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Die 1,3-dipolare Cycloaddition 4) von Alkinen an Nitrone 
S-10) , Nitronester 11 ,lZl 

und heteroaromatische N-Oxide 
13-17) fiihrt primar zu mehr oder weniger thermolabi- 

len 4-Isoxazolinen (i) S-10,12) . Diese konnen unter anderem eine Valenzisomeri- 

sierung zu Z-Acylaziridinen (2) eingehen 7,8,10-12,18b) . Vielfach werden jedoch 

4-Isoxazoline (1) 13-17) und 2-Acylaziridine (i)8v14,15y17) lediglich als Inter- 

mediate angenommen, urn die Bildung der gefundenen Produkte zu erklaren 8,13-15, 

17,18a) 

1 2 3 4 
I = = = 

Durch die Wahl geeignet substituierter Additionspartner konnte die Zwischen- 

stufe 1 bei der Isomerisierung des Primaradduktes _1 in das 4-Oxazolin 2 nachge- 

7) wiesen werden . Ylide des Typs 2 werden als Zwischenprodukte der Isomerisierung 

2 ---) $0) oder bei der Bildung von Pyrrolderivaten 8) vermutet und in einigen 

Fallen isoliert 5,13-17) . Am Beispiel der Addition einiger Alkine an Nitron- 

ester’ ‘) wurde gezeigt, da13 die Konfiguration am chiralen N-Atom in 1 bei des- 

sen Isomcrisierung zu 2 erhalten bleibt, = weshalb die Isomerisierung l+ 2 als 

sigmatrope Wanderung im Sinne einer (6’ 
S 

+ 7t Za)-Cycloaddition gedeutet 

wird 12). 
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Die Zahl der Falle, in denen aus Nitronen und Alkinen stabile 2-Acylaziridine 

erhalten werden, ist begrenzt. Wir haben im Rahmen einer ausfiihrlichen Studie 2) 

der Reaktion von 3H-Indol-1-oxiden mit Dipolarophilen aus 2g.b mit den Alkinen 

Pe-s die stabilen 2-Acylaziridine za-f erhalten. Die Vorstufen 25-g konnten 

samtlich nicht gefagt werden. Alle Produkte wurden schichtchromatographisch iso- 

liert und geben korrekte Elementaranalysen. Die Ausbeuten beziehen sich auf das 

durch Kristallisation gewonnene Material. Die relevanten spektroskopischen Da- 

ten zeigt die Tabelle. 

I R' R2 R3 R4 R5 

.g H tert-C4Hg H 

i tert-C4Hg H tert-C4Hg 

Pa 'gH5 
H 

L! N(C2H5)2 CH3 

s 'gHS 
COOEt 

Z,Ba H H H -- tert-C4H9 'gH5 

k tert-C4H9 H tert-C4Hg 'gH.5 
H 

C H = tert-C4H9 H N(C2H5)2 CH3 

$ tert-C4H9 H tert-C4H9 N(C2H512 CH3 

e H H COOEt = tert-C4Hg 'gHS 

Aus zk und $5 wurde kein Acylaziridin erhalten, das Produkt hat die Elemen- 

tarzusammensetzung C2RH3RN04, was fiir eine Entstehung aus %, $2 und H20 im Mol- 

verhaltnis 1:l:l spricht. Nach dem 'H-NMR-Spektrum handelt es sich urn ein Dia- 

stereomerengemisch. 
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Tabelle: I-Acyl-7,7a-dihydro-lH-azirino- 
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1, Za] indole $2-5 

IR(KBr) NMR (CDC13), 

FP. Aus- 
beute 

c=o ‘H 

[“Cl [%I 
-1 

[cm I 

p: 116 57 1684 AB (3.63, 3.10) 

J = 6 Hz 

pk 160 59 1682 AB (3.72, 3.24) 

J = 6.9 Hz 

$$ 102 97 1648 2.53 (7a-f-1) 

g 154 97 1650 2.61 (7a-H) 

$5 90 88 1698 3.30 (7a-H) 

1745 

6 (TMS) [ppml , MS (70eV) 

13C 

C-l C-7a c=o m/e (%) 

55.6 49.9 192.2 319 (70, M+),214(27) 

105 (61) 

59.5 47.5 192.6 375 (53, M+), 270159) 

105 (100) 

53.1 61.8 165.7 328 (40, M+), lOO(78) 

50.3 60.9 166.2 384 (47, M+), lOO(100) 

72 (62) 

56.6 60.6 167.5 391 (33, M+), 318(41) 

188.5 105 (100) 

2u za-2 isomere Nebenprodukte wurden nicht gefunden. Das bedeutet, daB die 

(zu 22-e fiihrende) Addition hoch regio- und da13 die anschliefiende Isomerisierung 

(~~-~+~~-~) zumindest hoch stereoselektiv verlaufen. Jedoch kann man den vor- 

liegenden spektroskopischen Daten von 32-g nicht entnehmen, ob die Acylgruppen 

endo- oder exo-standig sind. Eine Aussage iiber den stereochemischen Verlauf der 

Isomerisierung ist daher in den hier berichteten Fallen noch nicht miiglich. 

Die Ausbeute an !P lgi13t sich such durch einen Wechsel des Losungsmittels 

nicht verbessern. Hauptprodukt ist stets das Lactam 2 “) (in Benzol: 40%; in 

THF: 66% 2, 11% z$; in Ethanol: 65% 2, 9% ai). Daneben werden stets geringe Men- 

gen (5-10%) des SH-Indols ll”) gefunden. Offenbar wird die Cycloaddition von 

G$ an zb wegen der sterischen Behinderung der Addition durch die tert-Butyl- 

gruppe an C-7 von ii so verlangsamt, da8 die thermische Isomerisierung von ib 

zum (thermodynamisch stabileren) Lactam 2 der Cycloaddition den Rang ablauft. 

Dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-WestfaIen, 

dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG danken wir fiir die finanziel- 

le Unterstutzung dieser Arbeit. A. M. N. dankt dem Deutschen Akademischen 
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Austauschdienst fiir ein Promotionsstipendium. Fiir die Aufnahme der 13C-NMR- 

Spektren sind wir Herrn Formacek, Bruker Physik AG Karlsruhe, zu Dank ver- 

pflichtet. 
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