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EINFLUSS VON LEWIS~SAUREN AUF DAS ENDO-EXO-VERHALTNIS
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(Received 29 November 1965)

P. Yates und P, Eaton (1) entdeckten, daB Lewis=SHuren
die Geschwindigkeit von Diels-Alder-~Reaktionen erheblich er-
hdohen. Andere Autoren (2) becobachteten das gleiche Phinomen.
Im ?ystem 9.10-Dimethylanthracen/Fumar- bzw. Maleinsiuredime«
thylester liegen bei 20° die Beschleunigungsfaktoren in Methy-

lenchlorid als Solvens mit AchB'O(C als Lewis-Sture ober-

2H5)2
halb 1 000 (3). Lewis-SHduren erhshen nicht nur die Reaktions-
geschwindigkeit von Dienadditionen, sondern nehmen auch Ein-
flull auf das Verhidltnis der strukturisomeren Diels-Alder-Ad-

dukte, die aus einer Vereinigung unsymmetrischer Diene und

Oienophile resultieren (4).

Bei Versuchen zur partiellen asymmetrischen Syn}hese mit
Hilfe von Diels-~Alder-jpdditionen (5) studierten wir die Addi-
tion von Ac}ylsﬁure—(-)-menthylester an Cyclopentadien, Das
Verh#filtnis I : I (R = (-)MenthyI) folgt bei Variation desaz L&~
sungdmittels nidherungsweise der Solvens-Skala nach J.A. Berson

{6) (Tab. 1, Vers. 1-6). Eine Tempcratursenkung begilinstigt 1
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TABELLE 1

No,7

Einflul von Solvens und Katalysator auf das Verhdltnis

endotexo-Addition

— CHZ
CH, + |l — +
C CO,R
7\
I I
" Vers. Solvens Temp. Mol % % Ausb, % I % 1L
Nr. °¢c Katalys. (endo) (exo)

Rz )Menthyl
1 Trilithylamin 35 - 97 73 27
2 Dioxan 35 - 100 75 25
3 1.2-Dimethoxytthan 35 - 99 76 24
4 Aceton ) 35 - 100 76 24
5 Methylenchlorid 35 - 100 78 22
6 Methanol 35 - 100 83 17
7 Methylenchlorid 0 - 63 84 16
8 " (4] % 84 93 7
9 " -70 by 67-81 97 3
10 " -70 10 b 97 3

i

11 Methylenchlorid 0 - 22-51 82 18
12 " 0 10 79-91 Q6 I
13 " =70 5 50-54 98 2
14 " =70 10 67-72 95 1
15 " -70 25 62-77 99 1
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im Gemisch (Tab. 1, Vers, 5 und 7). Einen wesentlich stlrkeren
BinfluB entfaltet ein Zusatz von AlCly o(czn,s)2 (Tab, 1, Vers.
7 und 8); bei -70° liegt das engo-Addukt I (Re:(-)Menthyl) zu
97 % im Stereoisomerengemisch vor, die Meéenge der anwesenden
Lewis-SHdure hat keinen Einfluwp auf das Verhéltnis I:II, Ein
Zusatz von Lewis-Siure beschleunigt also die Diels-Alder-Reak=-
tion und macht sie gleichzeitig hinsichtlich des auftretenden

Stereoisomerengemisches selektiver.

Es handelt sich dabei offensichtlich um ein allgemein-
giiltiges Phiéinomen; dies beweisen die Versuche 11«15 der Ta-
belle 1 (Additionen von Acrylsiuremethylester). Bel -70o kann
man praktisch reine endo-Verbindung 1 (R-CHS) goewinnen, Die
katalysierten Reaktionen lassen sich selbst bei.-70° inner-
halb. 1-2 Stunden durchfithren (100 mMol Dienophil, 3~4 Mol-
dquivalente Dien werden im angegebenen Zeitraum zugetropft,
200-300 ccm Methylenchlorid). Die unkatalysierte Reaktion ist
dagegen unter vergleichbaren Konzentrationsverhidltnissen bei
o° nach 17 bzw., 67 Stunden erst zu 22 bzw. 51 f abgelaufen,
DaB es sich dabei um kinetisch kontrollierte Reaktionen han-
delt, zeigt die Unabhiingigkeit des Isomerenverhiltnisses I:II
von der Gesamtausbeute I+II; gaschromatographisch reines II
(R=CH3) wird unter den Reaktionsbedingungen nicht zu I (R=CH3)

umgewandelt,

Tabelle 2 (Versuche 1-5) illustriert, daB auch andere

Lewis-Siuren den gleichen EinfluB auf die Reaktion ausiiben,

Unter Standardbedingungen (Methylenchlorid, 0°, 10 Mol % Ka-

talysator bezogen auf Acrylsiuremethylester, 3-4 Moldquivalen-

te Dien pro Dienophil) erhdlt man im Mittel 96 % I und 4 % II
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(Jewoils R=CH3). AlCl, in Nmtromefhan hat den gleichen Effekt

3
(Tab. 2, Vers. 6).

TABELLE 2

Einflufl von Lewis-SHure-Katalysatoren auf das Verh#ltnis

endostexo~Addition
ad c ﬁTh
H, + — +
X C 4 H CO,CH,
VRN
H CO,CH, CO,CH, H

Vers. Katalysator % Ausbgute % 1* % "
Nr. I+1I1

1 - 2251 82 18

2 BF3'0(02H5)2 66 97 3

3 A1C13-0(02H5)2 79-91 98 2

L SnC1) 67-79 95 5

5 Tic1, 80 95 5

6 AlCl3 in CHB-NOZ 50 96 L

#* R=CH

Die Analyse der anfallenden lsomerengemische 1+I1I erfolg-
te mit Hilfe der analytischen Gaschromatographie (R=(—)Menthyl:
Carbowax-Dioleat 4000, bzw, nacl. Reduktion mit LiAth zu den
Methylcarbinolen:Polydthylenglykol 4000; R=Ch3:Polyﬁthylengly-

kol 4000; Fehlergrenze 1 %).

Die Katalysewirkung der Lewis-Sduren diirfte auf eine Kom-

plexbildung mit der Carbonylfunktion der Acrylsiureester zu-
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rickzufithren sein (3). IR-Untersuchungen in Methylenchlorid
als Solvens mit Acrvlsaure-(-)-menthylester und ~methylester
zeagten, dal die normale Carbonylabsorption bei 1710~1720/cm
nach Zugabe von Lewis-Sdure (A1013'0{02H5)2, SnC1, Ticlh)
schwdcher wird, gleichzeitig treten liangerwellige Absorptions-
banden zwischen 1560-1640/cm auf. Molarer Zusatz von

RF3'0(09H5)2 hat keinen Einflufl auf die IR-Carbonylabsorption.

Per Einflufl von Lewilis-SHuren auf das Verhidltnis der bei
der Umsetzung unsymmetrischer Diene und Dienophile resultie~
renden Gemische stereoisomerer und strukturisomerer Dielsw~
Alder-addukte wird zur Zeit eingehend untersucht. Eine Deutung
der in Tabb, 1 und 2 gebotenen Resultate erfolgt zu einem spi-
teren Zeitpunkt gemeinsam mit der Diskussion von Resultaten
zur partiellen asymmetrischen Synthese mit Hilfe von Diels-

Alder-<Additionen,

Der DEUTSCHEN PORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sei an dieser Stel-

1e fiir eine grofiztigige Sachbeihilfe aufrichtig gedankt,
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