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The stereochemistry of the regiospecific [ 8  + 2]-cycloaddition of 8 -methoxyheptafulvene (2) 
with Michael type olefins is elaborated. The stereoselectivities are decreasing in the series 
a-cyanacrylic acid ester (9), 1,1-dicyanethene derivatives (1), 5-phenylmethylene-l,3-dioxane-
4,6-dione (6 ). The mechanistic impact is discussed. The structure of the tetrahydroazulenes 3—5, 
7, 8  and 10, which are formed in good chemical yields are determined, mainly by 'H  NMR. The 
molecular structure of 3c is determined by X-ray crystallography.

Nukleophile Reagentien reagieren mit 1,1-Di- 
cyanoethenen (1) an C2 (W eg 1) [2, 3], Cycload- 
dukte entstehen bei U m setzungen von 1 mit e lek tro ­
nenreichen A lkenen (Weg 2) oder A lkadienen 
(W eg 3) [4], Zahlreiche D etailuntersuchungen ha­
ben zum größeren Verständnis des M echanism us 
dieser R eaktion beigetragen [4, 5]. Den Regeln der 
„Erhaltung der O rbitalsym m etrie“ folgend, ist die 
Tendenz zur Ausbildung von zw itterionischen Zw i­
schenstufen bei [2+2]-Cycloadditionen größer als bei
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den [4+2]-V arianten  [6], Beide A rten  von Cyclo- 
additionen zeichnen sich jedoch durch hohe Regio- 
selektivität und geringere, meist vom speziellen Bei­
spiel abhängige Stereoselektivität aus [4b, c]. Bei 
einer energetischen Betrachtung wird dies verständ­
lich: Die K ontrolle der Regiochem ie durch die 
G röße der betreffenden A tom orbitalkoeffizienten 
läßt g rößere Energiedifferenzen für konkurrierende 
R eaktionen  erw arten als die durch „Sekundärw ech­
selw irkungen“ gesteuerte Stereoselektion.

Die [8+2]-Cycloaddition gehört zum Typus der 
„sym m etrieerlaubten“ R eaktionen [7], Im Falle des 
kreuzkonjugierten  H eptafulvens (2) als Acht-jr- 
E lek tronen-R eak tionspartner hat man es mit einem 
stereochem isch nahezu fixierten Polyen zu tun [8]. 
W ie selektiv sind Regiochem ie und Stereochem ie 
d ieser [8+2]-C ycloadditionen von 2? H ohe Regio- 
selektivität [9] und vom Polyenophil abhängige Ste­
reochem ie ergaben bisherige U ntersuchungen [7],

Im folgenden w erden weitere Inform ationen über 
den stereochem ischen A blauf der R eaktion 1,1-bis- 
akzeptor-substitu ierter A lkene mit 8-M ethoxyhepta- 
fulven (2) gegeben. D iese U ntersuchungen sind 
G rundlage und V orarbeit für eine mechanistische 
Studie von [8+2]-Cycloadditionen. A ußerdem  sind 
die T etrahydroazulene 3—5 V orstufen für Synthesen 
photochrom er D ihydroazulene [10] und von 1,1-Di- 
cyan-2,3-dihydroindenderivaten [11, 12].
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1,3,A ,5 a b c d e
R p-N02C6H4 p -C02CH3C6Ha p-BrCgH* C6H5 p-CH3C6H4

f__________ g
p-OCH3C6H4 p-N (CH3)2C6H4

Cycloadditionen

Z iehende Substituenten im A rylrest der 1,1-Di- 
cyanethene (1) beschleunigen die U m setzung mit 
8-M ethoxyheptafulven 2: Beispielsweise reagiert la  
bei R aum tem peratur in 2 h quantitativ  zu 3a—5a. 
D em gegenüber konnte das Cycloaddukt 3 g—5 g bei 
einer R eaktionsdauer von 5d nur in einer A usbeute 
von 16% erhalten  werden. Die U m setzungen von 6 
und 9 mit 2 erwiesen sich ebenfalls als schnell bei 
R aum tem peratur. D ie Cycloaddukte 7, 8  und 10 en t­
standen w iederum  in quantitativer A usbeute.

Bei den U m setzungen von 1 und 6  mit 2 entstehen 
G em ische von Stereoisom eren. Die Isom erenver- 
hältnisse w urden mit 'H -N M R  oder HPLC-Analyse 
bestim m t und sind in Tab. I zusam m engefaßt. Mit 
'H -N M R  kann bei der U m setzung von 9 mit 2 nur 
das D iastereom er 10 nachgewiesen werden (Tab. I).

Kristallstrukturanalyse

Die K onstitution der Tetrahydroazulene ergibt 
sich zweifelsfrei aus den N M R-Spektren [9], Insbe­
sondere die K opplungen zwischen H 2  und H 3 sind

, 0 Me

7 R 1 = p-N02C6H4-, R‘ = 0Me

8  R 1 = p-N02C6 H4; R 3 = 0Me

h 3 c o 2c  cn

. X .H Ar

c h 2c i2
MeO

Ar - r = c h 3

Tab. I. Diastereomerenverteilung bei der [8+2]-Cycloaddition von 2 mit 1, 6 und 9a.

Polyenophil
Reaktionsbedingungen 
Temp. [°C] Zeit [h] Ausbeute [%] Zusammensetzung des Rohprodukts [%]

la 25 2 0 94 65,5 (3a) : 22.7 (4a) : 11,8 (5a)c [9]
lc 25 2 0 97 74 (3c) ; 12 (4c) : 14 (5c)b
l f 25 2 0 1 0 0 67 (3f) : 19 (4f) ; 14 (5f)b
9 —60 bis —25 72 1 0 0 - 9 0  (10)b
6 -7 8  bis -2 5 2 0 1 0 0 7 41 : 6 ; 8  44 : 9bd

3 Umsetzungen in D ichlorm ethan;b Ausbeuteverhältnisse bestimmt mit ’H -N M R ;c Ausbeuteverhältnisse bestimmt mit 
HPLC; d weitere Zuordnungen der D iastereom eren, siehe Text.
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beweisend für die Regiochem ie des R eak tionsab lau­
fes [13]. Z ur A ufklärung der S tereochem ie w urde für 
das bei der Um setzung der 4-Brom phenyl-V erbin- 
dung l c  mit 2 entstehende H aup tp roduk t eine K ri­
stallstrukturanalyse durchgeführt.

A bb. 1 zeigt die M olekülstruktur von 3c in g raphi­
scher D arstellung. D er H ydroazulenstrukturteil hat 
die für diese Substanzklasse typische A nordnung: 
Siebenring-W anne und den Fünfring in leicht ver­
drillter Briefum schlag-A nordnung, m it C 2 als Spitze 
(der W inkel zwischen der E bene C I  —C 2 —C 3 und 
der K leinsten-Q uadrate-E bene C I —C 8 a — C 3 a  b e­

trägt 40,7°). D er A rylrest an C 2 nimmt die pseudo- 
equatoriale  Position ein. D ie A nordnung des Sieben­
rings geht aus den Interplanarw inkeln a  =  47,8° und

a = £7.8° 
ß = 24.2°  
r = 2.45 Ä

ß  =  24,2° hervor. Bindungslängen und Bindungswin­
kel sind in den Tab. II und III zusam m engestellt.

Abb. 1. ORTEP-Plot von 
(2a,3a,8a/3)-l,2 ,3 ,8a-T etra- 
hydro-3-methoxy-2-(4-bromophe- 
nyl)-1.1 -azulen-dicarbonitril (3c).

Tab. II. Ausgewählte Bindungslängen d von 3c [Ä]; Standardabweichungen stehen in Klammern.

Atom 1 Atom 2 d Atom 1 Atom 2 d Atom 1 Atom 2 d

Br C 16 1,895(6) C2 C3 1,524(10) C 8  C 8 a 1,501(9)
O C3 1,422(7) C2 C13 1,512(8)
O C19 1,448(10) C 3a C3 1,512(9)
NI C l l 1,138(10) C 3a C4 1,333(9)
N2 C12 1,128(7) C 3a C 8 a 1,478(10)
C I C2 1,551(9) C4 C5 1,420(10)
C I C 8 a 1,561(8) C5 C 6 1,322(12)
C I C l l 1.463(10) C 6 C7 1,416(10)
C I C12 1,479(7) C7 C 8 1,338(10)

Tab. III. Ausgewählte Bindungswinkel von 3c [in °],

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel Atom 1 A tom 2 Atom 3 Winkel Atom 1 Atom 2 Atom 3 Winkel

C3 O C 19 113,8(5) C3 C2 C213 122,3(6) C5 C 6 C7 127,9(7)
C2 C I C 8 a 102,9(5) C3 C 3a C4 127,0(7) C 6 C7 C 8 125,5(6)
C2 C I C l l 111,2(5) C3 C 3a C 8 a 109,7(5) C7 C 8 C 8 a 123,0(6)
C2 C I C 1 2 111,0(5) C4 C 3a C 8 a 123,2(6) C I C 8 a C 3a 105,3(5)
C 8 a C I C l l 113,8(5) O C3 C2 108,5(5) C I C 8 a C 8 116,3(5)
C 8 a C I C12 112,2(5) O C3 C 3a 111,0(5) C 3a C 8 a C 8 110,9(6)
C l l C I C12 105,9(5) C2 C3 C 3a 1 0 2 ,0 (6 ) N I C l l C I 178,5(6)
C I C2 C3 102,7(5) C 3a C4 C5 126,5(8) N2 C 1 2 C I 177,2(7)
C I C2 C13 114,4(5) C4 C5 C 6 125,6(6)
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Spektroskopische D aten der T etrahydroazulene 
3a, d, 4a, d und 5a, d sind bereits in Lit. [9] angege­
ben. Durch die röntgenographische S truk tu re rm itt­
lung von 3 c können nun die S trukturzuw eisungen 
d ieser und der neu synthetisierten V erbindungen mit 
H ilfe der 'H -N M R -Spektren vorgenom m en w erden, 
da die Signalfolgen der P rotonen der H ydroazulen- 
S trukturteile nahezu unabhängig von den S ubstitu­
en ten  im A rylrest sind. A bb. 2 zeigt am Beispiel der 
/7-N 0 2C6H 4-Verbindung die 'H -N M R -Spektren  der 
drei D iastereom ere [14], Typische M erkm ale für die 
einzelnen Stereoisom ere sind: 1. H ochfeldverschie- 
bung (c3 < 3  ppm ) von H 8 a, falls die A rylgruppe an 
C 2 und H 8 a ds-ständig  zueinander sind (D iaste reo ­
m er 4). 2. Die chemische V erschiebung von H 2  ist 
nahezu unabhängig von der stereochem ischen A n ­
ordnung. 3. D ie Kopplung zwischen H 2 und H 3  (V) 
ist größer bei den Isom eren 4 und 5 mit trans-ständ i­
gen Substituenten an C 2 und C3 im Vergleich zu 3 
mit entsprechend c/s-ständigen Substituenten.

D urch die 'H -N M R -Spektren  lassen sich auch die 
D iastereom ere 7 und 8  w eitergehend charakterisie­
ren: Zwei D iastereom ere haben große K opplungs­
konstan ten  [V (H 2 —H 3) =  9,7 Hz bzw. 11,1 Hz], 
D araus ergibt sich, daß in den Isom eren 7 mit den 
A nteilen  41%  und 6 % die A rylgruppe an C2 und die 
M ethoxygruppe an C3 trans-A nordnung besitzen. 
Die entsprechenden  K opplungskonstanten für die 
beiden anderen D iastereom eren 8 mit ds-Ständig- 
keit von O C H 3-R est und A ryl-G ruppe sind J  = 
7,4 Hz und V =  5,6 Hz.

D ie Stereochem ie der V erbindung 10, die bei der 
U m setzung von 9 [15] und 8-M ethoxyheptafulven (2) 
en tsteh t, stützt sich insbesondere auf die ö-W erte der 
P ro tonen  H 2 , H 3 , H 8 und H 8 a (Tab. IV).

Die m erkliche H ochfeldverschiebung von H 8 a 
und die Tieffeldverschiebung von H 2 in 10 gegen­
über den 1,1-D icarbonitrilen 3 ist durch den A niso­
trop ieeffek t der Carbonylgruppe zu erklären. Die 
E sterfunktion  steht somit cis zu H 8 a und H 2. Ein

3 6 [ ppm]

/  CN

A bb. 2. 'H -N M R -Spektren  der D iastereom eren  3a (a ). 4a (c) und 5a (b).
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Tab. IV. Vergleich der chemischen Verschiebungen (ö - 
W erte in ppm) charakteristischer Protonen.

H 8 a H2 H3 H 8

3 a ‘ 3.21 3,80 4,42 5,68
3b 3,18 3,73 4,38 5,65
3c 3.16 3,65 4,34 5,66
3d 3.18 3,69 4,36 5,69
3e 3.19 3,67 4.35 5,70
3f 3.17 3,63 4,27 5,63

10 2,97 4,00 4.32 5,75
11a 3,48 5,88
l l b h 3.84 5,83
11c *' 3,33 5,87
l l d 3,86 5,07

Lit. [9]; b Lit. [10],

(p-N02C6H4)

11 r ' R 2

a c o 2c h 3 CN

b CN CN
NH

c COCHj CN
NH

d CN COCH-

weiteres A rgum ent für die c/5-Ständigkeit von E ste r­
gruppe und ö (H 8 a) ist der Vergleich der chem ischen 
V erschiebungen von H 8 a und H 8 in den T etraenen
11 a—d. Die cisoide A nordnung von H 2 und H 3 ergibt 
sich aus der K opplungskonstante V (H 2—H 3) =
4,0 Hz.

Die V erbindungen 11a und 11b w urden durch M e­
thanolelim inierung aus 10 und 3a—5a hergestellt. 
D ie d iastereom eren Im idate 11c und 11 d entstehen 
bei der M ethanolyse von 11b in alkalischem  M e­
dium.

Einige Bemerkungen zum Reaktionsablauf

G rundlage für die Diskussion der Stereochem ie 
der Cycloaddition ist die in Tab. V gegebene A uf­
schlüsselung des R eaktionsablaufes in bezug auf die

relativen Topizitäten [16]. Für die Spezifizierung des 
stereochem ischen Ablaufs ist die lk/ul-N om enklatur 
un ter V erw endung der Re/Si-Konvention gewählt
[17]. Nach Tab. V wird eine deutliche A bnahm e der 
Selektivitäten für die Bindungsknüpfung zwischen

OMe
| H |Re

Re >j— 1J / / i
6>-----

lRe

C 8 des H eptafulvens 2 und C2 der Polyenophile in 
der R eihenfolge 9 > 1 > 6  gefunden.

In gleicher W eise nimm t auch die D iastereoselek- 
tivität für den A ngriff des Polyenophils an C 8 und 
C l  bzw. C 6 ab. E indeutig ist ein en d o -A n g n ii des 
Polyenophils bei der Reaktion von 1 und 9 mit 2 
begünstigt [18]. M it modifizierten F ischer-P rojektio­
nen wird dies durch die D arstellungen 12 und 14 
deutlich gem acht. E inem  exo-Angriff entspricht die 
B ildung von 4 über 13. Von H eptafulven 2 aus gese­
hen. erfolgt die A nknüpfung des A lkens bevorzugt 
von der sterisch weniger gehinderten Seite aus, wie 
es die P ro jek tionen  12 und 13 zeigen.

Die bei den U m setzungen der 1,1-bis-akzeptor- 
substitu ierten  Styrole 1, 6 und 9 mit 2 gefundenen 
unterschiedlichen S tereoselektivitäten führen wir auf 
die unterschiedlichen räum lichen A nordnungen der 
Ü bergangszustände zurück. Die S tereoselektivität 
als M aß für die K om paktheit des Ü bergangszustan­
des! D em nach wird bei der Um setzung der 1,1-Di- 
cyanethene 1 mit 2 der Ü bergangszustand in einem  
früheren  Stadium  der A nnäherung durchlaufen (d .h . 
mit längeren interm olekularen B indungen) als bei 
der U m setzung des weniger reaktionsfähigen 9. Im 
Ü bergangszustand sind somit die interm olekularen 
Bindungen zwischen C 8 (von 2) und C 2 (von 1) und 
C 1(6) (von 2) und C 1 (von 1) länger. G leiche A bstu ­
fungen bezüglich der S tereoselektivität ergeben auch

Polyenophil
Relative intermolekulare Topizitäten
(C 8  in 2  

like (lk)
und C2 in 1, 6  oder 9) 

unlike (ul)

Relative intermolekulare Topizitäten 
(C 8 , C l (C 6 ) in 2)
like (lk) unlike (ul)

la 0,65 0.35 0 , 8 8 0 , 1 2

ld 0 , 6 8 0,32 0 , 8 8 0 . 1 2

l f 0,67 0.33 0 . 8 6 0.14
9 > 0 ,9 < 0 . 1 > 0 ,9 < 0 , 1

6 0.53 0,47 0,5 0,5

Tab. V. Diastereoselektivi- 
täten der Umsetzungen von 
2  mit 1 , 1 -diakzeptorsubsti- 
tuierten Alkenen, aufge­
schlüsselt nach den relati­
ven Topizitäten.
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[ T ' ,k Ar h ul
OCH3

NC.
Ar

I

die U m setzungen von 1 ,1-D icyanethenenund 1-Cyan- 
acrylsäureestern mit D ienen [4c]. Auch hier reagiert 
das A crylsäurederivat selektiver. Wie verhält sich 
die [4+2]-Cycloaddition bezüglich der Stereochem ie 
im Vergleich zur [8+2]-Cycloaddition? Die S tereo­
chem ie der U m setzung alkoxysubstituierter D iene 
mit 1 und dem entsprechenden E thylester von 9 
w urde von B roekhuis, Scheeren und Nivard u n te r­
sucht [4c], Es wurde gefunden, daß bei der U m set­
zung von 1-M ethoxybutadien 15 mit D icyanethan la  
ebenfalls die e«<io-Reaktion unter Bildung von 16a 
begünstigt ist [18]. Dagegen entsteht bei der U m set­
zung von 15 mit dem a-C yanacrylsäureethylester 
(17) das S tereoisom ere 18 b als H aup tp roduk t (exo- 
R eaktion).

W orauf ist die unterschiedliche Stereochem ie der 
U m setzungen von 9 mit dem  T etraen 2 einerseits und 
dem  D ien 15 andererseits zurückzuführen? Jeweils 
auf den D ien-S trukturteil (z. B. C 8 , C 7, C 1, C 2 in 2) 
bezogen, bestehen typische U nterschiede zwischen 
beiden R eaktionen: Beide können als U m setzungen 
des aktivierten A lkens mit einem  D ien-S trukturteil

angesehen w erden. Im Fall der U m setzung zum Cy- 
clohexen 16 oder 18 handelt es sich um die [4+2]- 
Cycloaddition mit A ngriff an den Positionen 1 und 4 
des B utadiens. Im Falle der H ydroazulenbildung 
liegt eine [3+2]-Cycloaddition zwischen dem Poly- 
enophil und dem s-rratts-D ien-Strukturteil von 2 vor. 
Die räum lichen V erhältnisse sind somit verschieden, 
so daß Sekundärw echselw irkungen der Substituen­
ten mit den S trukturteilen  des Polyens zu un te r­
schiedlichen Selektivitäten führen. W eitere U ntersu ­
chungen darüber sind im Gange.

[3 + 2] [4 + 2 ]

Schema 1. Dien-Alken-Reaktion: [3 + 2]- und [4+2]-Va- 
rianten.

Experimenteller Teil
a) Spektroskopische M ethoden, IR -Spektren: Per- 

kin-E lm er 325 und Beckm an A cculab 1 und 3. — 
E lek tronenspek tren : Beckm an A cta M VI. — ’H- 
N M R -Spektren: V arian T  60, B ruker WM-250. — 
M assenspektren: V arian CH 5 und M A T 311 A.

b) A nalytische T rennungen: P räparative Säulentren­
nung: Silica W O E L M  63-200; H PLC : D etektion: 
W aters M 440, bzw. HP 1084 B, 254 nm. — 
Säule: 5 /u SI 60; 250x4  mm. Laufm ittel: 98%

n un

> = (
A r CN

la

Ar CN 

>=<
H C02Et

17

Ar

/ZOMe CN, 

CN
71%

16a

30%

18a

^O M e C.N
Ar

CN
29%

16 b

Ar

/ /

OMe c0 2Et 
70%

18 b
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H exan, 1,8%  terr-Butylm ethylether, 0,2%  A ceto ­
nitril.

c) R öntgenstrukturanalyse: E nraf N onius CA D  4 mit 
K leinrechner PD P 11/23 plus.

d) Synthesen: Schm p.: U nkorrigiert. — Sämtliche 
C ycloadditionsreaktionen w urden unter S tick­
stoffatm osphäre durchgeführt. D ie Lösungsm ittel 
w urden nach den üblichen V erfahren gereinigt 
und getrocknet. D arstellung der Ausgangsverbin­
dungen erfo lg te durch K noevenagel-K ondensa- 
tion analog Lit. [2c], bzw. aus Cycloheptatrien- 
carbaldehyddim ethylacetal [8 a].

A llgem eine Vorschrift fü r  die Synthese
der 1,2,3,8 a-Tetrahy dro-3-methoxy-2-arylazulen-
I ,1-dicarbonitrile (3—5)

Z u einer frisch hergestellten, stickstoffgesättigten 
Lösung des 8-M ethoxyheptafulvens 2 in 100 ml was­
serfreiem  D ichlorm ethan wird das jeweilige Ben- 
zylidenpropandinitril 1 gegeben und bei R .T . unter 
Luftausschluß gerührt. D er Fortgang der R eaktion 
w ird mit D ünnschichtchrom atographie verfolgt. 
N ach b eendeter Cycloaddition ist die ursprünglich 
tiefdunkelro te Lösung durchsichtig braun. Das 
Lösungsm ittel w ird abgezogen, das verbleibende 
b raune Öl in E th e r  aufgenom m en, wieder einrotiert 
und im H ochvakuum  getrocknet. M an erhält einen 
bräunlich-farblosen Feststoff.

Kristallstrukturanalyse von 3 c [19]

C 19H 15B rN 20 , M  =  367,3; m onoklin, R aum gruppe 
P 2  Jn; a = 10,537(4), b = 14,782(7), c =
II,892 (6 ) Ä ; ß  = 112,69(4)°; Z  =  4, D calc =  
1,427 g ern -3. Im Bereich 2,00 < 6 <  23,50° w urden 
2520 unabhängige Reflexe gem essen (MoK„, G ra ­
ph itm onochrom ato r, w/20-Scan, Scanbreite (0,85 + 
0,35 tan 0)° Scangeschwindigkeit 1,5—5° m in-1). A n ­
hand  von 3 K ontrollreflexen w urde eine anisotrope 
K orrek tu r für den Intensitätsabfall w ährend der 
M essung vorgenom m en. Eine A bsorp tionskorrek tur 
nach der M ethode von W alker und Stuart [20] wurde 
durchgeführt (w(M oKa) =  23,85 cm -1). Die S truktur 
w urde mit M U L T A N  82 gelöst und mit Full-matrix- 
L east-squares-M ethoden  verfeinert (1830 Reflexe 
m it I> 2 c t( I ) ,  R eflexe 101, 2 0 2 , 2 0 0  und 00  2 w e­
gen F 0<§FC und hohem  w-Zl2F elim iniert; w = 
k /(cr(F 0) +  (0 ,0225-F0)2, R = 0,070, R w = 0,070; 
sh ift/error-V erhältn is s?0,76). D ie H -A tom e der M e­
thylgruppe konn ten  nicht lokalisiert werden. H 6 und 
H 14 w urden berechnet und nicht verfeinert. A lle 
R echnungen w urden mit dem  Program m system  
S tructure D eterm ination  Package von Enraf-N onius 
(D elft, H olland) durchgeführt.

(1,2,3,8 a-Tetrahy dro-3-methoxy-2- 
(4-carbom ethoxy)phenyl-l ,1 -azulendicarbonitril) 
(3b—5b)

A nsatz: 3,02 g (22,5 m m ol) 8-M ethoxyheptaful- 
ven 2, 4,25 g (20,0 m m ol) lb ; R eaktionszeit: 22 h 
bei R .T .; C hrom atographie an K iese lg e l/C ^C li: 
b reite, gelbe Z one; A usbeute: 5,92 g gelbes Öl (85% 
d .T h .)  3b. -  'H -N M R  (60 M H z, CDC13): b =  3,17 
(s; 3 H , - O C H 3), d arun te r (m; 1H , H 8 a), 3,73 (d, 
/  =  4,0 H z; 1H , H 2 ), 3,91 (s; 3 H , -C O O C H ,) , 
4,38 (d, J  = 4,0 Hz; 1H . H 3 ), 5,65 (dd, J  =  9,4 Hz, 
J  =  3,8 H z; 1H , H 8 ), 6 ,1 0 -6 ,8 0  (m; 4 H , H 4  bis 
H 7 ), 7,45 — 8,30 (m; 4 H , A rom aten-H ).

(2 a ,3  a ,8 a ß )- l  ,2 ,3 ,8  a-Tetrahy dro-3-methoxy-2- 
(4 -brom o)phenyl-l, 1 -azulendicarbonitril (3 c)

A nsatz: 3,2 g (23,8 m m ol) 2, 3,6 g (15,4 mmol) 
l c ,  R eaktionszeit: 20 h bei R .T .; C hrom atographie 
an K ieselgel/C H iC h; A usbeute: 5,47 g hellgelber 
Feststoff (97%  d .T h .)  3 c—5c.

Die en tstandenen  D iastereom ere w urden durch 
analytische H PLC  getrennt. D as Produktgem isch 
enthielt 76%  H auptp roduk t 4c und 24% 5c, 6 c. Mit 
'H -N M R  (250 M H z, Lösungsm ittel CDC13 ergibt 
sich folgende D iastereom erenverteilung: 3 c : 4 c : 5 c =  
74:12:14. Das H aup tp roduk t w urde durch zweim ali­
ges D igerieren des R ohprodukts mit E ther und an ­
schließende vierm alige U m kristallisation aus E th a­
nol rein erhalten . 3c: Schmp. 156 °C (aus E thanol).
-  IR  (K B r): 3100 w, 3015 w, 2985, 2945, 2895, 2830, 
2255 w (C N ), 1585 w, 1490 s, 1080 s, 830 s, 710 s 
cm -1. — U V  (A cetonitril): Amax (lge) =  225 (4,2), 
273 nm (3,5). -  ‘H -N M R  (250 M H z, CDC13): ö =
3,16 (me; 1H , H 8 a), 3,17 (s; 3 H , - O C H 3), 3,65 (d, 
J  =  3,8 Hz; 1H , H 2 ), 4,34 (dd, J = 3,8 Hz, J  =
0,6 Hz; 1 H , H 3 ), 5,66 (dd, J  =  9,9 H z, J  =  4,2 Hz; 
1H , H 8 ), 6,30 (ddd, J  = 9,9 H z, J  =  5,7 H z, J  =
1,9 Hz; 1H , H 7 ), 6,34 (dd, J  =  5,7 H z, J  =  0,6 Hz; 
1H , H 4 ), 6,59 (dd, J  =  11,3 H z, J  =  5,7 Hz; 1H , 
H 6 ), 6,72 (dd, J = 11,3 H z, J  =  5,7 Hz; 1H , H 6),
6,72 (dd, /  =  11,3 H z, J = 5,7 H z; 1H , H 5 ), 7,61 
(m; 4 H , A rom aten-H ).

C ^ H ^ B rN .O  (367,25)
Ber. C 62,14 H  4,12 N 7,63,
G ef. C 62,01 H  4,12 N 7,62.

(2 a ,3  ß ,8 a a ) - l  ,2 ,3,8 a-Tetrahy dro-3-methoxy-2- 
(4 -brom o)phenyl-l, 1 -azulendicarbonitril (4c)

‘H -N M R  (250 M H z, CDC13; nur typische Si­
gnale): (3 =  2,73 (m; 1H , H 8 a), 3,36 (s; 3H , 
- O C H 3), 3,54 (d, J = 9,3 H z; 1H , H 2 ), 5,13 (d, J =
9,3 Hz; 1H , H 3 ), 5,47 (dd, J  =  9,3 H z, J  =  4,3 Hz; 
1H , H 8 ).
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(2 a, 3 ß ,8 a ß )- l  ,2 ,3 ,8  a-Tetrahy dro-3-m ethoxy -2- 
(4-brom o)phenyl-l, 1 -azulendicarbonitril (5 c)

‘H -N M R  (250 M H z, C D C l,; nur typische Si­
gnale): d =  3,68 (d, 7 =  10,2 Hz; 1 H , H 2 ), 4,76 (dm , 
7 =  10,2 Hz; 1H , H 3 ), 5,47 (dd, 7 =  9,7 H z, 7 =  
3,9 Hz; 1H , H 8).

1.2.3.8 a- Tetrahydro-3-m ethoxy-2-(4-m ethyl j phenyl-
1,1 -azulendicarbonitril (3 e —5e)

A nsatz: 1,28 g (9,54 m m ol) 2, 1,6 g (9,54 mmol) 
l e ,  10 mg H ydrochinon; R eaktionszeit: 23 h bei 
R .T .; C hrom atographie an K ieselgel/C H 2C12: G elbe 
Z one; E inrotieren des E luats ergab 2,33 g gelbliches 
Öl, das nach ‘H -N M R noch 35% nicht um gesetztes 
l e  enthielt; dieses konnte durch zweifache K ristalli­
sation aus CHC1, mit nachfolgender F iltration aus 
der Lösung en tfern t w erden. A usbeute: 1,51 g hell­
gelbes Öl (52% d .T h .)  3 e —5e. -  'H -N M R  
(60 M Hz, C D C l,): ö =  2,35 (s; 3 H , - C H ,) ,  3,15 (s; 
3 H , - O C H ,) ,  darun ter (m; 1H , H 8 a), 3,67 (d, 7 =
3.8 Hz; 1H , H 2), 4,35 (d, 7 =  3,8 H z; 1 H , H 3 ), 5,70 
(dd, J  =  4,0 Hz, 7 =  9,5 H z; 1H , H 8), 6 ,1 5 -6 ,8 0  (m; 
4 H , H 4  bis H 7 ), 7 ,1 5 -7 ,8 0  (m; 4 H , A rom aten-H ).

(2 a ,3 a ,8 a ß )- /(2 a ,3 ß ,8 a a )- /(2 a ,3 ß ,8 a ß )-
1.2.3.8 a-Tetrahy dro-3-methoxy-2-
(4-methoxyphenyl)-1,1 -azulendicarbonitril 3 f, 4 f, 5 f

1,10 g (8,21 mmol) 2 und 1,51 g (8,21 mmol) l f  
w erden in 50 ml w asserfreiem  C H 2C12 bei R .T . 20 h 
gerührt. Nach A bziehen des Lösungsm ittels erhält 
man 2,61 g (100% d .T h .)  rötliches Ö l, das nach 'H - 
N M R  (60 M Hz) die drei D iastereom eren  3f, 4f, 5 f im 
V erhältnis 67:19:14 en thält. C hrom atographie an 
Kieselgel mit C H 2C12 ergibt: 1. F raktion: nach U m ­
kristallisation (E ther/P en tan) 1,56 g (60%  d .T h .) , 
weiße Kristalle, Schmp. 119—124 °C; Gemisch 3 f :5f 
3,6:1; 2. Fraktion: Gem isch 5 f:4 f  ca. 1:1.

C20H 1kN 2O 2 (318,3)
Ber. 318,13682,
Gef. 318,13684 (MS).

'H -N M R  (C D C l,, 60 M Hz; im S tereo isom erenge­
misch, Signale z .T . überlagert): 3f (im Gemisch mit 
5f): 3,17 (s; 3 H , —O C H ,), 3,17 (m; 1H , H 8 a), 3,63 
(d, 7 = 3,9 Hz; 1 H , H 2 ), 3,78 (s; 3 H , A ryl-O C H ,), 
4,27 ( d ,7 =  3,9 Hz; 1 H .H 3 ) , 5,63 (d d ,7 =  9 ,6 H z , / =
4,0 Hz; 1H , H 8). 6 ,1 0 -6 ,6 7  (m; 4 H , H 4  bis H 7 ), 
6,90 und 7,67 (d; 4 H , A rom aten-H ). — 5f (im G e­
misch mit 3f): 3,35 (s; 3 H , —O C H ,), 3,43 (m; 1H , 
H 8 a), 3,58 (d; 1H . H 2 ), 3,78 (s; 3 H , A ry l-O C H ,),
4,73 (d; 1H , H 3), 5,45 (dd; 1H , H 8), 6 ,1 0 -6 ,6 7  (m; 
4 H , H 4 bis H 7), 6,91 und 7,34 (d; 4 H , A rom aten-H ).
— 4 f ( im Gemisch mit 5f, nur die deutlich identifizier­

baren Signale sind angegeben): 2,70 (m; 1H , H 8 a),
3,17 (s; 3 H , -O C H ,) ,  3,78 (s; 3H , A ry l-O C H ,), 6,93 
und 7,47 (d, 7 =  8.5 Hz; 4 H , A rom aten-H ). — MS 
(70 eV): m /e =  318 (3% , M +), 184 (7% ), 135 (12% ),
134 (100% ), 119 (46% ).

1.2.3.8 a-Tetrahy dro-3-m ethoxy-2- 
(4-dim ethyIam ino)phenyl-l ,1 -azulendicarbonitril 
3 g - 5 g

A nsatz: 1,15 g (8,57 m m ol) 2, 2,36 g (12,0 mmol) 
l g ’ 10 mg H ydrochinon; Reaktionszeit: 5 d bei R .T . 
Nicht um gesetztes lg  w urde durch zweim alige K ri­
stallisation (CC14; Toluol) und nachfolgende F iltra­
tion aus der Lösung en tfern t. C hrom atographie an 
K ieselgel/C H 2C12 ergibt schmale gelbe Z o n e , beste­
hend aus dem  3g und lg . Nochmaliges A usfällen von 
lg  (CHC1,) ergab ein gelbes Öl, das nicht m ehr kri­
stallisierte und zu m ehr als 90% aus 3g—5g bestand 
( 'H -N M R ). A usbeute: 0,47 g (16,5% d .T h .)  gelbes 
Öl 3g—5g. -  'H -N M R  (60 M Hz, C D C l,): ö =  2,95 
(s; 3 H , - O C H ,) ,  3,28 (s; 3 H , -N (C H ,)2), 3,37 (s; 
3 H , —N (C H ,)2), darunter (m ; 1 H, H 8 a), 3,70 (d ,7  =
4,0 Hz; 1H , H 2), 4,29 ( d ,7 =  4,0 Hz; 1 H ,H 3 ) ,5 ,5 7  
(dd, 7 =  9,5 Hz, 7 =  4,0 H z; 1H , H 8 ), 6 ,1 0 -6 ,9 5  
(m; 6 H , H 4  bis H 7, 2 A rom aten-H ), 7 ,4 5 -7 ,6 8  (m; 
2 H , 2 A rom aten-H ).

1.2.3.8 a-Tetrahy dro-3-m ethoxy-2- 
(4-nitrophenyl)-spiro[2' ,2 '-dimethyl-1' ,3 '-dioxan- 
4 ',6 '-dion-5',1-azulen] 7, 8

Zu einer Lösung von 900 mg (6,7 m m ol) 2 in 
50 ml wasserfreiem  C H 2C12 gibt man bei —78 °C 
1,44 g (5,2 mmol) 6 . M an läßt innerhalb 2 h auf R .T . 
kom m en und rührt noch 20 h. A nschließend wird 
das Lösungsm ittel im V akuum  abgezogen. D as 'H - 
N M R -Spektrum  (60 M Hz) zeigt ein G em isch von 4 
D iastereom eren im V erhältnis von 4 4 :4 1 :9 :6 . U m ­
kristallisation aus E ther ergab 1,82 g (85%  d .T h .)  
7, 8. F raktionierende U m kristallisation aus E th e r e r­
gab die beiden frans-Isom ere (bezüglich H 2 und H 3) 
mit den A nteilen 41% und 6 % im V erhältn is 5:1 
(250 M Hz) und die beiden c/s-Produkte mit den A n ­
teilen 44% und 9% im V erhältnis 2:1 (250 M H z). — 
IR (K B r, Isom erengem isch): 1770 (C O ), 1735 (C O ), 
1600, 1515, 1340 cm “ 1. -  'H -N M R  (C D C l,, 
250 M Hz). 8 (1 . H aup tp roduk t 44%, im G em isch mit
1. N ebenprodukt 9% ): 1,72 (s; 3H , —C H ,), 1,80 (s; 
3 H , - C H ,) .  3,25 (s; 3 H , -O C H ,) ,  3,65 (m ; 1H , 
H 8 a), 4,20 (d, 7 =  7,4 H z; 1H, H 2), 5,02 (d, 7 =
7.4 Hz; 1 H . H 3), 5,03 (d, 7 =  9,6 Hz; 1 H , H 8 ), 6,11 
(m. 7 =  9.6 H z, 5,5 Hz; 1H , H 7), 6 ,4 4 -6 ,6 9  (m; 3 H . 
H 4 b is H 6 ), 7 .4 3 u n d 8 ,1 6 ( d ,7 =  8,9 H z ;4 H , A rom a- 
ten-H ): 7 (2. H aup tp roduk t 41% , im Gem isch mit
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2. N ebenp roduk t 6 % ): 1,48 (s; 3H , - C H 3), 1,59 (s; 
3 H , — C H 3), 2,21 (d ,7  =  4,9 Hz; 1H , H 8 a), 3,18 (s; 
3 H , — O C H 3), 4,38 (d, J = 9,7 Hz; 1H , H 2), 5,78 (d, 
J  =  9,7 Hz; 1 H , H 3 ), 5,52 (dd, /  =  9,6 Hz, 4,9 Hz; 
1H , H 8 ), 6,36 (m , J = 9,6 Hz, 5,6 Hz; 1H , H 7 ), 
6 ,5 1 -6 ,9 0  (m ; 3 H , H 4  bis H 6 ), 7,72 und 8,19 (d, 
J  = 8,7 Hz; 4 H , A rom aten-H ); (1. N ebenprodukt 
9% ): 1,42 (s; 3 H , - C H 3), 1,70 (s; 3H , - C H 3), 2,86 
(d t, J  =  4,9 H z, 1,8 Hz, 1,8 Hz; 1H , H 8 a), 3,20 (s; 
3 H , — O C H 3), 4,60 ( d d , / =  5,6 Hz, 0,7 H z ; lH ,H 3 ) ,  
4,64 ( d ,7  =  5,6 H z; 1H , H 2 ), 5,19 (dd, J  =  9,6 Hz,
4,9 Hz; 1 H , H 8 ), 6,19 (m; 1 H , H 7 ), 6 ,4—6,7 (m; 3H , 
H 4  bis H 6 ), 7,70 und 8,14 (d, J — 8,7 Hz; 4H , A ro- 
m aten-H ).

C 22H 21N 0 7 (411,4)
Ber. C 64,23 H 5,15 N 3,40,
G ef. C 64,37 H 4,98 N 3,22.

(2. N ebenproduk t 6 % ): 1,59 (s; 3H , —C H 3), 1,70 
(s; 3 H , - C H 3), 3,43 (s; 3H , - O C H ,) ,  3,44 (m; 1 H, 
H 8 a), 4,29 (d, J = 11,1 Hz; 1 H , H 2), 4,93 (dd, J = 
10,1 H z ,4,2 Hz; 1 H , H 8), 5,39 (d, J = 11,1 H z ; lH ,  
H 3 ), 6,11 (dm , J  = 10,1 Hz; 1 H , H 7), 6 ,4 -6 ,7  (m; 
3 H , H 4  bis H 6), 7,55 und 8,22 (d, J = 8,6 Hz; 4 H , 
A rom aten-H ).

(1 a ,2ß ,3ß ,8aa)-l,2 ,3 ,8ci-Tetrahydro-3-m ethoxy-
1 -cyano-2-(4-nitrophenyl)-l-azulencarbonsäure- 
m ethylester  (10)

Zu 1,60 g (11,9 mmol) 2 in 50 ml wasserfreiem 
C H 2C12 w erden bei —60 °C unter N2 2,02 g 
(8,7 m m ol) 9 gegeben. M an läßt langsam auf R .T . 
kom m en und nach 3 d R ühren ist die Lösung klar. 
Nach A bziehen des Lösungsm ittels und m ehrm ali­
gem U m kristallisieren (C H 2C12/E ther) erhält man 
1,53 g (48% d. T h .) 10 als farblose S täbchen, Schmp. 
162 °C. -  IR  (K B r): 3110, 3060, 3020, 2950, 2930, 
2900, 2830, 2240 (C N ), 1740 (C O ), 1590, 1510, 1345, 
1250, 1090, 1030, 855, 695 cm -1. -  'H -N M R  
(CDC13, 250 M H z): 2,97 (m, J = 4,4 Hz, 1,9 Hz; 
1H , H 8 a), 3,20 (s; 3H , - O C H 3), 3,77 (s; 3H , 
C 0 2C H 3), 4,00 (d, J = 4,0 Hz; 1H , H 2), 4,32 (dd, 
J  =  4,0 Hz, 0,5 Hz; 1H , H 3 ), 5,75 (dd, J  = 9,8 Hz,
4,2 Hz; 1H , H 8 ), 6,25 (ddd, J  =  9,8 Hz, 5,6 Hz,
1,9 Hz; 1H , H 7 ), 6,33 (dd, /  =  5,6 Hz, 0,5 Hz; 1H , 
H 4 ), 6,57 (dd, J  =  11,2 Hz, 5,6 Hz; 1H, H 6), 6,68 
(dd, J = 11,2 H z, 5,6 Hz; 1H , H 5). -  MS (70 eV): 
m le = 366 (M +, 4% ), 335 (M -O C H 3, 1% ), 317 
(M  —CO->CHi, 4% ), 275 ( M - C 0 2C H 3- C H ,0 H ,  
4% ), 232" (2% ), 187 (27% ), 134 (100% ), 119 (39% ).

C 2()H 18N,Os (366,4)
Ber. C 65,57 H 4,95 N 7,65,
G ef. C 65,35 H 5,21 N 7,63.

(1 a ,8 a a ) - l  ,8 a-Dihydro-1-cyano-2-(4-nitrophenyl)-
1-azulencarbonsäuremethylester ( 1 1 a)

135 mg (0,37 m m ol) 10 und 1 g P20 5 w erden in 
15 ml wasserfreiem  C H 2C12 75 min bei R .T . gerührt. 
A nschließend wird mit 100 ml C H 2C12 verdünnt, fil­
trie rt und vom Lösungsm ittel befreit. Nach U m kri­
stallisation aus C H 2C12/E ther erhält man 80 mg (65% 
d .T h .)  11a als gelbe K ristalle, Schmp. 187—189 °C.
-  IR  (K B r): 3120, 3090, 3020, 2970, 2930, 2850, 
1740 (C O ), 1590, 1570, 1510, 1340, 1245, 1105, 
845 cm “ 1. -  ‘H -N M R  (CDC13, 250 M Hz): 3,48 (m;
1H , H 8 a), 3,85 (s; 3 H , C 0 2C H 3), 5,88 (dd, J  =
10,2 H z, 3,8 Hz; 1H , H 8), 6,28 (m , 7 =  10,2 Hz; 1H, 
H 7 ), 6,49 (m; 3 H , H 4  bis H 6), 7,05 (s; 1H , H 3 ), 7,73 
und 8,24 (d, J  =  9,2 H z; 4 H , A rom aten-H ). — UV 
(C H 3CN): Amax ( lo g f)  =  390 (4,3), 236 (4,2) nm. -  
MS (70 eV ): mle = 334 (28% , M +), 275 (100% , 
M - C 0 2C H 3), 274 (34% ), 229 (32% ), 228 (39% ), 
227 (28% ).

C 19H 14N 20 4 (334,1)
Ber. 334,09535,
Gef. 334,09477 (MS).

(1 a ,8 a ß )/( l  a ,8 a a ) - l ,8 a-Dihydro-1-cyano-
2-(4-nitrophenyl)-l-azulenm ethylim idat (11 c/11 d)

Zu einer Lösung von 173 mg (0,52 mmol) 10 in 
20 ml C H 2C12 wird bei —15 °C eine Lösung von 
60 mg (1,0 mmol) K O H  in 35 ml M ethanol gegeben. 
A nschließend wird die gelbe Reaktionslösung mit 
40 ml Eiswasser verdünnt und m ehrm als mit C H 2C12 
extrah iert. D ie org. Phasen w erden über M g S 0 4 ge­
trocknet. Nach E n tfernen  des Lösungsm ittels ver­
bleiben 173 mg (100%  d .T h .)  11c, l l d .  Das ‘H- 
N M R -Spektrum  (250 M Hz) zeigt die beiden D iaste­
reom eren 11c und l l d  im V erhältnis 5 :4 . Durch 
C hrom atographie (K ieselgel, C H 2C12/E th er 4:1) und 
U m kristallisation (C H 2C12/E ther) konnte l l d  analy­
senrein erhalten  w erden. — 11c: ‘H -N M R  (CDC13, 
250 M H z, im Gem isch mit l ld) :  3,33 (m; 1 H , H 8 a), 
3,81 (s; 3 H , O C H ,), 5,87 (dd, J  =  10,1 Hz, 3,8 Hz;
1H , H 8), 6,26 (m; 1H , H 7), 6,50 (m: 3 H , H 4  bis 
H 6 ), 7,08 (s; 1H , H 3 ), 7,70 (brs; 1H , N H ), 7,68 und 
8,25 (d; 4 H , A rom aten-H ). — l l d :  IR  (KBr): 3325 
(N H ), 3120, 3090, 3020, 2955, 2840, 2245 (CN ), 
1650, 1585, 1505, 1335, 1260, 1080, 840, 680 c m '1. -  
'H -N M R  (CDC13, 250 M Hz): 3,85 (s; 3H , O C H 3), 
3,86 (m; 1H , H 8 a), 5,07 (dd, J  =  10,3 Hz, 3,6 Hz;
1 H , H 8 ), 6,17 (m , J = 10,3 Hz; 1H , H 7 ), 6,48 (m; 
3 H , H 4  bis H 6), 7,13 (s; 1H , H 3 ), 7,79 (brs; 1H , 
N H ), 7,68 und 8,25 (d; 4 H , A rom aten-H ). -  UV 
(C H 3CN ): Amax (lo g £) =  382 (4,1), 305 (3,9) sh, 267 
(3,9) sh, 237 (4,0) nm. -  MS (70 eV): mle =  333
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(55% , M +), 332 (51% , M - H ) ,  318 (5% , M - C H 3), 
301 (6 % , M —C H 3O H ), 275 (21% , 
M -C (N H )O C H 3), 255 (100% ).

C 19H 15N 30 3 (333,3)
C 19H 14N ,0 3 ( M -H )

Ber. 332,10352,
Gef. 332,10360 (M S).

D iese U ntersuchungen w urden durch die D eu t­
sche Forschungsgem einschaft finanziell gefördert. 
H errn  Prof. Kisch, U niversität E rlangen, und der 
B A SF, Ludwigshafen, danken wir für C hem ikalien­
spenden. D ie analytischen U ntersuchungen w urden 
in der Z entra len  Analytik und in der Fächeranalytik  
der U niversität Regensburg durchgeführt: D r. T. 
B urgem eister (N M R ), D r. E . Eibier (H P L C ), D r. 
K. M ayer (M S), G. W andinger (E lem entaranalyse).
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