
Das Cyclobutadien-Problem 

Von Giinther Maier"] 

Nrrrn Profvssor Karl Winnuckrr zum 70. Grbirrrstay yewidnirt 

Cyclobutadien ist in den letzten Jahren erneut in den Blickpunkt des lnteresses geriickt. Durch 
Anwendung der Matrix-Isolier-Technik ist es jetzt moglich, Cyclobutadiene als Monomere 
in Matrices einzufrieren. Auf diese Weise sind sowohl der unsubstituierte Grundkorper als 
auch alkylsubstituierte Derivate einer Untersuchung bequem zuganglich. In diesem Fortschritts- 
bericht wird ein Uberblick uber das Gesamtgebiet gegeben; im Vordergrund stehen jedoch 
die Ergebnisse eigener Arbeiten iiber dieses klassische Problem der organischen Chemie. 

1. Einleitung 

Etwa hundert Jahre ist es her, seit Kekiild" bei seinen Bemii- 
hungen um die Totalsynthese eines Benzol-Derivats aus ali- 
phatischen Bausteinen auch die Darstellung von Cyclobutadi- 
en (,,Diacetylen") in sein Kalkiil einbezog. Er scheiterte ge- 
nauso wie Willstiitter[2', der um die Jahrhundertwende die 
erste gezielte Synthese von Cyclobutadien versuchte. 
Diese Fehlschlage waren unerwartet, bestand doch die Auffas- 
sung, daB Cyclobutadien ( I )  und Cyclooctatetraen (3) als 
Vinyloge des Benzols (2) ,,aromatische" Eigenschaften besit- 
Zen, sich also durch groBe Stabilitat auszeichnen sollten. 

Die fruhen Pionierarbeiten konnten kein positives Ergebnis 
bringen, weil - wie wir heute wissen - nicht nur die experimen- 
tellen Methoden, sondern auch die theoretischen Vorstellun- 
gen einem Erfolg im Wege standen. Immerhin gelang es Will- 
stutter, Cyclooctatetraen (3) auf miihevollem Wege zu synthe- 
ti~ieren'~! Diese Verbindung verhielt sich vollig anders als 
erwartet. Sie hatte den Charakter eines Polyolefins; eine Ahn- 
lichkeit mit Benzol war nicht festzustellen. Dagegen blieben 
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alle Anstrengungen erfolglos, auf analoge Weise Cyclobutadien 
zu gewinnen. 
Diese herben Enttauschungen machen verstiindlich, warum 
es rund ein halbes Jahrhundert dauerte, bis die Cyclobutadien- 
Chemie, beginnend Mitte der fiunfziger Jahre, wahrend einer 
zehnjahrigen zweiten Phase eine wahre Bliite erlebte. 
Alle Erfolge konnten aber nicht dariiber hinwegtauschen, dal3 
es trotz enormer Anstrengungen - die bis Ende 1965 bekannt 
gewordenen Arbeiten fiillen ein ganzes BuchI4' - nicht gelungen 
war, den Grundkorper oder einfach substituierte Derivate 
in Substanz oder wenigstens als kurzlebige Zwischenprodukte 
zu fassen. Dieser enttluschende Tatbestand zusammen mit 
den entmutigenden Voraussagen der Theoretiker waren ver- 
antwortlich dafur, daO es wiederum einiger Jahre bis zum 
dritten Anlauf bedurfte. Von dieser jiingsten Epoche handelt 
der vorliegende Fortschrittsbericht. Er gibt eine Zusammen- 
fassung iiber eigene Arbeiten auf diesem Gebiete, erganzt 
durch die wesentlichen Ergebnisse der in den letzten drei 
Jahren erschienenen Publikationen anderer Autoren1'I. 

2. Theoretische Voraussagen 

Das gegensatzliche Verhalten von Cyclobutadien und Cyclo- 
octatetraen auf der einen und Benzol auf der anderen Seite 
war fur die Organiker lange Zeit ein Ratsel. Dies wurde erst 
anders, als um 1930 E. Hiickrl[bJ die aus der Molekul-Orbital- 
Theorie resultierenden Erkenntnisse in der nach ihm benann- 
ten Regel zusammenfafite. Danach lassen sich die monocycli- 
schen, konjugierten Polyene der allgemeinen Zusammenset- 
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zung (CIH~)"  (,,Annulene") in zwei Gruppen einteilen: in Ver- 
bindungen mit (4n + 2) und solche mit (4n)x-Elektronen. Ben- 
zol ist der einfachste Vertreter in der Reihe der durch Delokali- 
sierung stabilisierten (4n + 2)-Systeme, Cyclobutadien - be- 
dingt durch die zwangslaufig vorgegebene planare Anordnung 
- der Prototyp der trotz der konjugierten Anordnung der 
Doppelbindungen nicht besonders begunstigten Verbindun- 
gen vom (4n)-Typ. 
Nach der einfachen Huckel-MO-Betrachtung ergibt sich fur 
Cyclobutadien eine n-Delokalisierungsenergie von Null. Die 
beiden nichtbindenden Molekul-Orbitale sind einfach besetzt ; 
fur Cyclobutadien ist demnach ein Triplett-Grundzustand 
(Abb. 1 )  zu erwarten. Im Gegensatz dazu sagt die Valenzstruk- 
tur-Beschreibung eine betrachtliche Resonanz-Stabilisierung 
des Cyclobutadien-Molekuls voraus. Der Energiegewinn pro 
n-Elektron mul3te sogar groBer sein als im Benzol. Ein zusatz- 
liches Ergebnis der VB-Theorie ist, daD Singulett-Cyclobutadi- 
en ,keinen Grundzustand hijchster Symmetrie (Dsh) besitzen 
darf, vielmehr eine Anordnung von niedrigerem Symmetrie- 
grad (D,h) bevorzugt. 

- + -+ + df- 
3 - *  + -  
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graphische Untersuchunged'"' an einem ,,push-pull"-Cyclo- 
butadien vom Typ ( 4 )  weisen darauf hin, daB die rautenfor- 
mige Geometrie eine reale Moglichkeit darstellt). 

N 
Abb. 2. A~lerndtivverzerrungen im Cyclobutadien. 

Nach heutiger Ansicht ist der Energieinhalt des Cyclobuta- 
diens groBer als der des entsprechenden offenkettigen, konju- 
gierten Diens. Cyclobutadien zeichnet sich demnach durch 
eine ,,negative Resonanzenergie" aus. Es hat antiaromatischen 
Charakter; das Molekul wird durch die cyclische Konjugation 
nicht stabilisiert, sondern destabilisiert["- ' 81. Nach den Be- 
rechnungen muBte Cyclobutadien der Antiaromat par excel- 
lence sein. Von Dewar["I wird fur den Energieinhalt eine 
Erhohung um 18 kcal/mol - fur die QS-Konfiguration sogar 
um rund 34 kcal/mol - vorausgesagt. Das gleiche Verfahren 
gibt fur Benzol eine Verringerung des Energieinhalts um 20 
kcal/mol. Als Bezugsniveau dient jeweils die Bildungswlrme 
AH: des entsprechenden klassischen Polyens, die recht genau 
bestimmt werden kann. Fur den Aromaten Benzol stimmen 
berechneter und gemessener Wert - wegen des Bezugs auf 
das konjugierte Polyen ergibt sich fur die Stabilisierungsener- 
gie des Benzols ein Wert von 20 anstatt der ublichen 36 
kcal/mol - uberein, fur den Antiaromaten Cyclobutadien steht 
der experimentelle Beweis noch aus (Abb. 3). 

Abb. I .  MO-Schemata von Cyclobutad~en. QT=quadratisches Triplett-. 
QS =quadratischer Sinpulett- und RS =rechteckiges Singulett-Molekiil. 

Die geschilderte Diskrepanz ist Ausdruck der Schwierigkeiten 
bei der theoretischen Behandlung des Cyclobutadiens; im Prin- 
zip miinten beide Naherungsverfahren zum gleichen Ergebnis 
fuhren. Inzwi~chen['~ sind die theoretischen Berechnungen 
verfeinert und durch neue Naherungsverfahren erganzt wor- 
denf8- "I. Unabhangig von der angewendeten Methode ergibt 
sich, daB bei einer quadratischen Anordnung der Triplett- 
gegenuber dem Singulett-Grundzustand merklich begunstigt 
ist. Ubereinstimmend sind die Aussagen auch daruber, daB 
das quadratische Singulett-Molekiil (QS) als Folge des Jahn- 
Teller-Theorems, das einen Zustand geringerer Symmetrie for- 
dert, nicht stabil sein kann. Durch Verzerrung strebt das 
Molekul eine stabilere Konfiguration an; eine Moglichkeit 
hierzu ist der Ubergang in ein Singulett-Cyclobutadien mit 
rechteckiger Geometrie(RS). Im Gegensatz zu den (4n + 2)-An- 
nulenen. bei denen die Bindungsalternanz erst bei einer hohen 
Zahl an Ringgliedern merklich wird, ist demnach die Alternanz 
in der Reihe der (4n)-Systeme schon beim Grundkorper Cyclo- 
butadien stark ausgepflgt. O b  aber insgesamt das quadrati- 
sche Triplett-(QT) oder das rechteckige Singulett-Cyclobutadi- 
en (RS) stabiler sein muate, daruber geben die Naherungsme- 
thoden keine exakte Auskunft. Sicher ist wohl, daD der energe- 
tische Unterschied zwischen QT- und RS-Grundzustand rela- 
tiv klein ist. Dewar" 21 gibt hierfur einen Wert von 2 kcal/mol 
an (RS stabiler als QT). 
Aul3er der rechteckigen sind auch andere Verzerrungen denk- 
bar, die geeignet sein konnten, die ungunstige QS-Konfigura- 
tion zu umgehen. Eine Deformation zu einem Rhombus, einem 
Trapez oder einer gefalteten Struktur wurde die Entartung 
der mittleren PMOS ebenfalls aufheben (Abb. 2). (Rontgeno- 
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Abb. 3. Unterscheidung AromatjAntiaromat. schematisch. Zahlenangaben 
in kcal/mol. 

Benzol und Cyclobutadien sind durch Welten getrennt. Erste- 
res besitzt ein ideal delokalisiertes n-Elektronensystem. Die 
beiden KekulC-Strukturen ( 2 a )  und (2b) (Abb. 4) sind fiktive 
Grenzstrukturen, sie dienen lediglich zur Beschreibung des 
mesomeriestabilisierten Molekuls. Der Energiegewinn (DE) 
durch Delokalisation ist betrlchtlich. Vollig anders sind die 
Verhaltnisse beim Cyclobutadien. Setzen wir einen rechtecki- 
gen Singulett-Grundzustand voraus, dann beschreiben die bei- 
den Strukturen ( I  a) und (1 6) zwei Valenzisomere, also exi- 
stenzfahige, miteinander im Gleichgewicht stehende Spezies: 
beide sind durch eine Energiebarriere (EA) voneinander ge- 
trennt"']. Die quadratische Anordnung mit gleichen Bin- 
dungsabstlnden beschreibt hier den Ubergangszustand , der 
Valenzisomerie zwischen zwei Formen mit alternierenden Bin- 
dungsabstanden (Abb. 4). Eine Voraussage uber die Hohe 
der Energieschwelle ist sehr schwierig. Einerseits sind die geo- 
metrischen Voraussetzungen fur den Bindungswechsel opti- 
mal,der ProzeB konntealso sehr schnell ablaufen. Andererseits 
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0 
Abb. 4. llntcrschcidung Mesornerie (Beispiel: Ben701)!Valenzisomerie (Bei- 
spiel: Cyclobutadien). 

muB, wenn der Ubergangszustand dem QS-Cyclobutadien 
gleichgesetzt werden darf, wenigstens eine Aktivierungsschwel- 
le von 34- 18= 16 kcal/mol erwartet werden. Voraussetzung 
dafur ist jedoch, daB der Ubergang ( l u ) e ( l b )  nicht mit 
einem Multiplizitatswechsel zum Triplett-Cyclobutadien ver- 
quickt ist. Anders ausgedruckt: es ist unklar, inwieweit das 
Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie diese Fluktuation 
behindert. Fur den Fall des Donorhcceptor-substituierten 
Cyclobutadiens ( 4 )  wurde ein Wert von etwa 3 kcal/mol[201 
errechnet. 

3. Problemstellung 

Diese kurze Adzahlung zeigt, daB das Cyclobutadien- Problem 
zum einen von groBem theoretischem Interesse ist, zurn anderen 
aber auch eine Herausforderung fur den experimentell arbei- 
tenden Organiker darstellt. Wer eine Losung anstrebt, muB 
die Antwort auf folgende Fragen finden: 
I .  Gibt es Synthesemethoden, die es erlauben, Cyclobutadiene 
bei extrem tiefen Temperaturen zu erzeugen? 
2. 1st es mbglich, Bedingungen zu schaffen, unter denen diese 
Cyclobutadiene monomer existenzfahig sind? 
3. Welche Multiplizitat haben Cyclobutadiene im Grundzu- 
stand? Besteht eine Beziehung zwischen Multiplizitat und 
Substitutionsmuster'? 
4. Wie ist die Geometrie von Cyclobutadienen im Grundzu- 
stand? 1st diese verschieden je nachdem, ob Singulett- oder 
Triplett-Molekule vorliegen? 
5. Zeichnen sich Cyclobutadiene durch charakteristische spek- 
troskopische Eigenschaften aus? Geben die Spektren Auskunft 
uber die besonderen elektronischen Gegebenheiten? Ermog- 
lichen diese cine Zuordnung zu einer bestimmten Elektronen- 
konfiguration? 
6. Gibt es chemische Reaktionen, die fur Cyclobutadiene ty- 
pisch sind? Sind charakteristische Unterschiede zwischen Sin- 
gulett- und Triplett-Cyclobutadienen festzustellen? 
7. LiiBt sich bei geeignet substituierten Derivaten ein Gleichge- 
wicht zwischen zwei valen.Asomeren Formen nachweisen? Wie 
hoch ist die Energiebarriere fur diesen ProzeB? 
8. Was weilj man uber die valenzisomere Beziehung zwischen 
Cyclobutadien und Tetrahedran? 

9.Ist Cyclobutadien tatsachlich - wie von der Theorie gefordert 
-der Prototyp cines Antiaromaten'? Wie hoch ist die Destabili- 
sierung'! 
Selbst wenn eine geeignete Synthesemethode gefunden und 
die Existenz als Monomeres bewiesen ist, bleiben wichtige 
Punkte zu klaren: Durch ESR-spektroskopische Studien muR 
die Multiplizitat, durch rontgenographische Untersuchungen 
oder durch Analyse der 1R- und Raman-Spektren die Geome- 
trie bestimmt werden. UV- und Photoelektronen-Spektren 
mussen herangezogen werden, urn eine gultige Aussage uber 
die elektronischen Verhlltnisse im Cyclobutadien-Molekuil ma- 
chen zu konnen. NMR-Spektren sind fur die etwaige Beobach- 
tung eines Koaleszenz-Phanomens und des zu erwartenden 
paramagnetischen Ringstroms notwendig. SchlieBlich muB 
durch Bestimmung von Verbrennungs- oder Hydrierwirmen 
der Energieinhalt experimentell festgelegt werden. 
Die fruher erzielten Ergebnisse zeigten zumindest eines in aller 
Deutlichkeit : die Lebensdauer des Cyclobutadiens - Ausnah- 
men sind die durch Kondensation mit aromatischen Syste- 
menizL1 und die durch einen .,push- and pull"-Effekt[zzl elek- 
tronisch verinderten Cyclobutadiene, selbstverstandlich auch 
die Cyclobutadien-K~mplexe[~~], z. B. (81 ), - ist sicher so 
kurz, daB eine Isolierung in Substanz aussichtslos erscheint. 
Durch Untersuchungen rnit Hilfeder Kurz~ei t -Pyrolyse[~~- 
und -Photolysei2'- war bekannt, daB die Lebensdauer des 
unsubstituierten Grundkorpers wahrscheinlich nur wenige ms 
betrlgt. Sollte der Versuch, Cyclobutadiene direkt zu erfassen, 
nicht von vornherein zum Scheitern verurteilt sein, dann durfte 
man nicht auf die konventionellen thermischen Darstellungs- 
weisen zuruckgreifen. Man rnul3te vielmehr eine Methode an- 
wenden, die es gestattet, Cyclobutadiene bei extrem tiefen 
Temperaturen zu erzeugen. Somit kam fur die Herstellung 
praktisch nur ein photochemisches Verfahren in Frage. 
Wir haben uns bemuht. geeignete Photovorstufen fur die Er- 
zeugung von Cyclobutadienen zu synthetisieren, urn mit der 
Matrix-lsolier-Technik den lange gehegten Wunsch nach einer 
direk ten spektroskopischen Beobachtung von Cyclobutadien 
und seinen Derivaten zu verwirklichen. 

4. Angewendete Methode 

Die Matrix-Is~lier-Technik~~~~ 'I besteht darin, hoch- 
reaktive Spezies in einer Matrix bei extrem tiefen Temperatu- 
ren einzufrieren. Als Matrices werden glasartig erstarrende 
Losungsmittel verwendet, in denen die bei der Photospaltung 
entstehenden Bruchstucke wegen der BuBerst langsamen Diffu- 
sion monomer existenzfahig und damit einer direkten Beob- 
achtung bequem zuglnglich sind. Als UV-durchlissige inerte 
LBsungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, perfluorierte organi- 
sche Verbindungen, Ather und Alkohole (insbesondere Mehr- 
komponentensysteme in verschiedenen Mischungsverhaltnis- 
sen) geeignet. Zum Abschrecken dient flussiger Stickstoff 
(77K). Nach der Belichtung und dem Auftauen der Matrix 
werden die Produkte auf dem ublichen Wege isoliert und 
identifiziert. Neuerdings werden auch h2ufig Edelgase, vor- 
zugsweise Argon, als Gast-Matrices verwendet. Die notwendi- 
gen Zellen und Kuhlsysteme - flussiges Helium (4K) in offe- 
nem oder geschlossenem Kreislauf - sind seit kurzem im 
Handel erhaltlich. 
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5. Methylsubstituierte Cyclobutadiene 

Geeignete Ausgangssubstanzen zur photochemischen Erzeu- 
gung von Cyclobutadienen sind Cyclobuten-dicarbonsfurean- 
hydride, die durch sensibilisierte Photoaddition von entspre- 
chend substituierten Acetylenen an Maleinsiureanhydride 
dargestellt werden konnen. 
Diese Anhydride haben iiberraschenderweise, bedingt durch 
eine homokonjugative Wechselwirkung der C=O-Gruppe mit 
der C=C-Doppelbindung, ausgepragte Maxima zwischen 
228 nm (unsubstituiertes Anhydrid) und 241 nm (tetramethy- 
liertes Derivat). Die Lage des Maximums verschiebt sich mit 
steigender Zahl der Alkyl-Gruppen zu hoheren Wellenlangen. 

Belichtung des Tetramethyl-cyclobuten-dicarbonsaureanhy- 
drids (5)[321 liefert ein kompliziertes Prod~ktgemischl~". Die 
entscheidenden Zwischenprodukte f i r  die Bildung der zwolf 
isolierten und in ihrer Struktur aufgeklarten Produkte sind 
das Monoketon (8) und das Diketon (9). Das Entstehen 
dieser beiden Verbindungen kann als Hinweis auf das interme- 
diare Auftreten von Tetramethyl-cyclobutadien (6) und Tetra- 
methyl-cyclopentadienon (7) gewertet werden. 
Diese Anschauung wird durch die Ergebnisse der Tieftempera- 
t u r - P h ~ t o l y s e [ ~ ~ ~  von ( 5 )  gestiitzt. Belichtet man in einer Ma- 
trix (Athanol/Ather/Isopentan) bei - 196"C, dann tritt eine 

[# + Qol 
1 

tiefgelbe Farbe auf, die beim Auftauen - und zwar bevor 
das Glas vollstandig geschmolzen ist - sofort verschwindet. 
Als Reaktionsprodukte konnen jetzt lediglich die beiden Ad- 
dukte (8) und (Y)  isoliert werden. Diese geben, unter den 
gleichen Bedingungen in einer Matrix bestrahlt, das gleiche 
Produktgemisch, das auch bei der Belichtung von ( 5 )  in Lo- 
sung bei Raumtemperatur gefunden wird. Damit ist gezeigt, 
daB bei der Belichtung von ( 5 )  vor dem Auftauen der Matrix 
noch kein Addukt (8) oder Dimeres (9) vorliegen kann und 
daB das Tetramethyl-cyclobutadien (6) und das Cyclopenta- 
dienon (7)  als Monomere in der Matrix eingefroren sein 
miissen. Die gelbe Farbe bleibt, sofern die Matrix die ganze 
Zeit bei - 196 'C gehalten wird, nach Abschalten der Lampen 
mehrere Stunden bestehen. Man darfannehmen, daB die Stabi- 
litlt von (6) und ( 7 )  unter diesen Bedingungen weniger durch 
die niedrige Temperatur als durch die im eingefrorenen Zu- 
stand stark verminderte Beweglichkeit der Molekiile bedingt 
ist. 
Um einen Einblick in den Mechanismus der Fragmentierungs- 
reaktionen zu bekommen, haben wir auch partiell methylierte 
Anhydride der Photospaltung unterworfen. Die Verteilung 
der Methylgruppen in den Produkten kann AufschluB dariiber 

geben, o b  tatdchlich Cyclobutadiene als Zwischenprodukte 
auftreten. Es sind namlich auch andere Reaktionen denkbar, 
die ebenfalls die Entstehung von Schliisselsubstanzen des Typs 
(8) oder (9) erklaren konnen. 
Alle Ergebnisse sprechen dafur, daB bei der Photospaltung, 
z. B. des Anhydrids (5), im ersten Reaktionsschritt COz abge- 
spalten wird. Dem diradikalischen Bruchstiick ( 1 0 )  stehen 
dann zwei Wege offen. Es kann entweder unter CO-Eliminie- 
rung in dasCyclobutadien (6) iibergehen oder unter Rekombi- 
nation in den Positionen 2 oder 4 ein Cyclopentadienon erge- 
ben. O b  diese lsomerisierung direkt oder iiber ein Bicyclopen- 
tenon ( I  I )  als Zwischenprodukt ablauft, ist unklar. Einige 
Befunde - es gelingt z. B. nicht, Verbindungen vom Typ ( 1 1 ) 
IR-spektroskopisch in der Matrix nachzuweisen - deuten dar- 
auf hin, daB der Einstufenreaktion von ( 1 0 )  nach (7 )  der 
Vorzug zu geben ist. . 

Diese Aussagen stiitzen sich auf Untersuchungen in der Reihe 
der Anhydride ( 1 3 ) [ 3 5 1 ,  ( 1 4 ) [ 3 2 1  und ( 15)[351, vor 
allem aufdas Substitutionsmuster in den Produkten der Raum- 
temperatur-Photolyse von ( l2)l3'1 und ( 14)[371.  (Wenn die 
Substituenten, vgl. Formel ( 5 ) .  ungleich sind, fihrt der Bruch 
der Bindungen a und b zu zwei verschiedenen Diradikalen.) 
Die quantitative Erfassung der insgesamt 19 gefundenen und 
strukturell aufgeklfrten Produkte bei der Spaltung des Anhy- 
drids (14)  laRt zudem den SchluB zu, daB im 1,2-Dimethyl-cy- 
~ l o b u t a d i e n [ ~ ' ~  sterische Faktoren eine gewisse Selektivitlt be- 
wirken. Die zweifach substituierte Doppelbindung ist weniger 
reaktionsfahig als die unsubstituierte. 

Die Tieftemperatur-Photoly~e[~". 361 der partiell methylierten 
Anhydride ( 1 2 ) - ( 1 5 )  zeigt ebenfalls das erwartete Bild. So- 
wohl (12) a k  auch ( 1 4 )  geben bei der Spaltung bei - 196'C 
eine gelbe Matrix. Nach dem Schmelzen des Glases werden 
wiederum nur Addukte von Cyclobutadienen an Cyclopenta- 
dienone und Dimere der entsprechenden Cyclopentadienone, 
aber keine sekundaren Photoprodukte dieser Verbindungen 
gefunden. Die Photofragmentierung monomethylierter Cyclo- 
buten-dicarbonslureanhydride fallt dagegen aus dem Rah- 

Die bei der Spaltung von Tetramethyl-cyclobuten-dicarbon- 
saureanhydrid ( 5 )  zu beobachtende gelbe Farbe bei - 196 'C 
kann sowohl vom Cyclobutadien (6) als auch vom Cyclopen- 
tadienon (7 )  herriihren. Der Beweis dafur, da0 das Cyclobuta- 
dien-System unter den von uns angewendeten Bedingungen 
monomer existenzfihig ist und sich eventuell durch eine cha- 
rakteristische UV-Absorption auszeichnet, kann also nur ge- 
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fuhrt werden, wenn ein unabhangiger Weg zur photochemi- 
schen Erzeugung des Cyclobutadiens (6) zur Verfiigung steht. 
Hierbei mussenCyclopentadienone von vornherein als Reakti- 
onsprodukte ausgeschlossen werden konnen. 

Ein Beispiel fur eine solche Methode ist die Photofragmentie- 
rung des Heterocyclus (17). Die Belichtung von (17)['n1 gibt 
in praktisch quantitativer Ausbeute den syn-Tricyclus (20) 
und Tetramethyl-pyridazin (19). Am Rande sei erwahnt, daD 
bei Sensibilisierung mit Ben~ophenon '~ '~  fast ausschliel3lich 
Octamethyl-cyclooctatetraen (18 j entsteht. Offenbar wird 
( 1 7 )  bei der direkten Belichtung in Richtung a gespalten; 
bei Sensibilisierung ist jedoch die Ringoffnung in Richtung 
b zu einem Diaza-[ lO]annulen (16) bevorzugt. Letzteres gibt 
dann unter Stickstoff-Eliminierung den Kohlenwasserstoff 
( 18). Die Anderung der Stereochemie beim Ubergang vom 
anti-konfigurierten Heterocyclus ( I  7 ) zum syn-Tricyclus (20) 
beweist, daD bei der unsensibilisierten Bestrahlung Cyclobuta- 
dien (6) als Zwischenprodukt auftritt. 
Von besonderem Interesse ist, daD bei der Bestrahlung von 
(17) in einer Matrix bei - 196'C wiederum einegelbe Farbung 
auftritt. die nur unter diesen extremen Bedingungen bestandig 
ist und beim Entfernen des flussigen Stickstoffs sofort ver- 
schwindet. Als Produkte lassen sich in uber 90% Ausbeute 
der Kohlenwasserstoff (20 j und Tetramethyl-pyridazin ( 19) 
nachweisen. Da (19) bei 258.5nm absorbiert, sollte es nun- 
mehr moglich sein, Tetramethyl-cyclobutadien (6)  direkt UV- 
spektroskopisch zu erfassen. Wahrend bei der photochemi- 
schen Spaltungdes Anhydrids ( 5 )  in einer Tieftemperatur-Kii- 
vette ein breites Maximum bei 423 nm gefunden wird, bildet 
sich unter analogen Bedingungen im Falle von ( 1 7 )  ein Maxi- 

10 

1 05 
w 

375 

300 LOO 500 
lA1ZI k [nrnl - 
Ahb. 5. Tirfteinperatur-L'V-Sprktren. ausgehend von ( 5 1 ,  ( 1 7 ) .  (21 1. ( 2 2 )  
und 1 2 5 1 .  Schichtdicke 1 mm Die Spektrcn entsprechen Tetramethyl-cyclo- 
pcntadienon (7). den Charge-transfer-Komplexen ( 2 0 ) .  (27 )  und ( 2 8 )  hrw 
freiem Tetramethyl-cyclohutadien ((5) (s. Text). 

mum bei 375nm aus (Abb. 5). Diese Absorption muD dern 
Tetramethyl-cyclobutadien (6 ) zugeordnet werden. 
Die einzige Fehlerquelle konnte darin bestehen, daD das Maxi- 
mum bei 375nm nicht durch das ,,freie" Cyclobutadien ( 6 ) ,  
sondern durch einen Charge-transfer-Komplex zwischen (6) 
und dem Pyridazin ( I Y )  bedingt wird. Um eine Entscheidung 
hieriiber treffen zu konnen, haben wir nach weiteren Photo- 
Vorstufen zur unabhangigen Erzeugung von (6) gesucht. Das 
bei der Spaltung von ( I  7) angewendete Prinzip, namlich die 
Bildung von (6) durch Abspaltung eines durch Delokalisie- 
rung stabilisierten Partners zu erzwingen, sollte sich auch 
auf die Verbindungen (21) und (22) ubertragen lassen. Tat- 
sachlich geben beide Substanzen bei Raumtemperatur-Belich- 
tung glatt den Tricyclus (20). Verbindung (21)1101 liefert 
als zweites Reaktionsprodukt Phthalsaure-anhydrid, aus (22) 

wird Phthalan (24) und aus ( 2 5 )  PhthaMure-dimethylester 
(91) abge~palten[~'I. Das gleiche gilt fur die Tieftemperatur- 
Photolyse. Fiihrt man die Fragmentierungen in der Tieftempe- 
ratur-Kiivette bei - 196°C durch, dann tritt im Falle von 
(21) eine tiefrote Farbe, bedingt durch ein Maximum bei 
495nm. auf. Bei der Spaltung von (22) laDt sich weder eine 
Farbe noch ein Maximum oberhalb von 300nm beobachten 
(Abb. 5).  Belichtet man in einer sehr diinnen Schicht (0.1 mm), 
dann kann man a u k r  dem Spektrum des Spaltungsprodukts 
(24) a b  300nm einen allmahlichen Anstieg zu kurzeren Wel- 
lenlangen erkennen. 
Wir sind nunmehr imstande, Tetramethyl-cyclobutadien (6) 
auf fiinf unabhangigen Wegen[J21, ausgehend von ( 5 ) ,  (17) ,  
( 2 1 ) ,  ( 2 2 )  oder ( 2 5 ) ,  herzustellen. Trotzdem wird bei jeder 

(25)  

dieser Fragmentierungen ein anderes UV-Spektrum gemessen. 
Wie sind diese widerspriichlichen Ergebnisse zu erkl2ren '! 
Vermutlich 1st Tetramethyl-cyclobutadien ein extrem guter 
Elektronen-Donor. Wird wie bei der Spaltung von ( 1 7 )  oder 
(21 ) gleichzeitig ein Acceptor-Molekul gebildet, so kann sich 
auch in der Matrix ein Charge-transfer-Komplex ausbilden. 
Die notwendige geometrische Anordnung ist durch die Aus- 
gangsstoffe bereits vorgegeben. Beim Anhydrid ( 5 )  besteht 
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diese Moglichkeit nicht; hier mussen Donor und Acceptor 
(Cyclopentadienon) aus verschiedenen Ausgangsmolekiilen ge- 
bildet werden. 
Es lasscn sich daraus folgende Zuordnungen treffen: Das bei 
der Spaltung von ( 5 )  beobachtete Maximum bei 423 nm 
kommt ausschlieRlich dem Tetramethyl-cyclopentadienon ( 7) 
zu. Die Bande bei 375 nm im Falle von ( I  7)  riihrt vom Charge- 
transfer-Komplcx ( 2 6 )  her. Die Absorption bei 385nm als 
Result:dt der Spaltung des Esters ( 2 5 )  spricht fur das Vorliegen 
von Komplex (27). Noch ausgepragter ist die Wechselwirkung 
im Komplex (ZK), deshalb die Bande bei 495nm, wenn ( 2 1 )  
als Vorstufe eingesetzt wird. Lediglich bei der Fragmentierung 
von (22) liegt vollig freies Tetramethyl-cyclobutadien (6) 

vor - Phthalan hat keine Acceptor-Eigenschaften. Die Absorp- 
tion von (6)  liegt aber offenbar unterhalb von 300nm. Diese 
Beobachtung ist im Einklang mit den theoretischen Voraussa- 
genl'] fur das rechteckige Singulett-Cyclobutadien, das ober- 
halb von 197.7 nm (f=O.21) keine weiteren erlaubten Ubergan- 
ge zeigen soll. 

6. Chlorsubstituierte Cyclobutadiene 

Nach Untersuchungen von C U ~ ; U [ ~ ~ ]  vermogen Halogen-Ato- 
me das Naphthocyclobutadien-System merklich zu stabilisie- 
ren. Vermutlich wirkendie Halogen-Atome in zweierlei Weise: 
zum einen durch ihren induktiven Effekt (Verringerung der 
Ladungsdichte im Ring), zum anderen durch ihren mesomeren 
Effekt (,,push-pulp-Wechselwirkung zwischen den Substituen- 
ten und dem rr-System des Cyclobutadiens). 
Uber den Grad der Stabilisierung bei einfach substituierten 
Cy~lobutadienen[~"-"] ist bisher nichts bekannt. Wir haben 
deshalb die chlorsubstituierten Anhydride ( 2Y)1481, (30)["] 
und (31) belichtet, in der Hoffnung, daR in der Matrix ein 
direkter spektroskopischer Nachweis dieser Spezies gelingen 
und anhand des Verhaltens beim Auftauen eine Aussage uber 
das AusmaR der durch die Chlor-Atome bedingten Stabilisie- 

rung moglich wurde. Die V e r s ~ c h e ' ~ ~ ~  bestatigen nicht nur 
den in Abschnitt 5 besprochenen Fragmentierungsmechanis- 
mus - sowohl (29) als auch (30) fuhren, wie gefordert, zum 
gleichen Addukt von 1,2-Dichlor-3,4-dimethyl-cyclobutadien 
an 2,3-Dichlor-4,5-dimethyl-cyclopentadienon -. sondern zei- 
gen zudem, dal3 die Chlor-Atome zumindest die Lebensdauer 
des Cyclopentadienon-Ringsystems erhohen. Eine eindeutige 
Antwort, o b  dasselbe auch fur das Cyclobutadien-Ringsystem 
gilt, ist allerdings nicht moglich. 

7. Phenylsubstituierte Cyclobutadiene 

Phenylreste sollten durch ihren mesomeren Effekt das Cyclo- 
butadien-Ringsystem noch deutlicher begunstigen als Chlor- 
Atome. In Erganzung zu den Versuchen von Frerrin~un~"~ 
und P a t i r [ 5 z '  erschien es sinnvoll, durch Photofragmentierung 
der Anhydride ( 3 2 ) ,  (33) und (34) die entsprechenden pheny- 
lierteh Cyclobutadiene in einer Matrix bei - 196' C zu erzeu- 
gen und den Grad der Wechselwirkung mit den Phenylresten 
zu studieren. Die Anhydride konnen durch Photoaddition 
an Tolan leicht erhalten ~ e r d e n ' ~ ~ ] ,  sind aber leider zu pho- 
tostabil. Die Phenylreste - sie begunstigen die Verteilung der 

13.2) (331 

aufgenommenen Energie - lassen keine Photospaltung zu. 
Auch mehrstiindige Belichtung fiihrt nur zu einem minimalen 
Umsatz. 

8. tert.-Butyl-substituierte Cyclobutadiene 

Die vorausgesagte Antiaromatizitat von Cyclobutadien lPBt 
eine hohe Reaktivitat, insbesondere bezuglich der Dimerisie- 
rung nach Art einer Diels-Alder-Reaktion, erwarten. Fur die 
Darstellung sterisch gehinderter, aber elektronisch unveran- 
derter Cyclobutadiene bietet sich die Einfuhrung von tert.-Bu- 
tyl-Gruppen an154- 581. Wir haben uns bemiiht, die Photofrag- 
mentierung auf tert.-butyl-substituierte Anhydride zu ubertra- 
gen, um auf diesem Wege nicht nur zu stabilen Cyclopentadi- 
enonen, sondern vielleicht auch zu isolierbaren Cyclobutadi- 
enen zu kornmen. 

)J-$ 
135.1 

I I 

Die Tieftemperatur-Photolyse von 3,4-Di-tert.-butyl-cyclobu- 
ten-dicarbonsaureanhydrid (35 ) l 5 9 l  liefert neben dem mono- 
mer existenzfahigen 3,4-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon (36) 
zwei zusatzliche Produkte, das Monoketon ( 4 1 )  und den 
KohlenwasserstoB (42). Das Dienon (36) dimerisiert infolge 
sterischer Hinderung im Ubergangszustand selbst bei Raum- 
temperatur nicht. Esaddiert noch nicht einmal das 1,2-Di-tert.- 
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butyl-cyclobutadien ( 4 0 ) .  Dieses vermag nur mit dem in der 
Matrix ebenfalls vorliegenden 2,3-Di-tert.-butyl-cyclopenta- 
dienon ( 3 9 )  das Addukt ( 4 1 )  zu bilden. Das nicht verbrauchte 
Cyclobutadien dimerisiert zum Tricyclus (42)c3'1. 
Wird das stellungsisomere Anhydrid (38)  unter analogen Be- 
dingungen bestrahlt, dann erhalt man nach dem Auftauen 
ebenfalls ( 4 1 )  und (42 ) .  Anstatt des Dienons ( 3 6 )  IPDt sich 
jetzt monomeres 2,5-Di-tert.-butyl-cyclopentadienon ( 3 7 )  iso- 
lieren. 
Diese BefundeI6'] sind ein zusatzlicher Beweis fur das oben 
aufgestellte Spaltungsschema. AuDerdem zeigt sich. daD zwei 
orthostandige tert.-Butyl-Gruppen zwar das Cyclopentadi- 
enon-, nicht aber das Cyclobutadien-Ringsystem fur eine Iso- 
lierung geniigend stabilisieren. 
Wichtiger ist, daD sich die oben mitgeteilten Ergebnisse als 
Hinweis auf die Existenz eines Valenzisomeren-Gleichgewichts 
(40a)* (406)  werten lassen. Die Verteilung der Substituen- 
ten in ( 4 2 )  beweist, daR entweder zwei 1,4-Isomere ( 4 0 6 )  
gemlD Formelbild ( 4 3 )  oder zwei 1,2-Isomere (4Ua)  gemaD 
( 4 4 )  reagiert haben miissen. Die statistisch wahrscheinlichere 
Kombination ( 4 5 )  kommt offenbar nicht zum Zuge. Das 
Substitutionsmuster im Addukt ( 4 1 )  ist das Ergebnis der 
Addition des 1,4-Valenzisomeren ( 4 0 6 )  an das Dienon ( 3 9 )  
[Ubergangszustand ( 4 6 ) ] .  Die Diels-Alder-Reaktion von 
( 4 0 a )  [Ubergangszustand ( 4 7 ) ]  muBte zu einem anderen 
Produkt fuhren. 
Die einfachste Erklarung ist folgende: sowohl aus ( 3 5 )  als 
auch aus ( 3 6 )  bildet sich das gleiche valenzisomere System 
( 4 0 a ) e ( 4 0 6 ) ;  das Gleichgewicht liegt aber ganz auf seiten 
des 1 ,CIsomeren ( 4 0 b ) ,  in welchem die sterisch anspruchsvol- 

L J 
(43)  (44) (45) 

L J 

(47)  

len Reste weiter voneinander entfernt sind. Eine ahnliche Bezie- 
hung wird von P e ~ t i t [ ~ ~ ]  beim ,,ortho"-(l,2- und 1,4-)Diphenyl- 
cyclobutadien diskutiert. 
1,3-Di-tert.-butyI-cyclobutadien (51 ) sollte wegen der g r o k -  
ren sterischen Hinderung weniger leicht eine Diels-Alder- 
Reaktion eingehen als (40 ) .  Diese Erwartung wird durch 
das Experimentlbol bestatigt. Bestrahlung des Anhydrids 
(48 ) '611  gibt nur zwei Produkte, namlich 2,4-Di-tert.-butyl- 
cyclopentadienon ( 4 9 )  und das Dimere ( 5 2 )  von 1,3-Di-tert.- 
butyl-cyclobutadien (51  ). Das in der Matrix eingeschlossene 
( 5 1 )  geht keine Diels-Alder-Reaktion mehr mit dem Dienon 
( 4 9 )  zu (50) ein. Es ist aber noch reaktiv genug, um mit 
sich selbst zu ( 5 2 )  abzureagieren. 

Die ideale Ausgangssubstanz fur die Darstellung von Tri-tert.- 
butyl-cyclobutadien, das nach dem bisher Gesagten genugend 
stabil sein konnte, um monomer in Losung erfaBt zu werden, 

sollte das Anhydrid ( 5 3 )  sein. Dessen Photospaltung[601 fuhrt 
jedoch ausschlieDlich zu den beiden Cyclopentadienonen ( 5 4 )  
und (55) .  Es wird kein Cyclobutadien (57 )  oder dessen 
Dimeres (58) gefunden. 

Unsere Erklarung fiir.diesen enttluschenden Verlauf der Pho- 
tofragmentierung ist. daD von den beiden denkbaren Diradi- 
kal-Zwischenstufen ( 5 9 )  und ( 6 0 )  erstere bevorzugt gebildet 
wird, da in dieser die dritte tert.-Butyl-Gruppe in gestaffelter 
Anordnung verbleibt. Abspaltung von C O  aus ( 5 9 )  muBte 
zwangslaufig zu einer ekliptischen Anordnung aller tert.-Butyl- 
Restefuhren und tritt deshalb nicht ein. 

Somit stellt sich die Aufgabe, einen anderen Weg zur Synthese 
des Tri-tert.-butyl-cyclobutadiens ( 5 7 )  zu erschliekn. Als eine 
Moglichkeit bietet sich die anodische Oxidation des Dianions 
der dem Anhydrid ( 5 3 )  zugrundeliegenden Dicarbonsaure 
an[621. Unter den ublichen Bedingungen der Kolbe-Elektrolyse 
l a w 1 1  sich als definierte Produkte nur 1,2-Di-tert.-butyl-3-pi- 
viilo> I - c y ~ l o p r o p e n [ ~ ~ ~  und das Diketon (66)I6,l isolieren, un- 
ter sehr milden Bedingungen erhalt man in geringer Ausbeute 
2,3,5-Tri-tert.-butyl-f~ran[~~I. 
Diese Ergebnisse sprechen dafur, daR die anodische Oxidation 
von 1,3,4-Tri-tert.-butyI-cyclobuten-dicarbonsaure in der Tat 
zum Tri-tert.-butyl-cyclobutadien ( 5 7 )  fuhrt, die Empfindlich- 
keit dieser Spezies gegenuber Sauerstoff jedoch ein gravieren- 
des Hindernis fur deren Nachweis darstellt. 
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Trotz aller Widrigkeiten haben wir nicht aufgegeben, und 
diese Hartniickigkeit wurde letztlich auch belohnt["5J: Verfolgt 
man die Photofragmentierung von (53) bei - 196 C, so I l R t  
sich IR-spektroskopisch feststellen, daO die den Cyclopentadi- 
enonen (54) und (55) zukommende Carbonylbande bei 13nge- 
rcm Belichtcn piirtiell wicder abnimmt. Eine detaillicrte Unter- 
suchung hat ergeben. dal3 ( 5 4 )  in allen Temperaturbereichen 
photostabit ist. Bei Raumtemperatur gilt das gleiche auch 
fur(S5). Bei - 196 C ist (55)jedoch seltsamcrweise photoche- 
misch spaltbar. Die Ticftemperatur-IR-Spektren zeigen die 
Bildung von CO an. Nach dem Auftauen wird unter gunstig- 
sten Bcdingungen i n  ubcr 80% Aysbeutc der tricyclische Koh- 
lenwasserstoff ( 5 8 )  gefunden. 
Wir crkliiren dieses iiberraschende Resultat folgendermaBen: 
Die drei benachbarten tert.-Butyl-Gruppen in ( 5 5 )  veranlas- 
sen das Molekul, bei Bestrahlung in den Bicyclus ( 5 6 )  uberzu- 
gehen. Die thermische Ruckreaktion ist so schnell, daR bei 
Raumtempcratur die Stationarkonzentration an ( 5 6 )  extrem 
klein ist. Bei - 196 C ist sie jedoch genugend groR - wenn 
auch fur einen IR-spektroskopischen Nachweis noch nicht 
ausrcichend - , um produktbildend in das Geschehen eingreifen 
LU k h n e n .  Abspaltung von C O  fuhrt zum lange gcsuchten 
Tri-tert.-butyl-cyclobutadien ( 5 7 ) .  

Durch dreistiindige Bestrahlung bei - 196 'C in eineni Glas 
aus perdeuteriertem Methylcyclohexan (abgeschmolzencs 
NMR-Rohr) wird ( 5 5 )  praktisch vollstandig in eine neue 
Spezics umgcwandelt, die auch nach dem Auftauen auf Raum- 
teinperatur noch existenzfihig is1 und sich durch drci Signale 
im 100-MHL-IH-NMR-Spektrum [r=4.65 ( 1  H), 8.86 (9H) 
und 8.95 (18 H)] auszeichnct. Nach einem Tag kann nur noch 
das Spektrum des Dimeren ( 5 8 )  registriert werdcn. Es kann 
also kein Zweifel dariiber bestehen, daR das Zwischenprodukt 
Tri-tert.-butyl-cyclobutadien (57) ist. 
Damit ist es nicht nur crstmalsgelungen, ein bei Raumtempera- 
tur stabiles Cyclobutadien zu erzeugen, das nur durch Alkylre- 
ste substituiert ist und ein unverfilschtes rr-Elektronensystem 
besitzen muR, sondern auch die chemische Verschiebung eines 
direkt am Cyclobutadien-Ring stehenden Protons zu bestim- 
men und damit einen Hinweis auf den paramagnetischen Ring- 
strom im Cyclobutadien zu erhalten. 
Die Tatsache, daU dic beiden dem Wasserstoff henachbarten 
tert.-Butylgruppen von ( 5 7 )  gemeinsam erscheinen, kann - 
vorausgesetzt, daO ( 5 7 )  einen Singulett-Grundzustand rnit 
alterniercnden Bindungslangen besitzt - als Argument fur eine 
schnell ablaufende Valcnzisomcrisierung ( 5 7 u ) $ ( 5 7 h )  ge- 
wertet werden. 
Die erfolgreiche Darstellung von (57) gestattet es nunmehr, 
die fur ein Cyclobutadien charakteristischen Reaktionen cin- 
deutig festzulegen[""]. In diesem Zusammenhang sind vor al- 
lem die Bereitschaft zu Diets-Alder-Reaktionen und die Nei- 
gung zur Autoxidation bemerkenswert. Tri-tert.-butyl-cyclo- 
butadien (57) gibt nicht nur rnit Maleinsaureanhydrid["'], 
sondern auch rnit Tetracyanlthylen und Acetylendicarbonslu- 
reester glatt Addukte, wobei ausschlieOlich die weniger substi- 
tuierte Doppclbindung angegrircn wird. Fur das Addukt (61 ) 
ist charaktcristisch.dal3 die am Bruckenkopf stehende tert.-Bu- 
tylgruppe infolge der Rotationsbehinderung fur jede Methyl- 
gruppe ein getrenntes Signal im NMR-Spektrum gibt, sofern 
Aceton als Losungsmittel verwendet wird ; in Benzol tritt je- 
doch keine Aufspaltung ein. Das Dewar-Benzol-Derivat (62) 
ist bei 100°C stabil, bei 150°C isomerisiert es zum 3,4,5-Tri- 

(63)  

. 

J J. 

tert.-butyl-phthalslure-dimethylester (63). der auch durch 
Diensynthese rnit dem Cyclopentadienon (55) erhalten wer- 
den kann1681. 
In den bisher genannten Beispielen reagiert (57) als Dicn. 
DaR das gleiche Molekul auch als Dienophil fungieren kann, 
bekundet die Umsetzung rnit Cyclopentadien. Dabei wird 
ein Produkt gebildet, dessen NMR-Spektruml"')l fur Struktur 
( 6 4 )  spricht. 
Kein Wunder also, daR die Dimerisierung von ( 5 7 ) .  die eben- 
falls als Diels-Alder-Reaktion klassifiziert werden kann, trotz 
der g r o k n  sterischen Hinderung immer noch relativ rasch 
ablauft. Man darf erwarten, daR die Aktivierungsenthalpie 
und Aktivierungsentropie dieser Reaktion vollig aus dem Rah- 
men fallen werden. Die Kinetik wird zur Zeit untersuchtl"hl. 
Von besonderem Interesse ist die Reaktion des Cyclobutadiens 
( 5 7 )  rnit Sauerstoff Zum einen deshalb, weil hierbci eine 
Verbindung entsteht, der wir die ungewohnliche Konstitution 
eines rnit einem Cyclobutenring kondensierten Dioxetans 
zuordnen miissen. Als Strukturbeweise fur (65) konnen das 
NMR- und IR-Spektrum, die positive Reaktion rnit Kaliumjo- 
did-Losung und der leichte Ubergang in das ungeslttigte Dike- 
ton 166) gelten. Diese Isomerisierung findet schon bei Raum- 
temperatur statt. Zum anderen nimmt die Autoxidation in- 
sofern eine Sonderstellung ein, als sie spezifisch an der zwei- 
fach substituierten Doppelbindung erfolgt. Der Grund konnle 
sein, daR hier - anders als bei den Diets-Alder-Reaktionen - 
eine Mehrstufenreaktion vorliegt. 
Es ist naturlich verlockend, die von uns angewendete Methode 
auf die Synthese von Tetra-tert.-butyl-cyclobutadien (6Y) zu 
ubertragen. Die Schwierigkeit liegt jedoch in der Darstellung 
der notwendigen Ausgangssubstanzen. 
lnzwischen ist diese Lucke durch Arbeiten von Mu.surr~urid~~l 
und K r r b . ~ [ ' ~ ~  weitgehend geschlossen. Musamnr hat nicht 
nur - praktisch gleichzeitig und unabhlngig von uns - Tri-tert.- 
butyl-cyclobutadien (57) erzeugen und in Losung nachweisen, 
sondern auch den Ester ( 6 7 )  in Substanz fassen konnen; 
als Methode diente ebenfalls die Tieftemperatur-Belichtung 
geeigneter Photovorstufen (C'yclopropenyl-diazomethan-Deri- 
vate). 

Einen anderen Zugang eroffnet die thermische Dimerisierung 
von gespannten Cycloalkinen. Den Versuchen rnit unsubsti- 
t ~ i e r t e m [ ~ ' ]  und tetramethylierteni C y c l o h e ~ i n ~ ' ~ ~  blieh der 
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Erfolg Lwar vcrsagt. Krt~hs  ist es aber gelungcn, uber den 
entsprcchcnden PdCI2-Komplex das Cyclobutadien-Derivat 
( 6 8 )  - das erste Beispiel fur ein durch sterische Hinderung 
stabilisiertes Cyclobutadien zu erhalten. Diese Verbindung 

auch nur zu einem geringen Anteil. Die IR-Spektren zeipen 
die Bildung von CO, und CO an. Nach 8 h  Belichtung IiiRt 
sich nach dem Auftauen in 9% Ausbeute als einziges Reak- 
tionsprodukt der syn-TricycIus (76)r7s.R01 nachweisen. Noch 
wichtiger ist, daR bei der UV-spektroskopischen Verfolgung 

ist bei SauerstoffausschluB in kristallinem Zustand auch bei 
Raumtemperatur vollig bestiindig. Die Frage, inwieweit die 
Schwefelatome zur Stabilitiit beitragen, ist durch das Photo- 
elektronen~pektrurn[~"] beantwortet : eine transannulare nix- 
Wechselwirkung besteht nicht. 

9. Unsubstituiertes Cyclobutadien 

Es war unser Ziel, durch die Einfuhrung sterisch anspruchsvol- 
ler Reste zu stabilen Cyclobutadienen zu kommen. AuDerdem 
hatten wir uns die Aufgabe gestellt, auch das unsubstituierte 
Cyclobutadicn ( I ) mit Hilfe der Matrix-Methode nachzuwei- 
sen. Den ubergang zu diesem Problemkreis stellt dic Photo- 
fragmentierung der mono-tert.-butyl-substituierten Anhydride 
(70)[-'jl und (72) dar. Beide sollten dasgleiche Cyclobutadien 
(71) liefern. d. h., ausgehend von (70) und (72)  muDte bei 
der Tieftemperatur-Photolyse das gleiche UV-Spektrum er- 
wartet werden. Dies ist der Fall17sl (Abb. 6). Wiihrend dcr 

Matrix-Belichtung bildet sich ein Maximum zwischen 300 
und 305 nm aus, das vermutlich dem tert.-Butyl-cyclobutadien 
( 7 1 )  zukommt. Die Zuordnung ist relativ leicht, da durch 
IR-spektroskopische Analysen sichergestellt ist, daB bei der 
Photospaltung von (70) nur wenig,aus dem Stellungsisomeren 
(72) iiberhaupt kein Cyclopentadienon gebildet wird. Es sei 
betont. daR hier ein vollig anderes Absorptionsmaximum als 
bcim Tetramethyl-cyclobutadien (Abb. 5 )  gemessen wird. 
Wie steht es nun um das unsubstituierte Cyclobutadien selbst'? 
Die Arbeiten von N r n i t ~ e s c . ~ r [ ~ ~ ~  und Prrtitl"] legen auf uber- 
zeugende Weisedar, daR bci der Enthalogenierung von 3,4-Di- 
chlor-cyclobuten und der oxidativen Zersetzung des Fe(CO),- 
Komplexes ( 8 1 )  Cyclobutadien ( I )  als Zwischenprodukt an- 
genommen werden muR. 
Die Kronung unserer Versuche ware es, wenn ausgehend von 
dem Anhydrid ( 73)['8,'y1 auch der Grundkorper ( I )  in einer 
Matrix erzeugt werden konnte. Ein Hindernis ist das relativ 
kurzwellige Absorptionsmaximum von ( 73) bei 228 nm mit 
einer Extinktion von nur 670. Das Molekul ist deshalb mit 
Licht der WellenlPnge 253.7 nm nur schwer anzuregen. Belich- 
tong von (73) bei Raumtemperatur in Methylenchlorid fuhrt 
nur zu einer Dimerisierung['"'. Unterdruckt man diese inter- 
molekulare Reaktion durch Einbetten des Anhydrids in eine 
Matrix (Ather/Tetrahydrofuran/lsopentan), d a m  wird es bei 
der Bestrahlung in der Tat wie gewunscht g e ~ p a l t e d ~ ~ ' ,  wenn 

J I' .1 h' 

der Fragmentierung von (73) wiederum ein Maximum bei 
301 nm (Abb. 6) auftritt. Diese Bande verschwindet beim Auf- 
warmen sofort. Die Lage des Maximums deckt sich mit der 
bei der Bestrahlung der Anhydride (70) und (72) gefundenen. 
Der Unterschied zu den in Abbildung 5 wiedergegebenen 
Spektren von Tetramethyl-cyclobutadien ist augenfallig. 
Die Zuordnung der Bande bei 301 nm zum unsubstituierten 
Cyclobutadien ( 1  ) stunde auf besserem Fundament, wenn 
die gleiche Absorption auch bei der Fragmentierung einer 
anderen Photovorstufe gemessen wurdc. Aus diesem Grunde 
haben wir in Analogie zu (17) den Heterocyclus (74) syntheti- 
siert und unter den gleichen Bedingungen bei - 196 C be- 
strahlt. Es tritt zwar. wie erhofft. eine Fragmentierung in 
Cyclobutadien und 4,5-Dimethyl-3,6-diphenyl-pyridazin (77) 
ein, der Umsatz ist - bedingt durch die Phenylreste (vgl. 
Abschnitt 7) - jedoch zu niedrig. um das UV-Maximum von 
( I )  von der Absorptionskurve des stark absorbierendcn Pyri- 
dazins abgrenzen zu konnen. Beim AufwErmen entsteht aus 
( I  ) wiederum ausschlieRlich der Tricyclus (76). Dieser wird 
bei der Raumtemperatur-Belichtung von (74) nicht gefunden. 
Belichtet man in Gegenwart eines Uberschusses von Dimethyl- 
maleinslure-anhydrid, dann lEBt sich immerhin eine kleine 
Menge des Addukts (75) nachweisen. 
Ein entscheidender Durchbruch -zumindest was das unsubsti- 
tuierte Cyclobutadien betrifft - ist jedoch zwei amerikanischen 
Arbeitskreisen gelungen : beide haben die Matrix-lsolier-Tech- 

Ahh. 6. Tieffrmperafur-l'V-Spektren. ausgchcnd von ( 7 0 ) .  f 72 I ulld ( 7 3 ) :  
Schichtdicke I mm. Die heiden erbicn Spcktren cnrsprcchcn [cr[.-Buiyl-cyclu- 
huradien f 71 1. das letzte enlbpriclii Cyclohuladien f 1 I .  
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nik auf die Photolyse des Lactons (78) angewendet. Carey'"] 
hat diese Verbindung vor zehn Jahren erstmals dargestellt 
und bereits damals darauf hingewiesen, daB dieses Molekul 
eine ideale Vorstufe zur Erzeugung von Cyclobutadien sein 
muBte. Eine Bestltigung dieser Prognose ist die Beobachtung, 
daB die Belichtung von (78) in Gegenwart von Carbonylme- 
tall-Verbindungen Cyclobutadien-Komplexe liefert182]. Dem- 
entsprechend ist das Interesse am photochemischen Verhalten 
von a-Pyron und seinem bicyclischen Valenzisomeren (78) 
w a ~ h g e b l i e b e n [ ” - ~ ~ ~ .  Der Erfolg hat sich aber erst vor kurzer 
Zeit eingestellt. So ist es ChupmadS6] und unabhangig davon 
Krantz[”] gelungen, durch Bestrahlung von (78) in Edelgas- 
Matrices bei Temperaturen von 8-20K Cyclobutadien ( I )  
zu erhalten und durch sein IR-Spektrum zu charakterisieren. 
Analoge Untersuchungen an deuterierten“ 3. 88] Derivaten von 
( 7X) lassen keinen Zweifel daran, daD das gemessene IR-Spek- 
trum tatsachlich dem Cyclobutadien ( I )  zuzuordnen ist. 
Hinzu kommt, daB M a s ~ m u n e [ ’ ~ ) ,  der den cyclischen Ather 
(82) in einer Matrix bei - 175°C einer Photospaltung unter- 
worfen hat, im UV-Spektrum ein Maximum bei 300-305 nm 
beobachtete. Damit ist das von uns registrierte Spektrum 
auf unabhlngigem Wege bestatigt. Man darf also annehmen, 
daBdieses Absorptionsverhalten dern Cyclobutadien ( I )  eigen 
ist. Eine solche Bande steht im Widerspruch zu den theoreti- 
schen Voraussagen iiber das Elektronenspektrum von Singu- 
lett-Cyclobutadien, dagegen llBt sich eine gewisse Uberein- 
stimmung mit der berechnetenf9I Absorption (h,,,= 380nrn; 
f =  0.2) fur quadratisches Triplett-Cyclobutadien erkennen. 
Es gibt nunmehr eine ganze Palette von Vorstufen, die fur 
die photochemische Erzeugung von Cyclobutadien geeignet 
sind. Den bereits erwahnten Verbindungen (73). (74), (78) 
und (82) sind das Dewar-Pyridin (79)[861, das Addukt (80) 
von Acetylendicarbonsaureester an Cyclooctatetraen[2’1 und 
der Cyclobutadien-Komplex (8/)12’* 281 hinzuzuziihlen. 

10. Verwandtschaft Cyclobutadien/Cyclopntadienon 

Zwei tert.-Butyl-Reste reichen aus (Abschnitt 8) ,  die Reaktivitlt 
des Cyclopentadienon-Ringsystems soweit herabzusetzen. daB 
bei Raumtemperatur stabile Substanzen erhalten werden. Da 
(36) und (37) nunmehr leicht zuglnglich sind, ist die Moglich- 
keit gegeben, die Eigenschaften dieser Annulenone eingehend 
zu studieren. Diese Untersuchungen stehen in enger Beziehung 
zum Cyclobutadien-Problem. Wenn im Cyclopentadienon 
(36) die Grenzstruktur (36a) von Gewicht ist, muB sich 
in dieser Spezies eine antiaromatische Destabilisierung be- 
merkbar machen; beschreibt (36c) das Molekul besser, muB 

sich dies darin manifestieren, daB infolge der ,.umgepolten“ 
C=O-Doppclbindungen die Carbonylreaktivitlt drastisch 
verandert ist. 

Das Cyclopentadienon-M~lekiiI~~~~ wirft also lhnliche Fra- 
gen19’1 auf, wie sie in Abschnitt 3 fur Cyclobutadien aufgefuhrt 
wurden. Versuche zur Synthesedes unsubstituierten Cyclopen- 
tadienons sind mehrfach1”- y41 unternommen worden. Erst 
1971fYs1 ist es gelungen, den Grundkorper bei tiefer Tempera- 
tur IR-spektroskopisch nachzuweisen. Die Derivate (49)1961, 
(37)1y’a1 und (54)197b1 sind bislang nur schwer zuganglich 
gewesen. 
Die bisherigen Untersuchungen an den uns zur Verfiigung 
stehenden Substanzen zeigen, daB das Cyclopentadienon- 
Ringsystem im elektronischen Grundzustand (IR-, NMR-, 
Photoelektronen-Spektrum[y81) den Charakter eines ,,norma- 
len” ungesattigten Ketons besitzt. (Anders sind dieverhaltnisse 
bei Cyclopropenonen: hier sind konjugative Effekte merk- 
l i ~ h [ ’ ~ ~ . )  Bemerkenswert sind jedoch die UV-Spektren[601 der 
Cyclopentadienone. Die Lage der langwelligen Bande ist sehr 
stark abhangig von Zahl und Anordnung der Substituenten. 
In chemischer Hinsicht (Carbonyl-Reaktionen) verhalten sich 
die Cyclopentadienone dagegen untypisch (keine Bildung von 
Hydrazonen usw.). Erwahnenswert ist auch, daB bei der Ad- 
duktbildung zwischen Cyclopentadienonen und Cyclobutadi- 
enen erstere immer als Diene, letztere ausschlieBlich als Dieno- 
phile reagieren, obwohl das Cyclopentadienon- gegeniiber dem 
Cyclobutadien-Ringsystem sicher die geringere Elektronen- 
dichte aufweist. Man wird diese Reaktionen also dem Typ 
einer Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf 
zuordnen mussen. 

11. Azacyclobutadien 

Die Analogie zwischen Azacyclobutadien ( 8 3 ) ,  dem einfach- 
sten Heterocyclobutadien, und dem reinen Carbocyclus ( I )  
drangt sich auf. Die bisher diskutierten Methoden auch auf 
die Darstellung von Azacyclobutadienen zu ubertragen, er- 
scheint umso erfolgversprechender, als nach Berechnungen 
von DrwarllOO1 der Stickstoff eine stabilisierende Wirkung 
- Erniedrigung der negativen Resonanzenergie von - 18 kcal/ 
mol (Cyclobutadien) auf - 15.5 kcal/mol (Azacyclobutadien) 
- ausiiben sollte. (Fur Pyridin errechnet sich ein Wert von 
+ 23.1 kcal/mol.) Von Donorgruppen in den Stellungen 2 und 
4 ist eine zusltzliche Stabilisierung zu erwarten[’”! Dies 
erklart, warum Compper[1021 das Azacyclobutadien-Derivat 
( 8 4 )  in Substanz fassen konnte. 

Als giinstige Ausgangsverbindungen fur die photochemische 
Erzeugung des Grundkorpers (83) (,,Azet“) oder einfach sub- 
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stituierter Abkommlinge bieten sich Oxazinone vom Typ 
(85)[1031 an. Wir[Io4] haben u.a. Verbindung (85) auf ihr 
photochemisches Verhalten gepruft und dabei festgestellt, daB 
Bestrahlung bei - 7 8 ' T  glatt zum bicyclischen Valenzisome- 
ren (86) fuhrt[6yY'. Beim Auftauen auf Raumtemperatur bildet 
sich die Ausgangsverbindung ( 8 5 )  zuruck. Wird das bicycli- 
sche Lacton ( 8 6 )  bei tiefer Temperatur weiterbelichtet. dann 
kann IR-spe k tros ko pisc h die A bspal tung von COz beo bach tet 
werden. Da Acetonitril nicht als Spaltprodukt auftritt, kann 
geschlossen werden, daD analog zur Spaltung des Corey-Lac- 
tons (78) auch das Aza-Derivat (86) photochemisch in der 
gewunschten Weise in Azacyclobutadien (87) und COz gespal- 

ten wird. Die Strukturaufkl~rung der Photoprodukte ist noch 
nicht abgeschlossen. Die bisherigen Ergebnisse zeigen jedoch, 
daB Azacyclobutadiene mannigfachen Stabilisierungsreaktio- 
nen zuganglich sind. Wahrend bei den carbocyclischen Syste- 
men die Dimerisierung die wesentliche Rolle spielt, ist das 
Reaktionsgeschehen in der Aza-Reihe komplizierter. Ursache 
hierfur mag die hohe Polaritat der C=N-Doppelbindung sein. 

12. Valenzisomerie Cyclobutadien/Tetrahedran 

Fur eine Verbindung der Zusammensetzung (CH), (vier Me- 
thingruppen) gibt es nur zwei strukturelle Moglichkeiten : Cy- 
clobutadien (I) und Tetrahedran (88). Ubergange zwischen 
diesen beiden Valenzisomeren sind nur photochemisch ,,sym- 
met r ieer la~bt" [~"~~.  Lediglich aus dieser Tatsache, daD die 
thermische Isomerisierung von Tetrahedran zum Cyclobutadi- 
en ,,symmetrieverboten" ist, laBt sich ein Funken HofTnung 
schopfen, daD es moglich sein konnte, eine Verbindung mit 
Tetrahedran-Struktur zu fassen. Thermodynamisch gesehen 
ist die Chance namlich gleich Null: nach Berechnungen[lobl 
sol1 Tetrahedran noch urn 7O1Ioba1 oder 84 k ~ a l / m o l [ l ~ ~ ~ ~  ener- 

giereicher sein als Cyclobutadien. Hinzu kommt,daB der Alter- 
nativweg, und zwar die primlre Spaltung zum Diradikal (89), 
isotherm sein Das heiDt, dieser Bindungsbruch muB 
mit einer Barriere von uber 20 kcal/mol behaftet sein, will 
man Tetrahedran als kurzlebiges Zwischenprodukt eingefro- 
ren in einer Matrix nachweisen. 
Da die theoretischen Voraussagen sowohl uber den Energiein- 
halt des Tetrahedrans als auch die Hohe der Energiebarriere 
beim Ubergang in (89) widerspruchlich sindllo6. lo'], kann 
letztlich nur das Experiment weiterhelfen. 
An Versuchen hat es nicht gefehlt['OR1. Alle bisherigen Mittei- 
lungen uber erfolgreiche Synthesen von stabilen Verbindungen 
mit Tetrahedran-Struktur habenaber einer Nachprufung nicht 
standgehalten. Am uberzeugendsten sind noch solche Untersu- 
chungenfl09-llll , b el . denen aus dem Markierungsmuster von 

Acetylenen, die als Spaltprodukte auftreten, Ruckschliisse auf 
das Vorliegen einer Tetrahedran-Zwischenstufe gezogen wer- 
den. 
Unser Bestreben war es, durch photochemische Spaltung der 
Bicyclobutan-Derivate (93) und (95). deren Cyclobuten-Ana- 
loga (25) bzw. ( 1 7 )  bei Bestrahlung praktisch quantitativ 
Tetramethyl-cyclobutadien liefern (Abschnitt 5). eine Aus- 
kunft uber die Existenzfahigkeit von Tetramethyl-tetrahedran 
(94) zu gewinnen. 

( 93) (9-7) 

Der Heterocyclus (95) kann, ausgehend von der Diacetyl-Ver- 
bindung (90)[1'21, uber das Blausaure-Addukt (92) erhalten 
werden'1131. Die zweite Photovorstufe (93) entstehtl1I41 bei 
der Pyrolyse des Tricyclus ( 2 5 ) .  Leider ist dabei die Ausbeute 
an (93) sehr gering (z 1 %). Hauptprodukte der thermischen 
Spaltung sind - wie bei der Photofragmentierung - das Dimere 
(20) von Tetramethyl-cyclobutadien und Phthalsaure-dime- 
thylester (91). 
Welches photochemische Verhalten zeigen nun die beiden 
potentiellenTetrahedran-Vorstufen (93) und (95)? Der Hete- 
rocyclus (95) gibt" l3]  bei Raumtemperatur-Belichtung ein 
kompliziertes Reaktionsgemisch. AuDer Octamethyl-cyclooc- 
tatetraen (18) und Photoprodukten d a v ~ n [ ~ ~ ]  kann eine kleine 
Menge Dimeres (20) nachgewiesen werden. Dieser Befund 
mag ein Fingerzeig dafur sein, daB der konzipierte Weg 
(95) + (94) + ( 6 )  + (20) tatsachlich - wenn auch nicht aus- 
schliel3lich - eingeschlagen wird. 
Aufregender sind die Ergebnisse der Photospaltung des Di- 
esters (91)[L131. Bestrahlung bei Raumtemperatur liefert - wie 
beim Cyclobuten-Isomeren (25) - nahezu quantitativ Phthal- 
slure-dimethylester ( Y I )  und das Dimere (20) von Tetrame- 
thyl-cyclobutadien (6). Diese Beobachtung konnte darauf hin- 
deuten, daB (93) zunlchst in ( 2 5 )  zuruckverwandelt wird 
und dieses dann die gefundenen Produkte gibt. Dagegen 
spricht zum einen, daB ( 2 5 )  bei der zeitlichen Verfolgung 
der Belichtung von (93) als Zwischenstufe nicht nachweisbar 
ist. Zum anderen wird diese Moglichkeit durch die Resultate 
der Matrix-Bestrahlung ausgeschlossen. Nach Belichtung von 
(93) bei - 196 C und anschlieBendem Aufwlrmen auf Raum- 
temperatur werden wiederum ausschlieDlich (91) und (20) 
gefunden. Ware (93) in der ersten Reaktionsstufe zum Tricy- 
clus (25) isomerisiert, dann muBte, wie in Abschnitt 5 ausge- 
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fuhrt. im Tieftcmperatur-UV-Spektrum das Maximum dcs 
Charge-transfer-Komplexcs (27) erscheinen. Es l i n t  sich aber 
keine entsprechende Absorptionsbande feststellen. 
Damit ist nach unscrer Meinung gezcigt, daD in der Matrix 
nicht Tetramethyl-cyclobutadien (6)  eingeschlossen ist, son- 
dern einc andcre Spezies, die leicht in ( 6 )  iibergeht. Dieses 
Zwischenprodukt als Tetramethyl-tetrahedran ( 9 4 )  anzuse- 
hen, ist verlockend. Stimmt dies, so folgt daraus, daD das 
Tetrahedran-Derivat ( Y 4 )  in einer Matrix bei - 1 9 6 T  stabil 
ist und erst bcim Auftauen zum Cyclobutadien (6) valenziso- 
merisiert, und zwar in einem Temperaturbereich, in welchem 
die Matrix schon weich genug ist, um eine Dimerisierung 
zuzulassen. Da Tetramethyl-cyclobutadien (6) spektrosko- 
pisch nicht als Zwischenprodukt erfaDt werden kann, muD 
die Bildungdes Dimeren (20) schneller ablaufen alsdie Valenx- 
isomerisierung 1Y4) -+ 16).  

Zur Zeit konnen wir noch nicht sicher entscheiden, ob die 
in der Matrix eingefrorene Spezies wirklich Tetramethyl-tetra- 
hedran (94) oder vielleicht doch das entsprechende Bicyclo- 
butandiyl-Diradikal ist. Jedenfalls empfinden wir die hier mit- 
geteilten Ergebnisse als Aufforderung, den wenig verheiBungs- 
vollen Voraussagen der Theoretiker zu trotzen und weiterhin 
zu versuchen, auch das Tetrahedran-Problem einer Losung 
nHher zu bringen. 

13. Bilanz 

Wie ist der heutige Stand der Dinge, d. h., welche Antworten 
kann man auf die in Abschnitt 3 angestellten Fragen geben'? 
I .  Es gibt geeignete Wege, um Cyclobutadien und seine einfach 
substituierten Derivate photochemisch bei tiefen Temperatu- 
ren zu erzeugen. Bei Belichtung von Cyclobuten-dicarbonslu- 
reanhydriden entstehen daneben Cyclopentadienone. Auch 
Heterocyclobutadiene, z. B. das Azacyclobutadien ( X 7 ) ,  
scheinen durch Photofragmentierung geeigneter Vorstufen zu- 
ganglich zu sein. 
2. Durch Anwendung der Matrix-lsolier-Technik kiinnen Cy- 
clobutadiene als Monomere erfaDt werden. 
3. Es gibt Hinweise dafur, daD Cyclobutadiene - dies gilt 
insbesondere fur hoher substituierte Derivate - einen Singulett- 
Grundzustand besitzen. So ist es uns bisher nicht gelungen. 
in den ESR-Spektren sowohl beim unsubstituierten Grundkiir- 
per als auch beim Tetramethyl-cyclobutadien die fur ein Tri- 
plett zu erwartenden Signale zu beobachten. Man sollte diesem 
,,negativen" Befund aber nicht allzuviel Gcwicht beimessen. 
Uberzeugcnder ist vielleicht das folgende cheniische Argu- 
ment : Prinzipiell konnen bci der Dimerisierung von Cyclobuta- 
dienen auDer syn-Dimeren vom Typ ( 7 6 )  auch die anti-konfi- 
gurierten Isomeren entstehen. Diese Stabilisierungsreaktionen 
sind aber immer streng stereospezifisch. Nach dem Auftauen 
der Matrix wird jeweils nur ein Tricyclus gefunden. Aus der 
bewiesenen syn-Konfiguration von (42)'" 5 ,  und (76)["' darf 
auf eine analoge Stereochemie bei den iibrigen Dimeren ge- 
schlossen werden. Geht man davon aus, daD diese Stereospezi- 
fitat nur von Singulett-Molekiilen erwartet werden kann (mdo- 
Regcl der Diels-Alder-Reaktion), so spricht auch dieser Befund 
gegen einen Triplett-Grundzustand. Es sei aber nicht ver- 
schwiegen, daD der experimentelle Beweis oder eine theoreti- 
sche Begriindung hierfur noch ausstehen. Niemand well3 bis- 
lang, o b  ein Triplett-Cyclobutadien nicht auch stereospezifisch 

die syri-Addukte geben kann. SchlieDlich deuten auch die Pho- 
t~elektronenspektren'~~. '. I ''I auf Singulett-Grundzustlnde 
hin. 

4. Die gemessenen IR-Spektren dcs unsubstituierten Cyclobu- 
tadiens['3.86-881 sind nur mit einer quadratischen Anordnung 
vereinbar. Eine rechteckige Geometrie oder Verzerrungen ge- 
maB Abbildung 2 miiDten zu einer hoheren Zahl von Banden 
fiihren. 
5. Cyclobutadiene zeichnen sich durch typische UV-Spektren 
aus. Unsubstituiertes Cyclobutadien und seine monosubsti- 
tuierten Derivate zeigen eine Bande bei 300-305 nm. Hoher- 
substituierte Cyclobutadiene scheinen dagegen keine Bande 
oberhalb von 300nm zu besitzen. ,,Freies" Tetramethyl-cyclo- 
butadien weist nur einen allmahlichen Anstieg unterhalb von 
300 nm zu kiirzeren Wellenlangen auf. Tetramethyl-cyclobuta- 
dien neigt in auDerordentlichem MaDe dazu, mit geeigneten 
Acceptoren Charge-transfer-Komplexe auszubilden. Uber die 
lonisierungsenergien von Cyclobutadien[' ''I und einigen De- 

eigenschaften von Tetramethyl-cyclobutadien sind danach ver- 
standlich. 
6. Cyclobutadiene sind extrem reaktive Verbindungen. Selbst 
Tri-tert.-butyl-cyclobutadien geht noch relativ rasch in sein 
Dimeres iiber, obwohl nach Modellbetrachtungen die Behin- 
derung im Ubergangszustand betrachtlich sein mu8. Neben 
der Dimerisierung scheint die Autoxidation eine typische 
Stabilisierungsreaktion zu sein. 

7. Untersuchungen beim Di- ter t . -b~tyI-[~~. '~l  und Diphenyl- 
c y ~ l o b u t a d i e n [ ~ ~ ~  geben Hinweise auf die Existenz eines Va- 
lenzisomeren-Gleichgewichts. Die bisher erhaltenen Ergeb- 
nisse machen deutlich, daD die Energieschwelle nicht mehr als 
ungefahr 8 kcal/mol betragt["I. 
8. Wahrscheinlich ist - wie gefordert - Tetrahedran noch 
instabiler als sein Valenzisomeres Cyclobutadien. Vorllufigc 
Ergebnisse lassen den SchluI3 zu, daD Tetramethyl-tetrahedran 
eingefroren in einer Matrix existenzfihig ist, aber sehr leicht 
in Tetramethyl-cyclobutadien iibergeht. 

9. Es sind Versuche unternommen worden, die antiaromatische 
Destabilisierung des Cyclobutadiens experimentell quantitativ 
zu erfassen["! Sie sol1 in der GroDenordnung von 12-16kcaV 
mol liegen. Die extrem hohe Reaktivitat der Cyclobutadiene, 
die diejenige der Cyclopentadienone, bei denen bereits diffu- 
sionskontrollierte Geschwindigkeiten diskutiert werden['"! 
noch iibertrifft, ist ebenfalls Ausdruck des hohen Energiein- 
halts der Cyclobutadiene. Dieses Argument gilt natiirlich nur 
dann, wenn die Energie des Ubergangszustands nicht in glei- 
chem MaDe erhoht ist. Nach Berechnungen[lzJ sol1 der 
Ubergangszustand jedoch merklich weniger destabilisiert sein 
als Cyclobutadien selbst. Gute Auskiinfte uber die rr-Orbital- 
Energien geben die Photoelektronenspektren. WBhrend das 
lonisationspotential beim unsubstituierten Cyclobutadien ( I  ) 
zu 8.50eVIZ5. L61 abgeschatzt wird, betragt es im Falle von (68) 
6.89eV1731, und erstaunlicherweise zeigt auch Tri-tert.-butyl- 
cyclobutadien (57), obwohl es nur dreifach alkylsubstituiert 
ist, einen Bhnlich niedrigen Wert von 6.80eV['17]. 

Alle diese Angaben beziehen sich auf das elektroneutrale Cy- 
clobutadien. Man wird erwarten, daD zumindest das Dikat- 

oder das Dianion des Cyclobutadiens, sozusagen 
die ,,aromatischen" Pendants, leichter darstellbar sein werden 
als der ,,Antiaromat" (f ). Die Dikationen von Tetramethyl- 

r ~ v a ~ e n l ~ 3 . 1 1 7 . 1 1 8 1 ~ '  iegen Informationen vor. Die guten Donor- 
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cyclobutadienl' 20] und Tetraphenyl-cyclobutadien[' 211 sind in 
der Tat von Olah hergestellt und von Petti t l tZz1 ist auch 
die Existenz des Dianions von Cyclobutadien wahrscheinlich 
gemacht worden. 

14. Aufgaben fk die Zukunft 

Noch stehen Fragen offen. Um nur einige zu nennen: Warum 
reagiert Cyclobutadien wie ein Singulett-Molekiil, obwohl die 
IR-Spektren einequadratische Anordnung beweisen, also gera- 
de die Geometrie, fur welche die Theorie einen Triplett-Grund- 
zustand fordert ? Woher riihren die unterschiedlichen UV- 
Spektren des unsubstituierten und monosubstituierten Cyclo- 
butadiens einerseits, der hoher substituierten Derivate anderer- 
seits? 1st dies eine Folge eines Multiplizitatswechsels, der von 
der Zahl der Substituenten abhangt? 1st es statthaft, anhand 
des Vergleichs mit den berechneten Spektren zu postulieren, 
erstere hiitten einen Triplett-, letztere einen Singulett-Grund- 
zustand? Wie kommt es, daD Tetramethyl-cyclobutadien, so- 
fern es photochemisch bei tiefen Temperaturen erzeugt wird, 
wie ein Singulett-Molekiil reagiert, wahrend dasselbe Molekul 
bei sehr hohen Temperaturenl' 231 Triplett-Charakter aufzu- 
weisen scheint? 
Mit welcher Barriere ist eine Valenzisomerie vom Typ 
(57a)+(57b) belastet? Welche Beziehungen bestehen im 
System Cyclobutadien/Tetrahedran? 
Diese Aufziihlung IieBe sich fortsetzen. Die aufgefuhrten Punk- 
te machen deutlich, daD es notwendig ist, die Photofragmentie- 
rung der uns zur Verfugung stehenden Vorstufen durch UV-, 
IR-, Raman- und ESR-spektroskopische Messungen in Edel- 
gasmatrices zu verfolgen. Die Korrelation der so erhaltenen 
Ergebnisse sollte eindeutige Aussagen erlauben. Die Arbeiten 
hierzu sind im Gange[lz41. 
Zudem sind thermische Spaltungen geeigneter Ausgangs- 
substanzen in der Gasphase erforderlich, um festzustellen, 
ob sich die Multiplizitat im Grundzustand in Abhangigkeit 
von der Temperatur andert. Als Modellsubstanzen bieten sich 
die Addukte (21).  (22) und ( 2 5 )  an, die, wie in Abschnitt 
12 schon angedeutet. nicht nur photochemisch, sondern auch 
durch Erhitzen ~ p a l t b a r ' ~ ' . '  14] sind. Die Fragmentierung in 
Tetramethyl-cyclobutadien und die entsprechenden aromati- 
schen Partner beginnt schon bei 5 O T .  Dies bedeutet: es sind 
alle Voraussetzungen dafur gegeben, daD in naher Zukunft 
auch die jetzt noch offenen Fragen beantwortet sein werden. 

Die mitgeteilten Ergebnissearrs dem eigenen Arbeitskreis cerdan- 
ke ich der engagierten rind geschickten Mitarbeit von Dr. U. 
Mende, Dr. G. Fritschi, Dr. M .  Schneider, Dr. F. BoBlet, Dr. 
B. Hoppe, Dip/.-Chem. A. Alztfrreca, Dip/.-Chem. W Majer,  
Frl. G .  Kreiling, Dip1.-Chem. U. Schafer und Dip/.-Chem. 
C .  Haacke. Fur finanzielle Unterstutzung bin ich der Deut- 
schen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Cheniischen 
Industrie zu Dank verpf lichtet. 

Eingegangen am 7. August 1973. 
erganzt am 6. Mai 1974 [A 71 
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Rontgen-Absorptionsspektroskopie an freien Molekiilen 

Von W. H. Eugen Schwarz"] 

Die jungste spektroskopische Methode, die sich auf chemische Probleme anwenden IlOt, ist 
die Rontgen-Absorptionsspektroskopie, bei der die Anregung einzelner Atomrumpfelektronen 
untersucht wird. Die Analyse der Spektren mit einfachen theoretischen Modellen erlaubt es, 
Aussagen sowohl uber die Atomrumpforbitale als auch uber die unbesetzten Molekiilorbitale 
zu gewinnen, woraus sich mancherlei Molekuleigenschaften herleiten lassen. Hierzu gehoren 
nicht nur Ladungsverteilung, Elektronenkonfiguration, Geometrie sowie raumliche und energeti- 
sche Charakteristika von Orbitalen des untersuchten Molekuls ; es lassen sich auch Parameter 
von Radikalen erhalten (wie Stabilitat, Bindungsllnge, Ionisationspotential und elektronische 
Anregungsenergie), welche sich vom untersuchten Molekul durch eine urn 1 hohere Kernladung 
eines Atoms unterscheiden. 

1. Einleitung 

Einen wesentlichen Beitrag zu den wissenschaftlichen Fort- 
schritten in der Chemie leisten Fortschritte auf dem Gebiet 
der physikalischen, speziell der spektroskopischen Methoden. 
Die jungste der spektroskopischen Methoden, die fur die Che- 
mie Bedeutung zu gewinnen beginnt, ist die Rontgen-Absorp 
tionsspektroskopie. Wir wollen darunter die Spektroskopie 
in dem Energiebereich verstehen, der zur optischen Anregung 
von ,,Atomrumpfelektronen" fuhrt. Dazu sind Lichtquanten 
mit einer Energie von iiber 30-50eVr**1 erforderlich, entspre- 
chend Wellenlangen I. unterhalb von 400-200A. Diese Strah- 
lung wird weiche Rontgen-Strahlung oder Rontgen-UV (XUV) 
genann t. 
DaO die chemische Umgebung das Rontgen-Absorptionsspek- 
trum eines gebundenen Atoms beeinflullt, wurde schon 1920 
im Laboratorium von Sieybahn d. A. bei der Untersuchung 
von Festkorpern entdecktl']. Die ersten Anwendungen der 
Rontgen-Absorptionsspektroskopie auf freie Molekule stam- 
men aus den dreil3iger Jahren"]. Seit 1945 mehrten sich die 
Arbeiten, wobei vornehmlich Komplexverbindungen unter- 
sucht wurden131, doch erst in den letzten Jahren konnten 
die Emptindlichkeit und das Auflosungsvermogen der Spektro- 
meter so weit gesteigert werden, daD sich die nun erhfltlichen 
Linienspektren fur detailliertere chemische Fragestellungen 
nutzbringend auswerten lassen. Die Entwicklung verlief hier 
ahnlich wie bei der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie 
(ESCA)[41,diezwarauch auf eine uber funfzigjlhrige Geschich- 
- ._ 

[*I Doz. Dr .  W. H. E. Schwarz 
Lehrstuhl fur Theoretische Chemie der L'niversitat 
53 Bonn. WegelerstraOe I 2  

[**I 1 eV (Elektronenvolt) entspricht 23 kcal!mol. 

te zuruckblicken kann, der aber erst vor wenigen Jahren ein 
geradezu spektakularer Durchbruch zu einer vielseitig an- 
wendbaren Methode in der Chemie gelang. Ursache dafur, 
daO die zugrunde liegenden ldeen ihre Anwendungsreife mit 
so groOer Verzogerung erlangten, waren experimentelle 
Schwierigkeiten, die im Falle der ESCA-Methode erst durch 
die Entwicklungsarbeiten von Sieybahn d. J .  uberwunden wer- 
den konnten. 
In Abschnitt 2 sollen zunfchst einige experimentelle Fragen 
der Rontgen-Absorptionsspektroskopie gestreift werden. In 
Abschnitt 3 werden die Grundlagen der Rontgen-Absorptions- 
spektren und Modelle zu ihrer Interpretation referiert. Im 
folgenden Abschnitt werden dann anhand exemplarischer 
Spektren einige konkrete chemische und physikochemische 
Probleme diskutiert. 

2. E~perimentelles[~~ 

Wie jedes Spektrometer besteht auch ein Rontgen-Absorp- 
tionsspektrometer aus den vier Teilen: Strahlenquelle, Mo- 
nochromator, Absorptionszelle, Detektor. 

2.1. Strahlenquelle 

Eineder Hauptschwierigkeiten der Rontgen-Absorptionsspek- 
troskopie liegt bei den Lichtquellen. Bis vor kurzem wurde 
hauptdchlich die Bremsstrahlung von Rontyen-Riihren be- 
nutzt" -'I. Die Intensitat der weichen und ultraweichen Kom- 
ponente im Wellenlangenbereich von einigen A bis zu einigen 
Hundert A ist jedoch nur gering; daruber hinaus ist die Strah- 
lung stark divergent. Durch die Entwicklung spezieller Ront- 

Angnv. Chem.  / 116. Jahrg .  1974 1 Nr. 14 505 




