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Abstract: Thiobenzophenone (la, and thiofluorenone (21 show high dienophilic reactivity as ki- 
netic measurements demonstrate for a larger number of dienes. 

Die hohe Geruchsfreudigkeit vieler Thione, wie such ihre heufig beobachtete Instabilitat, haben 
ihre Verwendung als Diinophile lange Zeit verhindert. Middleton 2) und SchBnberg 3) entdeck- 
ten etwa gleichzeitig die dienophile Aktivitilt am hochreaktiven Hexafluorthioaceton bzw. dem 
recht stabilen Thiofluorenon. In den vergangenen drei Dekaden haben slch die (4+2)-Cy- 
cloadditionen der CS- und NS-Doppelbindung in Thioaldehyden und Thioketonen, Thionestern, 
Thiophosgen, Thienium-Salzen und Thioketenen als ein wertvolles praparatives Instrument er- 
wiesen 4); den Arbeitskreisen urn Baldwin, Hartke, Kirby, Ohno, Raasch, Reich, Vedejs und 
Zwanenburg sind wichtige Beitrage zu verdanken. 

Wilhrend bei 1,8dipolaren Cycloadditionen durch ausgedehnte kinetische Studien den Thio- 
ketonen die Eigenschaften von “Superdipolarophilen” zugesprochen werden konnten 51, fehlten 
analoge kinetlsche Daten fiir (4+2)-Cycloadditionen. Unser lnteresse an solchen Werten 81 war 
der Ausgangspunkt fiir eine kinetische Studie mit Thiobenzophenon u und Thiofluorenon 2, 
fiber die wir hier berichten 71, 
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Die Tab. faf3t die kinetischen Daten zusammen. Aus diesen und weiteren kinetischen Messun- 
gen kannen folgende SchlGsse gezogen werden. 

1. Eh Literaturverglekh mit analogen klnetischen Daten zeigt % 6~. 6d, da8 Thiobenzophenon 
(la) in der Reaktiwit& als 2mKomponente Malelns#ureenhydrld nahekommt, Thiifluorenon 
(2) dem Tetracyanoethylen nicht wesentlich nachsteht, Der bei Thloketonen lm Vergleich 
zu CC- und CO-Doppelbindungen geringere Ic-Blndungsanteil der CS-Doppelbindung 8) 
dhfte fiir die hohe dienophile Reaktivltgt der Thloketone teilweise verantwordich seln; sie 
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2. 

3. 

findet in der dipolarophilen Aktivitiit ihr Analogon 61, Thioketone erwiesen sich als Super- 
dipolarophile. 

Der Geschwindigkeitsvorzug des Thiofluorenons (21 gegeniiber Thiobenzophenon (la, ist 
sterischen und slektronischen Griinden zuzuschreiben 9): Thiofluorenon (2) 1st planar, im 
Thiobenrophenon (Ita) sind beide Phenyireste verdrilit, der Raumbedarf steigt. Im Thiofluo- 
renon (2) ist der HOMO-LUMO-Abstand deutlich geringer als im Thiobenzophenon (la). 

Bei den Systemen der Tab. 1 handelt es sich, wie die Substituenteneffekte ausweisen, urn 
HOMOore”-LUMO~rr- kontrollierte Reaktionen. Mit 2.3~Dimethylbutadien als Dien zeigen die 
Thiobentophenone Jg - Ig eine Hammett-Beziehung mit p = + 2.40 (r = 0.990). Der 
Ubergang zu neutralen (4+ PI-Cycloadditionen wird beim System Thiofluorenon (21 + 
kernsubstituierten 1-Phenyi-1,8butadienen erreicht, wie die Abb. beweist. Die Reaktividt 
zeigt bei der Auftragung nach Hammett fiir das unsubstituierte l-Phenyi-1,8butadien das 
ReaktivitBtsminimum; sowohi elektronenspendende Substituenten (p-NMez, p-OMe, p-Me1 
als such eiektronenanziehende (m-CF, m-Cl, m-F1 beschleunigen die Reaktion. 

Abb. Reaktion von Thiofluorenon (2) mit kernsubst. 1 -Phenyl-1,3-butadienen: Auftragung 
logkrr/lcn gegen u nach Hammett. 

I 

boWhI) 
1.2 

1.0 

0.9 

O-6 i 
p - 0.6 

4. Die Solvensabhfingigkeit der kz-Werte wurde im System Thiofiuorenon (2, + 2,3-Dime- 
thylbutadien iiberpriift. in n-Hexan, Methylenchiorid, Dioxan und Acetonitril verhalten sich 
die kz-Werte bei 20% wie I,0 : 2,l : 2,7 : 3,8. Der RG-bestimmende Ubergangszustand 
ist demnach nur wenig poiarer ais die Edukte. Ftir die Kombination Thiobenzophenon (J.g) 
mit 2,3-Dimethyibutadien stehen die entsprechenden k-Werte im Verhtiltnis 1.3 : 1,0 : 1,4 
: 1,2; hier ist die Solvensabh&rgigkeit noch geringer. 

5. Die im Temperaturbereich von 15-30°C gemessenen k-Werte ergaben filr das System 
Thiobenzophenon (J_g) + 2,3_Dimethyibutadien die Aktivierungspararneter AH? = 13,5 
[kcal/moll und AS+ = - 32 Ie.u.1 im Einkiang mit einer konzertierten Reaktion; im System 
Thiofluorenon (21 + 2,3-Dimethylbutedien lauten die analogen Werte AH+ = 8,2 
(kcai/mol) und AS? = - 35 ie.u.1. 
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Tab. Werte fiir 105 . k, [I/mol - s] fiir die (4+2)-Cycloadditionen von Thiobenzophenon (la) 
und Thiofluorenon (2) mit 1,8Dienen bei 20°C in Methylenchlorid. 

Dim 

w w 
X / \ 

PhnPh 

kz-l 0” kz-l 05 

ffir Thiiluomnon (2) fiir Thiobenzophenon UaI 

512 000 71 .8 

279 000 60.3 

ca. 250 000 12.9 

150 000 764 

45 100 10.9 

29 100 7 .85 

8 710 6.83 

4 490 

3 180 5.08 

1 140 0.698 

854 3.32 

552 

87 
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6. Seienoketone gbertreffen die entsprechenden Thioketone etwa urn den Faktor 10 in der 
Reaktivitilt, \ ‘e durch erste kinetische Messungen fgr dab Paar 4,4’-Dimethoxyseienoben- 
zophenon + 2,3-Dimethyibutadien gezeigt werden konnte l). 

Wir nehmen an, da6 in Abhiingigkeit von der Struktur des Diens bei der Reaktion mit Thioketo- 
nen und rnijgiicherweise such Seienoketonen sowohi normaie wie such neutraie und inverse 
(4 + 2)Cycioadditionen gefunden werden k6nnen; weitere kinetische Untersuchungen soilen 
dies kiHren. 

Dem FONDS der Chemischen industrie und der BASF-AG sei fgr finanzieiie UnterstiStzung herz- 
iich gedankt! 
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Herrn Professor Dr. G. M&k1 mit besten Wlinschen zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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