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Die elektronenreichen Heptafulvene 7,s und 9 reagieren mit reaktionsfahigen Polyenophilen un- 
ter [8 + 21-Cycloaddition zu Hydroazulenen. 8-Methoxyheptafulven (7) ist fur diese Umsetzung 
am besten geeignet, wobei die Cycloaddukte 11, 13 - 15, 17 und 19 erhalten wurden. Hohe Stereo- 
selektivitat konnte nur bei der Umsetzung von 7 mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (10) 
und N-Phcnylmaleinimid (16) gefunden werden. Die Struktur der Hydroazulene wird durch spek- 
troskopische Methoden (NMR, Rontgenstrukturanalyse) und chemische Reaktionen gesichert. 
Die Abhangigkeit der [8 + 21-Cycloaddition von der Elektronenstruktur der Heptafulvene wird 
unter Verwendung des HMO-Modells diskutiert. 

[8 + 21 Cycloadditions of Electron-rich Heptafulvenes: Scope of the Reaction and 
Stereochemistry 

The electron-rich heptafulvenes 7 , 8 ,  and 9 react with reactive polyenophiles by [8 + 21 cycloaddi- 
tion to  give hydroazulenes. 8-Methoxyheptafulvene (7) is found to be best suited for this reaction 
leading to  the cycloadducts 11, 13- 15, 17, and 19. High stereoselectivity was only observed for 
the reaction of 7 with dimethyl acelylenedicarboxylate (10) and N-phenylmaleinimide (16). The 
structures of the cycloadducts are established by spectroscopic methods (NMR and X-ray analy- 
sis) and chemical transformations. The dependency of the reactivities on the substituents at C-8 of 
the heptafulvenes is discussed using simple Hiickel molecular-orbital considerations. 

Cycloadditionen mit Beteiligung von mehr als sechs n-Elektronen stellen an die Re- 
aktionspartner besondere Anforderungen bezuglich der Zahl der an der Reaktion betei- 
ligten n-Elektronen und bezuglich der Geometrie des Polyens. So kann die [8 + 21- 
Cycloaddition von 1,3,5,7-0ctatetraen 1 nur bei bestimmter raurnlicher Anordnung 
der einzelnen CC-Einfach- und Doppelbindungen konzertiert erfolgen2j 3). Beispielswei- 
se sind die Anordnungen 1A oder 1 B  Voraussetzung fur die Begiinstigung der [8 + 21- 
Cycloaddition von (32, 5Z)-Octatetraen4). Erst durch die Verkniipfung von C-1 und 
C-7 in 1 B  wird jedoch der n-Strukturteil raumlich unter Bildung von 2 fixiert5). In 1 B  
und 2 haben die n-Elektronensysterne wiederum vollig verschiedene Topologien: 1 B ist 
ein alternierender Kohlenwasserstoff, wahrend 2 den nichtalternierenden Kohlenwas- 
serstoffen zuzordnen ist. Uberlegungen rnit der einfachen Huckel-Methode (HMO) las- 
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sen erwarten, daR in 2 die Substituenten an C-8 einen besonders wirksamen EinfluR auf 
die Elektronenstruktur haben6). 

( 3Z,5Z) - 1A (32,5Z)  -18 

Die physikalischen Eigenschaften und die daraus resultierenden praparativen An- 
wendungsmoglichkeiten veranlanten die Darstellung elektronenreicher Heptafulvene 
2b  (Heptafulvene mit inverser Ringpolarisation), wobei die Donorsubstituenten an C-8 
nach HMO insbesondere zur Anhebung der Orbitalenergie des hochsten besetzten Mo- 
lekulorbitals (HOMO) fiihren, die Orbitalenergie des tiefsten unbesetzten Molekulorbi- 
tals (LUMO) nicht beeinflussen und somit - in dieser Naherung - eine Verringerung 
der Grenzorbital-Energie-Liicke ergeben'). 

Welche Zusammenhange konnen zwischen diesen Betrachtungen zur Elektronen- 
struktur und den Reaktionen von 2 festgestellt werden? 8,8-Bis(dimethylamino)hepta- 
fulven (3), ein Heptafulven mit guten Elektronendonorgruppen an C-8, dimerisiert bei 
der Oxidation unter Bildung konstitutionsisomerer und stereoisomerer Bicyclohepta- 
trienyl-Verbindungen 4, d. h. irn ersten Reaktionsschritt wird durch eine Einelektronen- 
transfer-Reaktion (SET) ein Radikalkation gebildet'.*). Versuche, bei den Umsetzun- 
gen von Tetracyanethen (5 )  mit 3 eine [8 + 21-Cycloaddition zu 6 zu erhalten, waren er- 
folglos*b). 

SET [8+2]€A 

3 6 

Im folgenden sollen die Bedingungen fur [ 8 + 21-Cycloadditionen der elektronenrei- 
chen Heptafulvene 2 ermittelt werden. Dabei geht es urn die Chemoselektivitat (oxidati- 
ve Dimerisierung im Vergleich zur [8 + 21-Cycloaddition) in Abhangigkeit von den 
Substituenten an C-8, auRerdem ist die Stereoselektivitat der Hydroazulenbildung, ins- 
besondere im Hinblick auf Naturstoffsynthesen, von Bedeutung'). Fur die hier be- 
schriebenen Umsetzungen wurden ,, konstitutionell" symmetrische Polyenophile als 2n- 
Komponenten verwendet lo) .  

Chemie 
8-Methoxyheptafulven (7), die Dithiaheptafulvene 8 und 8-Methoxy-8-(trimethylsil- 

0xy)heptafulven (9) wurden als 8n-Komponenten einge~etzt '~). 8-Methoxyheptafulven 

Chem. Ber. 118 (1985) 

1211 



1838 J. Daub, G. Hirrner, L. Jacob, G. Maas, W. Pickl, E. Pirzer und K .  M .  Rapp 

(7) erwies sich davon als geeignetster Reaktionspartner fur die Bildung von Hydroazu- 
lenen: In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Umsetzungen von 7 mit den Polyenophilen 5, 
10, 12, 16 und 18 aufgefiihrt. Die Zusammensetzung der entstehenden Reaktionspro- 
dukte wurde durch HPLC oder 'H-NMR-Spektren bestimmt. Fumaronitril und Fu- 
marsaure-dimethylester ergaben mit 7 unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen kei- 
ne [8 + 21-Cycloadditionen, die Bildung von Oligomeren bzw. Polymeren des Hepta- 
fulvens wurde beobachtet lot). 

[CW, 

I 8a: n = 3 9 
b : n = 2  

Polyenophil 

MeOzCCECCOzMe 

10 

ROzCN=NCOzH. 
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Tab. 1. [8 + 21-Cycloadditionen von 8-Methoxyheptafulven (7) 

Ausb. (To) an Produktzusammen- 
Zeit Hydroazulenc) setzung Polyenophil Temp' 

(" C) 

25 
0 
0 
0 
0 
0 

40 
0 

12 h 
10 s 
10 s 
10 s 
10 s 
10 s 
48 h 
sofort 

52 
100 
100 

> 80 
1 00 
19 
87 
94 

11 
13a : 14a = 28: 72d) 
13a : 14a = 49: 51d) 
13b:14b = 30:70e) 
1 3 c : 1 4 ~  = 33:67d*e) 
15a: lSb = 25:75d) 
17 
19a : 19b = 44: 56d3e) 

a) In CH,Cl,. - b) In CH,CN. - c)  Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes Polyenophil. - 
d) HPLC-Analyse. - e) Bestimmt mit 'H-NMR. - 0 In CH,OH. 

Die Heptafulvene 8a und b fiihren rnit reaktionsfahigen Polyenophilen wie 5 und 
18 b zur [8 + 2]-Cycloaddition, rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (10) reagiert 
8a dagegen nicht lad). 

o+ 
18b 

8a 
5 
4 

20 21 a 

Bei der Umsetzung von 8-Methoxy-8-(trimethylsi1oxy)heptafulven (9) mit dem Azo- 
ester 12b wurde ein Rohprodukt isoliert, dem aufgrund von 'H-NMR-Spektren die Hy- 
droazulen-Struktur 22 zugeordnet werden muB. 22 ist auaerst solvolyseempfindlich: 
Mit feuchtem Kieselgel oder auch rnit Methanol entsteht eine Verbindung, der auf- 
grund der 1R- und IH-NMR-Spektren die Konstitution 23 zuzuweisen ist [IR: 3350 
(N - H), 1750 - 1700 cm- ' (C = O)]. Daneben wird aus dem Hydrolysat das Bitropenyl 
24 in geringer Ausbeute isoliert. 24 wurde schon bei Oxidationen strukturell ahnlicher 
Heptafulvene gefundensa). 

COzMe H COzCH3 
I 

&z;COzR (3-c ,wmH I 
M e 0  OSiMe3 

9 2%- (-J-$-CozR - 
C OZR LO2 CH, 

22: R = CMe3 23: R = CMe, 24 
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Rontgenstrukturanalyse von 11 und 14a*) 

Konstitution und Stereostruktur von 11 und 14a ergaben sich eindeutig aus Rontgen- 
strukturanalysen (Abb. 1 und 2 ) .  Die vollstandige Liste der Bindungslangen und 
-winkel findet sich in Tab. 2 und 3. Die Elementarzelle von 14a enthalt zwei unabhangi- 
ge Molekule, die sich in etwa wie Bild und Spiegelbild verhalten und fast keine signifi- 
kanten Anderungen ihrer Bindungsgeometrien erkennen lassen. In Tab. 4 sind die Bin- 
dungslangen des Ringgeriistes von 11 und 14a denen des Dihydroazulens 25, des Cyclo- 
heptatriens 26 und des Norcaradiens 27 gegenubergestellt. Der Vergleich zeigt, daD die 
Siebenringe in 11 und 14a ebenso wie das Dihydroazulen 25 die typische Cyclohepta- 
trien-Geometrie haben (vgl. 26) und die valenztautomere Norcaradienform (vgl. 27) 
auszuschliefien ist. Dies folgt auch aus dem Abstand r und den Faltungswinkeln c( und 
0 im Cycloheptatrien-Teil (vgl. 28 und Tab. 5 ) .  Der Abstand r zwischen den Enden des 
Trienteils betragt in den drei Dihydroazulenen 2.435 2 0.007A und weist damit deut- 
lich auf das Fehlen einer bindenden Wechselwirkung zwischen beiden Atomen hin. Im 
Gegensatz zu Norcaradienen, die im Cyclohexadien-Teil nur wenig abgeknickt sind, 
haben Cycloheptatriene eine ausgepragte Bootform, und dies beobachtet man auch in 

Abb. 1. ORTEP-Plot von 11. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren eine 25proz. 
Wahrscheinlichkeit 

*) Die in diesem Abschnitt benutzte Numerierung der Atome bezieht sich auf Abb. 1 und 2; sie ist 
nicht mit der in Formel 11 und 13 angegebenen Numerierung entsprechend der IUPAC-No- 
menklatur identisch. 
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Abb. 2. Oben: ORTEP-Plot des ersten unabhangigen Molekuls von 14a. Die Schwingungs- 
ellipsoide geben eine 50proz. Wahrscheinlichkeit wieder 

Unten: Stereoplot des zweiten unabhangigen Molekiils von 14a 

Tab. 2. Bindungslangen [A] und -winkel [ “ I  
in 11 

1.336( 4 )  
1.44514) 
1.35114) 
1.44514) 

1.501(4) 
1.505 (4 ) 
1.52314) 
1.523(4) 

1.511(4) 

1.39814) 

1.324( 4 )  

122.5(2) 
127.1(2) 
110.1(2) 
123.8(3) 
125.413) 
126.513) 
124.8(3) 
120.8(3) 
108.312) 

102.6(2) 
112.6(2) 
122.6(2) 

115.5(2) 

124.91 2) 

C(8) -C(11) 
C ( l l ) - O ( i )  
C( l1) -0(2)  
O ( 2 )  -C(12) 
C ( 9 )  -C(13) 
C(13)-0(3) 
C(13)-0(4) 
O(4) -C(141 

O ( 5 )  - C ( 1 5 )  
C(l0) -O(5)  

1.48214) 
1.19813) 
1.32813) 
1.451(4) 
1.492( 4 )  
1.193(4) 
1.327(4) 
1.450( 3 )  
1.424( 3 )  
1.42514) 

C(8) -C(9 )  -C(lO) 
C(8) -C(9) -C(13) 
C(lO)-C(9) -C(13) 
C ( 9 )  -C[lO)-C(l) 
O(5) -C(lO)-Cll) 
C(9) -C(lO)-O 5)  
C ( l O ) - O ( S )  -C[15) 
C(8) .C( l l ) -O( l )  
C(8) -C(11)-0(2) 
O(1) -C(11)-0(2) 
C(11)-0(2) -C(12) 
C ( 9 )  -C  13)  O(3) 
C ( 9 )  -C113):0(4) 
013) -C1131-0(4) 
GI13 - 0 ( 4 )  -C(14) 

112.3( 2 )  
127.6(3) 
120.0(2) 
101.71 2 ) 
115.1(2) 
114 .2(2)  
114.9(2) 
125.3(3) 

123 .8(3)  
117.1(2) 

111 .7(2)  

111.012) 

123.4(31 

124.813) 
115.812) 

Tab. 3.  Bindungslangen [A] und -winkel [“I  
der beiden unabhangigen Molekiile in 14a. 

Molekul I1 bezieht sich auf die mit Strich (’) 
eekennzeichneten Atome der Tab. 11 

Molekul 1 Molekul 1 1  blolekul I MolekUl I 1  

C( l ) -C(2)  1 .339(3)  1.342131 
C ( l ) - C ( l )  1 .501(3)  1.50013) 
C(2)-C(3) 1.41814) 1.41814) 
C(3)-C(4) 1 .338(4)  1.354(5) 
C(4)-C(5) 1.453(4) 1 .433(4)  
C ( 5 ) - C ( 6 )  1.33313) 1.331(3) 
C(6)-C(7) 1.506(2) 1.506(3) 
C(6)-C 8) 1 .433(3)  1.50313) 
C ( l ) - N [ l )  1.46612) 1.461(2) 
N(l)-N(Z) 1.417(2) 1.421(2) 
C(8)-N(2) 1 .471(2)  1.480(2) 

C(2)-CIl)-C(7) 119.1(2) 
C(l)-CIP)-C 3 )  125.7(2) 
C(Z)-C(3)-C[h) 126.112) 
C(3)-C(4)-C(5) 126.0(2) 
C ( 4 ) - C l 5 ) - C ( 6 )  122.5(2) 
C(5)-C(6)-C(7) 123.512) 
C ( i ) - G ( 6 ) - C ( 8 )  127.6(2) 
C(7)-C(6)-C(8) 108.8(1) 

C(6) -C\ l ) IN[ l ]  101.8(1) 
C[l)-C(7)-N(l) 115.8(1) 
C(6)-C(8l-N 2 )  101.9(1) 
C(6)-C(8)-O[l) 109 .0(1)  
N(Z)-C(8)-0(1) 110.411) 
C(  8)-0( l ) - C (  13)  113.6( 1) 

CIS)-C 7 )  c ( i )  107 .n(1)  

119.7(2) 
125.512) 
127.0(2) 
125.212) 
124.1(2)  
123.6(2) 
127.0(2) 
109.3( 1)  
108.7 11) 
101.4(1) 
113.8(2) 

109.4( 2 )  

112.612) 

102.2 1 1 )  

111.4(1) 

C(8) -0(1) 1.402(2) 1.400(21 
011) -C(13) 1.433(3) 1.426(31 
C(9) -N(1) 1.358(2) 1.349(2) 

C(9) -0(3)  1.334(2) 1.338(2) 
O(3) -C[lO) 1.444(2) 1.442 2 )  
C(l1)-N(2) 1.391(2) 1.41412) 
C( 11 )-O( 4 )  1.189 ( 2  ) 1.185(2) 
C(11)-0(5) 1.34312) 1.330121 
O(5) -Cl12) 1.45212) 1.453(3) 

C ( 9 )  -0(2) 1.210(2) 1.212(2) 

C(7) -N(1) -N(2) 
C(7) -N(1) -C(9) 
“2)  -N(1) -C(9) 
N ( l )  -N(2) -C(8) 
N(1) -N(2) -C(11) 
C(8) -N(2) -C(11) 
N ( l )  -C(9) -012) 
“1)  -C(9) -0(3)  
012) - C ( 9 )  -013) 
C(9) -0(3) -C(lO) 
N(2) -C( l1) -0(4)  
N(2) -C(ll)-O(5) 
O(4) -C( l1) -0(5)  
C( l l ) -0(5)  -C(12) 

110.811) 111.111) 
126.4( 1 )  126.1( 1) 
121.6(1) 122.6(1) 
105.4(1) 104.511) 
113.5 1 )  113.011) 
121.611) 117.511) 
123.0(1) 122.112) 
111.711) 111.9(1) 
125.4(1) 125.412) 
115.1(1) 115.6(1) 
125.5(2) 125.3(2) 

125.3(1) 126.0(2) 
115.4(1) 116.0(2) 

iog .o( i )  108.512) 
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Tab. 4. Ausgewahlte Bindungslangen (in A) in den Hydroazulenen 11, 14a, 25, im Cyclohepta- 
trien 26 und im Norcaradien 27 

11 14a 25 

21 26 

a b C d e f g Lit. 

11 1.505 1.336 1.445 1.351 1.445 1.338 1.501 d. A. 
14a 1.506 1.333 1.453 1.338 1.448 1.339 1.501 d.  A. 

1.506 1.331 1.433 1.354 1.458 1.342 1.500 d. A. 
25 1.513 1.339 1.437 1.356 1.466 1.320 1.510 1 1 )  

26 1.493 1.337 1.417 1.333 1.431 1.333 1.493 12) 
27 1.533 1.469 1.341 1.440 1.338 1.475 1.535 1 3 )  

Tab. 5. Faltungswinkel a und 0 sowie Abstand r (siehe 28) in den Hydroazulenen 11, 14a, 25 im 
Cycloheptatrien 26 und irn Norcaradien 27 

11 2.436 52.8 28 
14 a 2.428 54.6 27.7 

2.442 53.5 26.1 
25 2.453 41.2 24.6 
26 2.38 28 23 
27 1.535 68.9 6.4 

den Hydroazulenen 11, 14a und 25. Die als kennzeichnende GroBen dienenden Fal- 
tungswinkel CY und p (,,Strukturwinkel") konnen zwar je nach Substitutionsmuster in- 
nerhalb relativ grol3er Bereiche schwanken, in allen bisher bekannten Fallen ist jedoch 
CY kleiner und fi grol3er als in Norcaradienen, fur die die Werte von 27 (Tab. 5 )  reprasen- 
tativ sindI2). Im Gegensatz zu den Hydroazulenen sind das Azulen und seine Derivate 
planar bzw. fast planar. Soweit bis heute bekannt, findet in Azulen auch ein weitgehen- 
der Bindungsausgleich zwischen Einfach- und Doppelbindungen statt; lediglich die 
Bindung, welche beiden Ringen gemeinsam ist, entspricht groBenordnungsmaDig (ca. 
2.48-1.50A) den Werten der Bindung a in den Dihydroazulenen (Tab. 4)14). Der 
Funfring in 11 ist annahernd planar. Von der Kleinsten-Quadrate-Ebene C(1) - C(7) - 
C(8) - C(9) - C(30) weicht keines dieser Atome um mehr als 0.05A ab. Von den beiden 
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Estergruppen ist die an C(9) gebundene stark, die andere nur schwach gegenuber der 
zuvor erwahnten Ringebene verdrillt (Abweichungen von der Ringebene: C(11) 0.023, 
O(1) 0.39, O(2) -0.41A; C(13) -0.04, O(3) 0.81, O(4) - 1.14A). Andererseits liegt 
der Diazolinring in 14a in nichtplanarer ,,envelope“-Form vor mit N(2) als Spitze. Wie 
aus Abb. 2 zu sehen ist, wird dadurch die sterische Wechselwirkung zwischen den bei- 
den Estergruppen, insbesondere aber zwischen der Estergruppe an N(2) und der Meth- 
oxygruppe an C(8) wirksam reduziert. Dieses starke Herausdrehen von N(2) aus der 
Ebene C(8) - C(6) - C(7) hat zur Folge, daf3 der Ether-Sauerstoff weitgehend in eine 
pseudoaxiale Position gelangt. Die Estergruppe an N(2) weist - was durch die sp3-Hy- 
bridisierung von N(2) mitbedingt ist - in die entgegengesetzte pseudoaxiale Lage (Tor- 
sionswinkel 0(1) - C(8) - N(2)- C(11) 147.1’). Die Estergruppe an N(l) nimmt ande- 
rerseits eine pseudoaquatoriale Lage ein. 

Wie aus dem Stereoplot der Abb. 2 und Tab. 6 zu entnehmen ist, ist N(l) im Gegen- 
satz zu N(2) nahezu planar koordiniert. Normalerweise sind die N-Atome in Verbin- 
dungen mit dem - C( = 0) - N - N - C( = 0)-Strukturelement entweder beide sp2-hy- 
bridisiert oder sie weichen beide von der planaren Bindungsgeometrie signifikant ab. 
Ersteres trifft insbesondere zu fur acyclische Verbindungen wie 1 ,ZHydrazindicarbon- 
esterI5) sowie 1,2-Dif0rmylhydrazin’~) und seine Derivate”), wurde aber auch in den 
Heterocyclen 1,2,5,6-Tetrathia-3,4-diazacycloheptan-3,4-dicarbonester’s) und 1,2,5,6- 
Tetrathia-3,4-diazacyclooctan-3,4-di~arbonester’~) beobachtet. Pyramidal konfigurier- 
te N-Atome scheint man immer dann zu beobachten, wenn die Azodicarbonester-Ein- 
heit in einen Ring eingebaut ist, der konformativ nicht mehr flexibel genug ist, um die 
sterische Wechselwirkung zwischen den beiden C0,R-Gruppen durch Verdrillung der 
beiden sp2-konfigurierten N - C( = 0)-Teilsysteme realisieren zu konnen. Beispiele 
hierfur sind ein bicyclisches N,N’-Bis(methoxycarbonyl)diazetidin20) sowie ein N,N’- 
Bis(rnethoxy~arbonyl)-2,3-diazanorbornan~~). Der einzige andere uns bekannte Fall, in 
dern ein Azodicarbonester-Strukturelement gleichzeitig ein planar und ein pyramidal 
konfiguriertes N-Atom enthalt, wurde in einem bicyclischen 1,2,3,4-Tetraaza-4-cycIo- 
hexen-1 ,Zdicarbonester beobachtet2’). 

Tab. 6. Abweichung der N-Atome in 14a von der durch ihre drei Bindungspartner definierten 
Ebenea) 

Ebene Abweichung [A1 KMSD,,,b) [A] 

C(7) - C(9) - N(2) N(1) - 0.09 0.27 
N(l) - C(11) - C(8) N(2) - 0.37 0.25 

N(Z’) - C(11’) - C(8’) “2‘) 0.42 0.25 
C(7’) - C(9’) - N(2’) “1’) - 0.08 0.28 

a) Numerierung der Atorne analog Abb. 2. - b) RMSD,,, = Wurzel aus der rnittleren quadrati- 
schen Auslenkung aus der Ruhelage langs dei yroJfen der 3 Hauptachsen des thermischen 
Schwingungsellipsoids; zum Vergleich der entsprechende Wert fur C(8), C(8‘), C(7) bzw. C(7’): 
0.25, 0.27, 0.22 bzw. 0.23 A. 

‘H-NMR-Spektren 
Die Siebenring-Protonen der 1,2,3 ,ga-Tetrahydro- und 3 $a-Dihydroazulene ergeben 

ein sehr charakteristisches Muster, das den1 fur C-7-substituierte Cycloheptatriene ahn- 
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Iich ist, wobei allerdings die chemische Aquivalenz in unterschiedlichem AusrnaR auf- 
gehoben ist. Der fur die Kopplung 3Jzwischen 8-H und 8a-H durchweg gefundene klei- 
ne Wert von etwa 3.5 bis 5.1 Hz entspricht den Erwartungen fur exo-fixierte Cyclohep- 
tatriene und beweist das Vorliegen einer in den Strukturwinkeln c1 und fi vom substitu- 
ierten Cycloheptatrien nicht wesentlich abweichenden, aber fixierten Bootkonforma- 
tion. 

Die Zuordnung der Stereochemie im Funfring durch 'H-NMR-Spektren ist mit den 
fur diese RinggroRe ublichen Schwierigkeiten verbunden. Durch die Rbntgenstruktur- 
analyse von 11 und 14a gibt es jedoch Vergleichsverbindungen. Eine Einschrankung 
der Beweglichkeit der Funfringe ergibt zusatzliche Sicherheit bei der Auswertung der 
Spektren. Deshalb wurden durch Umsetzung der Hydroazulene 11, 13, 14, 17 und 19 
rnit dem Triazoldion 18a die ,,sterisch fixierten Hydroazulene" 29,30, 32 und 34 herge- 
stellt. 

Durch Doppelresonanzexperimente kann in 11 eine Kopplung von J = 1.9 Hz zwi- 
schen 3-H und 8a-H festgestellt werden. 13- 15, 17 und 19 zeigen diese Kopplung 
nicht, somit mul3 diese Kopplung als eine 5J-Kopplung uber C-8a- C-1 - C-2- C-3 in- 
terpretiert werden. Die relative Stereochemie an C-8a und C-3 in den Hydroazulenen 
kann in den Cycloaddukten 29, 30 und 34 an den chernischen Verschiebungen von 7-H 
(bzw. 10-H in 34) abgelesen werden. Sind in den Triazolindion-Addukten 3-OCH3 und 
7-H benachbart, bedeutet dies eine relative Tieffeldverschiebung (6 = 2.4); falls diese 
Nachbarstellung nicht vorliegt, ist 7-H (bzw. 10-H in 34) hochfeldverschoben (6 = 
1.5)23). Ersterer Fall liegt vor bei 30b und 30c; 29, 30a und 34 gehoren zur zweiten 
Gruppe (Tab. 7). 

Tab. 7. Vergleich der chemischen Verschiebungen charakteristischer Protonen von Hydro- 
azulenen und deren [2 + 2 + 2]-n-Cycloaddukten 

3-H (3-H) 8a-H (6-H) 8-H (7-H) 

13a (30a) 5.68 (5.41) 4.64 (3.56) 5.38 (1.45) 
14a (30b) 5.76 (5.76) 3.75 (3.18) 5.71 (2.41) 
14b (30c) 5.70 (5.65) 3.75 (3.15) 5.74 (2.40) 
11 (29) 5.42 (4.63) 3.49 (2.10) 5.18 (1.53) 
19a (34) 5.82 (5.4) 4.12 (3.3) 5.59 (1 .6)a)  

a) Hier 20-H. 

Die [ 8  + 21-Cycloaddukte 15a und 15b wurden bereits in geringen Ausbeuten bei 
Umsetzungen des Tricarbonyleisen-Komplexes 31 mit TCNE (5) und anschliefiende 
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oxidative Abspaltung des Liganden erhalten. Die dort angegebenen Zuordnungen wur- 
den ubern~rnmen~g).  

31a 31b 

Die zusatzliche Anellierung eines Funfrings an das Hydroazulen 17 mul3 das Gesamt- 
molekul und vor allem den carbocyclischen Funfring starker festlegen, so dal3 uber 
Kopplungskonstanten die stereochemischen Zuordnungen getroffen werden konnen. 
Bei der Auswertung des 'H-NMR-Spektrums von 17 wurden Doppelresonanzexperi- 
mente zu Hilfe genommen. Als Kopplung zwischen 8a-H und 1-H wurde J = 9.0 Hz 
gemessen. Weitere Kopplungskonstanten der Funfringprotonen in 17 und in den Ver- 
bindungen 32 und 33 sind in Tab. 8 angegeben. 33 wurde durch Thermolyse von 17 er- 
halten. 

32 33 

Verglichen mit 17 mul3 der Funfring in 32 und 33 starrer und mehr in der planaren 
Form fixiert sein. Dies sollte eine Zuordnung der Stereochemie im Funfring durch die 
Kopplungskonstanten zulassen. Die Kopplungskonstanten im Bereich von 8 - 30 Hz 
werden als typisch fur diese cis-Standigkeit der Protonen im Funfring angesehen. Auf 
dieser Grundlage wird die in 17 angegebene Stereochemie postuliert. 

Tab. 8. Kopplungskonstanten J i n  Hz im Strukturteil i der carbocyclischen Funfringe von I f ,  32 
und 33 

P h  

J(1-H, 2-H) J(2-H, 3-H) 

17 9.0 5.5 
32 9.6 9.1 
33 8.1 8.5 
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Ein wichtiges Argument fur die Spezifikation der Stereochemie in 19 ist die chemi- 
sche Verschiebung von 10-H in 34, das durch [4 + 21-Cycloaddition von 19a rnit 18a er- 
halten wurde. Der Wert von 6 = 1.6 entspricht den chemischen Verschiebungen ver- 
gleichbarer Protonen in den Cycloaddukten 29 und 30a. 

Einige Bemerkungen zum Reaktionsablauf 
Die bisherigen Untersuchungen uber Umsetzungen der elektronenreichen Heptaful- 

vene rnit Polyenophilen lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen: 1. Von den 
moglichen Cycloadditionen wird ausschliel3lich der [8 + 21-Modus gefunden, keine 
[4 + 21-Cycloaddition. 2. Bei der Umsetzung von 7 rnit den weniger reaktionsfahigen 
Polyenophilen (Fumarsaureester, Fumaronitril) entstehen Oligomere oder Polymere 
des Heptafulvens, Bicycloheptatrienyl-Verbindungen werden in diesem Fall nicht ge- 
funden. Allerdings wurde ein Bicycloheptatrienyl-Derivat bei der Umsetzung der Alk- 
oxysiloxyverbindung 9 rnit dem Azoester 12b isoliert. 3. Eine erhohte Donorstarke des 
Substituenten an C-8 ist nicht rnit einer Reaktivitatssteigerung bezuglich [8 + 21-Cyclo- 
addition verbunden. 8-Methoxyheptafulven (7) ist als Polyenkomponente fur die 
[8 + 21-Cycloaddition am besten geeignet. 4. Der stereochemische Ablauf der [8 + 21- 
Cycloadditionen ist abhangig von der Struktur des eingesetzten Polyenophils. Bei der 
Umsetzung von 7 rnit 10 und 16 entsteht ein Stereoisomeres in grofiem UberschuR, 
wahrend die Azoverbindungen 12, 18 und TCNE (5) beide Diastereomere ergeben. 

Eine Diskussion dieser Ergebnisse auf der Grundlage des Grenzorbitalmodells 
ergibt24).: Die hier untersuchten [8 + 2]-Cycloadditionen werden durch die Grofie der 
Atomorbitalkoeffizienten des Heptafulven-Strukturteils (Cy) kontrolliert und nicht 
durch die Differenz der Grenzorbitalenergien von EH( HOMO) (Heptafulven) und 
EP(LUMO) (Polyenophil) in 35 [GI. ( l ) ] .  

[ HH,P] 
A E  = 

EH(HOM0) ~ E p ( L U M 0 )  

HH,' = Resonanzintegral fur die Wechselwirkung zwischen Heptafulven und Polyenophil 
= CF . C' . S:'; C: Atomorbitalkoeffizienten an C-I und C-6 des Heptafulvcns (C,") bzw. C-I 
und C-2 des Polyenophils (C'); S,,: Uberlappungsintegral 

Tab. 9. Energie EH(HOMO) und Betrage der Atomorbitalkoeffizienten Cr des hochsten 
besetzten Molekiilorbitals (HOMO) der Heptafulvene nach der Huckel-MethodeaBb) 

Substituenten 
an C-8 E ( H O M 0 )  - H x Y E ~ ( H O M O )  cr c,H cF CHeteroato~ ,G(LUMO) 

2a H H 0.2163 0.3339 0.1515 0.7006 0.6613 
7 H OR 0.0000 0.2887 0.2887 0.5774 0.2887 0.4450 
8 SR SR -0.1056 0.2532 0.3437 0.4702 0.2892 0.3394 
9 OR OR -0.1312 0.2571 0.3753 0.4649 0.2182 0.3138 
3 NR, NR, -0.1836 0.2385 0.4045 0.4028 0.2392 0.2614 

a) Folgende Parameter wurden dabei verwendet: 0, h, 
1.0; S, h, = 1.0, k,, = 0.68. - b) Energiewerte in b-Einheiten. 

2.0, kco = 1.0; N, h, = 1.5, kcN = 
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In Tab. 9 sind die fur die Diskussion notwendigen berechneten Daten zusamrnenge- 
stellt. Die Energie der hochsten besetzten Molekulorbitale der Heptafulvene nimmt in 
der Folge 2a < 7 < 8 < 9 < 3 zu, damit sollte nach GI. (1) die Reaktivitat in gleicher 
Reihenfolge steigen. Die Atomorbitalkoeffizienten (C,”) an den Zentren C-8 und 
C- 1(C-6) der Heptafulvene andern ihre GrolJe in umgekehrter Reihenfolge. Die Verbin- 
dungen rnit starken Donoren an C-8 in 2 haben kleinere Koeffizienten. Dies bedeutet ei- 
ne Minderung des Zahlers in G1. (1) beim Gang von 7 nach 3 und damit eine Verkleine- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Offensichtlich ist rnit der Anderung der Donorstarke von X in 2 auch eine Anderung 
der Chemoselektivitat verbunden. Die oxidative Dirnerisierung der starken Elektronen- 
donoren z. B. von 3 geht parallel rnit der Verkleinerung der Lucke zwischen den Grenz- 
orbitalen und der Vergroljerung des Atomorbitalkoeffizienten an C-7 (Tab. 9). Diese 
Faktoren der Elektronenstruktur sollten typisch fur den Ubergang von [8 + 21-Cyclo- 
addition zum Elektronentransfer (SET) sein. 

Schema 1 

HOMO HOMO HOMO 

35 36A 36 B 

Racernat 

I 
Racemat 

Die stereochemischen Befunde sind derzeit noch schwer in ein ubergeordnetes Kon- 
zept einzuordnen. Anscheinend ist ein empfindliches Zusarnmenspiel von Sekundarwir- 
kungen dafur verant~ortlich’~). Qualitativ ergibt sich bisher, dal3 die reaktionsfahige- 
ren Polyenophile weniger selektiv reagieren (friiher Ubergangszustand!). Dabei entste- 
hen bis auf die Reaktion von 8-Methoxyheptafulven (7) rnit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester (10) bevorzugt Cycloaddukte nach dern Reaktionsweg 2 (Schema 1). Die 
Bildung von 11 aus 7 und 10 nach Reaktionsweg 1 rnul3 uber eine AbstoDung, die rnit 
36B angedeutet ist, erklart werden. Ansonsten sollte Reaktionsweg 2 auf Grund steri- 
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scher Effekte bevorzugt sein. Unter der Annahme der Richtigkeit der stereochemischen 
Zuordnung von 17 ware die Umsetzung von 7 mit N-Phenylmaleinimid (16) ein Beispiel 
fur die ,,endo-Regel" der [8 + 21-Cycloaddition. Bei der innermolekularen 18 + 21- 
Cycloaddition wird ahnliches gefunden5'). 

Diese Untersuchungen wurden durch finanzielle Forderung der Deutschen Forschungsgemein- 
schuft ermoglicht. Der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, danken wir fur eine Chemika- 
lienspende. Bei den experimentellen Arbeiten waren Frau A .  Hasenhiindl und Frau I. Aurbach 
mafigebend beteiligt. Spektroskopische Untersuchungen wurden in der Zentralen Analytik und 
der Facheranalytik der Universitat Regensburg durchgefuhrt: Dr. T. Burgemeister (NMR), Dr. E. 
Eibler (Chromatographie), Dr. K. Mayer (MS), G. Wandinger (Elementaranalyse). Wir danken 
Prof. C. Kriiger, MPI fur Kohlenforschung, MulheimIRuhr, fur die Datensammlung zur Ront- 
genstrukturanalyse von 14a und Prof. K. Fischer, Universitat des Saarlandes, Saarbrucken, fur 
den Zugang zum Einkristalldiffraktometer. Alle Rechnungen wurden auf Telefunken TR440- 
Anlagen im Regionalen Hochschulrechenzentrum der Universitat Kaiserslautern bzw. im Rechen- 
zentrum der Universitat Regensburg durchgefuhrt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Unkorrigiert. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 325 und Beckman Acculab 1 .  - 

Elektronenspektren: Beckman Acta M VI. - 'H-NMR-Spektren: T 60 Firma Varian, WM-250- 
und WH-90-Spektrometer der Firma Bruker-Physik; chemische Verschiebungen S(ppm), TMS 
als innerer Standard. - '3C-NMR-Spektren: WH-90-Spektrometer der Firma Bruker-Physik; 
chemische Verschiebungen S (ppm), TMS als innerer Standard. - Massenspektren: Varian MAT- 
CH-5 und Varian 31 1 A. ~ Chromatographie: Fur analytische Zwecke wurden Dunnschicht(DC)- 
Aluminiumfolien der Fa. Merck verwendet (Kieselgel 60 F 254, Schichtdicke 0.2 mm). Die Sau- 
lenchromatographie erfolgte mit Kieselgel60 und Kieselgel60 F 254 (0.063 - 0.200 mm/70 - 230 
mesh ASTM) der Fa. Merck. Angaben uber die HPLC-Analysen sind bei den entsprechenden 
Versuchen gemacht. - Samtliche Reaktionen wurden unter einer Stickstoffatmosphare und mit 
wasserfreien Losungsmitteln durchgefuhrt. 

Rontgenstrukturanalyse von 1126) 

Kristallduten: C,,H,,O,, monoklin, RaumgruppeP21/n;a = 18.363 (12), b = 12.712(3), c = 

5.995 (1) A, = 92.33 (2)'; VEI = 1398.4 (7) A3, Z = 4, d, = 1.312 g .  ~ m - ~ .  

Datensummlung: Die Intensitatsmessungen wurden an einem Kristall mit den maximalen Ab- 
messungen 0.40 x 0.29 x 0.14 mm auf einem Philips PW 1100-Einkristalldiffraktometer durchge- 
fuhrt: Mo-KO-Strahlung, Graphitmonochromator, Scanbreite (1.20 + 0.35 tan@)", Scange- 
schwindigkeit 0.04" S C ' ,  w/2@-Scan. Im Bereich 1.50 < 0 < 22.50" wurden 2029 Reflexe ver- 
messen, von denen nach Mittelung symmetrisch aquivalenter 1834 unabhangige Reflexe verblie- 
ben. Drei Testreflexe, die alle 60 min uberpruft wurden, zeigten eine Intensitatsabnahme von 
durchschnittlich 3.6%; die MeBdaten wurden daher linear korrigiert. 

Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit MULTAN go2') gelost und mit einer 
Block-diagonal-Least-squares-Methode2*) verfeinert. Die Wasserstoffe wurden an geeigneter 
Stelle in einer Differenz-Fourier-Synthese ermittelt und mit isotropen Temperaturfaktoren in die 
Verfeinerung einbezogen. Mit 1432 Reflexen (F, > 30(F0)) und dem Gewichtssystem w = l/((t' + 
(0.01 F,)') konvergierte die Verfeinerung bei R = 0.0480 und R, = (Cw . A2F/Xw F:)"' = 

0.0438. Die Lagekoordinaten der schweren Atome sind in Tab. 10 aufgefuhrt. 
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Rontgenstrukfuranalyse aon 14 a 

Kristalidaten: C,,H,,N20,, triklin, Raumgruppe P c  a = 7.7692 (9,  b = 13.287 (l) ,  c = 

14.4406 (6) A, c( = 103.080 (3), B = 100.008 (3), y = 97.881 ( 5 ) " ;  VEI = 1405.6 A3, Z = 4 (2 un- 
abhangige Molekule), d, = 1.324 g .  ern- ', p(Cu-K,) = 8.77 cm- '. 

Datensammiung: Diffraktometer CAD 4 (Enraf-Nonius), monochromatisierte Cu-K,- 
Strahlung. Im Bereich 3.215 < 0 < 64.87" wurden 4755 unabhangige Reflexe vermessen; 618 da- 
von hatten I < 20(Z). Es wurde keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. 

Strukturlosung und -oerfeinerung: Die Struktur wurde mil MULTAN 7727) gelost und mit einer 
Block-diagonal-Lea~t-squares-Methode~~) verfeinert. Die Schweratome wurden anisotrop, die H- 
Atome (lokalisiert in einer Differenz-Fourier-Synthese) isotrop verfeinert. In den letzten Verfei- 
nerungszyklen wurde der 302-Reflex wegen seines hohen AF-Wertes verworfen. Die Verfeinerung 
mit 4134 Reflexen (F, > 30(F,)) und dem Gewichtssystem w = 1/02 wurde beendet bei R = 

0.0428, R ,  = (Ew . A2F/Zw F;)''' = 0.0633. Die Ortsparameter der schweren Atome zeigt 
Tab. 11. 

Tab. 10. Lageparameter ( X  lo4) der Nichtwas- 
serstoffatome in 11. Standardabweichungen 
stehen in Klammern und beziehen sich auf die 

letzte Stelle 

A t o m  x y i Atam ). y i 

Tab. 11. Lageparameter ( x lo4) der Nichtwas- 
serstoffatome in 14a. Standardabweichungen 
stehen in Klammern und beziehen sich auf die 

letzte Stelle 

Molekul L Malekul I1 
Atom x y z Atom x y z 

-1560(3) 
-2S68(3)  
-2566j3) 
-1509(2) 

9 2 ( 2 )  1059( 2 ) 
1262(2) 
402712) 
669413) 
4089(2) 
5155(3) 
1979(3) 
283712) 
3046(2 ] 
904(2) 
387412) 
535712) 
197812) 
4026(2) 

~ 

356(1) 
O ( 2 1  588(2) 

1620(2) 
2356(2) 
223411) 
1408(1) 
2897(1) 
1107(1] 
98012) 
3522(1) 
5347(2) 
3030(2) 
1738( I ] 
277411) 
2465(1) 

1595(1) 
3337(1) 

218(1) 

4481(1) 

1599(1) 
1032(2) 
478(2) 
716(2) 
163112) 
2050(1) 
1599(1) 
2988(1) 
2402(1) 
337712) 
2519(1) 
285512) 
1681(2) 
2232(1) 
2823(1) 

1914(1) 
3156(1) 
1932(1) 
3044( 1) 

374911) 

~ 

1512(2) 
65312) 
161(2) 
186(2] 
727(2) 
1561(1) 
210411) 
2137(1) 
3712(1) 
5257(2) 

4392(2) 
221412) 

3136(1) 
1803(1) 
3641(1] 
4470(1) 

3785(1) 

37411 1) 

300S(l) 

4180(1) 

cis-3,8a-Dihydro-3-methoxy-I,2-azulendicarbonsaure-dimethyiester (11): 2.80 g (20.9 mmol) 7 
wurden rnit 3.0 g (20.9 mmol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester (10) in 80 ml Dichlormethan 
12 h bei Raumtemp. geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel i.Vak. entfernt, der Ruck- 
stand in 150 nil Petrolether (40- 60"C)/Diethylether (1 : 1 Vo1.-Tle.) gelost und dann iiber Kiesel- 
gel filtriert. Man erhielt 3.0 g (52%) 11 mit Schmp. 86°C (aus Diethylether). - IR (KBr): 3030, 
2990, 2960, 2940, 2900, 2860, 1720, 1650, 1630 em- ' .  - UV (CH3CN): A,,, (Ig E) = 273 nm 
(3.6). - 'H-NMR (CDCI,): S = 3.33 (s; 3H, OCH,), 3.49 (m; I H ,  8a-H), 3.84 (s; 3H, 

I H ,  3-H), 6.0-6.8 (m; 4H,  4-H-7-H). - ',C-NMR (CDCI,): S = 48.7 (C-8a), 52.3 (OCH,), 
53.6 (OCH,), 83.3 (C-3), 122.2, 123.0, 126.1, 130.2, 131.4, 134.7, (C-3a), 141.2 und 141.4 (C-I, 
C-2), 164.3 und 165.0 (C=O). - MS (70 eV): m/e = 276 (48%, M'), 245 (43%, M - OCH,), 
244 (57%, M - HOCH,), 217 (loo%, M - C02CH,). 

C,,H,,O, (276.3) Ber. C 65.21 H 5.84 Gef. C 65.34 H 5.86 

cis- und trans-l,2,3,8a-Tefrahydro-3-methoxy-1,2-diaza-l,2-azulendicarbonsaure-dimefhyl- 
ester*) (cis- und trans-I,2,3,8a- Tetrahydro-3-methoxycycloheptapyrazol- 1,2-dicarbonsaure-di- 

CO,CH,), 3.87 (s; 3H,  CO,CH,), 5.18 (d, d, J = 9.6, 4.6 Hz; 1 H, 8-H), 5.42 (1, J = 1.6 Hz; 

*) Die IUPAC-Nomenklatur der Verbindungen steht in eckigen Klammern. 
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rnerhylester] (13a und 14a): 3.5 g (26.0 mmol) 7 wurden zusammen mit 10 mg Hydrochinon in 
100 ml Dichlormethan vorgelegt. Zu dieser Losung wurden bei 0°C  3.8 g (26 mmol) 12a in 
100 mi Dichlormethan getropft. Es erfolgte rasch vollstandige Entfarbung der LOsung. Es wurde 
filtricrt, im Rotationsverdampfer eingeengt und mit Dichlormethan als Laufmittel uber eine kur- 
ze Saule (Kieselgel) zur Vorreinigung chromatographiert; Rohausb. 7.3 g (100%). Die Zusam- 
mensetzung des Rohprodukts wurde mittels analytischer HPLC (Saule: 25 cm lop-Porasil; 
0.45 ern 0; Laufmittel: 20% tert-Butylmethylether, 80% Hexan; FluB: 3 ml/min; Detektion: UV 
254 nm) untersucht. Das Isomerenverhaltnis 13a: 14a ergab sich hierbei zu 28: 72 (Annahme: E 

gleich). Im Chromatogramm waren keine weiteren Produkte zu erkennen. 
Die Umsetmng in CH,CN wurde analog durchgefuhrt und ergab 13a: 14a = 49: 51. Die Roh- 

ausbeuten waren hier ebenfalls quantitativ. Die Trennung der beiden Isomeren gelang im prapa- 
rativen Manstab am besten durch fraktionierende Kristallisation aus Ether oder Ether/Petrol- 
ether (40- 60°C). Hierbei kristallisierte zunachst 14a aus (farblose Prismen), dann 13a, das 
durch nochmalige Umkristallisation aus Diethylether gereinigt wurde (farblose Nadeln). Fur DC- 
Reinheitsuntersuchungen erwiesen sich binare Gemische wie Petrolether (40 - 60"C)/Essigester 
(3:7) als geeignet, in denen 14a und 13a getrennt laufen (RF = 0.3 bzw. 0.4). 13a hat einen 
Schmp. von 113"C, 14a von 104°C. 

13a: 1R (KBr): 3010, 3000, 2950, 2830, 1710 cm-'. - UV (CH3CN): h,,, (Ig E) = 270 nm 

CO,CH,), 4.64 (m; 1 H, 8a-H), 5.38 (d, d,  J = 10.0. 3.1 Hz; 1 H, 8-H), 5.68 (t. J = 0.9 Hz; 1 H, 
3-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 53.61 (OCH,), 53.76 (OCH,), 55.68 (OCH,), 60.29 (C-8a), 

eV): m/e = 280(2%, M'), 265(4%),249(31%, M - OCH,), 221 ( 5 % ) ,  205(20%), 119(100%, 

(3.6). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.49 (s; 3H,  OCH,), 3.79 (s; 3H,  CO,CH,), 3.82 (s; 3H,  

88.96, 119.86, 124.84, 125.15, 129.77, 131.32, 134.22, 156.36(C=O), 157.3O(C=O). - MS(70 

CsHqN). 

C,,H16N,0, (280.3) Ber. C 55.77 H 5.75 N 9.99 Gef. C 55.71 H 5.72 N 9.92 

14a: IR (KBr): 3022, 2961, 2905, 2852,2838, 1752, 1702 em-'. - UV (CH,CN): A,,, (Ig E) = 

247 (3.6), 267 nm (3.5). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.46 (s; 3H,  OCH,), 3.75 (m; 1 H, 8a-H), 3.85 
(s, s; 6H,  CO,CH,), 5.71 (d, d ,  J = 9.9, 3.8 Hz; I H ,  8-H), 5.76 (s; I H ,  3-H). - ',C-NMR 
(CDCI,): 6 = 52.92 (OCH,), 53.97 (OCH,), 55.37 (OCH,), 59.67 (C-8a), 90.36, 118.83, 122.09, 
123.49, 126.63, 133.08, 153.82(C=O), 156.57(C=O). - MS(70eV): m/e = 280(2%, M'), 265 
(4%), 249 (2970, M - OCH,), 221 (7%), 205 (27%), 119 (loo%, C,H,N). 

C,3H,6N,0, (280.3) Ber. C 55.77 H 5.75 N 9.99 Gef. C 56.07 H 5.73 N 10.05 

cis- und trans-1,2,3,8a-Tetrahydro-3-methoxy-1,2-diaza-I,2-azulendicarbonsaure-di-tert-bu- 
tylester [cis- und trans- I,2,3,8a-Tetrahydro-3-methoxycyc(ohep~apyrazol-l,2-dicarbonsaure-di- 
tert-butylester] (13b und 14b): Die Umsetzung erfolgte analog der Darstellung von 13a/14a. Bei 
Einsatz von 3.5 g (26.0 mmol) 7 und 7.0 g (30.4 mmol) 12b in 20 ml CH,CI, wird das Isomeren- 
gemisch in uber 80proz. Ausb. erhalten. Das Verhaltnis der beiden Isomeren 14b: 13b wurde 
'H-NMR-spektroskopisch auf etwa 70: 30 geschatzt. Neben den Signalen fur 14b (s. u.) waren im 
'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts fur 13b folgende Signale getrennt sichtbar: 6 = 4.6 (m; 
1 H, 8a-H), 5.3 (d, d, J = 10, 3 Hz; 1 H, 8-H), Die Trennung der beiden Isomeren mittels analyti- 
scher HPLC und mittels DC gelang nicht. Das Hauptprodukt 14b wurde durch Kristallisation aus 
Diethylether rein erhalten; Ausb. 1.4 g (15%) 14b mit Schmp. 136- 138°C. - IR (KBr): 3000, 
2970,2930, 1720 em-' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.45 (s; 3H,  OCH,), 3.75 (m; 1 H, 8a-H), 5.70 

C,,H,,N,O, (364.4) Ber. C 62.62 H 7.74 Gef. C 62.68 H 7.80 

(s; I H ,  3-H), 5.74 (d, d, J = 10.0, 3.0 Hz; l H ,  8-H). 

cis- und trans- 1,2,3,8a- Tetrahydro-3-methoxy-I,2-diaza-I,2-azulendicarbonsaure-di(2,2,2-tri- 
chlorethy1)ester [cis- und trans-I,2,3,8a- Tetrahydro-3-rnethoxycycloheptapyrazol- 1,2-dicarbon- 
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suure-di(2,2,2-trichiorethyl)ester] (13c und 14c): Die Umsetzung erfolgte analog der Darstellung 
von 13a/14a. Bei Einsatz von 0.27 g (2.00 mmol) 7 und 0.76 g (2.00 mmol) 12c wurde 13c/14c in 
quantitativer Rohausb. erhalten. Das Isomerenverhaltnis 14c: 13c wurde mittels analytischer 
HPLC zu 67.0.33.0 bestimmt. - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 4.83 (m; 8a-H), 5.41 (m; 
CO,CH,CCl,), 6.0-6.8 (m; 4H, 4-H-7-H); zusatzlich fur 14c: 3.50 (s; OCH,), 5.87 (s; 3-H), 
fur 13c: 3.52 ( 5 ;  OCH,), 5.76 (s; 3-H). - IR (Film): 1720 cm-'. Der Versuch, die beiden Diaste- 
reomeren durch fraktionierende Kristallisation zu trennen, gelang nicht. 

C,,Hi,C1,N,O, (515.0) Ber. C 34.98 H 2.74 Gef. C 35.68 H 2.90 

cis- und frans-l,2,3,8a- Tetrahydro-3-methoxy-1,1,2,2-azulentetracarbonitril (15 a und 15 b): 
Zu einer auf 0 ° C  gekiihlten Liisung von 50 mg (0.37 mmol) 7 in 10 ml Methanol wurde auf einmal 
eine auf 0°C gA.iihlte Losung von 47 mg (0.37 mmol) 5 in 10 ml Methanol gegeben. Die rote Hep- 
tafulvenfarbe rerschwand in wenigen Sekunden. Nach Filtrieren uber Kieselgel (Laufmittel 
CH2CI,) zur Vorreinigung wurden 76.4 mg (79%) eines Gemisches von 15b und 15a erhalten. Die 
Zusanimensetzung wurde mittels analytischer HPLC (25 cm lop-Porasil, 0.45 cm 0 ; Laufmittel: 
40% tert-Butylmethylether, 60% Hexan; FluR: 3 ml/min; Detektion: UV 254 nm) untersucht. 
Das Isomerenverhaltnis 15b 15a ergab sich zu 74.7: 25.3. Im Rohprodukt konnten keine weite- 
ren Verbindungen nachgewiesen werden. Analoge Umsetzungen in CH,CI, bzw. CH,CN ergaben 
mit 39 bzw. 49% lsomerenverhaltnisse 15b. 15a von 71.4: 28.6 bzw. 67.0: 33.0. 15a und b stim- 
men mit zwei bereits fruher nach einer anderen Methode synthetisierten Verbindungen iiberein 
(Identifizierung 'H-NMR-~pektroskopisch)~g). 

trans-I,2,3,8a- Tetrahydro-3-methoxy-N-pheny~-1,2-azuiendicarboximid [tran~-3a,36,9,9a- Te- 
trahydro-9-methox;v-2-phenyl-lH-azuleno[l,2-cjpyrrol-I,3(2H)-dion] (17): 4.3 g (32.1 mmol) 7 
und 3.7 g (21.5 mmol) 16 wurden in 100 ml Dichlormethan 48 h bei 40°C geruhrt. Nach Filtrie- 
ren, Abziehen des Losungsmittels i. Wasserstrahlvak. und Saulenchromatographie an Kieselgel 
wurden 5.75 g (87V0, bezogen auf 16) eines Feststoffs erhalten, der nach 'H-NMR und HPLC- 
Analyse nur ein [8 + 21-Cycloaddukt enthalt, dem die Struktur 17 zugeordnet wird. Umkristalli- 
sation aus Ether ergibt 17 rnit Schmp. 162°C. - IR (KBr): 2960, 2900, 2860, 2780, 1765, 1700 
cm-'. - UV (CH3CN): h,,, (Ig E) = 266 (3 .9 ,  204 nm (4.54). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.60 
(m;lH,8a-H),3.01(s;3H,0CH3),3.75(q,J= 9.0,5.5Hz;lH,2-H),3,80(t ,J= 9 .0Hz; IH,  
1-H), 4.40 (d, J = 5.5 Hz; 1 H, 3-H), 5.90 (d, d, J = 9.6, 5.0 Hz; 1 H, 8-H), 6.15 (m; 1 H, 7-H), 
6.26 (d, J = 5.6 Hz; l H ,  4-H), 6.59 (d, d, J = 11.1, 5.4 Hz; l H ,  6-H), 6.74 (d, d, J = 11.1, 5.6 
Hz; 1 H, 5-H). 

C,,H,,NO, (307.4) Ber. C74.25 H 5.57 Gef. C 74.01 H 5.23 

cis- und trans-1,2,3,8a-Tetrahydro-3-methoxy-N-methyi-l,2-diaza-l,2-a~u~endicarboximid 
[cis- und frans-4a, IaDihydro- I0-methoxy-2-methy~-lH-cycloheptapyrazolo[l,2-al[l,2,4~triazo~- 
I,3(2H)-dion] (19a und 19b): Zu 1.7 g (12.7 mmol) 7 in 40 ml Acetonitril wurden 1.4 g (8.8 mmol) 
18a in 20 ml Acetonitril bei - 30°C getropft. Die tiefrote Farbe verschwand langsam und ein 
wei8-gelber Niederschlag entstand. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei - 15 "C geriihrt und 
daran anschlieRend das Acetonitril im Rotationsverdampfer abgezogen. Rohausb. 2.89 g (94%). 
Nach Umkristallisation aus Ether wurde 19a als kristalliner Feststoff mit Schmp. 143 - 145°C 
erhalten. - IR (KBr): 3014, 3005, 2955, 2915, 2828, 1770, 1706 cm-'. - UV (CH3CN): 
A,,, (Ig E) = 247 (3.8), 203 nm (4.3). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.10 (s; 3H, NCH,), 3.48 (s; 
3H, OCH,), 4.12 (m; I H ,  8a-H), 5.59 (d, d; I H ,  8-H), 5.82(s; I H ,  3-H), 6.18, 6.42, 6.71 (m; 
4H, 4-H-7-H). - MS (70 eV): m/e = 247 (17%, M'), 232 (11070, M - CH,), 216 (60%), 159 
(29%), 134 (100%). 

Ci2H,,N,0, (247.3) Ber. C 58.29 H 5.31 N 16.98 Gef. C 58.31 H 5.30 N 17.08 
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Das 'H-NMR-Spektrum des Diastereomerengernisches enthalt folgende zusatzliche, fur 19 b 
charakteristische Signale (CDCI,): 6 = 3.02 (s; NCH,), 3.40 (s; OCH,), 4.05 (m, 8a-H), 5.72 (s; 

1,8a- Dihydro-N-~henyIspiro(l,2-diazaazulen-3(2H),2'- [1,3Jdit hian]- 1,2-dicarboximid 12- Phe- 
nylspiro[I H-cycloheptapyrazolo[1,2-aJ[l,2,4Jtriazol- 10(4aH),2'-[1,3JdithianJ- I, 3(2H)-dionJ (20): 
425 mg (2.04 mmol) 8a in 10 ml Dichlormethan wurden bei - 65°C zu 350 mg (2.00 mmol) 18b in 
15 ml Dichlormethan getropft. Die rote Farbe der Reaktanten wechselte beim Erwarmen auf 
Raumtemp. nach Gelb. Von wenig farblosem Feststoff wurde abfiltriert und die Losung i. Vak. 
eingeengt. Man erhielt 700 mg (90%) 20 mit Schmp. 157°C (Essigester). - IR (KBr): 3070, 3030, 
2930, 1770, 1715 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): S = 2.2 (m; 2H), 2.8 (m; 2H), 4.1 (m; 2H), 4.4 
(m; IH,  8a-H), 5.65 (d, d ,  J = 9.0und 3.5 Hz; 1 H, 8-H), 6.23 (d, m, J = 9.0Hz; 1 H, 7-H), 6.75 
(m; 3H,  6-, 5-, 4-H), 7.45 (m; 5 H ,  Phenyl). 

3-H). 

C,,H,,N,O,S, (383.5) 

3,3a-Dihydrospiro[azulen-I(2H),2'-[1,3JdithianJ-2,2,3,3-tetracarbonitril (21a): Zu 300 mg 
(1.45 mmol) 8a in 10 ml Dichlormethan wurden bei Raumtemp. 200 mg (1.56 mmol) Tetracyan- 
ethylen (5 )  (frisch sublimiert) gegeben. lnnerhalb weniger rnin anderte sich die Farbe von Dunkel- 
rot nach Gelb. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde aus Ethylacetat umkristallisiert. Man er- 
hielt 310 mg (64%) 21a mit Schmp. 163°C. - IR (KBr): 3070, 3030, 2990, 2960, 2920, 2850, 
2260, 1625 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.1 -3.8 (m; 6H,  Dithian-H), 3.14 (m, d ,  J = 4.7 
Hz; 1 H,  8a-H), 5.70 (d, d ,  J = 9.8 und 4.7 Hz; 1 H ,  8-H), 6.43 (m, d, J = 9.8 Hz; 1 H, 7-H), 6.82 
(m; 3H, 4-, 5 - ,  6-H). - MS (70 eV): m/e = 336 (35%, M'), 208 (100%). 

Ber. C 59.52 H 4.47 N 10.96 Gef. C 59.53 H 4.30 N 11.00 

C,,H,,N,S, (336.4) Ber. C 60.70 H 3.60 N 16.65 Gef. C 60.80 H 3.50 N 16.62 

3,3a-Dihydrospiro[azulen-I(2H),2'-[I,3JdithiolanJ-2,2,3,3-tetracarbonitril (21 b): Zu 174 mg 
(0.90 mmol) 8 b  in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan wurden unter Ruhren 128 mg (1  .OO mmol) 
Tetracyanethylen (5)  (frisch sublimiert) gegeben. Die rote Heptafulvenfarbe verschwand inner- 
halb weniger min. Es wurde im Rotationsverdampfer eingeengt und das verbleibende 0 1  aus we- 
nig Ethylacetat umkristallisiert. Ausb. 170 mg (59'70) 21b rnit Schmp. 125 - 127°C. - IR (KBr): 
3060,3020,2970,2930,2240 cm- ' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.26 (m; 1 H, 8a-H), 3.72 (m; 4H, 
CH,), 5.69 (d, d ,  J = 9.8 und 5.0 Hz; 1 H ,  8-H), 6.42 (m; 1 H ,  7-H), 6.77 (m; 2H, 4-, 6-H), 6.91 
(m; I H ,  5-H). - MS (70 ev): m/e  = 322 (3370, M'), 194 (100%). 

Cl,HloN,S, (322.4) Ber. C 59.61 H 3.41 Gef. C 59.46 H 3.30 

Cycloaddition oon 9 mit Azodicarbonsaure-di-tert-butylester (12 b) 

Synthese von [(2,4,6-Cycloheptatrien- I-yliden)(methoxy)methoxyJtrimethylsilan (9): 9.9 ml(70 
mmol) Diisopropylamin wurden in 250 ml Tetrahydrofuran bei -45°C vorgelegt. Es wurden 
40 ml einer 15proz. Losung von n-BuLi in Hexan (64 mmol) zugegeben und 35 min zwischen - 45 
und - 20°C geriihrt. Die so erhaltene Losung von 64 mmol LDA wurde auf - 70°C abgekuhlt 
und bei dieser Temp. eine Losung von 9.1 g (61 mmol) 2,4,6-Cycloheptatrien-l-carbonsaure-me- 
thylester30) in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wahrend 10 min zugetropft. Die Losung farb- 
te sich hierbei durch das gebildete Lithium-8-methoxyheptafulven-8-olat dunkelblau. Es wurde 
2 h bei - 70°C geruhrt, dann 7.95 ml (6.6 g, 61 mmol) frisch destilliertes Chlortrimethylsilan zu- 
gegeben, wobei innerhalb weniger Sekunden intensive Rotfarbung eintrat. Die Isolierung von 9 
erfolgte wie berichtet durch Abziehen des Losungsmittels (max. 0°C Badtemp.), Aufnehmen in 
Petrolether (40- 60°C) und Filtrieren uber Celite. Das nach Abziehen des Losungsmittels erhalte- 
ne Produkt 9 war NMR-spektroskopisch rein und wurde fur die Cycloadditionsversuche nicht 
weiter gereinigt. Ausb. 10.7 g (74%). - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 0.22 (s; 9 H ,  Si(CH,),), 3.46(s; 
3 H ,  OCH,), 4.8 - 5.8 (m; 6H,  Olefin-H). 
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Cyclonddition: 11.7 g (51.7 mmol) 9 wurden in 100 ml 1 ,tDichlorethan vorgelegt und dazu 
cine Losung von 11.9 g (51.7 mmol) 12 b (frisch aus Petrolether (40- 60°C) umkristallisiert) in 
50 ml 1,ZDichlorethan bei Raumtemp. im Verlauf von 1 min zugetropft. Nach einer weiteren 
min Riihren bei Raumtemp. war die Losung nahezu entfarbt. Sie wurde i. Vak. eingeengt und das 
restliche Losungsmittel i.0lpumpenvak. entfernt. Im 60-MHz-'H-NMR-Spektrum wurde als 
Hauptprodukt 22 anhand folgender Signale identifiziert: 6 = 1.43 (s; 9H,  OC(CH,),), 1.44 (s; 
9H,  OC(CH,),), 3.75 (s; 3H, OCH,), 4.41 (m; I H ,  8a-H), 5.9 (d, d, J = 10, 3 Hz; 1 H, 8-H), 
6.0- 6.7 (m; 4H, 4-, 5 - ,  6-, 7-H). 22 erwies sich als auOerordentlich hydrolyseempfindlich. Riih- 
ren mit feuchtem Kieselgel in Dichlormethan, Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels ergab 
ein Rohprodukt mit einem sehr intensiven Singulett bei 1.4 ppm (OC(CH,),), einem Singulett bei 
3.8 ppm (OCH,) und breiten Absorptionen im olefinischen Bereich von 5.0-7.2 ppm im 60- 
MHz-'H-NMR, sowieintensive1R-Banden bei 3350(N- H) und 1750- 1700cm-' (Ester-C=0), 
woraus auf I-[2-(Me~hoxycarhonyl)-2,4,6-cycloheplatrienyl]-I,2-hydrazindicar~ons~ure-di-tert- 
butylester (23) als hauptsachliches Hydrolyseprodukt geschlossen wurde. 23 iieB sich jedoch we- 
der chromatographisch noch durch Kristallisation oder Destillation rein erhalten. Dagegen wurde 
bei Kristallisationsversuchen aus Essigester/Pentan (1 : 4) die Verbindung 24 in geringer Ausbeute 
kristallin erhalten und durch Vergleich mit authentischen Proben zweifelsfrei identifiziertsa). 

3-Methoxy- I l-methyl-l0,12-diox0-9, I I, I3-iri~znpentacyclo[6.-~.2.0~~~.~~'. 09*'3/pentadeca- 
4,14-dien-4,5-dicarbonsaure-dimethylester [(Ia,3aa,3bb,4P, lop, lOaR *)-(+)-1,3a,Sb,4,7,8-Hexu- 
hydro-I-methoxy- 7-methyl-6,8-dioxo-4, IO-etheno-6H, IOH-cyclopenta[l:3 '/cyclopropn[l:2': 
4,5]pyridazo[l,2-a/[l,2,4]trinzol-2,3-dicarbonsaure-dimethylester/ (29): Zu der klaren gelben Lo- 
sung von 550 mg (1.98 mmol) ll  in 30 ml Dichlormethan wurde langsam eine Losung von 250 mg 
(2.21 mmol) 18a in 15 ml Dichlormethan getropft. Beim Zutropfen der Losung trat bis fast zum 
SchluB jeweils Entfarbung auf. Die Losung wurde anschlieoend iiber Nacht geriihrt. Die noch 
leicht rotliche Losung wurde dann im Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und das er- 
haltene Pulver rnit Ether ausgewaschen, wobei sich Uberschiissiges 18a Ioste. Das zuriickbleiben- 
de farblose Pulver wurde aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 400 mg (47%) 29 mit Schmp. 
176- 178°C. - 1R (KBr): 3050, 3005, 2955, 2885, 2840, 1780, 1720, 1640 cm-'. - 'H-NMR: 

NCH,), 3.60 (s; 3H, OCH,), 3.81 (s, s; 6H,  CO,CH,), 4.63 (d, J = 3.6 Hz; 1 H, 3-H), 5.15 (m; 
lH,8-H),5.57(d,d,J=6.0,1.6Hz;1H,l-H),5.77-6.47(m;2H,14-H,15-H). 

6 = 1 . 5 3 ( d , d , J =  4 . 8 , 1 . 8 H ~ ; l H , 7 - H ) , 2 . 1 0 ( d , d , J =  3 .6 ,1 .8Hz ; IH ,6 -H) ,3 .03 (~ ;3H,  

C18HI,N,0, (389.4) Ber. C 55.52 H 4.92 N 10.79 Gef. C 55.49 H 4.85 N 10.74 

Umsetzung von 13a mit 18a zu 3-Meihoxy-ll-methyl-lO,I2-dioxo-4,5,9,1I,I3-pentaaznpenta- 
cyclo(6.5.2. dz6. d, '. @"3]pentadeca- 14-en-4,5-dicarbonsaure-dirnethylester (30 a) : Die Umset- 
zung von 13a mit 18a erfolgte wie bei der Darstellung von 30b beschrieben. Das mit Ether ausge- 
fallte Produkt 30a entstand in quantitativer Ausb., war nach DC (RF = 0.5 mit Ethanol als Lauf- 
mittel) einheitlich und hatte einen Schmp. von 176°C. - IR (KBr): 3120, 3080, 3040, 3020, 2960, 
2840, 1780, 1730, 1710cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 (d, d,  J = 4.7, 1.1 Hz; l H ,  7-H), 

3.80 (s; 3H, CO,CH,), 5.03-5.34 (m; 2H, 1-H, 8-H), 5.41 (s; 1H,  3-H), 6.00-6.47 (m; 2H, 
14-H, 15-H). - MS: (70 eV): m/e = 393 (270, M'), 279 (22%), 249 (34%), 189 (56%), 145 
(54%), 134 (1(%%). 

3 . 0 0 ( ~ ;  3H, NCH-,), 3.45(s; 3H, OCH,), 3.56(d, J = 1.1 Hz; l H ,  6-H), 3 .79(~;  3H, COZCH,), 

C,,H,9N50, (393.4) Ber. C48.85 H4.87 N 17.80 Clef. C48.46 H4.69 N 17.78 

Umsetzung iron 14a rnit 18a zu 30b: Zu einer Losung von 177 mg (0.63 mmol) 14a in 5 ml was- 
serfreiem Dichlormethan wurde bei Raumtemp. langsam eine Losung von 71.1 g (0.63 mmol) 
frisch sublimiertem 18a in 5 ml wasserfreiem Dichlormethan gegeben. Nach 1 min war die Losung 
nahezu entfarbt. Es wurde iiber Nacht geriihrt, im Rotationsverdampfer auf 1 ml eingeengt und 
30b mit Ether ausgefallt. Es wurde abgesaugt, mit Ether gewaschen und getrocknet. Das Produkt 
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(225 mg, 90%) war nach DC einheitlich ( R F  = 0.5 mit Ethanol als Laufmittel) und hatte einen 
Schmp. von 190°C. - IR (KBr): 3095, 3070. 3005, 2985, 2920, 2840, 1750, 1710 cm-'. - 'H- 
NMR(CDC13):6 = 2.41(d,d,J~4.8,1.4H~~lH,7-H),3.00(~~3H,NCH~),3.18(d,J~ 1.4 
Hz; I H ,  6-H), 3.42 (s; 3H,  OCH,), 3.78 (s; 3H,  COZCH,), 3.80 (s; 3H, COZCH,), 5.13-5.33 
(m; 2H,  I-H, 8-H), 5.76(s; I H ,  3-H), 6.03-6.44(m; 2H,  14-H, 15-H). 

CI6H,,N,O, (393.4) Ber. C 48.85 H 4.87 N 17.80 Gef. C 48.66 H 4.51 N 17.91 

Umsetzung iron 14 b mit 18a zu 3-Methoxy-ll-methyl-l0,12-dioxo-4,5,9,II, 13-pentuuzu- 
pentucyclo[6.5.2. 0 2 a 6 .  02*7. O9~'3]pentudecu-I4-en-4,5-dicurbonsaure-di-tert-butylester (30c): Die 
Umsetzung von 14b mit 18a erfolgte wie fur die Umsetzung von 14a mit 18a beschrieben. 30c 
wurde in einer Ausb. von 98% erhalten und hatte einen Schmp. von 119- 122°C. ~ 'H-NMR 

NCH3),3.15(d, J =  1.2Hz; lH,6-H),3.43(s;3H,OCH,),5.0-5.5(m;2H,l-H,8-H),5.65(s; 
I H ,  3-H), 6.0-6.5 (m; 2H, 14-H, 15-H). 

(CDCI,): 6 1.70 (s, S; 18H, C(CH3)3), 2.40 (d, d ,  J = 5.0, 1.2 I I z ;  l H ,  7-H), 3.00 (s; 3H,  

C,,H,,N50, (477.5) Ber. C 55.34 H 6.54 N 14.67 Gef. C 53.32 H 6.26 N 14.90 

Umsetzung tion 17 mit I8 a zu 3-Methoxy-14-methyl-6-phenyl-6, I2,14,16-tetruuzuhexucyclo- 
[9.5.2.d~9.d~'0.04~0.012~'6]~~tudeca-1 7-en-5,7,13,1S-fetron (32): Zur Losung von 121.3 mg (0.39 
mmol) 17 in 5.0 ml Dichlormethan wurde langsam eine Losung von 90.0 g (0.78 mmol) 18a in 
5.0 ml Dichlormethan unter Riihren getropft. Nach 12 stdg. Riihren wurde das Losungsmittel 
i.Vak. abgezogen. Der Ruckstand wurde rnit Ether extrahiert und dann getrocknet; Ausb. 
95.5 mg (59%) 32, Schmp. 202-204°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.67 (d, d ,  J = 7.6, 2.7 Hz; 
l H , 9 - H ) , 1 , 9 5 ( d , d , J =  3.9,2.7Hz;1H,10-H),3.00(s;3H,NCH3),3.57(s;3H,OCH3),3.58 
( t , J =  9.6,7.6H~;lH,8-H),3.86(t,J=9.6,9.1H~;iH,4-H),4.62(d,J=9.1H~;lH,3-H), 
5.16 (q, J = 6.9, 1.6 Hz; 1 H ,  I-H), 5.23 (t, d ,  J = 6.9, 1.6 Hz; 1 H, 12-H), 6.03-6.34 (m; 2H, 
17-H, 18-H), 7.23-7.51 (m; 5H, Phenyl-H). 

Thermolyse tion 17, Durstellung Lion (Ia,2a,Sa)-1,2,3,6- Tetruhydro-3-melhoxy-N-phenyluzu- 
len-1,2-dicarboximid [(3ua,4a,9b~)-3a,4,7,9b-Tetrahydro-4-methoxy-2-phenyl-IH-azuleno- 
[1,2-c/pyrrol-I,3(2H)-dion/ (33): 200.3 mg (0.65 mmol) 17 in 6.5 ml Xylol wurden 24 h bei einer 
Badtemp. von 145°C unter Stickstoff und RuckfluR gekocht. Nach Abziehen der Losungsmittel 
verblieben 200 mg 33 als grungefarbtes 01. Umkristallisation aus Ether ergab 33 mit Schmp. 
127°C. - IR (KBr): 2980,2930,2890, 2820, 1970,1690, 1590 cm-'. ~ 'H-NMR ([D6]Aceton): 
6 = 2.42(m, J =  13.3 Hz;2H,  6-H), 3.65 (s; 3H,  OCH,), 3 .87 ( t , J=  8.1, 8.5Hz; l H ,  2-H), 4.05 
(d, J = 8.1 Hz; 1 H, I-H), 4.89 (d, J = 8.5 Hz; 1 H,  3-H), 5.44-5.56 (m; 2H,  5-H, 7-H), 6.30(d, 
J = 9.45 Hz; l H ,  4-H), 6.56 (d, J = 9.44 Hz; I H ,  8-H), 7.25-7.48 (m; 5H,  Aroma- 
ten-H). - MS (70 eV): m/e = 307 (15%, M'), 160 (18%), 128 (100%). 

C19H,,N03 (307.4) Ber. C 74.25 H 5.57 Gef. C 73.99 H 5.37 

Umsetzung lion 19a mit 18a zu 3-Methoxy-6,14-dimethyl-4,6,8,12,14,I6-hexuuzuhexacyclo- 
(9.5.2.~~9.d~'o.04~8.012~'6~octudecu-17-en-5, 7,13,15-tetron (34): 200 mg (0.81 rnmol) 19a in 5 ml 
Dichlormethan wurden mit 91 mg (0.80 mmol) 18a in 5 ml Dichlormethan versetzt. AnschlieBend 
wurden zu der farblosen Losung nochrnals 25 mg (22 mmol) 18a in 2 ml Dichlormethan bis zur 
bleibenden Rotfarbung gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h bei Raumtemp. geriihrt und 
dann das Losungsmittel entfernt. Es verblieben 363 mg eines roten Feststoffs. Durch Umkristalli- 
sation aus Ethanol wurden 170.4 mg (59%) 34 als farblose Kristalle rnit Schmp. 197°C (Zers.) er- 
halten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.6 (d, J = 6 Hz; 1 H, 10-H), 3.05 (s; 3 H, NCH,), 3.1 (s; 3H,  
NCH,), 3.3 (s; I H ,  9-H), 3.65 (s; 3H,  OCH,), 5.5-5.6(m; 2H,  1-H, 11-H), 5.4(s; I H ,  3-H), 
6.0-6.65 (m; 2H,  17-H, 18-H). 

C,,H,,N60, (360.3) Ber. C 50.00 H4.48 N23.23 Gef. C49.99 H 4.53 N23.30 
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