Arbeitsvorschrift :

2.00 g (5.7mmol) (3b) wurden in 250 ml wasserfreiem Ather
geldst und 15 min mit Reinstickstoff gespiilt. Bestrahlt wurde
bet —20°C (Kryostat) mit einer Philips HPK 125 W-Lampe
und Pyrexfilter, bis ( 3b) vollstindig umgesetzt war (DC-Uber-
wachung und Messung der entwickelten Nj-Menge). Nach
der Photolyse wurde der Ather bei moglichst tiefer Temperatur
abgezogen. Es verblieb ein gelbes Ol, aus dem durch fraktionie-
rende Kristallisation bei —24°C aus Ather 190mg (11 %)
(4b) sowie 580 mg (31%,) (5b) erhalten wurden.

Eingegangen am 30. Mai 1975 [Z 272b]

CAS-Registry-Nummern :

(3a): 53359-35-6 / (3bh): 54508-30-4 / (3¢): 56008-70-9 /
(4a): 56008-71-0 / (4b): 56008-72-1 / (4c): 56008-73-2 /
(5h): 54508-37-1.

[11 H. Diwr u. L. Schrader, Chem. Ber. 103. 1374 (1970): Angew. Chem.
81, 426 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 446 (1969).

[2] Vgl hierzu: K. Diirr, A. C. Ranade u. I. Halberstadt, Tetrahedron Lett.
1974, 3041.

Uber das ungewohnliche chemische Verhalten von Tri-
tert.-butyl-cyclobutadien('1[*"]

Von Giinther Maier und Wolfgang Sauer!"]

Tri-tert.-butyl-cyclobutadien (1) ¥ ist die ideale Modell-
substanz zur Untersuchung der chemischen Eigenschaften des
Cyclobutadien-Ringsystems: erstens ist dieses Molekiil bei
Raumtemperatur monomer existenzfihig, zweitens besitzt es
ein unverfilschtes n-Elektronensystem, und drittens verlduft
seine Dimerisierung so langsam, daf} sich in Konkurrenz dazu
die chemischen ,,Extravaganzen™ dieses Antiaromaten gezielt
untersuchen lassen. ’

Daf3 dem Cyclobutadien-Molekiil in der Reihe der Annulene
ein besonderer Platz einzurdumen ist, zeigen wir hier anhand
von zwei Beispielen. Das eine bezieht sich auf die
auBergewohnlichen Aktivierungsparameter der Dimerisierung
von (1 ), das anderc auf die Tatsache, da} (1) auler synchro-
nen!?! und radikalischen!?! auch ionische Additionen einzuge-
hen vermag und sich dabei ausgeprigt carbanionoid verhilt.
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Die Dimerisierung von (/) zum Tricyclus (3) ist eine syn-
chrone Cycloaddition. Die Prognose!*!, daf} die Aktivierungs-
parameter dieser Reaktion aus dem Rahmen fallen miif3ten,
wird durch das Experiment bestitigt. Zur Bestimmungder kine-
tischen Daten haben wir Tri-tert-butyl-cyclobutadien in einer
Matrix aus Tetramethylsilan, D ,-Cyclohexan und Dg-Tetra-
hydrofuran (3:1:1) erzeugt!?! und nach dem Auftaven das
Verschwinden des NMR-Signals fiir die beiden diagonal ste-
henden tert.-Butylgruppen relativ zu einem Standardsignal
(Hexamethyldthan) zwischen 0 und 35°C verfolgt. Aus den
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mit einem Fehlerausgleichsprogramm (least-squares-plot) er-
mittelten Ausgleichsgeraden ergeben sich: E,=7.8+0.9 kcal
mol ' log A=29+0.6; AH* =7.24+0.9 kcal mol™'; AS* =
—470+3.0cal K~ ! mol . Diese Ergebnisse sind im Einklang
mit dem mechanistischen Bild eines sterisch extrem behinder-
ten aktivierten Komplexes (2). Die freie Aktivierungsenthalpie
bei 20°C betrigt AGF=AH*—T-AS*=7.2+13.8=21 kcal
mol ~!. Die Reaktionshemmung beruht danach nur zu etwa
einem Drittel auf der Aktivierungsenthalpie und wird zu zwei
Dritteln durch das Entropieglied bestimmt. Diese hohe negati-
ve Aktivierungsentropie ist unseres Wissens bei vergleichbaren
Reaktionen!® ohne Analogie. Sie ist ein Hinweis darauf, daf3
trotz der sterischen Behinderung elektronische Faktoren im-
mer noch {iberwiegen und die Molekiile in die Anordnung
(2) zwingen.

Bei der Autoxidation von ( I } wird der Sauerstoff seltsamer-
weise an der hohersubstituierten Doppelbindung addiert!?.
Merkwiirdig ist auch, daf3 diese radikalische Addition, die
- geht man von einem Singulett-Grundzustand fiir (7) aus
— mit einer Spinumkehr verbunden sein muf, trotzdem schnel-
ler ablduft als alle anderen Stabilisierungsreaktionen von (I ).

Aufgrund der guten Donor-Eigenschaften von Cyclobuta-
dienen, augenfillig demonstriert durch die leichte Bildung
von Charge-transfer-Komplexen im Falle des Tetramethyl-cy-
clobutadiens'®! und durch die geringe lonisierungsenergie von
Tri-tert.-butyl-cyclobutadien, erwarteten wir eine hohe Reak-
tionsbereitschaft von Cyclobutadienen gegeniiber elektrophi-
len Angriffen. Inder Tat reagiert (I } mit Carbonsdureanhydri-
den und -chloriden zu Addukten (6). Mit H-aciden Verbin-
dungen entstehen Produkte vom Typ ( 8 ). Das Cyclobutadien-
System ist also auch ionischen Additionen zuginglich.
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So liefert die Umsetzung von (1) mit Phthalsiiureanhydrid
das Einschiebungsprodukt (7) [Fp=180-181°C: IR (CCl,):
1712, 1687cm™'; NMR (CCly): t=2.22 (4H, m), 5.84 (1 H,
s), 877 (9H, s), 8.94 (9H, s), 9.02 (9H, s)]. Die Entscheidung,
daB die Lactonbriicke am C-Atom 3 und nicht an C-4 veran-
kert ist, fuBt auf den !'3C-NMR-Spektren'’. 3.6-Dihydro-
phthalsiureanhydrid reagiert ebenfalls unter Einschiebung in
den Anhydridring, obwohl in diesem Falle auch eine Diels-Al-
der-Reaktion moglich wire. 3,5-Dinitrobenzoylchlorid bildet
glatt ein Addukt vom Typ (6) (X=Cl; R =Dinitrobenzoyl).
Dagegen ist (1) inert gegeniiber Essigsiuremethylester. Tri-
tert.-butyl-cyclobutadien ist also in seiner Nucleophilie etwa
einer Organocadmium-Verbindung gleichzusetzen. In Anleh-
nung an das mechanistische Konzept der Protonierung vermu-
ten wir, daf3 die nucleophilen Additionen von (/) an Carbon-
siure-Derivate liber Zwischenprodukte der Struktur (4) ab-
laufen.

Bietet man ( 1 ), das in einer geschlossenen Apparatur durch
Tieftemperatur-Photolyse erzeugt wurde'?), nach dem Aufwir-
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men auf Raumtemperatur Phthalsdure, Benzoesaure, Phenol,
Wasser oder Methanol an, so entstehen in guten Ausbeuten
die Addukte (8a) bis (§e )8 Im ersten Reaktionsschritt wird
wahrscheinlich ein Proton unter Bildung des Homo-cyclopro-
penyl-Kations (5)(°! addiert. Aufnahme der Anionen fiihrt
dann zu den Addukten (8). Die Aciditit von Anilin reicht
fiir die Protonierung von (1) nicht mehr aus. Die nicht kataly-
sierte Addition von Methanol zeigt jedoch, da3 Tri-tert.-butyl-
cyclobutadien (1) als ein stark basischer Kohlenwasserstoff
zu betrachten ist, in seiner Basizitdt vergleichbar mit einem
Alkoholat-Ion.

Eingegangen am 7. Juli 1975 [Z 285]

CAS-Registry-Nummern :

(1): 51067-53-9 / (3): 51567-04-5 / (6) (X =Cl, R = Dinitrobenzoyl):
56391-10-7 / (7): 56391-11-8 / (8a): 56391-12-9 / (8h): 56391-13-0 /
(8¢): 56391-14-1 / (8d): 56391-15-2 / (8e): S1067-58-4.

RUNDSCHAU

[t] Kleine Ringe, 17. Mitteilung. — 16. Mitteilung: [6].

[2] G. Maier u. A. Alzérreca, Angew. Chem. 85, 1056 (1973); Angew. Chem.
internat. Edit, 12, 1015 (1973).

[3] S. Masamune, N. Nakamura, M. Suda u. H. Ona, J. Am. Chem. Soc.
95, 8481 (1973).

[4] G. Maier, Angew. Chem. 86, 491 (1974); Angew. Chem. internat. Edit.
13, 425 (1974).

[5] J. Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem. internat. Edit.
6. 16 (1967).

[6] G. Maier, W. Mayer, C. Haacke u. R. Askani, Angew. Chem. 85, 1057
(1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, 1016 (1973).

[7] Ahnliche Verschiecbungen von C-3 in (7) (8745 ppm) und (84d)
(82.80 ppm). Herrn Dr. S. Berger sind wir fur seine Hilfe bei den NMR-
Mcssungen zu Dank verpflichtet.

[8] Die Strukturen der Verbindungen (8a)~(8¢) (X=CcH(CO,),,
C H;CO,, C ,H,0, HO. H,CO) sind durch NMR-, IR-, UV- und MS-
Spektren abgesichert. (§a)-(8¢) hydrolysieren leicht zu (8d) (Fp=
44.5°C).

[9) G. 4. Olah, J. S. Staral u. G. Liang, J. Am. Chem. Soc. 96, 6233 (1974);
C. Kriger, P. J. Roberts, Y-H. Tsay u. J. B. Koster, J. Organometal.
Chem. 78, 69 (1974).

Reviews

Referate ausgewithlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Addition von Radikalen an Olefine in Gegenwart von Redox-
systemen ist das Thema einer Zusammenfassung von F. Minis-
ci. Die Redoxsysteme, die sich z. B. in Gegenwart von Fe-
oder Cu-Salzen bilden, konnen a) den Fortpflanzungsschritt
konventioneller Kettenreaktionen beeinflussen oder b) neuar-
tige Additionen ermdglichen. Ein Beispiel fiir a) ist die Entste-
hung des Monoadduktes Cl;C—CH ,—CHCI—CN aus CCl,
und Acrylnitril beim Arbeiten im Stahlautoklaven (FeCl,-Bil-
dung!), ein Beispiel fir b) die folgende Reaktion:

O
@ + H30; + CH,=CH-COOH + CSHE—,*C"—CHZ
CHj4
Fe2t/cy 2t CeHs
———» CH300C—(CHy)g .
CH;0H o CH;y
(6]

{Free-Radical Additions to Olefins in the Presence of Redox
Systems. Acc. Chem. Res. 8, 165-171 (1975); 40 Zitate]
{Rd 803 -L]

1,3-Dipolare Cycloadditionen von Nitronen (Azomethinoxiden)
(1) behandeln zusammenfassend D. St. C. Black, R. F. Crozier
und V. C. Davis. (1), einfache Derivate von Carbonylverbin-
dungen, verhalten sich bei thermischen Cycloadditionen als
1,3-Dipole, wobei sie mit den Mehrfachbindungen der Dipola-
rophilen a=b (CC-, CS-, CP-, CN-, NS-, NP-Bindungen) zu
fiinfgliedrigen Heterocyclen (2a) und/oder (2b) reagieren.
Die durch Erhitzen der beiden Komponenten in inerten
Losungsmitteln erhaltenen Cycloaddukte sind nicht immer
stabil und geben z. T. interessante weitere Umwandlungsreak-
tionen. Die Sequenz Nitron (meist Aldonitron) — Cycloaddukt

676
677/678-Anzeige

und dessen Spaltung liefert hiufig eine neue Carbonylverbin-
dung. Besprochen wird die Addition von (1) an Alkine,
Dehydrobenzol, Alkene, Allene, Ketene, Nitrile, Tsocyanate,
Isothiocyanate, Carbodiimide, Azetidinium- und Aziridinium-

| | ‘Nxﬁ (2a)
C- 2 4
@7 . =b O-b

o o° N "p (2b)
(1) O-4

salze, an CS-Bindungen (CS,, Isothiocyanate), an CP-Bindun-
gen (Phosphorane), an N-Sulfinylverbindungen und Imino-
phosphorane. Mehrere préparative Beispiele sind angefiihrt.
[1,3-Dipolar Cycloaddition Reactions of Nitrones. Synthesis
1975, 205-221; 135 Zitate]

{Rd 793 -M]

Patente

Referate ausgewihiter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Zur Flammschutzausriistung von thermoplastischen Kunst-
stoffen geeignete bromhaltige telomere Phosphonsdureester
(1) erhdlt man aus den durch radikalische Telomerisation
von 1,3-Dienen und Dialkylphosphiten hergestellten ungesiit-

Q[ 4 proey
(RO), i—c—c—c H (1)

I
1 R2 R3 Rt

R =(Alkyl (C,-Cyg); R, R?, R* R*=H, Halogen, Alkyl (C,~C,); n=ganze
Zahl von 2-30
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