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Synthesis in the [+'ocamphane Series, X VI. The Regio.velectivity of Some Lewis 
Acids in the Catalyzed Diels-Alder+Reaction of Cyclopentadiene and Mesityloxide 

(Short Communication) 

The regioselectivity of 9 Lewis acids in the catalyzed Diels-Alder-reaction of 
cyclopentadiene and mesityloxide is described and the endo: exo-ratio of 1 a and 
1 b determined by quantitative HPLC- and 1H-NMR-measurements. The 
reaction mixture of 1 a + 1 b normally contains more of the endo epimer I a, e.g. 
3:1 for 1 a : l  b, and is therefore in agreement with the endo rule, only TiC14 
favors the exo epimer lb. 

(Keywords: Diels-Alder reaction; Endo:exo ratio; Endo rule; Lewis acids; 
Regioselectivity) 

In  einer friiheren Arbeit 3 beschrieben wir die Darstellung der 
bieyelischen Ketone 1 a und 1 b durch katalysierte Diels-Alder-Reak-  
tion yon Cyclopentadien und Mesityloxid. Wit  untersuchten diese 
Cycloaddition vor allem im Hinbliek einer Ausbeutesteigerung und 
variierten L6sungsmittel, Temperatur,  Druek und Katalysator.  Eine 
gaschromatographisehe Analyse des Produktgemisehes 1 a + 1 b ergab 
bei der mit A1C] 3 katalysierten Reaktion ein Verhaltnis von etwa 3 
Teilen 1 a zu 1 Teil l b, was durchaus der endo-Regel yon Alder 4 
entsprach. Von den anderen Lewiss~uren wurde ein /ihnliehes Ver- 
halten angenommen und deshalb das Epimerenverh/iltnis nicht weiter 
untersucht. 
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GSring und Chiu Shan Chang 5 beriehteten im Zusammenhang mit  
ghnlichen Versuchen fiber die Regioselektivitgt  yon Cu(BF4) 2 bei der 
Diensynthese yon Methylcyelopentadien mit  ~-Chloracrylnitril, wo- 
durch wir erneut auf  die Frage der Regioselektivit/it  aufmerksam 
gemaeht  wurden. In  der Hoffnung, einen Kata lysa to r  zu linden, der 
sich noeh starker als A1C13 als endo-dirigierend erweisen und somit den 
Zugang zu endo-konfigurierten I soeamphanen erleichtern kSnnte, 
wiederholten wir die in 3 besehriebenen Versuehe vor allem im Hinbliek 
auf  das Epimerenverhgltnis  und unter  Miteinbeziehung dieses neuen 
Katalys~tors .  GefSrdert wurde diese Untersuehung aul~erdem dureh 
die leiehte und einfaehe analytische Trennung der beiden Epimeren 1 a 
und 1 b mittels HPLC, fiber die wir vor kurzem beriehteten 6. 

+ (CH3)2C=CHCOCH3 " / ~  * /~COCH3 
COCH 3 

l a  l b  

In  der Tabelle ist das Epimerenverh/~ltnis der Diels-Alder-Produkte 
dieser [4 + 2]-Cycloaddition in Abh/~ngigkeit der verschiedenen Lewis- 
s/~uren angegeben. Die quant i ta t ive  Best immung erfolgte zun~ehst 
dutch Ausmessen der Peakflgehen im HPLC-Chromatogramm und 
dann durch Vergleieh der Integrat ionsstufen der Methylgruppensignale 
im 1H-NMR-Spektrum. Nach 7 erscheinen die Signale der geminalen 
Dimethylgruppe yon 1 a bei 0,82 und 1,42 ppm, jene yon 1 b bei 1,04 
und 1,08ppm*, so dab bei einer Mischung yon ! a und 1 b 4 Methyl- 
gruppensignale beobaehtet  und die 3 Protonen der st&rker abge- 
sehirmten exo-st~ndigen Methylgruppe yon 1 a b e i  0,82 ppm leicht zu 
den 6 Protonen der geminalen Dimethylgruppe von 1 b bei 1,04 und 
1,08ppm in Relation gesetzt werden k5nnen. Wie man aus Tab. 1 
ersehen kann, sind die Unterschiede in den Ergebnissen der beiden 
Meftmethoden minimal. 

Die in der Tabelle ebenfa]ls angeffihrten Brechungsindices zeigen 
deutlich bei den Misehungen mit  gr513erem endo-Anteil einen um etwa 
2" 10 -3 Einheiten erhShten Weft .  Diese Beobachtung s t immt  mit  einer 
sehon frfiher ffir ges~tttigte Bicyclo-[2.2.1]-heptane aufgestellten Regel 
fiberein s, erlaubt ~ber keine Aussagen in bezug auf d~s Epimeren- 
verh~ltnis. 

* Herrn Dr. P. Riiedi, Organisch-Chemisches Institut der Universit/~t 
Z~irich, d~nken wir ffir die Aufnahme und genaue Interpretation der 200-MHz- 
1H-NMR-Spektren yon 1 a und lb.  
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Tabelle 1. Brechungsindex und Epimerenverhiiltni~' von I a : 1 b in Abhiingigkeit 
von verschiedenen Lewissiiuren 

Katalys~tor n~ Epimerenverhgltnis endo.exo 
dutch HPLC-Messung durch 1H NMR-Messung 

A1C13a 1,4840 75:25 77:23 
FeCla a 1,4840 63:37 68:32 
SbC15 a 1,4845 63:37 67:33 
SnC14a 1,4845 67:33 73:27 
BF3a 1,4849 70:30 74:26 
ZnC12 a 1,4840 79:21 80:20 
Cu(BF4)2 b 1,4844 62:38 61:39 
TiC~ a 1,4820 21:79 16:84 
A1CIa/TiC~ 35:65 35:65 

a Ausbeute an 1 a + 1 b siehe Lit. a. 
b Ausbeute an 1 a + 1 b : 7,1 g (6,4~o bez. auf Cyelopentadien). 

Interessant und fiberrasehend ist, daft von den eingesetzten Kataly-  
satoren TiC14 das Eloimerenverh/~ltnis , ,umdreht", d.h. TiC14 dirigiert 
fiberwiegend diese Die l s -A lder -Reak t ion  gegen die endo-Regel und 
sogleieh in die thermodynamiseh gfinstigere exo-Posit ion.  Diese Ten- 
denz yon TIC14 ist aueh im Gemiseh mit A1C13 zu erkennen, wenngleieh 
hier der Einflufi des endo-dirigierenden A1C13 diese Selektivit/~t ab- 
schw/icht. 

Es ist bekannt, dab bei hSherer Reaktionstemperatur,  bei Ver- 
wendung yon polaren LSsungsmitteln und bei verschiedenen Substi- 
tuenten im Dienophil die endo-Regel  nicht immer erf/illt werden muBg, 
doch kSnnen diese Faktoren bei unseren Versuchen nicht zur ErklS~rung 
der exo-Bevorzugung dutch TiC14 herangezogen werden, da wit ~lle 
Additionen unter identischen Bedingungen durchf/ihrten. Eine Regio- 
selektivitS~t von Lewiss~uren  bei der Katalyse yon Diels -Alder-Reak-  
tionen wurde schon mehrmals beobachtetS, 10 14, doch meistens mit 
dem Ergebnis, dag der stereoehemisehe Verlauf dieser Diensynthese 
nicht beeinflul~t wird, wenn man v o n d e r  deutlichen Bevorzugung der 
cis-Addition, die manchmal sogar zu reinen endo-Produk ten  ffihrt 14, 
absieht. Wir sind nun in der Lage, ein weiteres Beispiel zu den wenigen 
bisher in der Lit. angeftihrten Ausnahmen 1~-17 yon der durch Lewis-  
s~uren verst~rkten endo-Lenkung  der Die l s -A lder -Reak t ion  ~nzuffigen. 
Eine Erkl~rung ftir so eine Katalys~torselektivitS~t versuchten Reusch 
und Mitarb. zu geben, indem sie die unterschiedliche Art und St~rke der 
Komplexbildung zwischen Dienophil und Lewi,ss~ure als selektierenden 
Faktor  hervorhoben is. 
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Experimenteller Teil 

Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren ers mit dem Spektrometer 
Varian T60; Ger/~te und Bedingungen ffir die HPLC werden in Lit.6 be- 
schrieben. Die Reaktionsbedingungen ffir die Diels-Alder-Reaktion, die Auf- 
arbeitung und die analytischen Daten sind bis auf die Mengen der Edukte (bier : 
1 tool Mesityloxid, 0,6 tool Cyclopentadien, 100 mt CH2C12) in Lit. 3 angeffihrt. 

Der Firms Dragoco, Wien-Liesing, danken wir fSr ihre Unterstfitzung. 
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