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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 CgHg-Reihe!". Thre kinetische Stabilitit wird
weitgehend durch thermische Isomerisierungen auf der
CsH;-Energiehyperfliche bestimmt!?. Wihrend 1,5-Cyclo-
octadien-3-in und 1,3-Cyclooctadien-6-in rein hergestellt
werden kénnen, ldft sich 1,3-Cyclooctadien-5-in nur in
Losung handhaben. Letzteres trifft auch fiir das aus dem
Selenadiazol 1 zugingliche 1,6-Cyclooctadien-3-in 2 zu®.

CeHs
N, 180% T*C CeHs
| N o | o™
5d - Ny, -Se -co Colls
1 2 3 CeHs

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 erstmals von Kaiser und
Hafner erhalten worden war'®,

[2n + 2] /@\ ]
2 —— = —_— m
H H :I)

H 4

Die Blitzthermolyse von 2, 1,3-Cyclooctadien-5-in und
1,3-Cyclooctadien-6-in fiihrte zu folgenden Verhiltnissen
von 4, 1,2-Dihydrocyclobutabenzol und Styrol: 60:3:37,
0:9:91 bzw. 0:0:100. Der Umsatz héngt stark von den
Reaktionsbedingungen ab. Ein Kontrollexperiment zeigt,
daB Styrol, die energieirmste CyHg-Verbindung, hierbei
kein Folgeprodukt von 1,2-Dihydrocyclobutabenzol ist.
Diese Isomerisierung vollzieht sich erst oberhalb von
800 °C"L

1,2-Dihydropentalen 4 wurde unter anderem durch das
100.62 MHz-"*C-NMR-Spektrum [5=23.1 (C-1), 40.7 (C-
2), 111.9 (C-6), 114.5 (C-4), 142.2 (C-3, C-5), 151.3, 153.9
(C-3a, C-6a)] identifiziert und charakterisiert. Um die Zu-
ordnung der 'H-NMR-Signale abzusichern, wurden Dop-
peiresonanzexperimente bei 400 MHz durchgefiihrt. 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 §=5.95, 6.21, 6.83 bzw. 6.90.
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Das Kopplungsverhalten in diesem AA'BB'WXYZ-System
ist aufgrund der Fernkopplungen sehr komplex.

Eingegangen am 23. Juli,

in erweiterter Fassung am 1. Oktober 1982 [Z 103]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 2050-2055
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Cyclopentadienyl(peralkylaren)eisen(1)-Komplexe als
H-Atom-Reservoire: Isolierung von

halbhydrierten Spezies bei der Pd/C-katalysierten
Hydrierung von Cyclopentadienyleisen(i1)-Komplexen
exocyclischer Olefine**

Von Pascal Michaud und Didier Astruc*

Die heterogen-katalysierte Hydrierung von Olefinen ver-
lduft nach allgemeiner Ansicht unter konzertierter Dihy-
drogen-Ubertragung!'. In einigen Fillen wurden jedoch
halbhydrierte Spezies aufgrund der Stereochemie der Re-
duktionsprodukte als Zwischenstufen vorgeschlagen,
konnten aber nicht isoliert oder spektroskopisch charakte-
risiert werden'®,

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

N
Me Fe Me
Me
Me Me
H
1, X = CgHy >|< / 2, X = CgHg
4, X = CsMes S, X = CsMeg

3, X = CgHj; 6, X = CsMeg

Der Fe''-Komplex CpFe'(n®*-C¢MesCH,) 1'%, bei dem
die C-Atome der olefinischen Doppelbindung nicht Me-
tall-koordiniert sind, wird bei Raumtemperatur mit H,/
Pd/C in 2 h zu 2 hydriert?”™. Die halbhydrierte Fe'-Zwi-
schenstufe 3P sollte es ermdglichen, eine schrittweise
Ubertragung von zwei H-Atomen nachzuweisen, da sich
ein Elektron in einem antibindenden Orbital relativ niedri-
ger Energie befindet. 3 wird durch die Permethylierung
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