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CYCLOBUTADIEN [ 1]
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Bestrahlung des Anhydrids 1 oder des Heterocyclus 3 in einer Matrix bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs sollte - in Analogie zur Erzeugung von
Tetramethyl-cyclobutadien durch Photospaltung entsprechender Ausgangsver-

bindungen [2,3] - einen direkten spektroskopischen Nachweis des unsubstitu-

ierten Grundkdrpers 2 gestatten. Wir haben das photochemische Verhalten von
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1 und 3 untersucht. Auf Grund von in diesen Tagen erschienenen Verdffent-
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lichungen von Chapman [4], Krantz [ 5] und Masamune [ 6] mit gleicher Thema-
tik sehen wir uns veranlaft, die bislang erzielten Ergebnisse hier mitzu-
teilen.

Trotz der relativ kurzwellen UV-Absorption von 1 bei 228 nm (&= 670)

erfolgt bei der Belichtung mit einer Hg-Niederdrucklampe in einer Matrix
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(fther/Tetrahydrofuran/Isopentan) bei -196°C eine Spaltung in der ge-
winschten Richtung, wenn auch nur zu einem geringen Anteil. Die wihrend der
Bestrahlung aufgenommenen IR-Spektren zeigen die Bildung von CO, und CO an.
Nach einer Belichtungszeit von 8 Stunden 1#Bt sich nach dem Auftauen in 9 %
Ausbeute als einziges Reaktionsprodukt der syn-Tricyclus 2 nachweisen.

Wird der anti-konfigurierte Heterocyclus 3 [gelbe Kristalle, Fp. 188°C;
NMR (CCl,): T = 8,79 (s, 6 H); 6,08 (m, 2 H); 3,44 (m, 2 H); 2,15-2,90
(m, 10 H); UV(ither): 306 nm ( £ = 15500); in einer vierstufigen Synthese aus
dem Anhydrid g [7] zugénglich] unter den gleichen Bedingungen wie i be-
strahlt, dann tritt - wie erhofft - eine Fragmentierung in Cyclobutadien 5
und 3.4-Dimethyl-2.5-diphenyl-pyridazin [ 8] ein. Wiederum entsteht aus-
schlieBlich der syn-Tricyclus 2, der Umsatz ist jedoch noch niedriger als
im Falle von L.

Bei der Raumtemperaturbelichtﬁng von 2 in Gegenwart von Dimethyl-
maleinsiureanhydrid 14Bt sich eine kleine Menge des zu g stellungsisomeren
Addukts é nachweisen, ganz im Einklang mit der Annahme von intermedidr ge-
bildetem Cyclobutadien. Ergidnzend sei angemerkt, daf sich das Dihydro-
Derivat von 2 mit gesdttigtem Vierring photochemisch glatt in Cyclobuten
und dasselbe Pyridazin spalten 1lHf8t.

Die UV-spektroskopische Verfolgung der Photofragmentierung von % und 2
in der Matrix bei -196°C zeigt, dap die bei der Belichtung von é zu be-
obachtenden Spektren deutlich verschieden sind von denen, die wir frither [2]
bei der Photolyse mehrfach alkylsubstituierter Cyclobutendicarbonsidure-
anhydride gefunden haben. Anstatt einer sehr langwelligen Absorption bei
350-430 nm mipt man bei der Bestrahlung von % eine Bande mit einem Maximum
bei 301 nm. Wir haben diese Absorption schon vor drei Jahren [9] festge-
stellt. Es schien uns jedoch nicht mit letzter Sicherheit bewiesen zu sein,
daB diese Bande dem Cyclobutadien 5 zugeordnet werden darf, insbesondere
deshalb, weil wihrend des Aufwidrmens mehrere neue Maxima registriert werden

kdnnen. Erst bei Raumtemperatur sind alle diese Absorptionen verschwunden.
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Bei der Tieftemperatur-Spaltung des Heterocyclus 2 ist eine ausge-
prdgte Bande bei 300-305 nm nicht sichtbar, wahrscheinlich bedingt dadurch,
daf die geringe Extinktion der zu erwartenden Absorptionskurve keine saubere
Abgrenzung von dem stark absorbierenden Pyridazin zulift.

In diesem Zusammenhang ist von Interesse, daB sich bei der Matrix-
Belichtung der Anhydride Z und 2 ebenfalls eine Absorption zwischen 300 und
305 nm ausbildet, die vermutlich dem Tert.-butyl-cyclobutadien g zuge-~
schrieben werden darf. Wird Z eingesetzt, dann ist zudem eine von einem
Tert.-butyl-cyclopentadienon herrithrende Bande bei 380 nm zu sehen. Durch
IR-spektroskopische Analysen ist sichergestellt, daB bei der Photospaltung

von 7 nur wenig, aus dem Stellungsisomeren 9 iiberhaupt kein Cyclopenta-

dienon gebildet wird.
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Noch iiberzeugender ist, dapf Masamune [6] unter gleichen Bedingungen
wie wir Cyclobutadien aus einer von % verschiedenen Ausgangsverbindung
photochemisch erzeugt und desgleichen ein UV-Maximum bei 300-~305 nm gemessen
hat.

Damit ist bewiesen, daf sich das unsubstituierte Cyclobutadien g
analog dem Tetramethyl-cyclobutadien eingefroren in einer Matrix monomer
fassen 14Bt. Zudem deuten die aufgenommenen UV-Spektren darauf hin, dap
sich das Cyclobutadien durch eine Bande bei 300-305 nm auszeichnet.

Wir hoffen, in naher Zukunft den Verlauf der Photolyse von 1 auch in
Argon-Matrizes verfolgen zu kdnnen und anhand der UV-, IR-, Raman- und ESR-
Spektren zusdtzliche, fiir die endgiiltige Losung des Cyclobutadien-Problems

noch notwendige Informationen zu erhalten.
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