Kondensationsreaktionen mit 1,3-Dimethyl-6 H-
cyclohepta[c]thiophen-6-on 1,21

Von Gunther Seitz und Heinrich Monnighoffi*]

Nach der Anhydridmethode!3] gelangen uns erstmalig
Kondensationsreaktionen aktiver Methylenverbindungen
mit 1,3-Dimethyl-6 H-cyclohepta[c]thiophen-6-on (1) [4].

Beim Erhitzen von (1) mit Tetrachlorcyclopentadien (2) in
Acetanhydrid entsteht das potentiell dipolare 6m-10%-
System (3a), X = Cl, Fp > 340 °C (Ausbeute 35 %) in Form
braunroter Kristalle, mit Cyclopentadien-1,2,3,4,5-penta-
carbonsiure-pentamethylester (51 das in permanganatfar-
benen Nadeln kristallisierende, metallisch glinzende (3b),
X = CO,CHj, Fp > 340°C (Ausbeute 48 %),
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Ausgehend vom 4,5-Dichlorcyclopenten-1,3-dion (4) (ol
lieB sich auf gleichem Wege das ockerfarbene Heteroses-
quifulfalen-chinon (5) gewinnen, Fp > 305 °C, Zers. (Aus-
beute 43 %), das wir zur Charakterisierung mit Butylamin
in das besser 16sliche Derivat (6) iiberfithrten, Fp = 232°C,
Zers. (Ausbeute 76 %).
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Die Umsetzung von (I} mit Malondinitril fithrt zu dem
orangegelben Kondensationsprodukt (7), Fp >330°C,
Zers. (Ausbeute 24 9;).

Die neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse
und spektroskopische Daten charakterisiert. Von (3a) und
(5) konnten infolge der geringen Loslichkeit auch nach
dem Cat-Verfahren keine brauchbaren NMR-Spektren er-
halten werden (7], Charakteristisch fiir die NMR-Spektren
der Verbindungen (3b) und (7) ist ein AB-Quartett (J =
12.5 Hz) der vier Siebenringprotonen, deren Resonanzlage
weitgehend durch anisotrope Einfliisse der Substituenten
mitbestimmt wird und daber keine Aussagen iiber die Po-
laritdt des Grundzustandes erlaubt. In (6) sind H-5 und
H-7 magnetisch nicht dquivalent, sie werden als Multipletts
registriert, zentriert bei 8.12 und 8.45 ppm, wihrend das
Multiplett fiir H-4 und H-8 erst bei 7.03 ppm erscheint.
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Die IR-Spektren sind durch eine intensive Bande im Be-
reich um 1610/cm gekennzeichnet, die einer ve—c-Schwin-
gung zuzuordnen ist.

Das Elektronenspektrum von (3a) gleicht im Habitus
dem des iso-m-elektronischen 7-(Tetrachlorcyclopentadien-
yliden)-7H-benzocyclohepten [8], das ldngstwellige Maxi-
mum ist jedoch um 20 nm bathochrom verschoben. Die aus
den Elektronenspektren fiir alle Verbindungen ermittelte
positive Solvatochromie spricht fiir eine hohe Beteiligung
der unpolaren Grenzformel am Grundzustand. Die Lage
der Nitrilbande im IR-Spektrum von (7) bei 2217 cm™1, die
im Vergleich zu der des 8,8-Dicyanoheptafulvens® um
12 cm™! kiirzerwellig ist, bestitigt dies.
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Ringverengung bei der Umlagerung von
3-Cyclohexenyl-Grignardverbindungen [**1

Von Adalbert Maercker und Reinhart Geuf31*1
Bei Umlagerungen von Homoallyl-Anionen sind im Gegen-
satz zu Umlagerungen, die iiber Carboniumionen verlaufen,

niemals Cyclobutanderivate im Gleichgewicht beobachtet
worden (11, Selbst mit einer Phenylgruppe in 3-Stellung zum
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