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Fiir die Umsetzung von Diphenylketen mit Aethoxyacetylen zum 1-Aethoxy-3-keto-3a-phenyl-3.3a-dihydroazulen 2 sind
verschiedene Reaktionsmechanismen denkbar.
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Die Entstehung des als Zwischenstufe postulierten Norcaradiens 13) kann ausser durch eine polare Mehrstufenreaktion
auch durch thermisch symmetrie-erlaubte [r2,+72,+172,] -Cycloaddition auf zweierlei Weise beschrieben werden>)
Zur Bildung des Fiinfringes konnte das als [;72] -Komponente reagierende Aethoxyacetylen das Diphenylketen 1.3-supra-
facial (Fall 3) oder 1.3-antarafacial (Fall 4) angreifen; im letzteren Falle wire ein orthogonaler Ubergangszustand zu for-
mulieren, der dem fur die [1125+TT2

4] -Cycloaddition der Ketene sehr dhnlich ist®)
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Zur Untersuchung des Reaktionsmechanismus haben wir monosubstituierte Diarylketene7) des Typs 5 mit Aethoxy-
acetylen umgesetzt und das Verhiltnis der auftretenden Isomeren 6A und 6B nach chromatographischer Aufarbeitung
NMR-spektroskopisch bestimmt. Die Reaktionen wurden bei -189 in Nitromethan bzw. Pentan durchgefiihrt. Die Loga-
rithmen der Produkteverhiltnisse 6A:6B lassen sich linear mit den Brown-Hammettschen © +-Werten®) korrelieren. Dabei
ergeben sich die Reaktionskonstanten pvon -2,4 in Nitromethan, bzw. -1,7 in Pentan.
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Beim Vorliegen des polaren Mehrstufenmechanismus wiirde die hierfiir relativ niedere Substituentenabhéngigkeit fur eine
hohe elektrophile Reaktivitit und damit fiir eine geringe Selektivitat der Carboxoniumgruppierung im zwitterionischen
Zwischenprodukt 7 sprechen. Man dirfte aus diesem Grunde auch die Entstehung des Naphtholes 8 erwarten:
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Aus den Arbeiten von Druey et a®) geht hervor, dass unter diesen Bedingungen keine Naphthole in nachweisbarer Menge
entstehen. Auch die Losungsmittelabhingigkeit der Reaktionskonstante lisst sich mit dem Modell einer polaren Mehrstufen-
reaktion nicht erkldren. Beim Ubergang von Nitromethan zu Pentan als Losungsmittel sollte man beim Vorliegen des mehr-
stufigen Mechanismus eine drastische Erhdhung der Substituentenabhéngigkeit erwarten; unsere Messungen ergaben aber eine
schwache Erniedrigung des Substituenteneffektes beim Ubergang in das weniger polare Reaktionsmedium. Unsere experi-
mentellen Befunde lassen sich dagegen widerspruchsfrei mit einem pericyclischen Reaktionsweg in Einklang bringen. Aus der
PO+-Behandlung ist zu entnehmen, dass die Cycloaddition iiber einen polaren Ubergangszustand ablduft, bei dem in den
o-Stellungen des angegriffenen Arylrestes positive Partialladungen auftreten. Der fiir eine pericyclische Reaktion unerwartet
hohe Betrag der Reaktionskonstante ist auf die extreme Nukleophilie bzw. Elektrophilie der Reaktionspartner zuriickzu-
fihren.

Zur Unterscheidung zwischen den beiden in Frage kommenden pericyclischen Formulierungen haben wir schliesslich

die Cycloaddition mit Bis-(o-tolyl)-keten7) durchgefiihrt. Geht man davon aus, dass diese Verbindung vorwiegend in der
Konformation 9 vorliegt, so soliten die beiden denkbaren pericyclischen Reaktionen verschiedene Produkte liefern. Wir
konnten nur das auf den transoiden Additionsweg 4 hinweisende Produkt 1010) isolieren; das auf die sterisch giinstigere
cisoide Addition 3hindeutende Dihydroazulen 11liess sich nicht nachweisen. Beim Vorliegen des polaren Mehrstufen-
mechanismus wire die Entstehung nur eines Isomeren ein iiberraschender Befund.
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Unsere Untersuchungen fithren uns zu dem Schluss, dass sich der Ubergangszustand fiir die Cycloaddition von Diphenyl-
keten und Aethoxyacetylen am besten in der folgenden Weise skizzieren ldsst:

Die orthogonale Position®) des Acthoxyacetylens zum Ketensystem wird durch die gleichen Effekte stabilisiert wie bei den
entsprechenden [n25+".23] -Cycloadditionen der Ketene.
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