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118. Synthese und Isolierung von Heptafulven und Sesquifulvalen?®)?)
von Walter Karl Schenk?), Rolf Kyburz+¢) und Markus Neuenschwander?)
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Bern, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a
(25. L1L. 75)

Summary. The synthesis and jsolation of heptafulvene (1) and sesquifulvalenc (2) is reported:
Acetoxy-tropylium-fluoroborate (10) may be preparcd by addition of tropone 1o acetyl-fluoro-
borate at low temperatures. The tropylium salt reacts easily with methyllithium and sodium
cyclopentadienide to give the acetoxy-methyl-cycloheptatricnes 11 and the acetoxy-cyclopenta-
dienyl-cycloheptatrienes 12 respectively. Gas-phase pyrolysis of 11 and 12 affords in remarkably
good yiclds heptafulvene (1) and sesquifulvalene (2), which are isolated in eristalline form at low
temperatures. Spectroscopic as well as chemical cvidence of the title compounds is presented.

Einleitung. —~ Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2)¢) haben die Chemiker seit
mehr als zwei Jahrzehnten fasziniert: Mit der Entwicklung von drei unabhdngigen
Synthesen von Tropon [4], sowie der Wiedcrentdeckung und Strukturaufklirung
des lange unerkannt gebliebenen Tropylium-Kations [5) durch Doering [6] waren
kurz nach 1950 grundlegende Vorarbeiten zur priparativen Erschliessung der beiden
gekreuzt konjugierten Ringsysteme geleistet worden. Diese Versuche erreichten mit
der mehrstufigen Synthese von Heptafulven durch Doering ihren ersten Hohepunkt
[7]; der letzte Schritt bestand in einer Hofmann-Eliminierung an Trimethylammo-
niummethyl-cycloheptatrien, der anfallende Grundkorper 1 konnte durch das UV.-
Spektrum sowie durch Abfangreaktionen charakterisiert werden. Aufgrund dieser
Arbeiten ist Heptafulven als sehr reaktive Verbindung in die Literatur cingegangen,
die «nur in sehr verdiinnter L8sung bestindig ist» (vgl. z.B. [8]), deren thermische
Stabilitit aber durch (-M)-Substituenten am exocyclischen C-Atom oder durch
Annellierung erheblich zunimmt (Schema 7, [9] bis [13]).

1y 14, Mitt. ober Fulvene und Fulvalene. 13. Mitt. siehe [1).

%)  Uber einen Teil dieser Arbeit wurde in den Kurzmitt. [2] und |3) berichtet.
%) Teil der Dissertation, Bern (1973).

%) Einlcitende Versuche (Frihling 1971).

%) Anfragen sind an den letztgenannten Autor zu richten.

% Die korrekte Bezeichnung Hepta-penta-fulvalen ist wenig gebriuchlich.
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Schema 1. Theymische Stabilitit von Heplafulvenen

NC N N
5 > CS >0 <) < oiw
3 [9] [10] 4 {11] 117) 5 [12] 6 (13

In der Folge zeigten mehrerc Atbeitsgruppen neue Synthesemdglichkeiten von
Heptafulven (14-16] und scinen Vinylogen auf [17], eine Reindarstellung und voll-
stindige spcktroskopische und analytische Charakterisierung des Grundkérpers 1
gelang jedoch nicht.

Wesentliche Fortschritte auf dem Gebiet der Sesquifulvalene wurden vor allem
von Prinzbach et al. crziclt: Die Reaktion von Tropylinmsalzen mit entsprechend
substituierten Cyclopentadieniden und nachfolgende Oxydation der Dihydro-Vor-
stufen lieferte nebst im Finfring ancllicrten 18] [19] und arylierten Derivaten {19]
auch 8,9-Dicyan-sesquifulvalen [20] und 7,9-Di-¢-butyl-sesquifulvalen |21] [22].
Ferner wurden auch Pentafulvalene als Edukte zur Synthese von substituierten
Sesquifulvalenen benatzt 23], Durch Umsetzung von Natrium-cyclopentadienid
mit Tropon konnten tiefrote Losungen von Sesquifulvalen bereitet werden [24] [25],
doch scheiterten Versuche zut Isolictung von 2 an det hohen thermischen Instabilitit
der Verbindung [22].

Wir berichten im folgenden iiber eigene Versuche zur Synthese von Heptafulven
(1) und Sesquifulvalen (2), die zeigen, dass os bei geeigneter Arbeitsweise méglich ist,
die beiden Verbindungen bei tiefer Temperatur rein darzustellen.

Pentafulven?) (9, R = R’: = H) [29] und 6-Alkyl-pentafulvene (R = H, R’ = Alkyl)
sind nach Schaltegper und Neuenschwander [30] durch Umsatz von Natriumcyclo-

Schema 2. Synlheseplan

t
']
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) OAc R—C—R? R
R.© R
\jf M 4 @ L —_— 6
Ac
10
T 11 R'=RzH 1
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;) " Dic erste Synthesc von Pentafulven gelang Thiec & Wiemann [26], ein elegantes Verfahren
wurde von Sturm & Hafrer cntwickelt |27]. Weitcre wichtige Synthescn siehe [28).



HeLvETICA CHIMIcA AcTA - Vol. 58, Fasc. 4 (1975) — Nr. 118 10

pentadienid mit Acetoxychloralkanen (7) mit guten Ausbeuten zuginglich. Das
Verfahren ist der klassischen Thiele-Synthese 131] im Jalle des Grundkdrpers und
von in Stellung 6 substituierten Fulvenen weit itberlegen; es lisst sich auch zur
Synthese von 6-Vinyl- [29] (30], -Aryl-, -Furyl- (32} sowie von 6-Athinyl-fulvencn
[30] ausniitzen. Bei Verschiarfung der Eliminierungsbedingungen des Schrittes 8 -+ 9
kann die Methode auf Benzofulvene [33] ausgedehnt und zur Synthese des unsub-
stituierten Nonafulvens [34] herangezogen werden. Die Vorteile des Synthesever-
fahrens — wenige Reaktionsschritte, tiefe Reaktionstemperaturen, aprotische Losungs-
mittel und einfache Reinigung ~ Jassen den Versuch attraktiv erscheinen, Tropon
als Carbonylkomponentc zur Synthese der den Acetoxychloralkanen 7 analogen
Acetoxy-tropyliumsalze 10 einzusetzen: Die Reaktion von Methylithium mit 10
sollte iiber 11 zu Heptafulven (1), die Umsetzung mit Natrium-cyclopentadienid
tiber 12 zu Sesquifulvalen (2) fithren.

Synthese von Acetoxy-alkyl-cycloheptatrienen. — Vorversuche mit Tropon
und Acetylchlorid zeigen, dass bei Katalyse mit Lewss-Siuren kein Acetoxy-tropy-
lium-~chlorid (10, X = Cl) gewonnen werden kaunn. Vercinigt man dquivalente Losun-
gen von Tropon und Acetylbromid in Acetonitril bei 0°, so fdllt eine gelbe kristalline
Verbindung aus, deren Elementaranalyse mit der fiir ein 1:1-Addukt crwartcten
Summenformel iibereinstimmt, doch zeigt das NMR.-Spektrum bei 37° ein 1;1-
Gemisch der Edukte an.

Tropon reagiert mit dem stdrker elektrophilen, von Seel [35] erstmals hergestell-
ten Acetyl-fluoroborat bereits bei tiefer Temperatur zum Acetoxy-tropylium-fluoro-
borat (10, X == BF,): Im NMR.-Spektrum der Verbindung (Fig. 1. oben) spiegelt
sich der Einfluss des positiv geladenen 6z-Systems deutlich in der tiefen Lage des
Multipletts der Siebenring-Protonen sowie der Acetoxy-methylgruppe wieder$),

Acetoxy-tropylium-fluoroborat (10) setzt sich unter schonenden Bedingungen
(—70°) mit Methyllithium bzw. Natrium-cyclopentadienid um, wobei nach cinfacher

Schema 3, Synthese von Acetoxy—alkyl aycloheptum'enm
CHaLi ( ;
/ 44°,
O okt @ =
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0 O na® Ac
* Ac
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#) Zusatzliche Signale bei rund 8,5 ppm und 2,25 ppm (J ~= 7,5 Hz) sind auf den Tropon-BL'y-
Komplex und Acetyl-fluorid zurtickzuftthren, dic bei hoherer Temp. durch Disproportionic-
rung von 10 (X == BF,) entstehen.

AC
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Aufarbeitung (Tieftemperatur-Chromatographie, Kugelrohrdestillation) die Ace-
toxy-methyl-cycloheptatriene 11 mit 449, Ausbeute bzw. die Acetoxy-cyclopenta-
dienyl-cycloheptatriene 12 mit 95%, Ausbeute gewonnen werden konnen.

Die spektroskopischen Befunde sollen am Beispiel von 11%) erliutert werden, sie
lehren, dass die Formulierung eines Isomerengemischs von 11a - 11b.4- 11 ¢ korrekt
ist: Zunichst beweisen analytische Daten und Massenspektrum die Summenformel
CioH gOp, die wichtigste durch metastabile Spitzen belegte Zerfallsreihe ist
M —42-15. — Das UV.-Spektrum enthiilt eine intensive Bande (¢ = 16 350) bei 200 nm
sowie eine schwichere Absorption bei 262 nm (s = 3200) und ist mit dem Spektrum

VARIAN ABOA
CD«CN, -30°
2,50

9,20
1 -l —d L } ] J I i
i L T T T T B | T
10 9 8 7 6 5 4 3 PPM 2
VARIAN ABOA
214 CDCly,37°
- H fH o
& O
11. 11h 11
s 8 5 p 3 ) "m0

Fig. 1. NMR.-Spekiven des Acetoxy-tropylium-fluoroborats (10, X = BF,, oben)®) und der Aceioxy-
metkyl-cycloheptatriene (11, unten)

%) 12 zeigt analoge spektroskopische Ergebnisse, nur sind die NMR.-Spektren infolge der
zusitzlichon Tautomerie komplizierter.
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eines Cycloheptatriens vereinbar. Im IR.-Spektrum belegt die hohe Wellenzahl der
Carbonylabsorption bei 1760 cm—! die Existenz eincs Enolesters. Das NMR.-Spek-
trum von 11 (Fig. 7. unten) enthilt einen sehr komplexen Vinylprotonenbereich
zwischen 6,9 und 4,8 ppm. Die Tatsache, dass die Singulctte dreier Acetoxy-methyl-
gruppen bei 2,17, 2,14 und 2,12 ppm vorhanden sind, sowie dass deutlich drei Methyl-
Dublette bei 1,36, 1,28 und 1,13 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 7 Hz auf-
treten, kann nur mit der Existenz eines Gemisches der drei Isomeren 11a, 11b und
11¢ in Einklang gebracht werden.

Synthese von Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2). - Der spektrosko-
pisch belegte Befund, dass sowohl 11 wie auch 12 aus Isomeren bestehen, die die
Acetoxygruppe an einer Doppelbindung tragen, lisst fiir eine direkte Eliminierung
von Essigsdure aus 11 und 12 unter schonenden [3edingungen Schwierigkeiten vor-
aussehen. Tatsdchlich blieben zahlreiche Eliminierungsversuche mit starken Basen
wie NaH, NaNH, und Kalium-#-butylat im Temperaturbereich von —70 bis -|-20°
ohne Ergebnis. — Andererseits ist bekannt, dass aus Cyclopolyenen sehr leicht Essig-
siure eliminiert werden kann, wenn sowohl die austretende Gruppe (OAc) wie das
mittels Base abzuspaltende Proton in Allylstellung zum Konjugationssystem stehen
[29] [30]. Dies fiihrte uns auf die Idee, mittels einer Reihe von thermisch erlaubten
sigmatropen 1,5-H-Verschiebungen ein Gleichgewicht mit den leicht eliminierbaren
Tautomeren zu erzwingen. Da die fiir 11b formulierten prototropen Verschiebungen
ftir alle Isomeren 11 und 12 zum Ziele fithren, solltc ein vollstindiger Umsatz erreicht
werden kénnen. Zur Synthese thermolabiler Verbindungen bei hohen Temperaturen
bietet sich eine Gasphasen-Pyrolyse an.

Schema 4. Syntheseplan fiir Heptlafulven

H\ H! 3 3 H3
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Schema 5. Realisierung der Synthese von 1 und 2
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In der Tat fiihrt die Kurzdauer-Thermolyse der Cycloheptatriene 11 und 12 in
Gegenwart von Tridthylamin bei einer Ofen-Temperatur von 360°, ciner Kontaktzeit
von c¢a. 20 Sekunden und einem Vakuum von ca. 10 ? Torr mit erstaunlich guten
Ausbeuten von 30-40%, zu Heptafulven (1) bzw. mit 75-85%, zu Sesquifulvalen (2),
Damit betragen dic Gesamtausbeuten iiber alle Stufen 119, fiir 1 und 539, fir 2.
Beide Verbindungen lassen sich durch Tieftemperatur-Chromatographie und/oder
Tieftemperatur-Kristallisation und Kugelrohrdestillation in reiner Form darstellen.,

Heptafulven liegt bei — 80° in Form von tiefroten Kristallen vor, dic bei —43°
schmelzen, wobei das rote Ol bei 20° ohne Stabilisierung innerhalb weniger Sekunden
zu einem farblosen Ol oligomerisiert, dessen Viskositit rasch zunimmt. Dic reaktive
und ausserordentlich séureempfindliche Verbindung kann in Lésung durch tertiire
Amine wic¢ Triiithylamin oder Tri-n-butylamin erheblich stabilisiert werden. So be-
trigt die Halbwertszeit ciner 5proz. stabilisierten Isung19) von Heptafulven (unter
Argon) in CDCI, bei 37° 4 Stunden, bei 20° bereits 12 Stunden, was die spektroskopi-
sche Strukturaufklirung oder die Durchlithrung von Reaktionen erleichtert,

VARIAN A 60 A 6,37 VARIAN A 604
coCl3, -10° €DCly, -30°
445
O '
5[6
1 I
7,05 6,2
5,95\I '/5,4 | |
1 il } 1 )] 1 } 1 1 i
1 T T 1 L L) LI [} N 1
8 7 6 S ppm 4 a 7 6 5 ppm 4
Ho H
Bruker 270 MHz 25
Cale, ~10°
HyHho +Ha Hg /556
H1,H6 63?6'27
672
2

1 4’; 1 A
72 711 70 &9 65 6.7 6,5 65 64 63 61 6, 59 53 5,7 56

¥ig. 2. YH-NMR.-Spekiren’®) von Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2) in CDCl, (oben) bsw. von
Sesquifulvalen in CgDg (unien)

19) Die Stabilisierung erfolgte mit 19 Yridthylamin (bezogen auf 1009, 1 bzw. 2).
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Sesquifulvalen (2) kristallisiert in Form von braunroten Bldttchen, die bei 76-77°
schmelzen. Die Verbindung polymerisiert schr leicht bei Siurekontakt, ist aber
deutlich stabiler als Heptafulven: Die Halbwertszeit ciner 5proz. stabilisierten)
Losung von 2 in CDCly betrdgt rund 15 Tage bei 37° 1),

Spektroskopische Daten von Heptafulven und Sesquifulvalen!?). - Das
TH-NMR.-Spektrum von Heptafulven (Fig. 2, obzn links) enthilt drei Signalgruppen
bei 5,95 ppm, 5,7-5,2 ppmn und 4,45 ppm im Intensitidtsverbiltnis von 2:4:2. Dic in
erster Ndherung als Dublett von Multipletten erscheinende Signalgruppe bei 5,95 ppm
kann aufgrand der gemessenen scheinbaren Kopplungskonstanten von 12 Hz
H-C(1)/H-C(6) zugeordnet werden. Dic restlichen Sicbenringprotonen erzeugen
komplexe Multiplette bei 5,6 und 5,4 ppm. Der Vergleich mit Cycloheptatrien oder
Heptafulvalen |37) sowie mit der Reihe Tropon - Tropon-BFg-Komplex - Acetoxy-
tropylium-fluoroborat zeigt deutlich, dass die Sicbenring-Protonen von Heptafulven
keinen diamagnetischen Ringstromeffckt verspiiren. - Schliesslich kann das Singulett
bei 4,45 ppm infolge fehlender vicinaler Kopplungen den Protonen der exocyclischen
Methylengruppe zugeordnet werden.

Im 60 MHz-'H-NMR.-Spektrum von Sesquifulvalen?®) (Fig. 2, oben rechts)
licgen drei Signalgruppen bei 7,05, 6,37 und ca. 6,2 ppin iin Intensititsverhdltnis von
2:4:4, Erwartungsgemiss werden H-C(1)/H-C(6) durch das Konjugationssystem

s e =, = o
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Yig. 3. IR.-Spektren von Ileptafulven (1) und Sesquifulvalen (2)

1y Die Diskrepanz zu {roheren Stabilitdtsangaben [23 25] darfte cinmal auf dic Stabilisicrung
mit tert. Amincn, sodann auch auf die griossere Reinheit unserer Produkte zuriickgehen.
1%) Eine ausfohrliche Diskussion der BC-NMR.-Spektren von 1 und 2 findet sich in [17, !11- und
BC-NMR.-Spcktren von Pentafulvenen siche [36],
70
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des Fulvenrings stdrker entschirmt als die restlichen Siebenringprotonen und absor-
bieren als Dublett von Multipletten (¢ /» = 12,0 Hz) bei 7,05 ppm, wahrend die Pro-
tonen H-C(2) bis H-C(4) ein komplexes Multiplett bei 6,2 ppm erzeugen. Das vier
Protonen entsprechende Singulett (6,37 ppm) liegt praktisch bei identischer Lage
wie die Fiinfring-Protonen von Fulvenen (ca. 6,45 ppm). Dass diese Zuordnung
korrekt ist, zeigt die Analyse des NMR.-Spektrums in Deuteriobenzol bei 270 MHz 1)
(Fig. 2, unten), wo die Fiinfring-Protonen als getrenntes A4’ BB’-System mit Zen-
tren bei 6,32 und 6,27 ppm erscheinen, dem die charakteristischen Fulven-Kopplun-
gen von Jp4=52Hz, Ja9=22Hz, J14-=1,5 Hz und J; 3 = 2,2 Hz entnommen
werden kdnnen {1]. Aus den NMR.-Spektren vou Sesquifulvalen ergeben sich anf-
grund der Lage der Siebenring-Protonen H-C(2) bis H- C(5) keine Hinweise auf einen
diamagnetischen Ringstrom der Molekel, wihrend die Fiinfring-Kopplungskonstan-
ten J,sund Jpe auf eine ausgeprigte Bindungslingenalternanz hinweisen.

Die IR.-Spektren von 1 und 2 sind durch eine intensive Bande bei 1583 (1) bzw.
1567 ¢cm™ (2) charakterisiert, dic einen dominanten Anteil der »(C-C) der exocycli-
schen Doppelbindung enthalten diirfte. Eine wecitergehende Diskussion der IR.-
Spektren ist nur nach einer eingehenden Schwingungsanalyse der beiden Sieben-
ringsysteme zuléssig').

t+
“ﬂ‘ :un ”
e
o
10 00K \
2o

“_nd‘_’r"——_'ﬁu__T‘—ﬁ"—_

Fig. 4. UV.-Spekiren von Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2)

Das UV.-Spektrum von Heptafulven wird durch drci Absorptionsbereiche unter-
schiedlicher Intensitit charakterisiert: Auf eine kurzwellige intensive Bande bei
209 nm (¢ = 33200) folgt ein Bereich mittlerer Intensitit (& ca. 14000) zwischen 230
und 300 nm, der vermutlich aus zwei Banden mit Zentrum bei 244 und 279 nm be-
steht. Fiir die rote Farbe der Verbindung ist die schwache breite Bande bei 400 nm
(¢ = 477) verantwortlich, dic eine auffallende Schwingungsfeinstruktur aufweist und
sich bis gegen 600 nm erstreckt, Das Spektrum stimmt — mit Ausnahme der hdheren
Extinktionen unserer Messungen -- mit den Werten von Doering gut tiberein (7],
wobei die von Zimmermann [16] festgestellte hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbanden im sichtbaren Gebiet im Vergleich zu [7] nicht bestitigt werden
konntc.

%) Wir danken der Firma Specirospin AG fur dic Aufnahme des 270-MHz-Spektrums, Herrn
Prof. W. von Philipsborn Iir dic Bestimmung der Iiniring-Kopplungskonstanten von
Sesquifulvalen.

14) Eine eingehende Analyse des Schwingungsspektrums von 1 ist geplant.
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Das UV.-Spektrum von 2 ist iiberraschend einfach strukturiert und unterscheidet
sich sehr stark von demjcnigen von 1. Es enthilt (in Cyclohexan) eine intensive
kurzwellige Bande mit angedeuteter Feinstruktur bei 393 nm (¢ = 25900), deren
Ausldufer1%) sich bis gegen 600 nm erstreckt!®), Das Spektrum stimmt mit dem von
Prinzbach [21] angegebenen qualitativen Wert von 391 nm (Isooctan) gut {iberein,
bei der Substitution in den Stellungen 7 und 9 durch #Butylgruppen tritt eine ge-
ringe hypsochrome Verschiebung auf [21]. Auffallend ist die grosse Ahnlichkeit zu
Fulvenspektren [38]: Pentafulvene besitzen im UV. eine intensive kurzwellige Bande
mit Feinstruktur (z.B. 6-Vinylfulven: Amax = 295 nm |39]), sowie cine schwache
langwellige Bande ohne Feinstruktur (6-Vinylfulven: Amax = 395 nm), die bis gegen
600 nm reicht.

VARIAN-MAT CH-5 VARIAN-MAT CH-5
indirekt 50° direkt, ca. 30°
M M*
104 154
T8 T - 8
% . % 2
- 50 50
5 77
50
3 52
83
50 100 m/e 50 100 150 mle

Yig. 5. Massenspektren von Heptufulven (1) und Sesquifulvalen (2)19)

Die Massenspcktren von 1 und 2 zeigen das typische Fragmentierungsmuster
cyclisch vollkonjugierter Verbindungen, sie stimmen bis auf Intensitdtsunterschiede
mit denjenigen der Isomeren Styrol und 6-Phenylfulven [40] iiberein!?). In beiden
Fdllen bildet das Molekelion den Basispik, wobei die hobe (M — 1)-Spitze auffillt.
Die Eliminierung von Hj aus dem Molckelion und dem Fragment der Masse M — 1
findet ihr Analogon bei den Massenspektren zahlreicher Aromaten. Die wichtigste
Zerfallsreihe besteht in einer konsekutiven Eliminierung von Acetylen und fithrt zu
Ionen der Masse M~(26), bis M-4-(26)n.

15) Es ist durchaus moglich, dass das Maximum cincr schwachen langwelligen Bande durch den
nach kurzen Wellenldngen hin ansteigenden Ast der intensiven Absorption tberdeckt wird.

18) Zur Aufnahme der NMR.-, IR.- und UV.-Spektren von 1 und 2 wurde den Lidsungsmitteln
0,5% Tridthylamin zugesetzt. Die Masscnspektren wurden von Proben registriert, die Spuren
von Triithylamin enthielten, — Zur Bestimmung der e-Werte von 1 ermittelte man die Licpta-
fulven-Konz. im NMR. (Eichsubstanz: ‘Tridthylamin) und stellte anschliessend cine Ver-
dannungsreihe her.

17} Einc teilweise Isomerisierung von 1 zu Styrol und von 2 zu 6-Phenylfulven kann unter den
Aufnahmebedingungen nicht mit Sicherheit aunsgeschlossen werden. In der Tat zcigen Ver-
suche zur Aufnahme des PE.-Spektrums von Hceptafulven, dass sehr leicht Isomerisicrung
von 1 zu Styrol cintritt [41]. Ausserdem gelingt es, dic Isomerisicrung 1— Styrol und 2-»
6-Phenylfulven siurckatalytisch in Ldsung zu realisicren [42].
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Die spektroskopischen Befunde zeigen, dass Heptafulven und Sesquifulvalen
typische Polyolefine mit ausgeprigter Bindungslingenalternanz sind, die keinen
merklichen diamagnetischen Ringstromeffekt zeigen. Diese Ergebnisse stehen mit
den gemessenen kleinen Dipolmomenten von ce. 1,1 D fiir Heptafulven und 2,1 D
fir Sesquifulvalen [42] in guter Ubereinstimmung.

Chemische Charakterisierung von Heptafulven und Sesquifulvalen. — In
dieser Arbeit soll nur iiber die zur Charakterisierung von Heptafulven und Sesqui-
fulvalen durchgefiihrten Reaktionen berichtet werden.

Schema 6
3 3
Ha [ PO H2/ PO, CHsLi o
———e e M — [ e @ Br

1

é Ha/PtO; % Ha/PLO; % ( CH3ONa)
e < e
2

Die katalytische Hydrierung von Heptafulven (1) fithrt zu Methylcycloheptan,
dessen analytische und spektroskopische Daten mit ciner aus Tropyliumbromid [7]
[43] iiber Methyl-cycloheptatrien berciteten Vergleichsprobe tibereinstimmen. — In
analoger Weise gewinnt man aus Sesquifulvalen (2) mit 809, Ausbeute Cyclopentyl-
cyclobeptan, das mit cinem aus 6,6-Hexamethylenfulven [44] hergestellten Produkt
verglichen wurde.

O

Schema 7
CoHg -0C2Hs -OkaHs
o\ LocHs LocH
—0CH5 Ox. S
1 13 14

Bereits Doering hat festgestellt, dass Heptafulven (1) mit Acetylendicarbonsdure-
dimethylester in einer [8 4- 2)-Cycloaddition reagiert [7]|. Nach Oxydation mit Luft-
sauerstoff konnte Azulen-1,2-dicarbonsiure-dimethylester als tiefblaues Ol nachge-
wicsen werden, das allerdings nicht vollstindig charakterisiert wurde.



HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 58, Vasc. 4 (1975) — Nr. 118 1111

Die analoge Umsetzung von 1 mit Acetylendicarbonsdure-didthylester fiihrte zu
13, das nicht isoliert, sondern mit Chloranil zum Azulen 14 dchydriert wurde$).

VARIAN ABOA
ey

~OCAHs

Dehnung : x 2 ‘ -_OCaMg

, 14
!

H 139 138
’I‘, (J=70) U=70)
M Y
=

& ¥ K —% ) 5 ) T ppm 0
¥ig. 6. NMR.-Spektyum von Azulen-1,2-dicarbonsdure-didthylesier (14}

Das UV.-Spektrum (Cyclohexan) von 14 bestitigt das Vorliegen eines Azulens.
Es enthilt cine langwellige feinstrukturierte Bande schwacher Intensitit (¢ = 518)
bei 579 nm, deren im Vergleich zu Azulen etwas hypsochrome Verschiebung mit der
Stellung der Athoxycarbonylgruppen an C(1) und C(2) erklirt werden kann, ausser-
dem intensive Banden mit Feinstruktur bei 348 (¢ = 7070) und 300 nm {¢ = 52900),
sowic zwei weitere Absorptionen bei 237 und 200 nm.

Im NMR.-Spektrum (Fig. 6) liegen zwei je einem Proton entsprechende Multi-
plette bei 9,35 und 8,32 ppm, sowie ein durch vier Protonen erzeugtes Multiplett im
Bereich von 8 bis 7 ppm. - Das Multiplett bei 9,35 ppm ist H-C(8) zuzuordnen. Seine
tiefe Lage kann auf die positive Partialladung von C(8), sowie auf dieentschirmende
Wirkung der Athoxycarbonylgruppe in Stellung 1, zurtickgefiihrt werden [45]. Dem-
entsprechend liegt H-C(4) bei etwas héherem Feld (8,32 ppm) wihrend H~C(3) cin
Singulett bei 7,31 ppm erzeugt. Die cis-olefinischen Kopplungen von H~C(8) und
H—C(4) entsprechen den Werten analoger Azulene, wahrend die Lage von H-C(8),

18) Versuche zur Dchydricrung von 13 mit Luftsauerstoff in Gegenwart von Pd/C-Katalysator
unter den von Doering beschricbenen [7] Bedingungen fithtten nur zu sehr kleinen Ausbeuten
an 14,
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H-C(4) und H-C(3) beispielsweisc recht gut mit den NMR.-Absorptionen von 1-
Formyl-azulen (9,63, 8,20 und 7,27 ppm [45)) tibereinstimmen. Schlicsstich liegt das
komplexe ABC-System der Protonen an C(5), C(6) und C(7) bei 7- 8 ppm,

Dem Schweizerischen Nalionalfonds zur Férderunyg der wissemschaftlichen Forschung (Projckte
Nr. 2.611.72 und 2.1080.74) sind wir {ir die Unlerstiitzung cer Arbeit zu Dank verpflichtct, dem
«Stipendienfonds 2uy Unierstiitzung von Dokloranden auf dem Gebiet dov Chemier danken wir {iir ¢in
Stipendium.

Experimenteller Teil

V.-, 1R.-, NMR.- und Masscnspekiren wurden mit folgenden Gerdten registriert: UV,
Cary 17; IR.: Beckman IRY und Perkin-Elmer IR457; NMR.: Varian-A-60A und Varian XL100;
MS.: Varian-Mat CR 5 (dirckter oder indirekter Probecinlass, Ilekironenencrgie 70 €V). Spektro-
skopische Abkiirzungen: (NMR.) s Singulett, 2 Dublett, ¢ Triplett, ¢ Quartett, s Multipleit; (IR.)
vs schr stark, s stark, m mittel, w schwach, br. breit, sh Schuller, Weitere Abkiirzungen : A = Ather,
GC. = Gas-Chromatograph(ie), 11V. = Hochvakuum (107* Torr), MC - - Mcthylenchlorid, Nd. —=
Niederschlag, NS, =: Narmalschliff, P — Petrolither (Sicdebereich 30-35°), THY = Tetrahydro-
furan, Lsgm. = Idsungsmittel, RV. = Rolationsverdampler, RT. = Raumtiemperatur. Alle
Reaktionen wurden in abs. Ldsungsmittcln mil abs. Recagenlien durchgefuhrt. Auf dic Be-
stimmung von Sdp., Smp. und Dichte musste in den meisten [Fallen aufgrund der thermischen
Instabilitit der Verbindungen verzichtet woerden. Aufgefihrte Smp. und Sdp. sind nicht korrigiert.
Zur Chromatographic verwendete Sorbentien: Silicagel Merck Nr. 7734, Aluminiumoxid Camag
Nr, 504, und Merck Nr. 1076. — Die Llemcntaranalysen verdanken wir [lerrn Dr, Kurt Eder,
Laboratoire Microchimique, Yicole de Chimie, Universitit Genf, Frau M. Niederhauser-Gerbey sind
wir for die Aufoahme der NMR.- und IR.-Spckiren zu Dank verpflichtcet.

1. Spezielle Reinigungsverfahren. - 1.1. Tieflemperatur-Sdulenchromatographie: Man
verwendet Sdnlen mit Kihlmantel, wobei dic Temperatur durch cinen Kryostaten (Ultra-
Kryomat Laude TK 30D) konsiant gehalten wird. Das Adsorbens wird mit soviel Eluations-
mittel versetzt, dass ein dtnnflissiger Brei entsteht, und wihrend 10 Min. mit N, sauerstolf-
Irei gespull. Zur Chromatographie der Fulvence desaktiviert man die Adsorlens-Suspension mit
Tridthyl- bzw, Trimethylamin. (Tvidthylamin- Varianie: Zugaben von 89, Amin bez. Adsorbens-
Trockengewicht. Trimethylamin-Variante: Sittigung der Suspension durch Linleiten von gas-
formigem Trimethylamin). Man fallt dic Sdule bei RT., verschliesst deren oberes Inde mit ciner
N,-Uberleitung und kithlt auf dic gewimschte Temperatur. Bei der Chromatographie der Fulvence
trigt man aunf das bercils desaktivierte und cingeschlimmte Adsorbens noch ca. 2 ml des cni-
sprechenden Aminsg anf und eluiert, bis im Kluat kein Ainingeruch mechr feststellbar ist. Die
T.6sung des Fulvens wird aufgeiragen und unter N, mit eincr Lanfgeschwindigkeit von ca. 1 Trop-
fen pro Sek. eluiert, das Eluat in ciner gekiiblten Vorlage (CO,/Cellosolve-Kiltebad) unter N,
aunfgciangen. :

1.2. Entfeynung von Losungsmitteln bei tiefer Temperatuy: Leichifliichtige Lisungsmittel wic
P, A, MC kinnen nach folgendem Verfahren ohne Sicdeverziige bei — 80° abgetrennt werden:
Das auf — 80° gekithlte Eluat der Chrotnatographie wird in cinem Rundkolben iiber cinen 30°-
Bogen (N§ 14,5) direkt mit der Kuhlfalle einer Leybold-Oldiffusionspumpe verbunden. Man
taucht den Rundkolben vollstindig in cin CO,/Cellosolve- Kiiltebad cin, kithlt die Kithlfalle mit
{lissiger T.uit nnd cvakuicrt vorsichtig auf 10~% Torr. Die T.osung darf nicht bewegt werden,
da sonst heftige Sicdeverzige auftrcten konnen, die Destillationsgeschwindigkeit wird duarch
Verdnderung der Niveaudifferenz zwischen Kéltebad und T.ésung regnliert,

1.3. Kugelrohvdestillation: Der dic praktisch 1ésungsmittcllreic Substanz cnthaltende Kolben
wird ber cinen 30°-Bogen vnd zwei Kngelu (je 2 NS 14,5) an die Kuhlfalle einer Leybold-Ol-
diffusionspumpe angeschlossen. Man kithlt die Substanz auf — 80° und evakuiert auf 10~ Torr.
Anschliessend tropft man CO,/Cellusolve-Gemisch auf die der Kahlfalle benachbarte Kugol und
erwirmt die Substanz auf die gewitnschte Destillationstemperatur, Zuerst beschligt sich die
gekhlte Kugel mil eventuellen Losungsmitlelspuren, Sobald das Destillat dic IParbo der Substanz
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anzunchmen beginnt, wechselt man dic Kihlung kurzfristig auf das Destillationsgut und lisst dic
{.8sungsmitielresie durch rasches Erwirmen der ersien Vorlage in die Kuhlfalle kondensieren.
Man fingt nun dic reinc Verbindung in der Kugel bei — 80” auf. — Der Vorgang kann in einer
Apparatur mit drei oder mehr Kugeln belichig wicderholt werden.

1.4. Umbkristallisation bei tiefer Tempervatur: (Beispicl: Sesquifulvalen (2)). — Dic zu kristal-
lisierende Verbindung wird im Kolben bei — 80° mit der 10 bis 15fachen Menge vorgekiihliem
abs. P versetzt, Man erwirmt auf 0° und filtriert die homogene Tosung mit ciner Pipette durch
einen Wattebausch von unlfislichen Riickstinden ab. Die Lésung wird in cinen Kolben mit
Zwcihalsaufsatz und N,-Uberleitung gebracht nnd im luftbad innerhalb von 15-30 Min. all-
mihlich anf — 80" abgckithlt. Mcist s¢tzt nach kurzer Zeit dic Kristallisation ein, Nach ca. 2 Sted.
trennt man bzi — 80 mit Hilfe einer Kapillarpipette dic Mutterlauge ab. Nach der Umbkristallisa-
tion werden restliche Losungsmitiel bei — 80" am HV. entferut (vgl. 1.2.).

2. Spezielle Reaktionsapparaturen, 2.1. Vierhals-Frille'), Dic Frittenapparatur
dient vor allem zur Abschcidung von Nicderschligen unter wasserireien Bedingungen bei ticler
Temperatur, wobei sowohl der Nicderschlag wic auch das IFilirat weiterverwendet werden kénnen.
Sie ist zur Synthese von Acctoxy-methyl- bzw. Acctoxy-cvclopentadienyl-cycloheptatricn (11
bzw. 12) besonders geeignet, da alle stabllen Zwischenstufen als salzartige Verbindungen vorlicgen.

Zuniichst wird die gesamte Apparatur durch Zuleitung F mit N, gespult, wobei Zuleitung K
verschlossen bleibt. Man taucht die Fritte bis zum angegebenen Niveau M in das Kaltebad
{Dewar mit CO,/Cellosolve) und stellt den Ny-Strom F mit cinem Nadelventil so ein, dass in der

Thermometer
‘U'eflon-Kinlgitrohr

Rahrer mit KPG-Durchlithrung
Glasfritie (G 3)

Dewargefdss mit COy/Cellosolve-
Kaltemischung
Stickstoff-1linlass
CO,/Cellosolve-Kiltebad
Vakuuatvorstoss mit Kolben
Dreiweghahn

N,;-Uberleitung

Ny-Einlass

Tropltrichler [ar Lésungsmittel
IZintauchnivcau (Hohe ab Fritte ca.

G D 10 ¢m, max. Nulzvolumen ca. 130 ml.)

B

n
R oI

=
-
il Tk

b

Yig. 7. Vievhals- Fritte1?)

N,-Ubcrleitung J ca. 1 Blase pro Sck. durchperlt. Nun wird aus dem Tropftrichter L zunédchst
das Lsgm,, sodann das Edukt zugegcben, woraul man entweder gasformiges Reagens durch den
Teflonschlauch B cinlcilet, oder aber flissiges Reagens durch den Troplrichter L zutropft. Nach
der Reaktion wird die Fritte mittels des Dreiweghahing I it der Absaugvorrichtung verbunden
und dic Ny-Zuleitung F gleichzeitig verschlossen. Withrend des Absaungens des Lsgm, crhsht man
den Np-Strom in der Zuleitung J, sodass der zuriickbleibende Nd. kurz mit N, durchspiilt wird,
drcht den Dreiweghahn I wicder in dic Ausgangsstcllung zuritick und unterbricht somit die Ver-

%) Die Frittc nach Hafner [46] wurde modiliziert.



1114 HevveTica CHiMIcA AcTa - Vol, 58, Masc. 4 (1975) — Nr, 118

bindung zur Vakunmpumpe. Der Nd. wird auf der Fritte durch allmihliches Zugeben von Lsgm.
(das die Suspension der Glaswand cntlang vorgekiihlt erreicht), durch kurzes Rihren uud an-
schliessendes Absaugen (vgl. oben) gereinigt.

2.2. Gasphasenpyvolyse-A pparatur.

Ny
T
8§ U
R
X
]
b
u v
[]
w
Q
Yig. 8. Gasphasenpyrolyse-A pparatur
Anschluss Vakuumpumpe20) Reaktionsrohr
Ng-Zuleitung mit Absperrhahn Mufifelofcn

Sicherheitskiihlfalle
(gekithlt mit fliiss. Luft)
Vorlage (gekihlt mit
CO,/Cellosolve)

Tropftrichter

Kapillarpipette (Innendurchmesser
ca. 0,1 mm)

Dreihals-Rundkolben

Heizpilz mit Regler

Heizband mit Regler

© Toz
Hg<d cHm®

Bei der Synthese von Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2) ist eine Gasphasen-FPyrolyse not-
wendig, die wie folgt ausgefithrt wird: Dic Heizvorrichtungen 8, W und X werden auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht?!). Nach dem Aufsetzen des Tropftrichters T evakuiert man die
Apparatur??) und stellt mit einer Kapillarpipette geeigncten Durchmessers U den N,-Strom so
ein, dass das am Pumpeneingang gemessene Vakuum ca. 1 Torr betrigt. Nachdem die Kohl-
fallen Q mit CO,/Cellosolve bzw. P mit flussiger Tuft geknhlt sind, beginnt man mit dem Zu-
tropfen der Reaktionslgsung. Bei einem DDruck von 1 Torr betrigt die Kontaktdaucr der Substanz
mit dem Reaktionsrohr maximal cq, 60 Sckunden??). Nach der Reaktion wird durch die Ng-Zu-
leitung O beliiftet. Man vereinigt die Pyrolysatfraktionen und arbeitet auf.

20) Olrotationspumpe TLeybold Trivac D, Vakuum bei geschlosscnen Zuleitungen 10-2 Torr,
Saugleistung 3 m®/Std.
) Die Temperatur des Reaktionsrohrs wird mittels Thermoelement oder Thermomcter an der

Aussenwand des Rohrs gemessen.
22) Die cffcktive Kontaktdauer ist kirzer, da beim Eintropfen der Reaktionslosung stets Druck-

diffcrenzen auftreten.
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3. Probenvorbereitung zur Aufnahme der Spektren '%). ~ 3.1. NMR.: Empfindliche
Substanzen werden in cin auf — 80° gekiihltes Kolbchen (NS. 14,5) mit Zweihalsaufsatz und
N,-Uberleitung gebracht oder direkt im Kugelrohr unter N, und bei COg/Cellosolve-Kithlung mit
ca. 0,5 ml des auf — 70° vorgckithlten Lsgm. versetzt, Nach kurzem Umschwenken nimmt man
zum Abtrennen von unldslichen Riickstinden durch einen Wattebausch in eine Pipette auf und
fullt in das gekihlte NMR.-Rohrchen um, das gut verschlossen, rasch in fliissige Luit abgektihlt
und bis zur Aufnahme des Tieftemperatur-NMR.-Spektrums darin aufbewahrt wird.

3.2, IR.: Dic Verhindungen werden analog 3.1, bei — 80° mit Lsgm. bis zur gewiinschten
Konzentration verdiinnt. Man taut kurz auf 10—20° auf und fiillt rasch in eine 0,2 mm-KDBr-Zelle
um. Die Verbindungen sind in 1proz. I.ésung (bei Abwesenheit von Saurcspuren) gentigend stabil,
so dass die Spcktren bei 20° aufgenommen werden kénnen,

3.3. UV.: Zur Stabilisicrung der reaktiven Fulvene 1 und 2 wird dem Tsgm. 0,5% Tridthyl-
amin zugesetzt. Geniigend stabile Verbindungen wigt man direkt in cincn 10 ml Messkolben ab
und stellt rasch die Verdiinnungsreihe her. Fiir Substanzen wic Heptafulven (1) cignet sich die
Konzentrationsbestimmung mit Hilfe des NMR.-Spektrums. Als Eichsubstanz kann Tridthyl-
amin dicncn. — Ca. 100 mg der Eichsubstanz werden auf der Analyscnwaage exakt abgewogen
und mit 3,000 m] CNCl, (gecichte Vollpipette) versetzt23). Bei — 80° 188t man ca. 50 mg der zu
untersuchcnden Verbindung in 2,000 ml der vorgekithlten, dic Eichsubstanz cathaltenden CDCL,-
Losung. Davon werden 0,5 ml fiir cin Tiefternperatur-Kontroll- NMR.-Spektrum verwendet,
wobei man aus dem Verhiltnis der Integramme von Verbindung und Eichsubstanz die gesuchic
Konzentration bestimmt. Aus der restlichen Losung entnimmt man mittels gecichter Vollpipette
exakt 1 ml und verdiinnt im 100-ml-Messkolben bei — 80° rasch auf ca, 90 ml, erwirmt auf RT.,
fiilllt auf und stellt anschliessend die Verdinnungsreihe her.

4. Synthese von Heptafulven (1) und Sesquifulvalen (2). - 4.1. Acetylfluorid. Es
wird eine modifizierte Vorschrift von Seel [35] verwendet: 58 g (1 mol) gegluhtes wasserfreies
Kaliumfluorid und 306 g (3 mol) frisch dest. Acetanhydrid werden in cinem 750 ml Sulfierkolben
mit KPG-Rithrdurchfithrung, Thermometer, Tropftrichter mit Druckausgleich, Destillations-
briickc mit aufgesetzter 20 cm Vigreuskolonne und N,-Uberleitung unter N, bei RT. gemischt.
Man stclit den Ny-Strom ab, erwirmt dic Suspension mit cinein Heizpilz unter Rohren auf 90°
und tropft langsam 140 g (1 mol) Benzoylchlorid zu, Dic Temperatur soll withrend des Zutropfens
ca. 110° betragen. Das cntstehende Acctylfluorid entweicht der Reaktionsmischung als kon-
tinujerlicher Gasstrom und kondensiert in der mit CO,/Ccllosolve gekiihlten Vorlage zu ciner
farblosen Flussighkeit. Man lisst ca. !/, Std. bei max. 120° ausrcagicren und redestilliert bei RT.:
53 g (869%) Acetylfluorid, Sdp. 20-21°/720 Torr. Da Acctylfluorid aufgrund des niedrigen Sdp.
schwierig abzumessen ist, stellt man cinc 2m Lésung in abs, MC her,

4.2, Tropon. Das Verfahren von Kadlick [47] (Sclendioxid-Oxydation von Cycloheptatrien)
hat sich als gut reproduzierbar c¢rwicsen. In Abiinderung der Vorschrift wird das vor der Um-
setzung frisch sublimierte Selendioxid zu der auf 85° erhitzten Reaktionslosung gegeben. Damit
kann dic Ausbeute von 259%, auf 419, gesteigert werdcn.

4.3. Acetyl-fluoroborat [35]. In einer Vierhals-Iritte (vgl. I%g. 7) mit Tropftrichter, Innen-
thermometer, Teflon-Einleitungsrohr, N,-Uberleitung und Rihrer mit KPG-Durchfithrung
werden bei — 80° 3,1 g (50 mmol) Acetyl-fluorid in 35 ml MC vorgclegt. Durch das Einleitungs-
rohr, das bis 0,5 cm #iber diec Flussigkeitsoberfliche cintaucht, wird bei stetem Rithren ein
schwacher BFg-Strom geschickt, wobei die Temp. der Reaktionslosung um cg., 5° ansteigt und ein
farbloscr Nd. ausfallt. Nach 1/, Std. wird die BI,-Zufuhr unterbrochen. Man 1asst dic Suspension
in einer mebrmals neu gesittigten BF,-Atmosphire wihrend !/, Std. ausreagieren und saugt
anschliessend das Lésungsmittel durch die Fritte ab. Der weisse Nd. wird 2mal mit je 15 ml auf
—80° vorgekiihltem MC gewaschen, die BF;-Atmosphire anschliessend mit einem relativ starken
N,-Strom verdriangt. — Das isolierte Acetyl-fluoroborat (83-95%)24) kann in der Iritte weiter
umgesetzt werden.

4.4. Acetoxy-tropylium-fluoroborat (10). Das nach 4.3 hergestellte Acetyl-fluoroborat wird in
derselben Apparatur bei — 78° unter N, in 40 ml MC suspendicrt. Man ersetzt das BFy-Einlejtungs-

2) Man vergesse nicht, cine Volumenkorrektur anzubringen.
) Die Ausbentebestimmung nach Seel [35] durch Titration des Hydrolyseprodukts ist schwierig
zu reproduzieren.
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rohr durch cinen Tropiirichter und gibt innerhalb von 3/4 $id. unter Rithren tropfenweise 7,3 g
(69 mmol) Tropon in 25 ml MC zu. Die Troponlésung wird vom Tropftrichter mit einem Teflon-
schlauch direkt fiber die Fliissigkeitsoberfliche geleitet, damit der Kontakt mit der noch schwach
vorhandenen BF,-Atmosphére auf cin Minumum reduziert wird 8), Dabei 16st sich der Nd. von
Acetylfluorid auf, wilrend ein neuer Nd. ausfallt. Man ldsst die hellgelbe Suspension withrend
1/, $td. unter N, ausreagieren, saugt das Lsgm. ab und wischt den Nd. 3mal je mit 10 ml auf
— B0O? vorgckithltem MC auns: 8,2 g (709, bezogen auf Acctylflnorid) farbloser Nd. (10). - NMR.
(CD4CN): 8,8-9,5/br. m[6 H; 2,50/s/3 H. — Acctoxy-tropylium-fluorohorat (10) kann in derselben
Apparatur weiter nmngesetzt werden.

4.5. Acetoxy-methyl-cycloheptatvien (11). Man suspendiert 35 mmol nach 4.4. hergestellies
Acctoxy-tropylium-fluoroborat in der Vierhals-Fritte (Fig. 7) unter Ny bei 80° in 25 m]l MC. So-
dann gibt man 35 mmol Mcthyllithium in A28) innerhalb von 3/4 Std. tropfenweise bei ~ 80°
unter stindigem Rihren zu. Man hilt unter Rithren wihrend 21/, Std. bei — 80° und driickt dic
hellgelbe Suspension mit N, iber einen Heber in einen 100 ml Rundkolben??). Um das cnt-
standene LiBF, méglichst vollstindig auszufillen, wird die Suspension im RV. (5 Torrf < 0°) auf
ca. 20 ml cingeengt und bei — 80° mit 50 ml PfA 1:1 versetzt. Der farblose Nd. wird bei — 30°
abzentrifugicrt und 2mal mit je 5 ml P/A 1:1 gewaschen, die vereinigten gelben Losungen werden
im RV. (5 Torr/<:0° crncut auf ce. 10 ml eingeengt. Man chromatographiert an Silicagel bei
—10° mit P/A 1:1 (vgl. 1.1.). 11 lauft als hellgelbe Zone vor einer dunkelgelben Verunreinigung.
Das blassgelbe Eluat wird im RV, (5 Torr/ <2 0°) auf ca. 10 ml eingeengt und erneut unter gleichen
Bedingungen chromatographiert. Man entfernt das Lsgin. im IRV, bei 20°/1 Torr wihrend }/, Std:
2,5 ¢ (44%) hellgelbes O1 (11) 25), Fir spekiroskopische Untersuchungen destillicrt man isomeri-
siertes?®) 11 im Kugelrohr bzi 30° im 1IV. in cinc auf — 80° gckahlte Vorlage.

CioH;20, (164,20)  Der. C73,15 117,37%  Gef. €73,26 117,489,

4.6. Heptafulven (1). Dic Lliminicrung wird in der Gasphasenpyrolyse-Apparatur (vgl. Fig. &)
bei {olgenden Bedingungen durchgefiihrt: Rundkolbentemp. : 100-110°, Heizbandtemp. : 90-100°,
Ofentemp. 360 4 5°, Druck: c¢a. 1 Torr. -- Man mischt bei RT. im Tropftrichter 0,82 g
(5 mmol) Acetoxy-methyl-cycloheptatrien (11) mit 1,1 g (10 mmol) Tridithylamin und tropft das
Gemisch langsam in die evakuierie Apparatlur (ca. 3 Lropfen pro Min,). Es ist daranf zu achten,
dass die Substanz im Rundkolben sofort verdamp(t und mit dem N,-Strom ins Rcaktionsrohr
gclangt: Grasscre Tropfenbildung fithrt zu Verlusten durch Polymcrisation. — Tn der mit CO,/f
Cellosolve gekiihlten Vorlage kann Heptafulven — vermischt mit Tridthylammonium-acctat und
Tridthylamin — als rotes O aufgefangen werden. Nach der Reaktion beltiftet man mit N, und
sammelt das in der Vorlage befindliche rote O1 durch sorgfiltiges Abspiilen der Glaswinde mit
kaltem (— 80°) . Zur Chromatographie werden 50-60 g Aluminiumoxid Camag basisch I mit
Trimethylamin nach 1.1. desaktiviert. Man kithlt dic Sdule auf — 25°, irigt das mit kallem P
auf ca. 5 m] verdtinnte Rohprodukt auf und eluiert bei — 25° mit P2). Nas rotc FKluat wird nach
1.2. wibrend 3 S$td. im HV. bei — 80° eingeengt: Da sich dic $dp. bereits geniigend unterscheiden,
kann dic Hauptmenge an Trimethylamin von 1 abgetrennt werden. Anschliessende Kugelrohr-
destillation bei — 30° in cine mit CQO,/Cellosolve gekithlte Vorlage ergibt nach 1.3, 155-210 mg
(30—409%,) aminfreies, bei — 80° kristallines 1, das sich fiir spektroskopische Untersuchungen?®),3t)
und die Bestimmung der analytischen Daten eignet. Smp. — 43 bis — 42°,

C,H, (104,15) Ber. C92,26 H 7749 Gef. C92,42 H7,93%

%) Beim Kontakt von Tropon mit gasférmigen BF, wird ein Tropon-Bl;-Komplex gehildet,

%) 2m Lésung von Methyllithium in A (Fluka), dic mit A auf 1M verdinnt wurde.

#) Der Nd. kann durch direkte Filiration in der Fritte nicht sauber abgetrennt werden, da dic
Fritte verstopft wird.

28)  Spekiroskopische Daten vgl. Tabelle 1.

20) Zur Linstcllung des Tautomeren-Gleichgewichts wird die Substanz mit der 15fachen Menge
P/A 1:1 versctzt und wihrend 36 Std. bei RT. gehalien. Sodann engt man im RV. ein,
chromatographicert und entfernt das Lsgm, nach 4.5, bzw. 4.7.

#0)  Auf diese Weisc kénnen im Rohprodukt noch vorhandenes 11 sowie Tridthylamin von 1
abgetrenni werden.

31) Fiir NMR.-Untersuchungen kann 1 vor der Kugelrohrdestillation mit 20-50%, Tri-n-butyl-
amin stabilisicrt und im Gemisch kugelrobrdestilliert werden.
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4.7. Acetoxy-cyclopentadienyl-cycloheptatvien (12). Analog zur Herstellung von 11 (vgl, 4.5.}
werden 35 mmol Acctoxy-tropylinm-fluoroborat (10} in der Vierhals-Fritte (fig. 7) unter N, bei
— 80° in 25 ml MC suspendiert und unter Rihren innerhalb 3/4 Std. mit 35 mmol Natrium-cyelo-
pentadicnid-Lisung in THF [48] tropfenweisc versetzt. Man lidsst 20 Min. bei — 80° unter Rithren
ausrcagieren, wobei sich ein dichter, gallertiger Nd. bildet. Die gelbe Suspension driickt man mit
N, in einen 100 ml Rundkolben®), engt itn RV, bei <2 0°/5 Torr auf ca. 15 ml cin, fagt 35 ml
P/A 1:1 zu und ldsst 2 Std. bei ~ 60° zur vollsidndigen Ausfillung des NaBF, stchen. Der Nd.
wird bei — 30° zentrifugiert, 2mal mit P/A 1:1 ausgewaschen und die vercinigten gelben Lésungen
im RV. (= 0°/5 Torr) auf ¢a. 10 ml eingecngt. Die Chromatographie wird analog zu 11 (vgl. 4.5.)
auf Kieselgel mit P/A 1:1 bei ~ 10° durchgcfithrt, wobei dic Substanz als gelbe, leicht verbreiterte
Zone lduft. Nach 2maliger Chromatographic und Einengen im RV. bei RT. (Y, Std., ca. 1 Torr}
erhilt man 7,1 g (95%) gelbes O1 von 12%). Fir spektroskopische TTntersuchungen verwendel man
tautomerisicrtes 1229),

CiH1 Oy (214,26)  Ber. C 7848 H6,59% Gef. C78,73 116,72%

4.8, Sesquifulvalen (2). Die Eliminicrung crfolgt in der Pyrolyse-Apparatur (vgl. Fig. &) bei
folgcnden Bedingungen: Ruadkolbentemp. 180 200%, Heizbandtemp. 130-140°, Ofentemp.
360 + 5° Druck ca. 1 Torr. Man mischt bei RT. im Tropftrichter 1,07 g (5 mmol) Acetoxy-
cyclopentadienyl-cycloheptatrien (12) mit 1,1 g (10 mmol) ‘Tridthylamin und tropft das Gemisch
analog zur Darstellung von Heptalfulven (L, 4.6.) langsam (ca. 3 Tropfen pro Min.) in den Rund-
kolben der cvakuierten Pyrolyse-Apparatur (Fig. 8). Man achte daraul, dass dic Snbstanz im
Rundkolben rasch verdampft und mit dem N,-Strom ins Reaktionsrohr gelangt. Tn der mit CO,f
Cellosolve gekithlten Vorlage kann Sesquifulvalen (2) — vermischt mit Tridthylammoniumacctat
und Trigthylamin — als braunschwarzes Ol aufgefangen werden. Nach dem Beliiften der Apparator
mit N, sammelt man das Rcaktionsgemisch mit kaltem (07} P/A 1:1 in der Vorlage.  Zur Chro-
matographie werden 50 60 g Silicagel mit ‘I'riithylamin nach 1.1, desaktiviert. Man kahlt dic
Sdule auf — 20°, trigt das mit kaltem IJA 1:1 anf ca. 5 ml verdiinnte Rehprodult auf und clyicrt
mit P, dem 19, Tridthylamin zugesetzt wurde: Kine orange Zone, dic aus wenig 6-FPhenylfulven
bestcht [42), wandert vor der hreiten braunschwarzen Zone von Scesquifulvalen (2) und kann
quantitativ abgetrennt werden3?). Die braunrote Hauptiraktion wird nach 1.2, bei ~ 70°/10 4 Torr
cingeengt, restliche Anteile Tridithylamin werden mebrmals bei — 70°/10-% Torr mit je 10 ml P
abgeschlecppt. Man gewinnt kristallines Sesquifulvalen, das nach 1.4, durch Tieftemp. Kristalli-
sation (— 80°) aus D gereinigt wird. T.0sungsmittelspuren entfernt man durch 3stdg. Evakuieren
anf — 80°/10—* Torr: 0,58-0,65 g (75-85%) braunrote, im durchfallenden Licht gelbe Blittchen
von 2%), Smp. 76-77°.

Crallyg (154,21)  Ber. € 93,46 H 6,34%  Gel. ¢ 93,24 H 6,759,

5. Charakterisierung von 1 und 2. - 5.1. Melhyleyclohepian aus Heplafulven (1). 1,64 g
(10 mmol) Acetoxy-methyl-cycloheptatrien (11} werden nach 4.6, zu Heptafulven (1) umgesctzt.
Nach dem Eincngen im HV. versetzt man das rote aminhaltige Ol bei — 80° mit 70 ml vorge-
kithltem &%), crwirmt die Losung rasch auf RT. und hydricrt mit PtQ, in einer Schattclapparatur.
Mit zunchmender Aulnabme von H, entfarbt sich dic 1.osung, die rote Forbe ist nach ca. 1/, Std.
verschwunden, Nach 3 $td. sind insgesamt 323 ml 11, (20°, 720 Torr), entsprechend 3,2 mmol (1),
aufgenommon worden. Man filtriert, entfernt den A bei Normaldruck durch fraktionierie Destil-
lation fiber cine Drahtréllchenkolonne (Lange 20 cm). Der farblose dlige Riickstand, bestehend
aus Mecthyleycloheptan, und wenig A wird mit P auf Kicselgel (durch Erhitzen fiber der Bunsen-
flamme entwiissert) bei R'I. chromatographiert, Das farblose Eluat wird erneut an der Fraktio-
nierkolonne bei Normaldruck eingeengt und im [{ugelrohr bei 20°/10 3 Torr destilliert: 240 mg
(67%, bezogen auf dic aufgenommene Menge Hy). nff = 1,4398; af® - 0,8062%); Sdp. 132"/

20 Torr.
720 Torr. oM, (11222)  DBer. C8562 H1437%  Gel. C8567 H 14,529

32} 6-Phenylfulven lisst sich durch Umkristallisation nicht quantitativ von 2 abtrennen.

%) Auf cine cxakte Einwaage von 1 wurde wegen der thermischen Tnstabilitit verzichtel. Aus
dem H,~-Vcrbrauch wurde auf die Mengc an cingesetztem 1 zuriickgeschlossen.

3) Die spektroskopischen Daten, physikalischen Konstanten und GGC.-Retentionszciten stirmmen
mit denjenigen von Methylcycloheptan iiberein, das durch Hydricrung von Methyl-cyclo-
heptatrien (hergestcllt nach Doerimg & Knox [43]) bereitet warde.
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5.2, Azulen-1,2-dicavbonsguve-didthylester (14) aus 1. Die Anleitung wurde nach Angaben von
Doering [7] und Hafner [49] zusammengestellt: 1,64 g (10 mmol) Acctoxy-methyl-cycloheptatrien
(11) werden nach 4.6. zu Heptafulven (1) umgesetzt und chromatographiert. Das rote Eluat wird
ohne Einengen bei — 80° mijt 50 ml THF auf ca. 100 ml verdiinnt und mit 0,51 g (3 mmol) Acctylen-
dicarbonsdure-didthylester versetzt (Annahme: Ausbeute an 1 ¢4. 309% = 3 mmol). Man lasst
5 Tage im Eisschrank bei + 4° stchen, cngt die immer noch rote Losung im RV, (5 Torr/ < 0°) anf
die Hilfte cin, fugt nochmals 0,17 g (1 mmol) Reagens zu und l4sst weitere 2 Tage bei + 4° stehen,
Zur Dehydrierung wird dic nunmchr braunrote Lésung im RV, (< 0°/5 Torr) auf 20 ml eingeengt,
mit 50 ml Benzol und 1,47 g {6 mmol) Chloranil versetzt. Man rithrt (Magnetriihrer) zunichst
withrend 12 Std. bei 0°, anschlicssend wihrend 24 Std. bei 20° im verschlosscnen Kolben und
erhilt einc blaugriine Suspension. Man verdiinnt mit 50 ml P und schiittelt im Scheidetrichter
mit je 20 ml 4proz. KOH solangec aus, bis die Wasserphase praktisch farblos ist. Die organische
Phase wird 5mal mit je 50 ml Wasser ncutral gewaschen und ither Na,SQ, getrocknet. — Nach dem
Entfernen des Lsgm, im RV. (< 0°/5 Torr) chromatographiert man das blaue O an Alumininm-
oxid noutral III mit A bei RT. Die Substanz lduft als tiefblaue Zone, Verunreinigungen sind als
griinc Zone am Siulcnanfang und als gelbe rasch wandernde Zone abtrennbar. Das Eluat wird
crneut eingeengt, und unter gleichen Bedingungen insgesamt 4mal chromatographiert. Nach dem
Entfernen des T.sgm. im RV. (20°/1 Torr, 2 Std.), wird das tiefblaue Ol im Kugelrohr bei 140-170°/
104 Torr dcstilliert. Nach einem farblosen Vorlauf kondensicrt sich 14 als tiefblaues O1, das
nach kurzer Zeit kristallisiert: 200 mg (259% Dbezogen auf 3 mmol 1) blauviolette Kristalle von
14, Smp. 41-43°%),

CyeHysO4 (272,30)  Ber. €70,57 H592%  Gef. C70,67 H 6,03%

5.3. Cyclopentyl-cycloheptan aus 2. 181 mg (1,17 mmol) Sesquifulvalen (2) werden in 70 ml A
bei — 80° gelost, auf RT. erwirmt und rasch zu der in der ydrierapparatur bereits mit H,
gosittigten Aufschlimmung von 30 ml A und ciner Spatclspitze PtO, gegeben. Man hydriert
wihrend ¢a. 3 Std, wobei bei 20°/720 Torr insgesamt rund 170 ml , verbrauchi werden. Der
Katalysator wird von der farblosen Losung abfiltriert. Man cengt im RV, (<0°/5 Torr) ein
und chromatographiert den Kohlenwasscerstoff unter gleichen Bedingnngen wie Mecthylcyclo-
heptan (vgl. 5.1.) 2mal an aktiviertem Kieselgel mit P, Nach dem Entfernen des Lsgm. im RV,
(20°/ca. 1 Torr) destilliert man im Kugelrohr bei 40°/10 4 Torr: 133 mg (80%) farbloses Ol
nfy = 1,4803; d2° = 0,8901%); Sdp. 94°/7 Torr.

Costlys (166,31)  Ber. CB86,66 1 13,33%, Gef. C86,71 113,169
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