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Photoelektronenspektrum und Struktur von 
Tri-tert.-butyl-cyclobutadied 

Von Giirir her Lauer, Claus Miiller, Kurl- Wilhelm Schulre, Armin 
Schwr iy ,  Giinrher Maier und Arntrldo Alze'rrecuc'l 

Vor kurzem konnte gezeigt werden'", daB das Cyclobutadien- 
Derivat ( I )  Rechteckstruktur besitzt. Dieses Ergebnis ging 
aus dem Vergleich PE-spektroskopisch bestimmter Resonanz- 
integralei3] (in den nachstehenden Formeln unten angegeben) 
und den bekannten Bind~ngsl lngen[~ '  (in den Formeln oben 
angegeben) in trans-Butadien und Benzol hervor. Die rechtek- 
kige Struktur von ( I ) wurde innvischen durch Rontgen-Struk- 
turanaIyse['] bestatigt. Wir zeigen nun, daO das crste bei Raum- 
temperatur existenzfahige, nicht wie ( 1  ) durch Ringe fixierte, 
rein alkylsubstituierte Cyclobutadien-Derivat ( 2 )  gleichfalls 
rechteckig ist. 

Da Tri-tert.-butyl-cyclobutadien (2) wegen seiner bei Raum- 
temperatur hohen Dimerisierungsgeschwindigkeit nicht als 
reiner Festkorper zur Verfiigung stand, konnte nur ein Ge- 
misch ~ L I S  etwa 2-5 2,3,5-Tri-tert.-butyl-cyclopentadienon 
(3) ~ einem Nebenprodukt der photochemischen SyntheseC6] 
von (2)  -,aus ( 2 )  und seinem dimeren Folgeprodukt ( 4 )  
unter Verwendung eines speziell konstruierten Glas-EinlaB- 
Systems untersucht werden. Der Vergleich des so erhaltenen 
Photoelektronen(PE)-Spektrums rnit den Spektren der reinen 
Verbindungen (3) und ( 4 )  ergibt, daD die allen anderen Ban- 
den im PE-Spektrum des Gemischs vorgelagerte Bande @ 
(bei 6.83 eV, Abb. 1 )  eine reine Cyclobutadien-Bande ist. Damit 
in Einklang ist der Befund, daD diese Bande nach etwa 60- 
90 min im Verlauf einer Messungsserie vollig verschwunden 
war, obwohl bei allen mit der Aufnahme der Spektren verknupf- 
ten Zwischenoperationen (wie apparative Einstellungen und 
Eichen der Spektren) das Substanzgemisch mit fliissiger Luft 
gekiihlt wurde. Nach den vorangegangenen Untersuchungen'21 
an ( 1  I muL3 B a n d e a  dem D(x+Ionenzustand (Abb. 1 )  von 
(2)  zugeordnet werden. 
Die D(rr2)-Ionenzustande von (1  ) (bei 6.89eV121) und von 
(2) (bei 6.83 eV) sind praktisch rrwrgieg/eich. CNDO/S['I- 

[*] Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Chem. G Lauer, Dipl.-C'hein. C:.  Miiller 
und Dipl.-Chem. K.-W. Schnlte 
Fachbereich Physikalische Chemie der Linivcrsitdt 
355 Marburg, BiegenstraRe 12 
Prof. Dr. G. Maier und DipLChem. A. AlzCrreca 
Fachhereich Chemie der Liniversitat 
355 Marbui-g. Lahnberge 
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Abb. 1 Photoelektronenspektrurn von Tri-tert.-butyl-cyclobutadien 1 2 i im 
Gemisch rnit ( 3 )  und ( 4 )  (vgl. Text). 

Rechnungen an ( I )  unter Zugrundelegen der experimentell 
bestimmten Geo~net$e[~] und an (2) rnit der gleichen Recht- 
eckgeometrie (1.600 A/1.344 A) ergeben in guter Ubereinstim- 
mung ebenfalls gleicke D(x,-Koopmans-Ionenenergien[81 
(Abb. 2). Eine entsprechende Rechnung an quadratischem 
(1.425 ,&I9]) (2 )  sagt, wie erwartet, ein wesentlich (0.7 eV) stabi- 
leres D (x 2)-Koopmans-Ion181 vorher. Rechteckiges Tetra-tert.- 
butyl-cyclobutadien ( 5 )  sollte etwas leichter (um 0.2 eV) ioni- 
sierbar sein als seine rechteckigen Verwandten ( I  ) und (2). 
Diese Ergebnisse legen nahe, daD (2)  - genauso wie (.I) 
~~ Rechteckstruktur hat. 

"'r exp Koopmans-Ionen 

1 11 151 121 121 121 
Ahb. 2. Vergleich gemessener und/oder berechneter Ionen-Energien der Cyclo- 
butadien-Derivate I J ) ,  1 2 )  und 1 5 ) .  

Diese Befunde werden durch eine semiempirische LCMO-Be- 
trachtung bestatigt, wonach rrz als antibindende Linearkombi- 
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nation eines lokalisierten tert.-Butylathylen-n-MO (Ener- 
gie = -9.7 eV"ol) und des entsprechenden cis-Di-tert.-butyl- 
athylen-z-MO (Energie = -8.80 eV[' 'I) aufgefal3t wird. Fur 
die Wechselwirkung H,, zwisclien den beiden Basis-MOs gilt : 

wobei A E die Energiedifferenz zwischen den beiden MOs 
und 6 E die Destabilisierung des energiereicheren MO ist. 
MitAE=0.9eVund 6E= 1.97 eVund unter Beriicksichtigung, 
daD nur 72 %[21der Wechselwirkung H,, uber die neu geknupf- 
ten Bindungen erfolgt, erhalten wir rnit 0.72 HE,= 2c2 P,, 
(c = 0.7, wobei c den Zp,-AO-Koeffizienten im Basis-MO be- 
zeichnet) fur das Resonanzintegral p,, dieser Bindungen 
-1.7 eV in guter Ubereinstimmung rnit dem fur (I) bestimm- 
ten Wert von - 1.6 eV. Demnach ist Tri-tert.-butyl-cyclo- 
butadien rechteckig und besitzt wahrscheinlich ahnliche Geo- 
metrie wie (I). 
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Additionen an die C=O-Gruppe yon Ketenen : 
p-substituierte a-Trimethyl~iloxy-acrylnitrile'**~ 

Van Ulrich Hertenstein und Siegfried Hiiniy[*] 

Die zahlreichen Additionen an das Doppelbindungssystem 
der Ketene (2) fuhren fast ausnahmslos zur Aufhebung der 
C=C-Bindung unter Bildung von Acylderivaten (3) oder 
von viergliedrigen ( 1 ) oder sechsgliedrigen Cycloaddukten 
rnit einer Carbonylfunktiod'l. Auch A-B = RiSi-NR 'R3 
wird unter Bildung einer Si-C-Bindung an (2) addiertL2! 

['I U. Hertenstein und Prof. Dr. S. Hiinig 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitit 
87 Wurzburg, Am Hubland 

[**I Diese Arbeit wurde' vom Fonds der Chemiachen Industrie und der 
BASF, Ludwigshafen, unterstutzt. 

Dagegen gibt es nur wenige Additionen an die C=O-Funktion 
der Ketene, bei denen diese unter Erhaltung der C=C-Bindung 
zu (4)  oder (5) reagiert13]. Bekannt ist die Dimerisation 
der Aldoketcne zu ( 4 )  ( X = Y  ist die CO-Funktion des Ke- 

( 4 )  i21 (5) 

tens)[']. Addukte vom Typ ( -5) entstehen bei der thermischen 
Addition von Oxiranen (=  A-B) zu Ketenacetalen; diese 
Reaktion wurde allerdings nur beim Diphenylketen getestetL4! 
Auf der Suche nach einer moglichst allgemeinen Reaktion 
( 2 )  -+ (5) fanden wir, dal3 sich TrimethylsilylcyanidLS1 ( 6 )  
glatt an die C=O-Bindung von Ketenen zu P-substituierten 
a-Trimethylsiloxy-acrylnitrilen (7) addiert. (6) folgt also nicht 
demSchema (2)  + (3) WieTrialkylsilylamine, sondern verhalt 
sich wie bei der Addition an Aldehyde und Ketone"- 'I sowie 
an einige spezielle Carbonsiiurechloride[". 'I. 

Tabelle I .  uber  intermediiire Ketene dargestellte 2-Trimethylsilyloxy-acrylni- 
trile (7 ) .  

R '  R' Aush. Kp 
[",>I ["C !Torr] 

96 
71 
85 

3 95 
82 
YO 
7s 
60 
60 
90 

58 S9!40 
76/40 
71- 73\16 

I40 I42/0.005 
122 125/15 
76/0.005 
96-97/20 
7 1-7511 8 
78/20 
62/38 

Die Addukte (7) entstehen sowohl aus freien als auch aus 
in situ gebildeten Ketenen. Als besonders vielseitig erweist 
sich die intermediare Erzeugung von Ketenen aus Carbonslu- 
rechloriden rnit tertiaren Aminen in Gegenwart von ( 6 ) .  Die 
Addukte (7 )  entstehen offenbar sehr rasch, da viele Ketene 
unter diesen Bedingungen schnell dimerisieren[']. Selbst Di- 
chlorketen, das in Gegenwart von Ammoniumsalzen so schnell 
polymerisiert, daB es nur von hochreaktiven Enen abgefangen 
werden kann" "I, liefert noch gute Ausbeuten. Die Bedeutiing 
der Ketenzwischenstufe beleuchtet der Befund, dalj aus Cyclo- 
propancarbonsaurechlorid, welches mit tertiaren Aminen kein 
Keten ergibt'' ' I ,  auch kein Addukt (7) entsteht. 
Tabelle 1 laDt die Vielseitigkeit der Reaktion erkennen, die 
praktisch nur von der Existenz intermediarer Ketene begrenzt 
wird. Die farblosen Verbindungen (7) sind bis ca. 120°C 
unzersetzt destillierbar. Die Valenzschwingung der Nitrilgrup- 
pe erscheint weitgehend unabhlngig van R' und RZ bei 2220 
bis 2210 cm-l, die der C=C-Bindung bei 1645-1620 cm-'. 
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