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Tetrakis(trimethylsilyl)cyclobutadien und
Tetrakis(trimethylsilyl)tetrahedran**

Giinther Maier,* Jorg Neudert und Oliver Wolf

Professor Hansgeorg Schnockel zum 60. Geburtstag gewidmet

Tetrakis(trimethylsilyl)tetrahedran 3 ist in mehrfacher Hin-
sicht von Interesse. So sollte bei 3 der ,, Korsett-Effekt, d.h.
die Stabilisierung durch die Anhdufung von vier volumindsen
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Substituenten,! wegen der ldngeren C-Si-Bindungen geringer
sein als beim Tetra-tert-butyl-Derivat 11! dem ersten stabilen
Tetrahedran.”! Andererseits sollten die vier o-Donorsubsti-
tuenten in 3 das Tetrahedran-Ringgeriist besonders begiins-
tigen, eine Erfahrung, die wir bereits beim Tri-tert-butyl-
(trimethylsilyl)tetrahedran 2 gemacht haben.Pl Fiir das Te-
trahedran 3 ist als Summe dieser Einfliisse eine hohe Barriere
fiir die thermische Isomerisierung zum entsprechenden Cy-
clobutadien 8 zu erwarten. Ein anderer Aspekt ist noch
verlockender: Bedingt durch den hohen s-Charakter der vom
Ringgeriist wegweisenden Bindungen!'>4 sollten sich die
Trimethylsilyl-Gruppen in 3 leicht abspalten lassen. Damit
zeichnet sich ein Weg zum Tetralithiotetrahedran® — und
vielleicht sogar zum Tetrahedran selbst — ab.

Fiir die Synthese des Tetrahedrans 3 bietet sich die
Photoisomerisierung von Tetrakis(trimethylsilyl)cyclobuta-
dien 8 an. Analog zu Tetra-tert-butyl-®) und Tri-tert-butyl-
(trimethylsilyl)cyclobutadien,? den Ausgangssubstanzen fiir
die Tetrahedrane 1 und 2, ist auch 8 durch die ,,Cyclopro-
penyldiazomethan-Route® zuginglich. Die Mitteilung von
Sekiguchi et al.”l iiber eine alternative Synthese von 8,
nidmlich durch milde Oxidation des zugehorigen Cyclobuta-
dien-Dianions, ist fiir uns in Absprache mit der japanischen
Arbeitsgruppe Anlass, iiber unsere eigenen Bemiihungen zur
Herstellung von 8 und 3 zu berichten (Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 7, 3 und 8 sowie Nachweisreaktionen.

CO,Me

Durch Kupplung von Tris(trimethylsilyl)cyclopropenylium-
hexachloroantimonat® 4 mit lithiiertem (Trimethylsilyl)di-
azomethan 5 ldsst sich das Trimethylsilyl[1,2,3-tris(trimethyl-
silyl)-2-cyclopropen-1-yl]diazomethan 6 in 11 % Ausbeute als
gelbes Ol gewinnen. Daneben entstehen sechs weitere Pro-
dukte, die alle aufgekliart werden konnten.

Es hat vieler Versuche bedurft, die optimalen Bedingungen
fiir eine Umwandlung von 6 in das Cyclobutadien 8 heraus-
zufinden. Weder die photochemischel® noch die CuCl-kata-
lysierte thermischel® Stickstoff-Abspaltung fithrte zum Ziel. 8
entsteht jedoch (nach NMR-spektroskopischer Analyse in
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45% Ausbeute) beim Erwdrmen von 6 in inertem Medium
(Benzol, Cyclohexan, Methylcyclohexan) auf 60°C. Zweites
Produkt ist iiberraschenderweise das Bis(ketenimin) 7. Das
heif3t, bei thermischer Anregung spaltet die Diazoverbindung
6 zum Teil Stickstoff ab, und das gebildete Carben erfidhrt
eine Ringerweiterung zum Cyclobutadien 8. Parallel dazu
findet eine Isomerisierung von Cyclopropenyldiazomethan 6
zu Tetrakis(trimethylsilyl)pyridazin statt, welches unter
den Reaktionsbedingungen sofort unter Wanderung von
zwei Trimethylsilyl-Gruppen eine Ringdffnung unter Bildung
von  2.3-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadien-1,4-dion-bis(trime-
thylsilyl)imin 7 eingeht. Diese Reaktion erinnert an die
von Sakurai und Sekiguchi et al. beobachtete Isomerisie-
rung von Hexakis(trimethylsilyl)benzol in das thermodyna-
misch stabilere 1,1,3,4,6,6-Hexakis(trimethylsilyl)-1,2,4,5-hexa-
tetraen.l”!

Beide Thermolyseprodukte, 7 und 8, sind luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich. Diese Tatsache macht die Trennung in
die reinen Komponenten schwierig. Das Vorliegen des
Cyclobutadiens 8 ldsst sich auBer anhand der NMR-Spektren
(siehe Tabelle 1) durch folgenden Versuch nachweisen: Wird
nach der Thermolyse der Diazoverbindung 6 zum Reaktions-

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 6-11.1%

6: gelbes Ol; 'H-NMR (CDCly): 6 =0.26 (18H), 0.15 (9H), —0.03 (9H);
BC-NMR ([Ds]Toluol): 6 =141.1 (C=C), 38.6 (C=N,), 16.4 (Ring-C), —0.1
(2SiMes), —0.35 (SiMes), —0.4 (SiMe;)

7: farbloses Ol; 'H-NMR (C,Dy): 6 =0.35 (18H), 0.20 (18H); C-NMR
(C¢Dyp): 6=177.1 (C=C=N), 26.3 (C=C=N), 0.5 (SiMe;), 0.4 (SiMe;)

8: rotbraune Kiristalle; 'H-NMR (C,Dy,): 6=0.09 (36H); BC-NMR
(C;Dyy): 6=171.59 (Ring-C), 0.08 (SiMe;)

9: farbloser Feststoff (Schmp.=139°C); 'H-NMR (C4Dg): 6 =1.46 (2H),
0.06 (18H); BC-NMR (C¢Dy,): 6 =119.3 (C=N), 16.4 (C—H), —3.2 (SiMe3)
10: farbloser Feststoff (Schmp. =95°C); 'H-NMR (CDCl,): 6 =3.56 (6 H),
0.21 (18H), 0.20 (18 H); *C-NMR (CDCl,): 6 =171.9 (C=0), 163.0 (C=C),
148.0 (C=C), 65.3 (Ring-C), 51.3 (OMe), 1.5 (SiMe;), 1.3 (SiMe;)

11: farbloser Feststoff, (Schmp.=165°C); 'H-NMR (CDCl;): 6=3.79
(6H), 0.32 (18H), 0.28 (18 H); PC-NMR (CDCl,): 6 =171.3 (C=0), 166.9
(C=C), 1449 (C=C), 135.7 (C=C), 52.2 (OMe), 4.6 (SiMe;), 3.4 (SiMe;)

[a] '"H-NMR: 400.1 MHz, *C-NMR: 100.6 MHz; chemische Verschiebun-
gen bezogen auf TMS. Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementar-
analysen oder hochaufgeloste Massenspektren.

gemisch Acetylendicarbonsiduredimethylester (DMAD) zu-
gesetzt, lasst sich das Addukt 10 isolieren, welches bei 90°C
quantitativ in den Tetrakis(trimethylsilyl)phthalsduredime-
thylester 11 iibergeht. Wird aus der Losung von 7 und 8
das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, kann man im
Hochvakuum das leichter fliichtige Bis(ketenimin) 7 bevor-
zugt umkondensieren. Dies ermoglichte die Aufnahme eines
IR-Spektrums von 7 in einer Argonmatrix bei 10 K; das
Spektrum zeigt eine fiir Ketenimine typische Bande bei
2112 cm~!. Auf der Grundlage der NMR-Daten und der
Tatsache, dass bei der Hydrolyse 2,3-Bis(trimethylsilyl)-
bernsteinsduredinitril 9 entsteht, ist die Struktur von 7 als
gesichert anzusehen.

Die vielen Versuche zur Photoisomerisierung von 8 zum
Tetrahedran 3 unter Variation von Wellenldnge, Temperatur
und Losungsmittel haben grofe Hartnickigkeit erfordert. In
praktisch allen Varianten wurde nur eine Spaltung in zwei
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Molekiile Bis(trimethylsilyl)acetylen gefunden — mit einer
Ausnahme: Nach der Langzeit-Bestrahlung des Gemischs von
7 und 8 in deuteriertem Methylcyclohexan bei —130°C in
einem Photoreaktor (254 nm) waren in den 'H- und 3C-
NMR-Spektren Signale zu erkennen, die, laut Vergleich mit
den fiir 2 gemessenen Daten,P! dem Tetrakis(trimethylsilyl)-
tetrahedran 3 zukommen konnten. Der endgiiltige Beweis fiir
die erfolgreiche photochemisch induzierte Umwandlung von
8 in 3 gelang uns mit einer von Sekiguchi”'? {iberlassenen
Probe von reinem Cyclobutadien 8. Nach 70-stiindiger
Bestrahlung unter den oben genannten Bedingungen waren
die NMR-Signale von 8 nahezu verschwunden. Die in ver-
gleichbarer Intensitdt neu entstandenen NMR-Signale sind
Bis(trimethylsilyl)acetylen ['H: 6=0.12; BC: 6=0.01 (Si-
Me;), 113.48 (Acetylen-C)] und Tetrakis(trimethylsilyl)tetra-
hedran 3 ['H: 6=0.10; *C: 6=-0.03 (SiMes;), —20.46
(Geriist-C) ] zuzuordnen. Die starke Hochfeld-Verschiebung
der Ring-C-Atome ist typisch fiir Tetrahedrane.[’ 3!

Eingegangen am 20. November 2000 [Z16133]
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