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Eine neue Umlagerung des Azulengeriistes:
Ringkontraktion eines Dihydroazulens
zu einem Inden**

Von Siegfried Hiinig* und Burkhard Ort

Umlagerungen des Azulengeriistes fithren vorwiegend
zu Naphthalinderivaten®?, Wir beschreiben die erste pri-
parative® Umlagerung, bei der unter Kontraktion des Sie-
benringes ein Indenderivat entsteht.

Azulen 1 reagiert schon bei —70°C in Tetrahydrofuran
(THF) mit dem aus Trithio-orthoameisensiuretriethylester
erzeugten Nucleophil 2, Hydrolyse ergibt ein '"H-NMR-
spektroskopisch und chromatographisch einheitliches,
farbloses Ol, das 1,6-Dihydroazulenderivat 3%-¢. Tropft
man zur Losung von 3 in THF eine konzentrierte Lsung
von Silbernitrat in Acetonitril, so scheidet sich ein gelbli-
cher Niederschlag ab. Aus der Lésung gewinnt man nach
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chromatographischer Reinigung 95% 6-(2,2-Bis(ethyl-
thio)vinyl]-1H-inden 6 als farbloses, nicht destillierbares
o) SN

Selektive Entkopplungen und Kern-Overhauser-Experi-
mente im '"H-NMR-Spektrum erméglichen eine eindeutige
Signalzuordnung fiir die Struktur 6'®. Die Signale von 1-
H,, 2-H und 3-H bilden ein A,MX-System, das mit dem
entsprechenden Teilspektrum von Inden®™ nahezu iden-
tisch ist. Die Signale der S-Ethylgruppen sind einander
sehr dhnlich, aber nicht gleich. Der die Umlagerung auslé-
sende Schritt diirfte die Dissoziation von 3 unter Bildung
des kationischen Cycloheptatrienderivates 4 sein, das mit
dem Norcaradienderivat 5§ im Gleichgewicht steht. Dieses
aromatisiert schlieBlich zu 6. Nimmt man an, dal} im
Ubergangszustand der Dreiring6ffnung an C-5 oder C-7
5%-Ladungen auftreten, so wird die regioselektive Offnung
zu 6 verstindlich: Die Fiinfringdoppelbindung kann sich
an der Delokalisation der Ladung stiirker beteiligen, wenn
C-5 (und damit C-10) 3®-Charakter annimmt.

Der Ubergang 5— 6 ist ein weiteres Beispiel der Cyclo-
propylmethylkation-Homoallylkation-Umlagerung!'”, die
an mehreren Cycloheptatrienen durch die Reaktionsfolge
7—+8—9 verwirklicht ist. Diese Umlagerung findet aller-

7 8 9

dings nur statt, wenn Y und Z das Carbeniumion nur
schwach stabilisieren!''l. Die hier beschriebene Ringveren-
gung am Azulengeriist erscheint formal als Umkehrung der
klassischen Plattnerschen Azulensynthese: Erweiterung
des Benzolrings im Indan durch eine C,-Einheit iiber eine
Norcaradienzwischenstufe!'?.
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