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.
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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
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und Dr. R. Kaiser
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zchntelanger Bemiihungen allen Syntheseversuchen!®l
Den drei Verbindungen ist ein durch eine zentrale o-Bin-
dung gestortes peripheres n-Elektronensystem gemeinsam,
das im Falle des dem Naphthalin isomeren Azulens (2)
mit 10 n-Elektronen ,aromatischen® Charakter zeigt, with-
rend sich das Heptalen (3) mit 12 n-Elektronen als Cyclo-
polyolefin erwies. Quantenchemische Berechnungen des
Pentalens (! ), dem als 8-n-Elektronensystem nach der
Hiickel-Regel keine ,,aromatischen” Eigenschaften zukom-
men sollten, filhrten auch in neuerer Zeit zu widerspriich-
lichen Resultaten'™!. Da die wenigen bisher bekannt gewor-
denen benzoanellierten oder hochsubstituierten Pentalene
keine Riickschliisse aufl die Eigenschaften des Grundkor-
pers erlauben, ist zur experimentellen Uberpriifung der
theoretischen Voraussagen eine Synthese von (1) oder
dessen einfachen Alkyl-Derivaten von Interesse.

Ausgehend von 1,2- und 1,5-Dihydropentalen-Derivaten,
fiir die wir eine einfache Darstellungsmethode beschrie-
ben!®~"!, konnten wir jetzt das Pentalen (1), das 1,3-Dime-
thylpentalen (4) und das 2-Methylpentalen (5) direkt
oder durch die Bildung ihrer Dimerisierungsprodukte
nachweisen.

Durch Umsetzung des 1,3-Dimethyl-1-dimethylamino-1,5-
dihydropentalens (6)!¢7! mit Methyljodid in Ather bei
—25°C gewinnt man das Methojodid (7) (Ausb. 92 %,
Zers.-P. >75°C). Dieses erleidet bei 25°C in Athanol in

CH,

+CHyd
Hg ——

HyC N(CH,)a

(6)
Cli CHj
- -l(cH) N®s© *
WCLY o Hemeen o
B Base
HyC g(CHﬁa CHj;
7 (4)
CH,
CH; CHs
@- s '@@
@ @ @Q CHs
H;C CH
3 3 (8 CH;
CHg
o LT
@Q Hj
CH
(9) s

Gegenwart von Basen eine 1,4-Eliminierung zum 1,3-Dime-
thylpentalen (4 )'®], dessen Existenz als kurzlebige Zwi-
schenstufe durch die unter den Reaktionsbedingungen ra-
sche Bildung von Dimerisierungsprodukten der Strukturen
(8) und (9) wahrscheinlich gemacht wird!®l. Von den
jeweils vier beziiglich des Cyclobutanrings moglichen Ste-
reoisomeren der Strukturen (8) und (9) konnten drei
von (8) [(8a), (8b) und (8c)] und zwei von (9) [(9a)
und (9b)] isoliert werden (Tabelle 1).

Bei der Photolyse!®} des Dimeren ( 8a) mit monochromati-
schem Licht der Wellenldnge 254 nm bei — 196°C in einer
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Methylcyclohexan/2-Methylbutan-Matrix (1:4) beobach-
tet man eine Abnahme der Extinktionen der Maxima von
(8a) bei gleichzeitiger Bildung eines neuen Maximums
bei 336 nm (Abbildung 1).

Beim Erwirmen der Matrix auf 20°C erweist sich diese
durch drei isosbestische Punkte charakterisierte photoche-
mische Umwandlung als thermisch weitgehend reversibel.
Die Absorptionen des aus (8a) resultierenden Produkts
stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den fiir
die Absorption von () quantenchemisch ermittelten Wer-
ten!*!! und entsprechep den Angaben von deMayo et al.
fiur das 1-Methylpentalen!'?l, Danach diirfte es sich bei

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Produkte (8), (9), (12)
und (74).

Verb. Ausb. Fp(°C} UV, (nm) NMR(1),J(Hz)

(%) (log &) in CCl, [a]
in n-Hexan
(8a) 32 110-112 267 (4.38) 8.43 (CH,-1/s), 6.91 (H-2/m),
379 (3.14) 8.00 (CH,-3/5), 4.16 (H-4/dd).
3.45 (H-5/dd), 4.31 (H-6/m)
Jas=55.1,6=05156=2
(8b) 16 80 261, 389 8.65 (CH 3-1/s), 6.53 (H-2/m),

(Zers)) 7.95 (CH,-3/s), 4.26 (H-4/dd),
3.50 (H-5/m), 4.59 (H-6/m)
Jos=55046=0.51, =2

(8c) 4 180 250 (4.31) 9.03 (CH ,-1/s), 7.30 (H-2/m),
(Zers) 267 (4.38) 7.81 (CH 4-3/s). 3.98 (H-4/dd),
284 (4.08) 3,30 (H-5/dd), 4.20 (H-6/m)
404 (3.23) Jas=5.7,=0510;,=2
(9a) 45 150 256 (4.22) 7.7 (m), 6.61 (m), 6.92 (m)
(Zers) 262 (4.24) (H-1, H-2, H-2),
279 (4.05) 9.05 (CH-1'/s), 3.58 (H-3/d),
408 (3.21) 7.83 (CH,-3/s),

7.99(CH ,-4/d), 4.00(H-4'/dd).
3.80 (H-5/m), 3.32 (H-5/dd),
8.10 (CH,-6/s), 4.25 (H-6'/m)
J3=30,,=0517, =5
Joe=057, =2

(9b) 6 6.80 (m), 6.67 (m), 6.50 (m)
(H-1, H-2. H-2),

8.52 (CH4-1'/s).

3.95-4.00 (H-3, H-5/m),

7.99 (CH,-3'/s),

813 (CH ,-4/d).

4.16 (H-4'/dd). 3.48 (H-5'/dd),
8.23 (CH,-6/s), 4.49 (H-6'/d)
Jos=5Jge=1J5¢6=2

(12a) 22 103-104 254 (4.16)
(Zers) 387 (3.02)

6.25-6.43 (H-1/dm),
5.69~5.99 (H-2/dm),

3.71 (H-3/m), 4.11 (H-4/dd),
333 (H-5/dd), 4.35 (H-6/m)
Jas=5T,s=08.1,,=18

(12b) 10 84 254 (4.21) 7.05(H-1/dm). 6.39(H-2/dm),
(Zers) 259 (4.22) 3.26(H-3/m), 3.92(H-4/dd),
275 (4.07) 3.23(H-5/dd), 4.01 (H-6/m)

400 (3.17) Jas=51,3,6=07J5¢=18

(14a) 26 106-107 257 (4.20}
(Zers)  272(4.11)

6.35-6.53 (H-1/m),
5.84-6.04 (H-2/m),

382 (2.90) 3.97 (H-3/m), 4.43 (H-4/m),
8.00 (CH,-5/s), 4.52 (H-6/m)
(14b) 12 140 258 (4.25) 7.00-7.13 (H-1/m),
(Zets) 263 (4.28) 6.38-6.56 (H-2/m).
276 (4.15) 3.48 (H-3/m), 4.22 (H-4/m),
392 (3.06) 7.88 (CH;-5/s), 4.15 (H-6/m)

[a] TMS als interner Standard.

der photochemischen Umwandlung des dimeren 1,3-Dime-
thylpentalens (8a) um eine [2+2]-Cycloreversion unter
Bildung des 1,3-Dimethylpentalens (4) handeln.
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Fiir die Darstellung des Pentalens (1) wurde das 1-Piperi-
dino-1,2-dihydropentalen (10)!1!! [gelbes, thermolabiles
Ol; Apax (log £) = 257 (3.98), 260 (3.97), 264 (3.94), 275 (3.65),
340nm (3.08) in n-Hexan; NMR-Spektrum (in CCl,): Mul-

200 250 300 350 400
Alnm]—

Abb. 1. Photolyse des Dimeren ( 8a) (Kurve 0) zum 1,3-Dimethyipentalen
(4) (Kurve 8). Die Absorptionskurven { bis 8 wurden nach {5min,
1.2, 4, 6, 10 und 25h Bestrahlungsdauer aufgenommen,

+CH3J T

(1) (il

I e

12)

tipletts zentriert bei t1=3.28 (H-5), 344 (H-3), 400 (H-4,
H-6), 6.01 (H-1), 6.97 (2H-2), 7.62 und 8.57 (CsH(N)]
mit Methyljodid in Ather bei —25°C in das Methojodid
(11) (Ausb. 47%, Zers.-P. >100°C) iibergefiihrt. Dieses
unterliegt bereits bei 20°C in Athanol in Gegenwart von
Basen einem Hofmann-Abbau, wobei mit 22 bzw. 10%
Ausbeute zwei Pentalen-Dimere der Strukturen (12) oder
deren Stereoisomere (beziiglich des Cyclobutanrings) iso-
liert werden!!?! (Tabelle 1).

Die Ergebnisse der Photolysen der Dimeren (124) und
(12b), die unter denselben Bedingungen wie die des
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Dimeren (8a) durchgefiihrt wurden, weisen wiederum
auf eine Spaltung der Dimeren hin.

In Analogie zur Darstellung der Dimeren des 1,3-Dimethyl-

pentalens (4 ) konnten aus 1-Dimethylamino-2-methyl-1,5-
dihydropentalen (13)!7' zwei Dimere (/4) (oder deren

el .
LA c CH,
2. Base

H N(CHg), . (3)
(13

Stereoisomere beziiglich des Cyclobutanrings) (Tabelle 1)
des vermutlich intermedidr auftretenden 2-Methylpenta-
lens (5) isoliert werden. Weitere Versuche zur Identifizie-
rung des Pentalens (/) und seiner Methyl-Derivate (4)
und (5) werden zur Zeit durchgefiihrt.

Ho “Hj

EL-on
“H " @Q’ '

(14)
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