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1\ A Einleitung

Abkiirzungen

Abb. Abbildung

ADSE  Acetylendicarbonsédurediethylester Ph Phenyl

Cp n°-Cyclopentadienyl Sdp. Siedepunkt
DPPE  Bis(diphenylphosphino)ethan Smp.  Schmelzpunkt
DMAD Acetylendicarbonsduredimethylester ~ Tab. Tabelle

d. Th.  der Theorie tert tertidr

h Stunden uv Ultraviolett
Kap. Kapitel VIS Visuell

IR Infrarot z. B. zum Beispiel
Me Methyl

MeLi  Methyllithium

NMR  Kernmagnetische Resonanz

Fiir die Intensitdten der IR-Banden wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

\& very strong (sehr stark)
S strong (stark)

m medium (mittel)

w weak (schwach)

vw  very weak (sehr schwach)

Haufig verwendete Symbole zur Darstellung von Substituenten:

tert-Butylgruppen _C) -C(CH3);
Trimethylsilylgruppen —@ -Si(CH3)3
Dimethylphenylsilylgruppen —® -Si(CHj3),Ph
Trimethylgermylgruppen —@ -Ge(CH3)3
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A EINLEITUNG

1 Vorbemerkung

Seit jeher fasziniert eine hohe Symmetrie die Menschheit. Bereits etwa 400 Jahre
vor unserer Zeitrechnung definierte Platon die fiinf platonischen Korper (Tetraeder,
Wiirfel, Oktaeder, Ikosaeder und Pentagondodekaeder) und ordnete sie den finf
Elementen Feuer, Erde, Wasser, Luft und Ather als kleinste Bausteine zull,

Seit Mitte des 20. Jahrhunderts versuchen sich Naturwissenschaftler in der
Darstellung von Verbindungen, die in ihren Strukturen eben diesen klassischen
platonischen Korpern gleichen. Am schwierigsten gestaltete sich dabei die Synthese
des kleinsten dieser Kohlenwasserstoffe — des Tetrahedrans 1. Die Ursache liegt in
der hohen Spannungsenergie. Es handelt es sich bei 1 nach der BAYERschen
Spannungstheorie™ um den gespanntesten der formal gesittigten Kohlenwasser-
stoffe. Verbindungen mit diesem Kohlenstoffgrundgeriist widersetzten sich lange
Zeit allen Darstellungsversuchen, bis es im Jahre 1978 MAIER et al. gelang, mit

Tetra-fert-butyltetrahedran 2a das erste substituierte Tetrahedran zu isolieren"™"*,

Dabei erwies sich 2a als erstaunlich stabil, was mit dem ,,Korsett-Effekt“[iii]
erklart werden kann: Die im Tetraeder groBtmogliche Entfernung der sperrigen tert-
Butylreste bewirkt eine Stabilisierung des stark gespannten Tetrahedran-Grund-
geriistes. Ein durch Bindungsbruch des Grundgeriistes bewirktes Auseinanderstreben
zweier tert-Butylgruppen wird durch die zuriickstoBenden Effekte der beiden

anderen verhindert.
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2 Substituierte Tetrahedrane

2.1  Tetra-tert-butyltetrahedran 2a iiber die Cyclopentadienon-Route

Die Synthese von Tetrahedran 2a bestétigte eindrucksvoll das Konzept der
Stabilisierung hochgespannter Ringsysteme durch raumfiillende Substituenten.
Tetrahedran 2a kann durch Belichtung von Tetra-tert-butylcyclopentadienon 3a
erhalten werden. Das entstandene Tricyclopentanon 4a spaltet bei weiterer
Belichtung Kohlenmonoxid ab und bildet Cyclobutadien 5a, welches dann zu 2a

photoisomerisiert werden kann"",

QP hvo:f L8P LD
0O 0% CTO 0w T O

3a 5a 2a

Besonders beeindruckend ist dabei, wie stark 2a durch den Korsett-Effekt
stabilisiert wird. Bis zu einer Temperatur von 135 °C ist dieses Tetrahedran-Derivat
stabil und isomerisiert erst dann zum Cyclobutadien 5a. Auch die chemische
Stabilitét ist bemerkenswert. Wahrend alle Cyclobutadiene extrem luft- und feuchtig-
keitsempfindlich sind, ist 2a, trotz der sehr hohen Spannungsenergien im

Grundkorper, gegen duBere Einfliisse inert.
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Lange Zeit blieb 2a das einzig bekannte Tetrahedran-Derivat, obwohl zahlreiche
Syntheseversuche zur Darstellung weiterer substituierter Tetrahedrane durchgefiihrt
wurden. Die Cyclopentadienon-Route blieb allerdings der Synthese von 2a vor-
behalten, da die entsprechenden Vorstufen 3b-d oder 4b-d sich entweder als photo-
stabil erwiesen oder andere Produkte lieferten, nicht jedoch das gewiinschte

Cyclobutadien!.

)ié: )Z%‘ @—J@&k
@) @) B 4 4
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2.2 Tetra-tert-butyltetrahedran 2a und Tetrahedrane 2b-h iiber die

Cyclopropenyldiazomethan-Route

Die Synthese der bisher bekannten Tetrahedrane 2a-h (siehe Tabelle 1) gelang
erst Jahre spdter, nachdem ein neuer Zugang zu substituierten Cyclobutadienen

gefunden worden war.

PFRIEM, 19780% 1
FLEISCHER, 19934Vl

b  BORN, 198910-ill

3
O @ c FLEISCHER, 1993 [4e-viii]
C ‘ < " d  FLEISCHER, 1993"¢*]

—@ e WOLF, 199314l
2

|

—Si—04< f WOLF, 199314491
|

—@ g WoLF, 19931410
|

—Si-H h  WOLF, 1993144

Tab. 1: Bisher bekannte Tetrahedrane 2a-h
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Synthese der Diazo-Verbindungen und Cyclobutadiene

MASAMUNE et al. gelang die Synthese der Cyclobutadiene Si und §j durch

Photolyse der Cyclopropenyldiazo-Verbindungen 6i und 6j!'".

Q_r QO

] R i: R = CO,CH,

0O o x

5i, 5 6i, 6

Diese Cyclobutadiene 5i und 5j lassen sich jedoch nicht zu Tetrahedranen
isomerisieren. Dieser Befund geht auf Beobachtungen von MAIER et al. zuriick, die
Cyclobutadien 5j gleichzeitig und unabhéngig von MASAMUNE auf anderem Wege
synthetisiert und anschliefend bestrahlt hatten!'”. Damit wird die Aussage des
Korsett-Effektes bestitigt, wonach alle vier Substituenten dhnlich raumerfiillend sein
missen.

Die Darstellung der Diazo-Verbindungen 6 erfolgt durch die Umsetzung von Tri-
tert-butylcyclopropenylium-tetrafluoroborat 7 mit dem Anion 8, welches aus

entsprechend substituierten Diazomethan und Methyllithium einfach zugénglich ist.

O BEY + R OL® O Q
SaS l @ N

7 8 6

R

+LiBF, —> 5

Nachdem in unserer Arbeitsgruppe die Synthese von 7 optimiert werden konnte,
wurden in zahlreichen Umsetzungen mit 8 unter Variation des Restes eine Reihe
dreifach fert-butylsubstituierter Cyclobutadiene hergestellt. Beispiele sind die
Cyclobutadiene 5a-c¢ und Se-g.
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Die Abspaltung des Stickstoffs aus den Diazo-Verbindungen erfolgt durch
Bestrahlung oder thermisch (mit oder ohne Katalyse). Welche Variante eingesetzt
wird, hdngt von dem Substituenten R ab. So kann durch photochemische oder
thermische Umsetzung von 6a Tetra-fert-butylcyclobutadien Sa hergestellt
werden!***®l. Die silylsubstituierten Cyclobutadiene 5b, 5e und 5f**! sowie das
trimethylgermylsubstituierte Cyclobutadien 5g gewinnt man durch Reaktion der
zugehdrigen Diazo-Verbindungen mit Kupfer(I)chlorid und anschlieende Reaktion

mit Bis(diphenylphosphino)ethan (DPPE)™**'%!,

Eine Ausnahme bildet Cyclobutadien 5d. Zu seiner Darstellung bendtigt man
einen anderen Vorldufer, da aus Cyclobutadien 5d sehr schnell Methylencyclobuten

9 entsteht*?],

O Q 1. CulCl O| |© O|OH

@ @ @ Y

6d 5d 9
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Synthese der Tetrahedrane

Mit Ausnahme von 2d und 2h kann man alle in Tabelle 1 aufgefiihrten
Tetrahedrane als bei Raumtemperatur stabile Verbindungen durch Photoisomeri-
sierung aus den entsprechenden Cyclobutadienen 5a-c¢ und Se-g gewinnen.

Das Isopropyl-Derivat 2d erhdlt man direkt aus der Belichtung von
Cyclopropenyl-Diazomethan 11a bzw. 11b, welche aus der Umsetzung von

Tetrafluoroborat 10 mit 8a entstehen!**%,

BF46+<§WU—> %+O QQ
O & N N,

10 8a

la, 11b —¥ > O <>| |Q
N, C Q Q

2d S5d

Das durch Stickstoffabspaltung aus 11a oder 11b entstehende Carben insertiert
dabei direkt in die Doppelbindung des Cyclopropens und bildet so neben
Cyclobutadien 5d auch Tetrahedran 2d. Allerdings ist 2d bereits bei Raumtemperatur

instabil.
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Ahnlich labil ist Tri-tert-butyl(dimethylsilyl)tetrahedran 2h***). Man erhalt 2h
aus Tetrahedran 2f durch Umsetzung mit LiAlH4. Hierbei wird die allgemein

bekannte Substitution von Alkoxysubstituenten am Silicium auf Tetrahedran 2f

ibertragen.

o o
Si—04< (LA, /&SiH
S o\ ' 7

Versuche, Cyclobutadien 5j zu Tetrahedran 2j zu isomerisieren schlugen genauso

fehl wie Versuche, 2b mit TBAF oder dhnlichen Reagenzien zu desilylieren™ .

QD & &

5j 2j

Mit der rdumlichen Verkleinerung auch nur eines Substituenten scheint man mit
den Tetrahedranen 2d und 2h im Grenzbereich des Moglichen zu sein. Eine weitere
Verringerung der Grofle dieses Restes macht den EinfluB des Korsett-Effektes

unwirksam und verhindert die Bildung eines stabilen Tetrahedrans.
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2.3 Tetrakis(trimethylsilyl)tetrahedran 18

31 eine

Silylsubstituenten lassen durch ihre c-Donor-n-Akzeptor-Eigenschaften!'
Stabilisierung des gespannten Grundgeriistes erwarten''*. Gegen eine Stabilisierung
spricht andererseits, daBl die Kohlenstoff-Silicium-Bindung ldnger ist als die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, so dafl der Korsett-Effekt weniger effektiv wirken
kann. Vergleicht man die thermische Stabilitdt von Tetra-tert-butyltetrahedran 2a
und Tri-tert-butyl(trimethylsilyl)tetrahedran 2b, so stellt man fest, daB die
elektronischen Wechselwirkungen der Trimethylsilylgruppe sehr stark sein miissen.

Tetrahedran 2a schmilzt bei 135 °C, 2b erst bei einer Temperatur von 180 °C. Beide

Tetrahedrane isomerisieren beim Schmelzen zu den Cyclobutadienen 5a bzw. 5b.

/&Q 135°C O| |Q
& GRS,

2a Sa

O Q 180 °C O Q
© D IO

2b Sb

Folgt man diesem Gedanken, ist fiir ein mit vier Trimethylsilylgruppen
substituiertes Tetrahedran eine sehr hohe thermische Stabilitdt zu erwarten. Aus
diesem Grund wurden viele Versuche unternommen, Tetrakis(trimethylsilyl)tetra-

hedran 18 zu isolieren.
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Dabei erwies sich die ,Cyclopentadienon-Route als ungeeignet, da
Cyclopentadienon 13 vollig andere Eigenschaften als 3a hat!™. Eine Belichtung
ergab Butatrien 12, nicht jedoch das erhoffte Tricyclopentanon 14.

s___@<_v. e ’

12 13 14

@&

[ive]

Die ,,Cyclopropenyldiazomethan-Route* war erfolgversprechender. NEUDERT
gelang zunéchst die Darstellung von Diazoverbindung 16 aus Tris(trimethylsilyl)-
cyclopropenyl-hexachloroantimonat 15 und dem Lithiumsalz des Anions von
Diazomethan 8b!'®. Anschliefend konnte WOLF im Jahre 2000 durch Thermolyse
von 16 das Cyclobutadien 17, neben einigen Nebenprodukten, identifizieren™"'”).
Die Belichtung von 17 lieferte eindeutig Signale von Tetrahedran 18. Eine Isolierung

von reinem 18 war aber aufgrund der Nebenprodukte und der geringen

Konzentration an 18 nicht moglich.

15 8b 16

T gL

17 18

16 ———
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3 Unsubstituiertes Tetrahedran 1

3.1 Theoretische Vorhersagen

Eine erste theoretische Untersuchung der C;Hy-Hyperfldche fiihrten KOLLMAR,
DEWAR et al. 1981 mit dem semiempirischen Verfahren MINDO/3 durch!'®. Den
fiir Tetrahedran 1 und Cyclobutadien 20 besonders interessanten Ausschnitt dieser
Energiehyperfliche mit den beiden Diradikalen 19a und 19b berechnete LAUTZ 1999
mit der Methode MP2 und dem Basissatz 6-311G** nochmals neu"”’.

56.3 (TS)
1 33.4
29 /23.9 (TS) 239 _____ .
H 7.t s
H 9., -
H " A H 0.0
H . &> A \
1 19
a H  q9p ||
H”  MH
20

Abb. 1: Ausschnitt der C4H,-Hyperfliche, berechnet mit MP2/6-311G** [kcal mol™']

Aus diesen Berechnungen wird deutlich, dal 1 ohne Barriere aus dem exo,exo-
Diradikal 19a entstehen kann. Aus dem endo,endo-Diradikal 19b sollte
Cyclobutadien 20 gebildet werden. Aufgrund der zu erwartenden Instabilitidt sowohl
von 1 (aufgrund der extrem hohen Spannungsenergie) als auch des klassischen
Antiaromaten 20 bot sich zur Untersuchung des C4H4-Problems die von LEWIS und
LipKINZ?' 1942 eingefiihrte Matrixisolations-Technik an. Dabei wird das zu
untersuchende Substrat auf einem kalten spektroskopischen Fenster in einer

organischen Matrix eingefroren und das photolytische Verhalten untersucht.
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WHITTLE, Dows und PIMENTELP' fithrten 1954 Edelgase anstatt der friiher
verwendeten Kohlenwasserstoffe als Matrixbildner ein. Durch die tiefe Temperatur
von 10 K und aufgrund der optischen Transparenz des festen Edelgases ist eine
Untersuchung auch hochst reaktiver Spezies mittels IR- oder UV/VIS-Spektroskopie
problemlos.

Ergénzt durch immer besser entwickelte ab-initio-Rechnungen lassen sich
matrixisolierte Molekiile mittlerweile sehr zuverldssig nachweisen. Der klassische
Antiaromat Cyclobutadien 20 konnte auf diesem Wege durch eine Vielzahl von
Reaktionen erzeugt und eindeutig identifiziert werden!™. Solche Rechnungen mit
hohem Basissatz sagen mit einer hohen Giite die zu erwartenden Signallagen im IR-
Spektrum voraus. Dariiber hinaus vermitteln sie eine genaue Vorstellung der
Geometrie solcher reaktiver Verbindungen. So konnte die energetisch giinstigste
Form von 20 als ein Rechteck mit Bindungslingen von 1.577 A fiir die
Einfachbindungen, 1.333 A fiir die Doppelbindungen und 1.081 A fiir die C-H-
Bindungen festgelegt werden.

Die Rechnungen liefern fiir Tetrahedran 1 eine Lange der C-H-Bindungen von
1.070 A sowie 1.479 A fiir die C-C-Bindungen. Das berechnete IR-Spektrum von 1
zeigt drei Banden bei 774 (216 kmmol™), 1143 (15kmmol™) und 3327 cm’
(39 kmmol ") [B3LYP/ 6-311+G**-Niveau; in Klammern sind die relativen

Intensititen angegeben, die experimentell beobachtbar sein sollten.]”

* Die theoretischen Berechnungen wurden in Kooperation mit Herrn Dr. Hans Peter Reisenauer
durchgefiihrt.
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Abb. 2: Berechnete IR-Spektren von 20 und 1 (B3LYP/6-311+G**)

Das berechnete IR-Spektrum von Cyclobutadien 20 unterscheidet sich von dem des
Tetrahedrans 1 deutlich und ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem

experimentell gefundenen.
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3.2 Bisherige Versuche zur Synthese von Tetrahedran 1

Es fehlte nicht an Versuchen, potentielle Tetrahedran-Vorldufer sowohl beziiglich
thres pyrolytischen als auch photolytischen Verhaltens zu untersuchen, in der

Hoffhung, auf diese Weise das unsubstituierte Tetrahedran 1 matrixspektroskopisch

Yog
NS
S
%

identifizieren zu konnen.

CO,C(CH,),

H
T
CO,C(CH,),
) /( \H/\/U\
N

1|\|1 V\/c:c:o

H

26

Keine der abgebildeten Verbindungen fiihrte zur Bildung von 1M, Durch diese
Untersuchungen konnten aber immerhin verschiedene Wege zur Erzeugung von
Cyclobutadien 20 gefunden werden. Dieser Sachverhalt spricht dafiir, dal aus den
Vorldufermolekiilen 21-29 bevorzugt das endo,endo-Diradikal 19b gebildet wird.
Leider lieferte die Photolyse von 20 ebenfalls nicht 1, sondern resultierte in der
Bildung zweier Molekiile Acetylen, und zwar unabhingig von der verwendeten

Wellenlédnge.
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4 Aufgabenstellung
a) Unsubstituiertes Tetrahedran 1

In den letzten Jahren wurde Xenon als Matrixmaterial mit besonderen
Eigenschaften entdeckt. Einprdgsame Beispiele hierflir finden sich in einer Arbeit

[19,22

von MAIER und LauTz!'”??!. Besonders die Moglichkeit des Matrixmaterials, durch

die hohe Photonendichte eines ArF Excimer-Lasers (A = 193 nm) oder eines KrF

Excimer-Lasers (A = 248 nm)!**!

eine Zweiphotonen-Anregung zu erfahren und so im
Festkorper angeregte Xe, -Excimere zu bilden®", ergibt vollig neue Wege der
Fragmentierung von Substraten in einer Xenon-Matrix.

SENGER konnte z. B. zeigen, dafl die Photolyse von Cyclobutan 30 in einer
Xenon-Matrix mit Licht der Wellenldnge A = 248 nm Ethen 31 und 1-Buten 32

ergibt!®).

30 31 32

Buten 32 entsteht dabei durch eine Sekundérreaktion des Ethens 31. Eine
generelle Aussage liber den Mechanismus ist nicht moglich, da immer mehrere
Prozesse ablaufen konnen. Da aber 30 bei der angewandten Wellenldnge nicht
absorbiert, muf3 eine Zweiphotonen-Absorption des Xenons die entscheidende Rolle
spielen. Die zur Spaltung notige Energie wird also iiber das Matrixmaterial
ibertragen.

Es bot sich daher an, solche potentiellen Tetrahedran-Vorldufer, die in fritheren
Versuchen in einer Argon-Matrix nicht zu Tetrahedran 1 gefiihrt hatten, nochmals zu
untersuchen. Die Methode der Energielibertragung tliber das Matrixmaterial gab
Hoffnung, trotz der entmutigenden Vorhersagen der Theoretiker, Tetrahedran 1 doch

noch erzeugen und identifizieren zu kdnnen.
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b) Tetrakis(trimethylsilyl)tetrahedran 18

2001 gelang SEKIGUCHI die Darstellung von Tetrakis(trimethylsilyl)cyclobuta-
dien 17 durch reduktive Umsetzung von Kobalt-Komplex 33 und anschlieBende

milde Oxidation von Dianion 34 mit 1,2-Dibromethan[26].

L1
@ - @ m: ||
I
Cp
33 34 17

Dieser neue Weg zu 17 in reiner, kristalliner Form war im Lichte der von

171 gefundenen Ergebnisse ein Fingerzeig zur Isolierung von Tetrahedran 18

WOLF!
ohne storende Nebenprodukte. Wenn dies geldnge, wire die Voraussetzung fiir eine
Untersuchung der thermischen und chemischen Eigenschaften dieses hoch

interessanten Molekiils geschaffen.

| —— Si

17 18
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B UNSUBSTITUIERTES TETRAHEDRAN 1

1 Vorbemerkung

Trotz der Tatsache, dal3 unsubstituiertes Tetrahedran nach allen theoretischen
Berechnungen mit dem exo-exo-Diradikal 19a verkniipft ist, das endo-endo-
Diradikal 19b dagegen sehr schnell 20 bilden sollte (siche Abb. 1), wurden bislang
hauptsichlich Verbindungen untersucht, von denen 19b zu erwarten ist. Der Grund
dafiir liegt zum einen darin, daB3 Vorldufer-Molekiile, die 19a bilden kdnnen, nicht
oder nur sehr schwer darzustellen sind. Man sollte aber nicht iibersehen, daf3 alle
theoretischen Berechnungen von Molekiilen oder reaktiven Zwischenstufen in ihren

Grundzustdnden ausgehen.

— />
—_—
H

19a 19b 1

In der Matrixisolations-Technik wird aber vor allem die Photochemie als Mittel
zur Anregung der Eduktmolekiile eingesetzt. Uber die Energiezustinde der
angeregten Zustinde ist nur wenig bekannt. Genau so offen ist die Frage, aus
welchen angeregten Zwischenstufen und auf welchen Wegen die im Grundzustand
vorliegenden Endprodukte tatséchlich entstehen. Es sind also auch die Verbindungen
einer intensiven Untersuchung wert, die nach den theoretischen Berechnungen das
»falsche® Diradikal 19b liefern miiten. Dies gilt vor allem, wenn mit Xenon als
Matrixmaterial und Lasern als Lichtquelle gearbeitet wird. Unter diesen
Voraussetzungen sind die Ergebnisse vielleicht anders als bei fritheren

Untersuchungen.
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2 Dihydrobenzobenzvalen (Tetracyclo[4.4.0.02’4.03’5]- deca-7,9-
dien) 28

2.1 Historisches

Nachdem das Photolyseverhalten von 28 in einer Argon-Matrix in der eigenen

Arbeitsgruppe bereits erforscht wurde!?’2*

, sollte die Verbindung unter den
spezifischen Bedingungen einer Xenon-Matrix und der Laseranregung nochmals
untersucht werden. Dabei bestand die Hoffnung, daBl 28 unter Abspaltung von
Benzol das Diradikal 19 bilden mdge und nicht — analog zu den friiheren
Untersuchungen in Argon-Matrizes — eine [2+2]-Photoaddition im Cyclohexadien-

Ring zu Pentacyclo[4.4.0.0%%.0°~.0"'"]dec-8-en 36 eingeht.

hv // ]
7/ +
Ar, 10K
19 35

A =254 nm
Ar, 10 K

Y

e

28

Y

36
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2.2 Darstellung

Erstmals hergestellt wurde 28 im Jahre 1977 von Christ!*”). Dazu wurde o-Benzo-
chinon 37, welches nach HorNERP” aus Brenzkatechin und o-Chloranil als
Dehydrierungsmittel dargestellt wurde, mit Benzvalen 38 umgesetzt. Chinon 37
reagierte als elektronenarmes Dien in einer inversen Diels-Alder-Addition mit der
elektronenreichen Doppelbindung von 38 unter Bildung des Addukts 39 in einer
Ausbeute von 53 %. Die Bestrahlung von 39 mit Licht der Wellenlédngen A > 300 nm
lieferte 28.

hv (>300 nm)
-2CO

39 0 28

Der Versuch der destillativen Reinigung bei 71-73 °C / 14 Torr, wie von CHRISTL
angegeben, schlug allerdings fehl, da 28 schon bei Raumtemperatur zu
polymerisieren beginnt, was an einer Gelbfarbung des Produkts zu erkennen ist.
Reines 28 konnte schlieBlich durch gaschromatographische Reinigung erhalten
werden. Wird es bei -30 °C aufbewahrt, kommt es auch nach mehreren Wochen nicht

zur Gelbfarbung des klaren, farblosen Produkts.
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2.3 Blitzpyrolyse mit anschlieBender Matrixisolierung”

Bei den Pyrolyse-Versuchen wurde 28 eine Stunde bei -20 °C im Vakuum
verdampft und bei 550 bzw. 800 °C durch ein mit Quarzwolle gefiilltes Pyrolyserohr
geleitet. Das Produktgemisch wurde zusammen mit Argon auf dem kalten
spektroskopischen Fenster kondensiert.

Bei einer Pyrolysetemperatur von 800 °C wird 28 nahezu vollstindig umge-
wandelt. Neben Naphthalin 40°", welches als Hauptprodukt der Pyrolyse entsteht,
koénnen cis-4a,8a-Dihydronaphthalin 41°%, Benzofulven 42P%!, Benzol 35 und

Acetylen 43, aber keine C4Hs-Isomere identifiziert werden.

1)800°C
2) Ar, 10K

28

* Die folgenden Matrix-Experimente sowie die theoretischen Berechnungen dazu wurden in
Kooperation mit Herrn Dr. Christian Lautz durchgefiihrt.
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Abb. 3: IR-Spektrum der Produkte der Pyrolyse von 28 bei 800 °C (Argon, 10 K).

Tab. 2: Zuordnung der IR-Banden der Pyrolyseprodukte von 28.

v/em1 Inten- Zuordnung v/em1 Inten- Zuordnung
sitit sitit

547.8 W 421 1117.1 W 40
619.4 s 408" 1128.7 m 40
663.4 W CO, 1130.5 W 40
675.0 s 35 1210.9 W 40
693.3 s 4152 1224.8 w42
736.2 m 43 1237.4 vw o |40
744.2 s 42 1269.0 m 40
766.8 m 42 1304.8 vwo |2

783.2 Vs 40 + 42 1330.0 vw |43
887.3 W 42 1361.4 W 40
958.3 m 40 1391.4 s 40
1012.0 s 40 1457.0 m 42
1039.2 W 35 1482.9 m 35
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v/em! Inten- Zuordnung v/em! Inten- Zuordnung
sitit sitit
1512.5 s 40 1834.5 w 40
1525.7 w 40 1848.6 w 40
1547.8 VW 40 1911.6 w 40
1600.9 s 40 1945.1 m 40
1660.9 w 40 2841.4 m 41
1672.6 w 40 2945.0 S 42
1722.7 w 40 3041.1 S 35
1739.5 w 40 3060.8 S 40
1771.4 w 40 3075.8 S 40 + 35
1806.6 w 35 3287.6 w 43

Die Bildung von Acetylen 43 und Benzol 35 deuten eventuell darauf hin, daB3 als
Zwischenprodukt ein C4Hs-Isomer auftritt, dessen Lebensdauer aber nicht ausreicht,
um auf der Matrix isoliert und identifiziert werden zu konnen.

Wird die Pyrolyse bei 550 °C durchgefiihrt, entsteht wiederum Naphthalin 40.
Daneben kondensieren noch Reste des Edukts 28, ebenso sind Spuren von cis-4a,8a-
Dihydronaphthalin 41 zu erkennen. Bei dieser Temperatur sind Signale fiir 35 oder

43 und auch fiir C4Hs-Isomere nicht zu finden.
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Abb. 4: IR-Spektrum nach der Pyrolyse von 28 bei 550 °C (Argon-Matrix, 10 K).

Tab. 3: Zuordnung der Produktbanden nach der Pyrolyse von 28 bei 550 °C.

v/em! Inten- Zuordnung v/em! Inten- Zuordnung
sitit sitit

596.9 S 28 1118.6 S 28
619.4 w 4081 1165.1 w 28
655.3 w ? 1249.0 w 28
681.3 \& 28 1268.9 w 28
689.7 s 41132 1308.5 w 28
726.5 w 28 1376.4 w 28
761.8 \& 28 1387.2 m 28
773.9 s 28 1422.2 m 28
783.5 \& 40 1512.6 w 40
810.3 s 28 1600.5 m 40 + 28
918.4 w 28 2900.8 m 28
958.0 m 28 3040.8 s 28
1012.0 w 40 3075.2 m 40 + 28
1089.6 w 40
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Photolysen

2.4.1 Photolyse in einer Xenon-Matrix

Die Matrix wurde erzeugt, indem 28 bei -10 °C im Vakuum verdampft und zu-

sammen mit Xenon auf dem kalten spektroskopischen Fenster kondensiert wurde.

Nl
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Abb. 5: IR-Spektrum von 28 in einer Xenon-Matrix.

Tab. 4: IR-Absorptionen und deren Intensititen von 28 in einer Xenon-Matrix.

v/em-1 Intensitit v/em1 Intensitit v/em! Intensitiit
595.9 s 1115.9 S 1384.7 m
680.0 Vs 1162.4 W 1402.6 VW
759.7 Vs 1230.8 VW 1419.9 m
772.7 m 1246.8 m 1597.7 W
808.9 m 1279.9 VW 2884.6 m
916.5 w 1312.8 VW 3027.6 s
956.6 m 1323.3 VW

1088.2 w 1374.1 m
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Abb. 6: Produktspektrum nach vier Stunden Belichtung von 28 in einer Xenon-
Matrix mit Licht der Wellenldnge A = 254 nm.
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Abb. 7: Differenzspektrum der Photolyse von 28 (A = 254 nm, 4h). Der negative
Bereich zeigt die Banden von 28, der positive Bereich die Produktsignale von 36 .
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Tab. 5: Zuordnung der Produktbanden nach 4 h Belichtung von 28 (A =254 nm).

v/em1 Inten- Zuordnung v/em-! Inten- Zuordnung
sitit sitit

591.7 m 28 1151.2 W 28
675.0 m 35+28 1166.1 W 28
720.0 \& 36 1218.2 ] 36
749.8 Vs 36 1278.3 W 36
757.8 S 28 1301.7 ] 36
774.3 \& 36 1380.3 w 28
808.9 m 28 1389.6 m 36
922.5 s 36 1479.4 w 35
956.6 m 28 1585.9 w 28
1023.0 w 36 1844.6 w ?
1054.8 w 36 2953.5 \& 36
1105.2 S 36 3033.9 \& 36 + 28
1113.9 S 28

Es zeigt sich, daf} analog der Photolyse in Argon 28 auch in einer Xenon-Matrix

durch eine [2+2]-Photoaddition zu Pentacyclo[4.4.0.0%*.0>.0"'%dec-8-en 36 aus-

A=254nm |
Xe, 10K

28 36

weicht.

Nach zwdlf Stunden Belichtung mit der Wellenldnge 254 nm war die Isomeri-
sierung von 28 zu 36 praktisch vollstindig. Bei der weiteren Photolyse von 36 mit
Licht der Wellenldngen 185 bzw. 254 nm war keine Reaktion zu beobachten. Ebenso
ergab die direkte Photolyse von 28 mit Licht der Wellenldnge 185 nm keine

Reaktion.
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2.4.2 Laserphotolyse in der Xenon-Matrix

Der erfolgversprechende Weg, 28 nicht direkt zu belichten, sondern die Energie
tiber das Matrixmaterial zu libertragen, sollte nun in Form der Zwei-Photonen-An-
regung durch Laserbestrahlung untersucht werden. Zunéchst wurde das Produkt der
Belichtung mit der Hg-Niederdrucklampe (A = 254 nm), d. h. der Pentacyclus 36, fiir
vier Stunden mit Licht der Wellenlinge 248 nm eines Excimer-Lasers bestrahlt.
Dabei erwies sich 36 jedoch als photostabil.

Anschlieend wurde 28 wiederum bei -20 °C im Vakuum verdampft und mit
Xenon auf einem Matrixfenster kondensiert. Die direkte Belichtung dieser Matrix
mit Licht der Wellenldnge 248 nm des Excimer-Lasers lieferte wie die Photolyse mit
der Wellenldnge 254 nm als Produkt hauptsédchlich 36, zusétzlich Spuren von Benzol
35, aber keine C4Hs-Isomere. Die Isomerisierung war nach einer Belichtungszeit von

vier Stunden nahezu vollstindig.

[}
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Abb. 8: IR-Spektrum der Produkte nach vierstiindiger Belichtung von 28 mit A =
248 nm in einer Xenon-Matrix mit einem KrF Excimer-Laser.
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Tab. 6: Zuordnung der Produktbanden nach einer Belichtung von 28 fiir 4 h mit A =
248 nm in einer Xenon-Matrix bei 10 K.

v/em-! Inten- Zuordnung v/em! Inten- Zuordnung
sitit sitit

591.2 m 28 1151.2 w 28
680.1 m 35+28 1166.2 w 28
719.9 Vs 36 1218.3 S 36
749.7 Vs 36 1278.3 w 36
757.8 s 28 1301.8 S 36
774.3 \& 36 1374.5 w 28
885.4 w 36 1389.6 m 36
922.5 m 36 1479.4 w 35
956.6 w 28 1586.1 m 28
1055.1 VW 36 2949.8 s 36
1106.2 m 36 3034.1 s 36 +28
1113.9 m 28

Das Problem ist offensichtlich, daf3 28 auch bei der Wellenldnge 248 nm stark ab-
sorbiert und den Ringschlull zu 36 eingeht. Das am Ende der Belichtung erhaltene
IR-Spektrum ist nahezu identisch mit dem Spektrum der Belichtung von 28 mit Licht
der Wellenlidnge 254 nm. Durch diese Absorption des Edukts 28 wird ein moglicher
Zwei-Photonen-ProzeB3, bei dem das Xenon angeregt werden muB, zuriickgedrangt.
Das entstehende Produkt 36 ist, wie schon der vorhergehende Versuch zeigte,
photostabil.

Ein Wechsel der Wellenlidnge des Lasers auf A = 193 nm, bei welcher eine Zwei-
Photonen-Absorption des festen Xenons ebenfalls moglich ist, ergibt auch nach sechs
Stunden Belichtung keinerlei Umsetzung von 28. Weder die Isomerisierung zu 36 ist

zu beobachten, noch eine Spaltung in Benzol 35 und C4Hy-Isomere.
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2.4.3 Berechnungen zur Isomerisierung von 28 zu 36

Der RingschluB von Tetracyclo[4.4.0.0%*.0°"]deca-7,9-dien 28 kann grundsitzlich
zu zwei Isomeren von 36 fiihren: exo—Pentacyclo[4.4.0.02’4.03’5.07’10]dec—8—en 36a

sowie endo-Pentacyclo[4.4.0.02’4.03’5.07’10]dec-8-en 36b.

H H
0 | 0
H |

36a H 36b

T

s

Die IR-Spektren von 28, 36a und 36b wurden mit dem Programm Gaussian 94
(BLYP/6-31G*) berechnet und mit dem Differenzspektrum der Belichtung ver-

glichen, um zu sehen, ob nur ein Isomer oder beide Isomere entstehen.

endo-Pentacycl 0[4.4.0.0%.0*.0""|dec-§-en (36b)

exo-Pentacyclo[4.4.0.0*.0*.0""]dec-8-en (36a)

. L |

B LA062D21.0
T 00

T WFW
T
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Abb. 9: Vergleich der berechneten Spektren (BLYP/6-31G*) von 28, 36a und 36b
mit dem Differenzspektrum nach der Belichtung von 28 mit Licht der Wellenlédnge
254 nm (4h, Xe-Matrix, 10 K).
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Im Differenzspektrum zeigen die Banden des Edukts 28 nach unten, die des
Produktes der Belichtung nach oben. Unter dem Differenzspektrum ist das berech-
nete Strichspektrum von 28 abgebildet.

Uber dem Differenzspektrum sind die berechneten Spektren fiir 36a und 36b
abgebildet. Die Signale des exo-Isomers 36a stimmt sowohl beziiglich der Signal-
lagen als auch der relativen Intensitdten besser mit dem experimentell erhaltenen
Spektru