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Cycloadditions of 6H-1,3,4-0xadiazin-6-ones (4,5-Diaza-a-pyrones), 10 '1. - Reactions of Bicyclo[2.l.l]hexenes with 
6H-1,3,4-0xadiazin-6-ones and Dynamic Effects in a Nine-Membered, Bridged, a,f$-Unsaturated Enol Lactone2) 

The reactions of bicyclo[2.l.l]hexene (2) and its tricyclic de- 
rivative 3 with 2,5-diphenyl-6H-1,3,4-oxadiazin-6-one (1 a) gave 
the 3,4-dihydro-u-pyrones 6 and 7, respectively. In contrast, 
the methyl phenyloxadiazinonecarboxylate 1 b and 2 afforded 
a mixture of the nine-membered, bridged, a$-unsaturated enol 
lactone 11 and the P-lactone 12 in a ratio of about 10: 1. Olefin 
3 reacted with 1 b to furnish small amounts of the bridged 
derivative 16 of 11 as well as the 2: 1 product 14, a saturated 
&lactone. Unlike 16, enol lactone 11 reveals dynamic phenom- 

ena, which have been investigated by means of line shape 
analyses of the temperature dependent I3C-NMR spectra. The 
interconvertion of the  cis- and trans-lactone conformers 
( l l a  $ l lb) ,  being present in a 1:2 ratio, proceeds with 
AH$ = 48.8 k J  mol-', whereas the racemization of the trans- 
lactone enantiomers (11 b + 11 b') requires less activation 
(AH?* = 42.3 k J  mol-I). The structure of cis-lactone l l a  has 
been established by an X-ray analysis. 

Die Reaktion von 2,5-Diphenyl-6H-1,3,4-oxadiazin-6-on (I a) mit 
Norbornen fuhrt durch Diels-Alder-Addition und Eliminierung 
von Stickstoff zu einer beobachtbaren y-Oxoketen-Zwischenstufe 
und schliel3lich zu einem einheitlichen 3,4-Dihydro-or-pyron '). Beim 
Einsatz des reaktiveren 5-Phenyloxadiazinon-2-carbonslure-me- 
thylesters 1 b ist das Diels-Alder-Addukt isolierbar, zerfallt aber 
schon bei 20°C in ein stabiles y-Oxoketen und ein P-Lacton'). Die 
Thcrmolyse des y-Oxoketens liefert das gleiche P-Lacton und ein 
zehngliedriges, uberbriicktes, a,P-ungesattigtes Enollacton4'. In ei- 
ner Kurzmitteilung hatten wir uber analoge Reaktionen des dem 
Norbornen verwandten Bicyclo[2.l.l]hexens (2) b e r i ~ h t e t ~ ~ ) ,  dic 
wir jetzt ausfuhrlich beschreiben und mit denen des Tricyclo- 
[3.3.0.0'~6]oct-3-ens (3) vergleichen. 80°C 

A. Reaktionen der Oxadiazinone 1 a, b mit den Olefinen 2 

manifestiert sich auch in den starken Abschirmungen, die eine der 
CH2-Gruppen von 6 gegenuber der andcren und eines dcr H-Atome 

Nqo 
)3/ cc14, \@ 

l a  I 

NYo 
C6H5 

und 3 C6H5 C6H5 

Diphenyloxadiazinon l a  wurde mit den Olefinen 2 und 4 jy-$c*o @$-$-c+o 5 3 jeweils in Tetrachlormethan bei 80°C zur Reaktion ge- 

Spektren uberwacht. Fur das intermediare Auftreten der y- 
Oxoketene 4 bzw. 5 sprach jeweils eine intensive Absorption 
bei 2100 cm-'. Nach vollstandigem Ruckgang dieser Ban- 

bzw. 49% Ausbeute. 

geruste der eingesetzten Olefine nicht verandert wurden. Aus den 

bracht und der Fortgang der Umsetzungen anhand der IR- H H 

I i 
den isolierten wir die 3,4-Dihydro-a-pyrone 6 und 7 mit 43 Ho"* ;w C6H5 

charakteristischcn Kopplungskonstanten J4,4n = 7.1 bzw. 6.9 Hz 1 6 

crgibt sich dic cis-Anordnung der H-Atome am Heterocyclus. Sie Hg C6H5 C6H5 

7 6 
Die NMR-Spektren von 6 und 7 beweisen, daD die Kohlenstoff- H 3  

Ha 7 70 \ o  7 ' O  
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an C-6, -10 in 7 gegeniiber dem anderen erfahren: 6, A6(6-Hp, 8- 

Diese Unterschiede belegen die Nahe von C-8 in 6 und C-10 in 7 
zur Phenylgruppe, deren Ringstrom die Hochfeldeffekte verursacht. 

Wie fruher anhand der Reaktionen anderer Olefine rnit l a  ge- 
schildert ’), diirften obige Umsetzungen rnit der Diels-Alder-Addi- 
tion von 2 und 3 an l a  beginnen, der sich die rasche Eliminierung 
von molekularem Stickstoff im Zuge einer Diels-Alder-Cyclorever- 
sion anschlieDt. Dabei sollten zunachst Dihydropyryliumolat-Zwi- 
schenstufen der Typen 10 und 13 entstehen, die dann den Hetero- 
cyclus zu den y-Oxoketenen 4 und 5 offnen. Deren Ubergange in 
6 und 7 konnten als intramolckulare Enreaktioncn ablaufen oder 
als suprafaciale [1,5]-H-Wanderungen in den zunachst zuriickge- 
bildeten Dihydropyryliumolat-Zwischenstufen. Beide Prozessc er- 
kliirten die hohe Stercoselektivitat ’I. 

H,7yJ = 1.34, AS(6-H,, 8-HUflf,) = 0.58; 7, A6(6-H, 10-H) = 1.49. 

2 I b  , E=COzCHj 

H 

H,n 

1 1  

8 

-N2 1 

I lo 

Ae 
12 

Ein vollig anderes Ergebnis als im Falle von l a  hatte die 
Umsetzung von Phenyloxadiazinonester 1 b rnit 2, namlich 
das neungliedrige, uberbruckte, a$-ungesattigte Enollacton 
11 und das P-Lacton 12 (Konfiguration wahrscheinlich, aber 
nicht abgesichert) rnit 38 bzw. 4% Ausbeute. Intermediar 
wurde das y-Oxoketen 9 anhand der IR-Bande bei 
2100 cm-’ nachgewiesen. Abweichend von unseren Unter- 
suchungen zu den Reaktionen von 1 b rnit Norbornen und 
Norbornadien ’) versuchten wir nicht, das Primaraddukt 8 
und das y-Oxoketen 9 zu isoliercn. Vielmehr erhitzten wir 
so lange, bis das zunachst auftretende 9 vollstandig reagiert 
hatte. 

Bezuglich der Reaktionsmechanismen durfte gelten, was wir fur 
die Umsetzungen von 1 b mit Norbornen und Norbornadien vor- 
geschlagen ha be^^',^). Somit liegt als Zwischenstufe auf dem Weg 
von 8 nach 9 das Dihydropyryliumolat 10 nahe, aus dem ein Teil 
des P-Lactons 12 direkt entstehen sollte‘’. Der andere Teil geht wohl 
aus 9 hervor, entweder einstufig im S h e  einer intramolekularen 

[2 + 21-Cycloaddition oder wieder uber 10, das sich moglicher- 
weise bei erhohter Temperatur aus 9 im Rahmen eines Gleichge- 
wichts zuruckbildet. Die Neunringverbindung 11 ist eher das Re- 
sultat einer Retro-Claisen-Umlagerung von 9 als das der elektro- 
cyclischen Ringerweiterung von 

3 + l b  

I- N2 

14 

15 16 

Beim Versuch, aus 3 und 1 b das zu 11 analoge Enollac- 
ton 16 zu bereiten, stellten wir die ungewohnliche Persistenz 
des y-Oxoketens 15 fest, das sich schon nach 30 Minuten 
bei 80°C praktisch vollstandig gebildet, aber nach 29 Tagen 
bei 80°C kaum veriindert hatte. Die eventuell mogliche Iso- 
lierung von 15 durch Kristallisation wie beim y-Oxoketen 
aus Norbornen und 1 b’) strebten wir nicht an, sondern ar- 
beiteten chromatographisch auf, wobei mit 8% Ausbeute 
das gesiittigte 6-Lacton 14 anfiel. Dieses konnte aus 3 und 
15 in einer [2 + 2 + 21-Cycloaddition hervorgehen oder 
in einer Diels-Alder-Reaktion aus 3 und dem Dihydropy- 
ryliumolat 13, das beim Zerfall des Diels-Alder-Addukts aus 
3 und l b  Zwischenstufe ist und moglicherweise bei 80°C 
rnit 15 im Gleichgewicht steht. Ein 2: 1-Produkt wie 14 hat- 
ten wir friiher aus 1 b und uberschussigem Norbornen erhal- 
ten5). Zu 16 kamen wir, wenn auch nur mit 4% Ausbeute, 
durch chromatographische Aufarbeitung des Reaktionsge- 
misches von 3 und 1 b schon nach zwei Tagen bei 80°C. 

Als Griinde fur die geringe Ausbeute an 16 konnen wir nur Spe- 
kulationen anbieten, die nicht iiberpriift wurden, weil wir nur an 
16 interessiert waren und der Zugang zu 36) recht muhevoll ist. DaD 
nur wenig 14 anfiel, beruht auf der Umsetzung von 1 b und 3 im 
Verhaltnis nahe 1 : 1 .  Beim LangLeitversuch fanden wir 16 nicht. 
Moglichenveise deutet der Befund, daD sich das y-Oxoketen 15 
beim Erhitzen kaum verlndert, auf ein Gleichgewicht zwischen 15 
und 16 und eventuell cinem zu 12 analogen P-Lacton hin, das weit- 
gehend auf der Seite von 15 liegt. 

B. Die NMR-Spektren der a,P-ungesattigten Enollactone 
11 und 16 

Die Routine-NMR-Spektren von 11 sprechen durch ihre 
breiten Banden fur einen dynamischen Effekt. Erst bei 
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+ 6 0 T  beobachtet man scharfe Signale, deren Zahl die C,5- 
Symmetrie und damit die Enantiotopie der beiden CH2- 
Gruppen (C-9, -10) vorgeben. DaIj es sich dabei um ein 
Mittelwertspektrum handelt, beweisen Messungen bei 
- 70 'C, die zwei Signalsatze rnit dem Intensitatsverhaltnis 
2: 1 anzeigen (Abb. 1, Tab. 1,2). Im I3C-NMR-Spektrum bei 
- 70 'C findet man zweimall5 Linien, aus denen bei + 60 "C 
insgesamt 14 hervorgehen. Offenbar liegt 11 in Form von 
zwei Isomeren vor, die auf der NMR-Zeitskala bei -70°C 
nicht mehr rasch ineinander ubergehen. Man hat es hier rnit 
der Ester-Isomerie zu tun. 

'yo trans cis 'Yo c_ 
0,'' '9 

Offenkettige Ester bevorzugen weit iibcrwiegend die trans- 
Konformation '). So ist das trans-Konformer von Ameisensiure- 
mcthylester bei - 83 "C in Dimcthylformamid/[D6]Accton (1 : 1) um 
9.0 kJ mol-' stabiler als das cis-Konformer, was einem Verhaltnis 
von 99.7:0.3 entsprichtgal. Tauscht man den Mcthylrest gegen an- 
dere Gruppen aus, so kann dies zu weit grol3eren Anteilen am cis- 
Konformeren fiihren '). Die cis-trans-Enthalpiedifferenz in fliissigem 
Essigsaure-methylester wird mit 17.5 kJ mol-' angegeben9). In der 

Gasphase scheinen die cis-trans-EnthalpiediCferenzen etwa doppelt 
so groR zu sein") wie in Losung. 

In Lactonen geniigend kleiner RinggroSe wird die cis-Konfor- 
mation crzwungen. Nach Huisgen und Ott ' I )  iibcrwiegt in gesattig- 
ten o-Lactonen ab dem Neunring die trans-Konformation. Fur Oc- 
tanolid (Neunring) hatten sie den Anteil am cis-Konformer auf 
6- 10% geschatzt, wiihrend er im Heptanolid (Achtring) schon 
75% betragen soll. Qualitativ stimmt das rnit den Ergebnissen von 
Kraftfeldrechnungen iiberein '*I. 

Die Charakterisierung der beiden Konformeren von 11 
nahmen wir rnit dem 'H-NMR-Spektrum bei -7O'C an- 
hand der Kopplungskonstanten J1,2 und J7,* vor (Abb. 1). 
Wahrend die Hauptkomponente Werte von 9.7 und 8.8 Hz 
aufweist, belaufen sich die der Nebenkomponente auf nur 
4.4 und 4.3 Hz (Tab. IB). Diese Unterschiede riihren von 
unterschiedlichen Interplanarwinkeln her. In der Tat messen 
im cis-Konformer I l a  die Winkel zwischen den Ebenen 
durch Hl,Cl,C2/Cl ,C2,H2 (H5,C5,C4/C5,C4,H4 in Abb. 2 )  
und H7,C7,C8/C7,C8,H8 (H8,C8,C7/C8,C7,H7) 61.9 bzw. 
59.1". Diese Werte liefert die Rontgenstrukturanalyse der 
Kristalle des cis-Konformers 11 a, die aus einer Losung von 
11 in 2-Propanol erhalten wurden. Dagegen liegen, wie sich 
am Molekulmodell feststellen lafit, die Werte der entspre- 
chenden Interplanarwinkel des trans-Konformers 11 b nahe 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von I I  bei -70 C in CDzClz (oben) und +60 C in CDCI, (unten) be1 400 MHz mit Tetramethylsilan als 
internem Standard 
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Tab. 1. ‘H-NMR-Parameter der a,@-ungesattigten Enollactone 11 und 16 bei 400 MHz und 
verschiedenen Temperaturen (“C) 

A. Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Multiplizitaten 
Nr. Solvens Temp. 1-H 2-H 7-H 8-H 9-Hnnri 9-H,, lO-H,i 10-H,, OCH, o-H m-H p-H 

lla) CDCI, +60 3.27 6.57 6.89 3.05 2.77 

tdtd d d tdtd dt 

l l a  CDCI, -60 b) 6.47 6.93 b) b) 
d d  

l l b  CDCI, -60 3.42 6.85 7.07 3.09 b) 

=qt d d =qt 

l l a  CD,CI, -70 d) 6.44 6.84 d) d) 
d d  

l l b  CD2C12 -70 3.33 6.81 6.98 3.00 d) 
=qt d d m 

Me) CDCI, +25 2.43c)6.43 6.94 2.3@ - 

dd d d dd 

2.48 2.77 

br.d dt 

1.78 2.49 
dd dt 

2. 14c) b) 

breit 

1.67 2.38 
dd dt 

1.89c) d) 
dt 

2.63 - 

br.d 

2.48 

br.d 

b) 

3.18c) 
m 

3.07‘) 
m 

3.55 

br.d 

3.12 7.47 7.32 7.27 

s m m t t  

3.62 7.55 7.30-7.47 
s m  m 

3.92 7.55 1.30-7.47 

s s  m 

3.57 7.22-7.42 
S m 

3.18 7.22-7.42 
S m 

3.41 7.24-7.43 
S m 

a) Die Zuordnung der Signale zu 1-, 2-, 7- und 8-H beruht auf der Annahme, daR 7-H bei tieferem Feld 
absorbieren sollte als 2-H, das den Charakter des @Protons einer Enolester-Einheit hat. - b, 2.80-3.00 (m). - 

Die Zuordnung dieser Signale ist austauschbar. - d, 2.68-2.87 (m). - e ,  Die Positionsnummem stimmen 
nicht mit dem systematischen Namen uberein, sondern sind denen von 11 angepaBt; 1.75-1.90 (m; 1 1-,12-H2). 

B. Kopplungskonstanten (Hz) 

Nr+ Temp. J1,2 Jl,S J1.9m?) J1 ,9~yR)  J7,S -’SSanfi.) JS.9v,d) J9,9e’ J9syn,10~yn 

11 CDC13 +60 8.0 1.0 9.6 4.3 7.4 9.6 3.8 13.30 f) 

l l a  CD,Cl, -70 4.4 g) 7.9 >IS 4.3 7.9 >IS 10.5, 13.5 6.5 

l l b  CDzCl2 -70 9.1 >1 9.6 6.5 8.8 g) 6.5 13.7 >1.5 

16 CDCl, +25 3.9 5.2 - h )  3.9 - h) 6.6 

a) Zugleich Jlsloanri. - b, Zugleich Jl,loq,. - 
0 Der Wert von 13.3 Hz ist der Dublettliniendbstdnd, der nur dann J9,9 = .TI,,,, entspricht, wenn 
J~syn , lOsy ,  sehr klein ist. Dies scheint erfullt zu sein, da auch J, , s  mit 1.0 Hz sehr klein ausfallt. - 
g) Nicht ermittelt. - ”) Nicht aufgelost. 

Zugleich J s . l ~ a d i .  - d, Zugleich J8,10syn. - e, Zugleich J , O , ~ ~ .  - 

bei 0 .  Die Giiltigkeit der Karplus-Conroy-Beziehung vor- 
ausgesetzt, ordnen wir daher der Hauptkomponente in Lo- 
sung die trans-Lacton-Konformation ll b und der Neben- 
komponente die &-Form l l a  zu. Im Vergleich zu Octan- 

35 

Abb. 2. Stcrcographische Projektion des Molekuls l l a  mit der Be- 
nennung der Atome. Sauerstoffatome sind schraffiert 

olid bewirken also die beiden Doppelbindungen und die 
Methylenbriicke in 11 soviel Spannung, dalj der Anteil der 
cis-Form auf immerhin ein Drittel angestiegen ist. 

Vom Derivat 16 von 11 erhielten wir Routine-NMR- 
Spektren mit gut aufgelosten Signalen, woraus wir das 
starke Uberwiegen eines Konformers schlossen. Die sechs 
13C-NMR-Signale (Tab. 2) der Bicyclo[2.l.l]hexan-Einheit 
zeigen an, daB ein Enantiomerenpaar vorliegt, dessen Kom- 
ponenten bei 25 “C auf der NMR-Zeitskala hochstens sehr 
langsam ineinander iibergehen. Aufgrund der J1,, und J7,8 in 
11 entsprechenden Kopplungen (3.9 Hz, Tab. IB) und der 
grogen Differenz der chemischen Verschiebungen der C-9, 
-10 in 11 entsprechenden Atome (A8 = 7.8) ist 16 wie l l a  
ein cis-Lacton. Die Ethanobriicke in 16 fixiert eine starke 
Faltung des Vierrings, was offenbar das zu 16 gehorende 
trans-Lacton energetisch sehr ungiinstig macht. Beim Uber- 
gang von l l a  nach l l b  fallt dagegen die freie Enthalpie 
etwas ab. Dies wird durch eine sehr flache, beinahe ebene 
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Tab. 2. 13C-NMR-Chemische Verschiebungen (8-Werte) und Multiplizitaten der a,P-ungesattigten 
Enollactone 11 und 16 bei 100 (11) und 50 (16) MHz und verschiedenen Temperaturen ("(3 

Nr. Solvens Temp. C-I, -8 C-2a) C-3 C-5 C-6 C-73 C-9 C-10 CO,CH, @SO-C 0-C m-C p-C 

11 CDCI, +60 30.3, 32.2 

d d  

l la  CD,CI, -90 35.9,37.0 
d d  

l l b  CDZCIZ -90 27.1,29.4 
d d  

16c) CDCl3 +25 52.0,53.9 

d d  

135.5 141.5 

d s  

135.6 138.4 
d s  

138.5 141.7 
d s  

131.4 140.4 

d s  

168.6 132.6 138.4 31.3 31.3 162.6, 52.2 

S S d t t  s q  

170.4 125.2 136.3 24.4 35.0 163.4,53.3 
s s d t t  s q  

169.8 134.6 143.0 33.0b) 31.6b) 162.8,53.4 
S S d t t  s q  

168.9 127.0 132.1 41.3 49.1 162.5, 52.0 

S s d d  d s a  

135.7 126.4 128.7 
S d d  

135.8 126.4 129.2 
S d d  

135.9 126.7 129.2 
d d  S 

134.2 126.2 128.7 

d d  S 

128.2 
d 

128.5 
d 

128.7 
d 

128.3 

d 

a)  Diese Zuordnung beruht auf der Annahme, daB C-7 bei tieferen Feld absorbieren sollte als C-2, das den Charakter des P-C-Atoms einer 
Enolester-Einheit hat. - b, Die Zuordnung dieser Signale ist austauschbar. - ') Die Positionsnummem stimmen nicht mit dem systematischen 
Namen uberein, sondern sind denen von 11 angepallt; 27.0,28.3 (2 CH2). 

Geometrie des Vierrings ermoglicht, wie am Molekulmodell 
klar erkennbar ist. 

Beide Konformationen von 11, l l a  und 11 b, sind chiral. 
Bei genugend tiefer Temperatur gehen auf der NMR-Zeit- 
skala nicht nur l l a  und l l b  nicht mehr ineinander uber, 
sondern es sind auch die Umwandlungen von l l a , b  in ihre 
Enantiomeren 11 a', b' eingefroren, wie die jeweils 15 Linien 
der '3C-NMR-Spektren von l l a  und l l b  zeigen. Erst bei 
+ 60 'C wird durch das Mittelwertspektrum mit 14 Linien 
Achiralitat vorgetauscht. Die Betrachtung der CH2-Signale 
bei verschiedenen Temperaturen lehrt, daB die ubergange 
der Enantiomeren ineinander bei l la,a'  und llb,b' recht 
unterschiedliche Aktivierungen erfordern. Wlhrend die bei- 
den CHz-Signale des trans-Konformers (11 b) (6 = 31.6, 33.0 
bei -9O'C) schon bei ca. -55°C (6 = 32.1) koaleszieren, 
liBt sich der analoge Vorgang beim cis-Konformeren (11 a) 
nicht erkennen. Vielmehr tritt ab -42 "C eine Verbreiterung 
aller Linien ein, die schlieBlich zum Verschmelzen der Si- 
gnale von ll b mit denen von ll  a fuhrt. Also geben die CH2- 
Banden von l l b  (6 = 32.1) und l l a  (6 = 24.4, 35.0 bei 

l i b  

FsH5 

Q l i b '  

/ =  

COZCHj 

-9OT) in die Mittelwertbande bei 6 = 31.3 bei +6O"C 
iiber. 

Die Umwandlung von 11 b in sein Enantiomeres 11 b' er- 
folgt also ohne Einschaltung der cis-Konformeren 11 a,a' 
und vollzieht sich durch gleichzeitige Rotation der Bindun- 
gen C-3 - 0 - 4  und C-5 - C-6 um 180". Am Model1 erkennt 
man, daB dieser ProzeB die weitgehende Einebnung des 
Vierrings erfordert. Im Ubergangszustand (11 b") weist wohl 
das endocyclische Sauerstoffatom (0-4) ins Ringinnere und 
nicht die raumlich vie1 anspruchsvollere Carbonylgruppe. 

11 b" 

Auf dem Weg zum Ubergangszustand der cis-trans-Iso- 
merisierung l la ,a'  $ llb,b' mu13 die fur die Stabilisie- 
rungsenergie der Ester erforderliche coplanare oder nahezu 
coplanare Anordnung von C-3, 0-4, C-5 und C-6 aufgege- 
ben werden. Dies geschieht durch Drehung um die Bindung 
0 - 4  -C-5. Gleichzeitig muB um die Bindung C-3 - 0-4  oder 
C-5 -C-6 gedreht werden. 

Die direkte Inversion des cis-Konformers ( l l a )  in sein 
Enantiomer (1 1 a') ist nur anhand eines Ubergangszustandes 
mit coplanarer Anordnung der Ringglieder 1 - 8 vorstellbar, 
was von erheblichen Aufweitungen der Bindungswinkel be- 
gleitet sein miiBte. Um AufschluD dariiber zu gewinnen, ob 
die Einstellung des Gleichgewichts 11 a + 11 a' ohne Ein- 
schaitung von llb,b' ablauft, und urn die Aktivierungspa- 
rameter der konformativen Prozesse zu errnitteln, haben wir 
Linienformanalysen der 13C-NMR-Spektren bei verschie- 
denen Temperaturen ausgefiihrt. 

C. Linienformanalysen der ternperaturabhangigen 
13C-NMR-Spektren des u,gungesattigten Enollactons 11 

Auf der Basis der fur die Linienformanalyse ohne Spin- 
Spin-Wechselwirkung gultigen Formeln 13) wurde ein Pro- 
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3 5 . 0  3 0 . 0  + 6 2 5 . 8  

- 65 "C 

1 
- 55 "C 

Abb. 3. Experimentelle Cjeweils unten) und simulierte Cyclobutan-Kohlenstoff-Signale Cjeweils oben) der "C-NMR-Spektren von 1 1  bei 
100 MHz und verschiedenen Temperaturcn in CD2C12 (-70 bis + 2 7 T  und CDCI, (35-52°C). Die zugehorigen Geschwindigkeitskon- 

stanten finden sich in Tab. 3 

gramm zur Simulation erstellt14). Da mindestens zwei, even- 
tuell sogar drei dynamische Effekte in Betracht gezogen wer- 
den mufiten, untersuchten wir zunachst Bereiche der Spek- 
tren, in denen sich nur eine lsomerisierung manifestiert. 

Fur die cis-trans-Umwandlung l l a  $ l l b  sind die Si- 
gnale der quartaren C-Atome gut geeignet, weil ihre effektive 
Linienbreite bei sehr langsamem Austausch wegen des Feh- 
lens direkt gebundener Protonen wenig von der Quaiitat 

Chem. Ber. 124 (1991) 1435-1444 



Cycloadditionen von 6H-1,3,4-0xadiazin-6-onen (4,5-Diaza-cc-pyronen), 10 1441 

der Breitband-Entkopplung abhangt. Fur die Simulation 
wurden die Linien der Carbonylgruppen ausgewahlt, da hier 
die cis-trans-Signalpaare bei tiefen Temperaturen nicht zu 
nahe zusammenliegen und bei hoheren keine uberlagerun- 
gen rnit anderen Banden eintreten. 

Das cis-trans-Verhiltnis l l a :  l l b  wurde von -90 bis 
- 40°C als temperaturunabhangig zu 1.0: 2.0 ermittelt, und 
zwar mit guter Ubereinstimmung aus 'H- und 13C-NMR- 
Spektren. Als Linienbreiten benutzten wir die etwas diffe- 
rierenden Werte bei -90°C (4.8, 6.0 Hz) und +8"C 
(3.0 Hz); beide Falle lieferten praktisch gleiche Geschwin- 
digkeitskonstanten. Da die chemischen Verschiebungen fur 
jeden Kern in verschiedener Weise einen Gang rnit der Tem- 
peratur zeigen, ermittelten wir diese Abhangigkeiten durch 
Messungen im Gebiet des langsamen Austauschs und ex- 
trapolierten sie linear zu den hoheren Temperaturen. Durch 
die Simulation der Linienformen der Carbonylgruppen-Si- 
gnale (C-5, C02CH3) ergaben sich Geschwindigkeitskon- 
stanten, die sich praktisch nicht von denen in Tab. 3 unter- 
scheiden. 

Die wechselseitige Umwandlung der beiden trans-Enan- 
tiomere 11 b,b' auDert sich in der bei ca. - 55 "C eintretenden 
Koaleszenz der beiden CH2-Signale bei 6 = 31.6 und 33.0 
( - 90 "C). Dieser Vorgang vollzieht sich weitgehend unab- 
hangig von der cis-trans-Isomerisierung 11 a 11 b. Mit der 
bei -90°C gemessenen Linienbreite von 7.5 Hz wurden die 
Bandenformen von -90 bis -42°C simuliert, wobei sich 
Geschwindigkeitskonstanten ergaben, die von denen in 
Tab. 3 so gut wie nicht abweichen. 

Mit den so gewonnenen Werten fur die trans-trans- (kt ,J 
und die cis-trans-Umwandlung (k, , t)  als Startparameter si- 
mulierten wir die Formen der Cyclobutan-Kohlenstoff-Si- 
gnale von -70 bis +52"C (Abb. 3). Dabei muaten wieder 
Gange der einzelnen Linien bei der Temperaturanderung 
berucksichtigt, d. h. im Gebiet des langsamen Austauschs 
ermittelt und auf den Bereich des schnellen extrapoliert wer- 
den. Die AF-Werte pro 10°C liegen zwischen -0.03 und 
+0.05 ppm. Bei -70 und -65°C erwies sich die Verwen- 
dung der experimentellen Linienbreite (4.5 - 7.5 Hz), ab 
- 55 "C der einheitlichen Linienbreite von 3.0 Hz als giin- 
stig. 

Da es sich um einen Austausch von mehr als zwei Linien 
handelt, spielt die richtige Aufstellung der Austausch- 
matrix") die entscheidende Rolle. Wegen der acht Linien 
mussen 28 Geschwindigkeitskonstanten berucksichtigt wer- 
den, von denen jedoch die meisten Null sind, weil z.B. eine 
CH-Gruppe von 11 a nur in die entsprechende CH-Gruppe 
von l l b  und eine CH2-Gruppe von l l a  nur in eine der 
beiden CHTGruppen von 11 b iibergehen konnen. Entspre- 
chend den Liniennummern in Abb. 3 (vgl. Zuordnung in 
Tab. 2) wurden folgende Beziehungen festgelegt: k1,6 = 

112 k,,, = 114 kc,, ,  alle anderen Austauschkonstanten wur- 
den null gesetzt. Die Faktoren 112 und 114 folgen aus der 
Moglichkeit der Umwandlung einer CH2-Gruppe eines 
Konformeren in beide CH2-Gruppen des anderen bzw. aus 
dem Populationsunterschied der beiden Konformere. Die 
Festlegung von k,,6 = k2.7 = kc , ,  ist eine Frage der offenen 

k2.7 = kc,t, k4.5 = kz,z, k3,4 = k3,5 = 112 kc,,, k4,~ = k5,~ = 

Zuordnung dieser Signale und erfolgte aufgrund der Simu- 
lationsergebnisse. Mit k1,6 = k2,7 = 0 stimmen die berech- 
neten rnit den experimentellen Linienformen bei 35 und 
44 "C deutlich schlechter iiberein als rnit der alternativen 
Wahl. Eines besonderen Kommentars bedarf auch der Wert 
k3,8 = 0, der den Austausch der beiden CH,-Gruppen im 
cis-Konformeren 11 a beschreibt, d. h. dieser Austausch ist 
sehr langsam, wenn er iiberhaupt stattfindet. Tatsachlich 
zeigen die Simulationen fur das Spektrum bei -42°C fur 
k3,8 5 1/10 kc,t keinen Unterschied mehr zum Fall mit k3,8 = 
0, der seinerseits das gemessene Spektrum sehr gut repro- 
duziert. Bei k3,x > 1/10 kc,, ergeben sich deutliche Abwei- 
chungen vom Experiment. 

Auch die Vereinbarungen k3,4 = k3,5 und k4,8 = k5,x er- 
scheinen zunachst nicht selbstverstandlich, beschreiben sie 
doch die gleich schnelle Bildung der beiden Enantiomere 
eines Konformers aus einem Enantiomer des anderen, was 
sicherlich nicht a priori feststeht. Dariiber liefern die 
Daten aber keine Information, da der trans-trans-obergang 
( l l b  llb') erheblich schneller (Faktor 25 bei -42°C) 
ablauft als der cis-trans-Austausch. Daher lassen sich rnit 
obigen Eingaben und auch rnit k3,4 = k, t ,  k5,8 = 112 kc,, 
und k3,5 = k4,x = 0 sowie rnit k3.5 = k, t ,  k4,8 = 112 k<,,  und 
k3,4 = k5,* = 0 die experimentellen Spektren gleich gut si- 
mulieren. 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten fur die Einstellung der 
Konformeren- und Enantiomerengleichgewichte bei 11 in 
CD2C1, (-70 bis 27 "C) und CDC1, (35 - 52 "C) 

T ["CI kt,[ [s-']~) k , ,  [s-'la) kc,c [s11 

-70 
-65 
-5s 
-42 
-30 
-2 1 
-1 1 
0 
8 
18 
27 
35 
44 
52 

(33) 
125 
365 

1000 
3600 
9000 

( 18000) 
(39000) 
(45000) 
(70000) 

( 1 SOOOO) 
( 2 5 0 ~ ~ ) )  
(500000) 
(900000) 

(1) 
2.5 

10 
40 2 4  

160 
380 

( 1000) 
(2400) 
(2700) 
(5000) 

(25ooO) 
(40000) 
(80000) 

( 13000) 

a)Die eingeklammerten Werte sind wegen des ungunstigen 
Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses rnit grol3eren Fehlern be- 
haftet als die nicht eingeklammerten. 

Aus den in Tab. 3 zusammengestellten Geschwindigkeits- 
konstanten errechneten wir rnit Hilfe der nicht eingeklam- 
merten Werte die Aktivierungsparameter, wobei sich die 
freien Aktivierungsenthalpien als temperaturunabhangig er- 
wiesen. Damit haben die Aktivierungsentropien AS; und 
AS; Werte, die nahe bei 0 J mol-' K-' liegen, was fur 
derartige intramolekulare Prozesse der Erwartung ent- 
spricht. Es ergeben sich in der Einheit kJ mol-': 

AGZ (=.AH$) = 42.3 1.0 
AG,f,(bei -42°C) 2 53.4 

AGA( z AH$) = 48.8 f 1.0 
AG$ w AH;) = 50.2 1 .O 
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Wenn die eingeklammerten, mit einem grol3eren Fehler 
behafteten Geschwindigkeitskonstanten der Tab. 3 mitbe- 
nutzt werden, belaufen sich AGZ und AGZ auf 42.9 1.8 
bzw. 49.3 1.8 kJ mol-I, lassen aber auch jetzt keine Tem- 
peraturabhangigkeit erkennen. Die angegebenen Fehler- 
grenzen beruhen hauptsachlich auf der relativ grol3en Un- 
sicherheit bei der Temperaturmessung (siehe Exp. Teil). 

Im Vergleich mit den Aktivierungsparametern einfacher 
Modelle liefern die Werte von 11 interessante Aussagen. Die 
AGZ-Werte von einfachen Ameisensaureestern in Losung 
wurden zu ca. 35, die AGZ-Werte zu ca. 42 kJ mol-* 
bestimmt '). Bei reinem Essigsaure-methylester fand man 
AH;*, = 24.7 und AH; = 4.2.3 kJ mol-I 'I. In der Gasphase 
schatzte man die trans-cis-Barriere fur Ameisensaure-me- 
thylester auf 40 - 60 kJ mol-'. Nach ab-initio-Rechnungen 
rnit groljen Basissatzen und Korrekturen fur die Elektronen- 
k~rrelation'~),  die am ehesten zu experimentellen Werten in 
der Gasphase passen, liegen bei Ameisensaure- und Essig- 
saure-methylester die cis-Konformeren um 31.8 bzw. 43.1 kJ 
mol-' iiber den trans-Konformeren und die obergangszu- 
stande 20.9 bzw. 13.0 kJ mol-' uber den cis-Konformeren. 
Die Barrieren in der Gasphase scheinen also allgemein etwas 
hoher zu sein als die in Losung. 

Wie diese Vergleiche zeigen, ist der Ubergangszustand fur 
die cis-trans-Isomerisierung von 11 etwas energiereicher als 
der von einfachen Estern in Losung. Offenbar benotigt 11 
mehr an Aktivierung, als die Aufhebung der Ester-,,Reso- 
nanz"16) allein erwarten laljt. Dies ist erstaunlich, da man 
aufgrund der Starrheit von 11 in beiden Konformationen 
eine Storung der Ester-,,Resonanz" wegen einer eventuellen 
Abweichung von der coplanaren Lage von C-3, 0-4, C-5 
und C-6 (C-9,0-1, C-2 und C-3 in Abb. 2)  vermuten konnte. 
Tatsachlich zeigt die Rontgenstrukturanalyse von 11 a aber 
nur einen Torsionswinkel um 0-4-C-5 (0-1 -C-2 in 
Abb. 2) von 2.6". Wahrscheinlich leidet der Ubergangszu- 
stand zwischen l l a  und l l b  unter noch erheblicherer ge- 
nereller Winkelspannung als l l a  und 11 b selbst. 

Die Cyclobutan-Einheit nimmt dem zugrundeliegenden Neun- 
ring von 1 1  vicl von dessen eigentlicher Flexibilitat, so daB der 
Vergleich von 11 mit eincm achtgliedrigen cc,P-ungeslttigtcn Enol- 
lacton gerechtfertigt erschcint. In der Tat belauft sich AG+ fur die 
Inversion des Achtrings im Dibenzoderivat 17 bei der Koaleszenz- 
temperatur auf ca. 42 kJ mol-', wobei der ubergangszustand zwi- 
schen den cis-Lacton-Enantiomeren eine dem trans-Lacton ahnli- 
che Struktur haben kiinntei7). 

Angesichts der relativ schwierigen cis-trans-Isomerisierung bei 11 
uberrascht es, da13 die Rotation der COO-Gruppe, d.h. der Uber- 
gang 11 b e  11 b', betrichtlich leichter erfolgt. Diese Racemisierung 
kann hinsichtlich der Dynamik mit den Racemisierungen von trans- 
Cyclocten, -nonen und -decen verglichen werden, wo jeweils die 
trans-CH =CH-Einheit rotiert. Dort betragen die AH*-Werte 
145.3"), 81.219) bzw. 50.2'") kJ mol-'. Selbst im Zehnring rnit acht 
CH2-Gruppen rotiert die Vinylen-Einheit noch weniger leicht als 

die COO-Gruppe in 11 b,b', deren endocyclische CO-Bindung da- 
bei nicht oder nur wenig verdrillt werden darf und die somit einer 
Vinylen-Einheit gleicht. Dies macht deutlich, dafl das endocyclische 
Sauerstoffatom der Lactongruppe wesentlich kleiner ist als eine 
CH-Gruppe. Im Ubergangszustand weist daher 0 - 4  wohl ins Ring- 
innere, wahrend das Carbonyl-0-Atom nach auBen steht (11 b"). 
Diese Struktur sollte C,-Symmetrie besitzen und ist wesentlich gun- 
stiger als die C,-symmetrische Form, die als Ubergangszustand bei 
der direkten Racemisierung der cis-Lactone 11 a,a' durchlaufen 
werden muBte. Letztere Form leidet zweifellos unter der gleichsin- 
nigen Orientierung der CO-Bindungsdipole, die als Ursache fur den 
energetischen Nachteil von cis- gegeniiber trans-Estern betrachtet 
~ird'"' , '~). Dieser Nachteil gilt auch fur 1 1  a selbst. In Ubcrcinstim- 
mung damit liegt das Verhaltnis l l a :  I1 b im 9: I-Gemisch aus CS2 
und C6D6 (unpolarcs Solvcns) bei 1 : 8, was rnit 1 : 2 in CDzClz (po- 
lares Solvens) zu vergleichen ist. 

Durch die weitere Uberbruckung des Vierrings mit zwei Methy- 
lengruppen in 16 geht die 11 aufgrund der Beweglichkeit des Vier- 
rings noch verbleibende Flexibilitat vollends verloren. Die starke 
Faltung des Vierrings ahnlich l l a  (Interplanarwinkel 150.4") ist in 
16 fixiert. Dynamische Phanomene sind daher in dessen Routine- 
NMR-Spektren nicht mehr beobachtbar. Die Racemisierung von 
16 (cis-cis-Umwandlung) erfolgt, wenn uberhaupt, vie1 langsamer 
als im vergleichbaren Achtring-Modell 17, offenbar weil die Kon- 
formation rnit trans-Lactongruppe sehr energiereich ist. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft 
und dem Fonds drr Chemischen Industrie finanziell unterstiitzt, von 
der Bayer AG und dcr Degussa AG durch Chemikalienspenden. 
A.K. dankt der Sljftung Stipendien Fonds fur die Forderung 
(1987- 1988). 

Experimenteller Teil 
Gerate: Lit.? 

(4a,4aj,5a,7a) -3,4,4a,5,6,7- Hexahydro-l,4-diphenyl-3-oxo-5,7- 
methanocyclopenta[c]pyran (6): Die gelbe Suspension von 1.25 g 
(4.99 mmol) 2,5-Diphenyl-6H- 1,3,4-oxadiazin-6-on (1 a)2') in 10 ml 
trockenem Tetrachlormethan und 500 mg (6.24 mmol) 
Bicyclo[2.1 .l]hex-2-en (2)22) erhitzte man unter Stickstoff so lange 
unter RuckfluB, bis die zunachst auftretende IR-Bande der Losung 
bei 2100 cm-' nicht mehr beobachtbar war (114 h). Beim Kiihlen 
der Losung auf - 10°C bildete sich dann ein farbloser Niederschlag, 
der isoliert und aus 2-Propanol umkristallisiert wurde: 650 mg 
(43%) 6, Schmp. 206 - 208 "C. - LR (KBr): C = 1746 cm-' (C = 0). 
- MS (70 eV): m/z (%) = 302 (20) [M'], 274 (24), 183 (15), 118 
(51), 105 (IOO), 91 (19), 90 (21), 77 (60). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 

0.07 (dd, J6B,Xsyn = 10.6, J8,8 = 7.3 Hz; 8-Hsd 1.37 (dq, J4a.guntr = 

J s , ~ e n t i  = J7,8anlt = 2.5 Hz; 8-Ha,,t,), 1.41 (dd, J6.6 = 6.7 Hz; 6-H,), 
1.95 (dt, J5,6= = J6c1,7 = 2.8 Hz; 6-H,), 2.66 (dtd, J5.7 = 6.4, JdU,5 = 

1.1 Hz; 5-H), 3.28 (dt; 7-H), 3.32 (br. d, J4,4a = 7.1 Hz; 4a-H), 4.44 

(2 C6H5). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 38.9, 41.6 (jeweils t; C-6, -8), 
40.0, 42.5, 44.4, 48.7 Cjeweils d; C-4,-4a,-5,-7), 122.7 (s; C-7a), 126.3, 
128.4, 128.5, 128.8 (jeweils d; 2 0-, m-C), 127.5, 128.3 Cjeweils d; 2 p- 
C), 133.1, 134.1 Cjeweils s; 2 ipso-C), 140.9 (s; C-l), 169.9 (s; C-3). 

Ber. C 83.42 H 6.00 Gef. C 83.36 H 6.17 

(d; 4-H), 7.04 (2H), 7.17-7.26 (3H), 7.29-7.47 (3H), 7.64 (2H) 

CZiHi8O2 (302.4) 
(4a,da~,5a,6a. 7a) -3,4,4a,5.6,7-He.xah ydro-l.4-dipheny1-3-oxo- 

6,5,7-(propanylylidenJcyclopenta(c]pyran (7): 1.00 g (4.00 mmol) 1 a 
und 500 mg (4.71 mmol) Tricycl0[3.3.0.0~~~]1octen~) (3) wurden bei 
80°C unter Stickstoff in 10 ml Tetrachlormethan so lange geruhrt, 
bis die zunachst auftretende IR-Bande der Losung bei 2100 cm-' 
nicht mehr beobachtbar war (74 h). Beim Kuhlcn der Losung auf 
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- 10 'C bildete sich cin farbloser Niederschlag, der isolicrt und aus 
wenig Methanol umkristallisiert wurde: 645 mg (49%) 7, Schmp. 
211-212 C. - IR (KBr): 3 = 1749 cm-' (C=O). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 328 (21) [M'], 300 (19), 195 (17), 167 (15), 118 (17), 105 

0.88 (dt, J6.10 = 6.9, = 1.3 Hz; 10-H), 1.37-1.83 (m; 8-,9-H2), 

H), 2.68 (d; 7-H), 3.51 (br. d, J4,4a = 6.9 Hz; 4a-H), 4.34 (d; 4-H), 

"C-NMR (CDCIJ: 6 = 23.4, 25.4 Cjeweils t; C-8,-9), 44.0, 48.9, 50.3, 
52.4, 52.9, 54.3 Cjeweils d; C-4,-4a,-5,-6,-7,-10), 122.9 (s; C-74, 126.2, 
128.4, 128.5, 128.7 Cjeweils d; 2 0-, m-C), 127.5, 128.2 (jeweils d; 2 p -  
C), 133.2, 134.7 Cjeweils s; 2 ipso-C), 140.9 (s; C-l), 170.2 (s; C-3). 

C23H2002 (328.4) Ber. C 84.12 H 6.12 Gef. C 83.99 H 6.08 

5-0xo-6-phenyl-4-oxabicyclo(6. 1. 1 ]deca-2,6-dien-3-carbonsiiure- 
methylester (11) und (la,2j?,3a,6a,7~,8a)-5-0~0-6-phenyl-4-oxate- 
tracyclo[6.1.i.O'~7.O~~~]decan-3-carbunsiiure-me~hylester (12): Die 
gelbe Suspension von 1.00 g (4.31 mmol) 6-0xo-S-phenyl-6H-1,3,4- 
oxadiazin-2-carbonsaure-methylester (1 b)') in 10 ml trockenem Te- 
trachlormethan und 380 mg (4.74 mmol) Bicyclo[2.1 .l]hex-2-en (2) 
erhitzte man unter Stickstoff so lange unter RiickfluD, bis die zu- 
nlchst auftretende IR-Bande der Losung bei 2100 cm-' nicht mehr 
beobachtbar war (43 h). Nach dem Abkuhlen engte man i. Vak. ein 
und chromatographierte das zuruckbleibende 81 (Kieselgel, Petro- 
leumbenzin/Essigester 4: l). Zuerst wurde 12 und dann 11 eluiert. 
Nach Vcrdampfen des Solvens i.Vak. brachte man die Fraktionen 
rnit Methanol zur Kristallisation. 

11: 465 mg (38%), farblose Kristalle rnit Schmp. 76-77°C. - 
1R (KBr): D = 1747 cm-', 1723 (C=O), 1653 (C=C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 284 (26) [M'], 218 (19), 197 (22), 157 ( 3 3  129 
(loo), 128 (76), 127 (31), 102 (21), 91 (29). - 'H-NMR: Tab. 1. - 
I3C-NMR. Tab. 2. 

12: 45 mg (4%), farblose Kristalle rnit Schmp. 115- 116°C. - 
1R (KBr): 3 = 1828 cm-' (P-Lacton-C=O), 1732 (Ester-C=0). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 284 (21) [M'], 197 (40), 181 (65), 179 (45), 
165 (45), 157 (49), 129 (IOO), 128 (72), 115 (53), 91 (84), 77 (51). - 
'H-NMR (CDCII): 6 = 1.02 (dd, J9b,10syn = 10.5, .J9,9 = 6.8 Hz; 9- 
Hp), 1.15 (dd, Jio,io = 8.2 Hz; IO-HsyJ, 1.51 (dtt, Jl,lOonti = JX.ioontt = 

3.1, Jz.lOantr = J7,lOanrr = 1.0 Hz; lO-Hanti)> 1.81 (dt, J I , ~ ,  = J E , ~ %  = 

(IOO), 91 (17), 90 (12), 77 (49), 67 (14). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 

. 2.02 (dd, Js.7 = 6.9, J4a,S = 0.7 Hz; 5-H), 2.37 (dt, J6,8 = 1.3 Hz; 6- 

7.02 (2H), 7.17-7.27 (3H), 7.27-7.47 (3H), 7.63 (2H) (2 C,H=,). - 

2.5 Hz; 9-H,), 2.78, 2.86 Cjeweils dq, J1,8 = 5.7, J1,2 = J7,8 = 2.4 Hz; 
1-,8-H), 3.23, 3.40 (jeweils ddd, J2,7 = 5.8 Hz; 2-,7-H), 3.90 (s; CH3), 
7.20 (m; o-H), 7.28 - 7.40 (m; m-,p-H). - I3C NMR (CDCIJ: 6 = 
31.6 (t; C-lo), 39.9 (t; C-9), 39.5, 40.2 (jeweils d; C-1,-8), 42.3, 47.9 
Cjeweils d; C-2,-7), 52.7 (9; CH3), 75.5 (s; C-6), 84.4 (s; C-3), 126.5 (d; 
o-C), 128.2 (d; p-C), 128.8 (d; m-C), 130.5 (s; ipso-C), 166.2 (s; C-5), 
170.4 (s; COZCH,). 

C17H1604 (184.3) Ber. C 71.82 H 5.67 
11: Gef. C 71.64 H 5.54 
1 2  Gef. C 72.13 H 5.86 

Kristall- und Molekiilstruktur des cis-Lactons 11 a: Kristallisation 
aus 2-Propanol ergab farblose Platten, Kristallgrok 0.7 x 1.0 x 
0.5 mm, C,,H160,, Molmasse 284.32 g . mol-'. Kristallsystem tri- 
klin, Raumgruppc P i ,  a = 909.4(2), b = 956.0(2), c = 903.9(2) pm, 

pm3, Z = 2, dber. = 1.339 Mg m--3. Vierkreis-Diffraktometer Syn- 
tex P3, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, a-scan, 
20,,,, = 55", h = 0 bis 11, k = -12 bis 11, 1 = -11 bis 11. 
Unabhingigc Rcflcxc: 3087, davon beobachtet [F > 3cr(F)]: 2918, 
linearer Absorptionskoeffizient: 0.09 mm..- I .  

Losungsmethode (SHELXTL2j)): Direkte Methoden. Verfeine- 
rung durch ,,block-diagonal least squares". Die Positionen der 
Wasserstoffatome wurden berechnet und isotrop bei den Verfei- 

CL = 74.87(2)', P = 108.42(2)", y = 105.50(2)", V = 705.0(3) . lo6 

Tab. 4. Ortsparameter [ x lo4] und isotrope Temperaturkocffizien- 
ten [pm' 10-'1 (Standardabweichungen) von l l a  

nerungen beriicksichtigt. Parameter/F,-Verhaltnis: 15.4; R = 0.046, 
R, = 0.051. Weitere Einzelheitcn zur Kristallstrukturanalyse kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
52 576 und von Lit. 4b) einschlieDlich der dortigen Autorennamen 
angefordert werden. 

( 1  a,2~1,3~1,3a~,4a,4a~,Sa,6a,7a,7a~,8~,8u~)-Dodecahydro-l0-oxo- 
8-phenyl-4,K- (epoxymethuno)-2,1,3 : 6,5,7-di(propanylyliden)-s-ind- 
acen-4-carbonsaure-methylester (14): 1.00 g (4.31 mmol) 1 b und 
500 mg (4.71 mmol) 3 wurden in I0 ml trockenem Tetrachlorme- 
than unter Stickstoff bei 80°C geruhrt. Bereits nach 30 min zeigte 
das IR-Spcktrum dcr Losung eine intensive Bande bei 2100 cm-' 
(15). Ihre Intensitat anderte sich durch 29tagiges Erhitzen auf 80°C 
nur unwesentlich. Man engte i.Vak. ein und chromatographicrtc 
den braungelben oligen Ruckstand (Kieselgel, Petroleumbenzin/Es- 
sigester 4: 1).  Nach Verdampfen des Solvens i.Vak. versetzte man 
die einzelnen Fraktionen rnit wenig Methanol, wobei 165 mg (8%) 
14 als farblose Kristalle rnit Schmp. 299-300°C anfielen. - IR 
(KBr): 3 = 1750 cm-' (C=O). - MS (70 eV): m / z  (YO) = 416 (46) 
[M'], 357 (45), 195 (33, 167 (36), 165 (33), 115 (49, 105 (IOO), 91 
(91), 79 (70), 78 (32), 77 (36), 67 (79), 41 (34). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.44-1.60, 1.65-1.82 Cjeweils m; 11-,12-H2), 1.90 (br. s; 1-,3- 
H), 2.01, 2.79 (jeweils dt, Jz,13 = 7.2, J2,(( = J ' Z . ~ ~  = 1.3 Hz; 2-,13- 
H), 2.98, 3.05 (jeweils d, J348a = 9.2 Hz; 3a-,8a-H), 3.85 (s; CH3), 
7.26 (m; p-H), 7.36 (m; m-H), 7.55 (m; o-H). - 13C NMR (CDCI3): 
6 = 21.7, 25.7 (jeweils t; C-11,14, C-12,15), 43.0, 47.7, 49.1, 51.2, 
52.7, 54.9 (jeweils d; C-1,7, C-2,6, C-3,5, C-3a,4a, C-7a,8a, C-13,16), 
52.2 (s und q; C-8, CH3), 85.4 (s; C-4), 127.1 (d  p-C), 127.8 ( d  
m-C), 128.6 (d, 0-C), 137.1 (s; ipso-C), 170.0 (s; CO2CH3), 174.5 
(s; c-10). 

C27H2804 (416.5) 

6-0x0- 7-phenyl-S-oxatricyclo(7.3.0.OZ~"]dodeca-3,7-dien-4-car- 
bunsiiure-r?iethylesti,r (16): 1.00 g (4.31 mmol) 1 b und 455 mg (4.29 
mmol) 3 wurden wie bei der Darstellung von 14 umgesetzt. Die 
Aufarbeitung erfolgte aber schon nach 42 h. Durch Blitzchroma- 
tographie (Kieselgel, Petroleumbenzin/Essigester 6: I)  und Behand- 
lung des eingeengten Eluats rnit wenig Methanol wurden 50 mg 
(4%) 16 als farblose Kristalle rnit Schmp. 148- 149°C erhalten. - 

Ber. C 77.86 H 6.78 Gcf. C 77.52 H 6.79 
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IR (KBr): 0 = 1755 cm-', 1728 (C=O), 1660 (C=C). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 310 (32) [M'], 282 (39), 223 (43), 195 (46), 167 
(43), 165 (40), 142 (72), 141 (86), 115 (IOO), 105 (39), 91 (69), 77 (M), 
67 (67), 53 (40). - 'H-NMR: Tab. 1. - "C-NMR: Tab. 2. 

CI9Hl8O4 (310.4) 
Experimentelles zur Linienformunyke des temperaturahhiingigen 

'"C-NMR-Spektren uon 11: Die Spektren wurden mit einem Bruker- 
GerHt WM 400 bei 100.6 MHz unter WALTZ-Entkopplung rnit 
16 K Datenpunkten ohne Wartezeit zwischen den Akkumulationen 
gemessen. Vor der Fourier-Transformation wurde die Zahl der Da- 
tenpunkte verdoppelt und mit Linienbreite = 1.5 Hz exponentiell 
multipliziert. Die digitale Auflosung betrug dann 1.52 Hz/Punkt. 

Die Temperatur der jeweiligen Messung wurde mittels einer 
Probe aus CCl.,/(CD3)2C0 (1 : 1) kalibriert24). Die in Lit.24' angege- 
bene Formel wurde der unterschiedlichen MeRfrequenz angepaI3t. 
Aufgrund der digitalen Auflosung lag die Genauigkeit bei k 4  K. 
Die ermittelten Werte stimmten mit der Anzeige des Gerates gut 
iiberein. 

Ber. C 73.53 H 5.85 Gef. C 73.83 H 5.89 
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