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ADDITIONSREAKTIONEN DER NITROSOGRUPPE—XI!

STERISCHER EINFLUSS AUF DIE ORIENTIERUNG BEI
DIENSYNTHESEN MIT NITROSOAROMATEN

G. Kreszg, J. FIRL und H. BRAUN
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Received in Germany 21 May 1969 ; Received in the UK for publication 30 May 1969)

Abstract—The steric influence on orientation in the Diels-Alder-reaction of nitroso benzene has been
studied for various 5-aryl-2,4-pentadienoic acid methyl esters as reactants. Only *three-dimensional”
bulky groups as substituents in the diene show this influence.

DIE in unserem Arbeitskreis an einem breiten Material durchgefiithrten Unter-
suchungen iiber Orientierungsphianomene bei Diels-Alder-Reaktionen mit Nitroso-
verbindungen zeigten, dass polare Faktoren das Isomerenverhiltnis stark be-
einflussen.?-3

Ein wesentlicher Einfluss sterischer Faktoren auf die Orientierung wurde dagegen
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bisher nur in einem Fall beobachtet : Wihrend beim 1-Methylbutadien beide Addukte
in vergleichbaren Mengen gebildet werden,?* entsteht beim 1-t-Butylbutadien—bei
anndhernd gleichem polaren Effekt von CH; und C(CH;);—nur das weniger
gehinderte Isomere.?

Wir haben jetzt den sterischen Einfluss von Substituenten am Dien auf die
Orientierung gezielt untersucht: Die trans-trans Butadien-1-carbonsiduremethylester
la-e wurden bei Raumtemperatur in Methylenchlorid mit Nitrosobenzol und zum
Teil auch mit p-Chlornitrosobenzol umgesetzt. Die Zusammensetzung von 2/3-
Isomerengemischen wurde in allen Fillen direkt aus dem Rohprodukt—durch
getrennte Auswertung der integralen Intensitét der beiden COOCH ;-Singuletts der
Addukte 2 und 3 (vgl. Tabelle I)>-NMR-spektroskopisch bestimmt. Zum Kon-
stitutionsbeweis der Addukte 2 und 3 wurde folgendes Verfahren angewandt: Bei
der Chromatographie an Aluminiumoxid dehydratisieren Addukte der Struktur 2
zu den Pyrrol-2-carbonsdureestern 4, aus den Dihydrooxazinen 3 erhilt man unter
Abspaltung von Methanol die a-Pyronderivate §.33
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Wurde bei der Diensynthese nur eines der beiden méglichen Addukte gebildet,
dann bewies die Art des Umwandlungsprodukts seine Konstitution. Entstanden
2/3-Isomerengemische, dann wurde—soweit moglich-—eines (bei 2b/3b) oder beide
Isomeren (bei 2a’'/3a’) durch fraktionierte Kristallisation isoliert und die Konstitution
der einheitlichen Addukte wie oben bewiesen. Die Gemische 2a/3a und 2¢/3¢ wurden
an Aluminiumoxid direkt zu den entsprechenden 4/5-Gemischen umgesetzt und
diese chromatographisch getrennt.

TABELLE I. DIENSYNTHESE VON 4-R-SUBSTITUIERTEN BUTADIEN-1-CARBONSAUREMETHYLESTERN (1) MIT
NITROSOAROMATEN O=N—C H, (p)X

Produktverhdltnis Tooome i CCly

R X Addukt2  Addukt3 Addukt2 Adduke3  Ausbeute’
H* cl >95% - 627 — 83
CH,* H >959 - 626 - 93
Phenyl H 802, 20% 627 645 81(2 + 3)
Phenyl® al 82/ 18% 625 645 852+ 3)
1-Naphthyl H 87%, 13% 628 651 65(2 + 3)
2-Naphthyl H 74, 26%, 622 643 ¢
9-Anthryl H — >95% — 635 ¢
9-Anthryl ca - >959 — 625° 59
Mesityl H — >95% — 647 ¢
a vgl.S
® in CDCl,.

¢ Addukte wurden nicht isoliert.

Bei der Diensynthese mit 4-Arylbutadien-1-carbonsidureestern nimmt in der Folge
Phenyl- (1a), 2-Naphthyl- (1c), 9-Anthryl- (1d) und Mesitylderivat (1e) der Anteil an
dem 2-Isomeren, in dem der Arylrest und die N—CH,(p)X-Gruppe benachbart
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sind, von 80 bzw. 82%, auf <5% ab. Der Einfluss des 2-Naphthyl-Restes ist dabei im
Vergleich zur 9-Anthryl- und Mesityl-Gruppe gering.

Die 1-Naphthyl-Verbindung 1b ordnet sich nicht in die Reihe ein, sie ergibt bei
der Diensynthese mehr 2-Addukt als das Phenyl-substituierte Butadien. Ein sterischer
Einfluss der 1-Naphthyl-Gruppe ist aus der gefundenen Orientierung nicht abzulesen.

Bei der Diensynthese wird allgemein angenommen, dass im Uebergangszustand
beide Komponenten in parallelen Ebenen iibereinander angeordnet sind. Der
Unterschied im Energieinhalt der (zu den beiden mdglichen Addukten fiihrenden)
Uebergangszustinde solite vor allem in den Fillen besonders gross werden, wenn
der Diensubstituent nur Lagen einnehmen kann, in denen er eine Anndherung der
Nitrosokomponente von oben und unten behindert.

Die lingstwellige UV-Bande (vgl. Tabelle 2) der Phenyl-, Naphthyl- und Mesityl-
substituierten Diene (1a—c und Ie) ist im Vergleich zur lingstwelligen Bande des
entsprechenden aromatischen Stamm-Kohlenwasserstoffs stark bathochrom ver-
schoben und zeigt einen (etwa um den Faktor 10%) grosseren Extinktionskoeffizienten.
Die Banden sind demnach wahrscheinlich einem Uebergang des gesamten kon-
jugierten Systems zuzuordnen.

Die starke Intensititsabnahme der langstwelligen UV-Bande von 1b und le
gegeniiber 1a und 1c weist darauf hin, dass beim 1-Naphthyl- und Mesityl-substitui-
erten Dien die Koplanaritit von Arylrest und Diensystem gehindert ist.>° Das
9-Anthryl-substituierte Butadienderivat 1d zeigt ein nach Bandenlage und Extinktion
dem Anthracen sehr dhnliches UV-Spektrum. Die geringe spektroskopische Wechsel-
wirkung des olefinischen Systems mit dem 9-Anthrylrest beweist, dass der Arylrest
gegen die Ebene des Diensystems verdreht ist.

Molekelmodelle zeigen, dass die Hinderung der Koplanaritit hauptsichlich auf
einer Ueberlappung der van der Waals-Radien der Protonen in 1- und 8-Stellung
(beim Anthrylderivat) bzw. der Methylgruppen in 2-und 6-Stellung (beim Mesityl-
derivat) mit dem C(3)-Proton des Butadienrestes beruht.

Die nicht ebene Lage des 9-Anthryl- und Mesityl-Restes mit dem olefinischen
System erkliren den starken sterischen Einfluss, den diese beiden Substituenten
besitzen. Auf den ersten Blick scheint es merkwiirdig, dass die 1-Naphthylgruppe
keinen beobachtbaren sterischen. Effekt auf die Orientierung ausiibt, denn das UV-
Spektrum von 1b spricht—wie bei den 9-Anthryl- und Mesityl-Derivaten—dafiir,
dass der Arylrest gegen die Ebene des olefinischen Systems verdreht ist. Allerdings
besteht gegeniiber den Substituenten mit starkem sterischen Einfluss der Unterschied,
dass die 1-Naphthyl-Gruppe immer nur eine Seite des Diens abschirmen kann,
wihrend der 9-Anthryl- und Mesityl-Rest eine Anndherung der Nitrosokomponente
an das Dien von oben und unten behindern.

Unter Einbeziehung der bis jetzt bekannten Ergebnisse iiber die Orientierung bei
Diensynthesen mit Nitrosoaromaten lisst sich sagen, dass sterische Faktoren einen
starken Einfluss auf das Isomerenverhiltnis nur in Extremfillen ausiiben. Sterische
Faktoren koénnen orientierungsbestimmend werden, wenn ein Substituent die
Anniherung der Nitrosokomponente an das Dien von oben und unten behindert.
Substituenten mit starkem sterischen Einfluss sind entweder solche, die eine koplanare
Lage mit dem olefinischen System nicht einnehmen kénnen und beide Flanken des
Diens abschirmen (9-Anthryl- und Mesitylrest), oder sie sind “dreidimensional
sperrig”’ (t-Butylgruppe).
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EXPERIMENTELLER TEIL
1. 1-Methoxycarbonyl-4-arylbutadiene (1a—e)

Verbindung 1a wurde durch Veresterung der nach A. Riedel'® dargestellten 4-Phenylbutadien-1-
carbonsiure (Ausb. 50%, Schmp. 164°) erhalten.

Die Diene b und 1c wurden mittels einer Variante der Wittig-Reaktion!'~!? aus dem entsprechenden
Naphthaldehyd und dem Dimethylphosphonat des y-Bromcrotonsduremethylesters analog'® dargestellt.
Dabei fielen Gemische der all-trans und 1-trans-3-cis 1-Methoxycarbonyl-4-naphthylbutadiene an, die
nicht kristallisierten. Durch alkalische Verseifung der Gemische, Isolierung der Carbonséuren (Arbeits-
methodik analog!?) und erneuter Veresterung der rohen 4-Naphthylbutadien-1-carbonsiuren wurden 1b
und I¢ kristallin erhalten. Nach derselben Methode wurde le dargestelit. Hier eriibrigte sich die Verseifung
zur Carbonsiure und die erneute Veresterung, da das all-trans Isomere direkt aus dem Reaktionsprodukt
kristallisierte.

Verbindung 1d wurde durch Wittig-Reaktion aus 9-Anthraldehyd und dem Triphenylphosphoniumsalz
des y-Bromcrotonsiureesters analog'* dargestellt. Man erhilt cin kristallines Isomerengemisch (Zu-
sammensetzung aus dem NMR-Spektrum (CDCl,) durch getrennte Integration der COOCH ;-Singuletts
besummt: 70% all-trans Isomeres, Tcoou, = 623 und 309 l-rrans-3-cis Isomeres, tcoon, = 651 aus
dem durch fraktionierte Kristallisation aus Isopropanol das schwerer lésliche all-trans Isomere teilweise
abgetrennt werden konnte.

TABELLE 2. trans-trans MeOOC—CH(1=CH(2)—CHQ@y=CH(4)—R

langstwellige Bande im UV¢

o/a b
Ausb. %* Schmp. Analyse 1 (nm) ¢

1a Phenyl 40 71° 3125 39800

b 1-Naphthyl 27 63° Ber. C, 8065 H, 592 3478 24 000
Gef. C, 8047 H, 589

¢ 2-Naphthyl 29 119° Ber. C, 8065 H, 592 3333 43700
Gef. C, 8063 H, 584

d 9-Anthryl 90¢ 150° Ber. C, 8331 H, 559 396-0 11 800
Gef. C,83-53 H, 559

e Mesityl 21 88° Ber. C,78-23 H, 7-88 3125 24000

Gef. C, 7808 H, 781

° bezogen auf die Arylaldehyde, bei 1a auf Zimtaldehyd.
Umkristallisation aus Aethanol, 1d aus Isopropanol.

¢ in Chloroform (Zeiss-Spektralphotometer PMQ II).

¢ Isomerengemisch (70 all-trans 30%, 1-trans-3-cis Isomeres).

Den NMR-Spektren von 1b, 1d und le kénnen auch bei Auswertung nach erster Naherung die drei
grossen Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen (J,; = 152, J,3 = 10-5-107 und J,, = 153~
15-7) entnommen werden. Dic Werte von J , und J;, beweisen dic all-trans Struktur dieser Verbindungen.
Die Spektren von 1a und lc sind komplex, hier konnte nur J,, = 15.0 Hz ausgemessen werden, deren
Grésse fiir eine trans C(1»Doppelbindung spricht. Die Ausbeuten und Daten der dargestellten 4-Aryl-
butadien-1-carbonsiuremethylester sind in Tabelle 2 zusammengestellt, alle Verbindungen zeigen im IR-
Spektrum im Bereich von 997-1004 cm ™! eine starke y-CH-Bande, die bei allen Beispiclen mit (qualitativ)
gleicher Intensitit auftritt.

11. Addukte
Dic Addukte 2a’ und 3a’ wurden bereits beschrieben.?
Das 2c/3¢c-Gemisch, sowie 3d und 3e wurden nicht isoliert, sondern die Rohproduktc direkt zu den
entsprechenden Pyrrol-bzw. a-Pyronderivaten umgesetzt.
2,3-Diphenyl-6-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-oxazin (28) und 2,6-Dlphenyl-3-melhoxycarbonyl-3.6-
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dihydro-1,2-oxazin (3a). 5-64 g (003 Mol) 1a und 3-75 g (0035 Mol) Nitrosobenzol in 50 ml Methylen-
chlorid ergaben nach 14 Tagen Reaktionszeit bei Zimmertemperatur 7-16 g (819 d.Th.) kristallines
2a/3a-Gemisch, das nicht aufgetrennt wurde. }

2-Phenyl-3-(1-naphthyl)-6-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-oxazin (2b) und 2-Phenyl-3-methoxycarbonyi-
6-(1-naphthyl)-3,6-dihydro-1,2-oxazin (3b). Analog ergaben 6-00g (0-025 Mol) 1b und 3-20g (0-03 Mol)
Nitrosobenzol 5-62 g (65% d.Th.) kristallines 2b/3b-Gemisch. Aus dem Gemisch wurde 2b durch fraktion-
ierte Kristallisation aus Methanol teilweise abgetrennt. C,,H,,NO; (345-4) Schmp. 105° (MeOH) Ber:
C, 76:50; H, 5-54; N, 4-06. Gef: C, 7631 ; H, 5:60; N, 406 %,.

2-p-Chlorphenyl-6{9-anthryl)-3-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-0xazin (3d'). Ausb. 599 d.Th. bezogen
auf umgesetztes Dien, Schmp. 158-159° (Isopropanol). C,6H,0CINO; (4299) Ber: C, 72:64; H, 469; N,
3-26. Gef: C, 72:74; H, 475; N, 3-11%). '

I11. Pyrrolderivate (4) und - Pyronderivate (5)

Die einheitlichen Addukte, Adduktgemische oder die ungereinigten Reaktionsprodukte der Dien-
synthese wurden an Aluminiumoxid mit wenig polaren Lisungsmitteln (Benzol, Tetrachlorkohlenstoff)
chromatographiert. Falls nétig, wurden nach Beendigung der Reaktion an der Siule dic Reaktionspro-
dukte mit stirker polaren Lasungsmitteln (Methylenchlorid, Essigester) eluiert.

TABELLE 3. EIGENSCHAFTEN DER PYRROLDERIVATE (4) UND DER a-PYRONDERIVATE (5)

o Analyse
R X  Ausbeute 9%, Schmp® C H N
da Phenyl H 80* 138° Ber. 7796 545 505
Gef. 7801 5:58 501
a’ Pheny! Cl 76 148° Ber. 6890 450 4-46

Gef. 6902 438 4-23

b 1-Naphthyl H 84 (445 144° Ber. 80-71 523 428
Gef. 80-88 543 4.42

¢ 2-Naphthyl H 33 175°  Ber. 8071 523 428
Gef. 8042 538 431

52 Phenyl H 720 142°  Ber. 7755 498 532
Gef. 7727 509 536

a  Phenyl a8 188°  Ber. 6859 407 471
Gef. 683 432 454

b  1-Naphthyl H (32 161°  Ber. 8049 482 447
Gef. 8031 496 464

¢ 2-Naphthyl H 15y 148°  Ber. 8049 482 447
Gef. 8045 478 446

d  9-Anthryl H 90* 213°  Ber. 8263 472 385
Gef. 8250 483 393

d  9-Anthryl ct 94 218°  Ber. 7547 405 352
Gef. 7547 415 349

e Mesityl H 70¢ 221°  Ber. 7866 627 459

Gef. 7843 642 4:59

¢ Umkristallisation aus Aethanol, 4a’ aus Methanol, Se aus Acthanol/Benzol.

® bezogen auf das eingesetzte Adduktgemisch unter Beriicksichtigung des 2/3-Isomerenver-
haltnisses.

¢ bezogen auf das bei der Diels-Alder-Reaktion cingesetzte Dien unter Beriicksichtigung
des 2/3-Isomerenverhiltnisses.

¢ bezogen auf umgesetztes Dien.
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