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Small Rings. ?4[11. - Hexa-tert-butyl-3.3'-bicyclopropenyl 

Title compound 3 can be prepared by reductive coupling of The photochemical behavior of 6 is also unusual: Irradiation 
tri-tert-butylcyclopropenylium tetrafluoroborate (4a) with at room temperature results in gas evolution. However, instead 
lithium. Upon treatment with AgBF4 3 does not undergo va- of 'I, the o-diketone 5 is isolated. Monoketone 7 is only formed 
lence isomerization to the Dewar form of hexa-tert-butylben- if 6 is irradiated in an organic matrix at - 196°C. 
zene (2) but is reoxidized under backformation of substrate 4a. 

Tetra-tert-butylcyclobutadien (1) erfahrt bei Belichtung 
eine Uberkreuzaddition zu Tetra-tert-butyltetrahedran[*I. 
Der fur Erfolg dieser Reaktion verantwortliche ,,Korsettef- 
fekt"[L31 sollte auch beim Hexa-tert-butylbenzol (2)[41 wirken 
und die Energie von Hexa-tert-butylprisman gegenuber der 
des Aromaten 2 betrachtlich herabsetzen. Einen Fingerzeig 
in diese Richtung gibt 3,4,5,6-Tetra-tert-butylphthalsaure- 
dimethylester, der thermodynamisch bereits instabiler ist als 
die entsprechende Dewar-FormL5]. Experimentelle Ergeb- 
nisse uber die relativen Energien der Valenzisomeren der 
Zusammensetzung [C(CMe& liegen nicht vor, denn bis 
heute ist kein derartiger Vertreter (Prisman-, Dewar-Benzol-, 
Benzvalen-, Benzol- oder Bicyclopropenyl-Ringgerust) be- 
kannt. Mit der Titelverbindung ist erstmals ein Einstieg in 
dieses System gelungen. 

n 

1 2 

c- (CH3)3C- 

Darstellung von Hexa-tert-butylbicyclopropenyl(3) 

Es bot sich an, die Synthese von 3 analog zur Herstellung 
von Hexaphenylbicyclopropenyl nach Breslow[61 durch Re- 
aktion von Tri-tert-butylcyclopropenylium-Salz 4a"I mit 
Zink zu versuchen. Dabei konnte aber nur Ausgangssub- 
stanz zuriickgewonnen werden. 

Einen Ausweg aus diesem Dilemma sahen wir in dem 
Ergebnis der Umsetzung von Cyclopropenylium-Salz 4a mit 
Trimethylsilyldiazomethan. Bei dieser, auf Tri-tert-butyl(tri- 
methylsily1)tetrahedran ausgerichteten Reaktion['], entsteht 
aul3er (Tri-tert-butylcyclopropenyl)(trimethylsilyl)di~ome- 
than (26%), 3,6-Bis(tri-tert-butylcylopropenyl)-1,2,4,5-tetra- 
zin (11 YO) und dessen 1,4-Dihydro-Derivat (4%) als Neben- 
produkt (25%) das Acyldiimid 6[91. Dieses konnte bei Be- 
strahlung unter Abspaltung von Stickstoff und Kohlen- 
monoxid das gewunschte Bicyclopropenyl3 geben. Das ex- 
perimentelle Ergebnis ist anders: Belichtung von 6 bei 
Raumtemperatur in Losung (h = 254 nm; Benzol, Cyclohe- 
xan oder Tetrahydrofuran) fuhrt nicht zu 3, auch nicht zu 
7, vielmehr isoliert man das a-Diketon 5. Bei Bestrahlung 
von 6 in einer organischen Matrix (h = 254 nm, 77 K) ent- 
steht immerhin das Dicyclopropenylketon 7, das unter die- 
sen Bedingungen praktisch photostabil ist. Erst nach mehr- 
tagiger Matrixbestrahlung von 6 oder 7 1aBt sich eine Spur 
einer neuen Verbindung nachweisen, die aber nicht das ge- 
suchte Bicyclopropenyl 3 darstellt. Nach den spektrosko- 
pischen Daten und einer nicht publizierten Rontgenstruk- 
tur-Analyse (der R-Wert laBt eine genaue Strukturbestim- 
mung zwar nicht zu, die Verknupfung der Atome ist aber 
eindeutig) handelt es sich vielmehr um das zu 7 positions- 
isomere Keton 8. 

Das Verhalten von Acyldiimid 6 gegenuber Tetrachlor- 
methan ist gleichfalls nicht alltaglich: Beim Stehen einer Lo- 
sung von 6 in CC14 bilden sich schone Kristalle des Hydro- 
gendichlorids 4e. Diese Verbindung ist von Interesse, denn 
die Bindungsverhaltnisse in HC1,-Ionen sind ein aktuelles 
Problem['oa-el, und 4e bietet die Moglichkeit, die Struktur 
dieses Ions rontgenographisch genau zu bestimmen[lm. 

Da auch Diimid 6 als Quelle fur Dicyclopropenyl 3 ver- 
sagt hat, haben wir wieder auf das Cyclopropenylium-Salz 
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X-  

4 a zuruckgegriffen und dieses rnit starkeren Reduktions- Diskussion der Ergebnisse 

C13-Br3- 13- 
4 b c d  

mitteln alsZink zur Reaktion gebracht. In der Tat gibt 4a 
mit Lithium relativ glatt neben Cyclopropen 10 (ca. 500/) 
Bicyclopropenyl 3 (23%) in Form farbloser Kristalle. 

3 4 b - d  

5 

hv 1 

6 7 

1 

4e 8 

Reaktionen von Hexa-tert-butylbicyclopropenyl (3) 

Die Umlagerung von Bicyclopropenylen zu Dewar-Ben- 
zol- bzw. Benzol-Derivaten (thermisch[61 oder unter der Ka- 
talyse von Silber-Ionen[""]) ist wohlbekannt, und der von 
Weiss['lbl aufgeklarte Reaktionsablauf sollte relativ unemp- 
findlich gegen sterische Hinderung sein. 

Erhitzen von 3 in Substanz bis zum Schmelzpunkt 
(250 "C) fiihrt zu keiner Valenzisomerisierung, sondern zur 
Spaltung der zentralen Bindung. Endprodukt ist dabei Cy- 
clopropen lo['*]. Ein ahnliches Ergebnis findet man beim 
Erwarmen einer Losung von 3 in Diphenylether auf Tem- 
peraturen oberhalb 200°C. Dabei lassen sich NMR-spek- 
troskopisch auch noch die Signale von Di-tert-butylacetylen 
beobachten. Bei der photochemischen Anregung von 3 ent- 
steht gleichfalls ein Gemisch von 10 und Di-tert-butylace- 
tylen. 

1st schon enttauschend, dal3 die Pyrolyse oder Photolyse 
von 3 nicht Hexa-tert-butylbenzol (2) oder das entspre- 
chende Dewar-Derivat zeitigt, so gilt dies noch mehr fur das 
Verhalten von 3 gegeniiber Silbertetrafluoroborat. Dabei 
tritt gleichfalls nicht die erhoffte Valenzisomerisierung ein, 
vielmehr findet man eine glatte Ruckoxidation zum Salz 4a. 

Angesichts dieses Befundes ist nicht iiberraschend, dal3 
auch bei der Einwirkung von Halogenen eine oxidative 
Spaltung der zentralen Bindung erfolgt. Mit Chlor, Brom 
und Iod entstehen glatt die Cyclopropenyliumhalogenide 
4b-d. 

Fur eine erfolgreiche Bicyclopropenyl-Umlagerung ist es 
notwendig"'], da13 eine der peripheren Cyclopropen-Ein- 
fachbindungen gebrochen und abschlieljend eine neue Bin- 
dung unter Bildung der Dewar-Benzol-Isomeren geknupft 
wird. In 3 sorgt die sterische Hinderung offenbar dafur, dal3 
die zentale Ringverknupfung die labilste Bindung wird. 
Hinzu kommt: Selbst wenn ein Dreiring aufginge, ware eine 
neue Ringbildung durch die Anhaufung von sterisch an- 
spruchsvollen Resten behindert. Es ist also davon auszu- 
gehen, dal3 bei der Pyrolyse oder Photolyse von 3 das Cy- 
clopropenyl-Radikal 9 entsteht. Dieses abstrahiert aus dem 
Losungsmittel oder einer tert-Butyl-Gruppe ein Wasserstoff- 
Atom unter Ausbildung von Cyclopropen 10. 

n 

9 10 

1 1  

Spezies 9 ist schon 1976 von Berndt"'"] ESR-spektro- 
skopisch untersucht und als ein o-Radikal identifiziert wor- 
den. Dieses Charakteristikum ist spater von C~OSS[ ' '~~  und 
unabhangig davon von Ing~ ld [ '~ '~  beim Trimethyl- und Di- 
methyl-Derivat und - wiederum von C l ~ s s [ ' ~ ~ ]  - auch bei 
der unsubstituierten Stammverbindung bestatigt worden. 
Die Rechnung (ab initio MCSCF)['3e1 weist ebenfalls dem 
o-Radikal mit C,-Symmetrie die niedrigste Energie zu. 

Ausgehend von Bicyclopropenyl3 ist Radikal9 nur unter 
spezifischen Bedingungen ESR-spektroskopisch detektier- 

Bei der Thermolyse von 3 in Diphenylether (im Ge- 
rat) ist erst oberhalb von 230°C ein ESR-Signal zu beob- 
achten. Offenbar verlauft nur bei dieser hohen Temperatur 
die Bindungsspaltung in 3 schnell genug, um rnit der Re- 
aktion von 9 zum Cyclopropen 10 konkurrieren zu konnen. 
Belichtet man (h = 254 nm) 3 im Spektrometer, ist das 
ESR-Spektrum von 9 auch bei Raumtemperatur zu messen. 
Die Signale erschienen am scharfsten bei - 100 "C, aber auch 
dann waren die beiden aul3ersten Satelliten (a = 30.0 G)[l3"] 
nicht zu erkennen. Die Absorptionen verschwanden beim 
Abschalten der Lampe sofort. 

Offensichtlich ist Radikal 9 sterisch so abgeschirmt, daB 
eine Dimerisierung nicht eintritt. Dazu paDt die photoche- 
mische Bildung von Diketon 5 aus Acyldiimid 6. Bei Be- 
lichtung in Losung dimerisieren lediglich die sterisch wenig 
anspruchsvollen Acyl-Radikale 11. Eine Rekombination 
von 11 rnit einem Cyclopropenyl-Radikal 9 tritt nur ein, 
wenn das Acyl-Radikal 11 keine andere Wahl hat. Dies ist 
der Fall bei Bestrahlung in einer organischen Matrix, wenn 
die beiden Fragmente 9 und 11 im gleichen Losungsmittel- 
kafig vorliegen. Wie wenig Neigung besteht, durch Abspal- 
tung des zweiten CO-Molekuls und Rekombination von 
zwei Molekulen 9 zu 3 zu kommen, zeigt die Langzeit-Ma- 
trixbelichtung von 7 (oder 6). Es findet eher eine Wanderung 
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einer tert-Butyl-Gruppe im Acyl-Radikal 11 statt, die 
schlieBlich in der Isolierung von Keton 8 mundet. 

Auch das Redoxsystem 3/4a verdient einen Kommentar. 
Das Tri-tert-butylcyclopropenyl-Kation von 4 wird nach 
Aussage des cyclischen Voltammogramms in zwei aufein- 
ander folgenden Stufen zunachst zum Radikal 9 [Eljz = 
- 1.53 (Me2SO)[141 bzw. - 1.51 V (DME)[’5a1], anschlieBend 
zum entsprechenden Anion [EII2 = -2.12 (Me2S0)[141 bzw. 
-2.70 V (DME)[’5a1] reduziert. Umgekehrt wird das Dimere 
3 in einer einzigen Oxidationswelle [El,, = 1.23 V 
(DME)[’5a1] in das Kation von 4 ubergefuhrt. Die Peak- 
stromhohen fur die Reduktion von 4 und die Oxidation von 
3 verhalten sich ungefahr wie 1 : 2. Dies ist ein Hinweis dar- 
auf, daB bei der Oxidation von 3 ein Zweielektronen-Vor- 
gang stattfindet oder zumindest zwei eng benachbarte Ein- 
elektronen-Schritte erfolgen. Die Reduktion von 4 ist irre- 
versibel, selbst dann, wenn man den Spannungsvorschub uor 
Erreichen der zweiten kathodischen Welle umkehrt. Auch 
dieser Befund spricht dafur, daI3 Radikal 9 nicht zu 3 di- 
merisiert, sondern anderweitig - z. B. durch H-Abstraktion 
- abreagiert. In obereinstimmung damit wird bei der ther- 
mischen (140”C, CDC12 - CDC12) oder photochemischen 
(Raumtemperatur, CD,CI,) Spaltung von Di-tert-butylper- 
oxid in Gegenwart von Cyclopropen 10 (Bildung von 9) kein 
Bicyclopropenyl 3 gef~nden~’~~] .  Auch die Oxidation von 3 
ist irreversibel. Eine Erklarung ist, daB zunachst die Oxi- 
dation zum Doppel-Radikalkation 12 (vermutlich via 13[16]) 
stattfindet und dieses dann schnell in zwei Kationen 4 zer- 
fallt. 

+ l e  

-1e 
4 F 9  + 3  

12 13 

Die Reaktion von 3 mit Halogenen laDt sich gleichfalls in 
dieses Schema einordnen. Die Halogene sind fur Addition 
an die Doppelbindungen von 3 zu groI3. Deshalb findet als 
Alternative ein Elektronenentzug statt, und die entschei- 
dende Zwischenstufe durfte wiederum das zweifache Radi- 
kalkation 12 sein. Sterische Hinderung ist u.a. auch der 
Grund dafiir, dal3 nicht nur 4a, sondern auch die Halogenide 
4 b - e als heterovalente Salze vorliegen. Beim Grundkorper 
(3-Chlorcyclopropen) ist unter analogen Bedingungen das 
Chlor-Atom kovalent gebunden[”]. 

n 

14 
Verwandt mit der Reaktion 3 --+ 4 ist die iiberraschende 

Bildung von Salz 4 e  aus dem Acyldiimid 6. Vermutlich oxi- 
dieren aus dem Tetrachlormethan stammende C1-Atome 

oder CC13-Radikale Edukt 6 zum Radikalkation 14. Dieses 
zerfallt unter Stickstoff-Verlust in das Acyl-Radikal 11 und 
das Kation von 4. Der bei der oxidativen Spaltung gleich- 
zeitig auftretende Chlorwasserstoff (vermutlich Produkt ei- 
ner durch C1-Atome verursachten H-Abstraktion aus einer 
tert-Butyl-Gruppe) fuhrt dann zum Hydrogendichlorid 4e. 

Kristall- und Molekiilstruktur von 
Hexa-tert-butylbicyclopropenyl (3) 

Die Molekulstruktur von 3 ist in Abb. 1 dargestellt, wor- 
aus erkennbar ist, daI3 die beiden Cyclopropenyl-Ringe in 
gauche-Konformation (Torsionswinkel C1- C3 - C3’ - C2’ 
87.3 ”) stehen. Die in der Raumgruppe C2/c vorhandene C2- 
Achse verlauft senkrecht zur zentralen Bindung und liegt 
horizontal in der Abbildungsebene von Abb. 2. Die Ring- 
ebenen schlieBen einen Interplanarwinkel von 46.4 O ein. Bei 
einem derart sterisch uberfrachteten Molekul ist nicht an- 
zunehmen, daB Kristallpackungseffekte die Konformation 

C 

C15 
c5 

c13?J A,,, 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 3; Darstellung der Ellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen, die der tert-Butyl- 
Gruppen nur als Rand-Ellipsen, der obersicht halber ohne Was- 
serstoff-Atome; ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel p]: 
C(3)-C(2) 1.550(2), C(3)-C(1) 1.536(2), C(3)-C(4) 1.578(3), C(3)- 
C(3’) 1.570(3), C(2) - C( 1) 1.294(2), C(2) - C(8) 1.526(2), C(1) - C(12) 
1.519(3); C(2) - C(3) - C(l) 49.6(1), C(2) - C(3) - C(4) 1 18.0(1), C( 1) - 
C(3)- C(4) 114.7(1), C(2)- C(3)- C(3’) 120.6(2), C(l)-C(3) -C(3’) 
120.0(1), C(4) -C(3)-C(3’) 116.9(1), C(3)- C(2) - C(l) 64.6(1), 

C(3) -C(1) - C(2) 65.8(1) cllkclo C6’ 

Clo’ 
C11’ 

Abb. 2. Darstellung von 3 in Richtung der C3 -C3’-Bindung; die 
Kugelradien sind beliebig gewahlt 
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wesentlich beeinflussen, sie sollte vielmehr durch intra- als 
durch intermolekulare Wechselwirkungen bestimmt sein. 
Tatsachlich finden sich zahlreiche intramolekulare H...H- 
Abstande zwischen den tert-Butyl-Gruppen, die unterhalb 
der Summe der van-der-Waals-Radien liegen, der Minimal- 
abstand betragt 2.10 A. Von uns durchgefuhrte Kraftfeld- 
rechnungen (MM2) zeigen, dal3 bei Verdrehung in die anti- 
Konformation zu dichte intramolekulare H-.H-Kontakte 
entstehen wurden. Daher fuhren wir die vorliegenden gau- 
che-Konformation ausschliel3lich auf intramolekulare 
Wechselwirkungen zuriick. Die Packung der Molekule ist 
in Abb. 3 dargestellt. 

Abb. 3. Darstellung der Molekulpackung im Kristallgitter 

Abb. 4. Darstellung der w,-Orbitale im Ring Cl-C3 und der 
mi-Orbitale im Ring Cl'-C3' 

Unsubstituiertes 3,3'-Bicyclopropenyl wurde im Festkor- 
per in der anti-Konformation rnit parallelen Ringen gefun- 
den (Torsionswinkel C1- C3 - C3' - C2' 180 ')['*I; bei der 
Verdrehung in die gauche-Konformation sollte ein lokales 
Minimum bei 45" (STO 4-31 G)[19] vorhanden sein. Die 
fur 3 geringere Torsion ist sicherlich ebenfalls auf die sper- 
rigen tert-Butyl-Gruppen zuriickzufuhren, zumal die Atome 
C8 und C12 um 0.219 bzw. 0.170 A aus der Dreiringebene 
in Richtung des Atoms C4 herausgehoben sind, was ein Hin- 
weis auf die AbstoBung der Substituenten zwischen den bei- 
den Cyclopropenyl-Ringen ist. 

Der Atomabstand in der zentralen Bindung von 
1.570(3) A entspricht dem einer aufgeweiteten Einfachbin- 

dungslange. Offenbar wird im Grundkorper die starke Kon- 
jugation zwischen den Ringen, die den s-Charakter der Ver- 
knupfungsatome erhoht 1201, durch die gauche-Konformation 
in 3 weitgehend aufgehoben. Eine Bindungsverkurzung der 
zentralen Bindung wird auch in Bicyclopropyl gefunden, 
das in der Gasphase['2a.b1 (1.499 A) als Gemisch eines gau- 
che- und anti-Konformeren vorliegt, im Festkorper[22a.b1 
[1.4924(4) A] in der anti-Form. Hingegen existiert 1,l'-Di- 
methylbicyclopropyl in der Gasphase[22c1 (1.508 A) aus- 
schlieDlich als anti-Konformeres. Die Abstande in den Cy- 
clopropen-Ringen in 3 sind rnit 1.536(2) (C3-C1) und 
1.550(2) A (C3 -C2) langer als in unsubstituiertem 3,3'-Bi- 
cyclopropenyl, ihre unterschiedlichen Abstande erklaren 
sich jedoch durch eine Konjugation uber die Bindungen 
C1 -C3-C3'-Clf d.h. der Walsh-mi-o,-Orbitale (bzw. 
vice versa) des einen Ringes rnit denjenigen des anderen 
Rings, wie in Abb. 4 schematisch dargestellt ist. Eine 
,,through-space"-Wechselwirkung wie im Grundkorper ist 
duch die starke Verkippung der Ringe auszuschlieDen, der 
Abstand Cl...Cl' betragt 3.176 A. 

Die Doppelbindungen in 3 sind mit einem Abstand von 
1.294(2) 8, vergleichbar rnit denen in 3,3'-Bicyclopropenyl 
selbst [1.290(1) A] und in Cyclopropen [1.2959(4) A, Mi- 
krowellen-Strukturbestimmung[231. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie unter- 
stutzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeines: Als Bestrahlungsquelle diente ein Hg-Niederdruck- 

Photoreaktor (254 nm, 400 W, Vycor-Filter) der Firma Grantzel 
(Karlsruhe). 

N- (1,2,3- Tri- tert-butyl-2-cyclopropen-l-ylcarbonyl)-N'- (1,2,3-tri- 
tert-butyl-2-cyclopropen-1-yl)diimid (6)[91: Eine Losung von 2.73 g 
(24.0 mmol) Diazo(trimethylsi1yl)methan in 250 ml absolutem Te- 
trahydrofuran wurde im Ethanol/Trockeneis-Bad auf - 78 "C ge- 
kiihlt. Bei dieser Temperatur tropfte man 16.2 ml einer 1.64 M Lo- 
sung von Methyllithium in Diethylether zu. Die nunmehr farblose 
Losung des metallierten Diazomethans wurde ca. 0.5 h geruhrt und 
anschlieDend, immer noch bei - 78 "C, portionsweise rnit insgesamt 
7.02 g (24.0 mmol) Cyclopropenylium-Salz 4 a['] versetzt. Dann lie13 
man langsam bis auf - 10°C erwarmen und go13 die Reaktionslo- 
sung unter heftigem Ruhren auf ein Gemisch aus 600 ml ges. NaCl- 
Losung und 300 ml Diethylether. Die organische Phase wurde zur 
Entfernung von Tetrahydrofuran mehrmals rnit Wasser gewaschen 
und anschlieI3end rnit Natriumsulfat getrocknet. Die Auftrennung 
des Produktgemisches erfolge chromatographisch an 400 g neutra- 
lem Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 111) mit Pentan als Laufmittel 
bei - 20°C:. Dabei konnten nacheinander vier verschiedene Frak- 
tionen eluiert werden: 1) 2.00 g (26%) von bereits be~chriebenem[*,~~' 
Diazo( 1,2,3- tri-tert-but yl-2-cyclopropen-1 -yl)(trimethylsilyl)me- 
than, 2) 0.66 g (1 1 %) 3,6-Bis(l,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l- 
yl)-1,2,4,5-tetrazin, 3) 1.40 g (25%) Acyldiimid 6, 4) 0.23 g (3.8%) 
1,4-Dihydro-3,6-bis( 1,2,3-tri-tert-buty1-2-cyclopropen-l -y1)-1,2,4,5- 
tetrazin. 

Diazo(l.2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl) (trimethylsily1)me- 
than: Gelbes 81; bei Raumtemp. uber Tage haltbar. - 1R (CC14): 
0 = 2040/2020 cm-' (C=N2), 1817 (C=C). - 'H-NMR (CD2C12): 
6 = 1.29 (s, 18H, tBu), 0.98 (s, 9H, tBu), 0.25 (s, 9H, SiMe3). - 
"C-NMR (CDF12; -50°C): 6 = 128.0 (C=C), 42.5/39.7/37.5/31.7 
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(C= N2, Cyclopropen, CMe3), 31.5 (CMe3), 30.7 (CMe3), 0.6 (SiMe3). 
- MS (70 eV): m/z (YO) = 320 (0.3) [M+], 277 (55) [M+ - N2 - 
Me], 207 (9.5) [Cyclopropenylium-Ion], 139 (23), 123 (18), 73 (100) 
[%Me:], 57 (47) [C4H,f]. 
C18H33Si [M' - N2 - Me] Ber. 277.2352 Gef. 277.2355 (MS) 

3,6-Bis (1,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl)-l,2,4,5-tetruzin: 
Dunkelviolette Kristalle, Schmp. 157 "C (aus Pentan). - IR (KBr): 
? = 1845 cm-', 1700 (C=C). - UV (C6H12): h,,, (E) = 556 nm 
(300), 317 (1250), 252 (11460). - 'H-NMR (CDZCl2): 6 = 1.20 (s, 
36H, tBu), 1.16 (s, 18H, tBu). - I3C-NMR (CD2Cl2): 6 = 171.2 
(C=N), 123.0 (C=C), 44.2 (Cyclopropen), 34.8 (CMe3), 31.6 __-~ (CMe3), 
437 (100) [M + - C4H9], 207 [Cyclopropenylium-Ion], 57 [C4H9"]. 

C32H54N4 (494.8) Ber. C 77.68 H 10.98 N 11.32 
Gef. C 77.99 H 11.06 N 11.20 

6 Orangerote Kristalle, Schmp. 105 "C (aus Pentan). - IR (KI): 
0 = 1840~m- '  (C=C), 1695 (C=O). - UV (ChH12): I,,,,,, (E) = 
420 nm (50), 255 (4900). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.24 (s, 18H, 
tBu), 1.16 (s, 18H, tBu), 1.15 (s, 9H, tBu), 0.95 (s, 9H, tBu). - I3C- 

(Cyclopropen), 47.3 (Cyclopropen), 34.8 (CMe3), 32.8 (CMe3), 31.1 
(CMe3), 31.0 (CMe3), 30.8 (CMe3), 30.3 (CMe3), 30.1 (CMe3), 29.7 
(CMed. 

NMR (CDCl3): 6 = 199.4 (C=O), 125.0 (C=C), 119.6 (C=C), 74.9 

C31HS4N20 (470.8) Ber. C 79.10 H 11.56 N 5.95 
Gef. C 79.16 H 11.70 N 6.11 

1,4-Dihydro-3.6-bis (1.2,3-tri-tert-butyI-2-cyclopropen-l-yl)- 
1,2,4,5-tetrazin: Farblose Kristalle, Schmp. 153 "C. - IR (KI): 3 = 
1835 cm-' (C=C), 1630. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.13 (s, 2H, 
NH), 1.27 (s, 36H, tBu), 1.04 (s, 18H, tBu). - 13C-NMR (CDC13): 
6 = 152.8 (C=N), 123.4 (C=C), 40.2 (Cyclopropen), 34.4 (CMe3), 
31.4 (CMe3), 30.7 (CMe3), 30.0 (CMe3). - MS (70 eV): m/z (%) = 
207 (100) [Cyclopropenylium-Ion], 57 [C4H,f]. 

C32H56N4 (496.8) Ber. C 77.36 H 11.36 N 11.27 
Gef. C 77.29 H 11.48 N 11.22 

Belichtung von Acyldiimid 6 
a) In Losung bei Raumtemperatur: Eine Losung von 460 mg (0.98 

mmol) Acyldiimid 6 in ca. 10 ml Benzol wurde in einem Quarzrohr 
bei Raumtemp. rnit einer Quecksilber-Niederdrucklampe (h = 
254 nm) bestrahlt. Bereits nach wenigen min setzte eine deutliche 
Gasentwicklung ein. Anhand von entnommenen Proben konnte die 
Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Nach ca. 6 h 
waren die Signale der Ausgangsverbindung verschwunden, und die 
Belichtung wurde abgebrochen, obwohl noch immer Gasblasen aus 
der Losung aufstiegen. Die Aufarbeitung des so gewonnenen Roh- 
produkts erfolgte dunnschichtchromatographisch an basischem 

Stickstoff auf 77 K gekiihlt und bei dieser Temperatur im Queck- 
silber-Niederdruckreaktor (A. = 254 nm) belichtet. Nach ca. 15 h 
war die Matrix fast farblos geworden, und beim Auftauen entwichen 
Gasblasen. Das so erhaltene Rohprodukt zeigte im 'H-NMR-Spek- 
trum keine Signale der Ausgangsverbindung mehr. Die Aufarbei- 
tung dieses Produktgemisches erfolgte dunnschichtchromatogra- 
phisch an basischem Aluminiumoxid rnit Pentan als Laufmittel. Auf 
diese Weise konnten 68 mg (21%) farbloses Keton 7 gewonnen 
werden. 

Bis(l,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl)keton (7): Farblose 
Kristalle, Schmp. 94°C (aus Hexan). - IR (KI): 0 = 1630 cm-' 
(C=O). - UV (C6H12): h,,, (E) = 330 nm (130), 218 (5310). - 'H- 

NMR (CDC13): 6 = 216.5 (C=O), 126.0 (C=C), 56.3 (Cyclopro- 
pen), 34.8 (CMe3), 31.9 (CMe,), 31.8 (CMe3), 31.4 (CMe3). - MS 
(70eV): m/z (YO) = 442 [M+], 385 [Mf - C4H9], 207 (100) 
[Cyclopropenylium-Ion], 57 [C4H9t]. 
C2,H,,O (442.6) Ber. C 84.16 H 12.21 Gef. C 83.90 H 12.58 

NMR (CD2C12): 6 = 1.27 (s, 36H, tBu), 0.95 (s, 18H, tBu). - I3C- 

Fuhrte man eine erschopfende Bel ich t~ng[~~]  von 2.00 g (4.25 
mmol) Acyldiimid b in Rigisolve im Quecksilber-Niederdruckreak- 
tor bei 77 K durch, so wurde Keton 8 gebildet. Nach Chromato- 
graphie an basischem Aluminiumoxid mit Pentan als Laufmittel, 
gefolgt von Hochdruckfliissigkeits-Chromatographie mit Acetoni- 
tril/Diethylether (97: 3) als mobile Phase, konnten 15.3 mg (0.7%) 
8 isoliert werden. Das Positionsisomere 8 wurde auch erhalten, 
wenn man Keton 7 einer Langzeit-Matrixbestrahlung aussetzte: 
300 mg (0.68 mmol) Keton 7 wurden in 18 ml Rigisolve gelost, in 
ein Quarz-BelichtungsgefaD gefullt, mehrfach entgast und bei 77 K 
rnit Quecksilber-Niederdrucklampen 80 h belichtet. AnschlieDend 
chromatographierte man das Produktgemisch an Kieselgel rnit 
Pentan als Laufmittel. Als erste Fraktion erhielt man dabei unreines 
Keton 8, als zweites Ausgangsprodukt 7. Die Reinigung von 8 er- 
folgte durch Hochdruckflussigkeits-Chromatographie (siehe oben). 
Dabei erhielt man 3.50 mg (1.8%) reines Keton 8. 

tert-Butyl[l,2-di-tert-butyl-3- (1,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen- 
i-y1)-2-cyclopropen-l-yl]keton (8): Farblose Kristalle, Schmp. 
190°C. - IR (CC14): C = 1820 cm-' (C=C), 1665 (C=O). - UV 

(s, 9H, tBu), 1.29 (s, 9H, tBu), 1.26 (s, 9H, tBu), 1.18 (s, 9H, tBu), 

(C=O),  127.1 (C=C), 127.0 (C=C), 125.7 (C=C), 121.6 (C=C), 
49.4/44.1/41.0/36.7/35.8/32.6 (Cyclopropen, CMe3), 32.0 (CMe3), 
31.7 (CMe3), 31.6 (CMe3), 31.4 (CMe3), 31.2 (CMe,), 31.1 (CMe,), 
30.9 (CMe3), 29.0 (CMe3). - MS (70 eV): m/z (%) = 442 [M'], 

[Cyclopropenylium-Ion], 57 [C4H9+]. 

(C6H12): h,,, (E) = 321 nm (165). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.42 

0.98 (s, 18H, tBu). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 217.7 (C=O), 127.1 

385 [M+ - C4H9], 357 [M+ - CO - C4H91, 207 (100) 

1,2-Bis(i,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropen-l-yl)-l,2-ethundion (5): 
Rote Kristalle, Schmp. 174°C (aus Hexan). - IR (cc14): 3 = 
1670 cm-' (C=O). - UV (C6H12): La, (E) = 420 nm (55), 230 
(5060). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.26 (s, 36H, tBu), 1.02 (s, 18H, 
tBu). - "C-NMR (CDC13): 6 = 205.7 (C=O), 120.9 (C=C), 50.0 
(Cyclopropen), 34.1 (CMe3), 31.5 (CMe3), 30.5 (CMe3), 30.4 (CMe3). 
- MS (70 ev): m/z (%) = 207 (100) [Cyclopropenylium-Ion], 57 
CC4H,f1. 
C32HS402 (470.8) Ber. C 81.64 H 11.56 Gef. C 80.46 H 11.66 

b) In orgunischer Matrix bei 77 K: Eine Losung von 340 mg (0.72 
mmol) Acyldiimid 6 in ca. 10 ml Rigisolve [3.3-Dimethylbutan/n- 
Pentan (8:3); Merck] wurde in einem Quarzrohr mit fliissigem 

2 d entfarbte sich die Losung fast vollstandig, und es fielen groDe, 
farblose Kristalle aus. Diese Kristalle wurden aus der Losung ent- 
fernt und sorgfaltig mit Petrolether gewaschen. Auf diese Weise 
konnten 255 mg (46%) Hydrogendichlorid 4e erhalten werden. Das 
so gewonnene Produkt war analysenrein und bedurfte keiner wei- 
teren Reinigung. Farblose Kristalle (aus CCL), Schmp. 165 - 170°C 
(Zers.). - IR (KI): 3 = 2980 cm-', 1485, 1465, 1425, 1370, 1230, 
1200, 840. - UV (C6H12): h,,, (E) = 275 nm (140; Schulter). - 'H- 
NMR (CDCl3): 6 = 8.66 (s, l H ,  HC12), 1.65 (s, 27H, tBU). - I3C- 
NMR (CD2C12): 6 = 180.7 (Ring-C), 35.5 (CMe3), 28.5 (CMe3). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 207 (100) [Cyclopropenylium-Ion], 57 
CCJG1. 
Ci5Hz8Cl2 (279.3) Ber. C 64.50 H 10.10 Gef. C 64.46 H 10.09 
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1,1',2,2',3,3'-Hexa-tert-butyl-3,3'-bicyclopropenyl (3): 1.00 g (3.40 
mmol) 1,2,3-Tri-tert-butylcyclopropenylium-tetrafluoroborat (4a) 
wurde in 30 ml THF suspendiert und zusammen rnit 0.07 g (10.0 
mmol) Lithium-Pulver 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe 

NMR (CDC13): 6 = 183.4 (Ring-C), 35.5 (CMe3), 28.5 (CMe3). - 
MS (70 eV): m/z = 207 (100) [Cyclopropenylium-Ion], 57 (82) 
[C,H,']. 

C,*H7,BrT (447.1) Ber, c 40.28 H 6.09 Gef. C 40.49 H 5.89 
von 30 ml Pentan arbeitete man das Reaktionsgemisch zur Besei- 
tigung des Lithium-Uberschusses rnit 2 N Ammoniumchlorid-Lo- 
sung waBrig auf. Nach Waschen rnit ges. NaC1-Losung extrahierte 
man dreimal rnit n-Pentan. SchlieBlich wurden die vereinigten or- 
ganischen Phasen rnit MgS04 getrocknet und die fluchtigen Be- 
standteile (laut GC-Analyse war darin auch das zu ca. 50% ent- 
standene Cyclopropen 10 enthalten) im Wasserstrahlvakuum ent- 
fernt. Die Umkristallisation des Ruckstandes aus Methanol ergab 
0.16 g (23%) farblose Kristalle, Schmp. 250°C. - IR (KBr): 0 = 
1790 cm-' (C=C). - UV (C6H12): Endabsorption. - 'H-NMR 
(CDCl3): 6 = 1.35 (s, 36H, tBu), 1.03 (s, 18H, tBu). - 13C-NMR 
(CDC13): 6 = 131.4 (C=C), 52.4 (Cyclopropen), 37.6 (CMe3), 32.3 
(CMeJ, 33.7 (CMe3), 32.2 (CMe3). - MS (70 eV): m/z (YO) = 357 
(29) [M+ - 571, 300 (18) [M ' - 2 x 571, 207 (100) [Cyclopro- 
penylium-Ion], 57 (65) [C4H$]. 

C3,,H5, (414.8) Ber. C 86.88 H 13.12 Gef. C 86.49 H 12.98 

Pyrolyse von 3 45.0 mg (0.11 mmol) Bicyclopropenyl 3 wurden 
in einem NMR-Rohrchen bis zum Schmp. bei 250°C erhitzt. Die 
'H-NMR-spektroskopische Untersuchung ergab, daB als einzige 
definierte Substanz Cyclopropen 10 entstanden war. Erhitzen von 
3 in Diphenylether brachte kein anderes Ergebnis. Ab 205 "C konnte 
man die Ausbildung der Signale von Cyclopropen 10 und Di-tert- 
butylacetylen registrieren. 

Belichtung von 3 90.0 mg (0.22 mmol) Bicyclopropenyl3 wurden 
in 0.6 ml [D6]Benzol gelost und in einem Quarz-NMR-Rohr bei 
Raumtemp. rnit Quecksilber-Niederdrucklampen belichtet. Der 
Reaktionsverlauf wurde 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt. Nach 24, 39, 61 und 86 h wurden jeweils NMR-Spektren 
(400 MHz) aufgenommen. Bei der Belichtung entstanden Cyclopro- 
pen 10 und Di-tert-butylacetylen (Verhaltnis ca. 4: 1). Das NMR- 
Resultat wurde durch die GC/MS-Analyse bestatigt. 

Riickoxidation von 3: 25.0 mg (0.06 mmol) Bicyclopropenyl3 wur- 
den in 0.5 ml CDC13 gelost und rnit einer lquimolaren Menge an 
wasserfreiem AgBF4 versetzt. 'H-NMR-spektroskopisch konnte in- 
nerhalb von 18 h eine quantitative Reaktion zum Cyclopropeny- 
lium-Salz 4 a  ['H-NMR (CDCI,): 6 = 1.55 (s, 27H, tBu). - I3C- 
NMR (CDCI,): 6 = 182.9 (Ring-C), 35.2 (CMe3), 28.1 (CMe3)] be- 
obachtet werden. 

Reaktionen von 3 mit Halogenen 
1,2,3-Tri-tert-butylcycZopropenylium-trichlorid (4b): Man leitete 

bei Raumtemp. einen schwachen Chlor-Gasstrom in eine Losung 
von 53.0 mg (0.13 mmol) Bicyclopropenyl 3 in 3 ml Tetrachlor- 
methan. Der Reaktionsverlauf wurde 'H-NMR-spektroskopisch 
verfolgt. Nach 2.5 h waren die Edukt-Signale verschwunden. Ab- 
kondensieren des Losungsmittels und Sublimation bei 50 oC/10-2 
Torr lieferten 24.0 mg (30%) Cyclopropenylium-Salz 4 b. BlaBgelbes 
Pulver, Schmp. 150°C. - UV (Ethanol): h,,, (E) = 238 nm (4500). 
- 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.58 (s, H, tBu). - 13C-NMR (CDC13): 
6 = 182.1 (Ring-C), 35.4 (CMe3), 28.4 (CMe3). - MS (70 eV): m/z 
(yo) = 207 (82) [Cyclopropenylium-Ion], 57 (100) [C4H ?I, 41 (49). 

C15H2,C13 (313.7) 

1,2,3-Tri-tert-butylcyclopropenylium-tribromid (4c): Zu einer Lo- 
sung von 50.0 mg (0.12 mmol) Bicyclopropenyl 3 in 1.5 ml C C 4  
gab man 65.0 mg (0.41 mmol) Br2 (gelost in 1 ml CCl,). Aufarbei- 
tung wie bei 4b ergab 65.0 mg (58%) 4c. Gelbe Kristalle (aus CC14/ 
CH,C12), Schmp. 171 - 172°C (Zers.). - UV (Ethanol): h,,, (E) = 
236 nm (480). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.60 (s, H, tBu). - '3C- 

Ber. C 57.43 H 8.67 Gef. C 57.29 H 8.36 

. - - .  - , , 

f ,2,3-Tri-tert-butylcyclopropenylium-triiodid (4d): 75.0 mg (0.1 8 
mmol) Bicyclopropenyl 3 wurden in 2 ml Tetrachlormethan gelost 
und rnit 140 mg (0.55 mmol) Iod 2.5 h geriihrt. Nach gangiger Auf- 
arbeitung erhielt man 86.0 mg (41 %) Cyclopropenylium-Salz 4d. 
Braune Kristalle (aus CCI4/CH2Cl2), Schmp. 175 "C (Zers.). - UV 
(Ethanol): h,,, (E) = 360 nm (SSOO), 292 (15070), 224 (6870). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.61 (s, H, tBu). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 
183.4 (Ring-C), 35.5 (CMe3), 28.5 (CMe3). - MS (70 eV): m/z (YO) 
= 254 (73) [I:], 207 (100) [Cyclopropenylium-Ion], 57 (77) 
CC,H?I. 

Cl5HZ7I3 (588.1) Ber. C 30.63 H 4.63 

Strukturbestimmung von 3: Ein Kristall der etwaigen GroDe 0.22 
. 0.18 . 0.16 mm wurde rnit einem R3m/V-Nicolet-Vierkreisdiffrak- 
tometer (Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator) bei 120 K 
vermessen. Kristallsystem: monoklin; Zelldimensionen verfeinert 
aus den Diffraktometerwinkeln von 30 zentrierten Reflexen im 20-  
Bereich 15-25"; a = 15.507(2), b = 9.190(1), c = 19.907(3) A; p = 

109.02(1); V = 2682.0(6) A3; Raumgruppe C2/c (Nr. 15); Z = 4; 
eber. = 1.027 g cmP3; p = 0.06 mm-'; 20,,, = 55"; 2609 unab- 
hangige Intensitaten, davon 1896 beobachtet [Fo 2 40(e]. Die 
Strukturlosung rnit Direkten Methoden und Strukturverfeinerung 
erfolgten rnit dem SHELXTL-Plus Programmpaket (Vers. 4.1 l/V); 
165 Parameter bei der Verfeinerung rnit anisotropen Versetzungs- 
faktoren; die Wasserstoff-Atome wurden als starre Gruppen (C - H- 
Abstand 0.96 A, H - C - H-Winkel109") rnit gruppenweise gleichen 
isotropen Versetzungsfaktoren einbezogen. R = 0.0448; R, = 
0.0451, w-' = [02(Fo) + 0.004 . F:];  maximale Restelektronen- 
dichte: 0.28 e k3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim- 
mung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-320471, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Gef. C 30.81 H 4.44 

Tab. 1. Atomkoordinaten (. lo') und aquivalente U-Werte ( lo4) 
von 3 

X Y z u, 

C(1) 252(1) 1341(2) 3340(1) 148(5) 
C(2) 893(1) 374(2) 3502(1) 146(5) 
C(3) 12(1) :60(2) 2897(1) 144(5) 
C(4) -692(1) -1081(2) 3089(1) 182(5) 
C(5) -849(1) -2570(2) 2720(1) 236(6) 
C(6) -1620(1) -309(2) 2883(1) 216(6) 
(37) -400(1) -1403(2) 3888(1) 227(6) 
C(8) 18 10( 1) -2(2) 4055(1) 175(5) 

W O )  2132(1) -1564(2) 4006(1) 242(6) 

(31-2) -78(1) 2741(2) 3582(1) 175(5) 
C ( W  -421(1) 2445(2) 4214(1) 245(6) 

C ( W  -856(1) 3458(2) 2987(1) 227(6) 

(79) 1735(1) 205(2) 4802(1) 233(6) 

C(11) 2545(1) 1062(2) 3988(1) 227(6) 

~ ( 1 4 )  722(1) 3813(2) 3852(1) 239(6) 

73. Mitteilung: G. Maier, R. Wolf, H.-0. Kalinowski, angenom- 
men zur Publikation in Angew. Chem.; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 

['I Zusammenfassung iiber das Tetrahedran-Problem: G. Maier, 
Angew. Chem. 1988,100,317 - 341; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1988,27, 309 - 332. 
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