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Die (Z)/(E)-Heptafulvatriene 3/4, das Heptafulvadienin 5 und das Heptafulvadiendiin 6 werden 
synthetisiert. In 516 ist eine selektive cis-Hydrierung der Dreifachbindung(en) (zu 3, 39) nicht 
mbglich. Bei der Thermolyse von 3 in ca. l o - ’  M Losungen findet oberhalb 70°C Isomerisierung 
zu 4, 18 n-Elektrocyclisierung, wenn iiberhaupt, nur sehr untergeordnet statt. 

Cyclic Cross-Conjugated Bond Systems, 44 

Higher Vinylogous Heptafulvalenes, Syntheses - Thermolyses 
The (Z)/(E)-heptafulvatrienes 3/4, the heptafulvadienine 5, and the heptafulvadienediine 6 are 
synthesized. In 5/6 selective cis-hydrogenation of the triple bond(s) (to yield 3.39) is not achieved. 
Upon thermolysis of 3 in ca. lo - ’  M solutions above 70°C isomerisation to  4 takes place, 18x- 
electrocyclisation occurs, if at all, only to a minor extent. 

Heptafulvalen (1)” u n d  Heptafulvadien (q3’ sind deutlich weniger f u r  intermoleku-  
lare  Zersetzungsprozesse anfallig als Penta-4’/Sesquifulvalen I )  u n d  Per~ta-~’ /Sesqui -  
fulvadien ’) mit  ihren zu  raschen Cycloadditions-(Polymerisations-)Reaktionen befahig- 
ten  Cyclopentadien-/Pentafulven-Einheiten5’. Dementsprechend verlauft die  perispe- 
zifische 16n-Konrota t ion  (c(,o) in 2 zwischen 60 und 90°C a u c h  bei vergleichsweise ho-  
hen  Konzentrat ionen einheitlich6’. A u c h  f u r  die  Heptafulvatr iene 314 versprach man 
sich folglich grBRere thermische Belastbarkeit und speziell f u r  das Z-Isomere 3 bessere 
Chancen  f u r  d ie  angestrebte  a,o(l8n)-Elektrocyclisierung. Dieser ProzeR schien in 3 
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zudem dadurch favorisiert, daR die 10n-Cyclisierung der vinylogen Heptafulventeil- 
struktur, als plausible intramolekulare Konkurrenz, nicht sonderlich rasch sein sollte - 
sie war im Sesquifulvatrien neben der l0n-Cyclisierung im ,,bisvinylogen“ Pentaful- 
venteil nicht zum Zuge gekommen”. 

Synthesen fur 3 und 4 sowie orientierende Thermolyseexperimente sind Gegenstand 
dieser Arbeit. Mit einbezogen in diese Untersuchungen wurden das Heptafulvadienin 5 
und das Heptafulvadiendiin 6 als potentielle Vorstufen fur 3 und (Z,Z)-Heptafulva- 
tetraen (39) ’. * *  ’). 

(Z)/(E)-Heptafulvatriene 314 

In Anlehung an die Synthese des Heptafulvadiens 2 (Kitahara et al. ’)) wurden 3 und 
4 (Schema 1) durch reduktive Dimerisierung des gut zuganglichen Cycloheptatrienyl- 
acetaldehyds 7”’ zu ck/trans-8a, b und - nach sigmatropen H-Verschiebungen (9a, b) - 
Dehydrierung iiber die Ditropyliumsalze 10a, b angestrebt. Dabei wurde in Kauf ge- 
nommen, daR aus sterischen Griinden trans-8b und damit 4 bevorzugt und daR cis-8a 
bzw. 3, wenn iiberhaupt, nur in untergeordnetem MaBe und nach eventuell aufwendi- 
ger Trennarbeit zuganglich sein wiirden. Im ersten Schritt gab es allerdings Komplika- 

Schema I 

Q 

0 

8a.b 9a.b 10a.b 

tionen. Mit Zn/Ethanol/HCl’” war lediglich das Diethylacetal von 7, mit Mg/Benzol 
lediglich wenig Alkohol aus 7 isolierbar. Unter McMurry-Bedingungen (TiC13/LAH, 
THF)”’ bzw. diversen anderen Varianten der Aldehydkupplung (Ti/K”’, TiC13/Zn/ 
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Cu, Mgl4’) wurde stets nur Polyrnerisation ausgelost. Einen kontrollierten Ablauf er- 
laubte schlieRlich das auf Mukaiyarna et al. Is) zuruckgehende, von Lenoirl6) abgewan- 
delte Vorgehen (die dimerisierende Species wird rnit TiC14 und Zinkstaub erzeugt), rnit 
der Einschrankung, dan der ProzeB auf der Stufe der diastereomeren Diole l l a ,  b zurn 
Stehen karn (Schema 2). Verlangerte Reaktionszeiten oder drastischere Bedingungen 
fuhrten lediglich zu einer Minderung der Diolausbeute. In dern in 73proz. Ausbeute 
isolierten zah-oligen 1 : 3-Gemisch (HPLC) uberwiegt erwartungsgernain das DL-ISO- 

Schema 2 

r 

mere l l b .  Mangebend fur die Zuordnung ist u. a. die irn Hochfeld-’H-NMR-Spek- 
trurn fur das zugehorige Dimethylacetal 13b aus den 13C-Satelliten errnittelte J2,3-Kon- 
stante von 8.5 Hz (vgl. 2,2,4,5-Tetramethyl-1,3-dioxolan: Jcs = 5.85, JrrOns = 

8.35 Hz”’). Da eine Trennung weder auf der Stufe der Diole l l a ,  b noch auf der der 
Acetale 13a, b, der Acetate 14a, b oder der Ditosylate 15a, b gelang, wurden fur die 
Folgereaktionen die Isornerengemische eingesetzt. Der Corey- Winter-Abbau’” wurde 
aufgegeben, nachdem bei der Urnsetzung von l l a ,  b rnit Thiocarbonyldiirnidazol - ne- 
ben hohermolekularen Anteilen - die Thiocarbonate 16a, b (ca. 1 : 4) nur rnit ca. 25% 
Ausbeute gewonnen wurden. Vollig unzulanglich blieb auch die Olefinausbeute bei der 
Einwirkung von n-Butyllithiurn auf 17a, bI9) bzw. von Natriumiodid auf 15a, ba’. Pra- 
parativ brauchbar war schlienlich die Fragrnentierung der rnit Triethylorthoforrniat bei 
150°C erzeugten Orthoester 12a (zwei Stereoisomere), 12b (‘H-NMR) nach Eastwood 
et al.”) durch Erhitzen (190°C) in Gegenwart von Eisessig. Nach Totalurnsatz (2.5 h) 
werden chrornatographisch ca. 60%, nach ca. 70proz. Umsatz (80 min) bis zu 77% 
einer Kohlenwasserstofffraktion (von Polyrneren und isornerisierten Edukten 18a, b) 
abgetrennt. Dabei handelt es sich urn ein komplexes Gernisch der aus 8a, b therrnisch 
bzw. saurekatalytisch resultierenden Tautorneren 9a,  b (mit rnoglicherweise sehr gerin- 
gen Anteilen an 8a,  b und an benzoiden Isorneren). Der ‘H-NMR-Vergleich rnit dern 
therrnisch aus 8a,  b erzeugten 9a ,  b-Gernisch (s. unten) lant verrnuten, da8 die cis-An- 
teile (9a) kleiner sind als bei 12a, b. Bei der zweifachen Hydrid-Eliminierung rnit Trityl- 
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1 3 a . b  1 4 a . b  ( R ’ =  A c )  1 6 a . b  17a .b  

1 5 a . b  (R ’=  T O S )  

1 8 a . b  1 9  

tetrafluoroborat22’ ist - wie in ahnlichen  faller^^,^) und aus einsichtigen Griinden - 
erhebliche Polymerisation nicht vermeidbar. Das aus der CH2C1,-Losung mit Petrol- 
ether ausgefallte grunliche Salz mit nicht durchgehend fester Konsistenz - in CF3C02D 
sind bei 250 MHz die lf’(4”)-H-Signale von 10a, b klar getrennt (s. unten) - besteht 
vor allem aus dem trans-Ditropyliumsalz 10b (15-20% 10a). Es wurde ohne weitere 
Reinigung zur moglichst raschen zweifachen Deprotonierung portionsweise in eine in- 
tensiv geruhrte Triethylamin/CHzC12-Losung gegeben. Aus der tiefroten, rasch iiber 
Kieselgel filtrierten - samtliche teerartigen Bestandteile werden zuriickgehalten - und 
vorsichtig eingeengten (0 “C) Losung kristallisiert 4 in violettschwarzen, metallisch 
glanzenden Nadeln (22070, nicht optimiert). Bei der Analyse (DC, ‘H-NMR) der Mut- 
terlauge wird restliches 4 - jedoch kein 3 - neben Spuren eines roten 01s identifiziert, 
bei dem es sich laut ‘H-NMR-Spektrum um Vinylheptafulven 19 und/oder 27 handeln 
diirfte. 

Cronere cis-Anteile im 8a, b-Gemisch und mithin bessere Chancen fur die Isolierung 
von 3 wurden von der Verknupfung des Aldehyds 7 nach Barton et al.”) erwartet 
(Schema 3). Dabei war impliziert, dan aus sterischen Griinden bei der H2S-Addition an 
das k i n  20a(b) mehr trans- (21b) als cis-Thiadiazolidin (2la) entsteht, daR wahrend 
der N2-Eliminierung aus 22a, b und der S-Eliminierung aus 24a, b die Konfiguration er- 
halten bleibt und daR die Cyclisierung der Thiocarbonyl-Ylide 23a, b strikt konrota- 
torisch v e r l a ~ f t ~ ~ ’ ~ ~ ) .  

Beim Zutropfen von 80proz. Hydrazin zur methanolischen Losung von 7 fallt prak- 
tisch quantitativ das in bldgelben Nadeln isolierte Gemisch (10: 1) von anti,anti- [20a; 
6 = 7.90(t, 1-,l’-H), 163.1 (C-1,-1’)] undsyn,anti-Azin [20b; 6 = 7.65 (t, 1-H), 7.21 
(t, 1’-H); 159.9 (C-l), 159.7 (C-l’)] an, deren Unterscheidung an Hand der Symme- 
trieverhaltnisse bzw. der Anisotropieeffekte der C = N-Doppelbindungen26’ eindeu- 
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Schema 3 
R 

1 R R  n t i  
N3/ R N - N  D N=N 

1 

20 a .  b 21 b . a  22 b . a  23  b . a  2 4 a . b  

tig ist. Ausbeute und Isomerenverhaltnis bei der HzS-Addition sind nachhaltig von den 
experimentellen Bedingungen abhangig”’. Nach einer auf einen moglichst groDen 
trans-Anteil ausgerichteten Versuchsreihe” mit Variation von HzS-Konzentration, 
Temperatur und Reaktionsdauer wurde unter den im Exp. Teil spezifizierten Bedingun- 
gen bei nahezu quantitativer Ausbeute ein 2 1 a :  2lb-Verhaltnis (‘H-NMR) von 3: 7 er- 
zielt. Nach umgehender Oxidation mit Mangandioxid werden Nz-Eliminierung in 
22a ,  b und Entschwefelung von 2 4 a ,  b in einem Arbeitsgang durch Erhitzen von 22a, b 
in Toluol in Gegenwart von Trimethylphosphit durchgefiihrt. Nach chromatographi- 
scher Reinigung erhalt man das Gemisch Sa, b aus 50-mmol-Ansatzen in 65 - 70proz. 
Ausbeute. Bei weitgehender Uberlappung der Teilspektren im 250-MHz-’H-NMR- 
Spektrum ist eine zuverlassige Integration (8a:Sb = 7:3) an Hand der getrennten 
1 ”(4”)-H-Signale (6  = 2.51, 2.43) moglich. Bei Einstrahlung dieser beiden Frequenzen 
mittels Synthesizer-Technik’” IaDt sich aus dem ‘3C-Satellit des 2”(3”)-H-Signals der 
Hauptkomponente die fur die cis-Geometrie typische JT,,3,,-Kopplung von 10.0 Hz 
bestimmen. 

Die Umkehrung des cis/rrans-Verhaltnisses auf dem Weg von 2 l a ,  b zu Ea, b spricht fur die 
Stereospezifitat der einzelnen Reaktionsschritte. Es wurden auch Versuche angestellt, die mehr 
oder weniger unbestandigen Intermediate naher zu charakterisieren. So kristallisieren 21 a,  b aus 
methanolischer Losung bei - 25 “ C  als 1 : 2-Gemisch blangelber Kugeln. ’ H-NMR-spektrosko- 
pisch (CDCI,, 250 MHz) sind 2 l a ,  b bei praktisch gleichen 6-Werten fur die analogen Siebenring- 
protonen und fur jeweils ein Proton der CH,-Gruppen (l‘cc) in den 2(5)-H-Signalen [nach H/D- 
Austausch jeweils Tripletts mit 6 = 4.81(4.76), J = 6.5 Hz], den NH- [6 = 3.54(3.63)] und 
den 1‘0-H-Signalen [S = 1.97(1.98); Jl.B,Ir, = 8.01 unterschieden. Bei der Tieftemperatur-Chro- 
matographie von 22a, b (1 : 2) reicherte sich das offensichtlich stabilere rruns-22b starker an 
(1 : 4). Die ’H-NMR-Analyse ist bei guter Trennung der Teilspektren in [D6]Benzol bis auf die 
Z/E-Zuordnung eindeutig. Der Versuch, die Cz-Symmetrie in 22 b mit dem Eu(TFfJ3-Verschie- 
bungsreagenz abzusichern, scheiterte an unzulanglicher Komplexierung und daran, daJ3 der Kom- 
plex die N2-Eliminierung katalysierte. Die Episulfide 24a, b sind thermisch soweit stabil, dan sie 
aus einer siedenden THF-Losung von 22a, b (1 : 2) in hoher Ausbeute (96%) als farbloses 01 an- 
fallen. Das speziell interessierende Mengenverhaltnis (ca. 2:  1) ist an Hand der in CDCI, und 
[D&ketOn typisch verschiedenen chemischen Verschiebungen der 2(3)-H-Signale [6 = 

3.11 (3.20) bzw. 2.81(2.94)] zuverlassig bestimmbar. 
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Vor der Hydrid-Eliminierung wird das 8a ,  b-Gemisch (2: 1) in Triglyme bei 190°C 
isomerisiert. Danach sind immerhin 96% als Gemisch der Tautomeren 9a ,  b (mit sehr 
wenig 8a ,  b) chromatographisch isolierbar. DaR das cis: trans-Verhaltnis von 2:  1 erhal- 
ten geblieben ist, geht aus dem 'H-NMR-Spektrum (CF3C02D) der als beigefarbenes 
Kristallpulver (82%) gewonnenen Tetrafluoroborate 10a, b hervor, in welchem die 
2"(3")-H-Tripletts (6 = 6.22) ubereinander fallen, die 1"(4")-H-Dubletts (10a 6 = 

4.50, 10b 4.28) sich integrieren lassen (2: 1). Nach Umsetzung rnit Triethylamin bei 
Raumtemperatur und rascher Aufarbeitung (s. oben) kristallisiert 4 rein aus (21 Vo). Die 
Mutterlauge enthalt wiederum kein 3 ('H-NMR); dafur wird chromatographisch aus 
dem komplexen Ruckstand ein tiefrotes und hochzersetzliches C,,Hls-Isomeres (m/e  = 

232, Ma) abgetrennt (llvo), das laut UV/VIS- [Cyclohexan, La, = 325 nm (E = 

5400), 444 nm (sh, 180)] und 'H-NMR-Spektrum kein durchkonjugiertes Polyen und 
auch nicht das a,w-Cyclisat 41 sein kann. Gesichert ist die unsymmetrische Struktur 27 
rnit dem Chromophor des vinylogen Heptafulvens [h,, (Ether) = 326 nm (E = 47900), 
443 (500)28)]. Aus der Lage des 6-H-Signals bei 6 = 4.95 folgt, dal3 das Norcaradien 27' 
zu ca. 20% am Gleichgewicht beteiligt i ~ t ~ ~ ' .  Die Versuche zur Dehydrierung zu 28 oder 
nach 14n-Elektrocyclisierung zu 29 blieben ohne Erfolg. Die Bildung von 27/27' auf 
Kosten von 3 versteht sich in der Annahme, daR bei Raumtemperatur im &-Mono- 
kation 25 die Cyclisierung zu 26 rascher ist als die Deprotonierung. Bei -60°C laRt 
sich diese Nebenreaktion reduzieren, nicht aber ganzlich vermeiden - was mit starke- 
ren Basen gelingen konnte. In einem typischen Ansatz werden nach fraktionierender 
Kristallisation 27% 3 (mit Spuren 4), 30% 4 und 13% 27/27' gewonnen. Eine chroma- 
tographische Trennung ist nicht moglich, da sich 3 - im Gegensatz zu 4 - an Kieselgel 
und desaktiviertem Aluminiumoxid zersetzt. Fur das in schwarzvioletten, metallisch 
glanzenden Nadeln isolierte 3 wurde beim raschen Aufheizen einer unter Schutzgas ein- 

3 25 2 6  

2 8  2 9  27 27'  

geschmolzenen Probe ein Schmelzpunkt von 133°C eingegrenzt. 3 und 4 sind bei 0 ° C  
unzersetzt in Trifluoressigsaure unter C-l"(4")-Protonierung zu 10a, b loslich; dane- 
ben erfolgt sehr untergeordnet auch Protonierung an C-2"(3") (bei den 'H-NMR-Mes- 
sungen in CF3C02D verlieren die Signale mit 6 = 4.50/4.28 sehr vie1 rascher als das 
Signal rnit 6 = 6.22 an Intensitat). 
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Abb. 1. Elektronenspektren von 1 (........) (Ethanol), 2 ( -  - -), 3 (-), 4 ( - .  - .), 
5 ( -  ..-) und 6 (. - - .) (Cyclohexan) 

Die UV/VIS-Absorptionskurven von 3/4 (Abb. 1) verraten bei den ublichen minima- 
len Z/E-Unterschieden typischen Fulvalenhabitus. Der Wechsel von Cyclohexan zu 
Acetonitril verursacht eine sehr geringfugige Blauverschiebung. Bemerkenswert ist ein- 
ma1 mehr die gute Ubereinstimmung im langwelligen Bereich mit dem Spektrum des 
linear konjugierten Eicosanonaens (&,,,(Ether) = 440.5, 412.5, 391, 372 nm)30). Die 
fur 3/4 gemessenen JI,.,2t. (J3 .,d.t)-Kopplungen von 13.0 bzw. 12.5 Hz bestatigen auch bei 
diesem Paar das Uberwiegen der, nicht unbedingt vdllig coplanaren, s-trans,s-trans- 
Konformeren, was sich auch in der um 0.49 ppm tieferen Lage des 1”(4”)-H-Signals 
(C6D6) fur  3 und in den Ah-Werten von 0.39 bzw. 0.36 pprn der l(6)- und 1‘(6’)-H-Si- 
gnale (C6D6) spiegelt. Bei Jz,3c4,s) (J2’,3.(4,.5’))-Werten von 6.5 bzw. 7.0 Hz sind die 
Siebenringe in 314 erwartungsgeman stark eingeebnet ”. Von den ”C-NMR-Daten sind 
nur die von 4 durch selektive Entkopplungsexperimente sicher zugeordnet. Fur die auf- 
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fallend groRen Unterschiede der chernischen Verschiebung von C-l”(4”) bzw. 
C-2”(3”) in 4 gegenuber (E)-Pentafulvatrien finden sich Parallelen bei einfacheren Ful- 
venen und Heptaf~lvenen~’) .  

Heptafulvadienine 516 

Parallel zu der gerade fur 3 in jeder Hinsicht unbefriedigenden Herstellung aus 7 
wurde die cis-Hydrierung des Heptafulvadienins 5 verfolgt. Fur Letzteres waren rnit 
dern 7-Propargyl- (30)32’ und dern 3-(Bromrnethyl)cycloheptatrien 31” gut zugangliche 
Edukte beschrieben (Schema 4). Deren Kupplung zu 32 gelingt uber das Cu(1)-Salz von 
30 in urnsatzbezogener Ausbeute von 66%, wobei - je nach Isornerenreinheit von 
31 - neben 32 weitere Tautornere vorliegen konnen. Nach 8 Stunden Erhitzen auf 
150°C gewinnt man destillativ 65% eines Gernischs rnit 35 als uberwiegender Kornpo- 
nente (‘H-NMR). Es bringt keinen Vorteil, wenn die Kupplung nach der Wasserstoff- 
verschiebung in 30 rnit 33 vorgenornrnen wird (63% 35 i. a.). Nach der zweifachen 
Hydrid-Elirninierung (begleitet von Polymerisation) wird das hellgelbe Ditropyliurnsalz 
37 ohne weitere Charakterisierung in der bei 10a, b praktizierten Weise deprotoniert. 
Nach Chrornatographie und Kristallisation isoliert man 34% 5 in blauschwarzen rnetal- 
lisch glanzenden Nadeln (in Losung weinrot). Diese sind licht- und lufternpfindlich, bei 
- 60°C unter Schutzgas haltbar, zersetzen sich beirn Erhitzen ab 40°C und schrnelzen 
bei schnellern Aufheizen (unter Argon) bei 11 1 “ C  (Zers.). Fulvalen-typisch sind u. a. 
die strukturierte Iangstwellige Bande im Elektronenspektrurn (Cyclohexan) (Abb. 1) 
rnit Maximum bei 415 nrn (E = 38500) und Schultern bei 434 (35600) und 450 nrn 
(31600), der intensive M@-Peak (100%) und der Ab-Wert von 0.35 pprn ([D6]Aceton) 
fur die 1 (1 ’)/6(6’)-H-Signale. 

Schema 4 

,’ ,’ 2 ’  1. $‘““ 
H 

H H 

3 0  31 32 33 

34 3 5  I n . 1 1  37 I n - 1 1  

3 6  ( n . 2 1  3 8  I n  = 2 1  

Das Heptafulvadiendiin 6 war als Vorstufe fur (Z,Z)-Heptafulvatetraen (39) vorge- 
sehen. Die Kupplung von zwei Einheiten 30 nach G I a ~ e r ~ ~ ’  oder Eglinton et al.34’ er- 
brachte nur ca. 5% an 34; 54% werden rnit der Grignardverbindung und dern in situ er- 
zeugten Iodid (Cadiot-Chodkiewicz 351) erreicht. Noch extensiver als bei 32 beeintrach- 
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tigt Polymerbildung die thermische Isomerisierung von 34 zu 36 (25% Gemisch). In die- 
sem Fall ist es gunstiger, 36 ausgehend von 33 herzustellen (45%). Nach Dehydrierung 
uber das gelbe Dikation 38 und ubliche Basenbehandlung isoliert man 18% 6 als violett- 
schwarze Nadeln. Die UV/VIS-Bande (Cyclohexan) mit Lax = 432 nm ( E  = 43400), 
Schultern bei 400 ( E  = 36100) und 474 nm ( E  = 33100) liegt gegenuber 5 wie erwartet3@ 
langerwellig, der M@-Peak ( m / e  = 254, 100%) ist wiederum Basis-Peak. 

Es ist nicht gelungen, die Dreifachbindungen in 5 bzw. 6 mit kommerziellen Lindlar- 
Katalysatoren selektiv zu hydrieien. In  Ubereinstimmung mit Befunden an Ditropyl- 
acetylen3” lassen die bei 150°C aufgenommenen Hydrierkurven keinerlei Selektivitat 
erkennen. Dementsprechend besteht eine bei 5 nach Aufnahme von ca. 1 Aquivalent 
H2 analysierte Probe aus mehreren im Siebenring hydrierten Bestandteilen (kein 3). Mit 
durch Chinolin3” oder 1 ,2-Bis(2-hydroxyethylthio)ethan3’) modifizierten Katalysato- 
ren - Phenylacetylen wurde damit einheitlich zu Styrol hydriert - war die Hydrierge- 
schwindigkeit herabgesetzt, die Selektivitat indes nicht besser. 

0 39 
Thermolysen mit 3/4 

Die rasche und perispezifische a,o(16n)-Elektrocyclisierung des Heptafulvadiens 2 
zum Dihydro-as-tropazen 406’ war einer der Anstone fur das Vorhaben, uber die 
a,o( 18 n)-Cyclisierung des (Z)-Heptafulvatriens (3) den Tricyclus 41 als potentielle 
Vorstufe fur das neue 18n-Perimeter-Molekiil 42 zuganglich zu machen. War diese 
Zielsetzung schon wegen der unbefriedigenden, wenngleich nicht optimierten Ausbeu- 
ten bei der Herstellung von 3 in Frage gestellt, ist sie nach ersten, unter praparativ sinn- 

2 4 0  

3 41 42 

vollen Bedingungen ( lo-’  M Losungen) durchgefuhrten Thermolyseexperimenten mit 
3/4 eindeutig nicht realisierbar. Beim Erhitzen von 4 in ca. lo-‘ M entgasten C&-Lo- 
sungen (‘H-NMR-Kontrolle, C6H6 als interner Standard) wird zwischen 80 (tl,* ca. 1 h) 

Chem. Ber. 117(1984) 



2054 0. Schweikert, T. Nefscher, L .  Knothe und H. Prinzbach 

und 100°C der langsame Verbrauch des Edukts - ohne jeden Hinweis auf ein neues 
Monomeres - registriert. Unter gleichen Bedingungen bleibt die Probe von 3 bei 50°C 
mindestens fur 1 h praktisch unverandert. Bei 70°C ist 3 nach 1 h unter partieller Poly- 
merisation etwa halftig zu 4 isomerisiert; parallel dazu wird in sehr geringer Menge 
( 5 % )  eine zusatzliche, tiefrote Komponente erkennbar, die an desaktiviertem Alumi- 
niumoxid zwar abtrennbar ist, an Hand der 'H-NMR-Daten aber nicht aufgeklart wer- 
den konnte; sie polymerisiert wie 4 oberhalb 80°C. Unter den bei Penta- und Sesqui- 
fulvatrien erfolgreich praktizierten Bedingungen lien sich 4 nicht, 3 nur zu einem sehr 
kleinen Anteil verdampfen - weshalb Kurzzeit-Thermolysen in der Gasphase nicht 
durchfuhrbar waren. 

Als Resumee dieser Studie zur Chemie der hohervinylogen Penta-, Sesqui- und Hep- 
tafulvalene seien folgende Feststellungen formuliert: (i) Unsubstituierte, hoch reaktive 
(Z)/(E)-Penta-, Sesqui- und Heptafulvatriene konnten erstmals hergestellt und kristal- 
lin isoliert werden. (ii) In den Z-Isomeren ist - anders als in den zugehorigen Fulva- 
dienen - weder die a,w-Elektrocyclisierung noch eine der prinzipiell in Frage kom- 
menden Alternativen (s. Schema 2 in Lit. 4)) kinetisch (thermodynamisch) soweit ausge- 
zeichnet, daB selbst in verdunnten Losungen die z. T. uberraschend groBe Neigung zu 
Additions-(Po1ymerisations)-Reaktionen uberspielt wurde. (iii) Zu uberprufen bleibt, 
o b  sich solche a,o-Cyclisierungen in den zugehorigen DikationenIDianionen, sterisch 
fixiert als Metallkomplexe, bewerkstelligen lassen. Bei der Reduktion des freien cis- 
Dikations 10a (Zn) war - vgl. die Versuche von Okamoto et - keine Achtring- 
bildung eingetreten. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds der Chemi- 
schen Induslrie gefdrdert. Herrn Dr. D .  Hunkler danken wir fur umfangreiche NMR-Analysen. 

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-, 13C-NMR: Varian EM 390, Bruker W P  80, WM 250, WH 270, HX 360 (bMS 
= 0; wo nicht anders spezifiziert, sind die 90-MHz-Daten angegeben; die durch * markierten Zu- 
ordnungen sind vertauschbar). - MS: Varian-MAT CH-4. - Samtliche Experimente wurden in 
entgasten und wasserfreien Losungsmitteln unter Schutzgas (Ar) durchgefiihrt. - DC-Platten: 
Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F,,,. 

meso/D.L-1,4-Di-2,4,6-cyc/ohep1utrien-I-y/-2,3-butandio/ (11 a / l l  b): Unter Riihren und Eis- 
kiihlung l a R t  man im Stickstoffstrom 10.5 ml(l8.1 g, 95.5 mmol) frisch dest. Titantetrachlorid in 
200 ml T H F  tropfen. AnschlieRend gibt man 13.0 g (200 mmol) Zinkstaub in kleinen Portionen 
zu. Zu der schwarzen Suspension tropft man eine Losung von 10.0 g (75 mmol) 7'O) in 50 ml 
THF. Das Gemisch wird unter Riihren 12 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Abkiihlen gibt man 
150 ml gesatt. Natriumcarbonat-Losung zu, filtriert die anorganischen Salze uber eine mit Kiesel- 
gel beschichtete Fritte ab und wascht sie mit THF.  Man engt i. Vak. ein, nimmt den Riickstand in 
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300 ml Wasser auf, extrahiert fiinfmal mit je 100 ml Ether, trocknet (Na2S04) und engt i. Vak. 
ein. Das Rohprodukt (ca. 10 g) wird an Kieselgel 13016 cm, EtherIPetrolether (30- 50°C) 7 :  31 
chromatographiert. Zunachst eluiert man eine gelbe Zone mit ca. 1 g eines komplexen Substanz- 
gemisches, danach mit Ether 7.4 g (73%) l l a / l l b  als farbloses, zahes 01. HPL-chromatogra- 
phisch (reverse phase, Methanol/Wasser 60:40, Detektor h = 280 nm) ermittelt man ein meso/ 
o.L-Verhaltnis von 25 : 75. Chromatographisch war eine Trennung nicht erreichbar. - 1R (Film): 
3400, 3010, 2930, 2855, 1695, 1600, 1435, 1400, 1225, 1055, 785, 745, 700 cm- ' .  - UV (Aceto- 
nitril): hmax = 257 nm. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 6.55 (mc, 4'-,5'-H), 6.08 (mc, 3'-,6'-H), 5.08 
(mc,2'-,7'-H), 3 .85-3.25(m,OH, 2-,3-H), 1.95-1.45(m, 1-,4-,1'-H). 

cidtrans-4, 5-Bis(2,4,6-cycloheptatrien- I-ylrnethyl)-2-ethoxy- 1.3-dioxolan (12 a/b): Die Losung 
von 10.0 g (37.0 mmol) 11 a/b in 30.0 g (203 mmol) Triethylorthoformiat wird unter Riickflun er- 
hitzt (ca. 150°C). Nach vollstandigem Umsatz (ca. 30 min, DC) zieht man iiberschiissigen Ortho- 
ester i. Vak. a b  und chromatographiert an Kieselgel 15016 cm, EtherIPetrolether (30- 50°C) 
1 : 41: 8.9 g (74%) 12a/b als gelbstichiges 01. Laut HPLC (reverse phase, Methanol/Wasser 
80: 20) betragt das Verhaltnis 12a/b ca. 4 :  1 .  - IR (Film): 3010, 2980, 2920, 1600, 1400, 1375, 
1355,1165, 1070, 1020,745,710cm-'. - 'H-NMR (CDCI,/CCI, 1 : 1,250 MHz): 6 = 6.61 (mc, 
4"-,5"-H), 6.17 (mc, 3"-,6"-H), 5.75, 5.72, 5.69(s, 2-H), 5.3-5.1 (m, 2"-,7"-H), 4.43, 4.27, 4.04, 
3.85 (mc, 4-, 5-H), 3.65 - 3.7 (m, OCH,), 2.15 - 1.7 (m, 1'-, l"-H), 1.25 - 1.15 (m, CH,). 

(Z/E)-(2-Buten-1,4-diyl)bis(cycloheptatrien) (Isomerengemisch) (9 a/b) 

a) Aus 12a/b: 5.0 g (15.3 mmol) 12a/b werden unter Zusatz von 5 Tropfen Eisessig bis ca. 
70proz. Umsatz (ca. 80 min, DC) auf 190°C erhitzt. Das dunkelbraune, teilweise verharzte Reak- 
tionsgemisch wird an einer Kieselgelsaule [30/4 cm, EtherIPetrolether (30- 50°C) 1 : 91 chroma- 
tographiert. Man eluiert 1.9 g (77'70, bez. auf Umsatz) 9a/b. Mit EtherIPetrolether (30- 50°C) 
(1 : 1) eluiert man sodann 1.6 g (32%) partiell isomerisierte Edukte 18a/b. 

b) Aus 8a/b: Die Losung von 4.7 g (19.9 mmol) 8a/b (2: 1, aus 22a, b) in 20 ml Triethylen- 
glycol-dimethylether wird 3 h im Olbad auf 190°C erhitzt. Nach Abkiihlen versetzt man mit je  
50 ml Ether und Wasser, extrahiert die wa8r. Phase mit 50 ml Ether und wascht die Ether-Ex- 
trakte mit 50 ml Wasser (zur Entfernung von Glycolether). Nach Einengen i .  Vak. wird der Riick- 
stand iiber eine Kieselgelsaule (7/4 cm, Petrolether) filtriert: 4.52 g (96%) farbloses 01 .  - IR 
(Film): 3015, 2965, 2885, 2840, 1625, 1540, 1435, 1395, 1380, 1340, 1300, 1195, 970, 860, 770, 
735, 710 cm- ' .  - UV (Isooctan): hmax(&) = 264 nm (7600). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 
6 = 6.55-6.45(m),6.45-6.35(m),6.20-5.95(m),5.65-5.45(m),5.45-5.25(m),3.15-2.85 
(m), 2.35 -2.15 (m). - MS (70 eV): m / e  = 236 (7%. Me), 221 (0.5), 167 ( l ) ,  165 ( l ) ,  143 (23), 
129 (20), 115 (12), 92 (9), 91 (100, C7H9) .  

(E)-7,7'-(2-Butendiyliden)bis(l,3,5-cyclohepta1rien) (4): Unter Eiskiihlung tropft man langsam 
(5 min) zu einer gut geriihrten Suspension von 4.0 g (12.1 mmol) Trityltetrafl~oroborat~') in 80 ml 
wasserfreiem Methylenchlorid (iiber Aluminiumoxid, bas., Akt. 111, filtriert) eine Ldsung von 
1.2 g (5.1 mmol) 9a/b (aus 12a/b) in 20 ml Methylenchlorid. Anschlienend riihrt man 20 min bei 
Raumtemp. Aus der tieffarbigen L6sung scheidet sich nach Zugabe von 150 ml Petrolether 
(30 - 50°C) 10b als schmutzig-griiner teilkristalliner Niederschlag ab. Dieser wird abgesaugt, mit 
Petrolether gewaschen, in 150 ml Methylenchlorid digeriert und die Mischung innerhalb 10 min 
einer intensiv geriihrten Losung von 5.0 g (49.5 mmol) Triethylamin in 30 ml Methylenchlorid zu- 
gesetzt. Nach 20 rnin wird i. Vak. eingeengt, der olige Riickstand in wenig Ether aufgenommen 
und durch rasches Filtrieren iiber Kieselgel(5/4 cm, Ether) von erheblichen Mengen an polymeren 
Bestandteilen abgetrennt. Man zieht i. Vak. Losungsmittel und Triethylamin ab und lost den fe- 
sten Riickstand in 100 ml heiBem Ligroin. Bei -60°C kristallisieren 260 mg (22%) 4 als metal- 
lisch glanzende, violettschwarze Nadeln aus. Bei schnellem Aufheizen in einer unter Argon abge- 
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schmolzenen Kapillare schmilzt 4 bei 156°C (Zers.). Bei der chromatographischen Analyse der 
Mutterlauge an einer Kiihlmantelsaule bei - 10°C [bas. Aluminiumoxid, Akt. 111, 2013 cm, 
Ether/Petrolether (30- 50°C) 1 : 11 wird kein 3 gefunden. - IR (KBr): 3020, 1575, 1560, 1460, 
1395, 1360, 1250,985,955,920, 890, 860,730, 575, 560, 525 cm- ' .  - UV (Cyclohexan): hmax(&) 
= 247 (11400), 377 (sh, 14500), 406 (sh, 32200). 427 (51200). 452 nm (53700); (Acetonitril): 
kmax(&) = 247 (9400), 378 (sh, 14500), 400 (sh, 30000), 424 (52000). 449 nm (57700). - 'H-NMR 
(C,D,, 360 MHz): 6 = 6.18 (mc, 2"-, 3"-H), 6.03 (mc, 1-, l'-H), 5.67 (mc, 6-,6'-H), 5.47 (mc, 1"-, 
4"-H), = 5.3(mc,3-,3'-,4-,4'-H),5.19(mc,2-,2'-H),5.09(mc,5-,5'-H);J1~2 = 12.0,J1,, = 1.0, 
Jl.6 = 2.0, J1.4- = 1.0, J2.3 = 7.0, J2.4 = 1.0, J 2 , 4 -  = 1.5, J3,4 = 11.0, J3.5 = 1.0, 54.5 = 7.0, 
J4.6 = 1.0, J5.6 = 12.0, J6.4' = 1, Jl,,,2u = 12.5, Jl..,,,, = - 1.0, JI-,4,, = 0.5, J2,,,3(, = 13.5 Hz. - 
(CDCI,, 360 MHz): 6 = 6.25 (mc, 2"-,3"-H), 6.13 (mc, 1-, l'-H), 5.77 (mc, 6-,6'-H), 5.45 (mc, 
2-,2'-H), 5.31 (mc, 5-,5'-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 142.2 (C-6,-6), 138.4 (C-7,-7'), 133.2 

126.6(C-1",-4")*. - MS (70eV, 110°C): m / e  = 233 (Ma + 1, 19%). 232 (Ma, 100). 231 (22). 
217 (21), 216 (26), 215 (41). 204 (13). 203 (21). 141 (43). 128 (62). 

ClsH16 (232.3) Ber. C 93.06 H 6.94 Gef. C 92.89 H 6.89 

(C-1,-l'), 132.7 (C-3,-3')*, 131.3 (C-4,-4')*, 128.3 (C-2,-2'), 126.9 (C-2",-3"), 126.7 (C-5, -5'), 

anti,anti/syn,anti-2,4,6-Cycloheptatrien-l-acetaldehyd-azin (20a/b): Zur Losung von 22.8 g 
(0.17 mol) frisch destilliertem 7'0) in 50 ml Methanol wird bei Raumtemp. wahrend 2 h eine Ld- 
sung von 5.32 g 8Oproz. Hydrazinhydrat (85 mmol Hydrazin) in 50 ml Methanol getropft; Man 
engt i. Vak. bis zur beginnenden Abscheidung eines 01s ein und gibt dann gerade soviel Methanol 
zu, dan die Losung klar bleibt. Bei Raumtemp. setzt rasch Kristallisation ein; nach 12 h bei 
4 ° C  20.5 g blangelbe Nadeln; Schmp. 58°C. Die Mutterlauge wird i .  Vak. eingeengt, der olige 
Riickstand mehrere h i .  Vak. getrocknet und mit 10 ml Methanol versetzt. Bei - 25 "C kristallisie- 
ren weitere 630 mg 2Oa/b, insgesamt 94% (laut 'H-NMR ca. 10: 1). - IR (KBr): 3015, 2960, 
1710, 1650, 1435, 1400, 1335, 1305, 1280, 1225, 1200, 1175, 1120, 1075, 1040, 905,750,710,690, 
585, 465 cm- ' .  - UV (lsooctan): Lax(&) = 257 nm (6900). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 
20a: 6 = 7.90 (t. 1-, 1'-H), 6.66 (mc, 4"-,5"-,4"'-,5"'-H), 6.20 (mc, 3"-,6"-,3"'-,6"'-H), 5.23 

7.5, J,..,,..,,...,,..., = 5.5, J l ~ , , 3 ~ , ( l , ~ , , 3 ~ , t ,  = 1.5, J ,  ...,..,,....,..., = 9.0 Hz. - Erkennbare Signale von 

',C-NMR (CDCI,): 20a: S = 163.1 (d, C- l , - l ' ) ,  131.0 (d, C-4",-5",-4"',-5"'), 125.3, 125.0 (je- 
weils d ,  C-2",-3",-6",-7",-2"',-3"',-6"',-7"'), 36.3 (d, C-l",-l"'),  35.9 (1, C-2,-2'); Erkennbare 
Signale von 20b: 6 = 159.9 (d, C-l)*, 159.7 (d, C-l ')*, 32.2 (t. C-2'). 

(mc, 2"-,7"-,2"'-,7"'-H), 2.74 (dd, 2-,2'-H), 2.01 (ttt, 1"-, 1"'-H); Jl ,2(1, ,2 . ,  = 5 . 5 ,  J2, ,-(2, , , . - ,  - - 

2Ob: 6 = 7.65 (t, 1-H), 7.21 (t ,  1'-H), 2.85 (dd, 2'-H), 2.77 (dd, 2-H); JI.2 = 5 . 5 ,  Jl,,2t = 5.0 Hz. - 

ClsH20N2 (264.4) Ber. C 81.78 H 7.63 N 10.60 Gef. C 81.62 H 7.68 N 10.58 

cis/trans-2,5- Bis(2,4,6-~ycloheptatrien- 1 -ylmethyl)-l,3,4-thiadiazolidin (21 a/b): In die Losung 
von 10.0 g (37.8 mmol) 20a/b in 100 ml Chloroform leitet man bei 0 ° C  1.5 h einen kraftigen H2S- 
Strom bis zum vblligen Umsatz ('H-NMR). Der Ansatz wird nach 24 h Stehenlassen bei 0 ° C  im 
gut verschlossenen Kolben zu 8a/b verarbeitet. Laut 'H-NMR-Analyse der Chloroform-Losung 
liegen 21 a/b im Verhaltnis ca. 3 : 7 vor. Wird H2S bei 40°C eingeleitet und der Ansatz sofort auf- 
gearbeitet, so fallen die lsomeren zu praktisch gleichen Anteilen an. Zur Charakterisierung wird 
ein Teil der Rohlosung i. Vak. eingeengt und der olige Riickstand mit Methanol digeriert. Bei 
- 25 "C kristallisieren langsam (evtl. nach Wochen) blangelbe kugelformige Kristalle (cis: trans = 

1 : 2, 'H-NMR), Schmp. 66°C (Zers.). - IR (KBr): 3280 (NH), 3240, 3020, 2915, 2900, 2840, 
1440, 1430, 1400, 1250, 1075, 905, 870, 820, 740, 710, 590, 4YO c m - '  - UV (Acetonitril): 
hma,(&) = 258 nm (6400). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 21a: 6 = 6.64 (mc, 4"-, 5"-H), 6.18 
(mc, 3"-,6"-H), 5.20 (mc, 2"-,7"-H), 4.81 (dd, 2-,5-H), 3.54 (br. s, NH), 2.18 (ddd, l 'a-H), 1.97 

8.0,Jl..,,.. = 5.0, J,..,,.. = 1.0Hz.  - 2lb:  6 = 6.64(mc,4"-,5"-H), 6.18(mc, 3"-,6"-H), 5.20(mc, 
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2”-,7”-H), 4.76 (dd, 2-,5-H), 3.63 (br. s, NH), 2.18 (ddd, l’a-H), 1.98 (ddd, 1’p-H), 1.86 (ddtt, 
1”-H); J 2 , l , ,  = 6.5, J,, , .b = 6.5, J , . , , i ,p  = 13.0, J l - , , , . ,  = 8.0, J,,p,l,, = 8.0, Jl,S,2-, = 5.0, 
Jlz, ,3,z = 1.0 Hz. 

C18H2,N2S (298.5) Ber. C 72.44 H 7.43 N 9.39 Gef. C 72.17 H 7.49 N 9.39 

cis/irans-2,5-Bis(Z,4,6-cyclohepiairien-I-ylmelhyl)-A 3-I,3,4-ihiadiazolin (22a/b): Die Losung 
von 21a/b (3 : 7) (aus 3.0 g, 11.3 mmol, 20a/b) wird i .  Vak. bei 0 ° C  von uberschiissigern H,S be- 
freit, rasch mit 30 g (0.34 mol) Mangan(1V)-dioxid (Merck, gefallt, aktiv) und 10 rnl Methylen- 
chlorid versetzt und bei 0 ° C  1 h kraftig geruhrt. Man saugt ab,  wascht mil 50 ml Methylenchlorid 
und engt das Filtrat i. Vak. bei 0 ° C  zur Trockne ein, wobei schon Stickstoff-Abspaltung zu 
24a/b einsetzt. Der Ruckstand wird an einer Kuhlmantelsaule bei - 10°C (Kieselgel, 35/2 cm) 
mil Petrolether (30- SO”C)/Ether (10: 1) chromatographiert (bei Raumtemp. zersetzt sich die 
Substanz spontan auf der Saule). Man eluiert 180 ml, engt im Wasserstrahlvak. bei 0 ° C  vorsichtig 
zur Trockne ein und kristallisiert aus20ml Petrolether (30- 50°C) bei - 20°C: 2.19g(65%) farblose 
Kristalle von fettiger Konsistenz, Schmp. 46°C (Zen.). Das Produkt besteht laut ‘H-NMR zu 
80% aus 22b und zu 20% aus 22a (vermutlich zersetzt sich 22a rascher). - IR (KBr): 3015, 2940, 
2910, 2850, 1580 ( N = N ) ,  1435, 1400, 1385, 1210. 1185, 1085, 1015, 895, 750, 710, 635, 600, 
485 cm-’ .  - UV (Acetonitril): = 257 (7000). 322 nm (sh, 480). - ‘H-NMR (C6D6, 
250 MHz): 22b: 6 = 6.49 (mc, 4’-,5”-H), 6.06 (mc, 3”-,6‘-H), 6.1 -6.0 (m, 2-,5-H), 5.05 (mc, 
2”-,7”-H), 2.42 (ddd, l‘a-H), 2.09 (ddtt, 1”-H), 1.84 (ddd, l‘a-H); J 2 , ’ , ,  = 5.5, Jz,l,e = 8.0, 
Jt,,,l.p = 13.5, Jl,,,l,, = 8.5, Jl.b,l,, = 7.0, Jt,s,2,s = 5.0, J, , , , , . .  = 1.0; J2,5 (uber 13C-Satelliten) 
= 4.5 Hz (?); erkennbare Signale von 22a: 6 = 5.90 (mc, 2-, 5-H), 2.55 (ddd, l’a-H), 1.94 (ddd, 
1’P-H); J2,l . ,  = 5.5, J2,i.p = 7.5, J,,,,,,p = 13.0, Jlmu.1,, = 7.5, Jl,p,l,z = 7.0 Hz. 

cis/irans-2,3-Bis(Z,4,6-cyclohepiairien-I-ylmeihyl)ihiiran (24a/b): Die Losung von 400 rng 
(1.35 mmol) 22a/b (1 : 4) in 10 ml wasserfreiem THF wird bis zur vdlligen N2-Eliminierung (1 h) 
unter Ruckflun erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird an einer Kieselgelsaule (30/2.5 cm) mit 
Petrolether (30- 50°C)/Ether (20: 1)  chromatographiert: Man isoliert insgesamt 350 mg (96%) 
eines farblosen zersetzlichen 0 1 s  (cis/irans-Verhaltnis 4 :  1). Die Thiirane sind wegen ihrer Unbe- 
standigkeit nur spektroskopisch im Gemisch charakterisiert. - IR (Film): 3015,2930,2890,2840, 
1780, 1695, 1600, 1435, 1400, 1325, 1230, 1205, 1020, 740, 700, 595 cm-’ .  - UV (Isooctan): 
krnax(~)  = 258 nm (5400). - ‘H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 24a: 6 = 6.67 (mc, 4”-,5“-H), 6.22 
(mc, 3”-,6”-H), 5.30(mc, 2”-,7”-H), 3.11 (mc, 2-,3-H), 2.32(ddd, l’a-H), 1.94(ddtt, 1”-H), 1.85 

J, . . , , , .  = 1.5 Hz. - 24b: 6 = 6.65 (mc, 4”-, 5”-H), 6.19 (mc, 3”-,6“-H), 5.22 (mc, 2”-,7”-H), 2.81 
(mc, 2-,3-H), 2.10 (ddd, l‘a-H), 1.98 (ddd, l’p-H), 1.87 (ddtt, 1”-H); J2.1,a = 6.0, Jz,l.p = 6.5, 
Jl,,,l,p = 13.5, J , . , , , . .  = 8.0, J,.p,l.. = 7.0, J1.. .2, .  = 6.0, J1.. ,3. .  = 1.5 Hz. - MS(70eV): m/e = 
268 (1070, M@), 236 (1.8. M@ - S), 235 (9, M a  - SH), 221 (l), 91 (100, C7HP). 

(Z,E)-7,7‘-(2-Buien-I,4-diyl)bis(l,3,5-cyclohepiairien) (8a/b): Die Losung der rohen Thiadi- 
azoline 22 (aus 13.2 g, 50.0 mmol, 2Oa, b) in 200 ml Toluol wird mit 60 ml(0.5 mol) Trimethyl- 
phosphit versetzt und 1 h unter RuckfluR erhitzt ( Vorsichi: Vor Zugabe von Trimethylphosphit 
mussen uberschussiges H2S entfernt und die Thiadiazoline in Toluol gelost sein, da  es sonst zu 
explosionsartiger Verpuffung kommen kann). Losungsmittel, restliches Trimethylphosphit und 
Trirnethylthiophosphat werden i. Vak. abdestilliert (5OoC, l o - ’  Torr). Der orangefarbene Ruck- 
stand wird an 1.5 kg Kieselgel (10017 cm) mit Petrolether (30- SO”C)/Ether (20: 1) chromato- 
graphiert, wobei das Rohprodukt in 60 ml Laufmittel aufgebracht wird. Nach ca. 2.6 1 Vorlauf 
eluiert man in ca. 2.8 I Eluat 7.7-8.3 g 8a/b ( 7 :  3, 65-70%, bez. auf 2Oa, b) farbloses 0 1 .  Je 
nach Einheitlichkeit werden einzelne Fraktionen des Eluats nochmals chromatographiert. Die bei 
der ersten Chromatographie miteluierten Verunreinigungen bleiben als gelbe Zonen auf der Saule 
zuriick [DC-Kontrolle: Cyclohexan/Ethylacetat 10: 1; RF(22a/b) = 0.57, RF(24a/b) = 0.74, 
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RF(8a/b) = 0.801. Zur Analyse wird eine Probe im Kugelrohr bei 80"C/10-2 Torr destilliert. 
Eine Isomerentrennung gelang weder an einer GC- (2.5% Carbowax, 170°C) noch an einer 
HPLC-Saule (LiChrosorb R P  18, MethanoVWasser). - 1R (Film): 3015,2910,2840,1775,1690, 
1615,1600,1435, 1400,1355,1290, 1225, l205,1005,965,740,695,59Ocm-'. - UV (Isooctan): 
Amax(&) = 258 nm (7000). - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 8a: 6 = 6.62 (mc, 3-,4-,3'-,4'-H), 
6.17 (mc, 2-,5-,2'-,5'-H), 5.57 (tt, 2"-,3"-H), 5.18 (mc, 1-,6-, 1'-,6'-H), 2.51 (ddd, 1"-,4"-H), 
1.73 (ttt, 7-,7'-H); J1,, = 5.0, J2, ,  = 1.5, J7,1.. = 7.5, Jlp,,2.8 = 4.5, JI.-,,,, = 1.0, J2,, ,3, ,  (iiber 
"C-Satelliten) = 10.0 Hz. - 8b: 6 = 6.62 (mc, 3-,4-,3'-,4'-H), 6.17 (mc, 2-,5-,2'-,5'-H), 5.59 
(tt,2"-,3"-H), 5.18(mc, 1-,6-.1'-,6'-H),2,43(ddd, 1"-,4"-H), 1.68(ttt,7-,7'-H);Jl,,  = 5.0, J2.,  
= l . 5 , J 7 , 1 r . =  7 . 5 , J 1 . . , , . . = 4 . 0 , J , , . , , . . =  1.5Hz. - MS(70eV):m/e=236(0.1%,M@),91(100, 
C,HP). C18H2, (236.4) Ber. C 91.47 H 8.53 Gef. C 91.48 H 8.76 

(Z/E)-(2-Bulen-l,4-diyi)bis(cycloheplatrienylium-tetrafluoroboral) (lOa/b): In die Losung von 
3.63 g (11.0 mmol) Trit).ltetrafluoroborat4') in 65 ml Methylenchlorid riihrt man bei 0 ° C  in 
20 min eine Ldsung von 1.18 g (5.0 mmol) 9a/b (aus 8a/b) in 15 ml Methylenchlorid, wobei sich 
langsam gelbliche Kristalle abscheiden. Nach 15 min Riihren bei Raumtemp. saugt man scharf ab 
und wascht mit 5 ml Methylenchlorid: Das beigefarbene pulvrige Gemisch (2: 1, 1.67 g, 82'70) zer- 
setzt sich rasch an der Luft, Schmp. 70-74"C(Zers.). - 1R (KBr): 3015,1630,1600,1510,1485, 
1450, 1295, 1030, 710, 590, 520 cm- ' .  - UV (CF,CO,H): lmax ( E ,  Naherungswerte) = 276 
(13000). 295 (sh, 11000), 350 (sh, 1500), 432 (sh, 500). 456 (500), 506 nm (sh,  300). - 'H-NMR 
(CF,C02D, 250 MHz): 1Oa: 6 = 9.30-9.15 (m,  12H), 6.22 (,,t", 2"-,3"-H), 4.50 (str. d, 1"-, 
4"-H); Jlar,2.s = 4.0 Hz. - lob: 6 = 9.30-9.15 (m, 12H), 6.22 (,,t", 2"-,3"-H), 4.28 (str. d ,  
1"-,4"-H); Jlt.,,,. = 4.0 Hz. 

(Z/E)-7,7'-(2-Butendiyliden)bis(l,3,5-cycloheptatrien) (3/4) und 8-(2,4,bCycloheptatrien-l- 
yliden)bicyclo[5.4.O]undeca-1,3,5,9-tetraen (27): Die Suspension von 1.67 g lOa/b in 100 ml was- 
serfreiem Methylenchlorid wird auf - 60°C gekiihlt und wahrend 10 min in 50 ml kraftig geriihr- 
tes, auf -60°C gekuhltes Triethylamin getropft. Man riihrt die dunkelrote Losung 30 min bei 
- 60"C, IaRt langsam auf 0 ° C  kommen und zieht Losungsmittel sowie restliches Triethylamin 
i. Vak. ab. Der Riickstand wird mit 500 ml Petrolether (90-100°C) aufgeruhrt und das 
Ammoniumsalz abfiltrier:. Aus dem Filtrat kristallisieren nach 24 h bei - 30°C 350- 390 mg 314 
(1 : 2); nach Einengen auf 250 ml und 24 h Stehenlassen bei - 80°C 250 - 270 mg eines 5 : 4-, 
nach Einengen auf 20 mt und 24 h bei - 30°C 80- 100 mg eines 6 :  1-Gemisches von 3/4 als 
schwarzviolette, metallisch glanzende Nadeln. Durch wiederholte Kristallisation werden reine 
Proben 3/4 gewonnen, Ausb. 309 mg (27%) 3 und 351 mg (30%) 4 (bez. auf 9a,  b). Bei der Chro- 
matographie der Mutterlauge an einer Aluminiumoxid-Saule (400 g, basisch, Woelm, Akt. 111, 
35/4 cm) mit Petrolether (30 - 50°C)/Ether (20: 1) eluiert man vor wenig 4 (3 zersetzt sich auf der 
Saule) eine hellbraune Zone mit 150 mg 27 (13%. bez. auf 9a,  b). Das nach Einengen als dunkel- 
rotes 0 1  anfallende 27 konnte nicht kristallisiert werden; es ist sehr unbestandig und verharzt bei 
- 80°C unter Argon langsam. Fiihrt man die Deprotonierung bei Raumtemp. durch, so isoliert 
man ausgehend von 2.36 g (10.0 mmol) 9a/b bei gleicher Aufarbeitung 490 mg (21%) 4 und 
250 mg (11%) 27. 

3: Schmilzt bei raschem Aufheizen (ca. lO"C/min) unter Schutzgas bei 133°C (Zen.). - IR 
(KBr): 3020, 1570, 1555, 1455, 1385, 1340, 1285, 1240, 1160, 980, 955, 920, 885, 865, 730, 
525 cm- ' .  - UV (Cyclohexan): Amax(&) = 225 (sh, 14800). 251 (sh, 8400). 379 (sh, 12400). 401 
(sh, 23100), 424 (35300), 449 nm (32900); (Acetonitril): A,,,(E) = 225 (sh, 13200). 250 (sh, 7600), 
378 (sh, 13900). 400 (sh, 26500). 423 (39800), 447 nm (39400). - 'H-NMR (C,D,, 360 MHz): 
6 = 6.11 (mc, 1-,l '-H), 6.02 (mc, 2"-,3"-H), 5.96 (mc, 1"-,4"-H), 5.72 (mc 6-,6'-H), 5.34 (mc, 
3-,4-,3'-,4'-H), 5.27 (mc, 2-,2'-H), 5.13 (mc, 5-,5'-H); J1,2 = 12.0, Jl,, = 1.0, Jl,6 = 2.0, 
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J I ,~ . ,  z 1.0, J2.3 = 6.5, J2.4 = 1.0, J~ , J , ,  = 2.0, J3.4 = 11.5, J3.5 = 1.0, J4.5 = 6.5, 54.6 = 1.0, 
J5.6 = 12.0, J6.1~. = 0.5, JI. . ,~,, = 13.0, Jl,,,,,, = -1.5,Jls.,4,. = 0.5,J2,,,3(* = 10.0HZ. - (CDCI,, 
360 MHz): 6 = 6.18 (mc, 1-, 1’-H), 6.02 (mc, 2”-, 3”-H), 5.89 (mc, 6-,6’-, 1”-,4”-H), t: 5.62 (mc, 
3-,4-,3’-,4‘-H), 5.55 (mc, 2-,2’-H), 5.40 (mc, 5-,5’-H). - ”C-NMR (CDCI,): 6 = 142.1, 139.1 
(C-l’), 132.9, 132.8, 131.4, 128.8, 127.1, 122.5, 121.1. - MS(70eV): u . a .  m/e  = 233(M@ + 1, 
23%), 232 (Ma,  loo), 231 (22), 217 (30), 216 (35), 215 (58). 204 ( l l ) ,  203 (22), 141 (64), 128 (78). 

C,,H,6 (232.3) Ber. C 93.06 H 6.94 Gef. C 92.80 H 6.80 

27: IR (Film): 3020, 2850, 1695, 1595, 1490, 1445, 1410, 1370, 1170, 975, 840, 750, 
710 cm-I .  - UV (Cyclohexan): hmax(~) = 224 (sh, 12400), 239 (10600). 325 (5400), 444 nm (sh, 
180); (Acetonitril): )Lrnax(&) = 224 (sh, 10600). 239 (8900), 325 (5100), 444 nm (sh, 140). - ‘H- 

6.04 (mc, 2’-H), 6.02 (mc, 2-H), 5.82 (mc, 4’-H)*, 5.78 (mc, 5’-H)*, 5.71 (ddd, 6I-H). 5.64 (ddd, 
10-H), 5.61 (ddd, 3’-H), 4.95 (mc, 6-H), 3.01 (mc, l l a - , l l ~ - H ) ,  2.27 (mc, 7-H); J2,3 = 5.0, 

J,.,,, = 12.0, J,,,,. = 6.5, J,,.,, = 1.0, J4r,6. = 1.5, J5s,6r = 6.0, J6‘,7. = 12.0 Hz. - MS (70eV): 
u .  a. m/e  = 233 (8%. M @  + l ) ,  232 (37, M@), 231 (12), 215 (44). 167 (87), 166 (53), 165 (100). 

3-/4-(2,4,6-Cyclohep~atrien-f-yl)-2-butiny~-l,3,5-cycloheptatrien (32): Zu einer Ldsung von 
Ethylmagnesiumbromid in 50 ml T H F  (aus 2.6 g, 24 mmol, Ethylbromid und 0.70 g,  29 mmol, 
Magnesium) tropft man unter Riihren 2.6 g (20 mmol) 303*). Nach beendeter Ethanentwicklung 
l i n t  man die Losung noch 10 min stehen. Die iiberstehende Losung wird von nicht umgesetztern 
Magnesium dekantiert. AnschlieDend gibt man 300 mg (3.0 mmol) Kupfer(1)-chlorid zu und 
riihrt 30 min, wobei sich das Kupfersalz von 30 als feiner, zitronengelber Niederschlag abscheidet. 
Man gibt 3.4 g (18.4 mmol) 31,) in einer Portion unter Riihren zu, wobei sich das Gemisch er- 
warmt. Nachdem die Reaktion abgeklungen ist, erhitzt man 45 min unter kraftigem Riihren unter 
RiickfluB. Die braune, klare Ldsung wird zu 5.0 g NaCN/20.0 g NH4CI in 100 ml Wasser gegos- 
sen. Man extrahiert dreimal mit je 20 ml Ether, trocknet und engt i. Vak. ein. Nicht umgesetztes 
30 wird i. Vak. bei 40°C abgezogen und der braune Riickstand an Kieselgel(30/5 cm) mit Petrol- 
ether (30- 50°C) chromatographiert. Man eluiert zunachst 0.4 g nicht umgesetztes 31, anschlie- 
Dend 2.5 g 32 (6670, bez. auf umgesetztes 31) als farbloses 0 1 .  Zur Charakterisierung wird 32 im 
Kugelrohr bei Torr destilliert. - IR (KBr): 3000,2950,2890,2870, 2830, 1620, 1430, 1395, 
1290, 1010, 735, 700, 680, 645, 590 cm-’ .  - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 6.6-6.5 (m, 4-,4”-,5”-H), 
6.2 - 5.9 (m, 2-, 5-, 3”-, 6”-H), 5.45 - 5.1 (m, 1 -, 6-, 2”-, 7”-H), 3.2 - 3.1 5 (m, 1 ’-H), 2.6 - 2.45 (m, 
4‘-H), 2.21 (t, 7-H), 1.80 (mc, 1”-H); Jl,7 = .I6,, = 6.5 Hz. 

Cl,Hls (234.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 91.98 H 8.06 

NMR (C6D6, 360 MHZ): 6 = 6.72 (dt, 9-H), 6.63 (mc, 3-,4-H), 6.36 (mc, 7‘-H), 6.23 (mc, 5-H), 

J4.5 = 5.0, J s , ~  = 8.5, J6.7 = 6.5, Jg.10 = 10.5, J 9 . 1 1 ~  = J 9 . 1 1 ~  = 2.5, Jlo , l lo l  = J lo , l lB  = 4.0, 

(2-Butin-l,4-diyl)bis(cycloheptatrien) (35 und Isomere): Eine entgaste Ldsung von 2.0 g 
(8.55 mmol) 32 und 0.3 g Hydrochinon in 30 ml Benzol wird im Bombenrohr 8 h auf 150°C er- 
hitzt. Das Thermolysat wird an Kieselgel (20/3 cm) mit Ether/Petrolether (30- 50°C) (1 : 4) 
chromatographiert. Man eluiert 1.3 g (65%) eines farblosen 01s .  Es handelt sich urn ein komple- 
xes Isomerengemisch mit 35 als Hauptprodukt. - IR (Film): 3250, 2955,2870,2830, 1620, 1610, 
1545, 1435, 1425, 1405, 1385, 1370, 1340, 1290, 1190, 1010, 845,730,700,645,585 cm-’ .  - ‘H- 
NMR(CC1,): 6 = 6.6-6.3(m),6.2-5.9(m), 5.4-5.2(m), 3.3-3.0(m), 2.6-2.1 (m). 

7,7‘-(2-Bu~indiyliden)bis(l,3,5-cycloheptatrien) (5, Heptafulvadienin): Zu einer Suspension 
von 1.4 g (4.25 mmol) Trityltetrafl~oroborat~~) in 20 ml Methylenchlorid gibt man bei Raum- 
temp. 400 mg (1.71 mmol) 35 und riihrt intensiv. Nach 20 min fiigt man 20 ml Petrolether 
(30-50°C) hinzu und llRt 37 absitzen. Nach Entfernen der ilberstehenden roten Lasung wascht 
man den hellgelben Niederschlag zweimal mit 20 ml Petrolether (3O-5O0C), nimmt in 20 ml 
Methylenchlorid auf, fiigt in einer Portion 3.0 g (29.7 mmol) Triethylamin zu und riihrt weitere 
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20 min. Methylenchlorid und iiberschiissiges Triethylamin werden i. Vak. entfernt. Den braunen 
Riickstand nimmt man in wenig Ether auf und filtriert iiber Kieselgel (313 cm, Methylenchlorid, 
braune Verharzungsprodukte bleiben auf der Saule). Nach Einengen des Filtrats lost man den 
dunkelroten Feststoff in wenig Methylenchlorid und reinigt durch PSC [Kieselgel, Ether/Tri- 
ethylamin/Petrolether (30-50°C) 0.6:0.6:8.8]. Aus der Zone mit R, = 0.6 eluiert man mit 
Ether 150 mg einer feinkristallinen, tiefroten Substanz. Nach Umkristallisieren aus Petrolether 
(100°C) bei - 60°C 135 mg (34%) 5 als blauschwarze, metallisch glanzende Nadelchen, die bei 
Raumtemp. rasch, bei - 60°C unter Argon innerhalb von Monaten polymerisieren. Schmp. 
111 "C bei raschem Aufheizen in einer unter Argon abgeschmolzenen Kapillare. - IR (KBr): 
3080, 3020, 3010, 1575, 1550, 1395, 1350, 1240, 920, 8 5 5 ,  820, 785, 735, 5 5 5 ,  540cm. ' .  - UV 
(Cyclohexan): h m a Y ( ~ )  = 310 (9800). 415 (385001, 434 (sh, 35600). 450 nm (sh, 31600); (Aceto- 
nitril): h,,, = 445 (sh), 432 (sh), 418, 310 nm. - 'H-NMR ([D,]Aceton, 360 MHz): 6 = 6.44 
(mc, 1-,l '-H), 6.09 (dd, 6-,6'-H), 5.85-5.7 (m, 2-,2'-,3-,3'-,4-,4'-H), 5 . 5 8  (dd, 5-,5'-H), 5.14 
(br .s ,1"- ,4"-H);J l , ,=  1 1 - 1 2 , J 1 , , = 2 . 5 , J , , , =  1 .5 , J4 , ,=6 .5 , J , , ,=  12.0Hz. - M S ( 7 0 e V ,  
8O0C):u.a .m/e = 231 (Ma + 1,19%),230(M~,100) ,299(29) ,228(85) ,227(15) ,226(15) ,115 

C18H14 (230.3) Ber. C 93.87 H 6.13 Gef. C 93.84 H 6.42 (11). 

Versuche zur selektiven Hydrierung iron 5 und 34: 2, 5 ,  10 bzw. 15 mg Lindlarka ta ly~ator~~)  
werden in 2 ml Ether (oder Methylenchlorid) in einer auf 15 "C thermostatisierten Mikrohydrier- 
apparatur vorhydriert. Dann fiigt man 15.0 mg 5 zu. Nach Verbrauch der berechneten Wasser- 
stoffmenge (ca. 10, 5 .3  bzw. 2 h) ist kein Knick in der H2-Aufnahme erkennbar. Bei der Chroma- 
tographie an einer Kiihlmantelsaule bei - 10°C [10/2 cm, bas. Aluminiumoxid, Akt. 111, Ether/ 
Petrolether (30- 50°C). 2:  11 eluiert man ein Gemisch aus mindestens 5 partiell, vorzugsweise im 
Siebenring, hydrierten Komponenten (HPLC, 'H-NMR). Nach Zusatz von 5,20,  SO bzw. 100 mg 
Chinolin oder 5 ,  20, 100 bzw. 200 mg 1,2-Bi~(2-hydroxyethylthio)ethan~~) erfolgt die Wasser- 
stoffaufnahme (entsprechend der Menge dieser Zusatze) wesentlich langsamer, die Produktzu- 
sammensetzung ist praktisch unverandert. 

15 mg 34 werden unter den gleichen Bedingungen uber 50 bzw. 100 mg Lindlar-Katalysator 
hydriert. Die Aufnahme der berechneten Wasserstoffmenge erfolgt sehr langsam (ca. 30 bzw. 
16 h). Durch PSC [Kieselgel, Ether/Petrolether (30-50°C) 1 :4 ,  R, = 0.71 isoliert man ca. 
15 mg eines Gemischs, das vorzugsweise durch Hydrierung in den Siebenringen entstanden ist. 
Bei Zusatz von Chinolin oder 1,2-Bis(2-hydroxyethyIthio)ethan (20 bzw. 40 mg) wird die 
Hydrierung vollstandig unterdriickt . 

7,7'-(2,4-Hexudiin-I,6-diyl)bis(l,3,5-cycloheptatrien) (34): In die Losung von Ethylmagne- 
siumbromid in 25 ml T H F  (aus 0.65 g, 6.0 mmol, Ethylbromid und 0.20 g,  8.2 mmol, Magne- 
sium) riihrt man rasch 0.65 g (5.0 mmol) 30"). Nach Abklingen der Ethanentwicklung IaRt  man 
die Losung noch 15 min stehen. AnschlieBend fiigt man 100 mg (1.0 mmol) Kupfer(1)-chlorid zu 
und riihrt 20 min, wobei sich das gelbe, feinkristalline Kupfersalz von 30 abscheidet. Nach Zuga- 
be von 635 mg (2.5 mmol) Iod (schwach exotherm) kocht man 1 h unter RiickfluR. Das braun- 
triibe Gemisch wird zu 5.0 g Natriumcyanid/ZO.O g Ammoniumchlorid in 100 ml Wasser gegos- 
sen. Man extrahiert dreimal mit 20 ml Ether, trocknet und engt i. Vak. ein. Nach PSC des brau- 
nen Riickstands (Kieselgel, Ether/Petrolether (30- 5OoC), 1 : 10, RF(34) = 0.7-0.81 350 mg 
(54%) 34 als farbloses 0 1 ,  das im Kiihlschrank erstarrt. - IR (Film): 3015, 2900, 2845, 2250, 
1690, 1620, 1600, 1420, 1395, 1355, 1320, 1290, 1225, 1205, 1170, 1095, 1060, 1015, 780, 740, 
705,680, 590 cm-I .  - UV (Acetonitril): hmax(&) = 256 nm (5600). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 6.53 
(mc, 3-,4-,3'-,4'-H), 6.08(mc, 2-,5-,2'-,5'-H), S. lS(dd,  1-,6-,1'-,6'-H), 2.57(d, 1"-,6"-H), 1.87 
(mc, 7-,7'-H); J1,* = 9.8, J1,7  = 6.0, J7.' , .  = 6.7 Hz. 

C2,H18 (258.3) Ber. C 92.98 H 7.02 Gef. C 92.57 H 6.72 
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(2.4-Hexadiin-I, 6-diyl)bis(cycloheptatrien) (Isomerengemisch) (36) 
a) Durch thermische Isomerisierung !)on 34: Die Losung von 500 mg (1.94 mmol) 34 in 15 ml 

Benzol wird im Bombenrohr 8 h auf 150°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak. wird der braune Ruck- 
stand in wenig Methylenchlorid aufgenommen und an Kieselgel (15/2 cm) mit Ether/Petrol- 
ether (30- 50°C) (1 : 10) chromatographiert: ca. 125 mg (ca. 25%) Isomerengemisch (36 u.  a,). 

b) Durch Kupplung tion 33: Wie bei 34 erhalt man aus 0.65 g (5.0 mmol) 33 290 mg (45%) eines 
praktisch gleichen Isomerengernischs (36 u.  a,). - IR (Film): 3020, 2960,2880, 2830, 1625, 1430, 
1410, 1380, 1340, 1280, 1190, 1065, 1010, 850, 780, 770, 755, 735, 705, 680, 650 cm- ' .  - 'H- 
NMR (CCI,): 6 = 6.65-6.4(m), 6.25-5.95 (m), 5.5-5.05 (m), 3.4-3.05 (m), 2.7-2.55 (m), 
2.45 - 2.1 (m). 

C,,H,, (258.3) Ber. C 92.98 H 7.02 Gef. C 92.87 H 6.69 

7,7'-(2,4-Hexadiindiyliden)bis(l,3,5-cycloheptatrien) (6, Heptafulaadiendiin): Zur Suspension 
von 2.1 g (6.4 mmol) Trityltetrafl~oroborat~') in 20 ml Methylenchlorid riihrt man 700 mg 
(2.7 mmol) 36. Nach 20 min fiigt man 20 ml Petrolether (30- 50°C) hinzu, la& 38 absitzen und 
entfernt die iiberstehende, braunrote Losung. Der gelbe Niederschlag wird zweimal mit 20 rnl 
Petrolether (30- 50°C) gewaschen und in 20 ml Methylenchlorid aufgenommen. Nach Zugabe 
von 5.0 g (49.5 mmol) Triethylamin in einer Portion riihrt man 20 min und entfernt Losungsmittel 
und Triethylamin vorsichtig i. Vak. Der braune, schmierige Riickstand wird in Ether aufgenom- 
men und die Losung iiber Kieselgel (313 cm, Ether) filtriert (betrachtliche Mengen an braunen 
Verharzungsprodukten bleiben auf der Saule). Nach Einengen des Filtrats erhalt man einen 
dunkelroten Feststoff, der in wenig Methylenchlorid auf PSC-Platten (Kieselgel) aufgetragen 
wird. Man entwickelt zuerst mit Triethylamin/Petrolether (30- 50°C) (1 : 4) Triphenylmethan 
( R ,  = 0.8), dann mit Ether/Petrolether (30- 50°C) (1.5: 8.5) Triphenylmethanol (RF = 0.3) und 
6 (RF = 0.5, rote Zone, 135 mg). Letzteres wird aus Petrolether (100°C) bei -30°C kristallisiert: 
120 mg (18%) violettschwarze, metallisch glanzende Nadelchen, Schmp. 115°C (Zers.). - IR 
(CCI,): 3090, 3035, 2920, 2850, 2100, 1685, 1640, 1480, 1400, 1350, 1240, 1095, 925, 885, 850, 
670, 570, 530 c m - ' .  - UV (Cyclohexan): LmaX(&) = 474 (sh, 33100), 432 (43400), 400 (sh, 
36100), 340 nm (sh, 21100); (Acetonitril): h,,, = 470 (sh), 430, 400 (sh), 340 nm (sh). - 'H- 
NMR (C6D,/CC14 1 : 1, 360 MHz): 6 = 6.69 (mc, 1-, 1'-H), 5.58 (br. d ,  6-,6'-H), 5.4- 5.3 (m, 
2-,3-,4-,2'-,3'-,4'-H),5.14(dd,5-,5'-H),4.81(br.s.,1"-,6"-H);J,,,~ 12,J l , ,=2 .5 , J3 , ,  = 1.5, 
J4,, = 6.5, Js,6 = 12.0, J6,1.. = 1.0 Hz. - MS (70 eV, Probentemp. 120'C): u .  a .  m / e  = 255 
(Mo + 1, 22%), 254 (Ma,  loo), 253 (14), 252 (54), 250 (12), 226 ( l l ) ,  152 (9), 127 (6), 126 (8). 
119 (9). 

C,,H,, (254.3) Ber. C 94.45 H 5.55 Gef. C 94.55 H 5.43 
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