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Small Rings, 50
Unusual Dimerization of Tri-tert-butylcyclobutadiene
The dimerization of tri-fert-butylcyclobutadiene (2) does not lead to syn-dimer 4 but — as shown

by a X-ray structure determination — via a two-step process to the unexpected anti-configurated
dimer §.

Die Chemie der Cyclobutadiene? ist immer fiir eine Uberraschung gut. Dies gilt selbst fiir die
scheinbar unproblematische Dimerisierung. Sie liefert — sofern von ,,freien“ Monomeren ausge-
gangen wird — immer das syn-konfigurierte Tricyclooctadien (Ringgeriist analog zu 4). Dies gilt
fiir den Grundkérper ebenso wie filr Tetramethylcyclobutadien und viele andere Derivate?). Die
Stereospezifitit ist in der Sekundér-Orbital-Wechselwirkung bei der synchronen Cycloaddition
vom Diels-Alder-Typ® begrindet. Die entsprechenden anti-Tricyclen (Ringgeriist analog zu 5)
werden nur dann gefunden, wenn andere Mechanismen wirksam sind. Beispiele sind: Eine Folge
von Wurtz-Reaktionen bei der Enthalogenierung von 3,4-Dichlorcyclobuten® oder der Einfluf}
des Ubergangsmetalls bei der Zersetzung des NiCl,-Komplexes von Tetramethylcyclobutadien®.
Folgender Befund ist deshalb von besonderer Bedeutung: Tri-fert-butylcyclobutadien (2), welches
von Masamune et al.® aus der Diazoverbindung 3 und von uns” aus dem Cyclopentadienon 1
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gleichzeitig und unabhéngig voneinander dargestellt worden ist, dimerisiert bei Raumtemperatur
innerhalb eines Tages. In Analogie zu anderen Beispielen, aus den NMR-Daten? und den kineti-
schen Parametern®) der Dimerisierung lag es nahe, dem isolierten Produkt Struktur 4 zuzuord-
nen. Die Rontgen-Strukturanalyse des Dimeren belegt aber zweifelsfrei, daB dieses die Konstitu-
tion § besitzt (Abb. 1). Dies ist in doppeltem Sinne erstaunlich: Erstens liegt die nicht erwartete
anti-Konfiguration vor. Zweitens sind die beiden am zentralen Ring stehenden volumindésen fert-
Butylgruppen direkt benachbart.

b)

Abb. 1. a) Konfiguration des Dimeren 5; b) Stereoskopische Ansicht der fehlgeordneten Enantio-
meren von 5 ohne die Methylgruppen

Das Dimere 5 ist thermisch bis tiber 200°C stabil. Belichtung in einer organischen Matrix bei
—196°C mit 254-nm-Licht fiihrt dagegen iiberraschend glatt zu einem Isomeren, dem nach den
spektroskopischen Eigenschaften Struktur 6 zukommt.

Warum entsteht aus 2 das ungewdhnliche Dimere 5?7 Offenbar verhindert die groBe sterische
Behinderung durch drei fert-Butylreste den giingigen Diels-Alder-Weg zum syn-Tricyclus. Auch
wenn eine Synchronaddition zu einem anti-Tricyclooctadien stattfinde, sollten die H-Atome in
1,3-Stellung stehen. Es muB demnach eine Zweistufenreaktion angenommen werden. Hierbei
mag der erste Schritt in einer nucleophilen Addition von 2 an ein zweites Molekiil 2 unter Entste-
hung des Zwitterions 7 bestehen. Es ist bekannt, daB Tri-fert-butylcyclobutadien sowohl als
Nucleophil® als auch als Elektrophil1® fungieren kann.
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Eine attraktive Alternative ist folgende: Da 2 auch Diradikal-artiges Verhalten zeigt!? und Tri-
plett-2 wahrscheinlich energetisch nicht viel hoher liegt als Singulett-212), kann man sich vorstel-
len, dafl im Falle von 2 der angeregte Triplettzustand in geringem Mafie thermisch populiert wird
und aus Triplett-2 durch Reaktion mit einem Molekiil im Grundzustand via Diradikal 8 das Dime-
re 5 entsteht. In diesem Zusammenhang ist es wichtig zu wissen, daf Tri- und Tetra-fert-butyl-
cyclobutadien!?), wie iibrigens auch4 der Masamune-Ester (Tri-tert-butylcyclobutadiencarbon-
sdure-methylester)®), im Gegensatz zu bisherigen Erfahrungen bei anderen Cyclobutadienen?
breite, aber leider nur schlecht aufgeléste ESR-Signale in dem fiir Monoradikale zu erwartenden
Bereich geben. Die Natur der paramagnetischen Spezies ist noch unbekannt. In Frage kommen
u. a. aus Triplett-Excimeren 3 (2, 2) durch Elektronenitbertragung entstandene Radikalionenpaare
@** + 27", Leider ist es sehr schwer, eine derartige ,,Disproportionierung®, die als Resultat des
durch die Pseudo-Jahn-Teller-Verzerrung verursachten kleinen HOMO-LUMO-Abstands in 2
anzusehen wire, experimentell zu belegen. Versuche in dieser Richtung sind im Gange.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Rontgen-Strukturanalyse von 1,2,3,4,7,8,-Hexa-tert-butyltricyclof4.2.0.0% Jocta-3, 7-dien (5):
Die farblosen Kristalle wurden aus Aceton kristallisiert. Kristallisationsversuche aus Chloroform,
Ethanol und durch Sublimation fiihrten zu den gleichen Ergebnissen. Die kristallographischen
Daten haben folgende Werte: @ = 10.391(2), b = 31.025(4), ¢ = 9.422(1)A; f = 104.83(1)°;
P2/c; Z = 4D, = 1.0 g/cm’. Auf cinem automatischen CAD 4-Diffraktometer (Enraf-
Nonius) wurden 2913 unabhingige Reflexe vermessen (beobachtet: 1446 Reflexe, I > 2.50 (I);
sin ®/A < 0.48 A~ !; Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, 2 ®-w-Abtastung). Die Struk-
tur wurde mit Direkten Methoden geldst. Die isotrope Verfeinerung blieb bei einem R-Wert von
0.15 stehen, weil die Lage des Molektils durch 12% des jeweils anderen Enantiomeren fehlgeord-
net war (Abb. 1b). Alle Rechnungen wurden mit dem SDP-Programmsystem!S von Enraf-
Nonius auf einem PDP 11/44-Computer durchgefiihrt!6).

1,2,3,4, 7,8-Hexa-tert-butyltetracyclof4.2.0.0%% .07 Joct-7-en (6): 300 mg (0.68 mmol) Tricyclus
5 wurden in einer Matrix aus 90 ml 2-Methylbutan/Rigisolve (2:1) in Quarzrohren 2 h bei
—196°C mit einer Hg-Niederdrucklampe (254 nm, Vycor-Filter) bestrahlt. Die nach Abziehen
des Losungsmittels zuriickbleibenden farblosen Kristalle wurden bei 145°C/10~3 Torr subli-
miert. Man erhielt 235 mg (0.53 mmol, 78%) Bicyclobutan-Derivat 6. Schmp. 270°C (Zers.). -
IR (CHCy): 1478, 1465, 1390, 1360 cm~!. — Raman (Pulver): 1580 cm~!. — 'H-NMR (CCl,):
8 =220(1H,d,J =1.5Hz),1.61 (1H,d, J = 1.5 Hz), 1.38 (9H, 5), 1.31 (9H, s), 1.28 (9H, 5),
1.23(18H,5), 1.17 (9H, 5). — 13C-NMR(CDCI;): Geriistatome bei & = 154.7, 152.6, 72.9, 67.0,
50.0 (off res.: d), 47.8, 38.6 (off res.: d), 38.1; die Signale fiir die fer~-Butylgruppen waren nicht
getrennt zu registrieren. — UV (2-Methylbutan): Endabsorption ab 250 nm. — MS: m/e = 440
M), 383 M+ — fert-Butyl).

CyHyg (440.8) Ber. C87.19 H12.81 Gef. C87.27 H12.72
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