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Die Additionsgeschwindigkeiten verschiedener Dienophile an Cyclopentadien

und 9.10-Dimethyl-anthracen werden in wasserfreiem Dioxan als Solvens durch

kinetische Messungen ermittelt und in Hinsicht auf den Mechanismus der
DieLs-ALDER-Reaktion diskutiert.

Seit der bereits klassischen Studie von O. DieLs und K. ALDER 2) haben die nach ihren Ent-
deckern benannten DiteLs-ALDER-Additionen sowohl in priparativer?) als auch mechanisti-
scher4%) Hinsicht immer wieder das Interesse auf sich gezogen. Die kinetischen Untersuchun-
gen von A. WASSERMANN und Mitdrbb.6) und G. B. KisTiakowski? erlaubten bereits wichti-
ge mechanistische Riickschliisse, wenngleich noch keine Entscheidung45). Weitere kinetische
Studien® wandten sich lediglich Teilproblemen zu, z. B. der Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit (RG) von Kernliganden in p-substituierten 1-Phenyl-butadienen und Phenyl-
propiolsduieestern oder der Reaktivititsfolge von Dienen gegeniiber Maleinsdureanhydrid
und Tetracyanidthylen. Ein Aktivititsvergleich zwischen den von den einzelnen Autoren ver-
wendeten Dienen und Dienophilen war wegen der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
meist nicht mdglich. Wir haben deshalb 1960 mit einer systematischen kinetischen Studie der
DIELs-ALDER-Reaktion begonnen9; iiber den Reaktivititsvergleich einer Reihe von Dieno-
philen gegeniiber Cyclopentadien und 9.10-Dimethyl-anthracen wird in dieser Arbeit berichtet.

A. METHODIK DER KINETISCHEN MESSUNGEN UND STRUKTUR DER REAKTIONSPRODUKTE

Cyclopentadien und 9.10-Dimethyl-anthracen sowie eine Reihe der in Tabb. 1 und 2 aufge-
fithrten Dienophile weisen charakteristische Absorptionsbanden im nahen UV-Bereich auf, die

1) Aus der Dissertat. H. WiesT, Univ. Miinchen 1963.

2) Liebigs Ann. Chem. 460, 98 [1928].

3) K. ALDER, in ,,Priparative Organische Chemie* Teil I1, S. 125, Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. 1953; K. ALDER, in Experientia Supplementum II, S. 86, Birkh#user Verlag, Basel
1955.

4) R. B. WoopWARD und T. J. KaTz, Tetrahedron [London] 5, 70 [1959].

5) J. A. BERSON und A. REMANICK, J. Amer. chem. Soc. 83, 4947 [1961].

6) A. WASSERMANN, J. chem. Soc. [London] 1942, 612; B. EisLER und A. WASSERMANN, eben-
da 1953, 979, 1943 und viele frithere Arbeiten.

7 G. B. KlsnAKowsxl und J. R. LACHER, J. Amer. chem. Soc 58, 123 [1936]); G. B. KisTIA-
xowskrund W. W. RansoM, J. chem. Physics 7, 725 [1939].

8) Z. B. E. J. DEWITT, C. T. LEsTER und G. A. Ropp, J. Amer. chem. Soc. 78, 2101 [1956];

I. BENGHIAT und E. L. BECKER, J. org. Chemistry 23, 885 [1958]; D. Cralg, J. J. SHIPMAN

und R. B. FOWLER, J. Amer. chem. Soc. 83, 2885 [1961]; C. A. STEWART, J. org. Chemistry

28, 3320 [1963]).

J. SAUER, H. WIEST und A. MIELERT, Z. Naturforsch. 17b, 203 [1962]; J. SAUER, D. LANG

und H. WIEST, ebenda 17b, 206 [1962]; J. SAUER, D. LANG und A. MIELERT, Angew. Chem.

74, 352 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 268 [1961]; J. SAUER und H. WiesT, An-

gew. Chem. 74, 353 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. 1, 269 [1961].
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bei der Adduktbildung verschwinden. Es bot sich somit eine spektroskopische Konzentrations-
bestimmung der Komponenten fiir das kinetische Studium der untersuchten DIELS-ALDER-
Reaktionen an. Sehr rasch ablaufende Umsetzungen konnten dabei direkt in 10-3 bis 104
molarer L8sung in thermostatisierten MeBkiivetten verfolgt werden, bei langsameren Reak-
tionen nahmen wir die Konzentrationsbestimmung nach Verdiinnen der Reaktionsproben
vor. Die Reproduzierbarkeit der k,-Werte lag in der Regel innerhalb von +2—39%.

Die in den Tabb. { und 2 enthaltenen, vorteilhaft in Dioxan als Solvens studierten

Kinetiksysteme wurden zur strukturellen Sicherung der Reaktionsprodukte auch im
priparativen MaBstab unter moglichst kinetikdhnlichen Bedingungen untersucht.

Die Addukt-Struktur I, einer Anlagerung des Dienophils in den Positionen 9 und 10
des Anthracen-Systems entsprechend, lieB sich fiir die /: /-Additionsverbindungen des
9.10-Dimethyl-anthracens eindeutig spektroskopisch beweisen. Die charakteristischen
Absorptionsbanden des Anthracen-Derivats sind in den Addukten verschwunden,
deren Spektren (e205_212 = 30000 —40000, £250_270 etwa 1000 mit Feinstruktur) dem
des 0-Xylols dhneln. Die auch theoretisch unwahrscheinlichere 10} Addition der Dieno-
phile in 1.4-Position des Anthracens wird durch das Fehlen des Naphthalin-Chromo-
phors in den Addukt-Spektren ausgeschlossen.

CH,
J N
CH, — R 11
1

Die Vereinigung des Cyclopentadiens mit trans-Dienophilen RCH=CHR fiihrt zu struk-
turell und konfigurativ eindeutigen Derivaten 11 des Bicycloheptens, das durch die Additionen
der winkelgespannten Doppelbindung!l) leicht diagnostiziert werden kann. Die Reaktion
mit unsymmetrischen frans-Dienophilen RCH=CHR’ dagegen sollte zu Isomerengemischen
filhren. H. R.SNYDER und D. P. HALLADA12) jsolierten aus trans-1-Benzoyl-2-benzolsul-
fonyl-dthylen und Cyclopentadien in 96-proz. Ausbeute ein &liges 1:1-Rohaddukt, dessen
Einheitlichkeit durch die Bildung nur eines Dinitrophenylhydrazons gesichert schien.

Wir konnten das Rohaddukt mit Methanol zur Kristallisation bringen und in zwei
Isomere mit Schmp. 162 —163° bzw. 119 —120° im ungefihren Verhiltnis 25: 75 auf-
trennen. Nur das tieferschmelzende Isomere lieferte das von SNYDER und HALLADA
beschriebene Dinitrophenylhydrazon. Wir ordnen den beiden isomeren Addukten
die Strukturen III und IV zu. Das Unvermdgen von III, ein Dinitrophenylhydrazon

SO,CeHs OCgHg
COCgHs SO;CeHs
1lI. Schmp. 162-163° IV. Schmp. 119-120°

10} Siehe bei A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, John Wiley &
Sons, Inc., New York 1961.

11} K. ALDer und G. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 488, 211 [1931].

12) J. Amer. chem. Soc. 74, 5595 [1952].
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zu bilden, findet vermutlich in der stéirkeren sterischen Abschirmung der endo-Benzoyl-
gruppe seine Erklarung. Das DieLs-ALDER-Addukt Vd aus Cyclopentadien und cis-
Dibenzoyldthylen (s. u.) liefert mit Dinitrophenylhydrazin kein definiertes Produkt.
Von den konfigurativ gesicherten 5-Benzoyl-bicyclo[2.2.1]heptenen-(2) reagiert unter
Standardbedingungen das exo-Isomere wesentlich rascher mit dem Ketonreagenz als
die endo-Verbindung; Ubersittigungsphinomene vermogen die unterschiedliche
Reaktivitit dieser beiden Isomeren nicht zu erklidren. Auch die Kernresonanzspektren
stehen mit den Strukturvorschlidgen III und IV im Einklang13),

Der praktisch stereoselektive Verlauf der Addition von cis-1.2-disubstituierten Dienophilen
an Cyclopentadien zum endo-Addukt V14) konnte jiingst fiir die Anlagerung des Maleinsdure-
anhydrids zum Addukt Va durch titrimetrische Jodlactonisierung erneut bestiitigt werden15),
Die bevorzugte Bildung des endo-Isomeren!6) wurde auch fiir die Anlagerung des Malein-
sduredinitrils berichtet; in 94-proz. Ausbeute entstand bei 40° ohne Lésungsmittel das Addukt
Vb mit Schmp. 155—156.5°17),

Va: R-R = CO-0-CO
/ b: R = CN ﬁb:‘ Via: R = CN
4 c: R = CO,CHg b: R = CO,CH,
d: R = COCgHj

In Dioxan dagegen resultierte bei 20° ein Gemisch zweier isomerer 1 :1-Additions-
verbindungen mit Schmp. 155—156° bzw. 108—110°. Das tieferschmelzende gab so-
wohl mit dem konfigurativ gesicherten!?) Vb als auch mit dem Addukt II (R = CN)
aus Cyclopentadien und Fumarsiuredinitril eine Schmelzpunktsdepression; man hat
ihm wohl die Formel VIa mit cis-exo-Konfiguration zuzuschreiben. Der Vergleich des
Kernresonanzspektrums mit denen strukturell gesicherter Bicyclohepten-Abkdmm-
linge13) unterstiitzt diese Zuordnung. Die quantitative Auswertung des NMR-Spek-
trums sowie eine quantitative IR-Analyse (als PreSlling) zeigten, daB Vb und VIa im
Verhiltnis 76 : 24 (Fehlergrenze +39%;) entstehen.

Auch die Vereinigung des Cyclopentadiens mit Maleinsiuredimethylester verlief
sterisch nicht einheitlich. Die quantitative Auswertung des Kernresonanzspektrums13)
des Rohaddukts und ein Vergleich mit den iiber die reinen endo-exo-isomeren Malein-
sdureanhydrid-Addukte des Cyclopentadiens gewonnenen Isomeren Vc und VIb
zeigten, daB die endo-Addition des Maleinesters vor der exo-Anlagerung mit 77: 23
(Fehlergrenze +2—39%;) den Vorzug geniefit.

Alle Versuche, in den praktisch quantitativ zugiinglichen Rohaddukten des cis-
Dibenzoyldthylens, cis-Bis-benzolsulfonyl-dthylens und cis-Benzoyl-benzolsulfonyl-
dthylens an Cyclopentadien durch Kristallisation, NMR- oder IR-Spektroskopie
Stereoisomere nachzuweisen, blieben erfolglos. Die endo-Struktur von Vd konnte be-
wiesen werden. Das strukturell gesicherte DieLs-ALDER-Addukt VII aus Dibenzoyl-

13} Die Diskussion der Kernresonanzspektren erfolgt zusammen mit der von Spektren struk-
turell und konfigurativ gesicherter Bicyclo[2.2.1]hepten-Derivate an anderer Stelle.

14) K. ALDER und G. STEIN, Angew. Chem. 50, 510 [1937].

15) H. STOCKMANN, J. org. Chemistry 26, 2025 [1961].

16) J. G. MARTIN und R. K. HiLL, Chem. Reviews 61, 537 [1961].

17 A. T. BLomqQuisT und E. C. WINsLow, J. org. Chemistry 10, 149 [1945].
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acetylen und Cyclopentadien ging ndmlich bei der katalytischen Hydrierung unter
Aufnahme von 2 Moldquivv. Wasserstoff in das auch aus Vd durch Anlagerung von
1 Molédquiv. Wasserstoff erhaltene Hydrierungsprodukt iiber.

H Die gespannte Doppelbindung nimmt wie bei anderen Addi-
H . . . o
\ tionsreaktionen den Wasserstoff in den exo-Positionen auf;
CeHsC damit ist die endo-Anordnung der Benzoylreste in Vd gesichert.
Die endo-Konfiguration der Reste R in den iibrigen Additions-

CllsCO verbindungen V des Cyclopentadiens an cis-Dienophile beruht

vi auf einem, allerdings durch viele Literaturbeispiele gesicher-
ten, AnalogieschluB3.
Acrylsduremethylester und Acrylnitril ergaben mit Cyclopentadien endo-exo-Iso-
merengemische18). Die endo-Anlagerung ist beim Ester mit 75: 25 bevorzugt, beim
Acrylnitril ndhert man sich mit endo : exo = 60 : 4C beinahe dem statistischen Wert.

2.2-Dichlor-tetrafluorcyclobutanon nahm als einziges Dienophil Cyclopentadien
an der C=0-Heteromehrfachbindung auf19).

B. ERGEBNISSE DER KINETISCHEN MESSUNGEN

Die in den Tabb. 1 und 2 aufgefiihrten Geschwindigkeitskonstanten (RG-Konstan-
ten) bei 20 bzw. 130° wurden nur in den wenigsten Fillen aus den Aktivierungspara-
metern durch Extrapolation errechnet. Bei den Systemen 10, 14 und 21 --23 der Tab. 1
beziehen sich die RG-Konstanten auf die zum Isomerengemisch (s. S. 3184 —3186) fiih-
rende Reaktion. Die 6 —9 Zehnerpotenzen uiberstreichenden RG-Konstanten erlauben,
folgende Charakteristika der Dienophil-Aktivititsfolge herauszustellen:

1) Jegliche Konjugation der Dienophil-Doppelbindung mit elektronenanziehenden
Substituenten hat einen Anstieg der RG-Konstanten zur Folge. Eine Hiufung solcher
aktivierender Gruppen im Dienophil steigert in der Regel die Reaktivitit weiter; um-
gekehrt hemmen elektronenspendende Substituenten.

2) cis-trans-isomere Dienophilenpaare (Tab. 1, Nr. 6 und 13, 11 und 20, 16 und 23;
Tab. 2, Nr. 8 und 21, 5 und 7) zeigen unterschiedliches Additionsvermégen. Entgegen
der Erwartung20 weisen die frans-Verbindungen teilweise erheblich héhere Aktivitit
auf2l),

3) Doppelbindungs-Dienophile erweisen sich den Dreifachbindungs-Dienophilen iiber-
legen (s. Tab. 1, Nr. 16 und 18; Tab. 2, Nr. 8 und 12, 13 und 17).

4) Der EinfluB der Methylgruppen‘ in offenkettigen Dienophilen ist bemerkenswert
von der Stellung der Alkylfunktion abhdngig (Tab. 2, Nr. 11, 15 und 23 bzw. 13, 16 und
25). Die Einfiihrung einer a-Methylgruppe im Acrylnitril bzw. Acrylsduremethylester
verlangsamt die Addition um den Faktor 5—7, die einer -Methylfunktion senkt die
RG-Konstante auf 1/149 des Wertes der methylfreien Verbindung.

18) A, C. CopE, E. CiGaNex und N. A. LEBEL, J. Amer. chem. Soc. 81, 2799 [1959]; K. ALDER,
K. HEiMBACH und R. REUBKE, Chem. Ber. 91, 1516 [1958).

19) D. C. ENGLAND, J. Amer. chem. Soc. 83, 2205 [1961].

20) Eine Literaturzusammenfassung bieten R. HuisGen, H. J. STURM und H. WAGENHOFER,
Z. Naturforsch. 17b, 202 [1962].

21) Eine ausfiihrliche Diskussion der unterschiedlichen Additionsgeschwindigkeit geometrisch
isomerer Dienophile erfolgt im Zusammenhang mit weiteren Daten fiir 2.3-Dimethyl-
butadien und dem Einflu der AlCl;-Katalyse in der nachstehenden Arbeit.
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Tab. 1. Umsetzung verschiedener Dienophile mit Cyclopentadien in Dioxan

Nr. Dienophil '(?;M’;Zl(:gc)) Ea® logA AH*d As+
1 Tetracyanithylen ~430000000 - - - -
2 Fumars#uredichlorid ~5000000 - — - -
3 Tricyanithylen ~4 800000 — — — -
4 2.2-Dichlor-tetrafluor- 1300000 D) — - — -
cyclobutanon
5 1.1-Dicyan-dthylen 455000 - — - -
6 trans-1.2-Bis-benzol- 115000 8.4 5.34 7.8 —36
sulfonyl-athylen
7 N-Phenyl-maleinimid 70500 8.1 4.86 1.5 —38
8 Maleinséureanhydrid 55600 8.9 5.40 8.3 —-36
9 N-Methyl-maleinimid 39500 9.3 5.57 8.6 —35
10 trans-1-Benzoyl-2-benzol- 27500¢) 8.8 5.03 8.3 -37
sulfonyl-dthylen
11 trans-1.2-Dibenzoyl- 13600 9.4 5.16 8.9 —37
athylen
12 p-Benzochinon 8970 9.8 5.26 9.1 —-37
13 cis-1.2-Bis-benzol- 1940 11.1 5.54 10.8 —34
sulfonyl-dthylen
14 Maleinsiuredinitril 910¢!} 11.4 5.42 10.8 —35
15 Fumarsiuredinitril 806 12.6 6.29 11.6 -33
16 Fumarsduredimethylester 742 11.7 5.62 11.2 —35
17 Dibenzoylacetylen ~690 - - — —
18 Acetylendicarbonsiure- 313 13.8 6.82 13.2 —29
dimethylester
19 Cyclopenten-(1)-dion-(3.5) ~180 ~13 ~60 ~125 ~-30
20 cis-1.2-Dibenzoyl-dthylen 66.6 12.3 4.99 1.5 —38
21 Acrylsiuremethylester 11.8¢ 14.9 6.16 14.3 —32
22 Acrylsiurenitril 10.4¢) — — - -
23 Maleinséuredimethylester 6.28¢) 14.6 5.72 14.1 —34
24 Cyclopentadien 0.94 17.3 6.85 16.6 -29

a) In kcal/Mol. b) Methylenchlorid als L3
c) Die RG-Konstanten sind nicht beziiglich auﬂ.retender Isotmrengemnsche korrigiert.

S) Die Anderungen in den Reaktionsgeschwindigkeiten resultieren vorwiegend aus
den Unterschieden in der Aktivierungsenergie E, bzw. -enthalpie A H*. Der Hiufig-
keitsfaktor A bzw. sein Logarithmus sowie die A parallel gehende Aktivierungs-
entropie A S* zeigen relativ konstante und zwar charakteristisch kleine bzw. stark
negative Werte.

C. DISKUSSION DER KINETISCHEN DATEN

Mechanistisch bieten sich fiir die SchlieBung der beiden Bindungen zwischen Dien und
Dienophil mehrere Moglichkeiten an. Sie kénnen einmal gleichzeitig im Rahmen eines Mehr-
zentrenmechanismus gekniipft werden (Weg A im nachstehenden Formelschema). Das resul-
tierende eingipfelige Energieprofil ist v6llig dem aliphatischer Sn2-Reaktionen analog.

Erfolgt die Bildung der zwei Bindungen dagegen im zeitlichen Nacheinander in zwei ge-
trennten Folgeschritten B; und B, so wird eine Zwischenstufe durchlaufen; diese kann, je
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Tab. 2. Umsetzung verschiedener Dienophile mit 9.10-Dimethyl-anthracen in Dioxan

106- k5 (130°)

Nr. Dienophil (/Mol- sec) Ep8) log A AH+a) AS*
1 Maleinsiureanhydrid 1410000 10.9 6.04 10.2 —33
2 Fumarsiuredichlorid ~300000b)  ~8.5 ~4.1 ~80 ~—42
3 Fumarsauredinitril 45300 12.3 5.35 11.6 —36
4 Maleins#uredinitril 43 500 124 5.36 11.8 -36
5 trans-3-Cyan-acryl- 8400 — - - -

siuremethylester
6 Citraconsdureanhydrid 7380 12.8 4.79 11.9 -39
7 cis-p-Cyan-acryl- 4200 - - — —
sduremethylester
8 Fumarsiuredimethylester 2150 13.2 4.50 12.5 —40
9 Fumarsiuredidthylester 1600 — — — —

10 Acrylsdurephenylester 1520 — — — -

11 Acrylsiurenitril 1450 15.8 5.73 15.0 -35

12 Acetylendicarbonsiure- 1400 14.1 4.82 13.6 —38

dimethylester

13 Acrylsduremethylester 718 15.5 5.25 15.0 -36

14 p-Nitro-styrol 602 - - - -

15 Methacrylsidurenitril 205 16.8 5.44 16.1 —36

16 Methacrylsduremethylester 148 15.8 4.76 15.0 -39

17 Propiolsiuremethylester 113 16.8 5.15 15.8 —38

18 Styrol 70 17.9 5.56 17.2 —35

19 p-Methoxy-styrol 50 - - — —

20 Bicyclo[2.2.1]hepten-(2) 36 — - - -

2] Maleinsduredimethylester 20.5 18.8 5.53 18.0 -35

22 Zimtsiuremethylester 20 - - - - -

23 Crotonsidurenitril i1 — — - -

24 Cyclopenten 7.8 17.6 4.44 16.5 —41

25 Crotonsduremethylester 5.0 19.8 5.44 19.1 -36

a) In kcal/Mol. b) k;-Wert wurde aus den zwischen 20—40° bes Aktivierungsparametern errechnet.

nachdem der Angriff des Dienophils ionisch oder radikalisch erfolgt, durch das Zwitterion
VI bzw. ein Biradikal I1X dargestellt werden. Da a priori eine Entkoppelung der n-Elektro-

\C//C\ ~('” A ~ /\C: (
d + E - i
e §F/ PLOLN /C\S{/C<

A

N N
A

‘C C’ 7 ¢<

’C\ /C\C,C<
/\ /N

Vil 1X

nen im Schritt B; nicht ausgeschlossen werden kann, muB man fiir IX grundsitzlich eine
Singulett-Zwischenstufe mit gepaarten Elektronen und eine Triplett-Zwischenstufe mit Elek-
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tronen gleichen Spins diskutieren. Das durch den Weg B skizzierte Zweistufenschema stimmt
im Energieprofil mit dem der aliphatischen Sy1-Reaktion {iberein.

Die Tabb. 1 und 2 zeigen die Abhiingigkeit der RG von den sog. aktivierenden
Gruppen im Dienophil. Welcher Art ist nun der EinfluB, den diese Liganden auf das
Reaktionsgeschehen nehmen?

1. Elektronische Substituenteneinfliisse

Die dienophile Aktivitit des Athylens gegeniiber Cyclopentadien und Dimethyl-
anthracen ist sehr gering; obwohl kinetische Daten fehlen, iiberzeugt die fiir priparati-
ves Arbeiten notwendige hohe Reaktionstemperatur3). Jede Konjugation der Dieno-
phil-Doppelbindung mit elektronenanziechenden Substituenten hat, wie die Daten der
Tabb. 1 und 2 lehren, eine Geschwindigkeitssteigerung zur Folge.

Bei der Vereinigung der Komponenten geht mit der Absittigung der Dienophil-
Doppelbindung die konjugative Beziehung zwischen olefinischer Bindung und dem
aktivierenden Liganden verloren; sollte man daher nicht eigentlich einen Geschwin-
digkeitsabfall erwarten, da im RG-bestimmenden Ubergangszustand ein Teil der
Konjugationsenergie aufgebracht werden muB?

Der reaktionsfordernde EinfluB der aktivierenden Liganden kann auf ihre Befdhi-
gung zur Ladungsstabilisierung im Ubergangszustand zuriickgefiihrt werden. Bei An-
nahme eines Zweistufenmechanismus mit ionischer Zwischenstufe wird dieser Sub-
stituenteneinfluB sofort plausitel. Jedoch kénnen auch bei synchroner Bindungs-
schlieBung im Ubergangszustand Partialladungen auftreten; die Formulierung einer
Mehrzentrenreaktion bedeutet lediglich, daB die SchlieBung der beiden Bindungen
gleichzeitig beginnt. Hinkt jedoch die SchlieBung einer Bindung etwas nach, so kann
es sehr wohl zum Auftreten von Partialladungen kommen, die durch induktive und
mesomere Substituenteneinfliisse stabilisiert werden.

Ein Vergleich mit entsprechenden Literaturdaten enthiillt, daB der Ubergangszu-
stand der DiELs-ALDER-Reaktion nur geringe Partialladungen trigt. So zeigt beispiels-
weise die von H. C. BRowN und Mitarb.22) untersuchte Solvolyse kernsubstituierter

«.a-Dimethyl-benzylchloride, iiber die Zwischenstufe des Carboniumions X verlaufend,
ein Verhiltnis der Solvolysekonstanten von etwa 13000000:1 beim Ubergang von
der p-Methoxy- zur p-Nitro-Verbindung. Der vergleichsweise nur geringe Faktor von

22) H. C. BRowN und Y. OkAMOTO, J. Amer. chem. Soc. 79, 1913 [1957].
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weniger als 10 bei der Vereinigung des Maleinsdureanhydrids mit 1-[p-Methoxy-
phenyl]- bzw. 1-[p-Nitro-phenyl]-butadien23) schlieBt eine strukturell &hnliche zwitter-
ionische Zwischenstufe X1 fiir die DieLs-ALDER-Addition aus. Eine synchrone Bin-
dungsschlieBung mit prozentual etwas unterschiedlicher Bindungskniipfung an den
beiden Reaktionszentren — dies fiihrt zum Auftreten von Partialladungen — wird dem
geringen SubstituenteneinfluB auf die RG gerecht. Der nur kleine Unterschied in den
RG-Konstanten der p-substituierten Styrole (k,.no, : Kp-cHy0 = 12, s. Tab. 2) zeigt
den gleichen Effekt auch fiir Kernliganden in phenylsubstituierten Dienophilen. Fiir
die Vereinigung der p-substituierten Phenylpropiolsiure-methylester mit Tetraphenyl-
cyclopentadienon wurde bei 176° k,.no, : Kp.cHi0 = 6.5 gemessen8), DafBl die be-
schleunigende Wirkung einer Cyangruppe im Dienophil (z. B. beim Ubergang von
Acrylnitril zum Fumarsiduredinitril) einen Faktor von 100 in den RG-Konstanten
iiberschreitet, ist dabei kein Widerspruch zur obigen Beweisfithrung; in diesem Fall
sitzt der aktivierende Ligand direkt an der Dienophil-Doppelbindung. Bei Solvolyse-
reaktionen verlangsamen bzw. beschleunigen elektronenanziehende bzw. -spendende
a-Substituenten die Reaktion um viele Zehnerpotenzen.

Tab. 3 bietet eine Gegeniiberstellung der RG-Konstanten fiir die Anlagerung von trans-
Dienophilen RCH=CHR an Cyclopentadien. Ein Zusammenhang der Aktivierungsstirke
verschiedener Reste R mit bekannten Substituentenparametern, beispielsweise den a-Werten
von L.P.HaMMETT24), ist fiir die Dienadditionen nicht unbedingt zu erwarten. Die geringe
Aktivitdt der Cyanverbindungen in dieser Reihe ist allerdings dabei bemerkenswert. Der Ein-
fluB von Kernsubstituenten bei der bereits oben zitierten Reaktion von Maleinsdureanhydrid
mit p-substituierten 1-Phenyl-butadienen2? 148t sich durch eine ot-Beziehung nach H. C.
BROWN 22.25) beschreiben.

Tab. 3. Vergleich der Aktivierungsstirke verschiedener Reste R in trans-Dienophilen
RCH=CHR bei der Addition an Cyclopentadien in Dioxan bei 20°

Ow» X —~ ﬁb

R = k3 rel.
—CoQl ~6700
—S0,;CeHs 155
—COC¢Hs 18.3
—COCHj, 4.0
—CN 1.09
—CO,CH;, =1.00

Den reaktionsfordernden Einfluf einer Hdufung der aktivierenden Liganden im
Dienophil zeigt besonders hiibsch die Tab. 4. Jede weitere Cyanfunktion erhoht die
Additionsgeschwindigkeit betrichtlich. Dabei wird die Reaktivitit des Dienophils

23 E. J. DEWITT, C. T. LESTER und G. A. Ropp, J. Amer. chem. Soc. 78, 2101 [1956).

24) L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry, McGraw Hill Book Company, New York
1940; H. H. JAFfE, Chem. Reviews 53, 191 [1953].

25) L. M. Stock und H. C. BrRownN, in Advances in Physical Organic Chemistry, herausgege-
ben von V. GoLp, Academic Press, New York 1963,
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nicht allein durch die Zahl der Cyanfunktionen, sondern auch durch deren Stellung
im Dienophil bestimmt. Das asymmetrisch substituierte 1.1-Dicyan-ithylen iibertrifft
gegeniiber beiden Dienen die symmetrischen Isomeren Fumar- und Maleinsiduredinitril
um einen beachtlichen Faktor in den RG-Konstanten. Eine befriedigende Deutung
fiir dieses Phiinomen steht noch aus.

Tab. 4. Umsetzung von Cyanidthylenen in Dioxan bei 20° mit (1) 9.10-Dimethyl-anthracen
(108 k3 [//Mol-sec]) und (2) Cyclopentadien (105-k, [//Mol-sec])

Substituiertes Athylen m ?)
Tetracyan- ~~13 000000000 ~43 000000
Tricyan- 5900000 ~480000
1.1-Dicyan- 127000 45500
trans-1.2-Dicyan- 139 81a)
cis-1.2-Dicyan- 131 91a)
Monocyan- 0.89 1.048)

a) Aus den zwischen 100 —130° ermittelten Aktivierungsparametern errechnet.

Bei 1.3-Dipolaren Additionen wird teilweise als RG-bestimmender Faktor die Polarisier-
barkeit des w-Systems im 1.3-Dipol bzw. Dipolarophil diskutiert. Je hher die Beweglichkeit
der wn-Elektronen ist, umso grofer diirfte ihre Bereitschaft sein, in cyclische Elektronenver-
schiebungsprozesse einzugehen, wie sie ein Synchronmechanismus verlangt. Die Exaltationen
der Molrefraktionen zeugen vom Sonderbeitrag konjugierter Systeme an der Polarisierbarkeit,
der Kerr-Effekt lokalisiert die zusétzliche Polarisierbarkeit in den =-Wolken des konjugierten
Systems26). Eine Erhdhung der Polarisierbarkeit beim 1.1-Isomeren kann nicht fiir die unter-
schiedliche Reaktivitit von 1.1-Dicyan- bzw. 1.2-Dicyan-iithylen verantwortlich sein; die
Brechungsindizes von 1.1-Dicyan-ithylen und Maleinsduredinitril unterscheiden sich nur un-
wesentlich.

Neben der Stabilisierung von Partialladungen im Ubergangszustand und der Polari-
sierbarkeit des wn-Elektronensystems diirften auch Elektronenarmut von Dienophil und
Elektronenreichtum des Diens die RG entscheidend beeinflussen. Die Werte der Tab. 4
zeigen dies fiir die cyansubstituierten Dienophile mit einem Anstieg der RG-Konstan-
ten um viele Zehnerpotenzen. Je stirker die Dienophil-Doppelbindung an Elektronen
verarmt, umso rascher verlduft die Addition an Diene. Das Dienophil fungiert also als
elektronenarme, das Dien als elektronenreiche Komponente. Ob dabei intermediir ein
»,charge-transfer-Komplex zwischen elektronenreichem Dien (Donator) und elek-
tronenarmem Dienophil (Akzeptor) durchlaufen wird, kann Kkinetisch prinzipiell
nicht entschieden werden27). Eine eindeutige Kldrung dieses Problems mit Hilfe an-
derer Untersuchungsmethoden ist heute noch nicht méglich.

Die bevorzugte endo-Addition vieler Dienophile an Cyclopentadien!4.16) wird vielfach
einer Wechselwirkung zwischen den n-Elektronensystemen von Dien und Dienophil, die sich
in der Aktivierungskonfiguration iibereinander in parallelen Ebenen angeordnet befinden
sollen, zugeschrieben28), Diese stabilisierende Wechselwirkung — A. WASSERMANN2?) fiihrt sie

26) H. A. Staas, Einfiithrung in die Theoretische Organische Chemie, Verlag Chemie, Wein-
heim/Bergstr. 1963.

27) L. J. ANDREwS und R. M. KEerFeR, J. Amer. chem. Soc. 77, 6284 [1955].

28) Eine ausgezeichnete Diskussion dieses Problems und weitere Literaturhinweise bieten
J. A. BERsON, Z. HAMLET und W. A, MUELLER, J. Amer. chem. Soc. 84, 297 [1962].

29) J. chem. Soc. [London] 1935, 828, 1511; 1936, 432; 1942, 612.
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auf Dipol-Induktionskrifte zuriick — tragt zur energetischen Senkung des Ubergangszustandes
und damit zur ErhShung der Brutto-RG bei. Die Konfiguration des Ubergangszustandes ent-
spricht der fiir charge-transfer-Komplexe diskutierten.

Maleinsduredinitril und Maleinsduredimethylester lieen die strenge endo-Orien-
tierung bei der Anlagerung an Cyclopentadien vermissen, wie sie bei der Vereinigung
dieses Diens mit cis-Dibenzoylithylen und Bis-benzolsulfonyl-dthylen beobachtet
wurde. Vielleicht ist die schwichere Fihigkeit der Cyan- bzw Carbonester-Funktion
zur oben diskutierten w-Wechselwirkung teilweise fiir die wesentlich geringere Addi-
tionsfreudigkeit des Fumarsiduredinitrils bzw. Fumarsidurediesters verantwortlich
(s. Tab. 3). In dhnlicher Weise 148t sich die groBere Reaktivitiit des Bis-benzolsulfonyl-
dthylens, verglichen mit der analogen Dibenzoyl-Verbindung, auf die stirker endo-
dirigierende Wirkung der Benzolsulfonylgruppe zuriickfiihren.

Die Heranziehung der oben diskutierten ©-Wechselwirkung zur Erklarung der Geschwindig-
keitsfolgen enthilt einen SchuB Willkiir und Spekulation. Die zur Erklirung der endo-Addi-
tion niitzliche Annahme konnte nie exakt bewiesen werden. Einer quantitativen Abschiitzung
des Effekts stellen sich Schwierigkeiten entgegen. Dipol-Induktions-Krifte fallen stark mit
wachsendem Abstand; da jede Annahme iiber den Abstand der Komponenten im Ubergangs-
zustand willkiirlich ist, solange eine endgiiltige Entscheidung Einstufen-/Zweistufen-Mechanis-
mus nicht gefallen ist, entbehren auch quantitative Aussagen iiber dic GroB8e der Dipol-
Induktions-Krifte weitgehend der Beweiskraft 28).

CC-Doppelbindungs-Dienophile iibertreffen die analogen Dreifachbindungs-
Dienophile bei der Dienaddition, obwohl letztere sich bei nucleophilen Additions-
reaktionen als wesentlich elektrophiler erweisen30), Allerdings iibersteigt der Vorzug
des Doppelbindungs-Dienophils den Faktor 20 nicht (die Vereinigung des Phenylacety-
lens mit 9.10-Dimethyl-anthracen bei 130° ist etwa 20 mal langsamer als die mit Styrol).
Eine Moglichkeit zur Deutung dieses Phdnomens bietet die Annahme, daB sich im
Ubergangszustand der Addition der Dienophile an Cyclopentadien bzw. 9.10-Di-
methyl-anthracen bereits das hohe Energieniveau des entstehenden winkelgespannten

R
R
D
R
X1 X1

Bicycloheptadien- bzw. Barrelen-Derivats XII bzw. X111 bemerkbar macht. In den ent-
sprechenden Addukten der Doppelbindungs-Dienophile ist die Winkelspannung wegen
des Fehlens einer Doppelbindung geringer. Auch ist die cis-Anordnung grofler Reste
R in XII bzw. XIII wegen der Pressung der vAN DER WaaLs-Radien ungiinstig; in
entsprechenden Addukten von frans-Doppelbindungs-Dienophilen nehmen die Sub-
stituenten R die sterisch giinstigeren zrans-Positionen ein.

Cyclopenten und Bicyclo[2.2.1]hepten iibertreffen bei der Vereinigung mit 9.10-
Dimethyl-anthracen selbst einige durch elektronenanziehende Gruppen bestiickte

30) Z.B. G. S. KRISHNAMURTHY und S. J. MILLER, J. Amer. chem. Soc. 83, 3961 [1961].
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Dienophile (Tab. 2). Die Dienaddition fiihrt in beiden Fillen wegen der Uberfiihrung
von sp2- in sp3-Zentren zum Nachlassen der Winkelspannung. Zum Teil macht sich
dies offensichtlich bereits im Ubergangszustand RG-fordernd bemerkbar.

Die Frage, inwieweit die Struktur der Addukte auf das Energieniveau des Ubergangszu-
standes EinfluB nehmen kann, héingt von seiner Lage auf der Reaktionskoordinate ab. Soweit
man den Untersuchungen des noch schwerer durchschaubaren sekundiren Isotopenefiektes
bei DieLs-ALDER-Additionen3!) mechanistische Beweiskraft zubilligen darf, liegt der Uber-
gangszustand sehr friih, das heift, er dhnelt strukturell den Ausgangsverbindungen. Damit
wird die Beweiskraft der obigen Diskussion etwas geschmalert.

2. Sterische Einfliisse

Synchronmechanismen zeigen vielfach starke Abhingigkeit von sterischen Faktoren.
Dabei macht sich deren Einflul umso mehr bemerkbar, je hoher die Anforderungen
an Ordnung und Orientierung im Ubergangszustand sind, bzw. je héher der Raum-
bedarf der Komponenten ist.

Die unterschiedliche Additionsbereitschaft cis-trans-isomerer Dienophile ist ein interessan-
tes und unerwartetes Phiinomen; bei verschiedenen elektrophilen und nucleophilen Additions-
reaktionen genieBt sogar die cis-Verbindung den Vorzug. Offensichtlich ist jedoch die gro-
flere Reaktionsfihigkeit des trans-Isomeren ein Charakteristikum fiir Cycloadditionen32),
Eine ausfiihrliche Diskussion dieses Phinomens erfolgt in Verbindung mit weiteren experi-
mentellen Befunden in der nachstehenden Arbeit.

Die bereits S. 3186 erwihnte Abhdngigkeit der Additions-RG von der Ste llung der
Alkylfunktion im Dienophil (s. auch Tab. 2) konnte teilweise sterischer Natur sein. Das
StuarT-BRrIEGLEB-Kalottenmodell zeigt keine Behinderung der koplanaren Einstel-
lung des aktivierenden Liganden durch eine a-Methylfunktion im Methacrylsiure-
methylester. Die zusitzlich hemmende sterische Abschirmung des Reaktionszentrums
durch die Alkylfunktion diirfte in Anbetracht der bereits vorhandenen raumfiillenderen
Carbonestergruppe nur untergeordnete Bedeutung besitzen. Eine {-Substitution
durch Methyl im Crotonsduremethylester schirmt nun auch das zweite Reaktions-
zentrum ab, sollte daher gravierender sein. Ein Absinken der RG-Konstanten des
Methacryl- bzw. Crotonesters auf 1/s bzw. 1/,40 des k>-Wertes des Acrylesters (Tab. 2)
stiinde mit dieser Hypothese im Einklang. DaB jedoch das gleiche Phinomen auch bei
den entsprechenden Cyanverbindungen auftaucht, macht allerdings unwahrscheinlich,
daB es sich um ein rein sterisches Phinomen handelt; Nitril- und Carbonester-Funk-
tion zeigen erheblich unterschiedlichen Raumbedarf.

Eine reaktionshemmende Wirkung durch die Methylgruppe im Dienophil ist a
priori auf Grund des elektronenspendenden Substituenteneinflusses zu erwarten. Auch
das Absinken der RG-Konstante beim Ubergang vom Maleinséureanhydrid zum
methylhomologen Citraconsdureanhydrid um den Faktor 190 diirfte neben dem steri-
schen EinfluB der Methylgruppe auch deren elektronischem zuzuschreiben sein (s. auch
1. ¢.2D),

31) D. E. vaN SickLE, Tetrahedron Letters [London] 1961, 687; S. SELTZER, ebenda 1962,
457; J. Amer. chem. Soc. 85, 1360 [1963].
32) R. HuisGeN, Angew. Chem. 75, 742 {1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 [1963].
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Fumarsiduredimethylester und sein Nitril addieren sich an Cyclopentadien etwa
gleich rasch, dagegen genieBt Fumarsiduredinitril selbst noch bei 130° bei der Vereini-
gung mit 9.10-Dimethyl-anthracen einen etwa 20fachen Vorzug (Tab. 2). Der geringere
Raumbedarf der Cyanverbindung macht sich bei der Addition an das, verglichen mit
Cyclopentadien, raumfiillendere Anthracenderivat vorteilhaft bemerkbar. Die fiir
eine Addition des Fumarsiurediesters notwendige Anndherung des Dienophils an
9.10-Dimethyl-anthracen mufB mit einem starken Einfrieren der Rotationen der Ester-
gruppen erkauft werden. Die Umkehr der Reaktivitidtsfolge Fumarsduredichlorid —
Maleinsidureanhydrid beim Dimethylanthracen diirfte gleichfalls sterischer Natur sein.

Eine quantitative Entflechtung des Zusammenspiels sterischer und elektronischer Substi-
tuenteneinfliisse bzw. die genaue Analyse der Dienophilfolgen ist vielfach ein delikates Pro-
blem. Immerhin warnt die mehrfach beobachtete Umkehr in der Reaktivititsfolge der Dieno-
phile beim Ubergang vom Cyclopentadien zum Dimethylanthracen vor einer kritiklosen
Ubertragung von Dienophilfolgen auf noch nicht untersuchte Diene.

3. Die Aktivierungsparameter

Mehrzentrenreaktionen bediirfen im Gegensatz zu Zweizentrenreaktionen einer
hohen Ordnung der Komponenten im Ubergangszustand. Erst wenn eine bestimmte
Orientierung der Reaktionspartner erreicht ist, dabei miissen vor allem Rotations-
freiheitsgrade eingefroren werden, vermag die Reaktion unter geringem Energieauf-
wand abzulaufen. Mehrzentrenreaktionen zeigen daher stark negative AS™-Werte
(entsprechend niederen Werten fiir log 4) bei nur mdBigem Enthalpiebedarf.

Die Reaktivitdtsunterschiede der in Tabb. 1 und 2 untersuchten DIELS-ALDER-
Reaktionen belaufen sich auf mehrere Zehnerpotenzen in den RG-Konstanten und
werden vorwiegend durch Anderungen in EA bzw. AH* bestimmt. log 4 bzw. AS*
zeigen relative Konstanz (Mittelwert 5.40 bzw. —36). Die absolute GroBe des Entropie-
gliedes ist charakteristisch fiir Mehrzentrenreaktionen. Die bei 1.3-Dipolaren Addi-
tionen gefundenen AS™-Werte ordnen sich zwischen —25 und —35 ein. In Verbindung
mit der geringen Losungsmittelabhingigkeit der DiELs-ALDER-Additionen33) werlen
wir die GroBe des Entropiegliedes als wichtiges Kriterium fiir einen Mehrzentren-
mechanismus, das heiBt fiir Weg 4 im Formelschema S. 3188. Die Konstanz des En-
tropiegliedes, unabhingig von der Art des Dienophils, spricht fiir einen gemeinsamen
Chemismus aller in den Tabb. 1 und 2 wiedergegebenen DieLs-ALDER-Additionen.

Herrn Professor Dr. R. HuisGEeN gilt unser aufrichtiger Dank fiir die freundliche Férderung,
die er diesen Untersuchungen angedeihen lieB. Der Max-BucHNER-Forschungsstiftung dankt
H. Wiest bestens fiir die Gewihrung eines Stipendiums.

13) Z.B. A.WASSERMANN, Trans. Faraday Soc. 34, 128 [1938}; R. A. FAaiIRcLouGH und C. N.
HiNsHELWOOD, J. chem. Soc. [London] 1938, 236; J. GiLLOIs-DoucCET und P. RuMPF,
Bull. Soc. chim. France 1959, 1823; L. J. ANDrREws und R. M. KEEFER, J. Amer. chem.
Soc. 77, 6284 [1955]; J. SAUER, D. LANG und H. WiEsT, unverdffentlichte Versuche.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

UV-Messungen wurden mit dem Geridt PMQ II der Firma Carl Zeiss, IR-Untersuchungen
mit dem Infrarotspektrograph Modell III der Firma Leitz, die gaschromatographischen Un-
tersuchungen mit dem Fraktometer 116 der Firma Perkin-Elmer vorgenommen. Alle Schmp.-
und Sdp.-Angaben sind unkorrigiert. Alle Molekulargewichtsbestimmungen wurden osmome-
trisch mit dem Osmometer der Firma Mechrolab durchgefiihrt.

1. Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen

Dioxan wurde nach W. STUMPF34) gereinigt (Sdp.720 100°, n3° 1.4221) und besaB die dort
fiir spektralreines Dioxan geforderten Eigenschaften.

Cyclopentadien: Das durch Thermolyse aus dem Dimeren zugéingliche Monomere wurde
mehrfach fraktioniert; Sdp.720 39.5°, £242.5 = 3250 4- 60 (in Dioxan), n¥ 1.4432 (Lit.35): Sdp.
39.4—40.2°, n¥ 1.4437).

9.10-Dimethyl-anthracen war durch Formylierung von 9-Methyl-anthracen und anschlieBende
WoLr-Ki1sHNER-Reduktion zuginglich. Nach zweimaliger Chromatographie an Aluminium-
oxyd (standardisiert nach BROCKMANN) mit Benzol/Petroliither (40—80°) 1: 1 wurde dreimal
aus Methanol umgel8st; Schmp. 182 —184° (Lit.36): 183.5—184.5°). Die Absorptionsmaxima
in Dioxan bei 401, 379 und 360 my zeigten Molextinktionen von 10100, 10300 und 6150.

1.1-Dicyan-dthylen: Eine 60-proz. L8sung des Dienophils in Essigsiure3?) wurde i. Vak.
mehrmals feinfraktioniert; die fir die kinetischen Untersuchungen verwendete, duBlerst was-
serempfindliche Substanz zeigte Sdp.;; 53—53.2° mit n% 1.4311 (Lit.38): Sdp.;0 50.5°, n¥
1.4411). Die Gehaltsbestimmung durch Umsetzung mit iberschiiss. 9.10-Dimethyl-anthracen
und spektrophotometrische Bestimmung des Anthracen-Uberschusses ergab in drei Parallel-
reaktionen mit unabhingigen Einwaagen einen Gehalt des Dinitrils von 94, 98 und 100%;. Fiir
die kinetischen Messungen wurde das Dinitril unmittelbar vor dem Gebrauch frisch destilliert.

p-Methoxy-styrol: Die Chlormethylierung von Anisol und anschlieBende HCI-Eliminierung3?®
lieferte ein Isomerengemisch, aus dem sich die o-Verbindung nur miihevoll durch fraktionierte
Kristallisation abtrennen lieB. Nach C. MANNICH und W. JACOBSOHN40) war das Styrol aus
Anisaldehyd durch Grignard-Addition praktisch analysenrein in 49-proz. Ausbeute zuginglich.

CoH;00 (134.2) Ber. C80.56 H7.51 Gef. C80.98 H 7.36

cis-1.2-Dibenzoyl-dthylen: Die Bestrahlung einer kaltgesittigten Benzollosung der trans-
Verbindung mit Sonnenlicht, besser UV-Licht, lieferte das in Benzol schwerldsliche cis-Iso-
mere in etwa 70-proz. Rohausb. Nach mehrmaligem Umldsen aus Athanol Schmp. 134.5 bis
136° (Lit.41): 134°), €350 = 18700 (in Dioxan).

cis-1-Benzoyl-2-benzolsulfonyl-ithylen war analog der cis-Dibenzoylverbindung zuginglich.
Aus Methanol/Methylenchlorid mehrfach umgefillt, resultierte ein Priparat mit Schmp.

34) Chemie und Anwendungen des 1.4-Dioxans, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1956.

35) L. W. PICKETT, E. PADDOCK und E. SACKTER, J. Amer. chem. Soc. 63, 1073 [1941].

36 N. G. P. Buu-Hoi und N. G. HoaN, J. org. Chemistry 16, 874 [1951].

3N Fiir die Uberlassung dieser Chemikalie sei Herrn Dr. SENNEwALD der Firma Knapsack,
Griesheim, aufrichtig gedankt.

38) A. E. ArpIs, S.J. AveriLL, H. GILBERT, F. F. MILLER, R. F. ScHMIDT, F. D. STEWART
und H. L. TrRumsuLL, J. Amer. chem. Soc. 72, 1305 [1950}; W. P. TYLER, D. W. BEESING
und S. J. AVERILL, Analytic. Chem. 26, 674 [1954].

39) R. QUELET, Bull. Soc. chim. France 7, 196 [1940].

40) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 189 {1910].

41) J. B. ConaNT und R. E. LuTz, J. Amer. chem. Soc. 45, 1303 [1923].
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148 —149° in 40-proz. Ausb. (Lit.42): 149°). In Dioxan traten Absorptionsmaxima bei 240
(e = 17300) und 250 my. (e = 16900) auf.

Die iibrigen bei kinetischen und priparativen Versuchen verwendeten Dienophile wurden
nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt und gereinigt. Die Reinheit der Verbindun-
gen wurde durch Schmp., Brechungsindex, UV-Spektroskopie und Gaschromatographie
iiberpriift. Diskrepanzen zu den Angaben der Literatur traten nicht auf (s. Habilitations-
schrift J. SAUER, Univ. Miinchen 1963).

2. Darstellung der Diels-Alder-Addukte des Cyclopentadiens

Mit trans-1-Benzoyl-2-benzolsulfonyl-ithylen zu III und 1V: 10.0 mMol des Dienophils
reagierten mit 2 Molidquivv. Cyclopentadien in 15 ccm Dioxan unter schwacher Selbster-
wirmung. Nach eintigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur erhielt man nach Verjagen
des Solvens ein viskoses Ol, das bei Anreiben mit Methanol erstarrte. Das Rohaddukt wurde
unter Aktivkohlezusatz aus wenig Methanol umgeldst; 3.19 g farblose Kristalle (94 %) mit
Schmp. 112—138°.

Die Auftrennung in die beiden Isomeren 111 und IV gelang durch fraktioniertes Ausschiit-
teln des tieferschmelzenden IV bei 20° mit Schwefelkohlenstoff; 111 ist in diesem Solvens schwe-
rer 16slich. Aus 1.274 g Rohaddukt konnten 283 mg II] (Schmp. 158 —160°) und 983 mg IV
(Schmp. 112—114°) erhalten werden. Mehrmaliges Umldsen aus Methanol erhdhte die
Schmpp. auf 162—163° bzw. 119—120°.

C30H 5018 (338.4) Ber. C70.98 H 5.36
IIT: Gef. C70.56 H 5.16
1V: Gef. C71.29 H 5.45

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Je 50 mg der beiden Isomeren wurden in 10 ccm Athanol mit
1.5 ccm Ketonreagenz (400 mg Dinitrophenylhydrazin, 10 ccm Athanol, 3 ccm Wasser, 2 ccm
konz. Schwefelsdure) 60 Min. unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend auf die Hailfte einge-
engt. Nur der Ansatz von IV schied ein Dinitrophenylhydrazon (Schmp. 201 —203.5°, Lit.12);
194.5—196°) aus; aus dem Versuch mit 111 lieB sich unumgesetztes I1f zuriickisolieren.

Mit Maleinsiuredinitril zu Vb und VIa: 1.32 g (20.0 mMol) Cyclopentadien und 1.55 g
(19.9 mMol) des Dinitrils reagierten in 6 ccm Dioxan exotherm, so daB Kiihlung erforderlich
wurde; nach 1 Stde. schieden sich farblose Kristalle ab. Nach Zugabe von 10 ccm Dioxan
lieB man iiber Nacht stehen und zog dann das Solvens i. Vak. ab. Der kristalline Riickstand
wurde in Methanol zur Entfernung von Spuren Dicyclopentadien mit Aktivkohle aufgekocht.
Der Riickstand der filtrierten Lésung (2.65g, 92 %) zeigte Schmp. 95 — 145°. Durch einmaliges
Umldsen aus reichlich Methanol konnten 1.49 g (52%,) des bereits beschriebenen cis-endo-
Addukts Vb mit Schmp. 155—156.5° (Lit.17); 155—156.5°) isoliert werden. Die fraktionierte
Kristallisation des aus der Mutterlauge erhaltenen Festkorpers lieferte das 2. Isomere Via,
Schmp. 108 — 110° (Sinterung ab 104°).

CoHgN, (144.2) Ber. C74.98 H 5.59 N 19.43
Vb: Gef. C75.03 H 5.63 N 19.02
Vla: Gef. C75.03 H 5.82 N 19.35

Mit Hilfe von EichpreBlingen wurde aus der Extinktion der nur in VIa vorhandenen Bande
bei 798/cm das Verhiltnis Vb : VIa im Rohaddukt zu 74 : 26 bestimmt. Die quantitative Aus-
wertung des vom Rohaddukt aufgenommenen Kernresonanzspektrums (in CDCl3)13) ergab
eine Verteilung von 79: 21.

Mir Maleinsiuredimethylester zu Ve und VIb: 28.8 g (200 mMol) des Dienophils lieB man mit
13.9g (210mMol) Cyclopentadien in 40ccm Dioxan 4 Stdn. bei 70° reagieren. Die fraktionierte

42) E. P. KoHLER und R. G. LARSEN, J. Amer. chem. Soc. §7, 1448 [1935].
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Destillation lieferte 80% des Addukts mit Sdp.g.o4 75— 77° (Lit.43): Sdp.;5 145—147°, 65%).
Fiihrte man die Reaktion bei Raumtemperatur mit einem 1.5 molaren Dieniiberschufl durch,
so lieBen sich 95 % des reinen Addukts isolieren.

Die quantitative Auswertung des Kernresonanzspektrums zeigte beim Vergleich mit dem
der reinen Isomeren V¢ und VIb einen Gehalt von etwa 25%; des exo-Addukts Vib13),

Mit Dibenzoylacetylen zu VII: Die Losung von 486 mg (2.00 mMol) des Dienophils und
264 mg (4.00 mMol) Cyclopentadien in 6 ccm Dioxan wurde nach sechstigigem Aufbewahren
bei 20° zur Trockne eingedampft und der Riickstand durch Kochen mit Aktivkohle in Metha-
nol von Dicyclopentadien befreit. Der feste Riickstand des eingedampften Filtrats (592 mg,
Schmp. 134—-140°) lieferte aus Methanol 80% des analysenreinen Addukts mit Schmp.
139.5—141°, '

C,31H 602 (300.3) Ber. C83.98 H 5.37 Gef. C83.92 H 545

Hydrierung des Diels-Alder-Adduktes VII: 556 mg Addukt VII wurden in 25 ccm Toluol mit
einer Spatelspitze Katalysator (109, PtO, auf Aktivkohle) hydriert. Zweimalige erneute Ka-
talysatorzugabe war notwendig, bis 2 Moliquivv. Wasserstoff aufgenommen waren. Die fil-
trierte Ldsung ergab nach Abziehen des Solvens aus Chloroform/Petrolither 235 mg (41 %)
farbloses Hydrierungsprodukt; aus Essigester Schmp. 175—176°.

C2 H202 (304.4) Ber. C82.86 H6.62 Gef. C82.53 H6.58

Die gleiche Verbindung erhielt man auch aus dem DieLs-ALDER-Addukt des cis-1.2-Diben-
zoyl-ithylens an Cyclopentadien in folgender Weise: 409 mg Addukt in 25 ccm Essigester
wurden mit UberschuB Raney-Ni versetzt und bei Raumtemperatur itber Nacht aufbewahrt.
Acetonzusatz 18ste die ausgeschiedenen Kristalle. Die Aufarbeitung wie oben lieferte das
Hydrierungsprodukt in zwei Fraktionen (insgesamt 337 mg mit Schmp. 170—172°), deren
IR-Spektren mit dem des Analysenpriparates identisch waren.

Mit Fumarsiure zu Il (R = CO;H): 1.16 g (10.0 mMol) Fumarsiure schlimmte man in
20 ccm Dioxan auf; Zugabe von 8.20 g (124 mMol) Cyclopentadien bewirkte innerhalb von
2 Stdn. Aufldsung der S#ure. Nach 12 Stdn. bei 40° brachte man i. Vak. zur Trockne, 13ste
in NaOH und zog mit Ather Neutralteile aus. Mit 22 HCI fillte man /I (R = CO:H) mit
Schmp. 184—188° (im zugeschmolzenen Rohr), Ausb. maximal 93% (Lit.43): Schmp. 190°).

Nach K. ALper und G. STEIN4Y) ist die Umsetzung von Fumarsidure mit Cyclopentadien
nicht m&glich. Das von uns erhaltene Produkt war identisch mit einem durch Verseifen des
Fumarsiuredimethylester-Cyclopentadien-Adduktes gewonnenen Pridparat (IR-Spektrum
und Misch-Schmp.).

Mit Tricyandthylen zu 5.5.6-Tricyan-bicyclo[2.2.1]hepten-(2): 8.56 mMol Tricyaniithylen
wurden mit 12.4 mMol Cyclopentadien in 10 ccm Dioxan 1 Stde. bei 20° aufbewahrt. Nach
Abziehen des L8sungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand aus Methanol umgeltst; man er-
hielt 91 % des Addukts mit Schmp. 181 —182°, )

CioH7N3 (169.2) Ber. C70.99 H4.17 Gef. C71.00 H 4.48

Mit 2.2-Dichior-3.3.4.4-tetrafluor-cyclobutanon-(1)#: Zu 8.67 g (41.4 mMol) des Cyclo-
butanon-Derivats in 25 ccm wasserfreiem Methylenchlorid wurden unter Kiihlung in einer
trockenen Stickstoff-Atmosphiire 3.30 g (50.0 mMol) Cyclopentadien in 5 ccm Methylen-
chlorid zugetropft. Nach 1 Stde. zog man das Solvens i. Vak. ab, die Feinfraktionierung des
Rohaddukts (11.6 g) lieferte 9.60 g (84 %) vom Sdp.g.22 57°.

CoHgCI,F4O (277.0) Ber. C39.02 H2.18 Gef. C39.16 H 2.16

43) K. ALDER und G. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 514, 197 [1934].
44) Herrn Dr. D. C. ENGLAND, DUPoONT DE NEMOURS, Wilmington, USA, sei fiir die Uber-
lassung dieser Verbindung herzlich gedankt.
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Mit cis-1-Benzoyl-2-benzolsulfonyl-dthylen: Die L8sung von 5.00 mMot des Dienophils und
10.0 mMol des Diens in 23 ccm Dioxan wurde 150 Stdn. bei 20° aufbewahrt. Nach dieser Zeit
war, wie die Aufarbeitung zeigte, die Reaktion noch nicht vollstindig abgelaufen. Nach Ver-
jagen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand aus Methanol gereinigt; 559 eines
1 :1-Addukts mit Schmp. 172—172.5° zeigten richtige Analysenwerte.

Cy0H1503S (338.4) Ber. C70.98 H5.36 Gef. C71.06 H 5.46

Alle weiteren aus den Umsetzungen der Tab. 1 resultierenden DieLs-ALDER-Addukte sind
bereits in der Literatur beschrieben. Die Umsetzungen der Komponenten im Molverhiltnis
1:1, bzw. mit einem geringen Dien-UberschuB in Dioxan, fiihrten in Ausbeuten von meist
hoher als 95% zu Rohaddukten, deren IR-Spektren beim Vergleich mit denen der Rein-
addukte, die zu 80 —94 % isoliert wurden, keine Verunreinigungen erkennen lieSen.

3. Diels-Alder-Addukte des 9.10-Dimethyl-anthracens

Mit Fumarsduredichlorid: Die aus 423 mg (2.05 mMol) 9.10-Dimethyl-anthracen und 311mg
(2.04 mMol) frisch dest. Sgurechlorid in 15 ccm Dioxan entstehende blutrote Ldsung war nach
2stdg. Aufbewahren bei 20° praktisch farblos. Nach 16 Stdn. (20°) setzte man weitere 31 mg
Sdurechlorid in 0.5 ccm Dioxan zu und erwirmte 45 Min. auf 60°. Durch Zugabe von 5.0 ccm
wasserfreiem Methanol und 11/,stdg. Erwirmen auf 60° gelang die Uberfiihrung in den Me-

Tab. 5. Darstellung der DieLs-ALDER-Addukte des 9.10-Dimethyl-anthracens in Dioxan

mMol ccm Dioxan

Nr. mMol Dienophil Dimethyl- (Reakt.-'!‘emp.; 7% l; C(L}:s;‘e’b';
anthracen Reakt.-Zeit Stdn.) :
1 1.54 Maleinsdureanhydrid 0.97 15 (100°; 24) 95; 325—330°4%)
2 1.13 Fumarsiuredinitril 1.00 5(100°; 17) 100; 239 —241°
3 1.05 Maleinséduredinitril 1.00 5(100°; 17) 94; 297 —299°
4 2.02 Citraconsidureanhydrid 2.00 9 (100°; 28) 100; 200 —203°
5 2.07 cis-B-Cyan-acrylsiure- 2.00 4 (100°; 25) 100; 156.5—158°
methylester
6 30 Acrylsdurenitril 2.01 5(140°; 1.25) 104; 137 —150°
7 1.0 ccm Acetylendicarbon- 1.98 5 (100°; 24) 87;175—180°
sdure-dimethylester
8 28 Acrylsduremethylestera)  2.01 5 (140°; 1.25) 97; 72-175°
9 28 Methacrylsdurenitrila) 2.01 5(140°; 3) 103; 110—119°
10 28 Methacrylsaure- 2.01 5(140°; 3) 94; 103 —105°
methylester 2)
11 26 Propiolsduremethylester  2.44 5(150°; 54) 68b); 158 —160.5°
12 44 Styrol ¢ 2.43 12(130%; 7 79; 124 —124.5°
13 53 Bicyclo[2.2.1]hepten 1.95 5 (140°; 40) 88; 149—152°
14 31 Zimtsduremethylester 1.96 5 (150°; 69) 67b); 136 —140°
15 57 Cyclopenten 1.89 5 (150°; 26) 94; 80—85°
16 0.62 Tricyanithylen 0.62 20 (20°; 24) 100; 225—229°
17 0.74 trans-B-Cyan-acryl- 0.91 5(130°; 3) 98; 147—151°
sduremethylester
18 1.67 1.1-Dicyan-athylen 3.27 10 (20°;0.1) 95; 262 —264°

a) Zusatz von Hydrochinon zur Reaktion; das Rohaddukt wurde mit Wasser von Hydrochinon befreit.
b) Ausbeute nach einmaligem Uml6sen aus Methanol.
¢) Das Rohaddukt wurde im HeiBdampfextraktor mit Methano! von gebildetem Polystyrol befreit.

45) W. E. BACHMANN und M. C. KLOETZEL, J. Amer. chem. Soc. 60, 481 [1938].
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Tab. 6. Reinigungsoperationen, Reinschmpp. und Elementaranalysen der in Tab. 5 aufgefiihr-
ten Addukte des Dimethylanthracens (die Nummern der Tab. 6 sind die gleichen wie in Tab. 5)

Formel C H N

Nr. Umgeldst aus  Reinschmp. Mol.-Gew. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.

2 Xylol 242 —-244° C20H N2 84.47 84.67 5.67 5.76 9.85 9.92
(284.3)
3 Xylol 298 —302° CaoH N3 84.47 84.82 5.67 5.84 9.85 9.98
(284.3)
4 Toluol/Petrol- 203 —204° C21H,30; 79.23 79.36 5.70 5.85
dther (318.3)
5 Xylol/Cyclo-  158.5—159° C21H1oNO,; 79.47 79.41 6.03 6.15 4.41 4.11
hexan (317.9)
6 Methanol 148.5—150° CioH)7N 87.99 88.01 6.61 6.62 540 5.06
(259.3)
7 Benzol/Petrol- 187 —188° C22H104 75.84 75.93 5.79 5.96
dther (348.49)
8 Methanol 83.5—84.5° C20H300, 82.16 82.45 6.90 7.01
(292.9)
9 Methanol 134—135° CaoH 1N 87.87 87.59 17.01 7.11
(273.9)
10 Methanol 107.5—108.5° C31H;,0, 82.32 81.73 7.24 7.41
(306.4)
11 Methanol 158 —160.5° C20H,30; 82.73 82.87 6.25 6.40
(290.3)
12 Methanol 124-124.5° Ca4Hjs 92.86 92.72 7.14 7.15
(310.9)
13 Petrolither 152.5—154.5° CHj, 91.95 92.23 8.05 8.10
(300.4)
14 Methanol 140.5—142° C26H240, 84.75 84.72 6.57 6.61
(368.4)
15 Ather/ 89.5—91° Ca1Hsy 91.91 92.35 8.09 7.98
Methanol (274.4)
16 Xylol/Petrol- 232—-234° C21H;5N; 81.53 81.44 4.89 5.08 13.58 13.63
ather (309.3)
17 Xylol - 150—-151.5° C21H1gNO,  79.47 79.27 6.03 6.13 441 4.21
(317.9
18 Methylen- 263—265° C20H; 16N> 84.47 84.53 5.67 5.53 9.85 9.82
chlorid/ (284.3)
Essigester

thylester, der sich aus der i. Vak. zur Trockne eingeengten Reaktionsldsung zu 98 9; isolieren
lieB (Schmp. 180—184°). Das IR-Spektrum war mit dem einer analysenreinen Probe (s. unten)
vom Schmp. 187 —188.5° identisch.

Mit Maleinsiuredimethylester: 410 mg (1.99 mMol) 9.10-Dimethyl-anthracen und 5.0 ccm
reinster Maleinsduredimethylester wurden in 5.0 ccm Dioxan im Bombenrohr 27 Stdn. anf
145—150° erhitzt. Nach Abziehen des Solvens i. Vak. erhielt man einen 8ligen Riickstand,
welcher auf Zusatz von Benzol/Petrolither das Addukt in Form blaBgelber Kristalle ausschied:
473 mg (68%), Schmp. 208 —210°; die Analysenprobe (aus Benzol/Petrolither) schmolz bei
209-—-211°,

C22H2204 (350.4) Ber. C 7540 H6.33 Gef. C75.42 H 643

Mit Crotonsduremethylester: 404 mg (1.96 mMol) 9.10-Dimethyl-anthracen und 4.90 g
(49.0 mMol) des Dienophils hielt man mit einer Spatelspitze Hydrochinon in 5 ccm Dioxan
69 Stdn. bei 148 —151°. Der feste Riickstand der Reaktionsldsung (610 mg) wurde im HeiB-
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dampfextraktor von entstandenem Chinhydron mit Petrolidther (40--80°) extrahiert. Die zur
Trockne eingeengte Petrolitherlosung ergab aus Methanol (Aktivkohlezusatz) 42 % des reinen
Adduk s mit Schmp. 100.5—102°, :

C31H;0; (306.4) Ber. C82.32 H7.24 Gef. C82.30 H7.20

Die iibrigen Addukte des 9./0-Dimethyl-anthracens konnten nach der folgenden Standard-
vorschrift fiir die Umsetzung des Fumarsduredimethylesters bereitet werden; Angaben iiber die
Reaktionsbedingungen, Reinigungsoperationen, Ausbeuten und Reinheitskriterien finden
sich in Tab. 5; die Analysenwerte gibt Tab. 6 wieder.

416 mg (2.02 mMol) 9.10-Dimethyi-anthracen und 293 mg (2.03 mMol) Fumarsiuredimethyl-
ester erhitzte man in 5 ccm wasserfreiem Dioxan 17 Stdn. unter Riickflu. Die blaBgelbe
Reaktionsldsung hinterlie nach Einengen zur Trockne (i. Vak.) 674 mg (95—96 %) Rohad-
dukt mit Schmp. 183 —184.5°; aus Toluoi Schmp. 187 —188.5°,

C57H2;04 (350.4) Ber. C75.40 H6.33 Gef. C75.85 H6.52

4, Darstellung einiger Vergleichspréiparate

endo-2-Benzoyl-bicyclo(2.2.1 ] heptan

endo-Bicyclo(2.2.1]hepten-(2)-carbonsdure-(5) war nach 1. c43) aus Cyclopentadien und
Acrylsdure nach anschlieBender Abtrennung vom exo-Isomeren iiber das Jodlacton4) zuging-
Jich. Schmp. 40 —41.5° (Lit.: 39°43), 44.1 —45.0° 46)),

endo-Bicyclo[2.2.1 ] heptan-carbonsdure-(2) : Die Hydrierung der vorstehenden ungesdttigten
Sdure in Athanol (6.20 g in 100 ccm) in Gegenwart von Raney-Ni gab 6.00 g Rohséure mit
Schmp. 58 —60°; aus Petroliither (40 —80°) Schmp. 62.5—63.5° (Lit.43); 62—63°).

endo-2-Benzoyl-bicyclo(2.2.1]heptan: Die vorstehende Sdure wurde mit der 1.5fachen Ge-
wichtsmenge reinstem Thionylchlorid 2 Stdn. auf 60° erwdrmt; 6.00 g Sdure lieferten 5.80 g
Sdurechlorid mit Sdp.; 69° (Lit.43): Sdp.;> 84°). Eine kleire Probe wurde verseift und ergab
wieder die freie Sdure mit Schmp. 62—63°.

3.60 g Scurechlorid (22.6 mMol) in 20 ccm thiophenfreiem Benzol lie man unter Kiihlung
zur Suspension von 4.1 g wasserfreiem Aluminiumchiorid in 10 ccm Benzol flieBen und er-
wirmte anschlieBend 2 Stdn. auf 65°. Die Aufarbeitung auf Neutralprodukte lieferte 3.82 g
(84%,) endo-2-Benzoyl-bicyclo[2.2.1]heptan, Sdp.g.003 84°.

Ci14H160 (200.3) Ber. C83.96 H 8.05 Gef. C84.24 H 7.98

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 200 mg (1.00 mMol) Keton in 15 ccm Athanol schieden beim
Versetzen mit 10 ccm einer Losung aus 5.0 g Dinitrophenylhydrazin, 2.0 ccm Schwefelsiure,
30 ccm Wasser und 100 ccm Athanol erst nach 1 Stde. bei Raumtemperatur langsam das
Keton-Derivat aus; nach Istdg. Erwdrmen auf 70° wurde abgesaugt: 350 mg orangegelbe
Blittchen (929), Schmp. 141—143°, aus Athanol Schmp. 144 —145°.
CyoH20N404 (380.4) Ber. C63.15 H5.30 N 14.73 Gef. C63.26 H 5.34 N 14.73

exo-2-Benzoyl-bicyclo(2.2.1]heptan

exo-Bicyclo[2.2.1]hepten-(2)-carbonsiure-(5): Das aus Cyclopentadien und Acrylséure
entstehende Isomerengemisch43) wurde iber das Jodlacton46) getrennt. Nach Reinigung schmolz
die exo-S#ure bei 34.5—35.5° (Lit.47: 32.5—35°).

exo-Bicyclo[2.2.1 ] heptan-carbonsdure-(2) wurde durch Hydrierung gewonnen, wie fiir das
endo-1somere beschrieben. 6.70 g der ungesdttigten Sdure lieferten 6.50 g (96 %) hydriertes
Produkt mit Schmp. 49—51°,

46) C.D. VER Nooy und C. S. RONDESTVEDT, J. Amer. chem. Soc. 77, 3583 [1955].
47 J. D. ROBERTS, E. R. TRUMBULL, W, BENNETT und R. ARMSTRONG, J. Amer. chem. Soc.
72,3116 [1950].
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exo-2-Benzoyl-bicyclo[2.2.1]heptan: Die Uberfithrung der vorstehenden Séure ins Chlorid
erfolgte, wie bei der endo-Verbindung beschrieben (87 %, mit Sdp.;s 124°); eine Probe ergab
beim Verseifen reine S4ure mit Schmp. 49 —51°.

Die Friedel-Crafts-Acylierung des Benzols unter den Bedingungen des endo-Isomeren
lieferte 80%, reines exo-2-Benzoyl-bicyclo[2.2.]1]heptan, Sdp.g.05s 109—113°, das bei Kiihlung
erstarrte (Schmp. 31 —32.5°).

Cy14H 60 (200.3) Ber. C 83.96 H 8.05 Gef. C83.97 H 7.84

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Unter den fiir das endo-Isomere beschriebenen Bedingungen
bildete sich bereits innerhalb von 5 Min. bei Raumtemperatur ein dicker orangefarbener Nie-
derschlag des Keton-Derivats. Nach 20 Min. langem Erwiérmen auf 70° erhielt man 358 mg
(94 %) orangegelbe Nadeln mit Schmp. 156 —158°, aus Athanol 158 —160°.

C9H20N404 (380.4) Ber. C63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C62.92 H 5.55 N 14.56

5. Ausfiihrung der kinetischen Messungen

Der Geschwindigkeitsablauf sehr rascher Reaktionen, wie beispielsweise der Additionen
des Tetra-, Tri- oder 1.1-Dicyan-ithylens oder des 2.2-Dichlor-tetrafluorcyclobutanons, lie8
sich noch in 10~3 bis 10~4 molarer Ldsung in thermostatisierten 0.100- bzw. 1.00-cm-Quarz-
kiivetten verfolgen. Langsamere Reaktionen wurden in hdherer Konzentration durchgefiihrt;
hier entnahm man dem Reaktionsgemisch zu definierten Zeiten Proben und verdiinnte auf die
UV-MeBkonzentration (1: 10 bis 1:1000). Alle Me8kdlbchen und -pipetten waren mit Wasser
bei 20° geeicht; die Reproduzierbarkeit dieser Verdiinnungen lag, wie unabhéngige Testver-
diinnungen zeigten, bei einmaligem Verdiinnen meist besser als +29%,. Beim zweimaligen
Verdiinnen oder Verdiinnen sehr kleiner Quantititen (<0.08 ccm) bzw. solcher Systeme,
welche fliichtige Bestandteile enthielten, muflten teilweise gréBere Streuungen in Kauf ge-
nommen werden.

Die Temperaturkonstanz des Thermostaten lag bei Messungen <80° bei 40.05°, bei Tem-
peraturen zwischen 80 —150° bei 40.1°. Oberhalb von 40° fand in der Regel die Ampullen-
technik Verwendung.

Bei kinetischen Messungen, bei denen die Reaktion durch Verdiinnen zum Stillstand ge-
bracht werden muBte, wurden in der Regel 10— 16 MeBpunkte pro Kinetik genommen, bei
Reaktionen, die sich in der Kiivette verfolgen lieBen, erhdhte man die Zahl der MeBpunkte auf
20-—25.

Die Reproduzierbarkeit der k-Werte lag in der Anthracen-Reihe meist bei 129, bei Um-
setzungen des Cyclopentadiens bei +-2—3 9. Infolge der giinstiger gelegenen MeBbanden des
9.10-Dimethyl-anthracens wurden Konzentrationsvariationen zur Ermittlung der (stets ge-
fundenen 2.) Reaktionsordnung vorwiegend an diesem System durchgefiihrt, am Cyclopen-
tadien nur in Sonderfallen.

Bei den kinetischen Messungen mit den feuchtigkeits- und alkaliempfindlichen Dieno-
philen 1.1-Dicyan-, Tricyan- und Tetracyandthylen, Fumarsiuredichlorid und Dichlor-tetra-
fluorcyclobutanon, die in hoher Verdiinnung im Molverhiltnis Dien : Dienophil = 1:1 aus-
gefithrt werden muBten, traten oberhalb der in Tab. 7 angegebenen Umsatzwerte Abweichun-
gen von der 2. Reaktionsordnung auf. Die Geschwindigkeitskonstanten sind in allen dlesen
F4llen mit einem Fehler von etwa +10 9 behaftet.

Die Auswertung der kinetischen Messungen erfolgte graphisch durch Auftragen von k- ¢
gegen ¢. Bedeuten Ay, By und x die Anfangskonzentrationen bzw. den Reaktionsumsatz in
[Mol/l] sowie k3 und k; die bimolekularen bzw. pseudomonomolekularen RG-Konstanten in
[//Mol-sec] bzw. (sec~1], so nehmen die integrierten Geschwindigkeitsgleichungen folgende
Forman:

206*
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1. Fiir verschiedene Anfangskonzentrationen Ay + By

2.303

ka-t =

Ao (Bg ~ x)

= By— Ay

og
By (Ao — x)

2. Fiir gleiche Anfangskonzentrationen Ag = By

ka-t =

1 1

Ag—x  Ag

3. Fiir groBen Dien- bzw. Dienophil-UberschuB

-t . (¢}
1 g

0— X

5 ky = k) —
2 15

0

Ao und By errechnen sich aus den Einwaagen, x wurde UV-spektroskopisch aus den gemes-
senen Extinktionswerten ermittelt. Die zur Bestimmung von x notwendigen Molextinktionen
der reinen Reaktionspartner bzw. des Produktes der Umsetzung wurden durch drei unabhin-
gige Einwaagen verschiedener Konzentration ermittelt, so daB gleichzeitig die Uberpriifung
des Gesetzes von LAMBERT-BEER im MeBbereich erméglicht wurde.

Die nachstehenden Tabb. 7 und 8 enthalten Daten fiir den untersuchten Temperaturbereich,
die verwendeten Reaktionskonzentrationen und den verfolgten Umsatzbereich fiir die Um-
setzungen des Cyclopentadiens und 9.10-Dimethyl-anthracens der Tabb. 1 und 2.

Tab. 7. Daten fiir die kinetischen Messungen mit Cyclopentadien

(die Nummern beziehen sich auf Tab. 1)

€Dien @
Anfangskonzentration Temp.-Intervall Gemessen £Dienophil
Nr. Cy- 102 (Mol/]) (Zahl d. MeB- von Dbis £Addukt
Dien Dienophil temperaturen) % Umsatz (MeBwellen-
linge in my)
1 Tetracyanithylen
0.011 0.011 20° (1) 60—85 1200
12700
(259)
2 Fumarsiuredichlorid
0.057—0.061 0.057—0.061 20° (1) 20—66 2500
11200
800
(230)
3 Tricyanithylen
0.070—0.078 0.070—0.078 20° (1) 25—80 3250
12400
(242.5)
4 2.2-Dichlor-tetrafluorcyclobutanon !
0.245—0.315  0.360—0.690 20° (1) 26—88 3180
80
(242.5)
5 1.1-Dicyan-iithylen
2.37-2.70 2.37-2.70 20° (1) 10—55 3250
900

(242.5)
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Tab. 7 (Fortsetzung)

€Dien®
Anfangskonzentration Temp.-Intervall Gemessen €Dicnophil

Nr. Co- 102 (Mol/]) (Zahl d. MeB- von bis €Addukt
Dien Dienophil temperaturen) % Umsatz (MeBwellen-

l4nge in my)

6 trans-1.2-Bis-benzolsulfonyl-dthylen
0.405—0.445 0.405—0.445 15—40° (5) 10—80 3250
20000
410
(242.5)
7 N-Phenyl-maleinimid
0.210—0.230 0.210—0.230 20—40° (4) 8—85 3250
1650
1910
(242.5)
8 Maleinsiureanhydrid
0.196—-0.270 0.196—0.270 15—40° (4) 5—-175 3250
1020
60
(242.5)
9 N-Methyl-maleinimid
0.198—0.220 0.198—0.220 20—40° (3) 5—70 3250
1060
100
(242.5)
10 trans-1-Benzoyl-2-benzolsulfonyl-athylen
1.39—3.88 1.39—3.88 15—40° (5) 15—80 -
14700
1600
(270)
1 trans-1.2-Dibenzoyl-éthylen
2.40—4.20 2.40—4.20 20—40° (4) 15—90 -
20300
2330
(270)
12 p-Benzochinon
4.86—10.9 4.86—10.9 20—40° (4 12—80 3250
19400
3800
(242.5)
13 cis-1.2-Bis-benzolsulfonyl-dthylen
3.73—3.98 3.73-3.98 20—40° (4) 5—60¢) 3250
14200
300
(242.5)
14 Maleinsiduredinitril
12.5—15.1 12.5—15.1 20—40° (4) 10—80 3250
1650
(242.5)
15 Fumarséuredinitril
11,3—124 11.3—12.4 20—40° (9) 10—80 3250
1810

(242.5)
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Tab. 7 (Fortsetzung)

gDienﬂ)
Anfangskonzentration Temp.-Intervall Gemessen €Dienophil

Nr. Co- 102 (Mol/l) (Zahl d. MeB- von bis £Addukt
Dien Dienophil temperaturen) % Umsatz  (MeBwellen-

ldnge in my)

16 Fumarsiuredimethylester
13.4 13.4 20—40° (4) 1080 3250
1360
(242.5)
17 Dibenzoylacetylen
11.6—-14.2 4.37-5.72 20° (1) 30—-754) —
22500
12300
(270)
18 Acetylendicarbons3ure-dimethylester
8.89—68.2 8.89—68.2 15—40° (4) 10—75 —
25
1250
(280)
19 Cyclopenten-(1)-dion-(3.5)
5.57—16.5 5.57—16.5 20—40° (4) 2—40¢) 3250
1270
11680
(242.5)
20 cis-1.2-Dibenzoyl-ithylen
4.86—47.3 4.86—6.70 20—70° (4) 10—85 470
17300
4110
(265)
21 Acrylsduremethylester
34.5-374 342394 20—40° (4) 10—85 3250
100
(242.5)
22 Acrylsidurenitril
38.4 564 — 605 20° (1) 7-178 3250
(242.5)
23 Maleinsduredimethylester e
38.0—52.8 38.0—52.8 20—80° (5) 5-74 3250
810
(242.5)
24 Cyclopentadien
214—369 — 40—80° (5) 5—175 3250
3250
(242.5)

a) €Djen: ¢Dienophil und g4 gqykt bedeuten die Molextinktionen der Reaktionspartner bei der MeBwellenlange.
b) In Methylenchlorid als Lésungsmittel.

¢} Bei hdherem Umsatz filit das Addukt aus.

d) Bis 309, Umsatz nicht v6llig linear.

¢) Die Dimerisierung des Cyclopentadiens ist bei der Berechnung der k-Werte und der Aktivierungsparameter
nicht beriicksichtigt,
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Tab. 8. Daten fiir die kinetischen Messungen mit 9.10-Dimethyl-anthracen
(die Nummern sind die gleichen wie in Tab. 2)
. I;;n‘f)a_ngs'l;\orllzentrationen Co Te:mtpe,a}rr_ Gemessen
.10-Dimethyl- . . interva .
Nr. anthracen Dienophil (Zahl der MeB- o
Co-103 (Molfl)  Co- 102 (Mol/l) temperaturen) % Umsatz
t Maleinséureanhydrid -
9.09—9.21 0.91—-0.92 60—100° (3) 13—83
2 Fumarsduredichlorid
9.40—9.68 11.1-90.8 20—39° (4) 13—-93
3 Fumars4uredinitril
0.996 —20.2 1.01 —59.8 97—130° (4) 6—96
4 Maleinsiduredinitril
1.00—19.9 3.09-5.18 100 —130° (5) 10—94
5 trans-B-Cyan-acrylsduremethylester
0.929 —1.01 9.95—19.8 130° (1) 10—-90
6 Citraconsdureanhydrid
0.943 —56.3 8.53-31.3 99—130° (4) 10—90
7 cis-B-Cyan-acrylsiuremethylester
0.915-74.5 3.13—34.3 130° (1) 10—80
8 Fumarsiuredimethylester
19.6—49.5 9.63—21.5 105—140° (5) 8—88
9 Fumarsiduredidthylester
0.970 33.8—48.7 130° (1) 10—86
10 Acrylsidurephenylester
0.970—65.5 14.0—-31.9 130° (1) 8—90
11 Acrylsdurenitril
0.957—60.8 48.1—193 100—130° (5) 10—-90
12 Acetylendicarbonsiure-dimethylester
12.2—61.7 9.70—72.1 110—140° (5) 8—93
13 Acrylsauremethylester
0.945—60.6 329-129 100—130° (5) 5—90
14 p-Nitro-styrol
55.8—69.8 78.7—123 130° (1) 10—96
15 Methacrylsiurenitril
0.920—61.2 84.6 —400 99—130° (5) 8—90
16 Methacrylsiuremethylester
0.940—61.6 59.2—-330 99—-130° (4 5—85
17 Propiolsduremethylester
0.990—48.5 72.3—269 110—130° (3) 5—70
18 Styrol
38.6—75.8 300—378 100—130° (4) 10—90
19 p-Methoxy-styrol
54.2-73.2 140—170 130° (1) 10—87
20 Bicyclo[2.2.1]hepten-(2)
0.881—0.905 240—327 130° (1) 5—-175
21 Maleinsduredimethylester
49.2-93.4 140 —245 120—150° (4) 2—80
22 Zimtsduremethylester
0.880—0.905 210—230 130° (1) 5—65
23 Crotonsiurenitril
67.0 340—350 130° (1) 5—70
24 Cyclopenten
0.970—53.2 270—470 115—150° (5) 10—-75
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Tab. 8 (Fortsetzung)

. 1;?)n]i;a'ngstl;lorllzentrationen Co Te.mtperaﬁlr- Gemessen
.10-Dimethyl- . . interva .
Nr. anthracen Dienophil (Zahl der MeS8- Zon bis
Co-103 (Mol/)  Co-102 (Mol/]) temperaturen) % Umsatz

25 Crotonsduremethylester

57.5—73.3 352-430 130—150° (3) 5—80
26 1.1-Dicyan-iithylen

1.20 1.24—4.61 20° (1) 25-95
27 Tricyanithylen

0.741—-1.03 0.074—0.103 20° (1) 35—80

Alle Kinetiken auBer der Nr. 14 wurden am Absinken der MeBbande bei 379 my verfolgt;
wie verschiedene Testkinetiken zeigten, fiihrte die Auswertung mit Hilfe der Absorptionsban-
den bei 360 bzw. 401 mp. zu den gleichen RG-Konstanten. Die Kinetik mit p-Nitro-styrol
(Nr. 14) lieB sich vorteilhaft bei 401 myu. vermessen; hier trigt das Dienophil nur noch mit
einer Molextinktion von 34 zur Gesamtabsorption bei.

Die Temperaturabhingigkeit der RG-Konstanten fiihrte iiber die Gleichung von ARRHENIUS

Ep

logk = logd — ——A
B = o84 T 33 R T

bzw. die Gleichung von EYRING

log k/T = log kg/h + AS*/2.303 R — AH*/2.303 RT
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Abbild. 1. Kinetik der Umsetzung von 9.10-Dimethyl-anthracen mit Maleinsduredinitril in
Dioxan bei drei verschiedenen Temperaturen
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zu den Aktivierungsparametern log A, E5 bzw. AS* und AH™*. In die EYRING-Gleichung
wurde k2 in den Dimensionen (//Mol-sec) eingesetzt. In der Regel lagen die graphisch
ermittelten E,- bzw. AH*-Werte innerhalb von +0.3—0.4 kcal/Mol.
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Abbild. 2. Auftragung von log k2 nach ARRHENIUS (0) bzw. log (k2/T) nach EYRING (D)
gegen 1/T fiir die Umsetzung von 9.10-Dimethyl-anthracen mit Fumarsduredimethylester in
Dioxan

_ Abbild. 1 und 2 bieten die Kinetik der DierLs-ALDER-Addition des Maleins#iuredinitrils an
9.10-Dimethyl-anthracen bzw. die Temperaturabhéingigkeit der RG fiir die Vereinigung des
Anthracen-Derivats mit Fumarsiuredimethylester.





