
Photogleichgewicht161 liegt bei 87% (76) und 13% (8b)I. 
Daneben werden chromatographisch (SiO,, Benzol) 20% 
eines Gemisches der Dihydroazulene (9b) und (lob) 
(I : 2) gewonnen, wobei (10 b) aus (9 b) hervorgeht und 
beim Erhitzen dieses quantitativ zuruckliefert. Wie Kon- 
trollversuche belegen, entsteht (9b) nicht aus (76) oder 
(86); auf welcher Vorstufe der RingschluD erfolgt, ist 
indes noch ungewiD[". 

Beiden direkten Belichtungen von (5a) und (5 b) (CH,CN; 
ansonsten gleiche Bedingungen) werden nur die Produkte 
(7a) und (8a) bzw. (7b) und (8b) rnit geringfiigig diffe- 
rierenden relativen Anteilen erhalten" ''. Auch hier treten 
die zu (7) und (9) isomeren Folgeprodukte des durch 
6/7-uberbriickung in (5) entstehenden Diradikals nicht 
in nachweisbaren Mengen auf. 

Die Strukturen (5),  (7), (8) ,  (9) und (10) sind durch 
Elementaranalyse und die zum Teil typischen spektralen 
Daten (Tabelle) charakterisiert; zudtzlich wurden sie 
durch Additionsreaktionen oder Oxidation zu den ent- 
sprechenden Azulenedtol bestatigt. (7a) und (76) setzen 
sich mit Acetylendicarbondure-dimethylester erst in einem 
Temperaturbereich um, in welchem deren thermische lso- 
merisierung"O1 bereits sehr rasch ist; fur die deshalb nur 
in maDigen Ausbeuten isolierten Addukte wurden die aus 
einer [4 +2]-Addition resultierenden Strukturen (11 a) 
bzw. (I1 b) spektroskopisch gesichert. Tetracyanathylen 
wird bei 20°C rasch und praktisch quantitativ zu den 
[8+2]-Addukten (12a) bzw. (I2b) addiertrt2! Die ste- 
risch nicht unplausibel erscheinende [,2, + JOJAddition 
an die s-cis-Konformationen zu Heptalen-Derivaten findet 
nicht statt. Auch eine weitere, an die Synthese der vinylogen 
Heptafulvene gekniipfte Erwartung wurde nicht erfiillt : 
Unter mehrfach variierten Bedingungen laDt sich keine 
photochemische Cyclisierung zu anellierten Heptalen- 
Derivaten [z. B.(13)] erreichen. 
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Sesquifulvalene aus Dihydrofulvalenen[ 'IL"' 

Von Horst Printbach und Hubert Sauter"] 

Geeignet substituierte Sesquifulvalene haben als Polyen- 
partner bei der Synthese a-iiberbruckter Annulene prapa- 
rative Bedeutung erlangtl'! Mit der an der Photoisomeri- 
sierung vinyloger Methylennorbornadiene in vinyloge 
Heptafulvener3] orientierten Darstellung des 1,2-Bis(meth- 
oxycarbonyl)-8,9-diphenyl-sesquifulvalens (8) haben wir 
einen neuen Zugang zu dieser Verbindungsklasse erschlos- 
sen. 

Die Kondensation des Hydroxy-diphenylcyclopentenons 
(3)r4I mit Cyclopentadien unter Standardbedingungenl5] 
liefert in 70% Ausbeute das Dihydrofulvalen (4 ) .  Nach 
schonender Dehydratisierung iiber A120, erhalt man 2,3- 
Diphenyl-fulvalen (I) rein in LosungC6]; die Addition von 
Acetylendicarbondure-dimethylester an (1 )  ergibt jedoch 
wegen der raschen Dimerisierung des F ~ l v a l e n s [ ~ '  sowie 
wegen der Bildung von 1 : 2-Addukten keine ausreichende 
Ausbeute an Cyclopentadienyliden-norbornadien (2). 
Demgegenuber setzt sich ( 4 )  mit Acetylendicarbondure- 
dimethylester in einer Gesamtausbeute von mindestens 
90% zu einem Gemisch (ca. 1 : 1) der Addukte ( 5 )  und (6) 
um; letztere konnen chromatographisch [AI,O,, basisch, 
desaktiviert rnit 10% H,O (Woelm), Benzol/CH,CI, (1 :I)] 
getrennt werden. Die saurekatalysierte Dehydratisierung 
zu dem in gelben Kristallen isolierten (2) verlauft mit 

Nach bisherigen Befunden weicht das elektronisch ange- 
regte Polyen (2) dem Ubergang in (8) zum Teil in Neben- 
reaktionen Bus. Wahrend die direkte Belichtung (Ather, 
Pyrex-Filter, Hanau-Q-81-Hg-Hochdruckbrenner) neben 
hohermolekularen Produkten nur Spuren an (8) erbringt, 
konnen bei der sensibilisierten Reaktion (Aceton) immer- 
hin noch ca. 10% (8) isoliert werden. Fast quantitativ ist 
dagegen die Umlagerung von ( 5 )  und (6) ,  entweder ein- 

60-70%. 
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Tabelle. Eigenschaften der neuen Verbindungen. 

NMR(r) Verb. UV[a] 
FP ("C) A,,, (nm; E )  

( 1 )  361 

( 2 )  380 (S, 1 000) 
I70 311 (23000) 

2SO (24000) 

(4  ) 355 (36000) 
134-136 258 (S.7700) 

252 (8 100) 

2.6-2.9 
3.26 
3.40 

2.5-3.1 
3.24 
3.54 
3.38 
6.53 

2.4-3.1 
3.2-3.9 
6.72 
7.9 

_ -  ~ 

(11 H/M1 [dl 
(4 H/M) 

(1 H/br. S) 
(2H/AB. J A B =  18.9 Hz) 

(5 ) 322 (S, 16000) 2.4-3.3 
307 (S. 27000) 3.36 
296 (28000) 5.35 
238 (S. 17000) 5.82 
230 (21 000) 6.49 

6.54 
7.27 
7.9 

( 6 )  322 (S, 16000) 2.4-3.3 
147-148 307 (S. 27000) 3.35 

296 (28000) 5.35 
238 (S, 17000) 5.83 
230 (21 000) 6.49 

6.50 
7.31 
7.9 

H5cgR 
H 

H 5C& 

R 

R 

Verb. UV [a] NMR(r)  Fp ("C) I,, (nm; E )  

181 385 (24000) 2.6-3.1 
141 257 (26000) 3.24 

3.39 

3.47 
3.91 
4.16 
6.56 
6.65 

(10 HIM) [el 
( 1  H/D, J = 2.5 Hz) 
(2 H/2 iiberlagerte D, 

J ' s  J" r 11 Hz) 
(1 H/D, J = 2,s Hz) 
(lH/dD. J ' z l l ,  J"k6.5 Hz) 
(1 H/dD, J " z l 1 ,  J" ' r6 .5  Hz) 
(3 HIS) 
(3 H/S) 

( 9 )  347 (20000) 2.3-3.1- (11 H/M) [el 
270(S,12500) 3.42 ( l H / D . J s l l  Hz) 
240 (180001 3.91 

4.21 
4.30 
6.56 (6H/S) 
7.14 (2H/AB, J A B s 1 7  Hz) 
7.3 (1 H/br. S) 

( 1  H/dD, J s 11, J" -6 Hz) 
(1 H/D, J'z 10.5 Hz) 
(1 H/dD. J's10.5, J " s 6  Hz) 

( 1 0 )  342 (23000) 2.2-3.2 (11 H/M) [el 
149-150 287 (14000) 3.39 (1 H/D, J s 11 .Hz) 

233 (S, 13500) 3.61 (1 H/D, J ' ~ 1 0 . 5  Hz) 
3.80 ( l H / d D . J ~ l l .  J " z 6 H z )  
4.08 
6.60 (3H/S) 
6.74 (3H/S) 
7.08 (2H/AB. JAB% I7 Hz) 
7.4 (1 H/br. S) 

(1 H/dD. J 'r10 .5 .  J " r 6  Hz) 

[a] In Athanol, mit Ausnahme von / I )  (Pentan). 
[b] In CCI, ( -  15°C; 60 MHz). 
[c] In  C,D, (60 MHz). 
[d] In CDCI,/C,D, (1: l )  (60 MHz). 
[el In C,D, (220 MHz). 
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zeln oder im Gemisch, bei der Belichtung in Aceton 
(Hanovia-2000-W-Hg-Hochdruckbrenner, Pyrex-Filter);es 
Wllt jeweils ein 3:1-Gemisch (Photogleichgewicht) der iso- 
meren Dihydrosesquifulvalene (9) und (10) an. Unter 
Einwirkung von Saure verlieren (9) und (10) Wasser zu 
dem aus Ather in violetten Nadeln kristallisierenden Ses- 
quifulvalen (8). (8) addiert bei 20 "C schnell ein Aquiva- 
lent Tetracyanathylen in den Positionen 7/10; das resul- 
tierende Addukt ist jedoch nicht stabil, sondern lagert sich 
uber das Produkt der cr,0-([12 +2])-Additi0n[~**' langsam 
in (7) um. 

Fur samtliche neuen Verbindungen liegen korrekte Ele- 
mentaranalysen vor. Die charakteristischen spektralen 
Daten sind in der Tabelle zusammengestellt. Noch nicht 
gesichert ist die Zuordnung der Isomerenpaare ( 5 ) / ( 6 )  
und (9) / (10) .  

I ,2-Bis (methoxycarbon yl) -8,9-diphenyl-sesquijiilvalen (8) 

14.9 g (50 mmol) ( 4 )  werden mit 7.8 g (55 mmol) Acetylen- 
dicarbonsiuredimethylester in 100 ml wasserfreiem Benzol 
4 Std. riickflieDend gekocht. Nach Abziehen des Benzols 
wird der Ruckstand [ (5 ) / (6 ) ]  in 1.7 1 Aceton gelost und 
im PyrexgeWD (0 "C) mit dem vollen Licht der Hanau-TQ- 
2024-2000-W-Lampe bis zur vollstandigen Umsetzung 
(6 Std., NMR-Kontrolle) bestrahlt. Man destilliert das 
Aceton ab und setzt dem in 2 1 CH2CI, aufgenommenen 
Ruckstand 20 ml konz. HCl zu. Nach 15 min wird durch 
Zugabe von Natriumhydrogencarbonatlosung neutrali- 
siert, die organische Phase getrocknet und iiber A1,03 
[basisch, desaktiviert mit 6% H,O (Woelm)] mit Benzol 
chromatographiert. Aus der zuerst eluierten, tiefroten 
Zone erhalt man nach Umkristallisation aus Ather 8.2 g 
(8) [39% bezogen auf (411. 
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Neue Wege zum Azulen-System~'l["l 

Von Horst Prinzbach und Hans-Jurgen Herr"' 

Bei der wohl wichtigsten, mehrfach modifiiierten Azulen- 
synthese[21 werden zweifach vinyloge Fulvene unter Bil- 
dung des siebengliedrigen Ringes cyclisiert. Wir haben 
nun gefunden, daB das Azulengerust auch durch Bildung 
des funfgliedrigen Ringes aus vinylogen Heptafulvenen 
zuganglich ist. 

Wird die Losung von 1.5 mmol (I a) oder (2a) bzw. (I b)  
oder (2b)t3I in 5 ml reinem Perchlorbutadien auf 170 "C 

[*I Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. H.-J. Herr 
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitat 
78 Freiburg, AlbertstraBe 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

erhitzt, so stellen sich rasch (ca. 5 min) die cisltrans-Gleich- 
gewichte ( I a ) ~ ( 2 a )  bzw. ( I b ) p ( 2 b )  ein (jeweils ca. 
1:9). Laut NMR- und UV-Kontrolle bildet sich bei der 

I 

J. 

I \  
H 5 c 6 ? J R  - 

6 5  

(a). R = CO,CH,, R' = C ~ H ~  
(b) .  R = CQCH,, R' = H 
(C)> R = CQH.  R1 = H 

langsameren (ca. 60 min) elektrocyclischen Reaktion von 
(I a)S(2a)  selektiv (4a )  (80% farblose Nadeln), aus 
(I b ) P  (2b) jedoch (3 b) (90% tiefgelbe Prismenl. 

hv I G 

R V  h v  

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 / N r .  3 




