
ZUSCHRIFTEN 

1,ZDidehydrobenzol: ein gespanntes Alkin oder 
ein Cumulen? - NMR-spektroskopische Charak- 
terisierung in einem molekularen Container** 
Ralf Warmuth* 

Seit Georg Wittig ,,Dehydrobenzol" - so nannte er die Titel- 
verbindung 1 - als instabiles Intermediat nucleophiler aromati- 
scher Substitutionen postulierte"] und John D. Roberts sowie 
Wittig spater die Existenz dieses Molekuls durch 14C-Markie- 
rungsexperimente bzw. durch Diels-Alder-Abfangreaktionen 
nachwiesen,['. 'I sind groBe Anstrengungen unternommen wor- 
den, diese hochreaktive, kurzlebige Spezie zu charakterisieren. 
1,2-Didehydrobenzol 1 existiert bisher nur unter kryogenen Be- 
dingungen in einer Inertgasmatrix :I4] In einer Argonmatrix 
konnten bei 77 K ein UV/Vis- und ein IR-Spektrum sowie bei 
20 K ein "C-Festkorper-NMR-Spektrum von 1 gemessen wer- 
den.r4'. g, '. Eine detaillierte NMR-spektroskopische Charak- 
terisierung von 1 war bisher jedoch nicht moglich. 

Wir haben uns die Methode, Molekule in molekulare Contai- 
ner einzusperren, zunutze gemacht, um 1 in Losung zu stabilisie- 
ren. Molekulare Container, die von D. J. Cram entwickelt wur- 
den,"] eignen sich besonders zur Stabilisierung reaktiver 
Intermediate, was durch die Darstellung von Cyclobutadien im 
Innern eines Hemicareranden gezeigt werden konnte.f8I Der 
umhullende Wirt schutzte Cyclobutadien vor einer Selbstzerset- 
zung oder der Reaktion mit Reaktanten, die zu groB sind, um 
ins Innere durch eine der Wirtoffnungen zu gelangen. Cyclobu- 
tadien ist im molekularen Container bei Raumtemperatur stabil 
und wurde in Losung 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. 
Hier berichten wir uber die photochemische Erzeugung von I ,2- 
Didehydrobenzol 1 in dem bekannten Hemicarcerand 2['] sowie 
uber sein 'H- und sein 13C-NMR-Spektrum in Losung. 

Als Vorstufe fur 1 wahlten wir Benzocyclobutandion 3, dessen 
Photolyse bei 77 K in einer Argonmatrix bereits untersucht wur- 
de.[4a", ''I Bei der Bestrahlung von 3 (1 > 400 nm) bildet sich 
ausschlieBlich das hochgespannte Benzocyclopropenon 4.["] 
Simon et al. gelang es in [DJAceton bei - 80 "C ein 'H- und ein 
' 3C-NMR-Spektrum von 4 im Gemisch mit seinen Zersetzungs- 
produkten zu messen.['Oal Durch weitere Bestrahlung 
(1. < 297 nm) bei 77 K wird 4 in 1 ~mgewandelt .[~~l 

Drei Grunde sprachen fur die Wahl des Hemicarceranden 2 
als Wirt fur 1. Erstens zeigen Kalottenmodelle, daB der Innen- 
raum von 2 groB genug fur 3 ist; zweitens sollte 1 den Innen- 
raum bei Raumtemperatur nicht durch eine der vier aquatoria- 
len Wirtoffnungen verlassen konnen. Drittens ermoglicht der 
steile Abfall der UV-Absorption von 2 oberhalb 275 nm die 
Gastmolekiilphotolyse bei groBeren Wellenlangen. 

Bei Erwarmen von 2 in geschmolzenem 3 auf 145 "C unter 
FeuchtigkeitsausschluB bildet sich der Hemicarceplex 2 . 3 in 
30- 35 % Ausbeute; er kann saulenchromatographisch von lee- 
rem 2 abgetrennt werden." '] Photolysiert man eine Losung von 
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2 . 3  in entgastem CDCI, in einem abgeschmolzenen Pyrex- 
NMR-Rohrchen, so erhalt man als einziges Produkt den neuen- 
Hemicarceplex 2 ' 4 ,  der in Losung bei Raumtemperatur stabil 
ist. In wassergesattigtem Chloroform reagiert der incarcerierte 
Gast bei 25 "C langsam innerhalb mehrerer Tage zum Benzoe- 
saure-Hemicarceplex 2 . 5, den wir durch Vergleich rnit einer 
authentischen Probe nachwiesen."'] Beim Kontakt von 2 . 4 mit 
Kieselgel entsteht jedoch 2 . 5 spontan. Dies und die gute Uber- 
einstimmung der ' 3C-chemischen Verschiebungen des Gastes 
(Abb. 1 a und Tabelle 1) rnit den fur 4 publizierten Werten spre- 
chen fur 4 als neuen Gast.[""] Die endgiiltige Bestatigung fur 
das Vorliegen von 2 . 4 ergab eine Rontgenstrukturanalyse.['obJ 
In der Regel werden die "C-Signale durch Incarcerierung um 
A6 = 1-4 hochfeldverschoben, wie auch der Vergleich der che- 
mischen Verschiebungen von freiem und incarceriertem 3 deut- 
lich zeigt (Abb. 1 b und Tabelle 1). 

Im Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum von 2 . 4  findet 
man erwartungsgemaI3 ein AA'XX'-Spinsystem fur die Gast- 
protonen. Die Zuordnung der 'H- und 13C-Signale von 3 und 4 
gelang rnit den 'H-NMR-Spektren der selektiv deuterierten Ver- 
bindungen 2 ' 6  und 2 ' 7  und durch heteronucleare 'H-''C-CO- 
SY-Spektren von 13C-angereichertem (99 % "C an C2, C2', C3, 
C3', C4, C4)  Benzocyclobutendion 8 und dem Hemicarceplex 
2 ' 8  sowie von 3C-angereichertem Benzocyclopropenon-He- 
micarceplex 2 ' 9  (99% ''C an C2, C2', C3, C3', C4, C4').[''] 

Zur Synthese der Titelverbindung 1 aus Benzocyclopropenon 
4 im Hemicarceranden 2 bestrahlten wir 88 h eine entgaste und 
in einem Quarz-NMR-Rohrchen eingeschmolzene Losung von 
2 . 4  in [DJTHF (3 mM) bei 77 K rnit einer 300-W-Xenon-Bo- 
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a) lyse von 4 unter diesen Bedingungen zu > 95 % l.[4f1 Alle 11 h 

wurde die gefrorene Probe 2 min auf - 97 "C aufgetaut und gut 
durchmischt, um die Photolyseausbeute zu maximieren. Nach 
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Ahb. 1. '3C-NMR-Spektrum (125.76 MHz, 25 "C) a) des Hemicarceplexes 2 .  3 (in 
CDCI,) und b) des Photolyseprodukts von 2 3 (in [DJTHF). Die I3C-Signale der 
incarcerierten Gaste sind mit einem Stern oder einem schwarzen Punkt markiert. JI. Ak-A,JjmL I 

i 75 150 125 ioo 75 50 

c)  Ill 

Tabelle 1. 'H- und '3C-chemische Verschiehungen [S-Werte] und Verschiebungs- 
differenzen A6 = G(frei) - d(incarceriert) yon freiem und incarceriertem Benzocy- 
clobutendion 3 und Benzocyclopropenon 4. 

H' H' 

p*o Hr 

H" 

H2*; H2' 

H" 

3 4 
~~ ~ 

incarceriert frer incarceriert frer 
6 [a1 6 [b, d] AS h [cl 6 [CI A6 

~~~~~ ~~~~ ~ ~~~~ ~~~ 

H1 7.05 8.28 1.23 5.76 8.05 2.29 
H2 4.34 7.82 3.48 5.27 7.79 2.52 
CljCl '  149.74 154.90 5.16 190.76 194.68 3.92 

C3/C3' 116.89 117.89 1.00 120.13 122.50 2.37 
C4/C4 138.52 139.33 0.91 133.14 135.49 2.35 

C2/C2' 140.20 141.72 1.52 170.83 173.35 2.52 

[a] In [DJTHF bei 25 "C. [b] In [DJAceton bei - 80 "C [lOa]. [c] In CDCI, bei 
25 "C. [d] 6 von C2/C2' wurde von Simon et al. C3/C3', 6 von C3jC3' wurde C4, C 4  
und 6 von C4/C4 wurde C2/C2' zugeordnet [ lo a]. 

genlampe; das Licht wurde durch einen Wasserfilter (15 cm) 
und einen Interferenzfilter (maximale Durchlassigkeit von 
17% bei 280 nm; Bandbreite bei halbmaximaler Intensitat = 
l o+  2 nm) geleitet. Nach Argonmatrixstudien fiihrt die Photo- 

1 ~ ~ ~ " ~ ~ ' ' 1 ' ' ~ " ' ' ~ ' 1 ' ' ' " ~ ~ ' ~ l ~ ~ ' ~ ~ ' ' ~ ' l ' ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~  
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Abb. 3. 'H-NMR-Spektren (500.133 MHz, [D,]THF, -75°C) a) einer photoly- 
sierten Losung von 2 ' 4  unmittelbar nach dem Aufwarmen von - 196 "C auf 
- 75 "C und b) 30 min spater sowie c) des Hemicarceplexes 2 ' 1  und d) des Benzol- 
Hemicarceplexes 2 '10. Die mit einem schwarzen Punkt und einem Stern markierten 
Signale stammen von incarceriertem 1 hzw. Benzol. 

30 min spater wurde ein zweites 'H-NMR-Spektrum bei 
- 75 "C gemessen (Abb. 3 b), das sich klar vom ersten unter- 
scheidet. Spater aufgenommene Spektren wiesen keine weiteren 
Anderungen auf. Am wahrscheinlichsten ist eine Reaktion von 
1 unter Bildung einer neuen Verbindung. Diese weist keine Car- 
bonylstreckschwingung im Bereich 1650- 1900 cm- ' in ihrem 
FTIR-Spektrum und nur ein FAB-MS-Signal bei der fur den 
2 .1 erwarteten Masse [ M  + 31 = 2327 auf. Diese Ergebnisse 
und das Fehlen eines FAB-MS-Signals fur den leeren Wirt 2 
(dieses wird iiblicherweise fur Hemicarceplexe von 2 beobach- 
tet) zeigen eindeutig, daR 1 gebildet wurde und dann mit dem 
Wirt zu einem Additionsprodukt reagiert hat.['41 Aus diesen 
Resultaten ergibt sich, daR das in Abbildung 3 a  gezeigte 'H- 
NMR-Spektrum eine Uberlagerung der Spektren des Hemicar- 
ceplexes 2 . I  und seines Hemicarcerand-Additionsprodukts ist. 
Das erste Spektrum von incarceriertem 1,2-Didehydrobenzol 1 
erhielten wir durch Spektrensubtraktion (Abb. 3 c). Die Proto- 
nensignale befinden sich bei 6 = 4.99 und 4.31. Wegen der star- 
ken Linienverbreiterung wurde das erwartete Linienmuster die- 
ses AAMM'-Spinsystems nicht gefunden. Allerdings war in 
einigen Experimenten eine teilweise Auflosung dieser Signale in 
Dubletts moglich (Ah = 5.2 Hz). Die Linienverbreiterung wur- 
de auch fur die Protonensignale des Hemicarceranden 2 beob- 
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achtet. Sie beruht nicht auf einem Triplett-Grundzustand von 1, 
sondern auf der geringen molekularen Beweglichkeit von 2 . I  
bei diesen tiefen Temperaturen. Zum Vergleich wurde das Spek- 
trum des Benzol-Hemicarceplexes, 1 '10 bei derselben Tempera- 
tur gemessen (Abb. 3 d). Bemerkenswert an beiden Spektren ist 
die Ubereinstimmung der Hemicarcerandsignale. Diese weisen 
ahnliche Linienformen und Verbreiterungen auf. Das Signal 
von incarceriertem Benzol (6 = 4.67) liegt zwischen den beiden 
Signalen von 1. Der Spinzustand von 1 konnte durch EPR-Mes- 
sungen bei - 100 "C bestatigt werden (kein EPR-Signal fur 
incarceriertes 1). Der Singulett-Grundzustand wurde bereits 
fruher aus der Singulett-Triplett-Aufspaltung von EST = 
37.7 kcalmol- ' vorherge~agt.~'~] 

Die Zuordnung der Signale von 1 gelang durch ein 'H-NMR- 
Spektrum von 2 .  D '11, das wir photochemisch aus 2 . D .7 
darstellten. In diesem Spektrum (nicht gezeigt) findet man ein 
Intensitatsverhaltnis von 1 : 2 fur die Signale von 1 bei 6 = 4.99 
und 4.31. Folglich ordneten wir das Signal bei 6 = 4.99 den 
Protonen HI/HI' und das bei 6 = 4.31 den Protonen H2/H2' zu. 
Aus dem Intensitatsabfall des Signals bei 6 = 4.99 bestimmten 
wir die Lebensdauer von 1 im Hemicarceranden 2. Die recht 
kurze Lebensdauer t I i z  = 205 spiegelt die hohe Reaktivitat von 
1 selbst bei - 75 "C wider. 

Noch eindeutiger konnte 1,2-Didehydrobenzol 1 ' 3C-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Erste Vorversuche bei 
tiefen Tempera t~ ren~ '~ ]  zeigten, daB die Lebensdauer von 1 un- 
mittelbar uber dem Schmelzpunkt von [D,]THF (- 108 "C) 
mehrere Stunden betragt - ausreichend lang, um sein 13C- 
NMR-Spektrum zu messen. ' 3C-angereichertes (99 % 13C an 
allen Positionen), incarceriertes 1 wurde als 2 '12 aus 2 . 8, dar- 
gestellt. Das '3C-NMR-Spektrum maljen wir bei - 98°C in 
[DJTHF. Ein sauberes '3C-NMR-Spektrum von 13C,-l erhiel- 
ten wir nach Subtraktion der Spektren des unphotolysierten 
Ausgangsmaterials 2 . 8 und des wahrend der Akkumulation 
gebildeten Additionsprodukts zwischen 12 und 2 (Abb. 4). 

I . . . . I * . . . I . . . .  . . . . I . . ' . I  
135 150 125 100 715 50 
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Abb. 4. I3C-NMR-Spektrurn (125.757 MHz, [DJTHF, - 98°C) des [L3C,]-I-He- 
micarceplexes 2 '12. "C-Signale von incarceriertern 12 sind rnit schwarzen Punkten 
markiert. 

Wie man es fur ein AAMM'XX'-Spinsystem erwartet, fanden 
wir drei Kohlenstoffsignale fur 1 (Tabelle 2). Die genaue Zuord- 
nung gelang durch eine Linienformanalyse und fand ihre Be- 
statigung durch 'H-13C-heteronucleare Entkopplungsexperi- 
mente. 

Wir schatzten die ' 3C-chemischen Verschiebungen fur freies 1 
in Losung ab. Dabei machten wir die Annahme, daB die Proto- 
nen und Kohlenstoffatome von 1 und Benzol, die beide lhnliche 
Form und GroBe haben, gleichartig durch den sie umhullenden 
Wirt 2 abgeschirmt werden. Zusatzlich nahmen wir an, daB sich 
die Protonen von 1 im zeitlichen Mittel gleichmaljig im abschir- 

Tabelle 2. 'H- und 13C-chernische Verschiebungen [6,,,] der incarcerierten Gaste in 
2 . 1 , 2  '10 und von 10 sowie die fur freies 1 abgeschitzten chemischen Verschiebun- 
gen 6,,,, 

2.1 10 2.10 1 

L, a,,, &,, (As) [CI 6 , d  [dl 

H l / H l '  4.99 [a] 7.34 [a] 4.64 (2.70) [a] 7.69 [a] 
H2/H2' 4.31 [a] 7.01 [a] 
Cl jCl '  181.33 [b] 129.19 [b] 127.81 (1.38) [b] 182.71 [b] 
C2/C2' 125.45 [b] 126.86 [b] 
C3/C3' 136.80 [b] 138.18 [b] 

[a] Bei -75°C in [DJTHF. [b] Bei - 98°C i n .  [DJTHF. [c] A6 = 
6 z x p ( w  - 6,,,(2 '10). [di 6,,,, = 6,,,(2 + M. 

menden Raum der polaren Regionen von 2 befinden. Selbiges 
mu0 fur die Kohlenstoffatome von 1 gelten. Nimmt man die 
Verschiebungsdifferenzen A6(H) und A6(C) von incarceriertem 
Benzol 2 '10 als ein Ma13 fur die Wirtabschirmung und addiert 
sie zu den gemessenen Verschiebungen von incarceriertem I, so 
lassen sich die Verschiebungen fur freies 1 in Losung abschatzen 
(Tabelle 2). Diese Verschiebungen sind jedoch rnit einer Unge- 
nauigkeit behaftet, da nur empirische Modelle fur die Abschat- 
zung von Abschirmungseffekten des Wirtes zur Verfugung ste- 
hen. 

Die chemischen Verschiebungen von C2/C2' und C3/C3' sind 
im Bereich aromatischer oder olefinischer C-Atome, wobei die 
Signale von C2/C2' denen von Benzol am ahnlichsten sind. Die 
hohe chemische Verschiebung von CljCl '  stimmt gut rnit dem 
Mittelwert der drei Hauptverschiebungstensoren hber, = 193 & 15 
von matrixisoliertem 13C-angereichertem 1 uberein. Letztere 
bestimmten Grant et al. bei 20 K in Argon durch dipolare I3C- 
NMR-Spektroskopie.[61 Die Differenz beruht moglicherweise 
auf Temperaturunterschieden, einem Mediumeffekt und/oder 
der geringen Genauigkeit der Verschiebungstensoren. Wesent- 
lich besser stimmt unser Ergebnis rnit dem Mittelwert der Ver- 
schiebungstensoren dber, = 183 uberein, die ebenfalls von Grant 
et al. durch Dichtefunktionalrechnungen an 1 mit MP2/TZ2P- 
optimierter Geometrie bestimmt wurden.[61 Diese hervorragen- 
de Ubereinstimmung von Experiment und Theorie untermauert 
nicht nur unsere Abschatzung, sondern laBt auch keinen Zweifel 
daran, da5 es sich hier um das Spektrum von 1 handelt. 

Eine Linienformanalyse der drei Multipletts lieferte die 3C- 
'3C-Kopplungskonstante. Fur diese Simulation verwendeten 
wir eine modifizierte Version des Programms MIMER.[16] Die 
ausgepragte Linienverbreiterung gestattet nur die genaue Be- 
rechnung der starkeren direkten Kopplungen. Die beste Anpas- 
sung zeigt Abbildung 5a-c fur die einzelnen Multipletts (siehe 
auch Tabelle 3). 

Tabelle 3. Durch Spektrenanpassung erhaltene 13C-13C-K~pplung~kon~tanten 
'JCc [Hz] von incarceriertem ['3C,]-1 bei - 98 "C. 

Cl-C1' Cl-C2 Cl'-C2' C2-C3 C2'-C3' C3-C3' 

'Jcc [a] 177.9 (F0.7) 75.7 ( i 0 . 9 )  50.9 (F0.8) 71.0 (k0.8) 

[a] 95 %-Konfidenzgrenzen sind in Klammern aufgefiihrt. 
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Abb. 5. "C-NMR-Teilspektren (125.757 MHz, [DJTHF, - 98°C) von 2.12. Die 
"C-Multipletts sind zusammen mit der besten Anpassung (obere Spur) aufgetra- 
gen: a) CljCl ' ,  b) C2/C2' und c) C3/C3'. 

182 181 180 125 137 

Die gemessenen Linienfrequenzen von 1 stimmen sehr gut rnit 
den berechneten iiberein. Allerdings sind teilweise Unterschiede 
bei den Linienintensitaten zu erkennen, besonders auffallig im 
CI/Cl'-Multiplett (Abb. 5 a). Moglicherweise handelt es sich 
hierbei um eine Art Storungseffekt zwischen Verschiebungsan- 
isotropie und Dipol-Dip~l-Relaxation.["~ Die Konstante Jclcl, 

liegt im Frequenzbereich einer C- 
C-Dreifachbindung: z.B. betrlgt 
JclC2 bei Diphenylacetylen 185 Hz 
13; und Jclc2 = J,,.,,. von 1 ist 

13 kleiner als die sp-Kohlenstoff- 
spZ-Kohlenstoff-Kopplung in 13: 

JclcJ = 91 HZ.[ '~]  Die Differenz schreiben wir der Ringspan- 
nung zu, die den p-Charakter von C1 und C1' im Vergleich zu 
13 erhoht. 

hat die GroBenordnung der Kopplungskonstante einer 
C-C-Doppelbindung (z.B. betrlgt 1Jc3c4 von cis-I ,3-Hexadien 
70.0 H Z ) , ~ ' ~ ]  und 'J,,,, = 1Jcr.c3, lhnelt der Kopplungskon- 
stante zwischen zwei sp2-Kohlenstoffatomen, die durch eine 
Einfachbindung verbunden sind, wie in 1,3-Butadien (Jc2c3 = 
53.7 Hz).[~'I Diese Vergleiche und die Tatsache, daB 6(C2,C3) = 

170.3 von Butatrien nur wenig kleiner als 6(CI,Cl') von 1 ist, 
lassen sich rnit einer Dominanz der 

0 \ ,C3-c'EC2 

mesomeren Form l b  und einem 
Cumulen-Charakter von 1 erklii- 

l a  l b  Eine derartige Hypothese erfor- 
dert eine ausgepragte Bindungslan- 

genalternanz, die im Widerspruch zu den Befunden von ab-in- 
itio-Rechnungen selbst auf hochstem Niveau steht.[" 221 Das 
Problem liegt im Fehlen von geeigneten Modellsubstanzen, de- 
ren NMR-Spektren sich rnit dem von 1 vergleichen lassen. Zu- 
dem sind Strukturvorhersagen, die auf empirischen Beziehun- 
gen beruhen, rnit einer groBen Unsicherheit behaftet. Der 
genaue EinfluB der Hauptfaktoren, die den Wert der Kopp- 
lungskonstanten bestimmen, ist bisher nicht vollstandig ver- 
~ t a n d e n . [ ~ ~ ]  Trotzdem sind die hier aufgefiihrten NMR-spektro- 
skopischen Befunde von 1 mit Sicherheit sehr wertvoll, wenn 
ab-initio-Methoden eingesetzt werden. Sollten diese in der Lage 
sein, das experimentelle Spektrum rnit hoher Prazision wieder- 
zugeben, so ist eine zuverlassige Aussage uber die Struktur und 
die elektronischen Eigenschaften dieses interessanten Molekiils 
moglich.[22g1 

Wir haben gezeigt, daB 1,2-Didehydrobenzol 1, incarceriert in 
der schutzenden und diskreten Kavitdt eines molekularen Con- 
tainers, in Losung stabilisiert werden kann. Wir konnten 1 in 
Losung NMR-spektroskopisch vollstandig charakterisieren. 

Weitere Verbindungen mit hochgespannten Mehrfachbindun- 
gen und reaktive Intermediate sollten sich stabilisieren und un- 
tersuchen lassen. 
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