Das gebildete Nitrosamin 140t sich leicht abtrennen und
zum sekundiren Amin reduzieren. Bei Abwesenheit von
2-Nitropropan bleibt das tertiire Amin unveréndert. Unter-
suchungen zum Reaktionsmechanismus zeigen, daBl (I)
das Amin zum Aminoxid (2) oxidiert und dabei in 2-Nitro-
propan-2-ol (3) ibergeht, das in Aceton und HNO, zer-
fillt, Letztere fingt das nach Umlagerung des Aminoxids
(2) zum Carbinolamin (4) gebildete sekundire Amin als
Nitrosamin ab.

Die relativen Abspaltungsgeschwindigkeiten der Alkyl-
gruppen betragen

kcHs/kcoHs/Kn-CsH7/Ki-CaH7/Kt-C4He =100:62: 57 : (6 bis 25): 0

und entsprechen etwa dem Zahlenverhéltnis o-stindiger
Protonen. Bemerkenswert ist, daB sterisch stark gehinderte
Amine wie das Athyldiisopropylamin (Hiinig-Base) und
sogar das Athyl-t-butyl-isopropyl-amin[5}, die keinen
Bromcyan-Abbau geben [5], mit besonders hoher Ausbeute
entalkyliert werden. Amine, deren Stickstoffatom Bestand-
teil eines fiinfgliedrigen Ringes ist, werden nicht abgebaut,
und bei aromatischen Aminen i{iberwiegt die Kernnitrosie-
rung.

Aligemeine Arbeitsvorschrift:

In einem thermostatierbaren Doppelwandkolben fiigt man
zu einer O,-gesittigten Mischung aus 100 ml Pyridin, 5 g
(0.05 mol) CuCl und 0.1 mol tert. Amin 30 ml (ca. 0.3 mol)
2-Nitropropan und schiittelt bei 50 °C unter O,. Nach 2 bis
3 Std. (0.1 bis 0.15 mol Oz-Aufnahme) wird der Kolben-
inhalt auf eine Mischung aus 1 kg Eis und 180 ml konz.
HCI gegossen, mit CHCIl; extrahiert, der iiber Na;SOy4 ge-
trocknete Auszug eingedampft, der Riickstand im Kugel-
rohr destilliert und schichtchromatographisch (Kieselgel G)
getrennt. Die quantitative Zusammensetzung des Nitros-
amin-Gemisches wurde gaschromatographisch bestimmt.

Eingegangen am 24, August 1970 [Z 271b]
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Einfache Synthese des 1,2-Dihydro-pentalens und
seiner Substitutionsprodukte

Von Reinhard Kaiser und Klaus Hafner*]

Wiahrend die Thermolyse von 6-(4-Amino-1,3-butadienyl)-
fulvenen Azulene liefert 1), fiihrt die entsprechende Reaktion
von 6-(2-Amino-vinyl)fulvenen (1) erwartungsgemifl nicht
zum gewiinschten, thermisch vermutlich sehr labilen Pen-
talen (2) 21 Uberraschenderweise lassen sich jedoch Fulvene
vom Typ (1) leicht zu 1,2-Dihydro-pentalenen, von denen
bisher nur wenige mehrfach substituierte Vertreter bekannt
wurden [3], cyclisieren.

Bei Versuchen zur Darstellung stabilisierter Pentalene [4.5]
aus substituierten 6-Vinyl-fulvenen!4! fanden wir, dal sich
N,N-Dialkyl-Derivate von (!) in siedendem Piperidin in
3-Dialkylamino-1,2-dihydro-pentalene (4) iiberfiihren lassen
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(1) (3) (4)
2R R’ Fp (°C) Ausb. (%)
(4a) | 2 CH; H 121-122 |71
(4b) | —(CHps— H 99—100 | 75
(4¢) | —(CH3)—O—(CH_z);— | CH; 102—103 62
(4d) | —(CHj)s— CH; 83— 84 |70

[(4a), hellgelbe Nadeln; Apax = 314 nm (log € = 4.43) in
n-Hexan; NMR-Spektrum (in CDCl3): Multipletts zentriert
beit = 3.09 (H-5), 3.79 (H-4), 4.09 (H-6), breites Singulett bei
7 = 6.75 (N(CH3),), Multiplett zentriert bei 7= 6.97 (H;-1,
H,-2)]. Dabei folgt einer intramolekularen Michael-Addition
eine basenkatalysierte Isomerisierung der Zwischenstufe (3)
zu den thermodynamisch stabileren bicyclischen 6-Amino-
fulven-Derivaten (1,2-Dihydro-pentalenen) (4).

Gleich dem 6-Dimethylamino-fulven (6] addieren auch die
bicyclischen Fulvene (4) Lithiumtetrahydridoaluminat bzw.

H,
1. H,0
H, |AlH, ,Li® 2 @
@ m |am, L@ 2 H
Y B N
S R (7)
& (5) "
(4)
H R
1. Hy0
2. -R,NH Hy
R"
(8)
R’ R” Fp(°C) | Kp(°C/Torr) | Ausb. (%)
(8a) H CH; - 30-33/10-2 | 84
(8b) H CsHs 61—62 - 82
(8c) CH; | CHs _ 45-47/102 | 81
(8d) CHy | CeHs |36-37 - 8t
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Alkyl- sowie Aryllithium in Ather bei 20°C unter Bildung
der Metallverbindungen (5) bzw. (6). Durch Hydrolyse bei
0°C und anschlieBende Amin-Eliminierung bei 25 °C lassen
sich aus (5) 1,2-Dihydro-pentalen (7) [gelbes, luftempfind-
liches und thermisch labiles Ol, Kp = 15°C/10~2 Torr;
Amax = 378 (2.68), 272 (3.70), 263 (4.04), 258 (4.08), 255
(4.09), 250 (4.04) nm (log ¢) in n-Hexan; NMR-Spektrum
(in CCly): Multipletts zentriert bei T = 3.29 (H-3, H-5), 3.96
(H-4), 4.18 (H-6), 6.93 (H5-2), 7.39 (H»-1)] und aus (6) die
entsprechenden 1,2-Dihydro-pentalene (8) gewinnen.

Die Konstitution der isolierten Verbindungen (4), (7) und
(8) wurde durch Elementaranalyse, UV-, NMR- und Mas-
sen-Spektren gesichert. Versuche zur Uberfiihrung von (3),
(7) und (8) in die entsprechenden Pentalene werden zur Zeit
durchgefiihrt.

Eingegangen am 7. August 1970 [Z 252]

Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare in
Pyridazin, Pyrimidin und Pyrazin[1]

Von Rolf Gleiter, Edgar Heilbronner und Volker Hornung [¥]
Im Orbitaldiagramm der Abbildung 1 sind die Niveaus
e(Py) der obersten besetzten Orbitale $5 des Benzols (1),

Pyridins (2), Pyridazins (3), Pyrimidins (4) und Pyrazins
(5) miteinander korreliert. Die Orbitalenergien e(yj) ent-
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Abb. 1. Korrelationsdiagramm. Es sei darauf hingewiesen, da8 sich (S)

und (A) nicht auf die wahre Symmetrie des Molekiils beziehen, sondern
ausschlielich das Stammorbital in (1) kennzeichnen aus welchem das
betreffende n-Orbital hervorgeht.

sprechen den vertikalen Ionisationspotentialen Iy(J)
(Tabelle 1), die aus hochaufgelosten Photoelektron(PE)-
Spektren'2l erhalten wurden: e(jy) = —Iy(J). (Friihere
Messungen vgl. z.B.41)) Die Bezeichnung der Orbitale Uy
legt in der iiblichen Nomenklatur das Symmetrieverhalten

des Orbitals beziiglich der Symmetrieoperationen der
Gruppe des Molekiuls fest. Die Buchstaben S und A kenn-
zeichnen das Verhalten der beiden entarteten =-Orbitale
g = QD+ Oy O3 —2 Dy-- BOs + (I)ﬁ)J'/Vl.Z und ez =
(D, + O3 — Ds— Dg)/2 des Benzols bei der Spiegelung an
der x,z-Ebene. Sie werden in Abbildung 1 lediglich verwen-
det, um die =-Orbitale der Systeme (2) bis (5) mit denjeni-
gen ,,Stamm-Orbitalen des Benzols zu korrelieren, aus
denen sie hervorgegangen sind. Aus den als lokalisiert ge-
dachten Atomorbitalen n; und n; der beiden einsamen
Elektronenpaare in (3), (4) und (5) sind zunéchst die sym-
(n1+ n2)/ 2
und n_ = (n;—nz)/y2 (in ZDO-Niherung) zu bilden.
Diejenigen Molekiilorbitale ¢y, zu denen n,_ oder n_ vor-
nehmlich beitragen, sind in Abbildung 1 mit (+) bzw. (—)
gekennzeichnet.

metriegerechten Linearkombinationen n, =

Die Zuordnung der einzelnen Banden der PE-Spektren zu
7- bzw. zu n/c-lIonisationsprozessen stiitzt sich sowohl auf
die charakteristischen Bandenformen von n- bzw. n/o-
Banden als auch auf Modellrechnungen. Aus der Fein-
struktur der beiden n-Banden von (5) 148t sich schlieBen,
daB die erste n-Bande (I,(1) = 9.63 eV) einem Ionisations-
prozeB entspricht, bei welchem das Photoelektron einem
Orbital (a;g) entstammt, welches die Linearkombination n
enthilt, wihrend dem n_ enthaltenden Orbital (byy) die
dritte Bande (Iy(3) = 11.35 €V) zugeordnet werden muf3 5l

Fir die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen n; und n;
zweier einsamer Elektronenpaare kommen primér zwei
Mechanismen in Frage: a) Direkte Uberlappung (“‘through
space”), b) Wechselwirkung mit anderen bindenden und/
oder antibindenden o-Orbitalen des Molekiils (“through
bond”) 6], Mechanismus a) fiihrt stets zur Sequenz e($_)
iiber e(¢,), wihrend Mechanismus b), je nach der relativen
Stellung der beiden Orbitale ny, n, im Molekill, zur gleichen
oder zur entgegengesetzten Sequenz fiihren kann.

An den Molekiilen (3), (4) und (5) findet man experimen-
tell die folgenden Werte fiir die Aufspaltungen

Aexp. = 5(4’—) - 5(’~Ih) = Iv(%) - Iv(dﬁ_)

die mit denjenigen theoretischen GréBen verglichen werden,
die sich aufgrund des EHT-Modells [7} berechnen lassen.

b b Aexp. (eV) Atheor. (eV)
(3) | ban)) ai(n,) 2.00 0.99
(4) bz(n_) ai(ny) 1.50 0.80
(5) bau(n.) ajg(n.) —1.72 —1.67

Wie auch qualitativ leicht einzusehen, nimmt der Beitrag
zu A, der auf dem Mechanismus a) zuriickzufithren ist,
wegen des wachsenden Abstandes zwischen n; und n; in der
Reihenfolge (3), (4), (5) ab. Im Gegensatz dazu wirkt sich
der Mechanismus b) in allen drei Féllen in etwa gleich aus.
Da {(n,) vornehmlich mit den tieferliegenden, bindenden
a-Orbitalen gleichen Symmetrieverhaltens in Wechselwir-
kung tritt, ¢(n_) hingegen mit den antibindenden, wird
durch den Mechanismus b) €(g(n,)) angehoben und e((n_))
gesenkt. Dies fiihrt in (5) zur Inversion der Orbitale (n.),
(n_) relativ zu (3) und (4) und somit zu einem negativen

Tabelle 1. Vertikale Ionisationspotentiale I,(J) (in eV) [3].

Iy(1) Iy(2) 1,(3) 1,4
(1) (Deh)| 9.24 e1g(m)
(2) (Cav) | 9.59  ay(n) [a] 9.73 ay(m, A) fa] | 10.50  by(w, S) ‘
{3) (Cv) | 931 baln) 10.61 ax(w, S) 10.9[b] bi(w, A) | 1131 ai(n,)
(4) (Cv) | 9.73 by(n) 10.41 by(m S) 1123 ai(ny) 1139 ax(m, A)
(5) (Dzh)| 9.63 ajg(ny) 1018 bye(m, A) | 1135 ba(n) | 1177 big(=. S

{a] Partiell aufgeléste Doppelbande; der Anstieg zeigt typische n-Bandenstruktur.

[b] Unsicherer Wert wegen Uberlappung mit den Banden 2 und 4.
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