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Tetra-tert-butyltetrahedran!!!

Von Giinther Maier, Stephan Pfriem, Ulrich S chifer und Rudolf
Matuschl’]

Die Synthese eines Tetrahedrans ist eine der attraktivsten,
noch nicht bewiltigten Herausforderungen der préparativen
Organischen Chemie. Viele Fehlschliige!”! und entmutigende
theoretische Vorhersagen!?! haben uns nicht von neuerlichen
Anstrengungen abgehalten.

Beim Versuch der Isolierung eines Tetrahedrans (1) stoBt
man auf ein Dilemma: Die Valenzisomerisierung zum Cyclo-
butadien (3 ) und die Fragmentierung in zwei Molekiile Acety-
len sind zwar orbitalsymmetrie-verboten, wodurch (1) trotz
hoher Spannungsenergie [ 540-574 kJ/mol (129-137 kcal/mol),
d. h. 88-96 kJ/mol pro Geriistbindung'*#!] eine relative kine-
tische Stabilisierung erfihrt; unabhingig davon steht (1) aber
eine Ringoffnung zum Diradikal (2 ) offen. Die Energiebarriere
dieses Ubergangs entscheidet dariiber, ob ein Tetrahedran
erhalten werden kann. In der Tetramethyl-Reihe gibt es Hin-
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weise darauf, daB das Bicyclobutandiyl-Diradikal nicht den
Ring zum Tetrahedran schlieit, sondern unter Bruch der Riick-
gratbindung in das Cyclobutadien iibergeht!*!. Setzt man
zudem in Rechnung, daB tert-Butylgruppen die Thermostabili-
tit einer C—C-Bindung stark erniedrigen!®), erscheint die Dar-
stellung eines (CH,);C-substituierten Derivats von (1) voll-
ends aussichtslos.

Um so erstaunlicher sind unsere Befunde: Tetra-tert-butyl-
cyclopentadienon (4)!'! verhilt sich photochemisch vollig an-
ders als die um eine tert-Butylgruppe drmere Verbindung
[(4), H statt rtBu an C-2]. Wihrend letztere bei Bestrahlung
mit 405nm-Licht in Argon bei 10K zum Hausenon cycli-
siert!*™], zeigt (4) unter gleichen Bedingungen keine analoge
Reaktion (Bildung einer Briicke zwischen C-2 und C-5). Wird
in Argon isoliertes Dienon (4 ) dagegen mit 254nm-Licht ange-
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regt, so beobachtet man IR-spektroskopisch —die Carbonylab-
sorption von (4 ) nimmt ab, die (5 ) zukommende Doppelban-
de erscheint — ausschlieBlich eine Uberkreuzaddition zum Tri-
cyclopentanon (5). Bei fortdauernder Bestrahlung wird Koh-
lenmonoxid (2135cm ™~ !) entwickelt, auch tritt die typische
Bande des Ketens (6) auf, das ebenfalls photolabil ist und
— allerdings sehr langsam — weiteres CO abspaltet (nach 3
Wochen ist immer noch wenig (6) vorhanden).
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Fiirdie Identifizierung der auf diese Weise entstehenden Koh-
lenwasserstoffe ist die IR-Spektroskopie zu unspezifisch. In
Kombination mit einer GC/MS-Analyse der vom Kiihlfinger
abgedampften Photolyseprodukte 148t sich nur Di-tert-butyl-
acetylen (9)sicher nachweisen. Die in Argon festgestellte Reak-
tionsfolge kann IR-spektroskopisch auch in einer Rigisolve-
Matrix bei —196°C oder in Losung zwischen —130°C und
Raumtemperatur beobachtet werden, wobei man als Endpro-
dukte bei tiefer Temperatur wenig, unter Normalbedingungen
fast nur das Acetylen (9) findet.

Spektakuldre Auskiinfte ergab erst eine lange Serie von
Tieftemperatur-'H-und vor allem - *C-NMR-Spektren. Diese
fiir die sukzessive Kontrolle der Bestrahlungsversuche unent-
behrlichen Messungen haben nicht nur den Weg zur Optimie-
rung der Reaktionsbedingungen gewiesen, sondern auch als
Leitfaden bei der Isolierung der Produkte gedient. So zeigen
sich bei Bestrahlung von (4) in Losung bei Raumtemperatur
die 'H-NMR-Signale fiir (5), (6 ) und (9). Wird die Reaktion
jedoch bei —100°C in [D,o]-Diethylether durchgefiihrt,
taucht ein zusitzliches Signal bei 6=1.21 auf. Dieses Singulett
gehort zu einem Kohlenwasserstoff, der sich chromatogra-
phisch abtrennen 143t und im !>C-NMR-Spektrum drei Signa-
le beid=32.26,28.33 und 10.20 aufweist. Ein solches Spektrum
entspricht genau der Erwartung fiir Tetra-tert-butyltetrahe-
dran (8 )'®1. Beriicksichtigt man die von uns an vielen Modell-
substanzen registrierte, durch eine tert-Butylgruppe verursach-
te Tieffeldverschiebung (Ad ~ 25), errechnet sich fiir die C-Ato-
me in der unsubstituierten Stammverbindung (1) ein Wert
von 6= —15U71,

Das Tetrahedran (8 ) bildet farblose, an der Luft bestindige
Kristalle. Das Massenspektrum zeigt die richtige Molekiilmas-
se (Feldionisation, M * : m/e=276.1) an, Hochaufldsung sichert
die Zusammensetzung C,oHs¢ (ber. 276.2815; gef. 276.2814).
Die Substanz schmilzt bei 135°C, eine Eigenschaft, die eine
Tetrahedran-Struktur unglaubhaft machte, sprichen nicht alle
in Tabelle 1 aufgefiihrten spektroskopischen Daten dafiir!®,
Endgiiltigen Beweis erwarten wir von der Rontgen-Struk-
turanalyse!®®!. Threr Aussagekraft kommt jedoch die des ther-
mischen Verhaltens von (8) nahe!®!: Erhitzt man das Tetrahe-
dran in Cyclosilan!' %, so isomerisiert es bei 130°C quantitativ
zum Tetra-tert-butylcyclobutadien (7). Die farblose Losung
von (8 ) wird dabei gelb-orange, (7) hat ein Absorptionsmaxi-
mum bei 425nm (¢ =38). Gleichzeitig verschwindet im ‘H-
NMR-Spektrum das Singulett von (8) (6 =1.49, bezogen auf
die Methylengruppe des Losungsmittels) zugunsten eines neu-
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen (5), (6) und (8).

'H-NMR (CDCl,) 13C.NMR ([D,,]-Et;0)
(9] (8, rel. TMS)
p =primir, q =quartir

IR (Argon)
{em™']

188.71 (C=0), 60.58 (q), 3342 (q), 33.11 (p), 30.99 (p), 30.24

206.15 (C=0), 129.16 (C=C), 44.92 (q), 40.77 (q), 39.32 (q),

1762, 1743 (C=0)
2077 (C=C=0)

2962 (vs), 2928 (w), 2900 (w), 2865 (w), 1475

(5) 1.37 (18H), 1.27 (18 H)

(q). 2932 (q)
(6) 1.30 (18 H), 1.15 (9H), 0.94 (9H)

32.72 (q), 32.03 (p), 31.72 (p), 31.11 (p), 30.60 (q)
(8) 1.18 (36 H) 32.26 (p), 28.33 (q), 10.20 (q, Ring-C)

(w), 1461 (m), 1451 (w), 1383 (w), 1351 (vs),
1216 (s)

en bei 6 = 1.50. Das ebenfalls schon lange gesuchte Cyclobuta-
dien (7)1 weist im !3C-NMR-Spektrum drei Signale bei
0=152.70, 30.11 (q) und 28.77 (p) auf. Im Gegensatz zum
Tetrahedran (8) ist (7 ) extrem empfindlich gegen Sauerstoff.
Di-tert-butylacetylen (9 ) entsteht beim Erhitzen von (8 ) nicht.
Die thermische Ringoffnung von (8) ist photochemisch um-
kehrbar. Bestrahlung (> 300 nm) des Cyclobutadiens (7) bei
Raumtemperatur in Losung oder in Argon bei 10K fiihrt
zum Tetrahedran zuriick.

Wir deuten die Stabilitdt von (8} wie folgt: Substitution
— vor allem durch Alkylgruppen - sollte das Tetrahedran-Ge-
riist labilisieren, da sie Diradikale vom Typ (2) begiinstigt!32],
Sind jedoch alle Ecken des Tetrahedrans mit sperrigen Grup-
pen besetzt, werden die bei der Dehnung einer Ringbindung
in (8 ) auseinanderstrebenden tert-Butylgruppen von den bei-
den anderen zuriickgedringt (,,Korsetteffekt”); eine tetraedri-
sche Struktur ermdglicht den vier Substituenten eine gleichma-
Bige sphérische Verteilung und somit maximalen Abstand
voneinander!'?,

Arbeitsvorschrift

(8): 313mg (1.03 mmol) Tetra-tert-butylcyclopentadienon
(4 )" werden in 35 m] einer Rigisolve-Matrix bei der Tempera-
tur des fliissigen Stickstoffs in diinnen Quarzrohren 77h mit
254nm-Licht!!3 bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels
und Chromatographie des orangefarbenen Rohprodukts an
Si0; [—5°C; 85 x 1cm, Pentan/Ether (50:1)] eluiert man
nacheinander 100mg (35 %) Tetrahedran (8), 37mg Keten
(6) und 65mg eines Gemischs von Ausgangsdienon (4) und
Tricyclopentanon (5). Tetra-tert-butyltetrahedran kristalli-
siert aus Methanol in farblosen, fiederigen Nidelchen und
schmilzt nach Sublimation (40°C/0.02 bar) bei 135°C (Zers.).

Eingegangen am 2. Mirz,
erganzt am 8. Mai 1978 [Z 984b]
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Lithium-ortho-lithiobenzylalkoholate

Von Norbert Meyer und Dieter Seebachl']

ortho-Lithiierungen von Arenen mit Heteroatome enthalten-
den Substituenten sind seit den frithen Arbeiten von Gilman
und Wittig bekannt!!!. Sie wurden neuerdings in zahlreichen
Fillen zur gezielten elektrophilen ortho-Substitution verwen-
det(2],

Bei Versuchen, die an Lithium-thiobenzylalkoholat beob-
achtete!® a-Deprotonierung zu (1 ), X =S, auf Benzylalkoholat
zu iibertragen, fanden wir jetzt, daB sich das ortho-lithiierte
Derivat (2) in ca. 70 % Ausbeute herstellen 1a6t),

H 20
e or
2 1% Li
(1),X=8,0 (2)
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