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EINFLUSS VON LEWIS-SAUREN AUF DAS ENDO-EXO-VERMLTNIS 

BE1 DIELS-ALDER-ADDITIONEN DES CYCLOPENTADIENS 
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Institut iiir Organische Chamie der UniversitYt MUnchen 

(Received 22 November 1265) 

P. Yates und P. Eat& (1) entdeokten, daB Lewis+auren 

die Geschwindigkeit van Diels-Alder-Reakt_ionen erheblioh er- 

hShen. Andere Autoren (2) beobachteten das gleiche Phtinomen. 

Im System 9.10-Dimethylanthracen/Fumar- bzw. Maleinstiuredime- 

thylester liegen hei 20° die Beschleunigungsfaktoren in Methy- 

lenchlorid als Solvens mit AlCl g*O(C2H5)2 als Lewis-SBure ober- 

halb 1 000 (3). Lewis-SBuren erhijhen nicht nur die Reaktions- 

geschwindiSkcit van Dienadditionen, sondern nehmen such Ein- 

flu13 auf das VerhPltnis der strukturisomeren Diels-Alder-Ad- 

dukte, die aus einer Verei.nigung unsymmetrischer Diene und 

Oienophile resultieren (4). 

Bei Versuchen zur partiellen asymmetrischen Synthese mit 
. 

Hilfe van Diels-Alder-Additionon (5) studier-ten wir die Addi- 

tion van Acrylshure-(-)-menthylcster an Cyclopentadien. Das 

VerhBltnis I : 17 (R = (-)MenthyP) folgt hei Variation deaLiS- 

sunggmittels nlherungswcise der Solvens-Skala nach J.A. Berson 

(6) (Tab. 1, Vers. 1-6). Sine Tempcraturaonkung begtinstigt 1 
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TABELLE 1 

NO.7 

EirifluD van Solvens und Katalysator auf das Verhaltnis 

endorexo-Addition 

c : CH2 
t c;y2 - 
H 40 R 2 

4 / 
I 

CO,R 

+ 

CO,R 

II 

Vex-s. 
Nr. 

:Jolvans Temp. 
OC 

Mol $ ‘$ Ausb. $ 1 $Y II 
Kata1ys. (endo) (exe) 

1 TrilChylamin 35 ” Y7 73 27 

2 Dioxan 35 - 100 75 25 

3 1.2-DimethoxyPthan 35 YY 76 24 

4 Aceton 35 - 100 76 24 

5 Methylenchlorid 35 - 100 78 22 

6 Methanol 35 - lCJ0 83 17 

7 Methylenchlorid 0 63 84 16 

8 ‘1 0 47 84 93 7 

9 * -70 47 67-81 97 3 

10 1’ -70 10 41 V? 3 

R=CH 
3 ===z* 

11 Methylenchlorid 0‘ - 22-51 82’ 18 

12 ” 0 10 79-9 1 96 4 

13 ” -70 5 50-54 96 2 

14 ‘1 -70 10 67-‘72 99 1 

15 ‘1 -70 25 62-77 99 1 
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im Gemisch (Tab. 1, Vers. 5 und 7). Einen weseptlieh atgrkeren 

EinfluD entfaltet ein Zusatz von AlCl j 0(C2H5)2 (Tab. 1. Vera. 

7 und 8); bei -70° lie& das en(lo-Addukt I (I&(-)Henthyl) ay 

97 % im Stereoisomerengemisch vor, die Menge der anwesendan 

Lewis-Sgure hat keinen Einfluu auf das Verhgltnis IrII. Kin 

Zusatz von Lewis-SPure beschleunie also die Diels-AldarAReak- 

tion und macht sic gleichzeitig hinsichtliah des auftretenden 

Stereoisomerengemischeb selektiver. 

Es handelt sich dabei offensichtlich um sin allgemein- 

giiltipes Phanomen; dies beweisen die Versuchs 11-15 der Ta- 

belle 1 (Additionen van Acrylsauremethylester). Bei -70° kann 

man praktisch reine endo-Verbindung I (RICH ) 
3 

gewinnen. Die 

katalysierten Reaktionen lassen sich selbst bei -70° inner- 

halb l-2 Stunden durchftihren (100 ml401 Dienophil, 3-4 Hol- 

aquivalente Dien werden im angegebenen Zeitraum eugetropft, 

200-300 ccm Methylenchlorid). Die unkatalysierte Reaktion ist 

dagegen unter vergleichbaren Konzentrationsverhaltnissen bei 

Oo nach 17 baw. 67 Stunden erst au 22 baw. 51 $ abgelaufen. 

Dal3 es sich dabei urn kinetisch'kontrollierte Reaktionen han- 

delt, zeigt die Unabhangigkeit des Isomerenverhgltnisses It11 

van der Gesamtausbeute I+II; gaschromatographisch reines II 

(R=CH3) wird unter den Reaktionsbedingungen nicht au I (R=CH3) 

umgewandelt. 

Tabella 2 (Versuche l-5) illustriert,. daB such andere 

Lewis-S&urnn den gleichen EinfluS auf dia Reaktion austiben. 

Unter Standardbndingungen (Methylenchlorid, O', 10 Mol $ Ka- 

talysator bezogen auf Acrylsguremethylestar, 3-4 Mollquivalen- 

te Dien pro Dienophil) erhiilt man im Mittel 96 $ I und 4 $ II 
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(jeweils Wig). AlCl3 in Nneromethan hat den gleichen Effekt 

(Tab. 2, Vera. 6). 

TABELLE 2 

EinfluB van Lewis-Sliure-Eatalysatoren auf das Verhlltnis 

endorexo-Addition 

Vers. Katalysator $ p;qute $ I* $ II* 
Nl-. + 

1 22-51 82 18 

2 BF3*“(C2R5)2 66 97 3 

3 A1C13*O(C2H5)2 79-91 98 2 

4 SnC14 67-79 ?5 5 

5 TIC14 80 9s 5 

6 AlCl 
3 

in CH3-NO2 50 96 4 

+ R=CH 
3 

Die Analyse der anfallenden Isomerengemische l+Il erfolg- 

te mit Hj.lfe der analytischen GaschrUmatographie (R=(-)Menthyl: 

Carbowax-Dioleat 4000, baw. naoi. Reduktion mit LiAlH4 zu den 

MethylcarbinolentPolyYthylenglykol 4000; R&h3:Poly%thylengly- 

kol 4000, Fehlergrenae 1 qb). 

Die Katalysewirkung der Lewis-Stiuren diirfte auf eine Kom- 

plexbildung mit der Carbonylfunktion der Acryls#ureester zu- 
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rtickzufuhren sein (3). IR-Untersuchungen in Methylenchlorid 

als Solvens nit Acrvlsaure-(-)-menthylester und -methyleater 

zolgten, dais die normnle Carhonylabsorptfon bei 1710-1720/om 

rrach Zugabe van Lewis-Ssure (AlCl 3'O(C2H5)2, SnCf4 TiCl4) 

schwacher wird, gLeichzeitig treten l%ingerwellige Abeorptions- 

Lanaen zwischen 1560-164C/cm auf. Molarer Zusatz van 

RF3'O(C2H5)* hat keinen FinfluB auf die IX-CarbonylabsorPtion. 

Der Einflufl van Lewis-Sauren auf das Verhaltnis der bei 

(ier Umsetzung unsyrnmetrischer Diene und Dienophile resultie- 

renden Gnmische etnreoisomerer und strukturisomerer Diels- 

Alder-Addukte wird zur Zeit eingehend untersucht. Eine Deutung 

der in Tahb. 1 und 2 gebotenen Resultate erfolgt au einem sp&- 

teren Zcitpunkt gemeinsam mit der Diskussion van Resultaten 

zur partirllen asymmetrischen Synthese mit Nilfe van Diels- 

Alder-Additionen. 

lr? fiir eine groljaiigige Sachbeihilfe aufrichtig gedankt. 

LITERATUR 

(1) i'.Yates und P.Eaton, J.Amer.chem.Soc. @, 4436 (1960). 

(2) Z.P. G.J.Fray und R.Robinson, J.Amer.chem.Soc. 22. 249 

(1961). W.Jahn und P.Goetzky, Z.Chem. 2, 311 (1962); &&, 

25, 5526 g (1963). T.Inukcti uncl M.Kasai, J.Orp.Chemistre 

ZPt 3567 (1965). 

(3) JISauer, D.Lang und H,Wiest, Chem.Her. 22, 3208 (lY64). 

(4) E.F.Lutz und G.R.Hailey, J.Amer.chem.Soc. 25, 3899 (1964). 

(5) Diplomarbeit J.Kredel, Universittit Mtinchen 1965; Versnmm- 

lungsbericht der Hauptversammlung Deutscher Chemiker in 

3nnn 1965, Ancew.Chem. im Truck. S.R. H.M.Walhorsky, 



7% No.7 

L.Barash und T.C,Davis, Tetrahedron 12, 2333 (1963). 

(6) J.A.flerson, Z.Hamlet und W.A.Mueller, J.Amer.chem.Soc. 

:4* 297 (1962). 


