
mit Nickelperchlorat direkt zum Nickelkomplex 3b umge- 
setzt (Gesamtausbeute 3a -. 3b : 80%), dessen Recyclisie- 
rung unter den Bedingungen der McMurry-Reaktion[''' ge- 
lang. Bei der Reaktion von 3b mit TiCIJZn in Dioxan bei 
Raumtemperatur entstand zunachst eine zitronengelbe 
Verbindung (41% Ausbeute), deren Struktur 4 aufgrund 
spektroskopischer Daten zugeordnet werden konnte. Fiihrt 
man den Versuch bei 100°C durch, so erhalt man in 43% 
Ausbeute Perchlorato-7-des(carboxymethyl)-7,8-didehy- 
dro-nickelobyrinsaure-hexamethylester 2b, dessen Struktur 
durch Vergleich mit den spektroskopischen Daten von 2a 
(UV/VIS; IR; FAB-MS; 'H- und %NMR) belegt ist 
(siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Verbindung t b .  

UV/VlS (CHIOH): A,,,=- [nm] (log&): 529 (4.05). 458 (sh), 392 (3.43). 337 
(4.41). 262 (4.14) 
IR (CHCI]): Y [cm-'1 (Auswahl): 3020 (CH), 2945 (CH), 1730 (Ester-C-0). 
1610, 1570, 1480 
CD (CH,OH):A.,.. [nm](Q["]): 264(-89803). 295 (0). 336(110284), 359 (O), 

FAB-MS (Glycerin): m/z (Yo) (Auswahl): 962 (100 (M+l)+) ,  945 (21). 934 
(IS), 918 (lo), 903 (IZ), 887 (17), 872 (14). 859 (lo), 844 (10) 
'H-NMR (360.13 MHz, CDC13, TMS int.): 6-Werte, J [Hz]: 6.62 (s, I H, H- 
10); 4.54 (d, 1 H, J= 10, H-19); 4.08 (d, I H, J=8.4); 3.77, 3.72, 3.71, 3.67 
(6H),3.60(alles, 18H,6xOCH3);3.36,3.12(2H),2.90(allem,4H,H-3,-13, 
-I8 und Ho-g2); 2.73 (s, 3 H, CH,-C7); 2.52 (s, 3 H. CH3-C5); 2.43 (s, 3 H, 
CH,-CIS); 1.59, 1.54, 1.43, 1.38, 1.28 (alle s, 15H. CHl-CI, -C2, -C17, a- 
C12, P-Cl2); 2.9-1.6 (Seitenketten-CH2-Grppen) 
"C-NMR (90.56 MHz, CDCII, TMS int.): 6-Werte, J [Hz]: 174.44, 172.84, 
172.79, 172.52 (2C). 172.22, 171.95, 171.87, 171.36 (alle s, C4, CII ,  C16 und 
6 x Ester-C=O); 163.96 (s, C9); 156.83 (s, C6); 152.27 (s, C14); 143.67 (s, C7); 
142.84 (s, C8); 113.82 (s, CS); 106.12 (s, (215): 92.39 (d, CIO); 85.32 (s, CI): 
75.88 (d, C19); 58.15 (s, C17); 55.97 (d, C3); 53.41 (d, C13); 52.41.52.01 (ZC), 
51.93, 51.87, 51.77 (alle q. 6xOCH3); 47.07 (5, C12): 45.35 (s, C2); 41.71 (t. 
C2'); 39.92 (d, C18); 34.21 (1. C8'); 33.54 (1. C3'); 32.39 (1. C17'); 31.95 (q, p- 

25.19 (t, C3'); 25.19 (q. CH,-Cl): 20.63 (9. a-CHI-C12); 19.98 (t. C8'); 

CH,-CS); 15.59 (q, CH3-C15) 

397 ( -  12603), 436 (0), 530 (- 15755). 597 (0) 

CHI-CI~);  31.41 (t, C18'); 30.92 (t, C13'); 29.79 (1. C17'); 25.82 (t, C13'); 

19.47 (4. CHl-CI7); 17.53 (9. CHI-C~);  17.23 (9, CH,-C2); 16.48 (4. 
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Primaraddukt, y-Ketoketen und einige Folgeprodukte 
der Reaktion von 6-0~0-5-phenyl-l,3,4-oxadiazin-2- 
carbonsaure-methylester mit Norbornen** 
Von Manfred Christl *, Ulrike Lanzendorfer. 
Maria M .  Grotsch und Joachim Hegmann 
2,5-Diaryl-1,3,4-oxadiazin-6-one reagieren mit aktivier- 

ten Olefinen unter Diels-Alder-Additionl']. Die iiber- 
raschend schnell verlaufende Stickstoffeliminierung aus 
den Primiiraddukten des Typs 2 haben wir mit einer Diels- 
Alder-Cycloreversion zu Dihydropyrylium-2-olaten des 
Typs 3 erklart['"I, die ebenso wie die Primaraddukte nicht 
nachgewiesen werden konnten und die mit den haufig be- 
obachteten y-Ketoketenen des Typs 4 im Gleichgewicht 
stehen diirften. Die isolierten Produkte leiten sich je nach 
Art des verwendeten Olefins entweder von den zu 3 oder 
zu 4 analogen Stufen ab. Wir berichten jetzt iiber das erste 
isolierbare Primaraddukt (2) sowie iiber unerwartete Re- 
aktionen des Systems 3 + 4. 

Nach dem Verfahren von Sregfich et a1.I2l fur die Diphe- 
nylverbindung bereiteten wir den Titelheterocyclus 1 aus 
Phenylglyoxylsaure und Oxalsaure-methylester-hydrazid. 
DaR 1 erheblich reaktiver als die Diphenylverbindung[''*'] 
ist, zeigte sich an der in Tetrachlormethan schon bei 20°C 
erfolgenden Aufnahme von Norbornen, wobei 2 auskri- 
stallisierte. Diesem Umstand ist es zu verdanken, daR eine 
derartige Verbindung mit zwei sich in Cycloreversionen 
sehr leicht ablasenden Gruppen (N, und C02)  erstmals 
isoliert werden konnte, denn in CDCI,-Losung verlor 2 bei 
24°C rnit einer Halbwertszeit von ca. 1 h Stickstoff. Aus 
mechanistischen Griinden miiRte dem in Losung stabilen 
Endprodukt 4 die Zwischenstufe 3 vorgelagert sein~'']. 

Das y-Ketoketen 4, das als Tri- oder Tetrachlormethan- 
losung bei den folgenden Umsetzungen verwendet wurde, 
beeindruckt durch seine vielfaltigen Reaktionsmoglichkei- 
ten. Trockener Chlorwasserstoff brachte, wohl durch I ,4- 
Addition an die Zwischenstufe 3, ein einheitliches chlor- 
substituiertes Lacton 5 hervor, das durch Erhitzen mit 
CH,0H/H2S04 in den Ketobisester 6 iiberging. 

['I Prof. Dr. M. Christl, Dr. U. Lanzendbrfer, Dipl.-Chem. M. M. Grbtsch, 
Dipl.-Chem. J. Hegmann 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 

[**I Cycloadditionen von 1.3.4-0xadiazin-6-onen (4.5-Diaza-a-pyronen), 4. 
Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 3. Mittei- 
lung: [lc]. 
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Tabelle 1. Ausgewihlte Daten von 1. 2 und 4 bis 9 [a]; IR [cm-'1, NMR 
(CDCI,; 6-Werte, Kopplungskonstanten in Hz). 

1: 54% Ausbeute iiber zwei Stufen, orangegelbe Kristalle. Fp= 125-126°C. - 
IR (KBr): 1782, 1745 (C=O) 
2:  66% Ausbeute, farblose Kristalle, Fp- 105°C (Zen.). - IR (KBr): 1780, 
175O(C=O).- UV(Hexan):dm..=376nm(&=50).- 'H-NMR:0.76, 1.300e- 
weils br. d, J =  11.8: 13-H2): 1.06, 1.22 (jeweils dddd, 1-12.5, 8.7, 4.3, 2.5: 
4,.,,,,,,.5..,,,1,,-H): 1.43, 1.59 Cjeweils It, J=12.5, 4.3; 4 _,,, 5,.\,,-H); 2.06, 2.65 Cje- 
weils br. d, J=4.3; 3,6-H): 2.40, 2.70 Cjeweils d. J=8.4: 2.7-H); 4.13 (s: CH3); 

4: IR (CCL, gelbe Usung): 2105 (C-C-0): 1730 (C-0). - 'H-NMR: 3.10, 
3.92 (jeweils dd. Js8.9. 1.5; 2.3-H); 3.33 (5; CHI) [b] 
5 :  9V??o Ausbeute (bezogen auf I), farblose Kristalle, Fp= 153°C. - IR (KBr): 
1757, 1780 (C=O). - 'H-NMR: 2.57 (td, 5=8.5, 1.4; 7-H); 2.82 (br. d, J=8.6; 

(jeweils t; C-9,lO.Il); 38.49,42.19,45.65. 46.31, 51.38 (jeweils d: C-1.2.6.7.8); 
53.83 (9; CH,); 96.15 (s; C-3); 165.73, 168.79 Cjeweils P; C-5, C02CHI); 
ChHr: 127.60 (d:pC); 128.29, 130.18 (jeweils d;  om-C); 134.67 (ipso-C) 
6:  83% Ausbeute (bezogen auf 5). farblose Kristalle, Fp-Il8-12O"C. - IR 
(KBr): 1745, 1732. 1720 (C=O). ~ 'H-NMR: 3.00 (ddd, J =  12.3, 9.2. 1.5; 3- 
H): 3.39, 3.63 Cjeweils s; 2CH,); 3.60 (br. d. J-9.2; 2-H); 3.62 (d, J =  12.3; 
CHCbHs) lbl 
7: 17% Ausbeute (bezogen auf 1). farblose Kristalle, Fp==III-112°C. ~ IR 
(KBr): 3480 (OH); 1742. 1710 (C-0). - 'H-NMR: 2.73, 2.86 (jeweils br. d, 
5-83;  2.6-H); 3.24, 3.56 Cjeweils s;  2CH,); 3.99 (br. s; OH) [b] 
8 :  36% Ausbeute (bezogen auf 1). farblose Kristalle, Fp=123-I2S0C. - IR 
(KBr): 1618 (C-C); 1728, 1751 (C=O). - 'H-NMR: 1.24, 2.10 Cjeweils 
dquint. J= 10.5, 1.5; 7-H2); 1.30-1.48 (m; 2H); 1.56-1.78 (m; 8H); 2.02 (m; 
2H):2.21(br.s: IH);2.29(br.s; lH);2.34(m;2H);3.09(m;2H):3.14.3.76 
Cjeweils dd, J=9.5, 1.5; 2,3-H); 3.49 (s; CH,); 7.12-7.26 (m; CnH5). - "C- 
NMR: 21.23,24.59,24.72,25.59,26.78,29.06,31.03,31.24,36.64(jeweils t ;  C- 
5.6,7,2'.3',4:5',6',7'); 38.34.42.85, 51.13. 52.98 (jeweils d: C-l,2,3,4); 52.44 (q: 
CH,); 76.46 (s, C-10'); 150.16, 160.70 (jeweils s; C-l',8'); 179.47, 193.08, 
196.03 Cjeweils s ;  C-9'. CO-CO2CH1); CoHs: 126.59, 128.45 Cjeweils d ;  o.m- 
C); 126.75 ( d ; p C ) :  140.86 (s; ipso-C) 
9: 50% Ausbeute (bezogen auf 1). farblose Nadeln, Fp=285"C. - IR (KBr): 
1752 (mehrere Schultern, C=O). ~ 'H-NMR [c]: 0.97, 1.78 (jeweils br. d ;  
5-11.5; 17,18-H2); 1.11, 1.26 Cjeweils m; 4,5,11,12-Hc,,d,,); 1.43-1.58 (m; 
4,5,11.12-H,,,,),2.22 (br. s; 3,6,10,13-H); 2.36.2.38 (br. AB-Spektrum, J=9.0; 
2.7.9.14-H); 3.96 (5, CHI); C6H5: 7.30-7.40 (m; 2H), 7.40-7.50 (m. 2H), 7.97 
(br. d ;  lo-H). - "C-NMR [c]: 29.89 (Doppelbande), 34.00 (jeweils t ;  C- 
4,5,ll,l2,l7,l8); 37.82, 38.46, 49.78, 53.06 Cjeweils d :  C-2,3,6,7,9,10,13,14); 
50.23 (s; C-8); 53.23 (4: CH,): 85.45 (s; G I ) ;  170.47, 174.34 (ieweils s; C-16, 
COrCH3); CnH5: 125.85, 126.90, 127.28, 128.15, 131.86 Cjeweils d ;  20-C, 2m- 

CbHs: 7.51 @-H), 7.59 (m-H), 8.00 (0-H) 

2-H); 3.96 (5, CH,); 4.96 (d, J=8.4; 6-H) [b]. - "C-NMR: 28.40, 30.49.33.64 

C,p-C), 136.70 (s; ip~0-C) 

[a] Korrekte Elementaranalysen und Massenspektren liegen fur 1, 2. 5-9 
vor. Bei 4 wurde die lsolierung aus der Ldsung nicht versucht. [b] Die chemi- 
schen Verschiebungen variieren, doch gleichen die Multiplizitlten der weite- 
ren Signale denen der entsprecbenden Signale von 2. [c] Messung bei 
- 50°C. weil die eingeschrilnkte Drehbarkeit der Phenylgruppe bei 20°C 
stark verbreiterte Phenylsignale verursacht. 

Methanol wandelte 4 in ein Gemisch urn, das wegen der 
Zahl der OCH3-Signale im 'H-NMR-Spektrum aus sechs 
mengenmaBig wichtigen Komponenten bestehen muO. Bis- 
her konnten wir nur 6 (Anteil 10%) und das 1,2-Cyclopen- 
tandion-Derivat 7 (Anteil 21%) identifizieren. 7 kristalli- 
sierte beim Behandeln des Gemisches mit CH30H/H20; 
seine Natur ergab sich erst durch eine Rontgen-Struktur- 
ana ly~e~~ l .  Das durch Anlagerung von Methanol an die Ke- 

H 

H C O Z C ~  

tenfunktion von 4 vermutlich gebildete Ester-enol k h n t e  
einerseits zu 6 isomerisieren und andererseits mit der vor- 
handenen Estergruppe die Dieckmann-Kondensation ein- 
gehen und so schliel3lich 7 liefern. 

0 

B 9 

Cyclooctin bevorzugte die Keteneinheit von 4 und er- 
brachte in einer [2 + 2]-Cycloaddition das durch eine Rbnt- 
gen-Strukt~ranalyse[~] gesicherte Cyclobutenon 8. Dage- 
gen isolierten wir nach zwolftilgigem Erhitzen von 4 mit 
Norbornen im UberschuB auf 60°C das symmetrische ge- 
sattigte &Lacton 9. Wahrscheinlich ang t  das bekannt 
trgge Ketenophil N~rbornen'~'  das Heterodien 3 aus dem 
Gleichgewicht 3 + 4 im Sinne einer bisher unbekannten 
Variante der Diels-Alder-Addition ab. - Einige physikali- 
sche Daten der Verbindungen 1, 2 und 4 bis 9 sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. 
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