
Protonengesteuerte Gleichgewichtseinstellung 
zwischen 14 + + 2). und 14 + 2 +I-Cycloaddukten, ein 
charakteristisches Beispiel fur die Sonderstellung 
der Diels-Alder-Reaktion zwischen zwei 1,3-Dienenf* 
Von Karin Beck und Siedried Hiinig* 

Als Beispiel fur die thermische Reversibilitat von Diels- 
Alder-Reaktionen wird haufig die Spaltung von endo-Di- 
cyclopentadien zu Cyclopentadien bei ca. 200°C zitied". 
Gerade fur diesen Fall haben aber Woodward und Katz"' 
schon 1959 eindeutig gezeigt, da8  vor der Thermolyse be- 
reits bei 140°C eine degenerierte Cope-Umlagerung statt- 
findet. Da [4+ 21-Cycloaddukte vom endo-Typ aus zwei 
I ,3-Dienen zwangslaufig zwei Doppelbindungen in einer 
fur [3.3]-Umlagerungen geeigneten Position enthalten, 
kommt dem genannten Befund prinzipielle Bedeutung zu: 
Ein endo-Cycloaddukt aus zwei gleichen oder verschiede- 
nen (Hetero)- 1,3-Dienen kann sowohl durch eine Diels-Al- 
der-Reaktion (A) als auch durch eine Diels-Alder-Reak- 
tion rnit nachfolgender Cope-Umlagerung entstanden sein 
(B)"'. 

Diese naheliegende Konsequenz ist unseres Wissens bis- 
her nicht explizit ausgesprochen worden. Allerdings wurde 
die Isomerisierung einer Reihe entsprechender Cycload- 
dukte als Cope-Umlagerung bezeichnet, obwohl der intra- 
molekulare Reaktionsverlauf nur in wenigen Fallen bewie- 
sen i ~ t ' ~ ] .  Wir stellen hier ein neuartiges Beispiel vor, bei 
dem die angesprochene Problematik infolge der hohen 
Mobilittit des Systems offen zu Tage tritt. 

Cyclische funf- und sechsgliedrige k i n e  addieren sich, 
aktiviert durch Saurespuren, als elektronenarme 2,3-Diaza- 
1,3-diene in einer Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elek- 
tronenbedarf an Olefine zu Polycyclen mit A~obriicke~''. In 
diesen [4+ + 21-Cycloadditionen erwies sich Cyclopenta- 
dien 2 als besonders reaktives Dienophil, welches z. B. rnit 
protoniertem 4,4-Dimethyl-4H-pyrazoI 1 -H@ - in situ er- 
zeugt aus dem Trimer lTr - die Azoverbindung 3 liefert["' 
(Schema 1). Unter optimierten Bedingungenl6] haben lTr 
und 2 in Gegenwart von Trifluoressigsaure (TFA) (Mol- 
verhaltnis 0.33 : 1.1 :O. l )  in Chloroform bereits nach 2 h 
vollstandig reagiert (76% 3, isoliert). Im 'H-NMR-Spek- 
trum der Reaktionslosung ist au8er 3 noch in Spuren ein 
weiteres Produkt zu erkennen, das als das Dihydropyrazol 
4-He identifiziert wurdel']. Augenblicklich und quantitativ 
entsteht 4-H", wenn man eine Losung von 3 mit drei 
Aquivalenten TFA versetzt. Neutralisiert man diese Lo- 
sung von 4-H@ rnit Natronlauge bei Raumtemperatur und 
arbeitet wie ublich auf, so isoliert man nicht das erwartete 
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4, sondern 3 rnit 70% Ausbeute! Erst wenn man die saure 
Losung von 4-H" langsam auf eiskalte, gesattigte Kalium- 
carbonatlosung tropft, laBt sich das freie Pyrazol-Derivat 4 
gewinnenI8' (Schema 1) .  
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Schema 1. 

Die rasche Umlagerung von 4 in 3 ist leicht zu bestati- 
gen: Beim Erhitzen (70"C, 3 h) oder wesentlich rascher un- 
ter Saurekatalyse (0. I Aquiv. TFA, CDCI,, Raumtempera- 
tur, 20 min) lagert sich 4 quantitativ in 3 um. Es liegt also 
der ungewohnliche Fall eines protonengesteuerten Gleich- 
gewichtes zwischen 3 und 4 mit hoher Mobilitat vor. Im 
sauren Medium ist offenbar die hohere Basizittit von 4 be- 
stimmend, wahrend als freie Base 3 thermodynamisch sta- 
biler istly1. Nach diesen Befunden iiberrascht es nicht, darj 
aus lTr und 2 rnit 3 Aquivalenten TFA in Chloroform bei 
0°C augenblicklich 4-H" als einziges Produkt entsteht, 
aus dem 4 mit 72% Ausbeute isoliert werden konnte. 

Zur Deutung dieser verwirrenden Befunde miissen min- 
destens die drei folgenden Hypothesen erwogen werden: 

I) Die Isomere 3-H" und 4-He entstehen durch kon- 
kurrierende [4+ + 21- und [4 + 2 +l-Cycloaddition 
(Diels-Alder-Reaktion rnit inversem bzw. normalem 
Elektronenbedad'ol). Die Umwandlung von 3-H" in 
4-H" erfolgt uber Cycloreversion (Schema 2, Wege A 
und B). 

11) 3-H" und 4-H" entstehen wie unter I formuliert, ihre 
Umwandlung erfolgt jedoch als [3.3]-Umlagerung 
(Schema 2, Weg C wesentlich rascher als Riickreaktio- 
nen A und B). 

1-H'. 2 

3-H' . 4-H' 
Weg C 

Schema 2. 
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111) Sowohl die Bildung von 3-H0 und 4-H" als auch 
ihre Umlagerung erfolgen uber eine gemeinsame Zwi- 
schenstufe 5 - H @ ,  die entweder zu den Cycloaddukten 
3-He und 4-H" weiterreagiert oder wieder zu den 
Edukten 1-H" und 2 gespalten wird (Schema 3). 

1-Ha+ 2 

I1 

5-Ha 

Schema 3. 

Zwischen diesen mechanistischen Moglichkeiten lieB 
sich teilweise experimentell unterscheiden: 

1) Eine 1 :2-Mischung von 4 und Maleinsgureanhydrid 
(MA) wurde in CDCI3 bei 0°C mit 0.1 Aquivalenten 
TFA umgesetzt. lnnerhalb 60 min waren die 'H-NMR- 
Signale von 4 verschwunden und die von 3 aufge- 
taucht, wobei nur Spuren an Cycloaddukt aus 2 und 
MA zu erkennen waren. Dieses war als Hauptprodukt 
erst nach 2 Wochen entstanden. 

2) 3 und 4 wurden durch ihre im Funfring deuterierten 
Derivate [D6]-3 und [D6]-4 ersetzt" ' I .  Die Umlagerung 
von [D6]-4 in CDC13 in Gegenwart von 5 Aquivalenten 
an undeuteriertem 2 wurde durch Zugabe von 0.05 
Aquivalenten TFA eingeleitet["]. Nach 2 h hatte sich 
[D6]-4 in ID61-3 umgewandelt, ohne da13 die Bildung 
von undeuteriertem 3 zu erkennen war. Diese setzt erst 
auf Zusatz von weiteren 0.25 Aquivalenten TFA nach 
1-2 d ein. 

Nach diesen Experimenten erfolgt der rasche Ubergang 
von 4-HQ in 3-H" intramolekulur als [3.3]-Umlagerung; 
die Retro-Diels-Alder-Reaktion verlauft vie1 langsamer. 
Fur die thermische Umlagerung 4 -, 3 gilt das Gleiche, da 
bei der Reaktion [D6]-4+[D6]-3 in Gegenwart von undeu- 
teriertem 2 (5 Aquiv.) dieses nicht eingebaut wird. Damit 
entfgllt Hypothese I, wahrend zwischen den Hypothesen 
I1 und 111 noch nicht unterschieden werden kann. Obwohl 
Diels-Alder-Reaktionen und Cope-Umlagerungen norma- 
lerweise konzertiert v e r l a ~ f e n ~ ' ~ ~ ,  kann unter bestimmten 
Bedingungen eine Zwischenstufe passiert werden14a,'4-'61. 
Zu groBe Unterschiede in den x-MO-Energien der Reak- 
tanten konnen die HOMO-LUMO-Wechselwirkung so 
stark reduzieren, daR die stark negative Entropie fur kon- 
zertierte Ubergangszustgnde nicht mehr kompensiert wird. 
Diese Situation konnte fur die sehr unterschiedlichen 
Diene 1-H" und 2 durchaus zutreffen. Damit wurde ent- 
sprechend Hypothese 111 eine Zwischenstufe vom Typ 
5-H zur Schlusselverbindung, die Diels-Alder- und 
Cope-Produkte verbindet (siehe Schema 3). 

Die Umlagerung 3-HQ+4-H" ist das erste Beispiel ei- 
ner Cope-Umlagerung mit einer nicht stabilisierten Azo- 
gruppe ohne Abspaltung von Stickstoff. Diese Umlage- 
rung ist auf andere Systeme ubertragbarl"I. 
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