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1,2-Dihydropentalen aus 1,6-Cyclooctadien-3-in** 
Von Norbert Hanold, Thomas Molz und Herbert Meier* 

Cyclooctadienine sind hochgespannte Kohlenwasser- 
stoffe der C8H8-Reihe['I. Ihre kinetische Stabilitat wird 
weitgehend durch thermische Isomerisierungen auf der 
C8H8-Energiehyperflache bestimmt'21. Wahrend 1,s-Cyclo- 
octadien-3-in und 1,3-Cyclooctadien-6-in rein hergestellt 
werden konnen, laRt sich 1,3-Cyclooctadien-5-in nur in 
Losung handhaben. Letzteres trifft auch fur das aus dem 
Selenadiazol 1 zugangliche 1,6-Cyclooctadien-3-in 2 zu['I. 

In Gegenwart von Tetraphenylcyclopentadienon (TPC) 
entsteht in guter Ausbeute das Abfangprodukt 3 
(Fp=217 "C). Die Herstellung von reinem 2 scheitert an 
der raschen Isomerisierung zu 1,2-Dihydrocyclobutaben- 
zol und Styrol (22 : 78). Unter Blitzthermolysebedingungen 
(450-640 "C, 0.3 Torr) isoliert man dagegen als Hauptpro- 
dukt 1,2-Dihydropentalen 4, das erstrnals von Kaiser und 
Hafner erhalten worden war[61. 

Die Blitzthermolyse von 2, 1,3-Cyclooctadien-S-in und 
1,3-Cyclooctadien-6-in fuhrte zu folgenden Verhaltnissen 
von 4, 1,2-Dihydrocyclobutabenzol und Styrol: 60 :3 :37, 
0:9:91 bzw. 0:O:lOO. Der Umsatz hangt stark von den 
Reaktionsbedingungen ab. Ein Kontrollexperiment zeigt, 
da13 Styrol, die energielrmste C8H8-Verbindung, hierbei 
kein Folgeprodukt von 1,2-Dihydrocyclobutabenzol ist. 
Diese Isomerisierung vollzieht sich erst oberhalb von 
800 OC"]. 

1,2-Dihydropentalen 4 wurde unter anderem durch das 
100.62 MHz-"C-NMR-Spektrum [6=23.1 (C-I), 40.7 (C- 

(C-3a, C-6a)l identifiziert und charakterisiert. Um die Zu- 
ordnung der 'H-NMR-Signale abzusichern, wurden Dop- 
pelresonanzexperimente bei 400 MHz durchgefuhrt. Bei 
hochstem Feld treten H-1 (6 = 2.66) und H-2 (3.10) auf. Die 
olefinischen Protonen H-6, H-4, H-3, H-5 geben hochauf- 
gespaltene Multipletts bei 6= 5.95, 6.21, 6.83 bzw. 6.90. 

2), 111.9 (C-6), 114.5 (C-4), 142.2 (C-3, C-S), 151.3, 153.9 
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Das Kopplungsverhalten in diesem AA'BB'WXYZ-System 
ist aufgrund der Fernkopplungen sehr komplex. 
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Cyclopentadienyl(peralkylaren)eisen(I)-Komplexe als 
H-Atom-Reservoire: Isolierung von 
halbhydrierten Spezies bei der Pd/C-katalysierten 
Hydrierung von Cyclopentadienyleisen(r1)-Komplexen 
exocyclischer Olefine** 
Von Pascal Michaud und Didier Astruc* 

Die heterogen-katalysierte Hydrierung von Olefinen ver- 
lauft nach allgemeiner Ansicht unter konzertierter Dihy- 
drogen-Ubertragung""'. In einigen Fallen wurden jedoch 
halbhydrierte Spezies aufgrund der Stereochernie der Re- 
duktionsprodukte als Zwischenstufen vorgeschlagen, 
konnten aber nicht isoliert oder spektroskopisch charakte- 
risiert werden['bl. 

Wir fanden, da13 schrittweise H-Ubertragung stattfinden 
kann, wenn die halbhydrierten Spezies stabilisiert sind. 

b x 
I 

Me Fe M e  Me Fe M e  - Me*,H 

H 
\ 9 

H 

I ,  X = C5H5 \ / 2. X = C5H5 
4, X = C,Me, 5 ,  X = C5hIe5 

MeM& ,,"'H 

3, X = C5H5; 6, X = C5Me, 

Der Fe"-Komplex CpFe"(q'-C6Me,CHz) li2I, bei dem 
die C-Atome der olefinischen Doppelbindung nicht Me- 
tall-koordiniert sind, wird bei Raumtemperatur mit Hz/ 
Pd/C in 2 h zu 2 hydriert[2b.'1. Die halbhydrierte Fe'-Zwi- 
schenstufe 3['] sollte es ermoglichen, eine schrittweise 
Ubertragung von zwei H-Atornen nachzuweisen, da sich 
ein Elektron in einem antibindenden Orbital relativ niedri- 
ger Energie befindet. 3 wird durch die Permethylierung 
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des Benzolrings stabilisiert. Bei der Hydrierung von 1 (5% 
Pd/C, Toluol, 20 "C, 1 bar H,) erscheint nach 15 min die 
tiefgriine Farbe von 3 ;  nach Filtration und Abziehen des 
Solvens im Vakuum verbleibt ein griinschwarzes Pulver. 
Das Massenspektrum (m/z  283.114 (M+)) und das Dublett 
im MoDbauer-Spektrum (IS = 0.73 mm s - ' ; QS = 0.50 mm 
s - I )  sind charakteristisch fur 313! Mit den MoDbauer-Ab- 
sorpt i~nsfaktorenl~~ fur 1 ,  2 und 3 IlBt sich der Anteil an 3 
in der Mischung zu 62.5% berechnen. Die Hydrierung 
wurde IR-spektroskopisch beobachtet (Abnahme der 
v(C=C)-Bande von 1 bei 1600 cm-' und Zunahme der 
v(exo-C-H)-Bande von 2 bei 2750 cm- '  (Fig. 1). Der 
zweite Schritt 3-2 kann auch mit kristallinem 313b1 unter 
den angegebenen Bedingungen durchgefuhrt werden. Der 
erste Schritt ist eine Reduktion Fe"+Fe', der zweite eine 
Oxidation Fe'+Fe" durch H,. 

I I 

- 0  50 100 150 

I h n l  - 
Fig. I .  Hydrierung von 1 via 3 zu 2 (-) und von 4 via 6 zu 5 (---) bci 20°C: 
Konzentrationen c IR-spektroskopisch ermittelt. 

Wie 1 verhalt sich auch das Pentamethylcyclopentadie- 
nyl-Analogon 4I2'l, das iiber 613b1 zu 5I2'l reduziert wird 
(Fig. 1). SchlieDlich reagiert auch die Ethylverbindung 712'] 
(5% Pd/C, 20°C, 1 bar H2, t l , z=8  h) ausschlieDlich zum 
d7-Komplex 8IJb1 (Cp=$-C5H5). 

""+"') \ CpFe'(q6-C6Et+,) CpFe"(q5-C,Et5CHMe) \ 
01 1 - H') 

7 8 

H, kann bei der Hydrierung homolytisch oder heteroly- 
tisch gespalten werdenl'l; in allen bisher bekannten Fallen 
wurde das H-Atom jedoch auf ein Metallatom ubertra- 
gen. 

Die Komplexe 3, 6 und 8 sind nicht nur Reservoire fur 
Elektronen, sondern auch fur H-Atome. - 3, 6 und 8 bil- 
den die exocyclischen Olefine l, 4 und 7 durch H-Atom- 
Abstraktion mit 0, zuriick. 
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Neue einfache Synthese mehrfach ortho-verbruckter 
Phan-Kohlenwasserstoffe und von 
D ihydrocyclobutabenzolen 
Von Brigitte Klieser und Fritz Vogtle* 

Die kunlich von uns ausgearbeitete Caesium-kataly- 
sierte Sulfid-Cyclisierung ermoglichte die Einstufen-Syn- 
these mehrfach ortho-verbriickter Benzolringe['I, z. B. von 
1 ; darauf aufbauend gelang uns nun durch Sulfonpyrolyse 
die Synthese mehrfach 1,2-verklammerter Phan-Kohlen- 
wasserstoffe in wenigen einfachen Schritten sowie - als 
uberraschende Zugabe - von verketteten Dihydrocyclobu- 
tabenzolen. Mehrfach ortho-verbriickte Phane waren bis- 
her nicht aus Sulfonen erhaltlich121, wohl aber die meta- 
verbriickten A n a l ~ g a ' ~ ] .  

Das aus dem Gemisch der Tetrasulfide l a ,  blll erhlltli- 
che Sulfon-Gemisch 2a, b ergibt bei 600 "C/0.005 Torr 
(Sublimationstemperatur 550 "C) nicht das erwunschte 
vierfach verklammerte Phan 414], sondern das zweifach 
verbriickte 1,2-Dihydrocyclobutabenzol 3. Die 'H-NMR- 
Daten von 3Is1 und 4l4] stimmen mit Literaturwerten iiber- 
ein. 

3 4 

Bei der Pyrolyse von 2 bei hoherer Temperatur (750 "C/ 
0.15 Torr; Sublimationstemperatur 700 "C) konnten wir je- 
doch in ca. 40% Ausbeute ein 1 :2-Gemisch von 3 und 4 
isolieren ('H-NMR- und massenspektroskopisch identifi- 
ziert). 

Unser experimenteller Befund, daB zunichst nicht das 
(2.2.2.2lCyclophan 4, sondern 1,2,4,5,7,8,10,11-Octahydro- 
biscyclobuta[4,5]benzo[ 1,2-a : 1 ',2'-e]cycloocten 3 entsteht, 
ist deshalb interessant, weil 3 in der Vielstufensynthese 
von 4Is1 als Zwischenprodukt auftritt und 4 durch thermi- 
sche Behandlung aus 3 bereits erhalten wurde. 

Der neue Syntheseweg uber eine ,,orrho-Sulfonpyrolyse" 
bietet nicht nur den Vorteil der geringen Stufenzahl sowie 
rascher und einfacher Schritte, sondern ermoglicht auch 
die Synthese von Dihydrocyclobutabenzol-Zwischenstufen 
wie 3, die somit auch fur andere Reaktionen bequem zur 
Verfugung stehen. AuSerdem sollten analog nun zahlrei- 
che unsymmetrische Phan-Kohlenwasserstoffe wie das Py- 
razinobenzenophan 5 aus den unsymmetrischen Sulfonen 
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