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Abstract—2-Phenyl-3-aryl-6-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-oxazines (1) and, generally in lower yields,
2-phenyl-6-aryl-3-methoxycarbonyl-dihydro-oxazines (2) are formed by reaction of nitrosobenzene with
1-methoxycarbonyl-4-arylbutadienes. Chromatography on basic alumina yields substituted pyrroles 3
from 1, and substituted a-pyrones 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.

Zusammenfassung—Bei der Reaktion von Nitrosobenzol mit 4-Arylbutadien-1-carbonséduremethylestern
entstehen 2-Phenyl-3-aryl-6-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-oxazine (1) und in meist geringerer Menge
2-Phenyl-6-aryl-3-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-oxazine (2). Aus den Oxazinderivaten 1 bilden sich
durch Chromatographie an basischem Aluminiumoxid Pyrrolderivate 3, aus 2 Cumalinderivate 4
(a«-Pyrone). Die komplexe Substituentenabhingigkeit von Isomerenverhiltnissen und Reaktions-
geschwindigkeiten 1&sst sich durch ein allgemeines Reaktionsschema erkldren; bei akzeptorsubstituierten
Dienen entspricht die Bildung des Isomeren 2 in ihrem Mechanismus einer “inversen” Diensynthese.

4-PHENYL-1,3-BUTADIEN-1-CARBONSAUREMETHYLESTER liefert bei der Diensynthese
mit Nitrosoverbindungen? die beiden méglichen Dihydrooxazin-Isomeren 1.2 (im
Gegensatz zu 1-Phenylbutadien) in vergleichbaren Ausbeuten.> Die Reaktion ist
deshalb gut geeignet, den Einfluss von Arylkernsubstituenten auf Richtung und
Geschwindigkeit der Addition zu untersuchen und Beitrdge zum Feinmechanismus
der Diensynthese mit Heterodienophilen zu liefern.

Als Dienophil wahlten wir Nitrosobenzol, als Diene den unsubstituierten 4-Phenyl-
butadien-1-carbonsduremethylester und seine in p-Stellung durch eine Nitro-. Cyan-.
Chlor-, Methyl-. Methoxy- und Dimethylaminogruppe substituierten Derivate.

CO,CH, CO,CH,
S C0:CH o \CoMs
o =, - O
X N\COH, o
* CeHsNO CoH,X CoH,X
1 2

X = NO,. CN, Cl, H. CH;. OCH;, N(CH,),

Additionsrichtung. Die Ausbeuteverhiltnisse an den Isomeren 1 und 2 konnten aus
den 'H-NMR-Spektren der Produktgemische ermittelt werden. Charakteristische,
beiden Isomeren gut voneinander getrennte und dadurch genau integrierbare Signale
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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.

TABELLE 1. ISOMERENVERHALTNISSE

X Losungsmittel Temperatur % Isomeres 1
NO, CHCl, Zimmertemp. (ZT) 57
CN Benzol 20° 60-7
CN Benzol 40° 666
Cl CHQ), T 7
Cl Benzol 20° 764
Cl Benzol 40° 771
H Pyridin T 90
H CHCl, ZT 85
H Methanol 20° 837
H Ather T 81
H CCl, zZT 80
H CH,Cl, ZT 80
H Benzol 20° 799
H Benzol 40° 788
H Dimethylsulfoxid T 76
H Aceton 20° 755
CH, CH(l, T 81
CH, Benzol 20° 81-1
CH, Benzol 40° 80-7
OCH, CHCl, 4 76
OCH, Benzol 20° 779
OCH, Benzol 40° 78-4
N(CH,), Benzol 20 66-4
N(CH,), Benzol 40° 69-8

Die Angaben fiir die in Benzol, Methanol und Aceton durchgefiihrten Reaktionen
sind die Mittelwerte aus 4 oder 5 unabhéngigen Ansitzen.

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 Fillen konnten danach NMR-spektro-
skopisch keine messbaren Mengen des entgegengesetzten Isomeren gefunden werden.
Drei gleichartige Ansitze (X = H in Chloroform) fithrten bei der Aufarbeitung nach
1, 2 und 3 Wochen zum selben Isomerenverhiltnis.

Bei der Chromatographie an basischem Aluminiumoxid gehen die Cycloaddukte
1 mit guten Ausbeuten in 1,5-diarylsubstituierte Pyrrol-2-carbonsdureester 3 iiber,
die Addukte 2 in substituierte 3-Amino-a-pyrone 4. Der Primirschritt bei diesen

H

N
L e
XH,Cg¢ N CO,CH,
|

XHLON 0 N0
CeH,

3

4



Additionsreaktionen der Nitrosogruppe—XIII 1943

Reaktionen* ist die Abspaltung des Protons in Nachbarstellung zur Methoxy-
carbonylgruppe. darauf erfolgt Ringspaltung an der N—O-Bindung und erneuter
Ringschluss unter Eliminierung von Wasser bzw. Methanol.

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

Dass die Diels-Alder-Reaktion von Nitrosoverbindungen eine Reaktion zweiter
Ordnung ist. zeigten bereits frithere Arbeiten.>*® Auch die hier untersuchten
Reaktionen folgen dem Zeitgesetz 2. Ordnung bis zu etwa 60%, Umsatz; die bei
hoheren Umsitzen gefundenen Abweichungen sind wohl auf zunehmende Neben-
reaktionen zuriickzufithren. Die Kinetik der Reaktionen wurde aus diesem Grunde
in der Regel bis zu etwa 409, Umsatz gemessen.

Aus den experimentellen Messwerten der Durchlédssigkeit wurden durch Aus-
gleichsrechnung (durchgefiihrt auf einem Elektronenrechner Telefunken TR4)
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Gesamtreaktion berechnet, dazu unter Beriick-
sichtigung der Isomerenverhiltnisse individuelle Geschwindigkeitskonstanten k, und
k, fiir die Bildung der Addukte 1 und 2 (Tabelle 2 ; die Angaben sind Mittelwerte aus
jeweils zwei Ansidtzen). 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. wihrend fiir X = N(CH;), und CN die bei 20 und 40°
gefundenen Isomerenverhiltnisse und durch Interpolation gewonnene Zwischen-
werte verwendet wurden.

TABELLE 2. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN

Reaktionstemperatur, X = N(CH,); OCH, CH, H Cl CN
Losungsmittel Geschwindigkeitskonstanten in 10~ % 1/(Mol. sec)
40°, Benzol k, 1122 108 102 941 620 6-40
k, 4-85 305 2-38 222 192 321
35°. Benzol k, 851 660 671 6-22 478 407
k, 381 1-87 1-57 1-47 1-48 216
30°, Benzol k, 435 506 4-84 4-44 2:62 217
k, 203 1-44 1-13 1-05 081 1-23
25°, Benzol k, 318 290 272 244 178 1-48
k, 1-53 0-82 063 058 055 0-89
20°, Benzol k, 1-66 1-68 1-59 1-42 1-18 095
k, 0-84 048 037 034 037 0-62
20°, Aceton k, - — — 0-60 — —
k, — — — 019 — —
20°, Methanol k, - - — 0-86 — —

k, — - — 017 — —
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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. AKTIVIERUNGSPARAMETER

Bildung des Isomeren 1 Bildung des Isomeren 2

Substituent AH? AS? AH? AS?

X kcal/Mol cal/(Mol. grad) kcal/Mol cal/(Mol. grad)
N(CH,), 170 -22 156 -29
OCH, 160 -26 160 —28
CH, 163 -25 163 -28
H 16:6 —-24 166 =27
Cl 151 -30 151 -32
CN 170 —-24 147 -33

Die Fehlergrenzen sind etwa 0-5-0-8 kcal/Mol bei den Angaben fiir die Aktivie-
rungsenthalpien und ca. 2 cal/(Mol. grad) bei den Aktivierungsentropien.

DISKUSSION

Da die Substituenten in p-Stellung 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 bestétigt der stets negative Wert der Aktivierungs-
entropie (—22 bis —33 cal. grad ~!. Mol ™), dass eine wahre Cycloaddition vorliegt,
deren Ubergangszustand starr ist. Ein Trend in Abhingigkeit von den Substituenten
lisst sich nur bei der Aktivierungsentropie fiir die Bildung von 2 erkennen: Die
Reaktion mit X = H scheint den hdchsten Wert von AS? zu besitzen, wihrend
zunchmender Akzeptor- oder Donatorcharakter des Substituenten die Aktivierungs-
entropie verringert. Alle AS*-Werte fiir die Bildung des Isomeren 2 liegen niedriger
als die entsprechenden Werte fiir die Bildung von 1.

Es liegt nahe, auf beide Reaktionsserien (Bildung von 1 und 2) die Hammettsche
Gleichung’'® anzuwenden (iiber berechtigte Kritik am Konzept der Hammett-
Gleichung siehe,® vgl. auch!). Fiir die Bildung des Isomeren 1 gilt die Hammett-
Beziehung, wenn auch mit relativ grosser Streuung (vgl. Abb I). Die Korrelation mit
o-Konstanten ist besser als die mit o *-Konstanten,!? z.B. betrigt der Korrelations-
koeffizient fiir die Reaktionen bei 35° mit o-Werten 0-977, mit ¢ *-Werten 0-919. Es
ergeben sich folgende Reaktionskonstanten:

Reaktionstemperatur 40° 3s° 30° 25° 200
Reaktionskonstante (mit o) —-020+006 -022+002 -024+010 -0241004 -018+004
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Die Werte sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich; die Reaktionskonstante p,
fur die Bildung von 1 ist also nicht temperaturabhingig. Als Mittelwert ergibt sich

py = —022 +001.

p, ist negativ, die Entstehung von 1 kann demnach als “‘normale™ Diensynthese
bezeichnet werden. bei der Donatorsubstituenten im Dien die Reaktionsgeschwindig-
keit erhohen. Der Absolutwert der Reaktionskonstanten p, ist jedoch klein. In
Analogie zu unserer Behandlung der Diensynthese mit Nitrosoaromaten und
1-Arylbutadienen® lisst 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 (I11) und einer wahren Cyclo-
addition (II1) formulieren, wobei der Anteil der Struktur I1 klein ist.

CO,CH, CO,CH,
) 70
{ L
SCeH, N CeHs
CeH X CeH. X

11 1]

Fiir die Bildung der Isomeren 2 lassen sich weder mit - noch mit o *-Konstanten
lineare Hammett-Beziehungen herstellen; die Korrelationskoeffizienten liegen bei
etwa 0-5. Tragt man die Werte log k, gegen die ¢*-Konstanten der Substituenten
auf, so erhalt man eine gekriimmte Hammett-Kurve (Abb I).

Am plausibelsten erkldren lasst sich dieses Verhalten durch eine kontinuierliche
Anderung des Reaktionsmechanismus beim Ubergang von Donator- zu Akzeptor-
substituenten. Wir nehmen an, dass sich der Ubergangszustand jeder Reaktion als
Zwischenstruktur zwischen folgenden drei Grenzstrukturen beschreiben ldsst:

CO,CH, CO,CH,
;,....,._I/QH-*
C(H. X CoH.X CoH. X
12 112 m2

Die Struktur 12 entspricht dem Zwischenprodukt einer elektrophilen Addition
des N-Atoms der Nitrosogruppe an das Dien; fiir die Reaktionskonstante wire ein
negativer Wert unter Verwendung der o *-Konstanten zu erwarten. Analog stellt die
Form III2 das Zwischenprodukt der nucleophilen Addition des O-Atoms der
Nitrosogruppe an das Dien dar (positive Reaktionskonstante mit o-Parametern);
I12 ist der Ubergangszustand einer wahren Cycloaddition (concerted reaction), bei
der keine Ladungstrennung erfolgt und fiir die wir deshalb eine Reaktionskonstante
vom Wert Null annehmen.

Der Ubergangszustand jeder Einzelreaktion hat bestimmte, die Reaktion
charakterisierende Anteile an den Grenzstrukturen. Ein halbquantitatives Mass fiir
die Stellung eines bestimmten Ubergangszustandes zwischen den Grenzstrukturen
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log k 4

$-40

-5 -10 -05 0 05 ’
ABB |. Hammett-Kurven bei 35¢

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

Die Grdssen p,, lassen sich aus der experimentellen gekriimmten Hammettkurve
(Abb. I) als Steigung der Tangente an die Kurve im entsprechenden Punkt X erhalten.
Nihert man die gekriimmte Kurve durch den Ansatz

log k, = Ac,0 + Ba, + C

an(dabeiist C = logk,yund Ao, + B = p,,),so erhilt man durch Ausgleichsrechnung
fiir jede Temperatur und fiir jeden Substituenten einen Wert von p,,. Eine Temperatur-
abhingigkeit der p,,-Werte lisst sich nicht feststellen; als Mittelwerte ergeben sich

X Pax
N(CH,), -022
OCH, —-007
CH, —-004
H 0

Cl +0-06
CN +017

In der Reihe der p-substituierten 4-Arylbutadien-1-carbonsdureester 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, wihrend sich bei zunehmendem Akzeptorcharakter des Substi-
tuenten der Ubergangszustand dem einer nucleophilen Addition nihert. Diese
Reaktionsweise (vor allem bei X = CN) entspricht einer “‘Diensynthese mit inversem
Elektronenbedarf™. die somit nicht nur bei der Diensynthese mit C=C-Dienophilen !
sondern auch mit Nitrosoverbindungen auftreten kann.

EXPERIMENTELLER TEIL
Préparative Arbeiten

Darstellung der Diene. Folgende drei Wege beschritten wir zur Synthese der Arylbutadiencarbon-
sfureester:

{A) Darstellung der Carbonsiure durch Kondensation des entsprechenden substituierten Zimtaldehyds
mit Malonsiure in Pyridin'? und nachfolgende Veresterung mit Methanol;

(B} Reformatsky-Synthese (vgl.!®) mit substituiertem Benzaldehyd and y-Bromcrotonsiuremethyl-
ester;'*

{C) Wittig-Synthese'® mit substituiertem Benzaldehyd und Triphenylmethoxycarbonylallyl-phos-
phoniumbromid.?¢ Beim Verfahren C entsteht neben dem gewiinschten 1-trans-3-trans-Dien auch die
isomere 1-trans-3-cis-Verbindung. die jedoch aufgrund ihrer besseren Loslichkeit leicht zu entfernen ist.

In Tabelle 4 sind fiir die synthetisierten Diene die Darstellungsverfahren, Reinausbeuten und Schmelz-
punkte zusammengestelit (vgl.*3).

TABELLE 4. DARSTELLUNG DER DIENE

Darstellungs- o, Schmelzpunkt
X verfahren Ausbeute (%) des Diens

N(CH,), B 25 (unrein) —-
N(CHy), C 20 156°
OCH, A 25 126°
OCH, B 28 2

CH, A 13 i
CH, B 33 } 100
H A 25 7°
a A 17 132°
CN C 21 175°
NO, A 22 186°

Elementaranalysen wurden fiir die durch Akzeptorgruppen substituierten Diene durchgefithrt:
4-p-Chlorphenyl-butadien-1-carbonsauremethylester (X = Cl) (C,,H,,ClO; (222:7) Ber: C, 6473; H,
498. Gef: C, 64-51; H. 479%).
4-p-Cyanphenyl-butadien-i-carbonsiuremethylester (X = CN) (C,,H,,NO; (213-2) Ber: C. 7323, H,
5:20; N, 6:57. Gef: C,72:49; H, 5:06; N, 6:62%).
4-p-Nitrophenyl-butadien-1-carbonsiuremethylester (X = NO,) (C,;H,,NO, (233-2) Ber: C, 61-80; H,
4-75; N, 601. Gef: C, 61-58; H, 4-81; N, 599%).

Bildung der Addukte (1. 2). Fiir priparative Ansiitze wurden zwischen 3 und 8 mMol Dien und ein
leichter Uberschuss an Nitrosobenzol in verschiedenen LOsungsmitteln (Tab. 1, Temperaturangabe ZT)
geldst und bei Raumtemperatur zwischen 5 und 40 Tagen stehengelassen: die Konzentrationen waren
etwa O+1 bis 1 Mol/l. Andere Versuche dienten dazu, das Isomerenverhiltnis genau zu ermitteln (Tab. 1.
Temperaturangaben 20° und 40°). Hierzu wurden Ansiitze von 100 mg Dien und der doppelten molaren
Menge an Nitrosobenzol (Konzentrationen wie bei den kinetischen Versuchen. siehe unten) 4 bis 9 Wochen
lang im Thermostaten auf 20 bzw. 40° gehalten.

Die !'H-Kernresonanzspektren der rohen Produktgemische (gemessen mit dem Gerit Varian A60;
Ldsungsmitte] CDCl,; interner Standard Tetramethylsilan bei § = 0-0) liefern auf bequeme Weise die
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Relativausbeuten an den Isomeren (Tab. 1). Das Signal der Ester-Methylgruppe licgt in den Ausgangs-
dienen bei 6 = 3-7 ppm, in den Isomeren 2 bei 3-S5 ppm. Die Signale der Methinprotonen an C-3 und C-6
der Addukte liegen fir die Isomeren 1 zwischen 50 und 5-15 ppm, fiir die Isomeren 2 bei 50 (Proton an
C-3) und 5'S ppm (Proton an C-6).

Die priiparative Trennung von 1 und 2 ist schwierig; nur die beiden Addukte an das unsubstituierte Dien
(X = H) und das Isomere 2 mit X = N(CH,), konnten durch fraktionierte Kristallisation analysenrein
erhalten werden. Die Umlagerungsprodukte, substituierte Pyrrole 3 (aus 1) und 2-Pyrone 4 (aus 2) lassen
sich jedoch léicht 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,4H,7NO, (295-4) Ber: C, 73-20; H. 5-:80; N, 4:74. Gef: C, 73-09; H, 5-54; N, 4-83%).
2,6-Diphenyl-3-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1.2-oxazin (2 X = H) Smp. 84° (aus Methanol) C,4H,,NO,
(295-4) Ber: C, 73-20; H, 5-80; N, 4:74. Gef: C, 73-80; H, 569; N, 4-88%)
2-Phenyl-6-p-dimethylaminophenyl-3-methoxycarbonyl-3,6-dihydro-1,2-oxazin (2, X = N(CH,);) Smp.
122° Zers (aus Methanol) (CyoH,;N,0, (338-4) Ber: C, 70:98; H, 6:55; N, 8:27. Gef: C, 70-79; H, 6:53;
N, 9:29%).

Darstellung der Pyrrole 3 und a-Pyrone 4. Die rohen Produktgemische werden nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels in trockenem Benzol geldst und an der 15fachen Menge an neutralem oder basischem
Al;0, (Woelm) chromatographiert; das Eintreten der Reaktion wird durch Erwirmung der S#ule
angezeigt. Eine Trennung der Reaktionsprodukte wird in der Regel durch verschiedene Eluationsmittel
erreicht: die Pyrrolderivate 3 werden mit Benzol, 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 (L3sungsmittel Isopropanol oder Essigester).

Die erzielten Ausbeuten an den Pyrrolderivaten 3 (bezogen auf eingesetztes Dien) sowie die Schmelz-
punkte, das zum Umkristallisieren verwendete Losungsmittel, die langwelligsten Absorptionen im
Sichtbaren bzw. UV (in Athanol) und die Analysenwerte sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

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

TABELLE 5. PYRROLDERIVATE 3

Smp. UV/VIS-Maximum Summenformel Berechnete
X A‘.’“; (Kristallis. inkK = 1000cm~'  (Molekular-  Gefundene AR3lysenwerte
1% mittel) (log ¢) gewicht) C H N
N(CH,), 5114 319 (4-41) C;oHzoN,0, 7498 629 874
(Isopropanol) (320-4) 7502 647 878
OCH, 50 131° 338 (4-36) C,,H,,NO, 74:25 558 456
(80% Athanol) (307-4) 74-18 556 437
CH, 53 153° 341 (4:37) C,,H,,NO, 7833 588 481
(80% Athanol) (291-4) 7805 580 482
H 45 136° 344 (435) C,sH,,NO, 7796 545 505
(80% Athanol) (277-3) 7801 513 525
a 9 175° 341 (4:39) C,H,CINO, 6935 453 449
(80% Athanol) (3118) 6938 455 425
CN 4 212 310 (435) C,oH,; N0, 7548 467 927
(Aceton) (302-3) 7534 475 931
NO, 41 138° 288 (4-20) C,sH,N;O, 6708 438 869
(Athanol) (322:3) 6713 441 862

Durchfithrung der kinetischen Messungen. Das Nitrosobenzol und die verwendeten Diene wurden durch
vielfaches Umkristallisieren gereinigt. Benzol wurde durch Chromatographic an basischem Al,O,.
Methanol durch Magnesium und Aceton durch P,O, von Wasserspuren befreit; alle L3sungsmittel
wurden danach mehrfach fraktioniert.

Das gesamte Reaktionsvolumen war stets 50 ml, Nitrosobenzol wurde in doppelter molarer Menge des
Diens eingesetzt. Die Konzentrationen wurden durch die Loslichkeit der Diene begrenzt; in Tabelle 7
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TABELLE 6. x-PYRONDERIVATE 4

Ausb., Smp. UV/VIS-Maximum Summenformel  Berec hpctc Analysenwerte
X m"°/— (Kristallis. in kK (Molekular-  Gefundene ’
° mittel) (log ¢) gewicht) C H N
N(CHy), 13 176° 24:2(4-46) C,oH,4N,0, 7449 592 914
(Essigester) (306-4) 7414 594 9-23
OCH, 14 141° 258 (4-45) C,sH,;NO, 7371 515 456
(Methanol) (293-3) 74-18 509 4-73
CH, 7 155 261 (4-42) C,H,sNO, 7796 545 505
(MA?*) 2713) 7779 558 501
H 6 134 263 (4-43) C,,H,;NO, 77-55 498 532
(MA*) (263-3) 77-42 499 535
Cl 2 203 26-0 (4-45) C,,H,;CINO, 6858 406 470
(MA®) (2977) 6836 398 503
CN 15 226° 24-2(4-48) C,sH,;N,0, 7499 420 972
(Aceton) (288-3) 7536 433 1003
NO, 33 233 23-2(449) C,,H,;N,;0, 6623 392 909
(Aceton) (308-3) 6599 426 908

* Mecthanol + Aceton 10:1

TABELLE 7. KONZENTRATIONEN BEI DEN KINETISCHEN VERSUCHEN

X Dienkonzentration  ml Dien- T:::zsoim Rl(: - ml Nitroso-

im Rk.gemisch (Mol/l) Ldsung gemisch (Mol/) benzollosung
N(CH,;), 0-06 40 0-12 10
OCH, 01 25 02 25
CH, 01 25 02 25
H 01 25 0-2 25
Cl 01 40 02 10
CN 0048 40 0-096 10

sind die Konzentrationen im Reaktionsgemisch und die L3sungsmittelvolumina zusammengestellt, in
denen die entsprechenden Mengen der Reaktanten gelost wurden.

Zu Beginn eines Ansatzes wurden die Losungen der Reaktionsteilnehmer in ecinem Zweischenkelrohr
gemischt und in einen thermostatisierten 50-mi-Schliffkolben dberflhrt. In Abstiinden von etwa 30 Minuten
bis zu mehreren Stunden wurde jeweils 1-0 ml Reaktionslosung entnommen. auf das 10- (bei X = N(CH,),
und X = CN) oder 25fache Yolumen verdiinnt und in einem UV-Spektrometer (Zciss PMQII) vermessen.
Fiir jeden Ansatz fiihrten wir zwischen 10 und 18 Messungen durch.

Unseren Dank aussprechen mdchten wir der Max-Buchner-Forschungsstiftung fiir die Unterstiitzung
der Arbeit und dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen Akademie der Wissenschaften fir die
Uberlassung von Rechenzeit am Digitalrechner TR4.
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