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Das (Z)-Pentafulvatrien 3, das (Z,Z)-Pentafulvatetraen 5, das (E,Z,E)-Pentafulvapentaen-Deri- 
vat 7 sowie die E-Isomeren 4/6 wurden synthetisiert. Bei Versuchen zur thermischen Elektrocycli- 
sierung in Losung (50- 150°C) sind keine monomeren Produkte nachweisbar. Bei der Gaspha- 
senthermolyse (500 "C) von 3/4 wird ein Gemisch der Vinyldihydroindacene 44/48 erhalten, 
deren Bildung iiber Elektrocyclisierungsschritte diskutiert wird. 

Cyclic Cross-Conjugated Bond Systems, 42 I )  

Higher Vinylogous Pentafulvalenes, Syntheses - Thermolyses 
The (Z)-pentafulvatriene 3, the (Z,Z)-pentafulvatetraene 5, the (E,Z,E)-pentafulvapentaene 
derivative 7 as well as the E-isomers 4/6 have been synthesised. In experiments in solution 
(50 - 150°C) aimed at thermal electrocyclisation no monomeric products could be identified. 
Upon thermolysis of 314 in the gas phase (500°C) a mixture of the vinyldihydroindacenes 44/48 is 
obtained, the formation of which is discussed in terms of electrocyclisation reactions. 

Die cyclisch gekreuzt-konjugierten Fulvalene A') - und ihre Heteroanalogen wie 
z. B. die Tetrathiafulvalene3' - waren urspriinglich mit dem Ziel synthetisiert worden, 
die Qualitat der quantenmechanischen Rechenverfahren zu kontrollieren bzw. durch 
Ruckkopplung mit experimentellen Befunden zu verbessern4'. Sie wurden erneut 
aktuell im Zusammenhang mit der Theorie der pericyclischen Reaktionen '), Die abge- - 

A 6 C D 

stufte K-Elektronen-Zahl und die speziellen geometrischen Verhaltnisse boten die 
Chance, die Regio- bzw. Stereoselektivitat der Cycloadditionen, insbesondere derjeni- 
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gen unter Beteiligung des gesamten n-Perimeters (a,w), fur [4n]- bzw. [4n + 21-Uber- 
gangszustande rnit ungewohnlicher n-Elektronenbeteiligung zu studieren (IOX’), 14n6), 
16x7’, 18n”). Solche a,w-Cycloadditionen wurden auch als prinzipieller Zugang zu 
den angular-anellierten 7c-Perimeter-Molekiilen C betrieben. 

Fur die Synthese der vinylogen Fulvalene B (Fulvadiene9)) waren ganz ahnliche 
Fragestellungen mangebend. Im Vordergrund standen die stereochemischen Aspekte 
der Elektrocyclisierung, vor allem der a,w-Variante5s’0), rnit den uberbruckten Annule- 
nen C als Syntheseziel. In den bislang bearbeiteten Fallen mit 12-9*”), 14-12), 16-’), 
18-13) und 24-’4’n-Ubergangszustanden*) findet, mit Ausnahme des 24n-Beispiels, aus- 
schlienlich a,w-Cyclisierung statt, wobei die Stereochemie sterisch gesteuert ist, d. h. 
unabhangig von den Orbitalsymmetrien konrotatorisch erfolgt. Dabei war die kineti- 
sche Begunstigung der intramolekularen Cyclisierung im Hinblick auf die generell 
geringe thermische Belastbarkeit der Polyene B bzw. deren ausgepragte Polymerisa- 
tionsneigung ein eher gluckhafter Umstand. 

Die Ergebnisse rnit den Fulvadienen B gaben den AnstoB, die Moglichkeit einer a,w- 
Elektrocyclisierung in den (Z)-Fulvatrienen E (-+ F) zu uberprufenl5’. Die entsprechen- 
den Cyclisate F interessierten als potentielle Vorstufen der neuartigen und gegenuber 
den chinoiden Vinylogen C eventuell stabileren Annulene G .  Durch die zusatzliche 
C = C-Doppelbindung der Triene E waren allerdings gegenuber den Dienen B a prior; 
kaum kalkulierbare Komplikationen und Risiken eingebaut: (1) Konkurrenz - bei 
Synthese bzw . Thermolyse - der Isomerisierung in die thermodynamisch stabileren, 
zur a,w-Cyclisierung nicht fahigen E-Isomeren D. (2) Verringerte Population der fur 
die a,w-Cyclisierung notwendigen s-cis,s-cis-Konformation und damit eventuell Be- 
gunstigung der elektrocyclischen Alternativen (Schema 2). (3) Nicht-optimale stereo- 
elektronische Bedingungen und Ausbildung eines stark eingeebneten und deshalb stark 
winkelgespannten Achtrings rnit der Konsequenz ungunstiger kinetischer und thermo- 
dynamischer Verhaltnisse. - - 

Y m  

E F G 

Diese und die beiden nachstehenden Arbeiten beinhalten Untersuchungen mit Penta- 
fulvatrienen (D, E, m = n = 2), Sesquifulvatrienen (D, m = 2, n = 3)16) und Hepta- 
fulvatrienen (D, E, m = n = 3)17). Hierzu ist die Vorbemerkung angebracht, dan die 
Synthesen nicht optimiert wurden, nachdem sich in orientierenden Thermolyseexperi- 
menten die Nichtrealisierbarkeit der rnit der Formel G umrissenen praparativ-synthe- 

*) 20n-Elektrocyclisierung wurde in einern jiingst synthetisierten 20n-Heptahendecafulvadien 
beobachtet: A. Beck, L .  Knothe, D. Hunkler und H. Prinzbach, Tetrahedron Lett. 1984, 
irn Druck. 
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tischen Ziele abzeichnete. Auf die strukturelle Verwandtschaft der cb-Fulvatriene E rnit 
den [X,6, YJ-Quinarenen und die Probleme bei deren Herstellung sei hingewiesen"'. 

Die hier vorgelegte Studie mit dem (Z)-Pentafulvatrien 3 - dem nachsthoheren 
Glied der mit dem Pentafulvalen 119' und Pentafulvadien 211s20' begonnenen Reihe - 
haben wir ausgedehnt auf das (Z,Z)-Pentafulvatetraen 5 und das (E,Z,E)-Pentafulva- 
pentaenderivat 7. Fur Vergleichszwecke wurden auch die E-Isomeren 4/6 hergestellt. 
Im Funfring anellierte Derivate von 4 sind inzwischen bekannt g e ~ o r d e n * ~ ' .  

1 2 3 4 5 6 7 

(WE)-Pentafulvatriene 3/4 
Im Falle des Fulvadiens 2 war die Thiele-Kondensation von Glyoxal mit Cyclopenta- 

dien nicht brauchbar9."'. Fur Malein- und Fumardialdehyd (10/15) bestanden - 
schon wegen deren hoher Ba~enempfindlichkeit~~' - eher noch geringere Chancen 
einer ergiebigen zweifachen Kondensation. In der Tat lieBen sich unter mehrfach vari- 
ierten Bedingungen - Natriummethanolat/Methanol, Kalium-tert-butylat/THF, 
KOH/Methanol, DBU/Ethanol, zwischen -20 und +20°C - die anhand ihrer 
Farbigkeit auch in geringen Mengen erkennbaren Fulvatriene 3/4 nicht nachweisen. 
Nur bei der Umsetzung von 15 mit Cyclopentadienylmagnesiumbromid (C5H5MgBr) 
bei -40°C entstanden Spuren (< 1010) an 4. Mit einer Ausbeute von 20-25%, bezo- 
gen auf Furan, wurde 3 jedoch uber die cis/truns-2,5-Dibrom-2,5-dihydrofurane 8 und 
die cidtruns-Dicyclopentadienyl-Derivate 9 gewonnen. Bei diesem Vorgehen muR man 
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akzeptieren, dafi bei der Addition von Brom an Furan bei - 50°C die 2,3-Dibromide 
11 mitanfallen und die Trennung wegen der Labilitat der Bromide (bei Raumtempera- 
tur entsteht 2-Bromfuranzs)) ausgeschlossen ist. Nach Zugabe von 2 Aquivv. CSHSMgBr 
zum Bromidgemisch ( -  50°C) lafit sich chromatographisch eine Fraktion (23%) rein 
isolieren, die laut Massen- bzw. 'H-NMR-Spektren aus mehreren Isomeren 9 (cis/ 
trans; Tautomere) besteht. Schon wahrend der Aufarbeitung erfolgt partielle Dehydra- 
tisierung zu 3. Wird unter Verzicht auf eine Charakterisierung das Rohgemisch 9 bei 
0°C mit uberschussigem Triethylamin behandelt, so IaiRt sich 3 durch Chromatographie 
an einer mit basischem A120, beschickten Kuhlmantelsaule ( - 5 "C) in einer tiefroten 
Fraktion abtrennen und danach aus Petrolether bei - 60°C kristallisieren. Eine zugige 
Aufarbeitung ist allerdings wesentlich fur die genannte Ausbeute. Mit Natrium- oder 
Thalliumcyclopentadienid ") wurden keine besseren Ausbeuten erzielt. Laut HPLC- 
Analyse enthalt das Produkt ca. 3% 4. Vermutlich ist die Isomerisierung bei der Chro- 
matographie (unter Lichteinflufi?) erfolgt. 

Fur das E-Isomere 4 hat sich der Zugang uber das 1,4-Diacetoxybutadien 12 be- 
wahrt. In Anlehnung an das von Neuenschwander zur Synthese substituierter Fulvene*" 
benutzte Verfahren werden nach 1,4-Addition von Brom (13) die Cyclopentadienyl- 
reste eingefuhrt (14) und unter Basenkatalyse 2 mol Essigsaure eliminiert. Auch hier 

/ AcO J 0 Ac 

12 13 14 4 15 

'&Br I / j B r  

/ AcO 
/ t  At0 

16 17 

wird in Kauf genommen, dafi bei der Bromaddition und bei der Substitution Nebenpro- 
dukte (wie 16/17) auftreten. Bei - 60°C (Methylenchlorid) entsteht in ca. 90proz. Aus- 
beute ein oliges, sehr zersetzliches und nicht weiter aufgetrenntes Gemisch der vier 
1,4- bzw. 1,2-Dibromide 13/16 ('H-NMR), deren relative Anteile nicht zuverlassig 
ermittelt und durch Temperaturvariation auch nicht wesentlich verandert werden 
konnten. Nach Einwirkung von ca. 3 Aquivv. CsHSMgBr bei - 50°C und extraktiver 
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3 

Aufarbeitung unterhalb 0 ° C  sind im DC mindestens drei Komponenten unterscheid- 
bar. Nach Einwirkung von Triethylamin (Rotfarbung) eluiert man unter den bei 3 
bewahrten Chromatographiebedingungen 4 in einer klar abgesetzten violetten Zone; es 
kristallisiert aus Petrolether in rotbraunen, metallisch glanzenden Nadeln (durch- 
schnittliche Ausbeute von 30%, bezogen auf 12). Auch hier bringt Natriumcyclopenta- 
dienid keine Ausbeutesteigerung. 

Die Fulvatriene 3/4 sind wie alle fulvenoiden Grundgeruste sehr luft- und licht- 
empfindlich. Kristalline Praparate polymerisieren auch unter Schutzgas bei 20°C inner- 
halb weniger Stunden, sind aber bei -60°C uber Monate haltbar. In ca. 10-'M CCI,- 
Losungen bei Raumtemperatur ist 3 nach 3 Tagen (nach 30 min sind Zersetzungspro- 
dukte erkennbar, 'H-NMR), 4 nach 7 Tagen vollig polymerisiert; in UV-Konzentration 
(ca. M) bleiben beide uber Tage unverandert (ca. 3% Extinktionsabnahme bei 3 
nach 7 d). Dementsprechend zeigen 3/4 klares Schmelzverhalten nur bei raschem 
(10- 15 s) Aufheizen einer unter Argon eingeschmolzenen Probe. Sie sind auf analy- 
tischen DC-Platten (Kieselgel, Aluminiumoxid, Sephadex) mit verschiedenen Laufmit- 
teln nicht unterscheidbar, doch gelingt eine zuverlassige Trennung durch HPLC an 
einer Kieselgelsaule mit Cyclohexan/Benzol als mobiler Phase. 

Im Zusammenhang mit dem Bemiihen, kinetisch eventuell labile Thermolyseprodukte wie in 
friiheren Fallen iiber Cycloaddukte1') zu identifizieren, war die Reaktivitat von 314 gegeniiber 
iiberschiissigem Acetylendicarbonester (als Lbsungsmittel) von Interesse. Bei 0°C erhalt man 
nach vollstandigem Umsatz (3  d) neben Polymeren in 66- bzw. 74proz. Ausbeute die Bis-14 + 21- 
Addukte (MS) als wahrscheinliches (18) bzw. eindeutiges (19, 13C-NMR) syn/anti-Gemisch. 

9 

18 

4 

R = COzCH, 
19 

Die UV/VIS-Spektren von 3/4 (Abb. 1, Tab. 1) sind sehr ahnlich. Die intensive Ban- 
de ist wie bei 1 und 2 strukturiert, wobei das Ausmal3 der gegeniiber 2 bathochromen 
Verschiebungen (30 bzw. 33 nm) etwa dem des Ubergangs von 1 zu 2 (41 nm) ent- 
spricht. Das Hauptmaximum fallt langsam a b  und uberdeckt die - nach den anson- 
sten nicht sehr zuverlassigen Re~hnungen~'.~') kurzwellig verschobenen - verbotenen 
langstwelligen Ubergange. Auffallend gut stimmen die Maxima von 3/4 mit denen des 
linearen Tetradecaheptaens [I.,,,,,, (Isooctan): 390, 368, 350, 332 nm] 30) iiberein. Die un- 
ter Hochfeldbedingungen und durch Entkopplungsexperimente vollstandig analysier- 
ten 'H-NMR-Spektren (Schema 1) sind in den Fiinfringteilen praktisch gleich, wobei 
die l(1')-Protonen unter dem Einflul3 der zentralen C = C-Doppelbindung die fur 
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Abb. 1. Elektronenspektren von 1 (.......), 2 (----------) (Pentan), 3 (-1, 4 (-.-.-.-.), 
5 (-..-..-. .), 6 (--.--.) und 7 (--..--..) (Cyclohexan) 

Tab. 1. UV-Daten ()i(nm), log E) der Pentafulvalene 1 - 7 

1 278 (3.93) 289 (4.30) 300 (4.95) 316 (4.67) 416 (2.01)a) 
2 310 (4.20) 324 (4.54) 339 (4.78) 357 (4.87) 419 (2.69)a) 

265 (3.27) 330 (4.18) 346 (4.49) 366 (4.71) 387 (4.70)b) 
265 (3.22) 328 (4.00) 348 (4.34) 364 (4.55) 384 (4.56)C) 
255 (3.34) 332 (4.12) 350 (4.56) 368 (4.82) 390 (4.81)”) 
257 (3.35) 332 (4.12) 351 (4.54) 367 (4.78) 386 (4.81)C) 

353 (4.27) 369 (4.56) 389 (4.78) 412 (4.75)”) 
351 372 388 41OC) 
359 (4.34) 375 (4.71) 395 (5.00) 419 (5 .06)” )  
359 377 396 419c) 
315 400 ”) 

3 I  
4 1  
5I 
6 [  
7 

a) Pentan. - b, Cyclohexan. - c ,  Acetonitril. 

Vinylf~lvene~’)  ubliche paramagnetische Entschirmung erfahren. In einer fur lineare 
Z/E-Polyene typischen Weise differieren die chemischen Verschiebungen der inneren 
Protonenpaare (Anisotropieeffekte bzw. van-der-Waals-Pressung bei 3) und die J2ft,3- 
Kopplungen von 11.0 bzw. 14.5 Hz’”. In den ‘3C-NMR-Spektren (Schema 1) sind die 
C-l(1’)-Signale jeweils deutlich nach hohem Feld abgesetzt; der auffallendste E/Z-Un- 
terschied betrifft die l”(4”)-Signale (A8  = 5.8 ppm). Mit J18.,2ft( = J3r8,4et) = 12.7 
(12.2) Hz wird das - im Z-Gerust noch ausgepragtere - Uberwiegen der s-trans-Kon- 
formeren 3 (3’) (bzw. 4 (4’)) (Schema 2) manifestiert. Praktisch gleiche Fragmentie- 
rungsmuster bei jeweils intensivem M@-Peak werden nach ElektronenbeschuB regi- 
striert. 
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Schema 1 
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(Z,Z)/(E,E)-Pentafu. Jatetraene 5/ 

Die Synthese des (Z,Z)-Tetraens 5 wurde in Anlehnung an das Vorgehen bei 3 uber 
die cis/frans-2,7-Dibrom-2,7-dihydrooxepine 22 als verkappte (Z,Z)-Mucondialdehyde 
geplant. Informationen iiber den Verlauf der Reaktion zwischen dem Oxepin/Benzol- 
oxid-Tautomerenpaar 20/21 (ca. 1 : 1)33)  mit Brom lagen jedoch nicht vor. Bekannt 
war, daR bei Umsetzung mit N-Bromsuccinimid in wanrigem Dimethylsulfoxid der 
(E,E)-Mucondialdehyd (26) gebildet wird (72V0)~~). Eine Tieftemperatur-Hochfeld-'H- 
NMR-Studie zu diesem Problem ist noch nicht abgeschlossen. Es gibt indes Hinweise, 
wonach die Addition (-60°C) sehr vie1 rascher an den Monocyclus und bevorzugt im 
Sinne einer 1,6-Addition e r f ~ l g t ~ ~ ' .  Die wie bei 13/16 rasche HBr-Eliminierung - mit 
der Folge einer raschen Zersetzung (u. a. zu Phenol) - IaBt sich durch hohe Verdun- 
nung bzw. effiziente Pufferung hintanhalten. Wird das aus aquivalenten Mengen 20/21 

20 

I1 - 

21 

- 

Br 

22 23 5 24 

und Brom bei -60°C erzeugte Bromidgemisch (u. a. 22) rasch mit ca. 3 Aquivv. 
CSHSMgBr umgesetzt, so kann aus dem hochzersetzlichen oligen Ruckstand durch PSC 
unter Licht- und LuftausschluB ein durch MS- und 'H-NMR-Daten als Isomerenge- 
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misch 23 ausgewiesenes 0 1  (6- lOVo) isoliert werden. Mit Triethylamin entsteht daraus 
einheitlich 5. Vergleichbar bescheiden sind die Ausbeuten (7 - 10%) bei direkter Basen- 
behandlung des Rohgemisches 23 und Fraktionierung an der Kuhlmantelsaule (wie 
bei 3). Das mit der einzigen tieffarbigen Zone eluierte und aus Petrolether ( -  60°C) in 
rotbraunen Kristallen isolierte 5 zersetzt sich beim schnellen Aufheizen spontan ab ca. 
155°C. Beim Einbringen einer unter Argon eingeschmolzenen Probe in ein auf 160°C 
vorgeheiztes Bad wird ein sauberes Schmelzverhalten beobachtet. Das DC-einheitliche 
Produkt kann laut HPLC (Kieselgel/Methanol) bis zu 7% des E,E-Isomeren 6 und 3% 
einer weiteren, als Z,E-Isomeres 24 angesprochenen Komponente enthalten. Letzteres 
ist auch im Hochfeld-'H-NMR-Spektrum in geringen Anteilen erkenntlich. Es wurde 
nicht gepruft, ob diese partielle Isomerisierung durch sorgfaltigeren LichtausschluR 
bzw. durch Variation des Saulenmaterials verhindert werden kann. 5 ist in Substanz 
und in Losung noch instabiler als 3. 

Fur das E,E-Isomere 6 mul3te - nachdem der Bisenolether 25 nicht zur Verfugung 
stand - auf den aus 20/21 gewonnenen (E,E)-Mucondialdehyd (26) zuruckgegriffen 
werden, in Kenntnis der ublicherweise - vgl. 10/15 - nur sehr geringen Ausbeuten der 
zweifachen Kondensation. Vorteilhaft schien, dal3 26 weit weniger basenlabil ist als 
z. B. 15. Unter Thiele-Bedingungen war 6 nur in Spuren (DC) nachweisbar. Reine kri- 
stalline Proben (3 - 4%) erhalt man einmal mehr mit dem Grignard-Reagenz. Die tief- 
roten, wie 5 hochglanzenden Nadeln zeigen das gleiche Verhalten beim Erhitzen: Zer- 
setzung ab ca. 160- 165 " C  bzw. klares Schmelzen beim Einbringen in ein vorgeheiztes 
Bad bei ca. 170°C. 

25  2 6  27 6 

Die UV/VIS-Kurven von 5/6 (Abb. 1, Tab. 1) setzen den von 1/2 und 3/4 bekannten 
Trend hinsichtlich bathochromer Verschiebung gegenuber 3/4, Strukturierung und ge- 
ringfugig kurzerwelligen Maxima fur 5 fort. Bemerkenswert ist auch hier die gute Uber- 
einstimmung mit dem Spektrum des linearen iso-x-elektronischen Hexadecaoctaens 
[&,,(Isooctan): 410, 386, 367, 349 nmI3O). Die Z,Z-  bzw. E,E-Konfiguration ist wie bei 
3/4 durch die in den Hochfeld-'H-NMR-Spektren (Schema 1) fur die zentralen Trien- 
Einheiten ausgewiesenen Verschiebungs- [u.  a. A51"-(6''-)H = 0.58 ppm] und Kopp- 
lungsunterschiede [J,..,,..(J,.,,..) = 10.5 bzw. 14.5 Hz] gesichert. Aus J1t,,2ra( = J 5 , z , 6 ~ ~ )  von 
jeweils 12.0 und J3ss,4" = 12.0 bzw. 14.5 Hz gehen Unterschiede in der Konformerenver- 
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teilung in dem Sinne hervor, dan bei generell hoher Begunstigung der s-trans-Geome- 
trien fur 5 die s-cis-Anordnung um die C3"- C4"-Einfachbindung haufiger ist als fur 
6. Die Fragmentierungsmuster der Massenspektren (M@ = 90 bzw. 100%) sind - bis 
auf Intensitatsunterschiede - weitgehend ahnlich. 

(E,Z,E)-Pentafulvapentaen-Derivat 7 

Fur 18 a-Elektrocyclisierungen (a,w) schienen auf Grund von Modellvergleichen die 
aus den Cycloheptatrien- bzw. Oxepin-dialdehyden 28/29 abgeleiteten (E,Z,E)-Fulva- 
lene 7/30 geeignet. Unter den bei 3 - 6 angewandten Bedingungen der Kondensation 

- 
< 1 % 

aCHO 3%- 7 

CHO 

28 2 9  30 

bzw. Aufarbeitung konnte das tiefrote, nicht-kristalline und selbst bei - 60°C in Sub- 
stanz unbestandige 7 in sehr geringer Ausbeute (30/0) gewonnen werden. Bei 30 war die 
Ausbeute (laut DC < 1%) fur die Isolierung nicht ausreichend. Das nur qualitativ ver- 
messene UV/VIS-Spektrum von 7 (Abb. 1, Tab. 1) weicht stark von denen der niedri- 
geren, konformativ beweglicheren Vinylogen ab. Es kann davon ausgegangen werden, 
d d  der Cycloheptatrienring in 7 die ausgepragte Wannenkonformation des Grund- 
gerusts beibehalt, was die Konjugation im Perimeter entsprechend einschrankt. Die 
hierfur charakteristischen K~pplungsverha l tn i sse~~~ konnten wegen der selbst bei 
360 MHz unzureichenden Auflosung im [D,]Aceton-'H-NMR-Spektrum nicht exakt 
bestimmt werden ( IJ2,4 + J3,4 I = 7.0 Hz). Uberraschend intensiv ist im Massen-Spek- 
trum der M + 2-Peak (81%; M@ = 90Vo). 

Thermol ysen 
Fur Leichtigkeit und Richtung der ,,symmetrieerlaubten" Cyclisierung des Fulva- 

diens 2 zu 31 (E,  = 20 f 0.4 kcal/mol) sind die effizienten a,o-Uberlappungsver- 
haltnisse in der helikal verdrillten, mit geringem Energieaufwand erreichbaren s-cis- 
Konformation 2' ausschlaggebend. Die Reaktion ist zudem deutlich exotherm. Die 

2'  31 

analoge konrotatorische 14 a-Achtringcyclisierung des Fulvatriens 3 in der s-cis,s-cis- 
Konformation 3" zu 35 ist nach den MO-Rechnungen (SCF, Abb. 2) von Michl und 
Jensen '*) und Modellabschatzungen (Schema 2) symmetrieverboten und gegenuber der 
internen Konkurrenz - 6n-  und lox-Cyclisierung zu 33/34 bzw. 8n-Cyclisierung 
(u. a. in 3') zu 32 - stereoelektronisch nicht gleichermden favorisiert. Mehr noch als 
bei 2 scheint der symmetrieerlaubte disrotatorische Modus zu cis-35 sterisch behindert. 
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HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO 

Abb. 2. Grenzorbitale von E (m = n = 2; m = 2, n = 3; m = n = 3) 

Schema 2 

3 3' 3 * *  

I ti 8 =  6'ii 

32 33 

Kaum abschatzbar waren die thermodynamischen Aspekte der Umwandlung 3 4 35. 
So war nicht auszuschliefien, daJ3 der mit der n 4 0-Umwandlung verbundene Enthal- 
piegewinn geringer sein wurde als der Aufwand fur die Bildung des eingeebneten Bis- 
methylencyclooctadien-Segments3" in 35. Letzteres sollte aber uber die bekannt raschen 
sigmatropen H-Verschiebungen in den Cyclopentadienringen (u. a. zu 36) oder auch 
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uber die Ringverengung zu 37 dem Gleichgewicht entzogen und dadurch angereichert 
werden konnen. 

36 37 i 

\ * /  \ I 

38 

D& Achtring-8 n-Elektrocyclisierungen rasch und einheitlich verlaufen kbnnen, die Aktivie- 
rungspararneter und Gleichgewichtslagen aber rnassiv substituentenabhangig sind, ist literatur- 
bekannt. Nach Goldfarb 38) cyclisiert das (Z,Z)-Octatetraen 39a bei 25 "C rnit einer Halbwertszeit 
von 23 s. Erst bei deutlich hoheren Ternperaturen - ti. E. Doering und Rofh 39) - wird 40a uber 
die Hexatrien --t Cyclohexadien-Isomerisierung irreversibel verbraucht. Auch die von Huisgen 
et systernatisch studierten 1,8-DirnethyI-Derivate 39b gehen rasch und perispezifisch 
(AG * = 20.2 - 25.1 kcal/rnol) den konrotatorischen Ringschlun ein, wobei die Methylgruppen 
neben 40b (cis,fruns) einen 11 - 15proz. Gleichgewichtsanteil an 39b (E,E;Z,E)  bedingen. Ande- 
rerseits ist beirn Erwarrnen (175'C) von 39c - Maroellet al.41) - keiner der Gleichgewichtspart- 
ner, von 39d (40°C) nur 41d, direkt n a c h w e i ~ b a r ~ ~ . ~ ~ ) .  

39 4 0  41 

l a  b C d 
I 

X I H CH, C6H5 COzCH3 

Im Gegensatz zu 2 bleibt 3 in ca. M (UV-Konzentration) entgasten Losungen bei 
20°C lange (1 Woche) praktisch unverandert. Bei 110°C (Toluol) ist die UV-Extink- 
tion nach 40 min auf die Halfte abgesunken - mit 4 (laut HPLC) als einzigem mono- 
meren Folgeprodukt. Nach 3 h (95proz. Polymerisation) betragt das 4/3-Verhaltnis 
1.9: 1.7. Erfolglos blieben alle Bemuhungen, in Toluol zwischen 50 und 70°C und in 
anderen Losungsmitteln (Ethanol, Tetrachlormethan, Chloroform, Pyridin und Dime- 
thylformamid) bei jeweils RuckfluRtemperatur - auch bei kleinen Umdtzen - ein 
Cyclisierungsprodukt 35 bzw. 36/37 nachzuweisen. Es ist auch nicht gelungen, das 
eventuell thermodynamisch benachteiligte 35 wie in fruheren Fallen"' durch Thermo- 
lyse in Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM) bzw. in Gegenwart von Benz- 
aldehyd/Natriummethanolat abzufangen. Mit ADM wurden unter vielfach variierten 
Bedingungen immer nur die Addukte 18/19 gefunden. Fur das Auftreten eines farbigen 
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Phenylfulvens aus 36 oder Tautomeren von 37 (z. B. 43) gab es keinen Hinweis. Nur 
Polymere, kein tieffarbiges 14 n-Annulen 38, waren das Ergebnis der Thermolysen in 
Gegenwart der Oxidationsmittel Iod oder Mangandioxid. 

Auf Grund dieser Befunde wurden eher kinetische als thermodynamische Ursachen 
fur die Nichtnachweisbarkeit einer Elektrocyclisierung in 3 vermutet. Offensichtlich lie- 
gen die Barrieren hierfur derart hoch, daR trotz extremer Verdunnung intermolekulare 
Reaktionen (mit 314) produktbestimmend werden. Erst unter den drastischen Bedin- 
gungen einer Gasphasenthermolyse wird eine signifikante Monomerenausbeute er- 
reicht. Bei apparativen Vorkehrungen, welche eine rasche Sublimation des thermolabi- 
len 3 ermoglichen", fallt bei 500°C Ofentemperatur und ca. 0.1 s Kontaktzeit 

Torr) ein gelbliches, an der Luft rasch verharzendes 01 an [@To, bezogen auf 
sublimiertes Material, bei tieferen bzw. hoheren Temperaturen (4OO"C, 600°C) sinkt die 
Ausbeute rasch ab], welches laut GC/MS-Analyse (25 m Glaskapillarsaule) aus minde- 
stens funf mit 3 isomeren Komponenten besteht. Deren Massen-Spektren (u. a. m/e  = 
180 M@) sind weitgehend deckungsgleich und denen von 3 (4) sehr ahnlich. Ein hin- 
sichtlich Ausbeute und Zusammensetzung entsprechendes Ergebnis bringt die Thermo- 
lyse von 4, wobei die bessere Sublimierbarkeit zu hoheren Absolutausbeuten fuhrt. In 
den sehr komplexen Hochfeld-'H-NMR-Spektren der durch HPLC oder GC nicht 
trennbaren Gemische sind olefinische, benzoide und benzylstandige bzw. allylische 
Wasserstoffe (ca. 7: 1 : 4) ausgewiesen. Im qualitativen UV-Spektrum treten Maxima 
bei 254, 262 und 278 nm auf. Mit Benzaldehyd/Natriummethanolat entstehen tiefgelbe 
(Lax = 370) Phenylfulvene (DC). Zugabe von n-Butyllithium fuhrt zu rascher, uber 
Tage anhaltender Rotfarbung. Nach Hydrolyse mit DzO sind laut ' H-NMR-Integra- 
tion die aliphatischen Wasserstoffe - bei sonst kaum signifikanten Anderungen - zu 
50% ausgetauscht. Dies folgt auch aus dem Massen-Spektrum mit einem intensiven 
M + 2-Peak ( m / e  = 182) und schwacheren Signalen bei m/e  = 183 und 184. Bei der 
katalytischen Hydrierung (Pt, Ethylacetat, 1 bar H,) werden rasch 3 Aquivv. H2 aufge- 
nommen; auch unter drastischeren Bedingungen (140°C, 25 bar H2) erfolgt keine wei- 
tere H2-Aufnahme. MS- (M@ = 186). UV- (Lax (E) = 280 nm (sh, 4040), 275 (3870)) 
und 'H-NMR-Daten lassen an den Ethylhexahydroindacen-Strukturen 45/49 (ca. 4: 3) 
wenig Zweifel. Wesentlich dabei ist die gute Ubereinstimmung mit den fur die s- und 

42 43 44  45  
un d Tau tornere 

A A A A 

4" 32 40  47  4 0  49 
und Toutomere 
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as-l,2,3,6,7,8-Hexahydroindacene publizierten NMR-Datena). Bei den Thermolyse- 
produkten handelt es sich folglich um die Vinyldihydroindacene 44/48 (mit zwei bzw. 
drei weiteren Tautomeren). 

In Schema 3 ist skizziert, wie 44/48 aus 3 bzw. 4 entstanden sein konnten (vgl. auch 
Schema 2). Bei einer Isomerisierungsbarriere der mittleren C = C-Doppelbindung in 
1,3,5-Hexatrien von 42-44 kcal /m01~~) wird fur 3/4 ein Wert um 40 kcal/mol plau- 
sibel. Die deshalb in Losung bei 135°C sehr langsame Umwandlung ist bei 500°C 
rasch. Aus 3 entsteht unter 14~-Cyclisierung 35 und daraus nach H-Wanderungen 
(z. B. 42) und Ringverengung (oder auch in umgekehrter Reihenfolge) das anellierte 
us-Indacenderivat 43, welches unter Cyclobuten-Offnung aromatisiert4@. 4" geht zuerst 
die 8n-Cyclisierung zu 32 ein"', in welchem nach H-Wanderung(en) ein analoger 8 ~ -  
Ringschlun (47) ablauft. Fur die nicht sofort einsichtige Umwandlung der inneren 
Tetrahydropentalen-Einheit zum Styrol (48) im folgenden Schritt findet sich in der 
Literatur ein Beispie14". Es braucht nicht betont zu werden, da0 mit diesen Deutungs- 
versuchen die zur ursprunglichen Zielsetzung passenden Alternativen formuliert wur- 
den. 

Nahere mechanistische Informationen konnten die Thermolyse von C-2"(3")-anellierten bzw. 
substituierten Derivaten von 3 geben. Ein attraktiver Kandidat ist z. B. das aus dem von Gurrurf 
et al. beschriebenen bicyclischen Furan abgeleitete Fulvalen 51, in welchem die Aufweitung 
der Winkel im inneren Trienelement eine sehr vie1 effizientere a,w-Uberlappung erlauben sollte. 

50 51 

Im Falle des Tetraens 5 stand vor allem die in der s-cis,s-fruns,s-cis-Konformation 5' 
sterisch plausible ,,criss-cross"-Cycloaddition zu 52 zur Debatte. Nach dem Verhalten 
von 3 uberrascht nicht, daB bei den Thermolyseexperimenten in Losung ( 1 0 - 4 M ,  
115 "C) ausschlienlich Polymerisation eintrat. Besser schienen die Voraussetzungen fur 

' 

5 '  5 2  

53 5 4  
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die a,o-Cyclisierung 7 -, 54, mit der Einschrankung, da8 eine wirksame Delokalisie- 
rung im 18 n-Ubergangszustand 53 eine erhebliche Einebnung des Siebenrings zur Vor- 
aussetzung hatte. Unter gleichen Thermolysebedingungen wie bei 3/4 (in Losung) sind 
jedoch keine monomeren Folgeprodukte von 7 gefunden worden. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaff und den Fonds der Chemi- 
schen Indusfrie gefordert. G. L. McM. dankt der Alexander-i~.-Humboldt-Slifrung fur ein Stipen- 
dium. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Bock-Monoskop, nicht korrigiert. - Elementaranalysen: Analytische Abtei- 

lung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. - IR: Perkin Elmer 457. - UV: Zeiss 
DMR 21. - 'H-, l3C-NMR: Varian EM 390, Bruker W P  80, WM 250, WH 270, HX 360 
(hTMS = 0; wo nicht anders spezifiziert, sind die 90-MHz-Daten angegeben; die durch * markier- 
ten Zuordnungen sind vertauschbar). - MS: Varian-MAT CH-4. - Samtliche Experimente wur- 
den in entgasten und wasserfreien Losungsmitteln unter Schutzgas (Ar) durchgefiihrt. 

Cyclopentadienylmagnesiumbromid: 5.6 g (0.23 mol) Magnesiumspane werden in 160 ml was- 
serfreiem Ether mit einigen Kornchen Iod angeatzt. Danach tropft man die Losung von 22.0 g 

(0.20 mol) Ethylbromid (iiber CaClz getrocknet) in 80 ml Ether langsam zu, so da8 das Gemisch 
leicht siedet (Schutzgas). Nach ca. 15 min fiigt man 16.0 g (0.24 mol) frisch destilliertes Cyclo- 
pentadien zu. Anschlieaend kocht man ca. 12 h unter Riickflu8. Das teilweise kristallin abgeschie- 
dene Cyclopentadienylmagnesiumbromid wird durch Zugabe von 400 ml wasserfreiem T H F  
(Vorsicht, starke Warmeentwicklung) in Losung gebracht und nach Dekantieren von iiberschiis- 
sigem Magnesium in dieser Form eingesetzt. 

(Z)J,S'-(2-Bulendiyliden)bis(l,3-cyclopentadien~ ((2)-Pentafuloatrien) (3):  Zu einer Losung 
von 6.8 g (0.1 mol) Furan in 200 ml T H F  tropft man unter Riihren bei - 50°C innerhalb von 
3 min 16.0 g (0.1 mol) Brom. Sofort anschlieoend tropft man zu der leicht roten Losung unter 
kraftigem Riihren bei - 40 bis - 50°C eine Losung von 0.2 mol C5H5MgBr-Standardlosung. 
Innerhalb von 15 min la8t man die Temp. auf - 10°C steigen und gie8t das Reaktionsgemisch auf 
1 I gesatt. Ammoniumchlorid-Lbsung (0°C). Die organische Phase wird abgetrennt und die wa8r. 
Phase mit 200 ml Benzol extrahiert. Man trocknet rasch iiber Na2S04 (wobei sich die Losung 
kraftig rot farbt), filtriert, versetzt die Losung mit 1.0 ml Triethylamin und engt i. Vak. ein. Der 
teilweise kristalline, braunrote Riickstand wird an einer Kiihlmantelsaule (bas. Aluminiumoxid, 
Akt. 111, 40/4 cm) bei - 5 ° C  chromatographiert. Zunachst eluiert man mit Petrolether 
(30- 50"C), bis die rote Zone am Saulenende angelangt ist, danach mit Ether/Petrolether 
(30- 5O"C)-Gemischen (1 : 2, 1 : 1 und 2: 1, jeweils ca. 500 ml), bis die Proben nach Abziehen des 
Losungsmittels nicht mehr kristallisieren. Die vereinigten kristallinen Fraktionen werden in hei- 
Bern Petrolether (100°C) aufgenommen und bei - 60°C der Kristallisation iiberlassen: 3.5 -4.5 g 
(20-25070) 3 als feinkristallines, braunrotes Pulver, das sich bei - 60°C unter Argon mehrere 
Monate lang aufbewahren la8t. Schmp. 100- 105 "C (Zers.; bei schnellem Aufheizen im abge- 
schmolzenen Rohrchen unter Argon). Laut HPLC (Kieselgel, Cyclohexan/Benzol 97 : 3) enthalt 
die Probeca. 3% 4. - IR (KBr): 3100,3060,2920, 1605, 1580, 1470, 1425,1360,1195, 1075,980, 
915,900, 810,765,620,460 cm- ' .  - UV (Cyclohexan): Imax (Ig E) = 387 (4.70), 366 (4.71), 346 
(4.49), 330 (sh, 4.18), 265 nm (3.27); (Acetonitril): 384 (4.56), 364 (4.55). 348 (sh, 4.34). 328 (sh, 
4.00), 265 nm (3.22). - 'H-NMR (CC1,/[D6]Aceton 1 : 3, 270 MHz): 6 = 7.53 (AA'BB', 1"-, 
4"-H), 7.05 (AA'BB', 2"-, 3'I-H). 6.60 (mc, 1-, l'-H), 6.51 (mc, 2-, 2'-H), 6.44 (mc, 3-, 3'-H), 6.23 
(mc, 4-, 4'-H); Jl,z = 5.5, J1.3 = 1.0, Jl,4 = 2.0,J1,,. ,  = 0.5, J2,3 = 2.0, J2.4 = 1.5, J 2 , 1 , .  = 1.5, 
J3,4 = 5.0, J3,1,* = 0.5, J4,1,S = 0, J,,,,,., = 12.7, J1*,,3., = - 1.2, J i , - , C ,  = 0, J2,..3n = 11.0 Hz. - 
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I3C-NMR (CDCI,): 6 = 148.9 (C-5, -57, 134.4 (C-2, -27, 133.2 (C-3, -3’). 133.1 (C-2“, -3”). 129.9 
(C-1”. -4’7, 125.5 (C-4, -4‘). 118.5 (C-1, -1’). - MS(70eV. Probentemp. 55°C): u. a. m / e  = 181 
(M@ + 1, 14%), 180(M@, loo), 179(85), 178(83), 165(70), 153(22), 152(38), 151 (14). 115(30). 

C14H12 (180.3) Ber. C 93.29 H 6.71 Gef. C 93.45 H 6.57 

2,5-Dicyclopentadienyl-2,5-dihydrofuran (Isomerengemisch) (9): Zu einer Losung von 680 mg 
(10.0 mmol) Furan in 20 ml THF gibt man unter Ruhren bei - 50°C innerhalb von 1 min 1.6 g 
(10.0 mmol) Brom. Bei - 40 bis - 50°C tropft man sofort unter intensivem Ruhren eine Losung 
von 25.0 mmol CSH,MgBr-Standardlosung zu, erwarmt in 10 min auf 0°C.  gieRt das Gemisch 
auf 200 ml einer gesatt. Ammoniumchlorid-Losung, extrahiert zweimal mit je 50 ml Ether, trock- 
net und engt i. Vak. ein. Die anfanglich gelbe Losung wird intensiv rot. Laut DC handelt es sich 
bei der roten Komponente um 3. Der olige Ruckstand, der an der Luft spontan verruinen kann, 
wird durch PSC (Kieselgel, Methylenchlorid/Petrolether (30 - 50°C) 1 : 1) unter Argon getrennt: 
450 mg (23%) 9 als gelbliches 01 ( R F  = 0.65) (bei R ,  = 0.55 und 0.9 finden sich in geringen Men- 
gen weitere Produkte, die nicht charakterisiert wurden). Laut ‘H-NMR-Spektrum handelt es sich 
um ein komplexes Isomerengemisch, das durch DC nicht weiter aufgetrennt werden konnte. - IR 
(Film): 3110, 3090, 2880, 2850, 1365, 1340, 1250, 1215, 1180, 1055,950, 890, 860, 825. 775,745. 
720, 680 c m - ’ .  - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 6.6-6.1 (m), 5.9-5.45 (m), 4.85-4.6 (m), 4.6-4.4 
(m), 3.45-3.05 (m), 3.0-2.75 (m). - MS (70 eV, Probentemp. 20°C): u .  a .  m / e  = 199 
(M@ + 1 ,  2%), 198 (M@, 61), 159 (ZS), 133 (22), 128 (41), 119 (loo), 117 (53). 115 (40). 

I ,  4-Dibrom-2-buten- I ,4-diol-diaceIal ( 13) und 3,I-Dibrorn- I-bulen- I ,  4-diol-diacelat (16): Zur 
Losung von 3.0 g (17.6 mmol) 1250) in 30 ml Methylenchlorid werden bei -60°C unter Ruhren 
2.8 g (17.6 mmol) Brom getropft. Nach Abziehen des Losungsmittels bei Raumtemp. und Chro- 
matographie an Kieselgel(20/4 cm, Methylenchlorid) erhalt man 5.3 g (91%, Rest Polymere) des 
Isomerengemisches 13/16 als farbloses, zersetzliches 0 1 .  Durch DC konnte das Gemisch nicht 
weiter aufgetrennt werden. - 1R (Film): 3100, 3000, 1770, 1665, 1430, 1370, 1195, 1135, 1105, 
1030, 945, 905, 880, 785 cm-I .  - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 7.58 (d, J = 8.5 Hz), 7.37-7.12 (m), 
6.91-6.67(m), 6.32-6.25(m), 5.93-4.86(m), 2.22(s, CH,), 2.21 (s ,CH3),  2.19(s,CH3), 2.17 
( s ,  CH,). 

(E)-5,5’-(2-Butendiyliden)bis(l,3-cyclopentadien) ((E)-Peniafuliiairien) (4): Zur Losung von 
5.3 g (16.0 mmol) des Isomerengemisches 13/16 in 150 ml wasserfreiem T H F  tropft man unter 
Riihren bei - 40 bis - 50°C innerhalb von ca. 10 min eine Losung von 55 mmol C,H,MgBr-Stan- 
dardldsung. Nach langsamem (15 min) Erwarmen auf ca. -20°C gieint man auf 300 ml kalte, 
gesatt. Ammoniumchlorid-Losung. Die organische Phase wird abgetrennt und die wainr. Phase 
noch zweimal mit je 100 ml Benzol extrahiert. Zu dem getrockneten (Na2S0,) Extrakt gibt man 
5 ml Triethylamin. Beim Einengen i. Vak. erfolgt Eliminierung unter starker Rotfarbung der 
Losung. Der teilweise kristalline Ruckstand wird an bas. Aluminiumoxid (Akt. 111, 30/4 cm) mit 
Petrolether (30- 50°C) chromatographiert. Der Ruckstand der roten Zone wird aus wenig 
Petrolether (100°C) kristallisiert. Bei - 60°C fallen 800 mg des Fulvalens als metallisch glanzen- 
de, dunkelrotbraune, im Durchlicht rotbraune Nadeln aus. Aus der Mutterlauge erhalt man wei- 
tere 150 mg (zus. 30%). Schmp. 121 - 125 “ C  (bei schnellem Aufheizen unter Argon in einer ab- 
geschmolzenen Kapillare). Zu Beginn der Chromatographie beobachtet man eine weitere, langsa- 
mer laufende, schwach rot gefarbte Zone, deren Farbintensitat zusehends abnimmt und die sich 
nicht mehr eluieren Iaint. Moglicherweise handelt es sich hierbei um ein Fulven des Typs 17. - IR 
(KBr): 3100, 3060, 3010, 1615, 1600, 1470, 1385, 1330, 1080, 980, 890, 760, 620 cm-’ .  - UV 
(Cyclohexan): I,, (Ig E )  = 390 (4.81). 368 (4.82). 350 (4.56), 332 (sh, 4.12). 255 nm (sh, 3.34); 
(Acetonitril): 386 (4.81), 367 (4.78), 351 (sh, 4.54), 332 (sh, 412), 257 nm (sh, 3.35). - ‘H-NMR 
(CCI,/[D,]Aceton 1 : 3, 360 MHz): 6 = 7.28 (AA’BB, 2”-, 3”-H), 6.95 (AA’BB’, 1”-, 4”-H), 6.57 
(mc, 1-, l’-H), 6.48 (mc, 2-, 2’-H), 6.41 (mc, 3-, 3‘-H), 6.17 (mc, 4-, 4’-H); Jl,2 = 5.5, Jl,3 = 1.0, 
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J1.4 = 2.0, Jl . , . ,  0.5, Jz.3 = 2.0, JZ.4 = 1.0, J2,1. ,  = 1.5, 13.4 = 5.0, J3,1,, 0.5, J4.1" = 0, 
Jl*,,2,8 = 12.2, Jl,.,3.. = -0.7, J,..,,.. = 0.5, J2",3.. = 14.5 Hz. - "C-NMR (CDCI,): 6 = 148.8 

118.5(C-1,-1'). - MS(70eV,Probentemp.45"C):u.a.m/e = 181(M0 + 1, t5%),180(M@, 
too), 179 (84), 178 (86), 165 (65), 152 (30), 115 (36). 

C14H12 (180.3) Ber. C 93.29 H 6.71 Gef. C 93.26 H 6.43 

(C-5, -5 ' ) .  136.3 (C-2", -3"). 135.7 (C-1", -4"), 134.1 (C-2, -2'), 133.0 (C-3, -3'). 125.3 (C-4, -4'), 

(Z)-7,7'-(2-Butendiyliden)bis(bicyclo[2.2.lJhepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-diethylester) (18, 
synlanti-Gemisch?): Die Ldsung von 500 mg (2.78 mmol) 3 in 10.0 g (70.4 mmol) Acetylendi- 
carbonsaure-dimethylester (ADM) wird 3 d bei Raumtemp. gehalten. Uberschuss. ADM wird bei 
Raumtemp./lO-' Torr entfernt. PSC des Ruckstands (Kieselgel, BenzoVEthylacetat 4: 1) ergibt 
nach Eluieren der Zone mit R ,  = 0.6 950 mg feinkristallines farbloses 18. Dieses war nur durch 
Umfallen aus Chloroform mit Methanol zu reinigen, wobei es als feinkristallines Pulver (850 mg, 
66%) anfiel. Schmp. 195- 200°C (Zers.). - IR (KBr): 2950, 1745, 1710, 1620, 1435, 1315. 1280, 
1255, 1220, 1195, 1170, 1100, 1040, 780, 760, 740, 730 cm-I .  - UV (Acetonitril): Xmax (Ig E) = 

292 (3.54), 279 (3.68), 269 (3.58), 257 nm (sh, 3.36). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.04 
(mc, 5 - ,  5'-H), 7.01 (mc, 6-, 6'-H), 5.82 (AA'BB', 2"-, 3"-H), 5.26(AA'BB', 1"-, 4"-H), 4.53 (mc, 
1-, l'-H), 4.21 (mc, 4-, 4I-H). 3.79(s, CH,); J1,4 = 2.0, Jl,s = 0.7, Jl,6 = 3.0, J4,5 = 3.0, J4,6 = 

6 = 5.0, J1*r,rt = 11.7, J1,,,3,, = - 1.0, J1,v.t- = 0.5, Jrt.3,. = 10.5 Hz. - 
168.9 (C-7, -7'), 164.4 (C=O) ,  151.6* (C-2, -2'), 150.3' (C-3, -3'), 

142.2** (C-5, - 5 ' ) ,  141.6** (C-6, -6'). 122.8 (C-2". -3"). 95.7 (C-1". -4"), 56.4 (C-1, -l'), 52.1 
(CH3), 51.9 (C-4, -4'). 

6 = 

C2,H,08 (464.5) Ber. C 67.23 H 5.21 18: Gef. C 65.12 H 5.12 
19: Gef. C 65.79 H 5.04 

(E)- 7,7'-(2- Butendiyliden)bis(bicyclo[2.2. I]hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethylester) 
(19, syn/anti-Gemisch): Die Losung von 500 mg (2.78 mmol) 4 in 10.0 g (70.4 mmol) Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester wird 3 d bei Raumtemp. gehalten. Aus der dann farblosen Losung 
fallt man durch Zugabe von 30 ml kaltem Methanol 1.1 g 19 als feinen Niederschlag aus. Es ge- 
lang nicht, das Produkt umzukristallisieren (2. B. aus Chloroform, Methylenchlorid, Benzol, 
Ethylacetat, Methanol, Acetonitril, Tetrachlormethan). Nach zweimaligem Umfallen aus Chloro- 
form durch Zugabe von Methanol 950 mg (74%) 19 als farbloses, feinkristallines Pulver; Schmp. 
226 - 227 "C (Zers.). Durch HPLC (Kieselgel, Cyclohexan) ist eine Trennung des synlanti-Ge- 
mischs nicht gelungen. - IR (KBr): 2950, 2725, 1710, 1615, 1435, 1360, 1330, 1275, 1220, 1170, 
1100, 1040, 970, 815, 765, 750, 740 c m - ' .  - UV (Acetonitril): Lmax (Ig E) = 291 (3.66). 278 
(3.76). 268 (3.62), 256 nm (sh, 3.36). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 7.06 (mc, 5- ,  5I-H). 
7.00(mc, 6-, 6'-H), 5.95 (AA'BB', 2"-, 3"-H), 5.02 (AA'BE', 1"-, 4'-H), 4.52 (mc, 1-, l'-H), 4.21 
(mc,4-, 4'-H), 3.79(s, CH,); Jl,4 = 2.0,J1,, = 0.7,J1,, = 3.0,J4,5 = 3.0,J4,6 = 0.7, 54,1., = 0.5, 
J5,6 = 5.0, J1...2.. = 11.7, Jl..,,,, = - 1.0, J1,),4s, = 0.5, J2.,,3(, = 10.5 Hz. - 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 168.1 (C-7, -7'), 164.8 ( C = O ) ,  151.85*, 151.83* (C-2, -2'), 150.56*, 150.52' (C-3, -3'), 
142.5** (C-5, - 5 ' ) ,  141.8** (C-6, -6'), 125.9 (C-2", -3"), 100.5 (C-1", -4"). 56.3 (C-1, -l '),  52.3 
(C-4, -4'). 52.2 (CH3). 

(Z,Z)-5,5'-(2,4-Hexadiendiyliden)bis(l,3-cyclopenladien) (5): Zur Losung von 1.50 g (16.0 
mmol) 2O/2l33) in 50 ml THF gibt man bei - 50 bis - 60°C langsam (10 min) 2.55 g (16.0 mmol) 
Brom, dann unter starkem Ruhren innerhalb 10 min eine Losung von 42.0 mmol C5H5MgBr- 
Standardlosung. Man erwarmt innerhalb von ca. 15 min auf - lO"C, gieRt auf 100 ml kalte, 
gesatt. Ammoniumchlorid-Losung, trennt die organische Phase ab und extrahiert noch zweimal 
mit je 50 ml Ether. Die getrocknete organische Phase wird bei 0 °C  mit 0.5 ml Triethylamin ver- 
setzt (sofort einsetzende Rotfarbung) und i. Vak. bei dieser Temp. eingeengt. Der teilkristalline 
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Ruckstand wird in moglichst wenig Ether aufgenommen und die Ldsung moglichst rasch an einer 
Kuhlmantelsaule (bas. Aluminiumoxid, Akt. 111, 4014 cm) bei - 10°C mit Petrolether 
(30- 50°C) chromatographiert. Man trennt die braunrote Zone unter AusschluR von Licht ab, 
engt ein und kristallisiert den Riickstand aus ca. 20 ml Petrolether (100"C)/Ether (3: 1). Bei 
- 60 "C scheiden sich 230 mg (7070) metallisch glanzende, rotbraune Kristalle von unregelmaRiger 
Form ab. Diese Probe enthalt laut HPLC (Kieselgel, Cyclohexan) ca. 3% E,Z- und 7.3% E,E-Iso- 
meres. Bei schnellem Aufheizen einer unter Argon eingeschmolzenen Probe erfolgt bei 155 "C 
spontane Zersetzung. Beim Eintauchen in das auf 160°C vorgeheizte Bad zeigt die Substanz kla- 
res Schmelzverhalten. - IR (KBr): 3110,3060, 1600, 1460, 1355, 1240, 1080, 1070,980,910, 895, 
795, 760, 620, 470 cm-I .  - UV (Cyclohexan): La, (Ig E) = 412 (4.73,  389 (4.78), 369 (4.56), 
353 nm (sh, 4.27); (Acetonitril): 410, 388, 372 (sh), 351 nm (sh). - 'H-NMR ([DdAceton, 
270 MHz): 6 = 7.51 (br. d ,  1"-, 6'-H), 7.21 (br. d ,  3"-, 4"-H), 6.96 (rnc, 2"-, S"-H), 6.65 (mc, 
1-, 1'-H), 6.54 (mc, 2-, 2'-H), 6.46(mc, 3-, 3'-H), 6.26(mc, 4-, 4'-H); Jl,2 = 5.5,  Jl,3 = 1.0, 
= 2.0, J l , l -  = 0.5, J 2 , 3  = 2.0, J2.4 = 1.5,  J2,1r, = 2.0, J3.4 = 5.0, J3,I.a = 0.5, J4.15, 0, J l , ~ , 2 ~ *  = 

12.0-12.5, J l * * , 3 ~ ~  < 1,  J2rS,3<, = 10.5, Jzt,,s,. t 0.5, J3-t.4.. = 12.0-12.5, J3,t,5,< = -1.0 Hz. - 
MS (70 eV, Probentemp. 85°C): u. a. m / e  = 207 (M@ + 1, 14%). 206 (M@. 88), 205 (loo), 204 
(35). 203 (70), 202 (56). 191 ( 9 9 ,  190 (93). 189 (71). 178 ( 5 9 ,  165 (89), 115 (46), 89 (34). 

CI6Hl4  (206.3) Ber. C 93.16 H 6.84 Gef. C 92.96 H 6.62 

2,7-Dicyclopentadienyl-2,7-dihydrooxepin (23) (vgl. 5): Vor  der Eliminierung mit Triethylamin 
wird ein Teil des Extrakts uber Kieselgel filtriert (5/3 cm, Methylenchlorid). Nach Abziehen des 
Losungsmittels wird der stark zersetzliche Riickstand durch PSC unter Argon gereinigt (Kieselgel, 
Petrolether (30 - SO"C)/Ether 1 : 1, R ,  = 0.6 - 0.7). Man isoliert 23 in einer Ausb. von 6% als 
gelbes, instabiles 61. Bei der Behandlung mit Triethylamin entsteht ausschlieRlich 5 (DC). - IR 
(Film): 3070, 3020, 2960,2900, 1640, 1585, 1420,1370,1320,1210,1095,950,895,810,785,765, 
680cm- ' .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 6.53-6.18(m),6.04-5.21 (m),4.30-4.19(m), 3.40-3.22 
(m), 3.10-2.85 (m). - MS (70 eV, Probentemp. 20°C): u. a .  m / e  = 225 (M@ + 1, lo%), 224 
(M@, 64), 195 (22), 132 (44), 131 (SO), 130 (33), 129 (61), 119 ( 5 8 ) ,  117 (61), 115 (46), 93 (100). 

(E,E)-5,5'-(2,4-Hexadiendiyliden)bis(l,3-cyclopentadien) (6): Zur Losung von 730 mg (7.8 
mmol) 2634) in SO ml T H F  wird bei ca. - 50°C unter Schutzgas und intensivem Ruhren eine Lo- 
sung von 12.1 mmol CSH,MgBr-Standardlosung getropft. Nach langsamem (30 min) Erwarmen 
auf ca. 15°C gieRt man auf 200 ml kalte (0°C) gesatt. Ammoniumchlorid-Losung, extrahiert 
dreimal mit je 100 ml Ether und trocknet (MgSO,). Nach Einengen i. Vak. wird der Ruckstand 
in 20 ml wasserfreiern Ethanol aufgenommen und die Losung bei - 30°C langsam in eine gut ge- 
ruhrte Losung von 100 mg Natrium in 30 ml Ethanol gegossen. Beim langsamen Erwarmen wird 
die Losung bei ca. -20°C dunkelrot. Man erwarmt rasch auf 1O"C, schuttet auf 200 ml kalte, 
waRr. gesatt. Kochsalz-Losung und extrahiert zweimal mit je 100 ml Ether. Nach Trocknen und 
Einengen i. Vak. wird der kristalline Riickstand in wenig Ether aufgenommen und saulenchro- 
rnatographisch gereinigt (Aluminiumoxid bas., Akt. 111, 4014 cm). Mit Petrolether (30- SOOC) 
eluiert man eine braune Zone, deren Ruckstand aus 30 ml Ether/Petrolether (100°C) ( 5 :  1) kri- 
stallisiert. Bei - 20°C scheiden sich 44 mg 6 (3'70) als gut ausgebildete, metallisch glanzende, irn 
Durchlicht rotbraune, transparente Nadeln ab. Schmp.: in abgeschrnolzener Kapillare unter Ar- 
gon bei schnellem Aufheizen a b  ca. 160- 165 "C spontane Zersetzung ohne erkennbaren Schmelz- 
vorgang. Bei 170°C eingetaucht schmilzt die Substanz. - IR (KBr): 3100, 3050, 3010, 1610, 
1460, 1370, 1320, 1080, 1O00, 980, 890, 760, 620 cm- ' .  - UV (Cyclohexan): Lax (Ig E )  = 419 
( 5 . 0 6 ) ,  395 ( 5 . 0 0 ) ,  375 (4.71), 359 nm (sh, 4.34); (Acetonitril): 419, 396, 377, 359 nm (sh). - 
'H-NMR ([D6]Aceton, 270 MHz): 6 = 7.18 (mc, 2"-, 5"-H), 6.96(mc, 3"-, 4"-H), 6.93 (br. d ,  1"-, 
6"-H), 6.63 (mc, 1-, l'-H), 6.49(mc, 2-, 2'-H), 6.43 (mc, 3-, 3'-H), 6.21 (mc, 4-, 4'-H); J,,2 = 5 . 5 ,  
Ji.3 = 1.5, J1.4 = 2.0, J I , ~ , ,  = 0.5, J2.3 = 2.0, J2.4 = 1.5, JZ,l,r = 1.5, J3.4 = 5.0, J3,,,, = 0.5, 
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J4,1,t = 0, Jl,,,zs = 12.0, JT,3tr = 14.5, J2t#,4.s = - 1.0, Jz..,5.. i+: 0, J3s.,4,, = 14.5 Hz. - MS (70 eV, 
Probentemp. 80°C): u. a .  m/e  = 207 (M@ + 1, 16%), 206 (Ma,  100). 205 (69), 204 (23), 203 
(43), 202 (31), 191 (47), 190 (44), 189 (36), 178 (23), 165 (27). 

C16H14 (206.3) Ber. C93.16 H6.84  Gef. C92.90 H6.43  

1,6-Di-6'-fuloenyl-l,3,5-~ycloheprutrien (7): Zur Losung von 500 mg (3.4 mmol) 2gS1) in 100 ml 
T H F  tropft man bei - 50°C eine Lbsung von 9.0 mmol C5H5MgBr-Standardlbsung. Nach lang- 
sarnern (20 min) Erwarmen auf 10°C wird wie iiblich aufgearbeitet. Das feste Rohprodukt wird, 
in wenig Ethanol gelost, bei - 30°C zu einer Losung von 100 mg Natrium in 200 ml Ethanol gege- 
ben. Man erwarmt auf 0 ° C  und schiittet auf gesatt. waRr. Natriumchlorid-Lbsung. Nach drei- 
rnaliger Extraktion rnit je 50 ml Ether und Trocknen filtriert man iiber eine kurze A1203-Saule 
(bas., Akt. 111, 313 cm). Nach Einengen i. Vak. wird der braunschwarze Riickstand durch PSC 
unter Argon (Aluminiurnoxid bas., Ether/Petrolether (30- 50°C) 1 : 4) gereinigt. Aus der Zone 
rnit R ,  = 0.4 eluiert man 24 mg 7 als rotes, zahes, gegen Warme und Sauerstoff sehr empfind- 
liches 0 1 .  Es konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. Aus Petrolether scheiden sich bei 
-60°C nach langerer Zeit feine Tropfchen von 'H-NMR-spektroskopisch reinem 7 ab (24 mg, 

615 cm- ' .  - UV (Cyclohexan): lmax (relative Extinktion) = 400 (1.76), 315 nm (2.01). - 'H- 
NMR ([D,]ACetOn, 360 MHz): 6 = 6.86 (br. s, 6'-, 6"-H), 6.76 (AA'BB', 3-, 4-H), 6.64 (AA'BB', 
2-, 5-H), 6.55 (dt, 1'-, 1"-H), 6.48 (dq, 2'-, 2"-H), 6.36(mc, 3'-, 3"-H), 6.15 (ddd, 4'-, 4"-H), 3.13 

J2',@ = 2.0, J3,,,, = 5.0Hz. - MS(70eV, Probentemp. 60°C): u. a. m/e = 246(M@ + 2,81%), 
245 (M@ + 1, 25). 244 (Mo. 90), 243 ( 4 9 ,  230 (57), 229 (81), 228 (57), 227 (42), 226 (32), 215 
(51), 202 (55 ) .  201 (62), 181 (32), 180 (40), 179 (77). 178 (60), 167 (32), 166 (38), 165 (loo), 153 
(23). 152 (36), 115 (28). 

3%). - 1R (CCI,): 3060, 3005, 2920, 2850, 1590, 1470, 1460, 1360, 1190, 1080, 895, 785, 755, 

(s, 7-H); lJ2 ,4  + J3,41 = 7.0, J2.u - 1.0, J l t . 2 '  = 5.0, J1*,3( = 1-1.5, J1S.c i+: 2.0, J2.3, 1.5, 

Thermolyse aon 3/4: Eine Losung von ca. 2 mg 3 in 50 ml Toluol (iiber Aluminiumoxid, 
Akt. I,  filtriert und unter Stickstoff destilliert) wird unter Argon unter RuckfluR erhitzt. In Ab- 
standen von 20 min wird 1.0 ml Losung entnommen, iiber eine mit ca. 3 mm Kieselgel beschich- 
tete D 4-Fritte filtriert und rnit soviel Toluol nachgewaschen, daR das Probenvolumen 3.0 rnl be- 
tragt. Von dieser Losung werden 20 PI durch HPLC analysiert (analyt. Kieselgelsaule, Cyclo- 
hexan/Benzol (97: 3), UV-Detektor: 367 nrn). Das Ausgangsprodukt enthalt ca. 3% 4, das eine 
geringfiigig langere Retentionszeit als 3 aufweist. 3 zersetzt sich mit einer Halbwertszeit von 
40 min. Innerhalb dieser Zeit erhoht sich der Anteil an 4 auf 6%. nach weiteren 30 rnin auf 7.5%. 
Nach 3 h sind ca. 95% 3 zerstort; das 4/3-Verhaltnis betragt 1.9: 1.7. Wahrend der Kontrollzeit 
kann neben 4 kein weiteres Produkt nachgewiesen werden. Hierbei wurde die Wellenlange des De- 
tektors von 280-400 nm in Schritten von 20 mrn variiert. 

Auch bei der Thermolyse in Toluol bei 90,70 und 50°C bzw. in Ethanol, CCl,, CHCI,, Pyridin 
und DMF (jeweils RiickfluBternp.) wird lediglich die Isornerisierung 3 -, 4 beobachtet. 

Ca. 1 mg 4, gelost in 50 ml Toluol, wird wie bei 3 thermolysiert. Die bei 115 "C UV-spektrosko- 
pisch ermittelte Halbwertszeit betragt 1.5 h. HPL-chromatographisch kann kein definiertes Pro- 
dukt nachgewiesen werden. 

Thermolyse oon 5:  Die Losung von 5 mg 5 in 50 ml Toluol wird auf 115°C erhitzt. In Zeitab- 
standen von 5 min (Wellenlange des Detektors 400 nm) wird eine Probe (vgl. 3) durch HPLC 
analysiert. Das Ausgangsprodukt enthalt ca. 7% 6 und ca. 3% einer weiteren Komponente, bei 
der es sich laut UV-Spektrum sehr wahrscheinlich um das E,Z-Isomere handelt (h,,, = 420 nm). 
Die Halbwertszeit von 5 betragt 9.5 rnin. Zu Beginn nirnmt der E,Z-Anteil geringfiigig zu, im wei- 
teren Verlauf nehmen beide Nebenprodukte langsam ab. Nach 50 rnin betragt das Verhaltnis der 
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Peakflachen E,E(6): E , Z :  Z,Z(5) = 9:4: 3. Innerhalb dieser Zeitspanne ist das Edukt 5 zu ca. 
95% verbraucht. 

Gasphasenthermolyse tion 3 und 4 
3: 100 mg (0.55 mmol) werden bei 500°C bei einem Druck von lo-, Torr pyrolysiert. Bezuglich 

der exp. Details vgl. Lit. I ) .  Das Pyrolysat wird mit Methylenchlorid aus der Kiihlfalle gespult, der 
braungelbe Riickstand nach Entfernen des Lbsungsmittels durch PSC (Kieselgel, Petrolether 
(30- 50"C), R F  = 0.4) gereinigt: 32 mg (32%; 64% bez. auf verdampftes Edukt) 44/48 als gelb- 
stichiges, warme- und luftempfindliches 61. In der Apparatur verbleiben ca. 50 mg eines braun- 
schwarzen, nicht fliichtigen Riickstands. 

4: 220 mg (1.22 mmol) werden wie oben beschrieben pyrolysiert und aufgearbeitet. Man isoliert 
137 mg (62%; 72% bez. auf verdampftes Edukt) an 44/48. In der Apparatur verbleiben 30 mg 
eines nicht fliichtigen Ruckstands. 

Beide Gemische 44/48 ergeben iibereinstimmende 'H-NMR-Spektren und Gaschromato- 
gramme (25-m-Glaskapillarsaule). 

IR(Film): 3100, 3090, 3060, 3020, 3010, 2880,2760, 1625, 1390, 1120,990,945,915,900,860, 
790, 700, 675, 630 cm-'. - UV (Cyclohexan): Lmax (Ig E) = 254 (4.36), 262 (sh, 4.32), 278 (sh, 
4.05), 325 (sh, 3.18), 345 nm (2.%). - 'H-NMR (CDCI,, 270 MHz): 6 = 7.5-7.3 (m), 7.18-6.8 
(m),6.6-6.4(m),5.8-5.58(m),5.48(dd),5.3-5.18(m),3.42-3.3(m). - MS(70eV,Proben- 
temp. 60°C): u .  a. m / e  = 181 (M@ + 1, 15%). 180 (M@, 100). 179 (48), 178 (36). 

Thermolyse Lion 7 :  Die Ltisung von 3 mg 7 in 50 ml Toluol wird auf 115°C erhitzt. Die HPL- 
chromatographisch ermittelte Halbwertszeit betragt 45 min. Weitere Verbindungen lassen sich 
nicht nachweisen. Bei der 'H-NMR-Verfolgung (abgeschmolzene Proben von 5 mg 7 in 0.4 ml 
CDCI, bzw. CD,CN) werden zwischen 80 und 14OOC keine neuen Signale registriert. Auch im DC 
der Thermolysate sind nur Polymere erkennbar. Folgende Halbwertszeiten wurden abgeschatzt: 
1.5 h in CDCI, bei 8O"C, 5 rnin in CDCI, bei 140°C, 5 rnin in CD3CN bei 140°C. 
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