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Reaktion von trans-l-Arylbutadienen und 1,1-Diarylbutadienen mit Tetracyanethylen (ICNE)
und 2,2-Bis(trifluormethyl)ethylen-1,1-dicarbonitril (BTF): Pradparative Studie

J. Drexler 2, R. Lindermayer 3, M. A. Hassan und J. Sauer *

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Regensburg
Universitdtsstr. 31, D-8400 Regensburg, FRG

Abstract: trans-1-Arylbutadienes 5 yield normal DIELS-ALDER-adducts 9 and 10 with TCNE 7 and
BTF 8. On the other hand 1,1-diarylbutadienes 6 reacting with the same dienophiles give 1:1-
adducts 12/13 and/or 14, respect1ve1y substitution products 11. At higher temperature some
vinylcycTobutanes 12 undergo cycloreversion to 15 and 1,1- -dicyanoethylene.

-6 pabei verschiebt

Die Diskussion um den mechanistischen Ablauf von Cycloadditionen hdlt an
sich das Gewicht von einer ausschlieflichen Alternative Einstufen-/Zweistufenreaktion zu der
Problematik, welche Faktoren dafiir verantwortlich sind, ob eine Reaktion einstufig bzw. zwei-

stufig verlduft bzw. wo die Grenzen zwischen den verschiedenen Mechanismen zu ziehen sind.

Un die mechanistischen Kriterien, die in der Diskussion benutzt werden, hinsichtlich ihrer Be-
weiskraft zu Uberpriifen, haben wir an zwei Modellreaktionen, der Umsetzung von 1-Arylbutadienen 5
mit TCNE 7 und BTF 8 (als Modell fiir eine Einstufenreaktion) bzw. von 1,1-Diarylbutadienen 6

mit den gleichen Dienophilen (als Modell filr eine Zweistufenreaktion) untersucht:

1) Das Produktspektrum

2) Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der Cycloadditionen von
Substituenten S im Arylrest

3) Die Solvensabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

4) Die Aktivierungsparameter AH* und AS*

Wir berichten in dieser Arbeit iiber das Produktspektrum, in der anschlieBenden iiber kinetische
Untersuchungen.

Die benttigten Diene 5 und 6 konnten in groBer Reinheit (fiir 5 auch frei von cis-Isomeren) ent-
sprechend der Methode von Holm 7 durch die Reaktionsfolge 1 ~ 2 » 3 +» 4 » 5,6 in Kombination mit
anderen literaturbekannten Verfahren gewonnen und spektroskopisch charakterisiert werden.

Relativ problemlos verliefen die Umsetzungen mit BTF 8 und den Dienen 5 und 6. Im Regelfall
lagen die Rohausbeuten nahe oder iiber 90% der Theorie, die Reinausbeuten sind in Tab. 1 aufge-
fiihrt 8). Als Reinigungsmethode fiir die Rohprodukte bewdhrte sich die Flash-Chromatographie. In
Acetonitril als Solvens lieferten die Diene 5a - 5h bei 20 ‘¢ erwartungsgemd3 die Cyclohexen-
Derivate 10a - 10h. In Benzol bei 20 °c reagierten 6¢ - 6g zu den Vinylcyclobutan-Derivaten
13¢c-13g. Das Dianisyl-Dien 6b dagegen lieferte das Substitutionsprodukt 11b. Aus der Umsetzung

von 6a mit BTF konnten bis jetzt noch keine definierten Reaktionsprodukte erhalten werden.
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Tab. 1 Reaktion der Diene 5 (CHyCN, 20 °C) und 6 (CgH, 20 °C) mit BTF 8:
Isolierte Reinausbeuten an Produkten.

Dien Reaktionsprodukte aus Umsetzung von

5 bzw. 6 S = trans-1-Arylbutadien 5 1,1-Diarylbutadien 6
a: p-NMe2 63% 10a

b: p-0Me 82% 10b 95%  1llb

c: p-Me 85% 10c 96% 13c

d: H 80% 10d 63% 13d

e: m-F 78% 10e 62% 13e

f: m-C1 84% 1of 69%  13f

g: m-CFq 63% 10g 85%  13g
h:p-NO, 51% 10h nicht umgesetzt

Tab. 2 Reaktion der Diene 5 (CH,CN, 20 °C) und 6 (C
Isolierte Reinausbeuten an Produkten.

] o] .
6H6’ 20 °C; CH3CN, 20 “C) mit TCNE 7:

Dien Reaktionsprodukte aus Umsetzung von

5 bzw. 6 S = trans-1-Arylbutadien 5 1,1-Diarylbutadien 6
a: p-NMe, 76% 9a 72% 14a

b: p-0Me 78% 9b 83% 14b

ci p-Me 86% 9 71%  12c

d: H 100% 9d 85% 12d

& m-F 76% e 92% 12e
fron-Q 75% 9f 91% 12f

d: m-CFgy 78% 99 59% 129

h:

p—NO2 78% Sh nicht umgesetzt
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Die Umsetzungen der Diene 5a-5h mit TCNE in Acetonitril bei 20 ¢ verliefen uniform unter Bil-
dung von Cyclohexen-Abkdmmlingen 9a-9h (s. auch Tab. 2). Dagegen lieferte die Reaktion mit den
1,1-Diarylbutadienen ein breiteres Produktspektrum. Das Diamin-Derivat 6ba ergab mit TCNE in
‘Benzol spontan eine tirkisschwarze Losung; bei tiefer Temperatur 14Rt sich das TCNE-Anionradi-
kal 2 nachweisen. Nach ldngerem Stehen der Lgsung lassen sich keine definierten Produkte iso-
lieren; rasches Arbeiten bei 0 % unter Argon liefert 72% reines, fast farbloses (4+2)-Addukt
14a, das sich mit smaragdgriiner Farbe 16st. Das Dianisyl-butadien 6b reagiert mit TCNE bei 20 °c
zum (4+2)-Addukt 14b. Bis -30 OC 14t sich quantitativ das Cyclobutan-Derivat 12b nachweisen
(lH-NMR), das in Acetonitril bei 0 °C mit einer Halbwertzeit von ca. 60 Minuten in das Cyclo-
hexen-Derivat 14b ibergeht. Wie Tab. 2 zeigt, konnen aus den iibrigen Dienen 6¢-69 in Benzol bzw.
Acetonitril die Vinylcyclobutane 12c-12g gewonnen werden. Die zu Vergleichszwecken bendtigten
Cyclohexen-Derivate 14c-g kdnnen nur zum Teil aus den (2+2)-Cycloaddukten 12c~g in siedendem
Benzol gewonnen werden. Die chromatographische Trennung der Gemische 12/14 macht jedoch zum Teil
Schwierigkeiten. Aus diesem Grund wurden die Diene 6 mit TCNE 7 in siedendem Toluol umgesetzt.
Unter diesen Bedingungen konkurrieren die Bildung von (2+2)-Addukt 12 und (4+2)-Addukt 14 mit
der Cycloreversion der Vinylcyclobutane 12 zu 1,1-Dicyanoethylen und den Dienen 15e-15g, die
chromatographisch leicht von 1l4e-14g abtrennbar sind.

Das Produktspektrum steht fiir die Reaktionen der monosubstituierten Diene 5 mit 7 und 8 in Ein-
klang mit einer Einstufenreaktion. Die Umsetzungen der 1,1-Diarylbutadiene 6 mit den Dienophilen
TCNE 7 und BTF 8 zeigen das bei 1,1-disubstituierten Dienen gewohnte Bild der mit der DIELS-

ALDER-Reaktion konkurrierenden (2+2)-Cycloaddition 107 11+ 12

, das in der Literatur als Indiz
fir eine Zweistufenreaktion gewertet wird. Als neuer Produkttyp gesellt sich in unserem Fall
noch das Substitutionsprodukt 11b hinzu. In der nachstehenden Arbeit 13 sind kinetische Studien

und weitere mechanistische Untersuchungen zusammengefaPt.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG danken wir fiir Sachspenden.
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