
ZUSCHRIPTEN 

lige 'Lb-Bande mit Schwingungsstruktur und davon abgesetzt 
eine bemerkenswert langwellige Vorbande bei 7 16 nm. 

Synthese des 5,5'-Biazulenyls[**l 

Von Manfred Hanke und Christian Jutz[*] 
Die Ziegler-Hafner-Synthese" I rnit dem Pentamethinium- 

Salz ( 3 b )  ermoglicht den gezielten Aufbau des bisher un- 
bekannten 5,5'-Biazulenyls ( 5 ) .  Bei der Umsetzung von (3 b )  
mit Cyclopentadien und Natriummethanolat in Chinolin unter 
Stickstoff bildet sich das tiefrote Bisfulven ( 4 1 ,  das in situ 

thermisch unter Abspaltung von Dimethylamin[21 zu ( 5 )  cycli- 
siert. - Die doppelte elektrophile Substitution von 1,4-Bis(di- 
methylamino)-l,3-butadien (1 )[31 (das sich dabei wie zwei 
nicht miteinander gekoppelte Enamin-Einheiten verhalt) mit 
3-Chlorallyliden(dimethyl)ammonium-chlorid ( 2 )  (und an- 
schlieBend mit HC104) fuhrte in mal3igen Ausbeuten zu ( 3  b) .  
Das Salz ( 2 )  wurde in ublicher Weise aus 3-Dimethylamino- 
propenal rnit Oxalylchlorid erzeugt. 

Die Struktur von ( 5 )  wird durch das 'H-NMR-Spektrum 
bestatigt. Das Signalmuster der Ringprotonen in ( 5 )  stimmt 
nahezu mit demjenigen von 5-Methyla~ulen[~] iiberein, wobei 
erwartungsgemafi die zur Verkniipfungsstelle benachbarten 
Protonen 4 (4') und 6 (6') gegeniiber denen von 5-Methylazulen 
um 6=0.29 bzw. 0.21 entschirmt bei tieferem Feld erscheinen. 
Das UV-Spektrum von ( 5 )  zeigt eine relativ intensive, langwel- 
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Arbeitswrschrift 

Synthese von (3 b ) :  12 g (0.1 2 mol) 3-Dimethylaminoprope- 
nal in 250ml Chloroform werden unter Riihren bei -30°C 
tropfenweise mit 8.7 ml(O.10 mol) Oxalylchlorid in 50 ml Chlo- 
roform versetzt. Unter Gasentwicklung (CO, CO2) scheidet 
sich ein Brei von (2) aus, in den man nach weiteren 15 min 
und Kuhlung auf - 50°C 7.0 g (0.05 mol) (1 ) in 50ml Chloro- 
form unter Riihren eintropft. Die tiefrote Losung wird noch 
2 h  geruhrt, zuletzt ohne AuBenkuhlung, dann mit 10ml 
Ethanol versetzt und im Vakuum ohne Erwarmen eingeengt. 
Das rohe Diperchlorat ( 3 b )  fillt nach Zugabe von 1 4 . 3 ~  
70proz. HC104 in 30ml Ethanol und ca. 700ml Ether als 
zahflussiges, dunkles 0 1  aus. Nach mehrmaligem Waschen 
rnit Ether und Abdekantieren der Etherschicht nimmt man 
in wenig Acetonitril auf und gibt Ethanol bis zur beginnenden 
Trubungzu. Wenn sich kristallines (3 b )  abzuscheiden beginnt, 
fugt man sehr langsam und in kleinen Portionen Ether zu. 
Umkristallisieren des noch dunklen Farbsalzes aus Ethanol 
unter Zugabe von Aktivkohle ergibt 11.3 g (45 %) reines ( 3  h ) ,  
gelbe Nadeln, Fp=219-223"C (Zers.); 'H-NMR (ID6]- 
DMSO, TMS int.): 6=3.00 (s, 12H, N-Me), 3.28 (s, 12H, 
N-Me), 5.33 (dd, I =  12Hz. 2H), 7.40 (d, J=12Hz,  2H), 
7.63 (s, 2H), 7.77 (d, J=12Hz.  2H); UV (Ethanol): j.,,,,, 
( log~)=413nm (5.00). 

Synthese von ( 5 ) :  2.0g (4mmol) ( 3 b )  in 20ml Chinolin 
werden unter reinem Stickstoff nach Zugabe von 0 . 5 8 ~  
(8.8mmol) Cyclopentadien unter Riihren mit 8 mAquiv. einer 
ca. 3 N Natriummethanolat-Losung in Methanol versetzt. Die 
tiefdunkelrote Reaktionsmischung wird 36 h bei Raumtempe- 
ratur und 2 h bei 60°C geruhrt, dann je 3 h auf 120°C und 
150°C erhitzt. Nach Abdestillieren des Chinolins bei ca. 1 
Torr nimmt man den dunklen Ruckstand in CH2CI2 auf, 
filtriert und schuttelt Chinolin-Reste rnit 1 N HCI und Wasser 
aus. Die Chromatographie erst in CH2CI2, dann in n-Hexan 
an A1203 (neutral, Akt. 11) ergibt aus dem blauen Eluat 0.21 g 
(21 %) blauschwarze, kleine Kristalle, Fp= 106°C; 'H-NMR 
(CDC13, TMS int.): 6=6.88 (dd, J 6 , 7 = J 7 . 8 = 1 0 H ~ ,  2H, H- 
7/7'), 7.27 (d, J I , ~ = J ~ , ~ = ~ H Z ,  4H, H-I/I', H-3/3'), 7.56 (d, 
J6,7=lOHz,2H,H-6/6'),7.72(t,JI,2=52,3=4HzI2H,H-2/2'), 
8.07 (d, 57,8=10Hz, 2H, H-8,!8'), 8.41 (d, J 4 , 6 = 2 H ~ ,  2H, 
H-4/4'); UV (Ethanol): A,,,, (log c) = 274 (4.49), 304 (4.78), 382 
(4.20), 594 (3.04), 615 (3.03), 645 (3.04), 716 nm (2.74). 
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