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Die Dihydroazulene 1a—d werden ausgehend von Cyclohepta-
trienylium-tetrafluoroborat (8) hergestellt. Zwischenverbindungen
sind substituierte Cycloheptatriene 10 —13. Die Dicyanvinylde-
rivate 12 bzw. 13 werden durch Dehydrogenierung in die Vinyl-
heptafulvene 2 umgewandelt, die wiederum thermisch in 1 um-
lagern. Dihydroazulene mit Alkylsubstituenten im Fiinfring wer-
den auf diesem Weg zugénglich. AuBerdem wird die Synthese der
auch iber die [8 + 2]-Cycloadditionsroute erhiltlichen phenyl-
substituierten Dihydroazulene 1a,b beschrieben. Das 3-Methyl-
2-phenylderivat 1e konnte neben dem Azulen 15e nur in Spuren
nachgewiesen werden. Bei der Untersuchung des photochromen
Verhaltens der Verbindungen 1a—d werden signifikante und cha-
rakteristische Substituenteneffekte gefunden. Damit wird gezeigt,
wie die Schaltzeiten der Photochromie in 1 == 2 substituenten-
spezifisch verkiirzt werden konnen.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Dihydroazulen 1 und Vinylheptafulven 2 veranlaBten Un-
tersuchungen iiber die mogliche Verwendung dieses inter-
konvertierbaren Verbindungspaares in der Informations-
chemie?. Bei der Bestrahlung von Hydroazulen 1 mit sicht-
barem Licht wandelt sich dieses in 2 um. Durch Zufuhr
thermischer Energie entsteht aus 2 wiederum 1. Diese Re-
aktionen sind reversibel. Bisher wurden ausschlieBlich 2-
Arylderivate von 1 (R' = H; R* = Aryl) untersucht®. Eine
Optimierung der Eigenschaften sollte unter anderem auch

durch Verinderung der Substituenten zu erreichen sein.
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Die Synthese der Dihydroazulene 1 iiber eine [8 + 2]-
Cycloaddition von 3 und 4 unter Bildung der Tetrahydro-
verbindung § und anschlieBende Abspaltung von Methanol
fiihrt in der Regel zu guten Ausbeuten, ist aber beschrankt
auf aromatische oder zumindest ungesittigte Substituenten
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Light-Sensitive Dihydroazulenes: Alternative Synthesis —
The Influence of Alkyl Substituents at the Five-Membered Ring on
the Photochromic Behaviour

Starting from cycloheptatrienylium tetrafluoroborate (8) the di-
hydroazulenes 1 were synthesized via substituted cyclohepta-
trienes 10 —13 as intermediates. The dicyanovinyl derivatives 12
and 13 were transformed into vinylheptafulvenes 2 by dehydro-
genation. The compounds 2 rearrange to 1 under thermal con-
ditions. Dihydroazulenes 1¢,d with alkyl groups at the five-mem-
bered ring became thus available as well as the pheny) substituted
compounds 1a,b. The 3-methyl-2-phenyl derivative 1e could only
be obtained in traces in addition to the azulene 15e. The pho-
tochromic behaviour of 1 == 2 is investigated. Significant and
characteristic substituent effects were found, giving advice how to
shorten the switching-time of the system 1 = 2.

an C-2in 4*%, Alkylsubstituierte Dicyanethene als Cycload-
ditionspartner reagieren mit 3 entweder iiberhaupt nicht
oder selbst bei lingerer Reaktionszeit nur unvollstindig.
Spitestens bei der Umsetzung der Cycloaddukte mit P,Os
entstehen uniiberwindliche Trennprobleme.
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Auch bei den sonst gut geeigneten arylsubstituierten Al-
kenen 4 sinken Ausbeute und Geschwindigkeit der Cyclo-
addition mit steigender Elektronendichte im Arylring und
zunehmender sterischer Hinderung. Die Anwesenheit von
Donorsubstituenten erschwert auch die Methanolabspal-
tung, da ein groBer Teil des entstehenden Dihydroazulens
vom P,0O; absorbiert wird und auch durch griindliches Di-
gerieren nicht unzersetzt erhalten werden kann.

Grundsitzlich bisher nicht darstellbar nach der ,,[8 + 2]-
Cycloadditions-Route* sind Dihydroazulene 1 mit Substi-
tuenten in 3-Stellung am Fiinfring. Diese sind jedoch von
besonderem Interesse, denn die bei der photochemischen
Umwandlung entstehenden Vinylheptafulvene 2 besitzen an
C-8 im hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) einen
hohen Atomorbitalkoeffizienten (Abb. 1, Hiickelnidhrung)®.
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Somit ist gerade fiir Substituenten an dieser Position ein
ausgepragter Einflul} zu erwarten.

Abb. 1. Hochstes besetztes Molekilorbital (HOMO) des unsubsti-
tuierten Vinylheptafulvens, berechnet nach dem Hiickel-Modell

Die Ausarbeitung eines alternativen Synthesewegs er-
schien daher — auch um Cyclooctatetraen als Ausgangs-
material zu umgehen” — lohnenswert. Die hier beschriebene
Route (Schema 1) geht aus vom Tropyliumsalz 8 und von
den Carbonylverbindungen 6 bzw. deren Enamine 7 oder
von Dicyanvinylderivaten 9 und fithrt iiber die Vinylhep-
tafulvene 2 zu den Dihydroazulenen 1. Dabei wird teilweise
auf bereits bekannte Vorschriften in der Siebenring-Synthe-
sechemie zuriickgegriffen®®. Es wurden die bereits auf dem
zuvor geschilderten Cycloadditionsweg erhaltenen Arylde-
rivate 1a und 1b, die 2-Methylverbindung 1¢ sowie das 2,3-
ringanellierte Derivat 1d hergestellt. Das 2,3-disubstituierte
Dihydroazulen le wird unter den hier gewihlten Synthe-
sebedingungen nur als kurzlebiges Intermediat durchlaufen.

Ausgangsverbindungen fiir 12 sind die 7-substituierten
Cycloheptatriene 10, deren Synthesen aus den entsprechen-
den Ketonen 6 entweder direkt!® oder {iber Enamin 7'
erfolgen'™. Der direkte Weg (c) erwies sich fiir die Synthese
von 10b als der beste; fiir 10e lieferte dagegen Weg (a,d) dic
besseren Ausbeuten. 12a —d wurden aus den Tropylketonen
10 durch Knoevenagel-Kondensation mit Malononitril her-
gestellt. Als bester Katalysator erwies sich das System
Ammoniumacetat/Essigsdure'’. 12b,¢c und d konnten so
nach 24stiindiger Reaktion in Ausbeuten von 72 — 100%
erhalten werden; die Synthese von 12a erbrachte nur 12%
Ausbeute. Andere Katalysatoren wie Piperidin oder B-Ala-
nin/Essigsdure waren unwirksam. Das sterisch gespannte
Keton 10e war ciner Knoevenagel-Kondensation nicht zu-
ginglich und widerstand auch drastischeren Bedingungen
(Pyridin/TiCl, in THF oder Chloroform bzw. Al,O; bzw. f3-
Alanin in DMF). Es gelang jedoch, diese Verbindung lber
die durch Knoevenagel-Kondensation von 6e mit Malo-
nonitril leicht darstellbare Verbindung 9e zu synthetisieren.
Dabei wurde 9e mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU) deprotoniert und in situ mit Tropylium-tetrafluo-
roborat (8) umgesetzt. Die rote Farbe des Anions ver-
schwand innerhalb weniger Minuten, 12e entstand in na-
hezu quantitativer Ausbeute.

Fiir die Herstellung der Dihydroazulene 1 aus den Cy-
cloheptatrienen 12 muBten verschiedene Wege eingeschla-
gen werden, je nach den Substituenten. Die Reaktion von
12a mit einer dquimolaren Menge 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-
p-benzochinon (DDQ) in siedendem Benzol (2 h)'? ergab das
gewiinschte 1,8a-Dihydro-2-phenyl-1,1-azulendicarbonitril
(1a) mit 55% Ausbeute neben nicht umgesetztem 12a und
einer Spur einer blauen Verbindung, der die Struktur des
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Schema 1. Syntheseweg; (a): Morpholin, TiCl,, Benzol; (b): Malo-
nonitril, Ammoniumacetat bzw. B-Alanin, HOAc, Benzol, Riickfluf;
(c): 8, HOAc, Methanol; (d): 1. 8, Benzol, 2. 5% HCI; (e): 190°C; (f):
8, DBU, Benzol; (g): 1. Trityltetrafluoroborat in CH,CICH,Cl, 2.
NEt;, CH,Cly; (h): o-Chloranil bzw. DDQ, Benzol oder Toluol,
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Azulens 15a zuzuordnen ist. Bei der anlogen Umsetzung
von 12b konnen nur etwa 10% 1b im Gemisch mit 20%
nicht umgesetztem 12b erhalten werden. Zu einem besseren
Ergebnis fithrt die Hydridabstraktion aus 12b mit Trityl-
tetrafluoroborat zur Tropyliumverbindung 16b, die mit
Triethylamin in guter Ausbeute die p-Methoxyphenyl-
verbindung 1b liefert. 12¢ lieB sich weder mit p-Chloranil
noch mit dem stirkeren Oxidationsmittel DDQ in 2¢ bzw.
1c iberfilhren. Selbst nach mehrtigigem RickfluBerhitzen
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in Benzol wurde neben einer groflen Menge von Zerset-
zungsprodukten noch unverdndertes 12¢ zuriickgewonnen.
Um zu 2c¢ zu gelangen, mufBten die durch Thermolyse aus
10¢ erhaltenen Ketone 11¢ durch Knoevenagel-Konden-
sation mit Malononitril in die Dicyanvinylverbindungen
13¢ umgewandelt werden. Hydridabstraktion bei 70 —80°C
und Deprotonierung liefern dann direkt Vinylheptafulven
2¢ mit 66% Ausbeute'¥. Heptafulven 2c lagert sich bei
Raumtemperatur nur sehr langsam in Dihydroazulen 1¢
um. Das Cyclohexanderivat 12d konnte auch durch mehr-
tigiges RiickfluBerhitzen in Benzol nicht mit DDQ zur Re-
aktion gebracht werden. Auch die Umsetzung mit Trityl-
tetrafluoroborat/Triethylamin analog 1b fiihrte trotz ver-
langerter Reaktionszeit und erhohter Temperatur nicht zu
2d. Offensichtlich verhindert der sterische Einflu} des Cy-
clohexanrings eine Hydridabstraktion am Siebenring. Aus
dem bei der Thermolyse von 12d erhaltenen Reaktionsge-
misch wurde anstelle der erwarteten ringisomerisierten Ver-
bindungen 13d das Tetralinderivat 14 mit 11% Ausbeute
erhalten. 14 gibt sich im IR-Spektrum durch zwei starke
NH-Banden bei 3480 und 3380 cm ' und durch eine starke
(konjugierte) Nitrilbande bei 2210 cm ™' zu erkennen. Auch
das '"H-NMR-Spektrum (250 MHz) stimmt mit der tricy-
clischen Struktur 14 iiberein; die Siebenringprotonen sind
anhand ihrer Kopplungskonstanten zweifelsfrei zuzuordnen.
14 zeigt in Acetonitril intensive Emission'?. Die Synthese
von 1d gelang jedoch durch Thermolyse des Tropylcyclo-
hexanons 10d zu 11d, Knoevenagel-Kondensation zu den
Isomeren 13d und Hydridabstraktion zur Tropyliumverbin-
dung 16d, deren Deprotonierung mit Triethylamin Vinyl-
heptafulven 2d lieferte, das dabei sofort in das Dihydro-
azulen 1d umlagert. Versuche, das 2,3-disubstituierte Di-
hydroazulen le in guten Ausbeuten darzustellen, waren
erfolglos. Bei der Umsetzung von 12e mit DDQ in Benzol
konnte lediglich 3-Methyl-2-phenyl-1-azulencarbonitril
(15e¢) in geringer Menge isoliert werden. 15e zeigt die fiir 1-
acceptorsubstituierten Azulene typische negative Solvato-
chromie und wird von konzentrierter Schwefelsdure rever-
sibel zum Azulenium-Kation protoniert [VIS (H,SO,):
Amae = 416 nm; stark gelb fluoreszierende Ldsung ™.

Die Substituenten an C-2 und C-3 in 1 bzw. C-8 und
C-9 in 2 beeinflussen in charakteristischer Weise die Um-
wandlungsgeschwindigkeiten der Reaktion 1 = 2. Vergli-
chen mit einer Arylgruppe an C-9 in 2a und 2b verzdgert
eine Methylgruppe in dieser Position die thermische Riick-
reaktion eindeutig. Die Methylverbindung 2¢ kann erst
durch achtstiindiges Erhitzen in siedendem Benzol unter
Lichtausschluf} in den Bicyclus 1¢ umgewandelt werden. Die
Photochromie der verbriickten Verbindung 1d weist einen
weiteren signifikanten Temperatureffekt auf. Im Gegensatz
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zu la—c kann 1d erst bei tieferer Temperatur durch Be-
strahlung in Vinylheptafulven 2d iibergefiihrt werden. Ur-
sache dafiir ist die schnellere thermische Riickreaktion 2d
— 1d, die unter den angewandten Bedingungen eine Anrei-
cherung des Photoproduktes verhindert. Fiihrt man die Be-
strahlung bei tieferer Temperatur durch, so tritt, wie Abb.
2 zeigt, das photochrome Verhalten auf. Die Stabilisierung
der s-cisoiden Struktur (s-cisoid-2d) gegeniiber der thermo-
dynamisch stabileren s-transoiden Form im Falle der nicht-
anellierten Verbindungen 2a — ¢ nehmen wir als die struk-
turelle Ursache fiir die Beschleunigung der Rickreaktion
an'®. Die UV/VIS-Spektren (Tab. 1) geben einige Hinweise
liber die stereochemischen und elektronischen Verhiltnisse
in den Dihydroazulenen 1 und den Vinylheptafulvenen 2
und machen auch des Verhalten von 2d verstindlich. Die
lingstwellige Bande von 1d ist im Vergleich zu 1a und 1b,
wie erwartet, hypsochrom verschoben. Die alkylsubstitu-
ierten Verbindungen 1¢ und 1d absorbieren wie auch die
unsubstituierte Verbindung 17 bei nahezu gleicher Wellen-
linge'”. Das exocyclische Butadienteilstiick von 2d kann s-
cisoid oder s-transoid vorliegen. s-cisoide Butadiene absor-
bieren im Vergleich zu den s-transoiden Stereoisomeren bei
lingeren Wellen, erfolgt jedoch ein Herausdrehen aus der
Planaritit, so tritt eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbande auf'®. Gerade die Verdrillung im s-cisoid-2d
wird durch die UV/VIS-Spektren angezeigt: Im Vergleich
zu 2c¢ ist im Spektrum von 2d die langstwellige Absorptions-
bande hypsochrom verschoben und weist einen deutlich nie-
drigeren Extinktionskoeffizienten auf. Die Verbriickung in

!
/\ ;
/ ¢ a: unbestrahlt {1d) !

/o

b: 0.5 min bestrahtt
c: 3 min bestrahlt (2d}

)
{
= !
3 i
o )
£ b |
] !
i
) i
o P
|
!
\\ s
a O i
—— N

300 400 500 Alnm) 600

Abb. 2. Photochromie von 1d = 2d bei —60 C in Ethanol

Tab. 1. Lingstwellige Absorptionen der UV/VIS-Spektren von 1
und 2, A, (nm), log e-Werte in Klammern

1 2
a? 354 (4.1) 471 (4.4)
b 365 (4.4) 467 (4.5)
c® 318 (3.8) 450 (4.4)
v 318 (3.8) 427 (3.9)
17,7 3189
¥ In Acetonitril. — * In Ethanol bei —60°C. — © In Hexan.
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2d destabilisiert demnach die an sich thermodynamisch
stabilere s-trans-Anordnung. Dieser Struktureffekt eroffnet

neue Moglichkeit fiir die Synthese molekularer Bausteine
19.20)

mit schnelleren Schaltzeiten

‘ hy
.\.CN =

CN

NC CN

1d s-cisoid-2d s-transoid-2d

Dr. H. Kunkely danken wir fiir die Aufnahme der Absorptions-
spektren bei tiefer Temperatur und E. Gallhuber fiir die Aufnahme
der Emissionsspcktren. Die spektroskopischen Messungen erfolg-
ten teilweise durch die Zentrale Analytik der Universitdt Regens-
burg: Dr. T. Burgemeister (NMR), G. Wandinger (Elementarana-
lyse), Dr. K. Mayer (MS). An den Untersuchungen waren Ingeborg
Zuck und Anton Weber im Rahmen ihres Schwerpunktpraktikums
beteiligt.

Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte: unkorrigiert. — IR-Spektren: Beck-
man Acculab 1. — Elektronenspektren: Shimadzu UV-210A, Be-
strahlungen mit Lampe Osram HWLS 500 W (Sonnenlichtspek-
trum). Tieftemperatur-Elektronenspektrum: Kontron Uvikon 860,
Bestrahlung mit Hg-Héchstdruckstrahler Osram HBO 100 W/2
und Filter UG 11/2 (280— 370 nm). — Emissionsspektren: Hitachi
850. Tieftcmperatur-Emissionsspektren: Doppelmonochromator-
Spektrometer SPEX 1401, Hg-Lampe, Monochromator Schoffcl
GM 250. — '"H-NMR-Spektren: Bruker WM 250 (250 MHz), Var-
ian EM 360, Varian T-60 (60 MHz); TMS als interncr Standard. —
Massenspektren: Varian MAT CH-5. — Siulenchromatographie:
Kieselgel ICN Silitech 63—200. — Diinnschichtchromatographie:
Aluminiumfolien Merck 60 F 254 (Kieselgel), Schichtdicke 0.2 mm. —
Der verwendete Petrolether ist vom Siedebereich 40—60"C.

Eduktsynthesen: 8¢®"; 9%2; 10a'%; 10c, 10d'*™; 11¢*. Trityltetra-
fluoroborat

[2-(2,4,6-Cycloheptatrien-1-yl )- 1-phenylethyliden ] propandinitril
(12a). Eine Losung von 2.61 g (12.4 mmol) Tropylacetophenon (10a)
und 0.90 g (13.6 mmol) Malononitril in 50 mi Benzol wird mit 0.5 g
Ammoniumacetat und 1.5 ml konz. Essigsdure versetzt und 24 h am
Wasserabscheider unter RickfluB erhitzt. Nach Zusatz von 70 ml
Wasser wird dreimal mit Benzol extrahiert. Die vercinigten organi-
schen Phasen werden zweimal mit Wasser gewaschen, mit Na,SO,
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Nicht umgesetztes
10a wird abdestilliert (max. Ubergangstemp. 130°C/0.001 Torr); der
Riickstand besteht aus reinem 12a (DC, 'H-NMR). Ausb. 042 g (12
%) briunliches Ol. — IR (Film): 2220 cm "' (C=N). — 'H-NMR (60
MHz, CDCly): 8 = 2.05 (mg 1H, Methin-H), 3.25 d, J = 7 Hz 2H,
CH,), 5.20 (mg 2H, 2’-, 7-H), 6.00—6.45 (m, 2H, 3’-, 6-H), 6.60 (m
2H, 4-, 5-H), 7.40—7.60 (m; SH, Aromaten-H).

1,8a-Dihydro-2-phenyl-1,1-azulendicarbonitril (1a). Zu 0.40 g (1.55
‘mmol) 12a in 30 ml siedendem wasserfreiem Benzol wird unter
Rithren die Lésung von 0.35 g (1.55 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-
p-benzochinon (DDQ) in 15 ml wasserfreiem Benzol getropft. Die
Losung farbt sich dabei tiefrot. Nach 2 h ist kein Fortschreiten der
Reaktion mehr zu beobachten (DC, Dichlormethan); das Solvens
wird entfernt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und
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an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel Dichlormethan/Pe-
trolether 1:1). Die erste gelbe Fraktion enthélt reines 1a, das beim
Einengen im Rotationsverdampfer kristallisiert. Ausb. 0.22 g (55%).
Umkristallisation aus Ether/Petrolether liefert analysenreines Pro-
dukt, identisch mit dem in Lit.™. Dic iibrigen Fraktionen enthalten
neben ciner Spur eines blauen Nebenprodukts (Azulen 15a) nicht
umgesetztes 12a (0.18 g).

2-(2,4.6-Cycloheptatrien-1-yl)-1-(4-methoxyphenyl )ethanon
(10b): Analog Lit.'”; Eine Suspension von 5.0 g (28 mmol) Tro-
pyliumtetrafluoroborat (8) und 4.65 g (31 mmol) 4-Methoxyaceto-
phenon in 50 ml Mcthanol wird mit 1 ml Essigsdure versetzt und
bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die Suspension allmahlich klart.
Nach 3 h werden 300 m] Wasser zugegeben, und die Lésung wird
je dreimal mit Ether und Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden nach Trocknen mit Mg,SO4 vom Sol-
vens befreit und durch eine kurze Kieselgelsdule chromatographiert
(Laufmittel Dichlormethan). Ausb. 4.7 g (70%) briunliches Ol. Aus
Ether farblose Nadeln vom Schmp. 79-80°"C. — IR (KBr):
3000 cm™ ', 2965, 2925, 2900, 2865, 2835, 1670 (C =0), 1600, 1575,
1425, 1270, 1255, 1190, 1030, 840, 720. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCly): & = 2.42 (m,; 1 H, Methin-H), 3.25(d, J = 7 Hz; 2H, CH,),
3.80 (s; 3H, OCHj,), 5.20 (mg 2H, 2’-, 7-H), 6.00—6.40 {m; 2H,
3’-, 6’-H), 6.60 (m; 2H, 4'-, 5-H), 6.86 und 7.90 (jeweils d; je 2H,
Aromaten-H).

C¢H;O; (240.3) Ber. C 7997 H 6.71 Gef. C 79.77 H 6.72

[2-(2,4.6-Cycloheptatrien-1-yl)-1-(4-methoxyphenyl)ethyliden |-
propandinitril (12b): Eine Losung von 3.00 g (12.5 mmol) 10b und
0.99 g (15.0 mmol) Malononitril in 50 ml Benzol wird nach Zugabe
von 4 ml einer Lésung von 10 g Ammoniumacectat in 30 ml Essig-
sdure am Wasserabscheider zum Sieden crhitzt. Da der Katalysator
mit iiberdestilliert, wird mehrmals ncuer zugegeben (insgesamt 20
ml). Nach 24 h ist die Reaktion vollstindig (DC-Kontrolle). Die
Losung wird mit Benzol auf 100 ml verdiinnt, fiinfmal mit Wasser
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit.
Ausb. 3.45 g (96%) briunliches O, nach DC und 'H-NMR ein-
heitlich. — IR (Film): 3020 cm ', 2960, 2940, 2850, 2235 (C=N),
1595, 1570, 1545, 1505, 1260, 1175, 1025, 840, 695. — 'H-NMR (60
MHz, CDCl;): 8 = 2.00 (m.; 1H, Methin-H), 3.17 (d, / = 7 Hz
2H, CH.), 3.75 (s; 3H, OCHj;), 5.10 (m; 2H, 2’-, 7-H), 5.95—6.40
(m; 2H, 3’-, 6"-H), 6.55 (m 2H, 4’-, 5"-H), 6.90 und 7.45 (jeweils d;
je 2H, Aromaten-H).

Umsetzung von 12b mit DDQ: Zu 3.17 g (11.0 mmol) 12b in 50
ml wasserfreicm Benzol wird bei Raumtemp. inncrhalb von 10 min
die Losung von 2.50 g (11.0 mmol) DDQ in 50 ml wasserfreiem
Benzol getropft. Die Losung nimmt eine dunkle Farbe an. Nach 1 h
Rithren wird unter RiickfluB erhitzt. Bei Erreichen der Siedetem-
peratur ist im DC neben nicht umgesetztem Edukt eine kleine
Menge 1b zu erkennen. Die Ausbeute an 1b kann durch 7 h Riick-
fluBerhitzen, unterbrochen von der Zugabe weiterer 1.25 g (5.5
mmol) DDQ nach 3 h, nicht mehr erhoht werden. Filtrieren und
Chromatographieren an Kieselgel (Eluens Dichlormethan/Petrol-
ether 2:1) liefern 0.90 g eines Gemisches von 12b und 1b (etwa 2: 1)
als briaunliches OL

1.8a-Dihydro-2-(4-methoxyphenyl )-1,1-azulendicarbonitril (1b):
Bei Raumtemp. werden 0.68 g (2.36 mmol) 12b in 3 ml wasserfreiem
1,2-Dichlorethan unter Stickstoffschutz innerhalb von 10 min mit
einer Losung von 0.78 g (2.36 mmol) Trityltetrafluoroborat in 15
ml wasserfreiem 1,2-Dichlorethan versetzt. 1 h wird bei einer Ol-
badtemp. von 70°C geriihrt, wobei die Farbe des Reaktionsansatzes
von Gelb in Rot iibergeht. Zu der abgekiihlten Losung werden 200
ml wasserfreier Ether gegeben. 0.5 h wird geriihrt und vom aus-
gefallenen Tropyliumsalz 16b dekantiert. 16 b wird einmal mit we-

Chem. Ber. 122 (1989) 69—75



Lichtsensitive Dihydroazulene

nig N,-gesittigtem Diethylether nachgewaschen, i. Vak. getrocknet
und in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan aufgenommen. Bei Zu-
gabe von 0.24 g (2.36 mmol) Triethylamin zu der auf 0°C gekiihlten,
durchsichtigen Lésung wird diese dunkelrot. Es wird mit 100 ml
Tetrachlormethan verdiinnt, filtriert, i. Vak. vom Losungsmittel] be-
frcit, in 50 m! Benzol aufgenommen und 30 min bei 80°C gehalten.
Nach Entfernen des Benzols im Rotationsverdampfer wird an Kie-
selgel chromatographiert (Eluens Dichlormethan/Petrolether 1:1).
Die gelbe Zone liefert 0.22 g (33%) reines 1b (DC-Vergleich mit
authent. Probe’?, das aus Ether/Pentan kristallisiert. Das Dekantat
von 16b wird mit 1 ml Triethylamin versetzt und zur Trockene
eingedampft. Chromatographie an Kieselgel ergibt 0.60 g eines Ols,
das nach 'H-NMR zu etwa 2/3 aus 1b besteht. Gesamtausbeute
demnach 0.62 g (92%).

[2-(2,4.6-Cycloheptatrien-1-yl)-1-methylethyliden | propandinitril
(12¢): Analog 12b aus 3.1 g (21 mmol) Tropylaceton (10¢) und 1.45
g (22 mmol) Malononitril. Katalysator: 50 mg B-Alanin, 1 ml Es-
sigsdure; keine weitere Katalysatorzugabe. Zeit: 3.5 h. Ausb. 297 g
(72%) farbloses Ol, nach DC und 'H-NMR einheitlich. — IR (Film):
3020 cm ', 2860, 2235 (C=N), 1590, 1435, 1370, 740, 705, 690. —
'"H-NMR (60 MHz, CDCLy): 8 = 1.97—2.43 (m; 1H, Methin-H),
220 (s; 3H, CHs), 290 (d, / = 7 Hz, 2H, CH,), 51—5.4 (m; 2H,
2’-, 7-H), 6.1 — 6.4 (m; 2H, 3’-, 6’-H), 6.70 (m; 2H, 4'-, 5’-H).

Isomere (1-Methyl-2-tropylethyliden)propandinitrile (13¢). Ana-
log 12b aus 1.88 g (12.7 mmol) 11¢ und 0.84 g (12.7 mmol) Malo-
nonitril in 2.5 h. Ausbeute nach Chromatographie (Kieselgel, Di-
chlormethan): 2.32 g (93%) gelbes OL. — IR (Film): 3020 cm !, 2230
(C=N), 1595, 1435, 710. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 3.50 (s;
CH,), komplexes Spektrum.

[2-(2.4.6-Cycloheptatrien-1-yliden)-1-methylethyliden ] propandi-
nitril (2¢): 2.30 g (11.7 mmol) 13¢ in 6 ml 1,2-Dichlorethan werden
innerhalb von 10 min bei Raumtemp. unter N,-Schutz zu einer
Lésung von 3.86 g (11.7 mmol) Trityltetrafluoroborat in 35 ml 1,2-
Dichlorethan getropft. Es wird 1 h bei einer Olbadtemp. von
70— 80°C geriihrt, danach abgekiihlt und mit 350 ml wasserfreiem
Ether verdiinnt. Vom ausgefallenen braunen Niederschlag wird de-
kantiert, der Niederschlag einmal mit wasserfreiem Ether gewa-
schen und im Olpumpenvak. getrocknet. Das erhaltene braune,
leichte Pulver wird in 25 ml wasserfreiem Dichlormethan suspen-
diert und die Suspension bei 0°C mit einer Losung von 1.18 g (11.7
mmol) Triethylamin in 6 ml wasserfreiem Dichlormethan versetzt.
Die nunmehr tiefrote Lésung wird auf 25°C erwdrmt, 10 min ge-
rihrt, mit 200 ml Tetrachlormethan verdiinnt, filtriert und im Ro-
tationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Man erhalt rote Kri-
stalle mit grinem Glanz, die in Pentan suspendiert und abgesaugt
werden. Ausb. 1.50 g (66%) 2¢, Schmp. 123—124°C (aus Diethyl-
ether). — IR (KBr): 2210 cm ™' (C=N), 1515, 1490, 1430, 1390, 1340,
1270, 1220, 1065, 835, 745. — 'H-NMR (250 MHz, CDCL;): 8 =
241 (s; 3H, CH,), 6.23 (s; 1H, 8-H), 6.33—-6.52 (m; 4H, 2-, 5-H),
6.59 und 6.78 (jeweils dm, J = 11 Hz; je 1H, 1- und 6-H). — UV/
VIS (Acetonitril): Ap,, (log €) = 268 nm (3.8), 277sh (3.7), 450 (4.4).
— Keine Emission (Kristallpulver, T = 8 K oder Raumtemp.,
Aexe = 366, 406, 436 nm).

C:HoN; (194.2) Ber. C 80.39 H 5.19 N 14.42
Gef. C 80.21 H 543 N 14.22

In Trifluoressigsdure wird 2¢ an C-8 protoniert: /3,3-Dicyan-2-
methyl-2-propenyl Jcycloheptatrienylium-trifluoracetat (16¢). — 'H-
NMR (60 MHz, CF,CO,H): § = 242 (s; 3H, CH;), 4.72 (s; 2H,
CH,), 9.23 (s; 6H, Tropylium-H).

1,8a-Dihydro-2-methyl-1,1-azulendicarbonitril (1¢): Eine Losung
von 0.40 g (2.06 mmol) 2¢ in 50 ml Benzol wird 8 h unter Licht-
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ausschiuB unter RickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird entfernt
und der Riickstand an Kieselgel chromatographiert (Eluens Di-
chlormethan/Petrolether 1:1). Die blaBgelbe Zone ergibt 360 mg
(90%) gelbliches Ol, das nach Lésen in 1 ml Diethylether und 5 ml
Pentan in Kiihlschrank kristallisiert. Umkristallisation aus Pentan:
farblose Pldttchen, Schmp. 73—74°C. — IR (KBr): 3020 cm™,
2980, 2940, 2900, 2850, 2250 (C=N), 1625, 1430, 1380, 905, 890,
805, 770, 705. — 'H-NMR (250 MHz, CDCL,): § = 2.17 (s; 3H,
CH,), 3.56 (m,; 1H, 8a-H), 5.67 (dd, J = 10.1, 3.9 Hz; 1H, 8-H),
6.13 (d, J = 6.1 Hz; 1 H, 4-H), 6.24 (ddd, J = 10.1, 5.7, 2.1 Hz,
1H, 7-H), darunter s (1H, 3-H), 6.41 (dd, J = 11.1, 5.7 Hz; 1H,
6-H), 6.51 (dd, / = 11.1, 6.1 Hz; 1 H, 5-H). — UV/VIS (Acetonitril):
Amax (fog €) = 221 nm (4.4), 318 (3.8). — Emission (Kristallpulver,
T = 8K, ke = 366 nm): A, (em.) = 478 nm.
Cy3Hy N> (194.2) Ber. € 80.39 H 5.19 N 1442
Gef. C 79.65 H 5.33 N 1445

[2-(2,4,6-Cycloheptatrien-1-yljcyclohexyliden]propandinitril
(12d): Analog 12b aus 3.47 g (18.4 mmol) Tropylcyclohexanon 10d,
1.32 g (20.0 mmol) Malononitril in 5 h. Ausb. 4.35 g (100%) gelb-
liches O, das nach einigen Tagen kristallin erstarrt. — IR (Film):
3030 cm ™', 2950, 2875, 2245 (C=N), 1590, 1450, 1005, 750, 715,
695. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8§ = 1.30—3.40 (m; 10H),
4.85—5.40 (m; 2H, 2’-, -H), 6.05—6.50 (m; 2H, 3’~, 6’-H), 6.70 (m;
2H, 4’-, 5"-H).

Thermolyse von 12d: 6-Amino-2,3,4,9-tetrahydro-1H-cyclohepta-
[a]naphthalin-5-carbonitril (14): 1.61 g (6.8 mmol) 12d werden ohne
LuftabschiuB 2 h auf 190°C erhitzt. Chromatographie an Kieselgel
(Laufmittel Dichlormethan/Petrolether 1:1) zur Abtrennung
schwarzer Zersetzungsprodukte liefert 0.87 g gelbliches Ol, nach
DC ein nicht trennbares Substanzgemisch. Nach Zugabe von etwas
Ether fallen 0.18 g (11%) reines 14 aus. Umkristallisation aus Chlo-
roform/Ether/Pentan liefert farblose Kristalle, Schmp. 170.5—~
171.5°C. — IR (KBr): 3480 cm ™', 3380, 3030, 2925, 2210 (C=N),
1625, 1565, 1435, 1410, 1235. — 'H-NMR (250 MHz, CDCL): § =
1.82 (m; 4H, 2-, 3-H), 2.30 (dd, J = 7.0, 7.1 Hz; 2H, 9-H), 2.65 (mg;
2H, 4-H), 291 (m; 2H, 1-H), 4.47 (s; 2H, NH,), 6.03 (dt, / = 9.9,
7.0 Hz; 1H, 8-H), 6.08 (dt, / = 10.3, 7.1 Hz; 1H, 10-H), 6.38 (d,
J =199; 1H, 7-H), 6.58 (d, / = 10.3; 1H, 11-H). — UV/VIS (Ace-
tonitril): Ay, (log €) = 236 nm (4.5), 254 (4.4), 359 (3.8). — Emission
(Acetonitril, Ay,e = 350 nm): Ana(em.) = 469 nm.

CisHisN, (236.3) Ber. C 81.32 H 6.82 N 11.85
Gef. C81.01 H 6.88 N 11.83

Isomere Tropylcyclohexanone 11d: 2.50 g (13.2 mmol) 10d werden
unter N> 5 h bei 190°C geriihrt. Es wird in Dichlormethan aufge-
nommen und an Kieselgel flashchromatographiert (Laufmittel Di-
chlormethan/Petrolether 1:1). Ausb. 1.82 g (73%) gelbliches O} —
'H-NMR (60 MHz, CDCL): 8 = 1.5—3.5 (komplexes m), 5.0—6.7
(komplexes m).

Isomere (Tropylcyclohexyliden)propandinitrile 13d: Analog 12b
aus 2.35 g (12.5 mmol) 11d und 0.86 g (13.0 mmol) Malononitril in
4 h. Ausb. nach Chromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) 1.96 g
(66%) braunes Ol. — IR (Film): 3025 cm~}, 2950, 2870, 2250
(C=N), 1590, 1450, 1000, 745, 730. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
8 = 1.0—2.8 (komplexes m), 4.9 —-6.5 (komplexes m).

1,2,3,4,9a,10-Hexahydrobenz{ ajazulen-10,10-dicarbonitril (1d): In
einem 500-ml-Rundkolben wird unter Rithren und N,-Schutz zu
1.95 g (8.3 mmol) 13d in 5 ml 1,2-Dichlorethan eine Ldsung von
2.74 g (8.3 mmol) Trityltetrafluoroborat in 30 ml 1,2-Dichlorethan
getropft. Es wird 3 h bei 20°C geriihrt. Nach Zugabe von 400 mli
wasserfreiem Ether und Kihlen aus 0°C fillt ein schwarzer Nie-
derschlag aus. Die iiberstehende Etherlésung wird dekantiert, der
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Niederschlag einmal mit Ether gewaschen, im Olpumpenvak. ge-
trocknet und in 30 ml wasserfreiem Dichlormethan aufgenommen.
Nach Zugabe von 0.84 g (8.3 mmol) Triethylamin wird kurz geriihrt.
Der Kolbeninhalt wird im Rotationsverdampfer eingeengt und der
braune, harzige Riickstand an Kiesclgel chromatographiert (Lauf-
mittel Dichlormethan). Die erste Fraktion enthilt 1.11 g (58%) 1d
als briunliches Ol, nach DC und '"H-NMR rein. Aus Diethylether/
Pentan fallen farblose Klumpen vom Schmp. 94 —97°C. Wieder-
holte Umkristallisationen aus Diethylether/Pentan, zuletzt aus rei-
nem Pentan, liefern farblose Kristalle, Schmp. 100—101°C. — IR
(KBr): 3040 cm ~', 3025, 2960, 2935, 2870, 2850, 2255 (C=N), 1650,
1630, 1440, 1380, 1140, 790, 690. — UV/VIS (Acetonitril): A, (log
€) = 224 nm (4.3), 315 (3.8). — UV/VIS (Ethanol, —60°C): Ana,
(log €) = 318 nm (3.8); nach 3 min Bestrahlung liegt 2d vor: 427
nm (3.9). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 4 = 1.68—1.88 (m; 4H,
2-, 3-H), 2.09—2.34 (m) und 2.43 (m,; jc 2H, 1- und 4-H), 3.52 (m,;
1H, 9a-H), 5.68 (dd, J = 10.1, 3.9 Hz; 1H, 9-H), 6.05 (d, J = 6.1
Hz; 1H, 5-H), 6.24 (ddd, / = 10.1, 5.9, 2.1 Hz; 1 H, 8-H), 6.42 (dd,
J = 11.1, 59 Hz; 1H, 7-H}, 6.55 (dd, J = 11.1, 6.1 Hz; 1 H, 6-H).
CiHi4N; (234.3) Ber. C 82.02 H 6.02 N 11.96
Gef. C 81.48 H 6.09 N 11.73

[2-(2.4.6-Cycloheptatrien-1-yl )- {-phenylpropyliden ] propandini-
tril (12e); Zu einer Losung von 3.64 g (20 mmol) (1-Phenylpropy-
liden)propandinitril (9e¢) in 250 ml wasserfreiem Benzol werden
4.98 g (28 mmol) fein gepulvertes Tropylium-tetrafluoroborat (8)
gegeben und bei 40°C vollstindig gelost. 3.20 g (21 mmol) 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) werden zu der warmen L&-
sung getropft. Rotfirbung tritt auf, ein dunkelrotes Ol fillt aus.
Nach 5 min Rihren ist die Losung wieder klar hellgelb iiber einem
farblosen, amorphen Niederschlag. Es wird noch 1 h bet Raumtemp.
geriihrt. Nach Zugabe von 150 ml Wasser und weiteren 150 ml
Benzol werden die Phasen getrennt, die Benzolphase wird dreimal
mit je 200 ml Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Das
Solvens wird bei vermindertem Druck entfernt. Ausb. 5.30 g (97%)
gelbliches Ol, das laut DC (Dichlormethan) noch eine kleine
Menge 9e enthilt. Nach einigen Tagen erstarrt das Ol kristallin.
Umkristallisation aus Diethylether/Pentan (zweimal) und n-Hexan
liefert reines 12e, farblose Kristalle vom Schmp. 81.5—-82.5°C. —
IR (KBr): 3060 cm~', 3030, 2980, 2940, 2870, 2240 (C=N), 1580,
1565, 1490, 1455, 1440, 775, 755, 710. — 'H-NMR (250 MHz,
CDClLy): & = 1.25(d, J = 6.8 Hz; 3H, CH,), 1.85 (dm, J = 114
Hz; 1H, 1"-H), 3.50 (dq, Jy = 114, J, = 6.8 Hz 1H, 2-H), 523
(m; 2H, 2’-, 7-H), 6.30 (m; 2H, 3'-, 6"-H), 6.70 (m,; 2H, 4'-, 5’-H),
7.11—7.16 (m; 2H, Phenyl-H), 7.45—7.55 (m; 3H, Phenyl-H).

CgH 6N, (272.35) Ber. C 83.79 H 5.92 N 10.29
Gef. C 8344 H 5.75 N 10.36

Umsetzung von 12e mit Trityltetrafluoroborat/ Triethylamin: Bei
Raumtemp. werden unter Stickstoffschutz innerhalb von 15 min zu
2.72 g (10 mmol) 12e in 6 ml 1,2-Dichlorethan 3.30 g (10 mmol)
Trityltetrafluoroborat in 40 ml desselben Lésungsmittels getropft.
Ein feiner, gelber Niederschlag bildet sich. 30 min wird bei 70°C
geriihrt. Zu der abgekiihlten Losung werden 400 ml wasserfreier
Diethylether gegeben, es wird auf 0°C gekiihlt, vom ausgefallenen
volumindsen gelben Niederschlag dekantiert und der Niederschlag
einmal mit wenig wasserfreiem Ether gewaschen. Der gelbe Feststoff
wird i. Vak. getrocknet, in 25 ml wasserfreiem Dichlormethan geldst
und die Lésung bei 0°C mit 1.01 g (10 mmol) Triethylamin in 5 ml
wasserfreiem Dichlormethan versetzt. Die rote Losung wird 1.5 h
bei Raumtemp. geriihrt, viermal mit Wasser gewaschen, getrocknet
(MgSO,) und vom Solvens befreit. Das erhaltene gelbe O] besteht
nach DC (Dichlormethan) aus Triphenylmethan und nicht umge-
setztem 12e. Der Riickstand des im Rotationsverdampfer eingeeng-
ten etherischen Dekantats hat dieselbe Zusammensetzung.

S. Gierisch, J. Daub

Umsetzung von 12e mit DDQ: 0.65 g (2.4 mmol) 12e werden in
10 ml wasserfreiem Benzol vorgelegt. Eine Losung von 0.55 g (2.4
mmol) DDQ in 30 ml wasserfreiem Benzol wird zugetropft. Nach
Sstdg. Erhitzen unter RiickfluB ist im DC (Laufmittel Dichlorme-
than) neben nicht umgesctztem 12e (R; = 0.51) cine blauc (R; =
0.42) und wenig der farblosen photochromen Verbindung le (R; =
0.58) erkennbar.

3-Methyl-2-phenyl-1-azulencarbonitril (15e): Die Losung von
0.75 g (2.75 mmol) 12e und 1.23 g (5.0 mmol) o-Chloranil in 20 ml
wasserfreiem Toluol wird 2 h zum Sieden erhitzt. Das DC (Dichlor-
methan) zeigt eine langgezogene, schmutzigbraune Zone, in der bei
R; = 042 ein blauer Punkt erkennbar ist. Mehrmalige Chroma-
tographie an Kieselgel (Eluens Dichlormethan/Petrolether 1:1) lie-
fert 0.15 g eines Gemisches aus 12e und Azulen 15e als blaues Ol.
Das Azulen wird chromatographisch weiter angereichert und kri-
stallisiert zuletzt aus Diethylether/Pentan. Man erhélt 50 mg (7%)
15e als griinschillernde Bldttchen, aus Pentan als blaue Nadeln;
eine sublimicrte Probe ergibt ebenfalls blaue Kristalle, alle vom
Schmp. 149 —150°C. — IR (KBr): 3060 cm ™', 2980, 2950, 2210,
1580, 1450, 1430, 1200, 775, 750, 735, 710. — '"H-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 = 2.63 (s; 3H, CH3), 7.43—7.68 (m; 7H, 5-, 7-H, Phenyl-
H), 7.77 (t, J = 9.5 Hz; 1H, 6-H), 840 (d, / = 9.5 Hz;, 1H, 4-H),
8.60 (d, J = 9.5 Hz; 1H, 8-H). — UV/VIS (Acetonitril): A, (log €)
= 206 nm (4.8), 236 (4.3), 264 sh (4.2), 308 (4.7), 361 (3.8), 568 (2.7),
593 sh (2.7), 660 sh (2.3). — UV/VIS (n-Hexan): A, (log €) = 243
nm (4.3), 267 (4.2), 307 (4.7), 316 (4.8), 372 (3.8), 540 sh (2.5), 579
(2.7), 624 (2.7), 687 (2.4). — MS (70 eV): m/z (%) = 243 (100, M),
227 (13), 215 (22), 166 (35; M* — C¢H;). — Eine Probe wurde in
konz. H,SO, gelost: stark fluoreszierende gelbe Losung. UV/VIS:
Amax = 416 nm.

CisH;sN  Ber. 243.1048 Gef. 243.1040 (MS)
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