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Zusammenfassung—Die He(I)-Photoelektronen(PE)-Spektren des Donor-Akzeptor-substituierten Cyclobutadiens
(1), Cyclooctatetraens (4), Athylens (2) und Acetylens (5) wurden aufgenommen und mit Hilfe von
CNDO/S-Rechnungen interpretiert. Nach PE-, ESCA-, NMR- und UV-Daten sowie Modellrechnungen ist das *‘push-
pull”"-substituierte Cyclobutadien (1) das erste gesicherte Beispiel eines delokalisierten{4]-Annulens.

Abstract—He(l) photoelectron (PE) spectra of donor-accep

tor-substituted cyclobutadiene (1), cyclooctatetraene (4},

ethylene (2) and acetylene (5) have been recorded and are assigned by means of CNDO/S calculations. According to
PE, ESCA, NMR and UV data as well as semiempirical calculations the push-pull substituted cyclobutadiene (1) is
the first well established example of a delocalized {4]-annulene.

Die thermische Stabilitit des durch Donor- und Akzeptor-
Reste substituierten [4]-Annulens 1 kann auf eine
Beteiligung der “valence bond”-Strukturen la-~le am
Grundzustand zuriickgefithrt werden' (1).

Wihrend NMR- und IR-Spekiren' sowie eine
Rontgenstrukturanalyse’ mit einer derartigen Formulie-
rung in Einklang stehen, wurden MO-Rechnungen® und
ein Photoelektronen(PE)-Spektrum* unter der Annahme

R\N

eines schnell fluktuierenden Systems laz=1b interpre-
tiert. Eigene MO-Rechnungen mit verschiedenen Verfah-
ren’ ergaben jedoch, dass das der Verbindung 1 zuge-
schricbene PE-Spektrum' weder mit einem raschen
Wechsel von lokalisierten Strukturen (1a=—1b) noch mit
einer delokalisierten Struktur vereinbar ist. Diese Diskre-
panz veranlasste uns, das PE-Spektrum von 1 erneut
aufzunehmen, wobei sich zeigte, dass 1 nicht das
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veroffentlichte PE-Spektrum* aufweist. Zur Bandenzu-
ordnung und Abschitzung der 7-Wechselwirkung in 1
wurden ferner die PE-Spektren der verwandten -
Elektronensysteme in 2-5 herangezogen. Unter Einbezie-
hung erginzender Informationen aus ESCA-, NMR- und
UV-Messungen sowie der Ergebnisse von Modellrech-
nungen werden im folgenden Molekiil- und Elektronen-
struktur des Cyclobutadiens 1 diskutiert.
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1. Photoelektronenspektren

Die PE-Spektren der Donor-Akzeptor-substituierten
Derivate des Cyclobutadiens (1), des Athylens (2), des
Cyclobutadien-Hydrolyseprodukts (3), des Cyclooctate-
traens (4) sowie des Acetylens (5) zeigt Abb. 1. Die
zugehdrigen vertikalen Ionisierungsenergien enthilt Ta-
belle 1.

Das bei etwa 110°C aufgenommene PE-Spektrum von 1
(Abb. 1) weist eine charakteristische Bande niedriger
Ionisierungsenergie bei 6-44eV auf. Bei einer erhohten
Messtemperatur von etwa 125°C éndert sich das
Spektrum allméhlich, was deutlich am Verschwinden der
zweiten Bande bei 7-73 eV zu beobachten ist. Nach etwa
zwei h erhélt man ein vollig verindertes PE-Spektrum,
das identisch ist mit dem einer unabhingig gewonnen
en Probe des Dimeren von 1, des Donor-Akzeptor-
substituierten Cyclooctatetraens 4. Diese Probe wurde
durch 1-stdg. Erhitzen von 1 in Substanz auf etwa 120°C
in Form roter Kristalle vom Schmp. 230°C erhalten.® Die
sukzessive Umwandlung 14  ldsst sich PE-
spektroskopisch an der zeitweiligen Uberlagerung der
PE-Spektren beider Verbindungen verfolgen. Die nach
der PE-Messung verbleibende Substanzprobe war nach
dem Massenspektrum (M' m/e 676, 100%; (M +1)' 677,
45%; M>* 338, 78%; (M + 1)** 338:5, 30%) identisch mit
der von 4.

Sowohl das PE-Spektrum von 1 als auch das von 4
unterscheiden sich von dem urspriinglich publizierten
Spektrum® (Abb. 1, gestrichelt). Dieses liess sich reprodu-
zieren, indem eine Probe von 1 zwei Tage lang einer
Wasserdampfatmosphiire ausgesetzt wurde. Hierbei ent-
steht durch Wasseranlagerung an 1 ein Produkt der
Struktur 3 (oder einer tautomeren Form);* dementspre-
chend zeigt das Massenspektrum von 3 einen intensiven
Molekiilion-Peak bei m/e = 356 (1 + H,0), jedoch keinen
Peak bei m/e =338 (1).'

Da 2 und 3 das w-Elektronensystem des S-
Aminoacrylesters aufweisen, ist es nicht iiberraschend,
dass beide Verbindungen auch angendhert gleiche erste

1Die Struktur von 3 mit R = CH, wurde von M. Neuenschwan-
der aufgeklart (M. Neuenschwander, personliche Mitteilung).
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Abb. 1. PE-Spektren Donor-Akzeptor-substituierter Derivate des

Cyclobutadiens ), Athylens 2), Cyclobutadien-

Hydrolyseprodukts (3), Cyclooctatetraens (4) und Acetylens (5)
(gestrichelt: PE-Spektrum aus1.c.*).

Ionisierungsenergien besitzen (Tabelle 1, Abb. 1), entspre-
chend der Ionisation aus dem zwischen C und N
antibindenden Enamin- -Orbital. Die zweite PE-Bande
des Hydrolyseprodukts 3 (8-84 V) kann einer Ionisation
aus dem 7-System des Sdureamid-Fragments, die dritte
(9-4eV), auch im PE-Spektrum von 2 beobachtete
PE-Bande (9-45 eV), der Ionisation von ny-Orbitalen der
Carbonester-Gruppierung zugeordnet werden. Im An-
schluss daran folgen in beiden Verbindungen
Carbonester-m-Orbitale bei 9-95eV (2) bzw. ~10eV (3)
sowie das zwischen C und N bindende Enamin-;-
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Tabelle 1. Vertikale Ionisierungsenergien IE, (eV) und CNDO/S-
Orbitalenergien € (<13eV) der untersuchten Donor-Akzeptor-
substituierten 7-Elektronensysteme

Verbindung IE. -€-2° Orbital”
0] 644 6-81 T {Te_coon)
@ 773 802 T2 {Tars)
1 ® 895 855 Ny
@ 972 891 Ny*
10-35 ) (WC_VR;)
10-27 Ta(Tcoor™)
10-27 T {Teoon'}
1115 T
& 124 11-74 a
11-85 I
12-19 T
12-4] Ta
T 7-63 7-80 Ty (ch-c-mq)
2 C 945 8-69 o
3 995 10-10 72 (Tenor)
@ 10-54 1091 T3 {Fewury)
& 126° 12-00 o
12-51 a (Ucuok)
0} 7-47 7-80° m (e -NRz)
3 & 884 861" T2 (w('()NKg)
3 94 3.97 flo
& 104 10-91° 73 {Tcwc nry)
o 64 ¥ T Tecoor)
4 @ 698 2
T3
03} 89 ity
@ 96 Nge
& 11-50 a
0] 8-07 7-81 1 (T eac-Ngy)
s @ 962 857 No
@ 104 9-48 1 (Tewc)
10-21 2 (Tcoor)
@ ]1‘15 1133 Ty (‘ﬂ'm’.nk:)
& 126 12:54 & (Tcoor)

“In allen CNDO/S-Rechnungen wurden Methylstatt Athylgrup-
pen angenommen,

*Die Klassifizierung nach o und = erfolgte nach den
vorwiegend beteiligten Basisorbitalen: nicht ndher spezifizierte
Orbitale sind iiber Geriist und Substituenten delokalisiert.

¢ Breite Bande.

4 Zusitzlich eine Schulter (8) bei 14-0eV.

*Berechnete Werte fiir 2.

Berechnete Werte fiir Dimethylacetamid.

#Nicht berechnet.

Orbital bei 10-54eV bzw. 10-4eV. Diese fiir die
PE-Spektren von 2 und 3 (<ileV) vorgeschlagene
Bandeninterpretation basiert auf zunchmenden lonisie-
rungsenergien von Carbonamid- bzw. Carbonester
T CONR; << ﬂ'c(x)g‘orbita]en sowie auf CNDO/S‘
Rechnungen™® (Tabelle 1), die wuv.a. fir NN-
Dimethylacetamid (IE, = 9-09 eV°) ein hochstes besetztes
Orbital vom 7-Typ bei 8-61 eV in guter Ubereinstimmung
mit der zweiten Ionisierung von 3 (8:84 eV) ergeben. Bei
korrekter Zuordnung sollten sich vergleichbare Ionisie-
rungsenergien auch im PE-Spektrum des Inamincarbone-
sters § (Abb. 1, Tabelle 1) wiederfinden lassen. Dies ist in
der Tat der Fall. Der niederenergetische Bereich der
PE-Spektren von 2 und § stimmt beziiglich der Banden-
formen weitgehend liberein, lediglich eine durch die
hohere lonisierungsenergie des Acetylens (IE, =

11-4eV™) relativ zu Athylen (IE,=10-51eV'") sowie
durch unterschiedliche induktive Effekte bedingte Ver-
schiebung um 0-2-0-4eV in Richtung zunehmender
Ionisierungsenergien wird beobachtet. Damit ergibt sich
fir den Inamincarbonester § die Orbitalsequenz meac >
Mo > Tese ™ Teook = Tosen, WObel in der intensiven Bande
@ vermutlich die Ionisationen des Carbonester--Orbitals
sowie des orthogonalen CC-7-Systems zusammenfallen.

Diese durch Vergleich der Modellverbindungen 2, 3 und
5 qualitativ abgeleiteten Orbitalsequenzen werden durch
CNDO/S-Rechnungen, in denen allerdings Athyl- stets
durch Methylgruppen ersetzt wurden, bestitigt (Tabelle
1). Die hochsten besetzten Orbitale des Hydrolysepro-
dukts 3 konnen hierbei naherungsweise durch die des
B-Aminoacrylesters 2 und des N,N-Dimethylacetamids
beschrieben werden. Als modelltypisch erweist sich
jedoch eine zu starke Destabilisierung der &-Orbitale
relativ zu 7-Orbitalen."" Insbesondere n,-Orbitale werden
bei 0-6-0-8 eV zu hohen Energiewerten berechnet, was
zum Teil auf einer ungeniigenden Parametrisierung
beruht.” Eine Gegeniiberstellung von vertikalen Ionisie-
rungsenergien und CNDO/S-Orbitalenergien auf der
Basis von Koopmans’ Theorem'® (Tabelle 1) lisst unter
den angegebenen Einschrinkungen trotzdem in der Regel
eine  befriedigende  numerische  Ubereinstimmung
erkennen.

Zur qualitativen Interpretation des PE-Spektrums des
Cyclobutadiens (1) sollen im folgenden die MO-
Diagramme der Abb. 2 und 3 dienen.

Die Entartung der 7-Molekiilorbitale des quadratischen
{4)-Annulens kann entweder durch Jahn-Teller-
Verzerrung zum Rechteck (Abb. 2, A) oder durch
Wechselwirkung mit Orbitalen der Donor- und Akzeptor-
Substituenten (Abb. 2, B) aufgehoben werden. Mit
zunehmender Aufspaltung () der entarteten =-
Grenzorbitale beim Ubergang vom Triplett-Grundzustand
des quadratischen Cyclobutadiens'*’ zum Singulett-
Grundzustand des rechteckigen oder ‘‘push-pull”-
substituierten Cyclobutadiens wird das [4]-Annulen-7-
System stabilisiert." Modelirechnungen zeigen weiterhin
eine energetische Bevorzugung von 6 gegeniiber 7.

D D
A A D A
D= Donor
0 A A= Akzeptor
- 7

Eine Verzerrung der Molekiilgeometrie wurde bei
mehreren alkylsubstituierten [4]-Annulenen inzwischen
beobachtet.””” So konnte PE-spektroskopisch durch
Vergleich der ersten lonisierungsenergien von 8 (IE, =
689eViund 9(IE, =9-01eV) bzw. 10{IE, =683 eV) und
11/12 (IE, = 8:80 eV, 9-7 eV) sowie durch Modellrechnun-
gen nachgewiesen werden, dass 8 und 10 als {4]-Annulene
mit rechteckiger (lokalisierter) Struktur im Singulett-
Grundzustand vorliegen.'*'* Durch eine
Rontgenstrukturanalyse von 87 wurde diese Interpretati-
on zusatzlich bestitigt.

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte
“push-pull” substituierte Cyclobutadien (1) stellt ein
Beispiel fiir eine Stabilisierung des [4]-Annulens durch
Donor-Akzeptor-Substitution dar. Im Gegensatz zu den
alkylsubstituierten Cyclobutadienen 8 und 10 mit lokali-
sierten Doppel- und Einfachbindungen liegt 1 nach der
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Abb. 2. Einfluss der Donor-Akzeptor-Substituenten auf die «-Molekiilorbitale des Cyclobutadiens.
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Abb. 3. CNDO/S-Korrelationsdiagramm der hochsten besetzten 7-Orbitale von Donor-Akzeptor-substituiertem
Athylen (2) und Cyclobutadien (1) mit und ohne (A, B) -Wechselwirkung (IE, = Werte fiir R = C.H; in Klammern,
berechnete Werte fiir R=CH,; A und B: ohne transannulare m-Wechselwirkung, B: zusétzlich ohne direkte

T-

Wechselwirkung).
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Rontgenstrukturanalyse? als Raute mit gleichen CC-
Bindungsléngen (1-45 A), einem C,-Cy-Abstand von
2-00 A und einem C,—C,-Abstand von 2:10 A vor. Einen
analogen Effekt beobachtet man bei alternierendem
Ersatz der Kohlenstoffatome des Cyclobutadienrings
durch N-Akzeptor- und B-Donorsubstituenten in
(HBNH),; auch hier resultiert nach ab initio-Rechnungen
eine planare Raute mit einem NBN-Winkel von 93° und
BN-Abstinden von 1-47 A.'%%

Das zur PE-Bandeninterpretation von 1 benétigte
Molekitlorbitalschema kann formal iiber eine Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung der Substituenten mit Cyclo-
butadien (A) (Abb. 2) oder eine Kopplung zweier
Athyleneinheiten (B) (Abb. 3) abgeleitet werden.

(A) Die erste PE-Bande der Verbindung 1 bei 6-44eV
entspricht einer Ionisierung aus dem hdchsten besetzten
Cyclobutadien-7-Orbital, das durch Wechselwirkung mit
Akzeptororbitalen geeigneter Symmetrie energetisch ab-
gesenkt wurde (). Die zweite Bande bei 7-73 eV wird
einer lonisierung der n.-Kombination der “freien” Elek-
tronenpaare der Donor-Substituenten (,) zugeordnet.
Diese symmetrische Linearkombination der Donor-n,-
Orbitale kann bei Vorliegen eines planaren Ringgertists
aus Symmetriegriinden nur mit dem energetisch tiefliegen-
den, totalbindenden w-Molekiilorbital des Cyclobuta-
diens in Wechselwirkung treten und sollte daher weitge-
hend unbeeinflusst bleiben. Der zugehorigen PE-Bande
vergleichbar sind diejenigen der Dimethylaminoathylene
13 und 14, die ebenfalls einer Ionisierung aus
Molekiilorbitalen entsprechen, die an den Aminogruppen
lokalisiert sind.

"N 2 RN M2
Y ONR RN NRp
19 - 20
IEy=82eV IEy 4= 750,785V
13 R=CHy 14

Die Streuung der Messwerte von 1, 13 und 14 diirfte
weitgehend auf unterschiedlichen induktiven und hyper-
konjugativen oder sterisch bedingten “through space”-
Wechselwirkungen® beruhen. Die dritte und vierte
PE-Bande von 1 (8-95eV, 9-72 ¢V) ordnen wir den—nach
Modellrechnungen um <leV aufgespalteten—n,*/n, -
Kombinationen der Carbonester-o -Orbitale zu, die inten-
sive Bande @ zusétzlich dem zwischen C und N
bindenden ;-Orbital mit iiberwiegenden Donor-Anteilen
(vgl. Abb. 2). Die noch unberiicksichtigten 7coor-(7s, 75)
und 7-Orbitale wiren demnach der breiten Bande ® mit
Anstieg bei =10-8eV zuzurechnen.

tAb initio-Rechnungen mit der von Baird'®" minimisierten STO-

2G-Geometrie ergeben bei erweiterter Basis (4-31G) eine nn*-
Energiedifferenz von 12-4eV (vgl. EHT: 5-89eV,"* CNDO/S:
11-8eV, ab initio: 11:99eV'®) sowie ~¢," =8-82eV und —¢," =
12:35eV (CNDO/S; ~¢," =9-02¢V, —¢,” = 12-38 e V) (J. Kroner,
unverdffentlicht).

¢t

(B) Die formale Kopplung zweier 8-Aminoacrylester-
Einheiten zum Cyclobutadien (1) ermoglicht eine
Abschitzung der m-Wechselwirkungseffekte anhand der
resultierenden Orbitalaufspaltungen relativ zum Refe-
renzsystem 2 (Abb. 3). Analog wurden auch die -
Orbitalwechselwirkungen der hier zum Vergleich dienen-
den alkylsubstituierten Cyclobutadiene 8° und 10
analysiert.

Das Wechselwirkungsdiagramm der Abb. 3 zeigt ein
gegeniiber dem Athylen-Ausgangssystem 2 deutlich de-
stabilisiertes hchstes besetztes »-Molekilorbital (o)) im
Cyclobutadien (1). Aus Symmetriegriinden weist dieses
bei Rautengeometrie keine Koeffizientenanteile lings
der Donorachse auf. Es entspricht damit formal einem
“Carbanion”-Orbital,” dessen extrem niedrige Ionisie-
rungsenergie (6-44 eV) auf einer ausgeprigten Ladungs-
verschiebung unter Negativierung der Akzeptor-
substituierten Ring-Kohlenstoff-Zentren beruht (vgl. auch
Abb. 2). Das zweithochste besetzte 7-MO () mit
vorwiegenden Koeffizientenbeitrigen der Dialkylamino-
gruppen weist eine lonisierungsenergie von 7-73 eV auf,
wihrend =, einem zwischen C und N bindenden
(IE,=9-72eV?) und =, dem totalbindenden MO (IE >
11eV) entsprechen. Auf die Zuordnung der n, - und
n, -Orbitale sowie mcaor Wwurde bereits unter A)
cingegangen.

In Ubereinstimmung mit den vertikalen lonisierungse-
nergien (Tabelle 1) ergeben verschiedenartige Modell-
rechnungen stets eine relativ zum hdchsten besetzten
m-MO des B-Aminoacrylesters (1E, = 7-63 eV) unsymme-
trische m,/m-Aufspaltung im Cyclobutadien (1) (Tabelle
1, Abb. 3). Dieser Effekt beruht wahrscheinlich nicht auf
w-Orbitalenergieunterschieden  trans-  und  cis-
substituierter Athylene, wie die PE-Spektren 1.2-
disubstituierter Athylene mit geringer sterischer Wech-
selwirkung der Substituenten zeigen.”” Die -
Ionisierungsenergien von cis- und trans-Derivaten unter-
scheiden sich danach in der Rege! nur um maximal 0-2 eV,
Auch Geometriceffekte des Vierrings spielen nur eine
untergeordnete Rolle; CNDO/S-Rechnungen fir 1 mit
planarer Rechteck- und Rautengeometrie sowie mit der
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmten Geometrie,’
bei der die Carbonestergruppen aus der Ringebene
herausgedreht sind, ergeben stets unsymmetrische /7>
Aufspaltungen. Eine Beimischung hochliegender o-
Orbitale (n,”) zu =, bei Substituentenorientierungen
ausserhalb der Ringebene ist somit wenig effektiv.
Vernachlissigt man Beimischungen unbesetzter Orbitale,
die eher zu einem gegenldufigen Effekt fiihren soliten (vgl.
Abb 2 und 3), so konnen nur transannulare -
Wechselwirkungen, eine symmetriebedingte 7./,
Mischung, Anderungen der Ringbindungslingen sowie
eine Schwerpunktsverschiebung bei Ersatz von CH- durch
CC-Bindungen™ Ursache dieser unsymmetrischen Auf-
spaltung der beiden hochsten besetzten w-Molekiil-
orbitale sein. Transannulare -
Wechselwirkungen bedingen—wie qualitative Argumente
und Modellrechnungen mit und ohne nichtbindende
7-Wechselwirkung zeigen (Abb. 3AY*—eine starke An-

10
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hebung von w, (CNDO/S: +0-47eV) und maissige
Absenkung von 7, (—0-26 eV) wihrend 7, (-0-23 eV) und
w5 (+0-10 eV) geringfiigig stabilisiert bzw. destabilisiert
werden. Bereits einfache HMO-Rechnungen liefern—
unabhingig von der Wahl alternierender oder nichtalter-
nierender Ring-CC-Bindungsparameter—ohne transannu-
lare Wechselwirkungen stets symmetrische, mit transan-
nularen Wechselwirkungen jedoch in allen Fallen unsym-
metrische Aufspaitungen mit einem Schwerpunkt bei
héheren Orbitalenergien. Eine Mischung der symmetrie-
gleichen Orbitale 7, und =, fiihrt zusétzlich zu einer
Destabilisierung von m, und einer Stabilisierung von .
Eine analoge Wechselwirkung zwischen den Orbitalen =,
und , ist aus Symmetriegriinden nicht moglich.

Aufgrund der CC-Abstinde von 1:45 A im Ring des
Donor-Akzeptor-substituierten [4]-Annulens 1 ist_eine
grossere 7-Wechselwirkung der zugrundeliegenden Athy-
leneinheiten zu erwarten, als in den alkylsubstituierten
Cyclobutadienen 8 und 10, die eine Rechteck-Geometrie
aufweisen.””"” Von den drei in Tabelle 2 einander
gegeniibergestellten substituierten Cyclobutadienen bzw.
den entsprechenden Athylenen besitzen 1 bzw. 2 die
jeweils niedrigsten ersten lonisierungsenergien.

R. GOMPPER et al.

Elektronensysteme (=3-0 +0-2 eV).” Trotz einer wesent-
lich geringeren Orbitalaufspaltung des [4]-Annulens 1
verfiigt dieses somit iiber eine ausgeprigtere -
Wechselwirkung als die Rechteck-Cyclobutadiene 8 und
10 und bestatigt damit Erwartungen aufgrund der
Geometrieunterschiede und der kleineren AO-
Koeffizienten c,, ¢, (2: 0-59, 0-24, 9: 0-7, 0-7). Kritisch
anzumerken ist, dass die Grisse der abgeschatzten
m-Wechselwirkung von der Wahl des Rechenmodelis
abhingt, das die AO-Koeffizienten und den Beitrag der
transannularen Wechselwirkung liefert. Wir haben des-
halb die Eigenvektoren zusitzlich nach dem MINDO/2-
Verfahren berechnet (c, = 0-54, ¢, = 0-24), was zu einem
B. =-2-8¢V fiihrt. Das Koeffizientenprodukt (c, X c,) ist
auch hier erwartungsgemiss wesentlich kleiner als das fiir
unsubstituiertes Athylen.

Beriicksichtigt man bei gleicher transannularer Wech-
selwirkung (~72%) die von Schweig et al.'® theoretisch
berechnete  Anhebung des hochsten  besetzten
Molekiilorbitals um 0:68 eV beim Ubergang vom Recht-
eck zum Quadrat, so erhilt man nach (3) fiir ein
hypothetisches, quadratisches Trialkylcyclobutadien ein
m-Resonanzintegral 8, = -2:2eV.

Tabelle 2. Erste lonisierungsenergien IE, , (eV) von Athylenen und Cyc}obuladi&
nenmit m-Resonanzintegralen 8. (¢V)und Bindungsabstindend (A)

IE.,, IE.., AlE,, B- dewc:
1 6-44 2 7-63 1-19 -27 1 1-45?
8" 6-89 9 9-01 212 -1-6 8 1-34/1-60"7
10'® 6-83 11/12'¢  8-80/9-7 197 =17 10 —
Fasst man das hochste besetzte m-Orbital von 1 als a,—-€ H,

antibindende Linearkombination zweier lokalisierter -
Aminoacrylester-Molekiilorbitale der Energie €=
—-7-63eV auf, so ergibt sich fiir 1 nach einem LCBO-
Ansatz H=3 B8, Xc, X ¢, mit einer Destabilisierung H,

(=AIE, ;)= —1-19¢V (Tabelle 2) und den CNDO/S-AO-
Koeffizienten der Athylen-Kohlenstoffatome des B-
Aminoacrylester-7-MOs (¢, =059, ¢,=024) B, =
—4-20eV. Da die Anhebung des hochsten besetzten
w-Orbitals (2 1) nicht nur auf Wechselwirkungen der
verkniipften Athylen-Fragmente beruht, sondern auch auf
transannularen Wechselwirkungen, ist 8, entsprechend
zu Korrigieren. Fir den Anteil der direkten -
Wechselwirkung in 1 ist der CNDO/S-Hamilton-Matrix,
weitgehend unabhéngig von der gewéhlten Geometrie und
in Ubereinstimmung mit Modellrechnungen von Schweig
et al."*"® fiir alkylsubstituierte Cyclobutadiene (8, 10), ein
Wert von ~72% zu entnehmen. Mit Hilfe dieser
Korrektur ergibt sich nach (2) fiir 8, ein Wert von
—-2:7eV (B, entspricht der transannularen Wechselwir-
kung).

H,=B8.(ciXc+c Xc)+Bac, Xc +eaXca)
, 28
Bn= ﬁﬁn = 039B= (2)

~1-19 = B, (0-59 X 0-24 + 0-59 X 0-24)
+0-398, (0-59* + 0-24%)

B.=-2TeV

Er liegt zwischen den pB,-Werten der Rechteck-
Cyclobutadiene (—1-7e¢V) und aromatischer -

=0 H,=-Vl(a;—e)a:-€)] (3)

2X¢eXe X B,

(a,= —880eV,a,= —9-70eV,
e=—6-15¢V)

Dieses liegt in der Grossenordnung des trans-Butadiens
(B8, = —2-4eV*?). Der von uns fiir 1 abgeschatzte hohere
B.-Wert (~—2-7eV) ist damit nicht nur auf die relativ
kurzen CC-Abstinde, sondern auch auf eine durch *push-
pull”-Substitution verinderte Ladungsverteilung im
hochsten besetzten 7-Molekiilorbital zuriickzufiihren. Im
Gegensatz zu den Cyciobutadienen 8 und 10, die
Konjugation zwischen lokalisierten Doppelbindungen
zeigen, ist demnach das Donor-Akzeptor-substituierte
Cyclobutadien (1) mit Rautengeometrie  nach
Rontgenstrukturanalyse’ und PE-Spektrum das erste
gesicherte Beispiel eines delokalisierten [4]-Annulens.

Auch zur Geometrie des alternierend durch NR,- und
CO,R-Gruppen substituierten Cyclooctatetraens (4) lie-
fert das PE-Spektrum (Abb. 1) qualitative Anhaltspunkte.
Theoretische Vorhersagen'™ fordern fiir Cyclooctate-
traen bei geeigneter Donor-Akzeptor-Substitution—im
Gegensatz zum isoelektronischen (NBNH),-System, das
in einer Wannenform vorliegt®—eine  planare
Molekiilgeometrie. Bei Einsetzen gleicher Resonanzinte-
grale fir alle CC-Ringbindungen sind die Hiickel-
Orbitalenergien der hochsten besetzten #-MOs von
Cyclobutadien und Cyclooctatetraen bzw. ihrer Donor-
Akzeptor-substituierten Derivate 1 und 4 jeweils gleich.
Im PE-Spektrum von 4 findet sich wie in 1 eine erste
Bande bei 6-4eV (Tabelle 1), die wir in beiden Fallen
einem ‘‘Carbanion”-Orbital (Abbs. 2 und 3) zuordnen. Die
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Energiedifferenz zur darauffolgenden Bande ist—
ebenfalls im Einklang mit HMO-Argumenten—in 4
kleiner als in 1. HMO-Rechnungen ergeben ferner, dass
die intensive Bande @ des Cyclooctatetraens {4) der
fonisation eines zweifach entarteten m-Molekiilorbitals
entsprechen sollte. Die Annahme einer zumindest partiel-
len Einebnung des Achtring-Geriists erscheint demnach
gerechtfertigt.

2. ESCA-Spektren

Die bereits frither angegebenen, den ESCA-Spektren
entnommenen C,,-, N,.- und O,,-Bindungsenergien von 1*
und 2* sind in Tabelle 3 aufgefthrt; CNDO/S-
Molekiildiagramme zeigt Abb. 4.

Tabelle 3. C,,-, Ny,- und O,.-Bindungsenergien (¢V) fiir 1* und 2*

Ci N,, 0.
1 2850 286-5% 2890 3996 5315
025 =05 *3-25 +0-25 +0-5
2 2850 2858 288-5 398-8 5310
025 =05 +0-25 +0-25 *0-5
A(1-2) 0 0705 05025 08%0:25 0-5%0-5
°Schulter.

Nach CNDOQ/S-Modelirechnungen verfiigen die
Stickstoffatome sowohl des rautenférmigen als auch
des rechteckigen [4]-Annulens 1 iiber kleinere negative
Ladungen als das N-Atom in 2. Dies entspricht beim
Vergleich von 2 und 1 der einzigen signifikanten
Verschiebung der Is-Ionisierung nach héherer Energie
(AN, =0-8£0:25eV). Die Anderungen der Kohienstoff-
und Sauerstoff-Bindungsenergien AC,, und AO,, liegen
innerhalb der Fehlergrenze der Messmethode und er-
lauben keine eindeutige Aussage. Ladungsunterschiede
zwischen der Rauten- und Rechteck-Struktur von 1 sowie

i‘—.os
ikz'” -47
H 10t 1. 30
R,c:fg’ (055
\fé‘x —R
,.’“ -3
D8
"

im Vergleich mit 2 sind ebenfalls zu gering, um eine
Entscheidung beziiglich der Struktur zu ermaéglichen.

3. UV-Spektren

CNDO/S-Cl-Rechnungen™ fiir 1 unter
Beriicksichtigung der 30 energetisch niedrigsten einfach
angeregten Singulett-Konfigurationen ergeben sowohl fiir
die rautenformige als auch fiir die rechteckige Struktur
einen symmetrieverbotenen ersten s -» # *-Ubergang mit
einer Anregungsenergie von 2:4-2-5e¢V (~20000cm ).
Der erste angeregte Zustand resuitiert zu iber 98% aus
einer Anregung aus dem hichsten besetzten 7,-MO in das
niedrigste unbesetzte w¥-MQ. Im UV-Spektrum von 1,'*
aufgenommen in Benzol-Losung, entspricht diesem Zu-
stand eine breite Absorptionsbande geringer molarer
Extinktion (~25500cm™', 1g e =2-4), die der zweiten
intensiven Bande (32500 cm™', Ig € = 4-0) vorgelagert ist
(Abb. ).

Nach der CNDOQ/S-Ci-Rechnung sind die nichsten
angeregten Zustinde energetisch sehr deutlich vom ersten
angeregten Zustand separiert. Es folgen dicht aufeinander
eine Reihe von Zustinden mit Anregungsenergien
>4-8eV. Diesem Ergebnis entsprechen die intensiven
Absorptionsbanden mit Maxima bei 4-0eV (32500 cm™")
und 4-5eV (36500 cm ).

Der erste angeregte Zustand von 2 liegt 4-1eV
(33000 cm’ '} liber dem Grundzustand und resultiert aus
einer Mischung von n- =*-Konfigurationen mit geringer
Ubergangswahrscheinlichkeit. Der zweite Zustand
(5-2eV, 42000cm™") geht aus einer ,— 7*¥-Anregung
hervor und sollte der Bande bei 35700 cm™' (Ig € =4-4)
entsprechen.

4. 'H-NMR-Spektren .

Beim Vergleich der NMR-Spektren des Athylens 2, des
[4}-Annulens 1 und des Cyaninsalzes 15 (Tabelle 4) filit
auf, dass die 'H-Signale der O-C,Hs-Gruppen in allen drei
Verbindungen wenig unterschiedliche chemische Ver-
schiebungen zeigen.

0-.50
H 1,68
~23)-1.06—».53
175 11
b—s
H—{8:37 -5
118
No=—R
Yoo
R
H =5
Y
R —.22}1.35—(‘52
177 i3
-36 M.u—-{:s 4R
H

Abb. 4. Ladungsdichten und Bindungsordnungen™ von Donor-Akzeptor-substituiertem Cyclobutadien (1) und
Athylen (2) mit unterschiedlicher Geometrie sowie des Cyaninsalzes 15 (Berechnungen mit R = CH,und R' = H).
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Abb. 5. UV-Spektren von 1 und 2 (in Benzol).

Dagegen sind die Signale der N(C,H;),-Gruppen in 15
gegeniiber 2 um fast 1| ppm nach niedrigerem Feld
verschoben. Sie zeigen damit die starke Positivierung der
Aminogruppen in 15 relativ zu 2 an.

Im [4])-Annulen 1 ist die Tieffeld-Verschiebung der
Signale der N(C,H;),-Gruppen noch ausgeprégter als in 15
(vgl. auch die berechneten Ladungsdichteinderungen der
Abb. 4). Daraus kann, in Ubereinstimmung mit der in 5.
diskutierten  Rontgenstrukturanalyse,” der  Schluss

gezogen werden, dass vor allem die Aminosubstituenten
zur Stabilisierung des [4]-Annulen-Systems 1 beitragen,

wihrend Athoxycarbonyl-Gruppen eine geringere Rolle
spielen.

5. Geometrie-Minimisierung
Da das Donor-Akzeptor-substituierte [4)-Annulen 1 zu

viele Zentren und damit eine zu grosse Anzahl von
Freiheitsgraden fiir eine volistindige Geometrie-
Minimisierung aufweist, wurde als Modell fir “push-
pull”-substituierte [4]-Annulene die Verbindung 16
gewihlt. Die Cyan-Substituenten in 16 haben im Gegen-
satz zu Alkoxycarbonyl-Substituenten den weiteren
Vorteil, dass sie die Symmetrie des [4)-Annulens nicht
reduzieren. Eine Geometrie-Minimisierung von 16 ohne
Symmetrie-Einschrankung (42 Freiheitsgrade) nach dem
MINDO/2-Energiegradienten-Verfahren’ ergibt die fiir
16 dargestellte rautenformige Struktur mit gleichen
Bindungslingen im Vierring. Zum Vergleich ist die
minimisierte Struktur von cis-B-Aminoacrylnitril (17)
mitangegeben.

Die fiir 16 berechnete Geometrie steht im Gegensatz zu
dem friiher angegebenen Doppelminimum fiir zwei ebene
Rechteckstrukturen,’ das ebenfalls durch MINDO/2-
Rechnungen, allerdings mit fixierten
“Standardgeometrie”-Werten der einzelnen Bindungen,
erhalten wurde. Im Rahmen des MINDO/2-Verfahrens

Tabelle 4. Chemische Verschiebungen 8(ppm) der 'H-Signale von 1,2 und 15 (TMS als Standard)

-OCH,—CH, Aocupcn, >N-CH,~—CH, AncHs-cHy LM
4&\}_8‘4( CHy-CH3 )2
CH3-CH2-O Y H 2 3.92 12 2:70 292 118 1174 cDCl,
N(CHz‘CH3)2
CH3CH0 % 410 400 CcDCl,
7 Q 400 1-20 280 400 126 274 THF-d,
0 OCHzCH;
(C H3'C HZ)ZN 1
N(C HZ-CH3)2
CH3CHZ 0 4310 133 298 3-86° 130 2:56 THF-d,
-CHy-CH3
BF, N(CHy-C H3)2
15

“Mittelwert aus zwei Signalen bei 4-30 und 4-32 ppm.
®Mittelwert aus zwei Signalen bei 3-65 und 4-07 ppm.
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findet sich jedoch, wenn Kkeiner der Freiheitsgrade
eingeschrinkt wird, nur ein einfaches Minimum in der
Energichyperfliche von 16. Die Energiegradienten in
Bezug auf Koordinatenanderungen® gehen nur fur die
angegebenen Strukturen 16 und 17—wie dies fiir ein
Energieminimum zu fordern ist—gegen Null,

Besonders aufschlussreich ist, dass das MINDO/2-
Verfahren fiir 16 zur gleichen rautenformigen Struktur
fiihrt, wie sie auch die Réntgenstrukturanalyse von 1
sowie eine ab initio-Minimisierung fir (HBNH)," erge-
ben. Die Zentren mit Donor-Substituenten nidhern sich
einander, die Zentren mit Akzeptor-Substituenten stossen
sich ab. Die Abstossung kann auf die starke antibindende
Wechselwirkung im hochsten besetzten #,-Orbital
zuriickgefithrt werden. Diese Substituenten-Effekte auf
Vierringsysteme wurden bereits wei der Untersuchung
des Tris(dimethylamino)-azacyclobutadiens (18)
ausfiihrlich diskutiert.”

NR,

RN—< D>—NRy

18 R=CHjy

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 ergab weiterhin, dass
die Akzeptor-Substituenten um 20° aus der Vierringebene
abknicken, ein Effekt, der sich durch MINDO/2-
Minimisierung von 16 nicht reproduzieren liess. Als
stabilste Struktur resultierte die angefiihrte ebene Form
16.

Weiss und Murrell® schlossen aus einfachen HMO-
Rechnungen mit unterschiedlichen Parametern fiir kurze
und lange Bindungen (BZ-c/B2c = 0-56), dass dic rechtek-
kige Struktur um 0-42 B stabiler sein sollte als eine
quadratische Form. Dieses Resuitat muss jedoch als
Artefakt des angewandten Modells angesehen werden, da
Benzol nach dem gleichen HMO-Verfahren ebenfalls eine
hohere Stabilitdt (0-60 8) in einer lokalisierten Kekulé-
Struktur besitzen sollte. Das in der gleichen Arbeit’
verwendete m-SCF-Verfahren zeichnet sich durch starke
Bevorzugung lokalisierter Strukturen aus. Dies geht aus
dem Vergleich berechneter Bindungslingen mit ex-
perimentellen Werten hervor. So ergibt sich fiir ein
[10]-Annulen eine berechnete Bmdungsalternanz mit
Abstéinden von 1:37A and 144 A, die jedoch bisher
experimentell nicht bestatigt werden konnte.

Die symmetrie-reduzierende Bindungslokalisierung im
unsubstituierten [4]-Annulen resultiert aus einer Jahn-
Teller-Verzerrung, bei der die Entartung der Grenzorbitale

1Die Anwendung des Modells auf heterosubstituierte Systeme
ist zweifellos problematisch. Der Index soll daher nur als
qualitativer Hinweis aufgefasst werden.

iMit Ausnahme der 7-SCF-Rechnungen.’
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aufgehoben wird. Ein Mass fir die Tendenz zur
Bindungsfixierung ist der energetische Abstand der
héchsten besetzten und niedrigsten unbesetzten -
Orbitale.” In der von Binsch, Heilbronner und Murrell**
entwickelten Methode der Bindungsfixierung 2. Ordnung
geht diese Energiedifferenz in die Berechnung des
grossten FEigenwerts A, der Bindungs-Bindungs-
Polarisierbarkeits-Matrix ein. Die Autoren geben an, dass
im Rahmen des HMO-Modells fiir Molekiile mit A >
1-8 87" Bindungsfixierung 2. Ordnung eintritt. Wie der
Vergleich in (4) zeigt, ist mit Hilfe dieses Modells fiir 11
keine Tendenz zur Bindungsiokalisierung erkennbar.

Fiir Heptalen mit dem hochsten A,,-Wert der in (4)
einander gegeniibergestellten Systeme (2:60 8°') wurden
kiirzlich alternierende Bindungslingen und eine Ak-
tivierungsenergie der Umwandlung der beiden
dquivalenten Formen von nur 3-Skcal/mol nach-
gewiesen.”

ol svlvs)

m=100 103 124 126 2601
(4)

Zusammenfassend ergeben weder PE-
spektroskopische Argumente noch Modelirechnungen
einen Hinweis auf eine Fluktuation zwischen bin-
dungslokalisierten Strukturen laz=—1b. Alle vorliegen-
den experimentellen und theoretischen Ergebnisse} sind
vielmehr mit der Annahme einer rautenférmigen Struktur
mit gleichen Bindungskingen im Vierring’ sowie einer
betrichtlichen #-Wechselwirkung vereinbar. Demnach
ist das Donor-Akzeptor-substituierte Cyclobutadien 1 das
erste gesicherte Beispiel fir ein [4]}-Annulen mit de-
lokalisierten #-Bindungen im Vierring.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte wie frither angege-
ben.'* Als Reinheitskontrollen dienten NMR- und Massen-
spektren.

PE-Spektren wurden an einem Photoelektronen-Spektrometer
PS 16/18 der Firma Perkin-Elmer, Beaconsfield, mit He(l)-
Anregung und heizbarem Einlasssystem aufgenommen. Als
Eichgase dienten Xe und Ar. UV-Spektren wurden an einem Zeiss
PQR II, NMR-Spektren an einem Varian A60 A aufgenommen.

Fiir CNDO/S-"* und MINDO/2-Rechnungen® verwendeten wir
die iblichen Standardparameter, in HMO-Rechnungen die
Heteroatom-Parameter ap=a + 8, ap=a +28, ax=a+1:58,
Bewo = Ben = B, Bo-o = 0-8f. Die eingesetzten Strukturdaten fiir 1
entsprechen denen der Réntgenstrukivranalyse,® fir 2 und §
idealisierten Standardwerten. Samtliche Rechnungen wurden an
der Telefunken TR440 des Leibniz-Rechenzentrums, Miinchen,
durchgefiihrt.

Danksagung—Dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen
Akademie der Wissenschaften, Miinchen, danken wir fiir Rechen-
zeit.
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