
&i dtr Die&-Alderdeaktion von ~~-~l~~~~n 
mit Nitroso cnzokn t hatten wir einen (iberraschenden 
Einduss der Sttreochemie des Diens auf die Orientierung 
beobachtet.’ Z-D&. wie E-Diem: reagkren regio- 
spezifisch, jedoch tit umgckehrter Orientientng der 
Reaktanten. Zur wtitcren Ktiirung d&es Ph&nomens 
haben wir jetzt die Q&-addition van i-A~~~~~n-2- 
c~~n~u~n (2) mit den I unrcnucht. 

tknttllwng umi Diels-Alder-Reaktian der 2 
Die l-A~i~u~~~-~~n~~~~ 12) wurden in 

miissigtr Ausbeute durch K~~n~tiun der Bet&de- 
hyde mit ~ruton~urca~y~ nach R. Kuhn und S. 
Ishihawa’ dargcstellt. ihrt NOR-S~kt~n (ABX-System 
fib die Viny@uppc. Sing&t flir das H-Atom am C,,,) 
lasxn auf die fsalierung nur eines Stereoisomeren 
schliiscn. 

Da Perkin-anaJoge Knnden~tianen, wie sit zur Syn- 
these der 2 benutzt wurden, Prod&e mit rtaMEj- 
Stellung von Arylrest und C~~xyl~p~ &fern,’ 
schreitun wir den 2 E-Kon~~~t~n zu. Ausxr den 
Ca&ar&uren 2&d wurden die Methykstcr 2eGh zur 
Diensynthesc cingesetzt. 

Die Umscttung der 2 mit den Nilrosobenzokn 1 ver- 

2 

tr R=H.X=H 
b X=Cl 
c X=CHs 
d X=OC% 

Ii& bei ~me~ernp, rektiv tangsam. bei den pr&ra- 
tiven Ans.&tzen wurden die maximakn Ausbeuten nicht 
trreicht. Bci der Reaktion drr Carbonsiiuren 2&M cnt- 
f&r&t sich die Reaktionslbsung, bci den Mtthykstem 
2&b trat infotge von Nebcnreaktinnen ~~e~~~~ 
auf. Die Addukte waren nach NMR-Spektren einhcitlich 
(vgl. Tab&c 11, sic aigen jeweik nur ein Signai far die 
CH:“-und ~H~‘~~~R~~N~. Die Entschicdung zwi- 
s&en den isomeren Strukt~ichkeiten 3 und 4 wurde 
wie bei denen aus IJt-Diarylbutadiencn’ aufgrund der 
chemischen Verschiebungen dieser Sii getroffen: In 
alfen b&r Mannten 3.6-Dihydro-1-2~x~~~vaten 
lit das S&II eim CH~N~~pp~~~ zwiscircn 3.4- 
4.0ppm- das Signal tiner CH&ObGruppe zwischen 4.2 
uttd 4.6 ppm, retativ unaW& van der Su~fitution im 
Rtsr des MokkOls. Im Spektrum aller 1+ 2-Addukte tritt 
nun ein Siinal mit der Intcisitiit, die 2H-Atome ent- 
spricht, bci 4b4.8 ppm auf, das seiner L+age nach cinem 
~H~U~F~~nt tugeordnet werdtn muss. Ein 
rweites Signal fintensi&t entsprcchend i H-Atom) ist im 
Bereich X2-5.S ppm zu btobachtcn, seine ~ordnu~ tur 
3-stindigen Mtthingruppe (CH(N)I wird durch die gki- 
the bge 5.43 ppm) bei 2-3 - Diphcnyl - 6 - carbmethoxy 
e 3.6 - dihydro - 12 - oxazin‘ gtsttbtzt. 

t 

Zc R-CHrt X=H’ 
f X=Ci 
g X=CHz 
b X=OCHx 

*la Y=H 
b Y=CI 
c Y=WHr 
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Danach ist den isolierten Addukten die Sfrukfur 3 
zuzuordncn, for Sfrukfur 4 waen Signak bci CO. 3.8. 
4.0 ppm und 5.8-6.2 zu erwarten gewesen. 

Da solche Signak in den NMR-Spckfnn wcder der 
ungereinigten Reakfionsprodukfe noch der Reak- 
tionsi~sungen auffrafen. sondern hicr nur n&n 3 die 
Ausgangsverbindungen nachgcwicsen werden konnfen, 
kann man die Diensynfhesc von 1 und 2 froft dcr nicht- 
quantitafiven Ausbcufe an 3 ais-im Rahmcn dcr NMR- 
Nachwcisgrenzc-regiospczifisch an&en. Die Orkn- 
ticrung ist da&i dies&c wit der DieIs-Akkr- 
Reaktion der E-1.2-Diarylbutadicn.’ 

B. Kiwtik der ~~13-hlder-~e~i~~ 
Die Umsefzung der 2a-d und I in Acefon wurde spck- 

frophofomefrisch bis zu eincm Umsafz von 55-75%‘ bci 

ic bis cu. 45% vcrfolgf. Abweichungcn von eincr Reak- 

fion 2. Ordnung trafcn dabci nichf auf. Die gcfundtnen 
Geschwindigkcifskonsfanfen sind in Tab& 2 zusam- 

mrngesftllf (jewtils Miffelwcrfc aus ~p~lrnessu~n, 

maximale Abwcichung dcr Einzeiwerte 4%). Far die 
AkfivkrungsgrMen erg&en sich daraus bci dcr 
Umsefzung mif la folgcnde Werte, bci der Reakfion mit 
lb fasscn sich analoge Wcne absch&fzen. Die AH’- und 
AS’-Werte btsifzcn gkichc Grasse wie bci dcr Rcaktion 
von tb und anderen I-A~ibu~dienderivafen:~ 

X AH’ ttctimolf AS’ fcal/Grad.molt 

Cl 94t0.3 -41 z I 
H IO.? + 0. I -3f3r0.3 
CH, 10.2 z 0. I -3820.4 
QW 10.5 20.1 -37zo.2 

Dkn 

f~Phenylbut.sdicn 
I .CLXpkcnylbutadicn 

AH” As’ 

11.6 -31 
II 4 -36 

Die AbhHngigkeif dcr G~chwindi~eitskonstanten von 
dcr Substitution am Nitrosobcnzol isf stark ausgepriigf, 
fiir die einzclncn 2 lassen $ch aus den Werten firr die nur 
drei t-Derivafe die foigtnden Hammeft-~Y~W~e pob 

Tab& 1. Sin& fppm) dcr CHI- und CH-Gruppcn in den 
NMR-Spekfren dcr 3 (TMS afr inncrtr Standard) 

ft* Xx Y l ~(CnJ d (al) L6wnqllltt*l 

n Ii 

H if 

H H 

ii Cl 

H Cl 

H cl 

H 
C”3 

H 
cx3 

H 
cx3 

H 
0eH3 

H 
ooH3 

H OCH3 

CH3 t? 

CH3 Ii 

CH3 I! 

CH3 Cl 

CH1 Cl 

CM3 CH] 

CR) CH1 

C”3 OCH3 

CH3 OCHl 

Cl 

H 

OCH3 

Cl 

x 

OCH3 
Cl 

H 

o”“3 
c). 

ti 

OCf$ 

Cl 

H 

2.4WO,)* 

Cl 

H 

Cl 

H 

Cl 

H 

4.15 5.46 

1.70 !L.cg 

4.ta 5.31 

b.76 5.18 

I.76 5.56 

1.73 5.30 

1.73 5.41 

8.68 5. @5 

4.66 5.33 

1.73 5.*5 

4.68 5.23 

b.65 5.36 

1.66 5.28 

4.66 5.30 

4.76 5.53 

4.66 5.26 

(1.66 5.30 

4.66 5.25 

b.66 5.25 

4.63 5.2~ 

4.61 5.21 
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B 

A 
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A 

A 

B 
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C 

C 

D 

C 

C 

C 

c 

C 

C 

A: d6-hcuon 6: d6*Dim~thyl$UlfOrld c: CClh D: CDCX3 



Additionsrtaktiontn dcr Nitrosogruppc-xV1l 

T&elk 2. Gcxhwinditl;eitskomtantca k, IX 1O’tfmol.x~~ dcr 
K&Is-Met-Reaktion van -24 mit ckn I in Aceton. 

ttaatrt fona- Rodukt 20’ 25' 30’ 35’ boo 
partnor 

z 

x Y 

2a* la li ii -- 0.63 Q.EP f. 19 1.58 2. TO 

‘If. Ii Cl l.b‘/ -- mm _- 5.35 

*c k OC$ 0.09 -- *_ -- __ 

2Wlis -I_ Cl K 0,13 0.92 X.28 t.bb 2.19 

.E Cl cf. 1.74 ** _t __ 5.62 

l z Cl OCH3 0.11 -.. -- +._ __ 

2c*la -- CH3 ii 0.61 0.83 1.34 I.52 1*97 

‘S cir3 C1 1.51 __ -* _* 4.78 

*& cti3 OCEj 0.07 _e *m *- *_ 

2d*fa -- OCh3 fi 0.63 o.8P t.2o 1.6’1 2.15 

l II! OOij C1 l.59 -_ -* __ 5.&I 

‘& OCh3 OCkj a.07 -a se -s _* 

abschfitttn, die dtncn fOr die Diels-Alder-Reaktion der 
analogen I-A~lbut~~~~ ~~nO~r~steiit sind:‘ 

X 

CI 

& 
ocft, 

pM2). 2by 
. 

+2.4 * 0.4 
+ 2.6s r 0.4 
+2.-l z 0.5 
+2.f + 0.5 

~YNl.~~i~~k~). 3(rc 

1.3r0.3 
l.6r0.2 
1.5+0.3 
t.8~0.3 

Die p{Y)_Werte licgcn h&her als bei den Annlgltn ohnt 
2~~xy~p~n und cntsprechcn etwa dtncn for die 
Reaktion der I mit Cyclohcxaditn (+2.57)’ btw. 2.3- 
Dimcthylbutadien tt2.51)'. 
Bei Variation de A~l~~~nsu~tituenten X in den 2 

Hndcm sich die Geschwindigkeitskonstanten nur sehr 
wcnig. z&m ist kein rindcutiger Gang mit den Ham- 
me&v-Werten zu bcobachten_ Die Hammctt- p(X)_ 
Wcrtc sind danach ak fast Null anzusctzcn, anders als 
bei dcnl-Arylbutadienen, wo klcinc, abcr signifikante 
negative &X1 gefundcn we&n.* 

Die Resultate bci der Dick-Aider-R&&on &r ZI-U 
mit Nitrosobcnrokn 1 lassen sich mit dencn bci den 
E-I ,2-~l~tad~~nen’ wie toi@ vtrgkiihen: 

1. Beidc Rcaktioncn vcriauftn regiospczifisch, die 
~nt~~n~ ist dies&c. 

2. Die Aweit der Reaktionsgcschwindigkeits- 
konstmtcn k vm nitro~~~~u~tjt~nt~n ist stark, 
die vom Arylsubstituentcn dcs D&s etwa Null. 

3. Dcr k-Wert for die Umsctzung von lb mit dcr 
unsubstituicrlen V&&dung 2.a ist etwa 6 ma! so gross 
wit der dcr Reaktion von E-~,2-~pheny~~~dicn unter 
den g&hen Bcdingungen. 

Zutitrlich ergibt sich for die I t t-Q&addition: 
4. Die ~t~vie~n~~~rn~t~r entspnchcn den bei 

Dieis-hldcr-Rcaktiooncn der 1 such sonst gefundetun 

Wetten. Mit dcr A~itshy~t~~, dass im Fail der 
E-I-arykubstituierten Butadiendcrivetc prim& mit der 
Ni~~~~o~orn~~nte ein Ch~~t~nsr~r-Kompt~x 
gebikiet wird, in dem die Komponenten f&r die nach- 
folgcndc Cycbaddition in &r gcfundenrn Oricnticrung 
&tstig angeordnct sind. sind die Aussage I und 2 gut 
vcrcinbar. Allerdings solltt in diesem Falie einc rclativ 
starke E~~nst~~ der Reaktion durch Donatorsub- 
stitucnten im I-Arylrcsi dcs Diens und tine Vtr- 
kkinerung der Rcaktionsgcschwindigkeit bcim fibergang 
C& nach C&H ak 2-Substitucnt im Butadicn auf- 
treten. Eeides wird nicht boobachtet, weitere Vcrsuche 
mUssen die G&de hi&Or k&en. 

E. 1 - Ptmyi - 1.3 . burndim - 2 - oa~~~nn f&l.’ 106.2~ 
(1 Mot) frisch destilikrter Benuidchyd. ng (0.5 Mot) Croton- 
s&trunhydrid und 101.2 g (1 Mel) Triithytamin we&n onttr N1 
und &i ~~~ht~ejt~sse~u$s 2.5 k rm Rlkkfhm trttitrt wls 
R~t~n~rni~h wird in 3 pror. ~~~~,.~un~ pMst. dksc 
ausg&hcrs und die Sure aus kr w+gcn P~SC mit HCI 
gcfSltt. Nwh UmkristaWcrrn UIS AtMW~srr, dann 
tnctumats suz CHICI, wndcn I I .2 g @%I 2a erhrdtcn. Schmp. 
PT (Lit.’ 92% 

~~~~~sr~~ (2af aus 2a in Mcthwtol bti Gegrnwrrt van p- 
Toluo&tifons&ure und Hydrochinon bei Zusatz van It g 
Ortho.ameiscns%uretrimethykstcr jc 0.1 Mel Corbondure, 6W 

xm ROckluss, Sdp,., 94-95’. CItH,,O, lI%.3t Bcr.: C. 76.59: H. 
6.3% Ccf.: C. 76.30: H, 6.3&S. 

6 - I - p - Motp&enyi _ 1.3 . bvtadim _ 2 - ca&oasdwn (2bl. 
22% Ausbcu~c. Schmp. 116’: C,,H,CIOr (ao8.4) hr.: C. 63.32: H. 
4.31. Gcf.: C, 63.12; H. 4.48%. Methykster, Sdp, 106’ tul. 
C,#,,cK), (222.4) Bcr.: C, b4.72; H, 4.98. Gef.: C. 64.44; H. 
3.0196. 

E - t - p - Td# - t.3 . bvtadkn - 2 - curbo~riun W. t9% 
Xusbcutc. Scbmp. 121-122? C,,HIIOI (lUU.3) Bcr.: C. 76.59: H. 
6.1: Cd.: C, 76.X H. 6.609b. Methykstcr Sdbr 89’ Qg,- 



en3 cw3 N f8S 

CH3 at3 Cl 60s 

ck$ t3cH3 H 4311: 

CH3 ax3 Cl 35s 

189°COar~.~ Cl,l$@@3 

281.3 

r93Oc Cr7%rCm3 

3t5.7 

135*Cmrr*~ Clfp17Jm& 

311.3 

115-117oc Ct7w~g03 

315.7 

2S3% C17Hi3Cv3 

350.2 

Ico%~zrr,~ Cr$it6CwO~ 

345.7 

220% Ct3H17WQ3 

72.58 5.37 

72.03 cE*e 

64.66 be16 

6h.15 5.52 

69.M is.50 

69.3@ 5.&r 

64.66 r-46 

61.86 4.52 

56.30 3.71 

57.95 3.7% 

62.r6 4.66 

62.55 l.73 

73.2c 5.&c 

295.3 73*10 5.77 

r9z% "18"16C"m3 65.55 h.69 

329.7 65.3% he97 

i38ocftal*~ 

2o5%ft8ra.) 

571% 

128%chP8,f 

99-totoc 

135Oc 

trs% 

99Oc 

Ct9n19ma TO,U 

325.3 70.41 

CtO%?% 69.21 

311.3 69*51 

Ci8~16C1w 62,16 

3e.7 62.13 

C19H19'U15 66.85 

341.3 65.28 

c18H17m3 73.20 

295.3 73.44 

C18X16CLNQ3 65.55 

329.f 65.11 

C&6Csm3 65.55 

329.7 65.Yi 

Cr&jC12M13 59.36 

318.2 59.r5 

4.97 

t.52 

b.@3 

8.31 

4.49 

I.80 

4.43 

a.50 

3.99 

I.10 

l&5 

I.32 

2.74 

2.86 

S.2I 

4.25 

5.88 ' 

6.~3 

5.50 

5.64 

1.66 

*.62 

5.6% 

6.0% 

5.&r 

5.76 

4.89 

5.ot 

4.89 

8.98 

4.e 

8.17 

IO2OC 
%9%gW3 73*?? 6.16 a.53 

309.3 73.69 6.~ 4.56 

iOS')C C19%8Cxm3 66,37 5.27 4.07 

3L3.8 66.57 5.33 4.18 

102% Ci9H19~4 7c*as 5.88 4.30 

325.3 70.14 5.39 a*36 

98% C19%RC'xQ~ 63.12 5.ob 3.39 

I.30 

4.l2 

4.49 

2.68 

4.03 

r*t9 

h.lb 

3.84 

1,711 

4.85 

4.25 

L.ll 

I,24 

4.2% 

3.85 

3.?5 



C,,H,,G, (202.2) &r.: C. 77.08; H. 6.94. Gel.: C. n.48; H. 7.01%. auz Aceton (2al brw. &tanol-Accron gcrcinigt. Du Reinigung 

7o.k H, s.92. Cd.: c, 7o.k H. 3.96% tieti;y)c*ter fin). Sdp,, la& mit PtO, und fraktionicrte Dntilktion. Bei den kinctisckn 
97. C,,H,,O, (218.2) &F.: C. 71.54: H. 6.46. Gtf.: C. 71.83: H. Andtzcn werdcn gkichc Vdumina 0.2 mokarer ~bsungcn dcr 

6~51%. Komponcnten bei der R~kt~n~~m~r~tur pmischt und m 8-10 
2 , Aql - 3 _ asyi - 3.6 - dihydm . I_2 - ox021 ” 4 - Proben g Ansarz die Konzentration 2 spektrometrisch fvcr- 

rorbonriwen brw. 4nakvlcsw (3). 0.2 molarc AcetonMsum~ wendctc Welknlinpn 750-740 nml bcstimmt. 
gcn, die jcweiis 0.01 Mel i brw. 2 tnthaitcn. wndcn mitcimmdcr 
pmischt und 1% h im Fall van ft 1 Wochct bci Zimmcrtemp. 
belasrcn. Bei den Mtthyksttrn wcrdtn 0.4 Mare L&unpn 
eingcsctrt. Das Aceton wird abdcrtilliert. dct ROckstand kristale 
listen bci den S&men bcim Ant&en mit Petrol&her. bci den 
&tern brim Vtnttzen mif CC!, und KDhkn. ~rnk~sta~li~~~ 
wcrden die Sriuren mchrmals aus Petrolkt~r~A~~ton f3: I). die 
Ester aus Ccl,. ln Tabclle 3 sind die Rrrultate tuwmmengtstclit. 

2 . [3,4 . Dinitrop&nylj - 3 - phmyi - 3.6 . dihydrrt - I.2 . 

ox&t . 4 - ~o~~d~~~~y~~*~~? Aus ig@g to.& Md) 2.4. 
Dinitronitroiobcnzol und 1.97~ tO.Ot al) tc in ?50ml CH$.&. 
Reaktionutauer 2 h. Der Rilckstand nach dcm Abdestiliiercn dcs 
CHrCI, wird rwcimal aur Athand umkriaallisicrt, Au&curt 
2.338 (SMmf, Schmp. l65*. C,,H,,N& fSR5.3) &r : C. 56.10; H, 
3.92: N, 10.90. Gel.: C. S5.99; H. 4.12; N. I1.06%. 

Die nicnt to-id wcrdcn durch scchsmaliges Umkrirtaltisitren 
aus Methyknchkvid. die Nitrosobcnzok durch Umkristafli~atton 
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