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3 Die Photolyse von Quadratsäuremonochlorid  

3.1 Vorbemerkung 

Die bisherigen Beispiele für Cyclobutendion-Derivate haben schon gezeigt, daß die 

Reaktivität der bei der Photolyse entstehenden Acetylene sehr stark von ihren 

Substituenten abhängig ist. Bei den Sauerstoff-substituierten Derivaten Semiquadratsäure 

(1) und Quadratsäure (5) mit ihren Produkten Ethinol (4) bzw. Ethindiol (8) ist nur bei 4 

eine Keto-Enol-Tautomerie des Acetylens zum entsprechenden Keten 9 nachweisbar. 

HOCHSTRASSER und WIRZ haben nämlich gezeigt, daß sich im Falle des Ethinols (4) durch 

einen H-Shift Keten (9) bildet[2], während bei Ethindiol (8) eine analoge Umlagerung nicht 

beobachtet werden kann[3]. Dieses Molekül wird in Formaldehyd (11) und CO gespalten. 

Die zweite Hydroxy-Gruppe scheint zu bewirken, daß bei Belichtung mit Licht der 

Wellenlängen ����������	�
��������������������������über der Umlagerung bevorzugt 

eintritt. Bei der Verwendung anderer Wellenlängen kann keine weitere Reaktion 

beobachtet werden. 

Die Erklärung für das scheinbar unterschiedliche Photoverhalten von 4 und 8 mag 

darin liegen, daß zwar auch 8 bei Photoanregung eine Tautomerisierung zum 

entsprechenden Keten 10 erfährt, dieses aber sehr schnell in Hydroxymethylen und CO 

gespalten wird. Von Hydroxymethylen ist zu erwarten, daß es sofort zu Formaldehyd (11) 

isomerisiert. 
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Quadratsäuredichlorid (13) wurde 1996 von MINCU et al.[5] in Ar- und Xe-Matrizes 

belichtet. Endprodukt war Dichloracetylen (17). Im Vergleich zu den ersten beiden 

Beispielen sind haben Chloratome geringeren Donorcharakter als die Hydroxygruppe. 

Nach der Bildung des entsprechenden Bisketens 14 soll es nach MINCU et al.[5] zwei 

mögliche Reaktionspfade geben, und zwar über das Deltasäure-Derivat 15 bzw. das 

Dichlorpropadienon (16). Beide führen zum gleichen Endprodukt, Dichloracetylen (17). 

O O

Cl Cl

O

C C

O

Cl Cl

-CO
hν

O

ClCl

Cl Cl

-CO

C

Cl

Cl

C O
-CO

λ> 230nm

λ> 230nm

13 14

15

16

17

hν

 

Quadratsäuremonochlorid (26) als gemischtes System mit einer Hydroxy-Gruppe 

und einem Chloratom als Substituenten bietet die Möglichkeit, den Einfluß der beiden 

Substituenten auf die Reaktivität der in der Photolyse auftretenden Verbindungen 

untersuchen zu können.  

3.2 Die Photolyse von Quadratsäuremonochlorid (26) 

Quadratsäuremonochlorid (26) läßt sich durch vorsichtige Hydrolyse von 

Quadratsäuredichlorid (13) darstellen. Zur Reinigung wurde 26 im Ölpumpenvakuum bei 

60° Badtemperatur sublimiert. Das so gereinigte Edukt wurde dann für die Matrixver-

suche im Hochvakuum bei 40°C im Argon-Strom auf ein 14K kaltes CsI-Fenster 

kondensiert.  

Das folgende Schema zeigt den erwarteten Verlauf der Belichtung von 

Quadratsäuremonochlorid.  
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Schon nach kurzer Belichtungsdauer mit Licht der Wellenlänge ���������������

sich zwei Banden bei 2132.8 und 2110.6 cm-1, die dem entsprechenden Bisketen 27 

zugeordnet werden können. Bei dem nicht-chlorierten System sagten theoretische 

Berechnungen zwei Bisketene, das cis- und das trans-Dihydroxybisketen (6a und 6b), 

voraus, die dann auch durch das unterschiedliche photolytische Verhalten der 

zugeordneten Banden bestätigt werden konnten[3].  

Ab initio-Berechnungen mit Gaussian94[8] auf B3LYP/6-31G*-Niveau sagen für 

das monochlorierte System dagegen nur ein Bisketen voraus, das einen Diederwinkel von 

81.9° zwischen den beiden Keten-Einheiten aufweist. Dies steht im Einklang mit dem 

zweifach chlorierten Molekül, bei dem ebenfalls nur ein Bisketen mit einem Diederwinkel 

von 79.2° zwischen den Ketengruppen gefunden wird[5]. 

Tab.3. Berechnetes Schwingungsspektrum von Chlorhydroxybisketen (27) (B3LYP/6-31G*) und experi-
mentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15K); relative Intensitäten in Klammern. 

Zuordnung Rasse νexp.[cm-1] νber.[cm-1] 

O-H str a´  - 3682 (3) 

C=C=O s-str a´ 2132.8 (34) 2231 (41) 

C=C=O as-str a´ 2110.6 (100) 2192 (100)[a] 

C-C str + O-H def a´ - 1404 (1) 

C-C str + O-H def a´ - 1379 (0) 

O-H def a´ 1196.9 (50) 1220 (12) 
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Fortsetzung Tab. 3 

Zuordnung Rasse νexp.[cm-1] νber.[cm-1] 

C-O str +  a´  - 1185 (10) 

C=C=O def + O-H def a´ -   877 (6) 

Gerüst def a´ -   688 (1) 

C=C=O def a´ -   600 (1) 

Gerüst def a´ -   533 (1) 

C=C=O def + O-H def a´ -   522 (3) 

Gerüst def a´ -   509 (3) 

Gerüst def a´ -   443 (0) 

Gerüst def a´ -   414 (0) 

O-H def a´ -   297 (7) 

Gerüst def a´ -   224 (0) 

C-Cl def + C=C=O def + O-H def a´ -   160 (0) 

Gerüst def a´ -   122 (0) 

Gerüst def a´ -     98(0) 

Gerüst def a´ -     57 (0) 

[a] Absolute Intensität: 1196 km/mol. 

Die beiden zu beobachtenden Banden von 27 sind bereits nach nur einer Minute 

Belichtungszeit zu detektieren; sie erreichen ihr Maximum nach fünf Minuten Belichtung 

von 26 mit Licht der Wellenlänge λ = 254 nm. Abbildung 3 zeigt diese zwei Banden in 

einem Ausschnitt. Ebenfalls nach fünf Minuten Belichtungszeit sind die Banden weiterer 

Photoprodukte der Belichtung von 26 deutlich zu erkennen, auf die im folgenden noch 

weiter eingegangen wird. 

Die mit einem Fragezeichen markierte Bande bei 2193 cm-1 gehört zu einem nicht 

eindeutig identifizierten Photoprodukt. Im Gegensatz zu allen anderen Banden, die so früh 

beobachtet werden, verliert diese Absorption erst gegen Ende der Belichtung an Intensität. 

Auf eine mögliche Zuordnung dieses Signals zu einer Spezies wird später nochmal 

eingegangen. 
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Abb.3. Spektrum nach 5 min Belichtung von 26����� ����������������� 
!!"#�����$%���������!������"�-1. 

Bei den bisherigen Photolysen von Quadratsäure-Derivaten folgte auf die Spaltung 

des Vierrings zum Bisketen die Bildung des entsprechenden Deltasäure-Derivates durch 

Abspaltung eines Moleküls Kohlenmonoxid. Im Falle von 27 können mehrere 

verschiedene Bandengruppen unterschieden werden, die sich in ihrem photolytischen 

Verhalten gegeneinander abgrenzen. 

Die erste Bandengruppe mit intensiven Banden bei 3471.8, 2166.8, 1701.9, 1324.3, 

1301.7/1298.9, 1277.0, 812.5 cm–1 und einem breiten, intensitätsschwachen „Quintett“ bei 

1880 cm-1 läßt sich dem zu erwartenden Cyclopropenon-Derivat (28) zuordnen und 

erreicht ihr Maximum schon nach insgesamt 15 Minuten Belichtungszeit (siehe auch 

Abbildung 5 auf Seite 20). 

Wie auch schon bei der Belichtung von Quadratsäure (5)[3] bildet sich ein Komplex 

aus den beiden Fragmenten. Dieser Komplex ist nach ab initio-Berechnungen gegenüber 

den einzelnen Molekülen um ca. 5.9 kcal/mol stabilisiert (vgl. Tabelle 4 und Abbildung 4) 
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Tab.4. Berechnetes Schwingungsspektrum des CO-Komplexes von Chlorhydroxycyclopropenon (28•CO) 
(B3LYP/6-31G*) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 10K); relative Intensitäten in 
Klammern. 

Zuordnung Rasse ν exp.[cm-1] νber.[cm-1] 

O-H str a´ 3471.8/3475.2 (54) 3593(100)[a] 

C &�str a´ 2166.8 (6) 2250 (14) 

C=C str + C=O str a´ 1897.7/1893.0/1882.6/1873.5/1860.3 
(100) 

1975 (78) 

C=C str + C-O str + O-H def a´ 1704.2/1701.9 (75) 1771 (61) 

C-O-H def a´ 1324.3 (15) 1376 (50) 

  1301.7 (3)  - 

  1298.9 (5)  - 

  1286.7 (6)  - 

  1280.6 (2) * - 

  1276.8 (10) * - 

Gerüst def a´ 1202.4 (9) 1206 (57) 

Gerüst def a´ - 1027 (3) 

Gerüst def a´ 812.1 (10)   831 (7) 

Gerüst def a´ -   694 (1) 

O-H def a´´ 571.7 (5)   654 (19) 

C=O def + O-H def a´´ 565.3 (7)   639 (2) 

Gerüst def a´´ 547.6 (4)   580 (1) 

Gerüst def a´ 428.4 (2)   537 (7) 

C-C=O def + C-O def a´ -   241 (1) 

Komplex def a´ -   192 (0) 

Komplex def a´´ -   170 (1) 

C &�def a´ -   154 (0) 

Komplex def a´´ -   137 (0) 

Komplex def a´ -   110 (1) 

Komplex def a´ -     31 (1) 

Komplex def a´´ -     30 (0) 

[a] Absolute Intensität: 475.9km/mol; * dem freien Molekül zugeordnet (s. unten). 
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Abb. 4. Berechnete Geometrie des CO-Komplexes von Chlorhydroxycyclopropenon (28) mit  
B3LYP/ 6-31G*; Punktgruppe Cs. Bindungslängen in Angström. 

Zu dieser bereits erwähnten Bandengruppe gehört noch ein aufgespaltenes Signal 

bei 3580.3/3577.0 cm-1, das sich photolytisch genauso verhält wie die Absorptionen für 

den CO-Komplex des Cyclopropenon-Derivates. Sie liegt ca. 110 cm-1 höher als die der 

OH-Streckschwingung des Komplexes zugeordnete Bande bei 3471.8 cm-1. Vergleicht 

man die ab initio-Berechnungen des freien Moleküls und des komplexierten Moleküls, 

ergibt sich für die Lage der OH-Streckschwingung ein Unterschied von ca. 128 

Wellenzahlen, was gut mit dem experimentellen Unterschied der zwei beobachteten 

Banden übereinstimmt.  

In einem ähnlichen Maße wird nur noch die Deformationsschwingung der OH-

Gruppe durch die Komplexierung beeinflußt, alle anderen Bandenlagen sind, abhängig 

vom Schwingungsbeitrag der OH-Gruppe. nur leicht verschoben. Die Lage der isolierten 

OH-Deformationsschwingung unterscheidet sich im freien Molekül um 58 Wellenzahlen 

zu der im komplexierten Molekül. Deshalb werden die beiden in Tab.4 mit einem Stern 

versehenen Banden ebenfalls dem freien Molekül zugeordnet (vgl. auch Tab.5: Vergleich 

des CO-Komplexes ( 28•CO) und des freien Chlor-hydroxy-cyclopropenons (28). 
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Tab.5. Vergleich der OH-Streck- und Deformationsschwingung sowie der Energien von 28 und dessen CO-
Komplex ( 28•CO) (B3LYP/6-31G*) 

 ν  (OH str) [cm-1] ν  (OH def) [cm-1] Energie [a.u.] 

 ber. exp. ber. exp.  

Komplex 3594 3471.8 1376 1324.1 -838.7807805 

Freies Molekül  3721 3580.3/3577.0 1318 1280.6/1276.8 -838.7713792 [b] 

Differenz [a] 127 ~108 58 ~47       0.0094013 [c] 

[a] Freies Molekül – Komplexiertes Molekül; [b]Energien der Komponenten 28:E (HF) = - 725.4619251 a.u.; 
CO: E (HF)= -113.3094541 a.u. (B3LYP/6-31G*); [c] Differenzenergie in kcal/mol: 5.9. 

Die zweite Bandengruppe mit Absorptionen bei 2254.6 und 2809.8 cm-1 entsteht 

parallel zu den Absorptionen des Deltasäurederivates 28. Während die Banden von 28 

nach ca. einer Stunde Belichtungszeit an Intensität verlieren, nehmen die Absorptionen 

dieser Bandengruppe bis zu einer Belichtungszeit von ca. drei Stunden zu. Bei weiterer 

Belichtung nimmt die Intensität der Bande bei 2254.6 cm-1 wieder ab. Eine weitere Bande 

bei 2215.5 cm-1 verhält sich auf den ersten Blick analog; ihr Intensitätsverlust verläuft 

jedoch dann deutlich schneller, so daß angenommen werden muß, daß sie zu einer anderen 

Spezies gehört. Eine Erklärung zumindest für das Entstehen der beiden erstgenannten 

Banden bietet die Abspaltung von HCl und CO aus dem Bisketen unter Bildung von 

C3O2
[11]: 
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Die dritte Bandengruppe schließlich besteht ebenfalls nur aus zwei Banden bei 

2287.1 und 2282.1 cm-1, die gleichzeitig mit den Banden von 28 auftauchen, deren 

Intensität aber sehr viel schneller wieder abnimmt. In Anlehnung an die Photolyse von 

Quadratsäuredichlorid (13), bei der neben dem Cyclopropenonderivat 15 auch noch das 
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offenkettige Propadienon 16 entsteht, könnte auch hier das analoge Molekül 29 entstanden 

sein:  

O
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HO Cl
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2927  

Die beobachteten Banden liegen jedoch ca. 100 cm-1 zu hoch, um 29 zugeordnet 

werden zu können. Ab initio-Methoden sagen für dieses Molekül die intensivste Bande bei 

2269 cm-1 voraus (B3LYP/6-31G*); insgesamt werden noch zwei weitere intensive 

Absorptionen berechnet, zu denen jedoch entsprechende Bandenlagen im IR-Spektrum des 

Versuches nicht beobachtet werden können. Die Bande bei 2193 cm-1 (in Abbildung 3 und 

Abbildung 5 mit einem Fragezeichen markiert) jedoch könnte von 29 herrühren. Die 

relative Intensität dieser Bande im Spektrum ist aber sehr gering, so daß eine Detektierung 

der verbleibenden intensiveren Banden nicht möglich sein dürfte. Eine sichere Identifi-

zierung der unbekannten Verbindung als 29 ist daher nicht möglich. 

Abbildung 5 zeigt das Differenzspektrum einer für eine Stunde mit Licht der 

Wellenlänge � �� ��� ��� ����"#������ '����(� $%�� )
�����!äuremonochlorid (26). Die 

negativ dargestellten Absorptionen sind 26 zuzuordnen, während die positiv dargestellten 

Banden von dem Cyclopropenonderivat 28 und dessen Folgeprodukten herrühren (vgl. 

auch Tab.4). Die mit dem Fragezeichen markierte Bande bei 2192.7 cm-1 ist die eventuell 

29 zuzuordnende Bande. 
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Abb 5. Unten: Differenzspektrum der Belichtung von 26 nach 1 h Belichtung mit Licht der Wellenlänge  

��������*
��
�����"#������'����(���������– R160.2); nach unten: Quadratsäuremonochlorid 26; 
nach oben: siehe Beschriftung im Spektrum [a]. 
Oben: Berechnetes Spektrum des CO-Komplexes von 28 (B3LYP/6-31G*). 

Wie schon angedeutet, ist das Cyclopropenon 28 nicht photostabil und kann durch 

fortgesetzte Belichtung mit der Wellenlänge � �� ��� ��� *
� +%���,�%�
-���� 
���!��*��

werden. Wie bei den bisher beschriebenen Photolysen von Cyclobutendion-Derivaten 

entsteht nach Bildung der Zwischenprodukte Chlorhydroxycyclopropenon (28) und 

C3O2/HCl eine neue Bandengruppe mit Absorptionen bei 2451, 2290 und 1192 cm-1, die 

dem Acetylen 30 zugeordnet werden kann. 

 

 

 

 

[a] Obwohl die Absorptionen in Abb. 5 dem CO-Komplex zuzuordnen sind, wurden sie aus Gründen der 

Übersicht mit der Zahl für das freie Molekül gekennzeichnet. Ebenso wurde in den folgenden Kapiteln bei 

den Abb.11, 13,14 und 17 verfahren. 
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Tab.6. Berechnetes Schwingungsspektrum des CO-Komplexes von Chlorhydroxyacetylen (30)  
(B3LYP/6-31G*) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 10K); relative Intensitäten in 
Klammern. 

Zuordnung Rasse ν exp.[cm-1] νber.[cm-1] 

O-H str a´ 3451.7 (100) 3583 (100) [a] 

C .�str a´ 2290.1 (23) 2419 (10) 

C &�str a´ 2163.9 (18) 2247 (10) 

O-H def a´ - 1341 (4) 

C-O def + O-H def a´ 1191.6 (35) 1226 (35) 

C-Cl str + C-O def a´ -   600 (0) 

O-H def a´´ -   444 (13) 

C .�def + O-H def a´´ -   377 (2) 

C .�def + O-H def a´ -   359 (0) 

Komplex def a´ -   235 (1) 

C-Cl def + C-O def a´´ -   174 (0) 

C &�def + C-O-H def a´ -   143 (0) 

Komplex def a´ -   134 (0) 

C &�def + O-H def a´´ -   105 (2) 

Komplex def a´ -     17 (0) 

[a] Absolute Intensität: 668 km/mol. 
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Abb. 6. Berechnete Geometrie des CO-Komplexes von Chlorhydroxyacetylen (30) mit B3LYP/ 6-31G*; 
Punktgruppe Cs. Bindungslängen in Angström. 
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Bei andauernder Belichtung einer Matrix von Quadratsäuremonochlorid (26) nimmt 

die Intensität dieser Bandengruppe ab und es entstehen drei neue Signale. Da Ethinol (4) 

zum entsprechenden Keten (9) umlagert, liegt die Vermutung nahe, daß es sich hierbei um 

das entsprechende Keten 31 handeln kann.  
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Abbildung 7 zeigt das Differenzspektrum einer Matrix von 26, die 53 Stunden lang 

mit Licht der Wellenlänge �����������!���#���/
����*
��������"#��0�
���������"#������

Matrix von Quadratsäuremonochlorid (26). Diese extremen Zeitunterschiede zeigen auch, 

wie langsam die Umsetzungen werden, je weiter die Photoreaktion fortschreitet. Die drei 

Absorptionen bei 3130/3126/3123, 2152 und 2149 cm-1, die nach dieser langen 

Belichtungszeit immer noch an Intensität gewinnen, sind im positiven Bereich des 

Differenzspektrums zu sehen. Sie stimmen gut mit dem berechneten Spektrum des CO-

Komplexes von Keten 31 überein, wie der Vergleich der berechneten und experimentellen 

Bandenlagen in Tabelle 7 zeigt.  

Tab.7. Berechnetes Schwingungsspektrum des CO-Komplexes von Chlorketen (31) (B3lYP/6-31G*) und 
experimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15K); relative Intensitäten in Klammern. 

Zuordnung Rasse ν exp.[cm-1] νber.[cm-1] 

C-H str a´ 3130.9/3126.3/3123.5 (10) 3257 (20)  

C=C=O str a´ 2152.0 (100) 2238 (100) [a] 

C &�str a´ 2148.5 (30) 2224 (21) 

C-H def + C=C=O def a´ - 1350 (3) 

C-H def + C=C=O def a´ - 1171 (1) 

Gerüst def a´ -   811 (2) 

Gerüst def a´´ -   584 (2) 

C-H def a´´   475.1 (6)   579 (11) 

Gerüst def a´ -   502 (4) 

Gerüst def a´ -   189 (1) 

Komplex def a´´ -   111 (0) 

C &�def + C=O def a´ -     82 (0) 
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Fortsetzung Tab. 7. 

Zuordnung Rasse ν exp.[cm-1] νber.[cm-1] 

Komplex def a´ -     65 (0) 

Komplex def a´´ -     43 (0) 

Komplex def a´ -     16 (0) 

[a] absolute Intensität: 490 km/mol. 

Die Signale des Chlorhydroxyacetylens (30), von C3O2 und HCl verlieren an 

Intensität und sind im Differenzspektrum im negativen Bereich dargestellt. Der Grund für 

den Intensitätsverlust der Absorptionen von HCl und C3O2 ist möglicherweise in den 

extrem langen Belichtungszeiten zu sehen. Die extreme Aufspaltung der C-H-Streck-

schwingung bei 3126 cm-1 ist vermutlich auf die Komplexbildung mit CO im Matrixkäfig 

und der Ausbildung mehrerer Geometrien zurückzuführen. Der Shift ist aber bei diesem 

Molekül nicht so extrem, wie das beim Cyclopropenonderivat 28 der Fall ist. Hier ver-

schiebt sich die C-H-Streckschwingung von 3268 cm-1 im freien Molekül zu 3257 cm–1 im 

Komplex.  

0.0

0.2

-0.2

500

0

500

A
bs

. I
nt

en
si

tä
t

[k
m

/m
ol

]
A

bs
. I

nt
en

si
tä

t
[k

m
/m

ol
]

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

itä
t

4000 20003500 3000 2500 1500 1000 500
Wellenzahl [cm-1]

31•CO  (B3LYP/6-31G*)

R163.7 – 163.5

30•CO  (B3LYP/6-31G*)

CO2

 
Abb 7. Oben: Berechnetes Spektrum des CO-Komplexes von 31 (B3LYP/6-31g*). 

Mitte: Differenzspektrum der Belichtung von 26 nach 52h Belichtung mit 254 nm zu einer 8h  
belichteten Matrix (R163.7 – R163.5); nach oben: 31; nach unten: 30, C3O2, HCl.             
Unten: Berechnetes Spektrum des CO-Komplexes von 30 (B3LYP/6-31G*). 
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3.3 Zusammenfassung: 

Quadratsäuremonochlorid (26) erfährt bei Photolyse mit Licht der Wellenlänge 

���� ��� *
�ächst die Ringöffnung des Cyclobutendion-Ringes zum Bisketen 27, das 

zwei unterschiedliche Möglichkeiten der Weiterreaktion hat: Zum einen kann eine 

Spaltung zu C3O2, CO und HCl beobachtet werden, die aber nur als Nebenreaktion abläuft. 

Die Hauptreaktion führt bei weiterer Belichtung zum entsprechenden Cyclopropenon 28 

sowie dem Acetylen 30, die sich jeweils durch CO-Abspaltung aus 27 bilden. Das zu 

beobachtende Endprodukt dieser photolytischen Reaktion ist das Keten 31, das durch einen 

H-Shift aus 30 gebildet wird. 
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Ein möglicher Hinweis auf das Propadienon 29 ist das Signal bei 2193 cm-1 (vgl. 

Seite 19). Ein eindeutiger Nachweis für dieses Molekül kann jedoch nicht geführt werden. 


