
Tetrahedron Letters No. 21, pp 1837 - 1840, 1978. 
@ Pergamon Press Ltd. Printed in Great Britain. 

0040-4039/78/0515-1837. $02.00/o. 

TRI-TERT-BUTYL-BICYCLO[2.1.O'lPENTENON - PHOTOVORSTUFE FUR 

EINEN KOHLENMONOXID-KOMPLEX VON TRI-TERT-BUTYL-CYCLOBUTADIEN [l] 

Giinther Maierl, Ulrich Schafer, Wolfgang Sauer und Hans Hartan 

Fachbereich Chemie der Universitgt, Lahnberge, D-3550 Marburg 

Rudolf Matusch 

Institut fiir Pharmazeutische Chemie, Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg 

Jean F.M. 0th 

Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidgensssischen Technischen 

Hochschule, Universitatstr. 16, CH-8092 Ziirich 

(Received in Gerssny 13 February 1978; received in UK for publication 13 March 1978) 

2,3,5-Tri-tert-butyl-cyclopentadienon (4) ist sowohl bei Raumtemperatur als 

such in Matrixes bei 77 K photostabil [2l. In Ldsung bei 25OC gilt das gleiche 

such fiir das Positionsisomer 1. Bestrahlung des 2,3,4-Tri-tert-butyl-Derivats 1 

in einer organischen Matrix bei 77 K mit einer Hg-Niederdrucklampe liefert da- 

gegen in einer glatten Photospaltung Tri-tert-butyl-cyclobutadien (2). Zur Deu- 

tung dieser seltsamen Temperaturabhangigkeit haben wir die intermediare Aus- 

bildung des Bicyclopentenons 2 postuliert [3], 

Das Photoverhalten von & in einer Argon-Matrix bei 10 K stiitzt diese Hypo- 

these. Belichtung mit einer Hg-Niederdrucklampe ftihrt nur teilweise sum Cyclo- 

butadien 2, daneben wird das efalsche" Dienon 2 gebildet. Verwendet man das 

Licht einer Hg-Hochdrucklampe oberhalb von 300 nm, findet jedoch praktisch aus- 

schlie$lich CO-Eliminierung zu 2 statt. Strahlt man schlie8lich monochromatisch 

mit 405 run-Licht ein, so tritt in der Tat nur Cyclisierung von 1 zu dem ver- 

muteten bicyclischen Isomer 2 ein. Die gelbe Matrix wird farblos. Im IR-Spektrum 

nimmt gleichzeitig die Carbonylbande von 1 (1706 cm 
-1 

) ab, und es erscheint 

neben zwei schwachen Absorptionen bei 1837 und 1821 cm 
-1 

eine Doppel-Carbonyl- 

bande bei 1797/1784 cm-l. Diese IR-Daten scheinen eher fiir das entsprechende 

Tricyclopentanon als fiir ein Hausenon 1 zu passen, erwartet man fiir die hoch 

gespannte Verbindung 2 doch eine noch hahere Frequenz als in Cyclopropanonen 
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cm-l [4]). Nach dem Vergleich der IR-Spektren ist das Photoisomer 

mit dem von MASAMUNE u.Mitarbb. [51 synthetisierten 1.2.5-Tri-tert- 

butyl-tricyclo[2.1.0.02*5]pentan-3-on identisch, und die Tieftemperatur-NMR- 

Spektren lassen keine andere als Struktur 2 zu: 'H-NMR (D,c-O-CD,, Methylcyclo- 

313 . 

- 254 

hexan-D,&; - 100°C) : 7 = 7.15 (s, lH), 8.80 (s, 9H), 8.85 (s, 9H), 8.90 (s, 9H); 

13~-NMR (D,c-O-CD, , D,C-O-CD~-CD,; - 1250~) : 6 = 206.97 (c 5, *J = 2.0 HZ), 

147.64 (c 2), 146.28 (c 3), 54.24 (C l), 33.36 (C 4, 'J = 183.7 Hz); 35.24, 

34.39, 31.15 (tert-Butyl, quart.); 30.58, 30.09, 27.45 (tert-Butyl, prim.). Er- 

war-men des Bicyclus 2 auf - 9OoC resultiert bereits in einer merklichen thermi- 

schen Rtickbildung [t,,2 bei - 80oC etwa 40 min ('H-NMR)] von 1. 

Damit ist sum ersten Ma1 die Existenz einer Verbindung mit einem Bicyclo- 

[2.l.O]p entenon-Ringgeriist nachgewiesen. Noch bedeutsamer ist, dap sich 2 bei 

Tieftemperatur-Belichtung mit 313 run-Licht sehr leicht decarbonylieren laipt. 

Erfolgt die Spaltung in Ldsung bei - 130°C, ist die Bildung des Cyclobutadiens 2 

aus 1 (Xmax = 420 nm) fiber 2 (kein langwelliges Absorptionsmaximum) schon mit 

bloBem Auge an dem erneuten Auftreten einer gelben Farbe (zwei Maxima von 2 bei 

405 und 425 nm) zu erkennen. Noch aussagekraftiger ist die IR-spektroskopische 

Verfolgung der Photolyse in Argon bei 10 K. Dabei ist eine neue Spezies festzu- 

die sich durch eine scharfe Bande bei 2127 cm 
-1 

stellen, auszeichnet. Diese ist 

Kohlenmonoxid in einem gemLB Formelbild 2 aufgebauten Assoziat zuzuordnen. Dies 

folgt daraus, daB beim Auftauen auf 35 K die genannte Bande verschwindet zu- 

gunsten derjenigen von tlfreiemll Kohlenmonoxid bei 2135 cm 
-1 

. Die restlichen, dem 
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Cyclobutadien-Basismolekiil zugehdrigen Absorptionen bleiben davon unberiihrt. 

Nach den von une schon friiher beschriebenen Wechselwirkungen zwischen Cyclo- 

butadienen und Acceptormolekillen [6, 73 und der Matrix-Fixierung von CO, an den 

unsubstituierten Grundkarper [8, 9] ist damit such der erste Vertreter eines von 

den Theoretikern schon lange diskutierten [lo] CO-Komplexes gefunden. Die Stabi- 

litat von 2 ist in bbereinstimmung mit MNDO [ll]- und MINDO/3 [ll, 12]-Rech- 

nungen auperst gering. Dies geht such aus der sehr kleinen Verschiebung der CO- 

Bande um nur 8 cm 
-1 

hervor. Sobald die Argon-Matrix weich wird, beginnt der Zer- 

fall in CO und Cyclobutadien 2. Das Kohlenmonoxid scheint genauso schwach mit 

Cyclobutadien assoziiert zu sein wie CO,. Vielleicht ist es lediglich ein Matrix- 

Effekt, der die beiden Partner zusammenhalt. Immerhin la8t sich das in Formel 2 

ausgedriickte Nachbarschaftsverhaltnis such chemisch beweisen. Bestrahlung des 

Komplexes mit 254 nm-Licht gibt unter Einfangen des Kohlenmonoxids das Dienon 1 

zuriick. Diese Reaktion tritt nicht mehr ein, sobald das CO vom Cyclobutadien 

wegdiffundiert ist. 

Der hier aufgezeigte Fragmentierungsmechanismus 1 + 2 + 2 + 2 wirft die Frage 

auf, warum Belichtung von 1: mit einer Hg-Niederdrucklampe iiberhaupt 2 gibt. Die 

Antwort liegt darin, da8 die von uns verwendeten Lampen [13] au8er der Linie von 

254 nm such solche betrachtlicher Intensitait bei 313, 366 und 405 nm aufweisen, 

also gerade diejenigen, die man fiir die beschriebene Reaktion braucht. 

Unter Berilcksichtigung dieser von der eingestrahlten Wellenlange determi- 

nierten Differenzierung gelingt es miihelos, 1 such in praparativem Mapstab glatt 

in 2 iiberzufilhren. Zum Beispiel ist es so mtlglich, durch Belichtung einer ver- 

diinnten Ldsung von &_ in fliissigem Propan (10 Vol.-$ TMS-D,,) aus dem Dienon 1 

quantitativ das Cyclobutadien 2 zu erzeugen. Dieses Experiment, durchgefiihrt in 

einem abgeschmolzenen 10 mm-NMR-Rohr, hat es uns erlaubt, das '3C-NMR-Spektrum 

von 2 bis hinunter auf - 190°C zu untersuchen. Zwischen - 19OoC und - 600~ andert 

sich das Spektrum [6 = 151.4 (C 1 und C 3), 144.7 (C 2), 126.2 (C 4)] nicht. 

Auch bei - 1850~ ist das Signal fiir die beiden diagonalen Positionen 1 und 3 ab- 

solut scharf. Diese Beobachtung spricht entweder fiir ein D&h-Ringgerilst mit 

n-Delokalisation oder fiir einen schnellen Austausch zwischen zwei rechteckigen 

[lb] Kekulg-Strukturen. Stimmt letzteres, mu@ die Energieschwelle der Valenz- 

tautomerie 2 8 2 sehr klein sein. Angenommen, die chemischen Verschiebungen 
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der C-Atome 1 und 3 in der eingefrorenen Kekul&Struktur sind nicht zuflllig 

gleich, sondern unterscheiden sich wenigstens um 1 ppm, dann ergibt sich fiir 

die 

L-13 

L-21 

[ 33 

C&l 

c 53 

C 61 

t73 

P3 

I193 

I:103 

bl 

r cl 

Cl31 

c 141 

Aktivierungsbarriere ein Wert von bG* < 2.5 kcal/mol. 
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