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Synchrone thermische Nitron=-Olefin=-Additionen sollten als [4+2]-Cycloadditionen nach dem Prinzip
der Erhaltung der Orbitalsymmetrie(l) suprafacial bezliglich beider Komponenten verlaufen. Es
schien nun reizvoll, die daraus resultierenden stereochemischen Konsequenzen an Hand des in der

voranstehenden Arbeit beschriebenen intramolekularen Modells zu Uberpriifen.

Die aus den entsprechenden 3-substituierten trans—Allylhalogeniden zuginglichen trans-Olefine
1b - 1e reagieren mit N-Methylhydroxylamin in siedendem Toluol stereospezifisch zu den Benzo-—

pyrano{l,3~c]~isoxazolen 3b - 3e (siehe Tabelle I). Unter analogen Reaktionsbedingungen er-—

gibt das rohe cis—Olefin(e) (neben geringen Mengen von 3b ) das zu 3b epimere Isoxazolidin 3f
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Die relative Konfiguration der Produkte 3 an den Zentren 3 und 3a geht aus den NMR-Spektren

hervor; die signifikant grssere Kopplung J_ . entspricht der trans—Konfiguration und die klei=

BD

AB der cis=Anordnung von HB und HC

mit dem postulierten Mechanismus einer synchronen intramolekularen [hS+ZS]Cycloaddition der

nere Kopplung J . Diese Resultate sind in Uebereinstimmung
intermediiren Nitrone 2. Ungeachtet der sterischen Verhdltnisse im Ausgangsmaterial weisen
die Reaktionsprodukte die gleiche Verkniipfung der Ringe B und C auf. Die cis-Natur dieser

Verknupfung wird durch die J

AB
Olefin-Additionen bedingt offensichtlich die hier vorliegende Anordnung der Reakiionspartner

-Werte der Tabelle I belegt. Im Vergleich zu analogen Nitrogen=-

eine wesentlich strengere sterische Kontrolle auf die Ausbildung aller drei Chiralitétszen-—
tren. Zur Ueberpriifung der Konfigurationszuteilung wurde eine ROntgenstrukturanalyse des Chlor-

methylderivates 3@ durchgefiihrt.

el6l1e]

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 CHECL-
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-h dariiber (0.4 R).

Kristallographische Daten: CLZHLhOZNCL’ M = 239,7, kristallisiert in der orthorhombischen Raum=—
gruppe Pbca, Nr. 61. Zelldimensionen: a = 27.62, b = 10.87, ¢ = 7.87 R (alle + 0.01 2), Volumen
V = 2335 RS. Die fir Z = 8 Formeleinheiten pro Zelle berechnete Dichte von 1.36 g/cm3 s1immi

mit der experimentellen Dichte Uberein.
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Fig. 2: Projektion der Molekel 3€ auf die LS-Ebene durch den
Benzolring. Die kleinen Zshlen bei den Atompositionen
geben den Abstand der Atome von der Ebene an (e.s.d. 0.01 K).
Die Zahlen Uiber den Bindungen geben die Torsionswinkel
in den Ringen an (e.s.d. 1.2°).

Fig. 3: Bindungslingen und =winkel der Molekel 3e ({e.s.d.
Bindungen 0.01 %, e.s.d. Bindungswinkel 0.6°).
Die Intensit#ten von 1700 unabhingigen Reflexen {sin®/i -= 0.58) wurden auf einem Linearen
Diffraktometer mit Y/Zr-'balanced' Filterpaaren gemessen, wovon 1007 Reflexe eine signifikante

Intensitét aufwiesen.

(3)

Die Losung der zentrosymmetrischen Strukiur gelang nach der symbolischen Additionsmethode .
In der ersten E-Fouriersynthese, gerechnet mit 383 normalisierten Strukturfaktoren ( | Eiz-1.2)
war die gesambte Struktur erkennbar. Nach einer Kleinste-Quadrateverfeinerung der Atomparsmeter

aller Nichtwasserstoffatome wurde eine Differenz~Fourier-Synthese gerechnet, in der alle 1k
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Wasserstoffpositionen gefunden wurden. Durch weitere Verfeinerung der Struktur, wobel die Nicht-
wasserstoffatome anisotrop, die Wasserstoffatome isotrop behandslt wurden, fiel der R-Faktor
schliesslich auf 0.055 {1007 Reflexe eingeschlossen, 200 Atomparameter und ein Massstabfaktor).
Die aus der Verfeinerung hervorgehenden Standardabweichungen der Atompositionen betragen im

Mittel fir €, N wed 0, 0.007 &, fir H, 0.06 & und fir C1, 0.002 g()

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

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

1)

der Addition von Nitronen( . Fir intermolekulare Nitron—Additionen an Maleinséure- und

ig
Fumarsiure~dimethylester wurde nach Abschluss unserer Versuche von R.Huisgen und Mitarb.\)>

ein dhnlicher aus NMR-Daten abgeleiteter Befund mitgeteilt.
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