
Tetrahedron titters No. 44, pp. 4483J+b86, 1972 Fwgpmon F%wss. Printed in Great Britain 

ELEKTROLYSE VON TRI-TERT.-BUTYL-CYCLOBUTEN-DICARBONSAURE [l] 

Giinther Maier und Friedrich BoSlet 

Fachbereich Chemie der Philipps-Universitlt Marburg 

(Received in Gernmny 25 September 1972; received in UK for publication 26 September 1972) 

Nachdem durch unsere friiheren Untersuchungen (23 sichergestellt ist, da@ 

alkylsubstituierte Cyclobutadiene existenzf&hig und - in einem organischen 

Glas eingefroren - direkt spektroskopiach nachweiabar sind, liegt es nahe, zu 

verauchen, das #iuSerst reaktive Cyclobutadien-Ringsystem durch ateriach an- 

spruchsvolle Reste zu atabilisieren und auf dieae Weise die Vorauaaetzung da- 

fiir zu schaffen, Cyclobutadiene in einem bequem zuganglichen Temperaturbereich 

untersuchen zu konnen. Hierfiir eignet aich vor allem die Substitution mit 

Tert.-butyl-Gruppen [3]. 

Die Tieftemperatur-Belichtung dea Tri-tert. -butyl-cyclobutendicarbon- 

stiureanhydrids 3 liefert Beider kein Tri-tert.-butyl-cyclobutadien 2, sondern 

nur daa 2.3.5Tri-tert. -butyl-cyclopentadienon 2 [4]. Die Erkl&ung flir dieaen 

enttluachenden Reaktionaverlauf ist wohl darin au sehen, dag das als PrimKr- 

produkt anzunehmende Diradikal $ keine Tendenz zur CO-Abapaltung zeigt, veil 

im dabei resultierenden Cyclobutadien 2 drei sperrige Tert.-butyl-Substitu- 

enten in eine Ebene gez-gen wiirden. Daa Diradikal g weicht dieaer Schranke 

durch Rekombination in der substituierten Nachbarstellung aus. 

Es stellt sich also die Aufgabe, einen anderen Weg zu suchen, bei wel- 

them die Anhydridgruppe in & vollatiindig abgeapalten wird. Als eine Mglich- 

keit bietet aich die anodische Oxydation dea Dianiona 2 der zugehorigen Di- 

carbonaaure an. Durch zwei eben erschienene Verdffentlichungen van Ciabattoai 

[5] uud Krebs [a] aehen wir una veranlaet, die von una bei der Elektrolyse 

von 2 gefundenen Ergebniase mitzuteilen. 

Unter den iiblichen Bedingungen der Kolbe-Elektrolyse (Platinelektroden, 

HeO/Pyridin/Triathylamin, Raumtemperatur, 100 V/l A, 7 Stdn.) laesen sich. 
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Die Tatsache, daB je nach der Versuchsanordnung 

dukte 6,, 2 oder 2 gefunden werden, erscheint auf den 

drei verschiedene Pro- 

ersten Blick verwirrend. 

Bei nlherer Betrachtung sind die Ergebnisse jedoch durchaus miteinander ver- 

einbar. Die polarographische Verfolgung der anodischen Oxydation von 2 [9] 

zeigt, da$ die Decarboxylierung des Dianions offenbar in zwei schnell auf- 

einanderfolgenden Einelektronenschritten ablauft, wobei die Redoxpotentiale 

der Einzelschritte so dicht zusammenliegen, dag die beiden Stufen nicht mehr 

sauber getrennt sind. Das Halbstufenpotential fur den Gesamtiibergang der zwei 

Elektronen betrggt El,2 = + 251 mV (gegen eine geslttigte Kalomelelektrode). 

Da!3 bei der praparativen Elektrolyse unter Wnlich milden Bedingungen 

nur das Fur-an 4 entsteht, 1aSt vermuten, daS hierbei tatslchlich das Cyclo- 

butadien 5 ala Zwischenprodukt auftritt und dieses anschliepend durch Sauer- 

stoff sum Furan $ oxydiert wird. Die Bilduug von Furanen bei Reaktionen, in 

welchen tert .-butyl-substituierte Cyclobutadiene als Zwischenprodukte postu- 

liert werden, ist mehrfach dokumentiert [3a, 3b, 3d, ye, insbesondere such 63. 

Es scheint, als ob bei solchen Cyclobutadienen, die aus sterischen Griinden 

keine Dimerisierung nach Art einer [4 + 2]-Cycloaddition eingehen konnen, die 

Oxydation xu Furanen die beherrschende Stabilisierungsreaktion darstellt. 

Da@ unter drastischeren Elektrolysebedingungen anstatt des Furans 9 die 

Cyclopropenylketone 2 und 9 gefunden werden, mag darin begriindet sein, da$ 

jetzt das Cyclobutadien sehr rasch - entweder iiber das Radikalkation oder das 

Dikation des Cyclobutadiens - eu dem kationischen Zwischenprodukt i weiter- 

oxydiert wird. Letzteres lagert sich dann, mitbedingt durch die sterische 

Spannung der Text.-butyl-Gruppen, unter Ringverengung in die Cyclopropenyl- 

ketone 2 und 9 urn. 

Vorliegende Befunde sprechen dafiir, dag die anodische Oxydation von 

Cyclobutendicarbonsluren im Prinzip ale Methode zur Erzeugung von Cyclobuta- 

dienen dienen kann, die Empfindlichkeit dieser Spezies gegeniiber Sauerstoff 

jedoch ein gravierendes Hindernie fiir die Isolierung van Cyclobutadienen 

unter den hier angewandten Bedingungen darstellt. 
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