Tetrahedron Letters No. 11, pp 1025 - 1030, 1972. Pergamon Press, Printed in Great Britain,
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Die cyclisch konjugierte Anordnung von zwei Doppelbindungen im Cyclo-
butadien ] fiihrt zu einer Destabilisierung dieses Molekiils., Cyclobutadien

ist in gleichem Mafe "antiaromatisch" wie Benzol "aromatisch" [2]. Sofern

im Cyclopentadienon die Grenzstruktur 2a von Gewicht ist, mup derselbe
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destabilisierende Effekt auch hier wirksam sein. Die Antiaromatizitdt von
1 und 2 1l#Bt eine hohe Reaktivitdt erwarten, insbesondere beziiglich der
Diels~Alder-Reaktion. Damit ist im Einklang, dap ein direkter Nachweis des
unsubstituierten Cyclobutadiens noch aussteht und das Cyclopentadienon
erst in jlingster Zeit IR-spektroskopisch bei -196° C erfapt werden

konnte [ 3].

Fiir Cyclobutadien [2] und Cyclopentadienon [4] sind nach theore-
tischen Berechnungen Singulett-Grundzustinde anzunehmen. Diese Voraus-
sage ist zumindest bei alkylsubstituierten Cyclobutadienen [5] und Cyclo-
pentadienonen [ 4] experimentell bestitigt.

Flir die Darstellung einfach substituierter Cyclobutadiene und Cyclo-
pentadienone bietet sich die Photolyse der entsprechenden Cyclobuten~
dicarbonsiureanhydride an, Wir haben uns bemiiht, die Photofragmentierung

auf tert.-butyl-substituierte Anhydride zu iibertragen, in der Hoffnung,
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auf diesem Wege nicht nur zu stabilen Cyclopentadienonen, sondern evtl.

auch zu isolierbaren Cyclobutadienen zu kommen.

Di-tert,.-butyl-Reihe

Uber die Belichtung des Anhydrids 3 bei -196° C in einer Methyl-

tetrahydrofuran-Matrix haben wir bereits berichtet [5]. Sie liefert
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o-Di-tert.-butyl-cyclobutadien 8, welches wahrscheinlich hauptsdchlich als

1.4-Isomeres 8b vorliegt und sehr leicht zu dem Kohlenwasserstoff 9 dimeri-
siert. Auperdem findet man 2.3-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon 7, welches
beim Schmelzen der Matrix sofort das Addukt 10 zwischen dem reaktiveren
Dienon 7 und 8b gibt, und das monomer fafbare 3.4-Di-tert.-butyl-cyclo-
pentadienon k.

Wird das stellungsisomere Anhydrid g unter analogen Bedingungen be-~
strahlt, dann erhiéilt man nach dem Auftauen ebenfalls 9 und 10. Dieser Be-
fund ist ein zus#tzlicher Beweis fiir das von uns friiher [6] aufgestellte

Fragmentierungsschema. Anstatt 4 1lé#pt sich bei der Belichtung von 6 mono-
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meres 2.5-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon 5 [7] isolieren. Da auch hier
of fenbar mehr Cyclobutadien § als Cyclopentadienon 7 gebildet wird, kann bei
der Photolyse von 6 wiederum kein 2.3-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon 7 ge-
faBt werden.

1,3=-Di-tert.-butyl-cyclobutadien l& sollte aus sterischen Griinden we-

niger leicht eine Diels-Alder-Reaktion eingehen als das 1.2-Isomere 8.
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Deshalb ist auch die Photofragmentierung von 12 - dieses entsteht neben é
bei der Photoaddition von Tert.~butyl-acetylen an Tert.-butyl-maleinsiure-
anhydrid - untersucht worden. Sie liefert nur zwei Produkte, nimlich das
2. 4-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon 13 [4] und ein Dimeres (Fp. 89° C) des
1.3-Di-tert.-butyl-cyclobutadiens ;&, dem wir auf Grund der spektralen Da-
ten [NMR (CC1,): 7 = 4,5 (2,4,J = 3 Hz), 7,25 (2,d),9,00 (18), 9,10 (18)]
Struktur 11 zuordnen. Das in der Matrix gebildete Cyclobutadien l& [8]
geht keine Diels-Alder-Reaktion mehr mit dém Dienon 13 ein, ist aber mnoch

reaktiv genug, um mit sich selbst zu 11 abzureagieren.

Tri-tert,-butyl-Reihe

Die Darstellung des Anhydrids 15 gelingt durch Photoaddition von Di-
tert,-butyl-acetylen an Tert.:butyl-maleinsﬁureanhydrid. Die Photospaltung
von 15 bei -196° C fiihrt ausschlieflich zum 2,3.5-Tri-tert.-butyl-cyclo-
pentadienon 17 [9]. Belichtung bei Raumtemperatur gibt aufer 17 noch das
2.3.4-Isomere Lé. Es wird keine Spur des Cyclobutadiens ;g oder dessen
Dimeren gefunden.

Unsere Erklirung fiir diesen iiberraschenden Verlauf der Photospaltung
ist, dap bei den Anhydriden 6, 12 und 15 von den beiden theoretisch még-

lichen diradikalischen Zwischenstufen 19 und 20 erstere bevorzugt gebildet
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wird, da in dieser die sperrige Tert.-butyl-Gruppe in gestaffelter An-

ordnung verbleibt und der Effekt der gridBeren Stabilitdt eines tertiidren

X

gegeniiber einem sekundiren Radikalzentrum liberkompensiert wird. Die Bil-
dung des Cyclobutadiens 18 ist jedoch am ehesten aus 20 zu erwarten, wihrend
19 leicht zu den gefundenen Dienonen Lﬁ und 17 fiijhren kann. Aus den gleichen
Grinden gibt § nur die Dienone 5 und 7, aber kein 4. Temperaturerniedrigung
sollte eine griBere Selektivitdt des Diradikals 19 bedingen. Es ist des-
halb verstidndlich, dap bei -196° dieses nur noch in der substituierten Nach-

barstellung rekombiniert und daher aus 15 17 als einziges Produkt entsteht.

Diskussion

Im Zusammenhang mit dem Versuch des direkten elektronen-spektrosko-
pischen Nachweises des 1.2-Di-tert.-butyl-cyclobutadiens 8 [5] war es fiir
uns wichtig, nicht nur das Elektronen-Spektrum des Dienons 4, sondern auch
das jenige des nicht isolierten 2.3-Isomeren 7 zu kennen., Da & sein Maxipum
bei 365 nm besitzt, war es naheliegend, filir 7 eine #dhnliche Lage des Ab-
sorptionsmaximums anzunehmen. Unter dieser Voraussetzung wire das Cyclo-
butadien § fiir das bei der Belichtung von J gemessene Maximum bei 410 nm
verantwortlich zu machen. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch, dap
die Lage der Maxima der verschiedenen Cyclopentadienone sehr stark von der

Stellung der Tert.-butyl-Substituenten abhingt.
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Ausgangs- Fp Cyclopenta=- Fp NMR (7,CC1l,) IR (Ccl,) UY/VIS
i Ath
anhydrid [°C] dienon [°c] [ppm] [cm-i] {nm]e?)
11 125 L 47,5~ 4,65 (2) 1708 365
2 (1] - 48.5 8.6k 518) (80)
[ 58 5 58 3.67 22) 1710 h2
50-60 [ 7] 8.87 (18) (450)
12 [12] 52 13 [13] 30-31 3.50 d,1; 1708 395 (C,H,0R)
5.07 (d,1 (230)
8.82 (9
8.83 93
15 63,5 16 51-52 k.82 (1 1695 h1s
- 8.51 (9 (125)
8.60 (9
8.62 (9
17 [ 9] 55-55.5 3.42 (1) 1690 420
7 8.70 §18) (450)
8.87 (9)

Danach ist die Absorption bei 410 nm wahrscheinlich dem Dienon 1 zuzu-
schreiben. Hierfiir spricht auch, dap wir Hinweise dafiir haben, dap 5-Methyl-
2.3-di-tert.-butyl-cyclopentadienon ein Maximum bei 412 nm aufweist. Die bei
der Tieftemperaturbelichtung des Anhydrids 3 beobachtete Kurve [5] 1dapt
also keinen sicheren Schlup auf die Lage der Absorption des Cyclobutadiens 8
zu., Sie ist aber in Analogie zur Absorption des Tetramethylcyclobutadiens [10]
ebenfalls in der langwelligen Bande zwischen 360 und 420 nm zu suchen.

Die Positionen der olefinischen Protonen in den NMR-Spektren korrespon-
dieren mit den Befunden von Garbisch [h]. Die relativ hohen t-Werte sprechen
fiir einen "paramagnetischen Ringstrom", wie er fiir antiaromatische Verbin-

dungen zu erwarten ist,
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