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Aus Bicyclo[2.2.O]hex-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid (I) wurden durch Reaktion mit Ben- 
zonitriloxid, 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid, Diphenylnitrilimin, Diazomethan, Tetrachlor-o- 
chinon und Tetrachlorthiophen-l,1 -dioxid die A2-Isoxazoline 8a, 8b, das A2-Pyrazolin 8c, 
das A'-Pyrazolin 10d, das a-Diketon 11 bzw. das Tetrachlor-1,3-cyclohexadien-Derivat 12 
erhalten. - Durch Anlagerung von 4-Methyl-4H-1,2,4-triazol-3,5-dion an Benzvalen zum 
Urazol 13, dessen Umwandlung in die Azoverbindung 17 und deren Photolyse wurde De- 
warbenzol(l6) dargestellt. Seine Reaktionen mit Benzo- und 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid 
sowie Diazomethan erbrachten die 1 : l-Addukte 6a, 6b bzw. 20 und 21 und die 1 : 2-Addukte 
Ma, 18b, 19b bzw. 22 und 23. Das 1: l-Addukt 6 b  ging bei 120"C, wahrscheinlich iiber die 
als Syntheseziel angestrebte Zwischenstufe 1 b, in Benzol und die 1 : 2-Addukte 18 b, 19 b iiber, 
jedoch entstanden 18 b, 19b in Gegenwart von Fumarsaure-dimethylester nicht mehr, und 
es bildete sich der A'-Isoxazolin-4,5-dicarbonsaure-dimethylester 24. - 1,4-Cyclohexadien 
nahm Benzo- und 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid zu den 1 : l-Addukten 25 und den 1 : 2- 
Addukten 26-28 auf. Die thermische Zersetzung von 25b lieferte Mesitylphenylketimin 
(31). Bei der Addition von Brom an 25a fie1 ein 3: l-Gemisch der Dibromide 32 und 33 an. 
Die Behandlung von 32 mit Diazabicycloundecen ergab vermutlich das formale Benzol- 
Addukt la, jedoch wurden nur seine Folgeprodukte Benzol und Diphenylfuroxan (35) be- 
obachtet. Unter der Einwirkung der starkeren Base Kalium-tert-butoxid ging 32 in die 
Spiroverbindung 36 iiber. 

Experiments to Synthesize a Formal Nitrile OxideBenzene Adduct 
1,3-Dipolar Cycloadditions to Bicyclo[2.2.0]hex-5-ene-2,3-dicarboxylic Anhydride, 
Dewar Benzene, and 1,4-Cyclohexadiene 

The reaction of bicyclo[2.2.0]hex-5-ene-2,3-dicarboxylic anhydride (7) with benzonitrile ox- 
ide, 2,4,6-trimethylbenzonitrile oxide, diphenylnitrile imine, diazomethane, tetrachloro-o- 
quinone, and tetrachlorothiophene 1.1-dioxide furnished the A2-isoxazolines 8a, 8 b, the A'- 
pyrazoline 8c, the A'-pyrazoline 10d, the a-diketone 11, and the tetrachloro-l,3-cyclohexa- 
diene derivative 12, respectively. - Dewar benzene (16) was prepared uia the urazole 13, 
obtained from benzvalene by the addition of 4-methyl-4H-1,2,4-triazole-3,5dione, and the 
azo compound 17, from which nitrogen was eliminated by photolysis. The 1 : 1 adducts 6a, 
6b, 20, and 21 as well as the 1 : 2 adducts 1811, 18b, 19b, 22, and 23, respectively, were formed 
on treatment of 16 with benzonitrile oxide, 2,4,6-trimethylbenzonitrile oxide, and diazo- 
methane. At  120°C the 1 : I  adduct 6 b  decomposed to give benzene and the 1:2 adducts 
18b, 19b, probably via the intermediate lb ,  which was the target molecule of this investi- 
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gation. If the thermolysis was carried out in the presence of dimethyl fumarate, 18b, 19b 
were no longer observed and the dimethyl A2-isoxazoline-3,4-dicarboxylate 24 was obtained 
instead, - 1,4-Cyclohexadiene reacted with benzonitrile oxide and 2,4,6-trimethylbenzoni- 
trile oxide to provide the 1 : 1 adducts 25 and the 1 : 2 adducts 26-28. The thermal decom- 
position of 25b resulted in the formation of mesitylphenylketimine (31). A 3: l  mixture of 
the dibromides 32 and 33 was obtained on addition of bromine to 25a. Elimination of 
hydrogen bromide from 32 was effected by diazabicycloundecene with benzene and di- 
phenylfuroxan (35) being thc products and the formal benzene adduct l a  the most likely 
intermediate. Compound 32 was transformed into the spiran 36 by using the stronger base 
potassium tert-butoxide. 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese eines formalen Benzol-Nitriloxid-Addukts 
1, dessen Verhalten bei der Thermolyse interessierte. Wiirde 1 wegen des Gewinns 
an aromatischer Stabilisierungsenergie leicht der Cycloreversion zu Benzol und 
1,3-Dipol anheimfallen oder konnte die Ringerweiterung zum Azoxonin 2 kon- 
kurrieren? 

1 2 

3 4 

Immerhin bilden sich beim Erhitzen der Hexamethyldewarbenzoladdukte des 
Phenylazids und des 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxids die neungliedrigen Mono- 
cyclen 3” bzw. 43). 

A. Cycloadditionen an Bicyclo[2.2.0]hex-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid 
Benzol wird nur von den aggressivsten 1,3-Dipolen wie Ozon und Tetracyan- 

~arbonylylid~), nicht aber von Nitriloxiden aufgenommen. Wir planten daher, 1 
aus einem Valenzisomeren durch Umlagerung zu bereiten. Der leicht erfolgende 
Ubergang zahlreicher Bicyclo[l.l.O]butane in l,3-Butadieneg unter der Einwir- 
kung von Silberionen lie13 sich aber nicht auf das Benzonitriloxid-Addukt 5 des 
Benzvalens6) anwenden. Wahrscheinlich ist das Stickstoffatom ein so guter Kom- 
plexligand fur Ag +, daB das gespannte o-System bei niedriger Temperatur nicht 
konkurrieren konnte und unbehelligt blieb, wahrend Erhitzen zu uneinheitlichem 
Zerfall fuhrte. 
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Als weiteres Valenzisomeres von l a  kam das Dewarbenzol-Addukt 6 in Frage, 
von dem zu erwarten war, da13 es bei 120°C die Cyclobuten-1,3-Butadien-Umla- 
gerung zu l a  eingeht. Diese Annahme griindet sich auf die Bedingungen der 
Isomerisierung von Bicyclo[2.2.0]hex-2-en zu 1,3-Cyclohexadien7. 

C 6 H 5 d N , 0  &+ c6TT5 8 /"\o _? c f j " 5 q  

l a  6 

@ -  
5 

Dewarbenzol wird nach uan Tamelen et al. *) durch oxidative Bisdecarboxylie- 
rung von Bicyclo[2.2.0] hex-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid (7) mit Bleitetraacetat 
oder von Bicyclo[2.2.0]hex-5-en-2,3-dicarbonsaure auf elektrochemischem Wege 
dargestellt. Beide Verfahren leiden unter bescheidenen Ausbeuten, weshalb wir 
versuchten, die Stufe des Dewarbenzols zu umgehen, d. h. die Cycloaddition bereits 
rnit 7 und die oxidative Bisdecarboxylierung erst auf der Stufe eines Addukts 
auszufuhren. 

0 7 

8a 
8b 
8c 

Wie erwartet reagierten die 1,3-Dipole Benzonitriloxid, 2,4,6-Trimethylbenzo- 
nitriloxid und Diphenylnitrilimin glatt rnit 7 und lieferten in brauchbaren Aus- 
beuten die Anhydride 8a - c. Das lagerfahige 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid9) 
wurde als solches zur Reaktion gebracht, wahrend wir Benzonitriloxid lo) und 
Diphenylnitrilimin") jeweils in Gegenwart von 7 mit Triethylamin langsam aus 
Benzhydroximoylchlorid bzw. Benzphenylhydrazidchlorid freisetzten. Die Hydro- 
lyse von 8a-c fiihrte zu den Dicarbonsauren 9a-c, und diese lieDen sich wie 
ublich in die Dimethylester 10a -c  umwandeln. Diazomethan in feuchtem Ether 
ergab rnit 7 unmittelbar den Dimethylester 10d. Offenbar setzte Wasser schon bei 
20°C die Sauregruppen aus der Anhydridfunktion frei, und erstere gingen rnit 

c1 
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Diazomethan in Methylestergruppen iiber. Ob diese Reaktionsfolge vor oder nach 
der Cycloaddition an die CC-Doppelbindung ablauft, haben wir nicht untersucht. 

Mit den reaktiven Dienen Tetrachlor-o-chinonl') und Tetrachlorthiophen-l,1- 
dioxidi3) bildeten sich aus 7 die Diels-Alder-Produkte 11 bzw. 12. 

Die Kodiguration der Verbindungen 8 - 12, d. h. die exo-Form des Ringgeriists und die 
endo-Positionen der Carbonsaure-, -anhydrid- und -ester-Funktionen leiten wir aus dem 
Hochfeld-'H-NMR-Spektrum von 1Od ab, in dem durch Entkopplungsexperimente alle 
Parameter sicher zugeordnet werden konnten. Tab. 1 kennzeichnet J12, J23, J4,5 und JSb mit 
2.5, 2.5, 3.0 bzw. 1.0 Hz als trans-Kopplungen an ebenen Vierringen, Jl,& J2> und .I3,., mit 
5.0, 5.0 bzw. 9.0 Hz aber als cis-Kopplungen. Die vergleichsweise kleinen Werte von J1,6 und 
J2,5 beruhen auf der elektronegativen Azofunktion an C-6 bzw. auf der Anellierung zweier 
Vierringe. Der letztere Effekt findet in Tricyclo[2.2.0.0z~6]hexanen'4) eine Steigerung, wo die 
entsprechende Kopplungskonstante der synperiplanaren Protonen nur noch 1 .O Hz mi&. 

Tab. 1. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen (&Werte, Diagonalelemente) und Kopplungs- 
konstanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von 7,8-Diaza-exo-tricyclo- 
[4.3.0.02~5]non-7-en-endo-3,e~do-4-dicarbonsaure-dimethylester (lod) in CDC13. Leere Felder 

bedeuten J < 0.8 Hz 

1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 9-H,,dO 9-H,,, 

1 -H 2.66 2.5 5.0 2.4 8.9 
2-H 
3-H 

1Od 

9.0 
3.80 

5.0 

3.0 
3.18 1 .o 

5.41 2.4 
4.60 

1.5 
18.4 
4.70 

OCH3: 3.69 (s), 3.72 (s). 

Das angestrebte Ziel, aus dem Anhydrid 8a oder der Dicarbonsaure 9a durch 
oxidative Bisdecarboxylierung das Dewarbenzol-Addukt 6 darzustellen, wurde 
nicht erreicht. Unter verschiedenen Bedingungen traten mit Bleitetraacetat in 
Pyridinls) nicht naher untersuchte Ausweichprozesse ein. 

B. Cycloadditionen von Nitriloxiden und Diazomethan an Dewarbenzol 
Dieser MiDerfolg zwang uns, Dewarbenzol selbst herzustellen und zur Cyclo- 

addition zu bringen. Die wenig ergiebigen Verfahren von van Tarnelen et al.@ 
meidend, hofften wir darauf, daB sich die beschriebene Bildung von Dewarbenzol 
bei der Photolyse der Azoverbindung 1716) - "the yield of Dewar benzene is 
substantial" 16') - zu einer brauchbaren Synthese ausbauen liel3e. 17 war erstmals 
von Trost et al.") dargestellt worden, ist aber okonomischer nach Katz und 
Acton 16') ausgehend von Cyclopentadien in drei Stufen erhaltlich. Letzterer Weg 
nutzt die Addition von 4-Phenyl-4H-l,2,4-triazol-3,5-dion an Benzvalen zu 15, 
gefolgt von der iiblichen Umwandlung von Urazolen in Azoverbindungen. Ver- 
suchsbeschreibungen sind jedoch nicht veroffentlicht. 
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Wegen der leichter eintretenden Alkoholyse von Methyl- im Vergleich zu Phe- 
nylurazolen, lagerten wir 4-Methyl-4H-1,2,4-triazol-3,5-dion an Benzvalen, wobei 
13 praktisch quantitativ entstand und durch Chromatographie rnit 55% Ausbeute 
in reiner Form isoliert wurde. Durch partielle Hydrolyse von 13 gelangten wir zu 
63% 14; die vollstandige Hydrolyse und die anschlieknde Oxidation erbrachte 
bezogen auf 13 rnit 64% Ausbeute 17. Katz und Acton'6b) hatten die zu 13 analoge 
Verbindung 15 mit 50-60% und daraus 17 rnit 65% Ausbeute erhalten. 

+ 

I 
C6H5 15 

I 
hu 

1, N=N 16 

Nun kam es auf das Ergebnis der Photolyse von 17 an, bei der abhangig von 
den Bedingungen in verschiedenen Verhaltnissen 1,8-Diazacyclooctatetraen, Ben- 
zo1, Benzvalen, Prisman und Dewarbenzol (16) gefunden worden waren 16). Wir 
versuchten, ein Losungsmittel auszuwahlen, in dem aufgrund publizierter Erkennt- 
nisse'6e) die Bildung von moglichst vie1 16 zu erwarten war, das aber die bei der 
Photolyse entstehenden Polymeren moglichst gut lost und es gestattet, einiger- 
maI3en konzentrierte 16-Losungen zu gewinnen. Tetrachlorethen erfiillte diesen 
KompromiD a q  besten, wobei die Ausbeute an 16 maximal bei 11% lag und 
durch Umkondensieren bis zu 6proz. Losungen anfielen. Wenn die Gesamtaus- 
beute fur die Umwandlung von Benzvalen in Dewarbenzol (16) auch hochstens 
3.8% betrug, so konnten wir Mengen von ca. 300 mg mit einem vertretbaren 
Aufwand in drei Stufen aus 8 g Benzvalen herstellen. 

Bisher sind nur wenige Reaktionen des unsubstituierten Dewarbenzols (16) be- 
schrieben, darunter eine 1,3-dipolare Cycloaddition, namlich die des Diphenyl- 
nitrilimins*"'. Man hatte ein Bisaddukt erhalten, aber weder die Stereochemie noch 
die Orientierung der Zweitaddition aufgeklart. 

Wir kamen bei der Reaktion von Benzonitriloxid mit 16 zu einem Gemisch aus 
dem 1 : I-Addukt 6a und dem 1 : 2-Addukt 18a mit Ausbeuten von 38 bzw. 21%. 
Analog lieferte 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid 6 b und 18 b, jedoch enthielt das 
Spektrum des Rohprodukts konkrete Hinweise auf das parallele Bisaddukt 19 b 
rnit dem Verhaltnis 18b: 19b = 7: 3. Ein Gemisch dieser Komponenten im Ver- 
haltnis 2: 1 bildete sich bei der Thermolyse von 6b (siehe Abschnitt C). Durch 
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Chromatographie, Destillation und Kristallisation wurden die Verbindungen 6 
und 18 in reiner Form isoliert. Aus der Umsetzung von Diazomethan rnit 16 
gingen die vier Produkte  20 - 23 hervor. Von den Bisaddukten 22 und 23 fie1 ein 
reines 55: 45-Gemisch mit 32% Ausbeute an, wahrend das zersetzliche 10: I-Ge- 
misch der 1 : 1-Addukte 20 und 21 (30% Ausbeute) noch 22 und 23 enthielt. 

Die Strukturen der Verbindungen 6 und 18-23 und ihre Konfiguration folgen aus den 
NMR-Spektren. So wird die exo-Anellierung der Ringe in 6 und 20 durch die Werte der 
Kopplungskonstanten J12 und von ca. 1 Hz angezeigt, die nur rnit einer trans-Anordnung 
der betreffenden Protonen am ebenen Vierring vereinbar sind. 

Der Tab. 2 entnimmt man anhand der Parameter von 6 b - sehr ahnliche Werte weisen 
6a und 20 auf -, daB in exo-anellierten Bicyclo[2.2.0]hexen-Derivaten die kleinen Kopp- 
lungskonstanten vorherrschen. Selbst die cis-Kopplung J2,s miBt nur 2.3 Hz, und lediglich 
Ji,a = 5.7 Hz fallt aus dem Rahmen, ist aber auch kleiner als die entsprechende cis- 
Kopplung in gewohnlichen A2-Isoxazolinen18). Da Entkopplungsexperimente nicht ausge- 
fiihrt wurden, nahmen wir zur Zuordnung der 5-H- und 4-H-Signale an, daD sie wegen der 
groDeren Nahe dieser Protonen zum elektronegativen Sauerstoffatom verglichen rnit 2-H 
bzw. 3-H bei tieferem Feld erscheinen als die 2-H- bzw. 3-H-Resonanzen. Diese Regel setzten 
wir auch bei der Zuweisung der 1-H- und 6-H-Absorptionen voraus'*). 

Wie Tab. 3 zeigt, verfiigt das Addukt 21, dessen 3- und 4-H-Signale eine Feinstruktur 
gleich der der entsprechen n Resonanzen von 20 adweisen, uber groBe und Js,e-Werte 
(7.0 und 8.0 Hz), was nur rnit der cis-Anordnung dieser Protonen am ebenen Vierring und 
so rnit der endo-Anellierung der Ringe in 21 im Einklang steht. Die Zuordnung innerhalb 
der von 2-, 5-H und 3-, 4-H herruhrenden Signalpaare wurde in Analogie zu den Verbin- 
dungen 6 so getroffen, daB jeweils das Tieffeld-Signal vom Proton herruhrt, das N-7 naher 
ist. 

Die Orientierung des zweiten Heterocyclus bei den 1 : 2-Addukten 1aDt sich aus der Zahl 
der Signale in den 'H- und 13C-NMR-Spektren ablesen. Weil das Bicyclo[2.2.0]hexan-Sy- 
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stem nur drei intensitatsgleiche Signale verursacht, miissen 18 und 22 c,-Symmetrie besitzen. 
Dagegen folgt die c,-Symmetrie von 23 aus vier Absorptionen im Intensitatsverhaltnis 
2: 2: 1 : 1. Zwar weisen die zu 18, 22 und 23 gehorigen endo,endo-Diastereomeren die gleiche 
Symmetrie auf wie die ersteren, jedoch sprechen die kleinen Kopplungskonstanten J1,2 und 
J6,, gegen diese Alternativen. 

Tab. 2. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen (6- Werte, Diagonalelemente) und Kopplungs- 
konstanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von 9-(2,4,6-Trimethylphenyl)- 
7-oxa-8-aza-exo-tricyclo[4.3.O.O2~s]nona-3,8-dien (6 b) in CDC13. Leere Felder bedeuten 

J < 0.3 Hz 

1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 

1-H 4.10 0.9 5.1 
2-H 3.52 2.2 0.5 2.3 0.5 
3-H 6.22 2.4 0.6 

6.29 2.4 
N a  3.77 0.6 R 

4-H 
5-H 
6-H 6b 5.09 

R =: 2,4,6-(CH3&H2: 2.38 (p-CH3), 2.39 (0-CH3), 6.91 (m-H) (jeweils br. s). 

Tab. 3. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen (bWerte, Diagonalelemente) und Kopplungs- 
konstanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von 7,8-Diaza-endo-tricyclo- 

[4.3.0.02,5]nona-3,7-dien (21) in C6D6. Leere Felder bedeuten J < 0.5 Hz 

I-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 9-Hondo 9-H,, 

1 -H 1.87 7.0 7.9 3.8 8.8 
2-H 2.63 2.3 0.6 2.5 
3-H 5.63 2.3 0.6 

5.82 2.3 
3.26 8.0 Nd5 5.00 3.2 1.7 

9-H,,dO Hendo i 3.80 18.0 
9-%,0 

4-H 
5-H 
6-H 

H exo 3.73 
21 

Alle Versuche belegen den starken Vorzug der 1,3-dipolaren Cycloadditionen an Dewar- 
benzol(l6) von der exo-Seite her. Moglicherweise ist das bei 20 und 21 ermittelte Verhaltnis 
exo: endo sz 10: 1 reprasentativ. Bei den Nitriloxid-Additionen konnten derartig kleine An- 
teile an endo-Isomeren der Untersuchung entgangen sein. Da nur exo,exo-I : 2-Produkte 
gefunden wurden, ist der endo-Angriff bei der Zweitaddition eher noch starker benachteiligt. 
Dies mu13 man wegen der engeren raumlichen Verhaltnisse aufgrund der endo-standigen 
I-, 6-H-Atome am exo-anellierten Bicyclo[2.2.0]hexen-System in 6 und 20 auch erwarten. 
Bei den Nitriloxid-Reaktionen isolierten wir nur die antiparallelen 1 : 2-Addukte 18, er- 
kannten aber eine erhebliche Menge des parallelen Addukts 19 im Rohprodukt. Im Falle 
der Diazomethan-Anlagerung traten die Produkte beider Angriffsrichtungen nahezu gleich- 
berechtigt auf. Offensichtlich iibt der erste Heterocyclus nur einen geringfugigen dirigieren- 
den EinfluD auf die Orientierung der Zweitaddition aus. 
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C. Die Thermolyse des Dewarbenzol-Addukts 6 b 
Durch die Thermolyse von 6 b  hofften wir, zum formalen Benzol-Addukt l b  zu 

kommen. Aufgrund der Zerfallstemperatur von Bicyclo[2.2.0] hex-2-en’) erhitzten 
wir auf 120°C. Laut NMR-Analyse ging dabei 6 b  innerhalb von acht Stunden 
vollstandig in Benzol und die 1:ZAddukte 18b und 19b uber, letztere im Ver- 
haltnis 2: 1. Wahrscheinlich war 1 b entstanden, aber sofort in Benzol und Nitril- 
oxid zerfallen, das sich an die CC-Doppelbindung von noch vorhandenem 6 b  
lagerte. 

6b l b  COzCH3 _.. / \ 

J 

Um das vermutete freie Auftreten von 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid nachzu- 
weisen, thermolysierten wir 6 b in Gegenwart von Fumarsaure-dimethylester, den 
eine hohe Reaktivitat gegenuber Benzonitriloxid auszeichnet 19,20) und der daher 
6 b  in der Konkurrenz urn das Nitriloxid den Rang ablaufen sollte. Tatsachlich 
bildete sich jetzt neben Benzol nur der Isoxazolindicarbonester 24, der durch 
Vergleich mit einem unabhangig dargestellten Praparat identifiziert wurde. 

Offenbar kann durch die thermische Cyclobuten-l,3-Butadien-Isomerisierung 
aus 6 b  bei 120°C das formale Benzol-Addukt 1 b generiert werden, jedoch erleidet 
es, ohne beobachtet worden zu sein, sehr rasch die 1,3-dipolare Cycloreversion, 
besonders gefordert durch die aromatische Stabilisierungsenergie des Spaltpro- 
dukts Benzol. 

D. Der Weg uber das 1,4-Cyclohexadien-Addukt 25 a 
Wegen des raschen Zerfalls von 1 b bei 120°C bemiihten wir uns um einen Zugang zu 1 

bei niedriger Temperatur. Eine Route, auf der man recht allgemein von einem Cyclohexen- 
zu einem 1,3-Cyclohexadien-Derivat gelangt, besteht in der Addition von Brom gefolgt von 
der zweifachen Bromwasserstoff-Eliminierung. Ausgangsmaterial fur 1 ware somit ein 1 : 1- 
Addukt 25 eines Nitriloxids an 1,4-Cyclohexadien. Verbindungen vom Typ 25 Jinden sich 
bisher nicht in der Literatur”]. 

Es stellte sich heraus, daB 1,CCyclohexadien gegenuber Benzonitriloxid und 
Trimethylbenzonitriloxid nicht sehr reaktionsfreudig ist. Mit guter Ausbeute er- 
hielten wir das 1: 1-Addukt 25a nur bei Anwendung eines grol3en Uberschusses 
an 1,4-Cyclohexadien in hoher Konzentration. Wurden dagegen Dipolarophil und 
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R 

C6H5 

2,4,F - (CH,),C6H2 

1,3-Dipol im Verhaltnis 2: 1 zur Reaktion gebracht, so ergaben sich 1 : 2-Addukte 
als Hauptprodukte  und nur  bescheidene Ausbeuten an 25a und 25b. 

25 a 26 a (27a) 28a 
25 b 26b 27 b (28b) 

Unter der Voraussetzung, daB die 1,3-dipolare Cycloaddition vollstandig cis-stereoselektiv 
verlauft, sind zwei parallele und zwei antiparallele Bisaddukte moglich, die durch ihre NMR- 
Parameter identifiierbar sein sollten. Im Benzonitriloxid-Fall fanden wir das antiparallele 
26a und das parallele 28a im Verhaltnis 1.4: 1. Die Cyclohexan-Einheit von 26a ist durch 
drei 13C-NMR-Signale gleicher Intensitat, jene von 28a aber durch vier rnit dem Intensi- 
tHtsverhCltnis 2: 2: 1 : 1 charakterisiert. DaB die em-Verbindung 28a und nicht ihr endo- 
Isomeres rnit beiden Heterocyclen auf einer Seite des Sechsrings vorlag, folgt aus dem 'H- 
NMR-Spektrum, das die geminalen Kopplungen in den CH2-Gruppen nicht unmittelbar 
preisgibt, weil es sich bei den Signalen um AA-Teile von AAMM'-Spektren mit weiter zum 
Dublett aufgespaltenen MM'-Teilen handelt. Dagegen sind fur das Diastereomere von 28 a 
zwei ABX2-Spektren mit weiter zum Dublett aufgespaltenen Xz-Teilen zu erwarten, welche 
die geminalen Kopplungen der CH2-Gruppen (JA,B) direkt mebbar enthalten. 

Die Entscheidung, ob 26a oder 27a angefallen war, konnte nur durch Vergleich mit den 
'H-NMR-Kopplungskonstanten von 26b und 27 b getroffen werden, zu deren 6.5: 1-Gemisch 
wir im Trimethylbenzonitriloxid-Fall gelangten. Aufgrund der Molekiilmodelle durfte in 
diesen Verbindungen der Sechsring eine Bootkonformation annehmen, wobei eine Verdril- 
lung in Richtung Twistform an folgenden Argumenten nichts andert. Die Inversion der 
Bootform 26 des exo-Isomeren, die sehr rdsch verlaufen durfte, fuhrt zur energiegleichen 
Bootform 26'. Die Interplanarwinkel der Protonenpaare l-H/2-H, und 2-Hb/3-H betragen 
also etwa 180 bzw. 60" in 26 und 60 bzw. 180" in 26', womit die gefundenen Kopplungs- 
konstanten im Rahmen der Karplus-Conroy-Beziehung gut ubereinstimmen: 26a: J1,2a = 
7.5, J2b.3 = 7.2 Hz; 26b  = 7.0, &b,3 = 7.4 Hz. Fur die Protonenpaare 1-H/2-Hb und 
2-HJ3-H belaufen sich aber die Interplanarwinkel in 26 und 26' auf 60" und erklaren so 
die kleineren Kopplungskonstanten: 26a: J1,Zb = 5.7, J2,,3 = 4.4 Hz; 26b: Jl,Zb = 6.9, J2a,3 = 
4.3 Hz. Wie bei A2-Isoxazolinen ublich "I, gewahrleistet die Differenz der chemischen Ver- 
schiebungen der beiden Protonen am Heterocyclus die zweifelsfreie Zuordnung. 

26 26' 27 27' 

Das zweite Bisaddukt im Trimethylbenzonitriloxid-Fall mul3te aufgrund der Zahl seiner 
13C-NMR-Signale ebenfalls von antiparalleler Natur sein, und die Werte der vicinalen Kopp- 
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lungskonstanten von 2-Ha (13.6 und 11.1 Hz) und 2-Hb (5.6 und 6.0 Hz) sprachen fur das 
endo-Isomere 27 b. Die Formeln 27 und 27' reprasentieren die beiden, durch Inversion in- 
einander ubergehenden Bootkonformationen, von denen aber 27' wegen der 1,3-diaxialen 
Positionen von C-12 und 0-4  energetisch stark benachteiligt und daher kaum populiert 
sein diirfte. In 27 weist ein Proton der CH2-Gruppe (Ha) zwei antiperiplanare Kopplungs- 
partner, das andere (Hb) aber zwei synclinale auf, was rnit dem grol3en Unterschied zwischen 
den zwei Typen von Kopplungskonstanten im Einklang steht. 

Bemerkenswert ist, daD wir aus 1 ,4-Cyclohexadien und Benzonitriloxid neben 26a relativ 
vie1 des parallelen Bisaddukts 28a erhielten, wahrend das analoge 28b beim Einsatz von 
Trimethylbenzonitriloxid nicht auftauchte. Moglicherweise aul3ert sich hier der groljere 
Raumanspruch der Mesitylgruppen, der trotz ihres groljen Abstandes den ubergangszu- 
stand auf dem Weg zu 28b energiereicher macht. Allerdings untersuchten wir nur die an- 
fallenden Kristalle, so daB sich die vielleicht in den Rohprodukten vorhandenen 271 bzw. 
28b und auch die Stereoisomeren zu 28a und 28b der Identifizierung entzogen haben konn- 
ten. 

Beim Erhitzen von 25b a d  200-230°C bildete sich das bekannte'l) Imin 31. 
Wahrscheinlich beginnt dieser Zerfall rnit dem Bruch der schwachsten Bindung 
zum Diradikal 29, das durch zweifache H-Atom-Ubertragung in 30 ubergehen 
konnte, und daraus resultierte durch Eliminierung von Wasser 31. 

25 a 32 33 

Die Addition von Brom an 25a fuhrte rnit hoher Ausbeute zu zwei Diastereo- 
meren im Verhaltnis 3 : 1. Entkopplungsexperimente im 'H-NMR-Spektrum des 
UberschuBisomeren gewahrleisteten die eindeutige Zuordnung aller Signale. Trotz 
einiger Signaluberlagerungen im Spektrum des Gemisches gelang auch eine kon- 
sistente Interpretation der Signale des UnterschuDisomeren. Der wichtigste Un- 
terschied in den Parametern der beiden Produkte besteht in der GroDenordnung 
der Kopplungskonstanten von 3- und 4-H. Wahrend beim UberschuDisomeren 
JZa,k J2b,3, J3,4, J4,5a und J4,5b zwischen 2.5 und 5.0 Hz messen, belaufen sich J3,4 
und jeweils einer der beiden JZ3- und J4,*-Werte des UnterschuDisomeren auf 9.5 
bzw. 11.0 und 11.5 Hz. Unter der Voraussetzung, daB die ubliche trans-Addition 
der beiden Bromatome stattgefunden hat, sind diese Daten am besten mit der 
Formel 32 fur das UberschuDisomere und 33 fur das UnterschuDisomere vereinbar. 
Dabei miif3te der Cyclohexanring jeweils die Sesselkonformation annehmen mit 
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dem Isoxazolin-Sauerstoftom, das im Vergleich mit dem Phenyl-tragenden C- 
Atom erheblich weniger Raum beansprucht, in einer axialen Position, womit die 
Bromatome in 32 axiale, in 33 aber aquatoriale Stellungen zu beziehen hatten. 
Daraus ergaben sich Interplanarwinkel, die perfekt zu den ermittelten Kopplungs- 
konstanten paBten. 

Diese Konformation des bicyclischen Geriists hat einen von 0" abweichenden Interpla- 
narwinkel von I-H und 6-H zur Folge. iibereinstimmend damit fallen mit 6.9 (32) und 
6.8 Hz (33) kleiner aus als bei vielen anderen A2-Isoxazolinen'*) (vgl. auch 25-28 mit 
9.7 - 11.4 Hz fur die entsprechenden Kopplungen). Dariiber hinaus liegen alle 13C-NMR- 
Absorptionen von 32 bei zum Teil erheblich hoherem Feld als die von 33, was auf starkere 
Gruppenhaufung hindeutet, wohl hervorgerufen durch die axial angeordneten Bromatome. 

Zur Umwandlung von 32 in l a  bedurfte es der Eliminierung von zwei Mole- 
kiilen Bromwasserstoff, was wir mit der bewahrten Base Diazabicycloundecen 
(DBU) versuchten. Tatsachlich schieden Losungen der Reaktionspartner in CsDs 
oder Tetrahydrofuran bei 20°C innerhalb von 24 h eine grol3e Menge eines Nie- 
derschlags ab, vermutlich DBU . HBr, und die 'H-NMR-Signale von 32 verloren 
stark an Intensitat, aber es entwickelten sich nur schwache Signale im Absorp- 
tionsbereich olefinischer Protonen, die moglicherweise 1 a oder seiner unmittel- 
baren Vorstufe nach Eliminierung von einem Molekul HBr aus 32 zugeschrieben 
werden konnen. Ein Singulett bei 6 = 7.2 sprach fur die Bildung von Benzol, und 
auch die Isolierung von Diphenylfuroxan (35) aus dem Reaktionsgemisch legte 
nahe, daB das angestrebte 1 a mit hoher Wahrscheinlichkeit entstanden, aber selbst 
bei 20°C rasch der 1,3-dipolaren Cycloreversion unterlegen war, der sich die Di- 
merisierung des Benzonitriloxid~'~) zu 35 anschloB. 

32 

l a  

Benzol 35 36 

Der Einsatz der starkeren Base Kalium-tert-butoxid zwecks Beschleunigung der 
HBr-Abspaltung anderte den Reaktionsablauf dramatisch, denn es bildete sich die 
Spiroverbindung 36. Offenbar gewinnt statt der erwiinschten E 2-Eliminierung ein 
E 1-Ablauf die Oberhand, weil jetzt die Base das Proton der 1-Stellung, das acideste 
Proton von 32 iibernimmt. Im Enamid-Ion 34 tritt dann eine intramolekulare 
Alkylierung unter Abschnurung des dreigliedrigen Rings ein, und schlieBlich muD 
ein E 2-Schritt 36 hervorbringen. Bei 5-(Brom- oder Chlormethy1)-3-phenyl-A2- 
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isoxazolin ist durch Umsetzung mit Basen ein ahnlicher RingschluB erzielt 
wordenZ*). 

Tab. 4. 'H-NMR-Chemische Verschiebungen (6-Werte, Diagonalelemente) und Kopplungs- 
konstanten (Absolutwerte in Hz, Nichtdiagonalelemente) von 9-Phenyl-7-oxa-8-azatricyclo- 

[4.3.0.0'~3]nona-4,8-dien (36) in CDC13. Leere Felder bedeuten J < 0.5 Hz 

2-Hexo 2.14 5.6 8.0 0.5 0.5 
2 - k d 0  0.95 4.6 
3-H 2.42 1.8 2.7 
4-H 6.32 5.5 1.2 

5.97 1.7 5-H 
6-H 5.49 

2-Hexo 2.14 5.6 8.0 0.5 0.5 
2 - k d 0  0.95 4.6 
3-H 2.42 1.8 2.7 
4-H 
5-H 

6.32 5.5 
5.97 

1.2 
1.7 
5.49 

u -  

CbHS: 7.38 - 7.43 (3 H), 7.46 - 7.50 (2 H). 

Tab. 4 enthalt die 'H-NMR-Parameter von 36, deren Zuordnung durch Entkoppeln 
gestiitzt wurde. Problematisch war die Unterscheidung der Signale der Olefinprotonen 
4- und 5-H. Aufgrund der Erfahrung mit ahnlichen Sy~temen'~~) gab das Argument den Aus- 
schlag, daD die vicinale Kopplung 53,4 in jedem Fall meDbar groD sein sollte, wahrend die 
Allylkopplung J3,5 durchaus die Auflosungsgrenze unterschreiten konnte. Beachtung verdie- 
nen die Fernkopplungen von 2-H,,, zu 5-H und 6-H, und die Fernkopplung J3,6 = 2.7 Hz 
stutzt die trans-Anordnung dieser Protonen am Cy~lopentenr ing~~~)  und so die cis-Anellie- 
rung des Isoxazolinrings. 

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung der Arbeit, sowie 
der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG fur Dimethylether-Spenden. Herrn Dr. H .  
Leininger danken wir fur erste Versuche zur Darstellung von 6 b aus Benzvalen und Herrn 
Dr. D. Wendisch, Bayer AG, fur die Aufnahme der 9O.56-MHz-l3C- und 360-MHz-'H-NMR- 
Spektren von 10d und die sorgfaltigen Entkopplungsexperimente in den letzteren. 

Experimenteller Ted 
'H-NMR: Varian A 60 und EM 390, Bruker WH 360 und WM 400. - I3C-NMR: Bruker 

WH 90, WH 360 und WM 400. - MS: Varian MAT CH 7. - IR: Beckman AccuLab 4. 
- UV: Beckman DB-GT. - Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Mikroheiztisch der Firma 
Reichert, Wien. - Elementaranalysen: Carlo Erba Strumentatione Elemental Analyzer 
Mod. 1106. 

A. Cycloadditionen an Bicyclo[2.2.0]hex-~n-2,3dicarbonsaureanhydnd (7) 

9- Phenyl- 7-oxa-8-aza-exo-tricyclo~4.3.O.~~s]non-8-e~-endo-3,endo-4-dicarbonsaure~nhy- 
drid @a): Zur Losung von 1.40 g (9.32 mmol) 78b,243 und 1.45 g (9.32 mmol) Benzhydroxi- 
moylchloridZ5) in 30 ml Ether und 30 ml Dichlormethan tropfte man unter Kiihlung mit 
Eis und Ruhren innerhalb von 90 min 5.06 g (50.0 mmol) Triethylamin in 10 ml Ether. Man 
ruhrte das Gemisch weitere 5 h im Eisbad, filtrierte den Niederschlag ab, digerierte ihn mit 
Wasser, filtrierte erneut ab und wusch die Kristalle mehrmals mit kaltem Ether. Das trockene 
Produkt wog 1.31 g und erbrachte beim Umlosen aus Aceton/Petrolether (30-50°C) 1.15 g 
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(46%) 8a in farblosen Kristallen rnit Schmp. 228-230°C. - IR (KBr): 1860, 1780 cm-' 
(C=O). - MS (70 eV): m/e = 269 (13%, M+), 145 (100). - 'H-NMR [(CD3)2CO]: 6 = 

3.28 (br. s; 2-, 5-H), 3.85 und 4.09 (br. AB-Spektrum, J3,4 = 5.3 Hz; 3-, 4-H), 4.87 (br. d, 
J1,6 = 6.0 Hz; 1-H), 5.45 (br. d; 6-H), 7.2-7.8 (m; C&). 

Dicarbonsiiure 9a: 600 mg (2.23 mmol) 8a wurden in 10 ml Tetrahydrofuran und 1 ml 
Wasser 6 h unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man rnit Wasser und 
verdampfte das Tetrahydrofuran i. Vak., wobei 135 mg (21 %) 9a als farblose Wurfel ausfie 
len, die bei 155- 160°C zu schmelzen begannen und sich dann in lange diinne Nadeln rnit 
Schmp. 227 - 230°C umwandelten. Vermutlich trat bei diesem Vorgang die Riickbildung 
des Anhydrids 8a ein. - IR (KBr): 3700-2300 (breit, 0-H),  1715, 1658 cm-' (C=O). - 
MS (70 eV): Ubereinstimmend rnit MS von 8a. - 'H-NMR [(CD,),CO]: 6 = 3.17 (br. s; 
2-, 5-H), 3.69 und 3.88 Cjeweils dd, J3p = 8.4, J2,3 = J4,5 = 2.2 Hz; 3-, 4-H), 4.58 (br. d, J1,6 = 
5.9 Hz; 1-H), 5.28 (br. d; 6-H), 5.85 (sehr breit; OH), 7.2-7.8 (m; CsH3). 

C15H13N05 (287.3) Ber. C 62.71 H 4.56 N 4.88 Gef. C 62.99 H 4.99 N 5.08 

Dicarbonsuure-dimethylester 10a 
a) Aus 9a: Man kochte 70 mg (0.26 mmol) 9a in 3 rnl absol. Methanol und 2 Tropfen 

konz. Schwefelsaure 6 h unter RiickfluB und goB dann auf 5 g Eis, wobei sich 30 mg (37%) 
10a als farblose Kristalle rnit Schmp. 176- 177°C abschieden. 

b) Aus 8a: Man bereitete aus 1.00 g (9.70 mmol) Nitrosomethylharnstoff mit Kalilauge 
eine Liisung von Diazomethan in wasserhaltigem Ether, gab bei 0°C 150 mg (0.56 mmol) 
8a zu, riihrte 24 h bei 20°C unter LichtausschluB und engte dann zum Teil ein. Dabei fielen 
84 mg (48%) 10a rnit Schmp. 173-175°C aus; Umlosen aus Methanol ergab 60 mg (34%) 
rnit Schmp. 177-178°C. - IR (KBr): 1735, 1720 cm-' (C=O). - MS (70 eV): m/e = 315 
(3%, M+), 145 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.36 (br. s; 2-, 5-H), 3.5-3.8 (m; 3-, 4-H), 
3.72 (s; 2CH3), 4.40 (br. d, J1,6 = 6.0 Hz; 1-H), 5.28 (br. d; 6-H), 7.3-7.8 (m; C6H5). 

C17Ht7N05 (315.3) Ber. C 64.76 H 5.43 N 4.44 Gef. C 63.81 H 5.50 N 4.49 

9- (2,4,6- Trimethylphenyl) -7-oxa-8-aza-exo-tricyc1o/4.3.0.0*~']non-8-en-endo-3,endo-4-di- 
carbonsuureanhydrid (8b): Man riihrte 290 mg (1.93 mmol) 7 und 311 mg (1.93 mmol) 2,4,6- 
Trimethylbenz~nitriloxid~) 12 h bei 20 "C in 4 ml Dichlormethan, filtrierte die entstandenen 
farblosen Kristalle von 8b ab und wusch sie rnit eiskaltem Dichlormethan. Nach dem 
Trocknen wogen sie 410 mg (68%) und schmolzen bei 278-280°C. - IR (KBr): 1855,1797, 
1777 cm-' (C=O). - MS (70 eV): m/e = 311 (19%, M+), 158 (100). 

Ct8H17N04 (311.3) Ber. C 69.44 H 5.50 N 4.50 Gef. C 68.97 H 5.51 N 4.29 

Dicarbonsiiure 9 b  Aus 8b entsprechend der Vorschrift bei 9a, Ausb. 71%. Nach Umlosen 
aus Aceton/Wasser (1 : 2) lagen farblose Wiirfel vor, aus denen bei 220°C lange diinne Nadeln 
rnit Schmp. 268 -270°C wuchsen. Vermutlich deutet die Kristallumwandlung die Riickbil- 
dung des Anhydrids 8b  an. - IR (KBr): 3700-2300 (breit, 0-H),  1720,1692 cm-.' (C=O). 
- MS (70 eV): Ubereinstimmend rnit MS von 8b. - 'H-NMR [(CD,kCO]: 6 = 2.25 (s; 
3CH3), 3.25 (br. s; 2-, 5-H), 3.67 (m; 3-, 4-H), 4.45 (br. d, = 6.0 Hz; 1-H), 5.35 (br. d; 
6-H), 6.92 (br. s; 2 aromat. H). 

Dicarbonsaure-dimethylester 10b Aus 8 b entsprechend Vorschrift a) bei 10a; jedoch kri- 
stallisierte 10b nach Mischung der Reaktionslosung rnit Eis nicht, so daB man rnit Dichlor- 
methan extrahierte, die organische Phase mit NaHC03-Losung entsauerte und mit Na2S04 
trocknete. Die nach dem Einengen verbliebenen farblosen Kristalle wurden zweimal aus 
Methanol umgelost, wobei 50% 10b mit Schmp. 146°C anfielen. - IR (KBr): 1745 (sh), 
1734,1724 (sh) cm-' (C=O). - MS (70 eV): m/e = 357 (9%, M'), 158 (100). - 'H-NMR 
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(CDCI3): 6 = 2.27 (s; 3CCH3), 3.1-3.7 (m; 2-, 3-, 4, 5-H), 3.63 (s) und 3.68 (s) (20CH3), 
4.18 (br. d, J1,6 = 6.0 Hz; 1-H), 5.22 (br. d; 6-H), 6.88 (br. s; 2 aromat. H). 

79- Diphenyl -7,8-diaza-exo-tricyclo[4.3.0.Oz~s]non-8-en-endo-3,endo-4-dicarbonsaureanhy- 
drid (8c): Zu 1.51 g (10.0 mmol) 7 und 2.31 g (10.0 mmol) (wChlorbenzy1iden)phenylhydra- 
zin"), die bei 40-45°C in 30 ml BenzoI gelost worden waren, tropfte man unter Riihrcn 
und Kuhlung rnit Eis innerhalb von 90 min 5.06 g (50.0 mmol) Triethylamin in 50 ml Benzol. 
Danach wurde 1 h bei 20°C geruhrt, der Niederschlag abfiltriert, rnit Benzol gewaschen, 
mit Wasser digeriert, erneut abfiltriert, rnit eiskaltem Ether gewaschen und getrocknet: 1.54 g 
(45%) 8c als gelbe Kristalle rnit Schmp. 269 - 270 "C, deren Losung stark fluoresziert; Schmp. 
nach Umlosen aus Aceton/Petrolether (30-50°C) 270-272°C. - IR (KBr): 1860, 1790 

243 (sh) nm (4.05). - MS (70 ev): m/e = 344 (13%, M+), 220 (100). - 'H-NMR [(CD3),CO]: 
6 = 3.28 (br. s; 2-, 5-H), 4.17 (br. s; 3-, 4-H), 4.85 (br. d, J1,6 = 7.5 Hz; 1-H), 5.28 (br. d; 
6-H), 6.7-8.0 (m; 2C6HS). 

Dicarbonsuure 9c: Aus 8c entsprechend der Vorschrift bei 9a, Ausb. 98%. Nach Umlosen 
aus Aceton/Wasser (1 : 2) lag der Schmp. der gelben Kristalle bei 262 - 263 "C; die Losung 
zeigte starke Fluoreszenz. - IR (KBr): 3700-2300 @reit, 0-H), 1715 (breit, C=O), 1600 
em-' (C=N). - MS (70 eV): Ubereinstimmend rnit MS von 8c. - 'H-NMR [(CD,),SO]: 
6 = 3.02 (br. s; 2-, 5-H), 3.90 (br. s; 3-, 4-H), 4.55 (br. d, Jl,h = 7.5 Hz; 1-H), 5.05 (br. d; 
6-H), 6.7-7.8 (m; 2C6H5). 

C21H18N204 (362.4) Ber. C 69.60 H 5.01 N 7.73 Gef. C 70.65 H 5.16 N 7.59 

(C=O), 1600 CII-' (C=N). - UV (CH3CN): Lax (log E) = 368 (4.20), 309 (3.68), 254 (4.06), 

Dicarbonsaure-dimethylester 1Oc: Aus 8 c  entsprechend der Vorschrift a) bei 10a; nach 
Umlosen aus Methanol erhielt man 62% hellgelbes 1Oc rnit Schmp. 178- 179°C. In Chlo- 
roform veranderte sich die Farbe sehr rasch nach Dunkelgrun, in anderen Losungsmitteln 
dauerte die Farbanderung einige Tage. - 1R (KBr): 1743, 1724 (C=O), 1597 cm- (C=N). 
- MS (70 eV): m/e = 390 (6%, M+), 220 (100). - 'H-NMR [(CD3)2CO]: 6 = 3.23 (br. s; 
2-, 5-H), 3.64 (s; 2CH3), 4.04 (m; 3-, 4-H), 4.66 (br. d, J1,6 = 7.5 Hz; I-H), 5.13 (br. d; 6-H), 
6.7-7.9 (m; 2C6H5). 

CZ3Hz2N2O4 (390.4) Ber. C 70.76 H 5.68 N 7.18 Gef. C 69.92 H 6.04 N 6.95 

7,8-Diaza-exo-tricyclo[4.3.0.02~5]non-7-en-endo-3,endo-4-dicarbonsaure-dimethylester 
(10d): Man bereitete aus 5.00 g (48.5 mmol) Nitrosomethylharnstoff mit Kalilauge eine 
Losung von Diazomethan in wasserhaltigem Ether, gab unter Kuhlung mit Eis portions- 
weise 600 mg (4.80 mmol) 7 zu und bewahrte die entstandene Losung 1 d bei 20°C im 
Dunkeln auf. Durch einige Tropfen Essigsaure vernichtete man das noch verbliebene 
Diazomethan, filtrierte einen Niederschlag ab und engte i. Vak. ein. Aus dem gelben, 
festen Ruckstand gewann man durch Umlosen aus Essigester 575 mg (60%) 10d in 
farblosen Kristallen mit Schmp. 106-107°C. - IR (KBr): 1726,1718 (sh) cm-' (C=O). 
- U V  (CHICN): h,,, (log E) = 322 nm (2.57). - MS (70 eV): m/e = 238 (2%, M+), 91 
(100). - 'H-NMR: Tab. 1. - "C-NMR (CDC1,): 6 = 35.58 (d, 145.3 Hz; C-I), 42.22 (d, 
154.0 Hz) und 42.69 (d, 152.6 Hz) ((2-2, -5), 44.37 (d, 141.0 Hz) und 46.12 (d, 139.5 Hz) 
(C-3, -4), 52.01 und 52.06 (jeweils q, 146.8 Hz; 2CH3), 83.77 (t, 142.4 Hq  C-9), 92.67 (d, 
155.5 Hz; C-6), 171.99 und 172.19 (jeweils s; 2C=O). 

C11H14N204 (238.2) Ber. C 55.46 H 5.92 N 11.76 Gef. C 55.19 H 5.96 N 11.80 

1,8,11,f 2-Tetrachlor-9,lO-dioxotetracyclo[6.2.2.O~~7.O3~6]dodec-l l-en-4,5-dicarbonsaurean- 
hydrid (11): 2.00 g (13.3 mmol) 7 und 3.30 g (13.3 mmol) o-Chloranil wurden in 50 ml 
absol. Dichlormethan 5 d unter RiickfluD gekocht. Es bildeten sich 1.60 g (30%) 11 als 
gelber Niederschlag, der abfiltriert und rnit Aceton und Ether gewaschen wurde. Das 
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Pulver wandelte sich bei 264-265°C in diinne Stabchen urn, die bei 327-329°C (Zers.) 
schmolzen. - IR (KBr): 1855, 1780 (breit) cm-’ (C=O). - UV (CH2C12): Lax (log E) = 
436 (2.57), 286 (3.23), 240 nm (3.46). - MS (70 eV): m/e = 344, 342, 340, 338  YO, 4%, 

[(CD3),CO]: 6 = 2.75 (br. s; 3-H), 3.87 und 3.95 (jeweils br. s; 2- und 4-H). 
7%, 6%, M C  - 2CO), 220, 218, 216, 214 (11, 48, 100, 79, CsH2C14). - ‘H-NMR 

C14H6C1405 (396.0) Ber. C 42.46 H 1.53 Gef. C 42.43 H 1.72 

7,8,9,10- Tetrachlortricycl0/4.4.0.0~~~ Jdeca-7,9-dien-3,4-dicarbonsiiureanhydrid (12): 135 mg 
(0.90 mmol) 7 und 230 mg (0.90 mmol) Tetrachlorthiophen-l,l-dioxid’3) wurden in 
0.5 mi CDCI3 24 h auf 40-50°C erwdrmt. Es fielen 210 mg (69%) 12 als braunliche 
Kristalle mit Schmp. 224-226°C aus. - IR (KBr): 1860,1782 (C=O), 1615 cm-’ (C=C). 
- MS (70 eV): m/e = 344, 342, 340, 338 (I%, 4%, 8%, 6%, M’), 220, 218, 216, 214 (10, 
48,100, 78, C6H2C14). - ‘H-NMR [(CD,),CO]: 6 = 3.51 (br. s; 2-H), 4.05 und 4.22 (jeweils 
br. s; 1- und 3-H). 

CI*H6Cl4o3 (340.0) Ber. c1 41.71 Gef. c1 41.33 

B. Synthese von und 1,3-dipolare Cycloadditionen an Dewarbenzol (16) 

N-Methyl-7,8-diazatetracyclo(3.3.O.~~4.~~6]octan-7,8-dicarboximid (13): 250 ml einer 
Losung von B~nzvalen*~,~’’ (8.59 g, 110 mmol) in Ether wurden rnit 200 ml absol. Di- 
chlormethan verdiinnt, auf 0°C gekuhlt und unter Stickstoff portionsweise mit 12.5 g (110 
mmol) 4-Methyl-4H-l,2,4-triazol-3,5-dion versetzt. Unter Riihren wartete man jeweils ab, 
bis die Rotfarbung ausgebleicht war, und gab dann erst die nachste Portion zu (Gesamt- 
dauer 60 min). Am Ende riihrte man noch 30 min bei 22”C, entfernte die Losungsmittel 
i. Vak. und ermittelte im Riickstand, einem gelbbraunen 01, durch ein ‘H-NMR-Spektrum 
mit Mesitylen als internem Standard die Ausbeute an 13 zu 99%. Chromatographie an 
Kieselgel (Saule 30 x 2.5 cm) mit Chloroform lieferte 11.6 g (55%) 13 als gelbliche Kristalle 
rnit Schmp. 113°C. - IR (KBr): 1780,1700 m-’ (C=O). - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 2.35 
(m; 2-, 3-H), 2.67 (td, J2,4 = 3.3, J4,5 = 1.1 Hz; 4-H), 3.01 (s; CH3), 3.15 (quint d, Jl,5 = J2,5 = 
4.5 Hz; 5-H), 5.00 (d des AA’-Teils eines AA’XX’-Spektrums, J1,2 = 2.7 Hz; 1-, 6-H). - 
13C-NMR: Lit.28). 

N-Methyl-7,8-diazatetracyclo[3.3.O.~~4.~~6/octan-7-carboxamid (14): Unter Stickstoff 
kochte man 1.27 g (6.64 mmol) 13 und 1.75 g (31.3 mmol) KOH in 25 ml absol. Methanol 
6 h unter RuckfluD. Das erkaltete Gemisch wurde filtriert und i.Vak. vom Solvens befreit. 
Man nahm den Riickstand in 20 ml Wasser auf, neutralisierte bei 0°C mit konz. Salzsaure, 
filtrierte, extrahierte das Filtrat fiinfmal rnit je 30 ml Dichlormethan, trocknete die organi- 
sche Phase uber MgSO., und engte i.Vak. ein, wobei 693 mg (63%) 14 als ockerfarbene 
Kristalle mit Schmp. 94- 95°C zuriickblieben. Zweimaliges Losen in warmem Dichlorme- 
than und Ausfallen mit Hexan tieferte 575 mg (52%) gelbliche Kristalle mit Schmp. 97-98°C. 
- IR (KBr): 3373, 3200 (N-H), 1641, 1545 cm-‘ (Amid). - MS (70 eV): m/e = 165 (2%, 
M+), 80 (100). - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 1.94 (tdd, J, ,  2 2.5, J v  = J2.s = 4.5, J 2 4  = 
3.4 Hz; 2-H), 2.21 (tdd, J3.4 = 3.4, J3,5 = 4.5, J3,6 = 2.2 Hz; 3-H), 2.44 (td, 54.5 = 1.0 Hq 
4-H), 2.81 (d, JNH,CH3 = 5.0 Hz; CH,), 2.96 (br. quint; 5-H), 4.16 (breit; 8-H), 4.24 (dd, 
4.5 Hz; I-H), 4.89 (dd, J5.a = 4.5 Hz; 6-H). 6.23 (breit, NHCH3). - 13C-NMR: Lit.28). 

= 

C8Hj1N3O (165.2) Ber. C 58.16 H 6.71 N 25.44 Gef. C 58.30 H 6.97 N 25.18 

7,8-Diazatetracyclo[3.3.0.0z~4.03~6]oc~-7-en (17): Unter Stickstoff kochte man 11.5 g (60.2 
mmol) 13 und 16.0 g (285 mmol) KOH in 150 ml absol. Methanol 24 h unter RiickfluD. 
Das erkaltete Gemisch wurde filtriert, das Filtrat rnit konz. Salzsaure auf pH 2 gebracht, 
erneut filtriert und mit konz Ammoniak auf pH 5-6 eingestellt. Nun gab man 90 ml 3 N 
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CuClz in Wasser zu, bewahrte 2-3 d im Kiihlschrank auf, filtrjerte den schwarzen Nieder- 
schlag ab und wusch ihn nacheinander rnit gesattigter NaC1-Losung, Methanol und Wasser. 
In trockenem Zustand waren die Kristalle explosiv, weshalb sie feucht gehalten wurden. 
Man loste sie in konz. Ammoniak, extrahierte mehrmals rnit Dichlormethan, trocknete die 
organische Phase rnit Na2S04 und ermittelte durch ein ‘H-NMR-Spektrum mit Mesitylen 
als internem Standard die Ausbeute zu 4.09 g (64%) 17, gelost in 250 ml Dichlormethan. - 
‘H-NMR Stimmt mit Literaturangaben ”) uberein. - ’-’C-NMR: Lit.*’). 

Dewarbenzol (16): Man gab 80 ml absol. Tetrachlorethen zu 3.90 g (36.8 mmol) 17 in 
120 ml Dichlormethan, destiliierte i.Vak. das Dichlormethan ab, sattigte die zuriickblei- 
bende 17-Losung mit Stickstoff und belichtete bei 20°C 10 h mit einer Hg-Mitteldrucklarnpe 
(Hanovia 450 Watt) durch Pyrex. Im Abstand von jeweils 1 h unterbrach man, um vom 
Tauchschacht einen Belag abzuschaben. Das Fortschreiten der Reaktion wurde anhand von 
NMR-Spektren iiberwacht. Nach vollstandiger Umsetzung kondensierte man die fliichtigen 
Anteile zusamrnen rnit einem Teil des Tetrachlorethens bei 16 Torr unter leichtem Erwarmen 
in eine auf -78°C gekiihlte Vorlage. Das ‘H-NMR-Spektrum des Kondensats glich, von 
fehlenden 1,8-Diazacyclooctatetraen-Signalen abgesehen, einem in Lit. abgebildeten. Mit 
Mesitylen als internem Standard wurde die Ausbeute ermittelt. In typischen Fallen ergaben 
sich 314 rng (11%) und 258 mg (9”/0) 16 in wechselnden Mengen (11 -48 ml) Tetrachlor- 
ethen. 

9-Phenyl-7-oxa-8-aza-exo-tricyclo[4.3.0.O~~s]nona-3,8-dien (6a) und 5,11-Diphenyl-3,9- 
dioxa-4,l0-diaza-exo,exo-tetracyclo[5.5.O.O2~~.08~‘2]dodeca-4,1 0-dien (Ma): Zu 260 mg (3.33 
rnmol) Dewarbenzol(l6) und 512 mg (3.30 mmol) Benzhydroxim~ylchlorid~~~in 11 ml Tetra- 
chlorethen unter Stickstoff tropfte man bei 0°C unter Riihren innerhalb von 4 h 1.5 rnl(10.9 
mmol) Triethylamin in 8.5 ml Tetrachlorethen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Fil- 
trat i.Vak. eingeengt und der Ruckstand uber Kieselgel (Saule 20 x 2.5 cm) rnit Toluol 
chromatographiert. Dabei fielen 312 mg rohes 6a (kiirzere Retentionszeit) als gelbes t)l und 
170 mg rohes 18a (Iangere Retentionszeit) als farblose Kristalle an. Das 1 : 1-Addukt 6a 
wurde bei 60-80°C (Bad)/0.001 Torr destilliert und ergab auf Zusatz von Pentan 250 mg 
(38%) farblose Kristalle rnit Schmp. 44-45°C. - MS (70 eV): m/e = 197 (4%, M+), 78 
(100). - ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 3.58 (m; 2-H), 3.72 (br. t, 52,s = J4,5 = 2.3 Hz; 5-H), 4.23 
(dd, J1,z = 1.1, J1,6 = 6.0 Hz; 1-H), 5.15 (br. d; 6-H), 6.35 (br. t, Jz,3 = J3,4 = 2.3 Hz; 3-H), 
6.47 (br. t; 4-H), CLHJ: 7.35-7.60 (m; 3H), 7.60-7.85 (m; 2H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 
49.74 (d, 155.5 Hz) und 53.77 (d, 159.0 Hz) (C-2 und C-5), 53.28 (d, 147.8 Hz; C-1), 84.95 (d, 
167.7 Hz; C-6), 140.11 (d, 172.1 Hz) und 142.68 (d, 173.0 Hz) (C-3 und C-4), 156.23 (s; C-9), 
C6H5: 126.76 und 128.74 (jeweils d; 0-, m-C), 128.65 (s; ipso-C), 129.91 (d; p-C). 

Cl3HI1NO (197.2) Ber. C 79.16 H 5.62 N 7.10 Gef. C 79.08 H 5.62 N 6.84 

Das 1:2-Addukt 18a wurde in Chloroform gelost und mit Pentan wieder ausgefillt, 
woraus 110 mg (21%) rnit Schmp. 2401243°C (Zers.) hervorgingen. 18a konnte bei 
180-19OoC/0.2 Torr sublimiert werden. - MS (70 ev): m/e = 316 (12%, M+), 145 

C6H5: 7.35-7.52 (m; m-, p-H), 7.64 (m; o-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 49.57 und 53.25 
(C-1 und C-6), 84.14 (c-2), 157.70 (c-5), C6H5: 126.96 und 128.97 (0-, rn-C), 127.29 (ipso-C), 

9- (2,4,6- Trimethylphenyl) -7-oxa-8-aza-exo-tricyclo[4.3.0.~~s ]nona-3,8-dien (6 b), 5,li-Bis- 
(2,4,6-trimethylphenyl) -3,9-dioxa-4,1 O-diaza-exo,exo-tetracyclo[5.5.0.02~6.0*~’2 ]dodeca-l,lO- 
dien (18 b) und 5,9-Bis(2,4,6-trimethylphenyl) -3,l 1 -dioxa-4,10-diaza-exo,exo-tetracyclo- 
[5.5.0.0Z~6.8.~f2/dode~a-4,9-dien (19b): Man riihrte 280 mg (3.59 mmol) 16 in 15 rnl Tetra- 
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chlorethen und 573 mg (3.56 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid9) 3 d unter Stickstoff bei 
22°C. Man filtrierte den Niederschlag, der das 1:2-Addukt 18b enthielt, ab und engte das 
Filtrat i.Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten bei 70-105°C (Bad)/0.001 Torr 280 mg 
eines gelben ols, das rnit Pentan zur Kristallisation gebracht wurde. Umlosen aus Hexan 
lieferte 190 mg (22%) 6b als farblose Kristalle mit Schmp. 93-94°C. - MS (70 eV): 
m/e = 239 (17%, M'), 210 (99), 196 (92), 91 (97), 52 (100). - 'H-NMR: Tab. 2. - '.'GNMR 
(CDCI,): 6 = 20.11 (4. 126.5 Hz; O-CH,), 21.02 (q, 126.5 Hz; p-CH3), 48.70 (d, 156 Hz) und 
54.41 (d, 159 Hz) (C-2, -5), 57.44 (d, 149.3 Hz; C-1), 84.33 (d, 165 Hz; C-6), 125.40 (s; ipso- 
C), 128.74 (d, 157 Hz; m-C), 136.80 (s; 0-C), 138.62 (s; p-C), 140.08 (d, 170 Hz) und 142.62 

C I ~ H I ~ N O  (239.3) Ber. C 80.30 H 7.16 N 5.85 Gef. C 80.40 H 7.28 N 5.78 

Der 18b enthaltende Niederschlag wurde iiber Kieselgel (Saule 10 x 1 cm) mit Dichlor- 
methan chromatographiert, wobei 220 mg (31%) 18b als farblose Kristalle mit Schmp. 
272 -274"C, nach Umlosen aus Benzol 275-277"C, anfielen. - MS (70 eV): mle = 400 

(d, 175 Hz) (C-3, -4), 156.65 (s; C-9). 

(16%, M ' ), 158 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.27 (s; 0-CH,), 2.30 (s; p-CHJ, 3.32 (s; 
1-H), 4.20 (d, J2,6 = 6.0 Hz; 6-H), 5.20 (d; 2-H), 6.92 (s; m-H). - '.'C-NMR (CDC13): 6 = 19.93 
(4; o-CH~), 21.05 (4; p-CH,), 49.34 (d; C-l), 57.17 (d; C-6), 83.41 (d; C-2), 124.50 (s; ipso-C), 
128.90 (d; m-C), 136.68 (s; 0-C), 139.12 (s; p-C), 157.91 (s; C-5). 

C26H28N~02 (400.5) Ber. C 77.97 H 7.05 N 6.99 Gef. C 78.09 H 7.09 N 6.75 

Das 'H-NMR-Spektrum des 18b enthaltenden Niederschlags in c6D6 enthielt iiber die 
Signale von 18b hinaus Absorptionen, die sehr gut auf 19b passen, Verhaltnis 18b:19b = 
70:30. 18b 6 = 2.17 und/oder 2.22 (jeweils s; CH,), 3.37 (br.s; 1-H), 3.68 (br.d; 6-H), 4.69 
(br.d; 2-H), 6.77 (br.s; m-H); 19b 6 = 1.99 (s; 1 CH3), 2.17 und/oder 2.22 (jeweils s; 2 CHJ, 
3.72 (dd, J26 = 6.0, J6.7 = 1.2 Hz; 6-H), 4.75 (br.d; 2-H), 6.58 (br.m; rn-H), die Signale von 
1- und 7-H konnten nicht eindeutig lokalisiert werden. 

7,8-Diaza-exo-tricycl0[4.3.O.O~~~]nona-3,7-dien (20), 7,8-Diaza-endo-tricycl0[4.3.0.~~~]- 
nona-3.7-dien (21), 3,4,9,10-Tetraaza-exo,exo-tetracyclo[5.5.O.~~6.~~~~]dodeca-3,9-dien (22) 
und 3,4,10,ll-Tetraaza-eno,exo-tetracyclo[5.5.0.0z~6.O8~*2]dodeca-3,lO-dien (23): Zu 360 mg 
(4.61 mmol) 16 in 4 ml Tetrachlorethen gab man unter Stickstoff bei -5 bis - 10°C 189 mg 
(4.50 mmol) Diazomethan in 3.6 ml Ether, belieD 6 h bei O T ,  dann 3 d bei 22°C unter 
LichtausschluB und stellte danach das Gemisch in eine Kiihltruhe (-25 "C). Nach 30 d 
hatten sich 118 mg (32%) eines farblosen Niederschlags rnit Schmp. 75 - 76°C abgeschieden, 
der bei 80-90°C (Bad)/O.l Torr sublimiert werden konnte und der sich als 55:45-Gemisch 
aus den 1 :2-Addukten 22 und 23 erwies. - IR (KBr): 1550 cm-' (s, N=N). - MS (70 eV): 
m/e = 162 (2%, M'), 91 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 2 2  6 = 2.39 (br.s; 1-H), 2.88 @r.ddd, 
teilweise durch ein Signal von 23 iiberlagert, J2.6 = 5.2, J5exo,6 = 2.3 Hz; 6-H), 4.60 (ddd, 

(m; 2-H); 2 3  6 = 1.84 (br.d, J1,7 = 4.1 HG 7-H), 2.62 (dddd, JZ6 = 5.2, J6,5cndo = 9.0, = 

5-Hex0), 4.70 (ddd, J2,jendo = 1.5 Hz; 5-Hend,), 5.62 (m; 2-H). - ',C-NMR (CDCI3): 22 6 = 

J2,5exa = 3.2, J3,s = 18.5 HZ; 5-Htxo), 4.71 (ddd, JI,sendo = 1.5, Jsendo,6 = 8.8 Hz; 5-Hen,j,), 5.35 

2.5, J6,7 = 1.5 Hz; 6-H), 2.89 (dt, Ji,z = 1.3 Hz; I-H), 4.50 (ddd, J 2 , L x o  = 3.0, J5,5 = 18.5 Hz; 

34.34 (d; C-6), 48.09 (d; C-l), 83.65 (t; C-5), 93.00 (d; C-2); 23 6 = 35.79 (d; C-6), 47.07 (d; 
C-7), 49.16 (d; C-l), 83.89 (t; C-5), 91.69 (d; (2-2). 

C&IlON4 (162.2) Ber. C 59.24 H 6.21 N 34.55 Gef. C 59.49 H 6.40 N 34.08 

Die Mutterlauge obiger Kristalle wurde i.Vak. eingeengt, und aus dem Riickstand de- 
stillierten bei 40-50°C (Bad)/0.001 Torr 199 mg eines gelben Ols, das sich an der Luft rasch 
iiber Weinrot nach Violett und dann innerhalb 1 d nach Schwarz verfarbte. Auch Losungen 
in CDC13 verfarbten sich sehr rasch, jedoch waren solche in C6D6 einigermal3en haltbar. Auf 
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der Basis der 'H-NMR-Signale lag ein 79: 8:7: 6-Gemisch aus 20 und 21 (30% Ausbeute) 
sowie 22 und 23 rnit nur noch geringfugigen weiteren Verunreinigungen vor. - MS (70 eV): 
m/e = 120 (3%, M'), 91 (100). - 'H-NMR (C6D6): 20: 6 = 1.76 (dddd, JI2 = 1.3, J1,6 = 
5.0, Jl,9endo = 2.5, J1,9exo = 8.0 Hz; 1-H), 2.29 (br.s; 2-H), 3.23 (br.s; 5-H), 3.86 (ddd, = 
1.6, J9,9 = 18.0 Hz; 9-Hex0), 3.93 ( z d t ,  J6,9endo = 3.2 Hz; 9-Hend,), 4.96 (m; 6-H), 5.92 (td, 
Jz,3 = J3,4 = 2.3, J3,5 = 0.6 Hz; 3-H), 5.96 (t; 4-H). 21: Tab. 3. - 13C-NMR (C6D6): 20  6 = 
34.43 (d; C-l), 50.61 und 50.96 (jeweils d; C-2, -5), 79.65 (t; C-9), 92.84 (d; C-6), 139.95 und 
143.92 (jeweils d; C-3, -4). 

C. Die Therrnolyse des Dewarbenzol-Addukts 6 b 
a) O hne Zusatz: Auf 50 mg (0.209 mmol) 6b  in einem dickwandigen NMR-Rohr konden- 

sierte man i.Vak. 0.3 ml trockenes C6D6, schmolz unter Vak. ab und erhitzte die Probe auf 
120°C. Mit Hilfe von 'H-NMR-Spektren wurde der Verlauf uberwacht und festgestellt, daD 
6b innerhalb von 8 h vollstandig in Benzol sowie 18b und 19b im Verhaltnis 2: 1 uberging. 

b) In Gegenwart uon Fumarsuure-dimethylester: Auf 44.4 mg (0.185 mmol) 6b und 26.7 mg 
(0.1 85 mmol) Fumarsaure-dimethylester in einem dickwandigen NMR-Rohr kondensierte 
man i.Vak. 0.3 ml trockenes C6D6, schmolz unter Vak. ab und erhitzte die Probe auf 120°C. 
Von Zeit zu Zeit aufgenommene 'H-NMR-Spektren zeigten ausschlieBlich die Bildung von 
Benzol und 24 an rnit einer Halbwertszeit von ca. 3 h. 

3- (2,4,6-Trimethylphenyl)-A2-isoxazolin-4,5-trans-dicarbons~ure-dimethylester (24): 100 mg 
(0.62 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid und 70 mg (0.49 mmol) Fumarsaure-dimethyl- 
ester wurden in der gerade notwendigen Menge CDCI3 in einem NMR-Rohr gelost und bei 
20°C aufbewahrt. Von Zeit zu &it aufgenommene 'H-NMR-Spektren zeigten die Vollstiin- 
digkeit der Umsetzung nach ca. 4 h an. Durch Einengen i.Vak. und Umlosen des festen 
Ruckstands aus Methanol fielen ca. 100 mg (67%) farbloses 24 rnit Schmp. 129-131°C 
an. - IR (KBr): 1763, 1744 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.37 (s; o-CH3), 2.43 
(s; p-CH3), 3.71 und 3.94 (jeweils s; OCH3), 4.79 (d, J4,5 = 6.0 Hz; 4-H), 5.62 (d; 5-H), 6.90 
(br. s; rn-H). 

C16H19NO5 (305.3) Ber. C 62.94 H 6.27 N 4.59 Gef. C 63.24 H 6.43 N 4.30 

D. Addukte von Nitriloxiden an 1,4-Cyclohexadien und Folgeprodukte 

9-Phenyl-7-uxa-8-aza-cis-bicyclo[4.3.O/nuna-3,8-~ien (25 a): 3.20 ml (23.2 mmol) Triethyl- 
amin in 40 ml1,4-Cyclohexadien und 10 ml Benzol wurden bei 0°C unter Riihren innerhalb 
von 10 h rnit 3.1 1 g (20.0 mmol) BenzhydroximoylchloridZ5~ in 16 ml 1,4-Cyclohexadien und 
4 ml Benzol versetzt. Man lieO auf 20°C kommen und gab nach einigen h soviel Wasser 
zu, da13 sich der Niederschlag aufloste. Man trennte die Phasen, extrahierte die wahige 
Phase rnit Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber Na2S04 und engte 
i.Vak. ein. Es blieben 3.30 g (82%) eines gelben 0 1 s  zuruck, das durch sein 'H-NMR- 
Spektrum als weitgehend reines 25a identifiziert wurde. Das Analysenpraparat bereitete 
man durch Destillation, wobei die reine Substanz bei 120-130°C (Bad)/0.001 Torr als 
farblose Flussigkeit uberging. - 'H-NMR (CC1.J: S = 2.05, 2.26 und 2.34, 2.45 (jeweils AB- 
Spektrum von m rnit J z 16 Hz; 2-Hz, 5-Hz), 3.64 (ddd, Jlb = 9.7 Hz, JI2 = 5.6 und 7.5 
Hz; 1-H), 4.80 (ddd, J5,6 = 3.5 und 5.0 Hz; 6-H), 5.78 (m; 3-, 4-H), 7.29 (m; 3 aromat. H), 
7.57 (m; 2 aromat. H). 

CI3Hl3NO (199.3) Ber. C 78.36 H 6.58 N 7.03 Get  C 78.52 H 6.70 N 6.90 

6,12-Diphenyl-4,10-dioxa-5,ll-diaza-cis,cis,exo-tricyclo[ 7.3.0.03~7]dodeca-5,11-dien (26 a) 
und 6,10-Diphenyl-4,12-dioxa-5,11-diaza-cis,cis,exo-tricyclo[ 7.3.0.6~7/dodeca-5,10-dien (28 a): 
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Zu 8.47 g (106 mmol) 1,4-Cyclohexadien in 10 ml (72.5 mmol) Triethylamin tropfte man bei 
60°C unter Riihren innerhalb einiger h 9.33 g (60.0 mmol) Benzhydroximoylchlorid in mog- 
lichst wenig Chloroform. Man arbeitete wie bei der Darstellung von 25s auf und erhielt 
nach Einengen i.Vak. 8.26 g Ruckstand. Durch Chromatographie an Kieselgel (Akt.-St. I) 
rnit Benzol trennte man das am schnellsten laufende Diphenylfuroxan ab; rnit Benzol/Ether 
(95: 5) kamen die weiteren Komponenten als Gemisch von der SIule. Durch Destillation 
bei 130-170°C (Bad)/0.001 Torr trennte man daraus 300 mg (2.5%) 25a ab. Aus dem 
Ruckstand gewann man durch Chromatographie an Kieselgel (Akt.-St. I) mit Benzol/Ether 
(95: 5) gelbe, nach mehrfachem Umlosen aus Ethanol oder Cyclohexan farblose Kristalle 
rnit Schmp. 146-178"C, die sich als 1.4: 1-Gemisch aus 26a und 28a erwiesen. - 'H-NMR 
(CDC13): 26a: 6 = 2.05 (ddd, J2,? = 14.5, = 7.5, J2a.3 = 4.4 Hz; 2-H3, 2.17 (ddd, J1,2b = 

(m; m-, p-H), 7.67 (m; o-H); 28a: 6 = 1.86 (t, J7,8 + J7,% = 13.0 Hz; 8-H2), 2.43 (t, Jl,z + 
J1.r = 11.2 Hz; 2-H& 3.67 (dt, J3.7 = 10.4 Hz; 7-H), 4.98 (dt; I-H), CsHS: 7.32-7.45 (m; m-, 
p-H), 7.53 (m; o-H). - I3C-NMR (CDC13): %a: 6 = 25.02 (t; C-2), 42.20 (d; C-l), 77.68 (d; 
c-3), 158.48 (s; C-6), C6HS: 126.97 und 128.95 (jeweils d; 0-, rn-C), 128.66 (s; ipso-C), 130.21 
(d; p-C); 28a: 21.65 und 26.97 Cjeweils t; C-2, -8), 43.59 (d; C-7), 77.68 (d; C-1), 158.68 (s; C- 
6), C6H5: 126.78 und 128.95 (jeweils d; 0-, rn-C), 128.58 (s; ipso-C), 130.16 (d; p-C). 

C20H18NZ02 (318.4) Ber. C 75.45 H 5.70 N 8.80 Gef. C 75.31 H 5.75 N 8.77 
9-(2,4,6-Trimethylphenyl)-7-oxa-8-aza-cis-bicyclo[4.3.0]nona-3,8-dien (25b), 6,12-Bis- 

(2,4,6-trirnethylphenyl) -4,i0-dioxa-5,il-diaza-cis,cis,exo-tricyclo[ 7.3.0.03.7]dodeca-5,1i-dien 
(26b) und -cis,cis,endo-tricyclo/7.3.U.~~7~dodeca-5,~l-dien (27b): Aus dem Gemisch von 2,4,6- 
Trimethylbenz~nitriloxid~) und 1,4-Cyclohexadien im Verhaltnis 1 : 2 gingen nach mehreren 
Tagen bei 20°C 25b, 26b und 27b hervor. Reines 25b erhielt man durch Destillation bei 
140- 160°C (Bad)/0.001 Torr als farbloses 01, das nach einiger Zeit zu Kristallen mit Schmp. 
44 -48"C, nach Umlosen aus Ethanol/Hexan 48 -49"C, erstarrte. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.85-2.50 (m; 2-H2, 5-H2), 2.24 (br.s; 3 CH3), 3.76 (ddd, J1,6 = 11.0 Hz, Z = 11.0 
Hz; I-H), 5.00 (dt, Z J5,6 = 9.2 Hz; 6-H), 5.85 (m; 3-, 4-H), 6.87 (br.s; 2 aromat. H). 

5.7, JZb.3 = 7.2 Hz; 2-H& 3.99 (ddd, Ji.9 = 11.4 Hz; I-H), 4.81 (ddd; 3-H), C6H5: 7.32-7.45 

CI6Hl9NO (241.3) Ber. C 79.63 H 7.94 N 5.80 Gef. C 79.93 H 8.11 N 5.71 
Aus dem Ruckstand obiger Destillation erhielt man durch mehrfaches Umlosen aus Etha- 

nol ein 6.5 : 1-Gemisch aus 26 b und 27 b mit Schmp. 269 - 273 "C. - 'H-NMR (CDClJ: 26 b: 

7.4 Hz; 2-Hb), 2.29 (s; 3 CH3), 3.86 (dt, Jl.9 = 11.0 Hz; 1-H), 4.90 (ddd; 3-H), 6.91 (br.s; 
2 aromat. H); 27b 6 = 1.79 (weitgehend uberlagert durch ein Signal von 26b; 2-H& 2.04 

Jl,g = 10.9 Hz; I-H), 4.73 (dt, = 11.1 Hz; 3-H), 6.90 (br.s; 2 aromat. H). - "C-NMR 

C-3), 125.06 (s; ipso-C), 129.06 (d; rn-C), 136.79 (s; OX), 138.98 (s; p-C), 159.51 (s; C-6); 27b 
6 = 20.05 (4; 0-CH3), 24.57 (t; C-2), 47.95 (d; C-1), 77.41 (d; C-3), 128.85 (d; m-C), 158.42 (s; 
C-6); die fehlenden Signale von 27b fielen entweder mit denen von 26b zusammen oder 
waren wegen zu geringer lntensitat nicht auffndbar. 

C&3&02 (402.5) Ber. C 77.58 H 7.51 N 6.96 Gef. C 77.63 H 7.47 N 6.99 
Phenyl-(2,4,6-trirnethylphenyl)-ketirnin (31): Beim Erhitzen auf 200-230°C in Substanz 

wandelte sich 25b in das bekannte") 31 um, das durch Destillation bei 125-130°C (Bad)/ 
0.001 Torr rein erhalten wurde. Die Identifizierung erfolgte anhand der Elementaranalyse 
und der Spektren. - IR (Film): 3230 (N-H), 1610,1570 cm-' (C=N, C=C). - 'H-NMR 
(CCI4): 6 = 2.03 (s; o-CH3), 2.27 (s; p-CH3), 6.80 (br.s; 2 Mesityl-H), 7.32 (m; 3 Phenyl-H), 
7.68 (m; 2 Phenyl-H), 9.2 (sehr breit; NH). 
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6 = 1.81 (ddd, J2,2 = 14.3, Ji,za = 7.0, J2%3 = 4.3 Hz; 2-Ha), 1.91 (xdt ,  J1,zb = 6.9, J2b.3 = 

(dt; 52,~ = 12.9, J I J ~  = 5.6, J2b.3 = 6.0 Hz; 2-Hb), 2.26 (s; 3 CH3), 3.55 (ddd, J f ,h  = 13.6, 

(CDCI,): 26b 6 = 20.26 (4; 0-CH3), 21.02 (4; p-CH,), 23.63 (ti C-2), 46.25 (d; C-1), 76.59 (d; 

276' 
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Die Umsetzung mit Acetanhydrid erbrachte das N-Acetyl-Derivat rnit Schmp. 92.5 -93°C 
(Lit?')93.5-94''C). - IR (KBr): 1675 (C=O), 1615 cm-' (C=N). 

trans-3,4-Dibrorn-9-phenyl-7-oxa-8-aza-cis-bicyclo[4.3.O]non-8-ene (32 und 33): Zu 1.60 g 
(8.03 mmol) 25a in 20 ml absol. Tetrachlormethan tropfte man bei 0°C unter Ruhren in- 
nerhalb von 45 min 2.30 g (8.15 mmol) Brom in 10 ml absol. Tetrachlormethan. Einengen 
i.Vak. ergab 2.74 g (95%) eines gelben Ols, dessen 'H-NMR-Spektrum das Vorliegen der 
Stereoisomeren 32 und 33 im Verhaltnis 3: 1 anzeigte. Die Behandlung des Rohprodukts 
mit Ether fiihrte zur Bildung von 1.15 g (40%) Kristallen, nach Umlosen aus Ethanol rnit 
Schmp. 119-121°C, die sich als reines UberschuDisomeres 32 erwiesen. - MS (70 eV): 
rn/e = 361, 359, 357 (44%, 91%, 46%, M+), 77 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.28 (ddd, 
J1,2b = 6.9, Jza,2b = 14.9, Jzb,3 = 3.1 HZ; 2-Hb), 2.46 (ddd, J1,za = 11.0, J z ~ , ~  = 3.2 HZ; 2-Ha), 
2.80 (dt, J4,sa = Jsa,6 = 2.5, Js8sb = 17.0 HZ; 5-H,), 2.97 (dt, J4,5b = Jsbia = 5.0 HZ; 5 - H b ) ,  

3.72 (dt, = 6.9 HG 1-H), 4.53-4.60 (m; 4, 6-H), 4.67 (xq, J3,4 = 3.9 Hz; 3-H), 7.43 (m; 
3 aromat. H), 7.73 (m; 2 aromat. H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 28.54 (t, Doppelsignal; 
C-2, -5), 40.92 (d; C-1), 44.86 und 49.92 (jeweils d; C-3, -4), 77.71 (d; C-6), 162.36 (s; C-9), C6H5: 
126.97 und 129.00 (jeweils d; 0-, rn-C), 128.76 (s; ipso-C), 130.42 (d; p-C). 

CI3Hl3Br2NO (359.1) Ber. C 43.48 H 3.65 Br 44.51 N 3.90 
Gef. C 43.79 H 3.79 Br 44.29 N 3.52 

UnterschuDisomeres 33 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.98 (dt, Jl,za = J2a,3 = 11.0, JZa,2b = 

14.0 Hz; 2-Ha), 2.42 (ddd, J5b,a x 4.5 Hz; 5-Hb), 2.76 (ddd; 2-Hb), 3.00 (ddd, J4,Sa = 4.5, 
J 5 a . 3  = 15.3, = 3.0 HZ; 5-H,), 3.50 (dt, J1,2b = J1,6 = 6.8 HZ; I-H), 4.12 (ddd, J3,4 = 
9.5, J4,5b = 11.5 Hz; 4-H), 4.33 (ddd, J2b.3 = 4.4 Hz; 3-H), ~ 4 . 5 5  (m; 6-H), 7.4-7.8 (m; 
C6HS). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 35.80 und 36.17 Cjeweils t; (2-2, -5), 44.87 ( d  C-l), 51.00 
und 51.98 Cjeweils d; C-3, -4), 80.18 (4 C-6), 162.74 (s; C-9); wegen der Signale von Verun- 
reinigungen konnten die CsH,-Linien nicht identifiziert werden. 

Reaktion von 32 mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU): Zu 55 mg (0.1 53 mmol) 
32 in 0.5 ml absol. Tetrahydrofuran gab man bei 20°C 46.6 mg (0.306 mmol) DBU. Es zeigte 
sich alsbald eine Abscheidung farbloser Kristalle (wahrscheinlich DBU . HBr), die sich im 
Laufe von 24 h verstarkte. Gelegentlich aufgenommene 'H-NMR-Spektren belegten die 
fortschreitende Abnahme der 32-Resonanzen. Im Bereich der Signale aromatischer Protonen 
wuchs ein Singulett an, wahrscheinlich von Benzol verursacht. Wenig intensive Signale bei 
F = 6.1 und 6.3 konnten von l a  oder seinem Vorlaufer nach Eliminierung von einem 
Molekiil HBr aus 32 hergeriihrt haben. Nach Filtration des Gemisches und Einengen des 
Filtrats i.Vak. wurden durch Chromatographie an Kieselgel (Saule 20 x 1 cm) mit Toluol 
als Laufmittel 10.5 mg (57%) Diphenylfuroxan (35) isoliert und durch Vergleich seines IR- 
Spektrums rnit dem eines authentischen Praparats identifiziert. 

9-Phenyl-7-oxa-8-azatricyclo[4.3.O.O~~/~ona-4,8-d~e~ (36): Unter Stickstoff tropfte man 
190 mg (0.53 mmol) 32 in 2 ml absol. Tetrahydrofuran innerhalb von 30 min zu 149 mg 
(1.33 mmol) Kalium-tert-butoxid in 2 ml Tetrahydrofuran, die bei - 35°C geruhrt wurden. 
Dann riihrte man das dunkelrote Gemisch 1 h bei -35°C und 2 h bei 20'C, wobei Farb- 
anderung nach Gelb eintrat. Man go13 auf Eis/Wasser, extrahierte mit Pentan, wusch die 
organische Phase rnit Wasser und trocknete sie iiber Na2S04. Verdampfen der Losungsmittel 
i.Vak. hinterlieB ein gelbes 61, aus dem durch Zugabe von Pentan 65 mg farblose Kristalle 
rnit Schmp. 75 - 76 "C fielen. Praparative Schichtchromatographie (Chromatotron) auf Kie- 
selgel rnit Ether/Pentan (1 : 3) erbrachte 30.3 mg (29%) 36 rnit Schmp. 88°C. - MS (70 eV): 
m/c = 197 (17%, M+), 66 (100). - 'H-NMR: Tab. 4. - 13C-NMR (CDCl?): 6 = 25.50 (t; 
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C-2), 33.36 (d; C-3), 41.16 (s; C-l), 92.65 (d; C-6), 130.84 und 139.62 (jeweils d; C-4, -5), 157.66 
(s; c-9), C~HJ: 126.87 und 128.79 (jeweils d; 0-, m-C), 129.15 (s; ipso-C), 129.87 (d; p-C). 

C13HllN0 (197.2) Ber. C 79.16 H 5.62 N 7.10 Gef. C 78.96 H 5.62 N 6.78 
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