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Kiirzlich berichteten wir iiber einen einfachen Syntheseweg zur Erzeugung des Pen-
talens sowie einiger seiner Methylderivate und deren Isolierung als Dimere[ll.
Dabei werden N-[1.2- bzw. 1.5-Dihydropentalen-l-yl]l-trialkylammonium—jodide, z.B

1l bzw. 2, durch Jofmannabbau mit Silberoxid, basischenm A1203 oder Kalium-tert.-
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butanolat bei 20 “C in die entsprechenden Pentalene 3 iiberfiihrt. Im Gegensatz zu

dem auf gleichem Weg dargestellten thermisch stabilen 1.3.5-Tri-tert.-butyl-pen-
[21

talen dimerisieren das Pentalen (3a) sowie dessen 2-Methylderivat 3b bereits

unterhalb -loo °C unter Bildung von Tetrahydrocyclobutall.2-aj;4.3-a']dipentale-

nen. Neben ca. 44 % der syn-cis-Dimeren § werden ca, 12 %Z der anti-cis-Dimeren

§{3] erhalten, deren Konfiguration durch Rantgenstrukturanalyse[4]

[51

von 6a und

oo
([

bestimmt wurde Die primire Bildung von 3a aus ] konnte durch Isolierung des
Diels~Alder-Adduktes 4 (47 7 Ausbeute; oranges, luftempfindliches 81; UV-~Spek-
trum in n-Hexan: Amax= 256 nm (loge = 4.00), 378 (2.53))[6] beim Umsatz von [}
mit Kalium—tert.butanolat in Gegenwart eines Uberschusses von Cyclopentadien

(Mol=Verhiltnis: 1l:40) bewiesen werden, Oberhalb 200 ¢ zerfillt 4 in einer

Retro-Diels-Alder-Reaktion in Pentalen 3a und Cyclopentadien.
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In organischen Lésungsmitteln lagern sich die als Hauptprodukte der Dimerisie-—
rung von 3a und 3b erhaltenen syn-cis-Dimeren 6 bei Raumtemperatur in einer

Gleichgewichtsreaktion langsam in die anti-cis-Dimeren 8§ um. Infolge der unter-

schiedlichen UV- und 1H—NMR~Spektren der Sterecisomeren § und § 148t sich diese

Isomerisierung leicht spektroskopisch verfolgen. Eine intermedifdire Bildung von
3a bzw. 3b durch Cycloreversion der Dimeren 62 und gb konnte flir deren Umlage-
rung in 8a und 8b durch Kreuzungsversuche ausgeschlossen werden. Eine 1:1-Mi-

schung von §g und §b, geldst in sauerstoffreiem Pentan, lieferte bei Raumtempe-

ratur keine Kreuzungsprodukte, sondern ausschlieBlich 8a und 8b.

Die Umlagerung des syn-cis- in das anti-cis-Dimere kann aus sterischen Griinden
nicht als Synchronreaktion verlaufen. Dagegen ist ein tiber das Diradikal 7 fiih-
render Reaktionsweg méglich. 7 kann durch L&sen einer Vierringbindung gebildet
werden und sich nach Drehung um die verbleibende Einfachbindung zum anti-cis-

Dimeren 8 rekombinieren., Ein derartiger M:chanismus wurde ebenfalls von Pettit

T - P . I, e e T e e et o o I A
et al. tUur die bel 6O (U eriolgende uUmiagerung des nypostropnens 2 dliskublLert .
Berechnungen Jer Enec.giedifferenzen zwischen den Kohlenwasserstoffen 6 und 8,
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sowie den Biradikalen 7 und lo nach einer w—SCF—Kraftfeldmethode[8]
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liefern dhnliche Werte: 6 ~ l (syn-cis~Konformation): 0.91eV, 7 (syn=-cis-Kounfor

mation) -+ 7

0.75eVv; 9 ~

Der fir die

(anti=-cis-Konformation): =-0,16eV; 8> 1 (anti~-cis-Konformation):

la: 0.86ev; 11 » lg: 0.73eV.

Isomerisierung der Pentalen-Dimeren 6§ zu 8 vargeschlagene Mechanis=-

mus findet eine weitere experimentelle Bestitigung in der Umlagerung der beiden

syn=cis~Dimeren 12 und 13 des l.5-Dimethyl-pentalens ;g[g]. Erwartungsgemif lie:

: c s . . o . o
fert das asymmetrisch substituierte Dimere ]2 in L&sung bei 20 "C das symme-

trisch substituierte anti-cis-Dimere l4. Entsprechend lagert sich 13 bei erhsh-

ter Temperatur in 13 um.
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Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen einen deutlichen EinfluB der Substi-
tuenten auf Orientierung und Geschwindigkeit der Pentalen-Dimerisierung. Die
bevorzugte Bildung von § bei der Dimerisierung von 3 und die geringe Energie-
barriere zwischen & und 8§ lassen ferner vermuten, dal das Dimere § aus einem

vororientierten Komplex 5 gebildet wird und bereits bei der Isolierung teilwei-

se zu 8 isomerisiert.
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(91l 3¢ kann aus N-[2Z.4- und 2.6-Dimethyl-1.2- sowie 1.,5-dihydropentalen-1-yl]-

trimethylammonium-jodid gewonnen werden.



