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N-Phenyl-C-benzoyl- und N-Phenyl-C-[4-nitro-benzoyl]-nitron vereinigen sich rasch und in 
der Orientierung eindeutig mit olefinisch-ungesattigten Verbindungen zu kristallinen 1.3- 
Cycloaddukten; cc.P-ungesattigte Carbonester, Ketone und Nitrile reagieren besonders glatt. 
2-Phenyl-isatogen ist zur analytischen Charakterisierung von CC-Doppelbindungen weniger 
bequem. 

Die physikalischen Methoden haben eine Revolution in der Analyse organischer Verbin- 
dungen ausgelost. Nichtsdestoweniger bleibt das Bedurfnis bestehen, Stoffklassen einfach 
und zuverlassig in kristallinen Derivaten zu charakterisieren. Bei der Entwicklung der 1.3- 
Dipolaren Cycloaddition haben wir auch diesen Aspekt beachtet. Viele 1.3-Dipole treten 
leicht mit olefinisch-ungesattigten Verbindungen zu wohldefinierten Addukten zusammen. 
Zwar wurde davon gelegentlich Gebrauch gemacht, um einen Naturstoff als 1.3-Addukt der 
Rontgenstrukturanalyse zuzufiihrenj); hinderlich war bisher das haufige Auftreten struktur- 
isomerer Addukte aus unsymmetrisch polysubstituierten khylenen. 

Bei den Azomethin-oxiden (Nilronen) beobachteten wir eine besonders hohe Selektivitat 
beziiglich der Additionsrichtung; die orientierenden Krafte sind so stark, da13 die bisher aus- 
gefiihrten Cycloadditionen an bindungsunsymmetrische Athylen-Derivate nie konstitutions- 
isomere Addukte erbrachtenz). 

D i e  vorstehende kinetische Studie zeigte, daR sich N-Phenyl-C-benzoyl-nitron 1 lOmal 
rascher an Crotonsaureester anlagert als C. N-Diphenyl-nitron 2) .  In  den C-AcyI- 
nitron-Addukten ungesattigter Verbindungen vereinigen sich hohe Bildungsgeschwin- 
digkeit, ausgepragte Richtungsspezifitat der  Addition, groRe Kristallisationstendenz 
und bequeme Charakterisierbarkeit durch Schmelzpunkt und Spektren. Die Haltbar- 
keit des Reagens ist ebenso gewahrleistet wie die Entfernung des Reagensiiberschusses. 
Offenkettige C-Acyl-nitrone sind den cyclischen, die in den Isatogenen vorliegen, 
ii berlegen. 

1) Aus der Dissertat. H. Huuck, Univ. Munchen 1963, und Versuche 1964. 
2) JL. Mitteil. : R .  Huisgen, H .  Seidl und 1. Bruning, Chem. Ber. 102, 1 102 (1969), vorstehend. 
3) K .  K .  Cheung, D. Melville, K .  H .  Overton, J .  M .  Robertson und G. A. Sin, J. chem. SOC. 

[London] B 1966, 853. 
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Wenngleich die analytische Verwendung hier im Vordergrund steht, erscheint es moglich, 
daB bisherige Versuche, Bis-nitrone zum Aufbau von Makromolekiileii zu verwendend), rnit 
den redktiveren C-Acyl-nitronen erfolgreicher sind. 

A. Addition der C-Aroyl-nitrone an nichtkonjugierte und arylkonjugierte Alkene 

Krohnke und BCrners) erhielten N-Aryl-C-aroyl-nitrone aus Phenacyl-pyridinium-salzen 
mit Nitroso-aromaten. Auf die saure Spaltung solcher C-Aroyl-nitrone griindete Kriihnke 
eine elegante Synthese von Aldehyden und Ketonenb). Die Flhigkeit der C-Aroyl-nitrone, rnit 
Olefinen Cycloaddukte zu liefern, blieb unbekdnnt. 

Neben den1 Grundkorper 1 haben wir das Nitro-Derivat 2 verwendet; die Konden- 
sation des [4-Nitro-phenacyl~-pyridinium-bromids rnit Nitrosobenzol erbrachte 99 % 
N-Phenyl-C-[4-nitro-benzoyl]-nitron (2). 

l : R = H  
2: R = MOz 

NO2 H 
I1 CH3 
IJ C4H9 

NO2 C4H9 
H CHzOH 

Schon bei Raumtemperatur nahmen 1 und 2 in Benzol Athylen auf zu 79 bzw. 90 % 
der kristallinen Addukte 3 und 4. Die Additionsgeschwindigkeiten von 1 und 2 sind 
gr6BenordnungsmaBig gleich. Bei N-Methyl-C-phenyl- oder C.N-Diphenyl-nitron 
gelang auch bei 100 dre Anlagerung des Athylens nicht71. Analog entstanden aus 
Pvopylen und 1 99 des Addukts 5, welches laut NMR-Spektrum die Methylgruppe 
in der Isoxazolidin-5-Stellung tragt. Der 3-standige Wasserstoff koppelt mit den 
beiden 4-H rnit J = 6.5 und 8.0 Hz; sein Doppeldublett erscheint bei c 4.96. Unter dem 
EinfluD der Benzoylgruppe ist der r-Wert des 3-H in den Aroyl-nitron-Addukten 
niedriger als der des 5-H, das den1 Ringsauerstoff benachbart ist. Die umgekehrte 
Additionsrichtung des Propylens hatte fur das 3-H ein Dublett erwarten lassen. 

Fur  die Vereinigung von 1 mit uberschussigem Hexen-(I) in Chloroform genugte 
1 Stde., urn 93 des farblosen Addukts 6 zu geben. Das Hexen-( 1)-Addukt von 2 
(Tab. 1) ist - wie die anderen 3-Nitrobenzoyl-isoxazolidine - gelb. 

Eine analytische Verwendung der C-Aroyl-nitrone macht es wunschenswert, mit 
ReagenzuberschuB zu arbei ten und letzteren anschlieBend zu entfernen. Wir lieBen 
8 mMol 1 mit 4 mMol der ungesattigten Verbindung in 10-20 ccm Benzol oder 
Methylenchlorid reagieren, banden dann den I-UberschuB an Acrylsaure (hohe di- 
polarophile Aktivitat) und schuttelten die iiberschussige Acrylsaure und ihr 1-Addukt 
rnit verdunnter Natronlauge aus (Arbeitsweise B der Tabb. 1 - 3). Die Addukte des 
Hexens-(1) und des Allylalkahols isolierte man so in 76- bzw. 84proz. Ausbeute. 

4) G .  Munecke und J .  Khwrrrer, Makromolekulare Chem. 108, 292 (1967). 
5 )  F. Krohnke und E. Biirner, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2006 (1936). 
6)  Ubersicht: F. Krohnke, Angew. Chem. 65, 605, 612 (1953). 
7) R. Huisgen, R .  GruJhey, H. Huuck und H. Seidl, Chem. Ber. 101, 2043 (1968). 
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Die meisten Cycloadditionen der Tabb. 1 und 2 wurden nur einmal ausgefuhrt. Eine weitere 
Optimierung der Bedingungen ist moglich. Dies gilt insbesondere fur die Addukte des Cyclo- 
pentens und Norbornens. Bei hoheralkylierten Athylenen, die keine konjugierten Gruppen 
tragen, wird die Anwendungsgrenze erreicht. 

Tab. 1. C-Aroyl-nitron-Addukte nichtkonjugierter Alkene. Arbeitsweise A: Uberschiissiger 
Dipolarophil in Chloroform oder Benzol; B : Uberschiissiges Nitron in Benzol oder Methylen- 

chlorid 

Nitron Dipolarophil Arbeitsweise, 
Zeit und Temp. 

% 
Ausb. Schmp. Formel 

Athylen 
Athylen 
Propylen 
Hexen-( 1) 
Hexen-( 1) 
Hexen-( 1)  
Allylal kohol 
Cyclopenten 
Norbornen 

7 d15 

C6Hs-C TJ 9 

A, 8 Stdn. 20" 
A, 8 Stdn. 20" 
A, 18 Stdn. 20' 
A, 1 Stde. 20' 
B, 1 Stde. 2 0  
A, 48 Stdn. 20- 
B, 24 Stdn. 20' 
A, 3 Stdn. 62' 

1 : I ,  I5  Stdn. 20" 

7sH5 

10 

19 
90 
99 
93 
16 
82 
84 
49 
35 

95 -96" 
1 22- 123' 
140 - 141- 
143 - 143.5" 
143 - 143.5" 
104- 105' 
126- 127" 
153 -154 

154.5-1 55.5' 

CfiH5 

11 

3 
4 
5 
6 
6 
7 
8 
9 

10 

Die Steigerung der dipolarophilen Aktivitat der CC-Doppelbindung durch Kon- 
jugation ist bekannt 8) und wurde durch kinetische Messungenzj fur das Nitron- 
System bestatigt. Bufadien vereinigte sich mit 1 quantitativ zum einheitlichen Addukt 
11. Das bei hohem Feld auftretende 2-Protonen-Multiplett muR auf das 4-Methylen 
zuriickgehen und beweist die Orientierung. Von der Moglichkeit, Diastereomere be- 
ziiglich der Konfiguration in 3- und 5-Stellung zu bilden, wird offensichtlich nicht 
Gebrauch gemacht. 

Die Umsetzung von 1 mit Styrolzum Addukt 12 vollzog sich unter Selbsterwarmung; 
das gelbe 2-Addukt des Styrols fie1 zu 99% an (Tab. 2). Die Reaktivitat des Indens 
und Acenuphthylens scheint die des Cyclopentens zu iibertreffen. 

13 NO, H 
14 I H  CH3 

8) R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 (1963). 

Chemische Berichte Jahrg. 102 12 
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Tab. 2. C-Aroyl-nitron-Addukte des Butadiens und arylkonjugierter Olefine; Arbeitsweisen 
wie Tab. I 

Nitron Dipolarophil Arbeitsweise, 
Zeit, Temp. 

% 
Ausb. Schmp. Formel 

1 Butadien A, 20 Stdn. 20' 100 121 - 122 11 
1 Styrol A, 30 Min. 20' 73 174.5 175.5" 12 
2 Styrol A, 24 Stdn. 20' 99 178-179' 13 
1 cr-Methyl-styrol A, 5 Min. 100' 85 124.5 -125.5" 14 
1 Inden B, 9.5 Stdn. 40" 74 166-167" 15 
1 Acenaphthylen B, 2 Stdn. 50 71 147- 148" 16 

B. Anlagerung der C-Aroyl-nitrone an a. P-ungesattigte Carbonylverbindungen 
und Nitrile 

N-Methy I-C-phenyl-nitron addiert sich 32mal rascher an Acrylsaureester als an 
Styrolz). Dieser Vorrang der cc.$-ungesattigten Carbonylverbindungen als Dipolaro- 
phile trat auch bei den Nitronen 1 und 2 auf (Tab. 3). 

Schon nach 15 Min. bei 20" wurde das Addukt 18 ausl und Methyl-acrylat quantitativ 
isoliert. Die etwas zuriickbleibende Ausbeute bei der Arbeitsweise B (uberschiissiges 
Nitron 1) geht moglicherweise auf eine beginnende Esterhydrolyse von 18 beim Aus- 
schiitteln mit Lauge zuruck. Bei Acrylnitrii war die Arbeitsweise B sogar iiberlegen. 

Tab. 3. C-Aroyl-nitron-Addukte a.P-ungesattigter Carbonylverbindungen und Nitrile; 
Arbeitsweisen wie Tab. 1 

Nitron Dipolarophil Arbeitsweise, 
Zeit, Temp. 

"/, 
Ausb. Schmp. Formel 

1 
1 
1 
2 
1 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
2 
1 
1 
1 

Acrylslure 
Acrylsaure-meth ylester 
Acrylsaure-met hylester 
Acrylsiure-methylester 
Acrylnitril 
Acrylnitril 
Acrylnitril 
Met hacrylsaure-methy lester 
Methacrylsaure-meth ylester 
Crotonsaure-methylester 
Furnarsaure-dimethyles ter 
Fumarsaure-dimethylester 
Maleinsluredimethylester 
N-Phenyl-maleinimid 
trans-Dibenzoylathylen 

A, 2 Stdn. 
A, 15 Min. 
B, I Stde. 
A, 10 Min. 
A, 1 Stde. 
B, 1 Stde. 
A, 1 Stde. 
A, 10 Min. 
B, 1 Stde. 
A, 3 Stdn. 
1 : 1,  1 Stde. 
1 : 1, 1 Stde. 
B, 4 Tage 
B, 14 Stdn. 
B, 24 Stdn. 

20" 76 
20 100 
20' 76 
20 100 
20' 78 
20 85 
20- 75 
20' 96 
20 82 

100" 92 
20" 70 
20 89 
20' 99 
20" 92 
20 85 

144- 145'(Zers.) 17 
121 - 1 22.5" 18 
121 -122.5" 18 
149 -150' 19 
145--146' 20 
145 146 20 
141 142 21 
140 - 141.5 22 
140 141.5' 22 

90.5 92" 23 
95 -96" 26 

115-116 24 
100 -101" 27 
183 - 184 28 
158- 159' 25 

Aus der exothermen Reaktion von 1 rnit Methacrylsdur~-methylestev ging schon 
nach I0 Min. ein Kristallbrei hervor, aus 96% 22 bestehend. Die Schwerloslichkeit 
des Addukts verriet hier, daR vielleicht die Reaktionszeiten bei den Versuchen der 
Tab. 3 haufig zu reichlich bemessen waren. 
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- 22 

23 
24 
25 

Die Konfiguration 22 1aBt sich aus dem NMR-Spektrum (CDC13) herleiten. Das 
Doppeldublett bei T 4.76 fur das 3-H beweist die Additionsrichtung; von den beiden 
Kopplungskonstanten ordnen wir die groI3ere (8.4 Hz) der cis-, die kleinere (6.5 Hz) 
der trans-Beziehung zu. Die Doppeldubletts der beiden 4-H erscheinen separiert bei 
T 6.74 und 7.33. Ein groiRes Material uber Substituenteneinflusse auf chemische Ver- 
schiebungen in 5 gliedrigen Heterocycleng) IaiRt keinen Zweifel daran, daI3 das bei 
hoherem Feld auftretende Signal dem zur Methylgruppe cis-vicinalen 4-HB zukommt. 
Neben J,,, = 12.7 Hz treten nun im Doppeldublett von 4-H, bei T 7.33 noch 
J34(trans) = 6.5 Hz und in demjenigen von 4-HA bei T 6.74 noch J34(rrs) = 8.4 Hz 
auf. Das legt die trans-Stellung von 3-Benzoyl und 5-Carbonestergruppe nahe. 

Bei den Cycloadditionen des N-Methyl-C-phenyl- und C.N-Diphenyl-nitrons be- 
obachteten wir eine Umkehr der Additionsrichtung beim Ubergang von Acrylsaure- 
zu Crotonsaureester 10). Auch im 1-Addukt des Methyl-crotonats, zu 92 erhalten, 
muB im Gegensatz zu 18 und 22 ein Isoxazolidin-4-carbonester gemaI3 23 vorliegen. 
Im NMR-Spektrum (CDC13) findet man das Dublett des 3-H unter dem Einflulj der 
benachbarten Estergruppe bei so tiefem T-Wert wie 4.23; das Doppeldublett des 4-H 
tritt gar bei hoherem Feld (T 6.05) auf als das Multiplett des 5-standigen Wasserstoffs 
(T 5.58). 

534 = 1.8, 545 = 5.0 HZ 534 = 6.1, 545 = 8.0 H Z  28 
26 27 

Den fruheren Beispielen fur cis-stereospezifische Nitron-Additionen an Fumarsaure- 
und Maleinsaureester 11)  gesellen sich neue hinzu. Aus 1 und Dimethyl-fumarat im 
1 : I-Verhaltnis in Chloroform isolierte man 70% 26. Nach langerer Reaktion mit 
Dimethyl-maleinat bei Raumtemperatur lieBen sich 99 27 fassen. Die NMR-Daten 

9) R .  Susrmann, R .  Huisgen und H. Huher, Chem. Ber. 100, 1802 (1967). 
10) R .  Huisgen, H. Hauck, R .  Grashey und H. Seidl, Chem. Ber. 101, 2568 (1968). 
11) R.  Huisgen, H.  Hauck, R .  Grashey und H. Seidl, Chem. Ber. 102, 136 (1969). 

72 * 
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(CDC13), oben in die Formelbilder eingetragen, befinden sich mit den Strukturen 26 
und 27 im Einklang. Die Kopplungskonstanten erlauben keine andere Zuordnung 
bezuglich der drei Asymmetriezentren. Dan in der all-cis-Verbindung 27 die chemischen 
Verschiebungen aller drei Ringprotonen bei hoherem Feld erscheinen als bei 26, ent- 
spricht der Erwartung, da die cis-vicinale Carbonester- bzw. Benzoylgruppe starker 
nach niedrigen 7-Werten verschiebt als die trans-vicinalen Gruppen. 

Die Einheitlichkeit des Maleinsaureester-Addukts 27 beziiglich der relativen Kon- 
figuration in 3- und 4-Stellung - im Gegensatz zum Maleinsaureester-Addukt des 
3.4-Dihydro-isochinolin-N-oxids 11)  ~ ist bemerkenswert. Beim Fumarsaureester- 
Addukt 26 konnen wir iiber die Einheitlichkeit nichts aussagen, da unter nicht opti- 
malen Bedingungen nur 70 % isoliert wurden. 

Bei den Addukten 24, 25 und 28, alle in hoher Ausbeute auftretend, wurde auf die Konfi- 
gurationsermittlung verzichtet. Aus ~thylentetracarbonsaureester und 3.3-Dimethyl-acryl- 
saureester erhielten wir keine 1-Addukte. 

C . 2-Phenyl-isatogen 
Die von Bueyer12) entdeckten und von Pfeifer13) korrekt formulierten Isatogene enthalten 

ein cyclisches Acyl-nitron-System. Noland und Junes 14) beschrieben Cycloaddukte des 2- 
Phenyl-isatogens (29) mit Acrylnitril und Nitroathylen, die sich unter Basenkatalyse um- 
lagerten; mit Tetracyanithylen reagierte 29 undurchsichtig unter Bildung von 2-Phenyl- 
chinazolon-(4) 1s). 

29 30 31 

Tab. 4. Cycloaddukte aus 2-Phenyl-isatogen (29) und olefinisch-ungesattigten Verbindungen 

Dipolarophil Zeit, Temp. %Ausb. Schmp. Formel 

Cyclopenten 40 Stdn. 80' 65 1 I8  - 1 19.5" 30 
Norbornen 42 Stdn. 80 81 128- 129.5' 31 
Butylvinylather 21 Stdn. 90" 42 105 106 32 
Styrol 15 Stdn. 90" 81 151 5- 152.5' 33 
Acrylsaure-athylester 4 Stdn. 99 93 108.5 -109.5 34 
Fumarsaure-diathylester 39 Stdn. 90" 86 127.5 129' 35 

12) A. Bueyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 50, 775 (1882). 
1 3 )  P. Pjeiffer, Liebigs Ann. Chem. 411, 72 (1916). 
14) W. E. Noland und D. A .  Jonev, Chem. and Ind. 1962, 363. 
15) W. E. Noland und D. A. Jones, J. org. Chemistry 27, 342 (1962). 
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Wir bereiteten kursorisch einige Addukte des 2-Phenyl-isatogens (Tab. 4), ohne 
allerdings deren Konstitution zu  sichern. Die Formelvorschlage 30 -35 griinden sich 
auf die bei anderen Nitronen gefucdenen Orientierungsregeln. Das 2-Phenyl-isatogen 
steht in der Additionsgeschwindigkeit hinter den offenkettigen C-Acyl-nitronen zu- 
ruck ; zumeist wurden aber befriedigende Ausbeuten an kristallinen Produkten er- 
zielt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinsehaft danken wir fur die Forderung des Forschungs- 
programms. Herr H. Schulz und Frau M. Schwarz fiihrten dankenswerterweise die Mikro- 
analysen Bus. Herrn H. Huber schulden wir fur die spektralen Messungen Dank. 

Beschreibung der Versuche 
C- Acyl-nitrone 

N-Phenyl-C-benzoyl-nitron (1) : Die Vorschrift von Krohnke und Bc'jrners) wurde folgender- 
maBen prazisiert, um Ausbeute-Schwankungen zu vermeiden. Die unter gelindem Erwarmen 
bereiteten Losungen von 18.0 g (64.8 mMo1) Phenacyl-pyridinium-bromid in 60 ccm Wasser 
und von 6.90 g (64.5 mMol) Nitrosobenzol in 300 ccm Athanol wurden eiskalt vereinigt und 
mit Eis/Kochsalz auf -5  bis -~8" gekiihlt. Unter kraftigem Riihren lieB man in 20 Min. 
62 ccm 0.951 n NaOH (59 mMol) zuflieRen, am Ende pH 6.5. Die Farbe schlug von Griin 
iiber Hellgelb nach Gelborange um; nach 10 Min. begann die Abscheidung von 1. Man saugte 
ab, wusch mit Wasser und trocknete i.Vak. iiber Calciumchlorid: 11.0 g (76%) rnit Schmp. 
106--107; aus Athanol gelbe Tafeln, Schmp. 107- 108" (Lit.5): 1O9---llOc). Das Praparat 
ist monatelang im Kiihlschrank haltbar. 

IR (KBr): C=O 1643, C=N 1576; eine starke Bande bei 1237 liegt im Bereich, der fur 
die NO-Schwingung der Nitrone charakteristisch sein ~01116); aromat. CH-Wagging 681, 696, 
745!cm. 

N-Phenyl-C-j4-nitro-benzoylj-nitron (2): Wie oben riihrte man in die auf -8' gekiihlte 
Losung von 21.0 g (65.0 mMol) [4-Nitro-phenncyl]-pyridiniurn-bromid~7) und 63.4 mMol 
Nitrosobenzol, unbeschadet eines Niederschlags, 60.0 mMol 0.9 u NaOH ein. Wahrend 
weiterer 30 Min. setzte man unter Riihren 250 ccm Eiswasser zu. Nach Waschen rnit 50proz. 
Athanol erhielt man 17.0 g (99 %I) gelbes, bei 122-- 123" schmelzendes 2; der Schmp. anderte 
sich beim Umlosen aus Benzol nicht mehr. 

IR  (KBr): C - 0  1658, NO2 1343 und 151 1 ,  N-tO 1226, C- NO2 71 1; aromat. CH-Wagging 
des C6H5 692, 755, 766; auch die des disubstit. Kerns ist verdoppelt: 855, 863/cm. 

C14H10N204 (270.2) Ber. C 62.22 H 3.73 N 10.37 Gef. C 62.34 H 3.81 N 10.13 
2-Phenyl-isatogen (29) 18). 

N-Phenyl-Garoyl-nitrone und Olefine 

2-Phenyl-3-benzoyl-isoxazolidin (3) : I .  I2  g (4.98 mMol) 1 loste man in 200 ccm Benzol 
und 5 ccm Chloroform und schiittelte in der Hydrierbirne bei Raumtemp. unter Athylen- 
Atmosphare; nach 8 Stdn. war die Aufnahme mit 1.1 Molaquivv. abgeschlossen. Der beim 
Abziehen des Solvens i. Vak. verbleibende Kristallkuchen wurde mit Benzol/Petrolather 
digeriert: 996 mg (79%) rnit Schmp. 90 -95 .  Aus Benzol/Cyclohexan blaBgelbe seidige 
Nadeln, Schmp. 95 -96". 

IR (KBr): C=O 1693/cm. 

' 6 )  P. A .  S. Smith und J. E. Rosenbaum, J .  Amer. chem. SOC. 84, I197 (1962). 
17) F. Krohnke und W. Hefe ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 864 (1937). 
'8) F. Krc'jhnke und I. Vogt, Chem. Ber. 85, 376 (1952). 
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NMR (CDClJ19): 3-H dd T 4.89 niit 534(cis) = 8.0 und J34(rrans) -5 4.1 Hz; 4-H2 m 
6.9 - 7.9; 5-Hz m 5.7 - 6.2. 

ClhH15N02 (253.3) Ber. C 75.87 H 5.97 N 5.53 Gef. C 76.06 H 6.11 N 5.70 

2-Phenyl-3-iI-nitro-benzoyli-i.soxuzalidin (4) : 1.00 g (3.70 mMol) 2 liisten sich beim Schiil- 
tcln in 150 ccm Ithylen-gesattigtem Benzol. Nach 8.5 Stdn. waren 83 ccni ffthylen (1.0 Mol- 
Iquiv.) absorbiert. Aufarbeitung wie oben gab BUS Methylenchlorid/Petrolather 992 mg 
(90'%,), Schmp. 1 19.5 ~--120.5". Zweimal aus gleichem Mittel umgelost, schmolzen die orange- 
farbenen glinzenden Bliittchen bei 122 ~~ 123". 

IR (KBr): C - 0  1692; N 0 2  1343, 1526; C- -NO2 760/cm. 

Clc,H14N204 (298.3) Ber. C 64.42 H 4.73 N 9.39 Gef. C 64.23 H 4.80 N 9.38 

5-Methyl-2-pheny/-3-henzoyl-isoxazolidin (5): Beim 18stdg. Schiitteln von 1.1 3 g (5.0 mMol) 
1 in 150 ccm Beiizol wurden 125 ccm fropylen (5.5 mMol) absorbiert. Man erhielt wie oben 
1.09 g mit Schmp. 136--137" und 0.23 g niit Schmp. 129 -131", zusammen 99%. Aus Petrol- 
iithcr/Methylenchlorid farblose seidige Nadeln, Schmp. 140 - 141'. 

1R (KBr): C-= 0 1691; Aromatenbanden wie bei allen 1-Addukten mittelstark 1490, 1584 
und 1601/cm. 

NMR (CDC13, vg1.S. 1 l18)1~~) :  CH3 d ~ 8 . 6 1  rnit J -  6.OHz; 5-Hm 5.5-6. I, 4-Hm 7.3--- 7.8. 

C ~ ~ H I ~ N O ~  (267.3) Ber. C 76.38 H 6.41 N 5.24 Gef. C 76.33 H 6.36 N 5.54 

5- Butyl-2-phenyl-.?-benzoyl-i.~ox~izolidin (6) 
Arheitsweise A ;  Man loste I .  I5  g (5.1 mMol) 1 in 5 ccm Chloroform und 6.3 ccm (50 mMol) 

Hexen- ( / )  unter kurzem Erwarmen und bewahrte bei Raumtemp. auf. Nach 1 Stde. 
saugte man 1.24 g farblose Nadeln mit Schmp. 137- 138' ab;  aus der Mutterlauge weitere 
0.23 g, zusammen 93 %. Nach Umlosen aus Methanol/Methylenchlorid Schmp. 143 - 143.5". 

C20H23N02 (309.4) Ber. C 77.64 H 7.49 N 4.53 Gef. C 77.71 H 7.39 N 4.65 

1R (KBr): C --0 1692/cm. 

Arhritsweise B: Beim Schiitteln der Losung von 337 mg (4.01 mMol) Hexen-(1) in 15 ccm 
wasserfreiem Benzol mit 1.80 g (8.0 mMol) 1 blieb etwas Nitron ungelost. Man bewahrte 
1 Slde. bei Raumtemp. im Dunkeln unter gelegentl. Umschiitteln auf und setzte dann 384 mg 
(5.3 mMol) Acrylsuure zu. Nach weiteren 2 Stdn. bei Raumtemp. brachte man etwas Acryl- 
sIure-Addukt durch Zusatz von 10 ccm Methylenchlorid in Losung, schuttelte im Scheide- 
trichter mit 12 ccm 0.5n NaOH aus, wusch mit Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat und 
cngte bis 30" (Badtemp.) i. Vak. ein. Der braune Riickstand kristallisierte langsam aus Metha- 
nol: 941 mg (76%) mit Schmp. 138 139" (IR, Mischprobe nach Umlosen). 

5-Rutyl-2-phenyl-S-iI-nitro-benzoyli-isoxazolidin (7): Mit Arbeitsweise A nach 48 Stdn. 

1R (KBr): C - - 0  1685, NO2 1345 und 1526/cm. 
82% gelbe Kristdlie, Schmp. 104- 105" (Methanol/Methylenchlorid). 

C20H22N204 (354.4) Ber. C 67.78 H 6.26 N 7.91 Gef. C 67.21 H 6.10 N 7.93 

5 - H y d r o x j l m e t h y l - 2 - p h e n y l - 3 - b e n z o y l - i  (8) : Nach Methode B setzte man 232 mg 
(4.00 mMol) Al/ylulkohol in 15 ccm Benzol mit 8.0 mMol 1 24 Stdn. bei 20" unter gelegentl. 
Unischiittelii um. Vom zum Teil abgeschiedenen Addukt entnahm man Impfmaterial, ent- 
Iernte dann den 1-UberschuR wie oben beschrieben ; Zusatz von Methylenchlorid sorgte fur  
homogene Phase. Aus Benzol/PetrolIther 955 mg (84 %) farblose Kristalle, die nach 2maligem 
UmlBsen aus Benzol/Methylenchiorid bei I26 -- 127" schmolzen. 

1')) Allc N M R-Spektren wurden niit dem Varian A-60 unter Verwendung von Tetramethyl- 
silan als innerem Standard aufgenonimen. Der Auswertung nach T und J wurde die erste 
Ordnung zugrunde gelegt, weiin nicht anders erwdhnt. 
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JR (KBr): 0 - - H  assoz. (breit) 3330, C-0  1685, C-0  und OH-Deform. 1053, 1252; 
aromat. CH-Wagging 690, 748jcm. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (283.3) Ber. C 72.06 H 6.05 N 4.94 Gef. C 72.06 H 5.90 N 5.18 

2-Phenyl-3-benzoyl-perhydro-2H-cyclopent~d:isoxuzol (9) : 5.00 mMol 1 kochte man rnit 
9.0 ccm (102 mMol) Cyclopenten und 10 ccm Chloroform 3 Stdn. unter RiickfluB. Nach Ein- 
engen i.Vak. isolierte man aus Methanol 690 mg (49 %); der Mutterlaugen-Anteil zersetzte 
sich beim Versuch der Hochvak.-Destillation. Aus Methanol nahezu farblose Nadeln, Schmp. 
153-154". IR (KBr): C - 0  1682icm. 

C19H19N02 (293.4) Ber. C 77.79 H 6.53 N 4.77 Gef. C 78.13 H 6.48 N 4.87 

2-Phenyl-3-benzoyl-perhydro-4.7-methano-l.2-henzisoxazol (10) : 1 .  I3 g (5.0 mMol) 1 und 
472 mg (5.0 mMol) Norbornen reagierten in 5 ccm Chloroform 15 Stdn. bei Raumtemp. ; aus 
Methanol 558 mg (35 %) hellgelbe derbe Prismen; Schmp. 154.5-- 155.5". 

C21H~lN02 (319.4) Ber. C 78.97 H 6.63 N 4.39 Gef. C 79.30 H 6.65 N 4.66 

5- Vinyl-2-phenyl-3-benzoyl-isoxuzolidin (11) : Man schuttelte 5.00 mMol 1 rnit an Butudien 
gesattigtem Benzol bei Raumtemp. ; nach 20 Stdn. wurde i. Vak. eingedampft. Man digerierte 
mit Petrolather und erbielt in 2 Fraktionen 1.41 g (100%) mit Schmp. 117 ~- 11 8". Aus Petrol- 
Ither/Methylenchlorid farblose verfilzte Nadeln, Schmp. 121 - 122'. 

IR (KBr): C-0  1686; Vinyl-CH-Wagging 925 und 992; aromat. CH-Wagging 692, 705, 
748/cm. 

NMR (CDC13): Die Signale der 3- und 5-standigen Ringprotonen und der Vinylprotonen 
sind ineinander geschachtelt; die Integration zeigt 5 H an,  bepariert von den beiden 4-H m 
T 7.20--7.55. 

C18H17N02 (279.3) Ber. C 77.39 H 6.13 N 5.01 Gef. C 77.23 H 6.10 N 5.00 

2.5-Diphenyl-3-henzoyl-isoxuzolidin (12): Beim UbergieRen von 4.98 mMol 1 rnit 5.8 ccm 
Styrol setzte schwach exotherme Reaktion ein. Nach 15 Min. begann 12 zu kristallisieren, 
bevor das Nitron 1 ganz gelBst war. Man schuttelte, versetzte mit Cyclohexan und saugte 
nach weiteren 15 Min. ab: 1.19 g (73 p/u) rnit Schmp. 171 -- 173". Aus Methylenchlorid/Cyclo- 
hexan farblose, verfilzte, bei 174.5 - 175.5" schmelzende Nadeln. 

IR (KBr): C=O 1687, doppelte aromat. CH-Wagging bei 697, 705, 748, 755/cm. 

2.5-Diphenyl-3-[4-nitro-benzoyl~-isoxazolidin (13) : Aus 4.48 mMol 2 in uberschiiss. Styrol 
1.65 g (99 %) feine gelbe Nadeln mit Schmp. 166 - 167. Nach Umlosen aus Acetonitril schmolz 
das schwerlosliche Addukt bei 178 - 179". 

C22H19N02 (329.4) Ber. C 80.22 H 5.81 N 4.25 Gef. C 79.86 H 5.72 N 4.47 

C22H18N204 (374.4) Ber. C 70.58 H 4.85 N 7.48 Gef. C 70.71 H 4.98 N 7.59 

S-MethyI-2.5-diphenyl-3-benzoyl-isoxuzolidin (14) : 5.02 mMol 1 wurden mit 12 ccm a- 
Methyl-styrof 5 Min. auf dem Dampfbad bis zur klaren gelben Losung erhitzt. Nach 10 Stdn. 
bei Raumtemp. entfernte man i. Vak. uberschiiss. Dipolarophil bis 40'  Badtemp.; aus Metba- 
no1 in 2 Fraktionen 1.46g (85%) mit Schmp. 108 -109". Der hohere Schmp. 1245-125.5" 
nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Methanol legte nahe, daR das Rohprodukt ein 
zweites Diastereomeres enthielt. 

C23H21N02 (343.4) Ber. C 80.44 H 6.16 N 4.08 Gef. C 80.17 H 6.33 N 3.96 

2-PhenyI-3-benzoyl-3.3a.4.8b-tetruhydro-2H-indeno[2. J-d]isoxuzol(lS) : 465 mg (4.00 mMol) 
Inden wurden nach Arbeitsweise B 9.5 Stdn. bei 40" und 40 Stdn. bei 20" mit 8.0 mMol 1 in 
15 ccm Benzol umgesetzt und lieferten aus Cyclohexan 1.01 g (74%) gelbe Kristalle, Schmp. 
166- 167" (Methylenchlorid/Cyclohexan). IR (KBr): C=O I680/cm. Ein zweiter gleichartiger 
Versuch rnit 21 Stdn. bei 20" gab nur 28 % 15. 

C23HigN02 (341.4) Ber. C 80.91 H 5.61 N 4.10 Gef. C 80.82 H 5.79 N 4.14 
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K-Plzen~~l-Y-benzoyI-6h.8.Y.9n-1etrahydro-acenaphth~ i .2-d~isoxuzol(16)  : 609 mg (4.00 mMol) 
Acennphthylen wurden analog nach B in 2 Stdn. bei 50" und 18 Stdn. bei 20' in 1.07 g (71 %I 
Addukt ubergefuhrt, Schmp. 147 ~~~ 148' (MethyIenchloridiBenzol). In einem zweiten Versuch 
mit 16 Stdn. bei 20" erhielt man 45 % 16. 

1R (KBr): C - 0  1685; CH-Wagging der Phenyle 678, 692, 758 und des Naphthalin-Teils 
789/cm. 

C26H19N02 (377.4) Ber. C 82.74 H 5.07 N 3.71 Gef. C 82.84 H 5.40 N 3.40 

N-Phenyl-C-aroyl-nitrone und a.a-ungesattigte Carbonylverbindungen und Nitrile 

2-Phen~vl-3-henzoyl-i,rox~~olidin-carbor~siiure-(5) (17) : 2.50 mMol1 setzte man mit 7.5 mMol 
Acrylsiiure in 15 ccm Benzol 2 Stdn. bei Raumtemp. im Dunkeln um und isolierte aus Ather 
561 mg (76%) niit Zen-P .  124- 125". Nach mehrfachem Umlosen aus Cyclohexan/Aceton 
stieg der Zen-P .  auf 144 - 145"; moglicherweise ist das Rohprodukt konfigurativ nicht ein- 
heitlich. 

IR (KBr): C-0 1721 (Carboxyl), 1685 (Keton); C - 0  I257/cm. 
C17HlsN04 (297.3) Ber. C 68.67 H 5.08 N 4.71 Gef. C 69.01 H 5.1 I N 4.71 

Methylester 18: 5.02 mMol 1 losten sich schwach exotherm in 100 mMol Acrylsiiure- 
methylester. Nach 15 Min. zog man den EsteriiberschuB unter 12 Torr ab und verrieb den 
kristallinen Ruckstand mit Methanol; unter Aufarbeitung der Mutterlauge 1.56 g (100 %) 
blaBgelbes Addukt mit Schrnp. 116--117. Aus Methanol umgelost, farblose Nadeln vom 
Schmp. 121 -122.5'>. 

IR (KBr): C - 0  1745 (Ester), 1682 (Keton); C- -0  1226; aromat. CH-Wagging 692, 
7 4 7 I c m . 

C I R H ~ ~ N O ~  (311.3) Ber. C 69.44 H 5.50 N4.50 Gef. C 69.31 H 5.42 N 4.64 

2-Phen~l-3-:4-nitro-benzoyli-i.~oxazolidin-carbons~ure-(.~)-methylester (19): Bedingungen 

1R (KBr): C - 0  1754 (Ester), 1705 (Keton); NOn 1347, 1522; C ~0 1216!cm. 
s. Tab. 3; aus 2.70 mMol 2 970 mg (100%) gelbe Kristalle, Schmp. 149-I5Or. 

C ~ ~ H I ~ N Z O ~  (356.3) Ber. C 60.67 H 4.53 N 7.86 Gef. C 60.60 H 4.72 N 8.06 

2-Phenyl-3-benzoyl-5-ryan-isoxazolidin (20) : 4.94 mMol 1 losten sich exotherm in 5.8 ccm 
(87 mMol) Acrylnitril und 5 ccm Chloroform; aus Benzol/Petrolather I .07 g (78 %) rnit Schmp. 
133 ~- 134'. Das Analysenpraparat schmolz bei 145 -146". Der gleiche Unterschied zwischen 
Roh- und Rein-Schmp. trat auch beim Versuch mit Methode B auf, wobei 4.00 mMol Acryl- 
nitril85 ;< 20 gaben. 

1R (KBr): C=N 2230 sehr schwach, wie haufig bei benachbarter Sauerstoff-FunktionzoJl); 
C-0  1692icm. 

C17Hi~N202 (278.3) Ber. C 73.36 H 5.07 N 10.07 Gef. C 73.41 H 5.00 N 10.17 

2- Phenyl-3-;4-nitro-benzo,vll -5-c.van-isoxazolidin (21) : Aus 4.48 mMol 2 und 90 mMol 
Acrylnitril 1.08 g (7576); aus Benzol/Petrolather Schmp. 141 - 142". Moglicherweise enthielt 
die zweite Fraktion des Rohprodukts Stereoisomeres. 

IR (KBr): C-N 2220 (eben sichtbar), C - 0  1696/cm. 

Cj7H13N304 (323.3) Ber. C 63.15 H 4.05 N 13.00 Gef. C 63.43 H 4.24 N 12.73 

5-Methyl-2-phenyl-3-benzoyl-isoxatolidin-carbonsaure-(5/-methylester (22) Beim Schutteln 
von 4.98 mMol 1 mit 10 ccm Methacrylsiiure-methybster kristallisierte schon nach 2 Min. das 
Addukt aus; nach 10 Min. setzternan etwas Methanol zu, saugte 1.30 g mit Schmp. 139- 140' 

20) R. E. Kitson und N. E. Griffith, Analytic. Chem. 24, 334 (1952). 
21) R .  Huispen und E. Laschruvka, Chem. Ber. 93, 65 (1960). 
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ab, aus der Mutterlauge weitere 0.25 g, zusammen 96 %. Aus Methy1enchlorid:Methanol 
kamen hellgelbe seidige Nadeln vom Schmp. 140-141.5c. Bei Arbeitsweise B aus 4.00 mMol 
Methacrylsaureester in 10 ccm Benzol in 1 Stde. wie ublich 1.06 g (82%) Addukt. 

IR (KBr): C-=O 1728, 1741 (Esterbande, aufgespalten), 1683/cm (Keton). 
NMR (CDCI3, vgl. S. 1121): Die chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen in 

4-Stellung wurden ermittelt wie bei einem AB-Spektrum, von dem jede Linie durch das 3-H 
aufgespalten ist. C-CH3 s T 8.34, O--CH3 s 6.50. 

C ~ Y H ~ ~ N O ~  (325.4) Ber. C 70.14 H 5.89 N 4.31 Gef. C 70.16 H 5.85 N 4.48 

5- Methyl-2-phenyl-3-benzoyl-isoxazolidin-carbonsai~re- ( 4 )  - methylester (23) : 1 0.0 mMol 1 
losten sich in 10 ccm (94 mMol) Methyl-crotonat im IOO'-Bad unter Stickstoff in 30 Min.; 
nach 3 Stdn. befreite man voni Dipolarophil und isolierte aus Methanol 3.00 g (92%) farb- 
lose derbe Kristalle, deren Schmp. nur wenig unter dem des Analysenpraparats (90.5 - 92", 
aus Methanol) lag. 

IR (KBr): C = O  1724 (Ester), 1681/cm (Keton). 
NMR (CDCI,): DieZuordnung gemaR S. 1121 ist zwangslaufig; 3-H d r4.23 mit J 3 4  r- 3.3 

Hz; 4-H dd 6.05 rnit 534 1 3.3 und J45 = 7.5 Hz; 5-H Doppelquadruplett bei 5.58 mit J 
7.5 und 6.0 Hz; 5-CH3 d 8.50 rnit J = 6.0 Hz; O-CH3 s 6.46. Vermutlich sind 3-Benzoyl 
und 4-Methoxycarbonyl trans-standig. 

C ~ Y H ~ Q N O ~  (325.4) Ber. C70.14 H 5.89 N 4.31 Gef. C70.30 H 6.12 N3.99 

2-Phen~~l-3-i4-nitro-henzoyl,~-i~s~xazolidin-dicarbonsaure-~4r.St)-d~~nethylester (24): 4.48 
mMol2  und 792 mg (5.50 mMol) Dimethyl-fumarut in 10 ccm Chloroform ergaben in 1 Stde. 
1.65 g (89%) rnit Schmp. 114.5-- 115.5". Zweimal. Umlosen aus MethylenchIorid/MethanoI 
erhohte den Schmp. der gelben seidigen Nadeln um 0.5". 

IR (KBr): C=O 1733, 1754 (2 Estergruppen), 1695 (Keton); NO2 1343 und 1520j'cm. 
Ber. C 57.97 H 4.38 N 6.76 Gef. C 58.10 H 4.43 N 6.94 C20H18N208 (414.4) 

2-Phenyl-3.4.5-tribenzoyl-isoxazolidin (25) : 944 mg (4.00 mMol) trans-Dibentoylathylen 
setzte man mit 8.0 mMol 1 in 20 ccm Benzol 24 Stdn. bei 20" nach Arbeitsweise B um zu 
1.56 g (85 %) rnit Schmp. 144-145". Aus Benzol/Cyclohexan blaBgelbe Kristalle, Schmp. 
158- 159". 

1R (KBr): C - 0  - 1676/cm (breit). 
C30H23N04 (461.5) Ber. C 78.07 H 5.02 N 3.04 Gef. C 77.81 H 4.95 N 3.30 

2-Phenyl-3r-benzoyl-isoxazolidin-dicarbonsaure-f4t.5c)-dimethylester (26): 5.20 mMol 1 
und 821 mg (5.7 mMol) Fumarsuure-dinzethylester wurden in 5 ccm Chloroform unter kurzem 
Erwarmen gelost und 1 Stde. bei Raumtemp. aufbewahrt. Aus Methanol 1.35 g (70%) farb- 
lose Prismen rnit Schmp. 95 -96'. 

IR (KBr): 1745, 1727 (2 Estergruppen), 1691/cm (Keton). 
NMR (CDCI3): Die in der Formel 26 (S. 1121) getrofene Zuordnung des 3-H und 5-H ist 

nicht sicher dern Spektrum zu entnehmen, sondern ergibt sich erst aus der Gesamtbetrachtung 
aller vorliegenden 3-Benzoyl-isoxazolidin-Spektren; 2 0 -- CH3 s T 6.06, 6.38. 

C ~ ~ H ~ Q N O ~  (369.4) Ber. C 65.03 H 5.19 N 3.79 Gef. C 65.04 H 5.38 N 3.69 

2-Phenyl-3r-benzoyl-isoxazolidin-dicarho-(4c.5~) -dimethylester (27) : Nach Arbeits- 
weise B uberfiihrte man 576 mg (,4.00 mMol) Maleinsuure-dimethyle.Fter mit 8.0 mMol 1 in 
15 ccm Benzol in 4 Tagen bei Raumtemp. in 1.46 g (99%) mit Schmp. 96-97". Aus Methanol 
blaBgelbe derbe, bei loo-- 101" schmelzende Kristalle. 

IR (KBr): C=O 1736 (Ester), 177S/cm (Keton). 
NMR (CDC13): Vgl. S. 1121; 2 0 -CH, s T 6.28 und 6.33. 

C ~ O H ~ ~ N O ~  (369.4) Ber. C 65.03 H 5.19 N 3.79 Gef. C 65.07 H 5.25 N 3.88 



1128 Huisgen, Hauck, Seidl und Burger Jahrg. 102 

2-Phenyl-S-benzoyl-isoxazolidin-dirarb~~n~~aure-~4r.5c) -N-phen.vlimid (28) : Aus 692 mg (4.00 
mMol) N-Phenyl-maleinimid und 8.0 mMol 1 in 20 ccm Methylenchlorid in 14 Stdn. bei 20' 
gelangte man nach Arbeitsweise B zu 1.47 g (92%) mit Schmp. 174 - -  175'. Nach 2maligem 
Umlosen aus MethylenchloridiCyclohexan farblos, Schmp. 183--~ 184'. 
IR (KBr): C = O  1719 (stark), 1780 (schwach) fur Diacylimid; 1687icm (Keton). 

C24H18N204 (398.4) Ber. C 72.35 H 4.55 N 7.03 Gef. C 72.26 H 4.49 N 6.80 

Cycloaddukte des 2-Phenyl-isatogens 

4 -  Oxo-3b-phenyl-2.3.3~.3b.4.lO~1-hexahydro-IH-c~vclopent: 4.5 iisoxuzolo(2.3-a!indol (30) : 
1 .00g (4.48mMol) 29 erhitzte man rnit 20 ccm Cyrlopenten im EinschluDrohr 40 Stdn. auf 8 0 .  
Das hellbraune Gemisch wurde filtriert und rnit Methylenchlorid ausgewaschen. Das eingeengte 
Filtrat kristallisierte aus Methanol/%ther: 854mg (65 %) mit Schmp. 116- 117'. Mehrfach aus 
Methylenchlorid/Methanol umgelijst, schmolzen die blal3gelben Blattchen bei 1 18 - I 19.5'. 

IR (KBr): C-0  1708/cm. 
C19H17N0~ (291.3) Ber. C 78.33 H 5.88 N 4.81 Gef. C 77.97 H 5.85 N 5.08 

5 -  Oxc~-4b-phenyl-1.4-methano-l.2.3.4.4a.4h.5.1 la-octahydro -1.2 - henzisoxazolo,'2.3-a iindol 
(31): 42stdg. RuckRuBkochen von 500 mg (2.24 mMol) 29 rnit 1.02 g (10.8 mMol) Norbornen 
in 5 ccm Benzol fuhrte zu einer gelben Losung, die bis 7O'(Bad) i. Hochvak. eingedampft 
wurde. Das hellbraune Harz kristallisierte aus MethanolIAther und gab beini Umlosen aus 
diesem Mittel S73 mg (81 %) farblose Blattchen, Schmp. 128-129.5". 

IR (KBr): C-0  1717; Aromatenbande bei 1602 wie bei allen 29-Addukten relativ breit. 
die bei 1492 schwach; aromat. CH-Wagging 698, 758/cm. 

CZ1H1gNOZ (317.4) Ber. C 79.47 H 6.03 N 4.41 Gef. C 79.40 H 6.20 N 4.54 

2- But.vlox~~-4-oxo-3~-phenyl-2.3.3a.4-ietrahydro-isoxazol~~(2.~-~ !indo1 (32) : 2.26 mMol 29 
erhitzte man rnit 10 ccm Butvlvinvlather 21 Stdn. im 90'-Bad, engte i.Vak. ein, destillierte 
2mal i. Hochvak. und erhielt bei 150"(Bad)/0.005 Torr 772 mg gelbes 0 1 ,  aus dem mit Petrol- 
i ther 306 rng (4276) kristallisierten; farblose Nddeh, Schmp. 105 - 106'' (Petrolather). 

I R  (KBr): C- -0  1725, C - 0  1096!cm. 
C20H21N03 (323.4) Ber. C 74.28 H 6.55 N 4.33 Gef. C 74.49 H 6.58 N 4.50 

4-0~0-2..?n-diphenyl-2.3.3a.4-tetrahydro-isoxazolo;2.3-a~indol (33) : 2.22 mMol 29 wurden 
in 10 ccm Styrol (mit Hydrochinon stabilisiert) 15 Stdn. im 90"-Bad erhitzt. Nach Abziehen 
des uberschuss. Dipolarophils kamen aus Methanol 591 mg (81 x)  vom Schmp.148- 150. 
Aus Methylenchlorid/Methanol seidige, bei 151.5- 152.5" schmelzende Nadeln. 

CzzH17N02 (327.4) Ber. C 80.71 H 5.23 N 4.28 Gef. C 80.99 H 5.46 N 4.24 

4-0xo-3a-phenyl-2.3.3u.4-tetrahydro-isoxnzolo~2.3-~~ind~~l-carhonsaure- ( 2 )  -uthylester (34) : 
Nach 4stdg. Kochen von 2.24 mMol 29 in 10 ccm Acrylsuure-uihyle.~fer entfernte man Fluch- 
tiges his 80"(Bad) i. Hochvak.; aus dem gelben Harz kristallisierten mit Methanol 673 mg 
(93%) mit Schmp. 88-105". Nach Umlosen aus dem gleichen Solvens farblose Blattchen mit 
Schmp. 108.5 -109.5". 

IR (KBr): C=O 1728/cm (breit). 
C19H17N04 (323.3) Ber. C 70.57 H 5.30 N 4.33 Gef. C 70.84 H 5.40 N 4.45 

4-Oxo-3a-phen~vl-2.3.3a.4-tetrahydro-isoxazob,i2.3-a~indol-dicarbonsaure-(2r.3t~ -diathylester 
(35): Nach 39 stdg. Erhitzen von 2.24 mMol29 mit 5.0 ccm Fumarsaure-diathylester auf 90" zog 
man den Dipolarophil-UberschuD bis 100" (Bad)/0.001 Torr ab  und isolierte aus dem Ruck- 
stand mit Methanol 759 mg (86 %) farblose derbe Kristalle; Schmp. 127.5- 129" (Methanol). 

G ~ H z I N O ~  (395.4) Ber. C 66.82 H 5.35 N 3.54 Gef. C 66.98 H 5.39 N 3.70 [420/68] 

IR (KBr): C - 0  1758, 1738 (2 Estergruppen), 1710/cm (Keton). 




