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F’ulvene sind eine besonders gut geeignete Verbindungsklasse, um die Peri- 

selektivitat von Cycloadditionen zu untersuchen. Sie kijnnen in Cycloadditions- 

1) reaktionen sowohl als 23 - als such als 4Jl 2)_ und 6x3) -Komponenten fungieren.' 

Wie wir fanden, reagieren die Fulvene j_ mit o-Benzochinon (G2) und alkylsub- 

stituierten o-Benzochinonen (2b,,~~)~) in einer stereo- und regiospezifischen 

Diels-Alder-Reaktion an der endocyclischen Doppelbindung von 1 unter Bildung 

Is, 2, PC’ &2’$‘22 1 

a, : R'=Phenyl g2: R2=R3=H aqa2; $22 

k,: R'=(p-0CH3)Ph k2: R2=CH3; R3=H b,a2i b,b2; b,c2 

cl: R1=CH3 22: R2=H; R3=CH3 2122; C,b2G cqc2 

Aus den in Tabelle 1 angegebenen spektroskopischen 5) Details einiger ausgewahl- 

ter Verbindungen 2 geht hervor, daB in ihnen das Geriist eines I-Alkyliden- 

3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-8thenoinden-5,6-dions vorliegt. 

Die Stellung der CH3-Gruppe in Ja1c2 wurde folgendermaBen bewiesen: Bei der 

Photolyse (Philips HPK 125 W) in benzolischer Lissung entsteht primar ein Di- 

7) hydrobenzofulven , welches mit p-Chloranil (Bzl., RiickfluB) in das entsprechen- 

de Benzofulven iiberfiihrt wurde (A.: 52 96; gelbe Krist. vom Schmp. 101-102°, 
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TABELLE 1: Daten der Verbindungen 2 

2 (Ausb.) IR KBr UV (Bzl.) 

(8ChmP.) 

NMR (CDCl3); 6in ppm 

Vc=o in cm -' h max (g) 

2122 (91 %) 1737, 1748 459 (97) H(2>6): 6.46(dd, J,=5.6 Hz, J2=l.5 Hz); 

(167-168') H(3)6) : 5.91(dd, Jl=5.6 Hz, J2=2.3 Hz); 

H(8),H(9): 6.13-6.32(m) 

2122 (95 %) 1730, 1747 462 (127) H(2): 6.48(dd, Jl=5.7 Hz, J2=1.7 Hz); 

(182-184') H(3),H(8): 5.77-6.03(m); CH3(9): 1.85 

(d, J=1.7 Hz) 

Q2 (85 %) 

(192-193O) 

1735 H(2): 6.49(dd, Jl=5.7 Hz, J2=1.7 Hz); 

H(3),H(8),H(9): 5.78-6.32(m); CH3(10): 

1.38(s) 

Q2 (85 %) 1736, 1749 455 (168) H(2): 6.46(dd, J,=5.6 Hz, J2=1.7 Hz); 

(191-192°) H(3),H(8): 5.73-5.95(m); CH3(9): 1.875 

(d, J=1.8 Hz) 

cls2 (72 %) 1730, 1745 455 (87) H(2): 6.54(dd, J,=5.8 Hz, J2=1.8 Hz); 

(146-147') H(3),H(8),H(9): 6.1-6.42(m, IH), 5.65- 

5.92(m, 2H); CH3(10): 1.41(s) 

UV (Cyclohexan, hin nm[logE] ): h, = 347.5 14.1121, h, = 288 14.1121, 

x3 = 248 [4.260])8). Katalytische Hydrierung (Pd/C; Essigester) der endocycli- 

schen Doppelbindung fiihrt zum I-Benzhydryliden-5-methylindan (A.: 90 %; Schmp. 

IIO-1110, UV (Cyclohex., hin nm[logt] ): A, = 315 c4.2521, A, (sh) = 300 

[4.225], h, (sh) = 238 [4.194]; NMR (CDC13): 2.28 (s, 3H), 2.93 (s, 4H), 6.31 

(d mit Feinaufspaltung, J=8 Hz, IH), 6.69 (d mit Feinaufspaltung, J = 8 Hz, 

IH), 7.08 (br. s, IH), 7.23-7.4 (m, IO H)), welches mit Ru04') zu dem bekann- 

ten") 5-Methylindanon und Benzophenon gespalten werden konnte. 
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255'[Methanol]). Da von einem tfexo*t-Isomeren weder die Bildung der vier isome- 

ren Diole13) noch die Darstellung zweier isomerer Ketale zu erwarten ist, ist 

damit die Stereochemie des Ausgangsmaterials &c2 gesichert 14). Die Zuordnung 

der cis-Diole A und 2 zu 2 und 2 1lRt sich NMR-spektroskopisch belegen. W&rend 

in lla die Methylgruppen der Ketalgruppierung bei 1.24 und 1.25 ppm erscheinen, 

treten sie fiir E bei 1.29 und 1.50 ppm auf (jeweils in CDC13). Die starke Tief- 

feldverschiebung ist auf die Entschirmung einer Methylgruppe durch die exostandi- 

gen H-Atome zuriickzufiihren 15). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von 

Personal- und Sachmitteln. 
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