
Dreistundiges Erhitzen von ( 3 )  (20 niniol) niit Sclen (0.13 
mol) auf 260-265 "C und anschlieBendes einstundiges Er- 
hitzen auf 300-310 "C ergab (41, das nach Chromatographie 
a n  basischem A1203 rnit Benzol/Chloroform (20:l) in 80 
Ausbeute weitgehend rein in blaBgelben Kristallen anflllt.  
Nach Umkristallisieren aus Benzol liegt ( 4 )  analysenrein vor 
und zeigt die inrzl angegebenen N M R -  und UV-Daten. 
Trimethyloxonium-fluoroborat in Dichlormethan uberfuhrt 
(4)  glatt in (5) (Ausbeute 84 %). (5 )  (1 mmol) llBt sich durch 
Erhitzen (1.5 Std., 265 ' C )  rnit Kaliumjodid (16 mmol) in 
Trilthylenglykol (100 ml unter Stickstoff) in (4)  zuriickver- 
wandeln (Ausbeute 50 nach Chromatographie). 
Durch 30 min Kochen von ( 3 )  (10 mmol) rnit Quecksilbcr- 
(ir)-acetatrsl (41 mmol) in Eisessig (200 ml) lPBt sich ( 5 )  un- 
mittelbar gewinnen: Die abgekuhlte, filtrierte Losung wird 
rnit 100 ml Wasser und 25 ml Tetrafluoroborslure (d = 1,22) 
versctzt. Beim fraktionierenden Einengen im Vakuum flllt 
zunlchst cine orange Verbindung unbekannter Konstitution 
(Fp = 274-276 "C)  aus. danach (5) (Ausbeute 20 ?<:). Das 
Elektronenspektrum von (5 )  zeigt drei strukturiertc Banden. 
deren langwcllige gegenuber der von ( 4 )  uni 32 nm batho- 
chroni verschoben ist. Die blaue Fluoreszenz von (4) wird 
beim Ubergang in ( 5 )  wescntlich verstiirkt. Im NMR-Spck- 
trum erscheinen erwartungsgenil0 drei Singuletts. ( 5 )  nimmt 
in Acetonitril oder Dinicthylformamid bei ~ 0,43 Volt rever- 
sibel ein E r k t r o n  aufr61. Das griine Radikalkation ist durch 
ein EPR-Spcktrum niit Hyperfeinstruktur nachwcisbar 171. 

Daten der ncuen Verbindungen: (N MR-Spektren-Angaben 
in ppm, T M S  - 0). ( I ) :  a b  130°C Zers.: N M R  (D20): 2,55 
(12 H), S; 7.70 (4 H), S; (2): F p  > 350°C; N M R  (Trifluor- 
essigsaure): 3,28 (6 H) ,  S; 8.52 (4 H), S; I R  (Nujol): 1670, 
1660,1583 cm-1; (3 ) :  F p  = 237-239°C (geschlossenes Rohr- 
chen); N M R  (Trifluoressigslure): 4.52 (8 H), M; 7,22 (4 H). 
S; 8,18 (breit, 2 H);  ( 4 ) :  F p  =: 283-284°C (geschlossenes 
Rohrchen),[zl: 304-306 'C; ( 5 ) :  F p >  330°C; NMR(D6-Di-  
methylsulfoxid): 4.95 (6 H). S; 8.97 (4 H), S; 10,37 (4 H), S. 
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Eine einfache Synthese substituierter Fulvene aus 
6-Fulveny l-tosylaten 

Von K. Hofner,  W. Bmcr und G. Schrrlz[*J 

6-Dimethylamino-fulven "1 und seine Derivate eignen sich als 
Ausgangsprodukte fur  die Darstellung nichtbenzoider cy- 
clisch konjugierter x-Elektronensysteme [21. In der Umsetzung 
von 6-Fulvenyl-tosylaten mit nucleophilen Partnern fanden 
wir ein einfaches Verfahren zur  Einfuhrung funktioneller 
Gruppen in die 6-Stellung des fulvenoiden Systems. 
Wlhrend Natrium-formylcyclopentadienid (I)  131 rnit deni 
Vilsmeier-Komplex aus Dimethylformamid und Diniethyl- 
sulfat [41 oder rnit Kohlendioxid unter C-Acylierung den 
6-Dimethylamino-fulven-2-carbaldehyd bzw. die 6-Hydroxy- 
fulven-2-carbonsaure liefert, beobachtet man bei der Uni- 
setzung rnit Acyl-halogeniden die Bildung von 0-Acylie- 
rungsprodukten [51. Mit Tosylchlorid reagiert ( I )  in Ather 
bei - 5  "C zum 6-Fulvenyl-tosylat (2) [Ausbeute: 60 7;;  gelbe 

H 

0-Ts GC< 
H 

Na@ 

Nadeln (aus Ather) vom Zers.-P. 47- 48 "C; UV-Spektrum 
in n-Hexan: A,,, = 226 nm (log E = 4,11), 261 (4.34). 358 
(2.51); NMR-Spektruni in CCI,: T i 2.25 (2 H), D. und T = 

Analog lassen sich aus Natrium-1-formylindenid und 
Kalium-9-formylfluorenid 161 das 1 -1ndenylidenmethyl-tosy- 
lat (Benzofulvenyl-tosylat) [Ausbeute 63 %; schwachgelbe 
Blattchen (aus Athanol) vom F p  = 97-99 "C; UV-Spektrum 
i n  n-Hexan: Amax -= 227 nm (log E = 4.53), 305 (3,82), 314 
(3 ,YO) ,  326 (4.79). NMR-Spektrum in CDC13: T == 2.75 (11 H). 
M. T = 7.67 (3 H), S] bzw. das 9-Fluorenylidenmethyl- 
tosylat (Dibcnzofulvenyl-tosylat) gewinnen [Ausbeute: 50 7;: 
schwachgelbe Kristalle (aus Athanol) vom F p  = 103 -105 O C ;  

IJV-Spektrum in n-Hexan: A,,,, = _ _  773 nm (3" = 4,69), 228 
(4.71). 247 (4,4-7), 257 (4.72). 274 (4.18). 283 (4 9), 300 (4.12), 
313 (4.15); NMR-Spektrum in CDCI,: T = 2.4 (13 H). M, 

Mit sekundaren Aminen. Alkoholaten, Carbanionen sowie 
Natriumazid reagiert das 6-Fulvenyl-tosylat (2) bereits un- 
terhalb 0 ° C  unter C-0-Spaltung - vermutlich nach einem 
Additions-Eliminierungsmechanismus - zu den a n  C-6 sub- 
stituierten Fulvenen (3)-(8) .  

2.70 (3 H),  D ,  7 3.80 (4 H), M, T 2 7.64 (3 H), S]. 

- _  . - 7.65 (3 H). s[711. 
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39 

28 
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FP ( ' C )  
Sdp. 
'CITorr) 

65-66 

95--96 

99- 101 

60/10-J 

ca. -40 

336 (4.59) 

301 (4.04) 
351 (4.48) 

236 (4.69) 
286 (4.17) 
371 (4,37) 

280 (4.32) 
284 (4.32) 
349 (2.68) 

296 (4.44) 

2.45-2.9 

3.27-3,73 

6.38 (3 H), S 
2,4-2.98 
( 1 1  H). M ;  
3.6-4.02 
(3 H) .  M: 
5.0 (I H). M 
1,9-2.92 
(9 H). M: 
3.4-3.72 
(4 H) ,  M 
3 , O  (1 H), S ;  
3.48-4.04 
(4 H), M: 
8.6 (9 H).  S 

3.4 (I H). S ;  
3.5-4.0 
(4 H),  M 

(6 H ) ,  M; 

(4 H), M; 

Entsprechend (2 )  reagieren auch dessen Benzo- und Di- 
benzo-Derivate rnit nucleophilen Agentien. l-lndenyliden- 
methyl-tosylat liefert rnit Natriumazid in waBrigcm Metha- 
nol, Acetonitril oder Aceton das  1-Azidomethylen-inden 
(Azidobenzofulven) [Ausbeute: 21 ";,; schwachgelbe Nadeln 
(aus Petrollther) vom F p  ~= 76-78 'C (Zers.); UV-Spektrum 
in n-Hexan: A,,, = 236 nm (log E = 3.97). 274 (4.40),283 
(4.49). 333 (4.25). 346 (4,12)] und 9-Fluorenylidenmethyl-to- 
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sylat das 9- Azidoniethylen-Huoren (Azidodibenzofluoren) I91 
[Ausbeutc: 57 YL; gclbe Nadeln (dus Petrolather) vom Fp -- 

88-90°C (Zers.); UV-Spektrum in n-Hcxan: Amax = 227 nm 
(log E 4.55). 233 (4,60), 246 (4,43), 253 (4,47). 263 (4.59). 
280 (3.99). 290 (.4.14), 302 (4,22), 325 (4.41), 337 (4,3611. 

6-Fidveriyl-tosylar ( 2 )  : 
Zur Suspension von  11,6 g Natriuni-formylcyclopentadienid 
( I )  in 100rnl Ather tropft man bei -5°C unter Sauerstoff- 
und FcuchtigkcitsausschluR eine Losung von 16 g p-Toluol- 
sulfonslurechlorid in 150 mi Ather. Nach 5 Std. wird der un- 
losliche Riickstand unter Stickstoff abfiltriert, die rote athe- 
rische Losung mit Wasser gewaschen und iiber gegliihtem 
Na2S04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im 
Vakuum unter Stickstoff chromatographiert man den roten. 
oligen Ruckstand an Alz03 (neutral, Aktivitltsstufe Ill) mit 
Ather. wobei sich eine gelbe Zone eluieren IlRt. Das Eluat 
wird unter Stickstoff weitgehend eingeengt und auf -50 "C 
abgekiihlt. Dabei erhllt man 15 g (60 %) (2) als warme- und 
autoxidationsempfindliche. gelbe Nadeln, die sich bei 47 bis 
48 C zersetzcn. 

6-A:ido-Jd~~rn I S )  
Eine Losung von 12.8 g 6-Fulvenyl-tosylat (2) in 120 ml Me- 
thanol wird bci 0 'C unter Stickstoff mit einer Losung von 
6.5 g Natriuniazid i n  30 ml Wasser venetzt. AnschlieBend 
wird 4 Std. be1 5 C geriihrt. Man fugt Wasser zu und athert 
aus. Der Ather wird irn Vakuum unter Stickstoff entfernt 
und der rote, olige Riickstand an Alz03 (neutral, Aktivitats- 
stufe 111) mit Petrolither (40-60°C) chromatogrdphiert. Man 
erhalt ein rotes bl, das durch Kondensation in eine tiefge- 
kiihlte Falle 3 g (50 ";) 6-Azido-fulven (8 )  liefert, eine bis 
ca. --40 C kristalline, gelbrote Verbindung. (8) zersetzt sich 
bei Raumtemperatur und zeichnet sich durch Photolabilitat 
sowie Luftempfindlichkeit aus. 
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Azuleno[S,Sa, 1,Zdeflheptalen 

Von K. Hofner, G. Hafner-Schneider und F. Batrer[*l 

Die Darstellung von Methyl-Derivaten des noch nicht be- 
kannten Azuleno[8.8a,l,2-dejlhcptalens (Dicyclohept[cd-01- 
azulen) ( I n )  gelingt mit Hilfe eines einfachen Syntheseprin- 
zips, das sich niehrcdch bereits bei der Herstellung poly- 
cyclisch konjugierter nichtbenzoider Systeme bewahrte 111. 

Ausgehend von 3.5-Dimethyl-aceheptylen (2) [21 ist das 11- 
Methyl-azuleno[8,8a,1,2-deflheptalen ( I b )  durch basen- 
katalysierte intramolekulare Cyclisierung des Aldimnionium- 
perchlorats (5 )  zuganglich. (5 )  llBt sich nicht durch Vils- 
meier-Reaktion aus (2) und 3-N-Methyl-anilinoacrolein ' 
POCI3 bereiten. da ( 2 )  von elektrophilen Agentien bevorzugt 
in 1- sowie 4- bzw. 9- und 6- bzw. 7-Stellung substituiert 
wird [31. Man gelangt jedoch zu ( 5 )  uber das 3,5-Dimcthyl- 
7.10-dihydro-aceheptylen ( 3 ) .  das durch partielle Hydrierung 
von ( 2 )  mit LiAIH4 in siedendem Tetrahydrofuran mit 65 bis 
70 % Ausbeute erhalten wird [dunkelblaue Nadeln vom Fp 
74-76 O C  (aus Petrolather) 1411. Als Azulen-Derivat wird (3 )  

( 4 )  

von elektrophilen Agentien ausschlieBlich an C-2 substitu- 
iert. Mit 3-N-Methylanilino-acrolein/POCl~ in Tetrahydro- 
furan und anschlieRender alkalischer Hydrolyse liefert ( 3 )  
das Propenal ( 4 )  [Ausb.: 81 %; dunkelgrune Nadeln vom 
Fp = 150-151 "C (aus Essigester) 1511, dessen Dehydrierung 
mit Chloranil in siedendem Benzol 3-(3,5-Dimethyl-acehep- 
tylen-2-yl)acrolein ergibt [Ausb.: 68 %; rotbraune Nadeln 
vorn Fp = 109-l1O0C (dus Essigester)[sl]. Die Umsetzung 
mit N-Methylanilin und 70-proz. Perchlorsaure in Tetra- 
hydrofuran fuhrt mit 98 7; Ausbeute zum Aldimmonium- 
perchlorat ( 5 )  (schwarze Kristalle, Zers.-P. > 230 "C), das 
in siedendem Athanol in Gegenwart von Natriumlthanolat 
intrarnolekular zum thermisch bestandigen Kohlenwasser- 
stoff (Ib)  kondensiert [Ausb.: 7 %; dunkelgrune Nadeln vom 
Fp = 115-116 O C  (aus Petrolather); Trinitrobenzol-Addukt: 
schwarze Nadeln vom Fp  = 182-184°C (aus Athanol)]. 
Elernentaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung, UV- und 
NMR-Spektren dienten der konstitutionellen Sicherung von 
( l b ) .  Das strukturierte Elektronenspektrum von (Ib)  (in 
n-Hexan) zeigt Absorptionsmaxima bei 233 nm (log D = 4.40). 
276 (4.53). 299 (4.88). 337 (3.88). 398 (3,67), 507 (Sch). (2,44), 
539 (2,27), 583 (2.24), 638 (2,10), 930 (1.64). 1075 (1.74). 1275 
(1,72), 1630 (1.40). Die ungewohnlich langwellige Absorp- 
tion dieses 18x-Elektronensystems stimmt mit dem Ergcbnis 
einer SCF-Berechnung hinreichend iiberein 161. Im N MR- 
Spektrum von (16) (in CS2) liegen die Protoncnsignale bei 
auffallend hohem Feld. Neben den1 Singulett des Fiinfring- 
Protons H5 bei T i 5.42 befindet sich das ABCD-Spektrum 
der acht Protonen der beiden unsubstituierten Siebenringc 
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