unterschicde der Diene werden vorwiegend von Anderungen
in Ep bedingt; der extrem niedere 1gA-Wert ist bemerkens-
wert konstant. Verbunden mit den Geschwindigkeitsphéno-
menen bei cis-rrans-isomeren Dicnophilen [3] und der gerin-
gen Losungsmittelabhiingigkeit werten wir unsere Ergebnisse
als weiteres Argument fiir eincn Mechrzentrenmechanismus
der Diels-Alder-Addition.

Eingegangen am 27. Mirz 1962 [Z 253]

[1] Vgl. dazu D. Craig, J. J. Shipman u. R. B. Fowler, J. Amer.
chem. Soc. 83, 2885 (1961).

[2]1 L. J. Andrews u. R. M. Keefer, J. Amer. chem. Soc. 77, 6284
(1955).

[31 J. Sauer, H. Wiest u. A. Mielert, Z. Naturforsch., im Druck;
J. Sauer, D. Lang u. H. Wiest, ebenda, im Druck.

Diels-Alder-Additionen mit ,,inversem®
Elektronenbedarf

Von Dr. J. Sauer und H. Wiest
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

Bei normalen Diels-Alder-Additionen erhohen elektronen-
anziehende Liganden im Dienophil die Reaktionsgeschwin-
digkeit (RG), clektronenliefernde setzen sie herab: Formal
reagiert das Dienophil als elektronenarme, das Dien als
clektronenreiche Komponente.

Die Werte der Tabclle 1 beweisen erstmals die Existenz von
Diels-Alder - Additionen mit ,,inversem‘ Elektronenbedarf
und beseitigen zugleich in der Literatur bestehende Unklar-
heiten [1]. Das Dien fungiert dabei als elektronenarme, das
Dienophil als elektronenreiche Komponente.

Diec Werte der Tabelle 1 erlauben folgende Schliisse: 1. Ein-
fache Olefine (Nr. 7, 6, 3) iibertreffen Maleinsdureanhydrid
bei der Addition an Hexachlorcyclopentadien; an 9.10-Di-
methylanthracen dagegen addiert sich Maleinsdureanhydrid

nenarme Dienc und clektronenreiche Dienophile wird zur
Zeit in priparativen Untersuchungen gepriift.
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Synthese von N,N,N’-trisubstituierten Amidinen,
quartiren Amidiniumsalzen und. Aminalestern

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger
und Dipl.-Chem. G. Simchen

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der T.H. Stuttgart

Komplexe N.N-disubstituierter Sdureamide mit Dialkyl-
sulfaten [1] lassen sich unter milden Bedingungen mit prim.
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Aminen zu N.N.N’-trisubstituierten Amidiniumsalzen [2],
mit sek. Aminen zu quartiren Amidiniumsalzen [3 -6] um-
setzen.

Hexachlorcyclopentadien 9.10-Dimethylanthracen
Dienophil 106k, Ea IgA 106k, Ea IgA
(1/Mol'sec) (kcal/Mol) (1/Mol-sec) (kcal/Mol)
1. Cyclopentadien .. ... 15200 14,0 5,77 — — —
2. p-Methoxy-styrol 1580 — — 50,0 — —
3. Styrol ...l 750 15,2 5,14 70,1 17,9 5,56
4. p-Nitro-styrol ...... 538 - — 602 - -
5. 2.3-Dihydrofuran ... 333 — - - — —
6. Norbornen ......... 70,8 - - 36,2 — —
7. Cyclopenten ....... 59,0 16,2 4,54 7,80 | 17,6 4,44
8. Maleinsgureanhydrid 29,1 19,1 5,80 1410000 10,9 6,04
9. a-Methylstyrol ..... 8,2 — — — — —
10. Cyclohexen ........ 3,0 - — — _
11. 3-Methylstyrol ..... ~2,8 — - — — -

Tabelle 1. RG-Konstanten und Arrhenius-Parameter der Diels-Alder-Addirionen;des Hexachlorcyclo-

pentadiens und 9.10-Dimethylanthracens bei 130 °C in Dioxan

ctwa 200000-mal rascher als Cyclopenten. Wahrend das ak-
tivste Dienophil Tetracyanithylen mit dem Anthracen-Ab-
kommling selbst bei 20 °C fast unmeBbar rasch reagiert (2],
konnte es bislang an Hexachlorcyclopentadien noch nicht
addiert werden. — 2. Die Konjugation der olefinischen Dop-
pelbindung mit elektronenliefernden Liganden (Nr. 7, 5, 1
und 3, 2) fordert die Addition an Hexachlorcyclopentadien,
hemmt dagegen die an 9.10- Dimethylanthracen (Nr. 3, 2). —
3. Die wie bei anderen Dien-Additionen beobachtete geringe
Substituentenabhiingigkeit der Additions-RG [3], die extrem
niederen lgA-Werte sowie der groBe EinfluB sterischer Fak-
toren (Nr. 3, 9, 11) legen auch fiir Dien-Additionen mit ,,in-
versem'* Elektronenbedarf einen Ablauf iiber cinen Mechr-
zentrenproze3 nahe.

Die Mbglichkeit einer weiteren Ausdehnung der Dien-Addi-
tionen mit ,,inversem‘‘ Elektronenbedarf auf andere elektro-
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So gibt I mit Methylamin N.N.N’-Trimethylformamidinium-
methylsulfat (90 %), aus dem sich in guter Ausbeute das bis-
her unbekannte freie Trimethylformamidin gewinnen 148t
(Kp 108 °C/740; n2° 1,4490). Aus I und Dimethylamin ent-
steht N.N.N.'N’- Tetramethylformamidinium - methylsulfat
(94 %;). Dieses l#B8t sich mit Natriummethylat in ebenfalls gu-
ter Ausbeute in das #duBerst reaktionsfihige Bis-dimethyl-
amino-methoxy-methan, einen Aminalester {5], {iberfiihren
(Kp 128°C, n20 1,4158).

CHj < N/CH3
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