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Differentialthermoanalytische Untersuchung der Diels-Alder-Reaktion
an Nopadién mit verschiedenen diénophiiz2n Verbindungen

W. LANGE UND W. SANDERMANN
Ordinariat fiir Holztechnologie an der Unicersitdt Hamburg, 205 Hamburg-80 (W .-Deutschland)

(Eingegangen den 30. Oktober 1972)

Einleitung und Zielsetzung

Unter der Diels—Alder-Reaktion versteht man den Umsatz von Diénen mit
di€nophilen Verbindungen. Als Beispiel sei der Umsatz von Butadien mit Malein-
siureanhydrid angefiihrt:
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Derartige Umsetzungen spielen in Forschung und Technik eine erhebliche
Rolle'. Da die Reaktion exotherm ist. Isst sie sich gut differentialthermoanalytisch
verfolgen. Das gilt vor allem, wenn die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
giinstig ist. Wie Arbeiten von Sau=r und Mitarbeiter am Cyclopentadien und 9,10-Di-
methylanthracen ergaben, hingt die Reaktionsgeschwindigkeit in erheblichem Masse
von der diénophilen Komponente ab. Gegeniiber dem Dien Cyclopentadien betrug
sie fir Tetracyanithylen 370,000,000, Maleinsaureanhydrid 48.100, Maleinsiure-
dinitril 747 und fiir Maleinsiuredimethylester nur 5.52. Es ist erkiarlich. dass bei der
nur sehr langsam verlaufenden Reaktion kein scharf ausgeprigtes Maximum zu
erwarten ist, wohl hingegen mit Maleinsaureanhydrid.

Die DTA wurde bereits von Sandermann, Weissmann und Augustin eingesetzt,
um die technisch wichtige Reaktion von Kiefernharzen mit Maleinsaureanhydrid
naher zu untersuchen?. Dabei wurden die Reaktionspartner in ein kleines Reagenz-
glas eingeschmolzen und in ein entsprechendes die Vergleichssubstanz. Mittels dieser
Anordnung war es moglich, die Reaktion bis etwa 365°C zu verfolgen. In gleicher
Weise untersuchten Sandermann und Glasser das Verhalten verschiedener technischer
Harze, von denen eines wegen des Gehalts an Natriumsalz zu einer explosiven
Zersetzung von Maleinsaureanhydrid fiihrte, das zwecks Umsetzung zum Dienaddukt
zugesetzt war. Da hohe Driicke auftraten und die Messungen bis zu Temperaturen
von iiber 400°C vorgenommen wurden, benutzten die Autoren einen kleinen Metall-
autoklaven mit Kupferblech als Dichtung. Bei verschiedenen Temperaturen in
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jeweils einem besonderen Versuch wurden dem kleinen Druckgefass durch eine
Einstichkaniile Gasproben fiir eine gaschromatographische Analyse entnommen®.
Auch Barrett und Mitarbeiter schmolzen bei ihren Untersuchungen Dien (Cyclopen-
tadien) und dienophiles Reagens in Glaser ein, die allerdings hohere Temperaturen
(400°) aushielten®. Zu den mittels DTA untersuchten Dien-Reaktionen seien schliess-
Iich auch die Umsetzungen verschiedener Lignine und Ligninbausteine mit dieno-
philen Substanzen durch Glisser und Sandermann erwdhnt5-3. Die Anwendung der
DTA-Methode hat den Vorteil der schnellen Erkennung einer Reaktion, sofern diese
nicht zu langsam verlauft. Daher ist es moglich, in einem Schnelltest viele dienophile
Verbindungen zu testen und erst danach die geeignetsten fiir die praparative Herstel-
lung zu selektieren und auch die Reaktionsbedingungen entsprechend auszuwahlen.

Die Umsetzung von Nopadien mit verscniedenen Dienophilen

Das Nopadien ist ein leicht aus §-Pinen (I) durch Umsatz mit Formaldehyd und
Abspaltung von Wasser zugangliches Dien (III). Ohloff, der ein besonders giinstiges
Gewinnungsverfahren angab, beschrieb auch bereits die Anlagerung von Chinon als
Dienophil zum Addukt (IX)%.
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Wegen der leichten Zuganglichkeit des Nopadiens lag es nahe, als Zwischen-
produkt fiir weitergehende Synthesen (,,Silvichemicals*) verschiedene Dienaddukte
herzustellen. Da jedoch nicht alle dienophilen Verbindungen mit allen Dienen
Addukte geben, wurde die Reaktionsfreudigkeit in einer selektierenden DTA-
Untersuchung bestimmt.

Als Gerat wurde ein Differential Scanning Calorimeter, Modell DSC 1 B von
Perkin—Elmer verwendet, das Untersuchungen mit 0.5 bis 10 mg an Substanz zulasst.
Die Probe wird unter Stickstoff in Aluminiumpfannchen fiir fiiichtige Substanzen mit
fest verschliessbarem Deckel eingeschlossen. Die kleinen Probebehilter halten einem
Innendruck von 2 at. stand.

Die Thermogramme wurden unter folgenden Bedingungen hergestellt: Tem-
peraturanstiegsrate, 32°C/min; Empfindlichkeit, 16; Probenmenge, 4 mg; Einzelkom-
ponente = 8 mg Gesamteinwaage beim Anlagerungsversuch.

Zunachst wird fir alle Messungen das Thermogramm des Nopadiens aufge-
nommen. Ab etwa 230°C erfolgt ein exothermer Peakanstieg, der durch eine Dimeri-
sterung oder Polymerisierung bedingt sein kann. Durch starken Druckanstieg
platzte um 280°C das Probepfannchen, erkennbar am starken Ausschiag in endo-
thermer Richtung. ’



In ahnlicher Weise wird in jedem Versuch ein Thermogramm der dienophilen
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Wie zu erwarten, reagieren die aktiven dienophilen Verbindungen unter
Bildung eines deutlichen exothermen Peaks. Um die Reaktion jeweils deutlich mit
einer bestimmten Temperatur zu kennzeichnen, wird dic Mitteltemperatur zwischen
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Bild 1-5. Thermogramme der Umsetzung von Nopadie.: mit verschiedenen dienophilen Verbin-

dungen: Maleinsdurcanhydrid (Bild 1), Citraconsiurcanhydrid (Bild 2), Tetracyanithylen (Bild 3),
Propiolsaure (B:ild 4) und Acrylsiuremethylester (Bild 5).
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Anstiegsbeginn und Peakmaximum der Dienreaktion angegeben. Das Thermogramm
fiir das System Nopadien—Maleinsaureanhydrid weist zunichst einen endothermen
Peak auf, bedingt durch den Schmelzpunkt des Maleinsaureanhydrids, und dann den
echten Reaktionspeak bei 120°C (Bild 1). Dic Reaktionstemperatur liegt demnach
zwischen dem Kurvenanstieg (etwa 30°C) und 120°C =85°C. Analog verlauft die
Reaktion der in der Tabelle aufgefithrten dienophilen Verbindungen, wie die mit
Citraconsaureanhydrid (Bild 2). Das Thermogramm des Tetracyanithylens deutet
auf eine schnelle Anlagerung mit bald einsetzender Folgereaktion ab etwa 120°C
(Bild 3). Einen 3hnlich komplizierten Verlauf weist die Kurve des Systems Nopadien—
Propiolsiure auf (Bild 4).

Eine Zahl dienophiler Verbindungen reagiert so trage mit dem konjugierten
Svstem. dass das Thermogramm keinen isolierten Peak mehkr zeigt, sondern die
Dienreaktion mit der excthermen Reaktion der Komponenten zusainmenfillt oder
iiberhaupt nicht in Erscheinung tritt (vgl. Tabelle 1). Ein Beispiel dieser Gruppe ist
der Acrylsauremethylester (Bild 5). Noch problematischer wird die Deutung von
Thermogrammen mit einigen dienophilen Verbindungen, von denen bekannt ist, dass
sie mit Dienen reagieren. Solche Thermogramme liegen durchweg im Gebiet der
allgemein exothermen Vorginge und lassen keine Deutung zu. Zu derartigen dieno-
philen Verbindungen gehéren: f-Naphthochinon (170°C), Cyclopentenon (205°C),
Cyclohexenon (210°C)., Methylvinylketon (130°C). Crotonaldehyd (160°C) und
Zimtaldehyd (200°C).

Um Aussagen tiber den Wert derartiger DTA-Schneliteste machen zu kénnen,
miissen die Versuche praparativ tberprift werden. Dabei zeigte es sich. dass nahezu
alle Reaktionen mit deutlichem exothermen Peak (Nr. 1-12 der Tabelle 1) isolierbare
Addukte gaben. Bei den Verbindungen. die kein deutliches Maximum geben, wie das
System Nopadien-Acrvisauremethylester, ist auch die Gewinnung des Addukts in
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TABELLE 1
UMSATZ VON NOPADIEN MIT DIENOPHILEN VERBINDUNGEN

Nr. Dienophile Verbindung Reaktionstemperatur (°C) Formel des Addukts
1 Maleinsdureanhydrid 85 awv)
2 Citraconszureanbydrid 125 )

3 Itaconsiureanhydrid 100 9,449
4 Chlormaleinsaureanhydrid 70 D
5 Dichlormaleinsaurcanhydrid 150 (VID)
6 Acetylendicarbonsiuremethylester 100 Xn

7 Benzochinon 80 ' axj

8 Toluchinon 110 X)

9 Phenylazomaleinimid 80 X111)

10 Cumalinsaure 125

11 Acrolein 160

12 N-Methylmaleinimid 80 X1in

Dienophile mit wenig ausgeprdagtem Thermogramm

13 Athylidenmalonsiurediithylester 200
14 Acrylsiuremethylester 150
15 Crotonsdure 160
16 Isohydracetsiure 160
17 B-Hydromuconsiure 200
i8 Dimethylmaleinsiureanhydrid 180

19 Methacrolein 170

(:R, =H,R,=H (IX}):R=H (X33
(X)) R’y = CH3,R, =H (X}:R=CH;y

(F:R, = C1, Ry=H

{(Tm:Ry = Ci, Ry, =C1

(I3 R = CH;3.Ry = CH,
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In (V), (VI), (X), (XV) kdnnen die Substituenten und in (XIV) die Spiro-Anordnung auch am C-Atcm
b stehen.
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grosserer Ausbeute recht schwierig. Mit Acrylsduremethylester wurde selbst bei
160°C im Autoklaven nur eine Ausbeute von 25 % des Addukts erreicht. Im iibrigen
hatte sich in exothermer Reaktion Polyacrylat gebildet. Dieses Ergebnis zeigt, dass
nur bei deutlichem Reaktionspeak im Thermogramm die DTA-Analyse von Vorteil
ist. Im anderen Fall ist eine eindeutige Aussage nicht moglich und erst durch das
praparative Verfahren zu erbringen, das an anderer Stelle beschrieben wird.
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