UV-Spektrum [in CH3OH (Apax = 259 nm, ¢ = 665)] stiitzt
Struktur (3).

NMR-Spektrum von (4): [in CDCl3 (60 MHz): v = 2.80
(10 aromat. H/m); zentriert um 4.02 (1 olef. H/t), Y = 7.1 Hz;
5.80 (1 aliphat. H/s)(7l; 6.92 (2 allyl. H/d), J = 7.1 Hz.
Die Losungsmittelverschiebung in Cg¢Dg ist ungewdhnlich
hochi8): ¢ = 8,17 (aliphat. H/s), 7.65 (allyl. H/d)}. Das UV-
Spektrum [in Cyclohexan (A = 234 (Sch), 259 nm, £ = 13600,
15500091)] ist mit Struktur (4) im Einklang.

Eine unabhingige Synthese von (4) unter den angegebenen
Bedingungen gelang aus 1,1-Diphenyl-3-propen 10 in 9-proz.
Ausbeute (Reinsubstanz, bezogen auf umgesetztes Olefin) im
Sinne einer En-Reaktion [7,11],

Das Cycloaddukt (3) oder Umlagerung des Olefins zu 1,1-
Diphenyl-1-propen wurden nicht beobachtet.

Cyclopropan setzt sich unter den angegebenen Bedingungen
nicht mit (2) um. In benzolischer Ldsung reagiert (1) auch
bei viertdgigem Erhitzen nicht mit Maleinsdureanhydrid
(bei 140 °C), Fumarsiurenitril (bei 175 °C) oder 1,1-Dichlor-
2,2-difluordthylen (bei 130°C). (1) erweist sich bei 130°C

N X
HC C NC_ CN
115Cg CN HsC q
. i 563 (_)CJ\
HsCs CN H5Cs CN
(5) (6)

als stabil. Die Bildung von (3) und (4) 148t sich am einfach-
sten durch die Annahme eines gemeinsamen offenkettigen
Zwischenproduktes (5) oder (6) erklidren[2.11.12): Cyclisie-
rung fiihrt zu (3), 1,4-Verschiebung zu (4).
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Neue Synthese von Aceheptylenen
Von Klaus Hafner und Rolf Fleischer*}
Wie Acenaphthylen (1) ist auch das isomere Cyclopent{cd]-
azulen (2) zu 1,2-Cycloadditionen an den Doppelbindungen

der fiinfgliedrigen Ringe befdhigt. Im Gegensatz zu (1) ver-
einigt sich jedoch (2) — gleich anderen Derivaten des Penta-
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(1) (2)

lens (11 — mit Mehrfachbindungssystemen bereits bei 0°C
oder bei Raumtemperatur. Das thermisch labile 12n-Elek-
tronensystem (2) wird dabei in bestindige Azulen-Derivate
iiberfiihrt.

Mit Tetracyanithylen liefert (2a) bei 0°C als einziges Ad-
dukt 60% des Cyclobutan-Derivates (3)12], Acetylendi-
carbonsiure-dimethylester addiert sich dagegen an (2a) bei
25°C in Methylenchlorid (+19% Tridthylamin, 15 Std.) so-
wohl in 1,2- als auch 3,4-Stellung unter Bildung von 409 des
3,5-Dimethyl - 6b,8a - dihydro - cyclobutafajcyclopent([cd]azu-
len-7,8-dicarbonsidure-dimethylesters (4a) (Fp = 112 °C) und
10% des 4,6-Dimethyl-Derivates (Sa) (Fp = 143—144°C) 131,

CHj
R s + (NC),C=C(CN),
—_—

CHj3
(2)
fa), R=H
(), R = CHs
fc), R = CgHy

CH500C CH’

COOCH; g,

(4)
luo"c
R CH, CH3;00C COOCH;3
CH;00C @Q . @ CH
CH300C CH; @
CHj;
(6) (7)

{2b) und (2¢) 141 vereinigen sich mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester nur in 1,2-Stellung zu 71%, (4b) (Fp = 141 °C)
bzw. 539 (4c) (Fp = 103—104 °C) und 8 % des Aceheptylen-
Derivates (6¢) (Fp = 152°C).

Rontgenstrukturanalyse [5) und SCF-Rechnungen [5:6] weisen
auf eine hohe Bindungsordnung der 1,2- und 3,4-Bindung in
(2) und eine Polarisation im Sinne der Resonanzstrukturen
(2A4) und (2B) hin. Dies 148t fir die Umsetzungen von (2)
mit elektronenarmen Alkenen und Alkinen eine zweistufige
Cycloaddition mit resonanzstabilisierten dipolaren Zwi-
schenstufen vermuten.

Die thermische Valenzisomerisierung der Addukte (4a),
(4b), (4c) und (5a) in siedendem Xylol (1 Std.) fiihrt mit
Ausbeuten um 90 %, zu den Aceheptylenen (6a) (Fp = 150 °C),
(6b) (Fp = 141°C), (6¢) (Fp = 152°C) bzw. (7a) (Fp = 119
bis 120 °C). Die Darstellung von (6) und (7) aus den leicht
zuginglichen Cyclopent[cd]azulenen ergédnzt die dlteren Syn-
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thesen[2:7) des tricyclischen 14=-Elektronensystems. Die
Strukturen der Verbindungen (4)—(7) wurden durch Ele-
mentaranalyse, Molekulargewichts-Bestimmung, UV- und
NMR-Spektren gesichert.

Eingegangen am 23. D ber 1969 [Z 143a)

(*} Prof. Dr. K. Hafner und Dr. R. Fleischer
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Neue Synthese von 2 H-Benzazulenen
Von Klaus Hafner und Wolfgang Rieper(*)

Acenaphthylen (1) vereinigt sich mit dem durch Thermolyse
des Diazoessigesters erzeugten Athoxycarbonyl-carben zum
bestiandigen Cyclopropan-Derivat (2), das in einer mehr-
stufigen Synthese in das Phenalenium-perchlorat (3) iiber-
fithrt werden konnte(1). Analog (1) reagieren auch die Deri-
vate (4a)—(4c) des mit (1) isomeren Cyclopent{cd]azulens

H COOC,H,

OO +N;CHCOOCH,
_— .
=N,

(1)

—_— —p — —p

cloP

(3)

mit Carbenen (Carbenoiden) zu 1,2-Cycloadditionsproduk-
ten. Im Gegensatz zu (2) isomerisieren diese jedoch bereits
unter den Reaktionsbedingungen zum bisher nur schwer zu-
ginglichen 2 H-Benz[cd)azulen-System (7)12), dem als Iso-
merem des Phenalens Interesse zukommt.

Die kupferkatalysierte Zersetzung von Diazoessigsdure-
dthylester in Gegenwart von (4a) (3} in Methylcyclohexan bei
90—100°C liefert unmittelbar 55—609, des 7,9-Dimethyl-
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2H-benz[cd)azulen-4-carbonsiure-dthylesters (7a) (Fp =
93—94 °C). Einer 1,2-Cycloaddition in 1,2-Stellung von (4a)
unter Bildung von (5a) diirfte dessen Valenzisomerisierung
zum gekreuzt konjugierten Tricyclus (6a) folgen, der sich
unter Wasserstoffverschiebung zu (7a) stabilisiert.

A
R
Q@ "'Nw(‘HCOOC +Hy/Cu .O
-N; C3Hs0,C

4) (5)
(a), R=H
{b), R = CH,4
(¢), R = CgHs

H;

U CHy R j

) @
f——e
C,Hs00C Q H Q

C,Hs0,C

(7) (6)

Eine Cycloaddition an der gleichfalls durch hohe Bindungs-
ordnung ausgezeichneten 3,4-Bindung von (4a) wurde nicht
beobachtet. Auch bei (4b) und (4c) 4! findet die Cyclo-
addition ausschlieBlich an der 1,2-Bindung unter Bildung
von 64% (7b) (Fp = 79—81 °C) bzw. 59% (7¢) (Fp = 106 bis
108 °C) (vgl. (%) statt.

Im Gegensatz zum 2 H-Benz{cdJazulen(2b) und dessen 7,9-
Dimethyl-Derivat6) lassen sich (7a), (7b) und (7¢) bei
Raumtemperatur isolieren und sind unterhalb 0°C in Ab-
wesenheit von Luftsauerstoff bestindig. Gleich dem 3,4,7,9-
Tetramethyl-2 H-benz[cd)azulen (23] bilden sie Trinitrobenzol-
Addukte und werden von 70-proz. Perchlorsidure in rever-
sibler Reaktion in 1-Stellung unter Aufhebung des Heptaful-
ven-Systems zu den verbriickten Benzotropylium-Kationen

(8) protoniert. Die Strukturen der Verbindungen (7) wurden
durch Elementaranalyse, Molekulargewichts-Bestimmung,
UV- und NMR-Spektren gesichert.

Ei am 23. D ber 1969 (Z 143b)
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