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Mehrfach ungesattigte
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Synthesebausteine:
Elektronenreiche
Heptafulvene™”*

Jorg Daub*

Elektronenreiche Heptafulvene, das heisst Methylencycloheptatriene mit elektronenreichen
Substituenten an der exocyclischen Doppelbindung, sind gut handhabbare Synthesebau-
steine fiir Siebenringverbindungen. Ihre Chemie fiihrt in das mechanistische Grenzgebiet von
Einelektron-Transfer( SET )- Reaktionen und synchroner oder nicht-synchroner Reaktions-
abliufe. Die prdparative Bedeutung reicht vom gezielten Aufbau mehrfach substituierter
Cycloheptatriene und Hydroazulene bis zur Synthese neuer Azulene. Durch spezielle Reak-
tionssteuerung sollte die Stereoselektivitdt der Umsetzungen noch verbessert werden kon-
nen. — HMO-Betrachtungen der elektronenreichen Heptafulvene zeigen eine strukturspezi-
fische Anniherung der Energien der Grenzorbitale, deren Konsequenzen in dieser Ubersicht

diskutiert werden.

1. Einleitung

Konjugierte Polyene als Synthesebau-
steine? Dieser Verwendungsmoglichkeit
sind bei mehrfach ungesattigten Verbin-
dungen durch die Stabilititsminderung
Grenzen gesetzt. Das Handicap betrifft so-
wohl lineare als auch cyclische Verbindun-
gen und solche mit gekreuzt konjugiertem
n-System .

Aus der MO-Theorie folgt: Ein Mehr
konjugierter Doppelbindungen bewirkt im
allgemeinen ein Absenken der Energie des
tiefsten unbesetzten und ein Anheben der-
jenigen des hochsten besetzten Molekiilor-
bitals (LUMO bzw. HOMO). Die Energie-
licke zwischen HOMO und LUMO wird
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** Fulvene mit inverser Ringpolarisation, 22. Mittei-
lung. Die in diesem Fortschrittsbericht beschriebenen
Untersuchungen wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagen-
werk gefordert. — 21. Mitteilung: siehe Ref. '],

in allen Fillen kleiner. Als Konsequenz
sollte sich nach dieser Naherungsbetrach-
tung der Angriff fiir Nucleophile und fiir
Elektrophile beschleunigen. Mechanisti-
sche Alternativen, die wiederum jeweils die
Chemo-, Regio- und Stereoselektivititen
unterschiedlich beeinflussen konnen, kom-
men hinzu. So kann eine Reaktion via Ein-
elektron-Transfer (SET), also iiber para-
magnetische Zwischenstufen, ablaufen
oder nicht®?. Auch dies sollte mit dem elek-
tronischen Aufbau der Verbindungen kor-
relierbar sein.

Wir haben vor einigen Jahren mit einer
systematischen Untersuchung begonnen,
um mehr Informationen iiber den Zusam-
menhang: Elektronenstruktur — Molekiil-
geometrie — physikalische Eigenschaften
und chemisches Verhalten bei mehrfach
ungesittigten Verbindungen zu erhalten.
Durch ausgewahlte Substituenten sollte an
dafiir besonders geeigneten Molekiilen die
fir die Erfassung der Effekte notwendige
Stérung der elektronischen Verhéltnisse
hervorgerufen werden. Es wurde ange-
nommen, dass bei den kreuzkonjugierten
Fulvenen mit besonders hohen Substituen-
teneffekten zu rechnen sei. Dieser For-
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