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Synchrone thermische Nitron-Olefin-Additionen sollten als [4+2]-Cycloadditionen nach dem Prinzip 

der Erhaltung der Orbitalsymmetrie (1) suprafacial beziiglich beider Komponenten verlaufen. Es 

schien nun reizvoll, die daraus resultierenden stereochemischen Konsequenzen an Hand des in der 

voranstehenden Arbeit beschriebenen intramolekularen Modells zu iiberpriifen. 

Die aus den entsprechenden 3-substituierten trsns-Allylhalogeniden zug&nglichen trsns-Olefine 

lb - le reagieren mit N-Methylhydroxylamin in siedendem Toluol stereospezifisch zu den Benzo- 

pyrano[4,3-cl-isoxazolen 3b - 3e (siehe Tabelle I). Unter analogen Reaktionsbedingungen er- 

gibt das rohe cis-Olefin (2) (neben g eringen Mengen van 3b ) das zu 3b epimere Isoxazolidin 3f. 
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la : R=H, R'=H 

lb : R'CH3, R'=H 

1~ : R=C6H5, R'=H 

Id : R=COOMe, R'=H 

le : R=CI;C~, R'=H 

If : R=H, R"CH3 
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/ Prod. ,R ‘R’ Ausb. i JAB JBD JBc Fp" 

t 1 
3a HC HD ~ 80 % ; 7Hz 4Hz 1 8Hz HCl 184-5 

I 
3b CH, H, ’ 70 % I 7Hz I 4,5Hz / - ) hm.L*100 

3c IC6H ,HD 75 % i '7,5Hz i 5Hz / - 108-9 1 
1 

3d COOMe H_ 80 % 6~2 4Hz ! - 69-69,5 

3e CH_Cl H_ 89 % 5,5Hz 3,5Hz - 77-7735 

*il$t = Hydrogenmaleinat 3f Hr CH, 46 % 6Hz - 6,5~z hml" 105 
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Die relative Konfiguration der Produkte 3 an den Zentren 3 und 3a geht aus den NMR-Spektren 

hervor; die signifikant grBssere Kopplung JgD entspricht der trans-Konfiguration und die klei- 

nere Kopplung JAB der cis-Anordnung van HB und HC. Diese Resultate sind in Uebereinstimmung 

mit dem postulierten Mechanismus einer synchronen intramolekularen [4s+2s]Cycloaddition der 

intermedidren Nitrone 2. Ungeachtet der sterischen VerhBltnisse im Ausgangsmaterial weisen 

die Reaktionsprodukte die gleiche Verkniipfung der Ringe B und C auf. Die cis-Natur dieser 

Verkniipfung wird durch die JAB -Werte der Tabelle I belegt. Im Vergleich zu analogen Nitrogen- 

Olefin-Additionen bedingt offensichtlich die hier vorliegende Anordnung der Reakiionspartner 

eine wesentlich strengere sterische Kontrolle auf die Ausbildung aller drei Chiralit6tszen- 

tren. Zur Ueberpriifung der Konfigurationszuteilung wurde eine RBntgenstrukturanalyse des Chlor- 

methylderivates 3e durchgefiihrt. 

Fig. 1: Konformation der Molekel 3e im 
kristallinen Zustand 

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die Wasserstoffe am C-3a und am C-9b sowie die CH2Cl- 

Gruppe am C-3 auf der gleichen Seite des Ringsystems liegen. Wie die Torsionswinkel (s. Fig. 2) 

angeben, liegt der B-Ring in der 'Twist.'-Konformation vor, d.h. C-3a liegt ebenso tief unter 

der Benzolringebene, wie C-4 dari_iber (0.4 8). 

Kristallographische D&en: Cl2 l4 2 H 0 NCl, M = 239,7, krisiallisiert in der orthorhombischen Raum- 

gruppe Pbca, Nr. 61. Zelldimensionen: a = 27.62, b = 10.87, c = 7.87 2 (alle + 0.01 8), Volumen 

V = 2335 x3. Die fiir Z = 8 Formeleinheiten pro Zelle berechnete Xchte van 1.36 g/cm3 stimmi 

mit der experimentellen Dichte iiberein. 
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Fig. 2: Projektion der Molekel 3e auf die LS-Ebene durch den 
Benzolring. Die kleinen Zahlen bei den Atompositionen 
geben den Abstand der Atome van der Ebene an (e.s.d. 0.01 8). 
Die Zahlen iiber den %indungen geben die Torsionsuinkel 
in den Ringen an (e.s,d. 1.2'). 

Fig. 3: Bindungsllingen und yrinkel der Molekelae &e.s,d. 
Bindungen 0.01 8, e.s.d. Bindungswinkel 0.6 ). 

Die Intensit5ten van 1700 unabhtigigen Reflexen (sine/h --: 0.58) wurden auf einem Linearen 

Diffraktometer n&t Y/Z&-'balanced' Filterpaaren gemessen, woven 1007 Reflexe eine signifikante 

IntensitHt aufwiesen. 

9i.e Lijsung der zentrosymmetrischen Struktur gelang nach der symbolischen Additionsmethode (31 , 
In der ersten E-E'ouriersynthese, gerechnet mit 383 ncrmalisierten Strukturfaktoren ( iEl>1.2) 

war die gesamte Struktur erkennbar. Naeh einer Kleinste-&uadrateverfeinerung der Atomparameter 

aller 4ichtwasserstoffatome wurde eine Differenz-Fourier-Synthese gerecbnet, in der alle 14 
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Wasserstoffpositionen gefunden warden. Dureh weitere Verfeinerung der Struktur, u;obei die Nicht- 

wasserstoffatome anisotrop, die Wasserstoffatome isotrop behand-lt. wurden, fiel der F-Faktor 

schliesslieh auf 0.055 (1007 Reflexe eingeschlossen, 200 Atomparameter und ein Mnssstabfaktor). 

Die aus der Verfeinerung hervorgehenden Standardabweichungen der Atompositionen betragen im 

Mittel fcr C, N und 0, 0.007 8, fiir H, 0.06 8 und fiir Cl, o.oOZ 8 (41 . 

Die vorliegende RGntgenstrukturanalyse bestdtigt die Interpretation der NMR-Daten und belegt 

eindeutig die van der Theorie geforderte Erhaltung der olefinischen Konfiguration im Laufe 

der Addition van Mitronen(') . Fi.ir intermolekulare Nitron-rldditionen an Waleins&ure- und 

Fumarsiiure-dimethylester wurde nach Abschluss unserer Versuch.. a van H.Huisgen und Mizarb. 
!r)) 

ein iihnlicher aus NMR-Daten abgeleiteter Befund mitgeteiit. 


