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2H-Pyran-2-one 1 gehen mit Maleinsdurcanhydrid (2) eing 2wei-
fache Dicls-Alder-Reaktion zu Bicyelo[2.2.2]oct-2-en-5,6:7 B-te-
tracarhonsiure-dianhydriden § cin, deren syn/syn-Struktur nach-
gewiesen wurde. Die Reaktivitit von 1 wird erwartungsgemild
durch Donor-Substituenten (OR, Alkyl} erthéht und durch Accep-
tor-Substituenten (CO-R) verringert: Substitucnten 1o 6-Stellung
der 2-Pyrong 1 fiihren infolge ihres sterischen Einflusses zu ciner
deuttichen Reaktivitdtsverminderung. — Aus | und Propiolsiure-
methyviester (6 bzw. Phenylaceylen (9) entsichen iiber die pri-
miren Diels-Alder-Cycloadditionsprodukte 7 umer COz-Abspal-
tung isomere Benzoesdure-methylester 8 mit geringer bzw. Bi-
phenyle 10 mit hoher Regiosclek tivitiit,

2H-Pyran-2-one (a-Pyrone) wurden schon vielfach als potentielle
Diene in Diels-Alder-Reaktionen zur Herstellung von auf anderem
Wege schwer zuginglichen aromatischen und heterocyclischen Ver-
bindungen eingesetzt?. Nachteilig bei diesen Synthesen ist in vielen
Fillen die schwere Zuginglichkeit vieler a-Pyrone, insbesondere
der in 6-Position unsubstituierten Derivate.

Uber Enolether-Acylicrungen mit Malonyldichlorid und
anschlieBendem sauren RingschluB sind beliebig substituierte
a-Pyrone bequem zuginglich geworden”, so daB sich ihre An-
wendung als Dien-Komponenten bei Diels-Alder-Reaktionen an-
bietet.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Reaktivitét
und Regioselektivitidt von 2H-Pyran-2-onen bei Diels-Al-
der-Reaktionen in Abhdngigkeit verschiedener Substituen-
ten in unterschiedlichen Positionen des a-Pyrons.

Ein Reaktivititsvergleich von 2H-Pyran-2-onen mit
anderen Dienen kann nicht aus kompetitiven Umset-
zungen ermitteit werden, weil 2H-Pyran-2-one mit Dienen
auch als Dienophile reagieren kénnen®. Um einen Ver-
gleich mit mdéglichst vielen schon untersuchten Diels-Al-
der-Reaktionen zu ermdglichen, haben wir die Geschwin-
digkeit der Reaktion von 2H-Pyran-2-on (1a) mit Malein-
sdureanhydrid (2) zum Monoadditionsprodukt 3a? bei
90.5, 100 und 110°C untersucht und die Geschwindigkeits-
konstante zweiter Ordnung bei 110°C mit K = 26.3 x
107 1/mol - s bestimmt. Demnach ist 1a in seiner Reakti-
vitit gegeniiber 2 mit 9-Nitroanthracen vergleichbar® und
deutlich weniger reaktiv als 1,3-Cyclohexadien, Anthracen
oder Butadien®. Die nach Eyring aus der Temperaturab-
hingigkeit der Geschwindigkeitskonstante berechneten?
Werte AH* = 18.8 (4 0.6) kcal/mol fiir die Aktivierungs-
enthalpie und AS® = —31 (£ 2.2) eU fir die Aktivie-
rungsentropie stimmen mit anderen vergleichbaren Cyclo-
additionen® iiberein.

Diels-Alder Reactions with 2f/-Pyran-Z-ones: Reactivity and
Selectivity

2H-Pyran-2-oncs | react with maleic anhydride (2) 1in a double
Diels-Alder reaction to give bicyclo[2.2.2]oct-2-cne-5,6:7 %-tetra-
carboxylic dianhydrides 5: the syrisyn siructure wus established.
As expected, the reactivity of { was increased by electron donor
substituents (OR, alkyl) and diminished by electron withdrawing
substituents {(CO:R). The steric influence of substituents a1 C-6
also decrcase the reactivity of k. — Methyl propielaie (6) and
phenylacetylene (9] react with | to form the Dicls-Alder produacis
7 which suffer COs elimination o yvield methyl benzoates 8 with
low and biphenyls 10 with high regioselectivity., respectively.

SubstituenteneinfluBl auf die Reaktivitit der Addition
von Maleinsdureanhydrid (2) auf 2H-Pyran-2-one 1

Auswahl und Anordnung der Substituenten im 2H-Py-
ran-2-on erfolgten so, dal} elektronische und sterische Ein-
fliisse der Substituenten im «-Pyronring auf die Geschwin-
digkeit der Cycloadditionen moglichst umfassend zu ermit-
teln sind. Als Donor-Substituent wurde in der Regel die
Methoxy-Gruppe, als Acceptor-Substituent die Methoxy-
carbonyl-Gruppe verwendet. Zur Erfassung von sterischen
Einflissen wurden neben den gebriuchlichen Alkyl- bzw.
Halogen-Substituenten auch cycloaliphatische Reste in Ab-
héngigkeit von ihrer Ringspannung untersucht.

Die Mehrzahl der fiir diese Untersuchungen eingesetzten

_a-Pyrone haben wir {iber die Alkylenolether- bzw. (Trime-

thylsilyl)enolether-Acylierung erhalten®, Die dabei entste-
henden Hydroxy-o-pyrone wurden mittels Dimethylsulfat/
Kaliumcarbonat in die entsprechenden Methoxyderivate
libergefiihrt (s. exp. Teil, Tab. 4).

Alle Versuche zur Darstellung des unbekannten 5-Hy-
droxy-2H-pyran-2-ons schlugen fehl. 6-Methoxy-2H-pyran-
2-on (1x) ist bisher nur als Tricarbonyleisenkomplex in rei-
ner Form erhalten worden?,

Durch Umsetzung des leicht zugidnglichen Glutaconséiu-
reanhydrids mit Diazomethan erhielten wir 1x in einfacher
Weise. Da es sich nach mehreren Tagen bei Raumtempe-
ratur vollig zersetzte, konnte es nicht analysenrein erhalten
werden. Es wurde deshalb jeweils frisch hergestellt und als
Rohprodukt eingesetzt.

Als Primirprodukte der Reaktionen von a-Pyronen 1 mit
2 entstehen in allen Féllen die Cycloadditionsprodukte 3;
unter den Umsetzungsbedingungen spalten diese jedoch
hiufig rasch CO, ab” und bilden die 1,3-Diene 4, die mit 2
erncut eine Cycloaddition zu den Biscycloadditionsproduk-
ten 5 eingehen. Biscycloadditionsprodukte dieses Typs sind
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auch bei der Umsetzung von o-Pyronen mit N-Phenyl-
maleimid erhalten worden® ',

In Tab. 1 sind unsere Ergebnisse der Umsetzungen von
o-Pyronen 1 mit 2 zu den Biscycloadditionsprodukten 5
zusammengefaBt.

0
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R? R R 0
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Wie fiir eine [4 + 2]-Cycloaddition mit ,normalem*
Elektronenbedarf zu erwarten war, gehorchen die 2H-Py-
ran-2-oncarbonsiureester 1b—e der Alder-Regel'’ —
Methoxycarbonyl-Gruppen erniedrigen als Acceptorsubsti-
tuenten die Reaktivitat des Diens. DaB sich dieser Einfluf3
in der 4- bzw. 5-Position des a-Pyrons stirker bemerkbar
macht als in 3- bzw. 6-Stellung, war zu erwarten'’. Unter
den gewihlten Reaktionsbedingungen ist 1¢ zu instabil, um
mit 2 ein einheitliches Produkt zu bilden.

Bei den Umsetzungen mit den Donor-substituierten o-
Pyronen 1 fiihrte das 3-Methoxy-Derivat 1f zu vergleich-
baren Ausbeuten an 5d, die 4-Methoxy-Verbindung 1g zu
einer deutlich niedrigeren Ausbeute an 5e als das unsubsti-
tuierte 1a.

Ein zusétzlicher Substituent in 6-Position des 4-Methoxy-
2H-pyran-2-ons (1k —n) vermindert die Moglichkeit der Ad-
dition von 2 in starkem MaBe oder hemmt sie sogar voll-
stindig, was weitgehend auf sterische Einflisse zuriickzu-
filhren ist. Dagegen zeigt der Vergleich mit 4-Methoxy-5-
methyl-2H-pyran-2-on (1h) praktisch keinen sterischen Ein-
flu3 des 5-Substituenten; hier iiberwiegen wie bei den 3-
Substituenten offensichtlich die elektronischen Einfliisse.
Mit den 3-Methyl- (1i) und 3-Ethyl- (1j) substituierten 4-
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Tab. 1. Bicyclo[2.2.2]oct-2-en-5,6:7,8-tetracarbonsiure-dianhy-
dride 5 aus 2H-Pyran-2-onen 1 und Maleinsdureanhydrid (2)
nach Methode A: 4 h Erhitzen auf 160°C in Mesitylen
nach Methode B: 16 h Erhitzen auf {40 C in m-Xylol

2H-Pyran-2-cne Me- Di~ Ausb.
- 1 2 3 tho- an- ES
R R R R de hydrid
la H H H H A 5a 55
lb COMe H H H A Sb 37
a)
ic H CoMe H B A -
14 H H coMe H a Sc 14
le H H H €O Me A 5b 35
1f OMe ] H H A 54 56
1g H OMe H H A 5e 24
if B 5d 90
1g B Se 27
ih H OMe Me H B 5f 43
1i Me OMe H H B 59 95
13 Et OMe H H B 5h 89
1k H oMe H Me B 5i 17
b)
11 H OMe H COMe B - -
im H OMe H OMe B 51 37
b)
in Br OMe H Me B - -
lo H Me CO2Et Me B 5k 84
— - — - 1 51
ig H OMe Cl'i2 CH2 CH2 B 2:
— - 5 17
ig H OMe CH2 (CH2) 2CH2 B om
— - 40
ir ®© OMe CH2 (CH2) 3CH2 B 5n
lg H OMe —CH2 (CH2) 4CH2- B f:>= 38
)
Lg H OMe —*CH2 (CHZ) GCHZ_ B
lu H OMe -CH, (CH,)_CH. - B —b) -
== 2 7
iv H OMe ~-CH,(CH,) .CH ~ B -b) -
== 2278

9 Zersetzung. — ® Keine Umsetzung,

Methoxy-2H-pyran-2-onen erhielten wir dhnliche Ausbeu-
ten an 5g und 5h, obwohl die Ethyl-Gruppe einen gréBeren
sterischen EinfluB ausiiben sollte als die Methyl-Gruppe.

Fur die groBe Ausbeute an 5k bei der Umsetzung von 1o
haben wir keine plausible Erklidrung,

Die 5,6-Methylen-iiberbriickten 4-Methoxy-2H-pyran-2-
one 1p—v zeigen eine deutliche Abhéingigkeit von ihrer
RinggroBe bei der Addition von 2. Offensichtlich reagieren
diese Verbindungen aus sterischen Griinden wegen des Sub-
stituenten in 6-Position schlechter; bei verlingerter Reak-
tionszeit und erhéhter Temperatur (Tab. 6, Exp. Teil) be-
obachteten wir eine Ausbeutezunahme mit der Ring-
spannung'? der ecingesetzten Edukte 1q—v. Am lang-
samsten reagierten das spannungsfreic 6-Ring-Derivat 1q
und das nur wenig gespannte 12-Ring-Derivat 1v.
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Konfiguration der Biscycloadditionsprodukte 5

Fiir die Biscycloadditionsprodukte 5 sind vier Konfigu-
rationen moglich: bezogen auf die Ethen-Briicke eine syn/
syn-(5A), anti/anti-(5B), syn/anti-(5C) und anti/syn-(5D)-
Konfiguration, wobei die syn/anti- und die anti/syn-Konfi-
gurationen ein Enantiomerenpaar darstellen.

Aus den PC-NMR-Spektren (Tab. 8) geht hervor, daB alle
Biscycloadditionsprodukte eine Spiegelebene besitzen. Die
Signale der Kohlenstoffatome C-6/C-7, C-5/C-8 und je zwei
der beiden gegeniiberstehenden Carbonyl-C-Atome fallen
zusammen; das bedeutet, daB die beiden unsymmetrischen
Konfigurationen ausgeschlossen werden konnen. Eine Un-
terscheidung der symmetrischen Konfigurationen 5A und
5B mittels der *C-NMR-Spektren ist nicht moglich.

Das unsubstituierte Biscycloadditionsprodukt Sa gibt ein
'"H-NMR-Spektrum hoherer Ordnung (A;B,X5), das nicht
auf einfache Weise ausgewertet werden kann. 5a wurde
deshalb in den bekannten Tetramethylester (Bicyclo-
[2.2.2]oct-2-en-5,6:7,8-tetracarbonsiure-tetramethylester)
libergefiihrt®, dessen 'H-NMR-Spektirum das Vorliegen von
5a in der syn/syn-Konfiguration beweist'”. Ebenfalls auf
Schwierigkeiten stieB die Ermittlung der Kopplungskon-
stanten der Biscycloadditionsprodukte 5S¢ und 51 Fiir Sc
kann man die syn/syn-Form annehmen, da die chemischen
Verschiebungen der Protonen mit denen des analogen Pro-
dukts aus 1d und N-Phenylmaleimid, dessen syn/syn-Kon-
figuration bewiesen wurde'?, iibereinstimmen.

Die zur Doppelbindung anti-stindigen 5- und 8-H zeigen
bei allen Biscycloadditionsprodukten 5 chemische Verschie-
bungen von § = 3.41 (5f) bis 3.81 (5b); diese stimmen gut
mit den entsprechenden chemischen Verschiebungen in 2-
Norbornen-5,6-dicarbonsiureanhydrid tiberein'¥, das 5-H-
Proton der syn-Form — die der syn/syn-Form der Biscy-
cloadditionsprodukte 5 entspricht — absorbiert z. B. bei
8 = 3.58.

Regioselektivitit der Cycloadditionen mit 2H-Pyran-
2-onen

Eine systematische Untersuchung der Regioselektivitit
von Diels-Alder-Reaktionen, bei denen a-Pyrone die Dien-
komponente und Acetylenderivate wie Propiolsdureester
oder Phenylacetylen das Dienophil sind, wurde bislang nicht
durchgefiihrt**—9. Wir haben jetzt mono-, di- und trisub-
stituierte o-Pyrone 1 mit Propiolsiure-methylester (6) ie-
weils 2 h bei 200°C umgesetzt und Benzoesdure-methylester
8 erhalten, die iiber die nicht isolierten Zwischenverbindun-
gen 7 entstehen.

Wie bei den Umsetzungen mit 2 fiihren Alkylsubstituen-
ten in 6-Position von 1 zu einer Verminderung und solche
in 3-Position zu einer Erhéhung der Ausbeuten an 8. Dar-
iiber hinaus haben wir 1a und einige monosubstituierte o-
Pyrone noch kompetitiv mit 6 umgesetzt, wobei wiederum
vergleichbare Reaktivitdtsabstufungen wie bei den Reak-
tionen mit 2 gefunden wurden (Tab. 10, exp. Teil).

Phenylacetylen (9) reagiert mit o-Pyronen 1 deutlich
schlechter als 6, so daB drastischere Reaktionsbedingungen
(24 h, 200°C) notwendig sind, wodurch in gréBerer Menge
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R-R® s Tap 2
6. 8: R* = (0zMe L 78 _J ’ 8,10
9,10: R*= Ph

Tab. 2. Isomere Benzoesdure-methylester 8 aus 2H-Pyran-2-onen 1
und Propiolsdure-methylester (6) (Reaktionsbedingungen: 2 h bei

200 C)
Produkte
1 nach A nach B Rk’ auen.”) proz. Iso-
% merenver— 3
nattnis  ©
;g Benzoesdure~methylester (gg) 56
b Isophthalsdure~ + Phthalsaure- R=C02Me 95 Eb:fc
dimethylester (8b) dimethylester (8c) = 68:32
lc Terepnthalsaure- + 8b R'=come 56 8d:8b
dimethylester (8d) = 65:35
(59:41]
14 8b + 8a P-come 98 8b:8d
. = 42:58
le 8c + 8b R3=C02Me 100 8c:8b
= 63:37
1f 3-Methoxybenzoe- + 2-Methoxybenzoe- R=0Me 65 . 8e:8f
sdure-methylester sdure-methylester = 12:88
(82} (£
1g 4-Methoxybenzoe- + ge rl=omMe 15 Bg:8e
saure-methylester = 74:26
{8g)
Ih d-Methoxp-3-methyl- + 3-Methoxy-d-methyl- R'=OMe, 53 gn:8i
~  benzoes&ure-methyl- benzoesdure-methyl- = 39:51
ester (8h) ester (Bi) R =Me fs1:49]
li 8&n + 3-Methoxy-2-methyl-  R=Me, as 8h:8j
o benzoesdure-methyl- f = 58:42
ester (83) R =OMe {60:40)
1i 3-Ethyl-4-methoxy- + 2-Ethyl-3-methoxy-  R=Et, % 8k: 81
benzoe sdure-methyl- benzoesdure-methyl- N = 69:31
ester (8k) ester (81) R =OMe [68:32)
1k 4-Methoxy-2-methyl- + 3-Methoxy~5-methyl- R1:0He, 44 8m:8a
benzoesdure-methyl- benzoesaure-methyl— 3 = B8:12
ester (8m) ester (8n) R =Me
é; 4~Me thoxyphthal- + 5-Methoxyisophthal- R1=0Me, 41 8o:8p
sdure-dimethyl~ sdure-dimethyl- 3 = 82:18
ester (8o) ester (8p) R7=CO Me [82:18]
gg 2,4-Dimethoxy- + 3,5-Dimethoxy- Rl,R3=0Me 14 8g:8x
benzoesiure- benzoesiure— = 85:15
methylester (Bq) methylester (8r)
;g 2,4-Dimethyliso- + 3,5-Dimethyl- RI,R3=He, 86 8s:8t
phthalséure=1- terephthalsédure-1- = 35:85

methyl-3-ethyl-
ester (8s)

methyl-4-ethyl-

2
R°=CO_Et
ester (8t) -

1

+

é‘é’ 4-Ethoxybenzoe— 3-Ethoxybenzoe~- R"=0Et €4 Bu: 8y
siure-methyl- sdure-methyl- ={23:77)
ester (8u) ester (8y)

;g‘”gg + ge r3-ome 54 Bf:ge

= 81:9°
{63:37)

4 R! = CO,;Me. Die nicht genannten R,R',R%R’ bedeuten jeweils

H. — Y Nach chromatographischer Reinigung. — 9 Gas-
chromatographisch bestimmt, Werte in [ ] Rohprodukt-Gemi-
sche. — 9 Rohprodukt.
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Zersetzungsprodukte anfallen und die Bestimmung der Aus-
beuten erschwert wird. Uber die Zwischenverbindungen 7A/
7B werden die Biphenyle 10 erhalten. In den rohen Pro-
duktgemischen finden sich noch Phenylnaphthaline, deren
Bildung aus 9 bekannt ist**®.

Tab. 3. 1somere Biphenyle 10 aus 2H-Pyran-2-onen 1 und Phenyl-
acetylen (9) (Reaktionsbedingungen: 24 h bei 200°C)

Produkte

L nach A nach B R-R Ausb. proz. Isomeren-—
~-biphenyl (%) verhaltnis C)
la  biphenyl (10a)
lb  3-Methoxy- + 2-Methoxy- R=CO2Me 97 10b:10c = 15:85
carbonyl- carbonyl- - (89:11]
(L08) (Lge)
1d 10b + 4-Methoxy- R2=C02Me 99 10p:10d = 0:100%
- carbonyl-
(100)
le 10c¢ + 10b R3=C02Me 72 10c:10b = 52:48
o - [83:17]
- 4, f£) _
1f 3-Methoxy- + 2-Methoxy-  R=OMe 67 10e:10f = 4:96
T aoe (10£)
1 d,f)
1g 4-Methoxy- + 10e R =0Me 36 10g:10e = 11:89
(19g) [ 4:96)
1 4d) .
lh 4-Methoxy- + 3-Methoxy- R™=0OMe, 17 10h:10i = 5:95
" 3-methyl- 4-methyl- 2
1on) (100 e
1i 10h + 3-Methoxy- R=Me, 64d) 10h:103 = 5:95
- 2-methyl- T {4:96]
(;91) R™=OMe
. _— q,f) -
1j 3-Ethyl- + 2-Ethyl- R=Et, 66 1:(:)}=( Lg]:. = 8:92
4-methoxy- 3-methoxy-— 1_ [8:92]
(10K (100) R ~ome

¥ R* = Ph. Die nicht genannten R —R> bedeuten jeweils H. —
® Nach chromatographischer Reinigung. — © Gaschromato-
graphisch bestimmt, Werte in [ ] Rohprodukt-Gemische. — 9 Ver-
unreinigt mit Phenylnaphthalin. — ¢ H-NMR-spektroskopisch
bestimmt. — ? Edukt 1 noch vorhanden.

Im Gegensatz zu 6 reagiert 9 mit a-Pyronen 1 im Sinne
einer Diels-Alder-Reaktion mit ,inversem® Elektronenbe-
darf, was aus dem Substituenteneinflul deutlich wird. Ester-
gruppen im Pyronring steigern die Produktausbeute, wih-
rend Methoxy-Substituenten sie vermindern.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: 'H: Geriite EM 360 und T 60 der Firma Varian
sowie WP 80 und CXP 300 der Firma Bruker; '*C: Gerit CXP 300
der Firma Bruker, Trimethylsilan interner Standard. — Gaschro-
matographie: Gaschromatograph Hewlett-Packard, Modell 5710 A
mit Flammenionisationsdetektor, Spectra-Physics Minigrator. Tra-
gergas Reinstickstoff. Glassdulen 2.3 m x 2 mm, Phasen OV 17,
101 und 225 auf Chromosorb W. Carlo Erba Fractovap, Modell
GI mit Flammenionisationsdetektor, Spectra-Physics Minigrator.
Trdgergas 0.7 bar Helium. Kapillarglassdule 20 m, Phasen SE-52
und SE-54. — Priparative Sdulenchromatographie: Siulen ver-
schiedener GroBe mit Kieselgel S 0.032—0.063 mm der Firma Rie-
del-de-Haén.
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Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten (k) fiir die Addition
von Maleinsdureanhydrid (2) an 2H-Pyran-2-on (1a). In ein Rea-
genzglas mit ebenem Boden, angesetztem Schliff mit RickfluBkiih-
ler und Sicapent-Rohr sowie seitlicher Quickfit-Verschraubung mit
Gummiseptum wurden 980.5 mg (10.00 mmol) 2 eingewogen. Nach
Zugeben von 1 ml m-Xylol wurde unter Riithren (Magnetriihrer)
auf die angegebene Temperatur erwdrmt, 1 ml einer 0.5 M Lésung
1a in m-Xylol und Diphenylether (als Standard) zugespritzt und
die Abnahme an la gaschromatographisch (iber Eichmessung)
verfolgt:

Temp. Anfangskonzentration Konstanter k-10%%
°C (mol/] in m-Xylol) Umsatz (%) (I/mol - s)

(1 0.25) la 2 von bis (£ 6%)
90.5 0.250 5.000 10 50 6.60
100.0 0.250 5.000 10 70 9.70
110.0 0.167% 3.333% 24 80 26.25

% Berechnet nach Lit.” aus jeweils 6 MeBpunkten. — ® 2 wurde in
2 ml m-Xylol geldst.

4-Methoxy-2H-pyran-2-one 1: Man gibt zu der Losung des 4-
Hydroxy-2H-pyran-2-ons in Aceton getrocknetes Kaliumcarbonat
und Dimethylsulfat, rithrt unter FeuchtigkeitsausschluBl 20 h bei

Tab. 4. 4-Methoxy-2H-pyran-2-one 1

4-Hydroxy- Me S0 K,CO 4-Methoxy~
2774 2773
.- 2B 2H-pyran-
pyran~2-on 2-on (1) Ausb. Schmp. Summen- Analyse
[g9] (mmol) [g] [°Cc ] formel
in  [ml] fgl [g] ()  [Lit.] (Molmasse) c H
Aceton {mmol)  (mmol}
4-gydroxy- 0.63 2.07 ig 0.63 82
2B-pyran- (5.0)  (15.0) (100) [82- .
2-on 0.56 83)
(5.0) [15]
-5-methyl- 1.51 4.9 ih 1.53 390 C7HBO3 Ber. 59.99 5.75
1.51 (11.97) (11.97) (35.91} (91) (140.1) Gef. 60.10 5.83
(30] '
-3-methyl-  0.85  2.79 11 0.71 9 C,HgOy  Gef. 59.88 5.75
0.85 (6.74) (6.74) (20.2) {75}
[15] (140.1)
-3~ethyl- 2,60 8.5 13 2.8 58- CBHIOOB Ber. 62.33 6.54
2.89 (20.6) (20.6) (61.9) (88) 59 (154.2) Gef. 62.05 6.55
[125] N
-5,6-propan- 1.26 10.C 1p 1.0 104 C9H1003 Ber. 65.05 6.07
diyl- (10.0) (72.6) (60} Gef. 65.12 6.14
1.52 (10.0) (166.2)
[40]
-5,6-butan- 0.9  10.0  1g 1.0 103 ¢ om0, Ber. 66.65 6.71
?133’]6—(7 o (7.8} (71) (180.2) Gef. 66.47 6.84
[40]
-5,6-pentan- 1,26 10.0 ir 1.35 106- C11H1403 Ber. 68.02 7.27
1111)8'(1)—(10 o (69) 106.5 (194.2) Gef., 67.93 7.16
f40]
-5,6-hexan- 1.26 10.0 is 1.16 129 C12H1603 Ber. 69.21 7.74
ih)g/i;(lo o (56) (208.3) Gef, 69,19 7.72
{a0]
-5,6~octan- 0.50 1.11 1t 0.793)152.5 CI4H2003 Ber. 71.16 8.53
diyl- (4.0) (8.0) (84) (236.3) Gef. 71.38 8.67
0.89 (4.0) "
{s0]
-5,6~nonan- 0.53 10.0 1y 0.80 133- C15H2203 Ber. 71.97 8.86
diyl 4.2) (76) 134 Gef. 71.96 8.98
1.0 (4.2) (250.3)
[50]
~5,6-decan~- 1.26 10.0 1v 1.80 115.6 C16H24O3 Ber. 72.69 8.15
diyl- (68) Gef. 72.57 9.28
2.5 (10.0) (264.4)
{501

" Nach 22 h ber Raumtemperatur.
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Diels-Alder-Reaktionen mit 2H-Pyran-2-onen: Reaktivitit und Selektivitiit

Tab. 5. "H-NMR-spektroskopische Daten der 2H-Pyran-2-one 1 in
CDCls, 3 (ppm)

1 3-H 5-H 6-H 4-OCH Sonstige
(1H) (1H) (1H) (S,3H?

lg 5.57(d) 6.04(ad) 7.39(d) 3.85

1h 5.59(s) 7.25(m) 3.89 1.88(d,3H,5—CH3)

1i 5.29(4) 7.29(a) 3.94 1.95(5,3H,3-CH3)

13 6.31(d) 7.49(d) 3.94 2.51(q,2H,3—CH3C§2),

) 1.10(t, 3H,3-CHCH, )

1p 5.40(s) 3.83 2.59~2.95(m, 4H,CH,CH.CH,) ,
1.80—2.38(m,2H,CH2C§2CH2)

lg 5.43(s) 3.82 2.25—2.65(m,4H,C§_2(CH2)2C§2),
1.60-1.90 (m,4H,CH2 (CEZ)ZCHZ)

1r 5.45(s) 3.82 2.45-2.80{m, 4H,CH, (CH,) ,CH)) ,
1.40-1.95 (m, 68, CH, (CH,) 1CH, )

ls 5.50(s) 3.85 2.40—2.80(::1,4H,CE2 (CH2)4C§2) B
1.30-2.00 (m,BH,CHz(CEZ)Acl-Iz)

1t 5.45(s) 3.30 2.65(mc,4H,C§2(CH2)6C§2),
1.10-2.05 (m,12H,CH2(C§2)6CH2)

lu 5.48(s) 3.82  2.42-2.80(m,4H,CH, (CH,) CH,),
1.18—2.00(m,14H,CH2(C§2)7CH2)

lv 5.45(s) 3.82 2.25—-2.70(m,4H,C§2(CH2)BCH2),

-

-20-2.00 (m, 16H, CH, (CH,) ,CH,)

50C, kithlt auf Raumtemp. ab, filtricrt, entfernt im Rotationsver-
dampfer das Losungsmittel und kristallisiert den Riickstand aus n-
Hexan um (Tab. 4, 5).

Vergleichende Umsetzungen der 2H-Pyran-2-one 1 mit Malein-
siureanhydrid (2) zu Bicyclo[2.2.2]oct-2-en-56:7 8-tetracarbon-
sdure-dianhydriden 5

Allgemeines: In einem Reagenzglas (7.0 cm x 1.3 cm) mit flachem
Boden und angesetztem Schliff mit RiickfluBkiihler und Sicapent-
Trockenrohr wurde eine Losung von 1 und 2 in Mesitylen 4 h auf
160°C (Methode A) oder in m-Xylol 16 h auf 140°C (Methode B)
erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wurde der Niederschlag
abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Umsetzungen mit verlingerten Reaktionszeiten: Wie vorstehend
nach Methode B, jedoch unter Verlingerung der Reaktionszeiten
bis zur vollstindigen Umsetzung des Eduktes 1{Tab. 6—8).

6-Methoxy-2H-pyran-2-on (1x): Zu einer Aufschlimmung von
0.59 g (5.26 mmol) 4,5-Dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dion in 150 ml
Diethylether tropft man bei Raumtemp. langsam eine LOsung von
Diazomethan in Diethylether bis zur Bildung einer klaren Losung,
140t dann 24 h bei Raumtemp. stehen, trocknet mit Natriumsulfat
und entfernt den Ether im Rotationsverdampfer. Rohausb. 0.71 g
zerflieBende gelbe Kristalle, die chromatographisch nicht gereinigt
werden konnten. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.75 (s, 3H, OCHj,),
5.90 (d, 1 H, 3-H), 6.58 —7.25 (m, 2H, 4-, 5-H).

Vergleichende Umsetzungen der 2H-Pyran-2-one 1 mit Propiol-
sdure-methylester (6) zu Benzoesdure-methylestern 8

Allgemeines: 1 und 6 wurden in ein Glasrohr (10 cm x 0.7 cm)
eingewogen und mit fliissigem Stickstoff eingefroren. Das Glasrohr
wurde an der Olpumpe evakuiert, abgeschmolzen, 2 h auf 200°C
erhitzt und anschlieBend auf Raumtemp. gekihlt. Nach Offnen der
Ampulle wurde das gebildete rohe Isomerengemisch mit Chloro-
form geldst und gaschromatographisch bestimmt. Dann wurde das
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Tab. 6. Bicyclo[2.2.2]oct-2-en-5,6:7,8-tetracarbonsdure-dianhy-
dride 5 aus 2H-Pyran-2-onen 1 und Maleinsdureanhydrid (2)

(zu Tab. 1)
;E—Pyran- 2 Me- Produkte
-on tho~
{mg] (mmo1) de RAusb. . Schup.[°C] Summen- Analyse
in [m1] [g] [mg] (m-Xylol)  formel
Lésungsm.  (mmol) 5 [Lit.] (Molmasse) c H
ta 9.1  249.2 A 3a 136.3 355
(1.0)  (3.0) (Zers.)
{8l [349]5)
1b 154.1 294.2 A Sp 113.6 295 C 4H 0 Ber. 54.91 3.29
(1.0) (Zers.) (306.2) Gef. 54.69 3.32
[8] .
14 1541 294.2 A 5¢  42.8 321
(1.0) (Zers.}
[8] [331]°
le 154.1 294.2 A Ssp 107.9 295
(1.0) (Zers.)
(8]
1f 126.1 294.2 A 54 155.2
(1.0) -
[8] 291 Cy3Hy0; Ber. 56.12 3.62
(Zers.) (278.2) Gef. 56.28 3.68
1f 252.2 490.0 - B 54 502.9
(2.0)  (5.0) -
15}
1g 38.5  73.6 A 5e 22.3
(0.33)  (0.75) B
[1] 296 Ci4f o0, Cef. 56.20 3.61
{zZers.)
(278.2)
1g 126.0 294.2 B Se 74.2
(1.0) -
[4]
1h 280.0 490.0 B 5f 250.1 363 C 4H 0, Ber. 57.54 4.14
(2.0) (5.0 (zers.) Gef. 57.44 4.03
(5] (292.2)
1i 280.0 490.0 B 5g 553.4 322 C 8 .0 Gef. 57.44 4.09
= 24 1491257
(2.0) (Zers.)
[15] (292.2)
1j 142.2 294.2 B 5h 271.3 284 C,.H ,0_ Ber. 58,83 4.61
1i : b 1571477
(1.0} (Zers.) (306.3) Gef. 58.62 4.59
8] -
1k 700.0 1170.0 B 5i 251.5 332
TT(5.0)  (12) (Zers.)
[25] [333-
336]46)
1m 156.1  294.2 B ) 113.3 29t C 4B, 0y Ber. 54.55 3.92
= a.n = (308.2) Gef. 54.31 3.92
(8l [keine . ’
15¢)
Daten)
1o 1960.0 2940.0 B 5k 2920.0 234.5 C 0 Ber. 58.62 4.63
= (0.7) (30.0) == (348.3) Gef. 58.44 4.67
(401 .
Ber. 60.38 4.43
le (84%?) 1?151) 52 88 3w C16t1a% U eolla 407
0. . (318.3) e
{al
1 90.0 155.4 B 5m  24.2  268- C._H O, Ber. 61.45 4.85
= 1.58 == [78.3 . 269 1716 7 ef. €0.82 4.90
(([).?) (1.58) A4§%]b) (332.3)
" 2
ir  97.1 185.4 B 5n  69.3  251- c, B, O, Ber. 62.42 5.24
== = 1141, 252 187187 ook, 6231 5.27
<C[J~§) Zeee1® (326.3)
4 B
1s 104.1 155.4 B S0 69.3  2l0- Clothhg;  Ber- 62.3; 2.23
== == Gef. 63.08 5.
<<[).?) [122;?@ 21 (360.4)  °>°
a4 2
it 117.7 155.4 B sp 41.0%) 226 CpyH,,0,  Ber. 64.28 z,ﬁ
T(0.5) 2 2% (388.4) Gef. 64. .
[4]
tu 125.2 155.4 B 5g spuren®’ 221
T (0.5) o .
4]
1o i32.2 1830 B 5p 8448 270 C,.H 0, Ber. 66.33 6.78
1y 2L 2392¢%7
(0.5 (1.86) = 413 280 (116.5) Gef. 65.22 6.50

{4]

» Ausbeuten in %: Tab.1. — ® Nach 95 h. — 9 Nach 62 h. —
4 Nach 107 h bei 200°C.
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Tab. 7. 'H-NMR-spektroskopische Daten der Diadditionsprodukte 5 in LM
(Losungsmittel), 3 (ppm)

3 3 12
5 1-H 2-H 3-H 4-H 66—, 5-, 24 5 25 6 —J-2,4 Son- R,R ,R
= 4 : stige
(ILM) (1H) (1H) (1H) (1H) 7-H 8-H [H2] {Hz] [Hz] 7 [uz]
(2H) (2H)
Sa 3.48- 3.38 3.48- 3.61
= 3.52 (dd,2H,2-,3-H) 3.52 (t,4H,5-,6~,
( [DB] DMS0O)  (m) (m) 7-,8-H)
Sb 6.65 6.54 3.63 3.82 3.8 2.9 8.5 1. I, 8.6 R: 3.86 (s,38,COCHy)
o (dd)  (da)  (mc) (mc)  (dd) 1. a6
( [DG] DMS0) =3,4 .
5¢ 3.74 7.33  4.01 3.74 3, 1.7 R': 3.68 (s,3H,C0,CHy)
5¢ ,
o (s) (@a) (@ (s,4H,5-,6-, 6.
([p,1bMs0) A 33,4763
sa 6.21 6.32 3,64 3.76 3.58 3.1 8.6 1.0 3, 8.7 R: 3.62 (s,38,0CH;)
- (ad) (@8  (mc) (@) (ad) 1 s
(CD 4eN) 93,4 1
Se 3.82 4.97 3.46  3.65 3.54 3.4 8.6 3, 4=2.3 R': 3.8 (s,3H,0CH;)
- (aa (@d)  (me) (aad)  (ad) "
(I, JoMs0) ! 33,4787
2
Sf 3.48 3.49  3.40 3.41 3.3 8.5 3, (=30 R 1.58 (s,38,CH,)
of .
(e, o) (@ (@ {ad) ~ (aq) R': 3.51 (s,34,00H,)
59 4,95 3.66  3.18 3.44 3.2 8.6 35 476.9  R: 1.72 (s,3H,CHy)
(co o) (d) (me) ta) (da) RY; 3,45 (s, 34,0CH,)
5h 4.97 3.65 3.44 3.43 2.3 8.5 J =6.9 R: 2.27 (q,2H,CH.CH,.}, 1.15 {t,3H,CH.CH,)
« @ (o) @ (ad) 23,4 : B, HACH,
(CD4CN) m R': 3.44 (s,3H,0CH,)
5i 4.73 3.25  3.26  3.69 3.3 2.2 R: 1.67 (s,38,CH,), r%: 3.38 (s, 3H,0CH)
(I ] DM50) (@ (aa) (d) (ad)
6
53 a) 3.25  3.92 - 3.75 3.3 8.7 2.2 R,R%: 3.40,3.55 (2s,6m,20Cu,)°)
(o, ]pms0) (@ (@ (ad)
5k 3.3 3.38  3.74 3.3 8.6 R,E%: 1.68,1.71 (25,65,2@13)3’
. a a ad
([p,1DMs0) @ ) (da) ’b: a1 (q,om,cH.cn ), 1.15 (b, 38, CHACH,)
6 3%, H3CH,
51 3.48 322 3.48 8.8 Rzl 1.74 (at, 28, CH,CH,CH,)
(€D e tme) () tme) 2.58,2.46 (2t,4H,CH,CH,CH,)
R%: 3.65 (s, 3H,0CH,)
sm 3,95 342 3.5 %4 8.6 R,R: 1.30-1.38,1.56-1.64
. (t) (@ (dd)
(cDeN) (2m,4H,cH2(c§2)ZCH2)
, 2.13,2.58 (2t,4H,CH, (CH,} CH,)
R%: 3.53 (s,3H,0CH,)
50 3.95  3.08 3.56 3.5 8.6 RoRM: 1.33-1.40,1.49-1.57 (2m,4u,
i (t) (@ (@a) .
(CD3(.N) CH7(CE2)2CH2(.H2), 2.21-2.24,
2.59-2;63 (2m,4H,c§2(c3272c§2cH2)
5 2.14 (s,2H, (CH2)4CHZCEZ)
R%: 3.54 (s,3H,0CH,)
S0 3.99  3.08 3.57 3.5 8.6 R,R': 1.31-1.39,1.47-1.55
(cn}cn) (t) (d) (dd)

{2m,8H ,CH2 {CH

)4CH2), 2.24-2.64

2
(2t,4H,C§2(CH2)4CH2)
R™: 3.57 (S,BH,OCHR)

* Nicht zuzuordnen.
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Diels-Alder-Reaktionen mit 2H-Pyran-2-onen: Reaktivitit und Selektivitit

Tab. 8. ®*C-NMR-spektroskopische Daten der Diadditions-
produkte 5 in LM (L&sungsmittel), 3 (ppm)

s 1-c  2-C 3-c 4-c 6, 5, c=0 R,R,R?
(LM} 7-c 8-c
5a 33.2 132.5 132.5 33.2 42.9 42.9 172.T -
([p,1pmMso0)
5p 52.9 132.6  130.3 46,9 46.8 43.4 1711 R: 168.8 (CO,CH,)
170.2
DM:
(Ip, JDMSO} 33.7 (co,CHY)
Sc s2.3 1411 134.9% 3405 22,57 426 17105 Rhaezz (€o,CHy)
171.2
D, ]DMSC
(o) ) 33.4 (CO,CH.)
sd 3.8 137.1 1315 33.6 45.9 44.1 172.2 R: 51.8 (0CHy)
PR 169.1
3
Se 37.6 1583 91.8  33.7 44.3 431 172.2 r': s5.8 (ocHy)
(Ipg]oMso) 1.7
st 35.5 112.6 150.6 41.1 44.7 45.2 172.8 R': 57.4 (OCK,)
(cponp 172.5 g2 14,8 (cHy)
3
5q 429 160.7  92.5 34.6 49.6 46.3 172.5 R: 14.9 (CHy)
(cuacN) 1711 Rl: 56.6 (oca3)
s5n 6.1 161.0 92,8 34.2 46.2 44.6 172.6 R: 18.7 (CH,CH,)
170.9
(€D ) T ey
R': 56.6 (ocH,)
si a4 982 1502 38.6 45.7% 50.5% 172.2 R: 19.8 (cH,)
(CD\CN) 173 g2, 566 (aCH 3}
53 80.0 96.5 156.4 36.9 44.2%) 44.4*) 131.3 R 55.8 (°C“3)a)
({pg]pus0) 1693 52 51,0 (ocmy)
Sk 0.3 141.2% 132.2% 39.8 48.6 43.8 171.8 R: 19.7 cnp®
169.8 _1
D, | DMSO .
(Ip] ) R":164.4(CO,CH,CH,)
60.7 (OCH,CH,)
, 138 wenghy)
R 16.3 (cHy)?
51 3L 1152 1481 39.3 46.5% 487 171.8 mels 21.7-29.0
(DN 172.3 ~
3 L e
R”: 58.3 (OCH,)
su 42.8 115.1 150.2  33.9 45.9%) 51.0®) 171.9 mgl: 21.8-28.5
o 1726
(en,e (- (CH,) )
2
R 56.8 (OCH,)
5n 49.6 121.4 150.8 34.5 46.4%) 51,9 1918 rer!s 24.9-33.4
172.6
(o) (- (cH,) o)
2
R% 57.2 (ocH,)
S0 48.9 119.4 152.4  34.8 46.4% 52.5% 1711 merl: 23.4-33.3
172.5
(eoytm) (- (e, o)

2
R%: 57.1 (ocH,)

3 Zuordnung unsicher.

Chloroform im Rotationsverdamfer abgetrennt, der Riickstand mit
Petrolether/Ethylacetat (2: 1) iiber Kieselgel chromatographiert, die
Ausb. an reinem Isomerengemisch durch Auswiegen bestimmt und
das Isomerenverhiltnis mittels 'H-NMR iberpriift (Tab. 9).

Kompetitive Umsetzungen von 2H-Pyran-2-on (1a) mit den sub-
stituierten 2H-Pyran-2-onen 1b,cf,g und Propiolsiure-methylester
(6) in m-Xylol zu Benzoesdure-methylestern 8

Allgemeines: Jeweils 1 ml einer 0.5 M Losung von 1b,cfg in m-
Xylol wurde mit 1 ml einer 0.5 M Ldsung von 1a in m-Xylol und
1 ml einer 1 M Losung von 6 in m-Xylol (alle L3sungen mit Di-
phenylether 0.5 M als Standard) gemischt und auf 100°C erwidrmt;
nach 17 h bzw. 34 h wurden die Ausb. an 8 gaschromatographisch
iiber Bichmessungen bestimmt (Fehlergrenze + 0.1%) (Tab. 10).

Vergleichende Umsetzungen von 2H-Pyran-2-onen 1 mit Phenyl-
acetylen (9) zu Biphenylen 10 (zu Tab. 3) '
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Tab. 9. Isomere Benzoesdure-methylester-Gemische 8 aus jeweils

1.0 mmol 2H-Pyran-2-on 1 und 126.1 mg (1.5 mmol) Propiolsdure-
methylester (6) (zu Tab. 2)

Ausb®

proz.
) mg Isomeren- Isomeren-
n: Pg’gilslléﬁ (Rein- verhéltnis zuordnung
g g pro- (Reinprodukt) mittels
dukt) nach 'H-NMR"Y
1a 8a 76.7
96.1
1b 8b + 8¢ 1852 8b:8c¢c = 67:33 8b, 8¢
1541
Ic 8d + 8b 26.8  nicht bestimmt 8d
38.5¢9
1d 8b + 84 1894 8b:8d = 42.58 84
154.1
le 8c + 8b 1939 8c:8b = 62:38 8b
1541
1f 8e + 8f 1078 ° 8e!®, 819
126.1
1g 8g + 8e 740 8g:8e = 70:30 8g'® 8e'®
126.1
1h 8h + 8i 950 8h:8i = 50:50 8h™
140.1
1i 8h + 8j 1717 8h:8j = 42:38
140.1
1j 8k + 81 1833  8k:81 = 63:37 8I*"
154.2
1k 8m + 8n 785 8m:8n=8812 8n™ 'H-NMR
140.1
11 80 + 8p 914 8o0:8p = 81:89 'H-NMR
184.2
1m 8q + 8r 280 8q:8r = 87:13 'H-NMR
156.1
1o 8s + 8t 2036 8s:8t = 39:61 §t!®
196.2
1w ) 8u + 8v 230 nicht bestimmt  8u 'H-NMR
28.1¢
1x 8f + 8e 89.9  nicht bestimmt  8f, 8e'®
126.1°

9 Ausbeuten in % s. Tab. 2. — ¥ Nach chromatographischer Rei-
nigung iber Kieselgel. — < Keine Trennung der Isomeren. —
9 (0.25 mmol 1¢) und 42.0 mg (0.50 mmol) 6. — 2 (0.20 mmol
1w) + 25.2 mg (0.20 mmol) 6. — " Rohprodukt.

Tab. 10. Kompetitive Umsetzungen von 2H-Pyran-2-on (1a) mit
den substituierten 2H-Pyran-2-onen 1b,¢.f,g und Propiolsdure-
methylester (6) in m-Xylol bei 140°C

Benzoe- Benzoe-
sdure- Ausb. sdure- Ausb.
methyl- (%) methyl- (%)
ester 8 ester 8
1b 8a 11.8 1f 8a 11.0
8b 6.0 8e 04
8c 0.8 8f 34.0
1c 8a 11.0 1g 8a 10.8
8d 6.0 1g¥ 8a 27.2
8b 0.1 8g Spuren

3 Reaktionszeit 34 h.
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Tab. 11. Isomere Bipheuyle 10 aus jewcils 154.7 mg (1.0 mmol)
Phenylacetylen (9) und 2H-Pyran-2-onen 1 (jeweils 1.0 mmol)

(zu Tab. 3
a) a)

1 [mg] Produkt— Ausb. 1 [mg] Produkt- Ausb.

B gemisch [mg] gemisch [mg]
(Rein~ {Rein-
produkt) produkt)

12 9%.1 123.3 lg 126.1 10g+10e 65.7%

- b) . ; d)

1b 154.1  10b+10g 205.4 ih 1401 10h+104 33.6

. e) R d)

1d 154.1  10b+10d 212.0 1i 70.1%'10n+103 63.5

e 1541 10c+iop”) 152.1 11 154.2 10x+101 140,19

1f 126.1  10e+10f 124.0

Y Ausbeuten in % s. Tab. 3. — * 10b:10c = (9—12):(91—-88). —
910c:10b = 54:46, jeweils 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt
nach chromatographischer Reinigung des Produktgemisches. —
9 Verunreinigt mit Phenylnaphthalin. — ® (= 0.5 mmol) +
77.4 mg {0.7 mmol) 9.

Allgemeines: Umsetzung und Aufarbeitung erfolgten analog der
Umsetzung mit Propiolsdure-methylester (6), die Reaktionszeit be-
trug jedoch 24 h bei 200°C. Die Zuordnung des Isomeren erfolgte
durch gaschromatographischen Vergleich (Tab. 11).

CAS-Registry-Nummern

la: 504-31-4 / 1b: 25991-27-9 / 1c: 59776-81-7 / 1d: 6018-41-3 /
le: 68160-93-0 / 1f: 51270-28-1 / 1g: 100047-51-6 / 1h: 108298-
28-8 / 1i: 108298-29-9 / 1j: 108298-30-2 / 1k: 672-89-9 / 1le:
108153-40-8 / 1m: 21249-83-2 / 1n: 670-35-9 / 10: 3385-34-0 / 1p:
108298-31-3 / 1q: 108298-32-4 / 1r: 108298-33-5 / 1s: 108593-
29-9: /1t: 108593-30-2 / 1u: 108593-31-3 / 1v: 108298-34-6 / 1w:
98546-40-8 / 1x: 84507-41-5 / 2: 108-31-6 / Sa: 63527-57-1 / Sh:
108593-32-4 / Sc: 108647-51-4 / 5d: 108593-33-5 / Se: 108593-
34-6 / 5f: 108593-35-7 / 5g: 108593-36-8 / Sh: 108593-37-9 / 5i:
108593-38-0 / 5j: 108647-52-5 / Sk: 99348-51-3 / 51: 108593-39-1 /
Sm: 108593-40-4 /5n: 108593-41-5 / 50: 108593-42-6 / Sp: 108593-
54-0 / S5q: 108593-55-1 / 5r: 108593-56-2 / 6: 922-67-8 / 8a: 93-
58-3/ 8b: 1459-93-4 / 8¢: 131-11-3 / 8d: 120-61-6 / 8e: 5368-
81-0/ 8f: 606-45-1 / 8g: 121-98-2 / 8h: 70347-04-5/ 8i: 3556-
83-0 / 8j: 42981-93-1 / 8k: 102820-38-2 / 81: 108593-43-7 / 8m:
35598-05-1 / 8n: 108593-44-8 / 80: 22895-19-8 / 8p: 20319-44-2 /
8q: 2150-41-6 / 8r: 2150-37-0 / 8s: 108593-45-9 / 8t: 108593-46-0 /
8u:23676-08-6 /8v: 108593-47-1 /9: 536-74-3 /10a: 92-52-4 /10b:
16606-00-1 / 10c: 16605-99-5 / 10d: 720-75-2 / 10e: 2113-56-6 /
10f: 86-26-0 / 10g: 613-37-6 / 10h: 108593-48-2 / 10i: 108593-
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