
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. 

Eingegangen am 5. November 1971 [Z 540bl 
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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  
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Tabelle. Eigenschaften der neuen Verbindungen. 

Verb. UV NMR [c] 
FP K) A,, (nm; E )  
Ausbeute HI H* H3 H4 H' H6 H' He H9 HI'' C6H, -OCH, J(Hz) 

( 3 6 )  399 (2800) [a] 4.72 3.95 4.07 4.07 4.16 4.32 3.27 
157 273(S,4300) (D) (dD) (D) (D) (dD) (dD) (D) 
90 % 266 (S. 5 700) 

237 (21 700) 

2.59 6.55 Jl.z = 2.5; JZ., = 5.5 
bis 6.94 J,.,=7.0; J5.,=9.0 
3.08 J6,, = 8.0 

~ ~ 

( 4 a )  308 (8400) [a] 2.30 3.41 3.66 4.00 4.20 5.46 2.71 6.57 Jz,,=6.0; J6.,=6.5 
155.5 248 (18800) (D) (D) (D) (dD) (dD) (D) bis 6.84 J,.,=9.5; J,,,=8.5 
80 % 3.02 

(56 )  710(S,260)[b] 1.98 1.84 1.59 2.00 unter 1.36 2.30 6.05 J1.,= 3.8; J, . ,= lO.O 
113 662 (310) (D) (D) unter C6H, (D) bis J,,8 = 10.5 
50-60% 625 (S, 260) H1 (dD) 2.68 

375 (S, 2300) (dD) 
358 (5 700) 
300 (49000) 
240 (2.3 000) 
224 (17000) 

(91 268 (2500) [a] 2.68 6.66 3.48 3.07 7.18 6.53 3.20 4.24 2.73 6.53 
20-25% 259 (2600) (dD) (M) (dD) (D) (D) (M) (M) (dD) bis 

253 (2500) 2.94 
233 (2900) 

( 1 3 )  717(S,81)[b] 2.40 1.97 1.49 2.93 1.62 2.46 5.93 
1 20 642(S,230) (D) (D) (D) (dD) (D) bis 6.08 
60-65% 600 (280) 2.73 

560 (S, 230) 
400 (135oO) 
301 (38 800) 
243 (S, 17400) 
224 (22400) 

J3., =3.0; J,. ,  =LO 
J4.5 =3.0; J,., =1.0 
J4,9 =1.0; J5.6 =5.2 
J7.8 =9.0; J8.9 =2.8 
Je, 1.7; J,,lo =5.9 

J,,,= 3.8; J4,,=9.6 
J5,,=10.8 

(14) 635(430)[b] 1.98 1.87 1.57 3.34 2.89 2.64 
60% 361 (7000) (D) (D) (D) (dD) (dD) (D) 

300 (47 500) 
238 (32200) 

2.42 6.43 J,,,=3.8; J,,,= 9.7 
bis J5,,=9.7; J6,,=10.1 
3.05 

[a] In Acetonitril. 
[b] In Athanol. 
[c] ( 3 6 ) .  ( 4 a )  und (14) in C6D6, 220 MHz: ( 5 h J  in CDCI,. 220 MHz: (9) in C,D,. 60 MHr: 113) in CDCl,. 60 M H r  - Bei den 220-MHz- 
Spektren betragt die Fehlergrenze der Kopplungskonstanten 20.5 Hz. 

Beim Behandeln von (3b )  (2.5 mmol) mit verdiinnter 
Kalilauge (10 mmol KOH in 40 ml H,O; 100 "C) gewinnt 
man unter Verseifung, Decarboxylierung und Oxidation 
die Azulencarbondure (5 c )  und daraus nahezu quantita- 
tiv mit Diazomethan den 3-Phenylazulen-4-carbondure- 
methylester (5 b). 
Sehr wahrscheinlich nicht uber (Ib) oder (2b) entsteht 
aus dem vinylogen Methylennorbornadien (8) das Dihy- 
droazulen (lo),  welches - im Photogleichgewicht mit 
(11) - bei der aceton-sensibilisierten Belichtung von (8) 
anfallt[31. (10) und (11) lassen sich mit 2,3-Dichlor-5,6- 
dicyan-chinon (in Benzol oder CCI,) bei 20 "C glatt zum 
blauschwarz-kristallinen 3-Phenylazulen-7,8-dicarbonsau- 
re-dimethylester (13) ~ x i d i e r e n ~ ~ !  
Einen ebenfalls ungewohnlichen, noch nicht in allen Stufen 
durchsichtigen Verlauf nimmt die Synthese des 3-Phenyl- 
azulen-8-carbonsaure-methylesters (14).  Bei der Umset- 
zung des vinylogen Fulvens (6) mit Propiolsauremethyl- 
ester (1:3; Toluol, 110OC) entsteht neben dem zu (8) 
analogen Norbornadien-Derivat ein isomeres 1 :1-Addukt 
(20-25%), das nicht das Produkt einer [8 + 2]-Addi- 
tiontS1 ist, sondern laut Kontrollversuchen aus dem Dihy- 
dropentalen (7) hervorgeht[61. Der bis mindestens 80 "C 
stabile Tricyclus wird in siedendem Benzol von Dichlor- 
dicyanchinon mit 60% Ausbeute zu (14)  oxidiert. Vor 
allem deshalb geben wir vorlaufig der Struktur (9) den 
Vorzug vor der aus einer [4+2]-Addition an (7) resul- 
tierenden Alternative. Es gibt Hinweise fur das Auftreten 

eines unter den Reaktionsbedingungen nicht bestandigen 
Zwischenproduktes, bei dem es sich moglicherweise um 
(12) handelt. 
Die fur die neu dargestellten Verbindungen['] in der Ta- 
belle angegebenen Spektraldaten brauchen keine weitere 
Erlauterung. Erwahnt sei, daD das Elektronenspektrum 
von (4a )  weitgehend mit dem der analogen Monophenyl- 
verbindungr3] ubereinstimmt und daD die Absorptions- 
maxima der Azulene ( 5 ) ,  (13) und (14) den Erwartun- 
genI8] entsprechen. Die Stellung der Substituenten wird 
auch durch die NMR-Daten zweifelsfrei belegt. 
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