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DIE 1.3-Dipolare Addition der Nitrone an Alkene bietet einen 

ergiebigen Weg su Isoxazolidinen (l-3). Die Anlagerungen des 

C-Phenyl-N-methyl-nitrons an Propiolsaure-methylester oder 

Acetylendicarbonslure-dimethylester in Toluol bei 85O voll- 

ziehen sich mit RC-Konstanten, die 4.5 bsw. 79 ma1 grdBer 

sind als die der Addition an Acrylslure- oder Fumarslureester. 

Die Isolierung definierter Addukte begegnete zuniichst erheb- 

lichen Schwierigkeiten. 

Wenn man das 3.4-Dihydroisochinolin-N-oxyd (I) in DMF 

bei Raumtemperatur langsam mit 1 Mollquiv. Propiolsaure- 

methylester versetst, 1lDt sich das farblose, kristalliie 

thermolabile Primaraddukt II in 83-proz. Ausbeute fassen. Bei 

1628/cm liegt die CC-Valenzschwingung des Enolathers, bei 

1705/cm die Carbonylbande des a,P-ungeslttigten Carbonesters, 

der in B-Stellung einen elektronenliefernden Substituenten 

trlgt. Dal3 die mit Wasserstoff und Raney-Nickel erhaltene 

Tetrahydrobase nicht den y-Lactamring schliel3t. spricht eben- 

falls fiir die Orientierung gem&D II. Eine weitere Stiitze bie- 

tet das NMR-Spektrum, das fiir das tertiare B ein Singulett 

2019 



2020 Addition der Nitrone an Alkine No.29 

bei 4.42 7 aufweist. 

CH,O,C-C=C-R 

II R-H 

IU R - C,H, 

I!Z R - CO,CH, 

A4-Isoxazoline sind bisher nicht bekennt; beim Versuch 

ihrer Darstellung erhielt man ILKeto-azomethine als Ringtiff- 

nungsprodukte (4). Das bietet den Schliissel zum Verst%ndnis 

der exothermen Iaomerisierung, die II in siedendem Essigester 

erleidet. Das orangefarbene Isomer-e V zeigt das Estercarbonyl 

bei 1645/cm, also in Konjugation mit der N-Funktion. Das Ban- 

denpaar bei 1560 und 158O/cm ist wohl der CO- und CC-Bindung 

des Enolat-ions im wasserltislichen V zuzuschreiben. 

Y R=H 

PI R =CO,CH3 

Auch eus I und Phenylpropiolslureester lassen sich 69s 

dee farblosen PrimYraddukts fessen, dessen Esterbande bei 

1672/cm fiir III spricht. Dagegen schlient sich an die Addi- 

tion dee AcetylendicarbonsXure-dimethylesters an I schon bei 

2o" eine Isomerisierung van IV zu VI mit nachfolgender Metha- 

nol-Abspaltung zu 39% der roten Kristalle des Pyrazolindions 

VII an. Die 3 Carbonylschwingungen bei 1687, 1720 und 1752/cm 
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