
U m l a g e r ~ n g l ~ . ~ ~  wandelt sich la  primar in 3,4-Divinyl-1,5- 
cyclooctadien 2 um (Schema 2). Diese Zwischenstufe 
diirfte bei der Reaktionstemperatur instabil sein; sie sollte 
in einer zweiten Cope-Umlagerung 3 ergeben oder nach 
1,3-Ver~chiebung[~' zu den Cyclohexen-Derivaten 4 und 
5[n1 fiihren. 
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Einfache Umwandlung des Aden-Systems in das 
Pentalen-System** 
Von Klaus Hafner* und Michael Goltz 
Professor Hermann Stetter zum 65. Geburtstag gewidmet 

Cycloadditionsreaktionen des Azulens 1 rnit elektronen- 
armen sowie rnit elektronenreichen Alkinen bieten einen 
einfachen Zugang zu Derivaten des Heptalens 2"' und Cy- 
clopentacyclononens 3I2l. Jiingst konnten wir auch die 
Transformation von 1 in das Pentalen-System 4 venvirkli- 
chen. 
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Bei der Homologisierung des Azulens rnit I-Diethylami- 
nopropin ( 1-3) beeinflussen Elektronenacceptor-Substi- 
tuenten in 1-Stellung sowohl die Geschwindigkeit als auch 
den Reaktionsverlauf der Cycloaddition. 2-0x0-1,2- 
dihydrocyclopent[cdjazulen 5['] reagiert mit I-Diethylami- 
nopropin bereits bei 25 "C in Dichlormethan (14 h) oder in 
Benzol (4 d) in einer vermutlich dipolaren [2 + 21-Cycload- 
dition zum nicht isolierbaren Addukt 6; nach Valenziso- 
merisierung erhalt man 60 bzw. 80% 5-(N,N-Diethylami- 
no)-6-methyl-2-oxo-l,2-dihydrocyclonona[cdjpentalen 7 
(goldgelbe Kristalle, Fp = 167-169 "C, Z e r ~ . ) ~ ~ . ~ " ~ .  Die 
analoge Reaktion des 1,2-Dihydrocyclopent[cd)azulens er- 
gibt selbst nach ca. 20d nur 43% des entsprechenden Ring- 
erweiterungsproduktesf2]. 

Dagegen reagiert 1-Azulencarbonitril 8 rnit dem glei- 
chen Inamin bei 25 "C in Dichlormethan ( I5  min) zu dem 
bei Raumtemperatur und gegeniiber Luftsauerstoff bestan- 
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digen 4-(N.N-Diethylamino)-5-methyl-2-pentalencarboni- 
tril 12 (30%, olivgriine Kristalle, F p >  110 "C, Zers.)[5b1 und 
N,N-Diethyl-o-toluidin (38%) 13[5'l. Im Gegensatz zu 5 
addiert 8 das Inamin offenbar in 3,4-Stellung zum Dihy- 
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drocyclopen[cd]azulen-Derivat 9 ,  wobei die Cycloaddition 
ebenso wie bei der Bildung von 6 durch einen nucleophi- 
len Angriff des elektronenreichen Alkins in 4-Stellung des 
Azulen-Systems eingeleitet werden durfte. Dieses reagiert 
vermutlich in einer anschlieBenden Diels-Alder-Reaktion 
rnit inversem Elektronenbedarf zum 1 : 2-Addukt 10. 
Nachfolgende Isomerisierung zu 11 und eine die Reakti- 
onsfolge abschlieBende Cycloreversion ergeben das durch 
Donor- und Acceptorgruppen stabilisierte Pentalen 12 so- 
wie 13. 

Eingegangen am 30. April. 
in erweiterter Fassung am 6. Juli 1982 [Z 291 
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141 Von allen isoliertcn Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen 

151 a) 100 MHz-'H-NMR-Spektrum (CDCI,): 6- 1.4 (21, Oberlagert, J = 7  

CO-HCH):3.7(m,3H,CO-HCH+CH2--CH,);4.16(q,J-7 Hz,2H, 
CH,-CH,); 5.5, 5.95 (Zm, 4H. H-6. H-7. H-8, H-9); 6.50 (s, 2H,  H-2, 3). 
25.2 MHz-"C-NMR-Spektrum (CDCI,): 6= 12.2 (CHZ--CH,); 12.7 

(CO-CHz); 109.0 (C-H); 109.3 (quart. C): 113.4 (C-H); 122.5 (C-H); 
124.0 (C-H); 127.4 (C-H): 132.2 (C-H); 134.0 (quart. C); 136.7 (qil.jrt 
C); 139.2 (quart. C); 151.3 (quart. C); 172.9 (quart. C); 194.2 (quart < . I  
UV/VIS-Spektrum (Dioxan): I,,,.(Igs)=240 (4.06); 258 (4.09): 290 (bh, 
4.09); 315 (4.15); 385 (4.23) nm. - b) 60 MHz-'H-NMR-Spektrum 

CH2); 3.3-3.9 (2q, iiberlagert. 5 - 7  Hz, 4H. CH>-CH,); 5.70 (5, 1 H); 6.1 
(m. I H); 6.27 (5, I H). 25.2 MHz-"C-NMR-Spektrum (CDCI,): 6 =  10.4 
(CH,--CH,); 14.9 (CH2-CH2); 17.4 (CH,): 46.8 (CH,-CH,); 50.1 
(CH2--CH,); 98.1 (quart. C ) ;  116.5 (quart. C); 118.9 (C-H): 120.7 
(quart. C); 130.2 (C-H); 131.2 (quart. C): 136.2 (quart. C);  142.1 
(C-H); 165.2 (quart. C ,  C-N(C2H,),). UV/VIS-Spektrum (Dioxan): 
A,,,(lg~)=273 (4.53); 398 (sh, 4.04): 411 (4.16); 431 (4.09): 630 (2.62) 
nm. - c) Siehe M. Goltz. Diplomarbeit. Technische Hochschulc Darm- 
stadt 1981). 
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erhalten. Von 7 liegt eine R6ntgen-Strukturanalyse vor. 

HZ, 6H. CH>--CH.,): 1.71 (s, 3 H ,  CHI);  3.12 (d, 5-20 Hz, IH,  

(CH>--CH,); 22.3 (CH,); 44.7 ( C H z X H , ) ;  45.3 (CH>--CH,); 50.4 

(CDCI,): 6 =  1.35 (t, J = 7  Hz, 6H,  CHz-CHj): 1.93 (d. J=  1.5 Hz, 3H,  
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