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Kiirzlich wurde das Phenylazid-Cycloaddukt an Hexamethyldewarbenzol be- 

schrieben (1). Das vergleichbare Ansprechen von Phenylaaid und Benzonitril- 

oxid auf die Ringspannung in Cycloalkenen (2) veranlaBte une, aromatische Ni- 

triloxide (1) und auoh das nahe verwandte Diphenylnitrilimin (z) mit Hexame- 

thyldewarbenzol (1) umzusetzen. Wie im Schema angegeben, bildeten sich dabei 

die tricyclischen l:l-Addukte (2) bzw. (I) (3). Die Reaktionstrlgheit von 2 

findet in den bescheidenen Adduktausbeuten ihren Ausdruok. 
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17 103 - 104 

Lc-N02-C6Hb 16 199-201 

2.4.6- KH, ),C,H, 11 ijL 

6 152-154 

Die Charakterisierung der Verbindungen 2 und 2 stiitat eich auf die Mas- 

sen- und die 'H-NMR-Spektren. In den Maesenapektren aller Verbindungen fin- 

det man neben den Molekiilpeake (M+) und denen der (M-CH3)-Ionen die weitaus 

intensivste Linie bei m/e 108, dem Tetramethylcyclobutadienkation (C8H12+) 
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entsprechend. Offenbar wird der Cyclobutanring in den Tricyclen 2 und 5 ge- 

spalten, weil so die Heteroaromaten 4.5-Dimethyl-3-aryl-isoxazol bzw. -1.3- 

diphenyl-pyrazol entstehen, deren (M+l)-Ionen ebenfalls auftreten. 

Im Gegensatz zu den Aaid-Addukten an 2 (1) haben die Protonen der beiden 

olefinischen Methylgruppen im 'H-NMR-Spektrum der Verbindungen des Typs 2 

nicht die gleiche chemische Verschiebung, so da13 die Homoallylkopplung (4) 

A3B3-Multipletts verursacht. Die GrbDenordnung dieser Kopplung entspricht 

derjanigen im Hexamethyldewarbenxol, die wir ohne Wsungsmittel anhand der 

13 C-Satelliten au 1.3 Hz bestimmt haben. 

Bei der Thermolyse des z-Add&&s von Phenylazid erhielten Paquette und 

Haluska (5) bei 118O als Hauptprodukt einen 10x-Elektronen-Neunring, namlich 

das 4.5.6.7.8.9-Hexamethyl-I-phenyl-1.2.3-triazonin, dem theoretisches Inter- 

esse aukommt. 

i&, 22 und 5 blieben nach 24 Stunden bei 130° in Xylol unverahdert. Erst 

6-stiindiges Erhitzen auf 200° in Decalin verursachte teilweisen Zerfall, der 

zu Hexametnylbensol fiihrte. Einen vallig anderen Verlauf nahm die Thermolyse 

von 4~. Nach 20 Stunden bei 130° in Xylol hatten sich mit einer Ausbeute von 

8646 zwei Verbindungen im VerhPltnis 2O:l gebildet, die Isomere zu 22 sind. 

Durch Dickschichtchromatographie wurden beide Substanzen rein erhalten (3). 

Ein Kontrollversuch lehrte, daB unter den Thermolysebedingungen eine Verbin- 

dung nicht Folgeprodukt der anderen ist. Ftir das Hauptprodukt 
[ 
farblose Kri- 

stalle, Schmp. 58-6o", Sdp. 140-150° (Bad)/O.OOl Torr] schlagen wir die bi- 

cyclische Struktur 5 und fiir das Nebenprodukt [farbloses Cl mit Sdp. 140-150° 

(Bad)/O.OOl Torr 1 die monocyclische Struktur 2 var. Die folgenden spektrosko- 

pischen Daten legen dies nahe. 

6: "C-NMR-Spektrum (6) (CDC13; = 
in ppm feldabwxrts von internem TMS)r 11 

Signale von sp3 -hybridisierten Kohlenstoffen: 5 10.2, 11.2, 12.4, 14.3, 19.4, 

19.7, 21.1, 25.0 (Methylkohlenstoffe); 41.2 (C-7); 51.8 (C-3a); 91.9 (C-7a). 

10 Signale von sp2 -hybridisierten Kohlenstoffen: 107.8 (CH2); 124.9 (C-l'): 

128.4 (c-3', c-5'); 137.6, 137.9, 138.5, 139.3, 140.8 (C-5, C-6, C-2'. C-4', 

c-6'); 153.4 (C-3); 158.3 (C-4). Die Zahl der Absorptionen zeigt an, daD die 

freie Rotation des Mesitylrestes eingeschrlnkt sein muD, wodurch seine spie- 
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gelsymmetrischen Hllften in chemisch verschiedenen Umgebungen lokalisiert 

werden. 

CH \3 

Massenepektrum: m/e 323 (M+, relative Intensitgt 33$), 308 (M+-CH3, 29%), 

215 (4.5-Dimethyl-3-mesityl-isoxazolkation, 37%) 109.1036 (her. ftir C8H13+ 

109.1014, lOO$). 

'H-NMR-spektrum (cci4): 3'-~, 5'-~ s (breit) 5 6.84; 2'-CH3, 6'-CH3 s 2.10; 

4*-cl.i3 s 2.27; 4-cxf2 s 4.75 und s 4.96; 5-cH3, 6-CH3 s (breit) 1.54; 3a-CH3, 

7a-CR3 s 1.35 und s 1.07; 7-H m 2.62 und 7-CH3 d 0.97 mit 557.0 Ha. Entkop- 

peln von 7-H verwendelt die 7-CR3 -Resonanz in ein Singulett. Aus der fehlen- 

den Kopplung der Methylenprotonen zum Allylproton leiten wir die Anordnung 

der Substituenten im Cyclohexenring ab. Sie wird bestltigt durch einen posi- 

tiven Overhauser-Effekt (7) von lO$, den das Methylensingulett bei & 4.75 

zeigt, wenn man die Resonanz der olefinischen Methylgruppen bei 1.54 sattigt. 

Eine wechselseitige Signalversttirkung von 3746 eines Methylenprotons bei der 

Entkopplung des eweiten beweist deren geminale Anordnung. Auf die relative 

Orientierung der Isoxazolineinheit sowie die endo-Position des 7-H schlieOen 

wir aus Pseudokontaktverschiebungen, die in Gegenwart von Europium-(III) ge- 

messen wurden. 

1: l3 C-NMR-Spektrum (6) (CDC13): 9 Signale von sp3-Kohlenstoffen: s 13.3, 

15.1, 18.1, 19.8, 19.9, 20.3, 21.1, 28.5 (Methylkohlenstoffe); 90.1 (C-9). 

12 Signale von sp2-Kohlenstoffen: 107.6 (CH2); 128.5 (C-3'. C-5'); 119.9, 

124.7. 127.4, 137.6, 137.9, 138.8, 140.3, 141.6 (C-5, c-6, C-7, C-8, C-1', 



c-2', c-4', c-6'); 154.1 (c-3); 157.9 (c-4). 

Massenspektrumr m/e 323 (M+, 25%); 308 (M+-CH3, 100%); 280 (67%); 264 (loo$). 

'H-NMR-Spektrum(CC14): 3'-H, 5'-H s (breit) S 6.87; 2'-CH3, ~'-cH~ s 2.16; 

4'-CH3 8 2.30; 4-CH2 8 4.78 und s 4.94. Die Signale aller 5 weiteren Methyl- 

gruppen erscheinen bei tieferem Feld als jene in 2, nlmlich ale Multiplett 

zwischen s 1.57 und 1.87. 9-H erscheint als verbreitertes Quadruplett mit ~lr 

6 Hz bei 8 5.14, das bei Entkopplung aller nichtaromatiechen Methylprotonen 

in ein echarfes Singulett iibergeht. Die Tieffeldverschiebung zeigt seine mum 

elektronegativen Sauerstoff benachbarte g-Position an, warend die fehlende 

Allylkopplung zu den vinylischen Protonen die 8-Stellung fiir die Methylen- 

gruppe ausschlieBt. Die Verschiebungsdifferena von 0.16 ppm zwischen den bei- 

den Vinylprotonenresonanzen ist am besten mit der Methylengruppe in 4-Stel- 

lung vereinbar, da sie bier mit dem unterschiedlichen Mesityl-Ringstromein- 

fluB auf das cis- und trans-stlndige Proton erklart werden kann. 

Die verschiedenen Thermolyseprodukte der Verbindungen &, 22 sowie 5 einer- 

seits und 22 andererseits legen voneinander abweichende ReaktionsverlZufe 

nahe. Wir vermuten, daB die ortho-Methylgruppen des Mesitylrestes im Falle 

von 29 aufgrund ihres Raumbedarfs eine bedeutsame Rolle spielen. Die Mecha- 

nismen dieser Thermolysen sind Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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