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Small Rings, 781’1. - Tri-ferf-butyl(trimethylsily1)cyclobutadiene and Tri-ferf-butyl(trimethylsily1)tetrahedrane 
The chemistry of diazo ( 1,2,3 -tri- t ert-butylcyclopropenyl) (tri- 
methylsily1)methane (6) is unexpectedly diverse. Upon ir- 
radiation it fragments exclusively into the acetylenes 7 and 
8. Flash thermolysis, on the other hand, gives - aside from 
the two acetylenes - tri-tert-butylazete (10) and trimethylsi- 
lyl cyanide (11). Upon heating 6 presumably isomerizes via 
betaine 17 to Dewar-diazabenzene 13 - which is split into 
10 and 11 - and diazabenzvalene 18. This reaction course is 
supported by the isolation of the carbonyliron complexes 15 
and 16. - The CuC1-catalyzed thermal decomposition again 

follows a different route. Under these conditions tri-tert-bu- 
tyl(trimethylsily1)cyclobutadiene (5) is formed, probably as a 
weak CuCl complex. Only after addition of ethylenebis(di- 
phenylphosphane) free cyclobutadiene 5 can be isolated. 
Upon irradiation of 5 a quantitative isomerization to tri-tert- 
butyl(trimethylsily1)tetrahedrane (29) occurs. This second, 
spectroscopically unequivocally confirmed tetrahedrane 
melts at 179°C. In solution the isomerization to cyclobuta- 
diene 5 starts at about 160°C. That means, it is thermally 
even more stable than tetra-tert-butyltetrahedrane. 

Die vor nunmehr funfzehn Jahren durchgefuhrte Syn- 
these von Tetra-tert-butyltetrahedran (3)f3] stachelte unse- 
ren Ehrgeiz an, weitere Verbindungen mit tetraedrischem 
Kohlenstoff-Atomgerust in die Hand zu bekommen. Die 
damalige Strategie ging vom Cyclopentadienon lL4] aus. Be- 
strahhng fuhrte zum Tricyclopentanon 2 und schlieljlich - 
wahrscheinlich uber das Cyclobutadien 4 - zum Tetrahe- 
dran 3. Doch die Hoffnung, durch Ersatz auch nur einer 
tert-Butyl-Gruppe im Cyclopentadienon 1 zu weiteren Te- 
trahedranen gelangen ZLI konnen, hat sich nicht erfullt[s~. 

Bleibt die Route iiber sterisch hochsubstituierte Cyclo- 
pentadienone verschlossen, so bietet sich noch ein zweiter 
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Weg zu neuen Derivaten von 3 an. Man braucht lediglich 
einen unabhangigen Zugang zu den valenzisomeren Cyclo- 
butadienen. Diese sollten aus den zugehorigen Cycloprope- 
nyldiazomethanen dargestellt werden konnenc61. In unserem 
Bemiihen, das neue Konzept zu iiberprufen, haben wir die 
Trimethylsilyl-substituierte Diazo-Verbindung 6c71 syntheti- 
siert und deren Chemie hinsichtlich der photolytischen, 
thermischen und katalytischen Stickstoff-Abspaltung un- 
tersucht. In dieser Mitteilung wird gezeigt, dalj es gelingt, 
unter geeigneten Bedingungen aus 6 das Cyclobutadien 5 
zu erhalten und dieses in 29, das zweite zweifelsfrei identifi- 
zierte Tetrahedran-Derivat umzuwandeln[*I. 

A) Photolyse der Diazo-Verbindung 6 

3-(Diazomethyl)cyclopropene gehen bei der Photolyse 
unter Eliminierung von Stickstoff in die entsprechenden 
Carbene uber. Diese konnen entweder in zwei Acetylen-Ein- 
heiten fragmentieren[’] oder durch Ringerweiterung in die 
entsprechenden Cyclobutadiene umlagernf6I. Die direkte 
Addition des Carben-Zentrums an  die Cyclopropen-Dop- 
pelbindung unter Ausbildung eines Tetrahedrans wurde 
nicht beobachtet. Im Falle der Diazo-Verbindung 6 liefert 
die Photolyse jedoch nicht das erhoffte Cyclobutadien 5. 
Nach Bestrahlung einer Probe von 6 in einer Argon-Matrix 
bei 10K mit Licht der Wellenlange h > 310 nm erfolgt nach 
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Stickstoff-Abspaltung ausschlieRlich eine Fragmentierung 
des Carbens in die beiden Acetylene 7 und 8. Diese Frag- 
mentierung tritt innerhalb weniger Minuten ein, wenn man 
Licht der Wellenlange h = 254 nm verwendet. Das gleiche 
Resultat findet man bei der Bestrahlung von 6 in einer orga- 
nischen Matrix bei -196°C oder in Losung bei Raumtem- 
peratur. Das Photolyseverhalten der Diazo-Verbindung 6 
entspricht damit nicht dem des Tetra-tert-butyl-Derivats 9, 
das bei der Belichtung (77 K)  Tetrahedran 3, Cyclobutadien 
4 und Di-tevt-butylacetylen (7) liefert[6d]. Offenbar wird 
durch die Silyl-Substitution das ,,intersystem crossing" vom 
Singulett- zum Triplett-Carben, das vermutlich die Vorstufe 
fur die Spaltung in zwei Acetylen-Einheiten darstellt, be- 
gunstigt. Die Diazo-Verbindung 6 scheidet somit als Photo- 
vorlaufer fur Cyclobutadien 5 oder gar Tetrahedran 29 aus. 

5 6 7 

8 9 

B) Thermolyse der Diazo-Verbindung 6 

Untersuchungen zum Thermolyseverhalten von 3-(Di- 
azomethy1)cyclopropenen zeigen, dal3 zwei Reaktionskanale 
beobachtbar sind. Einerseits kann, wie bei der Photolyse, 
Stickstoff eliminiert werden, wobei die entsprechenden Car- 
bene entstehen, deren Folgeprodukte (Acetylene oder Cy- 
clobutadiene) isolierbar sind. Andererseits ist auch eine 
Umwandlung in die isomeren Pyridazine moglich[")]. 

Gasphasenpyrolyse der Diazo-Verbindung 6 

Die praparative Vakuumpyrolyse von 6 bei 4OO0C/3. 10-' 
Torr liefert auBer den beiden Acetylenen 7 und 8 eine Sub- 
stanz, die in der gekuhlten Vorlage in roten Nadeln kristalli- 
siert. Nach Zugabe von Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester tritt sofortige Entfarbung ein. Die Hoffnung, bei der 
isolierten Verbindung handle es sich um das gewunschte 
Cyclobutadien 5, erfullte sich jedoch nicht. Um so verbluf- 
fender war die Feststellung, daB sich nach chromatographi- 
scher Auftrennung des Reaktionsproduktes das Addukt 14 
von Tri-tert-butylazet (10) und Acetylendicarbonsaure-di- 
methylester isolieren liel3, wie ein Vergleich der 'H-NMR-, 
13C-NMR- und Massenspektren mit bereits publizierten 
Daten["I bestatigte. Bei der Pyrolyse der Diazo-Verbindung 

6 wird also a d e r  dem Weg der Acetylen-Bildung noch ein 
zweiter eroffnet, der zum kinetisch stabilisierten Azacyclo- 
butadien 10 fuhrt. Tri-tert-butylazet (10) wurde bereits von 
Regitz und Mitarbeitern["] aus Tri-tevt-butylcyclopropenyl- 
azid dargestellt. Im Gegensatz zu den bisher bekannten 
thermodynamisch stabilisierten A~acyclobutadienen~'~] 
stellt Verbindung 10 das erste Azet mit elektronisch unver- 
falschter Struktur dar. Urn letzte Zweifel an der Bildung 
von Azet 10 bei der Pyrolyse von 6 auszuraumen, haben wir 
die Verbindung nach der pyrolytischen Darstellung durch 
Sublimation abgetrennt uiid 'H- und "C-NMR-spektro- 
skopisch identifiziert. Die Vermutung, daB Trimethylsilylcy- 
anid (11) als zweites Spaltprodukt bei der Thermolyse der 
Diazo-Verbindung 6 entsteht, konnte durch TR-spektrosko- 
pische und massenspektrometrische Untersuchungen besta- 
tigt werden. Allerdings tritt im TR-Spektrum der Pyrolyse- 
produkte von 6 eine weitere intensive Bande bei Tj = 2100 
cm-' auf, die weder der Ausgangsverbindung 6 noch den 
beiden Pyrolyseprodukten 10 und 11 zukommt. Diese Ab- 
sorption kann erklart werden, wenn man beachtet, daR sich 
Trimethylsilylcyanid (11) stets im thermischen Gleichge- 
wicht mit dem Tsocyanid 12 befindet[l4I. Bei hoherer Tem- 
peratur wird das Gleichgewicht zum Tsocyanid hin verscho- 
ben. Die bei 400°C durchgefuhrte Gasphasenpyrolyse 
bedingt, dal3 sich ein Teil des abgespaltenen Trimethylsilyl- 
cyanids (11) in 12 umlagert. Die Bildung der beiden Spalt- 
produkte Azet 10 und Cyanid 11 erfolgt wahrscheinlich 
durch Retro-Diels-Alder-Reaktion aus dem Dewarpyrid- 
azin 13, das sich durch Isomerislerung aus der Diazo-Ver- 
bindung 6 intermediiir bildet. Untersuchungen iiber Blitz- 
pyrolysen von 1,2-Dewarpyridazinen legen das intermediare 
Auftreten von Azacyclobutadienen nahe" '1, diese sind je- 
doch meist zu instabil, urn direkt nachgewiesen werden zu 
konnen. Im Fall der Fragmentierung von 13 entsteht das 
thermisch auBerst stabile Tri-tert-butylazet (lO), das keiner 
weiteren Spaltung unterliegt und somit in Substanz isoliert 
werden kann. Sterische Griinde sollten bei der Fragmentie- 
rung von 13 nicht den Ausschlag geben. Da in Azet 10 alle 
tert-Butyl-Gruppen in einer Ebene liegen, sollte in 10 eine 
groBere AbstoBung als im Dewarpyridazin 13 resultieren. 
Die negative Resonanzenergie von Azacyclobutadien['61 
sollte eine Spaltung von 13 zusatzlich benachteiligen. Die 
Triebkraft der Fragmentierung ist schlicht in der Entropie- 
zunahme bei der Reaktion 13 + 10 + 11 zu vermuten. 

6 A 7 + 8 +  
N c 400°C 
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Thermolyse der Diazo-Verbindung 6 in kondensierter Phase 

Tlzermolyse von 6 in Gegenwurt von Abfungreugenzien 

Erhitzt man die Diazo-Verbindung 6 in Substanz oder in 
Losung, so tritt oberhalb von 70°C wie bei der Gasphasen- 
pyrolyse Azet 10 auf. Dies wird wiederum durch die Bil- 
dung von Dewarpyridin 14[”] belegt, das nach Thermolyse 
der Diazo-Verbindung 6 in Gegenwart von Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester isoliert werden kann. Setzt man 
wahrend der Thermolyse von 6 Nonacarbonyldieisen zu, so 
erhalt man den Tricarbonyleisen-Komplex 15 von Azet 10. 
Dieser ist, nach einem bereits von Regitz und Mitarbeitern 
synthetisierten Cobdlt-K~mplex[‘~~ von 10, der zweite 
Metall-Komplex eines Azacyclobutadiens. Fur den Mecha- 
nismus der thermischen Fragmentierung von 6 erweist sich 
die Bildung von Eisen-Komplex 16 als aufschlul3reich. Die- 
ser Komplex mit einem Diazabenzvalen-Skelett kann bei 
der Synthese von 15 als Nebenprodukt in geringen Ausbeu- 
ten isoliert werden. Da zweikernige Eisen-Komplexe von 
Diiminen in der Regel aus den entsprechenden Azo-Verbin- 
dungen in Gegenwart von Carbonyleisen-Komplexen gebil- 
det werden[’8], liegt die Vermutung nahe, daD auf dem Weg 
von 6 zu 10 und 11 neben Dewarpyridazin 13 auch Diaza- 
benzvalen 18 als Zwischenprodukt auftritt. Beide Verbin- 
dungen konnten aus der Diazo-Verbindung 6 durch Addi- 
tion der Diazo-Einheit an die Cyclopropen-Doppelbindung 
via Zwischenprodukt 17[151 entstehen. 

6 -  

OC- Fe-Fe -CO 
/ I  I \  oc cococo  

15 16 

1 - 1 1  t 

13 18 

Kr is tall- und Mo lekiils t ruk tur von Diim in- Komplex 1 6 

Um den aus spektroskopischen Daten fur die Verbindung 
16 ermittelten Strukturvorschlag abzusichern, haben wir 
eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Die Verbindung 
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 2 = 

4 Molekiilen in der Elementarzelle. Daher fuhrt die ront- 
genographische Bestimmung von 16 zu einer Molekulstruk- 
tur mit C2-Symmetrie, was im Widerspruch zu den spek- 
troskopischen Daten steht, wonach in 16 drei tert-Butyl- 
Gruppen und eine Trimethylsilyl-Gruppe vorhanden sein 
sollten. Deshalb ist von einer Fehlordnung auszugehen, wie 
sie haufiger zwischen Trimethylsilyl- und tert-Butyl-Grup- 
pen gefunden wird. Dies erklart auch den zu kurz[20] gefun- 

denen C-Si-Abstand mit 1.74A und die geringfiigig zu 
groaen Temperaturfaktoren fur Si und die daran gebunde- 
nen Methyl-C-Atome. Abb. 1 gibt daher im Gegensatz zu 
der erwarteten Struktur eine Darstellung rnit je zwei Trime- 
thylsilyl- und zwei tert-Butyl-Gruppen im Molekul wieder. 
Das heiDt, nur die Struktur des starren Grundgerustes ein- 
schliefilich der (C0)6Fe2-Einheit wird korrekt angegeben. 

Abb. 1. Molekulstruktur des Diimin-Komplexes 16; ausgewahlte 
Abstiinde [A] und Winkel [“I: Fe-N 1.921(4), Fe-” 1.924(4), 
Fe, .Fe’ 2.502121. N-N’ 1.401(61. N-C4 1.494(61. C4-C8 
1.529(8), C4-C8’ 1.528(7), C8-CS’ 1.498(16); ~ N-Fe-Cl 
142.7(4), N-Fe-C2 106.5(3), N-Fe-C3 113.9(3) 

Thermolyse der Diazo- Verbindung 6 in Ahwesenheit von 
Abfungreugenzien 

Erhitzt man die Diazo-Verbindung 6 in Substanz oder 
in Losungsmitteln wie Benzol, so tritt bei 70°C keinerlei 
Veriinderung auf. Oberhalb von 70°C fgrbt sich die gelbe 
Losung allmahlich braun. Durch praparative Gaschroma- 
tographie erhalt man eine griinbraune Substanz, deren Zu- 
sammensetzung rnit der der Diazo-Verbindung 6 identisch 
ist. Nach den bisher geschilderten Ergebnissen sollte die bei 
der Thermolyse von 6 entstehende griinbraune Verbindung 
aus Azet 10 und Cyanid 11 bzw. Isocyanid 12 entstanden 
sein. Um diesen Reaktionsweg zu uberprufen, haben wir 
Azet 10 auf unabhangigem Wege hergestellt[l2I und mit Tri- 
methylsilylcyanid (11) versetzt. In der Kalte ist keinerlei 
Veranderung festzustellen. Erst beim Erhitzen auf ca. 80°C 
setzt Reaktion ein, wobei ebenfalls die zur Diazo-Verbin- 
dung 6 isomere griine Substanz entsteht. Die spektroskopi- 
schen Daten der Verbindung lieljen die Vermutung aufkom- 
men, da13 Azet 10 mit dem Isonitril 12 iiber das Primarad- 
dukt 19 zum Diazafulven 20 reagierte. lnzwischen wurde 
das Additionsverhalten von Azet 10 gegeniiber Isocyaniden 
von Regitz et al. systematisch untersucht[2’l. Mit Hilfe der 
daraus resultierenden experimentellen Daten ist sicherge- 
stellt, da13 die getroffene Zuordnung richtig istL2’]. 

n 
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C) Katalytische Zersetzung der Diazo-Verbindung 6 

Diazo-Verbindungen lassen sich in Gegenwart von Uber- 
gangsmetall-Salzen katalytisch zer~etzen(~~1. Dabei kommen 
haufig Kupfer(1)-Verbindungen zur Anwendung. Kataly- 
siert man die thermische Zersetzung der Diazo-Verbindung 
6 rnit Kupfer(1)-chlorid, so kann man nach Umsetzung rnit 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester und Maleinsaurean- 
hydrid die entsprechenden Cyclobutadien-Addukte 21 und 
22 isolieren. Verbindung 23 entsteht nur, wenn man die ka- 
talytische Zersetzung von 6 direkt in Gegenwart von Citra- 
consaureanhydrid (24) ausfiihrt. Die geringe Ausbeute, rnit 
der sich 23 isolieren IaBt, ist offensichtlich in der sterischen 
Hinderung bei der Reaktion rnit Cyclobutadien 5 begrun- 
det. 

21 22: R=H, 23 :R=CH3 

Die Regiocheniie der Additionen an das Cyclobutadien 5 
verdient einen gesonderten Kommentar. In allen Fallen 
greift das Dienophil die starker abgeschirmte Doppelbin- 
dung an (eine Trimethylsilyl-Gruppe hat einen groReren 
Raumbedarf als ein tert-Butyl-Substituent). Bei der Reak- 
tion rnit Citraconsaureanhydrid ist der Widerspruch noch 
groDer. Es wird diejenige Verbindung gebildet, bei der die 
stark abschirmende Trimethylsilyl-Gruppe der Methyl- 
Gruppe benachbart ist. Die direkte Nachbarschaft von Tri- 
methylsilyl- und Methyl-Gruppe in 23 wurde durch Kern- 
Overhauser-Differenzspektroskopie gesichert. Die beobach- 
tete Positionsselektivitat kann uber eine Polarisierung der 
Trimethylsilyl-substituierten Doppelbindung in 5 im Sinne 
der angegebenen Grenzstruktur erklart werden, die durch 
den a- und p-Effekt[24] des Silicium-Atoms begunstigt wird. 
Die Adduktbildung folgt wahrscheinlich einem ionischen 
Mechanismus uber die Zwischenstufe 25. Ladungsausgleich 
fuhrt durch RingschluD zum Produkt 23. Es ist auch nicht 
auszuschlieDen, daI3 die Trimethylsilyl-Gruppe zwar insge- 
samt einen groDeren Raumbedarf als ein tert-Butyl-Substi- 
tuent hat, trotzdem aber das Silyl-substituierte Cyclobuta- 
dien-C-Atom wegen des langeren Si-C-Abstands fur einen 
Angriff senkrecht zui- Ringebene leichter zuganglich ist. 
Analoge Mechanismen konnen auch im Fall der Bildung 
der Addukte 21 und 22 angenommen werden. 

Die Verbindungen 21, 22 und 23 zeigen eine auoerge- 
wohnliche spektroskopische Eigenschaft. In den NMR- 
Spektren tritt bei tiefen Temperaturen eine Aufspaltung der 

5 24 25 

Signale der am Bruckenkopf gebundenen tert-Butyl- und 
Trimethylsilyl-Gruppe ein, was auf eine gehinderte Rotation 
der beiden Reste zuriickzufuhren ist. Im Fall von C-C-Bin- 
dungen wurde ein solches Verhalten schon haufig beobach- 
tet[251. Da die Si-C-Bindung jedoch langer als die C-C- 
Bindung ist, konnte man ein analoges Phanomen bei Trime- 
thylsilyl-Gruppen bisher noch nicht erfassen. Aus der Tem- 
peratur-Abhangigkeit der NMR-Spektren[26] kann die freie 
Aktivierungsenthalpie AG * fur die Rotation der Trimethyl- 
silyl-Gruppe abgeschatzt werden (Tab. l)L2']. Fur die bruk- 
kenkopfstandige tert-Butyl-Gruppe ist diese Abschatzung 
nicht moglich, da durch die Aufspaltung der Bande eine 
Uberlagerung rnit den Signalen der beiden anderen tert-Bu- 
tyl-Gruppen eintritt. In den Verbindungen 21 und 22 erfolgt 
die Hinderung der freien Rotation wahrscheinlich nur 
durch den benachbarten tert-Butyl-Rest. Deshalb sind die 
erhaltenen AG *-Werte von vergleichbarer GroDe. Dagegen 
zeigt das Citraconsaureanhydrid-Addukt 23 einen deutlich 
hoheren Wert der freien Aktivierungsenthalpie. Dies steht 
im Einklang mit der Erwartung, daD in 23 die Methyl- 
Gruppe einen zusatzlichen EinfluR ausuben sollte. 

Tab. 1 .  Koaleszenztemperaturen Tc, Verschiebungsdifferenzen AV 
bei eingefrorener Rotation und freie Aktivierungsenthalpien AG* 

der freien Rotation der Trimethylsilyl-Gruppe in 21 -23 

Tc [Kl AV [Hz] AG* [kJ mol-I] 

21 193 [a] 103.3 Ld] 35.3 
22 1801"l 608.1 Lb] 32.5 
23 250["1 13.5['1 50.2 

pal Aus IH-NMR-Spektren. - "'1 Aus 13C-NMR-Spektren. 

Kristall- und Molekulstruktur des Maleinsaureanhydrid-Addukts 22 

Die Kristallstruktur des Maleinsaureanhydrid-Addukts 
22 wurde rontgenographisch ermittelt (Abb. 2). Die Verbin- 
dung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2 ,ln 
rnit 2 = 4 Molekulen in der Elementarzelle. Die Messung 
erfolgte bei 125K. Der Temperaturfaktor des Atoms C9 
(als Kugel dargestellt) ist hierbei fur ein Kohlenstoff-Atom 
zu klein und deutet auf einen geringen Teil von Fehlord- 
nung in der Trimethylsilyl-Gruppe hin. Die fur den Bin- 
dungsabstand C 1 -C9 ermittelte Bindungslange ist daher 
mit > 1.7 A vie1 zu lang. Eindeutig belegt ist jedoch die cis- 
Anordnung des Tricyclus, wobei die Cyclobuten-Einheit ei- 
nen Interplanarwinkel von 67.0" und der C40-Ring von 
1 17.9 O zum zentralen, planaren Cyclobutan-Ring bildet. 

Die Umsetzung des Rohprodukts der katalytischen Zer- 
setzung der Diazo-Verbindung 6 mit Nonacarbonyldieisen 
fiihrt zum Tricarbonyleisen-Komplex 26, der sich nach 
Chromatographie isolieren I$&. Die Struktur von 26 geht 
aus den spektroskopischen Daten wie auch aus der Reak- 
tion rnit Trifluoressigsaure hervor. Dabei erfolgt elektro- 
phile Substitution der Trimethylsilyl-Gruppe, wodurch der 
bereits von Ciabattoni[28] beschriebene Komplex 27 von Tri- 
tert-butylcyclobutadien entsteht. 
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Abb. 2. Molekiilstruktur des Maleinsaureanhydrid-Addukts 22; 
ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: C1 -C2 1.537(5), 
C2-C3 1.361(S), C3-C4 1.548(4), C4-CS 1.601(5), C4-Cl 
1.616(5). C5-C6 1.519fS). C6-CI 1.614fS). CS-C7 1.477(6), 
C7-01 1.400(4), 01-C8 '1.394(5), C8-C6 1.489(6); CI-C4-C5 

88.4(3) 
88.1(2), C4-C5-C6 92.4(3), CS-C6-C1 91.0(3), C6-Cl-C4 

2 6  27 

Kristall- und Molekiilstruktur des Tricarbonyleisen-Komplexes 26 

Uni auszuschlieBen, daD es sich bei der dargestellten Ver- 
bindung uni ein Ferracyclopentadien oder einen Acetylen- 
Komplex handelt, haben wir die Struktur von 26 rontgeno- 
graphisch untersucht (Abb. 3). Der Tricarbonyleisen-Kom- 
plex 26 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c 
mit Z = 4 Molekulen in der Elementarzelle. Die Messung 
erfolgte bei 134 K. 

Trotz des ,,aromatischen" Charakters des komplex ge- 
bundeneii Cyclobutadiens rnit nahezu gleichen C-C-Bin- 
dungsabstiinden (zwischen 1.471 und 1.490A) ist dessen 
Ring nicht planar. Der Fe-C2-Abstand [2.047(3)A] ist im 
Vergleich zu Fe-Cl [2.080(3)A], Fe-C3 [2.080(3)A] und 
Fe-C4 [2.074(3) A] signifikant kurzer, da C2 truns-standig 
zu einer Carbonyl-Gruppe (C21-02) steht. C2 befindet 
sich 0.025A unter der Ebene (Cl, C3, C4) in Richtung 
Fe, der Torsionswinkel C1 -C2-C3-C4 betragt 1 .O". 
Wahrscheinlich sind fur die Torsion eher sterische Griinde 
- Ausweichen der tert-Butyl-Gruppe aus der planaren An- 
ordnung - ausschlaggebend als ein elektronischer Effekt 
(d. h. eine Ruckbindung zur tmns-standigen Carbonyl- 
Gruppe uber die d-Orbitale des Metall-Atoms). Die Bin- 
dungsliingen und -winkel stehen ansonsten in Einklang rnit 
den fur einen Tricarbonyl(cyc1obutadien)eisen-Komplex er- 
warteten Werten[2'l. 

c5 

c7 

Cl  

Abb. 3. Molekiilstruktur des Tricarbonyleisen-Komplexes 26; ausge- 
wiihlte Abstande [A] und Winkel ["I: Fe-Cl 2.080(3), Fe-C2 
2.047(3), Fe-C3 2.080(3), Fe-C4 2.074(3), Fe-C20 1.780(3), 
Fe-C21 1.786(3), Fe-C22 1.780(3), C1-C2 1.490(4), C2-C3 
1.478(4), C3-C4 1.473(4), C4-CI 1.471(4), C1-Si 1.912(3), 

90.4(2), C2-C3-C4 89.3(2), C4-CI -C2 88.9(2), C2O-Fe-C22 
98.6(1), C20-Fe-C21 93.3(1), C21-Fe-C22 93.5(1) 

C2-C8 1.531(4), C3-Cl2 1.536(4), C4-Cl6 1.547(4); CI-C2-C3 

D) Isolierung von Cyclobutadien 5 

Obwohl das Cyclobutadien 5 rnit verschiedenen Reagen- 
zien als Addukt aus dem Rohprodukt abgefangen werden 
kann, gelingt dessen direkte Isolierung aus dein Reaktions- 
gemisch der katalytischen Zersetzung der Diazo-Verbin- 
dung 6 nicht. Da Cyclobutadiene aufgrund ihres hochlie- 
genden HOMO und niedrigliegenden LUMO besonders 
gute Liganden in Metall-Komplexen["] sind, konnte es sein, 
daI3 im Rohprodukt von 6 ein Komplex zwischen Cyclobu- 
tadien 5 und Kupfer(1)-chlorid, etwa der 18-Elektronen- 
koinplex 28, vorliegt. Allerdings wurden bisher noch keine 
Cyclobutadienkupfer-Komplexe beschrieben. Sollte das Cy- 
clobutadien 5 tatsiichlich im Rohprodukt der rnit Kupfer(1)- 
chlorid katalysierten Zersetzung an das Metall-Atom ge- 
bunden sein, so erscheint es attraktiv, durch geeignete Re- 
agenzien das Kupfer-Atom zu komplexieren und den Cyclo- 
butadien-Liganden in Freiheit zu setzen. Mit Bis(dipheny1- 
phosphany1)ethan (DPPE) als Reagenz gelang schliefllich 
der Durchbruch. Dieses Phosphan wurde bereits zur Ver- 
drangung von Palladiumdichlorid aus dem Tetraphenylcy- 
clobutadien-Komplex["] und von Krebs zur Freisetzung des 
ersten kinetisch stabilisierten Cyclobutadiens aus seinem 
Palladium-Komplex einge~etzt['~l. Nach Erhitzen des Roh- 
produktes rnit dem Komplexbildner in Dichlormethan un- 
ter Riickflulj kann das Cyclobutadien 5 durch Sublimation 
isoliert werden. Das verwendete Reagenz hat infolge seiner 
hohen Molinasse den Vorteil, unter den angewandten Be- 
dingungen nicht fliichtig zu sein. Deshalb kann auch bei 
uberschiissigem Phosphan reines Cyclobutadien aus dem 
Reaktionsgemisch erhalten werden. AuBerdem ist das Phos- 
phan im verwendeten Losungsmittel im Gegensatz zu sei- 
nem Kupfer-Komplex gut loslich. Dieser Komplex der Zu- 
sammensetzung [CU(DPPE)CI}~[~~~ fiillt aus und wird somit 
dem Gleichgewicht rnit dem freien Cyclobutadien entzogen. 
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DPPE - 

C1131 

28 
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Abb. 4. Molekulstruktur des Cyclobutadiens 5 ;  ausgewahlte Ab- 
stande [A] und Winkel ["I: C(I)-C(2) 1.438(4), C(2)-C(3) 1.511(4), 
C(3)-C(4) 1.430(4) C(4)-C(1) 1.514(4). C(I)-Si 1.829(2), 
C(2)-C(8) 1.564(4), C(3)-C(12) 1.530(3), C(4)-C(16) 1.521(5); 
C(I)-C(2)-C(3) 91.3(2), C(2)-C(3)-C(4) 88.5(2), C(3)-C(4)- 
C(1) 91.5(2), C(2)-C(I)-C(4) 88.1(2) 

Kristall- und Molekiilstruktur des Cyclobutadiens 5 

Die Struktur des Cyclobutadiens 5 wurde rontgenogra- 
phisch bestimmt (Abb. 4). Die Verbindung kristallisiert in 
der monoklinen Raumgruppe P21/c rnit Z = 4 Molekiilen 
in der Elementarzelle. Die Messung erfolgte bei 110 K. 

Sowohl die Kristall- als auch die Molekiilsymmetrie von 
5 ist rnit der von Tetra-tert-butylcyclobutadien (4) vergleich- 
bar[5c]. Da  die durch die Doppelbindung von 4 verlaufende 
C2-Achse in 5 nicht mehr vorhanden ist, wird die Kristall- 
symmetrie von C2/c auf P21/c erniedrigt. Im Cyclobutadien 
5 liegt wie in 4 ein infolge sterischer Gruppenhaufung gefal- 
teter Vierring vor { Interplanarwinkel [C(2), C( l), C(4)]/ 
[C(2), C(3), C(4)] 8.4"). Die quartlren C-Atome der tert- 
Butyl-Gruppen und das Si-Atom weichen alternierend nach 
oben und unten von der ,,besten Ebene" durch die Ring- 
Atome ab. Die stereochemischen Voraussetzungen fur die 
photochemische Valenzisomerisierung zum Tetrahedran 29 
scheinen somit giinstig. Allerdings sind die ermittelten Ver- 
setzungsfaktoren (ADPs) von C(8) und C( 12) vie1 zu klein, 
was wiederum auf Fehlordnungsphanonlene wie in 4 schlie- 
Ben 1aBt und die Aussagekraft der Strukturdaten, insbeson- 
dere in bezug auf die Abstande im Ring, reduziert. Eine 
Auflosung der Fehlordnung mittels ,,Splitlagen" oder durch 
eine signifikante Analyse der Versetzungsfaktoren wie in 

4[141 gelang nicht. Mehrere Messungen mit unterschiedli- 
chen Kristallen bei verschiedenen Temperaturen erbrachten 
das gleiche Ergebnis. 

E) Umwandlung des Cyclobutadiens 5 zum Tetrahedran 29 

Bestrahlt man eine Probe des Cyclobutadiens 5 in 
[D12]Cyclohexan mil Licht der Wellenlange h 2 300 nm, so 
erfolgt in Abhangigkeit von der Konzentration im Verlauf 
von Tagen schon bei Raumtemperatur die Valenzisomerisie- 
rung zum lange gesuchten Tri-tert-butyl(trimethylsily1)tetra- 
hedran (29). Auch die Belichtung rnit Licht der Wellenlange 
h 2 254 nm fuhrt zur Bildung von 29, allerdings tritt dabei 
zum Teil Spaltung in die beiden Acetylene 7 und 8 ein. Die- 
ses neue, zweite Tetrahedran-Derivat iibertrifft sogar die 
Stabilitlt von Tetra-tert-butyl-Derivat 3. Es 1aBt sich nicht 
nur als bei Raumtemperatur farblos kristalline Substanz 
isolieren, sondern schmilzt erst bei 179°C. 

A,179"C 

5 29 

F) Spektroskopische Eigenschaften des Tetrahedrans 29 
NMR-Spektren 

Den deutlichsten Hinweis auf eine Verbindung rnit tetra- 
edrischer Anordnung der Kohlenstoff-Atome liefert das 
l3CC-NMR-Spektrum. Im Einklang rnit der Symmetrie von 
29 findet man fur alle drei tert-Butyl-Gruppen je ein Signal 
fur die Methyl-Gruppen und die quartaren C-Atome. Die 
Signallage ist invertiert, d. h. die quartaren C-Atome absor- 
bieren relativ zu den Methyl-Gruppen bei hoherem Feld. 
Die gleiche Inversion tritt auch bei Tetrahedran 3 und Di- 
tert-butylacetylen (7) auf. Dies ist ein deutlicher Hinweis 
auf den hohen s-Charakter der exocyclischen Bindungen. 
Die Signale der C-Atome des Tetrahedran-Geriists erschei- 
nen bei sehr hohem Feld. Besonders die Bande des Trime- 
thylsilyl-substituierten C-Atoms zeigt eine extreme Hoch- 
feldverschiebung (6 = -23), die jedoch im Einklang rnit 
dem unterschiedlichen Substituenten-Effekt einer tert-Bu- 

Tab. 2. Vergleich der Schmelzpunkte und der NMR-spektroskopi- 
schen Daten (in CDC13; 6-Werte) von 3 und 29; gemaR den Experi- 
menten zur Multiplizitiitsbestimmung werden die Signale der quar- 

taren C-Atome als s, die der primaren als q gekennzeichnet 

3 29 

Schmp. ["C] 135 179 

IH-NMR 0.12 (s, 9H)  
1.10 (s, 27H) 1.18 (s, 36H) 

I'C-NMR - -23.09 (s, 1 C, Ring-C, SiMe3) 
- 1.46 (q, 3 C, SiMe3) 

9.27 (s, 4C, Ring-C) 13.27 (s, 3C, Ring-C, ?Bu) 
27.16 (s, 4C, quart., tBu) 26.88 (s, 3C, quart., tBu) 
31.78 (9, 12C, CH3, tBu)  31.09 (q, 9C, CH?, tBu)  
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tyl- und einer Trimethylsilyl-Gruppe steht. Im ' H-NMR- 
Spektrum sind die beiden scharfen Banden im Verhaltnis 
3 : 1 den drei aquivalenten tert-Butyl-Gruppen und der Tri- 
methylsilyl-Gruppe zuzuordnen. In Tab. 2 sind Schmelz- 
punkt und NMR-spektroskopische Daten von Tetrahedran 
29 den entsprechenden Werten des Tetra-tert-butyl-Derivats 
3[351 gegeniibergestellt. 

Massenspektren 

Das hochaufgeloste Massenspektrum von 29 ergibt fur 
das Molekiilion einen nzls-Wert von 292.2582 (berechnet fur 
C19H36Si: 292.2586). Unter Abspaltung einer Methyl- 
Gruppe vom Silicium-Atom entsteht das Fragment der for- 
melmaBigen Zusammensetzung C,  XH33Si (loo%), fur das 
durch Hochauflosung der Wert m/z = 277.2341 (berechnet: 
nzlz = 277.2352) ermittelt wurde. Im Gegensatz zum Tetra- 
hedran 3, das bei der Elektronenstoflanregung im Massen- 
spektrometer uberwiegend in Di-tert-butylacetylen (7) zer- 
Fillt[351, dominiert bei dem Trimethylsilyl-Derivat 29 die bei 
Trimethylsilyl-substituierten Verbindungen haufig beobach- 
tete Abspaltung der Methyl-Gruppen. 

Sonstige Strukturbeweise 

Ein endgiiltiger Beweis fur das Tetrahedran-Geriist kann 
erst durch eine Rontgenstrukturanalyse geliefert werden. 
Erste Ergebnisse zeigen, dalj dabei jedoch die gleichen 
Schwierigkeiten wie bei der Strukturbestimmung von Tetra- 
tert-butyltetrahedran (3) auftreten. 

Eine ahnlich starke Beweiskraft fur die Tetrahedran- 
Struktur besitzt die thermische Ruckisomerisierung von 29 
zum Cyclobutadien 5, die allmiihlich oberhalb 160°C be- 
ginnt und durch 30rnin. Erhitzen auf 180°C in hoher Aus- 
beute erzielt werden kann. Allerdings setzt bei dieser Tem- 
peratur auch schon die Fragmentierung in die beiden Ace- 
tylene 7 und 8 ein. 

Die auffallend hohe thermische Stabilitat von 29 verwun- 
dert zunachst, sollte doch infolge der Iiingeren Si-C-Bin- 
dung der ,,Korsetteffekt" in 29 geringer sein als in 5. Die 
Triniethylsilyl-Gruppe scheint auf den Tricyclus nicht nur 
eine kinetische, sondern auch eine elektronische Stabilisie- 
rung auszuuben. Der EinfluB von Si-Atomen auf kleine 
C-Ringe wurde, motiviert durch die in der vorliegenden Ar- 
beit gewonnenen Resultate, erneut theoretisch untersucht. 
Abb. 5 zeigt die ab-initio-Geometrien von Silylcyclopropan 
und Silyltetrahedran, die mit Hilfe von Hartree-Fock-Rech- 
nungen unter Verwendung einer 6-3 lG(d) -Ba~is [~~]  durchge- 
fiihrt wurden. Der SiH3-Substituent fiihrt zu einer deutli- 
chen Verkiirzung (0.02 A) der gegenuberliegenden C-C- 
Bindung im Dreiring. Dies steht auch in Ubereinstimmung 
mit friiheren Ergebnissen iiber den Einflulj von o-Donoren 
und E-Akzeptoren auf kleine C-Ringe[37]. Nach der Theorie 
sollte ein Substituent wie die Silyl-Gruppe zu einem Anstieg 
der o-Aromatizitat und zu einer Erhohung der Stabilitat 
des Dreirings fiihren. Ein ahnlicher Effekt ist auch fur das 
Tetrahedran 29 zu erwarten. 

1.830 I 

Abb. 5.  HF/6-3 lG(d)-Geometrien von Silylcyclopropan und Silyl- 
tetrahedran 

G) Gibt es alternative Wege zum Cyclobutadien S? 

Homocyclopropenylium-Salze als Vorstufen 

Die chemischen Eigenschaften von Cyclobutadien 5 zei- 
gen eine deutliche Verwandtschaft zu Tetra-tert-butylcyclo- 
butadien (4)[5c1. Gibt man zum Cyclobutadien 5 Trifluores- 
sigsaure, so kann man im H-NMR-Spektrum die Signale 
des Homocyclopropenylium-Salzes 30f beobachten, das a u f  
Zusatz von Natriunihydrogencarbonat-Losung in das Cy- 
clobutenol 31 ubergeht. 

Die Umsetzung 5 + 30 wirft die Frage auf, ob auch die 
entsprechende Riickreaktion gelingen kann. Die Deproto- 
nierung von Cyclobutenylium-Verbindungen unter Ausbil- 
dung der entsprechenden Cyclobutadiene wurde bei der 
Darstellung Donor-Akzeptor-substituierter Cyclobut a d' iene 
mit Erfolg a n g e ~ e n d e t ' ~ ~ ] .  Das Cyclobutenylium-Ion 30 
weist ein Proton in a-Stellung zur Trimethylsilyl-Gruppe 
auf, das eine ausreichende Aciditat besitzen sollte, um von 
starken Basen abgespalten zu werden. Hierdurch ware eine 
alternative Synthese des Cyclobutadiens 5 moglich. Um die 
Deprotonierung von 30 zum Cyclobutadien 5 untersuchen 
zu konnen, bedarf es zunachst der Darstellung stdbiler 
Salze vom Typ 30, wobei das Edukt nicht Cyclobutadien 
sein sollte und das Anion keine nucleophilen Eigenschaften 
besitzen darf. 

Die Synthese der kristallinen Homocyclopropenylium- 
Salze 30a-c gelingt problemlos, indem man die Diazo-Ver- 
bindung 6 oder das Cyclobutenol31 mit aquivalenten Men- 
gen HSbF6, HCIO4 oder HBF4 umsetzt. Um reine und sau- 
refreie Salze 30 zu gewinnen, miissen die nach Abdampfen 
des Losungsmittels zuriickbleibenden Feststoffe in Dichlor- 
methan gelost, mit Kaliumcarbonat getrocknet und mehr- 
fach aus Dichlormethan/Ether-Gemischen umgefiillt wer- 
den. Auf diese Weise lassen sich die Salze 30a-c allerdings 
nur mit ca. 50% Ausbeute erhalten. Ein giinstigerer Weg 
fuhrte iiber die Cyclobutenylhalogenide 32 und 33, die 
durch Umsetzung der Diazo-Verbindung 6 mit gasformi- 
gem Halogenwasserstoff in fast quantitativer Ausbeute ent- 
stehen. Beide Verbindungen liegen in unpolaren Losungs- 
mitteln wie Cyclohexan in den kovalenten Formen 32 und 
33 vor. In polaren Solventien wie Chloroform oder Dichlor- 
methan bildet sich im Fall des Bromids 32 die ionische 
Form 30d aus. Dagegen geht das Chlorid 33 in 1,1,2,2-Te- 
trachlorethan erst oberhalb Raumtemperatur in die ioni- 
sche Struktur 30e iiber. Ein ahnliches Verhalten ist bereits 
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von den vierfach tert-Butyl-substituierten Derivaten be- 
k a ~ ~ n t [ ~ ~ ] .  Die Cyclobutenylhalogenide 32 und 33 ergeben 
bei der Hydrolyse wie auch beim Versuch der Chromatogra- 
phie das Cyclobutenol 31. Die Begunstigung der ionischen 
Form 30 durch polare Losungsmittel, wie auch die leicht 
erfolgende Solvolyse von 32 und 33 zeigt, daD das Haloge- 
nid recht locker gebunden ist. Auf Zusatz von Silber-Ionen 
sollte das Halogenid als schwerlosliches Silber-Salz ausfall- 
bar sein. So lassen sich denn auch aus den beiden Cyclobu- 
tenylhalogeniden durch Umsetzung mit Silberhexafluo- 
roantimonat, -perchlorat oder -tetrafluoroborat die Homo- 
cyclopropenylium-Salze 30a-c in hohen Ausbeuten gewin- 
nen. 

30a-f " 31 

33:  X=CI 

X I  SbF-6 C104 B F 4  B r  CI OCOCF3 HSOl  

3 0 1 a  b c d e f g 

Um Organosilane in a-Stellung / u r  Silyl-Gruppe zu de- 
protonieren, stehen verschiedene Basen zur Verfiig~ng[~~I.  
In der Regel werden Alkyllithium-Verbindungen, oftmals in 
Gegenwdrt des Chelatbildners R! N ,  N',N'-Tetramethyl- 
ethylendiamin (TMEDA), oder auch Lithiumamide ver- 
wendet. Letztere kommen vor allem bei zusatzlich akzep- 
toraktivierten Organosilanen zum Einsatz. In seltenen Fiil- 
len werden auch Alkoholate, wie Kalium-tert-butylat, ver- 
wendet. Einen Hinweis auf die Deprotonierung des 
Homocyclopropenylium-Ions zum Cyclobutadien sollte die 
Zugabe von Deuteriumoxid oder [DI]Trifluoressigsiiure 
nach versuchter Deprotonierung liefern. Vorhandenes Cy- 
clobutadien 5 sollte dadurch in das in a-Stellung zum Si- 
Atom deuterierte Cyclobutenol [D]-31 ubergefuhrt werden. 
Dessen Bildung ware ein ausreichender Beweis fur interme- 
diar erzeugtes Cyclobutadien. 

Fur alle im folgenden aufgefuhrten Versuche wurde das 
besonders stabile und gut zu handhabende Hexafluoroanti- 
monat 30a in Tetrahydrofuran als Losungsmittel eingesetzt. 
Als Basen dienten durchweg Alkyllithium-Verbindungen. 
Dabei war zu beobachten, daR diese gleichzeitig auch sehr 
gute Nucleophile darstellen, die sich an das positiv geladene 
Ringgerust addieren konnen. Die letztgenannte Reaktion 
dominiert. Setzt man 30a mit einem Aquivalent Methyl-, n- 
Butyl- oder sec-Butyllithium um, so kann man ausschlien- 
lich die Cyclobutene 34, 35 und 36 isolieren. Bei der Ver- 
wendung von n- und sec-Butyllithium entstehen Substanz- 

gemische, die gaschromatographisch aufgetrennt werden 
konnen. GUMS-Kopplung sowie spektroskopische Daten 
zeigen, daD es sich um die isomeren cis- und truns-Addukte 
handelt. Dagegen fuhrte die Addition von Methyllithium 
nur zu einem Produkt, vermutlich mit truns-Anordnung von 
tert-Butyl- und Trimethylsilyl-Gruppe. Erst wenn der eintre- 
tende Rest die Raumerfullung einer n- oder sec-Butyl- 
Gruppe erreicht, werden cis- und truns-Isomere energetisch 
vergleichbar. Setzt man in den Alkyllithium-Verbindungen 
den Aggregation~grad[~~] durch Zugabe von TMEDA 
herabL4I], so kann deren Basizitat erhoht werden. Allerdings 
wachst mit steigender Basizitat auch die Nucleophilie der 
eingesetzten Reagenzien. So wundert es nicht, daD bei der 
Umsetzung des Salzes 30a mit Methyl- oder n-Butyllithiuml 
TMEDA ebenfalls die Addukte 34 und 35 gebildet werden. 

Die nucleophile Addition sollte durch Verwendung sper- 
riger Organolithium-Verbindungen verhindert werden. In 
solchen Fallen hat sich tert-Butyllithium be~ahr t [~*] .  Bei 
der Umsetzung von 30a mit dem sterisch anspruchsvollen 
tert-Butyllithium wird jedoch ein Hydrid-Ion iibert~-agen[~~I, 
wobei sich Cyclobuten 37 bildet. Mesityl- und Supermesi- 
tyllithium stellen gegenuber tert-Butyllithium noch starker 
basische, nicht nucleophile Organolithium-Verbindungen 
darc4"1. Addition oder Hydrid-Ubertragung sollten unter 
Verwendung dieser Reagenzien nicht als Ausweichreaktion 
eintreten. Die Umsetzung von Salz 30a mit den beiden ge- 
nannten Basen ergab allerdings gleichfalls keinen Hinweis 
auf die Bildung von Cyclobutadien 5. Setzt man nach 
l0min. Reaktionszeit [D1]Trifluoressigsaure zu, so kann 
nach waljrigem Aufarbeiten nur nichtdeuteriertes Cyclobu- 
tenol 31 isoliert werden. Dehnt man die Dauer der Reak- 
tion auf mehr als 30 min aus, so erfolgt unspezifische Zer- 
setzung von 30a. 

5 R Li 30a - R Li cyf$t 
G @  
34-37 

I 34 35 36  37 

R I CH, ~-c,H, s e c - c , ~ ,  H 

Setzt man Salz 30a mit Natriumhydrid um, so tritt keine 
Reaktion ein. Mit dem in organischen Solventien besser los- 
lichen Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) erfolgt Hy- 
drid-Ubertragung, wobei das Edukt 30a zum Cyclobuten 
37 reduziert wird. 

Die Verwendung von Lithiumdiisopropylamid und Lithi- 
urntetramethylpiperidid fuhrt nur zu unspezifischer Zerset- 
zung von Salz 30a. Mit Kali~mtetramethylpiperidid[~~I, das 
als besonders schnell reagierende und starke Base bekannt 
ist, ergeben sich ebenfalls keinerlei Hinweise auf die Bildung 
von Cyclobutadien 5 .  Bei der Verwendung stark gehinderter 
Amidbasen ist allerdings zu beachten, daD die Regioselekti- 
vitat der Deprotonierung an der Molekiilperipherie, in die- 
sem Fall also an der Trimethylsilyl-Gruppe, bevorzugt sein 
konnte[45]. Die bei der Umsetzung mit vielen Basen beob- 
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achtete unspezifische Zersetzung konnte iiber einen derarti- 
gen ersten Schritt erfolgen. 

Als 0-Basen wurden Kalium-tert-butylat und Natrium- 
methylat eingesetzt. Die Verwendung dieser Basen fuhrte 
ausschliel3lich zu nichtdeuteriertem Cyclobutenol 31. Die 
erwunschte Deprotonierung fand also ebenfalls nicht statt. 

Cyclopropenyldihalogeninethane als Vorstufen 

Die Umsetzung der Diazo-Verbindung 6 rnit Brom oder 
Chlor fiihrt in hohen Ausbeuten zu den Dihalogenmetha- 
neii 38 und 39. Gelange es, durch Halogen-Metall-Aus- 
tausch in 38/39 die entsprechenden Carbenoide zu erhalten, 
so hatte man eventuell doch eine alternative Moglichkeit 
gefunden, das Cyclobutadien 5 darzustellen. Aufgrund ihrer 
unerwarteten Labilitiit konnten die Dihalogenmethane 38/ 
39 nicht rein erhalten werden. Bei Chromatographie an 
Aluminiumoxid oder SOz,  sowie beim Losen in polaren 
Losungsmitteln tritt schnelle Halogenwasserstoff-Abspal- 
tung ein. Als Produkte werden die Hexatriene 40/41 isoliert. 

n 

Chloroform gelost und in diese Losung bei tiefen Tempera- 
turen ein lebhafter 02-Strom eingeleitet. Die NMR-spek- 
troskopische Untersuchung des Reaktionsgemischs zeigte 
die zunachst praktisch quantitative Bildung des Dioxetans 
44 an. Es trat also eine bevorzugte Addition an die nicht- 
silylierte Doppelbindung ein. Bei Temperaturen oberhalb 
-40°C zersetzte sich diese Verbindung schnell. Anstelle der 
ausschliefllichen Ringoffnung zum Diketon 45 wurde aber 
eine nahezu unspezifische Zersetzung von 44 beobachtet. 
In den 'H- und I3C-NMR-Spektren traten die Signale von 
mindestens zehn neuen Substanzen auf. Die Trennung die- 
ses Substanzgeniisches erwies sich als aul3erordentlich 
schwierig. Eine HPLC-Trennung ermoglichte es, Diketon 
46, Lacton 47 und Cyclobutenon 49 zu isolieren. 

6 1 -  - 
x x  

38 :X=Br 

39 :X=CI  

o'("y Q$\j W 

40 :X=Br - 
41 :X=CI  C 

42 43 

Die Umwandlung 39 + 41 steht in eklatantem Gegensatz 
zum Verhalten von Dichlorid 42, das analog zu 39 aus der 
Diazo-Verbindung 9 zuganglich 42 ist zwar in un- 
polaren Medien stabil, in Dichlormethan ist aber eine 
schnelle Umlagerung zum Cyclobuten-Derivat 43 zu ver- 
zeichnen. Es ist schwer zu verstehen, warum der Austausch 
einer Trimethylsilyl- gegen eine tert-Butyl-Gruppe den Re- 
aktionsweg vollig verandert. 

Bei der Reaktion von 6 mit Iod laDt sich kein geminales 
Diiodid fassen. Nach waBriger Aufarbeitung isoliert man 
als Hauptprodukt den Alkohol 31. 

Alle Versuche, in den Dihalogeniden 38 und 39 (sowie 
42) einen Halogen-Metall-Austausch vorzunehmen, schei- 
terten. Zum Beispiel lie13 sich nach mehrtagigem Riihren 
von 39 mit Lithium in Diethylether anstatt des gewiinschten 
Cyclobutadiens 5 nur Ausgangsprodukt nachweisen. 

H) Reaktion des Cyclobutadiens 5 rnit Sauerstoff 

Bei der Umsetzung von Tetra-tert-butylcyclobutadien (4) 
mit Sauerstoff bildet sich zunachst ein Dioxetan, das ther- 
misch den Ring zum entsprechenden Diketon offnet[5c~8cl. 
Die analoge Reaktion ist auch beim Cyclobutadien 5 zu 
erwarten. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde 5 in 

W 

47 4a 49 

Die Bildung des Diketons 46 ist durch Desilylierung des 
primar entstehenden Diketons 45 zu verstehen. Lacton 47 
kann als ein Umlagerungsprodukt von Dioxetan 48 aufge- 
fal3t werden, das seinerseits durch 1,3-Wanderung der 
Sauerstoff-Gruppe in 44 entstehen kannC4'l. Cyclobutenon 
49 wird vermutlich ebenfalls aus 48 gebildet. 

I) Reaktionen des Tetrahedrans 29 

Die auflergewohnlich gute sterische Abschirmung des 
zentralen Kohlenstoff-Atomgeriists im Tetrahedran 3 durch 
die vier tert-Butyl-Gruppen fiihrt dazu, daB sich diese Sub- 
stanz gegeniiber den meisten Reagenzien vollkommen inert 
~ e r h a l t [ ~ ~ , ~ ~ ] .  Bei der Umsetzung rnit verdiinnten oder kon- 
zentriertren nichtoxidierenden Mineralsauren wird 3 nur 
auflerordentlich langsam protoniert. 

Die Reaktivitat des Tetrahedrans 29 steht dazu in kras- 
sem Gegensatz. Die Umsetzung rnit Trifluoressigsaure fiihrt 
- wie beim Cyclobutadien 5 (s. oben) - zur Bildung des 
Homocyclopropenylium-Ions 30f. Reaktion von 29 rnit 
konz. Schwefelsaure liefert sofort quantitativ das Homocy- 
clopropenylium-Salz 30g. Bei den Reaktionen mit verdiinn- 
ten Mineralsauren entsteht innerhalb 24 h Cyclobutenol 31. 

HZO 309 -31 29 - H'2S04 

Es bestehen also betrachtliche Unterschiede in der Ge- 
schwindigkeit der Protonierung von 29 und 3. Der gegen- 
iiber dem C-C- grol3ere Si-C-Abstand sollte zwar den in- 
ternen Korsetteffekt verringern, die Abschirmung gegen- 
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iiber einem Angriff von auflen aber verstarken. Die groflere 
Emphdlichkeit von 29 gegenuber Sauren diirfte demnach 
von einer Erhohung der Basizitat der Ringbindungen her- 
ruhren. 

Die Silyl-Substitution in 29 ist auflerordentlich reizvoll 
im Hinblick auf eine Funktionalisierung des Tetrahedran- 
Grundgeriists. Die Desilylierung mit Fluorid-Ionen sollte 
die Moglichkeit bieten, zu Tri-teut-butyltetrahedran (51) zu 
gelangen, das weder uber die Cyclopentadienon-Route 
noch iiber das Cyclobutadien 52L4'1 erhalten werden kann. 

51 52 

Wie weit die Wunschvorstellungen von der Realitat ab- 
weichen konnen, zeigten dann die Umsetzungen von 29 mit 
den unterschiedlichsten Desilylierungs-Reagenzien. In kei- 
nem der durchgefiihrten Versuche liel3en sich Anzeichen fur 
eine erfolgte Reaktion von 29 entdecken (Tab. 7). Selbst bei 
Reaktionstemperaturen von weit iiber 100°C verhielt sich 
29 inert. Erst bei Steigerung auf 160°C und Reaktionszeiten 
von mehreren Stunden konnte eine Umsetzung beobachtet 
werden, was aber sicherlich auf die thermische Valenziso- 
merisierung von 29 zum Cyclobutadien 5 zuriickzufiihren 
war. Das inerte Verhalten von 29 gegenuber einer Desilylie- 
rung ist Ausdruck der sterischen Hinderung des nucleophi- 
len Angriffs des Fluorid-Ions an der Trimethylsilyl-Gruppe. 

Experimenteller Teil 
Bestral~lungsyuellen: Hg-Hochstdrucklampe H BO 200 der Firma 

Osram; photochemischer Reaktor (400 W, Hg-Niederdrucklampe, 
Vycor-Filter) der Firma Grantzel, Karlsruhe. 

Runtg~nstruktuerunulyse von 16: Ein Kristall der etwaigen GroRe 
0.35 0.32. 0.7 mm wurde mit einem R3dV-Nicolet-Vierkreisdif- 
fraktometer (MO-.K,-Strahlung, Graphit-Monochromator) bei 
Raumtemperatur vermessen. Kristallsystem: monoklin; Zelldimen- 
sionen verfeinert aus den Diffraktometerwinkeln von 49 zentrierten 
Reflexen im 20-Bereich 20-25": a = 17.243(2), h = 10.600(1), c = 

18.386(2) A, a = 90, p = 117.80(1), y = 90", V = 2972.6(6) A3; 
Raumgruppe: C2/c (Nr. 1 9 ,  verifiziert durch parallele Verfeinerun- 
gen in Cc; Z = 4; pbrr = 1.22 gcm-3; p = 0.58 mm-'; 20,,, = 

50"; 2636 unabhangige Intensitaten, davon 2045 beobachtet [Fo 2 

4o(F)]. Die Strukturlosung mit Direkten Methoden und Struktur- 
verfeinerung erfolgten mit dem SHELXTL-Plus-Programmpaket 
(Vers. 4.1 IN); 192 Parameter bei der Verfeinerung mit anisotropen 
Versetzungsfaktoren, die Wasserstoff-Atome als starre Gruppen in 
berechneten Atompositionen (C-H-Abstand 0.96 A, H-C-H- 
Winkel 109 bzw. 120") mit gruppenweise gleichen isotropen Verset- 
zungsfaktoren; R = 0.072; R,, = 0,080, M - ' ~ =  [02(&,) + 0.00123 

F?,]; -maximale Restelektronendichte: 0.7 eAP3 irn Abstand von 
0.39 A von Fe. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim- 
mung konnen beim Fxhinformationszentruin Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-400439, der Autorennamen und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

RorztgeiistruktumnaIfyse von 22: KristallgroRe: 0.42 - 0.33 . 0.21 
mm; MeBtemperatur: 125 K; Kristallsystem: monoklin; Zelldimen- 
sionen, verfeinert aus den Diffraktometerwinkeln von 50 zentrier- 
ten Reflexen: a = 8.957(1), h = 27.425(2), c = 9.402(1) A, = 

105.93(1)", V = 2220.8(2) As; Raumgruppe: P21/n (Nr. 14); Z = 

4; pber = 1.168 gcm-? IJ = 0.12 rnm-'; 20,,, = 45"; 2911 unab- 
hangige Intensitaten, davon 2588 beobachtet [F" 2 4o(F)]; 289 Pa- 
rameter bei der Verfeinerung mit anisotropen Versetzungsfaktoren 
auBer C9, sonstige Daten wie fur 16; R = 0.069; R,,  = 0.077, i v - 1  = 
[a2(Fo) + 0.00027 - F:]; maximale Restelektronendichte: 1.0 A - 3  
im Abstand von 0.5 A von C9. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische lnforma- 
tion mbH, W-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-400440, der Autorennamen und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Rontgenstrukturanulyse von 26: KristallgroRe: 0.18 . 0.21 . 0.32 
mm; MeRtemperatur: 134 K; Kristallsystem: monoklin; Zelldimen- 
sionen, verfeinert aus den Diffraktometerwinkeln von 30 zentrier- 
ten Reflexen: a = 16.181(3), h = 8.955(3), c = 15.915(5) A, p = 
91.09(2)", V = 2305(1) A'; Raumgruppe: P21/c (Nr. 14); Z = 4; 
pher. = 1.256 gcm-': p = 0.72 mm-'; 20,,;,, = 45"; 2726 unabhaii- 
gige Intensitaten, davon 2421 beobachtet [F,  2 4o(F)]: 293 Para- 
meter bei der Verfeinerung mit anisotropen Versetzungst-dktoren, 
sonstige Daten wie fur 16; R = 0.033; R,, = 0.041, i t ' - '  = [o'(&) 
+ 0.00019 . FZ]d maximale Restelektronendichte: 0.27 k3 im Ab- 
stand von 1.01 A von Fe. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
bestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
W-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-400441, der Autorennamen und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

Riintgenstrukfurunalyse lion 5 :  KristallgroRe: 0.37 . 0.35 . 0.21 
mm; MeRtemperatur: 1 10 K; Kristdhystem: monoklin; Zelldimeii- 
sionen, verfeinert ans den Diffraktometerwinkeln von 50 zentrier- 
ten Reflexen: U = 9.498(1), h = 11.770(1), c = 18.686(2) A. p = 

112.77(1)", V = 1925.8(4) A3; Raumgruppe: P2,lc (Nr. 14); Z = 

4; pbcr, = 1.009 gcm-': p = 0.11 mm-I; 20,,,, = 55"; 4443 unab- 
hangige Intensitaten, davon 3595 beobachtet [F, ,  2 4o(F)]; 229 Pa- 
rameter bei der Verfeinerung mit anisotropen Vcrsctzungsfaktoren, 
sonstige Daten wie fur 16; R = 0.070; Rkr = 0.078, w;' = [o'(F,) 
+ 0.00097. F?]; maximale Restelektronendichte: 0.77 A-3 im Ab- 
stand von 1.01 A von C(12). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turbestimmung konnen beim Fachinformationszentrurn Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische lnforrnation mbH, 
W-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-400443, der Autorennamen und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden 

Photolyse deer Diuzo- Verbindung 6 

Photolysen irn prdpurutiven MaJxtab: 500 mg (1.56 mmol) Diazo- 
Verbindung 6 wurden in 15 ml Solvens gelost, mehrmals entgast 
und im Quecksilber-Niederdruckreaktor belichtet. Die Kuhlung 
auf ~ 196°C erfolgte mit flussigem Stickstoff. Nach beendeter Pho- 
tolyse (Tab. 3) war die ursprunglich gelbe Losung fast vollstandig 
farblos geworden. AnschlieRend versetzte man bei Raunitenipera- 
tur mit Acetylendicarbonsaureester. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels und Chromatographie an Kieselgel mit PentaniDiethylether 
(5 : 1) als Laufniittel konnte kein Dewarbenzol 21 isoliert werden. 

NMR-spektroskopisch untersuchte Photolysen 60.0 mg (0.19 
mmol) Diazo-Verbindung 6 wurden im deuterierten Losungsmittel 
(Tab. 4) mehrfach entgast und in einem zugeschmolzenen NMR- 
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Rohr belichtet. Kiihlung auf - 78°C erfolgte rnit EthanollTrocken- 
eis. Nach beendeter Photolyse zeigten sich im 13C-NMR-Spektrum 
aller Proben neben den Signalen der Ausgangsverbindung 6 nur die 
der beiden Acetylene 7 und 8. 

Fdb. 3. Bedingungen der praparativen Belichtungen der Diazo-Ver- 
bindung 6 

Losungsmittel Rigisolve["l Benzol Benzol Rigisolve[al 

- 196 20 20 ~ 196 
2 1 14 14 

254 254 300 300 

T ["Cl 
t thl 
1 tnml 
GefaS Quarz Quarz Duran-Glas Duran-Glas 

Fa] 2,2-Dimethylbutanln-Pentan (8 : 3; Merck). 

Tab. 4. Bedingungen der '3C-NMR-spektroskopisch untersuchten 
Photolysen der Diazo-Verbindung 6 

Losungs- Methylcyclo- Benzol 
mittel hexan 

T ["Cl - 196 20 
NMR-Rohr Quarz Quarz 
Lampe Hg-Nieder- Hg-Nieder- 

druck druck 
h [nml 254 254 
Dauer 40 min 40 min 

Methylcyclo- Benzol 
hexan 

-78 20 
Borosit-Gkas Borosit-Glas 
Hg-Hochst- Hg-Hochst- 
druck druck 

300 300 
4 h  4 h  

Triplettsensibilisierie Belichtung: Eine Losung von 60.0 mg (0.19 
mmol) Diazo-Verbindung 6 in 0.4 ml [D,JTetrahydrofuran wurde 
mit katalytischen Mengen (< 1 mg) 9,lO-Dicyananthracen versetzt, 
mehrfach entgast und in einem zugeschmolzenen NMR-Rohr rnit 
einer Quecksilber-Hochstdrucklampe bei -78°C belichtet. Nach 
6stdg. Photolyse waren im NMR-Spektrum nur die Signale der bei- 
den Acetylene 7 und 8 iieben denen der nicht umgesetzten Aus- 
gangsverbindung 6 zu erkennen. 

Gasphasenpyrolyse der Diazo- Verbindung 6 

Allgemeine Arbeitsvorschrft: 320 mg (1 .OO mmol) Diazo-Verbin- 
dung 6 wurden bei 4OO0C/3 . 10-2 Torr pyrolysiert. Zur Erhohung 
des Dampfdrucks von 6 bestrahlte man die Substanz rnit einer 
Warmelampe. Als AuffanggeM3 fur die Pyrolyseprodukte diente 
eine mit fliissigem Stickstoff gekuhlte Vorlage. Die Pyrolyse wurde 
nach vollstandigem Durchsatz (6 h) beendet. 

4,5,6- Tri-tert-hutyl-1 -azubicyclo[2.2.O]hexa-2.5-dien-2,3-dicar- 
bonsaure-dimethylester (14): Nach beendeter Pyrolyse gab man zu 
dem in der gekiihlten Vorlage befindlichen roten Pyrolysat 142 mg 
(1 .OO mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester und lie13 aufwar- 
men. Dabei nahm das Reaktionsgemisch eine hellgelbe Fdrbe an. 
Nach Chromatographie an Kieselgel rnit PentanlDiethylether ( 5  : 1) 
als Laufmittel und Abkondensieren von iiberschiissigem Abfangre- 
agenz konnten 910 mg (20%) Dewarpyridin 14 isoliert werden. Die 
Charakterisierung erfolgte durch Vergleich mit den publiziertenr' '1 
'H-NMR-, I3C-NMR- und MS-Daten. 

2,3,4-Tri-tert-butyluzet (10): Die Acetylene 7 und 8 sowie Cyanid 
11 und Isocyanid 12 wurden nach beendeter Pyrolyse aus der Kiihl- 
falle abkondensiert. Anschlienend sublimierte man das in roten Na- 
deln kristallisierende Azet 10, das anhand seines 'H- und 13C- 
NMR-Spektrums identifiziert wurde. Die Aufklarung der Bestand- 
teile im Kondensat erfolgte mit Hilfe der GSIMS-Kopplung. Die 
abkondensierten fliichtigen Bestandteile bestanden aus Di-tert-bu- 

tylacetylen (7) [mlz (%) = 138 (18.5), 123 (IOO),  81 (44.7). 57 (5.8)], 
tert-Butyl(trimethylsilyl)acetylen (8) [mlz ("/U) = 154 (1 1.9), 139 
(loo), 73 (10.6)] und Trimethylsilylcyanid (11) [mlz (%) = 99 (2.l), 
84 (loo), 73 (40.2)]. 

Thermolyse &er Diuzo- Verbindung 6 in kondensierter Phase 

Thermolyse in Gegenwuri von Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester: 320 mg (1.00 mmol) Diazo-Verbindung 6 wurden mit 142 mg 
(1 .OO mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester versetzt. Dann 
wurde 2 h auf 90°C erhitzt. Die Auftrennung des Produktgemisches 
erfolgte diinnschichtchromatographisch an Kieselgel mit Pentanl 
Diethylether ( 5 :  1) als Laufmittel. Dabei konnten 105 mg (23%) 
Dewarpyridin 14 isoliert werden. 

Thermolyse von 6 in Gegenwart von Nonacarhonyldieisen: 320 mg 
(1 .OO mmol) Diazo-Verbindung 6, gelost in 5 ml Benzol, wurden zu 
400 mg (1.10 mmol) Nonacarbonyldieisen gegeben. Nach 14stdg. 
Erhitzen unter RiickfluB kondensierte man das Benzol ab, nahm in 
Pentan auf und filtrierte. Das Produktgemisch wurde diinnschicht- 
chromatographisch an Kieselgel rnit Pentan als Laufmittel gerei- 
nigt. Auf diese Weise konnten 108 mg (30%) Tricarbonyleisen- 
Komplex 15 und 12.0 mg (2.O'Yo) Diimin-Komplex 16 gewonnen 
werden. 

Tricurbonyl(f"'tri-tert-buty1azet)eisen (15): BlaSgelbe Kristalle. 

I3C-NMR (C6DI2): 6 = 215.3 (s, 3C, C=O), 112.8 (s, 2C, C-2lC- 
4), 97.7 (s, 1 C, C-3), 33.4 (s, 1 C, quart., tBu), 32.4 (s, 2C, quart. 

2980 ern-', 2050 (C=O), 1990 (C=O), 1970 (C=O), 1540. - MS 
(70 eV): mlz  = 361 [M+], 333 [M+ - CO], 305 [M+ - 2CO], 277 
[M+ ~ 3C01. - C18H27FeN03 (361.3): ber. 361.1340; gef. 
361.1332 (MS). 

Hexucarbonyl {p-q2-1,2, 6-tri-tert-butyl-S- (trimethylsilyl)-3,4- 
diazatricycl0[3.1.0.@~~]hex-3-en)dieisen (16): Rote Kristalle, 
Schmp. 203-205°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.39 (s, 9H, 
tBu), 1.34 (s, 18H, tBu), 0.41 (s, 9H, SiMe3). - 13C-NMR 

C-I/C-6), 67.1 (s, lC ,  C-5), 34.1 (s, lC ,  quart., tBu), 33.6 (q, 6C, 
tBu), 32.9 (s, 2C, quart., tBu), 31.1 (q, 3C, tBu), 3.0 (q, 3C, 
SiMe3). - IR (CCI4): 0 = 2070 cm-' (C=O), 2015 (C=O), 1995 

nm (23640). - MS (FD): mlz = 600 [M+]. - MS (70 eV): mlz 

- 'H-NMR (CGD12): 6 1.23 (s, 18H, tBu), 1.20 (s, 9H, tBu). - 

tBu), 30.5 (q, 6C, CH3, tBu), 30.0 (q, 3C, tBu). - IR (CC14): C 

(CDC13): 6 = 211.0 (s, 6C, C=O), 83.1 (s, IC, C-a), 69.8 (s, 2C, 

(C=O), 1980 (C=O), 1960 (C=O). ~ UV (C6H12): A,,, (E) = 312 

(oh) = 544 (11.8) [Mf - N2 - CO], 488 (5.7), 460 (ll.O), 432 
(60.4), 404 (17.8), 376 (7.9, 348 (18.7), 292 (23.4), 277 (70.3). ~ 

C24H36Fe205Si (544.3): ber. 544.1031; gef. 544.1026 (MS). - 
C2SH36Fe2N206Si (600.4): ber. C 50.02, H 6.04, N 4.67; gef. C 
50.23, H 6.00, N 4.55. 

Thermolyse in Abwesenheit von Abfangrragenzien: 320 mg (1  .OO 
mmol) Diazo-Verbindung 6 wurden in einen 10-ml-Spitzkolben ge- 
geben und 14 h auf 80°C erhitzt. Die Auftrennung des Produktge- 
mischs erfolgte gaschromatographisch [Dimethylpolysiloxan-Phase 
(OV-101) auf Chromosorb GAW-DMCS] mit einem Temperatur- 
programm von 1 5OoC-25O0C und einer Aufheizrate von 2"Clmin. 
Die Injektortemperatur betrug 250°C. Dabei wurden 128 mg (40%) 
Diazafulven 20 isoliert. - Verbindung 20 wurde auch erhalten, 
wenn man die Diazo-Verbindung 6 in Substanz oder in Benzol 14 h 
auf 80°C erhitzte und das Reaktionsgemisch an basischem Alumi- 
niumoxid rnit PentanlDiethylether (20 : 1) als Laufmittel bei 
-20°C chromatographierte. 

2,4,5- Tri-tert-butyl-1- (trimethylsilylimino) -3-azu-2,4-cyclopenta- 
dien (20): Braungriines 01. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.43 (s, 9H, 
tBu), 1.29 (s, 9H, tBu), 1.25 (s, 9H, tBu), 0.23 (s, 9H, SiMe3). - 
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"C-NMR (CDClI): 6 = 171.6 (s, 1 C, C-2), 170.2 (s, 1 C, C-4), 
163.2 (s, 1 C, C-l), 125.5 (s, 1 C, C-5), 35.7 (s, 1 C, quart., tBu), 34.4 

[M+-CdHq], 73 [SiMe:], 57 (100%) [C4H:]. - C25H4204Si (434.7): 
ber. C 69.07, H 9.74; gef. C 68.67, H 9.72. 

(s, 1 C, quart., tBu), 32.3 (q, 3C, tBu), 31.6 (s, lC ,  quart., tBu), 
31.2 (q, 3C. tBu), 28.7 (9, 3C, tBu), 2.1 (q, 3C, SiMe,). - IR 
(Film): 0 = 2960 em-', 1735, 1620, 1395, 1365, 1255. - UV 
(CsH12): h,,, (E) := 392 nm (743), 234 nm (7255). - MS (70 eV): 

[%Me:], 57 [C4H:]. ~ C1qH36N~Si (320.6): ber. 320.2648; gef. 
320.2641 (MS). 

DI/Z 1 320 [M+], 305 [M+ - CH31, 182 [M+ ~ CIoHlsj, 73 

Darstellung des Diuzufulvens 20 uus Azet 10 und Trimethylsilylcy- 
anid (11): Zur Darstellung von Azet 10 erhitzte man nach einer 
Vorschrift von Regitz['z] 500 mg (2.00 mmol) Azido-l,2,3-tri-tert- 
butylcyclopropen 90 min auf 125°C und isolierte das dabei gebil- 
dete Azet 10 durch Sublimation. AnschlicRend gab man 150 mg 
(1.52 mmol) Trimethylsilylcyanid (11) zu und erwdrmte 30 min auf 
80°C. Dabei nahm das Gemisch eine griinbraune Farbe an. Uber- 
schiissiges Cyanid 11 wurde anschlieljend im Hockvakuum abkon- 
densiert. Nach Chromatographie an basischem Aluminiumoxid bei 
-20°C rnit PentanlDiethylether (20: 1) als Laufmittel erhielt man 
48.0 mg (7.5% bezogen auf Cyclopropenylazid) Diazafulven 20. 

Xutu1yti.rche Zersetzung der Diuzo- Yerhiizdung 6 

Arheitsiwxhrif;  320 mg (1 .OO mmol) Diazo-Verbindung 6 wur- 
den in 5 ml Dichlormethan gelost, rnit Molckularsieb (4 A) ge- 
trocknet und viermal entgast. 500 mg (5.06 mmol; nur mit diesem 
groBen UberschuB konnten reproduzierbare Ergebnisse erzielt wer- 
den) Kupfer(1)-chlorid (CuCI reinst., Fa. Merck, Darmstadt) wur- 
den in ein Schlenk-Rohr (Innendurchmesser 15 mm) gegeben. Die- 
ses wurde mehrfach ausgeheizt. AnschlieDend gab man die Losung 
der Diazo-Verbindung bei 0°C zum Katalysator, wonach sofort 
(langsame) Gasentwicklung einsetzte. Die Losung nahm innerhalb 
von Stunden eine intensiv rote Farbe an. Man belieB den Ansatz 
unter Schutzgas 14 h bci 0°C und erwlrmte dann auf Raumtempe- 
ratur. Nach beendeter Gasentwicklung wurde das dunkelrote Roh- 
produkt fur die weiteren Umsetzungen verwendet. 

4,5,6- Tvi-tert-hutyl- 1 - ( t r ~ m e t ~ i y l s i ~ ~ )  bicyclo [2.2.O]he.xu-2,5-dien- 
2,3-dicurbonsuure-d~methylester (21): 60.0 mg (0.19 mmol) Diazo- 
Verbindung 6 wurden nach der oben beschriebenen Methodc rnit 
Kupfer(1)-chlorid zur Reaktion gebracht. Nach beendeter Stick- 
stoff-Entwicklung gab man bei Raumtemp. ca. 50.0 mg (0.35 
mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu. Dabei wurde die 
Losung langsam heller und nahm zum SchluB eine schwachbraune 
Farbc an. Nach 2 h wurde das Produkt mit Wasser gewaschen, um 
den Katalysator zu entfernen und anschlieBend niit Natriumsulfat 
getrocknet. Die Auftrennung des Produktgemisches erfolgte diinn- 
schichtchromatographisch an Kieselgel rnit Pentan/Dichlormethan 
(1 : 2). Uberschussiger Acetylendicarbonsaure-dimethylester wurde 
im Vakuum abkondensiert und der Dewarbenzolester 21 anschlie- 
Dend sublimiert (70°C/1 Torr). Dabei konnten 20.0 mg (25%) De- 
warbenzol 21 isoliert werden. ~ Farblose Kristalle, Schmp. 68°C. 
- 'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 3.70 (s, 6H, OCH,, erscheinen zusam- 
men), 1.27 (s, 9H, tBu), 1.25 (s, 9H, tBu), 1.20 (s, 9H, tBu), 0.36 
(s, 9H, %Me3). - I3C-NMR (CD2C12): 6 = 164.7 (s, 2C, C=O, 
erscheinen zusammen), 157.5 (s, IC, C=C), 154.2 (s, IC, C=C), 
154.0 (s, lC, C=C), 149.4 (s, lC, C=C), 74.7 (s, IC, Bruckenkopf), 
65.8 (s, IC, Bruckenkopf), 52.4 (q, 2C, OCH,, erscheinen zusam- 
men), 34.7 (s, IC, quart., tBu), 34.2 (s, lC, tBu), 33.7 (s, IC, quart., 

CH,, tBu), 5.2 (q, 3C, CH3, SiMe3). - IR (KBr): F = 2960 em-', 
1720, 1640, 1460, 1440, 1400, 1370, 1270, 1125, 1100, 1060, 850. - 
MS (70 eV): mlz (%I) = 434 [M+], 419 [M+-CHJ, 377 

tBu), 32.6 (q, 3C, CH3, ~Bu) ,  31.6 (q, 3C, CH3, tBu), 30.5 (q, 3C, 

1,2,3- Tri-tert-butyl-4- (trimethylsilyl) bicyclo[2.2.O]he.x-2-en-endo- 
5,6-dicnrbons8urecinliydrid (22): 320 mg (1 .OO mmol) Diazo-Verbin- 
dung 6 wurden mit Kupfer(1)-chlorid umgesetzt. Das Rohprodukt 
wurde rnit einer Losung volt 150 mg (1.53 mmol) Maleinsaureanhy- 
drid in 5 ml Dichlormethan versetzt. AnschlieBend gab man das 
Reaktionsgemisch in 20 ml Wasser, fiigtc 50 ml Diethylether hinzu, 
extrahierte und trocknete die organische Phase mit Natriumsulfat. 
Die Abtrennung des Produkts erfolgte dunnschichtchromatogra- 
phisch an Kieselgel mit PentanlDiethylether ( 5 :  I )  als Laufmittel. 
Dabei wurden 86.0 mg (22%) Maleinsaureanhydrid-Addukt 22 iso- 
liert. ~ Farblose Kristalle, Schmp. 200°C. - 'H-NMR (CDCl,): 
F = 3.51 (d, lH,  CH, ' J =  8.0 Hz), 3.28 (d, IH, CH, 3 J =  8.0 Hz), 
1.31 (s, 9H, tBu), 1.27 (s, 9H, rBu), 1.12 (s, 9H, tBu), 0.35 (s, 9H, 
SiMe,). - "C-NMR (CDC1,): 6 = 172.2 (s, lC, C=O), 172.2 (s, 
lC, C=O), 156.7 (s, IC, C=C),  154.3 (s, IC, C=C),  69.4 (s, IC, 

lC, quart., tBu), 33.6 (q, 3C, tBu), 33.5 (s, IC, quart., tBu), 33.4 
(s, IC, quart., tBu), 32.8 (q, 3C, tBu), 29.9 (q, 3C, tBu), 4.2 (q, 3C, 
SiMc,). - IR (KI): 0 = 2960 cm-', 1740 (C=O), 1700 (C=O), 
1255, 1230, 1050, 1025. 995, 840. - MS (70 eV): m/z  ( I%) = 390 
(18.1) [M+], 317 (3.8) [M+-SiMe,], 292 (5.9) [M+-Malein- 
saureanhydrid], 277 (1 1.0) [292-CH3], 73 (100) [SiMe:], 57 (99.3) 
[C4H,t]. - C23H3803Si (390.6): ber. 390.2590; gef. 390.2547 (MS). 
- Setzte man der Diazo-Verbindung 6 Maleinsaureanhydrid schon 
vor der Zersetzung zu, so lieB sich Addukt 22 nach entsprechender 
Aufarbeitung in einer Ausbeute von 42%) isolieren. Unter diesen 
Reaktionsbedingungen gelang auch die Darstellung von Citracon- 
saure-Addukt 23. 

C-I), 51.8 (s, IC, C-4), 41.3 (d, IC, CH), 40.5 (d, IC, CH), 34.1 (s, 

1,2,3-Tri-tert-butyl-S-mctlzyl-4- (trimethylsilyl) bicyclo(2.2. Olhex- 
2-en-endo-5,6-diccrrhonsUureanhydrid (23): Zu 320 mg (1 .OO mmol) 
Diazo-Verbindung 6 in 5 ml Dichlormethan gab man 225 mg (2.00 
mmol) Citraconsaureanhydrid und zersetzte das Gemisch wie be- 
schrieben rnit Kupfer(1)-chlorid. WaBrige Aufarbeitung und an- 
schlienende Chromatographie an Kieselgel rnit PentanlDiethylether 
( 5 :  1) lieferten nach Abkondensieren von iiberschiissigem Citracon- 
saureanhydrid 6.60 mg (1.6"/0) Addukt 23. - Farblose Kristalle. - 

(s, 9H, tBu), 1.33 (s, 9H, tBu), 1.19 (s, 9H, tBu), 0.43 (s, 9H, 
SiMe,). - 13C-NMR (CDC13; die Signale der quartaren C-Atome 
sind nicht zu erkennen): 6 = 176.6 (s, lC, C=O), 171.9 (s, IC, 

'H-NMR (CDC13): 6 = 3.20 (S, l H ,  CH), 1.66 (s, 3H, CHX), 1.34 

C=O), 157.4 (s, IC, C=C), 155.4 (s ,  IC, C=C), 67.4 (s, IC, C-l), 
57.6 (s, lC, C-4), 48.5 (d, IC, C-6), 46.1 (s, IC, '2-9, 34.0 (q, 3C, 
tBu), 33.9 (q, 3C, tBu), ca. 31 (q, 3C, ~ B u ,  rotationsverbreitert), 
18.9 (q, IC, CHI), ca. 6 (9. 3C, SiMe,, rotationsverbreitert). - IR 
(CC14): F = 2960 em-', 1855,1780 (C=O),  1545, 1400, 1370, 1260, 
1010, 915. - MS (70 eV): mlz (%) = 404 [M'], 292 [M+-CSH4O3], 
277 [292-CH3], 73 [SiMe?], 57 [C4H$]. - C24H4003Si: ber. 
404.2747; gef. 404.2738 (MS). - CZ4HI0O3Si (404.7): ber. C 71.23, 
H 9.96; gef. C 71.16, H 9.92. 

Tricnrb~nyl[~~-tri-tert-hut)~l( trimethylsilyl) cyclobutadien Jeisen 
(27): 120 mg (1.00 mmol) Diazo-Verbindung 6 wurden rnit Kup- 
fer(1)-chlorid wie beschrieben behandelt. Das Rohprodukt wurde 
zu 730 mg (2.01 mmol) Nonacarbonyldieisen gegeben. Anschlie- 
Bend erhitzte man 6 h unter RuckfluB (Olbadtemperatur 45"C), 
lieB abkiihlen und filtrierte das Reaktionsgemisch. Die Abtrennung 
des Produkts erfolgte dunnschichtchromatographisch an Kieselgel 
rnit Pentan als Laufmittel. Nach Sublimation erhielt man 87.0 mg 
(20%) Tricarbonyleisen-Komplex 27. - BlaRgelbe Kristalle, Schmp. 
250-245°C (Zers.). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.35 (s, 9H, tBu), 
1.27 (s, 18H, tBu), 0.41 (s, 9H, SiMe3). - "C-NMR (C6D6): 6 = 
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217.1 ( s ,  3C, C=O), 102.8 (s, 2C, C-l/C-3), 102.3 (S, IC, C-2), 64.9 
(s, IC, C-4), 34.1 (q, 9C, tBu), 32.2 (s, 2C, quart., tBu), 31.9 (s, IC, 
quart., tBu), 6.5 (q, 3C, SiMe?). - IR (CCI4): 3 = 2970 cm-I, 2040 
(C=O), 1960 (C=O), 1400, 1365, 1260, 1100. - MS (70 eV): mlz 

376 (22.3) [Mt-2CO], 348 (88.5) [M+-3CO]. - C22H36FeO&: 
ber. 432.1783; gef. 432.1800 (MS). - C72H36Fe03Si (432.5): ber. 
C 61.10, H 8.39; gef. C 61.06, H 8.44. 

Umsetzung des Triccrrbonyleisen-Komplexes 26 mit Trijluore.s,sig- 
siiure: 22.0 mg (0.05 mmol) Cyclobutadien-Komplex 26 wurden in 
ein NMR-Rohr gegeben und rnit 3 Tropfen Trifluoressigsiure vcr- 
setzt. Die Bildung von Tricarbonyl(q4-tri-tert-butylcyclobutadien)- 
eisen (27) war schon nach 5 min anhand der charakteristischen Ab- 
sorption im ' H-NMR-Spektrum zu erkennen. Nach 1 stdg. Reak- 
tionszeit chromatographierte man das Reaktionsgemisch an Kiesel- 
gel mit Pentan als Laufmittel. Dabei erhielt man 12.0 mg (65%) 
Tri-tert-butylcyclobutadien-Komplex 27, der durch Vergleich mit 
den publizierten spektroskopischen Daten['*l identifiziert wurde. 

1,2,3-Tri-tert-butyl(trimethylsilyljcyclobutadien (5):  320 mg (1 .OO 
mmol) Diazo-Verbindung 6 wurden mit Kupfer(1)-chlorid wie be- 
schrieben umgesetzt. Zu diesem Rohprodukt gab man 400 mg ( I  .00 
mmol) Bis(diphenylphosphany1)ethan in 10 ml absolutem, entga- 
stem Dichlormethan. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h unter 
RiickfluR erhitzt, das Losungsmittel im Argon-Strom verdampft 
und der Kolben an eine Sublimationsapparatur angeschlossen. An- 
schliel3end sublimierte man das Cyclobutadien 5 im Hochvakuum 
(3.10-' Torr) durch Erhitzen im Luftbad (HeiDluftgeblase) auf ca. 
120°C. Dabei erhielt man 152 nig (52%) Cyclobutadien 5.  - Dun- 
kelrote Kristalle, Schmp. 87°C. - 'H-NMR (C6DI2): 6 = 1.16 (s, 
9H, tBu), 1.15 (s, 18H, tBu), 0.18 (s, 9H, SiMe,). - "C-NMR 

lC, C-4), 34.1 (s, 2C, quart., tBu), 32.4 (s, IC, quart., tBu), 31.4 
(q, 3C, tBu), 30.2 (q, 6C, tBu), 3.6 (q. 3C, SiMe3). - IR (Ar- 
Matrix): F = 2970 cm-', 1485, 1465, 1390, 1360, 1250, 855, 845. 
- UV (C6H12): h,,, = 452 nm. - MS (70 eV): m/z (%) = 292 
[M+], 277 [M+-CH3], 73 [SiMe:], 57 [C4Ht]. - C19H3hSi: ber. 
292.2586; gef. 292.2599 (MS). - CI8H3?Si: ber. 277.2352; gef. 
277.2354 (MS). 

Tri-ter.t-hutyI(trimet~~yl.r.il~~l)tricyclo[l.l.0.O-'~4]butun (29): Eine 
Losung von 50.0 mg (0.17 mmol) Cyclobutadien 5 in 0.4 ml 
[D12]Cyclohexan wurde in einem zugeschmolzenen NMR-Rohr bei 
Raumtemperatur 4 d rnit einer Quecksilberhochstdrucklampe 
(h> 300 nm) bestrahlt. Die Losung wurde im Laufe der Belichtung 
farblos, und im l3C-NMR-Spektrum waren nur die Signale des Te- 
trahedrans 29 zu erkennen. Die Abtrennung des Produkts erfolgte 
dunnschichtchromatographisch an basischcm Aluminiumoxid rnit 
Pentan als Laufmittel. Nach Sublimation im Hochvakuum (3.10-' 
Torr) bei 30°C Olbadtemperatur erhielt man 12.5 mg (25%) Tetra- 
hedran 29. - Farblose Kristalle, Schmp. 179°C. - 'H-NMR 
(CDCI& 6 = 1.10 (s, 27H, rBu), 0.12 (s, 9H, %Me3). - I3C-NMR 
(C,D6): 6 = 31.1 (9, 9C, tBu), 26.9 (s, 3C, quart., tBu), 13.3 (s, 3C, 
C-I/C-2/C-3), 1.5 (q, 3C, SiMe3), -23.1 (s, IC, C-4). - IR (KBr): 
3 = 2960 ern-', 1475, 1455, 1385, 1360, 1345, 1245, 1210, 1195, 
850, 830. - MS (70 eV): m/z (%) = 292 (24.3) [M+], 277 (100) 

139 (84.1), 123 (24.3), 73 (100) [SiMe:], 57 [C4H$]. - C19H36Si: 
ber. 292.2586; gef. 292.2582 (MS). - C18H33Si: ber. 277.2352; gef. 
277.2341 (MS). - C19H36Si (292.6): ber. C78.00, H 12.40; gef. 
C 77.98, H 12.64. 

(%) = 432 (4.1) [M+], 417 (1.6) [M+-CHS], 404 (7.8) [M+-CO], 

(CD'CI2): F = 167.1 (s, 2C, C-1/C-3), 149.2 (s, lC, C-2), 142.6 (s ,  

[M+-CH3], 235 (3,4) [M+-C4H9], 221 (8.1) [M+-CH3-C4Hg], 

Thermische Isomerisierung des Tetralzedrans 29 zum Cyclobuta- 
dien 5: Ca. 5.00 mg (17.0 pmol) Teti-ahedran 29 wurden i n  einer 
zugeschmolzenen Glasampulle im Olbad erhitzt. Bei 179°C 

schmolz die Substanz. Bei dieser Temperatur war die Substanz 
nach ca. 30 min dunkelrot. - 10.0 mg (34.0 pmol) Tetrahedran 29 
wurden in ein NMR-Rohr gegeben und in 0.3 nil [D1,]Hexamethyl- 
cyclotrisilan gelost. Nach Zuschmelzen des NMR-Rohrs erhitzte 
man die Losung bis auf 180°C. Oberhalb 160°C verfirbte sich die 
Losung allmHhlich ins Dunkelrote. Ein "C-NMR-Spektrum der 
Losung zeigte die Bildung des Cyclobutadiens 5 neben wenig Ace- 
tylen 7 und 8 an. - Als Beweis fur das Vorliegen des Cyclobuta- 
diens 5 wurde dieses mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester ab- 
gefangen: Zu ca. 50.0 mg (ca. 17.0 pmol) Cyclobutadien 5 gab man 
bei Raumtemp. einen UberschuD Acetylendicarbonslure-dimethyl- 
ester. Nach 1 h chromatographierte man das Reaktionsprodukt an 
Kieselgel rnit PentadDiethylether ( 5 :  1 ). AnschlieDend wurde uber- 
schussiges Abfangreagenz im Hochvakuum abkondensiert und das 
Produkt sublimiert. Ddbei erhielt man 68.0 mg (92'X)j Dewarbenzol 
21 (Daten siehe oben). 

Darstellung stahiler Homocyclopropenyliiim-Salre 30 

Athcitsvorsclzv~~fftr 344 nig (1 .OO mmol) Silberhexafluoroantimo- 
nat wurden in 10 ml Tetrahydrofuran gelost und bei -15°C rnit 
gasformigem Chiorwasserstoff versetzt. Nach Abfiltrieren von aus- 
geschiedenem Silberchlorid kondensierte man uberschiissigen 
Chlorwasserstoff untcr vermindertem Druck ab. Zu dieser Losung 
von Hexafluoroantimonsaure in Tetrahydrofuran tropfte man in- 
nerhalb von 5 min bei 0°C 320 mg (1 .OO mmol) Diazo-Verbindung 
6 in 5 ml des gleichen Losungsmittels. AnschlieReud wurde das Lii- 
sungsmittel abkondensiert und der Ruckstand in Diethylethcr sus- 
pendiert. Das in Diethylether unlosliche Homocyclopropenylium- 
Salz 30a trennte man durch Filtration mittels einer Argon-Fritte 
ab, wusch zweimal mit 3 in1 Ether und loste das Salz in 5 ml Di- 
chlormethan. Um SLurespuren zu entfernen, wurde diese Losung 
1 rnin mit 1 g Kaliumcarbonat geriihrt und erneut filtriert. Danach 
fdllre man das Homocyclopropenylium-Salz durch Zugabe von 
Diethylether aus, filtrierte und wusch zweimal mit Ether. Auf diese 
Weise erhielt man 268 mg (5  I%) Homocyclopropenylium-Salz 30a. 
Diesc Arbeitsvorschrift wurde auch bei der Darstellung der beiden 
Homocyclopropcnyliumsalze 30b und 30c unter Gebrauch von Sil- 
bertetrafluoroborat bzw. -perchlorat verwendet. Auch Cyclobute- 
no1 31 kam als Ausgangssubstanz fur die Salze 30a-c zum Einsatz. 
Tab. 5 gibt eine Ubersicht uber die dabei erhaltenen Ausbeuten an 
Homocyclopropenylium-Salzen 30. 

Tab. 5. Ausbeuten (%I; bezogen auf 6 bzw. 31) der Homocyclopro- 
penylium-Salze 30a-c bei der Darstellung aus der Diazo-Verbin- 

dung 6 oder Cyclobutenol 31 

Ausbeute bezogen auf 
6 31 Silber-Salz 

30 a 51 45 AgSbF, 
30b 46 40 AgCIO4 
30 E 47 38 AgBF4 

1,2,3- Tri-tert-butyl-4- (trimethylsilvl) -2-cyclobuten-1 -yliutii-lie.w- 
fluorormtimonut (30a): Farbloser Feststoff, Schmp. 163°C (Zers.). 

18H, tBu), 0.37 (s, 9H, SiMe3). - "C-NMR (CD2C12): 6 = 185.2 

quart., tBu), 34.9 (s, IC, quart., tBu), 30.8 (q, 3C, tBu), 29.7 (4. 
6C, tBu), -1.1 (q, 3C, SiMe3). - CI9H3,F6SbSi (529.3): ber. 
C43.11, H6.92;gef. C42.85, H7.05. 

I ,2,3- Tri-tert-butyl-4- ( trimnethylsilyl) -2-cyclobuten-1 -yliutn-per- 
cl7I0rat (30b): Farbloser Feststoff, Schmp. 149°C (Zers.). - 'H- 
NMR (CDCl,): 6 = 3.60 (s, lH,  CH), 1.52 (s, 9H, ~Bu),  1.47 (s, 

- 'H-NMR (CD2C12): 6 (s, lH,  CH), 1.60 (s, 9H, tBu), 1.50 (s, 

(s, IC, C-2), 162.5 (s, 2C, C-l/C-3), 62.0 (d, lC, C-4), 37.5 (S, 2C, 
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18H, tBu), 0.27 (s. 9H, SiMe3). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 182.8 

quart., tBu), 34.1 (s, 2C, quart., tBu), 30.3 (4, 3C, tBu), 29.2 (q, 
6C, tBu), -1.5 (q, 3C, SiMe3). - C19H3,C104Si (393.0): ber. 
C 58.06, H 9.49; gef. C 57.77, H 9.31. 

I ,2,3- Tri-tert-hutyl-4- ( triniethylsilyl) -2-cyclohuten- I -ylium- tetra- 
fluoruborrit (30c): Farbloser Feststoff. Schmp. 144°C (Zers.). - 'H- 

18H, tBu), 0.27 (s, 9H, %Me,). - I3C-NMR (CD,Cl,): 6 = 182.8 

quart., ~BLI), 34.7 (s, 2C, quart., tBu), 30.7 (q, 3C, tBu), 29.5 (q, 
6C, tBu), -1.3 (q, 3C, SiMe,). - CI9H3,BF4Si (380.4): ber. 
C59.99, H9.80; gef. C59.15, H9.94. 

I ,2,3- Tri-tert- hutyl( triniethylsilyl) -2-cyclohuten-1 -yiiurn-tri- 
j h ~ r u ~ e f a t  (30f): %U einer Losung von ca. 50.0 mg (0. I7 mmol) 
Cyclobutadien 5 in 0.3ml [D2]Dichlormethan gab man bei Raum- 
temp. 3 Tropfen Trifluoressigsaure, worauf sich die rote Losung 
sofort entfarbte. Im 'H-NMR-Spektrum waren die Signale des Ho- 
mocyclopropenylium-Salzes 30f zu erkennen. Setzte man Natriuni- 
hydrogencarbonat-Losung zu, so erhieit man Cyclobutenol 31. Er- 
neute Zugabe von Trifluoressigslure gab wiederum das Salz 30f. - 

tBu), 0.24 (s, 9H, %Me3). 

1,2,3-Tri-tert-btityl-4-(trirncthvlsilyl)-2-cyclobuten-l-ol (31): 
Farbloses 0 1 .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.20 (s, 1 H, OH), 1.65 (s, 
lH,  CH), 1.22 (s, 9H, ~BLI), 1.15 (s, 9H, tBu), 1.00 (s, 9H, tBu), 
0.11 (s, 9H, %Me3). - I3C-NMR (CDCI): 6 = 152.1 (s, IC, 
C=C), 144.7 (s, lC, C=C), 84.7 (s, IC, C-I), 43.6 (d, IC, C-4), 
38.1 (s, lC, quart., tBu), 33.2 (s. IC, quart., tBu), 33.0 (s, IC, 
quart., tBu), 31.0 (q, 3C, tBu), 30.2 (q, 3C, tBu), 27.4 (q, 3C, tBu), 
0.4 (9. 3C, SiMe,). - IR (Film): B = 3655 em-' (OH). - MS (70 
eV): m/z = 295 [M+-CH3], 253 [Mt-C4H9], 237 [M'-SiMe3], 
220, 205, 195, 149, 114, 108, 99, 73 [SiMe:], 57 [C4H$]. - 
C19H380Si (310.6): ber. C 73.47, H 12.33; gef. C 73.39, H 12.59. 

3-Broni-1,2,3-tri-tert-butyl-4-~trCnethylsilyl)-I-cyclohuten (32): 
Die Synthese des Cyclobutenylbromids 32 erfolgte entsprechend 
der Darstellung des Chlorids 33 durch Versetzen einer Losung von 
320 mg (1.00 mmol) Diazo-Verbindung 6 in 2 ml Pentan rnit gas- 
formigem Bromwasserstoff. Nach Entfernen des Losungsmittels 
und Sublimation im Hochvakuum bei einer Olbadtemperatur von 
100°C konnten 355 mg (95%) Cyclobutenylbromid 32 isoliert wer- 
den. - Farblose Kristalle, Schmp. 133°C. - 'H-NMR (C6D12): 
6 = 2.32 (s, IH, CH), 1.24 (s, 9H, tBu), 1.12 (s, 9H, tBu), 1.07 (s, 
9H, tBu), 0.18 (s, 9H, SiMe3). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.35 (s, 
IH, CH), 1.30 (s, 9H, tBu), 1.15 (s, 18H, tBu), 0.25 (s, 9H, SiMe,). 

(s, lC, C-2), 162.4 (s, 2C, C-l/C-3), 61.7 (s, IC, C-4), 36.9 (s, IC, 

NMR (CD2C12): 6 = 3.47 (s, lH, CH), 1.51 (s, 9H, tBLl), 1.45 (s, 

(s, IC, C-2), 162.8 (s, 2C, C-l/C-3), 62.1 (s, IC, C-4), 37.4 (s, lC, 

'H-NMR : 6 = 3.18 ( s ,  IH, CH), 1.47 (s, 9H, tBu), 1.39 (s, 18H, 

- "C-NMR (ChD12): 6 = 151.8 (S,  IC, C=C), 146.5 (s, lC, 
C=C), 83.5 (s, lC, C-3), 45.9 (d, IC, C-4), 40.5 (s, 1C, quart., tBtt), 
33.1 (s, lC, quart., tBu), 32.9 (s, IC, quart., rBu), 30.8 (q, 3C, tBu), 
29.3 (q, 3C, tBu), 27.6 (q, 3C, tBu), 0.7 (q, 3C, SiMe3). - IR (KBr): 
0 = 2970 cm-', 1480, 1460, 1390, 1360, 1250, 875. - MS (70 eV): 
m/z  = 359/357 [M'-CH3], 293 [M'-Br], 220, 205, 73 [SiMei], 
57 [C,H$]. - C19H3,BrSi (373.5): ber. C61.10, H 9.98; gef. 
C 61.56, H 10.27. 

(33): 
320 mg (1.00 mmol) Diazo-Verbindung 6 wurden in 2 ml Pentan 
gelost und bei Raumtemperatur rnit gasformigem Chlorwasserstoff 
versetzt, wobei vollstandige Entfarbung der ursprunglich gelben 
Losung eintrat. Nach Entfernen des Losungsmittels sublimierte 
man das Produkt im Hochvakuum bei 80°C Olbadtemperatur und 
erhielt 322 mg (98%) Cyclobutenylchlorid 33. Farblose Kristalle, 
Schmp. 79°C. - 'H-NMR (CDCl?): 6 = 2.38 (s, IH, CH), 1.28 (s, 
9H, tBu), 1.16 (s, 9H, tBu), 1.10 (s, 9H, tBu), 0.18 (s, 9H, SiMe3). 

3,4,5- Tri-tert-huc~~l-3-~hlor-4- (trirnetliylsilyl) - 1 -cyclohuten 

- 'H-NMR (C2D2C14, 60°C): 6 = 2.43 (s, IH, CH), 1.31 (s, 9H, 
tBu), 1 .I8 (s, 18H, tBu), 0.24 (s, 9H, %Me3). - ',C-NMR (CDCI?): 
6 = 152.7 (s, IC, C=C), 145.8 (s, IC, C=C), 85.1 (s, IC, C-3), 45.7 
(d, IC, C-4), 33.7 (s, lC, quart., tBu), 31.3 (q, 3C, tBu), 30.8 (s, 
IC, quart., tBu), 30.1 (q, 3C, tBu), 29.5 (s, IC, quart., tBu), 27.9 
(q, 3C, tBu), 1.2 (q, 3C, SiMe3). - IR (Film in CHCI3): 3 = 2970 
em-', 1485, 1400, 1370, 1260, 1250, 885. - MS (70 eV): ndz (%) = 

M+-Peak fehlt, 313 (5.3) [M+-CH3], 293 (13.2) [M+-Cl], 220 
(58.4), 205 (77.9, 73 (87.7) [SiMe:], 57 (100) [C,Hi-]. - 
C18H34C1Si: ber. 313.2118; gef. 313.2133 (MS). 

Synthese der Hor,zocyclopropenyliunz-Salze 30a - c aus den Cyclo- 
hu/enylhulugeniden 32 und 33: 1 .OO mmol Cyclobutenylhalogenid 
32 (314 mg) oder 33 (374 mg) in 5 ml Tetrahydrofuran wurde bei 
Raumtemperatur rnit einer Losung von 1 .0 mmol Silber-Salz 
[AgSbF6 (344 mg), AgC104 (207 mg), AgBF, (195 mg)] in 20 ml 
des gleichen Losungsmittels versetzt und das ausgeschiedene Sil- 
berhalogenid nach 10 min abfiltriert. Nach Verdampfen des Tetra- 
hydrofurans nahm man in 5 ml Dichlormethan auf und fallte das 
Homocyclopropenylium-Salz durch Zugabe von Diethylether aus. 
Filtration und Waschen rnit Ether crgaben 450 mg (85%) 30a, 322 
nig (82%) 30 b, und 305 mg (80%) 30c. 

Umsetzung von Sulz 30a rnit All~yllirhiurn- Ve~bindungen: I32 mg 
(0.25 mmol) Salz 30a wurden in 10 in1 absol., entgastem Tetrahy- 
drofuran gelost und bei -78°C mit 0.25 mmol Alkyllithium-Re- 
agenz versetzt. Nach 10min. Reaktionszeit bei -78°C gab man 
0.10 ml (1.30 mmol) [DI]Trifluoressigslure zu, lien auf Raumtem- 
peratur aufwarmen und versetzte mit 10 ml Diethylether. Uber- 
schussige SLure wurde durch Waschen rnit gesattigter Natriumhy- 
drogencarbonat-Losung entfernt und die organische Phase mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Die Abtrennung des Produkts erfolgte 
dunnschichtchromatographisch an Kieselgel mit Pentan als Lauf- 
mittel. Bei der Verwendung von Methyl-, n-Butyl-, sec-Butyl- bzw. 
tert-Butyllithium konnten die Cyclobutene 34, 35, 36 bzw. 37 iso- 
liert werden. Tab. 6 gibt eine Ubersicht uber die Ausbeuten der er- 
haltenen Verbindungen. Die Durchfuhrung der Reaktion bei 0°C 
lieferte die gleichen Produkte. 

Tab. 6. Ausbeuten (%I; bezogen auf eingesetztes Salz 30a) der 
Cyclobutene 34-37 bei der Umsetzung des Salzes 30a rnit Alkyl- 

lithium-Verbindungen 

Cyclobuten Alkyllithium-Verbindung Ausbeute 

34 Methyllithium 
35 n-Butyllithium 
36 .sec-But yllithium 
37 tert-Butyllithium 

50 
52 
51 
48 

I ,2,3-Tri-tert-hutyl-3-rnethyl-4-(trimcthyl,ti~l)-l-cyclohuren (34): 
Farbloses 01. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.94 (s, IH, CH), 1.25 (s, 
3H, CH3), 1.19 (s, 9H, tBu), 1.16 (s, 9H, ~BLI), 0.96 (s, 9H, tBu), 
0.12 (s, 9H, SiMeJ. - I3C-NMR (CDCl?): 6 = 150.4 (s, IC, 

37.4 (s, lC, quart., tBu), 34.3 (s, lC, quart., tBu), 33.4 (s, 1C. 
quart., tBu), 31.7 (q, 3C, tBu), 30.6 (q, 3C, rBu), 27.9 (q, 3C, rBu), 
19.0 (q, IC, Me), 1.9 (q, 3C. SiMe,). - 1R (Film): 3 = 2960 em-', 
1480, 1390, 1375, 1365, 1250, 850, 840, 760. - MS (70 eV): m/z  
(%) = 308 (2.4) [M+], 251 (55.2) [M+-C4H9]. 73 (100) [SiMe;], 57 
(83.3) [C4H;]. - C20H4oSi: ber. 308.2899; gef. 308.2890 (MS). - 
C2,H4,Si (309.6): ber. C 77.59, H 13.35; gef. C 77.76, H 13.32. 

3-n-Butyl-I,2,3-tri-trrt-butyl-4-(trimeth~~lsil~l~-I-cyclobuten (35): 
Farbloses 01. - 'H-NMR (CDC13; infolge des vorliegenden Isome- 
rengemischs ist keine exakte Signalzuordnung moglich): 6 = 2.17, 

C=C), 148.4 (s, IC, C=C), 55.0 (s, IC, C-3), 40.6 (d, IC, C-4), 
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2.1 1 (s, IH), ca. I (m, 9H), 1.09 (s, 9H, tBu), 1.05 (s, 9H, tBu), 
0.25 (s, 9H, SiMe3), 0.21 (s, 9H, SiMe3). - "C-NMR (CDCI,; 
infolge des vorliegenden Isomerengemischs sind alle Signale ver- 
doppelt): 6 = 152.8 (s, lC,  C=C), 150.8 (s, lC, C=C), 147.9 (s, 
lC, C=Cj, 147.2 (s, IC, C=Cj, 64.2, 59.6, 39.4, 38.9, 37.3, 36.8, 
34.3, 34.1, 33.7, 33.4, 31.7, 31.3, 30.9, 30.2, 29.8, 29.6, 28.6, 28.3, 
27.6, 24.0, 23.4, 14.5, 3.7 (q, 3C, SiMe,), 3.3 (q, 3C, SiMe,). - IR 
(Film): V = 2960 e m - ' ,  1485, 1470, 1390, 1360, 1250, 850, 835. - 
MS (70 eV): m1: ('NI) = 350 (0.43) [M+], 335 (4.9) [M '-CH,], 293 
(59.9) [M+-C4H9], 73 (100) [SiMef], 57 (90.4) [C,H;]. 

3-src-Butyl-1,2,3-tri-tert-huty1-4-(trirneth~~isi1~~l)-I-cyclobuten (36): 
Farbloses 0 1 .  - 'H-NMR (CDCI,; infolge des vorliegenden Isome- 
rengemischs sind die meisten Signale verdoppelt; eine exakte 
Zuordnung ist nicht moglich): 6 = 2.44, 1.80, 1.47, 1.37, 1.10, 0.44, 
0.20. - I3C-NMR (CDCI?): 6 = 151.9 (s, lC, C=C), 145.0 (s, IC, 
C=C),  52.7, 52.7, 33.7, 33.6, 33.2, 32.9, 32.8, 32.6, 32.3, 32.0, 31.3, 
31.1, 30.6, 30.0, 29.0, 28.0, 25.9, -1.0, -1.05. - IR (Film): 5 = 

2960 cm-', 1480, 1395, 1370, 1250, 860, 840. - MS (70 eV): m/z 

205 (4.6) 73 (100) [SiMe:], 57 (94.4) [C,H$]. 
( 'N!)  = 350 (3.9) [M+], 293 (24.0) [Mt-C4H8], 237 (2.8), 221 (9.2), 

1,2,3-tri-tert-~~u~~l-4-(trin~etliyl.~il~~l)-l-cy~lobuten (37): Farbloses 

9H, tBu), 1.16 (s, 9H, tBu), 0.97 (s, YH, tBu), 0.07 (s,9H, SiMe,). 

C=C), 52.8 (d, 1C. CH), 33.7 (d, IC, CH), 32.8 (s, IC, quart., 
tBu), 32.6 (s, lC, quart., tBu), 30.6 (q, 3C, tBu), 30.1 (q, 3C, tBu), 
29.7 (s, IC, quart., tBu), 29.0 (q, 3C, tBu), -1.0 (q, 3C, SiMe,). - 
IR (Film): 5 = 2960 em-', 1485, 1395, 1370, 1250, 860, 840. - MS 
(70 eV): m/z r/n) = 294 (4.1) [M+], 237 (1.5) [M+-C,Hs], 205 (1.3), 
73 (lOO)[SiMe<], 57 (71.3) [C,H:]. - C19H3XSi: ber. 294.2743; gcf. 
294.2753 (MS). 

Dibrurn ( tri-tel-t-hutylcyclopr~penyl) (rrirnetliy1silyl)methan (38): 
100 mg (0.30 mmol) der Diazo-Verbindung 6 wurden in 1 ml CCI, 
gelost und mittels einer EidKochsalz-Mischung auf - 18°C abge- 
kiihlt. Bei dieser Temperatur tropfte man langsam eine Losung von 
50.0 mg (0.30mmol) Brom in 1 ml CCI4 zu. Anschliefiend entfernte 
man das Losungsmittel im Vakuum und nahm den Ruckstand in 
0.5 ml Pentan auf. Die Losung wurde von unloslichen Bestandtei- 
len abgetrennt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels konnten 
80.0 mg (ca. 60%) eines fast farblosen 0 1 s  erhalten werden, das 
hanptsachlich aus dem Dibromid 38 bestand. - Farbloses 01. - 
'H-NMR (CCI4): 6 = 1.40 (s. 18H, tBu), 1.10 (s, 9H, tBu), 0.55 (s, 
9H, SiMe,). - ',C-NMR (CCI,): 6 = 128.7 (C=C), 94.1 (CBr2), 
57.0 (quart., Cyclopropen), 36.6 (quart., tBu), 34.7 (quart., tBu), 
32.3 (CH3, tBu), 30.9 (CH,, tBu), 3.8 (SiMe3). 

I-Brom-2,3-di-tert-butyl-4,5-dimethyl-I- (trirnethylsilyl) -1,3,5-hexa- 
trien (40): Das erhaltene farblose 0 1  von 38 wurde an einer basi- 
schen Aluminiumoxid-Platte mit Pentan als Laufmittel chromato- 
graphiert. Hierbei konnten als Hauptfraktion 50.0 mg (45%) des 
Umlagerungsproduks 40 erhalten werden. - Farbloses 01. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.79 (m, 2H, C=CHZ), 1.92 (m, 3H, CH&= 

(s, 9H, SiMe,). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 165.3/148.9/144.9/134.1/ 
134.011 12.7 (C=C), 38.4135.6 (quart., tBu), 333132.3 (CH3, tBu), 
23.9122.5 (CH,), 3.5 (SiMe,). - IR (Film): 0 = 3080 em-' (C= 

860, 840, 760, 680. - MS (70 eV): m1: (%) = 3701372 [M+], 3131 
315 [M+-C4H9], 234 [M+-Br-C4H9], 73 [SiMe;] (loo), 57 

Dichlor (tri-tert-butylcyclopropenyl) (trimethyisilyl)tnethnn (39): 
Eine Losung von 100 mg (0.30 mmol) Diazo-Verbindung 6 in 1 ml 
CCI4 wurde mit einer Eis1Kochsalz-Mischung auf - 18°C abge- 

0 1 .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.27 (s, lH), 1.67 (s, IH), 1.18 (s, 

- I7C-NMR (CDCI,): 6 = 152.0 (s, IC. C=C), 145.0 (s, IC, 

CH?), 1.64 (s ,  3H, CH3), 1.35 ( s ,  9H, ~Bu), 1.29 (s, 9H, tBu), 0.42 

CHJ, 2960, 1640, 1600, 1530, 1490, 1460, 1250, 1210, 940, 890, 

tC,H,+I. 

kiihlt. Uber die Losung wurde ein schwacher Strom von trockenem 
C12-Gas geleitet. Nach kurzer Zeit war Gasentwicklung zu erken- 
nen. Die Farbe der Losung hellte sich auf. Nach vollstindiger Ent- 
F'rbung der Losung wurde auf Raumtemperatur erwirmt und das 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Den Ruckstand nahm man in 
Pentan auf und trennte anschlieRend die Pentan-Losung von unlos- 
lichen Bestandteilen ab. Nach dem Entfernen des Liisungsmittels 
im Rotationsverdampfer konnten 120 mg (ca. lOO'N)) Rohprodukt 
erhalten werden, dessen Hauptbestandteil Dichlorid 39 war. - 
Farbloses 01. - IH-NMR (CCI,): 6 = 1.30 (s, 18H, tBu), 1.00 (s, 
9H, tBu), 0.45 (s, 9H, SiMe3). - "C-NMR (CCI4): 6 = 125.9 (C= 
C) ,  101.1 (CCIJ, 55.8 (quart., Cyclopropen), 36.4 (quart., fBu), 
34.4 (quart,, tBu), 31.9 (CH,, tBu), 30.9 (CH3, tBu), 2.1 (SiMe,). 
- IR (Film): 5 = 2960 em-' 1820, 1480, 1460, 1390, 1360, 1250, 
1050, 895, 845, 740, 690. - MS (70 eV): mis (?A) = 3621364 [M+]. 

2,3-Di-tert-butyl-l -c~ilor-4,5-~linieth~l-I - ( trinietliylsilvl) -1,3,5-hr- 
xutrien (41): Das Rohprodukt von 38 wurde an basischem Alumini- 
umoxid mit Pentan als Laufmittel chromatographiert. Als Haupt- 
produkt nach der Chromatographie wurden 70.0 mg (74'%1) des 
Umlagerungsprodukts 41 erhalten. - Farbloses 0 1 .  - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.80 (m, 2H, C=CH2), 1.91 (in. 3H, CH,C=CH2), 

SiMe,). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 163.5/149.0/142,9/136.3/134.2/ 
112.8 (C=C), 37.2135.6 (quart., tBu), 33.6/32.1 (CH?. ~ B L I ) ,  23.9 
(CH,), 2.5 (SiMe,). 

Rcnlction der Diazo-Verbindung 6 rnit Iod: Zu einer entgasten Le- 
sung von 48.0 mg (0.15 mmol) Diazo-Verbindung 6 in 0.5 ml Di- 
chlormethan wurde unter Eiskiihlung langsam eine ebenfalls entga- 
ste Losung von 38.0 mg (0.15 mmol) Iod in 1 ml Dichlormethan 
getropft. Anschlienend wurde auf Raumtemperatur erwiirmt und 
zur Vervollstandigung der Reaktion noch I h bei dieser Temperatur 
gcruhrt. Danach wurde die Losung im Vakuum auf 0.5 ml einge- 
engt. Die 'H-NMR-spcktroskopische Untersuchung zeigte, daB 
hauptsachlich ein Salz vom Typ 30 gebildet worden war. Anschlie- 
fiend wurde mit wenig Wasser hydrolysiert, mit Na2S04 getrocknet 
und an basischem Aluminiumoxid mit Pentan als Laufmittel chro- 
matographiert. Es konnten 30.0 mg (64%)) Cyclobutenol 31 iso- 
liert werden. 

327/329 [M+-CI], 270/272 [Mt-CI-C4H9], 57 [CdHZ] (100). 

1.62 (s, 3H, CH,), 1.33 (s, 9H, tBu), 1.26 (s, 9H, tBu), 0.38 (s, 9H, 

I ,  I - Dichlor-2,2-dinzethyl-l- ( I  ,2 ,3- t r i - ter t -huty lc~~clo~~ropen~l )  - 
propon (42): 50.0 mg (0.16 mmol) der Diazo-Verbindung 9 wurden 
in 1.5 ml Tetrachlormethan gelost und mehrfach entgast. Bei 0°C 
leitete man einen schwachen Strom Chlor-Gas, das vorher mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure und Molekularsieb (3 A) getrocknet wor- 
den war, iiber die Losung. Innerhalb von 30s entfirbte sich die 
zuerst orangegelbe Losung unter heftiger Stickstoff-Entwicklung. 
Um eine Uberchlorierung zu vcrmeiden, wurde das iiberschiissige 
Chlor zusammen mit dem Losungsmittel sofort im Olpumpenva- 
kuum entfernt. Der Ruckstand enthielt hauptsachlich das ge- 
wiinschte Dichlorid 42. - Farbloser Feststoff, Schmp. 161°C. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.38 (s, 9H, tBu), 1.23 (s, 18H, tBu), 1.03 (s, 

(quart., Cyclopropen), 37.1 (quart., tBu), 31.3 (quart., tBu), 30.5 
(quart., tBu), 32.3 (CH,, tBu), 30.1 (CH3, tBu), 29.1 (CH,, tBu). 
- MS (70 eV): mlz ("/U) = 2911289 [M+-C4H9], 207 [CISH2:], 57 
[ W G I  (100). 

1,2,3,4- Tetra-tert-butyl-3,4-dichlor-l -cyclobufen (43): Das Dichlo- 
rid 42 war in Substanz und in unpolaren Losungsmitteln wie Te- 
trachlormethan, Pentan oder Ether vollig stabil und unempfindlich 
gegen Wasser. In Dichlormethan konnte man im 'H-NMR-Spek- 
trum innerhalb von 10 min das Verschwinden der Signale von 42 
beobachten. An dessen Stelle trat das leicht verbreiterte Singulett 

9H, ~Bu). - "C-NMR (CC14): 6 127.2 (C=C), 94.7 (CCI?), 46.4 
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von Cyclobutendichlorid 43. - 'H-NMR (CH,Cl,): S = 1.43 (s, 
36H, tBu; gemitteltes Spektrum). 

Umsetzung des Cyclobutadiens 5 mit 0,: 400 mg (1.37 mmol) 
Cyclobutadien 5 wurden in 2 ml getrocknetem und entgastem 
CDC13 gelost. Bei -60°C wurde reiner Sauerstoff durch die tief- 
dunkelrote Losung geleitet. Es wurden 'H- und 13C-NMR-Spek- 
tren des Rohprodukts bei -40°C aufgenommen. Die intensivsten 
Signale der Rohproduktspektren konnten dem Dioxetan 44 zuge- 
ordnet werden. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur wurden 
erneut 'H- und l3C-NMR-Spektren geniessen, die wider Erwarten 
eine groBe Anzahl an Signalen zeigten. Die Banden von Dioxetan 
44 waren bereits nach dieser kurzen Zeit (<60 min) vollstandig 
verschwunden. Die HPLC-Trennung des sehr koniplexen Produkt- 
gemischs lieferte als definierte Substanzen Diketon 46, Lacton 47 
und Cyclobutenon 49. 

1,4,5-Tri-tert-buryl-6- (tvimethylsilyl) -2,3-dioxahicycla[2.2. Ollzex- 
5-en (44): 'H-NMR (CDC13, -40°C): 6 = 1.30 (s, 9H, tBu), 1.12 
(s, 9H, tBu), 1.05 (s, 9H, tBu), 0.32 (s, 9H, %Me3). - I3C-NMR 
(CDC13, -40°C): i5 = 179.2 (C-5), 154.0 (C-6), 109.8 (C-l), 106.9 
(C-4), 35.1 (quart., 5-tBu), 33.6 (quart., 1- oder 4-/Bu), 33.2 (quart., 
1- oder 4-tBu), 30.8 (CH3, 5-tBu), 27.7 (CH3, 1- oder 4-tBu), 27.5 
(CH3, 1- oder 4-tBu), 3.7 [Si(CH,),]. 

a,/l,y-Tri-tert-hutyl-y-butyrolucton (47): 'H-NMR (CDC13, 
-40°C): 6 = 4.61 (s, IH, y-H), 1.43 (s, 9H, tBu), 1.38 (s, 9H, tBu), 
1.00 (s, 9H, tBu). - 13C-NMR (CDC1-J: 6 = 172.4 (C=O), 167.7 
(C=C), 137.5 (C=C), 87.2 (C-y), 37.9 (quart., tBu), 34.8 (quart., 
tBu), 34.1 (quart.. tBu), 32.9 (CH3, tBu), 30.6 (CH3, tBu), 27.3 
(CH3, tBu). - 1R (CCI4): 5 = 1730 em-' (C=O). - MS (70 eV): 
m/z  (%)) = 197 [M++1-C4H8], 182 [M++1-C4H8-CH3], 57 
(1 00) [C,H$]. 

2,3,4-Tvi-ter/-hutyl-4-hydvo~y~yclu~~~t-2-eiz-l-on (49): Farblose 
Kristalle. - 'H-NMR (CDCl3): S = 2.30 (s, IH, OH), 1.32 (s, 9H, 

6 = 193.2 (s, lC, Cl), 180.7 (s, IC, C-3), 158.1 (s, IC, C-2), 99.2 
(s, IC, C-4), 36,2134.7132.3 (s, je IC, quart., tBu), 30.5l29.5l27.8 (q, 
je 3C, CH,, tBu). - IR (KBr): i. = 3390 cm-' (0-H), 1715 
(C=O). - MS (70 eV): mlz ('XJ) = 237 [M+-CH3]. - CI5Hz5O2: 
ber. 237.1854; gef. 237.1889 (MS). - C16H2802 (252.4): ber. 
C76.19, H 11.11; gef. C76.18, H 10.85. 

tBu), 1.25 (s, 9H, tBu), 1.02 (s, 9H, tBu). - "C-NMR (CDC13): 

Reuktionen des 'Tetrahedvuns 29 

Umsetzung niit CF3C02H: 5 mg Tetrahedran 29 wurden in 1 ml 
CF3C02H gelost. Die Losung wurde sowohl 'H- als auch I3C- 
NMR-spektroskopisch vermessen. Die dabei erhaltenen Daten 
stimmten mit den oben fur 30f beschriebenen uberein. 

Uinsetzung mit lconzentvievter Sclzwejklsiiuve: 5 mg Tetrahedran 
29 wurden in I ml CCI4 gelost. Die Losung wurde mit 1 ml98proz. 
H2S04 versetzt und einige Sekunden geschuttelt. Es trat sofort eine 
leichte Gelbfarbung auf. Die Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums 
zeigte an, daR kein Tetrahedran 29 mehr vorlag, sondern sich eine 
neue Spezies gebildet hatte. Die 'H-NMR-spektroskopischen Da- 
ten stimmten mit den Werten fur das Homocyclopropenylium-Ion 
30 iiberein. Die Aufnahme eines "C-NMR-Spektrums bestatigte 
diesen Befund. 

Unzsetzung init verdunnter Sulpetersiiure: 15 mg Tetrahedran 29 
wurden in 2 ml CDCI3 gelost und init 5 ml l0proz. (2.2 M) H N 0 3  
versetzt. Das Zweiphasengeinisch wurde 20 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Nach dieser Zeit war im 'H-NMR-Spektrum neben unumge- 
setztem Tetrahedran 29 nur noch Cyclobutenol 31 zu erkennen. 

I/ersuclze zuv Desilylievung Lies Etrahedrans 29: Zu einer Lasung 
variierender Mengen von 30.0-40.0 mg (0.09-0.12 mmol) Tetra- 

Tab. 7. Versuche zur Desilylierung von Tetrahedran 29 

Desilylierungs-Reagenr["] Losungs- 
mittel 

Temp. 
["Cl 

Dauer 

TEBA, 0.5 ml 50% NaOH 
TEBA, 20 ml 50% NaOH 
TEBA, 20 ml 50% NaOH 
TEBA, 20 rnl 50% NaOH 
TEBA, 20 ml 50% NaOH 
TEBA, 20 ml 50% NaOH 
TBAF 
TBAF 
TBAF 
TBAF 
TBAF 
TBAF 
TBAF 
TBAF 
KF, 18-Krone-6 
KF, Dibenro-18-Krone-6 
CsF, Dibenzo-18-Krone-6 
KF, Aliquata 336 
NdOMe 
40% H F  

CH?CN 
CH?CN 

CH,CN 
CH?CN 
C H K N  

CH,CN 

Et10 
CHzClz 
THF, DMF 
THF, DMSO 
I,4-Dloxdn 
DMF 
DMF 
DMSO 
Benrol 
Benzol 
Benml 
CHICN 
MeOH 
- 

0 
0 

0/25 
25 
50 
80 
25 
40 
60 
60 
80 

I20 
160 
160 
25 
80 
80 
80 
50 
25 

10 min 
10 min 

30 m d l 0  min 
1 9 h  
3 h  

3.5 h 
3 h  

140 h 
24 h 
24 h 

119 h 
20 h 
24 h 
3.5 h 
92 h 
89 h 

112 h 
112 h 
100 h 
30 h 

TEBA: Triethylbenzylammoniumchlorid; TBAF: Tetra-n-butyl- 
ammoniumfluorid; AIiquaP 336: Methyltri-n-octylammonium- 
chlorid. 

hedran 29 wurde das jeweilige Desilylierungs-Reagenz zugegeben. 
Die einzelnen Versuche sind in Tab. 7 zusammengefafit. Alle Expe- 
rimente wurden 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Bei keinem 
dieser Versuche war das Verschwinden der Signale des Tetrahe- 
drans 29 oder das Auftreten neuer definierter Signale festzustellen. 
Einzig bei den Hochtempcratur-Versuchen in DMF und DMSO 
bei 160°C wurde eine Abnahme der Signalintensitat fur das Tetra- 
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