Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit
Acrylsdure-Derivaten in heterogener Phase

Von Harun Parlar und Rotraud Baumann''

Bei der Addition von Acrylsiure-Derivaten (la)-(1c) an
Cyclopentadien in homogener Phase 146t sich das Isome-
renverhiltnis der Produkte kaum durch Losungsmittel
oder Katalysatoren beeinflussen!’; das Verhiltnis von
endo- zu exo-Addukt betrigt bei den Dienophilen Acrolein
(1a) und Acrylsduremethylester (15} ca. 3 :1, bei Acryloni-
tril (1¢) dagegen ca. 3:2.

R
Ao
(1) (2 (3)

(a), R = CHO; (h), R = COCHy, (¢), R =CN

Tabelle 1. Prozentuale Zusammensetzung des Produktgemisches der Diels-
Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Acrylsiaure-Derivaten, adsorbiert an
verschiedenen aktivierten Oberflichen. Die Werte in Klammern beziehen
sich auf Reaktionen an nicht aktivierten Oberflichen [a).

(1) Silicagel Montigel AL,0; Seesand

bl (neutral)

Cellulose

2) (3 (2) (3 2 (3 2 6 2 (3
(@ 220 717 217 689 439 473 313 680 251 739

(19.2) (80.1) (20.4) (79.6) (48.8) (51.2) (22.6) (76.5) (26.7) (72.8)
(b) 105 B8BTS 66 907 29 937 235 7.1 243 714

(13.2) (84.3) (129) (83.4) (2.8) (93.8) (24.2) (72.2) (23.6) (72.5)

(c) 328 504 259 672 370 603 375 590 365 570
(35.8) (60.1) (32.0) (65.0) (38.3) (58.1) (38.0) (57.5) (36.7) (58.4)

[a] In homogener Phase (2 h bei 60°C) werden aus Cyclopentadien und (Ia),
(1b) oder (Ic) folgende Produktverhiltnisse erhalten: (2a):(3a)=24.4:75.3;
(2b):(3b}=24.2:71.5; (2¢}:(3c) = 40.2: 58.2, [b] Montigel ist ein Montmorillo-
nit.

Wir konnten bei einer rein heterogenen Reaktion von
Cyclopentadien mit Acrolein (la) auf nicht aktiviertem,
neutralem Al,O; ein Isomerenverhiltnis von fast 1:1 errei-
chen. Bei der Addition von Acrylonitril (Ic) an Cyclopen-
tadien auf aktiviertem Montigel entsteht wesentlich mehr
endo-1somer (3c) als bei der gleichen Reaktion in homoge-
ner Phase. Noch eindrucksvoller ist, daB bei der Reaktion
von Acrylsiuremethylester (7b) mit Cyclopentadien auf
nicht aktiviertem Al,O; die Bildung des exo-Isomers fast
vollstindig unterdriickt wird (Tabelle 1). Die Isomerenver-
héltnisse sind von der Temperatur (40-70°C) fast unab-
hingig. Fine gegenseitige Umwandlung der Addukte ist
auszuschlieBen, da sie unter den gleichen Bedingungen
stabil sind.

Nach Messungen zum Adsorptionsverhalten der Aus-
gangsverbindungen bei einer maximalen Belegungsdichte
von 10'° Teilchen/cm? auf verschiedenen Oberflachen bei
unterschiedlichen Druck- und Temperaturbereichen beein-
fluBt die chemische Zusammensetzung des Adsorbens die
Belegungsdichte (die Bindungsstirke betragt 25 kcal/mol)
nur wenig; deshalb kann eine spezielle Wechselwirkung
der Edukte mit der Oberfliche, die eine Lockerung der in-
tramolekularen Wechselwirkungen hervorrufen konnte,
ausgeschlossen werden”. Wahrscheinlich ist ein geringer
Teil der Molekiile an der Oberftiche erheblich starker ad-
sorbiert. Unter diesen Bedingungen wird vermutlich einer
der beiden Ubergangszustinde durch symmetriekontrol-

[*] Dr. habil. H. Parlar, R. Baumann
Institut fiir Okologische Chemie
der Gesellschaft fiir Strahlen- und Umweltforschung mbH Miinchen
D-8050 Freising-Attaching
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lierte sekundire Orbitalwechselwirkungen gegeniiber dem
anderen stabilisiert’®,

Arbeitsvorschrift

Die Losungen von 0.05 mol Cyclopentadien, das aus Di-
cyclopentadien durch Thermolyse hergestellt wird, und
von 0.05 mol des frisch destillierten Acrylsdure-Derivats in
je 50 mL Diethylether werden nacheinander auf 30 g eines
der Triagermaterialien bei 20°C aufgezogen. Nach vorsich-
tigem Verdampfen des Losungsmittels bei 35°C unter
Normaldruck wird das heterogene Gemisch 4 h bei 50°C
unter stindigem Riihren erwdrmt und anschlieBend fiinf-
mal mit 200 mL Aceton in einer Soxhlet-Apparatur jeweils
6 h extrahiert. Nach Abdampfen des Acetons unter ver-
mindertem Druck werden die Produktgemische iiber eine
kurze Silicagelsdule (Silicagel 60, Merck, /=15 cm, d=4
cm, Petrolether 60-90°C) gereinigt. Die Produktgemische
werden gaschromatographisch (Glassaule: 2 m, d=0.4 cm,
3% OV 17 auf Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh,
T=60°C, Trigergas: N,, 50 mL/min) analysiert.
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Alkoholat-Biindel (,,Aggregate*‘) und ihre Rolle
bei Alkin-bildenden Eliminierungsreaktionen!”’

Von Manfred Schlosser und Tran Dinh An'!

In Einklang mit einer Voraussage!" wurden ungewdhnli-
che Reaktionsordnungen fiir Kalium-tert-butylalkoholat
gefunden, wenn dieses in wenig polaren Ldsungsmitteln
Dehydrohalogenierungen bewirkt. Fiir den Exponenten n
in der Geschwindigkeitsgleichung, der den Einflul der
Base-Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit
ausdriickt, resultieren bei syn-Eliminierungen Werte zwi-
schen 0.50 und 0.75 (cis-1,2-Dichlorcyclodecan in Toluol:
0.541; meso-3,4-Dichlor-2,2,5,5-tetramethylhexan in Tetra-
hydrofuran oder tert-Butylalkohol: 0.5 bzw. 0.72%), bei
anti-Eliminierungen Werte zwischen 0.75 und 1.2 (cis-1,2-
Dichlorcyclodecan in Toluol: 0.75%%, meso-3,4-Dibrom-
2,5-dimethylhexan in Toluol: 1.01?!; meso- oder dI-4,5-Di-
chloroctan in Benzol: 0.75%%; meso-3 4-Dichlor-2,2,5,5-te-
tramethylhexan in Tetrahydrofuran oder tert-Butylalko-
hol: 0.8 bzw. 1.2, Unter der begriindeten®®, aber nicht
streng bewiesenen Annahme, Kalium-tert-butylalkoholat
liege in wenig polaren Losungsmitteln iiberwiegend als te-
trameres ,, Aggregat* vor, werden diese Reaktionen also
hauptsiachlich durch dimere und trimere, gelegentlich
durch tetramere Base-Verbinde induziert.

[*] Prof. Dr. M. Schlosser, Dipl.-Chem. Tran Dinh An

Institut de Chimie Organique de I'Université
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekt 2.128.0-78). Prof.
J. F. Bunnett, Santa Cruz (Calif.), sei fiir seine Gastfreundschaft und
Diskussionsbeitrige gedankt; in seinem Laboratorium wurde der iiber-
wiegende Teil der Arbeit ausgefiihrt.
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Wir wollten die Untersuchungen auf acetylen-bildende
Eliminierungen ausdehnen, da sich diese von den olefin-
bildenden in mehreren Punkten unterscheiden. Als Mo-
dellsubstrate wurden (Z)- und (E)-3-Chlor-6,6-dimethyl-2-
hepten-4-in (1) gewdhlt, weil so Storreaktionen wie
E2cb-Prozesse!” oder Allen-Bildung'™® ausgeschlossen wa-
ren. In der Tat entstand daraus bei Base-Einwirkung 6,6-
Dimethyl-2,4-heptadiin (2) als einziges Produkt.

CICH);

“
H\ /Cl “syn” "anti” H\ ,c
Cc=C —  H3C-C=C-C=C-CiCH,l, -— cac
N 77N
HiC HC  Cl
Ay
C(CH3)3
£-() @ zZ-(1)

Die Reaktionsordnungen (siche Abb. 1 und Tabelle 1)
betragen fiir die syn-Eliminierung in drei verschiedenen
Losungsmitteln rund 0.6 und fiir die anti-Eliminierung
rund 0.8 (in Tetrahydrofuran sowie Toluol) oder 1.1 (in
tert-Butylalkohol). Nach dem ,,Modell des variablen Uber-
gangszustandes*“® sind die Mechanismen von acetylenbil-
denden Eliminierungen viel Elcb-dhnlicher als die von
olefinbildenden. Dennoch sind hier wie dort im reaktions-
entscheidenden Schritt dimere, trimere oder - seltener - te-
tramere Alkoholat-Aggregate beteiligt. Sie iiben auf das
umzusetzende Halogenid eine Schub-und-Zug-Wirkung
aus und ermdglichen eine cyclisch-geschlossene Elektro-
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Abb. 1. Doppelt-logarithmische Auftragung der Pseudokonstanten k! [s~']
gegen die ,formale” Alkoholat-Konzentration [mol/L]. Helle und dunkle
Symbole kennzeichnen syn- bzw. anti-Eliminierungen; Vierecke, Dreiecke
und Kreise: mit Kalium-fert-butylalkoholat in Tetrahydrofuran, Toluol bzw.
tert-Butylatkohol; Rosetten: mit Kalium-ethanolat in Ethanol.
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Tabelle 1. Geschwindigkeit der syn- und anti-periplanaren Chlorwasserstoff-
Abspaltung aus (E)- bzw. (Z)-3-Chlor-6,6-dimethyl-2-hepten-4-in mit Kali-
um-zert-butylalkoholat oder -ethanolat: EinfluB des Losungsmittels und der
Base-Konzentration.

Solvens syn-Eliminierung f{a] anti-Eliminierung {a)
(Temperatur)  ccor ki -10°  tan ckor  ky-10°  tan
C,H;0 0.063 7.1 0.060 60
60°C) 0.12 83 0.10 104

0.25 15.1 0.23 156

0.40 203 0.40 252

0.63 25.6 0.63 352

1.00 347 0.60 1.00 526 0.80
C¢H;CH, 0.10 0.30 0.11 48
80°C) 0.20 0.42 0.23 8.8

0.46 0.80 0.46 14.4

0.79 1.18 0.47 14.8

0.80 0.72 [b] 0.79 234

1.26 1.55 0.63 1.26 35.5 0.83
(CH,;),COH — — 0.065 0.27
(80°C) — — 0.12 0.50

0.42 0.10 0.23 0.88

0.61 0.13 0.42 2.46

0.97 0.17 0.61 3.40

1.90 0.26 0.60 0.83 5.70 1.1
C,H;OH 2.13 0.1[c] (1.0)[d] 2.13 710 (1.0)[d]
(70°C)

[a] In der ersten Spalte bezeichnet ckor die ,.formale* oder ,titrierbare*
Konzentration des Alkoholats; sie wird durch titrimetrische Bestimmung der
Hydroxid-Konzentration (mol/L) nach Hydrolyse ermittelt. Die zweite
Spalte enthilt Pseudokonstanten kY fiir eine Reaktion 1. Ordnung (Dimen-
sion: s '), die sich bei der Auftragung der Chlordimethylheptenin-Konzen-
tration in Abhingigkeit von der Reaktionsdauer ergeben; um wahre Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstanten zu erhalten, miiBte man die Pseudokonstan-
ten durch die - unbekannte - Konzentration an ,,aktiver Base* dividieren. In
der dritten Spalte steht der Tangens-Wert (tan), der bei Auftragung der Pseu-
dokonstanten k} gegen die jeweiligen Formalkonzentrationen cxor die Nei-
gung der die Punkte verbindenden Geraden festlegt (Abb. 1); dieser Wert,
vervielfacht um den Aggregationsgrad des Kalium-tert-butylalkoholats im
Grundzustand, ergibt die Zahl der Base-Molekiile, die im Verbund ,,aktiv*
die Reaktion ausldsen. - [b] Diese Messung, da offensichtlich verfilscht, ist
in Abb. 1| unberiicksichtigt. - [c] Statt wie hier rund 70, betrigt das syn/anti-
Reaktivititsverhiltnis fiir die HCI-Abspaltung aus trans- bzw. cis-Propenyl-
chlorid rund 800 {S. 1. Miller, J. Org. Chem. 26, 2619 (1961)). - [d] Da Kali-
um-ethanolat in diesem Konzentrationsbereich noch weitgehend in Einzelio-
nen dissoziiert vorliegt (und so auch reagiert), ist - von Salzeffekten (vgl.
[2b]) abgesehen - mit einer Reaktionsordnung 1.0 beziiglich der Base zu rech-
nen.

nen- sowie Teilchen-Bewegung (,, Forderband-Mechanis-
mus*“ wie z. B. in syn-(3) und anti-(3) angedeutet).

R R
Rk R, -0 KO
0 e KCs K
\ —C=C-R o} > -Gl
. p R,
CHy o CH,
syn-@3) anti-(3)

Es ist wenig sinnvoll, stereo- oder regiochemisch ver-
schiedene Wege, die einer Eliminierungsreaktion offen ste-
hen, miteinander zu vergleichen, solange es fraglich ist, ob
stets die gleichen Reagentien (etwa monomeres, dimeres
oder oligomeres Kalium-tert-butylalkoholat) im Spiele
sind. Die Angabe von syn/anti- oder Hofmann/Saytzeff-
Verhiltnissen sollte deshalb die Kenntnis der Reaktions-
ordnung beziiglich der Base voraussetzen.

Eingegangen am 10. Juni 1981 [Z 934a]
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Base-induzierte 1,4-Eliminierungen:
Uber die Ursachen moglicher syn-Stereoselektivitiit ™

Von Manfred Schlosser, Claudio Tarchini, Tran Dinh An,
Renzo Ruzziconi und Paul J. Bauer'")

Bei der Aufklarung der Mechanismen von durch Basen
bewirkten Eliminierungsreaktionen!" ist zur Zeit die Frage
aktuell, wie sich Konzertiertheit und Stereoselektivitit dn-
dern, wenn man von 1,2- zu 1,3- oder 1,4-Eliminierungen
iibergeht'™ d. h. die beiden Reaktionszentren durch Ein-
schieben von einem oder zwei Kohlenstoffatomen trennt.
Bisher blieb die Untersuchung 1,4-konjugierter Eliminie-
rungen auf cyclische Modellverbindungen beschriinkt, die
vermutlich einen Boot-formigen Ubergangszustand begiin-
stigen, der die syn-periplanare Abspaltung erleichtert und
die anti-Eliminierung erschwert”. Wir haben nun ein acy-
clisches Modellsystem entwickelt, an dem sich die Eigen-
heiten der 1,4-konjugierten Eliminierung besser erkennen
lassen soliten.

Aus 2,2,7,7-Tetramethyl-4-octin-3,6-diol™ (meso/ dI-Ge-
misch) entsteht durch Umsetzung mit Triphenylphosphan
und Tetrachlormethan das 3,6-Dichlor-Derivat (meso/dl-
Gemisch, Kp=58-60°C/0.2 Torr)®, Einwirkung von Ka-
lium-rert-butylalkoholat in Pentan bei —50°C fiihrt zur
Umwandlung in eine 3:1-Mischung von (Z)- und (E)-3-
Chlor-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octatrien (1) (30%, Kp=63-
64°C/2 Torr)>®, die sich gaschromatographisch trennen
lieB". Beim Erhitzen mit Alkoholaten bilden beide
Isomere unter 1,4-Dehydrochlorierung quantitativ 2,2,7,7-
Tetramethyl-3,5-octadiin (2).

H\ /Cl H\ /C(C Hil3
/C=C:C:C\ /C=C=C=C\
{H3C)C C(CH3)3 {H3C)3C Cl

E-() wn “anti’ ()

(HaC)3C~CEC—CEC—C(CHy)
@
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Institut de Chimie Organique de I'Université
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Postfach 1913, D-5170 Jiilich 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fdrderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekte 2.293.0-74,
2.467.0-75, 2.693.0-76, 2.128.0-78).
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Durch UV-Messungen (Z- und E-(1): Apa=248 nm, &
48 000), NMR-Spektroskopie (unter Benutzung der tert-
Butyl-Signale als interner Standard) oder Gaschromato-
graphie (45 m Carbowax Glas-Kapillarsdule, 80°C) konn-
ten wir die Abnahme der Konzentration von (1) verfolgen.
Uberdies wurden die Relativgeschwindigkeiten K.,/ ki
(=kg/kz) in Konkurrenzversuchen mit unterstbchiometri-
schen Mengen Base ermittelt. In Methanol sowie Dime-
thylsulfoxid oder in Gegenwart von [18]Krone-6 zeigten
beide Isomere etwa gleiche Reaktivitit. In fert-Butylalko-
hol, Tetrahydrofuran oder Benzol jedoch reagierte E-(1)
unter syn-Eliminierung wenigstens 35mal rascher als sein
Z-Isomer zum Diacetylen (2) (Tabelle 1).

Tabelle 1. Dehydrohalogenierung von (E)- und (Z)-3-Chlor-2,2,7,7-tetrame-
thyl-3,4,5-octatrien (1): Relativgeschwindigkeiten von syn- und anti-Eliminie-
rungen (K.../k,..;) aus Konkurrenzversuchen.

Base/Solvens-System [a] in Gegenwart von ohne
[18]Krone-6 [18]Krone-6
KOCH;/CH;OH - 32
KOC(CHj3);/(CH;),S0 0.95 0.96
KOC(CH;);/(CH;);COH 1.8 35
KOC(CH,):/CsH:O 2.0 >35
KOC(CH;):/CoH, 24 >35

[a] Konzentration von Alkoholat und Substrat (1) ca. 0.6 bzw. 1.2M; bei den
Versuchen mit Methanol betrug die Temperatur 50°C, in allen anderen Fal-
ten 25°C.

Die Chlorcumulene nahmen in CH;0D, (CH,);COD
oder (CD;),SO kein Deuterium auf. Auch lieB sich unter
den Reaktionsbedingungen keine Z/ E-Isomerisierung von
(1) nachweisen’®. Demnach diirfte in Methanol und Dime-
thylsulfoxid entweder ein irreversibler Elcb-Proze8 oder
ein konzertierter, obschon immer noch Elcb-dhnlicher
Mechanismus zum Zuge kommen®. Wir neigen zur zwei-
ten Annahme, da die Reaktionsgeschwindigkeit von Z-
und E-(1) in Methanol, verglichen mit der verwandter Sub-
strate"®, recht hoch ist. Die geringe Stereoselektivitiit ist so
mit dem Abstand zwischen den Reaktionszentren zu erkla-
ren, der beim Ubergang von Alkin-bildenden 1,2- zu 1,4-
Eliminierungen erheblich zunimmt. Unterschiede in den
Orbitalwechselwirkungen und folglich auch zwischen syn-
und anti-Eliminierung klingen dadurch ab.

Das Wiedererscheinen der Stereoselektivitit in Losungs-
mitteln geringer Polaritdt mufl durch Sondereinfliisse ver-
ursacht werden. Wie schon gezeigt!"", wirken hier oligo-
mere Alkoholat-Spezies, sogenannte ,,Aggregate* oder de-
ren Bruchstiicke, als die tatsdchlichen Reagentien. Dies gilt
auch fiir die Reaktion von Z- und E-(1) mit Kalium-tert-
butylalkoholat in tert-Butylalkohol: Die ,,formale‘* Base-
Konzentration geht in die Geschwindigkeitsgleichung mit
dem Exponenten 0.8 ein, was fiir den Angriff einer trime-
ren Baseneinheit auf beide Isomere spricht (vgl. '"). Zwei
komplexe Ionen!"? [(H;C);COK,]® und
[(H,C);COKOC(CH,);]°, die gemeinsam gemiB den Uber-
gangszustinden syn- und anti-(3) die Eliminierung induzie-
ren, stinden mit dieser Folgerung in bestem Einklang. Die
beobachtete syn-Stereoselektivitit wire dann auf die elek-
trophile Mitwirkung des Kations!® zuriickzufiithren, wo-
durch insgesamt der Konzertiertheitsgrad des Eliminie-
rungsablaufs erhoht wiirde. Diese Deutung widerspriache
jedoch der gewohnten Auffassung, der Wechsel von Me-
thanolat zur stirkeren Base tert-Butylalkoholat mache den
Mechanismus zwangsldufig mehr, nicht weniger Elcb-idhn-
lich. Daher nehmen wir einmal mehr einen ,,Forderband ‘-
Prozef!"" mit den Ubergangszustinden syn- und anti-(4)
als den wahrscheinlichsten an. Der syn-Verlauf ist somit
aus simplen ridumlichen Griinden bevorzugt.
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