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Triradikale!!! vereinen hohe Reaktivitit mit komplexer elek-
tronischer Struktur und stellen hochste Anspriiche an Expe-
riment und Theorie. Die Tridehydrobenzole 1-3, die formal
durch das Entfernen dreier Wasserstoffatome aus Benzol
entstehen, sind Prototypen dieser Klasse reaktiver Zwi-
schenstufen, deren Untersuchung jedoch erst in jiingster Zeit

moglich wurde
1 2 3

Rechnungen von Krylov und Mitarbeitern zufolge ist 1
das stabilste der drei Isomere, wihrend 2 und 3 energetisch
um 3 bzw. 17 kcalmol™ hoher liegen.”! Alle drei Systeme
haben Dublett-Grundzustinde, und die Dublett-Quartett-
Abstinde von 1-3, die als MaB fiir die Stiarke der Kopplung
der drei ungepaarten Elektronen aufgefasst werden konnen,
wurden zu 49, 41 bzw. 28 kcalmol™' be-
rechnet. Diese Daten verdeutlichen, dass
die Kopplung der drei formal ungepaarten
Elektronen in 1 am stédrksten und in 3 am
schwichsten ausgeprigt ist.”)

Wir haben kiirzlich iiber die Isolierung
von 1 in einer Neon-Matrix bei 3 K berich-
tet.’) Das Triradikal konnte anhand der drei
intensivsten IR-Absorptionen identifiziert
werden. Die Photolyse von 3-lodphthal-
sdureanhydrid mit Licht der Wellenldnge
308 nm und nachfolgende Bestrahlung mit
248 nm liefert 1, das durch Abreaktion mit
JIod-Atomen beim Erweichen der Matrix
eindeutig nachgewiesen wurde (Schema 1).
Eine wesentliche Folgerung aus den ge-
messenen IR-Daten war, dass 1 einen %A -
Grundzustand mit weitgehend bicyclischer
Struktur (Rcyc; =170 pm) aufweist, wih-
rend frithere Rechnungen von einem monocyclischen 2B,-
Grundzustand ausgingen. Letzterer ist nur 1-2 kcalmol * in-
stabiler und konnte durch einen Vergleich berechneter und
gemessener IR-Spektren eindeutig ausgeschlossen werden.”!
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Schema 1. Bildung und Folgereaktionen von 1,2,3-Tridehydrobenzol

m.

Die Existenz zweier energetisch dicht beieinander lie-
gender Dublett-Zustdnde ldsst sich anhand der in Abbil-
dung 1a dargestellten Grenzorbitale verstehen. Bei kleinen
C1-C3-Abstéinden ist das totalsymmetrische bindende Orbital
11a, einfach besetzt, wihrend bei groferen Abstdnden das

b)
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Abbildung 1. Grenzorbitale der beiden niedrigsten elektronischen Dublett-Zustinde von a) 1

antibindende Orbital 7b, tiefer liegt. Eine ganz dhnliche Si-
tuation ist fiir das 1,3,5-Isomer 3 zu erwarten (Abbildung 1b).
In D5,-Symmetrie sind die beiden Dublett-Zustidnde, die sich
durch Einfachbesetzung des 11a,- oder des 7b,-Orbitals er-
geben, entartet (Symmetrieangaben fiir C,,). Diese Entartung
wird durch eine Jahn-Teller-Verzerrung aufgehoben.
Anders als bei 1ist der ’B,-Zustand jedoch kein Minimum auf
der Potentialhyperfliche (PES), sondern ein Ubergangszu-
stand fiir die wechselseitige Umlagerung #quivalenter *A;-
Strukturen.!

Thermochemische Daten fiir 3 wurden von Wenthold und
Mitarbeitern in der Gasphase bestimmt.”! Danach betriigt die
Bildungsenthalpie des Triradikals (179 & 4.6) kcalmol !, und
es ergeben sich die in Schema 2 angegebenen Bindungsdis-
soziationsenergien (BDE) fiir die sukzessive Wasserstoffab-
spaltung aus Benzol.

Die Ahnlichkeit der ersten und dritten BDE deuten
darauf hin, dass sich 3 am besten als meta-Didehydroben-
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BDE, =

113 kcal mol™

. BDE, =

[:::] 94 kcal mol! [:::]
—_—

Schema 2. Sukzessive Wasserstoffabspaltung von Benzol zum 1,3,5-
Tridehydrobenzol (3) mit Bindungsdissoziationsenergien.

BDE, =
109 kcal mol ™

3

7ol auffassen ldsst, das nur schwach mit dem dritten Ra-
dikalzentrum auf der gegeniiberliegenden Seite des Rings
wechselwirkt.! Obwohl diese Daten auf einen 2A,-Grund-
zustand von 3 schlieBen lassen, sind direktere Informationen
uber die Eigenschaften dieses Triradikals wiinschenswert,
zumal einige quantenchemische Methoden den °B,-Zustand
als weiteres Minimum und nicht als Ubergangszustand be-
schreiben (siehe unten).

Wir berichten hier iiber die Matrixisolation und IR-
spektroskopische Charakterisierung von Trifluor-1,3,5-tride-
hydrobenzol (4), dem ersten Derivat des Triradikals 3. Die
Einfiihrung von Fluorsubstituenten fiihrt hiufig zu einer ki-
netischen Stabilisierung reaktiver Spezies, da insbesondere
Ringoffnungsreaktionen energetisch ungiinstig werden.[”! Als
Vorstufe fiir 4 wihlten wir 1,3,5-Triiod-2,4,6-trifluorbenzol
(5). Die C-I-Bindungen sollten sich photochemisch oder
thermisch (Blitzvakuumpyrolyse, FVP) leicht spalten lassen
und so zur Bildung von Monoradikal 6, Diradikal 7 und Tri-
radikal 4 fithren (Schema 3).
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Schema 3. Bildung des Triradikals 4 ausgehend von 1,3,5-Triiod-2,4,6-
trifluorbenzol (5).

Die Photochemie des Trifluortriiodbenzols 5 in einer
Neon-Matrix bei 3 K wurde bereits beschrieben."! Die Be-
strahlung mit Licht der Wellenldnge 248 nm (KrF-Excimer-
Laser) oder 254 nm (Quecksilberniederdrucklampe) fiihrt
erwartungsgemif zur Bildung des Phenylradikals 6 und des
meta-Didehydrobenzolderivats 7, die durch einen Vergleich
gemessener mit berechneten (DFT) Spektren identifiziert
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wurden. Da 6 und 7 unter diesen Bedingungen in unmittel-
barer Nachbarschaft zu Iodatomen im selben Matrixkifig
gebildet werden, fiihrt eine Erwdrmung der Matrix von 3 auf
7.5 K zur Rekombination unter Riickbildung der Vorstufe 5.
Leider erwies sich 7 als photostabil, und selbst nach langan-
dauernder Bestrahlung konnten keine Hinweise auf die Bil-
dung des Triradikals 4 erhalten werden.®

Durch Pyrolyse aromatischer Diiodide in der Gasphase
mit anschlieBendem Ausfrieren der Reaktionsprodukte in
Argon konnten verschiedene Didehydroarene synthetisiert
und spektroskopisch charakterisiert werden.°*¢! Im Falle flu-
orhaltiger aromatischer Verbindungen besteht ein Nachteil
dieser Methode in der Bildung niedermolekularer Fragmen-
tierungsprodukte (CF,, CF;, CF,, C,F; usw.), die die Inter-
pretation der IR-Spektren erschwert.’) Die Mechanismen
dieser Fragmentierung unter FVP-Bedingungen sind bisher
nicht abschlieBend geklirt und Gegenstand anhaltender Un-
tersuchungen.

Die FVP von § wurde in Temperaturintervallen zwischen
500 and 750°C untersucht (Abbildung2a und b). Die ther-
mische Zersetzung setzt bei etwa 600 °C ein, ist jedoch selbst
bei Temperaturen iiber 700 °C noch nicht vollstdndig. Neben
gingigen Verunreinigungen (CO, CO,, H,0) lassen sich be-
reits unter diesen Bedingungen signifikante Mengen an
Fragmentierungsprodukten (hauptsichlich CF,, CF; und CF,)
nachweisen, deren Konzentration bei hoherer Temperatur
weiter zunimmt. Dariiber hinaus bilden sich mehrere neue
Produkte, von denen sich zwei anhand der bekannten IR-
Spektren als Phenylradikal 6 und Didehydrobenzol 7 identi-
fizieren lassen. Verglichen mit den Photolyseexperimenten
und iibereinstimmend mit fritheren Untersuchungen ist die
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Abbildung 2. FVP von Trifluortriiodbenzol 5. a,b) IR-Spektren zweier
Matrices (Ar, 3 K), die die Pyrolyseprodukte von 5 nach Pyrolyse bei

a) 675°C oder b) 725°C enthalten. Absorptionen des meta-Didehydro-
benzols 7 sind durch Punkte markiert. c) Differenzspektrum: Nach
unten weisende Banden nehmen bei Bestrahlung einer Matrix mit den
FVP-Produkten (725°C) von 5 ab, wihrend nach oben weisende
Banden an Intensitit zunehmen. Absorptionen des Monoradikals 6
sind mit Kreuzen, die prominentesten Banden der Vorstufe 5 mit Krei-
sen markiert. d) Berechnetes Schwingungsspektrum (UBLYP/cc-pVTZ)
von 4 (*A,). Die Mehrzahl der nicht zugeordneten Absorptionen wird
durch niedermolekulare Fragmentierungsprodukte (SiF,, CF,, CF;, CF,
usw.) verursacht. Detaillierte Zuordnungen dieser Banden finden sich
in den Hintergrundinformationen.
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Konzentration des Monoradikals 6 relativ zum Diradikal 7
unter FVP-Bedingungen gering,®¢) was auf eine hohere
thermische Labilitdt der zweiten C-I-Bindung in aromati-
schen Diiodverbindungen hindeutet.'”! Eine dritte Spezies
mit prominenten Absorptionen bei 831, 875, 1422 und
2324 cm™! ldsst sich anhand des literaturbekannten IR-Spek-
trums als Difluorhexatriin 8 identifizieren.'!! Die Bildung von
8 belegt eindeutig, dass es unter den hier gewéhlten FVP-
Bedingungen wenigstens teilweise auch zur Spaltung von C-
F-Bindungen kommt.

Weitere IR-Absorptionen bei 954, 1030, 1266, 1560 und
1738 cm™', die nur bei Pyrolysetemperaturen iiber 700°C
beobachtet werden und stets im gleichen relativen Intensi-
tatsverhéltnis auftreten, werden einer neuen Verbindung A
zugeordnet. Verbindung A ist photolabil, und bei Bestrahlung
mit UV-Licht (254 nm) nimmt die Intensitét dieser fiinf IR-
Banden rasch ab. Gleichzeitig verschwinden die Banden von
5, wihrend die Absorptionen des Phenylradikals 6 und des
Hexatriins 8 an Intensitidt gewinnen. Da die Photolyse von §
zur Bildung von 6, nicht aber von 8 fithrt,[® muss das Hexa-
triin ein Photolyseprodukt von A sein.

Durch einen Vergleich der fiinf gemessenen Absorptio-
nen mit berechneten IR-Spektren (BLYP, B3LYP) lasst sich
Verbindung A als Trifluor-1,3,5-tridehydrobenzol 4 (*A,)
identifizieren (Tabelle 1). Ein Quartett-Zustand fiir 4 kann
aufgrund der schlechten Ubereinstimmung mit den berech-
neten Spektren ausgeschlossen werden. Um diese Zuord-
nung weiter zu untermauern, wurde auch die Thermochemie
der isomeren Triiodbenzole 9 und 10 unter identischen FVP-
Bedingungen untersucht. Wéahrend die Thermolyse von 5, 9
und 10 zu einer Reihe gemeinsamer Produkte fiihrt (Frag-
mente wie CF, und CF;), werden die Absorptionen von
Monoradikal 6, Diradikal 7 und Triradikal 4 nur in den
Spektren der Pyrolyseprodukte von 5 beobachtet.

Angewandte

Um den Einfluss der Fluor-Substitution auf die moleku-
lare und elektronische Struktur von 3 zu untersuchen, wurden
zahlreiche DFT- und Ab-initio-Rechnungen durchgefiihrt.™
Die auf BLYP-," B3LYP-"! und RO-CCSD(T)-Niveau™
optimierten Strukturen von 3 und 4 sowie die Energie als
Funktion des C1-C3-Abstandes!' sind in Abbildung 3 dar-
gestellt. Die Geometrien und relativen Energien der beiden
niedrigsten Dublett-Zusténde sind fiir beide Systeme sehr
dhnlich. In Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchungen®
weist 3 einen A -Grundzustand auf, und der C1-C3-Abstand
entspricht weitgehend demjenigen von meta-Didehydroben-
zol.>% Der ?B,-Zustand ist auf CCSD(T)-Niveau 2-3 kcal
mol~! weniger stabil. Uberraschenderweise entspricht dieser
Zustand auf B3LYP-Niveau einem weiteren Energiemini-
mum, das nur 1.4 kcalmol™' iiber dem Grundzustand liegt,
wihrend das mit dem BLYP-Funktional berechnete Schwin-
gungsspektrum fiir diesen Zustand eine imaginire Frequenz
aufweist. Ein Ubergangszustand, der beide Isomere ineinan-
der tberfiihrt, konnte auf B3LYP-Niveau nicht gefunden
werden.

Die Einfiihrung der Fluorsubstituenten in 3 hat nur einen
geringen FEinfluss auf die Gleichgewichtsgeometrien und re-
lativen Energien beider Zustinde. Im Gegensatz dazu fiihrt
die Perfluorierung von meta-Didehydrobenzol zur Bildung
einer bicyclischen Struktur und zu einer signifikanten Ver-
groBerung der Singulett-Triplett-Aufspaltung.® Dieser Effekt

Chemie

Tabelle 1: IR-spektroskopische Daten von 4 (*A;). Berechnete Schwingungsspektren fiir die Low-Spin-Zustinde (*A;, ’B,) sowie den Quartett-Zustand? von 4

sind zum Vergleich aufgefuihrt.

Ar, 3K 4 (°A) 4 (B,) 4 (‘A7)
Mode 7o [em™® Iy Sym.  Wie, [cm T I, [km mol 7! Sym.  Poe, [cm ' e, [km mol ! Sym.  Wie, [cm ' e, [km mol 7!

1 b1 163.0 0 (0) b2 3102 36 (12) a’ 122.2 31 (6)

2 b1 250.5 1(0) b1 125.2 0 (0) a 122.4 0 (0)

3 b2 2713 1(0) a2 247.9 0 (0) a 184.9 2 (0)

4 al 286.6 0 (0) b1 270.8 1(0) a’ 297.3 22 (5)

5 a2 323.1 0 (0) al 279.2 0 (0) a 307.5 0 (0)

6 al 379.9 1(0) b2 309.7 2 (0) a’ 330.3 4(1)

7 b2 4350 29 (9) al 4843 9(2) a 4710 1(0)

8 b1 451.7 3 (2) b1 484.4 14 (4) a’ 549.2 2 (0)

9 al 546.4 0 (0) a2 502.5 0 (0) a 555.2 0 (0)
10 a2 556.0 0 (0) al 568.0 0 (0) a’ 598.9 0 (0)
11 b2 569.3 3 (0) b1 573.1 7(2) a 612.5 2 (0)
12 b1 578.7 7(2) b2 573.6 0 (0) a 651.7 13 (3)
13 al 767.0 17 (5) al 308.6 7 (2) a 872.8 0 (0)
14 954 60 b2 921.7 193 (57) b2 976.2 173 (57) a 976.3 60 (13)
15 1030 30 al 997.6 183 (54) al 1016.0 166 (55) a’ 985.8 18 (4)
16 1266 40 b2 1221.8 117 (35) al 1291.3 99 (33) a’ 1021.9 477 (100)
17 al 13106 54 (16) b2 13254 90 (30) a 177 332 (70)
18 b2 13613 17 (5) b2 14131 1(0) a’ 12757 124 (26)
19 al 13780 3 (0) al 14277 0 (0) a 12991 32 (7)
20 1560 70 b2 15300 246 (73) al 15726 297 (100) a’ 14266 211 (44)
21 1738 100 al 1726.6 336 (100) b2 1690.6 262 (88) a 1525.2 186 (39)
[a] UBLYP/cc-pVTZ. [b] Relative Intensititen in Klammern. [c] Ubergangszustand.
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18 - 18
&) CCSD(T)/cc-pVTZ//UBLYP/cc-pVTZ ) CCSD(T)/ce-pVTZ/UBLYP/cc-pVTZ
161  cCSD(T)/cc-pVTZ//UB3LYP/cc-pVTZ 61  cCSD(T)/cc-pVTZ//UB3LYP/cc-pVTZ
14 1 14 1
AE = 2.1 kcal mol-1 AE = 3.0 kcal mol-1
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Abbildung 3. Energie als Funktion des Abstandes der Radikalzentren C1 und C3 in a) 3 und b) 4. Ausgewihlte C-C-Abstinde sind in pm angege-
ben (normal: UB3LYP/cc-pVTZ; fett: UBLYP/cc-pVTZ; kursiv: RO-CCSD(T)/cc-pVTZ). Die dargestellten Potentialkurven sind zweidimensionale
Schnitte durch ein Jahn-Teller-Dreifachkegelpotential mit drei dquivalenten Minima (*A;) und Ubergangszustidnden (*B,). Die Umlagerung entlang
des Reaktionswegs minimaler Energie kann als Pseudorotation um die Kegelspitze aufgefasst werden.

wurde auf die sterische AbstoBung der drei benachbarten
Fluoratome im fluorierten Diradikal zuriickgefiihrt.® Da in 4
keine repulsive Wechselwirkung zwischen benachbarten
Fluoratomen auftritt, haben 3 und 4 nahezu identische
Strukturen. Nichtsdestoweniger scheint eine griindliche Un-
tersuchung von Substituenteneffekten in aromatischen Di-
und Triradikalen angebracht, um das komplexe Wechselspiel
von elektronischen und sterischen Einfliissen auf Strukturen
und elektronische Eigenschaften zu verstehen.”

Analog zu 3 sind beide Dublett-Zustinde von 4 auf
B3LYP-Niveau Energieminima und die berechneten Spek-
tren sehr dhnlich. Um einen quantitativeren Vergleich mit
dem experimentell gemessenen Spektrum zu ermoglichen,
wurden anharmonische Korrekturen fiir beide Zusténde sto-
rungstheoretisch berechnet (siche die Hintergrundinforma-
tionen). Uberraschenderweise fiihrt die Beriicksichtigung
dieser Korrekturen zu einer qualitativen Verdnderung des
Schwingungsspektrums; insbesondere wird eine niederfre-
quente b,-symmetrische Normalmode des *B,-Zustands von 4
imagindr. Die entsprechende Frequenz erniedrigt sich um
380 cm ™' (von 100 cm™' in der harmonischen Niherung auf
283icm™! bei Beriicksichtigung anharmonischer Korrektu-
ren). Damit liefern alle hier verwendeten Methoden ein ein-
heitliches Bild, wonach nur die drei dquivalenten *A,-Zu-
stinde Energieminima entsprechen, wihrend die 2B,-Zu-
stinde Ubergangszustiande fiir ihre wechselseitige Umlage-
rung sind.

Zusammenfassend ist Trifluor-1,3,5-tridehydrobenzol (4)
durch FVP des Trifluortriiodbenzols S bei Temperaturen iiber
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700°C zuginglich. Trotz der Bildung zahlreicher Neben- und
Fragmentierungsprodukte lassen sich die IR-Absorptionen
von 4 aufgrund der Photolabilitidt des Triradikals eindeutig
zuordnen. Das gemessene IR-Spektrum stimmt gut mit dem
auf BLYP-Niveau berechneten Schwingungsspektrum fiir den
2A,-Grundzustand von 4 iiberein. Die Einfiihrung von Fluor-
atomen in 3 hat nur geringe Auswirkungen auf Strukturen
und relative Energien der beiden tiefsten Dublett-Zusténde.
Die *B,-Zustinde von 3 und 4 sind Ubergangszustiinde fiir die
wechselseitige Umlagerung dquivalenter ?A;-Strukturen. Die
Barriere fiir diese Pseudorotation betrégt in beiden Féllen
lediglich 2-3 kcalmol .

Eingegangen am 6. Februar 2007
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Radikale - Triradikale
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