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.
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(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-
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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.
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