
Tabelle I .  Spektrale Daten der Verbindungen 4. 8-10 und 13-15. 'H-NMR 
(CDCII, 300 MHz), "C-NMR (CDCI,, 75.47 MHz), U V  (n-Hexan). 

4 :  'H-NMR: S= I . 1 R  (3 ;  36H, tBu), 5.29 (s; 2H, 2,6-H), 6.90 (5; 2H, 4.8-H); 
"C-NMR: S=31.2 (4; /Bu), 34.0 (s: tBu), 124.9 (d;  C-2.6 oder C-4,8), 129.1 
(d; C-2.6 oder C-4.8), 132.0 (5; C-3a,4a,7a,8a), 164.3 (s; C-1,3,5,7); UV: 
A,,,.(lgt.)= 224 (4.10). 234 (4.03) sh, 278 (4.23) sh, 284 (4.37) sh, 289 (4.48) sh, 
294 (4.61), 301 (4.66). 307 (4.77), 330 (3.45) sh, 340 (3.48). 451 (3.41) sh, 486 
(3.83) sh, 500 (3.96) sh, 505 (4.01). 519 (4.11) sh, 527 (4.26) sh, 539 (4.51) sh, 
545 nm (4.64) 
8: 'H-NMR: S=O.94 (s; 9H, IBu). 1.00 (s; 9H, tBu), 1.26 (s; 3H. Me), 1.36 
(s; 9H, IBu), 1.38 (s; 9H, tBu). 3.W (d, J==2.0 Hz; 1 H. 7-H), 6.04 (s; IH,  
2-H), 6.11 (d, J=2 .0  Hz; I H, 6-H), 7.53 (s; 1 H. 8-H), 7.66 (5; I H.4-H): UV: 
A3,,,(1gt.)=230 (4.17) sh, 237 (4.43). 245 (4.65), 254 (4.64), 274 (3.64), 284 
(3.63). 296 (3.60), 302 (3.53) sh, 308 (3.56). 313 (3.38) sh, 322 nm (3.27) 
9:  'H-NMR: 6=0.67 (d, /=6.7 Hz; 3H, Me), 1.22 (s; 9H,  rBu). 1.29 (s; 9H,  
rBu), 1.30 (5: 9H, tBu), 1.32 (s; 9 H ,  1811). 3.40 (br. d. J=4.5 Hz: I H, 3a-H), 
3.89 (qd, J1=6.7 Hz; J>=4.5 Hz; I H, 4-H), 6.10 (s: 1 H. 6-H), 6.36 (d, J =  1.2 
Hz; IH, 2-H), 7.56 (s; 1 H, 8-H); UV: A,..(lg&)=235 (3.95). 241 (3.95). 286 
(3.20) sh, 386 (4.30). 471 nm (2.76) sh 
10: 'H-NMR: S= 1.01 (s; 18H, rBu), 1.40 (s; 18H. rBu), 3.09 (d, J=1.9 Hz; 
2H, 1,7-H), 6.13 (d, J =  1.9 Hz: 2H,  2,6-H), 7.67 (s; 1 H, 4-H oder 8-H), 7.73 
(s; 1 H, 4-H oder 8-H); UV: A,..(lgt.) = 223 (4.06) sh, 230 (4.19) sh, 236 (4.43), 
245 (4.61). 253 (4.55). 286 (3.82). 290 (3.82), 296 (3.84), 301 (3.78) sh, 307 
(3.68) sh, 312 (3.53) sh, 321 nm (3.17) 
13: 'H-NMR: 6-0.97 (s; 9H, rBu), 1.38-1.40 (24H, 2tBu. 2Me). 3.10 (d, 
J=2.0 Hz; I H, 7-H), 4.90 (m; 1 H, =CHI), 5.10 (m; 1 H, =CHI), 5.86 (s; 1 H, 

A,..(lg&)=229 (4.02) sh, 237 (4.26). 244 (4.49). 253 (4.50). 268 (3.50) sh, 278 
(3.46) sh, 283 (3.43) sh, 296 (3.38), 301 (3.29) sh, 308 (3.40). 313 (3.14) sh, 321 
n m  (3.20) 

(s;9H,tBu),2.92(s;3H,OMe),3.09(d,J-2.0Hz; I H . 7 - H ) , 5 . 8 4 ( ~ ;  I H ,  

A,,.(lge)=227 (4.07) sh, 233 (4.23) sh, 240 (4.44). 248 (4.67), 257 (4.68). 281 
(3.38), 288 (3.37) sh, 300 (3.27). 312 (3.20). 326 nm (3.03) 

2-H), 6.13 (d, J=2.0 Hz; 1 H, 6-H), 7.32 (s; I H, 8-H), 7.70(s; 1 H.4-H); UV: 

14: 'H-NMR: 6=0.99 (s; 9H. tBu), 1.00 (s; 9H, tBu), 1.37 (s; 9H,  tBu), 1.39 

2-H), 6.15 (d, 1=2.0 Hz; 1 H, 6-H), 7.48 (s; 1 H, 8-H), 7.60 (s; I H, 4-H); UV: 

15: 'H-NMR: 6=  1.12 (5: 9H, ~Bu),  1.33 (s; I8 H, t h ) ,  1.49 (s; 9 H, ~Bu),  4.64 
(s; I H, 2a-H), 6.41 (s; 1 H, 6-H), 7.31 (s; 1 H, 8-H). 7.74 (s; 1 H, 4-H); "C- 
NMR: 6=26.0-35.5 (~Bu), 60.5 (C,=".), 67.4 (Cquam.), 111.2, 111.6 (CIN), 
121.4, 123.2 (C,,,), 124.1. 129.5, 130.4 (Cquar,), 130.7 (C,cr,.), 134.0. 137.8, 
145.0, 145.4, 148.4, 155.3 (C, yy,,. ); UV: A,..=227, 234 sh. 258 sh, 289,308 sh, 
358 sh, 369. 564. 582 sh, 650 nm sh 

tert-butyl-I-methyl- 1,7-dihydro-s-indacen 8 (farblose Kri- 
stalle, Fp=200"C: Ausb. 46%) und dessen Isomer 9 
(braune Kristalle, Fp= 125°C; Ausb. 20%) fuhrt, resultiert 
aus der Reduktion mit LiAIH, (Tetrahydrofuran, 25 "C) als 
Hauptprodukt 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-1,7-dihydro-s-inda- 
cen 10 neben 15% des Isomers 11 (beides farblose Kristal- 

+ H@ 
4 +  

12 

CHCIJ / % 
13 

% 

OMe H, pq 
14 

le, Subl. 218°C). Die Protonierung von 4 mit Methansul- 
fonsaure bei Raumtemperatur liefert das Indenyl-Kation 
121'31, das in CHCl3 unter Wagner-Meerwein-Umlagerung 
rasch in 13 (farblose Kristalle, Fp= 152°C; Ausb. 43%) 
iibergeht. In methanolischer Losung 12Bt sich 12 dagegen 
als Methylether 14 (farblose Kristalle, Fp- 195°C; Ausb. 
62Y0) abfangen. Mit Dicyanacetylen vereinigt sich 4 in sie- 

CN 

+ NC-CBC-CN , Wc,, 15 
dendem Benzol zum (12 + 21-Cycloaddukt 15 (blaues Pul- 
ver, Zers. >40°C; Ausb. 9%), dessen Ringtjffnung zum 
entsprechenden Cycloheptlflinden bisher nicht gelang. 
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CAS-Registry-Nummem: 

101998-71-4 / 9: 101998-72-5 / 10: 101998-73-6 / 11: 101998-74-7 / 13: 
101998-75-8 / 14: 101998-76-9 / 15: 101998-77-0 / NCCICCN: 1071-98-3. 

2: 101998-69-0 / 3: 101998-78-1 / 4: 101998-70-3 / 5: 85655-87-4 / 8: 

111 K. Hafner. Angew. Chem. 75(1963) 1041; Angew. Chem. In/. Ed. Engl. 3 

121 K. Hafner, H.-P. Krimmer, Angew. Chem. 92 (1980) 202; Angew. Chem. 

131 K. Hafner, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 939. 
(41 H:P. Krimmer, Dissertation. Technische Hochschule Darmstadt 1983. 
151 L. Knothe, H. Prinzbach, E. Hadicke, Chem. Eer. 114 (1981) 1656. 
161 H.-P. Krimmer, B. Stowasser. K. Hafner, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 

5135; K. Hafner, H.-P. Krimmer, B. Stowasser, Angew. Chem. 95 (1983) 
496; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 490. 

171 Die Angaben zur Bestindigkeit von 4 in [3] heziehen sich auf Ltisungen 
in organischen Solventien. 

[8] Fur die Tieftemperatur-"C-NMR-Spektren von 4 danken wir Prof. K. 
Mullen. Mainz. 

191 H. Irngartinger, M. Nixdorf, Angew. Chem. 95 (1983) 415; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 403. 

[lo] 4: Monoklin, Raumgruppe P2,/c,  Z=2.  u=982.8(1), b= 1186.6(1), 
c =  1222.0(1) pm, B= 121.92(1)", Y= 1.209.IO" pm'. pkr= 1.142 g/cm3; 
3 ° < 2 ~ < 4 0 0  (Mo.,,, A-71.07 pm), 1052 unabhingige Reflexe, LorenQ- 
und Polarisationskorrektur, Molekiil auf kristallographischem Inver- 
sionszentrum, Lagen der Wasserstoffatome nach idealer Geometrie be- 
rechnet und optimiert. anisotrope Verfeinerung der Kohlenstoffatome, 
R =0.070, R, = 0.048 for 1048 Strukturfaktoren (Ifill > 0). Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung ktinnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5191 I, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[I  I ]  M. C. Btihm, R. Gleiter, n e a r .  Chim. Acto 59 (1981) 127; berechnete 
Singulett-Elektrofien-Uberginge von 4: ~,.,.(Oszillatorstirke)=525 
(0.15), 380 (0.02). 320 (0.36). 299 (0.75), 273 (0.07), 269 (0.27), 264 nrn 
(0.30). 

(1964) 165; Pure Appl. Chem. Suppl. 2 (1971) 1. 

In,. Ed. Engl. 19 (1980) 199. 

(12) T. Nakajima, T. Saijo, H. Yamaguchi, Tetrahedron 20 (1964) 21 19. 
[I31 Deuterierungsversuche zeigen, daB 4 primar in 2-Stellung protonien 

wird und dieses Kation sich rasch in 12 umlagert. 

9b-Methyl-9bH-benzIcdlazulen - ein neues 
antiaromatisches 12rr-Elektronensystem** 
Von Klaus Hafner* und Volker Kuhn 

Professor Edgar Heilbronner zurn 65. Geburtstag gewidmet 
Von den bisher bekannten cyclisch konjugierten 12n- 

Elektronensystemen erlaubt nur 1,7-Methano-( 121annu- 
led'' Ruckschlusse auf die erwartete Antiaromatizitat des 
planaren 12n-Perimeters, da [ 12]Ann~len[~l und IC-Metha- 
n0-[12]annulen[~] konformativ beweglich sind und die 
n-Perimeter erheblich von einer ebenen Geometrie 
abweichen. Bei Cyc1[3.3.3]azin(9b-Azaphenalen) und 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, DipLlng. V. Kilhn 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Dr.-Otto-Rtihm-Gedichtnis- 
stiftung, Darmstadt, geftirdert. 
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CycI[4.3.2]a~in‘~~ werden die Eigenschaften der Molekiilpe- 
ripherie durch elektronische Wechselwirkungen rnit dem 
zentralen Stickstoffatom beeinflufit. Im Gegensatz zur ein- 
fachen Verbriickung von Annulenen sollte eine mehrfache 
Verbriickung des Perimeters zu einer stlrkeren Einebnung 
infolge geringerer transanularer Wechselwirkungen fiihren 
und damit eine weitgehende Delokalisierung des periphe- 
ren rr-Elektronensystems ermoglichen. Fur den l0n-Peri- 
meter wurde diese Erwartung rnit der Synthese von 76-Me- 

1 2 3 

thyl-7bH-cyclopent[cd]inden 1 durch Rees et al. bestatipt”’. 
Eine iiberraschende Reaktion von 4-Alkylidenazulenjd- 
Salzen 4 mit Elektrophilen eroffnete jiingst einen einfa- 
chen Zugang zu 9b-Methyl-9bH-benz[cd]azulen 2, dem cr- 
sten tricyclischen [12]Ann~len[~], das sich unter den 12n- 
Elektronensystemen als antiaromatisches [ 12lAnnulen par 
excellence erwies. Zugleich fiillt 2 die Liicke zwischen den 
tricyclischen Annulenen 1 und 3”l. 

Wahrend das resonanzstabilisierte Lithium-4-methylen- 
azulenid 4Ig1 in Diethylether rnit prim-Alkylhalogeniden 
ausschliefilich die 4-Alkylazulene 5 liefert, fiihren Umset- 
zungen mit sec- und rert-Alkylhalogeniden sowie auch mit 
Dimethylsulfat oder Trifluormethansulfonsauremethyl- 
ester (TFA-Me) vornehmlich unter Aufhebung des azulr- 
noiden 1 0n-Elektronensystems zu 3a-Alkyl-3a,4-dihydro-J- 
methylenazulenen 6 neben geringen Anteilen 5“’. Der un- 
terschiedliche regiochemische Verlauf dieser Reaktionen 
diirfte auf konkurrierende Substitutionsmechanismen (S.,, 
SET)l’ol zuriickzufiihren sein. 

A 
4 

+ RX - LIX 

4,5-Dihydro-3H-benz[cdjazulen 7’”] 1113t sich nach De- 
protonierung mit Lithium-diisopropylamid (LDA) wie 4 
rnit Dimethylsulfat oder TFA-Me in das tricyclische Peti- 
taen 8 (gelbes 0 1 ,  Ausb. 52%)1’2’ iiberfiihren. Bromierung 

1. NBS 

2. (iPr)2NEt 
- 2  

7 8 

von 8 mit N-Bromsuccinimid (NBS) in CCI, bei 0°C ergiht 
ein unbestandiges Brom-Derivat (gelbes bl), das ungerei- 
nigt mit Diisopropyl-ethylamin in Tetrahydrofuran bei 
Raumtemperatur zu 2 dehydrobromiert wird. Der blaue 

Kohlenwasserstoff 2 fallt dabei in ca. 30proz. Ausbeute 
an ;  2 ist in Losung bis 80°C bestandig. In Substanz wan- 
delt sich 2 selbst bei -30°C rasch in gelbe hohermoleku- 
lare Produkte um. 

Tabelle I. Spektrale Daten von 2, 8 und 9. 

2A: 300 M H z - I H - N M R  ([DJDMSO): 6-3.88 (d, J=7.1 Hz; 1 H, 6-H), 3.98 
(d, J=5.8 Hz; IH, 3-H), 4.01 (d, J=9.5 Hz; I H, 5-H), 4.18 (d, J=6.7 Hz; 
1 H, 9-H), 4.27-4.41 (m: 6 -  4.30 (7-H), 4.37 (8-H), 4.39 (4-H)), 4.67,4.69 (AB- 
System, J= 5.8 Hz; 2 H, L2-H). 4.75 (s; 3 H, Me): UV (n-Hexan) (qualitativ): 
1,,,=262, 286, 351. 368.387 sh, 491 sh, 559 sh, 567 nm 
8 :  300 M H z - ’ H - N M R  (CDCI,): 6=0.76 (s: 3H. Me). 2.42-2.56 (m;  2H, 3- 
H), 2.81 -2.93 (m; 2H, 4-H), 5.86-6.05 (m; 4H, 6 - H  oder 9 -H sowie 5.7.8-H), 

(d, J= 10.7 Hr; IH, 6-H oder 9-H); UV (n-Hexan): 1,.,,(lge)=262 (4.25), 
266 (4.25). 289 sh (3.23). 304 sh (3.04). 350 sh (3.39), 370 sh (3.53). 384 (3.59). 
402 sh (3.45) nm 
9: 300 M H z - ‘ H - N M R  ([DJDMSO): 6= 1.07 (s; 3 H. Me). 5.87 (d. J= 10.4 

6.18 (dd, I =  1.7 Hz, J=2.0 Hz: I H, 2-H), 6.43 (d, J= 1.7 Hz; I H. I-H), 6.66 

Hz; 1 H. 9-H), 6.15 (dd, J=6.5 Hz, J= 10.4 Hz; I H, 8-H), 6.44 (dd. J=6.5 
H Z .  J- 11.5 Hz; 1 H, 7-H), 6.71 (d, 5 ~ 5 . 5  Hz; I H, I-H), 6.79 (d, J=5.5 HI: 
lH,2-H),7.03(d.J=11.5H~;1H,6-H),7.20(dd,J=l.l Hz.J=7.7 Hz; IH. 
3-H oder 5-H), 7.28 (dd, J= 7.1 Hz, J=7.7 Hz; 1 H. 4-H), 7.44 (dd. J= 1.1 Hz. 
J=7.1 Hz; 1 H, 3-H oder 5-H): UV (n-Hexan): l,,,(lg&)=211 (4.12), 257 
(4.34). 265 (4.38), 375 (3.61) nm 

Strukturbeweisend fur 2 ist vor allem dessen ’H-NMR- 
S p e k t r ~ r n ~ ’ ~ ]  (siehe Tabelle l), das zugleich interessante 
Hinweise auf die Bindungsverhaltnisse des nach Modell- 
betrachtungen weitgehend planaren, starren [ 121Annulens 
liefert. Aus dem bis 80°C temperaturunabhangigen Spek- 
trum lafit sich aufgrund der Kopplungskonstante J =  5.8 
Hz fur das  AB-System von I-H und 2-H sowie der vicina- 
len Kopplungskonstanten von 3-H, 5-H, 6-H und 9-H die 
Struktur des n-Bindungsisomers 2A ableiten. Im Vergleich 
mit dem Spektrum des Dihydro-Derivats 8 erscheinen im 
Spektrum von 2 die Signale der zentralen Methylgruppe 
und der peripheren Ringprotonen in umgekehrter Reihen- 
folge. Die Signale der Perimeter-Protonen weisen eine 
starke Hochfeldverschiebung um ca. 2 ppm in den Bereich 
von 6 = 3.88-4.69 auf, wahrend das Methylgruppen-Singu- 
lett eine erhebliche Tieffeldverschiebung um ca. 4 ppm 
nach 6=4.75 erfahrt. Die auch gegeniiber den ‘H-NMR- 
Verschiebungen der Perimeter-Protonen von [ 121Annulen 
(6=5.91), 1,7-Methano[l2]annulen (6=5.1-5.8) und 1,6- 
Methano[ 12lannulen (S= 5.50-6.17) extremen Hochfeldre- 
sonanzen der Ringprotonen von 2 stehen rnit einem ausge- 
pragten paramagnetischen Ringstrom im 12n-Perimeter 
von 2 in Einklang. 

Im Elektronenspektrum weist 2 (siehe Tabelle I), wie 
die mono- sowie bicyclischen [ 12lAnnulene und Dehy- 
dro[ 12]ann~lene~’~] ,  eine starke Absorption im Bereich von 
260 nm und im Gegensatz zu diesen zusatzlich eine 
langstwellige Absorption bei 567 nm auf. Die Bandenlage 
entspricht den von Lindner”’“] berechneten Singulett-Elek- 
tronenubergangen fur das lokalisierte 12n-Elektronensy- 
stem 2 A .  

2A 28 I 

9 
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Nach n-SCF-Kraftfeldrechn~ngen~"~~ sollten die Stan- 
dardbildungsenthalpien von 2A und 2B etwa gleich sein, 
und die Aktivierungsenthalpie fur die x-Bindungsverschie- 
bung sollte mehr als 25 kcal.mol-' betragen. Da das nach 
dieser Energieabschatzung gleichfalls zu erwartende n- 
Bindungsisomer 2B nicht nachgewiesen wurde, durfte ent- 
weder das Gleichgewicht weiter als vorhergesagt auf der 
Seite von 2A liegen oder aber die Aktivierungsenergie fur 
die n-Bindungsverschiebung so hoch sein, da8  sich das 
Gleichgewicht zwischen primar gebildeten 2A und 2B 
nicht einstellen kann. Bei erhohter Temperatur findet in 2 
- ebenso wie in l [ ' I  - eine vermutlich sigmatrope Methyl- 
gruppen-Verschiebung statt; dabei bildet sich 9a-Methyl- 
9aH-benz[cd]azulen 9 (gelbes 61) rnit einer benzoiden 
Teilstruktur. Im Gegensatz zu 1 tritt diese Isomerisierung 
bei 2 bereits ab 80°C (in Dimeth)llsulfoxid) ein und ver- 
lauft in siedendem Xylol innerhalb von 15 min quantita- 
tiv. 
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CAS-Registry-Nummern: 
2: 101998-46-3 / 7: 101998-44-1 / 8: 101998-45-2 / 9 :  101998-47-4. 

[I] E. Vogel, H. Khnigshofen, K. Miillen. J. F. M. 0th. Angew. Chem. 86 
(1974) 229: Angew. Chem. In / .  Ed. Engl. 13 (1974) 281. 

121 J. F. M. 0th.  H. Rbttele. G .  Schroder, Tetrahedron Left. 1970. 61; J. F. 
M. 0th.  J.-M. Gilles, G. Schroder, ibid. 1970. 67. 

(31 E. Vogel. M. Mann, Y. Sakata, K. Miillen, J. F. M. 0th. Angew. Chem. 86 
(1974) 231; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13 (1974) 283. 

(41 D. Farquhdr, T. T. Gough, D. Leaver, J.  Chem. Soc. Perkin Trans. I 
1976. 341, zit. Lit.: W. Flitsch, A. Gurke. B. Muter, Chem. Ber. 108 
(1975) 2969. 

[5 ]  R. McCague, C. J. Moody, C. W. Rees. J. Chem. SOC. Perkin Trans. I 
7984. 165 und folgende Publikationen. 

[a] Uber Versuche zur Synthese von 9b-Methyl-9bH-phenalen berichteten 
M. Moore. A. Amaro, P. D. Noire, K. G. Grohmann, Abstr. 4th Int. 
Symp. Chem. Novel Aromatic Compounds. Jerusalem 1981. 

[7] K. Mullen, Pure Appl. Chem. 58 (1986) 177. 
(81 K. Hafner, H. Pelster, H. Pdtzelt, Jusfus Liebigs Ann. Chem. 650 (1961) 

80: K. Hafner, Pure Appl. Chem. 28 (1971) 153; K. Hafner, K.-P. Mein- 
hardt, W. Richan. Angew. Chem. 86 (1974) 235; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 13 (1974) 204. 

191 V. Kuhn. K. Hafner, unver6ffentlicht. 
[lo] N. Kornblum, Angew. Chem. 87 (1975) 797; Angew. Chem. In / .  Ed. Engl. 

14 (1975) 734. 
[ I  I ]  W. Treibs, H. Froitzheim, Justus Liebigs Ann. Chem. 564 (1949) 43: R. 

N. McDonald, N. L. Wolfe, H. E. Petty, J. Org. Chem. 38 (1973) 1106; 
M. Muller, Dissertarion. Technische Hochschule Darmstadt 1982. 

1121 Von allen beschriebenen Verhindungen wurden korrekte Elementarana- 
lysen oder Massenspektren erhalten. 

1131 Fur Aufnahme und Diskussion eines 2D-'H-NMR-Spektrums (COSY) 
von Z danken wir Dr. S. Braun. 

1141 K. G .  Untch, D. C. Wysocki, 1. Am.  Chem. SOC. 88 (1966) 2608; F. Sond- 
heimer. R. Wolovsky, P. J. Garratt, I. C. Calder, ibid. 88  (1966) 2610. 

[I51 a) H. J. Lindner: Nach der n-SCF-CI-Methode berechnete Singulett- 
Elektronen-Uberggnge von ZA: Am..(Oszillatorst8rke) =244 (1.873), 255 
(0.941), 297 (0.003), 580 nm (0.005); h) H. J. Lindner, Tetrahedron 30 
(1974) 1127; Programm PlMM 82, unveraffentlicht, Technische Hoch- 
schule Darmstadt 1982. 

Synthese und dynamische Eigenschaften 
substituierter Cyclohepta[eflheptaleoe** 
Von Klaus Hafner*, Gunter L. Knaup und 
Hans Jorg Lindner 

Wie bei den mono- und bicyclischen [4n]-n-Elektronen- 
systemen Cyclobutadien""I, Cyclooctatetraenl"I, Penta- 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, Dr. G. L. Knaup, Prof. Dr. H. J. Lindner 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraUe 22, D-6100 Darmstadt 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Degussa AG, Frankfurt am 
Main. gcfordert. 

len'''I und Heptalenlldl, die im Grundzustand lokalisierte 
Doppelbindungen enthalten, solite auch bei polycycli- 
schen nicht-alternierenden [4n]-n-Elektronensystemen eine 
n-Bindungsverschiebung beobachtbar sein. Alle bisher be- 
kannten peri-anellierten tri- und tetracyclischen Verbin- 
dungen'*' mit [4n]-x-Elektronen enthalten jedoch entweder 
benzoide oder azulenoide Teilstrukturen, die diesen dyna- 
mischen ProzeB verhindern. Die noch unbekannten Tricy- 
clen Cyclopenta[cd]pentalen 1 und Cyclohepta[eflheptalen 

2[3,41 weisen hingegen keine aromatischen Strukturele- 
mente zuf. Im Gegensatz zu den mono- und bicyclischen 
[4n]-n-Systemen sollten bei 1 und 2 drei isodynamische 
Strukturen mit lokalisierten Doppelbindungen miteinan- 
der im Gleichgewicht stehen. Dariiber hinaus diirften die 
siebengliedrigen Ringe von Cyclohepta[eflheptalen (Pleia- 
heptalen) 2 eine Bootkonformation bevorzugen, so da8  bei 
diesem Tricyclus wie bei Cyclooctatetraen~'hl und Hepta- 
len['I auch eine Ringinversion als weiterer dynamischer 
ProzeB eintreten konnte. Mit der Synthese substituierter 
Cyclohepta[eflheptalene gelang es uns erstmals, die dyna- 
mischen Prozesse eines tricyclischen 1611-Elektronensy- 
stems zu untersuchen. 

Alkylierung der Natrium-4-methylenazulenide 3a und 
3br6l mit 3-Chlorpropionsaure-N,N-dimethylamid (Tetra- 
hydrofuran (THF), - 70"C), nachfolgende intramolekulare 
Vilsmeier-Reaktion mit Phosphorylchlorid (THF, 67 "C) 
und Reduktion der Ketogruppe mit NaBH4/BF3 . 0 E t 2  
(1,2-Dimethoxyethan, 0°C) liefern die Tetrahydroacehep- 
tylene 4a1'I (blaue Pliittchen, Fp = 66°C; Ausb. 39%) bzw. 
4b (blaue Kristalle, Fp=52"C; Ausb. 40%), deren Um- 
setzungen mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (Tetra- 
lin, 207°C) zu den Heptalen-Derivaten 5a (gelbe Platt- 
chen, Fp=128-129"C; Ausb. 35%) und 6s (gelbe 
Kristalle, Fp= 133°C: Ausb. 53%) bzw. 5b (gelbe Rhom- 
ben, Fp= 158°C; Ausb. 23%) und 6b (gelbe Kristalle, 
Fp= 135°C; Ausb. 1%) fuhren. Da eine direkte Dehydrie- 
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a: R = H; b: R = Me; E = C02Me 

rung von 5a und 5b mit Chloranil oder 2,3-Dicyan-5,6- 
dichlor-p-benzochinon nicht gelang, wurden die fehlenden 
Doppelbindungen nacheinander durch Oxidation mit Se- 
lendioxid (Dioxan, 9OOC) zu den Hydroxyverbindungen 
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