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ABSTRACT: The transient [4+2]-cycloadducts from the title components eliminate nitrogen to form
a 3,4-dihydro-2-pyrone derivative, a tricyclic cyclobutanone derivative and 2,5-dihydrooxepin-
2-one derivatives, respectively.

1-Diethylaminopropin und Dehydrobenzol reagieren im Sinne einer Diels-Alder-Addition mit
inversem Elektronenbedarf mit 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazin-6-on (la) und erbringen nach N2-E11-
minierung aus dem nicht beobachtbaren Primdrprodukt Z-Pyrone1 . Auch geniigend aktive Alkene la-
gern sich an la, jedoch verlduft hier die spontane NZ-Abspa1tung unter Losung der CO-Einfach-
bindung, so daB formal eine Benzoyl- und eine Phenylketenylgruppe cis-orientiert an die CC-
Doppelbindung addiert wurden. Diese Verbindungen sind anhand ihrer charakteristischen IR-Absorp-
tionen beobachtbar und stabilisieren sich zu 3,4-Dihydro-Z-pyron-DerivatenZ). Im Falle von Benz-
valen findet eine rasche [2+2]-Cycloaddition der zunachst gebildeten Ketenfunktion an eine seit-
liche Bindung des Bicyclo[1.1.0]butan-Systems statt, woraus ein tetracyclisches Cyclopentanon-
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Derivat hervorgeht™’.
cis-Cycloocten und cis,cis-1,5-Cyclooctadien sind inert gegeniiber la, jedoch reagiert trans
Cyc1oocten3) rascher als alle bisher verwendeten Alkene. Nach drei Stunden bei 20°C in Tetra-
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chlormethan zeigte das IR-Spektrum der Reaktionslosung die maximale Intensitdt einer Bande bei
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Tabelle: Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen (IR-Spektren in KBr; NMR-Spektren
in CDC14, s-Werte)

1b: Schmp. 174-176°C; IR: 1765 em”! (C=0).
ic: Schmp. 206-207°C; IR: 1755 cm™ ' (C=0).
1d: Schmp. 188-190°C; IR: 1765 cm ' (C=0).

3: Schmp. 153-154°C; IR: 1755 cm-1 (C=0); 1H-NMR: 1.44-2.00 (11H; m), 2.40 (1H; m), 2.79 (1H;

m), 3.90 (12-H; d, J1 12=2HZ), 7.20-7.44 (2 C6H5; m).

5: Schmp. 125°C; IR: 1774 (Cyclobutanon-C=0), 1675 cm_1 (Benzoy1-C=0); 1H-NMR: 1.72-1.85 (3H;
m), 2.20-2.44 (4H; m) 2.58 (1H; m), 2.69 (1H; m), 2.89 (1H; m), 3.19 (1H; m), 3.47 (1H; m),
7.18-7.54 (2 C6H5; m).

ga: Schmp. 73-74°C; IR: 1716 cm™' (C=0); 'H-NMR: 2.95 (5-Hy; t, J
t), 6.90 (4-H; t), 7.20-7.75 (2 C6H5; m).

gg: Schmp. 121-122°C; IR: 1727 Cm_1 (c=0); 1H-NMR: 2.98 (5-H2; t, J4 5=J5 6=7.0HZ), 3.82 (OCH3;
s), 6.10 (6-H; t), 6.94 (4-H; t), 6.90 und 7.56 (AA'BB'-Spektrum der 4-Methoxyphenylgruppe),
7.20-7.50 (CGHS; m).

: Schmp. 128-129°C; IR: 1722 cm = (C=0); 'H-NMR: 2.96 (5-H2; t, J4,5=J5,6=7.2HZ) , 3.82

OCH43 br.s), 6.10 (6-H; t), 6.77-7.04 (4-H, 4 aromat. H; m), 7.25-7.68 (4 aromat. H; m).

: Schmp. 95-96°C; IR: 1715 Cm_1 (C=0); 1H-NMR: 1.45 (2 CH3; s), 5.92 (6-H; s), 6.73 (4-H; s),
.25-7.80 (2 C6H5; m).

: Schmp. 155-157°C; IR: 1720 Cm-1 (C=0); 1H-NMR: 1.48 (2 CH3; s), 6.22 (6-H; s), 6.73 (4-H;

, 7.40 (C6H5; br.s), 7.65 (Pyridyl-3-H, -5-H; m), 8.70 (Pyridyl1-2-H, -6-H; br.s).

: Schmp. 126-128°C; IR: 1712 cm-1 (Cc=0); 1H-NMR: 2.00 (CH3; s), 3.02 (5-CH2; d, J4 5=7.2Hz),
.07 (4-H; t), 7.25-7.55 (2 Cghg; m). ’
: Schmp. 60-65°C {noch unrein!); H-NMR: 1.86 (CH3; s}, 2.97 (5-CH2; d, J
H; t), 7.20-7.80 (2 C6H5; m).

a: Schmp. 98-100°C; IR: 1770 cm™' (C=0); 'H-MMR: 3.91 (3-H; br.d, J3,475-3 Hz), 6.00 (4-H;

s J4’5=9.0Hz), 6.50 (5-H; ddd, J3,5=2.0HZ, J. .=5.6Hz), 6.65 (6-H; dd, J, .=0.9Hz), 7.30-7.55
aromat. H; m), 7.65-7.90 (2 aromat. H; m).
: Schmp. 144-145°C; IR: 1760 cm-1 (Cc=0); 1H-NMR: 3.85 (OCH3; s}, 3.88 (3-H; d, J3 4=5HZ),
5.92 (4-H, m), 6.32-6.61 (5-H, 6-H; m), 6.95 und 7.67 (AA'BB'-Spektrum der 4—Methoxy6heny1-
gruppe), 7.40 (C6H5, s).
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2090 cm'1, die von der Zwischenstufe 2 herriihrte. Erhitzte man jetzt eine Stunde auf 40-50°C,

so verschwand die erwidhnte IR-Bande vollstdndig und das 3,4-Dihydro-2-pyron-Derivat 24) war mit
49% Ausbeute isolierbar.
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daB auf der Zwischenstufe 4 eine intramolekulare [2+2]-Cycloaddition der Ketenfunktion an die
CC-Doppelbindung eintreten wiirde. Eine IR-Bande der Reaktionsldosung bei 2090 cm_1 deutete die
Bildung von 4 an, das jedoch erheblich kurzlebiger war als Z. Nach zwei Stunden bei 20°C in
Tetrahydrofuran fielen bei der Aufarbeitung mit 69% Ausbeute farblose Kristalle an, deren

Mit der Reaktion zwischen la und cis,trans-1,5-Cyclooctadien™ verbanden wir die Hoffnung,

Konstitution und Konfiguration durch eine Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt wurden. Von den

beiden moglichen Orientierungen der transannularen [2+2]-Cycloaddition in 4 ist also nur jene

.03,10

zum offensichtlich weniger ringgespannten endo-7-Benzoyl-1-phenyltricyclo[4.4.0 ldecan-

2-on (5) realisiert.
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Ar'=Ar =4-0CH3-C6H4: 1c R=H, Ar =Ar®=4-0CH -C6H4: 8¢
Arl=CeHe, Arf=a-Pyridyl: 1d R=CHg, Ar'=Ar’=CcHg: 8d
R=CHy, Arl=CcHg, ArP=4-Pyridyl: e
Cyc1opropen6) lagerte 1a in Tetrahydrofuran schon bei 0°C rasch an. Eine Zwischenstufe

konnte hier nicht beobachtet werden. Statt dessen zeigte das IR-Spektrum der Reaktionsldsung
unmittelbar die Banden von 3,7-Diphenyl-2,5-dihydrooxepin-2-on (§g)4, das mit 86% Ausbeute
isoliert wurde. Als Derivat des cis-Divinylcyclopropans konnte die Zwischenstufe 7 eine rasche
Cope-Umlagerung zu 8a eingehen. Vielleicht tritt 7 aber gar nicht auf, denn die N2-Abspa1tung
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aus dem Primdraddukt § unter Ldsung der zentralen Cyclopropanbindung fiihrte direkt zu 8a.

Neben 1a setzten wir auch 2-(4-Methoxypheny1)-5-pheny1-(1§)4’7 und 2,5-Bis(4-metﬂaxy-
pheny])—1,3:;-oxadiazin-6-on (12)4’7) mit Cyclopropen um, wor;as §g4 und §g4) mit 89 bzw. 53%
Ausbeute hervorgingen. Um das im Vergleich zur Stammsubstanz wesentlich tridgere 3,3-Dimethyl-
cyclopropen8 zur Reaktion zu bringen, war es erforderlich, mehrere Tage im Autoklaven auf 110°C
zu erhitzen. Mit 1a und 5-Phenyl-2-(4-pyridyl)-1,3,4-oxadiazin-6-on (24)7) in Tetrahydrofuran
fielen §g4) und gél) in bescheidenen Ausbeuten von 10 bzw. 20% an. 1-ﬁ;thy1cyc1opr0pen9) ist
kaum weniger reaktiv als Cyclopropen selbst und Tieferte mit 1a in Tetrahydrofuran bei 20°C mit
65% Ausbeute ein 2:1-Gemisch aus 24) und 194)- N
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Beim Versuch der Chromatographie an basischem Aluminiumoxid isomerisierten
Wasserstoffwanderung zu 11a und 11b (18 bzw. 42% Ausbeute).
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