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Bei der Diels-Alder-Reaktion von Nitrosoverbindungen mit
l-mono- bzw. l.4-disubstituierten Dienen kénnen jeweils zwei

isomere Addukte der allgemeinen Form A oder B entstehen.
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Bei l-Arylbutadienen (R1= ATyl, R, = H) entstehen nur Produk-

te der Form A(2).Awir haben jetzt an breiterem Maferial die
Orientierungsregelmépfigkeiten bei dieser Addition untersucht,

die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt.

Bei den Beispielen 1, 2, 4, 7, 12 und 15 wurde die Konsti-
tution der Addukte auf chemischem Wege bewiesen, dadurch
konnten die NMR-Spektren der 3.6-Dihydro-1,2-oxazine ein-
deutig zugeordnet werden. Von dieser Zuordnung wurde bei der
Konstitutionsaufklérung in den iibrigen Fillen Gebrauch ge=-
macht. Bei den Umsetzungen, in denen Isomerengemische ent-

standen, wurde das Isomerenverhiltnis ebenfalls durch Aus-
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wertung der NMR-Spektren (CHBCH— bzw. CH,00C-Signale) und,

3
soweit mbglich, durch priparative Trennung bestimmt. Die
Isomerenverhdltnisse wurden an den ReaktionslOsungen selbst

bestimmt, die NMR-Spektren zeigten die Abwesenheit von Aus-

gangssubstanzen und wesentlichen Mengen an Nebenprodukten.

TABELLE 1
Diels-aAlder-Reaktion von p~Chlornitrosobenzol mit verschiede-

nen Dienen

Substituenten an Dien Produkt
Ry R, %Form A Form B

1) COOCH H 100 -
2) 0COCH; " 100 _—
35 N(CH3)2 B 100 -~
4) CeHs H 100 --
5) C(CH3:\3 i 100 -
6) om, H 58 42
7) COOCH; CHy 100 -
8) CH=NOH CHy 100 -
9) C=N CHy 100 -
10) CONH, CHy 100 --
11) CH=CH-COOCH; CHy 100 --
12) COOCH, CgHs 82 18
13) CH,OH CHy 61 39
14) CHZOSJ'(CH3‘)5 CHs 70 30
15) CH,0CCCHy CHg 79 21
16) CH,0CCCyH,-p-NO, CHy 84 16
17) CH,0CCCFy CHy 88 12
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Aus Tabelle 1 geht hervor, dap die Orientierung bei der Dien~
synthese mit Nitrosobenzolen stark von der Substituticn des
Diens abhingig ist, Variation des p-Substituenten des Nitroso-
benzols dagegen hat, wie Tabelle 2 zeigt, nur geringen Ein-

flup auf das Isomerenverhiltnis A:B.

TABELLE 2

Diels-Alder-Reaktion mit p-X-substituierten Nitrosobenzolen

Substituent Substituenten Produkt
an RNO am Dien

Ry R, % Form A % Form B
cl CH3 H 58 42
H CHy H 56,5 43,5
CHl; CH H 53,5 46,5
CH3O CH3 H 51,5 48,5
cl CH20AG CH3 79 21
" CH,04c CHy 80,5 19,5
CH5 CH20AC CH3 80,5 19,5
CHBO CH20Ac CHj 82 18

Dafy die Zusammensetzung des Produktgemisches kinetisck kon-
trolliert ist und nicht TFolge einer Gleichgewichtseinstel-
lung A Ausgangsverbindungen B ist, wird dadurch nahegelegt,
dafl es gelingt, ohne Aenderung des Isomerenverhiltnisses aus

dem Produkt des Beispielsl? (Rl = CF,CO0CH,) das Sorbinol-

3
addukt (R = -CH,0il) und dessen Acetat (B, = CHzCOOCH,-) zu
gewinnen, deren Darstellung aus den Komponenten (Nr.13, 15}

anders zusammengesetzte Isomerengemische liefert.
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Diakussion

Sterische Faktoren bestimmen bei unseren Beispielen nur in

Extremfillen merkbar die Struktur des Adduktes bzw. das Iso-
merenverhiltnis: Auch in den Fdllen, in denen die Diensub-
stituenten Rl und R2 vergleichbare Gripfe besitzen (Nr. 7, 8,
9, 10), erhdlt man nur ein einziges Isomeres, wihrend ander-
erseits bei stark unterschiedlicher Raumerfiillung von Hl und
R, (¥r. 14, 16) Adduktgemische entstehen. Wirden sterische
Faktoren bei den Derivaten des Sorbinols {Nr. 13-17) mafgeb-
lich das A:B-Isomerenverhiltnis bestimmen, so miiBte dieses
in der Folge OH<OCOCH

< 0COCF, < OC006H4-p—N02< OSi(CH3)§,

3 3
also 13-15-17-16-14 zunehmen. Die gefundene Folge 13-14-15-

16-17 ist davon verschieden.

Wahrscheinlich wird allein bei relativ schwachen polaren
Effekten und grofen Unterschieden in der Raumerfiillung die
Orientierung "sterisch bestimmt" (Nr. 5, 6): tert.-Butylbu-
tadien liefert allein das weniger gehinderte Isomere A, bei
Pentadien«(l.}) dagegen entstehen - bei anndhernd gleichem

polaren Effekt von CH

5 und C(CHB)3 - beide Formen in fast

gleicher Ausbeute.

Dap polare Effekte starken Einflup auf die Kinetik der Diels-
Alder-Reaktion besitzer, ist vor allem durch die Arbeiten von

(3)

Sauer gut bekannt: je elektronenreicher das Dien, Je elek-
tronendrmer das Dienophil, desto hoher ihre Reaktivitdt. Bei
der Diensynthese mit Nitrosoverbindungen haben wir den glei-

chen Einflup beobachtet(l>. So betrachtet, fungiert das Dieno~

phil gegeniiber dem Dien als elektrophiles Reugens. Bei den
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Nitrosoverbindungen ist eine Lokalisierung dieses elektro-
philen Zentrums mdglich: Das N-Atom besitzt hier - in Ana-
logie zum C-Atom der Carbonylgruppe - die grifere Fihigkeit
zur Elektronenaufnahme und sollte daher am leichtesten elek-
tronenreiche Bindu®gssysteme angreifen konnen. Die QOrien-
tierung bei der Diensynthese wird in diesem Fall durch die
relative Reaktivitit der beiden Diendoppelbindungen bei

elektrophilen Additionen bestimmt.

Diese Annahme wird bestdtigt durch einen Vergleich unserer
Ergebnisse mit denen bei Bromierungen von Dienen. 1-Phenyl-
butadien (Nr. 4), Sorbinsiuremethylester (Nr. 7) und Octa-
triensiuremethylester (§r. 11) bilden ausschlieflich Addukte
der Form A, das N-Atom der Nitrosoverbindung reagiert also
mit der Doppelbindung, die von dem Acceptorsubstituenten

(C6H5’ COOCH am weitesten entfernt ist. Diese Doppelbin-

3)
dung unterliegt jedoch auch der elektrophilen Bromaddition

an 1eichtesten(4“(5)(6). Analog sind auch die Orientierungen

in Beispiel Nr. 1, 8, 9 und 10 zu verstehen.

Elektronenabziehende (induktive oder Feld-) Effekte nehmen
mit der Enifernung stark ab, l-Substituenten eines Diens

mit solchen Effekten sollten daher die a.f-stdndige Doppel-
bindung stirker dessktivieren als die&g-sténdige. Mit Nitro-
soverbindungen sollten Produkte der Form A bevorzugt entste~
hen. Diese Voraussage wird, wie unsere Beispiele ¥r. 13-17
lich: Trigt man den Logarithmus des Isomerenverhiltnisses

4:B (als wap fir die Differeénz der freien Aktivierungsener-
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gien) gegen die chemische Verschiebung der CHQX-Protonenre-
sonanz (als Maf fiir die Elektronegativitit des Restes X) auf,
80 erhdlt man angendhert eine Gerade: je stirker der Accep-
torcharakter von X, desto mehr A wird im Gemisch gebildet.
Dies spricht fiir eine lineare freie Energiebeziehung, wie

sie kiirzlich auch fiir die Bromierung von Allylverbindungen

(7).

XCH20H=032 gefunden wurde

Bei l-stindigen Heteroatomsubstituenten im Dien, die als
Elektronendonator an der Mesomerie im T-Elektronensystem
teilnehmen konnen, also Substituenten mit +M, -I-Effekten,
verstdrkt sich die Tendenz zur Bildung des A-Isomeren, das

auch bei R, = N(CHB)Z’ und R, = OCOCH (Nr. 2, 3) ausschlief-

1 3

lich gefunden wird.
Die Regeln, die wir aus unseren Ergebnissen fiir die Orien-
tierung tei der Diensynthese mit Nitrosoverbindungen ablei-
ten,
- es reaglert dasjenige Atom der Dienophil-Doppelbindung,
das am besten als elektrophiles Agens geeignet ist, mit
- derjenigen Doppelbindung des Diens, die bei elektro-
philen Additionen am reaktivsten ist,
lassen sich prinzipiell auch auf Diensynthesen mit 2-sub-
stituierten Dieren bzw. mit anderen Dienophilen iibertragen.
Dabei konnen jedoch in den Fidllen, in denen die Funktionen
der Atome der Dienophil-Doppélbindung nicht so eindeutig wie
bei den Nitrosoverbindungen gegeben sind, andere, in unse-
rem Fall aur sekunddre Einfliisse fiir die Orientierung be-

stimmend werden. So erkl#irt sich vielleicht auch die von der
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unseren abweichende "(QOrientierungsstarke" von Substituenten

(8}

bei Diels-Alder-Reaktionen mit C=C-Dienophilen
Zur Beantwortung der Frage, ob die beiden Bindungen C-N und

punkte vor. Im ersten Fall wiire der Uebergangszustand wenig
mehr polar als der Ausgangszustand (Form C), im zweiten
- eine Reaktion mit zweigipfligem Energieprofil - wiirde zu-

nichst ein.ausgeprigtes Zwitterion (Form D) entstehen.

FIG. II
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Dap bei der Kinetik der Reaktion von l-Arylobutadienen mit
p-chlornitrosobenzol(l) zur Beschreibung des Substituenten-
einflusses die H. C. Brown'schen cf?Werte besser geeignet
sind als die Hammnett'schen @-Werte, spricht filir eine Posi-
tivierung der 1-Stellung aes Diens bei Uebergang in den
Uebergangszustandy der kleine q -Wert (-0,25) - im Vergleich
mit dem Wert von -4,5 bei der SNI-Solvolyse von a.x-pimethyl-,
benzylchloriden - und der geringe LésungsmitteiEinfluss auf

die Reaktionsgeschwindigkeit lassen jedoch die jusbildung

einer vollen positiven Ladung ~ wie in D - im Uebergangszu-
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zustand unwahrscheinlich erscheinen. Fiir den Synchronmechanis-
mus - Uebsrgangszustand C ~ spricht auch die Stercospezifi-

.< . (9]
tdt der Umnsetzung .

W¥ir nehmea an, dap bei dieser DNiensyunthese eine wakre [lehr-
zentrenreaiktion vorliegt; die Bildung der C-0-Bindung ist

der C-K-Rindung: In dem Nafe, iun dem sich die Ifucleophilie
des O-Atoms durch den C(Aw-N-Eindungsschluﬁ erhéhit, wird zuch

/

l\—O-Dindung ausgebildet.
/

die C<
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die iUnter-
stiitzung der Arbveit.
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