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Der erste Nachweis der Existenz eines Tetrahedran-Molekiils [2] steht nach
wie vor aus. Die theoretischen Voraussagen [3] iilber den Energieinhalt der
(CH), ~-Spezies 1, 2 und 3 schliefen nicht aus, daB es mit Hilfe der Matrix-
isolations-Spektroskopie mdéglich sein konnte, Tetrahedrane zu erfassen, Die in
dieser Mitteilung geschilderten Versuche sollen Auskunft dariiber geben, ob

Bicyclobutandiyl~Diradikale 2 zu Verbindungen mit dem Tetrahedran-Ringgeriist 1
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schliefen oder bevorzugt unter Bruch der Briickenkopf-Bindung in Cyclobuta-
diene 3 iibergehen,

Das photochemische Verhalten des "DOERING-Ketons" & [4] ist in Uberra-
schender Weise temperatur-~ bzw, matrixabhidngig. Belichtung in Ether bei Raum-
temperatur oder -140°C fithrt zu aus der Dimerisierung von 1,3-Dimethyl-cyclo-
butadien 5 [ 51 herrithrendem 1,3,5,7- und 1,2,h,?-Tetramethyl-tricyclo[4.2.0.02’5]
octa-3,7-dien sowie 1,3,5,7- und 1,2,4,7-Tetramethyl-cyclooctatetraen [6]. Bei
photochemischer Anregung (254 nm) von 4 in einer Argon-Matrix wird dagegen das
in einem Photogleichgewicht mit dem Methylencyclobutan 9 stehende Vinylallen §

gebildet [7]. Unter diesen Bedingungen tritt als Zwischenprodukt das Keten 7
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(2105 cm-l) auf [ 8]. 1,3-Dimethyl-cyclobutadien kann keine Vorstufe der End-
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produkte 8 @ 9 sein, denn 5 1#Bt sich ausgehend von 4,6-Dimethyl-a-pyron iber
das bicyclische Lacton 6 [9] (> 320 nm) und anschliefende Photospaltung

(254 nm) in Argon isolieren (assoziiert mit CO, [10]; IR~Banden: 3000-2800,
1621, 1h37, 1k29, 1367, 1194, 1071, 693, 637, SL7 cm'l) und ist im Gegensatz
zum unsubstituierten Cyclobutadien - dieses wird bei photochemischer Anregung
in zwei Molekiile Acetylen gespalten - vdllig photostabil [11].

Da das Tricyclopentanon & nur in Ldsung, nicht aber unter Matrix-Bedin-
gungen eine photochemisch induzierte Abspaltung von CO eingeht, haben wir das
Bicyclobutan-Derivat 10 synthetisiert und dessen Photochemie studiert, Der
Darstellung von 10 liegt eine ungewdhnliche Reaktion zugrunde: L4t man den
dem Cyclobuten-Derivat 12 zugehSrigen Dimethylester auf Si0, oder Al,0, aufa-
ziehen, erfolgt eine oberflidchenkatalysierte Cyclobuten/Bicyclobutan—Valenz-
isomerisierung, Nach geniigend langer Verweilzeit, die von der Aktivitédt des
Sdulenmaterials abhidngt, 148t sich der dem Bicyclobutan-Anhydrid entsprechen-
de Diester (Fp = 75-76°C) in hoher Ausbeute (70 %) eluieren. Dessen Umwand-
lung (HMPT, n-C,H,SLi) in das Dilithium-Salz der Dicarbonsiure und anschlie-
fende Anhydridisierung mit Tosylchlorid in Pyridin liefert 10 [Zers. ober-
halb 100°C; 'H-NMR (CCl,) : & = 1,16 (3 H), 1.23 (6 H), 1.36 (3 H), 5.97 (4 H);
IR (KBr): 1859, 1813, 1768 cm-l; korr, Elementaranalyse]., Belichtung von 10

(Ar, 10 K, 254 nm) fihrt wie im Falle von 12 zu dem roten Donor-Acceptor-
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Komplex 11 [12] mit einem Absorptionsmaximum bei 525 nm. Der Unterschied bew

steht lediglich darin, dap das Bicyclobutan-Isomer langsamer gespalten wird

0 0] 0

und die gemessene Extinktion der Charge-transfer-Bande geringer ist, Letzte-
res ist verstdndlich, denn 10 erfihrt parallel zur Spaltung in 11 eine Eli-
minierung der Anhydridbriicke unter Ausbildung von 1,2,3,4-Tetramethyl-
naphthalin,

Diese Versuche zeigen, daf ilberbriickte Bicyclobutan-Derivate keinen ex-
perimentellen Zugang zu Tetrahedranen erdffnen, Hierfiir kdnnen zwei Griinde
verantwortlich sein: Entweder gehen Bicyclobutyl-Diradikale 2 leichter einen
Bruch der Riickgrat-Bindung als einen Ringschluf3 zu Tetrahedranen ein, oder
- und diese Erklirung erscheint uns iiberzeugender - die Eliminierung in ilber-
briickten Bicyclobutanen verliuft stufenweise [z,B. im Sinne 10 + 13 =+ l& - llj

unter Umgehung energiereicher Diradikale vom Typ 2.
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Diese Stabilitdt rithrt wahrscheinlich daher, dap infolge der gridferen

Zahl an Freiheitsgraden in 5 die aufgenommene Energie besser ilber das
Molekiil verteilt wird.
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