Erhitzt man 2e in einem an den Vakuummantel eines
Kryostaten angeflanschten Ofen auf 110°C, so bildet sich
die Diazoverbindung 2f, die sich unzersetzt mit Argon auf
ein 10K kaltes Fenster aufdampfen und danach photoche-
misch (A =366 nm) spalten 148t. Das Experiment zeigt, da3
das zunichst entstehende Carben 4 keine intramolekulare
Addition zum Tetrahedran 3 eingeht, sondern selbst unter
Matrixbedingungen in die Bruchstiicke 1 und § zerfillt. -
Desilyliertes 2d konnte nicht in das entsprechende Diazo-
methan umgewandelt werden.
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Angemerkt sei, daB bei der CuBr-katalysierten Carben-
addition an 1 auBler 2a ein farbloses Festprodukt entsteht,
das sich erst oberhalb von 110°C zersetzt und nach der
Rontgen-Strukturanalyse ein n-Komplex zwischen CuBr
und 1 ist. 1-CuBr wird problemlos in langen, farblosen
Nadeln erhalten; dies ist mit der groBen Bereitschaft von 1
zur Komplexbildung mit anderen Ubergangsmetallen!'® in
Einklang.
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Radikalionenpaare als Zwischenstufen bei
Reaktionen von Tetra-tert-butyltetrahedran und
Tetra-tert-butylcyclobutadien™*

Von Giinther Maier*, Klaus-Albert Schneider,
Klaus-Dieter Malsch, Hermann Irngartinger und
Andrea Lenz

Tetra-tert-butyltetrahedran 1 ist unter Normalbedingun-
gen an der Luft bestindig'"!, wihrend Tetra-tert-butylcy-
clobutadien 3 leicht mit Sauerstoff oder Wasser reagiert'.
1 wird jedoch sehr reaktiv, sobald ein Acceptor zugegen
ist. Die Folgechemie ist hdufig nicht einfach; deshalb tei-
len wir nur zwei iibersichtliche Beispiele mit.

Bildung des Addukts 2 vom ,,Diels-Alder-Typ* iiber ein
Radikalionenpaar: Wihrend 3 trotz der groBen sterischen
Behinderung noch eine Diensynthese mit Acetylendicar-
b/onsﬁureester eingeht® bleibt 1 unter diesen Bedingun-

[*] Prof. Dr. G. Maier, K.-A. Schneider, K.-D. Malsch

Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
Prof. Dr. H. Irngartinger, A. Lenz
Organisch-chemisches Institut der Universitit D-6900 Heidelberg

[**] Kleine Ringe, 44. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. - 43. Mitteilung: G. Maier, M. Hoppe, H. P. Reisenauer, C.
Kriiger, Angew. Chem. 94 (1982) 445; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21
(1982) Nr. 6.
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gen unverindert. Bei Verwendung von Dicyanacetylen ge-
ben jedoch sowohl 1 als auch 3 das formale Diels-Alder-
Addukt 2. Die Erklirung ist naheliegend: Das Oxidations-
potential von Dicyanacetylen reicht aus, um aus 1 und 3
das Radikalkation 5§ zu erzeugen. Rekombination mit dem
dabei gebildeten Radikalanion 6 fiihrt zum Zwitterion 7,
welches zu 2 cyclisiert (Tabelle 1).

clN'|8
0
.
5 I 6
1,3
| e
NC CN]Q —c cN
+ — Jo.| S CN
NC CN CN
5 8 9

Tabelle 1 (Auszug). 2 und 4: Ausbeuten, physikalische und spektroskopische
Eigenschaften; IR (KI) [cm ~'J; NMR (CDCl,, 5-Werte rel. TMS, p=primar,
q=quartar). Beide Substanzen gaben korrekte Elementaranalysen.

2:74% aus 1, 63% aus 3; Fp=229°C; IR: 2210 (C==N), 1610 (C=C); 'H-
NMR: 1.41 (s, 18 H), 1.38 (s, 18 H)

4: Quant. aus 1 oder 3 (NMR-spektroskopisch; groBe Verluste bei Reini-
gung), Fp=100°C (Zers.); IR: 2255, 2215 (CamN), 1755 (sst, br.), 1525 (m);
'H-NMR: 1.43 (s, 18H), 1.39 (s, 9H), L.11 (s, 9H); *C-NMR (-40°C):
195.9 (C4), 141.9 (C6), 126.6/123.6 (C1/2), 64.8 (C7), 50.2 (C3), 47.9 (C10),
46.7 (C9), 45.7 (C8) usw.

Bildung des Addukts 4 mit ungewohnlicher Struktur
tiber ein Radikalionenpaar: Es ist zu erwarten, daB auch
Tetracyanethylen (TCNE) 1 und 3 zu oxidieren vermag.
Es entsteht aber kein zu 2 analoges 1:1-, sondern iiber-
raschenderweise das 1:2-Addukt 4 (Tabelle 1). Dessen
Strukturaufklirung hat groflie Miihe bereitet: Zum einen
kennt man kein Olefin, das analog reagiert, zum anderen
schienen '*C-NMR-Spektrum (C1/2 magnetisch nicht
dquivalent) und IR-Spektrum auf den ersten Blick nicht
mit 4 vereinbar zu sein. Die Réntgen-Strukturanalyse
rdumt aber jeden Zweifel aus.

Uberraschend ist das IR-Spektrum von 4 mit einer sehr
intensiven Bande bei 1755 und einer méBig intensiven bei
1525 cm ~'. Sie lassen sich vermutlich durch die besonde-
ren Eigenschaften des fixierten Strukturelements

0044-8249/82/0606-0446 $ 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 6



C4NS5C6C7 erklaren. C4NSC6 kann infolge Kopplung zu
einer asymmetrischen und einer symmetrischen Va-
lenzschwingung AnlaB geben, die beide IR-aktiv sein miis-
sen!'. Die auffillig kurzwellige Absorption der asymme-
trischen Schwingung bei 1755 cm~! ist in Einklang mit
diesem postulierten Kopplungsphinomen, das zugleich
die symmetrische Valenzschwingung langwellig (1525
cm ') verschieben muB.

Fiir die Bildung von 4 kann man annehmen, daB das im
Vergleich zu 6 sperrige Radikalanion 8 mit einem Stick-
stoffatom als ,,Speerspitze'* am Radikalkation § angreift.
Das so entstehende Zwitterion 9, in welchem der direkte
RingschluB aus geometrischen Griinden benachteiligt ist,
bildet unter Ringverengung und Aufnahme eines zweiten
TCNE-Molekiils schlieBlich das Endprodukt 4.
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Semibullvalentetracarbonsiureester:
Modelle fiir Molekiile mit
bishomoaromatischem Grundzustand**

Von Rudolf Gompper* und Marie-Luise Schwarzensteiner

Die Geschwindigkeit der Cope-Umlagerung wird durch
polare Substituenten wie Donor-Acceptor-Gruppen!' dra-
stisch gesteigert. Im Semibullvalen, das sich extrem schnell
umlagert, sollen nach MO-Rechnungen von Dewar'® und
Hoffmann" Donorgruppen an C-1,5, Acceptorgruppen an
C-2,8 und C-4,6 oder der Ersatz von CH durch N an den
Zentren 2,6 oder 3,7 die Energiebarriere der Cope-Umla-
gerung so weit erniedrigen, daf3 ein bishomoaromatischer
Grundzustand resultiert. Bis jetzt konnte diese Voraussage
experimentell nicht bestitigt werden. Wir berichten hier
iber einen Syntheseweg, der zu Semibullvalentetracarbon-
sdureestern wie 4 und § fiihrt und der weitere acceptor-
substituierte Semibullvalene zugéinglich machen sollte!™"",

Das als Dienol 1a vorliegende Bicyclooctan-Derivat 1'%
148t sich mit Natriumhydrid und Iod in den 1,5-Dimethyl-
3,7-dioxo-tetracyclo[3.3.0.0%%.0* Joctan-2,4,6,8-tetracar-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, M.-L. Schwarzensteiner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.

[***] Anmerkung beim Einreichen der Kurzfassung (12. Febr. 1982): Der
1,5-Dimethyltricyclof{3.3.0.0>®Jocta-3,6-dien-2,4,6,8-tetracarbonsaure-
tetramethylester ist inzwischen {L. S. Miller, K. Grohmann, J. J. Dan-
nenberg, L. Todaro, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 6249], ebenfalls aus 1
iiber 2, jedoch nach anderen Verfahren, hergestellt worden. Die Ver-
bindung hat wie 4 keine delokalisierte Struktur. - Die Rantgen-Struk-
turanalyse von 4 ergibt C2C8 1.643, C4C6 2.352 A (Dr. H. Lotter, Dr.
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Nagel).
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bonsiuretetramethylester 2 umwandeln (55%, Fp=
185°C). Die Reduktion von 2 mit Zink/Eisessig bzw.
Zink/Acetanhydrid ergibt 1,5-Dimethyl-bicyclo[3.3.0)oc-
tan-3,7-dion bzw. das Bisenolacetat 3 (Fp=130°C), das
auch aus 1 und Acetylchlorid/Pyridin zuginglich ist.
Fihrt man die Reduktion von 2 aber mit Natrium-dihy-
dronaphthylid durch und setzt dem Reaktionsgemisch
Acetylchlorid zu, so resultiert der 1,5-Dimethyl-3,7-di-
acetoxy-tricyclo[3.3.0.0®*Jocta-3,6-dien-2,4,6,8-tetracarbon-
siuretetramethylester 4  (25%, farblose Nadeln,
Fp=117°C). Sein IR-Spektrum gleicht dem von 3; somit
ist wenig wahrscheinlich, daB 4 eine delokalisierte Struk-
tur hat. Bei Raumtemperatur und hinab bis zu —111°C
beobachtet man Mittelwert-'H-NMR-Spektren (Singuletts
der CO,CH;- und 1,5-CH,-Protonen). Auch die *C-NMR-
Spektren weisen auf eine schnelle Cope-Umlagerung hin.
Erst unterhalb —110°C (in CHCIF,) verbreitert sich das
Signal von C-2,4,6,8; bei —131°C ist es nahezu
verschwunden (eine tiefere Temperatur konnte bisher
nicht erreicht werden).

E cu, fF E cn,kE
o;gfko —= MO OH
E CH g E CHy g
| la
£ = C0,CH; 1) & NaH »
2) 21, AcCl-Pyridin
CH, CH, E CH, E
£ E
AcO OAc
E >
E E CH:
o
2 3
1) C10H8N3 1) C1°H5N3
2) AcCl 2) HBF,- Et,0

Hydrolysiert man das aus 2 und Natrium-dihydronaph-
thylid erhaltene Reaktionsgemisch, so gelangt man zu
farblosen Kristallen der Verbindung S, deren '"H-NMR-
Spektrum anzeigt, daB3 sie iiberwiegend als Dienol vorliegt.
Bemerkenswert ist, daB die 1,5-CH,-Protonen wie im 'H-
NMR-Spektrum von 4 ein Singulett ergeben, die CO,CH,-
Protonen jedoch zwei Singuletts. Man konnte dies damit
erkliren, daB die OH-Gruppen mit den Estergruppen Che-
latringe bilden, die bei einer schnellen Cope-Umlagerung
bestehen bleiben.

Eingegangen am 30. Juli 1981,
erginzt am 17. Februar 1982 ({Z 108]
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