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Kaum ein anderes Molek�l hat Che-
miker in den letzten 40 Jahren so faszi-
niert wie Cyclobutadien (CBD). Im
Schnitt sind in diesem Zeitraum jedes
Jahr 16 Publikationen erschienen, die
sich in der einen oder anderen Weise mit
der Stammverbindung C4H4 auseinan-
dersetzen, w-hrend 40 weitere generell
mit Cyclobutadienen zu tun haben und
sich wahrscheinlich noch viele mehr mit
ihren Derivaten und Metallkomplexen
besch-ftigen. Es gibt keine Anzeichen
daf�r, dass dieses Interesse erlahmt, ist
doch die gr2ßte Zahl j-hrlicher Publi-
kationen in den Jahren 2000 und 2002
erschienen, und Chemical Reviews hat
in den letzten f�nf Jahren zwei voll-
st-ndige Ausgaben den Themen Aro-
matizit-t/Antiaromatizit-t[1] und Loka-
lisierung/Delokalisierung von Elektro-
nen gewidmet,[2] und damit Themen, die
auch im Zentrum der Diskussionen �ber
CBD stehen.

K�rzlich ist es nun der Arbeits-
gruppe von Kass zum ersten Mal ge-
lungen, die Bildungsenthalpie von CBD
direkt mit angemessener Genauigkeit zu
bestimmen.[3, 4] Sie haben damit eine
solide Grundlage f�r die Debatten �ber
die thermochemischen Konsequenzen
der Antiaromatizit-t gelegt. Ich nehme
dies zum Anlass f�r einige Gedanken zu
neuen Entwicklungen auf diesem Ge-
biet und f�r Hinweise auf einige Fall-
stricke in den daraus resultierenden
Diskussionen.

Noch immer bestehen einige My-
then �ber dieses faszinierende Molek�l,
von denen die meisten mit dem Ausmaß
der Delokalisierung seiner p-Elektro-
nen und/oder dem Grad seiner Anti-
aromatizit-t zu tun haben. Es wird
weithin akzeptiert, dass Benzol mit sei-
nen sechs cyclisch delokalisierten p-
Elektronen das Musterbeispiel eines
aromatischen Molek�ls darstellt. Die
ber�hmte H�ckelsche 4n/4n+ 2-Elek-
tronen-Regel verleitet daher oft zum
(voreiligen) Schluss, dass CBD mit sei-
nen vier cyclisch delokalisierten p-
Elektronen demnach als „Musterbei-
spiel der Antiaromatizit-t“ gilt.

Auf den zweiten Blick ist dieser
Schluss allerdings weniger zwingend, da
in Benzol die beiden KekulC-Reso-
nanzstrukturen gleichgewichtig zur D6h-
Gleichgewichtsstruktur beitragen, was
bei CBD wegen seiner rechteckigen
Struktur mit lokalisierten Einfach- und
Doppelbindungen offensichtlich nicht
der Fall ist. Demnach hat der Begriff
„Bindungsdelokalisation“ in Benzol
und CBD nicht die gleiche Bedeutung,
und einer der Streitpunkte in der an-
dauernden Debatte ist, in welchem Maß
dies die Eigenschaften beeinflusst, die
mit (Anti-)Aromatizit-t in Verbindung
gebracht werden. Ein weiterer Punkt ist
nat�rlich, wie diese Eigenschaften fest-
gelegt werden sollen (oder wie nicht).
Ich werde in der Folge einige Aspekte
dieser Debatte aufgreifen und kom-
mentieren.

Im Laufe der Zeit wurden verschie-
dene Kriterien vorgeschlagen, nach de-
nen beurteilt werden sollte, ob ein Mo-
lek�l aromatisch ist oder nicht. (Es darf
daran erinnert werden, dass die Be-
zeichnung „aromatisch“ weiland mit ei-
nem angenehmen Geruch der entspre-
chenden Substanzen in Verbindung ge-

bracht wurde. Demnach m�ssten anti-
aromatische Verbindungen unange-
nehm riechen.) Es wurde meist
angenommen, dass mehrere dieser Kri-
terien erf�llt sein m�ssen, damit ein
Molek�l diese Bezeichnung verdient.

Zwei Typen von Merkmalen sind f�r
aromatische Verbindungen zentral:
Hier sind zun-chst die magnetischen
Eigenschaften zu nennen, insbesondere
die Anisotropie der magnetischen Sus-
zeptibilit-t und ihre Verst-rkung, die
aromatische Verbindungen von Poly-
enen unterscheidet. Basierend auf Ideen
von Pauling und Lonsdale schlug Lon-
don 1937 ein Modell vor, das diese Ei-
genschaften in Zusammenhang mit dem
Ringstrom bringt, den ein externes Ma-
gnetfeld in einem System von cyclisch
delokalisierten p-Elektronen indu-
ziert.[5]

In den letzten Jahren hat sich eine
lebhafte Debatte dar�ber entwickelt, ob
und falls ja, in welchem Ausmaß, diese
Ringstr2me zur Ab- oder Entschirmung
der Protonen im Umfeld von aromati-
schen Ringen beitragen,[6–8] wie sie sich
z. B. in 1H-Kernresonanzspektren mani-
festiert. Im Zentrum dieser Debatte
stehen die „kernunabh-ngigen chemi-
schen Verschiebungen“ (nuclear inde-
pendent chemical shifts, NICS-Werte),[9]

die an jedem Ort in der N-he eines
(anti)aromatischen Rings berechnet
werden k2nnen. Dabei wurde klar, dass
der urspr�ngliche Vorschlag,[9] NICS-
Werte im Zentrum von (anti)aromati-
schen Ringen zu berechnen, kein
brauchbares Maß f�r den im System der
p-Elektronen induzierten Ringstrom
liefert. Es scheint aber, dass das Vor-
zeichen und die Gr2ße der p-Kompo-
nente des Tensors f�r die magnetische
Abschirmung (bzw. des NICS-Wertes)
ca. 1 M �ber dem Ring einen guten

[*] Prof. T. Bally
Chemiedepartement
Universit�t Fribourg
1700 Fribourg (Schweiz)
E-Mail: thomas.bally@unifr.ch
Homepage:
http://www-chem.unifr.ch/tb/bally/

Highlights

6768 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 6768 – 6771



Hinweis auf die Richtung und Gr2ße
des Ringstroms geben, und dies sogar
f�r cyclische Systeme, die nur s-Elek-
tronen enthalten.[10]

Ich m2chte die Aufmerksamkeit
aber auf den anderen Typ von Eigen-
schaften lenken, die f�r (Anti-)Aroma-
tizit-t charakteristisch sind, n-mlich die
thermochemischen und/oder kineti-
schen (die oft vermischt und verwech-
selt werden). Klar ist, dass sich Benzol
durch eine spezielle thermochemische
Stabilit-t auszeichnet, die sich z. B. darin
ausdr�ckt, dass die Addition von H2 wie
in Schema 1 gezeigt um 22 kJ mol�1 en-
dotherm ist, im Gegensatz zum ent-
sprechenden Prozess in Hexatrien, der
um ca. 114 kJmol�1 exotherm ist (der
genaue Wert h-ngt von der Wahl der
Konformeren von Ausgangsverbindung
und Produkt ab).

Da nicht ersichtlich ist, wieso das
eine oder das andere bei dieser Hy-
drierung entstehende Dien destabilisiert
sein sollte und da alle involvierten Ver-
bindungen praktisch spannungsfrei sind,
muss die Differenz von 136 kJmol�1 mit
einer speziellen Stabilit-t von Benzol
(verglichen mit Hexatrien) zusammen-
h-ngen. Entsprechend weist die hohe
Exothermie der Hydrierung von CBD
auf eine spezielle Destabilisierung die-
ser Verbindung hin (z. B. verglichen mit
Butadien).

Solange sich die Diskussion auf die-
sem halbquantitativen Niveau bewegt,
tritt kein Problem auf. Wenn man hin-
gegen versucht, die „(anti)aromatische
(De-)Stabilisierungsenergie“ zahlenm--
ßig genauer zu erfassen, stellt sich un-
weigerlich die Frage nach einer geeig-
neten Referenz relativ zu der diese
Energie angegeben werden soll, wobei
diese Referenz ein reales Molek�l oder
ein theoretisches Konstrukt sein

kann.[12] Die umfangreiche Literatur zu
dieser Frage wurde mehrmals zusam-
mengefasst und diskutiert.[13] Ich m2chte
an dieser Stelle nur auf den zentralen
Punkt hinweisen, dass sorgf-ltig unter-
schieden werden muss zwischen der
Energie, die insgesamt gewonnen wird,
wenn Doppelbindungen in (lineare oder
cyclische) Konjugation gebracht wer-
den, und dem Energiegewinn (oder -ver-
lust), der ausschließlich auf die cyclische
Konjugation von Doppelbindungen zu-
r�ckzuf�hren ist. Die Differenz dieser
beiden Energien kann mit dem Begriff
„Konjugationsenergie“ erfasst werden;
diese ber�cksichtigt nur die Konjugati-
onseffekte, nicht aber die Effekte infol-
ge der M2glichkeit zur Bildung cycli-
scher Resonanzstrukturen.

Die insgesamt gewonnene Energie
entspricht der „Resonanzenergie“ nach
Pauling und Wheland,[14] und sie ist im-
mer negativ (d.h. die Energie wird er-
niedrigt), unabh-ngig davon, ob die be-
trachtete Spezies aromatisch, antiaro-
matisch oder nichtaromatisch ist. Die
zweite Energie, die positiv oder negativ
sein kann, wird meist Dewar-Reso-
nanzenergie genannt.[15, 16] Sie basiert
auf dem Befund, dass die Atomisie-
rungs- oder Bildungsenthalpien von
Polyenen aus Bindungs-[15] oder Grup-
peninkrementen[17] zusammengesetzt
werden k2nnen, die aus experimentel-
len Daten abgeleitet werden. Mit diesen
Inkrementen kann die Energie von (rein
hypothetischen) cyclisch konjugierten
Polyenen berechnet werden, die die ge-
samte Konjugationsenergie enthalten,
nicht aber den speziellen Beitrag infolge
der cyclischen Anordnung der Doppel-
bindungen, die z. B. im Fall von Benzol
die M2glichkeit der Bildung von -qui-
valenten Resonanzstrukturen er2ffnet.

Die Energie, die auf diese Art ge-
wonnen oder verloren wird (d.h. die
Dewar-Resonanzenergie) entspricht
dann einfach der Differenz zwischen der
experimentellen Bildungs- oder Atomi-
sierungsenthalpie und derjenigen der
hypothetischen Polyen-Referenzstruk-
tur. Auf der Basis der neuesten Version
der Gruppeninkremente nach Benson[18]

betr-gt diese Energiedifferenz f�r Ben-
zol 87 kJmol�1. Ich bin �berzeugt, dass
auf diese Art bestimmte Dewar-Reso-
nanzenergien das beste und transpa-
renteste Maß f�r aromatische Stabili-
sierungsenergien von benzoiden Koh-

lenwasserstoffen darstellen. Die so er-
haltenen Ergebnisse stimmen auch
meist gut mit denjenigen �berein, die –
oft auf viel kompliziertere Weise – re-
lativ zu vergleichbaren (experimentel-
len oder theoretischen) Referenzver-
bindungen berechnet werden.

Bei Benzol (oder benzoiden Koh-
lenwasserstoffen) gestaltet sich die Be-
rechnung von Dewar-Resonanzenergien
sehr einfach, da diese als einziger
nichtadditiver Effekt ber�cksichtigt
werden m�ssen, weil solche Verbindun-
gen frei von Spannung sind (alle Bin-
dungswinkel sind nahe beim Idealwert
von 1208 f�r sp2-hybridisierte C-Atome,
und die Abst-nde zwischen nicht ge-
bundenen H-Atomen sind gr2ßer als die
Summe ihrer Van-der-Waals-Radien).

Bei CBD ist dies aber offensichtlich
nicht so: Wenn man die j�ngst be-
stimmte Bildungsenthalpie von CBD
(429� 16 kJmol�1)[3] mit derjenigen
Bildungsenthalpie vergleicht, die man
durch eine Addition von vier polyeni-
schen Cd-(H)(Cd)-Gruppeninkrementen
erh-lt (113 kJ mol�1),[18] so findet man
eine enorme Destabilisierungsenergie
von 316� 16 kJ mol�1. Man sieht sich
nun allerdings mit dem Problem kon-
frontiert, herauszufinden, welcher Teil
dieser Energie durch Ringspannung
verursacht ist und welcher durch anti-
aromatische Destabilisierung.

Es ist sehr wichtig, festzuhalten (wie
dies auch Kass et al. tun[3]), dass es keine
unzweideutige Art gibt, obigen Wert in
Komponenten zu zerlegen: Will man
z. B. die antiaromatische Destabilisie-
rungsenergie von CBD berechnen, muss
man eine Annahme bez�glich seiner
Spannungsenergie machen. Eine zu-
n-chst vern�nftig erscheinende Annah-
me ist beispielsweise, dass die Span-
nungsenergie in der Serie Cyclobutan/
Cyclobuten/Cyclobutadien linear zu-
nimmt. In diesem Fall ist die anti-
aromatische Destabilisierungsenergie
durch die Enthalpie-nderung im Zuge
der isodesmischen Reaktion (1) gege-
ben.[3]

Obige Annahme sollte allerdings
etwas genauer betrachtet werden: Die
Tatsache, dass die Spannungsenergie

Schema 1. Hydrierw�rmen von verschiedenen
Kohlenwasserstoffen in kJmol�1.[11]
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von Cyclobutan zu Cyclopropan nur um
4 kJmol�1 zunimmt, weist darauf hin,
dass der Energieaufwand f�r die Win-
keldeformation (Baeyer-Spannung)
nicht alleine f�r die Spannungsenergie
verantwortlich sein kann. Es wurden
zwei Erkl-rungen f�r dieses Ph-nomen
vorgeschlagen: Die erste lautet, dass die
Zunahme der Winkelspannung weitge-
hend durch eine Zunahme der St-rke
der C-H-Bindungen infolge Rehybridi-
sierung der C-Atome kompensiert wird,
was zum Schluss f�hrt, dass die Ring-
spannung von Cyclopropan abnorm
niedrig ist, wogegen diejenige von Cy-
clobutan normal ist.[19] Die zweite Er-
kl-rung gr�ndet auf dem erstmals von
Dewar gemachten Vorschlag,[20] dass
auch die cyclische Delokalisation von
4n+ 2 oder 4n s-Elektronen in C-C-
Bindungen zu aromatischer Stabilisie-
rung bzw. antiaromatischer Destabili-
sierung f�hrt.[10] Demnach w-re Cyclo-
propan durch diese „s-Aromatizit-t“
stabilisiert (die sich auch in den negati-
ven NICS-Werten �ber der Ringebene
manifestiert), wohingegen Cyclobutan
durch eine entsprechende „s-Antiaro-
matizit-t“ destabilisiert w-re (positive
NICS-Werte �ber dem Ring).[10] Ob-
wohl es schwierig ist, diese Effekte zu
quantifizieren, wurden sie als Grund f�r
die geringe Zunahme der Spannungs-
energie von Cyclobutan zu Cyclopropan
angef�hrt. Vielleicht m�ssen beide Ef-
fekte in Betracht gezogen werden, um
ein vollst-ndiges Bild des Ph-nomens
„Ringspannung“ in den beiden Verbin-
dungen zu erhalten.

Eine zus-tzliche Komplikation, auf
die Politzer et al. hingewiesen haben,[21]

entsteht dadurch, dass die beiden p-
Bindungen in CBD viel n-her beiein-
ander liegen als in irgendeiner anderen
Verbindung mit mehreren Doppelbin-
dungen. Die Tatsache, dass die C-C-
Bindung in CBD (L-nge 1.57 M nach
den besten Rechnungen[22]) um 0.1 M
l-nger ist als in Butadien, wogegen die
C=C-Bindungen in den beiden Verbin-
dungen fast gleich lang sind, ist damit
vielleicht ein Ausdruck der Abstoßung
zwischen den p-Elektronen. Leider ist
auch dieser Effekt schwierig zu quanti-
fizieren, und die ausgepr-gte Alternanz
der Bindungsl-ngen in CBD kann auch
auf starke vibronische Kopplung zwi-
schen dem Grundzustand und dem ers-

ten angeregten Singulettzustand zu-
r�ckgef�hrt werden.[23]

Obige Betrachtungen f�hren zu zwei
Schl�ssen: a) „Ringspannung“ ist ein
facettenreiches Ph-nomen, das aus ver-
schiedenen nichtadditiven Effekten zu-
sammengesetzt ist, die von Chemikern
postuliert wurden, um diese Erschei-
nung zu „verstehen“, und es kann nicht
einfach auf Winkeldeformation und/
oder sterische Abstoßung reduziert
werden; b) es ist daher nicht a priori
klar, wieso und wie sich die Ringspan-
nung zwischen Cyclobuten und CBD
ver-ndert. Es ist beispielsweise unklar,
ob die „s-Antiaromatizit-t“ im (gefal-
teten) Cyclobutan gleich ist wie im
(planaren) CBD und wie sie von der
Gr2ße der Ringe abh-ngt. Wenn die „s-
Antiaromatizit-t“ tats-chlich einen si-
gnifikanten Beitrag zur Ringspannung
in CBD leistet, stellt sich zudem die
Frage, ob dieser Effekt nun zur Ring-
spannung oder zur antiaromatischen
Destabilisierung gerechnet werden soll.

Es �berrascht also nicht, dass die
Meinungen dar�ber, wie stark CBD
einzig aufgrund der cyclischen Konju-
gation seiner vier p-Elektronen desta-
bilisiert ist, sehr divergieren: Sch-tzun-
gen aus der j�ngeren Literatur reichen
von 230 kJ mol�1 (Denitz et al.[24]) bis
44 kJ mol�1 (Mo und Schleyer[13]). Wenn
die kleinere dieser beiden Zahlen der p-
Abstoßung zugeschrieben wird, dann
bleibt die Voraussage, dass CBD, trotz
seiner enormen totalen Destabilisie-
rungsenergie, thermochemisch gesehen
nichtaromatisch ist. Oder wie Schleyer
sagt:[13] „Anstelle der konventionellen
Interpretation von CBD als dem anti-
aromatischen Paradigma sollte dieses
Molek0l einfach als einmalig angesehen
werden“, eine Ansicht, die ich teile.

Welche anderen Eigenschaften
k2nnten mit der Antiaromatizit-t von
CBD verbunden sein? Die vertikale
Ionisierungsenergie von CBD ist mit
8.16 eV[25] fast 1 eV niedriger als die von
Butadien (9.08 eV), wogegen die von
Benzol (9.25 eV) um einen -hnlichen
Betrag h2her ist als die von Hexatrien
(8.29 eV, alles vertikale Werte). Dies
weist darauf hin, dass das p-HOMO von
CBD durch die cyclische Konjugation
angehoben, bei Benzol dagegen abge-
senkt wird. Nat�rlich dr�ckt sich dies
auch in der p-Gesamtenergie aus, die in
CBD gleich ist wie die von zwei Ethy-

len-Molek�len (4a+ 4b in H�ckel-
Molek�lorbital-Einheiten) und beinahe
0.5b h2her als die von Butadien. Um-
gekehrt ist die p-Energie von Benzol 2b
niedriger als die von drei Ethylen-Mo-
lek�len (und 1b niedriger als die von
Hexatrien). In dieser Perspektive kann
die Ionisierungsenergie als Ausdruck
der (Anti-)Aromatizit-t gewertet wer-
den.

Da CBD und Benzol alternierende
Kohlenwasserstoffe sind, korreliert die
HOMO-LUMO-Energiedifferenz mit
der HOMO-Energie (d. h. der Ionisie-
rungsenergie). Daher sollten die Ener-
gien der niedrigsten angeregten Singu-
lettzust-nde in den beiden Verbindun-
gen auch sehr verschieden sein. Leider
ist dieser Vergleich schwierig, da sich
wegen der Entartung der Grenzorbitale
in Benzol dessen angeregte Zust-nde
nicht durch einfache HOMO-LUMO-
Anregung beschreiben lassen.[26] Zudem
ist das Absorptionsspektrum von CBD
experimentell nicht definitiv gesichert:
Eine Bande bei 300 nm[27] wurde bisher
nie als solche best-tigt, aber die Tatsa-
che, dass CBD mit Licht von 350–
420 nm zu Acetylen gespalten werden
kann,[28] beweist, dass CBD in dieser
Region absorbieren muss, wenn auch
vielleicht zu schwach zur Bildung einer
messbaren Bande.

Wir m�ssen uns daher auf Rech-
nungen an angeregten Zust-nden st�t-
zen, von denen sich erstaunlicherweise
in der Literatur nur sehr wenige fin-
den.[29] Gem-ß diesen Rechnungen hat
rechteckiges CBD zwei dipolverbotene
Pberg-nge im nahen UV-Bereich, die
der Anregung von einem (1 1Ag!1 1B1g)
bzw. zwei Elektronen (1 1Ag!2 1Ag)
vom HOMO ins LUMO entsprechen.
Die k�rzlich publizierten Coupled-
Cluster-Rechnungen von Levchenko
und Krylov sagen diese beiden Pber-
g-nge (vertikal) bei 360 und 285 nm
voraus. Nach unseren eigenen CASPT2-
Rechnungen[30] liegt der erste erlaubte
Pbergang (1Ag!1B3u) bei �ber 7 eV
(<180 nm), d.h. im Vakuum-UV-Be-
reich. Demnach muss die beobachtete
Spaltung von CBD auf HOMO-LUMO-
Anregung zur�ckzuf�hren sein, die tat-
s-chlich bei ca. 1.5 eV tieferer Energie
eintritt als in Benzol.

Schließlich bleibt die Frage der Ge-
schwindigkeit und der Aktivierungsbar-
riere f�r die Automerisierung der zwei
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rechteckigen Strukturen von CBD. Ex-
perimentelle Untersuchungen haben
bisher nur grobe Sch-tzungen dieser
Gr2ßen geliefert: Aus Abfangreaktio-
nen in L2sung schlossen Whitman und
Carpenter, dass die Aktivierungsenergie
zwischen 6.7 und 40 kJmol�1 liegen
m�sse,[31] w-hrend Orendt et al. aus IR-
und NMR-spektroskopischen Messun-
gen in Edelgasmatrices folgerten, dass
die Geschwindigkeitskonstante der Iso-
merisierung bei 25 K h2her als 103 sein
m�sse,[32] was auf eine freie Aktivie-
rungsenergie von < 4 kJmol�1 hinwei-
sen w�rde. Die besten Ab-initio-Rech-
nungen liefern hingegen Werte zwischen
27 und 32 kJmol�1 f�r die Aktivie-
rungsenthalpie.[33,34] Diese Fakten k2n-
nen nur in Einklang gebracht werden,
wenn man annimmt, dass die beteiligten
C- und H-Atome zwischen den beiden
Gleichgewichtslagen tunneln. 1983 hat
Carpenter genau diese Annahme ge-
macht, um die aus seinen Experimenten
abgeleitete, stark negative Aktivie-
rungsentropie der Automerisierung zu
erkl-ren,[31] und er schloss, dass der
Tunnelmechanismus bei Temperaturen
unter 0 8C dominiert.[35] Obwohl dieser
Vorschlag bei seiner Publikation sehr
skeptisch aufgenommen wurde, hat ihn
bisher niemand widerlegt.

Cyclobutadien wird die Chemiker
also weiterhin besch-ftigen und wird
auch in Zukunft als Pr�fstein und Test-
system f�r theoretische Modelle dienen,
die aufgestellt werden, um die oft am-
bivalenten Erscheinungsformen aroma-
tischer und antiaromatischer Molek�le
zu verstehen. Jetzt, wo wir �ber einen
fundierten Wert f�r die Bildungsen-
thalpie von CBD verf�gen, stehen die
Spekulationen �ber die Beitr-ge ver-
schiedener Effekte zu seiner Destabili-
sierung zumindest auf solidem Grund.

Ich schulde Prof. Barry Carpenter (Cor-
nell University, jetzt University of Car-
diff) und Prof. Josef Michl (University of
Colorado, Boulder) großen Dank f0r
ihre kritische Lekt0re dieses Manu-
skripts.
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