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Die langsame Freisetzung der Knallsiiure (21, des GrundkBrpers der Nitriloxide, aus Formo- 
hydroximoyljodid (15) mit Triiithylamin ini organischen Medium ermoglicht in situ-Cyclo- 
additionen an aktive olefinische und acetylenische Dipolarophile. Die NMR-Spektren erschlie- 
Ren die Strukturen der dabei entstehenden 2-Isoxazoline und Isoxazole. Die beohachtcten 
Additionsrichtungen entsprechen weitgehend dcnen des Benzonitriloxids. - Lei Verwendung 
von Dipolarophilcn gcringerer Aktivitat konkurriert die Oligomerisation des Formonitriloxids 
mit der Cycloaddition; in einigen Fallen wurde das Dimere, das (Hydroxyimino)acetonitril- 
oxid (121, von Dipolarophilen aufgcnomnien. ~ Die bisher kaum hekannten, in 3-Position 
unsubstituierten 2-lsoxazoline erleiden unter Basen-Katalyse Ringoffnung zu den formalen 
Addukten von HO uiid C N  an die Doppelbindung des Dipolarophils. - Rei der Bildung des 
(Phenylcarbamoy1)formonitriloxids (43) aus Nitromethan und Phenylisocyanat unter Tria- 
thylamin-Katalyse tritt freie Knallsaure nicht auf, wie Konkurrenzvcrsuche erwiesen. 

1,3-Dipolar Cgcloadditions, 72’) 
Reactions of Fulminic Acid with Unsaturated Compounds’) 

The slow generation of fulminic acid (Z), the parent substance of nitrile oxides, from formo- 
hydroximoyl iodide (15) and triethylamine in organic media makes in situ cycloadditions to 
alkenes and alkynes of sufficient dipolarophilic activity possible. The n.m.r. spectra allow the 
structural elucidation of the produced 2-isoxazolines and isoxazoles. The observed directions 
of, ~ycloaddition correspond largely to those of benzonitrile oxide. - On using dipolarophiles 
of lower activity, the oligomcrization of formonitrile oxide competes with its cycloadditions ; 
in some cases cycloadducts of the dimcric fulminic acid [(hydroxyimino)acctonitrile oxide (12)] 
were isolated. The so far nearly unknown 2-isoxazolines unsubstituted in 3-position sutier 
a base-catalyzed ring opening which leads to the formal adducts of OH and CN to the double 
bond of the olefinic dipolarophile. - Free fulminic acid is not an intermediate in the for- 
mation of (plienylcarbamoyl)formonitrile oxide (43) from nitromethane and phenyl iso- 
cyanate in the presence of triethylamine as shown by competition experiments. 

Die Knallsiiure hat eine fast 200jlhrige, wechselvolle Geschichte4’ ; ihr Vcrhaltnis zur 
Cyansiiure fiihrte historisch zur Priigung des Isomerie-Hegriffs. Die fruher bevorrugte Forinel 
des Carboxims (1) wurde erst kurzlich zugunsten der Formonitriloxid-Struktur 2 verlassen. 

1 )  71. Mitteil.: M .  Christl, R. Huisgrn nnd R. Si~~tmunn,  Chem. Ber. 106, 3275 (1973), vor- 

2) Kurze Vorverotientlichung: R .  Huisgen und M .  Christl, Angew. Chem. 79, 471 (1967): 

3 )  Aus der Dissertation M. Christl, Univ. Miinchen 1969. 
4) Einen ausgezeichneten Abrif3 bietet die jiingst erschienene Monographie von C. Grund- 

stehend. 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 456 (1967). 

munn und P. Griinongrr, The Nitrile Oxides, S. 3, 69, Springer-Verlag, Berlin 1971. 
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Beck und Feldlj) fanden das IR-Spektrum in der Gasphase nur rnit 2, nicht mit 1 vcrcinbar. 
Winnewisser und Bodenseh6) ermittelten die Bindungsabstandc des lincaren 2 aus dem Mikro- 
wellenspektrum; der NO-Abstand von 1.21 8, ist vie1 klciner als der des Trimethylamin-oxids 
(1.36 A), was einen zwischcn den bciden Oktett-Grcnzfornieln liegenden Grundzustand von 
2 untcrstreicht. 

(3 0 (3 @; 
C=N-C)H lIC=N-O - HC=N=O 

1 2 
Formel 2 laRt in dcr Knallsaure den Grundkorpcr dcr Nitriloxidc crkennen, der 7u 1,3- 

Dipolaren Cycloadditionen befahigt sein sollte7). Qnilico und Punanizzis) setztcn Formo- 
hydroximoyljodid rnit Natrium-acetylid in Ather urn und erhielten 4.5 7 sowie rnit Phcnyl- 
acetylen und Calciumcarbonat als Base 7 8. Bei der Freisetzung von 2 aus wal3rigem Na- 
trium-fulminat mit 20proz. Schwefelsaure in Gegenwart von kcetylen gelangten Qriilico und 
Stagno d’Alcontres9) zu 2.6% des 1 :I-Addukts 3 und 20% des 2 : I-Addukts 7. 

Acetylen 2.6% 3 It = I1 7 20% 

Propargyldkohol 1.4% 5 R =CHzOH 9 7.5% 
Phenylacetylen 3 % 4 R = C& 8 3% 

2-Methyl-5-butin-8-01 0.5% 6 R = C(CI13)zOH 10 13% 

Einige weitere Beispiele 9) der kleinen Zusammenstellung lehren, daf3 bei dieser Arbeitsweise 
die 2 : I-Addukte iiberwiegen, wenngleich auch deren Ausheute mager ist. Allylalkohol, Allyl- 
chlorjd und -bromid lieferten rnit der skizzierten Methode 25%, 13 %, bzw. 9 %  2 :  1-Addukte 
11 101, also 2-Isoxazoline, die wie 7-10 in dcr 3-Position noch die Aldoxim-Funktion tragen. 
Styrolll) und Vinylacetatl2) crbrachten hcscheidcne Ausheuten an 5-substituierten 2-1s- 
oxazolinen, den 1 :I-Addukten. 

11 12 13 14 

Wie kommt es zur Bildung der 2 : 1-Addukte? Wielund, dcr in meistcrhaften Arbeiten die 
Oligomeren der Knallsaurc strukturell klartel,), postulierte als hypothctisches Knallsaure- 
Dimeres das (Hydroxyimino)acetonitriloxid (12), das sich mit ciner weiteren Molekel 2 zur 

5 )  W. Beck und K. Feldl, Angew. Chem. 78, 746 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5, 
722 (1966); W. Beck, P .  Swoboda, K. Feldl und R .  S. Tobias, Chem. Ber. 104, 533 (1971). 

6 )  M.  Winnewisser und K. Bodenseh, Z .  Naturforsch. 22A, 1724 (1967); K. Bodenseh und 
M. Winnewisser, ebenda 24A, 1973 (1969). 

7) R.  Huisgen, Angew. Chem. 75, 604, und zwar 612 (1963); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
2, 566, 573 (1963). 

8) A. Quilico und L. Panizzi, Gazz. Chim. Ital. 72, 155, 654 (1942). 
9) A .  Quilico und G. Srugno d’dlcontres, Gazz. Chim. Ital. 79, 654, 703 (1949). 
10) C.  Stagno d’Alcontres und G. Fenech, Gazz. Chim. Ital. 82, 175 (1952). 
11) G. Bianchi und P .  Grunanger, Tetrahedron 21, 817 (1965). 
12) G. Slugno d‘AIcontres und G .  Mollica, Rend. Accad. Naz. Lincei 10, 52 (1951). 
13) Zuletzt: H. Wielund, A .  Baumann, C .  Reiscnegger, W. Scherer, J.  Thieie, J .  Will, H .  Hauss- 

mann und W. Frank, Liebigs Ann. Chem. 444, 7 (1925). 
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Metafulminursaure (13) verbindet oder sich - in der Furoxan-Bildung tritt cine allgemeine 
Eigemchaft der Nitriloxide zutage4) ~ zur cc-Isocyanilsaure (14) dimerisiert. Wahrscheinlich 
fangen acctylenische und olefinische Dipolarophile das Dimere 12 aus dem Polymcrisations- 
ablauf der Knallsaure heraus unter Bildung von Addukten des Typs 7-11 9). 

Im Zusammenhang rnit den Orientierungsphanomenen bei den 1,3-Cycloadditionen 
des Benzonitriloxids 1-14) und anderer Nitriloxidels) bot das Verhalten des Formoni- 
triloxids (2) lnteresse, da hier sterische Effekte aufseiten des 1,3-Dipols unter allen 
Nitriloxiden die geringste Rolle spielen sollten. 

A. Methodisches 
Die Oligo- und Polymerisztioii der Knallsaure ist vie1 rascher als die Dimerisation 

des Benzonitriloxids zum Diphenylfuroxan. Die letztere lielj sich durch Arbeiten bei 
niedriger Stationarkonzentration, also durch langsame Freisetzung in Gegenwart des 
Dipolarophils, zugunsten der Cycloaddition unterdriicken16). DaR man mithilfe dieses 
Kunstgriffs auch hohere Ausbeuten an Knallsaure-Cycloaddukten erzielen kann, 
zeigten inzwischen auch italienische Arbeitskreise. Als man in wanrige SchwefelbHure 
und uberschiissigen Propargylalkohol bLw. 2-Penten-4-in-1 -01 sehr langsam waDriges 
Natrium-fulminat einriihrte, gelangte man zu 90 :d 5-(Hydroxymethyl)isoxazol (5) 
bzw. 24 % 3-(5-~soxazolyl)al~yla~koho~ l7).  Gleichzeitiges Zutropfen von Natrium-ful- 
rniaat-Losung und Schwefelsaure zu 3-Butin-2-01 in Wasser erbrachte 50 ?{ Addukt 18). 
Diese Arbeitsweise ist jedoch auf wasserlosliche Dipolarophile beschrankt; nur mit 
solchen laDt sich eine genugend hohe Konzentration erzielen, um die in wai8rigem 
Medium aus dem Anion freigesetzte Knallsaure abzufangen. 

Die Verwendung von Aceton als Losungsvermittler hatte das Auftreten von Hydroxyrso- 
propyl-Resten in den Produkten zur Folgel9); 2 addiert sich an Aceton, und das neue Nitril- 
oxid geht Cycloadditionen ein. 

Bei Beginn dieser Arbeit (1965) suchten wir daher nach einer Methode, die es gestat- 
tet, mit niedriger Stationarkonzentration an 2 im organischen Medium zu arbeiten. 
Als geeignete Quelle bot sich Formohydroximoyljodid (15) an, aus dein in Btherischer 
Losung in Gegenwart des Dipolarophils - oder direkt im iiberschiissigen Dipolaro- 
phi1 - durch langsames Einruhren von Triiithylamin die Knallsaure freigesetzt wird. 

Quilico und Panizzig) iiberfuhrten Knallquecksilber mit Natriumamalgam in Na- 
trium-fulminat und letzteres mit Jodwasserstoff in 15. Wir sparten die zeitraubende 
und unangenehme Urnwandlung des Knallquecksilbers in das Knallnatrium em, was 

N-OH 

J 

4 
Ilg(CNO)z + 4 HJ + 2 K J  -----) 2 H-C, + K2[ HgeJ41 

15 

14) K .  Bast, M.  Christl, R .  Huisgen, W .  Muck und R. Sustinann, Chem. Ber. 106, 3258 (1973). 
1 5 )  M.  Christ] und R. Huisgen, Chem. Bcr. 106, 3345 (1973). 
16) R. Huisgen und W. Muck, Tetrahedron Lett. 1961, 583; Chcrn. Ber. 105, 2805 (1972). 
17) G. Aderribri, P. Sarti-Funloni, F. De Siv und P.  Franchini, Tetrahedron 23, 4697 (1967). 
18) V. Bertini, A .  De Munno, D. Pelosi und P. Pino, J. Heterocycl. Chem. 5, 621 (1968). 
19) 1 ~ )  A .  Quilicv und G. Speroni, Gazz. Chini. Ital. 69,508 (1939); 70,779 (1939). - 1%) Kor- 

rektur der Strukturformeln: A .  Quilicv und L. Panizzi, ebenda 72, 458 (1942). 
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die Darstellung gronerer Mengen von 15 erleichterte. Das nach der Liebigschen 20), 
von Beckmaniz 21a) modifizierten Vorschrift bereitete und nach Wohler 21b) umgefallte 
Quecksilber-fulminat wurde als waI3rige Suspension in Jodwasserstoffsaure und Ka- 
liumjodid eingetragen; die auf metallisches Quecksilber bezogene Ausbeute a n  15 
betrug 44-58 %. Das kristalline 15 ist unterhalb -20°C lagerstabil. 

B. NMR- und IR-Spektren der Knallsaure-Addukte an CC-Doppelbindungen 
In 3-Stellung unsubstituierte 2-Isoxa7oline sind auf anderem Wege bisher nicht 

zuginglich. Wir stiitzten die Konstitutionsermittlung vornehmlich auf die Kern- 
resonanzspektren (Tab. 1). Wie erwartet, sind sie denen der 3-Phenyl-2-isoxazo- 
line 1,14,22) recht ahnlich. Die 4- und 5-standigen Protonen absorbieren regelma13ig 
bei etwas hoherem Feld als dort, und zwar um durchschnittlich 0.38 bzw. 0.22 ppm. 
Das Signal von 5-H erscheint wegen der Entschirmung durch den benachbarten Ring- 
sauerstoff immer bei tieferem Feld als das von 4-H. Bei den Kopplungskonstanten 
fallt auf, daB truns-J4,5 ( J D  in Tab. 1) in den methoxycarbonyl-substituierten Knall- 
saure-Addukten bis zu 2.2 Hz groI3er ist; sonst sind die Unterschiede klein. 

Ein zusatzliches Signal bringt das 3-H ein. Als quasi-Aldoxim-Proton absorbiert 
es stark entschirmt bei T 2.63-3.10. Seine Kopplungen mit den 4-Protonen betragen 
1.5 -2.0 Hz und sind betrachtlich kleiner als in aliphatischen Aldoxirnen23). Ange- 
sichts der relativen Starrheit des Isoxazolin-Ringes mit Diederwinkel zwischen 3-H 
und 4-H von nahe bei 60" uberraschen diese Werte nicht. Auch die Kopplung zwischen 
dem 3- und dem 5-Proton besitzt eine menbare GroBe, namlich -0.6 Hz, wobei das 
negative VorLeichen aus Analogicgrunden 24a) angenommen wurde. 

Die Addukte von 2 an mono- oder 1,Zdisubstituierte Athylene enthalten ABMX- 
bzw. AMX- oder ABX-Spinsysteme, die, wenn notwendig, mithilfe der Subspektren- 
Methodezs) analysiert wurden. Der Zuordnung lagen die Annalimen zugrunde, daB 
J4,4 als geminale Kopplung negatives Vorzeichen24d) hat und daB - wie bei den 
3-Phenyl-2-isoxazolinen 22) - die cis-Kopplung zwischen 4-H und 5-H groBer ist als 
die trans-Kopplung. 

Auch die IR-Spektren lassen eirirge Charakteristikd erkennen. Neben der sch-achen bis 
mittelstarken C- N-Bande be1 etwa 1600 cm-1 sei eine starkc und breite Absorption mit 
mehreren Maxima oder Schultcrn zwischen 813 und 871 ern I erwahnt, die wir entweder der 
Wagging-Schwingung des 3-standigen Wasserstoffs oder dcr N- 0-Valenzschwingung oder 
einer U berlagerung aus beidcn zuordnen. 3-Substituiertc 2-Isoxazoline14.15) weiscn vergleich- 
bare. meist allerdiiigs schwachere Banden erst bei ctwas grciReren Wellenzahlen auf. Obige 
Iiiterprelation wird durch dic Andlyse des Formaldoxiin-1K-Spektrums nahegelegtz6). 

~ 

20) J .  v. Liebig, Ann. Chem. Pharrn. 95, 282 (1855). 
21) 2la) E. Beckmunn, Ber. Deut. Chem. Ges. 19, 993 (1886). - 21b) L. W6hler und A.  Webar, 

22) R. Sustmann, R. Huisgen und H. Huber, Chem. Ber. 100, 1802 (1967). 
23) N M R  Spectra Catalog, No. 373, 420, Varian Associates, 1963. 
24) J .  W. hmsley, J. Ferny und L. H .  Sutcliffe, High Resolution N M R  Spcctroscopy, Pcr- 

gamon Press, Oxford 1965. - 24a) S. 681. - 24d S .  1037. - 24~) S. 782. 
25) R. A.  Hoffmanrr, S. ForsJn und B. Gestblum, Analysis of N M R  Spectra in NMR Grund- 

lagen ond Fortschritte (Herausgeber P. Diehl, E. Flrrclc und R. Kusfeld), Rd. 5, S .  65, 
Springer Verlag, Berlin 1971. 

ebenda 62, 2742 (1928). 

26)  S. CulSfunu und W. Lbttke, 2. physik. Chem. (Frankfurt) 6, 83 (1956). 
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C. a, P-Qlefinische Carbonsaureester 

Der eiskalten Losung von 24 mmol 15 in uberschiissigem Acrylsuure-meth31Zester 
tropfte man in 2 h 1 Aquivalent Triathylamin in Ather zu. Zu 93 % isolierte man den 
2-Isoxazolin-5-carbonsaure-methylester (16) ; die NMR-Analyse bot keinen Hinweis 
auf das Auftreten des Orientierungsisomeren. 

16 17 

Das in CDCI3 aufgenommene NMR-Spektrum lie13 sich nach erster Ordnung aus- 
werten, da die 7-Werte der beiden 4-Protonen zufallig gleich sind. Im Spektrum ohne 
Solvens trat die volle Komplexitat zutage (Abb. 1). Die Tieffeld-Satelliten des 4-HA 
verschwinden unter dem Methoxyl-Signal bei T 6.20. Proton 4-HA koppelt starker mit 
5-H als 4-H, und muR daher cis-standig sein. Die Bstergruppe entschirmt das trans- 
vic. 4-HA um 0.13 ppm starker als das cis-vie. 4-H,. 

3-H 
I 5-H 

Abb. 1.  Ausschnitte aus dem gedehnten NMR-Spektrum des 2-Isoxazoliu-5-carbonsaure- 
methylesters (16) bei 60 MHr ohne LBsungsmittel mit TMS als internem Standard. Die ein- 

zelnen Bandengruppen wurden nicht mit der gleichen Verstirkung geinessen 

Bei der Darstellung von 16 mu13 man einen Triathylamin-UberschuB vermeiden, da 
die tertiare Base das Isoxazolin 16 bei Raumtemperatur quantitativ in 3-Cyan-2- 
hydroxypropionsaure-methylester (17) iiberfuhrte, der seinerseits bei energischer 
Saurebehandlung Fumarsaure lieferte. Im 1R-Spektrum treten die OH- und Nitril- 
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schwingung bei 3430 bzw. 2253 cm-1 auf. Im NMR-Spektrum erscheint neben dem 
Signal des OCH3-Singuletts das 2-H als Triplett bei T 5.48, da die Kopplungen zu den 
beiden anisochronen 3-H ~- C-2 ist chiral - praktisch gleich sind. 

18 19 

Bezuglich des Mechanismus der Ringoffnung 16 -+ 17 vermuten wir, daB die Heterolysc 
der NO-Bindung gleichzeitig mit der Ablosung des 3-Protons dnrch die tertiare Base erfolgt. 
Be1 in 3-Stellung unsubstituierten Isoxazolen 18 ist die alkalische Ringoffnung zu a-Keto-nitri- 
len lange bekanntz7); da die Ringoffnung hier mit dem Verlust des aromatischen Charakters 
verbunden ist, erfordert die Deprotonierung das starker basische Alkoholat-Anion. Die ebeii- 
falls mit Ringspaltung verbundene Decarboxylierung von Steroid-isoxazolin-3-carbonsaurcn 
1928) durfte der basenkatalysierten Reaktion von 16 mechanistisch verwandt sein. 

C N  OH 
I I  

H H  
R-C-C-CO2CHs 

Bei der in sitri-Umsetzung von 2 mit Crotonsauve-methylester gelangte man zu 36 ̂ /o 
des Gemischs des 5-Carbonesters 20 und des 4-Carbonesters 22; laut NMR-Analyse 
der 5-H-Signale wurden die beiden Additionsrichtungen im Verhaltnis 62 : 38 be- 
schritten. Infolge der geringen dipolarophilen Aktivitat des Crotonsaureesters wurde 
die Dimerisation der Knallsaure nicht vollstandig unterdruckt ; zu 3 1 % fielen die 
zugehorigen 2 : 1 -Addukte 21 und 23, also die Cycloaddukte des (Hydroxyimino)aceto- 
nitriloxids (12), im 45 : 55-Verhaltnis an. 

Die 1 :I-Addukte 20 und 22 wurden schichtchromatographisch getrennt; die NMR- 
Spektren ermoglichten die Zuordnung. Nur 20, nicht 22, erlitt mit Triathylamin bei 
Raumtemperatur Ringoffnung zum Hydroxy-nitril24; auch die Gaschromatographie 
ist mit der quantitativen Umwandlung 20 -+ 24 verbunden. Im IR-Spektrum von 24 
findet man wieder OH-, Nitril- und Estercarbonyl-Frequenzen. Im NMR-Spektrum 
erscheint das 2-H als Dublett bei tiefstem Feld ( 2  5.74), wahrend das Doppelquadru- 
plett des 3-H bei T 6.81 absorbiert. 

27) L. Chisen und R. Stoch, Ber. Deut. Chem. Ges. 24, 130 (1891); Ubersicht: A.  Quilico, 
Isoxazoles and Related Compounds, Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen 
and Oxygen, in The Chemistry of Heterocyclic Compounds (Herausgeber A .  WeiJberger), 
S. 44, Interscience Publishers, New York 1962; Kinet. Untersuchung: V. Bertini, A.  De 
Munno und P. Pino, Gazz. Chim. Ital. 97, 185 (1967). 

28) U. Stache, W. Fritsch ~ i n d  H. Ruschig, Liebigs Ann. Chem. 685, 228 (1965); G. W. 
Moersch, E. L. Wittle und W. A .  Neuklis, J. Org. Chem. 32, 1387 (1967). 
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Warum tritt der 5-Carbonester 20 soviel leichter in die Ringoffnung mit Triithylamin ein 
als das lsomere 22? Wir schlieI3en, daR dic Acidifizierung des 3-H durch den induktiven Effekt 
der 4-Carbonester-Gruppe in 22 wcniger bedeutsam ist als die Stabilisierung des Alkoholat- 
Ions durch die 5-Esterfunktion im Ubcrgangszustand der 20-Ringoffnung. Wir sehen darin 
ein gewichtiges Argument fur den Synchroncharakter der amin-katalysierten offnung des 
Isoxazolin-Rings. 

Die NMR-Spektren dcr im Gemisch analysierten 2:1-Addukte 21 und 23 sind denen 
von 20 und 22 - mehr noch vielleicht den Benzonitriloxid-Addukten des Methyl- 
crotonats1) - ahnlich. Die Singuletts des Aldoxim-CH treten bei T 2.01 bzw. 1.95 
auf. Eine breite IR-Bande bei 3350 cm-1 geht auf assoziiertes .Hydroxyl zuruck. 

30 

Durch Hochvakuum-Destillation des aus 2 und Zimtsaure-methylester in Ather 
erhaltenen Produkts trennte man die Knallsaure-Addukte 26 und 28 (23 x) yon denen 
des Dimeren 12, also 27 und 29 (33 %). Das Verhaltiiis 26 : 28 = 24 : 76 kommt dem 
30 : 70-Verhaltnis der entsprechenden Benzonitriloxid-Addukte 1) nahe. Schichtchro- 
matographie ermoglichte lediglich die Reinisolierung des Hauptprodukts 28. 

Aus dem 1:2-Gemisch der Bisaddukte 27 und 29 kristallisierte das letztere. Irn 
NMR-Spektrum von 29 liegen die Dubletts des 4-H und 5-H weit auseinander, wie fur 
Isoxazolin-4-carbonester typisch 1.22). 

Aus der Umsetzung von 0.2 M Fumarsaure-dimethylester in Ather mit 15 und Tri- 
athylamin gingen 35 % des Addukts 30 hervor, dessen NMR-Spektrum strukturbe- 
weisend war. Die Behandlung mit Triathylamin fiihrte zur sofortigen Verharzung. 
Wir vermuten, daB auch hier das Cyan-carbinol 25 auftritt, aber als @-Hydroxyester 
Wasser abspaltet ; der Cyanfumarsaureester wiirde der anionischen Polymerisation 
anheimf allen. 

D. Styrol und Cycloalkene 

Die in situ-Anlagerung von 2 an Styrol erbrachte zu 70% das flussige, isomerenfreie 
5-Phenyl-2-isoxazolin (31). Bianchi und Griinangerll) erhielten das gleiche Addukt 
mit der Natrium-fulminat-Methode in geringer Ausbeute und dehydrierten es zum 
bekannten 5-Phenylisoxazol. In siedendem Triathylamin, also unter energischeren 
Bedingungen als bei 16, vollzog sich die Ringoffnung von 31 zu 32, dessen Konstitution 
aus NMR- und IR-Speklmm hervorging. 

31 32 33 
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Aus Cyclopenten und 2 erhiclt man nur noch 8 des bicyclischen Isoxazolins 33. 
Cyclohexen lieferte kein Addukt mehr; dies scheint der Folge sinkender dipolaro- 
philer Aktivitat zu entsprechen. Im NMR-Spektrum von 33 fand sich das 3-H-Dub- 
lett bei T 3.05. 

34 35 

Benzonitriloxid lagert sich 72mal rascher an Norbornen an als an Cyclopenten29). 
Die winkelgespannte Doppelbindung des Norbornens erwies sich als iiberlegenes 
Dipolarophil gegenuber Knallsaure, wie die 76proz. Ausbeute am Addukt 34 lehrte. 
lm NMR-Spektrum (Abb. 2) tritt das Signal des starkst entschirmten 3-H bei 7 3.08 
auf. DaR die Kopplung der endu-Protonen 3a-H und 7a-H mit den Bruckenkopf-Pro- 
tonen 4-H und 7-H (diedrischer Winkel ca. 88") unter dem Auflosungsvermogen des 
Spektrometers bleibt, beweist die exo-Angliederung des Isoxazolin-Ringes. Die Signale 
des 3a-H-Dubletts sind etwas breiter als die von 7a-H; sie enthalten die nicht aufge- 
loste Kopplung mit 3-H, die 1.5 Hz betragt. 

3-ti 

1.5Hz 3.01 
1 vv 

'1.- I-- I I I I L 
2 3 Lc 5 6 7 8 9 10 

r- r m l  h 

Abb. 2. NMR-Spektruni des 3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-4,7-methano-l,Zbenzisoxazols (34) bei 
60 MHz in CDC13 mit TMS als internem Standard 

Nach 12stdg. Kochen von 34 in Trigthylamin isolierte man 93 ?{ des kristallinen 
3-exo-Cyannorbornan-2-exu-01s (35), das die IR-Absorptionen der funktionellen 
Gruppen aufwies. Das NMR-Spektrum zeigte, da13 die basische Ringoffnung nicht 

29) K. Bast, M. Christl, R .  Huisgen und W. Mack, Chem. Ber. 106,3312 (1973), nachstehend. 
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von konfigurativer Anderung begleitet war. J2,3 = 6.7 Hz ist eine cis-Kopplung; 
endo-em-Kopplungen am Norbornan-System betragen 2 -4 Hz30). Die geringe Kopp- 
lung des 2-H und 3-H rnit I-H und 4-H steht mit der endo-Stellung der ersteren im 
Einklang. Das 2-H-Dublett bei T 6.04 ist nur wenig verbreitert, wahrend dem Doppel- 
dublett des 3-H bei T 7.25 J3,4 == 1.5 Hz entnommen wird; typische Kopplungen von 
exo-H mit dem Briickenkopfwasserstoff liegen dagegen bei ca. 4 Hz30). 

Das Norbornadien-Addukt 36, zu 41 % isoliert, ist in wesentlichen Teilen seines 
NMR-Spektrums dem von 34 ~ d i c h ;  die endo-Protonen 3a-H und 7a-H sind unter 
dem EinfluD der Doppelbindung um 0.3 ppm nach tiefern Feld verschoben. Das weiter 
enffernte 3-H bleibt dagegen unbeeinfluI3t. Die olefinischen 5- und 6-H bilden den 
AB-Teil eines ABXY-Spektrums ; sie koppeln miteinander (5.7 Hz) und mit den 
Brtickenkopf-Protonen (J == 2.8 Hz). 

36 3 73 

In Analogie zu den Addukten des Diphenylnitrilimins31) und Phenylazids32) an 
Norbornadien trat auch 36 in eine thermische Retro-Diels-AZder-Reaktion ein ; Cyclo- 
pentadien und Tsoxazol (3) waren die Produkte. Da Bicyclo[2.2.l]heptadien ein bes- 
seres Dipolarophil ist als Acetylen, sind die Cycloaddukte des Acetylens haufig besser 
auf dern Umweg iiber die Norbornadien-Addukte und deren Cycloreversion zu- 
ganglich. 

Aus der in situ-Umsetzung von 2 mit dem relativ reaktionstragen C'ycluoctutetruen 
gingen nur 8 % des Cycloaddukts 37 hervor, verglichen mit 83 Benzonitriloxid- 
Addukt 14) unter ahnlichen Bedingungen; dies unterstreicht die Geschwindigkeit, rnit 
der sich die Oligomerisation der Knallsaure vollzieht. Abgesehen von der Ringanglie- 
derung, anti oder syn am 4gliedrigen Ring, folgt die Struktur 37 aus dem NMR-Spek- 
trum (Tab. 1). Neben dem Dublett des 3-H bei T 2.63 tritt das Multipbtt der vier 
Vinylprotonen des Cyclohexadien-Teilstiicks bei 4.0 -4.5 auf. Die Signale von 3b-H 
und 7a-H (T 6.82) sind nicht separiert. Das Proton 3a-H bildet eiii Dublett bei T; 6.12 
rnit J3a,7b = 7.8 Hz; jedes der beiden Signale ist weiter zum Triplett aufgespalten, 
da die Kopplungen mit 3-H (1.9 Hz) und mit 3b-H (-1.5 Hz) ahnlich sind. Be7uglich 
einer bicyclischen Vorstufe des tricyclischen Addukts 37 sei auf die friiheren AUS- 
fiihrungen 14) verwiesen. 

E. Alkine 
Die NMR-Spektren, auf die sich die Konstitutionsermittlung im wesentlichen 

griindet, seien wiederum vorangestellt (Tab. 2). Irn Tsoxazol (3) selbst fiihren J3,4 = 

J4,5 -7 1.5 Hz zur Triplett-Aufspaltung des Signals von 4-H, das rnit 7 3.59 am stark- 

30) J. I .  Musher, Mol. Phys. 6, 93 (1963); D.  C .  Kleinfelter, E. S .  Trent, J .  E .  Malkory und 

31) R.  Huisgen, M .  Seidel, G. W'allbillich und H. Knupfer, Tetrahedron 17, 3 (1962). 
32) R. Huisgen, L. Moaius, G. Muller, H .  Stungl, G. Szcirnies undi J. M .  Vernon, Chern. Ber. 

T. E. Dye, J. Amer. Chem. SOC.  88, 5350 (1966). 

98, 3992 (1965). 
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sten abgeschirmt ist. Die Zuordnung der Dubletts bei z 1.49 und I .66 zu 5-H und 3-H 
grundet sich auf die Entschirmung durch das benachbarte Heteroatom (0 > N) 
sowie auf die grol3ere Linienbreite des 1.66-Signals a19 Folge der Kernquadrupol- 
Relaxation 24b) des benachbarten Stickstoffs. 

Auch bei den Isoxazol-Derivaten der Tab. 2 sind die vic.-Kopplungen Itlein, wie 
allgemein fur 5 gliedrige Heteroaromaten typisch 24c). Eine 5-standige Estergruppe 

Tab. 2. Chemrsche Verschiebungen (in 7 )  und Kopplungskonstanten (in Hz) der Addukte dei 
Knallsaure an acetylenische Dipolarophile bei 60 MHz in CDC13 mit TMS als internem 
Standard. Abkurzungen: s ~ Singulett, d ~ Dublett, t Triplett, q Quadruplett, m = 

Multiplett 

HQ 

A B  

For- 
mel- 3-H A 
Nr. 

B J3,4 J4,5 

3 d 1.66 H t 3.59 H d 1.49 1.5 1.s 
4 d 1.72 H d 3.52 CbH 5 m 1.93-2.74 1.9 - 

38 d 1.47 H d 2  93 C02CH3 s 5.98 1.8 - 

40 s 1.29 C02CH3 s 6.06 co2cI-I3 s 5.93 -~ _. 

- - 39 s 1.30 C02CH3 s 6.09 H s 0.85 

41 s 1.34 C02CzHs t 8.65und C ~ H S  m 1.61-2.75 - 
q 5.63, J = 7.2 Hz 

entschirmt das 4-H urn 0.66 ppm. Auffallend ist die unterschiedliche Tieffeldver- 
schiebung von 3-H und 5-H durch eine 4-Carbonester-Gruppe: 0.36 ppm beim 3-H, 
aber 0.64 beim 5-H, das in der ladungsfreien Grenzformel uber eine Doppelbindung 
mit der 4-Stellung verbunden ist. 

Bei der langsamen Freisetzung von 2 aus 15 in Phenylacefylen gewannen wir 52% 
5-Phenylisoxazol (4), das mit der Natrium-fulminat-Methode nur zu 3 % erhalten 
wurdeg). Die Addition scheint in der Richtung eindeutig zu sein wie die betreffende 
des BenLonitriloxids 14). 

Propiolsaure-methylester lieferte mit 2 52 % eines Gemischs, das die Addukte 38 
und 39 im Verhaltnis 84 : 16 enthielt. Die unterschiedliche Multiplizitat der NMR- 
Signale der Ringprotonen machte die Zuordnung eindeutig; im Einklang damit ab- 
sorbierte die dem Ringsauerstoff benachbarte Estermethylgruppe in 38 bei tieferem 
Feld. Die Anlagerung des Benzonitriloxids an Propiolsaureester ergab das sehr ahn- 

- 
3 
4' 

38 

HQ 

R R' 
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liche 72 : 28-Verhaltnis von 5-Carbonester und 4-Carbonester, Dies unterstreicht, 
wie stark die Orientierungsverhaltnisse von der elektronischen Struktur der Kompo- 
nenten und wie wenig sie vom Raumanspruch des Substituenten am Nitriloxid-Koh- 
lenstoff gepragt werden. Das Hauptprodukt 38 wurde durch Umkristallisieren rein 
erhal ten. 

Bei der Umsetzung von 15 und Triathylamin mit uberschussigem A cetylendicarbon- 
saure-dimethylester erschwerte die Bildung von Jodfumarsaure-dimethylester - das 
Dipolarophil als HJ-Acceptor - die Isolierung des Cycloaddukts. Wir riihrten daher 
die selbst nicht stabile Losung von je einem Aquivalent Acetylendicarbonester und 
Triathylamin in die Losung von 15 ein und gelangten zu 33 :< des Dicarbonesters 40. 

Phenylpropiolsaureester nimmt Benzonitriloxid 20mal langsamer auf als Propiol- 
saureester 29). Die Reaktion der Knallsaure mit Phen~lpvopiolsuure-iithyiester erbrachte 
nur 2 % eines reinen Addukts, dem wir in Analogie zur Additionsrichtung des Benzo- 
nitriloxidsl4) die Struktur 41 zuschreiben. 

F. Zur Reaktivitat des Systems Nitromethan/Phenylisocyanat 

Mukaiyama und Hoshino33) entdeckten in der Reaktion von primaren Nitroalkanen 
mit Phenylisocyanat unter Triathylamin-Katalyse einen eleganten Weg zu Nitriloxi- 
den. Auf die basenkatalysierte 0-Acylierung folgt eine Ez-Reaktion unter Bildung 
der CN-Dreifachbindung. 

O H  
R, @,O-C-N-CBHS 0 0  c =K, - R-CkN-0 + COZ + CGHs-NH, + N(C$& 

(CzH5)SN ---+ H’ 

Die Methode versagt bei Nitromethan. Bei dessen Umsetzung rnit iiberschussigem 
Phenylisocyanat unter Triathylarnin-Katalyse in Gegenwart von athylenischen Dipo- 
larophilen gelangten Paul und TcheZitchef34) nicht zu Addukten der Knallsaure, son- 
dern zu den 3-(Phenylcarbamoyl)-2-isoxazolinen 44. Sie zeigten, daB das aus Nitro- 
methan-natrium und Phenylisocyanat bereitete cr-Nitroacetanilid (42)35) mit Phenyl- 
isocyanat, Triathylamin und Dipolarophilen die gleichen Isoxazoline 44 ergab. Den- 
noch blieb offen, ob bei der Reaktion des Nitromethans das (Phenylcarbamoy1)- 
forrnonitriloxid (43) auf Weg 1 aus Knallsaure und Phenylisocyanat oder auf Weg 2 
uber 42 entstand. 

Wir setzten Nitromethan rnit Phenylisocyanat in Acrylsaure-methylester, einem 
sehr guten Dipolarophil, unter Triathylamin-Katalyse urn und erhielten 57 7; 45 und 
96 % Diphenylharnstoff, ohne daB das Knallsaure-Addukt 16 faBbar war. Angesichts 
der Basenempfindlichkeit von 16 (Ringoffnung zu 17) wiederholten wir den Versuch 
rnit Norbornen als Dipolarophil, vermochten aber auch hier nicht das Knallsaure- 
Addukt 34 zu isolieren, obwohl dieses gegen Triathylamin in der Kalte stabil ist. 58 % 
des 3-Phenylcarbamoyl-Derivats 46 wurden erhalten. Wir iiberzeugten uns davon, 

33) T. Mukniyawtn und T. Hoshino, J. Amer. Chem. SOC. 82, 5339 (1960). 
34) R. Paul und S. Tchelitchef, Bull. SOC. Chim. France 1963, 140. 
35) W. Steinkopfund H.  M. Daege, Ber. Deut. Chem. Ges. 44, 497 (191 1). 

I 
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42 43 I 

44 

+ H 

HzC -C-CO,CH, + C&-N-C-N-CtHS 46 
H H O H  

+ COL 

daB 16 und 34 unter den Reaktionsbedingungen nicht etwa in 45 bzw. 46 iibergehen; 
die Isoxazoline sind stabil gegen Phenylisocyanat. Unter der Annahme, da13 Phenyl- 
isocyanat vie1 rascher mit Knallsaure reagiert als die hier verwendeten Dipolarophile, 
sind auch diese Resultate noch mit Weg 1 und Weg 2 im obigen Schema vereinbar. 

1 

45 48 16 

Einblick in den Mechanismus bot ein Versuch, bei dem wir Phenylisocyanat und 
Methyl-acrylat um Knallsaure konkurrieren lieBen, die aus Formohydroximoyljodid 
(15) und Triathylamin iiz situ freigesetzt wurde. Wir isolierten 13 % 16, 7 % 45 und 
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6 yo 48; vermutlich wirken Nebenreaktionen zwischen 15 und Phenylisocyanat aus- 
beute-mindernd. Das Auftreten des 2-Addukts 16 IaiBt keinen Zweifel daran, da13 fieie 
Knallsaure unter den Mukaiyama-Hoshino-Bedingungen nicht aidftftritt, sondern der 
Weg 2 uber sc-Nitroacetanilid (42) zutrifft. Mit der Bildung von 16 konkurriert die 
Anlagerung von 2 an Phenylisocyanat zu 43, das sich an Acrylsaureester 7u 45 addiert, 
oder eine zweite Molekel 2 unter Bildung von 47 aufnimnit; aus der Cycloaddition 
des letzteren resultiert 48. 

Das IR-Spektrum von 48 zeigt neben der Absorption des Estercarbonyls bei 1735 
die Amid-I- und -11-Banden bei 1678 und 1538 cm 1 sowie die OH- und NH-Streck- 
frequenzen. Im NMR-Speklrum (DMSO) verschwinden das NH-Signal bei T - 1.07 
und das OH-Signal bei 5.95 auf den Zusatz von D20 hin. 

2 

I 

CH, 

49 

Der Ubergang von 2 in 43 und 47 ist analog der Folge 2 -+ 49 -+ 50, die sich ver- 
mutlich in Aceton abspielt. Qrnilico und Stagno d' Alcontuesg) isolierten die Addukte 
dieser drei Nitriloxide in 3-, 0.3- und 13proz. Ausbeute, als sie Phenylacetylen und 
Natrium-fulminat in wal3rigem Aceton mit Schwefelsiiure umsetzten. 

Der Deutschen Forschungsgemcimschaft und den1 Fonds der Chemisrhen Industrie danken 
wir fur die Forderiing der Arbeit. Die Mikroanalysen wurden dankenswerterweise von Herrn 
H. Schulz und Frau M. Schwtrrz ausgefuhrt, die Spektren von Herrn fI. Huber und Frau 
R. Kopp aufgcnommen. 

Experimenteller Teil 

Formohydroxirnoyljodid (15): Das aus 40.0 g (200 mmol) Quecksilber erhaltene Knnllqueck- 
silber20.21) wurde durch Dekantieren von der Hauptmenge des Wassers befreit. Der so gewon- 
nene Brei wurde in das kraftig geriihrte, auf -40°C gekiihlte Gemisch aus 105 ml 56.7proz. 
(800 mmol) Jodwasserstoffsaure und 83 g (500 mmol) Kaliumjodid portionsweisc eingetragen, 
wobei die Temperatur -30°C nicht iiberstieg. Nach 30 min lie8 man auf 0°C auftauen und 
saugte die Kristalle ab, welche zum grofiten Teil ans 15 bestanden; das Filtrat wurde verwor- 
fen. Im Scheidetrichter behandelte man das abgesaugte Material mit eiskaltem Ather und 
Ejswasser, dem zur Beseitigung voii Jod etwas Thiosulfat zugesetzt war. Die Atherphase wurde 
2mal mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat in der Tiefkuhltruhe bei -30 bis 
-40°C aufbewahrt ; dies ist die beste Lagerungsmethode. Kristalline Praparate konnen, wenn 
sie lingere Zeit bei tiefer Temperatur aufbcwahrt werden, beim Aufwarmen verpuffen. Die 
Ausb. an 15 betrug 30-40 g (44-58 x, auf eingesetztes Quecksilber bezogen); Zen.-P. 
60-65°C (Lit.36) 65°C unter leichter Explosion). 

Fur die Versuche mit 15 wurde ein aliquoter Teil dieser Losung im Rotationsverdampfer 
im 10°C-Bad eingeengt, der Riickstand gewogen und sofort mit Losungsmittel versetzt. 

36) C.  F. Pu/uzzo, Gazz. Chim. Ttal. 39 11, 249 (1909). 
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a,(3-Olefinische Carbonsiiure-methylester als Dipolarophile 

2-Zsoxazolin-5-curbons~ure-rnet~zylester (16) : 4.10 g (24.0 mmol) Formohydroximoyljodid 
(15) wurden in 50 nil Arrylsanre-Enethylester gelost. Unter Eiskiihlung und Ruhren tropfte 
man in 2 h 2.41 g (23.9 mmol) Triathylamin in 20 ml absol. Ather zu. D a m  wurde mit 50 ml 
Ather verdiinnt und das TriLthylammoniumjodid (4.95 g, 94 %) abgesaugt. Nach Abdampfen 
des Athers und des iiberschuss. Dipolarophils gingen bei 70--80°C (Bad)/0.001 Torr 2.89 g 
(93 %) 16 als gelbe Fliissigkeit iiber, die nach mehrmaliger Destillation farblos war; n’,” = 

1.4557. 
IR (Film): C - 0  1740, C--N (mittelstark) 1604; 3-CH-Wagging und/oder N-0  828 init 

Schultern bei (immer fallender Intensitat) 804, 852 cm-1. - NMR: Tab. I und Abb. 1. 
C5H7N03 (129.1) Ber. C46.51 H 5.47 N 10.85 Gef. C46.42 H 5.69 N 10.72 

3-Cynn-2-hydroxypropionsiil6rp-methyle.~fer (17) : Man bewahrte 16 mit der gleichen Menge 
Triathylamin 1 Tag bei Raumtemp. auf und zog die Base i. Vak. ab. Der Ruckstand destillierte 
bei 80-95°C (Bad)/O.OOl Torr und ergab quantitat. 17 als farblose Flussigkeit. 

IR (Film): OH (assoz.) 3430 (breit); C = N  2253; C-0  (breit mit 3 Maxima) 1729, 1741, 
1752 cm-1. - NMR (CDC13): 2-FI t T 5.48 mit J ~ J  = 5.5 Hz. Die 3-Methylenprotonen sind 
anisochron infolge NachbarschaFt eines Chiralititszentrums.; die r-Werte sind aber so nahe 
bei 7.12, da13 man von den erwarteten 8 Linien (AB-Teil von ABX) nur 3 sieht. OCH3 s 6.12; 
OH (breit) 6.37. 

CsH7N03 (129.1) Ber. C 46.51 H 5.47 N 10.85 Gef. C45.90 H 5.68 N 10.74 

Suure Hydrolyse von 17: 3 ml 75 vo1.-proz. Scliwefelsaure und eine Spatelspitze Kochsalz 
wurden bei aufgesetztem RiickfluIJkiihler auf 160°C erhitzt. Durch den Kuhler fiihrte man 
400 mg17 ein und spiilte mit etwas Methanol nach. DieLosung wurde 30 min auf 160°C und 
weitere 30 min auf 200°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen go13 man auf 10 g Eis. Es schieden sicli 
einige mg Niederschlag ab, dessen IR-Spektrum mit dem von Furnarsaure identisch war. 

4-Methyl-2-isoxazolin-5-carbonsaure-r~~eth~lester (20) und 5-Methyl-2-isoxazolin-4-carbon- 
suure-methylester (22) : 5.14 g (30.0 mmol) 15 wurden in 40 ml Crotonsuure-nrethq’bster unter 
Eiskiihlung und Riihren tropfcnweise in 3.5 h mit 3.03 g (30.0 mmol) Triiithylamin in 20 ml 
Crotoncster versetzt. Nach 1 weiteren h verdiinnte man mit Ather, zog mehrmals rnit Wasser 
aus und destillierte Ather und iiberschiiss. Dipolarophil ab. Bei 60- 80°C (Bad)/O.OOJ Torr 
gingen 1.65 g gelbe Fliissigkeit uber. Im NMR-Spektrum bestimmte man rnit 2-Methylnaph- 
thaliii als Standard eine Ausb. von 36 %, ani Gemisch aus 20 und 22; die Fllchen der 5-Pro- 
toiien verrieten ein 62 : 38-Vcrhaltnis. Mit Dickschichtchromatographie (2 mm Kicselgel 
Merck PF25J+366, Laufmittel Benzol, 5mal Entwickeln, Eluieren mit Methylenchlorid) 
treiinte man die beiden Produkte. Aus der Zone mit grol3erem RF isolierte man 22 als farblose 
Flussigkeit, Sdp. 60-70°C (Sad)/0.001 Torr. 

IR (Film): C - 0  1740; C - N  (schwach’) 1600; 3-CH-Wagging, N -0 863, 830 cni 1. -- 
N M K :  Tab. I .  

C6HgN03 (143.1) Rer. C 50.34 H 6.34 N 9.79 Gcf. C 50.75 H 6.45 N 9.52 

Aus der 2. Zone erhielt man 20, farblos, Sdp. 60--70”C (Bad)/O.OOl Torr. I R  (Film): 
C=O 1753; C-N (schwach) 1603; 3-CH-Wagging, N -  0 815 mit Schulter bei 828 em-1. - 
NMR: Tab. 1. 

C6HgN03 (143.1) Ber. C 50.34 H 6.34 N 9.79 Gef. C 50.67 H 6.46 N 9.48 

3-(N-f€q’drox~forniimidoyl) -4-meth~l-2-isoxuzolin-5-rarbonsai~re-meihylester (21) und 3-lN- 
Hq’droxyj;rininiicroyl) -J-~tietliyl-2-isoxrrmlin-4-cnrbo~saure-methylester (23) : Nach dem A b- 
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destillieren von 20 und 22 aus obigem Versuch verblieb ein Ruckstand, aus dem bei 120 bis 
150°C (BadJ/0.001 Torr 870 mg (31 %) 21 und 23 als gelbes 0 1  destillierten. Mehrfaches 
Dcstillieren fiihrte zum larblosen Produkt. 

1R (Film): OH 3350 (breit), C=O 1740 cm-1. - NMK (CDCI3) von 21: OH (breit) T 0.7, 
HON-CH s 2.01, 5-€1 d 5.25 und 4-H m 6.0-6.3 rnit J4,5 = 5.0 Hz, OCH3 s 6.19, 4-CH3 d 
8.55 mit J = 6.5 HL. 23: OH (breit) T 0.7, HON=CH s 1.95, 5-H m 5.03 und 4-H d 6.05 mit 
J4,5 = 7.2 Hz, OCH3 s 6.25, 5-CH3 d 8.57 rnit J = 7.0 Hz. Das Verhaltnis von ca. 45 : 55 
resultierte aus dem Vergleich der 5-H-Flachen. 

C7HION204 (186.2) Ber. C 45.16 H 5.41 N 15.05 Gef. C 45.34 H 5.60 N 15.25 

3-Cyan-2-~ydruxybuttersiiure-~~~e~h~lester (24): Man bewahrte 20 rnit etwa der gleichen 
Menge Triathylamin 24 h auf und erhielt nach Abdestillieren der Base bei 70-80°C (Bad)/ 
0.001 Torr quantitat. 24 als farblose Fliissigkeit. Beim Versuch der Trennung von 20 und 22 
durch praparative Gaschromatographie gelangte man anstelle von 20 zurn RingBffnungs- 
produkt 24. 

1R (Film): OH 3450 (brcitj; C E N  2275: C:O 1770 cm-1. - NMR (CDCI,): 2-H d T 5.74 
und 3-H dq 6.81 rnit J z , ~  = 3.5 Hz, OCH3 s 6.11, OH (breit) 6.28, 3-CH3 d 8.67 mit 53,4 -= 

8.3 Hz. 
CsHgN03 (143.1) Ber. C 50.34 H 6.34 N 9.79 Gef. C 49.95 H 6.39 N 9.38 

Addukt 22 reagierte unter glcichen Bedingungen nicht niit Triiithylamin. In siedendem 
Pyridin verharzte 22 Jangsam. Wir vermutcn eine Ringoffnung zum 2-Cyan-3-hydroxybutter- 
saure-methylester, dessen Dehydratisierung und anionische Polymerisation des a-Cyancroton- 
siiureesters. 

4-Phen~l-2-isoxnzolin-5-carhonsaiirr-methylester (26) und 5-Phenyl-2-isoxazulin-4-carbon- 
saure-methylester (28): Man loste 5.14 g (30.0 rnmol) 15 und 10.0 g (62 mmol) Ziirntsdure- 
methylester in 40 ml absol. Ather und ruhrte in 3 h 3.03 g (30.0 mmol) Triaithylamin in 20 ml 
Ather ein. Nach weitcren 30 min arbeitete man wie ublich auf. Hci 70-90°C (Bad)/0.001 Torr 
destillierte iiberschuss. Zimtester, und bei 90- 130°C (Bad)/O.OOt Torr gingen 1.92 g eines 
gclben 01s iiber, das gemlR NMR-Analyse aus 0.49 g Zimtestcr und 1.43 g (23 :d) 26 und 
28 im VerhSItnis 24 : 76 (5-H-Signalflachen) bestand. Nach mehrfacher Destillation bei 
lo(--  120°C (Bad)/O.OOl Torr wurde analysiert. NMR s. Tab. 1. Durch Dickschichtchro- 
matographie an 2 nim Kieselgel (einmal Entwickeln mit Bcnzol, Eluieren mit Methylenchlorid) 
wurde iiur 28 als Farblose Fliissigkcit rein erhalten. 

C11HIIN03 (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 N 6.83 Gef. C 64.61 H 5.38 N 6.14 

3-jN-Hydroxyformimidoyl)-4-phenyl-2-isoxazolin-5-carbunsaure-n~ethy~ester (27) und 3-iN- 
Hydroxy~ormirni~~o~vl) -5-phenyl-2-isoxazulin-4-carbonsiiure-n~ethylester (29) : Aus dem Des til- 
lationsruckstand von 26 und 28 gingcn bei 130-180°C (Bad)/0.001 Torr 1.23 g (33 %) eincs 
Earblosen 01s iiber, das 27 und 29 laut NMR etwa im 1 :2-Verhiltnis enthielt. Nach einiger 
Zeit kristallisierte 29 teilweise, Schmelzbereich 135 - 149°C. Die weiteren Schmelzgren- 
zen blieben auch nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol erhalten, obwohl das NMR- 
Spektrum nur 29 anzeigte. Moglicherweise liegen aufgrund der syn-anti-Isomerie der Oxim- 
gruppe zwei Vcrbindungen 29 gleicher Additionsrichtung vor, die zusanmen auskristalli- 
sieren. 

NMR von 27 (CDCl,): HON=CH s T ~ 1 . 9 0 ,  C6H5 s 2.60, 3-H und 4-H ni 4.90-5.30, 
OCH3 s 6.14. 29 (DimctI~ylsulfoxid-D6): HON=CH s T 1.83, C6H5 s 2.54, 5-H d 4.09 und 
4-H d 5.60 mit J ~ J  = 7.7 Hz, OCH3 s 6.24. 

Ber. C 58.06 H 4.87 N 11.29 Gel. C 58.01 H 4.99 N 11.26 29: C12H12N204 (248.2) 
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2-Isoxazolin-4,5-dicarbonsaure-dimethyle.~ter (30) : Dcr Losung von 4.55 g (26.6 mmolj 15 
und 8.0 g (56 mmol) Fumarsiiiire-din?efhL.lester in 250 ml absol. Ather tropfte man unter Eis- 
kiihlung und Riihren in 1 h 2.60 g (25.8 mmol) Trilthylamin in 10 ml Ather zu und arbeitete 
wic ublich auf. Uberschiiss. Dimethylfumarat ging aus dem 70-90"C-Bad/0.001 Torr uber. 
Von 90--100°C (Bad)/0.001 Torr erhielt man 1.75 g (35%) 30 als gelbe Flussigkeit, die laut 
NMR-Spektrum (Tab. I) frei von Fumarester war. Nach wiederholter Hochvak.-Destillation 
farblos mit ng' = 1.4641. Verharzt bci Behandlung niit Bascn. Die relativ geringe Ausbeute 
ist wohl auf die Bascncmpfindlichkeit des Addukts und auf die niedrige Dipolarophil-Kon- 
zentration zuruckzufuhren. 

IR (Film): C=O 1735; C=N (schwach) 1603; C - 0  (breit) 1260; 3-CH-Wagging bzw. 

C7HgN05 (187.2) 
N-0  843 cm-1. 

Ber. C 44.92 H 4.85 N 7.48 
Gef. C 44.90 H 4.84 N 7.78 MoLMasse 192 (osmometr. in Benzol) 

Styrol und Cycloalkene 

5-Phenyl-2-isoxazolin (31): Der eisgekdhltcn Losung von 6.85 g (40.0 mmol) 15 in 30 ml 
(260 mmol) Styrol uiid 15 ml absol. Athcr tropfte man in 75 min 4.04 g (40.0 mmol) Tri- 
athylamin in 20 in1 k h c r  zu. Nach iiblicher Aufarbcitung ging bei 90 ~ 100°C (Bad)/0.001 
Torr (Lit.1lJ 107--108°C/0.4 Torr) 31 als gelbe Flussigkeit dber, die mit wenig neutralem 
Aluminiumoxid farblos uurdc und nach crneutcr Hoc1ivak.-Dcstillation 4.14 g (70 7, )  wog; 
.20 - -- 1.5500. 

IR (Film) : Starke C6H.j-Schwmgungen 1601, 1490; 3-CH-Wagging, N - 0  849 mit Schul- 
tern bei 836, 813; C6Hs-Wagging 699, 757 cm-1. - NMR (CDC13): Tab. I ;  Lit.37). NMR 
(CC14): J3,4 = 1.9, J4,4 = -18.1, J4,5 (cis) 2 11.2 und (trans) = 8.3 Hz. 

CgHgNO (147.2) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 Gef. C 73.77 H 6.37 N 9.54 

3-Hydroxy-3-phenylpropioaitril (32): 475 mg (3.2 mmol) 31 kochte man mit 5 ml Triathyl- 
amin 4 h unter RuckfluB. Abziehen der Baye und Destillation bei 100- 1 10°C (Bad)/0.001 Torr 
lieferte 420 mg (89 %) 32 als farblose Fliissigkeit. 

IR (Film): OH (dssoz.) 3405; C = N  2240; CsHs-Ringschwingung 1495 (stark), 1603 
(schwach); OH-Deform. 1055; CsHs-Wagging 700, 757 cm-1. - NMR (CDCl3); C6H5 
s T 2.71, CH t 5.18 und CH2 d 7.45 mit J = 6.1 H7, OH s 6.09; die Anisochronie der CH2- 
Protonen fuhrt nicht zu unterschiedlichen 7-Werten. 

CpHgNO (147.2) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 Gef. C 73.76 H 6.47 N 9.41 

4,5,6,6a-Tetrahydro-3aH-cyclopent[dJisox~zol (33) : 6.76 g (39.3 mmol) 15 und 40 ml 
(530 mmol) Cyrlopenten wurden mit 20 ml absol. Ather zur klaren Losung gemischt. Unter 
Riihren und Eiskdhlung trug man in 90 min 3.98 g (39.4 mmol) Triathylamin in 20 ml 
Cyclopenten ein. Man verddnnte mit Ather und arbeitete wie ublich auf. Bei 90-IlO'C 
(Bad)/lO Torr gingen 490 mg einer dunklcn Flussigkeit uber. Nach Behandlung mit neutralem 
Alumininmoxid isolierte man durch mehrfache Destillation bei 90- 100°C (Bad)/lO Torr 
330 mg (8 %) reines, farbloses 33. 

IR (Film): C - N  1600 (stark); 3-CH-Wagging, N - 0  871, 848; weitere starke Banden bei 
950, 786, 768, 906, 812, 924cm-1. - NMK: Tab. 1 .  

CsHgNO (111.1) Ber. C 64.84 H 8.16 N 12.60 Gef. C 64.82 H 8.19 N 13.10 

37) A.  Perotti, G. Bianchi und P. Grinanger, Chim. Ind. (Milan) 48, 492 (1966). 



3308 R. Huisgen und M. Christ1 Jahrg. 106 

3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-4,7-methano-l,2-benzisoxazol (34): In die Losung VOII 3.82 g 
(22.3 mmol) 15 und 10.0 g (106 mmol) Norbornen in 20 ml absol. Ather ruhrte man unter 
Eiskuhlung in 90 min 2.23 g (22.0 mmol) Triiithylamin in 20 ml Ather ein. Nach normaler 
Aufarbeitung fielen 2.34 g (76%) 34 als farblose Flussigkeit vom Sdp. 50-60°C (Bad)/ 
0.001 Torr an; = 1.5042. 

IR (Film): C-N 1602; 3-CH-Wagging- und N-0-Region 841,792,828,875,855 cm I .  -- 
NMR: Abb. 2 und Tab. 1. 

CsHllNO (137.2) Ber. C 70.04 H 8.08 N 10.21 Gef. C 69.76 H 8.23 N 10.24 

3-exo-Cyan-bicyclo[Z.Z.I~heptan-Z-exo-o1 (35): 410 mg (3.0 mmol) 34 wurden in 5 ml 
Triuthylamin 12 h riickflufigekocht. Nach Abdampfen der Base destillierte man bei 90 bis 
110°C (Bad)/0.001 Torr 380 mg (93 %) 35 als farblose, sich zu Kristallen von Schmp. 35 bis 
38°C verfestigende Flussigkeit, 

IR (Film): OH (assoz., breit) 3405, C = N  2230, OH Deformation 1086cm-1. - NMR 
(CDC13): OH s 'i 6.15, 2-H d (breit, groDerer Ast unter OH-Signal) 6.04 und 3-H q 7.25 rnit 
J2,3 = 6.7 und J3.4 = 1.5 Hz, 1-H s (hreit) 7.42, 4-H s (breit) 7.68, 3 CH2 m 7.84-9.14. 

CsHIINO (137.2) Rer. C 70.04 H 8.08 N 10.21 Gef. C 69.99 I-I 8.49 N 10.11 

3n,4,7,7a-Tetrahydro-4,7-me?hnno- I,2-benzisoxazol (36) : 14.0 g (82. mmol) 15 wurden mit 
30 ml Norbornadien gemischt, wobei sich nur ein Teil loste. Unter Riihren und Eiskiihlung 
tropfte man in 3 h 8.25 g (81.7 mmol) Triathylaniin in 20 ml Norbornadien zu. Aufgrund 
von etwas Feuchtigkeit setzte sich &as Triathylammoniumjodid als zaher Brei ab. Man 
dekantierte die klare Losung, engte ein und destillierte bei 60-80°C (Bad)/0.001 Torr 
4.55 g (41 %) 36 als farblose Fliissigkeit; nLo - 1.5147. 

1R (Film): C=N 1592; 3-CH-Wagging-, N--0-Region 831, 846, 793, 860, 900; cis-olefin. 
CH-Wagging 699 em-1. - NMR: Tab. 1 ;  CH;? s 8.40, 4-H und 7-H s (breit) 7.01 bzw. 6.81: 
5- und 6-H als AB-Teil eines ABXY-Spektrums bei 3.74 und 3.94 rnit 5 5 , ~  = 5.7 Hz und 

CgHgNO (135.2) Ber. C 71.09 H 6.71 N 10.36 Gef. C 70.50 H 6.67 N 10.85 
J4,5 = J I , ~  = 2.8 HZ. 

Thermu/yse yon 36: 1.10 g (8.1 mmol) wurden im Mikrokolben mit aufgesetzter Brucke 
auf 140- 160°C crhitzt. Dabei gingen langsarn 0.9 g farblose Flussigkeit uber, die nach dem 
Gaschromatogramm (Siliconol XE-60 auf Kieselgur, 6 m, 7 0 T ,  2.5 at  H;?) etwa zur Halfte 
aus 3 (Ketcntionszeit 3.2 min) bestand; Ausb. ca. 90 %. Mittels praparativer Gaschromato- 
graphie gewann man reincs Isoxazol (3). IR-Vergleich mit Lit.-Spektrurn38); NMR: Tab. 2. 

3~,3b,7a,7b-Ietmhyydrobenzoi3,4/cyclob1~t[ 1,2-d]isoxazol (37) : In die eisgekiihlte Losung 
von 5,14 g (30.0 mmol) 15 in 30 ml Cycloocfaterroen ruhrte man in 3 h 3.03 g (30.0 mmol) 
Triathylaniin ein. Nach weiteren 30 min Riihren schuttclte man unter Verdiinnen mit Ather 
3mal mit Wasser aus, zog den Ather und iiherschuss. Cyclooctatetraen i.Vak. ab und erhielt 
bei 90- 100°C (Bad)/0.001 Torr 340 mg (8 %) 37 als gelbe Fliissigkeit; nach wiederholter 
Destillation farblos. 

I R  (Film): C=N 1587; 3-CH-Wagging- und N - ~  0-Region 813, 767, 860; cis-olefin. 
CH-Wagging 707 em-1. -~ NMR: Tab. 1 und S. 3300. 

CyHyNO (147.2) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 Gef. C 73.10 H 6.13 N 9.55 

m i n e  
5-Phenylisoxazol (4): Der Losung von 4.20 g (24.6 mmol) 15 in 50 ml Phenylacerylen 

trapfte man in 2 h unter Ruhren und Eiskiihlung 4.0 ml (29 mmol) Triathylamin in 20 ml 

38) S. Califano, F. Piucenti und G .  Speroni, Spectrochim. Acta 15, 86 (1959). 
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Phenylacetylen zu. Nach iiblicher Aufarbeituiig gingen bei 50-60°C (Radj/0.001 Torr 
(Lit.39) Sdp. 128°C/15 Torr) 1.85 g (52%) 4 als gelbe Flussigkcit iiber, die nach crneuter 
Destillation farblos war. 

IR (Film): Ringschwingungen 1455, 1567, 1587, 1608; aromat. CH-Wagging 765, 691, 
679 em-1. - NMR:  Tab. 2. 

CpH7NO (145.2) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 Gef. C 74.41 H 5.03 N 9.08 

5- und 4-Isoxuzolcarbonsu~re-n1e/h~lesfer (38 und 39): 6.55 g (38.3 mmol) 15 und 8.4 g 
(100 mmol) Prupiolsaurr-meth~l/~sfer wurden mit 100 ml absol. Ather zur klaren Losung 
gemischt. Unter Eiskuhlung wurden in 2 h 3.80 g (37.6 mmol) Triiithylamin in 20 ml Ather 
eingetragen. Nach iiblicher Aufarbeitung destillierten bei 40-6O’C (Badj/0.001 Torr 2.47 g 
(52%) 38 uiid 39 als farblose, teilweise krjstallisierende Flussigkeit. NMR-Spektren in 
Tab. 2;  die Flachen der OCB.3-Singuletts von 38 und 39 standen im 84 : 16-Verhaltnis. 
Mehrmaliges Umlosen aus Mcthanol erbrachte reines 38 in Prisnien von Schmp. 47-- 50°C 
(Lit.Igb) 49-50°C). 

1R (KBr): C - 0  1722, Isoxazol-Schwingung 1578; C - 0  1285, 1210, 1140; aromat. 
CH-Wagging 776, 810 em-1. 

C5H5N03 (127.1) Ber. C47.25 H 3.97 N 11.02 Gef. C47.54 H 4.10 N 10.07 

4,5-Isuxnzoldicarhonsduxe-dimeth~lester (40) 

a) In  die eisgekuhlte Losung von 6.45 g (37.7 mmol) 15 in 30 ml absol. Ather riihrte man 
in 10 min 3.78 g (37.6 mmol) Triathylamin und 5.34 g (37.6 mmol) AcetL.lendicnrbonsiiure- 
dimefhylester in 30 ml Ather ein. Nach 30 min arbeitete man wie iiblich a d .  Bei 90-100°C 
(Bad)/0.001 Torr destillierten 4.65 g eincs blafigelhen ols, das nach NMR-Analyse ncbcn 
Dipolarophil 2.30 g (33 7:) 40 enthielt. Durch mehrfaches Hochvak.-Dcstilliercn wurde der 
Acetylendicarbonester abgetrennt. Mittels Dickschichtchromatographic (2 mm Kieselgel, 
Entwickeln mit Bemol, Eluieren mit Methylcnchlorid) crhielt nian 40 als farblose Fliissigkeit; 

IR (Film): C=O 1747; Ringschwingung 1605, C - 0  (breit) 1266; aromat. CH-Wagging 

i t g  = 1.4745. 

759, 795 cm-1. ~- NMR: Tab. 2. 

C ~ H ~ N O S  (185.1) Ber. C45.41 H 3.81 N 7.57 
Gef. C 45.60 I1 4.075 N 7.74 Mo1.-Masse 184 (osmometr. in Benzol) 

b) Legte man nach der iiblichen Methode 3.42 g (20.0 mmol) 15 und 28.4 g (200 mmol) 
Acetylettdicarhunsiiure-dimetl~~les/er in 20 ml Ather vor und tropfte in 2 h 4.0 ml (29 mmol) 
Triathylamin in 20 ml Ather ein, so erhielt man nach iiblicher Aufarbeitung des schwarzen 
Reaktionsgemisches durch Destillation bei 90 ~ 100°C (Bad)/O.OOl Torr 2.27 g (42”/I) Jod- 
firniarsuure-dimelhylester in gelhen Kristallen, die nach Umlosen aus Methanol bci 48 -50°C 
(Lit.40) 52 - 52.5’C) schmolzcn. 

NMR (CDC13): Vinyl-H s 7 2.38, 2 OCH3 s 6.07 und 6.12. 

C6H7J04 (270.0) Ber. C 26.68 H 2.62 Gel. C 27.33 H 2.79 

5-P~zenyl-4-isoxazolcarbon.~aure-ath~lesfrr (41) : 5.62 g (32.9 mmol) 15 wurden in 50 ml 
Phertylpropiolsaure-uthylester in 1 h unter Ruhrer, und Eiskuhlung mit 3.50 g (34.6 mmol) 
Triathylamin in 10 ml Ather versetzt. Nach normalcr Aufarbeitung destillierte bei 100 bis 
130°C (Bad)/0.001 Torr eine gelbe Fliissigkeit, die aus 41, etwab Plienylpropiolester und 
kleinen Mengen weiterer Komponenten bestand. Durch Dickschichtchronlatographie unter 

39) K. v. Aiiwers und B.  Ottens, Ber. Deut. Chem. Ges. 58, 2072 (1925). 
40) J.  Thiele und W. Peter, Liebigs Ann. Chem. 369, 119 (1909). 
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den ublichen Bedingungeii gelangte mail zu 120 mg (1.7%) reuiem 41 (grofiter RF-Wert) 
als farblose Flussigkeit und weitereti 130 mg rnit 41 als Hauptbestandteil. Eines der Neben- 
produkte ist vielleicht das Orientieruiigsisomere. 

TR (Film): C=O 1724; Ringschwingungeii 1592, 1618, 1575; C&S-Wagging 692, 
763 cm-1. NMR: Tab. 2. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (217.2) Ber. C 66.35 H 5.10 hT 6.45 Gef. C 66.39 I €  5.33 N 7.01 

Reaktionen rnit Nitromethan und Phenylisocyanat 

3-iP~1en~lcarhainoyI) -2-isoxnzolin-5-carbonsiiure-i11ethyleste~ (45) : In 2.03 g (33.3 mrnol) 
Nitromethan, 30 ml Acr);lsuicre-me~~~yles/cr und 7 Tropfen Triithylamin riihrte man bei 
50°C in 2 h 6.54 g (55.0 mmol) Phenylisocyaiiat ein. Vom Diphenylharnstoff (3.75 g, 96%) 
saugte man ab; das uberschiiss. Dipolarophil wurde i. Vak. abdestilliert. Aus dcm Ruckstand 
isolierte man 2.60 g (57 %, auf 3 Aquivv. Phenylisocyanat bezogen) 45, desscn farblose 
Blittchen nach Umloseii aus Methaiiol bei 95 -96°C schinolzeii. 

JR (KBr): NH 3360; Ester-C-O 1750; Amid-I 1670; Amid-I1 1550; C-N und CsH5 
1600, 1491 ; C6fIs-Wagging 761, 696 cni-1. - NMR (CDCl3): NH s {breit) T 1.45, CsH5 
m 2.22-3.06, 5-H 14.76 und 4-132 d 6.44 mit Jcis + J,ran,s = 18.8 Hz, OCH3 s 6.20. In DMSO 
als Losungsmiltel ist das NH-Signal ein scliarfes Siiigulett bei 7 -0.65. Auf Zusatz eines 
Tropfens D20 hin verschwand diese Bande. 

C12H12N204 (248.2) Ber. C 58.06 H 4.87 N 11.29 Gef. C 57.80 H 4.84 N 11.30 

3-(Yhe~zylcarbnmoyl) -3a,4,5,6,7,7a-kexal1ydro-4,7-me~hano-I,2-hetzzisoxazol (46) : In 50 ml 
absol. Benzol loste man 6.40 g (53.8 mmol) Phenylisocyanat, 8.60 g (141.0 mmol) Nitro- 
methan und 6.00 g (63.8 mmol) Norbornen. Man setzte 0.5 ml Triathylamin zu, saugte nach 
1 Tag bei Raurntemp. 3.70 g (97%) Diphenylharnstoff ab und cngte im Rotationsverdampfer 
cin. Den kristallinen Ruckstand von 46 erhitztc man bei 0.001 Torr auf lOO"C, wobei wenig 
Flussigkeit iiberging, in der laut Gaschromatograimn 34 nicht vorhanden war. 

Im Parallelversuch wurden zu Beginii 200 mg 34 zugesetzt. Diese fand man nach gleicher 
Versuchsfuhrung wie oben im Gaschromatogramm wiedcr; 34 lieB sich auch anhand des 
IR-Spektrums identifizieren. 

46 wurde aus Methanol ZLI 2.65 g ( 5 8 : / )  farblosen Nadelchen vom Schmp. 162-163°C 
umkristallisiert. 

IR (KBr): N H  3250; Amid-I 1660; Amid-I1 1530; C = N  und Ringschwingung 1600, 
1585, 1490; CsH5-Wagging 760, 695 cm-1. ~- NMR (CDC13): N H  s (breit) c 1.59; C&15 
m 2.25--3.tO; 7a-H d 5.32 und 3a-H d 6.58 rnit J3a,7a = 8.3 Hz; 4-H und 7-H s (breit) 7.34; 
3 CH2 m 7.94-~ 9.23. 

Ci5H16N202 (256.3) Rer. C 70.29 H 6.29 N 10.93 
Gef. C 70.32 H 6.27 N 11.19 Mo1.-Masse 254 (osmometr. in Benzol) 

Konkurrenz von Acrylsuure-nzeihylesier und Phen-vlisocyanat urn Knallsaure: Man loste 
4.06 g (23.6 mmol) 15 und 2.82 g (23.6 mmol) Phenylisocyanat in 30 ml Acrylsuure-methyl- 
ester. Unter Ruhren und Eiskuhlung setzte man 2.38 g (23.6 mmol) Triiithylamin in 20 ml 
k h e r  in 45 min zu. Man schuttelte rnit Wasser aus, wobei uberschuss. Phenylisocyanat zum 
Teil in Diphenylharnstoff iiberging, von dem etwa 1 g anfiel. Nach Abziehen der fliichtigen 
Bestandteile gingen bei 70-100°C (Bad)/0.001 Torr 0.40 g (13 %) dcs Addukts 16 iiber 
(IR- und NMR-Vergleich). Die zuriickbleibenden Kristalle ergaben beim Unilosen aus 
Methanol in der ersten Fraktion 0.4Og (7%) 45 vpm Schmp. 94-95°C (Misch-Schmp., 
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IR-Vergleich) und in der zweiten Fraktion 0.20 g (6 x) ~5-Methoxycarhonyl-2-iso.uazolin-3-~~1)- 
glLoxyblii(re-nnilid-oxirri (48) in farblosen Nadeln vom Schmp. 117 120"C, rein 132- 135°C 
(Methanol). 

TR (KBr): OH, NH 3345, 3375, 3430; Ester-C=O 1735; Amid-I 1678; Amid-I1 1538; 
C-N und Ringschwingung 1603, 1500; C-0  1222, 1095, 1182; CsHs-Wagging 753, 
689 cm-1. - NMR (Dimethylsulfoxid-D6): NH 9 (breit) 7 - 1.07, CsH5 m 2.0-3.0, 5-H 
m T 5.41 und 4-Hz m 6.60 mit Jcis + Jlrons - 13.5 Hz, 011 s (breit) 5.95, OCH3 s 6.33. Auf 
Zusatz cine? Tropfens D20 verschwinden die Absorptionen von OH und N H ;  bei 7 5.78 
tritt die neue scharfe Bande des Wassers auf. 

C13H13N305 (291.3) Ber. C 53.61 €3 4.50 N 14.43 
Cef. C 53.64 H 4.49 N 13.96 MoL-Masse 302 (osmometr. in Benzol) 

[185/73] 

211% 


