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Seit fast 40 Jahren beanspruchen die nach ihren Entdeckern benannten Cycloadditio;?en 
konjugierter Diene praparatives und mechanistisches Interesse. Die fast unerschopjliche 
Variierbarkeit der Komponenten dieser Einstufenreaktionen bietet Zugang zu wichtigen 
Verbindungsklassen. Die in dcesem Aufsafz gebotene Systematik der praparativen An- 
wendungen beriicksichtigt vorwiegend neuere Ergebnisse. Im spater erscheinenden zweiten 
Teil des Beitrags werden die mechanistischen Aspekte der Diels- Alder- Reaktionen 
diskutiert. 

A) Definition und Entdeckungsgeschichte 

B) Die Dienkomponente 
1 .  Offenkettige Diene 
2. Offenkettige Diene mit Heteroatomen 
3. Polyene 
4. 1,2-Bisrnethylencycloalkane 
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6.  Cyclopentadienone 
7. o-Chinone und o-chinoide Systeme 
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C )  Die Dienophilkomponente 
1. Offenkettige Alkene und Alkine 
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3. Cyclische Dienophile 
4. Cyclische Azoverbindungen 
5. Weitere Pienophile mit Heteroatomen I , D) Retro-Diels-Alder-Reaktionen 

E) Ausblick 

A) Definition und Entdeckungsgeschichte 

Die Vereinigung konjugierter Diene mit Olefinen ist nur 
ein spezieller Fall des allgemeineren Reaktionsschemas 
der Cycloadditionen [I]; auf Kosten zweier Tc-Bindungen 
werden bei der Bildung des sechsgliedrigen Rings (1) 
zwei neue o-Bindungen gekniipft. Als weitere Beispiele 

fur Cycloadditionen sind Epoxydationen und Carben- 
additionen, Dimerisierungen von Olefinen zu Cyclo- 
butan-Derivaten sowie 1,3-Dipolare Additionsreak- 
tionen zu nennen I* 9 2 1 .  

Einzelne Beispiele fur Dienadditionen nach dern Diels- 
Alder-Schema frnden sich bereits in der Literatur der 

Jahrhundertwende. Wahrend Zincke [31 die bei der Py- 
rolyse von 1-Hydroxy-perchlorcyclopent-3-encarbon- 
saure beobachtete Dimerisation des intermediar auf- 
tretenden Tetrachlor-cyclopentadienons zu Perchlot- 
indenon (2)  richtig deutete, gelang die Strukturaufkla- 
rung fiir das 1 : I-Addukt (3) aus p-Benzochinon und 
Cyclopentadien erst Diels und Alder [41; fruhere Struk- 
turvorschlage von Staudinger (mit Cyclobutan-Struk- 
tur) und Albrecht enviesen sich als revisionsbediirftig. 

(3) 

H O  

Die Struktur der 1 : 1-Additionsverbindung (4 )  aus Cy- 
clopentadien und Azodicarbonsaureester [51 deutete erst- 
mals an, daD es sich bei diesen Additionsreaktionen der 

r 1 

C L .  c 1  clqj$l co - a*cl ( 2) 
c 1  

I I  
c1 (71 c 1  

c1 0 c1 0 

[*I Teil I1 erscheint in Kurze in dieser Zeitschrift. 
[ I ]  R.  Huisgen, R.  Grashey u. J.  Sauer in S. Patai: The Chemistry 
of Alkenes. Interscience Publishers, London 1964, S. 739. 
[2] R. Huisgen, Angew. Chem. 75,604,742 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 565, 633 (1963). 

+-++ &[H SnC1dHC1 ~ Q~NH~ 

H 
NHZ 

[3] T. Zincke u. H. Giinther, Liebigs Ann. Chem. 272,243 (1893); 
T. Zincke, ibid. 296, 135 (1897); T. Zincke u. K. H.  Meyer, ibid. 
367, 1 (1909). 
[4a] 0. Diels 11. K.  Alder, Liebigs Ann. Chern. 460, 98 (1928). 
[4b] 0. Diels, K .  Alder, G. Stein, P .  Pries u. H. Winckler, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 62, 2337 (1929). 
[ 5 ]  0.  Diels, J.  H.  BIom u. W .  KoN, Liebigs Ann. Chem. 443, 
242 (1925). 
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Diene um ein allgemeineres Reaktionsprimip handelt. 
Die klassische Arbeit von Diels und Alder [4=1 brachte 
den gedanklichen Durchbruch und leitete fruchtbrin- 
gende praparative und mechanistische Untersuchungen 
dieser Autoren ein. 
Eine vollstandige Erfassung des umfangreichen experi- 
mentellen Materials ist nur im Rahmen einer Monogra- 
phie moglich. In dieser Ubersicht sollen die bis 1955 er- 
schienenen Sammelaufsatze 16-13, l l a ,  13bl sowie ein 
jiingst veroffentlichter Beitrag 111 durch Beispiele aus der 
neueren Literatur erganzt werden. 

B) Die Dienkomponente 

1. Offenkettige Diene 

Die freie Drehbarkeit um die Einfachbindung zwischen 
den beiden konjugierten Doppelbindungen bietet offen- 
kettigen Dienen die Moglichkeit, in zwei Konforma- 
tionen aufzutreten. Beim Butadien und seinen einfachen 
Alkylderivaten iiberwiegt vielfach die transoide Form 
(5) im Konformerengleichgewicht 1141. Zur Diels-Alder- 
Reaktion ist jedoch nur das cisoide Konformere (6) be- 
fahigt. 

t ransoid  (5 )  c iso id  (6)  

Substituenten im Butadien vermogen sowohl durch 
ihren elektronischen Charakter als auch durch An- 
derung des Konformationsgleichgewichtes die Ge- 
schwindigkeit der Sechsring-Cycloadditionen zu beein- 
flussen. 
Durch Vereinigung von Butadien mit Malein- oder 
Funiarsauredimethylester in Toluol bei 155 "C werden 
die cis- (7) bzw. trans-Form (8) des Cyclohexen-4,5-di- 
carbonsaureesters in einer stereospezifischen cis-Addi- 
tion leicht zuganglich 
I-substituierte Butadiene sind, soweit sie die Liganden R 
in trans-Anordnung (9) tragen, fast ausnahmslos ver- 

[61 K .  Alder in W. Foerst: Neuere Methoden der Praparativen 
Organischen Chemie. Verlag Chemie, Berlin 1943, Teil I, S .  251. 
[7] K. Alder in K. Ziegler: Praparative Organische Chemie. Ver- 
lag Chemie, Weinheim 1953, Teil 11, S. 125. 
[8 ]  K. Alder u. M .  Schumacher in L. Zechmeister: Fortschritte 
der Chemie Organischer Naturstoffe. Springer-Verlag, Wien 1953, 
Band X, S .  1. 
[9] K. Alder in Experientia Supplementum 11, 86 (1955). 
[lo] J. A.  Norton, Chem. Reviews 31, 319 (1942). 
[ l l ]  M .  C. Kloetzel, Org. Reactions 4,  1 (1948). 
1121 H .  L. Holmes, Org. Reactions 4,  60 (1948). 
1131 L. W. Butz u. A .  W. Rytina, Org. Reactions 5, 136 (1949). 
[13a] A. S. Onishchenko: Diene Synthesis. tjbers. aus dem Russ. 
durch Israel Program for Scientific Translations, Jerusalem 19 64; 
beziehbar durch Oldbourne Press, London. 
113 b] A. Wussermann: Diels- Alder-Reactions. Elsevier Publish- 
ing Comp., New York 1965. 
[14] Beispiel: J.  Gresser, A .  Rajbenbach u. M .  Szwarc, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 5820 (1960); D. Craig, J .  J .  Shipman u. R. B. Fow- 
ler, ibid. 83, 2885 (1961); W. B. Smith u. J. L. Massingill, ibid. 
83, 4301 (1961). 
1151 A .  A .  Petrov u. N. P.  Sopov, Samml. Arb. allg. Chem. (ross.) 
2, 853 (1953); Chem. Abstr. 49, 5329 (1955). 

( 8 )  84% R' = COzCH, 

wendbar[16l, wahrend die cis-Form (10) in der Regel 
nur mit schlechten Ausbeuten eine Diels-Alder-Reak- 
tion eingeht. 

? B 
HC"''.H 
€I&* C H2 H Hc: 

(9)  (10) 

So nimmt das extrem saureempfindliche 1 -Diathyl- 
amino-butadien (9), R = N(CzH&, Acrylsaureathyl- 
ester in Benzol bei 20 "C zum cis-1 : 1-Addukt (11) auf, 
das leicht in 2,3-Dihydrobenzoesaure iibergeht [171. Bei 

(11) 94% 

den analogen Umsetzungen der 1,4-Bis-(dialkylamino)- 
butadiene liefert die zweifache Amin-Eliminierung aus 
dem Diels-Alder-Addukt sofort das aromatische Sy- 
stem [IgJ. 

Zu 1,4-Dihydroaromaten, z. B. (12), gelangt man in 
vorzuglichen Ausbeuten, wenn man Butadiene und 
Dreifachbindungsdienophile umsetzt [191, im Beispiel bei 
= 150 "C in Toluol. 

( I Z )  8770 

l-Hydroxy-l,3-diene konnen als Tautomere der u,p-unge- 
sattigten Aldehyde und Ketone aufgefaI3t werden. Als Bei- 
spiel sei eine Reaktion des 2-Methyl-2-pentenals (ZAthyl- 
1-methylacrolein) herausgegriffen; hier lie13 sich das Primar- 
addukt (13) fassen [201. Die mechanistische Zugehorigkeit 

[I61 Ubersicht uber die Reaktionen 1-substituierter Butadiene: 
I.  I .  Gurseinov u. G. S. Vasil'ev, Russ. chem. Rev. (Engl. Ubers. 
von Fortschr. Chem.) 32, 20 (1963). 
1171 S. Hiinig u. H. Kahanek, Chern. Ber. 90, 238 (1957). 
1181 M .  F. Fegley, N .  M. Bortnick u. C. H .  McKeever, J. Amer. 
chem. SOC. 79, 4736 (1957). 
1191 Z.B.  N .  P .  Sopov u. V. S.  Miklushevskuya, J. allg. Chem. 
(russ.) 26, 1914 (1956); Chem. Abstr. 51,4968 (1957). 
1201 h-. Meerwein, Ber. dtszh. chem. Ges. 77, 227 (1944). 
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dieser Reaktionsfolge zum Diels-Alder-Schema ist allerdings 
noch nicht erwiesen. - Anthron konnte jiingst rnit Xthylen 
in Gegenwart von Base in 60-proz. Ausbeute nach dem glei- 
chen Schema zu (14) umgesetzt werden 1211. 

Die in hohen Ausbeuten mit Maleinsaureanhydrid und sei- 
nen Derivaten zuganglichen Addukte (15) der 2-Alkoxy- 
butadiene lassen sich als Enolather leicht zu Cyclohexanon- 
Abkommlingen hydrolysieren [221. Beim 2-Methylen-1,4- 
pentadien (2-Vinyl-butadien) macht die Umsetzung mit 
Maleinsaureanhydrid nicht auf der Stufe des 1 : 1-Addukts 
(16) halt; das darin enthaltene neue Diensystem nimmt ein 
zweites Molekiil des Dienophils zum 1 : 2-Addukt auf 1231. 

Disubstituierte Diene fanden sehr haufig Verwendung ; 
2,3-Diphenyl-butadien liefert z. B. o-Terphenyl-Deri- 
vate [24J. Die Umsetzung von trans,trans- 1 ,I-Diacetoxy- 
butadien (18) mit Acrylsauremethylester bildet den er- 
sten Schritt einer Totalsynthese der Shikinlisaure(l7) [251; 

d A c  

OAc 

ein zweiter Weg zu dieser Verbindung beginnt mit der 
Diels-Alder-Reaktion zwischen Butadien und Propiol- 
saure (Ausbeute 85 %) [261. Diacetoxybutadien (18) 
wurde jungst als gunstige Dienkomponente fur den ein- 
stufigen Aufbau von Benzol-Derivaten erkannt [27J. 

Tetraalkyl-butadiene eignen sich, solange sie nicht das 
Strukturelement (10) der cis- 1 -substituierten Butadiene 

[21] J. S. Meek, W. Brice, V. Evans Godefroi, W. R.  Benson, 
M. F. Wilcox, W. G. Clark u. T.Tiedeman, J. org. Chemistry 26, 
4281 (1960). 
[22] M. S. Newman u. H. A.  Lloyd, J. org. Chemistry 17, 577 
(1952). 
[23] A. T.  Blomquist u. J.  A .  Verdol, J. Amer. chem. SOC. 77, 81 
(1955). 
[24] K. Alder u. J.  Haydn, Liebigs Ann. Chem. 570, 201 (1950). 
[25] E. E. Smissman, J. T. Suh, M. Oxman u. R.  Daniels, J. Amer. 
chem. SOC. 84, 1040 (1962). 
1261 R.  Grewe u. I.  Hinrich, Chem. Ber. 97, 443 (1964). 
[27] R.  K. Hillu. R .  M. Carlson, Tetrahedron Letters 1964, 1157; 
J. org. Chemistry 30, 2414 (1965). 

OAc 

aufweisen, vorziiglich zu Dienadditionen ; 1, 1'-Bicyclo- 
pentenyl und -hexenyl'(19) 1281 fuhren, wie fur Nitro- 
athylen als Dienophil illustriert, zu Polycyclen [291. 

119) (I/>-Q - Q=Q 
+ 

HZC=CH-N02 

Hexacyanbutadien (20) "1 zeigt gegenuber Butadien 
nicht Dien-, sondern Dienophil-Qualitat, verhalt sich 
also wie ein Abkomnling des sehr reaktionsfahigen 
Tetracyanathylens (s. Abschnitt C 1). 

2. Offenkettige Diene rnit Heteroatomen 

Wahrend in der Dienophilkomponente ein oder beide 
Kohlenstoffatome gegen Heteroatome ausgetauscht 
werden konnen (s. Abschnitt C 4 und C 3, sind analoge 
Beispiele bei den Dienen seltenerL311. Ein Ersatz des 
Kohlenstoffatoms 1 bei 1,3-Dienen gegen Sauerstoff 
liefert cc,P-ungesattigte Aldehyde und Ketone, die sich 
bevorzugt rnit elektronenreichen Dappelbindungen, 
Enolathern und Olefinen [321, Enaminen [331 sowie N- 
Vinylcarbaminsaureestern und -harnstoffen 1341 zu 1 : 1- 
Addukten vereinigen ; diese Additionsverbindungen ent- 
stammen formal einer Diels-Alder-Reaktion. Die Hy- 
drolyse der Enamin-Addukte (21) sowie der Enolather- 
Addukte liefert 1,5Diketone, die wertvolle Ausgangs- 
verbindungen fur Alkaloidsynthesen sind [351. Mit Acro- 
lein (22) als Dienkomponente ist die Verwendung wenig 

[28] Beispiel: E. D.  Bergmann, H.  Davies u. R. Pappo, J. org. 
Chemistry 17, 1331 (1952). 
[29] N. L. Drake u. C.  M. Kraebel, J. org. Chemistry 26, 41 
(1961). 
[30] 0. W. Webster, J. Amer. chem. SOC. 86, 2898 (1964). 
[31] Eine Ubersicht uber Heterodiene und -dienophile bieten 
S. B. Needleman u. M. C. Chang Kuo, Chem. Reviews 62, 405 
(1962). 
1321 C.  W. Smith, D.  G. Norton u. S. A. Ballard, ?. h e r .  chem. 
SOC. 73, 5267, 5273 (1951). 
[33] G. Opitz u. I. Loschmann, Angew. Chem. 72, 523 (1960). 
[34] R.  C. Schulz u. H. Hartmann, Chem. Ber. 95, 2735 (1962). 
[35] K.  Alder, H.  Betzing, R. Kuth u. H. A .  Dortmann, Liebigs 
Ann. Chem. 620, 73 (1959). 
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(21)  79% 

reaktionsfahiger Dienophile durch die konkurrierende 
Dimerisation des ungesattigten Aldehyds, ebenfalls for- 
mal eine Diels-Alder-Reaktion, eingeschrankt 1361. 

(221 (221 40-4570 

Auch die Abfangreaktion der Verbindung (23), in situ 
aus Methansulfonsaurechlorid und Triathylamin be- 
reitet, mit vinylogen Saureamiden laRt sich als Diels- 
Alder-Reaktion auffassen [371. 

(23) R = CH,, R '  = H, 80% 

3. Polyene 

Die Reaktionsweise konjugierter Polyene bei Dien- 
additionen laRt sich als die substituierter Butadiene ver- 
stehen. Das Beispiel des 2-Vinyl-butadiens wurde be- 
reits in Abschnitt B 1 erwahnt. trans-l,3,5-Hexatrien 
reagiert als 1 -Vinyl-butadien ; das Hydrierungsprodukt 
(24) des Diels-Alder-Addukts mit Maleinsaureanhydrid 
ist auch aus trans-1,3 -Hexadien zuganglich [3*1. 

(24) 

cis-1,3,5-Hexatrien laRt sich als cis-1-substituiertes Bu- 
tadien (10) (R = -CH=CHz) nicht rnit Dienophilen um- 
setzen, so daR es vom trans-Isomeren durch Diels-Alder- 
Reaktion getrennt werden kann t391.Von trans-o,w,o',w'- 
Tetraphenyl-polyenen (25) sind nur die Vertreter rnit 

[36] K.  Alder u. E. Ruden, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 920 (1941); 
K .  Alder, H.  Offermanns u. E. Riiden, ibid. 74, 905 (1941). 
[37] G. Opitz u. E.TempeI, Angew. Chem. 76, 921 (1964); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 3, 754 (1964). 
1381 K. Alder u. H.v. Brachel, Liebigs Ann. Chem. 608, 195 
(1957). 
[39] J.  C. H. Hwa, P.  L .  De BenneviIIe u. H. J.  Sims, J. Amer. 
chem. SOC. 82,2537 (1960). 

n > 1 zur Dienaddition befahigt; bei grofierem n be- 
obachteten Alder und Schumacher einen Zusammen- 
hang zwischen Kettenlange und Ort der Dienophil- 
Addition 1401. 

4. 1,2-Bismethylencycloalkane 

1,2-Bisrnethy1encycloalkane (261, in denen die fiir eine 
Reaktion notwendige cisoide Konformation (6) infolge 
Verkniipfung der 2,3-Position des Diens durch einen 
Ring fixiert ist, zeichnen sich durch groBe Reaktions- 
fahigkeit aus [411. Dies und die leichte Zuganglichkeit 
dieser Verbindungsklasse durch Esterpyrolyse oder 
Hofmann-Eliminierung geeigneter bifunktioneller quar- 
tarer Ammoniumsalze 1421 machen die 1,2-Bismethylen- 
cycloalkane (26) zu beliebten Dienen f i i r  den Aufbau 
von Polycyclen, z. B. (27); die Umsetzung des 1,2-Bis- 
methylencyclohexans [(26), n = 41 diene als Beispiel 1431. 

O1_ 
0 

Bei (28) macht die Diels-Alder-Addition erst beim 1:2- 
Addukt halt [441, bei (29) werden nur 2 der 3 Diensysteme 
fur die Anlagerung des Dienophils genutzt [451. Die Dioxolan- 
Derivate (30) reagieren nur noch rnit dem ,,Rekorddieno- 
phil" Tetracyanathylen [461. 

Das Vierring-Dien (26), n = 2, lagert bei 20-80 "C ein 
Wquivalent Maleinsaureanhydrid m m  Addukt (31) an; 
fur die Bildung des 1 :2-Addukts wird eine Offnung des 
Vierrings der 1 : 1-Additionsverbindung (31) disku- 
tiert [471. Auch bei den Umsetzungen der Benzocyclo- 

[40] K. Alder u. M. Schumacher, Liebigs Ann. Chem. 570, 178 
(1950). Weitere Beispiele fur Polyenadditionen bietet [8]. 
[41] Kinetische Messungen: J.  Sauer, D .  Lung u. A. Mielerf, An- 
gew. Chem. 74, 352 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I ,  268 
(1962); D .  Lung, Dissertation, Universitat Munchen 1963. 
1421 Ubersichtsartikel: Y. A.  Titov, Russ. chem. Rev. (Engl. 
Ubers. von Fortschr. Chem.) 30, 327 (1961). 
1431 W. J. Bailey u. H. R.  Golden, J. Amer. chem. SOC. 79, 6516 
(1957). 
[44] W. J.  Bailey, E. J .  Fetter u. J.  Economy, J. org. Chemistry 
27, 3479 (1962). 
[45] H. Hopff u. G. Kormany, Helv. chim. Acta 46, 2533 (1963). 
[46] J.  B. Miller, J. org. Chemistry 25, 1279 (1960). 
[47] A. T. Blomquist u. J. A .  Verdol, J. Amer. chem. SOC. 77, 1806 
(1955); 78, 109 (1956); K. Alder u. 0. Ackermann, Chem. Ber. 87, 
1567 (1954). 
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(311 

15FC 

buten-Derivate (32) rnit Dienophilen (siehe Tabelle 1) 
nimmt man eine primare Ringoffnung zum 1,ZBis- 
methylen-Derivat (33), hier rnit o-chinoider Struktur, 
an[48,491. Die Dijodverbindung (32) (X = J) reagiert 

H 

Tabelle I .  Reaktion von Benzocyclobuten-Derivaten (32) 
mit Maleinsaureanhydrid. 

f32). X 1 r:?' I f34), Ausb. [%I I f35), Ausb. I %I 

Br 
H 

analog rnit N-Phenylmaleinimid 1491 zu 35 % des Naph- 
thalindicarbonsaure-Derivats. Huisgen und Seidl [SO] ge- 
lang jiingst beim cis- und trans-2,3-Diphenyl-benzo- 
cyclobuten [(32), X = CaH5] der Nachweis, daB ein 
Valenztautomerie-Gleichgewicht (32) + (33) der Diels- 
Alder-Addition vorgeschaltet ist ; der Vierring offnet 
sich dabei stereospezifisch. 
,,o-Chinoide" 1,2-Bismethylencycloalkenc sind auch bei an- 
deren Reaktionsfolgen als Zwischenstufen postuliert worden. 
So laRt sich das nicht isolierbare, hochreaktive 5,6-Bis- 
methylen-cyclohexa-l,3-dien (0-Chinodimethan) (36) in Lo- 
sung rnit Maleinsaureanhydrid, N-Phenylmaleinimid oder 

CHzBr [a:::] CHpCH-CNt mcN 
a C H z , ,  '@' 

(36) 80% 

[48] F. R .  Jensen, W. E. Coleman u. A .  f. Berlin, Tetrahedron 
Letters 1962, 1 5 .  
[49] M .  P.  Cava u. M. f. Mitchell, J. Amer. chem. SOC. 81, 5409 
(1959); M .  P.  Cava, A .  A .  Deana u. K .  Muth, ibid. 81, 6458 (1959); 
M .  P.  Cava, R .  L. Shirley u. B. W.  Erickson, J. org. Chemistry 
27, 755 (1962). 
[50] R .  Huisgen u. H .  Seidl, Tetrahedron Letters 1964, 3 3 8 1 ;  
siehe auch G. Quinkert, K .  Opitz, W. W. Wiersdorff u. M .  Finke, 
Tetrahedron Letters 1965, 3009; G. Quinkert, Pure appl. Chem. 9, 
607 (1964). 

Acrylnitril abfangen [51,521. Das ,,in situ"-Auftreten von 
2,3-Dihydronaphthalin und 2,2-Dimethyl-2H-inden konn- 
te analog durch Abfangreaktionen nachgewiesen wer- 
den[53J11. Beide Verbindungen waren wie (36) durch Ent- 
halogenierung von Dibromverbindungen zuganglich. 
Auch bei der zweistufigen Valenzisomerisierung des Benzo- 
cyclobutadien-Dimeren (37) zum Dibenzocyclooctatetraen 
(38) tritt intermediar eine Zwischenstufe (39) rnit der Di- 
hydronaphthalin-Einheit auf. (39) lieR sich durch Diels- 
Alder-Reaktion rnit N-Phenylmaleinimid nachweisen [541. 

Die Erwartung, bei der Diels-Alder-Reaktion von (40) 
rnit Tetracyanathylen zu einem Abkommling des Cyclo- 
butadiens zu gelangen, wird enttauscht; das System 
weicht in einer Vierring-Cycloaddition zum Addukt mit 
Spirostruktur aus [551, 

5. Alicyclische Diene 

Alicyclische Diene beanspruchen bei Diels-Alder-Reak- 
tionen historisches und praparatives Interesse. Am 
Cyclopentadien erkannten Diels und Alder die Allge- 
meingiiltigkeit des Reaktionsschemas [41. Mit Malein- 
saureanhydrid beispielsweise entsteht stereospezifisch 
das 1 : 1-Addukt (41) in quantitativer Ausbeute. 

Die bevorzugte endo-Orientierung bei der Addition 
wird bei vielen Umsetzungen cyclischer Diene beobach- 
tet und gilt als Charakteristikum dieses Reaktions- 
typs L5-51. So bildet sich endo-Dicyclopentadien (42) in 

[51] K.  Alder u. M. Frenzery, Tetrahedron 14, 190 (1961). 
[52] M. P.  Cava, A .  A .  Deana u. K.  Muth, J. Amer. chem. SOC. 
81, 6458 (1959). 
1.531 I.  G.  Dinulescu, M .  Avram u. C. D .  Nenitzescu, Chem. Ber. 
93, 1795 (1960); M. Avram, I.  G. Dinulescu, D. Dinu and C .  D .  
Nenitrescu, Chem. and Ind. 1962, 555. 
[54] M. Avram, I.  G .  Dinulescu, D.  Dinu, G. Mateescu u. C.D. 
Nenitzescu, Tetrahedron 19, 309 (1963). 
[55] A .  T. Blomquist u. Y. C. Meinwald, J. Amer. chem. SOC. 81, 
667 (1959); die Reaktion der entsprechenden Dimethylverbin- 
dung beschreibt R .  Criegee, Angew. Chem. 74, 703 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  519 (1962). 
[56] Ubersicht iiber die Stereochemie von Diels-Alder-Reak- 
tionen: J.  G. Martin u. R.  K.  Hill, Chem. Reviews 61, 537 (1961). 
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hoher Reinheit aus dem Monomeren ; Cyclopentadien 
wirkt bei dieser Reaktion als Dien und als Dienophil. 
Diesem bereits beim Acrolein beobachteten Phanomen 
werden wir bei Cyclopentadienonen (s. Abschnitt B 6), 
o-Chinonen (s. Abschnitt B 7) und Thiophen-1,l-dioxid 
(s. Abschnitt B 9) wiederbegegnen. (42) dient als Lager- 
form fiir Cyclopentadien, das daraus bei 180 "C in einer 
Retro-Diels-Alder-Reaktion zuganglich ist. 
Die Vereinigung des Cyclopeiitadiens mit Alkenen und Al- 
kinen fiihrt in ergiebigen Einstufensynthesen zu Derivaten 
des winkelgespannten Bicyclo[2.2.l]hept-2-ens und Bicy- 
clo[2.2.l]hepta-2,5-diens. Substituierte Cyclopentadiene lie- 
fern in wenigen Reaktionsschritten Campherderivate [*]. Bi- 
cycloheptadien selbst wird aus Cyclopentadien und Acetylen 
technisch in 60- bis 65-proz. Ausbeute hergestellt 1571; mil 

(43) (43a) 

Hexachlorcyclopentadien [581 bildet es quantitativ die Ver- 
bindung (43), die unter dem Namen Aldrin als Insektizid 
bekannt wurde; von den Diels-Alder-Addukten des Hexa- 
chlorcyclopentadiens leiten sich viele weitere Insektizide und 
warmebestandige Polymere ab. 

Das erst jungst synthetisierte Hexafluorcyclopentadien 
(43aJ neigt wie Cyclopentadien selbst zur Dinierisa- 
tion [58al, wahrend Hexachlor-cyclopentadien als Mo- 
nomeres stabil ist. Die Umsetzung von(43a) rnit Dieno- 
philen wie Athylen, Maleinsaureanhydrid oder Bicyclo- 
[2.2.l]hepta-2,5-dien gelingt glatt; dagegen la& sich 
keine Reaktion mit Tetrafluorathylen oder Tetracyan- 
athylen erzwingen. Gegenuber Dienen (z. B. Cyclo- 
pentadien oder Anthracen) zeigt (43a) teilweise Dien- 
und Dienophilqualit at. 
Beim ubergang zu hoheren monocyclischen konjugier- 
ten Dienen nimmt die Reaktionsfahigkeit ab ; beim Cy- 
clooctadien kommt die Additionsfahigkeit praktisch 
vollig zum Erliegen [91; erst 14- und 15-gliedrige Ring- 
diene lassen sich unter scharferen Bedingungen wieder 
mit Dienophilen umsetzen. 
Die Diels-Alder-Addukte des Cycloheptatriens und 
Cyclooctatriens leiten sich von den Valenztautomeren 

(45) (47) 

[57] US.-Pat. 2875256 (24. Febr. 1959), Erf.: J.  Hymun, E. Frpi- 
reich u. R. E. Lidov; Chem. Abstr. 53, 13082 (1959). 
[58] Zusammenfassungen uber die Reaktionen des Hexachlor- 
cyclopentadiens: H. E. Ungnade u. E. T.  McBee, Chem. Reviews 
58, 249 (1958); C.  W. Roberts, Chem. and Ind. 1958, 110. 
[%a] R.  E. Banks, A .  C. Harrison, R .  N. Haszeldine u. K. G.  
Orrell, Chem. Commun. (London) 1965, 41. 

(44) bzw. (45) ab 159-621. Wahrend sich das Tautomerie- 
gleichgewicht zwischen Monocyclus und Bicyclus beim 
Achtring-Trien nachweisen lie13 [621 (bei 100 "C 15 % Bi- 
cyclus), ist die Annahnie eines solchen Gleichgewichts 
beim Siebenring-Trien noch nicht gesichert; sie ge- 
winnt an Wahrscheinlichkeit durch die jungsten Unter- 
suchungen von Vogel und Mitarbeitern ~ 3 1  am Oxepin 
[(48), R = HI und seinem Dirnethylderivat [(48), 

R = CH31. Wiederum leiten sich die Diels-Alder-Adduk- 
te von der bicyclischen Struktur (49) ab; durch spektro- 
skopische Untersuchungen komte ein sich sehr rasch 
einstellendesValenztautomeriegleichgewicht (48) + (49) 
(jeweils R = H) nachgewiesen werden. 

Einem spektroskopischen Nachweis entzieht sich dage- 
gen das Bicyclo[4.2.0]octa-2,5,7-trien, ein Valenziso- 
meres des Cydooctatetraens ; durch kinetische Studien 
konnten Huisgen und Mietzsch jedoch eine bescheidene 
Gleichgewichtskoiuentration ( = 0,Ol %) nachweisen 1% 
Bei 165-170 "C bildet sich rnit Maleinsaureanhydrid ein 
(47) analoges, um 2 H arineres Produkt in 87 % Aus- 
beute. 

Das Erhitzen von Cyclooctatetraen liefert mehrere Di- 
mere 1651. Schriider konnte jungst den Strukturvorschlag 
fur eines dieser Dimeren revidieren und ihm die Kon- 
stitution (51) zuerteilen 1661 ; diese Verbindung diente 
ihm als Ausgangsstufe fur die elegante Synthese des 
Bullvalens (52) 1671. Die typischen Diels-Alder-Addi- 
tionen des Cyclohexadiensystems in (51) mit Dieno- 
philen erleichterten dabei die Strukturaufklarung des 
Dimeren (51). 

[59] K.  Alder u. G. Jacobs, Chem. Ber. 86, 1528 (1953). 
1601 R. Huisgen u. W. D.  Wirth, unveroffentlicht. 
[61] W. Reppe, 0. Scltlichting, K. Klager u. T.Toepe1, Liebigs 
Ann. Chem. 560, 1 (1948). 
[62] A .  C. Cope, A .  C ,  Haven, F. L .  Ramp u. E. R.TrumbuI1, J. 
Amer. chem. SOC. 74, 4867 (1952). 
[63] E.  Vogel, R.  Schubart u. W. A,  Boll, Angew. Chem. 76, 535 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 510 (1964); E. Vogel, 
W. A .  B6Il u. H. Giinther, Tetrahedron Letters 1965, 609. 
1641 R.  Huisgen u. F. Mierzsch, Angew. Chem. 76, 36 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 83 (1964). 
[65] W. 0. Jones, Chem. andInd. 1955, 16. 
1661 G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3131 (1964). 
[67] G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3140 (1964). 
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Es sei daran erinnert, daD Cycloheptatrien mit Nitroso- 
benzol[6*1 oder Azodicarbonsaureester [691 zu 1 : 1 -Addi- 
tionsverbindungen (53) bzw. (54) reagiert, welche sich 
nicht vom Valenztautomeren (44) ableiten. (54) eroffnet 
einen praparativ ergiebigen Weg zu Tropyliumsalzen [691. 

cisoiden Diensystem des Rings aufgenommen [70,711. Die 
Cl 

CH3 

C2H.5 
C6H5 

bei Diels-Alder-Addukten der Fulvene bereits unter 

gangskomponenten erschwerte in vielen Fallen die Kon- 
milden Bedingungen eintretende Spaltung in die Aus- 

figurations-Aufklarung der Produkte; eine kritische 

A 

H H H 
c1  c1 c1 
C6Hs CsH5 H 
C6Hs CfiH5 CH3 2 (58) + (59) 

CsH5 CbHs 
C6Hs C6H.5 C6Hs 

1 

am System Pentamethylenfulven (55) -Maleinsaure- 
anhydrid [723. Die bei tiefen Temperaturen zum endo- 
Addukt (56) fiihrende Reaktion ist reversibel ; dies er- 
moglicht, daD sich bei 80 "C das thermodynamisch L sta- 
bilere em-Addukt (57) bilden kann. 

In den Systemen Diarylfulven - Tetracyanathylen oder 
Acetylendicarbonsaureester konnte die Lage des Gleich- 
gewichts Addukt + Komponenten bzw. die Geschwin- 
digkeit der Diels-Alder-Addition gemessen werden 1731. 

Cyclopentadienone als Dien- und als Dienophil-Kom- 
ponente aufzutreten. 
Besonders ausgepragt ist diese Dimerisierungstendenz 
beim Grundkorper (58a). Alle Versuche, diese Verbin- 
dung (58a) beispielsweise durch Retro-Diels-Alder-Re- 
aktion darzustellen, liefern lediglich das Dimere 1751. 
Das kurzfristige Auftreten von Cyclopentadienon (58a), 
also eine endliche Lebensdauer dieser Verbindung, wird 
jedoch durch einen Abfangversuch nahegelegt [76,771; 
wiederum zeigt (58a) Dien- und Dienophilqualitat, hier 
gegeniiber Cyclopentadien. Das N,N-Dimethylhydra- 
zon von (58) liegt dagegen monomer vor [781. Die Dime- 
risierungsneigung von (Ha) laDt sich aus der Elektro- 
nenverteilung ableiten [791. 

6. Cyclopentadienone 0 

Auch im Cyclopentadienon und seinen Derivaten (58) 
ist die Dienaktivitat des Cyclopentadiens noch erhalten. 
In Abhangigkeit vom Substituenten (vgl. Tabelle 2)  lie- 
gen Cyclopentadienone als Monomere (58) oder Dimere 
(59) vor 1741. Wie Cyclopentadien vermogen also auch 

[68] G. Kresze u. G. Schulz, Tetrahedron 12, 7 (1961). 
[69] J .  M .  Cinnamon u. K .  Weiss, J. org. Chemistry 26, 2644 
(1961). 
1701 Zusarnmenfassung uber Fulvene: J.  H.  Day, Chem. Reviews 
53, 167 (1953). 
1711 Beispiel: K. Alder u. R. Ruhmann, Liebigs Ann. Chem. 566, 
1 (1950); D .  Craig, J .  J .  Shipman, J.  Kiehl, F. Widmer, R .  Fowler 
u. A.  Hawthorne, J. Arner. chem. SOC. 76, 4573 (1954); C. H.  
DePuy u. P. R .  Story, ibid. 82, 627 (1960). 
[72] R. B. Woodward u. H .  Baer, J. Arner. chern. SOC. 66, 645 
(1944). 
[73] G. Kresze, S .  Rau, G .  Subelus u. H. Goefz, Liebigs Ann. 
Chern. 648, 57 (1961). 
1741 C.  F. H. ANen u. J.  A.van Alian, J. Arner. chern. SOC. 72, 
5165 (1950); ubersicht uber die Reaktionen von Cyclopenta- 
dienonen: C.  F. H. Allen, Chem. Reviews 37, 209 (1945); 62, 
653 (1962). 

Alle monomeren Cyclopentadienon-Abkommlinge so- 
wie die dissoziierenden Dimeren konnen als Dienkom- 
ponenten in Di.els-Alder-Reaktionen eintreten. Mit 
Doppelbindungsdienophilen als Reaktionspartner lassen 
sich in der Regel die primar entstehenden bicyclischen 

[75] K.  Alder u. F. H. Flock, Chem. Ber. 87, 1916 (1954); C .  H.  
DePuy u. C.  E. Lyons, J. Arner. chern. SOC.  82, 631 (1960). 
[76] K.  Hafner u. K. Goliasch, Chem. Ber. 94, 2909 (1961). 
[77] C. H. DePuy, M .  Isaks u. K. L. Eilers, Chern. and Ind. 
1961, 429; C.  H,  DePuy, M. Isaks, K .  L. Eilers u. G. F. Morris, 
J. org. Chemistry 29, 3503 (1964). 
[78] K .  Hafner u. K .  Wagner, Angew. Chem. 75 ,  1104 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 740 (1963). 
[79] R. D .  Brown, J. chern. SOC. (London) 1951,2670; E. D .  Berg- 
mann, G. Berthiev, D .  Ginsburg, Y. Hirshberg, D .  Lavie, S. Pin- 
chas, P .  Pullman u. A .  Pullman, Bull. S O C .  chim. France (5) 18, 
661 (1951). 
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1 : 1-Addukte fassen; bei Temperaturerhohung spalten 
sie die CO-Brucke ab [741. Bei Verwendung von Alkinen 
sind die Primaraddukte nur in Ausnahmefallen isolier- 
bar; vermutlich bewirkt die Aromatisierungstendenz die 
spontane CO-Eliminierung [74,801. Selbst das stark ge- 
spannte Tetra-tert.-butylbenzol ist so in guter Ausbeute 
aus (60) zu erhalten 1811. 

Eine interessante Komplikation tritt bei der Reaktion 
des Tetraphenylcyclopentadienons mit Bicyclo [2.2.1]- 
heptadien auf [821 (in CHC13 unter RuckfluB). Das win- 
kelgespannte 1 : 1-Addukt (61) erleidet unter erstaunlich 
milden Bedingungen eine Retro-Diels-Alder-Reaktion, 
bei der sicherlich auch die Aromatisierungstendenz als 
treibende Kraft wirken I diirfte. 

C6H5 - H 5 c 3 $  + 0 + co 
H5C 6 

CBH5 
9 2% 32% 

Nicht nur Cyclopentadienon (58a) zeichnet sich durch 
aufiergewohnliche Dimerisierungsfreudigkeit aus, son- 
dern auch die davon abgeleiteten Ketale (62). Friihere 
Versuche zur Gewinnung des Monomeren (62d) liefer- 
ten nur das Dimere [82al. 

(62) 
RO OR 

a R = CH3 c R-R = -(CHz),-- 

b R =  C2Hs d R-R = -(CHz)z-- 

Eafon und Hudson [82bl gelang jungst der Nachweis, darj 
den Ketalen (62a) -(62d) endliche Lebensdauer zu- 
kornmt. Abfangversuche mit einigen Dienophilen liefer- 
ten in guten Ausbeuten die erwarteten Diels-Alder- 
Addukte. Die Dimerisierungsgeschwindigkeit der Ver- 

[801 J.  J .  Dudkowski u. E. I .  Becker, J. org. Chemistry 17, 201 
(1952). 
[81] C. Hoogzand u. W. Hiibel, Tetrahedron Letters 1961, 637. 
[82] K. Mackenzie, J. chem. SOC. (London) 1960, 473. 
[82a] E. Yogel u. E. G.  Wyes, Angew. Chem. 74,489 (1962); An- 
gew. Chem. internat. Edit. I, 404 (1962); C. H. DePuy, B. W. 
Ponder u. J.  D .  Fitzpatriek, J. org. Chemistry 29, 3508 (1964). 
[82b] P. E. Eaton u. R .  A .  Hudson, J. Arner. chem. SOC. 87, 2769 
(1965). 

bindungen (62) ist stark vom Liganden R abhangig; 
(62d) dimerisiert etwa 1 100-ma1 rascher als (62a) ; (62b) 
iibertrifft Cyclopentadien nahezu um einen Faktor 
von 500. 

7. o-Chinone und o-chinoide Systeme 

Die bei vielen o-Chinonen beobachtete Dimerisierung 
zeigt, daB diese Verbindungen prinzipiell als Dien und 
als Dienophil zu reagieren vermogen, z. B. zu (63) [83,841; 

die Fahigkeit, als Dien zu reagieren, uberwiegt jedoch 
in der Regelr85l. So erwies sich auch die Struktur (64) 

(63) 30-50% 

des 1 : 1-Addukts aus Cyclopentadien und Tetramethyl- 
o-benzochinon [861 als revisionsbedurftig : Cyclopenta- 
dien tritt als Dienophil in die Reaktion ein, es bildet 
sich (65) 1871. 

o-Chinone enthalten zwei Diensysteme, das carbocycli- 
sche des Sechsrings sowie das der 1,2-Diketo-Gruppie- 
rung mit zwei Heteroatomen. Am Tetrachlor-o-benzo- 
chinon (66) beobachteten Horner und Merz [881 eine in- 

64% 23% 

(661 
c1 

[83] J.  Harley-Mason u. A .  H.  Laird, J. chem. SOC. (London) 
1958, 1718. 
[841 L. Horner u. K.  Sturm, Liebigs Ann. Chem. 597, 1 (1955); 
L. Horner u. W. Diirekheimer, Chem. Ber. 95, I219 (1962). 
1851 L. W. Butz u. A .  W. Rytina, Org. Reactions 5, 136 (1949); 
J. A. Barltrop u. J.  A.  D.  Jeffreys, J. chem. SOC. (London) 1954, 
154. 
[86] L. 1. Smith u. L. R .  Hac, J. Amer. chem. SOC. 58, 229 (1936). 
[87] L. Horner u. W. Spietschka, Liebigs Ann. Chem. 579, 159 
(1 953). 
1881 L. Horner u. H. Merz, Liebigs Ann. Chem. 570, 89 (1950). 
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teressante Konkurrenz dieser beiden Diensysteme. In 
Abhangigkeit von der Art des Dienophils (Styrol und 
1,l-Diphenylathylen) findet Anlagerung an das Cyclo- 
hexadien-System bzw. das Heterodien statt ; mit Cyclo- 
pentadien als Dienophil (alle Reaktionen bei 80 'C in 
Benzol) werden beide Moglichkeiten in vergleichbarem 
Ausmal3 genutzt. Tetrachlor-o-benzochinon ist dagegen 
gegenuber typischen Dienophilen wie Acrylnitril oder 
Maleinsaureanhydrid inert [*81. 

Auf Grund von Additionsreaktionen mit Cyclopenta- 
dien und Maleinsaureanhydrid als Dienophilkompo- 
nente liel3 sich feststellen, dal3 den Chlorierungsproduk- 
ten von Phenol und einigen Methylphenolen die o- 
chinoide Struktur (67) und nicht die Hypohalogenit- 
Struktur (68) zukommt 1891 (R1-R4 = C1 oder CH3). 

Auch in 6,6-disubstituierten Cyclohexadienonen [90,911 
ist die Dimerisierungstendenz der o-Chinone noch er- 
halten, wie das Beispiel des Methyl-o-chinolacetats (69) 
lehrt [921. 

(691 I 

68% 

Es ist vertretbar, auch bei Umsetzungen gewisser Man- 
nich-Basen mit Dienophilen eine o-chinoide Zwischen- 
stufe (70) anzunehmen [931. Wiederum gelingt die Reak- 
tion bevorzugt rnit elektronenreichen Dienophilen, z. B. 
Butadien, Styrol (55 %), Isobutylen (45 %), 1,l-Diphe- 
nylathylen (87 %). Die Zwischenstufe (70) ist in situ 
auch durch innermolekulare Wasserabspaltung aus (71) 
zuganglich. 
Analoge Umsetzungen sind in der Benzolreihe mit 
o-Dialkyl(ary1)aminomethyl-phenol oder o-Hydroxy- 
methylphenol als Dienquelle moglich, allerdings nur 
rnit bescheidenen Ausbeuten [931. 

[89] S. Kunzamoto, J. chem. SOC. Japan, ind. Chem. Sect. (Kogyo 
Kagaku Zasshi) 64, 188 (1961); Chem. Abstr. 58, 2391f (1963). 
[90] D.Y. Curtin u. R.  R .  Fraser, J. Amer. chem. SOC. 81, 662 
(1959). 
1911 K .  Alder, F. H. Flock u. H. Lewettich, Chem. Ber. 90, 1709 
(1957). 
[92] W. Metlesics u. F. WesseZy, Mh. Chem. 88, 108 (1957); 
W. Metlesics, F. Wessely u. H. Budzikiewicz, ibid. 89, 102 (1958); 
F. Wessely u. H. Budzikiewicz, ibid. 90, 62 (1959). 
[93] J.  Brugidou u. H.  Cristol, C .  R. hebd. SBances Acad. Sci. 
256, 3149, 3326 (1963). 

C€I?OH 

8. Aromaten 

In den Addukten aus Aromaten und Dienophilen ist der 
energiearme cyclisch-konjugierte Zustand vollig aufge- 
hoben. Da der Verlust an aromatischer Resonanz be- 
reits im ubergangszustand der Cycloaddition recht be- 
trachtlich sein durfte, hat man fur die Diels-Alder- 
Additionen dieser Verbindungsklasse hohe Aktivie- 
rungsenergien, d. h. geringe Reaktionsfahigkeit als Dien 
zu erwarten. In der Reihe Benzol -+ Naphthalin --f An- 
thracen steigt die Dienqualitat in Ubereinstimmung mit 
theoretischen uberlegungen [94L ErwartungsgemaiB geht 
Benzol selbst nur sehr trage Diels-Alder-Reaktionen 
ein, und die Isolierung von 1 : 1-Addukten gelang noch 
nicht ; die Bildung von 1,2-Bis-(trifluormethyl)-benzol 
bei der Umsetzung von Benzol rnit Hexafluor-2-butin 
la& sich jedoch uber eine normale Dienaddition und 
anschliel3ende Abspaltung von Acetylen verstehen 1951. 
Mit Durol (72) als Dienkomponente erhalt man die 
1 : 1-Addukte (73), Derivate des interessanten Bicyclus 
Barrelen [95 I 961. 

P 

72) I731 

R = CF,: 41% 
R = CN: " 4 %  

Auch die Umsetzungen des Naphthalins rnit Dienophi- 
len, z. B. mit Maleinsaureanhydrid, bedurfen noch dra- 
stischer Reaktionsbedingungen (100 "C, 24 Std.) [91,9*1; 

mit Maleinsaureanhydrid erhalt man in 5 % Gesamt- 
ausbeute die Addukte (74) und (75) etwa im Verhaltnis 

[94] R. D. Brown, J. chem. Soc. (London) 1950,691,2130; 1951, 
1612. A.  Streitwieser: Molecular Orbital Theory for Organic 
Chemists. John Wiley, New York 1961, S. 432. 
[95] C. G .  Krespan, B. C.  McKusick u. T .  L. Cairns, J .  Amer. 
chem. Soc. 83, 3428 (1961). 
[96] C. D. Weis, J. org. Chemistry 28, 74 (1963). 
1971 M .  C .  Kloetzefu. H .  L. Herzog, J. Amer. chem. SOC. 72, 1991 
(1950). 
[98] K. Takeda, K. Kitahonoki, M. Sugiuru u. Y. Takano, Chem. 
Ber. 95, 2344 (1962). 
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1 : 7. 1,2,3,4-Tetramethylnaphthalin reagiert bereits we- 
sentlich rascher als Naphthalin. Ein UberschuB des 
Dienophils sol1 erstaunlicherweise die Umsetzung rnit 
Naphthalin verlangsamen [9*1. Eine Reaktionsbeschleu- 
nigung durch Lichteinstrahlung lieB sich im Gegensatz 
zu anderen Beispielen [99aI hier nicht erzwingen [99bl. 

Wie Naphthalin hat das jungst von Vogel und Roth [loo] 
synthetisierte 1,6-Methano-cyclodecapentaen (76) ein 
cyclisch konjugiertes 10 x-Elektronen-System rnit aro- 
matischem Charakter. Die Dienaddition rnit Malein- 
saureanhydrid setzt erst bei etwa 150 "C ein und macht 
beim 1 : 1-Addukt halt; dabei tritt das Valenztautomere 
(77) (zwei Cyclohexadien-Systenie!) in Reaktion. Die 
I : 1-Additionsverbindung (77a) aus (76) und Acetylen- 
dicarbonsaureester unterliegt leicht der Thermolyse zu 
Phthalsaureester und Benzocyclopropen (s.AbschnittD). 

H H  H H  v 

Fur die Additionen des Indens (78) postulierten Alder, 
Pascher und Vast [lo11 auf Grund der erhaltenen 1 : 1- 
Addukte einen primaren fjbergang in das 2-H-Inden 
(79), welches Dienophile in den markierten Positionen 

aufnimmt. DaI3 eine solche Isomerisierung unter Was- 
serstoff-Verschiebung im Temperaturbereich der Dien- 
additionen (200 "C) moglich ist, konnte Roth unlangst 
in einer eleganten NMR-Studie an deuteriertem Inden 
zeigen [1021. Berson und Aspelin [102al kamen zum glei- 
chen SchluD bezuglich des Reakt ionsmechanismus. 
Auch die Bildung von (82) in geringer Menge beim Um- 
satz von Dehydrobenzol (SO) rnit 1,l-Dimethyl-cyclo- 
propen la& sich zwanglos uber eine 2-H-Inden-Zwi- 
schenstufe (81) deuten 11031. 

[99a] G. 0. Schenck, Angew. Chem. 74,81(1962); G. O.Schenck, 
S. P .  Mannsfeld, G .  Schomburg u. C. H .  Krauch, Z .  Naturforsch. 
19b, 18 (1964); D .  Valentine, N.  J.  Turro u. G. S .  Hammond, J. 
Amer. chem. SOC. 86, 5202 (1964). 
[99b] G.  0. Schenck, J .  Kuhls, S.  P.  Mannsfeld u. C. H.  Kraurh, 
Chem. Ber. 96, 813 (1963). 
[lo01 E. Vogelu. H.  D .  Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 3, 228 (1964); E. Vogel, personliche 
Mitteilung. 
[I011 K.  Alder, F. Pascher u. H .  Vagt, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 
1501 (1942). 
11021 W. R.  Roth, Tetrahedron Letters 1964, 1009; G. Bergson, 
Acta chem. scand. 18, 2003 (1964). 
[102a] J.  A.  Berson u. G. B. Aspelin, Tetrahedron 20,2697 (1964). 
[I031 J .  A .  Berson u. M. Pornerantz, J. Amer. chem. SOC. 86, 
3896 (1964). 

HsC CH, 
K 

Wie bei anderen Additionsreaktionen (z. B. Halogenie- 
rungen zu 9,10-Dihalogen-9,10-dihydro-anthracenen) 
beobachtet man am Anthracen und seinen Derivaten in 
der Regel eine Aufnahme des Dienophils in den 9,lO- 
Positionen. Mit 1,l-Dicyanathylen liefert 9,lO-Dime- 
thylanthracen bereits bei Raumtemperatur 95 % (83), 
wahrend die Umsetzung rnit dem winkelgespannten 
Norbornen zu 88 % (84) des Erhitzens auf 140 "C be- 
darf [1041. 

1831 184) 

Die Anlagerung der Verbindung c 6 0 6  (85), einem Bis- 
anhydrid der khylentetracarbonsaure, in Dioxan an 
9,10-Dialkoxyanthracene in den 9,lO-Positionen ist bei 
20 "C reversibel; bei 100 "C wird das Dienophil irrever- 
sibel in den 1 ,CPositionen des Anthracen-Systems auf- 
genommen 11051. Diese Reaktion erinnert an die Um- 
setzung des 9,lO-Diphenyl-anthracens mit Maleinsaure- 
anhydrid; hier tritt eine Diels-Alder-Addition erst in 
der Schmelze, gleichfalls in 1,4-Position ein C1061. Beim 

Naphthacen-Derivat (86) sind vermutlich wie beim 
9,lO-Diphenyl-anthracen sterische Faktoren dafur ver- 
antwortlich, daB sich die Dienophile an den ,,auBeren" 
Diensystemen in den markierten Positionen anla- 
gern [1071. 

[I041 J.  Sauer, H.  Wiest u. A.  Mielert, Chem. Ber. 97,3183 (1964). 
[lo51 J.  Sauer, B. Schroder u. A .  Mielert, unveroffentlicht; 
J.  Sauer, Angew. Chem. 75, 1123 (1963); Angew. Chem. internat. 
Edit. 3, 150 (1964). 
[lo61 J .  W. Cook u. L.  Huiifer, J. chein. SOC. (London) 1953, 
4109. Mil Dehydrobenzol (80) findet man bei einigen 9,10-disub- 
stitiiicrten Anthracenen konkurrierend 9,lO- und 1,4-Anlagerung ; 
U. If. Klnntlwinnn, J. Amer. chern. SOC. 87, 4649 (1965). 
[I071 J.  Rigaudy u. N. K. Cuong, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
254, 4181 (1962). Weitere Aiithracen-Dcrivate, die einc 1,4-Addi- 
tion bcvfirzugen, beschreiben J .  Rigaudy u. N .  K .  Cuong, ibid. 
260, I705 ( I  965) ; J .  Risuudy u .  K .  V .  Thong, ibid. 260,2521 ( I  965). 
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Das rotorange Naphthalino-thiadiazol (87) ist weniger 
reaktionsfahig als Anthracen, nimmt aber z. B. Malein- 
saureanhydrid ebenfalls am mittleren Ring auf [log]. 

Die Umsetzungen des Styrols und seiner Derivate - hier ge- 
hart nur eine Doppelbindung des Diensystems dem aromati- 
schen Ring an - sind infolge der Fahigkeit des Styrols zur 
Polymerisation und Copolymerisation mitunter praparativ 
unergiebig. In  der Regel erhdlt man nicht das primPr ent- 
stehende 1 : I-Addukt; dieses kann entweder ein zweites Mol 
des Dienophils aufnehmen [z. B. zu (SS)] oder sich unter 
Wasserstoff-Verschiebung [z. B. zu (SS)] aromatisieren [109,1101. 

&" 
(88) 0;' 

0" 

(89) 40-50% 

Aus 2-Vinyl-naphthalin und Tetracyanathylen dagegen 
ist bei Raumtemperatur das 1:l-Addukt (90) zu 95 % 
zuganglich C1111. 

Phenole reagieren nur unter drastischen Bedingungen 
mit Dienophilen [112-1141; die Addukte leiten sich von 
der tautomeren Ketoform der Phenole ab, wie fur das 
Komponentenpaar 2,5-Dimethylhydrochinon/Malein- 
saureanhydrid illustriert sei: Bei 200 "C erhalt man 21 % 
(91), nicht das Primaraddukt [1121. 

Von den Pseudoaromaten Azulen und Tropolon eignen 
sich nur einige Derivate des letzten zur Diels-Alder 

[I081 M .  P. Cava u. R. H.  Schlessinger, Tetrahedron Letters 
1964, 3815. 
[I091 K. Alder u. R. Schmitz-Josten, Liebigs Ann. Chem. 595, 1 
(1955); K.  Alder u. H. Niklas, ibid. 585, 97 (1954). 
[I101 B. J.  F. Hudson u. R. Robinson, J .  chem. Soc. (Lomdon) 
1941, 715. 
[ I l l ]  W .  J.  Middlefon, R. E. Heckert, E. L.  Little u. C. G .  Kres- 
pan, J. Amer. chem. SOC. 80, 2783 (1958). 
[112] K.Takeda u. K. Kitahonoki, Liebigs Ann. Chem. 606, 153 
(1957). 
[113] R. C. Cookson u. N. S. Wariyar, J. chem. SOC. (London) 
1957, 327. 
[114] K.Takeda u. K. Kitahonoki, J. pharmac. SOC. Japan (Ya- 
kugakuzasshi) 73, 280 (1953); Chem. Abstr. 48, 2019 (1954); 
K. Takeda, S. Nagakura u. K. Kitahonoki, Pharmac. Bull. (Tokyo) 
1, 135 (1953); Chem. Abstr. 49, 3103 (1955). 

Reaktion [1151. Aus 2-Chlortropolon [1161 oder y-Tropo- 
lon-methylather [I171 erhalt man init Maleinsaurean- 
hydrid (92) bzw. (93). 

9. Heterocyclen 

Die Heterocyclen Furan, Pyrrol und Thiophen wurden 
seit der Entdeckung der Diels-Alder-Reaktion einge- 
hend auf ihre Eignung als Dienkomponenten unter- 
sucht ; ihre Reaktionsfahigkeit fallt in der angegebenen 
Folge. 
Furan addiert bereits bei Raumtemperatur Maleinsaure- 
derivate [118,1191; Oxabicyclohepten-Derivate [z. B. (94) 
mit Maleinsaureimid in k h e r  bei 2O"Cl werden so 

H O  

leicht zuganglich. Die Fahigkeit der Addukte zur Ruck- 
spaltung ist ebenso stark ausgepragt wie bei den Fulven- 
Addukten (vgl. Abschnitt B 5). Cyaii- [1201 und Chlor- 
furan-Derivate [1211 sind wie Alkylderivate zur Cyclo- 
addition fahig. 
Besonders leicht verlaufen einige innermolekulare Dien- 
additionen von Furanabkommlingen; so lagert sich der 
einfache, nichtaktivierte Olefinteil von (95) bereits bei 

Raumtemperatur an den Furankern an; bei der Va- 
kuumdestillation tritt Ruckspaltung ein [1221. Furan 
selbst vereinigt sich mit Acetylendicarbonsaureester zu 
einem 2: 1-Addukt (96) 11231. 

[115] T. Nozoe in D. Ginsburg: Non-benzenoid Aromatic Com- 
pounds. Interscience Publishers, New York 1959, S .  396; K. Hflf- 
ner u. K .  L. Moritz, Liebigs Ann. Chem. 650, 92 (1961); W. Treibs, 
Naturwissenschaften 47, 156 (1960). 
[I161 T. Nozoc u. Y.Toyooka, Bull. chem. SOC. Japan 34, 623 
(1961); Chem. Abstr. 56, 12767b (1962). 
[I  171 0. L .  Chapman u. D. J.  Pasro, J. Amer. chern. Soc. 81, 3696 
(1959). 
[ I  181 Mit Maleinsaureanhydrid: R. B. Woodward 11. H. Baer, J. 
Amer. chem. Soc. 70, 1161 (1948). Mit Maleinsaureimid: 
H. Kwart u. I .  Burchuk, J. Amer. chem. Soc. 74, 3094 (1952). 
[119] Mit Maleinsaure: J.  A .  Berson u. R .  Swidler, J. Amer. 
chem. SOC. 75, 1721 (1953). 
[I201 C. D. Weis, J. org. Chemistry 27, 3514, 3520 (1962). 
[I211 H. Krzikalla u. H. Linge, Chem. Ber. 96, 1751 (1963). 
11221 D. Bilovic, Z.  Stojanm u. V. Hahn, Tetrahedron Letters 
1964,207 1. 
[I231 0. Dids  11. S.  Olsen, J .  prakt. Chcm. (2)  156, 282 (1940). 
Auch das zweite mogliche Stereoisomere (96n)  ltonnte unliingst 
gefunden werdcn; D. Gagnaire, personliche Mitteilung. 
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0 R = C02CH3 

Diphenyl-isobenzofuran (97), leicht iiber eine Diels- 
Alder-Reaktionsfolge zu erhalten 11241, ist als Dienkom- 
ponente geschatzt ; intermediar auftretendes Benzo- 
cyclobutadien (98) konnte jiingst mit Hilfe dieser Sub- 
stanz in Form seines Dien-Addukts (99) abgefangen 
werden [125-1271. Auch eine Addition von (98) an Furan 
gelingt, allerdings nur in 5-proz. Ausbeute [1281. 

Pyrrol und seine Derivate standen viele Jahre irn Ruf, fur 
Diels-Alder-Additionen ungeeignet zu sein; die am Grund- 
korper leicht in a-Position eintretende elektrophile Sub- 
stitution gab zu Nebenreaktionen AnlaR : Mit Maleinsaure- 
anhydrid erhielt inan nach Kydrolyse a-Pyrryl-bernstein- 
saure. Einige Beispiele der letzten Jahre zeigen, daR auch 
Pyrrol-Derivaten prinzipiell die Fahigkeit zur Diels-Alder- 
Reaktion zukommt : '.N-Benzyl- [129~ 1301, N-Methoxycarbo- 
nyl- [1311, N-Triphenylmethyl- und N-1-NaphthyI-pyrrol [I321 
konnten, vorwiegend mit Acetylen-dicarbonsaureester, zu 

K '  R 

\ 
R 

1 

i 100 i 

Diels-Alder-Addukten umgesetzt werden. Bei der Reaktion 
von N-Methoxycarbonylpyrrol [(loo), R = H] entzieht sich 
das Primaraddukt (101) infolge der hohen Temperatur durch 
Acetylen-Abspaltung der Isolierung. 

cld) Cl I I  
0 

[124] R. Adams u. R.  B. Wearn, J. Amer. chem. SOC. 62, 1233 
(1940). 
[l25] M. P. Cava u. R.  Pohlke, J. org. Chemistry 27, 1564 (1962). 
[I261 M .  Avram, I .  G. Diniilescu, D.  Dinu u. C. D .  Nenitzescu, 
Chem. and Ind. 1962, 555. 
[127] M .  P. Cava u. M .  J.  Mitchell, J. Amer. chem. SOC. 81, 5409 
(1959); M. Avram, G. D .  Mateescu, D.  Dinu, I.  G.  Dinulescu u. 
C. D. Nenitzescu, Acad. Rep. Populare Romine, Studii Cercetgri 
stiint. 9,  435 (1961); Chem. Abstr. 57, 4605 a (1962). 
[128] M .  P.  Cava u. M .  J.  Mitchell, J. Amer. chem. SOC. 81, 5409 

[129] L. Mandell u, W. A .  Blanchard, J. Amer. chem. SOC. 79, 
6198 (1957). 
[I301 R. M .  Acheson u. J.  M .  Vernon, J. chem. SOC. (London) 
1962, 1148. 
I1311 R. M .  Acheson u. J .  M .  Vernon, J.  chem. Soc. (London) 
I961, 457; s. a. N .  W. Gabel, J. org. Chemistry 27, 301 (1962). 
[I321 L. Mandell, J .  U. Piper u. C. E. Pesterfield, J. org. Chem- 
istry 28, 574 (1963). 

(1959). 

Thiophen konnte noch nicht mit Dienophilen umgesetzt wer- 
den; gegenuber Hexachlorcyclopentadien wirkt der Hetero- 
cyclus sogar als Dienopbil und bildet ein Bisaddukt [1331. 
2- und 3-Vinyl-thiophen, bei denen nur eine Doppelbindung 
des Diensystems dem Heterocyclus angehort, reagieren ana- 
log StyroI[1341. Von einigen Benzo[c]thiophenen "351 sei das 
Diphenyl-Derivat (104) herausgegriffen [1361. 

1104) iI0.5) 79% 

Thiophen-1,l-dioxid (108) IaiRt sich in mehreren Stufen 
aus dem Butadien-Schwefeldioxid-Addukt (107) in 
situ bereiten; alle Versuche, (108) zu isolieren oder ab- 

zufangen, sind bisher gescheitert 11371, denn die Dime- 
risierung lauft allen Konkurrenzreaktionen den Rang 
ab. Beim stabilen 3,4-Dichlor-Derivat (109) dagegen 
gelingen Additionen, wobei (109) teils als Dien, teils 
als Dienophil in die Reaktion eingeht. Im Beispiel bil- 
den sich in exothermer Reaktion die Addukte (109a) 
und (1096) in 61 bzw. 16% Ausbeute, bezogen auf 
(109). Die ,Dimerisierung tritt erst bei hoherer Tem- 
peratur ein 11381. 

R 

i l09)  f109a) ( 109 b)  

[133] H. Hamadait u. M .  Neeman, Israel. Pat. 9749; Chern. 
Abstr. 52, 1263 (1958). 
[I341 W. Davies u. Q .  N .  Porter, I. chem. SOC. (London) 1957, 
4958, 4961; J.  F. Scully u. E. V. Brown, J. Amer. chem. SOC. 75, 
6329 (1953); J.  Szmuszkovicz u. E. J.  Modest, J. Amer. chem. 
SOC. 72, 571 (1950). 
[135] 0. D a m ,  M .  Kokorudz u. R. Cropper, Chem. Ber. 87, 140 
(1954). 
[136] G .  Wiftig, E. Knauss u. K. Niethommer, Liebigs Ann. Chem. 
630, 10 (1960). 
[I371 W. J.  Bailey u. E. W. Cummins, J.  Amer. chem. SOC. 76, 
1936 (1954). Uber relative Additionsgeschwindigkeiten von SO2 
und Maleinsaureanhydrid an Diene berichten 0. Grummitt u. 
A. L. Endrey, J .  Amer. chem. Soc. 82, 3614 (1960). 
[I381 H. Bluestone, R .  M. Bimber, R. Berkey u. Z .  Mandel, 5. 
org. Chemistry 26, 346 (1961); US.-Pat. 3 110739 (12. Nov. 1963), 
Diamond Alkali Comp., Erf.: R. M. Bimber; Chem. Abstr. 60, 
2870b (1964). 
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Die Umsetzung von Arylphospholen rnit Acetylen- 
dicarbonsaureester lal3t sich iiber eine Diensynthese als 
einleitenden Reaktionsschritt formulieren [I391 ; aus dem 
Pentaphenyl-Derivat (110) beispielsweise bildet sich 
Tetraphenyl-phthalsaureester in 88-proz. Ausbeute; das 

gH5 ”f/ 
R 

Schicksal des P-haltigen Bruchstiicks ist nicht ge- 
klart [1401. l -khoxyphosphol- l-oxid zeigt wie Thio- 
phen-1,l-dioxid (108) und Cyclopentadienon (58a) 
ausgepragte Dimerisierungstendenz und kann nur rnit 
einem 50- bis 100-fachen Cyclopentadien-uberschul3 in 
Form seines 1 : 1-Addukts (111) abgefangen werden [1411. 

R 

H 

Von den funfgliedrigen Heterocyclen rnit mehreren Hetero- 
atomen lassen sich nur Oxazole [142-1451 bei Diels-Alder- 
Additionen erfolgreich einsetzen, Pyrazole, Thiazole, Imid- 
azole und Isoxazole dagegen versagen [1461. Aus den Adduk- 
ten der Oxazole rnit Dienophilen konnen durch hydrolyti- 
sche Aufarbeitung Pyridin-Derivate in guten Ausbeuten ge- 
wonnen werden. 
Bei den sechsgliedrigen Heterocyclen verdienen die a-Pyrone 
(112) Erwahnung, die rnit Olefinen zu 1 : 1-Addukten reagie- 
ren, wahrend die Diels-Alder-Addukte aus (112) und Acety- 
lenen spontan unterAromatisierung COz abspalten 11471. Auch 
im Perchlor-cr-pyron ist die Dienaktivitat noch erhalten [1481. 

Acridiniumbromid nimmt wie Anthracen Dienophile am 
mittleren Ring auf[1491. DaR es sich bei den Additionsverbin- 

+{ + 4 + 
gH5 ”f/ 

R 

[I391 I. G. M. Campbell, R .  C. Cookson u. M .  B. Hocking, Chem. 
and Ind. 1962, 359. 
[140] E. H. Braye, W. Hubel u. I.  Caplier, J. Amer. chem. SOC. 
83, 4406 (1961). 
[141] D. A.  Usher u. F. H. Westheimer, J. Amer. chem. SOC. 86, 
4732 (1964). 
[142] G. Y. Kondrat’eva, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. 
Wiss. 1959, 484; Chem. Abstr. 53, 21940 (1959). 
[I431 C. D.  Nenitzescu, E.Cioranescu u. L. Birladeanu, Commun. 
Acad. Rep. Populare Romine 8, 775 (1958); Chem. Abstr. 53, 
18003 (1959). 
[I441 Eine elegante Pyridoxin-Synthese iiber die Dienaddition 
eines Oxazolderivats beschreiben E. E. Harris, R .  A. Firestone, 
K. Pfster, R.  R.  Boettcher, F. J .  Cross, R. B. Currie, M .  Monaco, 
E. R .  Peterson u. W. Reuter, J. org. Chemistry 27, 2705 (1962). 
[145] G. Y. Kondrat’eva u. C. H .  Huang, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
142,593 (1962); Chem. Abstr. 57,2204g (1962). 
[146] 1. I. Grandberg u. A .  N.  Kost, J .  allg. Chem. (russ.) 29, 1099 
(1959); Chem. Abstr. 54, 1500g (1960). 
[147] J. D.  Bu’Lock u. H. G. Smith, J. chem. SOC. (London) 1960, 
502. 
11481 G. Markl, Chem. Ber. 96, 1441 (1963). 
[149] C. K. Bradsher u. T. W. G. Solomons, J. Amer. chem. SOC. 
80, 933 (1958). 

N I/ N R C . . ,  
H 

dungen aus 2,3-Dimethylchinoxalin und Alkenen nicht urn 
echte Diels-Alder-Addukte handelt, wurde erst kiirzlich 
nachgewiesen “501. 

Interesse beanspruchen die von Carboni und Lind- 
sey 11511 entdeckten Umsetzungen symmetrischer Te- 
trazine mit einfachen Olefinen; Avram, Dinulescu, Ma- 
rica und Nenitzescu [I521 studierten einige Umsetzungen 
des sehr reaktionsfahigen 1,2,4,S-Tetrazin-3,6-dicarbon- 
sauremethylesters. Unter erstaunlich milden Bedingun- 
gen, teilweise bei Raumtemperatur, wird in exothermer 
Reaktion Stickstoff entbunden. Es entstehen 1,4-Di- 
hydro-pyridazine, deren Struktur durch NMR-Unter- 
suchungen gesichert ist [153,1541, in hohen Ausbeuten. Die 
angegebene Reaktionsfolge rnit einer primaren Dieno- 
philaddition in den 3,6-Positionen der Tetrazine zu 

(113) wurde aus mechanistischen Untersuchungen er- 
schlossen 11551. Bei Verwendung von Enaminen, Enol- 
athern oder -estern sowie Ketenacetal gelangt man in 
vorziiglichen Ausbeuten in Einstufensynthesen direkt 
zu substituierten Pyridazinen [I541 wie (116) und (117). 

P O  

10. Olefine und nichtkonjugierte Diene 

Einige besonders reaktionsfahige Dienophile gehen 
auch mit einfachen Olefinen und nichtkonjugierten 
Dienen Umsetzungen ein, aus denen 1 : 1-Addukte re- 
sultieren. Die mechanistische Verwandtschaft mit den 

[I501 C. W. Birdu. G. W. H. Cheeseman, J. chem. SOC. (London) 
1962, 3037; E. C. Taylor u. E. Smakula-Hand, J. org. Chemistry 
27, 3734 (1962); Tetrahcdron Letters 1962, 1225. 
[151] R .  A. Carboni u. R .  V.  Lindsey, J. Amer. chem. SOC. 81, 
4342 (1959). 
[I521 M .  Avrarn, I.  G. Dinulescu, E. Marica u. C. D.  Nenitzescu, 
Chem. Ber. 95, 2248 (1962). 
[153] M .  Avram, G. R. Bedford u. A. R .  Katritzky, Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 82, 1053 (1963). 
[154] D. Lung, Dissertation, Universitat Miinchen 1963 ; J.  Sauer, 
A. Mielert, D.  Lung u. D. Peter, Chem. Ber. 98, 1435 (1965). 
[I551 J. Sauer u. D. Lung, Angew. Chem. 76, 603 (1964). 
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Dienadditionen nach Diels und Alder 111 rechtfertigt 
eine kurze Diskussion. 
Das BeispieI der Reaktion von 1-Hexen mit AcetyIen- 
dicarbonsaureester "561 birgt alle Charakteristika die- 
ses Umsetzungstyps, der von Alder. in Analogie zur 
,,Dien-Synthese" als ,,En-Synthese" oder ,,indirekte 
substituierende Addition" bezeichnet wurde [81: Stets 
unter Doppelbindungsverschiebung entsteht in stereo- 
spezifischer cis-Addition das Produkt der Allylsubsti- 
tution. Die experimentelten Befunde sowie eine elegante 
Studie zur asymmetrischen Induktion bei ,,En-Synthe- 
sen" [I571 legen einen Mehrzentren-Mechanismus sehr 
nahe. 

Auch mit Azodicarbonsaureester tritt die ,,indirekte 
substituierende Addition" ein, wie Huisgen und Pohl [I581 
an 1,3-Diaryl-propenen sowie 1,2- und 1 ,CDihydro- 
naphthalin als Olefinkomponente zeigen konnten; radi- 
kalische und ionische Reaktionsweisen wurden eindeu- 
tig ausgeschlossen. Die Umsetzung des Azoesters mit 
einfachen Olefinen (1-Hexen, 1-Penten, Cyclopenten und 
-hexen) verlauft gleichfalls als ,,En-Synthese" 11591. 

Die C=O- und C=S-Funktionen in Chloral 11601, Carbo- 
nylcyanid [1611, Brenztraubensaure [1621, Perfluorcyclo- 
butanon (118) 11631 und Hexafluorthioaceton (119) [I641 
konnen ebenfalls an En-Synthesen teilnehmen, aller- 
dings gehen Ketone und Thioketone zum Teil mit un- 
terschiedlicher Orientierung in die Reaktion ein. 

ill81 

H3C, /CH3 H3C, p 3  

I --+ F I  H 3 C y C  S H3C, ,Cs  
+ II 

H 2 C H  C(CF3) z HzC H,c (C F3) 2 

(119j 

Die in Abschnitt A gegebene Definition fur Diels-Alder- 
Additionen (zwei x-Bindungen gehen in zwei a-Bindungen 
uber) trifft auf die Reaktionen von Dienophilen mit Homo- 

[156] K.  Alder u. H.von Brachel, Liebigs .4nn. Chem. 651, 141 
(1962); s. a. J. C. Sauer u. G .  N .  Sausen, J .  org. Chemistry 27, 
2730 (1962). 
[157] R.K.Hillu. M.Rabinovitz, J.Amer.chom. Soc.86,965(1964). 
[158] R .  Huisgen u. H. Pohl, Chem. Ber. 93, 527 (1960). 
[159] 0. Achmatowicz u. 0. Achmatowicz, Roczniki Chem. 36, 
1791(1962);37,317(1963); Chem. Abstr. 59,8610b, 12655e (1963). 
[160] M. Vilkas, G. Dupont u. R.  Dulou, Bull. SOC. chirn. France 
1955, 799. 
[161] G. I. Birnbaum, Chem. andInd. 1961, 1116. 
[162] R.T.  Arnoldu. P .  Veeravagu, J. Amer. chem. SOC. 82, 5411 
(1960). 
[163] D. C. England, J .  Amer. chem. SOC. 83, 2205 (1961). 
[164] W. J.  Middleton, E. C. Howardn. W. H. Sharkey, J. Amer. 
chem. SOC. 83, 2589 (1961); J. org. Chemistry 30, 1375 (1965); 
W. J. Middleton u. W. H.  Sharkey, ibid. 30, 1384 (1965); W. J. 
Middleton, ibid. 30, 1390, 1395 (1965). 

dienen, bei denen die beiden Doppelbindungen durch ein 
tetraedrisches Zentrum getrennt sind, nicht zu. In den Homo- 
Diels-Alder-Additionen des Bicycloheptadiens werden 3 neue 
a-Bindungen auf Kosten von 3 n-Bindungen in einer 1,5- 
Addition geknupft. Die Anlagerung von Maleinsaureanhy- 
drid, das erste Beispiel dieses Reaktionstyps, verliiuft in ge- 
ringer Ausbeute [1651. Wesentlich ergiebiger ist die Umsetzung 

mit den ,,Rekorddienophilen" Tetracyanathylen [1661, 4-Phe- 
nyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion [I671 und dem Bis-anhydrid 
(85) [1OsJ zu (120), (121) bzw. (122). Acrylnitril[16*1, Azodi- 
carbonsaureester 11691, Dicyanacetylen 1961 sowie einige wei- 
tere hochreaktionsfahige Cyanathylene [169a] lassen sich ana- 
log umsetzen. 
Die Vereinigung des um eine Doppelbindung reicheren 
Barrelens (Bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-triens) mit Alkinen unter 
Bildung von Homo-Diels-Alder-Addukten gelingt gleich- 
falls [1701. 

Nach dem gleichen Bauprinzip 3 x-  + 3 a-Bindungen ver- 
lauft auch die 1,5-hddition des Tetracyanathylens an 1,3,5,7- 
Tetramethylencyclooctan (124) [I711 in Tetrahydrofuran. 

1124) i 123) 

C )  Die Dienophilkomponente 

Die enorme praparative Bedeutung der Diels-Alder- 
Additionen ist in der groBen Variationsfahigkeit beider 
Reaktionskomponenten begrundet ; die bisherige Dis- 
kussion gab einen kleinen Einblick in die Variierbarkeit 

[165] E. F. Ullman, Chem. and Ind. 1955, 1173. 
[166] A .  T. Blomquist u. Y. C.  Meinwald, J. Amer. chem. SOC. 81, 
667 (1959). 
[167] R. C. Cookson, S. S.  H.  Gilani u. I .  D.  R .  Stevens, Tetra- 
hedron Letters 1962, 615. 
[I681 H. K,  Hall, J. org. Chemistry 25, 42 (1960). In Gegenwart 
des Bisacrylnitril-Ni(0)-Komplexes ist die Ausbeute quantitativ: 
G. N ,  Schrauzer u. S.  Eichler, Chem. Ber. 95, 2764 (1962). 
[169] S. J.  Cristol, E. L.  Allred u. D. L. Wetzel, J. org. Chemistry 
27, 4058 (1962); R. M. Moriarty, ibid. 28, 2385 (1963). 
[169a] W. J.  Middleton, J. org. Chemistry 30, 1402 (1965). 
[170] H. E. Zimmerman u. C. L. Grunewald, J. Amer. chem. SOC. 
86, 1434 (1964). 
[171] J. K.  Williams u. R .  E. Benson, J. Amer. chem. SOC. 84, 
1257 (1962). 
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der Diene. Eine knappe Systematik der Dienophile sol1 
hier folgen. Ohne an dieser Stelle auf mechanistische 
Details einzugehen, sei darauf hingewiesen, da13 die 
Reaktionsfahigkeit der Dienophile eine Funktion der 
Dienkomponente ist : Bei elektronenreichen Dienen 
(z. B. Cyclopentadien oder 9,lO-Dimethylanthracen) 
beschleunigen elektronenanziehende Liganden X an der 
Dienophildoppelbindung die Reaktion [I041 ; bei elek- 
tronenarmen Dienen (z. B. Hexachlorcyclopentadien 
oder 1,2,4,5-Tetrazinen) haben elektronenspendende Sub- 
stituenten im Dienophil fordernde Wirkung [154$155,1721. 

1. Offenkettige Allcene und Allcine 

Die gegenuber elektronenreichen Dienen geringe Reak- 
tionsfahigkeit des khylens und der Allylverbindungen 
schrankt die Verwendung dieser Dienophile ein; das bei 
hoheren Reaktionstemperaturen notwendige Arbeiten 
in DruckgefaBen ist im Laboratorium gleichfalls hin- 
derlich. Unter den monosubstituierten Athylenen er- 
freuen sich Acrolein, Acrylsaureester oder -nitril sowie 
Styrolderivate und Nitroolefine [I731 groBerer Beliebt- 
heit. 1,l-Disubstituierte Olefine (z. B. Methylenmalon- 
ester und 1,l-Dicyanathylen) sind vie1 reaktionsfahiger 
als ihre 1 ,2-disubstituierten Isomeren (Fumarsaureester 
bzw. -nitril) [1041. Tri- und tetrasubstituierte Olefine rnit 
mehreren aktivierenden Substituenten vergroBern die 
praparativen Moglichkeiten erheblich. An die interes- 
santen Umsetzungen des Tri- und Tetracyanathylens sei 
an dieser Stelle besonders erinnert 117491751. 

Acetylen selbst 1aBt sich mit elektronenreichen Dienen 
nur unter schiirferen Bedingungen umsetzen; das Ar- 
beiten mit groDeren Mengen Acetylen unter Druck im 
Laboratorium ist nicht ungefahrlich. Die Reaktion von 
Dienen mit Vinylbromid und die anschlieBende Abspal- 
tung von HBr aus dem Diels-Alder-Addukt fuhrt aller- 
dings zum gleichen Produkt wie die direkte Addition 
von Acetylen. Unter den Dienophilen, die sich von 
mono- und disubstituierten Alkinen ableiten, sind Pro- 
piolsaure, Phenylpropiolsaure und Acetylendicarbon- 
saureester besonders zu erwahnen. Dicyanacetylen und 
Hexafluor-2-butin wurden bereits in Abschnitt B 10 
bzw. B 8 behandelt [953961. 

2. Allene 

Nur gegenuber elektronenarmen Dienen, beispielsweise 
Hexachlorcyclopentadien, zeigt Allen selbst genugend 
Aktivitat [1761. Auf den Umweg einer Addition von 
Allylbromid und anschlieaender HBr-Eliminierung, der 

[172] J.  Sauer u. H. Wiest, Angew. Chem. 74,353 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. I ,  269 (1962); H .  Wiest, Dissertation, Uni- 
versitat Miinchen 1963. 
[173] Ubersicht iiber Diensynthesen mit Nitroverbindungen : 
S. S. Novikov, G. A. Shvekhgeimer u. A .  A .  Dudinskaya, Russ. 
chem. Reviews (Engl. Ubers. von Fortschr. Chem.) 29, 79 (1960). 
[I741 C. L. Dickinson, D.  W. WiIey u. B. C. McKusick, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 6132 (1960). 
[I751 T. L. Cairns u. B. C. McKusick, Angew. Chem. 73, 520 
(1961). 
[176] H. Pledger, J. org. Chemistry 25, 278 (1960). 

im vorstehenden Beispiel der strukturellen Sicherung 
des Allen-Addukts (125) diente, sei hingewiesen 11771. 

Cyclopentadien vereinigt sich mit Allencarbonsaure 
(126) in 84-proz. Ausbeute zu einem 1 : 1-Addukt; das 
Dienophil reagiert dabei als Acrylsaure-Derivat an der 
markierten Doypelbindung 11781. 

Die absolute Konfiguration der Allendicarbonsaure 
(127) bestimnite Agosta [1791; eine Dienaddition an 
Cyclopentadien bildete den einleitenden Schritt der 
Reaktionsfolge. 
Umfangreiche Untersuchungen von Staudinger [I801 zeig- 
ten, da13 bei Ketenen die Vierring-Cycloaddition zu Cy- 
clobutan-Derivaten vor der Sechsring-Bildung bevor- 
zugt ist. Auf einen Kunstgriff zur Bereitung der Diels- 
Alder-Addukte des Ketens selbst machten Bartlett und 
Mitarbeiter aufmerksam [1811. Das Dien wird rnit 1- 
Cyan-vinylacetat (128) zu einem Addukt umgesetzt, 
das durch alkalische Hydrolyse das gewiinschte Keton 
(129) liefert. 

3. Cyclische Dienophile 

Unter den gekreuzt konjugierten Dienophilen kommt 
den Derivaten des p-Benzochinons die grol3te Bedeu- 
tung zu 1131. Gegeniiber elektronenreichen Dienen er- 
weisen sich die niit elektronenanziehenden Liganden 
substituierten Chinone als besonders reaktionsfahig. 

[177] R. Riemschneider, F. Herzel u. H. J.  Koeisch, Mh. Chem. 
92, 1070 (1961). 
[178] E. R .  H. Jones, G. H.  Mansfeldu. M. C. Whiring, J. chem. 
SOC. (London) 1956, 4073. 
[179] W. C. Agosra, J. Amer. chem. SOC. 84, 110 (1962); 86, 2638 
(1964). 
[180] H. Staudinger: Die Ketene. F. Enke, Stuttgart 1912; s. a. 
H. L. Dryden, J. Amer. chem. SOC. 76, 2841 (1954); A.T. Blom- 
quist u. J.  Kwiatek, ibid. 73, 2098 (1951); W. ReIIensmann u. 
K.  Hafner, Chem. Ber. 95, 2579 (1962); s. a. [I]. 
[181] P .  D.  Bartlett u. B. E.Tate, J. Amer. chem. SOC. 78, 2473 
(1956); C. H. DePuy u. P. B .  Story, ibid. 82, 627 (1960). 
[I821 J.  Sauer u. B. Schroder, unveriiffentlicht; Dissertation B. 
Schroder, Universitat Munchen, 1965. 
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Das Dicyanchinon (129) reagiert langsanier als Tetra- 
cyanathylen, Chinondicarbonsaureanhydrid (130) da- 
gegen wesentlich rascher [1821. 

11-79) 1130) 

Cyclopentadien, 2,3-Dimethylbutadien"8zl und 1,2-Bis- 
methylen-cyclobutan 118.31 lagern sich bei (129), (130) und 
1,4,5,8-Naphthodichinon (131) [I821 erwartungsgemiin an 
der starker aktivierten Doppelbindung [bei (129) und (130) 
in 2,3-, bei (131) in 9,lO-Stellungl zum Monoaddukt an. 
Mit Butadien beobachtet man eine interessante Abweichung : 
(129) bildet zwei Monoaddukte durch Reaktion der 5,6- und 
der 2,3-Position (16 bzw. 62 %)[1841, bei (131) entstehen ein 
2: 1-Addukt (Anlagerung in 2,3- und 6,7-Stellung) und ein 
1 : 1-Addukt (Reaktion der 9,lO-Doppelbindung) in vergleich- 
baren Ausbeuten [I874 (130) dagegen nimmt Butadien in etwa 
75-proz. Ausbeute in 2,3-Position auf[lgzl. Eine befriedigende 
Erklarung fur dieses Phanomen steht noch aus. Auch in 
N,N'-Disulfonyl-chinondiiminen [z. B. (132)] ist die dieno- 
phile Aktivitat der p-Benzochinone erhalten geblieben [1851. 

Das voIlig in der Diketoform vorliegenden Cyclopent- 
l-en-3,5-dim (133) macht durch seine Dienadditionen 
enolisierte 1,3-Diketocyclopentane leicht zuganglich [1861. 

(133) 100% 

Eine groDere Zahl stark winkelgespannter cyclischer 
Olefine und Acetylene fand in den letzten Jahren als 
Dienophil Verwendung. Mit der Adduktbildung ist 
schon im Ubergangszustand ein Nachlassen der Winkel- 
deformation verbunden; dies wirkt als treibende Kraft 
bei der Diels-Alder-Addition. 
Cyclopropen [(134), R = HI vereinigt sich mit Cyclo- 
pentadien selbst bei 0 OC rasch und stereospezifisch zum 
endo-Addukt [(135), R = HI [1871. Methylcyclopropen 

[I831 H. D.  Hartzler u. R. E. Benson, J. org. Chemistry 26, 3507 
(1961). 
11841 M .  F. Ansell, B. W. Nash u. D .  A .  Wilson, J. chem. SOC. 
(London) 1963, 3006, 3012. 
[185] 'Ubersicht: R. Adams u. W. Reifschneider, Bull. SOC. chim. 
France 1958,23. 
[186] C. H. DePuy u. E. F. Zaweski, J. Amer. chem. SOC. 81, 
4920 (1959); C. H. DePuy u. C. E. Lyons, hid. 82, 631 (1960). 
[187] K. B. Wiberg u. W. J. Burtley, J. Amer. chem. Soc. 82, 
6375 (1960). 

reagiert analog zu (135), R = CH3[1*8ll wahrend Di- 
methylcyclopropen, vermutlich aus sterischen Griinden, 
nicht reagiert [1881. Aus Triphenylcyclopropen und Te- 
traphenyl-cyclopentadienon entsteht iiber das 1 : 1-Pri- 
maraddukt durch CO-Eliminierung Heptaphenylcyclo- 
heptatrien [1891. Aus Diphenylcyclopropenon und 1-Di- 
athylamino-butadien bildet sich in siedendem Benzol in 

f 136al 1136) 

einer Eintopfreaktion 2,7-Diphenylcyclohepta-2,4,6-tri- 
enon (136) in fast 70-proz. Ausbeute[189al; das vermut- 
lich intermediar auftretende Addukt (136a) unterliegt 
einer Eliminiesungs- und Valenzisomerisierungsreak- 
tion zu (136). 
Auch in Cyclobuten-Abkommlingen wirkt sich die 
Winkelspannung noch reaktionsfordernd aus; 3,3,4,4- 
Tetrafluorcyclobuten setzt sich mit Dienen unter bemer- 
kenswert milden Bedingungcn um [1901, ebenfalls un- 
gesattigte Vierringsulfone [190al. Abfangreaktionen mit 
dem vermutlich ,,in situ" auftretenden Benzocyclo- 
butadien (vgl. Abschnitt B 9) verlaufen bei Raumtem- 
peratur. Das isolierbare Cyclobutadien-Derivat (137) 

I 137) 

erweist sich gleichfalls als sehr reaktionsfiihiges Dieno- 
phi1 [1911. Das entsprechende Mono- und das Dibrom- 
naphthocyclobutadien sind zu kurzlebig und konnten 
nur abgefangen werden [191al. 

Die sp-Hybridisierung bedingt den linearen Bau der 
Acetylen-Dreifachbindung und erlaubt den spannungs- 
freien Einbau dieses Strukturelements erst in Ringen 
niit neun oder mehr Gliedern. Die mit abnehmender 
RinggroDe in der Reihe Cyclooctin -+ Cyclopentin zu- 
nehmende Winkeldeformation manifestiert sich in einer 
wachsenden Neigung zu Additionsreaktionen; Cyclooc- 
tin zeigt ausgepragte Dienophileigenschaften. Die nie- 
deren Cycloalkine konnten nicht isoliert, jedoch durch 
Abfangreaktionen nachgewiesen werden [I921 : Cyclo- 

[188] G. L. Closs, L. E. Closs u. W. A .  Boll, J. Amer. chem. SOC. 
85, 3796 (1963); s. a. M .  A.  Batiiste, Tetrahedron Letters 1964, 
3795. 
[I891 M. A.  Batiisie, Chem. and Ind. 1961, 550. 
[189a] J. Cicibattoni u. G. A .  Berchtold, J. Amer. chem. SOC. 87, 
1404 (1965). 
[190] R. J. Shozda u. R .  E. Putnam, J .  org. Chemistry 27, 1557 
(1 962). 
[190a] Beispielsweise L. A .  Paquette, J.  org. Chemistry 30, 629 
(1965); D. C. Ditaner u. N .  Takashina, Tetrahedron Letters 1964, 
3809. 
[I911 M. P. Cuva, B. Hwang u. J .  P.van Meter, J. Amer. chem. 
SOC. 85, 4032 (1963). 
[191a] M .  P. Cava u. M .  Hwang, Tetrahedron Letters 1965,2297. 
[I921 G. Wittig u. A .  Krebs, Chem. Ber. 94, 3260 (1961); G. Wittig 
u. R. Pohlke, ibid. 94, 3276 (1961); weitere Arbeiten iiber cycli- 
sche Alkine: G. Wittig 11. J.  Weinlich, ibid. 98, 471 (1965). 
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pentin liefert beispielsweise rnit Diphenylisobenzofuran 
das Bisaddukt (138). 

Arine, z. B. Dehydrobenzol (80) (vgl. auch Abschnitt 
B 8), prasentieren sich in einer mesomeren Grenzstruk- 
tur als cyclische Acetylene. In brillanten Arbeiten er- 
schlossen Wiftig und seine Schule 11931 die Diels-Alder- 
Additionen der ,,Dehydroaromaten"-Zwischenstufen. 
Cyclopentadien [1931, Cyclohexadien [1941, ja selbst Ben- 
zol und Naphthalin [I951 addieren sich an die hochreak- 
tionsfahige Spezies C6H4 (80). Auch in den ,,Dehydro- 
aromaten" der Pyridinreihe sowie be; Chinolinderivaten 
bleibt die dienophile Aktivitat erhalten [196J. 

4. Cyclische Azoverbindungen 

Einigen cyclischen Azoverbindungen, die erst jiingst 
synthetisiert wurden, kommt hohe Dienophilaktivitat 
zu; allerdings handelt es sich dabei nur zum Teil urn 
isolierbare, lagerfahige Substanzen. So konnten Indazol- 
3-on (139) [1973, 2,3-Diaza-p-benzochinon (140) [I981 

und 2,3-Diaza- 1,4-naphthochinon durch ihre Reak- 
tionen rnit Dienen bei tiefen Temperaturen nachgewie- 
sen werden; in allen Fallen gelang die Darstellung der 
Azoverbindungen durch Oxidation der cyclischen Hy- 
drazoverbindungen. Die Diene lagern sich am -N=N-- 
Bindungssystem von (139) und (140) an. Auch bei der 

Enthalogenierung des Pyrazolinons (141) ist es sinnvoll, 
eine Zwischenstufe mit cyclischer Azogruppierung zu 
postulieren [1991. 

10-90'10 

0 

(1411 

[I931 G. Wittig, Angew. Chem. 69, 245 (1957); 74, 479 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 415 (1962); G. Witfig, W. Uhlen- 
brock u. P. Weinhold, Chem. Ber. 95, 1692 (1962). 
[194] H. E. Simmons, J. Amer. chem. SOC. 83, 1657 (1961). 
[195] R.  G. Miller u. M .  Stiles, J. Amer. chem. SOC. 85, 1798 
(1963). 
[196] T. Kaufmann u. F. P .  Boettcher, Chem. Ber. 95, 949, 1528 
(1962); R.  J.  Martens u. H. J.  den Hertog, Tetrahedron Letters 
1962,643. 
[I971 E. F. Ullman u. E. A. Bartkus, Chem. and Ind. 1962, 93. 
[I981 T. J. Kealy, J .  Amer. chem. SOC. 84, 966 (1962); R.  A .  
Clement, J. org. Chemistry 25, 1724 (1960); 27, 1115 (1962). 
11991 L. A .  Carpino, P .  H. Terry u. S.  D.Thatte, Tetrahedron 
Letters 1964, 3329. 
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Die cyclischen Verbindungen (142) [2001 und (143) 11671 
lassen sich dagegen isolieren. (142) lagert Cyclopenta- 
dien reversibel an ; wenig oberhalb Raumtemperatur 
bietet (142) einen ergiebigen Zugang zu Dehydrobenzol 
(80). 

4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (143) erwies sich in 
kinetischen Versuchen als auBerst additionsfreudiges 
Dienophil, das vielfach dem Tetracyanathylen iiberlegen 
ist [1821; rnit Cycloheptatrien vereinigt es sich bereits bei 

-50 "C zu (144) [1671. Die Diels-Alder-Addukte (145) 
rnit 9,lQ-Dialkoxyanthracenen unterliegen bei Raum- 
temperatur einer saurekatalysierten Umlagerungsreak- 
tion zu (146) [1821. 

5 .  Weitere Dienophile mit Heteroatomen 

Der Austausch des Kohlenstoffs in der Dienkette gegen 
Heteroatome gelingt nur in Einzelfallen, wie die Bei- 
spiele der a,P-ungesattigten Aldehyde und Ketone und 
der 1,2,4,5-Tetrazine gezeigt hatten (vgl. Abschnitt B 2 
und B 9). Im Dienophil dagegen kann man haufig ohne 
EinbuBe an Aktivitat eines oder beide C-Atome der 
Dienophil-Mehrfachbindung durch Heteroatome erset- 
Zen. Die in Abschnitt C 4 besprochenen cyclischen Azo- 
verbindungen illustrierten dies bereits. 
Carbonylfunktionen in Aldehyden und Ketonen lassen 
sich vorziiglich an Diene addieren, wenn die C=O- 
Doppelbindung durch geeignete Substituenten an Elek- 
tronen verarmt ist. Forrnaldehydreagiert noch trage 12011, 

[200] G. Wittig u. R.  W. Hoffinann, Chem. Ber. 95, 2718 (1962). 
[201] D. G. Kubler, J .  org. Chemistry27, 1435 (1962); T. L. Gres- 
ham u. T. R.  Steadman, J. Amer. chem. SOC. 71, 737 (1949). 
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die Reaktionsfahigkeit steigt beim ubergang zu Chlo- 
ral [2021, Mesoxalsaureester oder seinem NitrilL2031 und 
erreicht beim perfluorierten Cyclobutanon (118) ein 
Maximum [*043 1041; auch andere Fluorketone (147) 

(152) ' 

(118) 100% (148) 

a 
R'c' R 

1147) R = CF3, CFZC1, CzF5 

reagieren leicht 12053. Glyoxylsaureester und seine Halb- 
acetale lassen sich gleichfalls rnit Dienen zu partiell hy- 
drierten Pyranen umsetzen [2061. 

Wahrend sich das C=S-Bindungssystem als vorzugliches 
Dipolarophil erwies121, waren bis vor kurzem nur we- 
nige Beispiele fur eine dienophile Aktivitat bekannt ; die 
dienophilen Systeme (119), (149) und (150) tragen 
elektronenanziehende Liganden [1641. 

Neuere Untersuchungen [I64,206a] zeigen, da8 auch ein- 
fache Thioketone, beispielsweise Thiofluorenon, bereits 
bei Raumtemperatur rnit Dienen zu Diels-Alder-Adduk- 
ten reagieren. Offensichtlich wurde die dienophile Qua- 
litat von Verbindungen rnit der C=S-Doppelbindung, 
nicht zuletzt wegen ihrer geruchlichen Nachteile, uber- 
sehen. Hier bietet sich vermutlich ein weites Feld der 
praparativen Anwendung. 
Unter Schiff-Basen [2071, Immoniumsalzen [2081 und Ni- 
trilen 12091 (diese reagieren erst bei hoher Temperatur) 
findet man zuweilen C=N- oder C -N-Heterodieno- 
phile. (151) vereinigt sich in meist hohen Ausbeuten 
(>90 %) rnit Dienen zu Diels-Alder-Addukten [7-071. Die 

[202] W. J. Dale u. A. J. Sisti, J. Amer. chem. SOC. 76, 81 
(1954). 
[203] 0. Achmatowicz u. A. Zamojski, Bull. Acad. polon. Sci., 
C1. 111, 5,  927 (1957); Chem. Abstr. 52, 6333 (1958). 
[204] D. C. England, J. Amer. chem. Sc 6'3, 2205 (1961); US.- 
Pat. 3036091 (22. Ma1 1962); Chem. Abstr. 57, 16567e (1962). 
[205] W. J.  Linn, J. org. Chemistry 29, 31 11 (1964). 
[206] Y. A. Arbuzov, E. M .  Klimov u. E. I. Klimova, Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR 142, 341 (1962); Chem. Abstr. 57, 7 6 5  (1962). 
[206a] A. SchLinberg u. 8. Konig, Tetrahedrvn Letters 1965,3361. 
[207] G. Kresze u. R. Albrecht, Chem. Ber. 97, 490 (1964); siehe 
auch R.  Albrecht u. G.  Kresze, ibid. 98, 1431 (1965). 
[208] H. Bdhme, K .  Hartke u. A. Muller, Chem. Ber. 96, 607 
(1963). 
[209] G. J.  Janz u. A. G. Keenan, Canad. J. Chem. 25 B, 283 
(1947); G. J.  Janz u. W. J.  H .  McCulloch, J. Amer. chem. SOC. 
77, 3143 (1955); G. J. Janz u. A. R. Monahan, J. org. Chemistry 
29, 569 (1964). 

aus a-Halogenaminen wie (152) sicherlich intermediiir 
gebildeten Immoniumsalze machen spirocyclische Arn- 
moniumverbindungen zuganglich 17-081. Einfache Nitrile 
wie Benzonitril, Acetonitril oder Dicyan lagern sich erst 
um 400 "C an Diene an; es entstehen sofort die Produkte 

einer anschliel3enden Dehydrierung, z. B. (153) [209J. u- 
Ketonitrile und Cyanpyridine reagieren bereits bei etwa 
250 "C [ 2 W  

Mit am langsten bekannt sind die Additionsreaktionen 
des Azodicarbonsaureesters 151. In meist ausgezeichneten 
Ausbeuten lassen sich Tetrahydropyridazine wie (154) 
isolieren [211> 2121, die in cyclische Hydrazinderivate um- 
gewandelt werden konnen. 

(154) 86% 

Die Diels-Alder-Addukte, z. B. (4), fiihren in manchen 
Fallen zu neuen Azoverbindungen, wie (155), die ihrerseits 
zu interessanten Reaktionen fiihig sind und neue Verbin- 
dungen erschliel3en [213*2141. 

[210] Beispiel: W. Polaczkowa u. J.  Wolinski, Roczniki Chem. 
26, 407 (1952); Chem. Abstr. 48, 11359 (1954); W. Polaczkowa, 
T. Jaworski u. J. Wolinski, ibid. 27, 468 (1953); Chem. Abstr. 
49, 3181 (1955); T. Jaworski u. W. Polaczkowa, ibid. 34, 887 
(1960); Chem. Abstr. 55, 8407d (1961); T. Jaworski, ibid. 35, 
1309 (1961); Chem. Abstr. 57, 5888i (1962). 
[211] P. Baranger u. J.  Levisalles, Bull. SOC. chim. France 1957, 
704; P. Baranger, J .  Levisalles u. M. Vuidart, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 236, 1365 (1953). 
[212] K. Alder u. H. Niklas, Liebigs Ann. Chem. 585, 81, 97 
(1954); J. C. J. McKenzie, A. Rodgman u. G. F. Wright, J. org. 
Chemistry 17, 1666 (1952); A. Rodgman u. G. F. Wright. J. org. 
Chemistry 18, 465 (1953); Y. S. Shabarov, N. I. Vasil'ev u.R.Y. 
Levina, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 129, 600 (1959); Chern. Abstr. 
54, 14259 (1960). 
[213] R.  Criegee u. A. Rimmelin, Chem. Ber. 90, 414 (1957). 
[214] Versuche rnit Hexachlorcyclopentadien und Azoverbin- 
dungen: J. G. Kuderna, J. W.  Sims, J. F. Wikstrom u. S. B. Solo- 
way, J. Amer. chern. SOC. 81, 382 (1959). 
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(l55) 94% 

Die in Abschnitt B 10 angedeutete Moglichkeit einer radikali- 
schen Allylsubstitutioii [2151 oder einer Mehrzentrenreaktioir 
unter Doppelbindungsverschiebung bei der Umsetzung von 
Azodicarbonsaureester mit Olefinen besteht prinzipiell auch 
bei Dienen und erschwert bei den Diels-Alder-Additionen 
zuweilen die konstitutionelle Sicherung der 1 : 1 -Addukte. 
Scheinbar unwesentliche Anderungen in den Reaktionsbe- 
dingungen fiihren zur Bildung verschiedener Produkte [*161. 

So erhalt man aus Azodicarbonsaureester und Cyclohexa- 
1,3-dien bei 20 "C in Cyclohexan die Verbindungen (156) und 
(I57) in exothermer Reaktion (zusammen 89 % Ausbeute). 
Ohne Losungsmittel bildet sich zwischen 20 und 80°C nur 

I 0 + f 
*--R 

(158). Vielleicht bietet der kurzlich von Askuni L216aJ entdeckte 
EinfluD von Licht auf den Reaktionsablauf eine Erklarung 
fur die scheinbaren Diskrepanzen: Aus Cyclohexadien und 
Azodicarbonsaureester bildet sich bei Bestrahlung niit einem 
Hg-Hochdruckbrenner nur das Addukt (156) zu 87 %. 
SchlieSlich besteht auch die Moglichkeit, die beiden 
C-Atome der Dienophil-Doppelbindung gegen zwei ver- 
schiedene Heteroatome auszutauschen: Nitrosoverbin- 
dungen (159) und N-Sulfinylverbindungen (160) bilden 
bei der Anlagerung an Diene heterocyclische Sechs- 
ringe [31,2171. Die Addukte der Nitrosoaromaten lassen 
sich leicht hydrogenolytisch in cis-l,4-Aminoalkohole 
umwandeln 12181, die Dienaddukte der N-Sulfinylver- 
bindungen wie (161) geben AnlaB zu einer Fiille neuer 
Reaktionen [2171, wie fur zwei Beispiele gezeigt sei. 

R-N=O (159) R-N=S=O (160) 

I2151 R.  Huisgen, F. Jakob, W .  Siege1 u. A .  Cadus, Liebigs Ann. 
Chem. 590, 1 (1954); R.  Huisgen u. F. Jukob, ibid. 590, 37 (1954). 
[216] S. G. Cohenu. R. Zand, J. Amer. chem. SOC. 84,586 (1962); 
B. T .  Gillis u. B. E. Beck, J. org. Chemistry 27, 1947 (1962); 
B. Franrus u. J. H. Surridge, J. org. Chemistry 27, 1951 (1962); 
s .  a. M .  Cais in S. Patai: The Chemistry of Alkenes. Interscience 
Publishers, New York 1964, S. 739. 
[216a] R. Abkuiri, Chea. Bcr. 98, 2551 (1965). 
12171 G. Kresze, A .  Maschke, R.  Albrecht, K .  Bederke. H .  P .  
Patzschke, H.  Smalla u. A.Trede, Angew. Chem. 74, 135 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  89 (1962); G. Kresze u. J. Firl, 
Angew. Chem. 76, 439 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 
382 (1964); E. S. Levchenko, J. G. Bal'on u. A.  V. Kirsanov, J. gen. 
Chem. UdSSR (Engl. Ubers. von J. allg. Chem.) 33, 1546 (1963). 

Die 1 : 1-Additionsverbindungen aus Dienen und mole- 
kularem Sauerstoff, die sich vielfach bei Belichtung bil- 
den[2191, ltann man in einigen Fallen formal als Diels- 
Alder-Addukte auffassen. Sie sollen jedoch in diesem 
Aufsatz nicht besprochen werden. 

D) Retro-Diels-Alder-Reaktionen 

Die Dienadditionen sind, oft unter erstaunlich milden 
Bedingungen, reversibel; am Beispiel der Fulvene und 
Furane (Abschnitt B 5 und B 9) haben wir bereits diese 
Fahigkeit zur Retro-Diels-Alder-Reaktion aufgezeigt. 
Manche Addukte lassen sich chemisch modifizieren und 
trotzdem noch in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion 
spalten. Dabei erhalt man ein modifiziertes Dien und/ 
oder Dienophil. DaB die Retro-Diels- Alder-Reaktionen 
vielfach praparatives Interesse beanspruchen, mogen 
die folgenden Beispiele illustrieren. 
Die Alkali-Labilitat der einfachen p-Benzochinone ver- 
hindert ihre Epoxidation mit alkalischem H202. Dage- 
gen lassen sich die Benzochinon-Addukte (162) des 
Cyclopentadiens leicht epoxidieren ; die Pyrolyse bei 
420 "C/lO Torr liefert glatt die gewunschten Chinon- 
epoxide [2201. 

R = H, CHz 

0 

Eine groBe Zahl weiterer Beispiele sei nur angedeu- 
tet : Die Darstellung 6,6-disubstituierter Cyclohexa- 
dienone aus dimeren Fulvenepoxiden [911, von o-Chino- 
dimethan [483491, von Acetylendicarbonsauredichlorid 
aus dem Anthracenaddukt der freien Saure 12211 und die 
uberfuhrung von 1-Vinyl-cyclohexen in Vinylcyclo- 
hexan iiber das Anthracenaddukt [2221. Die Ortsbestim- 
mung von Liganden im Cycloheptatrienring gelang iiber 
die Addition von Acetylendicarbonsaureester und die 
Pyrolyse des Addukts zu substituiertem Phthalsaure- 
ester 12231. Die kurzfristige Existenz des Isobenzofurans 

[218] G. Kresze u. G. Schulz, Tetrahedron 12, 7 (1961); Chem. 
Ber. 96, 2165 (1963). 
[219] G. 0. Schenck, Naturwissenschaften 35, 28 (1948); Angew. 
Chem. 64, 12 (1952); A .  Sclzonberg: PrLparative Organische 
Photochemie. Springer-Verlag, Bcrlin 1958; s. a. [8]; K. Gollnick 
u. G. 0. Schenck in: Organic Photochemistry. Internat. IUPAC- 
Sy:nposium, StraBburg 1964; Butterworths, London 1965. 
[220] K. Alder, F. H. Flock u. H .  Beumling, Chem. Ber. 93, 1896 
(1960). 
[221] 0. Diels u. W. E.ThieZe, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1173 
( 1938). 
[222] L. H .  Sluugh u. E. F. Magoon, J. org. Chemistry 27, 1037 
(1962). 
[223] K .  Alder, R. Muders, W. Krane u. P .  Wirtz, Liebigs Ann. 
Chem. 627, 59 (1959); K.  Alder, H,  Jungen u. K.  Rust, ibid. 602, 
94 (1957); W.V.  E. Doering, G. Laber, R .  von der Walil, N .  F. 
Chamberlain u. R.  B. Willianzs, J. Amer. chem. SOC. 78, 5448 
(1956). 
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[(163), R = HI und seines Dimethylderivats konnte 
gleichfalls erstmals bei der Retro-Diels-Alder-Reaktion 
durch Abfangversuche nachgewiesen werden [2241. 

R K 

R 

R = H, CH, 

R 

95% 

Losung (Abschnitt B 8) auf analogem Weg sei nochmals 
erinnert. Das Hydrolyseprodukt (167) des Addukts aus 
Azodicarbonsaureester und Anthracen liefert in war- 
mem Athano1 das zu stereospezifischen cis-Additionen 
befahigte Diimid [2281. 

1 6 7 )  
r R I  

1163) R H : >  92% 

wie ein hiibsches Beispiel von Criegee[2251 zeigt. Das 

Einer Vielzahl von Additions- und Spaltungsschritten 
diirften die Verbindungen (168) und (169) entstammen, 
die als einzige Reaktionsprodukte isoliert wurden. Ver- 

NC 
Nicht immer spalten sich bei der Pyrolyse die Bindun- 
gen, welche bei der Addition gekniipft worden waren, N 

C N  NC 

1 164) 

r 1 

Addukt (164) zersetzt sich bei = 2OO0C/18 Torr in 
Phthalsauredimethylester und Diacetoxybutadien. Te- 
tramethoxy-athylen (166) gewannen erstmals Hoffmann 
und Hauser [2261 durch Retro-Diensynthese iiber das 
leicht zugangliche Addukt (165) aus 5,5-Dimethoxy- 
tetrachlorcyclopentadien und Phenylacetylen. 

C H30yOC H3 

- 
(165) 

1166) 

Die Addukte von Tri- und Tetracyanathylen, Dicyan-p- 
benzochinon und Dicyanmaleinimid an 9,lO-Dialkoxy- 
anthracene zerfallen in Losung bereits bei Raumtem- 
peratur, teilweise unmeBbar rasch, in die Komponen- 
tenE2271; an die Darstellung der Verbindung c606 in 

12241 L. F. Fieser u. M .  J.  Haddadin, J. Amer. chem. SOC. 86, 
2081 (1964). 
[225] R. Criegee, W. Horauf u. W. D. Schellenberg, Chem. Ber. 
86, 126 (1953). 
[226] R.  W. Hoffmann u. H .  Huuser, Tetrahedron Letters 1964, 
197. 
[227] J. Sauer, R. Wiemer u. A. Mielert, unveroffentlicht. 

( I b R ]  30% (169) 3 5 %  

mutlich gewahrleistet hier die Reversibilitat des Addi- 
tionsschrittes die Einstellung des thermodynamischen 
Gleichgewichts C2291. 

Ein besonders hiibsches Beispiel fur eine Retro-Diels- 
Alder-Reaktion steuerten kurzlich Vogel und Mitarbei- 
ter bei[2301. Das Addukt (77a) (s. Abschnitt B 8) zer- 
fallt bei 400 "C/l Torr in 45-proz. Ausbeute zu dem bin- 
dungstheoretisch sehr interessanten Benzocyclopropen 
und Phthalsaureester. 

E) Ausblick 

Jede kurzere Darstellung der Diels-Alder-Reaktion muB 
notgedrungen sehr liickenhaft bleiben. Die hier vielfach 
nur skizzenhaft mogliche Diskussion der Reaktions- 
weisen von Dien und Dienophil deutet jedoch bereits 
an, daB der praparative Reichtum der Dienadditionen 
auch heute noch nicht ausgeschopft ist. Auf die durch 
Lichteinstrahlung ausgelosten Diels-Alder-Reaktionen 
konnte nicht eingegangen werden. 
Neben den praparativen Untersuchungen liefen bereits 
seit Entdeckung dieser Cycloaddition zu Sechsringen 
Versuche zur Klarung des Reaktionsverlaufs. uber sy- 
stematische mechanistische Studien unter EinschluD 
stereochemischer und kinetischer Befunde, von Orien- 
tierungs- und Katalysephanomenen wird im zweiten 
Teil dieses Aufsatzes berichtet werden. 

Eingegangen an1 9. Marz 1965 [A 4861 
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