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Abstract: Thiobenzophenone {1a) and thiofluorenone (2} show high dienophilic reactivity as ki-
netic measurements demonstrate for a larger number of dienes.

Die hohe Geruchsfreudigkeit vieler Thione, wie auch ihre h&ufig beobachtete Instabilitit, haben
ihre Verwendung als Dienophile lange Zeit verhindert. Middleton 2) und Schdnberg 3! entdeck-
ten etwa gleichzeitig die dienophile Aktivitit am hochreaktiven Hexafluorthioaceton bzw. dem
recht stabilen Thiofiuorenon. In den vergangenen drei Dekaden haben sich die (4 +2)-Cy-
cloadditionen der CS- und NS-Doppelbindung in Thioaldehyden und Thioketonen, Thionastern,
Thiophosgen, Thienium-Salzen und Thioketenen als ein wertvolles préparatives Instrument er-
wiesen 4); den Arbeitskreisen um Baldwin, Hartke, Kirby, Ohno, Raasch, Reich, Vedejs und
Zwanenburg sind wichtige Beitrdge zu verdanken.

Wiéhrend bei 1,3-dipolaren Cycloadditionen durch ausgedehnte kinetische Studien den Thio-
ketonen die Eigenschaften von "Superdipolarophilen™ zugesprochen werden konnten 5), fehiten
analoge kinetische Daten fir {4 + 2)-Cycloadditionen. Unser Interesse an solchen Werten 8) war
der Ausgangspunkt fiir eine kinetische Studie mit Thiobenzophenon 1a und Thiofluorenon 2,
iber die wir hier berichten 7),
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Die Tab. faBt die kinetischen Daten zusammen. Aus diesen und weiteren kinetischen Messun-
gen kdnnen folgende Schllisse gezogen werden.

1. Ein Literaturvergleich mit analogen kinetischen Daten zeigt 8b. 6¢c. 6d, daR Thiobenzophenon
{1a) in der Reaktivitit als 2n-Komponente Maleins8ureanhydrid nahekommt, Thiofluorenon
(2) dem Tetracyanoethylen nicht wesentlich nachsteht. Der bei Thioketonen im Vergleich
zu CC- und CO-Doppelbindungen geringere =-Bindungsanteil der CS-Doppelbindung &
dadrfte fr die hohe dienophile Reaktivitit der Thioketone teilweise verantwortlich sein; sie
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findet in der dipolarophilen Aktivitdt ihr Analogon ®, Thioketone erwiesen sich als Super-
dipolarophile.

Der Geschwindigkeitsvorzug des Thiofluorenons (2) gegeniiber Thiobenzophenon (1a) ist
starischen und elektronischen Griinden zuzuschreiben °!: Thiofluorenon (2) ist planar, im
Thiobenzophenon (1a) sind beide Phenylreste verdrilit, der Raumbedarf steigt. !m Thiofluo-
renon (2) ist der HOMO-LUMO-Abstand deutlich geringer als im Thiobenzophenon {1a).

Bei den Systemen der Tab. 1 handelt es sich, wie die Substituenteneffekte ausweisen, um
HOMOp;on-LUMOg,-kontrolliarte Reaktionen. Mit 2,3-Dimethylbutadien als Dien zeigen die
Thiobenzophenone 13 - 1¢ eine Hammett-Beziehung mit p = + 2.40 {r = 0.990). Der
Ubergang zu neutralen (4 + 2)-Cycloadditionen wird beim System Thiofluorenon (2) +
kernsubstituierten 1-Phenyl-1,3-butadienen erreicht, wie die Abb. beweist. Die Reaktivitit
zeigt bei der Auftragung nach Hammett fiir das unsubstituierte 1-Phenyl-1,3-butadien das
Reaktivititsminimum; sowoh! elektronenspendende Substituenten (p-NMe,, p-OMs, p-Me)
als auch elektronenanziehende (m-CF3, m-Cl, m-F) beschleunigen die Reaktion.

Abb. Reaktion von Thiofluorenon (2) mit kernsubst. 1-Phenyl-1,3-butadienen: Auftragung
logkgp/ky gegen ¢ nach Hammett.
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Die Solvensabhéngigkeit der k,-Werte wurde im System Thiofluorenon (2) + 2,3-Dime-
thylbutadien (iberpriift. In n-Hexan, Methylenchlorid, Dioxan und Acetonitril verhalten sich
die ky-Werte bei 20°C wie 1,0 : 2,1 : 2,7 : 3,8. Der RG-bestimmende ('Jbergangszustand
ist demnach nur wenig polarer als die Edukte. Fir die Kombination Thiobenzophenon (1a)
mit 2,3-Dimethylbutadien stehen die entsprechenden k-Werte im Verhditnis 1,3 : 1,0: 1,4
: 1,2; hier ist die Solvensabhéngigkeit noch geringer.

Die im Temperaturbereich von 15-30°C gemessenen k-Werte ergaben flir das System
Thiobenzophenon (1a) + 2,3-Dimethylbutadien die Aktivierungsparameter AHT = 13,5
[kcal/mol] und ast = - 32 [e.u.] im Einklang mit einer konzertierten Reaktion; im System
Thiofluorenon (2) + 2,3-Dimethylbutadien lauten die analogen Werte AHY = 8,2
(kcal/mol) und AST = — 35 [e.u.].
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Tab. Werte fir 105 - k, [I/mol - s] fir die {4+ 2)-Cycloadditionen von Thiobenzophenon (1)
und Thiofluorenon (2) mit 1,3-Dienen bei 20°C in Methylenchlorid.

Dien ka-10% ko-105
fiir Thiofluorenon (2) fiir Thiobenzophenon (1a)

O 512 000 71.8
7 N\, 279 000 60.3
//_\\—ocu, ca. 250 000 12.9
Ph
ﬂ 150 000 764
u,c—//_\\—cu, 45 100 10.9
//_\\_cﬂ’ 29 100 7 .85
HeC CH,
>_< 8 710 6.83
7 N\
2 N 4 490 -
CHy
3 180 5.08
4 \/\
OCH,
1 140 0.698
V4 \/\
4\ 854 3.32
O -
"‘ 87 -

$
;[§



4770

Selenoketone Ubertreffen die entsprechenden Thioketone etwa um den Faktor 10 in der
Reaktivitét, v ‘e durch erste kinetische Messungen fiir das Paar 4,4'-Dimethoxyselenoben-
zophenon + 2,3-Dimethylbutadien gezeigt werden konnte 1}

Wir nehmen an, daR in Abh#ingigkeit von der Struktur des Diens bei der Reaktion mit Thioketo-
nen und mdglicherweise auch Selenoketonen sowohl normale wie auch neutrale und inverse
(4 + 2)-Cycloadditionen gefunden werden k&nnen; weitere kinetische Untersuchungen solien
dies kl&ren.

Dem FONDS der Chemischen Industrie und der BASF-AG sei fiir finanzielle Unterstlitzung herz-
lich gedankt!
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Alle kinetisch untersuchten Systeme wurden auch im préparativen MaBstab Uberpriift. Die
in hohen, meist quantitativen Ausbeuten anfallenden Rohprodukte waren meist NMR-rein.
Die Spektren und Elementaranalysen entsprachen fir alle Verbindungen den Strukturen
von (4 + 2)-Cycloadditionen; sofern literaturbekannte Systeme untersucht wurden, stim-
men unsere Daten mit denen der Literatur (iberein. Uber die Regiochemie bei Verwendung
unsymmetrischer Diene wird in Kirze berichtet 9. Die kinetischen Messungen unter Ar-
Schutz wurden am Verschwinden der fir 1a und 2 typischen nx*-Ubergénge bei 595 bzw.
445 nm zwischen 10-90% Umsatz verfoigt. Die Mittelwerte fir k, aus stets mehr als vier
Einzelwerten zeigten in der Rege! keine Abweichungen > 5-7%. Sehr schneile Reaktionen
wurden mit stopped-flow-Technik gemessen.
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