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Mit Hilfe der MNDO-Methode wurden die Bildungsenthatpien 
und die Cirmorbitale der sechs strukturisomem Dihydropen- 
talene 1-6 bereelmet (Abb. 1,2). Ein leichter prQarativm Zugang 
zu den energie2meren Systemen 1 -4 ist durch Thermolyse von 
Cyclooctatetrat?n @) mirgiich, die unter verschiedenen Bedingun- 
gen und bei vemhiedener Aufarbeituog durchgefiihrt wird. L-4 
wurden durch 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 

Die Dihydropentalene gehoren zur Reihe der C,Ha-Koh- 
lenwasserstoffe. Es lassen sich sechs Konstitutionsisomere 
1-6 formulieren, die nach ihrer Bildungsenthalpie AHf in 
drei Paare zerfallen. Die niedrigsten AHrWerte haben 1,s- 
und 1,2-Dihydropentalen (1 und 2). Vier bis fiinf kcal/mol 
hoher liegen 1,4- und 1,6-Dihydropentalen (3 und 4). Wah- 
rend die Systeme 1-4 praktisch eben sind, besitzen 1,6a- 
und 1,3a-Dihydropentalen (5 und 6) jeweils ein sp3-hybri- 
disiertes Kohlenstoffatom als Briickenkopf, was einen nicht- 
ebenen Bau und einen um weitere vier bis fiinf kcal/mol 
hoheren Energieinhalt bedingt. Abb. 1 gibt die mit Hilfe der 
MNDO-Methode l) berechneten Bildungsenthalpien wieder. 
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Abb. 1, Bildungsenthalpien AHf der isomeren Dihydropentalene 
1-6, berechnet nach der MNDO-Methode') 

Die kinetische Stabilitat der Dihydropentalene 1-6 spie- 
gelt die Abstufung in der thermodynamischen Stabilitat wi- 
der. 1,5-DHP (1) wurde erstmals von Katzz3), 1,ZDHP (2) 
von Hafner') in reiner Form erhalten. Bei 174-DHP (3) und 
1,6-DHP (4) und auch bei 1,6a-DHP (5) gelang der Nach- 
weis durch Abfangreaktionen'-"). uber 1,3a-DHP (6) ist 
praktisch nichts bekannt. Wahrend fur die kurze Lebens- 

Dib ydmpenmlenes 

Applying the MNDO method the enthalpies of formation and 
the frontier orbitals of the six isomeric dihydropentalenes 1-6 
have been calculated (Fig. 1, 2). An easy preparative access for 
the energy lower systems 1-4 is provided by the therrnolysis of 
cyclooctatetraene (8) performed under different conditions and by 
different workup. 1-4 were characterize'd by 'H- and '3C-NMR 
spectroscopy. 

dauer von 5 und 6 Isomerisierungsprozesse entscheidend 
sind, kommen bei der Zersetzung von 3 und 4 bei Raum- 
temperatur vor allem Oligomerisierungen in Betracht. Da 
es sich um Cyclopentadien-Systeme handelt, mbl3 man mit 
[4 + 21-Cycloadditionen rechnen. Aus den Ergebnissen der 
MNDO-Rechnung seien dazu hier noch die Grenzorbitale 
von 1 - 4 abgebildet (Abb. 2). 

Man erkennt, dal3 die HOMO-LUMO-Aufspaltung bei 
174-DHP (3) am kleinsten ist. Die Reaktivitat bei der Di- 
merisierung im Sinn einer neutralen Diels-Alder-Reaktion 
sollte daher bei 3 besonders hoch sein, abgeschwacht bei 4 
und am geringsten bei 1. Infolge seines Fulvencharakters 
nimmt 2 eine Sonderstellung ein. Die Dimerisierung ist als 
erster Schritt der Oligomerisierung zu betrachten. 

Als synthetischen Eingang in die Reihe der Dihydropen- 
talene ist es naheliegend, einen der vielGltigen Isomerisie- 
rungsprozesse auf der CaH,-Energiehyperflache zu wahlen. 
In der Literatur finden sich dazu mehrere Beispiele. 
Bei Pyrolysen und Schockwellenversuchen wurden Dihy- 
dropentalene aus Cuban 12,13), Semibullvalen 14,15), 6-Vi- 
nylfulven '", 1,2-Diethinylcyclobutan17~1a) und Tetracyclo- 
[3.3.0.02A.03~6]~~t-7-en7~'o~ erhalten. Vor kurzem haben wir 
iiber die thermische Isomerisierung des hochgespannten 1,6- 
Cyclooctadien-3-ins (7) zu 2 berichtet 19). Diese Prozesse be- 
anspruchen grol3es mechanistisches Interesse - fur synthe- 
tische Zwecke sollte man jedoch eine einfacher zugangliche 
C*H,-Ausgangsverbindung einsetzen. Wir haben daher die 
Thermolyse von Cyclooctatetraen (8) 10,12~14~15,20,21) aufgegrif- 
fen und auf ihre praparative Brauchbarkeit untersucht. Rei- 
henversuche haben ergeben, daB im Temperaturintervall 
von 500- 700°C im unteren Grenzbereich der Umsatz mit 
ca. 40% zu gering ist. Im oberen Grenzbereich steigt er auf 
iiber 98%, aber der Anteil an gebildetem Benzol und Styrol 
ist mit 50% zu hoch. Optimale Bedingungen hat man bei 
550- 600°C, wo die Ausbeute an Dihydropentalenen um die 
90% betragt. Man findet laut GC- und NMR-Analyse die 
Isomeren 1 - 4; die relative Zusammensetzung ist aus der 
Tab. 1 zu entnehmen. 
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Abb. 2. Koefizienten und Energien der Grenzorbitale von 1-4, berechnet nach der MNDO-Methode') 

Tab. 1. Prozentuale Zusammensetzung der Dihydropentalen-Frak- 
tion bei den Gasphasenpyrolysen von Cyclooctatetraen (8) und 1,6- 
Cyclooctadien-3-in (7) ('H-NMR-spektroskopische Bestimmungen 

bei 400 MHz) 

AUS- Reaktions- Produktverteilung 
gangsverb. bedingungen 1: 2 : 3 : 4  

~~ ~ 

8 5OO"C, 0.7 mbar 56: 4:26:14 
8 550"C, 0.7 mbar 63: 5:22:10 
8 600"C, 0.7 mbar 64: 6:20:10 
8 70O0C, 0.7 mbar 53:20:19:8 
8 590°C, 1.0 mbar, 55: 3:29:13 

Quarzfiill korper 
7 19) - l o o - -  

Die vier ersten Reihen der Tab. 1 zeigen, daD im unter- 
suchten Temperaturintervall die relative Ausbeute an 1,5- 
DHP (1) durch ein Maxiurn lauft; der Anteil an 1,Z-DHP 
(2) nimmt in der Nahe von 700°C zu, und die Anteile an 
1,CDHP (3) und 1,QDHP (4) nehmen oberhalb von 500°C 
ab. Die Verwendung von groben Quarzfullkorpern in der 
Pyrolysezone und der gestiegene Inertgasdruck (Stickstoff) 
erhohen die Anzahl der StoDe. Dabei ist davon auszugehen, 
daD die Molekule beim Aufprall auf Quarzteile Energie auf- 
nehmen, wahrend sie bei StoSen mit Inertgasmolekulen eher 
abgekuhlt werden! Die Gesamtausbeute an Dihydropenta- 
lenen liegt unter diesen Bedingungen wieder bei ca. 90%, 

NLUYO 

LUMO 

HOMO 

NHOMO 

aber der Anteil an 3 und 4 ist deutlich hoher. Geht man von 
3,6-Cyclooctadien-3-in (7) aus, dann fuhrt die Isomerisie- 
rung bei der Blitzpyrolyse ausschlieSlich zu 219). 

Schema 1 
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AJ 
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Aus der Tatsache, daD bei 7-2 keine Spur der iibrigen 
Dihydropentalen-Isomeren nachzuweisen ist, kann man auf 
einen getrennten Isomerisierungsweg schlieDen. Bei ther- 
modynamischer Kontrolle muate zumindest 1 gefunden 
werden22). Die Isomerisierung von Cyclooctatetraen (8) fuhrt 
durch transannulare 1,5-Verkniipfung zunachst zu dem me- 
someriestabilisierten Diradikal9, dem eine zentrale Bedeu- 
tung fur verschiedene thermische Umlagerungen auf der 
C8H8-Energiehyperflache zukommt Is). Eine anschlieDende 
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12-H-Verschiebung liefert 1,3a-DHP (6), von dem aus 3, 1 
und 4 durch iterierte 1,s-H-Verschiebungen zuganglich sind. 

Fur die Bildung von 1,ZDHP (2) aus 8 ist eine hohere 
Aktivierungsenergie notwendigZ3). 

Zur praparativen Herstellung von 1,s-DHP (1) pyrolysiert 
man am besten bei 600°C (Tab. 1). Die ubrigen Reaktions- 
produkte lassen sich durch Chromatographie an desakti- 
viertem Aluminiumoxid abtrennen. Im Gegensatz zu 1 kon- 
nen 3 und 4 nur in Losung angereichert werden; ihre Emp- 
findlichkeit geht auf die Neigung zur Oligomerisierung 
zuruck. In Einklang rnit der bei der Diskussion der HOMO- 
LUMO-Aufspaltung (Abb. 2) gegebenen Erwartung oligo- 
merisiert 3 schneller als 4. Zur praparativen Gewinnung von 
3 und 4 arbeitet man am vorteilhaftesten bei ca. 59O0C/1.O 
mbar unter Fiillung der Pyrolysezone rnit groben Quarz- 
splittern. Will man schlieBlich 1,'L-DHP (2) haben, dann 
isomerisiert man 1 an Kieselgel oder basischem Alumi- 
niumoxidZ4). Dazu kann man direkt das bei 600"C/0.7 mbar 
bzw. 59OoC/1 .O mbar/Quarzfullkorper gewonnene Gemisch 
einsetzen. 3 und 4 ,,uberleben" das Stehenlassen in konzen- 
trierter Losung und die Saulenchromatographie nicht. 

Zur spektroskopischen Charakterisierung der Dihydro- 
pentalene 1-4 wurden 400-MHz- 'H-NMR- und 100-MHz- 
13C-NMR-Spektren aufgenommen. Die im Experimentalteil 
beschriebenen Signalzuordnungen wurden durch horno- 
und heteronucleare Doppelresonanzen und durch INDOR- 
Experimente abgesichert. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie. 

Experimenteller Teil 
'H- und ',C-NMR-Spektren: In CDCl,, Gerat AM 400 der Firma 

Bruker (CHC1,- bzw. CDCl,-Signale als interne Fixpunkte der 6- 
Skalen). - Gaschromatogramme: HRGC 5160 rnit Integrator SP 
4240 der Firma Carlo Erba, 25-m-Kapillarsaule SE 52 rnit Stickstoff 
als Tragergas. - GC/MS-Messungen: MAT 700 Ion Trap der 
Firma Finnigan. - Die MNDO-Rechnungen wurden an IBM-AT- 
Rechnern durchgefiihrt 25) .  

Thermolyse uon Cycfooctatetraen (8) 
Ca. 0.3 g (-3 mmol) frisch destilliertes COT (8) werden pro 

Stunde im Stickstoffstrom in die Pyrolyseapparatur eingefiihrt. Der 
Druck betragt dabei 0.7 bzw. 1.0 mbar (Tab. 1). Die elektrisch be- 
heizte Pyrolysezone hat eine Lange von 30 cm bei einem Durch- 
messer von 20 mm. Sie wird gegebenenfalls rnit groben Quarz- 
splittern locker gefiillt und auf 500,550,590,600 bzw. 700°C (jeweils 

5°C) eingestellt (vgl. Tab. 1). Das Pyrolysat wird in einer in 
fliissigen Stickstoff getauchten Kiihlfalle ausgefroren und danach 
rnit gekiihltem Losungsmittel (n-Pentan oder CDCl,) aufgenom- 
men. Die Zusammensetzung laDt sich durch Kapillar-GC/Ion Trap 
iiberpriifen. Fur die quantitative Bestimmung ist dieses Verfahren 
jedoch weniger empfehlenswert, da sich erstens 3 und 4 unter den 
von uns untersuchten Bedingungen nicht trennen lassen, und da 
zweitens auch in der Saule noch Isomerisierungen stattfinden kon- 
nen. So zeigen sich gewisse Abweichungen in den durch GC und 
den durch ' H-NMR-Spektroskopie bestimmten Produktverhaltnis- 
sen. 

Zur praparativen Gewinnung von 1,5-DHP (1) pyrolysiert man 
bei 550- 600"C/0.7 mbar oder bei 59O0C/l.O mbar/Quarzfiillkor- 
per, nimmt in n-Pentan auf, Ialjt die Losung zur Oligomerisierung 

von 3 und 4 einige Stunden bei Raumtemp. stehen und trennt dann 
an einer Saule rnit basischem A1203 (Aktivitatsstufe 111) den poly- 
meren Anteil und die noch vorhandenen Verunreinigungen ( I  16%) 
an COT/Styrol und dem langsamer laufenden, intensiv gelben 1,2- 
DHP (2) ab. Pro g Pyrolysat geniigen ca. 50 g A1203. 

Bei ganz hohen Reinheitsanspriichen muD die Chromatographie 
wiederholt werden. Die Ausbeute von 49-57% 1 im Rohpyrolysat 
sinkt dadurch zwar auf 30-40% ab, dennoch handelt es sich bei 
diesem Verfahren um eine sehr einfache und schnelle Methode zur 
Herstellung von 1. 

f .5-Dihydropentnlen ( 1)26): Farblose, olige Fliissigkeit. - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 3.17 (m, 2H, 1-H, 3J1,2 = 1.8 HzZ7), 4J1,3 = 2.0 
Hz, 4J1,6 = 1.8 Hz), 3.43 (m, 2H, 5-H, ,J4,5 = 1.8 Hz, ,554 = 1.6 
Hz), 5.94 (4, l H ,  4-H, 3J4,5 = 4J4,6 = 1.8 Hz), 6.04 (m, l H ,  6-H, 

2-H, 3J2,3 = 5.7 Hz, 3J1,2 = 1.8 Hz), 6.57 (dtd, l H ,  3-H, 'J2,, = 5.7 
,J5,6 = 1.6 HZ, 4J4,6 = 4J1,6 = 1.8 HZ, 'J3.6 = 1.0 HZ), 6.53 (m, I H ,  

Hz, ,Jj,3 = 2.0 Hz, '33.6 = 1.0 Hz). - "C-NMR (CDCl,): 6 = 31.3 
(C-I), 47.7 (C-5), 114.7 (C-4), 119.8 (C-6), 127.0 (C-3), 141.7 (C-2), 
150.1 (C-6a), 155.2 (C-3a). 

Zur Herstellung von 2 isomerisiert man 1 oder einfacher das bei 
500- 600"C/0.7 mbar bzw. 59OoC/l.0 mbar/Quarzfiillkorper aus 
COT gewonnene Gemisch an A120324). Die Ausbeute betragt je nach 
Reinheitsgrad 35 - 50%. 

I ,2-Dihydropentalen (2)26): Farblose, olige Fliissigkeit. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 2.65 (m, 2H, I-H), 3.09 (m, 2H, 2-H), 5.92 (m, 

(q, 1 H, 3-H, ,J2,, = 4J3,6 = 2.3 Hz), 6.87 (dm, 1 H, 5-H, 3J4,5 = 5.0 

114.5 (C-6), 142.0 (C-3), 142.1 (C-5), 151.2 (C-6a), 153.9 (C-3a). 

I ,4Dihydropentalen (3) und f ,6-Dihydropentalen (4): Zur Gewin- 
nung von 3 und 4 greift man am besten auf das Verfahren bei 590"C/ 
1.0 mbar/Quarzfiillkorper zuriick (Tab. 1). Da 3 und 4 auch in 
Losung bei Raumtemp. sehr empfindlich sind, nimmt man den 
Kiihlfalleninhalt nach der Pyrolyse bei -30°C in n-Pentan oder 
CDC1, auf. Die absoluten Ausbeuten betragen 26% 3 und 12% 4. 
Die Halbwertszeit in ca. lo-' M Losung erreicht unter diesen Be- 
dingungen etwa 4 Wochen. 3 oligomerisiert etwas schneller als 4. 
Durch Lagerung bei 0- 10°C unter 'H-NMR-spektroskopischer 
Kontrolle und anschlieljender Flash-Chromatographie an A120, 
(Aktivitatsstufe 111) kann man so das Verhaltnis 3:4 zu Gunsten 
von 4 verandern. Alle Bemiihungen, das aus der Pyrolyse stam- 
mende 1 zu entfernen, waren bisher nicht erfolgreich. 

1,4Dihydropentalen (3): 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.05 (m, 4H, 
1/4-H), 6.43 (dm, 2H, 2/5-H, ,J2,, = 'J5,6 = 5.0 Hz), 6.69 (dm, 2H, 
3/6-H, ,J2,3 = 355,6 = 5.0 Hz). - l3C-NMR (CDCl3): 6 = 35.8 (C- 
1,4), 129.6 (C-2,5), 133.5 (C-3,6) 152.8 (C-3a, 6a). 

f,6-Dihydropentalen (4): 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.09 (m, 4H, 
1/6-H), 6.48 (dm, 2H, 2/5-H), 6.57 (dm, 2H, 3/4-H, 3J23 = ,J56 = 

5.3 Hz). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 37.3 (C-1,6), 127.6 (C-2,5), 135.5 
(C-3,4), 150.8 (C-6a), 154.0 (C-3a). 

I H ,  6-H), 6.18 (dd, I H ,  4-H, 3J4,5 = 5.0 Hz, 4J4,6 = 1.0 Hz), 6.81 

Hz). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 23.0 (C-I), 40.6 (C-2), 111.9 (C-4), 

CAS-Registry-Nummern 

1: 33284-11-6 J 2: 30294-54-3 / 3: 61771-84-4 ( 4: 89654-25-1 ( 5 :  
61771-83-3 / 6 :  75759-55-6 / 8: 629-20-9 
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Trotz wesentlich langeren Rechenzeiten im Vergleich zu GroO- 
rechnern, bewahrt sich dieses Vorgehen, weil wir gleichzeitig an 
mehreren Rechnern (ausgehend von unterschiedlichen Startgeo- 
metrien) kompetitiv Geometrieoptimierungen durchfiihren 
konnten. 
Identifizierung durch Vergleich mit authentischem Praparat. 

27) Angegeben sind die Betrage von Kopplungskonstanten, die gro- 
Der als 1 Hz sind. 

~ 1 ~ 3 7 1  
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