
Das UV-Spektrum von 6 beweist dessen Azulenstruktur. 
Wahrend Azasubstitution des Azulens in 1-Stellung eine 
hypsochrome Verschiebung des langstwelligen Absorp- 
tionsmaximums um 120 nm bewirkt, stimmt im Gegensatz 
hierzu die Lage des lilngstwelligen Absorptionsmaximums 
von 6 (700 nm) praktisch mit der von Azulen (697 nm) 
uberein, ist aber gegenuber der von 2-Benzylaz~len~'~] (677 
nm) um 23 nm bathochrom verschoben [6, UV (n-Hexan): 
A,,,(~)=788 sh (93); 756 sh (116); 700 (270); 684 (270); 
640 (286); 588 sh (179); 400 (4110); 380 (5240); 364 (3260); 
322 (40700); 310 (38000); 246 (172OO)l. 
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ion["]. Daraus wurde geschlossen, daB auch beim Radikal- 
kation des sterisch iiberladenen Tetra-tert-butyltetrahed- 
rans eine Einebnung zum Cyclobutadiensystem stattfin- 
det. 

Wir berichten nun uber einen unabhangigen Weg zur 
Erzeugung des bisher unbekannten Tetraphenylcyclobuta- 
dien-Radikalkations 2. Bei elektronenstol3induzierter (70 
ev) Decarbonylierung von 2,3,4,5-Tetraphenyl-2,4-cyclo- 
pentadienon 1 (M" =45% rel. Int.) ist unter anderem ein 
Signal bei m/z  356 (35%) zu beobachten. Das Stooaktivie- 
rungsmassenspektrum[*I des unter MS/MS-Bedingungen['l 
rnit einem Tripel-Quadrupol-Instrument massenselektier- 
ten Ions m / z  356 enthalt nur ein einziges Signal bei m/z  
178, das dem Radikalkation des Diphenylacetylens 4 zu- 
geordnet werden kann. Die Untersuchung des [2,4-I3C2]- 
markierten Isotopomers la ergibt folgende Resultate: m/z  
356 wird, wie erwartet, quantitativ zu m / z  358 verschoben, 
und dessen MS/MS-Spektrum enthalt nach Isotopenkor- 
r e k t ~ r [ ~ ]  nur noch ein einziges Signal bei m / z  179 ( p 4a). 
Hieraus ist folgender SchluD zu ziehen : Die elektronen- 
stoDinduzierte Decarbonylierung von 1 fuhrt zu einer Zwi- 
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Tetraphenylcyclobutadien-Radikalkations durch 
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Die Oxidation von Tetra-tert-butylcyclobutadien und - 
tetrahedran rnit AICI3/CH2Cl2 bzw. t-C,&' fiihrt zu Radi- 
kalkationen, deren ESR-""' und StoDaktivierungsspek- 
tren['bl identisch sind. Die MNDO-Analyse['"l der Valenz- 
isomerisierung Tetrahedran + Cyclobutadien ergibt fur 
das sterisch ungehinderte Tetramethylsystem, daD dem Ra- 
dikalkation des Tetramethyltetrahedrans kein lokales Mi- 
nimum auf der Energiehyperflache zukommt; es isomeri- 
siert spontan zum Tetramethylcyclobutadien-Radikalkat- 
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schenstufe, die ein Cyclobutadien-Derivat 2 sein muo. Die 
Erzeugung eines Tetraphenyltetrahedran-Radikalkations 
3, dessen Existenz friiher postuliert w ~ r d e l ~ ~ ,  ist mit den 
fur la  erhaltenen Daten vollstandig unvertraglich. Wurde 
die Tetrahedran-Zwischenstufe 3a tatsachlich durchlaufen 
oder filnde bei den [M-CO]"Q-Ionen aus la ein Kohlen- 
stoff-Scrambling der C4-Einheit statt, dann sollte fur die 
Bildung der ionisierten Diphenylacetylen-Isotopomere (4, 
4a und 4b) das in Schema 1 angegebene Verteilungsmu- 
ster erhalten werden. Dies ist nicht der Fall. Die Ergeb- 
nisse sind nur mit Weg a vereinbar und schliel3en Route b 
wie auch die Isomerisierung c mit Sicherheit aus. 
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