
rings zu 0,199 berechnet. Mit der 1 7 0 - K o ~ ~ l u n g  von 8 3 6  bzw. 
8,84 G (fur Acetonitril bzw. (CH3),0)[38] ergibt sich QO = 

44,5 G. Da bei der Rechnung der QC-H-Wert -23,7 G zu- 
grundegelegt wurde, die neuesten Befunde fur QC-H = 

-27 bis -28 G sprechen, durfte die Spindichte des pheny]- 
rings zu groD und die der Nitrogruppe und damit des Sauer- 
stoffs zu klein sein, wodurch sich ein kleinerer Wert als 44,5 G 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der 
Chemischen Industrie und der Adolf-Haeuser-Stiftung 
danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung unserer Ar- 
beiten, dem Deutschen Rechenzentrum, Darmstadt, fur 
die Durchfiihrung der numerischen Rechnungen auf der 
ZBM 7090. 

fur Qo ergibt. Eingegangen am 27. Dezember 1965 [A 5511 

Diels-Alder-Reaktionen : Zum Reaktionsmechanismus I** 

VON J. SAUER[*1 

Es wird in diesem Aufsatz versucht, die mechanistischen Alternativen der praparativ so 
fruchtbaren Diels-Alder-Reaktionen anhand der experimentellen Fakten kritisch zu disku- 
tieren. Wenngleich sich die meisten Befunde zwanglos mit einem Synchronmechanismus 
vereinbaren lassen, harrt doch noch eine Reihe von Fragen der endgiiltigen Klarung. 

A) Cycloadditionen : Mechanistische Alternativen 

B) Stereochemischer Ablauf der Diels-Alder-Additionen 
1. Das ,,cis"-Prinzip 
2. Die ,,endo"-Regel nach Alder: 

Gultigkeit und Ausnahmen 
3. EinfluD der Konformation auf die Dienreaktivitat: 

cisoide und transoide Diene 
4. Partielle asymmetrische Synthesen mit Hilfe von 

Diels- Alder-Reaktionen 

C )  Orientierungsphanomene bei der Reaktion unsymmetri- 
scher Komponenten 
1. 1-Substituierte Diene 
2. 2-Substituierte Butadiene 
3. Mehrfach substituierte Diene 
4.  EinfluR von Katalysatoren auf Orientierungsphano- 

mene 

A) Cycloadditionen : Mechanistische Alternativen 

Durch Cycloadditionen (Definition dieses Begriffs bei 111) 
werden Verbindungen verschiedener Ringgrorje zu- 
ganglich. Die folgenden Beispiele illustrieren dies fur die 
Bildung von Drei- bis Sechsringen. 
In allen Fallen bilden sich zwischen den Komponenten 
zwei neue a-Bindungen auf Kosten von x-Bindungen. 
Hinsichtlich des Ablaufs der Reaktion bieten sich meh- 
rere Alternativen, die kurz am Beispiel der Diensyn- 
these skizziert seien. 
Die neuen o-Bindungen zwischen den Reaktionspart- 
nern konnen, wie dies Weg A andeutet, gleichzeitig 

[*I Doz. Dr. J. Sauer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 
8 Munchen 2, 
KarlstraDe 23 

[**I Teil I siehe [2] .  
[l] R. Huisgen, R. Grashey u. J .  Sauer in S. Patai: The Chemistry 
o f  Alkenes. Interscience Publishers, London 1964, S. 739. 
[Z] J .  Sauer, Angew. Chem. 78,233 (1966); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 5, 211 (1966). 

D) Kinetische Untersuchungen von Diels-Alder-Reaktionen 
1. Die ,,Alder-Regel" : EinfluD aktivierender Liganden 

2. Reaktivitat von Dienen gegenuber Maleinsaure- 

3. Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronen- 

4.  Losungsinitteleinflusse und Aktivierungsparameter 
5 .  Beschleunigung von Diels-Alder-Reaktionen durch 

im Dienophil 

anhydrid und Tetracyanathylen 

bedarf 

Katalysatoren und Druck 

E) Zum Mechanismus von Diels-Alder-Reaktionen 
1. Umlagerungen von Diels-Alder-Addukten 
2. Kinetische Isotopeneffekte 
3. Einstufen- oder Zweistufen-Reaktion? 

F) SchluDbetrachtung 

a 
+ :' Carben- und Azenadditionen * 

Epoxidation 

a-c 
I I  

-t 8 Thermische und photochemische, b-d 
a c  

Dimerisierung von Alkenen 
und Alkinen 

(synchron) im Rahmen eines Mehrzentrenmechanismus 
geknupft werden; es handelt sich also urn eine Ein- 
stufenreaktion; im Energieprofil wird nur e in  Akti- 
vierungsberg uberschritten (Abb. la). 
Prinzipiell besteht auch die Moglichkeit, da13 die beiden 
a-Bindungen nacheinander in zwei Reaktionsschritten 
gebildet werden. Das zweigipfelige Energieprofil der 
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Reaktionshoordinate -+ 

mm ial lbl 

Abb. 1. Energieprofile bei (a) einer Einstufen- und (b) einer Zweistufen- 
reaktion. 

Zweistufenreaktion (Abb. 1 b) schlieRt dann entweder 
eine zwitterionische ( I )  oder eine biradikalische Zwi- 
schenstufe (2) ein. Fur (2)  miissen dabei grundsatzlich 
ein Singulett-Zustand (gepaarte Elektronen) und auch 
eine Triplett-Spezies diskutiert werden. 
Die nachstehenden Ausfuhrungen uber stereochemische 
und kinetische Befunde, Orientierungsphanomene bei 
der Kombination unsymmetrischer Partner, Katalysa- 
toreinflusse, Umlagerungen und Isotopie-Effekte sollen 
einen Einblick vermitteln, welche Kriterien zur Ent- 
scheidung zwischen Einstufen- und Zweistufen-Reak- 
tion herangezogen werden konnen. Wie auch im ersten 
Teil dieses Aufsatzes [21 wird keine vollstandige Erfas- 
sung der vorliegenden experimentellen Beitrage ange- 
strebt. 

B) Stereochemischer Ablauf 
der Diels-Alder-Additionen 

Die stereochemische Untersuchung einer Reaktion bietet in 
vielen Fallen Einblick in ihren Mechanismus. Afder und seine 
Schule steuerten wertvolle Erkenntnisse dazu bei, die von 
Martin und Hill 131 im Zusammeiihang rnit Ergebnissen ande- 
rer Autoren kritisch diskutiert wurden. Die Erforschung des 
stereochemischen Ablaufs von Dienadditionen wird zuweilen 
durch die Fahigkeit der Addukte zur Ruckspaltung [21 (Bei- 
spiele bei Furanen, Fulvenen und 9,10-disubstituierten An- 
thracenen als Dienkomponente) erschwert. Haufig entstehen 
nebeneinander 1 : I-Addukte, die einer kinetisch und einer 
thermodynamisch kontrollierten Reaktion entstammen. Die 
Produkte tauschen also das Auftreten von Struktur- oder 
Stereoisomeren-Geniischen bei der Diels-Alder-Reaktion vor. 
Prinzipiell erlauben jedoch nur die aus einer kinetisch kon- 
trollierten Reaktion resultierenden 1 : I-Additionsverbindun- 
gen Ruckschliisse auf den stereochemischen Ablauf. 

1. Das ,,cis"-Prinzip 

Dal3 die raumliche Anordnung von Liganden im Dieno- 
phi1 und im Dien auch im 1 :1-Addukt erhalten bleibt, 
daR es sich also bei den Dienadditionen um reine cis- 
Additionen handelt, wurde bereits friihzeitig erkannt 

[3] J.  G. Martin u. R. K. Hill, Chem. Reviews 61, 537 (1961). 
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und von Alder und Stein in Form des ,,cis"-Prinzips als 
Regel aufgestellt 141. Cis- oder trans-Dienophile liefern 
mit Dienen 1 :I-Addukte, in denen die cis- bzw. trans- 
Anordnung der Liganden im Dienophil gewahrt ist ; 
dies sei am Beispiel der isomeren P-Cyanacrylsaureester 
illustriert 151 (Reaktion in siedendem Dioxan). 

9S% 100% 

Nach Hendrickson sol1 die Anlagerung von cis- und trans-p- 
Sulfoacrylsaure (HO~S-CH=CH-COZH) an Cyclopenta- 
dien zum gleichen Addukt fuhren, in welchem die Liganden 
des Dienophils trans-standig angeordnet sind [61. Dieser Be- 
fund, die einzige bekannt gewordene Ausnahme vom ,,cis"- 
Prinzip, ist in mechanistischer Hinsicht bemerkenswert, be- 
darf allerdings nach Angaben des Autors weiterer Fundie- 
rung. 
Das cis-Prinzip gilt auch fur Substituenten der Dien- 
komponente, wie eine groI3e Zahl von Beispielen be- 
weist [3,71. Das fast quantitativ isolierbare 1 :1-Addukt 
(3) aus trans-trans-l,4-Diphenyl-butadien und Malein- 
saureanhydrid (in siedendern Xylol) enthalt die Phenyl- 
reste in cis-Anordnung [81. Analog verlauft auch die Syn- 
these des all-cis-3,4,5,6-Cyclohexen-tetraols (4)  (Kon- 
durit D) nach Criegee und Becher 191 stereoselektiv, wo- 
bei die Diels-Alder-Reaktion von Vinylencarbonat mit 
frans,traizs-l,4-Bisacetoxy-butadien der einleitende Re- 
aktionsschritt ist. Auch Heterodienophile gehorchen 
bei Additionen an Diene dern ,,cis"-Prinzip [9al. 

(31 ( 4 )  

Die praktisch immer beobachtete strenge cis-Addition 
folgt zwanglos aus einer synchronen BindungsschlieRung 
zwischen den Komponenten im Einstufenmechanismus 
(Abschnitt A, Weg A), schliel3t allerdings eine Zwei- 
stufenreaktion uber ( I )  oder (2) nicht prinzipiell aus. 

[4] K .  Alder u. G .  Stein, Angew. Chem. 50, 510 (1937). 
[ 5 ]  J .  Sauer, H.  W e s t  u. A. Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964). 
[6] J .  B. Hendrickson, J.  Amer. chem. SOC. 84, 653 (1962). 
[7] A .  S. Onishchenko: Diene Synthesis. Ubersetzt aus dem Rus- 
sischen durch Israel Program for Scientific Translations, Jerusa- 
lem 1964; beziehbar durch Oldbourne Press, London. 
[8] K. Alder u. M .  Schumacher, Liebigs Ann. Chem. 571, 87 
(1951). 
[9] R .  Criegce u. P .  Becher, Chem. Ber. 90, 2516 (1957). 
[9a] R. Daniels u. K.  A. Roseman, Tetrahedron Letters 1966, 
1335. 
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Falls Schritt Bz oder B'2 wesentlich rascher ablauft 
als Rotationen um CC-Einfachbindungen, la& auch der 
Zweistufenmechanismus einen stereoselektiven Ablauf 
erwarten. 
Bei Cycloadditionen, die zu Cyclobutan-Derivaten 
fiihren, konnten Burtletf und Mitarbeiter [lo] unlangst 
einen zweistufigen Mechanismus rnit einer biradikali- 
schen Zwischenstufe nachweisen. Die Umsetzung der 
cis-trans-isomeren 1,4-Dimethylbutadiene mit 1 ,l-Di- 
chlor-2,2-difluorathylen zeigt keine Stereoselektivitat 
fur den zum Vierring-Produkt fuhrenden Schritt ; dies 
sei fiir das cis,cis-2,4-Hexadien (5) gezeigt. Die durch 

+ 
>d H3 

E'Z 
CH, 76% 

einen gebogenen Pfeil angedeutete Rotation um eine 
CC-Einfachbindung in der Zwischenstufe (6) verlauft 
vergleichbar rasch wie der zweite Schritt der Zwei- 
stufenreaktion, der RingschluR, so daD die Stereoselek- 
tivitat teilweise verloren geht. 
Es ist in diesem Zusammenhang bedeutsam, daR bei den 
Diels-Alder- Additionen von cis- bzw. tvans-l,2-Dichlor- 
athylen an Cyclopentadien, fur welche man biradika- 
lische Zwischenstufen (7a) bzw. (7b) vergleichbarer 
Stabilitat erwarten diirfte, strenge cis-Addition beob- 
achtet wird 1111, eine Umwandlung (7a) +(7b) also nicht 
eintritt. Auch die Anlagerung von Hexachlorcyclo- 
pentadien an [P-D]-a-Methylstyrol verlauft stereo- 
spezifisch. 

2. Die ,,endo"-Regel nach Alder: 
Giiltigkeit und Ausnahmen 

Bei der Vereinigung cyclischer Diene rnit cyclischen 
Dienophilen bieten sich prinzipiell zwei Moglichkeiten 
fur den Reaktionsverlauf; in der Regel wird nur eine 
davon genutzt. Nach einer ,,sandwich"-artigen Vor- 
orientierung der Komponenten addiert sich das Dieno- 
phi1 derart, daD eine ,,maximale Haufung" von Doppel- 
bindungen erreicht wird [41; dabei zahlen nach Alder und 
Stein 141 nicht nur die unmittelbar an der Reaktion be- 
teiligten x-Systeme, sondern auch die in den ,,aktivie- 
renden Liganden" (s. Abschnitt D) enthaltenen. Die 
Anlagerung von Maleinsaureanhydrid an Cyclopenta- 

[lo] L. K. Montgomery, K.  Schueller u. P. D. Bartlett, S. Amer. 
chem. SOC. 86, 622 (1964); P. D. Bartlett u. L. K .  Monfgomery, 
ibid. 86, 628 (1964). 
[ll] J .  B. Lambert u. J .  D. Roberts, Tetrahedron Letters 1965, 
1457. 

dien liefert praktisch ausschliel3lich das endo-Addukt 
(8). Die thermodynamisch stabilere exo-Verbindung 
(9) wird zu weniger als 1,5 % gebildet [121. 

/--h 

o* 

0 H 

- 
>98.5% +: 0 k0 

0 

Der bevorzugten oder ausschlieI3lichen Bildung des endo- 
Addukts begegnet man auch bei der Umsetzung von Cyclo- 
pentadien rnit p-Benzochinon, Cyclopenten 1137 und Cyclo- 
propen[l41 zu (lo), (11) (n = 3) und ( I I )  (n = 1) oder der 
Dimerisierung von Cyclopentadien zu (12) [41. Bei (10) und 

(12) gelang die Konfigurationszuordnung a d  besonders 
elegante Weise durch die photochemisch ausgeloste Vierring- 
Cycloaddition, wie fur die Umwandlung von (10) in (13) 
gezeigt ist [151. Nur die endo-Addukte konnen Kafigverbin- 
dungen des Typs (13) bilden. Analog lief3 sich auch der Be- 
weis fur die endo-Konfiguration der Addukte (14) und (15) 
fuhren [151; durch gestrichelte Linien ist angedeutet, welche 
n-Bindungen reagieren. Wie Cyclopentadien bildet auch 
Cyclohexadien rnit cyclischen Dienophilen praktisch aus- 
schlieRlich die endo-Addukte. 

Die endo-Regel ist nur scheinbar nicht erfullt bei der 
Umsetzung des cyclischen Diens Furan mit den cycli- 
schen Dienophilen Maleinsaureanhydrid und -imid "61 

[12] H .  Stockmann, J. org. Chemistry 26, 2025 (1961). 
[13] S. J.  Cristol, W. K.  Seifert u. S.  B. Soloway, J. Amer. chem. 
SOC. 82, 2351 (1960). 
[14] K.  B. Wiberg u. W. J.  Bartley, J. Amer. chem. SOC. 82, 
6375 (1960). 
[15] R. C. Cookson, E. Crundwell u. J.  Hudec, Chem. and Ind. 
1958, 1003; R. C. Cookson u. E. Crundwell, ibid 1958, 1004; 
G. 0. Schenck u. R. Steinmetz, Chem. Ber. 96, 520 (1963); R. C. 
Cookson, E. Crundwell u. R. R. Hill, J .  chem. SOC. (London) 1964, 
3062. 
[16] R. B. Woodward u. H.  Bar?, J.  Amer. chem. SOC. 70, 1161 
(1948); H. Kwar*t u. I .  Burchuk, ibid. 74, 3094 (1952). 
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sowie bei den Dienadditionen der Fulvene 1171. Die be- 
reits knapp oberhalb Zimmertemperatur (rascher bei 
90 "C) erfolgende Ruckspaltung erlaubt hier die Um- 
wandlung des in kinetisch kontrollierter Reaktion ent- 
stehenden endo-Addukts in das thermodynamisch 
stabilere exo-Isomere. 

Die Reaktion cyclischer Diene rnit cis-1 ,2-disubstituier- 
ten Olehen (16) gehorcht nur zum Teil der Alderschen 
endo-Regel. Fur x = C&-S02 und C6H5-CO erhalt 
man beispiebweise das endo-Addukt (1 7) ohne spektro- 

skopisch nachweisbare Mengen des exo-Isomeren (18), 
wahrend bei der Umsetzung rnit Maleinsauredimethyl- 
ester bzw. -dinitril [(16): X = C02CH3 bzw. CN] (17) 
und (18) etwa im Verhaltnis 75:25 gebildet werden I51. 
Ahnliche Befunde wurden auch rnit Cyclohexadien 
erhalten [181. 

Cyclische Diene ergeben rnit monosubstituierten Olefi- 
nen in der Regel Isomerengemische. Cyclopentadien 
und Acrylsauremethylester liefern (19) und (20) etwa 
im Verhaltnis 76: 24 1191 ; beim Acrylsaurenitril nahert 

,&?H h c O Z c H 3  

man sich rnit einem Produktverhaltnis endo : ex0 = 60: 40 
beinahe dem statistischen Wert [201, der bei der Reaktion 
von Cyclohexadien rnit Acrylsaurenitrilerreicht wird [201. 

In diesen Fallen gilt die Aldersche Regel praktisch nicht 
mehr. Eine Substitution des Acrylsaureesters in a- oder 
@-Position durch Methyl, Phenyl oder Chlor hat einen 

[I71 D. Craig, J .  J. Shipman, J. Kiehl, F. Widmer, R .  Fowler u. 
A. Hawthorne, J. Amer. chem. SOC. 76,4573 (1954); R.  B. Wood- 
ward u. H .  Baer, ibid. 66, 645 (1944). 
[I81 D. Albera, G.  Luciani u. F. Montanari, Boll. sci. Fac. Chim. 
ind. Bologna 18, 52 (1960); Chem. Abstr. 55, 27140e (1961). 
[19] C.  D.  Ver NOOY u. C.  S .  Rondestvedt. J. Amer. chem. SOC. 
77, 3583 (1955); A.  C .  Cope, E. Ciganek u. N. A .  LeBel, ibid. 81, 
2799 (1959). 
1201 K .  Alder, K .  Heimbach 11. R .  Reubke, Chem. Ber. 91, 1516 
(1958). 

starken EinfluB auf den stereochemischen Ablauf dieser 
Diels-Alder-Reaktionen [7,21,221. 

Interessante Losungsmittel- und Katalysatoreinflusse 
auf die Stereochemie der Addition von Acrylsaureestern 
an Cyclopentadien wurden erst kurzlich erkannt. 
Berson i221 konnte zeigen, daB rnit zunehmender Polari- 
tat des Solvens der Anteil am endo-Isomeren (19) im 
Gemisch ansteigt. Da der zu (19) fuhrende Ubergangs- 
zustand ein hoheres Dipolmoment aufweist als der das 
Isomere (20) ergebende, profitiert ersterer starker von 
einer wachsenden Solvatationskraft des Losungsmittels. 
Berson gelang es auch, auf dem gaschromatographisch 
sehr genau bestimmbaren endo: exo-Verhaltnis [(19) : 
(20)] eine neue empirische Skala der Solvenspolaritat 
aufzubauen i7-21, die anderen Solvensfunktionen [231 

parallel lauft. 
Wie in Abschnitt D 5 erlautert wird, steigert eine Zu- 
gabe von Lewis-Sauren die Geschwindigkeit von Dien- 
additionen betrachtlich. DaB auch das Verhaltnis der 
gebildeten struktur- oder stereoisomeren 1 :1-Addi- 
tionsverbindungen vom Katalysatorzusatz abhangt, 
wurde erst jiingst beobachtet [24,*51. Wahrend (19) und 
(20) bei 0°C in Dichlormethan etwa ini Verhaltnis 
80: 20 entstehen, liefert die durch Lewis-Sauren kata- 
lysierte Umsetzung (10 Mol-Prozent AlC13.0(C2H5)2, 
BF~.O(C~HS)~,  SnC14 oder TiC14) in wesentlich selek- 
tiverer Reaktion ein 95: 5-Gemisch; bei -70 "C wird in 
Gegenwart von AlC13.O(CzH5)2 oder B F ~ . O ( C Z H ~ ) ~  
praktisch reines (19) gebildet L7-51. Ahnliche Ergebnisse 
erhalt man auch bei Additionen von Methacrylsaure- 
und Crotonsauremethylester sowie Maleinester an 
Cyclopentadien [25al. 

Auch bei der Umsetzung offenkettiger Diene mit cycli- 
schen Dienophilen ist die endo-Regel haufig erfiillt, wie 

I 1 50 - 160'C 1 

[21 J K .  Alder u. W. Gunzl, Chem. Ber. 93, 809 (1960); K .  Alder, 
R. Hartmann u. W. Roth, Liebigs Ann. Chem. 613, 6 (1958). 
[22] J.  A .  Berson, Z .  Hamlet u. W. A .  Mueller, J. Amer. chem. 
SOC. 84, 297 (1962), bieten eine ausgezeichnete Diskussion der 
stereochemischen Orientierungsphanomene und weitere Litera- 
turhinweise. 
[23] C.  Reichardf, Angew. Chem. 77, 30 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 29 (1965), dort weitere Literatur. 
[24] E. F. Lutz u. G .  M .  Bailey, J. Amer. chem. SOC. 86, 3899 
(1964). 
[25] J.  Sauer u. J. Kredel, Angew. Chem. 77,1037 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 989 (1965); Tetrahedron Letters 1966, 
731. 
[25a] T. Inukai u. T. Kojima, J. org. Chemistry 31, 2032 (1966). 
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bereits die Beispiele der Synthese des Kondurits D (4) 
und der Umsetzung von trans,trans-l,4-Diphenylbuta- 
dien rnit Maleinsaureanhydrid lehrten (s. Abschnitt B 1). 
Die Vereinigung des trans-Muconsaureesters (21) mit 
Maleinsaureanhydrid verlauft gleichfalls in hoher Aus- 
beute ausschliefllich nach dem endo-Prinzip, wie die all- 
cis-Stellung der Carboxygruppen in der Cyclohexan- 
tetracarbonsaure (22) beweist. Der oxidative Abbau des 
konfigurativ gesicherten Addukts (23) aus Cyclohexa- 
dien und Maleinsaureanhydrid erhartet den Konfigu- 
rationsbeweis fiir (22) [261. 
Offenkettige Diene und offenkettige Dienophile gehor- 
chen nur noch bei tieferen Temperaturen der endo- 
Regel, wie Tabelle 1 fur das Komponentenpaar trans- 
Butadien-1 -carbonsame und Acrylsaure zeigt [3,71. 

Tabelle 1. EinfluD der Temperatur auf die Stereochemie der Umsetzung 
von trans-Butadien-1-carbonsaure rnit Acrylsaure. 

Temp. ( " C )  I 75 90 100 110 130 

Verhaltnis nur (24j 7:  1 4,5:1 2:l 1:l 
(24)  : (25) 

Eine quantitative theoretische Fundierung der endo-Regel 
nach Alder ist noch nicht gelungen. Die ausschlieBliche endo- 
Addition von p-Bcnzochinon an Cyclopentadien wurde Di- 
pol-Induktionskraften zwischcn den polaren Gruppen im 
Dicnopbil und dem leicbt polarisicrbarcn Dien zugcschrie- 
ben r7-71; dieses Phanomen wird heute wohl besser als ,,charge- 
transfer"-Wechselwirkung bezcichnet (s. Abschnitt E 3). Die 
Tatsache, daR auch Dienophilc ohnc polare Liganden wie 
Cyclopropen [141, Cyclopenten [131, ja  selbst Allylbromid und 
Propen [281, bci dcr Vcreinigung mit Cyclopcntadien aus- 
schlieRlich oder iiberwiegend das endo-Addukt bilden, ent- 
zieht der oben skizzierten Arbeitsbypotbesc etwas den 
Boden [7-21. 

Wie bereits fruher angedeutet, ist das endo-exo-verhalt- 
nis im System Cyclopentadien/Acrylsauremethylester 
solvensabhangig. Der Ubergangszustand rnit dem hohe- 
ren Gesamtdipolmoment wird sogar bei der kinetisch 
kontrollierten Reaktion bevorzugt durchlaufen. Die 
Tatsache, daR uberhaupt dieser energetisch ungunsti- 
gere Ubergangszustand passiert wird, zeugt von einer 
zweiten orientierenden Kraft, moglicherweise der charge- 
transfer-Wechselwirkung. Die Kombination stark po- 
larer Komponenten sol1 dagegen, wie Horner und 
Diirckheimer [291 am Beispiel der Dimerisierung ver- 
schiedener o-Benzochinone zum endo-Addukt zeigen 
konnten, uber einen ubergangszustand rnit minimalem 
Gesamtdipolmoment verlaufen. 
Es sci an dieser Stclle betont, daI3 die Kraftc, welche den 
stcrischen Ablauf der Reaktion diktieren, relativ klein sind. 
Selbst der Vorzug eines Isomeren im Verhaltnis 99:1, also 
ein prdktisch stcreoselcktiver Verlauf, entspricht nur einer 

[26] K. Alder u. H. Vagt, Liebigs Ann. Chern. 571, 153 (1951); 
K .  Alder, ibid. 57I, 157 (1951). 
[27] A.  Wassermann, J. chcm. SOC. (London) 1935, 1511; 1936, 
432; Dicls-Alder-Reactions. Elsevicr, New York 1965. 
[28] N. A. Belikova, V.  G.  Berezkin u. A .  F. Platd, J. gen. Chcm. 
USSR (cngl. ubersetzung von. z. obSE. Chim.) 32, 2896 (1962). 
[29] L. Horner u. W. Diirckheimer, Chem. Ber. 95, 1219 (1962). 

Diffcrenz dcr Aktivicrungsenergien von weniger als 3 kcall 
mol fiir die beiden konkurricrenden Reaktionswege. In An- 
betracht der vielen Faktoren, die auf die Bildung moglichcr 
Stereoisomerer EinfluB nehmcn konnen, ist cine exakte Vor- 
aussage in neuen Systemen vorcrst noch nicht moglich. Die 
oben skizzierten Beispiele sind mehr als Richtlinicn aufzu- 
fassen. 

Ein jungst von Woodward und Hufmann [29al veroffent- 
lichter Beitrag versucht, aufgrund von MO-Betrach- 
tungen die endo-Regel quantitativ zu behandeln. Fur die 
Kombination von Dienen rnit Dienophilen, welche 
konjugierte x-Systeme enthalten, folgt dabei zwanglos, 
da13 die endo-Addition energetisch gunstiger ist. Die 
oben erwahnten Beispiele der Anlagerung von Cyclo- 
propen, Cyclopenten, Allylbromid oder Propen zum 
endo-Addukt sind dabei noch nicht berucksichtigt 
worden. 

3. EinfluD der Konformation auf die Dienreaktivitat: 
cisoide und transoide Diene 

Offenkettige Diene licgen im Konformationsglcichgcwicht 
(26) + (27) vor; nur das cisoide Konformere (27) kann eine 
Dicnaddition cingehen [1 ,2 ,71.  Eine Fixicrung von (26), bei- 
spielsweisc durch Einbau in das polycyclische Ringsystem der 
Stcroide (28), verhindert die Sechsring-Cycloaddition. Um- 
gekebrt fordcrt eine Fcstlcgung dcs cisoidcn Konformeren 

(z. B. durch Einbau des Diensystems in einen Ring oder durch 
Anglicderung eines Rings iiber die Positionen 2 und 3 des 
Diens, s. Abschnitt D 2) die Addition des Dienophils. Sub- 
stituentcn in offenkettigcn Diencn konncn auBer durch ihrcn 
clektronischen EinfluB rein sterisch durch Verscbiebung des 
obigcn Konformationsgleichgewichts die Reaktionsge- 
schwindigkeit dcr Dienadditionen erheblich verandern. 
cis-1-substituierte Butadiene (29) zeigen in praparativen 
Untersuchungen wesentlich schlechtere Dienqualitat als 
die entsprechenden trans-Isomeren (31). Mit wachsen- 
dem Raumbedarf von R verschiebt sich das Gleichge- 
wicht (29) +(30) zugunsten des transoiden Konfor- 
meren (30). 

H R 

(29) (R - CH3) liefert rnit Maleinsaureanhydrid nur zu 
4 das 1 : I-Addukt [301; die entsprechende trans-Ver- 
bindung (31) dagegen reagiert quantitativ in exothermer 
Umsetzung. Der Reaktivitatsunterschied erreicht gegen- 
iiber Tetracyanathylen (TCNE) fast einen Faktor 10s 
(20 OC, CHzC12) [391. Beim Ubergang zum cis-1-Athyl- 
und zum cis-1 -1sopropyl-butadien fallt die Dienreaktivi- 
tat weiter und erlischt beim I-tert.-Butyl- und 1-Phenyl- 

[29a] R. Hoffmann u. R.  B. Woodward, J. Amer. chem. S O C .  87, 
4388 (1965). 
[30] E. H. Farmer u. F. L. Warren, J. chem. SOC. (London) 1931, 
3221; D. Craig, 5. Amer. chem. SOC. 72, 1678 (1950). 
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butadien vollig [7,311. Die mangelnde oder fehlende 
Fahigkeit dieser cis-substituierten Diene (29) zur Addi- 
tion an Dienophile wird in der Literatur mit der Uber- 
lappung der Wirkungsradien des Liganden R an C-1 
und des Wasserstoffatoms an C-4 der Dienkette erklart. 
Die koplanare Einstellung und damit die Diels-Alder- 
Addition wird erschwert bzw. unmoglich gemacht, weil 
das Dien bevorzugt bzw. vollig in der transoiden Kon- 
formation (30) vorliegt. Praparativ kann man das unter- 
schiedliche Additionsvermogen von (29) und (31) zur 
Gewinnung der reinen, weniger reaktiven cis-Isomeren 
(29) ausnutzen (R = C6H5 [321, R = CH=CH2 1331, R = 

Halogen 179 341). 

Darj die Sachlage nicht ganz so klar ist, wie die obigen Bei- 
spiele anzudeuten scheinen, zeigen die Systeme (32)-(36), 
die rnit Ausnahme von (35) die reaktionshemmende cis-l- 
Substitution a m  Diensystem aufweisen. (32)  reagiert mit 
Tetracyanathylen bei Zimmertemperatur zu einem Gemisch 
des Diels-Alder-Addukts und des Produkts der Vierring- 

(34) 

(351 (36) 

Cycloaddition [351. (33) liefert in siedendem Benzol rnit Ma- 
leinsaureanhydrid das erwartete 1 : I-Addukt in hoher Aus- 
beute [361, aus (34) erhalt man z. B. rnit TCNE, Maleinsaure- 
anhydrid oder p-Benzochinon sofort Bisaddukte [371. Die 
beiden isomeren Alloocimene (35) und (36) nehmen Malein- 
saureanhydrid in guten Ausbeuten an den markierten Posi- 
tionen auf[38J. Kinetische Messungen werden hier vermutlich 
eindeutigere Aussagen erlauben als die oft nur schwer ver- 
gleichbaren praparativen Versuche [393. 

Bei 2-substituierten Butadienen andererseits fordern 
raumfiillende Liganden die Dienaddition [401. Der Uber- 
gang vom Butadien zum 2-Neopentyl-butadien erhoht 
die k2-Werte [*I fur die Addition von Maleinsaureanhy- 

(311 K.  Aldt-r u. M .  Schumacher in L .  Zechmeister: Fortschritte 
der Chemie Organischer Naturstoffe. Springer-Verlag, Wien 
1953, Band X, S. 1. 
[321 0. Grummitt u. F. J. Christoph, J. Amer. chem. SOC. 73, 
3479 (1951). 
[33] J.  C. H.  Hwa, P.  L. de Benneville u. H. J .  Sims, J. Amer. 
chem. SOC. 82,  2537 (1960). 
[34] A. S. Onishchenko u. N .  J.  Aronova, Doklady Akad. Nauk 
SSSR 1.32, 138 (1960); Chem. Abstr. 54, 20916 (1960). 
[35] C. A .  Stewart, J. Amer. chem. SOC. 84, 117 (1962). 
[36] N .  L. Goldman, Chem. and Ind. 1963, 1036. 
[37] H. Hopff u. G. Kormany, Helv. chim. Acta 46, 2533 (1963). 
[38] J.  E. Milks u. J .  E. Lancaster, J. org. Chemistry 30, 888 
(1965). 
[39] C .  Riicker, unveroffentlichte Versuche. 
[40] D. Craig, J .  J. Shipman u. R .  B. Fowler, J. Amer. chem. SOC. 
83, 2885 (1961). 
[*I k2 ist hier und im folgenden die Geschwindigkeitskonstante 
fur Reaktionen zweiter Ordnung: -d [Alidt = k2 [A] [Bl. 

H H 

drid (25 OC, Benzol) urn einen Faktor von 50. Im Gegen- 
satz zu den cis-1-substituierten Butadienen verschiebt 
ein sperriger Rest R das Konformationsgleichgewicht 
(37) +38) zugunsten der fur die Reaktion notwendigen, 
spannungsfreien cisoiden Konformation (38). 
ErwartungsgemaR verhindern groBe Liganden R in 2,3- 
disubstituierten Butadienen (39) die Einstellung der 
planaren cisoiden Konformation. 2,3-Dimethylbutadien 
reagiert rasch mit Maleinsaureanhydrid (s. Abschnitt D), 
beim 2,3-Dichlor- oder 2,3-Di-tert.-butyl-butadien [7,411 

dagegen kann rnit Maleinsaureanhydrid keine Diels- 
Alder-Addition mehr erzwungen werden. Erstaunlicher- 
weise geht 2,3-Dijod-butadien unter relativ milden Be- 
dingungen Dienadditionen ein 1421. Auch hier ware zur 
Klarung dieses Verhaltens eine einwandfreie kinetische 
Untersuchung wiinschenswert. Vielfach lafit sich ein 
scheinbares Versagen der Diels-Alder-Reaktion durch 
eine raschere, mit der Cycloaddition konkurrierende 
Polymerisation des Diens oder durch Copolymerisation 
von Dien und Dienophil erklaren. 

4. Partielle asymmetrische Synthesen mit Hilfe von 
Diels- Alder-Reaktionen 

Beim Aufbau asymmetrischer Molekiile, z. B. optisch aktiver 
Verbindungen aus inaktivem Material, erhllt man immer das 
Racemat. Bildet sich dagegen das ksymmetriezentrum B 
unter dem Einflurj eines bereits im Molekiil vorhandenen 
Hilfsasymmetriezentrums ((+) A im Schema), so werden die 
moglichen Diastereomeren (40) und (41) nicht mehr zu 
gleichen Teilen gebildet, da bereits die ubergangszustande, 

die zu (40) und (# I )  fiihren, diastereomeren Charakter (ver- 
schiedenen Energieinhalt !) besitzen, d. h. die Bildungsge- 
schwindigkeit fur (40) und (41) ist unterschiedlich. Gelingt 
es nun, das Hilfsasynimetriezentrum (+) A wieder abzuspal- 
ten, so erhalt man ein Enantiomerengemisch (+) B/(-) B, 
wclches eines der beiden Spiegelbildisomeren im UberschuB 
enthalt. Dieses Schema der partiellen asymmetrischen Syn- 
these [431 larjt sich auf viele Reaktionstypen anwenden, er- 
laubt zuweilen Einblick in den Feinmechanismus von Reak- 
tionen und ist, falls die optische Ausbeute geniigend hoch 
liegt, von praparativem Nutzen, weil man dabei die Racemat- 
trennung umgehen kann. 

[41] H. J.  Backer, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58, 643 (1939); 
D. D.  Coffman u. W .  H .  Cnrothers, J. Amer. chem. SOC. 55, 2040 
(1933); H .  Wynberg, A. De Groot u. D.  W. Davies, Tetrahedron 
Letters 1963, 1083. 
[42] F. Wille, K, Dirr u. H. Kerber, Liebigs Ann. Chern. 591, 177 
(1955). 
[43] E. L. Eliel: Stereochemistry of Carbon Compounds. Mc- 
Graw-Hill Book Company, New York 1962; J .  I .  Klahunowsky: 
Asymmetrische Synthese. Deutscher Verlag der Wissenschaften, 
Berlin 1963; K .  Mislow: Introduction to Stereochemistry. W. A. 
Benjamin, New York 1965. 

___ 
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Diels-Alder-Reaktionen wurden erst kurzlich auf ihre 
Fahigkeit zur partiellen asymmetrischen Synthese unter- 
sucht [44-46a3 251. Die Umsetzung optisch aktiver Fumar- 
saure-methylester mit Butadien, Isopren oder Cyclo- 
pentadien ljeferte nach Reduktion der 1 :1-Addukte rnit 
LiAIH4 und Abtrennung des Hilfsasymmetriezentrums 
(-)-Menthol (entspricht (+)A im Schema) optisch aktive 
Praparate der Verbindungen (42) -(44) nur in 1-9 % 
optischer Ausbeute. kcrylsaure-menthylester ergab rnit 
Cyclopentadien unter den gleichen Bedingungen die 
Verbindungen (45) und (46) ebenfalls in 1-9% opti- 
scher Ausbeute. 

R1 

Rd;~2~~ (42): R = H 
(43): R = CH, 

CH20H 

Temp. Verhaltnis Ausb. ( %) 
( "C) (49) :(SO) (49) + (SO) RZ 

&f HzoH bR2 

N(CzH5)z H 
CH3 H 

H CbHs 
C02H H 
COzH H 

CHzOH R' 

(44) (45): R1 = CH,OH, RZ = H 
(46): R' = H, R2 = CHzOH 

COzCzH5 20 
COLCH~ 20 
COzCH3 150 
COzH 150 
C02H 70-75 

Ein Zusatz von Lewis-Sauren zum Reaktionsgemisch 
lal3t jedoch die optischen Ausbeuten auf maximal 88 % 
emporschnellen. Die absolute Konfiguration des iiber- 
wiegenden Enantiomeren kann aufgrund der bekann- 
ten absoluten Konfiguration des Hilfsasymmetriezen- 
trums (+)A in den bisher untersuchten Fallen voraus- 
gesagt werden [46~46a]. 

Hier bietet sich ein vielversprechendes Gebiet fur weitere 
Untersuchungen. Die Aufstellung von GesetzmaDig- 
keiten, welche eine Voraussage der im UberschuD ge- 
bildeten absoluten Konfiguration erlauben, erscheint als 
lohnenswertes Ziel; man kann dann rnit Hilfe der sehr 
variationsfahigen Diensynthese uber partielle asymme- 
trische Synthesen in hoher optischer Ausbeute zu einer 
Vielzahl optisch aktiver Verbindungen bekannter abso- 
luter Konfiguration vorstoBen. 

C )  Orientierungsphanomene bei der Reaktion 
unsymmetrischer Komponenten 

Mechanistisch noch nicht durchschaubar ist in vielen Fallen 
das bei der Unlsetzung unsymmetrischer Komponenten auf- 
tretende Verhaltnis strukturisomerer Addukte. Das Vorliegen 
von recht ausfuhrlichen Ubersichtsartikeln [7,471 erlaubt im 
Rahmen dieses Beitrags die Beschrankung auf wenige fur 

[44] A. I. Korolev u. V. I. Mur,.Doklady Akad. Nauk SSSR 59, 
251 (1948); Chem. Abstr. 42, 6776 (1948); A .  I. Korolev, V. I.  
Mur u. V. G. Avaykyan, J .  gen. Chem. USSR (engl. ifbersetzung 
von z. obSE. Chim.) 34, 713 (1964). 
[45] H. M .  Walborsky, L.  Barash u. T. C. Davis, Tetrahedron 19, 
2333 (1963). 
[46] J .  Kredel, Diplomarbeit, Universitat Munchen, 1965 ; JSauer 
u. J.  Kredel, Angew. Chem. 77, 1037 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 989 (1965); Tetrahedron Letters, im Druck. 
[46a] R.  F. Farmer u. J .  Hamer, J. org. Chemistry 31, 2418 
(1966). 
[47] J .  A .  Titov, Russ. chem. Rev. (engl. ubersetzung von Usp. 
Chlrn.) 1962, 267. 

Orientierungsprobleme charakteristische Fakten. Die frii- 
her [311 vorherrschende Ansicht, daR von den moglichen 
Strukturisomeren eines vielfach ausscNieRlich entsteht, 
muDte mit der Verbesserung der analytischen Methoden in 
den meisten Fallen revidiert werden. Da die Zusammenset- 
zung der Reaktionsprodukte haufig nicht aus den primar 
erhaltenen Diels-Alder-Addukten, sondern aus Abbaupro- 
dukten (viele Reaktionsschritte !) erschlossen wurde, darf die 
Genauigkeit der Zahlenangaben der Tabellen 2 und 3 nicht 
uberbewertet werden. Neuere Untersuchungen der Primar- 
addukt-Gemische mit Hilfe der analytischen Gaschromato- 
graphie [481 lassen Zweifel an alteren Befunden aufkommen; 
insgesamt diirfte aber die in den Tabellen 2 und 3 erkennbare 
Richtung reell sein. 

1. 1-Substituierte Diene 

Die Diskussion bei den trans-1-substituierten Buta- 
dienen 1491 sei auf eine Umsetzung rnit Acrylsaure-Deri- 
vat en beschrankt . 
Der elektronische EinfluB des Liganden R1 im Dien (47) 
zeigt sich wohl bei der Geschwindigkeit der Dienaddi- 
tionen (s. Abschnitt D 2), nicht dagegen bei der Orien- 
tierung. In allen Fallen wird der 1 ,Zdisubstituierte 
Cyclohexen-Abkommling (49) bevorzugt gebildet, das 
1,3-Isomere (SO) entsteht nur in geringem Anteil. 

COzNa I H 1 COzNa 1 220 1 
Sterischer Substituenteneinflua im Dien 

H COzCH3 200 CH3 
CH(CH& 1 1 COzCH3 1 200 
C(CHd3 COzCH3 200 

Sterischer EinfluD von a-Substituenten im Dienophil 

C(CHd3 C02CH3 200 
C(CH3)3 I :H3 I COzCH3 I 200 
C(CH3)a CH(CH& COzCH3 200 

nur cis-(49) 
18:l  
39:l 

nur cis-(49) 
8,s: 1 

94 
64 
61 
86 
61 

1:l  I 50-60 

6,s: 1 
5:1 
4,1:1 

85 
60 
16 

4 , l : l  
2.6: 1 
0,9: 1 19 

Die in einigen Fallen 60% nur wenig ubersteigenden 
Ausbeuten an (49) + (50) lassen diese Daten recht un- 
sicher erscheinen. 
Dal3 die orientierenden Krafte klein sind, zeigt deutlich 
der EinfluS sterischer Faktoren sowie der von Coulomb- 
AbstoDungskraften. Aus den Anionen der trans-Buta- 
dien-1-carbonsaure und Acrylsaure bildet sich (SO) 
bereits in gleicher Menge wie (49), wahrend die freien 
Carbonsauren nur zu (49) reagieren. Inwieweit die 

[48] H. E. Hennis, J. org. Chemistry 28, 2570 (1963). 
[49] Eine Literaturubersicht iiber die Dienadditionen dieser 
Verbindungsklasse bieten I .  I .  Guseinov u. G .  S. Vusil'ev, Russ. 
chem. Rev. (engl. ifbersetzung von Usp. Chim.) 1963, 20. 
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unterschiedliche Reaktionstemperatur fur die Verschie- 
bung des Isomerenverhaltnisses verantwortlich ist, 
wurde am Beispiel der Carboxylate nicht eingehend 
studiert. Auch eine Verzweigung der Substituenten R1 
oder R3 begiinstigt das Auftreten des 1,3-disubstituierten 
Cyclohexens (50). 
Es sei an dieser Stelle nochmals vor einer Uberschatzung der 
Zahlenwerte in Tabelle 2 gewarnt; die Ausbeuten beziehen 
sich auf das primar isolierte Geniisch der 1 :I-Additionspro- 
dukte, die Isomerenverhaltnisse (49) : (50) dagegen wurden 
in den Beispielen des 2. und 3. Abschnitts aus den Ergebnis- 
sen mehrstufiger Abbaureaktionen erschlossen. Nicht in allen 
Fallen wurde einwandfrei festgestellt, ob es sich um kinetisch 
oder thermodynamisch kontrollierte Reaktionen handelt. 

Dienophile rnit CC-Dreifachbindung fugen sich bei der 
Vereinigung rnit I-substituierten Dienen den gleichen 
Orientierungsregeln wie die Doppelbindungsanaloga. 
Propiolsauremethylester und die freie Saure liefern rnit 
1-Methyl- bzw. 1-Phenyl-butadien die (49) entspre- 
chenden, um eine Doppelbindung reicheren 1 : I-Addi- 
tionsverbindungen (51) bzw. (52) [501. 

OCzH5 
CH3 
C6HS 
c1 
CN 

(51): R' = CH,, R2 = C02CH, (85%) (53) 
(52): R' = C ~ H S ,  R2 = COzH (30%) 

COzCHa 160 
COzCH, 20 
C02CH3 150 
C02CH3 160 
COCH3 95 

9-substituierte Anthracene (53) konnen formal als l-substi- 
tuierte Butadiene betrachtet werden; die aus Tabelle 2 er- 
sichtlichen Regeln lassen sich allerdings nicht auf die Dien- 
reaktionen von (53) mit unsymmetrischen Dienophilen an- 
wenden. In Abhangigkeit von der Art des Liganden R1 in 
(53) oder im Dienophil erhalt man in einigen Fallen aus- 
schliel3lich die (49) oder die (50) entsprechenden Diels-Alder- 
Addukte, in anderen Fallen auch Gemische [519521. Eine klare 
mechanistische Deutung der Ergebnisse ist noch nicht mog- 
lich. 

Recht ausfuhrlich und experiment ell einwandfrei (NMR- 
Messungen) wurden in den letzten Jahren die Orientie- 
rungsprobleme mit Nitrosoverbindungen als Hetero- 
dienophile studiert [53,54,551. In allen Fallen konnte der 

'Ar 
( + ON-Ar  - 

+ O=S=N-S02R (56) 

[50] E. G. Kataev u. M .  E. Mat'kova, Uchenye Zapiski Kazan. 
Gos. Univ. im.V.1. Ul'yanova Lenina, Chim. 115, 21 (1955); 
Chem. Abstr. 52, 1967 (1958); J. S. Meek, B. T.  Poon, R. T. 
Merrow u. S. J .  Cristol, J .  Amer. chem. SOC. 74, 2669 (1952). 
[51] J.  S. Meek, D .  R.  Wilgusu. J.  R.  Dann, J. Amer. chem. SOC. 
82, 2566 (1960); J.  S. Meek, P.  A .  Monroe u. C. J.  Bouboulis, 
I. org. Chemistry 28, 2572 (1963), dort weitere Literatur. 
[52] K. Alder u. K .  Heimbach, Chem. Ber. 86, 1312 (1953). 
[53] Ubersichtsartikel uber die Reaktionen von Heterodienen 
und -dienoPhilen: S. B. Needleman u. M. C. Chang Kuo, Chem. 
Reviews 62, 405 (1962). 
1541 G. Kresre u. J. Firl, Tetrahedron 19, 1329 (1963); J.  Firl, 
Dissertation, Technische Hochschule Miinchen, 1965. 
[55] G. Kresze u. J. Firl, Tetrahedron Letters 1965, 1163; G. 
Kresze, personliche Mitteilung. 

kinetisch kontrollierte Reaktionsablauf bewiesen wer- 
den. Aus (47) und (48a) mit R1= CH3, Ar = C6H5 
erhalt man ein Gemisch von (54) und (55) im Verhalt- 
nis 58:42; ist dagegen R1= C H 3 C 0 2 ,  (CH3)2N, 
CH302C, (CH3)3C oder p-z-C~H4 ( Z  = CH30, CH3, 
C1, NOz), so kann man ausschlieBlich das Strukturiso- 
mere (54) isolieren. Die Reaktionen rnit N-Sulfinyl- 
aminen (56) werden zur Zeit eingehend studiert [551. 

2. 2-Substituierte Butadiene 

Die rnit 2-substituierten Butadienen (57) erhaltenen 
Ergebnisse sind auszugsweise in Tabelle 3 wiedergege- 
ben. Den Zahlenwerten mu0 rnit der gleichen Vorsicht 
begegnet werden wie denen der Tabelle 2. 
Wiederum hat die elektronische Natur von Liganden im 
Dien (57) keinen gravierenden EinfluB quf das Isomeren- 
verhaltnis (59): (60); immer herrscht (59), das 1,4- 
disubstituierte Cyclohexen, vor. Die Abhangigkeit des 
Verhaltnisses (59) : (60) von sterischen Faktoren ist in 
Anbetracht der gleichzeitig sinkenden Gesamtausbeuten 
(59) + (60) wohl kaum signifikant. 

Tabelle 3. 
rnit unsymmetrischen Dienophilen (58) 17,471. 

Orientierung bei der Reaktion 2-substituierter Diene (57) 

Verhaltnis 
(59) : (60) 

I I I 
Elektronischer SubstituenteneinfluB 

1 20 

200 
400 

1 120 

25-350 

nur (59) 
5,4: 1 
4.5: 1 
nur (59) 
nur (59) 

2,4: 1 
3.0: 1 
3,5: 1 

5,4: 1 
4,O: 1 
2,o: I 
1,4:1 
2,33:1 1481 

I 

so 
54 
73 
60 
86 

81 1 4": 
54 
74 
84 
18 
39-82 

Nach Angaben russischer Autoren [561 la& sich im Sy- 
stem Isopren/Acrylsauremethylester (auch mit Acryl- 
saure und Methacrylsaure-methylester als Dienophil) 
ein eindeutiger Temperatureffekt konstatieren: Mit 
steigender Temperatur sinkt der Anteil an (59) im Ge- 
misch. Das Isomerenverhaltnis (59) : (60) wurde teils 

[56] I .  N .  Nazarov, Y. A .  Titov u. A .  I.  Kumetsova, Bull. Acad. 
Sci. USSR, Div. chem. Sci. (engl. Ubersetzung von Izvest. Akad. 
Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk) 1959,1412; I. N. Nazarov, A. I .  
Kuznetsova u. N .  V. Kuznetsov, Z. obSE. Chim. 25, 88 (1955); 
J. gen. Chem. USSR (engl. Ubersetzung von Z. obSE. Chim.) 25, 
75 (1955); Chem. Abstr. 50, 1623 (1956); V.  F. Kucherov, A .  S. 
Onishchenko, B. A .  Rudenko u. E. A.  El'perina, Doklady Akad. 
Nauk SSSR 158, 397 (1964); Chem. Abstr. 62, 7630c (1965). 
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uber e h e  Reihe von Abbauschritten, teils durch Gas- 
chromatographie erschlossen. Nach Hennis 1481 dagegen, 
der das Gemisch der Diels-Alder- Addukte kapillargas- 
chromatographisch analysierte, andert sich das Iso- 
merenverhaltnis im untersuchten Temperaturbereich 
(25-350 "C) nicht. Diese auI3erst kritische Studie 1aBt 
an den fruheren Versuchen Zweifel aufkommen. 
Wie bei I-substituierten Dienen zeigen Dienophile mit 
Dreifachbindung das gleiche Orientierungsverhalten 
wie ihre Doppelbindungsanalogen [571. 

Die Nitrosoaromaten liefern mit 2-substituierten Buta- 
dienen in der Regel das Addukt (61) (s. einige Kombi- 
nationen), wahrend bei der Umsetzung von 2-Arylbuta- 
dienen oder 2-Chlorbutadien mit cr-Chlornitrosocyclo- 
hexan ein Gemisch von (61) und (62) oder nur (62) 
(mit Ar = I-Cl-C6Hlo) gebildet wird [551. 

3. Mehrfach substituierte Diene 

Die Problematik bei den Diels-Alder-Reaktionen mehr- 
fach substituierter Diene sei nur an zwei Beispielen an- 
gedeutet ; eine umfassende Literaturubersicht bieten 171 

und [471. 

In 1,3-disubstituierten Dienen (63) addiert sich der 
dirigierende Effekt der Liganden R1 und R2; der Sub- 
stituent des Dienophils erscheint im Addukt in der be- 
vorzugten 1,2- bzw. 1,4-Anordnung zu R1 bzw. Rz [581. 

Bei 200 "C sol1 aus 1,3-Dimethylbutadien und Acryl- 
sauremethylester auch das zweite mogliche Strukturiso- 
mere (3,5-Dimethyl-3-cyclohexencarbonsaure-methyl- 
ester) in geringer Menge gebildet werden [59J. 

[57] Beispielsweise S. Murahashi, Y. Shuto u. K. Kawasaki, J.  
chem. SOC. Japan, Pure Chem. Sect. 78, 327 (1957); Chem. Zbl. 
1957, 10167. 
[ S S ]  K. Alder, K. H. Decker u. R. Lienau, Liebigs Ann. Chem. 
570, 214 (1950). 
[59] I. N. Nazarov, A .  i. Kuznetsova, N. V. Kutnetsov u. Y. A .  
Titov, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 1959, 663; 
Chem. Abstr. 54,1408 (1960); K. Alder u. W. Vogt, Liebigs Ann. 
Chem. 564, 120 (1949). 

1,4-Disubstituierte Butadiene (65) erlauben prinzipiell 
aus dem Verhaltnis der entstehenden Isomerengemische 
(66) + (67) Aussagen iiber die relative Orientierungs- 
kraft verschiedener Substituenten. Nach alteren Arbeiten 
der Alderschen Schule 1601, die mit den mehrfach ange- 
deuteten Vorbehalten der analytischen Sicherung ge- 
wertet werden sollten, findet man folgende Reihe 
fallender Orientierungskraft : 

CsH5 @ CH3 > C02H 

Wesentlich ausfuhrlicher und experimentell verlaDlicher 
sind neuere Untersuchungen rnit Nitrosoverbindungen 
als Dienophile [551; hier zeigt sich ein eindeutiger EinfluD 
der Additionsrichtung von der Fahigkeit der Liganden 
R1 und R2, induktiv Elektronen anzuziehen. 

4. Einfld3 von Katalysatoren 
auf Orientierungsphanomene 

Wie bereits im Abschnitt B 2 angedeutet, konnen Lewis- 
Sauren das Verhaltnis der bei Dienadditionen gebildeten 
Stereoisomeren beeinflussen. Sie verandern, wie un- 
langst Lutz und Bailey 1611 zeigten, auch das Verhaltnis 

Toluol, 120 "C, kein Katalysator 71 29 
Toluol, 25 "C, SnCI4.5Hz0 93 7 

der entstehenden Strukturisomeren ; es kann auch Acro- 
lein als Dienophil verwendet werden. Parallel zu einer 
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit erhalt man 
einheitlichere Produkte, ein praparativ bedeutsames 
Phanomen. Eine systematische Ausweitung dieser Ver- 
suche erscheint lohnenswert ; man sollte bei tiefer Tem- 
peratur in Gegenwart von Lewis-Sauren unter schonen- 
den Bedingungen zu fast vollig einheitlichen Diels- 
Alder-Addukten gelangen. 
Wie Znukai und Kojima [61:1 zeigten, kann man die Ver- 
schiebung des Isomerenverhaltnisses bei Gegenwart 
eines Katalysators nicht durch sterische Faktoren er- 
klaren (der Katalysator ist komplex an die Carbonyl- 
funktion ini Vinylmethylketon gebunden, vergroBert 
also die Raumerfullung des Acetylrestes). Beim Uber- 
gang von Butadien uber 2-Methylbutadien zum 2,3- 
Dimethyl-Derivat steigt namlich die Bruttoreaktions- 
geschwindigkeit stark an. 

D) Kinetische Untersuchungen 
von Diels-Alder-Reaktionen 

Neben stereochemischen Fragestellungen bieten haufig Ge- 
schwindigkeitsmessungen Einblick in mechanistische Details 
einer Reaktion. Die vielfach quantitativ ablaufenden Dien- 
additionen eignen sich fur ein kinetisches Studium vorzug- 

[60] K. Alder, K. Schumacher u. 0. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 
570, 230 (1950). 
[61] E. F. Lutr u. G. M. Bailey, J. Amer. chem. SOC. 86, 3899 
(1964). 
[61a] T. Inukai u. T. Kojima, J. org. Chemistry 31, 1121 (1966). 

~- ~ _ _  
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lich. Die charakteristischen Chromophore in der Dien- und 
der Dienophil-Komponente verschwinden wahrend der Um- 
setzungen; diese lassen sich somit leicht spektrophotometrisch 
verfolgen. Da die Dienadditionen mit einer Volurnenvermin- 
derung verbunden sind, eignet sich auch die Dilatometrie fur 
kinetische Untersuchungen. Pionierarbeit auf dern Gebiet der 
Reaktionskinetik bei Diels-Alder-Reaktionen hatten bereits 
fruhzeitig Wassermann [*71 und Kistiakowsky 1621 geleistet. 

C~HS-CO-CH-CH-SOI-G~HS 
C6Hs-CO-CH= CH-CO-CeHs 

CH~OZC-CH=CH-CO,CH~ 

NC--CH=CH-C02CH3 
NC-CH=CH-CN 

C~HS-SO~-CH=CH--SO~-C~HS 

Tabelie 5. Kinetik der Umsetzung [a] 

282 
149 
82 
44 
- 
1,03 

x 

X 

w 6700 
155 
18 
4,o 
191 

= I,OO 

1. Die ,,Alder-RegeP : 
Einflul3 aktivierender Liganden im Dienophil 

Aufgrund praparativer Versuche erkannte Alder ,  daB in 
vielen Fallen elektronenspendende Liganden (z. B. 
N(CH3)2, OCH3,  CH3) im Dien, und elektronenanzie- 
hende (z.B. CN, C 0 2 C H 3 ,  C H O ,  NO2) im Dienophil 
die Reaktionsgeschwindigkeit erhohen. Dieser Befund 
wurde ohne uberpriifung auf alle Diene und Dieno- 
phile ubertragen und fand als ,,Alder-Regel" in der 
Literatur seinen Niederschlag [631. DaB die Verallge- 
meinerung nicht in allen Fallen erlaubt ist, zeigt das 
Phanomen der Dienadditionen mit ,,inversein" Elektro- 
nenbedarf (s. Abschnitt D 3). 
Kinetische Untersuchungen an den elektronenreichen 
Dienen Cyclopentadien und 9,lO-Dimethylanthracen 
(Tabellen 4 und 5) beweisen die Giiltigkeit der Alder- 
Regel fiir diesen Dientyp [5,64J. Besonders drastisch 
zeigt sich der Geschwindigkeitsunterschied bei den 
Cyanathylenen (Tabelle 4). Tabelle 5 gibt quantitative 
Daten fur einen Reaktivitatsvergleich anderer aktivie- 
render Liganden an  der Dienophil-Doppelbindung. 

[a] Temperatur 20 "C, Losungsmittel Dioxan. 

Solche Dienophil-Aktivitatsreihen interessieren bei Unter- 
suchungen des Reaktionsmechanisrnus; dariiber hinaus bieten 
sie Anhaltspunkte fur den Geschwindigkeitsablauf anderer 
Diels-Alder-Reaktionen. Allerdings mu13 vor einer kritik- 
losen Ubertragung solchsr Aktivitatsreihen a d  noch nicht 
untersuchte Diene gewarnt werden, da sterische Faktoren 
zuweilen den rein elektronischen LigandeneinfluD verdecken, 
eventuell sogar umkehren. 
Bemerkenswert ist fur praparatives Arbeiten die hohere 
Reaktivitat von Doppelbindungsdienophilen im Ver- 
gleich rnit analog substituierten Acetylen-Abkommlin- 
gen, der unterschiedliche EinfluB von Methylgruppen in 
a- oder p-Position des Acrylsaurenitrils oder -methyl- 
esters und das zum Teil wesentlich hohere Additions- 
vermogen von trans-Dienophilen gegenuber den ana- 
logen cis-Isomeren (Tabelle 6) 1651. Interessanterweise 
vereinigt sich cis-Azodicarbonsaure-diathylester rnit 

Tabelle 4. Kinetik der Umsetzung von Dienophilen rnit Cyclopentadien 
und 9,10-Dimethylanthracen in Dioxan bei 20 "C r5.641. 

Tabelle 6. 
Dienophile in Dioxan an 
(a) Cyclopentadien (40 "C) 
(b) 2,3-Dirnethylbutadien (100 "C) 
(c) 9,lO-Dimethylanthracen (130 "C). 

Verhiltnis ktrans: kcis fur die Additionen cis-trans-isornerer 

I Dien 

9.10-DimethyI- 
ant hracen 

(Ilrnohec) 

Cyclopentadien 
10S.kz 
(I/mol.sec) 

106.k2 
Dienophil 

~ 

Dienophil 
cis- und frans- 

Cyansubstituierte Athylene 
Tetracyanathylen 
Tricyanathylen 
1.1-Dicyanatbylen 
trans-1 ,2-Dicydnathylen 
cis-l ,2-Dicyanathylen 
Acrylsaurenitril 

187 
740 

83 

1.15 

- 

- 

w 13000000000 
5 900 000 

127 000 
139 
131 

0,89 

- 
105 
- 
2.00 

1.04 

w 43000000 
w 480000 

45 500 
81 
91 

1,04 

Dreifach- und Doppelbindungsdienophile 106.k2 
bei 130 "C 

Cyclopentadien wesentlich rascher als die trans- 
FormL65al. Da sich all diese Phanomene im wesent- 
lichen wie bei 1,3-Dipolaren Additionen (die zu fiinf- 
gliedrigen Heterocyclen fuhrenden Cycloadditionen [1,5, 

661) deuten lassen, sei hier auf eine Diskussion verzichtet. 

Fumarsaure-dimethylester 
Acetylendicarbonsaure- 

Acrylsaure-methylester 
Propiolsaure-methylester 

a- und p-methylsubstituierte Dienophile 

Acrylsaurenitril 
Methacrylsaurenitril 
trans-Crotonsaurenitril 
Acrylsaure-methylester 
Methacrylsaure- 

methylester 
trans-Crotonsaure- 

methylester 

dimethylester 

2150 
1400 

718 
113 

1450 
205 

11 
718 
148 

(68) 169} (70) (71) 

kzrel 61 R- CH3 :43 10 = l,oo 
R = C&:77 

[65] J.  Sauer, D. Lang u. H. Wiest, Chem. Ber. 97, 3208 (1964). 
[65a] G. 0. Schenck, H.  R.  Kopp, B. Kim u. E. Koerner v. 
Gusrorf, Z. Naturforsch. 206, 637 (1965). 
[66] R.  Huisgen, Angew. Chern. 75, 604, 742 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 565, 633 (1963). 

[62] G. B. Kistiakowsky u. J. R. Lacher, J. Amer. chem. SOC. 58, 
123 (1936); G. B. Kisfiakowsky u. W. W. Ransom, J. chem. 
Physics 7, 725 (1939). 
1631 K.  Alder, Experientia Supplementum 11, 86, (1955). 
[64] J.  Sauer, Habilitationsschrift, Universitiit Miinchen 1963 ; 
J.  Sauer, H. Wiest u. A. Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964). 
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Die hohe Dienophilaktivitat des Tetracyanathylens 
(TCNE) verglichen mit anderen Dienophilen geht aus 
Tabelle 4 hervor. TCNE ist jedoch noch nicht das 
starkste Dienophil. 
Ein Vergleich der k2-Werte (gegeniiber Cyclopentadien, 
20"C, Dioxan) in der Reihe (68)-(71) zeigt, dal3 die 
rnarkierte Doppelbindung durch die cyclischen Struk- 
turelemente in den Verbindungen (68) -(70) starker 
aktiviert wird als durch eine cis-Dinitrilanordnung im 
Maleinsauredinitril (71). Der Ersatz einer cis-Dinitril- 
gruppierung irn TCNE durch die starker aktivierenden 
Gruppen in (68)-(70) sollte zu sehr wirksamen Dieno- 
philen fiihren. Diese Erwartung ist fur p-Benzochinon- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid und Dicyanmaleinsaure- 
imid erfullt, welche sich an die Diene der Tabelle 7 teil- 
weise erheblich rascher addieren als TCNE 1671. 

8300 

' 680 
390 
- 

Tabelle 7. 
(a) 2,3-Dimethylbutadien 
(b) Anthracen 
(c) Isopren 

bei 20 "C in Dichlormethan [67]. (Werte fur 102.k2 (I/mol.sec)). 

Kinetik der Umsetzung von Dienophilen mit 

900 

85 
7,7 
1,26 

p-Benzochinon-2.3-dicarbon- 
saureanhydrid 

2.3-Dicyanmaleinsaureanhydrid 
Tetracyanathylen 
2,3-Dicyan-p-benzochinon 

14900 

830 
240 

15 

Das bisher starkste Dienophil ist nach neueren kineti- 
schen Messungent671 die von Cookson und Mitarbei- 
tern [681 jungst untersuchte cyclische Azoverbindung (72). 

(72) 

NN-Doppelbindungsdienophile, z. B. Azodicarbon- 
saureester, iibertreffen im allgemeinen die CC-ha-  
loga [691. 

2. Reaktivitat von Dienen gegenuber 
Maleinsaureanhydrid und Tetracyanathylen 

Die ,,Alder-Regel" bewahrt sich auch bei einer Ab- 
schatzung der Additionsgeschwindigkeit elektronen- 
arnier Dienophile rnit verschiedenen Dienen. Tabelle 8 
illustriert dies fur die Komponenten Maleinsaureanhy- 
drid und TCNE. Die elektronenspendende Methyl- 
oder Alkoxygruppe im Dien fordert, das elektronenan- 
ziehende Chlor hemmt die Cycloaddition [1 ,40,69, 701. Bei 
phenylierten Butadienen (trans-1 -, 2- oder trans-,trans- 

[67] B. SchrGder, Dissertation, Universitat Miinchen 1965 ; 
J. Sauer u. B. Schroder, Angew. Chem. 77, 736 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 711 (1965). 
[68] R. C. Cookson, S. S. H. Gilani u. I. D.  R.  Stevens, Tetra- 
hedron Letters 14, 615 (1962). 
1691 D. Lang, Dissertation, Universitat Miinchen 1963. Weitere 
Geschwindigkeitsdaten fur die Umsetzung von Dienen rnit TCNE 
finden sich bei C. A .  Sfewart, J. org. Chemistry 28, 3320 (1963). 
[70] J. Sauer, D.  Lang u. A .  Mielert, Angew. Chem. 74, 352 
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 268 (1962). 

Tabelle 8. Kinetik der Umsetzung von (a) Maleinsaureanhydrid und (b) 
Tetracyanathylen in Dioxan. 

Dien 

Cyclopentadien 
9,IO-Dimethylanthracen 
1,3-Cyclohexadien 
Hexachlorcyclopentadien 

1.2-Bismethylencyclohexan 
l,l'-Biscyclopentenyl 
I - Methoxybu tadien 
2,3-Dimetbylbutadien 
trans-1 -Methylbutadien 
2-Methylbutadien 
Butadien 
2-Chlorbutadien 

9210000 
1 600000 

13 200 
1,14 

755000 
118000 
84100 
33 600 
22700 
15400 
6830 

690 

5% 43000000 
M I300000000 

7 290 
- 

1230000 
1900000 

598000 
24 300 
2060 
1130 

519 
1,o 

1,4-Isomere) zeigen sich mechanistisch noch nicht deut- 
bare Umstellungen in Abhangigkeit vom Dienophil (Ma- 
leinsaureanhydrid,Dicyanmaleinsaureimid,TCNE) [1,691. 

Bemerkenswert ist die erstaunlich geringe Reaktivitat 
des Hexachlorcyclopentadiens im Vergleich mit dem 
chlorfreien Grundkorper ; rnit TCNE konnte auch unter 
verscharften Bedingungen kein Diels-Alder-Addukt 
gewonnen werden [711. Hexachlorcyclopentadien zeigt 
sich jedoch in vielen Fallen 111 als reaktive Dienkornpo- 
nente ; Alder klassifizierte das perchlorierte Cyclopenta- 
dien sogar als ,,Dien mit hochstmoglichem Additions- 
vermogen" 1631. Diese scheinbare Diskrepanz zu den 
Geschwindigkeitsdaten der Tabelle 8 h d e t  eine zwang- 
lose Deutung im Phanomen der Diels-Alder-Reaktionen 
rnit ,,inversem" Elektronenbedarf. 

3. Diels-Alder-Reaktionen 
mit inversem Elektronenbedarf 

Die Daten der Tabellen 4 bis 8 beweisen eindeutig die 
Giiltigkeit der Alder-Regel bei Verwendung elektronen- 
reicher Diene und elektronenarmer Dienophile : Elek- 
tronenspendende Liganden im Dien, elektronenanzie- 
hende im Dienophil beschleunigen die Umsetzung. Be- 
sonders rasch verlaufen die Sechsring-Cycloadditionen 
dann, wenn sich die Komponenten in ihrem elektroni- 
schen Charakter weitgehend unterscheiden, z. B. bei der 
Kombination von Cyclopentadien oder 9,lO-Dimethyl- 
anthracen rnit TCNE. 
Viele Beispiele, die sich formal als Diels-Alder-Additio- 
nen beschreiben lassen, gehorchen der Alder-Regel nicht. 
a,f%Ungesattigte Carbonylverbindungen und o-Chinone 
bevorzugen die Vereinigung rnit elektronenreichen 
Dienophilen [21; analoge Abweichungen beobachtet 
man auch bei den Umsetzungen einiger substituierter 
Tetracyclone (Tetraphenylcyclopentadienone) 1721, Thio- 
phen-l,1 -dioxide 1731, beim Hexafluorcyclopentadien [73aI 

[71] H. Wiesr, Dissertation, Universitat Miinchen 1963. 
1721 M. G. Romanelli u. E. I.  Becker, J. org. Chemistry 27, 662 
(1962); E. I. Becker, personliche Mitteilung. 
[73] H. Bluestone, R. Bimber, R. Berkey u. Z. Mandel, J. org. 
Chemistry 26, 346 (1961); R. M. Bimber, US-Patent 3110739, 
Diamond Alkali Company (12. Nov. 1963); Chem. Abstr. 60, 
2870b (1964). 
[73a] R. E. Banks, A.  C. Harrison, R .  N.  Haszeldine u. K.  G.  
Orrell, Chem. Commun. 1965, 41. 
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und beim Dehydroindigo (73), der zwar mit Styrol, 
nicht dagegen mit dem reaktiven Dienophil Malein- 
saureanhydrid zu einem 1 :I-Addukt zusammentritt [741. 

@qJ-qJj+J \ / 1oooc , / 

0 0  0 0  

( 73) 

Buchrnunn und Deno [751 stellten erstmals die Forderung 
auf, dan die Alder-Regel umkehrbar sein sollte, d.h. 
elektronenarme Diene miinten sich bevorzugt mit elek- 
tronenreichen Dienophilen umsetzen; sie pragten auch 
den Namen fiir diesen Cycloadditionstyp (Diels-Alder- 
Reaktionen rnit ,,inversem" Elektronenbedarf), fanden 
indes kein geeignetes Modellsystem. In einer kinetischen 
Studie rnit dem elektronenarmen Hexachlorcyclopenta- 
dien konnte die angenommene Umkehr der Dienophil- 
Aktivitatsskala nachgewiesen werden [71,761. Die Daten 
der Tabelle 9 zeigen bei der Gegeniiberstellung des elek- 
tronenarmen Hexachlorcyclopentadiens und des elek- 
tronenreichen 9J0-Dimethylanthracens eindeutig die 
Inversion. Am Dienophilpaar Cyclopenten/Malein- 
saureanhydrid und den p-substituierten Styrolen wird 
dieses Phanomen besonders augenfallig. 

Tabelle 9. Kinetik der Umsetzung von (a) Hexachlorcyclopentadien 
nnd (b) 9,lO-Diinethylanthracen rnit Dienophilen in Dioxan (130 "C) 
171,761. 

Dienophil 

Cyclopentadien 
p-Methoxystyrol 
Styrol 
p-Nitrostyrol 
2.3-Dihydrofuran 
Norbornen 
Cyclopenten 
Maleinsaureanhydrid 

15200 
1580 

793 
538 
333 
72 
59 
29 

- 
50 
70 

602 

36 

1410000 

- 

7 3  

Dan auch die von Curboni und Mitarbeiternl771 ent- 
deckten Umsetzungen der 1,2,4,5-Tetrazine mit Ole- 
finen zu 1,4-Dihydropyridazinen (76) dem Reaktionstyp 
der Dienadditionen rnit inversem Elektronenbedarf an- 
gehoren, konnte gleichfalls eindeutig durch kinetische 
Messungen gesichert werden 1781. Die Anlagerung des 
Dienophils (formuliert fur Styrol) an das Diensystem in 
(74) (rnit z.B. R = Aryl, C02CH3, CHF-CF3) ist ge- 
schwindigkeitsbestimmend ; die N2-Abspaltung aus dem 
nicht isolierbaren 1 :1-Addukt (75) schlient sich als 
rasche Folgereaktion an. Elektronenanziehende Ligan- 
den R im Tetrazin (74) fordern die Umsetzung. Die 
Umkehr der Dienophilskala lien sich in diesem System 

[74] R. Pummerer u. H. Fiesselmann, Liebigs Ann. Chem. 544, 
206 (1940). 
[75] W. E. Bachmann u. N. C. Deno, J. Amer. chem. SOC. 71, 
3062 (1949). 
[76] J.  Saueru. H. Wiest, Angew. Chem. 74, 353 (1962); Angew. 
Chern. internat. Edit. I ,  269 (1962). 
[77] R. A.  Carboni u .  R .  V.  Lindsey, J. Amer. chem. SOC. 81, 
4342 (1959). 
[78] J. Sauer u. D. Lang, Angew. Chem. 76, 603 (1964); s. auch 
[64, SO]. 

besonders vorteilhaft am 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbon- 
saure-dimethylester (74) (R = C02CH3) 1791 nachweisen 
(Tabelle 10). Auf die ahnliche [76,801 Aktivitat p-substi- 
tuierter Styrole bei der Reaktion rnit Hexachlorcyclo- 
pentadien und 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure-di- 
methylester sowie auf die stark reaktionsfordernde 
Wirkung von Enamingruppierungen im Dienophil sei 
besonders hingewiesen. Die Diels-Alder-Reaktionen 

Tabelle 10. 
sauredimethylester mit Dienophilen in Dioxan bei 30 O C  [78,80]. 

Kinetik der Umsetzung yon 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbon- 

Dienopbil 
I 

Substituierte Styrole 

a-Morpholinostyrol 
p-Methoxystyrol 
Styrol 
p-Nitrostyrol 
a-Methylstno1 
trans-P-Methylstyrol 
1,l -Diphenylathylen 

Substituierte Lthylene 

Athylen 
Athylvinylather 
1-Hexen 
trans-4-Octen 
Acrylsauremethylester 
cis-4-Octen 
Acrylsaurenitril 

w 470000 
25 400 
6 550 

81 2 
600 
145 

w 3  

36300 
21 600 

5 560 
330 
117 
48 

0.93 

dieser Tetrazine rnit elektronenreichen Dienophilen 
(Enaminen, Enolathern, Enolestern) ermoglichen eine 
einstufige Pyridazin-Synthese und die Herstellung von 
Diazaanalogen des Tropylidens und Norcaradiens [81 I 821. 

Es ist zu erwarten, dal3 weitere elektronenarme Diensysteme 
dem Prinzip der Diels-Alder-Reaktionen rnit inversem Elek- 
tronenbedarf gehorchen. So lassen sich z. B. Furantetra- 
carbonsaure-tetramethylester oder 6-p-Nitrophenyl-l,2,3,4- 
tetrachlorfulven nicht mit elektronenarmen Dienophilen 
(z. B. Maleinsaureanhydrid, Acetylendicarbonsaureester u. a.) 
umsetzen[83'84] ; beim Tetrachlorfuran[85J und Perchlor-a- 

[79] M .  Avram, I.  G.  Dinulescu, E. Marica u. C. D. Nenitzescu, 
Chem. Ber. 95, 2248 (1962). 
[80] J.  Sauer u. A .  Mielert, unveroffentlichte Versuche. 
[81] J.  Sauer, A .  Mielert, D .  Lang u. D.  Peter, Chem. Ber. 98, 
1435 (1965). 
[82] J .  Sauer u. G. Heinrichs, Tetrahedron Letters 1966, 4979. 
[83] E. C. Winslow, J. E. Masterson u. D. A .  Campell, J. org. 
Chemistry 23, 1383 (1958). 
[84] J.  S. Meek u. P. Argabright, J. org. Chemistry 22, 1708 
(1957). 
[85] H .  Krrikalla u. H.  Linge, Chem. Ber. 96, 1751 (1963). 

~~ 
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pyront861 kann dagegen aus priiparativen Ontersuchungen 
noch nicht entschieden werden, ob sie der Alder-Regel ge- 
horchen oder nicht. 
Am carbocyclischen Diensystem im Perchlor-o-benzochinon 
(76a) konnten Horner und Geyer kinetisch die Umkehr der 
Dienophilaktivitat nachweisen. Die p-substituierten Styrole 
gehorchen naherungsweise einer Hammett-Beziehung rnit 
einem negativen p-Wert (kp-CH30 - Styrol : kp.No2-StyrOl 

etwa 40: 1 bei 20 "C) [86al. Bei der Umsetzung von Styrol rnit 
substituierten o-Benzochinonen besteht ein hearer Zusam- 
menhang zwischen ihren Redoxpotentialen und den Loga- 
rithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die 
Diels- Alder- Addition. 
DaB es sich bei den Additionen des Hexachlorcyclo- 
pentadiens und der 1,2,4,5-Tetrazine in mechanistischer 
Hinsicht um den gleichen Reaktionstyp handelt wie bei 
den Umsetzungen in den Tabellen 4 bis 6,  geht eindeutig 
aus kinetischen Daten, Solvemeinflussen und Aktivie- 
rungsparametern hervor. 

4. Losungsmitteleinfliisse und Aktivierungsparameter 

Ein Wechsel des Losungsmittels hat nur sehr geringen 
EinfluB auf die Geschwindigkeit von Dienadditionen. 
Die Dimerisierung des Cyclopentadiens zum Dicyclo- 
pentadien (77) wird beim Ubergang von Benzol zu 

Nitrobenzol oder Athanol als Reaktionsmedium nur 
um einen Faktor von etwa 3 beschleunigt; in der Gas- 
phase lauft diese Diels-Alder-Reaktion rnit vergleich- 
barer Geschwindigkeit ab [871. Diese geringe Losungsmit- 
telabhangigkeit ist ein allgemeingiiltiges kinetisches 
Charakteristikum fur Sechsring-Cycloadditionen [881; 

ein Faktor von 10 in k2 wird beim ubergang zum besser 

Tabelle 11. 
Fumarsaurenitril an 9,lO-Dirnethylanthracen (85 "C) [641. 

EinfluR des Solvens auf die Additionsgeschwindigkeit von 

HCBra 
HCC13 
CH3C02H 
CH3OH 
CzH50H 
cc14 
CHzC12 
CI-CHr-CH2-CI 
CHs-NOz 

w 21 
22 
20 

% 19 
16 
15 
14 
14 
I2 

1861 G. Markl, Chem. Ber. 96, 1441 (1963). 
[86a] L. Horner, personliche Mitteilung. 
[87] H. Kaufmann u. A. Wassermann, J. chem. SOC. (London) 
1939, 870. 
[88] Beispielsweise A.  Wassermann, Trans. Faraday SOC. 34, 128 
(1938); R. A. Fairclough u. C. N.  Hinshelwood, J. chem. SOC. 
(London) 1938, 236; Y. Yukawa u. A. Isohisa, Mem. Inst. sci. 
ind. Res., Osaka Univ. 10, 191 (1953); Chem. Abstr. 48, 7598 
(1954); L. J.  Andrews u. R. M .  Keefer, 3. Amer. chem. SOC. 77, 
6284 (1955). Den SolvenseinfluB auf die Umsetzung von TCNE 
rnit Anthracen und Bicyclo[2.2.l]hepta-2.5-dien studierten 
P. Brown u. R .  C. Cookson, Tetrahedron 21, 1977 (1965). 

sofvatisierenden L6sungsmittel selten iiberschritten, 
wie auch die Daten der Tabelle 11 beweisen 1641. 

Auch eine Kombination starker polarer Komponenten 
(z. B. 9-Methylanthracen + 1,l-Dicyanathylen) zeigt 
groBenordnungsmaBig die gleiche Beschleunigung bei 
einer Solvensvariation 1641. Dienadditionen mit inver- 
sem SubstituenteneinfluB (s.  Abschnitt D 3) schlieBen 
sich in ihrem Verhalten vollig an (Tabelle 12) [691. 

Tabelle 12. EinfluD des Solvens auf die Diels-Alder-Reaktionen von 
Styrol mit (a) Hexachlor-cyclopentadien (85 "C) und (b) 3,6-Diphenyl- 
1,2,4,5-tetrazin (90 "C). 

10,6 
10,6 
7 3  
4,9 
484 

Der geringe SolvenseinfluB auf die Additionsgeschwin- 
digkeit bei Diels-Alder-Reaktionen sowie die Tatsache, 
dal3 eine Reihe von Sechsring-Cycloadditionen auch in 
der Gasphase vergleichbar rasch ablauft wie in Losung, 
konnen als Kriterium dafiir gewertet werden, daR der ge- 
schwindigkeitsbestimmende ubergangszustand nur we- 
nig polarer als der Grundzustand ist, oder daR er in vielen 
Fallen keiner Stabilisierung durch das Solvens bedarf. 
Einen wichtigen Beweis fiir die Festlegung eines Reak- 
tionsmechanismus bietet vielfach die Ermittlung der 
Aktivierungsparameter, der Aktivierungsenthalpie AH* 
und der Aktivierungsentropie AS+ ; diese Werte lassen 
sich iiber die Eyring-Gleichung experimentell leicht be- 
stimmen. In praktisch allen untersuchten Fallen findet 
man in Analogie zu den mechanistisch eng verwandten 
1,3-Dipolaren Additionen [661, daB die Diels-Alder- 
Reaktionen nur eine geringe Aktivierungsenthalpie 
benotigen (AH* < 25 kcal/mol). Die stark negativen 
Werte der Aktivierungsentropie AS* sind bemerkens- 
wert konstant; ein Mittelwert von etwa -35 Entropie- 
einheiten [*I laBt auf einen hochgeordneten geschwindig- 
keitsbestimmenden Ubergangszustand schlieBen 5 27, 

64 ,884 .  Zwischen Diels-Alder-Reaktionen, die der Alder- 
Regel gehorchen, und solchen rnit inversem Elektronen- 
bedarf besteht hinsichtlich der Aktivierungsparameter 
kein Unterschied. DaB die stark negativen AS*-Werte 
als wichtiges Kriterium fur eine synchrone Bindungs- 
schlieRung gewertet werden miissen, sei schon an dieser 
Stelle erwahnt. 

5 .  Beschleunigung von Diels-Alder-Reaktionen 
durch Katalysatoren und Druck 

Viele Dienadditionen laufen bei Raumtemperatur oder 
beim gelinden Erwarmen rnit hinreichender Geschwin- 
digkeit ab. Bei trageren Systemen besteht Interesse, die 
Umsetzung rnit Katalysatoren zu beschleunigen. Bis vor 

[*] Gernessen in Dioxan, k2 in I.mol-1 sec-1. 
[88a] uber eine Ausnahme im System Diphenylisobenzofuran + 
Acrylsaurenitril berichten: M. GiNois u. P. RumpL Bull. SOC. 
chim. France 1959, 1823. Die log A-Werte variieren in Abhangig- 
keit vom Solvens zwischen 2,2 und 14,5; eine Produktanalyse 
wurde nicht durchgefuhrt. 
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kurzem standen Dienadditionen in dem Ruf, nur wenig 
durch Katalysatoren beeinfluljbar zu sein [89,901. Die 
Dimerisierung des Cyclopentadiens sowie die Anlage- 
rung von p-Benzochinon 1891 und Fumarsauredinitril [711 

an Diene konnten nur schwach durch a-halogenierte 
Essigsauren beschleunigt werden. 
Yutes und Euton 1911 erkannten als erste, dalj Dienaddi- 
tionen in Gegenwart von AIC13 erheblich rascher ab- 
laufen. In der Folge erwiesen sich auch andere Lewis- 
Sauren (BF3, SnC14, TiCI4) als Katalysatoren 1921. Die 
Beschleunigung ist, wie im Abschnitt B 2 angedeutet, 
recht erheblich; in vielen Fallen gelingt es, ohne ein Ab- 
sinken der Reaktionsgeschwindigkeit, die Umsetzungs- 
temperatur um mehr als 100 "C zu senken. 
Es ist plausibel, die Katalysewirkung auf eine Komplexbil- 
dung der Lewis-Saure rnit den polaren Gruppen der aktivie- 
renden Liganden im DienoPhil@. B. am Maleinsaureanhydrid, 
Malein- oder Fumarsaureester, Acrylsaureestern usw.) oder 
im Dien (Umuetzung von Tetraphenylcyclopentadienon mit 
Athylen) zuruckzufuhren. Die Komplexbildung konnte durch 
IR-Messungen belegt werden[2*JW In allen bislang unter- 
suchten Fallen erhalt man aus cis-trans-isomeren Dienophi- 
len in Gegenwart von Lewis-Sauren wie bei der unkatalysier- 
ten Reaktion diastereornere Addukte, d. h. auch die kataly- 
sierten Umsetzungen verlaufen als reine cis-Additionen[6s.911. 
Es besteht somit vorerst kein Grund, fur die durch Lewis- 
Sauren katalysierten Diels-Alder-Reaktionen einen Wechselim 
Mechanismus zu postulieren; ein ionischer Zweistufen-Me- 
chanismus wird zuweilen in der Literatur diskutiert[61,92al. 
Fiir die Horno-Diels-Alder-Additionen [21 konnten 
Schruuzer und Glockner [931 eine Katalyse durch Ni(0)- 
Komplexe nachweisen. Inwieweit die Beschleunigung 
bei der Umsetzung von Athylen mit Cyclopentadien 

(144 "C; Katalysator : CuCl/NH&l/Aktivkohle) auf 
eine Metallkomplexbildung zuriickgefiihrt werden kann, 
ist noch nicht geklart 1941. Rhodium auf Aktivkohle 
wandelt Norbornadien @icyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien) 
in ein Gemisch von Dimeren und Trimeren um, die sich 
strukturell von einer Vierring-Cycloaddition bzw. 
Homo-Diels-Alder-Reaktion ableiten 194al. Eine Kata- 
lysatorwirkung durch Lewis-Sauren in Systemen ohne 
polare Gruppierungen, also rnit rein olefinischen Kom- 
-____- 
[89] A .  Wassermann, J. chem. S O ~ .  (London) 1942,618; W. Rubin, 
H. Steiner u. A .  Wassermann, ibid. 1949, 3046. 
[90] Y. Yukawa u. A .  Isohisa, Mem. Inst. sci. ind. Res., Osaka 
Univ. 10, 191 (1953); Chem. Abstr. 48, 7598 (1954). 
[91] P. Yates u. P. Earon, J. Amer. chem. SOC. 82, 4436 (1960). 
[92] Bejspielsweise G. I. Fray u. R. Robinson, J. Amer. chem. SOC. 
83, 249 (1961); US-Pat. 3067244; Chem. Abstr. 58, 13816h 
(1963); H .  Jahn u. P. Goetzky, Z. Chem. 2, 311 (1962); Chem. 
Abstr. 58, 55268 (1963); C. F. H. Allen, R .  W. Ryan u. J. A .  van 
Allan, J. org. Chemistry 27, 778 (1962); I .  A. Favorskava u. E. M .  
Auvinen, 2. obSE. Chim. 33, 2795 (1963); Chem. Abstr. 59, 15191 
(1963); T .  Znukai u. M .  Kasai, J. org. Chemistry 30, 3567 (1965). 
[92a] J.  C. Soula, D .  Lumbroso, M .  HelIin u. F. Coussement, 
Bull. SOC. chim. France 1966, 2059, 2065. 
[93] G. N. Schranzer u. P .  Glockner, Chem. Ber. 97, 2451 (1964). 
[94] T. Bota, C .  Bucur, J .  Drimus, L .  Stanescu u. D.  Sandulescu, 
Rev. Chim. (Bukarest) 12, 503 (1961); Chem. Abstr. 54, 58480 
(1962). 
[94al J.  J .  Mrowca u. T. J.  Katz, J. Amer. chem. SOC. 88, 4012 
(1 966). 

ponenten, konnte bis jetzt noch nicht beobachtet wer- 
den. Vielleicht bietet sich gerade in solchen Fallen die 
Moglichkeit, durch Zusatz von Metallkomplexen die 
Dienadditionen zu beschleunigen 1951. 

DaB Lewis-Saure-Katalysatoren nicht nur die Reaktionsge- 
schwindigkeit erhohen, sondern auch das Verhaltnis der bei 
Diels-Alder-Reaktionen resultierenden Gemische von Stereo- 
und Strukturisomeren entscheidend verandern konnen, 
wurde bereits in den Abschnitten B und C ausfiihrlich disku- 
tiert. 
Die fur kinetische Messungen verwendete Methode der 
Dilatometrie beruht auf der Volumenverminderung 
wahrend der Addition des Dienopliils an das Dien. Es 
uberrascht daher nicht, darj eine Erhohung des Drucks 
die Geschwindigkeit von Diels-Alder-Reaktionen stei- 
gert (z. B. [96-981). Besondere Bedeutung kommt diesem 
Phanomen bei der Umsetzung gasforrniger Partner zu ; 
so lafit sich beispielsweise Wthylen an (78) glatt bei 

165 "C/lOOO atm anlagern 1981. Die Umsetzung von 
Naphthalin mit Maleinsaureanhydrid liefert bei 10000 
atrn 78 % des 1 : 1-Addukts, bei Normaldruck unter 
sonst gleichen Bedingungen nur 1 % [971. 

E) Zum Mechanismus von Diels-Alder-Reaktionen 

Die mechanistischen Alternativen fur die Dienadditio- 
nen wurden bereits im Abschnitt A ausfiihrlich darge- 
stellt. Zahlreiche neuere Veroffentlichungen zeugen 
vom Interesse an einer endgiiltigen KYarung des Ab- 
laufs dieser Cycloaddition 1991, Den Anstorj fiir ein ein- 
gehenderes Studium des Reaktionsmechanismus bot 
eine interessante Studie von Woodward und Katz [loo]. 

1. Umlagerungen von Diels-Alder-Addukten 

Eine stereoselektive, innermolekulare Umlagerung fin- 
det beim Erhitzen von a-(1 -Hydrbxy)-dicyclopentadien 
(79) statt, das bei 140 "C rnit etwa 50% des 8-syn-Iso- 
meren (80) im Gleichgewicht steht [loo]. Analog geht der 
epimere P-Alkohol (81) in die 8-anti-Form (82) iiber. 
Eine Dissoziation in die Bruchstiicke Cyclopentadien 

[95] Siehe z.B. R.  L .  Pruett u. W. R.  Myers, Brit. Pat. 923462 
(10. April 1963); Chem. Abstr. 59, 11291b (1963). 
[96] B. Raistrick, R. H. Sapiro u. D.  M .  Newitt, J. chem. SOC. 
(London) 1939, 1761, 1770. 
[97] W. H .  Jones, D .  Mangold u. H. Plieninger, Tetrahedron 18, 
267 (1962). 
[98] J.  C. Kauer, R .  E. Benson u. G.  W. Parshall, J. org. Chem- 
istry 30, 1431 (1965). 
[99] Viele Literaturhinweise finden sich auch in B. Capon u. 
C.  W. Rees, Annual Rep. Progr. Chem. (Chem. SOC., London) 
61, 266 (1966); 60, 269 (1963); 59, 227 (1962); B. Capon, M .  J.  
Perkins u. C.  W .  Rees in: Organic Reaction Mechanisms. Inter- 
science Publishers, New York 1966, s. 123. 
[loo] R. B. Woodward u. T. J.  Katz, Tetrahedron 5, 70 (1959); 
Tetrahedron Letters 5, 19 (1959). 
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und Cyclopentadienol konnten Woodward und Katz [loo] 
durch Verwendung optisch aktiver Verbindungen 
ausschlieDen und damit eine innermolekulare Reaktion 

nachweisen. Eine Erklarung fur die experimentellen 
Befunde bot die Annahme, daB nur die Bindung zwi- 
schen C-3a und C-4 geoffnet wird, wahrend sich gleich- 
zeitig die neue zwischen C-2 und C-6 bildet. Erst ober- 
halb 140 "C zerfdlt die Verbindung in Cyclopentadien 
und sein I-Hydroxy-Derivat, d.h. auch die zweite Bin- 
dung [(C-7)-(C-7a)] im Diels-Alder-Addukt wird nun 
gelost. 

Auf der Basis der mikroskopischen Reversibilitat for- 
derten die Autoren fur Diels-Alder-Reaktionen ganz 
allgemein einen ,,two-stage"-Mechanismus, bei dem die 
BindungsschlieDung zwischen den Komponenten in 
zwei Schritten ablauft. Dien und Dienophil ordnen sich 
dabei in parallelen Ebenen ; im geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt bildet sich nur eine Bindung zwi- 
schen C-1 und C-5 ; Anziehungskrafte zweiter Ordnung 
(,,secondary attractive forces (attractive electrostatic, 
electrodynamic and even to some extent exchange 

forces)") zwischen den Zentren C-6, C-4 und C-2, die 
nicht unmittelbar an der primiiren BindungsschlieBung 
beteiligt sind, sollen die gefundene stereospezifische cis- 
Addition gewahrleisten, also Rotationen um CC-Ein- 
fachbindungen verhindern. 

Diese mechanistische Verallgemeinerung wurde von 
mehreren Seiten in Frage gestellt [101*1021. Es gibt noch 
keinen eindeutigen experimentellen Nachweis, daJ3 die 
Woodward-Katz-Umlagerung nicht ein Spezialfall der 
Cope-Umlagerung ist, bei der bislang noch keine Zwi- 
schenstufe nachgewiesen werden konnte [1031. Die Wood- 
ward-Katz-Umlagerung scheint auf Addukte beschrankt 
zu sein, in denen beide Komponenten Diencharakter 

haben, entbehrt also der Allgemeingiiltigkeit [1041. Auch 
die stereospezifisch verlaufende Umlagerung des deute- 
rierten Methacrolein-Dimeren (84) ordnet sich in dieses 
Schema ein 11051. Dagegen verlaufen die Umlagerungen 

[ l o l l  M. J .  S. Dewar, Tetrahedron Letters 4, 16 (1959). 
[102] J.  A .  Berson u. A. Remanick, J. Amer. chem. SOC. 83, 4941 
(1961). 
[lo31 E. Vogel, Angew. Chem. 74, 829 (1962); W. v. E. Doering 
u. W. R.  Roth, Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2, 115 (1963). Zur Oxy-Cope-Umlagerung siehe 
J.  A .  Berson u. M. Jones, J. Amer. chem. SOC. 86, 5017 
(1964). 
[lo41 Weitere Beispiele steuerten bei: R.  C. Cookson, J.  Hudec u. 
R .  0. Williams, Tetrahedron Letters 22, 29 (1960); P. Yates u. 
P. Eaton, Tetrahedron 12, 13 (1961); E. Vogel u. E. G.  Wyes, 
Angew. Chem. 74, 489 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. I ,  
404 (1962); M. Livar, P.  Klucho u. M. Paldan, Tetrahedron 
Letters 1963, 141 ; J. E. Baldwin, ibid. 1964, 2029. 
[lo51 R. P.  Lutz u. J. D .  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 83, 2198 
(1961). 
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(85) ~ ( 8 6 )  [1021, (87) -+(88) 11061, (89) +(90) [I071 und 
(77) 4 7 7 a )  [107al eindeutig iiber eine Retro-Diels- 
Alder-Reaktion, d. h. die beiden Bindungen zwischen 
den Komponenten werden bei der Umlagerung gebro- 
chen (s. auch [1081). 

Das Woodwardsche Schema (,,two-stage"-Mechanis- 
mus) birgt noch eine Konsequenz, die der experimen- 
tellen Priifung offensteht. In (83) bestehen von C-6 zu 
C-2 und C-4 ,,secondary attractive forces", man konnte 
erwarten, daB Vierring- und Sechsring-Cycloadditionen 
die gleiche Zwischenstufe passieren. Einige experimen- 
telle Beitrage finden sich hierzu in der Literatur. Nach 
Stewart [351 liefert 1,l-Dimethylbutadien mit TCNE 
nebeneinander das Cyclohexen-Derivat (91a) und den 

lagern sich unter den skizzierten Reaktionsbedingungen 
nicht ineinander um. Hier scheint eine gemeinsame 
Vorstufe fur (94a) und (94b) moglich, das heifit ein 
zweistufiger Reaktionsablauf, vermutlich eine biradika- 
lische Zwischenstufe passierend. 

2. Kinetische Isotopeneffekte 

Cyclobutan- Abkommling (92a). Bei Variation des 

Solvens andert sich nur die Geschwindigkeit der zu (92) 
fiihrenden Cycloaddition starker. (91a) und (92a) kon- 
nen demnach nicht iiber die gleiche Zwischenstufe ge- 
bildet werden 1351. l ,1-Diphenylbutadien bildet neben 
wenig (91b) iiberwiegend (92b), das sich allerdings 
beim Erwarmen in Losung zu dem thermodynamisch 
stabileren (91b) umlagert [10*al. - Dagegen erweist sich 
das Produktverhaltnis (93) : (94) aus Butadien und 
Essigsaure-1-cyanvinylester (cc-Acetoxyacrylsaurenitril) 
als recht unempfindlich gegeniiber Solvens- (Cyclo- 
hexan, Toluol, Acetonitril, Nitromethan) und Tempe- 
raturvariation [log]; Little bevorzugt eine Deutung 
seines Befundes durch einen ,,two-step"-Mechanismus 
und lehnt die Alternativerklarung ab, daB die konkur- 
rierende Sechsring- und Vierring-Cycloaddition ver- 
gleichbare Aktivierungsenthalpien oder ahnlich polare 
ubergangszustande haben. 

1 27 - 19ooc 

1931 (94) 

Interessanterweise erhalt man bei Umsetzung aquimo- 
larer Mengen Hexafluorcyclopentadien und Cyclo- 
pentadien unabhangig von der Reaktionstemperatur 
(20-120 "C) oder vom verwendeten Solvens (n-Hexan, 
Nitrobenzol) das Gemisch der Addukte (94a) und (94b) 
im konstanten Verhaltnis 16: 84 [109al. (94a) und (94b) 

[lo61 C. Ganter, U. Scheidegger u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 2771 (1965). 
[lo71 J. A. Berson u. W. A. Mneller, J. Amer. chem. SOC. 83,4940 
(1961). 
[107a] J. E. Baldwin, J. org. Chemistry 31, 2441 (1966). 
[lo81 K.  Alder u. H. J. Ache, Chem. Ber. 95, 511 (1962). 
[108a] J .  J. Eisch u. G .  R .  Husk, J. org. Chemistry 31, 589 (1966). 
[lo91 J .  C.  Little, J. Amer. chem. SOC. 87, 4020 (1965). 
[109al R .  E .  Banks, A .  C .  Harrison u. R. N .  Haszeldine, Chem. 
Commun. 1966, 338. 

Primare und sekundare kinetische Isotopeneffekte 
wurden bei vielen Reaktionen als mechanistische Kri- 
terien verwendet [110,11Oal. Einige neuere Beitrage mit 
Hilfe dieser speziellen kinetischen Untersuchungs- 
methode erlauben Aussagen uber die Hybridisierung 
der ubergangszustande von Diels-Alder-Additionen 
und der Ruckspaltung von Dienaddukten [111-1141 

(Tabelle 13). Da im Additionsschritt sp2- in sp3-Zentren 
iibergefiihrt werden, findet man in aereinstimmung 
mit theoretischen Uberlegungen [115,11Oal kD:k, > 1, 
also einen inversen sekundaren Isotopeneffekt. 

Tabelle 13. Sekundare Isotopeneffekte bei Diels-Alder-Additionen 
(25 "C). 

System 

mit deuteriertem Dien: 

[9,10-Dzl-Anthracen + Maleinsaureanhydrid 1,06 [1111 
[9,10-Dzl-Anthracen + TCNE 11 141 
[1,1,4,4-D41-Butadieu + Maleinsiiureanhydrid 1 :5$ 1 fl111 

mit deuteriertem Dienophil: 

[Dzl-Maleinsiiureanhydrid + Butadien 
[Dzl-Maleinsaureanhydrid + Cyclopentadien I :$ I i i i  
[Dzl-Maleinsaureanhydrid + Anthracen 1,05 H111 

Die absolut kleinen inversen sekundaren Isotopeneffekte 
werden als Beweis dafiir gewertet,'dal3 sich die Hybridi- 
sierung der Reaktionszentren im Ubergangszustand nur 
sehr wenig geandert hat. Die geschwindigkeitsbestim- 
mende Energieschwelle liegt also sehr friih auf der Re- 
aktionskoordinate, der ubergangszustand steht somit 
strukturell den Ausgangskomponenten Dien und Dieno- 

[I101 Sammelreferate finden sich bei K.  B. Wiberg, Chem. 
Reviews 55, 713 (1955); F. H.  Westheher, ibid. 61, 265 (1961); 
L. Melander: Isotope Effects on Reaction Rates. The Ronald 
Press, New York 1960; W. H. Saunders in A .  Weissberger: Tech- 
nique of Organic Chemistry. 2. Auflage, Interscience Publishers, 
New York 1961, Band VIII, Tell 1, S. 389. 
[110a] E. A.  Halevi In S. G. Cohen, A .  Streitwieser u. R. W. Tuft: 
Progress in Physical Organic Chemistry. Interscience Publishers, 
New York 1963, Band I, S. 109. 
[111] D. E .  Van Sickle u. J .  0 .  Rodin, J. Amer. chem. SOC. 86, 
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phi1 nahe. Nach Angaben der Autoren ist die GroDe des 
gefundenen sekundaren Tsotopeneffekts im Einklang mit 
einem Mehrzentrenmechanismus, also einer synchronen 
BindungsschlieSung. Untersuchungsergebnisse in den 
Systemen [9-D]-Anthracen + Acrylnitril, 1,l-Dicyan- 
athylen, Tricyanathylen und Tricyanvinylchlorid [I141 

sind durch die h n a h m e  zu erklaren, daD bei Verwen- 
dung stark unsymmetrischer Dienophile die Bindungs- 
schliel3ung an den vier Zentren wohl gleichzeitig beginnt, 
jedoch im ubergangszustand in unterschiedlichem Ma0 
weit fortgeschritten ist (siehe analoge Diskussion bei 
1,3 Dipolaren Additionen [I]) ; mit Acrylnitril und 1,l- 
Dicyanathylen soll sie am elektrophilen Ende der 
Dienophil-Doppelbindung starker ausgepragt sein. 
Es sei nicht verschwiegen, dal3 die absolut kleinen Werte des 
theoretisch noch nicht vollig durchschaubaren sekundaren 
Isotopeneffekts im Gegensatz zum primaren Isotopeneffekt 
hohe Anforderungen an die experimentelle Genauigkeit stel- 
len. Auch ihre mechanistische Ausdeutung ist nicht frei von 
Kontroversen. Die bislang erhaltenen Zahlenwerte (Tabelle 
13  und obige Diskussion[ll4~) lassen sich noch nicht vollig 
erklaren. So ist z.B. schwer verstandlich, daB die Hybridi- 
sierungsanderungen im Dien (groBere Werte des Isotopen- 
effekts !) im ubergangszustand starker sein sollen als im 
Dienophil. Erstaunlich ist auch, daB die GroRe des sekunda- 
ren Isotopeneffekts unabhangig von der Reaktivitat des ver- 
wendeten Dienophils ist. TCNE und Maleinsaureanhydrid 
sowie Acrylnitril und 1 ,I-Dicyanathylen unterscheiden sich 
in der Dienophilaktivitat um viele Zehnerpotenzen; die ge- 
fundenen inversen sekundaren Isotopeneffekte sind inner- 
halb der Fehlergrenze gleich. 
Diels-Alder-Additionen sind in vielen Fallen bereits 
unter milden Bedingungen umkehrbar. Die Spaltung 
einiger Addukte wurde mit Hilfe markierter Verbindun- 
gen untersucht [112,1131. Das 2-Methylfuran/Malein- 
saureanhydrid-Addukt (95a) eignet sich in Form seiner 
partiell deuterierten Derivate besonders gut fur solche 
Untersuchungen. Die gefundenen sekundaren Tsotopen- 
effekte sprechen nach Seltzer [I121 fiir eine synchrone 
Bindungslosung im Spaltungsschritt ; aufgrund des 
Prinzips der mikroskopischen Reversibilitat fordert der 
Autor auch fur die Addition einen einstufigen Mehrzen- 
trenmechanismus. 

& X Y  

Sekundare Isotopeneffekte 

k (95a): k (9.56) = 1,16 (95a): X = Y = Z = H 
k (9511): k (95c) = 1.08 
k (95d) : k (95e) = 1,OO 

( 9 5 b ) : X = Y = D ;  Z = H  
( 9 5 ~ ) :  X =  Y =  H; Z = D 
( 9 5 d ) : X = D ; Y = Z = H  
( 9 5 ~ )  : X = Z = H; Y = D 

Im Gegensatz dazu steht eine interessante Studie von 
Goldstein und Thayer [1131. Die CO2-Abspaltung aus 
dem cl-Pyron/Maleinsaureanhydrid-Addukt (96) soll, 

wie aus dem primaren Kohlenstoff- und Sauerstoff- 
Isotopeneffekt k~-12: kC-13 = 1,030; kO-16:kO-18 = 

1,014) geschlossen wird, zweistufig verlaufen, wobei 
primar die Bindung a zum Carbonyl-Kohlenstoff bricht, 
wahrend die C-O-Bindung b praktisch noch erhalten 
ist. Fur die allerdings experimentell noch nicht reali- 
sierte Addition von C02 als Dienophil an (98) fordern 
die Autoren einen Zweistufenmechanismus, wobei die 
Zwischenstufe (97) passiert werden soll. Eine Verallge- 
meinerung, das Postulat namlich, dal3 alle Diels-Alder- 
Additionen zweistufig verlaufen, erscheint aufgrund 
dieses einen Befundes noch zu gewagt. 

3. Einstufen- oder Zweistufen-Reaktion? 

Das in den Abschnitten B bis E diskutierte experimen- 
telle Material la& sich zur Zeit am zwanglosesten mit 
einem Mehrzentrenmechanismus beschreiben : Die bei- 
den neuen u-Bindungen (Abschnitt A) zwischen Dien 
und Dienophil werden gleichzeitig gebildet. Nur im 
Extremfall allerdings wird auf der Spitze des Aktivie- 
rungsberges die SchlieDung beider neuen u-Bindungen 
prozentual exakt gleich weit fortgeschritten sein. In der 
Regel wird wohl die Bindungsbeziehung gleichzeitig be- 
ginnen, aber im ifbergangszustand verschieden stark 
ausgepragt sein. Wenn die BindungsschlieBung an 
einem Zentrum der am anderen etwas vorauseilt, so 
wird notwendigerweise das Dienophil Trager einer posi- 
tiven oder negativen Partialladung (oder eines partiellen 
Radikalcharakters). Die dabei im ifbergangszustand 
auftretenden positiven und negativen Partialladungen 
sind klein, in ihrer absoluten GroDe jedoch von der Art 
der reagierenden Komponenten abhangig. 
Die praktisch ausnahmslos beobachtete stereospezi- 
fische cis-Addition folgt zwanglos aus einer synchronen 
BindungsschlieSung zwischen den Reaktionspartnern; 
ein Zweistufenmechanismus wird den experimentellen 
Ergebnissen nur mit der im Abschnitt A angedeuteten 
Zusatzhypothese gerecht, daB eine Rotation urn CC- 
Einfachbindungen in der Zwischenstufe nicht moglich 
ist, der RingschluB zum Addukt also sehr rasch ablauft. 
Experimentell lieB sich keine biradikalische Zwischen- 
stufe [I01 wie bei Vierring-Cycloadditionen nachwei- 
sen 1111. 
Die Orientierungsphanomene (Abschnitt C) konnen 
heute noch nicht befriedigend gedeutet werden 11161. Das 
Verhaltnis der Strukturisomeren ist weitgehend unab- 
hangig von der elektronischen Natur der Liganden im 
Dien; dies schlierjt eine zwitterionische Zwischenstufe 
aus, liel3e sich allerdings uber eine biradikalische er- 
klaren. 
Die im Abschnitt D diskutierten kinetischen Resultate 
sprechen gleichfalls fur einen Synchronmechanismus. 
Die gemessenen Substituenteneinflusse in Dien und 
Dienophil auf die Reaktionsgeschwindigkeit sind abso- 
lut gesehen recht grol3, fur einen geschwindigkeitsbe- 
stimmenden ubergangszustand, welcher einer zwitter- 
ionischen Zwischenstufe nahesteht, aber bei weitem zu 

[116] Siehe auch A .  Streirwieser: Molecular Orbital Theory for 
Organic Chemists. John Wiley, New York 1961, S .  432. 
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klein. So hat ein Austausch von CH3O gegen NO2 bei 
der Vereinigung p-substituierter l-Phenylbutadiene (99) 
rnit Maleinsaureanhydrid nur ein Absinken der k2- 
Werte um einen Faktor von 10 zur Folger1171; die 
Geschwindigkeit der Solvolyse p-substituierter a,x-Di- 
methylbenzylchloride (101) zum Ionenpaar sinkt da- 
gegen beim ubergang von der p-CH30- zur p-NOZ-Ver- 
bindung auf 7.10-9 des fruheren Wertes [1181. Eine Re- 
aktion iiber eine zwitterionische Zwischenstufe ( loo) ,  die 

0 Y-s 

H H  
(99) (100) 

strukturell dem Carboniumion (102) ahnelt, wird damit 
recht unwahrscheinlich. Auch bei anderen Dienaddi- 
tionen treten nur geringe Partialladungen auf, wie sich 
in den durchwegs kleinen p-Werten widerspiegelt [1191. 

Die k2-Werte von Dienadditionen arylierter Diene oder 
Dienophile lassen sich dabei besser rnit einer o+-Be- 
ziehung nach H.  C. Brown interpretieren [1181. Den Li- 
gandeneinflu5 in kernsubstituierten Phenylpropiol- 
saureestern kann man bei der Umsetzung mit Tetra- 
phenylcyclopentadienon besser rnit o--Werten be- 
schreiben (p NN +0,3) CI19aJ. 

Die geringen, positiven Solvenseinfliisse auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit sowie die Tatsache, daB sich Dien- 
additionen rnit vergleichbarer Geschwindigkeit auch in 
der Gasphase durchfuhren lassen, zeigen, dalj die uber- 
gangszustande in allen untersuchten Fallen nur wenig 
polarer als die Grundzustande sind und vielfach (Gas- 
reaktionen !) keiner Solvatation bedurfen, also recht un- 
polar sind. Auch diese Fakten sprechen gegen einen 
zwitterionischen Zweistufenmechanismus. 
Der Synchronmechanismus stellt hohe sterische Anfor- 
derungen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt : 
vier Zentren miissen sich in einer gunstigen Orientierung 
treffen, damit der StoB auch zum Erfolg fuhrt. Die sol- 
chen Mehrzentrenmechanismen eigenen, stark negativen 
Aktivierungsentropien finden sich bei fast allen unter- 
suchten Systemen. Die Tatsache, daB die AS*- (aus der 
Eyring-Gleichung) sowie die log A-Werte (aus der Ar- 

[117] E. J.  De Wirt, C. T. Lester u. G. A .  Ropp, J. Amer. chem. 
SOC. 78, 2101 (1956). 
[118] H .  C. Brown u. Y.  Okamoto, J. Amer. chem. SOC. 79, 191 3 
(1957); Y. Okamoto u. H. C. Brown, 5. org. Chemistry 22, 485 
(1957). 
[119] Beispielsweise I. Benghiat u. E. I. Becker, J. org. Chemistry 
23, 885 (1958); G. Kresze, J. Firl, H. Zimmer u. U. Wollnick, 
Tetrahedron 20, 1605 (1964); J. Hamer, M.  Ahmad u. R. E. 
Holiday, J. org. Chemistry 28, 3034 (1963); M .  Ahmad u. J .  Ha- 
mer, ibid. 31, 2829, 2831 (1966). Eine kritische Diskussion der 
Hammett-Gleichung bei Diels-Alder-Reaktionen bietet M .  Char- 
ton, J. org. Chemistry 31, 3745 (1966). 
[119a] D. N. Matthews u. E. J.  Becker, J. org. Chemistry 31, 
1135 (1966). 

rhenius-Gleichung) unabhangig von der Absolutge- 
schwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion relativ kon- 
stant sind, deutet auf einen gemeinsamen Mechanismus, 
namlich die synchrone BindungsschlieBung, in allen 
untersuchten Systemen. Dienadditionen rnit , ,inversem'' 
Elektronenbedarf bilden keine Ausnahme. 

Neue Ansatze von Woodward, Longuet-Higgins und 
Fukuz, mit Hilfe von MO-Berechnungen und Symmetrie- 
betrachtungen weiteren Einblick in den Feinmechanis- 
mus von Cycloadditionen und mechanistisch verwand- 
ten Valenzisomerisierungen zu erhalten, erscheinen sehr 
aussichtsreich [120-1221. Ein Mehrzentrenmechanismus 
ist fur die thermische 4+2-Cycloaddition erlaubt, fur die 
photochemische dagegen verboten; photochemische 
Diels-Alder-Reaktionen sollen iiber einen Zweistufen- 
mechanismus ablaufen. DaB MO-Betrachtungen mog- 
licherweise auch zu einer quantitativen Beschreibung 
der endo-Regel nach Alder beitragen konnen, wurde 
bereits im Abschnitt B 2 erwahnt. Fruhere Berechnungen 
von R. D. Brown"231 hatten unter der Annahme einer 
synchronen BindungsschlieBung zwischen Dien und 
Dienophil bereits zur richtigen Voraussage der reaktiven 
Positionen in Polycyclen sowie der relativen Reaktivi- 
taten verschiedener Diene gefuhrt; sterische Faktoren, 
denen bei Diels- Alder-Reaktionen ganz allgemein eine 
erhebliche Rolle zukommt, blieben dabei allerdings 
unberucksichtigt. 
Die Druckabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
einer Umsetzung erlaubt die Ermittlung des Aktivie- 
rungsvolumens AV*, also der Volumenanderung 
zwischen Grund- und Ubergangszustand. Die Tatsache, 
daB AV* bei der Dimerisierung des Isoprens gleich der 
Halfte der gesamten Volumenabnahme ist, fuhrte 
Walling und Peisach 11241 zu dem Postulat, daB die unter- 
suchte Reaktion zweistufig ablauft, wobei intermediar 
eine biradikalische Zwischenstufe auftritt. Ein ahnlicher 
Zusammenhang fand sich bei der Vereinigung von Acryl- 
saurebutylester rnit 2,3-Dimethylbutadien, nicht da- 
gegen bei der Dimerisierung des Cyclopentadiens [1251. 

Aus den AV*-Werten wurde geschlossen, da13 die 
Woodward-Katz-Umlagerung und Retro-Diels-Alder- 
Reaktionen das gleiche Energieprofil besitzen und sich 
mechanistisch von den Cope-Umlagerungen unter- 
scheiden [1261, Experimentelle Schwierigkeiten und theo- 
retische Deutung dieser Hochdruck-Experimente [127, 

1281 werden zur Zeit noch diskutiert. 

[120] K. Fukur, Tetrahedron Letters 1965, 2009, dort weitere 
Literatur. 
[121] R. B. Woodwardu. R .  Hoffmann, J. Amer. chem. SOC. 87, 
395, 4388 (1965). 
[122] H. C. Longuet-Higginr u. E. W.  Abrahamson, J. Amer. 
chem. SOC. 87,2045 (1965). 
[123] R. D. Brown, J. chem. SOC. (London) 1950, 691, 2730; 
1951, 1612. 
[124] C. Walling u. J. Peisach, J. Amer. chem. SOC. 80. 5819 
(1958). 
[1251 C. Walling u. H. J. Schugar, J. Amer. chern. SOC. 85, 607 
(1963). 
[1261 C. Walling u. M .  Naiman, J. Amer. chem. SOC. 84, 2628 
(1962). 
[127] S. W .  Benson u. J .  A .  Berson, J. Amer. chem. SOC. 84, 152 
(1962); 86, 259 (1964). 
[128] C. Walling u. D.  D. Tanner, J. Amer. chem. SOC. 85, 612 
(1 963). 
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Eine biradikalische Triplett-Zwischenstufe konnte ziem- 
lich eindeutig ausgeschlossen werden. Verbindungen, 
welche Singulett-Triplett-ubergange katalysieren, haben 
auf Diels-Alder-Reaktionen keinen EinfluD 11021. Die 
Werte der Aktivierungsentropie AS# fur die Ruckspal- 
tung der Addukte sind ,,normal", soda0 ein Multiplizi- 
tatswechsel ausgeschlossen werden kann; er entfallt da- 
mit aufgrund des Prinzips der mikroskopischen Reversi- 
bilitat auch fur den Additionsschritt. Bei photochemisch 
induzierten (photosensibilisierten) Dienadditionen, 
welche mit Sicherheit eine Triplett-Stufe passieren, er- 
halt man mehr Produkte als bei thermischen Dienaddi- 
tionen, wiederum ein Argument gegen eine Triplett- 
Zwischenstufe 11291. Bei der photosensibilisierten Di- 
merisation von Cyclopentadien entstehen die Produkte 

+ f103) 

(103) --(105) der Sechsring- und Vierring-Cycloaddition 
zu gleichen Teilen. hnl iche Befunde wurden auch mit 
Cyclohexadien und Isopren als Dienkomponente er- 
halten [1291. DaD man eine biradikalische Singulett- 
Zwischenstufe ernsthaft diskutieren muD, zeigt die Um- 
setzung von Cyclopentadien mit seinem Hexafluor- 
Derivat (s. Abschnitt E 1). 
Ein bis heute noch nicht gelostes Problem sei schlieB- 
lich noch kurz angedeutet. Bereits 1942 diskutierte 
Woodward [130], dal3 der eigentlichen Diels-Alder-Reak- 
tion ein Charge-transfer-Komplex als Zwischenstufe 
vorgeschaltet ist. In einer eleganten Studie konnten 
Andrews und Keefer [1311 zeigen, dal3 durch kinetische 
Messungen allein keine Entscheidung zwischen den 
mechanistischen Akernativen A und B getroffen werden 
kann : 

[129] G. S. Hammond, N. J.  Turro u. R. S. H. Liu, J. org. Chern- 
istry 28, 3297 (1963); G. S. Hammond, N.  J.  Turro u. A. Fischer, 
J. Amer. chem. Soc. 83,4614 (1961); D. J.  Trecker, R. L. Brandon 
u. J.  P. Henry, Chem. and Ind. 1963, 652; G. 0. Schenck, S. P. 
Mannsfeld, G. Schomburg u. C. H. Krauch, 2. Naturforsch. 19h, 
18 (1964); D. Valentine, N. J .  Turro u. G. S. Hammond, J. Amer. 
chem. Soc. 86, 5202 (1964); G. 0. Schenck, J .  Kuhls u. C. H. 
Krauch, 2. Naturforsch. 20b, 635 (1965); H. D. Sclzurf u. F. Korte, 
Chem. Ber. 99, 1299 (1966). 
11301 R .  R. Woodward, J. Amer. chem. SOC. 64, 3058 (1942). 
11311 L. J.  Andrews u. R. M.  Keefer, J .  Amer. chern. SOC. 77, 
6284 (1955). 

A :  Dien + Dienophil Komplex langsam - + Addukt 

schnell, langsam B: Kornplex r----- Dien + Dienophil + Addukt 

Die mathematische Entwicklung fuhrt fur beide Mog- 
lichkeiten zur gleichen Formalkinetik. Ein groDes ex- 
perimentelles Material zeigt, daB qualitativ rnit wach- 
sender Donator- und fallender Akzeptor-Starke von 
Dien bzw. Dienophil sowohl die Bildung der Charge- 
transfer-Komplexe als auch die Diels-Alder-Reaktionen 
begiinstigt werden. Ein eindeutiger quantitativer Zu- 
sammenhang konnte jedoch an einigen Modellsystemen, 
in denen sterische Faktoren praktisch auszuschliefien 
sind, nicht gefunden werden [671. Wahrend man bei den 
Dienophilen in Tabelle 7 gegenuber verschiedenen 
Dienen die gleiche Reaktivitatsfolge findet, zeigt sich bei 
Untersuchungen an Charge-transfer-Komplexen rnit 
den gleichen Dienophilen (Akzeptoren !) kein so klarer 
Zusammenhang ; Dicyan-p-benzochinon erweist sich als 
Akzeptor aufgrund der geringsten Dienophilaktivitat 
als ,,zu stark", die relative Akzeptorstarke des TCNE 
ist eine Funktion der verwendeten Donatoren (Hexa- 
niethylbenzol, Durol, Pyren, Naphthalin, Anisol). In 
Anbetracht der Tatsache, daD fur den ubergangszu- 
stand der Dienadditionen und Charge-transfer-Kom- 
plexe die gleiche Sandwich-Struktur diskutiert wird, 
scheint die oben skizzierte Moglichkeit A wahrschein- 
licher zu sein. 

F) SchluRbetrachtung 

Nahezu vier Jahrzehnte sind vergangen, seit Diels und 
Alder die Allgemeingultigkeit dieser Sechsringcycloaddi- 
tionen erkannten. Wie so haufig hinkt auch bei denDiels- 
Alder-Reaktionen die mechanistische Deutung der Ver- 
offentlichung neuer experimenteller Fakten nach. Noch 
sind nicht alle Feinheiten des Reaktionsablaufs geklart. 
Es bleibt jedoch zu hoffen, daI3 die vollstandige mecha- 
nistische Durchdringung der Diels-Alder-Reaktionen 
in naher Zukunft realisiert werden kann und auch An- 
stoD zu neuen Experimenten gibt, die in praparativer 
Hinsicht fruchtbringend werden. 

Auch an dieser Stelle mochte ich der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, der Max-Buchner-Forschungsstif- 
rung und dem Fonds der Chenlischen Industvie herzlich 
danken, die durch wertvolle Sachspenden und personelle 
Unterstiitzung die Arbeiten rneiner Mitarbeiter Hubert 
Wiest, Dietrich Lang, Barbara Schroder, Jochen Kredel, 
Giinter Heinrichs, Christa Riicker und Albrecht Mielert 
errnoglichlen und erleichterten. 
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