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A. Acryls~uree8ter und Derivate 

In schBnen Arbeiten haben Quilico und seine Schule (1) - im wesentli­

chen von 1945 - 1960 - die Cycloadditionen der Nitriloxide an CC-Doppel- und 

CC-DreiCachbindungen erschlossen. Von wenigen Ausnahmen (2, J) abgesehen, wur­

den die Anlagerungen des Benzonitriloxids an a,p-unges~ttigte Carbonester als 

richtungsm~Llig eindeutig beschrieben. In dieser Eindeutigkeit sah Firestone (4) 

ein wichtiges Argument fUr die Annahme diradikalischer Z;wiscnenstufen bei 1.J­

Dipolaren Cycloadultionen (5). 

Als Vorarbeiten fUr die Ermittlung partieller Additionskonstanten wieder­

hol ten und e·rg~nzten wir CrUhere Versuche. Um die Oligomerisation des Formoni­

triloxids (Knalls~ure) und die Furoxan-BilduJlg aus haheren Nitriloxiden zurUck-

zudr~ngen, bedienten wir uns niedriger Station~rkonzentration; diese wurde durch 

langsame Freisetzung des Nitriloxids .Bus den Hydroxims~ure-lIalogeniden mit Tri­

~thylamin in Gegenwart UberschUss!gen Dipolarophils erziel t (6). Lediglich 2.4.6-

Trimethyl- und 2.4.6-Trimethoxy-benzonitri1oxid (7) sind stab!1 und lieferten hohe 

Adduktausbeuten. Die A2 -Isoxazo1in-oarbonester wurden naoh Hochvak.-Desti11ation 

der quantitativen NKR-Analyse unterworCen;. anschliellend wurden meist die Stel­

lungsisomeren dUnnschichtchro.atograpbisch getrennt und anhand der NMR-Spektren 

auf'grWld eines grtilleren Erf'ahrung ... terials (8) zugeordnet. 

Die Tab. 1 lehrt. dell achon AcrylsKure-.ethylester die Nitriloxide in 

be1den AdditlOJ'lsrichtungen auCnilDlDt; lediglich bei KnallsKure und Pivalonitril­

oxid lag die zweite Additionsrichtung unter l~. Auch Croton.~ure-ruethylester 

ist nicht inert gegenUber Benzonitriloxid (9). sondern li.~.rte 84% Cycloaddukt. 

Seine hinter Acrylsaureester zurUckstehende dipolarophile Aktivit~t hat zur Fol-
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VerhK1tnisse von 62-Isoxazo1in-carbonstiure-(3)- und -carbonstiure-(4)-methy1-

esternbei der Cyc1oaddition von Nitriloxiden an a,p-ungesattigte Carbonester 

in Xther (1'a11s LHsungsmitte1 ve"rwendet); % Gesamtausbeute in K1ammern 

Acrylstiure- Crotonatiure- ZimtsKure- ).)-Dimethy1-

R- methy1ester me thy1e ster methy1ester acry1aliure-

(R I = H) (R I • CH) (R I = C6H,) methy1ester 

H 100 I 0 (9) 62 I )8 ()6) 24 I 76 (2) 

CH
3 

94.9: .5.1 (8.5) )6 I 64 (81) )0 70 (70) 0 100 (6.5 ) 

(CH3 )JC 100 : p (95) 14 : 86 (8) 22 : 78 (7.5 ) 0 100 (85) 

N-C- 98 2 (72) 44 ,6 (4) ) 15 85 ( 5) 

HO-N-CH 45 5.5 (31) (33) 

C6 H5 96.4 : ).6 (99) )4 I 66 (84 ) )0 70 (89) 0 100 (78) 

2.4.6-(CH)3C6 H2 9J.4 : 6.6(100) 27 73 (97) )6 : 64 (93) o I 100 (86) 

2.4.6-(CH3 O)3C6H2 93.5 I 6.5 (86) 

ge, daB Kna11sliure tei1weise zum Isonitroso-acetonitriloxid dimerisiert und sich 

als solchMan den Crotonstiureester an1agert (10). Bei diesem Dipolarophi1 stHBt 

man au1' die grBBte Variation des Verhaltnisses der Additionsrichtungen; energe­

tisch bewegt ale slch a11erdings auch nur innerhslb 66G* = 1.) kcal/Mol. Mit 

schrittwelser ElnfUhrung von Methylgruppen In den Acrylsaureester trat der Vor-

zug der Bildung des Isoxazolin-5-carbonsaureesters zurUck; J.J-Dimethyl-acryl­

saure-methylester erbrachte nur noch den 4-Carbonester. Man ist geneigt, diese 

Umkehr in der Orientierung dem Gegenelnander von sterischen und e1ektronischen 

Ef'f'ekten zuzuschreiben. Man begegnet Schwierigkelten, da die Abstuf'ung in den 

vertlkalen Kolonnen der Tab. 1 kelne einf'ache Bezlehung zum Raumbedarf' van R 

erkennen laBt. Man gewinnt vie1mehr den Eindruck, daB das Orientlerungsverhal-
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ten eine dem Nitriloxid-System immanente, von der Natur des R nur untergeord-

net beeinfluBte Eigenschaft ist. 

B. Acetylen-carbonester 

Aus den Cyc1oaddltlonen an acetylenlscbe Carbonester gingen aromatische 

Isoxazole in hohen Ausbeuten hervor (Tab. 2). Der Vorzug des 5-Carbonesters in 

den BUS Propiols~ure-methy1e.ter entslehenden Isomerengemischen ist geringer 

Bl. bei der An1Bgerung an AcrylsKureeater. Beim Ubergang zu Tetro1.~ure- uud 

Pheny1propio1s~uree8ter erhie1t man fast nur noch die ISOXBZo1-4-carbons~ure-

ester. 

(f) e 
R-C=N-O 

N 

__ +~ 4- 5 und 

N 

4- 5 + 
I 

R -C =C -C02,CH3 

Rj '( 
RI CO CH 
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CH 0 C RI '3 2, 

TABELLE 2 

Verh~ltnisse von Isoxazo1-carbons~ure-(5)- und -carbousKure-(4)-methy1estern 

bei der Cycloaddition von Nitrlloxiden an Acety1en-carbonester in Xther; ~ Ge-

samtausbeute in K1ammern 

R-

H 

C6HS 

2.4.6-(CH),C6H2 

C. Cyclooctatetraen 

Propio1sllure-

methy1ester 

(R' = H) 

84 16 (50) 

91 9 (95 ) 

6B )2 (69) 

72 2B (98) 

28 72 (99) 

Tetrolsllure- Phenylpropio1-

methy1ester sKureester 

(R' • CH) (R' = C6HS) 

1.) 98.7 (B) 1.2 98.8 (9) 

Entgegen der frUher vermuteten ReaktlonstrKgheit gegenUber Benzonitril-

oxid (9) gelangten wir zu 8)% des krlsta11inen Cycloaddukts II, dessen trl-
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cycliaohe Struktur aua dem NMR-Spektrum (CDCl) abzuleaen war. Ein Singulett 

(breit) cUr 4 Vinylprotonen eracheint bei T 4.20, die Multipletta cUr )a-H 

CSHs C6HS 

0 cS 14.00 

+ .. 
0
1 

I :IT: 

~'1l1~' 
1IT 

C6HS 

(j=J 
H 

gagen '.72. cUr 3b-H und 7a-H bei 6.66 und CUr 7b-H bei 4.90. Das gleiohe Ad­

dukt II wurde JUngat auch von Bianohi, GandoICi und GrUnanger (.11) ~eachrieben, 

die einen eleganten ohemiachen Strukturbewei8 erbrachten. Bei 1400 im Hochvak. 

trat neben die II-Thermolyse zu 3-Phenyl-isoxazol (III, 71%) und Benzol eine Di­

.eriaation zu 29~; in Analogie zur Cyolohexadien-D1meriaation ersoheiDt V plau­

sibel. Oberhalb de8 Schmelzpunkte8 (2430) apaltete auch V in III+ Benzol. 

Die italien. Autoren (11) la8sen oCCen, ob Cyclooctatetraen oderBicyclo­

octatrien (IV) ala Reaktionapartner dea Benzonitriloxids dient. In unaer .... Ar­

beit8krei8 wurde CrUher gezeigt, daB das Valenztautomerie-Gleichgewicht des Cyc­

looctatetraena mit 0.01 '!> IV erat oberhalb900 auereichend mobil iet (12). Ala 

wir die Um8etzung de8 Cyclooctatetraene mit Benzonitriloxid und die AuCarbei­

tung bei E 100 vornahmen, traten im NMR-Spektrum neben den SiBnalen von 11 die­

jenigen de. Cyolooctatrien-Abkts_linge :r auC. Mach l-etUndigem ErwEir.men auC BOO 

hatte 81ch I innerhalb der NMR-Nachweisgrenze vollst~ndig zu II iaomeriaiert; 

die RingabachnUrung voIlzieht ei.ch .a1.s.o erat auC der Cyclooctatrien-Stl1Ce. Uber 

ein 11 entapreohendea Knall:eti.ure-Adclukt dea Cyclooctatetraena berichteten wir 
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in anderem Zusammenhang (10). 

Der Deut.chen Forsehungsgemeinsohart und dem Fonds der Chem1sohen lDdu-

strie sehu1den vir rUr die F6rderung des Arbeitaprogramma Dank. 
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