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Abstract 

Irradlatlon of tr~methylsllylated cyclobutene dlcarboxyllc anhydrldes leads to the correspon- 

ding bLcyclobutane derlvatlves. Desllylatlon yields blcyclobutane dlcarboxyllc anhydrIde Cq), 

which on photoexcltatlon 1n an argon matrix at 10 K does not give tetrahedrane but cyclobuta- 

dlene instead 

Das Zlel, uber trlmethylsllyl~erte Vorstufen zum unsubstltulerten Tetrahedran zu kommen, 

1st uber die entsprechenden Cyclopentadlenone nlcht errelchbar [Z]. Slnd Blcyclobutan-2,4-dl- 

carbonsaureanhydrlde hlerfur besser geelgnet? 

Bellchtung van 1,3,4-Tr1s(tr~methyls~lyl)-3-cyclobuten-l.2-d~carbonsaureanhydr~d IL) In 

Methylenchlorld mlt elner Hg-Nlederdrucklampe (Vycor-Photoreaktor) fuhrt zu zwel stellungs- 

lsomeren Tr~s(tr~methylsllylIcyclopentadlenonen [21. Dabel ertsteht als Nebenprodukt das zu 

L valenzlsomere Anhydrld 4. = Wlrd als Losungsmlttel fur die Bellchtung Pentan verwendet, so 

nlmmt die Ausbeute an 4 stark zu Dlese In unpolarem Wedlum bevorzugt erfolgende Blldung von 

stabllen Blcyclobutan-Derlvaten 1st charakterlstlsch fur trlmethylsllyllerte Cyclobutendlcar- 

bonsaureanhydnde. So glbt such Bestrahlung van B~s(tnmethylsllyl)cyclobutendlcarbonsaurean- 

hydrld 2 [31 das Valenzlsomere 5, Photoanregung von 3,' das selnerselts durch Bestrahlung van 

Trlmethylsllylacetylen [41 und TrLmethylsllylmalelnsaureanhydrld [2] mlt elner Quecksllber- 

hochdrucklampe In Aceton zugangllch lst, llefert In analoger Welse Produkt 6. - 

Die entscheldende Frage war, ob such die trLmethylsllylsubstltulerten Blcyclobutan-Denva- 

te $,5 und $ durch Desllyllerung In Anhydrld 0 uberfuhren lassen Be1 der Umsetzung van 4 mlt = 

Tetra-n-butylammonlumfluorld (TBAFJ In Chloroform werden In der Tat die bezden Trlmethylsllyl- 
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Reste am Bruckenkopf lelcht abgespalten und es entsteht uber die dlsllyllerte Verblndung 5 = 

das Monotr~methylsllyl-Derlvat z. 
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Elne weltere Entsllyllerung mlt TBAF 1st nzcht mogllch. Auch die Reaktlon "on 4 nut die- 

sem Reagenz unter denselben Bedlngungen zeltlgt - entgegen der Erwartung (vergl 4-+7) - nlcht 

Anhydrld 9. = 

Die erwunschte Blldung van 9 aus 7 1st schlleRllch auf verbluffend elnfache Welse gelungen = = 

Behandelt man das monosllyllerte Derlvat 1 mlt verdunnter Natronlauge (7 Tage be1 Raumtempe- 

ratur), dann findet elne Spaltung zum Dlcarboxylat-Dlanlon 8 statt Daraus 1aRt such durch 

Cycllslerung mlt esslgsaurefrelem Acetanhydrld das lange gesuchte Zlelmolekul 9 gewnnen. = 

BeI der Xurzzeltpyrolyse (In Komblnatlon mlt Matnx-Isolation) "on Bicyclobutandlcarbon- 

saureanhydrld (2) reglstnert man - wle such beI der Thennolyse "on dem valenzlsomeren Anhy- 

drld 1: [21 - die IR-Banden van Cyclopentadlenon (<<) (1729, 1728, 1330, 1133, 817 und 
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Tabelle 1 Anyaben uber die Verblndungen (1)-(_7) und 

troskoplsche Elyenschaften. IR [cm-l], NMR (CDC13) 6 

(2) Ausbeuten, physlkallsche und spek- 

-Werte rel TMS, w (Cyclohexanl [nm] 

(E )_ Alle Substanzen yaben korrekte Elementaranalysen. 

(3) 23 %, farblose Krlstalle, Fp = 50°C. IR (Flhn) 3040 (C-H), 1840, 1765 (C=O), 1550 (C=C), 
= 

'H-NMR 6.68 (s,lH), 3.63 (s,lH), 0.23 (s,9H), 0.16 (s,9H), 13C-NMR 170.0, 169.0, 157 5, 

151.2, 53.7, 50.2, -2.5, -3.9, W schulter, 220 (3100). 

(4) 55 %, farblose Knstalle, Fp = 65Oc. IR (CCl,) 1790, 1738 (C=O), 'H-NMR, 2.43 (s,lH), 

0.25 (s,27H/, 
13 

C-NMR 170 7, 169.8, 38.7, 37.7, 27.7, 0.1, -0.4, W Schulter, 237 (210). 

(2) 29 %, farblose Knstalle, Fp = 72-73OC. IR (Film) 3105 (C-H), 1790, 1740 (c-*), 
1 
H-NMR 

3.27 (d,lH), 2.64 (d,lH), 0.27 (s,9H), 0.22 (s,9H), 
13 

C-NMR 169.9, 169.2, 38.2, 37 4, 25 2, 

17.7, 0 2, -1 9, W Schulter, 225 (220). 

(6_) 28 %, farblose Krlstalle, Fp = 123OC. IR (KI) 1800, 1745 (C-Q). 'H-NMR 2 40 (s,2HJ, 

0 24 (~,18H/, 
13 

C-NMR 168.4, 35.3, 20.7, -1.9, W. 234 (270). 

(2) 75 %, farblose Krlstalle, Fp = 108-109°C. IR (KI) 3130 (C-H), 1795, 1750 (C=O), 
1 
H-NMR 

3 25 (t,lH), 3 15 (d,2H), 0.28 (s,9H), 
13 

C-NMR 167 8, 167 8, 38.1, 36.7, 15.2, -3.0, W 

237 (120). 

(9) 34 %, farblose Knstalle, Fp = 102-103°C. IR (CDC13) 3130 (C-H), 1810, 1760 (C=O), 

1 
H-NMR (Ccl41 3 10 (t,2H), 2.86 (t,2H), 13C-NMR 166.1, 34.7, 12.2, W 237 (120). 

625 cm-l) Daneben slnd In gerlnyer Intensltat die Eanden van Cyclobutendlcarbonsaureanhydrld 

(II! zu erkennen Ob dleses als Zwschenprodukt be1 der Decarboxylleruny van 9 zu Le anzuse- = = = 

hen Ist, daruber geben die Versuche kelne Auskunft. 

Bestrahluny van Anhydrld 9 In elner Argonmatrlx beI 10 K fuhrt nlcht - wle erhofft - zum = 
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unsubstltulerten Tetrahedran, sondern zum Cyclobutadlen (I=;) (IR-Absorptlonsbandf 1241 und 

573 ~rn-~l. Dafur sprlcht such das W-Spektrum (schwaches Maximum be1 300 nm) Das helBt, An- 

hydrld 2 verhalt such beI photochemlscher Anregung genauso wle das Valenzlsomere ff [5]. Fur 

lntermedlares Auftreten van Tetrahedran glbt es kelne Hlnwelse. 
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