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Cycloadditions of 1,3,4-Oxadiazin-6-ones (4,5-Diaza-a-pyrones), 9'), — Methyl 6-Oxo-5-phenyl-1,3,4-oxadiazin-2-carboxyl-
ate — Synthesis and Reactions with Norbornene, Norbornadiene, Cyclopropenes, Cyclobutene, and Benzvalene

Methyl 6-oxo0-5-phenyl-1,3,4-oxadiazin-2-carboxylate (7) was
prepared by treatment of hydrazone 6 with dicyclohexylcar-
bodiimide. The reactions of 7 with norbornene and norbor-
nadiene afforded the Diels-Alder adducts 8 and 9, respectively,
which decomposed in solution at 20°C to give mainly the -
oxoketenes 10 and 12 and small amounts of the B-lactones 11
and 13, respectively. The stable y-oxoketenes 10, 12, and the
bis{y-oxoketene) 14 were obtained directly from solutions of 7
and the respective olefin. Cyclopropene, 1-methylcyclopro-

pene, and cyclobutene were converted by 7 mainly into the
oxepin derivatives 15, 17, 18, and the oxocin derivative 19,
respectively. Benzvalene and 7 provided the tetracy-
¢l0[3.3.0.0%2.0*%)octanone 21. In these reactions, small quanti-
ties of P-lactones were formed, too, which together with the
B-lactones 11 and 13 give evidence for the dihydropyrylium-
olates 24 as intermediates in the thermal denitrogenation of
the Diels-Alder adducts of 7 e.g. 8 and 9.

Uber Reaktionen von 2,5-Diaryl-1,3,4-oxadiazin-6-onen (1) mit
Olefinen haben wir 1985 ausfiihrlich berichtet. Aus mechanistischen
Griinden ist wahrscheinlich, daB dabei einleitend Diels-Alder Re-
aktionen mit inversem Elektronenbedarf ablaufen und die Addukte
2 sofort Stickstoff eliminieren unter Bildung von ebenfalls nicht
direkt nachgewiesenen 4,5-Dihydropyrylium-2-olaten 3. In Abhin-
gigkeit vom Typ des eingesetzten Olefins schreiben wir den Zwi-
schenstufen 3 unterschiedliche Folgeprozesse zu. Hiufig bilden sich
v-Oxoketene 4, die meist nachweisbar sind und mehrere Umwand-
lungsméglichkeiten besitzen?,
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Das Titel-Oxadiazinon 7 haben wir in einer Kurzmitteilung
vorgestellt. Dort sowie in einer Zusammenfassung® und drei wei-

teren Kurzmitteilungen"**¥ wurden Umsetzungen von 7 mit Ole-
finen und Folgeprozesse der Primédrprodukte beschrieben. Die ex-
perimentellen Einzelheiten zur Darstellung von 7 und zu seinen
Reaktionen mit den Titel-Olefinen sind Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit.

A. 6-Oxo-5-phenyl-1,3,4-oxadiazin-2-carbonsiure-
methylester (7)

Der Weg zu 7 ist dem von Steglich et al.*># fiir die Be-
reitung von 1 analog. Dementsprechend setzten wir Phe-
nylglyoxylsiure mit Oxalsdure-methylester-hydrazid (5)
zum Hydrazon 6 um, das zusammen mit seinem Diasterco-
meren im Verhiltnis 7: 1 anfiel (87 —95%). Die Ausbeute bei
der Darstellung von Oxalsdure-methylester-hydrazid® aus
Oxalsdure-dimethylester wurde durch Absenken der Reak-
tionstemperatur auf ca. —30°C gesteigert. Mit Dicyclohe-
xylcarbodiimid (DCC) cyclisiert 6 zum gelben Oxadiazinon
7 in 51% Ausbeute.
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Im C-NMR-Spektrum von 7 wurden anhand von Long-
range-"*C,'H-Kopplungskonstanten drei der fiinf Signale der
quartdren C-Atome spezifisch zugeordnet. C-2 und C-6 des

Oxadiazinon-Rings absorbieren bei 8§ = 146.5 und 147.5,
wihrend C-5 bei 156.2 zur Resonanz kommt.

B. Bildung und Zerfall der Primiiraddukte 8 und 9 aus 7
und Norbornen bzw. Norbornadien

Zur Reaktion des Diphenyloxadiazinons 1 (Ar' = Ar? =
C¢Hs) mit Norbornen bedarf es des mehrstiindigen Riick-
fluBkochens in Tetrachlormethan. Der Oxadiazinoncarbon-
sdureester 7 erweist sich als viel reaktiver. Der erste Versuch
wurde wegen der relativ geringen Loslichkeit von 7 in einer
Losung von Norbornen in Tetrachlormethan mit suspen-
diertem 7 ausgefiihrt. Dabei wandelt sich der zunédchst gelbe
Festkorper innerhalb von 16 Stunden bei 20°C in einen
farblosen um. Das mit 70% Ausbeute isolierte Produkt ist
das Diels-Alder-Addukt 8. Analog bildet sich aus 7 und Nor-
bornadien das Azolacton 9 (59%). Derartige Diels-Alder-
Addukte wurden bei Reaktionen von Diaryloxadiazinonen
bisher nicht beobachtet, weil dort die Abspaltung von Stick-
stoff zu schnell erfolgt.
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Die Haltbarkeit von 8 und 9 ist auf den kristallinen Zu-
stand beschrinkt und ihre Isolierung nur moglich, weil sie
nach ihrer Bildung rasch ausfallen. Als wir 8 in Deuterio-
trichlormethan 18sten, trat bei 23 °C unter Gelbfirbung die
Eliminierung von Stickstoff mit einer Halbwertzeit von ca.
einer Stunde ein. Wie die 'H-NMR-Spektren zeigten, ent-
standen zwei Produkte im Verhaltnis 10: 1, die als y-Oxo-
keten 10 und B-Lacton 11 identifiziert wurden.

Der leicht erfolgende Zerfall von 8 ist kein Spezifikum der
Losung in Deuteriotrichlormethan. Auch beim Lésen von
8 in Tetrachlormethan unter schwachem Erwidrmen spaltet
sich Stickstoff unter Bildung von 10 und 11 ab, wie an den
neuen IR-Banden bei ¥ = 2105 bzw. 1845 ¢cm ~' erkennbar
ist. Als Losung in Dichlormethan zerfillt 9 bei 20°C inner-
halb von acht Stunden vollstindig zu einem 3:1-Gemisch
aus y-Oxoketen 12 und B-Lacton 13.

Zur préparativen Darstellung von 10 und 12 16sten wir
das Oxadiazinon 7 zusammen mit Norbornen bzw. Nor-
bornadien in Dichlormethan bei 20°C und warteten, bis die
IR-Spektren den vollstindigen Verbrauch von 7 anzeigten,
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12 (43%) 13

im Falle von Norbornen sieben Stunden. Die Diels-Alder-
Addukte 8 und 9 traten dabei nicht in Erscheinung. Nach
Verdampfen des Solvens lieBen sich 10 und 12 mit 63 bzw.
43% Ausbeute in Form von gelben Kiristallen isolieren, die
selbst an feuchter Luft haltbar sind.

Die CC-Doppelbindung von 12 gestattet die Anlagerung
einer zweiten Oxadiazinon-Einheit. So erhielten wir aus 12
und 7 oder direkt aus Norbornadien und zwei Aquivalenten
7 das Bis-y-Oxoketen 14, dessen NMR-Spektren die C,-
Symmetrie anzeigen. Hinweise auf das C,-symmetrische Iso-
mere fanden wir nicht.

7+ 12

CCly, 80°C /

7 (UberschuB) +

14

Wihrend 14 in CDCl;-Lésung schon bei 20°C innerhalb
weniger Stunden in héhermolekulare Verbindungen iiber-
geht, was wir aus breiten NMR-Signalen schlieflen, verdn-
dern sich 10 und 12 bei 20°C auch in Losung nicht. Erst
das Erhitzen in Tetrachlormethan auf 80°C iiber mehr als
zwei Wochen bringt aus 10 und 12 jeweils ein Gemisch aus
einem B-Lacton (11 bzw. 13%) und einem {iberbriickten
zehngliedrigen o,B-ungesittigten Enollacton® hervor. Dies
steht in krassem Gegensatz zum Verhalten der aus Diphe-
nyloxadiazinon (1, Ar'=Ar?=C4H;) und Norbornen sowie
Norbornadien entstehenden y-Oxoketene, die bei 80°C in
Tetrachlormethan unter Wanderung eines H-Atoms zu 3,4-

Dihydro-a-pyronen cyclisieren?.

Die Konfiguration der Diels-Alder-Addukte 8 und 9 wird durch
die "H-NMR-Spektren belegt. DaB die Anlagerung von 7 von der
exo-Seite her an die CC-Doppelbindung des Norbornens erfolgt,
148t sich den Signalen von 4a- und 8a-H entnehmen. Typisch fiir
endo-stindige Protonen am Norbornen-Geriist betriigt deren wech-
selseitige Kopplung 8.4 Hz, die somit dhnlich groB ist wie Jeq 7.
(8.7 Hz) und in charaktcristischer Weisc klcincr als Jgg7p (12.5 Hz).
Dariiber hinaus sind Jy, s und Jgg, nicht aufgelost, was fiir Inter-
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planarwinkel von nahe 90° und somit fiir die endo-Anordnung von
4a- und 8a-H spricht. Uber die Nachbarschaft der 9-Methylen- und
der Azogruppe geben die Signale der ersteren Auskunft, die sich
aufgrund ihrer Fernkopplungen (Jus 90 Und Jga 94 Dicht aufgelost,
Joa9syn = J1295yn = 2.3 Hz) unterscheiden lassen. Dementsprechend
absorbiert 9-H,,y mit 8 = 0.76 bei hoherem Feld als 9-H,,, mit
1.30. Eine solchc Situation wurde schon bei einer Azoverbindung
vorgefunden, die aus 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsiure-dimethyl-
ester durch aufeinanderfolgende Diels-Alder-Reaktionen mit Benz-
valen und Norbornadien entsteht®. Die Abschirmung von 9-H,,,
relativ zu 7-H, von Norbornan (5 = 1.217) beruht auf dem Aniso-
tropieeffekt der Azofunktion, wiahrend die Entschirmung von 9-H,,,
entweder auf die Elektronegativitit der Stickstoffatome oder auf
die sterische Wechselwirkung zwischen 9-H,,, und Azogruppe zu-
riickgeht, die den gegenldufigen Anisotropieeffekt offenbar iiber-
kompensiert. Die ‘H-NMR-Daten von 9 sind denen von 8 analog.

Mehrere Beispiele mit Strukturelementen, in denen die Azofunk-
tion von 8 durch eine Lacton-Einheit ersetzt ist**¥, zeigen das syn-
H-Signal der Norbornan-CH,-Briicke bei erheblich tieferem Feld
als 8. Dies macht die Strukturen mit vertauschter Azo- und Lac-
tonbriicke anstelle von 8 und 9 recht unwahrscheinlich.

In den '"H-NMR-Spektren der y-Oxoketene 10, 12 und 14 sind
die Protonen der CH,-Briicke im Vergleich zu denen von 8 und 9
stark entschirmt (8§ = 1.38, 1.97 bzw. 1.60, 2.05 bzw. 2.11). Dies
wird am besten mit dem abschirmenden Anisotropiceffekt der Azo-
funktion in 8 und 9 erklirt, der in den y-Oxoketenen fehlt, so daB
nur noch die elektronenziehenden Effekte der Substituenten am
bicyclischen Geriist zum Tragen kommen. Die *C-NMR-chemi-
schen Verschiebungen der Phenylketenyl-Teile von 10, 12 und 14
stimmen mit den Literaturdaten von Ethylphenylketen® gut iibet-
ein.

C. Reaktionen von 7 mit Cyclopropenen, Cyclobuten und
Benzvalen

Diese Olefine hatten wir schon mit Diphenyloxadiazinon
(1, Ar' = Ar? =C¢H;) zur Reaktion gebracht? und erwarteten
mit 7 entsprechende Produkte. Tatséchlich ergeben sich
diese in der Hauptsache, jedoch zeigt die IR-Uberwachung
der Reaktionen anhand von Banden beachtlicher Intensitét
im Bereich von 1830 cm ! auch die Bildung von B-Lactonen
an. Chromatographische Aufarbeitung der Mutterlaugen-
riickstinde der Hauptprodukte liefert die zu 11 und 13 ver-
wandten (-Lactone in geringen Mengen. Beim Einsatz von
Diaryloxadiazinonen (1) waren bisher in keinem Fall Hin-
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weise auf Produkte mit B-Lacton-Struktur gefunden wor-
den.

Cyclopropen liefert mit 7 das Oxepin-Derivat 15 (73%)
und daneben das tricyclische B-Lacton 16 (4%). Aus 1-Me-
thylcyclopropen und 7 gehen die Regioisomeren Oxepine 17
und 18 im Verhiltnis 4:1 hervor, von denen nur 17 (28%)
isoliert wurde. Nach den zugehérigen p-Lactonen haben wir
hier nicht gesucht. Diphenyloxadiazinon (1, Ar' = Ar*=C4Hy)
liefert die zu 17 und 18 analogen Isomeren im Verhiltnis
2:3. Offenbar reagiert 7 bei anderer Vorzugsorientierung
selektiver mit 1-Methylcyclopropen als Diphenyloxa-
diazinon.

19 (59%) 20

Die stark erhohte Reaktivitidt von 7 im Vergleich zu Di-
phenyloxadiazinon tritt auch bei der Reaktion mit Cyclobu-
ten deutlich zutage. Wahrend bei Diphenyloxadiazinon Er-
hitzen auf 110°C (Laborautoklav) notwendig ist, reicht bei
7 Raumtemperatur aus. Hauptprodukt ist mit 59% Aus-
beute das Oxocin-Derivat 19, und daneben bildete sich das
B-Lacton 20.
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Der Tetracyclus 21 ist mit 79% Ausbeute das Hauptpro-
dukt der Umsetzung von Benzvalen mit 7. Als Nebenpro-
dukt fillt das pentacyclische B-Lacton (2%) an.

Die Identifizierung der Verbindungen 15, 17 —19 und 21 erfolgte
aufgrund der NMR-Spektren, die denen der entsprechenden Pro-
dukte aus Diphenyloxadiazinon? analog sind. Zur Unterscheidung
von 17 und 18 nahmen wir die Methylsubstituenteneffekte im '*C-
NMR-Spektrum des Hauptprodukts zu Hilfe, die sich durch Ver-
gleich mit den Daten von 15 ergeben. Dabei gingen wir davon aus,
daB C-5 in 15 als B-C-Atom eines a,B-ungesittigten Lactons bei
tieferem Feld absorbieren sollte (8 = 140.4) als C-3 (§ = 125.4),
dem etwas vom Charakter eines Enolether-B-C-Atoms zukommt.

Wesentliches Kennzeichen der p-Lactone 16, 20 und 22 ist ihre
IR-Absorption bei 1820—1840 cm~'. Aber auch die '>C-NMR-Si-
gnale des viergliedrigen Heterocyclus sind recht typisch, weil eine
groBe Zahl von Vergleichsdaten zur Verfiigung steht>*® und vom
Stereoisomeren von 11 eine Rontgenstrukturanalyse vorliegt, wo-
mit eine gesicherte Korrelation zwischen Konstitution und *C-
NMR-chemischen Verschiebungen besteht. Die Konfigurationen
von 16, 20 und 22 sind im Gegensatz zu denen von 11 und 13%
ungewiB. Martin et al.’® haben die zu 16 gehérende Stammsubstanz
mit trans-stindigen Cyclopropan- und §-Lacton-Einheiten am zen-
tralen Cyclobutanring dargestellt.
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D. Diskussion

Die durch 'H-NMR-Spektren gestiitzten Konfigurationen
der Diels-Alder-Addukte 8 und 9 legen nahe, daB auch fiir
die Anlagerung von Olefinen an Oxadiazinone, die als Diels-
Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf einzustufen
ist, die Aldersche endo-Regel'” gilt. Hier 14Bt sich ein auf
einem sterischen Effekt basierender Grund wohl kaum vor-
bringen, da sich die Wechselwirkungen von Azo- bzw. Lac-
tonfunktion mit der 7-Methylengruppe der Olefine in den
mdglichen Ubergangszustdnden wenig unterscheiden soll-
ten. Sekundéire Orbitalwechselwirkungen, die als Ursache
der endo-Regel angesehen werden '?, wenn das Dienophil ein
zusitzliches n-Elektronen-System aufweist, miiiten im Falle
von 8 und 9 auf seiten der Olefine von den Orbitalen von
o-Bindungen ausgehen.

Die Abspaltung von Stickstoff aus den Diels-Alder-Ad-
dukten 8 und 9 unter Bildung der y-Oxoketene 10 und 12
ist kein neuer Reaktionstyp. Barton und Willis'® hatten be-
reits 1972 das Azolacton 23 durch Oxidation des Hydrazons
aus Cholestanon und a-Ethyl-a-hydrazinobuttersiure mit
Bleitetraacetat bereitet. Ziel war eine neue Olefinsynthese
durch Eliminierung von Stickstoff und Kohlendioxid, das
aber nicht erreicht wurde, weil durch Erhitzen auf 115°C
Zerfall in Stickstoff, Diethylketen und Cholestanon eintrat.

HsCzI N +

23 (CHy),C=C=0

Die Azolactone 8 und 9 haben iiber den Heterocyclus von
23 hinaus eine Briicke zwischen dessen gesittigten C-Ato-
men, so daB nach der Eliminierung von Stickstoff die Keten-
und die Ketonfunktion miteinander verbunden sind, d.h. es
fallen die y-Oxoketene 10 und 12 an.

Ohne Prizedenzfall ist dagegen die Bildung der B-Lactone
11 und 13 beim Zerfall von 8 bzw. 9, wobei feststeht, dal
diese B-Lactone keine Folgeprodukte der y-Oxoketene 10
und 12 sind, die bekanntlich erst beim lingeren Erhitzen
unter anderem die B-Lactone liefern*, Bezeichnend ist das
Auftreten von B-Lactonen auch als Resultat der Reaktionen
von 7 mit Cyclopropen, Cyclobuten und Benzvalen, bei de-
nen keine y-Oxoketene beobachtet werden konnten. Diese
Prozesse diirften wie im Falle von Norbornen oder Nor-
bornadien durch Diels-Alder-Reaktionen eingeleitet werden,
nur kristallisieren die Primdraddukte nicht aus und zerfallen
daher rasch. Um die iiberraschend hohe Geschwindigkeit
der Eliminierung von Stickstoff aus den nicht beobachtba-
ren Addukten 2 von Olefinen an Diaryloxadiazinone 1 zu
erkldren, haben wir eine Diels-Alder-Cycloreversion vorge-
schlagen™®. Erste Folgeprodukte der Azolactone miissen
daher die Dihydropyryliumolate 3 sein, die dann in die je-
weiligen Produkte iibergehen. Analoge Zwischenstufen soll-
ten aus den Primidraddukten von 7 hervorgehen. Dihydro-
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pyryliumolat 24a oder Singulett-Diradikal 24b sind Grenz-
formeln ein und desselben Teilchens.
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Das Auftreten der B-Lactone 11, 13, 16, 20 und 22 bietet
nun die erste experimentelle Stiitze fiir den Zwischenstufen-
Typ 24, der eine plausible Deutung der Abschniirung der
beiden Vierringe zuldBt: intramolekularer Angriff eines Eno-
lat-Ions auf ein Carbeniumoxonium-Ion. Daf3 die Dihydro-
pyryliumolate 2 keine B-Lactone bilden, konnte an der ge-
ringeren Elektrophilie des Carbeniumoxoniumzentrums we-
gen der Phenylgruppe anstelle der Esterfunktion von 24
liegen. Ob die o,p-ungesittigten Enollactone des Typs 25
(15, 17—19) durch elektrocyclische Ringerweiterung direkt
aus 24 entstehen oder iiber kurzlebige y-Oxoketen-Zwi-
schenstufen 26 und deren Retro-Claisen-Umlagerung — die-
ser Reaktionstyp lduft neben der B-Lacton-Bildung bei der
Thermolyse von 10 und 12 ab M) _, ist nach wie vor un-
geklart.

Zweifellos ist fiir die Bildung des Tetracyclooctanons 21
bei der Benzvalen-Addition an 7 die y-Oxoketen-Zwischen-
stufe erforderlich, weil kein direkter Weg vom entsprechen-
den 24 zu 21 fithrt. Der bei der Beschreibung der analogen
Reaktionen einiger Diaryloxadiazinone 2 vorgeschlagene
Mechanismus? sollte auch hier zutreffen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die finanzielle Forderung, der
Bayer AG und der Degussa AG fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Gerite: 'H- und “C-NMR: Bruker AC 200 und WM 400. — IR:
Beckman AccuLab 4, Perkin-Elmer 1420 Ratio Recording Infrared
Spectrophotometer. — UV: Beckman DB-GT. — MS: Varian
MAT CH 7. — Elementaranalysen: Carlo Erba Strumentatione
Elemental Analyzer 1106. — Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop
der Fa. Reichert, Wien.

Oxalsdure-methylester-hydrazid (5). In Abwandlung der Vor-
schrift von Tierie® tropfte man zu einer Losung von 150 g (1.27
mol) Oxalsdure-dimethylester in 1.20 I Mcthanol bei —35 bis
—30°C unter Rithren innerhalb von 45 min 57.0 g (1.14 mol)
100proz. Hydrazin-hydrat in 200 ml Methanol. Man riihrte noch
1 h bei —30 bis —20°C, erwidrmte dann in ca. 40 min auf 35°C,
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filtrierte einen farblosen Niederschlag (Oxalsdure-bishydrazid, ca.
5 g) ab, engte das Filtrat bei 20 Torr auf 400 ml ein und kiihlte im
Eisbad, wobei 95—110 g (70—82%) 5 als farblose Nadcln mit
Schmp. 115—116°C (Lit.” <52%, 116°C) ausfielen.

2-( Methoxyoxalylhydrazono )-2-phenylessigsdure (6). Zur Losung
von 27.5 g (233 mmol) 5§ in 200 ml Wasser tropfte man bei 60°C
unter Riihren innerhalb von 30 min 35.0 g (233 mmol) Phenylgly-
oxylsdure in 60 ml Wasser. Dabei bildete sich bereits nach wenigen
Minuten ein fast farbloser Niederschiag. Man rithrte noch 2 h bei
50—60°C und kiihlte dann 30 min im Eisbad. Durch Filtration
isolierte man 51.0—55.1 g (87—95%) fast farbloses 6 mit Schmp.
177-179°C, das wahrscheinlich ca. 15% seines Diastereomeren
enthielt. — IR (KBr): Vv = 3600—2400 cm~' (breit mit mehreren
Maxima; O—H, N—H), 1740, 1710, 1675 (C=0). — MS (70 eV):
mfz (%) = 250 (3) [M*], 205 (77), 145 (25), 104 (51), 103 (93), 77
(71), 76 (40), 59 (27), 51 (25), 50 (20), 44 (100). — "“C-NMR
[(CD;);,S0J: 6 = 53.6 (q; CH;), 128.4 und 128.5 (jeweils d; m-, o-
C), 130.2 (d; p-C), 134.2 (s; ipso-C), 146.2, 153.4, 160.3 und 163.7
(jeweils 5; 3 C=0, C=N). Ein zweiter, wohl wegen des zu kleinen
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses nicht ganz vollstindiger Satz von
Banden mit einer Intensitit von ca. 15% derjenigen der Haupt-
komponente deutet auf ein Stereoisomeres entweder beztiglich der
Konfiguration an der Hydrazon- oder der Hydrazidbildung: § =
52.6 (q), 127.2 (d), 128.9 (d), 130.4 (d), 133.3 (s), 144.7 (s), 163.2 (s).

CitHgN,Os (250.2) Ber. C 52.80 H 4.03 N 11.20
Gef. C 52.99 H 4.07 N 10.78

6-0x0-5-phenyl-1,.3,4-oxadiazin-2-carbonsdure-methylester (7).
Unter N, tropfte man zur gerithrten Losung von 28.2 g (113 mmol)
6 in 300 ml absol. Tetrahydrofuran innerhalb 1 h bei 20°C 23.7 g
(115 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 300 ml] absol. Tetrahydro-
furan. Dabei entstand ein farbloser Niederschlag, wihrend sich die
Lésung orangerot farbte. Nach 22 h Riihren bei 20°C filtrierte man
den Niederschlag (Dicyclohexylharnstoff) ab und engte das Filtrat
i. Vak. ein. Der feste Riickstand wurde dreimal mit eiskaltem, absol.
Ether gewaschen und dann rasch mit heiBem absol. Benzol extra-
hiert. Aus dem Extrakt schieden sich 14.5 g (51%) 7 als orangegel-
bes Pulver mit Schmp. 125—126°C ab. Gelegentlich war die Aus-
waage groBer; das Produkt enthielt dann noch Dicyclohexylharn-
stoff, der bei den Umsetzungen von 7 nicht storte, aber wegen seiner
Schwerloslichkeit gelegentlich bei der Aufarbeitung auskristalli-
sierte. — IR (KBr): ¥ = 1775 cm ™', 1740 (C=0). — MS (70 eV):
mfz (%) = 232 (25) [M ], 176 (19), 145 (44), 117 (74), 103 (24), 89
(100), 78 (17), 77 (39), 63 (27), 59 (62), 39 (18). — UV. (CHCL): Amax
(g &) = 328 nm (4.046). — 'H-NMR (CDCly): § = 4.02 (s; CHs),
7.48 (m-H), 7.60 (p-H), 8.28 (0-H). — "C-NMR (CDCl;): § = 54.2
(9, 'Jeu = 149.5 Hz; CH;), 128.8 (dd, ey = 162.9,%Jcy = 7.7 Hz;
m-C),129.7 @t, "Jeu = 164.7,Jcy = 6.8 Hz;0-C), 130.1 (t, *Jcy =
8.0 Hz; ipso-C), 133.2(dt, 'Jey = 161.8, 3 Jcy = 7.6 Hz; p-C), 146.5
und 147.6 (jeweils s; C-2, -6), 156.2 (t, 3Jeuy = 3.7 Hz; C-5), 157.0
(q, 3JC.H = 4.5 Hz; COchg)

CnﬂsN;Oa (2322) Ber. C 56.90 H 3.47 N 12.07
Gef. C 56.60 H 3.48 N 11.89

Wegen seiner Hydrolyseempfindlichkeit (Riickbildung des Hy-
drazons 6) wurde 7 in absoluten Losungsmitteln und unter Stick-
stoffatmosphéire umgesetzt.

(1a,4a,4a0,58.88,8a0)-4a,5,6,7,8,8a-Hexahydro-11-0xo-1-phenyl-
4,1-(epoxymethano )-5,8-methanophthalazin-4( { H )-carbonsdure-
methylester (8): Man riihrte 1.00 g (4.31 mmol) 7 und 3.00 g (31.9
mmol) Norbornen in 40 ml Tetrachlormethan 16 h bei 20°C. Die
zundchst gelbe Suspension ging dabei in eine farblose iiber. Durch
Abfiltrieren und Waschen mit eiskaltem Tetrachlormethan gewann
man 986 mg (70%) 8, das sich ab 105°C unter Gelbfarbung zer-
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setzte. — IR (KBr): Vv = 1780 cm™', 1754, 1745 (C=0). — UV
(Hexan): Ay, (1g €) = 376 nm (=1.70). — MS (70 eV): m/z (%) =
298 (74) [M* — N,], 211 (74), 210 (47), 183 (60), 182 (42), 155 (100),
141 (61), 128 (58), 118 (95), 117 (41), 115 (95), 91 (78), 89 (44), 79
(51), 77 (66), 67 (79), 56 (95), 55 (47), 41 (64), 39 (43). — 'H-NMR
(CDCL): & = 0.76 (br. d, Joo = 11.8 Hz; 9-H,,,y), 1.06 und 1.22
(jeweﬂs dddd, J6,6 = .17'7 = 125, Jba"’a = 8.7, J&_']B = J6B.7'.! =43,
Jeu,9xyn = J7u,9;yn = 2.3 Hz, 6-, 7-H,), 1.30 (dqui» J5,9syn = JB.9xyn =
2.3 Hz; 9-H;;,), 1.43 und 1.59 (jeweils tt, Jgp75 = 12.5,Js65 = Jops =
4.3 Hz; 6-, 7-Hg), 2.06 und 2.65 (jeweils br. d; 5-, 8-H), 2.40 und 2.70
(jeweils d, Ji,5. = 8.4 Hz; 4a-, 8a-H), 4.13 (s; CH;), 7.51 (p-H), 7.59
{(m-H), 8.00 (0-H). — *C-NMR (CDClL;): § = 29.9, 30.2 und 34.1
(eweils t; C-6, -7, -9), 36.6 und 38.1 (jeweils d; C-5, -8), 47.2 und
50.8 (jeweils d; C-4a, -8a), 54.0 (g; CH;), 80.8 (s; C-1), 95.6 (s; C-4),
128.1 (d; o- oder m-C), 128.8 (d; p und m- oder 0-C), 132.8 (s; ipso-
C), 163.0 und 165.4 (jeweils s; C-11, CO,CH3).
CsH;3sN,O, (326.4) Ber. C 66.25 H 5.56 N 8.58
Gef. C 6649 H 5.69 N 8.52

(1o,4u,4a0,58,8B 8axn)-4a,5,8 8a-Tetrahydro-11-0xo-1-phenyl-4,1-
(epoxymethano )-5,8-methanophthalazin-4( 1H )-carbonsdure-me-
thylester (9): 1.00 g (4.31 mmol) 7 und 3.00 g (32.6 mmol) Norbor-
nadien wurden in 35 ml Tetrachlormethan 20 h bei 20°C geriihrt.
Der farblose Niederschlag wurde abfiltriert und mit ciskaltem Te-
trachlormethan gewaschen: 830 mg (59%) 9 mit Schmp. 81 —84°C
(Gelbfirbung). — IR (KBr): v = 1772 cm~', 1748,1742(C=0). —
MS (70 eV): m/z (%) = 296 (2) [M* — N,], 231 (22), 230 (47), 171
(100), 115 (67), 66 (28). — 'H-NMR (CDCl3): § = 1.13 (br. d, Jyy =
10.4 Hz; 9-H,,), 1.50 (br. d; 9-H,,,), 2.56 und 3.25 (jeweils br. s;
5-, 8-H), 2.60 und 2.80 (jeweils d, Jy,5, = 8.3 Hz; 4a-, 8a-H), 4.16
(s; CHs), 6.17 und 6.27 (jeweils dd, Js; = 5.6, Js¢ = Jo3 = 3.1 Hz;
6-, 7-H), 7.54 (p-H), 7.62 (m-H), 8.04 (0-H). — “C-NMR (CDCly):
8 = 421 (t; C-9), 42.2, 432, 46.0 und 49.7 (jeweils d; C-4a, -5, -8,
-8a), 54.2 (q; CH,), 80.2 (s; C-1), 95.5 (s; C-4), 128.0 und 128.8
(jeweils d; m-, 0-C), 128.9 (d; p-C), 132.4 (s; ipso-C), 139.1 und 139.9
(jeweils d; C-6, -7), 164.0 und 165.4 (jeweils s; C-11, CO,CHs).

CisHi¢N,O4 (324.3) Ber. C 66.66 H 4.97 N 8.64
Gef. C 66.96 H 501 N 827

Stickstoffabspaltung aus 8: Man l6ste 12.5 mg 8 in 0.69 ml CDCl;,
hielt die Losung konstant bei 23°C und nahm bei dieser Temp.
nach und nach 400-MHz-'"H-NMR-Spektren auf, Dabei ging 8 mit
einer Halbwertszeit von ca. 1 h praktisch vollstindig in ein 10:1-
Gemisch aus 10 und 11 iber.

Als man 8 durch Erwérmen auf 40°C in absol. Tetrachlormethan
16ste, entwickelte sich N,, und die Losung nahm eine gelbe Farbe
an. Das Ende der Reaktion wurde durch das Verschwinden der IR-
Banden von 8 angezeigt. Die dann noch vorhandenen Banden ge-
héren zu 10 (2105 cm ™) und 11 (1845 cm ~'). Spektroskopische und
analytische Daten von 10 und 11: siche unten bzw. Lit.*®,

Stickstoffabspaltung aus 9: Ca. 100 mg 9 wurden bei 20°Cin 2 ml
Dichlormethan geldst und von Proben der Losung in regelméBigen
Abstinden IR-Spektren aufgenommen. Nach 8 h war 9 vollstindig
zerfallen, und die Banden bei 2100 und 1830 cm ™' zeigten die Pro-
dukte 12 (viel) bzw. 13 (wenig) an. Die Losung wurde i. Vak. ein-
geengt. Das '"H-NMR-Spektrum des Riickstands 7eigt als Haupt-
produkte 12 und 13 im Verhiltnis 3:1.

Spektroskopische und analytische Daten von 12 und 13: siehe
unten bzw. Lit.3¥,

2-{(exo0-2,ex0-3)-3-[ Carbonyl(phenyl )methyl Jbicyclof2.2.1 |-
hept-2-yl)-2-oxoessigsdure-methylester (10): Eine Losung von 2.00 g
(8.61 mmol) 7 und 1.22 g (13.0 mmol) Norbornen in 20 ml Dichlor-
methan lieB man bei 20°C stehen, bis aufgrund der IR-Analyse 7
vollstindig verbraucht war (7 h). Dann engte man i, Vak. ein und



16stc den gelben festen Riickstand aus siedendem Tetrachlormethan
um (Kithlung im Eisbad): 1.62 g (63%) 10 als gelbe Kristalle mit
Schmp, 103—105°C. — IR (KBr): ¥ = 2096 cm~! (C=C=0),
1721, 1713 (C=0). — UV (Hexan): A, (Ig &) = 257 nm (4.064),
325 (sh, 2.880), 380 (2.307). — MS (70 eV): m/z (%) = 298 (100)
[M+], 211 (85), 210 (47), 183 (61), 182 (40), 155 (98), 141 (54), 128
(51), 118 (52), 115 (74), 91 (56), 77 (41), 67 (55). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 1.38 (dqui, J57 = 10.5, Jiuns = Jotants = S3gami = Jatani =
1.5 Hz; 7-H,p.), 1.39 und 1.49 (jeweils dddd, Jss = Jgs = 120,
J&nda,ﬁendo = 903 Jsendobexa = JScxo,()eudo = 40, JScndonyn =
Jeendorsyn = 2.0 Hz; 5-, 6-H,,4,), 1.65 und 1.73 (jeweils tt, Jspx0 6000 =
12.0, Jigexo = Jasexo = 40 Hz; 5-, 6-H,,,), 1.97 (dqui, Jy7,n =
Jazsyn = 2.0 Hz; 7-Hyy,), 2.31 und 2.54 (jeweils br. d; 1-, 4-H), 3.10
(dd, J,; = 89 Hz 3-H), 3.33 (s; CH,), 3.92 (dd; 2-H), 7.00 (0-H),
7.05 (p-H), 7.26 (m-H). — *C-NMR (CDCl): 6 = 28.5 und 30.0
(jeweils t; C-5, -6), 36.3 (t; C-7), 40.4 und 42.4 (jeweils d; C-1, -4),
427 (d; C-3), 43.2 (s; C=C=0), 52.6 {(g; CH;), 53.3 (d; C-2), 124.6
(d; 0-C), 1249 (d; p-C), 129.0 (d; m-C), 131.7 (s; ipso-C), 161.4 (s;
CO,CH,), 193.7 (s, C-0)), 201.9 (s; C=C=0). Soweit spezifiziert,
stiitzen sich die Zuordnungen auf eine *C,'H-Korrelation.

CisH3O4 (298.3) Ber. C 7247 H 6.08 Gef. C 72.74 H 5.90

2-((exo0-2,ex0-3)-3-[Carbonyl(phenyl )methyl [bicyclof2.2.1 ]-
hept-5-en-2-yly-2-oxo0essigsiure-methylester (12). Eine Losung von
2.00 g (8.61 mmot) 7 und 1.19 g(12.9 mmol) Norbornadien in 20 ml
Dichlormethan lieB man 24 h bei 20°C stehen. Dann engte man
i.Vak. ein und kristallisierte den gelben festen Riickstand aus sie-
denden Tetrachlormethan um (Kihlung im Eisbad): 1.10 g (43%)
12 als gelbe Kristalle mit Schmp. 83—-87°C. — IR (KBr): Vv =
2098 cm~! (C=C=0), 1721, 1712 (C=0). — UV (Hexan): Ap,, (Ig
€) = 255 nm (4.064), 325 (sh, 2.916), 380 (sh, 2.049). — MS (70 eV):
mfz (%) = 296 (2) [M*], 231 (25), 230 (49), 171 (100), 115 (46), 66
(21). — 'H-NMR (CDClL,): & = 1.60 (dqui, J77 = 9.5, Jigens =
J2.7anti = J}Janli = ‘,4,7nnti = 1.7 Hg 7'Hanll)’ 205 (bl‘ dl’ J 1,7sy0 =
Jussyn = 1.5 Hz; 7-H,),,), 2.84 und 3.05 (jeweils m; 1-, 4-H), 3.01 (dd,
J,3 = 8.5 Hz; 3-H), 3.33 (s; CH,), 3.80 (dd; 2-H), 6.31 (dd, Js4 =
5.6, Ji6 oder Jos = 3.0 Hz) und 6.42 (dd, J,s oder J,4 = 3.1 Hz)
(5-, 6-H), 6.96 (0-H), 7.03 (p-H), 7.25 (m-H). — *C-NMR (CDCl,):
§ = 39.9 (d; C-3), 43.2 (5; C=C=0), 45.3 (t; C-7), 46.2, 47.9 und
48.5 (jeweils d; C-1, -2, -4), 52.6 (q; CH3), 124.6 (d; 0-C), 124.9 (d; p-
C), 129.0 (d; m-C), 131.8 (s; ipso-C), 138.1 und 139.5 (jeweils d; C-5,
-6), 161.5 (s; CO,CH;), 195.2 (s; C-a), 2014 (5; C=C=0).

CisHi6Os (296.3) Ber. C 7296 H 544 Gef. C 7320 H 5.39

2,2-Dioxo-2,2'-{ (exo0-2,ex0-3,ex0-5,ex0-6 )-3,5-bis[ carbonyl( phe-
nyl)methyl Jbicyclof 2.2.1 [heptan-2,6-diyl)bis( essigsdure-methyl-
ester) (14). — a) Aus Norbornadien: 2.05 g (8.83 mmol) 7 und 400 mg
(4.34 mmol) Norbornadien wurden in 10 ml Tetrachlormethan un-
ter RiickfluB erhitzt, bis die Bande bei 2105 cm ™! im IR-Spektrum
des Gemisches ihre maximale Intensitét erreicht hatte (3.5 h). Bei
4°C kristallisierten dann innerhalb von 24 h 790 mg (36%) gelbes
14 mit Schmp. 170—173°C aus.

b) Aus 12: 500 mg (1.69 mmol) 12 und 392 mg (1.69 mmol) 7
wurden in 5 ml Tetrachlormethan 3 h unter RiickfluB erhitzt. Bei
4°C kristallisierten dann 304 mg (36%) gelbes 14 aus.

Einige breite Banden in den NMR-Spektren ({H-NMR: § =
3.0—-40, 68—7.5; >C-NMR: 8 = 127—130) sprechen dafiir, daB
neben 14 noch polymeres Material vorlag. In CDCl, bei 20°C er-
hohte sich dessen Anteil auf Kosten von 14 innerhalb von wenigen
Stunden erheblich. — IR (KBr): ¥ = 2095 cm~!, 2105 (C=C=0),
1723 (breit, C=0). — MS (70 eV). m/z (%) = 500 (15) [M*], 129
(21), 118 (100), 115 (36), 91 (32), 90 (26), 59 (24). — 'H-NMR
(CDCLy): & = 2.11 (br. s; 7-H;), 2.35 und 2.87 (jeweils br. s; 1-, 4-
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H), 3.39 (d, J,» = 8.8 Hz 3,5-H), 4.10 (d; 2,6-H), 7.02 (0-H), 7.09 (p-
H), 7.30 (m-H). — C-NMR (CDClL): § = 349 (t; C-7), 424 (s;
C=C=0), 43.4 und 48.8 (jeweils d; C-1, -4), 43.4 und 51.9 (jeweils
d; C-2,6, C-3,5), 124.8 (d; 0-C), 125.4 (d; p-C), 129.2 (d; m-C), 130.7
(s; ipso-C), 161.0 (s; CO,CHy), 192.5 (s; C-a), 200.7 (s; C=C=0).

CxHy0y (500.5) Ber. C69.59 H 4.83 Gef. C 69.70 H 4.90

4,7-Dihydro-7-0x0-6-phenyloxepin-2-carbonsdure-methylester (15)
und 7-Oxo-1-phenyl-6-oxatricyclof 3.2.0.0** Jheptan-5-carbonsdure-
methylester (16): Nach Closs und Krantz'¥ erzeugte man aus 30.0 g
(392 mmol) Allylchlorid iiber einen Zeitraum von 3 h Cyclopropen,
das mit einem schwachen Stickstoffstrom aus dem Reaktionskolben
durch einen Intensivkiihler getrieben, zur Entfernung von NH;
durch 4 N H,SO, und ein mit P,Oy auf Bimsstein beschicktes Trok-
kenrohr gefiihrt und schlieBlich in die auf 0°C gekiihlte Lésung
von 3.00 g (12.9 mmol) 7 in 30 ml Dichlormethan gelcitet wurde.
Die anfangs gelbe Losung entférbte sich dabei fast vollstindig.
Nach dem Abziehen des Solvens 16ste man das zuriickbleibende
fast farblose Ol in ca. 10 ml 2-Propanol und kihlte auf 4°C. Dabei
kristallisierte dic Hauptmenge des farblosen 15 aus: 2.30 g (73%),
Schmp. 105—107°C. — IR (KBr): ¥ = 1730 cm~' (C=0), 1660
(C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 244 (33) [M*], 185 (50), 184
(35), 157 (63), 129 (100), 128 (64), 55 (59). — 'H-NMR (CDCl,): § =
3.03 (t, J3,4 = 14'5 = 7.2 Hz, 4-H2), 3.83 (S, CH;), 6.83 und 6.95
(jeweils t; 3-, 5-H), 7.25—17.55 (m; C¢Hs). — *C-NMR (CDCl;): 6 =
23.3 (t; C-4), 52.5 (g; CH3), 125.4 (d; C-3), 127.5 (d; 0-C), 1283 (d;
m-, p-C), 134.4 (s; C-6), 1364 (s; ipso-C), 140.4 (d; C-5), 143.5 (s; C-
2), 161.6 und 163.2 (jeweils s; C-7, CO,CH,). Die Zuordnung der
Signale erscheint aufgrund des Vergleichs mit den Werten von 17

plausibel. & 1y 0, (2443) Ber. C 68.85 H 495

15: Gef C 69.15 H 5.04
16: Gef C 69.11 H 494

Die Mutterlauge von 15 wurde i.Vak. eingeengt und der élige
Riickstand durch Blitzchromatographie (SiO,; Sdule: 20 x 2 cm;
Petroleumbenzin/Essigester, 5:1) getrennt. Nach Verdampfen des
Solvens i. Vak. fiel 16 als farbloses Ol an, das, in Tetrachlormethan
aufgenommen, beim Kiihlen kristallisierte: 130 mg (4%), Schmp.
66—68°C. — IR (KBr): V = 1820 cm~' (B-Lacon-C=0), 1743
(Ester-C=0). — MS (70 ¢V): m/z (%) = 244 (5) (M *], 185 (50),
184 (29), 157 (44), 156 (29), 129 (100), 128 (55), 127 (23), 115 (22),
102 (25), 55 (42). — "H-NMR (CDClL,): § = 1.51 (dt, J55 = 6.3,
Lozendo = Jendoa = 1.5 Hz; 3-H,,4,; endo bezieht sich auf das
Bicyclo[2.1.0]pentan-Teilsystem), 1.69 (=q, Jy3ex0 = Jsexvs =
5.5 Hz; 3-H,,,), 2.66 und 2.68 (jeweils dm; J,4 = 3.9 Hz; 2-, 4-H),
3.71 (s; CHs), 7.26—7.44 (m; C¢ly). ~ PC-NMR (CDCL): § = 18.6
und 23.3 (jeweils d; C-2, -4), 18.8 (t; C-3), 52.7 (q; CH,), 76.8 (s; C-
1), 83.3 (s; C-5), 127.6 (d; 0-C), 128.9 (d; m-C), 129.1 (d; p-C), 129.6
(s; ipso-C), 165.1 und 169.7 (C-7, CO,CH;).

4,7-Dihydro-5-methyl- (17) und 4,7-Dihydro-3-methyl-7-0x0-6-
phenyloxepin-2-carbonsdure-methylester (18). Nach Fisher und
Applequist'? erzeugtes, von Ammoniak befreites, trockenes 1-Me-
thylcyclopropen wurde mittels eines Stickstoffatoms in eine Losung
von 750 mg (3.23 mmol) 7 in 35 ml Tetrahydrofuran geleitet, deren
Temperatur 20°C betrug. Das Ende der Reaktion (nach 3 h) wurde
durch das Verschwinden der 7-Banden im IR-Spektrum der Losung
angezeigt. Einengen i.Vak. hinterlieB 435 mg (52%) eines gelben
Ols, dessen 'H-NMR-Spektrum die Anwesenheit von 17 und 18 im
Verhiltnis 4: 1 bewics. Die Behandlung mit Chloroform/Pentan er-
brachte 381 mg gelbe Kristalle, und durch Umlésen aus Ether gin-
gen daraus 233 mg (28%) farbloses 17 mit Schmp. 111-112°C
hervor. — MS (70 eV) von 17: m/z (%) = 258 (40) [M*], 199 (49),
198 (28), 171 (37), 170 (26), 143 (100), 141 (22), 128 (82), 115 (68), 55

Chem. Ber. 123 (1990) 2031 — 2037



Cycloadditionen von 1,3,4-Oxadiazin-6-onen (4,5-Diaza-a-pyronen), 9

(56). — '"H-NMR (CDCl;) von 17: § = 1.80 (s; 5-CH3), 2.95 (d,
Ji¢ = 1.5 Hz; 4-Hy), 3.77 (; OCHy), 696 (t; 3-H), 7.1—7.5 (m;
C¢H,). — 18: 8 = 1.80(s; 3-CHj3), 3.00 (d, J,5s = 7.2 Hz; 4-H,), 3.77
(s; OCH3), 698 (t; 5-H), 7.1 —=7.5 (m; C¢Hy). — *C-NMR (CDCly)
von 17: & = 23.0 (g; 5-CHj,), 30.5 (t; C-4), 52.5 (q; OCHa), 124.8 (d;
C-3), 1279 (d; p-C), 128.3 und 129.7 (jeweils d; m-, 0-C), 129.0 (s; C-
6), 1364 (s; ipso-C), 143.7 (s; C-2), 152.6 (s; C-5), 161.9 und 163.6
(jeweils s; C-7, CO,CH,).

CisH14O4 (258.3) Ber. C 69.76 H 5.46

17: Gef. C 69.51 H 5.32
19: Gef. C 7004 H 5.25

5,8-Dihydro-8-oxo-7-phenyl-4 H-oxocin-2-carbonsdure-methyl-
ester (19) und 4-Oxo-5-phenyl-3-oxatricyclo[4.2.0.0*° Joctan-2-car-
bonsdure-methylester (20). Eine Lésung von 500 mg (2.15 mmol) 7
und 232 mg (4.29 mmol) Cyclobuten'®in 15 ml Dichlormethan lieB
man bei 20°C stehen, bis 7 vollstéindig verbraucht war (IR-Uber-
wachung, 24 h). Nach dem Einengen i. Vak. 16ste man den 6ligen
Riickstand in ca. 3 ml 2-Propanol und kiihlte auf —20°C, wobei
sich 330 mg (59%) 19 als farblose Kristalle mit Schmp. 92—93°C
abschicden. — IR (KBr): v = 1741 cm™!, 1724 (C=0), 1658
(C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 258 (9) [M*], 171 (100), 144
(44), 143 (23), 128 (21), 116 (92), 115 (85), 55 (31). — 'H-NMR
(CDClL): 6 = 2.52 (m; 5-H,), 2.66 (m; 4-H,), die Signalformen waren
mit Jyg = Jss = —150 und Jyseis = Jasnans = +7.0 Hz simulier-
bar, 3.78 (s; CH3), 6.33 (t, J34 = 7.2 Hz; 3-H), 6.65 (t, J55 = 6.2 Hz;
6-H), diese Zuordnung beruht auf der Annahme, da 3-H als f-
Proton einer Enolether-Einheit bei hoherem Feld absorbieren sollte
als 6-H, das das B-Proton eines o,B-ungesittigten Lacton-Struk-
turelements ist, 7.23—7.43 (m; C¢H;). — '*C-NMR (CDCLy): § =
24.2 und 27.2 (jeweils t; C-4, -5), 52.5 (q; CHa), 126.3 (d; 0-C), 128.0,
1284 und 130.6 (jeweils d; C-3, -6, p-C), 128.7 (d; m-C), 133.5 und
135.4 (jeweils s; C-7, ipso-C), 141.6 (s; C-2), 162.8 und 168.4 (jeweils
s; C-8, CO,CH,).

Nach Einengen der Mutterlauge von 19 verblieb cin gelbliches
Ol Durch Blitzchromatographie (SiOy; Siule 20 x 2 cm; Petro-
leumbenzin/Essigester, 6:1) gewann man daraus 30 mg eines farb-
losen, 6ligen Gemisches, das aufgrund scines IR-Spektrums (CCly;
vV = 1840 cm ‘!, 1739) als Hauptkomponente ein B-Lacton, wahr-
scheinlich 20, enthielt.

2-{(endo-7)-3-Oxo-2-phenyltetracyclof3.3.0.0%%.0* Joct-7-yl)-2-
oxoessigsdure-methylester [ ( 1ao,1ba,2p,2a0,2ba,2c2,2da )-Hexahy-
dro-1(1aH j-oxo-1a-phenyldicyclopropa/cd,gh]pentalen-2-yl-a-0xo-
essigsdure-methylester, 21] und 9-Oxo-10-phenyl-8-oxapentacyclo-
[4.4.0.0°4.0°° (7*° Jdecan-7-carbonsdure-methylester (22). Zu einer
Losung von 3.00 g (129 mmol) 7 in 20 ml Dichlormethan gab
man unter Rithren bei 0°C 2.0 g (26 mmol) Benzvalen'” in 50 mi
Ether. Schon nach wenigen Minuten setzte lebhafte N,-Entwick-
lung ein. Nach 30 min lieB man auf 20°C erwéirmen, und nach
weiteren 5.5 h war 7 IR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar.
Eine Keten-Zwischenstufe wurde IR-spektroskopisch nicht beob-
achtet. Man engte i. Vak. ein, 16ste das zuriickbleibende gelbe Ol in
ca. 5 ml warmem (40 — 50°C) Tetrachlormethan und kiihlte im Eis-
bad. Dabei schieden sich 2.86 g (79%) 21 als farblose Kristalle mit
Schmp. 101 —102°C ab. — IR (KBr): ¥ = 1734 cm™!, 1725, 1709
(C=0). — MS (70 eV): m/z (%) = 282 (27) [M™*], 223 (92), 222
(23), 195 (41), 167 (100), 166 (41), 165 (89), 152 (51), 105 (21), 89
(26). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.95(dd, Jse = 9.0, Jus = 5.8 Hz;
4-H), 2.27—2.40 (m; 6-, 8-H), 2.63 (m; 5-H), 2.89 (dd, J;3 = 6.0,
Jis = 49 Hz 1-H), 3.89 (s; CHy), 431 (t, Joy = Jiy = 4.1 Hz
7-H), 7.22—7.35 (m; CeH;). — C-NMR (CDCly): 8 = 26.0, 30.2,
32.7, 33.0 und 39.3 (jeweils d; C-1, -4, -5, -6, -8), 43.7 (s; C-2), 48.5
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(d; C-7), 53.1 (q; CH,), 127.5 (d; p-C), 128.4 (d; m-C), 129.6 (d; 0-C),
134.8 (s; ipso-C), 161.3 (s; CO,CH,), 192.1 (s; a-C), 204.5 (s; C-3).

21: Gef C7204 H 5.28
22: Gef. C 7261 H 5.11

Die Mutterlauge von 21 wurde i. Vak. eingeengt. Der gelbe dlige
Riickstand enthielt 21 und 22 im Verhiltnis 1:1. Durch Blitz-
chromatographie (SiO,; Sdule 20 x 2 cm; Petroleumbenzin/Essig-
ester, 4:1) erhielt man 60 mg (2%) 22 als farbloses Ol. — IR (CCl,):
¥ = 1840 cm~' (B-Lacton-C=0), 1743 (Ester-C=0). — MS
(70 eV): m/z (%) = 282 (2) [M*], 223 (54), 179 (51), 178 (46), 176
(62), 167 (100), 165 (71), 152 (44), 105 (58), 89 (86), 78 (48), 77 (40). —
'H-NMR (CDCL): 8 = 1.91 und 2.51 (jeweils dq, J,5 = 4.5,J;; =
Jz.j = .Iz_4 = J3‘5 = .14'5 = sz(, =17 HZ, 2-, S-H), 2.06 (dtt, J3_4 =
8.8, Ji4 = Jus = 0.9 Hz; 4-H), 2.24 (dt; 3-H), 3.05 und 3.16 (jeweils
ddd, Jis = 5.7 Hz; 1-, 6-H), 3.84 (s; CH3), 7.24 - 7.40 (m; C¢H,). —
C-NMR (CDCl;): § = 1.0 (d; C-4), 7.1 (d; C-3), 33.7 und 34.6
(jeweils d; C-2, -5), 46.4 und 49.9 (jeweils d; C-1, -6), 52.5 (q; CH;),
73.4 (s; C-10), 82.3 (s; C-7), 126.7 (d; 0-C), 127.6 (d, p-C), 128.3 (d;
m-C), 131.2 (s; ipso-C), 166.4 und 170.1 (eweils s; C-9, CO,CHj,).
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