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N-Methyl-C-phenylnitron (1 a) und das Nitriloxid 6 reagieren mit 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexa- 
trien (2) zu den Addukten 3 bzw. 7 und 8, wahrend 1 b und 6 mit 5,5,5-Trifluor-l.l-diphenyl- 
4-(trifluormethyl)-1,2,3-pentatrien (4) zu 5 bzw. 15 cycloaddieren. Die beobachteten Loco- 
und Regioselektivitaten werden auf der Basis der PMO- und FMO-Theorie diskutiert. 

On the Position- and Regioselectivity of Novel [3 + 21 Cycloaddition Reactions of Nitrones 
and a Nitrile Oxide to Butatrienes 

N-Methyl-C-phenylnitrone (1 a) and the nitrile oxide 6 react with 2,5-dimethyl-2,3,4-hexa- 
triene (2) to produce the adducts 3 or 7 and 8, whereas 1 b and.6 combine with 5,5,5-trifluoro- 
l,l-diphenyl-4-(trifluoromethyl)-1,2,3-pentatriene (4) to form 5 or 15, respectively. The ob- 
served position- and regioselectivities are discussed on the basis of the PMO and FMO 
theory. 

Zahlreiche [3 + 21-Cycloadditionen von Nitronen’” und Nitriloxiden’’) an Mehrfachbin- 
dungssysteme sind beschrieben und ihre Reaktivitaten und Selektivitaten mit Hilfe der MO- 
Storungstheorie’c) erklart worden. Dagegen liegen unseres Wissens keine Untersuchungen 
uber Cycloadditionen dieser 1,3-Dipole an Butatriene vor. Wir berichten uber erste [3 + 21- 
Cycloadditionen von Nitronen und einem Nitriloxid an Butatriene sowie uber einen Ver- 
gleich der beobachteten Positions- und Regioselektivitaten mit Ergebnissen aus der MO- 
Storungstheorie. 

1. [3 + 21-Cycloadditionen von Nitronen 1 an Butatriene 
Jiingst berichteten wir iiber [3 + 2]-Cycloadditionen von 1,3-Dithiolylium-4-olaten an 

elektronenarme und elektronenreiche Butatriene, die in ubereinstimmung mit Aussagen der 
MO-Storungstheorie nur an der endstandigen und nicht an der zentralen CC-Doppelbin- 
dung des Butatrien-Systems stattfanden*). In einer weiteren Studie uber die Positions-(Lo- 
co-) und Regioselektivitaten der Cycloadditionen an Butatriene, deren Kenntnis fur die 
Syntheseplanung wichtig ist, testeten wir auch zwei andere 1,3-dipolare Systeme, nimlich 
Nitrone und Nitriloxide. 

Die Umsetzung von N-Methyl-C-phenylnitron (1 a) in Gegenwart von 2.02 Mol- 
aquivv. 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien2) (2) erfordert 120stdg. Erhitzen in Xylol unter 
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RuckfluD und liefert nach Hochvakuumdestillation 56% oliges Isoxazolidin-De- 
rivat 3. 

H\ @,CH3 
R/C=N\Oe + ( C ~ ) , C = C = C = C ( C ~ ) ,  

2 

Die Konstitution von 3 ist aus den spektroskopischen Daten ableitbar. Im Massenspek- 
trum treten beispielsweise a u k  dem Molekiilpeak bei m/z = 243 (M+) noch Schliissel- 
fragment-Ionen bei 124 (C8Hl20+) und 108 (2+) auf. Obwohl im IR-Spektrum von 3 keine 
Allenstreckschwingung erkennbar ist, folgt die Loco- und Regiochemie im Addukt eindeutig 
aus den I3C-NMR-Daten. So ist die Resonanz von C-3 erwartungsgemaD bei 6 = 77.1 1 mit 
einer Kopplungskonstante = 136.0 Hz zum Dublett aufgespalten, wahrend C-5 durch 
die Kopplung rnit den H-Atomen der zwei CH3-Gruppen als Septett bei 80.40 absorbiert, 
und die charakteristische Tieffeldresonanz des zentralen Allenkohlenstoffs bei 192.52 er- 
scheint wegen der Kopplung rnit den Protonen der beiden CH3-Gruppen am endstandigen 
Allenkohlenstoff sowie rnit dem 3-H als Septetts von Dublett mit 3JCH = 5.22 und 1.65 Hz. 
Sogar am endstandigen exocyclischen Allenkohlenstoff tritt die Fernkopplung mit dem 3- 
H noch auf, wie die Septetts von Dublett bei 6 = 102.84 lehren. Die beobachteten 13C-'H- 
Kopplungen und die chemischen Verschiebungen der "C-NMR-Signale sprechen somit 
eindeutig fur die in Formel 3 skizzierte Regiochemie. 

Mit dem elektronenarmen n-System des 5,5,5-Trifluor-l ,l-diphenyl-4-(trifluor- 
methyl)-l,2,3-pentatriens (4) vereinigt sich N-Methyl-C-(2,4,6-trimethylphenyl)ni- 
tron (lb) schon bei 100- 110°C in 49 Stunden zum kristallisierten Isoxazolidin 5, 
das im Gegensatz zu 3 eine Allenstreckschwingung bei 1983 cm-' im IR-Spektrum 
aufweist. 

Diese IR-Absorption zeigt bereits, da13 auch hier die Cycloaddition an eine endstandige 
CC-Doppelbindung des Butatriens 4 stattfand. Als Besonderheit bietet das 'H-NMR-Spek- 
trum von 5 die beiden o-standigen Methylgruppen als Multiplett, wahrend die p-CH3- und 
CH3N-Gruppe sowie das 3-H als scharfe Singuletts erscheinen, und im "F-NMR-Spektrum 
tritt das A3B3-Spinsystem der zwei CF3-Gruppen bei 6 = -60.47 mit 4& = 5.10 Hz auf. 
Die im Addukt 5 realisierte Loco- und Regiochemie ergibt sich zweifelsfrei aus dem pro- 
tonenentkoppelten '3C-NMR-Spektrum. So absorbiert C-3 wie in Verbindung 3 bei 6 = 
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76.10, und das Singulett bei 90.30 ist aufgrund seiner Tieffeldlage C-5 zuzuordnen. Der 
endstandige und zentrale Allenkohlenstoff sind dagegen durch die Kopplung rnit den Fluor- 
atomen der Trifluormethylgruppen zu Septetts bei 6 = 99.94 bzw. 197.33 aufgespalten. 

2. Cycloadditionen des 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxids (6) an Butatriene 
Die bereits bei 80°C stattfindende Reaktion des Nitriloxids 6 rnit dem elektro- 

nenreichen Butatrien 2 ergibt eine 91 : 9-Mischung aus dem Isoxazolin-Derivat 7 
und dem 2: 1-Addukt 8, die durch praparative Dunnschichtchromatographie ge- 
trennt werden. 

.% 

CK3 
6 'CH, 

+ 

T +  

Schon die Allenbande bei 1962 und die C=N-Schwingung bei 1614cm-' im IR- 
Spektrum sind in Einklang rnit Konstitution 7. DaD in 7 die gleiche Additionsrichtung wie 
in Verbindung 3 vorliegt, belegen die zu Septetts aufgespaltenen Resonanzlagen von C-5 
und C-4 sowie die des endstandigen und zentralen Allenkohlenstoffs im 13C-NMR-Spektrum, 
wahrend die Absorption des quasi Azomethin-Kohlenstoffs C-3 erwartungsgemaiD als breites 
Singulett nach 6 = 154.70 tieffeldverschoben ist. Weiterhin erscheinen die Kohlenstoffe der 
beiden o-stiindigen Methylgruppen bei 6 = 19.58 als X-Teil eines ABM3X-Spinsystems mit 
den Kopplungskonstanten 'JMX = 126.6 und 3,5JAx+Bx = 6.00 Hz, und die Resonanz dcr 
rn-C-Atome tritt wegen der Gleichheit der Fernkopplungskonstanten als Oktetts von Du- 
blett bei 128.41 auf. 

Zum weiteren Konstitutionsbeweis wird 7 mit Ozon in das Isoxazolin-Con 9 
ubergefuhrt, das irn IR-Spektrum eine aufgespaltene C = 0-Valenzschwingung bei 
1750 und 1720 cm-' zeigt. Die CStellung der Ketofunktion in 9 folgt eindeutig 
aus dem *3C-NMR-Spektrum, das die signifikanten Kohlenstoffe C-5, C-3 und 
C-4 bei 6 = 82.42 (Septett), 156.68 (breites Singulett) bzw. 197.66 (Septett) aufweist. 

Fur das Vorliegen eines 2: 1-Addukts spricht unter anderem das korrekte Molekiil-Ion 
bei m/z = 430 (57%, M+) irn Massenspektrum von 8, und das 'H-NMR-Spektrum zeigt 
iiberraschend nur noch neun Methylgruppen sowie vier Singuletts bei 6 = 3.00, 5.17, 6.83 
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und 6.87 im 2: 1 : 2: 2-Flachenverhaltnis, woraus die Umwandlung einer Methylgruppe in 
eine CH,-Gruppe und ein olefinisches Proton zwangsweise folgt. Auch im aussagekraftigeren 
13C-NMR-Spektrum von 8 treten neben weiteren Signalen noch Resonanzen bei 6 = 52.18 
(Triplett), 85.21 (Multiplett), 87.19 (Septett), 157.1 1 (Triplett) und 157.85 (Dublett) a d ,  die 
den Kohlenstoffatomen C-4, C-5', C-5, C-3' bzw. C-3 zuzuordnen sind. 

Diese Daten stimmen mit Formel 8 sehr gut iiberein; lediglich die Frage, ob 
das (E)-  oder (2)-Isomere bezuglich der exocyclischen CC-Doppelbindung vor- 
liegt, ist noch offen. Wir nehmen jedoch an, daB auf Grund des groBeren Raum- 
anspruchs der 3-Mesitylgruppe, das im Formelbild skizzierte (E)-Isomere 8 vor- 
liegt. 

Offensichtlich erleidet das Primaraddukt 7 eine unter den Reaktionsbedingun- 
gen induzierte [1,3]-H-Verschiebung unter Bildung von 10, das anschlieoend 
durch eine zweite Molekel 6 zum 2: 1-Addukt 8 abgefangen wird. Tatsachlich 
bildet sich beim Erwarmen einer n-Hexan-Losung aus 6 und 7 auf 80°C laut 
HPLC-Analyse neben unverandertem 7 auch 8. 

Eine interessante RingschluBreaktion unter gleichzeitiger Wanderung einer Me- 
thylgruppe beobachtet man bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure 
auf 7. Das dabei in 7lproz. Ausbeute gebildete farblose Naphthoisoxazol-Derivat 
14 bietet im 'H-NMR-Spektrum uberraschend neben einem olefinischen noch ein 
aromatisches Proton als Singuletts bei 6 = 5.44 und 6.96, was fur einen Sfach 
substituierten Benzolkern spricht. Auch die in 7 vorhandene Allenstreckschwin- 
gung fehlt im IR-Spektrum von 14. 

11 12 

13 14 

Weitere Strukturinformationen beinhaltet das "C-NMR-Spektrum von 14, das aufgrund 
der Quartett-Aufspaltung der Resonanz bei 6 = 19.44 und der Quartett-Dublett-Aufspal- 
tungen bei 21.58 und 25.13 eine Zuordnung dieser Signale zu den Methylgruppen in 6-, 7- 
bzw. 9-Stellung erlaubt. Diese beobachteten Dublett-Aufspaltungen der 7- und 9-standigen 
Methylgruppen gehen auf das Konto der Fernkopplung mit dem Aromaten-8-H. AuBer 
weiteren mit Konstitution 14 in Einklang stehenden Signalen erscheinen C-3 als Septett bei 
6 = 82.24, C-5a als breites Singulett bei 143.45 und C-9b als Dublett bei 153.50. 

Die unerwartete 14-Bildung wird offenbar eingeleitet durch Protonierung des 
zentralen Allenkohlenstoffs in 7 unter Ausbildung eines tert-Carbenium-Ions 11, 
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das im Sinne einer elektrophilen Substitution die Zwischenstufe 12 ergibt, die 
durch [1,2]-Methyl-Verschiebung in die energetisch gunstiger stabilisierte Zwi- 
schenstufe 13 ubergeht und anschlieoend Rearomatisierung zu 14 erleidet. 

Auch an das elektronenarme Butatrien 4 cycloaddiert das Nitriloxid 6, wenn 
man 6 in Gegenwart von uberschussigem 4 bis zur vollstandigen Abreaktion von 
6 in Toluol auf 80°C erwarmt. Die chromatographische Aufarbeitung liefert 71 O/O 

kristallisiertes, farbloses 15, dessen Allenstreckschwingung bei 1980 cm-' im IR- 
Spektrum ebenfalls fur die Cycloaddition an eine endstandige CC-Doppelbindung 
im Butatrien spricht. 

H 

A H  R f i c & 6 ) z  C z.Qo ' R a c & ) z  ' HO-C, R f i c & d z  
1. %so4 4 + 6 d  

o=c 
\ CW4, CH(CFs)z 

// 
FSC-C, 

CFS 
15 16 17 

R: 2,4,6-(CH3)3C#3% 

Die fehlende '9F-1'C-Fernkopplung der Resonanz von C-5 bei 6 = 96.34 im protonenent- 
koppelten I3C-NMR-Spektrum und die von den CF3-Gruppen verursachten Septett-Auf- 
spaltungen des endstandigen und zentralen Allenkohlenstoffs sowie alle weiteren spektro- 
skopischen Daten (s. Exp. Teil) stimmen mit der in Formel 15 skizzierten Regiochemie 
iiberein. 

Der Versuch, auch mit 15 eine Isomerisierung analog der von 7 in 14 zu erzielen, 
erbringt nach Behandlung von 15 mit konzentrierter Schwefelsaure und Aufar- 
beitung uber die Wasser/Ether-Phase 87% einer durch Kristallisation nicht trenn- 
baren 67: 33-Mischung aus 16 und 17. Durch Saulenchromatographie ist lediglich 
17 in 22proz. Ausbeute faBbar, wdhrend 16 vermutlich am Trigermaterial Kie- 
selgel Zersetzung erleidet. 

Im Gemisch zeigt 16 als relevante IR-Absorptionen eine NH-Valenzschwingung bei 3275, 
eine mittelstarke Bande bei 1692, die moglicherweise einer Enaminschwingung entspricht, 
sowie eine vinyloge Amid-I-Bande bei 1646 cm-I. Neben weiteren rnit Konstitution 16 in 
Einklang stehenden Resonanzen bietet das 'H-NMR-Spektrum noch ein Methinproton, das 
durch die Kopplung rnit den Fluoratomen der CF3-Gruppen bei 6 = 3.91 mit 3JHF = 
7.65 Hz zum Septett aufgespalten ist, und die zugehorige Dublett-Aufspaltung der CF3- 
Resonanz findet sich bei -63.00 im IgF-NMR-Spektrum wieder. 

Die zu 16 tautomere Verbindung 17 weist dagegen im IR-Spektrum eine breite OH- 
Valenzschwingung bei 3640-3140 und eine C=N-Bande bei 1613 cm-' auf. Im 'H-NMR- 
Spektrum erscheint das durch H/D-Austausch identifizierte OH-Singulett bei 6 = 2.66, und 
das Methinproton zeigt wie in 16 infolge der 'H-'9F-Kopplung die Septett-Aufspaltung bei 
3.26, wiihrend die CF,-Resonanz wiederum als Dublett bei -64.10 im "F-NMR-Spektrum 
beobachtbar ist. 

3. Orientierungsphanomene bei den Cycloadditionen von 1 und 6 
an Butatriene 
Die experimentell ermittelten Loco- und Regioselektivitaten der [3 + 21-Cy- 

cloadditionen von Nitronen 1 bzw. dem Nitriloxid 6 an Butatriene lassen sich wie 
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im Falle der Cycloaddition von mesoionischen 1,3-Dithiolonen an analoge Bu- 
tatriene recht gut auf der Basis des aus der MO-Storungstheorie abgeleiteten 
Modells erklaren’). Danach sollten - wie wir es schon fruher ableiteten - ther- 
mische [3 + 21-Cycloadditionen weder an der nicht-konjugierten zentralen noch 
an der konjugierten zentralen, sondern ausschliel3lich locoselektiv an einer end- 
standigen CC-Doppelbindung des Butatrien-Systems erfolgen*), was experimentell 
auch tatsachlich realisiert wird. 

Die dominierende HO-LU-Grenzorbitalwechselwirkung und die unterschied- 
lichen GroDen der Grenzorbital-Koefizienten an den Reaktionstermini der 
Edukte determinieren in erster Naherung die Regiochemie in den Cycloaddukten. 
Zur theoretischen Ermittlung der Regioselektivitaten bei den Cycloadditionen der 
Nitrone 1 an Butatriene wurden die auf experimentellen Daten basierenden HO-/ 
LU-Gren~orbitalenergien~) und die nach der CND0/2-Methode berechneten 
Grenzorbital-Koefizienten4) von 1 a herangezogen, wahrend den entsprechenden 
Werten der Butatriene 2 und 4 MNDO-Rechnungen zu Grunde liegen” (Abb. 1). 

I 
7 
Y 
Y 

W 

Ho 

LU 

I 

CI. -0.3a.e 

LU  
ClHl  

I 
-8 68 I 

HO - 
2 

1 \ 
\-9.63 - 

4 

Abb. 1. HO-LU-Grenzorbital-Wechselwirkungsdiagramm von 1 mit den Butatrienen 
2 und 4 

Aufgrund der kleineren Energieseparation der beteiligten Grenzorbitale domi- 
niert nach Abb. 1 die HO(1)-LU(Butatrien)-Grenzorbitalwechselwirkung. Wegen 
der energetisch gunstigeren gro13-groD/klein-klein-Kombination der Grenzorbital- 
Koefizienten an den Reaktionszentren sollte die Cycloaddition von 1 an das 
elektronenreiche Butatrien 2 entsprechend der Wechselwirkung vom Typ A 
(Abb. 1) das Regioisomere 3 ergeben, was experimentell auch tatsachlich gefunden 
wurde. Im Falle der Cycloaddition von 1 an das elektronenarme Butatrien 4 
resultiert dagegen aus der bevorzugten Wechselwirkung vom Typ B die regiose- 
lektive 5-Bildung. 

Analog ist die Regioselektivitat der Cycloaddition des Nitriloxids 6 an das 
Butatrien 4 ableitbar. Die HO-/LU-Eigenwerte (EHO = -9.173, EL” = 
-0.708 eV), Grenzorbital-Koeffizienten und Nettoatomladungen (Tab. 1) sowie 
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die Bildungswarme (AH, = 49.18 kcal/mol) und das Dipolmoment (p = 4.00 De- 
bye) von 6 ermittelte man mit Hilfe der MNDO-Methode’). 

Tab. 1. Grenzorbital-Koeffizienten und Nettoatomladungen qx im 1,3-dipolaren System von 
6 nach MNDO-Rechnung 

HO LU 

cc 0.3310 -0.1986 

co -0.4803 -0.1979 
CN 0.2346 0.3079 

4c 4.1382 
9N 4.7284 
40 6.3080 

So unterliegt die Cycloaddition von 6 an das elektronenarme Butatrien 4 infolge 
der kleineren energetischen Separierung der Grenzorbitale (AEHO-LU = 7.21 eV) 
einer bevorzugten H0(6)-LU(4)-Grenzorbitalkontrolle, die wegen des grokren 
HO-Grenzorbital-Koefenten am Sauerstoff des Nitriloxids zur regioselektiven 
Bildung von 15 fuhren sollte. Auch in diesem Fall sind Experiment und theore- 
tische Betrachtungen auf der Basis der FMO-Theorie sehr gut in Einklang. 

Dagegen resultiert fur die Cycloaddition von 6 an 2 vorzugsweise eine LU(6)- 
H0(2)-Grenzorbitalkontrolle (AELU.H~ = 7.97 ev), die wegen der unterschied- 
lichen GroBen der Grenzorbital-Koefnten an den Reaktionszentren von 6 
(Tab. 1) und 2 (Abb. 1) nicht die tatsachlich beobachtete 7-Bildung, sondern das 
sich aus der Wechselwirkung vom Typ D (Tab. 2) ableitende Regioisomere fa- 
vorisieren sollte. Diese falsche Vorhersage der Regiochemie folgt aus der verein- 
fachten Annahme, daD beide neuen o-Bindungen entlang der Reaktionskoordinate 
gleich schnell voranschreiten. Nimmt man aber mit Dew&‘’ an, dal3 ,,synchronous 
multibond reactions are normally prohibited“, also konzertierte Cycloadditionen 

Tab. 2. Re~onanzintegrale~) ya und deren Produkte mit den Grenzorbital-Koefizienten 
ycx. cc. cx fur die Wechselwirkungen vom Typ C und D als Funktion des 

Bindungsabstands C - X 

C D 
Wechselwirkungsenergie 

Ec - 0.38280 + 0.57845 = 0.96125 > E D  0.53950 + 0.41044 = 0.94994 

c-x ycx cc(H0-2). cx(LU-6) 
[A] ycc Yco C(2)-C C(l)-O C(1l-C C(2)-0 

1.75 6.22 5.38 0.47621 0.59845 0.671 13 0.41044 
2.00 5.00 3.17 0.38280 0.40535 0.53950 0.28761 
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in der Regel nicht synchron ablaufen, so sollte aufgrund des sterisch anspruchs- 
vollen Mesitylrestes in 6 die neue o-C -0-Bindung im Ubergangszustand stlrker 
ausgebildet sein als die o-C-C-Bindung. Nach dem 3. Term der Storungs- 
gleichung7' ist die Wechselwirkungsenergie in erster Naherung direkt proportional 
der Summe von den Produkten aus Resonanzintegral und den Grenzorbital-Koef- 
fizienten an den Reaktionstermini. Unter der Annahme, daR im Ubergangszustand 
die Bindungsabstande der neuen o-C - 0- und o-C - C-Bindungen beispielsweise 
1.75 bzw. 2.00 A betragen, ergibt sich rnit den Werten der Tab. 2 fur die Wech- 
selwirkung vom Typ C ein etwas grolierer, Ec proportionaler Zahlenwert als im 
Falle einer Wechselwirkung vom Typ D. 

Der zahlenmlBige Unterschied ist zwar gering, jedoch fiihrt die konjugative 
Stabilisierung der im Ubergangszustand auftretenden Partialladungen zu einer 
zusatzlichen Absenkung der Aktivierungsenergie, was sich auf die 7-Bildung eben- 
falls giinstig auswirken sollte. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir bestens fur die Forderung dieses For- 
schungsprogramms. Unser besonderer Dank gilt auch Herrn Prof. Dr. W. Thiel, Universitat 
Wuppertal, fur die Benutzung des MNDO-Rechenprogramms, Herrn Dr. J .  Kurz, Bayer AG, 
fur die Aufnahmen der Hochfeld-"C-NMR-Spektrcn und der Buyer AG fur groBziigige 
Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin Elmer Spektrophotometer 397 und 1420. - UV-Spektren: Perkin 

Elmer Spektrophotometer 550. - 'H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Stan- 
dard): Geriit Varian EM 360 (60 MHz) und EM 390 (90 MHz). Wenn nicht anders erwiihnt, 
wurden die Spektren bei 90 MHz registriert. - "F-NMR-Spektren: Gerit Varian EM 390 
(84.67 MHz). - I3C-NMR-Spektren: Gerit Varian FT 80 A, 6 = 0.00 fur Tetramethylsi- 
Ian. - Massenspektren (70 eV): Gerlt Varian MAT 31 1 A. - Ozon-Generator: Modell 501 
der Fa. Fischer. Der Sauerstoffstrom von 10 I/h enthielt ca. 3.3 Vol.-% Ozon. - Schmelz- 
punkte: Modell 510 der Fa. Buchi, unkorrigiert. - HPLC Perkin Elmer Fliissig-Chro- 
matograph Serie 3 B, Hibar Fertigsaule RT 124-4 mit stationarcr Phase LiChrosorb Si 60 
(5 fim) der Fa. Merck, FlieDmittel n-Hexan/Essigester (95: 5), Stromungsgeschwindigkeit 
0.60 ml/min, UV-Detektion bei h = 254 nm. - Saulenchromatographie (SC): Kieselgel 60 
(KorngroDe 0.040-0.063 mm) der Fa. Merck. - Priiparative DC-Platten: 2 mm Kieselgel 
F254 der Fa. Merck. - Alle Cycloadditionen wurden unter trockener Argon-Schutzgas- 
atmosphire ausgefuhrt. 

N-Methyl-C-(2,4,6-trimet hylphenyl)nitron (1 b): Aus Mesitylaldehyd und N-Methylhydro- 
xylammoniumchlorid analog Lit.') erhdt man 52% farblose Kristalle mit Schmp. 
168-169°C (aus Petrolether, Lit?) 166-167°C). 

25.5- Trimethyl-4- (2-methyl-1-propenyliden) -3-phenylisoxuzolidin (3): In eine entgaste und 
mit Trockeneis gekuhlte Losung aus 4.05 g (30.0 mmol) N-Methyl-C-phenylnitron')(I a) und 
70 ml absol. p-Xylol sublimiert man bei O.OOO1 Torr 6.53 g (60.5 mmol) 2,5-Dimethyl-2,3,4- 
hexatrien2' (2) ein und erhitzt anschlieDend unter Normaldruck bis zum Verschwinden von 
l a  (DC-Kontrolle) 120 h unter RiickfluD. Man engt bei 0.0001 Torr/SO"C (Bad) ein, nimmt 
den Ruckstand in 100 ml Methylendichlorid auf, entfernt vorhandene Polymere durch 5 min 
Kochen mit Aktivkohle und engt das Filtrat am Rotavapor ein. Destillation des Ruckstands 
i. Hochvak. liefert bei 61 -63"C/O.ooOo4 Torr 4.09 g (56%)farbloses 0 1  mit ng = 1.5205. - 

Chem. Ber. 119 (1986) 



[3 + 21-Cycloadditionen von Nitronen und einem Nitriloxid an Butatriene 571 

IR (Film): 1605 (C=C), 727, 702 cm-' (C6HS-Wagging). - 'H-NMR (CCh): 6 = 1.33 (s; 
3H, CH3), 1.45 (s; 6H, 2 CH3), 1.61 (s; 3 H, CH3), 2.50 (s; 3 H, CH3N), 3.93 (s; 1 H, 3-H), 7.26 
(S; 5H, C~HS); (c6D.5): 6 = 1.37 (S; 3H, CH3), 1.43 (s; 3H, CH3), 1.46 (s; 3H, CH3), 1.67 (s; 

(C6D6): 6 = 20.24 (qq; 1 c, CH3), 20.49 (99; 1 c ,  CH3), 27.28 (qq, 'JCH = 126.6, 3 J c ~  = 
3.96 HZ; 1 C, CH3), 28.23 (99. 'JCH = 126.6, 'JCH = 3.96 HZ; 1 C, CH3), 43.08 (qd, 'JCH = 
135.0, 3 J ~ ~  = 6.25 Hz; 1 C, CH,N), 77.11 (d, ' J c H  = 136.0 Hz; 1 C, C-3), 80.40 (sept. 2 J ~ ~  = 
1.40 Hz; 1 C, C-5), 102.84 (sept, d, 2JCH = 6.50, 4JCH = 200 Hz; 1 C, C = C = C(CH&), 1 18.69 
(m; 1 C, C-4), 127.96 (m; 1 C, p-C), 128.41 (m; 2C, 204,129.26 (m; 2C, 2m-C), 139.53 (m; 

m/z = 243 (22%, M'), 228 (74, M' - CH3), 200 (30), 136 (loo), 129 (74), 124 (23, C8H120+), 
118 (59), 108 (30, C,H&). 

Ct6H2'N0 (243.4) Ber. C 78.97 H 8.70 N 5.76 Gef. C 78.96 H 8.77 N 5.69 

3H, CH3), 2.56 (s; 3H, CH,N), 4.09 (s; 1 H, 3-H), 7.03-7.43 (m; 5H, C6HS). - I3C-NMR 

1 c, S-c), 192.52 (sept, d, 3 J ~ ~  = 5.22, 3 J c ~  = 1.65 Hz; 1 c, c= C = C(CHJ2). - MS (148°C): 

2-Methyl-5.5-diphenyf-4- (3,3,3-tri,fluor-2-tri,fluormethyl-i-propenyliden)-3-(2,4,6-trime- 
thylphenyl)isoxazolidin (5): Eine Losung aus 0.177 g (1.00 mmol) lb,  0.340 g (1.00 mmol) 
5,5,5-Trifluor-l,l-diphenyl-4-(triflu0rmethyl)-l,2,3-pentatrien'~~ 13) (4) und 2.0 ml absol. To- 
luol wird 49 h auf 100-110°C (Bad) erhitzt und i. Vak. eingeengt. Zweimaliges Umkri- 
stallisieren des Ruckstands aus Hexan ergibt 0.289 g (56%) farblose, derbe Kristalle mit 
Schmp. 113-113.5"C. - IR (KBr): 1983 (C=C=C), 1604 (C=C), 1201, 1160 (CF), 750, 
708, 698 cm-' (C6H,-Wagging). - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.70-2.37 (m; 6H, 2CH3), 2.20 (s; 
3H, p-CH3), 2.70 (s; 3H, CH3N), 5.17 (s; 1 H, 3-H), 6.67 (s; 2H, Aromaten-H), 7.13-7.54 (m; 
5H, C6HS), 7.27 (s; 5 H, C6H5). - "F-NMR (CDC13, interner CC13F-Standard): 6 = - 60.47 

20.92 (2C, 20-CH3), 42.88 (1 C, CHSN), 76.10 (1 C, C-3), 90.30 (1 C, C-5), 99.94 (sept. 2 J ~ ~  = 
(A3B3, 4 J ~ ~  = 5.10 Hz; 2CF3). - "C('H}-NMR (C&, 50.32 MHz): 6 = 20.75 (1 C, p-CH3), 

38.12 Hz; 1 C, C=C=C(CF&), 121.07 (q, 'Jcr: = 275.8 Hz; 1 C, CF3), 121.48 (q, 'JCF = 

275.2 Hz; I C, CF3), 126.32, 127.56, 128.03, 128.17, 128.33, 128.51, 128.65, 128.98, 130.14, 
138.66, 141.72, 142.91 (19C, Aromaten-C, C-4), 197.33 (sept, 3JCF = 3.13 Hz; 
C=C=C(CF3)*). - MS:m/z = 517(22%,M+),502(13,Mf - CH3),448(19,Mf - CF3), 

C2yH2SF6N0 (517.5) Ber. C 67.31 H 4.87 F 22.03 N 2.71 
Gef. C 67.56 H 4.97 F 22.30 N 2.67 

440 (28), 340 (7, C18H1oFt), 162 (100, C,oH12NO+), 160 (97), 130 (10, CgHsCN+), 119 (11, 
CYHA). 

5,5-Dimethyl-4-(2-methyl-l-propenyliden)-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-isoxazolin (7) und 
5,5-Dimethyl-3- (2,4,6-trimethyfphenyl) -4-[5-methyf-3- (2,4,6-trimethyfphenyl)-2-isoxazolin- 
S-ylmethylen]-2-isoxazolin (8) 

a) Analog der Darstellung von 3 erwarmt man 2.00 g (12.4 mmol) 2,4,6-Trimethyl- 
ben~onitriloxid'~) (6) und 3.37 g (31.2 mmol) 22) in 70 ml entgastem absol. p-Xylol 18 h auf 
80°C (Bad), engt i. Hochvak. ein und trennt den zitronengelben, oligen Riickstand durch 
praparative DC mit BenzoI/Essigester (95.5). Die obere Zone liefert 2.77 g (83%) 7 als 
farblose, feine Blattchen mit Schmp. 79.5-80°C (aus n-Pentan), und die untere Zone erbringt 
0.220 g (8.2%) 8, farblose Kristalle mit Schmp. 188.5- 190°C (aus n-Pentan/Methylen- 
dichlorid). 

b) 17.1 mg (0.106 mmol) 6, 27.3 mg (0.101 m o l )  7 und 1.0 ml n-Hexan erwarmt man 
96 h auf 80°C (Bad), trennt ca. ein Drittel der Losung durch analytische DC mit n-Hexan/ 
Essigester (95: 5) und eluiert die Zone zwischen RF = 0.07 und 0.21. HPLC-Analyse des in 
n-Hexan gelosten Eluatriickstands zeigt 7 und 8 im 50.2: 49.8-Intensitatsverhaltnis mit Re- 
tentionszeiten von 2.93 bzw. 3.06 min. 
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7:IR(KBr):1962(C=C=C),1614(C=N), 1574,1547(C=C),1049(C-0),883,857 cm-' 
(1,2,4,6-tetrasubst. C6H2-Wagging). - 'H-NMR (CCL,): 6 = 1.44 (s; 6H, 2CH3), 1.67 (s; 6H, 
2CH3), 2.16 (s; 6H, 2CH3), 2.26 (s; 3H, p-CH3), 6.77 (s; 2H, Aromaten-H). - "C-NMR 
(C6D6): 6 = 19.58 (q, pseudo t, X-Teil von AEM3X, lJMX = 126.6, 3'JJAx+Bx = 6.00 Hz; 2C, 
20-CH3), 20.23 (99, 'JCH = 128.5, 3 J ~ ~  = 4.20 Hz; 2C, 5-CH3), 21.01 (qt, ' J C H  = 126.1, 
3 J c ~  = 4.60 HZ; 1 c, P-CH~), 27.95 (99, 'JCH = 127.6, 3 J c ~  = 3.70 HZ; 2 c, C = C= C(CH3)2), 
84.41 (sept, br.; 1 C, C-5), 104.84 (sept, 'JCH = 6.58 Hz; 1 C, C=C=C(CH3)'), 115.03 (sept, 
br.; 1 C, C-4), 126.74 (s, br.; 1 C, S-C), 128.41 (d, okt, 'JCH = 155.7, 3JCH = 5.33 Hz; 2C, 2m- 
C), 137.23 (q, 'JCH = 5.93 Hz; 2C, ~o-C) ,  138.30 (q, 2 J ~ H  = 5.90 H q  IC,  p-C), 154.70 (s, 
br.; 1 c ,  c-3), 195.01 (sept, 3 J ~ ~  = 5.45 Hz; 1 c, C = C= C(CH3)J. - MS (35 "C): m/z = 269 
(56%, M'), 254 (100, M+ - CH3), 239 (14, M+ - 2CH3), 226 (9, M+ - CHlCO), 212 
(69), 196 (83), 119 (17, (CH3)3C6H$), 108 (20, CRHA), 91 (45), 43 (29, CH&O+). 

C18H23N0 (269.4) Ber. C 80.25 H 8.61 N 5.20 Gef. C 80.45 H 8.63 N 4.99 

8: IR (KBr): 1613 (C=N), 1571 (C=C), 905, 893, 861, 855 cm-' (1,2,4,6-tetrasubst. CsH2- 
Wagging). - UV (Methanol): I,,, (lg E) = 263.6 nm (4.14). - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 
6 = 1.60 (s; 3H, CH3), 1.77 (s; 3H, CH3), 1.87 (s; 3H, CH,), 2.19 (s, br.; 12H, 40-CH3), 2.27 
(s, br.; 6H, 2p-C&), 3.00 (s; 2H, CH2), 5.17 (s; IH, C=CH), 6.83 (s; 2H, Aromaten-H), 6.87 
(s; 2H, Aromaten-H). - l3C-NMR (C6D6): 6 = 19.45, 19.52, 19.72,20.84,20.96,21.02, 26.62, 
27.53, 27.70 (9C, 9CH3), 52.18 (t, = 134.9 Hz; 1 C, C-4'), 85.21 (m; lC,  C-5'), 87.19 
(sept, 'JCH = 4.50 Hz; 1 C, C-5), 126.25, 128.25, 128.67, 128.77, 136.48, 138.00, 138.21, 138.66, 
138.85, 146.24 (14C, Aromaten-C, 2 Alken-C), 157.11 (t, 'JCH = 6.08 Hz; 1 C, C-3'), 157.85 
(d, 3 J ~ ~  = 7.30 Hz; 1 c ,  C-3). - MS (120°C): m/z = 430 (57%, M+), 415 (48, M+ - CHj), 
387 (2, M+ - CH,CO), 269 (10, M +  - 6), 254 (loo), 241 (92), 228 (69), 119 (21, 
(CH&C,H:), 91 (25), 43 (71, CH3CO+). 

C2BH34N202 (430.6) Ber. C 78.10 H 7.96 N 6.51 GeL C 78.30 H 7.99 N 6.43 

uberfhnmg von 7 in 5.5-Dimethyl-3- (2,4,6-trimethylphenyl)-2-isoxazolin-4-on (9): Durch 
eine geriihrte Losung aus 1.62 g (6.01 mmol) 7 und 110 ml n-Pentan leitet man bei -70°C 
einen OzonlSauerstoff-Strom, la& nach 1 h die Badtemp. innerhalb 1 h auf -30°C an- 
steigen und riihrt nach Abstellen der Gaseinleitung 1 h nach. Der ausgefallene Niederschlag 
wird durch Zusatz von 30 ml absol. Benzol gelost. Nach Entgasen der Reaktionslosung 
i. Wasserstrahlvak. fugt man 6.0 g benzolfeuchtes Raney-Nickel hinzu, riihrt 4 h unter Ruck- 
flu& saugt bei Raumtemp. ab und wascht gut mit Benzol nach. Umkristallisieren des Ein- 
dampfriickstands aus Methanol ergibt 1.127 g (81%) farblose Schuppen mit Schmp. 
87-88°C. - IR (KBr): 1750,1720 (C=O), 1611 (C=N), 1573,1555 (C=C), 889,863 cm-' 
(1,2,4,6-tetrasubst. C6H2-Wagging). - UV (Methanol): h,,, (Ig E )  = 205.4 (4.36), 216 (sh, 
4.05), 266.8 nm (3.76). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.49 (s; 6H, 2CH3), 2.12 (s; 6H, 20-CH3), 
2.29 (s; 3H, p-CH3), 6.93 (s; 2H, Aromaten-H). - "C-NMR (c6D6): 6 = 24.30 (q, pseudo 
t, X-Teil von ABMsX, ' J M ~  = 126.8, J A X + ~ X  = 6.0 Hz; 2C, 2o-CH3), 25.10 (qt, 'JCH = 

82.42 (sept, 2JcH = 4.38 Hz; 1 C, C-5), 120.39 (s, br.; 1 C, S-C), 128.31 (d, okt, 'JCH = 156.1, 
3JCH = 5.33 HZ; 2C, 2m-C), 134.76 (9, 2 J ~ ~  = 5.90 HG 2 C, 2O-C), 136.78 (q, 'JCH = 5.90 HZ; 
1 c, p-C), 156.68 (S, br.; 1 c, c-3), 197.66 (sept, 3JCH = 3.30 Hz; 1 c, c-4). - MS (135°C): 

126.4, 3 J c ~  = 4.55 Hz; 1 C, P-CH~), 26.40 (99, 'JCH = 130.2, 'JCH = 4.23 Hq  2C, 5-CH3), 

m/z = 231 (32%, M+), 216 (19, M f  - CH3), 145 (92, (CH3)3C6H2CN+), 130 (100, 
(CH3)2C6HKN '1. 

C14H17N02 (231.3) Ber. C 72.70 H 7.41 N 6.06 Gef. C 72.85 H 7.44 N 5.85 

Umlagerung von 7 in 3,5-Dihydro-3,3.5,5.6,7,9-heptamethylnaphtho[l,2-c]isoxazol (14): 
Beim Versetzen von 0.500 g (I .86 mmol) 7 mit 3.0 ml konz. Schwefelsaure entsteht in exo- 
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thermer Reaktion eine braune Losung, die nach 20 min in 40 ml Wasser eingegossen wird. 
Aufarbeitung der entstandenen Suspension iiber die Etherphase tiefert 0.355 g (71%) farb- 
lose, derbe Nadeln mit Schmp. 129.5-131°C (aus Methanol). - IR (KBr): 1595, 1552 
(C = C), 880 (1,2,3,4,5-pentasubst. C6H-Wagging), 81 1 cm-' (R'R2C=CHR3-Wagging). - 
'H-NMR (CDC13): S = 1.45 (s; 6H, 2CH3), 1.55 (s; 6H, 2CH3), 2.25 (s; 3H, CHJ, 2.40 (s; 
3H, CH3), 2.62 (s; 3H, CH3), 5.44 (s; 1 H, CH), 6.96 (s; 1 H, Aromaten-H). - "C-NMR 
(CDCI,, 62.89 MHz): 6 = 19.44 (q, 'JCH = 126.4 Hz; 1 C, 6-CH3), 21.58 (qd, 'JcH = 126.1, 
3 J c ~  = 4.22 Hz; 1 C, 7-CH3), 25.13 (qd, ' J C H  = 128.3, 3JCH = 6.32 Hz; 1 C, 9-CH3), 27.73 
(qq, 'JCH = 127.4, 3 J c ~  = 3.63 HZ; 2C, 5-CH3), 29.11 (qq, 'JCH = 127.9, 'JCH = 4.06 Hz; 
2C, 3-CHg), 39.59 (sept, 'JCH = 4.19 Hz; 1 C, C-5), 82.24 (sept, 2JcH = 3.90 Hz; 1 C, C-3), 
120.94 (s, br.; 1 C, C-3a?), 132.24 (d, sept, 'JcH = 157.3, 3JCH = 5.10 Hz; 1 C, C-4 oder C-8), 
132.48 (s, br.; 1 c ,  C-ga?), 133.06 (d, sept, = 160.1, 3JCH = 5.30 Hz; 1 C, C-8 oder C- 
4), 135.96 (q, 'JCH = 6.00 Hz; 1 C, C-6), 139.65 (m; 1 C, C-9 oder C-7), 140.12 (4, 2JCH = 
5.82 Hz; 1 c, C-7 oder C-9), 143.45 (s, br.; 1 C, C-sa), 153.50 (d, 3JCH = 7.15 Hz; 1 C, C- 
9b). - MS (180°C): m/z = 269 (25%, M+), 254 (100, M +  - CH3), 239 (11, M +  - 2CH3). 

Ct8H23N0 (269.4) Ber. C 80.25 H 8.61 N 5.20 Gef. C 80.23 H 8.65 N 4.92 

5,5-Diphenyl-4- (3,3,3- trijhor-2- trifluormethyl-f-propyliden) -3- (2.4,6-trimethylphenyl)-2- 
isoxazolin (15): Nach 47stdg. Erwarmen von 0.403 g (2.50 mmol) 614) und 1.50 g (4.41 mmol) 

in 45 ml absol. Toluol auf 80°C (Bad) ist durch analytische DC kein 6 mehr nach- 
weisbar. Man engt i. Vak. ein, trennt iiberschiissiges 4 durch SC mit n-Hexan ab und eluiert 
anschlieDend mit Benzol. Der Eindampfriickstand der Benzolphase ergibt nach Reinigung 
durch DC unter Verwendung von Benzol als FlieDmittel 0.886 g (71%) farblose, derbe 
Kristalle mit Schmp. 83-84°C (aus n-Hexan). - IR (KBr): 1980 (C=C=C), 1606, 1595 
(C=C), 1213, 1172 (CF), 888 (1,2,4,6-tetrasubst. C6H2-Wagging), 761, 741, 710, 699 cm-' 
(C,H,-Wagging). - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 2.08 (s; 6H, 2CH3), 2.24 (s; 3H, CH3), 
6.81 (s; 2H, Aromaten-H), 7.35 (mc; lOH, 2C6HS). - I9F-NMR (CC13F als externer Stan- 
dard): S = -59.67 (s; 2CF3). - '3C{'H)-NMR (CDCI,): S = 18.95 (2C, 20-CH3), 21.00 
(lC, p-CH3), 96.34 (lC, C-5), 101.92 (sept, 'JCF = 38.43 Hz; lC ,  C=C=C(CF&), 119.67 
(q, 'Jcp = 276.0 Hz; 2C, ~ C F J ) ,  122.29 (1 C, C-4), 126.25 (1 C, Aromaten-C), 126.59 (4C, 
Aromaten-C), 128.37 (2C, Aromaten-C), 128.68 (4 C, Aromaten-C), 128.96 (2C, Aromaten- 
C), 137.14 (2C, Aromaten-C), 139.79 (2 C, Aromaten-C), 139.98 (1 C, Aroamten-C), 151.03 

410-13) ' 

(1 c, c-3), 200.66 (sept, 3 J c ~  = 3.10 HZ; 1 c ,  C=C=C(CF3)2). - MS (76°C): m/z = 501 
(66% M'), 500 (60), 432 (26, M+ - CF& 424 (42, M+ - CsH5), 355 (56), 340 (13, 
CiJfmFZ), 250 (39), 178 (46), 145 (26, CgHllCN+), 130 (24, CsHsCN'), 119 (33, C9H1:), 105 
(loo), 91 (53), 77 (83), 69 (3, CFj), 50 (16, CF:). 

C ~ ~ H Z ~ F ~ N O  (501.5) Ber. C 67.06 H 4.22 F 22.73 N 2.79 
Gef. C 67.18 H 4.20 F 22.60 N 2.66 

Ube$uhrung von 15 in 1-[5,5-Diphenyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-3-isoxazolin-4-yl]-3,3,3- 
tr1j7uor-2-(trij7uormethyl)propan-l -on (16) und 1 -[5,5-Diphenyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl)-2- 
isoxazolin-4-yliden]-3,3,3-trifluor-2- (trifluormethyl) -I-propanol(17): 0.190 g (0.379 mmol) 15 
und 2.0 ml konz. Schwefelsaure riihrt man 15 min bei Raumtemp., gieDt die rotbraune 
Losung in 30 ml Eis enthaltendes Wasser und arbeitet iiber die Etherphase (Waschen mit 
Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser) auf. Man erhalt 0.172 g (87%) farblosen, 
festen Eindampfriickstand, der laut NMR-Spektrum aus einem durch Kristallisation nicht 
trennbaren Gemisch von 16 und 17 im 67: 33-Verhaltnis besteht. Die Trennung durch SC 
mit n-Hexan/Essigester (90: 10) ergibt lediglich 44.0 mg (22%) 17 als farblose Nadeln mit 
Schmp. 143 - 144°C (aus n-Hexan), wahrend 16 am Tragermaterial Kieselgel Zersetzung 
erleidet. 
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16 (Gemisch): IR (KBr): 3275 (NH), 1692 (C=C), 1646 m-' (vinyloge Amid I); intensive 
Bande bei 1283 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.87 (s; 6H, 20-CH3), 2.21 (s; 3H, p-CH3), 
3.91 (sept, 3 J ~ ~  = 7.65 Hz; 1 H, CH(CF3),), 6.76 (s; 2H, Aromaten-H), 7.25-7.52 (m; lOH, 
2C6Hs), NH ist nicht eindeutig lokalisierbar. - I9F-NMR (CDC13): 6 = -63.00 (d, 3JHF = 

17 IR (KBr): 3640-3140 (OH), 1613 (C=N), 1601 (C=C), 883,862,851 (1,2,4,6-tetrasubst. 
C6H2-Wagging), 752, 731, 719, 703 cm-' (C6H5-Wagging); intensive Banden bei 1277, 1220, 

2.66 (s; 1 H, OH, mit D20  austauschbar), 3.26 (sept, 'JHF = 7.73 Hz; 1 H, CH(CF3)2), 6.74 
(s; 2H, Aromaten-H), 7.08-7.37 (m; 10H, 2C6HS). - l9F-NMR (CCh): 6 = -64.10 (d, 
3JHF = 7.73 Hq  6F, CH(CF3)3. - MS (80°C): m/z = 519 (2.6%, M'), 501 (55, 

7.65 Hz; 6F, CH(CF3)Z). 

1206, 1137, 1099 CII- ' .  - 'H-NMR (CCl,): 6 = 1.77 (s; 6H, 20-CH3), 2.26 (s; 3H, pCH3), 

M C  - HzO), 500 (42, M+ - F), 442 (2, M+ - C6H5), 322 (39), 119 (8, (CH,)&H:), 105 
(10, CBH:), 77 (62), 69 (3, CFf), 51 (5, C4H:). 

CzaHz3F6NO2 Ber. 519.1633 Gef. 519.1631 (MS) 

') ubersichten: la) J. J. Tufariello, in: A .  Padwa (Hrsg.), 1 3-Dipolar Cycloaddition Chemi- 
stry, Vol. 2, S. 83, J. Wiley & Sons, New York 1984. - l') P. Caramella und P. Griinanger, 
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