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PHOTOSPALTUNG VON CBERBR~CKTEN BICYCLOBUTAN-DERIVATEN - EIN WEG 

ZU TETRAHEDR&'?EN? [l] 

Giinther Maier, Hans Peter Reisenauer und Hans-Albrecht Freitag 
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(Received inGermany 7 November 1977; received in UK for publication 18 November 1977) 

Der erste Nachweis der Existenz eines Tetrahedran-Molekiils [2] steht nach 

wie vor aus. Die theoretischen Voraussagen [3] iiber den Energieinhalt der 

(CH) o-Spezies I-, 2 und 'J schlieaen nicht aus, dap es mit Hilfe der Matrix- 

isolations-Spektroskopie mtiglich sein k8nnte, Tetrahedrane zu erfassen. Die in 

dieser Mitteilung geschilderten Versuche sollen Auskunft dariiber geben, ob 

Bicyclobutandiyl-Diradikale 2 zu Verbindungen mit dem Tetrahedran-Ringgeriist 1 

schliepen oder bevorzugt unter Bruch der Briickenkopf-Bindung in Cyclobuta- 

diene 2 iibergehen. 

Das photochemische Verhalten des llDOERING-Ketons'l 2 [4] ist in tiberra- 

schender Weise temperatur- bzw. matrixabhangig. Belichtung in Ether bei Raum- 

temperatur oder -14OoC fiihrt zu aus der Dimerisierung von 1,3-Dimethyl-cyclo- 

butadien 1 [51 h erriihrendem 1,3,5,7- und 1,2,4,7-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 run) von 4 in einer Argon-Matrix wird dagegen das _ 

in einem Photogleichgewicht mit dem Methylencyclobutan 2 stehende Vinylallen 8 

gebildet [7]. U t n er diesen Bedingungen tritt als Zwischenprodukt das Keten 2 
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produkte 8 f 2 sein, denn 2 lgipt sich ausgehend von 4,6-Dimethyl-a-pyron iiber 

das bicyclische Lacton f! [9] (> 320 nm) und anschliepende Photospaltung 

(254 nm) in Argon isolieren (assoziiert mit CO2 [lo]; IR-Banden: 3000-2800, 

1621, 1437, 1429, 1367, 1194, 1071, 693, 637, 547 cm-') und ist im Gegensatz 

zum unsubstituierten Cyclobutadien - dieses wird bei photochemischer Anregung 

in zwei Molekale Acetylen gespalten - vallig photostabil [ill. 

Da das Tricyclopentanon 2 nur in Lasung, 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 ungewshnliche Reaktion zugrunde: Ls!3t man den - 

dem Cyclobuten-Derivat 12 xugeharigen Dimethylester auf SiOp oder Al,O, auf- 

ziehen, erfolgt eine oberflgchenkatalysierte Cyclobuten/Bicyclobutan-Valenz- 

isomerisierung. Nach geniigend langer Verweilzeit, die von der Aktivitgt des 

SBulenmaterials abhsngt, lapt sich der dem Bicyclobutan-Anhydrid entsprechen- 

de Diester (Fp = 75-760~) i n hoher Ausbeute (70 $) eluieren. Dessen Umwand- 

lung (HMPT, n-C3H,SLi) in das Dilithium-Salz der Dicarbonslure und anschlie- 

Pende Anhydridisierung mit Tosylchlorid in Pyridin liefert 10 [Zers. ober- 

halb 100°C; 'H-NMR (CC14) : 6 = 1.16 (3 H), 1.23 (6 H), 1.36 (3 H), 5.97 (4 H); 

IR (KBr): 1859, 1813, 1768 cm-'; korr. Elementaranalyse]. Belichtung von 10 - 

(Ar, 10 K, 254 nm) fiihrt wie im Falle von 12 zu dem roten Donor-Acceptor- - 
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Komplex 11 r121 mit einem Absorptionsmaximum bei 525 run. Der Unterschied be- -_ 

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

und die gemessene Extinktion der Charge-transfer-Bande geringer ist. Letzte- 

res ist verstandlich, denn 10 erfahrt parallel zur Spaltung in 11 eine Eli- 

minierung der Anhydridbriicke unter Ausbildung von 1,2,3,4-Tetramethyl- 

naphthalin. 

Diese Versuche zeigen, dap iiberbriickte Bicyclobutan-Derivate keinen ex- 

perimentellen Zugang eu Tetrahedranen erdffnen. Hierfiir kBnnen zwei Griinde 

verantwortlich sein: Entweder gehen Bicyclobutyl-Diradikale 2 leichter einen 

Bruch der Riickgrat-Bindung als einen RingschluS zu Tetrahedranen ein, oder 

- und diese Erkllrung erscheint uns iiberzeugender - die Eliminierung in iiber- 

briickten Bicyclobutanen verlluft stufenweise [zoB. im Sinne 10 + 2 + 14 + 111 

unter Umgehung energiereicher Diradikale vom Typ 2. 
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Nach Untersuchungen von S. Masemune und Mitarbb. entsteht 1,3-Dimethyl- 

cyclobutadien such bei der thermischen Spaltung von 2. Bei der Gas- 

phasenphotolyse haben diese Autoren Acetylen, Propin und 2-Butin ge- 

funden: H. Ona, H. Yamaguchi u. S. Masamune, J.Am.Chem.Soc. 92, 7495 

(1970); vgl. such H. Ona, M. Sakai, M. Suda u. S. Masamune, J.Chem.Soc. 

Chem.Commun. m, 45. 

Die Identitat dieser vier C,,H,b -Kohlenwasserstoffe fu8t auf dem Ver- 

gleich mit in praparativem MaPstab durch Belichtung von 4,6-Dimethyl- 

a-pyron bei -5OoC hergestellten und anhand der spektralen Daten struk- 

turell gesicherten Proben. 

Zum Vergleich haben wir 8 und 4 [F.F. Caserio, S.H. Parker, 

R. Piccolini u. J.D. Roberts, J.Am.Chem.Soc. 80, 5508 (1958)'J getrennt 

in Ar aufgedampft und durch Belichtung bei 10 K ineinander umgewandelt. 

Das f'Masamune-Keton't [Methylgruppen in 2 durch Phenylgruppen ersetzt; 

S.M. Masamune, J.Am.Chem.Soc. 86, 735 (1964)j zeigt ein ahnliches Ver- 

halten wie k. Wlhrend Bestrahlung (254 run) in Lasung Dimere von 1,3- 

Diphenyl-cyclobutadien [1,3,5,7- (10,6 '$) und 1,2,4,7-Tetraphenyl- 

cyclooctatetraen (4,2 $)I liefert (Versuche von G. Kreiling), findet 

bei photochemischer Anregung in Argon bei 10 K keine Decarbonylierung, 

sondern nur eine Ringspaltung in Diphenyl-cyclopentadienon und wenig 

Keten-Derivat statt. 

Friihere Untersuchungen iiber die Photochemie von 4,6-Dimethyl-a-pyron: 

O.L. Chapman, C.L. MC Intosh u. J. Pacansky, J.Am.Chem.Soc. 95, 244 

(1973); C.L. MC Intosh u. O.L. Chapman, ibid. a, 248 (1973) u. dort 

zit. Lit. 

G. Maier, H.-G. Hartan u. T. Sayrac, Angew.Chem. 88, 252, 1976; 

Angew.Chem.Int.Ed.Engl. s, 226 (1976). 

Diese StabilitLt riihrt wehrscheinlich daher, daB infolge der grijfleren 

Zahl an Freiheitsgraden in 2 die aufgenommene Energie besser iiber das 

Molekiil verteilt wird. 
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