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Abatra&-2-Phenyl-3-aryl-6-mcthoxycarbonyl-3,6dihydro-I ,2-oxaxines (1) and, generally in lower yields, 
2-phenyl-6-aryl-3-methoxycarbonyldihydro-oxazines (2) are formed by reaction of nitrosobcnzenc with 
I-methoxycarbonyl-6arylbutadienes. Chromatography on basic alumina yields substituted pyrroles 3 
from 1, and substituted a-pyrona 4 from 2. A general reaction scheme explains the complicated influence of 
substituents on isomer ratio and rates; the formation of isomer 2 with negative substituents is similar to an 
“inverse” diene synthesis. 

Z- ammtg-Bei da Reaktion von Nitrosobenzol mit CArylbutadien-lcarbonsiiurcmethylestcrn 
entstehen 2-Phenyl-3-aryM-methoxycarbonyl-3,6dihydro-I ,2_0xaziuc (1) und in meist geringerer Menge 
2-Phenyl&aryl-3-mcthoxycarbonyl-3,6dihydro-1.2~xazine (2). Aus den Oxazinderivaten 1 bidden sich 
durch Chromatographie an basis&em Aluminiumoxid Pyrrolderivatc 3, aus 2 Cumalindcrivate 4 
(a-Pyrone). Die komplcxe Substituentenabh&ngigkeit YOU Isomerenverhltnissen und Reaktions- 
geschwindigkeiten lllsst sich durch ein allgemeincs Reaktionsschema erkIHren; bei akzeptorsubstituicrten 
Dienen entspricht die Bildung da Isomcren 2 in ihrem Mechanismus ciner “inversen” Diensynthese. 

4-PHENYL-l,3-BUTADIEN-1-CARBONS~U RMEIHYLFSTER liefert bei der Diensynthese 
mit Nitrosoverbindungen’ die beiden miiglichen Dihydrooxazin-Isomeren 1.2 (im 
Gegensatz zu I-Phenylbutadien) in vergleichbaren Ausbeuten.3 Die Reaktion ist 
deshalb gut geeignet. den Einfluss von Arylkemsubstituenten auf Richtung und 
Geschwindigkeit der Addition zu untersuchen und Beitrige zum Feinmechanismus 
der Diensynthese mit Heterodienophilen zu liefem. 

Als Dienophil wlhlten wir Nitrosobenzol, als Diene den unsubstituierten 4-Phenyl- 
butadien-l-carbontiuremethylester und seine in pStellung durch eine Nitro-. Cyan-. 
Chlor-. Methyl-. Methoxy- und Dimethylaminogruppc suhstituierten Derivate. 

CO,CH, CO,CH, 

XcNrzCH: CZ,C_ + @” 

6 5 C,H,X C,H,X 

1 2 
X = N02. CN, Cl. H. CH,. OCH,. N(CtJ,), 

Additionsrichttuq. Die Ausbeuteverh8ltniss.e an den Isomeren 1 und 2 konnten aus 
den ‘H-NMR-Spektren der Produktgemische ermittelt werden. Charakteristische. 
bci den Isomeren gut voneinander getrennte und dadurch genau integrierhare Signnle 
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sind die Singuletts der Ester-Methylgruppen sowie die Multipletts der Protonen an 
C-3 und C-6. Die ermittelten Isomerenverhaltnisse (Ausbeuten an Isomerem 1) sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 

X L6sungsmittcl Tempcratur % lsomercs 1 
----------- .- - __-.-.---_------_-_-_-_ 

NO, 
CN 
CN 
Cl 
Cl 
Cl 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

CH, 
CH, 
CH, 
OCH, 
OCH, 
OCH, 
NCH,), 
NCH,), 

CHCI, 
Benz01 
BCUZOI 

CHCI, 
Bcnzol 
Benz01 
Pyridin 
CHCI, 
Methanol 
Ather 
CCI, 
CH,CI, 
Benz01 
BfXlZOl 

Dimethylsulfoxid 
keton 
CHCI, 
BCIUOI 

ECXIZOI 

CHCI, 
JkllZOl 

Bcnzol 
Benz01 
BCIlZOl 

Zimmertemp. (ZT) 57 
20 60.7 
40 66.6 
ZT 77 
20 76.4 
40 77.1 
ZT 90 
Z-r 85 
20 83.7 
ZT 81 
Z-r 80 
ZT 80 
20 79.9 
40” 78.8 
Z-r 76 
20” 75.5 
Z-r 81 
20” 81.1 
40” 80.7 
ZT 76 
20 77.9 
40” 78,4 
20 66.4 
40 69.8 

Die Angaben fiir die in Benzol. Methanol und Aceton durchgeftihrten Reaktionen 
sind die Mittelwerte aus 4 oder 5 unabhangigen Ansltzen. 

Dass die Zusammensetzung der Produktgemische kinetisch kontrolliert ist, 
beweisen Umlagerungsversuche: Ein in reiner Form isoliertes Isomeres 1 (X = H) 
wurde in Dichlormethan 30 Stdn. auf 40” erhitzt. ein reines Addukt 2 (X = N(CH,), 
4 Wochen in Benzol auf 40”. In beiden Fallen konnten danach NMR-spektro- 
skopisch keine messbaren Mengen des entgegengesetzten Isomeren gefunden werden. 
Drei gleichartige AnsPtze (X = H in Chloroform) fIihrten bei der Aufarbeitung nach 
1.2 und 3 Wochen zum selben Isomerenverhlltnis. 

Bei der Chromatographie an basischem Aluminiumoxid gehen die Cycloaddukte 
1 mit guten Ausbeuten in 1,5-diarylsubstituierte Pyrrol-2-carbonslureester 3 fiber. 
die Addukte 2 in substituierte 3-Amino-a-pyrone 4. Der Primarschritt bei diesen 
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Reaktionen4 ist die Abspaltung des Protons in Nachbarstellung zur Methoxy- 
carbonylgruppe. darauf erfolgt Ringspaltung an der N-G-Bindung und emeuter 
Ringschluss unter Eliminierung von Wasser bzw. Methanol. 

Kinetik der Addition. Wegen der ungilnstigen Losungseigenschaften des p-Nitro- 
phenylbutadiencarbonssluremethylesters wurden nur die Reaktionen mit X = CN. 
Cl. H. CH,. OCH, und N(CH,), kinetisch untersucht. Alle Reaktionen wurden in 
Benz01 isotherm bei 20. 25. 30, 35 und 40°C durchgefiihrt. die Addition an das 
unsubstituierte Dien (X = H) zusltzlich in Aceton und Methanol bei 20”. Die 
Abnahme der Nitrosobenzolkonzentration wurde spektralphotometrisch verfolgt 
(Messung der Durchlassigkeit im Absorptionsmaximum der Nitrosogruppe bei 
755 nm). 

Dass die Diels-Alder-Reaktion von Nitrosoverbindungen eine Reaktion zweiter 
Ordnung ist. zeigten bereits friihere Arbeiten.s*6 Auch die hier untersuchten 
Reaktionen folgen dem Zeitgesetz 2. Ordnung bis zu etwa 60% Umsatz; die bei 
hoheren UmsHtzen gefundenen Abweichungen sind wohl auf zunehmende Neben- 
reaktionen zuriickzufiihren. Die Kinetik der Reaktionen wurde aus diesem Grunde 
in der Regel bis zu etwa 40% Umsatz gemessen. 

Aus den experimentellen Messwerten der Durchlfssigkeit wurden durch Aus- 
gleichsrechnung (durchgefiihrt auf einem Elektronenrechner Telefunken TR4) 
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Gesamtreaktion berechnet. dazu unter Beriick- 
sichtigung der Isomerenverhlltnisse individuelle Geschwindigkeitskonstanten k 1 und 
k, ftir die Bildung der Addukte 1 und 2 (Tabelle 2; die Angaben sind Mittelwerte aus 
jeweils zwei Ansltzen). Bei den Reaktionen mit X = OCH,, CH,. H und Cl. fiir die 
die Orientierung bei 20 und 40” nahezu identisch ist, wurden die Relativausbeuten 
bei 20” zugrundegelegt. wfhrend fur X = N(CH,), und CN die bei 20 und 40” 
gefundenen Isomerenverhaltnisse und durch Interpolation gewonnene Zwischen- 
werte verwendet wurden. 

TABELLE 2. G~XHWINDIGKEITSKOMTANTEN 

Rcaktionstcmpcratur. X = N(CH,)I OCH, CH, H Cl CN 
Lbsungsmittel Geschwindigkcitskonstanten in lo-’ l/(Mol. saz) 

-__--~__--- --- 

40”. Benz01 k, 11.22 108 1@2 9.41 6.20 640 
k, 4.85 3.05 2.38 2.22 1.92 3.21 

35”. Benz01 k, 8.51 6.60 671 6.22 478 4.01 
k, 3.81 1.87 1.57 1.47 1.48 2.16 

30”. Bcnzol k, 4.35 506 4.84 444 2.62 2.17 
k, 2Q3 1.44 1.13 1.05 081 1.23 

25”. Bcnzol k, 3.18 MO 2.72 244 1.78 148 
k, 1.53 082 Q63 @58 055 @89 

20”. Benz01 k, 166 1.68 I.59 1.42 1.18 @95 
k, 0.84 @48 037 034 0.37 @62 

20”. Accton k, --. - - MO - - 
k, - - - @19 - 

20”. Methanol k, -- __ - @86 - - 
k, - -- - @17 - - 
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Die Aktivierungsenthalpien AH* und entropien AS* der Reaktionen wurden 
ebenfalls durch Ausgleichsrechnung ermittelt; die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengefasst. 

TABELLE 3. AKTMERUNGSPA 

Bildung dcs Isomcren 1 Bildung dcs Isomeren 2 
Substitucnt AH* AS’ AH’ AS’ 

X kcal/Mol cal/(Mol. grad) kad/Mol cal/(Mol. grad) 

NW,), 17.0 -22 15.6 -29 
WH, 16Q -26 16.0 -28 
CH, 16.3 -25 16.3 -28 
H 16.6 -24 16.6 -27 
Cl 15.1 -30 15.1 -32 
CN 17.0 -24 147 -33 

Die Fehlergrenzen sind etwa 05-0~8 kcal/Mol bei den Angaben fur die Aktivie- 
rungsenthalpien und ca. 2 cal/(Mol. grad) bei den Aktivierungsentropien. 

DISKUSSION 

Da die Substituenten in pStellung stehen, ist eine sterische Wechselwirkung 
zwischen Reaktionszentrum und Substituent unwahrscheinlich; die Unterschiede in 
den Reaktionsgeschwindigkeiten werden allein durch polare und mesomere Effekte 
hervorgerufen. 

Bei den Aktivierungsparametern bestiitigt der stets negative Wert der Aktivierungs- 
entropie (-22 bis -33 cal. grad-‘. Mel-I), da ss eine wahre Cycloaddition vorliegt. 
deren Ubergangszustand Starr ist. Em Trend in Abhangigkeit von den Substituenten 
I&st sich nur bei der Aktivierungsentropie ftlr die Bildung von 2 erkennen: Die 
Rcaktion mit X = H scheint den hochsten Wert von AS* zu besitzen, wlhrend 
zunehmender Akzeptor- oder Donatorcharakter des Substituenten die Aktivierungs- 
entropie verringert. Alle AS*-Werte ffir die Bildung des Isomeren 2 liegen niedriger 
als die entsprechenden Werte fur die Bildung von 1. 

Es liegt nahe. auf beide Reaktionsserien (Bildung von 1 und 2) die Hammettsche 
Gleichung7*8 anzuwenden (fiber berechtigte Kritik am Konzept der Hammett- 
Gleichung siehe,’ vgl. such’). Ftir die Bildung des Isomeren 1 gilt die Hammett- 
Beziehung. wenn such mit relativ grosser Streuung (vgl. Abb I). Die Korrelation mit 
a-Konstanten ist besser als die mit a+-Konstanten,‘” z.B. betriigt der Korrelations- 
koeffiient ftlr die Reaktionen bci 35” mit a-Werten 0977. mit a+-Werten 0919. Es 
erg&en sich folgende Reaktionskonstanten : 

Rcaktionstcmpcratur 40” 35” 30” 25” 20” 
Rcaktionskonstante (mit (I) -020+0% -@22+002 -024+@10 -024*OU4 -018*004 



Additionsrcaktioncn dcr NitrosogruppbXIII 1945 

Die Werte sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich; die Reaktionskonstante pi 
fur die Bildung von 1 ist also nicht temperaturabhlngig. Als Mittelwert ergibt sich 

pi = -0.22 kO.01. 

p, ist negativ. die Entstehung von 1 kann demnach als “normale” Diensynthese 
bezeichnet werden. bei der Donatorsubstituenten im Dien die Reaktionsgeschwindig- 
keit erhiihen. Der Absolutwert der Reaktionskonstanten pi ist jedoch klein. In 
Analogie zu unserer Behandlung der Diensynthese mit Nitrosoaromaten und 
1-Arylbutadienen’ l%st sich daher der ubergangszustand bei der Bildung der 
Isomeren 1 am besten als Zwischenstruktur zwischen den Grenzformen einer 
elektrophilen Addition der Nitrosogruppe an das Dien (I 1) und einer wahren Cyclo- 
addition (111) formulieren, wobei der Anteil der Struktur 11 klein ist. 

CO,CH, CO,<‘H, 

Fur die Bildung der Isomeren 2 lassen sich weder mit u- noch mit a+-Konstanten 
lineare Hammett-Beziehungen herstellen ; die Korrelationskoeffizienten liegen bei 
etwa 05. Triigt man die Werte log k, gegen die a+-Konstanten der Substituenten 
auf, so erhllt man eine gekriimmte Hammett-Kurve (Abb I). 

Am plausibelsten erkliiren llsst sich dieses Verhalten durch eine kontinuierliche 
Anderung des Reaktionsmechanismus beim &xgang von Donator- zu Akzeptor- 
substituenten. Wir nehmen an, dass sich der ubergangszustand jeder Reaktion als 
Zwischenstruktur zwischen folgenden drei Grenzstrukturen beschreiben Ii&t : 

Die Struktur I2 entspricht dem Zwischenprodukt einer elektrophilen Addition 
des N-Atoms der Nitrosogruppe an das Dien ; ftir die Reaktionskonstante ware ein 
negativer Wert unter Verwendung der e+ -Konstanten zu erwarten. Analog stellt die 
Form 1112 das Zwischenprodukt der nucleophilen Addition des O-Atoms der 
Nitrosogruppe an das Dien dar (positive Reaktionskonstante mit aParametem); 
II2 ist der ubergangszustand einer wahren Cycloaddition (concerted reaction), bei 
der keine Ladungstrennung erfolgt und fir die wir deshalb eine Reaktionskonstante 
vom Wert Null annehmen. 

Der I)bergangszustand jeder Einzelreaktion hat bestinunte, die Reaktion 
charakterisierende Anteile an den Grenzstrukturen. Ein halbquantitatives Mass Rir 
die Stellung eines bestimmten Ubergangszustandes zwischen den Grenzstrukturen 
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log& ’ 
a* -4.0 

-1.5 b -. ” -. .- -1.0 -0.5 0.5 

Am I. Hammett-Kurvcn bci 35” 

0, o+ 

ist eine “individuelle” oder “differentielle” Reaktionskonstante pzr, die die Anderung 
der Geschwindigkeit einer Einzelreaktion mit bestimmtem X bei einer formalen 
differentiellen Anderung des Substituenten X angibt. 

Die Grossen pzl lassen sich aus der experimentellen gektiimmten Hammettkurve 
(Abb. I) als Steigung der Tangente an die Kurve im entsprechenden Punkt X erhalten. 
Nahert man die gekrtimmte Kurve durch den Ansatz 

log k, = /la,&+ + Ba: + c 

an (dabei ist C = log k, und Aa, + B = &, so erhllt man durch Ausgleichsrechnung 
RirjedeTemperatur und ftirjeden Substituenten einen Wert von pzr. EineTemperatur- 
abhiingigkeit der p,,-Werte llsst sich nicht feststellen ; als Mittelwerte ergeben sich 

X Pax 
NCH,), - 0.22 
OCH, -@07 
CH, -004 
H 0 
Cl +OQ6 
CN +0.17 

In der Reihe der p-substituierten 4-Arylbutadien-l-carbonsilureester nimmt also 
der elektrophile Charakter des ubergangszustandes der Reaktion mit Nitroso- 
benzol bei der Bildung des Isomeren 2 mit abnehmendem Donatorcharakter des 
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Substituenten ab, wtihrend sich bei zunehmendem Akzeptorcharakter des Substi- 
tuenten der ~bergangszustand dem einer nucleophi~~ Addition tihert. Diese 
Reaktionsweise (vor allem bei X = CN) entspricht einer “Diensynthese tit inversem 
Elektronenbedarf”. diesomit nicht nur bei der Diensynthese mit C==C-Dienophilen,” 
sondem such mit Nitrosoverbindungen auftreten kann. 

Prdparotive Arbeiten 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Darstellung der D&e. Folgende drd Wege beschritten wi zur Synthesc der Arylbutadieocarbon- 
s&ureester : 

(A) Darstellung da Carbondure durch Kondcnsation da entsprcchenden substituierten Zimtaldehyds 
mit Malonsifurc in Pyridinla und nachfalgende Vcresterung mit Methanol ; 

(B) Reformatsky-Synthc (vgl.“) mit substituiertem Benzaldehyd and y-Bromcrotons&rremethyl- 
este#;” 

(C) Wittig-Synthese” mit substituiertem Benzaldehyd und Triphcnylmethoxy~r~nylallyI~phos- 
phoniumbromid.rb Beim Vcrfahren C eotsteht neben dem gewilnschtn I-trans.3-nans-Dice such die 
isomere I-trans-3-c&Verbindung die jedoch aufgrund ihra besseren Lbslichkeit lcicht zu cntfemm ist. 

In Tab&e 4 sind Rir die synthetisicrtcn Diene die Da~telIungsve~ahr~. Rcinausbeuten und Schmelz- 
punkte zusammcngestellt (vgl.r3). 

TABELLE 4. DARSTELLUNG DER D~ENE 

X 
Darstcllungs- 

Au&mite (%) 
Schmelzpunkt 

verfahren da Diem 

N(CHdz 
WCH3h 
OCH, 
OCH, 

CH3 

CH3 

H 
Cl 
CN 

NO, 

.-_- ._._ --- 
B 
C 
A 
B 
A 
B 
A 
A 
C 
A 

25 (unrein) ---- 
20 156” 
25 
28 

126 

13 
33 

100 

25 I 71” 
17 132 
21 175” 
22 186” 

Eiementaranalysen wurdcn fin die durch Akzeptorgruppen substituierten Dicnc durchgeftihrt : 
4-p-Chlorpheayl-butadien-lutrbons8uremcthylcsta (X = Cl) (&Hi ,ClO, (222.7) Ber: C. 64.73: H. 
498. Gef: C, 4t51; H. 4.79%). 
4-pCyanphcnyl-butadie-lcerbonsliurcmethyl (X = CN) (C,,H, ,NOs (213.2) Ber: C. 73.23; H, 
5.20; N. 6.57. Gef: C. 72,49; H, 5%; N, 6.62%). 
~~Nitroph~yl-bu~di~-l~bon~ur~e~ylest~ (X = NOa) (C,aH,,NO, (2332) Ber: C 61.80; H. 
4.75; N, 61)l. Gef: C 61.58; H 4.81; N, 599%). 

Bildung der Addukre (1. 2). Ftlr pr&parative An&a: wurden xwischea 3 und 8mMol Dien uad tin 
leichter ~berschuss an Nitrosobenzol in verschi~enen L~sun~mitte~ (Tab. 1, Tern~~tu~nga~ ZT) 
gel&t und bei Raumtemperatur zwiscben 5 und 40 Tagen stebcngelaasett; di Konaentrationen waren 
etwa @l his 1 Mel/l. Andere Versuche diemen daxu. daa Isomerenverhiltnis genau AI ermitteln (Tab. 1. 
Temperaturangaben 20” und 40”). Hierzu wurden Anslltze von 1OO mg Dicn und da doppelten molarcn 
Menge an Nitrosobenxol (Konzentrationen wit bei den kinetischm Versucben siebe unten) 4 bin 9 Wochen 
lang im Thermostaten auf 20 bzw. 40” phalten. 

Die lH-Kcrnruonanzapcktrcn da rohen Produktgemische (~waen mit dem G&t Varian A60; 
L~suagsmittel CDCl,; intemer Standard Tetramethylsilan bci d - OQ) fiefem auf baquerne Weir die 
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Relativausbeuten an den lsomcren (Tab. 1). Das Signal der Ester-Methylgruppe licgt in den Ausgangs- 
dienen bei d = 3.7 ppm, in den lsomeren 2 bei 3.55 ppm. Die Signale da Methinprotonen an C-3 und C-6 
da Addukte liegen fiir die lsomeren 1 zwischen 5Q und 5.15 ppm. fikr die lsomeren 2 bei 59 (Proton an 
C-3) und 5.5 ppm (Proton an C-6). 

Die prtiparativc Trennung von 1 und 2 ist schwierig; nur die beiden Addukte an das unsubstituierte Dien 
(X = H) und das lsomerr 2 mit X = N(CH,), konnten durch fraktionierte Kristallisation analysenrein 
erhalten wcrden. Die Umlagerungsprodukte, substituierte Pyrrole 3 (aus 1) und z-Pyrone 4 (aus 2) lassen 
sich jedoch ICicht voneinander trennen; sie beweisen die Strukturen der Addukte eindeutig so dass wir 
auf umfangreichere Trennversuche verzichteten. 

2,3-Diphenyl-6-methoxycarbonyl-3,6-dihydro- 1,2-oxazin (1, X = H) Smp. 123” (aus Methanol) 
(C,sH,,NO, (295.4) Ber: C, 73.20; H. 5.80; N. 4.74. Gef: C 7309; H. 5.54; N. 4.83%). 
2.6-Diphenyl-3-methoxycarbonyl-3.6dihydro-l.2-oxazin (2 X = H) Smp. 84” (aus Methanol) C,,H,,NO, 
(2954) Ber: C. 73.20; H. 5.80; N. 474. Gef: C. 73.80; H. 5.69; N. 4.88%) 
2-Phenyl-6-pdimethylaminophenyl-3-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-I,2-oxazin (2, X = N(CH,),) Smp. 
122” Zers (aus Methanol) (C,,H,,N,O, (338.4) Ber: C, 7098; H. 6.55; N, 8.27. Gel: C, 70.79; H, 653; 
N. 92Yx). 

Durstellung der Pyrrole 3 und a-Pyrone 4. Die rohen Produktgemische wcrden nach dem Abdestillieren 
des LBsungsmittels in trockenem Benzol gel&t und an der ISfachen Menge an neutralem oder basischem 
Al,O, (Woelm) chromatographiert; das Eintreten da Reaktion wird durch Erwtlrmung der SHule 
angezeigt Eine Trennung da Reaktionsprodukte wird in da Regel durch verschiedene Eluationsmittel 
erreicht: die Pyrrolderivate 3 werden mit Benz01 die a-Pyronderivate 4 danach mit Essigester oder 
Methylenchlorid eluiert. Nur bei den Verbindungen mit X = N(CH,), und X = CN ist eine Trennung 
erst durch fraktionierte Kristallisation zu erreichen (Msungsmittel Isopropttnol oder Essigester). 

Die erzielten Ausbeuten an den Pyrrolderivaten 3 (bezogen auf eingesetztes Dien) sowie die Schmelz- 
punktc. das zum Umkristallisieren verwendete Lasungsmittel die langwelligsten Absorptionen im 
Sichtbaren bzw. UV (in AthanoI) ond die Analysenwerte sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 

In Tabelle 6 sind die entsprechenden Daten fiir die a-Pyronderivate 4 zusammengestellt : 

TABRLE 5. P/RROLDE~UVATE 3 

Smp. UV/VIS-Maximum Summenformel Berechnete 
X 

Ausb. 

in % 
(Kristallis. in kK = lC0Ocm- (Molekular- Gefundene 

Analysenwerte 

mittel) (log 6) gewicht) C H N 
--- --_--_-_-- 

N(CH,), 5 114” 31.9 (4.41) C,,H,,N,Q 74.98 6.29 8,74 
(Isopropanol) (3204) 75Q2 6.47 8.78 

OCH, 50 131” 33.8 (4.36) C,PH,,NO, 7425 5.58 4.56 
(go”/, AthanoI) (307.4) 7418 5.56 437 

CH, 53 153” 34.1 (4.37) C,,H,,NO, 7833 5.88 481 
(80% AthanoI) (291.4) 78Q5 5.80 4.82 

H 45 136” 34.4 (4.35) C,,H,,NO, 77.96 5.45 5Q5 
(80% AthanoI) (277.3) 78W 5.13 5.25 

Cl 9 175” 34.1 (4.39) C,,H,.ClNO, 69.35 4.53 449 
(go”/. AthanoI) (311.8) 69.38 4.55 4.25 

CN 4 212” 31.0 (435) CI~HWNIOI 75.48 4.67 9,27 
(Aaton) (302.3) 75,34 4,75 9.31 

NO, 41 138” 28.8 (4.20) C,sH,,NxO. 67Q8 4,38 8.69 
(jl;thanol) (322.3) 67.13 4.41 8.62 

Durchjiihrwq da kinetischm Messungen Das Nitrosobenzol und die verwendeten Diene wurden durch 
vielfachea Umkristallisieren gereinigt. Benzol wurde durch Chromatographie an basis&m Al,O,. 
Methanol durch Magnesium und Aceton durch P,O, von Wasserspuren befreit; alle Lbsungsmittel 
wurden danach mehrfacb fraktioniert. 

Das gesamte Reaktionsvolumen war stets 50 ml. Nitrosobenzol wurde in doppelter molarer Menge des 
Diens eingesetzt. Die Konzentrationen wurden durch die Mslichkeit da Diene begrettzt; in Tabelle 7 



Additionsrcaktionen dcr Nitrosogruppe-XIII 

TABELLE 6. f-~RONDWIVATE 4 

1949 

Ausb. 
Smp. UV/VIS-Maximum Summcnformel Bcrcchnctc 

X 
Analyscnwerte 

in “/” 
(Kristallis. in kK (Molekular- Gcfundcnc 

mittel) (log c) gewicht) C H N 
____________________._----_-.-_ -_-_-_--- -----. 

N(CH,), 13 176’ 24.2 (446) C,sH,,N,G, 7449 592 9.14 
(Essigester) (306.4) 7414 5.94 9.23 

OCH, 14 141” 25.8 (4.45) C,sH,,NG, 73.71 5.15 4.56 
(Methanol) (293.3) 7418 5Q9 4.73 

CH, 7 155’ 26.1 (4.42) C,sH,,NGs 77.96 5.45 5a5 
(MA’) (277.3) 77.79 5.58 5Ql 

H 6 134” 26.3 (4.43) C,,H,,NGs 77.55 4.98 5.32 
(MA* ) (263.3) 77.42 499 5.35 

Cl 2 20?_ 26.0 (4.45) C,,H,sCJNGs 68.58 406 470 
(MA*) (297.7) 68.36 3.98 5.03 

CN I5 226” 24.2 (448) C,sH,,N,G, 7499 4.20 9.72 
(Aceton) (288.3) 75.36 4.33 1003 

NO, 33 233” 23.2 (4.49) C,,H,sNsG. 66.23 3.92 9Q9 
(Accton) (308.3) 6599 4.26 9Q8 

l Methanol + Aceton IO:1 

TABELLE 7. KONZENTRATIONEN BEI DEN KINETIXHEN VEIWJCHEN 

X 
Dienkonzentration ml Dicn- 

im Rk.gemisch (Mel/l) Lasung 

NW+,), 006 
OCH, 0.1 

CH, 0.1 
H 0.1 
Cl @l 
CN QO48 

Nitrosobcnzol- ml Nitroso_ 
konz. im Rk. 

gemisch (MOM) 
bcnzoll6sung 

40 0.12 10 
25 0.2 25 
25 0.2 25 
25 @2 25 
40 @2 10 
40 0096 10 

sind die Konzcntrationcn im Reaktionsgemisch und die Lbsungsmittclvolumina zusammengestellt in 
dcnen die entsprcchendcn Mengen der Rcaktanten gelijst wurden. 

Zu Bcgioo eina Ansatzes wurdcn die Losungen der Rcaktionsteilnehma in cincm Zwcischenkelrohr 
gemischt und in cincn thcrmostatisiertcn 5@ml-Schliflkolben ObcAihrt. In Absttlndcn von etwa 30 Minuten 
bis AI mchrercn Stundcn wurdc jeweils 1.0 ml Rcaktionsl6sung entnommcn. auf das l@ (bci X = N(CH,), 
und X = CN) odcr 25fachc Volumcn verdtinnt und in cincm UV-Spcktromcter (Zeiss PMQII) vcrmessen. 
Fur jcdcn Ansatz fiihrten wir zwischcn 10 und 18 Mcssungm durch. 

Unserm Dank aussprechm machten wir dcr Max-Buchncr-Forschungsstiftung fiir die Untcrstiitzung 
der Arbcit und dem Leibniz-Recbenzentrum da Baycrischcn Akadcmie der Wisscnschaften fiir die 
Uberlassung von Rechenzeit am Digitalrechner TR4. 
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