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Antiaromatic Compounds, 26 ‘? - A Cyclobutadienecarboxylate as a Hetero-1,3-diene in Diels-Alder Reactions 
with 2H-Azirines 

The cyclobutadienecarboxylic ester 1 adds 2H-azirines (2a-f) 
to yield the oxaazatricyclic compounds 4a- f .  Under ther- 
molysis conditions cleavage of isobutylene and formation of 
tricyclic ketones occurs (4a, c - e  --+ 7a-d). The Dewar pyri- 

done 11 arises from the photolysis of 7a. The structures of 
compounds 4b and 11 are confirmed by X-ray crystal structure 
analyses. 

Tri-tert-butylcyclobutadiencarbons~ureester sind trotz sterisch 
aufwendiger Substituenten hochreaktive Partner in Diels-Alder-Re- 
aktionen rnit DoppeIbindungssystemen2]. Andererseits weil3 man, 
dal3 sich 2H-Azirine bereitwillig rnit cyclischen 1,3-Dienen umset- 
Zen, wobei teils Primaraddukte, teils Folgeprodukte isoliert werden 
konnen3]. Unter diesen Aspekten erwartet man eigentlich die Bil- 
dung tricyclischer Addukte wie 3 aus der Reaktion des Antiaro- 
matcn 1 rnit den 2H-Azirinen 2. Ringoffnungen zu Azepinen 5 und 
ggf. noch sigmatrope H-Verschiebungen konnten folgen. In diesem 
Sinne vollzieht sich denn auch die Umsetzung von 1 mit alkylsub- 
stituierten 3H-Diazirinen, wenn auch der Primarschritt dcr Cy- 
cloaddition nicht in den sterisch giinstigen Positionen C-I/C-2, son- 
dern an C-3/C-4 erfolgt4). Es iiberrascht schon - und dies ist un- 
seres Wissens bisher unbekannt - daB die Carbonylgruppe von 1 
in den CycIoadditionsprozeB mit 2H-Azirinen 2 einbezogen ist. Dies 
ist der Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit. 

Cycloaddition der 2H-Azirine 2 a - f an 1 
Setzt man den Cyclobutadiencarbonsaureester 1 mit den 

2H-Azirinen 2a-f in Pentan, Ether oder Benzol bei Raum- 
temperatur um (nur die Reaktion 1 + 2a startet man bei 
-78°C und la& dann auftauen), so erhalt man die 5-Oxa- 
2-azatricyclo[5.2.0.0z~4]nona-6,8-diene 4a-f als farblose 
Kristalle in Ausbeuten von 50-74%. Lediglich der Hete- 
rocyclus 4d fallt als 0 1  an und 1aDt sich weder chromato- 
graphisch noch destillativ reinigen, ist aber spektroskopisch 
wohl charakterisiert. Auf den Ausnahmecharakter der He- 
tero-Diels-Alder-Reaktion wurde bereits verwiesen, er fuhrt 
zwangslaufig zur Bildung der recht stabilen Bruckenkopf- 
olefine. 

Schon das Verschwinden der ursprunglichen Carbonylab- 
sorption von 1 in den IR-Spektren von 4a-f ist ein deut- 
licher Beleg fur die Teilnahme der Estergruppe am Reak- 
tionsgeschehen. An ihre Stelle treten intensive Banden fur 
die C-6/C-7-Doppelbindung bei G = 1688 - 1698 cm-’; die 

entsprechende Absorption in Methylencyclobutan wird rnit 
1678 em-’ angegeben’). Die ‘H-NMR-Spektren von 4a-f 
entsprechen den Erwartungen, geben aber nur wenig Infor- 
mation uber die Konstitution der Produkte. Einzig die re- 
lative Hochfeldabsorption von 3-H der Tricyclen 4a-c, e 
und f (6 = 1.68 - 3.18) deutet auf einen Aziridinring hin6). 

t Bu 
3 
IRingoffnung 

U f e u  

4 5 

2 - 5 1 a  b c d  e f 

N(Me)Ph Ph CeHbC1-lp) Ph ~ B u  Ph 
R 2  R’ I H H Ph H CONlMelPh Ph 

Dies 1aDt sich rnit Hilfe der “C-NMR-Spektroskopie er- 
harten: C-3 erscheint im Bereich von 6 = 26.3-47.7 ent- 
weder als Dublett (4c, e, fj oder als doppeltes Dublett (4a, 
b, d) rnit lJc,H-Kopplungen von 161.8 - 176.0 Hz. Ihre GroDe 
ist charakteristisch fur Aziridine und spiegelt den vergro- 
Rerten s-Anteil der exocyclischen Orbitale wider. Als Refe- 
renz dient N-Methylaziridin rnit entsprechenden Kopplun- 
gen von 161 und 171 Hz’). 
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Tab. 1. I3C-NMR-Daten von 4a-f (&Werte, J in Hz)”’ 

4a 4b 4c 4d 4e 4f (Kopplung) 

C(CH3h 26.2 29.2 29.6b’ 26.9 29.6b) 29.6 
29.7 29.6 30.5 29.4 30.2 30.2 
30.6 30.4 31.5 29.6 31.7 30.6 
31.4 31.3 30.3 31.7 

31.2 
C(CH313 33.0b’ 32.8 32.9 32.6b’ 32.9 33.2b) 

38.0 33.9 33.2 34.9 33.0 37.6 

OC(CH3)3 79.4 79.7 79.7 78.8 79.3 80.3 
c-1 80.2 81.5 80.0 80.3 80.2 81.8 
c-3 34.3 34.2 43.9 26.3 42.6 47.7 
(IJC,H) (164.0, (165.0, (162.9) (161.8, (165.3) (163.0) 

c-4 88.7 87.5 92.6 95.5 92.0 101.0 
C-6 139.6 138.9 139.3 140.0 138.1 139.7 
c-7 106.6 106.7 105.8 106.5 107.8 108.6 
c-8 152.4 152.5 152.6 152.5 152.3 152.5 
c-9 156.1 156.0 156.0 155.5 155.9 157.0 
Aromaten-C 126.2 127.3 126.3 127SbI 114.8 

128.0 128.6 127.6 127.8 119.0 
128.7 133.5 127.7 128.0 127.3 
140.5 138.7 127.9 128.3 128.0 

128.7 b, 130.0 128.7 b’ 
135.4 135.2 136.9 
136.8 143.6 145.8 

Weitere 37.2 35.2 

37.8 38.1 36.8 37.6 

175.0) 176.0) 170.9) 

Signale (NCH3) (NCH3) 
166.2 

(CO-Amid) 

“’4a in C6D6; 4b-f in CDC13. - b’ Signal mit doppelter Intensitat. 

Tieffeldabsorptionen bei 6 = 152.3 - 152.6 und 155.5 bis 
157.0 in den 13C-NMR-Spektren von 4a-f  werden den tert- 
butylsubstituierten Kohlenstoffen C-8 und C-9 zugeordnet 
(Tab. 1); im protonengekoppelten Spektrum sind die Signale 
auf charakteristische Art und Weise verbreitert. Das Fehlen 
von Resonanzlinien bei noch tieferem Feld (Ausnahme ist 
4e mit der Carboxamidgruppe in 3-Position) macht erneut 
deutlich, daR die Produkte keine Estercarbonylgruppen 
mehr enthalten. Durch Sauerstoffsubstitution bedingt ist die 
Bruckenkopf-Doppelbindung elektronenreich, was vor 
allem die enorme Hochfeldverschiebung des C-7-Signals 
(6 = 105.8 - 108.6) zur Folge hat; C-6 tritt erwartungsge- 
mSiB bei tieferem Feld in Resonanz (6 = 138.1 - 140.0). Das 
Signal des Bruckenkohlenstoffs C-1 liegt mit 6 = 80.0- 81.8 
bei etwas hoherem Feld als das von 2-Azabicyclo[2.2.0]hex- 
5-enen8). Nur die Dreiringkohlenstoffatome C-3 und C-4 
weisen eine groRere Streubreite auf (Tab. l), was aber wohl 
substituentenbedingt ist. Die definitive Strukturabsicherung 
der Tricyclen erfolgte beispielhaft durch Kristallstruktur- 
analyse fur 4 b und wird spater beschrieben. 

Reaktionsablauf 

DaB 2H-Azirine - wie bereits eingangs erwahnt - so 
ganz anders mit dem Cyclobutadiencarbonsaureester 1 rea- 
gieren als 3H-Diazirine4), mag auf der Polarisierung der 

Dreiringdoppelbindung von 2 beruhen; sie wird z. B. durch 
Carbanionen am Kohlenstoff angegriffen9). 

Ein vergleichbarer nucleophiler Angriff des Carbonyl- 
sauerstoffs von 1 konnte der entscheidende Schritt einer 
nicht konzertierten Hetero-Diels-Alder-Reaktion sein. Die 
hieraus hervorgehende betainartige Zwischenstufe 6 ist 
zumindest beziiglich der positiven Ladung gut stabilisiert 
(6A - 6B). Der abschlieoende RingschluB zu 4 ist dam 
zwangslaufig. 

6 A  6 B  

t i 
1 + 2  4 

Kristallstrukturanalyse von 4 b 

In der Elementarzelle befinden sich zwei unabhingige 
Molekule, von denen das eine in der ORTEP-Zeichnung in 
Abb. 1 wiedergegeben ist. Ausgewahlte Bindungslangen und 
Bindungswinkel sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die bei 
der Diskussion der Bindungsverhaltnisse aufgefuhrten Ab- 
stande und Winkel entsprechen Mittelwerten der Daten bei- 
der unabhangiger Molekule. 

402 

Abb. 1 .  ORTEP-Zeichnung von Molekiil 1 der Verbindung 4b. 
Die Schwingungselipsoide entsprechen einer 30proz. 

Wahrscheinlichkei t 

Aus Abb. 1 erkennt man leicht, daB der Tricyclus syn- 
konfiguriert ist, d. h. daB Cyclobuten- und Aziridinring ein- 
ander zugewandt sind. Ferner erfolgt die eindeutige Fest- 
legung der Regiochemie des Cycloadditionsprozesses. Die 
Substituenten R1 stehen somit zwangslaufig exo-standig; die 
gleiche Anordnung sollte aus allgemeinen sterischen Grun- 
den auch fur R2 in 4c, e und f zutreffen. 

Mit 1.486(5) A liegt der C/C-Bindungsabstand im Aziri- 
dinring im erwarteten Bereich lo,ll); auch die C/N-Abstande 
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel r] der Mo- 
lekiilc 1 und 2 von 4 b  

Molekul 1 

Bindungslangen 

O l - C Z  1.390(5) N -C5 1.481(4) Cl-C9 1.480(6) 
01-C4 1.428(4) N -C7 1.480(5) C4-C5 1.489(5) 
N -C4 1.459(5) Cl-C2 1.318(5) C7-C8 1.557(6) 

Cl-C7 1.517(5) C8-C9 1.361(5) 
Bindungswinkel 
C2-01-C4 114.3(3) C7-Cl-C9 89.9(3) N -C5-C4 58.8(2) 
C4-N -C5 60.9(2) 01-C2-02 113.5(3) N -C7-C1 113.9(3) 
C4-N -C7 113.8(3) 01-C2-Cl 118.6(3) N -C7-C8 118.3(3) 
C5-N -C7 115.1(3) 01-C4-N 120.3(3) CI-C7-C8 83.4(3) 
C2-Cl-C7 121.1(4) 01-C4-C5 119.3(3) C7-C8-C9 92.9(3) 
C2-Cl-C9 138.9(3) N -C4-C5 60.3(2) Cl-C9-C8 92.0(3) 

Molekul 2 

Bindungslangen 

01-C2 1.389(4) N -C5 1.481(5) Cl-C9 1.481(5) 
01-C4 1.425(4) N -C7 1.480(5) C4-C5 1.482(5) 
N -C4 1.463(5) Cl-C2 1.320(6) C7-C8 1.561(5) 

C1-C7 1.520(5) C8-C9 1.354(5) 
B i  ndungswi nkel  
C2-01-C4 
C4-N -C5 
C4-N -C7 
C5-N -C7 
C2-Cl-C7 
C2-Cl-C9 

114.9(3) 
60.5(2) 

114.8( 3 )  
116.1(2) 
121.8(3) 
136.9(3) 

C7-Cl-C9 89.9(3) 
01-C2-02 114.9(3) 
01-C2-C1 118.1(3) 

119.7(3) 
118.3(3) 
60.4(2) 

01-C4-N 
01-C4-C5 
N -C4-C5 

N -C5-C4 
N -C7-C1 
N -C7-C8 
Cl-C7-C8 
C7-C8-C9 
Cl-C9-C8 

59.2( 2)  
113.1(3) 
118.1(3) 
83.0(2) 
93.1(3) 
92 .O(  3) 

[C4-N 1.461(5), C5-N 1.481(4) A] weisen keine Beson- 
derheiten auf. lnteressanterweise sind die O/C-Abstande 
an der Bruckenkopf-Doppelbindung [01 - C2 1.390(5), 
0 2  - C2 1.352(4) 8.1 gegenuber dem Durchschnittswert (1.43 

0.01 A) markant verkiirzt, was partiellen Doppelbin- 
dungscharakter anzeigt. Er ist auf den Donorcharakter der 
Heteroatome zuruckzufuhren und wirkt sich auch auf die 
13C-N MR-Signale der olefinischen Kohlenstoffe aus (s. dort). 
Der 01 -C4-Abstand dagegen [1.427(4) A] stimrnt im Rah- 
men der Fehlertoleranz rnit dem Durchschnittswert uberein. 
Mit 1.319(5) A ist die Bruckenkopf-Doppelbindung wesent- 
lich kurzer als diejenige im Cyclobutenring [1.358(5) A]. 

Die Geometrie des Cyclobutenringes wird wesentlich 
durch zwei Effekte bestimmt. Einerseits ist der Einfachbin- 
dungsabstand C1 -C9 mit 1.481(6) A leicht verkiirzt, was 
auf die Nachbarschaft zweier C/C-Doppelbindungen (Tor- 
sionswinkei C2-C1 -C9-C8 130°C) zuruckzufuhren ist. 
Andererseits ist die C7 -Cg-Bindung mit 1.559(6) A leicht 
aufgeweitet, was dem EinfluD der beiden tert-Butylsubsti- 
tuenten zuzuschreiben ist. Hieraus resultiert ein verzerrter 
Vierring rnit einem Faltungswinkel von 14.6" entlang der 
Achse C7/C9. 

Thermolyse von 4a, c - e; Hydrolyse von 4 c 

Die an sich fur Bruckenkopf-Olefine erwartete thermische 
Instabilitat kommt bei Verbindungen vorn Typ 4 erst beim 
lingeren Erhitzen zum Ausdruck. So erhalt man aus 4a, c 
und d bei 80°C in Benzol nach 7 bis 12 Tagen die tricycli- 
schen Ketone 7a-c (59-98%); 4e liefert schon nach 20 
Stunden, allerdings in Toluol, bei 100°C das analoge Pro- 
dukt 7d (88%). Alle Therrnolysen 4 + 7 sind rnit Isobuten- 
Abspaltung verbunden, wie etwa die Elementaranalysen der 

neuen Produkte anzeigen oder auch aus dem Verschwinden 
eines tBu-Signals in deren 'H-NMR-Spektren geschlosseii 
werden kann. Die Interpretation als Retro-En-Reaktion im 
Sinne der Pfeile (Formel 4) liegt auf der Hand; sie ist fur 
vergleichbare Vinylether bekannt "I. So erhalt man aus Iso- 
propylvinylether, allerdings erst bei 500"C, Propylen und 
Acetaldehyd. Dal3 sich die Umwandlung 4 + 7 schon unter 
wesentlich moderateren Bedingungen vollzieht, ist vermut- 
lich der Ringspannung der Bruckenkopf-Olefine zu verdan- 
ken. 

'""3." H 
tBu COztBu 

8 9 

7 , 8 l a  b c d 

R2 R '  lPh H Ph Ph H tBu C0NIMe)Ph Ph 

Erstes Indiz fur die Konstitution der Thermolyseprodukte 
ist das Auftreten von Carbonylfrequenzen (? = 

1720-1735 cm-') in den IR-Spektren von 7a-d. Ein in 
den Edukten 4 nicht vorhandenes Wasserstoffatom bei F = 
3.17 - 3.27 (7-H), das bei der Retro-En-Reaktion vom tert- 
Butoxyrest auf das Gerust ubertragen wurde, rundet das 
Bild ab. Die relative Tieffeldlage seines Signals ist im Ein- 
klang mit der Nachbarschaft zur Carbonylgruppe (Tab. 3). 

Vergleicht man die 13C-NMR-Datensatze der Briicken- 
kopf-Olefine 4a - f rnit denen der Thermolyseprodukte 
7a-d (s. Tab. 1 und 3), so stellt man - vom Ort des Reak- 
tionsgeschehens selbst abgesehen - Ahnlichkeiten fest, die 
auch die Tricyclenstruktur der letzteren als gesichert er- 
scheinen lassen. DaD der Aziridinring die Thermolyse uber- 
lebt hat, geht eindeutig aus der Absorption von C-3 (6 = 
34.9 - 52.6, Tieffeldverschiebung von etwa 8 ppm relativ zu 
4) rnit der fur solche Dreiringe charakteristischen 'Jc,br- 
Kopplung von 162.7 - 177.4 Hz') hervor. Die Resonanzli- 
nien von C-4 (6 = 79.3-84.9) sowie von C-1 (6 = 

71.8 - 73.3) sind im Vergleich zu den Bruckenkopf-Olefinen 
um etwa 8 - 9 ppm zu hoherem Feld verschoben. Noch we- 
niger signifikant sind die Veranderungen in den chemischen 
Verschiebungen der sp2-Kohlenstoffatome C-8 und C-9 
(6 = 150.1 - 151.1 und 153.2- 154.0). Konstitutionsbewei- 
sende Abweichungen, die unmittelbar das Thermolysege- 
schehen 4 ---t 7 anzeigen, treten bei C-6 und C-7 auf. Letz- 
teres erscheint jetzt als Dublett bei 6 = 39.6-40.6 rnit einer 
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Tab. 3. I3C-NMR-Daten von 7a-d (CDC13, 6-Werte, J in Hz) 

7c 7d 

C(CH313 27.2 27.8 
30.5 30.5 
30.9 31.5 

C(Cb13)~ 32.6 32.5 
34.1 34.5 
37.7 37.9 

c -1  
c -3  
('JC,H) 

c -4  
C-6 

c-7 

C-81 
c - 9  
Aromaten-C 

( * J C , d  

(IJC.H) 

Weitere 
Signale 

72.4 
41.9 

(163.2, 
177.4) 
79.3 

170.3 
(6.3) 
39.9 

(138.7) 
150.7 
153.4 
125.6 
128.3 
128.6 
137.9 

73.3 
52.6 

(162.7) 

84.3 
170.3 

(5.7) 
40.6 

(239.2) 
151.1 
154.0 
127.3, 127.6, 
128.0"', 128.3, 
128.6, 133.5, 
135.3 

25.5 
27.3 
30.0 
30.5 
31.9 
33.8 
34.8 
37.4 
71.8 
34.9 

(163.9, 

84.9 
170.8 

39.7 
(140.4) 
150.1 
153.2 

175.9) 

(4.9) 

27.1 
29.7 
31.2 

31.8 
33.9 
37.0 

72.6 
50.3 

(165.8) 

81.4 
168.9 

(5.6) 
39.6 

(139.3) 
150.7 
153.2 
126.9, 127.6, 
1 27.ga', 128.7, 
129.1, 133.2, 
142.6 
36.9 

163.8 
(NCH3) 

(CO- Amid) 

a) Signal rnit doppelter Intensitat. 

'Jca-Kopp1ung von 138.7 - 140.4 Hz. Der Carbonylkohlen- 
stoff tritt bei iiblichem Feld in Resonanz (6 = 168.9- 170.8), 
sein Signal ist durch 7-H rnit 4.9-6.3 Hz aufgespalten 
(Tab. 3). Die Annahme, daB die Tricyclen 7a-d ebenso wie 
4a - f (s. die Kristallstrukturanalyse fur 4 b) syn-konfiguriert 
sind, ist berechtigt; die doch recht moderaten Thermolyse- 
bedingungen geben keinen AnlaB fur Veranderungen. 

Die Umwandlung 4 + 7 laBt sich, wie fur 4 c  gezeigt 
wurde, im Prinzip auch saurekatalysiert ausfiihren, ist aber 
weniger selektiv als die Thermolyse. Bei Behandlung rnit 
Trifluoressigsaure in Ether entsteht ein Gemisch aus 7b und 
9, aus dem nur das tricyclische Keton abgetrennt werden 
konnte. Die Identifizierung des Cyclobutenderivates 9 er- 
folgt eindeutig durch 'H-NMR-Vergleich rnit einem unab- 
hangig durch Wasseranlagerung an das Cyclobutadien 1 
erhaltenen Produkt. Weitere Hydrolysefragmente konnten 
nicht erhalten werden. Man mu13 wohl davon ausgehen, daB 
die Hauptreaktion 4c --f 7b uber die Enol-Zwischenstufe 
8b ablauft, die rasch ketisiert. 

Photochemische Isomerisierung 7a  + 11 
Es ist hinlanglich bekannt, daB sich 1H-Azirine unter 

Photolysebedingungen zu Nitrilyliden ringoffnen lassen, die 
man dann durch Abfangreaktionen rnit Mehrfachbindungs- 
systemen in der Synthese von Fiinfringheterocyclen nutzen 
kannt3). So lag es nahe, auch fur Tricyclen rnit Aziridinein- 

M. Regitz, G. Michels 

heit wie 7 das photochemische Verhalten zu untersuchen 
und intramolekulare Stabilisierungswege primar gebildeter 
1,3-Dipole zu studieren. Hierbei zeigten 7b und c nur lang- 
same Veranderungen, die bei mehrtagiger Photolysedauer 
rnit einer unspezifischen Zersetzung der Edukte endeten 
(Chloroform, 1O"C, h 254 nni); 7a dagegen liefert unter 
den gleichen Bedingungen und in befriedigender Ausbeute 
das Dewarpyridon-Isomer 11. Bicyclen dieses Typs sind u.a. 
durch elektrocyclische Reaktion rnit Pyridonen 14), durch Re- 
aktion von Aluminiumhalogenid-Cyclobutadienkomplexen 
rnit Isocyanaten ' 5 )  oder durch Cycloaddition der gleichen 
Heterocumulene an den Antiaromaten 1 16) zuganglich. 

tI t B i  

Bereits durch 'H-NMR-Spektroskopie ist nachweisbar, 
daB das Photoisomer von 7a keinen Aziridinring mehr be- 
sitzt, da die Methylenprotonen weit tieffeldverschoben bei 
6 = 4.38 und 4.83 als AB-System (prochirale Gruppe) rnit 
2JH,H = 17.85 Hz erscheinen. Die groBe Kopplung schlieBt 
eine Wasserstoffwanderung bei der Photolyse aus. Auch im 
I3C-NMR-Spektrum 1a13t sich indirekt die Aziridinringoff- 
nung belegen: Sowohl die Tieffeldverschiebung (6 = 50.7) 
als auch die nun nur noch 135.8 Hz betragende 'Jca-Kopp- 
lung des als Triplett erscheinenden Methylenkohlenstoffs 
sind nicht mehr mit Aziridinstrukturen (vgl. rnit 4 und 7) in 
Einklang zu bringen. Dagegen mu13 man davon ausgehen, 
daB der Cyclobutenteil des Edukts unverandert im Produkt 
vorhanden ist (vgl. die entsprechenden Kohlenstoffsignale 
von 7a und 11). SchlieBlich laBt auch das Auftreten von 
zwei Resonanzlinien fur Carbonylkohlenstoffe bei 6 = 172.7 
und 194.0 auf eine durchgreifende Gerustumlagerung schlie- 
Ben, von der nur die Vierringeinheit ausgenommen ist. End- 
gultige Klarheit uber 11 verschafft erst die unten abgehan- 
delte Kristallstrukturanalyse. 

Bei Kenntnis gesicherter Strukturen von 7 a  und 11 muB 
man die photochemische Spaltung der N/C-4-Bindung als 
Primarschritt der Isomerisierung annehmen (+ 10, ggf. auch 
radikalischer Bindungsbruch). Dies entspricht nicht der nor- 
malen, eingangs erwahnten Aziridinspaltung zu Nitrilylid- 
Dipolen, ist aber auch grundsatzlich bekannt "I. Weiter- 
reaktion (10 -+ 11) im Sinn der Pfeile erklart die Produkt- 
bildung. 

Kristallstrukturanalyse von 11 

Die bicyclische Struktur von 11 ist aus der RSPLOT- 
Zeichnung des Molekiils (Abb. 2) zu erkennen. Ausgewahlte 
Bindungslangen und Bindungswinkel sind in Tab. 4 zusain- 
mengestellt. 
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$) C16 

Abh. 2. RSPLOT-Zeichnung von 11 

Tab. 4. Ausgewiihltc Bindungslingen [ A] und -winkel I"] von 11 

Bindungslangen 
01-C8 1.208(7) N -C7 1.431(7) C4-C5 1.472(8) 
02-C3 1.206(7) C1-C4 1.541(8) C5-C6 1.344(8) 
N - C 1  1.494(6) Cl-C6 1.542(7) C7-C8 1.546(8) 
N -C3 1.359(7) C3-C4 1.501(9) C8-C9 1.468(8) 

Bindungswinkel 
C 1 - N  -C3 95.1(4) 02-C3-N 130.2(6) C4-C5-C6 90.0(5)  
C l - N  -C7 135.9(5) 02-C3-C4 137.8(6) Cl-C6-C5 93.3(5) 
C3-N -C7 127.6(5) N -C3-C4 91.9(5) N -C7-C8 112.5(5) 
N -Cl-C4 85.4(4) Cl-C4-C3 87.6(4) 01-C8-C7 119.5(5) 
N -C1-C6 114.5(4) Cl-C4-C5 88.5(5)  01-C8-C9 123.5(6) 
C4-Cl-C6 83.9(4)  C3-C4-C5 118.5(5) C7-C8-C9 117.0(5) 

Die Tatsache, dalj der j3-Lactamring von 11 vollig eben 
ist, steht im Einklang rnit Li teraturerkenntni~sen~~~~~);  da-  
gegen ist bei anderen P-Lactamen keine Abweichung des 
Stickstoffs von der Ebene seiner unmittelbaren Nachbarn 
(hier betragt der Abstand N zur  Ebene C l - C 3 - C 7  
0.097 A) gefunden worden. Der  Cyclobutenring ist nahezu 
planar, die groBte Abweichung von der Planaritat betragt 
0.024 A fur C5. Bindungsabstande und Bindungswinkel im 
P-Lactamring harmonieren im wesentlichen mit Literatur- 
werten. N u r  der Abstand C3-C4 [1.501(9) A] ist etwas 
kurzer als der Durchschnittswert (1.524 A)"), wahrend der 
N-C1-Abstand mit 1.494(6) A deutlich langer als der 
Durchschnittswert von 1.45 ausfallt. Auffallend ver- 
kurzt ist die C4- CS-Bindung [1.472(8) A] im Cyclobuten- 
ring, wenn m a n  1.53 & 0.01 w2") als Vergleichswert fur eine 
C(sp') - C(sp3)-Bindung zugrunde legt. 

Der Deutschen Forschuny~gemeinschaft sowie dem Fonds der Che- 
mischen Industrie schulden wir Dank fur groRzugige Unterstut- 
zung. - G. M. dankt der Landesregierung uon Rheinland-Pfalz fur 
cin Graduiertenstipendium. - Frau M.  Alester hat uns rnit der 
Durchfiihrung der Elementaranalysen unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kupferblock (Aufneizrate 3 "C/ 

min). - Elementardnaiysen: Perkin-Elmer-Analyser 240. - IR: 
Perkin-Elmer 710 B. - 'H-NMR: Varian EM 390, Bruker WP 200 

(Tetramcthylsilan als interner Standard). - l3C-NMR: Bruker 
WP 200 (Tetramethylsilan als interner Standard). - Saulenchro- 
matographie: Kieselgel der Firma Macherey und Nagel (0.063 -0.2 
mm). - Flash-Chromatographie"! Kieselgel der Firma ICN-Bio- 
medicals (32 - 63 bm), Arbeitsdruck 0.4 - 0.7 bar; die Trennungen 
wurden an DC-Fertigfolien Polygram Sil G/UV2s4 rnit den fur die 
Chromatographie verwendeten FlieRmitteln kontrolliert. - Pra- 
parative Schichtchromatographie: Kieselgel60 PF 254 fur die PSC 
auf Platten 40 x 20 cm, Schichtdicke 2.5 mm. - Photolyse: 
Quecksilberniederdrucklampe Hanau TNN 15/32, 15 W; Bestrah- 
lungsapparatur nach Schenk22'. - Die Umsetzungen des Cyclobu- 
tadiens 1 wurden unter Argon im Schlenk-Rohr ausgefuhrt; die 
ReaktionsgefaRe wurden zuvor evakuiert, ausgeheizt und mit Argon 
beliiftet. - Die Losungsmittel waren wasserfrei und unter Argon 
destilliert sowie aufbewahrt; der Petrolether hatte einen Siedebe- 
reich von 30-75°C. 

Ausgangsverbindungen: Cyclobutadien 1 2H-Azirine: Za24); 

Allgemeine Vorschrqt zur Herstellung der Tricyclen 4a-E Zu 
einer Losung von 1 gibt man tropfenweise (bzw. portionsweise) die 
aquimolare Menge 2H-Azirin 2. Man riihrt, bis sich die braune 
Reaktionslosung entfarbt hat und dampft bei 2O0C/O.01 mbar ein. 

6-tert-Butoxy- 1,8,9-tri-tert-butyl-4-phenyl-5-oxa-2-azatricyclo- 
(5.2.0.02~4]nona-6,8-dien (4a): 0.71 g (2.22 mmol) 1, 0.26 g (2.22 
mmol) Za, 10 ml Pentan. Reaktionstemp. -78°C; Entfarbung wah- 
rend des Auftauens auf 20°C. Aus 3 ml Pentan (- 30°C) erhalt man 
0.72 g (74%) 4a als farblose Kristalle vom Schmp. 117°C. - IR 
(KBr): C = 1698 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.06, 
1.24, 1.27, 1.43 (jeweils s, 9H, tBu), 1.68, 2.00 (jeweils s, l H ,  3-H), 
7.08-7.67 (m, 5H, Aromaten-H). - I3C-NMR s. Tab. 1. 

C29H43N02 (437.7) Ber. C 79.59 H 9.90 N 3.20 
Gef. C 79.3 H 9.74 N 3.2 

2b24J; 2c25); 2dW; ze"7); 2f28). 

6-tert-Butoxy-f ,8,9-tri-tert-butyl-4- (4-chlorphenyl)-5-oxa-2-azatri- 
cyclo[5.2.0.0z~4]nona-6,8-dien (4b): 0.64 g (2.00 mmol) 1,0.30 g (2.00 
mmol) Zb, 3 ml Pentan. Reaktionstemp. 20"C, Reaktionsdauer 0.5 
min. Aus 2 ml Ether (-30°C) erhiilt man nach mehreren Wochen 
0.47 g (50%) 4b als farblose Kristalle vom Zers.-P. 141 "C. - IR 
(KBr): P = 1695 em-' (C=C). - 'H-NMR (CDCl3): F = 1.05, 
1.25, 1.27, 1.43 (jeweils s, 9H, tBu), 1.68, 2.03 (jeweils s, IH,  3-H), 
7.26, 7.50 Cjeweils d, 3JII,H = 9.0 Hz, 2H, Aromaten-H). - ''C- 
NMR s. Tab. 1. 

C29H42C1N02 (472.1) Ber. C 73.78 H 8.97 N 2.97 
Gef. C 74.0 H 8.95 N 2.8 

6-tert-Butoxy-i,8,9-tri-tert-butyl-3.4-diphenyl-5-oxa-2-azatricy- 
clo(5.2.f~.02~4/nonn-6.8-dien (4c): 0.74 g (2.31 mmol) 1, 0.42 g (2.31 
mmol) Zc, 3 ml Pentan. Reaktionstemp. 20"C, Reaktionsdauer 
5 min. 4c fallt aus der Reaktionslosung aus; zur Vervollstandigung 
wird noch auf -30°C abgekuhlt. Man erhalt 0.73 g (62%) 4c als 
farblose Kristalle vom Zers.-P. 150°C. - IR (KBr): 0 = 1695 em-' 
(C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.12, 1.26, 1.31, 1.50 (jeweils s, 
9H, tBu), 3.18 (s, IH,  3-H), 6.85-7.62 (m, IOH, Aromaten-H). - 
I3C-NMR s. Tab. 1. 

C3sH47NOZ (513.8) Ber. C 81.82 H 9.22 N 2.73 
Gef. C 81.9 H 9.21 N 2.6 

6- ter t -  Butoxy- l ,4 ,8 ,9- te t rn- ter t -buty l -5-oxa-2-azatr icy i~~o~~ 
(5.2.0.0Z~4/nona-6,6-~ien (4d): 1.23 g (3.84 mmol) 1, 0.37 g (3.84 
mmol) 2d, 5 ml Pentan. Reaktionstemp. 2 0 T ,  Reaktionsdauer 
5 min. Das gelbe Rohol laBt sich weder durch Kristallisation noch 
durch Destillation oder Saulenchromatographie aufarbeiten. Es 
enthalt ca. 95% 4d ('H-NMR-spektroskopisch). - IR (Film): P = 
1688 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.01, 1.11, 1.35 (je- 
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wells s, 9H, tBu), 1.20 (s, 18H, 2 x tBu), die Signale der CH2- 
Gruppe konncn nicht lokalisiert werden. - l3C-NMR s. Tab. 1. 

C2,H4,N02 (417.7) 
(Rohol) 

(jeweils s, 9H, tBu), 1.60, 2.00 (jeweils s ,  IH,  3-H), 3.17 (s, l H ,  
7-H). - I3C-NMR s. Tab. 3. 

Ber. C 77.64 H 11.34 N 3.35 
Gef. C 77.0 H 11.28 N 2.9 Gef. C 76.6 H 10.75 N 3.7 

C23H39N02 (361.6) Ber. C 76.40 H 10.87 N 3.87 

6-tert-Butoxy-l,8.9-tri-tert-butyl-N-methyl-N.4-diphenyl-5-oxa-2- 
azatricycl0[5.2.0.0~.4]nonu-6,8-dien-3-carboxam~d (4e): 0.55 g (1.72 
mmol) 1, 0.43 g (1.72 mmol) 2e, 8 ml Ether. Reaktionstemp. 20°C, 
Reaktionsdauer 1 h. Aus 5 ml Petrolether (-30°C) erhalt man 
0.66 g (67%) 4e als farblose Nadeln vom Zen-P.  150°C. - IR 
(KBr): P = 1692 (C=C), 1668 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.06 (s, 18H, 2 x tBu), 1.24, 1.30 (jeweils s, 9H, tBu), 2.53 (s, 
1H,3-H), 3.06(s, 3H,NCH3),6.93-7.83(m, lOH,Aromaten-H). - 
'%-NMR s .  Tab. 1. 

C37H50N203 (570.8) Ber. C 77.85 H 8.83 N 4.93 
Gef. C 77.2 H 9.23 N 4.5 

6-tert-Butoxy-1,8,9-tri-tert-butyl-4-(N-methylanilino)-3-phenyl-5- 
oxa-2-uzntricyclo[5.2.0.Oz.4]nona-6,8-dien (4f): 0.64 g (2.00 mmol) 1, 
0.36 g (1.60 mmol) 2f, 3 ml Benzol. Reaktionstemp. 20°C, Reak- 
tionsdauer 1 h. Umkristallisieren aus 10 ml Pentan liefert 0.45 g 
(52%, bezogen auf 2f) 4f als weil3cs Pulver vom Schmp. 155°C. - 
1R (KBr): F = 1690 em-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.04 

NCH3), 6.50-7.37 (m, 10H, Aromaten-H). - I3C-NMR s .  Tab. 1. 
(s, 9H, ~ B u ) ,  1.29 (s, 27H, 3 x tBu), 3.14 (s, 1 H, 3-H), 3.28 (s, 3H, 

C36HSoNZ02 (542.8) Ber. C 79.66 H 9.28 N 5.16 
Gef. C 79.6 H 9.20 N 5.0 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Oxotricyclen 7a -d: 
Die Losung von 4 in Benzol oder Toluol wird auf 80-100°C er- 
hitzt, das Reaktionsgemisch bei 30°C/20 mbar eingedampft und der 
Ruckstand durch Kristallisation oder Chromatographie gereinigt. 
Die Thermolysen werden 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. 

f ,8,Y- Tri-tert-bu tyl-4-phenyl-5-oxa-Z-a~atricyclo[5.2.0,0~~~/non-8- 
en-6-on (7a): 0.35 g (0.80 mmol) 4a, 10 ml Benzol. Reaktionstemp. 
80"C, Reaktionsdauer 7 d. Kristallisation des Rohols aus 1 ml Pen- 
tan (-30°C) liefert 0.30 g (98%) 7a als farblose Kristalle vom 
Schmp. 94-95°C. - IR (KBr): 0 = 1735 em-' (C=O). - UV 
(Pentan): h,,, (Igs) = 265 nm (Schulter, 2.01) 266 (2.29), 260 (2.43), 
254 (2.43). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.04 (s, 9H, tBu), 1.32 (s, 18H, 
2 x IBu), 2.06,2.25 (jeweils s, 1 H, 3-H), 3.27 (s, 1 H, 7-H), 7.27-7.67 
(m: 5H, Aromaten-H). - I3C-NMR s. Tab. 3. 

C25H3sN02 (381.6) Ber. C 78.70 H 9.25 N 3.67 
Gef. C 78.8 H 9.23 N 3.6 

1,8,9- Tri-tert-butyl-3,4-diphenyl-5-oxa-2-azatricyclo- 
[5.2.0.U2~4]norr-8-en-6-on (7b): 0.51 g (1.00 mmol) 4c, 20 ml Benzol. 
Reaktionstemp. 8O"C, Reaktionsdauer 12 d. Aus 3 ml Ether 
(-30°C) erhalt man 0.27 g (59%) 7b als farblose Kristalle vom 
Schmp. 184°C. - IR (KBr): S = 1735 em--' (C=O). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.10, 1.25, 1.35 (jeweils s, 9H, tBu), 3.27 (s, l H ,  7-H), 
3.37 (s, IH ,  3-H), 6.97-7.33 (m, 8H, Aromaten-H), 7.53-7.70 (m, 
2H, Aromaten-H). - "C-NMR s .  Tab. 3. 

1,8,~-Tri-tert-butyl-N-methyl-6-oxo-N,4-diphenyl-5-oxa-2-azatri- 
cyclo(5.2.0.02~4]non-8-en-3-carboxarnid (7d): 0.67 g (1.1 7 mmol) 4e, 
4 ml Toluol. Reaktionstemp. lOO"C, Reaktionsdauer 20 h. Das 
Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie (Saule 30 x 
2.5 cm, 60 g Kieselgel, 300 ml Petrolether/Ether 2: 1) gereinigt, wo- 
bei man 0.53 g (88%) 7d als farblose Nadeln vom Schmp. 161 "C 
erhllt. - IR (KBr): 0 = 1734 (C=O-Lacton), 1671 em-' (C=O- 
Amid). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.07, 1.09, 1.19 (jeweils s, 9H, 

6.83-7.90 (m, IOH, Aromaten-H). - "C-NMR s. Tab. 3. 
Ber. C 77.01 H 8.22 N 5.44 
Gef. C 77.1 H 8.37 N 5.3 

tBu), 2.59 (s, I H ,  3-H), 3.13 (s, 3H, NCH3), 3.18 (s, l H ,  7-H), 

C33H42N203 (514.7) 

Hydrolyse van 4c: Die Losung von 0.51 g (1.00 mmol) 4c in 10 ml 
Ether wird rnit 77 pl (1.00 mmol) Trifluoressigsaure versetzt. Nach 
wal3riger Aufarbeitung crhalt man ein zahes 01, das an 105 g Kie- 
selgel (Saulc 110 x 1.8 cm, 300 ml Petrolether/Ether 1: 1) chro- 
matographiert wird. Man erhllt 0.45 g farbloses 01 ,  das 7b und 9 
im Verhlltnis 60: 40 enthllt ('H-NMR-spektroskopisch). Aus 2 mi 
Petrolether kristallisieren bei -3O'C 0.22 g (48%) 7 b  als farblose 
Kristallc vom Schmp. 182°C. Misch.-Schmp. und 1R-Verglcich rnit 
eincr durch Thermolyse von 4c erhaltenen Probe. Dic Identifizie- 
rung von 9 erfolgte 'H-NMR-spektroskopisch durch Peakerhohung 
mit dem Additionsprodukt von Wasser an 1. 

2,3,4- Tri-tert-butyl-4-hydroxy-2-cgclobuten-~-carbons~u~e-~er~- 
butylester (9)29': Zu der Losung von 520 mg 1 in 25 ml Pentan gibt 
man 5 ml destilliertes rnit Argon begastes Wasser, das leicht rnit 
Perchlorsaure angesauert ist und riihrt 4 Tage intensiv. Die Pen- 
tanphase wird getrocknet und eingedampft. Chromatographie des 
oligen Ruckstandes an 80 g Kieselgel mit 200 ml Hexan/Ether (4: 2 )  
liefert 400 mg Rohprodukt, das durch Kugelrohrdestillation bei 
100°C (Ofentemp.)/0.05 mbar weiter gereinigt wird. Ausb. 120 mg 
(22%) farblosc Flussigkeit. - IR (Film): 0 = 3480 (OH), 1702 cm --' 
(CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.02, 1 .I 2,1.23, 1.45 Cjeweils s, 9 H, 
tBu), 3.18 (s, l H ,  OH, verschwindet beim Deuterieren rnit D,O), 
3.52 (s, 1 H, 1-H). 

C21H3X03 (338.5) Ber. C 74.51 H 11.31 
Gef. C 74.4 H 11.17 

2- (Benzoylmethyl) -1,5,6-tri-tert-buty/-2-azabicyclo[2.2.0/hex-5- 
en-3-on (11): Eine Losung von 0.40 g (1.05 mmol) 7a in 5 ml CHCI, 
wird 1.75 h bei 10°C: bestrahlt (h 2 254 nm). Die Rcinigung des 
nach Eindampfen bei 30"C/20 mbar verbleibenden dunkelbraunen 
61s erfolgt durch praparative Schichtchromatographie mit Petrol- 
ether/Ether (1 : 1). Aus der untersten Zone erhalt man 0.20 g gelbes 
61, das aus 1.5 ml Ether bei -30°C kristallisiert. Ausb. 0.25 g 
(38%) 11 als farblose Plattchen vom Schmp. 107°C. - 1R (KBr): 
0 = 1745, 1723, 1692 em-' (C=O/C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 

4.38, 4.83 (AB-System, 25H.H = 17.85 Hz, 2H, CH2), 7.20-7.57 (m, 
6 = 1.03 (s, 9H, tBu), 1.24 (s, 18H, 2 x tBu), 3.61 (s, IH,  4-H), 

C31Hi9N02 (457.7) Ber. C 81.36 H 8.59 N 3.06 3 H, Aromaten-H), 7.95- 8.08 (m, 2H, Aromaten-H). - "C-NMR 
Gef. C 81.3 H 8 52 N 3.0 (CDC13): 6 = 27.6, 30.6, 31.8 [C(CH,)1], 32.2, 33.5 12 x C(CH3),], 

50.7 (t, 'JC,H = 135.8 Hz, CHZ), 54.8 (d, IJC,H = 157.1 Hz, C-4), 73.0 
(C-I), 128.5, 128.9, 133.7, 135.5 (Aromaten-C), 150.7, 152.6 (C-5/ 
c-6), 172,7 (c-3), 194,0 (t, 2Jc,H = 4.0 Hz, co -ph), 

1,4,8,Y- Tetra-tert-butyl-5-oxa-2-a~atricyclo(S.2.0.0~~~]i~on-8-en-6- 
on (74: 1.27 g (3.04 mmoU 4d (Rohol), 6 ml Benzol. Reaktionstemp. 
SO'C, Reaktionsdauer 8 d. Reinigung des Rohols durch Flash- 
Chromatographie (Slulc 21 x 3.6 em, 80 g Kieselgel, 500 ml Pe- 
trolether/Ether 20: 1) liefert 0.77 g (70%) 7c als farblose Kristalle 

C25H35N02 (381.6) Ber. C 78.70 H 9.25 N 3.67 
Gef. C 78.8 H 9.22 N 3.7 

vorn Schmp. 86°C (aus Petrolether bei -30°C). - IR (KBr): C = 

1720 em-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.02, 1.10, 1.26, 1.28 
KYistallstrukturunalyse von 4 b  Einkristalle wurden durch Kri- 

stallisation aus Ether/Petrolethcr bei -3O'C erhalten. - Kristall- 
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daten: C2YH42C1N02r M = 472.1; triklin, Raumgruppe Pi; a = 
12.125(2), b = 15.895(6), c = 15.448(6) A, CL = 107.95(3), fi = 
98.24(2), y = 90.11(2)"; V = 2803.1 A3; 2 = 4 (2 unabhangige Mo- 
lekiile in der asymmetrischen Einheit), dBer. = 1.120 g em-', p = 

1.6 cm-'. - Die Datensammlung erfolgte auf einem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer (Enraf Nonius CAD 4). Kristallabmessun- 
gen 0.5 . 0.5 . 0.3 mm einer Halbkugel im Bereich 2" < O <  23", 
Mo-K,, h -+ 13, k fl + 17, 10 + 17, Scanweite (0.85 k 0.35 
tan@)', w/2@-Scan, Scangeschwindigkeit 1.7- 5.0" min-', 7143 un- 
abhiingige Reflexe. Der Intensititsabfall von 5.5% wurde linear 
korrigiert. - Strukturliisung und -verfeinerung: Die Struktur wurde 
mit MULTAN 82 gelost. Fehlende Atome wurden in Differenz- 
Fourier-Synthesen lokalisiert, fehiende Wasserstoffe geoinetrisch 
berechnet. Die anisotrope Verfeinerung (alle Wasserstoffe nur in 
dcr Strukturfaktorrcchnung rnit B,,, = 3.0-8.0 A2) rnit 5932 Re- 
flexen [ f  > 2a(f)]  und Einheitsgewichten konvergierte bei R = 

0.061, R, = 0.059. GroDtes ShiftlError-Verhaltnis: 0.23, Restelek- 
tronendichte: 0.34 e k 3 3 " z 3 " .  

Kristullstrukturanulyse zlon 11: Einkristalle wurden aus einer Lo- 
sung von l l  in Ether/Petrolether (2: 1) erhalten, die man bei Raum- 
temp. verdunsten IieD. - Kristallduten: C25H35N02, M = 381.6; 
orthorhombisch, Raumgruppe P212121; a = 8.547(1), b = 9.788(2), 
c = 28.068(3) .$; V = 2348.3 A3; Z = 4, dber. = 1.080 g p = 
4.9 cm- '. Die Datensammlung erfolgte auf einem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer (Enraf-Nonius CAD 4). Kristallabmessun- 
gen 0.60 . 0.40 . 0.15 mm einer Achtelkugel im Bereich 4" < 0 < 
65-, Cu-K,, h 0 -+ 10, k 0 -j 11, 10  + 32, Scanweite (0.85 + 0.14 
tan@)", w/2@-Scan, Scangeschwindigkeit 1.7 - 5.0" min-I, 2298 un- 
abhangige Reflexe. Die Intensitatsabnahme von 1.7% wurde aniso- 
trop korrigiert. - Strukturliisung und -uerjeinerung: Die Struktur 
wurde rnit MULTAN 82 gelost. Fehlende Atome wurden in Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen lokalisiert, 12 W erstoffe wurden geo- 
metrisch berechnet und rnit Biso = 7.0 A' versehen. Die Schwer- 
atome wurden anisotrop und die gefundenen Wasserstoffe rnit fi- 
xiertem B,,, = 4.0-7.0 A2 (die restlichen H-Atome nur in der 
Strukturfaktorrechnung) rnit 1904 Reflexen [ I  > 20(1) ]  und Ein- 
heitsgewichten bis ZLI R = 0.069, R ,  = 0.065 vcrfcincrt. GroBtes 
Shift/Error-Verhaltnis: 0.19 (C26), 0.46 (H26B); Restelektronen- 
dichte: 0.20 e k 3 3 " 5 3 ' ) .  

C AS-Registry-Nummern 

I :  83747-03-9 J 2a: 7654-06-0 / 2 b :  32681-35-7 J 2c: 16483-98-0 / 
2d: 71426-77-2 / 2e: 124686-04-0 / 2f: 74044-27-2 / 4a: 324685- 
98-9 1 4b: 124685-99-0 1 4c: 124686-00-6 / 4 d :  124686-01-7 / 4e:  
124686-02-8 4f:  124686-03-9 J 7a: 124686-05-1 / 7b: 124686- 
06-2 J 7c: 124686-07-3 J 7d: 124686-08-4 1 9 :  124686-09-5 / 11:  
124686-10-8 
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