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Bei der Diels-Alder-Reaktion vcn Nitrosoverbindungen mit 

l-mono- her. 1.4-dieubatituierten Dienen kiinnen jeweils zrei 

isomere Addukte der allgemeinen Form A oder B entstehen. 
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Bei 1-Arylbutadienen (Rl= Aryl, R2 - H) entstehen nur Produk- 

te der Form A(*).. Wir haben jetzt an breiterem Material die 

OrientierungsregelmlPiqkaiten bei dieser Addition untersucht., 

die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 zusammengestellt. 

Bei den Beispielen 1, 2, 4, 7, 12 und 15 nurde die Konsti- 

tution der Addukte auf chemischem Wege bewiesen, dadurch 

konnten die NMR-Spektren der J.6-Dihydro-l,P-oxazine ein- 

deutig zugeordnet rerden. Von dieser Zuordnung nurde bei der 

Konatitutionsaufkllrung in den iibrigen Fiillen Gebrsuch ge- 

mscht. Bei den Umsetaungen, in denen Isomerengemiache ent- 

standen, wurde das Isomerenverhlltnis ebenfalls durch Aue- 
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wertung der NXR-spektren (CHjCH- baw. CH OOC-Signale) und, 
3 

soweit mtiglioh, durch prgparative Trennung bestimmt. Die 

Isomerenverhliltnisse wurden an den ReaktionslGsungen selbst 

bestimmt, die IX@-Spektren zeigten die Abwesenheit van Aus- 

gangssubstanzen und wesentlicnen Bengen an flebeni,rodukten. 

TABELLE 1 

Diels-Alder-Reaktion van p-Chlornitrosobenzol mit verschiede- 

nen Dienen 

Substitue:lten an Dien 

% 
1) COOCHI 

2) OCOCH.I 

3) N(CH3I* 

4) C6H5 

5) C(CH3:'3 

6) CH3 

7) COOCHi; 

8) CH=NOII 

9) CzN 

10) CONK2 

11) CH=CH-COOCH3 

12) COOCHf, 

13) CH20H 

14) CH20Si(CH3jj 

15) CH20CC'CHJ 

16) CH20CCC6H4-p-NO2 

17) CI~20CCCFJ 

% 
H 

CH- 5 
CHJ 

CH3 

CH3 

CH3 

'gH5 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 
CIi3 

Produkt 

$Form A Form B 

100 __ 

100 __ 

100 -_ 

100 -_ 

100 _- 

58 42 

100 __ 

100 __ 

100 __ 

100 __ 

100 -_ 

82 18 

61 39 

70 30 

79 21 

84 16 

88 12 



No. 17 1165 

Aus Tabelle 1 geht hervor, da8 die Orientierung bei der Dien- 

eynthese mit Nitrosobensolen stark von der Substitution des 

Diens abh;ingig ist, Variation des p-Substituenten des Nitroso- 

bensols dagegen hat, wie Tabelle 2 zeigt, nur geringen Ein- 

flu8 auf das Isomerenverh&iltnis A:B. 

TABELLE 2 

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

Substituent 

an RN0 

Cl 

H 

CR 
5 

CII50 

Cl 

H 

CR 3 
CH30 

Substituenten 

am Dien 

Rl R2 

CH3 H 

CH3 H 

CH3 H 

CH3 H 

CH20Ac CH3 

CH20Ac CH3 

CH2OAc CH 3 
CH20Ac CHJ 

Produkt 

$ Form A $ Form B 

58 42 

56,5 4315 

53,5 46,5 

5115 48,5 

79 21 

80,5 19,5 

8095 19,5 

82 18 

Dab die Zusaimnensetzung des Produktgemisches kinetisch kon- 

trolliert ist und nicht Polge einer Gleichgewichtseinstel- 

lung A Ausgangsverbindungen B ist, wird dadurch nahegelegt, 

dap es gelingt, ohne Aenderung des IsomerenverhLltnisses aus 

dem lrodukt des Beispielsl7 (Rl = CF3COOCH2) das Sorbinol- 

addukt (Rl = -CH,Oi;j und dessen Acetat (Rl = CH COOCH,-) 3 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 

Extremfallen merkbar die Struktur des Adduktes bzw. das Iso- 

merenverhlltnis:. Auch in den Fallen, in denen die Diensub- 

stituenten Rl und Rp vergleichbare Grope besitzen (Nr. 7, 8, 

9, 10)s erhiilt man nur ein einaiges Isomeres, w;ihrend ander- 

erseits bei stark unterschiedlicher Raume~fiillung von Rl und 

RR (Nr. 14, 16) Adduktgemisohe entstehen. Wiirden sterische 

Faktoren bei den Derivaten des Sorbinols (Nr. 13-17) mapgeb- 

lich das .A:B-Isomerenverhiiltnis bestimmen, so miibte dieses 

in der Fo.lge 0H<OCOCH3<OCOCF3<OCOC6H4-p-N02< 0Si(CH3)3, 

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

16-17 iat davon verschieden. 

Wahrscheinlich aird allein bei relativ schwachen polaren 

Effekten und groBen Unterschieden in der Raumerfiillung die 

Orientierung "sterisch bestimmtt@ (Nr. 5, 6): tert.-Butylbu- 

tadien liefert allein das weniger gehinderte Isomere A, bei ---_ 

pentadien-(1.3) dagegen entstehen - bei annlhernd gleichem 

polaren Effekt von CR3 und_ C(IX~)~ - beide Formen in fast 

gleicher Ausbeute. 

Dab polare Effekte starken EinfluS auf die &izeii& der Diets- 

Alder-Reaktion besitzeli, ist vor allem durch die Arbeiten von 

Sauer(') gut bekannt: je elektronenreicher das Dien, je elek- 

tronenlrmer das Dienophil, desto hoher ihre Resktivitgt. Bei 

der Dieneynthese mit Ritrosoverbindungen haben wir den glei- 

then EinfluP beobachtet(1). So betrachtet, fungiert das DienO- 

phi1 gegeniiber dem Dien ala elektrophiles Reagenn. Bei den 
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Nitrosoverbindungen ist eine Lokalisierung dieses elektro- 

philen Zentrums mijglich: Das N-Atom besitzt hier - in Ana- 

logic sum C-Atom dar Carbonylgruppe - die grijpere Flihigkeit 

sur Elektronenaufnahme und sollte dsher am leichtesten elek- 

tronenreiche BindL*_gssysteme angreifen konnen. Die Orien- --- 

tierung bei der Diensynthese aird in diesem Fall durch die --- 

relative Reaktivitat der beiden Diendoppelbindungen bei 

elektrophilen Additionen bestimmt. 

Diese Annahme wird bestPtigt durch einen Vergleich unserer 

Ergebnisse mit denen bei Bromierungen van Dienen. l-phenyl- 

butadien (Nr. 4), Sorbinsauremethylester (Nr. 7) und Octa- 

triensguremethylester (Nr. 11) bilden ausschlieSl+ch Addukte 

der Form A, das N-Atom der Nitrosoverbindung reagiert also 

mit der Doppelbindung, die van dem Acceptorsubstituenten -- 

(C6H5, CO@CH+ am weitesten entfernt ist. Diese Doppelbin- 

dung unterliegt jedoch such der elektrophilen Bromaddition 

am leichtesten(41(5)(6) . Analog sind such die Orientierungen 

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

Elektronenabsiehende (induktive oder Feld-) Effekte nehmen 

mit der Entfernung stark ab, 1-Substituenten eines Diens 

nit solchen Effekten sollten dsher die a.S-stlindige Doppel- 

bindung st%rker desaktivieren als die #b-stlndige. Mit Nitro- 

soverbindungen sollten ?rodukte der Form A bevorsugt entste- 

hen. Diese Voraussage aird, wie unsere Beispiele Nr. 13-17 

SSigSn, erfiillt. Hier iSt eine quantitative AUSwSrtUng m6g- ----- 

lich: Trsgt man den Logarithmus des Isomerenverhiiltnisses 

A:B (als l:a$ fiir die Differens der freien Aktivierungsener- 
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gien) gegen die chemische Verschiebung der CR2X-Protonenre- 
-. 

sonans (als Map fur die Elektronegativitat des Restes X) auf, 

so erhalt man angenahert eine Cerade: je stlrker der Accep- 

torcharakter van X, desto mehr A wird im Gemisch gebildet. 

Dies spricht fur eine lineare freie Energiebesiehung, wie 

sie kiirslich such fiir die Bromierung van Allylverbindungen 

XCH2CH=C:12 gefunden wurdec7). 

Bei l-stdndigen Heteroatomsubstituenten im Dien, die als 

Elektronnndonstor an der lesomerie imq-Elektronensystem 

teilnehmen kcnnen, also Substituenten ait +M, -I-Effekten, 

verstlrkt sich die Tendens sur Bildung des A-Isomeren, das 

such bei Rl .= N(CHJ)2, und Rl = OCOCHj (NT. 2, 3) ausschliep- 

lich gefunden wird. 

Die Regeln, die wir au8 unseren Ergebnissen fiir die Orien- 

tierung tei der Diensynthese mit Nitrosoverbindungen ablei- 

ten, 

- es reagiert dasjenige Atom der Dienophil-Doppelbinduhg, 

das am besten als elektrophiles Agens geeignet ist, mit 

- derjenigen Doppelbindung des Diens, die bei elektro- 

philen Additionen am reaktivsten ist, 

lassen sich prineipiell such auf Diensynthesen mit 2-sub- 

stituierten Dienen bsw. mit anderen Dienophilen iibertrsgen. 

Dabei kiinnen jedoch in den Fallen, in denen die Funktionen 

der Atome der Dienophil-DoppQlbindung nicht so eindeutig wie 

bei den Nitrosoverbindungen gegeben sind, andere, in unse- 

rem Fall .nur sekundtire Einfliisse ftir die Crientierung be- 

stimmend werden. So erkllirt sich vielleicht such die van der 
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unseren abweichende "Orientierungsstlirke" won Substituenten 

bei Diels-Alder-Reaktionen mit C-C-Dienophilen (a:* 

Zur Reantwortung der Frage, ob die beiden Bindungen C-R und 

C-O bei der Cycloaddition in unserem Falle L;l~i~h~e~t&g oder 

nacheinander geschlossen nerden, ------ liegen verschiedene Anhalts- 

punkte var. Im ersten Fall wire der Uebergangssustand renig 

mehr polar ale dar Ausgangssustand (Form C), im sweiten 

- eine Reaktion mit zweigipfligem Energieprofil - wiirde su- 

Mchst ein.ausgepragtes Zwitterion (Form D) entstehen. 

FIG. II 

Dap bei der Kinetik der Reaktion van 1-Arylbutadienen nit 

p-Chlornitrosobenzol (1) sur Deschreibung des Substituenten- 

einflusses die H. C. Brown'schen b+-Werte besser geeignet 

sind als die Hammett'schenU-Werte, syricht fur eine Posi- 
, 

tivierung der 1-Stellung des Diens bei Uebergang in den 

Uebergangssustand, der kleine Q -Wert (-0,251 - im VerCleicil 

mit den, Wert van -4,5 bei der Sgl-Solvolyse van u.a-Dimethyl-. 

benzylchloriden - und der geringe Losungsmitteleinfluss auf 

die Reaktionsgescbwindigkeit lassen jedoch die Xusbildung 

einer vollen positiven Ladung - wie in D - in Uebergangssu- 
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zustand unwahrscheinlich erschcinen. Ftir den Sypchroncnechanis- 

mus - Uebargangszustand C - spricht zucn die Stereospazifi- 

tP:t der Unsetzun~_'9~. 

Wir nehnen an, daiJ bei dieser Diensyilttese sine w&ire iiehr- 

eentrenreaktion vorliegt; die Bildung der C-@-Findung ist 

die logis,xe, aber niciit die zeitlicne -- --_-- Polje der :;ci;lie,;uni, 

der C-K-Dindung: In dem iXa$e, il, uem cich die ::ucleo@lic 

des 0-Ato,!ls durch der. C ,, :J Sindungsschluk erhi;i:t, ,xird c.lch 

die %;- 
cl-Zlndung ..sgk%:t. 

lair danice dem Fends der Chemischen Industrie fijr die dnter- 

stiitzung der hrbeit. 
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