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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J [Hz] fur 
die Verbindungen 1 [a], 3 und 4 (ohne BPr,-Gruppen). 

5 0  L O  3 0  2 0  
- 6  

Abb. 3. 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 2a-c (31 MHz, Decan, 25°C). 
a) Anfangsspektrum von 2a. b) Das Spektrum derselhen Probe nach 2 h Erhit- 
zen auf 130°C. Die Signale von 2a, 2b  und 2c sind deutlich zu erkennen, das 
Verhaltnis der Signalintensitat 2c: (2a + 2b) ist 7:5. 
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Abb. 4. a) Auftragungen der Zc-Konzentrationen Xfur mehrere Temperaturen 
gegen die Zeit, linearisiert in Ubereinstimmung mit Schema 4. X, sind die An- 
fangskonzentrationen, X, die Gleichgewichtskonzentrationen von 2c bei jeder 
Temperatur. b) Auftragung von Ig k ,  gegen T'. 

Die Arrhenius-Auftragung in Abbildung 4 b ergibt eine 
gute lineare Korrelation und fur die Geschwindigkeitskon- 
stante k ,  der [I ,7]-Wasserstoffverschiebung in der Stamm- 
verbindung 1 den Ausdruck (a). 

8 7 i I L J m o l  

k ,  = 1.6 x lo8 e-- s - '  

Ein Vergleich der Aktivierungsparameter in (a) rnit den 
fruher beschriebenen Werten fur die [1,5]-Wasserstoffver- 
schiebung in (Z)-1,3-Pentadien['l (E, =I52 kJmol-', A = 
2.8 x 10" s-') ergibt, daI3 unsere experimentellen Ergebnis- 
se die theoretische Voraussage stutzen, daI3 [I ,7]-Wasser- 
stoffverschiebungen eine geringere Aktivierungsenergie, 
aber auch eine negativere Aktivierungsentropie haben soll- 
ten als [I ,5]-Wasser~toffverschiebungen[~~ '1. 

Experimentelles 
Die spektroskopischen Daten (siehe auch Tabelle 1) wurden mlt Bruker-AC- 
2OOP-, Bruker-AM-300-(NMR), UR-20-(IR) und Varian-MAT-311A-Spektro- 
metern (HRMS) erhalten. 
38-d wurde aus Heptatrienyllithium in Hexan/THF [9] und Chlordipropylbo- 
ranineinerAusbeutevon70%erhalten. Kp =75"C(2 Torr),nin =1.5115.IR: 
$cm-'] ~ 1 5 8 4 ,  1629, 3010, 3023, 3091. "B-NMR (64MHz, in Substanz, 
25 "C, BF, . Et'O): 6 = 85.1. Befriedigende C,H,B-Analyse. 
4: 3 wurde in Substanz in einem geschlossenen Rohr 1 h auf 100°C erhitzt 
(Wasserbad). Es entstand das Gleichgewichtsgemisch von 4 (92%) und 3 (8 %): 
nio  = 1.5029. IR: $cm-'] =1556,1598,1729,3017,3045. "B-NMR (64 MHz, 
in Substanz, 25"C, BF, Et,O): 6 =76.6 (4), 85.1 (3). 
1 wurde aus Essigsaure und 4 erhalten (Ausbeute 65%). ngo =1.5199. IR: 
f[cm-'] = 1570, 1620, 3034, 3050, 3090. I3C-NMR (50 MHz, in Substanz, 

~~~ 

1 [bl 1.70 

3a  2.19 

3b 2.29 

4 1.81 

(7.2) 

(8.4) 

(8.5) 

(7.2) 

~~ 

5.55 
(10.6) 
5.85 
(14.9) 
5.70 
(10.3) 
5.63 
(10.3) 

~~~~ 

6.52 6.31 
(10.6) (10.6) 
6.08 6.28 
(9.8) (14.7) 
[c] 6.61 
(11.5) (15.3) 
6.81 6.55 
(10.8) (11.8) 

~ ~~ ~ 

6.03 6.85 5.11 5.21 
(10.6) (10.6) (2.2) (16.9) 
6.17 6.43 5.08 5.21 
(9.8) (9.8) (1.9) (17.0) 
[c] 6.92 [c] 
(10.1) (10.1) (16.8) 
6.31 7.87 6.68 
(10.6) (J6, ,  =16.6) 

[a] Die spektroskopischen Charakteristika der Verbindungen 2 sind mit denen 
von Verbindung 1 identisch, rnit Ausnahme von: 2a: 6.85 (ddt, 'J(H,D) = 
1.7 Hz), das Signal fur H7c fehlt. 2b: 6.85 (ddt, 'J(H,D) = 2.6 Hz), das Signal 
fur H7 t fehlt. Zc: 1.68 (dt, 'J(H,D) = 2.2 Hz). [b] Die Numerierung der Atome 
in der Tabelle ist fur Verbindung 1 umgedreht und entspricht damit der fur die 
Verbindungen 3 und 4. [c] Die Signale uberlappen mit den Signalen des Haupt- 
isomers. 

25°C  TMS): 6 =131.55 (C2), 128.65 (C3), 126.77 (C6), 123.90 (C4), 123.80 
(C5), 116.93 (CI), 12.99 (C7). Hochauflosendes MS (M'): m/z 94.0763; ber. fur 
C,H,, 94.0782. 
2 wurde aus 4 und [D,]Essigsaure erhalten (Ausbeute 68%). nio  = 1.5211. IR: 
f[cm-'] = 1710,1712,2200. Hochauflosendes MS (M') :  mjz 95.0853; ber. fur 
C,H,D 95.0845. 
Die Kinetikmessungen wurden im AC-200P-NMR-Spektrometer mit 10proz. 
Losungen von 2 in n-Nonan durchgefuhrt; die Temperatur wurde mit einem 
variablen Temperaturelement (Bruker VT-1000) eingestellt. 

Eingegangen am 20. Dezember 1991 [Z 50841 

CAS-Registry-Nummern : 
1,30915-44-7; 2a, 141090-25-7; 2b, 141090-26-8; Zc, 141090-27-9; 3a, 141090- 
28-0; 3b,  141090-29-1 ; 3 ~ ,  141090-30-4; 3d, 141090-31-5; 4, 141090-32-6. 
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Wie hoch ist die Barriere der Valenzisomerisierung 
von Cyclobutadien?"" 
Von Gunther Muier*, Reinhard Wolf und 
Huns- Otto Kulino wski 

,,Unser heutiges Wissen uber Cyclobutadien[ll erlaubt es, 
dieses Kapitel zu schlieDen; es ist nunmehr gesicherter Stoff 
furs Lehrbuch", so schrieb vor rund drei Jahren der eine von 

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dip1.-Chem. R. Wolf, Dr. H.-0. Kalinowski 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, W-6300 GieBen 

[**I Kleine Ringe, 73. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie gefordert. - 72. Mitteilung: G. Maier, D. Volz, J Neudert, 
Synthesis, im Druck. 
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uns[ldl. Diese Aussage blieb nicht unwidersprochen[21, ob- 
wohl schon damals auf zwei noch bestehende Lucken hinge- 
wiesen wurde. Die eine besteht in dem bis heute nicht eindeu- 
tig festgelegten UV-Spektrum von Cyclobutadien. Dieses 
muB ein Absorptionsmaximum oberhalb von 254 nm auf- 
weisen, denn bei langerwelliger Bestrahlung tritt die Spal- 
tung in zwei Molekule Acetylen besonders schnell ein[ldl. 
Die Extinktion der Bande ist aber so klein, daB eine experi- 
mentelle Bestimmung bisher gescheitert ist. Die zweite noch 
offene Frage betrifft die Aktivierungsenergie der Valenziso- 
merisierung von Cyclobutadien. Wir berichten nun iiber die 
erste verlaljliche experimentelle Bestimmung dieser Barriere. 

Der ,,Ma~amune-Weg"[~", b1 zur Darstellung sterisch ge- 
hinderter Cyclobutadiene IaBt sich auf die Cyclopropenyl- 
diazomethan-Derivate la-d iibertragen. Bestrahlung der aus 
l a  und b zuganglichen Cyclobutadiene 2a bzw. 2b fiihrt zu 
Tetra-tert-b~tyl-(3a)[~"I bzw. Tri-tert-butyl(trimethylsily1)- 
tetrahedran 3b[4b1. Werden analog die Diazoverbindungen 

1-3 

1 a-d  20 -d  30-d 

a b C d 

c- = Me3C- 

l c  (gelbe Kristalle, Fp = 33 "C) und Id (oranges 01) in Ge- 
genwart von CuCl deazotiert, dann erhalt man nach Um- 
setzung der dabei gebildeten Cyclobutadien-CuCl-Komple- 
xe mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan die freien Cyclobu- 
tadiene 2c (dunkelrote Kristalle, Fp = 55 "C, 40 YO) bzw. 2d 
(dunkelrote Kristalle, Fp  = 45 "C, 50%). Ihre Isomerisie- 
rung zu den entsprechenden Tetrahedranen 3c (farblose Ta- 
feln, Fp = 58 "C) bzw. 3d (farblose, wachsartige Kri- 
stalle, Fp =77 "C) gelingt durch Bestrahlung (2c + 3c: 
i > 300 nm, 10%; 2d -+ 3d: A = 254 nm; 40%). Die Struk- 

Tabelle 1. NMR-spektroskopische Daten ('H-NMR: 400.1 MHz, I3C- 
NMR: 100.6 MHz, 6-Werte relativ zu TMS) der Verbindungen lc,d, 2c,d und 
3c,d. Alle ergaben korrekte Elementaranalysen. 

l c :  'H-NMR: 6 =7.6-7.3 (m, 5H; Ph), 1.1 (s, IS H; 2tBu), 1.0 (s, 9H; rBu), 0.5 
(s, 6H; SiMe,); I3C-NMR: 6 =138.7, 134.1, 129.1, 127.7 (Ph), 128.1 (C = C), 
42.4 (CN,), 40.1 (quart. C), 36.8 (CMe,), 31.1 (2CMe3), 30.9 (2CMe,), 30.4 
(CMe,), - 0.9 (SiMe,)[a] 
1d:'H-NMR: 6 = 4.0 (sept, 1 H, J = 6.OHz; CHMe,), 1.2 (s, 18H; 2rBu), 1.1 
(d, 6H, J = 6.OHz; CHMe,), 0.9 (s, 9H;  tBu), 0.3 (s, 6H; SiMe,); "C-NMR: 
6 = 128.0 (C=C), 65.5 (CHMe,), 42.3 (CN,), 39.9 (quart. C), 36.2 (CMe,), 31.6 
(2CMe,), 31.4 (2CMe,), 30.4 (CMe,), 25.7 (CHMe,), 0.0 (SiMe,)[a] 
Zc: 'H-NMR:S =7.8-7.2(m, 5H;Ph), 1.3(s,9H;tBu), 1.2(s, 18H;2tBu),0.5 
(s, 6H; SiMe,); "C-NMR: 6 = 168.4(C-I/C-3), 149.1 (C-2), 142.3 (Ph), 140.4 
(C-41, 134.4, 128.9, 128.1 (Ph), 34.0 (2CMe,), 32.5 (CMe,), 31.0 (CMe,), 30.1 
(2CMe,), 2.6 (SiMe,)[b] 
2d: 'H-NMR: 6 = 3.9 (sept, 1 H, J = 6.0Hz; CHMe,), 1.4 (s ,  18H; 2fBu), 1.3 
(s, 9H;  fBu), 1.2 (d, 6H, J = 6.0 Hz; CHMe,), 0.4 (s, 6H; SiMe,); '-'C-NMR: 
6 = 168.1(C-l/C-3), 148.4(C-2), 141.9 (C-4), 64.9 (CHMe,), 35.5 (2CMe,), 33.3 
(CMe,), 32.6 (CMe,), 31.1 (2CMe,), 27.0 (CHMe,), 3.0 (SiMe,)[b] 
3c:'H-NMR: 6 =7.8-7.2 (m, 5H; Ph), 1.2 (s, 27H; 3tBu), 0.6 (s, 6H; SiMe,) 
'T -NMR:  6 =140.6, 134.1, 129.0, 127.8 (Ph), 31.3 (3CMe,), 27.1 (3CMe,), 
13.9 (3C-tBu), 0.3 (SiMe,), -22.1 (C-SiMe,)[b] 
3d: 'H-NMR: 6 = 4.1 (sept, 1 H, J = 6.0 Hz; CHMe,), 1.2(s, 27H; 3tBu), 1.15 
(d, 6H, J =  6.0Hz; CHMe,), 0.4 (s, 6 H ;  SiMe,); "C-NMR: 6 = 64.7 
(CHMe,), 31.2 (3CMe,), 27.1 (3CMe,), 26.2 (CHMe,), 14.0 (3C-tBu), 2.1 (Si- 
Me,), - 22.4 (C-SiMe,) [b] 

[a] In CDCI,. [b] In C,D,. 

turen der beiden neuen stabilen Tetrahedrane 3c und 3dLS1 
und ihrer Vorlaufer folgen aus den in Tabelle 1 angegebenen 
spektroskopischen Daten; das Tetrahedran 3c konnte auch 
durch eine Rontgenstrukturanalyse[61 charakterisiert wer- 
den. 

Die l3C-NMR-Spektren der silylsubstituierten Cyclobu- 
tadiene 2 b-d sind temperaturabhangig. Dies ist von beson- 
derem Interesse, denn die Konstitution dieser Cyclobuta- 
diene bietet die Moglichkeit, eine Valenzisomerisierung zwi- 
schen zwei Rechteckformen mit dynamischer NMR-Spek- 
troskopie beobachten zu konnen. Sind zum Beispiel im 
Cyclobutadien 2d die rechteckigen Strukturen A oder B ein- 
gefroren, so sind die beiden diagonal stehenden Atome C-I 
und C-3 - und die daran gebundenen Sustituenten - magne- 
tisch inaquivalent, bei quadratischer Ringstruktur waren sie 
aquivalent. Ein gemeinsames Signal wurde aber auch dann 
gefunden, wenn ein schnelles Gleichgewicht A+B bestiinde 
und somit eine quadratische Struktur vorgetauscht wiirde. 
Bisher ist es nie gelungen, getrennte NMR-Signale fur C-1 
und C-3 zu registrieren, auch nicht beim Tri-tert-butylcyclo- 
butadien (2, R = H)['"]. Durch Anwendung der Isotopen- 
Storungsmethode nach Saunders auf das gleiche Cyclo- 
butadien-Derivat mit einer perdeuterierten teut-Butylgruppe 
in I-Position hat sich aber zeigen l a ~ s e n [ ~ ~ ] ,  dalj ein Doppel- 
minimum-System vorliegt. 

- Me3C6 z 3 7CMe3 - 
Me3C 'xi M e2 ( 0  C H M e2) 

2d.A 2d.B 

Kiihlt man eine Losung von 2d in Propan/ [Dlo]Diethyl- 
ether (ca. 80: 20) auf - 60 "C ab, findet man nach wie vor fur 
C-I/C-3 ein einziges 13C-NMR-Signal bei 6 = 167.7 und fur 
C-5/C-7 bei 6 = 35.3. Bei weiterer Temperaturerniedrigung 
werden diese Signale zunachst breiter und spalten allmahlich 
in je zwei getrennte Signale auf, die bei - 158 "C wieder die 
iibliche Halbwertsbreite aufweisen. Das erstgenannte Signal 
(6 = 167.7) ist in zwei einzelne bei 6 = 178.4 und 157.3 aufge- 
spalten, das zweite (6 = 35.3) erscheint jetzt getrennt bei 
6 = 36.0 und 34.6. Die Koaleszenztemperatur T, fur das 
Paar C-l/C-3 betragt - 123 "C (150 f 5 K), fur C-5/C-7 ist 
T, = - 145 "C (128 3 K; diese Bestimmung fur C-5/C-7 ist 
etwas genauer als diejenige fur C-l/C-3). Es stehen demnach 
zwei unabhangige Sonden zur Verfugung, um die freie Akti- 
vierungsenthalpie der Valenzisomerisierung in 2d zu bestim- 
men. Sie ergibt sich zu 5.8 f 0.2 (C-5/C-7, Av = 134 Hz) 
bzw. 6.0 & 0.2 (C-l/C-3; Av = 2120 Hz) kcalmol-'. Die 
Linienformanalyse im Bereich des mittleren Austausches von 
C-5 und C-7 liefert folgende Aktivierungsparameter: AH* = 
5.3 rt_ 0.3 kcalmol-', AS* = -4.8 +_ 0.1 calK-'mol-', 
AG' = 5.9 & 0.3 kcalmol-I, E, = 6.6 & 0.3 kcalmol-'. 

Was besagt die fur 2d experimentell bestimmte Barriere 
AG* = 5.8 kcalmol-' (24.4 kJmol-')? Zunachst fallt auf, 
daB sie niedriger ist als die fur die Stammverbindung berech- 
neten Werte (AE* = 8.1-13.4 kcalmol-1[1d.81), aber iiber- 
raschend gut neuesten Ergebnissen von CI-Rechnungen 
(CI = Configuration Interaction) entspricht, denen Mehr- 
konfigurationen-Referenzwellenfunktionen zugrundelagen 
und bei denen auch die Nullpunktsschwingung bei der 
Bestimmung der AH* -Werte beriicksichtigt wurde. 
Das CAS(4,4)-CEPA-Rechenverfahren ergibt nach Jano- 
schekrsb, '1 eine Aktivierungsenthalpie von AH* = 
6.2 kcalmol- l. Bedenkt man, daB die Bindungsalternanz im 
Cyclobutadien-Ringsystem nur wenig vom Substitutions- 
muster abhangt[ld, gl, ist die gute Ubereinstimmung zwi- 
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schen dem fur 2d bestimmten und dem fur den Grundkorper 
berechneten Aktivierungsberg nicht uberraschend. 

Tieftemperatur-' 3C-NMR-Messungen mit einem Hochst- 
feld-NMR-Spektrometer['ol haben die Barriere von 
5.8 kcalmol-' fur 2d bestatigt. Zusatzlich hat sich unter die- 
sen MeBbedingungen ein analoges Koaleszenzphanomen fur 
die C-Atome 1 und 3 von 2c beobachten lassen. Bei Tempe- 
raturen oberhalb von - 150 "C registriert man nur ein einzi- 
ges breites Signal, bei - 168 "C ist die Aufspaltung in zwei 
getrennte Signale deutlich zu erkennen. Aus der Koaleszenz- 
temperatur T, = - 158 "C (115 5 K) und der Verschie- 
bungsdifferenz A6 = 17.1 ergibt sich fur 2c eine freie Aktivie- 
rungsenthalpie von 4.5 f 0.2 kcalmol-'. Im Falle von 2b ist 
die Koaleszenz auch mit dem Hochstfeld-NMR-Spektrome- 
ter nicht mehr zu erfassen. Es la& sich abschatzen, daB bei 
2b die Koaleszenztemperatur noch einmal um etwa 35 K 
tiefer, d. h. bei rund 80 K liegen durfte, was bei ahn- 
licher Verschiebungsdifferenz einer Barriere von AG * z 
3.5 kcalmol-' entsprlche. Die fur 2d und 2c gemessenen 
Aktivierungsbarrieren haben eine wichtige Konsequenz: Die 
kinetische Studie von Carpenter" 'I zur Automerisierung 
von 1,2-Dideuteriocyclobutadien (AH* zwischen 1.6 und 
10 kcalmol-', AS* zwischen -17 und -32calK-'mol-') 
hat eine intensive Diskussion daruber entfachtr"], inwieweit 
ein Schweratom-Tunneleffekt an diesem ProzeB beteiligt ist. 
Nach den meisten Rechnungen['21 sol1 die Tunnelgeschwin- 
digkeit so hoch sein, daB die ,,thermische" Barriere praktisch 
keine Rolle mehr spielt. 

Diese Prognose gilt sicher nicht fur die Valenzisomerisie- 
rung der Cyclobutadiene 2, bei denen die Ring-C-Atome 
samt den groBen Substituenten bewegt werden mussen. In 
diesem Zusammenhang sei damn erinnert, da13 es selbst bei 
Wanderungen von unsubstituierten C-Atomen bis heute 
nicht gelungen ist, einen Schweratom-Tunneleffekt mit der 
dynamischen NMR-Spektroskopie experimentell zu bele- 
gen[131. Fazit: Die Valenzisomerisierung von Cyclobutadien 
2d verlauft uber einer Energiebarriere von AG* = 
5.8 kcalmol-'. Bei 2c ist die freie Aktivierungsenthalpie 
noch niedriger (4.5 kcalmol-') und fur 2b la& sich eine 
nochmalige Verminderung um etwa 1 kcalmol-' ab- 
schatzen. Diese Reaktionen verlaufen entgegen fruheren 
Rechnungen schneller als erwartet. Trotzdem schliel3en wir 
die Beteiligung eines Schweratom-Tunneleffekts  US[^^]. 

Eingegangen am 20. Januar 1991 [Z 51321 
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0.3 (d, 6H, J =  3.6 Hz; SiHMe,); '3C-NMR(C,D,): 6 = 31.2 (3 CMe,), 
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entsprechend dem ,,Korsett-Prinzip" [Id] - erst unterhalb -25 "C unbe- 
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R = CHMe,: 'H-NMR(C,D,,): 6 = 2.7 (sept, 1 H, J = 6.8 Hz; CHMe,), 
1.2 (s, 27H; 3 rBu), 1.15 (d, 6H, J = 6.8 Hz; CHMe,); "C-NMR(C,D,,) 
: 6 = 31.9 (3 CMe,), 27.6 (3 CMe,), 24.8 (CHMe,), 21.9 (CHMe,), 10.1 (3 
C-tBu), 4.8 (C-CHMe,)], welches via Reaktionsfolge 1 + 2 + 3 zuganglich 
ist, in Gegenwart von Luft bei Raumtemperatur aber innerhalb weniger 
Minuten zerstort wird (F. Fleischer, geplante Dissertation, Universitat 
GieBen). 
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1991 25, 59-66. 

191 Infolge von Fehlordnungen ist es schwierig, die Bindungsalternanz in Ver- 
bindungen wie 2a und Zb rontgenographisch zu bestimmen. Die fur 2a 
erhaltenen MeBdaten lassen sich sehr wohl mit einer Mittelung - im Sinne 
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