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Preparation and Reactivity of 2,4-Diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-ones 

The 2-cyclohexenones 1 a and d resp. react with urea in HC1/EtOH to give 
1-hydroxy-4-methyl-7-phenyl- and 1-hydroxy-2,4-diazabicyclo[3.3. lJnonane-3- 
ones 3a and 3d resp.,whereas the 2-cyclohexenones lb  and c resp. transformed 
by urea to 1,7-dimethyl- and 1-methyl-4-ureido-2,4-diazabicyclo[3.3.1Jnonan- 
3-ones 9 b and c resp. In  the condensation of isophorone 1 e with urea a product 
C13H2sNsO 4 of indisdinct structure was formed, whereas the bicyclus 3 e could 
not be isolated. 

Reaction of AcOAc with 3a yielded the 5-methyl-3-oxo-7-phenyl-2,4- 
diazabicyclo[3.3.1Jnon-l-ylacetate (15); on heating of 3a  with acids decom- 
position to 1 a and urea took place. No Wagner-Meerwein-rearrangement was 
observed. The MS-spectra of 3 a and d are discussed; NMR- and IR-da ta  are 
reported. 

No significant herbicidal, fungicidal or insecticidal act ivi ty was found in 
screening-tests on 3 a. 

(Keywords: Cyclohexenones, reactions with urea; 2,4-Diazabicyclo[3.3.1]no- 
nan-3-ones; 2-Pyrimidinones, bicyelic; Urea) 

Einleitung 

I n  de r  57. Mi t t e i lung  dieser  Re ihe  1 b e r i c h t e t e n  w i r  f iber die  
Syn these  von 2 ,4-Diazabicyc lo[3 .3 .1Jnonan-3- iminen  (2) aus  Cyclo- 
hexenonen  1 und  G u a n i d i n ;  die R e a k t i o n  wurde  als zweis tuf ige  
nuk leoph i l e  A d d i t i o n  yon  G u a n i d i n  an  die cycl ischen P r o p e n o n e  1 
fo rmu l i e r t  : 

0 

HzN R 2 NH 
R 1 RI 

I 2: X:NH 

3 : X = O  
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In  der vorliegenden Arbeit wird nun untersucht, ob sieh auch 
Harnstoff  an Cyclohexenone 1 zu bicyelisehen Verbindungen des Typs 
3 anlagern 1Egt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Umsetzung yon Harnstoff mit ~, ~-ungesBttigten Ketonen aktiviert 
man - -  wegen der im Vergleich zu den Guanidinstiekstoffen geringeren 
Nukleophilie der N-Atome des Harnstoffes -- im allgemeinen die Alkenone 
durch Sgurekatalyse2-a: Harnstoff und Mesityloxid z.B. reagieren naeh 
Harvey 2 bzw. Zigeuner, Fuchs und Galatik a in salzsaurem Ethanol fiber das 3,4- 
Dihydro-2(1H)-pyrimidinon 4 zum Methylendipyrimidinon 5. Xhnlieh erhielt 
man a aus Harnstoff und Phoron ein Aminal, das Spirobipyrimidinon 6. 

0hne S/~urekatalyse wirkt Harnstoff auf ~, ~-unges/~ttigte Ketone erst bei 
hohen Temperaturen ein: 1-Phenyl-2-buten-l-on und Harnstoff z. B. reagieren 
erst bei 170 ~ zum Dihydromethylphenylpyrimidinon 7 s. 

H 

R CH 3 

4:R=R'=CH3 

~:R=H~ R'=C6H s 

CH~ CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

5 6 

Im  ersten Experiment dieser Reihe leiteten wir in eine absol. 
Ethanoll6sung yon 3-Methyl-5-phenyl-2-cyclohexenon (1 a) und Ham-  
stoff HC1-Gas ein und erw/~rmten danach die L5sung 12 h auf 50 ~ Naeh 
Neutralisation mit w/~Br. NaOH, Abfiltrieren des gebildeten Nieder- 
schlages und Umkristallisieren aus Ethanol  erhielten wir in guter 
Ausbeute ein Kristallisat, welches laut Analyse, IR-  und NMR- 
Spektrum (vgl. exper. Teil) als 1-Hydroxy-5-methyl-7-phenyl-2,4- 
diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-on (3 a) vorliegt. 1 a setzt sieh also mit dem 
Harnstoff  analog wie mit dem Guanidin I zu einem bicyelischen 
Halbacetal urn. 

Die s/turekatalysierte Reaktion des Cyclohexenons 1 a (bzw. yon 1 b ~ )  mit 
Harnstoff umfagt wie jene mit Guanidin (vgl. 1) zwei Additionsschritte; wegen 
der geringeren Nukleophilie des Harnstoffes erfolgen die nukleophilen Angriffe 
der beiden Amidgruppen auf den ~-st/indigen bzw. den Carbonylkohlenstoff 
yon l a (bzw. l b ~ )  (Neuknfipfung der C--N-Bindungen) aber erst nach 
vorhergehender Positivierung der beiden elektrophilen Zentren durch Pro- 
tonierung des Carbonylsauerstoffes. 

Bei der l~eaktion des 3,5-Dimethyl-2-cyelohexenons (1 b) 6 bzw. des 
3-Methylhomologen l c 6 mit Harnstoff  bilden sieh als Zwischen- 
produkte wiederum N,O-Halbacetale (3b bzw. 3c); 3b bzw. c lassen 
sieh im Diinnschiehtchromatogramm nachweisen, k5nnen aber nicht 
isoliert werden, da sie - -  trotz Anwendung eines Molverh/~ltnisses 
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Cyc lohexanon :Harns to f f=  1:1 - -  fast  quant i ta t iv  zu den 5-Ureido- 
2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-onen 9b  bzw. 9c, die als Haup t -  
produkte  anfallen, weiterreagieren *. Die Aminalbildung kann als S~l -  
i~eaktion (mit intermedi~rer Bildung der Carbeniumionen 8 b bzw. c) 
formuliert  werden : 

H2N--~/0 

0 OH NH 

RI 
CH 3 

la:R~=CH3, R2=C6Hs, R3=H 3a-d  8 a - c  9b,r 
b: RI=RZ=CH3, R3=H 
C:R1 =CH3, R2=R3=H 
d:R1 =.e2 =R3= H 

Die Aminals t ruktur  der Ureido-diazabieyclononane 9 b bzw. c steht 
in guter Ubere ins t immung mit  den NMR-Spektren : Fiir 9 c z. B. findet 
man neben den iiberlappenden Signalen fiir die Methylenprotonen in 
6-, 7-, 8- und 9-Stellung ( 3 =  1,3 2 ,0ppm,  8H)  bei [ ,15ppm ein 
Singulett fiir die Methylgruppe in 1-Stellung und bei 5,6 tzH), 6,2 (2H) 
und 6 ,65ppm (1H) Singuletts ffir die N H  2- bzw. NH-Pro tonen  des 
Ureidorestes und die NH-Pro tonen  in 4- und 2-Stellung. 

Alternative Strukturformeln wie die eines 3-Methyl-2-cyclohexenyliden- 
diharnstoffes (19c) bzw. 3-Methyl-l(6)-eyelohexen-l,3-ylendiharnstoffes (11 c) 
sind auf Grund des NMR-Spektrums auszuschlieBen; in diesem findet man 
n~mlieh weder Signale ffir olefinische Protonen (vgl. 10c, l l  c) noeh ffir die 
erforderlichen je 6 NH-protonen. 

o NH z 
U~H~-NH~ HN-~ ~ 

/ ~  0 NH2 

,---/-Na 
CH 3 H3C 

10c 11c 

Bei der Umsetzung des unsubst i tuier ten 2-Cyclohexenons 1 d mit  
Harns tof f  in w~Br=ethanolischer HC1 erhielten wit als H a u p t p r o d u k t  
das 1-Hydroxy-2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-on (3d). 

* Die Bildung von Aminalen bei Cyelisierungsreaktionen von ~,8- 
unges~ttigten Ketonen mit Harnstoff bzw. Guanidin ist sehr selten zu 
beobachten (vgl. z.B. das Phoronkondensat 64). Dagegen entstehen, bei den 
Reaktionen yon Alkenalen mit Harnstoff bzw. Guanidin h~ufig stabile 
AminaleS, 9. 
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Die Massenspek t r en  von 8 a und  d zeigten, dab  die F r a g m e n t i e r u n g  
au f  zwei ana logen  W e g e n  (,,A" bzw. , ,B" im fo lgenden  F o r m e l b i l d )  
abl/iuft:  Einerseits  verlieren die Molekiil ionen (3 a + : m/e 246, R . I .  = 23 ; 
3d+ :  m/e 156, 1~.I. = 1) Harns to f f ,  wobei  sich R a d i k a l k a t i o n e n  12a  
(m/e 186, R . I .  = 20,5) bzw. 12 d (m/e 96, R. I .  = 7,5) bi lden.  B e v o r z u g t  
zerfal len die Molekf i l ionen 8 a + bzw. 8 d + abe r  u n t e r  A b s p r e n g u n g  der  3 
C -Atome  6,7 und  8 (bei 3 a + :  F r a g m e n t  C6Hs~CH(CH3)- - -CH~;  bei  
3 d+ : CH3CH2CH~) , wobe i  r e sonanzs t ab i l i s i e r t e  K a t i o n e n  der  Masse 127 
bzw. 113 en ts tehen .  Die  be iden  Ionen  ve ru r sachen  in den  Massen-  
spek t r en  yon  3 a  bzw. 3 d  den jewei l igen Base  P e a k  und  l iegen 
ve rmu t l i ch  als P y r i m i d i n y l i u m i o n e n  13 a bzw.  d vor:  Bezi igl ich wei te re r  
wich t iger  B r u c h s t 6 c k e  siehe Tab .  im exper .  Tell .  

H•H 
] "+ H2N 

0 I- [A] 

H CH 3 
,.~ a+( m/e 246): 

R I= CH3, R2=C6Hs 

d+(m/e 156):R 1 =R2=H 

H 

R I 

1 2 a : m / e  185 

d:m/e 96 

I HOk) - NH H O  NH 

R I R I 

] 3 a  :m/e 127 
d l m / e  113 

Bei den Versuchen zur Umsetzung von Harnstoff mit Isophoron 1 e gelang 
ebenso wie bei jenen zur Umsetzung von 1 a mit Guanidin 1 - -  die Isolierung 

des gewiinschten Bicyclus (3e) nicht; dagegen konnten wir aus dem 
Reaktionsgemisch in geringer Ausbeute ein Produkt  mit der Summenformel 
C~SHesNs04 isolieren. Diese Summenformel wiirde z. B. auf den 4,4-Dimethyl- 
2,6-heptadiyliden-tetraharnstoff (14) passen, der sich nach Retroaldolreak- 
tion des Isophorens I e zum 4,4-Dimethyl-2,6-heptandion und Kondensation 
des Dions mit 4Mol Harnstoff bi]den kSnnte. Formel 14 steht ailerdings 
(eventuell wegen Zersetzung der Substanz beim L6sen in DMSO-d~) im 
Widersprueh zum NMR-Sepktrum, vgl. exper. Teil. 

Bei einem anderen Versuch zur Umsetzung yon Isophoron 1 e mit Harnstoff 
im sauren Milieu beteiligte sich I e nicht an der Reaktion; es wurde lediglich 
Kondensation des Harnstoffs zu Biuret beobachtet. 

C>•---•I:: 
H'C~ / ~ N H - C O - N H  2 

OH H~Ck~_~ "NH-CO-NH2 
H3 H*? Xy/ "CH 3 

O - ~  C/Ak//'--'-'X " / \  /NH-CO-NH2 NH2C0 NH 2 4 NH2CONH 2 
H3 C ~ - N H  H 3 H3C ~ - N H - C O - N H  2 

CH 3 CH3 CH 3 
3 e  le 14 
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Zur Reaktivitiit des 1-Hydroxy-2 fl-diazabicyclo[ 3.3.1]nonan-2-ons (3) 

Im Diazabicyclononanon 3 a befindet sich am Br/ickenkohlenstoffatom in 
Position 1 eine Hydroxylgruppe, die im sauren Milieu leicht protoniert und 
unter intermedigrer Bildung eines Carbeniumions 8 a eliminiert werden kann. 
Da eine Stabilisierung des Carbeniumions 8 a durch Abspaltung eines Protons 
aus 2-, 8- oder 9-Stellung wegen der Bredtschen Brtickenkopf~Doppelbindungs- 
rege110-1~ nieht mSglich ist, mul~ sich 8 a dutch Reaktion mit einem Nukleophil 
stabilisieren. Es war nun interessant zu untersuchen, ob dieses intermedigre 
Carbeniumion 8 a unter nukleophiler Umlagerung eines }-stgndigen C-Atoms 
(Wagner-Meerwein-Umlagerung)la zu einem isomeren bicyclischen Carbenium- 
ion (bzw. Zu einem entsprechenden bicyclischen Folgeprodukt) reagieren 
wfirde. (Die drei mSglichen Umlagerungsreaktionen von Ionen 8 werden yon 
Kern la eingehend diskutiert.) 

Bei Einwirkung von wgl~r, bzw. ethanolischer HC1 bzw. von 
Acetanhydrid auf  3 a konnten wir keine Umlagerungsprodukte  isolie- 
ren. Bei lgngerer Einwirkung yon Sgure auf  3 a wird vielmehr - -  wie 
D/ innschichtchromatogramme zeigten - -  eine gewisse Menge des 
Hydroxydiazabicyclononanons  3 a in Umkehrung  der Bildungsweise zu 
Harns tof f  und dem Methylphenylcyclohexenon 1 a abgebaut ,  beim 
Erhitzen mit  Acetanhydrid  bildet sich (5-Methyl-3-oxo-7-phenyl-2,4- 
diazabicyclo[3.3.1]non- 1-ylacetat  (15): 

~ a  AcOAc, H* 

CH 3 

15 

Die Strukturformel  des Acylierungsproduktes 15 ist durch das IR-  
Spekt rum (Esterbande bei 1 725 cm -1, also O- und nicht N-Acylierung) 
und das NMR-Spek t rum [mit  Ausnahme des neu hinzugekommenen 
Singuletts fiir die CH3--(CO)-Protonen fast identisch mit  jenem yon 
3 a] gesichert. 

Biologische Tests 

3 a  wurde denselben Pr/ifungen auf  herbizide, fungizide und 
insekticide Wirkungen unterworfen wie die Imine  2, vgl. 56. Mitteilung 
dieser Reihe 1. 3 a erwies sich bei allen Prfifungen als vSllig inaktiv.  

Experimenteller Teil 

Allgemeines ad D/innsehichtchromatographie (DC), 
fgrbung, NMR- und IR-Spektren: Vgl. Lit.l; exper. Tell. 

Fliel3mittel, An- 
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Ad 1. - -  4. Allgemeine Arbeitsvorschrift (AV) zur Darstellung der Verbindungen 
3 a und d bzw. 3 b und e 

Der Harnstoff und das jeweilige Cyelohexenonderivat 1 werden in einem 
Erlenmeyerkolben mit der angegebenen Menge absol. EtOH versetzt. Danaeh 
setzt man dem Gemisch eine best. Menge konz. w/il]r. HC1 zu oder leitet 
trockenes HC1-Gas ein, worauf sieh (meist unter geringfiigiger Erw~,rmung) eine 
klare LSsung bildet. Dann wird das Reaktionsgemisch w/ihrend der an- 
gegebenen Reaktionszeit im 01bad auf 50 ~ erw/~rmt. 

Die Mengen der eingesetzten Ausgangsmaterialien, des L5sungsmittels und 
der Katalysators/~ure (bei HC1-Gas aufgenommene Gewichtsmenge), die 
Reaktionszeit (Z), die Methode zur weiteren Aufarbeitung, die Ausbeuten (AB) 
sowie die fibrigen spezifischen Daten sind bei den einzelnen Versuchen 
angegeben. 

1.1-Hydroxy-5-methyl-7-phenyl-2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-on (3 a) 

Durchfiihrung laut obenstehender AV. Ansatz: 3g (50mmol) Harnstoff, 
9,3g (50mmol) Methylphenylcyclohexenon ( la )  6, 20ml absol. EtOH, 1,5g 
trockenes HC1-Gas. Z : 12 h. 

Aufarbeitung: Nach Neutralisation der abgekfihlten ReaktionslSsung mit 
2N-NaOH f/illt nach kurzem Stehen ein dicker, flockiger Niederschlag yon 3 a 
aus. Man saugt ab, wi~scht mit abs. EtOH und kristallisiert aus EtOH urn. 
Farblose St/~bchen vom Schmp. 239--242 ~ AB 6 g. DC : hRf = 80. 

C14HlsN202 (246,31). Ber. C 68,27, H 7,37, N 11,37. 
GeL C68,18, H7,32, N 11,27. 

IR:  3380--3160 (s), 3270 (s), 3090 (m), 2940 (m), 2910 (m)., 
1650 (s), 1495 (s), 1455 (m), 1295 (m): 1255 (m): 

NMR (90 MHz): CH3-5 1,25s; 3 CH 2 (Pos. 6, 8, 9) 1,5--2,2; H-7 2,8--3,2b ; 
2 NH 6,6s; 1 OH 6,0s; C6H 5 7,3sppm. 

Massenspektrum (Diskussion im allgem. Teil): 
m/e 42 57 84 91 105 127 129 143 171 186 246 
I~e]. Int.  5 10 6 7 7 100 11 6 11 20 23 

2. Versuche zur Umlagerung von 3 a (vgl. allgem. Teil) 

a) 1 g 3 a wurde mit 15 ml H20 und 0,4 ml 2N-HaS04 zun/~chst 1 h, dann 20 h 
auf l~fickflufi erhitzt. Dabei blieb ein GroBteil yon 3a  ungelSst. Ein 
D/innschichtchromatogramm der tiberstehenden LSsung und der ungelSsten 
Anteile zeigte, dab sich 3 a teilweise zu t tarnstoff  und 1 a zersetzt hatte. Bei 
einer Wiederholung des Versuches wurde 3 a mit halbkonz, w/igr. H~SO4 (1:1) 
behandelt : Dabei 15ste sich 3 a und zersetzte sich wie im ersten Experiment zu 
Harnstoff und 1 a. Die Bildung yon Umlagerungsprodukten war nicht zu 
erkennen. 

b) 1 g 3 a wurde in 15 ml EtOH gelSst und mit 2 Tropfen konz. w/igr. HC12 h 
auf R~ckfluB erhitzt. Im DC der LSsung war neben unver/~ndertem 3 a lediglich 
eine geringe Menge Harnstoff und I a zu erkennen. 

3.1,7-Dimethyl-5-ureido-2,4-diazabicyclo[3.3.1]nonan-3-on (3b) 

Durchfiihrung laut allgem. AV; Ansatz: 1,5g (25 mmol) tlarnstoff,  3,1 g 
(25 mmol) Dimethylcyclohexenon 1 b e, 15 ml EtOH, 0,3 ml konz. w/~Br. HC1. Z : 
60 h. 

Aufarbeitung: Nach Abktihlen und kurzem Stehen bei Zimmertemperatur 
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entsteht ein dicker Kristallbrei. Man saugt ~b, w~scht mit absol. EtOH nach 
und erh~lt durch umkristallisieren aus EtOH f~rblose Prismen yon 3 b, Schmp. 
220 ~ (Zers.). AB 1,2g. DC: hRf = 65. 

C10HlsN402 (226,28). Bet. C53,08~ H8,02, N24,76. 
Gef. C 53,14, H 8,10, N 23,70. 

IR:  3440 (s), 3345 (s), 2960 (m), 2920 (m), 1670 (s), 1655 (s), 1545 (s)~ 
1 480 (s), 1365 (s). 

4. 1- Methyl-5- ureido~2 ,4-diazabicyclo [ 3.3.1] nonan-3-on (3 c) 

Durchfiihrung laut AV; Ansatz : 3 g (50 retool) Harnstoff, 5,51 g (50 retool) 
Methylcyclohexenon 1 c 6, 20 ml ~bsol. EtOH, 0,4 g trockenes HC1-Gas. Z: 50 h. 

Aufarbeitung: Die abgekfihlte ReaktionslSsung wird mit 10ml H20 
verdfinnt und mit Aktivkohle geriihrt. Aus dem eingeengten Fi l t ra t  fallen 3,5 g 
farblose Kristalle yon 3 c an, die abgesaugt und mit absol. EtOH gewaschen 
werden. Farblose lanzettfSrmige Kristalle yore Schmp. 233 ~ (Zers.) aus EtOH, 
AB 3,5g. DC: hR I = 50. 

CgH16Na02 (212,254). Ber. C50,93, H7,60, N26,40. 
Gef. C50.67, H7,54, N25~91. 

IR:  3440 (s), 3330 (s): 3150 (m)i 2960 (m), 2950/2930 (m), 1.670 (s): 
1653 (s), 1545 (s), 1475 (s), 1 360 (s). 

NMI~ (90 MHz), vgl. aueh allgem. Teil: CH3~I 1,15s; 4 CHe (Pos. 6, 7, 8, 9) 
1:3--2,0; NH.~ 5,6s; 3 NH 6,2s,b (2H) und 6,65sppm (1H). 

5. 1-Hydroxy-2,4-diazabicyclo[ 3.3.1]nonan-3-on (3 d) 

Durchffihrung laut allgem. AV; Ansatz : 3,8 g (62,4 ram01) Harnstoff, 6g 
(62A retool) Cyelohexenon 1 d 7, 15 ml EtOH, I ml konz. wi~r.  HC1. Z: 30 rain. 

Aufarbeitung: Der entstehende dickfliissige Kristallbrei wird ~bgenutscht 
und mit absol. EtOH nachgewaschen. Dureh Umkristallisation des rohen 3 d 
aus EtOH werden farblose, rhomboedrisehe Plat ten vom Schmp. 196--197 ~ 
erhalten. AB 8 g. DC: hRf = 49. 

CTH12N202 (156,19). Ber. C 53,83, H 7,75, N 17,93. 
Gef. C53,69, H7,74, Nl7,70. 

ItS: 3400 3 160 (s), 3 225 (s), 2 940 (s), 1 675--1645 (s), 1515 (s), 1455 (s), 
1340 (s), 1 125 (s). 

NMR (90 MHz): 4CH 2 (Pos. 6: 7, 8, 9) 1,3--2,0; H-5 5,55b; OH-1 4,6--5,8b ; 
2 NH 6,35 s bzw. 6,1bppm. 

MS:m/e  43 44 56 59 68 70 85 96 113 156 
l%el. Int.  23 15 8 9 7 10 4 8 100 1 

6. Versuche zur Umsetzung von Harnstoff mit Isophoron (1 e) 

a) Verbindung C13H2sNsOa? (eventuell 14): 6g (100retool) Harnstoff 
werden in 13,8 g (100 retool) Isophoron l e suspendiert und in die Mischung I g 
trockenes HC1-Ga.s eingeleitet. Darauf  wird der Ans~tz 8 Tage bei 50 ~ gerfihrt 
(01bad). Nach dem Abkfihlen bilden sich 2 Phasen; aus der unteren Phase 
(obenliegende Phase = Isophoron) kristallisieren bei li~ngerem Stehen wenig 
Kristalle aus, die abgenutscht und aus EtOH (mit etwas Aktivkohte) 
umkristallisiert werden. Farblose Prismen, die ab 200 ~ sublimieren, dann bei 
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232 ~ schmelzen, wieder erstarren und schlie~lich bei 253 ~ neuerlich schmelzen. 
AB 0,4g. DC: hRf = 33. 

C13H2sNsO 4 (360,42). Ber. C43,28, H7,83, N31,09. 
Gef. C 43,00, H 7,90, N 30,00. 

IR:  3470 (s), 3380--3 140 (s), 2970 (s), 1690 (s), 1673 (s), 1637 (s), 1625 (s), 
1505 (m), 1465 (m), 1415 (m), 1250 (m), 1215 (m). 

NMR (90 MHz): 1 (2) CH 3 1,34 s ; 1 (2) CHa 1,36 s ; 1 (2) CH 2 (AB-System mit 
4 Linien bei 1,77, 1,92, 2,00 und 2,15); 1 (2) CH 3,4--3,6b; 2 (4 i NH 2 5,57s'b; 2 (4) 
NI-I 6,55 s ppm. 

b) 12g (200retool) Harnstoff und 27,6g (200mmol) l e  wurden in 50ml 
ahsol. EtOH nach Einleiten yon 1,5g trockenem HC1-Gas 5 Tage bei 50 ~ 
gerfihrt. Nach Absaugen des ungel6st gebliebenen Harnstoffes fielen aus dem 
Fi l t ra t  0,3g farblose Kristalle aus, die nach Umkristallisieren aus H20 als 
Biuret identifiziert wurden (Schmp., IR,  NMR). 

7.5-Methyl-3-oxo-7-phenyl-2,4-diazabicyclo[3.3.1]non-l-ylaeetat (15) 

l g (4,06mmol) 33 (Darst. vgl. sub 1.) wird mit 4g Essigs~ureanhydrid 
versetzt. Man gibt 1 Tropfen konz. I-IzSOa zu und erhitzt kurz zum Sieden. Nach 
EingieBen in Eiswasser kristallisiert 15 aus. Farblose Prismen aus EtOH, 
Schmp. 198--201 ~ AB 1,1g. DC: hRf = 82. 

C16H20N20~ (288,348). Bet. C66,65, H6,99, N9,72. 
Gel. C66,20, H7,30, N9,10. 

IR:  3440 (s), 2967 (m), 2925 (m), 1723 (s), 1685--1660 (s), 
1 268/1 262 (s), 1240 (s), 1203 (s), 1017 (s), 760 (s), 705 (s). 

NMR (90 MHz): CH8-5 1,3s; CH2-6 1,55--1,85 (angedeutetes AB-System, 
~uBeres Linienpaar verdeckt; CHa (Acetylrest) 2,05s; CH2-8 und -9 2,00--2,45; 
H-7 2,85--3,25 b und 3,30--3,65 b (die beiden Signale haben ein Inten- 
sitgtsverh~ltnis 0,8:0,2, zusammen 1 H ,  was auf das Vorliegen zweier 
stereoisomerer Verbindungen hindeutet) ; 2 NI-I 6,70s; C6H5 7,15 s ppm. 
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