rings zu 0,199 berechnet. Mit der 170-Kopplung von 8,86 bzw.
8,84 G (fiir Acetonitril bzw. (CH3),0) 381 ergibt sich QO =
44,5 G. Da bei der Rechnung der Q€—H.-Wert —23,7 G zu-
grundegelegt wurde, die neuesten Befunde aber fiir QC—H =
—27 bis —28 G sprechen, diirfte die Spindichte des Phenyl-
rings zu groB und die der Nitrogruppe und damit des Sauer-
stoffs zu klein sein, wodurch sich ein kleinerer Wert als 44,5 G
fiir QO ergibt.

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

Eingegangen am 27. Dezember 1965 [A 551]

Diels-Alder-Reaktionen: Zum Reaktionsmechanismus!™!

VON J. SAUER "]

Es wird in diesem Aufsatz versucht, die mechanistischen Alternativen der prdparativ 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 Kldrung.

A) Cycloadditionen: Mechanistische Alternativen

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

3. EinfluB der Konformation auf die Dienreaktivitit:
cisoide und transoide Diene

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

C) Orientierungsphinomene bei der Reaktion unsymmetri-
scher Komponenten

1. 1-Substituierte Diene

2. 2-Substituierte Butadiene

3. Mehrfach substituierte Diene
4

. EinfluB} von Katalysatoren auf Orientierungsphéno-
mene

A) Cycloadditionen: Mechanistische Alternativen

Durch Cycloadditionen (Definition dieses Begriffs bei [11)
werden Verbindungen verschiedener Ringgréfle zu-
ginglich. Die folgenden Beispiele.illustrieren dies fiir die
Bildung von Drei- bis Sechsringen.

In allen Fillen bilden sich zwischen den Komponenten
zwei neue o-Bindungen auf Kosten von w-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

[*] Doz. Dr. J. Sauer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen
8 Miinchen 2
KarlstraBe 23
[**] Teil I siehe [2].
[1]1 R. Huisgen, R. Grashey u. J. Sauer in S. Patai: The Chemistry
of Alkenes. Interscience Publishers, London 1964, S. 739.

[2] J. Sauer, Angew. Chem. 78, 233 (1966); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 5, 211 (1966).
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D) Kinetische Untersuchungen von Diels-Alder-Reaktionen

1. Die,,Alder-Regel*: EinfluBl aktivierender Liganden
im Dienophil )

2. Reaktivitit von Dienen gegeniiber Maleinsdure-
anhydrid und Tetracyanithylen

3. Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronen-
bedarf

4. Losungsmitteleinfliisse und Aktivierungsparameter
5. Beschleunigung von Diels-Alder-Reaktionen durch
Katalysatoren und Druck
F) Zum Mechanismus von Diels-Alder-Reaktionen
1. Umlagerungen von Diels-Alder-Addukten
2. Kinetische Isotopeneffekte
3. Einstufen- oder Zweistufen-Reaktion?

F) SchluBBbetrachtung

a.
ﬁ + c ‘\C
b Carben- und Azenadditionen b~
Epoxidation
a C a—C
m+n — |1
b Thermische und photochemische b—d
Dimerisierung von Alkenen
und Alkinen
@
R s
: ) 'é 1,3-Dipolere Additionen ‘ ‘e
a
e, & kl’l/a\f
| - 3
Diels-Alder- kt:
C§d f ie er-Reaktionen C\d/

(synchron) im Rahmen eines Mehrzentrenmechanismus
gekniipft werden; es handelt sich also um eine Ein-
stufenreaktion; im Energieprofil wird nur ein Akti-
vierungsberg tiberschritten (Abb. 1a).

Prinzipieli besteht auch die Moglichkeit, daB die beiden
s-Bindungen nacheinander in zwei Reaktionsschritten
gebildet werden. Das zweigipfelige Energieprofil der
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C
\C/’C\ N, A \C/ \?<
1 + an /6! -
/C\‘C/ Vany Mo
I /\
B
B‘ 2
3t
\/ N/
[S] ~~C A
~, I'd 5 Z
P g
C J > A
K K
(1) (2)
W s
e 2!
Reaktionskoordinate —==
msza faf v/
Abb. 1. Energieprofile bei (a) einer Einstufen- und (b) einer Zweistufen-
reaktion.

Zweistufenreaktion (Abb. 1b) schlieBt dann entweder
eine zwitterionische (/) oder eine biradikalische Zwi-
schenstufe (2) ein. Fiir (2) miissen dabei grundsitzlich
ein Singulett-Zustand (gepaarte Elektronen) und auch
eine Triplett-Spezies diskutiert werden.

Die nachstehenden Ausfiihrungen iiber stereochemische
und kinetische Befunde, Orientierungsphidnomene bei
der Kombination unsymmetrischer Partner, Katalysa-
toreinflilsse, 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[2! wird keine vollstindige Erfas-
sung der vorliegenden experimentellen Beitrdge ange-
‘strebt.

B) Stereochemischer Ablanf
der Diels-Alder-Additionen

Die stereochemische Untersuchung einer Reaktion bietet in
vielen Fillen Einblick in ihren Mechanismus. 4/der und seine
Schule steuerten wertvolle Erkenntnisse dazu bei, die von
Martin und Hill 31 im Zusammenhang mit Ergebnissen ande-
rer Autoren kritisch diskutiert wurden. Die Erforschung des
stereochemischen Ablaufs von Dienadditionen wird zuweilen
durch die Féhigkeit der Addukte zur Riickspaltung?! (Bei-
spiele bei Furanen, Fulvenen und 9,10-disubstituierten An-
thracenen als Dienkomponente) erschwert. Hiufig entstehen
nebeneinander 1:1-Addukte, die einer kinetisch und einer
thermodynamisch kontrollierten Reaktion entstammen. Die
Produkte tduschen also das Auftreten von Struktur- oder
Stereoisomeren-Gemischen bei der Diels-Alder-Reaktion vor.
Prinzipiell erlauben jedoch nur die aus einer kinetisch kon-
trollierten Reaktion resultierenden 1:1-Additionsverbindun-
gen Riickschliisse auf den stereochemischen Ablauf.

1. Das ,,cis*-Prinzip

Daf} die rdumliche Anordnung von Liganden im Dieno-
phil und im Dien auch im 1:1-Addukt erhalten bleibt,
daB es sich also bei den Dienadditionen um reine cis-
Additionen handelt, wurde bereits friihzeitig erkannt

[31 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 41, Cis- oder trans-Dienophile liefern
mit Dienen 1:1-Addukte, in denen die cis- bzw. trans-
Anordnung der Liganden im Dienophil gewahrt ist;
dies sei am Beispiel der isomeren B-Cyanacrylsdureester
illustriert [51 (Reaktion in siedendem Dioxan).

CH,
o0®
CH
8 C.  COCH,
COZCH, d H

H 0,CH,

CHS

98% 100%

Nach Hendrickson soll die Anlagerung von cis- und trans-3-
Sulfoacrylsdure (HO3S—-CH=CH-CO;H) an Cyclopenta-
dien zum gleichen Addukt fiihren, in welchem die Liganden
des Dienophils trans-stindig angeordnet sind [6]. 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 fiir Substituenten der Dien-
komponente, wie eine groBe Zahl von Beispiclen be-
weist 3,71, Das fast quantitativ isolierbare 1:1-Addukt
(3) aus trans-trans-1,4-Diphenyl-butadien und Malein-
sdureanhydrid (in siedendem Xylol) enthilt die Phenyl-
reste in cis-Anordnung 81, Analog verlduft auch die Syn-
these des all-cis-3,4,5,6-Cyclohexen-tetraols (4) (Kon-
durit D) nach Criegee und Becher 9] stereoselektiv, wo-
bei die Diels-Alder-Reaktion von Vinylencarbonat mit
trans,trans-1,4-Bisacetoxy-butadien der einleitende Re-
aktionsschritt ist. Auch Heterodienophile gehorchen
bei Additionen an Diene dem ,,cis*‘-Prinzip 921,

Coll B pgfte
z
+ o —
S l ~ OH
‘ H
CeHs H H5 HO O
(4)

Die praktisch immer beobachtete strenge cis-Addition
folgt zwanglos aus einer synchronen BindungsschlieBung
zwischen den Komponenten im Einstufenmechanismus
(Abschnitt A, Weg A), schlieBt allerdings eine Zwei-
stufenreaktion itber (1) oder (2) nicht prinzipiell aus.

[41 K. Alder u. G. Stein, Angew. Chem. 50, 510 (1937).
[5) J. Sauer, H. Wiest u. A. Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964).
[61 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.

[81 K. Alder u. M. Schumacher, Liebigs Ann. Chem. 571, 87
(1951).

[91 R. Criegee u. P. Becher, Chem. Ber. 90, 2516 (1957).

[9al R. Daniels u. K. A. Roseman, Tetrahedron Letters /966,
1335.
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Falls Schritt B, oder B’; wesentlich rascher abliduft
als Rotationen um CC-Einfachbindungen, 148t auch der
Zweistufenmechanismus einen stereoselektiven Ablauf
erwarten.

Bei Cycloadditionen, die zu Cyclobutan-Derivaten
fiilhren, konnten Bartlett und Mitarbeiter [10] unlingst
einen zweistufigen Mechanismus mit einer. biradikali-
schen Zwischenstufe nachweisen. Die Umsetzung der
cis-trans-isomeren 1,4-Dimethylbutadiene mit 1,1-Di-
chlor-2,2-difluordthylen zeigt keine Stereoselektivitit
fiir den zum Vierring-Produkt fithrenden Schritt; dies
sei fiir das cis,cis-2,4-Hexadien (5) gezeigt. Die durch

Cl o
= H; F,C=CClL, 2
Hsc/_\=j1 80°C FZM
5 CH.
(5) / (6) 3\4
a “ "CH
2 __CH,4 Cla
+ H
Iy T
CH; 24% CHz 76%

einen gebogenen Pfeil angedeutete Rotation um eine
CC-Einfachbindung in der Zwischenstufe (6) verlduft
vergleichbar rasch wie der zweite Schritt der Zwei-
stufenreaktion, der RingschluB}, so daB} die Stereoselek-
tivitit teilweise verloren geht.

Es ist in diesem Zusammenhang bedeutsam, daB bei den
Diels-Alder-Additionen von cis- bzw. trans-1,2-Dichlor-
dthylen an Cyclopentadien, fiir welche man biradika-
lische Zwischenstufen (7a) bzw. (7b) vergleichbarer
Stabjlitit erwarten diirfte, strenge cis-Addition beob-
achtet wird [111, eine Umwandlung (7a) =(7b) also nicht
eintritt. Auch die Anlagerung von Hexachlorcyclo-
pentadien an [B-D]-x-Methylstyrol verlduft stereo-
spezifisch.

(7a) C1 (76) Cl

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

Bei der Vereinigung cyclischer Diene mit cyclischen
Dienophilen bieten sich prinzipiell zwei Moglichkeiten
fiir den Reaktionsverlauf; in der Regel wird nur eine
davon genutzt. Nach einer ,,sandwich*“-artigen Vor-
orientierung der Komponenten addiert sich das Dieno-
phil derart, daB eine ,,maximale Haufung‘‘ von Doppel-
bindungen erreicht wird [4); dabei zdhlen nach Alder und
Stein 41 nicht nur die unmittelbar an der Reaktion be-
teiligten 7w-Systeme, sondern auch die in den ,,aktivie-
renden Liganden* (s. Abschnitt D) enthaltenen. Die
Anlagerung von Maleinsdureanhydrid an Cyclopenta-

[10] L. K. Montgomery, K. Schueller u. P. D. Bartlett, J. Amer.
chem. Soc. 86, 622 (1964); P. D. Bartlett u. L. K. Montgomery,
ibid. 86, 628 (1964).

[11] J. B. Lambert u. J. D. Roberts, Tetrahedron Letters 1965,
1457,
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dien liefert praktisch ausschlieBlich das endo-Addukt
(8). Die thermodynamisch stabilere exo-Verbindung
(9) wird zu weniger als 1,5 % gebildet [12],

; )
O1 : 7 H
| - b3
O;‘_l\(‘/H >98.5% =N
O B
(8)

ud
|
O

Der bevorzugten oder ausschlieBlichen Bildung des endo-
Addukts begegnet man auch bei der Umsetzung von Cyclo-
pentadien mit p-Benzochinon, Cyclopenten!!3! und Cyclo-
propen (14l zu (10), (11) (n=3) und (11) (n=1) oder der
Dimerisierung von Cyclopentadien zu (72) 4. Bei (10) und

/ O
. B o
O

(10) (13)
H H
- 2 i
(CHy)y /
(11) (12)

(12) gelang die Konfigurationszuordnung auf besonders
elegante Weise durch die photochemisch ausgeldste Vierring-
Cycloaddition, wie fiir die Umwandlung von (10) in (13)
gezeigt ist[15l. Nur die endo-Addukte kdnnen Kifigverbin-
dungen des Typs (13) bilden. Analog lieB sich auch der Be-
weis fiir die endo-Konfiguration der Addukte (14) und (15)
fithren {151; durch gestrichelte Linien ist angedeutet, welche
n-Bindungen reagieren. Wie Cyclopentadien bildet auch
Cyclohexadien mit cyclischen Dienophilen praktisch aus-
schlieBlich die endo-Addukte.

(15)

Die endo-Regel ist nur scheinbar nicht erfiitlt bei der
Umsetzung des cyclischen Diens Furan mit den cycli-
schen Dienophilen Maleinsidureanhydrid und -imid {16}

[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).

[151 R. C. Cookson, E. Crundwell v. J. Hudec, Chem. and Ind.
1958, 1003; R. C. Cookson u. E. Crundwell, ibid 1958, 1004;
G. O. Schenck u. R. Steinmetz, Chem. Ber. 96, 520 (1963); R. C.
Cookson, E. Crundwell u. R. R. Hill, ). chem. Soc. (London) 1964,
3062.

[16] R. B. Woodward u. H. Baer, J. Amer. chem. Soc. 70, 1161
(1948); H. Kwart u. I. Burchuk, ibid. 74, 3094 (1952).
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sowie bei den Dienadditionen der Fulvene [17). Die be-
reits knapp oberhalb Zimmertemperatur (rascher bei
90 °C) erfolgende Riickspaltung erlaubt hier die Um-
wandlung des in kinetisch kontrollierter Reaktion ent-
stechenden endo-Addukts in das thermodynamisch
stabilere exo-Isomere.

g
‘;)O + | NH
H

250(2//;1‘ V:,.,C

H

H

O

H

0
o)
A / NH
o H}'IO

Die Reaktion cyclischer Diene mit cis-1,2-disubstituier-
ten Olefinen (76) gehorcht nur zum Teil der Alderschen
endo-Regel. Fiir X = CcH5—S0; und CgHs5—CO erhilt
man beispielsweise das endo-Addukt (17) ohne spektro-

H X H X
oY - A A
H X % X g H

(16) (17) (18)

skopisch nachweisbare Mengen des exo-Isomeren (18),
wihrend bei der Umsetzung mit Maleinsduredimethyl-
ester bzw. -dinitril [(16): X = CO2CHj3 bzw. CN] (17}
und (18) etwa im Verhéltnis 75:25 gebildet werden [5),
Ahnliche Befunde wurden auch mit Cyclohexadien
erhalten [18],

Cyclische Diene ergeben mit monosubstituierten Olefi-
nen in der Regel Isomerengemische. Cyclopentadien
und Acrylsduremethylester liefern (19) und (20) etwa
im Verhiltnis 76:241191; beim Acrylsdurenitril ndhert

-

q /
CO,CH,
(19) (20)

CO,CH,

man sich mit einem Produktverhéltnis endo: exo = 60:40
beinahe dem statistischen Wert (201, der bei der Reaktion
von Cyclohexadien mit Acrylsdurenitril erreicht wird (207,
In diesen Fillen gilt die Aldersche Regel praktisch nicht
mehr. Eine Substitution des Acrylsiureesters in «- oder
-Position durch Methyl, Phenyl oder Chlor hat einen

[17} 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).

[18]1 D. Albera, G. Luciani u. F. Montanari, Boll. sci. Fac. Chim.
ind. Bologna /8, 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).

[20) K. Alder, K. Heimbach u. R. Reubke, Chem. Ber. 91, 1516
(1958).
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starken EinfluB auf den stereochemischen Ablauf dieser
Diels-Alder-Reaktionen [7,21,22],

Interessante LoOsungsmittel- und Katalysatoreinfliisse
auf die Stereochemie der Addition von Acrylsdureestern
an Cyclopentadien wurden erst kiirzlich erkannt,
Berson 122 konnte zeigen, daB3 mit zunehmender Polari-
tit des Solvens der Anteil am endo-Isomeren (19) im
Gemisch ansteigt. Da der zu (9) fiilhrende Ubergangs-
zustand ein hoheres Dipélmoment aufweist als der das
Isomere (20) ergebende, proﬁfiert ersterer stirker von
einer wachsenden Solvatationskraft des Losungsmittels.
Berson gelang es auch, auf dem gaschromatographisch
sehr genau bestimmbaren endo:exo-Verhdltnis [(19):
(20)] eine neue empirische Skala der Solvenspolaritit
aufzubauen 22}, die anderen Solvensfunktionen {23
parallel 1duft.

Wie in Abschnitt D 5 erldutert wird, steigert eine Zu-
gabe von Lewis-Siduren die Geschwindigkeit von Dien-
additionen betrachtlich. Dafl auch das Verhiltnis der
gebildeten struktur- oder stereoisomeren 1:1-Addi-
tionsverbindungen vom Katalysatorzusatz abhéngt,
wurde erst jiingst beobachtet 124,251, Wihrend (19) und
(20) bei 0°C in Dichlormethan etwa im Verhiltnis
80:20 entstehen, liefert die durch Lewis-Sduren kata-
lysierte Umsetzung (10 Mol-Prozent AlCl3-O(C;Hs),,
BF;-O(C2Hs),, SnCly oder TiCly) in wesentlich selek-
tiverer Reaktion ein 95:5-Gemisch; bei —70 °C wird in
Gegenwart von AlCl3-O(CoHs), oder BF3-O(CoHs),
praktisch reines (19) gebildet 251, Ahnliche Ergebnisse
erhélt man auch bei Additionen von Methacrylsdure-
und Crotonsduremethylester sowie Maleinester an
Cyclopentadien [252],

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

H CO,CH;

(21) H@H H
i J H
I
i

CHaOzC :
3 H o)zO
]50-180"Cl l
HOZC\ Hu
" CO,H
- CO,H
HO,C HH

(22)

[21] K. Alder u. W. Giinzl, 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 Orientierungsphénomene und weitere Litera-
turhinweise.

[23] C. Reichardt, 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 /966,
731.

[25a] T. Inukai u. T. Kojima, J. org. Chemistry 37, 2032 (1966).
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bereits die Beispiele der Synthese des Kondurits D (4)
und der Umsetzung von trans,trans-1,4-Diphenylbuta-
dien mit Maleinsureanhydrid Iehrten (s. Abschnitt B 1).
Die Vereinigung des trans-Muconsdureesters (21) mit
Maleinsaureanhydrid verlduft gleichfalls in hoher Aus-
beute ausschlieBllich nach dem endo-Prinzip, wie die all-
cis-Stellung der Carboxygruppen in der Cyclohexan-
tetracarbonsédure (22) beweist. Der oxidative Abbau des
konfigurativ gesicherten Addukts (23) aus Cyclohexa-
dien und Maleinsdureanhydrid erhértet den Konfigu-
rationsbeweis fiir (22) (26,

Offenkettige Diene und offenkettige Dienophile gehor-
chen nur noch bei tieferen Temperaturen der endo-
Regel, wie Tabelle 1 fiir das Komponentenpaar frans-
Butadien-1-carbonsidure und Acrylsiure zeigt [3,71,

CO,H HO,C H HO,C
? CO,H (B
2 CO.H |

Hcon
x

Z N W N
(24) (25)

Tabelle 1. EinfluB der Temperatur auf die Stereochemie der Umsetzung
von irans-Butadien-1-carbonsiure mit Acrylsiure.

Temp. (°C) ‘ 75 90 100 110 130
Verhiltnis nur (24) 7:1 4,5:1 2:1 1:1
(24):(25)

Eine quantitative theoretische Fundierung der endo-Regel
nach Alder ist noch nicht gelungen. Die ausschlieBliche endo-
Addition von p-Benzochinon an Cyclopentadien wurde Di-
pol-Induktionskriften zwischen den polaren Gruppen im
Dienophil und dem leicht polarisierbaren Dien zugeschrie-
ben [271; dieses Phdnomen wird heute wohl besser als ,,charge-
transfer‘-Wechselwirkung bezeichnet (s. Abschnitt E 3). Die
Tatsache, dal auch Dienophile ohne polare Liganden wie
Cyclopropen [141, Cyclopenten [13], ja selbst Allylbromid und
Propeni28l, bei der Vereinigung mit Cyclopentadien aus-
schlieBlich oder iliberwiegend das endo-Addukt bilden, ent-
zieht der oben skizzierten Atbeitshypothese etwas den
Boden [221,

Wie bereits frither angedeutet, ist das endo-exo-Verhilt-
nis im System Cyclopentadien/Acrylsduremethylester
solvensabhingig. Der Ubergangszustand mit dem hohe-
ren Gesamtdipolmoment wird sogar bei der kinetisch
kontrollierten Reaktion bevorzugt durchlaufen. Die
Tatsache, dall iiberhaupt dieser energetisch ungiinsti-
gere Ubergangszustand passiert wird, zeugt von einer
zweiten orientierenden Kraft, moglicherweise der charge-
transfer-Wechselwirkung. Die Kombination stark po-
larer Komponenten soll dagegen, wie Horner und
Diirckheimer 291 am Beispiel der Dimerisierung ver-
schiedener o-Benzochinone zum endo-Addukt zeigen
konnten, iiber einen Ubergangszustand mit minimalem
Gesamtdipolmoment verlaufen.

Es sei an dieset Stelle betont, daBl die Krifte, welche den
sterischen Ablauf der Reaktion diktieren, relativ klein sind.
Selbst der Vorzug eines Isomeren im Verhiltnis 99:1, also
ein praktisch stereoselektiver Verlauf, entspricht nur einer

[26] K. Alder u. H. Vagt, Liebigs Ann. Chem. 571, 153 (1951);
K. Alder, ibid. 571, 157 (1951).

[27] A. Wassermann, J. chem. Soc. (London) 1935, 1511; 1936,
432; Diels-Alder-Reactions. Elsevier, New York 19635.

[28] N. A. Belikova, V. G. Berezkin u. A. F. Plate, J. gen. Chem.
USSR (engl. Ubersetzung von. Z. obs¢. Chim.) 32, 2896 (1962).

[29] L. Horner u. W. Diirckheimer, Chem. Ber. 95, 1219 (1962).
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Differenz der Aktivierungsenergien von weniger als 3 kcal/
mol fiir die beiden konkurrierenden Reaktionswege. In An-
betracht der vielen Faktoren, die auf die Bildung moglicher
Stereoisomerer EinfluB nehmen kénnen, ist eine exakte Vor-
aussage in neuen Systemen vorerst noch nicht méglich. Die
oben skizzierten Beispiele sind mehr als Richtlinien aufzu-
fassen.

Ein jlingst von Woodward und Hoffmann 129al veréffent-
lichter Beitrag versucht, aufgrund von MO-Betrach-
tungen die endo-Regel quantitativ zu behandeln. Fiir die
Kombination von Dienen mit Dienophilen, welche
konjugierte w-Systeme enthalten, folgt dabei zwanglos,
daBl die endo-Addition energetisch giinstiger ist. Die
oben erwihnten Beispiele der Anlagerung von Cyclo-
propen, Cyclopenten, Allylbromid oder Propen zum
endo-Addukt sind dabei noch nicht beriicksichtigt
worden.

3. Einflul der Konformation auf die Dienreaktivitit:
cisoide und transoide Diene

Offenkettige Diene liegen im Konformationsgleichgewicht
(26) = (27) vor; nur das cisoide Konformere (27) kann eine
Dienaddition eingehen(1:2.7], Eine Fixierung von (26), bei-
spielsweise durch Einbau in das polycyclische Ringsystem der
Steroide (28), verhindert die Sechsring-Cycloaddition. Um-
gekehrt fordert eine Festlegung des cisoiden Konformeren

S QO
- N
(26) (27) (28)

(z.B. durch Einbau des Diensystems in einen Ring oder durch
Angliederung eines Rings iiber die Positionen 2 und 3 des
Diens, s. Abschnitt D 2) die Addition des Dienophils. Sub-
stituenten in offenkettigen Dienen konnen auBer durch ihren
elektronischen EinfluB rein sterisch durch Verschiebung des
obigen Konformationsgleichgewichts die Reaktionsge-
schwindigkeit der Dienadditionen erheblich verdndern.
cis-1-substituierte Butadiene (29) zeigen in préiparativen
Untersuchungen wesentlich schlechtere Dienqualitét 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).

T H R

L ENR Ho2 g H g
J e =

N Ho Ay AN
H H H
(29) (30 (31)

(29) (R = CHz) liefert mit Maleinsdureanhydrid nur zu
4% das 1:1-Addukt30]; dic entsprechende frans-Ver-
bindung (31) dagegen reagiert quantitativ in exothermer
Umsetzung. Der Reaktivititsunterschied erreicht gegen-
iiber Tetracyanithylen (TCNE) fast einen Faktor 105
(20°C, CH,Cly) 391, Beim Ubergang zum cis-1-Athyl-
und zum cis-1-Tsopropyl-butadien fillt die Dienreaktivi-
tit weiter und erlischt beim 1-tert.-Butyl- und 1-Phenyl-

[29a] R. Hoffmann u. R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 87,
4388 (1965).

[30] E. H. Farmer u. F. L. Warren, J. chem. Soc. (London) 1931,
3221;.D. Craig, J. Amer. chem. Soc. 72, 1678 (1950).
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butadien vollig!7.31]1. Die mangelnde oder fehlende
Fihigkeit 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 erklirt.
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. Priparativ kann man das unter-
schiedliche Additionsvermogen von (29) und (31) zur
Gewinnung der reinen, weniger reaktiven cis-Isomeren
(29) ausnutzen (R = CgH5132], R = CH=CH, 1331, R =
Halogen 17, 341),

DaB die Sachlage nicht ganz so klar ist, wie die obigen Bei-
spiele anzudeuten scheinen, zeigen die Systeme (32)—(36),
die mit Ausnahme von (35) die reaktionshemmende cis-1-
Substitution am Diensystem aufweisen. (32) reagiert mit

Tetracyanithylen bei Zimmertemperatur zu einem Gemisch
des Diels-Alder-Addukts und des Produkts der Vierring-

CH,
CH, CH, HyC |
2 cH, O CH, NN CH,
X X HyCo oz N
|
(32) (33) mc”  CHs

(34)
H,C.__CH, H,;C.__CH; :
I |
l" \ I’ NCH;
A e, /
CHg CHj
(35) (36)

Cycloaddition [351. (33) liefert in siedendem Benzol mit Ma-
leinsdureanhydrid das erwartete 1:1-Addukt in hoher Aus-
beute 1361, aus (34) erhilt man z. B. mit TCNE, Maleinsdure-
anhydrid oder p-Benzochinon sofort Bisaddukte71. Die
beiden isomeren Alloocimene (35) und (36) nehmen Malein-
sdureanhydrid in guten Ausbeuten an den markierten Posi-
tionen auf(38], Kinetische Messungen werden hier vermutlich
eindeutigere Aussagen erlauben als die oft nur schwer ver-
gleichbaren pridparativen Versuche [391.

Bei 2-substituierten Butadienen andererseits foérdern
raumfiillende Liganden die Dienaddition 401, Der Uber-
gang vom Butadien zum 2-Neopentyl-butadien erhoht
die kp-Werte [*] fiir die Addition von Maleinsdureanhy-

311 K. Alder u. M. Schumacher in L. Zechmeister: Fortschritte
der Chemie Organischer Naturstoffe. Springer-Verlag, Wien
1953, Band X, S. 1.

[32]1 O. 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).

[341 A. S. Onishchenko u. N. J. Aronova, Doklady Akad. Nauk
SSSR 732, 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. 7963, 1036.

[371 H. Hopff u. G. Kormany, Helv. chim. Acta 46, 2533 (1963).
[38] J. E. Milks u. J. E. Lancaster, 1. org. Chemistry 30, 888
(1965). i

[39] C. Riicker, unveroffentlichte Versuche.

[401 D. Craig, J. J. Shipman u. R. B. Fowler, J. Amer. chem. Soc.
83, 2885 (1961).

[*] ke ist hier und im folgenden die Geschwindigkeitskonstante
fiir Reaktionen zweiter Ordnung: —d [A]/dt = k; [A][B].
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H H H
*urfrH . Rﬁﬁ jli(kn
H A ¢ T A

H B H
(37) (38) (39)

drid (25 °C, Benzol) um einen Faktor von 50. Im Gegen-
satz zu den cis-1-substituierten Butadienen verschiebt
ein sperriger Rest R das Konformationsgleichgewicht
(37)=(38) zugunsten der fiir die Reaktion notwendigen,
spannungsfreien cisoiden Konformation (38).

Erwartungsgemél verhindern grofle Liganden R in 2,3-
disubstituierten Butadienen (39) die Einstellung der
planaren cisoiden Konformation. 2,3-Dimethylbutadien
reagiert rasch mit Maleinsdureanhydrid (s. Abschnitt D),
beim 2,3-Dichlor- oder 2,3-Di-tert.-butyl-butadien [7,411
dagegen kann mit Maleinsdureanhydrid keine Diels-
Alder-Addition mehr erzwungen werden. Erstaunlicher-
weise geht 2,3-Dijod-butadien unter relativ milden Be-
dingungen Dienadditionen ein [421. Auch hier wire zur
Kliarung dieses Verhaltens eine cinwandfreie kinetische
Untersuchung wiinschenswert. Vielfach 148t 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 erklédren.

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

Beim Aufbau asymmetrischer Molekiile, z. B. optisch aktiver
Verbindungen aus inaktivem Material, erhilt man immer das
Racemat. Bildet sich dagegen das Asymmetriezentrum B
unter dem EinfluB 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 Ubergangszustinde,

o HA (HA

(+)A Rexren, + { 5 () B+ (+) B
+HB (B
(40) (41)

die zu (40) und (41) fiihren, diastereomeren Charakter (ver-
schiedenen Energieinhalt!) besitzen, d.h. die Bildungsge-
schwindigkeit fiir (40) und (41) ist unterschiedlich. Gelingt
es nun, das Hilfsasymmetriezentrum (+) A wieder abzuspal-
ten, so erhilt man ein Enantiomerengemisch (+) B/(—) B,
welches eines der beiden Spiegelbildisomeren im UberschuB
enthilt. Dieses Schema der partiellen asymmetrischen Syn-
these [431 LiBt 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. Coffmanu. W. H. Carothers, 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. Chem. 591, 177
(1955).

[43] E. L. Eliel: Stereochemistry of Carbon Compounds. Mc-
Graw-Hill Book Company, New York 1962; J. I. Klabunowsky:
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 kiirzlich auf ihre
Fihigkeit zur partiellen asymmetrischen Synthese unter-
sucht [44-46a,25], Die Umsetzung optisch aktiver Fumar-
sdure-methylester mit Butadien, Isopren oder Cyclo-
pentadien lieferte nach Reduktion der 1:1-Addukte mit
LiAlH4 und Abtrennung des Hilfsasymmetriezentrums
(-)-Menthol (entspricht (+)A im Schema) optisch aktive
Priparate der Verbindungen (42)—(44) nur in 1-99;
optischer Ausbeute. Acrylsiure-menthylester ergab mit
Cyclopentadien unter den gleichen Bedingungen die
Verbindungen (45) und (46) ebenfalls in 1-9%; opti-
scher Ausbeute.

H
]
R CH,OH (42:R=H
i (43): R = CHj,4
CH,OH
CH,0H
/i JA [y
CH,0H R!
(44) (45): R* = CH,OH, R? = H

(46): R! = H, R? = CH,OH

Ein Zusatz von Lewis-Sduren zum Reaktionsgemisch
148t 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 Fillen voraus-
gesagt werden [46,46al,

Hier bietet sich ein vielversprechendes Gebiet fiir weitere
Untersuchungen. Die Aufstellung von Gesetzmiflig-
keiten, welche eine Voraussage der im Uberschuf3 ge-
bildeten absoluten Konfiguration erlauben, erscheint als
lohnenswertes Ziel; man kann dann mit Hilfe der sehr
variationsfihigen Diensynthese iiber partielle asymme-
trische Synthesen in hoher optischer Ausbeute zu einer
Vielzahl optisch aktiver Verbindungen bekannter abso-
luter Konfiguration vorstof3en.

C) Orientierungsphiinomene bei der Reaktion
unsymmetrischer Komponenten

Mechanistisch noch nicht durchschaubar ist in vielen Fillen
das bei der Umsetzung unsymmetrischer Komponenten auf-
tretende Verhiltnis strukturisomerer Addukte. Das Vorliegen
von recht ausfithrlichen Ubersichtsartikeln [7:47} erlaubt im
Rahmen dieses Beitrags die Beschrinkung auf wenige fiir

[44] A. I Korolev u. V. L. Mur, Doklady Akad. Nauk SSSR 59,
251 (1948); Chem. Abstr. 42, 6776 (1948); A. I Korolev, V. L
Mur u. V. G. Avaykyan, J. gen. Chem. USSR (engl. Ubersetzung
von Z. obié. Chim.) 34, 713 (1964).

[45] H. M. Walborsky, L. Barash u. T. C. Davis, Tetrahedron 19,
2333 (1963).

[46] J.Kredel, Diplomarbeit, Universitidt Miinchen,1965; J.Sauer
u. J. Kredel, Angew. Chem. 77, 1037 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 989 (1965); Tetrahedron Letters, im Druck.
[46al R. F. Farmer u. J. Hamer, J. org. Chemistry 31, 2418
(1966).

[47] J. A. Titov, Russ. chem. Rev. (engl. Ubersetzung von Usp.
Chim.) 1962, 267.
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Orientierungsprobleme charakteristische Fakten. Die frii-
her (311 vorherrschende Ansicht, dal von den mdéglichen
Strukturisomeren eines vielfach ausschliellich entsteht,
mufite mit der Verbesserung der analytischen Methoden in
den meisten Fillen revidiert werden. Da die Zusammenset-~
zung der Reaktionsprodukte hiufig nicht aus den primir
erhaltenen Diels-Alder-Addukten, sondern aus Abbaupro-
dukten (viele Reaktionsschritte!) erschlossen wurde, darf die
Genauigkeit der Zahlenangaben der Tabellen 2 und 3 nicht
iiberbewertet werden. Neuere Untersuchungen der Priméir-
addukt-Gemische mit Hilfe der analytischen Gaschromato-
graphie (48] lassen Zweifel an ilteren 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 491 sei auf eine Umsetzung mit Acrylsdure-Deri-
vaten beschrinkt.

Der elektronische EinfluB8 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 Fillen wird der 1,2-disubstituierte
Cyclohexen-Abkémmling (49) bevorzugt gebildet, das
1,3-Isomere (50) entsteht nur in geringem Anteil,

R! R!'H R R!H
R?_R? R
YO
™
RS
(47)  (48) (49) (50)

Tabelle 2. Orientierung bei der Reaktion trans-1-substituierter Diene
(47) mit unsymmeirischen Dienophilen (48) [7,47].

Ausb. (%)
(49) + (50)

Temp. Verhalinis
R R2 R3

(°C) (49):(50)
Elektronischer Substituenteneinflu
N(C,Hs); H CO,C;Hs 20 nur cis-(49) 94
CHj3 H CO,CH3 20 18:1 64
CeHs H CO,CH3 150 39:1 61
COH H CO;H 150 8,8:1 86
CO;H H CO;H 7075 nur cis-(49) | 67
CO;Na H CO;Na 220 1:1
Sterischer SubstituenteneinfiuBl im Dien
CH; H CO,CH;3 200 6,8:1 85
CH(CH3), H CO;CH; 200 5:1 60
C(CH3)3 H CO,CHj 200 4,1:1 76
Sterischer EinfluB von a-Substituenten im Dienophil
C(CH3)s H CO,CH3 200 4,1:1 76
C(CH3)3 CH3 CO;CH3 200 2,6:1 75
C(CH2z)3 CH(CH3), | CO,CH3 200 0,9:1 19

Die in einigen Fillen 609 nur wenig iibersteigenden
Ausbeuten an (49) + (50) lassen diese Daten recht un-
sicher erscheinen.

DaB die orientierenden Krifte klein sind, zeigt deutlich
der EinfluB sterischer Faktoren sowie der von Coulomb-
AbstoBungskriften. Aus den Anionen der frans-Buta-
dien-1-carbonsiure und Acrylsdure bildet sich (50)
bereits in gleicher Menge wie (49), wihrend die freien
Carbonsduren nur zu (49) reagieren. Inwieweit die

(48] H. E. Hennis, J. org. Chemistry 28, 2570 (1963).

[49] Eine Literaturiibersicht iiber die Dienadditionen dieser
Verbindungsklasse‘bieten L. I Guseinov u. G. S. Vasil'ev, Russ.
chem. Rev. (engl. Ubersetzung von Usp. Chim.) 1963, 20.
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unterschiedliche Reaktionstemperatur fiir die Verschie-
bung des Isomerenverhiltnisses 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 Uberschitzung der
Zahlenwerte in Tabelle 2 gewarnt; die Ausbeuten beziechen
sich auf das primir isolierte Gemisch der 1:1-Additionspro-~
dukte, die Isomerenverhiltnisse (49):(50) dagegen wurden
in den Beispielen des 2. und 3. Abschnitts aus den Ergebnis-
sen mehrstufiger Abbaureaktionen erschlossen. Nicht in allen
Fillen wurde einwandfrei festgestellt, ob es sich um kinetisch
oder thermodynamisch kontrollierte Reaktionen handelt.
Dienophile mit CC-Dreifachbindung fiigen sich bei der
Vereinigung mit 1-substituierten Dienen den gleichen
Orientierungsregeln wie die Doppelbindungsanaloga.
Propiolsduremethylester und die freie Sdure liefern mit
1-Methyl- bzw. 1-Phenyl-butadien die (49) entspre-
chenden, um eine Doppelbindung reicheren 1:1-Addi-
tionsverbindungen (51) bzw. (52) [50],

o

(51): R' = CH;, R® = CO,CH; (85%) (53)
(52): R} = CgH;, R? = CO,H (30%)

1"

9-substituierte Anthracene (53) konnen formal als 1-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 Abhingigkeit von der Art des Liganden R! in
(53) oder im Dienophil erhilt man in einigen Fillen aus-
schlieBlich die (49) oder die (50) entsprechenden Diels-Alder-
Addukte, in anderen Fillen auch Gemische51,521, Eine klare
mechanistische Deutung der Ergebnisse ist noch nicht mog-
lich.

Recht ausfithrlich und experimentell einwandfrei (NMR-
Messungen) wurden in den letzten Jahren die Orientie-
rungsprobleme mit Nitrosoverbindungen als Hetero-
dienophile studiert [53,54,551, In allen Fillen konnte der

RI RI 1
o N,Ar
+ ON-Ar — [ 1 + 0
Mr
(47) (48a) (54) (55)

o=siN-sozR (56)

[50] E. G. Kataev u. M. E. Mat'kova, Uchenye Zapiski Kazan.
Gos. Univ. im.V.I. Ul'vanova Lenina, Chim. 715, 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,
J. org. Chemistry 28, 2572 (1963), dort weitere Literatur.

[52] K. Alder u. K. Heimbach, Chem. Ber. 86, 1312 (1953).

[53]1 Ubersichtsartikel iiber die Reaktionen von Heterodienen
und -dienophilen: S. B. Needleman u. M. C. Chang Kuo, Chem.
Reviews 62, 405 (1962).

[54] G. Kresze u. J. Firl, Tetrahedron 19, 1329 (1963); J. Firl,
Dissertation, Technische Hochschule Miinchen, 1965.

[55] G. Kresze u. J. Firl, Tetrahedron Letters /965, 1163; G.
Kresze, personliche Mitteilung.
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kinetisch kontrollierte Reaktionsablauf bewiesen wer-
den. Aus (47) und (48a) mit Rl = CHj, Ar = C¢Hs
erhilt man ein Gemisch von (54) und (55) im Verhilt-
nis 58:42; ist dagegen R!= CH3CO., (CH3):N,
CH302C, (CH3)3C oder p-Z—C6H4 (Z = CH30, CH3,
Cl, NO3), so kann man ausschlieBlich das Strukturiso-
mere (54) isolieren. Die Reaktionen mit N-Sulfinyl-
aminen (56) werden zur Zeit eingehend studiert [55],

2. 2-Substituierte Butadiene

Die mit 2-substituierten Butadienen (57) erhaltenen
Ergebnisse sind auszugsweise in Tabelle 3 wiedergege-
ben. Den Zahlenwerten muf3 mit der gleichen Vorsicht
begegnet werden wie denen der Tabelle 2.

Wiederum hat die elektronische Natur von Liganden im
Dien (57) keinen gravierenden EinfluB guf das Isomeren-
verhidltnis (59):(60); immer herrscht (59), das 1,4-
disubstituierte Cyclohexen, vor. Die Abhingigkeit des
Verhiéltnisses (59):(60) von sterischen Faktoren ist in
Anbetracht der gleichzeitig sinkenden Gesamtausbeuten
(59) + (60) wohl kaum signifikant.

1 * 2 1 1 R?
RLs H_R R R
— 2 H
j;+ T |GEE Tr
. H
(57) (58) (59) (60)

Tabelle 3. Orientierung bei der Reaktion 2-substituierter Diene (57)
mit unsymmetrischen Dienophilen (58) [7,47].

Temp. Verhiltnis Ausb.

R R co | e9:e |
: (59)+(60)

Elektronischer Substituenteneinfluf3
OC,H;s CO,CH3 160 nur (59) 50
CHj CO,CH3 20 5,4:1 54
CsHs CO,CH3 150 4,5:1 73
Cl CO:CH3 160 nur (59) 60
CN COCH, 95 nur (59) 86
Sterischer Substituenteneinflufl im Dien
n-C3H; CO,CHj; 200 2,4:1 81
CH(CH3); CO,CH; 200 30:1 65
C(CH3)3 CO,CH3 200 3,5:1 47
Temperatureinflul
CH; CO,CH;3 20 5,4:1 54
CHj3; CO,CH;3 120 4,0:1 74
CH3 CO,CH3 200 2,0:1 84
CH; CO,CH; 400 1,4:1 18
CH;3; CO,CH; 25—350 | 2,33:1 [48] 3982

Nach Angaben russischer Autoren (561 14t sich im Sy-
stem Isopren/Acrylsiuremethylester (auch mit Acryl-
sdure und Methacrylsdure-methylester als Dienophil)
ein eindeutiger Temperatureffekt konstatieren: Mit
steigender Temperatur sinkt der Anteil an (59) im Ge-
misch, Das Isomerenverhidltnis (59):(60) wurde teils

[56] 1. N. Nazarov, Y. A. Titov u. A. I. Kuznetsova, 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. ob&. Chim. 25, 88 (1955);
J. gen. Chem. USSR (engl. Ubersetzung von Z. ob3&. 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 758, 397 (1964); Chem. Abstr. 62, 7630¢c (1965).
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iber eine Reihe von Abbauschritten, teils durch Gas-
chromatographie erschlossen. Nach Hennis 1481 dagegen,
der das Gemisch der Diels-Alder-Addukte kapillargas-
chromatographisch analysierte, dndert sich das Iso-
merenverhdltnis im untersuchten Temperaturbereich
(25350 °C) nicht. Diese duBerst kritische Studie 1aBt
an den fritheren Versuchen Zweifel aufkommen.

Wie bei 1-substituierten Dienen zeigen Dienophile mit
Dreifachbindung das gleiche Orientierungsverhalten
wie ihre Doppelbindungsanalogen (573,

Die Nitrosoaromaten liefern mit 2-substituierten Buta-
dienen in der Regel das Addukt (61) (s. einige Kombi-
nationen), wihrend bei der Umsetzung von 2-Arylbuta-
dienen oder 2-Chlorbutadien mit «-Chlornitrosccyclo-
hexan ein Gemisch von (6/) und (62} oder nur (62)
(mit Ar = 1-C1-C¢H;) gebildet wird 551,

Ci, O
R N\Ar R O
(61) (62)

R = CsHs, p-Z-C¢Hy (Z = OCHj, CH3, Ch; Ar = CgH;
R = C¢Hs; Ar = p-Z-CgH,4 (Z = Cl, OCH3)
R = CHj, Cl, CF3, CN; Ar = C¢Hs

3. Mehrfach substituierte Diene

Die Problematik bei den Diels-Alder-Reaktionen mehr-
fach substituierter Diene sei nur an zwei Beispielen an-
gedeutet; eine umfassende Literaturiibersicht bieten (71
und 473,

In 1,3-disubstituierten Dienen (63) addiert sich der
dirigierende Effekt der Liganden R! und R2; der Sub-
stituent des Dienophils erscheint im Addukt in der be-
vorzugten 1,2- bzw. 1,4-Anordnung zu Rl bzw. R258],

1

R! R'H
2 HTCOZH COH
+ | — H
RN R?

(63) (64)

R! = CH;, R? = CgH;
Rl = CgH;, R? = CH,

Bei 200 °C soll aus 1,3-Dimethylbutadien und Acryl-
sduremethylester auch das zweite mogliche Strukturiso-
mere (3,5-Dimethyl-3-cyclohexencarbonsdure-methyl-
ester) in geringer Menge gebildet werden {591,

R! o R HR' =~ H R
Lo 5
\Rz H R? H ‘RzRa
(65) (66) (67)

[57] Beispiclsweise S. Murahashi, Y. Shuto vu. K. Kawasaki, J.
chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect. 78, 327 (1957); Chem. Zbl.
1957, 10167.

(58] K. Alder, K. H. Decker u. R. Lienau, Liecbigs Ann. Chem.
570, 214 (1950).

[59] I. N. Nazarov, A. i. Kuznetsova, N. V. Kuznetsov u. Y. A.
Titov, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk 7959, 663;
Chem. Abstr. 54, 1408 (1960); K. Alder u. W. Vogt, Liebigs Ann.
Chen. 564, 120 (1949).
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1,4-Disubstituierte Butadiene (65) erlauben prinzipiell
aus dem Verhiltnis der entstehenden Isomerengemische
(66) + (67) Aussagen iiber die relative Orientierungs-
kraft verschiedener Substituenten. Nach dlteren Arbeiten
der Alderschen Schule (601, die mit den mehrfach ange-
deuteten Vorbehalten der analytischen Sicherung ge-
wertet werden sollten, findet man folgende Reihe

fallender Orientierungskraft:
C¢Hs > CH; = CO;H

Wesentlich ausfiihrlicher und experimentell verlaflicher
sind neuere Untersuchungen mit Nitrosoverbindungen
als Dienophile [557; hier zeigt sich ein eindeutiger Einflu
der Additionsrichtung von der Fahigkeit der Liganden
R! und R2, induktiv Elektronen anzuziehen.

4. EinfluB von Katalysatoren
auf Orientierungsphinomene

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

Hac\i . chlz _ HSCO H;C H
+ C-CH
N gOC-cH, H O o

] C-CH O
e} i 3
O
Toluol, 120 °C, kein Katalysator 71 : 29
Toluol, 25°C, SnCly-5H,0 93 : 7

der entstehenden Strukturisomeren; es kann auch Acro-
lein als Dienophil verwendet werden. Parallel zu einer
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit erhdlt man
einheitlichere Produkte, ein prdparativ bedeutsames
Phianomen. Eine systematische Ausweitung dieser Ver-
suche erscheint lohnenswert; man sollte bei tiefer Tem-
peratur in Gegenwart von Lewis-Sduren unter schonen-
den Bedingungen zu fast vollig einheitlichen Diels-
Alder-Addukten gelangen.

Wie Inukai und Kojima [615? zeigten, kann man die Ver-
schiebung des Isomerenverhiltnisses bei Gegenwart
eines Katalysators nicht durch sterische Faktoren er-
kldren (der Katalysator ist komplex an die Carbonyl-
funktion im Vinylmethylketon gebunden, vergroBert
also die Raumerfiillung des Acetylrestes). Beim Uber-
gang von Butadien iiber 2-Methylbutadien zum 2,3-
Dimethyl-Derivat steigt ndmlich die Bruttoreaktions-
geschwindigkeit stark an.

D) Kinetische Untersuchungen
von Diels-Alder-Reaktionen

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

[60] K. Alder, K. Schumacher u. O. Wolff, Licbigs Ann. Chem.
570, 230 (1950).

[61]1 E. F. Lutz 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 wihrend der Um-
setzungen; diese lassen sich somit leicht spektrophotometrisch
verfolgen. Da die Dienadditionen mit einer Volumenvermin-
derung verbunden sind, eignet sich auch die Dilatometrie fiir
kinetische Untersuchungen. Pionierarbeit auf dem Gebiet der
Reaktionskinetik bei Diels-Alder-Reaktionen hatten bereits
frithzeitig Wassermann[27) und Kistiakowsky 162] geleistet.

1. Die ,,Alder-Regel*:
EinfluB aktivierender Liganden im Dienophil

Aufgrund priparativer Versuche erkannte Alder, daB in
vielen Fillen elektronenspendende Liganden (z.B.
N(CH3);, OCH3, CH3) im Dien, und elektronenanzie-
hende (z.B. CN, CO,CH3;, CHO, NO,) im Dienophil
die Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen. Dieser Befund
wurde ohne Uberpriifung auf alle Diene und Dieno-
phile iibertragen und fand als ,,Alder-Regel* in der
Literatur seinen Niederschlag(63], DalBl die Verallge-
meinerung nicht in allen Fillen erlaubt ist, zeigt das
Phinomen der Dienadditionen mit ,,inversem** Elektro-
nenbedarf (s. Abschnitt D 3).

Kinetische Untersuchungen an den elektronenreichen
Dienen Cyclopentadien und 9,10-Dimethylanthracen
(Tabellen 4 und 5) beweisen die Giiltigkeit der Alder-
Regel fiir diesen Dientyp(5.64], Besonders drastisch
zeigt sich der Geschwindigkeitsunterschied bei den
Cyanithylenen (Tabelle 4). Tabelle 5 gibt quantitative
Daten fiir einen Reaktivitiitsvergleich anderer aktivie-
render Liganden an der Dienophil-Doppelbindung.

Tabelle 4. Kinetik der Umsetzung von Dienophilen mit Cyclopentadien
und 9,10-Dimethylanthracen in Dioxan bei 20 °C [5, 64].

Dien
. 9,10-Dimethyl-
Dienophil Cyclopentadien anthracen
105-k, 106:k
K2
(1/mol-sec) (1 mol-sec)
Cyansubstituierte Athylene
Tetracyandthylen ~ 43000000 A 13000000000
Tricyanithylen A 480000 5900000
1,1-Dicyanithylen 45500 127000
trans-1,2-Dicyanithylen 81 139
¢is-1,2-Dicyanithylen 91 131
Acrylsdurenitril 1,04 0,89
Dreifach- und Doppelbindungsdienophile 106-k,
bei 130 °C
Fumarsiure-dimethylester 74 2150
Acetylendicarbonsédure- 31 1400
dimethylester
Acrylsdure-methylester — 718
Propiolsiure-methylester - 113
o~ und -methylsubstituierte Dienophile
Acrylsdurenitril — 1450
Methacrylsdurenitril — 205
trans-Crotonsdurenitril — 11
Acrylsdure-methylester — 718
Methacrylsidure- - 148
methylester
trans-Crotonsiure- - 5,0
methylester

[62] G. B. Kistiakowsky u. J. R. Lacher, J. Amer. chem. Soc. 58,
123 (1936); G. B. Kistiakowsky u. W. W. Ransom, J. chem.
Physics 7, 725 (1939).

[63] K. Alder, Experientia Supplementum II, 86, (1955).

[64] J. Sauer, Habilitationsschrift, Universitdt Miinchen 1963;
J. Sauer, H. Wiest u. A. Mielert, Chem. Ber. 97, 3183 (1964).
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Tabelle 5. Kinetik der Umsetzung [a]

S y-uq
X

X ks rel.
cocl = 6700
SO;—CoHs 155
CO—C¢Hss 18
CO—CH; 4,0
CN 1,1
CO,CH3 =1,00

[a] Temperatur 20 °C, Lésungsmitte] Dioxan.

Solche Dienophil-Aktivititsreihen interessieren bei Unter-
suchungen des Reaktionsmechanismus; dariiber hinaus bieten
sie Anhaltspunkte fiir den Geschwindigkeitsablauf anderer
Diels-Alder-Reaktionen. Allerdings muB3 vor einer kritik-
losen Ubertragung solcher Aktivitdtsreihen auf noch nicht
untersuchte Diene gewarnt werden, da sterische Faktoren
zuweilen den rein elektronischen Ligandeneinflul verdecken,
eventuell sogar umkehren.

Bemerkenswert ist fiir priaparatives Arbeiten die hohere
Reaktivitit von Doppelbindungsdienophilen im Ver-
gleich mit analog substituierten Acetylen-Abkommlin-
gen, der unterschiedliche EinfluB von Methylgruppen in
o oder B-Position des Acrylsdurenitrils oder -methyl-
esters und das zum Teil wesentlich hohere Additions-
vermoégen von frans-Dienophilen gegeniiber den ana-
logen cis-Isomeren (Tabelle 6)65]. Interessanterweise
vereinigt sich cis-Azodicarbonsdure-didthylester mit

Tabelle 6. Verhiltnis kirgng:kcis fiir die Additionen cis-trans-isomerer
Dienophile in Dioxan an

(a) Cyclopentadien (40 °C)

(b) 2,3-Dimethylbutadien (100 °C)

(c) 9,10-Dimethylanthracen (130 °C).

Dienophil Verhiltais kypaps: Keis
cis- und trans- (a) (b) (<)
CsHs—CO—CH=CH—80,—CsHjs 282 187 -
CgHs—CO—CH=CH—CO—~CsH; 149 740 -
CH30,;C—CH=CH—-CO,CH; 82 — 105
CsHs—80,—CH=CH—-50,—CsH; 44 83 -
NC—~CH=CH—CO:CH; - - 2,00
NC—~CH=CH-CN 1,03 1,15 1,04

Cyclopentadien wesentlich rascher als die trans-
Yormi65al, Da sich all diese Phinomene im wesent-
lichen wie bei 1,3-Dipolaren Additionen (die zu fiinf-
gliedrigen Heterocyclen fithrenden Cycloadditionen [1,5,
66]) deuten lassen, sei hier auf eine Diskussion verzichtet.

o 0
H H H H_CN
-\ © —| N-R — —»IC
H H H H CN
o 0
(68) (69) (70 (71)
kjrel 61 R = CHj :43 10 = 1,00

R = C¢H;:77

[65] J. Sauer, D. Lang u. H. Wiest, Chem. Ber. 97, 3208 (1964).

[65a] G. O. Schenck, H. R. Kopp, B. Kim u. E. Koerner v.
Gustorf, Z. Naturforsch. 20b, 637 (1965).

[66] R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604, 742 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 565, 633 (1963).
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Die hohe Dienophilaktivitit des Tetracyanithylens
(TCNE) verglichen mit anderen Dienophilen geht aus
Tabelle 4 hervor. TCNE ist jedoch noch nicht das
starkste Dienophil.

Ein Vergleich der ky-Werte (gegeniiber Cyclopentadien,
20°C, Dioxan) in der Reihe (68)—(71) zeigt, daBB die
markierte Doppelbindung durch die cyclischen Struk-
turelemente in den Verbindungen (68)—(70) stirker
aktiviert wird als durch eine cis-Dinitrilanordnung im
Maleinsduredinitril (7). Der Ersatz einer cis-Dinitril-
gruppierung im TCNE durch die stirker aktivierenden
Gruppen in (68)—(70) sollte zu sehr wirksamen Dieno-
philen fiihren. Diese Erwartung ist fiir p-Benzochinon-
2,3-dicarbonsdureanhydrid und Dicyanmaleinsédure-
imid erfiillt, welche sich an die Diene der Tabelle 7 teil-
weise erheblich rascher addieren als TCNE 1671,

Tabelle 7. Kinetik der Umsetzung von Dienophilen mit

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

bei 20 °Cin Dichlormethan [67]. (Werte fir 102-k; (1/mol-sec)).

Dienophil, (a) ® (c)

p-Benzochinon-2,3-dicarbon- 14900 | 8300 900

sdureanhydrid
2.3-Dicyanmaleinsiureanhydrid 830 680 85
Tetracyanithylen 240 390 7,7

2,3-Dicyan-p-benzochinon 15 — 1,26

Das bisher stirkste Dienophil ist nach neueren kineti-
schen Messungen (671 die von Cookson und Mitarbei-
tern (681 jiingst untersuchte cyclische Azoverbindung (72).

o)
A
A N-CgHg

(72)

NN-Doppelbindungsdienophile, z.B. Azodicarbon-
sdureester, ibertreffen im allgemeinen die CC-Ana-
loga (691,

2. Reaktivitit von Dienen gegeniiber
Maleinsiureanhydrid und Tetracyanithylen

Die ,,Alder-Regel“ bewidhrt sich auch bei einer Ab-
schitzung der Additionsgeschwindigkeit elektronen-
armer Dienophile mit verschiedenen Dienen. Tabelle 8
illustriert dies fiir die Komponenten Maleinsdureanhy-
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. Schrider, Dissertation, Universitit Miinchen 1965;
J. Sauer u. B. Schrider, 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).

[69]1 D. Lang, Dissertation, Universitit Miinchen 1963. Weitere
Geschwindigkeitsdaten fiir die Umsetzung von Dienen mit TCNE
finden sich bei C. 4. Stewart, J. org. Chemistry 28, 3320 (1963).
[70] J. Sauer, D. Lang u. A. Mielert, Angew. Chem. 74, 352
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. I, 268 (1962).
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Tabelle 8. Kinetik der Umsetzung von (a) Maleinsdureanhydrid und (b)

Tetracyanithylen in Dioxan.

(a) (b)
Dien 108k, (30 °C) 105-kz (20°C)

(l/mol-sec) (l/mol-sec)
Cyclopentadien 9210000 A 43000000
9,10-Dimethylanthracen 1600000 A~ 1300000000
1,3-Cyclohexadien 13200 7290
Hexachlorcyclopentadien 1,14 —
1,2-Bismethylencyclohexan 755000 1230000
1,1’-Biscyclopentenyl 118000 1900000
I-Methoxybutadien 84100 598000
2,3-Dimethylbutadien 33600 24300
trans-1-Methylbutadien 22700 2060
2-Methylbutadien 15400 1130
Butadien 6830 519
2-Chlorbutadien 690 1,0

1,4-Isomere) zeigen sich mechanistisch noch nicht deut-
bare Umstellungen in Abhangigkeit vom Dienophil (Ma-
leinsdureanhydrid,Dicyanmaleinsiureimid, TCNE) (1,691,

Bemerkenswert ist die erstaunlich geringe Reaktivitit
des Hexachlorcyclopentadiens im Vergleich mit dem
chlorfreien Grundkoérper; mit TCNE konnte auch unter
verschirften Bedingungen kein Diels-Alder-Addukt
gewonnen werden [71], Hexachlorcyclopentadien zeigt
sich jedoch in vielen Fillen [1] als reaktive Dienkompo-
nente; Alder klassifizierte das perchlorierte Cyclopenta-
dien sogar als ,,Dien mit héchstmoglichem Additions-
vermdgen* (631, Diese scheinbare Diskrepanz zu den
Geschwindigkeitsdaten der Tabelle 8 findet eine zwang-
lose Deutung im Phanomen der Diels-Alder-Reaktionen
mit ,,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 9,10-Dimethyl-
anthracen mit TCNE.

Viele Beispiele, die sich formal als Diels-Alder-Additio-
nen beschreiben lassen, gehorchen der Alder-Regel nicht.
o,B-Ungesittigte Carbonylverbindungen und o-Chinone
bevorzugen die Vereinigung mit elektronenreichen
Dienophilen2l; analoge Abweichungen beobachtet
man auch bei den Umsetzungen einiger substituierter
Tetracyclone (Tetraphenylcyclopentadienone) [72), Thio-
phen-1,1-dioxide [73], beim Hexafluorcyclopentadien [73al

[721 M. G. Romanelli u. E. I. Becker, J. org. Chemistry 27, 662
(1962); E. I. Becker, personliche Mitteilung.

[73]1 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).

[73al 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-
sdureanhydrid zu einem 1:1-Addukt zusammentritt {741,

H,C=CHC¢H; H, C¢Hs
+ H
O N, N. N, N
e (LT
100°C
O O O O

(73)

Bachmann und Deno 1751 stellten erstmals die Forderung
auf, daB die Alder-Regel umkehrbar sein sollte, d.h.
elektronenarme Diene miiliten sich bevorzugt mit elek-
tronenreichen Dienophilen umsetzen; sie prigten auch
den Namen fiir diesen Cycloadditionstyp (Diels-Alder-
Reaktionen mit ,,inversem* Elektronenbedarf), fanden
indes kein geeignetes Modellsystem. In einer Kinetischen
Studie mit dem elektronenarmen Hexachlorcyclopenta-
dien konnte die angenommene Umkehr der Dienophil-
Aktivitdtsskala nachgewiesen werden[71,76]. Die Daten
der Tabelle 9 zeigen bei der Gegeniiberstellung des elek-
tronenarmen Hexachlorcyclopentadiens und des elek-
tronenreichen 9,10-Dimethylanthracens eindeutig die
Inversion. Am Dienophilpaar Cyclopenten/Malein-
sdureanhydrid und den p-substituierten Styrolen wird
dieses Phidnomen besonders augenfillig.

Tabelle 9. Kinetik der Umsetzung von (a) Hexachlorcyclopentadien
und (b) 9,10-Dimethylanthracen mit Dienophilen in Dioxan (130 °C)
[71,76].

Dienophil 106-k, 106-k,
(l{mol-sec) (I/mol:sec)
(a) (b)
Cyclopentadien 15200 —
p-Methoxystyrol 1580 50
Styrol 793 70
p-Nitrostyrol 538 602
2,3-Dihydrofuran 333 —
Norbornen 72 36
Cyclopenten 59 7.8
Maleinsiureanhydrid 29 1410000

DaB auch die von Carboni und Mitarbeitern!77] ent-
deckten Umsetzungen der 1,2,4,5-Tetrazine mit Ole-
finen zu 1,4-Dihydropyridazinen (76) dem Reaktionstyp
der Dienadditionen mit inversem Elektronenbedarf an-
gehdren, konnte gleichfalls eindeutig durch kinetische
Messungen gesichert werden 781, Die Anlagerung des
Dienophils (formuliert fiir Styrol) an das Diensystem in
(74) (mit z.B. R = Aryl, CO,CH3, CHF—CFj3) ist ge-
schwindigkeitsbestimmend ; die N»-Abspaltung aus dem
nicht isolierbaren 1:1-Addukt (75) schlie8t sich als
rasche Folgereaktion an. Elektronenanziehende Ligan-
den R im Tetrazin (74) fordern die Umsetzung. Die
Umkehr der Dienophilskala lieB sich in diesem System
[74] R. Pummerer u. H. Fiesselmann, Liebigs Ann. Chem. 544,
206 (1940).

[751 W. E. Bachmann u. N. C. Deno, J. Amer. chem. Soc. 71,
3062 (1949).

[76] J. Sauer u. H. Wiest, Angew. Chem. 74, 353 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. 1, 269 (1962).

[771 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, 80].
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R
PN sl R
N HCH, {J
R R - H
Cels
(74)
(75)
NZN\He HNT™®
PR—— ) 1
"N, Na H Na H
RcsHs RcsHs
(76)

besonders vorteilhaft am 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbon-
sdure-dimethylester (74) (R = CO,CH3) [791 nachweisen
(Tabelle 10). Auf die dhnliche [76,801 Aktivitdt p-substi-
tuierter Styrole bei der Reaktion mit Hexachlorcyclo-
pentadien und 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsiure-di-
methylester sowie auf die stark reaktionsférdernde
Wirkung von Enamingruppierungen im Dienophil sei
besonders hingewiesen. Die Diels-Alder-Reaktionen

Tabelle 10. Kinetik der Umsetzung von 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbon-
siuredimethylester mit Dienophilen in Dioxan bei 30 °C [78, 80].

. . 105k,
Dienophil (1/mol-sec)
Substituierte Styrole
a-Morpholinostyrol =~ 470000
p-Methoxystyrol 25400
Styrol 6550
p-Nitrostyrol 872
a-Methylstyrol 600
trans-3-Methylstyrol 145
1,1-Diphenyldthylen A3
Substituierte Athylene
Athylen 36300
Athylvinyldther 21600
1-Hexen 5560
trans-4-Octen 330
Acrylsduremethylester 117
cis-4-Octen 48
Acrylsdurenitril 0,93

dieser Tetrazine mit elektronenreichen Dienophilen
(Enaminen, Enoldthern, Enolestern) ermdéglichen eine
einstufige Pyridazin-Synthese und die Herstellung von
Diazaanalogen des Tropylidens und Norcaradiens [81,82],

Es ist zu erwarten, daB weitere elektronenarme Diensysteme
dem Prinzip der Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elek-
tronenbedarf gehorchen. So lassen sich z.B. Furantetra-
carbonsiure-tetramethylester oder 6-p-Nitrophenyl-1,2,3,4-
tetrachlorfulven nicht mit elektronenarmen Dienophilen
(z. B. Maleinsdureanhydrid, Acetylendicarbonsdureester u.a.)
umsetzen(83,84]; beim Tetrachlorfuran(85] und Perchlor-cc-

[791 M. Avram, I. G. Dinulescu, E. Marica u. C. D. Nenitzescu,
Chem, Ber. 95, 2248 (1962).

[80] J. Sauer u. A. Mielert, unveriffentlichte Versuche.

[81] J. Sauer, A. Mielert, D. Lang u. D. Peter, Chem. Ber. 98,
1435 (1965).
{821 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. Krzikalla u. H. Linge, Chem. Ber. 96, 1751 (1963).
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pyron(86) kann dagegen aus priparativen Untersuchungen
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
Dienophilaktivitdt nachweisen. Die p-substituierten Styrole
gehorchen niherungsweise einer Hammett-Beziechung mit
einem negativen p-Wert (k,.cH,0 - Styrol:k;.No,-Styrol

Cl

cl o)
(76a)

Cl
Cl

etwa 40:1 bei 20°C)!86al, Bei der Umsetzung von Styrol mit
substituierten o-Benzochinonen besteht ein linearer Zusam-
menhang zwischen ihren Redoxpotentialen und den Loga-
rithmen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die
Diels-Alder-Addition.

Da8 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, Solvenseinfliissen und Aktivie-
rungsparametern hervor.

4. Lésungsmitteleinfliisse 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

00~ Ay~

Nitrobenzol oder Athanol als Reaktionsmedium nur
um einen Faktor von etwa 3 beschleunigt; in der Gas-
phase lduft diese Diels-Alder-Reaktion mit vergleich-
barer Geschwindigkeit ab [87], Diese geringe Lésungsmit-
telabhiingigkeit ist ein allgemeingiiltiges kinetisches
Charakteristikum fir Sechsring-Cycloadditionen 881;
ein Faktor von 10 in k; wird beim Ubergang zum besser

Tabelle 11. EinfluB des Solvens auf die Additionsgeschwindigkeit von
Fumarsidurenitril an 9,10-Dimethylanthracen (85 °C) [641.

Lgsungsmittel zl(;;ﬁ.sec) Losungsmittel 21(/);1:,?%:)
HCBr3 A 21 CH3;—CN 9,0
HCCl; 22 CsHsN 7,9
‘CH3CO;H 20 Dioxan 6,5
CH;0H A 19 CH3;—S0—CHj; 6,5
C,Hs;O0H 16 HCON(CHaj); 4,2
CCly 15 N(C;:Hs)s ~ 4
CH,Cl; 14 CH3;—CO—CH3 3,9
Cl—CH,;—CH,—Cl 14 (CH30 -CHz3)» 2,8
CH3;—NO, 2

[86] G. Mdrkl, Chem. Ber. 96, 1441 (1963).

[86a] L. Horner, personliche Mitteilung.

[87) H. Kaufmann u. A. Wassermann, J. chem. Soc. (London)
1939, 870.

[88] Beispielsweise 4. Wassermann, Trans. Faraday Soc. 34, 128
(1938); R. A. Fairclough u. C. N. Hinshelwood, J. chem. Soc.
(London) /938, 236; Y. Yukawa u. A. Isohisa, Mem. Inst. sci.
ind. Res., Osaka Univ. 70, 191 (1953); Chem. Abstr. 48, 7598
(1954); L. J. Andrews u. R. M. Keefer, J. Amer. chem. Soc. 77,
6284 (1955). Den SolvenseinfluB auf die Umsetzung von TCNE
mit Anthracen und Bicyclo[2.2.1}hepta-2.5-dien studierten
P. Brown u. R. C. Cookson, Tetrahedron 21, 1977 (1965).
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solvatisierenden Losungsmittel selten iiberschritten,
wie auch die Daten der Tabelle 11 beweisen 641,

Auch eine Kombination stirker polarer Komponenten
(z.B. 9-Methylanthracen + 1,1-Dicyanithylen) zeigt
groflenordnungsmifBig die gleiche Beschleunigung bei
einer Solvensvariation [64], Dienadditionen mit inver-
sem Substituenteneinflull (s. Abschnitt DD 3) schlieBen
sich in ihrem Verhalten vollig an (Tabelle 12) (691,

Tabelle 12. EinfluB 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).

Lasungsmittel (a) (b)

105-k» 104k,

(}/mol-sec) (1/mol-sec)
HCON(CHa3), 11,1 10,6
CsHs—NO; 10,2 10,6
CsHs—CO,C,Hs 9,5 7,8
Dioxan 6,8 4.9
C¢Hs—CH; 6,6 4,4

Der geringe Solvenseinflul auf die Additionsgeschwin-
digkeit bei Diels-Alder-Reaktionen sowie die Tatsache,
daB eine Reihe von Sechsring-Cycloadditionen auch in
der Gasphase vergleichbar rasch ablauft wie in Losung,
konnen als Kriterium dafiir gewertet werden, dal} der ge-
schwindigkeitsbestimmende Ubergangszustand nur we-
nig polarer als der Grundzustand ist, oder daf 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 liber die Eyring-Gleichung experimentell leicht be-
stimmen. In praktisch allen untersuchten Fillen findet
man in Analogie zu den mechanistisch eng verwandten
1,3-Dipolaren Additioneni66), dall die Diels-Alder-
Reaktionen nur eine geringe Aktivierungsenthalpie
bendtigen (AH¥ < 25 kcal/mol). Die stark negativen
Werte der Aktivierungsentropie AS¥ sind bemerkens-
wert konstant; ein Mittelwert von etwa —35 Entropie-
einheiten [*1140t auf einen hochgeordneten geschwindig-
keitsbestimmenden Ubergangszustand schlieBen [1,5.27,
64,884l Zwischen Diels-Alder-Reaktionen, die der Alder-
Regel gehorchen, und solchen mit inversem Elektronen-
bedarf besteht hinsichtlich der Aktivierungsparameter
kein Unterschied. DaB die stark negativen AS*-Werte
als wichtiges Kriterium fiir eine synchrone Bindungs-
schlieBung gewertet werden miissen, sei schon an dieser
Stelle erwéhnt.

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

Viele Dienadditionen laufen bei Raumtemperatur oder
beim gelinden Erwirmen mit hinreichender Geschwin-
digkeit ab. Bei trageren Systemen besteht Interesse, die

Umsetzung mit Katalysatoren zu beschleunigen. Bis vor

[*] Gemessen in Dioxan, ky in l-mol™1 sec™i.

[88a] Uber eine Ausnahme im System Diphenylisobenzofuran +
Acrylsdurenitril berichten: M. Gillois u. P. Rumpf, Bull. Soc.
chim. France 1959, 1823. Die log A-Werte variieren in Abhiingig-
keit vom Solvens zwischen 2,2 und 14,5; eine Produktanalyse
wurde nicht durchgefihrt.
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kurzem standen Dienadditionen in dem Ruf, nur wenig
durch Katalysatoren beeinfluBbar zu sein 89,901, Die
Dimerisierung des Cyclopentadiens sowie die Anlage-
rung von p-Benzochinon 1891 und Fumarsiuredinitril {711
an Diene konnten nur schwach durch a-halogenierte
Essigsduren beschleunigt werden.

Yates und Eaton'91] erkannten als erste, dall Dienaddi-
tionen in Gegenwart von AICIl; erheblich rascher ab-
laufen. In der Folge erwiesen sich auch andere Lewis-
Sduren (BF3, SnCly, TiCly) als Katalysatoren 921, Die
Beschleunigung ist, wie im Abschnitt B 2 angedeutet,
recht erheblich; in vielen Fillen 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 mit den polaren Gruppen der aktivie-
renden Liganden im Dienophil (z. B. am Maleinsidureanhydrid,
Malein- oder Fumarsiureester, Acrylsidureestern usw.) oder
im Dien (Umsetzung von Tetraphenylcyclopentadienon mit
Athylen) zurtickzufithren. Die Komplexbildung konnte durch
IR-Messungen belegt werden(25-641, In allen bislang unter-
suchten Fillen erhélt man aus cis-frans-isomeren Dienophi-
len in Gegenwart von Lewis-Siduren wie bei der unkatalysier-
ten Reaktion diastereomere Addukte, d.h. auch die kataly-
sierten Umsetzungen verlaufen als reine cis-Additionenl65.91),
Es besteht somit vorerst kein Grund, fiir die durch Lewis-
Sduren katalysierten Diels-Alder-Reaktionen einen Wechselim
Mechanismus zu postulieren; ein ionischer Zweistufen-Me-
chanismus wird zuweilen in der Literatur diskutiert [61,922],
Fir die Homo-Diels-Alder-Additionen! konnten
Schrauzer und Glockner 1931 eine Katalyse durch Ni(0)-
Komplexe nachweisen. Inwieweit die Beschleunigung
bei der Umsetzung von Athylen mit Cyclopentadien

O L, ~ £

(144°C; Katalysator: CuCl/NH4Cl/Aktivkohle) auf
eine Metallkomplexbildung zuriickgefiihrt werden kann,
ist noch nicht geklirt94). Rhodium auf Aktivkohle
wandelt Norbornadien (Bicyclo[2.2.1Thepta-2,5-dien)
in ein Gemisch von Dimeren und Trimeren um, die sich
strukturell von einer Vierring-Cycloaddition bzw.
Homo-Diels-Alder-Reaktion ableiten [94a], Fine Kata-
lysatorwirkung durch Lewis-Sduren in Systemen ohne
polare Gruppierungen, also mit rein olefinischen Kom-

[89] A. Wassermann, J. chem. Soc. (London) 1942, 618; W. Rubin,
H. Steiner u. A. Wassermann, ibid. 1949, 3046,

{901 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. Eaton, J. Amer. chem. Soc. 82, 4436 (1960).
[92] Beispielsweise 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, 5526g (1963); C. F. H. Allen, R. W, Ryan u. J. A. van
Allan, J. org. Chemistry 27, 778 (1962); I. A. Favorskaya u. E. M.
Auvinen, Z. obi¢. Chim. 33, 2795 (1963); Chem. Abstr. 59, 15191
(1963); T. Inukai u. M. Kasai, J. org. Chemistry 30, 3567 (1965).
[92a] J. C. Soula, D. Lumbroso, M. Hellin u. F. Coussement,
Bull. Soc. chim. France 1966, 2059, 2065.

[93] G. N. Schrauzer 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. 56, 5848¢g
(1962).

[94a] J. J. Mrowca u. T. J. Katz, J. Amer. chem. Soc. 88, 4012
(1966).

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 2

ponenten, konnte bis jetzt noch nicht beobachtet wer-
den. Vielleicht bietet sich gerade in solchen Fillen die
Moglichkeit, durch Zusatz von Metallkomplexen die
Dienadditionen zu beschleunigen 951,

DaB Lewis-Siure-Katalysatoren nicht nur die Reaktionsge-
schwindigkeit erhéhen, sondern auch das Verhiltnis der bei
Diels-Alder-Reaktionen resultierenden Gemische von Stereo-
und Strukturisomeren entscheidend verindern konnen,
wurde bereits in den Abschnitten B und C ausfiihrlich disku-
tiert.

Die fiir kinetische Messungen verwendete Methode der
Dilatometrie beruht auf der Volumenverminderung
wihrend der Addition des Dienophils an das Dien. Es
iiberrascht daher nicht, daB3 eine Erh6hung des Drucks
die Geschwindigkeit von Diels-Alder-Reaktionen stei-
gert (z.B.[96-981), Besondere Bedeutung kommt diesem
Phinomen bei der Umsetzung gasférmiger Partner zu;
so 1Bt sich beispielsweise Athylen an (78) glatt bei

CO,CH,

(78) CO,CH,4

165 °C/1000 atm anlagern98). Die Umsetzung von
Naphthalin mit Maleinsidureanhydrid liefert bei 10000
atm 789 des 1:1-Addukts, bei Normaldruck unter
sonst gleichen Bedingungen nur 19,971,

E) Zum Mechanismus von Diels-Alder-Reaktionen

Die mechanistischen Alternativen fiir die Dienadditio-
nen wurden bereits im Abschnitt A ausfiihrlich darge-
stellt., Zahlreiche neuere Veroffentlichungen zeugen
vom Interesse an einer endgiiltigen Kldrung des Ab-
laufs dieser Cycloaddition 991, Den Anstof} fiir ein ein-
gehenderes Studium des Reaktionsmechanismus bot
eine interessante Studie von Woodward und Katz[100],

1. Umlagerungen von Diels-Alder-Addukten

Fine stereoselektive, innermolekulare Umlagerung fin-
det beim Erhitzen von oc-(l-Hydfoxy)-dicyc]opentadien
(79) statt, das bei 140 °C mit etwa 509/ des 8-syn-Iso-
meren (80) im Gleichgewicht steht [1001, Analog geht der
epimere (3-Alkohol (87) in die 8-anii-Form (82) tiber.
Eine Dissoziation in die Bruchstiicke Cyclopentadien

[95] Siehe z.B. R. L. Pruett uw. W. R. Myers, Brit. Pat. 923462
(10. April 1963); Chem. Abstr. 59, 11291b (1963).

[96] B. Raistrick, R. H. Sapiro u. D. M. Newirt, J. chem. Soc.
(London) 1939, 1761, 1770.

[971 W. H. Jones, D. Mangold u. H. Plieninger, Tetrahedron 18,
267 (1962).

[98] J. C. Kauer, R. E. Benson v. G. W. Parshall, J. org. Chem-
istry 30, 1431 (1965).

[99] Viele Literaturhinweise finden sich auch in B. Capor u.
C. W. Rees, Annual Rep. Progr. Chem. (Chem. Soc., London)
61, 266 (1962); 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,

[100}] R. B. Woodward u. T. J. Katz, Tetrahedron 5, 70 (1959);
Tetrahedron Letters 5, 19 (1959).
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HO_, H
H
= // u
A/
(80)
H._ OH
H
— / H
/
(82)

und Cyclopentadienol konnten Woodward und Kaiz [1001
durch Verwendung optisch aktiver Verbindungen
ausschlieflen und damit eine innermolekulare Reaktion

(80)

nachweisen. Eine Erklirung fiir die experimentellen
Befunde bot die Annahme, daB nur die Bindung zwi-
schen C-3a und C-4 gedffnet wird, wihrend sich gleich-
zeitig die neue zwischen C-2 und C-6 bildet. Erst ober-
halb 140 °C zerfillt die Verbindung in Cyclopentadien
und sein 1-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 Reversibilitéit for-
derten die Autoren fiir Diels-Alder-Reaktionen ganz
allgemein einen ,,two-stage*-Mechanismus, bei dem die
BindungsschlieBung zwischen den Komponenten in
zwel Schritten ablduft. 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; Anziehungskrifte zweiter Ordnung
(,,secondary attractive forces (attractive electrostatic,
electrodynamic and even to some extent exchange

S “Cevss POy
~, ~, 7 ~,
/9§gz - /(1:/\(;:2/ —> /Cl Zﬁ/
~ ’t--"'EC\ C
/C4/3 :g/ 3 >g/3\
(83)

forces)*“) zwischen den Zentren C-6, C-4 und C-2, die
nicht unmittelbar an der priméren BindungsschlieBung
beteiligt sind, sollen die gefundene stereospezifische cis-
Addition gewihrleisten, also Rotationen um CC-Ein-
fachbindungen verhindern.
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Diese mechanistische Verallgemeinerung wurde von
mehreren Seiten in Frage gestellt [101,1021, Es gibt noch
keinen eindeutigen experimentellen Nachweis, daB die
Woodward-Katz-Umlagerung nicht ein Spezialfall der
Cope-Umlagerung ist, bei der bislang noch keine Zwi-
schenstufe nachgewiesen werden konnte [103], Die Wood-
ward-Katz-Umlagerung scheint auf Addukte beschrinkt
zu sein, in denen beide Komponenten Diencharakter

o) o)
H H O
CHaD / CH,
D
/ — : _ s == D
CH, O CH, O CH;~O
(84)

haben, entbehrt also der Allgemeingiiltigkeit 11041, Auch
die stereospezifisch verlaufende Umlagerung des deute-
rierten Methacrolein-Dimeren (84) ordnet sich in dieses
Schema ein1105], Dagegen verlaufen die Umlagerungen

%bcozcm = ﬁbcm
CH,

CO,CH,

(85) (86)

A

(77) (77a)

[101] M. J. S. Dewar, Tetrahedron Letters 4, 16 (1959).

[102] J. A. Berson u. A. Remanick, J. Amer. chem. Soc. 83, 4947
(1961).

[103] 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).

[104] Weitere Beispiele steuerten bei: R. C. Cookson, J. Hudec u.
R. O. 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.

[105] R. P. Lutz u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 83, 2198
(1961).
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(85)=(86)1102), (87)—>(88) 1061 (89)=(90) 1071 und
(77)<=(77a) [107a] eindeutig iiber eine Retro-Diels-
Alder-Reaktion, d.h. die beiden Bindungen zwischen
den Komponenten werden bei der Umlagerung gebro-
chen (s. auch [108]),

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 Beitrdge finden sich hierzu in der Literatur. Nach
Stewart 1351 liefert 1,1-Dimethylbutadien mit TCNE
nebeneinander das Cyclohexen-Derivat (974) und den
Cyclobutan-Abkémmling (92¢). Bei Variation des

R__R
R R R l
NC_ CN CcN CN
Z "R
R . CN CN
&N CN
X Nc” N CN CN
@) a:r=cHy (92
bt R = CgHg

Solvens dndert sich nur die Geschwindigkeit der zu (92)
filhrenden Cycloaddition stirker. (9/a) und (92a) kon-
nen demnach nicht iiber die gleiche Zwischenstufe ge-
bildet werden {351, 1,1-Diphenylbutadien bildet neben
wenig (91b4) iiberwiegend (92b), das sich allerdings
beim Frwirmen in Losung zu dem thermodynamisch
stabileren (915) umlagert {108al, — Dagegen erweist sich
das Produktverhiiltnis (93):(94) aus Butadien und
Essigsdure-1-cyanvinylester («-Acetoxyacrylsiurenitril)
als recht unempfindlich gegeniiber Solvens- (Cyclo-
hexan, Toluol, Acetonitril, Nitromethan) und Tempe-
raturvariation 11091;  Zirtle bevorzugt eine Deutung
seines Befundes durch einen ,,two-step*‘-Mechanismus
und lehnt die Alternativerklirung ab, daf die konkur-
rierende Sechsring- und Vierring-Cycloaddition ver-
gleichbare Aktivierungsenthalpien oder #hnlich polare
Ubergangszustinde haben.

</
Z NCTOAC CN CN
« T l 127-180°C OAc + OAc
(93) (94)

Interessanterweise erhidlt man bei Umsetzung dquimo-
larer Mengen Hexafluorcyclopentadien und Cyclo-
pentadien unabhidngig von der Reaktionstemperatur
(20120 °C) oder vom verwendeten Solvens (n-Hexan,
Nitrobenzol) das Gemisch der Addukte (94a) und (94b)
im konstanten Verhiltnis 16:84 110921, (94q) und (94b)

[106) C. Ganter, U. Scheidegger u. J. D. Roberts, J. Amer. chem.
Soc. 87, 2771 (1965).

[107] J. A. Bersonu. W. A. Mueller, J. Amer. chem. Soc. 83, 4940
(1961).

[107a) J. E. Baldwin, J. org. Chemistry 31, 2441 (1966).

[108] K. Alder u. H. J. Ache, Chem. Ber. 95, 511 (1962).

[108a) J. J. Eischu. G. R. Husk, J. org. Chemistry 31, 589 (1966).
[109] J. C. Little, J. Amer. chem. Soc. 87, 4020 (1965).

[109a] R. E. Banks, A. C. Harrison u. R. N. Haszeldine, Chem.
Commun. /966, 338.
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(94a) (94b)

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

2. Kinetische Isotopeneffekte

Primdre und sekundire kinetische Isotopeneffekte
wurden bei vielen Reaktionen als mechanistische Kri-
terien verwendet [110,1102] Einige neuere Beitrige mit
Hilfe dieser speziellen Kkinetischen Untersuchungs-
methode erlauben Aussagen iber die Hybridisierung
der Ubergangszustinde von Diels-Alder-Additionen
und der Riickspaltung von Dienaddukten (1111141
(Tabelle 13). Da im Additionsschritt sp2- in sp3-Zentren
iibergefilhrt werden, findet man in Ubereinstimmung
mit theoretischen Uberlegungen 1115,11081 kpy:kyy > 1,
also einen inversen sekundiren Isotopeneffekt.

Tabelle 13. Sekundire Isotopeneffekte bei Diels~Alder-Additionen
5°0).

kp:kyg
System pro Lit.
D-Atom
mit deuteriertem Dien:
[9,10-D;]-Anthracen + Maleinsiureanhydrid 1,06 [1113
[9,10-D;}-Anthracen + TCNE 1,06 [114]
[1,1,4,4-D4]-Butadien + Maleinsdureanhydrid 1,07 [11]
mit deuteriertem Dienophil:
[D,]-Maleinsiureanhydrid + Butadien 1,01 [111]
[D;1-Maleinsdureanhydrid + Cyclopentadien 1,03 f111]
[D;]-Maleinsidureanhydrid + Anthracen 1,05 [11i]

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

[110] Sammelreferate finden sich bei K. B. Wiberg, Chem.
Reviews 55, 713 (1955); F. H. Westheimer, 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, Teil 1, S. 389.

[110a] E. 4. Haleviin S. G. Cohen, A. Streitwieser u. R. W. Taft:
Progress in Physical Organic Chemistry. Interscience Publishers,
New York 1963, Band I, S. 109.

[111] D. E. Van Sickle u. J. O. Rodin, J. Amer. chem. Soc. 86,
3091 (1964).

[112] S. Seltzer, J. Amer. chem. Soc. 87, 1534 (1965).

[113] M. J. Goldstein u. G. L. Thayer, J. Amer. chem. Soc. 87,
1925, 1933 (1965).

[114) P. Brown u. R. C. Cookson, Tetrahedron 21, 1977, 1993
(1965).

[115] A. Streitwieser, R. H. Jagow, R. C. Fahey u. S. Suzuki,
J. Amer. chem. Soc. 80, 2326 (1958).
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phil nahe. Nach Angaben der Autoren ist die Gré8e des
gefundenen sekundéren Isotopeneffekts im Einklang mit
einem Mehrzentrenmechanismus, also einer synchronen
BindungsschlieBung. Untersuchungsergebnisse in den
Systemen [9-D]-Anthracen + Acrylnitril, 1,1-Dicyan-
dthylen, Tricyandthylen und Tricyanvinylchlorid (1141
sind durch die Annahme zu erkldren, daB bei Verwen-
dung stark unsymmetrischer Dienophile die Bindungs-
schlieBung an den vier Zentren wohl gleichzeitig beginnt,
jedoch im Ubergangszustand in unterschiedlichem MaB
weit fortgeschritten ist (siche analoge Diskussion bei
1,3 Dipolaren Additionen [11); mit Acrylnitril und 1,1-
Dicyanéthylen soll sie am elektrophilen Ende der
Dienophil-Doppelbindung stirker ausgeprigt sein.

Es sei nicht verschwiegen, daf3 die absolut kleinen Werte des
theoretisch noch nicht vollig durchschaubaren sekundiren
Isotopeneffekts im Gegensatz zum primiren Isotopeneffekt
hohe Anforderungen an die experimentelle Genauigkeit stel-
fen. Auch ihre mechanistische Ausdeutung ist nicht frei von
Kontroversen. Die bislang erhaltenen Zahlenwerte (Tabelle
13 und obige Diskussioni!!4]) lassen sich noch nicht véllig
erkliren. So ist z.B. schwer verstdndlich, daB die Hybridi-
sierungséinderungen im Dien (groBere Werte des Isotopen-
effekts!) im Ubergangszustand stirker sein sollen als im
Dienophil. Erstaunlich ist auch, daB8 die GroBe des sekundi-
ren [sotopeneffekts unabhidngig von der Reaktivitit des ver-
wendeten Dienophils ist. TCNE und Maleinsdureanhydrid
sowie Acrylnitril und 1,1-Dicyanithylen unterscheiden sich
in der Dienophilaktivitit um viele Zehnerpotenzen; die ge-
fundenen inversen sekundiren Isotopeneffekte sind inner-
halb der Fehlergrenze gleich.

Diels-Alder-Additionen sind in vielen Fillen bereits
unter milden Bedingungen umkehrbar. Die Spaltung
einiger Addukte wurde mit Hilfe markierter Verbindun-
gen untersucht 112,113}, Das 2-Methylfuran/Malein-
sdureanhydrid-Addukt (95a) eignet sich in Form seiner
partiell deuterierten Derivate besonders gut fiir solche
Untersuchungen. Die gefundenen sekundéren Isotopen-
effekte sprechen nach Selfzer[112] fiir eine synchrone
Bindungslosung im Spaltungsschritt; aufgrund des
Prinzips der mikroskopischen Reversibilitit fordert der
Autor auch fiir die Addition einen einstufigen Mehrzen-
trenmechanismus.

OCH3O

Sekundire Isotopeneffekte

k (95a): k (95) = 1,16 (95a): X=Y=Z=H
k (954): k (95¢) = 1,08 (95b): X=Y=D; Z=H
k (95d): k (95¢) = 1,00 (95¢): X=Y=H; Z=D
(95d): X=D; Y=Z=H
(95e¢): X=Z=H; Y=D

Im Gegensatz dazu steht eine interessante Studie von
Goldstein und Thayer113), Die CO,-Abspaltung aus
dem «-Pyron/Maleinsdureanhydrid-Addukt (96) soli,

Jead
a £ (o]
[ o = O P s ©:(<O
=0 0 O e}
96) g (97) (98)

wie aus dem primiren Kohlenstoff- und Sauerstoff-
Isotopeneffekt ke_12:ke_13=1,030; ko_16:kg_18=
1,014) geschlossen wird, zweistufig verlaufen, wobei
primér die Bindung a zum Carbonyl-Kohlenstoff bricht,
wihrend die C—O-Bindung b praktisch noch erhaiten
ist. Fir die allerdings experimentell noch nicht reali-
sierte Addition von CO; als Dienophil an (98) fordern
die Autoren einen Zweistufenmechanismus, wobei die
Zwischenstufe (97) passiert werden soll. Eine Verallge-
meinerung, das Postulat nimlich, daB 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 148t sich zur Zeit am zwanglosesten mit
einem Mehrzentrenmechanismus beschreiben: Die bei-
den neuen o-Bindungen (Abschnitt A) zwischen Dien
und Dienophil werden gleichzeitig gebildet. Nur im
Extremfall allerdings wird auf der Spitze des Aktivie-
rungsberges die SchlieBung beider neuen c-Bindungen
prozentual exakt gleich weit fortgeschritten sein. In der
Regel wird wohl die Bindungsbeziehung gleichzeitig be-
ginnen, aber im Ubergangszustand verschieden stark
ausgeprdgt 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 Ubergangszustand
auftretenden positiven und negativen Partialladungen
sind klein, in ihrer absoluten Gro8e jedoch von der Art
der reagierenden Komponenten abhéngig.

Die praktisch ausnahmslos beobachtete stereospezi-
fische cis-Addition folgt zwanglos aus einer synchronen
BindungsschlieBung zwischen den Reaktionspartnern;
ein Zweistufenmechanismus wird den experimentellen
FErgebnissen nur mit der im Abschnitt A angedeuteten
Zusatzhypothese gerecht, dall eine Rotation um CC-
Einfachbindungen in der Zwischenstufe nicht mdglich
ist, der Ringschluf zum Addukt also sehr rasch ablduft.
Experimentell lieB sich keine biradikalische Zwischen-
stufet19l wie bei Vierring-Cycloadditionen nachwei-
sen (111,

Die Orientierungsphinomene (Abschnitt C) konnen
heute noch nicht befriedigend gedeutet werden [1161, Das
Verhéltnis der Strukturisomeren ist weitgehend unab-
hiingig von der elektronischen Natur der Liganden im
Dien; dies schlieBt eine zwitterionische Zwischenstufe
aus, lieBe sich allerdings iiber eine biradikalische er-
klaren.

Die im Abschnitt D diskutierten kinetischen Resultate
sprechen gleichfalls fiir einen Synchronmechanismus.
Die gemessenen Substituenteneinfliisse in Dien und
Dienophil auf die Reaktionsgeschwindigkeit sind abso-
lut gesehen recht groB, fiir einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Ubergangszustand, welcher einer zwitter-
ionischen Zwischenstufe nahesteht, aber bei weitem zu

[116] Siehe auch A. Streitwieser: Molecular Orbital Theory for
Organic Chemists. John Wiley, New York 1961, S. 432,
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klein. So hat ein Austausch von CH30 gegen NO; bei
der Vereinigung p-substituierter 1-Phenylbutadiene (99)
mit Maleinsdureanhydrid nur ein Absinken der kj-
Werte um einen Faktor von 10 zur Folge117!; die
Geschwindigkeit der Solvolyse p-substituierter o,-Di-
methylbenzylchloride (101) zum Ionenpaar sinkt da-
gegen beim Ubergang von der p-CH;30- zur p-NO,-Ver-
bindung auf 7109 des fritheren Wertes [118!, Eine Re-
aktion iiber eine zwitterionische Zwischenstufe (100), die

Q
0
. o © O
x—@»c\\H FHy — XOC\H CH,
C-C C=C
H H H H
(99) (100)
GHs CH,
x@c-m — X-QC@ + CI®
| \
CH; CH;,
(101) (102)

strukturell dem Carboniumion (702) dhnelt, 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 ko-Werte von Dienadditionen arylierter Diene oder
Dienophile lassen sich dabei besser mit einer c+-Be-
ziehung nach H. C. Brown interpretieren (1181, Den Li-
gandeneinflul in kernsubstituierten Phenylpropiol-
sdureestern kann man bei der Umsetzung mit Tetra-
phenylcyclopentadienon besser mit ¢-Werten be-
schreiben (p &~ +0,3) (11921,

Die geringen, positiven Solvenseinfliisse auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit sowie die Tatsache, daB sich Dien-
additionen mit vergleichbarer Geschwindigkeit auch in
der Gasphase durchfiihren lassen, zeigen, da3 die Uber-
gangszustdnde in allen untersuchten Fillen nur wenig
polarer als die Grundzustidnde sind und vielfach (Gas-
reaktionen !) keiner Solvatation bediirfen, 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 giinstigen Orientierung
treffen, damit der Stof3 auch zum Erfolg fiihrt. 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 Witt, 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, 1913
(1957); Y. Okamoto u. H. C. Brown, J. org. Chemistry 22, 485
(1957).

[119] Beispielsweise 1. Benghiat v. 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. otg. 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 (1566).
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rhenius-Gleichung) unabhiingig von der Absolutge-
schwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion relativ kon-
stant sind, deutet auf einen gemeinsamen Mechanismus,
ndmlich die synchrone BindungsschlieBung, in allen
untersuchten Systemen. Dienadditionen mit ,,inversem*
Elektronenbedarf bilden keine Ausnahme.

Neue Ansitze von Woodward, Longuet-Higgins und
Fukui, 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 fiir die thermische 4+2-Cycloaddition erlaubt, fiir die
photochemische dagegen verboten; photochemische
Diels-Alder-Reaktionen sollen iiber einen Zweistufen-
mechanismus ablaufen. Dal MO-Betrachtungen mog-
licherweise auch zu einer quantitativen Beschreibung
der endo-Regel nach Alder beitragen kénnen, wurde
bereits im Abschnitt B 2 erwédhnt. Frithere Berechnungen
von R. D. Brown!123] hatten unter der Annahme einer
synchronen BindungsschlieBung zwischen Dien und
Dienophil bereits zur richtigen Voraussage der reaktiven
Positionen in Polycyclen sowie der relativen Reaktivi-
titen verschiedener Diene gefithrt; sterische Faktoren,
denen bei Diels-Alder-Reaktionen ganz allgemein eine
erhebliche Rolle zukommt, blieben dabei allerdings
unberiicksichtigt.

Die Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
einer Umsetzung erlaubt die Ermittlung des Aktivie-
rungsvolumens AV¥, also der Volumenidnderung
zwischen Grund- und Ubergangszustand. Die Tatsache,
daB AV# bei der Dimerisierung des Isoprens gleich der
Hilfte der gesamten Volumenabnahme ist, fiihrte
Walling und Peisach 124! zu dem Postulat, daB die unter-
suchte Reaktion zweistufig ablduft, wobei intermediir
eine biradikalische Zwischenstufe auftritt. Ein dhnlicher
Zusammenhang fand sich bei der Vereinigung von Acryl-
sdurebutylester mit 2,3-Dimethylbutadien, nicht da-
gegen bei der Dimerisierung des Cyclopentadiens {1251,
Aus den AV¥-Werten wurde geschlossen, dafB die
Woodward-Katz-Umlagerung und Retro-Diels-Alder-
Reaktionen das gleiche Energieprofil besitzen und sich
mechanistisch von den Cope-Umlagerungen unter-
scheiden [126), Experimentelle Schwierigkeiten und theo-
retische Deutung dieser Hochdruck-Experimente [127,
1281 werden zur Zeit noch diskutiert.

[120] K. Fukui, Tetrahedron Letters 7965, 2009, dort weitere
Literatur. -

[121} R. B. Woodward u. R. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. §7,
395, 4388 (1965).

[122] H. C. Longuet-Higgins u. E. W. Abrahamson, J. Amer,
chem. Soc. 87, 2045 (1965).

[123] R. D. Brown, J. chem. Soc. (London) 7950, 691, 2730;
1951, 1612,

[124] C. Walling u. J. Peisach, J. Amer. chem. Soc. 80, 5819
(1958).

[125]1 C. Walling u. H. J. Schugar, J. Amer. chem. Soc. &5, 607
(1963).

[126] 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
(1963).
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Eine biradikalische Triplett-Zwischenstufe konnte ziem-
lich eindeutig ausgeschlossen werden. Verbindungen,
welche Singulett-Triplett-Uberginge katalysieren, haben
auf Diels-Alder-Reaktionen keinen Einfluf3 (1021, Die
Werte der Aktivierungsentropie AS¥ fiir die Riickspal-
tung der Addukte sind ,,normal®, sodafl ein Multiplizi-
tdtswechsel ausgeschlossen werden kann; er entfillt da-
mit aufgrund des Prinzips der mikroskopischen Reversi-
bilitdt auch fiir den Additionsschritt, Bei photochemisch
induzierten (photosensibilisierten) Dienadditionen,
welche mit Sicherheit eine Triplett-Stufe passieren, er-
hilt man mehr Produkte als bei thermischen Dienaddi-
tionen, wiederum ein Argument gegen eine Triplett-
Zwischenstufe [1291, Bei der photosensibilisierten Di-
merisation von Cyclopentadien entstehen die Produkte

hv +

-10°Cl (194 (105)

+ (103)

(103)

(103)—-(105) der Sechsring- und Vierring-Cycloaddition
zu gleichen Teilen. Ahnliche Befunde wurden auch mit
Cyclohexadien und Isopren als Dienkomponente er-
halten (1291, Dall man eine biradikalische Singulett-
Zwischenstufe ernsthaft diskutieren mu8, zeigt die Um-
setzung von Cyclopentadien mit seinem Hexafiuor-
Derivat (s. Abschnitt E 1).

Ein bis heute noch nicht geldstes Problem sei schlieB3-
lich noch kurz angedeutet, Bereits 1942 diskutierte
Woodward 11303, daB der eigentlichen Diels-Alder-Reak-
tion ein Charge-transfer-Komplex als Zwischenstufe
vorgeschaltet ist. In einer eleganten Studie konnten
Andrews und Keefer 11311 zeigen, dafl durch kinetische
Messungen allein keine Entscheidung zwischen den
mechanistischen Alternativen A und B getroffen werden
kann: )

[129] G. S. Hammond, N. J. Turro u. R. S. H. Liu, ). org. Chem-
istry 28, 3297 (1963); G. S. Hammond, N. J. Turro u. A. Fischer,
J. Amer. chem. Soc. 83, 4674 (1961); D. J. Trecker, R. L. Brandon
u. J. P. Henry, Chem. and Ind. 1963, 652; G. O. Schenck, S. P.
Mannsfeld, G. Schomburg u. C. H. Krauch, Z. Naturforsch. 195,
18 (1964); D. Valentine, N. J. Turro u. G. S. Hammond, J. Amer.
chem. Soc. 86, 5202 (1964); G. O. Schenck, J. Kuhls u. C. H.
Krauch, Z. Naturforsch. 20b, 635 (1965); H. D. Scharfu. F. Korte,
Chem. Ber. 99, 1299 (1966).

{130] R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 64, 3058 (1942).

{131] L. J. Andrews u, R. M. Keefer, J. Amer. chem. Soc. 77,
6284 (1955).
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A: Dien+ Dienophil S\c;lgliil,\ Komplex !aigsi‘_m) Addukt
hnel. I
B: Komplex %C)Ei’— Dien -+ Dienophit Enj&iﬂ) Addukt

Die mathematische Entwicklung fiihrt fiir beide Mog-
lichkeiten zur gleichen Formalkinetik. Ein grofles ex-
perimentelles Material zeigt, daB qualitativ mit wach-
sender Donator- und fallender Akzeptor-Stirke 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 auszuschliefen
sind, nicht gefunden werden (671, Wihrend man bei den
Dienophilen in Tabelle 7 gegeniiber verschiedenen
Dienen die gleiche Reaktivitidtsfolge findet, zeigt sich bei
Untersuchungen an Charge-transfer-Komplexen mit
den gleichen Dienophilen (Akzeptoren!) kein so klarer
Zusammenhang; Dicyan-p-benzochinon erweist sich als
Akzeptor aufgrund der geringsten Dienophilaktivitit
als ,,zu stark®, die relative Akzeptorstirke des TCNE
ist eine Funktion der verwendeten Donatoren (Hexa-
methylbenzol, Durol, Pyren, Naphthalin, Anisol). In
Anbetracht der Tatsache, daB fiir 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) Schlufibetrachtung

Nahezu vier Jahrzehnte sind vergangen, seit Diels und
Alder die Allgemeingiiltigkeit dieser Sechsringcycloaddi-
tionen erkannten. Wie so hiufig hinkt auch bei den Diels-
Alder-Reaktionen die mechanistische Deutung der Ver-
Offentlichung neuer experimenteller Fakten nach. Noch
sind nicht alle Feinheiten des Reaktionsablaufs geklirt.
Es bleibt jedoch zu hoffen, daB die vollstindige mecha-
nistische Durchdringung der Diels-Alder-Reaktionen
in naher Zukunft realisiert werden kann und auch An-
sto zu neuen Experimenten gibt, die in préparativer
Hinsicht fruchtbringend werden.

Auch an dieser Stelle mdchte ich der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, der Max-Buchner-Forschungsstif-
tung und dem Fonds der Chemischen Industrie herzlich
danken, die durch wertvolle Sachspenden und personelle
Unterstiitzung die Arbeiten meiner Mitarbeiter Hubert
Wiest, Dietrich Lang, Barbara Schréder, Jochen Kredel,
Giinter Heinrichs, Christa Riicker und Albrecht Mielert
ermoglichten und erleichterten.

Eingegangen am 23. Dezember 1965 [A 552]
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