
methoxy-2,l l-dithia[3.3]paracyclophane auf drei Wegen je- 
weils nur das chirale 4,7,12,15-Tetramethoxy[2.2]paracyclo- 
phan (2a)['], nicht jedoch das achirale pseudogeminale (2b) 
ergab. Die ausschlieBliche Bildung von ( 2 a )  erklaren wir 
damit, daB in dieser Verbindung die vier Methoxy-Gruppen 
sterisch giinstiger (,,auf Liicke") angeordnet sind und daB ein 
zweistufiger Radikalmechanismus bei allen drei Methoden 
der Ringverengung der Dithia[3.3]paracyclophane die Bil- 
dung des thermodynamisch stabileren Stereoisomeren durch 
Rotation eines Aryl-Restes um 180- ~ u l a B t [ ~ ~ .  Diese Annahme 
fiihrte uns zu der folgenden (2b)-Synthese. 

1,4-Dibrorn-2,5-dimethoxy-3,6-dimethylben~01~~~ (aus 1,4-Di- 
metho~y-2,5-dimethylbenzol[~~ durch elektrophile Bromie- 
rung, 80%, F p  = 125-126°C) ergab rnit N-Bromsuccinimidl 
Tetrachlorkohlenstoff 1,4-Dibrom-2,5-dimethoxy-3,6-bis- 
(br~mmethyl)benzol[~~ (85 %, Fp = 194-195 "C), das rnit 
1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxybenzol analog['] zu 
5,8-Dibrom-6,9,14,17-tetramethoxy-2,11 -dithia[3.3]paracyclo- 
phanr4] (7-1 5 YO, Fp= 235-237 "C) cyclisiert wurde','. Bestrah- 
lung in Triathylphosphit (450 W-Hg-Hochdrucklampe, 16 h) 
ergab in 3 5 4 0 %  Ausbeute ein Gemisch der beiden stereo- 
isomeren 4,7-Dibrom-5,8,12,15-tetramethoxy[2.2]paracyclo- 
phane (3a) und (3b), in dem das nun sterisch begiinstigtere 
(3 b)  rnit pseudogeminaler Anordnung der Methoxy-Gruppen 
etwa im Verhaltnis 2 : 1 iiberwog. Durch Chromatographie 
an Kieselgel (Benzol/CC14, 2:  1 )  wurden (3a)I4] (Fp= 137- 
138"C)und (3b)[41(Fp= 157-159"C)reinerhalten. (3b) ergab 
durch Halogen-Metall-Austausch rnit n-Butyllithium 
(Ather/n-Hexan) und Hydrolyse in 56 YO Ausbeute (2b)[41 
[Fp=229-230 'C; 'H-NMR (CDC13): s=4.15 (s, 4 arom. H), 
7.6-6.35 (AA'BB', 8 Methylen-H)], wahrend die entsprechende 
Umsetzung von (3a) zu dem friiher beschriebenen ( 2 ~ ) " '  
fuhrte. 

Die Entmethylierung von (2b) und die Oxidation des Tetrahy- 
droxy[2.2]paracyclophans zum Bis-chinon (4 b) folgte rnit 
einigen Abanderungen (wegen der Schwerloslichkeit der pseu- 
dogeminalen Verbindungen) den entsprechenden Schritten der 
(4a)-Synthese['] (Ausb. 60 YO). Fur (4 bjL4] (gelbe Nadeln, Zers. 
> 200°C) konnte die angenommene achirale pseudogeminale 
Struktur durch Rontgen-Analyse bewiesen werden"] ['H- 
NMR (CF,COOH): r=3.44 (s, 4 Ring-H), 7.554.08 (m, 8 
Methylen-H); MS : M +  268, Fragmentierung ahnlich (4a ) [ ' ] ] .  

Partielle katalytische Hydrierung von (46) (Pd/C, 1 Aquiv. 
H,, Dioxan) ergab nach Umkristallisation in 75-proz. Aus- 

beute ( I  b) [41 in schwarzen Kristallen (aus Dioxan, Zers. 
>350"C); MS: M +  gef. 270.0898, ber. 270.0891; 'H-NMR 
(D,-DMSO): r=6.5-8.0 (m, 8 Methylen-H), 4.14 und 3.98 
(Singuletts fur je 2 Ring-H), 1.30 (s, 2 Hydroxy-H). Das IR- 
Spektrum (in KBr) von (1 b) weist im Gegensatz zu dem von 
(/a)['] eine sehr breite v(0H)-Bande um 3200 cm-' und eine 
auf 1620 cm-' erniedrigte v(C0)-Bande auf, was fur starke 
Wasserstoffbrucken spricht. 
AuBer UV-Absorptionsbanden bei 246 (E = 9 350), 277 (5 150) 
und 320 nm (3200) hat ( Ib)  ahnlich wie ( la ) [ ' ]  zwischen 
400 und 600 nm eine breite Charge-transfer-Bande, die jedoch 
bei h,,,= 500 nm eine zehnfach hohere Extinktion als bei 
( I  a )  besitzt (E z 1 700, in Methanol). Im Gegensatz zum pseu- 
doortho-Chinhydron (1 a), dessen 'H-NMR-Spektrum in D6- 
DMSO bis 200 "C unverandert bleibt, findet beim pseudogemi- 
nalen Stereoisomeren (1 b) im gleichen Losungsmittel bei 
160 "C eine reversible Koaleszenz der beiden Singuletts bei 
r=4.14 und 3.98 statt. Diese Koaleszenz kommt offenbar 
durch Austausch der Oxidationsstufen zwischen beiden Rin- 
gen bei gleichzeitiger Protoneniibertragung zustande 
(AG:600c = 22 kcal/mol). 

Die ,,intramolekularen Chinhydrone" ( I  a )  und ( I  b) sowie 
die Bis-chinone (4a) und (4 b) bilden paramagnetische Anio- 
nen, fur die nach ESR-Messungen ein schneller Elektronen- 
austausch zwischen beiden Ringen anzunehmen ist['I. 
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Cyclopent[cd]azulen und 
1,2-Dihydro-dicyclopent [cd, i j ] azulen 

Von Klaus Hafner, Klaus-Peter Meinhardt und 
Winfried Richard'] 

Alkyl- sowie Aryl-Derivate['] des Cyclopent[cd]azulens (1) 
zeichnen sich durch eine bemerkenswerte Reaktivitat bei Cy- 
cloadditionen rnit Alkenen, Alkinen und Carbenen aus[']. Eine 
Untersuchung des bislang unbekannten Grundkohlenwasser- 
stoffs ( I ) ,  dessen 2a, 8b-Dihydro-Derivat (2) jiingst Paquette 
et al.I3] sowie Vogel et darstellten, war daher wiinschens- 
wert. Wir berichten iiber eine einfache Synthese von ( 1 )  sowie 
des gleichfalls durch eine hohe Reaktivitat der Doppelbindun- 

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-Chem. K.-P. Meinhardt 
und Dipl.-Ing. W. Richarz 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
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gen in den funfgliedrigen Ringen ausgezeichneten 1,2-Dihydro- 
dicyclopent[cd,ij]azulens (3 ). 

ver), das mit Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydrofuran bei 
- 20 "C den hochgespannten, thermisch unbestandigen, in Lo- 

Zur Gewinnung von (1) bewahrte sich die durch Umsetzung 
von 4-Methyl-azulen['' mit Natrium-N-methylanilid und fol- 
gende Carboxylierung des Natrium-4-methylen-a~uIenids[~~ in 
75proz. Ausbeute zugangliche 4-Azulenyl-Essigsaure ( 4 )  
(Fp = 122°C. Z e r ~ . ) ~ ' ~ .  Diese la& sich rnit Sulfinyl-bis(dime- 
thylamin)[81 (in Benzol, 6 0 T ,  2 h) nahezu quantitativ in das 
Carbonsaureamid ( 5 )  uberfuhren, dessen Cyclisierung in 
POCI, (60"C, 2h) 95% des tricyclischen Ketimonium- 
chlorids 16j (Perchlorat : rotbraune Kristalle vom Fp= 243 
bis 244"C, Zers.) liefert. Die Reduktion von ( 6 )  rnit NaBH, 
in Methanol bei 20 "C und anschlieknde Quarternierung niit 
Methyljodid ergibt das Jodid f71 (Ausb. 90"/0; blau-violette 
Kristalle, Zen-P.  > 110"C), dessen Hofmann-Abbau rnit 
2 N NaOH bei 20°C schlieRlich zu 907; des in Losung gelb- 
braunen. autoxidationsempfindlichen, jedoch thermisch be- 
standigen Kohlenwasserstoffs (/)  (braune, metallisch glan- 
zende Blattchen vom Fp = 69-70°C, Zers.) fuhrt. 
Dasdie Struktur von ( I )  beweisende 60 MHz-' H-NMR-Spek- 
trum (in CC14) zeigt neben den Signalen der beiden AB-Systeme 
fur die Protonen der fiinfgliedrigen Ringe bei r=3.18 und 

g9) -3% op 110) 

0 

POC.l< 

95% 

CH3 ( C H ~ ) Z N O C - C H ~  

112) 
(11) \POCI, 

2.54 (JAB=4.5 Hz) ein Multiplett zentriert bei T =  1.93 fur die 
vier Protonen des siebengliedrigen Rings. Das Elektronenspek- 
trum von ( I )  (in n-Hexan) weist im UV- und sichtbaren 
Bereich eine auBerordentlich starke Strukturierung auf. 
Durch Reduktion des Quartlrsalzes ( 7 )  mit NaBH, in 
Methanol bei 0 C laRt sich das zu (2)  isomere 1,2-Dihydro- 
cyclopent[cd]azulen ( 8 )  (Ausb. 37 %: dunkelblaue Nadeln 
vom Fp=71 C )  gewinnen, dessen 2-0x0-Derivat ( 9 )  durch 
direkte Cyclisierung von ( 4 )  in Acetanhydrid/Pyridin zugang- 
lichist(Ausb.83Y0;rotbraune Kristallevom Fp= 131-132 C). 
Durch Oxidation von ( Y )  rnit Selendioxid in Dioxan (60 C. 
3 h) wird das Cyclopent[cd]azulen-1,2-dion ( 1 0 )  (10% Ausb.. 
dunkelgrune Nadeln, Zen-P .  >240 'C), ein Isomeres des Ace- 
naphthenchinons, erhalten. 
Die Darstellung von (3) gclingt ausgehend von 4,g-Dimethyl- 
azulen['1 analog der von ( I ) .  Das entsprechend 18) bereitete 
5-Methyl-l,2-dihydro-cyclopent[cd]azulen ( 1  1 J (blaue Na- 
deln vom Fp=132"C) wird dabei in das Carbonsaureamid 
(1.2) (Ausb. 95";; blaue Rhomben vom Fp=11S0C) uberfiihrt 
und dieses zum tetracyclischen Ketimonium-Salz i 13 1 (Ausb. 
45 ',<; Perchlorat : rotbraune Nadeln, Zers. > 270°C) cyclisiert. 
Reduktion (NaBH,) und Quarternierung rnit Methyljodid lie- 
fern schlieRlich das Jodid (14) (luftempfindliches blaues Pul- 

COOCH, p 
CH3OOC COOCH3 i 16) 

sung gelbgrunen tetracyclischen Kohlenwasserstoff (3) ergibt. 
der bisher nur durch Umsetzung rnit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester bei 0°C als Cycloaddukt 1/51 (dunkelgrune Kri- 

1 .  NaUII, 
2. CH3J - 

9 0% 

stalle vom Fp = 108 "C) abgefangen werden konnte. Durch Re- 
duktion von (14) mit Lithium-tetrahydridoaluminat in Ather 
bei 20°C lal3t sich das 1,2,4,5-Tetrahydro-dicyclopent[cd.ij]- 
azulen (16 )  als hellblaue Nadeln vom Fp=180"C (Zers.) 
(Ausb. 850,;) gewinnen. 
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