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ZU SC HR IFTEN 

IR-aktive Schwingungen] wird eine quadratische Struktur fur 
(2) gefordert. Dagegen steht, daB nach den meisten theoreti- 
schen Berechnungen quadratisches Cyclobutadien einen Tri- 
plett-Grundzustand besitzen und der Energieinhalt in der Rei- 
he RS (rechteckiges Singulett), QT (quadratisches Triplett), 
QS (quadratisches Singulett) zunehmen soll. Das chemische 
Verhalten von (2) spricht im Gegensatz d a m  T i  ein Singulett- 
Molekul. Aufgrund von MIND0/3-Rechnungen bietet De- 
war"]folgenden Weg ausdem Dilemma an: Bei der Photospal- 
tung von (3) sol1 (2) in einem angeregten Triplett-Zustand 
entstehen und, bedingt durch eine Barriere von 3.5 kcal/mol 
fur den Ubergang von QT- in RS-Cyclobutadien, unter 
Matrixbedingungen bestandig sein. 

Cyclobutadien - 
ein quadratisches Singulett-Molekiil?['I [**I 
Von Giinther Maier, Hans-Ceorg Hartan und Tugmuc Sayracp] 

Die Matrix-Isolier-Technik, zunachst erfolgreich eingesetzt 
beim Studium alkylsubstituierter Cyclobutadiene[21, gestattet 
es auch, den unsubstituierten Grundkorper (2) monomer zu 
erfassen und spektroskopisch zu untersuchen. Ausgehend vom 
Corey-Lacton (3) ist es K r a n ~ z [ ~ l  und gelungen. 
(2) in einer Argon-Matrix bei 8 K zu erzeugen und sein IR- 
Spektrum zu messen. M a ~ a m u n e [ ~ ]  hat den Ether (6) und 
wir16] haben das Anhydrid ( 1 )  in organischen Glasern bei 
77K photochemisch gespalten und ebenfalls auf die Bildung 
von monomerem Cyclobutadien geschlossen. 

Aus der Zahl der beobachteten IR-Banden [eine quadrati- 
sche Geometrie (D4h) erlaubt vier, eine rechteckige (DZ,J sieben 

[*] Prof. Dr. G. Maier und Dipl.-Chem. H.-G. Harlan 
Fachbereich Chemie der Universitlt 
Lahnberge. 3550 Marburg 
Prof. Dr. T. Sayrac 
Middle East Technical University Ankara 
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie. von der 
Deutschen Fotschungsgemeinschaft und der BASF AG unterdiitzt. Frl. U. 
Srunior sind wir fur experimentelle Hilfe zu Dank verpllichtet. 

Wir zeigen in dieser Mitteilung, daD die Interpretation der 
IR-Spektren von (2) modifiziert und bei der Diskussion der 
Eigenschaften von Cyclobutadien dessen Tendenz zur Kom- 
plexbildung berucksichtigt werden muB. 

Belichtet man das Anhydrid ( 1 )  in einer Argon-Matrix 
bei 7 K mit einer Hg-Niederdrucklampe, so beobachtet man 
im wesentlichen das gleiche IR-Spektrum['* 41 wie bei der Pho- 
tofragmentierung von (3). Ein Unterschied ist jedoch augen- 
fallig: Die Bande bei 1 2 4 0 m - '  ist jetzt in ein Dublett (1237, 
1241 cm ~ ') aufgespalten (Tabelle 1). 

Macht dieser Befund bereits stutzig, da mehr Banden auftre- 
ten als fur eine einzige D,,-Spezies zulassig waren, so geben 
die Ergebnisse der Photofragmentierung von Verbindungen 
des Typs (4) noch mehr AnlaD zur Skepsis. Wahrend die 
Kohlenwasserstoffe ( 4 a )  und ( 4 6 )  photostabil sind, werden 
der Ester ( 4 c )  und das Anhydrid ( 4 d )  bei der Bestrahlung 
(Argon, 7 K, 254 nm) gespalten. In den IR-Spektren sind nur 
kleine Mengen an Cyclobutadien (1240,570 cm - ') zu entdek- 
ken. Trotzdem ist erkennbar, daD eine ,,Cyclobutadien-Bande" 
bei 653 cm- ' fehlt. Diegleiche Besonderheit zeigt das IR-Spek- 
trum, das man bei analoger Photospaltung des Ethers (6)"' 

252 Angrw. Chum. 188. Jahry. 1976 1 Nr.  8 



erhalt (Tabelle 1). Es lassen sich wiederum lediglich zwei inten- 
sive Absorptionen bei 570 und 1240cm-' feststellen, die von 
Cyclobutadien herruhren mussen, da sie beim Auftauen auf 
32K zugunsten der Banden des syn-Dimeren von (2) ver- 
schwinden. Eine Bande bei 653cm-' ist nicht vorhanden. 

Tabelle 1. Vergleich der IR-Spektren [cm-'1. die man bei Bestrahlung der 
Cyclobutadien-Vorstufen ( I ) ,  ( 3 )  und lI5l erhalt. Bei der Spahung von (31 
treten zudtzlich die Banden von CO, (2340, 660cm-I),  im Falle von ( 1 )  
die von C 0 2  und CO (2138cm-') auf. 

~~~ ~ 

~ ~ 3040 3000 (EJ  

661 (E,) 

- 

1241 + 1237 1238 I240 1240 1236 (E.) [3b] 
653 653 650 - 

573 573 570 570 576 ( A d  

Wie sind diese Ergebnisse zu erklaren? Wir glauben, da8 
bei der photochemischen Spaltung von (3) weder freies QS- 
noch QT-Cyclobutadien in der Edelgasmatrix auftritt, sondern 
eine rnit C02 assoziierte Spezies vom Typ (7). Die Bande 

bei 653 cm- '  ist nicht Cyclobutadien, sondern dem als Ligan- 
den dienenden C O z  zuzuordnen, dessen Deformationsschwin- 
gung wegen der Aufhebung der Entartung infolge Komplexbil- 
dung in ein Dublett (660, 653 cm I) aufspaltetl'. ''I. Dafur 
spricht auch, da8 bei vollstandiger photochemischer Sekun- 
darspaltungdes Cyclobutadiens in zwei Acetylenmolekiile die- 
se beiden Banden erhalten bleiben, weil jetzt offenbar ein 
entsprechendes Assoziat zwischen Acetylen und CO vorliegt. 
lnteressant ist, da8 sich die Assoziatbildung zwar im C 0 2 -  
Liganden relativ deutlich, im Substratmolekul Cyclobutadien 
aber kaum bemerkbar macht. 

In Analogie zur Darstellung von .,freiem" Tetramethyl-cy- 
clobutadien aus dem Tetramethyl-Derivat von ( ~ 5 ) ~ '  'I ist nicht 
assoziiertes Cyclobutadien am ehesten bei der Photo-CycIore- 
version des Ethers (6) zu erwarten. Aus dem Ergebnis dieser 
Spaltung darf man folgern, daB freies Cyclobutadien (2) im 
IR-Spektrum nur zwei fur die Beobachtung genugend intensive 
Banden aufweist. In Ubereinstimmung rnit den Berechnungen 
lassen sich diese der Ring- und der ,,out-of-plane"-C-H-De- 
format ionsschw ingung eines Cyclobut adiens von D ,,-Symme- 
trie zuschreiben. Anders ausgedruckt : Die Zahl der beobach- 

+. 

+. .+ 

5 i O  ern-' (Azu)  1240 c r~ i - '  (E,) 

teten IR-Absorptionen ist fur die Zuordnung zu einer quadra- 
tischen Geometrie unbrauchbar. Als Argument fur quadrati- 
sche Geometrie kann nur dienen, daB bei einer Verzerrung 
die Bande bei 1238cm-' aufgespalten sein mu8te13b]. Die 
bei der Bestrahlungdes Anhydrids ( 1  ) auftretende Doppelban- 
de (1241, 1237 cm- ') hat wahrscheinlich nicht diese Ursache. 
Der Unterschied von 4 cm - ist zu klein. Die Aufspaltung 
wird vermutlich dadurch verursacht, daB zwei Cyclobutadien- 
Sorten vorliegen: C0,-assoziiertes Cyclobutadien zusammen 
rnit freiem oder rnit CO-komplexiertem Cyclobutadien. Um 

die zweite Moglichkeit zu prufen, haben wir in Anlehnung 
an die Darstellung von Tri-tert-butyl-cyclobutadien[L 21 Cyclo- 
pentadienon ( 5 )  in einer Argon-Matrix erzeugt["I und ver- 
sucht, dieses in (2) und CO zu spalten. Cyclopentadienon 
( 5 )  ist unter diesen Bedingungen jedoch photostabil. 

Die Tendenz von (2) zur Assoziatbildung hat ihre Parallele 
in den vorzuglichen Donoreigenschaften von Tetramethyl-cy- 
clobutadien'' ' I  [ Bildung von Charge-transfer-Komplexen vom 
Typ (a)] und in dem stark basischen oder nucleophilen Ver- 
halten von Tri-tert-butyl-cyclobutadien' ' 'I. Der unsubstituier- 
te Grundkorper fiigt sich also gut in das Bild der bekannten 
Eigenschaften von alkylsubstituierten Cyclobutadienen ein. 
Alle zur Zeit bekannten Eigenschaften von (2) sind im Ein- 
klang rnit einer jungst erschienenen theoretischen Abhand- 
lung von BordenrLS1, wonach Cyclobutadien entgegen allen 
bisherigen Voraussagenl'.'. 161 selbst bei quadratischer oder 
zumindest Klfektiv quadratischer Anordnung einen Singulett- 
Grundzustand haben darf. 
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