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Bei der oxidativen Ringdffnung von Tetra-tert-butyltetrahedran entstehen Cyclobuteny-
lium-Salze vom Typ 4 oder 6. Deren spektroskopische Eigenschaften, vor allem aber ront-
genographische Strukturbestimmungen von 4h oder 6¢, rechtfertigen es, diese Verbindungen
als Homocyclopropenylium-Salze zu benennen, Die Ionen sind aufgrund von 1,3-bindenden
Wechselwirkungen stark gefaltet (4h; 37.3°, 6¢: 36.4°), der 1,3-Abstand im Vierring ist kurz
(4h: 1.806A, 6¢: 1.833A).

Small Rings, 527
Oxidative Ring Opening of Tetra-tert-butyltetrahedrane. — Crystal and Molecular
Structure of Tetra-tert-butylcyclobutenylium Ions

Oxidative ring opening of tetra-tert-butyltetrahedrane yields cyclobutenylium ions of type
4 or 6. Their spectroscopic properties, but especially the crystal structure determination of
4h and 6¢, show the characteristics expected for homocyclopropenylium salts. Because of
1,3-bonding interactions the ions are folded (4h: 37.3°, 6c: 36.4°), the 1,3-distances across
the four-membered ring are short (4h: 1.806 A, 6¢: 1.833A).

Tetra-tert-butyltetrahedran (1) ? ist im Gegensatz zum valenzisomeren Cyclobutadien 3
unter Normalbedingungen gegeniiber Luft und Feuchtigkeit inert. Erst bei Zugabe eines
Acceptors wird auch 1 sehr reaktiv®. Der erste Schritt besteht dabei in der Oxidation zum
Radikalkation 2%, welches gleichermaBen auch aus 3 zuginglich ist. So wird verstindlich,
warum Cyclobutadien 3 die gidngigen Reaktionen mit ChlorwasserstofT, Wasser, Sauerstoff>
und Acetylendicarbonsiureester® zeigt, Tetrahedran 1 aber erst einer primiren Oxidation
bedarf. Beispicle fiir den letztgenannten Fall sind die {iber Radikalionenpaare verlaufenden
Additionen von Tetracyanethylen und Dicyanacetylen ”, die ausgehend von 1 oder 3 via 2
zu identischen Produkten fiihren.

Einen ersten Hinweis, wie das reaktionstrige Tetrahedran 1 ,aktiviert” werden kann,
haben wir bei dem Versuch erhalten, die erst bei 135°C eintretende Valenzisomerisierung
1—3 mit Ag®-lonen zu katalysieren. Dabei tritt die erhoffte Reaktion nicht ein, 1 wird
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vielmehr oxidiert und als Produkt 148t sich Keton 9 isolieren. Daneben findet man in
Abhiingigkeit von den Reaktionsbedingungen unterschiedliche Mengen an Cyclobutenol 8.
Zwischenzeitlich lassen sich in den NMR-Spektren Signale fiir zusétzliche Spezies registrie-
ren. Wir haben versucht, dieses Verwirrspiel zu entritseln. Dabei hat sich gezeigt, daB die
Oxidation von 1 und 3 zu stabilen, isolierbaren Cyclobutenylium-Salzen 4 und 6 fithrt. Die
erstmals von Applequist und Roberts® postulierten und im Rahmen des Konzepts der Win-
steinschen Homoaromatizitit® als Homocyclopropenylium-Ionen aufzufassenden Spezies
sind neuerdings wieder heftig in der Diskussion'?. Aus dieser Sicht sind die Strukturdaten
der Salze 4 und 6 von besonderem Interesse.
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A. Darstellung der Cyclobutenylium-Salze 4 und 6

Normalerweise sind Cyclobutenylium-Ionen nur in stark ionisierend wirkender Umge-
bung existenzfahig !V, Thre Darstellung erfolgt im allgemeinen durch Losen geeigneter Cyclo-
butenyl-Derivate in Supersduren oder durch direkte ,,Dimerisierung® von Acetylenen in
Gegenwart von starken Suren!?!%, Ein dritter Weg besteht in der Protonierung von
Cyclobutadienen ®, die geniigend kinetisch stabilisiert sein miissen, um monomer eingesetzt
werden zu kénnen.
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Ein zusitzlicher Zugang zu Cyclobutenylium-Salzen wird durch folgende Be-
funde aufgezeigt: LiBt man auf Tetrahedran 1 Silberperchlorat in Benzol einwir-
ken, so wird der Kohlenwasserstoff oxidiert, erkennbar an der Bildung von ele-
mentarem Silber. Laut NMR-spektroskopischer Analyse des Rohprodukts ent-
stehen dabei die Salze 4a und 6a. Umsetzung von Cyclobutadien 3 zeitigt das
gleiche Ergebnis. Wegen der gréferen Loslichkeit in Benzol ist Silbertetrafiuoro-
borat als Reagenz besser geeignet. Bei dieser Reaktion findet zunéchst eine Pha-
sentrennung statt. Die iiberstehende Benzolphase enthilt praktisch keine Reak-
tionsprodukte. Die untere fliissige Phase setzt sich nach den NMR-Spektren
hauptsichlich aus den Salzen 4b und 6b zusammen. Nach Hydrolyse erhélt man
Alkohol 8 und Keton 9. Fithrt man die Oxidation mit Silberhexafluoroantimonat
aus, so kann auller Benzol auch Ether als Losungsmittel verwendet werden. In
dem MabBe, wie eine Losung von Tetrahedran in Ether zu der Losung von Sil-
berhexafluoroantimonat im gleichen Lésungsmittel getropft wird, féllt ein Fest-
stoff aus, der auler elementarem Silber ausschlieBlich das HO-Salz 6¢ (NMR-
Spektrum) enthilt. Bei inverser Zugabe entsteht neben 6¢ ein hoher Anteil an H-
Salz 4¢ (max. 40%).

Die H-Salze 4 lassen sich auch durch Addition von Halogenwasserstoffen an
Tetrahedran 1 oder Cyclobutadien 3 gewinnen. Diese Variante hat den Vorteil,
daB keine Salze 6 als Verunreinigung auftreten. Das mit Chlorwasserstoff aus 1
oder 3 zugingliche Chlorid 4d 148t sich aber nicht in Substanz fassen, da beim
Einengen der Losung eine nucleophile Addition des Chlorid-Ions zu dem Cy-
clobutenylchlorid 7 stattfindet. Im Fall der Verwendung von Bromwasserstoff tritt
eine solche Addition, vermutlich wegen des groBeren Raumanspruchs des Bromid-
ILons, nicht ein. Man erhilt lediglich Salz 4e.

Alle diese Beobachtungen lassen sich in ein konsistentes Bild einordnen: 1 oder
3 wird durch die Silber-Ionen zunichst zum Radikalkation 2 oxidiert. Auch noch
so starkes Bemiihen, unter absoluten Bedingungen zu arbeiten, kann nicht ver-
hindern, daf} stets Spuren an Wasser vorhanden sind. Diese reagieren mit 2 zu
dem Addukt 5. Dieses kann in einer zweiten Oxidationsstufe in das HO-Salz 6
iibergehen. In der Tat werden zwei Aquivalente Ag®-lonen verbraucht, sofern der
Kohlenwasserstoff langsam zu einem UberschuB an Oxidationsmittel gegeben
wird. Zwischenprodukt 5 kann aber auch ein Proton auf 1 oder 3 ibertragen.
Diese Reaktion kommt bei der inversen Zugabe zum Zuge. 5§ wirkt dann gegeniiber
noch vorhandenem 1 oder 3 als Sdure und es entstehen die Salze 4.

Hydrolyse der H-Salze 4 fiithrt zum Cyclobutenol 8. Dieses kann mit Sdure
wieder in das entsprechende Salz zuriickverwandelt werden. Reaktion der OH-
Salze 6 mit Wasser gibt Keton 9. Daraus wird mit starken Sduren, z.B. beim Ldsen
von 9 in konzentrierter Salpetersiure, das Nitrat 6f zuriickgebildet. Verdiinnen
mit Wasser fithrt wieder zum Keton 9.

Trifluoressigsdure in Dichlormethan wandelt 9 gleichfalls in das Salz 6 (Tri-
fluoracetat) um.

Bei lingerem Stehenlassen in konzentrierter Salpetersdure tritt iibrigens eine
Spaltung von Salz 6f in Tri-terz-butylcyclopropenylium-nitrat und Pivalinsdure
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ein. In diesem Zusammenhang ist erwdhnenswert, daB Salpetersdure bei der Reak-
tion mit Tetrahedran 1 dieses schneller oxidiert als protoniert, d.h. es entsteht
ausschlieBlich das HO-Salz 6f und kein H-Salz 4f. Das angegebene Reaktions-
schema gilt zudem nicht nur fiir Oxidationen von 1 und 3 mit Hilfe von Silber-
salzen oder Salpetersdure. Auch Brom und Iod reagieren nach dem gleichen Prin-
zip. Man erhilt aus 1 oder 3 keine Halogenadditionsprodukte, sondern in Ab-
héngigkeit von den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen der Salze 4e/6e
bzw. 4g/6g.

Die Abschirmung durch die tert-Butylgruppen gestattet es, erstmals kristalline
Vertreter von freien, alkylsubstituierten Cyclobutenylium-Salzen in die Hand zu
bekommen. Einkristalle von HO-Salz 6c¢ sind — wie oben angegeben — direkt
aus 1 und Silberhexafluoroantimonat zugénglich. Im H-Salz 4d, hergestellt aus 1
und Chlorwasserstoff, 148t sich das Chlorid-Ion mittels Silberhexafluoroantimo-
nat oder Natriumiodid austauschen. Auf diese Weise erhilt man farbloses, kri-
stallines 4¢ bzw. das rote Triiodid 4h. Letzteres entsteht aus dem zunichst gebil-
deten Monoiodid 4g durch Aufnahme von Iod (entstanden durch Luftoxidation
von lodid-Ionen).

B. Spektroskopische Daten der Salze 4 und 6

Cyclobutenylium-Ionen sind ideale Kandidaten fiir das Studium homoaroma-
tischer Wechselwirkungen. Ist es berechtigt, die Ionen 4 und 6 als Homocyclo-
propenylium-Systeme zu klassifizieren?

Zur Beantwortung von Fragen dieser Art sind bislang hauptséchlich die UV 19-
und NMR 'V-Spektren herangezogen worden. Die UV-Absorption von isoliertem
Salz 6c liegt bei 240 nm (e = 3970) und stimmt mit der des Pentamethylcyclo-
butenylium-Ions*# bei 245 nm gut iiberein. Wenn der von Kazz'¥ diskutierte
Vergleich dieser Absorption mit den UV-Maxima von reinen Allyl-Kationen
(300 nm) und Cyclopropenylium-Ionen (185 nm) als Beweis fiir eine 1,3-Uberlap-
pung gelten darf, so gilt dies auch fiir 6c¢.

Informativer sind die 3C-NMR-Spektren. Eine 1,3-Uberlappung mu8 sich in
den chemischen Verschiebungen niederschlagen. Wahrend bei Allyl-Kationen die
terminalen C-Atome stdrker entschirmt sein sollten als das zentrale, wird fiir
Homocyclopropenyhum—Ioncn fiir die terminalen Positionen wegen ihrer gegen-
seitigen Uberlappung eine geringere Entschirmung als fiir die zentrale erwartet.
Dieser Wechsel in der Lage der chemischen Verschiebungen ist nach Olah!'? ein

Tab. 1. '*C-NMR-Verschiebungen (5) von 4h und 6¢ sowie relevanten Vergleichs-

substanzen
C-1/C-3 C-2 C-4 dc1 — Oca
10 1335 187.6 54.0 —54110
4h 156.6 196.6 78.5 —-40.0
6¢ 161.5 184.9 101.0 —234
11 2347 145.7 48.7 +89.010
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Mab fiir den Grad der 1,3-Wechselwirkung und wird z.B. in den unterschiedlichen
Werten fiir (8¢.4 — 8¢.») im Cyclobutenylium- (10) bzw. Cyclopentenylium-Ion (11)
deutlich (Tab. 1). Die Salze 4 und 6 weisen in ihren NMR-Spektren die gleichen
Charakteristika auf wie der Grundkérper 10 (Tab. 1).

10 11

Da zudem aus Koaleszenzstudien beim unsubstituierten Grundkorper 10 be-
kannt ist'", daB der Ring gefaltet sein muB (Inversionsbarriere 8.4 kcal/mol), ist
auch fir die Ionen 4 und 6 eine analoge Struktur anzunehmen.

C. Kristall- und Molekularstruktur der Salze 4h und 6¢

Falls der Vierring als homoaromatisches System vorliegt, mu3 diese Faltung
betrichtlich sein, um bindende 1,3-Wechselwirkungen und cyclische Delokalisie-
rung der beiden n-Elektronen iiber drei C-Atome zu ermdéglichen. Da die theore-
tischen Betrachtungen iiber den homoaromatischen Charakter der gefalteten Cy-
clobutenylium-Salze kein einheitliches Bild abgeben, sind réntgenographische
Strukturdaten besonders erwiinscht. Bislang liegen Strukturanalysen fiir zwei Ver-
bindungen vor. Das tetraphenylsubstituierte Derivat 12! besitzt einen nahezu
planaren Vierring (Faltungswinkel 4.4°).

CeHs

CeHs
CeHy @ NbyoC1d
a

Cels

12 3

In Ubereinstimmung damit weisen auch die kernresonanzspektroskopischen
Befunde bei phenylierten Derivaten auf das Fehlen einer 1,3-Uberlappung hin!V.
Dagegen zeigt das von Hogeveen synthetisierte'® tetramethylsubstituierte Zwit-
terion 13 einen deutlich gefalteten Ring (31.5°). Beide Verbindungen sind keine
optimalen Kandidaten. In der einen dominiert die Konjugation mit den Phenyl-
resten, in der anderen mag eine intramolekulare Anziehung zwischen kationischem
und anionischem Zentrum einen zusitzlichen Effekt bedingen.

Das Kation von 4h liegt auf einer kristallographischen Spiegelebene, die entlang
der Ringdiagonalen verlduft. Die Vierringe der beiden Verbindungen 4h und 6c
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sind stark gefaltet. Als Abweichung aus der planaren Anordung ergeben sich die
Faltungswinkel 37.3° (4h) und 36.4° (6¢) (Abb. 1 und 2), jeweils zwischen der
Ebene der drei sp2-hybridisierten C-Atome einerseits und der Ebene durch das
tetraedrisch koordinierte C-Atom (C1) und die beiden benachbarten Ringatome
andererseits. Der entsprechende Winkel von 13 (31.5°) liegt in der gleichen Groé-
Benordnung. Die Konformationen der Vierringe von 4h und 6¢ werden durch die
Torsionswinkel beschrieben, die Werte zwischen 27° und 29° (Tab. 2) haben.

Abb. 1. Bindungslingen (A) und Faltungswinkel im Cyclobutenylium-Ion von 4h. Die Stan-

dardabweichungen der Bindungslingen betragen 0.006—0.008 A mit Ausnahme von

C4—-C5 (0.011%). Bindungslingen im Anion 1§: 11 —12 2.911(1), 13—14 2.892(1)A. Die

Bezifferung der Atome gehorcht nicht den TUPAC-Regeln. Die Vierring-C-Atome sind
schraffiert

Abb. 2. Bindungslingen (A) und Faltungswinkel im Cyclobutenylium-lon von 6c¢. Bin-
dungslingen im Anion SbFQ: 1.780(4)—1.875(4) A. Die Bezifferung der Atome gehorcht
nicht den TUPAC-Regeln. Die Vierring-C-Atome sind schraffiert

Innerhalb der Vierringe von 4h und 6¢ liegen zwei unterschiedliche Bindungs-
typen vor. Die kiirzere der beiden Bindungen (4h: 1.406(6) A; 6¢: 1.394(5)A; ge-
mittelt; Abb. 1 und 2) stimmt mit C(sp?)—C(sp?)-Abstiinden der Bindungsord-

Chem. Ber. 118 (1985)

184*



2804 G. Maier et al.

nung 1.5 liberein, wie sie in Aromaten beobachtet werden. Da die beiden benach-
barten Bindungen dieses Typs jeweils innerhalb der Molekiile gleich lang sind,
muB die positive Ladung symmetrisch tiber die drei C-Atome des Vierrings de-
lokalisiert sein. Die Bindungen des zweiten Typs sind deutlich langer (4h:
1.524(6)A; 6¢c: 1.531(5)A; Abb. 1 und 2), da sie von einem formal sp3-hybridi-
sierten C-Atom ausgehen. In den beiden Vierringen ist jeweils der diagonale 1,3-
Abstand zwischen den sp?*-hybridisierten C-Atomen sehr kurz (4h: C2---C2’
1.806(6)A; 6¢: C2---C4 1.833(4H)A).

Tab. 2. Bindungswinkel und Torsionswinkel der Cyclobutenylium-Ionen 4h und 6¢

= 24
c2 =-c1 -C4 121,2(4) €2 -c1 -cd 73.5(2) c3 -C13 -C14 109.7(4)
c2z =-c1 -c2' 72,7(3) €2 -Ct -C5 118.0(2) €3 -C13 -C15 111,0(4)
c1 =C2 =C3 96.4(3) c2 =-Ct -0 114.4(3) €3 -C13 -C16 109.4 (4)
c1 =c2 =C7 127.2(4) C4 -C1 =C5 119.0(3) €14 -c13 -C15 108.8(4)
C3 =C2 -C7 134.4(3) c4 -c1 -0 112.4(2) c14 -C13 ~C16 107.8(4)
c2 =-¢3 =c11 139.8(2) C5 =~C1 =0 113.8(3) €15 -C13 =C16 110.0(4)
c2 =-Cc3 =-c2' 79.9(4) c1 -C2 ~C3 95,0(3) C4 ~C17 -C18 110,5(4)
C1 -c4 =~C5 113,6(5) c4 -C2 -C1 52.8(2) c4 -c17 -C19 112.0(3)
C1 =C4 -C6 107.4(4) c1 =-c2 -c9 129.1(3) c4 -C17 ~C20 106.3(3)
c5 -C4 =C6 110.2(4) C4 -C2 -C3 49.0(2) c18 -C17 -C19 108.0(4)
c6 ~C4 ~-C6° 108.0(5) C3 -C2 -C9 134,2(4) c18 -C17 -€20 110.1(4)
c2 =C7 =~C8 112.3(4) c4d -c2 -c9 148.9(3) c19 -Cc17 -C20 109.9(4)
C2 =C7 =-C9 106.8(4) c2 ~-C3 ~C4 82.2(3)
cz =c7 -C10 110.2(4) c2 -C3 -Ci13 138,6(3) c1 -C2 -c3 -c4 28.3(3)
c8 -¢7 -C9 109.1(4) c4 -c3 -C13 138.6(3) c1 ~=C2 -C3 -C13 -159.7(5)
c8 -c7 =-C10 108.9 (4) c1 ~—c4 -C2 53.6{2) c1 -c4 -C3 -C2 ~28.7(3)
c9 =C7 =C10 109.5(4) c1 -c4 ~C3 95.6(2) €1 -c4 -C3 -C13 159.3(5)
c3 ~C11 =C12 107.4(3) c1 =-c4 ~C17 127.1(3) c2 =-C1 -c4 -C3 26.6(3)
c3 =C11 -Cc13 114.6(5) Cc3 -cd4 -c2 48.8(2) C2 =-C1 =-C4 =C17 =132.4(4)
c12 -C11 -C13 109.2(3) c2 -c4 -C17 142.2(3) €2 ~-C3 ~C4 -C17 128.3(4)
c12 =C11 =C12°* 109.0(5) c3 -c4 -C17 133.0(4) €3 -C2 ~C1 -C4 =26.7(2)
c{ -c5 -cé 109.0(3) €3 -c2 -C1 -C5 87.9(3)
c1 -C2 -C3 =C11  158.2(6) €1 =-C5 ~C7 112.5(4) €3 -C2 -C1 -0 =134,2(3)
Cc3 ~C2 ~C1 =C4  -88.7(4) €1 -C5 -C8 108.7(3) €3 -C4 -C1 -C5 =86.7(3)
C4 -C1 -C2 -CT  105.8(5} C6 ~C5 ~C7 108.3(4) c3 -c4 -C1 -0 136.7(3)
Cc7 -C2 -C3 -C11  =37.9(9) cé6 -C5 ~C8 110.0{4) c4 -c1 -C2 =-C9 140.2(3)
c1 -C2 -C3 -C2' ~29.4(3) ¢7 ~C5 ~C8 108.3(3) c4 -C3 -C2 -C9 ~137.5(4)
c2'-C1 ~C2 -C3 27.8(3) c2 -¢9 -C10 105,8(3) €5 -1 ~C2 ~-C9 =~105.3(4)
c2 -c9 ~c11 112.9(4) C5 =-C1 =-C4 =C17 114.3(4)
c2 ;-c9 ~C12 111,3(3) €9 -c2 ~-C1 -0 32.7(4)
c10° -Cc9 ~C11 106.6 (4) €9 -2 -C3 =-C13  34.5(7)
€10 -C9 -C12 108.,3(4) C13 -C3 -C4 -C17 =43.7(7)
c11 -¢9 ~C12 111.7(4) c17 -c4 ~-C1 -0 -22.3(5)

Grundsitzlich sind zwei Bindungssysteme fiir ein Cyclobutenylium-Ion zu dis-
kutieren: Eine allylische Ladungsdelokalisierung ohne bindende 1,3-Wechselwir-
kungen oder eine Ladungsdelokalisierung iiber alle drei sp>-hybridisierten C-
Atome mit bindenden 1,3-Wechselwirkungen, die im Extremfall das homoaro-
matische System des Homocyclopropenylium-lons ergibt. Die Struktur des Vier-
rings sollte im ersten Fall planar und im zweiten Fall stark gefaltet sein. Ein
Beispiel zum ersten Bindungstyp ist Verbindung 12 mit praktisch planarem Vier-
ring und deutlich lingerem diagonalem 1,3-Abstand von 2.032(10)A ¥ (Tab. 3).

Die starke Faltung und die kurzen Diagonalabstinde in 4h, 6c und 13 sprechen
fiir eine bindende 1,3-Wechselwirkung. Diese kommt vor allem durch einseitige
Uberlappung der p-Orbitale der beiden C,-Atome zustande (s. Schema in Tab. 3),
die eine Mittelstellung zwischen einer (pp)n- und (pp)c-Uberlappung einnimmt.
Je stérker sich die beiden p-Orbitale, die im Schema der Tab. 3 eingezeichnet sind,
aufeinander zuneigen, desto giinstiger sind die Bedingungen fiir eine solche Wech-
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Tab. 3. Vergleich einiger geometrischer Daten der vier Cyclobutenylium-lonen
4h, 6¢, 12!, 1317

N, S 2\0 /Qc_/{'f"
% J~xezZ O

A
4h 6c 12 13

C.—Cs 1.406 (6) 1.394 (5) 1.396 (10} 1.387 (3)
Ca—C 1.524 (6) 1.531 (5) 1.536 (10} 1.510 (3)
Cs .. 1.806 (6) 1.833 (4) 2.032 (10) 1.775 (4)
o 114 10.1/16.6 2.5/3.1 13.8
Faltungswinkel

C.,Ci,Ch/CuClCe 373 36.4 44 31.5

selwirkung. Die einseitige Anndherung der p-Orbitale wird durch die Faltung des
Vierrings ermoglicht und durch eine zusitzliche ,,disrotatorische* Neigung der p-
Orbitale verstarkt (siche Schema in Tab. 3). Eine derartige Neigung sollte zu einer
Abweichung des Substituenten C, aus der planaren Anordung am C,-Atom fiihren
(Tab. 3). Tatsdchlich sind die tert-Butylgruppen in 4h und 6c¢ bzw. die Methyl-
gruppen in 13 um den Winkel o gegen die Ebene, C,, Cy, C. in die entsprechende
Richtung geneigt (Tab. 3), obwohl an beiden zert-Butylgruppen in 4h und an einer
tert-Butylgruppe (C9 bis C12) in 6¢ 1,4-Kontakte (4h: C1---C10 3.018(7);

3..-C8 3.106(6); 6¢: C1---C11 3.107(6), C3---C12 3.118(7)A) zur gegenliu-
figen Auslenkung fithren sollten. Wegen der unterschiedlichen Konformation der
zweiten tert-Butylgruppe in 6¢ (C17 bis C20, sieche Abb. 2) sind die entsprechen-
den 1,4-Kontakte (C1--- C18 3.124(5); C3---C19 3.231(5)A) lianger. Daher steht
den beiden a-Winkeln von 11.4° in 4h und 10.1° in 6c der groBere a-Winkel von
16.6° in 6¢ gegeniiber. Die tert-Butylgruppe am dritten sp2-hybridisierten C-Atom
Cy (Tab. 3) ist um 4.9° (4h) bzw. 5.3° (6¢) gegen die Ebene C,,C,,Cy, geneigt (Abb.1
und 2). Dadurch wird die durch die Faltung verursachte Torsion der p-Orbitale
entlang der Ringbindungen und somit die Stoérung der (pp)n-Wechselwirkungen
verringert.

Die Faltung des Vierrings von 4h und 6¢ wird nicht durch die abstoBenden
Wechselwirkungen zwischen den voluminésen terz-Butylgruppen verursacht, weil
auch 13 mit den kleineren Methylgruppen als Substituenten®” eine Faltung der
gleichen GréBenordnung zeigt. Eine durch sterische Wechselwirkungen zwischen
tert-Butylgruppen hervorgerufene Faltung betrdgt beim Tetra-zerz-butylcyclo-
butadien'® nur 10°.

D. Fazit

Die starke Faltung und die kurzen transannularen 1,3-Abstinde zusammen mit
den Deformationen der a-Winkel sprechen fiir bindende 1,3-Wechselwirkungen
und somit fiir einen homoaromatischen Bindungscharakter in den Cyclobuteny-
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lium-Kationen 4h und 6¢. Damit soll nicht gesagt sein, daB fir die 1,3-wechsel-
wirkenden Atome eine exakt definierte homoaromatische Bindung (Sattelpunkt
der Elektronendichteverteilung!®®) angenommen wird. Ahnlich wie bei den
Homoborirenen!® gestatten es aber die strukturellen und spektroskopischen Ei-
genschaften der Ionen 4 und 6, diese Verbindungen als Homocyclopropenylium-
Salze zu kennzeichnen und gegeniiber Ionen vom Typ 12 einprigsam und qua-
litativ richtig abzugrenzen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fir die gewdhrte Unterstiitzung, der Firma Bruker, Rheinstetten, fiir die Aufnahme der
Hochfeld-NMR-Spektren von 6c¢.

Experimenteller Teil

Bei allen Umsetzungen mit Tetrahedran 12 oder Cyclobutadien 3% wurden iiber Mo-
lekularsieb (4 A) getrocknete Uvasol-Losungsmittel verwendel. Die Losungen wurden mehr-
fach entgast und die Reaktionen unter Schutzgas (Argon) durchgefiihrt.

Gemische der Salze 4 und 6 aus 1 und 3 mit Silbersalzen (NMR-Versuche): Zu einer
Suspension des Silbersalzes (AgClO,, AgBF, oder AgSbF,) in Benzol wurde eine benzoli-
sche Loésung von 1 oder 3 (20—30 mg) gegeben. Es fiel elementares Silber aus und nach
etwa 15 min hatte sich eine violette Schicht abgeschieden. Diese lieB sich abtrennen und in
Dichlormethan 16sen. Sie enthielt laut NMR-spektroskopischer Analyse die Salzpaare 4a/
6a, 4b/6b bzw. 4¢/6¢.

Kristalle von 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-4-hydroxy-2-cyclobuten-1-ylium-hexafluoroantimonat
(6¢): 50 mg (0.18 mmol) 1 in 4 ml Ether wurden innerhalb von 30 min zu einer Lésung von
130 mg (0.39 mmol) AgSbF in 1.5 ml Ether getropft. Nach Dekantieren des Losungsmittels .
und zweimaligem Waschen mit Ether isolierte man 95 mg (quant.) Salz 6c. Einkristalle
wurden durch Umlésen bei —30°C aus Dichlormethan erhalten. — *H-NMR (400 MHz,
CD,Cl,, —10°C): 8 = 4.60 (s, OH), 1.58 (s, 9H), 1.50 (s, 18H), 1.10 (s, 9H). — **C-NMR
(100 MHz, CD,Cl,, — 20°C): & = 184.9 (C-2), 161.5 (C-1/3), 101.0 (C-4), 409, 38.1, 349,
31.3 (CHs, 1Bu), 30.6 (CHs, 2 rBu), 29.1 (CHs, tBu). — UV (CD,CLy): Amax () 240 nm
(3970). ~ MS (Felddesorption 29): mfe = 293 (C2cH3,0 "), 237, 236, 207, 85, 57 (100%).

C;oH37F¢OSb (529.2) Ber. C4541 H 7.00 Gef. C4510 H 7.03

tert-Butyl( 1,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl) keton (9): Eine Lésung von 6¢ in Di-
chlormethan wurde mit Wasser geschiittelt. Im Verlauf von einigen Minuten hatte sich das
Salz laut NMR-Spektrum quantitativ in das Keton 9 umgewandelt. Nach Verdampfen des
Losungsmittels verblicben farblose Kristalle, Schmp. 136.5°C. — 'H-NMR (CCl,): 8 =
1.30 (s, 18 H), 1.12 (s, 9H), 0.96 (s, 9H). — 3C-NMR (CDCl;): 8 = 2178 (C=0), 1256
(C=C), 49.8, 443, 358, 31.9, 30.7 (CH3, 3 ¢Bu), 8.3 (CHj, tBu). — IR (CCl,): 1665 cm™!,
— UV (CeH 2): Amax{®) = 225 (3300, Schulter), 318 nm (115). — MS: mfe = 207 (M~ —
Pivaloyl), 85 (Pivaloyl), 57 (100%).

C20H360 (292.5) Ber. C 8212 H 1241 Gef. C 8206 H 1242

Salze 4 aus 1 und 3 mit Chlor- und Bromwasserstoff (NMR-Versuche): Auf eine entgaste
~ Losung von 20—50 mg 1 oder 3 in 1 —2 ml CD,CI; oder CDCIL,CDCl, wurde bei —196°C
in einem NMR-Rohr iiber P,O5 getrockneter Chlor- oder Bromwasserstoff kondensiert.
Man lieB auftauen und wiederholte das gleiche Verfahren (3 —4mal), bis laut NMR-Spek-
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trum alles Ausgangsprodukt in das Salz 4d oder 4e umgewandelt war. — 1,2,3,4-Tetra-tert-
butyl-2-cyclobuten-1-ylium-chlorid (4d): "H-NMR (CD,Cl,, HCl-gesittigt): 3 = 4.05 (s, 1H),
1.60 (s, 9H), 147 (s, 18H), 1.13 (s, 9H). — *C-NMR (CD,Cl,, HCl-gesittigt, —60°C): § =
196.6 (C-2), 156.0 (C-1/3), 78.5 (C-4), 37.7, 36.6, 359, 30.3 (CH,;, tBu), 29.8 (CH3, 3 tBu).
— 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-2-cyclobuten-1-ylium-bromid (4¢): 'H-NMR (CDCI,CDCl,, HBr-
gesidttigt): & = 4.28 (s, 1H), 1.63 (s, 9H), 1.51 (s, 18H), 1.10 (s, 9H). — !3C-NMR
(CDCl1,CDCl,, HBr-geséttigt): 8 = 197.7 (C-2), 156.4 (C-1/3), 78.2 (C-4), 37.5, 364, 356,
30.7 (CH,, tBu), 299 (CHj;, 3 ¢Bu).

Kristalle von 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-2-cyclobuten-1-ylium-triiodid (4h): Auf einc Losung
von 25 mg (0.09 mmol) 1 in 3 ml Dichlormethan wurde — wie oben beschrieben — mehrfach
HCI-Gas kondensiert. Nach insgesamt 3stdg. Reaktionszeit wurden das Lsungsmittel und
der iiberschiissige Chlorwasserstoff abgezogen.

Zum Austausch des Chlorid-Ions gegen das Iodid-Ion wurde der Riickstand in
[Des]Aceton aufgenommen und mit einer Lésung von 15 mg (0.1 mmol) Nal in 1.5 ml
[De]Aceton versetzt. Dabei blieb nach dem NMR-Spektrum das Cyclobutenylium-Kation
erhalten. Es wurde vom ausgefallenen NaCl abfiltriert, das Losungsmittel verdampft und
der Riickstand in CH,Cl,/CCl, (1:1) gelost. Das Monoiodid 4g blieb gelost, dagegen kri-
stallisierten nach ldngerem Stehenlassen bei —20°C rubinrote Bléttchen von Triiodid 4h
aus. — 'H-NMR (CD,Cl,): § = 4.30 (s, 1H), 1.60 (s, 9H), 1.47 (s, 18 H), 1.05 (s, 9H).

Aus der Losung des Monoiodids 4g in CDCl; konnten bei sehr langsamem Verdunsten
des Losungsmittels griinbraune, metallisch glinzende Kristalle des Heptaiodids isoliert wer-
den. — 'H-NMR (CDCl,): 3 = 4.33 (s, 1H), 1.69 (s, 9H), 1.57 (s, 18H), 1.17 (s, 9H). —
13C.NMR (CDCl,): 8 = 196.6 (C-2), 156.6 (C-1/3), 78.5 (C-4), 379, 36.8, 36.0, 31.2 (CH,
tBu), 29.9 (CHj, 3 tBu).

C,0H3415 (11659) Ber. C 2060 H 320 Gef. C20.65 H 3.03

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-3-chlor-1-cyclobuten (7): Nach Abblasen des Losungsmittels mit-
tels eines Argonstroms verblieben aus der Losung des Salzes 4d farblose Kristalle, Schmp.
152 —154°C, bei denen es sich nach den spektroskopischen Daten nicht mehr um 4d, sondern
das Additionsprodukt 7 handelte. — H-NMR (CCl,): & = 2.71 (s, 1H), 1.34 (s, 9H), 1.28
(s, 9H), 1.17 (s, 9H), 1.13 (5, 9H). — UV (CeH,3): Ay (€) = 214 nm (6400). — MS: m/e
= 312/314 (M™*, sehr schwach), 277, 255/257, 220, 219, 199/201, 163, 149, 57 (100%). —
Fir 7, wie auch 8, ist aus sterischen Griinden e¢ine frans-Konfiguration anzunchmen.

Aus Chlorcyclobuten 7 lassen sich wieder leicht Cyclobutenylium-Salze, z. B. 4¢, herstellen:
Zu einer Losung von 7, erhalten gemil oben aus 30 mg (0.1 mmol) 1, in Tetrahydrofuran
wurden 35 mg (0.1 mmol) AgSbF, ebenfalls geldst in Tetrahydrofuran, getropft. Dabei fiel
AgCl aus. Nach Verdampfen des Losungsmittels verblieb reines Salz 4¢, das aus CH,Cl,/
CHCl; (2:1) fiedrige Einkristalle lieferte.

1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-2-cyclobuten-{-ol (8): Hydrolyse der Salze 4 liefert leicht Cyclo-
butenol 8, das auch durch direkte Hydratation von 3% zuginglich ist. Mit Sduren findet
eine Riickreaktion zum entsprechenden Salz 4 statt.

Schiittelte man eine CD;Cl;-Lésung von Triiodid 4h mit Wasser, fand keine Reaktion
statt. Ging man zu verd. Natronlauge iiber, bildete sich nach dem NMR-Spektrum quan-
titativ Cyclobutenol 8. Gab man zu einer NMR-Probe von 8 in CDCl; etwas Trifluoressig-
sdure, registrierte man nur das Spektrum von 4 (Trifluoracetat).

H,0-Addition an 3: Zu einer entgasten Losung von aus 25 mg (0.09 mmol) 1 hergestelltem
3 in CHCl; wurde unter Argon wenig entgastes, aber mit Wasser gesittigtes Chloroform
gegeben. Die orange Losung entfirbte sich innerhalb von Minuten. Nach Abziehen des
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Ldsungsmittels, diinnschichtchromatographischer Trennung (SiO,, CHCl;) sowie Subli-
mation (Raumtemp./10~? Torr) isolierte man 14 mg (62%) farblose Kristalle von 8, Schmp.
74°C. — 'H-NMR (CD,Cl,): § = 2.57 (s, 1H), 1.56 (s, OH), 1.29 (s, 9H), 1.20 (s, 9H), 1.04
(s,9H),0.98 (s, 9H). — *C-NMR (CDCl;): § = 151.6 (C=C), 151.1 (C=C), 849 (C—OH),
60.4 (CH), 38.5, 33.6, 32.8, 32.6, 31.1 (CHj, tBu), 30.8 (CH;, tBu), 30.3 (CH;, tBu), 278
(CHj, tBu). — IR (CCl,): 3650 cm~! (OH). — MS: mje = 294 (M%), 238, 181, 163, 125,
57 (100%).
C,0H3s0 (294.5) Ber. C 81.56 H 13.00 Gef. C 81.10 H 12.89
Molmasse Ber. 294.2922 Gef. 294.2934 (MS)

Salze 6 aus 1 mit Salpetersiure und Halogenen ( NMR-Versuche): Schiittelte man eine
Losung von 1 in CCl, mit konz. Salpetersiure, so ging der Kohlenwasserstoff — unter
Entwicklung nitroser Gase — innerhalb von 5 min in die wiBrige Phase iiber und deren
NMR-Spektrum zeigte das Vorliegen von 6f an. Beim Verdiinnen mit dem gleichen Volumen
Wasser fiel Keton 9 als farbloser Festkorper aus. Dieses lieB sich wieder in CH,Cl; auf-
nehmen und ging beim Schiitteln mit konz. Salpetersdure gleichfalls in die anorganische
Phase iiber, wobei erneut das Spektrum von 6f registriert wurde. Im Verlauf eines Tages
verschwanden die Signale von 6f, dafiir traten zwei Absorptionen bei § = 1.58 und 1.23 im
Verhiiltnis 3:1 auf, die durch Vergleich mit authentischen Proben dem Tri-tert-butylcyclo-
propenylium-Salz und Pivalinsdure zugeordnet werden konnten.

Wurde eine Losung von 25 mg (0.09 mmol) 1 in CCl, zu 30 mg (0.38 mmol) Brom, gelost
in 5§ ml CCl,, getropft, dann fiel unter HBr-Entwicklung ein hellgelber Niederschlag aus.
Dieser wurde in CH,Cl, gelést und konnte anhand der NMR-Spektren ['H-NMR
(CD,Cl;): 8 = 1.48 (br. s, 27TH), 1.25 (s, 9H); die chemischen Verschiebungen waren stark
von den Reaktionsbedingungen (Konz. usw.) abhiingig; *3C-NMR-Spektren praktisch iden-
tisch mit dem von 6¢] und der Tatsache, daB bei Zugabe von Benzylamin Keton 9 entstand,
als Salz 6e identifiziert werden. In einigen Versuchen (bei schneller Zugabe von 1) waren
spektroskopisch auch kleine Mengen an H-Salz 4e nachzuweisen. Ahnlich verlief die Reak-
tion von 1 in CDCl; mit 1.5 Aquivv. lod. Bei Zugabe von Pentan fiel ein braungelber
Niederschlag aus, der in CDCl, die Banden fiir das HO-Salz 6g ['H-NMR: § = 1.66 (s,
27H), 1.28 (s, 9H)] und das H-Salz 4 g zeigte. Dementsprechend entstand bei der Behandlung
des Produkts mit verd. Natronlauge ein Gemisch von Keton 9 und Cyclobutenol 8. Wurde
die Losung von 1 sehr langsam zu der Todlésung gegeben, war praktisch nur HO-Salz 6g
zu entdecken.

Strukturanalysen

Die kristallographischen Daten von 4h und 6¢ gehen aus Tab. 4 hervor. Die Gitterkon-
stanten wurden aus Reflexen hoher Ordnung ermittelt. Die Mef3daten wurden auf einem
automatischen Einkristalldiffraktometer erfat (Enraf-Nonius CAD4, Mo-K,-Strahlung,
Graphitmonochromator, o-2@-Abtastung). Aufgrund von Zersetzungserscheinungen san-
ken die Intensitdten von 6¢ gegen Ende der Messung auf 78%. Die Lp-Korrektur wurde
durchgefiihrt und die Absorptionskorrekturen semiempirisch 2% vorgenommen. Die aus sta-
tistischen Tests resultierende zentrische Raumgruppe fiir 4h wurde durch die Verfeinerung
bestdtigt. Die LOosung beider Strukturen gelang nach der Patterson-Schweratom-Me-
thode ?. Die Kristallstruktur von 4h ist pseudoinnenzentriert. Anomale Dispersionseffekte
wurden wihrend der Verfeinerung beriicksichtigt. Die Verfeinerung erfolgte nach der Klein-
sten-Quadrate-Methode im Vollmatrix-Verfahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir
die Schweratome und isotropen Temperaturfaktoren fiir die Wasserstoffatome. Die Posi-
tionen von zwei (4h) bzw. elf (6¢) Methyl-Wasserstoffatomen wurden festgehalten. Die
thermischen Parameter der Wasserstoffatome von 4h und 6¢ wurden auf einen Mittclwert
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Tab. 4. Kristallographische Daten und Parameter der Verfeinerung von 4h und 6¢

4h 6¢c

Summenformel CNH3713 C20H37OSbF6
Molmasse 658.2 529.3
Kristallgro8e (mm?) 04 x 03 x 0.05 03 x 02 x 0.2
Kristallfarbe rot farblos
Gitterkonstanten (A) a 11.629 (2 8.990 (1)

b 13243 (2) 20.419 (3)

¢ 16317 (2) 14.294 (1)

B 100.39 (1)° 13333 (1)°
Volumen (A7) 2471.7 (12) 2409.5 (9)
Raumgruppe C2/m P2y/c
V4 4 4
F(000) 1264 1080
Dichte (Mg/m®) ber. 1.77 1.46

ex% 1.77 (2) 1.50 (5)

Maximum sin@/A (A %) 0.66 0.66
p(Mo-K,) (cm ™) 37.54 12.02
Anzahl der unabhéngigen Reflexe 3126 5796
Anzahl der beobachteten Reflexe 2413 3920
(d > 3o()
Reflexe pro Variable 14.1 11.8
R-Wert 0.048 0.041
R, (w = 4FYc (F)+(0.03F%? 0.055 0.056

Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 4h und 6¢

UEQ = %2 Z Uya; - aata}
i

a £
ATOM X/A /8 zic wegr1o?  aTan X/A ¥/8 z/c grguio3
1 0.00000 0.00000 0.00000 498(3) ol 045407(0) °-6365(°f 0.3436(0g} 58(01)
12 =0.20524(5) 0.00000 0.07915(4) 665(3) Fi 0.6375(4) 0,6434(2 0.2495(2) 114(2)
13 0.50000 0.50000 0,50000 395(2) ¥2 0.5227(5) 0.7260(2) 0.3393(3) 174(3)
14 0.50000 0.71840(4) 0.50000 ”m(» R 0.3387(5) 0.6338(2) 0,2369(3) 162¢3)
I 0,4388(5) 0.6291(2) 0,4304(2) 150(2)
ATOM X/A v z/c urqetod FS 0,5432(4) 0.5473(2) 0.3306(3) 169¢2)
F6 0.7375(6) 0.6391(3) 0.4433(3) 22304)
cL 0.5330(%) 0.0000 0.2386(4) 33(2) ci 0.7725¢4) 0.4151(2) 0.2439(2) 4300
c2 0.4260(3) 0.0882(3) 0,2311(2) 122y c2 0,9376(4) 0.4163(2) 0,2352(2) 46(1)
€3 0.3560(4) 0.0000 0.2664(3) 30(2) €3 0.,9204(4) 0.3546(2) 0.1904(2) 47(1)
c 0.6287(%) 0.0000 0.3184(4) 40(3) c4 0,7563(4) 0.3707(2) 0.1548(2) #2¢1)
es 0.5803(7) 0.0000 0,3978(5) 67(4) cs 0.7639(4) 0,3844(2} 0,3408(2) 51(1)
<6 0.7038(3) 0.0921(8) 0.3147(4) 75(3) c6 0,3864(5) 0.372%(3) 0.3220(3) 81(2)
¢ 0.4021(4) 0.1625¢1) 0.1799¢3) 38¢2) <7 0.8332¢6) 0.3196(2) 0.3693(3) 792}
¢8 0.2729(4) 0.1768(6) 0.1451(3) $3(2) c8 0,8404(6) 0.4311(2) 0.4296(3) 77(2)
c9 0.5451(5) 0.2520(4) 0.2381(%) 811 cy 1,0522¢4) 0.4738(2) 0.2477(3) 58(2)
cio 0.4695(5) 0.1610(5) 0.1073(3) 64(3) gi? ;;gﬁgg g;g;;zg; g;zﬂg;; ::8;
o1t 0.2507(5> 0.0000 0.3088(4 39(3) - S -
12 0.159021&) 0,0939(4) o.:ew%:g 54(2) ciz 1.1221(6) 0.4728(3) 0.1663(4) 98(3)
(35] 0.1326(5) 0.0000 0.2492(5) 51(3) c13 1,0266(5) 0.3015(2) 0.1752(3) 7142)
Cl4 0.9488(5) 0.2341(2) 0.1729(4) 81(2)
€15 1,0482(6) 0.3117(3) 0.0731(4) 112(3)
clb 1,1912(5) 0.3020(3) 0.2644(5) 111(3)
c17 046192(5) 0.3706(2) Q.0486(3) 59(2)
c18 0.4557(6) 0.3805(1) 0.0561(4) 77(2)
c19 0,6119(5) 0.3067(2) -0.0075(3) 7302}
€20 0,6534(6) 0,4270(2) -0.0091¢3) 772}
0 0.6831(3) 0.4726(1) 0.2125(2) s8(1)

fixiert. Die Atomkoordinaten und thermischen Parameter stehen in Tab. 5. Alle Rechnungen

wurden auf einem PDP11/44-Computer mit dem SDP-Programmsystem von Enraf-
Nonius ¥ durchgefiihrt 24.
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