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BIN ALTERNATIVER ZUGANG ZUM TETRA-TXRILBUmLTETRAHRDR~ 1) 

Giinther Maier* und Frank Fleischer 

Institut fiir Organische Chemie der Justus-Liebig-Universitat Gie8en 

Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gie8en 

Abstract: Diazocompound 1 turns out to be the ideal photochemical precur- 

sor for tetrahedrane 3. Upon thermolysis Dewarpyridazine 6 is fragmented 

quantitatively into tri-tert-butylazete 8 and pivalonitrile 9. 

Tetra-tert-butyltetrahedran (3) ist von uns erstmals 1978 durch 

Photolyse von Tetra-tert-butylcyclopentadienon erhalten worden I). Dieser 

Syntheseweg ist aber sehr langwierig. In Analogie zu denerfolgreichen 

Cyclobutadien-Synthesen von MASAMUNE 0) aus Cyclopropenyldiazomethanen 
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bietet sich Diazoverbindung 1 als aussichtsreiche Tetrahedran-Quelle an. 

Erstaunlicherweise la8t sich 1 bequem aus Tri-tert-butylcyclopropenylium- 

tetrafluoroborat und lithiiertem tert-Butyldiazomethan herstellen 3). Bei 

der Kurzzeit-Pyrolyse oder der Photolyse von 1 in Argon bei 10 K entsteht 

jedoch lediglich Di-tert-butylacetylen 4 a). Wie wir aber inzwischen ge- 
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funden haben, ist das "Schicksal" von 1 sehr stark von den Re- 

aktionsbedingungen abhlngig. In dieser Mitteilung wird gezeigt, aaS Dia- 

zoverbindung 1 sehr wohl als Vorleufer fiir Tetrahedran 3 geeignet ist. 

Photolyse (70 min) von 1 in einer RIGISOLVE-Matrix (a,%Dimethylbu- 

tan/n-Pentan, Verhiiltnis 8:3, MERCK) bei 77 K mit Licht der Wellenlenge 

254 nm ffihrt in einer Ausbeute von 66% zum gewiinschten Tetrahedran 3 , 

wobei - wie durch kiirzere Belichtungszeiten gezeigt werden kann - 

Cyclobutadien 2 als Zwischenstufe auftritt. Als Nebengrodukt (34%) wird 

Di-tert-butylacetylen (4) gebildet. 
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Auch beim Erhitzen von 1 (lOO°C, n-Octan) entsteht Cyclobutadien 2 

(20%), welches nachtraglich photochemisch in Tetrahedran 3 umgewandelt 

werden kann. 

Bei der Thermolyse stehen der Diazoverbindung 1 zwei Reaktionskanele 

offen. Einerseits kann es zu einer Stickstoff-Eliminierung kommen, und 

das entstandene Carben lagert entweder zum Cyclobutadien 2 urn, oder 

dieses fragmentiert in zwei Molekiile Di-tert-butylacetylen (4). 

Andererseits kann 1 eine Umlagerung eingehen, wobei das sterisch stark 

belastete Pyridazin 5 r~esultiert. Unter den gewahlten Reakti- 

onsbedingungen dominiert der letztgenannte Proze8 (60%) 4). Photolyse von 



Pyridazin 5 (Raumtemperatur, n-Pentan, Licht der Wellenllnge > 300 nm) 

liefert quantitativ die sterisch weniger gespannte Dewar-Form 6 I). Be- 

lichtung von 6 mit Licht der Wellenlange 254 nm bei 77 K in einer RIGI- 

SOLVE-Matrix fClhrt in einer erneuten Umlagerung des Ringgeriistes zum 

Pyrazin 7 (18%). Hierbei tritt allerdings hauptsachlich eine Spaltung in 

Azet 8 6) und Pivalonitril (9) ein. Bei der Thermolyse von 6 (80bC, 

[DlrlMethylcyclohexan) wird ausschliefilich dieser Reaktionsweg 7) beob- 

achtet . 

Physikalische Daten der Verbindungen 5,6 und 7: 

. 
3,4,5,6-Tetra-tert-butylpyridazin (5): Gelber Feststof f, Fp. 79OC. 

'?I-NMR (CDC13): 6 = 1.57 (s,18H), 1.40 (s,18H); 13C-NMR (CDCls): 6 = 

160.8, 153.1, 42.9, 40.8, 34.2, 32.8; MS: Ber. 304.2879, Gef. 304.2948. 

3,4,5,6-Tetra-tert-butyl-l,2-diazabicyclo[2.2.O]hexa-2,5-dien (6): 

Farbloses 61, 'H-NMR (CDCla): 6 = 1.27 (s,9H), 1.25 (s,9H), 1.22 (s,9H), 

1.07 (s.9H); iac-hm (CDCla): 6 = 191.3, 164.5, 139.4, 92.0, 35.1, 34.0, 

33.3, 32.0, 31.2, 29.1, 28.7, 27.4: IR (Film): 1625, 1580 cm-l; MS: M+ 

304, M+ -C~HSCN Ber. 221.2143, Gef. 221.2111. 

2,3,5,6-Tetra-tert-butylpyrazin (7): Farbloser Feststoff, Fp. 10l°C, 

'H-NMR (CDCla): 6 = 1.37 (s,36H); 13C-NMR (CDC13): 6 = 146.3, 37.4, 31.2; 

IR (KBr): 1545 cm-l; MS: Ber. 304.2879, Gef. 304.2892. 
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