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UBER DIE DONOR~-EIGENSCHAFTEN VON CYCLOBUTADIEN [ 1]
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Wird bei der photochemischen Erzeugung von Cyclobutadien [2] in einer
Argon-Matrix bei 7 K gleichzeitig Kohlendioxid gebildet, so liezgt das Cyclo=-
butadien-Molekiil nicht frei vor, es bleibt vielmehr mit dem Kohlendioxid
assoziiert [3]. Wihrend die hierfiir verantwortlichen Bindungskréfte nur
schwach sind, ist angesichts der vorziiglichen Donor-Eigenschaften von Tetra-
methyl=cyclobutadien [4] auch filr den unsubstitulerten Grundkidrper eine
starke Tendenz zur Ausbildung von Charge~transfer-Komplexen zu erwarten, Wir
zeigen in dieser Mitteilung, daf sich das Paar Cyclobutadien/Phthalsdure~
anhydrid in der Tat durch eine ausgeprigte Donor-Acceptor-Wechselwirkung
auszeichnet,

In der Tetramethyl-Reihe hat sich das dem Anhydrid § entsprechende De~
rivat (Wasserstoffatome am Vierring durch Methylgruppen ersetzt) als Photo=
vorstufe bestens bewdhrt [4]. In Erginzung dazu haben wir das nicht substi-
tuierte Startmolekiil é synthetisiert: Verseifung des dem polycyclischen An-
hydrid 1 zugrundeliegenden Diesters [5] liefert die Dicarbonsdure, deren
Umsetzung mit Athinylithylither ergibt 1 [Fp 149°C (Zers.); IR (KBr): 1845,
1825, 1775, 1755 cm'l; NMR (CDCl,): 7 = 3.60 (m,4H), 6.44 (m,4H)]. Erwirmen
einer Lisung von i in Dioxan auf 95«98°C fithrt zum gewiinschten Anhydrid 5
[ farblose Nadeln; Fp nicht bestimmbar, da Polymerisation; IR (kBr): 1855,
1775 cm"l; UV (Ether): Mpax = 276 nm (€ = 2070); NMR (6C1,): r = 3.65 (m,2H),
bhoro (m,bH), 6.25 (m,2H); MS: m/e = 128 (M -~ 72), 52 (Cyclobutadien)]. Die
NMRm~spektroskopische Verfolgung dieser thermischen Ringdffnung zeigt, dap

das Produkt g praktisch quantitativ entsteht, Schon beim Einengen der L&-

sung geht é jedoch leicht in ein unlésliches Polymeres iiber,
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Bei Bestrahlung in einer Argon-Matrix bei 7 K mit einer Hg-Niederdruck-

('Rn'| ichtungsdauer

____________ 1 ) und ohne RBRildungs von
ungsda ) onr g Vor

dukten in Phthalsdureanhydrid und Cyclobutadien gespalten., Anhydrid § ist
eine ideale Cyclobutadien-Quelle und bereichexrt die Palette der bisher fiir
die photochemische Darstellung von Cyclobutadien eingesetzten Vorstufen [6].
Das bel der Photofragmentierung von g registrierte IR-Spektrum deutet an,
dap die beiden Bruchstiicke nicht unabhidngig voneinander vorliegen, Das Cyclo-
butadien~-Molekiil zeigt zwar die beiden erwarteten [ 3,7] IR-Banden bei 1240
und 570 cm-l, im Vergleich zu den bei der Spaltung anderer Cyclobutadien-Vor-

13ufer beobachteten IR-Spektren [ 3] ist die Absorptionsbande bei 570 em"l

aber sehr breit und strukturiert. Offembar sind die "out-of=plane"=-C-H-De~
formationsschwingungen der vier CH~Einheiten durch Komplexierung mit dem
Phthalséureénhydrid ungleich geworden, Auch die Bande bei 1240 zeigt eime

Schulter bei 1238 cm-l. Dieser Effekt spiegelt sich ebenso in den Banden des
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Intensitdten der Valenzschwingungs-Banden der Anhydridgruppe deutliche Une
terschiede gegeniiber denen von getrennt in Argon bei 7 K eingebettetem
Phthalsdureanhydrid auf [ 8].

Noch stidrkere Aussagekraft kommt den UV-Spektren zu. Bei der Belichtung
von 2, entweder in Argon bei 7 K oder in einer Methyltetrahydrofuran-Matrix
bei 77 K, nimmt das Maximum (276 nm) der Ausgangssubstanz ab, und es er-
scheint eine neue Absorptionsbande bei 375 nm ( £ = 500), die sich bei geniigend
groBer Schichtdicke in einer gelben Farbe der Matrix dokumentiert, Sie ist
zu vergleichen mit dem UV-Maximum des analogen Komplexes zwilschen Phthal-
siureanhydrid und Tetramethyl-cyclobutadien bei 495 nm [h]. Offenbar zeigen
nur Komplexe vom Typ & eine UV-Absorption im langwelligen Bereich, Freies
Cyclobutadien weist inAUbereinstimmung mit den theoretischen Voraussagen [9]
filr ein rechteckiges Singulett-Cyclobutadien kein Absorptionsmaximum ober-
halb von 300 nm auf [10]. Auftauen auf 137 K fithrt bereits zum Verschwinden
der Bande bei 375 nm.

Beim Aufwidrmen der Matrix entsteht aus i das syn-Dimere von (Cyclobutadien
[11], und zwar langsamer als in den anderen bisher untersuchten Fdllen [ 3]

- ein weiterer Bewels fiir die Stabilisierung des Cyclobutadiens durch Komplex-
bildung,

Wird Anhydrid E in L8sung bei Raumtemperatur belichtet oder auf 120°C er-
hitzt, tritt auch Spaltung in PhthalsZureanhydrid und Cyclobutadien ein,
letzteres gibt aber mit noch vorhandener Ausgangssubstanz sofort Addukt 3.

Die Unterschiede in den spektralen Eigenschaften von komplexiertem und

freiem, effektiv guadratischem Cyclobutadien [ 3] sind augenfi#llig., Sie be-

ruhen entweder auf der Erniedrigung der Symmetrie des Cyclobutadien~Liganden
im Komplex g (statischer Effekt) oder der Beeintridchtigung der mit der
Schwingungsanregung gekoppelten gegenseitigen Unmwandlung verschicsdener ver-
zerrter Cyclobutadien~Formen (dynamischer Effekt). Stimmte das letztgenannte
Argument, bedeutete dies, daf Cyclobutadien durch einen dynamischen Jahne
Teller-Effekt zu beschreiben wire [12], Die Barriere der geometrischen Ande-
rungen zwischen Spezies niedrigerer Symmetrie als Dgh - Z.B, zwischen 2zwei
rechteckigen Valenzisomeren -~ miifte dann in der Gréfenordnung der Nullpunkts

energie der die Verzerrung verursachenden Schwingung [13] liegen,
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Widre die infrarotaktive Schwingung bei 1240 cm™t [3] ( verzerrung zu
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