gen!®), fithren aber doch zu einer starken Deformierung des
bicyclischen Systems. Die Estergruppen sind gegen die Ringe
um 30° (1-Stellung) und 25° (2-Stellung) verdreht. Sie sind
dabei so angeordnet, daB bei geringster gegenseitiger Annéhe-
rung die konjugative Wechselwirkung mit dem Ringsystem
am groBten wird. Die Bindungslidngen und -winkel (Abb. 1b)
zeigen die bereits in der Gestalt des Heptalensystems zum
Ausdruck kommende Alternanz
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1,4-Dipolare Cycloadditionsreaktionen des Cyclo-
pent[ cd Jazulens'™

Von Herbert Diehl und Klaus Hafnerl"]

Cycloadditionen von nichtbenzoiden carbo- und heterocy-
clisch konjugierten n-Elektronensystemen mit geeigneten Part-
nern bieten einen einfachen Zugang zu bislang nur schwer
oder iiberhaupt nicht darstellbaren Ringsystemen!'l, So rea-
giert zum Beispiel das inzwischen leicht zu bereitende Cyclo-
pent[cd]azulen (/)' mit Acetylendicarbonsiure-dimethyl-
ester bereits bei Raumtemperatur zu 759 des 1:1-Adduktes
(2) (blaugriine Blittchen, Fp=104-105°C)!*), dessen thermi-
sche Valenzisomerisierung in siedendem Xylol 959, des 4,5-
Aceheptylendicarbonsdure-dimethylesters (4) (braune Kri-
stalle, Fp=97-98°C) liefert. Die Bildung geringer Mengen

Y 2= 1)
&

& N (2) (4)
20°C
(1)
+
E-C=C-E 20°C 7\
%O C d
e ()
H E
E E
E = COOCH,q (3) (5)

[*] Dipl.-Ing. H. Diehl und Prof. Dr. K. Hafner
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
) PetersenstraBe 15, 6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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des isomeren 5,6-Diesters (5) neben (2) steht im Einklang
mit Ergebnissen friiherer Untersuchungen!*!. Vermutlich resul-
tiert (5) aus dem offenbar bereits bei 20°C unbestidndigen
Primédraddukt (3). Die Bildung von (2) und (5) lieB fiir
die Cycloaddition von (1) mit Alkinen einen zweistufigen,
iiber einen resonanzstabilisierten 1,4-Dipol fiihrenden
Mechanismus vermuten. Die L&sungsmittelabhingigkeit!®
dieser Cycloaddition sowie Orientierungsphidnomene bei den
Reaktionen von (1) mit elektronenarmen und elektronenrei-
chen unsymmetrischen Alkinen bestdtigen diese Erwartung.

Mit Propiolaldehyd reagiert (1) in Dichlormethan bei 20°C
iiber die sich zunachst bildende dipolare Zwischenstufe (6)
rasch zu den Addukten (7) (Ausb. 76 %, blaues Ol) und
(8), das infolge hoher Ringspannung sogleich eine Valenziso-

© ~ 0

ZDTj + HC=C-CHO

= ()
L2
H
(1) (8)

o 1 - 1

) )
O Q CHO

OHC
(9) (10)

CHO

() —
Ay

OHC

merisierung zu 3% 6-Aceheptylencarbaldehyd (10)!! (rot-
braune Nidelchen, Fp=65-66°C) erleidet. (7)) 148t sich dage-
gen erst bei 140°C (siedendes Xylol, 1 h) in 90 %, des isomeren
4-Carbaldehyds (9)!®! (gelbbraune Kristalle, Fp=75-76°C)
iiberfiihren.

Mit N,N-Diethyl-1-propinylamin hingegen vereinigt sich
(1) sowie dessen 5,7-Dimethyl-Derivat (R=CH3) im Sinne
der Resonanzstruktur (1b) iiber die dipolare Zwischenstufe

R

CO R + HyC—C=C-N(C,Hg); —>
(CyHs),

N. C
§C# “CH
() ® *
R »
CO R (GHN CO R
(C’H5)2N Q N B’
HC H
(13 HC (12)

(11) R=H bzw. CH;) ausschlieBlich zum Addukt (12), das
sogleich unter Offinung des Cyclobutenrings das Accheptylen-
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Derivat (/3) (R=CH,: gelbbraunes Ol, Fp des 1,3.5-Trinitro-
benzol-Derivats = 173-174°C) ergibt!"!,
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Cycloadditionsreaktionen des Aceheptylens — Eine ein-
fache Synthese von Dicyclopent| ¢f,k/]heptalenen"!

Von Klaus Hafner, Herbert Diehl und Winfried Richarz(*}

Wie Pentalen und Azulen!"! sowie Cyclopent[cd]azulen'?
reagiert das leicht zugingliche Aceheptylen ( 1 )!* mit aktivier-
ten Alkinen unter Cycloaddition zu neuartigen polycyclischen
Systemen in iiberraschend einfacher Weise.

Durch einstiindiges Erhitzen von (1) mit Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester im Molverhiltnis 1 : 1 in siedendem Tetra-
lin lassen sich neben 1%, des Diels-Alder-Adduktes (3) (blau-
griine Kristalle, Fp=100-101°C)!* % 25% des 1,2-Dicyclo-
pent[ ef,klJheptalendicarbonsidure-dimethylesters (5) (gelb-
braune Nadeln, Fp=172-173°C) gewinnen. ( 5 ) resultiert ver-
mutlich aus dem Primidraddukt (4), das wie (3) aus der
durch Angriff des elektronenarmen Alkins an der Position
hochster Elektronendichte von (1) hervorgehenden dipolaren
Zwischenstufe (2) oder aber durch synchrone Cycloaddition
gebildet werden kann. Analog (1) reagieren auch 3,5-Dime-
thyl-14 sowie 3,5,8,10-Tetramethylaceheptylen (65! mit dem
Acetylenester, jedoch iiberwiegt bei diesen die Bildung der
Diels-Alder-Addukte vom Typ ( 3 ). Bisher war das (5 ) zugrun-
de liegende tetracyclische System nur in mehrstufigen Synthe-
sen mit sehr geringen Gesamtausbeuten zuginglich!”!. Die
spektralen Eigenschaften von (5) entsprechen im Rahmen
der Vergleichsmoglichkeiten denen des unsubstituierten tetra-
cyclischen KohlenwasserstofTs.

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-Ing. H. Diehl u. Dipl.-Ing. W. Richarz
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 15, 6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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E = COOCH;

Wie Azulen gehen auch die azulenoiden Diels-Alder-Adduk-
te vom Typ (3) bei 200°C mit Acetylendicarbonséure-dime-
thylester eine dipolare Cycloaddition in 1,8a-Stellung des azu-
lenoiden Teilstiicks vom (3) ein. So reagiert das gegeniiber
( 1) elektronenreichere 3,5,8,10-Tetramethylaceheptylen (6 )!°!
mit dem Acetylenester im Molverhiltnis 1:2 zu 3% des
3,5,8,10-Tetramethyl-Derivats von (5) (hellbraune Nadeln,
Fp=222°C), 26 %, des Diels-Alder-Adduktes (7) (blaugriine
Kristalle, Fp=142-143°C) und 12 %, des thermisch bestdndi-
gen Dienadduktes des noch unbekannten Cyclohepta[ e,f Jhep-
talens (9) [orangefarbene Nidelchen, Fp=205-206°C; UV
(Dioxan): Am..=280 (loge=4.16), 292 (4.17), 347 (3.53), 426

G /) S

+E-C=C-E
—_—

N\~ CH,
H,yC NE

(7) E

l +E-C=C-E

E E
E-7 \ E
HiC,_l__/CHy HyC Hy
S, - D)
7 CH, CH,
H,yC J E HeC JE
E E
(9) (8)
E = COOCH,

(3.15)]. Der primidren Bildung des 1:1-Adduktes (7) folgt
hierbei eine zweite Cycloaddition zum Addukt (8), dessen
Valenzisomerisierung unter Cyclobutenring6ffnung (9) ergibt.

Mit Inaminen reagieren (1) und seine Derivate gleichfalls
und mit unerwartet hohen Ausbeuten unter Cycloaddition,
jedoch greift hierbei das elektronenreiche Alkin primir an
der Position geringster Elektronendichte an. Die Umsetzung
von (1) mit N,N-Diethyl-1-propinylamin fihrt vermutlich
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