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KUrzlich wurde das Phenylazid-Cycloaddukt an Hexamethyldewarbenzol be­

schrieben (1). Das vergleichbare Ansprechen von Phenylazid und Benzonitril­

ox id auf die Ringspannung in Cyeloalkenen (2) veranlaOte uns, aromatische Ni­

triloxide (J) und auch das nahe verwandte Diphenylnitrilimin (~) mit Hexame­

thyldewarbenzol (~) umzusetzen. Wie im Schema angegeben, bildeten sieh dabei 

die tricyclischen 1:1-Addukte (~) bzw. (~) (3). Die Reaktionstragheit von ~ 

findet in den bescheidenen Adduktausbeuten ihren Ausdruck. 

N~ 
"0 

,!t.9 C6HS 

Ar 

~ 4--NOZ -C 6H4 

!t..5 2.4.6- (CH 3 )3
C6HZ 

5 -

.. 
1 -

Ausb. Fp. 
% QC 

17 103-104 

16 199 - 2.01 

11 ch 
6 152 -154 

C6HS CH3 CH3 

N~ 
"N --t--+----'I.. 

/ 
C

6HS CH3 CH 3 

5 -

Die Charakterisierung der Verbindungen ~ und ~ stUtzt sich auf die Mas-

1 sen- und die H-NMR-Spektren. In den Massenspektren aller Verbindungen fin-

det man neben den MolekUlpeaks (M+) und denen der (M-CH,)-Ionen die weitaus 

intensivste Linie be! m/e lOS, dem Tetramethylcyclobutad!enkat!on (CSH12+) 
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entsprechend. Of~enbar wird der Cyclobutanring in den Tricyclen ~ und ~ ge­

spalten, weil so die Heteroaromaten 4.5-Dimethyl-'-aryl-isoxazol bzw. -l.J­

diphenyl-pyrazol entstehen, deren (M+1)-Ionen eben~alls au~treten. 

Im Gegensatz zu den Azid-Addukten an ~ (1) haben die Protonen der beiden 

olefinischen Methylgruppen im lH-NMR-Spektrum der Verbindungen des Typs 4 
= 

nicht die gleiche chemische Verschiebung, so daD die Homoa1ly1kopplung (4) 

A,B,-Multip1etts verursacht. Die GrUBenordnung dies er Kopplung entspricht 

derjenigen im Hexamethy1dewarbenzol, die vir ohne L8sungsmitte1 anhand der 

13C-Sate11iten zu 1.3 Hz bestimmt haben. 

Bei der Thermolyse des ~-Addukts von Phenylazid erhielten Paquette und 

Haluska (5) be! 1180 als Hauptprodukt einen 10~-Elektronen-Neunring, namlich 

das 4.5.6.7.8.9-Hexamethyl-l-phenyl-1.2.,-triazonin, dem theoretisches Inter-

esse zukommt. 

~~, ~~ und ~ blieben nach 24 Stunden bei 1JOo in Xylol unverandert. Erst 

6-sttindiges Erhitzen au~ 2000 in Decalin verursachte teilweisen Zer~all, der 

zu Hexametnylbenzol ~tihrte. Einen vUllig anderen Verlauf nahm die Thermolyse 

von 4c. Nach 20 Stunden bei 1300 in Xylol hatten sich mit einer Ausbeute von == 
86% zwei Verbindungen im Verhaltnis 20:1 gebildet, die Isomere zu 4c sind. == 
Durch Dickschichtchromatographie wurden beide Substanzen rein erhalten (3). 

Ein Kontrollversuch lehrte, daB unter den Thermolysebedingungen eine Verbin­

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

stalle, Schmp. 58-60°, Sdp. 140-1500 (Bad)/O.OOl TorrJ schlagen wir die bi­

cyclische Struktur g und fUr das Nebenprodukt [farb10ses 01 mit Sdp. 140-1500 

(Bad)/O.OOl TorrJ die monocyc1ische Struktur ~ vor. Die folgenden spektrosko­

pischen Daten legen dies nahe. 

~: 1JC-NMR-Spektrum (6) (CDCl); in ppm feldabwarts von internem TMS): 11 

Signale von SpJ-hybridisierten Kohlenstof~en: $ 10.2, 11.2, 12.4, 14.3, 19.4, 

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

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

128.4 (C-J', C-5'); 1'7.6, 1'7.9, 1)8.5, 1)9.), 140.8 (C-5, c-6, C-2', c-4', 

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

freie Rotation des Mesitylrestes eingeschrankt sein muD, wodurch seine spie-
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gelsymmetrischen Half ten in chemisch verschiedenen Umgebungen lokalisiert 

werden. 

1300 .. Ar= 
I 

Massenspektrum: m/e 323 (M+, relative Intensitat 33%), 308 (M+-CH3 , 29%), 
+ 

215 (4.5-Dimethyl-J-mesityl-isoxazolkation, 37%) 109.10)6 (ber. fUr CaH'3 

109. 1014, 100%). 

'H-NMR-Spektrum (CC14): )'-H, S'-H s (breit) $ 6.84; 2'-CH" 6'-CHJ s 2.1~ 

4'-CH
J 

s 2.27; 4-CH2 s 4.75 und s 4.96; 5-CH" 6-CH3 s (breit) 1.54; 3a - CH
J , 

7a-CHJ s 1.'5 und s 1.07; 7-H m 2.62 und 7-CH
3 

d 0.97 mit l=7.0 Hz. Entkop­

peln von 7-H verwandelt die 7-CH,-Resonanz in ein Sihgulett. Aus der fehlen­

den Kopplung der Methylenprotonen zum Allylproton leiten wir die Anordnung 

der Substituenten im Cyclohexenring ab. Sie wird bestatigt durch einen posi­

tiven Overhauser-Effekt (7) von 10%, den das Methylensingulett bei S 4.75 

zeigt, wenn man die Resonanz der olefinischen Methylgruppen bei 1.51~ sattigt. 

Eine wechselseitige Signalverstarkung von '7% eines Methylenprotons bei der 

Entkopplung des zweiten beweist deren geminale Anordnung. Auf die relative 

Orientierung der Isoxazolineinheit sowie die ~-Position des 7-H schlieDen 

wir aus Pseudokont~ktverschiebungen, die in Gegenwart von Europium-(III) ge-

messen wurden. 

Z: 13C_NMR_Spektrum (6) (CDCl,): 9 Signale von spJ-Kohlenstoffen: S 13.3, 

15.1,18.1,19. 8 ,19.9,20.),21.1, 28.5 (Methylkohlenstof'fe); 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, 1)8.8, 140.3, 14,.6 (C-5, C-6, C-7, C-8, C-,', 
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C-2', c-4', c-6'); 154.1 (C-,); 157.9 (C-4). 

'H-NMR-spektrum~c~4)t ,'-H, 

4'-CH, s 2.,0; 4-CH2 s 4.78 und 

5'-H 8 

(M+-CH" 10~); 280 (67~); 264 (10~). 

(breit) ~ 6.87; 2'-CH" 6'-CH, s 2.16; 

s 4.94. Die Signa~e a~~er 5 weiteren Methyl-

gruppen erscheinen bei tieferem Fe~d a~8 jene in 6, n~m~ich a~s Mu~tip~ett = 
zwischen S 1.57 und 1.87. 9-H eracheint ala verbreitertes Quadrup1ett mit ~~ 

6 Hz bei S 5.14, daa bei Entkopp~ung a~ler nichtaromatiachen Methy1protonen 

in ain scharfea Singu1ett Ubergeht. Die Tieffe~dver8chiebung zeigt seine zum 

elektronegativen Sauerstoff benachbarte 9-Position an, w~rend die fehlende 

A~lylkopplung zu den vinylischen Protonen die 8-Ste~lung fUr die Methy~en­

gruppe aus8ch~~Dt. Die Verschiebungsdifferenz von 0.16 ppm zwischen den bei-

den Viny~protonenresonanzen ist am besten mit der Methy1engruppe in 4-Stel-

~ung vereinbar, da aie hier mit dem unterschied~ichen Mesityl-Ringstromein-

fluD auf das £!!- und ~-stUndige Proton erkl~rt werden kann. 

Die verschiedenen Thermolyseprodukte der Verbindungen ~=, ~~ sowle ~ einer­

seits und 4c andererseits legen voneinander abweichende Reaktionsverl~ufe == 
nabe. Vir vermuten, daB die ~-Methylgruppen des Mesitylrestes im Falle 

von 4c aufgrund ihres Raumbedarfs eine bedeutsame Rolle spielen. Die Mecha-== 

niamen dies er Thermolyaen sind Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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