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Die cyclisch konjugierte Anordnung von zwei Doppelbindungen im Cyclo- 

butadien 1. fiihrt au einer Destabilisie-g dieses Molekiils. Cyclobutadien 

ist in gleichem Ma$e "antiaromatisch" wie Benz01 waromatischw [2]. Sofern 

im Cyclopentadienon die Grenzstruktur 2a von Gewicht ist, mu8 derselbe - 

•ll 

1 2a 2b 2c - - 

destabilisierende Effekt such hier wirksam sein. Die AntiaromatizitXt von 

1 und 2 lgigt eine hohe Reaktivitiit erwarten, insbesondere beztiglich der 

Diels-Alder-Reaktion. Dsmit ist im Einklang, daS ein direkter Nachweis des 

unsubstituierten Cyclobutadiens noch aussteht und das Cyclopentadienon 

erst in jiingster Zeit IR-spektroskopisch bei -196' C erfaSt warden 

konnte [3]. 

Fiir Cyclobutadien [2] und Cyclopentadienon [4] sind nach theore- 

tischen Berechnungen Singulett-Grundsustinde anzunehmen. Diese Voraus- 

sage ist zumindest bei alkylsubstituierten Cyclobutadienen [5] und Cyclo- 

pentadienonen [4] experimentell bestgtigt. 

Flir die Darstellung einfach substituierter Cyclobutadiene und Cyclo- 

pentadienone bietet sich die Photolyse der entsprechenden Cyclobuten- 

dicarbonslureanhydride an. Wir haben uns bemtiht, die Photofragmentierung 

auf tert .-butyl-substituierte Anhydride au iibertragen, in der Iioffnung, 
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auf diesem Wege nicht nur zu stabilen Cyclopentadienonen, sondern evtl. 

auoh zu isolierbaren Cyclobutadienen zu kommen. 

Di-tert.-butyl-Reihe 

Faber die Belichtung des Anhydrids 2 bei -196’ C in einer Wethyl- 

tetrehydrofuran-Matrix haben wir bereits berichtet [5]. Sie liefert 

o-Di-tert .-butyl-cyclobutadien 8, welches wahrscheinlich haupt&ichlich als 

l.&Isomeres & vorliegt und sehr leicht zu dem Kohlenwasserstoff 2 dimeri- 

siert. Augerdem findet man 2.3-Di-tert. -butyl-cyclopentadienon 2, welches 

beim Schmelzen der Matrix sofort das Addukt g zwisohen dem reaktiveren 

Dienon 2 und & gibt, und das monomer faebare 3.4-Di-tert.-butyl-cyclo- 

pentadienon 3. 

Wird das stellungsisomere Anhydrid 2 unter analogen Bedingungen be- 

strahlt, dann erhllt man naoh dem Auftauen ebenfalls 4 und 10. Dieser Be- - 

fund ist ein zusgtzlicher Beweis fiir das von uns frliher [6] aufgestellte 

Fragmentierungsschema. Anstatt 4 liigt sich bei der Belichtung von 2 mono- 





1028 No. 11 

wird, da in dieser die sperrige Tert .-butyl-Gruppe in gestaffelter An- 

ordnung verbleibt und der Effekt der gra$eren Stabilitlt eines tertilren 

gegentiber einem aekundlren Radikalzentrum Uberkompensiert wird. Die Bil- 

dung des Cyclobutadiens 18 ist jedoch am ehesten aus 20 zu erwarten, wlhrend - 

2 leicht zu den gefundenen Dienonen J.& und lJ fiihren kann. Aus den gleichen 

G-den gibt 5 nur die Dienone 2 und 1, aber kein 2. Temperaturerniedrigung 

sollte eine gri38ere Selektivitlt des Diradikals l.J bedingen. Es ist des- 

halb veretlindlich, daS bei -196“ dieses nur noch in der substituierten Nach- 

baretellung rekombiniert und daher aus u lJ ala einziges Produkt entsteht. 

Diskueaion 

Im Zus-enhang mit dem Versuch des direkten elektronen-spektrosko- 

pischen Nachweises des 1.2-Di-tert.-butyl-cyclobutadiens 2 [5] war es fiir 

uns wichtig, nicht nur das Elektronen-Spektrum des Dienons 4, sondern such 

dasjenige des nicht isolierten 2.3-Isomeren 2 zu kennen. Da & sein Maximum 

bei 365 NII besitzt, war es naheliegend, fiir 2 eine iihnliche Lage des Ab- 

sorptionsmaximums anzunehmen. Unter dieser Voraussatzung ware das Cyclo- 

butadien 8 fiir das bei der Belichtung von 2 gemessene Maximum bei 410 nm 

verantwortlich au machen. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch, daB 

die Lage der Maxima der verschiedenen Cyclopentadienone sehr stark von der 

Stellung der Tert. -butyl-Substituenten abhahgt. 
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Ausgangs- Fp 
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(80) 

412 

(450) 
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Danach ist die Absorption bei 410 nm wahrscheinlich dam Dienon 2 zuau- 

schreiben. Hierfiir spricht auoh, da8 wir Hinweise dafiir haben, da8 5-Methyl- 

2.3-di-tert.- butyl-cyclopentadienon ein Maximum bei 412 nm aufweist. Die bei 

der Tieftemperaturbelichtung des Anhydride 2 beobachtete Kurve [5] 188t 

also keinen sicheren Schlu8 auf die Lage der Absorption des Cyclobutadiens 8 

xu. Sie ist aber in Analogie zur Absorption des Tetramethylcyclobutadiens [lo] 

ebenfalls in der langwelligen Bande zwischen 360 und 420 nm su suchen. 

Die Positionen der olefinischen Protonen in den RMR-Spektren korrespon- 

dieren mit den Befunden von Garbisch [&I. Die relativ hohen r-Uerte sprechen 

fiir ainen "paramagnetischen Ringstrom", wie er fiir antiaromatische Verbin- 

dungen zu erwarten ist. 
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Die Vorschrift zur Darstellung dieses Anhydride verdanken wir 

Herrn Dr. R.E.K. Winter, St. Louis, Missouri/USA. 

Das gleiche Anhydrid ist von Herrn Dr. M. Wie$ler, Heidelberg, 

auf anderem Wege dargestellt worden. Wir danken ihm fiir die uber- 

lassung einer Probe von 11. 

Unsere Daten decken eich vBllig mit den von Garbisch [4] an- 

gegebenen. 


