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HOCHSUBSTITUIERTE TRICYCLOPENTANONE UND CYCLOPROPENYLDIAZOMETHANE ~
VORSTUFEN FUR TETRAHEDRANE? [1]
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Abstract: Reaction of tri-tert-butylcyclopropenylium tetrafluoroborate 7 with the Li-salt of
tert-butyldiazomethane leads to the astonishingly stable diazo compound—é. The trimethylsilyl
derivative 8§ can be prepared via the same route. On photolysis or pyrolysis both cycloprope-
nyldiazomethanes are fragmented into the corresponding acetylenes.

Der Weg zu 4 [2], dem einzigen bisher isolierten und zweifelsfrei identifizierten Tetra-
hedran, geht aus von dem Bromcyclopentadienon 1. Zwischenstufe hierbei ist Tetra-tert-butyl
cyclopentadienon (2,R=tert-Butyl). Dessen Bestrahlung liefert Tetra-tert-butyltricyclopenta-
non (3 R=tert—Butyl) und schlieBlich Tetrahedran 4. Wir haben uns bemiht, auf analoge Weise
weitere Verbindungen mit dem Tetrahedrangeriist in die Hand zu bekommen. Der ndchste Verwandte

wédre das Trimethylsilyl-Derivat 5. Zwar ldBt sich aus 1 mit Trimethylsilyllithium (3] in 25 %
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Ausbeute Tri-tert-butyl(trimethylsilyl)cyclopentadienon 2a herstellen. Diese Substanz ist
aber praktisch photostabil. Dreitdgiges Belichten in einer Argommatrix bei 254 nm fithrt nur
zu geringem Umsatz. Dabei entsteht 3a in Spuren. Die Bildung von 5 148t sich nicht nachweisen.
Dasselbe gilt fiir die hochsubstituierten Cyclopentadienone 2b - 2d, die aus ! und Magnesium-
bromid, Isopropyllithium oder 1-Adamantyllithium [4) gewonnen werden kénnen. “Auch sie gehen

22 2 W4 2 2 2h 2
R Si(CH3) Ethyl Iso- 1-Ada~ Phenyl Benzyl I-Phenyl- o-Tolyl Pentafluor-
3 propyl mantyl ethyl phenyl
Ausb. [%] 25 42 27 17 80 45 27 10 69
Schmp. [°C] 104 60-61 78 135 126 85 103-104 115-116 106

Tab. 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Cyclopentadienone 2a - 2i

bei Bestrahlung in einer Argonmatrix prinzipiell eine Photoreaktion ein. Diese verlduft aber

so langsam, daB etwaige tetraedrische Produkte sich durch Folgereaktionen der Identifizierung
entziehen. Die arylierten Cyclopentadienone 2e - 2i, die durch Reaktion von 1 mit Phenylmag-

nesiumbramid, Benzyllithium, 1-Phenylethyllithium, o-Tolyllithium und Pentafluorphenylmagne-

siumbromid zugédnglich sind, zeigen bei Bestrahlung liberhaupt keine Verédnderung.
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Diese Fehlschldge haben uns veranlaBt, nach alternativen Routen zur Darstellung von 4 und
5 Ausschau zu halten. Eine Méglichkeit ist die, ausgehend von dem wohlfeilen Cycloprope;yllum-
Salz 7 [5] analog zur Darstellung des "Masamune-Esters" [6] die Cyclopropenyldiazoverbindun-
gen 6 “bzw. 8 herzustellen. Als Reagenzien bieten sich die Lithiumsalze von tert-Butyl- und
Trimethylsilyldiazomethan an. Wihrend letzteres beschrieben ist [7]

, sind uns Reaktionen von
Anionen alkylsubstituierter Diazomethane nicht bekannt [8]
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Um so erstaunlicher ist folgender Befund: tert-Butyldiazomethan [9] gibt nach Metallierung
mit Lithiumdiisopropylamid in Tetrahydrofuran bei ~95°C, anschlieBender Zugabe von 7/LiCl,
Auftauen auf Raumtemperatur und Chromatographie des Rohprodukts an neutralem Aluminiumoxid
bei -30°C in 14 % Ausbeute ein orangegelbes kristallines Produkt, dem nach den spektroskopi-
schen Daten Struktur 6 zukommen muB. Diese Diazoverbindung ist erstaunlich stabil, d. h. sie
schmilzt bei 120-121°C und ist bei Raumtemperatur liber Stunden unveridndert haltbar.
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Wenn es schon gelingt, 6 herzustellen, so ist es nicht ilberraschend, daB sich durch Me-
tallierung von Trimethylsilyldiazomethan [10] und Reaktion mit 7 auch die trimethylsilylier-
te Diazoverbindung 8 in 15 % Ausbeute erhalten 1&B8t. Diese Verbindung stellt ein gelbes 01
dar und ist infolge der Stabilisieruvng durch den am Diazokohlenstoff stehenden Siliciumrest
unter Normalbedingungen auch iber Tage bestdndig.

lH—NMR(CD Ccl,,RT) 13C—NMR(CD cl,.,-50°C) MS
2“2 2"%2
6 0.98(tBu),1.18(tBu), 29.3(CH,,tBu), 276(6%,M% N,iCpoHy o)
1.32(2tBu) 30.0,30.6(CH,, tBu), ber. 276.2817,
31.3(CH,, 2tBu),32.0, gef. 276.2815)
38.8,41.1,58.3,127.5
, . oty -
g O. 25(511‘463)0. 98(1:_Bu), O.6(CH3,S.'LMe3), 277 (47% ,M N2 CH3,C18H3351,
1.29(2tBu) 30.7(CH,,tBu) ,31.5(CHy,2tBu) ber. 277.2352,
31.7,37.5,39.7,42.5,128.0 gef. 277.2355)

Tab. 2. Spektroskopische Daten der Diazoverbindungen 6 und 8

Beim Versuch, die Cyclopropenyldiazomethane 6 und 8 durch Chromatographie an Kieselgel zu
reinigen, erfahren diese eine Umwandlung zu den Cyclobutenolen 10 [11] und 1! [farbloses 01;
1H-NMR(CDC1,):6 =0.11(SiMe,),1.00(tBu),1.15(tBu),1.22(tBu),1.65(1H),2.20(0H); 13C-NMR (CDC13):
O.4(CH3,SlMe3) 27, 4(CH5 tBu)30.2(CH ,EBu),31. O(CH3 tBu) 33.0,33.2,38.1,43.6,84.7,144.7,152.1],
worin gleichzeitig ein Strukturbewels fir 6 und 8 zu sehen ist.

Was passiert bei der Pyrolyse bzw. Photolyse von 6 und 8? Sowohl fiir die Diazoverbindungen
als auch die zugehérigen Carbene sind mehrere Optionen gegeben. Die Startmolekiile 6 und 8
kénnen entweder den Stickstoff eliminieren oder in die isomeren Pyridazine [12,13) umlagern.
Wird der Stickstoff tatsdchlich abgespalten, kann sich entweder eine Fragmentierung in zweli
Acetyleneinheiten anschlieBen [14,15,16], oder das Carben erfdhrt eine Ringerweiterung, und
es entsteht - wie erhofft - ein Cyclobutadien [6,16,17], welches dann durch eine anschlieBen-
de Photoisamerisierung eventuell in das entsprechende Tetrahedran umgewandelt werden kdnnte
[2]. Ein ganz neuer Reaktionstyp wire eine direkte Addition des Carbenzentrums an die Cyclo-
propen-Doppelbindung unter Ausbildung eines Tetrahedrans.

Das Experiment ist erniichternd. Wir haben sowohl 6 als auch 8 auf einen 10 K kalten Finger
aufgedampft und anschliefend in einer Argonmatrix belichtet. Verwendet man Licht der Wellen-
lénge » 310 nm, dann ist 6 photostabil, wihrend 8 laut IR-spektroskopischer Analyse in 9 und
12 gespalten wird. Diese Fragmentierung tritt in beiden F&llen innerhalb weniger Minuten ein,
wenn Licht der Wellenldnge 254 mm verwendet wird. Bei der Pyrolyse ist das Bild kaum anders.
Unterwirft man 6 und 8 einer Blitzpyrolyse und kondensiert die Produkte zusammen mit Argon
auf ein nachgesEhalteEes 10 K kaltes IR-Fenster, so sind im Falle von 6 ausschlieBSlich die
Banden von 9 zu registrieren. Geht man von 8 aus, findet man auBer den “Banden fiir 9 und 12
zusdtzliche Absorptionen, die aber sicher keinem Cyclobutadien oder Tetrahedran zuzuordnen
sind, sondern vermutlich von einem substituierten Vinylacetylen herriihren.

Fazit: Die Hoffnung, ausgehend von 6 und 8 die zugehdrigen Cyclobutadiene und daraus
durch eine zweite Photostufe die Tetrahedrane 4 und 5 erhalten zu kdénnen, hat sich nicht er-
fiillt. Die beschriebene Tetrahedransynthese (2] bleibt nach wie vor ein "Gliicksfall". Weder
kann man diesen Zugang durch Variation der Substituenten allgemein nutzen, noch stellt der
Unweg liber Diazoverbindungen des Typs 6 bzw. 8 eine Alternative dar.
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