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!VBhrend die Cycloaddition von Tetracyanathylen 1 mit Alkylvinylathern in pola- 

ren Losungsmitteln bereits bei 0' -3O'C sehr schnell ablauft und am Verschwin- 

den der intensiven Far-bung des Elektron-Donor-Acceptor-Komplexea 1) leicht 

2) verfolgt werden kann , reagieren kernsubstituierte Phenylvinylather 2 bei 

Raumtemperatur wesentlich langsamer 3). Die Reaktionszeit ateigt mit fallender / 

Polaritat des Losungsmittela: Aceton~THF<CH2C12~CHC13~Toluol = Benzol<CC14. 

Aus qualitativen Daten schlieljen wir, da13 im Ubergangazustand der Reaktion ei- 

ne ionische Struktur gebildet wird, deren Entstehung polare Loaungsmittel favo- 

risieren: 

EDA-Komplex Ubergangszustand 

R = 11, O-CH3, m-dH3, p-CH3, p-Br, p-Cl, p-NO2, 2,4,6-(Br)3, o-CH(CE~~ 

Steriache Hinderung aurch sperrige Substituenten in o-Stellung am Phenylkern 

beeinfluast die Reaktionafghigkeit der Phenylvinylsther 2 merklich. :‘lahrend 

eine o-Isopropylgruppe hier noch keinen deutlichen Effekt zeiqt, schirmen bei 

dem 2,4,6-Tribromphenylvinyl#ther die beiden o-stsndigen Bromatome die Vinyl- 

grupce vor dem Angriff aes Tetracyanathylens ab. Die der Cyclisierungsreaktion 
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vorausgehende Bildung des Elektron-Donor-Acceptor-Komplexes mit seiner plana- 

ren Anordnung der Reaktionspartner ist hier aus riiumlichen Griinden nicht mtig- 

lich. 

Ebenso hat die Art des Substituenten einen Einflul3 auf die Reaktionsfahigkeit 

der Verbindungen 2, da sie unmittelbar die *-Elektronendichte an der Vinyldop- 

pelbindung beeinflusst 4) . NO2-Gruppen in o- oder p-Stellung vermindern infol- 

ge des Resonanzeffektes die ti-Elektronendichte. So reagiert der p-Nitrophenyl- 

vinylather bereits wesentlich langsamer mit Tetracyanathylen 1 als die iibrigen 

hier untersuchten Verbindungen. 

Die Struktur der Reaktionsprodukte wurde durch Elementaranalyse und lH-NMR- 

Spektren sichergestellt. Im 'H-NMR-Spektrum, aufgenommen in CD3COD3, absor- 

biert das dem Sauerstoff benachbarte Proton je nach Verbindung bei7= 5,49 

bis 6,04 ppm. Die beiden Kopplungskonstanten mit den vicinalen Protonen sind 

stets gleich grol3 und liegen je nach Verbindung zwischen 7,6 und 8,0 Hz. Die 

geminale Kopplung hat erwartungsgema8 negatives Vorzeichen und variiert von 

13,9 bis 14,l Hz. Die chemische Verschiebung dieser beiden Protonen betrlgt 

im einen Fall 3.58 bis 3,64 ppm, im andern Fall 3,97 bis 4,04 ppm. 

Die kernsubstituierten 1,1,2,2-Tetracyano-3-phenoxycyclobutane 1 zersetzen 

sich langsam unter Abspaltung von HCN. Dabei entstehen unter tjffnung des 

Cyclobutanringes die entsprechenden 1,1+2-Tricyano-4-phenoxybutadiene-1,3 3). 
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