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SYNTHESIS

Synthese von Heptafulvenen und verwandten Siebenring-Systemen aus Triafulvenen

Theophil Eicher,* Manfred Abel

Fachbereich 13 Oraanische € hemie, Universitéiit des Saarlandes, D-6600 Saarbriicken 11, West Germany

Synthesis of Heptafulvenes and Related Seven-Membered Ring Systems
from Triafulvenes

Triafulvenes 1 are reacted with a series of donor substituted 1,3-dienes 2
m a Diels-Alder addition to yield bicyelic methylene cyvelopropanes 3.
The primary Diels-Alder adducts are transformed cither to 1,6-diphe-
nyl-substitured heptafulvenes 8 or to other seven-membered ring sy-
stems 6-9, 12.

Cyclopropenone und  Triatulvene haben sich als  C;-
Synthesebausteirie zum Autbau von fiinf- und sechsgliedrigen
Carbocyelen und Heterocyclen vielfach bewihrt,” ihre Aufwei-
tung zum Siebenring ist jedoch nur an einigen wenigen Beispie-
len beschrieben.” =7 Wir haben nun in der Reaktion von Tria-
fulvenen Ta—d mit einer Reihe von donorsubstituierten® 1,3-
Dienen 2a-g einen bequemen Zugang zu 1,6- und hohersubsti-
tuierten Heptafulvenen sowie verwandten Siebenring-Deriva-
ten erschlossen.

Bei der Umsetzung von 4-Cyano-1,2.4-triphenyltriatulven (1a)
mit  Dicthylamino-1,3-butadien  (2a3, 1-Morpholino-1.3-
butadien (2b) und 1-Ethoxy-2-methyl-1.3-butadien (2¢) in To-
luol erhiilt man larblose 1: 1-Addukte, dic nach ihren spektro-
skopischen Daten (siche experimenteller Teil) die Struktur von
bicyclischen Methylencyclopropan-Derivaten 3a—c  besitzen
und durch sdurekatalysierte Abspaltung von Amin bzw. Alko-
hol in die gelben 8-Cyan-1,6,8-triphenylheptafulvene Sa, b
ibergehen. Direkte Bildung von Heptafulvenen Se-f erfolgt
bei der Umsetzung des 4-Cyanotriafulvens 1a mit 1-Acetoxy-
1.3-butadien (2¢) und 1-Trimethylsilyloxy-1.3-butadien (2d)
sowie des Indandiontriafulvens Te und des Dibenzoyltriaful-
vens 1d mit der Dienen 2e—e. Die 1,6-diphenylsubstituierten
Heptafulvene § xind durch ihre spektroskopischen Daten (cha-
rakteristisch sind langwellige UV-Maxima im Bercich von
456550 nm, 'H-NMR-Signale aromatischer Siebenring-Pro-
tonen unterhalb von ¢ = 6.0 ppm und eine infolge der hohen
Stabilitit des Systems autlillig geringe Fragmentierung in den
Massenspektren mit M als Basispeak) und deren Analogie zu
bereits bekannten Hcptafuﬁiven—Systemen""’ nichtbenzoid-aro-
matischer Provenienz'” susgewiesen.

Demgemal reagieren also die elektronenreichen, in 1-Stellung
jeweils mit einer nucleofugen Gruppe X (NR,, OCOCH,, OR)
substituierten 1,3-Diene 2 im Sinne einer Diels-Alder-Cycload-
dition mit den Triafulvenen 1 als Dienophilen via C-1/C-2-
Bindung. Die Dicls-Alder-Addukte 3 kénnen entweder spontan
in situ oder (wie fiir 3a—c verifiziert) unter Siure-Katalyse HX
eliminieren; dabei entsteken jedoch nicht die 7-Methylennorca-
radiene 4.° sondern - unter elektrocyelischer Offnung des
Dreirings von 4 - die Heptafulvene S.

Di¢ Diene 2a, b ergeben - aus bislang ungeklarten Griinden -
mit dem Indandiontriafulven 1¢ keine Produkte ciner Diels-
Alder-Cycloadd:tion. Es werden tiefrote 1:1-Addukte isoliert
(UV-Spektrum: i, = 529 nm). denen wir in Analogic zu dem
literaturbekannten' ! Umsetzungsprodukt des 4.4-Dicyanotria-
fulvens 1b mit dem Dien 2a und dessen Reaktionsweise als
vinylogem Enamin'? die Struktur von gekreuzt konjugierten 7-
Amino-3-methylenhepta-1,4,6-trienen 10a, b zuordnen.

Zu ecinem anderen Produkttyp fiihrt die Reaktion von 1-
Methoxy-3-trimethylsilyloxy-1,3-butadien (2f) mit dem Indan-

diontriafulven 1e¢. Es entsteht weder das Diels-Alder Addukt 3
[X = OCHy R', R*=H; R?=O0S(CH,);, R*, R=2-
(Indan-1,3-dionyliden)] noch das durch Methanol-Eliminie-
rung erwartete Folgeprodukt, das Heptafulven 5§ [R', R? = H;
R* = OSi(CH,);; R*, R? = 2-(Indan-1,3-dionyliden)]. Stati
dessen bildet sich das — zum priméren Diels-Alder Addukt
isomere und durch seine Spektren (siche experimenteller Teil)
strukturell belegte - orange Methylencycloheptadien-Derivat
6a (im UV-Spekirum A,,, = 440 nm; vgl. dagegen 3: im UV-
Spektrum 7., ca.265nm) und daraus durch Hydrolyse des
Silylenolether-Strukturelements bei wiederholter Chromatogra-
phic an Kieselgel das karminrote 4-Methylencyclohept-2-en-1-
on 7a (im UV-Spektrum 7., = 443 nm).

Die Umsetzung des Diens 2f mit dem 4,4-Dibenzoyltriafulven
1d verliuft analog; es werden jedoch nicht die Produkte 6b, 7b
isoliert, sondern das aus einer zusitzlichen Methanol-Abspal-
tung aus 7b resuitierende 4-Methylencyelohepta-2,6-dien-1-on
9. die entsprechende Umwandlung von 7# gelang nicht.

Nach analogem Reaktionsmuster entsteht bei der Umsetzung
von 1,1-Dimethoxy-3-trimethylsilyloxy-1,3-butadien (2g) mit
dem Triafulven la — infolge Hydrolyse und nachfolgender
Methanol-Eliminierung des primiren Diels-Alder-Adduktes 3
(X. R'=0CH;; R*=H; R?®=0SiCH,),; R*=CN;
R® = C Hs) wihrend der Aufarbeitung — das Methylencyclo-
heptadienon 8 in seinen (sdulenchromatographisch trennbaren)
E/Z-1someren Formen A/B.

Der bei obiger Umsetzung als Zwischenstufe zu postulierende
Strukturtyp (6; statt 7-H OCH,, R* = CN, R? == C H;) wird in
den gelben Produkten 12a, b der Umsetzungen des 4.4-Di-
cyanotriafulvens 1b mit 1-Morpholino-1,3-butadien (2b) und 1-
Trimethylsilyloxy-1,3-butadien (2d) gefunden, deren spektro-
skopische Daten (charakteristisch sind im UV-Spektrum A,
ca. 360 nm, im '"H-NMR-Spektrum zwei vicinale Benzyl- bzw.
Allyl-Protonen bei & = 2.8-3,3 ppm) die Struktur der Diels-
Alder-Primirstufe 3 (X = N(CH,CH,),0 oder OSi(CH,);; R!
bis R* = H; R*, R¥ = CN) ausschlieBen, daraus jedoch durch
Protonen-Verschiebung resultieren dirften.

Die Verbindungen 12a, b gehen weder thermisch noch siureka-
talysiert HX-Eliminierung zum Heptafulven § (R? bis R* = H;
R*, R® = CN) ein. Withrend aus 12b keir: definiertes Produkt
entsteht, setzt sich 12a in Gegenwart von p-Toluolsulfonséure in
geringer Ausbeute mit einem orangeroter: [somer (UV-Spek-
trum: A, = 488 nm) ins Gleichgewicht, das durch Siulenchro-
matographie isoliert werden kann und fiir das die - durch eine
einfache Folge von sigmatropen H-Shifts mechanistisch plau-
sible - Polyen-Struktur 11 zur Diskussion zu stellen ist. Sein
endgiiltiger Strukturbeweis durch unabhiingige Synthese ist
Gegenstand laufender Untersuchungen.'?

Di¢ Schmelzpunkte wurden mit dem Apparet nach Dr. Tottoli der Fa.
Biichi bestimmt und sind nicht korrigiert. IR-Spektren: Geriite Acculab
5 und Acculab 8 der Fa. Beckman; UV/VIS-Spektren: Spektralphoto-
meter Cary 17D und DMS 80 der Fa. Varian Associates; TH-NMR-
Spektren: Gerdte WP 80 (80 MHz) und AM 400 (400 MHz) der Fa.
Bruker: Massenspektren: Gerdt MAT 311 der Fa. Varian Associates.
Dic Mikroanalysen wurden im Analytischen Laboratorium des Fachbe-
reichs Chemie der Universitiit Dortmund und in der Fachrichtung
Instrumentelle und Organische Analytik der Universitit des Saarlandes
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Tabelle. Umsetzungen der Triafulvene 1a-e mit den Dienen 2a-g

SYNTHESIS

Pro-

Aufarbeitung Summenformel*  [R (KBr)

Edukte UV(CH;CN) 'H-NMR (Solvens/ MS (mie)
dukt  (mg/mmol) Ausbeute (Molmasse) v(cm™h) Amax TMS,,.) mjz
AAV; Solvens/  (mg/%) (nm, log ¢) J (ppm) (Intensitit i %)
Reaktionszeit Schmp. (°C)
(h)/Temp. °C)  (umkrist. aus)
3a®  1a (305, 1.00) Ajtje CiiHiaN, 2210 (C=N) 217 (sh), (400 MHz, CDCl,): (70 eV, 90°C);:
2a (150, 1.20) 300,84 (430.6) 262 (4.12) 085 (. J=7Hz, 6Hy 430 (M', 100); 357
AAV 1; 135-137 2.4-2.6 (m,4H; 2.86,3.35  (10); 305 (21); 301
Benzol/2/20 (Drethyl- (d, J=16 Hz, 1H); 421  (19); 214 (21); 165
cther) (br. s, 1H); 5.77 (br. s, (14); 125 (16); 110
2H); 6.6-7.6 (m, 171) (21); 99 (24); 91 (31);
56 56 (37)
3> 1a (610, 2.00) Bie Cy,Ha4N,O 2220 (C=N), 217 (sh), (400 MHz, CDCl,): (70 eV, 125°C):
2b (400, 2.16) 200,22 (44.6) 125 (C-0-C) 266 (4.18) 244 (m, 4H); 2.80, 3.17 444 (M7, 20); 357 (12);
AAV 1; 196--197 (d, J=17.5 Hz, 1H); 3.3 305 (53); 91 (17); 81
Toluol /20,20 (2-Propanol) 3.4 (m, 4H); 446 (br. <,  (17); 80 {14); 77 (19);
1H); 5.94 (m, 2H); 6.95- 43 (100)
7.45 (m, 13H); 7.95 (d, J
= 0.5 Hz, 2H)
3¢™  1a (305, 1.00) B/e C;0H,,NO 2220 (C=N), 216 (sh), (400 MHz, CDCl,): (70 2V, 105°C):
2e (250, 2 23) 110726 (417.6) 1095 (C~0~C) 264 (4.16) 099 (t, /=7 Hz, 3H); H7 (M", 2); 371 (36);
AAV 1; 182183 1.81 (d, J=1 Hz, 3H);, 356 (1), 294 (17): 135
Toluol /48100 (Diethyl- 29-31, 345-355 (m, (42);, 107 (34); 105
ether) 2H) 4.70 (s, TH): 5.51 (m,  (26); 91 (36); 81 (14);
1H); 6.95-8.35 (m, 15H) 77 (22 44 (100); 41
21
S5a aus 3a (300, 0.70) rach AAV 2 C,;H (N 2210 (C=N) 219 (sh), (80 MHz, CDCl,): 16V, 210°C):
aus 3b (100, 0.22) 120,48 (357.5) 263 (4.56),  6.3-7.8 (m) 357 (M7, 100); 343
aus fa und 2d:  rach AAV 2 339 (4.01) (10); 330 (9); 280 (6);
siche sepa-ate €0/76 182 (95), 57 (6); 42
Vorschrift 135136 20)
(2-Propanol)
12305, 1.00)  Aja+b/c 24 (4730, 42.0) 80722
1; Xylol/24/130
5b>  aus 3¢ nack AAV 2 CpHy N 2210 (C=N) 219 (sh), {80 MHz, CDCL,): (70 eV, 185°C):
(90, 0.22) 5062 (371.5) 264 (4.57), 228 (s, 3H); 6.85 (s, 1H); 371 (M ", 60); 356 (8);
136--137 341 (4.03) 6.59, 692 (d, J=7 Hz, 294 (12); 278 (5); 155
(2-Propanol) 1H); 7.0-7.7 (m, 15H) (7); 133 (5); 45 (100);
43 (19)
Sc¢ Te (334, 1.00) Alaje C,4H,,40, 1685 (C =0) 260 (4.79), (80 MHz, DMSO-d,,  (70¢V, 290°C):
2¢ (4730, 42.0)  80/36 (386.5) 336 (3.99),  TMS..): 386 (M7, 100), 357
AAV 1; 270--271 446 (3.32) 6.2-6.4 (m, 2H); 6.6-6.9  (29); 339 (20); 281
Xylol/18/130 (2-Propanol) (m, 8H); 6.9-7.25 (m, (20); 252 (31) 170
8H) (15); 163 (12); 77 (12)
Sd 1d (825, 2.00) Alajc C3,H,40, 1635 (C=0) 247 (4.40), (80 MHz, CDCl,): (16 eV, 260°C):
2¢ (9450, 34.0)  360/38 (464.6) 271 (sh). 6.1--6.35 (m, 2H), 6.85- 464 (M", 100), 387
AAV 1; 58-60 395 (4.06) 7.8 (m, 22H) (28); 359 (28); 105 (10)
Xylol/17/130 (Diethyl-
ether)
Se  1c(334,100) B/ec CyoH 60, 1735/1700 260 (4.77), (400 MHz, CDCl,): (70 eV, 120°C):
2e (250, 2.23) 120/30 (400.5) (C=0) 335 (4.01),  2.19(s,3H);6.52(d, /=7 400 (M*, 100); 385
AAV1; 207-208 457 (3.36)  Hz, 1H); 698 (s. 1H); (28); 371 (10); 357
Toluol/5/100  (2-Propano) 706 (4, J=THz 1) (14); 323 (10); 252
7.25-7.35, 7.6-7.7, 7.8~ (24); 43 (19)
7.85 (m, zus. 14H)
5f  1d(412.190) Alajc+d  CysH,0, 1670 (C =0) 249 (4.41), (400 MHz, CDCl,): (70 eV, 140°C):
2e (250, 2 23) 80716 (478.6) 270 (sh), 220 (s, 3H); 6.11 (s, TH); 478 (M7, 12); 401 (39).
AAV 1, 98100 (Zers.) 390 (4.00) 6.18,6.38 (d, J =10.5 Hz, 373 (22); 105 (100}; 91
Benzol/24:80 (2-Propano?) iH); 6.7-7.45 (m, 16H), (15); 77 (36); 45 (15);
7.55-7.6, 1.65-17 (m, 43(15)
2H)
6a siche separate Vorschrift C3,H3,0,Si 1705 (C=0) 440 (3.24), (80 MHz, CDCl;,  (70eV, 155°C):
(506.7) 319 (3.85), TMS,,.): 506 (M ¥, 31); 474 {61);
275 (4.41) 0.19 (s, 9H), 3.03,3.35(m, 445 (17); 385 (26); 105
1H); 3.72 (s, 3H); 488 (m,  (27); 73 (100)
1H); 5.83 (s, 1H); 7.0-7.4
(m, 14H)
: Si arate Vorschrif CyoH,5,0 1725/1710 282 (4.34), (80 MHz, CDCly): (70 eV, 2807C):
Ta  siehe separate Vorschrif ((4731;,5')" : (C=0) 323 Es.xn, 265 (m, 1H); 3.2-3.5 (m, 434 (M~, 35), 147 (17);
443 (3.26) 3H): 3.70 (s, 3H); 5.76 (s, 121 (100); 117 (10);

1H); 6.9-7.5 (m, 14H)

105 (12); 91 (14); 77
(16)
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Tabelle. Fortsetzung
Pro-  Edukte Aufarbeitung Summenformel® IR (KBr) UV(CH;CN) "H-NMR (Solvens/ MS (m/e)
dukt  (mg/mmol) Ausbeute (Molmasse) vem™) . TMS;) mjz
AAV; Solvens/  (mg/%) (nm, log ) o (ppm) (Intensitit in %)
Reaktionszeit Schmp. ("C)
(h)/Temp. ("C)  (umbkrist. aus)
8a siche separate Vorschrift C,4H,NO, 2220 (C=N) 250 (4.22), (400 MHz, CDCl,): (70 eV, 105°C):
(403.5) 1630 (C=0) 278 (4.19).  3.80 (s, 3H); 5.72 (s, tTH); 403 (M*, 100): 388
300 (4.20) 598 (s, 1H); 646 (d, J  (11) 375 (18); 344
=1.5Hz, 1H): 6.55-7.5 (13); 287 (12): 266
(m, 15H) (14): 240 (21). 127
(11): 115 (28): 105
(33): 77 (22). 58 (13);
43 (45)
8a siche separate Vorschrift C,sH,NO, 2240 (C=N), 256 (4.31). (400 MHz, CDCl,): (70 eV, 130°C):
(403.5) 1525 (C=0) 310 (sh) 3.64 (s, 3H); 494 (s, 1H); 403 (M* 17); 375
6.39, 6.67 (d, J=2.2 Hz, (100); 332 (11); 255
1H), 6.55-6.6, 7.0-7.45  (14); 105 (13): 77 (14):
(m, zus. 15H) 58 (20); 43 (60)
9 siche separate Vorschrift Cy4H,40, 1655 (C=0) 259 (4.39). (400 MHz, CDCl;): (70 eV, 255°C):
(480.6) 433 (4.08) 392 (d, J=1.4 Hz, 1H); 480 (M7 14); 452 (34),
599 (dd, J=125Hzund 375 (12); 105 (100); 77
14 Hz, 1H); 638 (d. J (52)
=12.5Hz, 1H); 6.98,7.10
(m,. zus. SH); 7.15-7.3,
7.4--1.5,7.75-7.8 (m, zus.
16 H)
102 1¢ (220, 0.66) A/bjc C,,H,6NO, 1615 (C=0) 220 (4.31), (80 MHz, CDCl,): (70eV, 150°C):
2a (100, 0.80) 185/61 (459.6) 308 (3.65). 1.20 (t, J=7 Hz, 6H), 459 (M" 4); 178 (10);
AAV 1, 118-120 529 (5.08) 325 (g, J=7 Hz, 4H), 115 (17): 105 (38); 91
Benzol/2/20 (Diethyl- 5.5-5.7 (m, 2H), 7.0-7.7  (31): 77 (66): 43 (100)
ether) (m, 17H)
10b  1c (334, 1.00) Bje C;3,H,;NO, 1620 (C=0) 316 (4.31). (80 MHz, CDCl,): (70 ¢V, 190°C):
2b (200, 1.08) 120/25 (473.6) 442 (3.66).  3.2-3.3,3.5-3.6 (m, 4H), 473 (M*, 3); 386 (12);
AAV 1; 164--166 529 (4.09) 6.5-7.8 (m, 19H) 155 (12): 105 (51); 100
Toluol/3/20 (Zers.) (15): 91 (14); 87 (54):
(2-Propanol) 77 (29): 43 (59). 39
(20)
11 siche separate Vorschrift C,6H,3N;0 2220 (C=N) 242 (4.06). (400 MHz, CDCl,): (70eV, 95°C):
(393.5) 273 (sh), 3.17, 3.46 (m,, 4H), 5.06 393 (M™ 47), 218 (13),
488 (4.60) (t, J=12 Hz, tH); 547, 178 (100), 149 (16).
6.02 (s, 1H), 6.67 (d, J 105 (33), 91 (23, &9
=12 Hz), tH); 7.15-745  (16), 86 (27). 77 (27),
(m, 11H) 72 .(17), 69 (38), 65
(13), 58 (32). 51 (36),
43 (61)
12a  1b (720, 2.83) B/e C,6H43N;0 2230/2210 221 (sh), (400 MHz, CDCly): (70 eV, 165°C):
2b (800, 4.31) 360/32 (393.5) (C=N) 285(4.13),  2.51 (m, 4H): 2.75-2.8 393 (M, 100). 353
AAV 1; 194--195 392 (3.53) (m, 1H); 3.35-34 (d, J (27), 306 (67). 305
Toluol/24/20 (Diethyl- =11 Hz, 1H); 3.83 (m, (80), 278 (20), 229
ether) 4H), 6.15-6.2, 6.35-6.4 (14). 191 (12). 165
(m, 1H); 6.71 (d, J (18), 142 (16), 117
=5Hz, 1H); 6.6-6.65, (19), 103 (14), 91 (41),
7.05-7.2,7.35-7.45,7.65—- 87 (22), 86 (44). 77
7.75 (m, zus. 10H) (18), 57 (33), 45 (37).
43 (60)
12b  1b (254, 1.00) A/ajc C,sH4N,OS1 2230 (C=N) 279 (4.21). (400 MHz, CDCl,): (70 ¢V, 90°C):
24 (650, 4.60) 80/53 (396.6) 363 (3.33) 0.07 (s. 9H), 2.97, 346 396 (M %, 33), 306 (25).
AAV ; 139-140 (dd, /=17 Hz und 5 Hz,

Toluol/26/110

(2-Propanol)

1H); 6.23 (m, 2H); 6.57
(d, J=5 Hz, tH); 69~
6.95, 7.15-7.2. 7.25-7.3,
7.5-7.55 (m, zus. 10H)

291 (22), 192 (24), 177
(11). 105 (77). 77 21),
75 (41)., 73 (100), 45
(42). 43 (19)

i Die Mikroana}ysen der erhaltenen Produkte stimmen mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C +0.30, H +0.30, N +0.30.
Eine _,,Absolyt aussage zur Stereochemie an der exocyclischen Doppelbindung ermdglichen die vorlicgenden spektroskopischen Daten nicht. Die
Verbindung ist jedoch DC-chromatographisch einheitlich.

Heruntergeladen von: UC Santa Barbara. Urheberrechtlich geschutzt.
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ausgefiihrt. Der Ablauf der Reaktionen und die Reinheit der Produkte
wurden durch Diinnschichtchromatographie (DC) auf Kieselgel HF 55,
nach Stahl (Fa. Merck) kontrolliert.

Allgemeine Arbeitsvorschriften ( A4V) fiir dic Umsetzungen der Triaful-
vene Ya—d und fiir die Umwandlungsreaktionen der erhaltenen Produk te:

AAY 1. Umsetzungen der Triafulvene 1a—d'* mit den Dienen 2a-g: *°

Die Tidukte werden in wasserfreiem Solvens (10 ml pro mmol Triaful-
ven) umgesetzt [Reaktionsbedingungen (Temperatur, Zeit) siche Tabel-
le, Kontrolle durch DCJ. AnschlieBend wird das Solvens im Vakuum
abgezogen und der Riickstand (A) durch Sidulenchromatographic [(a)
Kieselgel, (b) Aluminiumoxid: Eluens: (¢) Dichlormethan, (d) Essigsiiu-
reethylester] und Umkristallisation oder gegebenenfalls (B) direkt
durch Anreiben (ei oder Unikristallisation (f) aufgearbeitet.

AAYV 2. Uberfiihrung der Diels-Alder-Addukte 3a—c in 8-Cyano-(3a) und
8-Cyyano-3-methyl- [,6,8-triphenylheptafulven (5b):

Aquimolare Mengen von Acdukt 3 und p-Toluolsulfonsiiure- Monohyd-
rat werden in Toluol (20 ml pro mmol) 3 Stunden unter RickiluB3 erhitzt
(Kontrolle durch [:C). Danach wird das Solvens im Vakuum ubgezogen,
der Rickstand durch Sdulenchromatographic (Kieselgel/Fluens Di-
chlormethan) gereinigt und aus 2-Propanol umkristallisiert (s. Tabelle).

Umsetzungen von ‘Triafulven [ a:

~ mit Dien 2a zu 7-( Cyannphenylmethylen )-2-dicthylamino-1,6-diphen-
vibicyclo[4.1.0 hepi-3-en (3a): siche Tabelle.

- mit Dien 2b zu 7-{ Cyanophenylmethylen - 2-morpholino-1,6-diphenyl-
hicyclo[4.1.07hept-3-¢n (3b): siche Tabelle.

-mit Dien 2e su 7-{Cyvanophenylmethylen j-2-ethoxy-3-methyl-1.6-
diphenylbicyclo| 4.1 07hept-3-en (3¢). siche Tabelle.

- mit Dien 2¢ zu 5-Cyano-1.6.8-triphenylhepiafulven (8a): siche Tabelle.
- mit Dien 2d zu 8-Cyano-1,6,8-triphenylheptafulven (5a): Trialulven
Ia (305 mg, 1.00 ramol) und Dien 2d (650 mg, 4.60 mmol) werden in
wasserfreiem Toluol (15 ml) 9 Stunden unter RiickiluB erhitzt. Danach
wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und das zuriickbleiben-
de gelborange Ol in einer Mischung aus 15ml Tetrahydrofuran und
0.3 ml konz. Salzsiure 1 Stunde bei + 20°C geriiirt. Nach Neutralisa-
tion mit 500 mg Netriumhycrogencarbonat und Abzichen der Losungs-
mittel im Vakuum wird der Rickstand einer sdulenchromatographi-
schen Trennung (Kieselgel, Eluens Dichlormethan) unterwolen. Als
erste Fraktion werden 120mg (34 %) Sa erhalten; physikalische und
spektroskopische Daten siche Tabelle.

- mit Dien 2g zu 4-( Cyanophenylmethylen )-6-methoxy-3,5-diphenyl-
cvelohepta-2,6-dievi-1-on (8), Sterevisomere A und B: Triafulven la
(305 mg, 1.00 mmol) und Dien 2g (500 mg, 2.50 mmol) werden in
wasserfreiem Toluol (15ml) 3 Stunden unter Rickflull erhitzt. Das
Solvens wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand einer sdulen-
chromatographischen Trennung (Kieselgel, Eluens Dichlormethan) un-
terworfen. Zundchst wird 8 A eluiert, 60 mg (15 %), hellgelbe Kristalle.
Schmp. 186-187°C’; danach wird 8 B cluiert, 90 mg (22 %), vckergelbe
Kristalle, Schmp. 199--201°C; dic Kristallisation erfolgt jeweils aus
Dicthylether/Petrolether (40 65°C) 1: 1;'® analytische und spekirosko-
pische Daten siche Tabelle.

Umsetzungen von Triafulven 1c:

- mit Dien 2¢ zu 7-{ Indan-1.3-dion-2-ylider )-1.6-diphenvicyclohepta-
1,3,5-trien (8¢): siche Tabelle.

- mit Dien 2e zua 7-{Indan-1,3-dion-2-yliden )-3-methyl-1.6-diphenyl-
cvelohepta-1.3,5-trien (Se). siche Tabelle.

~ mit Dien 2a za [-Diethylamino-3-(indan-1,3-dion-2-ylidcn }-4,6-di-
phenyltheptu-1,3,6-17ien (10a); siche Tabelle.

- mit Dien 2b zu i-(Indan-1 3-dion-2-yliden )- I-morpholino-4,6-diphen-
ylhepta-1,3,6-trien {10b): siche Tabelle

~ mit Dien 21 zu 5-( Indan-1,3-dion-2-yliden )- 7-methoxy-4 6-diphenyl-2-
{ trimethylsilyloxy jcyclohepta-1.3-dien (63) und 4-( Indan-1,3-dion-2-
yliden j-6-methoxy-3,5-diphenyicyclohept-2-en-1-on (Ta): Triafulven le
(846 mg, 2.50 mmol) und Dien 2f (1.06 g, 6.20 mmol) werden in wasser-
freiem Benzol (50 ml) unter Stickstofl' 7 Stunden zum Sieden erhitzt.
Darach wird das Solvens im Vaknum abgezogen und das zuriickblei-
bende Ol einer Séulenchromatographie (Kieselgel) unterzogen. Dichlor-
methan eluiert zundchst 370 mg (34%) 6a, orange Kristalle vom
Schmp. 131-132°C, R; = 0.75 (Kieselgel/Dichlormethan); dam_:ch
330mg (30%) 7a, karminrote Kristalle vom Schmp. 221-225°C,
R, == 0.5 (Kicselgel/Dichlormethan). 6éa wird nochmals chromatogra-
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phiert (Kieselgel, Eluens Dichlormethan), wobei vollstindige Hydrolyse
zu 7 a cintritt. Ausbeute des Rohprodukts 7a: 520 mg; aus lsc{propa nol
(40 ml) umkristallisiert: 440 mg (41 %); karminrote Prismefi, Schmp.
227--228°C; analytische und spektroskopische Daten siche Tabelle.

Umsetzungen von Triafulven 1d:
- mit Dien 2¢ zu 8,8-Dibenzoyl-1,6-diphenytheptafulven (5d): siche
Tabelle.
- mit Dien 2e zu &8-Dibenzoyl-3-methyl-1.6-diphenylheptafulven (51):
siche Tabelle.
- mit Dien 2f zu 4-¢Dibenzoyimethylen)-3,5-diphenyl:velohepta-2,6-
dien-1-on (9): Triafulven 1d (825 mg, 2.00 mmols und Dien 2f (620 mg,
3.60 mmol) werden in wasserfreiem Benzol (10 ml) unter Stickstoff 6
Stunden zum Sieden erhitzt. Danach wird das Solvers im Vakuum
abgezogen und das zuriickbleibende orange Ol mit einem Gemisch aus
10 ml Tetrahydrofuran und 0.5ml konz. Salzsiure 15 Minuten bei
+ 20°C geriihrt, dabei firbt sich die Losung dunkelrot. Nach Neutrali-
sation mit 800 mg Natriumhydrogencarbonat und Abziehen des Sol-
vens im Vakuum wird durch zweimalige Siulen:hromatographie (Kie-
selgel, Eluens Dichlormethan) gereinigt. Das Produkt kristallisiert erst
nach vollstandiger Entfernung des Solvens; Ausbeute 600 mg (62%) 9;
zinnoberrote Kristalle, Schmp. 94--96°C; analytische und spektrosko-
pische Daten siche Takelic.
Umsetzungen von Triafulven 1h:

mit Dicn 2b zu I-( Dicyanomethylen )-6-morpholino-2,7-diphenyicyclo-
hepta-2 4-dien (12a): siche Tabelle.
- mit Dien 2d zu [-{Dicyanomethvien)-2,7-diphenyi-6-¢ trimethylsilyl-
oxy jevelohepta-2,4-dien (12b): siche Tabelle.

Umwandlung von Verbindung 12a in 1,1-Dicyano-7-morpholinoe-3,8-
diphenylocta-1,3,5,7-tetraen (11):

Verbindung 12a (300 mg, 0.76 mmol) und p-Totuolsulfonsiure-Mono-
hydrat (170 mg, 0.89 mmol) werden in Essigsdureethylester (10 ml) 15
Minuten auf 70°C erwiirmt {langere Reaktionszeit oder hohere Tempe-
raturen fithren zu vollstiindiger (undefinierter) Zersetzung]. Die orange-
rote Losung wird im Vakuum vom Solvens befreit und der Riickstand
ciner siulenchromatographischen Trennung (Kieselgel, Eluens Essig-
saurecthylester) unterworfen. Die erste Fraktion besteht aus 150 mg
(50%) 12a, dic zweite Fraktion - nach Kristallisation mit »-
Pentan;Dicthylether (1:1) — aus 20 mg (13%) 11; rote Kristalle vom
Schmp. 137--139°C; analytische und spektroskopische Daten siche
Tabelle.
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Die relative Strukturzuordnung der beiden Sterecisomeren 8 A, B
geht davon aus, daB} infolge der unterschiedlichen Anisotropieel-
fekte von Phenyl- und Cyano-Gruppe dic Geometrie der Exome-
thylen-Substitucnten durch die chemische Verschicbung des 5-
Methin-Protons indiziert wird; bei direkter Nachbarschaft der
Phenyl-Gruppe sollte dieses bei hoherer Feldstirke auftreten als
bei direkter Nachbarschaft der Cyano-Gruppe. Damit diirfte dem
Stereoisomeren vom Schmp. 186-187°C die £-Konfiguration
(8A), dem Stercoisomeren vom Schmp. 199--201°C die Z-Konfi-
guration (8B) zuk ommen.
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