
Synthese des I H-Cyclopent[cdjindens und seines 
Anions[**] 
Von Peter Eilhracht und Klaus Hafner"] 

Herrn Professor Walter Franke zum 65. Gehurtstag ge- 
widmet 

Im Zusammenhang rnit Untersuchungen uber das 2H- 
Benz[cd]azulen ( I )  [ I 1  sowie das hochacide Fluoraden 
(2lrZ1 kommt dessen Grundkorper, dem 2aH-Cyclo- 
pent[cd]inden (3 )  und dessen 1H-Isomeren (41 sowie 
deren Anion ( S ) ,  das dem Cyc1[3.2.2]azin (6)13] Isoelek- 
tronisch ist, besonderes Interesse zu [2-61.  

Nach quantenchemischen Berechnungen Z a h r ~ d n i k s ' ~ ~  
sollte sich das zwolf n-Elektronen enthaltende Anion ( 5 )  
durch eine gegenuber dem entsprechenden Kation hohere 
elektronische Stabilitat auszeichnen. Rapoport et aLc2] und 
Streitwieser jr.[" postulierten fur das 2aH-Cyclopent[cd]- 
inden 13 I eine den Phenolen vergleichbare Aciditat. Das 
1 H-Tautomere ( 4 )  wurde bei diesen Betrachtungen nicht 
berucksichtigt. 
Zur experimentellen Priifung dieser Voraussagen syntheti- 
sierten wir das Lithium-Salz von 15) .  Bereits Rapoporr 
et al.'" stellten das gespannte 2,2a,3,4-Tetrahydro-cyclo- 
pent[cd]inden ( K u )  sowie mehrere seiner Derivate durch 
Pb-Salr-Destillation der 7-Carboxy-indan-I -essigsaure dar. 
doch gelang ihnen nicht die Einfuhrung von Doppel- 
bindungen in ( 8 ) .  

i 91 f 5 )  

Durch Photolyse des 4-Diazo-5-0~0-2a,3,4,5-tetrahydro- 
acenaphthens (7)['] in Tetrahydrofuran/Wasser (5: 1) rnit 
einer Hg-Hochdrucklarnpe (Q 81, Quarzlainpen-Gesell- 
schaft Hanau) bereiteten wir in 36-proz. Ausbeute 
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die 2,2a,3,4-Tetrahydro-cyclopent[cd]inden-l -carbonsaure 
(8h)[91 [farblose Nadeln vom F p =  114°C; UV-Spektrum 
(in n-Hexan): h,,,=217 (3.97), 269 (2.92), 276 (2.90) nm 
(loge); NMR-Spektrum (in CCl,): T =  -2.42 (1  His), 
2.30-2.80 (3H/m). 5.50 ( lH/dd,  J = 5 H z  u. J = I I H z ) ,  
6.30-8.50 (7 H/m)]. 

Die Saure ( 8 h )  la& sich durch Gasphasendehydrierung 
rnit Palladium-Kohle (10%) bei 480°C im Hochvakuum 
unter gleichzeitiger Decarboxylierung dehydrieren, wobei 
(41 bei -70°C gewonnen und durch anschliel3ende 
Chromatographie an A1203 (Aktivitatsstufe 3, neutral) bei 
- 10°C in 40-proz. Ausbeute als hellgelbes, sehr autoxi- 
dationsempfindliches, urn 0°C erstarrendes 61 isoliert 
wird. Das UV-Spektrum von ( 4 )  in n-Hexan [h,,,=251 
(4.11), 254 (4.11), 273 (3.65), 309 (3.54), 316 (3.64), 330 (3.60) 
nm (loge)] gleicht dem des 1 -Isopropyliden-indens"01 
Das NMR-Spektrum von ( 4 )  (in CCl,) weist neben einem 
bei z = 6.07 zentrierten aufgespaltenen Dublett (J = 1.5 Hz) 
der beiden Methylenprotonen in I-Stellung fur die sechs 
weiteren Protonen zwei Multipletts zentriert bei z = 3.38 
(2H) und r=2.80 (4H) auf. Die ausschlieljliche Bildung 
von ( 4 )  bei der Dehydrierung von ( 8 h )  - das Tautornere 
13) konnte dabei nicht beobachtet werden - weist auf 
einen geringeren Energieinhalt des fulvenoiden Kohlen- 
wasserstoffs ( 4 )  gegenuber dem tautomeren 2aH-Cyclo- 
pent[cd]inden ( 3 )  hin. Versuche zur direkten Darstellung 
der I-Carbonsaure von 14) durch Wolff-Umlagerung des 
4-Diazo-5-0~0-4,5-dihydro-acenaph thy lens" 'I  fuhrten bis- 
her nicht zum Erfolg. 

Entgegen den Erwartungen IaDt sich das 1 H-Cyclopent- 
[cdlinden ( 4  weder rnit methanolischer NaOH noch mi( 
Natrium-methanolat in Methanol in das Anion ( 5 )  iiber- 
fuhren. Dagegen erhalt man das Lithium-Salz von ( 5 )  
durch Umsetzung von ( 4 )  mit Methyllithium in Tetrd- 
hydrofuran,Ather ( 2 :  1) bei - 30°C als autoxidations- und 
hydrolyseempfindliche. thermisch wenig bestandige rot- 
orange Verbindung, die sich rnit n-Hexan kristallin aus- 
fallen laBt. Lage und Intensitat der langwelligen Bande im 
UV-Spektrum des Li-Salzes von 1 5 )  [in THF!Ather 
(204)  bei -30"C"2':  h,,,=338 (3.58). 346 (3.58). 354 
(3.60). 458 (2.88) nm (loge)] stehen in guter Ubereinstim- 
mung mit SCF-CI-Berechnungen[141. Das NMR-Spektrum 
(in THF bei - 5 5  "C) weist neben den beiden Dubletts der 
beiden AB-Systeme der Funfring-Protonen bei T = 3.1 5 
(H-2, H-3) und 3.65 (H-I, H-4) (J=4.0Hz) ein Multiplett 
zentriert bei z = 2.70 fur die drei Sechsring-Protonen auf. 
Die unter Riickbildung von (4  j verlaufende Hydrolyse von 
( 5 )  bestatigt gleichfalls die theoretischen Vora~ssagen[~] ,  
wonach die 1- oder 4-Stellung eine hohe Elektronendichte 
besitzen SOH. In Einklang damit fuhrt die Umsetzung von 
( 5 )  rnit Benzophenon zum thermisch bestandigen I-Benz- 
hydryliden-cyclopent[cd]inden ( 9 )  [gelborange Prismen 
vom F p =  125°C (Zers.); UV-Spektrum (in n-Hexan): 
h,,,=255 (4.34), 310 (4.39, 352 (4.28) nm (log&); NMR- 
Spektrum (in CCl,): z =  2.62 (6H/s), 2.66 (3H/s), 2.70-3.70 
(7 H/m)], das auch aus ( 8 ~ ) " ~ '  und Phenylmagnesium- 
bromid und anschliel3ende Dehydratisierung sowie De- 
hydrierung rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-chinon (DDQ) 
in 30-proz. Ausbeute zuganglich ist. 
Ebenso wie die Bildung von ( 4 )  aus (8  b) zeigt auch die zu 
(4)  fuhrende Hydrolyse des Li-Salzes von (5 ) ,  daD (4)  
gegenuber ( 3 )  energetisch begunstigt ist. Entsprechend 
wurde durch SCF-CI-Berechn~ngen['~] fur das 1H-Tauto- 
mere (4)  eine hohere totale .rc-Elektronenenergie als fur das 
2aH-Tautomere (3)  ermittelt[151. Durch die unerwartet 
geringe und rnit der des Indens vergleichbare Aciditat 
durfte sich das 1H-Cyclopent[cd]inden (4 )  erheblich von 
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seinem 2aH-Tautomeren (3),  fur das ein pK-Wert von 11 
errechnet wurdec6], unterscheiden. Dies kann auf einen be- 
trachtlich verminderten Energiegewinn beim Ubergang 
des fulvenoiden Tricyclus ( 4 )  in das Anion ( 5 )  im Ver- 
gleich zur entsprechenden Deprotonierung des inden- 
artigen Kohlenwasserstoffs zuruckgefuhrt werden. Auch 
nach der von Streitwieser@] gefundenen Korrelation fur den 
n-Elektronenenergieunterschied zwischen Anion und Koh- 
lenwasserstoff in Abhangigkeit von der Aciditat ergibt sich 
fur ( 4 )  ein wesentlich geringerer pK-Wert als fur (3) .  
Versuche zur oberfuhrung des Kohlenwasserstoffs ( 4 )  in 
Kation und Radikal sind im Gange. 
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Direkte Umwandlung yon Benzol im zweiten 
angeregten Singulett-Zustand in Dewar-Benzol 

Von D. Bryce-Smith, A. Gilbert und D. A.  Robinson[*] 

Wir fanden, daIj Benzol im zweiten, aber nicht im ersten 
angeregten Singulett-Zustand direkt zu Dewar-Benzol 
(Bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien) isomerisieren kann. Es han- 
delt sich bei diesem symmetrie-erlaubten ProzeIj offenbar 
um das erste Beispiel einer nicht-dissoziativen photoche- 
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mischen Reaktion eines der oberen angeregten Singulett- 
Zustande. 

Durch Bestrahlung von fliissigem Benzol unter Stickstoff 
rnit Licht der Wellenlange 254 nm werden der S,-Zustand 
(lBlu) und der TI-Zustand (3B1,) angeregt; man erhalt die 
Benzol-Isomeren Fulvenl'l und Benzvalen[21, aber kein 
Dewar-Benzol. Dieses Isomere entsteht aber neben anderen 
durch Bestrahlung von fliissigem Benzol rnit Licht der 
Wellenlange 160-210 nm; dabei werden direkt der S,- 
('B,") und der S,-Zustand ('El") angeregt[31. Es interes- 
sierte uns nun, ob Dewar-Benzol durch eine bislang unbe- 
kannte direkte Isomerisierung aus dem S,- und/oder S,- 
Zustand entsteht : Derartige Umwandlungen waren sym- 
metrie-erlaubt - wie beim T,-Zustand - aber nicht beim 
S,- oder S,-Z~stand[~] .  Wir versuchten daher, den Zustand 
des Benzols zu identifizieren, aus dem es sich in Dewar- 
Benzol umwandelt. 

Unter Verwendung einer Mikrowellen-Entladung in Argon,' 
JodrS1 (h = 206 nm) konnte flussiges Benzol spezifisch im 
Bereich der S,+S,-Bande (h,,,= 203 nm) ohne direkte 
Anregung des S ,-Zustandes bestrahlt werden. Derartige 
Versuche unter stets gleichen Bedingungen (20°C. 90 min, 
2-ml-Proben) fuhrten zu Dewar-Benzol, Fulven und Benz- 
valen in Konzentrationen von z.B. 30k3, 50&5 bzw. 
150 & 10 ppm (nachgewiesen durch Retentionszeiten bei 
der Gas-Flussigkeits-Chromatographie, UV-Spektrum von 
Fulven sowie Halbwertszeiten von Dewar-Benzol und 
Benzvalen). Die Mengen der drei Isomeren hingen nicht 
davon ab, ob das Benzol mit Luft oder rnit Argon gesattigt 
war["]. Daraus geht zwar hervor, dal3 der S,-Zustand an 
der Bildung des Dewar-Benzols beteiligt ist, doch ist nur 
aufgrund dieser Befunde das intermediare Auftreten von 
So-, S, -  oder Triplett-Zustanden, die aus dem S,-Zustand 
durch interne Konversion entstehen konnten, nicht aus- 
zuschliel3en. Intermediare So- oder S I -Zustande bei der 
Bildung des Dewar-Benzols sind jedoch unwahrscheinlich, 
weil dieses Isomere aus flussigem Benzol nicht durch lan- 
geres Einstrahlen (z. B. 48 Std.) in die S,+S,-Bande erzeugt 
werden kann. weder durch Bestrahlung bei h = 254 nm 
noch uber den ganzen Bereich. Ein intermediares Auftreten 
des So- oder S I -Zustandes liefie sich mit diesen Ergebnissen 
nur unter der etwas gezwungenen Annahme vereinbaren, 
daI3 einige Schwingungsniveaus oberhalb einer kritischen 
Hohe nicht durch direkte Einstrahlung in die S,+S,-Bande 
zuganglich sind - und, wie oben bemerkt, waren die Um- 
wandlungen symmetrie-verboten. Der Idee schwingungs- 
angeregter intermediarer Zustande scheint auch die Tat- 
sache zu widersprechen, daR die Isomerisierung in fliissiger 
Phase und nicht in der Gasphase ~tattfindet'~]. 

Die Moglichkeit eines intermediaren Auftretens von 
Triplett-Zustanden wurde durch Vergleich der Bildungs- 
geschwindigkeiten von Dewar-Benzol aus reinem Benzol 
und aus Losungen von Benzol in cis-Cycloocten und 
Cyclooctan uberpruft. cis-Cycloocten ubernimmt Energie 
von T ,-Benzol und isomerisiert dabei zur trans-Form[61 ; 
andere Olefine verhalten sich ahnlich['I. Bei Bestrahlung 
10-proz. Losungen von Benzol in cis-Cycloocten mit Licht 
der Wellenlange 206 nm unter den obengenannten Be- 
dingungen erhohte sich erstaunlicherweise die Bildungsge- 
schwindigkeit von Dewar-Benzol, Fulven und Benzvalen 
ungefahr um das 20-fache, verglichen rnit der Geschwindig- 
keit in reinem fliissigem Benzol, und in beiden Fallen wurde 

[**I Der EinfluB der Atmosphare wurde durch nur 10 min langes 
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