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Die Additionsgeschwindigkeiten verschiedener Dienophile an Cyclopentadien 
und 9.1 0-Dimethyl-anthracen werden in wasserfreiem Dioxan a l s  Solvens durch 
kinetische Messungen ermittelt und in Hinsicht auf den Mechanismus der 

DIEw-ALDER-Reaktion diskutiert. 

Seit der bereits klassischen Studie von 0. DIEM und K. ALDER*) haben die nach ihren Ent- 
deckern benannten DIELs-ALDEx-Additionen sowohl in praparativer3) als auch mechanisti- 
scher4.5) Hinsicht immer wieder das Interesse auf sich gezogen. Die kinetischen Untersuchun- 
gen von A. WASSERMANN und Mitarbb.6) und G. B. KISTIAKOWSKI7) erlaubten bereits wichti- 
ge mechanistische Riickschlusse, wenngleich noch keine Entscheidung4.5). Weitere kinetische 
Studiens] wandten sich lediglich Teilproblemen zu, z. B. der AbhPngigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit (RG) von Kernliganden in p-substituierten 1-Phenyl-butadienen und Phenyl- 
propiolsauieestern oder der ReaktivitPtsfolge von Dienen gegenuber Maleinsaureanhydrid 
und Tetracyanithylen. Ein Aktivittitsvergleich zwischen den von den einzelnen Autoren ver- 
wendeten Dienen und Dienophilen war wegen der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen 
meist nicht m6glich. Wir haben deshalb 1960 mit einer systematischen kinetischen Studie der 
DIELs-ALDER-Reaktion begonneng) ; uber den Reaktivitatsvergleich einer Reihe von Dieno- 
philen gegenuber Cyclopentadien und 9.10-Dimethyl-anthracen wird in dieser Arbeit berichtet. 

A. METHODIK DER KINETISCHEN MESSUNGEN UND STRUKTUR DFR REAKTIONSPRODUKTE 

Cyclopentadien und 9.10-DirnerhyEanthracen soGe eine Reihe der in Tabb. 1 und 2 aufge- 
fiihrten Dienophile weisen charakteristische Absorptionsbanden im nahen UV-Bereich auf, die 

1) Aus der Dissertat. H. WIEST, Univ. Munchen 1963. 
2) Liebigs Ann. Chem. 460,98 [1928]. 
3) K. ALDER, in ,,PrPparative Organische Chemie" Teil 11, S. 125,Verlag Chemie, Weinheiml 

Bergtr. 1953; K. ALDER, in Experientia Supplementum 11, S. 86, BirkhPuser Verlag, Basel 
1955. 

4) R. B. WOODWARD und T. J. KATZ, Tetrahedron [London] 5,70 119591. 
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 friihere Arbeiten. 
7 )  G. B. KISTIAKOWSKI und J. R. LACHER, J. Amer. chem. &c. 58, 123 [1936); G. B. KISTIA- 

KOWSKI und W. W. RANSOM, J. chem. Physics 7,725 [1939]. 
8) Z. B. E. J. DEWIIT, C. T. LESTER und G. A. ROPP, J. Amer. chem. Soc. 78, 2101 (19561; 

I. BENGHIAT und E. I. BECKER. J. ora. Chemistw 23. 885 119581: D. CRAIG. J. J. SHIPMAN 
und R. B. FOWLER, J. Amer. chem. 6 c .  83,2885[1961]; C: A. STEWART, J. org. Chemistry 
28, 3320 [19631. 

9) 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 fur das kinetische Studium der untersuchten DIELS-ALDER- 
Reaktionen an. Sehr rasch ablaufende Umsetzungen konnten dabei direkt in 10-3 bis 10-4 
molarer Lbsung in thermostatisierten MeRkiivetten verfolgt werden, bei langsameren Reak- 
tionen nahmen wir die Konzentrationsbestimmung nach Verdiinnen der Reaktionsproben 
vor. Die Reproduzierbarkeit der k2-Werte lag in der Regel innerhalb von *2-3 %. 

Die in den Tabb. 1 und 2 enthaltenen, vorteilhaft in Dioxan als Solvens studierten 
Kinetiksysteme wurden zur strukturellen Sicherung der Reaktionsprodukte auch im 
praparativen MaRstab unter moglichst kinetikahnlichen Bedingungen untersucht. 

Die Addukt-Struktur I, einer Anlagerung des Dienophils in den Positionen 9 und 10 
des Anthracen-Systems entsprechend, lieB sich fur die I : I-Additionsverbindungen des 
9.IO-Dimethyl-an!hracens eindeutig spektroskopisch beweisen. Die charakteristischen 
Absorptionsbanden des Anthracen-Derivats sind in den Addukten verschwunden, 
deren Spektren (€208-212 = 30000-40000, E250-270 etwa 1 000 mit Feinstruktur) dem 
des 0-Xylols ahneln. Die auch theoretisch unwahrscheinlichere 10) Addition der Dieno- 
phile in 1 .CPosition des Anthracens wird durch das Fehlen des Naphthalin-Chromo- 
phors in den Addukt-Spektren ausgeschlossen. 

1 

Die Vereinigung des Cyclopentudiens mit trans-Dienophilen RCH=CHR fuhrt zu struk- 
turell und konfigurativ eindeutigen Derivaten I1 des Bicycloheptens, das durch die Additionen 
der winkelgespannten Doppelbindung 11) leicht diagnostiziert werden kann. Die Reaktion 
mit unsymmetrischen trans-Dienophilen RCH=CH R' dagegen sollte zu lsomerengemischen 
fiihren. H. R. SNYDER und D. P. HALLADA 12) isolierten aus trans-l-Benzoyl-2-benzolsul- 
fonyl-athylen und Cyclopentadien in 96-proz. Ausbeute ein bliges 1 : I-Rohaddukt, dessen 
Einheitlichkeit durch die Bildung nur eines Dinitrophenylhydrazons gesichert schien. 

Wir konnten das Rohaddukt n i t  Methanol zur Kristallisation bringen und in zwei 
Isomere mit Schmp. 162-163' bzw. 119 - 120' im ungefiihren Verhaltnis 25 : 75 auf- 
trennen. Nur das tieferschmelzende Isomere lieferte das von SNYDER und HALLADA 
beschriebene Dinitrophenylhydrazon. Wir ordnen den beiden isomeren Addukten 
die Strukturen 111 und IV zu. Das Unvermogen von 111, ein Dinitrophenylhydrazon 

I 
C OC sH5 

111. Schrnp. 162- 163' 1V:Schmp. 119-120' 

10) Siehe bei A. STREITWIESER, Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, John Wiley & 

11) K. ALDER und G. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 485,21 I [1931]. 
12) J. Amer. chern. Soc. 74, 5595 [1952]. 

Sons, Inc., New York 1961. 
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zu bilden, findet vermutlich in der starkeren sterischen Abschirmung der endo-Renzoyl- 
gruppe seine Erkliirung. Das Dms-ALDER-Addukt Vd aus Cyclopentadien und cis- 
Dibenzoylathylen (s. u.) liefert mit Dinitrophenylhydrazin kein definiertes Produkt. 
Von den konfigurativ gesicherten 5-Benzoyl-bicyclo[2.2.l]heptenen-(2) reagiert unter 
Standardbedingungen das exo-Isomere wesentlich rascher mit dem Ketonreagenz als 
die endo-Verbindung ; Ubersilttigungsphiinomene vermogen die unterschiedliche 
Reaktivitiit dieser beiden Isomeren nicht zu erkliiren. Auch die Kernresonanzspektren 
stehen mit den Strukturvorschlagen I11 und IV im Einklangl3). 

Der praktisch stereoselektive Verlauf der Addition von cis-1.2-disubsriruierren Dienophilen 
an Cyclopentadien zum endo-Addukt V14) konnte jungt  fur die Anlagerung des Maleinsiiure- 
anhydrids zum Addukt Va durch titrimetrische Jodlactonisierung erneut besttitigt werdenls). 
Die bevorzugte Bildung des endo-Isomerenl6) wurde auch fiir die Anlagerung des Malein- 
sguredinitrils berichtet ; in 94-proz. Ausbeute entstand bei 40" ohne L6sungsmittel das Addukt 
Vb mit Schmp. 155-156.5'17). 

VIa: R = CN 

b: R CO&H, 

Va: R-R = CO-0-CO 
b: R = CN 
C :  R = COzCHs 

R .. 
d: R = COCcHs 

In Dioxan dagegen resultierte bei 20" ein Gemis& zweier isomerer 1 : 1-Additions- 
verbindungen mit Schmp. 155-156" bzw. 108- 110". Das tieferschmelzende gab so- 
wohl mit dem konfigurativ gesicherten17) Vb als auch rnit dem Addukt I1 (R = CN) 
aus Cyclopentadien und Fumarsiiuredin itril eine Schmelzpunktsdepression ; man hat 
ihm wohl die Formel VIa mit cis-exo-Konfiguration zuzuschreiben. Der Vergleich des 
Kernresonanzspektrums rnit denen strukturell gesicherter Bicyclohepten-Abkomm- 
linge 13) unterstiitzt diese Zuordnung. Die quantitative Auswertung des NMR-Spek- 
trums sowie eine quantitative IR-Analyse (ah hefiling) zeigten, daB Vb und VIa im 
Verhaltnis 76 : 24 (Fehlergrenze 5 3  %) entstehen. 

Auch die Vereinigung des Cyclopentadiens rnit Maleinsiluredimethylester verlief 
sterisch nicht einheitlich. Die quantitative Auswertung des Kernresonanzspektrums13) 
des Rohaddukts und ein Vergleich mit den iiber die reinen endo-exo-isomeren Malein- 
siiureanhydrid-Addukte des Cyclopentadiens gewonnenen Isomeren Vc und VI b 
zeigten, daB die endo-Addition des Maleinesters vor der exo-Anlagerung mit 77 : 23 
(Fehlergrenze f2-3%) den Vorzug geniebt. 

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

13) Die Diskussion der Kernresonanzspektren erfolgt zusammen rnit der von Spektren struk- 

14) K. ALDER und G. STEIN, Angew. Chem. 50,510 [1937]. 
1s) H. STOCKMANN, J. org. Chemistry 26,2025 [1961]. 
16) J. G. MARTIN und R. K. HILL, Chem. Reviews 61,537 [1961]. 
17) A. T. BLOMQUIST und E. C. WINSLOW. J. org. Chemistry 10, 149 [1945]. 

t u r d  und konfigurativ gesicherter Bicyclo[2.2.l]hepten-Derivate an anderer Stelle. 

7.05. 
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acetylen und Cyclopentadien ging nimlich bei der katalytischen Hydrierung unter 
Aufnahme von 2 Molaquiw. Wasserstoff in das auch aus Vd durch Anlagerung von 

1 Moliiquiv. Wasserstoff erhaltene Hydrierungsprodukt iiber. 
Die gespannte Doppelbindung nimmt wie bei anderen Addi- 
tionsreaktionen den Wasserstoff in den exo-Positionen auf ; 
damit ist die endo-Anordnung der Benzoylreste in Vd gesichert. 
Die endo-Konfiguration der R a t e  R in den ubrigen Additions- 
verbindungen V des Cyclopentadiens an cis-Dienophile beruht 
auf einem, allerdings durch viele Literaturbeispiele gesicher- 
ten, AnalogieschluB. 

Acrylluremethylester und Acrylnitril ergaben niit Cyclopentadien cndo-exo-Iso- 
merengemischels). Die endo-Anlagerung ist beim Ester mit 75 : 25 bevonugt, beim 
Acrylnitril nahert man sich mit endo : exo = 60 : 4C beinahe dem statistischen Wert. 
2.2-Dichlor-tetrafluorcyclobutanon nahm als einziges Dienophil Cyclopentadien 

an der C=O-Heteromehrfachbindung auf 19). 

CBHSC Hb 
CsHsCO 

VII 

B. ERGEBNlSSE DER KINETISCHEN MESSUNGEN 

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

1) Jegliche Konjugation der Dienophil-Doppelbindung mit elektronenanziehenden 
Substituenten hat einen Anstieg der RG-Konstanten zur Folge. Eine Haufung 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, 1 1  und 20, 16 und 23; 

Tab. 2, Nr. 8 und 21, 5 und 7) zeigen unterschiedliches Additionsvermogen. Entgegen 
der Erwartung 20) weisen die trans-Verbindungen teilweise erheblich hohere Aktivitat 
auf 21). 

3) Doppelbindungs-Dienophile erweisen sich den Dregachbindungs-Dienophilen iiber- 
legen (s. Tab. 1, Nr. 16 und 18; Tab. 2, Nr. 8 und 12, 13 und 17). 
4) Der EinpuS akr Methylgruppen in offenkettigen Dienophilen ist bemwkenswert 

von der Stellung der AIkyIfunktion abhringig (Tab. 2, Nr. 1 1, 15 und 23 bzw. 13,16 und 
25). Die Einfiihrung einer a-Methylgruppe im Acrylnitril bzw. Acrylsauremethylester 
verlangsamt die Addition um den Faktor 5-7, die einer P-Methylfunktion senkt die 
RG-Konstante auf 1 / 1 ~  des Wertes der methylfreien Verbindung. 

18) A. C. COPE, E. CIGANEK und N. A. LEBEL, J. Amer. chem. Soc. 81,2799 (19591; 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 11962). 
21 ) Eine ausfuhrliche Diskussion der unterschiedlichen Additionsgeschwindigkeit geometrisch 

isomerer Dienophile erfolgt im Zusammenhang rnit weiteren Daten fur 2.3-Dimethyl- 
butadien und dern EinfluO der AQ-Katalyse in der nachstehenden Arbeit. 
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Tab. 1. Umsetzung verschiedener Dienophile mit Cyclopentadien in Dioxan 

Nr. 
- 

I 
2 
3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 

10 

1 1  

I2 
13 

14 
15 
16 
17 
18 

19 
20 
21 
22 
23 
24 

Dienophil AS+ 

Tetracyanathylen 
Fumarsauredichlorid 
Tricyanath ylen 
2.2-Dichlor-tetrafluor- 

cyclobutanon 
I .  1 -Dicyan-iithylen 
rruns- I .2-Bis-benzol- 

sulfonyl-iithylen 
N-Phenyl-maleinimid 
M aleinsaureanh ydri d 
N-Methyl-maleinimid 
trans-1 -Benzoyl-2-benzol- 

sulfonyl-iithylen 
rruns-1.2-Dibenzoyl- 

athylen 
p-Benzochinon 
cis-1.2-Bis-benzol- 

sulfonyl-athylen 
Maleinsiiuredinitril 
Fumarsauredinitril 
Furnarsiiuredimethylester 
Dibenzoylacetylen 
Acetylendicarbonsiiure- 

dimethylester 
Cyclopenten-( 1 )-dion-( 3.5) 
cis- 1.2-Dibenzoyl-athylen 
Acrylsiiuremethylester 
Acrylsaurenitril 

-430000000 
-5000000 
4800000 

1300000b) 

455 000 
l l 5 0 0 0  

70 500 
55 600 
39 500 
27 500c) 

13600 

8 970 
1 940 

910c) 
806 
742 

-690 
313 

-180 
66.6 
11.8C) 
10.4c) 

- 
- 
- 
- 

- 
8.4 

8. 1 
8.9 
9.3 
8.8 

9.4 

9.8 
11.1 

11.4 
12.6 
11.7 

13.8 
- 

-13 
12.3 
14.9 
- 

Maleinsauredimethylester 6.28c) 14.6 
Cyclo pentadien 0.94 17.3 

- 
- 
- 
- 

- 
5.34 

4.86 
5.40 
5.51 
5.03 

5.16 

5.26 
5.54 

5.42 
6.29 
5.62 

6.82 
- 

-6.0 
4.99 
6.16 

5.72 
6.85 

- 

a) In kcal/Mol. 
c) Die RG-Konstantcn sind nicht bariglich auftretendcr Isomcrenpemhche korrigicn. 

b) Methylenchlorid als Msungsmittel. 

- 
- 
- 
- 

- 
7.8 

7.5 
8.3 
8.6 
8.3 

8.9 

9.1 
10.8 

10.8 
11.6 
11.2 

13.2 

-1 2.5 
11.5 
14.3 

14.1 
16.6 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 36 

-38 
-36 
-35 
- 37 

- 37 

-37 
- 34 

- 35 
-33 
-35 

- 29 
- 

u - 3 0  
-38 
- 32 

- 34 
- 29 

- 

5 )  Die Anderungen in den Reaktion.~geschwind&keiten resultieren vorwiegend aus 
den Unterschieden in der Aktivierungsenergie EA bzw. -enthohie d H*. Der  Hiufig- 
keitsfaktor A bzw. sein Logarithmus sowie die A parallel gehende Aktivierungs- 
entropie A S' zeigen relativ konstante und m a r  charakteristisch kleine bzw. stark 
negative Werte. 

C. DISKUSSION DER KMETISCHEN DA'TEN 

Mechanistisch bieten sich fur die Schliehng der beiden Bindungen zwischen Dien und 
Dienophil mehrere Maglichkeiten an. Sie konnen einmal gleichzeitig im Rahmen eines Mehr- 
zentrenmechanismus geknupft werden (Weg A im nachstehenden Formelschema). Das resul- 
tierende eingipfelige Energieprofil ist vallig dem aliphatischer S~Z-Reaktionen analog. 

Erfolgt die Bildung der zwei Bindungen dagegen im zeitlichen Nacheinander in nvei ge- 
trennten Folgeschritten BI und B2, so wird eine Zwischenstufe durchlaufen; diese kann, je 
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Tab. 2. Umsetzung verschiedener Dienophile mit 9.10-Dimethyl-anthracen in Dioxan 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

6 
7 

8 
9 

10 
11 
12 

13 
14 
I5 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

- 
Maleinsiiureanhydrid 
Fumarsiiuredichlorid 
Fumarsiiuredinitril 
Maleinsiiuredinitril 
trans-P-Cyan-acryl- 

siiuremeth ylester 
Citraconsiiureanhydrid 
cis-P-Cyan-acryl- 

sauremethylester 
Fumaniiuredimeth ylester 
Fumaniiureditithylester 
Acrylsiiurephenylester 
Acrylsiiurenitril 
Acetylendicarbonsaure- 

dimethylester 
Acrylsiiuremeth ylester 
p-Nitro-styrol 
Methacrylsaurenitril 
Methacrylsiiuremethylester 
Propiolsluremethylester 
Styrol 
p-Methoxy-styrol 
Bicyclo[2.2.l]hepten-(2) 
Maleinsiiuredimethylester 
Zimtsluremethylester 
Crotonsiiurenitril 
Cyclopenten 
Crotonsiiuremethylester 

1410OOO 10.9 
-300OOOb) -8.5 

45 300 12.3 
43 500 12.4 

8400 - 

7 380 12.8 
4 200 - 

2150 13.2 
1600 - 
1520 - 

1450 15.8 
1400 14.1 

718 15.5 
602 - 
205 16.8 
148 15.8 
113 16.8 
70 17.9 
50 
36 
20.5 18.8 
20 ' - 
11 

- 
- 

- 
7.8 17.6 
5.0 19.8 

6.04 

5.35 
5.36 

-4.1 

- 

4.79 
- 

4.50 
- 
- 

5.73 
4.82 

5.25 

5.44 
4.76 
5.15 
5.56 

- 

- 
- 

5.53 
- 
- 

4.44 
5.44 

10.2 
-8.0 

11.6 
11.8 
- 

11.9 
- 

12.5 
- 
- 

15.0 
13.6 

15.0 

16.1 
15.0 
15.8 
17.2 

- 

- 

- 
18.0 
- 
- 

16.5 
19.1 

-33 
--42 
- 36 
- 36 
- 

- 39 
- 

-40 
- 
- 
- 35 
-38 

- 36 
- 

-36 
- 39 
- 38 
-35 
- 
- 
- 35 
- 
- 

-41 
-36 

a) In kcal/Mol. b) k2-Wert wurde aus den zwischen 20--40° bestimmten Aktivierungapararnetcm errechnet. 

nachdem der Angriff des Dienophils ionisch oder radikalisch erfolgt, durch das Zwitterion 
VIII bzw. ein Biradikal IX dargestellt werden. Da u priori eine Entkoppelung der x-Elektro- 

V l I I  1x 
nen im Schritt BI nicht ausgeschlossen werden kann, muO man fur IX grundsatzlich eine 
Singulett-Zwischenstufe mit gepaarten Elektronen und eine Triplett-Zwischensiufe mit Elek- 
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tronen gleichen Spins diskutieren. Das durch den Weg B skizzierte Zweistufenschcma stimmt 
im Energieprofil rnit dem der aliphatischen SNI -Reaktion iibexein. 

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

I .  Elektronische SubstituenteneinPiisse 

Die dienophile Aktivitat des khylens gegenuber Cyclopentadien und Dimethyl- 
anthracen ist sehr gering; obwohl kinetische Daten fehlen, uberzeugt die fur praparati- 
ves Arbeiten notwendige hohe Reaktionstemperatur3). Jede Konjugation der Dieno- 
phil-Doppelbindung mit elektronenanziehenden Substituenten hat, wie die Daten der 
Tabb. 1 und 2 lehren, eine Geschwindigkeitssteigerung zur Folge. 

Bei der Vereinigung der Komponenten geht rnit der Absiittigung der Dienophil- 
Doppelbindung die konjugative Eeziehung zwischen olefinischer Bindung und dem 
aktiviereiiden Liganden verloren; sollte man daher nicht eigentlich einen Geschwin- 
digkeitsabfall erwarten, da im RG-bestimmenden Ubergangszustand ein Teil der 
Konjugationsenergie aufgebracht werden muD? 

Der reaktionsfordernde EinfluD der aktivierenden Liganden kann auf ihre BefZhi- 
gung zur Ladungsstabilisierung im Ubergangszustand zuriickgef iihrt werden. Rei An- 
nahme eines Zweistufenmechanismus mit ionischer Zwischenstufe wird dieser Sub- 
stituenteneinfluR sofort plausitel. Jedoch konnen auch bei synchroner Bindungs- 
schlieaung im Ubergangszustand Partialladungen auftreten ; die Formulierung einer 
Mehrzentrenreaktion bedeutet lediglich, daD die SchlieBung der beiden Bindungen 
gleichzeitig beginnt. Hinkt jedoch die SchlieRung einer Bindung etwas nach, so kann 
es sehr wohl zum Aufrreten von Partialladungen konunen, die durch induktive und 
mesomere Substituenteneinflusse stab'ilisiert werden. 

Ein Vergleich mit entsprechenden Literaturdaten enthullt, daD der Ubergangszu- 
stand der DIELs-ALDER-Reaktion nur geringe Partialladungen tragt. So zeigt beispiels- 
weise die von H. C. BROWN und Mitarb.22) untersuchte Solvolyse kernsubstituierter 

a.a-Dimethyl-benzylchloride, uber die Zwischenstufe des Carboniumions X verlaufend, 
ein Verhiiltnis 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. BROW und Y. OKAMOTO, J. Amer. chem. Soc. 79, 1913 [1957l. 
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weniger als 10 bei der Vereinigung des Maleinsiiureanhydrids mit I-[p-Methoxy- 
phenyll- bzw. l-[p-Nitro-phenyl]-butadienz3) schlieBt eine strukturell tihnliche zwitter- 
ionische Zwischenstufe XI fur die DmLs-ALDER-Addition aus. Eine synchrone Bin- 
dungsschliehng mit prozentual etwas unterschiedlicher Bindungskniipfung an den 
beiden Reaktionszentren - dies fuhrt zum Auftreten von Partialladungen - wird dem 
geringen Substituenteneinflua auf die RG gerecht. Der nur kleine Unterschied in den 
RC-Konstanten der p-substituierten Styrole : kp-CH,O = 12, s. Tab. 2) zeigt 
den gleichen Effekt auch fur Kernliganden in phenylsubstituierten Dienophilen. Fur 
die Vereinigung der p-substituierten Phenylpropiolsaure-methylester mit Tetraphenyl- 
cyclopentadienon wurde bei 176' kp-N02 : kp-CH30 = 6.5 gemessen*). DaB die be- 
schleunigende Wirkung einer Cyangruppe im Dienophil (z. B. beim Ubergang von 
Acrylnitril zum Fumarsauredinitril) einen Faktor von 100 in den RC-Konstanten 
uberschreitet, ist dabei kein Widerspruch zur obigen Beweisfuhrung; in diesem Fall 
sitzt der aktivierende Ligand direkt an der Dienophil-Doppelbindung. Bei Solvolyse- 
reaktionen verlangsamen bzw. beschleunigen elektronenanziehende bzw. -spendende 
u-Substituenten die Reaktion urn viele Zehnerpotenzen. 

Tab. 3 bietet eine Gegenuberstellung der RG-Konstanten fur die Anlagerung von rruns- 
Dienophilen RCH=CHR an Cyclopentadien. Ein Zusammenhang der Aktivierungsstarke 
verschiedener Reste R rnit bekannten Substituentenparametern, beispielsweise den a-Werten 
von L. P. HAMMETTZ~), ist fur die Dienadditionen nicht unbedingt zu erwarten. Die geringe 
Aktivitat der Cyanverbindungen in dieser Reihe ist allerdings dabei bemerkenswert. Der Ein- 
flu0 von Kernsubstituenten bei der bereits oben zitierten Reaktion von Maleinsaureanhydrid 
mit p-substituierten l-Phenyl-butadienen23) laRt sich durch eine o+-Beziehung nach H. C. 
BROWN 22.25) beschreiben. 

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

R =  k2 rel. 

-COCI -6 700 
-SOzCrjH3 155 
-COCsHs 18.3 
-COCHJ 4.0 
- CN 1.09 
-C02CH, = 1.00 

Den reaktionsf6rdernden EinpUa einer Htiufung der aktivierenden Liganrlen im 
Dienophil zeigt besonders hubsch die Tab. 4. Jede weitere Cyanfunktion erhoht die 
Additionsgeschwindigkeit betrachtlich. Dabei wird die Reaktivitiit des Dienophils 

23) E. J. DEWITT, C. T. LESTER und G. A. ROPP, J. Arner. chem. SOC. 78,2101 [1956]. 
24) L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry, McGraw Hill Book Company, New York 

25)  L. M. STOCK und H. C. BROWN, in Advances in Physical Organic Chemistry, herausgege- 
1940; H. H. J A F F ~ ,  Chem. Reviews 53. 191 [1953]. 

ben von V. GOLD, 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 asymnietrisch substituierte 1 .I-Dicyan-Bthylen iibertriflt 
gegeniiber beiden Dienen die symmetrischen Isomeren Fumar- und Maleinsauredinitril 
um einen beachtlichen Faktor in den RG-Konstanten. Eine befriedigende Deutung 
fur dieses Phanomen steht noch aus. 

Tab. 4. Umsetzung von Cyanathylenen in Dioxan bei 20" mit (1) 9.10-Dimethyl-anthracen 
(IOa-kz [//Mol.sec]) und (2) Cyclopentadien (105. kz [//Mol.sec]) 

Substituiertes khylen (1) (2) 

Tetracyan- -13000000000 -43 000000 
Tricyan- 5900000 -480000 
1.1-Dicyan- 127000 45 500 
trans-1.2-Dicyan- 139 81 a) 
cis-1.2-Dicyan- 131 91 a) 
Monocyan- 0.89 1.048) 

a) Aus den zwischcn 100 -130' ermiUelCsn Aktivitrungsparametcrn errahnet. 

Bei 1.3-Dipolaren Additionen wird teilweise als RG-bestimmender Faktor die Polarisier- 
barkeit des x-Systems im 1.3-Dip01 bzw. Dipolarophil diskutiert. Je hbher die Beweglichkeit 
der x-Elektronen ist, umso grbBer 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 zusatzliche Polarisierbarkeit in den n-Wolken des konjugierten 
Systernszs). Eine Erhbhung der Polarisierbarkeit beim I .I-Isomeren kann nicht fur die unter- 
schiedliche ReaktivitBt von 1 . I  -Dicyan- bzw. 1 .2-Dicyan-lthylen verantwortlich sein; die 
Brechungsindizes von 1. I-Dicyan-gthylen und Maleinsauredinitd unterscheiden sich nur un- 
wesentlich. 

Neben der Stabilisierung von Partialladungen im ubergangszustand und der Polari- 
sierbarkeit des x-Elektronensystems durften auch Elektronenarmut von Dienophil und 
EIektronenreichtum des Diem die RG entscheidend kinflussen. Die Werte der Tab. 4 
zeigen dies fur die cyansubstituierten Dienophile mit einem Anstieg der RG-Konstan- 
ten urn viele Zehnerpoknzen. Je stiirker die Dienophil-Doppelbindung an Elektronen 
verarmt, umso rascher verlauft die Addition an Diene. Das Dienophil fungiert also als 
elektronenarme, das Dien als elektronenreiche Komponente. Ob dabei intermediar ein 
,,charge-transfer"-Komplex zwischen elektronenreichem Dien (Donator) und elek- 
tronenarmem Dienophil (Akzeptor) durchlaufen wird, kann kinetisch prinzipiell 
nicht entschieden werden27). Eine eindeutige Klarung dieses Problems mit Hilfe an- 
derer Untersuchungsmethoden ist heute noch nicht moglich. 

Die bevorzugte endo-Addition vieler Dienophile an Cyclopentadien14J6) wird vielfach 
einer Wechselwirkung zwischen den x-Elektronensystemen von Dien und Dienophil, die sich 
in der Aktivierungskonfiguration ubereinander in parallelen Ebenen angeordnet befinden 
sollen, zugeschriebenss). Diese stabilisierende Wechselwirkung - A. WASSERMANN~~) fuhrt sie 

26) H. A. STAAB, Einfuhrung in die Theoretische Organische Chemie, Verlag Chemie, Wein- 

27) L. J. ANDREWS und R. M. KEEFER, J. Amer. chem. SOC. 77,6284 [1955]. 
28) Eine ausgezeichnete Diskussion dieses Problems und weitere Literaturhinweise bieten 

29) J. chem. SOC. [London] 1935,828, 151 1 ; 1936,432; 1942,612. 

heim/Bergstr. 1963. 

J. A. BERSON, 2. HAMLET und W. A. MUELLER, J. Amer. chem. SOC. 84, 297 [1962]. 
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auf Dipol-lnduktionskrafte zuriick - tragt zur energetischen Senkung des ubergangszustandes 
und damit zur Erhbhung der Brutto-RG bei. Die Konfiguration des ubergangszustandes ent- 
spricht der fur charge-transfer-Komplexe diskutierten. 

Maleinsauredinitril und Maleinduredimethylester lieBen die strenge endo-Orien- 
tierung bei der Anlagerung an Cyclopentadien vermissen, wie sie bei der Vereinigung 
diem Diens mit cis-Dibenzoylathylen und Bis-benzolsulfonyl-athylen beobachtet 
wurde. Vielleicht ist die schwachere Fahigkeit der Cyan- bzw. Carbonester-Funktion 
zur oben diskutierten x-Wechselwirkung teilweise fur die wesentlich geringere Addi- 
tionsfreudigkeit des Fumarduredinitnls bzw. Fumarshediesters verantwortlich 
(s. Tab. 3). In ahnlicher Weise IaI3t sich die grokre Reaktivitiit des Bis-benzolsulfonyl- 
athylens, verglichen mit der analogen Dibenzoyl-Verbindung, auf die stiirker endo- 
dirigierende Wirkung der Benzolsulfonylgruppe zuriickfiihren. 

Die Heranziehung der oben diskutierten I;-Wechselwirkung zur Erklarung der Geschwindig- 
keitsfolgen enthalt einen SchuR Willkiir und Spekulation. Die zur Erklarung der endo-Addi- 
tion niitzliche Annahme konnte nie exakt bewiesen werden. Einer quantitativen Abschatzung 
des Effekts stellen sich Schwierigkeiten entgegen. Dipol-Induktions-Krafte 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 die GrbRe der Dipol- 
Induktions-Krafte weitgehend der Beweiskraft 28). 

CC-Doppelbindungs-Dienophile iibertreffen die analogen Dreifachbindungs- 
Dienophile bei der Dienaddition, obwohl letztere sich bei nucleophilen Additions- 
reaktioneu als wesentlich elektrophiler erweisen30). Allerdings ubersteigt der Vorzug 
des Doppelbindungs-Dienophils den Faktor 20 nicht (die Vereinigung des Phenylacety- 
lens mit 9.10-Dimethyl-anthracen bei 130" ist etwa 20mal langsamer als die mit Styrol). 
Eine Moglichkeit zur Deutung dieses Philnomens bietet die Annahme, dal3 sich im 
ubergangszustand der Addition der Dienophile an Cyclopentadien bzw. 9.10-Di- 
methyl-anthracen bereits das hohe Energieniveau des entstehendeii winkelgespannten 

R 

XI1 XI" 

Bicycloheptadien- bzw. Barrelen-Derivats XI1 bzw. XIII bemerkbar macht. In den ent- 
sprechenden Addukten der Doppelbindungs-Dienophile ist die Winkelspannung wegen 
des Fehlens einer Doppelbindung geringer. Auch ist die cis-Anordnung grokr Reste 
R in XI1 bzw. XI11 wegen der Pressung der VAN DER WAALs-Radien ungunstig; in 
entsprechenden Addukten von trans-Doppelbindungs-Dienophilen nehmen die Sub- 
stituenten R die sterisch giinstigeren trans-Positionen ein. 

Cyclopenten und Bicyclo[2.2. llhepten ubertreffen bei der Vereinigung niit 9.10- 
Dimethyl-anthracen selbst einige durch elektronenanziehende Gruppen bestiickte 

30) 2. B. G. S. KRISHNAMURTHY und S. J. MILLER, J. Amer. chem. SOC. 83,3961 [196ll. 
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Dienophile (Tab. 2). Die Dienaddition fiihrt in beiden Fallen wegen der Uberfuhrung 
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 Einflua nehmen kann. hangt von seiner Lage auf der Reaktionskoordinate ab. Soweit 
man den Untersuchungen des noch schwerer durchschaubaren sekundiren Isotopeneffektes 
bei Dr~~s-A~~~~-Additionen)l) mechanistische Beweiskraft zubilligen darf, liegt der Uber- 
gangszustand sehr friih, das heist, er Phnelt strukturell den Ausgangsverbindungen. Damit 
wird die Beweiskraft der obigen Diskussion etwas geschmalert. 

2. Sterische Einfliisse 

Synchronmechanismen zeigen vielfach starke Abhangigkeit von sterischen Faktoren. 
Dabei macht sich deren EinfluB umso mehr bemerkbar, je hoher die Anforderungen 
an Ordnung und Orientierung im Ubergangszustand sind, bzw. je hoher 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 genieat sogar die cis-verbindung den Vorzug. Offensichtlich ist jedoch die grii- 
Oere Reaktionsftihigkeit des trans-Isomeren ein Charakteristikum fur Cycloadditionen32). 
Eine ausfiihrliche Diskussion dieses Phiinomens erfolgt in Verbindung mit weiteren experi- 
mentellen Befunden in der nachstehenden Arbeit. 

Die bereits S. 3186 erwahnte Abhhgigkeit der Addirions-RG von der Ste llung der 
AIkylfunkfion im Dienophil (s. auch Tab. 2) konnte teilweise sterischer Natur sein. Das 
STVART-BRiEGLEB-KalottenmOdell zeigt keine Behinderung der koplanaren Einstel- 
lung des aktivierenden Liganden durch eine a-Methylfunktion im Methacrylsiture- 
methylester. Die zusiitzlich hemmende sterische Abschirmung des Reaktionszentrums 
durch die Alkylfunktion durfte in Anbetracht der bereits vorhandenen raumfullenderen 
Carbonestergruppe nur untergeordnete Bedeutung besitzen. Eine P-Substitution 
durch Methyl im CrotoMuremethylester schirmt nun auch das zweite Reaktions- 
zentrum ab, sollte daher gravierender sein. Ein Absinken der RG-Konstanten des 
Methacryl- bzw. Crotonesters auf bzw. 1 / 1 ~  des kz-Wertes des Acrylesters (Tab. 2) 
stunde mit dieser Hypothese im Einklang. DaB jedoch das gleiche Phanomen auch bei 
den entsprechenden Qanverbindungen auftaucht, macht allerdings unwahrscheinlich, 
daR es sich um ein rein sterisches Phanomen handelt; Nitril- und Carbonester-Funk- 
tion zeigen erheblich unterschiedlichen Raumbedarf. 

Eine reaktionshemmende Wirkung durch die Methylgruppe im Dienophil ist a 
prwri auf Grund des elektronenspendenden Substituenteneinfluws zu erwarten. Auch 
das Absinken der RG-Konstante beim ubergang vom Maleinsiiureanhydrid zum 
methylhomologen Citraconsaureanhydrid um den Faktor 190 durfte neben dem steri- 
schen EinfluR der Methylgruppe auch deren elektronischem zuzuschreiben sein (s. auch 
1. c.27)). 

31) D. E. VAN SICKLE, Tetrahedron Letters [London] 1961, 687; S. SELTZER, ebenda 1962, 

32) R. HUISGEN, Angew. Chem. 75, 742 11963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 633 119631. 
457; J. Amer. chem. SOC. 85,1360 [1963]. 
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Fumarduredimethylester und sein Nitril addieren sich an Cyclopentadien etwa 
gleich rasch, dagegen geniefit Fumarsauredinitril 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, raumfullendere Anthracenderivat vorteilhaft bemerkbar. Die fur 
eine Addition des Fumarsaurediesters notwendige Annaherung des Dienophils an 
9.10-Dimethyl-anthracen mu13 mit einem starken Einfrieren der Rotationen der Ester- 
gruppen erkauft werden. Die Umkehr der Reaktivitatsfolge Fumarsluredichlorid - 
Maleindureanhydrid beim Dimethylanthracen durfte gleichfalls sterischer Natur sein. 

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

3. Die Aktivierungsparameter 

Mehrzentrenreaktionen bedurfeii im Gegensatz zu Zweizentrenreaktionen einer 
hohen Ordnung der Komponenten im Ubergangszustand. Erst wenn eine bestimmte 
Orientierung der Reaktionspartner erreicht ist, dabei mussen vor allem Rotations- 
freiheitsgrade eingefroren werden, verrnag die Reaktion unter geringem Energieauf- 
wand abzulaufen. Mehrzentrenreaktionen zeigen daher stark negative AS*-Werte 
(entsprechend niederen Werten fur log A)  bei nur ma13igem Enthalpiebedarf. 

Die Reaktivitatsunterschiede 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* bestimnit. log A bzw. AS* 
zeigen relative Konstanz (Mittelwert 5.40 bzw. -36). Die absolute GroRe des Entropie- 
gliedes ist charakteristisch fur Mehrzentrenreaktionen. Die bei 1.3-Dipolaren Addi- 
tionen gefundenen AS*-Werte ordnen sich zwischen -25 und -35 ein. In Verbindung 
rnit der geringen Lasungsmittelabhangigkeit der D I E L S - A L D E R - A ~ ~ ~ ~ ~ O ~ ~ ~ ~ ~ )  werten 
wir die GroRe des Entropiegliedes als wichtiges Kriterium fur einen Mehrzeiitren- 
mechanismus, das heifit f i i r  Weg A im Formelschema S .  3188. Die Konstanz des En- 
tropiegliedes, unabhangig von der Art des Dienophils, spricht fur einen gemeinsamen 
Chemismus aller in den Tabb. 1 und 2 wiedergegebenen DIELs-ALDER-Additionen. 

Herrn Professor Dr. R. HUISGEN gilt unser aufrichtiger Dank fur die freundliche Forderung, 
die er diesen Untersuchungen angedeihen liel). Der MAX-BUCHNER-FOrSChUngSStiftUng dankt 
H. Wiest bestens fur die Gewahrung eines Stipendiums. 

33) Z.B. A. WASSERMANN, Trans. Faraday Soc. 34, 128 [1938]; R. A. FA~RCLOUGH und C. N. 
HINSHELWOOD, J. chem. SOC. [London] 1938, 236; J. GILLOIS-DOUCET und P. RUMPF, 
Bull. Soc. chim. France 1959, 1823; L. J. ANDREWS und R. M. KEEFER, J. Amer. chem. 
SOC. 77,6284 [1955); J. SAUER, D. LANG und H. WIEST, unvertiffentlichte Versuche. 



1964 Eine Studie der DIEM-ALDER-Reaktion (I.) 3195 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

UV-Messungen wurden rnit dem GerPt PMQ 11 der Firma Carl Zeiss, 1R-Untersuchungen 
mit dem lnfrarotspektrograph Modell 111 der Firma Leitz, die gaschromatographischen Un- 
tersuchungen mit dem Fraktometer 116 der Firma Perkin-Elmer vorgenommen. Alle Schmp.- 
und Sdp.-Angaben sind unkorrigiert. Alle Molekulargewichtsbest~mmungen wurden osmome- 
trisch mit dem Osmometer der Firma Mechrolab durchgefuhrt. 

1. Darsteliung und Reinigung der Ausgangsverbindungen 

Dioxan wurde nach W. S T U M P F ~ ~ )  gereinigt (Sdp.720 100", n$O 1.4221) und besaB die dort 
fur spektralreines Dioxan geforderten Eigenschaften. 

Cyclopentadien: Das durch Thermolyse aus dem Dimeren zugangliche Monomere wurde 
mehrfach fraktioniert; Sdp.720 39.5". E242.5 = 3250 f 60 (in Dioxan), $2 1.4432 (Lit.35): Sdp. 
39.4-40.2", nF 1.4437). 

9.10-Dimethyl-anfhracen war durch Formylierung von 9-Methyl-anthracen und anschlieknde 
WOLF-KISHNER-RedUktiOn zugtinglich. Nach zweimaliger Chromatographie an Aluminium- 
oxyd (standardisiert nach BROCKMANN) mit Benzol/PetrolBther (40--80') 1 : 1 wurde dreimal 
aus Methanol umgelalst; Schmp. 182- 184" (Lit.36): 183.5- 184.5"). Die Absorptionsmaxima 
in Dioxan bei 401,379 und 360 mp zeigten Molextinktionen von 10100, 10300 und 6150. 

1.1-Dicyun-dfhylen: Eine 60-proz. Lasung des Dienophils in EssigsBure37) wurde i .  Vak. 
mehrmals feinfraktioniert ; die fur die kinetischen Untersuchungen verwendete. iiuBerst was- 
serempfindliche Substanz zeigte Sdp.13 53-53.2" mit n 2  1.431 I (Lit.38): Sdp.10 50.5", $2 
1.441 1). Die Gehaltsbestimmung durch Umsetzung mit uberschiiss. 9.10-Dimethyl-anthracen 
und spektrophotometrische Bestimmung des Anthracen-uberschusses ergab in drei Parallel- 
reaktionen mit unabhangigen Einwaagen einen Gehalt des Dinitrils von 94,98 und 100%. Fur 
die kinetischen Messungen wurde das Dinitril unmittelbar vor dem Gebrauch frisch destilliert. 

p-Merhoxy-styrol: Die Chlormethylierung von Anisol und anschliehnde HCI-Eliminierung39) 
lieferte ein Isomerengemisch, aus dem sich die o-Verbindung nur muhevoll durch fraktionierte 
Kristallisation abtrennen hell Nach C. MANNICH und W. JAcOBSOHN~O) war das Styrol aus 
Anisaldehyd durch Grignard-Addition praktisch analysenrein in 49-proz. Ausbeute zugtinglich. 

C9HloO (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.98 H 7.36 

cis-l.2-Dibenzoyl-dfhylen: Die Bestrahlung einer kaltgesattigten Benzollasung der fruns- 
Verbindung mit Sonnenlicht, besser UV-Licht, lieferte das in Benzol schwerlasliche cis-Iso- 
mere in etwa 70-proz. Rohausb. Nach mehrmaligem Uml6sen aus khan01 Schmp. 134.5 bis 
136" (Lit.41): 134"), E259 = 18700 (in Dioxan). 

cis-I -Benzoyl-2-benrolsu~onyl-athylen war analog der cis-Dibenzoylverbindung zuganglich. 
Aus Methanol/MethylenchIorid mehrfach umgef&llt, resultierte ein Praparat rnit Schmp. 

34) Chemie und Anwendungen des 1 .CDioxans, 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]. 
37) Fur die Uberlassung dieser Chemikalie sei Herrn Dr. SENNEWALD der Firma Knapsack, 

Griesheim. aufrichtig gedankt. 
38) A. E. ARDIS, S. J. AVERILL, H. GILBERT, F. F. MILLER, R. F. SCHMIDT, F. D. STEWART 

und H. L. TRUMBULL, 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. CON ANT^^^ R. E. Lurz, 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 mp (E = 16900) auf. 

Die ubrigen bei kinetischen und prlparativen Versuchen verwendeten Dienophile wurden 
nach literaturbekannten Vorschriften hergestellt und gereinigt. Die Reinheit der Verbindun- 
gen wurde durch Schmp., Brechungsindex, UV-Spektroskopie und Gaschromatographie 
uberpruft. 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-l-Benroyl-2-benzolsuljbnyl-athylen zu 111 und I V:  10.0 mMol des Dienophils 

reagierten mit 2 Molaquivv. Cyclopentadien in 15 ccrn Dioxan unter schwacher Selbster- 
warmung. Nach eintagigem Aufbewahren bei Raumtemperatur erhielt man nach Verjagen 
des Solvens ein viskoses 61, das bei Anreiben mit Methanol erstarrte. Das Rohaddukt wurde 
unter Aktivkohlezusatz aus wenig Methanol umgelllst; 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 lijslich. Aus 1.274 g Rohaddukt konnten 283 mg III (Schmp. 158-160") und 983 mg IV 
(Schmp. 112- 114') erhalten werden. Mehrmaliges Urnlasen aus Methanol erhohte die 
Schmpp. auf 162-163" bzw. 119-120°. 

C20H1803S (338.4) Ber. C 70.98 H 5.36 
111: Gef. C 70.56 H 5.16 
IV:  Gef. C 71.29 H 5.45 

2.4-Dinirro-phenylhydruzon: Je 50 mg der beiden Isomeren wurden in 10 ccm khanol  mit 
I .5 ccm Ketonreagenz (400 mg Dinitrophenylhydrurin, 10 ccm Athanol, 3 ccm Wasser, 2 ccm 
konz. Schwefelsaure) 60 Min. unter RuckfluB erhitzt und anschlieknd auf die HaLfte 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 I11 zuruckisolieren. 

Mil Maleinsauredinitril 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 Kuhlung erforderlich 
wurde; nach 1 Stde. schieden sich farblose Kristalle ab. Nach Zugabe von lOccm Dioxan 
lief3 man uber Nacht stehen und zog dann das Solvens i. Vak. ab. Der kristalline Ruckstand 
wurde in Methanol zur Entfernung von Spuren Dicyclopentadien mit Aktivkohle aufgekocht. 
Der Ruckstand der filtrierten Losung (2.65 g. 92 %) zeigte Schmp. 95 - 145". Durch einmaliges 
Umlbsen 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 Festkarpers lieferte das 2. Isomere VIa, 
Schmp. 108- 110" (Sinterung ab 104"). 

CgHsN2 (144.2) Ber. C 74.98 H 5.59 N 19.43 
Vb: Gef. C 75.03 H 5.63 N 19.02 

Vla: Gef. C 75.03 H 5.82 N 19.35 
Mit Hilfe von EichpreBEngen wurde aus der Extinktion der nur in VI a vorhandenen Bande 

bei 798/cm das Verhaltnis Vb : V l a  im Rohaddukt zu 74 : 26 bestimmt. Die quantitative Aus- 
wertung des vom Rohaddukt aufgenommenen Kernresonanupektrums (in CDCI,) 13) ergab 
eine Verteilung von 79 : 21. 

Mit Maleinsauredimethylester zu Vc und VIb: 28.8 g (200 mMo1) des Dienophils lieB man mit 
13.9g (2lOmMol) Cyclopentadien in 40ccm Dioxan 4 Stdn. bei 70" reagieren. Die fraktionierte 

41) E. P. KOHLER und R. G. LARSEN, J. Amer. chem. Soc. 57, 1448 [1935]. 
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Destillation lieferte 80% des Addukts rnit Sdp.0.M 75-77' (Lit.43): Sdp.18 145- 147', 65%). 
Fuhrte man die Reaktion bei Raumtemperatur rnit einem I .5 molaren Dienuberschul) durch, 
so IieDen sich 95 % des reinen Addukts isolieren. 

Die quantitative Auswertung des Kernresonanzspektrums zeigte beim Vergleich rnit dem 
der reinen Isomeren Vc und V1 b einen Gehalt von etwa 25 % des exo-Addukts VI b13). 

Mir Dibenzoylacetylen zu Vll :  Die LBsung von 486 mg (2.00 mMol) des Dienophils und 
264 mg (4.00 mMol) Cyclopentadien in 6 ccm Dioxan wurde nach sechstagigem Aufbewahren 
bei 20" zur Trockne eingedampft und der Ruckstand durch Kochen rnit Aktivkohle in Metha- 
nol von Dicyclopentadien befreit. Der feste Ruckstand des eingedampften Filtrats (592 mg. 
Schmp. 134- 140") lieferte aus Methanol 80% des analysenreinen Addukts mit Schmp. 

CzlH16Oz (300.3) Ber. C 83.98 H 5.37 Gef. C 83.92 H 5.45 
139.5-141". 

Hydrierung des Diels-Alder-Adduktes VIZ: 556 mg Addukr V l l  wurden in 25 ccm Toluol rnit 
einer Spatelspitze Katalysator (10 % PtOz auf Aktivkohle) hydriert. Zweimalige erneute Ka- 
talysatorzugabe war notwendig, bis 2 Molaquivv. Wasserstof aufgenommen waren. Die fil- 
trierte LBsung ergab nach Abziehen des Solvens aus ChloroformlPetroliither 235 mg (41 %) 
farbloses Hydrierungsprodukt; aus Essigester Schmp. 175- 176". 

C21H2002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.53 H 6.58 
Die gleiche Verbindung erhielt man auch aus dem DIELS-ALDER-Addukt des cis-1.2-Diben- 

zoyl-athylens an Cyclopentadien in folgender Weise: 409 mg Addukt in 25 ccm Essigester 
wurden mit UberschuD Raney-Ni versetzt und bei Raumtemperatur uber Nacht aufbewahrt. 
Acetonzusatz IBste die ausgeschiedenen Kristalle. Die Aufarbeitung wie oben lieferte das 
Hydrierungsprodukt in zwei Fraktionen (insgesamt 337 mg rnit Schmp. 170- 172"), deren 
IR-Spektren mit dem des Analysenpraparates identisch waren. 

Mit Fumarsaure zu I1 (R = C02H):  1.16 g (10.0 mMol) Fumarsaure schliimmte man in 
20 ccm Dioxan auf; Zugabe von 8.20 g (124 mMol) Cyclopentadien bewirkte innerhalb von 
2 Stdn. AuflBsung der SBure. Nach 12 Stdn. bei 40" brachte man i .  Vak. zur Trockne, l6ste 
in NaOH und zog mit k h e r  Neutralteile aus. Mit 2n HCI fallte man IZ (R = C02H) rnit 
Schmp. 184- 188" (im zugeschmolzenen Rohr), Ausb. maximal 93 % (Lit.43): Schmp. 190"). 

Nach K. ALDER und G.  STEIN^^) ist die Umsetzung von Fumarsiiure rnit Cyclopentadien 
nicht m6glich. Das von uns erhaltene Produkt war identisch mit einern durch Verseifen des 
Fumarsiiuredimethylester-Cyclopentadien-Adduktes gewonnenen Pdparat (IR-Spektrum 
und Misch-Schmp.). 

Mit Tricyanathylen zu 5.5.6-Tricyan-bicyclo[2.2.I]hepten- ( 2 ) :  8.56 mMol Tricyaniithylen 
wurden mit 12.4 mMol Cyclopentadien in 10 ccm Dioxan 1 Stde. bei 20" aufbewahrt. Nach 
Abziehen des LBsungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand aus Methanol umgelhst; man er- 
hielt 91 % des Addukts mit Schmp. 18 I - 182". 

CloH,N3 (169.2) Ber. C 70.99 H 4.17 Gef. C 71.00 H 4.48 
Mit 2.2-Dichlor-3.3.4.4-tetra~uor-cyclobutanon-(l)~~: Zu 8.67 g (41.4 mMol) des Cyclo- 

buranon-Derivats in 25 ccm wasserfreiem Methylenchlorid wurden unter Kuhlung in einer 
trockenen Stickstoff-Atmosphfre 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 ( I  1.6 g) lieferte 9.60 g (84%) vom Sdp.o.22 57". 

C9H6C12F40 (277.0) Ber. c39.02 H2.18 Gef. C39.16 H 2.16 

43) K. ALDER und G. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 514, 197 [19341. 
44 Herrn Dr. D. C. ENGLAND, DUPONT DE NEMOURS, Wilmington, USA, sei fur die uber- 

lassung dieser Verbindung henlich gedankt. 
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Mit cis-1-Benzoyl-2-benzolsu~onyl-athylen: Die LBsung von 5.00 mMol des Dienophils und 
10.0 mMol des Diem in 23 ccm Dioxan wurde 150 Stdn. bei 20" aufbewahrt. Nach dieser Zeit 
war, wie die Aufarbeitung zeigte, die Reaktion noch nicht vollstandig abgelaufen. Nach Ver- 
jagen des LBsungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand aus Methanol gereinigt; 55% eines 
1 : I-Addukts mit Schmp. 172- 172.5" zeigten richtige Analysenwerte. 

CzoHlsO3S (338.4) Bet. C 70.98 H 5.36 Gef. C 71.06 H 5.46 
Alle weiteren aus den Umsetzungen der Tab. 1 resultierenden DreLs-ALDER-Addukte sind 

bereits in der Literatur beschrieben. Die Umsetzungen der Komponenten im Molverhaltnis 
1 : 1, bzw. mit einem geringen Dien-UberschuB in Dioxan, fuhrten in Ausbeuten von meist 
haher als 95% zu Rohaddukten, deren IR-Spektren beim Vergleich mit denen der Rein- 
addukte, die zu 80-94 % isoliert wurden, keine Verunreinigungen erkennen lieBen. 

3.  Diels-Alder-Addukte des 9.10-Dimethyl-anthracens 
Mit Fumarsauredichlorid: Die aus 423 mg (2.05 mMol) 9.10-Dimethyl-anthracen und 3 I Img 

(2.04 mMol) frisch dest. Saurechlorid in 15 ccm Dioxan entstehende blutrote Lbsung war nach 
2stdg. Aufbewahren bei 20" praktisch farblos. Nach 16 Stdn. (20") setzte man weitere 31 mg 
Saurechlorid in 0.5 ccm Dioxan zu und erwarmte 45 Min. auf 60". Durch Zugabe von 5.0 ccm 
wasserfreiem Merhanol und 1 l/zstdg. Erwarmen auf 60" gelang die Uberfuhrung in den Me- 

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

Nr. mMol 

I 
2 
3 
4 
5 

6 
7 

8 
9 

10 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 

1.54 
1.13 
I .05 
2.02 
2.07 

30 
I .o 

28 
28 
28 

26 
44 
53 
31 
57 
0.62 
0.74 

1.67 

% Rohausb. ; mMol ccm Dioxan 
Dienophil Dimethyl- (Reakt.-Temp.; 

anthracen Reakt.-Zeit Stdn.) Schmp' 
.... 

Maleinsaureanhydrid 
Fumarsauredinitril 
Maleinsiiuredinitril 
Citraconsaureanhydrid 
cis-P-Cyan-acrylsaure- 

methylester 
Acrylsaurenitril 
ccm Acetylendicarbon- 

saure-dimethylester 
Acrylsluremethylester a) 
Methacrylsaurenitril a) 
Methacrylsaure- 

methylester a) 
Propiolsauremethylester 
Styrolc) 
Bicyclo[2.2. llhepten 
Zimtsauremethylester 
Cyclopenten 
Tricyanilthylen 
trans-@-Cyan-acryl- 

sauremethylester 
1.1 -Dicyan-Hthylen 

0.97 
1 .00 
I .00 
2.00 
2.00 

2.01 
1.98 

2.01 
2.0 I 
2.01 

2.44 
2.43 
1.95 
1.96 
1.89 
0.62 
0.9 1 

3.27 

15 (100"; 24) 
5 (100"; 17) 
5 (looo; 17) 
9 (100"; 28) 
4 (100"; 25) 

5 (140"; 1.25) 
5 (100"; 24) 

5 (140"; 1.25) 
5(140°; 3) 
5 (140"; 3) 

5 (150"; 54) 
12(130°; 7) 

5 (150'; 69) 
5 (150"; 26) 

20 (20"; 24) 
5(130°; 3) 

5 (140"; 40) 

10 (20";O.l) 

95; 325-330"45) 
100; 239-241" 
94; 297 - 299" 

100; 200-203" 
100; 156.5-158' 

104; 137-150" 
87; 175--180" 

97; 72-75" 
103; 110- 119" 
94; 103-105" 

68b); 158-160.5" 
79; 124-124.5" 
88; 149-152" 

67b); 136-140" 
94; 80-85" 

100; 225-229" 
98; 147-151" 

95; 262-264" 
a) Zusatz yon Hydrochinon zur Rcaktion; das Robaddukt wurde mit Wasser yon Hydrochinon bcfreit. 
b) Ausbe.uk nach einmaligm Umlbsm aus Methanol. 
c) Das Rohaddukt wurdc im HeiDdampfextraktor mit Methanol von gebildetem Polystyrol befreit. 

45) W. E. BACHMANN und M. C. KLOETZEL, J. Amer. chem. SOC. 60,481 (19381. 
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Tab. 6. Reinigungsoperationen, Reinschmpp. und Elementaranalysen der in Tab. 5 aufgefiihr- 
ten Addukte des Dimethylanthracens (die Nummern dcr Tab. 6 sind die gleichen wie in Tab. 5)  

Formel C H N 
Nr' Umgelast MoLGew. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

Xylol 

Xylol 

Toluol/Petrol- 
Pther 

hexan 
Methanol 

Benzol/Petrol- 
tlther 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

Methanol 

Petrolather 

Methanol 

Ather/ 
Methanol 

Xylol/Petrol- 
Zither 

x y lol/cyclo- 

Xylol 

Methylen- 
chlorid/ 
Essigester 

242 -244" 

298 - 302" 

203 - 204" 

158.5 - 159" 

148.5- 150" 

187- 188" 

83.5 -84.5" 

134- 135" 

107.5-108.5" 

158 - 160.5" 

124- 124.5" 

152.5-154.5' 

140.5 - 142" 

89.5-91" 

232-234" 

150-151.5" 

263 -265" 

CZOH16N2 
(284.3) 

CzaH16N2 
(284.3) 

(3 18.3) 
Czi Hi 9NO2 

(3 11.4) 
CigHi7N 

(259.3) 

(348.4) 
CZOH2002 

(292.4) 
CzoHigN 

(27 3.4) 
CZIHZZOZ 

(306.4) 
CzaH I soz 

(290.3) 

(310.4) 

(300.4) 

(368.4) 
CZlH22 

(214.4) 
Czi Hi5N3 

(309.3) 
Cz i H i gNO z 

(311.4) 
CzoHiaNz 

(284.3) 

CZlH1803 

CZZHZ004 

C24H22 

C23H24 

C26H2402 

84.47 84.67 5.61 5.76 9.85 9.92 

84.41 84.82 5.61 5.84 9.85 9.98 

79.23 19.36 5.10 5.85 

19.41 19.41 6.03 6.15 4.41 4.11 

81.99 88.01 6.61 6.62 5.40 5.06 

15.84 15.93 5.19 5.96 

82.16 82.45 6.90 1.01 

81.87 87.59 1.01 7.11 

82.32 81.13 1.24 1.41 

82.73 82.87 6.25 6.40 

92.86 92.72 1.14 1.15 

91.95 92.23 8.05 8.10 

84.15 84.12 6.51 6.61 

91.91 92.35 8.09 1.98 

81.53 81.44 4.89 5.08 13.58 13.63 

19.41 19.21 6.03 6.13 4.41 4.21 

84.47 84.53 5.67 5.53 9.85 9.82 

thylester, der sich aus der i. Vak. zur Trockne eingeengten ReaktionslBsung zu 98 % isolieren 
lie0 (Schmp. 180- 184"). Das IR-Spektrum war mit dem einer analysenreinen Probe (s. unten) 
vom Schmp. 187-188.5" identisch. 

Mit Moleinsiiuredimethylester: 410 mg (I .99 mMol) 9.10-Dimethyl-onthrocen und 5.0 ccm 
reinster Moleinsiiuredimethylester wurden in 5.0 ccm Dioxan im Bombenrohr 21 Stdn. auf 
145-150" erhitzt. Nach Abziehen des Solvens i. Vak. erhielt man einen Bligen Ruckstand, 
welcher auf Zusatz von Benzol/PetroUther das Addukt in Form blaBgelber Kristalle ausschied: 
473 mg (68%), Schmp. 208-210"; die Analysenprobe (aus Benzol/PetrolPther) schmolz bei 
209-21 I". 

C ~ H 2 2 0 4  (350.4) Ber. C 15.40 H 6.33 Gef. C 75.42 H 6.43 

Mit Crotonsiiuremethylester: 404 mg ( I  .96 mMol) 9.10-Dimethyl-onthrocen und 4.90 g 
(49.0 mMol) des Dienophils hielt man mit einer Spatelspike Hydrochinon in 5 ccm Dioxan 
69 Stdn. bei 148-151". Der feste Ruckstand der Reaktionslbsung (610 mg) wurde im HeiD- 

Chcmhdre B a i t 0  Jahrs. 97 206 
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dampfextraktor von entstandenem Chinhydron mit Petrolather (40--80") extrahiert. Die zur 
Trockne eingeengte Petrolatherlbsung ergab aus Methanol (Aktivkohlezusatz) 42 % des reinen 
Addukrs mit Schmp. 100.5- 102". 

C21H2202 (306.4) Ber. C 82.32 H 7.24 Gef. C 82.30 H 7.20 
Die iibrigen Addukte des 9.10-Dimethyl-anthracens konnten nach der folgenden Standard- 

vorschrift fur die Umsetzung des Fumarsiiuredimethylesters bereitet werden ; Angaben uber die 
Reaktionsbedingungen, Reinigungoperationen, Ausbeuten und Reinheitskriterien finden 
sich in Tab. 5; die Analysenwerte gibt Tab. 6 wieder. 

41 6 mg (2.02 mMol) 9.10-Dimethyl-anthracen und 293 mg (2.03 mMol) Fumarsauredimethyb 
ester erhitzte man in 5 ccrn wasserfreiem Dioxan 17 Stdn. unter RiickfluO. Die blangelbe 
Reaktionslasung hinterlieO nach Einengen zur Trockne (i. Vak.) 674 mg (95-96%) Rohad- 
dukt mit Schmp. 183-184.5"; aus Toluol Schmp. 187-188.5". 

C22H2204 (350.4) Ber. C 75.40 H 6.33 Gef. C 75.85 H 6.52 

4. Darstellung einiger Vergleichspraparate 

endo-2-Benzoyl-bicyclo[2.2. I I heptan 
endo-Bicyclo[2.2.I]hepten-(2)-carbonsdure-(5/ war nach 1. c.43) aus Cyclopentadien und 

Acrylsaure nach anschlieOender Abtrennung vom exo-Isomeren uber das Jodlacton46) zugang- 
lich. Schmp. 40-41.5" (Lit.: 39°43),44.1-45.0"46)), 

endo-Bicyclo[2.2. Ilheptan-carbonsaure- ( 2 )  : Die Hydrierung der vorstehenden ungesatrigren 
Saure in Athanol (6.20 g in 100 ccm) in Gegenwart von Raney-Ni gab 6.00 g Rohsaure mit 
Schmp. 58-60"; aus Petrolather (40-80") Schmp. 62.5-63.5" (Lit.43): 62-63'). 

endo-2-Benzoy/-bicyclo[2.2.I.lhepran: Die vorstehende Suure wurde mit der 1.5fachen Ge- 
wichtsmenge reinstem Thionylchlorid 2 Stdn. auf 60" envarmt; 6.00 g Saure lieferten 5.80 g 
Saurechlorid mit Sdp.2 69" (Lit.43): Sdp.12 84"). Eine k1eir.e Probe wurde verseift und ergab 
wieder die freie Saure mit Schmp. 62-63'. 

3.60 g Suurechlorid (22.6 mMol) in 20 ccm thiophenfreiem Benzol liel) man unter Kiihlung 
zur Suspension von 4. I g wasserfreiem Aluminiumchlorid in 10 ccm Benzol flieOen und er- 
warmte anschliel3end 2 Stdn. auf 65". Die Aufarbeitung auf Neutralprodukte lieferte 3.82 g 
(84 %) endo-2-Benzoyl-bicyclo[2.2.Ilheptan, Sdp.o.003 84". 

Cl4Hl6O (200.3) Bcr. C 83.96 H 8.05 Gef. C 84.24 H 7.98 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 200 mg (1.00 mMol) Kefon in I 5  ccm Athano1 schieden beim 
Versetzen mit 10 ccm einer Losung aus 5.0 g Dinitrophenylhydrazin, 2.0 ccrn Schwefelsaure, 
30ccm Wasser und l00ccm khanol  erst nach 1 Stde. bei Raumtemperatur langsam das 
Keton-Derivat aus; nach I stdg. Erwarmen auf 70' wurde abgesaugt: 350 mg orangegelbe 
BlPttchen (92%), Schmp. 141 - 143", aus khanol  Schmp. 144- 145". 

C20H20N404 (380.4) Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C 63.26 H 5.34 N 14.73 

exo-2-Benzoyl-bicyclo[2.2. Ilhepran 
exo- Bicyclo/2.2. Ilhepten- (2)-carbonsaure- ( 5 )  : Das aus Cyclopentadien und Acrylsaure 

entstehende Isomerengemisch43) wurde iiber das Jodlacton46) getrennt. Nach Reinigung schmolz 
die exo-SPure bei 34.5-35.5' (Lit.47): 32.5-35'). 

exo-Bicyclo[2.2.llheptan-carbonsaure-(2) wurde durch Hydrierung gewonnen, wie fur das 
endo-lsomere beschrieben. 6.70 g der ungesattigten Saure 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. Ilheptan: Die Uberfiihrung der vorstehenden Saure ins Chlorid 
erfolgte, wie bei der endo-Verbindung beschrieben (87% mit Sdp.15 124'); eine Probe ergab 
beim Verseifen reine S u r e  mit Schmp. 49 - 5 1". 

Die Friedel-Crafts-Acylierung des Benzols unter den Bedingungen des endo-Isomeren 
lieferte 80% reines exo-2-Eenzoyl-bicyclo[2.2.l]heptan, Sdp.o.05 109- I 13", das bei Kuhlung 
erstarrte (Schmp. 31 -32.5'). 

C14H160 (200.3) Ber. C 83.96 H 8.05 Gef. C 83.97 H 7.84 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Unter den fur 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 Erwarmen auf 70' erhielt man 358 mg 
(94%) orangegelbe Nadeln mit Schmp. 156-158'. aus bithanol 158-160". 

C20HZON404 (380.4) Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C 62.92 H 5.55 N 14.56 

5 .  Ausfuhrung der kinetischen Messungen 
Der Geschwindigkeitsablauf sehr rascher Reaktionen, wie beispielsweise der Additionen 

des Tetra-, Tri- oder 1.1 -Dicyan-athylens oder des 2.2-Dichlor-tetrafluorcyclobutanons, lieD 
sich noch in 10-3 bis 10-4 molarer Losung in thermostatisierten 0.100- bnv. 1.00-cm-Quarz- 
kuvetten verfolgen. Langsamere Reaktionen wurden in h6herer Konzentration durchgefiihrt ; 
hier entnahm man dem Reaktionsgemisch zu definierten Zeiten Proben und verdunnte auf die 
UV-MeOkonzentration (1 : 10 bis 1 : 1O00). Alle MeDkSlbchen und -pipetten waren n i t  Wasser 
bei 20" geeicht ; die Reproduzierbarkeit dieser Verdunnungen lag, wie unabhiingige Testver- 
diinnungen zeigten, bei einmaligem Verdiinnen meist besser als *2%. Beim zweimaligen 
Verdiinnen oder Verdiinnen sehr kleiner Quantitaten ( ~ 0 . 0 8  ccm) bzw. solcher Systeme, 
welche fliichtige Bestandteile enthielten, mul3ten teilweise groBere Streuungen in Kauf ge- 
nommen werden. 

Die Temperaturkonsranz des Thermostaten lag bei Messungen <SO' bei fO.OS", bei Tem- 
peraturen nvischen 80-150" bei f0.1". 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 mu5te. wurden in der Regel 10- 16 MeBpunkte pro Kinetik genommen, bei 
Reaktionen, die sich in der Kuvette verfolgen lieBen, erh6hte man die Zahl der MeDpunkte auf 

Die Reproduzierbarkeit der k-Werte lag in der Anthracen-Reihe meist bei *2%, bei Um- 
setrungen des Cyclopentadiens bei &2-3 %. Infolge der gunstiger gelegenen MeDbanden des 
9.10-Dimethyl-anthracens wurden Konzentrationsvariationen zur Ermittlmg der (stets ge- 
fundenen 2.) Reaktionsordnung vorwiegend an diesem System durchgefiihrt, am Cyclopen- 
tadien nur in Sonderfallen. 

Bei den kinetischen Messungen rnit den feuchtigkeits- und alkaliempfindlichen Dieno- 
philen 1 .l-Dicyan-, Tricyan- und Tetracyanlthylen, Fumarsauredichlorid und Dichlor-tetra- 
fluorcyclobutanon, die in hoher Verdunnung im Molverhaltnis Dien : Dienophil = 1 : 1 aus- 
gefiihrt werden muDten, traten oberhalb der in Tab. 7 angegebenen Umsatzwcrte Abweichun- 
gen von der 2. Reaktionsordnung auf. Die Geschwindigkeitskonstanten sind in allen diesen 
Fallen mit einem Fehler von etwa &lo% behaftet. 

Die Auswertung der kinetischen Messungen erfolgte graphisch durch Auftragen von k t 
gegen t. Bedeuten Ao, EU und x die Anfangskonzentrationen bzw. den Reaktionsumsatz in 
[Mol/fl sowie k2 und kl die bimolekularen bzw. pseudomonomolekularen RG-Konstanten in 
[I/Mol sec] bzw. [sec-11, so 1:ehmen die integrierten Geschwindigkeitsgleichungen folgende 
Form an : 

20-25. 

206' 
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1. Fur verschiedene Anfangskonzentrationen A0 + BO 

2.303 A0 (Bo - 4 
Bo (A0 - X )  

k2.t = ___ log 
Bo - Ao 

2. Fur gleiche Anfangskonzentrationen A0 = BO 
1 1 k z . t  = ~ - - 

A o - x  An 

3. Fur grokn Dien- bzw. Dienophil-UberschuR 

A0 und BO 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 unabhw- 
gige Einwaagen verschiedener Konzentrdtion ennittelt, so daR gleichzeitig die Uberprufung 
des Gesetzes von LAMBERT-BEER im MeRbereich ermBglicht wurde. 

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

Tab. 7. Daten fur die kinetischen Messungen mit Cyclopentadien 
(die Nummern beziehen sich auf Tab. 1) 

EDkn a' 
Anfangkonzentration Temp.-Interval1 Gemessen CDhophil 

Dien Dienophil temperaturen) % Umsatz (MeRwellen- 
llnge in mp) 

Nr. Co. 102 (Mol/l) (Zahl d. MeR- VOn bis CAddukt 

1 Tetracyanlthylen 
0.01 1 0.01 I 20" (1) 

2 Furnarsluredichlorid 
0.057-0.061 0.057-0.061 20" (1) 

3 Tricyanlthylen 
0.070-0.078 0.070-0.078 20" (I) 

4 2.2-Dichlor-tetrafluorcyclobutanon b) 
0.245 -0.3 15 0.360-0.690 20" (1) 

5 1.1-Dicyan-athylen 
2.37-2.70 2.31-2.10 20" (1) 

60-85 1 200 
12700 

(259) 
- 

20 - 66 2500 
11200 
800 

(230) 

25-80 3 250 
12400 

(242.5) 

26-88 3 180 
80 

(242.5) 

- 

- 

10-55 3 250 
900 

(242.5) 
- 
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Tab. 7 (Fortsetzung) 
~~ ~~~~ ~~ ~ 

=Diem *) 
Anfanpkonzentration Temp.-Interval1 Gemessen CDknophil 

Dien Dienophil temperaturen) % Umsatz (MeBwellen- 
IBnge in mp) 

Nr. Co. 102 (Mol//) (Zahl d. Me& VOn bis CAddukt 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

I5 

trans- 1.2-Bis-benzolsulfonyl-Bthylen 
0.405-0.445 0.405-0.445 15-40" (5) 

N- Phenyl-maleinimid 
0.210-0.230 0.210 -0.230 20-40" (4) 

Maleinsaureanhydrid 
0.196 -0.270 0.196-0.270 15-40" (4) 

N- Methyl-maleinimid 
0.198 -0.220 0.198 -0.220 20-40" (3) 

trans- 1 -Benzoyl-2-benzolsulfonyl-Pthylen 
1.39-3.88 1.39-3.88 15-40" (5) 

trans- 1.2-Dibenzoyl-Bthylen 
2.40-4.20 2.40-4.20 

p-Benzochinon 
4.86-10.9 4.86- 10.9 

cis- 1.2-Bis-benzolsulfonyl-iithylen 
3.73-3.98 3.73 -3.98 

Maleinsiiuredinitril 
12.5-15.1 12.5- 15.1 

FumarsBuredinitril 
11.3 - 12.4 1 I .3  - 12.4 

20-40" (4) 

20 - 40" (4) 

20 - 40" (4) 

20-40O (4) 

20-40" (4) 

10-80 

8-85 

5-75 

5 -70 

15-80 

15-90 

12-80 

5-60cl 

10-80 

10-80 

3 250 
20 OOO 
410 

(242.5) 

3 250 
1650 
1910 
(242.5) 

3 250 
1 020 
60 

(242.5) 

3 250 
1060 

100 
(242.5) 

- 
14700 
1600 
(270) 

- 
20 300 
2330 
(270) 

3 250 
19400 
3 800 
(242.5) 

3 250 
14200 
300 

(242.5) 

3 250 
1650 

(242.5) 

3 250 
1810 

(242.5) 

- 

- 
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Tab. 7 (Fortsetzung) 

CDienP) 
Anfangskonzentration Temp.-Interval1 Gemessen EDimophil 

Dien Dienophil temperaturen) 7; Umsatz (MeSwellen- 
Nr. Co. 102 (Mol/l) (Zahl d. Me& von bis CAddukt 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

Fumanauredimethylester 
13.4 13.4 20 -40" (4) 

Dibenzoylacetylen 
11.6-14.2 4.37-5.72 20" (I) 

Acetylendicarbonsfuredimethylester 
8.89-68.2 8.89-68.2 15-40" (4) 

Cyclopenten-( I)-dion-(3.5) 
5.57- 16.5 5.57- 16.5 20 - 40" (4) 

cis- 1.2-Dibenzoyl-athylen 
4.86-47.3 4.86-6.70 20 - 70" (4) 

Acrylsauremeth ylester 
34.5 -31.4 342- 394 20--40" (4) 

Acrylsaurenitril 
38.4 564-605 20" ( I )  

Maleinsiiuredimethylester 0) 

38.0-52.8 38.0-52.8 20 - 80" ( 5 )  

Cyclopentadien 
214-369 - 40 - 80" ( 5 )  

lange in mp) 

10-80 

30-75") 

10-75 

2-40c) 

10-85 

10-85 

7-78 

5 -14 

5-75 

3 250 
1360 

(242.5) 
- 

- 
22 500 
12300 
(270) 

- 
25 

I250 
(280) 

3 250 
1210 

11 680 
(242.5) 

470 
17300 
4110 

(265) 

3 250 
100 

(242.5) 

3 250 

- 

- 
- 

(242.5) 

3 250 
810 

(242.5) 

3 250 
3 250 

(242.5) 

- 

- 

a) C~ien.  CDienoph8 und CAdddt bCdCUtCn die Molextinktionen dcr Reaktionspartncr bei dW MeDwcllcnllnge. 
b) In Methylcnchlorid als L6sungsmittel. 
c) Bei haherem Umsatz fllllt das Addukt Bus. 
d) Bis 30% Umsatz nicht vtillip linear. 
e) Die Dimerisierun,g des Cyclopentadiens irt bei der Bcrahnung der &*-Were und dcr Aktivierungsparamctcr 

nicht bcrUclsichtigt. 
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Tab. 8. Daten fur die kinetischen Messungen mit 9.10-Dimethyl-anthracen 
(die Nummern sind die gleichen wie in Tab. 2) 

Anfangskonzentrationen CO Temperatur- 
9.10-Dimethyl- DienoPhil interval1 

(Zahl der MeB- anthracen 
cO.io3 ( M O I ~ )  co. 102 (MOI//) temperaturen) 

Nr. 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

I I  

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

Maleinsiiureanhydrid 

Fumarsiluredichlorid 

Fumarsauredinitril 

Maleinsauredinitril 

trans-l)-Cyan-acry lsauremethylester 

Citraconsaureanhydrid 

cis-p-Cyan-acrylsiiuremethylester 

Fumarsauredimethylester 

Fumarsilurediath ylester 

Acrylsaurephenylester 

Acrylsaurenitril 

Acetylendicarbonslu-dimethylester 

Acrylsiluremeth ylester 

p-Nitro-styrol 

Methacrylsilurenitril 

Methacrylsauremethylester 

Propiolsauremeth ylester 

Styrol 

p-Methoxy-styrol 

Bicyclo[2.2.l]hepten-(2) 

Maleinsluredimethylester 

Zimtsluremethylester 

Crotonsaurenitril 

Cyclopenten 

9.09-9.21 0.91 -0.92 

9.40 -9.68 11.1 -90.8 

0.996 - 20.2 1.01 -59.8 

I .00- 19.9 3.09 -5. I8 

0.929- 1.01 9.95 - 19.8 

0.943 - 56.3 8.53-31.3 

0.91 5 -74.5 3.13-34.3 

19.6-49.5 9.63 -2 I .5 

0.970 33.8-48.7 

0.970- 65.5 14.0-31.9 

0.957 -60.8 48.1-193 

12.2-61.7 9.70-72.1 

0.945-60.6 32.9 - 129 

55.8-69.8 78.7 - 123 

0.920-61.2 84.6--400 

0.940 - 61.6 59.2-330 

0.990-48.5 72.3-269 

38.6-75.8 300 - 378 

54.2 -73.2 140-170 

0.881 -0.905 240-327 

49.2-93.4 140-245 

0.880 -0.905 2 10 - 230 

67.0 340-350 

0.970-53.2 270 - 470 

60- 100" (3) 

20 - 39" (4) 

97 - 130" (4) 

100-130" (5) 

130" (I) 

99 - I 30" (4) 

130" (1) 

105-140" (5) 

130" (I) 

130" (1) 

100- 130" (5) 

110- 140" (5) 

100- 130" (5) 

130" ( I )  

99 - 130" (5) 

99 - 130" (4) 

110-130" (3) 

100-130" (4) 

130" (I) 

130" (1) 

120-150" (4) 

130" (I) 

130" (I) 

115-150" ( 5 )  

Gemessen 
von bis 
% Umsatz 

13-83 

13-93 

6-96 

10-94 

10-90 

10-90 

10-80 

8-88 

10-86 

8-90 

10-90 

8 -93 

5-90 

10-96 

8-90 

5-85 

5-10 

10-90 

10-87 

5-75 

2-80 

5 -65 

5-70 

10-75 
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Tab. 8 (Fortsetzung) 

Temperatur- Gemessen 
von bis 

temperaturen) % Umsatz 

Anfangskonzentrationen CO 

anthracen (Zahl der MeO- 
9.10-Dimethyl- DienoPhil interval1 Nr. 

C0.18 (Mol/l) C0.102 (Moll0 

25 

26 

27 

Crotonsiiuremethylester 

1.1-Dicyan-athylen 

Tricyanathylen 

57.5-73.3 352-430 130-150" (3) 5-80 

1.20 1.24-4.61 20" (I )  25-95 

0.741 - 1.03 0.074-0. I03 20" ( I )  35 - 80 

Alle Kinetiken auOer der Nr. 14 wurden am Absinken der MeBbande bei 379 mp verfolgt; 
wie verschiedene Testkinetiken zeigten, fiihrte die Auswertung rnit Hilfe der Absorptionsban- 
den bei 360 bnv. 401 mp zu den gleichen RG-Konstanten. Die Kinetik mit p-Nitro-styrol 
(Nr. 14) lief3 sich vorteilhaft bei 401 mp vermessen; hier triigt das Dienophil nur noch rnit 
einer Molextinktion von 34 zur Gesamtabsorption bei. 

Die Temperaturabhangigkeit der RG-Konstanten fuhrte iiber die Gleichung von ARRHENIUS 

EA logk = logA - 
2.303 R.T 

bzw. die Gleichung von EYRING 

log k/T = log kB/h -t AS*/2.303 R - AH'l2.303 RT 

t lMin.1- 

Dioxan bei drei verschiedenen Temperaturen 
Abbild. 1. Kinetik der Umsetzung von 9.10-Dimethyl-anthracen mit Maleinsauredinitril in 
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zu den Aktivierungsparametern log A, EA bzw. AS* und AH*. In die EYRING-Gleichung 
wurde k2 in den Dimensionen (I/Mol.sec) eingesetzt. In der Regel lagen die graphisch 
ermittelten EA- bzw. AH*-Werte innerhalb von *0.3-0.4 kcal/Mol. 

Abbild. 2. 
gegen 1/T 

2.50 2.60 
10' iir - 

Auftragung von log k2 nach ARRH~NIUS (0 )  bzw. log (k2/T) nach EYRING (0) 
' f i r  die Umsetzung von 9.10-Dimethyl-anthracen mit FumanHuredimethylester in 

Dioxan 

Abbild. 1 und 2 bieten die Kinetik der DiEu-ALDER-Addition des MaleinsHuredinitrils an 
9.10-Dimethyl-anthracen bzw. die TemperaturabhHngigkeit der RG fur die Vereinigung des 
Anthracen-Derivats mit Fumarsiturediiethylester. 




