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Seit Gomberg vor �ber 100 Jahren
erstmals �ber das Triphenylmethylradi-
kal berichtete,[1] kommt organischen
Molek�len mit offener Elektronen-
schale eine betr!chtliche Aufmerksam-
keit zu. Angefangen mit der umstritte-
nen Isolierung eines stabilen Molek�ls
mit dreibindigem Kohlenstoff f�hrten
die seitherigen Entwicklungen auf dem
Gebiet �ber viele Varianten bis hin zu
polymeren Polyradikalen mit 10000
ungepaarten Elektronen.[2] Zu den in-
teressierenden Eigenschaften der orga-
nischen Radikale geh.ren ihre thermo-
chemische Stabilit!t, Molek�lstruktur,
spektroskopischen Eigenschaften, che-
mische Reaktivit!t und elektronische
Struktur, einschließlich der Spindichte
und magnetischer Eigenschaften.

Hypovalente organische Molek�le
gehen aus einer Bindungsdissoziation
hervor. Zum Beispiel bilden sich orga-
nische Radikale durch homolytische
Bindungsdissoziation von Vorstufen mit
geschlossener Elektronenschale. Die
Spaltung einer weiteren Bindung der
Vorstufe (oder die Spaltung einer Bin-
dung im Radikal) f�hrt zur Bildung von
Didehydromolek�len wie Carbenen
oder Diradikalen. Aus der Bindungs-
spaltung in Diradikalen resultieren dann
Triradikale, die nach Dissoziation Tetra-
radikale ergeben und so fort.

Eine Betrachtung der Bindungsdis-
soziation liefert ein Bild vom Radikal-
bildungsmechanismus und kann außer-
dem die ungew.hnlichen Eigenschaften
von Radikalen erkl!ren. Da die Bin-
dungsdissoziation einen Energieauf-

wand erfordert, sind Radikale im All-
gemeinen hochenergetische Spezies und
k.nnen folglich an Reaktionen beteiligt
sein, die normalerweise als ung�nstig
angesehen werden – sofern der Ener-
giegewinn h.her ist als der Energieauf-
wand. Die erh.hte Reaktivit!t hypova-
lenter Molek�le folgt daraus, dass die
Wellenfunktion offenschaliger Molek�-
le durch eine Additionsreaktion oder
durch Atomabstraktion unter Bildung
eines stabileren Radikals stabilisiert
wird.

Bei Molek�len mit mehr als einem
ungepaarten Elektron k.nnen Elek-
tron-Elektron-Wechselwirkungen er-
heblich zur Stabilisierung des Molek�ls
beitragen. Bindungsbildungen, die aus
direkten Orbital�berlappungen resul-
tieren, sind stark beg�nstigt und daher
bei allen Polyradikalen mit niedrigem
Spin in Betracht zu ziehen – bis hin zu
demMaße, dass das Molek�l nicht mehr
als Polyradikal, sondern als ein verzerr-
ter Zustand mit geschlossener Elektro-
nenschale zu beschreiben ist. In F!llen,
in denen keine Bindung erfolgen kann,
gewinnen sonst unbedeutende indirekte
Wechselwirkungen wie Elektronenaus-
tausch oder Spinpolarisierung einen
maßgeblichen Einfluss.

Der Bindungsdissoziationsenergie
(BDE) kommt eine große Bedeutung
f�r das grundlegende Verst!ndnis von
Struktur und Reaktivit!t zu, weshalb die
thermochemischen Eigenschaften orga-
nischer Radikale intensiv erforscht
wurden. Diese Eigenschaften liefern
zum einen Informationen �ber die Sta-
bilit!t reaktiver Spezies und geben au-
ßerdem Aufschluss �ber die Effekte, die
eine ;nderung der Bindungsdissozia-
tionsenergien bewirken. Auf diese Wei-
se ist es m.glich, den Einfluss geome-
trischer Verzerrungen und elektroni-
scher Wechselwirkungen zu bestimmen,

die in den Reaktanten und Produkten
auftreten.

Ein h!ufig verwendeter Ansatz zur
Untersuchung von Bindungsdissozia-
tionsenergien und strukturellen Effek-
ten besteht darin, die Energetik des se-
quenziellen Abbaus eines organischen
Molek�ls zu verfolgen.[3,4] Zum Beispiel
untersuchten Ellison und Mitarbeiter
1990 die Energetik der Dissoziation von
Ethylen in die einzelnen Atome (Ab-
bildung 1).[5] Durch Messung der ther-
mochemischen Eigenschaften der Zwi-
schenstufen, darunter Vinyl- und Ace-
tylenradikale und Vinyliden, wurde die
Energetik der Ethylendissoziation ent-
lang aller m.glichen Reaktionswege
beschrieben. ;hnliche Schemata k.n-
nen f�r andere einfache Systeme wie
Formaldehyd aufgebaut werden, zudem
sind einige gr.ßere Systeme wie Keten
nahezu vollst!ndig bekannt.[4]

Der Abbau eines viel gr.ßeren Mo-
lek�ls, etwa Benzol, ist ein erheblich
komplexerer Vorgang, da prinzipiell
sehr viele Reaktionswege m.glich sind.
Untersuchungen an reaktiven Molek�-
len, die von Benzol abgeleitet sind, er-
m.glichten einen Einblick in die ersten
Schritte, die auf die Spaltung einer C-H-
Bindung folgen. Das durch die Spaltung
der ersten C-H-Bindung erzeugte Phe-
nylradikal ist spektroskopisch[6] wie
auch thermochemisch[7] gut charakteri-
siert. Die ortho-, meta- und para-Dide-
hydrobenzole 1-o,m,p („Benz-ine“;
Schema 1), die aus dem Bruch einer
zweiten Bindung am Benzol hervorge-
hen, sind ebenfalls sehr gut bekannt. Die
thermochemischen Eigenschaften der
Singulett- und Triplett-Zust!nde wur-
den bestimmt,[8,9] und auch IR-spektro-
skopische Untersuchungen an den or-
tho-[10] und meta-Isomeren[11] wurden
durchgef�hrt. Die Struktur von ortho-
Benz-in wurde NMR-spektroskopisch
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analysiert.[12] Somit steht nur noch f�r
das para-Isomer 1-p eine genaue spek-
troskopische Charakterisierung aus, ob-
wohl hierzu Daten in begrenztem Um-
fang vorliegen.[9]

Neuere Untersuchungen[13–15] kon-
zentrierten sich auf die Eigenschaften
der Tridehydrobenzole, die als Triradi-
kale durch Dissoziation einer dritten
Bindung an einem Didehydrobenzol
erzeugt werden. Wie aus Schema 1 zu
ersehen ist, stehen in den Didehydro-
benzolen mehrere spaltbare C-H-Bin-
dungen zur Verf�gung, insgesamt k.n-
nen aber nur drei Tridehydrobenzole
entstehen. Die erste experimentelle
Untersuchung eines Tridehydrobenzols
bestand in der Bestimmung der Bil-
dungsw!rme des 1,3,5-Tridehydroiso-
mers 2c durch Lardin et al.[13] Aus der
f�r 2c gemessenen Bildungsw!rme lei-
tet sich eine Bindungsdissoziations-

energie von 109.2� 5.6 kcalmol�1 an der
5-Position von m-Didehydrobenzol ab
[Gl. (1)]. Dieser Wert !hnelt dem von
Benzol (112.9� 0.5 kcalmol�1),[1] was
auf geringeWechselwirkungen zwischen
dem neu gebildeten Radikalzentrum
und der Didehydrobenzoleinheit hin-
weist.

Zur Erkl!rung wurde die elektroni-
sche Struktur des gebildeten Triradikals
herangezogen. Ein Energiediagramm
der Molek�lorbitale des D3h-symmetri-
schen 2c ist in Abbildung 2 gezeigt. In
der hoch symmetrischen Struktur ent-
h!lt das System ein Elektron in einem
entarteten Paar von e’-Orbitalen und
unterliegt daher einer Jahn-Teller-Ver-
zerrung zu einer C2v-Struktur von ge-
ringerer Symmetrie. Es sind zwei Ver-
zerrungen m.glich, wobei Rechnungen

der elektronischen Struktur den 2A1-
Zustand als den Zustand geringerer
Energie voraussagen. In diesem Zu-
stand befindet sich das ungepaarte
Elektron in einem Orbital, das eine an-
tibindende Wechselwirkung mit dem
bindenden Molek�lorbital der m-Dide-
hydrobenzoleinheit eingeht, weshalb
nur eine geringe Wechselwirkung be-
steht.

Sander und Mitarbeiter[14] berichte-
ten k�rzlich �ber die Bildung des 1,2,3-
Tridehydrobenzols 2a in einer Neon-
matrix. Ihre Methode zur Erzeugung
des Triradikals beruht auf der Photo-
dissoziation von 3-Iodphthals!ureanhy-
drid (3) [Gl. (2)].

Die Ergebnisse geben Aufschluss
�ber den Mechanismus der Bildung von
2a. Neben 2a entstehen bei der Photo-
dissoziation von 3 in der Neonmatrix 3-
Iodbenz-in (4a) und das Phthals!ure-
anhydridradikal 4b [Gl. (2)]. Hingegen
reagiert 3-Iodbenz-in, das aus 1,2,3-Tri-
iodbenzol in einer Argonmatrix herge-
stellt wurde, nicht zum 1,2,3-Triradikal.
Dies deutet darauf hin, dass 2a aus 4b
gebildet wird, obgleich Matrixeffekte
nicht auszuschließen sind.

Abbildung 1. Bindungsdissoziationsenergien (kcalmol�1) f=r den Abbau von Ethylen.[5] Die Was-
serstoffatome wurden zur Vereinfachung weggelassen.

Abbildung 2. Orbitalenergiediagramm f=r 2c.
Die Orbitale links repr@sentieren den D3h-Zu-
stand, die Orbitale rechts den C2v-Zustand,
der aus der Jahn-Teller-Verzerrung resultiert.

Schema 1. Di- und Tridehydrobenzole.
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Ein wichtiges und �berraschendes
Ergebnis der IR-spektroskopischen
Untersuchungen von 2a war, dass das
Triradikal einen 2A1-Grundzustand auf-
weist,[14] wohingegen eine neuere rech-
nergest�tzte Studie von Cristian et al.[15]

einen 2B2-Zustand voraussagt. Der Un-
terschied zwischen diesen Zust!nden
l!sst sich durch Betrachtung der nicht-
bindenden Molek�lorbitale erkennen
(Abbildung 3). Die Eigenschaften der

nichtbindenden Molek�lorbitale in 2a
erinnern an die des Allylradikals mit
bindenden (1a1), nichtbindenden (b2)
und antibindenden (2a1) Orbitalen.
Erste Kberlegungen deuten auf eine
elektronische Struktur hin, die aus zwei
Elektronen im bindenden Orbital und
der Einfachbesetzung des nichtbinden-
den Orbitals besteht (Rechnungen zei-
gen einen nur geringen multikonfigura-
tiven Charakter an).[14,15] Diese Konfi-
guration entspricht dem 2B2-Zustand,
!hnlich dem im Allylradikal. Folglich
w!re zu erwarten, dass dieser Zustand
von einer „allylischen Stabilisierung“
profitiert, die aus der Delokalisierung
der ungepaarten Elektronen herr�hrt.
Aus den Rechnungen wurde zwar ge-
schlossen, dass 2B2 der Grundzustand
des System ist, dieser ist jedoch nicht
besonders stabilisiert, und die Energie-
unterschiede zwischen den drei Isome-
ren von 2 sind gering.[15]

Die von Sander und Mitarbeitern
ver.ffentlichten IR-spektroskopischen
Daten weisen auf das Vorliegen eines
2A1-Zustandes hin.

[14] Hierbei besetzt
das ungepaarte Elektron das „antibin-
dende“ Molek�lorbital 2a1. Jedoch ist

die Charakterisierung des 2a1-Orbitals
als „antibindend“ irref�hrend, denn
anders als im Allylradikal liegt im Tri-
radikal 2a eine bedeutende Wechsel-
wirkung zwischen den terminalen Koh-
lenstoffatomen vor. Wie Sander et al.
zeigten,[14] besteht demzufolge in beiden
elektronischen Zust!nden eine erhebli-
che Abh!ngigkeit der Energie vom
Abstand der Dehydrokohlenstoffatome.
Im 2B2-Zustand befindet sich das unge-
paarte Elektron in einem b2-Orbital, das
eine antibindende Beziehung zwischen
den Dehydrokohlenstoffen eingeht,
weshalb dieser Zustand bei l!ngeren C-
C-Bindungen bevorzugt ist. Im 2A1-Zu-
stand hingegen befindet sich das unge-
paarte Elektron in dem Orbital, das an
der bindenden Wechselwirkung zwi-
schen den Dehydrokohlenstoffen betei-
ligt ist, sodass kurze C-C-Bindungen
bevorzugt werden. Von Sander und
Mitarbeitern durchgef�hrte Coupled-
Cluster-Rechnungen sagen voraus, dass
der 2A1-Zustand bei einer C-C-Bin-
dungsl!nge von 1.69 M die niedrigste
absolute Energie hat. Daher ist die
bindende Wechselwirkung in 2a sogar
st!rker als inm-Didehydrobenzol und in
2c, bei denen die Abst!nde zwischen
den Kohlenstoffatomen ungef!hr 2 M
betragen.[15,16]

In Anbetracht des 2A1-Grundzu-
standes von 1,2,3-Tridehydrobenzol
muss die Vorstellung eines durch s-
allylische Wechselwirkung stabilisierten
Triradikals verfeinert werden. Anstatt
das System als ein allyl!hnliches Radi-
kal anzusehen, in dem die Elektronen
durch Resonanz delokalisiert sind, re-
sultiert die Stabilisierung aus der Delo-
kalisierung des Radikals durch direkte
Kberlappung von Orbitalen. Gerings-
tenfalls ist das System als ein m-Dide-
hydrobenzol zu beschreiben, dem ein
Wasserstoffatom fehlt. Angesichts der
zus!tzlichen bindenden Wechselwir-
kungen zwischen den Dehydrokohlen-

stoffen scheint jedoch das lo-
kalisierte Bild des bicyclischen
Radikals 5 sinnvoll, und es
k.nnte tats!chlich eine pr!zi-
sere Darstellung der vorliegen-
den Wechselwirkungen sein.

W!hrend moderne theoretische
Methoden zwar genaue Beschreibungen
der Geometrien und elektronischen
Strukturen liefern, sind es letztlich doch
die experimentellen Ergebnisse, die

wichtige Eigenschaften der Bindungs-
zust!nde in einem Molek�l aufdecken.
Allerdings sind detaillierte experimen-
telle Studien sehr schwierig, sobald es
sich um reaktivere Systeme handelt.
Wie kann man Molek�le dissoziieren
und trotzdem stabile Spezies erzeugen?
Graham und Mitarbeiter berichteten
�ber die bemerkenswerte Erzeugung
und Isolierung der cyclischen C6-Einheit
– des Benzols ohneWasserstoffatome.[17]

Demnach ist es m.glich, Benzol in seine
einfachsten Bestandteile zu zerlegen.
Die Erforschung der zu diesen Spezies
f�hrenden Reaktionswege und der im
Verlauf auftretenden Intermediate wird
zweifellos ihre Fortsetzung finden.
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Abbildung 3. Elektronische Struktur der 2B2-
und 2A1-Zust@nde von 1,2,3-Tridehydrobenzol.
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