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Eine nicht-stereospezifische Diels-Alder-Reaktion**

Von Herbert Meier*, Heinz-Ludwig Eckes,
Hans-Peter Niedermann und Heinz Kolshorn

Professor Ernst Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit ihrer Entdeckung vor rund 60 Jahren!" ist die Diels-
Alder-Reaktion in praparativer wie in mechanistisch-theo-
retischer Hinsicht ein zentrales Thema der Organischen
Chemie'. Bereits Diels und Alder haben die Stereospezifi-
tat als wesentlichen Aspekt dieser [4 +2]-Cycloaddition
herausgestellt. Fir die weit iiberwiegende Zahl der Bei-
spiele gilt der konzertierte Mechanismus heute als Grund-
lehrbuchwissen. Man kennt nur wenige Fille, in denen die
Konfiguration von Dien oder Dienophil bei der Produkt-
bildung nicht erhalten bleibt™.

Auf der Basis der Grenzorbitaltheorie 148t sich anneh-
men, dal groBe Energiedifferenzen (HOMO(Dien)-

[*] Prof. Dr. H. Meier, Dipl.-Chem. H.-L. Eckes, Dr. H.-P. Niedermann,
Dipl.-Chem. H. Kolshorn
Institut fur Organische Chemie der Universitét
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-22, D-6500 Mainz 1
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LUMO(Dienophil) und HOMO(Dienophil)-LUMO(Dien)
eine entscheidende Voraussetzung dafiir sein kdnnen, daf}
sich ein mit dem konzertierten Mechanismus konkurrie-
render Zweistufen-Mechanismus durchsetzt??. Vor kurzem
haben Huisgen et al. an einem sehr eindrucksvollen Bei-
spiel gezeigt, daB dieser Effekt zusammen mit einer star-
ken sterischen Hinderung die Stereoselektivitit bei der eng
verwandten 1,3-dipolaren Cycloaddition verringert!'%.

Um so iiberraschender ist es, daf3 das Heterodien 2 trotz
energetisch giinstig liegender Grenzorbitale und trotz Ab-
wesenheit von signifikanten sterischen Behinderungen ste-
reounspezifisch reagieren kann.

s %
S A -2
-—
Xcn, 5
1 2

Benzothiet 1 eignet sich wegen seiner leichten thermi-
schen Ringoffnung zu 2 als Synthon fiir den Aufbau vieler
Heterocyclen''', Die o-chinoide Form 2 hat nach MNDO-
Rechnungen ein tiefliegendes LUMO und ein relativ hoch-
liegendes HOMO (Abb. 1); sie kann somit als 4n- (oder
871-) Komponente in Cycloadditionen mit elektronenrei-
chen oder elektronenarmen Olefinen 3 (2n-Komponenten)
eingesetzt werden.

P slektronenraiches Olefin

3.0

0.0

-10.9

Abb. . Grenzorbitale von 2, berechnet nach der MNDO-Methode {12}, und
Abschitzung der Regio- und Periselektivitidt von [4,+ .2]J-Cycloadditionen.
(A, B sieche Text).

Aus den Orbitalkoeffizienten wird deutlich, daB 2 an
den exocyclischen Positionen angegriffen werden sollte;
auflerdem erkennt man in Abbildung 1 die bevorzugte Ad-
ditionsrichtung fiir elektronenreiche Olefine. Die Substitu-
enten X sollten im Cycloaddukt die a-Stellung zum
Schwefel einnehmen (Korrelation A). Bei elektronenarmen
Olefinen erscheinen beide Additionsrichtungen moglich,
wobei fiir die Substituenten Z eine leichte Bevorzugung
der B-Position im Addukt anzunehmen ist (Korrelation
B).
Wihrend die vorhergesagte Periselektivitit streng einge-
halten wird, verlaufen die Reaktionen nur im Fall A voll-
stdndig regioselektiv; im Fall B beobachtet man aufler dem
vorhergesagten Hauptprodukt noch ein Nebenprodukt mit
umgekehrter Orientierung des Dienophils. Stets konkur-
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riert die Cycloaddition von 2 an 3 zu den Produkten 4
und/oder 5 mit der Cyclodimerisierung von 2 zu 6.

s R' 3 R’
— + R?
1y Rz

aktion (ko) oder iiber 8a zu trans-5a reagiert. Wenn man
von E-3a ausgeht, kann man keine [somerisierung zu Z-3a
finden (ko oder k,»k _.). In jedem Fall ist am ProzeB Z-
3a + 2 —trans-5a eine Diels-Alder-Reaktion mit nichtkon-
zertiertem Ablauf unter Verlust der Z-Konfiguration des ad-
dierten Olefins beteiligt; in Kontrollexperimenten 146t sich
eindeutig belegen, daB unter den gegebenen Reaktionsbe-

frans-b cis-h dingungen weder eine direkte Isomerisierung Z-3a==E-3a

2 s R? s R? noch eine Isomerisierung cis-4 =trans-4 oder cis-5 =trans-
. ] > N R 5 méglich ist.

;‘ i Das AusmaB der Stereoselektivitit in den anderen Bei-

. spielen hangt ebenfalls vom Verhiltnis der beteiligten Ge-
R trans-5 schwindigkeitskonstanten ab. Offensichtlich geniigen giin-

s stige Wechselwirkungen HOMQ(Dien)-LUMO(Dienophil)
6
: \—s

oder LUMO(Dien)-HOMO(Dienophil) noch nicht, um ei-
Tabelle 1. Ausbeuten bei den Cycloadditionen von 2 (aus 1) an 3 (Toluol, 80-110°C, Molverhiltnis 1:3 = 1:1.5).

nen konzertierten Ablauf zu gewﬁhrlei§ten. Ausschlagge-
bend diirfte hier die Unsymmetrie des Ubergangszustands

Dienophil Gesamtausb. (%] rel. Ausb. Regio- Erhaltung der
3 R! R? (bez. auf 1) trans-4 cis-4 trans-§ cis§ : 6 selekt. [%] Konfiguration [%)]
E-3a CeHs OCH; 92 — — 80 [a] — 20 99 =99
Z-3a Ce¢Hs OCH, 94 — — 76 — 24 99 <1
E-3b CH; CO,CH, 63 57 bl — 11 [c] — 32 84 >99
Z-3b CH, CO,CH, 44 21(d] 2B - 71 68 79 93
E-3c CO.C-H; CO.C.H, 97 97 [d - 3 — I >99
Z-3c CO:C-Hs CO,C,H; 59 10 22 [c] 68 — [el 68
63 {f] 13 27 60 — [e] 68

{a] Fp=71°C. [b] Fp=65°C. [c] Olige Fliissigkeit. [d] Nachweis mit Kapillar-GC. [e] Fiir R' =

Z—Ba+2

Schema 1.

In Tabelle 1 sind fiir die Produkte der Umsetzung von 1
(iiber 2) mit den E- und Z-konfigurierten Dienophilen 3a-
¢ die Gesamtausbeuten und die prozentuale Verteilung an-
gegeben. Man erkennt, daB die E-Olefine streng stereospe-
zifisch addiert werden; bei den reaktionstrigeren Z-Olefi-
nen ist der Anteil an 6 gréBer, und die Konfiguration des
Olefins kann sogar vollstindig invertiert werden. Das ist
der Fall bei Z-3a, das ausschlieBlich trans-5 (neben 6) lie-
fert. Bei Z-3b bleibt die Konfiguration zu 93% und bei Z-
3c zu 68% erhalten.

Die mechanistische Erklirung fiir diese Beobachtungen
sei am Beispiel 2 + 3a gegeben (Schema 1). 2 erinnert in
seinem Verhalten an ein Diradikal mit schwach polarem
Charakter!'®, Es addiert Z-3a unter Bildung einer Bindung
(C—S oder C—C). 7a sollte stabiler als das 1,6-Diradikal
sein, das durch primidre C-C-Verkniipfung entsteht. Bei
k. > k5 geht vor der CC-Verkniipfung die Z-Konfiguration
durch Rotation verloren. Das isomere Diradikal 8a kann
zu trans-5a cyclisieren (k,» k3), aber auch zu E-3a und 2
gespalten werden (k, »k3). Beim nicht verbrauchten Z-3a
stellt man in der Tat eine teilweise Isomerisierung zu E-3a
fest. Der Reaktionsweg zu cis-5a wird unter diesen Voraus-
setzungen iiberhaupt nicht beschritten. Am Beginn der Re-
aktion ist die Konzentration von E-3a sehr niedrig, und
aus der Bildungsgeschwindigkeit von trans-5a folgt, daB
der ProzeB Z-3a + 2— 7a— 8a —(rans-5a dominiert. Offen
bleibt, in welchem AusmaB E-3a in einer konzertierten Re-
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R? gilt 4 =5. [f] Umsetzung in reinem Maleinsiurediethylester.

i H
OCHy ——
qa C.H,
CH}
8a
k.
2
K, ko

cis-5a trans-5Sa

— f£-3a+2

sein: Die zu kniipfenden Bindungen C—S und C—-C sind
verschieden lang und haben somit bei der Anniherung von
2 und 3 unterschiedliche Resonanzintegrale f=f(Ab-
standd). Fiir diese Erkldrung spricht auch der Befund, dal
das verwandte o-Chinodimethan-System mit Fumar- und
Maleinsiurediestern stereospezifisch reagiert!".

Die Cycloaddukte 4 und 5§ wurden durch Elementar-
analyse, IR-, '"H-NMR-, *C-NMR- und Massenspektren

Tabelle 2. '"H-NMR-Daten der Cycloaddukte 4 und 5 (5-Werte, TMS, vici-
nale trans- oder cis-Kopplung *J,; in Hz). Lésungsmitte! sind in der ersten
Spalte angegeben.

Cyclo- 2-H  3-H ‘), 4-H 56,78-H R'und R?
addukt (AB) (ABCD)

trans-%a 499 320 5.8 3.03, 7.1-73 3.38 (OCH,),
(CDCl3) 3.12 7.1-7.3 (C4Hjs)
trans4b 3,57 267 93 3.06, 7.0-7.1 1.33 (CH»),
(CDCly) 3.99 3.73 (OCH3y)
cis-4b kX)) 286 3.2 280, 6.8-7.1 1.17 (CH;),
(CeDs) 3.01 3.22 (OCH,)
trans-8b 362 236 1.7 2.50, 17.0-7.2 1.12 (CH,),
(CDCl3) 2.86 3.73 (OCH»)
cis-5b 3.62 2.15 3.5 243, 6.8-7.1 0.90 (CH3),
(CsDs) 2.84 3.20 (OCH3)
trans-4¢ 430 322 8.5 288, 7.0-72 1.24, 1.26 (CH,),
(CDCly) ’ 3.13 4.17, 4.19 (OCHy)
cis-4¢ 410 280 37 3.05, 6.7-7.1 0.89, 0.90 (CH3),
(CoDs) 3.75 3.88, 3.90 (OCH>)
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charakterisiert; davon seien hier in Tabelle 2 die fiir die
cis-trans-Zuordnung wichtigen '"H-NMR-Daten wiederge-
geben.

Eingegangen am 3. April,
erginzte Fassung am 1. Juli 1987 [Z 2179]
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Ein neuer 1,3-Diphosphaallylnickel-Komplex fiir
die Ethen-Polymerisation

Von Wilhelm Keim*, Rolf Appel*, Stefan Gruppe und
Falk Knoch*

Professor Friedrich Asinger zum 80. Geburtstag gewidmet

Der Einflufl von Chelatliganden in der homogenkataly-
tischen C-C-Verkniipfung mit Ubergangsmetallverbindun-
gen ist wenig untersucht. Man weiB lediglich, daB mit
zweizdhnigen Chelatliganden bemerkenswerte Steuerungs-
effekte zu erzielen sind''. Dabei spielt die Chelatringgrofe
eine wichtige Rolle: Beispielsweise oligomerisieren PO-
Komplexe 1 FEthylen selektiv zu a-Olefinen (SHOP-Pro-
zeB).

\/ | |
’P\ - /N\ E
Jz N PP _< AN

Mit Aminobis(imino)phosphoran-Komplexen 1I konn-
ten nach einem neuartigen Mechanismus a-Olefine in a,0-
Verkniipfung polymerisiert werden'®. Wie die Rontgen-
strukturanalyse von II belegt, enthilt der Komplex einen
viergliedrigen Ring, in dem drei Elektronen m?*-allylartig
verteilt sind. Zum besseren Verstindnis von Ligandenei-
genschaften und zum Auffinden neuer C-C-Verkniipfungs-
wege erschien es interessant, Phosphaalken-Komplexe wie

[*] Prof. Dr. W. Keim, S. Gruppe
Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie
der Technischen Hochschule
Worringer Weg 1, D-5100 Aachen
Prof. Dr. R. Appel, Dr. F. Knoch
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
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III in unsere Untersuchungen einzubezichen, denn es war
bekannt, daB Phosphaalkene als 1’-1,3-Diphosphaallyl-
Chelatliganden fungieren kénnent.

O/SiMe3
| + [(cod),Ni] ——>
_C.. Anyl [(eod)NT —o5;
Aryl—P: FI’ Arvl
H i
! MeJSI\O—<', Ni R
M. 1} I
COD = 1,5-Cyclooctadien |\3 ’
$
Al = Aryl
i 2

Die Umsetzung von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel mit
dem 1,3-Diphosphapropen 1 in Toluol ergibt einen Kata-
lysator, der in situ bei 70-100°C und 30 bar Ethen zu linea-
rem Polyethylen (M, =~ 0.8-10° polymerisiert. IR-Untersu-
chungen zeigen, dafl weitgehend endstindige Doppelbin-
dungen vorliegen. Es werden Aktivititen von > 1000 mol
Ethen pro mol Nickel pro Stunde erreicht. Bei Propen
konnte keine Katalyse beobachtet werden. Die stéchiome-
trische Reaktion von Bis(1,5-cyclooctadien)nickel mit 1 er-
gibt den Komplex 2, der gleichfalls die Ethen-Polymerisa-
tion katalysiert. Eine Kristallstrukturanalyse von 2 (Abb.
1) ergab das Vorliegen einer n',n?-Koordination des 1,3-

Abb. 1. Struktur des Komplexes 2 im Kristall. Raumgruppe P1, a=1038.8(2),
b=14117(3), c=1886.45) pm, a=73.26(2), F=77.17(2), y=71.09(2)°,
V'=2481(1)x 10° pm>, py.;.=1.10 g/cm’. Losung der Struktur mit Direkten
Methoden (SHELXTL); 11060 asymmetrische Daten, 5747 beobachtet mit
F>40(F), 556 Parameter. R=0.074, R, =0.056. Wichtige Abstinde [pmj:
P(1)-C(1) 178, P2)-C(1) 171, P(1)-Ni 227, P(2)-Ni 221, C(50)-Ni 205, C(51)-
Ni 198, C(52)-Ni 211, C(50)-C(51) 139, C(51)-C(52) 139. Wichtige Winkel [°}:
P(1)-Ni-P(2) 74.6, P(1)-Ni-C(52) 170.8, P(2)-Ni-C(51) 148.7, P(2)-Ni-C(50)
164.1, P(1)-Ni-C(50) 101.0, P(1)-Ni-C(51) 136.1, P(2)-Ni-C(52) 111.1, C(50)-
C(51)-C(52) 122.1. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-52489, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden. :

Diphosphapropen-Liganden. Hierfiir sprechen die unter-
schiedlichen P-C- und P-Ni-Abstinde und die Aryl-P-C-
Winkel. In Losung enthilt 2 den spektroskopischen Daten
('H- und "“C-NMR)"! zufolge einen %3-1,3-Diphosphaal-
lyl-Liganden, so daB postuliert werden kann, daB Gleich-
gewicht (a) vorliegt.
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