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Autoren, die einen Beitrag in der Rubrik ,,Zu-
schriften* verdffentlichen wollen, werden gebe-
ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

1,2-Cyclohexadien**

Von Curt Wentrup*, Gerhard Gross, André Maquestiau
und Robert Flammang

Die Struktur von 1,2-Cyclohexadien war Gegenstand
kontroverser Diskussionen. Berechnungen und Experi-
mente haben einen planaren zwitterionischen oder diradi-
kalischen Grundzustand 1 nahegelegt!'. Durch elegante
Abfangexperimente lieB sich jedoch zeigen, daB die Spe-
zies in Losung bei Raumtemperatur chiral ist, aber bei
80 °C die optische Aktivitit verliert’”. Demnach ist die ab-
gefangene Spezies das nicht-planare Allen 2, das sich bei
80 °C entweder in einem Gleichgewicht mit der planaren
Form 1 befindet oder iiber einen planaren Ubergangszu-
stand racemisiert.

* bedeutet ®/O oder ©

Wir berichten nun iiber die direkte spektroskopische Be-
obachtung von 2, aus der hervorgeht, daB der Grundzu-
stand von 1,2-Cyclohexadien ein Allen ist. Vakuumpyro-
lyse von Bicyclo[3.1.0]hexan-6-carbonsiurechlorid 3 bei
800°C/10~* Torr ergibt zunichst das Keten 4 (v=2126
cm '), das schnell CO abspaltet und dabei vermutlich das
Carben § bildet. Aus 5 entsteht unter Ring6ffnung das Al-
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Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 7

len 2; es wurde auf einem KBr-Fenster kondensiert und
durch die scharfe und starke Absorption bei 1886 ¢cm ™'
charakterisiert, die zwischen 11 K (Ar-Matrix) und 170 K
(unverdiinnt) auftritt. Die Absorption verschwindet bei 170
K. Gleichzeitig bildet sich das Dimer 6, das schon frither
bei einer anderen Herstellung von § in Losung isoliert
worden war®. 6 wurde durch priparative Gaschromato-
graphie isoliert und durch Vergleich mit authentischem
Material identifiziert.
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Zusatzlich wurde 3 in einem Reaktor pyrolysiert, der di-
rekt mit der Ionenquelle eines Varian-MAT-311A-Massen-
spektrometers verbunden war. Das CID-MIKE-Massen-
spektrum zeigte die Entstehung eines Ions (m/z 80), dessen
Intensitit mit wachsender Temperatur zunahm. Gleichzei-
tig nahm die Intensitit der Ionen des Ausgangsmaterials 3
ab.

Die analoge Bildung von Allen aus Cyclopropancarbon-
sdurechlorid wurde von uns IR- und massenspektrosko-
pisch und frither von anderen Autoren photoelektronen-
spektroskopisch! nachgewiesen; dies kann als Bestiti-
gung des Reaktionswegs 3 —+2 angesehen werden.

Die Allen-Absorption von 2 bei 1886 cm~' weist dieses
Molekiil als ein Grundzustandsallen aus. Die Ringspan-
nung und die unvermeidliche Abweichung von der Linea-
ritdt verschieben die Absorption der normalen Allen-C=C-
Streckschwingung um etwa 70 cm~'. Diese Folgerung
wird auch durch neue ab-initio-Rechnungen gestiitzt'"l.
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