thesen[2:7 des tricyclischen 14=-Elektronensystems. Die
Strukturen der Verbindungen (4)—(7) wurden durch Ele-
mentaranalyse, Molekulargewichts-Bestimmung, UV- und
NMR-Spektren gesichert.
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Neue Synthese von 2 H-Benzazulenen
Von Klaus Hafner und Wolfgang Rieper(*)

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

H COOC,H,

OO +N;CHCOOC;H,
.
=N,

(1)

—_— — — —

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 Diazoessigsiure-
dthylester in Gegenwart von (4a) 3) in Methylcyclohexan bei
90—100°C liefert unmittelbar 55—60% 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
QQ A N.CHCOOC:Hy/Ca .O
-N; C3Hs0,C

4) t5)

(a), R=H
{b), R = CH,
(¢). R = Cgllg

Hz CH, R A

Ny
C,Hs00C @ 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 (45) 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. 5) statt.

Im Gegensatz zum 2 H-Benz{cd]azulen (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] bjlden sie Trinitrobenzol-
Addukte und werden von 70-proz. Perchlorsiure 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.
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