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e--Die 1.3dipolarcn Cycloaddltioncn von 6.7-I)lalkoxy-3.6dihydrolsochinolimumalzn 
mit Rpotarophilcn vom Azomethin- und Alkcntyp wurdcn unrersucht Die Rcgiosclcktivitit dcr Rcaktlon 
unrd mit Hilfe da Perturbations-Theo& untcr Vctwcndung von CNDO:2 und c?r(Do/S Rogammen 
gaieute~. Die Rcchnung stdt nur dann in alkn Fillen mit den cxpcnmenlcllen Dalcn im Einklang. wcnn 
im Obcrgangszustand cm Abstand von 3 A ;nvischcn den Molckiilcn angcnommcn wlrd. Das Aufttrla~ 
von exo:en&-Addukten u?rd interprcticrt. 

AWract 1.3~Dipolar q&addition of 6,7dlalkoxy-3.4drhydroisoquinolinium salts to dlpolarophiks of 
azomcthm- and alkcnc type have been investigated. The rtgioxlec~ivity of the rcactlons rallonalizcd on 
the basis of the perturbation theory. using CNIXI!2 and CNDOS approximations. Good agrccmenl 
bc~wecn the calculated and experimental mults was achieved only when a distancz of 3 A in the rransitlon 
state bctwam the molccuks was chosen. The rxo/endo ratio of the cycloadducts has also ban rationalmcd. 

In unsercr vorangegangcncn Mitteilung beschiifiigtcn Rcgio- und Stereosclektiv&it der Rcaktion. Die 
wir uns mit den 1.3dipolaren Cycloadditioncn der CNW/2 und CNDO’S Nihcrungcn. welchc liir die 
aus N-alkylicrten 6,7-Dialkoxy-3,4dihydroisochinol- Berechnung dcr Eigenwerte und linearen 
iniumalzcn 3 gcwonnencn Azomethin-yliden 4 und Atomkocffizienten dcr MolekPk verwendet wurden, 
verschicdenen Schitischen Basen. Hierbci bilden sich werdcn vcrglichcn. 
Stercoisomere 5, 7 und 9 vom exe- und/oder endo- 
Typ. In dcr vorlicgendcn Mitteilung untersuchen wir Struk/ur und .!i~ereochemit der AuYiukrc 

die Reaktioncn dicscr Ylide mlt substituierten Al- Sctzt man das lsochinoliniumsalz 3. welchcs durch 
kenen und die Stercochcmie der sich bildendcn Ad- Alkylicren dcs 6.7-Dialkoxy-3.ddihydroisochinolins 
dukte. Ausscrdem priifcn wir die Anwendbarkeit dcs 1 mit eincm Halogcncssigsiiurcdcrivat 2 gcwonncn 
Perturbations-Vcrfahrens zur Interpretation der wurde mit cincr Base (z.B. Triethylamin) urn, bildet 

; Y J 

& R=Me. Y CN i.l R=Me. Y= CO,EI 
Q R:Me. “: CO,Me $C I?= t:l Y= C02Me 
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sich in siru das Ylid 4. Dicscs Ylid rcagiert mit den 
Schifischen Basen la, 6 und 8 untcr B&lung von 5, 
7. und 9.‘3 

Die Reaktion von 4b, bzw. 4d mit substituiertcn 
Alkencn Eihrt N den Fyrrolo(2, I-a]iso- 
chinolinerivaten 1 I. Die Strukturbcstimmung der 
Addukfe wurdc mit Hilfe der ‘H- und 
“C-NMR-Spcktrcn durchgefuhrt. Wir stiitztcn uns 
dabei auf die schon vorliegenden NMR-Datcn,’ bzw. 
auf die R6ntgcnstnrkturanalysc der Adduktc 5a und 
!a. 

Die gcwonncnen Vabindungcn sind gcgen Bascn, 
Hitx und Licht stabil. Die PyrroloIIZ.l-alisochinolinc 
11 sind such in Gcgenwart von schwachen !%uren 
lxstindig, die Imidazoj2.I-ahsochinolinc 5. 7 und 9 
dagegcn zcrfalkn in die cntsprcchendcn Salve der 
Ausgangsverbindungcn. 

Das Auftrcten diastereomcrcr Produkte bci 
1,3dipolarcn Cycloadditionen kann auf vier vcr- 
schkdenc Faktoren zurikkgtfuhrt werden: 

(i) lsomerisierung dcs Dipols durch Rotation’ 
(ii) Bildung vcrschiulener Regioisomerc’ 

(iii) Bildung von endo!exo-Addukten’ 
(iv) Epimcrisierung de-s Adduktcs’. 

In den von uns untersuchtcn Reaktionen bildct sich 
im allgcmcinen nur tin in vkr Filkn jc zwci Addukte 
(Sa--5b. 7t7b, &-W. 11Clli) gkicher Regio- 
isomcrie. Dicsc Verbindungcn stchen im exo-endo- 
Verhiiltnis zueinander, sind also auf den Faktor iii. 
zuriickzuf(ihren. 

Im Ylid 4 kann ein Gkichgewicht zwischcn zwei 
rotationsisomercn Strukturcn, einer cisoidcn und 
einer transoiden Form (Faktor i) dargcstcllt werden 
(s. Formelschema I). Nachdcm wir die Geometric 
bcider Dipolformcn von 4b mit Hilfe tines 
CNDO/FORCE-Programmo? optimiert hatten. er- 
gab sich, dass die cisoidc urn 2 kJ/mol stabiler aI.s die 
transoidc ist. Die vcnvendeten dipolarophilen Ver- 
bindungen reagiercn, entsprcchcnd dcr Struktur der 
Adduktc. ausschlicsslich mit der stabikren. cisoidcn 
Dipolform 

Regioisomerie &r Prod&e (ii) 
Mit Hilfe der CNDO/2 und CNDO/S Vcrfahrcn 

bcrcchncten wir die Orbitalencrgicn und die 
Atomocffizicnten dcs Ylids 4b und der dipolarophilen 
Verbindungcn. Es zcigt sich. dass die Rcaktionen 
HOMO- .LUMO+,,,,+ kontrolliert sind (Abb. 
2). Fur die quantenchcmischc Interpretation der cr- 
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haltcncn Rcgioisomcrie verghchen wir zwei Vcr- 
fahrCtl: 

1. In dem “FMO”-Modell’~ werdcn die b&&n 
HOMO-LUMO Wcchsclwirkungcn der Mokkiik 
b&cksichtigt. 

AE wird fir bride Rcgioisomere (A-gcbifdetcs. B 
nicht gebikktcs Regioisom) crrcchnet. Nimmt der 
Ausdruck ME = AE(A) - AE(B) &en negativcn 
Wcrt an, so ist das Entstchcn van A N tmartcn. 

2. In dem “PMO”-Model1 we&n die Wcch- 
sclwirkungen von alkn besetztcn mit alkn un- 
besetzten Molckiil-orbitakn bcrcchnet, 

wobci a und b Atomorbitak, j und i Molckiilorbitak 
und K und L die beiden rcagierendcn Molekuk 
kennzeichnen. Da in AE die ckktrostatirbcn K&It 
und die Abstossung der besctzttn Orbitale ver- 
nachlassigt wcrdcn, ist die errcchnctc Energie nur ein 
Index fir die Regiosckktivitft. ihr abaolutcr Wcrt 
hcsitzt kcine physikalischc Bcdeutung. Der Vortcil 
dcr CNDO/S gcgenirbcr dcr ahgemcin vcrwcndeten 
CNDO/Z Niihcrung bcstcht darin. dass sic nicht nur 
die MO-Orbitale in der richtigcn Reihenfdge. 
sondern such dre Orbitakncrgicn besscr wider- 
spiegelt. An B&spiel des /I-Methylstyrols, (wclchcs im 
Gcgensatz au den anderen Alkcndipolarophikn kcin 
isolierbarcs Addukt ergab) wird der Untcrschicd N 
den cxperimentclkn Daten aus dem 
Photockktronen-Spcktrum* dcutlich. 

-- 
cNDo/2 CXDO/S PS 
(eV1 (CVI (eV) 

-- 

-11.47 -8.19 -8.34 

-13.84 -0.98 -9.09 

-16.50 -10.12 -10.25 

-13.46 -11.47 -11.46 

Ein wcitcrcs Problem besteht in der Wahl du 
Rcsonanzintcgrals fi, da dicscs sich in Abhingigkcit 
von der Entfemung der reagicren&n Zentrcn 
verindcrt:‘O 

Abet& CN 

(9) (S.U., 

2.0 4.35 5.00 

2.5 2.14 2.63 

3.0 0.78 1.20 

Bei dcr Rcaktion dcs Dip& 4 mit SchifTschtn 
Basen vergr6ssctt sich dcr Wcrt von /I fiir die Aus- 
bildung dcr CC- und C-N-Bindung bci An- 
miherung der Mokkiik nicbt in gkichcm Masse. Die 
tistcn Autorcn vcrwcndctcn fir ihre Bcrcchnungcn 
tine Entfemung von 2.25 A,' bzw. 2.5 A.' Da die 
Fehkr der PMO-Rcchnung, bei gcringem Abstand 
gr&er sind. (u.a. wegcn der Ubcrlappung der s- 
Atomorbitak). erg&en sich daraus wcitere Un- 
sichcrhcitcn. Dicse werden bci der Bercchnung von SC 
deutlich: crst bci cincm Abstand dcr gr&ser als 2.5 A 
ist. begiinstigt die Rcchnung das entstandcne Rcgi- 
oisomcr SC (s. Tabclk I). Aus diesem Grunde wihlten 
wir 3 A als Abstand zwischcn den Edukten fir die 
Bercchnung der ME Wertc. 

Die Alkcnc 10~ und 104 konvcrgiercn in der 
CNDO/S Annlhenmg nicht. Aus Tabclk I ist er- 
sichtlich, dass bei einem Abstand von 3 A die Rcch- 
nung in j&m Falle das cntstandenc Regioisomer 
bcgiinstigt. Dabci ist es gkichgiiltig, ob man das 
gcnauerc CNDO/S odcr das CNDO/Z Verfahren 
vcrwendct. Sicberer crschcint die PMO-Methode. da 
das FMO-Model1 in cinigen FIllen (91, Ilc, 5c) ME 
Werte urn Null liefert. 

Exo-endo-Isomerit- (iii) 
Trotz rahlrcicher VcrsucheJ~“~” ist es bis heute 

noch nicht mdglich. das VcrhHltnis der exo-endo- 
Addukte im Falle grossercr Molekuk quantitativ 
abzuschltzen. Dutch Gcgenubcrstcllung der ster- 
ischcn und sckun&ren Wcchselwirkungcn konncn 
abcr such bci s&hen Molekiikn cindeutige Schliissc 
gczogcn wcrden. In dcr Rcaktion des Ylids 4 mit den 
Schiffschcn Basen wird das Wirken dicscr gegen- 
dtzhche Kraftc deutlich. 

Allc vcnvendetcn SchifTschen Bascn cnthaltcn 
cinen Benzolring (entwcder in B oder C). dcsscn 
HOMO und LUMO gAtomorbitale, Hhnlich dcm 
Ubcrgangszustand in Abb. 2, mit den gOrbitalen der 
Ester-, bzw. Cyano-Gmppc (Y) dcs Dipols fiberlap- 
pen konncn (s. Abb. I). Das exo/endo-Produktver- 
hlltnis hHngt nun davon ab, obdiescgiinstigc Wirkung 
durch den Substitucntcn in A vmtirkt odor ab- 
gcschwiicht wird. 

Tab. I. Encrgicdigercnz da Rcgioisomerc ME - AE(A) 
- AE(B) in kJ,!mol 

FMI PY) 

Adduk-t cm/2 cNDO/s c!co/z cm/s 

& (2.58) - -0.040 l 2.090 

?s 
-1.027 -0.015 -l.YxI -0.6>2 

a, 
d.Y34 -0.368 a.973 -3.226 

a 
a.>46 -0.008 -1.415 -1.94a 

es 
-0.495 -0.134 -1.068 -1.782 

@8 
a.511 -0.749 a.280 -3.172 

ii 

-1.186 -2.563 -1.444 ->.406 

-1.231 -2.6aT -1.920 -3.645 

u!+ 
a.320 - -1.023 - 

A# 
a.510 - -1.026 - 

11. a.682 -0.%x -1.064 -1.670 
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C 

k 
den Verbindungcn h und 9b ist tine solche Obcrlap 

B -\ 
pung mit A (R’ = Me) nicht mGglich. und es biklct 

I 
, sich ausschlicsslich das exo-Addukt. In der Reaktion 

,,+-*’ 

&- 
i Y 

mit Z-Phcnyl-3H-azirin (6) tritt zwischcn dem Ad- 
riming und dem Dipol in beiden Ubcrgangszustin- 

H I 

B 

den tine annihernd gleiche Abstossung auf, es en- 
‘4 tsteht ein exo~~do-Pr~uktgemisch1(7rf7b = 65/35). 

Entsprcchend den klcinercn pAtomkocffizicntcn der 
HOMO hzw. LUMO Orbitalc dcs Benzolringcs in la 
wird dcr Energicgcwinn aus der &erlappung mit den 

I 

Atomorbitalen von Y gcschwlcht und das Pro- 
duktverhiltnis wird hauptichlich durch stetischc 
Faktoren bcstimmt.’ Die Alkcnc IO enthalten jc zwci 

% ‘P. ?i * $I Substituentcn, welche mit ihrcn porbitalen mit dt- 

Abb. I &qangszustinde da Rcaktioncn von 4a, bzw. 
ncn dcs Dipols tiberlappcn k8nnen (s. Abb. 2). In 

4c mit SchifTschen Bascn 
allen Reaktioncn ist dcshalb die Ausbildung dcs 
exo-Produkta cnergetisch bcgfmstigt. Das Male- 
indurcdimethylestcraddukt 111 weist darauf hin. 

Im Ubcrgan zustand der zu 9c fiihrt, wird ne dass die Wcchsclwirkung zwischen dem Bcnzolring 
durch weiterc ?I berlappung mit A (R’ - Ph) ver- dcs Dipols und dcr Estergruppc von IOg finstiger als 
stlrkt. und nchn dem sterisch giinstigerem W en- diejenige zwischcn den bciden Estcrgruppcn ist, da 
tsteht such das mdo-Addukt !9c (9di9c = 3Si65). In das Produkt die Estcrgruppen 2 und 3 in I~MJ-, den 

10e - 

-025 0 24 

HOMO - 8 829 eV 

AE= 7271 eV 

lb LUMO -1558 eV - 

1Oe LUMO - 

- He - 

AE = 5 823 eV 

l& HOMO -7322 eV 

-015 -005 

Abb. 2. HOMO-LUMO Wcchxlwmkungcn da MolekIik 4b und l& im &zrgangszusland 
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Benzolring und die Estergruppc I in cir-Stellung 
enthiilt. Dies ist vcrmuthch auf unfinstigc el- 
cktrostatische Kriifte zuriickzufiihrcn und bewirkt 
bci der Bildung dcs Fumartiurcdimcthylcter- 
Produktes das Entstchcn dcs exo-endo-Paares 
Ili/llb im Verhlltnis 20 : 80. 

Epimeririerung iv. 

Die Vcrhindungcn epimerisicrtcn w&r durch Ein- 
wirkung von Hitz. noch durch Bchandlung mlt tcr- 
t&en Basen; selbst dann nicht. wenn sich Y in axialer 
Stellung Mindct (51, Sb). 

Parameter der CNDO!Z wd CNDO:‘S Pragramme 
Fiir die Bercchnung dcr MolekQcometrie ver- 

wcndelcn wir Standardbindungsllngen und Bind- 
ungswinkcl und Gbcrptiiflen sic mit dem 
CNDCXFORCT? Programm. Eki den Vtrbindungen 
4b. 6 und 1oC wurdc die Geometric optimiert. Das 
ursptiingliche CNDQS Verfahren” wurde 
moditiricrt: Zur bcsscren Nfiherung der expcrimentell 
bcstimmten a-n-Separation fiihrten wie cinc Kon- 
stante em,” 

S, = K”G’S”, + K’G’S:, 

wobci die gcomctrischcn Faktoren G’ und G’ das 
n-Atomorbitalpaar in das Koordinatensystcm dcs 
Molekiils transformieren und SL und Si lntegralc 
vom u- und n-Typ sind. Der optimalc Wert tiir K’ 
ist 1.27, I% K’: 0.585.” Folgende Parameter wurden 
venvcndct : 

Atom Orbital &+A, rfi q 

H 8 7.176 12.85 -12.0 

C a 14.960 10.9s -17.5 

P 5.805 

N a 19.316 13.10 -36.0 

P 6.200 

0 8 26.368 13.62 -48 .o 

P 9.34a 
-- 

Fiir die CNDQZ-Rcchnung wIihlten wir cinen 
Standardparametcrsatz.” 

EXPERIM EhTELLER TML 

Die Schmellpunkte wurdcn mit c&m tichi-Apparai 510 
heJlimmlundsindnich~kotigkrt.ZurAufnahmeder’H-und 
‘\C’-NMR-Spektrcn (Tabelk 2 und Tabclk 3) dknte tin 
J~~l-(ittil JNM-FX 100. dcr IR-S~tren an G&I Sp&- 
lromom zoo0 und der UV-Spekrrcn dn MI 
Hitachi-Perkin-Elmer 124. 

Allgcmcuw Artxirsvorschrtjt nv Hers~ellung &r Cy- 
cloaddukre Ild und R 

LGsung 5 mrnol 
2$oxy~~nylmcthyl~3~~ihydroisochmoliniumsa~ 3 

6.7-Dialkoxy- 

tn 50 ml Dichlormcthan gih man 6 mmol dca Dipolarophik 

(l&I. bzw. &) und 0.6 g (6 mmol). Triethylamm. hach 48 
stdg. S~ehcn bci Raurntcmp. damp0 man tin. vcrrnbt den 
R&&stand ml! wnig Ether und wischr mir Wasscr. Das 
Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallislcrt. 

1.2,3.5.6.lOb - He&v&o - 8.9 - aimerhoxy 2 (4 
nitrophenyl) - I - phenyl - imidazo[2.I - u]csochmolin - 3 - 
rurhwiw~ - nwfh~lesrer (Qr) und (od). Nach dcm Ein- 
dampfen wischl man crs~ mic Wasscr. danach mlr Ether 
Durch vorsichtqcs Umkrislallwercn aus Ethanol erh& man 
2.lOg (86”;) cincs Roduktgcmixhcs von Pr.31 -- 65j35 
(‘H-NMR) mil dcm Schmp. IE$lW, DIG Trennung der 
dias~crcoisomcrcn Adduktc gclang nichr. - IR(KBr): 3000. 
2900. 2XOO(Cll); l75O(C 0); 1600. l5lOctn qc C). 
C~,H,N,O,(489.51): Bcr. C. 66 24; II. 5.56; N. a 5x. Gcf. c. 
66.26; H. 5 23; Ir;. R.SP, 

1.2.3.5.6.lOb He.xahy&o - pyrrolo[2.1 - ujtwchinolm - 3 - 
carhnrciwc - melhyleslereriwzu Ila - i 

a.9-r)tcfhox~-l-nirro-2-plunyl-D~~ar lla. Ausb. 1.59 g 
(729;). Schmp I38 139’. - IR(KBr): 2950. ZMO(CH); 
174O(C-o); 1610. l55Ocm ‘(C-c). - UV(F.tOli). &(lgt) 
200(4.06). 285 nm (2.60). C,H,N,O, (440.47). Bcr. C. 
65.44; H. 6.41: N. 6.36. Gcf. C. 65.22; H. 6.17; N. 6.23’,. 

R.P-~irthoxy-2_(4-mcrhoxyphnyl~ I -ntrro-DermPr lib. 
Ausb. 2.16g (9r0’,). Schmp. 140-142 IR(KBr). 

300&285O(<‘H); 174O(C 0). 1610. l55Ocm ’ (<’ <:) - UV 
(ElOH): I._(Igc) 200(4.04). 285 nm (3.15). Cz,ll,,,N,O. 
(470.51): Bcr. C. 63.81; H. 6.43; N. 5.%. Gcf. <‘. 63.XY; H. 
6.41; N. 6.220; 

I-Cv~n-11.9-dirrhoxy-2-p~yl-l)crrcor llc. Ausb. I .50 g 
(71”,). Schmp. I.&l38 - IR(KBr): 2950. 2a5O(Crl); 
229O(C N); 1735(CI); 1610. I52Ocm ’ (C-c). 

lJV(Et011): &.,(lgt ) 200(4.27). 232(3.56). 2X5 nm 
(2.85). C,,H,N,O, (42048): &r. C. 71.40; H. 6.71; N. 6 66. 
Gef. C. 71.61; Il. 6.82: N. 6.61”,. 

I-C~ano-R.9-durhux)-f)pritwf lid Aush 0 X3 g (48?,). 
Schmp. ISI 152. - IR(KBr): 3000-285O(CH); 229O(C-N); 
1735(C-0). 1610. ISZOcm ‘(C-C) -UV(EtOH): i_(lgc) 
2lY3.86). 285 nm(3 24) C,,H,,N,O, 044.39) Fkr. C. 66.26; 
H. 7.02; k. 8.13. Gcf. C, 66.39; II, 7.29; K. 8.31”;. 

I - Aceryl - X.9 - dufhoxy - 2 - (4 - merhoxyphen~l) - 
Dermar llc: Ausb. 2.01 g (86:;). Schmp. 141-142 
- IR(KBr): 3O@X29OO(CH): 1730. 17OO(C-O): 1610. 
I52Ocm ’ (C C). IJV(EIOII): i._(lgO 213(4.07). 
23oI4.03). 285nm (3 37). Cz,H,,NO, (467.535): Bcr. C. 
69.36; H. 7.12. N, 3.00. Gcf. C. 69.66; H. 7.39; N. 3.08”;. 

I.1 - Bis - (carbonsbe - efh,vlester) - 8.9 - ainwhoxy - 2 
- phenyl - fkrit~ Ill. Ausb. O.Ug(35”,). Schmp. 
l8l-182’C. - IR(KBr): 29OO(Ctt); 1740. l705(C 0): 1600. 
l54lOcm ‘(C C). - IJV .l_(lgO 212(4.08). 285nm 
(3 00). C,H,,NO. (511.55): Bcr. C. 65.74: H. 6.50: N. 2.74. 
Gcf. i:, i;s.G; H: b.7a; ti. 3.OQ. 

I.2 - Bit - (carhmsZwe - nurhylestrr) . R.9 - &nerhoxy - 
Deritwt lip. lib d lli- 111: Ausb.l.75g (86”;). Schmp. 
I34-135‘,. - IR(KBr): 2900, 28OO(<‘H); 1730. 1725(C=O); 
1610. I52Ocm ’ (C-c). - IJV(ErOH): &_,(lgO 212(4.05). 
285 nm(3.89). 

Ilb und 111. Nash dun Emdampfen w?ischt man den 
Nicdcrschlag MI 50 ml Ether. danach mir Wasscr und saugc 
die Fliiuigkcit ab. Ausb. l.43g (7q;) lib ml1 Schmp. 
126127 Durch fraktiomerendc Kristallisalion dcr ether- 
uchcn Waschkjsung, wckhc n&cm Ill noch Fumatiurc- 
dimcthyldcr und I lb cnttilt. wrdcn 0 3 8 (I 5O,) 1 II rnlt 
Schmp. 125-126’ gcwonncn. Das unpninglichc Ro- 
duk!verhiltnis wurdc NMR-spcktroskopirh barimmt. 
l1b/lll- M/20. - IR(KBr) fir Ilb und 111. 2900. 
ZgOO(CH); 1740. l72O(C 0); 1610. l52Ocm ’ (C.C). 
- UV(EtOH) Tur 111, und lli (&reinstlmmung mnerhalb 
da Fchkrgrm~): &,(lgo 213 (4.06). 2a3nm (3.90). 
C&,NO, (407.41): Ber. C, 58.96; H. 6.IY. N. 3.44”6. 111 
Gcf. C. 59.03; H. 6.40; N, 3.22”;. lib Gef. C, 59.15: H. 6.45: 
N. 3.40%. 111 Gcf. c’. 59.12; H. 6.10: N. 3.527;. 
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Tab. 2. ‘H-NMR-Dam der CycLoaddukte in CDCl, (6-Wcrtc, TMS ah imerer St~dard. J in Hz) 
-_- --- ~- 

Addti lob-H 3-H 1-H 2-H 5-H, 6-H COOYe OEf/OYe __ ~ __ -maten-H Ye-l . . 

4.65 5.62 4.37 
J~8.0 J-7.3, J-8.0, 

3.5 3.5 

2.45-3.45 3.36 4.05,1.40 - 
4.07,1.42 

6.56(e,lW,6.63(s,lH), 
7.32(0,5H) 

5.06 
5~7.1 

4.47 
516.5 

5.21 
Ja7.3 

5.n 

4.83 4.39 
J-6.1 J=8.5 3*7z*05 m 

4.65 3.70 - 4.10 
Jr6.5 (in 'Jberlappung) 

6.12 

4.90 

4.62 5.53 4.20 
J43.0 Jf7.5, J-8.0, 

3.5 3.5 
4.32 3.75 4.01 

J=8.0 J=7.1 

4.02 3.50 2.54 
(31 

4.45 
J=8.0 3TY0 

J.'i: - 
4.04 

5=6.6 

4.32 4.02 3.90 
J=7.9 

5.38 - 4.18 
J18.2 J=8.2 

5.10 - 
J=8.5 

2.45-3.45 3.34 

2.45-3.40 3.29 

2.60-3.X 3.74 

2.35-3.20 3.32 

2.70-3.50 3.30 

2.55-3.45 3.27 
3.85 
3.86 

2.65-3.30 3.40 

Z:E 

2.65-3.30 ;.$ 

3:77 

2.50-3.50 3.40 

2.50-3.50 3.87 

y&:.4$ - 

3Z79' * 
4.08,1.42 - 
4.09,1.46 
4.08,1.42 - 
4.08,1.43 

4.07,1.41 1.79 
4.07,1.43 
3.77 

;.66,y3; - 

3:68:a;3H, 
3.78(0,3H) 

3.67 - 
3.82 

3.87 - 
3.88 

?E - . 

3.52 - 
3.87 

6.54(s,lH) 6.63(e lH), 
7.25(d,2fiJ 5.9.6 
6.88(d,ZH) J=9.0 

6.69(s,lH),6.76(s,lH), 
7 (e,SHl 

6.62(s,lH),6.67(s,lH) 

6.48(s,lIi) 6.63 h 
7.24(6,2k) J=9.6 

lH), 

6.83(d,2H) J-9.0 

6.51(e,LH) 7.02(s,lH), 
7.10-7.56(m,5H) 

6.58(e,lH),6.65(e,lH) 

6.52(e,lH),6.62(e,lH) 

6.40-7.3(m,7H) 
B.lO(d,ZH) J-8.8, 
7.46(d,2H) J=8.8 

6.40-7.30h,7H) 
7.06(d,2H) J=8.8, 
7.50(6,2H) J=8.8 

Tab. 3. "C-NMR-Dawn dcr Cycloaddukte in CDCI, (b-Wcrtc. TMS ah ionem Standard, J in Hz) 

Addukt 1 2 3 5 6 6a 7 8 9 10 10a lob CrN cocH3 -. __ -__ _-_-._ - 

w 95.3 52,0 70.5 46.2 26.9 122.8 113.4 148.0 147.0 111.5 128.5 61.4 - - 

&.Q 95.7 51.4 70.3 46.0 26.7 122.9 113.4 148.0 147.0 lll.5 128.6 63.9 - - 

u 41.2 51.4 69.0 46.1 25.9 125.0 113.7 148.0 147.4 112.1 128.J 61.4 119.5 - 

l&j 34.5 51.9 63.8 46.1 28.0 124.9 113.6 148.1 147.3 112.0 127.9 61.9 120.4 - 

up 62.6 51.2 70.1 46.0 26.5 126.4 113.8 147.4 146.9 112.0 128.9 62.6 - 210.0 
u 70.4 53.3 64.6 46.3 23.3 126.3 112.2 147.6 147.1 111.0 127.5 68.5 - - 

&k 51.3 48.9 66.4 46.2 27.2 124.9 110.8 147.4 146.8 110.2 128.4 62.8 - - 

&Q 50.9 49.0 69.1 46.6 27.8 124.2 110.7 147.5 146.6 110.7,126.9 62.9 - - 
u& 52.8 50.1 65.7 45.2 24.1 125.7 110.9 147.5 147.2 108.8 126.8 64.0 - - 

Addukt CH30 YH20 coot% 
Aromaten-C C=O 

z 55.2 64.4,64.7A4.8,14.8 64.4,64.4/14.8,14.8 51.5 51.4 136.1,127.8,128.9,1~8.6 128.1,129.1,114.2,159.2 171.1 171.3 

UC - 64.5,64.8/14,9,14.9 51.1 136.5,127.9,X%.7,127.9 171.3 

M4 - 64.4,64.9/l4,8,14.8 52.6 - 172.9 

U4 55.1 64.4,64.7/l4.8,14.8 49.0 131.3,129.1,llJ.8,158.6 172.2 

s 55.8,55.8 61.1,61.3/l3.4,13.4 51.2 137.1,128.1,130.3,129.6 172.1,170.1,168.8 

&& 55.6,55.8 - - 51.3 52.2, 
51.2 

- 170.6,172.1,173.4 

QQ 55.6,55.6 - 51.6 51.6, - 
53.1 

170.9,171.4,173.7 

Q& 55.2,55.2 - 51.2 51.2, 
51.6 

- 171.4,171.4,172.4 

_.__.- _- 
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