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BICYCLO 4,2,0 OCTA-2,4-DIEN-EXO-7,8-DICARBONSAUREANHYDRID ALS 
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Fiir die photochemische Addition von MaleinsHureanhydrid (MA) an Bensol wurde - 

urspriinglich ein zweistufiger Mechanismus mit der intermedilren Bildung von 

Bicyclob,2,0] octa-2,4-dien-exo-7,8-dicarbons8ureanhydri.d (1) vorgeschlagen 2) : 

Da es in anschlieEenden Untersuchungen nicht gelang, 1 su isolieren oder mit 

Tetracyanoathylen (TCNE) zum Diels-Alder-Ad&&t 2 absufangen, schlieBen 

Bryce-Smith 3V4) wie such Fuss 5, das Anhydrid 1 als primgres, stabiles 

Produkt der Addition von g an Bensol aus. 

Bei ihren Abfangversuchen gingen Bryce-Smith und Mitarbeiter davon aus, da8 

TCNE an das Dien 1 etwa hundertmal schneller als MA addieren sollte 3) . Ein - 

solcher Faktor ergibt sich , wenn man fiir die Addition von TCNE und E an 1 

einen lhnlichen Reaktivitstsunterschied wie fiir die Addition an Cyclohexa- 

l,+dien (kTCNE/kMA = 1150 in Dioxan bei 20°) 6, annimmt und au0erdem 
-- 

eine aurch die nahezu vollstandige Komplexierung von TCNE in Benzol 7, um 
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etwa eine Zehnerpotenz verminderte Reaktivitat 8) dieses Dienophils in Rech- 

nung stellt. Nicht berticksichtigt sind bei dieser Abschatzung eventuell ins 

Spiel kormnende sterische Faktoren, die bekanntlich die Geschwindigkeit von 

Diels-Alder-Reaktionen dramatisch zu beeinflussen vermbgen. Sie ktjnnen elek- 

tronische Effekte verdecken bzw. sogar umkehren, so daS man bei der tiber- 

tragung kinetischer Daten auf noch nicht untersuchte Diene leicht zu selbst 

grbBenordnungsm;iBig falschen Vorstellungen iiber Reaktivitaten gelangt. Ein Bei- 

spiel hierfiir ist, wie wir fanden, such die Addition von TCNE an 1. 
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Setzt man TCNE (0.1 m) und MA (0.02 - 0.5 m) mit dem Dien j_ (0.1 m) in Benz01 - 

bei 20° um, so findet man nach NMR-Analyse 9) der Rohprodukte, daB 2 und 2 

nebeneinander gebildet werden. Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung 

sind in Tab. 1 zusammengestellt. TCNE besitzt demnach bei weitem nicht die 

Tab. 1 MA TCNE 
- 

Lbsungsmittel 2 a,b) 3 a,b) 

(m) (m) (Mol-%) (Mel-%) 

0.5 0.1 Benz01 88 12 

0.375 0.1 Benz01 85 15 

0.25 0.1 Benz01 79 21 

0.1 0.1 Benz01 59 41 

0.02 0.1 Benz01 23 77 

0.5 0.1 CH,Cl, 50 50 

a) NMR-spektroskopisch in (CD3)2S0 bei 100° bestimmt. Unter diesen 

Bedingungen erfolgt keine Retro-Dien-Spaltung von 2 und 2. 

b) Mittelwerte aus drei Bestimmungen. 
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erwartete 3) hohe Reaktivitat. Vielmehr ist unter den Versuchsbedingungen MA - 

das um etwa den Faktor 1.5 reaktivere Dienophil. Die relativ langsame Addition 

von TCNE an 1 fiihren wir auf den eingangs erwlhnten spezifischen Losungsmittel- 

einflub, hauptsachlich aber auf eine sterische Hinderung im Ubergangszustand 

zuriick, die von der Wechselwirkung der beiden H-Atome in 1,6-Stellung des 

Diens mit den Nitrilgruppen des Dienophils herriihrt. Modellbetrachtungen lehren, 

da0 diese Storung um so geringer sein sollte, je flexibler das Bicycle 4,2,0 oc- 
c 1 

ta-2,4-dien-Skelett ist. In ubereinstimmung damit addiert TCNE an das im Ver- 

gleich zu 1 weniger starre exo-Tricycle 
[ 
6,3,0,0 2' 

'1 
undeca-3,5-dien (4) 10) in 

Benz01 bei 20' etwa zehnmal rascher als MA. - 

Unter Beriicksichtigung der ungewijhnlich geringen Reaktivitgt von TCNE gegen- 

iiber 1 haben wir MA und TCNE in geeigneten Konzentrationen in Benz01 belich- 

tet 11) - - und festgestellt, da8 sowohl in der unsensibilisierten als such in der 

durch Benzophenon sensibilisierten Reaktion 2 und 2 ebenfalls nebeneinander 

entstehen (s. Tab. 2). Dariiberhinaus fanden wir innerhalb der Fehlergrenze 

NMR-Analyse die gleichen Verhgltnisse 2:3 wie in den thermischen Versuchen -- 

(s. Tab. 1). 

Tab. 2 MA TCNE 2 
a) 3 a) 2 

b) 3 b, - 

(m) (m) (Mel-%) (Mel-%) (Mel-%) (Mel-%) 

der 

0.5 0.1 84 16 88 12 

0.375 0.1 82 18 84 16 

0.25 0.1 79 21 78 22 

a) Unsensibilisierte Reaktion. b) Sensibilisierte Reaktion. 

Nutzt man die grBBere Reaktivitat von TCNE in CH2C12 aus (s. Tab. 1) und belich- 

tet 'l) g (0.08 m) und E (0.1 m) in Benzol/CH2C12 (1 :l v/v) in Gegenwart 

von Benzophenon, so bilden sich 2 und 2 im Verhtltnis 19:81. Aus einem Gemisch 

dieser Zusammensetzung last sich 2 durch fraktionierte Kristallisation aus 

Acetonitril isolieren. 
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Wie wir kiirzlich gezeigt haben 12) , entsteht durch photochemische Addition von 

Durochinon an unabhlngig synthetisiertes 1 die gleiche KBfigverbindung I, die 

schon friiher durch Belichten von MA, Benz01 und Durochinon erhalten worden 

war 5, 13) . Diesen Befund haben wir bereits als einen starken Hinweis darauf 

betrachtet, da8 sowohl in der unsensibilisierten als such in der sensibili- 

sierten Reaktion von MA mit Benz01 das 1:1-Addukt 1 als Vorstufe des Dianhy- - 

drids 2_ durchlaufen wird. Der eindeutige Beweis fiir diesen Reaktionsablauf ist 

durch die nunmehr such gelungenen Abfangversuche mit TCNE erbracht. 
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