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Abstract

Guaiazulene (9), in boiling 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene, reacts
with dimethyl acetylenedicarboxylate (ADM) to yield dimethyl
7-isopropyl-5,10-dimethylheptalene-1,2-dicarboxylate (10) as the
main product and dimethyl 7-isopropyl-4-methylazulene-1,2-di-
carboxylate (11) as a by-product (see scheme 2). A second hep-
talene derivative, occurring only in minor amounts in the reaction
mixture, was found to be formed from 10 in a consecutive thermal
reaction (scheme 2). Its structure, namely dimethyl 7-isopropyl-
5,10-dimethylheptalene-1,3-dicarboxylate (13), was established
by spectroscopic means (for cyclic voltametry of the new com-
pounds see figure and table). Both heptalene derivative 10 and 13,
as well as the heptalene compound formed in the reaction of
ADM with vetivazulene (see footnote 2), exhibit in 'H- and
13C-NMR-spectroscopy isopropyl moieties with diastereotopic
methyl groups, i. e. the chiral heptalene structure does not invert
according to the NMR time scale.
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Heptalen [1, 2], das im Grundzustand vermutlich C,-
Symmetrie besitzt und damit chiral ist (vgl. [3-5]), und
3,8-disubstituierte Heptalene [6, 7] lassen sich nur in
mehrstufigen Synthesen durch Ringerweiterung von
Naphthalinabkémmlingen um zwei Kohlenstoffatome
herstellen. Ein bedeutender Fortschritt wurde 1976 er-
zielt, als es Hafner et al. [8] gelang, Azulen (1) bzw.
sein 4,6,8-Trimethylderivat 2 mit Acetylendicarbon-
siuredimethylester (ADM) in siedendem Tetralin in
einem Schritt zu Heptalen-1,2-dicarbonsauredimethyl-
ester (4) bzw. zu einem schwer trennbaren Gemisch aus
6,8,10-Trimethylheptalen-1,2- und -2,3-dicarbonsiure-
dimethylester (5 und 6) umzusetzen. Neben den Hep-
talenderivaten wurden in geringen Mengen noch Azu-
len- bzw. 4,6,8-Trimethylazulen-1,2-dicarbonsiduredi-
methylester (7 bzw. 8) sowie ein 1,2-Cyclopent[cd]
azulen- bzw. Acenaphthenderivat erhalten [8] (Sche-
ma 1). Als Zwischenstufe der Reaktion wurde die di-
polare Form 3 postuliert, deren C(8a)- bzw. C(2)-Ring-
schluss mit nachfolgender Cyclobuten-Ring6ffnung die
Produkte 4 bzw. 5 und 6 liefert, wohingegen die Azulen-
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