
UV-Spektrum [in CH30H (Amax = 259 nm, E = 665)l stiitzt 
Struktur (3). 
NMR-Spektrum von ( 4 ) :  [in CDCI, (60 MHz): T = 2.80 
(10 aromat. H/m); zentriert um 4.02 (1 olef. H/t), J = 7.1 Hz; 
5.80 (1 aliphat. H/s)[71; 6.92 (2 allyl. Hid), J - 7.1 Hz. 
Die Lasungsmittelverschiebung in C6D6 ist ungewijhnlich 
hoch [a]: T = 8.17 (aliphat. H/s), 7.65 (allyl. H/d)]. Das UV- 
Spektrum [in Cyclohexan (X - 234 (Sch), 259 nm, E = 13600, 
15 500 [5")] ist mit Struktur ( 4 )  irn Einklang. 
Eine unabhlngige Synthese von ( 4 )  unter den angegebenen 
Bedingungen gelang aus 1.1-Diphenyl-3-propen 1101 in 9-proz. 
Ausbeute (Reinsubstanz, bezogen auf umgesetztes Olefin) im 
Sinne einer En-Reaktion [7* 111. 

Das Cycloaddukt (3) oder Umlagerung des Olefins zu 1,l- 
Diphenyl-1-propen wurden nicht beobachtet. 
Cyclopropan setzt sich unter den angegebenen Bedingungen 
nicht mit (2 )  um. In benzolischer Lasung reagiert (I) auch 
bei viertiigigem Erhitzen nicht mit Maleinsaureanhydrid 
(bei 140 "C), Fumarslurenitril (bei 175 "C) oder 1,l-Dichlor- 
2,2-difluorPthylen (bei 130°C). (I) erweist sich bei 130 "C 

als stabil. Die Bildung von (3) und (4) liii3t sich am einfach- 
sten durch die Annahme eines gemeinsamen oflenkettigen 
Zwischenproduktes (5) oder (6) erklaren [2.11* 121: Cyclisie- 
rung fiihrt zu (3), 1,4-Verschiebung zu ( 4 ) .  

Eingegangen am 9. Januar 1970 [Z 1421 

[*I Dr. Th. Martini und Prof. Dr. J. A. Kampmeier 
University of Rochester, Department of Chemistry, 
Rochester, New York 14627 (USA). 
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Neue Synthese von Aceheptylenen 

Von Klaus Hafner und Rorf Fleischer [*I 

Wie Acenaphthylen (I) ist auch das isomere Cyclopent[cd]- 
azulen (2) zu 1 ,2-Cycloadditionen an den Doppelbindungen 
der fiifgliedrigen Ringe befiiigt. Im Gcgensatz zu (1) ver- 
einigt sich jedoch ( 2 )  - gleich anderen Dcrivaten des Penta- 

lens[ll - mit Mehrfachbindungssystemen 
oder bei Raumtemperatur. Das therrnisch 
tronensystem (2) wird dabei in bestiindige 
iiberfuhrt. 
Mit TetracyanPthylen liefert (20) bei 0°C 
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bereits bei 0°C 
labile 12z-Elek- 
Azulen-Derivate 

als einziges Ad- 
dukt 60 % des Cyclobutan-Derivates (3) [*]. Acetylendi- 
carbonsiiure-dimethylester addiert sich dagegen an (2a)  bei 
25 OC in Methylenchlorid (+1% Trigthylamin, 15 Std.) so- 
wohl in 1,2- als auch 3,CStellung unter Bildung von 40% des 
3 3  - Dimethyl - 6b,8a - dihydro -cyclobuta[a]cyclopent [cd]azu- 
len-7,8-dicarbonsiiure-dimethylesters (4a)  (Fp - 112 "C) und 
10% des 4.6-Dimethyl-Derivates (5a) (Fp = 143-144 "C) 131. 

(a), R = H 
(h) ,  H CH3 

CHsOOC COOCHj 

( 4 )  

(2b) und (2c) [4 vcreinigen sich mit Acetylendicarbonsiiure- 
dimethylester nur in 1,2-Stellung zu 71 % (4b) (Fp - 141 "C) 
bzw. 53 % ( 4 4  (Fp - 103-104 "C) und 8 % des Aceheptylen- 
Derivates (6c) (Fp - 152OC). 
Rantgenstrukturanalyse [51 und SCF-Rechnungen [5.61 weisen 
auf eine hohe Bindungsordnung der 1,2- und 3,4-Bindung in 
( 2 )  und eine Polarisation im Sinne der Resonanzstrukturen 
(2A)  und (2B) hin. Dies lPUt fur die Umsetzungen von (2) 
mit elektronenarmen Alkenen und Alkinen eine zweistulige 
Cycloaddition mit resonanzstabilisierten dipolaren Zwi- 
schenstufen vermuten. 
Die thermische Valenzisomerisierung der Addukte ( 4 4 ,  
(4b) ,  (4c)  und (Sa) in siedendem Xylol (1 Std.) fuhrt mit 
Ausbeuten um 90 % zu den Aceheptylenen ( 6 4  (Fp = 150 "C), 
(6b) (Fp = 147"C), (6c) (Fp = 152°C) bzw. (7a) (Fp = 119 
bis 120°C). Die Darstellung von (6) und (7) aus den leicht 
zuglnglichen Cyclopent[cdjazulencn e r g h t  die iilteren Syn- 
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thesen [ ~ 7 1  des tricyclischen 14z-Elektronensystems. Die 
Strukturen der Verbindungen (4)-(7) wurden durch Ele- 
mentaranalyse, Molekulargewichts-Bestimmung, UV- und 
N M R-Spek tren gesichert . 

Eingegangen am 23. Dezeniber 1569 I2 143nl 

[*I Prof. Dr. K. Hafner und Dr. R. Fleischer 
Institut fur  Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, SchloOgartenstraOe 2 

111 1,3-Bis(dimethyIamino)pentalen [K. Hafner, K. F. f inger/  u. 
V. Orfanos, Angew. Chem. 79,414 (1967); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 6, 451 (1967)l reagiert mit Acetylendicarbonstiure-di- 
methylester bei 0 "C zu 4,8-Bis(dimethylamino)azulen-5,6-di- 
carbonstiure-dimethylester [ V. Offanos, Dissertation, Tech- 
nische Hochschule Dannstadt 19681. Dabei durfte eirer Lwei- 
stufigen Cycloaddition des Enamin-Systems mit dem Alkin zu 
einem Cyclobuten-Derivat dessen Valenzisomerisierung zum 
substituierten Azulen folgen. Fur die Bildung des 1,2,3,4.5,8- 
Hexaphenylazulen-6,7-dicarbonsiiure-diiithylesters aus Hexa- 
phenyl-pentalen und Acetylendicarbonshre-dilthylester bei 
1 6 0 T  [E. LeGofl; J. Amer. chem. SOC. 84,3975 (1962)l schlagt 
R. B. Woodward [Special Publication Nr. 21, Chem. SOC. (Lon- 
don) 1967,2171 eine synchrone [2+8]-Cycloaddition als Primar- 
schritt vor. 
[21 K. Hafner u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 624,37 (1959). 
131 Neben (40) und (5a) entsteht mit4% Ausbeuteein Dimethyl- 
aceheptylendicarbon&4ure-dimethylester, der vermutlich durch 
Addition des Acetylenesters an (2a) in 2,Za- oder 2a,3-Stellung 
gebildet wird. 
[4] K. Hafner u. K. F. Bangert. Liebigs Ann. Chem. 650, 98 
(1961). 
151 H. J. Lindner, J. chem. SOC. (London), im Druck. 
161 U. Muller- Westerhcfi unveroffentlicht; N. K DasGupta U. 
M. A. Ali, Theoret. chin;. Acta 4, 101 (1966); P. Hochmann, 
R. Zuhradnik u. V. Kvasnifka, Collect. czechoslov. chem. Com- 
mura. 33, 3478 (1968). 
[7] K. Hafner, H. Pelster u. H. Patzelt. Liebigs Ann. Chem. 650, 
80 (1961); K. Hofner u. G.  Schneider, ibid. 672. 194 (1964). 

Neue Synthese von 2H-Benzazulenen 

Von Klaus Hafner und Worfgang Rieper[*I 

Acenaphthylen (I) vereinigt sich mit dem durch Thermolyse 
des Diazoessigesters eneugten ,&thoxycarbonyl-carben zum 
bestandigen Cyclopropan-Derivat (2), das in einer mehr- 
stufigen Synthese in das Phenalenium-perchlorat (3) uber- 
fuhrt werden konnterll. Analog ( I )  reagieren auch die Deri- 
vate (4a)-(4c) des rnit ( I )  isomeren Cyclopent[cdlazulens 

(3) 

rnit Carbenen (Carbenoiden) zu 1,2-Cycloadditionsproduk- 
ten. Im Gegensatz zu (2) isomerisieren diese jedoch bereits 
unter den Reaktionsbedingungen zum bisher nur schwer zu- 
ghglichen 2 H-Benz[cdazulen-System (7) 121, dem als Iso- 
merem des Phenalens Interesse zukommt. 
Die kupferkatalysierte Zersetzung von Diazoessigsaure- 
athylester in Gegenwart von (4a) 131 in Methylcyclohexan bei 
90-100"C liefert unmittelbar 5 5 4 0 %  des 7.9-Dimethyl- 

2H-benz[cdlazulen-4-carbonsHure-81hylesters (la) (Fp = 
93-94 "C). Einer 1,2-Cycloaddition in 1,2-Stellung von (4a) 
unter Bildung von (5a) durfte dessen Valenzisomerisierung 
zum gekreuzt konjugierten Tricyclus (6a) folgen, der sich 
unter Wasserstoffverschiebung zu (7a) stabilisiert. 

CH3 

( 5 )  

Eine Cycloaddition an der gleichfalls durch hohe Bindungs- 
ordnung ausgezeichneten 3,CBindung von (4a )  wurde nicht 
beobachtet. Auch bei (46) und (4c)[41 findet die Cyclo- 
addition ausschliealich an der 1,2-Bindung unter Bildung 
von 64% (76) (Fp = 79-81 "C) bzw. 59% (74 (Fp =. 106 bis 
108 "C) (vgl. [Sl) statt. 
Im Gegensatz zum 2 H-Benz[c&zulen [Zbl und dessen 7.9- 
Dimethyl-Derivatr61 lassen sich (la), (76) und (7c) bei 
Raumtemperatur isolieren und sind unterhalb 0°C in Ab- 
wesenheit von Luftsauerstoff bestandig. Gleich dem 3,4,7.9- 
Tetramethyl-2H-benz[cd)azulen [Zal bilden sie Trinitrobenzol- 
Addukte und werden von 70-proz. Perchlorsaure in rever- 
sibler Reaktion in 1-Stellung unter Aufhebung des Heptaful- 
ven-Systems zu den verbruckten Benzotropylium-Kationen 

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

Eingegangen am 23. Dezember 1969 I2 143bl 
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