
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. 
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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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zehntelanger Bemuhungen allen Syntheseversuchen 131. 
Den drei Verbindungen ist ein durch eine zentrale a-Bin- 
dung gestortes peripheres n-Elektronensystem gemeinsam, 
das im Falle des dem Naphthalin isomeren Azulens (2) 
rnit 10 x-Elektronen ,,arornatischen" Charakter zeigt, wah- 
rend sich das Heptalen (3) rnit 12 x-Elektronen als Cyclo- 
polyolefin erwies. Quantenchemische Berechnungen des 
Pentalens ( I  ), dem als 8-x-Elektronensystem nach der 
Hiickel-Regel keine ,,aromatischen" Eigenschaften zukom- 
men sollten, fuhrten auch in neuerer Zeit zu widerspruch- 
lichen Resultaten[4! Da die wenigen bisher bekannt gewor- 
denen benzoanellierten oder hochsubstituierten Pentalene 
keine Ruckschlusse auf die Eigenschaften des Grundkor- 
pers erlauben, ist zur experimentellen ffberpriifung der 
theoretischen Voraussagen eine Synthese von ( 1 )  oder 
dessen einfachen Alkyl-Derivaten von Interesse. 

Ausgehend von I,?- und 1,5-Dihydropentalen-Derivaten, 
fur die wir eine einfache Darstellungsmethode beschrie- 
ben[s--'l, konnten wir jetzt das Pentalen ( 1  ), das 1J-Dime- 
thylpentalen ( 4 )  und das 2-Methylpentalen ( 5 )  direkt 
oder durch die Bildung ihrer Dimerisierungsprodukte 
nachweisen. 
Durch Umsetzung des 1.3-Dimethyl-l-dimethylamino-l,5- 
dihydropentalens (6)''.'' rnit 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 

CH3 

CH3 

CH3 

Gegenwart von Basen eine 1,4-EIiminierung zum 1,3-Dime- 
thylpentalen (4)[ ' l ,  dessen Existenz als kurzlebige Zwi- 
schenstufe durch die unter den Reaktionsbedingungen ra- 
sche Bildung von Dimerisierungsprodukten der Strukturen 
(8) und (9) wahrscheinlich gemacht wirdIh]. Von den 
jeweils vier bezuglich des Cyclobutanrings moglichen Ste- 
reoisomeren der Strukturen (8) und ( 9 )  konnten drei 
von (8) [ ( 8a ) ,  (86) und (8c)I und zwei von (9) [ ( 9 a )  
und (9b)l isoliert werden (Tabelle I). 
Bei der Phot~lyse '~]  des Dimeren (8a )  rnit monochromati- 
schem Licht der Wellenlange 254 nm bei - 196°C in einer 

Methylcyclohexan/2-Methylbutan-Matrix (1 :4) beobach- 
tet man eine Abnahme der Extinktionen der Maxima von 
( 8 0 )  bei gleichzeitiger Bildung eines neuen Maximums 
bei 336nm (Abbildung I). 

Beim Erwarrnen der Matrix auf 20°C erweist sich diesc 
durch drei isosbestische Punkte charakterisierte photoche- 
mische Umwandlung als thermisch weitgehend reversibel. 
Die Absorptionen des aus ( # a )  resultierenden Produkts 
stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den fur 
die Absorption von ( 1 ) quantenchemisch ermittelten Wer- 

und entsprechep den Angaben von deMuyo et al. 
fur das I-Methylpentalen['ol. Danach durfte es sich bei 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Produktc (SI, (91, (111 
und (14) .  

Verb, Ausb. Fp ("C) UV h,,, (nm) NMR (T). J (Hz) 
( 7") (log E)  in CCI, [a] 

in n-Hexan 

( R u l  32 110-112 267(4.38) 8.43 (CH3-1/s),6.91 (H-?/m). 
379 (3.14) 8.00 (CH3-3;s). 4 16 (H-4Idd). 

J4,,=5.5. J4,,=0.5. J,,,=2 
3.45 (H-S;dd), 4.31 (H-6,m) 

(Rb) 1.6 80 261,389 8.65 (CH,-l/s), 6.53 (H-Z/m). 
(Zers.) 7.95 (CH,-3/s), 4.26 (H-Ydd), 

3.50 (H-S/m), 4.59 (H-6/m) 
J4.,=5.5. 5,,,=0.5, J,,,=2 

( 8 c )  4 180 259 (4.31) 9.03 (CH,-l!s), 7.30 (H-2/m). 
(Zers.) 267 (4.38) 7.81 (CH,-3/s). 3.98 (H-4/dd). 

284 (4.08) 3,30 (H-S/dd), 4.20 (H-6/m) 
404(3.23) J4,5=5.J4,6=0.5. JS,,=2 

( 9 0 )  4.5 150 256 (4.22) 7.17 (m), 6.61 (m). 6.92 (m) 
(Zers.) 262 (4.24) (H-1. H-2, H-2'), 

279 (4.05) 
408 (3.21) 7.83 (CH3-3'/s). 

9.05 (CH3-l'/s), 3.58 (H-3/d), 

7.99 (CH ,-4/d), 4.00(H-4/dd). 
3.80 (H-5/m), 3.32 (H-S/dd), 
8.10 (CH3-6/s), 4.25 (H-6/m) 
J2,,=3, J,.,=O.5, J,., , .=5. 
J4.,,.=0.5, J,.,, = 2  

6.80 (m). 6.67 (m). 6.50 (m) 

8.52 (CH,-I'/s). 
3.95-4.00 (H-3, H-Sim). 
7.99 (CH3-3'/s). 
8.13 (CH3-4/d). 

8.23 (CH,-6/s). 4.49 (H-6/d) 

(H-1, H-2. H-2'). 

4.16 (H-4/dd). 3.48 (H-S/dd). 

J,..,.=5, J,.,,.=l. J,.,,.=2 

( 1 2 ~ )  22 103-104 254 (4.16) 6.25-6.43 (H-l/dm). 
(Zers.) 387 (3.02) 5.69-5.99 (H-Z/drn), 

3.71 (H-3/m), 4.11 (H-4idd). 
3.33 (H-Sidd), 4.35 (H-6/m) 
J4.5=5, J,,,=O.8. J,,, = 1.8 

254 (4.21) 7.05(H-l/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) 

(126) 10 84 

400(3.17) J4,,=5.1, J,,,=O.7. J,,,=1.8 

(14a) 26 106-107 257 (4.20) 6.35-6.53 (H-t/m). 
(Zers.) 272 (4.11) 5.84-6.04 (H-Z/rn). 

382 (2.90) 3.97 (H-3/m), 4.43 (H-4/m). 
8.00 (CH,-5/s), 4.52 (Hd/m)  

( 1 4 6 )  12 140 258 (4.25) 7.00-7.13 (H-l/m). 
(Zers.) 263 (4.28) 6.38-6.56 (H-Z/m). 

276 (4.1 5) 
392 (3.06) 

3.48 (H-3/m), 4.22 (H-4im). 
7.88 (CH,-S/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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Fur die Darstellung des Pentalens ( I  ) wurde das I-Piperi- 
dino-l,2-dihydropentalen (10)'' '1 [gelbes, thermolabiles 
01; h,,,(log~)=257 (3.98), 260 (3.97), 264 (3.94). 275 (3.65), 
340nm (3.08) in n-Hexan; NMR-Spektrum (in CCI,): Mul- 
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Abb. 1. Photolyse des Dimeren ( 8 a )  (Kurve 0) zum l.3-Dimethylpentalm 
( 4 )  (Kurve 8). Die Absorptionskurven I bis 8 wurden nach 15min. 
I .  2. 4. 6. 10 und 25h Bestrahlungsdauer aufgenommen., 

W / 

tipletts zentriert bei r=3.28 (H-5), 3.44 (H-3). 4.00 (H-4, 
H-6), 6.01 (H-l), 6.97 (2H-2), 7.62 und 8.57 (C,HloN)] 
mit Methyljodid in Ather bei - 25 "C in das Methojodid 
(1 1 ) (Ausb. 47%, Zen.-P. > 100°C) ubergefuhrt. Diem 
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 ( 1  2 )  oder 
deren Stereoisomere (beziiglich des Cyclobutanrings) iso- 
liert werdenl'" (Tabelle 1). 

Die Ergebnisse der Photolysen der Dimeren ( 1 Z u )  und 
(IZb), die unter denselben Bedingungen wie die des 

Dimeren (8a)  durchgefuhrt wurden, weisen wiederum 
auf eine Spaltung der Dimeren hin. 
In Analogie zur Darstellungder Dimeren des 1,3-Dimethyl- 
pentalens ( 4 )  konnten aus l-Dimethylamino-2-methyl-l,5- 
dihydropentalen (13)17' zwei Dimere ( 1 4 )  (oder deren 

Stereoisomere bezuglich des Cyclobutanrings) (Tabelle I )  
des vermutlich intermediar auftretenden 2-Methylpenta- 
lens (5) isoliert werden. Weitere Versuche zur Identifizie- 
rung des Pentalens ( 1 )  und seiner Methyl-Derivate ( 4 )  
und ( 5 )  werden zur Zeit durchgefuhrt. 
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