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DIE Azomethin~oxyde oder Nitrone sind eine vielbearbeitete
Verbindungsklasse; deren vorziigliche Eignung zur 1.3-Dipola-
ren Cycloaddition 1 liberraschend spidt erkannt wurde. Einzig
die Anlagerung an die NC-Doppelbindung des Phenyl-isocyanats
fand sich beschrieben.2 Jiingst wurde iber die intramolekulare
Stabilisierang zweier ungesittigter Nitrome zu bicyclischen
Isoxazolidinen berichtet.3 Die ersten Nitron-Additionen an
Alkene wurden von M.A.T.Rogers und K.Marsden ausgefi.‘xhrt.,)+ Wir
studieren seit 2 Jahren 1.3-Dipolare Additiocnen der Nitrone;
mit der Darstellung von mehr als 50 Addukten haben wir den Giil-

tigkeitsbereich der Wechselwirkung mit Olefinen abgesteckt.

Vgl. R.Huisgen und A,Eckell, Tetrahedron Letters
No. 12, 5 (1960).

2 E.Beckmann, Ber.Dtsch.Chem.Ges. 27, 1957 (1894),

3 N.A.LeBel und J.J.Whang, J.Amer,Chem.Soc. 81, 6334
(1959), =
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Unvertffentlicht. Wir danken Herrn Dr.M.A.T.Rogers,
London, fiir die freundl. Information im Mai 1958, daf
er Piperidein-oxyd an Butadien, Cyclopentadien, Di-
cyclopentadien und Cyclohexen addiert habe.
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Nach 15-stdg. Erwirmen von Diphenyl-nitron (I) mit iiber-
schiissigem Styrol auf 85o isoliert man eine quantitative Aus-
beute vom 2.3.5-Triphenyl-isoxazolidin (II). Die Hydrogenolyse

beweist die Komstitution.
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Andere phenylkonjugierte Alkene sowie 1,3-Diene reagieren

gleichartig.

Die Anlagerung der Nitrone an Bicyclo~[2.2.1]-hepten-(2)
und Derivate profitiert von der LUsung der Spannungsensrgie 5
dieser Doppelbindung. Als Beispiel sei hier ein aliphatisch-

aromatisches Nitron gewihlt, das 3.4~Dihydroisochinolin-oxyd:

H
Hy
Q- @ = UK

100 %



No.1l2 1.3-Dipolare Additionen der Nitrone 11 _
Noch aktivere Dipolarophile (vgl.') sind die a,p-unge-

sdttigten Carbonester, Ketone und Nitrile, die sich zum Teil
schon bei Raumtemperatur mit Nitronen vereinigen. Die Addition
eines rein aliphatischen Nitrons an Methacrylester sei formu-

liert; die Additionsrichtung bedarf noch der Sicherung.
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Isolierte, gewthnliche Doppelbindungen sind wesentlich
reaktionstriger. Immerhin addiert sich Allylalkohol beim 90-
stdg. Erhitzen auf 70° praktisch vollstindig an Diphenyl-nitron

(99% Addukt). Die Additionsrichtung ist eindeutig:
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675 Hg~CHy~CHy~CH-CHyp + CgHgNH
i CeHg~CHyCH; 2+ CghghHy
Cegy ANy, 202r 92%
H [Pd-c] 1HJO4
Hy—{H
CH,0H et CHyCHy=C=0

Die Bereitung der Nitrone in situ bietet besonders bei

labilen und wenig kristallisationsfrgudigen Vertretern Vortgi—

1e.6

5 R.B.Turner, W.R.Meador und R.E.Winkler, J.Amer.chem,Soc.
79, 4116 (1957).

Auch M.A.T.Rogers bediente sich laut Privatmitteilung
(Sept.1959) dieser Methode.

6
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CeHs
CH3‘CH2‘CH2‘CHO + CGHSNHOH nC3H7 N\O
- 65° H
+ - = ————
CgHg-CH=CH, y

H
98% CeHs

Die nachstehende Tabelle der 1.3-Addukte des C-Phenyl-
N-methyl-nitrons wirft die Frage nach der Aktivitdtsfolge der
dipolarophilen Alkene auf. Ohne die Resultate quantitativer
7

Konkurrenzversuche vorwegzunehmen, sei auf verschiedene, die
1.3-Dipolare Addition begiinstigende Faktoren hingewiesen:
Energieniveau des Alkens (Spannung), hohe Polarisierbarkeit
der Doppelbindung, Stabilisierung von Partialladungen im

Ubergangszustand der Synchron-Addition.

7 Versuche von Dr.J.A.Craven in unserem Laboratorium.
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Tabelle. 1.3-Additionen des C-~Phenyl-N-methylnitrons

an Alkene; Ausbeuten in % d.Th.

Gespannte Doppelbindungen

Norbornen 100%  Norbornadien
2.5-Endomethylen-1.2,5.6-tetrahydrobenzonitril
3.6-Endomethylen-1.2.3.6-tetrahydrophthalester
3.6-Endomethylen~1.2.3.6-tetrahydropyridazin-
dicarbonsdure-didthylester

Konjugierte Doppelbindungen

Cycloheptatrien 83 a~-Methyl-styrol
Styrol 95 Inden
1.2=-Dihydronaphthalin 97 1. 1~-Diphenyl-&dthylen

a,p-Ungesittigte Carbonester, Ketone, Nitrile

Xthyl-acrylat 99 Carvon
Athyl-crotonat g5 Eucarvon
Acrylnitril 91 Mesityloxyd

Maleinsdure-dimethylester
Kumulierte Systeme
Phenyl-isocyanat 9l Phenyl-senfsl
Gewshnliche Alkene

Cyclopenten 90 Allylalkohol
Cyclohexen 78 Dihydropyran
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50
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