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Zwischen den sechs isomeren Dihydropentalenen 1-6 existieren 
eine Reihe von H-Verschiebungen (Schema I), die in Gasphasen- 
pyrolysen untcrsucht werden. Der thermodynamisch kontrollierte 
irreversible Ausgang aus den Gleichgewichten von 1-6 fiihrt uber 
1-Vinylfulven (14) zu Styrol(15). Praparativ niitzlich ist besonders 
die katalytische Isomerisierung zwischen 1,5-DHP (4) und 1.2- 
DHP (1) bei Raumtempratur. Die Umsetzung der Dihydropen- 
talene mit Tetracyanethylen liefert bei 1 das [2 +2]-Addukt 24, 
bei 3 und 5 die [4 + 21 -Addukte 25 bzw. 26 und bei 4 das doppelte 
[4+2]-Addukt 22.2 und 6 lassen sich unter Blitzpyrolysc-Bedin- 
gungcn mit TCNE nicht abfangen. 

In der voranstehenden Arbeit ') wurde bereits die Isome- 
risierung der Dihydropentalene (DHP) mehrfach angespro- 
chen. Man hat es dabei rnit einer sowohl energetisch wie 
geometrisch eng begrenzten Region der CsHs-Energiehy- 
perflache zu tun, auf der die Querverbindungen durch die 
in Schema 1 eingezeichneten H-Verschiebungen gegeben 
sind. Aus den 1,3- 1,5- und 1,7-H-Verschiebungen ragen die- 
jenigen 1,5-H-Verschiebungen heraus, die einen cyclischen 
Ubergangszustand besitzen, also thermisch erlaubte, supra- 
facial ablaufende pericyclische 1,5-H-Verschiebungen repra- 
sentieren. Es ist bekannt, daB solche Prozesse am Cyclo- 
pentadien-System rnit niedrigen Aktivierungsschwellen 
ablaufen2). Im Schema 1 sind das die gestrichelt gezeichneten 
Isomerisierungswege 2 + 3 + 4 P 5 + 6 + 2. Bei diesem 
Cyclus wandert ein H-Atom schrittweise um einen der bei- 
den Fiinfringe herum. Ausgeschlossen bleibt dabei nur die 
Bildung von 1,2-DHP (1). Alle zu 1 fiihrenden Reaktions- 
kanale sollten iiber energiereichere Sattelpunkte der Hyper- 
flache ablaufen. Bei Blitzpyrolysen rnit hoher thermischer 
Anregung mu13 man selbstverstandlich auch rnit solchen 
Prozessen rechnen. Die Klassifizierung in 1,n-H-Verschie- 
bungen mit n = 3,5,7 ist dabei nur formal zu verstehen; d. h. 
diese Wege sollen auch diradikalische Prozesse einschlieBen, 
die hier oft wahrscheinlicher sind als etwa konzertierte an- 
tarafaciale H-Verschiebungen. 

Man kennt verschiedene synthetische ,,Eingange" in das 
Schema 1 : Eliminierungs-, Substitutions- und Umlagerungs- 
reaktionen. Bei der letzten Kategorie spielt das mesomerie- 
stabilisierte Diradikal 7 eine wichtige Rolle. Es steht in di- 
rektem genetischem Zusammenhang mit Cyclooctatetraen, 
Semibullvalen und Tricyclo[3.3.0.02~6]octa-3,7-dien3-8). 
Eine fur Radikale naheliegende 1 ,ZH-Verschiebung fiihrt zu 
2,3a-DHP (7 -+ 2). Bei den Eingangen iiber Carbene bzw. 
Carbenoide9-l2' hat man im Vergleich zu den Hochtempe- 
ratur-Pyrolysen niedrigere Anregungsenergien, was der Bil- 

Isomerization of Dihydropentalwes and Reaction with Tetracy- 
anoethylene 

The six isomeric dihydropentalenes 1-6 are connected by various 
H-shifts (Scheme l), which are investigated in gas phase pyrolyses. 
Thermodynamic control leads irreversibly from the equilibria be- 
tween 1-6 to styrene (15) via I-vinylfulvene (14). The catalytic 
isomerization 1.5-DHP (4) G? 1,2-DHP (1) at room temperature 
is of special preparative interest. Reaction of the dihydropenta- 
lenes with tetracyanoethylene yields the [2+2] adduct 24 of 1, 
the [4+2] adducts 25 and 26 of 3 and 5, respectively, and the 
double [4+2] adduct 22 of 4. 2 and 6 cannot be trapped with 
TCNE under flash pyrolysis conditions. 

Schema 1 

1.7.H- . -  
I. 4 . ... ... . ...... 

dung und Lebensdauer von 2 und 6 zugute kommen 
kann - arbeitet man dabei jedoch im basischen Medium, 
so sind Isomerisierungen durch Deprotonierung/Protonie- 
rung moglich. Der dabei beschrittene Weg kann vom ther- 
mischen Isomerisierungsweg abweichen. Als Beispiel sei die 
Sequenz 8 ----f 9 -+ 6 --* 3 angefiihrt'). Ein Eingang auf der 
,,thermodynamischen Seite" des Isomerisierungsschemas 1 
wird von Hopf durch die Umlagerung des Carbens 10 in 1 
angegeben j3). Als unmittelbare Vorstufen kommen aul3er 
kurzlebigen (diradikalischen) Spezies auch abgesattigte Mo- 
lekiile in Betracht, wie z. B. die Cyclopropenylcyclopenta- 
diene 11 bzw. 12, die nach Art der Vinylcyclopropen-Cyclo- 
pentadien-Umlagerung 2 und 6 bilden konnen 14). Von be- 
sonderem Interesse sind die Valenzisomerisierungen der 
Vinylfulvene. Wahrend der [ 8 ~ ]  -ProzeB von 6-Vinylfulven 
(13) zu 6 bekannt ist"), wird in dieser Arbeit iiber das 
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1 -Vinylfulven (14) und seinen genetischen Zusammenhang 
mit 1 berichtet. 

Schema 2 

1 &) w - H I  , 
10 

11 12 

Zur Untersuchung der thermischen Isomerisierungspro- 
zesse im Schema 1 sind wir zunachst von 1,2-DHP (1) aus- 
gegangen. Abb. 1 zeigt die Produktverteilung bei der Flu& 
pyrolyse (0.7 mbar, 500 - SOOOC). 

Ausb [..I I P' 

40 t I \  

1.2-OHP ( 1 )  

01.5-OHP (4) 
0 Styrol ( 1 5 )  

A 1.&-*1,6-DHP(3.5) 

x 1-Vinyifulven (14) 

500 600 700 800 

Abb. 1. Prozentuale Produktverteilung der C.H.-Isomeren bei der 
FluBpyrolyse von 1,2-Dihydropentalei (1) im"Temperaturinterval1 

von 500- 800°C 

Es fallt auf, dal3 mit steigender Temperatur die Styrolbil- 
dung stetig zunimmt, wobei der entscheidende Anstieg bei 
ca. 650°C einsetzt. Styrol (15) ist die energiearmste CsHs- 
Verbindung, das sog. Stabilomere. Es bildet sich vornehm- 
lich bei thermodynamischer Kontrolle. Der irreversible 
,,Ausgang" aus dem Schema 1 vollzieht sich durch den Iso- 
merisierungsweg 1 + 14 -+ 15.' Mit Hilfe der MNDO- 
Rechnung'6) ergibt sich das in Abb. 2 wiedergegebene Ener- 
gieprofil. 

n 

14. l4b 15 

A n. 

\ 50.8 

I LL 
I 37.5 

Abb. 2. Bildungsenthalgien von 1,14a, 14b und 15 (berechnet nach 
der MNDO-Methode ' I) und schematisches Energieprofil der Iso- 

merisierung 1 + 15 

Es gelang uns dabei, die langgesuchte Zwischenstufe 14 
'H- und '3C-NMR-spektroskopisch zu identifizieren. Das 1- 
Vinylfulven 14a, b, ein ,,Secopentalen", ist eine Verbindung, 
die bei Raumtemperatur nur in Losung untersucht werden 
kann, da beim Abziehen des Losungsmittels eine spontane 
Polymerisation einsetzt. Die bei Gasphasen-Pyrolyse-Bedin- 
gungen mal3gebliche Ruckreaktion 14a .--, 1 wird in Losung 
nicht beobachtet. 

An den vermutlich diradikalisch ablaufenden [6n + 201- 
ProzeD schliel3t sich eine Ringerweiterung vom Typ Ful- 
ven -+ Benzol ") an. Unter Blitz-Vakuum-Thermolyse-Be- 
dingungen laDt sich 14 bis zu einer relativen Ausbeute von 
70% anreichern (Tab. 1). Offensichtlich bedarf es fur die 
Umlagerung 14 + 15 einer hoheren oder mehrmaligen ther- 
mischen Anregung. 

Tab. 1. Prozentuale Produktverteilung der gebildeten C8H8-Iso- 
meren bei der Blitz-Vakuum-Pyrolyse von 1,2-Dihydropentalen (1) 

bei lo-* mbar 

Temp. Thermolyseprodukte (YO) 
W I  14 15 4 3 und 5 

700 68 6 20 6 
740 69 5 21 5 
800 58 10 28 4 

lo00 15 75 7 3 
1200 17 74 8 1 

Der Anteil an den Dihydropentalen-Isomeren 3 - 5 wird 
besonders hoch bei kinetischer Kontrolle, also jeweils im 
unteren Temperaturbereich bei der FluBpyrolyse und bei der 
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Blitzpyrolyse. Das Maximum wird bei ca. 600 bzw. 800°C 
durchlaufen (vgl. Abb. 1 und Tab. 1). Es dominiert stets das 
1,5-DHP (4). Fur die Isomeren 3 und 5 erhalt man im Ka- 
pillar-GC (SE 52/25 m, isotherm 20°C) nur einen Peak; 'H- 
NMR-spektroskopisch stellt man jedoch fest, daB das Ver- 
haltnis 3:s immer ziemlich genau 2: l  betragt. 

Geht man bei der Pyrolyse von 1,5-DHP (4) aus, dann 
beobachtet man ganz analog das Auftreten von 1, 3 und 5 
und die bei rund 600°C einsetzende Styrolbildungi8). Bei 
65OoC/2 mbar betragt das Verhaltnis 1:3:5 = 60:28:12. 
Der Anteil an 3 und 5 ist etwas hoher als bei der Thermolyse 
von 1. Das steht in gutem Einklang rnit den in Schema 1 
eingezeichneten pericyclischen 1,5-H-Verschiebungen 4 -+ 3 
und 4 -+ 5. Von 1 aus existieren solche Prozesse, wie ein- 
gangs schon envahnt, nicht. Wegen der irreversiblen Sty- 
rolbildung ist eine rein thermische Aquilibrierung 1 $ 4 
schwierig. 

Das Gleichgewicht laBt sich jedoch katalytisch an basi- 
schem A1203 einstellen. Dadurch ist eine sehr einfache Syn- 
these von 12-DHP (1) aus Cyclooctatetraen mogli~h'~). 

1 * 4  
84 : 16 

Das Verhaltnis entspricht einem AG!&*-Wert von 1 kcal/ 
mol zu Gunsten von 12-DHP (1). Bei den berechneten Bil- 
dungsenthalpien AH;) liegt 1,5-DHP (4) um 1.1 kcal/mol 
unter 1. Das ist jedoch kein Widerspruch, da erstens die 
Entropie AS' berucksichtigt werden muB, und zweitens bei 
so kleinen Enthalpieunterschieden AAH" der Fehler der se- 
miempirischen Quantenmechanik ins Gewicht fallt. 

Schema 3 

19 1' 

/ / &J 4' 

/ 

Die Frage, nach welchem Mechanismus sich die kataly- 
tische Isomerisierung vollzieht, wurde mittels eines Deute- 
rierungsexperiments untersucht. 3-Deuterio-l,2-dihydro- 

pentalen (1') 1aBt sich gezielt mit der Hafner-Synthese") von 
1,ZDHP gewinnen, wenn man die Abspaltung der Dime- 
thylaminogruppe 19 -+ 1' mit LiAIDa vornimmt. 

Bei den direkten Reaktionswegen 1 $ 4 kommen nach 
Schema 1 zwei 1,5-H-Verschiebungen (---) und eine 1,3-H- 
Verschiebung (. . . .) in Betracht. Die Deuterium-Markierung 
erlaubt eine eindeutige Entscheidung; von den drei Isotro- 
pomeren 4', 4" und 4"' im Schema 3 wird ausschlieBlich 4' 
gefunden. Aus dem Schema 1 geht hervor, daB zusatzlich 
eine ganze Reihe von zwei- oder mehrstufigen Prozessen fur 
die Aquilibrierung von 1' und 4' erwogen werden miissen. 
Ein einheitlicher Ablauf ist fur 1 + 2 + 4" und fur 
1 -+ 6 -+ 4" zu entnehmen. Die Beteiligung der symmetri- 
schen Spezies 3 oder 5 miiBte zu Gemischen von 4' und 4" 
bzw. 4" und 4"' fiihren; 4" und damit zwei- oder mehrstufige 
Prozesse sind jedoch innerhalb der Nachweisgrenze auszu- 
schlieoen. Naturlich sagt das Markierungsexperiment nichts 
iiber den genauen Mechanismus der katalytischen Um- 
wandlung 1' + 4' aus. Der Begriff 1,5-H-Verschiebung ist 
auch hier nur formal zu verstehen. Naheliegend ist eine ka- 
talytische Deprotonierung/Protonierung: 

I 
-Al - o, 

Bei den thermischen oder katalytischen Isomerisierungen 
von 1 und 4 konnen keinerlei Hinweise auf die Bildung von 
1,3a-DHP (2) und 1,Ga-DHP (6) gewonnen werden. Diese 
beiden Isomeren liegen energetisch so ungiinstig '), daB ihre 
Beteiligung an Gleichgewichten ohnehin spektroskopisch 
nicht erfaabar ist. Moglicherweise ist jedoch auch ihre 
Lebensdauer unter Blitzpyrolyse-Bedingungen sehr gering. 
Zur Untersuchung dieser Fragestellung haben wir einen 
,,Eingang" in das Isomerisierungsschema 1 iiber 2 gewahlt. 
Wie in der voranstehenden Arbeit ausgefiihrt '), bietet sich 
dazu die Thermolyse von Cyclooctatetraen (20) mit einer 
anschlieBenden Abfangreaktion an. 

A 7 COT(20) 7 + 2 A 1-6 

Als Abfangreagenz haben wir Tetracyanethylen (TCNE) 
gewahlt. Mit 1,5-DHP (4) reagiert es in einer Domino-Diels- 
Alder-Reaktion, bei der in der ersten [4 + 21-Cycloaddition 
ein neues Cyclopentadien-System (21) entsteht, das sich mit 
einem zweiten TCNE umsetzt. Der bevorzugte Angriff er- 
folgt so, daB sich die Cyangruppen aus dem Weg gehen. 
Es entsteht ein sterisch einheitliches Bisaddukt 22. Bei den 
ubrigen Dihydropentalenen sind nur Monoaddukte zu er- 
warten. 

HOMO und LUMO von TCNE liegen beide energetisch 
sehr tief, so daD man grundsatzlich rnit normalen Diels- 
Alder-Reaktionen rechnen muB21). Ein Blick auf die 
HOMO-Energien der Dihydropentalene ') zeigt, daB fur 
die HOMO (DHP) - LUMO (TCNE)-Wechselwirkung die 
Energieaufspaltung in der Reihe 3, 5, 4, 1 zunimmt. Der 

Chem. Ber. 120, 1611-1616 (1987) 



1614 A. Pauli, H. Kolshorn, H. Meier 

daraus resultierende Trend fur die Reaktivitatsabstufung 
wird auch durch die HOMO-Koefizienten') nicht wesent- 
lich verandert. Tatsachlich beobachtet man bei 3 und 5 
schon bei 0°C nahezu quantitative [4 + 21-Cycloadditionen 
(Schema 4). 

Schema 4 

+ Nc;c=dCN [ 4 + 4  , NC% TCNE N% 

21 

NC 'CN T=i+ 2. 

92 % 

NC .CCN CN 

22 

5 + TCNE [4+2] 96 % , $&- C N  

CN 26 

Uberraschend ist das Verhalten von 1,ZDHP (1). Es rea- 
giert bei Raumtemperatur ebenfalls spontan rnit TCNE. Da- 
bei entsteht jedoch ein [2 + 21-Addukt. Die abweichende 
Periselektivitat von 1 laBt sich iiber eine dipolare Zwischen- 
stufe 23 erklaren, bei der positive wie negative Ladung me- 
someriestabilisiert sind. Die Reaktivitat von 1 erinnert an 
die [2 + 21-Cycloadditionen von TCNE mit elektronenrei- 
chen AlkenenZ2). Bei 1 handelt es sich um ein Fulven-System, 
das im Cyclopentadien-Ring eine hohe Elektronendichte 
besitztZ3). Der grol3e Orbitalkoeffzient von C-4 im HOMO') 
erklart die primare C - C-Verknupfung. Auch aus sterischen 
Grunden ist die C-4 = C-5-Doppelbindung die gunstigste 
2~-Komponente in 1. Die Dihydropentalen-Isomeren 2 und 
6 konnen bei der COT-Pyrolyse mit TCNE nicht abgefan- 
gen werden. Offensichtlich entsteht 1,3a-DHP (2) rnit soviel 
UberschuBenergie, daB sich sofort eine Isomerisierung an- 
schliel3t. Der Weg 2 -+ 3 entspricht, wie oben schon er- 
wahnt, einer suprafacialen 1,5-H-Verschiebung rnit niedriger 
thermischer Aktivierung. 

Die Beteiligung von 6 konnte prinzipiell einen zweiten 
Produktkanal fur die Styrolbildung eroffnen: 6 + 13 +15. 
Mit der Einfuhrung von unabhangig synthetisiertem 6-Vi- 

nylfulven (13)") konnten wir das jedoch ausschlieBen. 13 
isomerisiert zwar unter thermodynamischer Kontrolle zu 
Styrol (15), es wird aber wieder der Weg uber 1 und 14 
beschritten 

AuBer den hier betrachteten Isomerisierungen beobachtet 
man bei Gasphasen-Pyrolysen in der CsHs-Reihe noch 
Fragmentierungen, insbesondere die Bildung von Benzol: 
CsHs ---f C6H6 + C2H2. Wenn man die Zahl der Wand- 
stoDe in der Pyrolysezone gering halt, spielen diese Prozesse 
auch bei hoheren Temperaturen nur eine untergeordnete 
Rolle. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: In KBr, Beckman Acculab 4, Perkin-Elmer 221 und 

281 B. - 'H- und I3C-NMR-Spektren: In CDC13 bzw. CD3COCD3, 
Gerate WH 90 und AM 400 der Firma Bruker. - Massenspektren: 
70 eV Ionisierungsenergie, MAT 711 und CH7A der Firma Var- 
ian. - Gaschromatogramme HRGC 5160 rnit Integrator SP 4240 
der Firma Carlo Erba, 25Lm-Kapillarsaule SE 52 mit Stickstoff als 
Tragergas. - GC/MS-Messungen: MAT 700 Ion Trap der Firma 
Finnigan. - Schmelzpunkte: Unkorrigiert. 

Synthese der Ausgangsuerbindungen: 1'.19), 4'*j9), 13241. NMR-Da- 
ten 1'1, 4'). 6-Vinylfulven (13): 'H-NMR (CDCI3): 6 = 5.53 (dq, 
2J8,8 = 1.5 Hz2@, 3J7,8(cjs) = 10.0 Hz, 4J6.8 = 0.6 Hz, lH, 8-H), 5.63 
(dq, 2J8,8 = 1.5 Hz, 3J7,8(r,0ns) = 16.8 Hz, 4J6,8 = 0.9 Hz, lH,  8-H), 
6.21 (dt, 3J3,4 = 5.1 Hz, 4J2,4 = sJ1,4 = 1.7 Hz, IH, 4-H), 6.48 (dt, 
3J1,2 = 5.1 Hz, 4J1,3 = 5J1,4 = 1.7 Hz, lH, 1-H), 6.53 (m, 2H, 2,3- 
H), 6.76 (dm, 3J6,7 = 11.5 Hz, IH, 6-H), 6.95 (ddd, 3J7,8(transl = 16.8 
Hz, 3J7,8(c1s) = 10.0 Hz, 3J,57 = 11.5 Hz, IH, 7-H). - "C-NMR 
(CDCl,): 6 = 11 8.5 (C-8), 124.9/125.5/132.2/133.5/134.2/137.1 (C- 

Das Einatmen von 6-Vinylfulven oder von Dihydropentalenen 
sollte tunlichst vermieden werden, da diese leicht fliichtigen Ver- 
bindungen physiologisch nicht unbedenklich sind. 

1,2,3,4,6,7), 146.3 (C-5). 

FluJp yrol ysen 
Die Thermolysen werden bei 500, 600, 700 und 800"C, wie fur 

Cyclooctatetraen beschrieben'), ohne Quarzfullkorper durchge- 
fiihrt. Die Produktverteilung wird durch 'H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt. Dieses Verfahren ist genauer als die Kapillargaschro- 
matographie (SE 52, 25 m, isotherm 20"C), da auch auf der Kapil- 
larsaule noch Isomerisierungen moglich sind: Die Produktvertei- 
lung geht aus Abb. 1 hervor. 

Blitz- Vakuum-Pyrolyse von 1,2-Dihydropentalen (1) 312 mg 
(3.0 mmol) 1 werden innerhalb von 5-7 h bei mbar Eigen- 
druck durch die Pyrolyseapparatur geschickt. Die beheizte Zone 
ist 30 cm lang und hat einen Querschnitt von 20 mm. Die Tem- 
peratur wird dabei auf 700,740,800, 1000,1200 f 10°C eingestellt. 
Der Inhalt der rnit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle wird 'H- 
NMR-spektroskopisch analysiert (Tab. I). Zur Gewinnung von 14 
arbeitet man am besten bei 700-740°C. Die auf den Umsatz von 
32- 35% bezogene Ausbeute von 14 betragt 68 -69%. Wegen der 
grol3en Empfindlichkeit wird die Verbindung ohne weitere Reini- 
gung spektroskopisch untersucht. 

I-Vinylfuluen (14): 'H-NMR (CDCl,, Ra~mtemp.)~~! 6 = 5.12 (dd, 

Hz, 3J7,8(trans) = 17.5 Hz, 1 H, 8-H), 5.89 (m, 1 H, 6-H), 6.06 (m, 1 H, 
6-H), 6.19 (m, IH, 4-H), 6.45 (m, IH, 3-H), 6.55 (ddd, 3J7,8(rrans) = 

2J8,8 = 1.5 Hz, 3J7,8(cLs) = 11.0 Hz, 1 H, 8-H), 5.50 (dd, 2J8,s = 1.5 
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17.5 Hz, ' J 7 , 8 ( 4  = 11.0 Hz, 5J7,6 = 1.0 Hz, l H ,  7-H), 6.59 (m, l H ,  
2-H). - "C-NMR (CDCl3, -50°C): 6 = 113.8 (C-8), 122.3 (C-6), 
125.3 (C-4), 127.8 (C-2), 129.4 (C-7), 133.0 (C-3), 133.2 (C-l), 150.0 
(C-5). - MS (Ion Trap): m/z ("A) = 104 (100, M+'), 78 (18, 

3-Deuterio-l,2-dihydropentalen (1')28): Eine Mischung von 35.0 g 
(0.53 mol) frisch destilliertem, monomerem Cyclopentadien (16) und 
49.6 g (0.505 mol) 3-(Dimethylamino)-2-propenal (17)30.31) wird in 
50 ml wasserfreiem Ethanol bei - 10°C bis 0°C unter Stickstoffat- 
mosphare und Riihren rnit einer ebenfalls unter Stickstoff herge- 
stellten Natriumethylat-Losung aus 13.0 g (0.565 mol) Natrium und 
200 ml wasserfreiem Ethanol versetzt. Nach eintagigem Stehenlas- 
sen bei Raumtemp. nutscht man den entstandenen kristallinen Nie- 
derschlag ab, wascht ihn rnit 120 ml Petrolether (60-90°C) und 
kocht ihn mit 300 ml Petrolether (6O-9O0C)/100 ml Ethanol und 
12 g Aktivkohle aus. Man filtriert heiB und fiihrt die Kristallisation 
nach der Bildung der ersten Keime bei -20°C durch. Der Filter- 
riickstand wird nochmals rnit ca. 100 ml Petrolether (6O-9O0C)/ 
Ethanol (3: 1) ausgekocht und wie oben behandelt. Die vereinigten 
Niederschlage werden aus Petrolether (60 - 90"C)/Ethanol (3 : 1) 
umkristallisiert. Die Ausbeute an (E)-6-[2-(Dimethylamino)- 
ethenyllfuluen (18) betragt bei diesem Vorgehen 38 g (51 %). Schmp. 
72°C (Lit.29) Schmp. 71 -73°C). - 'H-NMR (CDC13)27): 6 = 2.96 
(s, 6H, CH3), 5.71 (4 3Jg,7(tro4 = 3J5,6(3 trans) = 12.3 Hz, 1 H, 6-H), 
6.25 (ddd, 3J4,3 = 4.7 Hz, 4J4,2 = 1.5 Hz, 5J4,1 = 2.0 Hz, 1 Hz, 4-H), 
6.34 (ddd, 3J3,4 = 4.7 Hz, 3J3,2 = 2.2 Hz, 3J3,1 = 1.4 Hz, l H ,  3-H), 

M - C2HJf') 51 (31, C4H:). 

6.46 (m, 3J2,, = 4.9 Hz, 3J2,3 = 2.2 Hz, 4J2,4 = 1.5 Hz, 5J2,5 = 1.4 
Hz, 1 H, 2-H), 6.60 (m, 3J1,2 = 4.9 Hz, 4J1,3 = 1.4 Hz, 'J1.4 = 2.0 
Hz, l H ,  1-H), 6.75 (d, 3Jg,7 = 12.3 Hz, l H ,  7-H), 6.93 (d, 3J5,6 = 
12.3 Hz, 1 H, 5-H). - '3C-NMR (CDC13)3?): 6 =  40.7 (CH3, bei 22.6 
MHz geringfiigig verbreitertes Signal, bei 100 MHz starke Ver- 
breiterung infolge des relativ langsamen Austauschs der Methyl- 
gruppen und der bei der hoheren MeBfrequenz hoheren Koales- 
zenztemperatur), 98.0 (C-6), 115.8 (C-l), 123.7 (C-4), 124.7 (C-3), 
127.5 (C-2), 134.0 (C-4a), 143.4 (C-5), 152.0 (C-7). 

Eine Losung von 10.0 g (68 mmol) 18 in 100 ml frisch destillier- 
tem Piperidin wird 1.5-2 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem 
Abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird der 
Riickstand in Ether rnit Aktivkohle behandelt, filtriert und aus 
Ether umkristallisiert. Der Filterriickstand kann noch einmal rnit 
Ether extrahiert werden, urn einen zweiten Produktanteil zu ge- 
winnen. Die Ausb. an 3- (Dimethylamino) -1,2-dihydropentalen (19) 
betragt 5.7-7.1 g (57-772%). Schmp. 121 -122°C (gelbe Nadeln) 
(Lit."' Schmp. 121 - 122°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.91 (td, 
3J1,2 = 4.8 H z , ~ J ~ , ~  = 1.1 Hz, 2H, 1-H), 3.13 (t, 3J2,1 = 4.8 Hz, 2H, 

4J6,1 = 1.1 Hz, 1 H, 6-H), 6.21 (d, 3J45 = 4.4 Hz, 1 H, 4-H), 6.68 (dd, 
'J5p = 4.4 Hz, 3J5,6 = 2.4 Hz, 1 H, 5-H)33'. - I3C-NMR (CDCl3): 

2-H), 3.20 (s, 3H, CH3), 3.32 (S, 3H, CH3), 5.91 (dd, 3J6,5 = 2.4 Hz, 

6 = 22.9 (C-l), 38.7 (C-2), 41.1 (CH3), 41.5 (CH3), 106.3 (C-6), 107.3 
(C-4), 122.4 (C-3a), 129.4 (C-5), 147.5 (C-6a), 163.6 (C-3). 

Zu einer Losung von 1.0 mg (6.8 mmol) 19 in 250 ml wasser- 
freiem Ether wird unter Riihren bei 0°C eine Suspension von 0.84 g 
(20 mmol) LiAlD4 in 25 ml Ether gegeben. Nach ca. 45 min wird 
vorsichtig hydrolysiert. Die klare, intensive gelbe Losung wird de- 
kantiert und das Losungsmittel bei -25°C abgezogen. Der olige 
Riickstand wird in n-Pentan aufgenommen und an einer Saule 
(50 x 2 cm) mit basischem A1203 (Aktivitatsstufe 111) mit n-Pentan 
chromatographiert. Die erste Fraktion enthalt die (bei iiberschiis- 
sigem LiAID4) entstehenden Dideuteriotetrahydropentalene 34). Die 
nachfolgende intensiv gelbe Fraktion wird mit n-PentanlEther 
(10: 1) eluiert. Man isoliert 600 mg (85%) 3-Deuterio-1,Z-dihydro- 
pentalen (1'). Sdp. 15"C/0.01 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.65 
(m,2H, l-H),3.09(m,2H,2-H),5.92(m, lH,6-H),6.18(m, 1H,4-  

H), 6.87 (m. l H ,  5-H), - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 23.0 (C-l), 40.7 

3), 151.6 (C-6a), 153.2 (C-3a). 
(C-2), 11 1.8 (C-4), 114.3 (C-6), 142.3 (C-5), 143.3 (t, ' J  = 25 Hz, C- 

Katalytische Zsomerisierung 1' @ 4' 
Die Gleichgewichtseinstellung an A1203 wird wie fur die nicht- 

deuterierten Verbindungen durchgefiihrt 19). Das Verteilungsver- 
haltnis von 84% 1' und 16% 4'wird durch 'H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt. 

6-Deuterio-1.5-dihydropentalen (4'): 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.07 
(m, 2H, 1-H), 3.33 (m, 2H, 5-H), 5.83 (m, l H ,  4-H), 6.56 (,,s", 2H, 
2-H und 3-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 31.2 (C-l), 47.6 (C-5), 
114.8 (C-4), 120.0 (t, ' J  = 25 Hz, C-6), 126.8 (C-3), 142.2 (C-2), 155.0 
(C-3a), 150.0 (C-6a). 

Die chemischen Verschiebungen von 4' sind bei der Gleichge- 
wichtszusammeqsetzung gegeniiber reinem 4') infolge des inter- 
molekularen Anisotropieeffektes teilweise erheblich verschoben. 
Hinzu kommt der Isotopeneffekt durch die Deuterierung. 

Cycloadditionen rnit Tetracyanethylen (TCNE) 
Zu einer konzentrierten bis gesattigten Losung von 256 rng 

(2.0 mmol) TCNE in Chloroform oder Essigsaure-ethylester tropft 
man bei Raumtemp. unter Riihren eine Losung von 104mg 
(1.0 mmol) 1,5-DHP (4) bzw. 208 mg (2.0 mmol) 1,ZDHP (1) in 
10 ml n-Pentan. (Im Fall von 1 kann man beim Zutropfen der 
intensiv gelben Losung direkt auf das Verschwinden der gelben 
Farbe titrieren.) Man lal3t noch einige Stunden weiterriihren, zieht 
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab, nimmt den Riick- 
stand in wenig Essigsaure-ethylester oder Aceton auf und versetzt 
die Losung rnit n-Pentan, bis eine leichte Triibung auftritt. Dann 
laBt man das Addukt im Kiihlschrank iiber Nacht auskristallisieren. 
(Einen weiteren Anteil gewinnt man durch Einengen der Mutter- 
lauge.) 

Tetracyclo [6.2.1.1 2~5.02.7] dodec-6-en-3,3.4,4,9,9,1 OJO-octacarbo- 
nitril (22): Ausb. 330 mg (92%), Zersetzung beginnt oberhalb von 
210°C. - IR (KBr): 3000 cm-', 2250,1470,1450,1280,1215,1010, 
900, 670. - 'H-NMR (CD3COCD3)27): 6 = 2.41 (ddd, IH,  12-H), 

(m, 1 H, 8-H), 4.73 (m, 1 H, 1-H), 4.75 (dtd, 1 H, 5-H), 6.98 (dm, 1 H, 
6-H); 2JIl,ll, = 15.0 Hz, 2J12,12 = 12.0 Hz, 'J5,6 = 3.5 Hz, 3J5,12 = 

2.83 (dtd, 1 H, 11-H), 3.03 (dd, 1 H, 12-H), 3.85 (dt, 1 H, 11-H), 4.70 

3J5,~2. = 1.8 Hz, 3J1,11 = 3J8,11 = 1.8 Hz, 4 J 6 , ~ 2  = 1.0 Hz, 4J6,8 = 0.7 
Hz, 4J1,8 = 0.7 Hz, 6J5,11 = 0.5 Hz. - '3C-NMR (CD3SOCD3): 6 = 

41.3 (C-1 l), 47.1/47.5/48.9/49.7 (C-3,4,9,10), 49.6 (C-12), 51.07/51.11 
(C-1,8), 58.2 (C-5), 70.0 (C-2), 11 1.0/111.2/111.5/111.6/111.9/112.1/ 
112.6/112.7 (acht CN-Gruppen), 132.2 (C-6), 151.2 (C-7). - FD-MS: 
m/z = 360(M+'). 

C20HsN8 (360.3) Ber. C 66.7 H 2.2 N 31.1 
Gef. C 66.9 H 2.1 N 30.2 

Tricyclo[5.3.0.02~']deca-l (10) .6-dien-3,3,4,4-tetracarbonitril (24): 
Ausb. 293 mg (63%), Zen.-P. 140°C. - IR (KBr): 2920 cm-', 2250, 
1610, 1415, 1435, 1300, 1250, 995, 980, 905, 895, 795. - 'H-NMR 
(CD3COCD3)27): 6 = 2.61 (m, 2H, 8-H), 3.00 (m, 2H, 9-H), 4.56 (dq, 
1 H, 2-H), 4.81 (dm, 1 H, 5-H), 5.54 (,,s", 1 H, 6-H), 6.14 (,,s", 1 H, 
10-H); 3J2,5 = 7.0 Hz, 3J9,10 = 2.5 Hz, 3J5,6 = 2.0 Hz, 4J2,,0 = 2.0 
Hz, 5J2,9 = 2.0 Hz, 'JS,8 = 2.0 Hz, 5J5,10 = 1.0 Hz, 5J6,9 = 1.0 Hz. - 
I3C-NMR (CD3COCD3)32): 6 = 23.4 (C-8), 39.0 (C-9), 41.5/42.7 (C- 
3,4), 43.7 (C-2), 60.9 (C-5), 110.8/111.2/112.8/112.9 (vier CN-Grup- 
pen), 113.8 (C-6), 131.9 (C-lo), 150.6 (C-l), 167.5 (C-7). 

Abfangreaktion mit TCNE 
Die Thermolyse von Cyclooctatetraen wird, wie beschrieben 'I, 

bei 55OoC/0.7 mbar durchgefiihrt. In die mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlte Falle bringt man TCNE, gelost in Essigsaure ein: 1.28 g 
(10 mmol) auf 860 mg ( ~ 8 . 2 7  mmol) Pyrolysat. An der Glaswand 
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haftendes Pyrolysat wird mit auf - 30°C gekiihltem Chloroform 
heruntergespiilt. Man 1aDt die klare Losung mehrere Tage im Kiihl- 
schrank bei -10°C stehen und saugt die gebildeten Kristalle ab. 
Es handelt sich um das Bisaddukt 22. Der in der Mutterlauge noch 
vorhandene Rest von 22 kann durch Einengen oder bei der an- 
schlieDenden Saulenchromatographie erhalten werden. Dazu lost 
man den Riickstand aus der Mutterlauge in Petrolether (5O-8O0C)/ 
Essigsaure-ethylester (1 : 3) und chromatographiert an Kieselgel 
(120 x 3 cm). Mit diesem Losungsmittelgemisch werden die Ad- 
dukte in der Reihenfolge 22, 25, 26 eluiert, wobei 25 und 26 sehr 
ahnlich laufen, so daD Mischfraktionen nicht zu vermeiden sind. 
Insgesamt isoliert man 1.55 g 22, 340 mg 25 und 160 mg 26. Auf 
die Zusammensetzung des Pyrolysats bezogen (90% Umsatz, 
4:3:5 = 63:22:10)" entspricht das den Ausbeuten 92% 22 und 
jeweils 96% 25 und 26. Der geringe Anteil von 1 (5 5%)') im 
Pyrolysat macht sich in der Abfangreaktion nicht bemerkbar. Ge- 
nauso werden keine Addukte von 2 und 6 erhalten. 

Tricyclo[5.2.f.0'~5]deca-2,5-dien-8,8,9,9-tetracarbonitri~ (25): 
Zen.-P. 145°C. - IR (KBr): 2985 cm-' (C,,, -H-Valenzschw.), 
2920 (Cges - H-Valenzschw.), 2230 (C EE N-Valenzschw.), 1620 
(C =C-Valenzschw.). - 'H-NMR (CDC13/CD3COCD3, 1 : 1)27): 6 = 
1.89 (dd, l H ,  10-H), 2.08 (dd, l H ,  10-H), 2.93 (m, 2H, 4-H), 3.97 
(m, 1 H, 7-H), 5.84 (m, 1 H, 2-H), 6.02 (m, 1 H, 6-H), 6.34 (dt, 1 H, 3- 
H); 2Jlo,la = 11.0 Hz, 3J2,3 = 6.0 Hz, 3J6,7 = 3.0 Hz, 3J3,4 = 2.3 Hz, 
3J,,,0 = 1.8 bzw. 1.5 Hz, 4J2,4 = 2.5 Hz, 4J4,6 = 2.0 Hz, 'J2.6 = 1.0 
HZ. - I3C-NMR (CD3COCD3): 6 = 32.8 (C-lo), 48.1 (C-9), 48.1 
(C-8), 52.6 (C-4), 60.8 (C-7), 81.5 (C-1), 112.4/113.17/113.21/114.1 
(vier CN-Gruppen), 124.2J126.1J144.6 (C-2,3,6), 157.6 (C-5). - FD- 
MS: m/z = 232 (M"). 

CI4H8N4 (232.2) Ber. C 72.4 H 3.5 N 24.1 
Gef. C 72.2 H 3.2 N 24.5 

Tricyclo[5.2.f.O'~']deca-3,5-dien-8,8.9,9-tetracarbonitril (26): 
Zers.-P. 145°C. - IR (KBr): 2985 cm-' (Colef -H-Valenzschw.), 
2920 (Cges - H-Valenzschw.), 2230 (C = N-Valenzschw.), 1610 
(C = C-Valenzschw.). - 'H-NMR (CD3COCD3/CDC13, 1 : 1)27): 6 = 
1.84 (dd, 1 H, 10-H), 2.03 (dm, 1 H, 10-H), 2.71 (m, 2H, 2-H), 4.02 
(m, 1 H, 7-H), 5.78 (dm, 1 H, 6-H), 6.15 (dt, 1 H, 3-H), 6.40 (dt, 1 H, 

Hz, 3J7,10 = 1.5 und 1.5 Hz, 4J2,4 = 2.5 Hz, 'J3,lo = 1.0 Hz. - FD- 
MS: m/z = 232 (M"). 

4-H); 2J~o,o = 11.5 Hz, 3 J 3 p  = 5.5 Hz, 'J6.7 = 3.0 Hz, 'JZ.3 = 2.0 

CI4H8N4 (232.2) Ber. C 72.4 H 3.5 N 24.1 
Gef. C 72.2 H 3.2 N 24.5 

CAS-Registry-Nummern 

1: 30294-54-3 J 1': 108593-23-3 J 2: 75759-55-6 / 3: 61771-84-4 J 4: 
33284-11-6 / 4': 108593-24-4 J 5:  89654-25-1 f 6: 61771-83-3 / 13: 
7301-19-1 J 14: 108593-21-1 / 16: 542-92-7 / 17: 692-32-0 / 18: 
108593-22-2 / 19: 30294-52-1 / 22: 108593-25-5 J 24: 108593-26-6 / 
25: 108593-27-7 / 26: 108593-28-8 / TCNE: 670-54-2 
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