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Die Beziehungen zwischen der Lésungsmittelpolaritiat und den
Produktverteilungen bei den Diels-Alder-Reaktionen von Cyclopentadien
an Acrylnitril oder Methylacrylat wurden untersucht. Die Produktver-
teilungen erwiesen sich als recht empfindlich gegeniiber Ldosungsmittel-
variation. Zwischen der Losungsmittelpolaritiat und den Produktver-
teilungen ergaben sich gute Korrelationen, was dafiir spricht, dass bei
der konkurrierenden Diels-Alder-Reaktion die bevorzugte Addition durch

polare Losungsmittel noch mehr beschleunigt wird.

Wie oft betont wird kann man sagen, dass in der Regel ein Wechsel des Ldsungs-
mittels nur sehr geringen Einfluss auf die Geschwindigkeit von Diels-Alder-Reaktion
hat. Berson, Hamlet, und Mueller fanden bei der Diels-Alder-Reaktion von Cyclopenta-
dien an Methylacrylat, dass das Verhiltnis von gebildeten endo-(N) und exo-Produkten
(X) 16sungsmittelabhingig istl). Das Produktverhiltnis N/X #&ndert sich zwischen 7.0
(Methylalkohol) und 2.8(Triathylamin) bei 30°C. Selbstverstandlich bei dieser Reak-
tion bildet sich gleichzeitig das endo-Dicyclopentadien. Der grosse Einfluss von
Losungsmittelpolaritat auf die Produktverteilungen, nicht auf die Isomerenverteilungen,
bei der Diels-Alder-Reaktion ist bislang noch nicht beschrieben worden. In dem vor-
liegenden Bericht sollen die Beziehungen zwischen der Ldésungsmittelpolaritit und den
Produktverteilungen bei den Diels-Alder-Reaktionen von Cyclopentadien an Acrylnitril

oder Methylacrylat berichtet werden.
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Die Produktgemische von (1), (2) und (3) wurden durch Reaktion von Cyclopentadien
mit der &dquimolaren Menge Acrylnitril oder Methylacrylat unter Zusatz von ein wenig
Hydrochinon als Polymerisationsinhibitor in verschiedenen LGsungsmitteln bei 2000
gewonnenZ). Das Produktverhdaltnis ist anndhernd gleich dem Verh&ltnis der spezifischen
Geschwindigkeitskonstanten3), Praparative gaschromatographische Trennung lieferte
die Produkte. Die Zuordnung der Strukturen der Produkte beruht auf einer detaillierten
Analyse ihrer lH— und 13C--NMR-Spektren, Massenspektren und Elementaranalysenh).
Bestimmung des Mengenverhialtnisses der Produkte kann gaschromatographisch vorgenommen
werdenS).

Die Polaritdt eines Losungsmittels wird durch dessen Solvatationsbenehmen bes-
timmt, das wiederum vom Wirken zwischenmolekularer Krafte zwischen Ldsungsmittel und

_8)

Geldstem abhingig ist. Die empirischen Parameter(z.B. ET—6), Z—7), log kion

9) 10)

und 8 usw.) stellen ein umfassenderes Mass fiir die Polaritat eines

S-Werte
Losungsmittels dar als die Dielektrizititskonstante oder eine andere einzelne physika-
lische Grdsse des LOsungsmittels, da diese Parameter die Gesamtheit aller in L8sungen
wirkenden zwischenmolekularen Krafte besser widerspiegelnll). Zwischen ET-Werten und
den anderen empirischen Parametern filir die LOsungsmittelpolaritit besteht eine gute
lineare Korrelation.

Abb.1 und 2 zeigen die Beziehungen zwischen den ET—Werten verschiedener LOsungs-
mittel und den Produktverteilungen der Diels-Alder-Reaktionen. Bei diesen Reaktionen
ist die Bildung des Additionsproduktes(2) oder (3) bevorzugter als (1). Die (2)/(1)-
Werte liegen zwischen 31.1(Methylalkohol) und 2.5(n-Hexan) bei der Reaktion von Cyclo-
pentadien an Acrylnitril und schwanken zwischen 217(Methylalkohol) und 17(n-Hexan)
bei der Reaktion von Cyclopentadien an Methylacrylat. Die (3)/(1)-Werte liegen
zwischen 17.4(Methylalkohol) und 2.8(n-Hexan) bei der ersten und schwanken zwischen
h5(Methylalkohol) und 7(n—Hexan) bei der zweiten Reation,

Wie Abb.l1l oder 2 zeigt, ergeben sich gute Korrelationen zwischen der Ldsungs-
mittelpolaritat und den Produktverteilungen. Danach kann man sagen, dass bei der
konkurrierenden Diels-Alder-Reaktion die bevorzugte Addition durch polare Ldsungs-
mittel noch mehr beschleunigt, d.h. durch Solvatation, die auf polaren LOosungsmitteln
beruht, der aktivierte Komplex der vorwiegenden Addition noch mehr stabilisiert wird.
Der grosse Ldsungsmitteleinfluss auf die Produktverteilungen bei den von uns unter-
suchten Diels-Alder-Reaktionen kann als Kriterium dafliir gewertet werden, dass der

geschwindigkeitsbestimmende ﬁbergangszustand ziemlich polarer als der Grundzustand

ist, oder dass er einer Stabilisierung durch das Ldsungsmittel bedarf.
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Abb.1

Beziehungen zwischen den Produkt-
verteilungen bei der Reaktion von
Cyclopentadien an Acrylnitril und
den E,_~Werten verschiedener

T
Losungsmittel

1.Methylalkohol, 2.Xthylalkohol
3.Acetonitril, 4.Athylacetat

5.Benzol, 6.n-Hexan
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Abb.2

Beziehungen zwischen den Produkt-
verteilungen bei der Reaktion von
Cyclopentadien an Methylacrylat und
den E_-Werten verschiedener L3sungs-

T
mittel

1l.Methylalkohol, 2.Athylalkohol
3.Acetonitril, 4.Athylacetat

5.Benzol, 6.n-Hexan
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wonnen. Dienophile und Lésungsmittel(analytisch reines Reagens) wurden getroknet
und kurz vor der Verwendung destilliert.
3)Verbindung A(Cyclopentadien) reagiert also gleichzeitig mit A und B(Acrylnitril
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Bei einer Ausbeute von weniger als einige Proz. wird das Verh&dltnis der gebildeten
Produkte C und D ein Niherungsmass fUr die relative Reaktivitit der Verbindungen
A und B gegeniiber A. In dieser Reaktionsbedingung ist das Produktverhaltnis
reaktionszeitunabhingig(z.B. s. Abb.3). Nach 3 Stdn. sind die Ausbeuten 3.0 % in
Methylalkohol und 1.0 % in n-Hexan.
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Abb.3 Reaktionszeiteinfluss auf die Produkt-
verteilungen bei der Reaktion von Acrylnitril

an Cyclopentadien in Methylalkohol und in n-Hexan
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