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Abstract—In the diene synthesis with nitrosobenzenes, l-aryibutadiene-2-carboxylic acids give, regiospecifially,
adducts of structure 3. Substituents in the nitrosobenzene derivative have a strong influence on the rate of the
cycloaddition, substituents in the aryl group of the diene almost none.

Bei der Dicls-Alder-Reaktion von Nitroso-benzolen mit |-Arylbutadien-2-carbonsuren ent-
sichen regiospezifisch Addukie der Struktur 4. Nitrosobenzol-Substituenten haben cinen staraken Einfuss zuf
die Geschwindigkeit der Cycloaddition, Arylsubstituenten des Diens besitzen fast keinen Einfluss,

Bei der Diels-Alder-Reaktion von §.2-Diarylbutadienen
mit Nitroso enzolen 1 hatten wir ¢inen Gberraschenden
Einfluss der Stercochemie des Diens auf die Orientierung
beobachtet.' Z-Diene wie E-Diene reagieren regio-
spezifisch. jedoch mit umgekehrter Orientierung der
Reaktanten. Zur weiteren Klarung dieses Phinomens
haben wir jetzt die Cyclo-addition von I-Arylbutadien-2-
carbonsiuren (2) mit den 1 untersucht.

Darstellung und Diels-Alder-Reaktion der 3

Die 1-Aryibutadien-2-carbonsauren {2} wurden in
massiger Ausbeute durch Kondensation der Benzalde-
hyde mit Crotonsiureanhydrid nach R. Kuhn und S.
Ishihawa® dargestellt. Ihre NMR-Spektren {ABX-System
fir die Vinylgruppe. Singulett for das H-Atom am C,))
lassen auf die Isolierung nur eines Stercoisomeren
schiiessen.

Da Perkin-analoge Kondensationen, wie sie zur Syn-
these der 2 benutzt wurden, Produkte mit frams{E)
Stellung von Arylrest und Carboxylgruppe liefern,’

schreiben wir den 2 E-Konfiguration 2u. Ausser den,

Carbonsiuren 2s-2d wurden dic Methylester 2e-2k zur
Diensynthese eingesetzt.
Dic Umsetzung der 2 mit den Nitrosobenzolen } ver-

lief bei Zimmertemp. relativ langsam, bei den pripara-
tiven Ansitzen wurden die maximalen Ausbeuten nicht
erreicht. Bei der Reaktion der Carbonsiuren 2b-24d ent-
firbt sich die Reaktionsidsung, bei den Methylestern
2¢-2h trat infolge von Nebenreaktionen Dunkelfarbung
auf. Die Addukte waren nach NMR-Spekiren einheitlich
{vgl. Tabelle 1), sie zeigen jeweils nur ein Signal fiir die
CH.P-und CH".Gruppierung. Die Entschiedung zwi-
schen den isomeren Strukturmdglichkeiten 3 und 4 wurde
wie bei denen aus 12-Diarylbutadienen' aufgrund der
chemischen Verschiebungen dieser Signale getroffen: In
allen bisher bekannten 3.6-Dihydro-1.2-oxazinderivaten
liegt das Signal ¢iner CH{N)-Gruppierung zwischen 3.4~
4.0ppm. das Signal einer CHAOMGruppe 2wischen 4.2
und 4.6 ppm, relativ unsbhiingig von der Substitution im
Rest des Molekdls. Im Spektrum aller 1+ 2-Addukte tritt
nun ein Signal mit der Inteisitit, die 2 H-Atome ent-
spricht, bei 4.6-4.8 ppm auf, das seiner Lage nach einem
-CH{O)Fragment zugeordnet werden muss. Ein

zweites Signal (Intensitit entsprechend | H-Atom) ist im
Bereich 5.2-5.5 ppm zu beobachten, seine Zuordnung zur
3.stindigen Methingruppe (CHIN)) wird durch die glei-
che Lage 5.43 ppm) bei 2,3 - Diphenyl - 6 - carbomethoxy
- 3,6 - dihydro - 1,2 - oxazin® gestitzt.
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Danach ist den isolierten Addukten die Struktur 3
zuzuordnen, for Struktur 4 waren Signale bei ca. 3.8-
4.0 ppm und 5.8-6.2 zu erwarten gewesen.

Da solche Signale in den NMR-Spektren weder der
ungereinigten  Reaktionsprodukte noch der Reak-
tionslosungen auftraten, sondern hier nur neben 3 die
Ausgangsverbindungen nachgewiesen werden konnten,
kann man die Diensynthese von 1 und 2 trotz der nicht-
quantitativen Ausbeute an 3 als—im Rahmen der NMR.
Nachweisgrenze-—regiospezifisch ansehen. Die Orien-
tierung ist dabei dieselbe wie der Diels-Alder-
Reaktion der E-1.2-Diarylbutadiene.’

B. Kinetik der Diels-Alder- Reaktion

Die Umsetzung der 2a-d und 1 in Aceton wurde spek-
trophotometrisch bis zu einem Umsatz von 55-75%, bei
Ic bis ca. 45% verfolgt. Abweichungen von einer Reak-

G. KResZE und A. MAVROKATIS

tion 2. Ordnung traten dabei nicht auf. Die gefundenen
Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 2 zusam-
mengestellt (jeweils Mittelwerte aus Doppelmessungen,
maximale Abweichung der Einzelwerte 4%). Fir die
Aktivierungsgrissen ergaben sich daraus bei der
Umsetzung mit 1a folgende Werte, bei der Reaktion mit
1b lassen sich analoge Werte abschitzen. Die AH”- und
AS™-Werte besitzen gleiche Grasse wie bei der Reaktion
von 1b und anderen 1-Arylbutadienderivaten:®

X AH" tkcal/mol) AS” (caliGrad.mol)
Cl 94+03 ~41 =1
H 102=01 ~38+03
CH, 10.2=0.} ~38+04
OCH, 10.520.) -37202
Dien AH" AS”
-Phenylbutadien 116 -31
i .&!)ipbenylbutndign 114 -3

B

Die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von
der Substitution am Nitrosobenzol ist stark ausgeprégt,
fur die einzelnen 2 lassen sich aus den Werten fir die nur
drei 1-Derivate die folgenden Hammett-p(Y)-Werte grob

Tabelle 1. Signale {ppm) der CH,- und CH-Gruppen in den
NMR-Spekiren der 3 (TMS als innerer Standard)

R= Xs Y gicuy  dcH)  Losungemittel
H H cl s 5.46 A
H H H a7 5.48 B
H K OCH, 70 5.31 A
H c1 c 76 5,48 A
H cL H N, 76 5.56 B
H 1 <)<:!'l3 5,73 5.30 A
H CHy €1 8,73 5. 81 A
H CHy H 4,68 5.5 B
H CHy OCH, 4,66 5.33 A
H ocH, 4,73 5.5 A
H OCH, H 8,68 5,43 B
H OCHy  OCHy 2,65 5.30 A
CHy H ¢l §, 66 5,28 c
CHy R H 8,66 5.30 ¢
CHy 2.4(NO,), 4,76 5.53 D
CHy i €1 4,66 5.26 c
CHy €1 H 4,66 5.30 c
CH3 CM3 cl A, 66 5.2%5 c
ca3 cﬁz H 5,66 5.25 c
CHy OcH, c1 4,63 5.20 c
CHy, OCH; H 4,61 5.21 c
Az dé-lccton B: dé-nmctnylmlroxid c: CCI‘ D: CDC13
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Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten k, (x10’limol.sec) der
Diels-Alder-Reaktion von 2a-2d mit den 1 in Aceton.

Reaktions~  Produkt 20°  25%  30° 35°  ao®
partner
i
X ¥
2a+1a H S .63 o0.88 1,19 1.58 2.1c
o1t K a1 1,67 == em e 5,35
+1c H OCky .03 - - - -
2bels €1 K 0.73 6,92 1,28 1.6% 2,19
*1b 1) S o$1 1079 == = ee 5,62
*lc €l 0CHy 0.1t == o s -
2g+1a CHy H 0.61 0,83 1.3% 1,52 1,97
*1t iy o 1,51 w= == --  &,718
+ie CiiB OCH3 0407  ww - - -
2d+1a OCH, 0.63 0.88 .20 1.61 2,15
+1b oty € 159 == es  -a 5,43
e3¢ OChy  OCHy 0.0 =s == e e
abschitzen, die denen fOr die Diels-Alder-Reaktion der  Diels~Alder-Reaktionen der 1 auch sonst gefundenen

analogen 1-Arylbutadiene gegenlibergestellt sind:*

X pY N2 26%C Y X1-Arylbutadiene), 30°C
Cl +§.( 204 13203
H +265204 1602
CH, +27205 15203
OCH, +2720%8 18203

Die p(Y)-Werte liegen hoher als bei den Analogen ohne
2-Carboxylgruppen und entsprechen etwa denen fiir die
Reaktion der 2 mit Cyclohexadien (+2.57) bazw. 23-
Dimethylbutadien (+2.51)".

Bei Variation de Arylbutadiensubstituenten X in den 2
andern sich die Geschwindigkeitskonstanten nur sehr
wenig, zudem ist kein esindeutiger Gang mit den Ham-
mett-o-Werten zu beobachten. Die Hammett- p(X)-
Werte sind danach als fast Null anzusetzen, anders als
bei denl-Arylbutadienen, wo Kieine, aber signifikante
negative p(X) gefunden werden.®

DISKUSSION

Die Resultate bei der Diels-Akler-Reaktion der 2s-24
mit Nitrosobenzolen 1 lassen sich mit denen bei den
E-1,2-Diarylbutadienen’ wie foigt vergieichen:

1. Beide Reaktionen verlaufen regiospezifisch, die
Orientierung ist dieselbe.

2. Die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k vom nitroscbenzolsubstituenten ist stark,
die vom Arylsubstituenten des Diens etwa Null.

3. Der k-Went flr die Umsetzung von 1b mit der
unsubstituierien Verbindung 2a ist etwa 6 mal so gross
wie der der Reaktion von E-1.2-Diphenyibutadien unter
den gleichen Bedingungen.

Zusatzlich ergibt sich fiir die 1 + 2-Cycloaddition:
4. Die Aktivierungsparameter entsprechen den bei

Werten. Mit der Arbeitshypothese, dass im Fall der
E-l-arylsubstituierten Butadienderivate primar mit der
Nitrosobenzolkomponente ¢in charge-transfer-Komplex
gebildet wird, in dem die Komponenten fiir die nach-
folgende Cycloaddition in der gefundenen Onentierung
glinstig angeordnet sind, sind die Aussage | und 2 gut
vereinbar. Allerdings sollie in diesem Falle eine relativ
starke Begfinstigung der Reaktion durch Donatorsub-
stituenten im LArylresi des Diens und eine Ver-
kicinerung der Reaktionsgeschwindigkeit beim Ubergang
C.H, nach CO,H als 2-Substituent im Butadien auf-
treten. Beides wird nicht beobachtet, weitere Versuche
milssen die Grilnde hierfOr kliren.

EXPERIMENTELLER THIL
Darsteilung der Diene .

E -1 - Phenyl - 13 - butadien - 2 - carbonsdure (2a)° 106.2¢
{1 Mol) frisch destillierter Benzaldehyd. 773 (0.5 Mol} Croton-
shureanhydrid und 101.2 g (1 Mol} Triithylamin werden unter N,
und bei Feuchtigkeitsausschiuss 2.5h am RickRuss erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird in § proz. Na;CO,-Losung geidst, diese
ausgekthert und die Siure aus der wissrigen Phase mit HCI
gefilit. Nach Umkristallisieren aus Athanol/Wasser, dann
mehrmals aus CH,Cly werden 11.2g (28%) 2a erhalten. Schmp.
92 (Lt} 9.

Meshylester (3¢} aus Ia in Methanol bei Gegenwart von p-
Toluolsulfonsdure und Hydrochinon bei Zusatz von lig
Orthoameisensduretrimethylester je 0.1 Mol Carbonsdure, 6 W
am Rickfluss. Sdp, , 94-95°. C;;H,,0, (188.3) Ber.. C. 76.59: H.
6.38. Gef: C, 76.30: H. 6.18%.

Anglog wurden dargesteilt

E-1-p- Chiorphenyl - 1.3 - butadien - ) - carbonsdure (2b).
2% Ausbeute, Schmp. 116*. C,,H,CIO, (208.4) Ber: C. 6332  H,
431 Gef: C, 63.12; H, 4.48%. Methylester, Sdp, , 106° (2.
CoH, CI0; (2224) Ber: C, 6472 H. 498, Gef.: C. 6444: H.
$.01%.

E-1-p- Tolyl - 1.3 - butadien - 2 - carbonsdure (X}, 19%
Ausbeute, Schmp. 121-122%: C,,H,,0, (188.3) Ber.: C. 76.59: H,
638; Gef: C. 76.54; H, 6.60%. Methylester Sdp, . 89 (2p).
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Tabelie 3. Daten der 3
Addenden  Substituenten  Ausbeute Schmp. Summenforeel bear, s ber. - ber,
R X Y Molgewicht gef. gef. gef,
rTYRT TR T R T 189°C(3ers.) C, M NO3  T2.58  5.37 8,97
281,3 72,03 5.87 4,62
‘3 B B C1 To$ 193% CypHy C1HO;  6M.66  N.A6 a3
315.7 64,15 5,52 %31
+3 H W ocHy AeS 135°C(Zere.) C,gH NO,  69.8% 5,50 (N ]
311.3 69.3% 5.8 A8
PR T SRS S W 338 115-117% Ci7HiaCINOy 68,66 2,46 (5]
315.7 64,86 4,52 4,50
43 H 1 o1 698 213%¢ Cy7H13C1 M0, 58,30 3.78 3.9
350.2 57.95 3.7t 10
s H €1 OCHy 638 180%C(Zers.) € gH,CINO, 62,86  K.66 %05
85,7 62.55 N.73 %32
Bt B OCHy H 683 220% Co gy H04 73.20  %.8¢ ATA
295.3 13,16 5,77 4,86
*% M cHy a1 8 194%¢ CygHgCIN03  65.55  A.89 8,28
329.7 65.31 4,97 8,25
6ty X CHy  OCH,  A9% 138°C(Zers.) CygHy g0y To ¥ 5,88 %30
325.3 To.N1 6,13 N 82
W+ H OCH, H 778 205%C(Zers.) CygHyqNOy 69,00 5,50 ¥,A9
311.3 69.51  5.6% v, 68
+ b ® OCH, €1 663 117% C,ghyC1N0, 62,46 8,66 1,05
385.7 62,83 4,62 819
+ 3% OCHy OCH,  35% 128°C(Zers.)  CyoH o NOg 66.85  5.61 .10
38,3 65,28 6,08 3.8%
$1 ¢4 CHy M H 1119 99-101°¢ CygHy N0, 73.26 5.8 A, 78
295.3 73,88 5,76 §.85
i CHy K e 55% 135°%¢ CogHycCINO; 65,55  N.69 a2
329.7 65,81 5.07 A 20
¢ cB 1 H as 118% CyghygCINOy  65.55  N.89 A2k
329.7 65,45 %98 a1t
s oy o a o 358 99°% CygHysCl,N0y 5936 8,15 3.85
38,2 59.15 4,17 3.7%
8 * 38 CHy CHy W 788 162% €K, N0, 13,17 6,16 453
309.3 73.69 6,10 LR 1
*3p CHy CHy €1 o3 105% CigHygCINOy 66,37 5.27 ro7
343.8 66.57 5.33 v.18
gb+ds cHy oCHy R a3s 102% ¢ H, N0, To. 8% 5.88 s3e
325.3 To. 1% 5.89 4,36
*ip CHy ocH, €1 358 94% oM CINO, 63,82 5,08 3.8%
359.8 63.% 5,16 *,od
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C,H,,0,(202.2) Ber.: C. 77.08. H. 6.94. Gef.: C, 77.48; H. 7.01%.

E -1 - p - Methoxyphenyl - 13 - butadien - ) - carbonsdure
(141 16% Ausbeute, Schmp. 128-130" C,;H,,0, (204.2) Ber.: C.
70.57: H, $.92. Gef.: C. 70.35; H. 5.96%. Methylester (2b). Sdp.y«
97. C,\KR,0, (218.2) Ber.: C. 71.54: H, 6.46. Gef.: C. 7183 H,
6.51%.

2 Al - 3 - aryl - 36 - dikydro - 1 - oxazin - 4 -
carbonsduren biw. -methylester (3). 0.2 molare Acetonkisum-
gen, die jeweils 0.01 Mol 1 bxw. 2 enthaiten, werden miteinander
gemischt und i8h im Fall von l¢ | Woche} bei Zimmertemp.
belassen. Bei den Methylestern werden 0.4 molare Losungen
eingesetzt. Das Aceton wird abdestilliert, der Rickstand kristal
lisiert bei den Siuren beim Anreiben mit Petrolither, bet den
Estern beim Versetzen mit CCl, und KOhlen. Umknistailisiert
werden die Sauren mehrmals aus PetrolitherfAceton (3:1), die
Ester aus CCl,. In Tabelie 3 sind die Resultate zusammengesteilt.

2 - {24 - Dinitrophenyl} - 3 - phenyl - 3.6 - dihydro - 12 .
oxazin - 4 - carbomsGuremethylester. Aus 1 8853 (0.061 Mobh) 2.4
Dinitronitrosobenzol und 1.Y7g (0.0t ol fe in 250mi CH,CI,
Reaktionsdauer 2h. Der Rickstand nach dem Abdestitiieren des
CH,Cl, wird zweimal aus Athanol umkristallisiert, Ausbeute
2.33 5 (58%). Schmp. 165° C ,H,N,O, (385.3) Ber: €. 36,10, H.
3.92, N, 10.90. Gef - C. 55.99. H. 4.12. N. 11.06%.

Kinetische Ansitre
Die Diene 1a-1d werden durch sechsmaliges Umkristaliisieren
aus Methylenchiond, die Nitrosobenzole durch Umkristaflisation

aus Aceton (2a) bzw. Athanol-Aceton gercinigt. Die Reinigung
des Ldsungsmittels Aceton erfolgt durch 4-5 stindiges Kochen
mit KMnQ, am Rickfluss, Abdestillieren. Trocknen des Destil-
lats mit P,O, und fraktionierte Destillation. Bei den kinetischen
Ansatzen werden gleiche Volumina 0.2 molarer Losungen der
Komponenten bei der Reaktionstemperatur gemischt und in 8-10
Proben j¢ Ansaiz die Konzentration 2 spektrometnsch fver
wendete Wellenlingen 750-740 nm) bestimmt.

Dunhsagunven—Wir danken dem Fonds der chemischen In-
dustrie f0r die Untersthtzung dieser Arbeit.
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