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Doppelte Addition von Halogencarbenen bzw. -carbenoiden an Cyclooctatetraen liefert die 
Titelverbindungen 2. Deren Pyrolyse bei etwa 700°C und 0.01 mbar fuhrt zu Azulenen mit 
unterschiedlichen Substitutionsmustern (4, 5, 6 und/oder 7, die in jedem Ring jeweils einen 
Substituenten tragen. Strukturzuordnungen ergeben sich auf Grund der ' H-NMR-Spektren, 
z.T. nach elektrophiler Substitution in 1- oder 3-Stellung mit dem Trifluoracetylrest. Nu- 
cleophile Substitutionen der Azulene mit zwei Halogenatomen zu den Verbindungen 8 oder 
9 erfolgen ausschlieDlich im 7-Ring; allein 4b und CuCN geben neben 10 wenig 11. 

Azulenes by Vacuum Pyrolysis of Halotricyclo[7.1.0.04~6]decadienes 

Double addition of halocarbenes or -carbenoids to cyclooctatetraene yields the title com- 
pounds 2. Pyrolysis of these (700"C, 0.01 mbar) gives azulenes of varying substitution pat- 
terns (4, 5, 6, and/or 7) which carry one substituent in each ring. Structure assignments 
follow from 'H NMR spectroscopy, sometimes after electrophilic introduction of the tri- 
fluoroacetyl residue. Nucleophilic substitutions of azulenes with two halogen atoms (giving 
compounds 8 or 9) occur only in the 7-membered ring; only 4b and CuCN yield some 11 
in addition to 10. 

In einer Kurzmitteilung berichteten wir I) ,  dal3 die Vakuumpyrolyse von 
5,5,1O,lO-Tetrachlortricyclo[7.1.0.04~6]deca-2,7-dien (2a) unter Dehydrochlorie- 
rung und Umlagerung 1,5-Dichlorazulen (4a) und 2,6-Dichlorazulen (5a) (sowie 
wenig 2,6-Dichlornaphttialin und weitere, nicht rein erhaltene Azulene) ergibt. Im 
folgenden wird diese neue Reaktion eingehender betrachtet und beziiglich der 
moglichen Substituentenvariation und der Gewinnung solcher Azulensubstituen- 
tenmuster untersucht, die bisher nur schwierig oder iiberhaupt nicht zuganglich 
waren. ober die Umlagerung der Dichlorazulene in Dichlornaphthaline durch 
nochmalige Thermolyse bei Drucken um 0.1 mbar und Temperaturen uber 700°C 
haben wir bereits berichtet2! 

Darstellung von Tricyclo[7.1.0.04@Jdeca-2,7-dienen (2) 
Zweifache Addition von Carbenen bzw. Carbenoiden an Cyclooctatetraen 

fiihrte uber die Bicyclen 1 zu den Verbindungen 2, von denen 2a3) und 2b4' 
bekannt sind. Aus sterischen Grunden weisen offenbar alle Tricyclen 2 eine syn- 
Anordnung der Dreiringe auf. Bei der Darstellung der ,,gemischten" Addukte 2 
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ergaben sich meist relativ geringe Ausbeuten, da die Zwischenprodukte 1 partiell 
desaktiviert und z.T. auch empfindlich gegen Basen waren. 
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1 a, b und e wurden durch Phasentransfer-Katalyse (50proz. NaOH/Haloform/ 
Benzyltriethylammoniumchlorid [TEBA]) dargestellt. Insbesondere war diese Me- 
thode die einzig geeignete zur Gewinnung von le ,  das dennoch nur mit 13% 
Ausbeute erhalten wurde. Keine Spur des Isomeren mit vertauschten Stellungen 
der Halogene (If) konnte beobachtet werden. Die Zuordnung von l e  d s  exo- 
Fluorverbindung erfolgte auf Grund der H-F-Kopplung von 17.5 Hz im 'H-NMR- 
Spektrum. Offenbar zersetzt sich 1 f bereits unter den Bedingungen der Herstellung; 
1 e erwies sich gegen starke Basen, insbesondere Kalium-tert-butylat, ebenfalls als 
~nbestandig~).  

Auch bei der Herstellung der Isomeren lc / l  d zeigten sich Besonderheiten. Bei 
Erzeugung des Chlorphenylcarbenoids aus (Dichlormethy1)benzol (Benzalchlorid) 
mit Methyllithium erhielt man die genannten Verbindungen etwa im Verhaltnis 
1 : 1. Auf Grund der Anisotropie des Phenylrests lieBen sich die Isomeren leicht 
zuordnen: die endo-Phenylverbindung 1 d zeigte die Cyclopropyl-Wasserstoffe bei 
6 = 2.08, und das exo-Phenylisomere 1 c hatte das entsprechende Signal bei 6 = 
2.42. Zur Erzeugung des Carbenoids rnit Hilfe von Kalium-tert-butylat wird in 
der Literatur6) eine Temperatur von 70°C empfohlen, die sich wegen der Dime- 
risierungs- und Umlagerungsneigung im vorliegenden Falle verbietet. Dementspre- 
chend wurde die Reaktion in Petrolether bei Raumtemperatur durchgefuhrt, er- 
forderte dann aber eine Woche. Das Produkt war reines endo-Phenylisomeres 1 d. 
Ruhrte man das l c / l  d-Gemisch rnit Kalium-tert-butylat in Petrolether, so wurde 
1 c innerhalb von 24 h vollstandig zerstort, offenbar durch trans-Eliminierung von 
HCl und anschlieBende Verharzung. l c  und d sind selbst thermolabil. Bei Tem- 
peraturen uber 60°C entsteht aus dem endolexo-Gemisch 2-Phenylinden. Die ana- 
loge Verwandlung von l a in ein Dichlordihydroinden ist wohlbekannt 'I. 
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Die Verbindungen 2 wurden in prinzipiell ahnlicher Weise wie 1 erhalten, jedoch 
konnten Doppeladdukte von Chlorphenylcarbenoid bzw. von Chlorfluorcarben 
der allgemeinen Struktur 2 weder direkt noch beim erneuten Einsetzen der Ver- 
bindungen 1 rein dargestellt werden, obwohl geringe Mengen solcher Verbindun- 
gen in den Rohgemischen vorzuliegen schienen. Ebenfalls vergeblich waren Ver- 
suche zur Herstellung von 10-Cyan- sowie 10-Methoxy-5,5,10-trichlortricyclo- 
[7.1.0.@p6]deca-2,7-dienen aus 1 a und Dichloracetonitril bzw. Methyl(trich1or- 
methyl)ether/Base. 

Bei der Reaktion des lc/ld-Gemisches mit CClz wurden neben 2d/2e 3 %  eines 
Gemisches der Tetracyclen 3 gefunden. 2d geht bereits bei der chromatographi- 
schen Abtrennung des 2-Gemisches partiell in ein Azulen (6g) uber. 

C1 

Br 
c1 
C1 

C1 

Vakuurntherrnolyse der Tricyclodecadiene 2 
Die Thermolyse bei etwa 700°C und lo-' mbar erfolgte in der Apparatur nach 

Seybold'). Aus 2a entstanden ?40/, Gesamtausbeute an Dichlorazulenen und 14% 
an Naphthalinen (hauptsachlich 2,6-Dichlor-, daneben Chlornaphthalin, Naph- 
thalin). Zusatzlich zu den schon bekannten ' ) 1,5- (4a) und 2,6-Dichlorazulenen 
(5a) wurden jetzt noch 2,4-Dichlorazulen (6a) und Spuren 1,7-Dichlorazulen (7a) 
rein isoliert. Das Verhaltnis der Isomeren war etwa 50: 18: 32: < 1. ober die Struk- 
turzuordnung wird unten berichtet. 
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iusbeute iiberwiegem 4 b 
mit 5b als einzigem isoliertem Nebenprodukt (Verhaltnis 95: 5). 2c verhalt sich 
analog; es entstehen die Verbindungstypen 4 und 5 etwa im Verhlltnis 70:30, 
wobei jeweils die (nicht getrennten) Isomerengemische mit vertauschten Haloge- 
nen, also 4c neben 4d und 5c neben 5 d  vorliegen. An Hand der 'H-NMR-Spektren 
laDt sich feststellen, daD in beiden Fallen die Verbindungen mit dem Brom im 
Funfring, 4c bzw. 5c, etwa 3: 1 begunstigt sind. 

Die Brom-substituierten Azulene vom 1,5-Typ (4b, 4c/4d) erwiesen sich als 
wesentlich thermolabiler als 4a, woraus sich erklart, daD bei den 2b- und 2c- 
Pyrolysen neben 2,6- auch 1,5-disubstituierte Naphthaline entstehen. Die Brom- 
azulene waren auch gegeniiber Saure labiler als die Chlorverbindungen. Diese 
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Empfindlichkeit machte sich bei den Fluor-haltigen Verbindungen, die aus 2 h 
entstanden, noch starker bemerkbar5). Sie wurden in so geringer Menge erhalten, 
daI3 sie nur spektroskopisch charakterisiert werden konnten. Neben den Stan- 
dardtypen 4e und 5e trat ein Isomeres auf, dessen Daten am besten mit der 
Struktur 7f vereinbar sind. Das Verhaltnis der in deutlich geringerer Gesamtaus- 
beute zuganglichen Isomeren war etwa 1:l:l. Es fallt auf, daI3 4e und 5e das 
Fluor im Siebenring enthalten, 7f es aber im Funfring tragt. Eine Vertauschung 
der Halogene wie bei 4c/4d und 5c/5d tritt nicht auf. 

Bei der Pyrolyse des 2d12e-Gemisches schliel3lich wurden ausschlieRlich Azulene 
der Struktur 6 mit 65% Ausbeute erhalten, wobei 6g und h in etwa gleicher Menge 
anfielen. Wie schon envahnt, entstehen geringe Mengen von 6g bereits beim Chro- 
matographieren von 2d/2e aus 2d. Da kein reines 2d vorlag, konnte nicht gepriift 
werden, ob diese Reaktion unter Thermolysebedingungen spezifisch verlauft. 

Urspriinglich hatten wir angenommen'), daR der Abstand der substituierten 
Kohlenstoffatome bei der Umlagerung erhalten bleibt. Es zeigte sich nun aber, 
daI3 das durchaus nicht der Fall ist, daD vielmehr unterschiedliche Stellungsmuster 
im Azulen in Abhangigkeit von der Art der Substituenten entstehen konnen 
(Tab. 1). Deshalb kann auch kein einfaches mechanistisches Bild fur die Umla- 
gerungen entworfen werden. Neben Vinylcyclopropan -+ Cyclopenten- und Cope- 
Umlagerungen sind vermutlich Prozesse des Typs Dehydrochlorierung zum Cy- 
clopropen + Umlagerung zum Vinylcarben + erneuter RingschluB beteiligt. 

Tab. 1 .  Gebildete Azulensubstitutionsmuster aus den Tricyclodecadienen 2 

Substituenten im 
Ausgangsmaterial Produkt Azulentyp (rel. Menge) 

2a Tetrachlor- Dichlor- 4a (50) 5 a  (18) 6a (32) 7a (Spuren 
2b Tetrabrom- Dibrom- 4b (95) 5b (5) 
2c Dibromdichlor- Bromchlor- 4c/4d (70) 5c/5d (30) 
2d/2e Trichlorphenyl- Chlorphenyl- 6g/6h (100) 
2h Trichlorfluor- Chlorfluor- 4e (33) 5 e  ( 3 3 )  If (33) 

Reaktionen der Dihalogenazulene 
Ohne Schwierigkeiten lieDen sich die Halogenreste im 7-Ring nucleophil gegen 

Alkoxy-, Alkylthio- oder Aminogruppen substituieren, wahrend die 2-Chlorreste 
inert blieben. So wurden 8a-c und 9a-c zuganglich. 

Auf diese direkte Weise konnte keine Umsetzung mit Phenolat oder Cyanid 
erreicht werden, jedoch reagierte 1,5-Dibromazulen (4 b) in siedendem Pyridin mit 
Kupfercyanid, wobei 25% 10 und 4% 11 entstanden. Die Chlorverbindungen 
waren unter diesen Bedingungen inert. Eine Verwandlung von 8 a  in die Gri- 
gnardverbindungen erwies sich als unmoglich, selbst bei Anwendung der Mitfuh- 
rungsmethode. In letztem Falle trat - offenbar durch Addition des fremden Gri- 
gnardreagens an das Azulen (vgl. Lit.9)) - Verharzung ein. 
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8 .Ji 
9 * +  b P h  OC,H5 

4b -- 
I1 B r  C N  10 

Elektrophile Reaktionen wurden an Hand der Trifluoracetylierung mit 
(CF,CO),O untersucht. Die erhaltenen Derivate waren auch beziiglich der Zuord- 
nung bestimmter Strukturen durch ' H-NMR-Spektroskopie (s.u.) von Interesse. 
In allen Fallen ging die Trifluoracetylgruppe in 1- (bzw. 3-) Stellung. 12 - 17 wur- 
den erhalten, wobei nur aus 9a zwei Isomere, vie1 14 und wenig 15, entstanden. 

CFB 
y 3  I 

c1 a-cl . -c / / / 

oc 2% 
70 c1 
CF3 

12 13 14 

Strukturzuordnung der Azulene; 'H-NMR-Spektren 
Die H-NMR-Spektroskopie erlaubt die eindeutige Strukturzuordnung der py- 

rolytisch gebildeten Verbindungen vom Typ 4 und 5 aus Lagen und Kopplungs- 
konstanten ( J 2 , ~  w 4.5; J4,5 % J6,, w J7,8 = 9-10.5; J4.6 w 2 Hz), wie man 
aus Tab. 2 ersehen kann. Auch die Spektren der Pyrolyseprodukte 6g und 7a und 
der Substitutionsprodukte 8a-c, 10 und 11 erlauben feste Aussagen. Bei 7f da- 
gegen treten gewisse Schwierigkeiten dadurch auf, daD man - bei der angenom- 
menen Struktur - eine ungewohnlich starke Hochfeldverschiebung des Signals 
fur 2-H (0.61 ppm gegeniiber dem Cl-Analogon 7a) und eine 2-H,F-Kopplung 
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von nur 4.5 Hz beobachtet. Andererseits gibt es keine andere Struktur, die mit 
dem Spektrum besser vereinbar ware. Eine Zuordnung von 6a und h war zuniichst 
gar nicht moglich, weswegen eine Derivatisierung durchgefiihrt wurde. 

Hierbei erwies sich die Trifluoracetylierung als sehr geeignet. Das bekannte 1 - 
(Trifluoracetyl)azulen'') weist gegenuber dem Grundkorper folgende Unterschiede 
der chemischen Verschiebungen (A6) auf: 2-H $0.45, 3-H -0.06, 4-H $0.25, 
5-H $0.76, 6-H $0.33, 7-H $0.55, 8-H + 1.58 ppm. Man erkennt, da13 die 3-H- 
Resonanz praktisch nicht, das 8-H-Signal aber sehr stark zu niederem Feld ver- 
schoben wird, und die meisten Signale eine Verschiebung urn 0.3-0.75 ppm 
erfahren. Eine entsprechende Spreizung und Vereinfachung findet sich in den 
Spektren von 12 und 13. Die hohe Lage des Signals fur 3-H in 16 und die tiefe 
Lage des entsprechenden Singuletts in 17 beweist die gezeigte Substituentenver- 
teilung in den beiden Isomeren und damit auch in 6g und h. Die Struktur von 6a 
erschliel3t sich bereits aus den einfachen Substitutionsprodukten 9a und c, bei 
denen iibersichtliche Spektren auftreten, besonders eindeutig aber aus den aus 9 a 
zuganglichen zwei Trifluoracetylierungssubstanzen 14 und 15. 

Absorptionsspektren 
Die Plattnersche Regel 1 1 )  dient seit langem als Hilfsmittel der Strukturzuord- 

nung von Azulenen'2): Donatoren in 1-, 3-, 5- und 7-Stellung bewirken batho- 

Tab. 3. Absorptionsspektren der neuen Azulene (in Petrolether) 

max. Aa) Feinstruktur 
Einzelmaxima (log E )  

Azulen 579 0 699 (2.13); 661 (2.08); 634 (2.49); 605 (2.36); 582 (2.49); 
558 (2.31); 540 (2.22); 356 (2.91); 344 (3.51); 330 (3.37); 
298 (3.43); 279.5 (4.65); 278 (4.61); 275 (4.61); 241 
(4.14); 208 (4.02) 

4a 632 +53 779 (2.22); 736 (2.18); 698 (2.51); 662 (2.48); 635 (2.53); 
610 (2.45); 583 (2.36); 368 (3.90); 360 (3.49); 350 (3.81); 
344 (3.55); 304 (3.83); 280 (4.65); 206 (4.14) 

4b 625 +46 767 (2.24); 745 (2.02); 723 (2.23); 686 (2.56); 653 (2.53); 
625 (2.58); 604 (2.50); 370 (4.24); 360 (3.73); 352 (3.99); 
343 (3.76); 306 (4.00); 286 (4.78); 208 (4.35) 

4c 641 +62 788 (2.16); 755 (2.04); 739 (2.14); 703 (2.44); 665.5 (2.43); 
641 (2.50); 590 (2.40); 361.5 (3.27); 343.5 (3.37); 336.5 
(3.19); 281.5 (4.24); 272 (4.31); 238.5 (3.82) 

352 (3.81); 342 (3.66); 312 (3.79); 292 (4.98); 283 (4.93); 
239 (4.19); 208 (4.19) 

346 (3.68); 294 (4.92); 280 (4.84); 238 (4.1 1); 208 (4.1 1) 

(3.08); 350 (3.31); 335.5 (3.25); 310 (3.45): 285.5 (4.48); 
276 (4.44); 229.5 (3.80) 

(3.41); 349.5 (3.71); 335 (3.59); 311.5 (3.65); 288 (4.80); 
279.5 (4.76); 250 (4.49); 208 (4.42) 

5a 551 -25 653 (2.06); 640 (2.05); 593 (2.46); 551 (2.51); 369 (3.93); 

5b 556 -23 651 (2.10); 597 (2.48); 556 (2.52); 372 (4.04); 358 (3.86); 

5 C  533.5 -45.5 623.5 (2.14); 610 (2.12); 570.5 (2.34); 533.5 (2.35); 363.5 

6a 547.5 -31.5 645.5 (2.15); 630 (2.21); 582 (2.50); 547.5 (2.54); 364 
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Tab. 3 (Fortsetzuny) 

max. A”) Feinstruktur 
Einzelmaxima (log E) 

6g 

6h  

7a 

7f 

8a 

8 b  

8c 

9a 

9 b  
9c 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

557 

570 

633 

650 

506 

540 

487 
525 

549.5 
534 

608 

579.5 

508 

578 

510.5 

506 

51 5 

531 

- 22 

- 19 

+ 56 

+71 

- 73 

- 39 

- 92 
- 54 

-29.5 
- 45 

+ 29 

+0.5 

- 71 

-1 

- 68.5 

- 73 

- 64 

- 48 

650 (2.21); 636 (2.24); 591 (2.58); 554 (2.61); 367.5 
(3.32); 351 (3.54); 337 (3.45); 289.5 (4.53); 278 (4.54); 
237 (4.19); 206.5 (4.12) 
678 (2.21); 666 (2.21); 616 (2.58); 570 (2.59); 396.5 
(4.20); 376.5 (4.07); 309 (4.33); 300 (4.75); 258 (4.39); 
215 (4.39) 
777.5 (2.1 8); 742 (2.10); 694.5 (2.46); 663 (2.42); 633 (2.49); 
606 (2.34); 584 (2.32); 367.5 (3.69); 350 (3.69); 342.5 (3.45); 
335 (3.45); 281 (4.59); 243 (4.17); 219 (4.17) 
805 (2.29); 758.5 (2.29); 716.5 (2.57); 681.5 (2.54); 650 
(2.59); 620.5 (2.51); 598 (2.42); 362.5 (3.33); 346.5 (3.43); 
339 (3.16); 331.5 (3.16); 272.4 (4.40) 
593 (1.80); 540 (2.30); 506 (2.38); 376 (3.94); 367 (3.66); 
358 (3.47); 349 (3.64); 317 (3.86); 294 (4.84); 286 (4.82); 
224 (4.07); 209 (4.36) 
630 (2.03); 565 (2.51); 540 (2.57); 395 (4.40); 375 (4.13); 
31 3.5 (4.75); 283 (4.67); 208 (4.38) 
487 (2.72); 405 (4.31); 316.5 (4.67); 281.5 (4.35); 209 (4.32) 
615.5 (2.30); 600.5 (2.38); 560(2.75); 525 (2.83); 375 (3.74); 
366 (3.57); 356.5 (3.64); 340 (3.61); 312.5 (3.99); 288 (4.79); 
255.5 (4.64); 208 (4.77) 
633; 589; 549.5; 547; 405.5; 396; 384; 299; 262 b, 

534 (2.91); 387 (3.85); 313.5 (4.25); 279.5 (4.82); 233 
(4.13); 215 (4.12) 
741 (2.24); 698.5 (2.22); 664.5 (2.55); 632 (2.51); 608 
(2.57); 586 (2.49); 560 (2.41); 381.5 (4.22); 375 (3.85); 
362.5 (3.99); 348 (3.61); 312 (3.81); 294 (4.73); 283 
(4.69); 246 (4.24); 207 (4.34) 
701 (2.32); 666 (2.27); 633 (2.60); 604.5 (2.57); 579.5 
(2.61); 370.5 (4.14); 361 (3.80); 352.5 (3.90); 306.5 (4.07); 
295.5 (4.64); 292.5 (4.64); 285.5 (4.66); 241.5 (4.16); 214 
(4.21) 
579.5 (2.34); 530 (2.78); 508 (2.83); 423 (2.27); 392.5 
(3.43); 328 (4.84); 317 (4.83); 274 (4.48); 233.5 (4.69) 
699 (1.97); 627 (2.44); 578 (2.53); 423.5 (4.07); 400 
(4.03); 315.5 (4.49); 252 (4.38); 215.5 (4.33) 
510.5 (3.39); 387 (3.66); 359 (3.99); 315 (4.47); 247 
(4.50); 223 (4.22); 206 (4.14) 
506 (2.76); 374 (3.56); 310 (4.12); 284 (4.35); 252 (4.33); 
228 (4.13) 
538 (2.99); 515 (2.99); 394 (3.67); 325 (4.56); 268 (4.34); 
217 (4.40) 
585.5; 531; 369; 325; 297; 289; 267.5; 231 b, 

’) Differenz gegeniiber Azulen. - b, Aus Substanzmangel Extinktion nicht bestimmt. 
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chrome, Akzeptoren hypsochrome Effekte. Analoges gilt fur die 2-, 4- und 6- 
Substituentcn mit umgekehrtem Vorzeichen. Tab. 3 faDt die beobachteten Ah- 
sorptionsspcktrcn zusammen. Man erkennt, daO sich die Substituenteneffekte ad- 
dieren. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Losungen in CDC13, Bruker-Gerate AM 300 bzw. WP 80, TMS in- 

terner Standard. - Schmelzpunkte: Geriit nach Dr. Tottoli der Fa. Buchi. - Ausbeuten 
sind bezogen auf umgesetztcs Edukt. - TEBA = Benzyltriethylammoniumchlorid. 
5,5-Dibrom-fO.fO-dichlortricyclo~7.f .0.0*"]deca-2,7-dien (Zc): 28 g 9,9-Dichlorbicyclo- 

[6.1.0]nona-2,4,6-tnen (ta) (0.15 mol) und 0.34 g (1.5 rnmol) TEBA in 113 g (0.45 rnol) 
Bromoform wurden mit 36 g (0.45 mol) 50prOZ. Natronlaugc 3 d unter LuftausschluD ge- 
riihrt. Es wurde in Wasser gegossen, neutralisiert, getrennt und mit CHzClz nachextrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden nach Trocknen (Na2S04) i.Vak. eingedampft. 
Kugelrohrdestillation bei 60"C/0.05 Torr trennte 43% unumgesetztes 1 a ab. Filtrieren des 
Ruckstandes mit Petrolether (Sdp. 40- 60°C) fiber Kieselgel und anschlieSende Kristalli- 
sation aus Petrolether lieferte 9.7 g (18%) Zc, Schmp. 150-151°C. 

CI0H8Br2CIZ (385.9) Ber. C 33.47 H 2.23 Gef. C 33.71 H 2.43 

9-Chlor-9-phenylbicycIo[6.l.0]nona-2.4.6-trien. Isomerengernisch (1 c/l d): Unter R iihren 
wurden zu einem Gemisch von 24.1 g (0.15 rnol) (Dichlormethy1)benzoI (Benzalchlorid) und 
31.2 g (0.30 mol) Cyclooctatetraen in 75 ml absol. Ether unter N? bei 0°C 100 ml 1.6 M 
Methyllithiurnlosung in Ether getropft. Nach I h weiterem Ruhren wurde in Wasser ge- 
gossen, ausgeethert, getrocknet (Na2S04) und eingeengt. Das unurngesetzte Edukt wurde 
i.Vak. unter 60°C abdestilliert, und der Riickstand wurde iiber Kieselgel in Petrolether (Sdp. 
40-60°C) filtriert. Einengen und Kristallisieren lieferte 6.5 g (24%) Kristalle, Schmp. 72 "C. 
- 'H-NMR 6 = 7.33 (m, SH); 5.8-6.1 (m, 6H); 2.42 und 2.08 (s und s, zusammen 2H). 

ClsH13CI (228.7) Ber. C 78.77 H 5.73 Gef. C 78.46 H 6.03 

exo-9-Chlor-endo-9-phenylbicyclo[6.i.O]nona-2,4,6-trien (1 d): Darstellung aus 1 5 g Cy- 
clooctatetraen, 60 g Mum-tert-butylat und 64.4 g (Dichlormethyl)beruol durch einwijchiges 
Riihren in 200 ml Petrolether. Aufarbeitung wie zuvor. Ausb. 1.1 g (12%); Schmp. 76-78OC. 
- 'H-NMR: nut das Singulett 6 = 2.08 im Hochfeldbereich. 

Dichlorcarben-Umsetzung oon 1 c/l d: 6.0 g (26 rnmol) 1 c/l d-Gemisch wurden in 16.6 g 
(0.10 mol) Chloroform mit 0.40 mmol TEBA und 8.4 g (0.10 mol) 50proz. Natronlauge 3 d 
geriihrt, dann wurde wie bei 2c aufgearbeitet. Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether 
(Sdp. 40-65°C) lieferte als erste Fraktion 

3,3,6,6,1l-Pentachlor-l l-phenyltetracyclo[8.1.0.~~4.~~7]undec-l-en (3): Ausb. 150 mg 
(2.9%), Schmp. 135-136'C. - 'H-NMR: 6 = 7.25 (m, 5H); um 5.75 (m, 2H); 1.5-2.3 (m, 
6 H). 

CI7HI3CIS (394.5) Ber. C 51.75 H 3.32 Gef. C 51.61 H 3.50 

Danach wurde 5.5,10-Trichlor-iO-phenyltricyclo[7. I .O.@" jdeca-2,Pdien (td/Ze)-Isomeren- 
gemisch eluiert: 900 mg (22%). Schmp. 94-95°C. - 'H-NMR: 6 = 7.30(m, SH), 5.28-6.25 
(m, 4H); 1.50-2.50 (m, 4H). 

C16HI3CI3 (311.6) Ber. C 61.66 H 4.20 Gef. C 61.67 H 4.28 

Als letzte Fraktion wurden 3.0 g (50%) unumgesetztes Ic/ld erhalten. 
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5,5-Dibrom-lO-chlor-lO-phenyltricyclo[7.1.0.04~6]deca-2,7-dien-Isomerengemisch (2f und 
Stereoisomeres): Analog 2d/2e, 16% Ausb., Schmp. 115-116°C. - 'H-NMR: 6 = 7.30 (m, 
5H), 5.20-6.20 (m, 4H), 1.5-2.6 (m, 4H). 

Cl6H1,Br2C1 (400.5) Ber. C 47.98 H 3.27 Gef. C 48.12 H 3.50 

endo-9-Chlor-exo-9-~uorbicyclo(6.l.O~nona-2,4,6-tr~en (le): Darstellung durch Riihren 
von 22.0 ml (195 mmol) Cyclooctatetraen und 1.6 g (7.0 mmol) TEBA in 75 rnl Frigen 21 
(Dichlorfluormethan) mit 180 ml6Oproz. Kalilauge (20 h bei 0°C und 24 h bei Raumtemp.) 
und anschlieRendes GieBen in Wasser, Ausschutteln rnit Dichlormethan, Trocknen, Ein- 
engen und Fraktionieren aus dem Kugelrohr. Ausb. 4.3 g (13%), Sdp. 55-6OoC/0.1 Torr; 
.Lo = 1.5305. - 'H-NMR 6 = 5.95 (m, 6H); 2.35 (d, 2H, J = 17.5 Hz). 

C9HRClF (170.6) Ber. C 63.36 H 4.72 Gef. C 63.45 H 4.75 

5,5,IO-Trichlor-exo-IO~fluortricyclo[ 7.1.O.O4"]deca-2,7-dien (2h): Aus l e  analog 2d/2e, 
Ausb. 4.6%, Schmp. 121-122°C. - 'H-NMR: 6 = 5.52 (s, 4H), 2.43 (s, 2H), 2.37 (d, 2H, 
J = 17 Hz). 

CIUHRC13F (253.5) Ber. C 47.37 H 3.18 Gef. C 47.32 H 3.31 

Allyemeine Vorschriji zu den Pyrolysen: Die Apparatur von Seybold" wurde rnit einem 
Quarzpyrolyserohr von 2 cm Durchmesser und 30 cm Lange ausgestattet. Die Temperatur 
in der Mitte des Rohres wurde auf ca. 700°C eingestellt, wobei zu den Enden hin ein 
Temperaturabfall auf ca. 500°C eintrat. Der Druck betrug etwa lo-* mbar, und die Sub- 
stanzen wurden innerhalb von 1-3 h bei einer Vorlagetemp. von 80-110°C in die Ap- 
paratur hineinverdampft. Das in der Kuhlfalle abgeschiedene Produktgemisch wurde in 
Petrolether aufgenommen, rnit 20proz. Natriumcarbonatlosung und Wasser gewaschen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und ausgewogen. Sodann wurde in 02-freier konz. 
Schwefelsaure gelost und mehrfach mit 02-freiem Dichlormethan extrahiert (Abtrennung 
der Naphthaline). Man lien dann in Eiswasser einfliel3en und extrdhierte mehrfach rnit 
Petrolether. Nach Waschen wie oben, Trocknen und Abziehen wurde cine GC-Analyse zur 
Bestimmung der relativen Ausbeuten (3-m-Saule rnit 10% Carbowax 20 M auf Chromosorb 
WHP 80/100; 190°C Ofentemp.) durchgefuhrt. Die Auftrennung erfolgte durch Siulen- 
chromatographie rnit Petrolether (Sdp. 40- 65°C) als Elutionsmittel an Kieselgel. 

Pyrolyse oon 2a: 1. chromatographische Fraktion: 1,5-Dichlorazulen (4 a), Schmp. 93 "C 
(Lit.') 89"C), dunkelblaue Blattchen; 35.6%. 

2. Fraktion: 2,6-Dichlorazulen (54,  Schmp. 141 "C (Lit. ') 139 - 140"C), violette Nadeln, 

3. Fraktion: f,7-Dichlorazulen (7a), Schmp. 80- 81 "C, grune Nadeln, 0.3%. 

4. Fraktion: 2,4-Dichlorazulen (6a), Schmp. 93 "C, violette Kristalle, 24.6%. 
CloH&12 (197.1) Ber. C 60.95 H 3.07 Gef. C 61.29 H 3.24 

13.7%. 

Cl&,Cl2 (197.1) Ber. C 60.95 H 3.07 Gef. c 60.80 H 3.10 

Pyrolyse uon 2 b  1. Fraktion: 1,5-Dibromazulen (4b), Schmp. 77-78"C, grune Bliittchen, 

CloHsBr2 (286.0) Ber. C 42.00 H 2.12 4 b  Gef. C 42.43 H 2.22 
5b: Gef. C 41.57 H 2.28 

66.5%. 

2. Fraktion: 2,6-Dibromazulen (5b), Schmp. 149- 150"C, violette Nadeln, 3.5%. 

Pyrolyse von 2c: 1. Fraktion: 1-Brom-5-chlorazulen (4c) und 5-Brom-I-chloraiulen (4d) als 
3: 1-Gemisch, Schmp. 93 -94"C, dunkelblaue Blattchen, 45%. 

CloH6BrC1 (241.5) Ber. c 49.73 H 2.51 4c/4d Gef. c 50.16 H 2.95 
5c/5d: Gef. C 49.66 H 2.43 
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2. Fraktion: 2-Brom-6-chloruzulen (Sc) und 6-Brom-2-clilorazulen (5d) als 3: 1-Gemisch, 

Pyrolyse von 2d/2e: Aus 200 mg; 1. Fraktion: 2-Chlor-4-phenylazulen (6g), violettes 61, 

Schmp. 144-145"C, violette Nadeln, 18%. 

48 mg (33.5%). - MS: m/e = 238 (M+), 202 (M - HCl), 101. 
CI6HIICI (238.7) Ber. C 80.50 H 4.64 6g: Gef. C 80.61 H 4.77 

6h Gef. C 80.50 H 4.97 

2. Fraktion: 4-Chlor-2-phenylazulen (6h), 45 mg (31 YO), Schmp. 106"C, blaue Blattchen. 

Pyrolyse von 2 h: 1. Fraktion: 7-Chlor-1-fluorazulen (70, Schmp. 50 - 50.5 "C, dunkelblaue 
Kristalle, ca. 10%. - MS: m/e = 180 (M+), 145 (M - CI), 125 (M - C1 - F). 

2. Fraktion: l-Chlor-5-fluorazulen (4e), Schmp. 41 -43 "C, hellblaue Kristalle, ca. 10%. 
- MS: m/e = 180 (M'), 145 (M - Cl), 125 (M - Cl - F). 

3. Fraktion: 2-Chlor-6-fluorazulen (Se), Schmp. 63.5-64.5"C, ca. 10%. - M S  m/e = 
180 (M+), 145 (M - Cl), 125 (M - C1 - F). 

2-Chlor-6-ethoxyazulen (823): Die Lisung von 100 mg 5 1  in 3.5 ml 1 M Natriumethanolat 
in Ethanol wurde 6 h gekocht, dann in Wasser gegossen. Es wurde rnit HCl angesauert und 
mit Ether extrahiert. Einengen und Kristallisation aus Petrolether lieferte 104 mg (99%) 
roter Nadeln, Schmp. 120-121 "C. 

CI2HlIClO (206.7) Ber. C 69.74 H 5.37 8a: Gef. C 69.92 H 5.37 
9a: Gef. C 69.70 H 5.47 

2-Chlor-4-ethoxyazulen (9a): Analog 8 a  aus 6a, 95%, Schmp. 40-42"C, rote Kristalle. 

4-Erhoxy-2-phenylazulen (9b): Analog 8s aus 2 mg 6h, rotviolettes 61. - MS (CI): 

- M S  m/e = 238 (Mt), 202 (M - HCl), 101. 

m/e = 249 (M + H). 

2-Chlor-6-fbutylthio)azulen (8b): Aus 100 mg 5 a  durch 5 h Kochen rnit einer 0.5 M Losung 
von Natrium-1-butanthiolat in I-Butanthiol und Aufarbeiten wie oben. Ausb. 106 mg (97%), 
Schmp. llO"C, violette Kristalle. - MS (CI): m/e = 251 (M + H). 

2-Chlor-6-fl-piperidinyl)azulen (8c): 100 mg 5a wurden rnit 3.0 g Piperidin 30 min ge- 
kocht. Man goD in Wasser, extrahierte mit Ether, wusch mit 2 N Essigsaure und Wasser, 
trocknete, engte ein und kristallisierte. Ausb. 118 mg (%YO), Schmp. 200-205"C, rote Blatt- 
chen. 

ClJHI6CIN (245.7) Ber. C 73.31 H 6.56 N 5.70 8c: Gef. C 73.21 H 7.19 N 5.36 
9c: Gef. C 73.53 H 7.10 N 5.24 

Z-Chlor-4-(i-piperidinyl)azulen (9c): Aus 100 mg 6a analog 8c 115 mg (94%) eines roten 
01s. 

Umsetzung uon 4b mit CttCN: 285 mg 4b, 2 mg CuI und 340 mg CuCN wurden 14 h in 
5 ml Pyridin gekocht. Das Pyridin wurde abgezogen, der Ruckstand mit Toluol extrahiert 
und sodann an Aluminiumoxid (neutral, Akt. I) rnit Toluol chromatographiert. 

1. Fraktion: 43 mg unumgesetztes 4b. 
2. Fraktion: 1-Erom-5-azulencarbonitril (lo), 43 mg (25%), Schmp. 127 - 129"C, griine 

Kristalle. 
CIIH6BrN (232.1) Ber. C 56.92 H 2.61 N 6.04 Gef. C 57.17 H 2.89 N 5.98 

3. Fraktion: 5-Erom-i-azulencarboni~ril (ll), 7 mg (4%), Schmp. 146- 147 "C, schwarze 
Kristalle. - MS: m/e = 233 (Mf), 152 (M - Br). 
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Allgemeine Vorschrgt zu den Trifluoracetylierungen: Eine Mischung von 0.75 mmol Azu- 
len, 0.25 ml Trifluoracetanhydrid und 3.5 ml C C 4  wird 6 h unter FeuchtigkeitsausschluB 
geruhrt, wobei meist ein Farbumschlag eintritt. Man versetzt mit 20 ml 5proz. Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, extrdhiert zweimal mit je 20 ml Ether, trocknet uber Natrium- 
sulfat, zicht im Rotationsverdampfer ah und kristallisiert aus Petrolether. 

2,6-Dichlor-f-(trifluoracetyl)azulen (12): 99%, Schmp. 116- 117"C, rote Nadeln. 
C12H5C12F30 (293.1) Ber. C 49.18 H 1.72 12: Gef. C 49.14 H 1.84 

1 3  Gef. C 49.28 H 1.95 

f ,5-Dichlor-3-(trifluoracefylJazulen (13): 99%, Schmp. 130- 131 "C. braune Nadcln. 

2-Chlor-4-ethoxy-f -(trifluoracetyl~azulen (14): Aus 9 a als 2. Fraktion der Chromatogra- 
phie, 82%, rote Nadeln, Schmp. 143°C. 

CI4H,&1F3O2 (302.7) Ber. C 55.55 H 3.33 14 Gef. C 55.27 H 3.40 
15: Gef. C 55.82 H 3.49 

2-Chlor-4-etho.wy-3-(trifluoracetyl~nzulen (15): Aus 9 a  als 1. Fraktion der Chromatogra- 

2-Chlor-4-phenyl-I- (trif[uoracetyl)azulen (16): 95%, Schmp. 131 - 132 "C. 

phie, 4%, rote Kristalle, Schmp. 91 "C. 

Cl8HIoC1F30 (334.7) Ber. C 64.59 H 3.01 Gef. C 64.63 H 3.23 

4-Chlor-2-phenyl-f -(tr~~uorucetyl)azulen (17): Aus 2 mg 6h, 95%, rote Kristalle. Schmp. 
aus Substanmangel nicht ermittelt. - MS (CI): m/e = 335 (M + H). 
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