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Summary: The -r-oxoketenes, which are accessible from methyl 1,3,4-oxadiazin-6-one-2-carboxy- 
late and cycloalkenes, are shown to undergo an intramolecular C2t21 cycloaddition either on 
heating or on photolysis to give different stereoisomers of B-lactones of the 3-oxo-2-oxa- 
bicycloC2.2.0lhexane-type. 

Bereits 1908 beobachtete Staudinger den ersten Fall der Bildung eines B-Lactons aus einem 

Keten und einer Carbonylverbindung2). ~ Uber erste intramolekulare [2+2]-Cycloadditionen dieses 
3) Typs berichteten kilrzlich Brady und Giang , die von o-Acylphenoxyessigsauren abgeleitete 

6-Oxoketene freisetzten und Benzofurane isolierten, welche durch Eliminierung von Kohlen- 

dioxid aus den intermediaren R-Lactonen hervorgehen. Wie wir ab 1981 fanden, entstehen y-0x0- 

ketene aus 1,3,4-Oxadiazin-6-onen und Olefinen 4) . Die aus dem 5-Phenyloxadiazinoncarbonsaure- 

ester 1 resultierenden -r-Oxoketene bezeichneten wir als haltbar 4d,e) . Es stellte sich jetzt 

heraus, da8 diese Verbindungen 3 beim RDckfluRkochen in Tetrachlormethan (durch basisches 

A1203, Akt.-Stufe I, filtriert) in einer intramolekularen C2+21-Cycloaddition in die D-Lactose 

4a-f umgewandeltwerden. Schema 1 und Tabelle 1 informieren Dber Reaktionsbedingungen, Aus- 

beuten und Schmelzpunkte. 

Schema 1 

Ph Cycloolefin Ph 

1 
cc1 80 'C L 

J t2 

4a-f 

Ph = C6H5 

E = C02CH3 

3 
hv 

HE 

48, R = CH2-CH2 (64 %, Schmp. 107-108 'c)~) 

4h. R = CH=CH (73 %, Schmp. 113-114 oC)5) 
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Tabelle 1. Reaktionszeiten der Umsetzungen des Oxadiazinons 

1 mit Cycloolefinen sowie Ausbeuten und Schmelzpunkte der 

O-Lactone 4a-f (vgl. Schema 1) 

Cycloolefin t,(h) t*(h) R-Lacton5) Ausb.(%) Schmp.("C) 

Cycloocten 6 120 4a 61 86- a7 

Cyclopentadien 0.7 168 4b 34 01 

Furan 336 4C 108-109 

Norbornena) 2 432 4db) :': a9- 90 

Norbornadiena) 2 408 4eb) 24 128-129 

BicycloC4.2.01- 5 120 4f 60 112-113 

octa-2,4-dienc) 

a) Das r-Oxoketen wurde in Form von Kristallen isoliert, 

Schmp. 103-105 OC (3d), 85-87 "C (3e). b) Neben dem B-Lacton 

wurde ein Ringerweiterungsprodukt isoliert, vgl. nachfolgen- 

de Arbeit. c) Gemisch mit 1,3,5-Cyclooctatrien. 

4b 

4d, R = ;H$I~ 

4e, R = CH=CH 

H Ph 
0 

H 

4f 

Der Fortgang aller Reaktionen wurde mit Hilfe der IR-Spektroskopie Oberwacht. Bei den Um- 

setzungen von 1 mit Cycloolefinen zeigte sich, daR gleichzeitig mit der Abnahme der Intensi- 

tat der Banden von 1 jeweils die der y-Oxoketene 3 und die der R-Lactone 4a-f auftauchten. - 
Nach vollstandigem Verbrauch von 1, was bei 80 "C mit Ausnahme der Reaktion von Furan 

hochstens einiqe Stunden dauerte, lag ein Gemisch aus 3 und 4a-f vor (Verhaltnis im Falle von 

Norbornen lO:l), und es bedurfte dann einer Reihe von Tagen (slehe Tabelle I), bis jeweils 

alles 3 in 4a-f Ubergegangen war. Cyclopentadien, Norbornen und Norbornadien addierten 1 

schon bei 20 "C, und wir beobachteten such hier unmittelbar die Bildung kleiner Mengen an 

4b,d bzw. e neben 3b,d bzw. e. 

Weil also die ersten Portionen von 4a-f schneller entstehen als sich die y-Oxoketene 3 in 

4a-f umwandeln, muB es einen Weg zu 4a-f geben, der nicht Uber 3 fOhrt. In Ubereinstimmung 

mit unserer frijheren Hypothese 4c-e) nehmen wir an, daB nach der Diels-Alder-Reaktion von 1 

und der Eliminierung von Stickstoff aus dem Primaraddukt das Dihydropyryliumolat 2 vorliegt. 

Dieses schntirt entweder die Vierringe zu 4a-f ab (Nebenreaktion) oder offnet den Heterocyclus 

zu 3 (Hauptreaktion). Der letztere Schritt sollte mit sehr langsamer Ruckreaktion reversibel 

sein, was den Ubergang von 3 in 4a-f erklarte; die einstufige Umwandlung 3-4a-f ist aber 

nicht ausgeschlossen. 

Die Schliisselstellung von 2 stiitzt eine Umsetzung, bei der ein y-Oxoketen nicht nachgewiesen 

und trotzdem ein B-Lacton isoliert wurde. Dies ist die Addition von 1 an Cyclopropen, die 4i 

neben dem schon frijher isolierten siebengliedrigen a,B-ungesattigten Enollacton 5 4e) lie- 

ferte. Zur Deutung der Bildung von 5 ist das y-Oxoketen nicht erforderlich, wenn such nicht 

ausgeschlossen 4b,c,e) 
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1 + Cyclopropen 

CH2C12 0 'C, schnell 

4is#$-[+f]-+5 

(4 %, schmp. 66-68 oc)5) (73 %, Schmp. 105-107 'C) 

Neben der Thermolyse haben wir zwei andere Mdglichkeiten gefunden, y-Oxoketene in B-Lactone 

DberzufDhren. So ergab die Behandlung von 3b mit Bortrifluorid-Ether (CH2C12, 20 “C, 30 min) 

such 4b (30%) und die Photolyse von 3d,e (Hanovia 450 W, C6H6, Pyrex) die Stereoisomeren 4g,h 

von 4d,e. Im Gegensatz zu 4d,e zerfallen 4g,h schon bei 20 "C langsam (3 d) unter RDckbildung 

von 3d.e. 

Die Frage nach der Anellierungsrichtung der 3-Oxo-2-oxabicyclo[2.2.Olhexan-Systeme an die un- 

symmetrischen Ringe bei 4b,c und f betrifft die Orientierung bei der Addition der Dienophile 

an 1. Im Falle von Cyclopentadien ist diese bekannt4e), und bei Furan sowie BicycloC4.2.0locta. 

2,4-dien erscheint die angegebene plausibel. Die stereochemische Zuordnung der B-Lactone 4 

beruht auf der Kristallstrukturanalyse von 4g (Abbildung I). Damit ist such die Konfiguration 

von 4d bekannt und jene der anderen B-Lactonewahrscheinlich. 

Abbildung 1. Struktur von 4g ohne Wasserstoff 
66 65 

und mit der kristallographischen Benennung der 

Atome. Die Verbindung kristallisiertorthorhom- 

bi sch: P2,2,21,a = 1159.5(4), b = 1514:;(5), 

c = 855.2(3) pm; Z = 4, Pber = 1 319 g-cm :, 

31 

a 32 

1730 hkl mit F>3o(F), R = 0.042b). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

die Forderung. 

fiir 

Tabelle 2. IR- (KBr, cm-') und NMR-Daten (CDC13, 6-Werte, Kopplungskonstanten in Hz) der 

B-Lactone 4d, 4g und 4i. 

4d: IR: 1830, 1742. - 'H-NMR: 1.12-1.25 (m; 9-Hendo, IO-H endo), 1.18 und 1.77 (jeweils br.d, 

J,, ,,=11.1; II-H2), 1.48-1.66 (m; 9-Hexo, 10-H,,, ), 2.17 und 2.70 (jeweils br.s; I-H, 8-H). 
- - 

2.84 und 2.94 (jeweils br.d, 3 -5.2; 2-H, 7- 

und 27.86 (jeweils t; 

7-H), 3.91 (s; OCH3), 7.17 (o-H), 7.28-7.42 (m-H, - 

p-H). - 13C-NMR: 27.59 C-9, C-IO), 33.60 (t; C-II), 36.47 und 36.87 
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(jeweils d; C-I, C-8), 47.79 und 51.82 (jeweils d; C-2, C-7), 52.61 (q; OCH3), 72.50 (s; C-61 

81.71 (s; C-3), 126.35 (o-C), 127.77 (p-C), 128.63 (m-C), 130.35 (ipso-C), 166.16 (s; C-5), 

169.95 (s; c02CH3). 

4g: IR: 1825, 1742. - 'H-NMR: 1.08 und 

12.2; II-Hanti ), 1.50-1.70 (m; 9-H,xo, 
- 

2.75 und 3.30 (jeweils d, d2 7=8.8 Hz; 

ils t; C-9, C-IO), 34.75 (t; C-II), 36.00 und 37.54 (jeweils d; C-I, 28.96 und 29.71 (jewe 

C-8), 43.55 und 48.06 

125.68 (o-C), 128.42 

4i: IR: 1820, 1742. - 

(jeweils d; C-2, C-7), 52.67 (q; 0CH3), 73.37 (s; C-6), 82.44 (s; C-3). 

(E-C), 128.84 (m-C), 133.05 (ipso-C), 166.86 (s; C-5),169.29 (s; C02CH3). 

'H-NMR: I.51 (dt, i3 3=6.2, 22 3exo=g3exo 4=1.5; 3-Hexo), I.69 (sq, 

G2,3endo=i3endo,4'5'8' 3-Hendo ), 2.66 und 2.68 (m J , j >.8;2-H, 4-H), 3.71(s; OCH3), 7.26- 

7.44 (m: C6H5). - 13C-NMR: 18.63 und 23.29 (jeweils d; C-2, C-4), 18.77 (t; C-3), 52.68 (q; 

OCH3), 76.81 (s; C-l), 83.32 (s; C-5), 127.63 und 128.93 (o-C, m-C), 129.07 (p-C), 129.59 - 

(ipso-c), 165.14 (s; C-7), 169.65 (s; C02CH3). 

I.22 (jeweils m; 9-Hendo, IO-Hendo), 1.30 (d, Jl, ,,= 

IO-H,,,), 2.45 (br.d; II-H,y,), 2.59 (br.s; I-H, 8-H), 

2-H,TH), 3.66 (s; 0CH3),y36 (m; C6H5). - 13C-NMR: 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 
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Alle D-Lactone wurden mit Hilfe der Chromatographie (Si02, PetroleumbenzinlEthylacetat) 

in reiner Form isoliert. Die Strukturen stiitzen sich auf Elementaranalysen, Massen-, IR- 

und NMR-Spektren. Ausgewahlte Daten enthalt Tabelle 2. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfotmationszentrum 

Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 

legungsnummer CSO-52554, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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