
Thermische [2 + 21-Cycloadditionen von 
Tetracyanethylen an cyclische Thioenolether[**]['] 
Von Siegfried Fries und KIaus Gotlnick"l 
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Uber thermische [2 + 21-Cycloadditionen von Tetracyan- 
ethylen (1) an acyclische Thioenolether ist mehrfach berich- 
tet worden[''. Wir fanden jetzt, daR die thermischen [2 + 21- 
Cycloadditionen von (1) an die cyclischen Thioenolether (24 
b) (3,4-Dihydro-2H-thiopyrane) bzw. (2d-j) (2,3-Dihydro- 
thiophene) iiber spontan gebildete, tiefblaue CT-Komplexe 
innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur bzw. bei 
etwa - 20 "C unter Entfarbung zu den entsprechenden Te- 
tracyancyclobutan-Derivaten (4) fuhren, die im allgemeinen 
analysenrein in 85-95% Ausbeute au~kristallisieren[~J. 
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Die ( 2 4  und (2e) entsprechenden Sauerstoff-Derivate (2c) 
und (2g) bilden rnit (1) kiirzerwellig absorbierende (rote) 
CT-Komplexe, welche bei - 20 "C stabil, bei + 20 "C inner- 
halb von 4 h bzw. =: 1 min zu den Tetracyancyclobutanen 
(4c) bzw. (4g) cyclisieren. 3,4-Dihydro-2H-thiopyrane wie 
(2a) und 2,3-Dihydrothiophene wie (2e) reagieren demnach 
mit ( I )  deutlich rascher als ihre Sauerstoff-Analoga. Unter 
sonst gleichen Bedingungen nimmt die Geschwindigkeit der 
Cycloaddition (bestimmt als die Zeit, die bis zum Verschwin- 
den der CT-Komplexe vergeht) von (1) an die cyclischen 
Thioenolether gemaB (2a) < (2b) < ( 2 4  < (2fl 5 (2e) zu. 
Demnach reagieren 2,3-Dihydrothiophene besser als 3,4-Di- 
hydro-2H-thiopyrane, die methylsubstituierten Derivate (2b) 
und (2e) jeweils besser als ihre unsubstituierten Stammver- 
bindungen (2a) bzw. (2d). Die relativ sperrige Isopropyl- 
gruppe in (2J) setzt die Cycloadditionsgeschwindigkeit nur 
unwesentlich herab. Steigende Losungsmittelpolaritat for- 

dert die Cycloaddition; so verhalten sich die Reaktionsge- 
schwindigkeiten von (1) + (2a) in Tetrahydrofuran 
(&I4] = 37.4), Dichlormethan (ET =41.1) und Acetonitril 
(ET=46.0) etwa wie 1:2:10. 

Zunehmende Losungsmittelpolaritat fordert aber nicht 
nur die Cycloaddition, sondern auch die Dissoziation der 
Cyclobutan-Derivate (4d,J g) in die Edukte. Diese Cyclore- 
version ist an der charakteristischen Farbe der CT-Komple- 
xe beim Auflosen in Dimethylsulfoxid oder Acetonitril zu er- 
kennen. AuRerdem wird Blausaure abgespalten; die entste- 
henden Verbindungen (5) wurden aber nicht gefaBt. HCN- 
Bildung ist auch bei der Umsetzung von ( I )  mit den 2,3-Di- 
hydrothiophenen in Acetonitril bei Raumtemperatur zu be- 
obachten, wahrend die 3,4-Dihydro-2H-thiopyrane unter 
diesen Bedingungen nur zu den Cycloaddukten reagieren. 

Unsere Ergebnisse lassen sich zwanglos nur mit der An- 
nahme erklaren, daR - wie bei der Reaktion von (1) mit Enol- 
ethernL5] - im reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt zwitterionische Zwischenprodukte vom Typ (3) gebil- 
det werden, die dann j e  nach der Solvenspolaritat in Kon- 
kurrenzreaktionen zu den Cycloaddukten (4) reagieren oder 
HCN unter Bildung von (5) abspalten. Alkylsubstituenten 
R i  (wie CH3) stabilisieren ein intermediares Carbenium-Ion 
und senken so die Energie der zum Zwitterion fuhrenden 
Ubergangszustande. Daher wird die Umsetzung von (1) mit 
cyclischen Thioenolethern durch eine a-Methylgruppe be- 
schleunigt und die Dissoziation der Cycloaddukte begun- 
stigt. Die erhohte Cyclisierungsgeschwindigkeit von Thio- 
enolethern mit (1) sowie die verstarkte Cycloreversion ihrer 
Cycloaddukte verglichen mit den Reaktionen der entspre- 
chenden Sauerstoff-Derivate beruht dann darauf, daR Sulfo- 
nium-Ionen (3), X = S, besser mesomeriestabilisiert sind als 
die entsprechenden Oxonium-Ionen (3), X = 0 .  Da alle 
Schritte der Cycloadditionen reversibel sind, nehmen wir an, 
daR die Cycloaddukte (4) die thermodynamisch stabilere cis- 
Verkniipfung der Ringe aufweisen. 
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Thermische Cycloadditionen 
von Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
an cyclische Enolether und Thioenolether["] 
Von Klaus Gollnick und Siegfried Fries"' 
Professor Rorf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cyclische Enolether und Thioenolether werden an Tetra- 
cyanethylen (TCNE) unter milden Bedingungen in hoher 
Ausbeute cycloaddiert[']. Beim Versuch, Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester (l), E = C02CH3, mit 3,4-Dihydro-2H- 
pyran, 2,3-Dihydrofuran oder 5-Methyl-2,3-dihydrofuran (2) 
umzusetzen, envies sich nur der a-methylierte Enolether (2) 
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