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Ungewohnliche Darstellung sowie Kristall- und 
Molekularstruktur von 3,4,5-Tri-tert-butylprisman- 
1,2,6-tricarbonsaure-trimethylester 
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Dietmar KalvaJb, Hans Rodewald und Herrnann Zrngartingerb 
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Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieDen, und 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelbergb, 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

Eingegangen am 26. August 1985 

Belichtung von Dewarbenzol-Derivat 3 fiihrt zu Prisman 4 mit einem unerwarteten Sub- 
stitutionsmuster. Die Riintgenstrukturanalyse von 4 zeigt eine lange [1.555(3) A] und eine 
kurze [1.521(3) A] Bindung im tert-Butyl- bzw. Methoxycarbonyl-substituierten Dreiring. 
Der Abstand fur die die Dreiringe verknupfenden Bindungen betragt 1.560(3) A. 

Small Rings, 59') 
Unusual Preparation as well as Crystal and Molecular Structure of 
Trimethyl 3,4,ITri-tert-butylprismaoe-l,2,6-tricarboxylate 

Irradiation of Dewar benzene derivative 3 leads to prismane 4 with an unexpected substi- 
tution pattern. The X-ray structure analysis of 4 shows a long [1.555(3) 81 bond in the 
tert-butylated and a short C1.521 (3) A] bond in the methoxycarbonyl-substituted three- 
membered ring. The bond distance for the connecting bonds is 1.560(3) A. 
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Wenn es stimmt, daD im Paar Tetra-tert-butyltetrahedran (1)netra-tert-butyl- 
cyclobutadien der Energieunterschied zwischen den beiden Valenzisomeren infolge 
eines Korsett-Effekts’) wesentlich geringer ist als bei den unsubstituierten Grund- 
korpern, dann lassen sich auch fur die per-tert-butylierte (C6H6)-Reihe interessante 
Effekte voraussehen. 

1 2 

Vielleicht ist Hexa-tert-butylprisman (2) in dieser Sene das stabilste Valenz- 
isomere. Um diese Hypothese zu priifen, haben wir nach geeigneten Vorlaufern 
fur 2 Ausschau gehalten. 

A. Darstellung von Prisman 4 
Das Diels-Alder-Addukt von Acetylendicarbonsaureester an Tetra-tert-butyl- 

cyclobutadien 3, ware ein solcher Kandidat. Leichter zuganglich ist aber das De- 
warbenzol-Derivat 34), das bei der entsprechenden Umsetzung aus dem ,,Mum- 
mune-Ester“ (Tri-tert-butylcyclobutadiencarbonsaure-methylester) entsteht. Wir 
haben die Photochemie von Addukt 3 untersucht’) und dabei festgestellt, dal3 
Bestrahlung von Dewarbenzol3 mit 254-nm-Licht glatt zu Prisman 4 fiihrt5a). Uber- 
raschend dabei ist: Das Photoprodukt zeigt nicht das vom Edukt her zu erwar- 
tende Substitutionsmuster. Auf dem Wege 3 + 4 muB eine Folge von Umlage- 
rungen eingetreten sein. Wie diese aussehen, 1iDt sich daraus ablesen, daB Prisman 
4 beim Erhitzen in Benzol 5 ubergeht (was fur Addukt 3 nicht zutrifft4’), dieses 

C02CH3 
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I 
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bei langwelliger (A > 310 nm) Belichtung das zu 3 positionsisomere Dewarbenzol- 
Derivat 6 liefert und letzteres bei erneuter photochemischer Anregung mit 254- 
nm-Licht wieder Prisman 4 gibt. 

Danach ist die kurzwellig induzierte Photoisomerisierung 3 + 4 das Resultat 
einer photochemischen Ringoffnung von 3 zum Aromaten 5, gefolgt von einem 
neuen RingschluD zu dem im Vergleich zu 3 sterisch weniger gespannten Dewar- 
benzol-Isomeren 6 (5 und 6 sind unter diesen Bedingungen nicht direkt registrier- 
bar) mit abschlieDender [2 + 21-Cycloaddition zum Prisman 4. Anzumerken 
bleibt, daD das Dewarbenzol 6 im Gegensatz zum Startmolekul 3 bei 150°C in 
den Aromaten 5 iibergeht. 

B. Kristall- und Molekularstruktur von Prisman 4 
Da noch keine Rontgenstrukturanalysen von Prismanen bekannt sind, haben 

wir die Struktur der Titelverbindung 4 bestimmt. Die Verbindung 4 liegt auf einer 
kristallographischen dreizahligen Drehachse, die durch die Schwerpunkte der bei- 
den Dreiringe verlauft. Die Estergruppen sind teilweise fehlgeordnet (siehe Ex- 
perimenteller Teil). Wegen der kleinen Dreiring- [60.0(2)"; Tab. 1 ] und Vierring- 
winkel [89.3(2)" bis 90.7(2); Tab. 11 sind die Winkel zu den Substituenten ent- 
sprechend gro13er. Die raumlich anspruchsvollcn tert-Butylgruppen fiihren zu einer 
starken AbstoBung auf der Dreiringseite (Tab. 2). Daher sind die Winkel 
C5 -C2-C2' mit 136.6(2)" und C5-C2-C2" mit 137.2(2)' aufgeweitet gegen- 
iiber dem Winkel C1 -C2-C5 von 123.3(2)". Dagegen ist die raumliche Wech- 

Tab. 1. Bindungs- und Torsionswinkel (in Grad mit ihren Standardabweichungen) vom 
Prisman 4. Die Fchlordnungslagen wcrden mit A gekennrcichnet 

01 - c3 
01 - c3 
01 - u 
01 - c3 
om -c3 
om -0 
om -c3 
om -c3 
02 - c3 
02 - a 
02 - c3 
om -c3 
02A -c3 
02A -c3 
a - c3 
u - c2 
c1 - c2 
c1 - c2 
c1 - c2 
c3 - c1 

-02 -l% - c1 - c2 
- cl - C1' - c1 - C1" 
-0% -c4A 
- c1 - c2 
- c1 - C1' 
- c1 - C1" 
- c1 - c2 
- u  -Cl' 
- c l  -Cl" 
-cl -c2 
- Cl - C1' 
- c1 - Cl" 
-02 -c4 
-023 -a?+ 
-c5 - 0 5  
-c5 -c7 
- c 5  - a  
- c2 - c5 

-6.0(51 

174.9(3) 
-40.8 ( 5 )  

98.3(3) 
1.4(9) 
47.7(51 
-96.6 ( 5) 
-173.2 ( 4 )  
143.2(3) 
-1.1(4) 
-77.7 (3) 
-145.3 (4) 
70.4(3) 
-6.2 (5 
169.8(3) 
-166.0(6) 
-53.6(3 1 
-170.9(3) 

6 6 . 2 0 )  
- 2 . 5 ( 4 )  

c3 
c3 
a 
Q 
C3 
a 
c5 
c5 
c5 
c5 
c5 
c5 
C6 
C6 
cl 
c7 
c8 
ca 
c3 
c5 

- c1 - c2 - CZ' 
- c1 - c2 - C2" 
- c1 - C1" - c1 
- c1 - c1- - 0' 
- C2 - c1 - ri 

- c1 - c1* - cl: 

- c1 - C1" - c2; 

- c2 - C2" - C2' 
- c5 - c2 - C2' 
- c5 - cz - m" 
- c 5  - c 2  - m -  -- - -cs - u  -0:' 
-c5 -a -c2 
- c5 - cz - C2" - c1 - C1' - C3' 
- c2 - a- - C5' 

-152.0(3) 
148.0f71 

149.7(2) 
-150.3 12 I 
-142.1 i3 j 
142.5(3) 
128.4 ( 3 )  
-127.7 (3 j 
78.7(4) 

172.7(31 
-38.6(5) 
55.4f4) 

-1si.si3j 
-67.5 (4 I 

2.8(4) 
0.7151 
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selwirkung auf der Seite der Methoxycarbonylgruppen geringer (Tab. 2). Deshalb 
ist die GroDenordnung der entsprechenden Bindungswinkel im Vergleich zu den 
tert-Butylgruppen gerade umgekehrt: C3-Cl -C1' 127.1(2)0 bzw. C3-Cl -C1" 
125.3(2)" und C2-Cl-C3 136.2(2)". 

Tab. 2. Intramolekulare Abstande 
(in A mit ihren Standardabweichungen) in 4 

C2...C6 2.461(4) Cl...C3' 2.669(3) 
C2...C7 2.572(5) Cl...C3" 2.691(3) 
C2...C8 2.482(5) C3..,03' 3.276(4) 
C7...C7' 3.439(7) C1...06 3.113(4) 
CZ...C7' 3.504(6) C3...C6 3.432(4) 

CZ...C6" 3.520(4) C3...C8 3.636(5) 
C2...C7" 3.403(6) C2...C3 2.824(4) 
02...02' 2.926(4) OZ...C3' 2.815(4) 

C1...C8 3.251(5) 

c2...c8' 3.473(5) o1...c8 3.238(5) 

Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperatur- 
faktoren Uq von 4 (U, = 113 U,,a:a,?ai. a,). 

Fehlordnunghgen werden rnit A gekennzeichnet 

AT34 X/A Y l  B Z/C ~ m * l o ~  

o, 

01 0.9445(2) 0.1353(2) 0.2719(2) 33(1) 
OIA 0.9013(5) 0.0930(5) 0.1791(5) 27(3) 
02 0.8732(2) 0.2116(2) O.lSeS(2) 29(1) 
02A 0.9235(5) 0.2576(5) 0.2209(5) 24(3) 
C1 0.7706(2) 0.1771(2) 0.2737(2) 16(1) 
C2 0.7WO(2) 0.10@4(2) 0.3418(2) 16(1) 
C3 0.8720(2) 0.1705(2) 0.2271(2) 21(1) 
C4 0.9728(3) 0.2241(5) 0.0956(4) 42(2) 
C4A 1.0106(7) 0.2577(9) 0.1557(8) 37(5) 
C5 0.7356(2) 0.0027(2) 0.3751(2) 25(1) 

Atombezeichnungen und Bindungslangen C7 0-6521(4) -0.0574(3) 0.4276(4) 92(3) 
Abb. 1. ORTEP-Zeichnung" von 4 mit ~6 0.7626(3) 4.0571(2) 0.2823(3) 46(2) 

(in A, Standardabweichungen 0.003 bis 0.006 A) 0m56(3) 0'00ss(3) 0*4441(3) 

Entlang der Dreiring- und Vierringbindungen sind die Substituenten ekliptisch 
angeordnet (Torsionswinkel, Tab. 1). Die Bindungslangen im Dreiring 
[1.555(3) A, Abb. 11 mit den tert-Butylgruppen sind deutlich Ianger als im gegen- 
uberliegenden Dreiring mit den Estergruppen als Substituenten [1.521(3) A] und 
auch langer als im Hexamethylprisman [1.540(9) A; aus einer Elektronenbeu-. 
gungsunters~chung~)]. Die Dehnung der Bindung ist durch abstooende Wechsel- 
wirkungen zwischen den tert-Butylgruppen bedingt [C7 . . . C7' 3.439(7) A; wei- 
tere Abstande in Tab. 2; van der Waals-Abstand zwischen Methylgruppen 4.0 A')]. 
Die abstoDenden Effekte zwischen den Estergruppen sind geringer [ 0 2  ... 02' 
2.926(4) A: Tab. 2; van der Waals-Abstand 2.8 A')]. Die Dreiringbindungen auf 
der Esterseite sind kurzer als im Hexamethylprisman 6), offensichtlich wegen der 
unterschiedlichen elektronischen und sterischen Verhaltnisse der Ester- und der 
Methylsubstituenten. Eine Verkurzung der Dreiringbindungen durch eine x-Ak- 
zeptorwirkung der Carbonylgruppen - ahnlich wie in Cyclopropanderi~aten~) - 
ist wegen des ungiinstigen Torsionswinkels X 1 . , . C1- C3 - 0 1 von 136.0(3)" 
kaum zu erwarten (X1 ist die Mitte der distalen Bindung). Dies gilt auch fur die 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Kleine Ringe, 59 1115 

Fehlordnungslage: X 1 . . . C 1 - C3 - 0 1 A - 135.4(4)". [Aus den Torsionswinkeln 
der beiden fehlgeordneten Lagen ist zu entnehmen, dab es sich um enantiomere 
Fehlordnung handelt. Die Estergruppen sind im Kristall aus der molekularen 
Spiegelebene (Xl,Cl,C2; XI ... C1 -C3-01 180") urn etwa 44" nach rechts bzw. 
links chiral herausgedreht.] 

Die Vierringbindung C1 -C2 von 1.560(3) 8, ist gegenuber der entsprechenden 
Bindung im Hexamethylprisman6) von 1.551 (5) 8, nicht signifikant verlangert. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaji und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
3,4.5- Tri-tert-butyltetracyclo[2.2.0.0 Z.6.03~5]hexan-l ,2.6-tricarbonsaure-trimethylester (4): 

350 mg Dewar-Ester 3 in 8 ml Benzol wurden bei Raumtemp. in einem Quarzrohr 4 h in 
einem Hg-Niederdruck-Photoreaktor (Firma Grantzel, Karlsruhe, 400 W) bestrahlt. Nach 
Verdampfen des Losungsmittels und Umkristallisation des Produkts aus Ether verblieben 
161 mg (45%) farblose Kristalle, Schmp. 1795°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.47 (s, 9H, 
OCH3), 1.17 (s, 27H, tBu). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 165.5 (C=O), 58.4 (Geriist-C), 50.9 
(OCH,), 48.7 (Geriist-C), 30.5 (quart., tBu), 28.5 (CH,, tBu). - MS: m/z = 389 (M+ - 
OCH,), 361 (M+ - C02CH3), 332 (389 - tBu). 

C24H36O6 (420.5) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.57 H 8.62 

Unter analogen Bedingungen (Bestrahlung im NMR-Rohr) konnte man 'H-NMR-spek- 
troskopisch auch ausgehend von Benzol-Derivat 5 oder dem isomeren Dewar-Ester 6 den 
RingschluS zum Prisman 4 als alleinige Photoreaktion feststellen. 

4.5,6-Tri-tert-butylbenzoI-1,2,3-tricarbons~ure-trimethylester (5): Beim Erwarmen von 
100 mg Prisman-Derivat 4 in C2D2C& auf 130°C im NMR-Rohr waren nach 48 h die 'H- 
NMR-Signale des Edukts verschwunden und diejenigen von Benzoltriester 5 als einzige 
Absorptionen neu zu beobachten. Chromatographie des Thermolyseprodukts [Si02, Pen- 
tan/Ether (2: l)] lieferte 72 mg (72%) farblose Kristalle, Schmp. 102°C (aus Pentan). - 'H- 
NMR (CDClJ: 6 = 3.81 (s, 6H, OCH,), 3.75 (s, 3H, OCH3), 1.46 (s, 18H, tBu), 1.36 (s, 9H, 
tBu). - I3C-NMR(CDCl3): 6 = 17O.O(C=O), 167.4(C=O), 161.8 (aromat.), 151S(aromat.), 
129.6 (aromat.), 123.9 (aromat.), 52.3 (OCH,, erscheinen gemeinsam), 47.8 (quart., tBu), 42.1 
(quart., tBu), 35.8 (CH3, tBu), 33.8 (CH3, tBu). - UV (Cyclohexan): h, ( E )  = 253 (7000), 
302 nm (2700). 

C24H3606 (420.5) Ber C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.56 H 8.65 

Die ausschliebliche Bildung von Benzol-Derivat 5 lie0 sich auch beobachten, wenn Dewar- 
Ester 6 in Cyclosilan [Merck; 1,1,3,3,5,5-Hexakis(trideuteriomethyl)-l,3,5-trisilacyclohexan] 
1 h auf 150°C erwarmt wurde. Dagegen blieb der ,,Masamune-Ester" 3 auch bei 170°C in 
Diphenylether unverandert. Oberhalb von 180°C setzte unspezifische Zersetzung ein. 

3,4,5-Tri-tert-butylbicyclo[2.2.O]hexa-2,5-dien-f,2,6-tricarbonsaure-trimethylester (6): Bei 
Bestrahlung von 20 mg Benzoltricarbonsaureester 5 mit Licht der Wellenlange >310 nm 
[Hg-Hochdrucklampe (Osram HBO 200), Warmeschutziilter KG 1 (Fa. Schott)] in 0.5 ml 
Benzol bei Raumtemp. war nach 1.5 h It. NMR-Analyse nur Dewar-Ester 6 entstanden. 
[Nach langerer Belichtung mit Duranfilter (h > 290 nm) war auch die Bildung von Prisman 
4 zu erkennen.] Verdampfen des Benzols und Umkristallisation aus Pentan ergab 17 mg 
farblose Kristalle, Schmp. 124°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.73 (s, 6H, OCH3), 3.67 (s, 
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3H, OCH3), 1.36 (s, 18H, tBu), 1.22 (s, leicht verbreitert, 9H, tBu). - 13C-NMR (CDC13): 
6 = 174.9 (C=O), 171.2 (C=O), 163.7 (olef.), 135.9 (olef.), 79.8 (Briickenkopf), 57.6 (Briik- 
kenkopf), 52.0 (OCH3), 51.3 (OCH3), 35.0 (quart., tBu), 34.5 (quart., tBu), 29.9 (CH3, tBu), 
29.6/29.4 (CH3, tBu; aufgespalten infolge behinderter Rotation). - UV (Cyclohexan): A,,, 
(E) = 212 (14000), 240 nm (Schulter, 5500). 

C24H3606 (420.5) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.32 H 8.55 

Strukturanalyse lo) 

Verbindung 4 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe P213 mit Z = 4 Molekiilen in 
der Elementarzelle und der Gitterkonstanten von 13.275(3) A; Dar = 1.194 g/cm3. 

Eine erste Messung der Intensitaten wurde bei Raumtemp. durchgefiihrt. Aufgrund von 
Fehlordnungseffekten oder starken thermischen Schwingungen konnte die Struktur, deren 
Losung nach Direkten Methoden mit dem Programm MULTAN”) erfolgte, nicht unter 
einen R-Wert von 0.13 verfeinert werden. AuBerdem traten wahrend der Messung Zerset- 
zungserscheinungen auf. Wir haben daher eine Tieftemperaturmessung bei - 174°C durch- 
gefuhrt. Da sich aus Testmessungen ergab, daB sich der Kristall auch in diesem Fall im 
Rontgenstrahl zersetzte, muDten wir die Messung moglichst schnell abschliel3en. Wir haben 
deshalb aus der Raumtemperaturstruktur die zu erwartenden starken Reflexe berechnet 
(I S,(hkl) I > 3) und nur diese vermessen. Bis zu einem oberen Bereich von sin Q/h < 0.7 A-’ 
wurden die Intensitaten von 1232 Reflexen erfaBt, von denen 1035 beobachtet waren 
( I >  3u (I)). Die Datenerfassung wurde mit einem Kristall der GroBe C0.4 x 0.4 x 0.41 mm3 
auf einem Diffraktometer vorgenommen (CAD4 Enraf-Nonius, Mo-K,-Strahlung, Gra- 
phitmonochromator, 63-20-Abtastung). Aus einer Differenz-Fourier-Analyse ergab sich eine 
Fehlordnung an der Estergruppe. Die beiden Fehlordnungslagen sind im Verhaltnis 7: 3 
besetzt. Die beiden Ebenen der fehlgeordneten Estergruppe bilden einen Winkel von 80”. 
Die angegebenen geometrischen Daten beziehen sich auf die starker belegte Orientierung. 
Bei der Verfeinerung der 118 Variablen nach Fz im Vollmatrixverfahren mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fur die Schweratome (einschlieDlich der Fehlordnungslagen) wurden 
alle Wasserstoffatomlagen berechnet und nicht mitverfeinert, was einen R-Wert von 0.063 
ergab. Die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 4 sind Tab. 3 zu entnehmen. 
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