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Abstract:(1C+2)~ycloaddition reactions occur faster in micelles co-d to reaction in dioxane 
The endo-exo-ratio shows high values for the addition of acrylic acid derivatives to 
cyclopentadiene in mice-s. 

Die Zahl der F'ublikationen tiber micellgesteuerte organisch-chemische Reaktionen ist stark im 
2 3 

Steigen . Wir sel&t berichteten iiber Einfliisse bei Desaminierungen und photochemischen 

(2+2)-Cycloadditionen '. Interessante Eeitx%ge auf dem Gebiet von Cycloadditionen lieferten 

jiingst Grieco und Mitarbeiter ' 
6 

sowie der Arbeitsmis um Ereslow . Wir stellen in dieser 

Arbeit quantitative Daten vor fiir die ReektionsbeschleuligUng in Micellen sowie den Einflti auf 

da6 endo-exo-Verh&ltnis bei Cycloadditionen an l.j-Cyclopentadien. 

(4+2)-Cycloadditionen laufen, wie die Daten der Tab. 1 zeigen, ver@_ichen mit Reaktionen in 

Dioxan in Nicellen rascher ab. Die unter peudo-l.Ordnung durchgefiihrten Kinetiken lassen sich 

auf ca. 2 IO?& reproduzierberr auswerten. Die Beschleun&ungsfaktoren erreichen Werte his zu 150 

(Tab. 1. Nr. 10, 11). Ein system&is&es Studium, da6 den Einfluf3 struktureller Faktoren in den 

E&&ten und dem Detergens einschl.ieBt, scheint angebracht und nird von uns durchgefiihrt. Wir 

werten ein F&tent der EASF 
7 
als einen friiheren Vorlliufer unserer Arbeiten, wobsi jedoch der 

Geschwindigkeitseffekt nicht direkt im Interesse de6 Patents stand: DIEIS-ALDER-Reaktionen 

liefen im tissrigen System nach Zusatz von Seife besonders glatt mit hohen Ausbeuten ab. 

Die im Zusmnhang mit den kinetischen I%essungen (Tab. 1, Nr. 6; Nr. IO) durchgefiihrten 

pr&arativen Untersuchungen zum endo-exo-Vertiltnis der DIELS-ALDER-Addukte ZLc zeigen einen 

starken Einflu.0 von Micellbildnern. %l~~nd die Reaktion des noch relativ gut wasserlijslichen 

Acrylnitrils 2a vermutlich zum !l!eil noch in der tissrigen Phase ablaufen wird, reagieren das - 

a: R=CN: 5 R=C0,CH3; gR=C02Bu 

unpolare Cyclopentadien 1 und da6 weitgehend wasserunl&liche & tiberwiegend in den Micellen. 

!l!abb. 2 und 3 geben die gaschromatographisch ermittelten Vertilttise 3:4 in Solventien unter- -- 
schiedlicher Polaritiit sowie mellen wieder. Auffillig ist, da13 in b&den Systemn int-licellen 
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Tab. 1 Enetische Daten fti die Wetsung von Dienen und Dienophilen in Nicellen bzw. Moxan 

1. Hexacblorcyclo- 

pentadien 

2. Ilexachlorcyclo- 

pentadien 

3. Hexachlorcyclo- 

pentadien 

4. Cyclopantadien 

5. Cyclogentadien 

6. Cyclopentadien 

7. Cyclopantadien 

8. Cyclopentadien 

9. Cyclopentadien 

10. Cyclopantadien 

11. Cyclopentadien 

Tab. 2 Vmsetzung von 

Dienophil 

styI- 

styro1 

styro1 

Cyclopntadien 

Cyclopntadien 

2a - 
2a - 
2b - 
2b - 
2c - 
2c - 

NiceUbUdner T IO'k, &-I+ As+ 

bzw. Solvens cc1 Cl/m01 * 6 1 [luzalholl Ce.ul 

Em*) 

MOXan 

SIB”) 
Dioxan 

SDS*) 

Dioxan 

SDS*) 

Moxan 

SDS*1 

Moxan 

40 8.4 

40 4.9 

40 0.60 14.9 

40 2.08 

40 0.77 17.3 

20 25 12.2 

20 1.04 

20 100 10.6 

20 1.18 14.9 

30 348 14.0 

30 2.34 

1.3-Cyclopntadien mit 2a bei 40' C; endo/exo-Verh%ltnis der - 
DlXIS-AIDEX-Addulcte~:4e - 

Solvens bzw. HiceUbUdner 

Hexan 

Tetrachlorkohlenstoff 

Dioxan 

1.2-Dichlorethan 

Aceton 

DhthylformanU 

Acetonitti 

Nitromathan 

I-Butan 

Ethanol 

IwthanOl 
*I 

%:4a - 

end0 : exo 

52.6 : 47.4 0.045 

53.5 : 46.5 0.061 

59.9 : 40.1 0.147 

60.7 : 39.3 0.189 

65.5 : 34.5 0.278 

66.6 : 33.4 0.300 

68.9 : 31.1 0.345 

a.5 : 33.5 0.2q8 

63.4 : 36.6 0.239 

65.2 : 34.8 0.273 

67.5 : 32.5 0.317 

69 : 31 0.347 

68.4 : 31.6 0.335 

66.2 : 33.8 0.292 

R 

-36 

-29 

-34 

-36 

-32 

-24 

*I SDS = Natriumdodecylsulfat 



1287 

Tab. 3 Lbmetzung von 1.3-Cyclopentadien mit 2c bei. 20' C: endo/exo- - 

Verhliltnis derDlXI&AIDEIR-Ae 2: ‘tc - 

Solvens bzw. Micellbildner 

Hexan 

Tetrachlorkohlenstoff 

Dioxan 

1,2-Dichlorethan 

Aceton 

DimdhyMormadd 

Acetonitril 

Nitrolnethsn 

ETthBJlOl 

rk?ethanol 

SDS 
*) 

Cl2H2Fyl 

N-Dodecylmunddorid 

C,2H25m3Br 

c, BH3$=3Br 

,. 

0.36- 

0.20- 

0.12- 

O.OL- 

Dioxan 
d 

/ 

*/p cc4 
0 / C6HlL 

0 + CH,.yH 

I 

CN 

CN 

endo s N 

exo q X 
1 c 

32 LO La 56 ET 

s:: - 
end0 : exo 

67.8 : 32.2 0.323 

70.0 : 30.0 0.368 

75.1 : 24.9 0.479 

76.7 : 23.3 0.517 

77.4 : 22.6 0.535 

79.0 : 21.0 0.575 

80.9 : 19.1 0.627 

al.4 : la.6 O.Wl 

83.0 : 17.0 0.688 

a4.6 : 15.4 0.740 

89.9 : 10.1 0.949 

87.3 : 12.7 0.837 

90.0 : 10.0 0.954 

88.8 : 11.2 0.899 

88.4 : 11.6 0.882 

0.00 - 

0.64 - 

a 

/ 
QCCI‘ 

oWl‘ 

66:32 

I 

Lb / 
C02Bu 

endo = N 

*x0 T x 

32 LO LB 56 6L 66 E, 

Cl Abb. 2 
Reaktron von 1,3-Cyclopentadien mit 
&; Auftragung von a=log(endo/exo) 

Reaktion von 1,3-Cyclopentadien mit &; 

gegen ET (s. Tab. 2). 
Auftragung von R=log(endo/exo) gegen 
ET (s. Tab. 3). 

Detergentien in Abb. Kurzschreibweise ohne H-Atome. 
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die h&h&en endodnteile gefunden werden. Die Auftragung der *Werte' gegen die E,-Werte aer 

gleichen Solventien ergeben im System 1 + 2a (Abb. - 1) zwei Korrelationsgeraden. eine fiir _ 

aprotiscbe, eine fiir protische Solventien: wir fiihren diesen Effekt auf Wasserstoffbriicken- 

bindungs~omne zuriick. Die Daten aer Tab. 3 lassen sich tit einer Korrelationsgeraden Q//ET 

beschreiben (Abb. 2). 

TrSgt man die Werte fiir die Reaktionen in Micellen ein. so lassen sich die Polarittiten am 

Reaktionsort in den Micellen absctitzen. sofern mz~ keine spezielleren Richteffekte in mcellen 

postuliert. Die Abb. 1 und 2 zeigen, da13 genz offensichtlich der Reaktionsort fijr die (4+2)- 

Cycloadditionen in Micellen ein sehr polarer ist. Wir nehmen an, da13 die Reaktion an der 

OberfXche der Micellen bzw. in polaren Bereichen nahe der Oberflliche stattfindet. Die 

nachstehend 
9 
beschriebenen photochemischen (2+2)-Cycloadditionen fiihren zu gleichen Schliissen. 

DerDEWTSCHENFORSCKUNGSGEMEINXHAFI, derMAX-BUXNERFORSCHUXSSTIFTUNGderDECBEMA, demFONDS 

der Chemischen Industrie und der BASF-AG seifiir gronziigige finanzielle Unterstiitzung gedankt. 
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