Tabelle 1. Synthetisierte Verbindungen vom Typ (3 ).

[1] Nach Vortrigen von R. Neidlein in Tel-Aviv, Jerusalem, Haifa, Rehovot,
Heidelberg und Hamburg.

[2] R. Neidlein u. H. Seel, Angew. Chem. 88, 810 (1976); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 15, 775 (1976).

[3] D. G. Hawthorne u. Q. N. Porter, Aust. J. Chem. 19, 1909 (1966).

Diradikal-artiges Verhalten von
Tri-tert-butylcyclobutadien(!1[**]

Von Giinther Maier und Wolfgang Sauer("]

Die Geometrie von Cyclobutadienen sowie die Multiplizitit
des Grundkorpers und seiner Alkyl-Derivate im Grundzu-
stand sind ungeklirt. Beide Aspekte sind miteinander ver-
kniipft, denn die meisten Berechnungen fordern, daf3 quadrati-
sches Cyclobutadien einen Triplett-Grundzustand, Cyclobuta-
dien mit einem Ringgeriist niedrigerer Symmetrie dagegen
einen Singulett-Grundzustand haben soll.

Das IR-Spektrum des unsubstituierten Cyclobutadiens
spricht fiir eine ,effektiv quadratische™ Struktur!®. Mit der

Reaktion von (1) Produkt R! R? Fp Ausb. Farbe

mit [°C] [%

1,3-Dimethylbarbitursdure (3a) —CO—N(CH;)—CO—N(CH;)—CO— 285 86 schwarz-griin
2-Thiobarbitursaure (3b) —~CO-—~NH—-CS—NH—-CO— > 350 67 schwarz
N-Benzoylglycin (3c) C¢Hs—CO—NH— —CO,H 296 75 schwarz-blau-metallisch
1,3-Indandion (3d) —CO—(1,2-Phenylen)—CO— 233 69 schwarz-blau
CH1(CN), (3e) —CN —CN 279 16 rot-violett
NC—CH,CO,C,Hs (3f) —CN —CO,C;H; 159 20 rot-violett
(CeHs),C=C=0 (3q) —CeHs

—CgHs 138 84 gelb

Tabelle 2. Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen (2), (3¢g) und
(4).

(2): "TH-NMR (CDCl;): =7.51-8.05ppm (H3, Hy, H+, Phenylprotonen),
8.20(d, Hg, J=7.6 Hz), 8.04 (d, Hg, J=7.6 Hz); UV (n-Heptan): A_,, =334 nm
(e =8347), 568 (20353); (CH,CN): 326 (8052), 568 (19663); (CH,OH): 330
(6949), 580 (18 795).

(3y): UV (CH30H): hp=413nm (e=22131), 307 (13319), 277 (12909);
'"H-NMR (CDCls): 8=7.51-8.05 (H;, Hy, H4, Phenylprotonen), 8.20 (d, He,
J=7.6Hz), 8.04 (d, Hg, J=7.6 Hz).

(4): UV (n-Heptan): Amax=344nm (¢=13076), 532 (30192); (CH;CN): 340
(15702), 532 (33471); (CH3OH): 334 (12986); 532 (29762).

Arbeitsvorschriften

Synthese von (2): 2mmol (1) und 2 mmol Tetrachlorcyclo-
pentadien werden in 10 ml Essigsdureanhydrid 6 h unter Riick-
fluB erhitzt. Man destilliert das Lésungsmittel ab und chroma-
tographiert mit Benzol an Kieselgel 60 (Merck). Nach Umkri-
stallisation aus Benzol tiefblaue Kristalle; Ausbeute 21 %,
Fp=166 bis 168°C.

Synthese von (3a) bis (3f): 2mmol (1) und 2mmol der
in Tabelle | genannten Verbindung werden in 7.7 ml Essigsdu-
reanhydrid und 3.8 ml Eisessig 10min unter RiickfluB} erhitzt.
Aufarbeitung wie fiir (2) beschrieben.

Synthese von (4): Unter Stickstoff werden 2mmol (1)
in 10 ml wasserfreiem Benzol gelost, mit 2 mmol Fluorenketen
versetzt und 1h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels chromatographiert man mit Benzol an Kiesel-
gel 60 (Merck). Umkristallisation aus n-Hexan, blauschwarze,
metallisch glinzende Nadeln; Ausbeute 38 7%, Fp=169°C.
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Annahme eines dynamischen Jahn-Teller-Effektes wird ver-
standlich, warum das Molekiil entgegen den theoretischen
Voraussagen keinen Triplett-, sondern Singulett-Charakter
aufweist!2],

In dieser Mitteilung zeigen wir erstmals, dafl auch das Umge-
kehrte méglich ist: Tri-tert-butylcyclobutadien (1)1, fiir das
eine Rechteck-Struktur anzunehmen ist!*), kann Reaktionen
eingehen, die fiir ein Triplett-Molekiil typisch sind.

Tri-tert-butylcyclobutadien (1) ist trotz der groBlen steri-
schen Hinderung nicht nur zu synchronen Cycloadditionen,
sondern auch zu ionischen Additionen befdhigt, bei denen
es sich als auflergewéShnlich gutes Nucleophil und starke Base
erweist!’]. Die Autoxidation von (/) zu einem isolierbaren
Dioxetan-Derivat!® haben wir der Klasse der radikalischen
Additionen zugeordnet, jedoch mit Zogern, da diese unge-
wohnlich schnelle Reaktion durch den notwendigen Multipli-
zitatswechsel nicht beeintrachtigt zu sein scheint. Inzwischen
haben wir gefunden, daf die Autoxidation ihre Parallele findet
in der im Dunkeln und ohne Zugabe von Radikalbildnern
schon bei Raumtemperatur ablaufenden Addition von Tetra-
halogenmethanen.

Bringt man das durch Matrix-Bestrahlung von 2,34-Tri-
tert-butylcyclopentadienon dargestellte Cyclobutadien (1)1
nach dem Auftauen mit einem UberschuB an Tetrachlorkoh-
lenstoff zur Reaktion, so findet man kein Dimer von (1),
sondern ausschlieBlich das Addukt (3a) ['H-NMR (CCl,):

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. W. Sauer
Fachbereich Chemie der Universitat
Lahnberge, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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1=6.09 (1H), 860 (18H), 8.83 (9H); 1*C-NMR (CDCl,):
8=156.9 ppm (C1 oder C2), 149.5 (C1 oder C2), 101.7 (C5),
82.2 (C3), 68.0 (C4, off resonance: d), 41.7, 34.5, 33.8, 314,
30.4, 28.4 (tert-Butyl-Gruppen)].

Die Regiospezifitit der Addition ist aus der Struktur der
Folgeprodukte (4a) und (5a) abzulesen. Der Alkohol (4a)
entsteht aus (3a) bereits beim Stehen an der Luft. Erwdrmen
oder Chromatographie von (3 a) oder (4 a) fiihren zum stabi-
len Endprodukt (5a) [Fp=96°C; '"H-NMR: t=3.68 (1 H),
8.69 (18 H), 8.84 (9 H); 13C-NMR: §=213.5ppm, 149.8, 136.2,
133.2 (off resonance: d), 125.5, 44.5, 37.7, 344, 329, 323,
29.5; IR (CCl,): 1680cm ™ !; korrekte Elementaranalyse].

Noch empfindlicher als (3 a)!" sind die bei der Einwirkung
von Bromtrichlormethan und Tetrabrommethan!®! entstehen-
den Addukte (3b) und (3c). Aus (3b) bilden sich durch
Hydrolyse und anschlieBende Ringé6ffnung (4a) und (5a).
Besonders leicht wandelt sich das CBrs,-Addukt (3¢) liber
den Alkohol (4c) in das offenkettige Keton (5¢) um
[Fp=103°C; '"H-NMR: t1=3.19 (1 H), 8.70 (9 H), 8.73 (9H),
8.86 (9 H); '3C-NMR: 5=213.3 ppm, 149.3, 141.6 (off resonan-
ce: d), 138.5, 96.9, 44.7, 374, 344, 32.8, 32.5, 29.7; IR: 1680
cm™ ', korrekte Elementaranalyse].

Tri-tert-butylcyclobutadien (1) geht also Reaktionen ein,
die man von einem Diradikal erwartet. Als Mechanismus
— formuliert fiir die Reaktion mit CCl, — bietet sich eine
iiber das Zwischenprodukt (6) verlaufende Radikalkette an.

CCly
—> (Ja) + «CCly

(1) + +CCl; —>
/ 3 CCly

Da der rechteckige Singulett- und der quadratische Triplett-
Zustand von (1) energetisch wahrscheinlich nahe beisammen
liegen und CCl, durch einen Schweratomeffekt die Umwand-
lung dieser Spezies ineinander beschleunigen kann!®, ist es
moglich, daB die gefundenen Reaktionen von dem im Gleichge-
wicht mit dem rechteckigen Singulett-Cyclobutadien (1, RS)
vorliegenden Triplett-Molekiil (1, QT) ausgehen. Die Erkli-
rung kann aber auch in den extrem guten Donoreigenschaf-

ten! von (1) liegen. Dann ist in Analogie zu dhnlichen Reak-
tionen von Aminen!* % und elektronenreichen Olefinen!! ! ein
Elektroneniibergang im Komplex (7 ) unter Bildung des Radi-
kalkations (8 ) und des Trichlormethyl-Radikals als Startreak-
tion anzusehen. Auch wenn diese Deutung gilt, nimmt das
Cyclobutadien (I ) eine Ausnahmestellung ein, denn der Elek-
troneniibergang bedarf — anders als bei Amin/CCl,-Komple-
xen 1% — keiner zusitzlichen Anregung!'?! durch Licht oder
Metallionen.
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CO-Eliminierung aus cyclischen Carbonylverbindungen
durch Kurzzeitpyrolyse!!!

Von Gerhard Schaden("]

Einige Carbonylverbindungen spalten beim Erhitzen, unter
ElektronenstoB3, oder in der Glimmentladung CO ab. Auf
Grund der leichten massenspektrometrischen CO-Eliminie-
rung aus Anthron (1), 7H-Benz[de]anthracen-7-on (3 ), 1H-
Phenalen-1-on (5) und Chrysen-6,12-dion (7) schien auch
bei diesen Verbindungen eine thermische CO-Eliminierung
unter Bildung von Fluoren ( 2 ), Fluoranthen (4 ), Acenaphthy-
len (6) und Indeno[2,1-a]inden (Dibenzopentalen) (9) aus-
sichtsreich zu sein.

Curiepunktpyrolyse bei 900°C und anschlieBende Gaschro-
matographie-Massenspektrometrie!?! zeigte die Bildung der
erwarteten Produkte an. Zur Gewinnung groBerer Substanz-
mengen wurden (1), (3 ), (5) und (7) in einer Hochvakuum-
Strémungsapparaturl® pyrolysiert. Die Verbindungen (1),

[*] Dr. G. Schaden
Fachbereich Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg
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