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Cyclopentadienon (1) kann aus mehreren Vorstufen photolytisch oder pyrolytisch erzeugt
und in einer Argonmatrix bei 10 K isoliert werden. Es dimerisiert bereits beim Auftauen
der Matrix (38 K). Die IR- und UV-spektroskopischen Eigenschaften von 1 werden be-
schrieben.

Small Rings, 547
Cyclopentadienone

Cyclopentadienone (1) can be generated by photolysis or pyrolysis of several precursors and
isolated in an argon matrix. It dimerizes even on thawing of the matrix (38 K). The IR and
UYV spectroscopic properties of 1 are discussed.

Substituierte Cyclopentadienone sind wichtige Synthesebausteine?. Kein Wunder, daB
diec Suche nach dem Grundkorper 1 schon sehr frith eingesetzt hat. Die Pionierarbeiten
gehen auf Hafner® und DePuy® zuriick. Danach 148t sich Cyclopentadienon (1) durch HBr-
Eliminierung aus Bromid 2 oder durch Esterpyrolyse von Acetat 3% darstellen. Titelmo-
lekiil 1 ist dabei aber nicht direkt nachweisbar. Es dimerisiert sofort nach Art einer Diels-
Alder-Reaktion. Nichtsdestoweniger 148t sich Acetat 3 bei geschickter Reaktionsfithrung als
Synthesedquivalent fiir 1 nutzen®.

Neben dem priparativen beansprucht vor allem der theoretische Aspekt Interesse. Wenn
in Cyclopentadienon (1) die Grenzstruktur 1a von Gewicht ist, mu83 sich in dieser Spezies
eine antiaromatische Destabilisierung bemerkbar machen; beschreibt 1¢ das Molekiil besser,
sollte sich dies darin manifestieren, daB infolge der ,,umgepolten“ C= O-Doppelbindung die
Carbonylreaktivitdt von 1 vermindert ist.

PR Sl
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Es ist die erkennbare enge Verwandtschaft zwischen 1 und Cyclobutadien®, die uns zu
dem Versuch veranlaBt hat, 1 in einer Matrix zu isolieren und seine spektroskopischen
Eigenschaften zu bestimmen. Will man dies auf thermischem Wege bewirken, kann man auf
die Arbeiten von DeJongh zuriickgreifen. Er hat gezeigt, daB Sulfit 4 und o-Benzochinon
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(5)” sowie das Carbonat 6% bei der Pyrolyse Cyclopentadienon (1) als instabiles Zwischen-
produkt liefern und zudem eine theoretische Begriindung fiir die leichte Spaltbarkeit von
4,5 und 6 gegeben”. Die gleichen Edukte hat Chapman'® bei dem Versuch, monomeres 1
auf einem —196°C kalten Kiihifinger zu kondensieren, eingesetzt. Wenig spiter ist es
Baron'V gelungen, mittels thermolytischer Spaltung von § das Mikrowellenspektrum von 1
aufzunchmen.

Nichtsdestoweniger hegten wir Zweifel an der Aussage'”, daB Cyclopentadienon in kon-
densierter Phase bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs stabil sei. Es war fiir uns klar,
daB es fiir eine Isolierung und eindeutige spektroskopische Identifizierung von 1 angebrach-
ter wiire, eine photochemische Spaltung eines geeigneten Vorldufers in einer Argonmatrix
durchzufithren. Unsere Wahl fiel aul o-Benzochinon (5)'2. Das bei der Photoabspaltung
von CO registrierte IR-Spektrum unterschied sich von dem mitgeteilten'®, muBte nach
unserer Meinung aber Cyclopentadienon (1) zugeordnet werden. Damit war zum erstenmal
ein direkter IR-spektroskopischer Nachweis von Cyclopentadienon gelungen. Vorliegende
Mitteilung schildert die durchgefiihrten Versuche im einzelnen.
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A. Photochemische Erzeugung von 1

Belichtet man frisch sublimiertes o-Benzochinon (5) — erhalten durch Oxidation
von Brenzcatechin mit Ce'Y-Sulfat'® bzw. Bariummanganat(VI) — in einer Ar-
gonmatrix bei 10 K mit einer Quecksilberhochdrucklampe (A > 300 nm), dann
zeigt das IR-Spektrum schon nach wenigen Sekunden zwei intensive Banden bei
2105 und 2115 cm~ . Diese sind dem Bisketen 16 zuzuschreiben. Nachtrigliche
Bestrahlung mit 254-nm-Licht fithrt in einer ebenfalls glatten Photospaltung zu
Kohlenmonoxid (2138 ¢cm ~!) und dem gewiinschten Cyclopentadienon (1) (IR-
Banden bei 1727, 1724, 1332, 1136 und 822 cm ™). Daneben wird wenig Vinyl-
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acetylen gebildet, erkennbar an den zugehérigen Absorptionen bei 3310, 975 und
925 cm~*. Es sei angemerkt, daB sich die in der Argonmatrix durchgefiihrte Pho-
tolyse von o-Benzochinon zu Cyclopentadienon nicht auf organische Matrizes
iibertragen 146t. In Ubereinstimmung mit Literaturangaben ¥ beobachtet man bei
der Bestrahlung von 5 in 2-Methyltetrahydrofuran/Tetrahydrofuran bei 77 K mit
Licht der Wellenldnge > 320 nm zwar das Verschwinden der Carbonylbande von
5 und eine neue, dem Bisketen 16 zuzuordnende Absorption bei 2120 cm ™', die
anschlieBende Sekundirbestrahlung gibt aber kein Cyclopentadienon.

c=—=—o0
5 —» ” —_— 1 - MC—:O —-—g
— Cc==0 H
17

18

Es hat nahegelegen, auch p-Benzochinon (7) auf seine Eignung als Cyclopen-
tadienon-Quelle zu iiberpriifen. Es ist bekannt, daBl Blitzpyrolyse von 7 nicht zu
1, sondern bevorzugt zu Vinylacetylen fiihrt!®. In einem Plasma'® liuft die er-
wiinschte Reaktion dagegen ab. Obwohl berichtet wird'”, daB bei der Matrix-
photolyse von 7 — analog zum Ergebnis einer von uns unter den nachstehend
angegebenen Bedingungen durchgefiihrten Thermolyse von 7 — nur Kohlenmon-
oxid und Acetylen entstehen soll, haben wir trotzdem 7 in Argon bei 10 K mit
254-nm-Licht bestrahlt und dabei eine zwar langsame, aber saubere Spaltung in
Kohlenmonoxid und Cyclopentadienon (1) gefunden.

Die photochemische Erzeugung von 1 ist aber keineswegs auf Chinone be-
schriankt. Zwei Beispiele sollen dies illustrieren: Matrixbestrahlung von Tricyclo-
pentanon 8 fithrt zwar hauptsichlich zu Cyclobutadien, daneben werden aber auch
die Banden von 1 registriert!®. Wihrend 1 gegen weitere Bestrahlung inert ist,
wird Cyclobutadien unter diesen Bedingungen langsam in Acetylen gespalten.
Desgleichen ist im Falle der Matrixbelichtung von Diazoketon 9% Cyclopenta-
dienon (1) neben Tricyclus 8 und Cyclopropenylketen (17) das dritte nachweisbare
Photoprodukt. Das unter Normalbedingungen nicht isolierbare Keten 17 kann
als eine Photovorstufe fiir 1 angesechen werden, denn bei langerer Bestrahlung
nehmen die Banden von 17 ab und diejenigen von 1 zu.

B. Thermische Erzeugung von 1

Ein Nachteil von Matrixbestrahlungen ist, da8 die entstehenden Spezies zwangs-
weise nahe beisammen gehalten werden. Dadurch werden evtl. Assoziate
gebildet'?, die sich in ihren spektroskopischen Eigenschaften von den freien Mo-
lekiilen unterscheiden konnen. Es bot sich deshalb an, fiir dic Messung des UV-
Spektrums von 1 die Kombination von Blitzthermolyse mit Matrixisolierung ein-
zusetzen. Wie eingangs angemerkt und wie von Koenig?® und Schweig?? bei der
Aufnahme des PE-Spektrums von 1 weiter dokumentiert, bietet sich hierfiir die
Pyrolyse von 4 und 5%%29, aber auch von Anhydrid 10%" an.

Wir haben uns bevorzugt auf die Vorstufen 5, 10 und 3?2 gestiitzt und dabei
folgendes gefunden?®: Kurzzeitpyrolyse von o-Benzochinon (5) mit anschlieBender
Matrixisolierung der Pyrolyseprodukte in Argon bei 10 K fiihrt glatt zu Cyclo-
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pentadienon (1). Im IR-Spektrum registriert man Banden bei 1727, 1724, 1332,

1136, 822, 632 und 458 cm~*. Man beobachtet kein Nebenprodukt. Auch von der
etwaigen Zwischenstufe 16 ist nichts zu erkennen.

WELLENLANGE ~ WAVELENGTH (MICRONS)

60

40

TRANSMITTAMCE [PERCENT)

1
H ; ;\\‘ i i i i : { i EREE {
0= S == i | e et : ] i
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
WELLENZAHL WAVENUMBER (CM™ ')

Abb. 1. TR-Spektrum von Cyclopentadienon (1) in Argon bei 10 X (hergestellt durch
Pyrolyse von 5)

Da o-Benzochinon bei 368 nm eine starke UV-Absorption (¢ = 1900) besitzt,
konnte die zu erwartende langwellige Bande von 1 nicht eindeutig festgelegt wer-
den. Geringe Mengen an Ausgangsprodukt verursachten eine Absorption im glei-
chen Bereich. Bestrahlte man aber die Matrix, wurden die Reste von 5 in 16
umgewandelt. Es verblieb eine Bande bei 360 nm, die demnach von Cyclopenta-
dienon (1) herrithren muB.

Unter analogen Reaktionsbedingungen erhilt man aus 3-Cyclobuten-1,2-dicar-
bonsdureanhydrid (10) nach IR-spektroskopischer Analyse neben wenig Vinyl-
acetylen (3320, 975 und 925 cm™!) ebenfalls vorwiegend 1. Dies zeigt sich an der
Ubereinstimmung der IR-Banden sowie auch an dem erneuten Auftreten eines
UV-Maximums bei 360 nm.

Das gleiche Ergebnis wird bei der Pyrolyse von Acetat 3 gefunden. Die Ma-
trixspektren zeigen lediglich das Vorliegen von Essigsdure und 1 an.

Das Gesamtbild wird abgerundet dadurch, daB auch bei der thermischen Spal-
tung des zu 10 valenzisomeren Anhydrids 11 im Matrixspektrum die fiir 1 typi-
schen Banden registriert werden?®. Dasselbe gilt fiir die Pyrolyse von Tricyclo-
pentanon 8. Nach den Matrixspektren wird hierbei analog zur Photolyse ein
Gemisch von Cyclobutadien und Cyclopentadienon (1) gebildet. Unter den glei-
chen Bedingungen gibt das Addukt 122 von Diazoketon 9 an Hexafluor-o-xylol
ein Pyrolysat, welches im IR-Spektrum die Banden von Hexafluorxylol, Cyclo-
propenylketen (17) und 1 aufweist. Bei anschlieBender Belichtung der Matrix (siche
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oben) werden die Banden des Ketens schwicher, und digjenigen von 1 nehmen
zu. SchlieBlich hat sich gezeigt, daBl Pyrolyse von 4-Methylen-2-cyclobuten-1-on
(13)2® bei 900°C ebenfalls zu 1, neben Vinylacetylen und Allenylketen, fiihrt. Des-
gleichen liefert die Kurzzeitthermolyse von Tricarbonyl(cyclobutadien)eisen (14)
Cyclopentadienon, Acetylen und eine Spur Vinylacetylen?”.

Um eine Aussage iiber die kinetische Stabilitit von 1 zu erhalten, haben wir
Auftau-Experimente durchgefithrt. Die IR-Banden von 1 verschwinden bereits
beim Aufwirmen der Matrix auf 38 K (bei dieser Temperatur wird die Matrix
weich, und die Banden des Dimeren von 1 werden erkennbar). Nach einer Stunde
bei 44 K (dabei dampft das Argon ab) sind die Absorptionen von 1 vollig ver-
schwunden. Man miBt nur noch das Spektrum des Dimeren. Arbeitet man ohne
Argon und kondensiert die Pyrolyseprodukte direkt auf ein 10 K kaltes Fenster,
so registriert man eindeutig die Banden von 1. Ab 50 K beginnt auch hier die
Dimerisierung. Wird das Pyrolysat analog zu den Angaben von Chapman'® von
vornherein bei 77 K auf einem Fenster niedergeschlagen, so sind nur noch Spuren
von 1 IR-spektroskopisch nachweisbar. Man registriert praktisch lediglich die
Banden des Dimeren.

Unabhingig von uns hat inzwischen auch Chapman® bei der Pyrolyse der
Addukte 15 (X = O) und 15 (X = CH,) von Furan bzw. Cyclopentadien an
Cyclopentadienon letzteres in Argon bei 10 K isoliert und dabei die gleichen
spektroskopischen Daten wie wir ermittelt und die fritheren Angaben'® korri-
giert?.

C. Diskussion

Cyclopentadienon (1) ist ein existenzfdhiges, aber hochreaktives Molekiil. Es ist in der
Gasphase und in Losung (erfolgreicher Dreiphasentest®®) als kurzlebiges Zwischenprodukt
faBbar. Tn einer Argonmatrix bei 10 K ist 1 bestindig, dimerisiert aber, sobald die Matrix
weich wird. Die hohe Reaktivitit als Partner in inversen Diels-Alder-Reaktionen (hierzu
gehort auch die Dimerisierung) wird durch den geringen HOMO/LUMO-Abstand in 1
bedingt>!*?, Dieser kommt auch in den elektrochemischen Daten®? — Cyclopentadienone
haben ein unerwartet tiefliegendes LUMO, der Unterschied zwischen reduktivem und oxi-
dativem Halbstufenpotential betrédgt lediglich 28 —3.2 V — und vor allem in den charak-
teristischen UV-Absorptionen der Cyclopentadienone zum Ausdruck¥. teri-Butylsubsti-
tuierte Derivate** haben ihre langwelligen Maxima bei 385—430 nm. Tetrakis(trifluor-
methyl)cyclopentadienon absorbiert bei 340 nm*¥, das Tetrafluor-Derivat bei 390 nm®.
Der unsubstituierte Grundkdorper fiigt sich mit seinem Maximum bei 360 nm in diese Reihe
ein. Neben dem typischen, langwelligen, relativ schwachen n—n*-Ubergang zeigen alle Cy-
clopentadienone noch eine zweite intensive Bande im kurzwelligen Bereich (190—220 nm).
Im Falle von 1 liegt diese bei 195 nm und hat etwa die zwanzigfache Extinktion der lang-
welligen Absorption. Diese UV-Charakteristika stimmen, sicht man von sehr [rithen Ar-
beiten ab>?, mit den berechneten Werten*—*? befriedigend iiberein. Ubergang A (Abb. 2)
entspricht der langwelligen beobachteten Bande, die zweite, intensive Absorption rithrt wahr-
scheinlich nicht, wie von Garbisch und Sprecher¥ vermutet, von dem Ubergang D, sondern
von B her. Letzterer ist, vergleicht man mit den berechneten Intensititen (A: 379 nm, f =
0.021; B: 184 nm, f = 0.138; C: 502 nm, f = 0; D: 204 nm, f = 0.002*”), in sehr viel besserer
Ubereinstimmung mit der Beobachtung als Ubergang D.
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von Cyclopentadienon (1)

Wie das MO-Schema von 14! bereits zeigt, sollte die Carbonylgruppe das HOMO von
1 vor allem durch den induktiven Effekt beeinflussen. Dies ist in der Tat der Fall, wie
PE-spektroskopische Studien an tert-butylsubstituierten Cyclopentadienonen®? wie auch
an 1 selbst?2) zeigen. Die berechnete Ladungsverteilung im Cyclopentadienon-Ring-
system*®***9 138 fiir den Carbonylkohlenstoff die stiirkste positive Ladung erwarten, gefolgt
von den B- und schlieBlich den a-C-Atomen. Genau diese Abstufung findet sich in den *C-
NMR-Spektren von Cyclopentadienonen wieder**®, Die Carbonylgruppe ist aber deutlich
weniger stark polarisiert (das Dipolmoment betrigt 3.13 D'"; vgl. Cyclopentanon 3.30 D)
als im Cyclopropenon oder Tropon.

Die vorausgesagte®” starke Bindungsalternanz in 1 findet ihre Bestitigung in den ront-
genographischen Strukturbestimmungen einiger tert-Butyl-Derivate*”. Die olefinischen Ab-
stinde liegen bei 1.32—1.36 A, die Bindungen zwischen den B-C-Atomen sind 1.49—1.57 A
und diejenigen zwischen der Carbonylgruppe und den a-Atomen 1.45—1.51 A lang.

D. Fazit

Cyclopentadienon (1) und seine Derivate zeigen im Grundzustand das Verhalten
(PE-, NMR-, IR-Spektren; Dipolmoment; Bindungsalternanz) eines ,,normalen*
o,B-ungesittigten Ketons. Den Grenzstrukturen la (,antiaromatischer Cha-
rakter*®) oder 1¢ (,falsche* Polarisierung der C=0O-Doppelbindung) kommt
kaum Gewicht zu. Die ungewohnlichen Eigenschaften von 1 und seinen substi-
tuierten Analoga (UV-Spektren; Redox-Verhalten; Diels-Alder-Reaktivitdt) haben
ihre Ursache in dem stark delokalisierten und dadurch energetisch tief liegenden
LUMO. In seinem geringen HOMO/LUMO-Abstand ist Cyclopentadienon (1)
dem Cyclobutadien®*” sehr dhnlich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die gewihrte Unterstiitzung,
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Experimenteller Teil

Bestrahlungsquellen: Hg-Hochstdruckbrenner Osram HBO 200 W mit Gehduse und Mo-
nochromator (Modell 1) der Firma Bausch & Lomb; Kantenfilter der Firma Schott; Hg-
Niederdruck-Flachenstrahler der Firma Gréintzel. — Spektrometer: IR: Perkin-Elmer 521,
UYV: Cary 15. — Kryostat zur Matrixisolierung: Displex Closed Cycle Refrigeration System
CSA 202 der Firma Air Products.

Pyrolyseofen: In einem wassergekithlten Vakuummantel, der direkt an den Kryostaten
angefllanscht werden kann, befindet sich ein Pyrolyserohr aus Quarz (Lidnge 8 cm, innerer
Durchmesser 0.8 cm, Linge der Heizzone 5 cm), das mit einer Heizspirale (Miniatur-Mantel-
Heizleiter, Firma Philips) umgeben ist. Die Temperaturmessung erfolgt iiber ein Thermo-
element (Pt/Pt/Rh)} an der Innenwandung des Quarzrohres. Es kénnen Temperaturen bis
zu 1000°C erzeugt werden.

Allgemeine Versuchsbedingungen der Kombination Blitzpyrolyse/Matrixisolierung: Die
Ausgangsverbindungen wurden in einem mit dem Pyrolyserohr verbundenen Vorratskolben
mittels eines Kédltebades soweit abgekiihlt (T, Tab. 1 und 2), daB sich ein Dampldruck von
ca. 10™* Torr einstellte, und langsam durch das heiBe Pyrolyserohr (T, Tab. 2) geschickt.
Gleichzeitig wurde durch einen gesonderten EinlaBl im Kryostaten iber ein verstellbares
Nadelventil ein groBer UberschuB an Argon auf das 10 K kalte spektroskopische Fenster
(KBr, Csl fiir IR-, BaF, fiir UV-Messungen) kondensiert.

o-Benzochinon (5): 0.80 g (7.3 mmol) 1,2-Benzoldiol wurden in 75 ml absol. Dichlormethan
geldst und innerhalb von 20 min portionsweise mit 52.0 g (0.20 mmol) Bariummanganat(VI)
versetzt. Es wurde 75 min bei Raumtemp. gerithrt, dann filtriert, das Ldsungsmittel im
Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand aus Pentan bet — 35 °C umkristallisiert.
Ausb. 0.63—0.67 g (80 —85%). AnschlieBende Sublimation bei 40—50°C im Hochvak. lie-
ferte rote Kristalle.

1. Belichtung der Vorstufen 5, 7, 8'® und 9'®° in Argon-Matrizes bei 10 K

T. Belichtungs-

[ocv] bedingungen Produkte® Bemerkungen
5 20 320 nm, 0.5 h 16, IR: 2105, 2115 cm ™! Vollstandiger
UV: Apex = 254 nm Umsatz 5— 16
254 nm, 10 h CO, 1, Vollstindiger
Vinylacetylen Umsatz 16— 1,
wenig Vinylacetylen
7 —25 254 nm, 26 h CO, 1 Unvollstandiger
Umsatz (50%)
8 —60 240+ 10 nm, 16 h CO, Cyclobutadien, Etwa 70% Umsatz,
Acetylen, 1 Hauptprodukt:
Cyclobutadien
9 —20 A>310om,1 h 17, IR: 2115 (sst), Vollstandiger
590 (s), 540 (ss) cm %, Umsatz, Haupt-
81 produkt: 17
230 <A> 410 nm CO, 1 Fast vollstindiger
4.5h Umsatz 17—1

sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach.
® Identifizierung durch Vergleich mit Spektren authentischer Proben,

Chem. Ber. 118 (1985)



Kleine Ringe, 54 3203

Photochemische Erzeugung von 1

Die in Tab. 1 aufgefithrten Vorstufen wurden wie oben angegeben (Pyrolyserohr entfallt)
zusammen mit Argon auf das 10 K kalte Fenster kondensiert und anschlieBend unter den
zitierten Bedingungen belichtet.

Thermische Erzeugung von 1

Tab. 2. Blitzpyrolyse der Vorstufen 3%, 5, 8'%, 10, 112%, 122, 13?9 und 14 und
Matrixisolierung der Produkte

T, T, "
“C] [cé] Produkte Bemerkungen
3 —-20 850 Essigsdure (weitgehend Vollstandiger Umsatz
monomer), 1
5 20 750 CO, L, IR: s. Abb. 1 Vollstindiger Umsatz,
Spuren von 5 kénnen durch
Belichtung in 16 umgewandelt
werden
8 —60 650 CO, Cyclobutadien, 1 Vollstindiger Umsatz,
Hauptprodukt: Cyclobutadien
10 -20 850 CO,, 1, Vinylacetylen, Pyrolyserohr mit Quarzwolle
a-Pyron gepackt, vollstindiger Umsatz,
Hauptprodukt: 1, wenig
a-Pyron, Spuren Vinylacetylen
11 20 750 CO,1,10 Weitgehender Umsatz,
Hauptprodukt: 1
12 20 550 Hexafluor-o-xylol, Ketene, 1 Vollstindiger Umsatz, Haupt-
produkt: Hexafluor-o-xylol,
wenig 1
13 v 900 Allenylketen: IR: 2128 (sst), Vollstindiger Umsatz,
860 (st), 411 (m) cm !, 1, CO, Hauptprodukt: Allenylketen
Vinylacetylen, Acetylen
14 -20 750 CO, 1, Acetylen, Vinyl- Vollstindiger Umsatz, viel 1
acetylen und Acetylen, sehr wenig
Vinylacetylen

® Identifizierung durch Vergleich mit Spektren authentischer Proben.
® Als Gasgemisch mit Argon (1:500) pyrolysiert.
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