
dungen (6) und ( 5 )  450/730=0.621"1. Demnach geht die 
Spiroaufspaltung bei Ersatz des tetraedrischen C-Atoms 
(Spiroatom in den Spiroverbindungen) durch ein Si-Atom 
auf etwa 60 YO zuriick. 
Die Spiroaufspaltungen zweier verschiedener zur Spiro- 
konjugation befahigter MOs sollten sich bei gleichem te- 
traedrischem Atom wie die Quadrate der 2pX-AO-Koeffi- 
zienten an den dem tetraedrischen Atom benachbarten 
Atomen verhalten. Das gemessene Verhaltnis der Spiroauf- 
spaltungen in den Verbindungen (3) und ( 5 )  (also der 
Kohlenstoffreihe) ist 300/730 =0.4!. Das analoge Verhalt- 
nis in der Siliciumreihe betragt in guter Ubereinstimmung 
180/450 =0.40. Das anhand von MIND0/2r6'-Koeffizien- 
ten abgeschatzte Verhaltnis ist (0.34)'/(0.47)' = 0.52. 

Mit diesen Resultaten erwarten wir fur das gerade erst 
synthetisierte Spiro[4.4]nonatetraen (8)r'l eine HOMO- 
Spiroaufspaltung von [(0.56)2/(0.34)2] .0.3 eV = 0.8 eV oder 
[(0.56)2/(0.47)2] .0.7 eV = I.OeV, also etwa 0.9_+0.1 eV'*I. 

Eingegangen am 26. Januar 1973 [Z 795b] 

[I] 25. Mitteilung iiber Theorie und Anwendung der Photoelektronen- 
spektroskopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - ,24. Mittei- 
lung: H. Srhmidf u. A. Schweig.Tetrahedron Lett., im Druck. 
[2] H .  E. Simmons u. T: Fukunuga, J.  Amer. Chem. SOC. 89, 5208 (1967); 
R. Hofniunn. A .  Iniamitru u. 7: G.  Zeiss, ibid. 89, 5215 (1967). 
[3] M .  J .  Goidstein u. R .  Hoffmann, J. Amer. Chem. SOC. 93, 6193 (1971). 
[4] U. Weidner u. A.  Schweiy, Angew. Chem. 84. 551 (1972); Angew. 
Chem. internat. Edit. I f ,  537 (1972); A. Schweig, U. Weidner. J .  G .  Berger 
u. W Grahn, Tetrahedron LetL.1973, 557. 

[5] J. H .  D.  Eland u. C. J .  Dunhy, Z .  Naturforsch. 23u, 355 (1968); 
J. H .  D. Eland. Int. J. Mass. Spectrom. Ion Phys. 9.214 (1972). 
[6] M. J .  S. Dewar: The Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry. 
McGraw-Hill. New York 1969. 
[7] M .  F .  Smimrihack, J .  S. Foos u. S. K a t i .  J. Amer. Chem. Soc. 
94. 8638 (1972). 
[8 ]  Die unter Beriicksichtigung aller Valenzelektronen nach MINDO/2 
berechnete Aufspaltung betragt 0.74 eV. 
[9] Die He-I(584A)-Photoelektronenspektrm wurden mit dem PS-18- 
Spektrometer der Fa. Perkin-Elmer Ltd., Beaconsfield (England) aufge- 
nommen. 
[lo] Uber Untersuchungen zur Zuordnung der hier nicht diskutierten 
hoheren PE-Banden wird an anderer Stelle berichtet. 

Eine einfache Synthese von 
1,5-Dihydropentalenen[**] 
Von Reinhard Kaiser und Klaus Hafnerpl 

Hrrrn Professor B. Eisterr zum 70. Gehurrstag gewidmet 

Dihydropentalene haben als Vorstufen fur eine Synthese 
des Pentalens und dessen Derivaten Bedeutung"]. Kiirzlich 
berichteten wir iiber eine einfache Synthese von 1,2'-Dihy- 
dropentalenen (2 j durch Thermolyse von 6-(2-Dimethyl- 
aminoviny1)fulvenen (I ) in Gegenwart von Basen'']. Die 
Reaktion erganzt das von uns friiher gefundene allgemeine 
Prinzip zur Darstellung bi- und polycyclisch konjugierter 
x-Elektronen~ysteme[~~. 

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

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unler- 
stiitzt. 

Bei der Ubertragung dieser RingschluBreaktion auf in der 
Seitenkette alkylierte oder arylierte Derivate von ( 1 ) wurde 
beobachtet, daD die Cyclisierung und deren Folgereaktio- 
nen in starkem MaDe von Art, Zahl und Stellung der 
Substituenten abhangig sind. Wahrend in 6-Stellung alky- 
lierte oder arylierte Fulvene vom Typ ( I )  die gewiinschten 
3-Dimethylamino- 1 -alkyl- bzw. -aryl- 1,2-dihydropentalene 
liefern141, lassen sich aus endstiindig alkylierten oder ary- 
lierten 6-(2'-Dimethylamino- bzw. Athoxy-vinyl)fdvenen 
(3)f5] in siedendem Piperidin nicht die erwarteten I-AIkyl- 
bzw. -Aryl-1-dimethylamino- bzw. -athoxy-l,2-dihydro- 
pentalene ( 4 ) ,  sondern nur die gegeniiber ( 4 )  energiearme- 

(3a), R = CsH5, X = OC2H, 
(3b), R = CH3, X = N(CH3)z 

n A _ _  n 

(5)  

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

R R" 

(71 

(7a), R = R" = CH3, R' = H 

(7b), R = R" = H, R' = C H ~  

H3 

I ,5-H-Verschiebung 

1 
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Verb. UV in NMR 17) [c] 
Fp [T] n-Hexan 
Ausbeute h,,, [nm] 

(log 6) 

( 6 0 )  315(4.441 5.54(m.H-1):6.30(qd.H-2,J,,,917Hz. 

75 ”/, 3.71 1qd.H-4, J4,,z4.S Hz, J,,,%1.2 Hz); 
3.24 (qd, H-5, J,.,=2.7 Hz); 4.11 (m. H-6); 
2.69 (m, C,H5-1); 6.35 (m, N(CH,),-3): 
8.29 (m, (CH,J,) [a] 

107-108 m(4 .45 )  ~ , , , ~ 7 . 5 ~ ~ ) : 7 . 0 4 ( q d . ~ - 2 . ~ , . , . s 2 . 7 ~ ~ ) ;  

(6 h! 315 (4.461 7.69-6.07 (m, H-1. 2H-2, N(CH,),-3); 
82-84 321 (4.47) 3.88 (qd. H-4, J,,,z4.5 Hz. J,,,ol Hz): 
36 3.36 (qd, H-5. J , , , z? .5  Hz): 4.14 (m, H-6): 

8.72(d. CH,-1, J%6.6 Hz): 
8.31 (m. (CH2)3) [a] 

(901 214 4.32 (q. H-2. J z1 .5  Hz): 4.04-4.19 
~~ 220 (m. H-4, H-6); 6.68 (m. 2H-5): 
75 ”/, 227 8.68 (s. CH,-t): 738 (s. N(CH,)2-l): 

8.09 (d. CH,-3. J 2 1.5 Hz) [h] 260 

(Yh) 215 5.90 (rn. H-I): 4.31 (m. H-3): 

’9 %, 228 3.76(q,H-6. J,,6 ~ 1 . 5  Hz): 8.04(m.CH3-2); 
22 1 

260 7.78 (s. NICH3),-1J [a] 

3.93 (q, H-4. J4,5 o 1.5 Hz): 6.61 lm, 2 H-5); 

/lo1 312 14.39) 6.41 .7.04(m.H-l.H-2):7.3Z- 7.71 1m.H-1): 

60 x 
74 -75 317 (4.39) 3.84(qd. H-4, J,,,-4.5 HI J4,,z0.8 Hz): 

3.33 (qd. H-5. J5,6 22.3 Hz): 4.01 4.20 
(m. H-6); 8.65 (d. CH,-2. J z 7 HrJ: 
6.77 (s, N(CH,),-3) [a] 

( 1 1 1  26414.14) 7.31 (d, H-2. J2.2520H~):6.80fd.H-2);  

33 277 (2.84) 3.19-3.39 (m. H-5); 4.05 (m, H-61: 
- 270(4.12) 3.90(qd,H-4 .5 , , , -5Hz,J , , ,~0 .6Hz);  

8.57 (s. CH,-l): 7.80(s. N(CH&-l);  
7.88(t.CH3-3, J%1.5Hz)[a] 

[a] In CDCI,: [h] In CCI,: [c] TMS als interner Standard. 

philen Angriff des Piperidins am elektrophilen ZentrumI6l 
der zunachst resultierenden Zwischenstufe ( 4 )  und an- 
schlieRende Abspaltung von Dimethylamin bzw. Athano1 
aus ( 5  ) gebildet werden. 

Im Ciegensatzdam cyclisieren in 1’-Stellung alkylierte oder 
in 6- und 2’-Position dialkylierte 6-(2’-Dimethylaminovi- 
ny1)fulvene ( ? ) I 5 ]  bereits unterhalb 20. C und in Abwesen- 
heit von Basen. Dabei werden jedoch nicht wie im Falle 
der Ringschluareaktion von ( I  ) oder (3)  ~ 1.2-Dihydro- 
pentalen-Ilerivate gebildet, sondern thermisch wenig be- 
stlndige 1 -5-Dihydropentalene ( Y  )I7], die sich durch Basen 
(z. B. Piperidin) zu den thermodynamisch stabileren, fulve- 
noiden 1,7-r.lihydropentalenen ( 1 0 )  oder ( I 1  ) isomerisie- 
ren lassen. Bei der Hildung von ( 9  I durfte einer elektrocycli- 
schen Reaktion von ( 7 )  zii ( 8 )  eine fur Cyclopentadiene 
charakteristische doppelte 1.5-H-Verschiebung‘8) folgen. 
Modellbetrachtungen und UV-Spektren von ( 7 )  lehren, 
dalj bei ( 7 u )  eine sterische Behinderung zwischen den 
Substituenten in 6- und 2’-Stellung und bei ( 7 h )  zwischen 
R’an ( * -  1 ’  und den H-Atomen in 2- oder 5-Stellung besteht. 
Diese wird durch eine Drehung des Enamin-l’eilstucks 
aus der Ebene des Molekuls urn die Bindung C(6)--C( 1’) 
vermindert. Im sterisch giinstigsten Fall stehen die p,-Orbi- 

H 

tale von C-6 und C-1’ in einem Winkel von 60 bib 90”. Dabei 
nahern sich die p,-Orbitale von C-2’ und C-5 so weit. 
daO sich eine elektrocyclische Reaktion - vermutlich ein 
konrotatorischer S-x-ElektronenprozeI3[‘)] - bereits unter- 
halb 20’ C vollzieht. Bei den Vinylfulvenen ( 7  ) und (3) 
ist diese fur eine Cyclisierung gunstige Voraussetzung nicht 
gegeben, sondern vielmehr die transoide Konforniation 
des exocyclischen Restes begunstigt. Daher bedarf deren 
dafur erforderlichen Reaktionsbedingungen sind jedoch 
Cyclisierung einer hoheren Aktivierungsenergie. Unter 
den dafur erforderlichen Reaktionsbedingungen sind je- 
doch weder die primaren 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) bestandig. Bei der thermischen Cyclisierung in 
Gegenwart von Basen werden diese rasch in die bestandi- 
geren tautomeren resonanzstabilisierten. fulvenoiden 1.2- 
Dihydropentalene ( 2 )  oder ( 6 )  iibergefiihrt. 

Eingegangen am 27 Derember 1972 [Z 7 x 7 ~ 1  

[I] K ,  Ifufiier, R .  D i i ~ r g ~ .  b,’, Goedrckr u. R. K c ~ i . w r .  Angen-. C’hem. 
XS, 362 (1973): Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 4 ( 1  973). 
L2] R. h‘uisrr u. K. HnJnrr. Angew. Chem. 82. 877 11970): Angew. (’hcm. 
internat. Edit. Y. 892 (1970). 
[3] K. Hufiirr. Vortrag, GI)Ch-Hauptversammlung 1965. Bonn: K. Hu$ 
ner. Z. Chem. 8, 74 11968); Chimia 25, 128 11971): Pure Appl. (‘hem. 
28, 153(1971); Pure Appl. Chem.Supplemen1 2. I(1971). DiesesSynthese- 
prinzip wurde jiingst von Chr. Jurz und R. M. Wuyner [Angew. <:hem. 
84. 299 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. / I .  315  (1972)] auch rur 
Darstellung benzoider Polycyclen angewandt. 
[4] Vgl. [2]: hisher konnte experimentell nicht geklart werden. oh es 
sich hei der Cyclisierung in siedendem Piperidin um einr elektrocyclische 
Realtion oder um eine intramolekulare elektrophilc Substitution des 
fiinfgliedrigen Rings nach vorausgehendeni AngriK der Rasr in 6-Stcllnng 
des fulvenoiden Systems handelt. 
[ S ]  Ihrstellung sirhe R. l i r i iwr .  Dissertation. Techniwhe Hochschule 
1)arnistadt 1971. 
161 K .  Hufiier, li. If. CZprl. C. Ploss u. C. Kii! i i$  Liehiga Ann. (‘hem. 
661. 52 (1963); h‘, Hujncr.  G. S d ~ u l z  u K .  Mitgrrcr, ihid. 678. 29 IIY64l: 
E.  S f i t m i  n. K. Hu/jiw. Angew. (‘hem. 76, X62 (1964): Angew. (‘hem. 
internat. Edit. 3. 749 (19641: K .  H u j k r ,  W Baurr u. G. Schd:.  Angew. 
Chem. 80. 800 (1968): Angem,. Chem. internat. Edit. 7. X06 (1968). 
[7] Das unsubstituierte IS-Dihydropentalen hereitelen erstmals K J. 
Kutz  u. bf. Rosenburgrr. J. Amer. Chem. SOC. 86. 249 11964). mit einer 
mehrstufigcn Synthese. 
[ X I  !4! R. Roth, Tetrahedron Lett. 1064. 1009. 
[9] R. B. Woodword u. R. Hofinmin.  Angew. Chem. XI. 797 11969): 
Angew. Chem. internal. Edit. X.  781 11969): vgl. auch ./. J. Gujrwqki 
u. C .  J. Cnrendrr, Tetrahedron Lett. 1971. 1057. 

Zur Kenntnis des Pentalens, 2-Methylpentalens 
und 1,3-Dimethylpentalensr**] 
Von Klaus Hajiner, Rrinhard Donges. Ernst Goedecke 
und Reinhard Kuiser[*] 

Von den drei nicht-alternierenden bicyclischen Kohlenwas- 
serstoffen Pentalen ( I  ), Azulen ( 2 ) [ ”  und Heptalen (3)l’l 
widerstand ( 1 )  im Gegensatz zu ( 2 )  und ( 3 )  trotz jahr- 

[*] Prof. I h .  K. Hafner. DipLChem. R. IXinxes, Dr. €1. Goedecke 
und Dr. R .  Kaiser 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
h l  Darmstadt. SchloBgartcnstralJe 2 

I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustric und 
von der Ur.-Otto-Rdhm-CredBchtnisstiitung. Darmstadt. gcferdert. 
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