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6,6-Diphenylfulvene (6) reacts with 2,4,6-triphenylpyrylium-3-olate (7) to give three [#2 + w-4] cyclo-
adducts 8, 9, 10. Reduction of 8 with sodium borohydride yields a cage-like compound 12 whereas the action
of the same reagent on 9 results in the formation of three carbinols 13, 14, 15. Treatment of 9 with acetic
acid/hydrogen chloride yields an isomer 18. The structures of both 12 and 18 have been established by X-ray

crystallography.
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A. Einleitung.

Fulvene (2) [2] stellen insofern eine interessante Verbin-
dungsklasse dar, als sie in Cycloadditionen nicht nur als
7124{3-9], sondern auch als 74-{10,11] und 76-Komponen-
ten [12-14] reagieren kénnen. Wie von Katritzky und Mit-
arbeitern gefunden wurde [15,16], verhalten sich Pyridini-
umbetaine (4) [17] gegeniiber Fulvenen ausschlieBlich als
Azomethinylide und reagieren zunichst unter Bildung
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[1/3] Azomethinylid 4 < [1/3]Carbonylylid 5

von [76 + w4]-Addukten des Typs 3. Dieser Reaktionsver-
lauf ist offensichtlich HOMO (Pyridiniumbetain) - LUMO
(Fulven) - kontrolliert [15,19]. Ersetzt man nun in 4 das
Stickstoffatom durch ein elektronegativeres Sauerstoff-
atom, so sollte in den nummehr vorliegenden Pyryliumbe-
tainen 3 [18} moglicherweise die LUMO (Pyryliumbetain)
- HOMO (Fulven) - Wechselwirkung fiir die Periselektivitiit
der Umsetzung bedeutungsvoll werden, sodal in diesem
Falle - insbesondere dann, wenn sterische Effekte dem
Verlauf nach [76 + w4] (zu 3) entgegenstehen - mit der
Bildung von Verbindungen des Typs 1 gerechnet werden
kann [19]. Wir haben diese auf dem einfachen PMO-Ver-

fahren [20-22] beruhende Vermutung an der Umsetzung
des 6,6-Diphenylfulvens (6) mit 2,4,6-Triphenylpyrylium-3-
olat (7) gepriift. Dariiber wird im folgenden berichtet
werden.

B. Priparative Ergebnisse.

In Analogie zu mesomeren Betainen des Typs 4 sind
auch Pyryliumoxide (3) - wenn auch wegen der schwierige-
ren Herstellung and Handhabung im geringeren Mafe -
fiir Cycloadditionen verwendet worden. Sowohl intramole-
kulare Cyclisierungen zu den tautomeren Oxabicyclo-
[3.1.0]hexenonen [23,24] als auch inter- {23-29] und intra-
molekulare [30] Cycloadditionen wurden beschrieben. Un-
sere eigenen Untersuchungen waren zunichst auf die hier
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beschriebene Umsetzung des 6,6-Diphenylfulvens (6) mit
dem bekannten [31,32] Pyryliumbetain 7 gerichtet.
Werden equimolare Mengen von 6 und 7 in benzoli-
scher Losung bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht,
so lassen sich nach zwei Tagen vier Verbindungen isolie-
ren, von denen lediglich drei (8, 9, 10) fiir weitere Unter-
suchungen geniigend stabil waren. In diesen drei Substan-
zen liegen aufgrund der Elementaranalysen und der Mas-
senspektren (M* - Peak bei 554, basis peak bei 230 (6*),
intensiver Peak bei 324 (7*)) l:1-Addukte vor. Die IR-
Spektren zeigen eine Carbonylbande bei 1680-1690 cm™;
in den UV-Spektren tritt eine intensive Absorption bei
285-290 nm (¢ = 12000-17000) auf, die dem langwelligen
m,m*-Ubergang eines 1,1-Diphenylbutadienchromophors
[33] zugeordnet werden kann. Demnach liegen in den iso-
lierten Produkten Addukte des Carbonylylidsystems von 7
an eine endocyclische Doppelbindung von 6 vor. Insge-
samt sind vier Isomere dieses Typs 8-11 denkbar. Die Ste-
reo- und Regiochemie lieB sich auf folgenden Wegen kla-
ren. In den '"H-NMR-Spekiren findet man die Signale der
Protonen H-2 und H-6 zwischen 3.9 und 5.0 ppm, die der
Protonen H-3 und H-4 zwischen 5.4 und 6.5 ppm. Dabei
liegen die Protonen H-2 und H-6 der endo- Addukte 8 und
10 - moglicherweise auch aufgrund des entschirmenden
Effekts der Phenylgruppen an C-1 und C-7 -bei niedrige-
rem Feld als die exo-Protonen in 9. Durch diese Beobach-
tung wird die Stereo-, nicht jedoch die Regiochemie von 8
und 10 einerseits und von 9 andererseits nahe gelegt.
Diese folgt fiir 8 aus einem unerwarteten Verlauf der Re-
duktion mit Natriumborhydrid. Dabei wird - neben vier in
kleinerer Menge auftretenden, nicht weiter untersuchten
Nebenprodukten - ein Hauptprodukt in 42proz. Ausbeute
isoliert, welches durch Aufnahme von vier Wasserstoffato-
men (m/e = 558 (M*, 63%)) entstanden ist und dessen UV-
Spektrum nur noch einen 1,1-Diphenylethylenchromophor
Schema 3
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Tabelle 1

Atomkoordinaten mit Fehlern in Klammern. Der angegebene
Temperaturfaktor U wurde nach Y3, ;u;a,*a;*a,a; gerechnet
(fiir Molekiil 12)

Atom X y z <U;>
C(1) 0.7454(7) 0.0404(11) 0.3994(5) 0.059(12)
C(2) 0.6647(7) 0.1300(10) 0.3887(5) 0.046(11)
C(3) 0.6787(7) 0.2820(11) 0.3994(5) 0.051(12)
0(4) 0.5977(4) 0.3287(7)  0.3598(3) 0.059(8)
C(5) 0.593%(7) 0.2675(11) 0.2997(4) 0.053(12)
C(6) 0.6587(7) 0.3388(12) 0.2623(5) 0.062(13)
(0] 0.7473(7) 0.2907(11)  0.2990(5) 0.053(12)
C(8) 0.7549(7) 0.3367(12) 0.3669(5) 0.062(13)
0(8) 0.8395(5) 0.3050(9)  0.4077(4) 0.082(10)
C(9) 0.6378(7) 0.1285(10) 0.3158(5) 0.049(11)
C(10) 0.7315(7) 0.1376(11) 0.2937(5) 0.050(12)
c(11) 0.7952(7) 0.0540(11) 0.3419(5) 0.060(12)
C(30) 0.6781(7) 0.3273(11) 0.4641(5) 0.054(12)
C(31) 0.7300(9) 0.2713(15) 0.515%(7) 0.092(18)
C(32) 0.7302(11) 0.3080(18) 0.5781(7) 0.125(23)
C(33) 0.6814(11) 0.4190(20) 0.5887(6) 0.121(24)
C(34) 0.6277(12) 0.4765(17)  0.5390(8) 0.113(22)
C(35) 0.6293(9) 0.4394(14) 0.4757(5) 0.077(15)
C(50) 0.4982(7) 0.2595(12) 0.2657(5) 0.061(13)
C(51) 0.4310(8) 0.3220(13)  0.2929(5) 0.069(14)
C(52) 0.3408(8) 0.3102(14) 0.2615(6) 0.082(16)
C(53) 0.3213(9) 0.2470(18) 0.2036(6) 0.081(16)
C(54) + 0.3908(9) 0.1881(14) 0.1755(7) 0.089(17)
C(55) 0.4799(9) 0.1966(15) 0.2094(6) 0.090(17)
C(70) 0.8265(8) 0.3366(12) 0.2678(5) 0.066(13)
(1) 0.8398(10) 0.4788(15) 0.2651(7) 0.094(18)
C(72) 0.9060(13) 0.5344(22) 0.2345(9) 0.138(28)
C(73) 0.9563(11) 0.4514(23) 0.2064(9) 0.126(27)
C(74) 0.9443(9) 0.3048(21) 0.206%(7) 0.105(23)
C(75) 0.8799(7) 0.2551(15) 0.2395(5) 0.081(16)
C(100) 0.7620(7) —0.0536(11) 0.4434(5) 0.058(12)
C(110) 0.8383(8) —0.1487(11) 0.4479(5) 0.057(13)
C(111) 0.9248(7) —~0.0969(14) 0.4460(5) 0.077(15)
C(112) 0.9941(9) —0.1878(17) 0.4490(6) 0.099(19)
C(113) 0.9778(11) —0.3244(15) 0.4512(6) 0.109(21)
C(114) 0.8930(11) —0.373416) 0.4535(7) 0.102(20)
C(115) 0.8255(10) —0.2797(14) 0.4506(6) 0.085(17)
C(120) 0.7016(8) -- —0.0785(12) 0.4906(6) 0.068(14)
C(121) 0.7365(11) —0.0652(16) 0.5573(7) 0.100(20)
C(122) 0.6793(14) —0.0849(24) 0.6004(9) 0.142(30)
C(123) 0.5911(17) —0.1230(22) 0.5795(11)  0.144(31)
C(124) 0.5552(11) —0.1415(16) 0.5152(10)  0.116(23)
C(125) 0.6126(8) —0.1194(12) 0.4689(7) 0.080(16)

bei 254 nm (Ig ¢ = 4.165) aufweist. Aus diesem Grunde
war zu vermuten, dafl wihrend der Reduktion die endocy-
clische Doppelbindung des Fulvens -méglicherweise auf
dem in Schema 3 gezeigten Weg - angegriffen worden war.

Das 'H-NMR-Spektrum 148t nun eine sichere Entschei-
dung zwischen 12 und dem dazu isomeren, aus 10 auf ana-
logem Weg hervorgehenden Carbinol nicht zu, sodaf zur
Konstitutionsermittlung eine Réntgenstrukturanalyse
durchgefiihrt wurde (abschnitt C.); daraus geht die Struk-
tur eindeutig hervor, sodal nunmehr auch die Regioche-
mie des Ausgangsmaterials 8 und damit auch die des zwei-
ten endo-Addukts 10 gesichert ist. Der in Schema 3 ange-
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gebene Mechanismus steht in Einklang mit der Beobach-
tung, daB Komplexmetallhydride intramolekular Hydri-
dionen auf eine Doppelbindung zu iibertragen vermogen
[34). Die Reduktion von 9 mit Natriumborhydrid in Ethyl-
englykoldimethylether lieferte drei neue Verbindungen.
Bei dem in 45proz. Ausbeute anfallenden Hauptprodukt
handelt es sich um das durch Angriff von der weniger be-
hinderten Seite entstandene Carbinol 13, welches sich als
Acetat 16 charakterisieren lieB. Der stereochemische Ver-
lauf der Reduktion geht aus dem '"H-NMR-Spektrum her-
vor. Das Proton H-2 erfihrt beim Ubergang von 9 zu 13
eine Tieffeldverschiebung von ca. 0.6 ppm; dies ist nur mit
der angegebenen Stellung der OH-Gruppe zu H-2 verein-
bar. Gestiitzt wird diese Zuordnung durch lanthanidindu-
zierte Verschiebungen (35) mit Eu(fod), und Pr(fod), in
Deuterochloroform als Losungsmittel. Es zeigte sich (Ta-
belle 9), daB die induzierten chemischen Verschiebungen
(Ave,, in Hz) als lineare Funktionen des Verhiltnisses
Verschiebungsreagenz [L] (in mol)/Substrat [S] (in mol)
nach (1) wiedergegeben werden konnen. Dabei ist von In-
teresse, daB das Verhiltnis der mit Eu(fod), zu denen

Av,, = a, + a, « [L}[S] (1)

mit Pr(fod;) gemessenen Werte annihernd konstant ist.
Mit den an einem Dreiding-Modell von 13 ausgemessenen
Koordinaten der jeweiligen H-Atome wurden nun derje-
nige Ort des Lanthanidatoms ermittelt, fiir den die nach
der McConnell-Beziehung (2) (r:: Abstand des Protons H(i)
yom Lanthanidatom; v;: Winkel zwischen dem Abstands-
vektor I und dem Vektor Lanthanidatom - Komplexie-
rungszentrum) berechneten Anderungen der chemischen
Verschiebungen die beste Ubereinstimmung mit den ex-
perimentell ermittelten Werten a, zeigen. Wie aus den
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Av,, = const. (3 cos’s; — 1)ir? @

Daten der Tabelle 9 hervorgeht, erhiilt man fiir einen rea-
listischen Abstand zwischen Eu und der als Komplexie-
rungszentrum angenommenen OH-Gruppe eine ausge-
zeichnete Ubereinstimmung zwischen den experimentell
gefundenenen Werten a, und den berechneten chemi-
schen Verschiebungen Av,.. Es sei noch darauf hingewie-
sen, daB fiir alle anderen denkbaren Carbinole die Ube-
reinstimmung zwischen a, und Av,, schlechter war. Dieses
Ergebnis kann als zusitzliche Stiitze fiir die fiir 13 ange-
gebene Struktur angesehen werden. - Bei dem zweiten, in
27proz. Ausbeute enfallenden Carbinol handelt es sich um
ein Tetrahydroprodukt (m/e = 558 (M*)) mit der vermutli-
chen Struktur 14. Nach Deuteriumoxyd - Austausch er-
scheint H — 10 im '"H-NMR-Spektrum als Dublett mit J] =
3.1 Hz bei 4.13 ppm. Eine Einstrahlung bei dieser Fre-
quenz fiihrt fiir die restlichen drei Protonen (H-8a, H-8e,
H-9) zu einem analysierbaren ABX-System mit é H-8¢ =
2.14, 6 H-8a = 2.40, 6 H-9 = 3.62 ppm, Jga,8e = 13.0 Hz,
J8a,9 = 12.7 Hz und J8e,9 = 5.0 Hz; bei Einstrahlung auf
H-9 erhilt man fiir die Protonen H-8a und H-8e erwar-
tungsgemiB ein AB-Quartett. Die angegebenen Kopp-
lungskonstanten und die gegeniiber dem Keton 9 kaum
verschobenen Signale der Protonen H-2 und H-6 stehen
mit der vorgeschlagenen Struktur in Einklang. - Bei dem
dritten, in 18proz. Ausbeute erhaltenen Reaktionsprodukt
handelt es sich um eine Verbindung, die formal durch Ad-
dition von 2 H und Wasser an 9 entstanden ist (m/e = 574
(M*)). Wir nehmen an, daB 15 vorliegt. Zum einen findet
man neben der OH-Bande des freien Alkohols bei 3610
em™! die der intramolekular iiber Wasserstoffbriicken ge-
bundenen OH-Gruppe bei 3563 c¢cm™. Dieser grofie Av-
Wert deutet auf eine cis-Anordnung der OH-Gruppen hin
[36]. MiBt man an einem Dreiding-Modell von 15 den Ab-
stand O-H--O und setzt diesen Wert in die Kuhnsche

Beziehung [36] ein, so erhilt man einen Av-Wert von 46
em™. Im Einklang mit der angegebenen Struktur findet
man im 'H-NMR-Spektrum die Protonen H-2 und H-6
durch die entschirmende Wirkung der OH-Gruppe an C-9
deutlich zu tiefem Feld verschoben. Die fiir 9 angegebene
Struktur steht auch mit dem Ergebnis eines weiteren Ex-
periments in Einklang. Bei dem Versuch, durch siurekata-
lysierte Wasserabspaltung aus 9 zu einem Troponderivat
zu gelangen, wurde mit Eisessig/HCI in iiber 70proz. Aus-
beute ein tiefgelbes, fluoreszierendes Isomeres von 10 iso-
liert. Das UV-Spektrum (A = 393 nm, Ig ¢ = 4.408) deu-
tete auf ein hochkonjugiertes System hin. Im IR-Spektrum
findet man zwei Carbonylbanden bei 1665 und 1642 cm™.
Im 'H-NMR-Spektrum liegen im Bereich von 3.8-4.4 ppm
drei Protonen. Aufgrund dieser Daten war zu vermuten,
daB eine Verbindung des Typs 18 vorliegt, die sich auf
dem in Schema 5 gezeigten Weg gebildet haben
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konnte. Allerdings war die Stereochemie des erhaltenen
Produkts ungeklirt; diese wurde dann endgiiltig durch
eine Réontgenstrukturanalyse gesichert (Abschnitt C.).

Als Ergebnis dieser Untersuchungen ist also festzustel-

len, daB 6,6-Diphenylfulven (6) mit 7 zumindest iiberwie-
gend unter Bildung von [#4 + =2]-Cycloaddukien rea-

Abb. 1.

Vol. 20

giert. Ob in diesem Falle allerdings die HOMO (Fulven)
-LUMO (Carbonylid) - Wechselwirkung oder aber sterische
Effekte dominierend sind, ist offen; Reaktionen von 7 mit
6,6-Dialkylfulvenen sollen weitere Hinweise bringen [37].

C. Réntgenstrukturanalyse.

Die Kristalle von 12 und 18 kristallisieren in der Raum-
gruppe P2,/c bzw. Pbca mit vier (Z = 4) bzw. acht (Z = 8)
Molekiilen in der Einheitszelle. Die Gitterkonstanten sind
a = 15.254(6), b = 10.166(5), ¢ = 21.407(7) A, B 99.3°(4)
fiir 12 und 21.625(7), 21.076(6), 13.044(5) fiir 18. 3956 Re-
flexe fiir 12 bzw. 2878 Reflexe fiir 18 wuden bei Zimmer-
temperatur gemessen (MoK-Strahlung: 0.7107 A Gra-
phit-Monochromator, -28-Absatsung, 8,... = 22°), davon
hatten 2203 bzw. 1714 Reflexe eine Intensitit griBer als
L5 » o{lu) und wurden als beobachtet gekennzeichnet.
Die Strukturbestimmung erfolgte in beiden Fillen nach
den Direkten Methoden anhand des MULTAN78-
Programms [38]. Die Atome der erhaltenen Strukturmo-
delle wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
dratsumme mit Hilfe des Programms von Sheldrick [39]
erst mit isotropen, dann anisotropen Temperaturfaktoren
so lange verfeinert, bis die Parameterverschiebungen
kleiner als die dazugehérigen Standardabweichungen
waren. Es wurde nicht versucht, die Lage der Wasserstoff-
atome zu finden. Wihrend der Verfeinerung zeigte sich,

Stereographische Projektion und Molekiilnumerierung der Verbindung 12.

Abb. 2. Stereographische Projektion und Molekiilnumerierung der Verbindung 18.
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daB ein Molekiil von 12 mit einem Methanol-Molekiil kris- Tabelle 3
tallisiert.. Obwohl das Me'thanol-Molekul im D1fferen.z.- Bindungsabstinde (in Angstrom) fur Molekil 12
Fourier immer sehr deutlich hervorkam, war es unmé- Die mittlere Standardabweichung liegt bei 0.013 A
glich, es in der Verfeinerung mit zu beriicksichtigen. Der
endgiiltige R-Wert liegt bei 13.1% fiir die Struktur von 12 C(1-C2) 1.518 ggiggi igfz
. . c(cal) 1.544 .

und bei 9.9% fiir 18. C(1)C(100) 1337 C(7)-C(10) 1.576

In den Tabellen 1 und 2 sind die endgiiltigen Atompara- C(2rCE3) 1.572 C(7)-C(70) 1.543

1 it ei ittleren anisotropen Temperaturfaktor C2yCO) o C(8}0(8) 1472
meter mit emem mi pen temperat C3Y0(4) 1.459 C(1001C(110) 1.503
angegeben. In den Tabellen 3, 4, 5 und 6 sind die intramo- C(31C(30) 1.462 C(3n)Ring <1.380>
lekularen Atomabstinde und -winkel zusammengefaft. 0(4)-C(5) 1.422 C(5n)}Ring <1.409>

. . < ven ieweils eine st ) C(5-C(6) 1.549 C(7n)}Ring <1.412>
D}lle.: Abbgdu.nfe.n 1dun(i/[2lz]?%enléewe;slgme s‘erde'og;a e 78 T 13072
phische Projektion der Molekiile 12 un sowie die da- C1C(50) o C(120) Ring <1418>

n=20..,5
Tabelle 2
Tabelle 4

Atomkoordinaten mit Fehlern in Klammern. Der angegebene

Temperaturfaktor U wurde nach 4X.Z,u,a,a;*a,a; gerechnet Bindungswinkel (in Grad) fiir Molekil 12

(fiir Molekiil 18) Die mittlere Standardabweichung liegt bei 0.9°
) CRC(}CAY) 1084 C(6)C(7-C(8) 108.6
Atom * y ¢ <Us> C@-C(1)C(100) 1263 C(6}-C(7)-C(10) 99.6
C(11)-C(1}C(100)  124.1 COLCCT0) 1117
ca) 04122(5)  —0.0407(5) 0.42838)  0.047(12)
c@) 0.3770(5) 0.0044(5) 0.4911(8)  0.05412) gg;ggigg; }ég'; ggigg;gggi } };g
c@) 0.3777(5)  —0.01465) 0.592808)  0.058(13) s o) o AT A N
c) 041004)  —0.0740(5) 0.6040(7)  0.043(11) o Caron o AVAARS e
) 0.41335)  —0.1140(5) 0.68747)  0.052(12) oo R Corceom R
C(6) 043075)  —0.1772(5) 0.672909)  0.060(14) Corcancal  1ies MO o
(C)§6) 044944)  —021233) 0.7463(5)  0.065(9) R o e 9; c55) o
7 04552(5)  —0.2026(5) 0.56548)  0.048(12) : :
@) 0.4231(5)  —0.16275) 0.4797(7)  0.040(11) 8((35((3;3;8; 1(1)&512 g‘iigg;g(ig) }81‘3
@) 0.35385)  —0.1751(5) 0.4801(8)  0.049(12) o o c(7 o é 9) oy
0@ 0.3277(4)  —0.19544) 0.55596)  0.082(11) PR g oo C&; 0210; Cil)l) o
o) 04384(5)  —0.00254) 0.50047)  0.044(11) : :
C(50) 0.3850(5)  —0.09625) 0.7881(7)  0.047(12) 8233328% ) }?g'g ggigg?{ggég igi'g
Gy o oiwap omy omes  BORG e s i
C(53) 0.3245(6)  —00612(7) 0.9701(10)  0.082(18) CO-CEMCG0) 1148 C(1)}-C(100)-C(120) 122.0
C(54) 03671(5)  —00192(6) 0926209)  0.06%(14) COCEXCGO) 1134 C(110}C100-C(120)113.7
C(55) 0.3990(5)  —0.0379(5) 0.83268)  0.058(13) CoMU6CT) e
C(70) 0.52485)  —0.2047(5) 05457(8)  0.049(13)
crl) 0.54576)  —0.2313(5) 0.451709)  0.057(14)
c(72) 0.6095(6) —0.2375(5)  0.4342(9) 0.064(14) Tabelle 5
c(73) 0.65326)  —0.2180(6) 0.5060(10)  0.075(16) Bindungeabstiunde G § )
gsabstiunde (in Angstrom) fiir Molekiil l8°
L) ) SUSIE (RRIER ) 0.077(17) Di; mittlere Standardabweichung liegt bei 0.014 A
c(75) 0.5676(6)  —0.1833(5) 0.619609)  0.066(15)
C(80) 031645)  —0.1623(5) 0.38728)  0.048(12) 166 T 195
c@l) 0.25835)  —0.1327(7) 0.39549)  0.071(5) gﬁiggg i: 528 CEB;CES')) 1520
C@82) 022156)  —0.12047) 0.3128(11)  0.087(18) G U374 C8CO) e
C(83) 0.2426(7)  -0.1412(7) 0.213410)  0.081(17) it 386 CEN0@) 217
C(84) 0.3017(6)  —0.16926) 0.20260)  0.06%(15) ol Uial C(E-CE0) e
C(85) 0.33026)  —0.1789(5) 0.28838)  0.063(14) o L'378 100}C(110) e
C(100) 04211(4)  —0.0352(5) 0.32447)  0.039(11) it Usaa 100 C120) e
C(110) 0.3863(5) 0.0147(5) 0.26647)  0.045(11) an Lo G5} Ring Py
c(ii) 0.3220(5) 00171(6) 0.273209)  0.068(14) Eitco U107 Ci7o) Ring i
c(112) 0.2909(6) 0.0652(6) 0.2134(10)  0.085(17) St U978 Gy Ring PRy
c(113) 0.3246(6) 0.107%6) 0.152909)  0.081(16) G U530 C(LIn Ring e
c(114) 0.3886(6) 0.10286) 0.14728)  0.076(16) : :
c(115) 0.4220(6) 0.0550(5) 0.202%(7)  0.063(14) Carcey 1.562 C(12nyRing <1417>
C(120) 04640(5)  —0.07435) 0.2639%(7)  0.044(11)
c(iz1) 044895  —0.0869(5) 0.15818)  0.060(13)
Cc(122) 0.4903(5 —0.1211(5) 0.09599)  0.062(14 . . . ;
C123) 0.5461(53 _0.144425; 0.133659; 0.066214; zugehorigen Atomnumerierungen. Die Abstinde und

C(124) 0.5614(5) —0.1320(5)  0.2373(9) 0.059(13) Winkel entsprechen innerhalb der Fehlergrenzen den zu
C(125) 0.5206(5) —0.09745)  0.3030(8) 0.052(12) erwartenden Werten.
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Tabelle 6

Bindungswinkel (in Grad) fiir Molekiil 18
Die mittlere Standardabweichung liegt bei 0.9°

Vol. 20

EXPERIMENTELLER TEIL

Die '"H-NMR-Spektren wurden mit den Geriten A-60 der Fa. Varian
und HX-90 der Fa. Bruker-Physik angefertigt; als interner Standard
diente TMS. Die IR Spektren wurden mit dem IR-Gitterspektrometer
421 der Fa. Perkin-Elmer, die Massenspektren mit einem Gerdt CH 4
und die UV-Spektren mit dem Gerit RPQ 20 A der Fa. Zeiss bestimmt.
Die Elementaranalysen wurden von den Firmen I. Beetz, Kronach und
Beller, Gottingen durchgefiihrt.

Reinigung der Losungsmittel und Darstellung der Ausgangsmateria-
lien: Benzol, Dichlormethan, Diethylether und Ethylenglykoldimethyl-
ether wurden iiber Aluminiumoxyd, bas. super (Fa.Woelm), filtriert. Ace-
ton wurde von Kaliumpermanganet abdestilliert. Alle weiteren L&-
sungsmittel wurden entweder nach dem Vortrocknen destilliert oder
nach Literaturangaben [40] gereinigt. 3-Acetoxy-2,4,6-triphenylpyrylium-
perchlorat wurde nach Literaturvorschriften [25, 26] dargestellt, Ausb.
21-27% vom Schmp. 214°. Das reine Produkt schmolz bei 226° (aus
Eisessig unter Zusatz weniger Tropfen 70proz. Perchlorsiure) (Lit
228.5-230° {25)).

Tabelle 7

Spektroskopische Daten der Cycloaddukte 8-10

C(2)}-C(1)}C(9) 107.9 C(6)-C(7)-C(70) 112.2
C(2)}-C(1)-C(100) 124.7 C(8)-C(7)-C(70) 109.5
C(9)»-C(1)-C(100) 127.4 C(7)C(8)-C(8") 110.2
C(1)}C(2)}-C(3) 110.0 C(7)C(8)-C(9) 107.2
C(2)-C(3)}-C(4) 110.7 C(8)-C(8)-C(9) 112.1
C(3)}-C(4)-C(5) 129.5 C(8)-C(8)-0(8" 121.3
C(3)-C(4)-C(9) 109.0 C(8)-C(8')»-C(80) 120.3
C(4)-C(5)-C(6) 118.4 0(8")-C(8"-C(80) 118.3
C(4)-C(5)-C(50) 121.3 C(1)}C(9)-C(4) 102.1
C(6)-C(5)-C(50) 120.1 C(1)}-C(9)-C(8) 119.5
C(5)-C(6)-0(6) 121.0 C(4)-C(9)-C(8) 108.2
C(5)»C(6)-C(7) 121.4 C(1)}C(100)-C(110) 119.1
0(6)-C(6)-C(7) 117.6 C(1)-C(100)-C(120) 124.8
C(6)-C(7)-C(8) 111.5 C(110)-C(100)-C(120) 116.1
IR (Kalium-

Verbindung bromid) cm™ UV, X\ in nm (log €)

'H -NMR (Deuterochloroform) 6-Werte

8 1686 223 (4.449) [a], 268 (4.157), 285 4.21 (m, H-2), 4.85 (d, H-6, Js. = 8.1 Hz), 6.12 (dd, H-3, J;. = 5.9
(4.102) [a], 427 (1.820) [a,b] Hz, J:» = 2.7 Hz), 6.41 (dd, H-4, J,, = 5.9 Hz, J, = 1.1 Hz),
6.76-7.76 (m, 26 H)
9 1681 223 (4.477) [a], 288 (4.240) [b]; 4.00 (m, H-2), 4.65 (d, H-6, Js» = 6.1 Hz), 5.54 (dd, H-3, J;, = 5.7
210 (4.398), 268 (3.924) [a], 288 Hz, J;; = 2.6 Hz), 6.19 (dd, H4, J.; = 5.7 Hz, J., = 1.8 Hz),
(4.012) [¢] 6.60-7.86 (m, 26 H)
10 1682 221 (4.533) [a], 285 (4.234) [b] 4.27 (m, H-2, J;» = 8.2 Hz), 4.84 (d, H-6, Js, = 8.2 Hz), 6.14-6.45
(m, H-3, H4, J;4 = 5.5 Hz, J5; = 2.0 Hz, J., = 1.2 Hz), 6.74-7.81
(m, 26 H).
[a] Schulter. [b] Acetonitril. fc] Cyclohexan.
Tabelle 8

Spektroskopische Daten der Verbindungen 13-16

IR (Kalium-
Verbindung bromid) em™ UV (Acetonitril) N in nm (log ¢)
13 3310-3570, 239 (4.380), 265 (4.250) [a], 295
3570 (4.292)
14 3210-3400, 241 (4.137) [a], 264 (4.072) [a]
3600 294 (4.255)
15 3240-3440, 243 (3.974) [a], 264 (3.970) [a]
3563, 3610 296 (4.233)
16 1733 239 (4.281), 264 (4.184), 271

(4.162), 296 (4.281)

'H-NMR (Deuterochloroform) §-Werte

2.05 (d, OH, J = 4.7 Hz) [b}, 4.60 (m, H-2), 4.75 (d, H-6, J,, = 6.1
Hz), 5.01 (dd, H-10, J19.0H = 4.7 Hz, J10,8 = 0.9 Hz) [c], 5.52 (dd,
H-3,J,, = 5.7 Hz, J,; = 2.2 Hz), 6.20 (dd, H4, Juy = 5.7 Hz, Jo, =
1.3 Hz), 6.58-7.93 (m, 26 H)

1.64 (d, OH, J = 6.8 Hz) [b], 1.88-2.65 (m, 2H, H-8), 3.62 (m, H-9)
[d], 3.93 (m, H-2), 4.19 (dd, H-10, J19.0H = 6.8 Hz, J109 = 3.1 Ha)
[e], 4.44 (d, H-6, J,, = 7.0 Hz), 5.30 (dd, H-3, J,, = 5.8 Hz, J;, =
2.8 Hz), 6.26 (dd, H4, J.; = 5.8 Hz, J., = 1.8 Hz), 6.44-7.83

(m, 25 H)

1.60 (d, OH, J = 6.6 Hz) [b], 2.04 (s, OH) [b], 2.32, 2.76 (AB-q, H-8a,
H8e,J = 14 Hz), 4.19 (d, H-10, J10,0H = 6.6 Hz), 4.43 (m, H-2),
5.15 (d, H6, Jo; = 6.6 Hz), 5.28 (dd, H-3, J,, = 5.8 Hz, J,, = 2.7
Hz), 6.19 (dd, H-4, Js, = 5.8 Hz, Jo; = 1.9 Ha), 6.52.7.76 (m, 25 H)
1.92 (s, CH,), 4.59 (m, H-2), 4.81 (d, H-6, J, = 6.7 Hz), 5.63 (dd,
H-3, Js = 5.4 Hz, J,, = 2.3 Hz), 6,19 (dd, H4, Ju; = 5.4 Hz, I, =
1.7 Hz), 6.24 (bs, H-10), 6.46-7.59 (m, 26 H)

[a] Schulter. [b] Mit Deuteriumoxyd austauschbar. [¢] Nach Austausch mit Deuteriumoxyd als bs. [d] Einstrahlung auf 3.62 ppm fiihrt zu einem
AB-q der Protonen H-8a und H-8e mit 8, = 2.13,8; = 2.39 ppm und J = 13.6 Hz. [e]Einstrahlung auf 4.19 ppm fiihrt zu einem ABX.System der Pro-
tonen H-8a, H-8e und H-9 mit H-8¢ = 2.14, 6 H-8a = 2.40, 6 H-9 = 3.62 ppm, Jgy 8e = 13.0 Hz, Jga 9 = 12.7 Hz und Jge 9 = 5.0 Hz.
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Reaktionen von Fulvenen mit 1,3-dipolaren Verbindungen. IV.

Tabelle 9

Lanthanidinduzierte chemische Verschiebungen der Protonensignale des Carbinols 13 [a]

Proton Eu(fod); Pr(fod),
a, a, r [b] ao —a,
H-2 7.68 144.62 0.9987 3.51 50.61
H-3 1.62 55.82 0.9980 1.29 24.05
H-4 0.22 26.27 0.9976 0.12 8.71
H-6 ~2.23 66.10 0.9926 1.99 21.18
H-10 5.19 207.51 0.9966 7.58 84.06

1627
|a,[Eu(fod);}/a,[Pr(fed)s]| {c] Avip [d)
r

0.9701 2.86 144.55
0.9700 2.32 55.67
0.9783 3.02 25.76
0.9421 3.12 66.78
0.9764 2.47 207.56

[2] Werte nach (1) in Hz. [b] Korrelationskoeffizient nach (1). [c] Standardabweichung: 0.35. [d] Abstand Lanthanidatom — OH-Gruppe: 4.26 A.

2,4,6-Triphenylpyrylium-3-olat (7).

3-Acetoxy-2,4,6-triphenylpyryliumperchlorat (4.67 g, 0.01 mol) (Schmp.
> 210°) wurden in 30 ml trockenem, kalten Pyridin geldst. Dabei firbte
sich die Mischung sofort tiefrot. Man goB auf 500 ml Eis/Wasser, sam-
melte den sehr klebrigen violetten Niederschlag nach einer Stunde auf
einem mit Watte locker ausgelegten feinmaschigen Sieb und wusch
griindich mit Wasser. Die weitere Reinigung richtete sich nach dem IR-
Spektrum dieses Produkts. Waren oberhalb der Bande von 1530 cm™
praktisch keine weiteren Banden vorhanden, so konnte das Rohprodukt
nach dem Trocknen ohne weitere Reingigung fiir die Umsetzung mit
6,6-Diphenylfulven verwendet werden. Traten dagegen noch die von Oxi-
dationsprodukten stammenden Banden bis 1800 cm™ auf, wurde das
Rohprodukt in wenig kaltem Aceton suspendiert, kurz kriftig durchge-
riihrt und sofort abgesaugt, Ausb. 1.8-2.3 g (55-71%) eines bei ca. 184°
schmelzenden Produkts, welches fiir die weitere Umsetzung direkt ver-
wendet werden konnte. Durch Umkristallisieren erhielt man bronze-
schimmernde rotviolette Nadeln vom Schmp. 196° (Aceton) (Lit
193.5-195° [25)).

endo-5-Diphenylmethyliden-1,7,9-triphenyl-11-oxatricyclo{5.3.1.0%€Jun-
deca-3,9-dien-8-on (8), exo-5-Diphenylmethyliden-1,7,9-triphenyl-11-oxa-
tricyclo[5.3.1.0*Jundeca-3,8-dien-10-on (9), endo-5-Diphenylmethyliden-
1,7,9-triphenyl-11-oxatricylco[5.3.1.0**lundeca-3,8-dien-10-on (10).

Verbindung 6 (440 mg, 2 mmol) und 648 mg (2 mmol) 7 wurden in 5 ml
Benzol suspendiert und unter Lichtausschluf bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach 50 Stunden wurden 332 mg eines schwach rétlich gefirb-
ten Niederschlages 9 abfiltriert; die Mutterlauge wurde eingeengt und
der Riickstand durch priparative Schichichromatographie (Kieselgel 60
PF.s4 der Fa. Merck, Entwicklung mit Cyclohexan/Essigester (17/1)) in
vier Fraktionen aufgetrennt.

1. Fraktion 8.

Verbindung 8 wurde in einer Ausbeute von 26% (288 mg) als hellgelbe
Kristalle vom Schmp. 158° (Z., aus Dichloromethan/Diethylether)
erhalten.

Anal. Ber. fiir C,;H,,0, (554.7): C, 88.78; H, 5.45. Gef.: C, 89.04; H,
5.42.

2. Fraktion 9.

Verbindung 9 wurde in einer Ausbeute von 36% (332 + 67 mg) als
hellgelbe Kristalle vom Schmp. 203-204° (Z., aus DichloroMethan/Metha-
nol) erhalten.

Anal. Ber fiir C,,H,,0, (554.7): C, 88.78; H, 5.45. Gef.: C, 89.01; H,
5.68.

3. Fraktion 10.

Verbindung 10 wurde in einer Ausbeute von 3.7% (41 mg) als
blaBgelbe derbe Kristalle vom Schmp. 205° (Z., aus Dichlorometh-
an/Methanol) erhalten.

Anal. Ber. fiir C,,H,,0, (554.7, + 0.1 mol CH,CL): C, 87.65; H, 5.41.
Gef.: C, 87.72; H, 5.14.

4. Fraktion.

Es wurden 25 mg fahlgelbe Kristalle erhalten. Aufgrund der leichten
Zesetzlichkeit wurde diese Substanz nicht weiter untersucht; nach den
Sprektren lag vermutlich 11 vor.

5-Diphenylmethyliden-1,7,9-triphenyl-11-oxatetracyclo(5.3.1.0*°.0* *jun-
decan-10r-ol (12).

Eine Lésung von 831 mg (1.5 mmol) 8 in Ethylenglykoldimethylether
wurde zu einer eisgekiihlten Suspension von 90 mg Natriumborhydrid in
5 ml Ethylenglykoldimethylether getropft, die Mischung 4 Stunden bei
40° geriihrt, eingeengt, mit Ether verdiinnt und anschlieBend mit Eis/2N
Schwefelsdure hydrolysiert; die wissrige Phase wurde noch viermal mit
Ether nachextrahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden je zweimal
mit gesittigter Kochsalzlssung und mit Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Die préparative Schichtchromatogra-
phie (Kieselgel, Benzol/Essigester (20/1)) lieferte fiinf Fraktionen; nur das
Hauptprodukt wurde nahier untersucht, Ausb. 350 mg (42%) 12 in farblo-
sen Kristallen vom Schmp. 140-141° (Dichloromethan/Methanol); IR
(Kaliumbromid): 3300-3580 cm™'; UV (Acetonitril: N (log ¢) = 220
(Schulter, 4.483), 254 nm (4.165); MS: (70 eV) m/e = 558 (M*, 63%), 105
(100%); *H-NMR (Deuterochloroform): § = 1.66 (d, 0H,J = 3.6 Hz, mit
Deuteriumoxyd austauschbar), 2.2-2.7 (m, 3 H, H-3.., AB-q von H-10, und
H-10, mit §, = 2.30, 6, = 2.53 ppm J1g, 10, = 12.2 Hz), 3.13-3.46 (m,
H-2, H-3),3.74 (d, H4,,, ] = 17.4 Hz),4.07 (d, H-6, Js» = 5.4 Hz; Einstra-
hlung bei 3.38 ppm (Zentrum des H-2 Signals fiihrt zu einem s fiir H-6),
4.44 (d, H-8,]J = 3.6 Hz, 6.99-7.76 ppm (m, 25 H).

Anal. Ber. fiir C,,H,,0, (558.7). C, 88.14; H, 6.13. Gef.: C, 87.78; H,
6.27.
exo-5-Diphenylmethyliden-1,7,9-triphenyl-11-oxatricyclo[5.3.1.0* *Jun-
deca-3,8-dien-10s-0l (13), exo-5-Diphenylmethyliden-1,7,9s-triphenyl-11-
oxatricyclo[5.3.1.0>¢lundec-3-en-10r-0l (14), exo-5-Diphenylmethyliden-
1,7,9-triphenyl-11-oxatricyclo[5.3.1.0**jundec-3-en-9,10-diol (15).

Eine Losung von 443 mg (0.8 mmol) 9 in Ethylenglykoldimethylether
wurde zu einer eisgekiihlten Suspension von 45 mg Natriumborhydrid in
Ethylenglykoldimethylether gegeben, diese Mischung 4 Stunden bei RT
geriihrt und wie‘vorstehend beschrieben aufgearbeitet.

1. Fraktion 13.

Verbindung 13 wurde in einer Ausbeute von 45% (200 mg) als farblose
Kristalle vom Schmp. 163-165° (Z., aus Dichloromethan/Methanol)

erhalten.
Anal. Ber fir C,,H,,0, (556.7): 88.46; H, 5.79. Gef.: C, 88.40; H, 5.67.

2. Fraktion 14.
Verbindung 14 wurde in einer Ausbeute von 27% (120 mg) als farblose

Kristalle vom Schmp. 264-265° (Z., aus Dichloromethan/Methanol)

erhalten.
Anal. Ber. fiir C,,H,,0, (558.7 + 1/8 mol CH,CL,): C, 86.76; H, 6.06.
Gef.: C, 86.64; H, 5.91.
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3. Fraktion 15.

Verbindung 15 wurde in einer Ausbeute von 18% (83 mg) als farblose
Kristalle vom Schmp. 275-276° (Z., aus Dichloromethan/Methanol)
erhalten.

Anal. Ber. fiir C,,H,,0, (574.7 + 1/8 CH,CL): C, 84.39; H, 5.90. Gef.:
C, 84.05; H, 5.96.

Die Acetylierung von 13 unter den iiblichen Bedingungen (Pyridin,
Acetanhydrid, 15 RT) lieferte 70% des Acetats 16 in farblosen rautenfor-
migen Kristalien vom Schmp. 241° (Z., aus Dichloromethan/Methanol).

Anal. Ber. fir C,,H,,0, (598.8): C, 86.26; H, 5.72. Gef.: C, 86.06; H,
5.56.

7r-Benzoyl-1-diphenylmethyliden-6t-phenyl-5,6,7,7at-tetrahydroinden-
S-on (18).

In eine siedende Suspension von 665 mg (1.2 mmol)9 in 3 ml Eisessig
wurde 30 Minuten Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach zweistiindigem
Stehen bei RT wurden 480 mg (72%) fluoreszierende gelbe Prismen vom
Schmp. 194° (Ethanol) erhalten; IR (Kaliumbromid): 1642, 1665 cm™;
UV (Acetonitril): X (log €) = 248 (4.405), 264 (Schulter, 4.261), 393 nm
(4.408); - 'H-NMR (Deuterochloroform): 5§ = 3.88 (dd, H-7, 1770 = 40
Hz, J7¢ = 1.6 Hz),4.02 (d, H-6, J67 = 1.6 Hz), 4.37(d, H-7a, J7, 7 = 4.0
Hz), 6.77-7.66 ppm (m, 27 H); 'H-NMR (Perdeuterobenzen): 5 = 3.99 (dd,
H-7), 4.22 (d, H-6), 4.37 (d, H-7a), 6.53-7.76 ppm (m, 27 H).

Anal. Ber fiir C,,H,,0, (554.7): C, 88.78; H, 5.45. Gef.: C, 88.50; H,
5.26.
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