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Diels-Alder-Addukte von Benzol an Arene und ihre 
14 + 2l-Cycloreversion** 
Von Achim Bertsch. Worfam Grimme* und 
Gerd Reinhardt 

Im Kontinuum der Reaktionsablaufe fur die [4+ 21-Cy- 
cloreversion zwischen der gleichzeitigen und der schritt- 
weisen Losung zweier Einfachbindungen sollte die Riick- 
spaltung von Diels-Alder-Addukten aus zwei Arenen der 
idealen Synchronreaktion am nachsten kommen. Beiden 
Komponenten fehlen zum Gewinn der aromatischen Reso- 
nanz zwei einfach besetzte p-Orbitale, und nur bei gleich- 
zeitiger Bildung beider Zentren erfZrhrt bereits der Uher- 
gangszustand einen Teil dieser Stabilisierung. Nach dem 
Benzoladdukt 4 an Naphthalin"' berichten wir jetzt uber 
die Diels-Alder-Addukte von Benzol an sich selbst sowie 
an Anthracen und Naphthacen. 

Das Diels-Alder-Trimer 1 von Benzol zerfilllt bei 100°C 
zu Benzol, ohne daR das interrnedisre o,p'-Dibenzol 2 
nachgewiesen werden konnte[2*81. Die Riickspaltung von 1 
gelingt ebenfalls durch Bestrahlung mit einem Quechsil- 
ber-Hochdruckbrenner durch Quan. Fuhrt man die Reak- 
tion bei -90°C in CDzClz in einem NMR-Rohr durch und 
verfolgt sie durch Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums, so 
beobachtet man, daB auBer dem Benzolsignal weitere Si- 
gnale auftreten, die voriibergehend dominieren und dann 
abnehmen. Diese Signale entsprechen den fur og'-Dihen- 
zol zu erwartenden Absorptionen (Abb. 1); beim Auftauen 
der Probe auf Raumtemperatur verschwinden sie zugun- 
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Abb. 1. 300MHz-'H-NMR-Spektrum von o.p'-Dibenzol 2 in CD2C12 bei 
-90°C. Das CHDC12-Signal ist aus Platzgriinden erheblich gekurzt. 

sten des Benzolsignals. Das intermediare Photoprodukt 
bildet bei -90°C mit 4-Phenyl-1,2,4-triazoldion (PTAD) 
das Addukt 3, dessen Struktur ebenfalls das Vorliegen von 
2 anzeigt. 

Die Kinetik der [4 + 21-Cycloreversion von o,p'-Dibenzol 
2 wurde durch Blitzphotolyse be~timmt[~'. Dam wurde 
eine Liisung des Tribenzols 1 in Isooctan M) in 

einer Qualzkuvette (I= 10 cm) mit dem Blitz einer Konden- 
satorentladung belichtet und der Transient der UV-Ab- 
sorption des gebildeten Dibenzols 2 bei 280 nm registriert. 
Die Lebensdauer von 2 betragt bei Raumtemperatur ca. 
0.5 s ;  die kinetischen Parameter des Zerfalls wurden aus 
neun Geschwindigkeitskonstanten im Temperaturbereich 
von 20-55°C abgeleitet (siehe Tabelle 2). 

Zur Synthese der stabileren Addukte 5-7 wurde p-Ben- 
zochinon an Anthracen und Naphthacen addiert. Diese 
Reaktion fuhrt bei Anthracen zu einheitlichem 5a, wah- 
rend Naphthacen ein 1 : 1-Gemisch der Stereoisomere 6a 
und 7a liefert. Durch Hydrieren mit Zink in Eisessig erhalt 
man 5b und ein Gemisch aus 6b und 7b, die in die Bisto- 
sylhydrazone 5c-7c umgewandelt werden. Ihr Abbau mit 
n-Butyllithium in Tetrahydrofuradn-Hexan bei 0°C ergibt 
das Anthracenaddukt 5l4] bzw. das 1 : I-Gemisch der iso- 
meren Naphthacenaddukte 6 und 7.  

Das Addukt 10 an den auI3eren Ring von Anthracen 
wurde aus 4a,9,9a,IO-Tetrahydroanthracen erhalten. 
Die Cycloaddition von p-Benzochinon liefert das Addukt 
9a, das wie oben uber die Zwischenstufen 9b und 9c in 
den Kohlenwasserstoff 9 umgewandelt wird. Vor der De- 
hydrierung der Tetralineinheit in 9 mu13 der Cyclohexa- 
dien-Ring durch Addition von 4-Ethyl-1,2,4-triazoldion als 
Addukt 9d geschutzt werden. Nach Bildung des Naphtha- 
linsystems in 1Od durch Erhitzen mit 2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyan p-benzochinon in Tetrachlorethan wird die Schutz- 
gruppe durch basische Hydrolyse und Oxidation mit Kup- 
fer( I I)-chlorid abgebaut. 

Die erhaltenen Addukte (Tabelle 1) zerfallen zwischen 0 
und 100°C einheitlich in die aromatischen Komponenten; 
dabei haben die (nicht getrennten) isomeren Naphthacen- 
addukte 6 und 7 die gleiche Lebensdauer. Zur Bestim- 
mung der Zerfallsgeschwindigkeiten wurden entgaste Do- 
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Tabelle I .  Auabeute und einige physikalische Daten der Verbindungen 2, 3, 
5, 6 ,  7, 9 und 10. Die 'H-NMR-Spektren (auOer von 2, siehe Abb. 1) wur- 
den bei 90 MHz in CDCl, aufgenommen. 

2,'H-NMR:6=6.32(q,2H),6.27(q,2H),5.43(rn,4H),3.63(sext,2H),2.58 
6. 2H) 
3, Fp=156"C(Zen.); 'H-NMR:6=7.39(m,5H),6.52(q,2H),6.07(q,2H), 
5.90 (q, 2H), 4.80 (m, 2H). 3.52 (m, 2H). 2.58 (m, 2H) 
5, Ausb. 8% (bez. auf 5s): Fp= 150°C (Zers.); 'H-NMR: 6=7.5-7.0 (m, 8H), 
5.38 (s, 4H), 4.21 (s, 2H), 3.06 (s, 2H) 
6, 7, Ausb. 4% (bez. auf 6a, 7r) ;  'H-NMR: 6=7.8 (rn+2s, 4H), 7.5-7.0 (m, 
6H),5.38(m+s,4H),4.29(s,ZH),3.13(s.2H) 
9. Ausb. 15% (bez. auf 98); Fp= 154°C; lH-NMR: 6=7.1 (m, 4H). 6.42 (4. 
2H), 5.43 (AA'BB', 4H), 2.95 (5, 2H), 2.5 (m. 6H), 2.2 (m, 2H) 
10, Ausb. 32% (bez. auf 9 ) ;  Fp= 156°C (Zers.): 'H-NMR: 6-7.64 (5, 2H), 
7.63(AA'BB',4H),6.70(q,2H),5.63(~,4H),4.10(m,ZH),2.92(s,2H) 

decanlosungen (lo-' M) in eine thermostatisierte Polari- 
meterkiivette (1=5 cm) gegeben; die Bildung von Naph- 
thalin, Anthracen und Naphthacen wurde durch kontinu- 
ierliches Registrieren ihrer langwelligen UV-Absorption 
verfolgt. In Tabelle 2 sind die Arrhenius-Parameter der 
Cycloreversionen und der Temperaturbereich ihrer Be- 
stimmung angegeben. 

Tabelle 2. Aktivierungsparameter und Resonanzgewinn fur die 14+ 21-Cyclo- 
reversion der Addukte von Benzol an Arene. 

offenbar keine Anderung von AG+.  Die gefundene Line- 
arbeziehung ist nur mit einem Synchronprozel3 zu verein- 
baren, da bei der Losung von nur einer Bindung im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Resonanzgewinn 
in den intermediaren Diradikalen nur in einem Bereich 
von 2 kcal/mol variiertl']. 
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Flussigkristalle auf Kohlenhydratbasis: 
Mesogene 1-0- Alkylderivate von 
2,5-Anhydrohexitolen** 
Von Peter KOll* und Michael Oelting 

Obwohl Emil Fischer bereits Anfang des Jahrhunderts 
uber das merkwiirdige Schmelzverhalten einiger amphiphi- 
ler 0-Alkylglycoside berichtete und erste systematische 
Untersuchungen zu den fliissigkristallinen Eigenschaften 
dieser Verbindungen aus den dreil3iger Jahren stammen"', 
kann das Gebiet thermotroper mesogener Kohlenhydrate 
als vernachMssigt gelten. 

Daher beschrankt sich Jeffrey in seiner Ubersicht uber 
die wenigen bisher beschriebenen Fliissigkristalle auf Zuk- 
kerbasis auf 0- und S-n-Alkylglycosidel2I. Allerdings gibt 
es vereinzelte Hinweise auf Mono-0-acylderivate von Sac- 
chariden mit moglicherweise fliissigkristallinen Eigen- 
~chaf ten~~] .  

Verb. A T  IgA Em AG + (77 "C) A R E  
["CI [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] 

2 20-55 13.4f0.2 16.5i0.2 15.7f0.1 40.0 
4 0-14 12.1+0.6 19.6f0.8 20.8iO.l 30.5 

10 20-45 12.3f0.2 21.8i0.6 22.6i0.1 26.4 
5 56-80 15.5_t0.4 29.320.7 25.3i0.2 16.8 
6, 7 80-95 14.9f0.4 30.8f0.6 28.6f0.2 11.5 

HO HO- HO 
1 
OH 

I 
O H  

I 
OH 

1 2 3 

Zwischen der beobachteten Freien Aktivierungsenthal- 
pie AG* fur die Cycloreversion der Addukte und dem 
nach der SCF-MO-Methode[61 berechneten Gewinn an Re- 
sonanzenergie A R E  besteht die Linearbeziehung 

AG" = 33.3 k0.9  -(0.43 _+ 0.03) .ARE 

mit dem Korrelationskoeffizienten r =  0.995 und der Ver- 
trauensgrenze von 99%. Der ubergangszustand fur die Cy- 
cloreversion der Addukte wird also einheitlich um 43% der 
zu gewinnenden Resonanzenergie gesenkt; AG+ iiber- 
streicht einen Bereich von 13 kcal/mol. Strukturelle Para- 
meter bewirken in der Reihe der eng verwandten Addukte 

OH i)H 

4 5 6 

Schemd I a) NaOMe in MeOH, 24 h. RT: b) KOH in C'HC'I,. 48 h bei 50°C 
in Gegenwart von Trifluormethansulfons~ure als Katalysator; c )  Ac?O in 9- 
ridin, 18 h, RT: d) 80% HOAc. 18 h, RT; e) TosCl in Pyridin, 18 h, RT. 
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