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UNTERSCHIEDE IN DER REGIOSPEZIFITAT VON
E/Z-ISOMEREN: PRODUKTE UND KINETIK DER DIELS-ALDER-
REAKTIONEN VON 1.2-DIARYLBUTADIENEN
UND NITROSOBENZOLEN

P. HAUSSINGER und G. KRESZE*
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit, D8-Ménchea 2, Arcisstr. 21, Germany

(Received in Germany 9 May 1977, Received in the UK for publication 23 July 1977)

Abstract—Z- as well as E-isomers of 1.2-diarylbutadienes undergo Diels-Alder reactions with nitrosobenzenes
repmpccxﬂcaﬂy but the adducts have different structures (3 or 4, mpecuveiy) in both cases. From kinetic results
it is concluded that the somewhat anomalous cycloaddition of the E-isomers is facilitated and directed by the
intermediate formation of a CT-complex.

Zassmenentsmeng—Sowoh! die Z-als auch die E-lsomeren der 12-Diarylbutadiene gehen mit Nitrosobenzolen
regiospezifsch Dicls-Alder-Reaktionen ein, jedoch ist die Orienticrung for die beiden Isomeren unterschiedlich.
Aus kipetischen Duten wird geschlossen, dass die ctwas anomale Cycloaddition der E-lsomeren durch CT-

Komplexbildung ericichtert und in threr Orienticrung bestimmt wird.

Die Regioselektivitit von Cycloadditionen, speziell von
Diels-Alder-Reaktionen, ist in der letzten Zeit mehmuls
Gegenstand theoretischer Untersuchungea gewesen.”

Wir haben seit lingerem versucht, bei Diensynthesen
mit Heterodienophilen experimentell Material zur
Klirung dieses Phinomens beizubringen, und hatten die
dsbei beobachtete Bevorzugung eines der médglichen
Addukte A bzw. B auf folgende Prinzipien zurfick-

gefthrt:’
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Das Ausmass des Unterschieds in der Bindungsstirke
der CX-bzw. CY-Bindung im Ubergangszustand hingt
dabei von der speziellen Struktur der Addenden ab; es
kann in ciner Reihe Bhnlich strukturierter Verbindungen
merkbar variieren.” in einigen Flllen, wie bei der Cyclo-
addition von Nitrosobenzol am 4Aryl-butadien-1-car-
bonsdureester,’ kann anscheinend sogar die “"Rolle™ des
Dienophils vom Acceptor zum Donator wechseln.

Wir haben jetzt die verwirklichte Regiospezifitit und
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1. Bei inhirent dissymmetrischen Addenden ist die
Blndunpbuldung an den beider neu entstechenden o-
Bindungen im Obergangszustand grundsitzlich ver-
schioden weit fortgeschritten.

2. Bei Cycloadditionen, die dem 2+ 4AM-Typ* ent-
sprechen, und bei denen das Dienophil X = Y als Accep-
corfuwut.mrmﬁbaumunddnmam
im abgemeinen stirker ansgobidet, die ciner elek-
trophilen Addition des positivierten Zestrums von XY so
das Diensystem entspricht.

3. Die Differenz der Stabilisicrungsenergic der beiden
isomeren Obergangszustinde, die A bzw. B entsprechen,

ist unter den in | und 2 genamsten Voraussetzusgon
abschitzbar. Mit Hilfe dieser Betrachtungen konnten wir

Px'eb-me bei den Diels-Alder-Reaktionea vos
Nmmmm N-Sulfinyisuifocamidea* und N-Sul-
fonyliminen® einheitlich erkliren.

die Kinetik bei der Diels-Alder-Reaktion von 1.2-Diaryl-
butadienen (1) mit Nitrosobenzolen (2) untersucht und
dabei Oberraschende Unterschie im Verhalten der E-
bzw. Z-Isomeren 1 gefunden.

Darstellung der Diene 1

For dic Synthese der stereoisomeren 1 wurden zwei
Verfahren beoutzt:

1. In Anmslogie zur Vorschrift von Alder® wurde
Phenylacetaidehyd mit substituierten Benzaldchyden zu
a-Pheayl-p-X-zimtaldehyden kondensiert. Die Umset-
ning dieser Akdehyde mit CH,Mg) u Methy! - [8 -
phenyl - p - X - styryl] - carbinolen und deren Dehy-
dration ergad die | durch Destiiation i Vak. Auf diese.
Weise wurden 1Zs, 170 und 1Z¢ rein erhalten.

1I. Reaktion der Desoxybenzoine mit CH»CHMgBr
fOhrte zu p - X - Benzyl - p - Y - phenyl - vinyl

89
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carbinolen, die durch Destillation i Vak. bei Gegenwan
von KHSO, dehydratisiert wurden. Dabei entstanden
1R/Z-Tsomerengemische, aus denen durch fraktionierte
Kristallisation rein 1Ks, 1Ed, 1Ed und 1Ee sowie 1le
isoliert werden konnten. Aus den Mutterlaugen wurde
stark angereichertes 124 und 1Ec gewonnen.

Eigenschafien und Stereochemie der |

Dem bei Verfahren 1 benutzten a-Phenylzimtaldehyd
kommt nsch Zimmermann'® E-Konfiguration zu, das
heisst, dass die beiden Phenylkerne in (Z)-Stellung zue-
inander stehen. Unter der Annahme, dass bei den wei-
teren Umsetzungen diese Anordoung nicht geindert
wird, solite dann das nach Verfahren [ gewonnene 1b das
Z-Isomere mn Dic aschstehend beschriebenea Eigen-
schaften, die sich von denen des bei Verfahren II isol-
ierten 1b {1Ed) deutlich usterscheiden, sprechen fiir die

angenommene Stereochemie. Die nach Verfahren |
gewonnenen Derivate 1Zs und 12e sowie auch 124 und
1Ze zeigen ansloge Eigenschaften wic 1Zb, sic unter-
schieden sich von den nach Verfahren II dargesteilten
1Es, 1Ec-1Ee, die 1Eb-anaioge Spektren zeigen. Diese
Ahnlichkeiten wurden zur Zuondnung der Stereochemie
benutzt.

Charakteristische  Unterschiede  zwischen  den
Stereoisomeren treten vor allem bei den 'H-NMR-Spek-
tren auf. Tabelle | zeigt dies {0r die 1b. Bei der Auswer-
tung wurde die Abschitzung benutzt, dass wie bei den
Stilbenen Coplanaritit des gesamten w-Elektronen-
systems und spezicll der beiden Arylreste in den Z-
Isomeren sthrker gestdet ist als in den E-lsomeren.
Dadurch wird erklkrtich, dass die chemische Verschie-
bung der H-Atome H*, H* und H* der Vinylgruppe in
der E-Verbindung grisser ist als in den Z-Isomeren und
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Tabefle 1. 'H-NMR-Spektren der 1b-Stereoisomerent

& -verte i P ¥ nY Hyp
i2b 8,85 5,15 6,75 6,63 7,2 Maltiplett
1Eb 5,27 5,% 7,12 6,67 7,39 "Singulett*

+
in ppm, bezogen auf TFES als inneren Standard, Lésungsmittel CDC13

dass der Schwerpunkt der Signale der Aromatenprotonen
in 1Eb um ca. 0.2 ppm tiefer liegt ais in 1Zb, wie bei den
stereoisomeren Stilbenen. Auch der Befund, dass die
Resonanz der H-Atome der 1-p-CH,-Gruppe (1Ec
2.34ppm; 1Ze 2.19ppm) und der p-Methoxy-gruppen
(1Ee 3.78 ppm: 1Z4 3.66 ppm) bei den E-Isomeren stirker
verschoben ist als bei den Z-Isomeren, kann als Folge
ciner stirkeren Beteiligung des 1-Arylrestes an der Kon-
jugation und damit einer grésseren Coplanaritht im ers-
ten Fall angesehen werden.

Bei den '’C-NMR-Spektren macht sich die stirkere
Konjugation im w-Elektronensystem besonders in der
grosseren chemischen Verschiebung des endstindigen
(C*~) Atoms des Butadiensystems im E-Isomeren
bemerkbar: 1Eb 119.7 {[ppm], 1Zb 116.4; fir o- und
m-C-Atome der Benzolkerne treten bei 1Zb jeweils 2
Resonanzen auf (128.7 und 1279 bzw. 129.6 und 129.3),
bei 1Eb wird cine geringe Verschiebungsdifferenz (129.6
und 129.2) nur fOr die o-C-Atome beobachtet; dies
spricht flir eine stirkere Wechselwirkung zwischen den
Benzolkernen im Z-Isomeren.

Dic lingstwellige UV-Absorptionsmaxima von 1Eb
(287.1 nm, log € 4.28) und 1Zb (282 nm, log ¢ 4.41) zeigen,
wenn auch in geringem Masse, die hypsochrome Ver-
schiebung der ET-Bande beim Ubergangvom E- zum
Z-Isomeren wie die entsprechenden Stilbene. Das UV.
Spektrum von 1Zb entspricht weitgehend dem von 1.1-
Diphenylbutadien."’

Diels-Alder-Reaktionen der 1. Produkte und Regios-
pezifitat

Sowoh! die 1Z-als auch die 1E-Verbindungen reagier-
ten mit den Nitrosobenzolen 2 in 0.2 m L3sung in Aceton
bei Zimmertemp. zu Diels-Alder-Addukten, die Reak-
tionszeit bis zur vollstindigen Umsetzung betrug je nach
der Art der Edukte zwischen einem Tag und drei
Wochen. Bei den Ansitzen mit den 1Z kristallisierten oft
die schwerldslichen Addukte 3 aus, bei der langsamen
Umsetzung der 1E firbte sich die Ldsung allmihiich
rotbraun, nenpenswerte Mengen an Nebenprodukten
wurden jedoch in keinem Fall beobachtet. Zur Bestim-
mung der Zusammensetzung des Produkigemisches
wurden die 'H-NMR-Spektren der cingeengten Reak-
tionsldsungen (und gegebenenfalls der auskristallisierten
Addukte) gemessen, in allen Fillen koante dic Bikiung
our einer Adduktart (3 aus 1Z; 4 aus 1E) nachgewiesen
werden.

Die Diels-Alder-Reaktion der 1.2-Diarylbutadiene 1§
mit Nitrosobenzolen verikuft (zu »95%) regiospezifisch.

Die 'H-NMR-Spektren erlaubten auch eine Bestim-
mung der Struktur der Addukte. Die Isomeren 3 und 4
unterscheiden sich charakteristisch in der chemischen
Verschicbung 8 der H-Atome an C* und C* des Dihy-
drooxazinringes:

2-Phenyl-  2.6-Diphenyl-
3.6-dihydro- 3.6-dibydro-
k] 1.2-oxazin  1.2-oxazin

(H) $82-600(1H) 4.63-4.742H)
(H) 3924.08(2H) $32-5.44(1H)
(H) 6.40-648(1H) 6.29-643(1H)

4.46 QH)
332H)
5.95(1H)

S4(1H)
1INQH)
6.00(1H)

Das Signal der Methylengruppe (H? in 3. H' in 4) zeigt
etwa den gleichen 8-Wert wie bei der Stammverbindung,
das des Methinprotons ist im Vergleich zur Stammver-
bindung zu tieferem Feld verschoben, bei den 3 etwas
stirker als bei dem 1-Phenylbutadien-Nitrosobenzol-
Addukt.’ Daraus folgt die in den Formeln 3 bzw. 4
angegebene Konstitution der Addukte. Dies bedeutet
aber:

Die E- und Z-Isomeren 1,2-Diarylbutadiene zeigen bei
der Diels-Alder-Reaktion mit Nitrosobenzolen umge-
kehrte Regiospezifitit.

Kinetik und Substitxentenabhdngigkeit der Dieis-Alder-
Reaktionen der 1

Die Reaktionen wurden allgemein bei 20°C in Aceton-
1dsung bei einem Konzentrationsverhiiltnis 2:1=1:10
{Konzentration an 2 0.02mol} in Doppelansitzen un-
tersucht, bestimmt wurde die Abnahme der Konzen-
tration an 2 bis zu etwa 60% Umsatz. Abweichungen
vom Geschwindigkeitsgesetz pseudo-1. Ordnung traten
nicht auf, die Korrelationskoeffizienten fir die Gesch-
windigkeitskonstanten k lagen mindestens bei 0.99, meist
bei 0.999. Bei Einsatz von EfZ-Gemischen der 1 (in den
Tableau durcht gekennzeichnet) wurden die k-Werte bei
Anfangskonzentrationen ¢, (1E) ~ ¢, (1Z) nach

inc'(2)= CAIE) : 12) (kg +rk;) X t + const.

mit 1 = co{IE)/co(1Z) berechnet, bei dem angercicherten
1Re/1Ze-Gemisch (r = 5.34) aus dem differenziellen Zeit-
gesetz

ke = - kalco(1Ze) - C'(Z)l}.

1 { Va
col1Ee) {[cel2) - €'Q)]

worin Vy die punktuell bestimmte Abnahme der 2-Kon-
zentration bedeutet. Die  Geschwindigkeitskonstanten
sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. Die
Hammett-Gleichung ist bei Verwendung von o*-Werten
ftr die Substitnentenkonstanten der Gruppen Z in den 2
ausgezeichnet erfllit (r = 0.99), wie Tabelle 2 zeigt.

Die p (Z)-Werte der 1Z2-Verbindungen stimmen gut mit
den froher’ fOr die Diels-Alderreaktion von 1-Aryl-
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Tabelle 2. Reaktionskoastanten p (Z) {ir die Reaktion der | mit substituierten Nitrosobenzoien 2

Disnsubstituenten
X cl

Y H

DMan

1z +1.60
1~Arylbu-

tadiene(7) ¢1.2

lg —

+1.60

+1.6
*1.73

+1.66

+1.5

3530 H H B

H Ci CHS 0330
*1.72 - +1.61 -
+1.8 - -— -
’1-8 ’1&68 ’1098 2,08

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten k, der Reaktionen der 12 mit 2 (&, x 10° /Mol x sec, 20°C)

Dien
m 178 i 126 iz 128
X cl H CH; ’ CKBO H
Y H H H H Cﬁs
4
F1Y a1 1.53 119 2,08 2,26° 1.79
2 H 0.765 0.810 0.938 1.12* 0.836
2¢ CHy 0.28% 0,298, 0.328 0.368° 0.296
2d CHy0 0.051 0.058 0.0594 0.061" -

Tabelle & Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion der 1R mit 2 (ky x 10° UMol x sec, 20°C}

m
Eitrosoverd

butadienen mit den 2 bestimmten Daten Oberein, die p
{Z)-Werte der 1B-Derivate liegen hdber.

Die p-Werte bei konstanten Nitrosobenzolsubstituen-
ten Z und Variation des Dieasubstituenten X (fir 1Za-
1Z4) bzw. Y (f0r 1Ea-1Ed) sind simtlich negativ, jedoch
sehr klein; hier geben die Substituentenkonstanten o die
besten Korrelationskoeffizienten. Auch dies wurde
friher bei den entsprechenden Umsetzungen der 1.
Arylbutadiene beobachtet.”

I= Cl H CR; CH;G

p(X) -033 -0} -0X -0.4

p(Y) -03 -012 004 -
1-Arylbu- -1 -017  -006 -
tadicne’

1Ea B 1Ee 1Ed 1Ko

X H H H 0330

Y ¢l H Cﬁa C330 H

4
2 a1 0.25% 0.27% 0. 34" 0,388 0.388
2 H 0. 109 0,113 0.120° 0.125 0,118
2 CHy 0.0839 0.045 0.0836°  o,0864 0,049

DESKUSEION

Bei den Z-Isomerea der 1.2-Diaryibutadiene 1Z stim-
men Regiospezifitht bei der Umsetzung mit dea 2 und
Substituenteneinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit
quantitativ mit den Ergebnissen bei der Cycloaddition
von 1-Arylbutadienen an Nitrosobenzole” Dberein. Dies
gilt auch in der Grissenordoung fiir die Absolutwerte der
Geschwindigkeitskonstanten (Reaktion von 1-Phenyl-
butadien mit 2a:” k=233x 107> (Umol sec], 1Zb k™
1.79, % 107%), der etwas geringere k-Wert bei 1Zb kann
vielleicht mit der sicherlich gestdrten Coplanaritit in der
cisoiden Form der 1Z erklirt werden. Die Diels-Ailder-
Reaktionen der 1Z mit Nitrosobenzolen folgen danach
dem “normalen” Mechanmismus der Diensynthese mit
Heterodienophilen, wie er anfangs geschildert wurde.
Demgegeniiber treten bei der Umsetzung der 1E-12-
Diaryibutadiene 1E mit 2 charakteristische Abweichun-
gen auf:
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—die Orientierung der Reaktionspartner bei der
Adduktbildung ist umgekehrt wie bei der Cycloaddition
der 1Z und der 1-monosubstituierten Diene, dic Reaktion
ist jedoch im Rahmen der NMR-Genauigkeit regios-
pezifisch.

—der Einfluss von Diensubstituenten (im 2-Arylrest) ist
fast Null, der Einfluss von Dienophilsubstituenten star-
ker als bei den 1Z-Verbindungen, der p (Z)-Wert nihert
sich dem f0r die Cycloaddition von Cyclohexadien mit
den 2, p (Z)= +2571."

—Allgemein ist die Reaktivitht der cis-Form von |-
substituierten Dienen (die den E-Isomeren der 1 ent-
spricht) um Gréssenordnungen geringer als die der trans-
Form. Quantitative Messungen liegen unseres Wissens
nur von Sauer und Ricker” vor, die fiir diec 2+4
Cycloaddition mit Tetracyanithylen in CH,Cl, bei 20°C
2.B. folgende k,,.../k...-Verhiitnisse fanden:

I-Methoxy-1.3-butadien 45.3
24-Pentadien 45 706
1-Phenylbutadien 45 500

Sie erkliren diese Reaktivititsdifferenzen mit der
Erschwerung der ebenen Anordnung des Diensystems in
der cisoiden Form der cis-1-substituierten Butadiene und
der daraus folgenden minimalen Konzentration dieser fOr
die Cycloadditian notwendigen Konformeren.In unserem
Fall betrigt das Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten-
verhaltnis k,/k, bei den Isomerenpasren 1Zb/1Eb,
12d/1E4 und 1Ze/1Ee im Mittel etwa 7, es liegt also viel
niedriger als “normal”. Da wir nun oben festseliten,
dass sich die Diels-Alder-Reaktion der 1Z mit 2 “nor-
mal” verhilt, soilte der Grund fiir die kieinen k/k,-
Verhiltnisse in einer stark gesteigerten Reaktivitit der
1E-Isomeren liegen, trotz der Wirkung der oben ges-
childerten sterischen Faktoren. Die Erkidrung fir diese

gesteigerte Reaktivitdt muss auch fiir die Umkehrung der
Regiospezifitht beim Ubergang 12 - 1E gelten.

Folgende Arbeitshypothese scheint zur Zeit mdglich:
Charge-trans{er-Komplexe zwischen den Edukten einer
Diels-Alder-Reaktion kdanen prinzipiell in vielen Fallen
auftreten, im 1+ 2-System kdnnen nur bei den IE-
Isomeren diese Komplexe eine solche Orientierung der
Reaktanten besitzen, dass sie als energiebeglinstigte

:é):—@

Vorstufe zur Cycloaddition dienen konnen. Dadurch
wird diese auch bei nichtebenem Diensystem erleichtert,
gleichzeitig bestimmt die Orientierung der Reaktanten im
Komplex zwangsldufig dic Regiospezifitat bei der
Adduktbildung—sie {0hrt in unserem Fali zu der beo-
bachteten Bildung von 4. Weitere Versuche sollte die
Berechtigung dieser Arbeitshypothese prilfen.

4
N

EXPERIMENTELLER TENL

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der
'H-NMR-Spektren erfolgte mit Gerdten T 60 und A 60 der Firma
Vianan, die PC-NMR-Spektren mit dem Gerit HX 90 der Firma
Brucker: die 3-Werte sind aul Tetramethylsilan als inneren
Standard bezogen. Fiir die Aufnabme der UV-Spekiren sowie die
kinetischen Messungen wurde das Photometer PMQ 1 der Firma
Zeiss verwendet.

Darsteliung der (Z)-Diene 10-1c

Die Kondensationen von Phenylacetaldehyd mit Benzaldehyd,
p-Tolualdehyd und p-Chlorbenzaldehyd wurden gemiss der in
Lit* gegebenen Vorschrift durchgefGhrt: a-Phenylzimtaldebyd,
Schmp. 94°C  (Methanol).  o-Phenyl-p-methylzimtaldehyd,

Tabelle 5. Daten der 1.2-Diarylbutadiene

Ausbeute

Sdp,  /Schmp.

Dien X Y Summenformel s ver. : ber,
H
Molekulargewicht ger. ser.
CH,0 M 27.88%*° 1519 - - -
m K3 o0.08 Torr
12e H CH 12.5% 138% C, H 52,68 7.33
S— 3 o.07 Torr 17716
78.5%¢C 220,3 92.79 T.27
1Es H c1 26,38 145°%¢ CygHy3C2 79.8% 5. &
——— o.0% Torr
76°C 2%0.7 79.91 5.33
1Eb H H 29,43 182% [ PL N 93.15 6,84
—— c.07 Torr
36% 206,.1 92,85 6.51
1E¢ H CHy 36 g eee 138% - — ——-
0.07 Torr
. 1]
1Ed H ocn3 16, 8% 158 gd Torr c”a“o 86,28 6,82
67%(Er/pa) 23642 86,06  6.9%
1E CH,0 H 18 s 151% Coa¥ 0 86.28 6.82
— 3 .08 Torr 17716
819 2%96.1 86.20 6.23

‘“lbﬂltt vesogen aufl singesstsztes Desoxybensoin nach Umkristallistieren

*” Sdp. des Isomarengsmisches

e

fltssiges Iscmerengesisch, Ausdeuts betrifft Amteil 1.2 4 bew, 1 B ¢
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Tabelle 6. Daten der 3
Substituent Ausbeute Schap. Summenformel bar., . ber. $N ber.
X Y F4 Nolgewicht gef. gef. gef.

B €2 H Q g 138,5%C  Cp,H,,CL,N0 69,10 [N 3.67
382.1 68,77 LY 3.55

: O
Ik < L So% 165°C CpoliygC1NO 75,95 $e22 2,03
347.6 75453 5.29 3.88
3 ¢ B CHy 5% 188% CpqHpoC1N0 76,32 5.57 3.87
361,2 76.90 5.53 3.87

: [
34 C©1 B OCHy 738 193% Cpoly C1N0, 7310 5.34 3,71
317-6 73.05 50.7 3069
s & H o cl 65% 164°% €, K010 75.95 5.22 b3
387.6 75.91 5.58 %0k

]
3 M H o H 83% 196°¢C CppHy 30 84,30 6,12 ¥ 47
313.3 8,68 6.26 ¥ 40
& W W CHy 613 192°% €3ty 4NO 68,36 6,47 5,28
327.3 84,68 6.57 5,26
Ih K E OCHy  55% 198%C  C,qH,,N0, Bo. 43 6,17 308
383.3 80.37 6.26 4,02
i cHy xoa ves 168°%C €, h, C1NO 76,32 5.57 3.87
361.2 76,47 5.66 3.87
3k Gy Bk 963 1729 Cyyky 0 64,36 5,47 4,28
327.2 88,22 6.58 b, 34
ooy ok oy 823 17.%¢ Cayhyy0 si, 42 679 a1t
34,2 g, 12 0.6% 4,05
38 chy BooCH 922 183.5% Coyky390, 0,63 6450 3,92
357.2 80.99 6,78 3,81
In OCKy bl 921 108%¢  CpyHy C1NO, 73,10 5,34 3.71
317, 73,41 5.23 3.62
o OCiy MK 79% 1569  CyqH, NO, £o.43 6,17 4,08
343.2 €0.37 5.91 3.93
g ociy; L Chy 3% 103°%C  CpuH,yyN0, 8o.63 6.50 3.92
157.2 0,57 .27 3,96
ir h Chy €1 8o 1289C Gyyk, CLIO 76,32 5.57 3.87
361.0 76438 5.79 3.8¢
s cHy M 68% 163°C €y Hy N0 84,36 6,47 128
327.1 4,00 6.57 8,27
i ey ciy  7ug 136% Cogtip3ho 64,42 6.80 411
a1, 1 84,32 .04 4,01
Ju 0 CHy OCH,  63% 169.5°C  C,uMHy3N0, 80.63 6.50 3.92
357.2 81.03 6.54 3.90

Schmp. 12635°C  (Metbanol); c-Phenyi—p«chiom‘mtddebyd, abs. Ather nur Grignard-Lasung zugetropft. Die meist als zkhe

Schmp. 153.5°C (Methanol). Die nachfolgende Grignard-Resktion
mit Methylmagnesiumjodid, durchgefohrt ebenfalls asch Lit*
beferte die Methyl - (8 - phenyl - p - X - styryl) - carbinole. Der
Aldehyd mit X = CH, wurde dabei in abs. Tetrahydrofuran, der
mit X = Cl in abs. Dimethoxykthan bzw. als feine Suspension in

geibe Ole aafallenden Carbinole wurden ohne weitere Reinigung
zu den Dienen weiterverarbeitet. Die Dehydratisierung wurde
durch Destillation i Vak. (0.08-0.1 Torr) bei einer Badtemperatur
von 180-190°C asch Zugabe eimer Spateispitze Hydrochinon
durchpefOiet. Die Produkie kristallisierien in der Vorlage und
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wurden aus Methanol umkristallisiert (Ausb. bezogen suf ein-
gesetzten a-Phenylzimtaldehyd):
Z-1.2-Diphenylbutadien (128). Ausb. S$5%, Schmp. ST°C.
CHya (206.1) Ber.: C, 93.15; H, 6.84. Gef.: C, 93.11. H, 6.58%.
Z-1-p-Chiorphenyl-2-phenylbutadien  (iZa). Ausb. 0%,
Schmp. 62°C: C, H,)C1 (240.7) Ber.: C, 79.84; H, 5.44. Gef.: C,
7993, H, 5.43%.
Z-1-p-Tolyl-2-phenylbutadien (1Zc). Ausb. 57%, Schmp. S2°C:
C,-H,, (220.3) Ber.: C, 92.68; H, 7.33. Gef.: C, 92.64: H, 7.21%.

X-Benzyl-Y-phenyi-vinyl-carbinole

In einem 2 1-Dreihalskolben mit Rahrer, Tropftrichter und
RockflusskOhler (gespeist mit KOhift0ssigkeit von —20°C) werden
1 mol Magnesiumspine mit ca. 30 ml wasserfreiem Tetrahydro-
furan vorgelegt. Die Reaktion wird durch Zugabe von etwas
Vinylbromid zum Anspringen gebracht. Dann wird 1 mol Vinyl-
bromid, geldst in 400mi wasserfreiem Tetrshydrofuran, so
zugetropft, dass die Reaktionsmischung gelinde am Sieden bleibt.
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Gegen Ende des Zutroplens wind uster weiterem Rihren suf
dem Wasserbad erhitzt, bis fast alles Magnesium verbraucht ist.

In die Vinyimagnesimmbromid-Losung wird aun 0.5 mol des
betr. Desoxybenzoins, peidst in 400 ml wasserfreiem Tetraby-
drofuran, so zugetropft, dass die Reaktiocamischung pelinde am
Sieden dleibt; nach beendeter Zugabe erbitzt man unter Rihren
soch etwa 2h auf dem Wasserbaad.

Dic Hydrolyse des Alkobolats erfolgt nach grOodiicher
Abkfhlung mit peskttigter cisgekfibiter Ammoniumchiorid-
Lasung, die maa vorsichtig durch den Tropltrichier cintropfen
lisst (etwa 400 ml). Ausgefallenes Hydroxid bringt man mit
wenig halbkoazentrierter Salzslure in Lisung. Die beiden Schi-
chten werden getrennt, die wissrige Phase mehrmals mit Ather
extrahiert und die vereinigtes organischen Phasen mit Hydro-
gencarbonatidsung und Wasser gewaschen. Nach griindlichem
Trockaen Ober Natriumsulfat wird das Ldsuagsmittel am Rota.
uonsverdampfer abgezogen. Von dem Robprodukt wird ein
NMR-Spektrum angefertigt; die Rohausbeute berechnet sich zu
80-95%, bezogen auf eingesetzies Keton.

Tabelle 7. Daten der 4

Substituent Ausbeute  Schap. Cummenforrel ber, s ber, ber,
s H b
i Y < molgewicht zef, gef. gef.
o c1 <1 35% 96%¢ Cypty81,N0 9. 10 n,u8 3.67
382,13 v9.30 8,29 3.75
[T €1 33% 122% C,oH,gCLNO 75.95 5.22 4,03
37,6 75.61 k.92 3.8¢
[ €1 Chy o 3¢% 106°¢ CpqlipoCING 76,32 5.57 3.87
361.0 16.00 S5.03 4, 1o
b n €1 hes 116% C,ohy sC1NO 75.95 5.22 4,03
7.0 75,43 5.33 5,27
" (] N .
e 4 ¥ w2 37.5%C G, kN0 84,29 6.12 4,87
313.3 83.97 6.02 .38
ar H KooSHy o 338 72% Cy3Hqi0 84,30 6,47 y,28
327.3 54,23 6,03 k.30
@ Gy 1 378 119.5°C €,y C1NO 76.35 5.75 3.87
361,06 76,18 5.61 3.72
& u Chy b 308 126°%C Cpyip4M0 84,36 6,47 5,28
327.2 84,47 6.% 8,15
LT Chy CHy 3% 138% CaatyyN0 80.63 6.50 3.92
43,2 80.88 6.45 3.94
ik B OCHy €1 u3s 10%°%¢C C2tipC1N0, 73. 10 5.34 3.71
377.9 72.76 5.21 3.96
. [} .
41 K OCH; K 553 126% Cpytpy M0, 8o.43 6,17 r.o8
343.2 80,41 .20 3.9%
<
W OCHy CHy u6s 118% CoyhyyN0, 80.63 6.50 3.92
357.2 8o.48 6,47 3, 8%
o
3n  OCH, H cl 52% 119%¢ C,3HpoC1N0, 73.10 5.3% 3.71
377.9 73.06 5.21 3.63
o,
do ocHy M M a3s 116% Ca38y1M0, 80.43 6.17 8,08
343.2 80.21 6.0k L2
3 ocH; M CHy u6s 127.5°C  C, Hy, M0 80.63 6.50 3.92
357.2 80.98 6,42 3.9
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Dehydrotisierung der Carbinole zx (E}-biw. (2)-Dienen

Das Carbinol (e ca. 15 g) wird in 100 ml Kolben mit Siedes-
teinchen, einer Spawelsphize KHSO, und etwas Hydrochinon fOr
die Destillation vorbereitet und ein OF oder Metallbad auf ca.
i$0°C erhitzt. Die Destillation erfolgt in einer Destiiationsap-
paratur mit kurzem Destillationsweg, ohne Kihimante! und rwei-
armiger Spinne, so dass der Vertauf abgelangen werden kann. Eine
teilweise Polymerisation des Diens liess sich dabei nicht ver-
meiden. Dus Produkt erwies sich in allen Fillen als Gemisch der E-,
Z-lsomeren.

Die Treanung der [someren wird durch Kristallisation bei
-2°C in  Systemen Essigester/n-Hexan,  Essigester/n-
Hexan/Methano! oder Methylenchlorid/Petrothther durchpe{thrt.
Ist ein Isomeres schon weitgehend rein isoliert, werden (Z)-
Isomere aus Athanol, (E)}Isomere aus n-Hexan rekristallisiert.
Die Daten der Diene sind in Tabelle $ zusammengestelit.

Darstellung der Addukie 3 brw. 4

Die jeweils 0.2 molaren L8sungen aus 10 mmo! des Butadiens
und des Nitrosobenzols in abs. Aceton werden bei Raumtemp.
vereinigt und bis Reaktionsbeendigung stehen  gelassen
(Verschwinden der grinen Firbung der 1). Die Reaktionsdauer
betrigt 1-2 Tage bei den 1Z (hier oftmals Auskristallisation der 3)
und mehrere Tage bis ca. drei Wochen bei den 1E.

Isolierang der 2 - p- Z - Phenyl -S-p- Y - phenyl -6-p- X -
pheayl - 3.6 - dikydro - 1.2 - oxarine (3}

Das Losungsmitte! wird sbgezogen, es verbleibt ein festes
Reaktionsprodukt, das aus Athanol/Essigester umkristallisiert
wird. [n den Fillen, bei denen das Addukt wegen der durchweg
feststellbaren schweren Lasiichkeit schon wibwend der Reaktion
auskristallisiert, wird abfiltriert und das Filtrat wie oben weiter-
verarbeitet. Die Daten der 3 sind in Tabelle 6 zusammengestells.

Isoliernng der2-p-Z - Phenyl -3-p- X -phenyl -4-p- Y -
phenyl - 3.6 - dihydro - 1.2 - oxazine (4). Nach Entfernung des
Ldsungsmittels erhllt man ¢in rotbraunes Ol Dieses Rohprodukt
wird in heissem Athanol aufgenommen und zur Auskristallisation
bei 6°C im Kohischrank aufbewahnt. Die Daten der 4 sind in
Tabelle 7 zusammengesiclit, die angegebenen Ausbeuten bez-
ichen sich auf das knstalline Addukt.

Bei der Darsteliung der 3 bzw, 4 sus 1Z/1E-Gemisch wird das
Rohprodukt in Athanol aufgenommen, ctwas erwhrmt und
filtriert. Aus dem Filtrat kristallisiernen nach etwas Einengen und
Aufbewahren bei +6°C dic Isomeren 4: der FiXterrSckstand wird
in der Hitze in Athanol/Essigester (1:1) geldst, die 3 fallen beim
Abkghlen in feinen Nadeln an. Die Ausbeuten in Tabelle 6 bzw. 7
sind angegeben in % der Theorie bezogen auf das jeweilige Dien,
dessen Anteil im Gemisch bekannt war.

Danksagungen—Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Un-
terstitzung dieser Arbeil.
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