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1,2,3-Tridehydrobenzol, ein neuartiges Triradikal, wurde in
kryogenen Neonmatrices isoliert und spektroskopisch charakterisiert.
Die IR-Spektren sind in Einklang mit einem 2A1-Grundzustand, der
angeregte 2B2-Zustand liegt etwa 1–2 kcalmol�1 h.her und wird unter
diesen Bedingungen nicht beobachtet. Mehr dazu erfahren Sie in der
Zuschrift von W. Sander et al. auf den folgenden Seiten.
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Didehydrobenzole (Arine) 1 sind pr�parativ bedeutsame
reaktive Zwischenstufen in der organischen Chemie und
waren Gegenstand zahlreicher mechanistischer Untersuchun-
gen.[1–3] Die Singulett-Triplett-Abst�nde der drei Isomere 1a–
1c wurden photoelektronenspektroskopisch zu 37.5� 0.3,

21.0� 0.3 und 3.8� 0.5 kcalmol�1 bestimmt. Diese Daten
verdeutlichen, dass die Kopplung der formal ungepaarten
Elektronen in den Singulett-Grundzust�nden von 1 in der
Reihenfolge ortho>meta>para abnimmt.[4] Die bindende
Wechselwirkung f6hrt zu einer Verk6rzung der 1,2-Bindung
(der formalen Dreifachbindung) in 1a und zu einer trapezoi-
den Verzerrung mit vergleichsweise kurzem C(1)-C(3)-Ab-
stand (205� 5 pm) in 1b.[5–8]

Die Einf6hrung eines weiteren Radikalzentrums liefert
Tridehydrobenzole 2mit deutlich komplexerer elektronischer
Struktur mit mehreren energetisch dicht beieinander liegen-
den Low-Spin(Dublett)- und High-Spin(Quartett)-Zust�n-

den. In einer neueren theoretischen Arbeit haben Krylov
et al. gezeigt, dass alle drei Isomere 2a–2c Dublett-Grund-
zust�nde mit partiellem Bindungscharakter zwischen den
formalen Radikalzentren aufweisen.[9] Die adiabatische En-
ergiedifferenz zwischen Low-Spin- und High-Spin-Zust�n-
den, d.h. die Dublett-Quartett-Aufspaltung, kann auch hier in

erster N�herung als Maß f6r die St�rke der Wechselwirkung
zwischen den Radikalzentren in den Low-Spin-Zust�nden
aufgefasst werden. Den Rechnungen zufolge hat 2a einen
2B2-Grundzustand, und der Dublett-Quartett-Abstand ist mit
2.1–2.2 eV der grAßte in der Reihe der Tridehydrobenzole.[9]

Thermodynamische Daten f6r 1,3,5-Tridehydrobenzol
(2c) wurden von Wenthold et al. durch kollisionsinduzierte
Dissoziations-Messungen in einer Flowing-Afterglow-Appa-
ratur bestimmt.[10] Diese Untersuchungen zeigen, dass 2c am
besten als Phenylradikal beschrieben wird, das nur schwach
mit einer meta-Didehydrobenzoleinheit auf der gegen6ber-
liegenden Seite des Ringes wechselwirkt. Keines der drei
Isomere wurde bislang isoliert oder direkt spektroskopisch
charakterisiert. Hier beschreiben wir die Matrixisolation und
IR-spektroskopische Charakterisierung von 1,2,3-Tridehy-
drobenzol (2a). Als photochemische Vorstufen wurden 3-
Iodphthals�ureanhydrid (3) und 1,2,3-Triiodbenzol (4) einge-
setzt [Gl. (1)].[11, 12]

Phthals�ureanhydride sind g�ngige Vorstufen f6r 1a und
dessen Derivate in kryogenen Matrices.[13–15] Aryliodide an-
dererseits spalten photochemisch oder thermisch leicht die C-
I-Bindung und wurden mehrfach als Vorstufen von Radikalen
und Diradikalen herangezogen.[15–17] Ein generelles Problem
der Photolyse von matrixisolierten Aryliodiden ist die rasche
thermische Rekombination der Arylradikale mit Iod-
Atomen, die die Ausbeute an Radikalen oft erheblich min-
dert. In zahlreichen F�llen wurde eine deutliche Steigerung
der Ausbeute beobachtet, wenn die Photolyse in Neonmatri-
ces bei 3 K statt in den 6blicheren Argonmatrices bei 10 K
durchgef6hrt wird. Da dieser Matrixeffekt bislang weitge-
hend unverstanden und nicht vorhersagbar ist, wurde die
Photochemie von 3 und 4 in Argon-, Stickstoff- und Neon-
matrices untersucht.
Bestrahlung von 3, matrixisoliert in Argon bei 10 K, mit

dem 308-nm-Licht eines XeCl-Excimerlasers liefert CO2, CO
und 3-Iod-1,2-didehydrobenzol (5) als Hauptprodukte
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[Gl. (2)]. Letzteres weist prominente IR-Absorptionen bei
1387, 1076, 848, 754 und 473 cm�1 auf, in guter Gbereinstim-
mung mit dem auf B3LYP/6-311G(d,p)-Niveau berechneten
Spektrum (Tabelle 1). Ein weiteres Photoprodukt ist 3-De-
hydrophthals�ureanhydrid (6), das ebenfalls durch einen
Vergleich mit dem DFT-berechneten Spektrum einwandfrei
identifiziert werden kann. In Stickstoff ist die Ausbeute an 6
niedriger und Didehydrobenzol 5 (neben CO2 und CO) das
dominierende Produkt.
Weitere Bestrahlung mit 308 nm in Argon- oder Stick-

stoffmatrices liefert keinerlei Hinweise auf die Bildung von
2a oder anderen C6H3-Isomeren.
Bei kurzwelligerer Bestrahlung
(l= 248 nm) kommt es zu RingAff-
nungsreaktionen unter Bildung
acetylenischer Verbindungen mit
charakteristischen C-H-Valenz-
schwingungen um 3300 cm�1. He-
xatriin (7) wurde vorl�ufig als eines
dieser Fragmentierungsprodukte
identifiziert.
Bestrahlung von 3 in Neon bei

3 K mit 308 nm liefert dieselben
Produkte 5 und 6 wie die Photolyse
in Argon. Die Ausbeute an Radi-
kal 6 ist in diesem Fall jedoch
deutlich hAher. Kurzwellige Be-
strahlung (248-nm-KrF- oder 193-
nm-ArF-Excimerlaser) dieser
Matrix f6hrt zur raschen Intensi-
t�tsabnahme aller Banden von 5
und 6 und zum Auftreten zahlrei-
cher neuer IR-Signale.[18] Drei
dieser Absorptionen bei 1698, 753
und 524 cm�1 (Tabelle 2) ver-
schwinden beim Erw�rmen der

Neonmatrix von 3 auf 8 K (um die Diffusion kleinerer
matrixisolierter Teilchen zu ermAglichen) sowie bei Breit-
band-Bestrahlung mit l> 350 nm (Abbildung 1). Parallel
dazu nehmen die Absorptionen von 5 an Intensit�t zu.
Dar6ber hinaus verschwindet Radikal 6 vollst�ndig, und
etwas Ausgangsmaterial 3 bildet sich zur6ck; dies belegt, dass
unter diesen Bedingungen eine Rekombination von Radika-
len mit Iod-Atomen stattfindet. Fortgesetzte Bestrahlung bei
l= 193 nm f6hrt ebenfalls zum Verschwinden der neu gebil-
deten IR-Signale. Unter diesen Bedingungen kommt es
jedoch zur RingAffnung unter Bildung terminaler Alkine.

Tabelle 1: Berechnete und gemessene (Ne, 3 K) IR-Daten von 5 und 6.

5 6
Mode Sym. nber [cm�1][a] Irel,ber

[b] nexp [cm�1] Irel,exp
[b] Mode Sym. nber [cm�1][a] Irel,ber

[b] nexp [cm�1] Irel,exp
[b]

4 a’ 440.9 100 475 70 8 a’ 534 1 528 10
8 a’ 666.5 13 652 20 9 a’ 545 1 538 10
9 a’’ 770.7 38 760 20 10 a’ 638 1 631 5

10 a’ 848.0 58 850 100 11 a’’ 646 1 637 5
13 a’ 1032.3 4 1013 <5 12 a’ 682 1 672 5
14 a’ 1098.3 33 1078 35 13 a’’ 737 12 723 40
16 a’ 1182.4 6 1163 5 16 a’’ 801 2 770 5
18 a’ 1420.4 47 1390 45 17 a’ 834 1 828 <5
20 a’ 1461.5 9 1443 15 18 a’ 910 38 915 100
21 a’ 2000.9 23 1840 5 21 a’ 1049 1 1027 5

22 a’ 1087 1 1064 5
23 a’ 1138 10 1122 30
25 a’ 1232 8 [c]
26 a’ 1262 35 1251 90
27 a’ 1359 6 1325 40
28 a’ 1454 1 1430 5
32 a’ 1858 100 [c]
33 a’ 1915 36 [c]

[a] Unskalierte (U)B3LYP/6–311G(d,p)-Frequenzen. [b] Intensit-t relativ zur intensivsten Absorption. [c] Signale &berlappen mit Absorptionen der
Vorstufe.

Tabelle 2: IR-spektroskopische Daten von 2a (Ne, 3 K) sowie berechnete Schwingungsspektren von 2A1–
2a und 2B2–2a.

Mode 2A1 Ne, 3 K 2B2

Sym. ñ [cm�1][a] Irel
[b] ñ [cm�1] Irel

[b] Sym. ñ [cm�1][a] Irel
[b]

1 b1 356.2 0 b1 388.8 2
2 a1 399.3 17 a2 433.9 0
3 b2 521.8 94 524 85 b2 440.8 65
4 a2 548.3 0 b1 533.7 5
5 b1 555.4 2 a1 565.0 3
6 b1 742.4 100 753 100 b1 738.1 100
7 a2 778.5 0 a1 816.7 4
8 a1 809.2 0 a2 838.3 0
9 b2 893.9 14 b1 915.1 0

10 b1 902.8 1 a1 992.6 0
11 a1 1041.3 4 b2 1084.6 19
12 a1 1048.7 4 a1 1090.3 24
13 b2 1076.3 3 b2 1138.3 4
14 b2 1256.4 0 b2 1256.9 2
15 b2 1319.1 3 a1 1364.1 0
16 a1 1375.8 5 b2 1384.9 6
17 b2 1468.7 18 b2 1483.2 5
18 a1 1711.6 39 1698 30 a1 1518.8 0
19 a1 3075.3 22 a1 3085.1 1
20 b2 3142.4 3 b2 3107.2 10
21 a1 3145.3 4 a1 3113.1 15

[a] Unskalierte UBLYP/cc-pVTZ-Frequenzen. [b] Intensit-ten relativ zur intensivsten Absorption.
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Diese Ergebnisse zeigen klar, dass eine neue labile Verbin-
dung mit Eigenschaften, wie sie f6r ein Triradikal 2a erwartet
werden, erzeugt und in Neonmatrices bei 3 K isoliert wurde.

Um die Zuordnung der drei labilen Absorptionen zu 2a
weiter abzusichern, wurden quantenchemische Rechnungen
auf unterschiedlichen Theorieniveaus durchgef6hrt (Tabel-
le 3).[19] Zwei niedrig liegende Dublett-Zust�nde sind zu
ber6cksichtigen, die sich aus Einfachbesetzung des 11a1- oder
7b2-Orbitals bei kleinen und großen C(1)-C(3)-Abst�nden
ergeben (Abbildung 2). Der 2A1-Zustand �hnelt einem Bicy-
clo[3.1.0]hexatrien-System mit einem relativ kleinen C(1)-
C(3)-Abstand von 169 pm, w�hrend der 2B2-Zustand einen

Abbildung 1. a) Berechnetes IR-Spektrum (B3LYP/6-311G(d,p)) von 5.
b) Differenzspektrum einer Matrix, die die Photolyseprodukte (l=308,
248 nm) von 3 enth-lt (Ne, 3 K). Nach unten zeigende Banden
nehmen bei Breitband-Bestrahlung (l=350–450 nm) ab. Kreise kenn-
zeichnen Absorptionen von 3. c) Differenzspektrum einer Matrix, die
die Photolyseprodukte (l=308, 248 nm) von 3 enth-lt (Ne, 3 K). Nach
unten zeigende Banden nehmen bei Erw-rmen der Matrix auf 8 K ab.
d) Berechnetes Spektrum (UBLYP/cc-pVTZ) von 2a(2A1). e) Berechne-
tes IR-Spektrum (UB3LYP/6-311G(d,p)) von 6.

Tabelle 3: Relative Stabilit-t der 2A1- and 2B2-Zust-nde von 2a
[E0(

2A1)�E0(
2B2)].

[a]

Methode cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ

UB3PW91 5.6 (5.6) 4.5 (4.4) (4.4)
UBPW91 5.5 (5.6) 4.1 (4.1) (4.0)
UB3LYP 3.4 (3.3) 1.8 (1.7) (1.6)
UBLYP 2.7 (2.7) 0.9 (0.8) (0.6)

CCSD[b] 4.5 (4.4) 4.5 (4.3) 4.4 (4.2)
CCSD[c] 5.1 (5.0) 5.3 (5.2) 5.2 (5.1)
CCSD(T)[b] 2.1 (2.0) 2.0 (1.8) 1.9 (1.7)
CCSD(T)[c] 2.3 (2.2) 2.3 (2.2) 2.3 (2.1)

CAS(9,9)-SCF[b] �14.7 (�14.9) �15.1 (�15.3) �15.3 (�15.4)
CAS(9,9)-SCF[c] �15.1 (�15.2) �15.5 (�15.6) �15.6 (�15.7)
CAS(9,9)-RS2[b] 0.5 (0.3) 0.8 (0.6) 0.9 (0.7)
CAS(9,9)-RS2[c] 0.6 (0.5) 0.9 (0.8) 1.1 (1.0)
CAS(9,9)-RS3[b] 0.4 (0.2) 0.4 (0.2) 0.4 (0.3)
CAS(9,9)-RS3[c] 0.9 (0.7) 1.1 (0.9) 1.2 (1.1)

[a] Ein negativer Wert entspricht einem 2B2-Grundzustand. Elektronische
Beitr-ge [Ee(

2A1)�Ee(
2B2)] sind in Klammern angegeben. [b] UBLYP/cc-

pVTZ-Geometrien und Nullpunktskorrekturen. [c] UB3LYP/cc-pVTZ-
Geometrien und Nullpunktskorrekturen.

Abbildung 2. a) Berechnete (CCSD(T)/cc-pVTZ//UBLYP/cc-pVTZ) Ener-
gie als Funktion des Abstands der Radikalzentren C(1) und C(3).
b) Qualitatives Orbitalenergie-Diagramm der f&hrenden Konfiguratio-
nen von 2a (CASSCF(9,9)/cc-pVTZ//UBLYP/cc-pVTZ) im 2A1- und 2B2-
Zustand. Besetzungszahlen der nat&rlichen Orbitale sind in Klammern
angegeben. c) Berechnete Strukturen (Bindungsl-ngen in pm, Bin-
dungswinkel in Grad) von 2a(2A1), 2a(

2B2) sowie des Jbergangszu-
stands (TS) (2A’), der beide Isomere ineinander &berf&hrt (normal:
UBLYP/cc-pVTZ, kursiv: UB3LYP/cc-pVTZ; fett: relative Energien E0 in
kcalmol�1).
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C(1)-C(3)-Abstand von 237 pm aufweist, der in der GrAßen-
ordnung g�ngiger Benzolderivate liegt. Wie bereits in fr6he-
ren Arbeiten betont wurde,[9] haben beide Zust�nde nur einen
moderaten Multikonfigurations-Charakter.[20] Dementspre-
chend stimmen die auf unterschiedlichen DFT-Niveaus be-
rechneten relativen Energien der beiden Dublett-Zust�nde
hervorragend mit CCSD(T)-, CAS(9,9)RS2- und CAS-
(9,9)RS3-Rechnungen 6berein. Alle korrelierten Ab-initio-
und DFT-Rechnungen liefern einen 2A1-Grundzustand, w�h-
rend das 2B2-Isomer durch ein flaches Minimum bei gering-
f6gig hAherer Energie charakterisiert ist. Die gegen-
seitige Umwandlung beider Isomere ineinander (die eine
Symmetrieerniedrigung nach Cs erfordert) hat nur eine
geringe Barriere von 4–5 kcalmol�1 (relativ zum 2A1-Grund-
zustand).
Ein Vergleich der drei gemessenen Absorptionen mit

DFT-berechneten Spektren f6r beide Zust�nde zeigt, dass
tats�chlich das stabilere 2A1-Isomer in Neon isoliert wurde
(Tabelle 2).[21] Mode 3 bei 524 cm�1 stimmt deutlich besser
mit der berechneten Frequenz von 522 cm�1 f6r 2A1-2a
6berein als mit der f6r 2B2-2a berechneten Frequenz von
441 cm�1. Schwingungsmode 18 bei 1698 cm�1 weist den
Rechnungen zufolge keine IR-Intensit�t f6r 2B2-2a auf,
jedoch 40% relative Intensit�t (bezogen auf die intensivste
Absorption) in 2A1-2a. Die Verschiebungsvektoren der drei
experimentell zug�nglichen Normalmoden von 2a sind sche-
matisch in Abbildung 3 dargestellt. Mode 3 entspricht der f6r

meta-Didehydroaromaten charakteristischen intensiven Ab-
sorption um 550 cm�1, die f6r 1b (exp.: 547 cm�1; BLYP/cc-
pVTZ: 535 cm�1),[7] f6r verschiedene substituierte Derivate
und f6r 3,5-Didehydropyridin gemessen werden
konnte.[15–17,22]

Die Bestrahlung von matrixisoliertem 4 als alternativer
Vorstufe liefert nur sehr geringe Ausbeuten an Photoproduk-
ten. Blitz-Vakuum-Pyrolyse (FVP) bei 690 8C mit anschlie-
ßendem Abfangen der Thermolyseprodukte in Argon liefert
5 sowie zahlreiche Fragmentierungsprodukte, von denen
lediglich Acetylen und Diacetylen einwandfrei identifiziert
werden konnten. 1,2,3-Tridehydrobenzol wurde unter diesen
Bedingungen hingegen nicht beobachtet.
1,2,3-Tridehydrobenzol 2a konnte in kryogenen Neonma-

trices bei 3 K isoliert und IR-spektroskopisch charakterisiert
werden. Das gemessene IR-Spektrum stimmt mit einem 2A1-
Grundzustand 6berein, w�hrend der 2B2-Zustand 1–2 kcal

mol�1 weniger stabil ist und unter den Bedingungen der
Matrixisolation nicht beobachtet wird.
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