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Pyryliumsalze haben elektrophilen Charakter in 2-, 4- und 
6-Position, der fur Substitutionsprozesse mit Diazomethyl- 
verbindungen genutzt werden kann ’I. Sind 2- und 6-Stellung 
durch Substituenten besetzt, so tritt der Diazomethylrest 
ausschliefilich in die 4-Position ein (4 + 1, R’ = Alkyl, Aryl; 
R2 = H)3). Solche 4-(Diazomethyl)-4H-pyrane gehen bei der 
p-Allylpalladium-chlorid-katalysierten Zersetzung aus- 
schlieDlich unter 1,2-Wasserstoffverschiebung in 4-Methy- 
len-4H-pyrane (2, RZ = H) uber3). 1st auch die 4-Stellung 
substituiert, so bestimmt der sterische Substituentenauf- 
wand weitgehend den Ort der Reaktion. 

2,6-Di-tert-butyl-4-rnethyL4) und 4-Methyl-2,6-diphe- 
nylpyryli~msalze~) (4, R’ = tBu bzw. Ph, R2 = Me) liefern 
bei der Umsetzung mit Diazomethylverbindungen in Ge- 
genwart von Basen fast ausschliel3lich Produkte des Typs l 
(bei gleichem Substituentenmuster). Deren katalytische Zer- 
setzung fuhrt indessen unter volliger Umgehung der 1,2- 
Methylwanderung (1 + 2, R2 = Me) zur Ringerweiterung, 
d.h. zur Bildung von Oxepinen (1 -+ 3, R2 = Me). Im Fall 
von 2,4,6-Trimethylpyryliumsalz (4, R’ = R2 = Me) fuhrt 
die elektrophile Diazoalkansubstitution - wie durchaus er- 
wartet - sowohl zur Bildung von 1 als auch von 5 Cjeweils 
R’ = R2 = Me). Zwar kann letzteres nicht unmittelbar 
isoliert werden, doch findet es sich in Form des konstitutio- 
nell abgesicherten 1H-I ,2-Diazepins 7 wieder; das offenket- 
tige Diazointermediat 6 (R’ = RZ = Me) sollte der Bildung 
des Siebenringsystems vorausgehen ’I. 
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In der vorliegenden Arbeit untersuchen wir nun abschlie- 
Bend elektrophile Substitutionsreaktionen an monoakzep- 
torsubstituierten Diazoverbindungen (9a - d) mit dem Ben- 
zopyryliumsalz 8 und zeigen auch hier teils neue Folgereak- 
tionen der hierbei gebildeten (Diazomethy1)benzopyrane auf. 
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Elektrophile Diazoalkaosubstitution dcr (Diazomethy1)phospho- 
ryl-Vcrbindungen 9a --c mit dem Benzopyrylium-tetrafluorobo- 
rat 8 liefcrt die 2-[Di~hosphoryllmethyl]-2H-l -knzopyrmc 
10a -c und die 4-Isomeren 1 I a -c. Lithiierter Dirumessigs2ure- 
methylester reagiert analog mit 8 unter Bildung von 10d und I1  d. 
Bci dcr ~-Allylpalladium-chlorid-katalysierten Zersetzung yon 
10a -d entstehen die Benzoxepiae 14a -d durch Ringerweitc- 
rungsrcaktion; I,?-H-Vcrschitbung ist fiir die zusftlzliche Bildung 
der 2-MethyIen-ZH-~nzopyrane 15b und c irn Fall von 10b und 
c verantwortlich. Die katalytisctte Zersetzuug yon I la -d  verlauft 
ausschlicBlich im Sinne ciner intramolekularen [2 + I]-Cyclo- 
addition zu den 3,4.Dihydro-2,3,4-rnetheno-ZH-benzopyranen 
I8m -d. Die Eknmxepitle 14a,d sind durch photocheernixhe, clek- 
irncyclische Reaktion 7u 19a und b charakterisiert. 

Dinm Compwnds, 69”. - Wor 4-ffDiammetbyl)-Z(or 4)H- 
benzopyrans - Synthesis by Eleclrophilic Diazoalkme Substitu- 
tion aod Catalytic kcomposition 

Electrophilic diamdkmne substilution ol  the (diazomethy1)phos- 
phoryl compounds 9a - c with the bemopyrylium tetrafluoro- 
borate 8 yields the 2-[diai?o@hosphoryI)rncthyl]-2H- 1 -benmpy- 
rans 10a-e and the $-isomers l l a - r  Lithiated methyl di- 
azoacetate reacts analogously with 8 under formalion of IOd and 
11 d. A! the p-allylpalladium chloride catalyzed decomposition or 
IOa-d the benzoxepines 14n-d are formed by ring enlargement 
rcaction; 1,2-H shift is responsible for the additional formation of 
the 3-mcthylene-2H-benzopq-rans 15b and c in the case of IOb 
and c. The catalytic dccomposition or I 1 a - d proceeds exclusivcly 
in thc scnsc of an intraniolecular [2 + I ]  cycloaddition to afford 
the 3,4-dihydro-2,3,4-metheno-2.H-bEnzopyrans 18s - d. Thc 
benzuxepinw 14a,d are characterifid by photochemicat eleciro- 
cyclic reaction to 19a nnd b. 
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2-(oder 4-)(Diazomethyl)-2-(oder 4-)H-benzopyrane 
10a-d und l l a - d  

Die [Jmsetzung von 8 mit den phosphorylierten Diazo- 
methanen 9a -c erfolgt in Dichlormethan im Beisein von 
Triethylamin bei 0 - 20 "C; Diazoessigsaure-methylester (9d) 
wird zuvor bei -115°C in Tetrahydrofuran/Ether in sein 
hochreaktives Lithiumderivat6) umgewandelt. Flash-Chro- 
matographie der Reaktionsansatze liefert zunachst den 
Ether 12, der offenbar durch nicht zu vermeidende Hydro- 
lysereaktion von 8 entsteht '). Daneben fallt ein Gemisch der 
jeweiligen (Diazomethy1)pyrane 10 und 11 an, das nur durch 
wiederholte (verlustreiche) praparative Mitteldruckchro- 
matographie in die 'H-NMR-spektroskopisch reinen Iso- 
meren aufgetrennt werden kann. 

Die Diazoverbindungen 10a-c, 1 l a  und c stellen gelbe, 
kristalline Verbindungen dar, 10d sowie l l b  und d sind 
gelbe, nicht kristallisierende ole. DaB die 2-(Diazomethy1)- 
2H-benzopyrane 10a-d (16-28%) in der Ausbeute uber 
die 4-Isomeren (5  - 7%) dominieren, schreiben wir dem 
Ringsauerstoff zu, der fur eine erhohte Elektrophilie am un- 
mittelbar benachbarten Kohlenstoff sorgt. 

11 12 

9-11 I a b C d 

R I PO(OMe)2 PO(0Me)Ph POPh2 C02Me 

Die Diazoverbindungen 1Oa-c und 11 a-c  sind durch 
korrekte Elementaranalysen ausgewiesen, was fur 10d und 
l l d  nicht zu erreichen war. Trotzdem gibt es keinen Zweifel 
an ihrer Konstitution, wie die spektroskopischen Daten und 
vor allern auch ihre Folgereaktionen (s. unten) erkennen 
lassen. K.ennzeichnend fur 10a - d und 11 a - d sind die in- 
tensiven Diazo-Valenzschwingungen (2100 - 2045 cm-') in 
den IR-Spektren. Die Zuordnung zur Reihe der 2-(Diazo- 
methyl)-2H- bzw. 4-(Diazomethyl)-4H-benzopyrane (10 
bzw. 11) ergibt sich schon aus den 'H-NMR-Spektren. Der 
Ringsauerstoff ist fur die relative Tieffeldlage von 2-H in 10 
(6 = 5.93 - 6.44) im Vergleich zu 4-H in 11 (6 = 4.77 - 5.1 7) 
verantwortlich. Mit Ausnahme von 10d und l l d  sind die 
zuvor erwahnten Resonanzen durch 3Jp,,-Kopplung 
(5.7 - 8.4 Hz) aufgespalten. Interessanterweise findet man fur 
2-H von 10b und 4-H von 11 b jeweils zwei Signale (6 = 
5.93, 6.14 und 4.84, 4.99, die auf die Bildung von Diaste- 
reomeren zuruckzufuhren sind (Chiralitatszentren an C-2 
bzw. C-4 und am Phosphor). In diesem Zusammenhang sei 
auch dariluf verwiesen, daB in 10a und 11 a die magnetische 

Aquivalenz der beiden chemisch identischen, aber diastereo- 
topen Methoxygruppen durch das Chiralitatszentrum an C-  
2 bzw. C-4 aufgehoben ist; zusammen mit der Phosphor- 
kopplung gibt dies AnlaB fur jeweils vier Absorptionslinien 
(s. Exp. Teil). 

Der Diazokohlenstoff von 10a-c und l l a - c  tritt in den 
13C-NMR-Spektren im Bereich von 6 = 44.7-51.7 in 
Resonanz*). Das bereits zuvor erwahnte Auftreten von Dia- 
stereomeren im Fall von 10b und 11 b auBert sich auch hier 
im Auftreten von jeweils zwei Absorptionen fur den Di- 
azokohlenstoff, Die GroBe der Dublettaufspaltung durch 
den Phosphor hangt sehr stark von dessen Substituenten- 
muster ab. Sie nimmt in beiden Serien in der Reihenfolge 
PO(OMe)2 > PO(0Me)Ph > POPh2 um jeweils etwa die 
Halfte von ca. 230 auf ca. 120 Hz ab (vgl. Exp. Teil)'). Die 
bereits 'H-NMR-spektroskopisch getroffene Konstitutions- 
zuordnung fur die beiden Isomerenreihen wird 13C-NMR- 
spektroskopisch untermauert: Der sp3-Kohlenstoff des Py- 
ranringes, der das Reaktionszentrum bei der elektrophilen 
Diazoalkansubstitution anzeigt, absorbiert im Fall von 
10a -c aus bereits dargelegten Grunden bei vie1 tieferem 
Feld (6 = 73.3 - 73.8, C-2) als bei 11 a -c (6 = 33.7 - 34.5, 
C-4); die Zuordnung erfolgt im Einklang mit der GroBe der 
2Jc,p- und 'Jc,,-Aufspaltung. Die olefinischen Pyran-Koh- 
lenstoffe von 10 und 11 (Ausnahme C-2 von l l a - c :  6 = 
140.2 - 140.5) liegen im Bereich der Aromaten-Kohlenstoffe 
und sind nicht separierbar. Lediglich C-8a fallt durch seine 
Tieffeldlage (0-benachbart) markant aus dem Aromaten- 
bereich heraus (10a-c, l l a - c :  6 = 150.5-151.1). 

p-Allylpalladium-chlorid-katalysierte Zersetzung von 
10a - d 

Es ist bekannt, daI3 die Metall-katalysierte Zersetzung 
von Diazoverbindungen lo) selektiver verlauft als etwa die 
Photolyse. Aus diesem Grunde und auch auf eigenen Erfah- 
rungen be r~hend~ .~ ) ,  haben wir deshalb zunachst die 2-(Di- 
azomethyl)-2H-benzopyrane 10a - d in Benzol mit p-Allyl- 
palladium-chlorid (dimer) zersetzt. Flash-chromatographi- 
sche Aufarbeitung liefert die Benzoxepine 14a -d ") und die 
2-Methylen-2H-benzopyrane 15b und c. Geht man von der 
Carben-Zwischenstufe 13 (bzw. einem entsprechenden Car- 
benoid) aus, so verlauft die an sich erwunschte 1,2-C-Ver- 
schiebung in guten Ausbeuten ab, wenn der sterische Sub- 
stituentenaufwand von R vergleichsweise gering ist [R = 
PO(OMe)2, 74% 14a; R = CO,Me, 50% 14dl. Bei R = 

PO(0Me)Ph kommt die konkurrierende 1,2-H-Verschie- 
bung bereits zum Zuge (14b/15b 6: 1); sie dominiert gar, 
wenn R = POPh2 ist (14c/15c z 1 : 7). In der exo-Methy- 
lenposition von 15 sind die voluminosen Reste offenbar am 
leichtesten zu verkraften. 

Fur die Konstitutionsabsicherung der Benzoxepine 
14a-d sind die 'H-NMR-Spektren ohne Belang, da die Sie- 
benringprotonen weitgehend von den Aromatenwasserstof- 
fen uberlagert sind. Entscheidend ist die Aussagekraft der 
'3C-NMR-Spektren, vor allem chemische Verschiebung und 
Aufspaltungsmuster von C-2. Dessen Tieffeldlage (O-be- 
nachbart, 6 = 157.5- 158.9) sowie lJc,H- und 2Jc,p-K~pp- 
lungen (194.0- 196.9 bzw. 21.1 -24.0 Hz, letztere nur fur 
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p-  Allylpalladium - 
chlorid (dimer) ) 

10a-d ~-3 + 
- C-R 

13 7mR+ Ph 6mR aph 
8 \  7 \  

8 8a 0l2 R 
90 0 ,  2 

14 15 16 

13-15: R-Schlussel wie bei 9-11 

14a - c) schlieDen von vorneherein Strukturalternativen wie 
16 (1,2-O-Verschiebung auf Stufe 13) oder 18 (intramole- 
kulare [2 + I]-Cycloaddition auf Stufe 13 oder 17, was spa- 
ter realisiert wird) aus. Daneben findet man durchgangig 
nur noch die Resonanzen von C-4 (6 = 138.4- 141.0), wah- 
rend C-3 und C-5 teilweise von den Aromatenkohlenstoffen 
iiberlagert sind. Aus deren iiblichem Bereich fallen C-5a 
(6 = 139.1 - 141.0) und C-9a (6 = 155.8 - 157.1) heraus; die 
Separierung von C-4 bzw. von C-2 (s. oben) ist einfach, da 
die Aromatenkohlenstoffe keine Kopplungen aufweisen. 

In den 'H-NMR-Spektren der 2-Methylen-2H-benzopy- 
rane 15 b und c erkennt man zunachst den exo-Methylen- 
Wasserstoff bei 6 = 5.01 und 5.25 mit Dublettaufspaltung 
(2Jp,H = 6.0 bzw. 9.0 Hz)'". Der 4-Wasserstoff absorbiert bei 
tieferem Feld (6 = 6.68 bzw. 6.73) und ist durch Phosphor- 
Fernkopplung (3.0 Hz) gleichfalls aufgespalten. Struktur- 
beweisend sind die 13C-Resonanzen der exo-Methylen-Koh- 
lenstoffe, die aufgrund des Enolether-Charakters des be- 
troffenen Strukturinkrements reichlich hochfeldverschoben 
sind (6 = 91.8 und 93.2). Sie weisen sowohl lJc,p- als auch 
'Jc,H-Kopplungen (145.5 bzw. 109.8 Hz9) und 160.8 bzw. 
160.2 Hz) auf. Fur die Kohlenstoffe C-8a und C-2 ist die 
beobachtete Tieffeldverschiebung naheliegend (s. Exp. Teil). 

p-Allylpalladium-chlorid-katalysierte Zersetzung von 
l l a - d  

Unterwirft man die 4-(Diazomethyl)-4H-benzopyrane 
11 a - d wie die 2-Isomeren 10a - d der Metall-katalysierten 
Zersetzung in Benzol, so erhalt man ausschlieDlich die 3,4- 
Dihydro-2,3,4-metheno-2H-benzopyrane 18a - d (47 bis 
91 %) in Form farbloser Kristalle. Sie entstehen sehr selektiv 
durch intramolekulare [2 + I]-Cycloaddition vom Carben 
17 oder einem entsprechenden Carbenoid ausgehend. 

- 
p-Allylpalladium - 

~d chlorid (dimer) ~ ( ~ - ' h )  - 7 \  6d Ph 

80 0, 
17 

17.18: R-Schlussel wie bei 9-11 
18 

Schon die 'H-NMR-Spektren von 18a-d lassen auf die- 
sen ProzeD schliel3en. Anstelle olefinischer Wasserstoffe wie 
bei den bisherigen Reaktionsprodukten findet man zwei 
Wasserstoffe bei 6 = 3.85 - 4.74 und 5.41 - 5.84 mit gegen- 

seitiger Kopplung von 4.5 - 5.0 Hz. 4JH,H-Kopplungen dieser 
GroDenordnung sind typisch fur BicycloCl ,l.O]b~tane'~). 
Beide Wasserstoffe sind weiter durch 3Jp,H-Kopphng von 
1.8-2.8 Hz aufgespalten. Die Methoxygruppen in 18a sind 
diastereotop; bei 18 b begegnet man erneut der Diastereo- 
merenbildung (s. Exp. Teil). 

In den 13C-NMR-Spektren von 18a-c sind C-2 (6 = 
74.7-75.3) und C-4 (6 = 39.3-40.2) schon an Hand ihrer 
relativen Tieffeldlage sowie der 'Jc,H-Kopplungen eindeutig 
zuzuordnen; weitere Aufspaltungen von 3.2 - 6.0 Hz werden 
durch den Phosphor verursacht. C-3 (6 = 11.6-14.9) gibt 
sich unschwer an der GroDe der 'Jc,p-Kopplung zu erken- 
nen, die erneut eine starke Abhangigkeit vom Phosphoryl- 
substituenten erkennen laDt 'I. Verbleibt noch das Dublett 
von C-9 (6 = 23.7-24.6) fur das Bicyclo[l.l.0]butansystem 
von 18a -c, das erneut auf P-Kopplung zuruckzufuhren ist. 

Elektrocyclische Reaktion 14 -+ 19 
Zur chemischen Charakterisierung werden die Benzox- 

epine 14a und d modellhaft in Deuteriochloroform ('H- 
NMR-Kontrolle) bestrahlt, wobei elektrocyclische Reaktion 
zu den Cyclobuta[b]benzofuranen 19a und b (91 bzw. 80%) 
stattfindet j4). Die Isomerenbildung ist elementaranalytisch 
und auch durch NMR-Spektroskopie abgesichert. 

' Zunachst ist im 'H-NMR-Spektrum von 19a die ma- 
gnetische Aquivalenz der beiden Phosphonester-Methyl- 
gruppen durch die chiralen Kohlenstoffe C-7b und C-2a 
aufgehoben (s. Exp. Teil). Die an diese Brucken-C-Atome 
gebundenen Wasserstoffe beider Furanderivate absorbieren 
bei 6 = 4.83 bzw. 4.68 (7b-H) und 5.60 bzw. 5.63 (2a-H) mit 
gegenseitiger H/H-Kopplung von 3.9 bzw. 4.0 Hz. Im 13C- 
NMR-Spektrum von 19a und b tritt C-7b bei 6 = 50.4 bzw. 
48.2 und C-2a bei 6 = 79.6 bzw. 78.7 in Resonanz. Die 
Tieffeldverschiebung des letzteren (ebenso die des entspre- 
chenden Wasserstoffs) schreiben wir der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Ringsauerstoffs zu. 

Im Fall von 19a sind sowohl die 'H- als auch die I3C- 
NMR-Signale durch Phosphorkopplung weiter aufgespal- 
ten. DaD deren GroDe nicht unbedingt mit der Zahl der 
Bindungen zwischen den koppelnden Kernen korreliert (s. 
Exp. Teil), ist hinlanglich bekannt 15). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur finanzielle Forderung. Frau M. 
Alester schulden wir Dank fur die Durchfuhrung der Elementar- 
anal ysen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler FP 61 (Aufheizrate 3 "C/ 

min). - Elementaranalysen: Perkin-Elmer-Analyser 240. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 710 B. - Massenspektren: Varian MAT 
311. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360, Varian EM 390, Bru- 
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ker WP 200 (Tetramethylsilan als innerer Standard). - I3C-NMR- 
Spektren: Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als innerer Standard). 
- Flash-Chromatographie '": Kieselgel ICN Biomedicals (32 - 63 
pm), Saule 30 x 2 cm, Druckbereich 0.4-0.7 bar. - Praparative 
Mitteldruckchromatographie: Biichi 681 (chromatography pump) 
rnit Thomachrom UV-Detektor 111 (Reichelt Chemietechnik) sowie 
Omnifit sample injection valve an Kieselgel Merck LiChroprep@ 
Si 60 (15 -25 pm), Saule 46 x 2.6 cm. - Die Trennungen werden 
- rnit Ausnahme der Mitteldruckchromatographie - auf DC-Fer- 
tigplatten Macherey & Nagel, Polygram SIL G/UV254, rnit den fur 
die Flash-Chromatographie verwendeten FlieBmitteln verfolgt. - 
Alle Losungsmittel waren wasserfrei und destilliert. 

Ausgarngsverbindungen: Benzopyryliumsalz 817); Diazoverbin- 
dungen 9a''), 9b'9), 9c20i, 9d2"; n-ButyllithiumZ2); p-Allylpalladium- 
chlorid (dimer)22i. 

Diazoverbindungen 

Umsetzung von Phosphoryldiazoverbindungen (9a -c) mit dern 
Benzopyr,yliumsalz 8. - Herstellung von 10a-c und l l a - c :  Zu der 
auf 0°C gekiihlten Losung von 10.0 mmol 9a-c und 1.11 g (11.0 
mmol) Triethylamin in 100 ml Dichlormethan gibt man unter Riih- 
ren wahrend 30 min portionsweise 2.94 g (10.0 mmol) 8, lHBt auf- 
tauen und riihrt noch 1 h bei Raumtemp. Nach dreimaligem Aus- 
schiitteln mit je 75 ml Wasser wird iiber wasserfreiem Magne- 
siumsulfat getrocknet, bei 30"C/15 Torr eingedampft und das ver- 
bleibende: rohe 0 1  durch Flash-Chromatographie rnit Ether auf- 
getrennt. Man erhalt nacheinander den Ether LZZ3' und ein Gemisch 
aus 10 und 11, das durch wiederholte Chromatographie an einer 
MPLC-Saule mit Petrolether (30-75"C)/Ether (3: 1) in die reinen 
Komponenten (Reihenfolge lla-c/lOa-c, 'H-NMR-Kontrolle) 
zerlegt wird. 

2-[Diazo(dimethoxyphosphoryl)methyl]-3-phenyE-2H-1 -benzopy- 
ran (10a): Ausb. 0.62 g (17%) gelbe Kristalle vom Schmp. 88°C. - 
IR (KBr): 2100 cm-' (C=N2), 1275 (PO), 1055 (POC). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.74, 3.77 (jeweils d, ,Jp,H = 11.7 Hz, jeweils 3H, 
POCH,), 6.08 (d, ,Jp,H = 5.7 Hz, 1 H, 2-H), 6.8-7.7 (m, IOH, Aro- 
maten-H/4-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 44.7 (d, lJc,p = 225.8 
Hz, C=N2), 53.1 (dq, ' Jc ,p  = 5.6 Hz, 'Jc,H = 147.5 Hz, POCH3), 
53.2 (dq, 2 J c , p  = 5.2 Hz, ' J c , ~  = 148.0 Hz, POCH,), 73.8 (dd, 2 J c , p  

= 9.7 Hz, 'JC," = 160.4 Hz, C-2), 117.3-135.6 (m, Aromaten-C/ 
C-3/C-4), 151.2 (s, C-8a). 

Cl8HI7N2O4P (356.3) Ber. C 60.68 H 4.81 N 7.86 
Gef. C 60.8 H 4.87 N 7.9 

2-[Diazo(methoxyphenylphosphoryl)methyl]-3-phenyl-2H-l-ben- 
zopyran (lob): Ausb. 0.97 g (24%) gelbe Kristalle vom Schmp. 
108°C. -- IR (KBr): 2070 cm-' (C=N2), 1235 (PO), 1020 (POC). 

3H,POCH3),5.93,6.14(jeweilsd,3Jp,H = 5.7Hz, lH,2-H),6.5-7.9 
(m, 15H, Aromaten-H/4-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 47.1, 47.3 
Cjeweils cl, = 154.5 bzw. 155.0 Hz, C=N2), 51.7, 51.8 Cjeweils 
dq, 'Jc,H = 147.9 Hz, 2 J c , p  = 5.6 bzw. 6.0 Hz, POCH,), 73.3, 73.5 
Cjeweils dd, 'JC,H = 158.9 bzw. 159.2 Hz, 'JC,p = 12.3 bzw. 9.9 Hz, 
C-2), 115.5- 135.9 (m, Aromaten-C/C-3/C-4), 151.1 (br. s, C-8a). 

- 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.81, 3.82 (jeweils d, ,Jp,H = 11.4 Hz, 

C2,H19N203P (402.4) Ber. C 68.65 H 4.76 N 6.96 
Gef. C 68.4 H 4.85 N 6.9 

2-(Diazo (diphenylphosphoryl) methyl]-3-phenyl-2H-l -benzopy- 
ran (10~)':  Ausb. 1.27 g (28%) gelbe Kristalle vom Schmp. 139°C. 
- IR (KBr): 2070 cm-' (C=N2), 1210 (PO). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 6.14 (d, ,Jp,H = 5.7 Hz, 1 H, 2-H), 6.7-8.1 (m, 20H, Aromaten- 
H/4-H). - ',C-NMR (CDCI3): 6 = 47.5 (d, 'Jc,p = 115.9 Hz, 

C=N2), 73.26 (dd, 'Jc,p = 9.6 Hz, 'Jc,H = 163.9 Hz, C-2), 
115.7- 135.4 (m, Aromaten-C/C-3/C-4), 151.1 (s, C-8a). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ P  (448.5) Ber. C 74.99 H 4.72 N 6.25 
Gef. C 74.6 H 4.89 N 6.3 

4-[Diazo(dimethoxyphosphoryl)methyl]-3-phenyl-4H-1 -benzopy- 
ran (lla): Ausb. 0.21 g (6%) gelbe Kristalle vom Schmp. 48°C. - 
IR (KBr): 2080 cm-' (C=N2), 1275 (PO), 1030 (POC). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.38, 3.47 Qeweils d, 3Jp ,H = 11.7 Hz, jeweils 3H, 
POCH3), 4.77 (d, ,Jp,H = 8.4 Hz, 1H, 4-H), 6.9-7.6 (m, IOH, Aro- 
maten-H/2-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 34.5 (dd, 2Jp,c = 10.0 
Hz, ' J c , H  = 136.1 Hz, C-4), 48.7 (d, ' J p , c  = 230.3 Hz, C=N2), 52.7 
(dq, ' Jp ,c  = 5.2 Hz, ' J c , H  = 148.5 Hz, POCH,), 113.0-136.8 (m, 
Aromaten-C/C-3), 140.2 (d, ' J c , ,  = 191.8 Hz, C-2), 150.5 (s, C-8a). 

C18Hl7N2O4P (356.3) Ber. C 60.68 H 4.81 N 7.86 
Gef. C 60.5 H 4.82 N 7.9 

4-[Diazo (methoxyphenylphosphoryl)methyl]-3-phenyl-4H-i -ben- 
zopyran (11 b): Ausb. 0.18 g (5%) gelbes 81. - IR (Film): 2050 cm-' 
(C=N2), 1230 (PO), 1035 (POC). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.37, 
3.57 (jeweils d, ,Jp ,H = 11.7 Hz, 3H, POCH3), 4.84, 4.95 Cjeweils d, 
'Jp,H = 6.3 Hz, IH,  4-H), 6.8-7.8 (m, 15H, Aromaten-H/2-H). - 
l3C-NMR (CDCI,): 6 = 34.0, 34.3 Cjeweils dd, = 9.8 bzw. 12.5 
Hz, ' Jc ,H = 140.0 bzw. 142.5 Hz, C-4), 51.0, 51.6 (jeweils d, ' J c , p  = 
157.6 bzw. 159.3 Hz, C=N2), 51.2, 51.4 (dq, 2 J c , p  = 6.3 bzw. 9.4 
Hz, 'Jc,H = 147.5 Hz, POCH,), 112.7-136.1 (m, Aromaten-C/C- 
3), 140.0, 140.3 (jeweils d, ' J c , H  = 190.5 bzw. 191 Hz, C-2), 150.4, 
150.6 Cjeweils s, C-8a). 

C23H19N203P (402.4) Ber. C 68.65 H 4.76 N 6.96 
Gef. C: 68.6 H 5.05 N 6.7 

4-[Diazo (diphenylphosphoryl)methyl]-3-phenyl-4H-l-benzopy- 
ran ( l lc):  Ausb. 0.23 g (5%) gelbe Kristalle vom Schmp. 119°C. - 
IR (KBr): 2045 cm-' (C=N2), 1210 (PO). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 5.01 (d, ,Jp,H = 6.3 Hz, 1H,4-H), 6.8-8.0(m, 20H, Aromaten- 
H/2-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 33.7 (dd, 'Jc,H = 8.3 Hz, 'Jc,H 
= 145.0 Hz, C-4), 51.7 (d, ' JC,p  = 121.4 Hz, C=N2), 112.9-136.4 
(m, Aromaten-C/C-3), 140.5 (d, ' J c , ~  = 188.2 Hz, C-2), 150.7 (s, C- 
8a). 

C28H2'N202P (448.5) Ber. C 74.99 H 4.72 N 6.25 
Gef. C 74.5 H 4.89 N 6.3 

Umsetzung von Diazoessigsaure-methylester (9d) mit dern Benzo- 
pyryliumsalz 8. - Herstellung von 10d und l l d  Zu der auf - 115°C 
gekiihlten Losung von 1.0 g (10.0 mmol) 9d in 200 ml Tetrahydro- 
furan/Ether (1 : 1) tropft man unter Riihren wihrend 30 min 6.3 ml 
(10.1 mmol) einer auf -78°C vorgekiihlten 1.6 N n-Butyllithium- 
losung in Hexan. AnschlieBend gibt man portionsweise innerhalb 
weiterer 30 min 2.94 g (10.0 mmol) 8 zu, 1aBt langsam auftauen und 
riihrt noch 4 h bei Raumtemp. Nach Zugabe von 100 ml Dichlor- 
methan wascht man zweimal mit je 100 ml gesattigter, wHBriger 
NaHC0,-Losung, dann dreimal rnit je 100 ml Wasser, trocknet 
iiber Magnesiumsulfat und dampft bei 30"C/15 Torr ein. Flash- 
Chromatographie des verbleibenden rohen 01s mit Ether liefert 12 
und ein Gemisch aus 10d und l l d ,  das durch wiederholte Chro- 
matographie an einer MPLC-Saule rnit Petrolether (30- 75 "C)/ 
Ether (30: 1) in die Isomeren (Reihenfolge I 1  d/lOd; 'H-NMR-Kon- 
trolle) zerlegt wird. 

Diazo (3-phenyl-2H-1 -benzopyran-2-y2) essigsaure-methylester 
(10d): Ausb. 0.50 g (16%) gelbes 61. - IR (Film): 2075 cm-' 

6.44 (s, 1 H, 2-H), 6.8 - 7.5 (m, 10 H, Aromaten-H/4-H). - MS (70 
eV): m/z (%) = 306 (5, M+), 278 (79, M f  - N2), 277 (26, M +  - 

' 

(C=N2), 1685 (CO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.73 (s, 3H, OCH,), 

Nz, - H), 263 (24, M +  - N2, - CH3), 247 (30, M +  - CO,CH,), 
219 (90, M+ - N2, - C02CH3), 218 (100, M +  - Nz, - COZCH,, 
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- H), 207 (14, Mf - CN2, - C02CH3). - Eine korrekte Ele- 
mentaranalyse konnte nicht erhalten werden. 

Diazo (3-phenyl-4H-l-benzopyran-4-yl)  essigsaure-methylester 
(lld): Ausb. 0.21 g (7%) gelbes 61. - IR (Film): 2070 cm-' (C=N,), 
1680 (CO). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.71 (s, 3H, OCH3), 5.17 (s, 
IH, 4-H), 6.8-7.5 (m, l.OH, Aromaten-H/2-H). - MS (18 eV): 
m/z (%) = 306 (1, M'), 278 (74, MC - N2), 277 (18, M+ - N2, 
- H), 263 (17, Mi - Nz, - CH3), 247 (15, M+ - C02CH3), 246 
(20, M+ - C02CH3, - H), 219 (80, M' - N2, - C02CH3), 218 
(100, M+ - NI, - C02CH3, - H), 207 (14, M' - CN2, - 
COZCH,). - Eine korrekte Elementaranalyse konnte nicht erhalten 
werden. 
Metall-katalysierte Zersetzung der Diazoverbindungen 

Allgemeine Vorschrifi zur katalytischen Zersetzung der benzokon- 
densierten (Diazomethy1)pyrane 10a-d und 11 a-d. - Herstellung 
von 14a-d, 15b,c und Ma-d: Die Losung von 1.0 mmol 10a-d 
bzw. l l a -d  in 50 ml Benzol wird mit ca. 15 mg pAllylpalladium- 
chlorid (dimer) versetzt und bis zur Beendigung der Stickstoffent- 
wicklung (lOa,d, lla,d: 2 h, l lc:  18 h) bei Raumtemp. geriihrt. Im 
Fall von lOb,c und l l b  wird 2 h unter RuckfluB erhitzt. Nach 
Eindampfen bei 30°C/15 Torr wird der blige Ruckstand durch 
Flash-Chromatographie mit Ether gereinigt. AnschlieDend werden 
die Produkte noch aus Ether/Petrolether (30- 75 "C) umkristalli- 
siert. 

3-(Dimethoxyphosphoryl)-4-phenyl-l-benzoxepin (14a): Ausb. 
0.24 g (74%) farblose Kristalle vom Schmp. 103°C. - IR (KBr): 
1618 cm-', 1595, I580(C=C), 1240(PO), 1035 (POC). - 'H-NMR 

2.6 Hz, 1 H, 5-H), 7.0-7.4 (m, IOH, Aromaten-H/2-H). - I3C-NMR 

119.7 (d, lJc ,p  = 183.2 Hz, C-3), 120.9-130.3 (m, Aromaten-C), 

= 6.0 Hz, C-4), 140.4 (s, C-5a), 156.2 (s, C-9a), 158.4 (dd, 2Jc,p = 

(CDCl,): 6 = 3.40 (d, 3 J p , ~  = 11.3 HZ, POCH3), 6.90 (d, 4 J p , ~  = 

(CDCl3): 6 = 52.3 (dq, ' Jc ,p  = 5.9 Hz, ' J ~ , H  = 148.1 Hz, POCH3), 

132.7 (dd, ' J c , p  = 12.0 Hz, 'JC,H = 158.1 Hz, C-5), 139.1 (d, *Jc,p 

23.9 Hz, ' J ~ , J  = 196.5 Hz, C-2). 
C18H1@4P (328.3) Ber. C 65.85 H 5.22 Gef. C 65.6 H 5.21 
3- (Methoxyphenylphosphoryl) -4-phenyl-1 -benzoxepin (14 b): 

Ausb. 0.29 g (78%) farblose Kristalle vom Schmp. 64°C. - IR 
(KBr): 1610 cm-', 1580, 1555 (C=C), 1220 (PO), 1020 (POC). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 3.50 (d, ,Jp,H = 11.4 Hz, 3H, POCH,), 6.77 
(d, 4Jp,H = 2.7 Hz, lH,  5-H), 6.9-7.4 (m, 10H, Aromaten-H/2-H). 
- "C-NMR (CDC13): 6 = 50.4 (dq, 'Jc,p = 5.9 Hz, 'Jc,H = 147.7 
Hz, POCH3), 122.7 (d, lJc ,p  = 127.7 Hz, C-3), 120.4-132.2 (m, 
Aromaten-C/C-5), 138.9 (br. s, C-4), 139.1 (s, C-5a), 155.8 (s, C-9a), 
157.5 (dd, ' J c p  = 21.1 Hz, 'JC,H = 196.9 Hz, C-2). 

Cz3H1903P (374.4) 
3- (Diphenylphosphory 1~ -4-phenyl-1 -benzoxepin (14 c): Ausb. 0.04 g 

(9%) farblose Kristalle vom Schmp. 179°C. - IR (KBr): 1620 
cm-', 1560 (C = C), 1205 (PO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.7 - 7.7 
(m, 21H, Aromaten-H/2-H/S-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
121.0-133.6 (m, Aromaten-C/C-S/C-3), 139.4 (s, C-5a), 141.0 (d, 
2Jc,p = 6.4 Hz, C-4), 156.9 (s, C-9a), 158.9 (dd, zJc,p = 24.0 Hz, 

CzsHz102P (420.5) Ber. C 79.99 H 5.03 
4-Phenyl-1-benzoxepin-3-carbonsaure-methylester (14d): Ausb. 

0.14 g (50%) farblose Kristalle vom Schmp. 118°C. - IR (KBr): 
1715 cm-' (CO), 1640, 1600 (C=C). - 'H-NMR (CDCl?): 6 = 
3.47 (s, 3H, OCH3), 6.9-7.4 (m, I lH ,  Aromaten-H/2-H/S-H). - 

121.2- 131.3 (m, Aromaten-C/C-S/C-3), 138.4 (s, C-Sa), 141.0 (s, C- 
4), 157.0 ( s ,  C-9a), 157.8 (d, 'Jc,H = 194.7 Hz, C-2), 167.0 (s, CO). 

Ber. C 73.79 H 5.12 Gef. C 72.8 H 5.15 

' J C , H  = 194.0 Hz, C-2). 
Gef. C 79.7 H 5.09 

13C-NMR (CDCI3): 6 = 52.0 (q, 'JC,H = 147.4 Hz, OCH3), 

Cj~H1403 (278.3) Ber. C 77.68 H 5.07 Gef. C 77.8 H 5.08 

2-[ (Methoxyphenylphosphory1)methylen 1-3-phenyl-ZH- l-benzo- 
pyran (15b): Ausb. 0.05 g (13%) farblose Kristalle vom Zers.-P. 
141°C. - IR (KBr): 1620 cm-', 1560 (C=C), 1220 (PO), 1030 
(Poc).  - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 3.68 (d, 3Jp ,H = 11.4 Hz, 3H, 
POCH3), 5.01 (d, ' J ~ , H  = 6.0 Hz, lH ,  Methylen-H), 6.68 (d, 5Jp,H 

= 3.0 Hz, 4-H), 6.7-8.1 (m, 9H, Aromaten-H). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 50.7 (dq, 'JC,P = 5.6 Hz, 'Jc,H = 146.9 Hz, POCH3), 
91.8 (dd, 'Jc,p = 145.5 Hz, 'JC,H = 160.8 Hz, C-Methylen), 
115.0- 136.7 (m, Aromaten-C/C-S/C-4), 152.1 (br. s, C-8a), 160.8 (d, 
2JC,H = 7.7 Hz, C-2). 

C23H1903P (374.4) 
2-[ (Diphenylphosphory1)methylen 1-3-phenyl-2H-1 -benzopyran 

(1%): Ausb. 0.28 g (67%) farblose Kristalle vom Zers.-P. 168°C. - 
IR (KBr): 1625 cm-', 1555 (C=C), 1235 (PO). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 5.25 (d, 2 J p , ~  = 9.0 Hz, lH,  Methylen-H), 6.73 (d, 5Jp,H = 3.0 
Hz, lH,  4-H), 6.8-8.0 (m, 19H, Aromaten-H). - I3C-NMR 

Methylen), 114.8- 136.6 (m, Aromaten-C/C-3/C-4), 151.7 (br. s, C- 
8a), 161.1 (d, zJc,H = 8.1 Hz, C-2). 

C28Hz102P (420.5) Ber. C 79.99 H 5.03 Gef. C 79.6 H 5.18 
3- (Dimethoxyphosphoryl) -3.4-dihydro-9-phenyl-2,3,4-metheno- 

2H-1-benzopyran (18a): Ausb. 0.30 g (91 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 120°C. - IR (KBr): 1250 cm-' (PO), 1030 (POC). - 'H- 
NMR (CDCl3): 6 = 3.51, 3.53 (jeweils d, 3JP,H = 11.4 Hz, jeweils 

Ber. C 73.79 H 5.12 Gef. C 73.3 H 5.26 

(CDCl3): 6 = 93.2 (dd, ' J c , p  = 109.8 Hz, ' JC ,H = 160,2 Hz, C- 

3H, POCH3), 4.08 (dd, 3 J p , ~  = 2.8 HZ, 4 J ~ , ~  = 4.9 HZ, 1H, 4-H), 
5.76 (dd, 3 J p , ~  = 2.0 HZ, 4 J ~ , ~  = 4.9 HZ, IH,  2-H), 6.7-7.5 (m, 

Hz, C-3), 23.7 (d, 'Jc,p = 7.0 Hz, C-9), 40.2 (dd, 'Jc,p = 5.2 Hz, 'Jc," 
= 164.5 Hz, C-4), 52.8 (dq, ' J c , p  = 5.9 Hz, ' J c , H  = 147.8 Hz, 
POCH3), 75.2 (dd, 'Jc,p = 6.0 Hz, ' J c H  = 191.2 Hz, C-2), 

9H, Aromaten-H). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 11.6 (d, l J c , p  = 225.2 

114.7- 130.6 (m, Aromaten-C), 149.7 (s, C-8a). 
C18H1704P (328.3) 
3,4-Dihydro-3- (methoxyphenylphosphoryl)-9-phenyl-2,3,4-me- 

theno-2H-1-benzopyran (18b): Ausb. 0.35 g (94%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 163°C. - IR (KBr): 1220 cm-' (PO), 1020 (POC). - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 3.58, 3.64 (jeweils d, 3Jp ,H = 11.5 bzw. 11.1 
Hz, 3H, POCH3), 3.85, 4.22 (jeweils dd, 3Jp ,H = 2.5 bzw. 2.6 Hz, 
4JH,H = 5.0 Hz, 1H, 4-H), 5.41, 5.84 (jeweils dd, 3 J p , ~  = 1.8 bzw. 
2.0 Hz, 4JH,H = 5.0 Hz, lH ,  2-H), 6.7-7.5 (m, 14H, Aromaten-H). 
- I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.6 (d, 'JC,p = 153.9 Hz, C-3), 24.2 (d, 
'Jc,p = 5.3 Hz, C-9), 39.3 (dd, ' J c , p  = 4.4 Hz, 'Jc,H = 163.8 Hz, C- 
4), 51.5 (dq, ' Jc ,p  = 5.9 Hz, 'JC,H = 147.9 Hz, POCH3), 74.7 (dd, 

Ber. C 65.85 H 5.22 Gef. C 65.9 H 5.22 

zJc,p = 4.3 Hz, 'JC,H = 191.6 Hz, C-2), 114.4-132.3 (m, Aromaten- 
C), 149.6 (d, 'Jc,H = 9.9 Hz, C-8a). 

C23H1903P (374.4) 
3- (Diphenylphosphoryl)-3,4-dihydro-9-pheny1-2,3,4-metheno-2H - 

1-benzopyran (18c): Ausb. 0.30 g (71%) farblose Kristalle vom Zers.- 
P. 179°C. - IR (KBr): 1230 cm-' (PO). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
4.06 (dd, 3Jp,~ = 2.7 HZ, 4 J ~ , ~  = 4.8 HZ, IH, 4-H), 5.53 (dd, 3 J p , ~  

= 2.1 Hz, 4JH,H = 4.8 Hz, IH, 2-H), 6.7-7.7 (m, 19H, Aromaten- 
H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 14.9 (d, ' J c , p  = 106.1 Hz, C-3), 24.6 
(br. S ,  C-9), 39.5 (dd, 'JC,p = 3.2 Hz, ' JC ,H = 163.4 Hz, C-4), 75.3 
(dd, 2Jc,p = 4.8 Hz, lJC,H = 180.5 Hz, C-2), 114.5-132.9 (m, Aro- 
maten-C), 149.7 (d, 2Jc,H = 9.3 Hz, C-8a). 

C28HZ10zP (420.5) Ber. C 79.99 H 5.03 
3,4-Dihydro-9-phenyl-2,3,4-metheno-2H-l -benzopyran-3-carbon- 

siiure-methylester (18d): Ausb. 0.1 3 g (47%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 123°C. - I R  (KBr): 1715 cm-' (CO). - 'H-NMR (CDCI,): 

4JH,H = 4.5 Hz, 1 H, 2-H), 6.7-7.5 (m, 7H, Aromaten-H), 8.2-8.3 
(m, 2H, Aromaten-H). 

C18H1403 (278.3) 

Ber. C 73.79 H 5.12 Gef. C 73.7 H 5.23 

Gef. C 79.6 H 5.20 

6 = 3.85 (s, 3H, OCH,), 4.74 (d, 4 J H , ~  = 4.5 Hz, 1 H, 4-H), 5.69 (d, 

Ber. C 77.68 H 5.07 Gef. C 77.4 H 5.17 
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Elektrocyclische Reaktionen 
2- (Dirnethoxyphosphoryl)-2a,7b-dihydro-l-phenylcyclobuta[b]- 

benzofuran (19a): Die Losung von 0.33 g (1.0 mmol) 14a in I0 ml 
CDCI3 wird 10 h bei Raumtemp. bestrahlt (Quecksilber-Hoch- 
drucklampe Philips HPK 125 W, Pyrex-Filter) und bei 3OoC/15 
Torr eingedampft. Kristallisation des Riickstandes aus Ether liefert 
0.30 g (91%) 19a als farblose Kristalle vom Schmp. 119°C. - IR 
(KBr): 1250 cm-' (PO), 1035 (POC). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
3.71, 3.81 (jeweils d, 3Jp,H = 11.5 bzw. 11.2 Hz, jeweils 3H, POCHI), 

= 1.0 H.z, 3&H = 3.9 Hz, IH,  2a-H), 6.8-7.5 (m, 7H, Aromaten- 
H), 8.0- 8.05 (m, 2H, Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 
50.4 (dd, lJC,H = 148.4 Hz, 3Jc,p = 29.0 Hz, C-7b), 52.1, 52.5 (jeweils 

79.6 (dd, ' JC ,H = 173.4 Hz, *JC,p  = 5.9 Hz, C-2a), 111.5-131.3, 

4.83 (dd, 4 J p , ~  = 7.7 HZ, 3 J ~ , ~  = 3.9 Hz, IH,  7b-H), 5.60 (dd, 3 J p , ~  

dq, 'Jc,p = 5.3 bzw. 5.9 Hz, IJC,H = 147.8 bzw. 147.7 Hz, POCH3), 

167.0, 167.3 (m, d, Jc,p = 6.3 Hz, bzw. s, Aromaten-C, C-I, '2-2). 
Ber. C 65.85 H 5.22 Gef. C 65.6 H 5.35 C18H1704P (328.3) 

2a,7b- Dihydro-1 -phenylcyclobuta[b]benzofuran-2-carbonsaure- 
methylester (19b): Die Losung von 0.28 g (1.0 mmol) 146 in 5 ml 
CDCl3 wird 30 h bei Raumtemp. bestrahlt (Quecksilber-Hoch- 
drucklampe Philips HPK 125 W, Pyrex-Filter) und bei 30"C/15 
Torr eingedampft. Kristallisation des Ruckstandes aus Ether liefert 
0.22 g (80%) 19b als farbloses Kristallpulver vom Schmp. 327°C. 
- IR (KBr): 1725 cm-' (CO), 1630 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 

(d, IJH,H = 4.0 Hz, I H ,  2a-H), 6.6-7.5 (m, 7H, Aromaten-H), 
8.0 - 8.3 (m, 2 H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 48.2 (d, 

lJC,H = '172.5 Hz, C-2a), 111.7-131.6, 162.6 (m bzw. d, Jc,H = 3.9 
Hz, Aromaten-C, C-I, C-2, CO). 

6 = 3.70 (s, 3H, OCH3), 4.68 (d, 3JH,H = 4.0 Hz, 1 H, 7b-H), 5.63 

'Jc,H = 148.8 Hz, C-7b), 51.5 (q, 'JC,H = 146.5 Hz, OCH3), 78.7 (d, 

C18H1403 (278.3) Ber. C 77.68 H 5.07 Gef. C 77.5 H 5.20 

CAS-Registry-Nummern 

8: 108010-13-5 / 9a: 27491-70-9 /9b: 56641-67-9 / 9c: 5353-66-2 / 
9d: 6832-16-2 / 10a: 108010-14-6 / l o b :  108010-15-7 / l ac :  108010- 
16-8 / 10d: 108010-20-4 / l l a :  108010-17-9 / l l b :  108010-18-0 / 
l l c :  108010-19-1 / l l d :  108010-21-5 / 12: 71724-73-7 / 14a: 
108010-22-6 / 14b: 108010-23-7 / 14c: 108010-24-8 / 14d: 108010- 
25-9 / 15b: 108010-26-0 / 1%: 108010-27-1 / 18a: 108010-28-2 / 
18b: 108010-29-3 / 18c: 108010-30-6 / 18d: 108010-31-7 / 19a: 
108010-32-8 / 19b: 108010-33-9 
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