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118. Synthese und Isolierung von Heptafulven und Seaquifulvalenl) 2, 
von Walter Karl Schenk'), Rolf KyburzQ) und Markus Neuenschwander 6, 

Institut fiir Organische Chemic der Universitat Hcrn. 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a 
(25. 111. 75) 

Summary. The synthesis and jsolation of heptafulvcrit: (1) and sesquifu1valetlc (2) is reporled : 
Acetoxy-tropytium-fluoroboratc (10) may be prcparccl by addition of tropone to acctyl-lluoro- 
borate at low temperatures. The tropylium salt reacts easily with methyllithium and sodium 
cyclopentadienide to give the acetoxy-methyl-cyclohhcptatrioncs 11 and the acetoxy-cyclopcnta- 
dienyl-cycloh~tatrienes 12 respectively. Gas-phase pyrolysis of 11 and 13 affords in remarkably 
good yields heptafuluene (1) and squifulvalene (Z), which are isolated in cristallinc form at low 
temperatures. Spectroscopic as well as chemical cvidencc of thc title compounds is prcsented. 

Einleitung. - Heptafulven (1) und Scsquifulvalen (2) 6) haben die Chemiker seit 
mehr als zwei Jahrzehntcn fasziniert : Mi t dcr I-htwicklung von drei unabhangigen 
Synthesen von Tropon [4], sowie der Wiedcrentdcckung und StrukturaufklPrung 
des lange unerkannt gcbliebenen Tropylium- Kations [5 I durch Doeriq r6) warcn 
kurz nach 1950 grundlegende Vorarbeiteii zur priiparativcn Ersdiliessung der beiden 
gekreuzt konjugierten Ringsysteme geleistet worden. niese Versuche erreichtcn init 
der mehrstufigen Synthese von Heptafulven durch Iloarilzg iliren ersten HBliepunkt 
[7] ; der letzte Schritt bestand in einer Hofmann-Elirninierung an Trimcthylammo- 
niummethyl-cycloheptatrien, der anfallendc Grundkbrper 1 knnnte durcIi das UV.- 
Spektrum sowie durch Abfangreaktionen charakterisicrt wcrden. Aufgrund dieser 
Arbeiten ist Heptafulven als sehr reaktive Verbindung in die Literatur cingegangen, 
die tnur in sehr verdunntcr L6sung bestandig isto (vgl. z.H. [S]). dcren tliermischc 
Stabilitlt aber durch (-M)-Substituentcn am exocyclischen C-Atom oder durcll 
Annellierung erheblicli zunimmt (Schema I, [9,] bis 1131). 
l) 14. Mitt. obcr Fulvcne und Fulvalsnc. 13. Mitt. siehc LlJ. 
*) fJber eincn Teil diescr Arbeit wurde in dcn Kurzmitt. [ Z j  und 131 krichtet. 
B, Teil der Dissertation. Bern (1973). 
') Einlcitende Versuche (Frtihling 1971). 
6) Anfragen sind an den lctztgenanntcn Autor zu richten. 
6, Die kortekte Bezeichnung Hepta-pnta-fulvalen jst wenig gebriuchlich. 

--__._ 
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Schcrria 1. Jaevmische Stabilitdt uon Heptajuluevzen 

3 [91 [ ~ O I  4 L l l J  1 c73 5 P21 6 C13J 

In der Folgc zeigtcn mehrerc Arbcitsgruppen neuc Synthesemoglichkeiten von 
Heptafulvcn (14-161 und scincri Vinylogen auf (1 77, tine Keindarstellung und voll- 
st3ndige spcktroskopischc und andytischie Charakterisierung des Grundkorpers 1 
gelarig jedoch nicht. 

Wesentlidlo Fortschritte auf dem Gebiet der Scsqaifulvalene wurden vor allem 
von P~%kzbuck d u1. crziclt : Die 14eaktiori von Tropyliurnsalzcn mit entsprecliend 
substituierten Cyclopentadieniden urtd riachfolgetide Oxydation der Dihydro-Vor- 
stufen licterte nebst im Filnfring ancllicrtcn 1,I.Q [ZC)] und atylierten Derivaten 1191 
auch 8,9-Dicyan-scsquifulvalen [ZO] imd 7,9-Di-t-butyl-sesquifulvalen 1211 [ZZ]. 
Ferncr wurden auch Pentafulvdene nls Eduktc zur Synthcse von substituierten 
Sesquifulvalenen benutzt 123 1. Durch IJinsetzung von Natrium-cyclopcntadicnid 
mit Tropon konnten tierrote Usungcti von Sesquifulvaleti bcreitet werden [24] [25], 
(loch sclieitcrtcri Versuchc zut Isolicrung von 2 an dcr hohen thermischen InstabilitPt 
der Vcrbindung [22]. 

Wir berichten im folgenden iihr cigene Versuche zur Synthcse von Heytalulven 
(1) und Sesquifulvden (2), die zeigen, dass cs bei geeigneter Arbeitsweise miiglich ist, 
die beiden Verbindungen bei ticfer Terripmatur rein darwstellen. 

Pcntafulven7) (9,  R = li' = H) [29] und 6-Afkyl-pentsfulvene (R = H, R' = Alkyl) 
sind nach SchaEteggev und Nezcenschwander [XI) durcli Umsatz von Natriumcyclo- 

Schema 2. Synlheseplan 

ddAC - XR' R' 

Na@ + CI-k-0b.C - 
I 

7 a 9 

R 

10 

t 11 R': R ~ Z  H 1 

- -. 
7) Dic a t e  Synth.esi: von Yentafulven gclarig Thhtc & Wiernam [26], ein elegantcs Vcrfahren 

wurdc von Sturnz 62 HafNev entwickelt 1271. Weitcre wichtige Synthescn siehe [28]. 
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pentadienid mit Acetoxychloralkanen (7) rnjt guten .lusbeut.cn zughglich. 1h.s 
Verfahren jst dcr klassischen Thiele-Syntheuc 1311 irri lialle dcs GrundkBrpers und 
von in Stellung 6 substituierten E'ulvencn wcit iibcrlcgcn; cs Iiiisst sich auch zur 
Synthese von 6-Vinyl- [ZY (301, -Aryl-, -Furyl- 1321 s0w.k vun 6-Athinyl-fulvencn 
[30] ausniitzen. Rei Verscharfung der Elirr~inierungst~cd ingungm des Scbrittes 8 + 9 
kann die Methode auf Benzofulvene [33] ausgedel.int und zur Synthcsr: des unsuh- 
stituierten Nonafulvens [34] herangezogcn wcrden. Die Vorteile des Synthesever- 
fahrens - wenige Reaktionsschritte, tiefe Reaktionstem pcraturen, aprotisclie Lijsungs- 
mittel und einfache Reinigung - lassen den Vcrsach attraktiv crsclieinen, Tropon 
als Carbonylkornponentc zur Synthesr: deer den Acetoxychloralkdnen 7 analogen 
Acetoxy-tropyliumsabe 10 einzusetzcn : Djc Rixktiori voti Mcthyllithjurn rnit 10 
sollte uber 11 zu Heptafulvcn (i), die Umsetzung rnit N~trium-cyclopentadjenid 
uber 12 zu Sesquifulvalen (2) fiihren. 

Synthese von Acetoxy-alkyl-cycloheptatrienen. - Vorversuchs mit Tropon 
und Acetytclilorid zeigen, dass bei Katalysc init Lewis-Siuren kein Acctoxy-tropy- 
lium-chlorid (10, X = C1) gewonnen wcrden kann. Vcrcioigt man aquivalentc Lijsurt- 
gen von Tropon und Acetylbromid in Acetonitril bci Or', so fa l t  cine gelbc kristallinc 
Verbindung aus, deren Elementaratialyse mit dcr fur ein 1 : I-Rddukt crwnrtcten 
Summenformel iibereinstimmt, docli zeigt d.zs h'MR.-Spektrum bci 37" ein 1. : 1.- 
Gemisch der Eduktc an. 

Tropon reagiert mit dem starker elektmphilen, von 5 . 4  [35] erstmals hergcstell- 
ten Acetyl-fluoroborat bereits bei tiefer Temperatur zum Acetoxy-tropyliiirn-fluoru- 
borat (10, X = BF,) : Im NMR.-Spektrum dcr Vcrhiiidung (Fig. 1. oben) spiegclt 
sich der Einfluss dcs positiv gcladenen (in-Systems cleutlicli in der tiefen Lage dcs 
Multipletts der Siebenring-Protonen sowie dcr Acct.oxy-meth ylgruppe wiecler A), 

Acetoxy-tropylium-fluoroborat (10) setzt sicli unter schtmendcn Retlingungan 
(- 70") rnit Methyllithium bzw. Natrium-cyc1opetit:tdieriirl urn, wohei nach cinfacher 

Schcma 3. SyMhese won A~etcrxy-alkyl-cyckhepklrisne~ 

Cy Li p & + qic 
10 \ & @ *  

@ +  i$a q 
AC 

44 *I* 7 1la + l i b  i l c  

&J C&ffPb 6 EPi? 

9 0 % 

AC 
95% 

AC 

12 a 12b 12c - --- 
6, Zusatzliche Signale Imi rund 8.5 ppm und 2,25 ppm (J 7- 73 Hz) sind auf den Tropon-:Rl'*- 

Komplex und Acetyl-fluorid zuriickzufUhrcn, dic bej hoherer Tcmp. durch lhpmportionic- 
rung von 10 (X = BE;) cntstehen. 
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Aufarbeitung (Tieftemperatur-Chromatograyhie, Kugelrohrdestillation) die Ace- 
toxy-methyl-cycloheptatriene 11 mit 44y0 Ausbeutute bzw. die Acetoxy-cyclopenta- 
dienyl-cycloheptatriene 12 rnit 95% Ausbeute gewonnen werden konnen. 

Die spektroskopischen Befunde sollen am Beispiel von il*) erlautert werden, sie 
lehren, dass die Formulierung cines Isornerengernischs vm Ila $- 11 b.+ 11 c korrekt 
ist : Zunachst beweisen analytisclie Daten und Massenspektrum die Summenformcl 
C1,,H1flgJ die wichtigste durch metastabile Spitzcn belegte Zerfailsreihe ist 
M - 42-15. - Das UV.-Spektrum enthiilt einc intensive Bande (E = 16350) h i  200 nm 
sowie eine schwiichere Absorption bei 262 nrn (6 = 3200) und ist mit dem Spektrum 

VARIAN A6Ob 
-30' 

920 

I 

I, 

+ A t +  

217 

1i8 11 I, 11 c 

I 

8 + 6 5 4 3 

Fig. 1. NMR-Sfiektren des Acetoxy-tro~ylzum-fZrtMoborats (10, X = RF,, oben)B) ut8d def Acetow- 
mebbyl-cycloheptatrie~~ (11, unten) 

12 zei@ analoge spektroskopische Brgebnigse, nur sind die NMk-Spektren infolge dcr 
zuatzlichon Tautomerie komplizierter. 

_- -. _. - . 
@) 
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eines Cycloheptatricns vereinbar. Irn 1K.-Spektrum belegt die hohe Wellenzahl der 
Carbonylabsorption bei 1760 cm-1 die Existenz eincs Enolesters. Das NMR.-Spek- 
trum von 11 (Fig. 7. unten) enthalt einen sehr komplexen Vinylprotonenbereich 
zwischen 6.9 und 4,8 ppm. Die Tatsache, &ass die Singulctte dreier Acetoxy-methyl- 
gruppen bei 2,17,2,14 und 2,12 ppm vorhanden sind, sowie dass deutlich drei Mcthyl- 
Dublette bei 1,36, 1,28 und 1,13 pprn mit eincr Kopplungskonstanten von 7 Hz auf- 
treten, kann nur rnit der Existenz eines Gemisclles der drei Isomeren 11 a, 11 b und 
l l c  in Einklang gebracht werden. 

Synthese von Heptafulven (1) und Sesquifulvalm (2). - Der spektrosko- 
pisch belegte Befund, dass sowohl 11 wie audi 12 aus Isomeren bestehen, die die 
Acetoxygruppe an einer Doppelbindung tragen, liiisst fur eine direkte Eliminierung 
von Ess$Gurc aus 11 und 12 unter schonenden Ihdingungen Schwierigkeiten vor- 
aussehen. Tatsachlich blieben zahlreiche Eliminierungsversuche rnit starken Basen 
wie NaH, NaNH, und Kalium-t-butylat im Temperaturbereich von .- 70 bis -1.20" 
ohne Ergebnis. - Andererseits ist bekannt , dass aus Cyclopolyenen sehr leicht Essig- 
sarire eliminiert werden kann, wenn sowohl die austretcnde Gruppe (OAc) wie das 
mittels Base abzuspaltende Proton in Allylstellung zum Konjugationssystem stehen 
[29] [30]. Dies flihrte uns auf die Idee, mittels einer Reihc von thermiscli erlaubten 
sigmatropen 1,5-H-Verschiebungen ein Gleichgewidit rnit den leicht eliminierbaren 
Tautomeren zu erzwingen. Da die fur 11 b formuliertcn prototropen Verschiebungen 
ftir alle Isomeren 11 und 12 zum Ziele fiihren, solltc ein vollstandiger Umsatz erreicht 
werden konnen. Zur Synthese thermolabiler Verbindungen bei hohen Temperaturen 
bietet sich eine Gasphasen-Pyrolyse an. 

Schema 4. Sylrlhesepkn fiir Htptafuhen 

l l b  1 

Schema 5. Realisierung der Synthere vnn 1 ulrd 2 

11 1 

12 2 
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In der Tat fiihrt die Kurzdauer-Thermolyse der Cycloheytatriene i1 und 12 in 
Gegenwart von Triathylamin bei einer Oh-Temperatur von 360", ciner Kontaktxeit 
von ca. 20 Sekunden und einem Vakuum von ca. 10 Torr mit erstaunlich guten 
Ausbeuten von 3040(% zu Heptafulven (1) bzw. mit 7 5 4 5 %  zu Sesquifulvakn (2). 
Damit betragen dic Gesamtausbeutcn uber alle Stufen llyo fur 1 und 53% fur 2. 
Beide Vcrbindungen lassen sicli durc h Ticfteniperatur-Chromatogaphie und/oder 
Tieitemperatur-Kristallisation und Kugelrohrdestillation in reincr Form darstcllcn. 

Heptafulven liegt hci -80" in Form von tiefroten Kristdlen vor, dic bei -43' 
schmelzen, wobei das rote 01 h i  20" dine Stabilisierung innerhalb weniger Sekunden 
zu cincm farblosen 01 oligomerisiert, desscn Viskositat rasch zunimmt. Dic reaktive 
und ausserordcn tlicli siiureempfindliche Verbindung kann in Lijsung durch tertiarc 
Amine wic Triiithylamin odcr Tri-n-butylam in crlleblich stabilisiert werden. So be- 
trQt die Halbwertszeit ciner Sproz. stabilisierten J.iisung10) von Heptafulven (unter 
Argon) in CDCl, bei 37" 4 Stunden, bei 20" bereits 12 Stundcn, was die spektroskopi- 
sche Strukturaufklarung oder die Durchfiihrung von licaktionen erleichtert. 

VARIAN A €0 A 

C ~ I J ,  -10" 

4,4 5 

8 7 6 5 ppm li 

2 

7,05 

I 

VARIAN A 6 0 A  6'37 
CDC13, -30° 

62 

I 

6- 5 PPm 4 

1 ,  I 

72 f l  70 69 6.8 6.7 6,6 6 6  6P 63 6.2 6,l 6:O 59 58 57 

Pig. 2. lZf-NMR.-Spaktred*) won Heptuf&m (1) uwd Sesquifulvalen (2) ita CDCJ, (obm) brw. von 
Sesqzjifdualerc in C,D, (unien) 

lo) Die Stabilisierung erfulgtc mit 1% 'I'riathylainin (bczogcn auf 1QOX 1 bzw. 2). 
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Sesquifulvalcn (2) kristallisiert in Vorm von brsimrot.cm Blattchen, die be.i 76- 77" 
schmelzen. Dic Verbindung polymerisicrt schr leiclii- bcj S5urekon tskt, ist aber 
deutlich stabilcr alu Hcptafulven : 1%: Halhwcrtszcit oincr Sproz. stabilisiertenlu) 
Liisung von 2 in CDCl, betrigt rund 15 'rage bai 37" I \ ) ,  

Spektroskopische Daten von Heptafulven und Sesquifulvalen12). - I h S  

'H-NMR.-Spektrum von Heptafulvcn (Fig, 2, olxn links) enthllt drei Signalgruppcn 
hei $95 ppn, 5,7-5,2 ppm und 4,45 ppm im Intcnsit~tsvcrti~iltnis von 2:4:2. Diet in 
enter Naihcrung als Dublett von Multipletten ersdrcinendc Signalgrupyt: bei 59.5 p y ~ n  
kann aufgrund der gcmessenen scticiiibarcn I<o~,~pl~in~skonstantcn von 12 $ 1 ~  
H-C(l)/H-C(6) zugeordnet werden. Dic restlichcn Sicbcnrjngprotonen cmeugen 
komplexe Multiplette bei S,6 und 5,4 ppm. Iler Vetgleich mit Cycbheptatrien ocler 
'Heptafulvalen 137 1 sowie mit dcr Reilie Tropou 'I'ropon-l~);,-,Kornplex - Acetoxy- 
tropylium-fluoroborat ceigt deutlich, class die Sicbr:nring-I'rotoncn von Heptafulven 
keinen diamagnetisdien Ringstrorrief Ick t vcrspiircn . - Schljcsslich kaiin das Singulett 
bei 4,45 pprn infolge Fehlender vicirialcr Kopplungen dcn .Protonen clcr cxocyclkchen 
Methylcngruppe zugeordnet werden. 

Im 60 MHz-lH-NMR.-Spektrum vori ScsquifLzl.val~nl2) (fi'ig. 2, ohen rechts) 
licgen drei Signalb.ruypen bci 7,05, h,37 und C I C .  6 , Z  pp1n iIrl Ititensit~tsv~rlialtnjs von 
2 :4: 4. Krwartungsgmass wcrden H-(3(3)/H-C(6) diircti das I(onjugstionssystem 

--- I--- 

F F W  E L M R  457 
ktter , CCl, I C52 

1 

11) M e  Diskrepanz zu Iruhcrcn Slal)ilitPtsangi~Lon 123 2.51 tliirftc cinmel nul rlic Stalilisicriing 
init tcrt. Amincn, scxlann auch aiii clip griisserc Hcinhcit uiis(:rcr Prodnktt: zilriiickgc:hcri. 

18) Eine ausflihrlichc 1,)iukussion dcr *8C-SMii.-Spcktrcn vim 1 und 2 findat sicb in [l.l. '11- unrl 
1SC-NMR.-SpckCrcn von I'cntaful vimm sic:hc [36], 

70 



1106 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Fasc. 4 (1975) - Nr. 118 

dcs Fulvenrings starker entschirmt als die restlichen Siebenringprotonen und absor- 
bieren ah  Dublett von Multipletten ( r J u  = 12,O Ha) bei 7,05 ppm, wahrend die Pro- 
tonen H-C(2) bis H-C(4) ein kornplexes Multiplctt bei 6,2 ppm erzeugeen. Das vier 
Protonen entsprechende Singulett (6,37 ppm) lie@ praktisch bei identischer Lage 
wis die Funfring-Rotonen von Fulvenon (ca. 6,45 ppm). Dass diese Zuordnung 
korrekt ist, zeigt die Analyse des NMK.-Spcktrums in Ileuteriohenzol bei 270 MHzlY) 
(Fig. 2, unten), wo die Funfring-Protoncn als getrenntcs AA’Bl3’-System mit Zen- 
tren bei 6,32 und 6,27 pym erschcinen, dern die charakteristischen Fulven-Kopplun- 
gen von J7,a = 5,2 Hz, = 2,2 Hz, J7,s = 1,5 Hz und J7,10 = 2,2 Hz entnomrnen 
werden kbnnen [l]. Aus dcn NMR.-Spcktren VOII Sesquifulvalen crgcben sich auf- 
grund dcr Lage der Siebenring-Protonen H-C(2) bis €1- C(5) keine Hinweise auf cincn 
diarnagnetisclwn Ringstrom der Molekel, wiihrcnd die Fiinfring-Kopplungskonstan- 
ten J7,8 und Js,e auf eine ausgepragte Bindungslhgenalternanz hinweiscn. 

Die 1K.-Spektren von 1 und 2 sind durch cine intensivc Bande hei 1583 (1) bzw. 
1567 cm-1 (2) charakterisiert, die einen dornindnten Anteil der v(C-C) der exocycli- 
schen Doppelbindung enthalten diirfte. Eine wcitergehende Diskussion der 1K.- 
Spektren ist nur nach einer eingehenden Schwingungsanalyse der bciden Sieben- 
ringsysteme zulassig14). 

Fig. 4. SlV.-Spelktt-en von Haptuftdues ( 1 )  und Sesquifulvalen (2) 

Das UV.-Spcktrum von Heptafulven wird durch drci Absorptionsbereiche unter- 
schiedliclier Intensit at  chdrakterisiert : Auf eine kurzwcllige intensive Bande bei 
209 nm ( E  = 33200) Culgt ein Bereich mittlercr Intensitat ( E  ca. 14tWO) zwischen 230 
und 300 nm, der vermutlich aus awei Banden mit 753ntrurn bei 244 und 279 nm be- 
steht. Fur die rotc Farbe der Vcrbindung ist die sc,liwachc breitc Bandc bci 400 nm 
(c = 477) verantwortlich, die eine auffallende Schwingungsfeinstruktur aufweist und 
sich bis gegen 601) nrn erstreckt. Das Spektrum stirnmt - rnit Ausnahme der hoheren 
Extinktionen Unserer Messungen -I mit den Werten von Doevhzg gut iiberein [7], 
wobei die von Zimrnerrnalzlz [16] fcstgestelltc hypsochrome Verschiebung dcr Ab- 
sorptionsbanden im siclitbaren Gebiet im Vergleich zu 177 nicht besttiti@ werden 
konntc. 
--_-.- 
Is) Wir rlanken dcr Firma S$ectvospia AG iiir dic Aufnshme des P?O-MHz-Spektrums, Henn 

Prof. W .  won PhiZipsbom fur tlic Rcstimmung der I’itnfring-1Yopplungskcrnetanten von 
Sesquifulvalen. 
Eine eingehendc Analyse des Schwingungsspektrums von 1 ist gepIant. 
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Das UV.-Spektrum von 2 ist uberraschend einfach strukturiert und unterscheidct 
sicb sehr stark von dernjcnigen von 1, Es enthalt (in Cyclohcxan) eine intensive 
kurzwellige Bande mit angedeuteter Feinstruktur bei 393 nm (6 = 25900), deren 
Aus1aufe1-15) sich bis gegen 600 nm erstrecktlG). Uas Spektrum stinimt mit dem von 
P~ifizbuch [21] angegcbenen qualitativen Wert vrm 391 nm (Isooctan) gut uberejn, 
bei der Substitution in den Stellungen 7 und 9 durdi l-L<utylgrupyen tritt eine ge- 
ringe liypsochrome Verschiebung auf [Zl]. Auffallcnd ist die g r o w  Aihnlichkcit zu 
Fulvenspektren [38] : Pentafulvene besitzcn im UV. eine iritcnsive kurzwelligc Bande 
mit Feinstruktur (z.R. 6-Vinylfulvcn: dma, = 295 nni 1.39]), sowie cine schwachc 
langwellige Rande dine Feinstruktur (6-Vinylfulvcn: Amax = 395 nm), die bis gcgen 
600 nm reicht. 

39 51 76 

J 

VARIAN-MAT CH.5 
indirekt 50' 

139 

m b  
1 

4b 

50 
51 7 

50 

M+ 
1 

VARIAN - MAT CH-5 
direkt , ca. 30' 

100 

2 % 

50 

I+ 
4 

I 

1 mle 

Fig. 5. MassensfieRt~en von Hcplufulven (1) und S'ssqzlificlvalen (2) 16) 

Die Massenspcktrcn von 1 und 2 zeigeri J;LS typischc Fra~m~nti~rungsmustcr 
cyclisch vollkonjugierter Verbindungen, sie stimmen bis auf Intensitatsuntersdiiedc 
mit denjenigen der Isomeren Styrol und 6-l'hcnylfulvcn 1'40'1 i i b e r e i ~ ~ ~ ~ ) .  In  bcidcn 
Fallen bildet das Molekelion den Basispik, wobei die hol1.e (M - 1)-Spitze auifiillt. 
Die Eliminierung von H, aus dem Molckclion und dem Fragment der Massc M - 1 
findet ihr Analogon bci den Massenspektren zahlreichcr Aromaten. Die wichtigstc 
Zerfallsreihe besteht in einer konsckutiven Eliminierung von Acetylcn und fiihrt zu 
Ionen der Masse M-(26),, bis M-4-(26)n. 

16) Es ist durchaus miiglidi, dass das Maximum cincr schwachcn langwelligen Dnnde durch dcn 
nach kurzen Wellsnlangcn hin anstcigcndrm Ast dcr intcnsiven Absorption Ubcrdcckt wirrl. 

18) Zur Aufnahme dcr NMR.-, 1R.- und lJV.-Spektren von 1 und 2 wurdc dcn T-osungsmitteln 
0,s l'riathylamin zugcsetzt. Die Massunspaktren wurden von Probcn rcgistricrt, (lie Spureii 
von Tri3.thylamin enthielten. - Zur Bcstirnniung dcr E-Wcrtc von 1 crnlittelte man die Ilcpta- 
fulven-Konz. im NMR. (Eichsubstanz : 'I'riathylainin) untl stullte anschliessend cinc Vcr- 
dannungsreihe her. 

17) Einc tcilweise Isornerisierung von 1 zu Styrol und von 2 xu 6-Phcnylfulven kann untcr dcn 
Aufnahrnebedingungen nicht mit Sichcrhoit ausguschlosscn werden. In  der Tat rcigcn Vur- 
suche zur Aufnahine des PEApektrurns von trcptafulvcn, class sehr leicht Isomcrisicriing 
von 1 zu Styrol eintritt [41]. Ausserdem gdingt es, clic Isorncrisicrung 1 + Styrol und 2+ 
6-Phenylfulven saurckatalytisch in I-ijsung zu rcalisieren r421. 

. . . 
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Die spektroskopischen Bcfunde zeigen, dass Heptafulven und Sesquifulvalen 
typische Polyolefine rnit ausgepragtcr 'J3inrlungsl~n~cnalternanz sind, die keinen 
merklichn diamagnetischcn Kingstromeffekt zeigen. Dicse Ergebnisse stehen mit 
den gemesscnen kleinen Dipolmomenten von cu. I ,1 D fiir Hcptafulven und 2,l D 
ftir Sesquifulvalen [42] in giter ubeteinstimmung. 

Chemfsche Charakterisierung von Heptafulven und Sesquifulvalen. - In 
dieser Arbcit sol1 nur uber die zur Chnrakterisierung von Heptafulven und Sesqui- 
fulvalen dtxrchgefiihrten Reaktionen berichtet werden. 

2 

Die kattalytische Hydrierung von Heptnfulven (1) fiihrt zu Methylcycloheptan, 
dessen analytiscbe und spektroskopkclx Uatcn mit ciner aus Tropyliumbromid [7:) 
[43] uber Methyl-cycloheptatrien bemiteten Vergleichsprobe iibereinstimmen. - In 
analoger Weise gewinnt man aus Sesquifulvalen (2) mit 80% Ausbeute Cyclopentyl- 
cycloheptan, das mit cinem aus 6,6-Hexarnethylcnfulven [44] hcrgestelltcn Produkt 
vcrglichen wurde. 

.%hewla 7 

1 13 14 

Eereits Doerhg hat festgestellt, dass 13eptafulven (1) mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester in einer [8 f .  21-Cycloaddition reagiert [7[. Nach Oxydation d t  Luft- 
sauerstoff konnte hzulen-I. , 2-dicarbons~ure-~,irnethylcst~r als tiefblaues 81 nachge- 
wicsen werden, das Jlcrdings nicht vollstiindjg charakterisiert wurde. 
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Die analoge Umsetzung von 1 mit Acetylendjcarbonsaurc-diathylester fiihrte zu 
13, das nicht isoliert, sondcm mit Chloranil zurn Azulen 14 dchydriert wurdcl*). 

nrl 
Dehnung : x 2 

WRIAN A6OA 
(3.34 

Fig. 6. NMH.-S$eRtvzcm von A s u 1 c n - l I 2 - d i c c c r B o n s ~ ~ ~ e - d i ~ ~ ~ y ~ ~ s f e r  (14) 

Das UV.-Spektrum (Cyclohexan) von 14 bcstatigt das Vorliegen eines Azulens. 
Es enthalt cine langwellige feinstrukturierte 13ande schwacher Intensitat (E = 518) 
bei 579 nm, deren im Vergleich zu Azulen etwas hypsochrome Vcrschiebung mit der 
Stellung der &hoxycarbonylgruppen an C( 1)  urid C(2) erklart werden kann, ausscr- 
dem intensive Banden rnit Feinstruktur bei 348 ( E  = 7070) und 300 nm (E = 52900), 
sowie zwei weitere Absorptionen h i  237 und 200 mn. 
Im NMR.-Spektrum (Fig. 6) liegen zwei je einerri Proton entsprechende Multi- 

ylette bei 9,35 und X,32 ppm, sowie ein durch vier Protonen erzeugtes Multiplett im 
Bereich von 8 bis 7 ppm. - Das Multiplctt bci 9,35 ppm ist H-C(8) zuzuordnen. Seine 
tiefe Lage kann auf die positive Partialladung von C(8), sowie auf dieentschirmcndc 
Wirkung der Athoxycarbonylgruppe in Stellung 1, zuriickgcfuhrt werden [45]. nem- 
entsprechend liegt H-C(4) bei etwas hohercm Fcld (8,32 ppm) wahrcnd H-C(3) cin 
Singulett bei 731 ppm erzeugt. Die cis-olefinisclien Kopplungen von H-C(8) und 
H-C(4) entsprechen den Werten analoger Azulenc, wahrend die Lage von H-C,(8), 

la) Versuche zur lhhydrierung von 13 mit Luftsauerstoff in Gcgenwart von Pd/CKatalysator 
unter den von Doevhg beschriebenen [7] Bcdingungea fiihrtcn nur zu sehr kleincn Ausbeuten 
an 14. 

--- 
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H-C(4) und H. X(3) beispielsweisc recht gut niit den NMR.-Absorptioncn von 1 - 
Formyl-azulcn (9,h3. 8.20 urtd 7,27 ppm [4.5]) iiIiereiristimmcn. Schlicssficli lie@ das 
komplexe ABC-System dcr Prototien an C(5), C(6) uncl. C(7) bei 7- 8 ppm. 

Dern S&weizeri.schen Nalionalfofonds zur PBrderung der wl:ssenschccftlii:hen Forschung ('Projcklc 
Nr. 2.611..72 und 2.1080.74) sind wir liir die Tinlerstiitziing tlcr Arbeit zu l h n k  verpflichtct, dcni 
6StiQcndimfonds z w  Unlerslutruirg uon Dokluramlen auf dem. Celriet dcr Ghemiefi dankcn wir iiir ciri 
Stipend iutri. 

Experimenteller TeCl 

TJV.-, 1 K-, .NMIL- und Masscnspcklren wurden mit folgc:nclen Gcraten rcgistricrt: TJV. : 
Cary 17; IR.:  Beckman IR9  und Perkin-Elmer 'lR457; NMi2.: Vuvian-.\-GOA unrl Vavian XLlOU; 
MS. : Vaviun-Mat CH. 5 (tlircktor odor indirektcr I'rabwinlnss. I~lcktroIicnencrgie 70 eV). Spcktro- 
skopischc hhkiirzungon : (NMR.) s Singulctt, (2 I)uhh:tt, t Tripktt, q Quwtett, m Multiplett; (IR.) 
v s  schr stark, sskark, m nlittcl, w schwach, br. brcit, sh Schuller.Mkitere Abkiirzungen: A = bitlicr, 
G C .  2. C;~~-Cliromsltograi)h(ie), 1lV. = Hochvakunm (lor4 Torr), MC . Mcthylcnclloritl, Nd. = 
Nicrlerschlag, NS. = 7 Normalschliff, --i ~'etTohthcr (Sicclebcreich 30-35"), THI' =: Tetrahydro- 
furan, Isgrn. = T.bsungstnitte1, HV. = Rotationsl;crdamplcr, RT. -- Kaumtemperat.ur. Allc 
Roaktionen wurcfcn in a h .  Liisungsmittcln mil abs. Rcagontien clurchgsfuhrt. Auf dic Be- 
stirnniiing von Sdp.. Smp. und nichtc rniisslo in clon mcisterr I;Blk:n aufgrund clcr Uwrmischeii 
Instabilitat dcr Vcrbindungcn verzichtct wcrden. AufgCfiihtC Srnp. und Sdp. sincl nicht korrigicrt. 
Zrir Chromatographic verwc:ntlctc Sorbenticn: Silicagcl Merck N P. 7734, Aluininiumoxid Camag 
Nr. 504, und .Merck Nr. 1076. - Dio Elerncntaranalysen vcrclanken wir lIerrn Dr. Kuvt Eder, 
Laboratoirc M.icrar,bimique, licolc da Chitriic, Uaivcrsitit Gcnf. Fr:m M .  Niedevhausev-Cerbcr sind 
wir flir dic Aufnahnic dcr NM K.- und 1R.-Spcktrcn EU Dank vcrpfliditot. 

1. Spezielle Reinigungsverfahren. - I .I. 7 ' ~ ~ & a m ~ c r a t u r - S l u Z a i ~ h ~ i ~ m ~ ~ ~ ~ v a p h ~ ~  : Man 
verwcntlet Siiiilen mit Kiihlmantol, wobci dic Tc:niperatur durch. cincn Kryostaien (Ultra- 
Kryomat Lazlda TK 301)) konslant gehalten wirrl. Yas Arlsorbcns wird tllit sovicl Eluatinns- 
rriittcl vcrsetzt, dnss ein dtinnfllissigcr Arci cntslcht, und wihrcnd 10 Min. rnit N, sausrstoLf- 
Irci gespiilt. Zur (:hrorriatogra.phie der Fulvcnc dcsaktivicrl mati dic Atisorbans-Suspensiori mit 
Triathyl- bzw. Triniethylarnin. (Triciilhyhylamin- Vlcrianls : Zugahcn vun 8% Arnin bcx. Adsorbcns- 
Trockengewicht. Trirnath.yllcmin- Varzurate : SMtigung ckr Suspension thrcli Kinlciten von gas- 
forniigcm Trimethylamin). Man fiillt dic Siiuie h i  RT., verschlivsst chcn  obcrus Endc init cinor 
N,-t)berleitung und killilt auI clic gewiinschtc Temperittar. Rci clcr Chroniatographie dcr Fulvcmc 
triigt man aui cias bercits dcsaktiviertc und cingcsclilimmtc Adsorbens noch ca. 2 ml des cnt- 
sprechendcn Arnins air€ und eluicrt, his im l5luat kein htrringeruch rnchr fcststellbar ist. 1)ie 
1,osung cles Fulvcns wircl nufgctragcn und uritcr N, init eincr Laulgcscbwindigkeit von ca. 1 Trap- 
.fcn pro Sek. oluiert, das Eluat in cines gckiihlten Vorlicgc (CC).L/C~llosolvc-Kaltcba~) untcr N, 
nufgciangcn . 

1.2. Entfwnung von Liisunpmitteln Ie i  tiefcr 7'ernperulur: Lcicbtlliichtigc Lfisungsmittcl wit: 
P, A, MC kiinnen nacli folgendcm Vcrfahrcn ohne Sicdevcrxfigc: bei - 80' abgetrcnnt werden: 
Das auf - 80' gekiihlle Eluat der Chromatographie wird in cincni Rundkolben iiber cineri 30"- 
Rogen (NS 14,s) direkt mit dcr TCikhlfallc einer ~~e.yholrl-~ltliffusionspumpc verbunden. Man 
taucht den Hundko1lx:n vr)llst&ndig in cin CO,/Ccllosolvc- Wiltcbad cin, kikhlt die Kuhlfalle rnit 
Iliissiger T d t  und cvakuicrt vorsiclitig auf 10" Torr. Hie T.Ssung clarf nicht bewegt werdcn, 
(la sonst lieftigc Sicdevc:rxiigt nuftrcten konnm, (lit: I.~estillat.ionsgeschwimd~gkcit wird (lurch 
Vcrlindcrung dcr NiveaudiLfercm zwischcn l~ i l tcbad  uncl Tbsung regiiliert. 

1.3. Ku~elrohrdesliZZnlion: Tkr dio praktiech liisungslriittclIrcic Substanz cnthaltendc Kolben 
wird fiber cinen 30"-130gen and zwci Kiigehi (je 2 N S  14,5) an die I<tihlfalIe einer LeyboZd-Cll- 
diffusionspumpc angcsclilossen. Man kfililt die Subshnz nuf - 80' iind evakuicrt auf lo4 Torr. 
Anschliessend tropft man CO,/Cellosolvs-C,ctniscl~ auf dic der TCuhlfalk bcnachbartc Kugcl und 
crwarmt die Silbstaiii.: auf die gcwiinscllta ~.)cs;iIlntiortstempcratur. Zucrst 1)cschligi: sicli. dic. 
geklihlts Kugel mil svc:ntuellcn Lijsun~smitte1spurc:n. Sohald clas 'I kstjllat die Farhc der Substanz 
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anzunchmcn bcginnt, wcchsclt inan dic liiilihng kiirzfristig auf clns I)cstillationsgut und lhst die 
I.osungsmitto1rcsi.e durch rasclres Erw5.rmc:n rlcr c:rsi.cn \;nrlngr: in die Kiihlfallc kondcnsicrcn. 
Man fangt nun die rcinc Vcrhindung in dcr Kugcl tjoi - 80" iluf. - I h r  Vorgang kann in einer 
Apparatur niit clrci odcr mchr Kugclri 1x:licl)ig wictlc:rholt w:rtlc:n. 

1.4. Umkvisfallisatiorr hei tiejer Tenrperatur : ('Rcispiol : Scsqiiifulvalm (2)). - Die zu kristsl- 
lisierenile Verbinclung wird jrri Kolbcn bci - 80' rn i t  (Icr 1.0 bis l.rifai:hi:ri Mcnge vorgekiihllem 
abs. P versatzt. Man erwlrmt auf 0' uritl filtricrt tlic: hoiriogc:nt: T.iisiing r r i i t  cincr Pipette (lurch 
einen WdttebauSch von unlijslichcn Riickstindcn ah. lh: I'.iisiing wircl in (:inen Kol1)en rnit 
Zwcihalsaufsatz und Na-llbcrlcitiing gcbriicht iind im .I .11 f t b a c l  inncrhslb von 15-30 Min. all- 
mahlich auf - 80" abgclcfihlt. Mcist sctzt nach kumcr %cil dic Kristallisation cin. Nncli ca. 2 Sttl. 
trcnnt man b-i - 80" niit HilIc eincr Kapillarpipcttc (lie Mullcrlaugc all. Nach tler Unikristallisa- 
tion werdcn rcstlichc Losungsrnittel bci - 80" am HV. cntfcriit (vgl. 1.2.). 

2. Spezielle Reaktionsapparaturen. 2.1. Viarhols-Fritk In). Die Frittenapprtratur 
dicnt vor allcm ziir Absch.cidung von Nicclrrzch liigen untcr wasscrfreicu Detlingungen bei ticrcr 
Tcmperatur. wohci sowohl dcr Nicdcrschlag wic aucli clas FilLral wcitcrvarwendet wordetj kijnncn. 
Sie ist zur Synthesc von Acctoxy-mcth yl- bzw. Accloxy-c~clope1ilatliu1iy1-cycloheptatricn (1 1 
brw. 12) besondcrs gccignct. da allc stablcn Zwisch.cnstulcri als salrnrliga Vcrbindungen vorlicgcn. 

Xuniichsl wird die gesamtc Apydratur (lurch Zulcitiing l'p mil: N, gcsyclli, .wobci Zulaitiing K 
vcrschlnsscn hlcibt. Man taucht die. Frittc bio zu i~ i  angi:gcI)(:n(:n N ivcaii M i n  das ICCiltc1,iitl 
(Dewdr niit (X~2/Ccllosolvc) und stellt dcn pu',-Slroin F wit c!inc:rii Naddvcntil so (:in, rlsse i n  tlcr 

A Thcri i i (  ) i i i  ctcr 
R 'I*(: f 1011 - I C i  11 lei trohr 
C l.<.Ulircr mit KPC-L)urclifii:irung 
D Glnslrjttc (G3) 
E 1)cwargcfass mit C:C),/Ccllosolvc- 

KB.1 tcmitic h un g 
F Stickstoff-ISinlass 

H \~aku~i~nivorstoss r r l i t  Kollren 
1 l.)rciwcghaiin 
J S,- Ubcrlcitung 

I, 'I'ropl'tricliler fur Liisungsniiitel 
M 15iiit.aucli.nivcnu (Hohe ab Vrittc ca. 

G Cr)*/CcllOsolvc-ICBltct,atI 

K X,-Eitllass 

10 ctii, max. Xutmolumcn cu. 130 nil.) 

1Gg. 7 .  Vicrhnls-I+itteiY) 

Ng-tlbcrleitung J ca. 1 Blasc pro Sck. durchycrlt. S u n  lvird BUS tlcm 3'ropftrichtcr L xunachsl 
das Lsgm., sodann dns Edukt zugcgcbcn, woraur man cnlwctlur gasIijrrrliges Rc:agc:ns diirch clcn 
Teilonschlauch B cinlcilel, otler ahcr fliissigcs Hcagons durcli tlcn Troylrichter L zutropft. Nach 
der Reaktjon wird die Frittt: rriittcls dcs L)rciwcghal~ns I iiiit tlcr h1)saugvorrichtung vcrbuntlcii 
und dic N,-ZuIeitung F glcichzcitig verschlossen. WUiri:ntl tlcs A1)saiigcns dcs Lsgm. crhoht nian 
dcn N,-Strom in der Zulcitnng J, sodass clcr zuriickl)l(:ibond(: h'd. kurx rnit N, durchspiill wiril, 
drcht den Dreiweghahn I wicdcr in dic Aasgangsstcllung zurtick und unterhricht minit (lie Vcr- 

In) Die Frittc nach IIa&r [46] wurdc modilizicrt. 
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hindung zur Vakuumpumpe. Der Nd. wird auf dcr Frittc durch allmdhliches Zugeben von Lsgm. 
(das die Suspension cler Glaswand cntlang vorgckuhlt crreicht), durch kurzes Ruhren und an- 
schliessendes Absaugen (vgl. obcn) gcrcinigt. 
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2.2. Ga.~pWase~pyrnlyss-Apparatur. 

N Anschluss VakuumpunipcM) R Reaktiunsrohr 
0 NB-Zuleitung mit Alqxrrhahn S Muffelofcn 
P Sicherheitskiihlfdle T Tropftrichtcr 

Q Vorlage (gckuhlt rnit ca. O , t  mm) 
(gekahlt mit fliiss. Luft) 

co,/ccllosolve) V I lrci hals-Rundkolben 
W J lcizpilz rri i t  Regler 
X Hcizbantl mit Heglcr 

U Kapillnrpipettu (Innendurchrncsser 

Bei dcr Synthese von Heytaiulven (1) und Sesquiiulvalcn (2) ist cine Gasphascn-Pyrolyse not- 
wendig, die wie folgt ausgefiihrt wird: nic Heizvorrichtungcn S, W und X wcrdcn auf die ge- 
wunschtc Tcmperatur gcbracht”). Nach dcm hufsetzen des Tropftrichters T evakuiutt man die 
Apparaturzo) und stcllt mit einer Kapillarpipette geeignctcn Durchmessers U dcn N2-Strom so 
ein, dass das am Pumpeneingang gemessene Vakuum ca. 1 Torr betragt. Nachdem die KUhl- 
fallen Q mit CC),/.Cellosolvc bzw. P mit fltlssigcr T d t  gekhhlt sind, beginnt man rnit dern Zu- 
tropfen dcr Reaktionslosung. Bei einem Ihuck von 1 Torr bctragt die Kontaktdaucr der Substanz 
rnit  dern Resktionsrohr maximal ca. GO Sckundenzz). .Nach rlcr Reaktion wird durch die N,-Zu- 
lcitung 0 hcliiftut. Man vcrcinigt die Pyrolysatfraktionen und arbcitet auf. 

20) Olrotationspuinpe T-eybold Trivac D, Vakuurn bei geschlossenen Zuleitungcn 10-3 ?om, 
Sauglcistung 3 ms/Std. 

91) Me Ternpcwtur, tles Reaktionsrohrs wird rnittcls Tliermoelcmcnt oder Thermomcter an der 
Aussenwand dcs Rohrs gemesscn. 

28) Die cffektive Kontaktdauer ist ktirxcr, d s  h i m  Eintropfen der Rcaktionslosung stets Druck- 
diffcrcnzen auftrctcn. 

~ r- 
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3. Probenvorbereitung zur Aufnahme der Spektren 16). - 3.1. N M K :  Empfindliclie 
Substanzcn wcrdcn in cin auf - 80" gekiihltes I<olbr.hcn (XS. 14,s) rnit Zweihalsaufsatz und 
N,-Uberleitung gebracht odcr dirckt im Kugelrohr untcr N, und bc:i (:Os/Cellosolve-Ktihlung mit 
ca. 0.5 ml des auf - 70" vorgckuhltcn Lsgni. versetzt. Nacb kurxcm Umschwenken nimmt man 
zum Abtrennen von unloslichcn Riickstantlcn tlurch cincn Wattcbausch in eine Pipette auf und 
ftillt in das gekuhlte NMR.-Rohrchen urn, clss gut vcrschlosscn, rasch in fliissige Luit abgekiihlt 
und bis zur Aufnahmc dcs Tieftemperatur-NMIbSpcktrums darin aufhwahrt wird. 

3.2. IR .  : Die Vcrhindungen werden analog 3.1. bci - 80' mit Lsgm. bis zur gcwunschtcn 
Konzentration verdiinnt. Man taut kurz auf 10-20" auf und fiillt rasch in cinc 0.2 mIn-KBr-Zellc 
urn. I)ie.Verbindungcn sind in lproz. T.lisung ( h i  Abwesenheil yon Saurcspurcn) geniigend stabil, 
so dam die Spcktrcn bci 20" aufgenommen wertlen konnen. 

3.3. U V. : Zur Stabilisicrung dcr rcaktiven Fulvene 1 und 2 wjrd dcm T.sgrn. 0,5% Triathyl- 
amin zugesetzt. Gentigend stabilc Vcrbindungcn wLgt 11van tlirekt in cincn 10 ml Messkolben ab 
und atellt rasch die Verdiinnungsreihc hcr. Fur Substanzon wic HeptaIulven (1) cignot sich die 
Konzentrationsbestimmung rnit Hilfe des NMR.-Spcktrums. Als Eichsubstanz kann Triathyl- 
amin dicncn. - Ca. 100 mg dcr Eichsubstanz werden aul dcr Analyscnwaage exakt abgcwogcn 
und rnit 3,000 ml CnCl, (gccichtc Vollpipettttc) versetz123). h i  - 80" lost rnan ca. SO ing dcr zu 
untersuchcnden Vcrbindung in 2,000 ml der vorgekiihlten, dic Eichsubstanx cnthaltenden CI)C1,- 
r&ung. navon wcrdcn 0,5 ml fur cin Tieftcmperal;ur-l~ontroll-NMK.-Spcktrurn verwendct, 
wobci rnan aus dcm Vcrhaltnis dcr Integrammc von Verbindung und Eichsubstanz die gesuchtc 
Konzentration 1)estimmt. hus dcr restlichen Usung cntnitnmt iiian mittcls gccichtcr Vollpipettc 
exakt 1 ml unrl vcrdiinnt irn 100-ml-Mcsskolbcn lici - 80u rascli nuf ca. 90 ml, orwiirrnt auf lZT., 
fiillt auf und stellt anschliessend die Verrliinnungsreihc hcr. 

4. Synthese von Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2). . . 4.1. AcetylfEztorid. Es 
wird eine modifizierte Vorschrift von S E C ~  r351 verwendct: 58 g (1. mol) gcgluhtcs wasserlreies 
Kaliumfluorirl und 306 g (3 mol) frisch (lest. Acetanhydrid wcrdcn in cinem 750 nil Sulfierkolbcn 
rnit KPG-Riihrdurchfiihrung, Thermometer, Tropftrichtcr mit lhckausglcich, Dcstillations- 
bruckc rnit aufgesetzter 20 cm Vigrmxkolonne urirl N,-iherlcitung unter N, bci R I .  gemischt. 
Man stcllt dcn Np-Stroni ah, crwarmt dic Suspcnsiw mit ciiicirl Heizyilz untcr 'Huhrcn auf 90' 
und tropft langsam 140 g (1 mol) Renzoylchlorid zii. nit: Tenipcratur sol1 warend dcs Zutropfcns 
ca. 110" bctragcn. Das cntstchmdc Amtylfluorid cntwcicht rlcr Reaktionsmischung J s  kon- 
tinuierlicher Gasstrom und kondensiert in dcr rnit CO,/Ccllosolvc gckuhltcn Vorlage zu cincr 
farblosen Fhssigkeit. Man lasst ca. Std. bei max. 120" ausrcagicrcn nnd rcdestilliert bei HT. : 
53 g (86%) Acetylfluorid, Sdp. 20-21°/720 Torr. I)a Acctylfluorid aufgrund dcs niedrigen Sdp. 
schwicrig abzumcsscn ist. stcllt man cinc ZM Ibsung in abs. MC hcr. 

4.2. Tro#on. Das Vcrfahrcn von Kadlick [47] (Sclcnclivxid-T)xydation von Cycloheptatricn) 
hat sich als gut reproduzierhar crwicscn. In Ahandcrung dcr Vorschrift wird das vor dcr l l m -  
setzung frisch sublimierte Selendioxid zu clcr auf 8 5 O  crhitztcn Reaktionslbung gcgcbrn. Damit 
kann dic Ausbcute von 25% auf 41% gestcigert werdcn. 

4.3. Acetyl-fluoroborat [35]. I n  einer Vierhals-Fritle (vgl. Fig. 7) rnit Tropftrichtcr, Innen- 
thcrmomctcr, Tcflon-Einleitungsrohr, N,-UberleiCung unsl Ktihrcr mit KPG-Durchfiihrung 
wcrdcn bei - 80" 3.1 g (50 mmol) Acetyl-fluorid in 35 1111 MC vorgclcgt. Durch das Einleitungs- 
rohr, das his 0,5 cm ubcr dic Plrissigkcitsobcrflachc cint;iicht, wird hci stctern Riihren ein 
schwachcr RF3-Strom gcschickt, wobei dic 'hrnp. dcr Kcaktionslijsung urn ca, 5" itnsteigt untl ein 
farbloscr Nd. ausfalk Nach Std. wird die BKi,-ZuIuhr untcrbrochen. Man l%st dic Suspension 
in einer mehrrnals ncu gesattigten BF,-Atmosphare walirend I/, Std. ausreagieren und saugt 
anschlicssend das Usungsmittel durch die Frittc al). lkr wuisse Nd. wird Zmal mit jc 15 ml auf - 80' vorgektihltem MC gewaschen, die BFS-Atmosphiro anscliliessend mit einem relativ starkcn 
N,-Strom verdrangt. - Das isolierte Acety1-fluorol)orat (8.5-95%) 24) kann in der Frittc wcftcr 
umgesetzt werden. 

4.4. Acetoxy-fvopyZium-flzMrobora6 (10). Das nach 4.3 1i.crgcstclltc Acctyl-fluorohorat wird in 
derselbem Apparatnr bei - 78" unter N8 in 40 ml MC suspcndicrt. Man ersetzt das BF,-Einleitungs- 

m) Man vergesse nicht, cinc Volumenkorrektur ancubringcn. 
") Die Ausbeutebestimmung nach See1 [35] durch Titration dcs H ydrolyscprodukts ist schwierig 

zu reproduzieren. 

- 
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rohr durch cincn Tropftrichter unrl gibt innerhnlb von 3/4 Std. untcr Ruhrcn tropfcnwcise 7,3 g 
(60 mmol) Tropon in 2.5 1111 MC zu. Die Troponlijsung wircl vom Tropftrich.tcr mit einem Teflon- 
schlaucli zlirekt iilier die Fliissigkeitsoberllache geleitet, tlainit der Kontitkt rnit dcr noch schwach 
vorhandenen BFS-AtInosyhare auf cin Minunium recluziert wird 8G]. nabci lost sich dcr Nd, von 
Acctylfluorid auf. wilirend ein neuer Nd. ausf3lt. Man lHsst die hellgelbe Suspension wlhrcnd 

Std. untcr N, ausreagiercn, saugt dns I.,sgm. ab und wascht den Nd. 3mal je mit 10 ml nuf 
- 80' vorgckilhltcm M C  ails: X,2 g (70% bczogcn aiif hcctyffliiorjd) larbloser Nd. (10). - NMR. 
(CD,CN) : 8,84,5/hr. m/6 H ; %.50/5/3 H. - Acctoxy-troyyliurn-fluor~horat (10) kann in dcrselben 
Apparatur weiter umgesetzt werden. 

4.5. Acbtoxy-methyl-cyclnhe~tut~~b~ (11). Man suspendiert 35 mmol nach 4.4. hcrgcstclltes 
hcctoxy-tropylium-fliicirrit)oritt in (ICT Vicrhals-Frittc: (Fig. 7) untcr N2 1)ci 80" in 25 ml 'MC. So- 
dam gibt man 35 mmol Mcthyllith.ium in K2')) innorhnlb von 3/4 Std. tropfcnwcise bei - SO" 
untcr standigcm Hlihrcn zu. Man halt untcr Kuhrcm wahrcnd 2l/, Std. bci .- 80" und drockt die 
hellgelbe Suspt:nsicin rnit N, iihcr einen Heber in einen 100 ml l t~ndkolben2~).  IJm clas ont- 
standene T,iRF4 mijglichst vollstiintlig auszufallen, wird die Suspension im RV. (5 T(irr/ < 0 O )  auf 
ca. 20 ml cingccngt iind hci - 80" rnit 50 nil l?/A 1:l versctzt. Der farhllosc NcL wird hci - 30" 
abzontrifiigicrt und 2mal mit jc 5 rnl P/K 1 : 1 gcwaschen, (lie vereinigten gelben Ltisungcn wcrdcn 
im RV. (5 Torr/ c:: 0") crncut auf ca. 10 rill eingeerigt. Man chroniatographiert an Silicagel hci 
- 10' rnit P/A 1 : 1 (vgl. 1.1.). 11 l h f t  als hellgelbe Zone vor einer clunkelgelben Verunreinigung. 
nas hkdssgclbo Eliiat wird i rr l  Rv. (5  Torr/ << 0")  auf ca. 10 ml eingeengt und erneut unter gleichen 
Bctiingungen chroll.iatogra~hiert. Man entfernt das Lsgm. im KV. bei 20"/1 Torr wiihrend I/, Std : 
2,s g (44%) €iellgell~s (31 (11) 2R). Fur spektroskopischc 'llntcrsuchiingcn dcstillicrt man isomcri- 
siertes2#) 11 im Kugelrolir bzi 30" in1 i i V .  in c,inc auf - SO" gckiihltc Vorlagc. 

C,H,,0, (164,20) Ber- C, 73,15 11 7,37u/, GcI. C 73,26 11 7,480/, 
4.6. .I./cptafirlven (1). I )ic 'I<liminicning wirtl in dcr Gasphasenpyrolyse-Apparatur (vgl. Fig. 8) 

bci folgenden Uedingungcn durcbgcfiihrt : Riinri kolbontcmp. : 100-llOo, Heizbandtemp. : 90-100'. 
Ofentemp. 360 + 5". Druck: ca. 1 Torr. . -  Mrtn mischt h i  RT. im Tropftrichter 0.82 g 
(5 Inmol) Acetoxy-methyl-cyclolieptatricn (I  1) rnit 1 ,I. g (1 0 mmol) Triiithylamin und tropft das 
Ccmisch langsani in (lie evakuierte Apparatur (ca. 3 'l'ropfcn pro Min.). Es ist dirraiif zu achtcm, 
dass die Substanz im Rundkol1)en sofort vertlanipft und rnit dem N,-Strom ins Rcaktionsrohr 
gclangt : Crosscrc '1'ropfcnl)ildung fiihrt zu Verlusten durcli Polymcrisation. - Tn dcr rnit CO,/ 
Cellosolve gckiihltcn Vorlngc kann Hcptafulven - vermisclit niit Triathylarnmonium-acctat und 
'I'riathylamin - als rotcs b l  aufgefangen werden. Nach clcr 'ttcaktion bcliiftct man rnit N2 und 
sammclt das in dor Vorlage liefindliche rote 61 durch. sorgfakigcs hhspiilcn der Gkaswdninde mit 
ktltcm (- 80") I?. Zur Chromatographie werdcn 50-60 g hliimiaiumoxid Cumag basisch I niit 
Trimethylamin nach 1.1. desaktiviert. Man kiihlt die Siulc auf - 2S8, tragt das mit kaltem P 
auf ca. 5 nil verdUnntc 'Kohprodiikt auf und eluiert bei - 25" mit PSn). T)as rotc I':luat wird nach 
1.2. w%h.rcnd 3 Std. im H.V. t)ci - SOo eingeengt: Us sich dic Sdp. bcrcits gcniigcnd untencheiden, 
kann dic t laiiptmcngc an TrirriethylaInin von I abgctrcnnt wcrdcn. hnschliessendc Kugelrohr- 
dcstillation hai - 30" in cine Iriit CO,/Cellosolve gckiihltc: Vorlngc: crgillt nach 1.3. 155-210 ing 
(3040%) arninfrcics. h i  - 80" kristallines 1, das sich fiir spcktroskopische UntersuchungenaH),al) 
und die Rcstimmiing tfer analytischen Daten cjgnct. Smp. - 43 bis - 42'. 

CH1.f, (104,lS) Rcr. C 92,26 H 7,740/, Gcf. C 92,42 H 7,930/, 

auf 1~ verdiinnt wurdc. 
9 Bcirri Kontakt von Tropon rnit gasfijrmigen I3F9 wird ein Tropon-Hlg-Komplcx gcbildct. 
%) 2M Tdsiing von Methyllithium in A ( F h h z ) ,  dic mit 
a') Dcr Nd. kann <lurch clirekte Filtration in dcr FTittc ri idit  sauber abgetrcnnt wcxdcn, da dic 

Prittc vcratopft wirtl. 
") Spektroskopischc 'Ilaten vgl. Tu.!I& 7. 
20) Zur Einstcl lung dos Tautomeren-Glcichgcwichts wircl (lie Substsna mit dcr 15fnchcn Mcngc 

P/A 1:1 vcrsctzt und wiilirend 36 Std. hci RT. gelialten. Sodann cngt man irn RV. ein, 
chromatogr~yhicr1 und cntfcrnt das LsgIxi. nacli 4.5. bzw. 4.7. 

$0) huf diese Wcisc konnon irri Rohprodukt noch vorhanticnes 11 sowie Trjathylamin von 1 
abgetrennt wcrclcn. 

51) Fur N~R.-lJntcrsuchiingcn kann 1 vor dcr Kugclrohrdestillation rnit 20--500/, Tri-n-butyl- 
amin st.&ilisjcrt und im Gemisch kugclrotird[:stilliert wcrdcn. 
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4.7. ~ca#oxy-~yc~~~ppcn6ad ieny~-eye~o~ep#u~~ien  (12). ~l i a log  ziir HersLcllung von 11 (vgl. 4.5.) 
wcrdcn 35 mrnol Acctoxy-tropyliurn-fluorohrat (10) in der Vicrh:ds-Frittc ( F i R .  7) unter N, bci 
- 80" in 25 1111 MC suspendiert untl untcr Hiihrm iniierlralb 3/4 Sttl. Init 35 mmol Natrium-cyclo- 
pcntadicnid-liisung in THF [48] tropfenweisc vcrsctzt. Man lasst 20 Min. h i  - 80" iintcr Riihren 
ausrcagieren, wobci sich ein dichtcr, gallertigcr 'N'd. Idclct. Die golbc Suspension clriickt Inan mii: 
N, in cinen 100 ml Kundkolbcna7), crigt irn K V .  bci c: O"/S Torr auf ca. 15 ml cin, fiigt 35 i r i l  
P/A 1 : 1 zu uncl lasst 2 Std. liei - 60" zur vollslandjgcn ;\usfilllung dcs NaBP, stchcn. nor Nrl. 
witd Lei - 30" zcntrifugiert, 2mal mit rl.4 1 : 1 ausgewnschon iincl die vurcinigton gelbeti Liisungcn 
im 1tv. ( c::.O0/5 Torr) auf ca. 10 nil eingccngt. Die Chrom,ztogrxptrie wird analog zu 11 (vgl. 4.5.) 
auf Kieselgcl mit l?/K 1: 1 bci - 10" durchgcfiihrt. wobei dic Substanz als gelbc, lcicht vcrheiterlc 
Zone lauft. Nach Zinaliger C,hromatographic untl Einengcn im KV. bei RT. Stti.. cu. 1 Ton) 
crhalt man 7.1 g (95%) gelbcs 8 1  von 12"). Fiir sli;:ktroskopiscli(: 'Jntersuchungcn vcrwcndel man 
tautomerisicrtcs 122D). 

C14H,,0, (214,26) Ber. C 78.48 H 6,59y3 Ckf .  C 78,73 I 1  6.72% 
4.8. Sesquifulvalan (2 ) .  1)ic Eliminicrung crftrlgt in dcr I'yr(ilysc-Apparatitar (vgl. Fzg. X) bci 

folgcndcn Bedingungcn : Rundkolbcntcmp. 180 200", Hcizlaindtenip. 130-140", OIentcmp. 
360 & 5 O ,  Druck ca. 1 Torr. Man mischt lici RT. ini 'l'rqiftrichter 1,07 g (5 11imo1) Acotoxy- 
cyclopcntadienyl-cyclohcgtatrien (12) rnit 1.1 g (10 mmol) 'I'riiitliylamin und tropft tlas Ge~~iisch 
analog zur Darstellung von Heytafulvcn (1. 4.6.) langsnm (cn. 3 Tropfen pro Min.) in den Hund- 
kolben dcr cvakuierten Pyrolyse-Apparntur (Fi#. 8 ) .  Man achtc dsriauf, dass dic SIIl)stiiIIz i in 
Rundkolbcn rdsch verdampft iintl rnit dcm F;8-Stroin ins Kcaktionsrohr gelangt. 'rn dcr mit CO,/ 
Cellosolvc gckiihlten Vorlagc kann Sesquilulvalcn (2) - vcrtu ischt rnit Triat~iylarnnioniiimacctat 
und Triathylaniia - als braunschwatzes al aufgcfiangcri wertlvn. Nnch dom Deliifleii dcr Apparntiir 
init N, snrnmelt man das Kcaktiansgcmisch init kaltcrri (0") Y / w  1 : 1 in dcr Vorlagc. Zur Chro- 
matographic wcrclcn 50 GO g Silicagel rnit 'I'riLthylitini~~ iiach 1 . I .  dcsiiktivicrt. Man kllhlt clic 
Saule auf - 20", t r s t  das mit kaltom I'/A 1 :1 aiif ca. 5 rril \wtlanntc Rohproclukl nu1 und cluicrt 
 nit Y. dern I Triatliylamin zugcsctzt wurde: Kin(: orange Zone, die aus wciiig ti-14icnyllulvcn 
bcstcht 1421, wandcrt vor dcr tireiten braunschwitrzcn Zone van Scsqiiifulvalcn (2) uncl kann 
quantitativ abgetrcnnt wcrdcnsa). Die braunrth: Hauptfraktion wirtl nitch 1.2. bci - 70"/10 4'l'orr 
eingeengt, restlichc Aiiteile Triathylamin wurtlen niebrmals troi - 70°/10-4 Torr init jo 10 1111 Y 
abgeschlcppt. Man gewinnt kristallinca Sesclui~ulvalcn, das rlach 1.4. durch 'hftcmp. kistalli- 
salion ( - 80") aus P gereinigt wird. T.ij~ungstniltc~spuron ontferdt inan durch 3stdg. Evakuicrcn 
auf - 8O"/lO--4 Tom: 0,58-0,65 g (75.-85"/,) Ilraunrotc. im tlurchfallenden 1.ich.t gc:ltx: THattchen 
vnn 228). Smp. 76-77'. 

C,,Ii,,, (154,21) Ber. C 93,4ti H fi,.3n/;, Gcl. C 93,24 H 6,75u/, 

5. Charakterisierung von 1 und 2. .- 5.1. dlr~lk?k:~~clo8eQtan aus HepluJdven (1). 1,44 g 
(10 mind) Acetoxy-mcthyl-cycloheptatricn (1 1) wort h i  nnch 4.6. zu H.cp~dfUlVe11 (1) umgcsctxt. 
Nach dem Eincngcn iai HV. versetzt man tlas rote aminlinltigc r)l bci - 80" mit 70 ml vorgc- 
kiihltem Am), crwiiriiit die LLisung rasch auf RT. untl hydricrt rnit Pt09 in einer ScliGttclapparrttiii-. 
M i t  zunchmender Aufnahmc von H, entfirbt sich tl ic I.iisiing, tlic rote Farbe ist nach EU. Sttl. 
vcrschwunden. Nach 3 Stcl. sind insyesaint 323 nil  I I, (W, 720 Torr), entsprcchcnd 3,2 mrriol (I). 
auigenoinmcn wordon. Man filtriert, entfcrnt rlcn ii l x i  Normalclriick diirch fraktionierte 1,)estjl- 
lation tibcr cine nra~itr~llchcnkolonnc (IA~ige 20 cm). l k r  t'artilosc ijlige Riickstand, bcstchcnd 
aus Mdhylcycloheptan, uncl wcnig A wirtl init P auf Kicsclgcl ((lurch Erhitzen tibcr &:I- Ri1nst:n- 
fhmme entwaseert) bci "1%. chrornatograyhicrl. I )as farldosc Eluat  wird crnciit an dcr Frdktio- 
nierkolonne bci Normaltiruck eingeengt unrl im Kugclruhr b:!i 20"/10 Tnrr dcstilliert : 240 111g 
(67%, bczogcn aiif die aufgenornrnenc Mcngc l i t ) .  TI: = 1,4398; cir 0,8062a); Stly. 132"/ 
720 Torr. 

sz) ti-Phenylfulvcn lasst sich durch Umkristallisalion nicht quantitrtt:iv von 2 ahtrennen. 
=) Auf cinc cxdkte Einwaage yon 1 wurdc wcgcn tlcr thcrmischcn 'Tnst;ibiliM verzichtel. A US 

rlem H,-Vcrbrauch wurtle auf  die Mengc an cingcsc:tztc:irl 1 nuriickgcschlosscn. 
94) Die spektroskopischcn Datcn, physikalischcn Konstantcn i m 1  (;(:.-'l~~lentionszcit~n stirnrrlc:ti 

mit dcnjcnigen von Mcthylcyclohcptan iiberein, dns clurch FTvtlrioruiig van Methyl-cycln- 
hcptatrien (hergestcllt nach Doerilzl: & Knox 1431) bcrcitct wiirdt:. 

C,H,, (112.22) Der. C 85,62 fI 14,37:/, G C r .  c 85,67 H t4,52"/, -- 
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5.2. Azden-7,2-llicarholtstiure-diathybsler (14) aus 1. Uie Ankitung wurde nach Angaben von 
Daering [7] und Hajner [49] zusammengestellt : 1,64 g (10 mmol) Acctoxy-methyl-cyclohcptatrien 
(11) wmden nach 4.6. zu Hcptafulven (1) umgcsctxt und chromatographiert. Das rotc Eluat wird 
ohnc Einengen bei - 80" mjt 50 ml THF suf ca. 100 ml verdiinnt und niit 0,51 g (3 mmol) Acctylcn- 
dicarbonsa~re-di~thylester versetzt (Annahmc: Ausbeute an 1 ca. 30% = 3 mmol). Man lasst 
5 Tage im Eisschrank bei + 4" stchcn, cngt die imrrier nocli. rote Usung im RV. (5 Torr/< 0") auf 
die Htllftc cin, fugt nochmals 0,17 g (1 mniol) lteagens zu und lasst weitere 2 Tagc bei + 4O stehen. 
Zur nchydrierung wird die nunmchr braunrote Ltisung im HV. (< 0"/5 Torr) auf 20 in1 eingeengt, 
mit SO ml Henzol und 1,47 g (6 mmol) Cliloranil vcrwtzt. Man riihrt (Magnetrfihrer) zunachst 
wahrend 12 Std. l e i  0". anschlicsscnd wahren(1,24 Std. bci 20" in1 verschlosscnen Kolben und 
erhllt einc blaupiine Suspension. Man vcrdiinnt mit 50 rnl P und schiittelt im Scheidetrichter 
mit je 20 rnl 4proz. KOH solangc aus, his die Wasserphasc praktisch farblos ist. Die organische 
Phase wird 5mal mit je 50 ml Waseer ncutral gcwmschen uncl iihcr N@04 getrocknet. - Nach Clem 
Entfernen des Lsgm. im HV. ( < O 0 / 5  Torr) chromatographiert man das blauc 01 an Aluminium- 
oxid ncutral 111 niit bci KT. Die Substanz lluft als ticfblaue Zone, Verunreinigungen sind als 
griinc Zone am Siulcnanfang und als gelbo rasch wrtndernde Zone abtrcnnbar. Das Eluat wird 
crneut eingeengt, und untcr gleichen Beclingungcn insgcsaint 4mal chromatographiert. Nach clem 
Entfernen cles T.sgrn. im KV. (2O0/1 Tcirr, 2 Std.), wird das Ciefblaue 01 im Kugelrohr bei 140-170"/ 
1 0 4  Torr dcstilliert. Nach einem firbloscn Vorlauf kontlensicrt sich 14 als Ciefblaues 01, das 
nacli kuracr Zeit kristallisiert: 200 mg (25% bemgen auf 3 mmol 1) blauviolette Kristallc von 
14, Smp. 41.-.43""). 

Cl(IH,,04 (272,30) I3er. C 70,57 H 5,920/, Gef. C 70,67 H 6,03% 
5.3. Cyclopentyl-cycloheptan aus 2.  181 rng (1,17 mmol) Scsquifulvden (2) werden in 70 ml k 

bei - 80" geliist, auf RT. erwhmt und rasch zu dcr in dcr Hydrierapparatur bereits mit €1, 
gcsattigten Aufschlammung von 30 in1 A UIkd cincr Spatclspitze PtO, gegeben. Man hydricrt 
wlhrend ~ a .  3 Std, wobci bci 20"/720 Torr insgesamt runt1 170 rnl 11, verbraucht werden. Dcr 
Katalysator wircl von der farbloscn Losung abfiltriert. Man cngt irn RV. (~0.15 Torr) ein 
und chranatograpliiert den ICohlenwasscrstoff untcr gleichcn Uedingungen wic Mcth.ylcyclo- 
heptan (vgl. 5.1.) Zmal an aktiviertem Kicselgel mit P. Nach dcm Entfernen des Lsgm. in RV. 
(2Oo/cn. 1 Torr) destilliert man im Kugelrohr bci 40"/10 Torr: 133 mg (80%) farbloscs 81. 
n g  c 1,4803; (1:' = 0,H9013b): Sdp. w0/7 Tom. 

Cl& (J66,31) Her. C 86,GG H 13,33"/, Gcf. C 86,71 I.1 13,16y0 
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