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rn 
Das Molckiil c 6 0 6  (1) laRt sich nicht durch zweifachen Wasserentzug aus Athylentetracarbon- 
saure bereiten. Eine kinetische Studie der Retro-Diels-Alder-Reaktion seines Addukts 
an 9.10-Dialkoxy-anthracene beweist die Existenzfahigkeit von 1 in Losung. 

Kinetische Untersuchungen der Dienophilaktivitat gegeniiber Cyclopentadien hatten fur 
Tetracyanathylen (TCNE), Maleinsaureanhydrid, p-Benzochinon und Maleinsauredinitril die 
Reaktivitatsfolge der Tab. 1 ergeben4). 

Tab. 1. Relative Reaktivitat einiger Dienophile gegeniiber Cyclopentadien in Dioxan bei 20" 

- I  
H 

Dienop hi1 

0 0 

k2 (rel) - 470 000 61 9.9 = 1.00 

Die cyclischen Strukturelemente des Maleinsaureanhydrids End Benzochinons vermogen 
demnach die markierten Doppelbindungen fur die Sechsring-Cycloaddition s'tirker zu akti- 
vieren als eine cis- 1.2-Dicyan-Anordnung. 

Das hochreaktive TCNE enthllt formal zwei cis-Dinitril-Strukturelemente. Es erschien 
daher von Interesse, die dienophile Aktivitiit der Verbindung c606 (l), des Dianhydrids der 
khylentetracarbonsaure, zu prufen. Man kann sich 1 aus zwei der starker aktivierenden cycli- 
schen Anhydrideinheiten zusammengesetzt denken. 1 sollte nach den Werten der Tab. 1 ein 
Rekorddienophil darstellen. 

A. Versuche zur Darstellung von 1 aus Athylentetracarbonsaure (3) 
Fruhere Untersuchungen von Staudinger und Kreis5), 3 zu 1 zu entwassern, waren fehl- 

geschlagen ; nach Kochen von 3 mit Acetylchlorid und anschliefiender hydrolytischer Auf- 
arbeitung wurde nur 3 isoliert. 

1) Aus der Dissertat. B. Schroder, Univ. Munchen 1965. 
2) Aus der Diplomarbeit R. Wiemer, Univ. Miinchen 1963. 
3) 1V. Mitteil. : J. Sauer und J.  Kredel, Tetrahedron Letters [London] 1966, 731 ; V. Mitteil. : 

4) J. Sauer, H. Wiest und A.  Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964). 
5 )  H. Staudinger und W. Kreis, Helv. chim. Acta 6, 321 (1923). 

J. Sauer und G. Heinrichs, ebenda 1966, 4979. 
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Da in 1 sechs spz-Zentren mit Soll-Bindungswinkeln von 120" in zwei anellierte 
5-Ringe eingebaut sind, die spannungsfrei Bindungswinkel von 109" aufweisen, diirfte 1 
infolge der erheblichen Winkelspannung zu solvolytischen Ringoffnungen neigen ; 
die Uberfiihrung 3 +l und Isolierung von 1 murj also unter strengstem Feuchtigkeits- 
ausschlul3 durchgefiihrt werden. 

Aussichtsreich fur eine Anhydrisierung von 3 zu 1 erschien die Imidazolid-Methode von 
Staab6). Schema (I )  wurde dabei der Stochiometrie zugrunde gelegt. Das freigesetzte Imidazol 
bildete mit 3 ein Bis-Salz, das aus dem Solvens Tetrahydrofuran ausfiel. Es gelang jedoch nicht, 

Im-H ?> 
p;J 
H 

definierte Verbindungen zu isolieren. Auch Abfangversuche mit dem sehr reaktiven 9.10- 
Dimethyl-anthracen4) blieben erfolglos. Vermutlich laBt sich, wie die Versuche unter B. zeigen, 
ein Anhydridring zu 2 schlieSen; die Winkelspannung in 1 unterdriickt dagegen einen zweiten 
RingschluR, wahrscheinlich zugunsten einer Polyanhydridbildung. 

Auch der Versuch, 1.2-Bis-chlorformyl-rnaleinsaureanhydrid (4) 7), in 
dem bereits ein Anhydridring geschlossen ist, mil wasserfreier Oxalsaure og; in 1 zu iiberfiihren, blieb erfolglos. AuBer harzigen Produkten waren 
keine definierten Verbindungen zu isolieren; Abfangversuche mit 9.10-Di- 
methyl-anthracen verliefen gleichfalls negativ. 

B. Versuche zur Darstellung von 1 durch Retro-Diels-Alder-Reaktion; Nachweis 
von 1 in Liisung 

Die vielfach unter milden Bedingungen in Losung, zumeist jedoch erst beim Erhitzen auf 
200-400" verlaufende Retro-Diels-Alder-Reaktion bietet zuweilen einen praparativen 
Zugang zu sonst nur schwer synthetisierbaren Verbindungen 8). Speziell in der Reihe der 
Furan-, Fulven- und Anthracen-Addukte findet man hohe Spaltungstendenz. 

Extrem leicht erfolgt die Retro-Spaltung im System 9.10-Dimethoxy-anthracen bzw. 
9-Methoxy-anthracen/TCNE. Beim Vereinigen etwa 0.04 rn Dioxanlosungen von 
Dialkoxyanthracen und TCNE erhalt man die smaragdgriine Losung des Charge- 
Transfer-Komplexes (A,,, 740 mp); die Extinktion nimmt auch bei 20stdg. Riick- 
flul3kochen nicht ab. Engt man i. Vak. zur  Trockne ein, so 1aDt sich in quantitativer 
Ausbeute ein praktisch farbloses Kristallpulver isolieren, dessen IR-Spektrum ein- 

6) H .  A. Staab, G .  Waliher und W .  Rohr, Chem. Ber. 95, 2073 (1962); H. A. Staab, Angew. 
Chem. 74, 407 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 351 (1962); H. A.Staab und 
K. Wendel, Angew. Chem. 73, 26 (1961). 

C -C1 

4 

7) R.  Malachowsky und 2. J. Sienkiewiczowa, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 29 (1935). 
8 )  J.  Sauer, Angew. Chem. 78, 233 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 211 (1966). 
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deutig von dem der Ausgangskomponenten verschieden ist. Ein als KBr-PreBling 
aufgenommenes UV-Spektrum zeigt nur andeutungsweise die charakteristischen Ab- 
sorptionsbanden des 9.10-Dimethoxy-anthracens nahe 400 mp. Beim Auflosen (10-3 m 
Losung) tritt dagegen unmeljbar rasch und vollstandig der Zerfall in das Anthracen- 
Derivat und TCNE ein. Die UV-spektroskopische Verfolgung beim Addukt aus 9- 
Methoxy-anthracen und TCNE in 3 - 24.10-4 m Methylenchlorid-Losung zeigte, 
da13 hier ein Zerfallsgleichgewicht vorliegt (K = 5.7 i 0.15.10-4 [Mol/l], 20"). Das 
freie TCNE la& sich mit 9.lO-Dimethyl-anthracen, dessen TCNE-Addukt in Losung 
stabil ist, quantitativ abfangen, wobei 9-Methoxy-anthracen freigesetzt wird. Die 
Sechsring-Cycloadditionen und Adduktspaltungen verlaufen also in den beiden 
skizzierten Beispielen sehr rasch. 

Es handelt sich hierbei um ein allgemeines Phanomen 2). Die TCNE-Addukte beispielsweise 
des 9-Chlor- und 9-Phenyl-anthracens zeigen in Losung die gleiche Labilitat; die Spaltungs- 
geschwindigkeit liegt allerdings hier im meBbaren Bereich. Auch die Diels-Alder-Addukte 
anderer sehr reaktiver Dienophile, des Dicyanmaleinsaureimids oder Tricyanathylens, mit 
9- und 9.10-substituierten Anthracenen zerfallen vielfach in Losung. 

Nach den oben gewonnenen Erfahrungen sollten sich die Addukte 5 aus 9.10-Di- 
alkoxy-anthracenen und 1 fur eine Gewinnung von 1 durch Retro-Diels-Alder-Spal- 
tung eignen (Formelschema 2). 

I 

5a: R = CHQ 
b: R = CZHS 

Die Synthese von 5 gelingt in guten Ausbeuten in einer Eintopfreaktion. Laljt man 
uberschussiges Acetylchlorid in k h e r  oder Aceton als Solvens eine Stunde bei Raum- 
temperatur auf 3 einwirken, so erhalt man nach Zusatz von 9.10-Dimethoxy-anthracen 
in Methylenchlorid eine blutrote Losung (A,,,, - 520 mk), deren Farbe langsam 
verblafit; farblose Kristalle scheiden sich aus. In 72- bzw. 82-proz. Ausbeute isoliert 
man, bereits analysenrein, das Addukt 5a, das im IR-Spektrum die typische Doppel- 
bande cyclischer Anhydride, beim raschen Losen in Dioxan nicht die charakteri- 
stjschen UV-Banden des 9.10-Dimethoxy-anthracens aufweist. 5b laljt sich analog zu 
98 % gewinnen. 

DaB die Reaktion nicht uber die Bildung von 1 aus 3 verlauft, beweist die Farbe des inter- 
mediar auftretenden blutroten Charge-Transfer-Komplexes. Das Absorptionsmaximum 
(A,,, 520 mp) liegt fur einen Molekiilkomplex von 1 zu kurzwellig; der Elektronen-Donator- 
Akzeptor-Komplex aus 9.10-Dimethoxy-anthracen und TCNE, das in der Akzeptorstiirke 1 
vergleichbar sein sollte, zeigt eine wesentlich langerwellige Absorptionsbande (Amx 790 m p  
in CHZC12). Der Molekiilkomplex rnit 1.2-Bis-phenoxycarbonyl-malcinsaureanhydrid, das in 
der Akzeptorstarke2 ahnlich sein durfte, absorbiert in Methylenchlorid bei 565 mpz). Vermut- 
lich bildet sich also intermediar bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 3 das Monoanhydrid 
2, das als redktives Dienophil eine Cycloaddition mit dem Anthracen-Derivat eingeht; im 
Addukt wird dann durch iiberschussiges Acetylchlorid der zweite Anhydridring zum schwer- 
loslichen 5 geschlossen. 
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Athan-tetracarbonsaure-(l.1.2.2) bildet bereits bei Raurntemp. rnit Acetylchlorid ein Bis- 
anhydrids); die Winkelspannung ist in den Bis-anhydriden 5a und 5b wegen des Fehlens 
zweier sp2-Zentren geringer, so daB im Gegensatz zu 2 der doppelte RingschluB gelingt. 

Beim Losen der Addukte 5 in wasserfreiem Dioxan treten allmahlich die typischen 
Absorptionsbanden der Anthracen-Derivate ad,  wobei sehr langsam ein Endwert 
angestrebt wird. Die Geschwindigkeit der Reaktion laDt sich leicht UV-spektroskopisch 
verf olgen . 

Selbst in 10-3 m Losung zerfallt 5a nur zu etwa 20%. Falls das im Formelschema (2) 
wiedergegebene Zerfallsgleichgewicht, das 1 als Bruchstuck vorsieht, Realitat be- 
sitzt und das dabei auftretende 1 hohe Dienophilaktivitat aufweist, so sollte man 1 aus 
dem Zerfallsgleichgewicht herausfangen konnen. Fur eine solche Abfangreaktion 
empfehlen sich naturgemaB reaktive Diene; die Ruckreaktion B sollte sich in Gegen- 
wart eines hinreichend grogen Dien-Uberschusses vollig unterdrucken lassen, so daB 
5a in einer sauberen Reaktion 1. Ordnung zerfallt (RG fur C > RG fur A und B). 

Die Abbildung zeigt qualitativ, daR der Zerfall von 5a durch Zusatz von 1 -2  Mol- 
aquivv. Cyclopentadien, einem sehr reaktiven D i e d ,  stark beschleunigt wird (Kurve 
2 ) ;  setzt man umgekehrt dem Reaktionsgemisch, das bereits das Dien enthalt, TCNE 
zu, welches Cyclopentadien abfangt, so beobachtet man wiederum nur mehr den 
Iangsamen Eigenzerfall von 5a (Kurve 1). 

1 

z 0 5  
L 

x Y 

- - 

0 1  

100 200 300 
[Min 1 - 

Zerfall von 5a in Dioxan (IO-4m). Kurve 1 : Zerfall mit 1 Aquiv. Cyclopentadien; Zusatz von 
TCNE bei 4. Kurve 2: Zerfall ohne Cyclopentadien; Zusatz von Cyclopentadien bei 4. 

Die quantitative kinetische Untersuchung zeigte, daB in Gegenwart von Cyclo- 
pentadien in Dioxan oder Aceton der Zerfall von 5a in der Tat streng bis zu hohen 
Umsatzen dem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung gehorcht. Die RG-Konstanten 
sind unabhangig vom Cyclopentadien-UberschuB ; dies schlieBt eine, allerdings recht 
unwahrscheinliche, bimolekulare Umsetzung von 5a mit dem Dien unter Freisetzung 
von 9.10-Dimethoxy-anthracen aus (Tab. 2). 

Mit dein wesentlich reaktionstrageren 2.3-Dimethyl-butadiens) kann man die Riick- 
reaktion B erst in Gegenwart eines gronen Abfanger-uberschusses unterdriicken. Der 

9)  Dissertat. D. Long, Univ. Miinchen, 1963, 
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dabei erhaltene kl-Wert stimmt mit den in Gegenwart von Cyclopentadien erhaltenen 
befriedigend uberein. Der unimolekulare Zerfall von 5a ist also unabhangig von der 
Natur des Abfangers. 

Tab. 2. Zerfall von 5 a  in Dioxan (Nr. 1 - 5, 13) bzw. Aceton (Nr. 6-  12) in Gegenwart von 
Cyclopentadien (Nr. 1 - 11) bzw. 2.3-Dimethyl-butadien (Nr. 13) bei 39.2" 

104.k~ Anfangskonz. 104 Moll1 Mol-Aquivv. 
(sec-1) 5a Dien Dien Nr. 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
1 1  
12 
13 

1.45 
1.54 
1.57 
1.47 
1.51 
0.87 
0.88 
0.89 
0.80 
0.87 
0.83 
0.89 
1.32 

0.90 
8.80 
9.80 
7.50 

10.1 
12.3 
11.7 
12.5 
11.4 
12.3 
12.0 

10.0 
1.10 

1.44 
14.5 

275 
490 
766 
15.3 
43.2 

270 
2 440 
6 590 

12 200 
0 

1300 

1.60 
I .65 

28 
65 
76 

1.25 
3.69 
21.6 
214 
537 

1 020 
0 

130 

5b (kl = 1.68.10-3 (sec-11, 40", Dioxan) spaltet etwa lOmal rascher als 5a; ver- 
mutlich erleichtert der grokre  Raumbedarf der 9.1 O-standigen khoxygruppen die 
Spaltung. 

Die aus der Temperaturabhangigkeit der kl-Werte zwischen 30 und SO" ermittelten 
Aktivierungsparameter liegen fur 5a in Dioxan bei A H +  = 27.2 kcal/Mol und AS+ = 

-1 1 1 Clausius. Die Aktivierungsentropie ist erwartungsgema13 positiv, da bei der Ad- 
duktspaltung Translations- und Rotationsfreiheitsgrade frei werden. 

Die bereits unter milden Bedingungen in Losung auftretende Spaltung der Ad- 
dukte 5 in die Komponenten lie13 hoffen, durch Pyrolyse bei erhohter Temperatur das 
Molekiil 1 in Substanz gewinnen zu konnen. 5a erwies sich indes als auDerst thermo- 
stabil. Bei 400"/10- 2 Torr tritt praktisch iinzersetzt Sublimation ein; oberhalb 500" 
dagegen findet vollstandige Zersetzung statt. Im Pyrolysat konnte kein 1 nachge- 
wiesen werden, das an seiner Fahigkeit zur Bildung von Charge-Transfer-Komplexen 
leicht erkennbar sein miiRte. 

Durch die vorliegende kinetische Studie ist die Existenzfahigkeit des Molekiils 
c 6 0 6  in Losung eindeutig erwiesen. Die kinetischen Untersuchungen lieRen sich durch 
praparative Abfangversuche untermauern 10). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken 
wir fur die finanzielle Forderung dieser Untersuchung herzlich. B. Schroder schuldet der 
M~-Buchner-Forschungsstifrung Dank fur ein Stipendium. 

10) Siehe nachsteh. Mitteil.: J. Sauer, B. Schriider und A.  Mielert, Chem. Ber. 100, 315 (1967). 
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Beschreibung der Versuche 
UV-Messungen wurden rnit dem Zeiss-Gerat PMQ 11, IR-Untersuchungen rnit dem 

Leitz-Infrarot-Spektrographen Modell 111 vorgenommen. Schmp.- und Sdp.-Angaben sind 
unkorrigiert. 

1. Darstellung und Reinigung der Ausgangsverbindungen 

Dioxan wurde nach Stumpf 111, Methylenchlorid durch mehrrnaliges Waschen mit Wasser, 
Trocknen iiber PzO5 und Feinfraktionierung (Sdp.720 39.0", n'," I .4242), Aceton nach Trock- 
nung iiber CaC12 durch Feinfraktionierung (Sdp.720 55", n'," 1.3588) gereinigt. 

A'thyfentetracarbonsiiure (3) war aus Malonsaure-diathylester iiber .&thylentetracarbonsaure- 
ester 12) zuganglich. Die Freisetzung von 3 aus dem Dikaliumsalz lie0 sich entgegen Literatur- 
angaben') stat6 rnit 82% nur mit 5 5 %  Ausb. durchfiihren. 

Tetracyaniithyien13) zeigte nach mehrfachem Sublimieren i. Vak. Schmp. 196- 198" (Lit. 13) : 
198-200") und €266 = 14701) (in Methylenchlorid). 

1.2-Bis-chlorformyl-muleinsuureanhydrid (4)7): Unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB 
mischte man bei Raumtemp. unter Stickstoff 60 g POCZ3, 20 g 3 und 60 g PCf5. lnnerhalb 
1 Stde. fiigte man abwechselnd portionsweise insgesamt 90 g 3 und 270 g PCls zu und 
erwarmte anschlieoend 112 Stde. auf 50". Ungeloste Anteile wurden iiber eine Umkehrfritte 
abgesaugt, das fliissige Reaktionsgemisch fraktionierte man zweimal i. Vak. : Maximal 78 g 
(65%) eines blaBgelben Ols, Sdp.0.7-1.0 102-107". Im IR breite Doppelbande bei 1780 bzw. 
1850/cm. 

C6C1~05 (223.0) Ber. C 32.32 H 0.00 Gef. C 32.37 H 0.06 

9-Methoxy-anfhrucen 14) zeigte, mehrfach aus Cyclohexan urngelost, Schrnp. 96 -97" 
(Lit.14): 94"). und in Dioxan c390 = 7490, €370 = 8560, ~ 3 5 2  = 5470. 

9.10-Dimethoxy-anthracenls): Nach 10min. RuckfluBkochen einer Mischung von 50.0 g 
feingepulvertem Anthrachinon, 100 g Zinkstaub, 100 ccm .&than01 und 500 ccm 20-proz. 
Natronfauge erhielt man eine tief rotschwarze Losung. Innerhalb 90 Min. lieB man 130 ccm 
Dimethylsulfur zuflieBen; die Temperatur sol1 dabei 35" nicht iibersteigen. Das nun gelbe 
Reaktionsgernisch wurde iiber eine Glasfritte abgesaugt und rnit Wasser gewaschen, bis das 
Filtrat farblos war. Den trocken gepreBten Filterriickstand kochte man mehrmals mit CH2C12 
aus, bis die Extrakte nur mehr schwach fluoreszierten. Man konnte so 29.2 g (51 %) 9.10- 
Dimethoxy-anthracen rnit Schmp. 201 -203" (Lit. 15): Schmp. 202") isolieren, das laut UV- 
Spektrum 99-proz. war. Langwellige Absorptionsbanden der Reinsubstanz in Dioxan : 
€405 = 7790, €383 = 9030, E363 =:: 5910, &350 1 3070. 

9.10-Diathoxy-anthrucen: Man stellte, wie vorstehend beschrieben, aus 30.0 g Anthrachinon 
die Kupe her, setzte rnit 70 ccm Diiirhyfsulfat um und bewahrte anschlieBend unter gelegent- 
lichem Urnschiitteln noch 60 Stdn. bei Raumtemp. auf. Die fur 9.10-Dimethoxy-anthracen 
beschriebene Aufarbeitung lieferte nach zweirnaligern Umlosen aus khan01 (Aktivkohle) 
21.5 g (56%) grobe, blaRgelbe Nadeln, Schmp. 148-150" (Lit.15): 148"). 

11) W. Stumpf; Chemie und Anwendungen des 1.4-Dioxans, Verlag Chemie, Weinheim/ 

12) B. B. Corson und W. L. Benson, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, S. 273 (1957). 
13) R .  A.  Curboni, Org. Syntheses, Coll. Vol. IV, S. 877 (1963). 
14) K. H. Meyer und H.  Schlosser, Liebigs Ann. Chem. 420, 126 (1919). 
15) K. H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 379, 37 (191 I).  

Bergstr. 1956. 
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2. Versuche zur Urnwandlung von 3 in 1 

Umsetzung yon Athylentetracarbonsaure mit Thionyl- und Carbonyl-diimiduzol: Aus 
60.3 mMol Zmidazol und 15 mMol Thionylchlorid bereitete man sich in 100 ccm absol. Tetra- 
hydrofuran N.N'-Thionyl-diimidazolb). Nach 15 min. Aufbewahren bei Raumtemp. filtrierte 
man unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB in eine Lbsung von 25 mMol 3 in 100 ccm 
Tetrahydrofuran; die Lbsung farbte sich dabei unter Erwiirmung auf etwa 40" tiefrot, SOz 
wurde entwickelt, ein farbloser Niederschlag schied sich ab. Nach 30 Min. wurde unter 
FeuchtigkeitsausschluB filtriert. Die rote Losung dampfte man schonend i. Vak. zur Trockne, 
wobei 1.30 g eines roten 81s hinterblieben. Versuche, durch vorsichtige Destillation oder 
Sublimation i. Vak. zu definierten Verbindungen zu gelangen, schlugen fehl. Die Zugabe einer 
gewogenen Menge an 9.10-Dimethyl-anthrucen zur Reaktionslosung zeigte bei der UV- 
spektroskopischen Gehaltsbestimmung des Anthracen-Derivats, dafl maximal 1 % aktives 
Dienophil im Reaktionsgemisch gebildet worden waren. 

Die oben abfiltrierte farblose Festsubstanz (5 .  I8 g, Zen.-P. 105") diirfte das Bis-imiduzol- 
salz von 3 darstellen. Die Elementaranalyse entspricht einem Verhaltnis Imidazol : 3 = 1.74: I .  
Das gleiche Salz mit identischen Analysenwerten kann auch beim Vereinigen von Losungen 
des lmidazols rnit 3 in Tetrahydrofuran im Molverhlltnis 2:l gewonnen werden. 

Gef. C 39.87, 40.56 H 3.84, 4.43 N 14.86, 15.18 

Die analoge Umsetzung von 3 rnit N.N-Carbonyl-diimidazol ergab ebenfalls nur ein rotes 
81, woraus keine definierten Verbindungen erhaltlich waren. Abfangversuche mit 9.10-Di- 
methyl-anthracen zeigten an, dafl bei der Umsetzung kein reaktives Dienophil entstanden war. 

Umsetzung von 1.2-Bis-chlorformyl-maleinsaureanhydrid (4) mit wasserfreier Oxalsaure 16): 

Ein rnit Tropftrichter und Ruckfluflkuhler versehener Rundkolben stand rnit einer Gas- 
burette (Paraffinolfiillung) in Verbindung. Man gab unter FeuchtigkeitsausschluO eine blut- 
rote Losung von 18.8 mMol 4 in 45 ccm absol. Xylol zur mechanisch geruhrten Suspension 
von 18.5 mMol wasserfreier Oxalsuure in 45 ccm Xylol. Innerhalb 30 Min. wurde zum Sieden 
erhitzt und diese Temp. 1 Stde. eingehalten. Dabei entwickelten sich 86% der Gasmenge, die 
fur eine Abspaltung von 2 Molaquivv. HCl und je 1 Molaquiv. CO bzw. C02 zu erwarten war. 
Aus der sich dunkelbraun verfirbenden Mischung schieden sich schwarzbraune Flocken ab. 
Man saugte a m  nachsten Morgen a b  und brachte die Xylollosung im MeBkolben auf ein 
definiertes Volumen. Ein Anteil davon wurde rnit einer eingewogenen Menge 9.10-Dimethyl- 
anthracen umgesetzt; die UV-spektroskopische Messung zeigte 24 % an aktivem Dienophil an, 
die potentiometrische Chloridtitration rnit 0. ln  AgN03 18 % an nicht umgesetztem 4. De- 
finierte Produkte waren nicht isolierbar. 

3. Versuche zur Gewinnung von 1 dwch Retro-Diels-Alder-Reaktion 

Umsetzung von 9-Methoxy-anthracen mit TCNE: Je 1 .OO mMol 9-Methoxy-anthracen und 
TCNE ergaben cine klare, hellgriine Losung in 20 ccrn CH2C12. Nach Zusatz von 25 ccm 
trockenem Cyclohexan setzte langsam Kristallabscheidung ein. Nach 24 Stdn. lieBen sich 
83-84% des farblosen 1 :I-Addukts absaugen, Schmp. 188.5- 190" (tiefgriine Schmelze). 

C21H12N40 (336.3) Ber. C 74.99 H 3.60 N 16.66 Gef. C 75.04 H 3.67 N 16.44 

I R  (KBr): Starke Absorptionen bei 1458, 1253, 1081, 975, 769, 759 und 746/cm, die in den 
Ausgangskomponenten nicht oder nicht in dieser Starke vorhanden sind. 

Spaltung des Diels-Alder-Adduktes aus 9-Methoxy-anthracen und TCNE: 0.500 m Mol des 
Addukts losten sich in 11 ccm Methylenchlorid rnit griiner Farbe. Bei Zugabe der aquiv. 

16) H. T. Clarke und A. W. Davis, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 421 (1956). 
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Menge an 9.10-Dimethyl-anthracen in 2.0 ccm Methylenchlorid trat augenblicklich Ent- 
farbung ein; die Losung enthielt laut UV-Analyse die dem Addukt entsprechende Menge an 
9-Methoxy-anthracen. Man engte i. Vak. zur Trockne ein und wusch den festen Riickstand 
zweimal rnit 10 ccm siedendem Cyclohexan. Es hinterblieben 97 % des Diels-Alder-Addukts 
aus 9.10-Dimefhyl-nnthracen und TCNE, das laut IR-Vergleich rnit einer authent. Probe4) 
identisch war. 

Zur quantitat. Bestimmung der Dissoziationskonstante wurden acht genaue Einwaagen 
des Addukts zwischen 1 und 8 mg in 10.0 ccm Methylenchlorid gelost; man bestimmte sofort 
die Extinktion der Absorptionsbanden bei 390.5, 370 und 352 mp (20"). 

Umsetzung von 9.10-Dimethoxy-anthracen rnit Tetracyunathylen 
a) In Dioxan: BeimVereinen einer Losungvon 238.3 mg (1.00 mMol) des Anthracen-Derivats 

in 15 ccm Dioxan rnit der von 128.0mg ( I  .OO mMol) TCNE in 10 ccm Dioxan erhielt man eine 
tiefgriine Losung. Engte man i.Vak. ziir Trockne ein, so lieR sich in praktisch quantitat. Ausb. 
das farblose Diels-Alder-Addukt isolieren, das jedoch hartnackig Spuren Losungsmittel fest- 
hielt, so daR keine korrekten Analysenwerte erhalten werden konnten. 

b) In Methylenchlorid: Die smaragdgriine Losung von j e  1 .OO mMol 9.10-Dimethoxy- 
anthrucen und TCNE in 20 ccm Methylenchlorid versetzte man rnit 20-25 ccm Cyclohexan; 
es schieden sich unter Farbaufhellung die farblosen Kristalle des Addukts (72 %) aus, die 
bei 161 - 163" schmelzen (tiefgriine Schmelze). Eine scharf getrocknete Probe zeigte richtige 
Analysenwerte. 

C22H14N402 (366.4) Ber. C72.12 H 3.85 N 15.30 Gef. C71.98 H4.03 N 15.33 

IR (KBr): 1458, 1253, 1108, 1065, 964 und 761/cm; typische Absorptionen der Ausgangs- 
komponenten fehlten. Beim Versuch einer Vakuumsublimation trat partielle Zersetzung ein; 
TCNE sublimierte leichter als das Anthracen-Derivat, am Kiihlfinger kondensierte ein Ge- 
misch von TCNE und Diels-Alder-Addukt, der Riickstand bestand a m  reinem 9.10-Dimethoxy- 
anthracen. 

Darstellung von 5 a 

a) I n  Aceton/Methylenchlorid: 25.0 g (122 mMol) 3 lien man rnit 25 ccm Acetylchlorid in 
50 ccm trockenem Aceton eine Stde. bei Raumtemp. stehen und versetzte anschliefiend rnit 
10.0 g (42 mMol) 9.10-Dimethoxy-anthracen in 245 ccm Methylenchlorid. Die tiefrote Losung 
schied uber Nacht unter Farbaufhellung farblose Kristalle ab, die nach einer Woche ab- 
gesaugt wurden. Nach Waschen rnit heisem Aceton 13.9 g (82 %) analysenreines 5a, Zers.-P. 
179-181". 

C22H1408 (406.3) Ber. C 65.03 H 3.47 Gef. C 64.94 H 3.50 

IR (KBr): 1907, 1858, 1812 (C = 0), weitere starke Banden bei 1252, 1209, 1100, 1015, 
980,935 und 770/cm. 

b) In  Ather/Methylenchlorid: 2.OOg (9.80 mMol) 3 wurden wie unter a) rnit 5.0 ccm Acetyl- 
chlorid umgesetzt (50 ccm Ather als Solvens) und anschlieBend rnit 1.80 g (7.56 mMol) 9.10- 
Dimethoxy-anthracen in 50 ccm Methylenchlorid versetzt. Die hellrote Losung hatte nach 
Iotagigem Aufbewahren bei 2 0  2.20 g (72%) analysenreines 5 n  abgeschieden, identisch im 
IR-Spektrum rnit dem unter a) erhaltenen Produkt. 

Darstellung von 5b: Die Mischung von 13.0 g (63.8 mMol) 3, 15 ccm Acetylchlorid und 
30 ccm Aceton wurde 25 Min. bei Raumtemp. aufbewahrt, anschIieRend rnit 6.60 g (24.8mMol) 
9.10-Diuthoxy-anthracen in 120 ccm Methylenchlorid versetzt. Nach 24 Stdn. hatten sich 
10.5 g (98 %) analysenreines 5b abgeschieden, Zen.-P. 220-240'. 

C24H1808 (434.4) Ber. C 66.35 H 4.18 Gef. C 66.30 H 4.21 
I R  (KBr): 1889, 1824km (C = 0), weitere starke Banden bei 1242, 1210,992 und 929/cm. 
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4. Kinetische Messungen - Retro-Diels-Alder-Reaktion von 5a  und 5b in Losung 

Um die Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalls von 5a bzw. 5b zu ermitteln, wurden jeweils 
etwa 5 mg der Addukte mit 10.0 ccm thermostatisiertem Solvens geschiittelt ; anschlieBend 
filtrierte man und uberfiihrte die klaren Lt)sungen, teilweise nach Zusatz einer genau ein- 
gewogenen Menge des Abfangers in thermostatisierte MeBkiivetten. Die Zunahrne der Konzen- 
tration an Anthracen-Derivat lien sich spektrophotometrisch verfolgen (MeBwellenlangen: 
381.5 m p  in Aceton bzw. 383 mp in Dioxan fur 5a, 384.5 m p  in Dioxan fur 5b). Die Anfangs- 
konzentration an Addukt wurde aus dem Endwert an Anthracen-Abkbmmling ermittelt. 
Fur jede Kinetik wurden etwa 20-25 MeDpunkte genommen, die Abweichungen der k l -  

Werte lagen innerhalb einer MeBreihe bei *2%. Gemessen wurde in der Regel zwischen 
5 und 85 % Umsatz, die graphische Auswertung nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ord- 
nung ergab saubere Geraden. Die Aktivierungsparameter des Zerfalls von 5a  in Dioxan 
wurden durch Messung der kl-Werte bei 50.0, 39.2 und 29.9" bestimmt. Die Berechnung 
erfolgte wie friiher4) angegeben. Die bei 50.0 und 29.9" durchgefiihrten kinetischen Versuche 
wurden im gleichen Konzentrationsbereich wie die der Tab. 2 ausgefiihrt. 
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