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Mironov, Sobolev und Elisarova (1) berichteten kiirzlich iiber die ther- 

mische Isomerisierung substituierter Cyclopentadiene und machten 

eine 1. 5-Wasserstoff-Verschiebung fur diese Reaktionen wahrschein- 

lich. Wir haben die Kinetik und den Mechanismus der Isomerisierung 

fur den Grundkorper untersucht. 

5-H-Perdeutero-cyclopentadien (I) erlaubt, die Art der Wasserstoff- 

Verschiebung wie deren Geschwindigkeit zu verfolgen und wurde aus 

Perdeutero-cyclopentadienyl-Natrium (2) und Dimethylanilinhydrochlo- 

rid hergestellt. Das NMR-Spektrum des Ausgangsmaterials seigte swei 

durch Restwasserstoff verursachte intensitatsgleiche Singuletts bei 

3. 32 bsw. 3.47 I und ein durch D-5, H-5-Kopplung als 1:l:l Triplett 

erscheinendes Signal bei 7.087 in einem IntensitatsverhBltnis van 

6~6~88. Bei Temperaturen urn 50’ C setzte eine Wanderung des Was- 

serstoffs ein; anfanglich nahm im NMR-Spektrum nur die relative 

Intensitat des bei hoherer Feldstlrke absorbierenden Vinylwasser- 

stoffs auf Kosten des Allylwasserstoffs zu; sp%ter vergrogerte sich 

such die relative Intensitit des Vinylwasserstoff-Signals bei 3. 32 2 , 

bis bei Intensitatsgleichheit der drei Absorptionssignale ein statio- 

nirer Zustand mit einer statistischen Verteilung des Wasserstoffs 

erreicht war. 
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Eine eindl?utige Zuordnung der beiden Vinylsignale und damit der 

beobachteten Wasserstoff-Verschiebung war durch das Dien-Addukt 

van partic,ll-isomerisiertem I mit Acetylendicarbonsiure-dimethyl- 

ester moglich. Im NMR-Spektrum des Addukts seigten die Vinyl- 

protonen 113. 10 I ) und die Allylprotonen (6. 13’F ) ein Intensitats- 

verh%ltniI,, das dem der beiden Vinylsignale im Cyclopentadien ent- 

sprach. Wie su erwarten, absorbieren die Vinylwasserstoffe H-l 

und H-4 des Cyclopentadiens bei hoherer FeldstZrke, und die Was- 

serstoff-Isomerisierung erfolgte tiber fortlaufende 1. 5-Verschie- 

bungen, deren intramolekularer Charakter durch massenspektro- 

skopische Analyse +) van Ausgangs- und Umlagerungsprodukt si- 

chergestellt wurde. Da mit vergleichbarer Wahrscheinlichkeit in 

I ein Deuterium- oder ein Wasserstoff-Atom wandern kann, sollte 

eine intermolekulare Umlagerung su einer Massendisproportionie- 

rung fiihren: aus dem Fehlen einer Massenanderung darf mit Si- 

cherheit auf einen intramolekularen Mechanismus geschlossen 

werden. 

Die Gescbwindjgkeit der Umlagerung wurde im Temperaturbereich 

van 45-65oC in der Gasphase wie in Losung (Tetrachlorkohlen- 

stoff, Aceton) verfolgt. Die Reaktion ist bei 50° C erster Ordnung, 

wird nur unwesentlich durch die Oberflache des ReaktionsgefaPes 

beeinfluflt und laljt sich durch die Arrhenius-Gleichung 

k = 1. 1% x 1012 exp [(-24. 3 f 0. 5) kcal/RT] see-1 

fiir die Urnlagerung in Tetrachlorkohlenstoff (3) ausdriicken. Die 

Reaktionsgeschwindigkeit wurde nach dem van F. A. Matsen und 

J. L. Franklin (4) entwickelten Ansatz fiir gekoppelte Reaktionen 

erster Ordnung ermittelt. 

t)Fiir die Durchfiihrung der Analysen sind wir Herrn Dr. D. Henne- 

berg, M. P. I. fiir Kohlenforschung, Miilheim /Ruhr, su Dank ver- 

pflichtet. 
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Urn den Einflug geometrischer Faktoren auf die Geschwindigkeit 

der Umlagerung kennen su lernen, ware die Aktivierungs-Energie 

der nicht beobachteten 1. 3-Wasserstoff-Verschiebung van Interesse. 

Inden bietet die Voraussetsung sur Ermittlung dieser Groge, da 

hier eine 1.5-Wasserstoff-Verschiebung durch den Ubergang au 

einem nichtaromatischen System erschwert ist, wlhrend eine 

1. 3-Verschiebung zum Inden suriickfiihrt. 

1 -Deutero-inden, aus Indenyl-Lithium und Deuteriumoxyd sugang- 

lich. zeigt im NMR-Spektrum neben den vier aromatischen Proto- 

nen drei intensititsgleiche Signale: zwei doppelte Dubletts bei 3. 18 

bzw. 3. 51 r und ein Multiplett bei 6. 72 7. Beim Erhitzen in der Gas- 

phase beginnt oberhalb ZOO0 C eine Reorientierung des Deuteriums, 

die sich aber nicht auf eine Verteilung swischen den Benzylpositionen 

beschrinkt, sondern sich statistisch iiber alle nicht aromatischen 

Protonen erstreckt. Im NMR-Spektrum gehen die anfanglich inten- 

sitatsgleichen Signale bei 3. 18, 3. 51 und 6. 72’l in ein Verhaltnis 

van 1:1:2 iiber. Eine 1. 3-Wasserstoff-Verschiebung findet also bei 

Temperaturen unter 200° C nicht statt. Die beobachtete Reaktion 

deutet auf eine 1.5-Verschiebung sum Isoinden, das durch eine 

weitere 1.5-Verschiebung Inden zuriickbildet und so zu einer Neu- 

verteilung des Deuteriums fiihrt. 

Der intramolekulare Charakter der Umlagerung ergibt sich aus der 

massenspektroskopischen Analyse van Ausgangs- und Umlagerungs- 

produkt, die keine Massendisproportionierung erkennen ll8t 
+I . 
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Die Art de r Umlagerung wie ihre Geschwindigkeit wurde durch Isome- 

risierung x’on 1. 1. 3-Trideutero-inden untersucht, das aus Inden und 

Deuteriumoxyd bei 280’ C an einem A1203-Kontakt hergestellt wurde. 

Erhitzen in der Gasphase auf 220° C fiihrt. wie die NMR-Analyse 

zeigt, anfanglich praktisch nur zu einer Erhohung der Wasserstoff- 

konzentratton in der Allylposition auf Kosten des Vinylwasserstoffs 

H-2: im weiteren Verlauf der Reaktion erhdht sich allmBhlich dann 

such die relative Intensitlt des Vinylwasserstoffs H-3, bis die stati- 

stische Ve rteilung erreicht ist. Diesem Verhalten wird die Annahme 

eines intermediar gebildeten Isoindens bestens gerecht. 

Die Geschwindigkeit der Umlagerung lillt sich bei der begriindeten 

Annahme k2)) kl 1 a s das Ergebnis gekoppelter Reaktionen erster 

Grdnung (5) interpretieren (4) und wird nicht nennenswert durch die 

OberfHiche des Reaktionsgefafles beeinfludt. Bei 220° C ist die Ge- 

-5 -1 
schwindigkeitskonstante 

kl= 
7.57 x 10 set . 

Das Vorliegen eines Gleichgewichts van Inden und Isoinden war 

van Alder (6) aufgrund der Bildung eines vom Isoinden sich ab- 

leitenden Dien-Adduktes beim Erhitzen van Inden und Maleinsaure- 

anhydrid auf 250° C, postuliert worden (7). 

Macht mar die vereinfachende Annahme, da8 die Aktivierungs- 

energie der hypothetischen 1. 3-Wasserstoff-Verschiebung im Inden 

und Cyclopentadien van gleicher Grogenordnung sind, dann ergibt 

sich als Energiedifferenz zwischen 1. 3- und 1. 5-Wasserstoff-Ver- 

schiebung ein Mindestwert (9) van AAF* = 11. 5 kcal/Mol. 

Die niedrige Aktivierungs-Energie der Cyclopentadien Isomerisierung 

(10) hebt diese Reaktion van den kiirzlich beschriebenen Dienyl- und 

Homodienyl-I. 5-Wasserstoff-Verschiebungen hohergliedriger Ringe 

ab (ll), die Temperaturen van ifber 150’ C erfordern. Ob der Grund 

dieser Sonderstellung in der giinstigeren Geometrie des ubergangszu_ 

stands oder der Natur des Cyclopentadiens als quasi "protoniertem 

Aromaten” eu suchen ist, bleibt su ermitteln. 
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