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Mesoionische ’I,3—Uxazulium—5-alate1) (“Ml'_in:hnone“z)) wie 1 kdnnen mit einer Vielzahl unge-
sittigter Verbindungen in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition reagieren. Dabei wurden bisher
in keinem Falle hicyclische Priméraddukte des Typs 2, sondern meistens um CD drmere Folge-
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pmdukteS) isnliertl‘). Wie wir fanden, entsteht bei der kiirzlich beschriebenen Umsetzung von
1 mit Cyclopentadienchinon nicht 25), sondern die Carbonséure 4a (Schmp. 161-2°C [158—16000]5?
IR[KBr]: 3000 (br), 1758 (s), 1665 (m); UW[Athanol]: 205 [4.441], 247 [4.041], 366 nm [4.173];
1H-NMR[DMSD-dE]: 1.34 [br.s, 2 H], 2.40 [s, EHB], 2.60 - 2.95 [m, 2 H], 3.0 - 3.3 [m, 2 H],
3.58 [s, 1 H], 6.05 - 6.30 [m, 2 H], 7.12 -~ 7.63 ppm [m, 11 H]), die sich mit Diazomethan in
den Ester 4b iberfihren 188t (Schmp. 146°C; TR[KBr): 1740, 1697 om™ '; | H-NMR[CDC1, )2 1.2
[br.s, 2 H], 2.50 [s, CH 5], 2.85 - 3.50 [m, & H], 3.76 [s, cH3], 3.82 [s, 1H], 5.7 - 6.3

[m, 2 H}, 7.1 - 7.6 ppm [m, 10 H]). Bei der Thermalyse (Xylol, 10° G, 2 h) erh&lt man aus 4a
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a:R=H;b:R=CH3
die Verbindung 5 (Schmp. 212—3013; Ausb. 44 %)°’ und des Dehydroprodukt 6 (rote Nideichen vom
Schmp. 180-1°C; Ausb. 34 %; W[Athanol]: 207 [4.53], 229.5 [4.47], 277.5 [4.18], 420 mm
[3.71]; 1H-NMR[I:DI:13]: 3.33 (s, OH5], 6.60 [s, 2 H), 7.50 ppm {8, 10 H]). & 1&Bt sich auch
aus 1 und p-Benzochinan darstellen; mit iberschilssigem 1 entsteht 7 (Schmp. BSUDE; IR[HBI']:
1643 cm™ UV[EHBEN]: 252 [4.80], 286 [sh, 3.99), 372 m [4.15]; MS[70 ev]: 518 [100 %, M*]).
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Durch katalytische Hydrierung (Pd/C, Essigester) von 6 erh#ilt man 5 in 95proz. Ausbeute.

5

In analoger Weise setzen sich cis- und trans-Dibenzoyl&thylen mit 1 um; in beiden F&llen fin-
det man die gleiche Carbonsfure 8a (Schmp. 137-808; IR[HEr]: 3000 - 2200, 1720, 1688, 1675
en™; W[Athanol]: 206 [4.56], 245 [4.39], 350 mm [&.31]; 1H-MVR[DMSD-:IE]: 2.61 [s, CH3],
5.90 [s, 1 H], 6.75 - 7.78 [m, 21 H]) in 74- bzw. 79proz. Ausbeute, die sich mit Diazomethan
zum Methylester 8b (Schmp. 187-8°C) umsetzen 1§Bt7) 8 da

. Aus 8a entsteht bei der Thermolyse ]
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bekannte 9a zugénglich ist7). Die
Zuordnung der 1H—NIVR-Signale in 9a ( 51=5.21 ppm, 52=h.68 ppm [EDBDD/CDEI3 (/1)) zu t-H
und 5-H 188t sich durch Deuterierung zu 9b belegen.

, aus dem durch Dehydrierung das entsprechende Pyrrol

Die Bildungsweise der Carbonsduren ist nicht bekannt. Es ist denkbar, daB sie aus einem bi-
cyclischen Primd@raddukt des Typs 2 durch Ringiiffnung zu einem Betain und anschlieBender H-

Verschiebung entstehen.
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