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Ersetzt man in der dipolaren Grenzform des Furans (B) 
die Doppelbindung durch eine N - C(0)-Briicke, so gelangt 
man zu mesoionischen Funfringheterocyclen des Typs A') 
(A). 1,3-Oxazolium-5-olate (,,Munchnone"), 1,3-Oxazolium- 
4-olate (,,Isomunchnone", A) und 1,2,3-0xadiazolium-5- 
olate (,,Sydnone") sind bekannte und praparativ bedeu- 
tungsvolle Vertreter dieser formal als cyclische 6x-Systeme 
zu betrachtenden Verbindungsklasse'). Tauscht man hin- 
gegen die Doppelbindung in B durch eine 4x-Einheit (z.B. 
N -N -C(O) -) aus, so erhalt man eine 1,3-dipolare Ver- 
bindung C, die man formal als einen monocyclischen 8x- 
Heterocyclus vom Benzyltrianiontyp klassifizieren kann. 
Substanzen dieses Typs, von denen eine groBere Zahl von 
Heteroanalogen denkbar ist, scheinen bislang weder in die- 
ser einfachen noch in komplexerer Form (z.B. als benzo- 
anellierte Vertreter) beschrieben worden zu sein'). Wir haben 
gefunden, daD bei Versuchen, diese Heterocyclen darzustel- 
len, Ausweichreaktionen auftreten. Dariiber wird im folgen- 
den berichtet. 

A C 

I "EX 
1 2 3 

A Hc: -3.7.. bl -47.3.) -38: 7.1 
( in kcal/liol) 

a) Die Bildungsenthalpien wurden nach dem MNDO-Verfahren 
unter vollstandiger Geometrieoptimierung bestimmt. - ') Das Mo- 
lekiil ist nach der Rechnung nicht eben; fur ein planares System 
erhllt man AH; = + 10.0 kcal/mol. 

diazin-2-0nes (9n-l;e). The structure of 9r has been clarifkd by 
X-ray crystaliography. 

Synthese und Reaktionen der Diazohydrazide 7a - e 
Grundsatzlich muD bei N-unsubstituierten Vertretern von 

C mit einer irreversiblen H-Verschiebung zu den - nach 
MNDO-Rechnungen - stabileren Tautomeren (1+2/3) ge- 
rechnet werden; auch aus diesem Grunde wurde nur die 
Synthese der N-substituierten Verbindungen in Angriff 
genommen'). Ausgehend vom bekannten 2-(4-Nitrophenyl)- 
acetohydrazid (4)") wurden durch Umsetzung mit den ent- 
sprechenden Saurechloriden die N,N'-bisacylierten Hydra- 
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zine 5a - d dargestellt, diese mit Dimethylsulfat/Kaliumcar- 
bonat zu den Dimethylhydraziden 6a - d methyliert und 
daraus durch Diazogruppeniibertragung nach Regitz') mit 
Tosylazid in Acetonitril in Gegenwart von Triethylamin die 
Acyl(mdiazoacy1)hydrazine 7a - d gewonnen. Das Hydrazid 
7e wurde aus Hexahydropyridazin") iiber 8e und 6e dar- 
gestellt. 

Fur die im Prinzip bekannte N2-Eliminierung aus 7 mit 
anschlieDender intramolekularer Addition eines Carbens 
(bzw. Carbenoids) an eine C =  O-Gr~ppe"- '~) steht eine 
Reihe von Methoden zur Verfiigung 14). Nach orientierenden 
Vorversuchen mit verschiedenen Ubergangsmetallkomple- 
xen stellte sich heraus, daD bei der Zersetzung von 7a in 
Gegenwart des kiirzlich fur diesen Zweck beschriebenen 
Kupferbis(hexafluoracety1acetonats) [ Cu(F,acac),] in ei- 
ner einheitlich verlaufenden Reaktion in ca. 70proz. Aus- 
beute ein Folgeprodukt entstand, bei dem es sich allerdings 
nicht um eine Verbindung des Typs C, sondern um ein 1,3,4- 
Oxadiazinon (9a) handelte; die Acyl(cediazoacy1)hydrazine 
7b,c,e verhielten sich analog. Aus 7d konnte kein Folge- 
produkt erhalten werden. 

Die Strukturen der neuen Verbindungen gehen unzwei- 
deutig aus den spektroskopischen Daten hervor; von 9a 
wurde eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Die Bildung 
der Oxadiazinone kann man sich folgendermaoen plausibel 
machen: Zunachst entsteht aus dem Hydrazid 7 ein Carben 
bzw. ein Carbenoid (D)'? dieses cyclisiert entweder zu dem 
dipolaren Heterocyclus E oder zu einem Oxiran des Typs 
F, wobei die letztere Verbindung auch aus E durch eine 1,5- 
Elektrocyclisierung '') entstehen konnte. Durch Ringoffnung 
zum Zwitterion G - eine Reaktion, die moglicherweise 
durch Cu(F6acac), katalysiert wird - mit anschlieI3endem 
RingschluD zu H und erneuter Ringoffnung konnte dann I 
gebildet werden17'). Fur die Umlagerung von F zu I gibt es 
sowohl in der Reihe der Pyrylium~xide'~~''~) als auch bei den 
Benzopyryliumoxiden ') vergleich bare Analogbeispiele. 

y 3  CH3 

1 10 I1 NH2 

durch basekatalysierte Isomerisierung mit Triphenylme- 
thylnatrium erhalten zu haben. Eine solche Prototropie ist 
bereits aus theoretischen Grunden recht unwahrscheinlich; 
wie MNDO-Rechnungen an Modellsystemen zeigen, sind 
Isomere des Typs 14 und 15 wesentlich stabiler als 16. Wir 
haben aus diesem Grunde die beschriebene Reaktion nach- 
gearbeitet und dabei gefunden, daD es sich bei dem Isome- 
risierungsprodukt nicht um 13, sondern um das - mogli- 
cherweise auf dem angegebenen Weg gebildete - Pyrazo- 
linon 17 handelt. Dies wird durch die analytischen und 
spektroskopischen Daten, insbesondere durch das fur Pyr- 
azoline dieses Typs charakteristische2la) IR-Spektrum belegt. 
Die Verbindung 17 ist auch auf anderem Wege zugang- 
lich ,Ib). 

H qyo I _$ ;;y---y 
Ph I 

m 
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Ph b 

I I 14 15 16 

A Hf: -48. -45.4 -37.5 
(kcal/moll 

xyo - x!xo und/oder 
E F 

a) Die AHrWerte wurden wiederum nach dem MNDO-Verfahren 
unter vollstandiger Geometrieoptimierung bestimmt. 
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Ph Oxadiazinone des Typs 9 scheinen recht stabile Verbin- 
dungen zu sein. Obwohl in ihnen eine Enaminstruktur vor- 
liegt, werden sie durch verdunnte Sauren nicht hydrolysiert; 
erst unter verscharften Bedingungen erhalt man aus 9a das 
Hydrazid 10. Bei der katalytischen Hydrierung wird nicht 
der steht Ring, 11. sondern die N02-Gruppe angegriffen; dabei ent- 

-* phB@ Ph 1 1B-H 
1,3,4-Oxadiazinone des Typs I sind bislang nur einmal 

beschrieben worden2'). Die Autoren geben an, 13 aus 12 17 
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Grundsatzlich lassen sich Carbene aus Diazoverbindun- 
gen auch photochemisch erzeugen. Allerdings war im vor- 
liegenden Falle damit zu rechnen, daD ein (u-Diazoacy1)- 
hydrazid des Typs 7 nicht in der angegebenen, sondern in 
einer gestreckten und dabei zudem recht stabilen22) Konfor- 
mation vorliegt. Im Einklang damit wurde bei der Bestrah- 
lung von 7a ausschliefllich - wenn auch in geringer Aus- 
beute - nach einer im Prinzip bekannten Reaktion~folge~~) 
ein Insertionsprodukt, das P-Lactam 19, isoliert. Aus der 
Vorstufe 7e konnte nach Bestrahlung kein Folgeprodukt 
isoliert werden. 

/R2 Yc-cn 7”’ 

R’ A 
I8 

Insgesamt ist es also offensichtlich so, daD die Bildung 
eines dipolaren Heterocyclus vom Typ C umgangen wird; 
dies wurde auch in allen anderen von uns untersuchten Fal- 
len b e ~ b a c h t e t ~ ~ ) .  

Kristall- und Molekiilstruktur von 9aU) 
Das Oxadiazinon 9a kristallisiert in der Raumgruppe C2/c ,  die 

Gitterkonstanten sind a = 16.537(4), b = 17.109(4), c = 12.07413) 
A, fl = 95.48(6)”, Z = 8, V = 3400.5 A’, d, = 1.388 g ~ m - ~ .  Ein 
Kristall der GroDe 0.3 x 0.2 x 0.2 mm wurde auf einem Philips- 
PW 1 100-Vierkreisdiffraktometer gemessen, Mo-K,-Strahlung, 0- 

2@-Abtastung, MeDbereich 0 = 2” - 25“, 3369 gemessene Reflexe, 
davon hatten 1814 I > 1.5 o(I), p = 0.64 cm-’, -19 < h i 19, 
0 < k < 20,O < 1 < 14. 

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden mit Hilfe der XMY- 
Methode*&) und des XMY84-Programm~~~~) bestimmt. Der beste 
Vorschlag enthielt die Atome des gesamten Molekiils und wurde 
anhand der kleinsten Fehler-Quadratsumme - Programm 

0A63Y N63 

0 C52 C51 

\ 01 

c30 
C40 

Abb. 1. Molekiil von 9a, projiziert auf die C(40)-C(5O)-C(60)- 
Ebene, sowie Atomnumerierung 

SHELX7627) - so lange verfeinert, bis die Verschiebungen kleiner 
als die dazugehorigen Standardabweichungen waren. Der endgiil- 
tige R-Wert betragt 0.046 (Einheitsgewichte wurden verwendet). Die 
Atomkoordinaten und aquivalenten Temperaturfaktoren sowie Ab- 
stande und Winkel sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefa8t. 
Abb. 1 zeigt ein Molekiil sowie die Atomnumerierung, Abb. 2 eine 
stereographische Projektion der Einheitszelle. 

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktor (U)  = 
1 -1 C U,,a:a:a,a, von 9a 
3 7  I 

A t o m  x Y 

0.2127(2) 
0.3203(2) 
0.3533(2) 

Tab. 2. Abstande und Winkel in 9a 

A b s t a n d  ( A )  A iome Absiand ( A )  Aiome 

1.481 (4) 
1.371 (5) 

Aiome Winkel (’) A i o m e  Winkel ( ‘ 1  

Theoretische Untersuchungen 
Semiempirische quantenchemische Verfahren2’) wie das 

M N D O - M O ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  vermogen experimentelle Daten (Geo- 
metrien, Bildungsenthalpien) auch groDerer Molekiile - so- 
fern der Grundzustand betrachtet wird - haufig recht zu- 
verlassig ~iederzugeben’~’. Aus diesem Grunde wurden an 
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C 

Abb. 2. Stereographische Projektion 

Bildungsenthalpien von Modellverbindungen (MNDO) 5*6), in 
kcal/mol 

der 
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a) H - N - N - H transoid; es existiert ein weiteres lokales Minimum 
rnit cisoider Stellung der H-Atome (AHf = -12.0 kcal/mol). - 
b, Nach der MNDO-Rechnung ist das System nicht planar; fur ein 
ebenes System erhalt man AH, = - 19.8 kcal/mol. 

einigen unsubstituierten Modellsystemen MNDO-Rech- 
nungen durchgefuhrt. Dabei wurden folgende Ergebnisse er- 
halten: 

1. In der Reihe Oxadiaziniumolat 1 -+ Oxiran 20 3 Oxa- 
diazinon 21 nimmt die thermodynamische Stabilitat zu; man 
sollte also erwarten, daD - sofern ein Reaktionsweg mit 
niedriger Aktivierungsenergie existiert - aus 1 bzw. 20 ir- 
reversibel 21 gebildet wird. Dies ist in Einklang rnit den 
experimentellen Beobachtungen. 

Einheitszelle von 9a entlang der c-Achse 

2. Die Cycloreversion des Oxadiazinons 21 zu Acetylen, 
Kohlendioxid und Diimin ist rnit AH: = 17.1 kcal/mol en- 
dotherm; dieses Ergebnis steht rnit der beobachteten Stabi- 
litat der Oxadiazinone 9 und 11 in Einklang3'). 

3. In der Reihe Pyryliumolat 22 3 Oxiran 23 3 a-Pyron 
24 ist 22 stabiler als 23; das a-Pyron ist am stabilsten. Diese 
Ergebnisse werden durch experimentelle Daten gestutzt '*! 

4. Das Benzopyryliumolat 25 und das Indenonepoxid 26 
sind von ahnlicher Stabilitat. Auch dieses Ergebnis steht rnit 
den experimentellen Befunden in Einklang. Wie bereits seit 
langem bekannt 19), sind 2,3-Diphenylindenonepoxid und Di- 
phenylbenzopyryliumolat leicht ineinander uberfuhrbar; in 
einer irreversiblen Folgereaktion kann Diphenylbenzopyron 
ent~tehen~~).  

Das thermodynamisch stabilste Konformere des 1,3,4- 
Oxadiazinons 21 ist nach der Rechnung nicht eben. Das 
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse steht damit grund- 
satzlich in Einklang; allerdings werden Abweichungen in 
Bindungslangen - insbesondere der N - CO-Bindung - 
und in Dihedralwinkeln beobachtet 37). 

Bildungsenthalpien rotamerer Diazohydrazide (MNDO) in kcal/ 
mol 

N 
111 I@ 

28. t18.53 29, ti5.20 30, ti6.72 

6. Die Diazohydrazide 7 liegen vermutlich nicht in der 
gezeichneten, fur einen RingschluD giinstigen Konformation 
vor. Wie Rechnungen an einem Modellsystem (7, alle Reste 
als H) ergeben haben, existieren auf der Potentialhyperflache 
mindestens 16 lokale Minima; dabei ist ein Rotameres vom 
Typ 28 wesentlich energiereicher als gestreckte Rotamere 
des Typs 29 bzw. 30. Damit wird auch das Ergebnis der 
Photolyse von 7a verstandlich. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver- 
band der Chemischen Zndustrie fur die Bereitstellung von Personal- 
und Sachmitteln. 
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Experirnenteller Teil - UV (Acetonitril): (Ig E) = 272 nm (3.71). - 'H-NMR 

IR-Spektren: Gitterspektrometer 421 und 283 B (Fa. Perkin-El- 
mer). - 'H-NMR-Spektren: Gerate EM 360 (60 MHz) und EM 
390 (90 MHz) der Fa. Varian, AM 300 (300 MHz) der Fa. Bruker 
(jeweils Tetramethylsilan als interner Standard). - '-'C-NMR-Spek- 
tren: AM 300 (75.469 MHz) der Fa. Bruker. - Massenspektren (70 
eV): MAT 8230 der Fa. Finnigan. - UV-Spektren: DMR 10 (Fa. 
Zeiss, Oberkochem). - Elementaranalysen: Fa. I. Beetz, 8640 Kro- 
nach/Ofr. - Schmelzpunkte: Schmelzpunktsbestimmungsapparat 
nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi, Flawil), unkorrigiert. - Chromato- 
graphische Trennungen: Aluminiumoxid basisch bzw. neutral der 
Fa. Woelm und Kieselgel 60 (0.063-0.2 bzw. 0.04-0.06 mm) der 
Fa. Merck. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Hydrazide 5a -c: Zu 
einer Suspension des 4Nitrophenylacetohydrazids 4 in siedendem 
Toluol wurde eine aquimolare Menge des Saurechlorids in Toluol 
getropft und die Mischung solange unter RiickfluB gekocht, bis die 
Chlorwasserstoffgasentwicklung aufhorte (ca. 2 .Tage). Nach dem 
Abkiihlen wurde das bisacylierte Hydrazin abgesaugt und aus Ace- 
tonitril umkristallisiert. 

~-(4-Methoxybenzoyl)-2-(4-nitrophenyl)acetohydrazid (5a): 
Aus 2.00 g (10.25 mmol) 4 in 100 ml Toluol und 1.70 g (10.25 mmol) 
4-Methoxybenzoylchlorid in 10 ml Toluol. Ausb. 2.50 g (76%) farb- 
lose Plattchen vom Schmp. 182°C. - IR (KBr): v = 3195 cm-' 

(Acetonitril): Lax (lg E) = 255 nm (4.14). - 'H-NMR ([DJDMSO): 
6 = 3.69 (s, 2H, CH2), 3.79 (s, 3H, OCH3), 7.00, 7.84 (AB-q, J = 
9.9 Hz, 4H, Methoxybenzoylrest), 7.62, 8.20 (AB-q, J = 9.0 Hz, 
4H, Nitrophenyl), 10.20 (br. s, 2H, mit D 2 0  austauschbar). 

(NH), 1600 (CO), 1570,1540 (NOZ), 1470,1410,1350 (N02). - UV 

C,6HlJN305 (329.3) Ber. C 58.36 H 4.59 
Gef. C 58.04 H 4.54 

N-(4-Methylbenzoyl)-2-(4-nitrophenyl)acetohydrazid (5 b): Aus 
9.60 g (49.2 mmol) 4 in 490 ml Toluol und 7.60 g (49.2 mmol) 4- 
Methylbenzoylchlorid in 49 ml Toluol. Ausb. 11.2 g (73%) kine 
farblose Nadeln vom Schmp. 215°C. - IR (KBr): v = 3200 cm-' 
(NH), 1605, 1595, 1570, 1540, 1469, 1350. - UV (Acetonitril): La, 
(Ig E) = 235 nm (4.09), 270 (4.01). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 

4H, 4Methylbenzoyl), 7.64, 8.19 (AB-q, J = 9.9 Hz, 4H, 4-Nitro- 
phenyl), 10.22 (s, 1 H, NH, mit D 2 0  austauschbar), 10.32 (s, 1 H, 
NH, mit D 2 0  austauschbar). 

C16H1=,N304 Ber. 313.1056 Gef. 313.1059 

N-Benzoyl-2-(4-nitrophenyl)acetohydrazid (5c): Aus 10.00 g (51 
mmol) 4 in 500 ml Toluol und 7.14 g (51 mmol) Benzoylchlorid in 
50 ml Toluol. Ausb. 12.1 g (79%) farblose Prismen vom Schmp. 
216°C. - IR (KBr): v = 3180 ax-' (NH), 1590, 1571, 1520, 1460, 
1345. - UV (Acetonitril): Lax (Ig E) = 272 nm (4.02). - 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 3.71 (s, 2H, CH2), 7.39-7.92(m, 7H), 8.14, 8.24 
(d, 2H, Nitrophenyl), 11.6 (s, 1 H, NH, mit D 2 0  austauschbar), 11.74 
(s, 1 H, NH, mit D 2 0  austauschbar). 

ClSHI3N3O4 Ber. 299.0906 Gef. 299.0910 

N-Acetyl-2-(4-nitrophenyl)acetohydrazid (5d): Zu einer eisge- 
kiihlten Losung von 4.0 g (20.5 mmol) 4 in 50 ml trockenem Pyridin 
wurden 1.60 g (20.5 mmol) Acetylchlorid, gelost in 10 ml Dichlor- 
methan, getropft, die Mischung nach 16stdg. Stehenlassen bei 
Raumtemp. mit 5 N HCI bis zur schwach sauren Reaktion versetzt 
und danach mit Dichlormethan extrahiert. Dabei &el ein Teil des 
Hydrazids 5d aus; es wurde abfiltriert und mit dem Abdampfriick- 
stand der neutral gewaschenen organischen Phase vereinigt. Ausb. 
2.10 g (43%) farblose Prismen vom Schmp. 21 1 "C (aus Acetonitril). 
- IR (KBr): v = 3200 cm-' (NH), 1600, 1585, 1515, 1491, 1355. 

2.32 (s, 3H, CH3), 3.72 (s, 2H, CH2), 7.27, 7.76 (ABq, J = 7.7 Hz, 

(CD61DMSO): 6 = 1.84 (s, 3H, CH3), 3.65 (s, 2H, CH2), 7.59, 8.17 
(AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Nitrophenyl), 9.92 (s, l H ,  NH, mit D 2 0  
austauschbar), 10.10 (s, 1 H, NH, mit D 2 0  austauschbar). 

C10HlIN304 Ber. 237.0750 Gef. 237.0747 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der N,N'-Dimethylhydra- 
zide 6a-d: Die Hydrazide 5s-d wurden in Aceton nacheinander 
mit je 5 Aquivalenten Kaliumcarbonat und gereinigtem Dimethyl- 
sulfat versetzt; die Mischung wurde 15 h unter Riihren und Riick- 
fluD erhitzt. Danach wurde das Salz abfiltriert, das Filtrat i.Vak. 
eingeengt und der Riickstand mit Dichlormethan aufgenommen. 
Zunachst wurde mit halbkonzentriertem Ammoniak, dann mit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. 
Der Riickstand wurde in wenig Essigester aufgenommen, die Lo- 
sung mit Aktivkohle kurz aufgekocht, nach dem Filtrieren ein- 
geengt und mit Ether versetzt. Die dialkylierten Hydrazide kristal- 
lisierten innerhalb von 1-2 d aus. 

N -  (4-Met hoxybenzoyl) - N.N-dimethyl-2- (4-nitrophenyl) aceto- 
hydrazid (6s): Aus 5.0 g (15.2 mmol) 5s in 90 ml Aceton. Ausb. 
2.80 g (52%) farblose Prismen vom Schmp. 122°C (aus Essigester). 
- IR (KBr): v = 1660 cm-', 1605,1520,1345. - UV (Acetonitril): 
La, (Ig E) = 260 nm (4.17). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.17 (s, 3H, 

6.92, 7.52 (AB-q, J = 9.5 Hz, 4H, Methoxybenzoyl), 7.34, 8.18 (AB- 
q, J = 9.0 Hz, 4H, Nitrophenyl). 

C18H19N30J Ber. 357.1289 Gef. 357.1307 

NCH3), 3.24 (s, 3H, NCHS), 3.74 (s, 2H, CH2), 3.80 (s, 3H, OCH3), 

N,N-Dimethy1-N- (4-methylbenzoyl)-2- (4-nitropheny1)acetohy- 
drazid (6b): Aus 5.5 g (17.6 mmol) 5b in 90 ml Aceton. Ausb. 2.4 g 
(40%) fast farblose Prismen vom Schmp. 118°C (aus Essigester). - 
IR (KBr): v = 1665 cm-', 1650, 1600, 1518, 1368, 1346. - UV 
(Acetonitril): Lax (Ig E) = 268 nm (4.03). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 

(s, 2H, CH2), 7.24, 7.42 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Methylbenzoyl), 
735, 8.15 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Nitrophenyl). 

Cl8Hl9N3O4 Ber. 341.1371 Gef. 341.1372 

2.40 (s, 3H, C-CH3), 3.16 (s, 3H, NCH3), 3.23 (s, 3H, NCHS), 3.75 

N'-Benzoyl-N,N'-dimethy1-2-(4-nitrophenyl)acetohydrazid (6c): 
Aus 5.0 g (16.7 mmol) 5c in 90 ml Aceton. Ausb. 2.2 g (40%) derbe 
Prismen vom Schmp. 118°C (aus Essigester). - IR (KBr): v = 
1685 cm-', 1642, 1510, 1359, 1341. - UV (Acetonitril): k,- (Ig E) 
= 270 nm (3.79). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.18 (s, 3H, NCH3), 

Hz, 4H, Nitrophenyl), 7.42 (m, 5H, Ph). 
3.22 (s, 3H, NCH3), 3.77 (s, 2H, CHZ), 7.34, 8.13 (ABq, J = 9.0 

CI7Hl7N3O4 Ber. 327.1219 Gef. 327.1228 

N-Acetyl-N,N-dimethyl-2-(4-nitrophenyl)acetohydrazid (6d): 
Aus 1.6 g (6.8 mmol) 5d in 40 ml Aceton. Ausb. 0.61 g (34%) farblose 
Prismen vom Schmp. 103°C (aus Essigester). - IR (KBr): v = 
1662 ax-', 1519, 1382, 1340. - UV (Acetonitril): Lax (Ig E) = 273 
nm (3.88). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.91 (s, 3H, CH3), 3.19 (s, 3H, 
NCH3), 3.71 (s, 2H, CH2), 7.42, 8.17 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Ni- 
trophen yl). 

C12HlSN304 (265.3) Ber. C 54.33 H 5.70 N 15.84 
Gef. C 54.10 H 5.65 N 15.65 

Hexahydro-f-(4-methoxybenzoyl)pyridazin (8e): Eine Losung 
von 4.99 g (58 mmol) Hexahydropyridazin'") in 100 ml Benzol 
wurde mit 11.62 g (57 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 0.90 g 
4-(Dimethy1amino)pyridin versetzt. Zu dieser Losung wurde in Por- 
tionen von jeweils 10 ml eine Suspension von 8.8 g (58 mmol) fein 
pulverisierter Anissaure in 100 ml Benzol gegeben und die Mi- 
schung anschlieknd 16 h auf 40°C erwarmt. Danach wurde ab- 
gekiihlt, der ausgefallene Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und der 
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Abdampfruckstand des Filtrats durch .Chromatographie an Kie- 
selgel rnit Dichlormethan vom mitentstandenen Anissaureanhydrid 
befreit. Ausb. 4.8 g (37%) farblose Nadeln vom Schmp. 98°C (aus 
Essigester). - IR (KBr): v = 3250 cm-' (NH), 2930, 1605, 1500, 
1390, 1245. - UV (Acetonitril): La, (lg E) = 242 nm (3.63). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.5- 1.9 (m, 4H, CH2CH2), 2.83-3.10 (m, 2H, 
CH2), 3.53-3.78 (m, 2H, CHI), 3.80(s, 3H, OCH3), 5.32 (br. s, IH, 
NH, rnit DzO austauschbar), 6.88, 7.50 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, 
Methoxy benzoyl). 

Cl2HI6N2O2 Ber. 220.1212 Gef. 220.1218 

Hexahydro-l-(4-methoxybenzoyl)-2- (4-nitrophenylacety1)pyri- 
dazin (6e): Eine Losung von 4.8 g (21.8 mmol) 8e und 4.35 g (21.9 
mmol) 4-Nitrophenylacetylchlorid in 200 ml Toluol wurde 12 h 
unter RiickfluD erhitzt, danach eingedampft, der Riickstand rnit 100 
ml Dichlormethan aufgenommen, die organische Phase rnit Wasser, 
verd. Natriumhydrogencarbonatlosung und wiederum rnit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 
Riickstand war olig; da die Substanz aufgrund des Diinnschicht- 
chromatogramms und der spektroskopischen Daten einheitlich 
war, wurde sie in dieser Form weiterverarbeitet. - IR (Film): v = 
1675 cm-', 1605, 1515, 1345, 1255. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.5-1.9 (m, 4H, CH,CHI), 2.0-2.19 (m, 2H, CHI), 3.72 (s, 2H, 
CHI), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.09-4.79 (m, 2H, CH2), 6.92, 7.56 (AB- 
q, J = 9.0 Hz, 4H, Methoxybenzoyl), 7.34, 8.13 (AB-q, J = 9.0 Hz, 
4H, Nitrophenyl). 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung der Diazohydrazide 7a - e: 
Eine Losung von 1-2 mmol6a-e in 5- 10 ml Acetonitril wurde 
unter Argon bei - 5 "C mit 4 - 8 ml gereinigtem Triethylamin ver- 
setzt, anschliel3end eine Losung von 2 dquivalenten Tosylazid in 
3-6 ml Acetonitril innerhalb von 30 min zugetropft und unter 
LichtausschluD noch 16 h bei Raumtemp. stehengelassen. Danach 
wurden das Losungsmittel und uberschiissiges Triethylamin i. Vak. 
bei 30°C entfernt; der Ruckstand wurde rnit Essigester schnell (!) 
uber desaktiviertes Aluminiumoxid (10% H20) filtriert und der Ab- 
dampfruckstand an Kieselgel mittels MPLC chromatographiert 
(Laufmittel: Essigester bzw. Essigester/Cyclohexan). Dabei fielen die 
Diazohydrazide als rote a l e  an, die aus Dichlormethan/Ether kri- 
stallin zu erhalten waren. 

2-Diazo-"- (4-methoxybenzoyl)-N,N'-dimethyl-2- (I-nitrophe- 
nyllacetohydrazid (7a): Aus 800 mg (2.24 mmol) 6a wurden 535 mg 
(62%) rotorangefarbene Prismen vom Schmp. 115°C (Zers.) erhal- 
ten. - IR (KBr): v = 2058 cm-', 1652, 1642, 1602, 1585, 1510, 
1339. - UV (Acetonitril) L, (lg E) = 275 nm (sh, 4.03), 352 (4.26). 

3.80 (s, 3H, OCH,), 6.87, 7.45 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Methoxy- 
benzoyl), 7.44, 8.16 (AB-q, J = 9.9 Hz, 4H, Nitrophenyl). - '3C- 

(d), 123.70 (d), 124.37 (d), 125.90 (s), 128.83 (d), 135.57 (s), 140.29 (s), 
144.29 (s), 160.13 (s), 163.71 (s), 170.45 (s). 

- 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.18 (s, 3H, NCH3), 3.28 (s, 3H, NCH3), 

NMR (CD61DMSO): 6 = 34.67 (4, 35.42,55.26 (q), 61.81 (s), 113.00 

C18H17N505 (383.4) Ber. C 56.40 H 4.47 N 18.27 
Gef. C 56.40 H 4.45 N 18.28 

2-Diazo-N,N-dimethyl-N'-(4-methylbenzoyl)-2-(4-nitrophenyl)- 
acetohydrazid (7b): Aus 800 mg (2.34 mmol) 6b wurden 610 mg 
(71 %) orangefarbene Prismen vom Schmp. 125 "C (Zers.) erhalten. 
- IR (KBr): v = 2062 cm-', 1655, 1650, 1590, 1510, 1370, 1339, 
1308. - UV (Acetonitril): A,,, (lg E) = 265 nm (4.16), 345 (3.24). 
- 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.39 (s, 3H, C-CH3), 3.16 (s, 3H, NCH3), 
3.27 (s, 3H, NCH3), 7.19, 7.35 (AB-q, J = 8.1 Hz, 4H, Methylben- 
zoyl), 7.41, 8.15 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Nitrophenyl). - "C-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 20.81 (q), 34.1 (4, 35.8 (4, 61.87 (s), 123.68 (d), 

124.39 (d), 126.48 (d), 128.71 (d), 131.2 (s), 135.49 (s), 144.29 (s), 166.7 
(s), 170.9 (s). 

CI3Hl7N5O4 (367.4) Ber. C 58.85 H 4.66 N 19.06 
Gef. C 58.80 H 4.57 N 19.04 

N'-Benzoyl-2-diazo-N,N'-dimethyl-2-(4-nitrophenyl)acetohydra- 
zid (74: Aus 700 mg (2.14 mmol) 6c wurden 520 mg (69%) oran- 
gefarbene Prismen vom Schmp. 128 "C (Zers.) erhalten. - IR (KBr): 
v = 2075 cm-l, 1659, 1640, 1578, 1518, 1370, 1339, 1305. - UV 
(Acetonitril): h,,, (lg E) = 253 nm (sh, 4.13), 345 (3.78). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.15 (s, 3H, NCH3), 3.28 (s, 3H, NCH3), 7.4 (m, 7H, 
aromat. H), 8.10, 8.21 (2H, Nitrophenyl). - 13C-NMR ([D6]- . 
DMSO): 6 = 33.4 (4,36.4 (q), 61.95 (s), 123.70 (d), 124.30 (d), 126.04 
(d), 128.22 (d), 130.26 (d), 134.3 (s), 135.42 (s), 144.29 (s), 163.6 (s), 
170.9 (s). 

C17H15N504 (353.4) Ber. C 57.79 H 4.28 N 19.82 
Gef. C 58.07 H 4.13 N 19.92 

N'-Acetyl-2-diazo-N,N'-dimethyl-2- (4-nitropheny1)acetohydrazid 
(7d): ALE 700 mg (2.64 mmol) 6d wurden 410 mg (53%) feine gelbe 
Nadelchen vom Schmp. 151 "C (Zers.) erhalten. - IR (KBr): v = 
2070 cm-', 1685, 1645, 1590, 1503, 1338. - UV (Acetonitril): h,,, 
(lg E) = 223 nm (4.18), 348 (4.15). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.10 

(AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Nitrophenyl). 
(s, 3H, CH3), 3.14 (s, 3H, NCH3), 3.23 (s, 3H, NCH3), 7.57, 8.22 

C12H13N504 (291.3) Ber. C 49.48 H 4.50 N 24.04 
Gef. C 49.83 H 4.44 N 24.30 

1 -[Diazo (4-nitrophenyl)acetyl]hexahydro-2-(4-methoxybenzo- 
y1)pyridazin (7e): Aus 640 mg (1.67 mmol) 6e wurden 491 mg (72%) 
grobe gelbe Kristalle vom Schmp. 125 "C (Essigester/Cyclohexan) 
gewonnen. - IR (KBr): v = 2940 cm-', 2080, 1671, 1645, 1590, 
1510, 1338, 1255. - UV (Acetonitril): La, (lg E) = 228 nm (4.38), 
275 (sh, 4.08), 353 (4.27). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.57-1.98 (m, 
4H, CH2CHI). 2.95-3.60 (m, 2H, CH?), 3.80 (s, 3H, OCH3), 
4.09-4.64 (m, 2H, CHI), 6.90, 7.49 (AB-q, J = 8.1 Hz, 4H, Meth- 
oxybenzoyl), 7.41, 8.16 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, Nitrophenyl). - 
13C-NMR ([D6]DMSO): 6 = 22.70 (t), 23.62 (t), 43.79 (t), 48.99 (t), 
55.25(q),67.37 (s), 113.71 (d), 123.70(d), 124.02(d), 125.31 (s), 129.17 
(d), 135.61 (s), 144.19 (s), 161.17 (s), 163.71 (s), 170.55 (s). 

CZOH19NS05 (409.4) Ber. C 58.68 H 4.68 N 17.11 
Gef. C 58.75 H 4.55 N 17.01 

Allgerneine Vorschrgt zur Darstellung der Oxadiazinone 9a  -c,e: 
Eine Losung von 0.5-1 mmol der Diazohydrazide 7a-c bzw. 7e 
in 10-20 ml trockenem, entgastem Dichlorethan wurde bei Raum- 
temp. zu 10-20 mg Kupferbis(hexafluoracety1acetonat) in 75 - 150 
ml Dichlorethan getropft, die Mischung 1 h unter RuckfluD er- 
warmt, danach das Losungsmittel abgedampft, der Ruckstand an 
Kieselgel rnit Essigester chromatographiert und das erhaltene gelbe 
61 rnit wenig Essigester angerieben. 
5- (4-Methoxyphenyl)-3,4-dimethyl-6-(4-nitrophenyl)-2H-1,3,4- 

oxadiazin-2-on (9a): Aus 383 mg (1.0 mmol) 7a wurden 252 mg 
(71 YO) orangefarbene Prismen vom Schmp. 154°C (aus Essigester) 
erhalten. - IR(KBr): v = 1732 cn-', 1589,1510,1340,1250,1170. 
- UV (Acetonitril). h,, (lg E) = 233 nm (4.11), 260 (4.08), 380 
(3.95). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.70 (s, 3H, NCH3), 3.23 (s, 3H, 
NCH3), 3.80 (s, 3H, OCH3), 6.84, 7.24 (AB-q, J = 9.0 Hz, 4H, 
Methoxyphenyl), 7.44, 8.02 (AB-q, J = 9.9 Hz, 4H, Nitrophenyl). 

122.84 (s), 123.22 (d), 127.88 (d), 131.19 (d), 135.22 (s), 135.66 (s), 
138.55 (s), 146.67 (s), 154.28 (s), 160.99 (s). 

- l3C-NMR (CDC13): 6 = 34.22 (q), 39.53 (4, 55.34 (s), 114.47 (d), 

Ct8Hl7N3O5 (355.3) Ber. C 60.84 H 4.82 N 11.83 
Gef. C 60.90 H 4.84 N 11.85 
Ber. 355.1162 Gef. 355.1165 
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3.4-Dimethyl-5- (4-methylphenyl)-6- (4-nitrophenyl)-2H-l ,3,4- 
oxadiazin-bon (9b): Aus 268 mg (0.73 mmol) 7b wurden 153 mg 
(62%) gelborangefarbene Prismen vom Schmp. 175°C erhalten. - 
IR (KBr): v = 1742cm-', 1632, 1590, 1510, 1345, 1080. - UV 
(Acetonitril): k,,, (Ig E) = 257 nm (3.99), 375 (3.83). - 'H-NMR 

NCH,), 7.03-7.32 (m, 4H, Methylphenyl), 7.44, 8.03 (AB-q, J = 
9.9 Hz, 4H, Nitrophenyl). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 21.37 (q), 
34.28(q), 39.60(q), 123.23(d), 128.05(d), 129.70(d), 129.76(d), 130.01 
(s), 135.25 (s), 136.11 (s), 138.40 (s), 140.34 (s), 146.93 (s), 154.12 (s). 

CI8Hl7N3O4 (339.4) Ber. C 63.71 H 5.05 N 12.38 
Gef. C 63.77 H 5.13 N 12.36 
Ber. 339.1219 Gef. 339.1228 

(CDC13): 6 = 2.33 (s ,  3H, CH3), 2.69 (s, 3H, NCH,), 3.24 (s, 3H, 

3,4-Dimethyl-6- (4-nitrophenyl)-5-phenyl-2H-l,3,4-oxadiazin-2-on 
(9c): Aus 250 mg (0.71 mmol) 7c wurden 160 mg (69%) gelbe Pris- 
men vom Schmp. 163°C (Essigester) erhalten. - IR (KBr): v = 
1740 cm-', 1645, 1590, 1512, 1345. - UV (Acetonitril): I.,,,,,, (Ig E )  

= 255 nm (4.01), 370 (3.85). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.70 (s, 3H, 
NCH,), 3.25(s, 3H, NCH,), 7.32(m, 5H, Ph), 7.45, 8.00(AB-q,J = 
9.9 Hz, 4H, Nitrophenyl). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 34.31 (q), 
39.68 (q), 123.26 (d), 128.18 (d), 129.02 (d), 129.82 (d), 130.01 (d), 
131.14 (s), 135.04 (s), 136.64 (s), 138.20 (s), 147.08 (s), 153.96 (s). 

CI7HI5N3O4 (325.3) Ber. C 62.76 H 4.65 N 12.92 
Gef. C 62.72 H 4.72 N 12.86 
Ber. 325.1062 Gef. 325.1056 

6,7,8,9-Tet~ahydro-4-(4-methoxyphenyl)-3-(4-nitrophenyl)pyri- 
dazino[1,2-c][1,3,4]oxadiazin-i-on (9e): Aus 204 mg (0.50 mmol) 
7e wurden nach Chromatographie an Kieselgel und anschliekn- 
dem Filtrieren uber Aluminiumoxid (jeweils rnit Essigester/Cyclo- 
hexan 1 : 1) 91 mg (49%) orangefarbene feine Plattchen vom Schmp. 
161 "C (Essigester/Cyclohexan) erhalten. - IR (KBr): v = 

1740 cm-', 1640, 1605, 1590, 1510, 1340, 1255. - UV (Acetonitril): 
I.,,,aK (Ig E )  = 235 nm (4.05), 258 (sh, 3.95), 392 (3.87). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.60-1.95 (m, 4H, CH2CH2), 2.82-3.19 (m, 2H, 
CH2), 3.67-3.90 (m, 2H, CH2), 3.81 (s, 3H, OCH3), 6.86, 7.28 (AB- 
q, J = 9.0 Hz, 4H, Methoxyphenyl), 7.54, 8.02 (AB-q, J = 9.0 Hz, 
4H, Nitrophenyl). - ',C-NMR (CDCI3): 6 = 22.63 (t), 24.69 (t), 
45.30 (t), 51.15 (t), 55.34 (q), 114.56 (d), 122.90 (s), 123.19 (d), 127.80 
(d), 131.29 (d), 132.97 (s), 133.02 (s), 138.57 (s), 146.57 (s), 153.70 (s), 
161.08 (s). 

C20H19N305 (381.5) Ber. C 62.99 H 5.02 N 11.02 
Gef. C 63.24 H 5.10 N 11.23 
Ber. 381.1324 Gef. 381.1329 

[ (4-Methoxybenzoyl) (4-nitrophenyl)methyl]-l,2-dimethylhydra- 
zincarboxylat (10): Eine Losung von 35 mg (0.10 mmol) 9a in 10 
ml Ethanol wurde mit 2 m15 N HCI und 2 Tropfen konz. Salzsaure 
versetzt und 2 h unter RuckfluD (bis zur EntQrbung) erhitzt. Da- 
nach wurde die Losung eingedampft, der Riickstand mit Dichlor- 
methan aufgenommen, die organische Phase mit Wasser gewa- 
schen, rnit Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel abge- 
dampft und der Ruckstand aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 23 
mg (62%) farblose Kristalle vom Schmp. 129 "C (Essigester/Cyclo- 
hexan). - IR (KBr): v = 3160 cm-I, 1695, 1680, 1600, 1527, 1350, 
1170. - UV (Acetonitril): Lax (Ig E )  = 280 nm (4.41). - 'H-NMR 

OCH3), 3.56 (br. s, 1 H, NH, rnit D 2 0  austauschbar), 6.91 (s, 1 H, 
CH), 6.90, 7.95 (AB-q, J = 9.9 Hz, 4H, Methoxybenzoyl), 7.65, 8.21 
(AB-q, J = 9 Hz, 4H, Nitrophenyl). 

(CDCI,): 6 = 2.61 (s, 3H, NCHs), 3.14 (s, 3H, NCHS), 3.81 (s, 3H, 

Cl8Hl9N3O6 (373.4) Ber. C 57.90 H 5.13 N 11.26 
Gef. C 57.94 H 4.99 N 11.20 

6-  (4-  Aminophenyl) -5- (4-methoxyphenyl)-2H-l,3,4-oxadiazin-2- 
on (11): 88.7 mg (0.25 mmol) 9a wurden in 10 ml Aceton in Gegen- 
wart von 13.3 mg Palladium/Aktivkohle (So/,) bei Raumtemp. bis 
zur Aufnahme von ca. 3 Aquivalenten Wasserstoff hydriert (2 h). 
AnschlieDend wurde uber Natriumsulfat filtriert, das Losungsmittel 
abgedampft und der Ruckstand aus Essigester umkristallisiert. 
Ausb. 30 mg (37%) blal3gelbe Plattchen vom Schmp. 178°C (aus 
Essigester). - IR (KBr): v = 3440 cm-', 3352, 1710, 1630, 1610, 
1520, 1510. - UV (Acetonitril): k,,,,, (Ig E )  = 250 nm (4.26), 315 
(4.1 35). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.63 ( s ,  3 H, NCH,), 3.20 ( s ,  3 H, 
NCH3), 3.3 (br. s, 2H, NH2, rnit D 2 0  austauschbar), 3.78 (s, 3H, 
OCH,), 6.49, 7.28 (AB-q, J = 8.7 Hz, 4H, Methoxyphenyl), 6.78, 
7.28 (AB-q, J = 8.7 Hz, 4H, Aminophenyl). 

CI8HI9N3O3 Ber. 325.1427 Gef. 325.1437 

1 -[ (4-Methoxybenzoy1)methylamino 1-3- (4-nitrophenyl)-2-azeti- 
dinon (19): Eine Losung von 400 mg (1.127 mmol) 9a in 300 ml 
reinem entgastem Acetonitril wurde bei -40°C 1 h bestrahlt (Phi- 
lips HPK 125 W); danach wurde das Losungsmittel abgedampft 
und der Riickstand zweimal an Kieselgel und einmal an Alumini- 
umoxid (jeweils mit Dichlormethan) chromatographiert. Ausb. 71 
mg (17.8%) farblose Kristalle vom Schmp. 103°C (aus Dichlor- 
methan/Ether). - IR(KBr): v = 1786 cm-', 1675,1605,1510,1345. 
- UV (Acetonitril): h,,, (Ig E )  = 265 nm (4.10). - 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6 = 3.28 (s, 3H, NCH,), 3.50 (m, 1 H, CH-CO), 
3.83 (s, 3H, OCH,), 4.12 (m, 1 H, CH-N), 4.41 (m, 1 H, CH-N), 
6.97, 7.54 (AB-q, J = 9.3 Hz, 4H, Methoxybenzoyl), 7.25, 8.10 
(AB-q, J = 9 Hz, 4H, Nitrophenyl). 

CI8Hl7N3O5 (355.4) Ber. C 60.84 H 4.82 
Gef. C 60.64 H 4.78 
Ber. 355.1163 Gef. 355.1157 

17: Die Verbindung wurde nach Literaturangaben hergestellt 20). 

Ausb. 41% (Lit. 55%) farblose Kristalle vom Schmp. 215-216°C 
(Essigester/Benzol) (Lit. 216.5-217°C). - IR (KBr): v = 
3215 cm-', 1720, 1705 (Lit. 1704 (Nujol)), 1585, 1555, 1450, 1280, 
1140. - UV (Ethanol): k,,,,,, (Ig E )  = 216 nm (3.98), 295 (3.95) [Lit.*" 
217 nm (4.11), 297 (4.08) (in Ethanol); 216 nm (4.17), 297 
(4.14) (in Ethanol)]. - 'H-NMR (CDC13/[D6]DMS0 5: 1): 6 = 
6.80 (s, l H ,  NH, rnit D 2 0  austauschbar), 7.14-7.58 (m, 8H), 
7.64-7.90 (m, 2H), 11.25 (s, 1 H, OH, rnit D 2 0  austauschbar). - 
I3C-NMR ([&,]DMSO): 6 = 78.13 (s), 124.12 (d), 126.02 (d), 127.80 
(d), 128.31 (d), 128.59 (d), 129.59 (d), 129.84 (s), 137.05 (s), 158.99 (s), 
176.92 (s). 

C15H12Nz02 Ber. 252.0917 Gef. 252.0908 

CAS-Registry-Nummern 

4: 6144-81-6 5a: 112549-55-0 / 5b: 112575-01-6 / 5c: 112549- 
56-1 / 5d: 112549-57-2 6a: 112549-58-3 / 6b: 112549-59-4 1 6 c :  
112549-60-7 1 6d: 112549-61-8 / 6e: 112549-62-9 1 7a: 112549- 
63-0 17b: 112549-64-1 / 7c: 112549-65-2 1 7d: 112549-66-3 / 7e: 
112549-67-4 1 8 e :  112575-00-5 1 9 a :  112549-68-5 / 9b: 112549- 
69-6 / 9c: 112549-70-9 / 9e: 112549-71-0 / 10: 112549-72-1 1 11:  
112549-73-2 / 17: 34798-20-4 / 19: 112549-74-3 1 4-MeOC6H4COCI: 

36-1 / 4-MeOC6H4CO2H: 100-09-4 / PhCOCl: 98-88-4 / AcCl: 75- 
36-5 / Hexahydropyridazin: 505-19-1 

100-07-2 / 4-MeC6H4CoCl: 874-60-2 / 4-02NC6H4COCI: 50434- 

') l a )  W. D. Ollis, C. A. Ramsden, Adv. Heterocycl. Chem. 19 (1976) 
1. - Ib) C. A. Ramsden in Comprehensive Organic Chemistry (D. 
H. R. Barton, W. D. Ollis, Ed.), Vol. 4, S .  1171, Pergamon Press, 
Frankfurt 1979. - IC) C. G. Newton. C. A. Ramsden. Tetrahedron 
38 (1982) 2965. 

2, Neutrale heterocvclische 8x-Svsteme sind naturlich in rzroDer 
Zahl bekannt; auch Anionen,) bnd dipolare Heterocyclenn wur- 
den beschrieben. 
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3, Ifbersicht: R. R. Schmidt. Anaew. Chem. 87 (1975) 87: Anaew. 
\ , I "  

Chem. Znt. Ed. Engl. 14 (1975)"581. 
4, P. Molina. A. Araues. A. Ferao. Svnthesis 1982. 645. 1165. 
5, M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. A h .  Chem. SOC. 99 (1977) 4899. 
6, Es wurde das Programmpaket MOPAC venvendet: J. P. Ste- 

wart, QCPE Bulletin 3 (1983) 455. 
') Wie man fand, konnen gewisse mesoionische Funfringhetero- 

cyclen des Typs A mit dem entsprechenden nichtdipolaren Tau- 
tomeren im Gleichgewicht vorliegen: G. Hofle, W. Steglich, H. 
Daniel, Chem. Ber. 109 (1976) 2648, und dort angegebene Lite- 
ratur. 

') Th. Curtius, J. Prakt. Chem. [2] 89 (1914) 522. 
9, M. Regitz, Chem. Ber. 98 (1965) 1210. - 9b) M. Regitz, Angew. 

Chem. 79 (1967) 786; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 6 (1967) 733. 
lo) K. Alder, H. Niklas, R. Aumuller, B. Olsen, Liebigs Ann. Chem. 
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