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SCHijNE Arbeiten van M.P.Cava, F.H.Jensen, C.D.Nenitzescu u.a. 

haben mit der engen Wechselbeziehung des Benzocyclobutens und 

seiner Derivate mit o-Chinodimethanen bekannt gemacht. Jedoch 

wurde eine echte Valenztautomerie bislang in keinem Fall nach- 

gewiesen. 

'Die Vereinigung des trans-1.2-Diphenyl-benzocyclobu- -- 

tens (I) mit Maleinanhydrid bot Jensen und Coleman (1) Gele- 

genheit, die mechanistischen Miiglichkeitenaufzuzeigen: Ent- 

weder tritt das im Gleichgewicht befindliche Diphenyl-o-chino- 

dimethan (II) mit dem Dienophil nach Diels-Alder zusammen oder 

die Gffnung der 1.2-Bindung dcs Benzocyclobutens findet in 

einer Vierzentren-F~eaktion mit Maleinanhydrid statt. 

Wir haben die Kinetik der Diels-Alder-Addition des 

>rzans-1.2-Diphenyl-benzocyclobutens I (2) mit iiberschuI3 an 

Dienophilen dilatometrisch verfolgt und die Geschwindigkeits- 

konstanten pseudoerster Ordnung (kd) gemessen. Tr:igt man die 

kd-Werte fiir steigende Konzentration an Maleinanhydrid, in 

Toluol bei 50° ermittelt, gegen die Dienophil-Konzentration D 
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auf, gelangt man zu einer Kurve, die fiir hohes (D) eincm Pla- 

teauwert zustrebt. Dies beweist, da5 nicht allcin die bimole- 

kulare Diels-Alder-Reaktion (k2), sondcrn such die vorgclager- 

te Val~?nztautomerisierung den kd-Wert mitbestimmt. 

Die Anwendung des Bodenstein-Theorems mit II als in 

geringcr Konzentration auftretender Zwischenstufe fiihrt zu 

dm = 
dt 

k,4c,(L)@) kd = k,WD) 
km, + k2 (D) ’ k-, + k#) 

Etwas umgeformt, erscheint kd als lincare Funktion van kd/(n): 

k-l kd ,(d=+--k’-- 
2 (D) 

Tatsschlich bestimmcn die gcmessenen kd bei dieser Art 

der Auftragung eine Gerade. Auch die fiir zunehmende iiberschu5- 

konzentrationen an Fumarssure-dinitril erhaltenen kd-Werte 

liegen auf einer Geraden, deren gr65erc Steigung dcm kleinercn 

k2-Wert des weniger aktiven Dienophils entspringt. Hit dem 

hochaktiven TetracyanYthylen als Dienophil dagegen gelangt 

man schon bei 0.18 Mol/Ltr. zum Plateauwert vcn k 
d' 

dcr sich 

bei Steigerung vcn (D) nicht mehr erhiiht; hier wird also der 
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Extremfall kd = k, erreicht, bei dem allein die Valenzisomeri- 

sierung des Diphenyl-benzocyclobutens die dilatometrische Ge- 

schwindigkeitskonstante bestimmt. 
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Fig. Dilatometrische Geschwindigkeitskonstanten 

fur die Diels-Alder-Additionen des trans-l.Z- 

Diphenyl-benzocyclobutens an iiberschiissige Die- 

nophile in Toluol bei 50' 

Damit ist bewiescn, daIJ der Diels-Alder-Addition ein 

Gleicligcwicht mit Ilin- und Riickreaktion erster Ordnung vorge- 

lagert ist. Die auf sehr groDe (D) extrapolierten kd-Werte der 

Fig. entsprochcn k,; die iibereinstimmung der kl-Werte inner- 

halb der Feblergrenze zeigt die Unabhsngigknit des k, van der 

Natur des Dienophils. Plit der gleichen Methode gelang jiingst 

dcr Nachweis den Bicyclo\4.2.0] octa-2.4.7-triens im thermi- 

schen Gleichgowicht wit Cyclooctatetraen (3). 

Die farblose Lijsung van I in Xylol nimmt in der Siede- 
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hitse eine gelba Farbe an, urn in der KLilte wieder zu verblas- 

sen. Cfese reversible Tharmochromie schreiben wir der mit 

steigender Temperatur zunehmenden Gleichgewichtskonzentration 

am C~inodimethan II zu. Die letztere hoffen vir durch Ver- 

gleich mit geeigneten ~odellverb~ndungen au ermittaln. 

Eine entsprscflende kinetische Untersuchung der Diols- 

Alder-,ldditionen dea cis-1.2-Diphenyl-benzo~y~lob~t~rIs (2) bn- - 

stitic such bier die vorgelagerte Valenztautomerie. Der k,- 

ir'ert der Ringijffnung Fst beim cis-Isomeren IV in Xthylacetat - 

bei 50" urn den Faktor 75 kleiner als bei der trons-Form. Die 

Reaktion mit Tetracyanlthylen in ;ithylacetat bei verschiedenen 

Tempersturen ma&t die Eyring-Parameter der Valenzisomerisie- 

rung (k,) zuggnglich (fur e-Isomeres vorlufige b’erte): 

105kl(Sec-') .L H‘t ,\S' 

bei 500 (kcal/Mol) (t9.U.) 

trans-lsomeres (I) 260 20.6 -7 

cis-Isomer-es - 3.70 25.2 0 

Die Beobachtung von Carpino (2), daO sich das cis- _~I 

Isomere in siedendem Ccl4 in die tran~-Verbindun~ umlagert, 

liea identische Diels-Alder-Addukte erwarten. &orraschender- 

weise ist dies nicht der Fall; bei den diastereomoren Adduk- 

ten - in Ausbeuten von 95-100s isaliert - ist nicht einmal 

eine wechselseitige Verunreini~rlg nachweisbar. Die Diels-Al- 

der-Reaktion der cis-trans-isomeron o-Chinod~m~thane mit Male- -- 

inanhydrid oder Tetracyanlthylen ist somit raschar nls die 

Stereoisomerisierung. 
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Das NMR-Spektrum des Maleinanhydrid-Addukts III beweist 

das Vorliegen einer Symmetrieebene. Das trans-1.2-Diphenyl-ben- 

zocyclobuten (I) mu13 also das trans trans-Diphenyl-o-chinodi- -I- 

methan (II) liefern. Das kompliziertere Splitting im NMR-Spek- 

trum des Maleinanhydrid-Addukts aus IV zeigt die mangelnde 

Symmetric und iiberzeugt vom Auftreten des trans _, m-Diphenyl- 

o-chinodimethans (V) als Vorstufe. In der geringeren konjuga- 

tiven Beteiligung der Phenylreste am Ubergangszustand der Va- 

lenzisomerisierung van IV, verglichen mit I, liegt wohl die 

Ursache des kleineren k,-Wertgs. 

E 4 9L: 

Bei der Cffnung des viergliedrigen Ringes wird eine 

d- in eine n-Bindung umgewandelt. Der sterische Ablauf ist 

der gleiche, wie er beim tibergang des Cyclobuten-a-3.4-di= 

carbonsaureesters in cis-trans-Muconsaureester (4) oder bei -- 

der Thermolyse des cis- - und a-1.2.3.4-Tetramethyl-cycle= 

butens (5) beobachtet wurde. Die Stereoelektronik ist durch 

einen asymmetrischen imergangszustand gekennzeichnet; die Or- 

bitale in VI deuten dies unter Weglassen der iibrlgen, vom 

Hybridisierungswechsel betroffenen Bindungen am C-l und C-2 

an. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond8 der 

Chemiagchen Industrie danken wir ftir die freundliche F8rderung 

des Arbeitsvorhabens; Herrn Dr.A.A.Bothner-By, Pittsburgh (USA), 

sind wir fur die NMR-Spektren betreffende RatschlBige zu Dank 

verpflichtet. 

LITERATUR 

1. F.R.Jensen und W.E.Coleman, J.Amer.chem.Soc. so, 6149 

(1958). 

2. L.A.Carpino, J.Amer.chem.Soc. 84, 2196 (1962). 

3. R.lIuisgen und F.Mietzsch, Angew.Chem. & 36 (1964); 

Angew.Chem. internat.Edit. 2, 83 (1964). 

4. E.Yogel, Liebigs Ann.Chcm. fi, 14 (1958). 

5. R.Criegee und K.Noll, Liebigs Ann.Chem. 627, 1 (1959). 


