
Kohlenwasserstoffchemie
DOI: 10.1002/ange.201307162

Pentalene – von hochreaktiven Antiaromaten zu
Ausgangsmaterialien f�r die Materialwissenschaften
Henning Hopf*

C-C-Kupplungen · Dimerisierungen · Elektroni-
sche Materialien · Kohlenwasserstoffe · Reduktionen

In der Kohlenwasserstoffchemie kann man immer wieder ein
gleiches Muster beobachten: In einer „heroischen Phase“
werden Kohlenwasserstoffe, von denen man sich ungewçhn-
liche strukturelle und elektronische Eigenschaften verspricht
und die h�ufig �ber eine hohe Reaktivit�t verf�gen, zun�chst
von den Pionieren auf diesem Gebiet hergestellt. Nach dieser
Phase, die oft eher durch Scheitern als Gelingen charakteri-
siert ist, ruht das Gebiet (gelegentlich f�r Jahrzehnte), bis es
schließlich mit neuem Schwung aufgegriffen wird. Meistens
sind daf�r neue pr�parative Zug�nge verantwortlich, und
bislang praktisch unerreichbare Verbindungen werden zu
„normalen“ Ausgangsmaterialien; Adamantan, [2.2]Paracy-
clophan, die Triquinacene und die Dendralene sind typische
Beispiele f�r diese Entwicklung.

Was Pentalen (1; Schema 1) anbelangt, endete die Ent-
deckungsphase in den 1970er Jahren mit den ber�hmten Ar-
beiten von Hafner und Mitarbeitern, die zeigten, dass sich
nicht nur das lange gesuchte 1 herstellen und charakterisieren
l�sst, sondern dass mit ihren Methoden auch Derivate von
1 erhalten werden kçnnen.[1] Als antiaromatische 4n-Koh-
lenwasserstoffe – formal handelt es sich bei ihnen um
„kurzgeschlossene“ und daher planare Cyclooctatetraene –
sind viele dieser Substanzen �ußerst kurzlebig und gehen
beispielsweise leicht Dimerisierungen ein. Dennoch gelang
es, mit 1,3,5-Tri-tert-butylpentalen (2), einem tiefblauen,
thermisch stabilen Feststoff (Schmp. 59 8C), den ersten isol-
ierbaren Vertreter dieser Substanzklasse herzustellen.[2] Die
bemerkenswerteste, wenngleich von der Theorie erwartete,
elektronische Eigenschaft von 2 ist die Alternanz seiner
Doppelbindungen. NMR-Spektroskopisch wurde gezeigt,
dass die Energiebarriere zwischen 2 und seinem Valenzisomer
2’ rund 4 kcalmol�1 betr�gt, wobei die antiaromatische, de-
lokalisierte Struktur 3 als �bergangszustand wirkt.

Ein alternativer, seit langem bekannter Weg zur Stabili-
sierung reaktiver organischer Molek�le besteht in ihrer
Anellierung mit aromatischen Ringsystemen. Im Falle des
Pentalens (1) w�rde dies die Herstellung von Benzopentalen
(4) und Dibenzopentalen (5) bedeuten. Beide Verbindungen
sind seit langer Zeit bekannt; der Kohlenwasserstoff 5, der

1912 erstmals von Brand synthetisiert wurde,[3] konnte gerade
seinen hundertsten Geburtstag feiern.

Die gezielte Nutzung von Pentalenen als Bausteine f�r
komplexere Strukturen erfordert Synthesewege, die in hoher
Ausbeute und mit hoher Regioselektivit�t verlaufen – und
�ber genau diese ist in den letzten Jahren immer h�ufiger
berichtet worden, eine Entwicklung, die im Wesentlichen von
zwei Faktoren getrieben wird: auf der einen Seite von immer
leistungsf�higeren Methoden zur Herstellung dieser Sub-
stanzen und auf der anderen von ihrer rasch zunehmenden
Verwendung als Komponenten neuer „elektronischer Mate-
rialien“ (siehe unten).

Bei der Synthese von Derivaten von 4 und 5 kçnnen sich
die Substituenten in den olefinischen oder den aromatischen
Positionen befinden und bereits in der Startphase oder erst
zum Syntheseschluss eingef�hrt werden. Bei den meisten
Syntheserouten wird die erste Alternative bevorzugt, und in
der Mehrzahl der F�lle werden die neuen Substituenten in die
Olefinpositionen (d.h. Positionen 5 und 10 in 5) eingebaut. Es
�berrascht nicht, dass es einfacher ist, Derivate des symme-
trischen Stammsystems 5 als solche des unsymmetrischen 4
herzustellen. Als Faustregel hat sich erwiesen, dass „sanfte-
re“, d. h. katalytische Methoden, in der Zwischenzeit die
„h�rteren“, z. B. Pyrolysereaktionen, ersetzt haben.

1999 beschrieben Youngs und Mitarbeiter die Bildung des
Dibenzopentalen-Derivats 7 durch Umsetzung des 1-Ethinyl-
2-iodbenzol-Derivats 6 mithilfe eines Palladium-Katalysators
unter typischen Sonogashira-Bedingungen (Schema 2).[4] Was
seinerzeit eher eine Einzelbeobachtung war, hat sich inzwi-
schen zu einer allgemeinen Route zu Dibenzopentalenen
entwickelt: die Metall-induzierte Dimerisierung unter-
schiedlicher Arten von Ethinylaromaten.

In einer der strukturell einfachsten Varianten dieses Re-
aktionstyps haben Saito et al. Tri(isopropyl)silylethinylbenzol
(8) mit Lithium reduziert und dabei (außer einem offenket-
tigen Dimer von 8) das Dibenzopentalenid 9 erhalten, das bei
Iod-Oxidation in ausgezeichneter Ausbeute in das Dibenzo-
[a,e]pentalen-Derivat 10 �bergeht (Schema 3), aus dem wie-
derum die Dihalogenide 11 hergestellt werden konnten.[5]

In einer anderen, katalytischen CH-Aktivierungsroute
haben Maekawa et al. diverse Arylacetylene in die entspre-
chenden substituierten Dibenzopentalene umgewandelt.[6]

Beispielsweise kann Tolan (12) in Gegenwart von PdCl2,
AgOTF und o-Chloranil in guten Ausbeuten zum Diphe-
nyldibenzopentalen 13 dimerisiert werden (Schema 4).
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Gem�ß ersten mechanistischen Studien verl�uft diese
neue Anellierung im Sinne einer ortho-selektiven, elektro-
philen aromatischen CH-Palladierung, die durch eine Alkin-
Palladium-Pr�koordinierung eingeleitet wird. Die Autoren
beschreiben auch eine Anwendung dieser Transformation auf
unsymmetrische Arylalkine, bei der die entsprechenden un-
symmetrischen Dibenzopentalen-Derivate gebildet werden.
Es ist offenkundig, dass in dieser Variante komplexere Pro-
duktgemische entstehen, wodurch der Aufarbeitungsaufwand
vergrçßert wird.

Youngs� Verfahren mit den 1-Ethinyl-2-halogenaromaten
6 als Substraten hat sich in neuester Zeit als sehr effektiv f�r
die Herstellung von Dibenzopentalenen herausgestellt. Wie
Kawase, Kubo und Mitarbeiter fanden, gehen verschiedene 2-
Brom-1-ethinylbenzole in einer Nickel-vermittelten Dimeri-
sierung in einem Schritt in mittleren Ausbeuten in symme-
trisch substituierte Dibenzopentalene �ber.[7] Ein Beispiel ist

das ortho-Bromphenylacetylen 14, das unter den in Schema 4
gezeigten Bedingungen in 46% Ausbeute das 5,10-disilylierte
Dibenzopentalen 15 liefert. Neuere Untersuchungen haben
gezeigt, dass die Substrate 14 auch durch die entsprechenden
Naphthalin-Derivate ersetzt werden kçnnen, wobei dann, je
nach Substitutionsmuster des Startmaterials, verschiedene
Dinaphthopentalen-Diastereomere erhalten werden.[8]

Die gegenw�rtig vielf�ltigste und in hçchster Ausbeute
verlaufende Dimerisierung dieses Typs ist von Tilley und Levi
vorgestellt worden.[9] Die Reaktion besteht aus der Pd-kata-
lysierten Homokupplung von Halogeneninen 16 (Schema 5)
und liefert nicht nur carbocyclische Dibenzopentalene, son-
dern auch Derivate mit ankondensierten heterocyclischen
Ringsystemen, beispielsweise Thiophenen. Eine besonders
beeindruckende Pentalen-Synthese wurde �brigens f�r das
Iodenin 18 beschrieben, das in hoher Ausbeute in das voll-
st�ndig substituierte Pentalen-Derivat 19 �berf�hrt wurde.

Schema 1. Pentalen (1) und seine Stabilisierung.

Schema 3. Dibenzopentalendihalogenide (11) aus Ethinylbenzolen (8) nach Saito et al.[5]

Schema 2. Dibenzopentalenderivate (7) aus aromatischen Ethinyliodi-
den (6) nach Youngs et al.[4] (TBDS= tert-Butyldimethylsilyl.)

Schema 4. 5,10-Diphenylbenzopentalen (13) aus Tolan (12) nach Itami
et al.[6] (cod= 1,5-Cyclooctadien, DMA = Dimethylacetamid, TMS= Tri-
methylsilyl.)
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Einen einzigartigen Weg zu substituierten Dibenzopen-
talenen, bei dem die Kohlenstoffatome des zuk�nftigen Pro-
dukts alle bereits im Ausgangsmaterial vorhanden sind, haben
Yamaguchi et al. beschrieben.[10] Dieser Weg (Schema 6) setzt
auf o,o’-Bis(arylcarbonyl)diphenylacetylene 20 als Aus-
gangsverbindungen und setzt sie einer reduktiven, intramo-
lekularen Doppelcyclisierung mit Lithiumnaphthalenid aus.
Das im Startschritt generierte Diyl 21 geht dabei eine dop-
pelte radikalische 5-endo-dig-Cyclisierung ein, wodurch das
Diol 22 zusammen mit dem Endprodukt 23 entsteht. Wie
Kontrollexperimente zeigten, ist 22 in der Tat eine Vorstufe
des Cyclisierungsprodukts 23.

Das Stammsystem 4 der unsymmetrischen benzanellier-
ten Pentalen-Derivate wurde offenkundig bereits von Lo-
throp in den fr�hen 1940er Jahren synthetisiert, wenngleich er
seinerzeit annahm, Biphenylen hergestellt zu haben.[11] Vor
kurzem ist �ber zwei neue variable Wege zu unsymmetrischen
Benzopentalenen berichtet worden. Diederich und Mitar-
beiter nutzen eine kaskadenartig ablaufende Carbopalladie-
rungsreaktion (Schema 7),[12] deren Mechanismus vermutlich
�hnlichkeiten mit dem Homokupplungsprozess von Eninen
von Levi und Tilley aufweist (Schema 5). Wendet man die
Reaktion auf das bequem erh�ltliche Dibromid 24 und Tolan
(12) an, wird das Triphenylbenzopentalen 25 in mittlerer

Ausbeute gebildet. Die Transformation ermçglicht die Va-
riation von Substituenten in beiden Reaktionspartnern und
f�hrt so zu zahlreichen unsymmetrischen Benzopentalenen.
Diese zeigen amphoteres Redoxverhalten und haben kleine
HOMO/LUMO-L�cken, was sie zu interessanten Kompo-
nenten f�r die Konstruktion organischer Feldeffekttransisto-
ren (OFETs) macht.[8]

Unsymmetrische Dibenzopentalene lassen sich auch
durch ein einstufiges Verfahren herstellen, das k�rzlich von
Erker, Yamaguchi und Mitarbeitern vorgestellt wurde.[13] In
diesem Fall werden 1,2-Bis(phenylethinyl)benzole als Sub-
strate genutzt und durch eine intramolekulare Cyclisierung
isomerisiert, die durch die starke Lewis-S�ure B(C6F5)3 aus-
gelçst wird; Schema 7 illustriert die Cycloisomerisierung f�r
den Fall des Tetrafluorderivats 26, das in guten Ausbeuten
(58 %) in den roten Feststoff 27 umgewandelt wurde. Die
Transformation l�sst sich auch auf andere ortho-Diphenyl-
ethinylbenzole �bertragen und l�uft vermutlich �ber dipolare
Intermediate ab, die anschließend eine intramolekulare
elektrophile aromatische Substitution eingehen.

Es wird interessant sein zu beobachten, inwieweit sich die
hier geschilderten Reaktionen verallgemeinern und wie sich
die erhaltenen Benzopentalene in der organischen Material-
wissenschaft nutzen lassen werden. Selbstverst�ndlich kann
man den Pentalenkern dieser Verbindungen auch ver�ndern;
zum Beispiel ist er in neuester Zeit durch s- und as-Inda-
ceneinheiten ersetzt worden.[14]
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Schema 5. Dibenzopentalene (17) aus Halogeneninen (16) nach Tilley
und Levi.[9] (dba = Dibenzylidenaceton.)

Schema 7. Unsymmetrische Benzo-(25) und Dibenzopentalenderivate
(27) nach Diederich et al.[12] und Erker et al.[13]

Schema 6. 5,10-Diaryldibenzopentalene (23) durch reduktive Cyclisie-
rung nach Yamaguchi et al.[10]
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