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Diels-Alder-Reaktion von a-Pyronen mit elektronenreichen 
Ole finen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 14. August 1968) 

Im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf geben Cumalin- 
saureester (1) mit Ketenacetalen 1 : I-Addukte der Struktur 3. Ihre Thermolyse fiihrt zu 
4-Alkoxy-benzoesaureestern, die Solvolyse ZU 4-Alkoxy-isophthalsauren bzw. -estern. 
1 nimmt 2 Mol Athylvinylather (als elektronenreiches Dienophil) unter C02-Abspaltung auf. 
Mit I .I -Bis-[p-dimethylamino-phenyll-athen (13) und 1 unterbleibt die Dien-Synthese; es 
erfolgt vermutlich Anlagerung an die 5.6-Doppelbindung des Pyronringes zu 15. 
Aus Ketendiathylacetal und Isodehydracetsaure-athylester bzw. seinem 3-Nitroderivat 
entstehen unmittelbar die Benzoesaure-athylester 10a  bzw. lob .  Auch Ketenaminale, Keten- 
0.N-acetal oder das Inamin 16 reagieren mit Cumalinsaureestern entsprechend zu 12a, 12b 
und 17. 
Als I .3-Dipolarophil addiert das Addukt 3 c  Diazomethan bzw. Phenylazid zu tricyclischen 
Reaktionsprodukten der vermutlichen Struktur 18 bzw. 20, deren Pyrolyse untersucht wird. 

a-Pyron und einige seiner Derivate konnen, wie lange bekannt ist, als Diene bei der Diels- 
Alder-Reaktion mit elektronenarmen Dienophilen verwendet werdenz.3). U. W. wurde dieser 
praparativ interessante (wegen dcr moglichen Uberfuhrung der Cycloadditionsprodukte in 
aromatische Verbindungen) Reaktions-Typ noch nicht auf elektronenreiche Dienophile 
iibertrdgen. 

A. Bicyclische Reaktionsprodukte 
1 .  Cumalinsaureester und Ketenacetale 

Wir fanden, dalj zwar cc-Pyron selbst nicht zur Anlagerung an die elektronenreiche 
Doppelbindung des Ketendiathylacetals befahigt ist, da8 aber Cumalinsaureester 
la ,  b in siedendem Benzol in guten Ausbeuten 1 : 1-hddukte liefern (Tab. 1). 

I )  Aus der Dissertat. P. Hecktnnier, Univ. Munchen 1967. 
2 )  0. Diels und K.  Alder, Liebigs Ann. Chem. 490, 257 (1931). 
3 )  J.  Fried und R. C .  Elderfield, J. org. Chemistry 6 ,  517 (1941); J. D. Bu’Lock und H. G. 

Smith, J. chem. SOC. [London] 1960, 502; H. E .  Zimmermann und R. M .  DnuJier, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 1514 (1960); G. Murkl, Chem. Ber. 96, 1441 (1963). 
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la: R = CH,. X = 0 bzw. S 

2a: R' = CH, 
l b  R = C2H5; X = 0 

2b R' = C3H5 

Tab. 1. Diels-Alder-Addukte aus Cumalinsaureestern und Ketenacetalen 

"/o Ausb. vco-Lacton vCO-Ester 
cm I cm-I R R X 

3a CH3 CH3 0 65 1775 1720 

3b CH3 CzH5 0 79 -94 1790 1710 

3c C2H5 C2H5 0 79 1712 1710 

3 d  CH3 C2H5 S 53 *) 1722 

*) Die Lage der vC=S-Bande laDt sich nicht sicher festlegen 

Das qualitative Verhalten gegeniiber Permanganat und Brom bzw. Hydrogen- 
carbonat und kaltem Alkali sowie die katalytische Druckhydrierung von 3b, c zu 
Dihydroderivaten vermutlich liegt ein Isomerengemisch vor ~ weist auf ihren 
Charakter als cc.P-ungesattigte Carbonsaureester und Lactone hin. 

Eine eindeutige Festlegung der Struktur gelingt am Beispiel 3c mit Hilfe des 
Kernresonanzspektrums (Abbild. I) .  Durch die spater zu besprechenden Umwand- 
lungen in aromatische Verbindungen wird sie erhartet. 

Abbild. 1 .  NMR-Spektrum von 3c in CDC13 mit Tetramethylsilan als internem Standard 
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Die bicyclische Formel wird durch die beiden magnetisch nicht aquivalenten Ketal-Athyl- 
gruppen bzw. die Protonen D und E sowie durch die Kopplungen zwischen K und D, E 
gestiitzt. Eigentlich sollte fur die Aufspaltungen JDK und JEK der Protonen D und E mit K 
in einem ungespannten System nach Karplus und Anderson4) der gleiche Wert gefunden 
werden, weil die Bindung C-  H(K) 
Der Unterschied von 2 Hz laRt sich 

Halbierende des Dieder-Winkels (E)H --C --H(D) ist. 
als Hinweis auf eine gewisse Ringspannung auffassen. 

Im 1R-Spektrum (vgl. Tab. 1) mogen die relativ hohen Wellenzahlen fur die Carbonyl- 
schwingungen der Lactonbrucke bei 3a-- c ebenfalls mit der Ringspannung zusammen- 
hangen. Die CO-Schwingungen der Alkoxycarbonyl-Gruppen fallen in den in der Literaturs) 
fbr a.P-ungesattigte Ester angegebenen Bereich. 

Es gibt bis jetzt keine Anhaltspunkte fur das Auftreten der isomeren Verbindungen 
4. lhre Bildung ist auch mit Riicksicht auf die bekannten Reaktionsweisen des Ring- 
systems gegeniiber Nucleophilen (nur die C-Atonie 2, (4) und 6 sind elektrophile 
Zentren) unwahrscheinlich. Ein Angriff in Position 6 wird dabei, wie auch experi- 
mentell bestatigt wurde6.7), durch Elektronenacceptor-Substituenten in 5-Stellung 
erleichtert. 

Eine mogliche polare Zwischenstufe 5 durfte zweifelsohne ganz erheblich stabiler 
sein als eine solche, bei der primar der nucleophile Methylen-Kohlenstoff des Ketals 
mit den1 Ring-C-Atom 3 verkniipft ists). 

Im Pyron-(2)-carbonsaure-(6) -athylester entspricht C-Atom 6 dem cc-Kohlen- 
stoffatcm eines cc.P-ungesattigten Esters, weshalb irn Gegensatz zu den Estern der 
Cumalinsaure ein nucleophiler Angriff an dieser Stelle nicht in Frage kommt; er 
erscheint moglich in 3- oder 5-Stellung. Der Pyroncarbonsaureester reagiert jedoch 
auch in siedendem Mesitylen nicht mit Ketendiathylacetal. 

4) M. Karplus und D. H.  Anderson, J. chem. Physics 30, 6 (1959); J.  A. Pople und A .  A. 

5 )  L. J .  Bellumy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, ubersetzt von W. Brugel, 

6) J .  Fried und R. C.  Elderfield, J. org. Chemistry 6, 566 (1941). 
7) G. Vogel, J. org. Chemistry 30, 203 (1965). 
8) Das sehr reaktionsfreudige 1.1-Bis-dimethylamino-%then lieferte mit 1 a bei --40 in 

Tetrahydrofuran ein goldgelbes Pulver (Zen.-P. etwa - 15"), dessen niihere Untersuchung 
noch aussteht. Es ist nicht ausgeschlossen, daR dem Reaktionsprodukt die analoge polare 
Zwischenstufe beigemengt ist. 

Bothner-By, ebenda 42, 1339 (1965). 

2. Aufl., Steinkopff-Verlag, Darmstadt 1966. 
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2. Cumalinsaureester und Athylvinylather 

Analog zur Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid9) nimmt Cunialinsaure-methyl- 
ester in uberschussigem Athylvinylather bei 160" unter Kohlendioxid-Eliniinierung 
zwei Mol des Dienophils auf. Da das UV-Spektrum des gebildeten Diathylather- 
methylesters 8a dem der Ketenacetal-Addukte gleicht, handelt es sich um a. P-unge- 
sattigte Ester. Das sehr komplexe PMR-Spektrum von 8a laDt ebenso wie das der 
zugehorigen Saure 10) keine Zuordnung der Skelettwasserstoffatome zu. Die magneti- 
sche Ungleichwertigkeit der beiden Ather-Athylgruppen lcgt aber wieder eine bicycli- 
sche Struktur nahe. Wenn man in Analogie zur Reaktion von l a  mit Maleinsaure- 
anhydrid annimmt, daD aus den 1 : I-Addukten 6a, b durch CO2-Abspaltung neue 
Diene 7a, b entstehen, kamen den Verbindungen vielleicht die Strukturformeln 
8a, b zu: 

la,b Ro2cODCz13j C~HSO-CH=CHI Ro2C - co2 - 
s- ( QOCzH, 4a,b 

6a,b k 2 H + 3  CH=C:12 

8a,b 

OC ZH5 
B. Aromatische Reaktionsprodukte 
1. Isodehydracetsaureester und Ketendiathylacetal 

Methylgruppen erhohen die Elektronendichte im K-Pyronring und beeintrachtigen 
die Cycloaddition sterisch. Es ist deshalb verstandlich, dafi Isodehydracetsaure- 
athylester (9a) erst in siedendem Toluol rnit Ketendiathylacetal zum Aromaten 10a 
reagiert, durch Kohlendioxid- und Athanol-Abspaltung entstanden. 

neben der Analogie zur Struktur der noch zu behandeln- 
den Produkte der Thermolyse der Addukte 3a- c das Kernresonanzspektrum 
(Abbild. 2). 

Fur Formel 10a spricht 

CH, ""'i"'4 c ? I 3  

H3C 
C2H502C f& zH, 

c 2 H 5 0 z C f i  

H3C 0 0 H3C 
H Oc ZH5 

9a: X = H 1Qa: X = H 11 
b: X = NO2 b: X = NO2 

Die Lage des Methyl-Singuletts B bei 7 7.70 laRt auf aromatische Bindung schlie- 
Den. Andererseits weist der relativ hohe T-Wert der Ringprotonen E auf die Nachbar- 
schaft elektronenliefernder Substituenten 1 1 )  hin. Da beide Signale Singuletts sind, 
ist die Alternative 11 auszuschliefien. 

9) 0. Diels und K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 490, 257 (1931). 
10) Ester und Carbonsiiure haben danach das gleiche C-Gerust. 
11) H.  Suhr, Anwendung der kernmagnetischen Resonanz in der Organ. Chemie, S. 170, 

Springer-Verlag, Berlin 1965. 
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3-Nitro-isodehydracetsaure-athylester (9b) liefert unter ahnlichen Bedingungen 
den 3-Nitro-benzoesaureester 10 b. 

Abbild. 2. Kernresonanzspektrum von 10a in CDC13 mit Tetramethylsilan als 
Standard 

C 

,B I 
1 %  
I70 Hz 

I i M S  

innerem 

I I 

3 1 5 6 7 8 9 10 
/c37716831 T- 

Abbild. 3. Kernresonanzspektrum von 10b in CDC13 mit Tetramethylsilan als internem 
Standard 

l m  Kernresonanzspektrum (Abbild. 3) findet man erwartungsgemaI3 fur die Methyl- 
gruppen B und C Signale bei verschiedenen r-Werten (7.75, 7.64). Das Signal fur das ver- 
bleibende aromatische Proton liegt wieder bei relativ hohem Feld ( r  = 3.26); in Nachbar- 
schaft zu einer Nitrogruppe sollte der r-Wert niedriger sein. 

2.  Cumalinsaureester und Ketenaminale (Ketenacetal-aminale) 

gleich die erwarteten aromatischen Abbauprodukte. 
Auch hier lieBen sich zu 3 analoge Diels-Alder-Addukte nicht fassen. Man isolierte 
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So entstand in siedendem Benzol aus 1 a und I .I-Dimorpholino-athens) der noch 
nicht beschriebene 4-Morpholino-benzoesaure-methylester (12a). Das Kernresonanz- 
spektrum sicherte die Struktur: 

n 
12a: R = - N o  

b R = -N(CH,)z, 
- COzH s ta t t  - C02CH3 

COzCH, 

Zwischen T 6.0 und 6.3 bzw. 6.6 bzw. 6.9 findet man die Signale der Methylengruppen- 
Paare des Morpholino-Rests. Im aromatischen Bereich treten zwei Dubletts (bei 2.08 bzw. 
3.1 6) der aromatischen Protonenpaare auf. Diese -c-Werte stimmen rnit denen uberein, 
welche fur p-Ammo-benzoesaure-Derivate ermittelt wurden 12). 

Bei der Umsetzung von I-Dimethylamino-1-athoxy-athen rnit 1 in Benzol bei 
etwa 1 0  entstand ein zahes rotes Harz. Nach der Behandlung rnit Alkali wurden 
46 % 4-Dimethylamino-benzoesaure (12 b) isoliert. Vermutlich bedingt der verhaltnis- 
maI3ig groI3e Donator-Effekt der Dimethylaminogruppe, kombiniert rnit der relativ 
guten Abgangstendenz des Athylat-Rests, daB das Diels-Alder-Addukt zunachst 
in den entsprechenden doppelt-ungesattigten Bicyclus ubergeht, welcher dann unter 
COz-Austritt aromatisiert. Fur einen derartigen Verlauf spricht auch die w. u. er- 
wahnte Beobachtung, daO die alkalische Verseifung der Additionsprodukte vom 
Typ 3 ohne COz-Verlust zu Isophthalsauren fuhrt. 

Das Phenyloge 13 des I .  I -Bis-dimethylamino-athens 8) konnte mit Cumalinsaure- 
estern, wenn es fur eine Diels-Alder-Synthese reaktiv genug ware, ein stabiles 1 : 1- 
Addukt liefern, da keine Eliminierungen moglich sind. Es ist aber damit zu rechnen, 
daB nach Ablauf der ersten nucleophilen Phase des hier diskutierten polaren Mecha- 
nismus 13) wegen der geringen Elektrophilie des ,,doppelten" Benzylkohlenstoffs der 
zugehorige ReaktionsabschluB durch Verkniipfung rnit dem C-Atom 3 des Pyron- 
ringes gar nicht erfolgt. Auch ein sterischer Faktor konnte dabei noch im Spiel sein. 

R, R' C=CH2 CH302CaR co R 

13 14 

13 liefert niit Cumalinsiiure-methylester in siedendem Benzol ein I : 1 -Addukt 
der moglichen Formel 15. Gegen eine Diels-Alder-Reaktion zu 14 spricht der Ozonver- 
brauch, der zwei Doppelbindungen anzeigt ; im PMR-Spektrum fehlen Signale von 
Methylenprotonen. Die UV-Absorption (Abbild. 4) spricht dafur, daB dcr Chromo- 
phor des Ausgangsamins 13 intakt geblieben ist, da andernfalls eine vie1 geringere 
Extinktion zu erwarten ware14). 

12) Vgl. I.c.lI), S. 173/174 und 361. 
13) Das Zwischenprodukt ware analog 5 zu formulieren. 
14) UV-Atlas organ. Verbindungen, S. 283, Springer-Verlag, Berlin 1966. 
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200 300 LO0 
__ C 3 7 7 1 6 8 q  h i n m l -  

Abbild. 4. UV-Spektren von 13 und 15 in Chloroform 

3. Cumalinsaureester und Diathylamino-propin 

Wahrend wir bis jetzt die heftige Reaktion von Enaminen (Piperidinopropen, 
Morpholinocyclohexen) mit Cumalinsaureestern nicht unter Kontrolle bringen 
konnten, verlief die Umsetzung von I-Diathylamino-propin (16) mit 3-Nitro-iso- 
dehydracetsaure-athylester (9 b) bei Raumtemperatur in Benzol unter COz-Ent- 
bindung. 1st die Additionsrichtung analog der der Ketenaminale, so handelt es sich 

- co, I 
d H3 
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beim Reaktionsprodukt (57 %) um den noch unbekannten 5-Nitro-4-diathylamino- 
2.3.6-trimethyl-benzoesaure-athylester (17), der offenbar durch spontane Decarboxy- 
lierung aus dem entsprechenden Diels- Alder-Addukt hervorgegangen ist. 

Struktur 17 ist mit dem PMR-Spektrum im Einklang, schliel3t allerdings das 
Orientierungs-Isomere nicht aus. 

4. Aromatisierung der Diels-Alder-Addukte 3 a-c 

Die Synthese von 17 ist ein Beispiel fur die Moglichkeit, mit Hilfe der Diels-Alder-Addition 
von rx-Pyronen in Verbindung mit der Aromatisierung, hochsubstituierte Benzolderivate zu 
gewinnen. Es iiberrascht, da13 man von diesem Synthese-Prinzip erst seit kurzem Gebrauch 
machtls). 

Die Aromatisierung unserer aus Cumalinsaureestern und Ketenacetalen erhaltlichen 
Bicyclen 3 gelingt thermisch unter Abspaltung von Alkohol und Verlust der Lacton- 
Briicke als COz, oder solvolytisch, wobei die beiden Carboxylfunktionen erhalten 
bleiben und nur Alkohol und Wasser eliminiert werden. 

An einem Beispiel wird noch gezeigt, daiR sich schlieBlich auch die Doppelbindung 
der a.P-ungesattigten Ester 3 zur Einfdhrung eines weiteren Substituenten in o-Stellung 
der bei der Pyrolyse anfallenden p-Alkoxy-benzoesauren nutzen IaiRt. 

Thermolyse 
Die Bicyclen 3a, b, c liefern beim Erhitzen auf 165" in guten Ausbeuten die zu 

Solvolyse 
a) Die saure Hydrolyse von 3c verlief unubersichtlich, wahrend bei der Behandlung 

mit athanolischem Chlorwasserstoff zu 95 % 4-Athoxy-isophthalsaure-diathylester 
und daraus durch alkalische Hydrolyse 4-Athoxy-isophthalsaure erhalten wurde. 

b) 4-Athoxy-isophthalsaure wurde ebenso bei der Hydrolyse von 3b - d rnit 
verdunnter Natronlauge gefal3t. Aus 3c entstand rnit Natriumathylat in Athanol ein 
Natrium-Salz eines daraus rnit verdiinnter Essigsaure erhaltlichen 4-Athoxy-iso- 
phthalsaure-monoathylesters. 

C. 1.3-Dipolare Cycloadditionen rnit 3c. - Thermolyse der Addukte 
a) In Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur liefert 3c mit uberschussiger Diazo- 

methanlosung zu 83% ein Addukt, dem wir aufgrund der gelaufigen Additions- 
richtung des Diazomethans an die CC-Bindung x.P-ungesattigter Ester und des 
PMR-Spektrums Konstitutionsformel 18 zuschreiben. Das Spektrum la& zwar keine 
Aussage iiber die Konfiguration zu, vermag aber einen A2-Pyrazolin-Ring auszu- 
schlieBen. Es fehlen Signale sowohl fur ein olefinisches Proton wie fur eine NH-Gruppe. 

erwartenden 4-Alkoxy-benzoesauren. 

CZH502C 

A 
____t 

co (OCzH5)z -Nz - COI c2H502c6 OC& 
3c - CHzNz N t  N-pJ 

(THF) 

- C ~ N ~ O I l  
& H 

18 19 

15) Synthese von z. B. Aryl-trimethylzinn-Verbindungen, A .  Bevnin und D. Seyferth, J. Amer. 
chem. Soc. 89, 952 (1967). 
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18 liefert bei der Pyrolyse in siedendem Mesitylen einen Ester, fur welchen wir die 
Konstitution eines 4-Athoxy-2-methyl-benzoesaure-athylesters (19) vorschlagen. 
Das PMR-Spektrum zeigt eine aromatische Methylgruppe, zwei 0-Athylreste und 
drei aromatische Protonen an. 

b) La& man 3c mit Phenylazid in Chloroform zwei Wochen bei Raumtemperatur 
stehen, so isoliert man zu 43 2, ebenfalls ein 1 : 1-Addukt, dessen PMR-Spektrum 
auf eine Struktur 20 hindeutet. Auch hier kann iiber die Konfiguration nichts gesagt 
werden 15a) 

C2E15°2c H(C) 

D - - b ti2 2H502CQ(0c 2 ~ I , ) z  ."p::l'l CeHSNH 

C,€ISN, 

(CIiC13, Xaumtemp.) 
SC 

N (OC2%)2 
C,H: H(D) 

H(E) 28 21 

Gegeniiber 18 fehlt bei 20 eine zweite Methylengruppe, weshalb es geniigt, die Signale der 
fiinf Protonen des Cyclohexanrings zu diskutieren. Ordnet man den beiden Protonen der 
Ring-Methylengruppe (A,B) das Dublett bei T 7.72 (relative Flache 2; J = 2.5 Hz) zu, 
dann kommt dem benachbarten Bruckenkopf-Proton ( C )  das Triplett bei 7 4.52 (relative 
Flache 1 ; J = 2.5 Hz) und den beiden anderen Briickenkopf-Protonen (D,E) die Dubletts 
bei T 6.27 bzw. 4.98 (relative Flachen 1 ; J = 3.0 Hz) zu. 

Die Thermolyse von 20 in siedendem Mesitylen verlief unerwartet : Es wurde nur 
Stickstoff eliminiert. Das PMR-Spektrum (Abbild. 5 )  des Reaktionsprodukts weist 
den fur 2-0xa-bicyclo[2.2.2]octenone charakteristischen Habitus auf. 

1 , I , 
3 5 6 7 8 9 10 

rnL3 f- 
Abbild. 5. Kernresonanzspektrum von 21 in CDC13 mit Tetramethylsilan als internem 

Standard 

Das gilt insbesondere fur die Signale der Methylenprotonen des Cyclohexanringes: Zwei 
Dublett-Paare mit Schwerpunkten bei T 7.80 bzw. 8.00, J = 14.5 Hz; Aufspaltung mit dem 
benachbarten Bruckenkopf-Proton vom Schwerpunkt T 4.65. 

15a) Beim Phenylazid-Norbornen-Addukt liegt em-Struktur vor: G. Szeimies, Dissertat., 
Univ. Munchen 1964. 
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Hiernach handelt es sich urn das Anilino-Derivat 21. Eine Imin- oder Aziridin- 
Struktur wiirde ein drittes tertiares Proton bedingen, ein entsprechendes Signal ist 
aber nicht zu finden. Die Thermostabilitat von 21 ist ungewohnlich; erst a h  273" 
zersetzt es sich unkontrolliert. 

Unser Dank gilt dem Fonds der Chernischen Industrie fur die finanzielle Forderung der 
Arbeit und Herrn Kollegen J .  Sauer fur fruchtbare Diskussionen. Ein Tell der Analysen 
wurde von Frau M. Schwarz und Herrn H. Schulz in unserem Mikroanalytischen Laborato- 
rium ausgefiihrt, die PMR-Spektren von Herrn H. Huber und Frau R .  Kopp in unserer 
physikalischen Abteilung aufgenommen, wofdr wir bestens danken. 

Beschreibung der Versuche 16) 

A. Bicyclische Reaktionsprodukte 

1 ) Curnalinsaureester und Ketenucetale 

8.8- Diathoxy-6-methoxycarbonyl-2-oxa-bicyclo~2.2.2]octen-(5)-on-/3) (3 b) : 6.90 g (44.7 
mMol) Curnalinsaure-methylester (la) werden in 40 ccm wasserfreiem Benzol mit 5.26 g 
(45.3 mMol) Ketendiathylacetal 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Nach dem Abkiihleii wird 
das Losungsmittel i. Vak. vertrieben. Das gelbe 01 erstarrt beim Anreiben mit Petrolather 
oder Alkohol. Nach Umlosen aus Athanol 10.2g (84%) farblose, unregelmafiige Platten, 
Schmp. 109 - 11 1". 

Cl3HIRO6 (270.3) Ber. C 57.77 H 6.72 

UV (CHC13): A,,, = 240 nm (E = 7800). 
PMR (CDC13): OCH3 T 6.20 (s); die anderen Signale entsprechen denen von 3c (vgl. 

Gef. C 57.56 H 6.76 Mol.-Gew. 267 (osmometr. in Chloroform) 

Abbild. I ) .  

Durch katalytische Druckhydrierung wird aus 3b in Analogie zur Hydrierung von 3c 
erhalten : 

8.8-Diathoxy-6-methoxycarbonyl-2-oxu-bicyclo~ 2.2.2 joctanon-(3) : Ausb. 78 z, Sdp.o,ool 
126- 129" (Bad), n'," 1.4710. 

C13H2006 (272.3) Ber. C 57.35 H 7.40 
Gef. C 57.58 H 7.41 Mo1.-Gew. 274 (osmometr. in Chloroform) 

Im IR-Spektrum (Film) fehlen Banden im C=C-Doppelbindungsgebiet. 
Analog 3b werden die Addukte 3a, 3c und 3d hergestellt. 
8.8-Diathoxy-6-athoxycarbon.vl-2-oxa-bicyclo~2.2.2/octen-( 5)-on-f3) (3c) : Ausb. 79 %, farbl. 

Rhomboeder, Schmp. 81 -83", aus khano l .  
C14H2006 (284.3) Ber. C 59.14 H 7.09 

UV (CHCl3): h,,, = 242 nm (E = 5140). 
PMR-Spektrum siehe Abbild. I .  

Ozonolyse: h die auf -45" abgekiihlte Losung von 3.68 g (20.0 mMol) 3c in 50 ccm 
Methylenchlorid leitet man so lange Ozon ein, bis sich die in einer angeschlossenen Falle 
befindliche Kaliumjodid-Losung braun farbt. 23 mMol Ozon werden vom Substrat ver- 
braucht. Leider lieferte die Aufarbeitung keine definierten Verbindungen. 

16) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

Gef. C 59.1 1 H 7.05 Mo1.-Gew. 289 (osmometr. in Chloroform) 
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8.8-Diathoxy-6-athoxycarbonyl-2-oxa-bicyclo[2.2.2]octanon-(3) : 18.4 g (65 mMol) 3c in 
80 ccm Tetrahydrofuran werden mit PtOz bei Raumtemperatur 2 Stdn. bei 50 at Wusserstofi- 
druck im Autoklaven geschuttelt. Filtrieren und Eindampfen liefert ein gelbes 0 1 ,  das im 
Hochvak. (138-142" Bad/0.002 Torr) destilliert wird. Ausb. 15.2 g (82%), nk3 1.4751. 

C14HzzOa (286.3) Ber. C 58.73 H 7.74 
Gef. C 58.90 H 7.66 Mol.-Gew. 276 (osmometr. in Chloroform) 

Keine Banden im C=C-Doppelbindungsgebiet des IR-Spektrums (Film). 

8.8-0imethoxy-~-methoxycarbonyl-2-~xa-bicyclo~2.2.2~octen-/5)-on-(3) (3a) wird analog 
3b hergestellt. Ausb. 65 %, farblose Platten, Schmp. 105- 106" (aus Methanol). 

C1, HldOb (242.2) Ber. C 54.54 H 5.83 
Gef. C 54.59 H 5.85 Mol.-Cew. 252 (osmometr. in Benzol) 

UV (CHCI3): A,,, : 241 nm (E -= 5030). 
PMR (CDCI,): OCH3-Acetal T 6.75 (s) und 6.56 (s), OCH3-Ester 6.15 (s). 

8.8-Diathoxy-6-metli~xycurbonyl-2-ox~-bicyclo~2.2.2jocten-(5)-thion-(3) (3d) : Ausb. 53 %, 
grobe hellgelbe Platten, Schnip. 107.- 108", aus Benzol. 

CI3Hl8O5S (286.4) Ber. C 54.52 H 6.34 S 11.20 
Gef. C 54.77 H 6.28 S 11.02 
Mo1.-Gew. 292 (osmometr. in Chloroform) 

UV (CHC13): A,,, = 244.3 nm (E = 1800); A = 287 nm (E = 700), Schulter. 
PMR (CDC13): Vinyl-H T 2.85 (q), Methylen-H 7.65 (d) und 7.77 (d), OCHj 6.15 (s). 

Der Thionschwefel beeinfluRt seine Umgebung offenbar magnetisch schwacher als der 
Carbonylsauerstoff. Die beiden Methylenprotonen erscheinen nahezu gleich stark abgeschirmt. 

a-Pyron und Ketendiathylacetal 
a-Pyron17) und Ketendiathylacetal reagieren in siedendem Toluol nicht miteinander. 

Selbst wenn die Komponenten 5 Stdn. ohne Solvens unter Lampenstickstoff ruckflieRend 
erhitzt werden, erhalt man neben polymerisiertem Ketenacetal 89 % a-Pyron zuruck. 

2) Cumalinsaure-athylester und Athylvinylather 
5.00 g (29.8 mMol) Curnalinsaure-athylester (1 b) und 50 ccm Athylvinylather werden im 

Bombenrohr 70 Stdn. auf 160" erhitzt. Vor dein Offnen des Rohres kuhlt man mit flussiger 
Luft, um das beim Auftauen entweichcnde Kohlendioxid mit Barytwasser nachzuweisen. 
Das iiberschiiss. Dienophil wird vertriehen, der gelbe olige Ruckstand im Hochvak. destilliert 
(105-106" Bad und 0.002 Torr). 6.22 g (77%) zahes farbloses 8 b  fallen an; n'," 1.4779. 

C15H2404 (268.3) Ber. C 67.12 H 9.01 Gef. C 67.08 H 9.04 

Analog wird Cumalinsaure-metlzylester mit Athylvinylather umgesetzt. Ausb. 68 % Sa, 
Sdp.o.0~4 95 -97" (Bad), n'," 1.4823. 

C14H2204 (254.3) Ber. C 66.12 H 8.72 
Gef. C 66.23 H 8.77 MoL-Gew. 257 (osmometr. in Chloroform) 

IR (Film): vco = 1710, vcc 1628/cm. 
UV (CHC13): A,,, = 233 nm (E = 6900). 
PMR (CDC13): Vinyl-H T 2.99 (d unscharf), OCH3-Ester 6.28 (s), Methylen-H 7.7-8.6 

(Multiplett). 

17) Herrn Prof. H. E. Zimmermann danken wir fur die uberlassung der s.Z. unveroffentlichten 
Darstellungsvorschrift ; Org. Syntheses Vol. 46, 101 (1966). 
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Verseifung von 8 b :  3.00 g (1.17 mMol) 8 h  werden in 10 ccm verd. Nutronluuge 2 Stdn. unter 
RuckfluR gekocht. Man Bthert aus, sauert an und extrahiert wieder mit Ather. Aus der 
atherischen Schicht gewinnt man 2.31 g farbloses Pulver, Umlosen aus Ligroin ergibt 1.94 g 
(69 %) mikrokristalline Siiure vom Schmp. 1 1 I ~ 1 13'. 

C13H~004 (240.3) Ber. C 64.98 H 8.39 Gef. C 64.70 H 8.41 

PMR (CDCI3): kein OCH3-Signa1, dafiir ein Singulett bei 7 -0.10. 

B. Aromatische Reaktionsprodukte 

4-Athoxy-2.6-dimethyl-benzoesaure-afhylester (10 a) : 5.90 g (30.0 mMol) Isodehydracetsaure- 
uthylester (9a) in 25 ccm Toluol werden mit 5.0 ccm Ketendiathylucetul 15 Stdn. unter Riick- 
flu0 gekocht. Nach Vertreiben des Losungsmittels i. Vak. hinterbleibt ein gelbes 01, das 
i. Hochvak. (80-98"/0.001 Torr) destilliert wird. Mehrfaches Rektifizieren liefert ein Produkt, 
das konstant bei 88 - 90"(Bad)/0.002 Torr siedet. Durch analytische Diinnschichtchromato- 
graphie (Kieselgel Merck P F  254 + 366, Schichtdicke 0.25 mm, Laufmittel Petrolather 
40 --6O"/Ather/6 : 1) IaBt sich das Gemisch in zwei Bestandteile zerlegen, von denen der 
weniger weit wandernde wohl Ausgangsmaterial ist. 

700 mg lieljen sich auf diese Weise praparativ (Schichtdicke 1.8 mm) trennen. Elution mit 
Ather liefert 9a (Vergleich des IR-Spektrums mit dem von authent. Material) und eine weitere 
Verbindung, die durch Destillation gereinigt wird. Bei 94'(Bad)/0.001 Torr gehen 336 mg 
farbloses 10a iiber; Ausb. 73 % (bez. auf den Umsatz); n'," 1.5072. 

C13Hlg03 (222.3) Ber. C 70.27 H 8.16 Gef. C 69.88 H 8.18 

PMR-Spektrum s. Abbild. 2. 

3-Nitro-4-athoxy-2.6-dimethyl-benzoesaure-athylester (10 h) : Eine Losung von 4.00 g 
(16.5 mMol) 3-Nitro-isodehydracetsuure-Uthylester (9 h) in 50 ccm wasserfreiem Toluol 
wird mit 4.0 ccm Ketendiuthylacetal 6.5 Stdn. unter Riickflulj gekocht. Eine braun-schwarze, 
etwas zahe Fliissigkeit bleibt nach dem Abziehen des Losungsmittels i.Vak. zuriick und wird 
destilliert. Bei 125- 139"(Bad)/0.0015 Torr geht ein gelbes 8 1  uber, das teilweise erstarrt. 
Umlosen aus AthanollWasser liefert I .24 g (28 %) verfilzte, gelbstichige Nadeln ; Schmp. 
53 ~ 54". 

C13H17N05 (267.3) Ber. C 58.42 H 6.41 N 5.24 Gef. C 58.52 H 6.61 N 5.06 

PMR-Spektrum s. Abbild. 3 .  

4-Morpholino-benzoesaure-methylester (12a): 5.85 g (37.9 mMol) 1 a in 50 ccm wasser- 
freiem Benzol werden zusammen mit 7.90 g I.Z-Dimorpholino-uthen in 30 ccm trockenem 
Benzol 30 Min. unter Ruckflulj gekocht. Abziehen des Losungsmittels i. Vak. unter Feuchtig- 
keitsausschluD liefert ein dunkelrotes 0 1 ,  das im Olpumpenvak. fraktioniert wird. 

Frakt. 1 siedet bei 65-66"/0.01 Torr. Durch Rektifizieren fallt eine farblose Fliissigkeit an, 
die als N-Acetyl-morpholin identifiziert wird. 

Frakt. I1 geht bei 163 -172^/0.01 Torr iiber. Die basische Substanz zersetzt sich. 

Frakt. 111 wird bei 175"/0.01 Torr abgenommen. Sie erstarrt augenblicklich, aus Tetra- 

C12H15NO3 (221.3) Ber. C 65.14 H 6.83 

PMR-Spektrum (CDC13, Tetramethylsilan als innerer Standard) siehe S. 2840. 

4-Dimethylamino-benzoesijurr (12b): 3.40 g (20.2 mMol) 1 b werden in 50 ccm trockenem 
Benzol gelost. Unter magnetischem Riihren tropft man bei 9 - -1  I "  innerhalb von 45 Min. 

chlorkohlenstoff 2.38 g (27%) 12a in farblosen Schuppen; Schmp. 157- 160'. 

Gef. C 64.77 H 6.65 Mo1.-Gew. 218 (osmometr. in Chloroform) 
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2.40 g I-Dimethylamino-I-iithoxy-ithen in 20 ccm wasserfreiem Benzol zu. Nach weiteren 
45 Min. zieht man das Losungsmittel ab. Der resultierende rote Teer wird mit 50 ccm verd. 
Natronluuge 60 Min. unter RiickfliiB gekocht. Man laRt abkiihlen und athert aus. Die wLBr.  
Phase wird kurz aufgekocht. Beim Ansauern mit verd. Salzsaure fallt zwischen pH 5 und 3 ein 
farbloser, flockiger Niederschlag aus. Aus Athanol kristallisieren 1.3 g (46 %) farblose 
Nadeln; Zers.-P. 241". 

Methylieren von 4-Amino-henzoesiiure mit DimethylsulJht in alkalischer Losung fuhrt 
unabhangig zu 4-Dirnethylamino-hen~oesaure"~~. Beide Verbindungen sind identisch (IR- 
Spektren in KBr und Mischprobe). 

PMR-Spektrum (NaOD): NCH3 T 7.20 (s), aromatische H 2.28 und 3.28 (d); J = 9.0 Hz. 
Cumalinsaure-methylester (1 a) und 1.1-Bis-dimethylamino-athen: Eine Losung von 3.04 g 

(20.0 mMol) l a  in SO ccm trockenem Tetrahydrofuran wird auf -40" gekiihlt. Unter Lampen- 
stickstoff tropft man binnen 30 Min. 2.5 g 1.1-Bis-dimethylamino-athen in 20 ccm THF zu. 
Dabei fallt ein gelbbrauner Niederschlag aus. Nach einer Stde. dekantiert man im Kuhlraum 
bei -- 18' das Losungsmittel vorsichtig ab und trocknet den Ruckstand durch Abpressen 
auf Ton. Das goldgelbe Pulver wird in gekiihltem Deuteroacetonitril oder Nitromethan 
aufgenommen und bei -40" im Kernresonanzspektrometer vermessen. Zen.-P. ca. - 15". 

PMR-Spektrum: T 8.19 (t), 6.75 (s), 6.27 (s). 

6q2.2- Bis-14-dimethylamino-phenyl) -vinyl/-5.6-dihydro-cumalinsaure-methylester (15) : 3.04 g 
(20.0 mMol) 1 a und 5.32 g 1.l-Bis-[4-dinzethylamino-phenyl]-athen (13) werden in jeweils 50 ccm 
Benzol gelost, gemischt und 6.5 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Man zieht ca. 70 ccm des 
Losungsmittels ab. Im Kiihlschrank fallt ein farbloser Niederschlag aus, beim Einengen 
noch etwas unreineres Produkt. Aus Butylacetat erhalt man insgesamt 7.75 g (92%) graue, 
trapezformige Blattchen; Zen.-P. 157- 159". 

C25H28N204 (420.5) Ber. C 71.40 H 6.71 N 6.66 Gef. C 71.26 H 6.59 N 6.54 
1R (KBr): vco = 1760 und 1705, vcc = 1612 und 1605/cm. 
UV-Spektrums. Abbild. 4. 
PMR (CDCI3): NCH3 T 7.10 und 7.13 (s), OCH3 6.23 (s). 

Die Ozonolyse von 15 wird vorgenommen, wie S. 2844 beschrieben. 2 Mol Ozon werden 
pro Mol 15 verbraucht. Auch hier liefert die Aufarbeitung der Ozonid-Hydrierung kein 
definiertes Produkt. 

5-Nitro-4-diathylamino-2.3.6-trimethyl-benzoesaure-athylester (17) : Zur Losung von 2.41 g 
(10.0 mMol) 3-Nitro-isodehydracetsaure-athylester (9b) in 25 ccm trockenem Benzol werden 
bei Raumtemperatur unter Riihren wahrend 5 Min. 1.25 g 1-Diathylamino-propin (16) 
getropft. Unter Rotfarbung der Losung beobachtet man spontane Gasentwicklung. Man 
kocht kurz auf und vertreibt das Losungsmittel. Der olige Ruckstand verfestigt sich im 
Hochvakuum. Aus k h a n o l  1.76 g (57 %) derbe Quader vom Schmp. 65". 

C16H24N204 (308.4) Ber. C 62.31 H 7.84 N 9.09 
Gef. C 62.43 H 7.78 N 8.85 
Mo1.-Gew. 308 (osmometr. in Chloroform) 

PMR (CDC13): Ester-CH2 und -CH3 q T 5.58 und t 8.61 mit J = 7.0 Hz; N(khyl)2 q 6.95 

4-Methoxy-henzoesaure-methylester: Eine Losung von 1.78 g (13.6 mMol) 3a in 20ccm 
Mesitylen wird zusammen mit einer Spatelspitze Pd-Mohr 20 Stdn. unter RuckfluD gekocht : 
Kohlendioxid-Entwicklung. Nach Filtrieren und Vertreiben des Losungsmittels hinterbleibt 

17a) C. Baudisch, Ber. dtsch. chern. Ges. 51, 1051 (1917). 

und t 9.01 mit J = 7.5 Hz; 2-CH3 + 6-CH3 s 7.80, 3-CH3 s 7.82. 

1x1; 
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ein hellgelbes 01, das i. Hochvak. destilliert wird (54 ~~ 55"Bad/0.001 Torr). Aus Ather 
906 mg (73 %) farblose Nadeln vom Schmp. 44--46". Mischprobe und IR-Spektrenvergleich 
mit einem durcb Verestern von Anissunre mit Methanol dargestellten Praparat beweisen die 
Tdentitat. 

Analog erhalt man: 

4-Athoxy-benzoesaure-rneth.vlester aus 3 b, Ausb. 69 :<, Sdp.o.oo1 78 --84" (Bad). 
PMR (CDCI3): OCH3 T 6.13 (s), OCH2 5.95 (qj, CH3 8.62 (tj, aromatische H 2.19 (d) 

und 3.27 (d), J =- 9.0 H a .  

Verseifitng: 1.00 g (5.15 mMol) des Esters werden in siedender 2n NaOH verseift. Urnlosen 
des beim Ansauern erhaltenen farblosen, voluminosen Niederschlages aus Isopropylalkohol 
ergibt 696 mg (81 %) farblose Schuppen. Schmp. 194 ~~ 196", in Misch-Schmp. und 1R identisch 
mit authent. Probe's). 

CgH1003 (166.2) Ber. C 65.05 H 6.07 Gef. C 65.02 H 5.83 

4-Athoxy-benzoesaure-athylester aus 3c, Ausb. 75 %, Sdp.o.oo3 68-- 72 '(Bad), nh4 1.5 156. 
CllHI4O3 (194.2) Ber. C 68.03 H 7.26 

Gel. C 68.29 H 7.38 Mol.-Gew. 190.5 (osmometr. in Benzol) 
PMR (CDC1,): Ester-OCHz T 5.66 (9) und -CH3 8.66 (t), Ather-OCHz 5.96 (4) und -CH3 

8.62 (t), aromatische H 2.01 (d) und 3.13 (d), J = 8.5 Hz. 

Die Analysenprobe wird durch praparative Dunnschichtchromatographie (Kieselgel, 
Merck P F  254 f 366) gereinigt. Laufmittel Ather/Petrolather (2 : I), Elution rnit Ather. 
Identifizierung durch Verseifen des Esters und Vergleich der Saure rnit authent. Material 18). 

4-Athoxy-isophthulsaure-diathylester: Man belafit 2.00 g (7.0 mMol) 3c  3 Tage in 25 ccm 
1.5 m athanolischer Chlorwnsserstoffsaure, zieht dann das Athanol i.Vak. ab und 
trocknet das zuriickbleibende gelbe 0 1  uber Silicagel und Atznatron. Bei 125 -~~ 130'/0.003 Torr 
gehen 1.81 g (95%) fast farbloses 0 1  iiber; nh4 1.4960. 

Eine Analysenprobe wird durch praparative Dunnschichtchromatographie (Kieselgel 
Merck PF 254 + 366, Ather/Petrolather 1 : 6  als Laufmittel) erhalten. 460 mg Rohol liefern 
dabei nach Elution rnit Ather und Destillation bei 120-123"(Bad)/0.003 Torr 305 mg farb- 
lose Fliissigkeit, die im Kiihlschrank erstarrt; Schmp. 38". 

C14Hjs05 (266.3) Ber. C 63.15 H 6.81 Gef. C 63.17 H 6.97 

4-Athoxy-isophthulsaure: 3.00 g (1.05 mMol) 3c  werden mit 20 ccm verd. Nutronluuge 
12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Ansauern und Umlosen aus Athanol oder Eisessig ergeben 
1.21 g (57%) mikrokristalline Substanz; Zen.-P. 261 - 263"19). 

C1oHlo05 (210.2) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 57.08 H 4.78 
PMR (NaOD/D20): OCH2 r 5.55 (q), CH3 8.37 (t), aromatische H 2.66 (d), 1.91, 

Joyrho = 9.1 Hz, Jmeta = 2.2 Hz. 

Auch durch 2stdg. Kochen unter RiickfluD ist die SBure darzustellen. Sie wird ferner aus 
dem obigen Diiithylester (84%) durch mehrstdge. alkal. Hydrolyse sowie aus 3b (81 %) 
auf dem gleichen Weg erhalten. Aus 3a  entsteht entsprechend die 4-Methox,y-isophthalsaure 
(68 %). 

18) J.  B. Cohen und H. W. Dudley, J. chem. SOC. [London] 97,1741 (1910). 
19) A .  L. Mndzhoyun und A.  A .  Aroyun, Jzvest. Acad. Nauk. Armyan SSR, Ser. Fiz. Mat. 

Estetven i. Tekln. Nauk 8, 29 (1955), C. A. 50, 11982 (1956). 
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4-Athoxy-isophthulsaure-mono2ithylester 
Zur Losung von 500 mg (21.8 mg-Atom) Nutrium in 50 ccm wasserfreiem Athanol werden 

unter magnetischem Ruhren 5.70 g (20.0 mMol) 3c gegeben. Der Ester lost sich unter Gelb- 
farbung. Nach 15 Min. beginnt sich ein flockiger farbloser Niederschlag abzuscheiden, 
von dem nach 20 Stdn. abgesaugt wird. Durch Umlosen aus Athanol gewinnt man 4.83 g 
(92 %) farblose Nadelchen des Natriumsalzes vom Zers.-P. 279". 

Na[C12Hj305 (260.3) Ber. C 55.39 H 5.04 Gef. C 55.40 H 5.25 

PMR (D20): Ester-OCH2 T 5.42 (q) und -CH3 8.37 (t), Ather-OCH2 5.42 (q) und -CH3 
8.33 (t), aromatische H 2.65 (d) und 1.81, Jorlho = 9.2 Hz, Jmpta = 2.2 Hz. 

Man lost 2.60 g (10.0 mMol) des obigen Salzes in wenig Wasser und fallt mit 2 n  Essigsuure 
aus. Durch Zusatz von 2-3 Tropfen Eisessig wird die Flllung vervollstandigt. Aus Iso- 
propylalkohol 1.84 g (77 %) SpieBe vom Schmp. 132 - 133". 

C12H1405 (238.2) Ber. C 60.45 H 5.92 Gef. C 61.00 H 6.03 
PMR (CDCl3): Ester-OCHz 7 5.42 (9) und -CH3 8.37 (t), Ather-OCHZ 5.42 (q) und -CH3 

8.33 (t), aromatische H 2.91 (d), 1.82 (9). 1.38 (d), Jorrho = 9.0 Hz, Jmpia = 2.3 Hz, 
saures H - -0.69 (s). 

Erhitzt man das Natriunzsalz oder den Monoester rnit 2n  NuOH 2 Stdn. auf IOO", so erhalt 
man nach dem Ansauern 69-80% 4-Athoxy-isophthulsaure (IR-Vergleich in KBr). 

Im Gemisch rnit dem Monoester gewinnt man die Saure beim Ansauern des obigen Ester- 
Salzes mit verd. Mineralsauren. Durch alkalische Hydrolyse und Ansauern laBt sich aber 
auch aus dem Gemisch die reine Saure gewinnen. 

C. 1.3-Dipolare Cycloadditionen rnit 3c. Thermolyse der Addukte 

Addukt der mutmuJ3lichen Struktur 18: 8.50 g (29.5 mMol) 3 c  in 50 ccm Tetrahydrofuran 
werden rnit uberschiiss. atherischer Diuzomethan-Losung versetzt. Nach 3 Tagen laBt man das 
Losungsmittel abdunsten. Eine farblose Kristallmasse bleibt zuruck, aus Isopropylalkohol 
8.12 g (83 %) farblose Schuppen vom Schmp. 116". 

C15Hz2N206 (326.4) Ber. C 55.21 H 6.79 N 8.58 
Gef. C 55.19 H 6.72 N 8.78 
Mo1.-Gew. 334 (osmometr. in Chloroform) 

IR (KBr): vco 1 1765 und 1735/cm. 
PMR (CDC13): Ester-OCHz T 5.70 (q) und -CH3 8.68 (t), Ather-OCH2 6.25--7.04 und 

-CH3 (endo) 8.83 (t) sowie -CH3 (exo) 8.82 (t), CHz 7.68 (d) (J = 3.0 Hz), NCHz 5.00-5.32, 
Bruckenkopf-H (HC<) 4.30 ( t )  (J  = 3.0 Hz), 2 Wasserstoffe sind im Signal der Athermethylen- 
gruppen enthalten. 

4-Athoxy-2-methyl-benzoesuure-uthylester (19) : 10.0 g (30.7 mMol) 18 werden in 150 ccm 
Mesitylen 22 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Abziehen des Losungsmittels und Destillation 
des zuriickbleibenden gelben 01s bei 101 --105" (Bad) und 0.004 Torr liefern 5.44 g (85 %) 
schwerbewegliche farblose Flussigkeit. 

Eine Analysenprobe wird durch praparative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel 
Merck P F  254 f 366, LaufmittelPetrolather/Ather6 : 1,Elution mit Ather) gereinigt. ng I .5 199. 

C12H1603 (208.3) Ber. C 69.21 H 7.74 
Gef. C 69.54 H 7.90 MoLGew. 206 (osmometr. in Benzol) 

(aromat.) s 7.38; 3 aromat. H, m 3.2--3.4 und d 2.07, relat. Flache 3 ( J  = 9.2 Hz). 
PMR (CDCI3): 2 khoxyl  q T 5.68 und 5.97, t 8.60 und 8.64 (J = 7.0 und 7.0 Hz); CH3 
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Addukt der mutmaj3lichen Struktur 20: 24.0 g (84.5 mMol) 3c werden in moglichst wenig 
Chloroform gelost und mit einer konz. chloroformischen Losung von 10.5 g (87.0 mMol) 
Phenyluzidversetzt. Nach 2 Wochen wird abfiltriert; aus Athanol9.14 g (43 %) derbe, unregel- 
mafiige farblose Kristalle vom Zen.-P. 146 ~- 148". 

C20HzsN306 (403.5) Ber. C 59.54 H 6.25 N 10.42 
Gef. C 59.82 H 6.29 N 10.27 
Mo1.-Gew. 393 (osmometr. in Chloroform) 

IR (KBr): vco = 1780 und 1735, vcc = 1603/cm. 
Aus der Mutterlauge werden 10.1 g 3c zuruckgewonnen. 
PMR (CDC13): 2 H(A,B) d T 7.72, 1 H(C) t 4.52, JA,C : JB,C = 2.5 Hz; 1 H(D) d 6.27, 

1 H(E) d 4.98, JD,E = 3.0 Hz; 4 H (CHz-Ketal-Athyl) q 6.45, 2 H (CHz-Ester-Athyl) q 5.76; 
9 H (CH3-Ester-/Ketal-khyl) m 8.6 - -9.1, JCH*,CH~ (Ketal-Athyl) = JCH*,CH, (Ester-Athyl) = 7.0 Hz. 

5-Anilino-d.8-diathoxy-6-athoxyrarbonyl-2-ox~-bicyclo~2.2.2;octen-15) -on-(3) (21) : Eine 
Losung von 3.00 g (6.90 mMol) 20 in 25 ccm Mesitylen wird 20 Stdn. unter RuckfluB gekocht. 
Vertreiben des Losungsmittels hinterlafit ein gelbes ( i l ,  das beim Anreiben mit Petrolather 
erstarrt. Aus lsopropylalkohol 2.39 g (92%) farblose Schuppen vom Schmp. 116'. 

CzoH2sN06 (375.4) Ber. C 63.99 H 6.71 N 3.73 
Gef. C 64.14 H 6.90 N 3.94 
Mo1.-Gew. 364 (osmometr. in Chloroform) 

PMR-Spektrum s. Abbild. 5 .  

[377/68] 




