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ELEKTRONENREICHE HEPTAFULVENE ALS BAUSTEINE VON AZULENEN.1)

8-METHOXYHEPTAFULVEN
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8-Methoxyheptafulvene (5), the first C-8 monosubstituted electron-rich heptaful-

vene is synthesized from 1,3,5-cycloheptatriene-7-carbaldehyde dimethyl acetal

(4) and lithium diisopropylamide. (8+2) πcycloadditions of (5) are described.

Dimethyl azulene-1,2-dicarboxylate (9) and dimethyl 3-methoxyazulene-1,2-di-

carboxylate (8) are obtained from the cycloadduct of (5) and dimethyl acetylene-

dicarboxylate.

Elektronenreiche Heptafulvene (1) (X,Y=OR, NR2, SR) konnen bei geeigneter Substitution X, Y in

(8π+2π)-Cycloadditionen zu den Azulenderivaten (2) reagieren2). Mit den in Schema 1 beschrie-

(1) (2) (3a) (3b)

benen Reaktionen ist es moglich, uber die bisher nicht bekannte C-8 monosubstituierte Verbin-

dung (5) and die Azulenderivate (2), wahlweise die verschieden substituierten Azulene (3a) and

(3b) zu synthetisieren.

Ausgehend von 7-Cycloheptatrienaldehyddimethylacetal (4), das aus Cyclooctatetraen dargestellt

wurde3), gelang mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran (THF) die Synthese von

8-Methoxyheptafulven (5) in quantitativer Ausbeute. (5), ein rotes Ol, wurde durch Kurzweg-

destillation [Sdp(0.01 Torr)～100℃] gereinigt, die Strukturzuordnung folgt aus den spektros-

kopischen and chemischen Eigenschaften (Tabelle 1).

(10) (5)

Bei der Reaktion (4)→(5) handelt es sich um eine neuartige β-Eliminierung mit OMeΘ als unge-

wohnlicher Abgangsgruppe4). Die Bildung von Enolethern aus Acetalen in basischem Reaktionsme-

dium wurde kurzlich am Beispiel einer "Retro-Michael-Addition" beschrieben5). Wir nehmen an,
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Schema 1: 8-Methoxyheptafulven, Synthese und Reaktionen.

(4) (5)

(6) (8)

(7) (9)

daB es sich im vorliegenden Fall um einen Mechanismus mit ElcB-Charakter handelt. Danach ent-

steht im ersten Reaktionsschritt das "antiaromatische" Cycloheptatrienid (10). Die hohe Reak-

tivitat6) von (10) ist offensichtlich verantwortlich fur die Spaltung der C-OR-Bindung zu dem,

nur in basischem Medium stabilen, Heptafulven (5). In (5) hat der Siebenring die Funktion des

Elektronenakzeptors, der Methoxymethylen-Strukturteil wirkt als Elektronendonor. Dies kann

caber die 13C-NMR-Spektroskopie gezeigt werden. In Schema 2 sind die chemischen Verschiebungen

der C-Atome an der exocyclischen Doppelbindung von (5) mit entsprechenden Werten des unsub-

stituierten Heptafulvens (11)7) and der C-8 disubstituierten Verbindung (12)8) verglichen.

Die C-8 monosubstituierte Verbindung (5) muB somit wie die Verbindung (1) den Heptafulvenen

mit "inverser" Elektronenverteilung zugeordnet werden1,2,8)

Schema 2: 13C-chemische Verschiebungen von C-7 and C-8 in Abhangigkeit der Substituenten an

C-8.
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Tabelle 1: Spektroskopische Daten von (4)-(8)

(5) addiert Acetylendicarbonsauredimethylester (ADM) bzw. 4- Phenyl-1,2,4-triazolin-

3,5-dion (PTD) unter Bildung der Azulenabkommlinge (6) (Schmp. 86℃) bzw. (7) (Schmp.

143℃). Nach den NMR-Spektren (Tablle 1) wird jeweils ein Diastereomeres in groBem
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UberschuB (>95%) gebildet. Die in Schema 1 angegebene Stereochemie von (6) wurde

aus der Komplexierung mit dem Shiftreagenz Eu(fod)3 abgeleitet. Die beiden Enantio-

meren von (6) konnten mit dem chiralen D-Camphoratokomplex Eu(tbc)3 getrennt be-

obachtet werden. 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-chinon (DDQ) dehydriert (6) zu dem bis-

her unbekannten trisubstituierten Azulen (8) andererseits wird aus (6) mit P2O5

unter Methanolabspaltung der bereits beschriebene Azulen-1,2-dicarbonsauredimethyl-

ester (9)9) gebildet.

Diese Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft and den Fonds

der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Dr. T. Burgemeister danken wir fur die

Aufnahme der 13C-NMR-Spektren.
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