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1,2,4-Cyclohexatrien, ein Isobenzol, und 
Bicyclo(4.4.0Ideca-l,3,5,7,8-pentaen, ein 
Isonaphthalin: Erzeugung UDd AbfangreaktioneD** 

Von Manfred Christ/·, Marlin Braun und Germar Milller 

Nachdem Miller und Shi(ll das Isomer 1 eines Dimethyl­
naphthalins durch p-Eliminierung von Bromwasserstoff ge­
neriert und mit Kalium-tert-butoxid sowie Diphenylisoben­
zofuran abgefangen hatten, stellten wir uns die Frage, ob 
sich auch das lsonaphthalin 2 und das Isobenzol 3 herstellen 
und durch Abfangreaktion nachweisen lassen. Zwei weitere 
Isobenzole, 1,2,3-Cyclohexatrien und Cyclohex-l-en-3-in. 
wurden kiirzlich erzeugt und abgefangen l21 . 

1 2 3 

lm AnschluB an unsere Arbeiten [31 iiber 1,2-Cyc1ohexa­
dien und seine Derivate[41 wollten wir 2 und 3 nach der Doe­
ring-Moore-Skatteb01-Methode freisetzen. Als Ausgangs­
verbindungen kamen die Dibromcyclopropane 13 und 14 
zunachst nicht in Betracht, da bei der Anlagerung von aus 
Bromoform und einer Base generiertem Dibromcarben an 
Inden und Cyclopentadien wegen der raschen Geriistum­
lagerung von 13 und 14 nur 2-Bromnaphthalin[51 bzw. 
Brombenzol entstehen. 

Wie schon bei einer Vorstufe fiir 1-0xacyclohexa-2,3-
dien [61 nutzten wir daher die hohe C-F-Bindungsenergie und 
addierten Bromfluorcarben (CHBrzF, 50proz. NaOH, 
PhCH1NEt3C1, CH1Clz, Eisbad) an laden und Cyc1openta­
dien. Wir erhielten 617,81 bzw. 10[71 in 16 bzw. 20% Ausbeu­
te. Erst beim Erhitzen zerfallen 6 (130°C, 3.5 h) und 10 
(70°C, 2 h) in 2-Bromnaphthalin bzw. Brombenzol. 

Wie erhofft, bewirkt Methyllithium bei 6 und 10 den Br­
Li-Austausch, an den sich die Abspaltung von LiF unter 

[0) Prof. Dr. M. Christ!. Dr. M. Braun. Dipl.-Chem. O. MWler 
Institut fUr Organiscbe Chemie der Universitiit 
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg 

[0'] Cycloallene. 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For­
scbungsgemeinscbaft und dem F onds der Cbernischen Industrie gefordert. 
Herm Prof. Dr. L. Skatteb.J!. Oslo. danken wir fUr wertvolle Anregungen 
und Herm Prof. Dr. R. Janoschek. Oraz, fUr die theoretiscbe Studie zurn 
Isobenzol3 (.iehe nacbfolgende Zuschrift [11)). - 7. Mitteilung: H. J.Ji­
nek-Fink. M. Christ!. E.-M. Peters, K. Peters. H. O. von Scbnering. Ch.m. 
Ber. 1991. 124. 2569-2575. 

Ringerweiterung zu den Cycloallenen 2 bzw. 3 anschliel3t. 
wie die Produkte von Abfangreaktionen nahelegen. 

So ergab die Umsetzung von 6 in Styrol mit MeLi in Ether 
bei -25°C in 63% Ausbeute ein 14: 1-Gemisch der [2+2J­
Cycloaddukte 4171 und 5[71 des Isonaphthalins2. Mit IX-Me­
thylstyrol wurden analoge Produkte erhalten. Butadien als 
Abfangreagens lieferte in 27 % Ausbeute das [2 + 2]-Cy­
c1oaddukt7171 und die [4+ 2]-Cycloaddukte 8[7] und 9 17J als 
4: 2: I-Gemisch. lm Falle von 2,3-Dimethylbutadien war der 
Anteil des [2 + 2]-Cycloaddukts wesentlich groBer. 
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Wird 10 mit MeLi in Gegenwart von Styrol umgesetzt, so 
entsteht das [2 + 2J-Cycloaddukt 11 171 von 3 und wahrschein­
lich sein Diastereomer als 19: I-Gemisch in 65 % Ausbeute. 
Analog verlief die Abfangreaktion von 3 mit a-Methylstyrol. 
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Wir priiften dann, ob auch die Dibromcarben-Addukte 13 
und 14 von lnden bzw. Cyclopentadien fiir praparative 
Zwecke geniigend stabil sein konnten. Tatsiichlich sind sie, 
aus Inden bzw. Cyclopentadien und Tetrabrommethan in 
Ether bei - 60°C mit MeLi [91 erzeugt. in Lasung bis 0 cC 
stabil, wie die lH-NMR-Spektren belegen. Dies haben wir 
genutzt, um Cyc10addukte von 2 und 3 im Eintopfvcrfahren 
zu synthetisieren. 

Wird bei - 60°C erzeugtes 13 mit MeLi in Gegenwart von 
Styrol bei - 30°C umgesetzt, so entsteht das g1eiche Ge-
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misch aus 4 und 5 wie bei Verwendung von 6. Mit Butadien 
anstelle von Styrol bildeten sich wieder 7 -9. Die Ausbeuten, 
bezogen auf Inden, Jagen jedoch mit 40 und 24 % erheblich 
haher als auf dem Weg iiber 6 (10 bzw. 4%). 
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Analog gingen aus Cyclopentadien, Tetrabrommethan, 
MeLi und den Abfangreagentien Styrol und Cyclopentadien 
(siehe Arbeitsvorschriften) sowie (E)-p-Methylstyrol und Fu­
ran die Cycloaddukte 11 (49% gegeniiber 13 % via 10),17[7] 
(14%) und 18(7] (8%),15[7] (5%) bzw. 1617] (5%) hervor. 
Die 1 ,4-Cyclohexadien-Einheiten dieser Verbindungen sowie 
ihre Konfigurationen sind NMR-spektroskopisch eindeutig 
belegt (vg!. TabeIle t). 

Tabelle 1. Ausgewah]le physikalische Oaten von 4-18; 200- oder 400 MHz­
'H· und 50· oder 100 MHz.I3C·NMR·Spektren, gemessen in CDCl" wenn 
nicht anders .ngegoben. 

4: Fp = 45-47"C. 'H·NMR (C,D,): ,,= 2.S7 (rn, 2H; H2), 3.09 (ddd, 
J(4,4) = lS.S, J(3,4) = 6.3, J(4,Sb) = 2.3 Hz. 1 H; H4). 3.25 (dm, J(3,4) = 

2.9 Hz, 1 H; H4), 3.27 (q. Mitte]wertJ(1.2) = J(I.8b) = 8.3 Hz; HI), 3.95 (lb; 
HSb), 5.58 (ddq. Mittelwert J(2,3) = J(3,8b) = 1.9 Hz; H3), 6.90-7.90 (m, 9H; 
H·Aren); 13C·NMR:" = 30.6(t; C4). 3S.1 (t; C2). 46.9, 51.7 (jeweil,d; CI,8b), 
113.7 (d; 0), 125.4,126.0,126.1,126.4,128.2 (jeweilg d; C5,6.7 ,S,p.C), 126.9 
(d; o·C), 128.6 (d; m·C), 136.4, 139.1, 139.4 (jewei!s s; C2a,4a,8a), 144.2 (s; 
ipso'C) 

5: 'H·NMR:.I = 2.77-3.34 (m;6H),6.22(t, Linicnabstand 2.0 Hz;H3),6.96,. 
7.38 (m; 9H·Aren); 13C·NMR: .I = 34.7 (t; CS), 37.7 (t; C2), 45.0S, 45.13 
(jeweilsd; C1,8a), 115.S (d; C3), ]25.7, ]25.S, ]26.2, 126.7, 12S.2 (jeweilsd; 
C4,5,6,7, p.C), 126.5 (d; o'C), 128.4 (d; m-C), 134.3, 13S.4 (jeweils s; C3a,?a), 
141.8 (s; C2., 144.1 (s; ipso.C) 

6: Fp =71-72°C. 'H·NMR: b = 2.51 (m, lH), 3.IS (m. 3H), 7.0S-7.22 (m, 
3H), 7.32 (m, I H); I3C·NMR: b = 32.2 (Id, J(C,F) = 3.5 Hz; C2), 34.0 (dd, 
J(C.F) = ]2.6 Hz; CIa), 41.3 (dd, J(C,F) = 12.1 Hz; C6b). S2.6 (d, J(C,F) = 

315.0 Hz; Cl), 124.3, 125.2, 126.7. 127.3 (jeweils d; C3,4,5,6), 137.0 (d, 
J(C.F) = 2.5 Hz), 143.5 (s) (C2a,6a) 

7: '3C·NMR: ~ = 30.4 (t; C4), 36.0 (t; C2), 45.7, 49.S (jeweils d; CI,8b),I13.0 
(d; C3), 113.S (I), 141.8 (d) (CH = CH,), 125.3, 126.1 (doppe/te Intensitat), 
12S.1 (jeweils d; C5,6,7,8), 136.3, 139.0, 139.6 (jeweils s; C2a,4a,Sa) 

Tabelle 1. (Fortsetzung) 

8: "C·NMR: J = 29.5, 34.9, 36.9 (jeweils t; Ct,4,9), 38.0 (d; C4a), 116.4 (d; 
Cl0), 125.S, 126.0, 126.6, 126.9, 127.7, ]28.3 (jewejls cl; C2,3,5,6,7,S), 133.2. 
134.8, 137.7 (jeweils s; C4b,Sa,10a) 

9: "C·NMR: b = 33.1, 33.5, 33.8 (ieweHs I; Cl.4,JO), 34.3 (d; C4a), 120.7 (d; 
C9), 125.3, 126.32, 126.34, 126.4, 126.8, 127.5 (jeweils d; C2,3,5,6,7,8); die 
Signale von C4a,Sa,IOa lieJlen sich wegen zu geringer Intensitat nicht sicher 
loka!isieren. 

10: I H.NMR: b = 2.31 (ddddd, J = 7.6, 6.5, 2.5, 1.8, 0.7 Hz; H5). 2.60 (br 
dquin, J = 16.0,2.4 Hz, 1 H; H4), 2.66 (dm, 1 H; H4), 2.73 (dldd, J =7.6, 2.4, 
1.0, 0.4 Hz; HI), 5.64 (dq, J = S.6, 2.1 Hz), 5.7S (dtd, J = 5.6, 2.2, 0.8 Hz) 
(H2,3); I3C·NMR: b= 33.3 (Id, J(C,F) = 3.0 Hz; C4), 33.5 (dd, J(C,F) = 
13.3 Hz), 41.6 (dd, J(C,F) = 12.4 Hz) (Cl,S), 82.5 (d, J(C,F) = 316.0 Hz; C6), 
124.5 (d; C3), 133.6 (dd, J(C,F) = 1.7 Hz; C2) 

H: 'H·NMR [a\: cl = 2.66 (m, 2H; H4), 2.91 (ddquin, J(2,2) -12.5, 
J(I,2) = 9.0, J(2,3) '" Mittelwerl J(2,4) '" J(2,6a) :.: 1.9 Hz, 1 H; H 2), 2.9S 
(ddquin, J(I,2) = 7.2, J(2,3) '" MittelwertJ(2,4):': J(2,6a) :.: 1.4 Hz, 1 H; H2), 
3.19 ("'q, J(I,6a) = 8.3 Hz; HI), 3.35 (:.:qlq, Mittelwert J(4,6a) = 8.2, 
J(3,6a) '" J(5,6a):.: 3.0, J(6,6a) =I.S Hz; H6a), 5.44 (rn; H3), 5.83 (:.:dqd, 
J(5,6) '" 9.4, Mitte!wertJ(4,5) '" 3.1, J(3,5) = 0.9 Hz; HS), 5.91 (dq, Mittelwert 
J(4,6) =1.9 Hz; H6), 7.17-7.33 (m; C,H,); "C·NMR:" = 26.4 (I; C4), 38.4 
(t; C2), 46.9 (d; C6.), 50.6 (d; Cl), 112.0 (d; C3), 126.2 (d,p-C), 126.6 (d; o·C), 
127.2, 127.3 (jeweils d; C5,6), 128.4 (d; m·C). 13S.5 (s; C2a), 144.0 (s; ipso·C) 

12: 'H·NMR: .I = 2.1S (ddrn, J(6,6) = 17.5,J(6endo,6a) = 14.0 Hz; endo·H6). 
2.40 (dddm, J(6exo.6a) = 9.7, J(5,6exo) = 6.0 Hz; exo·H6), 2.90-3.06 (m. 
2H), 3.08-3.30 (rn, 2H), 5.55-5.70 (m, 2H), 5.94 (m, 1 H), 7.15-7.37 (m; 
C,H,); 13C·NMR: ~ ~ 27.8 (I; C6), 38.4 (t; C2), 43.4, 45.9 Geweils d; Cl,6a). 
123.0,125.1. 12S.9, 126.1 (jeweil d; CM,5,p-C), ]26.4 (d; o·C), 12S.5 (d; m'C), 
13S.4 (s; C2a), 144.4 (s; ipso.C) 

13: 'H·NMR (CDCl,/Ether): " = 2.57 (br I, J(la,2exo) ~ J(la,6b) '" 7.0 Hz; 
Hla). 2.97 (br d, J(2,2) = 17.7 Hz; endo-H2), 3.17 (dd; exo·H2), 3.26 (br d; 
H6b), 7.05-7.17 (m, 3H), 7.2S (br d, J = 7.3 Hz; 1 H) 

14: 'H·NMR (CDCI3/Ether): b = 2.29 (dm; endo-4·H), 2.30 (br t; H5), 2.55 
(ddt, J(4,4) = IS.6, J(4exo,5) =7.6, J(2,4exo) '" J(3,4exo) "" 2.0 Hz; exo·H4), 
2.73 ('" dt, J(1,5) =7.2, J(I,4endo) = 3.0, J(I,2) = 2.4 Hz; HI), 5.58 (dq, 
J(2,3) = S.S, J(2,4endo) ~ 2.2 Hz; H2), 5.77 (dtd, J(3,4endo) = 2.2, J(3,5) = 
O.S Hz; H3) 

15: 13C-NMR: ~ = 17.0 (q; CH,), 26.1 (t; C4), 47.3, 47.6 (jeweils d; C2,6a), 
55.6 (d; Cl), 109.7 (d; C3), 126.3 (d;p.C), 126.7 (d; o·C), 127.2, 127.3 (ieweils 
d; C5,6), 12S.4 (d; m-C), 143.2, 145.0 (jeweits s; C2a, ipso·C) 

16: 'H-NMR [a]: ;; = 2.64-2.73 (rn, 2H; H7), 2.90 (m; H4a), 5.18 (m; HI), 
5.19 (dm, J(4,4a) ",4.0Hz; H4), 5.59 (qm; J(4a,S)""Mittelwerl J(7,S):.: 
3.5 Hz; HS). 5.80 (br s; H5,6), 6.09 (dd, J(2,3) = 5.7, J(3,4) = 1.6 Hz; H3), 6.43 
(br dd, J(l,2) = 1.6 Hz; H2); 13C·NMR: " = 2S.0 (t; C7), 40.6 (d; C4a), SO.l, 
SO.7 (jeweils d; Cl,4), 112.9 (d; CS), 126.7, 12S.4, 129.9 (jeweilsd; C3,5,6). 136.1 
(d; C2), 141.7 (s; CSa) 

17: "C·NMR: J = 28.1 (t; C7), 41.9(d; C4a),45.S, 47.4 (jeweils d; Cl,4), 50.4 
(t; C9). 112.3 (d; CS), 127.4, 130.3, 131.0 (jeweilsd; C3,S,6), 136.4(d; C2), 146.2 
(s; CS) 

18 lal: 'H·NMR: b = 1.30 (dtt, J(9,9) = S.I, J(I,9syn) = J(4,9syn) = 1.6, 
J(2,9syn) = J(3,9syn) = 0.6 Hz; syn·H9), 1.67 (dq, J(I,9anti) = J(4,9anll) = 
J(4a,9anli)", 2.0 Hz; anli·H9), 2.11 (dm; H4a), 2.54 (dddt, J(7,7) = 20.0. 
J(4a.7endo) =11.0, J(5,7endo) = 3.0, J(6,7endo) = J(7endo.S) =1.7 Hz; endo­
H7), 2.70 (dddd, J(7exo,S) = 6.2, J(6,?exo) = 5.2, J(4a,?exo) = 4.0 Hz; exo­
H7), 2.S1 (br s; H4), 3.34 (br s; HI), 5.71 (dm; HS), 5.85 (br dd, J(5,6) = 9.0, 
J(4a,5) = 1.3 Hz; H5), 5.8S (ddddd, J(4a,6) = 3.1, J(6,S) = 0.9 Hz; H6), 6.10 
(br dd, J(2,3) = 5.6, J(1,2) = 2.9 Hz; H2), 6.39 (br dd, J(3,4) = 3.1 Hz; H3); 
"C.NMR: ii = 2S.4 (t; C7), 42.6 (d; C4a), 4S.2, 48.9 (jeweits d; Cl,4), 50.8 (t; 
C9), 114.7 (d; C8), 129.7, 131.1, 133.0 (jeweils d; C3.S,6), 139.0 (d; C2), 145.2 
(s; CSa) 

[al Die Zuordnung beruht auf Entkopplungs. uod NOE·Experimenten. 

Bemerkenswert sind die Reaktivitiiten der unterschiedli­
chen AlIen-n-Bindungen in 2 und 3. Die [4 + 2]-CycJo­
addition von 2 mit Butadien scheint wenig selektiv zum 2: 1-
Gemisch des Tetrahydrophenanthrens 8 und des Tetra­
hydroanthracens 9 zu fiihren. Wegen der leicht eintretenden 
therrnischen Umlagerung des gleichzeitig entstehenden 
[2 + 2]-Cyc1oaddukts 7 in 8 und 9 im VerhiiItnis 2: 1 muB die­
ser Befund noch durch weitere Untersuchungen bestiitigt 
werden. Die a1leinige Beteiligung der konjugierten Allen-n­
Bindung von 3 bei def Bildung von 16-18 begriinden wir mit 
giinstigeren Grenzorbitalenergien im Vergleich zur nicht­
konjugierten, wobei wir von einem einstufigen ProzeJ3 vom 
Typ der Diels-Alder-Reaktion ausgehen. Bei den [2 + 2J-Cy­
c1oadditionen reagieren vonden Allen-lt-Bindungenjene, die 
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mit der Benzol-Einheit in 2 bzw. der Ethylen-Einheit in 3 
konjugiert sind. Aufgrund der Ergebnisse bei 1,2-Cyclohexa­
dien[lO) diirfte es sich dagegen um zweistufige Prozesse mit 
Diradikal-lntermediaten wie 19 und 20 im FaIle von Styrol 
als Abfangreagens handeln. Off en bar liefem die Ring­
schliisse von 19 und 20 unter kinetischer KontroIle hoch 
selektiv 4 bzw. 11, die thermodynamisch weniger stabil sind 
als ihre konjugierten lsomere 5 bzw. 12. 

oY
Ph 

19 "'" I ";, "" . 

Letzteres belegen die Thermolysen von 4 und 11, die 
hauptsachlich zu 5 (81 %)[7) hzw. einem 1 :3-Gemisch (64%) 
aus 11 und 12[7) fiihren. Dabei sollten wieder die Diradikale 
19 und 20 durchlaufen werden, weil die Ringschliisse 19 -> 4 
und 20 -> 11 oberhalb 100°C reversibel sein diirften. Die 
bevorzugte Weiterreaktion von 19 und 20 zu den nicht­
konjugierten Produkten 4 bzw. 11 fiihren wir auf das absolute 
Spindichtemaximum in der Benzylposition des Allylradikal­
Teils von 19 bzw. im Zentrum des Pentadienylradikal-Teils 
von 20 zuriick. lm Falle von 20 ist dies das Ergeb~is einer 
theoretischen Studie, die auch die Natur des Isobenzols 3 
beschreibt (siehe nachfolgende Zuschrift[lll). 

Arbeitsvorschriften 

11 : Zu einer geriihrten Losung von 2.25 g (34.0 mmol) 1,3-Cyclopentadien und 
11.3 g (34.1 mmal) Tetrabrommethan in 50 mL Ether tropfte man bei -60'C 
unter N, innerh.lb I h 34.0 mmol MeLi (34 mL, 1.0 M in Ether) und erwiinnle 
d.nn d.s Gemisch unter weiterem Riihren .uf -30·C. Man gab dann 20 g 
(192 mmo[) Styrol zu und lropfle innerhalb von 30 min unter Riihren bei 
- 30 "C weilere 34.0 mmol MeLi ZU. Unter Ruhren lieB man das Gemisch 
wiihrend 4 h auf o'e kommen, setzle 30 mL Wasser ZU, trennte die Phasen, 
extr.hierte die Wasserphase dreimal mitje 30 mL Ether, trocknete die vereinig­
len Etherphasen mil N.,SO" engte sie bei 20 'C/20 Torr ein und destillierte bei 
20 'C/O.I Torr iiberschiissiges Styrol ab. Aus dem Ruckstand destiUierten bei 
100'C (Kugelrohr)/O.I Torr 3.04 g (49%) farbloses 11, das vermutlich ca. 5% 
seines Diastereomers enthielt. 

17 ond 18: Wie zuvor beschrieben setzte man 8.0 g (121 mmol) 1,3-Cyclopenta­
dien und 4.14 g (12.5 mmol) Tetrabrommethan in to mL Ether mit 13.1 mmol 
MeLi bei -60'C und 14.6 mmol MeLi bei -30'C urn. Die abschlieBende 
Destillation lieferte bei 60'C (Kugelrohr)/O.l Torr 1.56 g einer gelblichen Fliis­
sigkeit, aus der durch Flash-Chromatographie (SiO" Pen tan) zuerst Dicyclo­
pent.dien, dann 145 mg (8%) 18 und schlie13lich 307 mg eines 5.7: 1.0-Ge­
mischs aus 17 (14%) und Benzonorbornadien (2%) hervorgingen. Reines 17 
wurde durch priiparative Gaschromatographie (Siiulenliinge: 1.5 m, 20% 
Ethylenglycoladipat anfYolaspher~, 100'C) gewonnen. Ein Gemisch .us 17 
und 18 wurde mit 2,3-Dichlor-5,6-dicy.n-p-benzochinon (DDQ) zu Benzonor­
bornadien (38 %) dehydriert. 

Eingegangen am 15. November 1991 [Z 5024J 

CAS-Registry-Nummern : 
2, 139407-87-7; 3, 124869-33-6; cis-4, 139407-88-8; eis-5, 139407-89-9; 6, 
139407-90-2; ds-7, 139407-91-3; 8, 139407-92-4; 9, 139407-93-5; 10, 139407-
94-6; eis-Il, 139244-61-4; trans-Il, 139408-00-7; 12, 139407-95-7; 13, 139407-
96-8; 14,88472-16-6; 15, 139407-97-9; , 16, 139407-98-0; 17, 139407-99-1; 
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1,2,4-Cyclohexatrien, ein lsobenzol, 
ond seine (2 + 2J-Cycloaddition mit Styrol -
eine theoretische Studie ** 
Von Rudolf Janoschek" 

Von den 217 Konstitutionsisomeren mit der Bruttoformel 
C6H6 ist nur ein Bruchteil bekannt. Christ! et al. gelang nun, 
wie in der vorstehenden Zuschrift beschrieben[l), die Erzeu­
gung eines weiteren Isomers, des lsobenzols 1,2,4-Cyclo­
hexatrien I, das durch Abfangreaktionen nachgewiesen wur­
de. Diese interessante Verbindung wirft eine Reihe von 
Fragen auf. Wo in def C6H6-Reihe ist Isobenzol aufgrund 
seiner Bildungswarme einzuordnen? Wie sieht die Gleichge­
wichtsgeometrie aus? Handelt es sich urn eine chirale Verbin­
dung, und wennja, wie hoch ist die Barriere fiir die Racemi­
sierung? Welche Hinweise gibt es fiir einen moglichen diradi­
kalischen Charakter von I? Ferner stellen sich Fragen zur 
Chemoselektivitiit bei der [2+ 2]-Cycloaddition von 1 mit Sty­
rol. Der Informationsgehait der entsprechenden Antworten 
liiJ3t sich noch steigern, wenn dieses lsobenzol mit verwandten 
Verbindungen verglichen wird, die bereits besser bekannt sind. 
Hier ware in erster Linie 1,2-Cyclohel';adien 2 zu nennen, das 
experimentell [21 und theoretisch 131 untersucht wurde. 

H"'02"" H 3 1 

4 '" 6 
H"'or2

"" H 3 1 2 
4 6 

S 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde die semiempirische 
AM1-Methode!41 eingesetzt. Dieses Verfahren gilt bei der An­
wendung auf Kohlenwasserstoffe als besonders zuverliissig; 
dariiber hinaus ist bei einem so komp]exen Fragenkatalog 
seine Schnelligkeit von Vorteil. Die Rechnungen wurden mit 
dem Programm MOPAC6[SI auf einem STARDENT -Com­
puter!61 durchgefiihrt. Wie schon bei 2 ist auch bei 1 infolge 
des gewinkelten und verdrillten Allenfragments mit diradi­
kalischem Charakter zu rechnen, der zur korrekten Beschrei­
bung eine Mehrkonfigurationen-Wellenfunktion erfordert[7J. 
Die Rechnungen wurden deshalb im Cl-Formalismus (Cl = 
Configuration Interaction) durchgefiihrt, wobei alle Konfi­
gurationen, die sich aus der Verteilung von zwei Elektronen 
aufzwei Orbitale bilden lassen, beriicksichtigt wurden. Zum 
Aufbau der Konfigurationen dienten die RHF -open-shell­
Orbitale (RHF = Restricted Hartree Fock). Siimtliche im 
folgenden erwiihnten stationiiren Punkte der Energiehyper-

[*] Prof. Dr. R. Janoschek 
Inslitut fiir Theoretische Chemie der Universitiit 
Mozartgasse 14, A-801O Graz 

["I Herrn Prof. Dr. M. Christl, Wiirzburg, danke icb fiir seine Initiative, die 
der Ausloser fUr diose Arheit war. 
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