Strukturinderung bei Oxidation;
Einebnung des Tetrahedran-C,~Clusters'!!

Von Hans Bock, Bernhard Roth und Giinther Maier!"!
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Oxidation oder Reduktion von Molekiilen M fiihrt in der
Regel zu Strukturinderungen!?, die sich an Radikalionen
M-® oder M:® vorteilhaft ESR-spektroskopisch untersuchen
lassen!"l. Bei Clustern ist die Elektronenanzahl wichtig: Im
Falle von Elektronenmangel-Verbindungen wie Boranen
oder Carbaboranen bewirkt Oxidation zunehmende Abkap-
selung hypho - arachno - nido - closo™), im Falle von
Elektroneniiberschuf3-Verbindungen dagegen eine Kiifig-
Offnung, z. B. bei S;N, zum planaren Dikation S,N3®(23,
Unbekannt ist das Oxidations- und Reduktionsverhalten von
Clustern mit ,,ausgeglichener Elektronenanzahl* wie Tetra-
hedranen (CX),, deren Tetraeder-Struktur fiir 12 Elektronen
im C,-Skelett der Euler-Formel fiir konvexe Polyeder!* ent-
spricht: Anzah! Flachen = Anzahl Kanten — Anzahl Ecken
+ 2 = 6—4+42=4. Das Tetrakis(tert-butyl)-Derivat bildet
sich photochemisch und unterstiitzt vom ,,Korsett-Effekt*
der sperrigen Alkylgruppen aus dem valenzisomeren Cyclo-
butadien’; die delikate Ladungsverteilungsbilanz wird
durch die thermisch mogliche Riickumwandlung bei der
Schmelztemperatur 135 °C verdeutlicht!®!,

Tetra-tert-butyltetrahedran weist als ,,geséttigtes Alkan
die ungewohnlich niedrige Ionisierungsenergie von nur 7.50
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Abb. 1. ESR-Spektrum des aus Tetra-ters-butyltetrahedran mit AiCl;/CH:Cl;
erzeugten Radikalkations bei 180 K: (A) Gesamtbereich (20 mT, 10fach ver-
stirkt), in dem '*C-Satelliten (1 :4, 1.1% natiirliche Héufigkeit) innerhalb des an-
gegebenen Intensititslimits (----) nicht erkennbar sind; (B) hochaufgeldste Mit-
tellinie mit Simulation (C): fir das 37tett der Protonen betrigt die Kopplungs-
konstante ay=0.027 mT und das Intensititsverhiltnis AuBSenlinie : Mittellinie
= 1:9.075135298. Bei Oxidation des valenzisomeren Tetra-tert-butylcyclobuta-
diens wird das gleiche ESR-Spektrum beobachtet. In beiden Fillen ist das er-
zeugte Radikalkation (g-Faktor 2.0030) bis etwa 200 K bestindig.
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eV aufl” und wird daher durch AICl;/CH,CL!"! zum Radi-
kalkation oxidiert. Das ESR-Spektrum von [C4(C(CH,)).]-®
zeigt die dquidistanten Signale des Protonen-37tetts (Abb.
1).

Einstiindiges Erhitzen des Tetrahedrans in der evakuierten
ESR-Kapillare auf 140 °C und AlCl;/CH,Cl,-Oxidation des
dabei gebildeten Tetra-zert-butylcyclobutadiens, welches mit
I1E,=6.35 eV noch leichter zu ionisieren ist, fithrt zu einem
identischen ESR-Spektrum (Abb. 1).

Zur Diskussion des unerwarteten Befundes, daf3 aus bei-
den Valenzisomeren C4(rBu), bei Oxidation mit AICl;/
CH,(l, dasselbe Radikalkation entsteht, haben wir fiir das
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Abb. 2. Die Valenzisomerisierung Tetrahedran & Cyclobutadien wird vorteil-
haft mit einer Winkelkoordinate beschrieben: verkleinert man a, so bewegen sich
zwei gegeniiberliegende Tetraederkanten aufeinander zu. Die Berechnung ein-
zelner Punkte entiang des Isomerisierungsschnitts durch die Hyperfliache erfoigt
mit Open- (A) und Closed-Shell-MNDO [8] (B) jeweils unter Strukturoptimie-
rung, d. h. es werden die CC-Abstinde und die CCC-Winkel jeweils erneut er-
mittelt. Fiir Tetramethyltetrahedran ergibt sich naherungsweise (ohne CI) eine
Isomerisierungsbarriere von 170 kJ/mol [6] zum energetisch begiinstigten Tetra-
methylcyclobutadien. Hingegen befindet sich das Radikalkation nicht in einem
lokalen Energieminimum, und der C,-Cluster sollte deshalb nach Elektronenent-
nahme spontan isomerisieren.
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sterisch unbehinderte Tetramethyltetrahedran und sein Ra-
dikalkation jeweils Schnitte durch die Energichyperflichen
entlang der ,,Isomerisierungstiler” berechnet (Abb. 2).

Die spontane Isomerisierung des C,-Clusters bei Elektro-
nenentnahme (Abb. 2) 148t sich anhand der berechneten La-
dungsverteilungen!® erldutern:

Wie ersichtlich kann die positive Ladung unter Ubergang
in das Cyclobutadien-w-System besser verteilt werden; fur
eine groBere Stabilisierung des M«®-Grundzustandes spricht
auch die relativ zu Tetrahedran um 1.15 eV auf 6.35 eV er-
niedrigte lonisierungsenergie!”’. Wihrend der neutrale C,-
Cluster substituenten-unterstiitzt existenzfahig ist, bewirkt
Oxidation also wie bei S;N2® seine Einebnung.
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Struktur des Tetra-tert-butylcyclobutadiens!™"!

Von Hermann Irngartinger, Norbert Riegler, Klaus-Dieter
Malsch, Klaus-Albert Schneider und Giinther Maier'")

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Ergebnisse der Rontgen-Strukturanalyse!”’ von Tetra-
tert-butylcyclobutadien (1)), des ersten kinetisch stabilisier-
ten Cyclobutadiens mit vier gleichen Substituenten, sind
iberraschend: Das Molekiil liegt auf einer kristallographi-
schen zweizdhligen Achse, die durch die Mitte der beiden
langen Bindungen des Vierrings verlduft (Abb. 1). Im Ring
treten lange [1.482(2), 1.484(2) /°\] und kurze [1.464(2) f\]
Bindungen auf, die sich zwar noch signifikant unterscheiden,
aber bei weitem nicht so deutlich alternieren wie bei den De-
rivaten (2) (1.344 und 1.600 A)P4, (3) (1.339 und 1.597 A)i®!
oder auch (4)P<.

CO,CH;
(1) (2), X =8; (3), X = CHy (4)

[*] Prof. Dr. H. Irngartinger [ ' ]. cand. chem. N. Riegler
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. K.-D. Malsch,
Dipl.-Chem. K.-A. Schneider
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gief3en 1
[*] Korrespondenzautor.
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

214 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

Die quartiren C-Atome der fert-Butylsubstituenten von
(1) weichen alternierend um 0.37 A nach oben und unten
von der Ebene durch die Ringatome ab. Der Vierring ist
nicht planar, sondern hat eine gefaltete Konformation mit ei-
nem Diederwinkel von 170.2°.

Abb. 1. Einige Bindungslingen [A], -winket [°] und intramolekulare Abstinde
[A] von (1) im Kristall, Standardabweichungen 0.002-0.003 A bzw. 0.1°. Die
C(sp*) C(sp”)-Bindungen betragen im Mittel 1.533 + 0.004 A.

Die starke Dehnung der Doppelbindung in (7) vom Stan-
dardwert 1.34 A auf 1.464 A 14t sich auf zwei Ursachen zu-
riickfiihren: Durch die sterischen Wechselwirkungen der
tert-Butylgruppen erfihrt die Doppelbindung eine Torsion
um 28.1° (Abb. 2), was eine Schwichung bedeutet. Wie der
Vergleich mit anderen Twist-Doppelbindungen zeigt'¥), kann
dies allein das Ausmaf3 der Bindungsverlingerung nicht er-
kldren, zumal die Torsion auf der ,,Innenseite* durch die Fi-
xierung im Ringsystem nur 6.9° betrigt. Hinzu kommt, daf3
trotz der Abweichung der Substituenten aus der Ebene des
Vierrings (Abb. 2) zusitzliche abstoBende Wechselwirkun-
gen — der H...H-Abstand in (1) ist mit 1.84 A immer noch
extrem klein — zu einer weiteren Dehnung der geschwiichten
Doppelbindung fithren.
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Abb. 2. Seitenansicht von (/) mit Blick entlang der zweizihligen Achse. Die Zah-
lenangaben sind Torsionswinkel [°} mit Standardabweichungen. Die Werte in

eckigen Klammern bezeichnen jeweils die Torsionswinkel innerhalb des Vier-
rings.

<z

Die C(sp?)- -C(sp?)-Einfachbindung in () ist im Vergleich
zu (2)-(4) deutlich kiirzer, ihre Linge entspricht dem norma-
len Bereich fiir solche Bindungen im Vierring®. In (2) und
(3) ist also die Einfachbindung, in (1) dagegen die Doppel-
bindung gedehnt. Dadurch wird fiir (1) fast eine vierzihlige
Symmetrie des Vierrings erreicht.
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