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Bei der Umsetzung der nicht enolisierenden 1,2-Diketone 1 mit (2,2-Diethoxyvinyliden)triphenyl- 
phosphoran (2) entstehen uber die auffallend stabilen Oxaphosphetane 3 die 1 ,l-Diethoxy-3-acyl- 
allene 4, die bis auf zwei Beispiele spontan zu den Polycyclen 5 dimerisieren. Durch saure Hydro- 
lyse erhdt man daraus die Laserfarbstoffe 6. Beim Abfangen der in situ erzeugten Allene 4 mit 
Ethanol isoliert man die Orthoester 9, wiihrend mit Wasser, Benzoylchlorid bzw. Chlorameisen- 
saure-ethylester die a, P-ungestittigten y-Ketoester 10 gebildet werden. 

Push-Pull Substituted Allenes, VI1) 
Synthesis and Properties of l,l-Diethoxy-3-acylaUenes 
Reaction of the non enolizing 1,2-diketones 1 with (2,2-diethoxyvinylidene)triphenylphosphorane 
(2) yields the l,l-diethoxy-3-acylallenes 4 via the remarkably stable oxaphosphetanes 3. With two 
exceptions these allenes dimerize spontaneously to form the polycycles 5. Their acidic hydrolysis 
leads to the laser dyes 6. If the allenes 4 are generated in situ and trapped with ethanol, one isola- 
tes the orthoesters 9, whereas with water, benzoyl chloride and ethyl chloroformate a,B- 
unsaturated y-keto esters 10 are formed. 

Synthese und Dimerisierung der l,l-Diethoxy-3-acylallene 4 

Setzt man die nicht enolisierenden 1 ,2-Diketone 1 mit (2,2-Diethoxyvinyliden)tri- 
phenylphosphoran (2) bei - 40 bis - 70°C in Diethylether um, so erhsilt man die in ge- 
trocknetem Zustand thermisch uberraschend stabilen l ,2h5- Oxaphosphetane 32.3), de- 
ren Charakterisierung als Derivate des funfbindigen Phosphors mit Hilfe der 31P-{1H}- 
NMR-Spektroskopie gelingt. Die 6-Werte zwischen - 59.90 und - 68.20 ppm zeigen 
Pentakoordination am Phosphor an. 

Fur die 1,2 h5-Oxaphosphetane 3D,E sind grundsatzlich zwei diastereomere Enantio- 
merenpaare zu erwarten. Da beide 3'P-{1H>NMR-Spektren jedoch nur ein Signal (6 = 

- 59.90 und - 61.60 ppm) enthalten, entsteht aus sterischen Grunden durch exo- 
Angriff wohl nur ein Paar optischer Isomere. Die 13C-{'H)NMR-Spektren der Oxa- 
phosphetane 3 zeigen, darj die drei Phenylreste selbst bei -40°C aquivalent sind. Bei- 
spielsweise erhalt man fur die Verbindung 3 F  fur die Phenyl-C-Atome Signale bei 6 = 
142.23 ('JPc = 96.89 Hz); 133.03 ('JPc = 9.92 Hz); 127.18 (3Jpc = 12.97 Hz) und 
128.30 (4Jpc = 2.29 Hz). Daraus folgt, darj diese Oxaphosphetane auch bei tiefen Tem- 
peraturen einem raschen regularen Umordnungsprozerj unterliegen. 
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Die Oxaphosphetane 3 liefern beim Erhitzen auf 60 bis 120°C unter Abspaltung von 
Triphenylphosphanoxid die 1,l -Diethoxy-3-acylallene 4. Wahrend unter den ange- 
wandten Reaktionsbedingungen das 2-(2,2-Diethoxyvinyliden)-3,3,5,5-tetramethyl-~- 
cyclopentanon (4A) und das 3-(2,2-Diethoxyvinyliden)-l ,I ,4,4-tetramethyl-2-tetralon 
(4B) (IR: Allenbanden bei 1923 bzw. 1931 cm-’) in Substanz isolierbar sind, dimerisie- 
ren die Allene 4C-F spontan zu den Polycyclen 549 5 ) .  

Die Diethoxypyrane 5 gehen beim Kochen in Eisessig nahezu quantitativ in die kon- 
densierten a-Pyrone 6 uber, stark fluoreszierende Substanzen, die bei Anregung ihrer 
gesattigten Methylenchloridlosungen mit einem Stickstofflaser starke Emission zeigen. 
Aufgrund ihrer hohen Stabilitat sind sie als Laserfarbstoffe sehr gut geeignet6). Fur die 
Verbindungen 6 A  und 6C erhalt man zusatzlich folgende spektroskopischen Daten: 
UV-Spektrum (C2H50H): Lax = 420 nm ( E  = 12100) bzw. 410 nm (10500); Farbstoff- 
laser-Emissionsspektrum (CH,Cl,): I,,,,,, Laser = 495 und 515 nm bzw. 485 und 
510 nm. 

1 2 3 

x EtOOEt 

---+ 

EtOOEt x 
4 5 6 

Zur Bildung der Dimeren 
Die Allene 4 lassen sich durch die mesomeren Grenzstrukturen I und I1 beschreiben. 

Es wird angenommen, daR durch 1 ,Cdipolare Cycloaddition des ct, P-ungesattigten Ke- 
tosystems eines Allenmolekiils an die ketenacetalische Doppelbindung eines zweiten zu- 
nachst die fixierte s-Z, a. B-Z,s-Z-Pentadienon-Zwischenstufe 7 entsteht. Diese geht 
schlieljlich in einer elektrocyclischen, der Hexatrien-Cyclohexadien-Isomerisierung 
analogen Reaktion in die Dimeren 5 uber . Nach einem ahnlichen Reaktionsmechanis- 
mus dimerisiert das 1,2,4-Pentatrien (Vinylallen) bei 170°C zu 1,2,5,6-Tetrahydro- 
naphthalin lo). 
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Reaktionen mit Elektrophilen 
Beim Arbeiten rnit den aurjerst leicht dimerisierenden ,,push-pull"-substituierten Al- 

lenen 4 ist es praparativ von groRem Vorteil, daR sie in Form der Oxaphosphetane 3 be- 
quem im Kuhlschrank aufbewahrt werden kifnnen. Bei der thermischen Zersetzung die- 
ser Oxaphosphetane in einem inerten Ldsungsmittel in Gegenwart eines geeigneten Re- 
aktionspartners gelingt es, die Dimerisierung dieser Allene zu unterdrucken, und man 
erhalt jeweils Abfangprodukte der Monomeren. Bei der Umsetzung der Allene 4 mit 
Wasser, Ethanol, Benzoylchlorid und Chlorameisensaure-ethylester (8a - d) entstehen 
die Verbindungen 9, die nur im Falle der Orthoester 9(A - F)b isolierbar sind. Die 
Orientierung der eintretenden Reste erfolgt regiospezifisch und entspricht den bei 
Ketenacetalen bekannten Verhaltnissen. In allen anderen Beispielen erfolgt Abspaltung 
von EtY (11) und man erhalt die a,B-ungesattigten y-Ketoester 10. Auffallend ist die 
hohe Stereoselektivitat dieser Additions/Eliminierungs-Reaktion, die jeweils zu nur 
einem Diastereomeren fiihrt, deren Konfiguration aus den spektroskopischen Daten 
jedoch nicht immer eindeutig abgeleitet werden kann. 

8 9 10 11 

A B C D E F 

H -C-CeHs -C-OEt 
II II I H  0 0 

Y OH OEt C1 c1 I 
Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise durch Sachbeihilfen der Deutschen For- 

schzingsgemeinsc~uft und des Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. Dr. 
H.-D. Scharf (Aachen) danken wir fur Dichlorvinylencarbonat. 
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Expenmenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heizmikroskop (Monoskop VS, Fa. Bock, Frank- 

furt/Main) ermittelt und sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen fuhrte Herr H. Zankl mit ei- 
nem CHN-Mikroautomat der Fa. Heraeus aus. UV-Spektren: Philips-Unicam SP 800; IR-Spek- 
tren: Gerate IR-5 und Acculab 3 (Fa. Beckman). 'H-NMR-Spektren: C-60 HL-Gerat der Fa. Jeol, 
Tokio (TMS als innerer Standard). ',C-NMR-Spektren: PFT-Technik, PS-100-Gerat der 
Fa. Jeol, Tokio (TMS a ls  innerer Standard, 25.15 MHz); 13P-NMR-Spektren: PFT-Technik, PS- 
100-Gerat der Fa. Jeol, Tokio (H3PO4 als aul3erer Standard, 40.48 MHz). 6-Werte [ppm]; positi- 
ves Vorzeichen bedeutet in allen Fallen Tieffeldverschiebung. Massenspektren: Varian-MAT CH- 
4B, Direkteinlan, 70 eV. 

A. 1,2As-Oxaphosphetane 3 
Allgemeine Arbeitsweise: In einem Schlenkrohr werden unter Stickstoffschutz zu der auf 

- 40°C geklihlten Losung von 3.8 g (10 mmol) (2,2-Diethoxyvinyliden)triphenylphosphoran 
(2)12) in 50 ml wasserfreiem Diethylether 10 mmol des entsprechenden Diketons 1 gegeben. Nach 
2h Ruhren erhalt man die 1,2-0xaphosphetane 3 a l s  nahezu farblose Kristalle, die bei - 75 "C auf 
einer G3-Fritte abgesaugt und im Olpumpenvak. getrocknet werden. Sie halten hartnackig Ether 
fest und sind im Kuhlschrank unter Stickstoffatmosphare wochenlang haltbar. In Losung erfolgt 
bereits ab - 20 "C Zersetzung. 

3 '-(Dieth oxymethylen)-3,3,5,5-tetramethyl-2 2 :2'-triphenylspiro eyellopen tan-I, 4'- fI,2 As]oxa- 
phosphetan]-2-on (3A): Ausb. 4.8 g (91 Yo), Schmp. > 5 0 T  (Zers.) aus Ether. - IR (Nujol): 
1730 (C=O), 1635 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.53 (t, 3H); 0.79 (s, 3H); 0.90 (s, 
3H); 1.19 (zwei zusammenfallende s, 6H); 1.23 (t, 3H); 1.72 (s, 2H); 3.20 (q, 2H); 3.88 (4, 2H); 
7.05-7.85 (m, 15H). - l3CrHFNMR (CDCl,)13): 6 = 227.39 (d, C = O ,  ,JPc = 7.6Hz); 
158.52 (d, =C(OEt),, 'JPc = 8.3 Hz); 143.59 (d, 3 Phenyl-C, 'JPc = 95.4 Hz); 132.34 (d, 6 
Phenyl-C, *JPc = 9.9 Hz); 127.74 (s, 3 Phenyl-C); 127.01 (d, 6 Phenyl-C, 3Jpc = 12.2 Hz); 

(d, quart. C, ,JPc = 3.8 Hz). - 3'PfH>NMR (C&/C6D6 = 1O:l): 6 = -66.06. - MS 
(70 eV): Zersetzung. 
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116.36(d, =C-P, ' Jpc = 120.3 Hz);80.87(d,C-O-P,'JpC = 6.1 H~);48.99(~,CH2);39.57 

C33H3904P (530.7) Ber. C 74.69 H 7.41 Gef. C 73.17 H 7.14 

3'-(Diethoxymethylen)-1,4-dihydro-l, 1,4,4-tetramethyl-2 ',2',2'-triphenylspiro[naphthalin- 
2(3H),4'-fl,2L5]oxaphosphetan]-3-on (3B): Ausb. 5.5 g (93 Yo), Schmp. 101 "C (Zers.) aus Ether. 
- IR (KBr): 1715 (C=O), 1640 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.60 (t, 3H); 1.00 (s, 
3H); 1.08 (t, 3H); 1.19 (s, 3H); 1.38 (s, 3H); 1.77 (s, 3H); 2.60-4.35 (m, 4H); 6.90-7.55 (m, 
19H). - 13CfH>NMR (CDCl,)',): 6 = 212.01 (d, C=O,  ,JpC = 6.1 Hz); 160.30 (d, 
= C(OEt),, 'JPc = 8.5 Hz); 144.80 (d, 3 Phenyl-C, 'Jpc = 95.4 Hz); 133.20 (d, 6 Phenyl-C, 'JPc 
= 10.6 Hz); 127.76 (d, 3 Phenyl-C, 4Jpc = 2.3 Hz); 127.01 (d, 6 Phenyl-C, ,JPc = 12.2 Hz); 
112.63 (d, =C-P ,  lJPc = 122.1 Hz); 79.78 (d, C - 0 - P ,  2Jpc = 4.6 Hz); 47.69 (s, quart. C); 
44.59 (d, quart. C, ,JPc = 4.6 Hz). - 31PfH>NMR (CDCl,): 6 = - 68.20. - MS (70 eV): Zer- 
setzung. 

C,,H4104P (592.7) Ber. C 77.00 H 6.97 Gef. C 76.62 H 6.95 

3 '-(Diethoxymethylen)-2,5-dihydro-2,2,5,5-tetramethyl-2 :2 :2 Wphenylspiro@uan-3(4H),4'- 
f1,2L5]oxaphosphetan]-4-on (3C): Ausb. 4.9 g (92%), Schmp. >50"C (Zers.) aus Ether. - IR 
(Nujol): 1750 (C=O), 1645 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 0.56 (t, 3H); 0.80 (s, 3H); 
1.24 (t, 3H); 1.37 (zwei zusammenfallende s, 6H); 1.39 (s, 3H); 3.32 (9, 2H); 3.90 (q, 2H); 
7.00-7.80 (m, 15H). - 13CfH)-NMR (CDCl,)',): 6 = 223.32 (d, C=O,  ,.Ipc = 7.6 Hz); 
161.19 (d, =C(OEt),, 2Jpc = 11.5 Hz); 141.62 (d, 3 Phenyl-C, 'Jpc = 98.3 Hz); 132.46 (d, 
6 Phenyl-C, 'JPc = 9.9 Hz); 128.26 (s, 3 Phenyl-C); 127.17 (d, 6 Phenyl-C, ,JPc = 12.2 Hz); 



1980 ,,Push-pull"-substituierte Allene, VI 3481 

112.56 (d, =C-P ,  'Jpc = 131.8 Hz); 81.95 (d, C - 0 - P ,  2Jpc = 3.9 Hz); 78.42 und 77.42 (s, 
0 -C- ) .  - 31PfH)NMR(C,H,/C,D, = 1O:l): 6 = -65.19. - MS(70eV): Zersetzung. 

C3,H3,05P (532.6) Ber. C 72.16 H 7.00 Gef. C 70.24 H 6.58 

3 '-(DiethoxymethyIen~-2L2~2 ~-triphenylspiro[b~cyclo[2.2.l]heptan-2,4'-[1,2 A']oxaphosphetan]- 
3-on (3D): Ausb. 4.4 g (88%), Schmp. 84°C (Zers.) aus Ether. - IR (KBr): 1745 (C=O), 1628 
(C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.51 (t, 3H); 1.06-3.12 (m, 8H); 1.23 (t, 3H); 3.78 
(zwei zusammenfallende q, 4H); 7.09 - 7.94 (m, 15 H). - 31P{'H>NMR (CDC13): 6 = - 59.90. 
- MS (70 eV): Zersetzung. 

C3,H3304P (500.6) Ber. C 74.38 H 6.65 Gef. C 73.46 H 6.56 

3'-(Diethoxymethylen)-2 ',2 ', 2'-triphenylspiro[bicycIo[2.2. I]hept-5-en-2,4'-[I,2 A5]oxaphosphe- 
tanl-3-on (3E): Ausb. 4.8 g (%To), Schmp. 73°C (Zers.) aus Ether. - IR (KBr): 1753 (C=O), 
1631 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.52 (t, 3H); 1.24 (t, 3H); 1.97-3.27 (m, 4H); 
3.81 (zwei zusammenfallende q, 4H); 6.31 (m, 2H); 7.05-8.03 (m, 15H). - ,lPfH)NMR 
(CDC13): 6 = -61.60. - MS (70 eV): Zersetzung. 

C31H3,0,P (498.6) Ber. C 74.68 H 6.27 Gef. C 73.55 H 6.13 

3'-(Diethoxymethylen)-2 L 2 2'-triphenylspiro[bicyclo[2.2.2]octan-2,4'-[1,2 A5]oxaphosphetan]- 
%on (3F): Ausb. 4.8 g (87%), Schmp. 55°C (Zers.) aus Ether. - IR (KBr): 1730 (C=O), 1638 
(C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.45 (t, 3H); 1.17 (t, 3H); 0.95-2.96 (m, 10H); 3.78 
(zwei zusammenfallende q, 4H); 7.02-7.96 (m, 15H). - ,lP?H)NMR (CDC1,): 6 = -62.30. 
- MS (70 eV): Zersetzung. 

C3,H35O4P (514.6) Ber. C 74.69 H 6.86 Gef. C 73.98 H 6.75 

B. l,l-Diethoxy-3-acylallene 4 
Allgemeine Arbeitsweise: 10 mmol der analog Vorschrift A dargestellten Oxaphosphetane 3 

werden im Kugelrohr thermisch zersetzt, die gebildeten Allene 4 bei ca. 11O0C/O.5 Torr rasch ab- 
destilliert und in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen. Durch Zusatz von Petrolether werden klei- 
ne Mengen an mitgeschlepptem Triphenylphosphanoxid ausgefdlt und abgetrennt. Nach Ver- 
dampfen des Lasungsmittels werden die Allene wie oben erneut destilliert. 

2-(2,2-Diethoxyoinyliden)-3,3,5,5-tetramethy~-I-cyclopentanon (4A): Ausb. 1.8 g (72 %), Sdp. 
90-95"C/0.5 Torr. - IR (Film): 1923 (C=C=C), 1709(C=O)cm-'. - 'H-NMR(CDC13): 6 
= 1.17 ( s ,  6H); 1.23 (s, 6H); 1.29 (t, 6H); 1.87 ( s ,  2H); 3.56 (9, 4H). - l3CtH>NMR (CDC13): 
6 = 210.01 (C=O); 193.02(=C=); 157.59(=C(OEt)2); 135.93 (=C<); 63.85 (20-CHZ); 49.99 
(CH& 45.05 und 37.43 (quart. C); 31.37, 26.82 und 14.38 (6CH3). - MS (70 eV): m/e = 252 
(M+). 

C,,H,03 (252.4) Ber. C 71.39 H 9.56 Gef. C 71.11 €3 9.68 

3-(2,2-Diethoxyvinyliden)-l, 1,4,4-tetramethy1-2-tetralon (4B): Ausb. 1.7 g (61 Vo), Schmp. 
50°C aus Petrolether. - IR (Film): 1931 (C=C=C),  1689 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.27 (t, 6H); 1.46 (s, 6H); 1.49 (s, 6H); 3.62 (q, 4H); 7.26 (m, 4H). - 13C[IH)-NMR 
(CDC13)13): 6 = 204.07 (C=O); 188.15 ( = C = ) ;  155.75 (=C(OEt)2); 142.16, 141.67 und 133.39 
(2 subst. Aromaten- und 1 Olefin-C); 127.20, 126.74 und 125.44 (4 Aromaten-C, in diesem Be- 
reich fallen zwei Signale zusammen); 64.10 ( 2 0  -CH2); 48.48 und 42.67 (quart. C); 31.55,28.91 
und 14.50 (6CH3). - MS (70 eV): m/e = 314 (M'). 

C,,H,,jO3 (314.4) Ber. C 76.40 H 8.34 Gef. C 76.36 H 8.28 

Die Allene 4C - F dimerisieren unter den angewandten Reaktionsbedingungen spontan und 
konnen in Substanz nicht isoliert werden. 



3482 

C. Dimere 5 der l,l-Diethoxy-3-acylallene 
Allgemeine Arbeitsweise: 10 mmol der nach Vorschrift A dargestellten Oxaphosphetane 3 wer- 

den in 50 ml wasserfreiem Benzol30 min auf 50 "C erwiirmt. Man destilliert das Losungsmittel ab 
und extrahiert den harzigen Riickstand dreimal mit siedendem Petrolether. Die vereinigten Pe- 
troletherausziige werden am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit und die Dimeren 5 
aus Ethanol in der Kalte umkristallisiert. 
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4,4,9,9- Tetraethoxy-2,3,4,7,8,9-hexahydro-l, 1,3,3,6,6,8,8-octamethyl-l H, 6H-cyclopenta[b]- 
cyclopenta[5,6]pyrano[3,4-d]pyran (5A): Ausb. 1.9 g (78 'To), Schmp. 144°C aus Ethanol. - IR 
(KBr): 1621 (C=C)cm-' .  - 'H-NMR(CDCI3): 6 = 1.15 (t, 12H); 1.16(s, 12H); 1.30(s, 12H); 
1.65 (s, 4H); 3.58 (q, 8H). - '3C(1H)-NMR (CDCl,): 6 = 158.81 (2 Orthoester-C); 121.04, 
113.97 und 110.70 (6 Olefin-C); 57.64 (40-CH,); 56.79 (2CH2); 42.62 und 40.01 (4 quart. C); 
31.28, 27.79 und 15.11 (12CH3). - MS (70 eV): m/e = 504 (M'). 

C3&@6 (504.7) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.13 H 9.37 

Das Dimere 5B entsteht analog Vorschrift C auch bei langerem Kochen in Benzol nur in gerin- 
gen Mengen und kann nicht isoliert werden. 

4,4,9,9- Tetraethoxy-l,3,4,6,8,9-hexahydro-l, 1,3,3,6,6,8,8-octamethylfuro[3,4-b]furo[3 ; - 
4':5,6]pyrano[3,4-d]pyran (5C): Ausb. 1.9 g (72Vo), Schmp. 140°C aus Ether. - IR (KBr): 1634 
(C=C)cm-' .  - 'H-NMR(C,D6):6 = 1.09(t, 12H);1.45(s, 12H);1 .75(~ ,12H);3 .67(q ,8H) .  
- 13C ('HI-NMR (CDC13): 6 = 156.13 (2 Orthoester-C); 118.92, 114.43 und 107.81 (6 Olefin-C); 
86.42 und 78.90 (4 quart. C); 58.24 (40-CH2); 30.76,27.76 und 15.05 (12CH3). - MS (70 eV): 
m/e = 508 (M'). 

C2,H408 (508.7) Ber. C 66.12 H 8.72 Gef. C 66.30 H 8.66 

Bei der Dimerisierung der Allene 4D und 4 E  entstehen Z/E-Isomerengemische der Dimeren 5 D  
und 5E, die nicht naher untersucht wurden. 

5,5,11,11- Tetraethoxy- 1,2,3,4,5,7,8,9,10,Il-decahydro-l,4: 7,10-diethano[l]benzopyrano- 
[4,3-c][l]benzopyran (5F): Ausb. 1.8 g (75Vo), Schmp. 132'C aus Ethanol. - IR (KBr): 1630 
(C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 1.20 (t, 12H); 0.91 -1.86 (m, 16H); 2.62 (breites s, 
2H); 3.18-3.71 (m, 10H). - 13C[IH)-NMR (CDCI3)l3): 6 = 154.81 (2 Orthoester-C); 117.90, 
113.92 und 106.00 (6 Olefin-C); 58.61 (40-CH,); 32.72 und 28.83 (je 2 Briickenkopf-C); 26.83 
(4CH2-CH,); 15.21 (4CH3). - MS (70 eV): m/e = 472 (M'). 

C,,H,O, (472.6) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 70.95 H 8.52 

D. Kondensierte a-Pyrone 6 

Allgemeine Arbeitsweise: 10 mmol der analog Vorschrift C dargestellten Dimeren 5 werden in 
20 ml 98proz. Essigsaure etwa 10 min unter Riickflun gekocht. Noch in der Hitze fallen aus der 
nun stark fluoreszierenden Losung die kondensierten a-Pyrone 6 in griinlich-gelben Kristallen 
aus. 

2,3,7,8-Tetrahydro-l,1,3,3,6,6,8,8-octamethyl-l H, 6H-~yclopenta[b]cyclopenta[5,6]pyrano- 
[3,4-d]pyran-4,9-dion (6A): Ausb. 3.3 g (93 Vo), Schmp. 252°C aus Essigsaure. - IR (KBr): 1727 
(C=O), 1590(C=C)cm-l.  - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.27(s, 12H), 1.45(s, 12H);1.91 (s,4H). 
- 13C(IH)-NMR (CDC13)13): 6 = 166.03 (2C=O); 159.56,127.74und 118.61 (6Olefin-C); 55.85 
(2CH2); 42.23 und 41.01 (4 quart. C); 29.94 und 28.00 (8CH3). - MS (70 eV): m/e = 356 (M'). 

C22H2804 (356.5) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 73.84 H 7.92 

5,S, 13,16- Tetrahydro-5,5,8,S,l3,I3,I6,16-octamethylnaphtho[2,3-b]naphtho[2 :3': 5,6]py- 
rano[3,4-d]pyran-6,14-dion (6B): Aus dem analog Vorschrift C (Reaktionszeit 2 h) erhaltenen 
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Ruckstand wird vor dem Extrahieren mit Petrolether das nicht dimerisierte Allen 4B in einer Ku- 
gelrohrapparatur abdestilliert und der zuruckbleibende ,,Sumpf" in 20 ml98proz. Essigsaure ge- 
kocht. Nach Iangerem Stehenlassen bei Raumtemp. kristallisieren feine Nadeln. Ausb. 0.25 g 
(lo%), Schrnp. 296°C aus Essigsaure. - IR (KBr): 1724 (C=O), 1630 (C=C)  cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.66 (s, 12H); 1.85 (s, 12H); 7.25 (m, 8H). - l3C(IH;-NMR (CDCI,): 6 = 
160.20 (2C=O); 158.23, 145.06, 137.24, 130.20, 126.89, 126.20, 125.19 und 115.73 (12 
Aromaten- und 6 Olefin-C, in diesem Bereich fallen vier Signale zusammen); 38.71 und 38.31 
(4 quart. C); 32.40 und 30.40 (8CH3). - MS (70 eV): m/e = 480 (M'). 

C32H3204 (480.6) Ber. C 79.97 H 6.71 Gef. C 80.12 H 6.57 

1,3,6,8-Tetrahydro-l,1,3,3,6,6,8,8-octamethy[furo[3,4-b]furo[3 :4':5,6]pyrano[3,4-d]- 
pyran-4,9-dion (6C): Ausb. 3.5 g (96%), Schmp. 291 "C aus Essigsaure. - IR (KBr): 1730 
(C=O), 1608(C=C)cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.45 (s, 12H); 1.66(s, 12H). - 13C[1H)- 
NMR (CDCI,): 6 = 162.93 (2C=O); 158.44, 125.59 und 115.33 (6 Olefin-C); 86.18 und 80.05 
(4 quart. C); 29.49 und 27.85 (8CH3). - MS (70 eV): m/e = 360 (M'). 

CzoH,O, (360.4) Ber. C 66.65 H 6.71 Gef. C 66.91 H 6.58 

1,2,3,4,7,8,9, IO-Octahydro-1,4: 7, IO-diethano(l]benzopyrano[4,3-c][l]benzopyranJ,ll-dion 
(6F): Ausb. 2.9 g (91 To), Schmp. 318°C aus Essigsaure. - IR (KBr): 1705 (C=O), 1590 (C=C) 
cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.19-2.15 (m, 16H); 2.97 (breites s, 2H); 4.50 (breites s, 2H). 
- 13C(IH)-NMR (CDCI,): 6 = 161.51, 160.08, 124.61 und 115.63 (2C=O und 6 Olefin-C); 33.01 
und 28.48 (4 Bruckenkopf-C); 25.89 und 25.51 (4CH2 -CH,). - MS (70 eV): m/e = 324 (M'). 

C20H,o04 (324.4) Ber. C 74.06 H 6.22 Gef. C 74.01 H 6.13 

E. Orthoester 9 
Allgemeine Arbeitsweise: Zu 50 ml wasserfreiem Ethanol gibt man unter Feuchtigkeitsaus- 

schluR bei Raumternp. 10 mmol der nach Vorschrift A dargestellten Oxaphosphetane 3. Nach 2h 
Ruhren verdampft man das Ethanol, ubergieRt den harzigen Ruckstand mit Petrolether und fil- 
triert vom Triphenylphosphanoxid ab. Die Orthoester 9 erhalt man nach Abziehen des Losungs- 
mittels durch Destillation im Olpumpenvak. 

(3,3,5,5-Tetramethyl-2-oxo-cyclopentyliden)orthoessigsaure-triethylester (9Ab): Ausb. 2.1 g 
(71%), Schmp. 66"CausPetrolether. - IR(KBr): 1730(C=O), 1647(C=C)cm-'. - 'H-NMR 
(CDC13):6 = 1.11 (~,6H);1.17(~,6H);1.18(t,9H);1.74(~,2H);3.51 (q ,6H) ;5 .47(~ ,1H) .  - 
13C('HJ-NMR (CDCl,): 6 = 208.83 (C=O); 152.16 (=C<); 128.99 (=CH); 112.09 (C(OEt)3); 
57.55, 50.68, 43.11, 37.34, 30.37, 26.73, 14.99. - MS (70 eV): m/e = 298 (M'). 

Ber. C 68.42 H 10.13 Gef. C 68.27 H 10.03 C,,H,,O, (298.4) 

(3,4-Dihydro-I, I, 4,4-tetramethyl-3-oxo-2(1 H)-naphthy1iden)orthoessigsaure-triethylester 
(9Bb): Ausb. 2.7 g (75 %), Schmp. 91 "C aus Petrolether. - IR (KBr): 1709 (C = 0), 1639 (C =C) 
cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.16 (t, 9H); 1.43 (s, 6H); 1.46 (s, 6H); 3.51 (q, 6H); 5.36 (s, 
IH) ;  7.23 (m, 4H). - ',CfH)-NMR (CDCI,): 6 = 207.85 (C=O); 151.16 (=C<); 144.21 und 
142.27 (subst. Aromaten-C); 126.95, 126.32, 126.10, 125.13 und 121.67 (4 Aromaten- und 
1 Olefin-C); 112.45 (C(OEt),); 57.82 (0-CH,); 50.20 und 45.11 (quart. C); 30.18, 27.51, 14.96. 
- MS (70 eV): m/e = 360 (M'). 

C2zH32O4 (360.5) Ber. C 73.30 H 8.95 Gef. C 73.43 H 9.08 

(4,5-Dihyd~0-2,2,5,5-tetramethyl-4-0~0-3(2 H)-furanyliden)orthoessigsaure-triethylester 
(9Cb): Ausb. 2.7 g (90 To), Schmp. 31 "C aus Petrolether. - IR (KBr): 1740 (C = 0), 1660 (C = C) 
cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.22 (t, 9H); 1.30 (s, 6H); 1.47 (s, 6H); 3.56 (q, 6H); 5.75 (s, 
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IH). - l3C(IHFNMR (CDC13): 6 = 203.21 (C=O); 145.03 (=C<); 134.02 (=CH); 111.72 
(C(OEt)3); 79.99, 78.93, 57.79, 30.85, 26.12, 15.05. - MS (70 eV): m/e = 300 (M'). 

C16H,805 (300.4) Ber. C 63.97 H 9.40 Gef. C 64.19 H 9.04 

(3-Oxobicyclo[2.2.l]heptan-2-yliden)orthoessigsaure-triethylester (9 Db) : Ausb . 1 .7 g (64 %) , 
Sdp. 89"C/0.1 Torr. - IR (Film): 1733 (C=O), 1653 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.16 (t, 9H); 1.41 -2.13 (m, 6H); 2.73 (breites s, 1 H); 3.04 (breites s, IH); 3.48 (q, 6H); 5.62 (s, 

(C(OEt)3); 57.53, 51.11, 45.68, 36.51, 28.58, 23.56, 15.11. - MS (70 eV): m/e = 268 (M'). 
Cl,HuO, (268.4) Ber. C 67.15 H 9.01 

1H). - l3C?H)-NMR (CDCl3): 6 = 201.41 (C=O); 146.39 (=C<); 128.81 (=CH); 111.72 

Gef. C 66.96 H 8.91 

(3-0xobicyclo[2.2.l]hept-5-en-2-yliden)orthoessigsaure-triethylester (9Eb): Ausb. 1.9g 
(70%), Sdp. 91"C/0.1 Torr. - IR (Film): 1738 (C=O), 1660 (C=C) cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 1.15 (t, 9H); 2.09-2.32 (m, 2H); 3.14 (breites s, 1 H); 3.41 (breites s, I H); 3.46 (9, 
6H); 5.63 (s, 1H); 6.14-6.72 (m, 2H). - l3CfHj-NMR (CDCl,): 6 = 199.93 (C=O); 139.71 
(=C<); 142.21, 133.79 und 128.77 (3 Olefin-C); 111.92 (C(OEt)3); 57.81, 57.53, 56.92, 50.01, 
15.10. - MS (70 eV): m/e = 266 (M'). 

C15H2,04 (266.3) Ber. C 67.64 H 8.33 Gef. C 66.84 H 8.30 

(3-0x0 bicyclo[2.2.2]octan-2-yliden)orthoessigsaure-triethylester (9 Fb) : Ausb . 2.0 g (7 1 To), 
Sdp. 98"C/O.1 Torr. - IR (Film): 1710 (C=O), 1640 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 

1.18 (t, 9H); 1.78 (breites s, 8H); 2.41 (breites s, IH); 2.63 (breites s, 1 H); 3.52 (q, 6H); 5.57 (s, 
1H). - 13C(IHj-NMR (CDC13): 6 = 201.13 (C=O); 145.12 (=C<); 131.72 (=CH); 111.91 
(C(OEt),); 57.61, 44.01, 40.03, 25.81, 23.13, 15.23. - MS (70 eV): m/e = 282 (M'). 

C@& (282.4) Ber. C 68.06 H 9.28 Gef. C 67.92 H 9.11 

F. Ester 10a 

AIIgemeine Arbeitsweise: 10 mmol der analog Vorschrift A dargestellten Oxaphosphetane 3 
werden bei -40°C in 100 ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 10 g Eis laRt man langsam auf 
Raumtemp. erwarmen und ruhrt noch 2h. Man arbeitet wie ublich auf, verdampft das Losungs- 
mittel, ubergieRt den harzigen Ruckstand mit Petrolether und filtriert vom Triphenylphosphan- 
oxid ab. Die Ester 10a erhdt man durch Destillation im rotierenden Kugelrohr bei Olpumpenvak. 
(3,3,5,5-Tetramethyl-2-oxo-cyclopentyliden)essigsaure-ethylester (10 Aa): Ausb. 1.4 g (61 To), 

Schmp. 53°C aus Petrolether. - IR (KBr): 1706 (C=O), 1618 (C=C) cm-'. - 'H-NMR 
(CDC13):S = 1.11 (~,6H);1.21 (~,6H);l.27(t,3H);1.74(~,2H);4.19(9,2H);5.78(~, 1H). - 
'3Cj'Hi-NMR (CDC13): 6 = 209.92 (C=O); 166.90 (CO2Et); 153.26 (=C<); 122.40 (=CH); 
61.03, 50.81, 43.74 und 36.71 (quart. C); 30.76, 26.63, 13.89. - MS (70 eV): m/e = 224 (M+). 

c1,H2@, (224.3) Ber. C 69.62 H 8.99 Gef. C 69.76 H 8.83 

(3,4-Dihydro-l,1,4,4-tetramethyl-3-oxo-2(1H)-naphthyliden)essigsaure-ethylester (10Ba): 
Ausb. 2.4g (85%), Schmp. 76°C aus Petrolether. - IR (KBr): 1735 und 1712 (C=O), 1653 
(C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.26 (t, 3H); 1.45 (s, 6H); 1.53 (s, 6H); 4.14 (q, 2H); 
5.90 (s, 1H); 7.26 (m, 4H). - '3C('H)-NMR (CDCI,): 6 = 207.43 (C=O); 165.30 (C02Et); 
160.83 (=C<); 143.15 und 141.45 (subst. Aromaten-C); 127.53, 127.25, 126.71, 124.62 und 
115.88 (4 Aromaten- und 1 Olefin-C); 60.67 (OCH,); 50.42 und 44.23 (quart. C); 29.06, 27.57, 
14.01. - MS (70 eV): m/e = 286 (Mf). 

C18H2@, (286.4) Ber. C 75.49 H 7.74 Gef. C 75.57 H 7.88 

(4,5-Dihydr0-2,2,5,5-tetramethyl-4-oxo-3(2H)-furanyliden)essigsaure-ethylester (10Ca): 
Ausb. 1.9 g (86 Yo), Schmp. 53 "C aus Petrolether. - IR (KBr): 1730 und 1720 (C = 0), 1650 
(C=C) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 (s, 6H); 1.38 (t, 3H); 1.50 (s, 6H); 4.35 (q, 2H); 
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6.07 (s, 1H). - 13C(IH)-NMR (CDC13): 6 = 205.00 (C=O); 165.47 (CO2Et); 146.06 (=C<); 
123.83 (=CH); 80.17 und 78.11 (quart. C); 61.52,30.52,25.94,13.92. - MS (70 eV): m/e = 211 
(M - 15). 

C12H18O4 (226.3) Ber. C 63.70 H 8.02 Gef. C 63.50 H 8.01 

(3-0xobicyclo[2.2. I]heptan-2-yliden)essigsaure-ethylester (10Da): Ausb. 1.5 g (77 %), Sdp. 
8O0C/O.1 Torr. - lR(Fi1m): 1735und1725 (C=O), 1645(C=C)cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 
= 1.29 (t, 3H); 1.82 (m, 6H); 2.76(breites s, 1 H); 3.13 (breites s, 1 H); 4.23 (q, 2H); 5.93 (s, 1H). 
- 13 C ,  11 HI 1- NMR (CDCl,): 6 = 202.59 (C=O); 165.78 (CO2Et); 148.52 (=C<); 118.61 (=CH); 

61.11 (0-CH,); 49.58 und 43.51 (Bruckenkopf-C); 36.30, 27.53, 23.71, 14.01. - MS (70 eV): 
m/e = 194(M+). 

C11H&3 (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 68.26 H 7.49 

(3-0xobicyclo[2.2. I]hept-5-en-2-yliden)essigsaure-ethylester (1OEa): Ausb. 1.65 g (86 Yo), Sdp. 
9O0C/O.1 Torr. - IR(Fi1m): 1745 und 1725 (C=O), 1668(C=C)crn-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 
= 1.28 (t, 3H); 2.23 (m. 2H); 3.13 (breites s, 1 H); 3.48 (breites s, 1 H); 4.22 (q, 2H); 5.84 (s, 1 H); 
6.35 (m, 2H). - 13C(1H)NMR (CDCI,): 6 = 200.31 (C=O); 165.59 (C0,Et); 143.29 (=C<); 
141.71, 134.01 und 118.48 (=CH); 61.02 (0-CH,); 55.27 und 49.41 (Bruckenkopf-C); 50.31 
(CH3; 14.03 (CH,). - MS (70 eV): m/e = 192 (M'). 

CilHlZO3 (192.2) Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 69.09 H 6.39 

(3-0xobicyclo[2.2.2]octan-2-yliden)essigsaure-ethylester (10Fa): Ausb. 1.7 g (82 %), Schmp. 
58°C aus Petrolether. - IR (KBr): 1723 und 1710 (C=O), 1633 (C=C) cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.33 (t, 3 H); 1.80 (m, 8H); 2.40 (breites s, 1 H); 2.64 (breites s, 1 H); 4.29 (9, 2H); 
5.88 (s, 1H). - I3C('HrNMR (CDCI,): 6 = 202.01 (C=O); 167.19 (COZEt); 144.58 (=C<); 
122.31 (=CH); 61.22 (0-CH,); 42.29 und 36.61 (Briickenkopf-C); 25.03 und 22.81 (4CH,); 
13.93 (CH,). - MS (70 eV): m/e = 208 (M'). 

C12H16O3 (208.3) Ber. C 69.21 H 7.74 Gef. C 69.24 H 7.79 

G. Benzoylessigsaure-ethylester 1Oc bzw. Malonsaure-diethylester 10 d 
Atlgemeine Arbeitswebe: 10 mmol des jeweiligen Saurechlorids werden in 100 ml wasserfreiem 

Toluol bei 60 "C gelost. Darauf setzt man unter Feuchtigkeitsausschlufl portionsweise 10 mmol 
der nach Vorschrift A dargesteuten Oxaphosphetane 3 zu. Man laRt abkiihlen, verdampft das Lo- 
sungsmittel, iibergieflt den Riickstand mit Petrolether und filtriert vorn Triphenylphosphanoxid 
ab. Nach dem Verdampfen des Petrolethers wird der Ruckstand im Falle der Benzoylessigsaure- 
ethylester 1Oc aus Ethanol umkristallisiert, im Falle der Malonsaure-diethylester 10d im Vak. 
destilliert. 

(3,3,5,5-Tetramethyl-2-oxo-cyclopentyliden)benzoylessigsaure-ethylester (10Ac): Ausb. 2.0 g 
(60%), Schmp. 74"CausPetrolether. - IR(KBr): 1715und 1655 (C=O), 1590(C=C)cm-'. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.15 (s, 6H); 1.18 (s, 6H); 1.21 (t, 3H); 1.79 (s, 2H); 4.18 (q, 2H); 7.55 
und 8.07 (m, 5H). - 13C(lHJ-NMR (CDCl,): 6 = 211.01 und 191.68 (C=O); 165.41 (C02Et); 
148.92, 138.24 und 135.60 (2 Olefin-C und 1 subst. Aromaten-C); 134.41, 130.14 und 128.65 
(Aromaten-C); 62.16 (0 -CH2); 52.45 (CH,); 43.56 und 37.98 (quart. C); 29.85,26.76, 13.71. - 
MS (70 eV): m/e = 328 (Mc). 

C20H24O4 (328.4) Ber. C 73.15 H 7.36 Gef. C 73.13 H 7.34 

(4,5-Dihydro-2,2,5,5-tetramethyl-4-0~0-3(2 H)- furany1iden)benzoylessigsaure-ethylester 
(1OCc): Ausb. 1.9 g (59%), Schmp. 56°C (Sublim.). - IR (KBr): 1730 und 1720 (C=O), 1670 
(C =C) crn-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.29 (t, 3H); 1.37 (s, 12H, zwei zusammenfallende Si- 
gnale); 4.29 (q, 2H); 7.40-8.18 (m, 5H). - 13CfH)-NMR (CDCI,): 6 = 205.97 und 190.35 
(C=O); 164.14 (C0,Et); 142.06, 138.87 und 134.93 (2 Olefin-C und 1 subst. Aromaten-C); 
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134.87, 130.20 und 128.80 (Aromaten-C); 79.69 und 78.48 (quart. C); 62.61 (0-CH,); 29.73, 
26.00, 13.74. - MS (70 eV): m/e = 315 (M - 15). 

C,,H,,O, (330.4) Ber. C 69.07 H 6.71 Gef. C 68.74 H 6.97 

(3-Oxobicyclo[2.2. I]heptan-2-yliden)benzoylessigsaure-ethylester (10 Dc): Ausb. 1.7 g (56 Vo), 
Schmp. 79°C aus Ethanol. - IR (KBr): 1740und 1728 (C=O), 1647 (C=C)cm-'. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.25 (t, 3H); 1.73 (m, 6H); 2.79 (breites s, 1 H); 3.06 (breites s, 1 H); 4.25 (q, 2H); 
7.44 und 8.01 (m, 5H). - I3CfH;-NMR (CDC13)13): 6 = 203.11 und 191.49 (C=O); 164.38 
(C0,Et); 62.01 (0 - CH,); 48.93 und 41.22 (Bruckenkopf-C); 36.19, 26.78 und 24.01 (CH2); 
13.79 (CH,). - MS (70 eV): m/e  = 298 (M'). 

C,,H,,O, (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 Gef. C 72.50 H 6.15 

(3-0xobicyclo[2.2.2]octan-2-yliden)benzoylessigsaure-ethylester (10Fc): Ausb. 2.0 g (64 Vo), 
Schmp. 122"CausEthanol. - IR(KBr): I718,1702und1666(C=O), 1630(C=C)cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (t, 3H); 1.79 (m, 8H); 2.51 (breites s, 2H); 4.30 (9, 2H); 7.50 und 8.11 
(m, 5H). - 13C(1H)-NMR (CDC1,): 6 = 201.89 und 192.02 (C=O); 165.01 (CO2Et); 141.33, 
135.45, 134.57, 129.90 und 128.84 (2 Olefin-C und Aromaten-C); 62.13 (0-CH,); 42.11 und 
32.68 (Bruckenkopf-C); 24.31 und 22.79 (CH,-CH,); 13.78 (CH,). - MS (70 eV): m/e = 312 

C,,H,O, (312.4) Ber. C 73.06 H 6.45 Gef. C 72.80 H 6.44 

(3,3,5,5-Tetramethyl-2-oxo-cyclopentyliden)malonsaure-diethylester (10Ad): Ausb. 1.8 g 
(60%), Schmp. 25°C aus Ethanol. - IR (Film): 1735 und 1720 (C=O), 1635 (C=C) cm-'. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.15 (s, 6H); 1.31 (t, 6H); 1.38 (s, 6H); 1.83 (s, 2H); 4.29 (4, 2H); 4.32 
(q.2H). - 13C[IH)-NMR (CDCI,): 6 = 211.47 (C=O); 165.78 und 163.29 (C02Et); 152.86 und 
130.41 (= C<); 61.95 und 61.85 (0 - CH,); 52.97 (CH,); 43.68 und 38.22 (quart. C); 28.45,26.42, 
13.92, 13.77. - MS (70 eV): m/e = 296 (M'). 

Cl6H,O, (296.4) Ber. C 64.84 H 8.16 Gef. C 65.07 H 8.08 

(3,4-Dihydro-I,1,4,4-tetramethyl-3-0~0-2(IH)-naphthyliden)malonsaure-diethylester (10Bd): 
Ausb.2.6 g(74To), Schmp. 71"CausEthanol. - IR(KBr): 1720(C=O), 1640(C=C)cm-'. - 

(4, 2H); 7.28 (s, 4H). - I3C('H)-NMR (CDC13): 6 = 207.64 (C=O); 165.75 und 164.23 
(C0,Et); 158.20,143.09,141.66,127.65,127.38,126.23 und 125.13 (2Olefin-C und6Aromaten- 
C, 2 Signale fallen zusammen); 61.85 (2 0-CH,); 49.08 und 46.35 (quart. C); 29.61, 26.42, 
13.86. - MS (70 eV): m/e  = 358 (M'). 

H-NMR (CDCl,): 6 = 1.26 (t, 3H); 1.35 (t, 3H); 1.59 (s, 6H); 1.65 (s, 6H); 4.23 (4, 2H); 4.35 1 

C2,H2,05 (358.4) Ber. C 70.37 H 7.31 Gef. C 70.53 H 7.03 

(4,5-Dihydro-2,2,5,5-tetramethyl-4-oxo-3(2H)-furanyliden)malonsaure-diethylester (10Cd): 
Ausb. 1.7g(58%), Schmp. 27'CausEthanol. - IR(Fi1m): 1735und1725(C=O), 1640(C=C) 
cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.33 (s, 6H); 1.34 (t, 3H); 1.37 (t, 3H); 1.66 (s, 6H); 4.35 (q, 
2H); 4.42 (q, 2H). - 13C(1H;-NMR (CDC13): 6 = 206.80 (C=O); 164.81 und 162.04 (C0,Et); 
147.34 und 129.99 (=C<); 79.87 und 79.39 (quart. C); 62.34 und 62.10 (0-CH,); 27.82, 25.88, 
13.86, 13.80. - MS (70 eV): m/e = 283 (M - 15). 

C1,H,$& (298.3) Ber. C 60.39 H 7.43 Gef. C 60.45 H 7.39 

(3-Oxobicyclof2.2. I]heptan-2-ylidenJrnalonsaure-diethylester (1ODd): Ausb. I .6 g (59 To), Sdp. 
110-115"C/0.1 Torr. - IR (Film): 1740 und 1720 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 

1.30 (t, 3H); 1.33 (t, 3H); 1.77 (breites s, 6H); 2.75 (breites s, 1 H); 4.07 (breites s ,  1 H); 4.26 (q, 
2H); 4.33 (q, 2H). - 13C(IH)-NMR (CDCI,): 6 = 203.69 (C=O); 165.41 und 163.22 (C02Et); 
151.49 und 123.68 (= C<); 61.83 (0-CH,, zwei zusammenfallende Signale); 48.52 und 41.39 
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(Bruckenkopf-C); 35.91, 26.88 und 23.88 (CH,); 14.01 und 13.92 (CH,). - MS (70 eV): m/e  = 

266 ('+)' C14H1& (266.3) Ber. C 63.15 H 6.81 Gef. C 63.66 H 6.92 

(3-Oxobicyclo[2.2. I]hept-5-en-2-yliden)malonsiiure-diethylester (1OFd): Ausb. 1.45 g (55 Yo), 
Sdp. 115-12OoC/0.1 Ton. - IR (Film): 1732 und 1716 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 
= 1.29 (t, 3H); 1.31 (t, 3H); 2.25 (m, 2H); 3.16 (breites s, 1 H); 4.24 (q.2H); 4.31 (q, 2H); 4.60 
(breites s, 1 H); 6.42 (m, 2H). - '3C[1H[NMR (CDCI,): 6 = 200.71 (C= 0); 165.42 und 163.09 
(COzEt); 147.33 und 123.41 (=C<); 141.39und 135.51 (=CH); 61.71 (0-CH,, zweizusammen- 
fallende Signale); 53.73 und 45.02 (Briickenkopf-C); 48.03 (CH,); 14.01 und 13.88 (CH,). - MS 
(70 eV): m/e  = 264 (M'). 

Ci4HI6O5 (264.3) Ber. C 63.64 H 6.09 Gef. C 63.78 H 6.11 

(3-0xobicyclo[2.2.2]octan-2-yliden)malonsaure-diethylester (10Fd): Ausb. 1.45 g (52 Yo), Sdp. 
116-118"C/O.l Torr. - IR (Film): 1734 und 1710 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
1.28 (t, 3H); 1.34 (t, 3H); 1.83 (m, 8H); 2.45 (breites s, 1 H); 3.91 (breites s, 1 H); 4.26 (q, 2H); 
4.36 (q, 2H). - ',C('HkNMR (CDCI,): 6 = 203.11 (C=O); 166.19 und 163.21 (C02Et); 148.79 
und 126.38 (= C<); 61.78 (0 - CH,, zwei zusammenfallende Signale); 42.01 und 31.12 
(Bruckenkopf-C); 23.91 und 22.59 (CHz - CH,); 13.91 (CH3, zwei zusammenfallende Signale). 
- MS (70 eV): m/e  = 280 (M'). 

C15Hm05 (280.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.87 H 7.34 
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nicht naher untersucht. 
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