
genl6], fuhren 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, daD bei geringster gegenseitiger Annahe- 
rung die konjugative Wechselwirkung rnit dem Ringsystem 
am groBten wird. Die Bindungslangen und -winkel (Abb. 1 b) 
zeigen die bereits in der Gestalt des Heptalensystems zum 
Ausdruck kommende Alternanz 

Eingegangen am 1 1 .  Dezember 1975 [Z 363b] 
CAS-Registry-Nummern : 
(2)  : 58150-88-2. 

[l] G. Binsch, Jerusalem Symp. Quantum Chem. Biochem. 3. 25 (1971); 
'I: Nakajima, A. Toyota u. H. Yamaguchi, ibid. 3,  227 11971); 7: Nakajima, 
Fortschr. Chem. Forsch. 32, 1 (1972). 

[2] D. J .  Berrelli, Jerusalem Symp. Quantum Chem. Biochem. 3, 326 (1971). 
[3] E .  Vogel, H .  KBnigshofen, J .  Wassen, K .  Miillen u. J .  F. M. 0 t h .  Angew. 

Chem. 86. 777 (1964); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 732 (1974); 
E. Vogel u. J .  Ippen, Angew. Chem. 86, 778 (1974); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 13, 734 (1974); E. Vogel u. P.  Hogrefe, Angew. Chem. 86, 
779 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 735 (1974). 

[4] K. Hafner u. H. Diehl. Angew. Chem. 88. 124 (1976): Angew. Chem. 
Int. Ed. En@. IS. Nr. 2 (1976). Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Hafner 
und Herrn Dip1.-Ing. H. Diehl f i r  die Uberlassung der Kristalle. 

[5] G. 8. Sheldrick u. E. Oeser, unveroffentlicht. Die Rechnungen wurden 
im Rechenzentrum der TH Darmstadt durchgefuhrt. 

[6] H. J .  Lindner, K .  Hafner, M. R6mer u. B. u. Gross, Justus Liebigs Ann. 
Chem. 1975, 731, zit. Lit. 

1,4Dipolare Cycloadditionsreaktinen des Cyclo- 
pent [cd]azulens["l 
Von Herbert Diehl und Klaus Hafned'] 

Cycloadditionen von nichtbenzoiden carbo- und heterocy- 
clisch konjugierten n-Elektronensystemen mit geeigneten Part- 
nern bieten einen einfachen Zugang zu bislang nur schwer 
oder uberhaupt nicht darstellbaren Ringsystemen"]. So rea- 
giert zum Beispiel das inzwischen leicht zu bereitende Cyclo- 
pent[cd]azulen (1)[" mit Acetylendicarbonsiiure-dimethyl- 
ester bereits bei Raumternperatur zu 75"/, des 1 : 1-Adduktes 
(2) (blaugrune Blattchen, Fp= 104-105"C)131, dessen thermi- 
sche Valenzisomerisierung in siedendem Xylol 95 % des 43- 
Aceheptylendicarbondure-dimethylesters ( 4 )  (braune Kri- 
stalle, Fp= 97-98°C) liefert. Die Bildung geringer Mengen 

['I Dipl.-Ing. H. Diehl und Prof. Dr. K.  Hafner 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischcn Hochschule 
Petersenslrak 15, 6100 Darmstadt 

[**I D i e s  Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

des isomeren 5,GDiesters ( 5 )  neben (2) steht im Einklang 
mit Ergebnissen fruherer Untersuchungen14! Vermutlich resul- 
tiert ( 5 )  aus dem offenbar bereits bei 20°C unbestandigen 
Primaraddukt (3). Die Bildung von (2) und ( 5 )  lieD fur 
die Cycloaddition von ( I )  mit Alkinen einen zweistdigen, 
iiber einen resonanzstabilisierten 1,4-Dipol fuhrenden 
Mechanismus vermuten. Die Losung~mittelabhangigkeit~~~ 
dieser Cycloaddition sowie Orientierungsphanomene bei den 
Reaktionen von (I)  mit elektronenarmen und elektronenrei- 
chen unsymmetrischen Alkinen bestatigen diese Erwartung. 

Mit hopiolaldehyd reagiert ( 1 )  in Dichlormethan bei 20°C 
uber die sich zunachst bildende dipolare Zwischenstufe (6) 
rasch zu den Addukten (7) (Ausb. 76%, blaues 61) und 
(8) ,  das infolge hoher Ringspannung sogleich eine Valenziso- 

@ 
O H C  

c 4 

20°C 1 

merisierung zu 3 % 6Aceheptylencarbaldehyd (ZO)[6] (rot- 
braune Nadelchen, Fp=65-66"C) erleidet. (7) laDt sich dage- 
gen erst bei 140°C (siedendes Xylol, 1 h) in 90% des isomeren 
4-Carbaldehyds (9)l61 (gelbbraune Kristalle, Fp= 75-76°C) 
uberfu hren. 

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

( 1 1 )  (R=H bzw. CH3) ausschlieBlich zum Addukt (12), das 
sogleich unter 6ffnung des Cyclobutenrings das Aceheptylen- 
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Derivat / / 3 )  (R=CH,: gelbbraunes 0 1 ,  Fpdes 1.3.5-Trinitro- 
benzol-Derivats= 173-1 74'C) ergibtl'l. 
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Cycloadditionsreaktionen des Aceheptylens - Eine ein- 
fade Synthese von Di~yclopent[eJ&]heptalenen~**~ 
Von Klaus Hafner, Herbert Diehl und Winfried Rirharz['] 

Wie Pentalen und Azulenl'l sowie Cyclopent[cd]az~len~~~ 
reagiert das leicht zugangliche Aceheptylen ( I  )I3] rnit aktivier- 
ten Alkinen unter Cycloaddition zu neuartigen polycyclischen 
Systemen in iiberraschend einfacher Weise. 

Durch einstundiges Erhitzen von ( 1 )  rnit Acetylendicarbon- 
sauredimethylester im Molverhaltnis 1 : 1 in siedendem Tetra- 
lin lassen sich neben 1 % des Diels-Alder-Adduktes (3) (blau- 
grune Kristalle, Fp= 100-101 0C)14* 25 % des 1,2-Dicyclo- 
pent[ef,kl]heptalendicarbonsauredimethylesters ( 5 )  (gelb- 
braune Nadeln, Fp= 172-173°C) gewinnen. ( 5 )  resultiert ver- 
mutlich aus dem F'rirnaraddukt (4 ) ,  das wie (3) aus der 
durch Angriff des elektronenarmen Alkins an der Position 
hochster Elektronendichte von ( I  ) hervorgehenden dipolaren 
Zwischenstufe (2) oder aber durch synchrone Cycloaddition 
gebildet werden kann. Analog ( I )  reagieren auch 3.5-Dime- 
thyLr4I sowie 3,5,8,10-Tetramethylaceheptylen (6)[61 rnit dem 
Acetylenester, jedoch uberwiegt 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 rnit sehr geringen Gesamtausbeuten zuganglich['I. Die 
spektralen Eigenschaften von ( 5 )  entsprechen im Rahmen 
der Vergleichsmoglichkeiten denen des unsubstituierten tetra- 
cyclischen Kohlenwasserstoffs. 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-Ing. H. Diehl u. Dipl.-Ing. W. Richarz 
Institul fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 15. 6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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Wie Azulen gehen auch die azulenoiden Diels-Alder-A41 k- 
te vom Typ (3) bei 200°C rnit Acetylendicarbonduredime- 
thylester eine dipolare Cycloaddition in 1,8a-Stellung des azu- 
lenoiden Teilstiicks vom (3) ein. So reagiert das gegenuber 
( I  ) elektronenreichere 3,5,8,10-Tetramethylaceheptylen (6)[b1 
rnit dem Acetylenester irn Molverhaltnis 1 : 2 zu 3 "/, des 
3,5,8,1O-Tetramethyl-Derivats von ( 5 )  (hellbraune Nadeln, 
Fp= 222"C), 26 "/, des Diels-Alder-Adduktes (7) (blaugrune 
Kristalle, Fp= 142-143°C) und 12% des thermisch bestandi- 
gen Dienadduktes des noch unbekannten Cyclohepta[ef]hep 
talens (9) [orangefarbene Nadelchen, Fp= 205-206°C; UV 
(Dioxan): 1,,.=280 (logE=4.16), 292 (4.17), 347 (3.53), 426 

+ E a - E  I 

E E 
(91 18) 

E = COOCH, 

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

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