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®],

Eingegangen am 26. Januar 1973 [Z 795b]
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berechnete Aufspaliung betrégt 0.74eV.
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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!,

[*] Dr. R. Kaiser und Prof. Dr. K. Hafner
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, SchloBgartenstrae 2

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.
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N(CHg) Hz

I A, " i N{CHj),
H H N(CH, H
N 2
g(cna)z Hz
(1) (2) N(CHs)y

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-

WX@QCQ

(ja), R = CgHs, X = OC2H5
+ CsH N \l[-CSHHN

(jb), R = CH3, X = N(CH3)2
® 3
N H. N H N
-HX
Oy = == Gom = G

/,“
0,

LTJ

R H R XH
(6a), R = CgHs (5)
(6b), R = CHs

ren resonanzstabilisierten 3-Piperidino-1-alkyl- bzw. -aryl-
1,2-dihydropentalene (6) isolieren. Diese diirften in einer
thermodynamisch kontrollierten Reaktion durch nucleo-

R Rll R
“s "/2’ N{CHj),
I — R
(7) H R N(CHy),
f7a), R = R"= CHs, R'= H (8)
(7b), R = R" = H, R' = CH,
H, 1,5-H-Verschiebung
H l
TR,
N(CHjy),
(10) R
Rl
c, - R"'N(CHjs),
“’—
" (9)
2

H3C§ N(CHs)q
(11)
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Verb. UVin NMR (1) [¢]
Fp [*C] n-Hexan
Ausbeute Xunn (M)
(log &)
(6a) 315(444) 554 (m. H-1);6.30 (qd, H-2, ), ,~17 Hz,

107-108 323(445)  J,,~75Hz):7.04(qd. H-2,), ;=27 Hz);

759, 3.71 (qd. He4, J, ~4.5 He, J, ¢ »1.2 Ha);
3.24 (qd, H-5,J, 4 2.7 Hz}; 4.11 {m. H-6);
269 {m, C H,-1); 635 (m, N(CH,),-3):

8.29 (m, (CH,);) [a]
(6b) 315(446)  7.69-6.07 (m, H-1, 2H-2, N(CH,),-3);
82-84 321447y 388(qd. H-4J, ;245 Hz, I, o >1 Ha):

36% 3.36 (qd. H-5, J ¢ ~ 2.5 Hz): 4.14 (m, H-6):
8.72(d, CH,-1,J=6.6 Hz):
8.31 (m,{CH,),) [a]

(9a) 214 432(q, H-2, Jx1.5 Hz); 4.04-4.19
— 220 (m. H-4, H-6); 6.68 (m, 2H-5);
75% 227 8.68 (s, CH,-1): 7.88 (s, N(CH,),-1):
260 8.09 (d. CH;-3. J~ 1.5 H2) [b]
(9bh) 215 5.90 (m. H-1): 4.31 (m. H-3):
- 221 393(q, H-4,J, s 1.5 Hz): 6,61 (m, 2 H-5);
9, 228 3.76(q, H-6.1, o = 1.5 Hz):8.04(m.CH ,-2);
260 7.78 (s. N(CH,);-1) [a]
710 3M2439)  6.41.7.04(m.H-1.H-2);7.35 7.71 (m, H-1);
74.75 374390 384(qd. H-4,J, ;~45Hz J, (x0.8 Hz):

60, 3.33(qd, H-5,J, . ~2.3 Hz): 4.01 420
{m. H-6); 8.65(d. CH;-2. J =7 Hz):
6.77 (s, N(CH,),-3) [a]

(1) 264(414) 731 (d. H-2.J,,%20 Hz): 6.80 (d, H-2);
- 2704.12)  3.90(qd, H-4. 1, ;x5 Hz,J, ( ~06 Hz);
339 377284 3.49-3.39 (m, H-5); 4.05 (m, H-61:

8.57 (s. CH,-1): 7.80 (s, N(CH,),-1);
7.88 (t. CH,-3, T~ 1.5 H2) [a]

[a] In CDCly: [b] In CCl,: [c] TMS als interner Standard.

philen Angriff des Piperidins am elektrophilen Zentrum!®!
der zunichst resultierenden Zwischenstufe (4) und an-
schlieBende Abspaltung von Dimethylamin bzw. Athanol
aus (5 ) gebildet werden.

Im Gegensatzdazu cyclisieren in 1'-Stellung alkylierte oder
in 6- und 2'-Position dialkylierte 6-(2"-Dimethylaminovi-
nyl)fulvene (7 )%} bereits unterhalb 20° C und in Abwesen-
heit von Basen. Dabei werden jedoch nicht  wie im Falle
der RingschluBreaktion von (/) oder (3) - 1,2-Dihydro-
pentalen-Derivate gebildet, sondern thermisch wenig be-
stindige 1.5-Dihydropentalene (9 17!, die sich durch Basen
{z. B. Piperidin) zu den thermodynamisch stabileren, fulve-
noiden 1,2-Dihvdropentalenen ( [0) oder ¢ [1) isomerisie-
ren lassen. Beider Bildung von (9 ) diirfte einer elektrocycli-
schen Reaktion von (7) zu (8) eine fiir Cyclopentadiene
charakteristische doppelte 1.5-H-Verschiebung!'®! folgen.
Modellbetrachtungen und UV-Spektren von (7) lehren,
dal3 bei (7ua) eine sterische Behinderung zwischen den
Substituenten in 6- und 2-Stellung und bei ( 7k ) zwischen
R’an C’-1"und den H-Atomen in 2- oder 5-Stellung besteht.
Diese wird durch eine Drehung des Enamin-Teilstiicks
aus der Ebene des Molekiils um die Bindung C(6)-—C(1’)
vermindert. Im sterisch giinstigsten Fall stehen die p,-Orbi-
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tale von C-6 und C-1’ in einem Winkel von 60 bis 90°. Dabei
nihern sich die p,-Orbitale von C-2" und C-5 so weit,
daB sich eine elektrocyclische Reaktion — vermutlich ein
konrotatorischer 8-n-ElektronenprozeB!°! - bereits unter-
halb 20°C vollzicht. Bei den Vinylfulvenen (1) und (3)
ist diese [iir eine Cyclisierung giinstige Voraussetzung nicht
gegeben, sondern vielmehr die transoide Konformation
des exocyclischen Restes begiinstigt. Daher bedarf deren
dafiir erforderlichen Reaktionsbedingungen sind jedoch
Cyclisierung einer héheren Aktivierungsenergie. Unter
den dafiir erforderlichen Reaktionsbedingungen sind je-
doch weder die primédren Cyclisierungsprodukte (§8)
(R=R'=H, R”"=H oder Alkyl, Aryl) noch die aus diesen
durch 1,5-H-Verschiebung zu erwartenden 1,5-Dihydro-
pentalen-Derivate (9) (R=R'=H, R"=H oder Alkyl,
Aryl) bestindig. Bei der thermischen Cyclisierung in
Gegenwart von Basen werden diese rasch in die bestdandi-
geren tautomeren resonanzstabilisierten, fulvenoiden 1.2-
Dihydropentalene ¢ 2) oder (6 iibergefiihrt.

Eingegangen am 27. Dezember 1972 [7 787a]
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Zur Kenntnis des Pentalens, 2-Methylpentalens
und 1,3-Dimethylpentalens!™

Von Klaus Hafner, Reinhard Dénges, Ernst Goedecke
und Reinhard Kaiser™

Von dendrei nicht-alternierenden bicyclischen Kohlenwas-
serstoffen Pentalen (I ), Azulen (2)!" und Heptalen ( 3 1%
widerstand (/) im Gegensatz zu (2) und (3) trotz jahr-

11y (2) (3

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-Chem. R. Dinges, Dr. E. Goedecke

und Dr. R. Kaiser

Institut fir Organische Chemic der Technischen Hochschule

61 Darmstadt, SchloBgartenstrale 2
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industric uwnd
von der Dr.-Otto-Rohm-Gedéichtnisstiftung. Darmstadt. gefordert.
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