)

1

risiert unter den Reaktionsbedingungen wieder zu einem
Gemisch von 78 +3% (4) und 22 +3% (5). Auch Chlor- und
Dichlorketen reagieren in dieser Weise zu den [2+2]-Cy-
cloaddukten (6) bzw. (7) (siehe Tabelle 1).

Das fir [2+2]-Cycloadditionen an Olefine bekannte
Chlorsulfonylisocyanat (CSI)"®! ergibt mit (1) bei —78 bis
+20 °C dagegen nur wenig (15%) B-Lactam (9a); Hauptpro-
dukt (85%) ist das y-Lactam (10a) (siehe Tabelle 1). Dieser
Befund ist am besten mit der Annahme eines intermedidren
1,4-Zwitterions (8) zu erkliren, das vorwiegend unter Cyclo-
propyl-Allyl-Offoung des kationischen Endes cyclisiert.
Auch 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion!®! (PTD) reagiert mit
(1) schnell bei 0°C, iiberraschenderweise jedoch anders als

9
N—soza DZZ : N—50,Cl

110}

/8 19] a1 x=50,C1

(b} X=H

P10 NX —CsHs . N 0 KOH
e

1)

N

N
Y \C5H5
o]

n 112} (13}

TCNE
—_—

(14) 115) {16/

CSI: Als einziges Produkt wird das Diaziridinderivat (12)
isoliert (83%). Offenbar findet hier die Cyclisierung der Zwi-
schenstufe (71) erst nach oder gleichzeitig mit einer Cyclo-
propylmethyl-Cyclobutyl-Ringerweiterung statt. Bei der al-
kalischen Hydrolyse bildet (12) nicht das zu erwartende Di-
aziridin, sondern unter Abspaltung der gesamten Urazol-
gruppe das Spiro[2.3]hexan-4-on (13)1").

Mit Tetracyanethylen (TCNE) in Benzol setzt sich (1)
zwar nur unter Sauerstoffausschlufl ym, doch wurden mit
diesem Reagens alle drei Additionstypen realisiert, wie die
isolierten Produkte (14) (56%), (15) (22%) und (16) (22%) zei-
gen. Das dabei offenbar auftretende 1,4-Zwitterion (18) lie
sich mit CDsCN zu (77) abfangen'®, das ein Dispirosystem
mit einem Sechsring und einer unumgelagerten Bicyclopro-
pylgruppierung enthilt; mit Aceton dagegen wurde das Ab-
fangprodukt (19) mit siebengliedrigem Ring gebildet. Noyori
et al.® haben dagegen bei der Cycloaddition von TCNE an

NG CN N Ne SN oeN
N CN
cN  CDiCN {CH,), C=0 CHy
-— (O] I} ————ms
= CN J M
N co, N

(17) 118} {18)
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0

CN
CN
CN
CN

ein Methylencyclopropan wegen des sehr geringen Ldsungs-
mitteleinflusses eine 1,4-zwitterionische Zwischenstufe fiir
unwahrscheinlich gehalten.
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Cyclophane als Dienkomponenten in Diels-Alder-
Reaktionen!"!

Von Aboul Fetouh Murad, Jiirgen Kleinschroth und Henning
Hopf™
Professor Virgil Boekelheide zum 60. Geburtstag gewidmet

Nichtanellierte Arene gehen normalerweise keine Cyclo-
additionsreaktionen ein; beispielsweise beteiligen sie sich in
Diels-Alder-Additionen nicht als Dienkomponenten. Um
die Reaktionstrigheit zu iiberwinden, die den ,,aromatischen
Charakter*!? dieser Kohlenwasserstoffe widerspiegeit, muf
die Gesamtreaktion aktiviert werden. Das kann auf der Die-
nophil-Seite durch besonders reaktive Dienophile, erhohte
Temperatur und/oder Lewissiure-Katalysatoren®! gesche-
hen, auf der Dien-Seite durch den Einbau iiberbriickender
Strukturelemente in die Arenel> 4,

Im vorliegenden ersten Vergleich des chemischen Verhal-
tens von [2,]Cyclophanen zeigen wir, daB sich die Cycload-
ditionsfreudigkeit benzoider Arene durch Verklammerung
so stark steigern 1df3t, daf3 sie derjenigen von Polyolefinen zu
gleichen beginnt: Formal verhalten sich derartige Molekiile
wie Cyclohexatrien-Derivate.

Zur Bestimmung ihrer Dienaktivitit wurden die Phane
(1)-(5) in Benzol (innerer Standard) mit den unterschiedlich
reaktiven Dienophilen (6)-(11) umgesetzt (Tabelle 1).

Wie die Reaktion der Phane (7), (2) und (3) mit dem Die-
nophil (6) lehrt, sind Additionsneigung und Verklamme-
rungsgrad einander proportional, vorausgesetzt, das Phan
enthdlt mindestens ein Paar p-stindiger Wasserstoffatome.
DaB die Isomere (4) und (5), die sich in ihrer Spannungs-
energie von (3) kaum unterscheiden diirften, unter vergleich-
baren Bedingungen nicht cycloaddieren, wird verstindlich,
wenn man bedenkt, daB3 das Dienophil die Phane von ,,au-
Ben* angreifen mufB und die Substituenten an den Xohlen-
stoffatomen der Benzolringe beim Ubergang von der sp?- zur

{*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. J. Kleinschroth, A. F. Murad, M. Sc.
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Neue Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Technischen
Universitit
Schleinitzstrafe, D-3300 Braunschweig
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Tabelle 1. Diels-Alder-Additionen [5] mit mehrfach iiberbriickten Cyclophanen in Benzol, k. R.: keine Reaktion.

Dien

Dienophil

Qo O

(1

(J O

(2)

T VY (&

(3) (4) (3)

4-Phenyl-1,2,4-triazolin-
3,5-dion (6)

20°C, 138 h, 99% (1:2-
Addukt)

20°C, 3 h, 79% (1:1-Ad-
dukt); 20°C, 24 h, 65%
(1:2-Addukt)

20°C, 3 min, 100% 20°C,24 h, k. R. 20°C, 24 h, k. R.

Tetracyanethylen (7)

100°C, 15 h, m-Komplex;
165°C (in Toluol), 13 h,
k. R.

20°C, 20 h, 59% (1:1-
Addukt) + 26% w-Kom-
plex

20°C, 20 h, m-Komplex 100°C, 15 h, =-

Komplex

Maleinsiure-
anhydrid (8)

180°C (in Toluol), 37 h,
k. R.

100°C, 10 h, 53% (1:1-
Addukt)

100°C, 16 h, k. R. 100°C, 17 h, k. R.

Dicyanacetylen (9)

120°C, 32% (1:1-) +
39% (1:2-Addukt);
170°C, 72% (1:2-Ad-
dukt) [6]

20°C, 14 d, 78% (1:1-
Addukt), 81°C, 24 t,
30% (1:2-Addukt)

Acetylendicarbon-
siuredimethylester (/0)

k. R. bei erhdhter Temp.
[7]

170°C, 1 h, 61% (1:1-
Addukt) [7]

170°C, 1 h, k. R.

Maleinsiure-

165°C, 13 h, k. R.

100°C, 10 h, k. R.

dimethylester (11)

sp>-Hybridisierung nach innen verlagert werden. Solange es
sich bei den Substituenten um Wasserstoffatome handelt —
wie bei (1) bis (3) — bietet das Molekiilinnere offenbar genii-
gend Platz. Bei (4) oder (5) (und wahrscheinlich auch bei
noch hoher verklammerten Phanen) miiSten jedoch die
mehr Raum beanspruchenden Methylengruppen der Briik-
ken nicht nur nach innen bewegt, sondern auch stark aufein-
andergepref3t werden. Diese Anforderungen kénnen die bei-
den Molekiile nicht erfiillen.

Weniger reaktive Dienophile verhalten sich gegeniiber
(1)-(5) dhnlich wie 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (6) (Ta-
belle 1); das Cyclophan (2) bildet selbst mit Acetylendicar-
bonsduredimethylester (10) (der ca. 10°mal weniger reaktiv
als (6) ist®l) das 1:1-Addukt!™. Erst Maleinsduredimethyl-
ester (11) (der ca. 70mal weniger reaktiv als (10) ist®), rea-
giert nicht mehr. Mit Tetracyanethylen (7) konnte nur (2) zu
einem (thermisch labilen) Addukt umgesetzt werden, in den
anderen Fillen bilden sich w-Komplexe, die beim Erwidrmen
in die Edukte zerfallen.

DaB schlieBlich die hohe Dienreaktivitit von (1)-(3) nicht
lediglich durch den aktivierenden Effekt von Alkylsubstitu-
enten hervorgerufen wird, zeigen Kontrollexperimente mit
den ,,Hilften* dieser Molekiile: p-Xylol, 1,2,4-Trimethylben-
zol und Durol haben nach 52 d bei Raumtemperatur nicht

mit (6) reagiert.
Eingegangen am 2. Juli,
erginzt am 31. Oktober 1979 [Z 446]
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Acetaldehyd als Hauptprodukt der Oxidation von
Ethylenoxid an einem Silberkontakt!™!

Von Giinther Prauser, Guillermo Fischer und Kurt Dialer'”
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Direktoxidation von Ethylen zu Ethylenoxid an
Silberkontakten entsteht Acetaldehyd héchstens in Spuren.
In Abwesenheit von Sauerstoff oder bei Sauerstoffunter-
schuB reagiert Ethylenoxid an Silber allerdings teilweise
auch zu Acetaldehyd!"?; so wurde z. B. fiir vollstindigen
Ethylenoxidumsatz bei 200 °C ohne Sauerstoff in der Gas-
phase ein Produktverhiltnis von CH,;—CHO:C,H,:CO,
=3:1:1.2 gefunden'?. Bei Sauerstoffiiberschuf} ist dagegen
bei 200-320 °C nur die Totaloxidation von Ethylenoxid zu
CO, und H,0 beobachtet worden!'-?l.

Wir haben die Kinetik der Oxidation von Ethylenoxid in
einem Kreislaufreaktor zwischen 190 und 300°C mit dem
Ziel studiert, die unerwiinschte Nachverbrennung von Ethy-
lenoxid bei der Direktoxidation von Ethylen isoliert zu erfas-
sen, um ein Modell der Gesamtreaktion formulieren zu kon-
nen. Dabei stellten wir iiberraschend fest, da3 an einem un-
modifizierten Silberkontakt!” selbst bei sehr hohem Sauer-
stoffiiberschu3 (Molverhiltnis O,:C,H,O bis 50:1) Acetal-
dehyd als Hauptprodukt mit einer Selektivitit bis zu 70% ge-
bildet wird. AuBerdem entstehen CO,, H,O und weitere Ne-
benprodukte, von denen Essigsiure und Crotonaldehyd
identifiziert wurden.

Als Beispiel sind in Abbildung ! die Ausbeuten von Acet-
aldehyd (A4 A1) und Kohlendioxid (4co,) sowie die aus dem
Bilanzdefizit (Ugo—Aacn—Aco,) errechnete Ausbeute der
iibrigen Nebenprodukte (Anp) liber der modifizierten Ver-
weilzeit 7 aufgetragen (Ugo = Ethylenoxidumsatz). Bei die-
ser Versuchsreihe betrug die Reaktionstemperatur 270 °C.

(*] Prof. Dr. K. Dialer, Dr. G. Prauser
Institut fur Technische Chemie der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
Dr. G. Fischer
jetzt Frauenhofer-Gesellschaft IPA
D-7000 Stuttgart

[**] Diese Arbeit wurde von der Max-Buchner-Forschungsstiftung unterstiitzt.
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