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1-Substituierte Butadiene nehmen Diphenylnitrilimin (2) nicht an der 1,2-, sondern nur an der
3,4-Doppelbindung auf; aus der regiospezifischen Cycloaddition gehen 5-substituierte 1,3-Di-
phenyl-2-pyrazoline hervor. In den relativen Additionsgeschwindigkeiten, in Konkurrenzversu-
chen gemessen, kommt die von sterischen Faktoren befreite, elektronische Fernwirkung des trans-
1-Substituenten zur Geltung. Im Einklang mit dem stérungstheoretischen Modell findet man fiir
die Reaktionen mit dem nucleophil-elektrophilen 1,3-Dipol 2 einen bescheidenen Geschwindig-
keitsbereich mit Beschleunigung durch elektronenanziehende und -liefernde Substituenten; das
Minimum liegt beim 1-Alkoxybutadien. — 2-Substituierte Butadiene addieren 2 vornehmlich an
der 3,4-Doppelbindung; das Ausmal} der 1,2-Anlagerung héngt vom Substituenten ab: C¢Hs
29%, CH, 20%, Cl 7%, C,HO 2.5%.

1,3-Dipolar Cycloadditions, 907V

Diphenylinitrilimine and Substituted Butadienes;
Substituent Effects and Rate of Cycloaddition

1-Substituted butadienes accept diphenylnitrilimine (2) not at the 1,2- but rather at the 3,4-
double bond; the regiospecific cycloaddition furnishes 5-substituted 1,3-diphenyl-2-pyrazolines.
The relative addition rates, measured in competition experiments, reveal the long-range electronic
effects of the trans-1-substituents disentangled from steric effects. In accordance with the MO
perturbation model, one finds for the reactions of the nucleophilic-electrophilic 1,3-dipole a mod-
est rate range and an acceleration by electron-attracting and -releasing substituents; alkoxybuta-
dienes constitute the minimum. — 2-Substituted butadienes add diphenylnitrilimine preferentially
at the 3,4-double bond. The extent of 1,2-addition depends on the substituent: C¢gHs 29 %, CH;
20%, C1 7%, C,HO 2.5%.

Befindet sich ein Substituent an der dipolarophilen Mehrfachbindung, dann reflektiert die Ge-
schwindigkeitskonstante der Cycloaddition elektronische und sterische Substituenten-Effekte. Ei-
ne Separierung ist méglich, wenn man mit konstantem Substitutionstyp der dipolarophilen Mehr-
fachbindung arbeitet und den variablen Substituenten so weit entfernt, daf es nicht zu direkter
sterischer Wechselwirkung am Reaktionsort kommt. Ist die ,,Briicke* zwischen Substituent und
dipolarophiler =-Bindung eine gesittigte Kohlenstoffkette, dann erfait man nur den induktiven
Substituenten-Effekt, wiahrend ein konjugiertes System als Briicke induktive und mesomere Ef-
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1,3-Dipolare Cycloadditionen, 90 3439

fekte wirksam werden 14Bt. Die geforderte Ausschaltung verdnderlicher sterischer Wechselwir-
kungen erfiillen p- oder m-substituierte Styrole und Phenylacetylene ideal, aber um den Preis ei-
ner sehr starken Dampfung der elektronischen Substituenten-Wirkung durch den eingefiigten
Benzolkern.

e e
H,C-N=N N
oA
Z H2
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R~ H Ry

Das Strukturelement des Ethylens bietet eine kiirzere Briicke. Es wurde gezeigt, daf}
1-substituierte Butadiene Diazomethan ausschlieBlich an der 3,4-Doppelbindung auf-
nehmen unter Bildung der Pyrazoline 1; die Geschwindigkeitskonstanten spiegeln die
elektronische Fernwirkung des trans-1-Substituenten wider, wihrend die sterischen
Verhaltnisse an der dipolarophilen 3,4-Doppelbindung gleich bleiben . Die Substituen-
ten-Wirkung wird dabei von den o,-Werten nach Hammett erfalit. Mit p = + 4.2 zeigt
die Diazomethan-Anlagerung an 1-substituierte Butadiene ein viel besseres ,,Leitver-
mogen® der 1,2-Doppelbindung an®, als es dem Benzolkern in substituierten Styrolen,
die p = +1.3 aufweisen®, zukommt. Acrylsdure-methylester nimmt Diazomethan
10’mal rascher auf als Butyl-vinyl-ether”. Das Reaktivitdtsverhéltnis schrumpft auf
1900, wenn man Butadien-1-carbonsiure-methylester mit 1-Methoxybutadien ver-
gleicht®. Auch die zwischengeschaltete Ethylenbriicke dimpft also noch den Substitu-
enten-Effekt, wenngleich schwicher als der aromatische Kern in den Styrolen.

Die analogen Cycloadditionen des Diphenyldiazomethans sprechen weniger stark auf Substitu-
tion im Dipolarophil an als diejenigen des Diazomethans. Butadien-1-carbonester geniefit nur
noch 140fachen Vorzug vor 1-Methoxybutadien bei der Reaktion mit Diphenyldiazomethan®).

Diazoalkane sind nucleophile 1,3-Dipole; sie gehéren dem Typ I der Sustmannschen
Klassifizierung® an, bei dem im Rahmen des Grenzorbital-Modells die Wechselwir-
kung des HO(Diazoalkan) mit LU(Dipolarophil) den Ausschlag gibt. Den Sustmann-
Typ I stellen die nucleophil-elektrophilen 1,3-Dipole, deren Cycloadditionen von elek-
tronenliefernden und -anziehenden Substituenten im Dipolarophil beschleunigt
werden. Aus Griinden, die dem Modell inhdrent sind, sollten die Cycloadditions-
Geschwindigkeiten der 1,3-Dipole des Typs II schwdcher auf Substituenten-Effekte an-
sprechen als die des Typs I. Umso wichtiger erscheint es, an einem Beispiel des Typs 11
die Cycloadditions-Konstanten von sterischen Substituenten-Einfliissen zu befreien.
Wir berichten hier von den Cycloadditionen des Diphenylnitrilimins (2) an substituierte
Butadiene.

Da Diphenylnitrilimin nicht in Substanz darstellbar ist, muf} die direkte Geschwin-
digkeitsmessung durch den Konkurrenzversuch von Dipolarophilen-Paaren um den in
situ erzeugten 1,3-Dipol ersetzt werden. 2-Substituierte Butadiene wurden in die Unter-
suchung einbezogen, da hier die intramolekulare Konkurrenz der 1,2- und 3,4-Doppel-
bindung nicht so eindeutig zugunsten der letzteren entschieden wird. Isomerenverhalt-
nis und Additionsrichtung waren gleichermafien von Interesse.
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A. Addukte 1-substituierter Butadiene

Das Diphenyhitrilimin (2) wurde wie iiblich durch Dehydrochlorierung des
(a-Chlorbenzyliden)phenylhydrazins (3) mit Triethylamin in situ erzeugt. Die Anlage-
rung an Butadien selbst wurde bereits beschrieben und ergab zu 94 % das kristallisierte
2-Pyrazolin 5'%; die Stellung des Vinylrestes ging aus der Chloranil-Dehydrierung zu 13
und Permanganat-Oxidation zur bekannten 1,3-Diphenylpyrazol-5-carbonsdure (4)
hervor. Ein erneuter Versuch mit quantitativer 'H-NMR-Analyse des hochvakuum-
destillierten Rohprodukts zeigte 96% 5 an, wihrend ein eventuelles regioisomeres
2-Pyrazolin unter der Nachweisgrenze blieb.

® ©
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N~N—CgH N.
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Die Freisetzung von 2 in Gegenwart von 4 Aquivalenten trans-1-Methylbutadien er-
folgte in Benzol bei 40°C. Das destillierte Addukt 6 kristallisierte und zeigte nahezu
den Rein-Schmelzpunkt; die 'H-NMR-Analyse mit Standard wies auf 98% 6 und Ab-
wesenheit von Isomeren. Auch das Diinnschicht-Chromatogramm — die 1,3-Diphenyl-
2-pyrazoline fluoreszieren blaugriin — lieBl kein weiteres Pyrazolin erkennen. Von den
vier denkbaren Stellungsisomeren trat also nur eines auf. Im 'H-NMR-Spektrum sind
vor allem die Signale der drei Protonen des Heterocyclus gut aufgeldst (Tab. 1). Dar-
iiber hinaus diente die Uberfiithrung von 6 in die 5-Carbonsaure 4, wie oben iiber das
Pyrazol 14 vorgenommen, der strukturellen Klirung. Chistokletov'? bereitete 6 auf
dem gleichen Weg mit 74 % Ausbeute.

Auf die gleiche Weise wurden die Diphenylnitrilimin-Addukte 7— 11 aus fiinf weite-
ren trans-1-substituierten Butadienen erhalten. Die Umsetzungen fanden in Gegenwart
von Polymerisations-Inhibitoren bei einer 40°C nicht iiberschreitenden Temperatur
statt und ergaben NMR-analytische Ausbeuten von 81 —98% (Tab. 1). Die 'H-NMR-
Spektren zeigten gleichen Habitus fiir die Signale der drei Ringprotonen, deren chemi-
sche Verschiebungen und Kopplungskonstanten sehr dhnlich sind. Die besonders gut
aufgelosten 4-H,-Signale lieferten jeweils drei J-Werte, wahrend das Multiplett des 5-H
bei tieferem Feld auftritt (Tab. 1). Damit war sichergestellt, da3 die Anlagerung des
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1,3-Dipols stets an der nichtsubstituierten Doppelbindung in der gleichen Richtung
stattfindet. Die Spektren der Rohprodukte boten keinen Anhaltspunkt fiir das Vor-
kommen von Stellungsisomeren.

Tab. 1. Cycloaddukte aus Diphenylnitrilimin und substituierten Butadienen; Ausbeuten im pra-
parativen Versuch (und bei NMR-Analyse mit Standard) sowie 'H-NMR-Daten der Ringprotonen

in CDCl,4
Formel R % Ausb. 8(4-H,) 68@-Hp) 8G-H) Juus Jaas Jibs
a. trans-1-Substituierte Butadiene
5 H 94 (96) 2.77 3.28 4.52 -16.8 6.6 11.0
6 CH, 66 (98) 2.91 3.39 4,65 -16.8 7.0 11.3
7 CeHs 82 (98) 3.02 3.47 4.82 -16.8 6.6 11.3
8 CO,CH; 78 (86) 2.87 3.36 4.68 -17.2 6.9 11.9
9 OCH, 65 2.95 3.45 4.61 -17.0 6.5 10.3
10 OC,H; 67 (81) 2.84 3.33 4.60 -17.1 6.2 10.4
11 OCOCH; OV 2.84 3.31 4.65 -17.5 6.8 10.6
12 N[CH,],0 139 2.95 3.46 4.58 -17.0 6.8 10.6
b. cis-1-Substituierte Butadiene
17 CH, 96 (98) 2.65 3.18 4.7 —-16.9 7.8 11.2
18 CN 62 (88) 2.97 3.61 512 -17.2 1.0 11.3
¢. 2-Substituierte Butadiene
21 CH, 95D 2.89 3.39 4.61 -17.0 7.4 12.4
22 CeH; 52 (86)» 2.90 3.44 5.00 -—-16.8 6.8 12.0
23 Cl 78 (94)» 3.14 3.38 4.67 -17.2 6.4 11.5
24 OCH; 76 3.08 3.36 4.51 -17.2 7.4 12.0
25 OC,H; 81 (87)» 3.13 3.43 4.53 -17.2 7.2 11.7

a) Summe des cis, trans-Gemischs. — P Summe der 3,4- und 1,2-Addukte.

Eines Vorbehalts bedarf dieser Schluf} bei der Addition an frans-1-Morpholinobuta-
dien. Aus dem nicht destillierbaren Rohprodukt kristallisierten 39 % des 3,4-Addukts
12, das seinen Enamin-Charakter in IR- und 'H-NMR-Spektrum dartut. Hier gelang es
nicht, aus der Mutterlauge weitere reine Verbindungen zu isolieren. Caramella und
Bianchessi'? erhielten aus 1-(Dimethylamino)butadien und tberschiissigem Benzo-
nitriloxid in vergleichbarem Ausmaf} das 1,2- und das 3,4-Addukt, von letzerem ein
Folgeprodukt; Hauptprodukt war das Bis-isoxazolin.

In den Signalen der Vinylprotonen H und Hp, weisen die Spektren von 5 — 12 erwar-
tungsgemif die grofiten Unterschiede auf. Bei beidseitiger Flankierung des Ethylensy-
stems mit gesittigten C-Atomen in 6 findet man 8(H¢) und 8(Hp) um 5.6. Im substitu-
ierten Acrylsdureester 8 treten die Vinyl-H bei & 6.89 und 5.93 auf, verglichen mit 7.10
und 5.83 fiir frans-Crotonsidure. Im Morpholinoethylen-Abkémmling 12 betrigt §(Hc)
4.43 und 8(Hp) 6.03, wihrend N-trans-Propenylmorpholin'® diese Signale bei 4.34
und 5.82 zeigt. Die trans-vinylischen Kopplungskonstanten finden sich bei 17 — 13 Hz,
in guter Ubereinstimmung mit berechneten 3J,,,,-Werten, die sich auf die Elektronega-
tivitdt der ethylenischen Substituenten griinden'¥.

Bei den Addukten 7, 8 und 11 bot der oxidative Abbau zur Carbonsiure 4 eine che-
mische Bestdtigung. Das 1-Acetoxybutadien wurde als trans,cis-Gemisch 61: 39 in die
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Cycloaddition eingesetzt; in Gegenwart von 3 Aquivalenten des Dipolarophils fielen die
trans,cis-isomeren Addukte 11 und 19 im Verhiltnis 56: 44 an. trans- und cis-1-Acet-
oxybutadien unterscheiden sich also nur unwesentlich in der dipolarophilen Aktivitat.

Es wurden daher auch noch cis-1-Methylbutadien und Butadien-cis-1-carbonitril in
die Untersuchung einbezogen (Tab. 1). Das substituierte Acrylnitril 18 wies eine cis-
vinylische Kopplung von 10.8 Hz auf; die Dehydrierung zu 20 und dessen Oxidation zu
4 belegte die Konstitution 18.

N l R 1 N,
CeHs~# “N—C4Hj; CeH5 -~z “"N—-CgH;
Hymfes wCHe 17 | CH, )= _R
HgH \|CHD 18 | CN 20 H C=C
R 19 | OCOCH, c Hp

Wie kommt es zur monotonen Orientierung bei der Anlagerung des Diphenylnitril-
imins an Butadien und dessen 1-substituierte Abkoémmlinge? Es sei daran erinnert,
daf} auch monosubstituierte Ethylene (R = CHj, C¢Hs, Cl, CO,CH;, CN, OAlkyl) den
1,3-Dipol 2 stets unter Bildung 5-substituierter 2-Pyrazoline aufnehmen'®). Bei
1,2-disubstituierten Ethylenen zeigt sich allerdings, daBl die orientierende Kraft der
Substituenten recht verschieden ist. Gegeniiber acetylenischen Dipolarophilen beob-
achtet man weniger strikte Orientierungen; so tritt 2 mit Propiolsdure-methylester zum
Pyrazol-5- und -4-carbonester im 78: 22-Verhiltnis zusammen '®. Butadien und Styrol
als konjugierte Ethylene weisen die gleiche Regiospezifitit gegeniiber 2 auf.

Warum {ibertrifft die 3,4-Doppelbindung 1-substituierter Butadiene in der dipolaro-
philen Aktivitat die 1,2-Doppelbindung? Konzertierte Cycloadditionen sprechen stark
auf sterische Substituenteneffekte an. Ein Absinken der dipolarophilen Aktivitdt mit
zunehmendem Substitutionsgrad des Ethylens pflegt sich elektronischen Substituenten-
Wirkungen beiderlei Vorzeichens zu iiberlagern. Bei 1-substituierten Butadienen ist die
3,4-Doppelbindung ein monosubstituiertes, die in 1,2-Stellung dagegen ein disubstitu-
iertes Ethylen.

Seit die MO-Storungstheorie eine rationelle Basis fiir die Interpretation der Orientie-
rungsphdnomene bei konzertierten Cycloadditionen bietet, hat sich hdufig als elektro-
nisch gesteuert herausgestellt, was friiher allein der sterischen Behinderung zugeschrie-
ben wurde. Butadien besitzt in HO und LU an den terminalen C-Atomen groflere
Atomorbital-Koeffizienten als an den inneren. Des weiteren erscheinen im HO 1-substi-
tuierter Butadiene die gréfiten Koeffizienten in 4-Position, gleichgiiltig ob es sich um
konjugierte, elektronenanziehende oder elektronenliefernde Substituenten handelt!”.
Fiir die ersten beiden Substituentenarten gilt entsprechendes fiir das Butadien-LU; le-
diglich mit starken Donorsubstituenten wichst der LU-Koeffizient in 1-Stellung. Diese
Kenntnis ist derzeit nur fiir die qualitative Diskussion von Nutzen, da die MO-Energien
und Atomorbitalkoeffizienten des Diphenylnitrilimins leider noch nicht bekannt sind.

B. Addukte 2-substituierter Butadiene

Chistokletov'" lagerte bereits 2 an Isopren an und gelangte zu 61% des Addukts 21;
der oxidative Abbau zu S5-Acetyl-1,3-diphenylpyrazol wies die Addition an die
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3,4-Doppelbindung nach. In unseren Hianden lehrte die quantitative NMR-Analyse des
Rohdestillats, daf3 die beiden Addukte 21 und 26 im 80: 20-Verhiltnis mit 95 % Ge-
samtausbeute entstanden waren. Die chromatographische Trennung lieferte die beiden
kristallisierten Addukte. Das '"H-NMR-Spektrum des 3,4-Addukts 21 zeigte den glei-
chen ABC-Habitus der drei Ringprotonen (Tab. 1) wie die Addukte 1-substituierter Bu-
tadiene. Nach Dehydrierung von 21 zu 29 erreichte die Permanganat-Oxidation in sie-
dendem Pyridin die Stufe der Carbonséure 4.

R
CoHls~7 “N—CoHs 21| CH, |26 CoHlg~A \N~CqHs
HA':X“‘S‘“'“C:\'R 22| Cely |27 HS‘—{C\{I
HyH CH, 23| cC1 28 HpR 'CH,
24 | OCH,
25 | OC,H;

Wihrend die Methylgruppe im 'H-NMR-Spektrum von 21 bei & 1.63 zwei Allylkopp-
lungen mit 1.4 und 0.7 Hz betitigt, tritt das Methyl-Singulett des Isomeren 26 bei 1.45,
also im Einklang mit der Bindung am gesittigten C-Atom stirker abgeschirmt, auf.
Unter den drei Vinylprotonen von 26 ist das a-H bei 8 6.29 mit J_;; = 10.2 Hz und J,,,,¢
= 17.8 Hz das stirkst entschirmte. Das AB-Spektrum der beiden 4-H ist bei & 3.14 fast
zum A,-Typ entartet. All dies bestatigt 26 als 1,2-Addukt des Isoprens.

Die Cycloaddition von 2 an 2-Phenylbutadien vollzog sich mit 86 % Ausbeute, wobei
die 3,4- und 1,2-Doppelbindung im Verhdiltnis 71: 29 beteiligt waren. Das 3,4-Addukt
22 weist die beiden Vinyl-B-H bei 8 5.16 und 5.35 mit J,.,,, < 1 Hz auf, wéhrend die drei
Protonen am Heteroring das ,,normale* ABC-Spektrum bilden. Die Zuordnung von
4-H, und 4-Hp griindet sich bei allen Verbindungen der Tab. 1 auf J.; > J,,,,,, Was frii-
her fir 2-Pyrazoline gesichert wurde'®. Die Chloranil-Dehydrierung von 22 gab 30, das
von Permanganat zum unabhingig synthetisierten 5-Benzoyl-1,3-diphenylpyrazol (31)
abgebaut wurde.

CeHg /N\N—CsHs CeHg~> “N—-C4H; CeHs /N\N—CsHs
— = Hc.u 4 ~‘..mHA
4

H C=CH, S“CsHs H,C” R Hy
R
29: R = CH, 3 32: R = CH,, CgHs
30:R = C5H5

Das Stellungsisomere 27 (1,2-Addukt an 2-Phenylbutadien) verrit im 'H-NMR-
Spektrum wiederum die unversehrte Vinylgruppe sowie das AB-System der 4-H, bei
6 3.42 und 3.72 mit J,,, = —16.8 Hz. Wir sind bisher der Frage nach der Additions-
richtung des 1,3-Dipols an die 1,2-Doppelbindung in 26 und 27 ausgewichen; bei umge-
kehrter Orientierung sollten Vinyl- und Methyl- bzw. Phenylrest in 4-Position des
2-Pyrazolins 32 erscheinen. Im 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin sind die 8-Werte der Ringproto-
nen (4-H 3.12, 5-H 3.76) verschieden und Substituenteneffekte auf diese chemischen
Verschiebungen verhalten sich additiv!®. Man kann nun aus den NMR-Daten des
Grundkoérpers § die Substituenten-Inkremente der Vinylgruppe auf das geminale sowie
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das cis- und trans-vicinale Ringproton herleiten und die chemischen Verschiebungen
fiir 26 und 27 bzw. 32 mit Hilfe des Inkrementensatzes berechnen. Der Vergleich mit
den experimentellen 8-Werten favorisiert zwar 26 und 27, ist aber nicht eindeutig. Hier
kommt das Verhalten der Chlorverbindung 28 zu Hilfe.

Auch die Reaktion von 2 mit 2-Chlorbutadien erstreckt sich auf beide Doppelbin-
dungen, wobei das 3,4-Addukt 23 und 1,3-Diphenyl-5-vinylpyrazol (13) im 93:7-Ver-
hiltnis mit Gesamtausbeute von 94% entstanden. Das 'H-NMR-Spektrum mit dem
AB-System der beiden Vinylprotonen sowie der oxidative Abbau zu 4 belegen die For-
mel 23 geniigend. In der Mutterlauge lief3 sich destillativ das leichter fliichtige Neben-
produkt 13 auf mehr als 50% anreichern und durch das 'H-NMR-Spektrum mit dem
Dehydrierungsprodukt des Butadien-Addukts § identifizieren. Da mit der Oxidation zu
4 die 5-Stellung der Vinylgruppe in 13 schon friiher dargetan wurde!®, kann nur das
5,5-disubstituierte 2-Pyrazolin 28 Zwischenstufe fiir die Bildung von 13 aus Chloropren
sein.

Die Isolierung von 1.06 Aquivalenten Triethylammoniumchlorid nach der Umset-
zung von 3 und Triethylamin mit Chloropren bei 40 °C lehrt, dafi die Chlorwasserstoff-
Eliminierung schon hier und nicht erst bei der Hochvakuum-Destillation stattfand. Ge-
gen eine HCl-Abspaltung vor der Cycloaddition von 2 spricht die Stabilitat des
2-Chlorbutadiens gegen Triethylamin bei 40°C. Auflerdem zeigten Chistokletov und
Petrov!®, daB Vinylacetylen 2 an der ethylenischen und nicht an der acetylenischen
Bindung aufnimmt und ein 5-Ethinyl-2-pyrazolin liefert.

Da das 2-Methoxybutadien-Addukt 24 (Tab. 1) keine giinstigen Voraussetzungen fiir
die NMR-Produktanalyse der unten beschriebenen Konkurrenzversuche bot, lieBen wir
auch 2-Ethoxybutadien mit 3 und Triethylamin bei 40°C reagieren. Zu 87 % fielen das
3,4-Addukt 25 und das Pyrazol 13 im 97.5:2.5-Verhaltnis an. Die IR-Spektren von 24
und 25 wiesen die CC-Valenzschwingung der Enolether auf. Die B-Vinylprotonen bei
8 3.93 und 4.10 verrieten im 'H-NMR-Spektrum wie fiir Enolether die mesomere Elek-
tronenlieferung seitens der Alkoxygruppe; im Propen-Derivat 21 treten diese B-Vinyl-
protonen-Signale bei 8 5.0— 5.5 auf. Der 2-Anlagerung an die 1,2-Doppelbindung der
2-Alkoxybutadiene folgt die Aromatisierung zu 13 — auch hier nach Anreicherung ein-
wandfrei nachgewiesen ~ unter Alkohol-Abgabe.

Die Umsetzung mit 2-Methoxybutadien erbrachte das 3,4-Addukt 24 und das 1,2-Produkt 13
im 98:2-Verhaltnis. Das 3,4-Addukt 24 wurde inzwischen auch von Kheruze, Chistokletov und
Petrov?0 beschrieben und als einziges Produkt zu 86 % isoliert. Bemerkenswerterweise lagert sich
das stiarker elektrophile C-Acetyl-N-phenylnitrilimin bevorzugt an die 1,2-Doppelbindung des
2-Methoxybutadiens an29),

2-Substituierte Butadiene nehmen also an beiden Doppelbindungen 2 derart auf, dal3
das Diphenylnitrilimin-C-Atom an die terminale CH,-Gruppe gebunden wird. Das ent-
spricht dem Verhalten monosubstituierter und 1,1-disubstituierter Ethylene, die bei der
2-Anlagerung stets 5-substituierte 1,3-Diphenyl-2-pyrazoline ergeben. Auch lassen sich
wieder die hoheren Atomorbitalkoeffizienten an den endstindigen C-Atomen des Bu-
tadiens (HO 0.57, LU 0.56), verglichen mit den inneren (HO 0.41, LU 0.42)%", ins Feld
fithren. Der 2-Substituent vergrofert den Koeffizienten an C-1 zusitzlich in HO und
LU; lediglich der elektronenliefernde Substituent verursacht im LU eine Verminderung
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des 1-Koeffizienten'?. Auf der Grundlage des Stérungsterms zweiter Ordnung sollten
2-substituierte Butadiene sich bevorzugt an der 1,2-Bindung mit 1,3-Dipolen vereini-
gen. Das Gegenteil ist der Fall; hierfiir wird man sterische Faktoren, die in den genann-
ten Stérungsterm nicht eingehen, verantwortlich machen. Die Substituenten-Abhingig-
keit des Anteils der 1,2-Addition ist eine Frage der intramolekularen Konkurrenz: C¢H;
29%, CH; 20%, Cl 7%, OC,H; 2.5%, OCH; 2%.

C. Konkurrenzversuche und relative Geschwindigkeitskonstanten

Die friiher erarbeitete Aktivitidtsskala von Dipolarophilen bediente sich der Konkur-
renz von Dipolarophilen-Paaren um Diphenylnitrilimin; die Adduktgemische wurden
IR-analysiert®?. Das Aufsuchen ungestorter IR-Absorptionen sowie die Notwendig-
keit, fiir jedes Beispiel Eichkurven aufzunehmen, machen diese Analysenmethode
schwerfiillig. Wir verwendeten hier die Fluorimetrie der substituierten 1,3-Diphenyl-2-
pyrazoline nach vorausgehender diinnschichtchromatographischer Trennung an Sili-
cagel; als Konkurrenzpartner diente jeweils Crotonsdure-ethylester. Als zweite Metho-
de wurde die '"H-NMR-Analyse der Adduktgemische herangezogen, die in der Prizi-
sion der fluorimetrischen Bestimmung nachsteht, aber bei Zuwigen eines Standards
Absolutausbeuten gibt. Die Resultate beider Methoden (Tab. 2) stimmten nicht immer
sehr gut iiberein; wir halten insgesamt die NMR-Analyse fiir zuverldssiger und weniger
fehleranfillig.

Tab. 2. Konkurrenzkonstanten und relative Geschwindigkeitskonstanten (bezogen auf k, = 1.0
fiir Crotonséure-ethylester) substituierter Butadiene bei der Cycloaddition des Diphenylnitril-
imins in Benzol bei 40°C; Analysenmethode: N = '"H-NMR, F = Fluorimetrie, IR = Infrarot

Butadien Partner K = s k

A B Methode i (%) rel
Unsubst. Allylacetat N 2.92 0.23 1.34
Unsubst. Ethylcrotonat F 1.39 1.39
trans-1-CHj, Allylacetat N 1.73 0.031 0.80
trans-1-CH, Ethylcrotonat F 0.65 0.65
cis-1-CHj Allylacetat N 1.44 0.077 0.66
trans-1-CgH Ethyl-phenylpropiolat N 10.1 0.35 2.02
trans-1-C¢H Ethylcrotonat F 221 2.2
trans-1-CO,CH, Allylacetat N 16.9 0.64 7.8
cis-1-Cyan Methyl-methacrylat N 0.551 0.042 9.4
cis-1-Cyan Norbornen IR 3.1 9.6
trans-1-OCH, Methylcrotonat N 0.396  0.091 0.40
trans-1-OC,H; Allylacetat N 1.295 0.060 0.60
1-OCOCH,® Butadien-1-carbonester N 0.136  0.0076 1.06
trans-1-N[CH,],O®  Allylacetat N 5.43 0.66 2.50
2-CH,4 Allylacetat N 2.23 0.10 1.03
2-CH;, Ethylcrotonat F 0.72 0.72
2-CgH; Ethyl-phenylpropiolat N 9.22 0.37 1.84
2-C¢H; Ethylcrotonat F 2.61 2.6
2-Cl Allylacetat N 6.51 0.27 3.00
2-Cl Ethylcrotonat F 2.1 2.7
2-OC,H; Allylacetat N 3.25 0.21 1.50

a) 61 % trans und 39% cis. — ® bei 20°C.
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Bei den Versuchen mit NMR-Konzentrationsbestimmung mufite der Konkurrenzpartner des
Butadien-Derivats eine Reihe von Bedingungen erfiillen. Die dipolarophilen Aktivititen der Part-
ner sollen sich um nicht mehr als eine Gréfenordnung unterscheiden, da sonst die Genauigkeit
der Konzentrationsbestimmung leidet. Die Partner diirfen nicht miteinander reagieren, sollen
aber in hohen Ausbeuten den 1,3-Dipol 2 aufnehmen. Die leichte Entfernbarkeit der itberschiissi-
gen Dipolarophile von den Cycloaddukten und das Vorhandensein mindestens eines ungestdrten
NMR-Signals niedriger Multiplizitat fiir jedes Addukt sind weitere Bedingungen. Schlieflich soll
der AnschluB} an die friiher ermittelten Konkurrenzkonstanten2? erlauben, die Butadiene in das
Netz der relativen Geschwindigkeits-Konstanten einzubeziehen, die sich auf &, = 1.0 fiir
Crotonsdure-ethylester griindeten.

Das Butadien-Derivat A und das Dipolarophil B in bekannten Konzentrationen kon-
kurrierten in Benzol bei 40°C um das aus 3 mit Triethylamin freigesetzte Diphenylnitril-
imin; Stickstoff-Atmosphire und Hydrochinon-Zusatz dringten die Polymerisation
der Diene zuriick. Nach Entfernen von Triethylammoniumchlorid und Triethylamin
wurden die iiberschiissigen Dipolarophile abdestilliert. Den im Hochvakuum destillier-
ten Cycloaddukten wurde der Standard zugewogen. Erfolgte die Flichenbestimmung
der NMR-Signale nach den Richtlinien des Versuchsteils, dann stimmten die Konkur-
renzkonstanten aus vier Parallelversuchen meist innerhalb von + 4% {iberein.

Aus den mmol-Einwaagen der Partner A und B und den mmol-Ergebnissen der
Cycloaddukte wurden Konkurrenzkonstanten mit folgender Gleichung?® errechnet:
_logA, —log A, logA, - log(A, ~ A-Addukt)

log B, — log B, log B, — log (B, — B-Adduk1)

Die Konzentrationen von A, B und Standard wurden so gewihlt, dal NMR-Signale
vergleichbarer Fliache auftraten. Tab. 2 enthilt die «-Mittelwerte der vier Parallelversu-
che nebst der Standardabweichung s. Die hohe Empfindlichkeit des 1-Morpholinobuta-
diens und seines 2-Addukts, das nicht mehr destillierbar ist, belasten den k- und k,-
Wert mit gréBerer Unsicherheit.

K

D. Partielle Geschwindigkeitskonstanten und Interpretation

Wihrend die k,-Daten den Vergleich mit anderen Dipolarophilen?? erleichtern,
werden in Tab. 3 die Geschwindigkeitskonstanten auf eine Doppelbindung des Buta-
diens bezogen. Diese partiellen Konstanten &, verraten also den EinfluBl des Substituen-
ten auf jede der beiden Doppelbindungen.

1,2-Addukte 1-substituierter Butadiene wurden nicht aufgefunden; ihre k,-Werte
diirften <3 % derjenigen der 3,4-Doppelbindung betragen. Wie weit dies auf eine ste-
rische Behinderung der 1,2-Doppelbindung oder auf elektronische Eigenheiten des
Butadien-Systems zuriickgeht, sei dahingestellt. Es ist bemerkenswert, daB3 acyclische
1,2-Dialkylethylene im Gegensatz zu 1-Alkenen 2 nicht mehr aufnehmen. Crotonsédure-
ester ist 48mal weniger aktiv als Acrylsdureester und B-Isopropylstyrol steht hinter Sty-
rol 60fach zuriick??. Eine sterische Komponente ist zumindest mitbeteiligt.

Acrylsdureester vereinigt sich 350mal rascher als 1-Hepten mit 2%2. In den trans-1-
substituierten Butadienen mit CO,CH, und CH,; — reagierende Doppelbindung und
Substituent sind durch die HC=CH-Briicke getrennt — schrumpft dieses Geschwin-
digkeitsverhiltnis auf 10, einem Ddmpfungsfaktor von 35 entsprechend. Allerdings ist
das Verhéltnis bei den substituierten Ethylenen noch nicht von unterschiedlichen steri-
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schen Effekten bereinigt. B-Pyrrolidinostyrol iibertrifft -Isopropylstyrol 210fach bei
dhnlicher sterischer Belastung der dipolarophilen Doppelbindung; 1-Morpholino-
butadien ist 3.1mal rascher als die 1-Methylverbindung. Der Dampfungsfaktor 70 ist
wohl etwas zu grof3, da der Pyrrolidino- den Morpholino-Rest in der Nucleophilie iiber-
trifft und damit der Dien-amin-Wert zu klein herauskommt.

Uberstrichen die Geschwindigkeitskonstanten 1-substituierter Butadiene mit Diazo-
methan den Bereich von 430007, so zeugt die Spanne von 24 (Tab. 3) von der geringeren
Auswahlfihigkeit des Diphenylnitrilimins. Diese verminderte Selektivitdt ist ebenso
charakteristisch fiir den nucleophil-elektrophilen 1,3-Dipol (Typ II der Sustmann-
Klassifizierung”) wie die Reaktionsbeschleunigung durch die elektronenanziehende
Estergruppe und die elektronenliefernde Aminfunktion. Das Geschwindigkeitsmini-
mum liegt hier bei den 1-Alkoxybutadienen. In der Reihe der substituierten Ethylene
reagiert Butylvinylether 2.3mal rascher als 1-Hepten mit 2; es ist denkbar, daf} ein gro-
Berer Raumanspruch des Substituenten an der olefinischen Doppelbindung fiir die Ver-
schiebung des Minimums mafgebend ist.

Tab. 3. Partielle Geschwmdlgkeltskonstanten (k) fur die Cycloadditionen des Diphenylnitril-
imins an substituierte Butadiene ('H-NMR-analytische Konzentrationsbestimmung)

14.0 H H

H2C=CH—-C:C——CN

1.6 H 4.18  0.30

H,C=CH—C=C—CO,CH, HZC_CH——T=CHZ
c1

1.58

H,C=CH— CH==CH—0—COCH,

3.01 H 2.07  0.68

HZC_.CH—ng—CGHs H2c=cH—c|::CH2
CgHy

1.0 1.0
H,C==CH—CH=CH,

1.19 1.23 0.30

HZC_.CH—C__IS—CHJ HZC=CH—(12=CH2
CH

0.99 H H 3

H,C=CH—Cz=C—CH,

0.89 H 2.18  0.056

H2c=CH—c.—_S—oc2H5 H,C=CH—C=CH,
0C. H

0.58 ¢ 25

H,C=CH—C=C—O0CH,

H
3.7 H ™\
H,C=CH—C=C—N 0
H \/

Butadien und Styrol vereinigen sich 10- bzw. 12mal rascher als 1-Hepten mit 222, Dies
kann man der erhdhten Polarisierbarkeit des konjugierten Systems zuschreiben. Im
Rahmen des PMO-Modells verursacht die ,,Grenzorbital-Kompression* (verminderter
HO-LU-Abstand) bei Konjugation eine Erh6hung der attraktiven Wechselwirkung, die
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mit dem Stdrungsterm zweiter Ordnung beschrieben wird. 1-Phenylbutadien reagiert
3mal rascher als die Butadien-Doppelbindung. Bei diesen Geschwindigkeitsvergleichen
vermiflt man schmerzlich einen Wert, den des Ethylens selbst, der seinerzeit nicht zu-
génglich war??,

An der elektronenanziehenden Wirkung von Cyan- und Estergruppe sind mesomerer
und induktiver Effekt in unterschiedlichem AusmafB beteiligt??. Substituenten-Kon-
stanten 6,,, = 0.66 und 0.45% tun den hoheren Gesamteffekt der Nitrilgruppe dar.
cis-1-Cyanbutadien rangiert in Tab. 3 vor Butadien-frans-1-carbonester. Vermutlich
wire der Unterschied fiir trans-1-Cyanbutadien noch etwas grofier. Der Acetoxy-
Gruppe kommt G,,,, = 0.31 zu. 1-Acetoxybutadien féllt im k,-Wert der Tab. 3 iiberra-
schend stark ab.

Oben wurde gezeigt, daf} sich frans- und cis-1-Acetoxybutadien — dieses liegt als
61:39-Gemisch vor — nur unwesentlich in der Reaktivitit gegeniiber 2 unterscheiden.
Beim Ubergang von trans- zum cis-1-Methylbutadien sinkt der k,-Wert um 20% ab,
was mit Planaritédtsstérung des cis-Isomeren zusammenhéngen konnte. Der Wert &k, =
1.19 fiir die frans-Methyl-Verbindung begegnet allerdings Bedenken. Mulf} er fiir die
schwach elektronenliefernde Methylgruppe (640, = —0.17) nicht <1 sein? Aus der
fluorimetrischen Konkurrenzkonstame (Tab. 2) wiirde k, = 0.95 fiir trans-Piperylen
resultieren.

61 (Charton) —

Abb. 1. Korrelation von log k, fir die 2-Addition an die 3,4-Doppelbindung 2-substituierter
Butadiene mit dem induktiven Substituentenparameter o;

In den 2-substituierten Butadienen ist der Substituent nicht unmittelbar mit der
3,4-Doppelbindung konjugiert. Die fiinf log k,-Werte der 3,4-Doppelbindung (Tab. 3)
unterhalten eine anndhernd lineare Beziehung zu den induktiven Substituenten-Para-
metern o; von Taft*®, die wiederum nahezu iibereinstimmen mit o;-Werten, die
Charton® aus den Acidititskonstanten substituierter Essigsduren ableitete (Abb. 1).
Aus p = +1.1 schlie3t man, daf3 die induktive Elektronenanziehung durch den 2-Sub-
stituenten die Geschwindigkeit der 2-Anlagerung an die 3,4-Doppelbindung dhnlich
steigert wie die Aciditat der Essigsdure. Analog wie die 6,,,.,,-Werte nach Hammett soll-
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te auch die Beziehung des 2-Substituenten zur Butadien-3,4-Doppelbindung — iiber die
1,2-Doppelbindung existiert eine Kreuzkonjugation — nicht allein von induktiver
Wechselwirkung geprigt sein. Die lineare Beziehung der k,-Werte zu o,,, (Ham-
mett)* zeigt p = 1.33 bei einem Korrelationskoeffizienten von r = 0.93.

Samtliche kp-Werte der 1,2-Doppelbindung 2-substituierter Butadiene (Tab. 3) sind
< 1. Dies ist ein beredtes Zeugnis fiir das Wirken sterischer Effekte. Die 1,2-Doppel-
bindung entspricht einem 1,1-disubstituierten Ethylen, wobei der zweite Substituent die
elektronisch aktivierende Vinylgruppe ist. Die auf Crotonsdureester bezogenen k.-
Werte betragen fiir Styrol 1.6, fiir o-Vinylstyrol (1,2-Doppelbindung des 2-Phenyl-
butadiens) dagegen nur 0.25. Uberlagert ist der elektronische Substituenten-Effekt, der
ein kriftiges Minimum bei der Ethergruppe auslost. Die k,-Werte von 2-Chlor- und
2-Methylbutadien sind gleich (0.30). In vielen Testen entfalten CH; und Cl dhnliche
sterische Wirkungen?®. Angesichts der Beschleunigung der 3,4-Addition an Chloro-
pren durch den induktiven Effekt des Chlors mufl man annehmen, daf dieser an der
1,2-Doppelbindung durch die mesomere Elektronenlieferung teilkompensiert wird.

Warum nimmt die 1,2-Doppelbindung 2-substituierter Butadiene Diphenylnitrilimin
auf, wihrend diejenige an die 1,2-Doppelbindung der I-substituierten nicht zum Zug
kommt? Im einen Fall haben wir es mit einem 1,1- und im anderen mit einem 1,2-disub-
stituierten Ethylen zu tun. Ein grofes Faktenmaterial iiberzeugt von der héheren dipo-
larophilen Aktivitét der ersteren. Methacrylsidureester nimmt rascher 1,3-Dipole auf als
Crotonsdureester um folgende Faktoren: Diphenylnitrilimin®? 17, Benzonitriloxid®
44, N-Methyl-C-phenylnitron3® 4, Diazomethan” 10, Diphenyldiazomethan® 21. Die
MO-Stoérungstheorie bietet den Schliissel: 1,1-Disubstitution 16st héhere Atomorbital-
koeffizienten (in 2-Stellung) aus als 1,2-Disubstitution; ob und wie weit dabei sterische
Faktoren eine Rolle spielen, ist unklar. Da 2-substituierte Butadiene die héchsten
Atomorbital-Koeffizienten in 1-Stellung besitzen, belegt der Vorzug der 3,4- vor der
1,2-Addition eindrucksvoll die Wirksamkeit sterischer Effekte.

Wir haben die Butadiene als Ethylene betrachtet, in deren Reaktivitiit eine von steri-
schen Faktoren bereinigte Fernwirkung von Substituenten zum Ausdruck kommt. Das
PMO-Modell deutet eine Grenze an. Butadien besitzt ein um 1.5 eV niedrigeres Ionisa-
tionspotential als Ethylen; man befindet sich an einer anderen Stelle der paraboloiden
Reaktivitdtsfunktion®. Wir diirfen daher aus der Inkonstanz des oben definierten
w»Dampfungsfaktors“ beim Vergleich 1-substituierter Butadiene und Ethylene keine
quantitativen Schlisse auf die GroBe sterischer Behinderung in den letzteren ziehen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir bestens fiir die Férderung. An der Messung
der 'H-NMR- und IR-Spektren beteiligte sich Herr H. Huber dankenswerterweise. Herrn
H. Schulz und Frau M. Schwarz gilt unser Dank fiir die Erledigung der Mikroanalysen. Herrn
Dipl.-Chem. J. Finke sei fiir einige erginzende Arbeiten aufrichtig gedankt.
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Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit dem Modell III der Firma Leitz aufgenommen, die 'H-NMR-
Spektren mit dem Gerit Varian A60. Fir alle NMR-Spektren diente CDCl; als Solvens und
Tetramethylsilan als innerer Standard. Die Auswertung erfolgte nach erster Ordnung, wenn nicht
anders vermerkt (AB usf.). Die NMR-Daten der Tab. 1 werden in der Versuchsbeschreibung nicht
wiederholt; die 8- und J-Werte der ABX-Spektren der Ringprotonen (Tab. 1) wurden mit Hilfe
der Subspektren-Analyse ermittelt.

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Temperaturen der Hochvak.-Destillationen wur-
den im Bad gemessen. Das als Losungsmittel verwendete Benzol passierte eine Sdule mit basi-
schem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I), wurde destilliert und tiber Natriumdraht aufbewahrt.

Dipolarophile

trans-I-Methoxybutadien wurde durch Methanol-Eliminierung aus 1,1,3-Trimethoxybutan3?
gewonnen. Die Kontaktpyrolyse bei 300°C32 fiihrte zu cis, trans-Gemischen neben schwer ab-
trennbaren Verunreinigungen. Wir fanden 2t#giges Erhitzen von 96 g Trimethoxypropan mit 2 g
eines Katalysators, der aus 2 Teilen Aktivkohle und 1 Teil prim. Ammoniumphosphat bereitet
wurde, im 150°C-Bad zufriedenstellend 33; dabei destillierte iiber eine Vigreux-Kolonne langsam
das Azeotrop aus Methanol und Methoxybutadien. Nach Auswaschen des Methanols mit Wasser
und Trocknen mit Natriumsulfat destillierte man iiber eine Kolonne; Sdp. 88 —89°C, Ausb.
36%. Analog stellte man trans-1-Ethoxybutadien dar.

1-Acetoxybutadien3¥; bei 50—52°C/35 Torr ging ein Isomerengemisch iber, das laut
'H-NMR-Spektrum cis: frans = 39:61 enthielt. In CDCl, treten die CH;-Singuletts bei § 2.04
und 2.08 auf.

1-Cyanbutadien (cis: trans = 93:7) und Chloropren (2-Chlorbutadien) waren Priparate der
Knapsack AG, Ladenburg.

Cycloadditionen an 1-substituierte Butadiene

1,3-Diphenyl-5-(trans-1-propenyl)-2-pyrazolin (6): 1.160 g (5.03 mmol) (ax-Chlorbenzyliden)-
phenylhydrazin (3) und 1.36 g (20.0 mmol) frans-Piperylen wurden in 15 ml absol. Benzol geldst
und nach Zusatz von 1.50 ml (10.8 mmol) Triethylamin im verschlossenen Kolben unter Stick-
stoff 48 h im 40°C-Bad aufbewahrt. Nach Absaugen von 695 mg (100 %) Triethylammonium-
chlorid befreite man von Fliichtigem bei 12 Torr, nahm in 50 ml Benzol auf, wusch mit 2mal
20 ml Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat, verjagte das Solvens i. Vak. und destillierte bei
175—190°C/0.001 Torr 1.338 g (roh 101 %) orangefarbenen Ols, das in einigen h durchkristalli-
sierte und Schmp. 67.5—68.5°C zeigte. Umkristallisieren aus Methanol gab zu 66 % blaf3gelbe,
stark blaugriin fluoreszierende Nadeln, Schmp. 68 —69°C (64—-65°C11). ~ IR (KBr): 1495,
1593, 1503 (immer nach fallender Intensitdt geordnet) st, 1552 schw (C4Hs-Ringschwingungen
und C=N); 1389 st, 1324 m; 962 m (trans-CH = CH-Wagging); 757, 742, 689 cm~! st (aromat.
CH-Wagging). ~ 'H-NMR (Tab. 1): 8 = 1.67(m, *J + *“Jim ABX,-Spektrum = 4.8 Hz, CHj),
5.2-6.1 (m, 2 Vinyl-H), 6.6 ~7.9 (m, 2 C¢Hy).

CgH;gN, (262.3) Ber. C82.40 H6.92 N 10.68 Gef. C 82.51 H 6.80 N 10.62

Fiir die quantitative NMR-Analyse I6ste man 283.6 mg des geschmolzenen Rohdestillats und
19.87 mg 3-fert-Butyl-2-isoxazolin-5-carbonséure-methylester 3% als Standard in 0.3 ml CDCl,;
Planimetrie der 5fach gedehnten Signale (s. unten) des CH,-Pseudodubletts bei § 1.67 und des
C(CH,),-Singuletts (8 1.23) ergab 4.95 mmol 6 (98 % des 3-Einsatzes und 97 % des Destillats).

Uberfiihrung in 1,3-Diphenyipyrazol-5-carbonsiure (4): 525 mg (2.00 mmol) 6 wurden mit
651 mg (2.65 mmol) Chloranil in 15 ml Xylol 8 h riickfluBgekocht. Man wusch mit 2 N NaOH, bis

Chem. Ber. 116 (1983)



1,3-Dipolare Cycloadditionen, 90 3451

der Auszug nicht mehr violett war, dann mit Wasser, entfernte das Solvens und destillierte bei
150-—-170°C/0.01 Torr aus dem Mikrokélbchen 483 mg (93 %) 14 als fast farbloses Ol, das nicht
kristallisierte. Man 16ste in 10 ml reinem Pyridin und versetzte in der Siedehitze mit gepulvertem
Kaliumpermanganat, bis die violette Farbe bestehen blieb. Nach Zusatz von Wasser reduzierte
man das MnO, mit SO, schiittelte mit Ether aus, entzog 4 der etherischen Phase mit 2 N NaOH
und gewann durch Ans#iuern 334 mg (77 %) Carbonsiure 4, die nach Umldsen aus wifir. Metha-
nol Zers.-P. 227—229°C aufwies und in der Mischprobe sowie im IR-Spektrum mit einem
authent. Priparat (Zers.-P. 228 — 229°C)10) iibereinstimmte. — IR (KBr): 3070 — 2500 st, geglie-
dert (O — H); 1698 st, breit (C=0); 1450, 1500 st, 1550, 1595 m (C¢H,- und Pyrazol-Ringschwin-
gungen); 1297, 1255 st (C — O); 786 st (Pyrazol-CH-Wagging); 758, 691 em ™ !st (C¢Hs-Wagging).

1,3-Diphenyl-5-(trans-styryl)-2-pyrazolin (7): Der Losung von 3.00 g (13.0 mmol) 3, 6.00 g
(46.1 mmol) trans-1-Phenylbutadien3® und 20 mg N-Phenyl-2-naphthylamin (Polymerisations-
Inhibitor) in 30 ml Benzol tropfte man bei Raumtemp. 3.0 ml (21.5 mmol) Triethylamin zu, wobei
nach 1 min die Abscheidung des Hydrochlorids begann. Nach 48 h bei 40°C arbeitete man wie
oben auf und gewann bei 200 —230°C/0.001 Torr 4.41 g hellgelbes zihes Ol, das beim Anreiben
mit Ethanol kristallisierte: 3.47 g (82%) 7 mit Schmp. 125.5 — 127 °C; die aus Ethanol umgelésten
gelbgriinstichigen Nadeln schmolzen bei 127-128°C. — IR (KBr): 1645 schw (C=C); 1496,
1597 st, 1560 schw (C¢Hs-Ringbanden und C=N); 1451, 1388, 1318, 1282 m; 973 m (frans-
CH = CH-Wagging); 750, 691, 759 cm~! st (C¢Hs-Wagging). ~ 'H-NMR (Tab. 1): § = 6.22
und 6.58 (AB-Spektrum mit zusitzlichen Kopplungen, Jon = 16 Hz, Jsc = 7.2 Hz, Jspp =
0.9 Hz, vinylische H¢ und Hp), 7.1 ~7.8 (m, 3 C¢Hy).

Cy3HyoN, (324.4) Ber. C85.15 H6.21 N 8.64 Gef. C84.81 H6.15 N 8.72

Die quantitative NMR-Analyse einer Probe des Rohdestillats griindete sich auf die Fliche der
4-H,-Signale (2 dd 8§ 2.75-3.75), verglichen mit dem Methyl-Singulett des Acetophenons (8
2.44); 12.7 mmol 7 entsprechen 98 % Ausb. und einem 94proz. Gehalt des Rohdestillats.

Oxidativer Abbau von 7: 1.00 g 7 wurden mit 1.2 Aquivv. Chloranil in 10 ml Xylol 1 h ritckfluB-
gekocht. Nach Ausschiitteln mit Natronlauge und Entfernen des Solvens kristallisierten aus
Methanol 898 mg (90%) 1,3-Diphenyl-5-(trans-styryl)pyrazol (15) in farblosen Spielen, Schmp.
144 —145°C (Acetonitril).

Cy3HygN, (322.4) Ber. C85.68 HS5.63 N8.69 Gef. C86.00 H5.78 N 8.82

200 mg 15 wurden in 20 ml stabilem Aceton bei Raumtemp. unter Rithren portionsweise mit
KMnO, versetzt, bis die Farbe 15 min bestehen blieb. Nach Zusatz von 30 ml Wasser wurde mit
SO, reduziert, das Aceton entfernt und mit Ether ausgeschiittelt. Aus dem Etherextrakt gewann
man mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung und Ansduern 121 mg (84%) 4, Zers.-P.
227-229°C.

trans-3-(1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-5-yljacrylsiure-methylester (8): 2.42 g (21.6 mmol) Butadien-
trans-1-carbonsdure-methylester3? lieB man mit 10.8 mmol 3 und 21.5 mmol Triethylamin in
50 ml Benzol unter Zusatz von 50 mg N-Phenyl-2-naphthylamin 24 h unter N, bei 40°C reagie-
ren; 99 % Triethylammoniumchlorid. Die iibliche Aufarbeitung mit Destillation bei 180 —-210°C/
0.001 Torr erbrachte 3.14 g hellgelbes Ol, dessen quantitative NMR-Analyse (d § 5.93) mit Aceto-
phenon als Standard 86% 8 und einen 91proz. Gehalt des Destillats anzeigte. Anreiben mit
Methanol gab 2.56 g (78 %) 8 in blaBgelben Nadeln, Schmp. 112 — 113 °C (Methanol); keine Flu-
oreszenz. — IR (KBr): 1720 cm ! st (C=0). — 'H-NMR (Tab. 1): § = 3.61 (s, OCHy,), 5.93 (d,
A-Teil eines AB-Spektrums, J- p = 15.8 Hz, leicht verbreitert durch Allylkopplung, vinylisches
Hp), 6.89 (dd, teilverdeckt durch C¢Hs-Signale, B-Teil, zusétzlich gekoppelt mit J5 o = 6.3 Hz,
Vinyl-H), 6.6 —7.45 (m, 2 C¢Hs).

CigHgN,0, (306.4) Ber. C74.49 H5.92 N9.15 Gef. C74.71 H6.05 N9.33
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Oxidativer Abbau von 8: Die Dehydrierung mit Chloranil lieferte 62 % trans-3-(1,3-Dipheny!-
pyrazol-5-yl)acrylsiure-methylester (16) in farblosen Nadeln mit Schmp. 112-114°C. Deren
KMnO,-Oxidation in Pyridin fithrte zu 68 % 4.

5-(trans-2-Methoxyvinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (9): 8.67 mmol 3 wurden mit 17.2 mmol
trans-1-Methoxybutadien, 14.5 mmol Triethylamin und 20 mg N-Phenyl-2-naphthylamin in
69 ml Benzol unter N, bei Raumtemp. aufbewahrt; nach 4 d wurden 997 mg (84 %) Triethyl-
ammoniumchlorid abfiltriert. Die {ibliche Aufarbeitung gab nach Abdestillieren des iberschiissi-
gen Dipolarophils einen 6ligen braunen Riickstand, der aus Methanol kristallisierte: 1.56 g (65 %)
blaBgelbes 9, Schmp. 70— 71.5°C. — 'H-NMR (Tab. 1): § = 3.44 (s, OCHj,), 6.3—7.0 (m, teil-
verdeckt von C¢Hs-Signalen, 2 Vinyl-H, Jco p = 12 Hz), 6.3~7.85 (m, 2 C¢Hs).

CigHgN,0 (278.3) Ber. C77.67 H6.52 N 10.07 Gef. C77.61 H6.64 N 10.10

5-(trans-2-Ethoxyvinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (10): Aus der Losung von 10.0 mmol 3,
40 mmol trans-1-Ethoxybutadien und 29 mmol Triethylamin in 30 ml Benzol schieden sich in 48 h
unter N, bei 40°C 1.37 g (100 %) Triethylammoniumchlorid ab. Nach Aufarbeitung wie oben gin-
gen bei 195—210°C/0.001 Torr 2.65 g orangefarbenes Ol iiber; die quantitative NMR-Analyse
mit Acetophenon wies darin tiber die Flache des CH,-Tripletts (8 1.13) 8.13 mmol (81 %) 10 nach;
das Destillat war 89proz. an 10. Aus der ethanolischen Losung von 2.50 g Destillat kristallisierten
1.83 g (67%) 10 mit Schmp. 76 —78°C; aus Ethanol umgeldst, farblose Nadeln, Schmp.
78 —79°C. — IR (KBr): 1644 st (Enolether-C=C); 1597, 1495, 1504, 1478 st, 1556 schw (C¢Hs-
Ringschwingungen und C=N); 1373, 1327 st; 1173, 1188, 1118, 1105 st (C—0O); 943 m (¢trans-
CH = CH-Wagging); 749, 686 cm ~ ! st, breit (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): & = 1.13 (1,
J = 7.1 Hz, CH,), 3.55 (g, OCH,), 4.27-4.93 (m, Vinyl-H¢ und 5-H), 6.41 (d, / = 12.0 Hz,
Vinyl-Hp), 6.6 —7.6 (m, 2 CgHy).

CygHN,0 (292.4) Ber. C78.05 H6.90 N9.58 Gef., C78.29 H6.93 N 9.55

S5-(trans- und cis-2-Acetoxyvinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (11 und 19): 10.0 mmol 3, 30.0
mmol I-Acetoxybutadien (trans: cis = 61:39) und 29 mmol Triethylamin wurden in 30 ml Ben-
zol, kaltgesittigt mit Hydrochinon, 48 h bei 40°C umgesetzt; 1.37 g (100%) Triethylammoni-
umchlorid. Nach Ausschiitteln mit Wasser, 0.5 N NaOH und wieder Wasser wurde vom Fliichti-
gen bei 12 Torr befreit. Bei 190 —200°C/0.001 Torr gingen 2.85 g gelben Ols iiber. Das 'H-NMR-
Spektrum (Tab. 1) zeigt Methyl-Singuletts bei & 1.91 und 2.06 im Verhiltnis 56 : 44; dem Haupt-
produkt wird die trans-Konfiguration zugeschrieben. Der Flichenvergleich mit dem zugewogenen
Standard zeigte 9.11 mmol (91 %) Addukt an. Eine 2mal redestillierte Probe (blaBgelbes Ol)
wurde analysiert.

CigHgN;0, (306.4) Ber. C74.49 HS5.92 N9.15 Gef. C74.41 H5.87 N9.13

Oxidativer Abbau: Die Chloranil-Dehydrierung des Adduktgemischs gab 82 % des destillierten
Pyrazol-Derivats, das mit KMnO, in Pyridin zu 4 (35%) abgebaut wurde; Mischprobe und
IR-Vergleich.

5-(trans-2-Morpholinovinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (12): 8.67 mmol 3 wurden mit 18.0
mmol frisch destilliertem trans-1-Morpholinobutadien3® und 22 mmol Triethylamin in 50 ml
Benzol unter N, 30 h bei Raumtemp. aufbewahrt; 1.14 g (94 %) Triethylammoniumchlorid. Nach
Waschen mit Wasser entfernte man das Benzol, worauf der Riickstand aus Ether (peroxidfrei)
kristallisierte: 1.12 g (39 %) gelbes Pulver, Schmp. 120 — 124 °C (Ether). Das Addukt ist labil und
zersetzte sich bei der Hochvak.-Destillation; die methanolische Losung farbt sich an der Luft
dunkel. — '"H-NMR (Tab. 1): § = 2.70 und 3.62 (AA'BB’-Spektrum, 2mal N — CH,-CH,-0),
4.43 (dd, Jcp = 13.1 Hz, J5 = 8.0 Hz, Vinyl-H), 6.03 (d, Jop = 13.1 Hz, Vinyl-Hp),
6.6—-7.9 (m, 2 C¢Hy).

CyHy3N30 (333.4) Ber. C75.64 H6.95 N12.60 Gef. C75.98 H6.96 N 12.44
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1,3-Diphenyl-5-(cis-1-propenyl)-2-pyrazolin (17): Die Umsetzung von 10.0 mmol 3 mit 4
Aquivv. cis-1-Methylbutadien wurde, wie fir das trans-Isomere beschrieben, ausgefiihrt. Bei
180 —195°C/0.001 Torr destillierten 2.58 g gelben Ols, das kristallin erstarrte, Schmp. 81 —83°C.
Die NMR-Analyse (CH3-d bei 6 1.65) mit Standard — zur Probenahme wurde erneut geschmol-
zen — zeigte 9.82 mmol 17 an. 2.00 g Rohaddukt ergaben aus Ethanol 1.88 g (96 %) blaBgelbe
rhombische Tafeln, Schmp. 84.5—85.5°C. — IR (KBr): 1649 schw (C=C); 1599, 1494, 1504,
1590 st, 1561 schw (C¢Hs-Ringschwingungen und C=N); 1387, 1322, 1127 st; 750, 691, 762 st
(C¢Hs-Wagging); 721 ecm™! m (cis-CH=CH-Wagging). ~ 'H-NMR (Tab. 1): § = 1.65
(Pseudo-d, X;-Teil eines ABX;, *J + 4J = 5.2 Hz, CHj), 5.13—5.77 (m, 2 Vinyl-H), 6.52~ 7.7
(m, 2 C¢Hy).

C,gH 3N, (262.3) Ber. C82.40 H6.92 N 10.68 Gef. C 82.73 H 6.98 N 10.59

5-(cis-2-Cyanvinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (18): 2.00 g (8.67 mmol) 3 wurden in 25 g (316
mmol) cis-1-Cyanbutadien (7% trans-Gehalt) gelost, mit 30 mg N-Phenyl-2-naphthylamin und
14 mmol Triethylamin versetzt und 24 h unter N, bei Raumtemp. aufbewahrt. Man befreite bis
100°C/12 Torr von Fliichtigem, nahm in Benzol auf, saugte von 1.20 g (100 %) Triethylammoni-
umchlorid ab und dampfte im Rotationsverdampfer ein. Das bei 185 — 215 °C/0.003 Torr iiberge-
hende ztihe Ol kristallisierte aus Methanol: 1.48 g (62 %) blaBgelbe Nadeln, Schmp. 100 -102°C;
Rein-Schmp. 104 — 105 °C (Methanol). Wie bei 8 trat auch hier weder im Kristall noch in Ldsung
die Fluoreszenz auf, die sonst fiir 1,3-Diphenyl-2-pyrazoline typisch ist. — IR (KBr): 2220 schw
(C=N); 1621 schw (C=C); 1501, 1600, 1510 st, 1565 schw (C¢Hs-Ringschwingungen, C=N);
748,757, 688 st, 771 cm ™ 'm (C¢Hs- und cis-CH = CH-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): & = 5.43
(A-Teil eines AB, Jop, = 10.8 Hz, Hp), 6.49 (dd, B-Teil, zusitzlich aufgespalten mit J5 o =
9.0 Hz, Hc), 6.73 - 7.85 (m, 2 C4Hj).

CysHsN; (273.3) Ber. C79.09 H 5.53 N 15.38 Gef. C79.38 H5.47 N15.24

Im eigens durchgefiihrten Versuch ergab die quantitative NMR-Analyse mit Standard, auf die
Flache des Vinyl-a-H (dd & 6.49) gegriindet, 88 % 18.

Oxidativer Abbau: 500 mg (1.83 mmol) 18 wurden mit 500 mg (2.03 mmol) Chloranil in 10 ml
Xylol 3 h gekocht. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 460 mg (93 %) 5-(cis-2-Cyanvinyl)-1,3-
diphenylpyrazol (20) in derben farblosen Spielen, Schmp. 116 - 117 °C (Methanol). — IR (KBr):
2203 schw (C=N); 1606 m (C=C); 1496, 1439, 1595, 1458 m, 1535 schw (C¢Hs- und Pyrazol-
Ringschwingungen); 808 st (Pyrazol-CH-Wagging?); 766 mit Schultern bei 773 und 752, 691 st,
breit (CgHs-Wagging); 715 cm ™! schw (cis-CH = CH-Wagging?).

C,gH13N3 (271.3) Ber. C79.68 H4.83 N 15.49 Gef. C79.61 H4.79 N 15.65

Die Oxidation von 20 mit KMnO, in Aceton erbrachte 65% 4, Zers.-P. 225 —-227°C (wafr.
Methanol); Mischprobe.

Cycloadditionen an 2-substituierte Butadiene

S-Isopropenyl-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (21) und 5-Methyl-1,3-diphenyl-5-vinyl-2-pyrazolin
(26): 925 mg (4.01 mmol) 3, 1.36 g (20 mmol) Isopren (stabilisiert mit N-Phenyl-2-naphthylamin)
und 1.5 ml (10.8 mmol) Triethylamin vereinigte man in 12 ml Benzol und erwirmte 48 h unter
N, auf 40°C. Die fir 6 beschriebene Aufarbeitung mit Destillation bei 170 - 180°C/0.001 Torr
erbrachte 1.005 g (96% roh) orangefarbenen Ols, das durchkristallisierte und Schmp.
100-106°C nach vorherigem Sintern zeigte. Umlésen aus Cyclohexan gab 21 mit Schmp.
111 -113°C, dem noch eine Verunreinigung hartnickig anhaftete. Diese wurde durch Chromato-
graphie an 200 Teilen bei 180—190°C entgastem neutralem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe I) und
Elution mit Benzol entfernt. Aus Methanol kam 21 in farblosen, bldulich schimmernden Blitt-
chen vom Schmp. 117 —-118°C (113 - 114°C!D), — IR (KBr): 1650 schw (C=C); 1501, 1596 st,
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1557 schw (CgH;-Ringschwingungen und C=N); 1319, 1370, 1117, 1105, 914 st; 876 st (C= CH,-
Wagging); 748, 688 cm ! st (C4Hs-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): § = 1.63 (dd, *J = 1.4 und
0.7 Hz, CH3), 4.61 (dd, Js 44 = 7.4 Hz, J5 45 = 12.4 Hz, 5-H), 4.85 (m, 5 Signale sichtbar, erstes
Vinyl-H), 5.00 (Quintuplett, 4J = 0.7 Hz, zweites Vinyl-H), 6.6 —7.8 (m, 2 CgHs).

CgHgN, (262.3) Ber. C82.40 H6.92 N10.68 Gef. C82.25 H6.86 N 10.84

Den Riickstand der vereinigten Mutterlaugen von 21 chromatographierte man an 700 g neutra-
lem Aluminiumoxid (Akt.-Stufe III) und eluierte unter Kontrolle der UV-Fluoreszenz mit Cyclo-
hexan. Aus der langsam wandernden Fraktion gewann man 26 durch Tieftemperatur-Kristalli-
sation aus Methanol, Schmp. 56 — 58 °C. Die Verbindung ist sehr empfindlich; die Lésungen far-
ben sich dunkel. — IR (KBr): 1645 schw (C = C); 1497, 1598 st, 1561 schw (C4H-Ringschwingun-
gen und C=N); 926 m (Vinyl-Wagging); 692, 761, 748 cm~! st (C{Hs-Wagging). — 'H-NMR:
8 = 1.45 (s, 5-CHj,), 3.14 und 3.15 (AB, auflere Signale verschwinden im Rauschen, 4-H, und
4-Hp), 6.29 (dd, J; = 10.2 Hz, J,,,, = 17.8 Hz, Vinyl-0-H), 5.05-5.5 (m, 2 Vinyl-p-H),

6.65-7.9 (m, 2 C¢H). Gef. C82.63 H6.79 N 10.44

Isomerenverhdltnis: a) Die quantitative NMR-Analyse von 354.0 mg des geschmolzenen Roh-
destillats mit Standard bediente sich der Planimetrie der Methyl-Signale und ergab 3.035 mmol
(76 %) 21 und 0.776 mmol (19%) 26, einem 99.5proz. Gehalt des Rohdestillats entsprechend.
b) 126.3 mg Rohaddukt wurden in 2 ml Schwefelkohlenstoff R-analysiert; die Extinktionen der
Doppelbande bei 870 und 895 cm ™! fiir 21 und der Absorption bei 918 cm ™! fiir 26 stimmten
iiberein mit der Lésung von 63.4 mg 21 und 24.8 mg 26. Dies zeigt ein Isomerenverhaltnis von
72:28 bei 69% Gesamtausb. an. ¢) Die fluorimetrische Bestimmung im Anschlufl an die diinn-
schichtchromatographische Trennung (s. unten) erbrachte 72.5:27.5. Den Methoden b) und ¢)
lag ein Rohaddukt zugrunde, das durch Reaktion in siedendem Benzol gewonnen wurde. Wir hal-
ten alle drei Analysenmethoden fiir zuverlissig; vertrauen aber dem 80: 20-Verhiltnis, das nach a)
mit einem unter schonenden Bedingungen hergestellten und mit 96 % Ausb. anfallenden Praparat
von 21 + 26 ermittelt wurde.

Oxidativer Abbau von 21: 1.00 mmol 21 wurde mit 1.20 mmol Chloranil in 10 ml Trichlorben-
zol 1 h riickfluBBgekocht. Die iibliche Aufarbeitung mit Destillation bei 150—-160°C/0.005 Torr
ergab das Pyrazol 29 als hellbraunes Ol, das mit KMnO, in Pyridin zu 20% 4, Zers.-P.
227 —229°C (Mischprobe), oxidiert wurde.

1,3-Diphenyl-5-(1-phenylvinyl)-2-pyrazolin (22) und 1,3,5-Triphenyl-5-vinyl-2-pyrazolin (27):
5.00 g (21.7 mmol) 3 reagierten mit 5.00 g (38.4 mmol) 2-Phenylbutadien3® und 3.0 ml (21.5
mmol) Triethylamin in 70 ml Benzol unter N, 48 h bei Raumtemp.; 2.99 g (100 %) Triethylammo-
niumchlorid. Im Anschluf} an die itbliche Aufarbeitung gingen bei 200 —220°C/0.001 Torr 6.47 g
(roh 92%) gelbes, fluoreszierendes Ol iiber. Bei der quantitativen NMR-Analyse mit 4-Nitrobenz-
aldehyd als Standard (8 10.33) in CDCl, zeigte die Flache des dd fiir 4-H,, bei § 2.90 13.2 mmol
(61 %) 22 und diejenige des AB-Spektrums von 4-H, (8 3.21-3.91) 5.38 mmol (25 %) 27 an. Da
Anreiben mit Ethanol zu einem bei 102 —115°C schmelzenden Kristallgemisch fiihrte, wurden
3.50 g des Rohdestillats an 800 g neutralem Al,O, (Akt.-Stufe II) saulenchromatographiert, wo-
bei mit Benzol/Cyclohexan (20: 80) entwickelt und unter UV-Kontrolle eluiert wurde. Aus der
rascher wandernden Zone gewann man 12% 27 in nahezu farblosen Nadeln mit Schmp.
144 -145°C (Ethanol). — IR (KBr): 1638 schw (C=C); 1493, 1502, 1592 st, 1565 m (C¢H;-Ring-
schwingungen und C=N); 928 m (Vinyl-Wagging); 752, 759, 691 st, 704, 768 cm ! m (CeH;s-

Wagging). ~ 'H-NMR: § = 3.42 und 3.72 (AB, Jiasn = —16.8 Hz, 4-H, und 4-Hp),
5.05—5.52 (m, Vinyl-B-Hy), 6.52(dd, J;; = 10.9 Hz, J,,,,; = 16.4 Hz, Vinyl-a-H), 6.4 7.9 (m,
3 C¢Hy).

Cy3HyoN, (324.4) Ber. C85.15 H 6.21 N8.64 Gef. C85.26 H6.16 N8.58
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Aus der langsamer wandernden Zone fielen 52 % 22 in gelbgriin fluoreszierenden Nadeln an,
Schmp. 119-120°C (Ethanol). — IR (KBr): 1634 schw (C=C); 1597, 1507, 1496 st, 1588 m,
1575, 1557 schw (C¢Hs-Schwingungen und C=N); 1395, 1326, 1135, 1337 st; 913 st (= CH,-
Wagging); 694, 746, 703, 767 cm ™ ! st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): § = 5.16 und 5.35
(2s, etwas verbreitert, Jgo, < 1 Hz, 2 Vinyl-p-H), 6.6—7.72 (m, 3 C¢Hy).

Gef. C85.41 H6.25 N 8.63

5-Benzoyl-1,3-diphenylpyrazol (31): a) 1.41 mmol 22 wurden mit 1.87 mmol Chloranil in 10 ml
Trichlorbenzol 45 min gekocht und alkalisch aufgearbeitet. Bei 180—200°C/0.01 Torr gingen
390 mg iiber, die aus wenig Ethanol 308 mg (68 %) 1,3-Diphenyl-5-(1-phenylvinyljpyrazol (30) lie-
ferten, Schmp. 102 — 103 °C (Methanol).

Cy3HgN; (322.4) Ber. C85.68 H5.63 N 8.69 Gef. C86.05 HS5.59 N 8.42

200 mg 30 wurden in 10 ml siedendem, stabilem Pyridin portionsweise mit KMnQy versetzt,
bis die violette Farbe 15 min bestehen blieb. Man verdiinnte mit 30 ml Wasser, reduzierte durch
SO,-Einleiten und etherte aus; der Riickstand der organischen Phase gab aus wenig Methanol
100 mg (50%) 31, Schmp. 98—99°C. ~ IR (KBr): 1670 cm ™! st (C=0).

CypH N0 (324.4) Ber. C81.46 H4.97 N8.64 Gef. C81.67 HS5.15 N8.28

b) Der aus 24.2 mmol Magnesiumspinen und 24.5 mmol Brombenzol in 40 ml absol. THF be-
reiteten Losung von Phenylmagnesiumbromid tropfte man 5.00 g (20.4 mmol) 5-Cyan-1,3-
diphenylpyrazol1® in 20 ml THF bei Raumtemp. zu. Nach 1 h gof8 man auf Eis, sduerte schwach
an, verjagte i. Vak. das THF und etherte aus. Aus dem Riickstand der Etherphase destillierte bei
200 - 215°C/0.01 Torr ein farbloses Ol, das aus Methanol 4.35 g (66 %) 31 mit Schmp. 98 —99°C
lieferte; Mischprobe und IR-Vergleich.

5-('I-Chloruinyl)-1,3-dtphenyl-2-pyrazolin (23) und 1,3-Diphenyl-5-vinylpyrazol (13): 437 mg
(1.90 mmol) 3, 3.80 g (43 mmol) 2-Chlorbutadien, 14 mg Hydrochinon und 1.20 ml (8.6 mmol)
Triethylamin in 7 ml Benzol, unter N, eingeschmolzen, wurden 24 h auf 40°C erwirmt; 276 mg
(2.01 mmol) Triethylammoniumchlorid. Nach Aufarbeitung gingen bei 175 —200°C/0.001 Torr
504 mg orangefarbenes Ol iiber, das kristallin erstarrte und nach Sintern bei 105°C Schmp.
115--120°C zeigte. Die quantitative NMR-Analyse des geschmolzénen Destillats mit Acetophe-
non (8 2.44 CH,) als Standard bediente sich der planimetrierten Fldchen des 5-H (dd 3 4.67) von
23 und des trans-Vinyl-H (dd 8 5.6) der terminalen CH,-Gruppe von 13 und ergab 1.663 mmol
(88%) 23 und 0.122 mmol (6.4%) 13, einer Gesamtausb. von 94 % und einem Verhiltnis der
Additionsrichtungen 93: 7 entsprechend.

Bei einem weiteren Cycloadditionsversuch mit 4.33 mmol 3 nahm man das destillierte Addukt
in 5 ml Ethanol auf und erhielt 951 mg (78 %) 23, Schmp. 124 — 125°C (121 — 122°C11); 5mal aus
Ethanol umkristallisiert, verlieren die blafgelben Blittchen ihre Farbe und zeigen blauviolette
Fluoreszenz. Lichtempfindlich, — IR (KBr): 1627 m (C=C); 1598, 1495, 1504 st, 1563 schw
(CgH;-Ringschwingungen und C=N); 1325, 1390, 1121 st; 896 st (= CH)-Wagging); 870, 879 m
(=C—CI?); 746, 688, 756 cm~ ! st (CgHs-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): § = 5.24 und 5.31
(AB, Jog = —1.9 Hz, Tieffeldast zeigt 4J = 0.7 Hz, 2 Vinyl-H), 6.6 -7.77 (m, 2 CeHs).

Cy7H5CIN, (282.8) Ber. C72.38 H 5.34 N9.91 Gef. C72.57 H5.58 N9.76

Oxidativer Abbau von 23: Wie fiir 21 beschrieben, wurde mit Chloranil zum Pyrazol dehydriert
(83% farbloses Ol) und zur 1,3-Diphenylpyrazol-5-carbonsiure (4) abgebaut, 77 %, Zers.-P.
226—-228°C.

1,3-Diphenyl-5-vinylpyrazol (13): Die friihere Beschreibung!® sei durch das 'H-NMR-
Spektrum (CDCl,) ergéinzt. § = 5.19(dd, J,,,,, = 17.3 Hz, Jeem = — 1.7 Hz, cis-Vinyl-B-H), 5.65
(dd, J.;; = 10.7 Hz, trans-Vinyl-p-H), 6.51 (ddd, J,;; = 10.7, J,,q,s = 17.3, “JM = 0.6 Hz, Vinyl-

rans
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a-H), 6.83 (s, etwas verbreitert, 4-H), 7.0 - 8.1 (m, 2 C¢H;). Die an 13 angereicherte Mutterlauge
von 23 erlaubte die 'H-NMR-Identifizierung, die durch das Diinnschicht-Chromatogramm (Sili-
cagel, Benzol/Cyclohexan 1: 1) bestitigt wurde.

5-(1-Methoxyvinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (24) und 1,3-Diphenyl-5-vinylpyrazol (13): 5.00
mmol 3, 30 mmol 2-Methoxybutadien*® und 14.3 mmol Triethylamin in 10 ml Benzol lieferten in
48 h bei 40°C 686 mg (100 %) Triethylammoniumchlorid und nach Destillation bei 185 —200°C/
0.001 Torr 1.29 g (93 % roh) rotes Ol, das zu Kristallen vom Schmp. 100 ~ 102°C erstarrte. Aus
Methanol kamen 1.05 g (76 %) 24, Schmp. 107 — 109 °C; nach Uml¢sen schmolzen die farblosen
Nadeln bei 107.5-109°C (107°C29). — IR (KBr): 1662, 1626 m (Enolether-C = C); 1493, 1504,
1600 st, 1554 schw (C¢Hs-Ringschwingungen und C = N); 1054, 1240, 1228, 1126 st (C - 0); 873,
821 st; 688, 756, 745 cm ™! st (C¢H;s-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): § = 3.44 (s, OCHjy), 3.93
und 4.10 (AB, J = -2.7 Hz, cis- und trans-Vinyl-H), 6.6 —7.8 (m, 2 C¢Hy).

C,gH¢sN,O (278.3) Ber. C77.67 H 6.52 N 10.07 Gef. C77.48 H 6.51 N 9.96

Das NMR-Spektrum des Mutterlaugen-Riickstandes verriet eine Anreicherung an 13. Der Fli-
chenvergleich des 5-H von 24 (dd 6 4.51) und des B-Vinyl-H von 13 (dd & 5.65) zeigte im Rohde-
stillat ein Verhiltnis von 98:2 an.

5-(1-Ethoxyvinyl)-1,3-diphenyl-2-pyrazolin (25) und 1,3-Diphenyl-5-vinylpyrazol (13): Die Um-
setzung von 10 mmol 3 mit 40 mmol 2-Ethoxybutadien) und 29 mmol Triethylamin in 30 ml
Benzol vollzog sich wie vorstehend und erbrachte bei 200 —210°C/0.001 Torr 2.65 g (91 % roh)
kristallin erstarrendes Ol. Aus Ethanol schieden sich 2.37 g (81 %) 25 in Nadeln ab, Schmp.
104.5—105.5°C. — IR (KBr): 1662 schw, 1621 m (Enolether-C=C); 1492, 1504, 1595 st, 1558
schw (CgHs-Ringschwingungen, C = N); 1065, 1125 st (C— O); 812 st (= CH,-Wagging); 686, 741,
754 cm ! st (CgHy-Wagging). — 'H-NMR (Tab. 1): & = 1.22und3.70(t und q, J = 7.0 Hz, CH;
und CH, des OC,Hy), 3.93 und 4.10 (AB, J = —2.5 Hz, cis- und trans-Vinyl--H), 6.6 — 7.8 (m,
2Cg¢Hy).

CioHN,0 (292.4) Ber. C78.05 H 6.90 N 9.58 Gef. C78.27 H 6.87 N 9.50

Der Mutterlaugen-Anteil wurde erneut i. Hochvak. destilliert, wobei das NMR-Spektrum der
ersten Fraktion eine Anreicherung von 13 auf 60 % aufwies. Die 'H-NMR-Analyse des Rohdestil-
lats (t CH3, 1.22) mit Acetophenon als Standard zeigte 8.480 mmol 25 und 0.224 mmol 13 an; das
Rohdestillat war 96proz. an 25 + 13 und die Gesamtausb. betrug 87 %.

Konkurrenzversuche mit YH-NMR-Analyse

Ausfiihrung: Als Beispiel diene ein Versuch mit cis-1-Cyanbutadien. In ein Reagenzglas wog
man 338.5 mg (1.47 mmol) 3, 7 mg Hydrochinon, 1.30 g (13.0 mmol) Methacrylsdure-methylester
und 3.08 g (46.9 mmol) Cyanbutadien ein und setzte 7 ml absol. Benzol zu. Unter Kithlung mit
Trockeneis und Durchleiten von Reinstickstoff versetzte man mit 1.20 ml (8.6 mmol) Triethyl-
amin und schmolz das Glas an einer vorher verjiingten Stelle ab. Nach Durchschiitteln bewahrte
man die Ampulle 48 h im 40°C-Bad auf, 6ffnete, saugte vom Triethylammoniumchlorid ab und
wusch mit Benzol nach. Bis 40°C/12 Torr wurde von Fliichtigem befreit, in 50 ml Benzol aufge-
nommen, mit je 20 ml Wasser, 0.5 N NaOH und Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernen des Solvens bei 12 Torr destillierten aus dem Mikrokélbchen bei
170—200°C/0.001 Torr 413.9 mg gelbgriinen, glasig erstarrenden Ols, das durch Erw4rmen ho-
mogenisiert wurde.

!H-NMR-Auswertung: 320.0 mg Destillat und 19.9 mg (0.107 mmol) 3-terz-Butyl-2-isoxazolin-5-
carbonsaure-methylester 39 wurden im NMR-Rohrchen in 0.4 ml CDCl; gelost. Man nahm 2mal
das Sfach gedehnte und verstarkte Spektrum folgender Signale auf: dd des Vinyl-a-H von 18 bei
8 6.49, s der 5-Methylgruppe des Methacrylsdureester-Addukts!® bei & 1.57 sowie s des tert-
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Butyls des Standards bei 8§ 1.23. Jedes Signal wurde 5mal planimetriert, so dafl man die Fliche als
Mittelwert aus 10 Messungen erhielt. Es ergaben sich folgende Flichenwerte, dividiert durch Pro-
tonenzahl: 0.862 fiir 18, 0.439 fiir Methacrylester-Addukt und 0.124 fiir Standard. Daraus errech-
net man fiir das Gesamtdestillat: 0.962 mmol (66 %) 18 und 0.490 mmol (33 %) Methacrylsaure-
ester-Addukt, zusammen 99 % des eingesetzten 3. Mit 4 kiinstlichen Mischungen der Reinstoffe
wurde zuvor die Zuverlidssigkeit der Methode getestet; die Abweichungen von den Sollwerten be-
trugen <5% relativ.

Konkurrenz- und Geschwindigkeitskonstante: Mit Hilfe der Gl. von S. 3446 berechnet man k =
ka/kp = 0.538. Drei weitere Versuche mit verdnderten Anfangskonzentrationen ergaben k =
0.609, 0.546 und 0.509. Der Mittelwert betrdgt 0.551 und die Standardabweichung s = = 0.042.
In der auf Crotonsdure-ethylester bezogenen Reaktionsskala?? kommt dem Methacrylsaure-
methylester k., = 17 zu. Fiir 1-Cyanbutadien resultiert k,; = 9.37 aus der Multiplikation.

Tab. 4. Konkurrenzkonstanten substituierter Butadiene mit NMR-Konzentrationsbestimmung;
Ergédnzungen zu Tab. 2

% Gesamt- Konkurrenz-

A B Standard ausbeute konstante k
Unsubst. Al Ac 83, 82, 86, 86 2.89, 2.67, 3.22, 2.90
trans-1-CH, Al Bu 91, 91, 88, 91 1.79, 1.70, 1.76, 1.69
cis-1-CH;, Al Bu 84, 84, 86, 85 1.40, 1.40, 1.51, 1.44
trans-1-C¢Hj Pr Ac 97, 90, 88, 96 9.62, 10.46, 10.13, 10.12
trans-1-CO,CH;, Al Ac 79, 80, 80, 83 16.44, 17.29, 16.32, 17.63
cis-1-CN Me Bu 99, 98, 86, 94 0.538, 0.609, 0.546, 0.509
trans-1-OCH, Cr To 98, 92 0.403, 0.388
trans-1-OC,H; Al Ac 81, 77, 81, 81 1.25, 1.24, 1.32, 1.37
1-OCOCH,4 Bc Bu 86, 87, 83, 85 0.136, 0.138, 0.126, 0.145
trans-1-N[CH,],O0 Al - 5.86, 6.12, 4.88, 4.87
2-CH; (3.4 Al Bu 91, 83, 88, 97 1.74, 1,76, 1.77, 1.85

1,2) 0.412, 0.441, 0.453, 0.461
2-C¢Hs (3.4) Pr Nb 85, 88, 83, 86 6.84, 6.19, 7.50, 7.26

1,2) 2.45, 2.49, 1.95, 2.20
2-Ci 3,4 Al Ac 80, 84, 87, 85 6.11, 5.79, 6.40, 6.02

1,2) 0.438, 0.410, 0.457, 0.429
2-OC,H; (3,4 Al Ac 82, 82, 82, 81 3.26, 3.20, 3.34, 2.88

0.083, 0.083, 0.086, 0.076

>

In der Tab. 4 werden folgende Abkiirzungen fiir die Partner B (‘H-NMR-Signal des 2-Addukts)
benutzt: Al = Allylacetat (Addukt*?, s CH;, 8 1.98), Pr = Phenylpropiolsaure-ethylester
(Addukt!9, ¢ OCH,, 4.21), Me = Methacrylsdure-methylester (s 5-CHj, 1.57), Cr = Croton-
siure-methylester (Addukte 64:364%, d CH;, 1.34, 1.21), Bc = Butadien-trans-1-carbonsiure-
methylester (d Vinyl-B-H, 5.93). Standards (verwendetes Signal): Ac = Acetophenon (s CHj,
2.44), Bu = 3-fert-Butyl-2-isoxazolin-5-carbonsdure-methylester (s #Bu, 1.23), To = Toluol
(s CH;, 2.34), Nb = 4-Nitrobenzaldehyd (s CH, 10.33). Die Analysen-Signale der Butadien-
Addukte sind die gleichen, die schon oben fiir die NMR-Gehaltsbestimmung der Rohprodukte
aus den prédparativen Versuchen verwendet wurden; Ausnahmen und Erginzungen: 9 s OCH;,
8 3.44; 12 m C4H;, 6.6—7.9; 23 AB der Vinyl-H bei 5.24 und 5.31.

trans-1-Morpholinobutadien: Angesichts der Empfindlichkeit des Diens und des Addukts 12
wurden die Konkurrenzversuche mit Allylacetat bei Raumtemp. ausgefiihrt; man verzichtete auf
die destillative Aufarbeitung. Nach Absaugen des Triethylammoniumchlorids befreite man
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i. Vak., zuletzt i. Hochvak., von Solvens, Allylacetat und Triethylamin. Die NMR-Analyse zeigte
anhand des Methyl-Singuletts die Menge des Allylacetat-Addukts an. Aus dem gesamten
»Phenyl-Gebirge* wurde die Molzahl beider Addukte erschlossen und das Verhéltnis von 12 und
Allylacetat-Addukt berechnet. Die leidliche Ubereinstimmung der Resultate von 4 Versuchen
(Tab. 4) schlieB3t systematische Fehler nicht aus, die grofBer sind als die in Tab. 2 angegebene Stan-
dardabweichung.

Butadien: 1.8 ml Triethylamin wurden in eine diinnwandige Ampulle eingeschmolzen und in
ein Bombenrohr eingebracht, das anschlieBend mit 2.41 mmol 3 in 7 ml Benzol und 10 mg Hydro-
chinon beschickt und auf —20°C gekiihlt wurde. Unbeschadet der Kristallisation des Solvens
fiillte man 30.5 mmol Allylacetat in 7 ml Benzol ein. Aus einem kleinen, mit Hahn versehenen
und mit Butadien-Fiillung gewogenen Bombenrohr kondensierte man Butadien in das mit fliissi-
gem Stickstoff gefiillte Reaktionsrohr ein; die Menge wurde durch Riickwédgung des Vorratsge-
faBes zu 96.1 mmol bestimmt. Nun schmolz man das Reaktionsrohr an vorher verjiingter Stelle
ab, brachte ins 40 °C-Bad, zerbrach durch kriftiges Schiitteln die Triethylamin-Ampulle und setz-
te damit die Reaktion in Gang. Die Standardabweichung der x-Werte aus 4 Versuchen (Tab. 2, 4)
ist etwas groBer als bei den meisten anderen; der auf Crotonester bezogene Wert k. = 1.34 des
Butadiens stimmt gut mit dem Resultat fritherer Messung (1.4)22 iiberein.

2-Substituierte Butadiene liefern Adduktgemische; die NMR-Analyse war die eines Vierkompo-
nenten-Systems. Mit jedem Versuch wurde die intramolekulare Konkurrenz der beiden Dien-
Doppelbindungen und die intermolekulare mit Dipolarophil B erfalt. Die k-Werte beider Dop-
pelbindungen gegeniiber B werden in Tab. 2 gemeinsam und in Tab. 4 getrennt aufgefiihrt.

Konkurrenzversuche mit fluorimetrischer Konzentrationsbestimmung

Die Arbeitsweise sei an einem Beispiel skizziert. In einem Reagenzglas vereinigte man 53.2 mg
(0.23 mmol) 3, 10 mg Hydrochinon, 902 mg (13.24 mmol) trans-1-Methylbutadien und 788 mg
(6.90 mmol) Crotonsdure-ethylester in 7 ml Benzol. Unbeschadet eines Auskristallisierens kiihlte
man auf — 78 °C, setzte 0.50 m!l (3.6 mmol) Triethylamin zu und schmolz ab. Nach 48 h im 40°C-
Thermostaten wusch man mit Wasser, N NaOH und Wasser, vertrieb Fliichtiges bis 100°C/
0.5 Torr und nahm in 5 ml Benzol auf. Von dieser 0.046 M Adduktiésung trug man ca. 2 ul zur
diinnschichtchromatographischen Trennung als Punkt auf eine 5 x 20-cm-Platte mit 0.25 mm
Silicagel G (Merck) auf, brachte sogleich in die von Kohlendioxid durchstrémte Wanne und ent-
wickelte mit Benzol/Cyclohexan (1: 1) als Steigfliissigkeit im Dunkeln iiber eine Laufstrecke von
ca. 10 cm. Unter der UV-Lampe kennzeichnete man die fluoreszierenden Zonen — 6 wanderte
2.5mal rascher als das Crotonester-Addukt — und schabte die noch solvensfeuchten Adsorbens-
Zonen mit dem Messer ab. Mit reinem Aceton spiilte man das in Trichtern gesammelte Adsorbens
in zwei 10-ml-MefBkolben, schiittelte griindlich, fiillte bis zur Marke auf und belief3 bis zur Mes-
sung im Dunkeln.

Man zentrifugierte die MeBkolbchen und brachte die klare Losung in die 1-cm-Kiivette des
Fluorimeters Eppendorf (Primirfilter 313 + 366) und bestimmte die Fluoreszenzintensitit gegen
einen Standard (Kenn-Nr. 4672, Eppendorf); die Intensitit erwies sich im Bereich 510~ %M als kon-
zentrationslinear. Zur Kontrolle wurden die Eichlosungen der kristallisierten Pyrazoline auf die
errechneten Konzentrationen verdiinnt und das Resultat durch Fluoreszenz-Vergleich eventuell
korrigiert. Die Messung zeigte 3.73 - 10~ mmol 6 und 2.99- 10~ > mmol Crotonsiureester-Addukt
in den Eluaten an. Da fast 90 Aquivalente Dipolarophil, also ein sehr groBer UberschuB, einge-
setzt wurden, erfolgte die Auswertung nach der vereinfachten Gleichung2¥:

_ (A-Addukt) (B)
® = (B-Addukt) (A)
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Man berechnet ¥ = 0.650 fiir trans-Piperylen. Ein zweiter Versuch mit 0.20 mmol 3, 13.1
mmol trans-Piperylen und 7.34 mmol Crotonsdure-ethylester erbrachte 3.62- 10~% mmol 6 und
3.16-10~° mmol Crotonester-Addukt, x = 0.642 entsprechend. Die geringe Genauigkeit der pl-
Abmessung fiir die Chromatographie erlaubte es nicht, auf 3 bezogene Ausbeuten anzugeben.

Die anderen fluorimetrischen x-Messungen der Tab. 2 erfolgten analog als Doppelmessungen,
deren Resultate bis zu 4% differierten. Meist wurde im Vorversuch die k-Gréfenordnung be-
stimmt; dann wihlte man das Verhéltnis der Dipolarophil-Konzentrationen so, daB die beiden
Pyrazoline in vergleichbaren mmol-Mengen entstanden. Bei den Versuchen mit Isopren und
Chloropren wurde nur das Hauptprodukt fluorimetrisch erfaflit und der experimentelle k-Wert
um 25 bzw. 7.5 % erhoht. Bei 2-Phenylbutadien/Crotonsdureester nahm man die Diinnschicht-
Chromatographie an Aluminiumoxid G (Merck) vor mit Trennung der drei Pyrazoline auf einer
Laufstrecke von 15 cm.
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