3444 Huisgen, Feiler und Otto Jahrg. 102
Chem. Ber. 102, 3444 —3459 (1959)

Rolf Huisgen, Leander A. FeilerD und Peter Otto?)
Cycloadditionen der Ketene, IV

Kinetik der Cyclobutanon-Bildung aus Diphenylketen und
ungesiittigten Verbindungen4

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Miinchen

(Eingegangen am 23. April 1969)

Dic Additionskonstanten des Diphenylketens an 19 Alkenc, Vinyldther und Enamine werden
in Benzonitril bei 40° photometrisch ermittelt und erstrecken sich {iber 7 Zehnerpotenzen.
Elektronenliefernde Substituenten treten in Cyclobutanon-3-Stellung auf und beschleunigen
die Cycloaddition. Die Additionen an Butylvinyldther und an 2.3-Dihydro-pyran werden in
9 bzw. 7 Losungsmitteln gemessen, wobei k2(Acetonitril)/k,(Cyclohexan) 160 bzw. 48 betrégt.
Ein einstufiger Mehrzentren-Mechanismus mit Partialladungen im Ubergangszustand wird
tiir die Cycloadditionen an Alkene und Vinylither vorgeschlagen.

Kinetische Messungen der Keten-Cycloadditionen lagen zu Beginn unserer Unter-
suchung nicht vor. Eine inzwischen veroffentlichte kleine Studie zur Losungsmittel-
abhiingigkeits wird weiter unten besprochen. Geschwindigkeitsmessungen sollten
einen bedeutsamen Beitrag zur mechanistischen Diskussion liefern. Die schon frither®
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1) Aus der Dissertat. L. A, Feiler, Univ. Miinchen 1967.

2) Aus der Diplomarb. P. Otfo, Univ. Miinchen 1968.

3) 111, Mitteil.: L. A. Feiler und R. Huisgen, Chem. Ber. 102, 3428 (1969), vorstehend.

4 Vorlaufige Mitteil.: R. Huisgen, L. A. Feiler und P. Otto, Tetrahedron Letters [London]
1968, 4485.

) W.T. Brady und H. R. O’'Neal, J. org. Chemistry 32, 612 (1967).

0} R. Huisger und L. A. Feiler, Chem. Ber. 102, 3391 (1969).
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kurz erwihnten drei moglichen Reaktionswege fiir die Anlagerung des Ketens an eine
ungesittigte Verbindung a==b seien vorangestellt. Dabei muB} der einstufige Mehr-
zentrenprozeB3 B durchaus nicht ,,ideal synchron sein in dem Sinne, dall im Uber-
gangszustand die SchlieBung der beiden neuen g-Bindungen prozentual gleich weit
fortgeschritten ist.

A. Methode, Reaktionsordnung

Da bei zahlreichen Keten-Additionen an olefinische Doppelbindungen die gebilde-
ten Cyclobutanone nicht stabil sind, empfiehlt es sich, die Messung auf die sinkende
Konzentration des Diphenylketens (1) zu griinden. Um dessen Weiterreaktion mit den
Produkten sekundirer Ring6ffnung zu unterdriicken, arbeitet man zweckméiBig mit
gréBerem UberschuB an ,,Ketenophil*. Die acidimetrische Titration der bei der
Hydrolyse von 1 entstehenden Diphenylessigsdure erschien zunidchst geeignet. Leider
werden aber einige 4 gliedrige Cycloaddukte schon bei Raumtemperatur unter Alkali-
verbrauch gespalten.

Unter den spektrophotometrischen Methoden erzielte man mit der Messung der
Lichtabsorption bei 418 my. besser reproduzierbare Werte als mit der IR-Analyse.
Verwendete man mindestens 10 Aquivalente Ketenophil, auf die Anfangskonzentra-
tion des Diphenylketens bezogen, dann war die Auswertung nach pseudoerster
Ordnung moglich.

Die Losungsmittel miissen frei von Wasser und anderen reaktiven Verunreinigungen sein;
withrend der Messung ist auf AusschluB von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit zu achten. Die
Dimerisation von 1 ist langsam; nur bei Ketenophilen geringer Aktivitdt war die Korrektur
nach dem ,,Blindverbrauch* von 1 im betreffenden Solvens bedeutungsvoll.

Bei der Vereinigung mit iiberschiissigem Ketenophil folgte die Konzentrations-
abnahme des gelben Diphenylketens bis zu 80proz. Umsatz und mehr dem Geselz
der ersten Ordnung (Abbild. 2). In Versuchen mit Butylvinylither erwiesen sich die
kq4-Werte als streng proportional der Ketenophil-Konzentration, womit die zweite
Reaktionsordnung fiir die Cycloaddition nachgewiesen ist.

B. Strukturelle Variation des Ketenophils

In den Geschwindigkeitsvergleich wurden nur solche Ketenophile einbezogen,
deren Umsetzung mit 1 in den vorstehenden Mitteilungen priparativ und hinsichtlich
der Ausbeute untersucht worden war. Meist sind die Cyclobutanone ausreichend
stabil, Wo diphenylacetylierte Olefine als Produkt auftraten, lieBen sich hdufig primére
Cycloaddukte nachweisen. Auch bei den beiden gemessenen Enaminen licBen sich
die Cyclobutanone fassen. Nicht bei allen Enaminen sind die 4 gliedrigen Cycloaddukte
isolierbar. DaB sie auch dort Zwischenprodukte sind, ist eine Extrapolation, die im
Lichte des iiber Dialkylketene und Enamine? vorliegenden Materials verniinftig
erscheint.

Vinylidther lagen bei 40° in Benzonitril in der GroBenordnung bequemer spektro-
photometrischer MeBbarkeit. Daher wurden Substituenteneffekte und Struktur-
parameter vornehmlich an dieser Verbindungsklasse studiert (Tab. 1). Die Repro-

7 Vgl die in 1. ¢.? angegebene Literatur.
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duzierbarkeit von Parallelmessungen lag meist innerhalb von 1 —3 %, Da a-Methoxy-
styrol mit 1 geliirbte Nebenprodukte bildete, war hier die weniger genaue Bestimmung
von k> aus der Anfangssteigung nétig. Die sehr hohe Additionskonstante des 1-Pyr-
rolidino-isobutens — Auswertung nach 2. Ordnung — trifft nur noch in der GréBen-
ordnung zu. Der ky-Wert des frans-Propenyl-propylithers wurde aus dem Wert des
cis-Isomeren mit der cis: frans-Konkurrenzkonstante 3 erginzt.

Die k>-Werte erstrecken sich iiber 7 Zehnerpotenzen. Die Spanne der Substi-
tuenteneffekte wird noch groBer, wenn man bedenkt, daB Acrylsdureester und Acryl-
nitril auch unter verschérften Bedingungen®' nicht mit 1 zusammentreten. Die Doppel-
bindungen der Ketenophile seien im folgenden so geschrieben, wie es a b im Schema
S. 3444 entspricht, d.h. aus dem linken und rechten ketenophilen Zentrum der
Formeln entstehen die Positionen 3 und 4 des 2.2-Diphenyl-cyclobutanon-Rings.

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten der Cycloadditionen des Diphenylketens an ungesattigte
Verbindungen in Benzonitril bei 40.3°

Ketenophil 104ks ({/Mol -sec)

a) Kohlenwasserstoffe

Cyclopentadien 371, 374
Styrol 0.230, 0.230
Norbornen 0.158, 0.156
a-Methyl-styrol 0.038
Cyclopenten 0.0122, 0.0128
b) Vinyldither
2.3-Dihydro-furan 1043, 1030
2-Athoxy-propen 231, 222
cis-Propenyl-propyldther 111, 109
Athylvinylither 44.7, 45.6
Butylvinylither 45.2, 451
a~-Methoxy-styrol 10.8, 12.4
1.3-Dioxol 4.71, 4,71
2.3-Dihydro-pyran 2.96, 3.03, 3.06
Dihydro-1.4-dioxin 1.35, 1.37
trans-Propenyl-propylither ~0.6
1-Athoxy-isobuten 0.294, 0.286
cis-B-Methoxy-styrol 0.016, 0.021
¢) Enamine
1-Pyrrolidino-isobuten ~240000
1-Morpholino-isobuten 172, 166

Die Orientierung erfolgt stets so, daB der am stirksten elektronenliefernde Substi-
tuent ausschlieBlich in 3-Stellung des Cyclobutanons auftritt. In diesem Sinne voll-
ziehen sich die Additionen an Propylen und Styroi6). 3-Methoxy-styrol und 1-Athoxy-
isobuten liefern 3-Alkoxy-cyclobutanone; Phenyl- oder zwei Methylgruppen werden
jetzt also in die 4-Stellung verdringt9.

8 R. Huisgen, L. A. Feiler und G. Binsch, Chem. Ber. 102, 3460 (1969), nachstehend.
9 R. Huisgen, L. A. Feiler und P. Otto, Chem. Ber. 102, 3405 (1969).
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Schon die Desaktivierung des Athylens durch Ester- oder Nitrilgruppe spricht
gegen den Additionsweg C mit diradikalischer Zwischenstufe 3. Die Orientierung
und die graduelle Abstufung der Geschwindigkeitskonstanten sind diejenigen, die
man von der Bildung der zwitterionischen Zwischenstufe 2 erwarten wiirde. Sub-
stituenten, die in 3-Stellung des Cyclobutanons auftreten, beschleunigen die Cyclo-
addition so, als 0b es in der Zwischenstufe eine Carboniumladung zu stabilisieren gelte.

H,C CH,0
N N -
_c=CH, c=ci, @ o)
Cels CeHg
0.038 12 0.012 1040

Der Ersatz von Alkyl gegen Alkoxy hat in den beiden vorstehenden Verbindungs-
paaren Steigerungen des k»-Wertes um die Faktoren 300 bzw. 85000 zur Folge.
Der Ersatz des Athoxy- gegen den Pyrrolidino-Rest ist mit einer weiteren 106fachen
Steigerung verbunden. Dabei ist der Faktor 1400 zwischen 1-Morpholino- und

czﬁso\c_ C/CH3 o N\C_ . _CHy CN\C_ C/CHa
s s 2
2 OcH, H “CH, o cn
0.29 169 240 000

1-Pyrrolidino-isobuten bemerkenswert, der dem pKgy-Unterschied des Morpholins
(5.64) und Pyrrolidins (2.68) entspringt. Die Formeln 4 und 5 illustrieren das niedrige
Energieniveau der als ob-Zwischenstufen 2, die hier Oxonium- bzw. Imonium-

(S] Q
(CgHg),C O (CeHs),C O (CsHglaCy o°
i i ;
{
CH C(CH3) CH
® 2 ® 3/2 2
C,H;0=C CN=C/ CoH o
H I H
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Zwitterionen sind. Es sei darauf hingewiesen, daf3 diradikalische Grenzformeln 3
fiir dic Vinylither- und Enamin-Addition eine Kovalenz weniger besitzen und schon
deshalb sehr unwahrscheinlich sind.

C,H;0 C,H;0 C,HsO CH CH,0, CeH
N 250 250 s £ etls
_C=Cil, C=CH, e=c_ Jc=c!

H H,C H CH, H H
45 227 0.29 0.02

Auch die Einfithrung eines Methyls in die «-Stellung des Athylvinylithers beschleu-
nigt noch; die stabilisierende Wirkung des Methyls in Carbonium-Ionen ist hin-
ldnglich bekannt. Dagegen vermindern die zusitzlichen Methylgruppen im 1-Athoxy-
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isobuten die Additionskonstante, vermutlich durch sterische Abschirmung des
C-Atoms, das die Cyclobutanon-4-Position stellt. Noch stirker ist der Orthoceffekt des
Phenyls im {-Methoxy-styrol (103mal langsamer als Athylvinylither).

Die kriftige Forderung durch 3-Phenyl kommt in den Additionskonstanten der
Tab. 1 nicht zur Geltung. Die pridparative Erfahrung lehrt, dal Styrol 1 erheblich
rascher aufnimmt als Propylen oder Hexen-(1)6); die Monoalkyl-dthylene lagen nicht
mehr im Bereich bequemer MeBbarkeit, 6 ist die als ob-Zwischenstufe der Styrol-
Addition mit Benzylkation-Charakter. Den Einflufl der Vinylkonjugation zeigt der
30000fache Vorsprung des Cyclopeatadiens vor Cyclopenten.

CeHy CgHs C,HO CH,0
C=CH, c=CH, “c=cH, “e=cH,
s s
H HyC i CgHy
0.23 0.038 45 12
DaBl a-Methyl-styrol — zwei aktivierende Gruppen — hinter Styrol um den

Faktor 6 zuriicksteht, ist wohl in der sierischen Mesomeriehinderung des Ketenophils
begriindet, die sich auch im UV-Spektrum ausweist10. Fiir das Paar Athylvinyl-
Ather/x-Methoxy-styrol gilt das gleiche.

) Q > o O
O O\/O
1040 4.1 3.0 1.3

Wie bei allen Cycloadditionen ist die Doppelbindung im 5gliedrigen Ring aktiver
als im 6gliedrigen. Cyclohexen war unter unseren Bedingungen nicht mehr verniinftig
meBbar, obwohl bei 110° die 1-Addition in maBiger Ausbeute erzielt wurdell),
Norbornen addiert an der gespanntecn Doppelbindung 12 mal rascher als Cyclopenten.
2.3-Dihydro-pyran steht hinter 2.3-Dihydro-furan um den Faktor 350 zuriick. Eine
zweite Atherfunktion an der Doppelbindung, die in der Cyclobutanon-4-Stellung
auftritt, aktiviert nicht, sondern hemmt sogar um e¢inen Betrag, der fiir den 5- und
6-gliedrigen Ring recht verschieden ist.

C. Losungsmittelabhiingigkeit

Die gleiche elektrophotometrische Methode wurde benutzt, um die Vereinigung
von 1 mit Butylvinylidther (25 —170 Molidquivalente) in verschiedenen Solventien zu
messen. Aus Tab. 2 ergibt sich eine Beschleunigung auf das 160fache, wenn man von
Cyclohexan zu Acetanitril vorriickt.

Nach Abschluf} dieser Messungen berichteten Brady und O'Neald iber die ko-
Werte der 1-Addition an 2.3-Dihydro-pyran in vier Losungsmitteln. Tn Toluol solite
die Reaktion 3.6mal rascher sein als in Dimethylformamid; die Werte in Tetrahydro-
furan und Butyronitril lagen dazwischen. Die amerikan. Autoren setzten Dihydio-

10 4. D. Walsh, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 191, 32 (1947).
1D L. I Smith, C. L. Agre, R. M. Leekley und W. W. Prichard, J. Amer. chem. Soc. 61, 7
(1939).
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pyran mit 1 im 2:1-Verhdltnis um und bestimmten das Sinken der Ketenophil-
Konzentration gaschromatographisch.

Die Unvereinbarkeit mit unseren Daten veranlaBte uns, die Solvensabhingigkeit
des Systems 1 -|- Dihydropyran fiir eine groBere Zahl von Losungsmitteln mit unserer
photometrischen Methode zu messen (Tab. 2). Auch hier resultierte eine positive
Abhingigkeit von der Solvenspolaritit; mit kx(Acetonitril)/k,(Cyclohexan) = 48 ist
sie etwas kleiner als fiir Butylvinylither. Die Logarithmen der Geschwindigkeits-
konstanten beider Systeme zeigen leidlich lineare Beziehungen zum empirischen
Parameter Er12) der Solvenspolaritat (Abbild. 1).

Tab. 2. Losungsmittelabhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Cycloadditionen
des Diphenylketens an Butylvinyldther und an 2.3-Dihydro-pyran; in Klammern Werte von
Brady und O’Neal®)

Butylvinylither 2.3-Dihydro-pyran bei 40.0°
Solvens bei 31.4° (photometr.)  (photometr.) (gaschromat.)
104k, (I/Mol -sec) 104k, (I{/Mol - sec)

Cyclohexan 0.46 0.121
Toluol 2.48 0.480 0.516 (0.342)
Essigester 5.48
Tetrahydrofuran 0.788 (0.235)
Dioxan 5.88
Chlorbenzol 5.92 1.17
Methylenchlorid 18.2
Dimethylformamid 1.65 1.70  (0.094)
Aceton 19.8
Butyronitril (0.156)
Benzonitril 28.8 3.04 2.91
Acetonitril 74.9 5.85
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Abbild. 1. Beziehungen des empirischen Paramecters Er!2 der Solvenspolaritit zu den
log k>-Werten der Cycloadditionen der Tab. 2

12) C. Reichardt, Angew. Chem. 77, 30 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 29 (1965).
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Angesichts der Abweichungen unserer k,-Werte von denen der amerikanischen Autorens)
nahmen wir eine Kontrolle in doppelter Form vor. Wir wiederholten Messungen in 3 Losungs-
mitteln mit der von Brady und O'Neal® benutzten Methode, nidmlich der gaschromato-
graphischen Bestimmung des unverbrauchten Dihydropyrans. Wihrend das Solvens im
System von Brady und O’Neal5) nur 509, ausmachte, erhhten wir allerdings den Losungs-
mittel-Anteil auf 80Y%;; die Reaktanten wurden etwa im 1 :1-Verhiltnis umgesetzt, die k-Werte
nach 2. Ordnung ermittelt. Die Daten stimmten mit denen photometrischer Analyse befriedi-
gend iiberein (Tab. 2); in der geringeren Streuung der MeBpunkte zeigte sich die Uberlegenheit
der photometrischcn Methode.

Dariiber hinaus lieBen wir Diphenylketen mit tberschiissigem Dihydropyran unter den
Bedingungen der photometrischen Geschwindigkeitsmessung fiir ¢ine Halbwertszeit (berech-
net) reagieren und léschten durch Zugabe des viel aktiveren 2.3-Dihydro-furans; die NMR-
Analyse ergab 529 Dihydropyran- und 489, Dihydrofuran-Addukt.

Zwar 1aBt sich auf der Grundlage der Kirkwood-Onsager-Theorie die Losungs-
mittelabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante nur in sehr begrenztem Rahmen
richtig wiedergeben12), Zu den gefahriosesten Anwendungen gehdrt die Voraussage,
daB die Reaktion zweier Dipolmolekiile den Solvenseinfluf Null erwarten 148t, wenn
im vorliegenden Fall gilt:

() +

\

s 2
(73")Ketenophil B (F)Ubergangszustand

A

Die im nachstehenden Formelschema angefithrten Dipolmomente wurden teilweise
der Literatur entnommen, teilweise in Benzol bei 25° gemessen. Statt der unbekannten
Molvolumina setzte man die Molekulargewichte ein. Die Losungsmittelabhéngigkeit
sollte Null sein, wenn das Dipolmoment des Ubergangszustandes der 1-Addition an
Butylvinyldther 3.05 D betrigt; das entspricht fast genau dem Moment des Addukts 7
(3.02 D). Fiir die Bildung des Dihydropyran-Addukts 8 (3.12 D) errechnet sich mit
dem elektrischen Moment von 3.3 D fiir den Ubergangszustand ein fehlender Losungs-
mitteleinfluB. Die positive Abhingigkeit von der Solvenspolaritit lehrt, daBl in
Wirklichkeit die Ladungstrennung in den Ubergangszustinden groBer sein muf als
in den Addukten.

C.H
(CgHg)pC=C=0 + H,C=CH-0-C,H, —> S f{)Z -
2
C,HO
1,76 D3 1. 26 D4 3.02D
O
— (CgHs),
(CeHy),C=C=0 + O ) —> H H
o
8
1.76 D 1.33D 3.12D

13) C. L. Angyal, G. A. Barcley, A. A. Hukins und R. J. W. Le Févre, J. chem. Soc. [London]
1951, 2583.
149 M. T. Rogers, J. Amer. chem. Soc. 69, 1243 (1947).
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Die relative rdumliche Orientierung der Reaktanten mag in Ubergangszustand
und Addukt verschieden sein. Sowohl diese Anderungen in der Raumanordnung als
auch diejenigen in der Verteilung der Bindungselektronen konnen fiir das groBere
Moment der Ubergangszustinde gegeniiber denen von 7 und 8 maBgebend sein.
Solange die Richtungen der Dipolmomente in Komponenten und Addukten nicht
bekannt sind 15}, ist an eine Aufteilung nicht zu denken.

Die Losungsmittelabhéingigkeit der Diphenylketen-Cycloadditionen ist wesentlich
geringer als die von Reaktionen, bei denen eine starke Ladungstrennung im Uber-
gangszustand auftritt bzw. eine zwitterionische Zwischenstufe aus dem geschwindig-
keitsbestimmenden Akt hervorgeht. Fiir diec Cycloaddition des Tetracyanithylens
an 4-Methoxy-styrol fand Wiley16) ko(Acetonitril)/ko(Cyclohexan) - 63000. Weitere
Vergleichsdaten mit Menschutkin-Reaktionen1”) und der Addition von Piperidin
an Propiolsiure-methylester finden sich in Tab. 3. Die Empfindlichkeit Rg gegeniiber
dem Losungsmitteleinflufl sei definiert:

Ry = Alogk/AET

Tab. 3. Empfindlichkeit einiger Reaktionen gegeniiber dem EinfluB3 der Solvenspolaritéit

{c 2(Acetonitril)  k(Benzonitril)

Reaktion BE (Cyclohexan) ka(Cyclohexan)
1 -+ Butylvinyldther 0.14 160 63
1 + 2.3-Dihydro-pyran 0.11 48 25
Tetracyaniithylen + 4-Methoxy-styrol16) 0.33 63000
Tridthylamin -+ Athyljodid 18} 0.54 1120
Tripropylamin -~ Methyljodid 19 0.26 6800 5600
Piperidin -|- Propiolsdureester 20} 0.19 850

D. Aktivierungs-Parameter

Nur fiir ein einziges System, ndmlich1 |- Butylvinyldther in Benzonitril, bestimmten
wir die Additionskonstante bei mehreren Temperaturen und erhiclten die Eyring-
Parameter, die in der GroBenordnung mit den von Brady und Q' Neals! fiir Dihydro-
pyran ermittelten iibereinstimmen (Tab. 4). Aktivierungsentropien von --30 bis
—40 Clausius wurden auch fur 1.3-Dipolare Cycloadditionen2l’ und Diels-Alder-
Additionen 22} gefunden, wie mit je cinem Beispiel in Tab. 4 belegt.

15 Dies gilt auch fiir das Moment von 1. C. L. Angyal et al.13 nehmen fiir Ketene und

Ketone gleichgerichtete Dipolmomente an; die Argumentation ist wohl nicht ganz iiber-

zeugend.

D. W. Wiley, Central Research Department, Du Pont de Nemours, Wilmington (USA),

Privatmitteilung.

Dic Quartirisierung von tert. Aminen mit Alkyljodiden liefert bei Auftrugung gegen Et

oder andere Polarititsparameter keine Gerade, sondern eine sich mit zunehmender

Losungsmittelpolaritit abflachende Kurve. Die Rg-Werte der Tab. 3 bezichen sich auf die

steile Anfangssteigung; in den Geschwindigkeitsverhiiltnissen der Nitrile kommt sehon

die Abfluchung zur Geltung.

18 H. G. Grimm, H. Ruf und H. Wolff, Z. physik, Chem., Abt. B 13, 301 (1931).

19 J. C. Jungers, L. Sajus, 1.de Aguirre und D. Decroog, Rev. Inst. frang. Pétrole Ann.
Combustibles liquides 21, 109, 137 (1966).

20) B. Giese und R. Huisgen, Tetrahedron Letters {LLondon] 1967, 1889,

21) Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742, 746 (1963); Angew. Chem. internat. Edit.

2, 633, 637 (1963).

Ubersicht: J. Sauer, Angew. Chem. 79, 76, 88 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,

16, 28 (1967).

16
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Tab. 4. Aktivierungsenergien einiger Cycloadditionen

Reaktion AH*(kcal/Mol)  AS+(Clausius)
1 + Butylvinylither in Benzonitril 9.3 —40
1 + 2.3-Dihydro-pyran in Tetrahydrofurans) 9.1 —~43.5
Dimethylfumarat + Diphenyldiazomethan in DMF23 8.5 —39
Cyclopentadien + N-Phenyl-maleinimid in Dioxan24 7.5 —38

Der hohe Ordnungszustand in den Aktivierungskonfigurationen von Mehrzentren-
Additionen verrit sich in groBlen negativen Aktivierungsentropien. Fiir die Unter-
scheidung der Mehrzentren-Cycloaddition des Diphenylketens vom zweistufigen
ProzeB3 iiber das Zwitterion 2 messen wir dem AS* jedoch keine entscheidende
Bedeutung zu., Die mit der Bildung von 2 zunehmende Elektrostriktion der Solvens-
molekiile konnte zu Entropieténungen gleicher GroBenordnung fiihren.

E. Ein- oder zweistufige Addition?

Wenngleich die Orientierungsphinomene bei der Diphenylketen-Addition die fiir
die Bildung von 2 erwarteten sind3.6.9), sprechen mchrere Griinde gegen die zwitter-
ionische Zwischenstufe bei der Verwendung von Alkenen oder Vinylithern als
Ketenophile:

1. Bei der geschwindigkeitsbestimmenden Bildung von 2 sollte das ketenophile
Zentrum a schon im Ubergangszustand den gréfieren Teil der positiven Ladung
tragen. Die Effekte von Substituenten an diesem Zentrum sind groB3 (Tab. 1), aber
nicht groB genug. Obwohl in den s-Zwischenstufen der clektrophilen aromatischen
Substitution — hier gilt es, eine positive Ladung zu stabilisieren - die Substituenten-
cinflisse durch die Einbeziebung in die aromatische n-Wolke geddmpft werden, treten
dort Effekte héherer GroBenordnung auf25). Beim Ubergang von Toluol zu Anisol
und Dimethylanilin steigt die Bromierungs-Konstante um 107 bzw. 1016, Obwohl die
olefinische Bromierung eine Mehrzentren-Addition als Primirstule — die sterco-
spezifische frans-Addition verlangt eine solche — enthdl26), verbleibt immer noch
ein Substituenteneffekt beachtlicher GroBe; Tetramethylidthylen nimmt in Methanol
bei 25° 106mal rascher Brom auf als Athylen2?, Uber die Acylierung sind weniger
Vergleichsdaten bekannt. Anisol wird 2300mal rascher mit Acetylchlorid/AICl;
acetyliert als Toluol28),

2. Der EinfluB der Solvenspolaritit auf die Additions-Konstante ist fiir die ge-
schwindigkeitsbestimmende Bildung von 2 zu klein. Natiirlich hidngen Solvatation
und Verminderung des Coulomb-Potentials von der Entfernung der Ladungszentren

23 R. Huisgen, H. Stangl, H. J. Sturm und H. Wagenhofer, Angew. Chem. 73, 170 (1961).

24) J, Sauer, H. Wiest und A. Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964).

235) R. 0. C. Norman und R. Taylor, Electrophilic Substitution in Benzenoid Compounds,
S. 134, 139, Elsevier Publ. Comp., Amsterdam 1965.

26) Nachweis von c¢yclischen Bromonium-lonen: G. A. Olah und J. M. Bollinger, J. Amer,
chem. Soc. 89, 4744 (1967): 90, 947 (1968).

27 J. E. Dubois und G. Mouvier, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1325.

28 H. C. Brown und G. Marinoe, J. Amer. chem. Soc. 84, 1658 (1962).
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in 2 ab. Man konnte an die Bildung eines Zwitterions aus 1 und Vinylither in der
Konfiguration 9 denken, wo die rdumliche Nédhe der Ladungszentrcn die Solvatation
einschriinkt. Gerade diese Konfiguration des Zwitterions wird von der cis-Stereo-
spezifitidt der 1-Cycloadditionen ausgeschlossen 8},

do
—
(CsHg)aC _0® (CeHslp Cog e O
C ; 7
] @ do | |
7C\(|:¢O—R R@(‘E/C—
9 10

Man muBl auch die reversible Bildung eines Zwitterions im Rahmen eines dem
geschwindigkeitsbestimmenden RingschluB vorgelagerten Gleichgewichts diskutieren.
Tatsichlich sollten die Einfliisse der Solvenspolaritidt auf die Gleichgewichtskonzen-
tration des Zwitterions und auf die Geschwindigkeit der RingschlieBung einander
entgegengesetzt sein, was zu geringer Solvensabhingigkeit des Gesamtprozesses
fithren konnte. Die Beobachtungen zum sterischen Ablauf der Cycloadditionen an
cis-trans-isomere Vinyldther8) sind unvereinbar mit dieser Form des Energieprofils
(s. nachfolg. Mitteilung).

Im Ubergangszustand einer einstufigen 2-+2-Cycloaddition kann die SchiieBung
der beiden neuen o-Bindungen prozentual recht unterschiedlich fortgeschritten sein.
Mehrzentren-Additionen mit ungleicher Geschwindigkeit der BindungsschlieBung
konnen gar als Norm, der ,,ideal-synchrone* Grenzfall als Ausnahme, gelten. Der
Ubergangszustand 10, bei dem ungleiche Entwicklung der beiden neuen Bindungen
zum Auftreten von Partialladungen fuhrt, triigt allen Experimentaldaten Rechnung:
EinfluB der Solvenspolaritit, Zusammenspiel elektronischer und sterischer Sub-
stituenteneffekte im Ketenophil, Stereospezifitiit 82,

Katz und Dessau?9 setzten 1-d-Cyclohexen mit 1 um und beobachteten einen sekundéren
kinetischen Isotopie-Effekt von 1.09—1.18. Der SchiuB auf einen hinsichtlich der neuen
Bindungen asymmetrischen Ubergangszustand ist wohl mit 10 vereinbar. Uber die GréfBe der
,,Asymmetrie* kann man nichts aussagen, da sekundire Isotopie-Effekte im Ursprung unge-
niigend verstanden, als mechanistisches Kriterium daher nur begrenzt aussagefihig sind.

Sind alle Keten-Cycloadditionen an. ungesittigte Verbindungen einstufige Mehr-
zentren-Reaktionen? Bei der Umsetzung des Dimethylketens mit 1-Dialkylamino-
isobutenen zeigten wir, daB 1:1- und 6gliedrige 2 :1-Cycloaddukte iiber die gemein-
same Zwischenstufe des 2 entsprechenden Zwitterions entstehen3?). Die optimale
Stabilisierung der positiven Ladung als Imonium-lon macht hier den zweistufigen
Weg iiber das Zwitterion energetisch moglich. Analoge Abfangversuche des ,,1.4-Di-
pols 2 mit Diphenylkcten wurden in der Aussagekraft dadurch geschmélert, daB die
aus 1 gebildeten Cyclobutanone hiufig zur rachtréiglichen Ringdffnung zu 2 sowie zu
Umlagerungen und Weiterreaktionen von 2 aus befihigt sind3.6.9). Immer dann,

29 T.J. Katz und R. Dessau, J. Amer. chem. Soc. 85, 2172 (1963).
300 P, Otto, L. A. Feiler und R. Huisgen, Angew. Chem. 80, 759 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 737 (1968).
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wenn sich Cyclobutanone aus 1 mit Alkenen oder Vinyldthern als resistent gegen 1 erwie-
sen, lieBen sich auch keine 2 : 1-Cycloaddukte aus dem Ketenophil bei hoher 1-Konzen-
tration erhalten. Wo die Trennungslinie zwischen ein- und zweistufiger Keten-Addition
im einzelnen verliuft, miissen weitere Studien zeigen. Die Frage nach der Vereinbarkeit
der einstufigen Cyclobutanon-Bildung mit den Regeln zur Erhaltung der Orbital-
symmetrie wird in der nachstehenden Mitteilung diskutiert.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie ftir freundliche Forderung. Herrn G. Staudinger danken wir fiir geschickte und
fleiBige Hilfe bei den kinetischen Messungen, Friulein H. Gorling und Herrn H. Huber fiir
die Messung der Dipolmomente.

Beschreibung der Versuche
Reinigung der Materialien
Diphenylketen (1)9), frisch i. Hochvak. destilliert und unter N, aufbewahrt.

Butylvinylither® ; 2.3-Dihydro-pyran: Nach Reinigung an Al;O3 (Woelm, neutral) wurde
unter Stickstoff von Diphenylketen abdestilliert und vor jedem Versuch erneut destilliert.

Losungsmittel wurden nach Bunge3D gereinigt; davon abweichend: Chlorbenzo/ nach
l. ¢.32, dann iiber basisches Al,O3 (Woelm, Akt.-Stufe 1) filtriert; Sdp.7zs 130.5°. Aceton,
p.a. (Merck) iiber neutrales Al,Os filtriert, dann {iber P,Os destilliert und nach 24stdg.
Aufbewahren mit etwas 1 erneut destilliert. Auch alle anderen Solventien wurden vor Gebrauch
von 1 abdestilliert.

Photometrische Geschwindigkeitsmessungen

Die Abnahme der orangegelben Farbe des Diphenylketens (1) wurde mit dem licht-
clektrischen Photometer Elko II (Firma Zeiss), dessen Kiivettenkasten vom Thermostaten-
wasser umspilt wird, verfolgt; am Schwerpunkt des Filters S 42E (418 my) betrigt in
Cyclohexan der molare dekadische Extinktionskoeffizient € = 150; Maximum bei 399 my
mit € = 310. 6 Konzentrationen einer Verdiinnungsreihe von 7—0.7 mMol// 1 in Toluol
bei 32° — Ein- und Umfiillen der Ketenldsungen unter Reinstickstoff-Dusche — erfiillten
in der l-cm-Kiivette das Lambert-Beersche Gesetz. Die Temperatur wurde mit 0.1°-Thermo-
meter im Kiivettenkasten bestimmt.

Ausfiihrung: MeBkolben, Kiivetten und Spritzen wurden nach sorgfaltiger Reinigung iiber
Diphosphorpentoxid im Exsikkator aufbewahrt und vor Gebrauch mit nachgereinigtem
Stickstofl gespiilt. In einen 10-ccm-MeBkolben fiillte man die Einwaage an gaschromato-
graphisch reinem Ketenophil bei 20° mit wasserfreiem, entgastem Solvens bis zur Marke auf,
berfithrte 5—6 ccm davon in eine 1-cm-Kiivette, so daB nur noch ein geringer Gasraum
verblieb; die Vergleichskiivette enthielt 5cem des reinen Solvens. Nach 45 Min. Thermostati-
sierung im Kiivettenkasten wurden unter Stickstoffdusche mit der Agla-Spritze 7—10 cmm
frisch destilliertes 1 zugefiigt. Nach VerschlieBen schiittelte man kurz und bestimmte die
1-Anfangsextinktion E,. Die Erfahrung lehrte, daB Spuren von Feuchtigkeit und Sauerstoff
in den ersten 10 Min. mit 1 abreagieren. Bei Reaktionen pseudoerster Ordnung wurde erst
nach 15 Min. die 1-Startextinktion Ej festgelegt; dann erfolgten iiber 3 —4 Halbwertszeiten
10—20 Extinktionsmessungen. Natiirlich befand sich die Kiivette mit dem Reaktionssystem

3D W, Bunge, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. I/2, S. 765, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1959.
32) K. B. McAlpine und C. P. Smyth, J. chem. Physics 3, 55 (1935).
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nur wihrend der Messung im Lichtweg. Bei einigen Umsetzungen traten gefidrbte Ncben-
produkte auf; die nach 10 Ilalbwertszeiten abgelesene Extinktion wurde vercinfachend von
allen Extinktionswerten Ey bis E, abgezogen.

Auswertung: Bei Verwendung von 10 oder mehr Molidquivv. Ketenophil ermittelte man
k’1y graphisch -~ Abbild. 2 bietet cirige Beispicle — nach

2.303 Ey
k'1y = ——lo
M t & Ey

Die Konzentrations-Zeit-l1'unktionen waren meist bis zu 80proz. oder hdherem Umsatz
linear. In einigen Fillen licBen sich kleine gerichtete Abweichungen dadurch besecitigen,
dafl man von den E;-Werten einige % von Ej subtrahierte.

log £,/¢&4
1
O‘B ol / /
[feran S ersy ~.“>4‘7’
AI\ / fu/
{ ] v
A / ©
ool -
J 7 >
FaN C ) /
& -:1/ 7
‘ I r/ ,\/\/
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i /{ [w] e —A—a— 2-Athoxypropen (~22.1 Aquiv.)
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: & U/ /O —O—0- Dibydropyrar {~ 206 Aquiv.)
.X LI//O
Iz
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Abbild. 2. Kinetik der Umsectzungen des Diphenylketens (4 -6 mMol//) mit einigen Keteno-
philen in Benzonitril bei 40.2°

Von dem k’yo-Wert wurde kp, der 1-Blindverbrauch des Solvens, abgezogen. Dazu verluhr
man mit einer Probe der gleichen Losungsmittel-Charge genau wie oben, aber ohne Keteno-
phil-Zusatz. Der langsame 1-Verbrauch geht auf dessen Dimerisation und Umsetzung mit
Verunreinigungen des Solvens zuriick. Die Extinktionsabnahme der Blindreaktion lieB sich
innerhalb gewisser Zeitgrenzen nach der 1. Ordnung auswerten. Die Reproduzierbarkeit von
ky ist mit 2189 nicht gut. Allerdings ist die Blindkorrektur meist sehr klein (siche Tabb.
5—17); im ungiinstigsten Fall erreichte sic 18 %] des k'y-Werls.

Fiir dic Berechnung von k3 bediente man sich der Ketenophil-Konzentration 4 bei 1-Halb-
verbrauch, wobei Ay dic aus der Einwaage ermittelte, nach der Temperaturausdehnung des
Losungsmittels und nach dem 1-Verbrauch in der Thermostatisierungsperiode korrigierte
Konzentration, und €, dic der Extinktion E, entsprechende 1-Konzentration bedeuten.

ke o kaald - kiof(40— )
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Sonderfille: Bei a-Methoxy-stvrol Auswertung nach der Mcthode der Anfangssteigung.
2-Athoxy-propen: Korrektur der E-Werte mit 5% Eq. Styrol und a-Methyl-styrol mit 5%,
2.4-Dinitro-benzol als Stabilisator. Der hohe k-Wert des I-Pyrrolidino-isobutens ist das
Resultat lolgender Niherungsmethode: Zu 10 ccm Benzonitril in der 2-cm-Kiivette figtc man
ca. 0.03 mMol 1 mit der Agla-Spritze und las nach 1 Stde. bei 40.2° die Extinktion ab. Das
Enamin wurde so eingewogen, daB nach Auffullen mit Benzonitril aul 10 ccm davon 0.2 ccm
die dem Keten dquiv. Menge enthielten. Man stellte die Extinktionsskala des Photometers
auf ca. 1/3 zuriick, setzte der 1-Losung mit Tuberkulin-Spritze 0.200 ccem Enaminlésung zu
und stoppte die Zeit, bis der Zeiger des Spannungsmefgerats die Nullmarke passierte. Mit
9 Einwaagen gelangte man zu 9 Konzentrationswerten; die ko-Werte streuten von 19.2 bis
32.3 [/Mol -sec; Mittelwert in Tab. 1.

Meflergebnisse in Tabb. 5—7.

Tab. 5. Diphenylketen (Cy) und Butylvinyldther (4,): a) Reaktionsordnung bei 31.3° in
Toluol; b) Temperaturabhiingigkeit in Benzonitril

Temp. °C Co Ay oMes:sung bis 105k 1054, 104k,
{mMol/) % Umsatz (sec 1) (sec 1}y ({/Mol-scc)

a) 31.3 5.8 3180.4 86.4 10.2 0.66 2.52
31.3 5.2 285.6 77.7 7.68 0.60 2.48
31.3 5.2 178.2 74.4 4.99 0.66 2.47

b) 20.1 5.4 187.4 81.8 28.2 0.12 15.2
20.2 5.6 157.9 81.7 237 0.12 15.2
31.7 4.4 185.5 82.2 54.1 0.12 29.5
31.7 4.3 195.7 80.1 55.6 0.12 28.7
40.2 3.9 131.0 80.9 58.5 0.22 45.2
40.2 1.6 157.1 81.6 70.2 0.22 451

Tab. 6. Umsetzungen des Diphenylketens mit Ketenophilen in Benzonitril bei 40.3°; Werte
104k, in Tab. 1

. v 55 1 Sk 3,
Ketenophil co (mMol/{) Ao \ggstur?xgal;’r ([s(;x./i]l'; (s]t?ck;‘)
Cyclopentadien 7.2,6.8 759, 714 92,98 27.7, 260 0.52
Styrol 5.9, 5.7 1352, 1664 87, 72 3.28, 397 0.21
Norbornen 6.5, 6.9 2975, 2587 87, 79 4.88, 4.22 0.19
2-Methyl-styrol 7.4 2119 86 1.18 0.36
Cyclopenten 6.6, 6.7 4454, 5378 56, 58 0.653, 0.798 0.11
2.3-Dihydro-furan 1.8,22 89.2, 99.7 85, 85 921, 1027 0.12
2-Athoxy-propen 3.6,4.2 114, 93 81, 82 259, 202 0.12
cis-Propenyl-propylither 38,28 116, 131 78, 82 126, 141 0.12
Atbylvinyldther 43,40 155, 178 82, 82 68.4, 80.4 0.12
Butylvinyldther 3.9, 3.6 131, 157 81, 82 58.5, 702 0.22
a-Methoxy-styrol 47, 5.0 215, 271 (vgl. Text) 23.0, 333 0.12
1.3-Dioxol 7.6, 7.8 2168, 1939 85, 89 102, 91.2 0.17
2.3-Dihydro-pyran 7.6, 8.0 1241, 1095 86, 86 37.8, 33.7 0.36
Dihydro-1.4-dioxin 8.3, 8.2 1911, 825 88, 86 26.0, 1L.5 0.21
1-Athoxy-isobuten 4.1, 4.6 751, 1424 61,79 222, 427 0.12
cis-B-Methoxy-styrol 6.1, 6.0 2289, 2254 74, 71 0.65, 0.86 0.28,0.38

1-Morpholino-isobuten L8, 1.8 488, 579 78, 79 82.7, 94.8 0.38
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Tab. 7. Lésungsmittelabhangigkeit der Reaktionen des Diphenylketens mit a) Butylvinyl-
dther bei 31.4° b) 2.3-Dihydro-pyran bei 40.0°; k»,-Werte in Tab. 2

is 5 5
Solvens (mMolfl) 4o hf'[/:stsjurﬂfatf; E;.eck—llq; (_;eocf(lL)
a) Cyclohexan 6.1, 6.1 1061, 937 82,75 5.74, 4.76 0.65
Essigester 45,438 151, 249 84, 81 8.32, 14.3 0.41
Dioxan 4.3,5.6 280, 202 82, 84 18.7, 147 2.75
Chlorbenzol 58,5.6 224, 290 78, 83 137, 17.9 0.76
Methylenchlorid 5.3,49 212, 279 81, 81 8.4, 50.7 0.42
Aceton 5.5, 5.6 255, 301 85, 82 50.7, 58.9 0.53
Benzonitril 44,43 188, 198 82, 80 54.1, 55.6 0.12
Acetonitril 4.0, 4,1 99.6, 163 81, 81 75.8, 121.6 0.74
b) Cyclohexan 6.7, 4.8 1455, 1731 74,79 2.02, 2.30 .24
Toluol 87,74 1465, 1445 83, 88 7.67, 1.36 0.57
Tetrahydroluran 8.7,7.1 1296, 1497 82, 81 12.1, 138 1.87
Chlorbenzol 64,59 1687, 1240 84, 85 19.5, 14.5 0.53
Dimethylformamid 9.2, 8.6 1310, 1238 89, 83 234, 221 1.81
Benzonitril 7.6, 8.0 1241, 1095 86, 86 37.8, 337 .36
Acetonitril 8.0,52 1084, 1161 86, 85 64.0, 69.6 1.34

Priparative Hualbreaktion mit 2.3-Dihydro-pyran: Im 100-ccm-MefBikolben fiillte man
14.76 g (0.176 Mol) Dihydropyran mit Benzonitril bei 20° zur Marke auf, was 1.724 m bei 40°
entspricht. Einem im 40°-Thermostaten befindlichen 250-ccm-Kolben, in den 655 mg
(3.37 mMol) 1 unter Stickstofl' eingefiillt wurden, setzte man die auf 40° thermostatisierte
Ketenophil-Lésung und nach 22.28 Min. (berechnete Halbwertszeit) 12 ccm 2.3-Dihydro-
Sfuran zu. Man entfernte Solvens und Ketenophile bis 40° (Bad) i. Hochvak. und erhielt
971 mg Rohprodukt, dem man 867 mg 1.1.2.2-Tetrachlor-dthan als Standard (s © 4.10)
zusetzte. Der NMR-Analyse (CDCls) legte man die Flichen der Dubletts zugrunde, die auf
dic tert. Protonen in Nachbarschaft des Athersauerstoffs zuriickgehen, fiir das Dihydropyran-
Addukt < 5.01, fur das Dihydrofuran-Addukt 4.61. Man fand 488.1 mg (52%,) Dikydropyran-
Addukt und 431.8 mg (48°%}) Dihydrofuran-Addukt.

Gaschromatographische Geschwindigkeitsmessung

In Benzonitril bei 40°: 505.1 mg (6.01 mMol) 2.3-Dihydro-pyran und 652.1 mg Toluol
(mitgefiihrter Standard) fiillte man mit Benzonitril auf 10.0 ccm auf, thermostatisierte auf
40°, setzte zur Nullzeit der Messung 1648.4 mg (8.49 mMol) 1 unter StickstofT zu und ver-
schloB mit Gummistopfen, der mit Durchstechmembran versehen war. Sofort und in Ab-
stinden von ca. 20 Min. entnahm man mit der Spritze 14 Proben, die man in den Gas-
chromatographen (Perkin Elmer, Modell 116/11) einfiihrte: Siliconsl XE 60 auf 6m-Siule,
53°, 2.5 at H,, 3.57 H,/Stde.; Ret.-Zeiten 5.75 Min. fir Dihydropyran und 9.42 Min. fiir
Toluol. Der mit 4 kiinstl. Gemischen ermittelte Flichenfaktor Dihydropyran/Toluol betrug
fv = 1.00. Die Peaks auf dem Registrierpapier wurden ausgeschnitten und gewogen. Wenn
man das Verhiltnis der Peak-Gewichte von Dihydropyran und Toluol zur Nullzeit GoD/GT
mit der Dihydropyran-Anfangskonzentration 4y = 0.5362 m korreliert, gilt

Die Auswertung erfolgte graphisch nach dem Gesetz der 2. Ordnung mit x = Ay— A4, und
C = 1-Konzentration:
2.303 ColAg—x)

kot = - . log ———-Z
2T Co Ao 08 Ag(Cy—x)

Die MeBpunkte liegen bis 93%; Umsatz auf einer Geraden.
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In Toluol bei 40°: Benzol als Standard. Bei 37° mit 2.5 at H, (Sdule wie oben; Ret.-Zeiten:
Benzol 7.75 Min., Dihydropyran 16.2 Min., Toluol 19.83 Min.); Messung bis 879, Umsatz.

Tab. 8. Bestimmung einiger Dipolmomente in Benzol bei 25°

Verbindung 104?{;(—Mcssuan!§2; lglsyte-Messzr‘lzg
Addukt 7 Messung a: 7.26 2.2821 10.26 0.87332
14.01 2913 16.80 369
P = 273.1 27.55 3094 24.21 417
34.21 3181
Rp = 88.1 41.38 3275
Aefys = 13.3 Adlys = 0.600
Messung b: 6.67 2.2811
13.64 2903
Proyy = 277.5 20.29 2996
28.18 3090
Rp = 88.1 35.11 3186
Aefyr = 13.0
Dihydropyran Messung a: 18.07 2.2766 23.69 0.87281
35.35 2806 45.80 289
Poop = 60.7 56.83 2855 84.27 301
Rp = 24.40 113.1 2989 162.88 363
147.6 3071
188.5 3169
254.7 3315
AE/YZ = 2.31 Ad/Yz = 0.064
Messung b: 27.92 2.2784
69.32 2881
Py = 60.8 114.4 2987
170.1 3122
Rp = 24.40 200.7 3192
261.0 3337
Aefy; = 2.32
Addukt 8 Messung a: 2.326 2.2757 7.787 0.87316
9.154 2854 16.74 397
Prp = 279.5 18.47 2992 28.87 489
Rp = 81.4 28.54 3133
37.43 3260
Messung b: 8.324  2.2839
17.74 2975
Py == 281.0 34.45 3213
Rp = 81.4 40.80 3307

Asfy, = 14.2
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In Dimethylformamid bei 40°: Toluol als Standard. Um eine Weiterreaktion von Dihydro-
pyran mit 1 im Einspritzblock des Gaschromatographen zu unterbinden, mischte man die
entnommene Lésungsprobe zuerst mit einigen cmm Methanol und gaschromatographierte
anschlieBend unter den Bedingungen des Benzonitril-Versuchs; der Methanol-Peak (1.5 Min.)
stérte die Analyse nicht. Umsatz bis 77 %,

Dipolmoment-Messungen

Die dielektrische Messung mit dem Dipolmeter DM 101 (WTW, Weilheim), die Ermittlung
der Molpolarisation und des Dipolmoments sowie die Dichtemessung folgten fritherer
Beschreibung3®. Tab. 8 enthilt die Resultate.

3% R. Huisgen, H. Seidl und S. Briining, Chem. Ber. 102, 1102 (1969).
[161/69]





