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ADDITIONSREAKTIONEN DER
NITROSOGRUPPE - X1V!

DIELS-AL. DER-REAKTIONEN NITROSUBSTITUIERTER
BENZOFUROXANE

G. Knesze und H. Batnet
Organisch-chemisches Laboratonum der Techmischen Unuverstat Munchen, Germany

(Recrved in Germany 28 October 1972 Recenedinthe UR 22 Notember 197))
Abstract .- Nitro-substituied benzofuroxanes react as dienophiles in [helv- Alder reactions to pve
adducts of the structure 3 or 4, respectively The o hin-mitroso henzene form, intermediate 1n the
mtercoaversion of the two furoxan structures, coukd not be trapped by cycloaddition with butadsenes

Zwammenimuwey  Nitrosubstitinerte  Benzofuroxane reageeren als [icnophile ber [hcls: Akder

Reaktonen und geben Addukie der Struktur 3bzw & Die o~ Bis-aitrosobenzolfform, die als Zwichen-

produkt ber der Umwandhung der besden b uroxanstrukturen incwnander auftntt, koante durch Buta

drene nicht abgefangen werden

Durch eine Reihe von NMR.-Untersuchungen® *
1st sichergestellt, dass ber Benzofuroxanen )
in Losung cin Glexchgewicht zwischen den Formen
A und B besteht.

e dabei gefundencn posutiven Werte fur dic
Akuvicrungsentropien der Umwandlung™ sowie
der Einfluss der Spermgkett von Substituenten in
4. und 7.-Stellung auf die Umwandlungsgesch-

4.6 (1a), 5.6 Dinitro- (IM) sowie 4-Nitrobenzo-
furoxan (lc) reageren bei langerem Stchen bet
0°-20° 1n massiger bis mittlerer Ausbeute mat 2.3.
Dimethylbutadien (2). die Dinitrodenivaic geben
1:2-Addukte,™* Ic ein 1 I-Addukt 4 Ber 1s
wurden in gleicher Weise auch die 1:2 Addukte
mit Butadien (3b) und Isopren (3c) dargestellt.

windigkent* sprechen dabei fur eine intermediare R*
Offnung des Furoxanninges und das Auflreten der R
o-Dinitrosobenzolform C als kurziebiges Zwischen- R
produkt R* N
Dyese Form € sollte sich durch rasche Reak- b - - —_. R ‘o
tionen abfangen lassen, Versuche dazu (Zusam- X R sg/
menstellung vgl.*®) z.B. Umsctzung mut Anilin® R* R
waren jedoch erfolglos gebheben. Wir hatten nun 2 R*~R*-CH, . (l)"
festgestellt,* dass Nitrosobenzole sehr reaktive
Heterodienophile darstellen, vor allem, falls sie R 3
Acceplorgruppen  als  Substituenten  besitzen. N R R R R R R
Daher haben wir versucht, die intermediare Dhnitro- | ~NO. M ~O, M CH CH
sobenzolform € ber mitrosubstituerten Benzfur- .\‘(): H y.;(): H M. OH
oxanen durch IDicls- Alder-Reaktwon mit [henen ¢ NO, H NO, H H CH,
abzufangen L H NO, NO, H CH, CH,
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Ber den Addukten aus 1a konnte dic Struktur
aus den NMR-Spekiren erschiossen werden.
Wurde die Cycloaddition von der Form C aus
erfolgen. so sollten 3e-3c die Struktur D besitzen
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Bei dieser Struktur sollten dic Signake von H*
und H® weit entschirmt auftreten und keine
vicinale Kopplung aufweisen. Die Addukte de-c
zeigen jedoch diese Signale nicht, statt dessen
treten in allen drei Fallen zwei deutlich abgesetzte
Trpletts mit Kopplungskonstanten von 7-5-8-2
Hz im Bereich 3-65-4-4 ppm auf (Tabelle 1), die

cinem Strukturelement >(‘H-((‘H,) entsprechen.
Daraus erpbt sich fur 3a-c die angegebene
Struktur: Das Benzofuransystem hat also als o

chinoides Dienophil reagiert. Die lage der N-
Oxidbindung im Furoxansystem der 3 bleibt

Krgszr und H

BatHer vt

e Stammsubstanz, Benzofuroxan, liefert bei
der Umsetzung mit 2 ein komplexes Produkt.
gemusch, den Hauptbestandteilen kommt nach
thren Spektren keine Adduktstruktur zu. Dagegen
reagrert  4-Nitrofurazan (5), wenn auch sehr
langsam, mit 2 zu cinem | : 2-Addukt 6.
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Auch durch Diensynthese ist also die inter-

unentschieden. cs ist jedoch wahmcheinlich, dass  mediare o-Bisnitrosobenzolform ( der Benzo-

Tabelle | NMR-Spektren der Addukte 3bzw 4 (1a CDCL,, Tetramethylulan als intermer Standard)
3o » X 3 4 Zvordnung
1 6¢S. br (12H) 1 08, be(6H) 1 73S, be 160 1 T2(6H) CH,C—~
1 80-1 30 M (8H) 207 3 2BM (BH) 190 1 3S M (BH) 190-3°SN | 80-4 00 M (SH) CH,
IR2TOH) YT (HH) YNT(IH)
4TUH 4 18T (1H) 422TH) CH«CH)

S T8 S. bulN) *J*M(’H) 6 44 M (2H) HC ~

S - Sm‘ukﬂ T — Tnplett. M — Multiplett. br — breit

dic 1m Tautomenegleichgewicht stark begunstigte
Form (vgl. 2b) die Cycloaddition eingeht und dem
Addukt daher die in der Formel gezeigte Struktur
zukommt. Uber dic Stellung der CH,-Gruppe im
Isoprenaddukt 3¢ (R* oder R*) konnte aus dem
NMR - Spektrum michts entnommen werden. alle
drei  chromatographisch  gerainigten  Addukte
waren jedoch cinheitlich. Wegen des analogen
NMR-Spektrums wurde auch 3 dic hydnerte
Phenanthrenstruktur zugcordnet, ber dem Mono-
addukt 4 aus Ic erscheint uns Cycloaddition an
der “clektronenarmeren’ und daher reaktiveren
4,5 -Doppelbindung des im  Tautomenegemisch
begunstigten lsomeren™ am wahrscheinlichsten

furoxane nicht abzufangen, viclmehr reagieren dic
Nitrodenivate analog den o-Chinonen’ als Dieno-
phile.

FEXPERIMENTELLER TR

$.6.9.10 Tetramethvl 4a.8a-diuiro-4,42,7,72.8.8a.11,
1 la-oktahvdrophenanthro (9 10.¢] furozan (3e) 11 0g
(0 049 Mol) 1s werden 1n 150 ml Chloroform gelost, dse
L.osung mut S4g (0 66 Mol 2 versetzt und | Woche bes
0° bis $° sichengelassen Losungamatiel und vbenchus.
suges 2 werden im Vakuum abgesaugt und der Ruckstand
unter Zusatz voa Aktivkohle aus AethanolAceton (4- 1)
umknstallissert Erhalten werden 162g (85%) farblose
Knatalle, Schmp 1827 [C..H N, O, (390 4) Ber C,



Addibonsresk ionen der Nitrosogruppe — X1V

SSI8, H. S68, N, 14135 Gef: C, $549, H, S9N,
13-64% )

42,83 - Diniiro-4,42.7.72.8 8a.1 1,1 1a-Oktahvdrophenan:
thro (9 10-¢] furozan (). Analog Je aus $0g la und
60 m! Butadien 1n 60 ml Chloroform, 3 Wochen ber
0°-5° 1m Bombenrohs

Der Ruckstand nach dem Abdestillieren von Butaden
und Chloroform bestand 1n der Hauptsache aus necht
umgesctziem ls, er wurde an ciner Kieselgel-Saule mut
CH,Cl, als beweglcher Phase ¢ Dre
ensten Frakronen erhielen das Addukt, Schmp. 148°
{Acthanol). $90 mg (8%) (C,H,.N,O, (334 3) Ber C.
W, H, 422 N 1676 Gef C. %019, H, 437 N,
14 91%)

$.9. (oder 6,10 ) imethvi-4a.8a-dinitro-4,42.5.%2.8 Ba,
11.11a-0ktahvdrophenantro (9 10-¢) furozan (3¢). Analog
e aus 3 2g(— 14 mMol) 1a und 100 ml lsopren in 100 ml
Accton, $ Wochen bei 0° [er Ruckstand nach Abdesul:
beten von lsopren und Losungsmuttel. ein braunes Oecl.
wurde 1n werug Methano! aufgenommen und 1m Kuhl-
schrank ber  2%° stchen geiassen Nach cmgen Tagen
waren schmutzig wense Knstalle ausgefallen Ausbeute
an Rohprodukt 2 2 g Remgung durch Saulenchromato
graphie (KicselgeUCHCL,) und Umknstalhscren ergab
lange farblose Nadeln Ausbeute 1 8g (35%), Schmp
129" (Mcthanol) [C,(H..N, O, (362 3) Ber C, 304,
H. 01 N 1446 Gef C. 29 H. S 12N, 1468%)

$.69.10. Tetramethyl - Ta8a-dirutro- 4,527, 7a.8.8a.11,
1 1a-oktahvdrophenanthro (9 10-¢] furozan (3d). Aus
0-R8 g (3 T6 mMol) 1b und $0 ml 2. 2 Wochen ber Zimmer-
temperatur  Remgung nach Abdestilberen des uber-
schusugen 2 durch Chromatographue (Kseselgel, CH,CL,
als beweghche Phase) [ ersten Fraktionen enthschien
das Adduki. das zweimal unter Zugabe von Aktivkohle
an Acthano! umknstallissert wurde, Ausbeute 230 mg
(18%), Schmp 192° (Zery) [C.HuN O, (3190 4) Ber
C.8¢18 H, So8 N, 14 Gef C, ¢ H, SN N,
13 68%)

1.8-Dimethyl.9a-nutro-$a.6 98-tetrahvdronaphtho (12
] furozan (4) Analog 3e aus 10 8g (0 06 Mol) Ic und 22 ¢
ml (0 2 Mol) 2 1n 300 ml Chloroform, 170 Stunden am
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Ruckfiuss. Nach Abdestlberen des 2 und des Losungs-
mittels sowe Chromatographie  (KiesclgeVCH, (L)
wurde aus Acthanol umkristaliiniert 3 3 g (21%) farblose
Knstalle, Schmp. 112-113 $* [C,H,,N,0, (263-3) Ber
C. 475, H. 497, N, 1594 Gefl: C, S468 H, S 13,
N. 1563%]) Molckulargew. (massenspektrometr ) 263

$.6.9.10  Tetramethyl-8a-miro-4,42.7. 7088211 1 1a-
oktahvydrophenanthro (9.10-c) furazan (6). Aus 11 0g
(0 2Mol) $ und 12-8g (0 4 Mol) 2 1a 100 ml Benzol, 190
Stunden am Ruckfluss, Aufarbeitung wie ber 4 S é6g
(9%) farblose Knstalle, Schme 191° (Acthanol/Aceton
31 (C,HGN,0, (31294) Ber ., 6563, H, 704, N,
1276 Gef C. 6981 H, 7 17N, 12 4%] Molckulargew
(massempektrometr ) 129
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