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Differentialthermoanalytische Untersuchung der Diels-Alder-Reaktion 
an Nopadi6n mit verschiedenen diGnophi:an Verbindungen 

W. LANGE UND W. SANDERMANN 

Ordinariat ftir Holzrechnolo.~ie an der iTnirersitc2 Hamburg. ,705 Humbarg-80 C IV.- Dearsch-hland) 

(Eingcgangen den 30. Oktober 1972) 

Einleitung rind Zielsctzrtng 
Unter der Diels-Aider-Reaktion versteht man den Umsatz von Dienen mit 

dienophilen Verhindungen. AIs Beispiel sei der Umsatz von Butadien mit MaIein- 

tiureanhydrid argefiihrt: 

Derartise Umsetzurgen spielen in Forschun, 0 und Technik eine erhebliche 

Rolle’. Da die Reaktion exotherm ist. ISsst sie sich qt differentialthermoanaiytisch 

verfolgen. Das gilt vor aliem, wenn die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 

@instig ist. Wie Arbeiten von Sautr und Mitarbeiter am Cyclopentadien und 9,10-Di- 

methylanthracen ergaben, h5ngt die Reaktionsgeschwindi_gkeit in erheblichem Masse 

von der diEnophiIen Komponente ab. Gegeniiber dem Dien CycIopentadien betrug 

sie fiir Tetracyan2thyIen 370400,000, Maleintiureanhydrid 48.100. MaIeinsBure- 

dinitrii 737 und fiir MaIeins2uredimethyIester nur 5.5’. Es ist erkI&Iich_ dass bei der 

nur sehr langsam verlaufenden Reaktion kein scharf ausgepr@es Maximum zu 

erwarten ist, wohl hingesen mit MaIeins2ureanhydrid. 

Die DTA wurde bereits von Sandermann, Weissmann und Augustin eingesetzt, 

urn die technisch wichtige Reaktion von Kiefernharzen mit Maleinssureanhydrid 

n5her zu untersuchen3. Dabei wurden die Reaktionspartner in ein k!eines Reasenz- 

@as eingeschmolzen und in ein entsprechendes die Veqleichssubstanz- Mittels dieser 

Anordnung war es mijglich, die Reaktion bis etwa 365 ‘C zu verfolgen. in gieicher 

Weise untersuchten Sandermann und GI2sser das Verhalten verschiedener technischer 

Harze, von denen eines wegen des Gehalts an Natriumsalz zu einer explosiven 

Zersetzung von Maleineureanhydrid fiihrte, das zwecks Umsetzun_g zum Dienaddukt 

zusesetzt war. Da hohe Driicke auftraten und die Messungen bis zu Temperaturen 

von iiber 400°C vorgenommen wurden, benutzten die Autoren einen kleinen Metalf- 

autoklaven mit Kupferblech als Dichtung. Bei verschiedecen Temperaturen in 
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jeweiIs einem besonderen Versuch wurden dem kleinen Druckgef5ss durch eine 

Einstichkamile Gasproben fur eine gaschromatographische Analyse entnommen4_ 

Auch Barrett und Mitarbeiter schmolzen bei ihren Untersuchungen Dien (Cyclopen- 
tadien) und dienophilc s Reagens in Gfgser ein, die alierdings hiihere Temperaturen 
(4003 aushielten’. Zu den mittels DTA untersuchten Dien-Reaktionen seien schliess- 

Iich such die Umsetzungen verschiedener Lignine und Ligninbausteine mit dieno- 
philen Substanzen durch GIHsser und Sandermann erw8hnt6-*. Die Anwendung der 

DTA-Methode hat den Vorteil der schnelien Erkennung einer Reaktion, sofem diese 
nicht zu !angsam verl5uft. Daher ist es moglich, in einem Schnehtest viele dienophile 

Verbindungen zu testen und erst danach die geeignetsten fur die ptiparative HersteI- 
lung zu seIektieren und such die Reakti-onsbedingungen entsprechend auszuw5hIen. 

Die Umsetmng t-on h’opadien mir r-ersc;liedenen Dienophilen 
Das Nopadien ist ein Ieicht aus /I-Pinen (I) durch Umsatz mit Formaldehyd und 

-4bspaItung von Wasser zug5ngliches Dien (III). OhIoff, der ein besonders giinstiges 
Gewinnungsverfahren angab, beschrieb such bereits die Anlagerung von Chinon als 
Dienophii zum Addukt (IX)9. 

(3 (xi) tm, 

Wegen der ieichten Zugsnglichkeit des Nopadiens lag es nahe, als Zwischen- 
produkt filr weitergehende Synthesen (,,SiIvichemicaIs“) verschiedene Dienaddukte 

herzustehen. Da jedoch nicht alle dienophilen Verbindungen mit alien Dienen 
Addukte geben, wurde die Reaktionsfreudigkeit in einer seIektierenden DTA- 
Untersuchung bestimmt. 

Als Gerat wurde ein Differential Scanning Calorimeter, Model1 DSC 1 B von 
Perkin-Elmer verwendet, das Untersuchungen mit 0.5 bis 10 mg an Substanz zuI%st. 
Die Probe wird unter Stickstoff in AIuminiumpfsnnchen fiir fhichtige Substanzen mit 

fest verschhessbarem DeckeI eingeschlossen. Die kleinen Probebeh5lter hahen einem 
Innendruck von 2 at. stand. 

Die Thermogramme wurden unter folgenden Bedingungen hergesteht: Tem- 

peraturanstiegsrat, 32 “C/min ; Empfindlichkeit, 16; Probenmenge, 4 mg; Einzelkom- 
ponente = 8 mg Gesamteinwaage beim Anlagerungsversuch. 

Zunschst wird fur alle Messungen das Thermogramm des Nopadiens aufge- 
nommen. Ab etwa 230 “C erfolgt ein exothermer Peakanstieg, der durch eine Dimeri- 
sierung oder Polymerisierung bedingt sein kann. Durch starken Druckanstieg 
platzte urn 28O’C das Probcpfgnnchen, erkennbar am starken Ausschlag in endo- 

thermer Richtung- 
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In Shnlicher Weise wird in jedem Versuch ein Thermogramm der dienophilen 

Verbindung und eines der Mischun g von Nopadien und dienophiier Verbindung 

aufgenommen. 

Wie zu erwarten_ rea,oieren die aktiven dienophilen Vcrbindungtn unter 

Bildung eines deutIichen exothermen Peaks. Urn die Reaktion jelveils deutlich mit 

einer bestimmten Temperatur zu kennzcichnen, wird die hlitteltemperatur zlvischen 
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Bild 1-S. Thermogramme der Unlsetzung van Nopadk; mit verschiedencn dienophilen Verbin- 
dungen: MaIeinsiurcanhydrid (Bild 1). Cirraconskrcanhydrid (Bild 2). TetracyanZthylen (Bild 3). 
Propr&kre (Bild 4) und Acrylsiiuremethykstc~ (Bild 5). 
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Anstiegsbeginn und Peakmasimum der Dienreaktion aqegeben. Das Thermogramm 
fur das System Nopadien-Iv1aIeinsiiureanhydrid weist zuniichst einen endothermen 
Peak auf, beding durch den Schmelzpunkt des Maleins%ureanhydrids, und dann den 
echten Reaktionspeak bei 120°C (BiId I)_ Die Reaktionstemperatur Iiezt demnach 
zwischen dem Kurvenanstie_r (ctwa 50 ‘C) und 120 ‘C = 85 ‘C Anal02 ver!iiuft die 
Reaktion der in der TabcIIe aufsefiihrtcn dienophilen Verbindunsen, wie die mit 
Citracons5ureanhydrid (BiId 3) Das Thermogamm des TetracyanathyIens deutet 
auf eine schnelte AnIaserung mit bald einsetzender Folgereaktion ab etwa 12O’C 
(Bird 3). Einen 2hnIich kompiizierten VerIauf weist die Kume des Systems Nopadien- 
PropioIdure auf (Bild 4). 

Eine Zahl dienophiler Vcrbindungen reagiert so trzSe mit dem konjugierten 
System, dass das Thermogramm keinen isolierten Peak mehr zeigt, sondern die 
Dienreaktion mit dcr esothermen Reaktion der Komponenten zusammenf5IIt oder 
iiberhaupt nicht in Erscheinun, = tritt (vgi. TabeIIe I). Ein Beispiel dieser Gruppe ist 
der AcqItiuremethyIester (BiId 5)_ Noch probiematischer xvird die Deutung von 
Thermo,ormmen mit eini,oen dienophilen Verbindungen, van denen bekannt ist, dass 
sie mit Dienen rea,aieren. SoIche Thermogramme Iiegen durchweg im Gebiet der 
allemein esothermen Vor+ e”nge und lassen keine Deutung zu. Zu derartigen dieno- 
philen Verbindungen gehoren: /I-Naphthochinon ( 17O”C), Cyciopentenon (205 “C), 
Cyclohexenon (21O’C), Methytvinylketon (I3O’C). Crotonaldehyd ( 160°C) und 
Zimtaidehyd (200 ‘C). 

Urn Aussagen Iiber den Wet-t derartiger DTA-Schneliteste machen zu konnen. 
miissen die Versuche priiparativ iiberpriift werden. Dabei zeigte es sich, dass nahezu 
aIIe Reaktionen mit deutiichem esothermen Peak (Nr. I-12 der TabeIIe !) isolierbare 
Addukte gaben. Bei den Verbindungen, die kein deuthches .Masimum geben, wie das 
System Nopadien-AcryIs%xemethylester. ist such die Gevvinnung des Addukts in 
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TABELLE I 

UMSA-TZ VON NOPADLEN MIT DIENOPHILEN VERBINDUNGEN 

i?r. Dienophile Verbindxmg Reaktionstemperatur (“CT) Formel &s Adiukts 

1 MdU ureanhydrid 85 
2 CitraconsZureanhydrid 125 
3 Itacons&reanhydrid 100 
4 ChIormaIeitiureanhydrid 70 
5 DichIormaIeinsfureanhydrid 150 
6 AcetyIendicarbonsiuremethyiwter 100 
7 Benzochinon 80 
8 ToIuchinon II0 
9 PhenyIazomaIeinimid 80 

10 CumaIins&re! I25 
I1 Acrolcin 160 
12 N-MethyImaIeinimid 80 

Dknophile mit tienig ausgegriigtem Thermogramm 
13 &hyIidenmaIonsWrediithyfester 200 
14 AcryIs&uremethylester 150 
15 CrotonsZure 160 
16 IsohydracetsWre 160 
17 /3-Hydromuconsiure 200 
I8 DimethyImaIeinsF&xreanhydrid 180 
19 Methacrokin 170 

[IpJ:R, = !-!.R,=H 

!P): R, = Ci13,R2=ii 

t!ZJ: R: = Cl , R2= H 
;z)rG, = Ci , R2= Cr 

(rg):Rr = CH3.R2 = CH3 

o_?( 
R 

& 0 

\ 

GX):R=H 
(xi) 

!X::R=CH~ 

CCc)H 
I 

In (V), (VI), (x), (XV) kbMen die Substituenten und in (XIV) die Spiro-Anordnung such am C-Atcm 
b stehen 
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grosserer Ausbeute recht schwierig. Mit Acryls~uremethylester wurde seibst bei 
160 “C in 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_ In anderen FalI ist eine eindeutige Aussage nicht moglich und erst durch das 
ptiparative Verfahren zu erbringen, das an anderer SteIfe beschrieben wird. 
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