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8-Methoxyheptafulven (1) addiert Dicyanalkene und Nitroalkene 2 regiospezifisch unter Bildung 
der Hydroazulene 4 - 8. Die Verknupfung erfolgt zwischen dem exocyclischen Kohlenstoff C-8 
des Heptafulvens 1 und C-2 von 2, sowie zwischen C-I von 2 und C-I (C-6) von 1. Die [8 + 2]-Cyclo- 
additionen verlaufen nicht stereospezifisch. Strukturzuordnungen fur die Hydroazulene erfolgten 
durch ’ H-NMR-Spektren und chemische Reaktionen. Bei der Interpretation der Stereochemie im 
Funfring wurde vorausgesetzt, dal3 Phenylgruppen das sonst flexible Ringsystem fixieren. Eine 
Betrachtung mit der MO-Therapie ergibt: Die Regiochemie der [8 + 21-Cycloaddition resultiert 
aus der Kontrolle durch die Atomorbital-Koeffizienten. 

Regiochemistry of the lntermolecular 18 + 21 Cyeloaddition of Electron-rich Heptafulvenes: 
Syntheses of 1,2,3-Trisubstituted Hydroazulenes 

[8 + 21 Cycloadditions of 8-methoxyheptafulvene (1) with activated and electron-poor polyeno- 
philes 2 occur regiospecifically linking C-1 (C-6) of 1 and C-I of 2 and C-8 of 1 and C-2 of 2, 
respectively. Diastereomeric mixtures of hydroazulenes are formed. Assignments of the structures 
by ‘ H  NMR utilize the “stereochemically fixed” five-membered rings. It is concluded that the 
[8+ 21 cycloadditions are controlled by the coefficients of the atomic orbitals. 

1,2,3-Trisubstituierte Hydroazulene entstehen auf direktem Weg uber die Umsetzun- 
gen von 8-Methoxyheptafulven (1) und Polyenophilen 2 ’ ~ ~ ) .  Die konstitutionelle An- 
ordnung der Substituenten an C-1 - C-3 ist eine Konsequenz der Regioselektivitat 
dieser [8 f 2]-Cycloaddition3). 3A und 3B sind mogliche Reaktionsprodukte. Fur jedes 
dieser beiden Regioisomeren gibt es acht diastereomere Formen. Die folgenden Umset- 
zungen von 1 mit den Dicyanethenen 2a - c und den Nitroethenen 2d, e sollen einen 
Uberblick uber das Reaktionsgeschehen geben4). 

Regiochemie der [S + 21-Cycloaddition 
Die Polyenophile 2a - e addieren ohne Ausnahme streng regiospezifisch 8-Methoxy- 

heptafulven (1) unter Ausbildung von Hydroazulenen des Strukturtyps 3B5). Tab. 1 
enthalt eine Zusammenstellung der praparativen Ergebnisse. Die Cycloaddukte 4, 5,6, 
7 und 8 fallen jeweils als Gemisch von Diastereomeren an, deren Zusammensetzungen 
ebenfalls Tab. 1 zu entnehmen sind. 
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"'2-("" R2 C N  "XH 
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Tab. 1. Umsetzung der Polyenophile 2 mit 8-Methoxyheptafulven (1) 

Zusammensetzung des 
Rohprodukts Polyenophil Losungsmittel Ausb. (Vo) 

2a CH2CIZ 85a) 4 a : 4 b  = 32.7:67.3 
2b CHIC12 quantitativb) 5 a : S b : S c  = 67.9: 12.5: 19.6 
2c  CHZCl2 94 b) 6 a : 6 b : 6 c  = 65.5: 11.8:22.7 
2c  CH,CN 98 a) 6 a : 6 b : 6 c  = 78.7:8.8:10.9 
2d ClCHZCH2CI 98a.b) 7 a : 7 b  = 10.5:89.5 
2e CICH2CH,C1 1 00b) 8 a : S b  = 28:72 

a) Bestimmung der lsomerenverhaltnisse erfolgte durch ' H-NMR. - b) Bestimmung der Isomeren- 
verhaltnisse durch HPLC. 

Das Vorliegen der [8+ 21-Cycloaddition wurde durch die Uberfuhrung von 5a und 
7 b  in die Azulene 9 und 10 mit Dichlordicyanchinon (DDQ) bewiesen6). 

2a 2b 2 c  

I1 
2d 2e 

I' 
OMe OMe OMe OMe OMe 

4a,b Sa-c 6a-c  7a.b 8a,b 

OMe OMe 

9 1 0 
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Die Zuordnung der Verbindungen 4- 8 zum Strukturtyp des Regioisomeren 3 B  er- 
gibt sich fur 5 , 6 , 7  und 8 aus dem Signalmuster und den Kopplungskonstanten von 2-H 
und 3-H im 'H-NMR-Spektrum. In allen Fallen werden dafiir J-Werte zwischen 3.8 
und 10.5 Hz gefunden. Die Konstitution von 4 wurde aus der Hochfeldverschiebung, 
insbesondere der OCH,-Signale, im Vergleich zu den Tetracyanverbindungen (11) 
geschlossen ',',*). 

Die Zuordnung der Stereochemie von 5 - 8 mittels NMR-Spektroskopie ist mit den 
fur diesen Strukturtyp typischen Risiken verbunden'). Bei Funfringen geben die Kopp- 
lungskonstanten aufgrund der leichten Beweglichkeit dieser Ringe im allgemeinen 
wenig AufschluB, es sei denn, geeignete Substituenten in den Fiinfringen festigen eine 
Stereostruktur. Wir gehen davon aus, daB dies in den vorliegenden Fallen verwirklicht 
ist. Das sp2-Zentrum (C-3a) und die Anellierung an den Siebenring, die die C-8a- C-l- 
Bindung in eine aquatoriale Position beziiglich des Siebenrings bringt, machen den 
Strukturteil C-8a- C-3a- C-3 nahezu planar, so daB im Fall einer Briefhiillen-Konfor- 
mation C-2 mit dem Phenylsubstituenten die Spitze darstellt. Die Phenylgruppe (van der 
Waals-Radius 1.7 A) wird dann die fur diese Gruppe raumlich begunstigte ,,pseudo- 
aquatoriale" Anordnung erzwingen ''). Dies bedeutet, da13 irn Gegensatz zum planaren 
Fiinfring nicht cis-standige (Diederwinkel O"), sondern trans-standige Protonen 
(Diederwinkel 180") eine hohere Kopplungskonstante haben"): In Tab. 2 sind ausge- 
wahlte ,J-Werte der Hydroazulene aufgefiihrt . Um dies hier vorgenommene Zuord- 
nungsverfahren noch weiter zu stutzen, wurde die bereits beschriebene Verbindung 12 
synthetisiert und das 'H-NMR-Spektrum in bezug auf das Kopplungsverhalten im 
Fiinfring ausgewertet; als weitere Bezugsverbindung diente 13'2.'3) *). 

Damit wurden die einzelnen Verbindungen wie folgt zugeordnet: 

a b C 

5 :  R' = P h  6 :  R' = p-OzNC,I14 
7a: R = Ph  
8a: R = I1 

7b: H = P h  
8b: R = H 

Die bei Sa, 6a und 7b gefundenen kleinen Kopplungen 3J(2-H,3-H) von 3.8 bis 
4.4 Hz sind hier - umgekehrt wie im planaren Fall - als cis-Kopplungen zu interpre- 
tieren, wahrend die fur Sb,  c und 7a, b gefundenen groBen Werte von 9.3 bis 11.9 Hz 
fur 3J(l-H,2-H) bzw. 3J(2-H,3-H) hier - ebenfalls umgekehrt wie im planaren Fall - 
als trans-Kopplungen zu sehen sind. Dies ergibt sich sofort aus einer lnspektion der ent- 
sprechenden Karplus-Winkel. 

~ 

*) Die hier verwendete Bezifferung fur 12 und 13 entspricht nicht den IUPAC-Regeln 
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Tab. 2. Kopplungskonstanten irn Fiinfring von 1,2,3,8a-Tetrahydroazulenen und Vergleichsver- 
bindungen 

5 a/6 a 
5 b/6 b 
5 c/6 c 
7a  
7 b  
8 b  

12 
13 

- 

- 

- 

11.9 
11.3 
7.8 und 6.5 

13.1 und 6.1 
9.0 

3.W3.8 - 

10.5/10.3 - 

9.3/9.2 - 

9.4 8.0 
4.4 7.6 
5.4 und 3.3 

10.2 

Diese Uberlegungen werden qualitativ bestatigt durch die beiden Kopplungen 
3J(l-H,2-H) von 6.1 und 13.1 Hz in der Vergleichsverbindung 12. 

Dagegen erlauben die Kopplungen 3J(lH,8a-H) von 8.0 bzw. 7.6 Hz von 7a bzw. b 
keine eindeutigen Aussagen. Die vorgenommene Zuordnung wird jedoch plausibel mit 
der Annahme, da8 die Konfiguration des eingesetzten (E)-Nitrostyrols bei der Cyclo- 
addition erhalten bleibt. 

Eine weitere Absicherung der getroffenen Zuordnungen bei den Verbindungen 5, 6 
und 7 ergibt die Reaktion mit N-Methyl- bzw. N-Phenyltriazoldion und die Thermo- 
lyse. Durch Cycloaddition von 5a, 6a  und 7b mit dem Triazoldion entstehen die Penta- 
cyclen 14, 15 und 16 (Tab. 3)*). Die Konstitution von 5a und 6a wird wiederum durch 
das Kopplungsmuster von 6-H und 3-H in 14 und 15 bestatigt. Bei strukturell vergleich- 
baren Verbindungen konnte uber die chemische Verschiebung von 7-H auf die Lage der 
Methoxygruppe an C-3 und damit auf die Stereochemie geschlossen werdenl). Bei 
14 - 16 ist dieses Vorgehen nicht eindeutig, wie b'eispielsweise die 8-Werte von 7-H in 14 
und 15 zeigenI4). Die sehr kleine Kopplung 3J(5-H,6-H) in 16 la8t sich nur durch trans- 
Anordnung dieser Protonen in 16 und damit in 7b erklaren. 

Tab. 3. Vergleich der chernischen Verschiebungen charakteristischer Protonen von Hydroazulenen 
und deren [2 + 2 + 2]-rr-Cycloadduktena) 

5 a  (14) 4.36 (4.62) 3.18 (2.17) 5.69 (2.54) 
6 a  (15) 4.42 (4.26) 3.21 (2.09) 5.68 (2.05) 
7 b  (16) = 4.1 (= 4.2) 3.07 (2 2.2) 2 5 . 5  (1.83) 

a) Die Angaben in Klammern gelten fur die pentacyclischen Verbindungen. 

*) Die hier verwendete Bezifferung fur 14- 16 entspricht nicht den IUPAC-Regeln. 
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Die selektive Bildung von 17a aus 6a  einerseits und von 17b aus 6 b  und c anderer- 
seits beweist die Irreversibilitat der [ 8 + 21-Cycloaddition unter den angewandten Bedin- 
gungen und die Ubereinstimmung der relativen Stereochernie der Positionen 2 und 3 in 
6 b  und c"). 

17 a 

17b 

Da bei der Thermolyse eines Gemisches von 8a und b wiederum zwei Produkte (18a 
und b) erhalten werden, mu13 die relative Stereochemie der Positionen 1 und 3 in 8a und 
b verschieden sein. 

18a 18 b 

Einige Anmerkungen zum Reaktionsablauf 
Bei formaler Betrachtung ist die Regiochemie der [8 + 21-Cycloaddition von 8-Methoxy- 

heptafulven (1) verschieden von der Regiochernie der Die1s-Alder-Reaktionl6). So wird 
beispielsweise bei der Umsetzung von 1,l-Dicyanethen-Derivaten mit I-Methoxybuta- 
dien (19) ausschliel3lich das ,,ortho"-Produkt 20 gebildet "). 

Unter der Annahrne, da13 bei den hier vorliegenden [8  + 21-Cycloadditionen wieder- 
um wie bei der [4+ 21-Cycloaddition ein friiherer Ubergangszustand (vgl. Lit. '*)) 
durchlaufen wird, ist die Regiochemie determiniert durch die Eigenvektoren von C-8 
und C-1 (bzw. C-6) im hochsten besetzten Orbital (HOMO) von 1 und den entsprechen- 
den GroRen im tiefsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) vom Polyenophil. Diese 
sind in Schema 1 angegeben. 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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Schema I .  Betrachtungen nach der Grenzorbitalmethode: a) Atomorbital-Koeffizienten vom 
hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) von und von l,l-Dicyanethen20). b) Orbital- 

symmetrieverhaltnisse des Ubergangszustandes 

AE: interaction energy 

Diese Untersuchungen wurden durch finanzielle Forderung der Detrtschen Forschungsyenrein- 
schaft ermoglicht. Der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, danken wir fur eine Chemika- 
lienspende. Bei den experimentellen Arbeiten waren Frau A .  Hasenhundl, Frau E. Pirzer und 
Frau G. Hirmer mangebend beteiligt. Spektroskopische Untersuchungen wurden in der Zentralen 
Analytik der Universitat Regensburg durchgefuhrt: Dr. T. Burgerneisler (NMR), Dr. E.  Eibler 
(Chromatographie), Dr. K .  Muyer (MS), G. Wandinger (Elementaranalyse). Dipl. Chem. 
R .  Bruckner danken wir fur eine Probe 2,2-Bis(trifluormethyl)-I ,I-dicarbonitril (2a). 

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-ZSO- 
und WH-90-Spektrometer der Firma Bruker-Physik; chemische Verschiebungen S(ppm), TMS als 
innerer Standard. - 13C-NMR-Spektren: WH-90-Spektrometer der Firma Bruker-Physik; chemi- 
sche 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). Saulen- 
chromatographie erfolgte mit Kieselgel 60 und Kieselgel 60 F 254 (0.063 - 0.200 mm/70- 230 mesh 
ASTM) der Fa. Merck. 

Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphare und mit wasserfreien LCisungsmitteln durchge- 
fuhrt. Die Polyenophile 2 wurden nach Literaturvorschriften dargestellt: 2b2'), 2c2'), 2e22). 

cis- und trans-l,2,3,8a-Tetrahydro-3-me~hoxy-2,2-bis(trifluormethyl)-I,l-azulendicurbonitril 
(4a, b): 72 mg (0.34 mmol) l,l-Dicyan-2,2-bis(trifluormethyl)ethen (2a) und 45 mg (0.34 mmol) 1 
wurden zusammen mit 1 mg Hydrochinon in 3 ml Dichlormethan bei Raumtemp. geruhrt. Nach 
20 min war die Losung entfarbt. DC-Reinigung des Rohprodukts mit Dichlormethan a k  Laufmit- 
tel ergab das Diastereomerengemisch in 85proz. Reinausb. (101 mg) und im Verhaltnis 4 b :  4a  von 
67.3 : 32.7 (nach Integral 250-MHz-'H-NMR). Analoge Reaktionsfuhrung in Acetonitril ergab 
(nach gleicher Aufarbeitung) in 80proz. Reinausb. ein Gemisch b zu a von 73.6: 26.4 (ebenfalls 
nach Integral 250-MHz-IH-NMR). - 'H-NMR (CDCI,): 4b: S = 3.41 (m; 1 H,  8a-H), 3.66 (d, 
J = 0.5 Hz; 3 H ,  OCH,), 5.00(m; I H ,  3-H), 5.65 (dd, J = 9.7, 3.8 Hz; I H ,  8-H), 6.3-6.4(m; 
2 H ,  4-H, 7-H), 6.63 (m; ZH, 5-H, 6-H). 4a: 6 = 3.24 (s; 3 H ,  OCH,), 3.29 (m; I H ,  8a-H), 4.64 
( d , J = 0 . 5 H z ; I H , 3 - H ) , 5 . 7 4 ( d , d , J =  9.8,3.9Hz;lH,S-H),6.3-6.4(m;lH,5-H),6.76(d, 
d, J = 11.0, 6.0 Hz; 1 H ,  6-H). - MS (70 eV): m/e = 348 ( 2 % ,  M'), 154 (14%), 134 (100%), 
' I9  (77v0)' C',,H,oF,N~O (348.3) Ber. C 51.73 H 2.89 Gef. C 51.97 H 2.89 

Molmasse Ber. 348.06971 Gef. 348.06976 (MS) 
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(2u,3u,8up)- 1,2,3,8u- Tetruhydro-3-methoxy-2-pheny~-I, I-uzuleridicurbonitril (5 a), (2u,3b,8ub)- 
1,2,3,8u- Tetruhydro-3-methoxy-2-phenyl-I, I-uzulendicarbonitril (5 b), (2a,3~,8uaJ-I,2,3,8u- Tetru- 
hydro-3-rnethoxy-2-phenyl-1,1-uzulendicurbonitril (5c): 1.42 g (10.6 mmol) 1, 1.63 g (10.6 mmol) 
Benzylidenmalononitril (2b) und 10 mg Hydrochinon wurden in 100 ml Dichlormethan unter 
Stickstoff und Ruckflun erhitzt (40°C). Nach 20 h war vollige Entfarbung der Losung feststell- 
bar. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert, wobei nur sehr wenig polymerer Ruckstand verblieb. 
Eindampfen im Rotationsverdampfer und Trocknen i. Hochvak. ergaben 3.05 g (99.8%) des kri- 
stallinen Produktgemisches 5a, b, c. Das Rohprodukt bestand nach HPLC ausschliefilich aus den 
drei Isomeren 5a, b und c im Verhaltnis 67.9: 12.5: 19.6 mit den relativen Retentionszeiten 104, 
176 und 154 (Laufmittel: 20% CH2C1,/80% Hexan; Saule: Porasil 10 w ) .  

Das Rohprodukt wurde mittels praparativer HPLC (obiges Laufmittel; Merck-Fertigsaule) in 
die beiden Gruppen 5 a  einerseits und 5b, c andererseits getrennt. Aus letzterem Gemisch wurde 
5c durch Umkristallisation aus n-Hexan rein dargestellt. Die NMR-spektroskopischen Daten fur 
5 b  wurden anhand des Gemisches 5b, c ermittelt. 

5a: Schmp. 146°C (Ethanol). - IR (KBr): 3100, 3030, 2950,2920,2840, 2260, 1500 cm-'. - 

UV (CH3CN): h,,, (Ig E) = 285 (3.26), 195 nm (3.99). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.18 (s; 3H,  
OCH,), 3.2 (m; 1 H, 8a-H), 3.69 (d, J = 3.8 Hz; 1 H,  2-H), 4.36 (d, J = 3.8 Hz; 1 H, 3-H), 5.69 
( d , d , J =  9.8,4.2Hz;lH,8-H),6.20-6.36(m;2H,4-H,7-H),6.60(d,d,J= 11.2,6.0Hz; 
1H,5-H) ,6 .70(d ,d , J  = 11.2,6.0Hz; lH,6-H),7.39-7.46(m;3H,Aromaten-H),7.76-7.80 
(m; 2H, Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 44.5 (C-I), 50.5 (C-8a), 55.2 (OCH,), 59.0 
(C-2), 82.96(C-3), 113.3(CN), 116.4(CN), 121.2, 123.0, 126.5, 128.5, 128.9, 129.4, 130.5, 132.3, 

132'6' 135'9' C,,H,,N,O (288.4) 5a: Ber. C79.10 H5.59 N9.72 
5a: Gef. C 78.93 H 5.60 N 9.76 
5c: Gef. C78.99 H5.54 N9.73 

5b: 'H-NMR (CDCI,) (nur charakteristische Signale): 6 = 3.39 (s; 3H,  OCH,), 3.5 (m; 1H,  
8a-H), 3.72 (d, J = 10.5 Hz; 1 H, 2-H), 4.82 (d, J = 10.5 Hz; 1 H,  3-H). 

5c: Schmp. 126°C (n-Hexan). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.75 (m; l H ,  8a-H), 3.20 (s; 3H,  
OCH,), 3.58 (d, J = 9.3 Hz; 1 H, 2-H), 5.18 (d, J = 9.3 Hz; 1 H, 3-H), 5.49 (d, d, J = 9.6, 
4.4 Hz; 1 H, 8-H), 6.40 (m; 1 H, 4-H), 6.50- 6.60 (m; 1 H, 7-H), 6.75 (d, d, J = 11.2, 5.6 Hz; 1 H, 
6- H) . 

(2~,3a,8u~J-I,2,3,8u- Tetruhydro-3-methoxy-2-(4-nitrophenylJ-I, I-azulendicarbonitril (6a), 
(2a,38,8ubJ-1,2,3,8~- Telruhydro-3-methoxy-2-(4-nitrophenyl)-I. I-azulendicurbonitril(6 b), 
(2u, 3b, 8au)- I ,  2,3,8u- Tetruhydro-3-methoxy-2-(4-nitrophenylJ- 1, I -uzulendicarbonitril(6 c) : 1 .80 g (1 3.4 
mmol) 1.2.00 g (10.0 mniol) 2c und 10 mg Hydrochinon wurden in 100 ml Dichlormethan 2 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Nach Filtrieren und Eindampfen im Rolationsverdampfer wurden 3.33 g 
(100%) farbloses kristallincs Produktgemisch erhalten, das nach HPLC (Saule: Porasil 10 p; 
Eluens: 35% Hexan/65% CH,CI,) die drei Uiastereomeren 6a, b und e im Verhaltnis 
65.5: 11.8: 22.7 enthielt (relative Retentionszeiten 8.42, 11.40 und 15.38). Umkristallisation aus 
Ether ergab 2.19 g eines Kristallisats, das nach HPLC zu 85.0% aus 6a, zu 12.3 '70 aus 6 b  und zu 
nur 2.8% aus 6c bestand. Die eingedampfte Mutterlauge (1.14 g) bestand zu 28.4% aus 6a, zu 
nur 1.1 % aus 6 b  und zu 61.5% aus 6c. Damit befanden sich die beiden chromatographisch nur 
sehr schwer trennbaren Isomeren 6 b  und c praktisch vollstandig getrennt in zwei Fraktionen. Die 
Reindarstellung der Verbindungen erfolgte durch getrennte Chromatographie der beiden Fraktio- 
nen uber Kieselgel (Laufmittel CH2CI2) und nochmalige Umkristallisation aus Acetonitril (6a, b) 
bzw. Ether (6c). 

6a: Schmp. 177°C (Acetonitril). - 1R (KBr): 3130, 3100, 3080, 3020, 2940, 2840, 2250, 
1600cm-' .  - 'H-NMR (CDCL,): 6 = 3.21 (m; I H ,  8a-H), 3.21 (s; 3H,  OCH,), 3.80(d, J = 
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3.8 Hz; I H ,  2-H), 4.42 (d, J 3.8 Hz; l H ,  3-H), 5.68 (d, d, J = 9.6, 4.2 Hz; I H ,  8-H), 
6.30-6.39 (m; 2H,  4-H, 7-H), 6.59-6.79 (m; 2H,  5-H, 6-H), 8.00 (AA'-Teil eines AA'XX'- 
Spektrums, M = JAx + JAx' = 8.8 Hz; 2H,  Aromaten-H), 8.29 (XX'-Teil eines AA'XX'- 
Spektrums, M = JAx + JAx, = 8.8 Hz; 2H,  Aromaten-H). 

C,,H,,N,O, (333.2) 6 a :  Ber. C68.46 H4.54 6a:  Gef. C68.32 H4.50 
6b: Gef. C 68.49 H 4.48 6c: Gef. C 68.49 H 4.51 

6b: Schmp. 179°C (Acetonitril). - IR (KBr): 3120, 3080, 3040, 2900, 2840, 2360, 2330, 2250, 
1610 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.43 (s; 3H,  OCH,), 3.5 (m; I H ,  8a-H), 3.84 (d, J = 

(m; I H ,  7-H), 6.4(m; 1H,4-H),  6.6(m; 2H,  5-H,6-H), 7 .75(d ,J  = 8.7 Hz; 2H,  Aromaten-H), 
8.35 (d, J = 8.7 Hz; 2H,  Aromaten-H). 

1 0 . 3 H ~ ; l H , 2 - H ) , 4 . 8 5 ( d , J =  1 0 . 3 H ~ ; l H , 3 - H ) , 5 . 4 7 ( d , d , J =  9 . 8 , 3 . 8 H ~ ; I H , 8 - H ) , 6 . 3  

6c: Schmp. 169°C (Ether). - IR (KBr): 3040, 3000,2950, 2930, 2880,2850, 2260, 1610cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): S = 2.8 (m; 1 H, 8a-H), 3.21 (s; 3H,  OCH,), 3.71 (d, J = 9.2 Hz; 1 H, 2-H), 
5.21 (d, d, J = 9.2, 1.9 Hz; l H ,  3-H), 5.50(d, d , J  = 9.6, 4.3 Hz; I H ,  8-H), 6.4(m; I H ,  7-H), 
6.6 (m; 1 H, 4-H), 6.74- 6.90 (m; 2H,  5-H, 6-H), 7.81 (AA'-Teil eines AA'XX-Spektrums, M = 

JAx + JAx, = 8.8 Hz; 2H,  Aromaten-H), 8.35 (XX'-Teil eines AA'XX'-Spektrums, M = J,, + 
JAx' = 8.8 Hz; 2H,  Aromaten-H). 

(la, 2/3,3/3,8aa)- I ,2,3,8a- Tetrahydro-3-methoxy- I-nitro-2-phenylazulen (7 b) , (1 a,2&3a, 8aaJ- 
1,2,3,8a-Tetrahydro-3-methoxy-I-~zitro-2-phenylazulen (7a): Zu einer Losung von 3.55 g (26.5 
mmol) 1 in 50 ml 1,2-Dichlorethan wurden 3.00 g (20.1 mmol) 2d und 10 mg Hydrochinon gege- 
ben und das Gemisch nach mehrmaligem Enlgasen und Begasen mit N, bei 80°C Badtemp. 12 h 
unter RiickfluR erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde die klare rotc Losung durch 
Chromatographieren iiber eine kurie Saule (Kieselgel/CH2C1,) von polymerem Material gerci- 
nigt. Eindampfen des Filtrats im Rotationsverdampfer und Trocknen i. Hochvak. ergaben 5.60 g 
(98 070) kristallinen Feststoff, der nach analytischer HPLC (Saule: Porasil 10 p, Laufmittel: 
99.5 % n-Hexan/0.5 % Acetonitril bzw. 50% n-Hexan/50% Dichlormethan) kein unumgesetztes 
Nitrostyrol2d mehr enthielt und zu 89.5% aus dem Hauptprodukt 7b bestand und daneben nur 
ein weiteres Isomeres, 7a,  zu 10.5 % enthielt. Diese Zusammensetzung wurde durch ein 250-MHz- 
'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts bestatigt, dern die 'H-NMR-Daten fur  7a entnommen wur- 
den. Das Hauptprodukt wurde durch Umkristallisation aus Diethylether rein erhalten. 

7b: Schmp. 134°C (Diethylether). - IR (KBr): 3025, 2985, 2942, 2940, 2905, 2820, 
1635 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.03 (s; 3H,  OCH,), 3.1 (m; 1 H, 8a-H), 4.00 (d, d, J = 

5.60 (d, d, J = 11.3, 7.6 Hz; I H ,  I-H), 6.2 (m; I H ,  4-H), 6.28 (d, J = 4.8 Hz; I H ,  7-H), 
6.51 - 6.62 (m; 2H,  5-H, 6-H), 7.23 - 7.54 (m; 5 H, Phenyl-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 47.85 
(C-ga), 55.37 (OCH,), 56.10 (C-2), 83.42 (C-3), 93.58 (C-l), 122.77, 125.10, 125.98, 127.64, 
128.31, 128.94, 129.20, 132.10, 134.38, 137.39 (Olefin-C, Phenyl-C). - MS (70 eV): m/e = 283 
(< I % ,  M+) ,  236(68%), 221 (8%), 205 (loo%), 178 (14%). 

1 1 . 3 , 4 . 4 H z ; I H , 2 - H ) , 4 . 1 3 ( d , J =  4 . 4 H z ; l H , 3 - H ) , 5 , 4 3 ( d , d , J =  9 .5 ,3 .9Hz ; lH ,8 -H) ,  

C,,H,,NO, (283.3) Ber. C 72.05 H 6.05 N 4.94 Gef. C 71.52 H 6.05 N 4.99 

7a:  'H-NMR (CDCI,) (nur charakteristische Signale): 6 = 3.13 (s; 3 H, OCH,), 3.89 (d, d,  J = 

11.9,9.4H~~1H,2-H),4.82(d,J~9.4H~~1H,3-H),5.15(d,d,J~ 9 . 5 , 3 . 9 H ~ ; l H , 8 - H ) ,  
5.27 (d, d, J = 11.9, 8.0 Hz; 1 H, I-H). 

(la,3/3,8aa)-1,2,3,8a-Tetrahydru-3-methoxy-I-nitroazulen (8b), (la,3a,8aa)-1,2,3,8a-Tetrahydro- 
3-methoxy-I-nitroazulen (8a): Zu 1 . I0 g (15.6 mmol) 2e wurden in einem 50-ml-Schlenkkolben 
36 ml einer 0.35 M Losung von 1 in 1.2-Dichlorethan (12.6 mmol) gegeben und 5 min bei 80°C 
unter N, und RiickfluR gekocht, wobei Entfarbung eintrat. Es wurde filtriert und Losungsmittel 
sowie eventuell vorhandenes iiberschiissiges Dienophil i. Vak. abgezogen. Nach Trocknen i. 
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Hochvak. blieben 2.61 g (100%) Rohprodukt. HPLC-Untersuchung dieses Rohproduktes wies 
auf zwei Hauptprodukte hin im Verhaltnis 72% 8b: 28 070 8a.  Zwei kleinere Peaks deuteten 
eventuell auf zwei weitere lsomere hin (zusammen max. 10 Yo), die 'H-NMR-spektroskopisch 
jedoch nicht nachgewiesen werden konnten. Das Hauptprodukt 8 b wurde durch Kristallisation 
aus EssigesterIPentan in Form farbloser Plartchen rein erhalten. Nebenprodukt 8a aus der 
Mutterlauge chromatographisch angereichert (Kieselgel 60; Laufmittel: 80% Petrolether 
(4O-6O0C)/20% 1,4-Dioxan) auf ein Verhaltnis von 8b:8a von 54% zu 46% (nach Integral). 

8b: Schmp. 56°C (EssigesterIPentan). - 1R (KBr): 3040,3000,2960,2920,2830, 1550 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.52 (m = d, d ,  d, J = 13.6, 6.5, 3.3 Hz; 1 H, 2-H,), 2.65 (d, d, d, J = 

13.6, 7.8, 5.4 Hz; l H ,  2-HA), 2.8 (m; I H ,  8a-H), 3.20 (s; 3H, OCH,), 4.4 (m; I H ,  3-H), 
5.18-5.29 (m; 2H,  I-H, 8-H), 6.13-6.20 (m; I H ,  7-H), 6.3 (m; I H ,  4-H), 6.6 (m; 2H, 5-H, 
6-H). - M S  (70 eV): m/e = 160 (81 To), 145 (23%), 130 (36%), 129 (loo%), 128 (65%); kein M+ . 

C,,H,,NO, (207.2) Ber. C63.76 H6.32 Gef. C64.02 H6.36 

8a: 'H-NMR (CDCl,) (nur charakteristische Signale): 6 = 2.52-2.80 (m; 3H,  2-HA, 2-H,, 
8a-H), 3.38 (s; 3H,  OCH,), 4.2 (m; l H ,  3-H), 4.80-4.89 (m; I H ,  I-H), 5.02-5.12 (m; I H ,  

3-Methoxy-2-phenyl-I-azulencarbonitril(9): 144 mg (0.50 mmol) 5 a  und 227 mg (1 .00 mmol) 
DDQ in 20 ml Benzol wurden 10 h unter RiickfluR gekocht, wobei der Reaktionsfortgang mittels 
DC (Laufmittel Dichlormethan) verfolgt wurde. AnschlieRend wurde vom braunen Niederschlag 
abfiltriert, im Rotationsverdampfer eingedampft und mit Dichlormethan iiber Kieselgel chroma- 
tographiert, wobei die blaue Zone aufgefangen wurde. Ausb. 40 mg (31 070) 9 mit Schmp. 156°C. - 
IR (KBr): 3070, 3000,2960, 2940, 2200, 1580 cm-'. - UV (CH,CN): h,,, (Ig E )  = 590.0 (2.79), 
372.5(3.76), 360.0(3.79), 315.5(4.68), 264.0(4.13),240.0(4.16), 238.5(4.13),200.0nm(4.43). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.76 (s; 3H,  OCH,), 7.33 - 7.87 (m; 6H,  6-H, Phenyl-H), 7.99- 8.14(m; 

MS(70cV): m/e = 259(70%, M+),244(100%), 216(20%), 214(17%), 189(15%), 134(97%), 

'I9 (46v0)' C18H13N0 (259.3) Ber. C 83.57 H 5.05 Gef. C 83.63 H 5.00 

3-Methoxy-l-nitro-2-phenylazulen (10): 310 mg (1.10 mmol) 7 b  wurden zusammen mit 2.3 g 
(10 mmol) DDQ (98proz.) in 55 ml Benzol 12 h unter N, und RiickfluR gekocht. Es wurde vom 
ausgefallenen Niederschlag abfiltriert und mehrmals mit Dichlormethan iiber Kieselgel chromato- 
graphiert, wobei jeweils die dunkelolivfarbene Zone aufgefangen wurde. Es wurden 280 mg 
(90%) 10 mit Schmp. 173'C (CH,CI,/Pentan) isoliert. - IR (KBr): 3030, 3010, 2870, 2840, 
1570, 1520 cm-'. - UV (CH,CN): h,,, (Ig E) = 432.0 (3.44), 339.5 (3.87), 280.0 (3.94), 
230.5 nm (4.02). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.60 (s; 3H ,  OCH,), 7.26-7.67 (m; 7H,  5-H, 7-H, 
Phenyl-H), 7.87 (m = t,t, J = 10.0, 1.2 Hz; t H ,  6-H), 8.61 (d,d, J = 9.9, 1.1 Hz; I H ,  4-H), 

C,,H,,NO, (279.3) Ber. C73.11 H4.69 Gef. C73.02 H4.50 

3-Methoxy- I I-methyl- IO,I2-dioxo- 4-phenyl-9, I I, ?3-triazapentcrcyclo[4.5.2. d. '. d, '. &"3penta- 
deca-14-en-5,J-dicarbonitriI (14): Zu einer Liisung von 0.30 g (1.04 mmol) 5 a  in 25 ml Dichlor- 
methan gab man 117.5 mg (1.04 mmol) 4-Methyl-3H-l,2,4-triazol-3,5(4H)-dion in 15 ml Dichlor- 
methan. Es trat sofortige Entfarbung auf. Danach wurde das Liisungsmittel im Rotationsver- 
dampfer abgezogen und das Rohprodukl aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 400 mg (36%) 14 
mit Schmp. 205-207°C. - 1R (KBr): 3080, 2960, 2920, 2280, 1780, 1720 cm-'. - 'H-NMR 
([D,JAceton): 6 =2.17 (d, J = 2.6 Hz; I H ,  6-H), 2.54 (4, J = 2.6, 4.6 Hz; I H ,  7-H), 2.93 (s; 
3H,  NCH,), 3.37 (s; 3H,  OCH,), AB-Signal (hA = 4.27, 4-H, 68 = 4.62, 3-H, J = 5.2 Hz), 
5.2-5.4(m; 2H,  I-H, 8-H),6.17-6.36(m; 2H,  14-H, 15-H),7.37-7.72(m; SH,  Aromaten-H). 

C,,H,,N,O, (401.4) Ber. C65.83 H4.77 Gef. C65.26 H4.63 

8-H). 

2H,5-€{ ,7-H) ,8 .40(d ,d , J=  9.9,1.5H~;lH,4-H),8.53(d,d,J=9.7,1.3Hz;lH,8-H). - 

9.51 (d, d, J = 10.2, 0.7 HZ; I H ,  8-H). 
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3-Methoxy-4-(4-nitrophenyl)- IO,12-dioxo-I I-phenyl-9,I1,13-triazapentacyclo[6.5.2. @. d. 7 . 8 3 ' 3 ] -  

pentadeca-14-en-5,J-dicarbonitril (15): 1.5 g (4.5 mmol) 6 (enthalt 90% 6a) in 80 ml Dichlor- 
methan wurden mit einer Losung von 0.79 g (4.5 mmol) 4-Phenyl-3H-l,2,4-triazol-3,5(4H)-dion 
versetzt. Man lief3 das Reaktionsgemisch 12 h riihren, filtrierte das Solvens ab und kristallisierte 
aus Dichlormethan um. Ausb. 2.0 g (90cr/o) 15 mit Schmp. 196- 197°C. - 'H-NMR (CDCI,): 

4.26 (d, J = 4.6 Hz; I H ,  3-H), 4.53 (d, J = 4.6 Hz; I H ,  4-H), 5.40 (m; I H ,  8-H), 5.63 (d, d, 
J = 6.0, 1.6 Hz; I H ,  I-H), 6.25, 6.50 (m; 2H,  14-H, 15-H), 7.4-7.55 (m; 5H,  Phenyl-H), 
AA'BB'-Signal 7.52 und 8.34 (p-Nitrophenyl). 

6 = 2 . 0 5 ( d , d , J = 4 . 6 , 2 . 1  H z ; I H , 7 - H ) , 2 . 0 9 ( d , J = 2 . 1  Hz;~H,~-H),~.~~(s;~H,OCH~), 

C,,H20N,0, (508.5) Ber. C 63.77 H 3.96 N 16.53 Gef. C 63.15 H 4.01 N 15.98 

3- Met h oxy- I I - m et h yl-  5- nitro- 4-p h en y l-9, I I, 13- triazapen tacyclo f 6.5.2. d. '. d. '. d, l3 /pen t a- 
deca-I4-en-lO,I2-dion (16): 818 mg (2.89 mmol) 7b und 327 mg (2.89 mmol) 4-Methyl-3H-l,2,4- 
triazoL3,5(4H)-dion (frisch sublimiert) wurden in 10 ml Dichlormethan 12 h geruhrt. Nach dem 
60-MH~-~H-NMR-Spektrum des Rohprodukts war die Umsetzung quantitativ, 16 lieB sich jedoch 
nur schwierig reinigen. Langsames Ausfallen aus Dichlormethan mit Diethylether ergab 650 mg 
(57%) an farbloser Substanz [Schmp. 145- 147°C (Zers.)], die an der Luft rasche Braunfarbung 
unter teilweiser Polymerisation erlitt. - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.83 (m; I H, 7-H), 2.12-2.22 
(m; I H ,  6-H), 3.00(s; 3H,  NCH,), 3.10(s; 3H,  OCH,), 3.99-4.30(m; 2H, 3-H,4-H), 4.90(d, 
d, J = 9.4, 2.3 Hz; I H ,  5-H), 5.11-5.38 (m; 2H,  I-H, 8-H), 6.03-6.13 (m; l H ,  14-H), 
6.22-6.32 (m; I H ,  15-H), 7.12-7.42 (m; 5H,  Phenyl-H). - MS (FD): m / e  = 396(M+). 

C2,H2,N,05 (396.4) Ber. C60.60 H5.09 Gef. C59.31 H5.09 

Thermolysereaktionen der Hydroazulene 6 a - c 
Allgemeine Vorschrift: Ca. 0.1 M Losungen der Hydroazulene in Xylol wurden 20 - 44 h unter 

N, auf 135°C erhitzt, wobei der Verlauf der Reaktion mittels DC verfolgt wurde. Nach Reaktions- 
ende wurde das Losungsmittel abgezogen, das Produkt getrocknet, 'H-NMR-spektroskopisch 
analysiert und anschlieflend, falls notwendig, geeigneter Reinigung unterzogen. 

Thermolyse tion 6 a: (2a,3~)-1,2,3,6- Tetrahydro-3-methoxy-2-(4-nitrophenyl)-l, l-uzulendicarbo- 
nifril(17a): Die Thermolyse erfolgte nach der allgemeinen Vorschrift, Reaktionszeit 24 h. Ausb. 
quantitativ, 17a hat Schmp. 177°C (Acetonitril). - IR (KBr): 3120, 3080, 3020, 3000, 2940, 
2835, 2240, 1600 cm- ' .  - 'H-NMR (CD,CN): S = 1.98-3.08 (m; 2H,  6-H), 3.17 (s; 3H,  
OCH3) ,4 .33 (d , J=  6 . 0 H z ; l H , 2 - H ) , 5 . 0 0 ( d , J =  6.OHz;lH,3-H),5.47-5.99(m;2H,5-H, 
7-H), 6.55 (d, d, J = 9.5 Hz; 2H,  4-H, 8-H), 7.68-8.29 (m = AA'BB'System, 4-H, Aroma- 
ten-H). - MS(70eV):m/e = 333(35%,M+), 316(6%), 300(27010),287(34070), 255(40%), 179 
(54%), 154 (100%). 

C,,H,,N,O, (333.2) Ber. C 68.46 H 4.54 Gef. C 68.33 H 4.45 
Thermolysen von 6 b bzw. 6c: (2a,3~)-1,2,3,6-Tetrahydro-3-methoxy-2-(4-nitrophei~yl)-I, I-azu- 

lendicarbonirril(l7 b): Die Thermolysen erfolgten wie bei 6a beschrieben. Ausbeuten quantitativ. 
Man erhielt jeweils 17b mit Schmp. 182°C (Acetonitril). - IR (KBr): 3110, 3080, 2990, 2940, 
2820, 2240, 1605, 1595 cm-'. - 'H-NMR (CD,CN): S = 2.08- 3.08 (m; 2H,  6-H), 3.33 (s; 3H,  
OCH3) ,4 .13 (d , J=  6.1 H z ; l H , 2 - H ) , 5 . 2 7 ( d , J =  6.1 Hz;lH,3-H),5.46-6.00(m;2H,4-H, 
8-H), 7.68- 8.47 (m = AA'BB'-System; 4H,  Aromaten-H). - MS (70 eV): m / e  = 333 (35%, 
M f ) ,  316 ( ~ V O ) ,  300 (27%), 287 (34%), 255 (40%), 179 (54%), 154 (100%). 

C,,H,,N,O, (333.2) Ber. C68.46 H4.54 Gef. C68.53 H4.41 

Thermolyse tion 8a und 8 b: cis-/trans-1,2,3,6-Tetrahydro-3-methoxy-I-nitroazulen (18a und 
18 b): Die Thermolyse eines Gemisches aus 28 9'0 8a und 72% 8 b erfolgte nach der allgemeinen Vor- 
schrift und gab nach 40 h Reaktionszeit quantitativ ein Gemisch der beiden Isomeren 18a und 18b, 
die anhand des 'H-NMR-Spektrums identifiziert wurden: 6 = 1.8-3.1 (m; 2-H, 6-H), 3.15 (s; 
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OCH, von Nb), 3.20 (s; OCH, von Ma), 4.62 (m; 3-H von 18b), 4.95 (m; 3-H von 18a), 5.2 - 5.9 
(m; 3H,  1-H, S-H, 7-H), 6.0-6.5 (m, 2 H ,  4-H, 8-H). 
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