Spirokonjugation!’!

Von Armin Schweig, Ulrich Weidner, Dieter Hellwinkel und
Wolfgang Krapp'™

In zwei zueinander senkrechten und durch ein tetraedri-
sches Atom verkniipften n-Systemen konnen diejenigen
MOs beider Systeme durch Spirokonjugation!?! miteinan-
der in Wechselwirkung treten, deren endstindige 2p,-AOs
(2p--AOs an den dem tetraedrischen Atom benachbarten
Atomen) jeweils antisymmetrisch zueinander sind!*!, Diese
endstéindigen antisymmetrischen 2p,-AOs in den beiden
Teilsystemen konnen relativ zueinander zwei Anordnungen
einnehmen: ( A) spiroantibindend und (B) spirobindend.
Die Differenz zwischen den Energien der spiroantibinden-
den (A) und spirobindenden (B) Kombinationen wird
L»Spiroaufspaltung™ genannt.
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Das Konzept der Spirokonjugation wurde urspriinglich
an Spiroverbindungen entwickelt. In vorangegangenen Ar-
beiten!*! haben wir in den strukturell Zhnlichen Nicht-Spi-
roverbindungen Tetravinylmethan (CH,=CH),C (5) und
Tetravinylsilan (CH,=CH),Si (6 ) erstmals Spirokonjuga-
tion photoelektronenspektiroskopisch nachgewiesen. Bei
diesen Verbindungen haben wir Annahmen zur Molekiil-
geometrie (D,4-Symmetrie) zugrundelegen miissen, da die-
se nicht wie bei Spiroverbindungen durch Ringbildung
fixiert ist. AuBerdem treten Zuordnungsprobleme auf, da
der Energieabstand zwischen dem nicht zur Spirokonjuga-
tion befdhigten HOMO (,highest occupied MO*) und dem
unmittelbar darunterliegenden, an der Spirokonjugation
beteiligten MO in den n-Systemen von Dimethyldivinyl-
methan Me,C(CH=CH,), und Dimethyldivinylsilan
Me,Si(CH=CH,), kleiner ist als die auftretenden Auf-
spaltungen (Jahn-Teller-Aufspaltung der HOMOs und
Spiroaufspaltung der darunterliegenden MOs). Diese
Probleme k&nnen durch Untersuchung von Spirover-
bindungen geeigneter Struktur (die HOMOs der beiden
Ringe sind zur Spirokonjugation befdhigt und liegen
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geniigend hoch iiber den anderen n-MOs) ausgeschaltet
werden. Der so mogliche direkte und eindeutige Beweis
der Spirokonjugation ist uns jetzt anhand der Photo-
elektronen(PE)-Spektren von 9,9-Dimethylfluoren (1),
9,9-Dimethyl-9-silafluoren (2}, 9,9'-Spirobifluoren (3)
und 9,9’-Spirobi(9-silafluoren) (4) gelungen.

Abbildung 1 zeigt die PE-Spektren von (1) bis (4). Die
Spektren von (1) und (2) zeigen die gleiche Signalstruktur
(Intensititen von M :@):@ = 1:2: 1) wie Biphenyl (7!},
Daraus geht hervor, daBl die obersten besetzten MOs in
(1) und (2) nahe verwandt mit den entsprechenden MOs
in (7) sind und daB damit insbesondere das HOMO in
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Abb. 1. Photoelektronenspektren [9] von 9,9- Dimethylfluoren ( 1 ), 9.9-Di-
methyl-9-silafluoren (2 ), 9.9'-Spirobifluoren (3) und 9,9’-Spirobi(9-sila-
fluoren) (4). Die vertikalen Ionisierungspotentiale (in eV) und relativen
Intensititen sind: fir (1): @) 7.8/1. @ 8.75/1.8, @ 9.75/1.0; fiir (2):
® 79/1, @ 8.80/1.5, @ 9.7 und @ 10.25/2.7; fir (3); @ 7.7/1. @
8.0/1.3, ®8.7/3.2, @ 9.4/1.3, (€ 9.9/3.0; fiir (4): (1 7.85 und @ 8.0/2,
@ 8.85 und @ 9.1/3.7, () 9.85/2, ® 10.25/3 [10].

(1) und (2) zur Spirokonjugation (die 2p,-~AOs an den
dem tetraedrischen Atom benachbarten Atomen 8a und
9a sind antisymmetrisch) beféhigt ist (vgl. die Darstellung
der HOMOs in (7) und (1) oder (2)).

Die danach zu erwartende Aufspaltung von Signal ) in
den PE-Spektren von (1) und (2) in zwei Signale (O
und @) in den PE-Spektren von ( 3) und (4 ) wird beobach-
tet. Sie betrdgt 300meV fir (3) und 180meV fiir (4).
Da die Aufspaltung jeweils kleiner als der Abstand der
Signale @) und @ in den Spektren von (1) und (2) ist,
treten hier keine Interpretations- und Zuordnungsproble-
me auf.

Das Verhiiltnis der Spiroaufspaltungen in den Verbindun-
gen (4) und (3) betrdgt 180/300=0.60 und ist somit fast
gleich mit dem entsprechenden Verhiltnis in den Verbin-
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dungen (6) und (5) 450/730=0.62!*1. Demnach geht die
Spiroaufspaltung bei Ersatz des tetraedrischen C-Atoms
(Spiroatom in den Spiroverbindungen) durch ein Si-Atom
auf etwa 60 % zuriick.

Die Spiroaufspaltungen zweier verschiedener zur Spiro-
konjugation befdhigter MOs sollten sich bei gleichem te-
traedrischem Atom wie die Quadrate der 2p,-AO-Koeffi-
zienten an den dem tetraedrischen Atom benachbarten
Atomen verhalten. Das gemessene Verhiltnis der Spiroauf-
spaltungen in den Verbindungen (3) und (5) (also der
Kohlenstoffreihe) ist 300/730=0.41. Das analoge Verhilt-
nis in der Siliciumreihe betrigt in guter Ubereinstimmung
180/450=0.40. Das anhand von MINDOQ/2!)-K oeffizien-
ten abgeschiitzte Verhiltnis ist (0.34)2/(0.47)>=0.52.

S (8)

Mit diesen Resultaten erwarten wir fiir das gerade erst
synthetisierte Spiro[4.4]nonatetraen (8)!"! eine HOMO-
Spiroaufspaltung von [(0.56)%/(0.34)2]-0.3eV =0.8 eV oder
[(0.56)%/(047)*]-0.7¢V =1.0¢€V, also etwa 0.9 0.1 eVI®],
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Eine einfache Synthese von
1,5-Dihydropentalenen(**]

Von Reinhard Kaiser und Klaus Hafnerl')
Herrn Professor B. Eistert zum 70. Geburtstag gewidmet

Dihydropentalene haben als Vorstufen fiir eine Synthese
des Pentalens und dessen Derivaten Bedeutung!), Kiirzlich
berichteten wir iiber eine einfache Synthese von 1,2’-Dihy-
dropentalenen (2) durch Thermolyse von 6-(2-Dimethyl-
aminovinyl)fulvenen (1) in Gegenwart von Basen!?. Die
Reaktion erginzt das von uns frilher gefundene allgemeine
Prinzip zur Darstellung bi- und polycyclisch konjugierter
n-Elektronensysteme!3!,
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Bei der Ubertragung dieser RingschluBreaktion auf in der
Seitenkette alkylierte oder arylierte Derivate von ( 1 ) wurde
beobachtet, daB die Cyclisierung und deren Folgereaktio-
nen in starkem MaBe von Art, Zahl und Stellung der
Substituenten abhingig sind. Wihrend in 6-Stellung alky-
lierte oder arylierte Fulvene vom Typ (1) die gewiinschten
3-Dimethylamino-1-alkyl- bzw. -aryl-1,2-dihydropentalene
liefern!#), lassen sich aus endstiéndig alkylierten oder ary-
lierten 6-(2-Dimethylamino- bzw. Athoxy-vinylfulvenen
(3)!*1in siedendem Piperidin nicht die erwarteten 1-Alkyl-
bzw. -Aryl-l1-dimethylamino- bzw. -dthoxy-1,2-dihydro-
pentalene (4 ), sondern nur die gegeniiber (4 ) energiedrme-
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ren resonanzstabilisierten 3-Piperidino-1-alkyl- bzw. -aryl-
1,2-dihydropentalene (6) isolieren. Diese diirften in einer
thermodynamisch kontrollierten Reaktion durch nucleo-
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