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hh&m&-Z- as wetI as E-isomers of t.Z-ditryWat, u&r@ Diclr-M rcduar with aitmobmrtncr 
rcgimpcci&Jly. hot tbc eddecis bve different stwctum (3 or 4. respectively) ie both cues. From kintic rcruh 
itircoachA&dttnttbcaomcwbu atmubus cychddihe of tbc E-isomers b fecihtcd and directed by the 
ilummiirtt foKMthl d a cr-compkx. 

~~-Sowohl die WI l ocb dit EIsatncm &r 12Jhrykutedicac g&n mit Nitrosobcnxokn 
mgmpe&& Dick-Albx-Reaktioacn tin, jedoch isl die Orimimuflg far dk b&den lsownn uPtcfxchicdlich. 
Am kioehhea h&a vitd gucbbssco, dus die ttwe.s xnoeuk Cycioaldition &r E-Isomcren durcb CT- 
Kompkxbiidung erkicbtert und in iher %e@icruog bestirnat wird. 

Die RegiosektdvitHt von Cycloadditionea, spezkll voa 
Diels-Alder-Reaktionen, ist in der k&ten Zcit mehrmals 
Geptnstand tbeoretiscber Uatasucbunr#l gewesea.’ 

Ww h&en seit l&ngerem vusucht, bei Dkasyntbesen 
mit Hereon expuirnentell hIat&.l zur 
K&ruu dkses PMnornens bei&riqca, und hatten die 
dabei beobachtete Bevorzugung dnes da m&Ii&en 
Addukte A bzw. B auf folgende Prinzipiea z-u&k- 
@%rt:’ 

Daf Ausmass des Unterschieds in der Bi~u~s~ke 
der CX-bzw. CY.Bir~Iung im ffbergangszustand hiingt 
daki van &r spezielkn Struktur der Addenden ab; es 
kann in einer Reihe ihnlich strukturierta Vcrbindungen 
merkbsr vsrikrcn,7 in einigen FIlkn, wie bei der Cyclo- 
aldition von Nitrosobenzol am CAryl-butadkn-l-car- 
bons&ureester,’ kann aescbeineod sogar die "RW &s 
Dknophih vom Acceptor zum Donator wechseln. 

Wit haben jetzt die verwirklichte Regiospetifit& und 

A B 

die Kin&k bei der Diels-Alder-Rcaktion von IZMXaryl- 
butadkan (1) a& Nitrosobenzokn (2) untmucbt und 
dabei w Unterschie im Verhalten der E- 
bzw. Z-Isomeren 1 pfumkii. 

mrdksyntbcscdcrsunoisotaaen 1 warden zwei 
vaf&rtntmmtizt: 

I. Ia A#&& z&r vorschrift VW Alder’ wurdc 
pkwyieaa&yd nit rubrtiariatna BentllArhyden zu 
o.i%ee3&p-X-timtrltMydm koa&&rt. Die Umset- 
~dmcrAkJebydemitCH&Jnrhktbyl-l/3- 
phcayi-p-X-styryq-c8rthokaunddamx3eby- 
htioeeq&dkI&mbDutihtioaiV&Aufbiere. 
W@iUWWbl2&lZbdlZtkltthh. 

II. kaktioa da Ikwxytmmim tit CHpCHhf& 
fabrte Al p - x - Benzyl - p * Y * pheayl - vinyl- 



P. HAussouiler und G. Kaesu 

X3 Y= Z= 
l&a: Cl H 28: Cl XI y= t= y- z- 

b:n H b: H a: Cl H Cl t: CL* x CHt 
c: CH5 H c: cn, b: Cl H H n: CHI H CH,U 
d: CH.0 H d: CH& c: a H CH, 6%: CHSO H Cl - _- 
l : Ii cfia 0: CHSO II n 

p: cnso n CHa 
q: CHIO H CHIO 
I: H &I% Cl 
a: Ii CH* n 
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u: H GUS CHIO 

x= Y= 
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x- Y- 
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l : Ii H 
t:H H 
0: H cn, 
h: H CHa 
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labdk I. ‘ii-NMR-Spcktrcn dcr lb~eat 
, 

c -ueru IP Hb iix II Y 
“ar 

SZb - 4,85 5.15 6,?5 6.63 7.2 alltlplett 

IEb - 5,27 5.40 7*12 6.67 7.39 “Sin~ulett* 

l in ppm, berogen auf TPS 811~ lnnoren Standard, MsungsmlCtel CGClj 

dass dtr Schwerpunkt der Si der ~atea~oto~n 
in 1Eb um cu. 0.2 ppm tiefer licgt sds in IZb. wie hei den 
stercoiwmeren Stilhcncn. Auch der Befund, dass die 
Rcsonanz dcr H-Atow dcr I-pCH,Gntppc (let: 
2.34 ppm; 1Ze 2.1?ppm) und dcr p-Mcthoxy-gruppcn 
(1Rt 3.78 ppm; 1Zd 3.66 ppm) bei &a E-Isomeren stier 
vtrschobcn ist als ki den Z-Isomeren, kann als Folge 
eincr stiirkcnn &teiligung des I-Arytrcstcs an der Kon- 
jug&xl und damit eincr gr&scren Coplanarit& im ers- 
ten Fait angcschtn werden. 

Bei den “C-NMR-Spckaen macht sich die st&kere 
Konjuption im a-Ekktroncnsystem bcsonders in der 
pr(lsscren chemischcn Verschicbuag dcs endslPndigen 
(t?-) Atoms des 3utadiensyrccms ion E-lsomenn 
bcmcrkbar: 1Rb 119.7 (ppm], fZb 116.4; fllr u- und 
m-C-Atomc dcr &nzoikemc treten bci 1Zb jcweils 2 
Resonanten auf (128.7 und 127.9 bzw. 129.6 und 129.31, 
bci 1Rb wird einc gcringc Verschkbungsd&rcn (129.6 
und 129.2) nur ftkr die o-C-Atome beobachtct; dies 
spricbt fUr cinc st&kere Wcchsclwirkung zwiscben den 
Bcnzolkerncn im Z-Isomeren. 

Die Biagstweliigc UV-Abso~tionsmaxima von 1Eb 
(287.1 nm, k8g e 4.28) und 12% (282 nm, log t 4.41) z&en, 
wenn such in gcringcm Masse, die hypsochromc Ver- 
schiebung dcr ET-B& bcim &qangvom E- zum 
Z-Isomeren wk die entspncbcnckn St&cm. DOS UV- 
Spcktrum von 1Zb entspricht wcitgcbend dem von i,l- 
Diphcnytbutadkn.” 

Die/s-Alder-Reabionc der 1: Ptvduk~r und R&OS- 
pffifittit 

SowohJ die lZ-als such die l&Vcrbindungen rcagicr- 
ten mit den Nitrosobenzokn 2 in 0.2 m L&sung in Aceton 
bci Ziimertemp. zu I%&-Aider-Adduktea, die Reak- 
tionszeit bis zur voBst&digcn Umsctzung bcvu~ je nach 
der Art dcr Edukte zwischcn einem fag und drci 
Wochcn. Eei den AnsPtun mit den 12 kristalliskrtcn oft 
die schwalbJicbcn Adduktc 3 BUS, bei &r wn 
Umsetzuog der IE f&&c sich die L&ung &m&lich 
ro&autt, muxttswute Meapo an Nebenprodukten 
w&en je&cb in kciocm FatI baobrchtct. Zur Bestim- 
mung der Zusammcnsc~ des Produktgcmischcs 
wurdcn die ‘H-NMR-Spcktrca da eu Reak- 
tiott&sungca (und g&xnenfalls dcr auakristalliskrtcn 
~&it&tee) gcmesrca, in alkn FIllen konnte die Bilduap 
our eincr A&&art (3 aus 12; 4 aua IQ nsc~witsea 
WC&n. 

Die Dkl8-Alder-Raktioo dcr 11-I%aryfbutodiaae I 
mit Nitrosobcnzokn vu%uft (zu r9496) &ospczifi& 

Dit ‘H-NMR-Spcktrea crlaubten au& CiDe Bcstim- 
mungdtrStrukturdcrAddukte.DkI~n3und4 
untcrschckko rich charakterist&h in dcr chemilckn 
Vcrschicbung 8 der H-A- an C’ und C“ &s Diby- 
&~XaZilUinges: 

3 

2-Ptuayi- 2,&Spbxlyl- 
3hdibydro- u&ibydro- 
13ow.in L2auin 

(H’! 5.$2-6.rn(IH1 4.6U.74tzH) 4.46(2H) S.U(lW1 
{HI) 3.9W.mfZH) S.fW.U(IH) 3.?3(2it) 3.72 (2H) 
(H’) 6.4@-6.46(1H) 6.2%4.43(tH) J.95tlH) 6.00(1X) 

Das !$ignal der Methykngruppc (Hz in 3. H’ in 4) z&t 
etwa den gkichcn b-Wert wit bei der ~mv~~uo8. 
da% dcs Metbinprotons is! im Vcrgkich zur Stammvcr- 
bindung tu ticfenm F&l vcrscbobcn, bci den 3 etwas 
st&rkcr als bci dem I-Pbenylbuladien-Nitrosobcntol- 
Add&. Daraus folgt die in den Form& 3 bzw. 4 
angegebtxu Konstitution der Add&e. Dits bukutet 
aber: 

Die E- und Z-Isomeren 1,2-Diarylbutadiene z&en bci 
der DickAlder-Reaktion mit Nitrosobenzokn ump- 
kchrtc Rcg&pezi&&t. 

DkRcaktjoocnwur&nrIIpmeinbci2O’CinAccton 
&ung bei eincm Kouentmtioasverhiltnis 2: 1 = I : 10 
(Konzcntration an 2 0.02mol) in Doppciansiitzen un- 
tersucht, butimmt wurdc die Abaahmc dtr Konzcn- 
tratioo an 2 his zu etwa &I% Umsatz. Abweicbungcn 
vom Gcschwindi&eitsgesctz pseudo-l. Ordnung traten 
nicht auf. die K~e~o~~n~n f&r die Gcsch- 
windigkeitskonstanten k lagen mindcstens bci 0.99. m&t 
ki 0.999. Bci Einsatz voo E1ZGemischcn dcr 1 (in den 
Tableau durcht gekennzcichnet) wurdtn dii k-Werte bci 
A~a~ko~n~tio~n c,, (1Et - c, (12) oath 

In cY2) = ME) ; %w, (Ire + rkx) x t + coast. 

mit r * cOOE)&dlZ) bezcchnet, bci dem ang&cbtrten 
LkllZe-Gcmiscb (r = 5.34) aus &m diUeren&&o !&it- 

gw;cQ 

ke = i&G 
VI 

(S+(Z) - c’(2)] - kz[c+(KEt) - c’(zfl). 

worin V. dit punktucB bcstimmte Abitahmc da tKon- 
tcntration bukutet. Die Oercb~oatcn 
siod ia den T&Ben 3 uini 4 zaaammengcste~t. Die 
Hammett~kichuq ht bci Venveodung von a’-Wertcn 
f& die Substimenttnkonstanttn &r Gruppea 2 in den 2 
auqakbct crfQut (r = 0.99). wie Tabelk 2 xigt. 

Die p (Z)_Wcrtc &f 12.Vcrbindungen stimmcn gut mit 
den hobcr’ f&r die tits-Akkrrcaktion von l-A@- 
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2% Cl 1.53 t.795 2.54 2.26’ 1.79 

is H o.?GS 0.810 cr.938 1*12* 0.836 

& CH3 0.205 0.2985 o. 328 0.366‘ 0.296 

:a Cti30 0.051 0.058 0.0594 o.obi+ -- 

2% GM3 0.0139 o.ow3 0.0436’ 0.0464 0.049 

P(X) -0.33 -0.31 -aa? -0.14 

Pm -O.M -0JZ -4w - 

‘&-++J$- -0.27 -o.tt -0.06 - 

I.79sx10'~,&r etwu &agcre k-Wet% bci tZb kmn 
viclkicht I& dct rlchcrticb gestinen Caplaaarit&t in dcr 
&&lea Form de? 12 crWrt we&a. Die DieIs-Akkr- 
Rc&iosm da 12 r&t Niarnobeatdtn fdgcn dmacb 
dsm “txxnwkd hbkc&ukmus &r Diemyntbw mit 

etuoditbqrhikn, wit CT anfiuqts pscbildert wurdc. 
trctca ki 6x Urnsctat~ dtf tea 

IkryhMieae 1E mit 2 charakteristischc Abweichun- 
pn auf: 



-die Grientientrtg der Reaktionspartncr ki der 
Adduktbildung ist umgckehrt wie bci der Cycbaddition 
der 12 und der l-monosubatituicrten Diane. die Reaktion 
ist jedoch im Rahmen der NMRGenauigkeit ~&OS- 

petisch. 
-der Einl&+ von Diensubstitucnten (im 2-Aryhest) ist 
fast Null, dcr Einfluas von Dienophilsubstituenten star- 
ker als ki den 1ZVerbindungrn, der p (Q-Wert n&krt 
sich dem Iti; die Cycloaddition von Cycbhexadien mit 
den 2. p (2) = t2.57.” 
--Allgtmein ist die Reaktivit_& dcr cis-Form von I- 
substituitrten Dietten (die den E-lsomeren dtr 1 ent- 
spricht) urn Griissenordnungcn geringer als die dcr rruns- 
Form. Quantitative Messungcn liqcn unserts Wissens 
nur von Sauer und Rucker” vor, die fflr die 2 t 4- 
Cycloaddition mit TetracyanHthylen in CHJJt ki 2tPC 
LB. folgende k,,,. It,.,,-VerhPltnisse fanden: 

I-Methoxy-15butadien 45.3 
2,4-Pentadien 45 700 
I-Phenylbutadien 45 500 

Sic erkl&ren diese Reaktivitjitsdifferenzcn mit der 
Erschwerung der eknen Anordaung des D&systems in 
der cisoiden Form der ci.t-I-substitukrten Butadiene und 
der daraus fol~enden minimalen Konzentration d&r fur 
dii Cycioaddition notwendigen Konformerenln unserem 
Fail ktr&t das R~t~ns~~hwi~i~eitskons~ten- 
verh5ltnis ktjkR ki den Isomcrenpaaren lZbllRh, 
lZdflRd und izC/t& im Mitt4 etwa 7, es kgt also vicl 
nkdriger ah “normal”, Ds wir nun oben festsellten. 
dass sich die DieIs-Alder-Reaktion der 1Z mit 2 “nor- 
mal” verklt, so&c der Grund fttr die kleinen kJkI- 

Ve~~tnisse in einer stark gcsteiprten Reaktivitit der 
1Elsomeren liegcn. trots dcr Wirkung dcr okn ges- 
childcrten sttrischen Faktoren. Die Erkliirung ffkr diese 

pertc&rte Reaktivitit muss such fur dii Umkehrung der 
Rc&tczi&At kim obappo 1Z+1E@ct~ 

Folgendc Arbeitshypothese schcint zur Zeit r&gfich: 
Charge-transfer-Kompkxe zwischen den Fdukten einer 
Diets-Alder-Reaktion k&men prin@ell in viekn FOilen 
auftreten, im t + 2-System k&men nur ki den 1E 
Isomeren diese Kbmplexe tine solck &ientierung der 
Reaktanten ksitzen, dass sic als tnergiek@&gte 

Vontufe zur Cycbaddition dienen kbnnen. Dadurch 
wird dicse such ki nichteknem Dicnsystem erleicbtcrt, 
gkichzeitig kstimmt die Grientierun~ der Reaktanten im 
Komplcx zwangsl5aufig die RegiosperifXit ki der 
Adduktbildurtg-sic fDhrt in unscrem Fall N der bee- 
bachteten Bildung von 4. Weiten Versuck sottte die 
Berechtigung diiser Atkitshypotksc prbfen. 

Die %k&ponkte sind nicbt kc4giert. Die Aufnahmc dcr 
‘Ii-NMRSpcktrcn crfoI@ mit Ger&n T 60 und A 60 ckr &ma 
Viuian, die “C-NMR-Spcktrcn mit dcm G&I HX 90 Qr Firma 
Brucka; die &Wcrtc sind auf Te~~yIs~n aIs inneren 
Sta&rd bergn. FOr die Aufnabnx der UV-Spcktren sowie die 
kin&&n Mcssungcn wurde das Photometer PMQ II der Puma 
Zeiss verwendet. 

Dit Koadrautima *on PkayhcetaM&yd mit fknraitkbyd, 
p~Totuakkhyd uad pGtbrbeaaatd&yd wurdco pa&s der ia 
tic? ~bencn Vorscktift durcbplllhrt: a-P&oytzimta&byd. 
Scbmp. 9cc @wunoIf: a-p~ny~p-~~y~~byd. 

Tsbelk 5. Da&n &r 13~Diarylbuudicnc 

nQl*kulu&8uicbt K: Q*r XH . 8.f. 

L&L mj” H 27*01**+ 

It* H 
ch3 12.51 

IEa H Cl 26.3s 
- 

1Eb H H 29. as 

ati 
CH3 

36 f l *+ 

lhd H 
OCKj 

16.8% 

fEl CH30 x 18 t 

15lOC 
0.08 TQrr 

138% 
0.07 Torr 

13.5OC 

145% 
0.05 Torr 

76’c 

la2’C 
0.07 TQrr 

36’C 

138’~ 
0.07 Torr 

158% 
0.1 TQFr 

67°C(sUPA) 

151% 
0.08 Torr 

l¶OC 

_-- 

‘1?%6 

220.3 

C16H13C’ 

2ao.t 

%%a 

206.1 

**- 

C17H160 

236.1 

c17x160 

2!J6.1 

e-m 

92.68 7.33 

92.79 7.21 

79.m 5.44 

79.91 5.33 

93.15 6.01 

92.85 6.51 

m-s *_* 

86.28 6.82 

86.06 6.9& 

86.2% 6.82 

86.20 6.23 

*VW 
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T&elk 6. Duen der 3 

Subatitullt Auabeuto satmmp. stm0ftrorro~ ba. bw. ba-. 
SC SH IN 

X x 2 
I(olgeul0ht 

g*f. tar. m. 

H Cl 

ti ti 

t! CH3 

H 0Cti3 

H Cl 

11 H 

ti C”3 

w oCH3 

!: c 1 
. 

ii t; 

tr Ch 
3 

tt OW) 

!+ Cl 

II 8 

1. Ch 
3 

Ok) Cl 

cii3 w 

CH3 Cl13 

C”3 
OCti3 

50s 

151 

73% 

651 

83% 

611 

552 

bbf 

9bt 

e2t 

92: 

92% 

791; 

131 

PbS 

68% 

141 

63% 

134.S°C 

165OC 

raa”c 

193Oc 

164’c 

196OC 

192’C 

19 t3oc 

IbC’C 

172oc 

i7C°C 

lt!3*5OC 

1CeoC 

f5POC 

103oc 

12POC 

163'C 

13PC 

lb9 5’C . 

C22tw12N0 

382.1 

C22H18C1m 

347.6 

C23H2~C1m 

361.2 

C22”20ClNC2 

377.6 

c22Hl~c11Jo 

317.6 

C22”13N0 

313.3 

‘23’2 iNo 

327.3 

C23H21N02 

3b3.3 

C23h20Clta 

361.2 

C231i2,dC) 

327.2 

C2,,hZ3.;0 

3’11.2 

C2‘ti23W02 

351.2 

C23?t20C1N02 

377.b 

C23H21N02 

343.2 

C2bH23N02 

357.2 

U23k*oCUi0 

361.0 ’ 

69. IO 

68.71 

75.95 

75.53 

t6.32 

76.90 

73.10 

73.05 

75.95 

75.91 

8’4.30 

84.68 

64.36 

84.68 

Foe43 

80.37 

76.32 

7b.47 

F&36 

84.22 

PU,tiZ 

er, 12 

eo.63 

ea.99 

73. IO 

?3.‘11 

&o. b3 

to.37 

80.63 

Eo.57 

76.32 

76.34 

I.48 3.67 

4.41 

5.22 

5.29 

5.57 

5.53 

5.34 

5.17 

5.22 

5.58 

6.12 

6.26 

6.4? 

6.57 

6.17 

6.26 

5.37 

5.66 

6.4? 

6.58 

6.79 

0.63 

6.50 

6.74 

5.39 

5.23 

6.17 

5.91 

6.50 

b.27 

5.57 

5.79 

C23H21N0 84.36 6.P-i 

327.1 F4.00 6.57 

c2ht!23M) 63.42 6.60 

3bl.t 84.32 7.04 

C2iP23N02 80.63 6.50 

357.2 81.03 6.54 

3.55 

a.03 

3.86 

3.87 

3.87 

3.71 

3.69 

1.13 

1.04 

4.47 

a.40 

4.20 

4.26 

h.O@ 

9.02 

3.57 

3.67 

4.2e 

4.36 

9.11 

a.05 

3.92 

3.31 

3.73 

3.bt 

C.03 

3.93 

3.92 

3.90 

3.87 

3,8f! 

4.28 

Q.27 

1.11 

b.ol 

3.92 

3.90 

tic(encdicHetbyl~~-pkayt-p.X-rt~l)-~.Dtr durcb Dcsdkthe i Vd (0.OfM.t Tar) bei eieu Bdtcmpcntur 
Aldcbyd mit X - CH, wurdc debci ie ah. fctrebydfofuna. der VW IEO-IWC eWb zopbe cieu !sp8t&pitzc Hy&ocbieon 
mit X = Cl in ok. Die~tboxyltban bnv. aIs ftint !hptatioe in durch@brt.oicRod@kte~iedcrV~und 
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wtlr&o aus Mcllrrod tdmkfistaltisicrt (Ausb. betop auf cio- 
pwzsca o~PlwoylzirntaIdcbyd): 

&1,2-a&&Mrr&a fizb). Ausb. 35%. Sc!lmp. 5x; 
C,& (206.l) Bcr.: C. 93.15; H, 6.84. Get.: C. 93.11; H,6.58%. 

Z-bp~$-2-phaYlb~ (lze. Ausb. 40%. 
schop. ii2y; c&+HH,,a (240.7) hr.: c. 79.a; H. S.U. hf.: c. 
19.93; H, 5.4396. 

Z-t-p-7’d$2-phyibrrodiar (1zC). Au&. 37%. &bmp. PC: 
C,,H,, (220.3) Ber.: C, 92.68; it.7.33. Gef.: C. 92.64: H. 7.21%. 

In c&an 2 I-Dreiiskollxo mit R&r. TrupMcbter uod 
Rtkkdusrkobkr Qcspcist mit KOhH#bs&keit voo -MC) wadcn 
1 md M~siiuInrpiDt mit co. 3oIlll wasserfkclll TCIrahYdrO~ 
fwan vo&ey. Die Rahioa wird durcb ZUpa voo etwas 
Viaylkmid AWAI Anspr&m pbmcb~. Dann wird I noI Vinyl. 
brornid, gel&t in rw)mi wuscrfrcicm Tctratrydrofuno. m 
zugetropft, dus die Raktionaniscbunt g&de am !&den blcibc. 

Die Hydrdyn da Af&&&ua afab o&Q s 
AM;LLbtu~ ait B ci&UMm v. 
L&su~ die maa vorsicb& da& den Trcrpfaicbta tiarqfea 
l&at (etwr UOml). Alrrgdrlkoa Hydroxid kiqr mu, tit 
we* t&bkorucnrfiutcr S&an io Laurlg. Die beidea Schi- 
cbtco wcrdea prrzoot, die wiurip wU+ meJum& mit &cr 
extra&t uod die vuriaigtco orgGs&er Pbuco mit Hydr+ 
peoc&oraMs~ uod Wurrr gcwascba. Nub grtWkbem 
Trockua Obcr Nap tid du uhurprninel am Roll. 
tionsvcrdampfer bqcr~. Von dcm Robprodukt wird cio 
NXR.Spektrum uycfcrt&; die Robausbcutc bcrecboct sicb N 
8083%. kzogcn auf eiwtzlcs Kctoa. 

T&elk 1. hten dcr 4 

i. 

ir 

Cl H 

Cl Cb3 

n Cl 

I: I! 

ti Cii 
3 

St3 L: 

Ch3 f. 

CR3 CH3 

ocH3 Cl 

OCH3 H 

ocH3 CH) 

33% 

35% 

at?1 

k2S 

33s 

37s 

30% 

34% 

43s 

55s 

86% 

52% 

43s 

461 

?22% 

1lPC 

n.‘,Oc 

72% 

1?9*S°C 

126’C 

138’C 

lO’r% 

126OC 

ill% 

119% 

116% 

127.5Oc 

C2>L7=12N0 
1 

3P2. : 

C22k$lw 

387.6 

C231:20ClNC; 

361.0 

C22tlppo 

3w.c 

C22”,pl 

3:3.3 

CZ3H2,d0 

327.3 

C23t!20C1hQ 

36l.b 

C23!:21N0 

327.2 

c24%3Ho 

3C3.2 

c23ti20C1pio2 

377.9 

‘23**21w2 

343.2 

c24B23N02 

351.2 

C23H20C1W02 

377.9 

‘23’2im2 

313.2 

C2rH23m2 

35T.2 

L9.10 a.se 3.67 

a9.30 I.29 3.75 

75.95 5.22 4.03 

75.61 4.92 3.65 

7b.32 5.51 3.87 

76.00 5.03 3.10 

75.95 5.22 a.03 

75.43 5.33 4.27 

tU.29 6.12 4.47 

83.97 6.02 1.32 

8Q. 30 6.47 U.2F 

54.23 6.03 ‘1.30 

76.35 5.75 3.87 

76.?P 5.61 3.72 

34.36 6.07 b.28 

84.47 6.40 4.15 

80.63 6.50 3.92 

80.88 4.45 3.94 

73.10 5.38 3.11 

72.76 5.21 3.96 

80.43 b*%l 4.08 

80, PI 6.20 3.9@ 

80.63 6.50 3.92 

80.88 6.Q 3.84 

73.10 5.34 

73 .a6 5.2% 3.63 

Bo.43 6.17 a.08 

80.21 6.04 4.04 

80.63 &a 3.92 

80.98 6.42 3.90 



6% P. HAuntma und G. KRFSZE 

&b@u~isi+~ng der Cati& zs (Ekbrw. ~Zj4Xmen 
DuCutknoi~ca IJgttiin lOOatlKofbeaati~Skder. 

Icincbea, ciw SpUspitze KHSG, tint ttwas Hydrockiaoa fur 
dk Destifktioa vorkrriM und ria & oder Met&bad auf cu. 
~~~.~~~~~~~e~~~ 
paratur mit karzcm DcstiIl&mswcg, ohne KPbltnaatet und mi- 
amtiger Spinne. so dass dtr Vertaul l bgela~pm werden kaan. Eine 
tcihccise Pdymerisation do Diem liess rich dabei aicht YCI. 
miden. Du Produkt erwies ih in aben FAlkn JsGeatkch der E-. 
Z+onteren. 

Die fnruurttb der Isometan wird durch Ktistalhsatioa ki 
-M*c in Systemen Ess&sterfa-Xexna. Essiiyrterfa- 
Hc~Me~ oder M~~~~fP~~~r durcb&hrt. 
1st tin fsomcres s&on w&&read rein isobcn, werdea tZf. 
tsoatere aus &and. tE)&oatere aus a-Hexaa nkrisultitiert. 
Die Ihten det Diem sind in Tabelk J zusaatmeagesteUt. 

Die jewrils 0.2 mohten UIJungen 8tts tOmatoi der Butbdieus 
und des Nitrosobcnxds in ohs. Actton we&en bei Raumtcmp. 
vertiaigt und bis Rcaktioasbeendigunp stebea @.ussen 
tVcrschwinden dtr g&err Fkrbuq der 2). Die Reaktionsdeuet 
bet&t l-2 Tape bei den 12 (bier dtmair Au~~i~~ der 31 
und mduae Tags bis ro. drci Wochen bei den IE. 

fsof~~a~de~2-p.Z-Pltnr~f-S-p. Y -plttayf,f-Q-p+%- 
pbeayl f 3.6 - d&y& . 1.2. oxaria r3) 

Du Usuqsraittc~ wird r&zopen. es verbkibt cm Icstes 
Reaktionsprodukt, dus aus Atimoll&5~5ter ulakri5rrftiskn 

wird. In den Fkika, bei deaen das Addukt wegen der durchwcg 
fcststeUbaren scbweren Ulsikbkeit scboa w&bread der Reaktion 
nuskristcJhskn, wird &fiItrkrt und das Fihrm wk oben weittt+ 
verubeitct. Die &ten der 3 siad in Tabelk 6 zusunarcapesteUt. 

fsd~~n4drr2-p-Z-Ph~yi-3-p-X-p~yl-4-p- Y” 
phmyf . 36 . dihydm . 1.2 - oxoriae (4). _Nacb Entfernut~ de; 
~u~~te~s c_rbUt ataa cia roibsaunes GI. D&es Rohprodukt 
wird in beisscm A~hanol aufgenommea und zur Auskristallisution 
bri 6’C im K5blxhrank aufbewahrt. Die Daten der 4 siad in 
T&elk 7 zusammcngesitllt, die aqgegebemn Ausbeuten be%. 
iehcn sich auf das kristaJline Addukf. 

Bei der tkrsrellu~ dcr 3 bzw. 4 aus JWlEGemiscb wird dcs 
Robprodukt ia &hanol rufgeaoasaua. etwu en&tat uhf 
bhricrt. Aus &at F&at kri51alii5kmca aacb CWL( &it- und 

Autbcwshren bei +4’tZ die isomeren 4: de? Piikstund wird 
ia der H&c in &noEEssigcster tt : 1) gel&~ dim 3 fatkn b&i 
Abktibka ia feinen Nvkla ea. Die Ausbeatcn in Tabelk 6 bm. 7 
siad uyepbea in 96 der Tbeorie beurpn auf des jeweil& Diem. 
detsen Anfeil im Gemixb bekamtt wu. 

Duak~~~urrgcrr-Wi da&en der Deutscbea Forscbuagsgcmtia- 
schrft uad dem Foads der Cbemiscbea MIstrie fur die Ua- 
te~t~~~ dieser A&&. 
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