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Der Mechanismus der von H. Staudinger entdeckten Cycloadditionen der 

Ke tene, die dem Schema 2+2 folgen, wurde bisher kaum bearbeitet. Yir haben 

die Struktar- und LasungsmittelabhKngigkeit der Additionskonatante, den steri- 

schen Ablauf und das Orientierungsverhalten untersucht. 

A. Strukturelle Variation des Alkens 

(C,H,l,C=C=O (%i H5)2 
0 

+ > r-r 
a= b a-b 

Die Bildung der Cyolobutanone aus Diphenylketen und den in folgenden an- 

geffihrten Alkenen vollzog sich mit hoher Ausbeute und eindeutiger Orientierungg 

Iiber die Strukturbeweise (1,2) wird an anderer Stelle berichtet. 

Die photometrische Bestimmung (418 mp) de8 Diphenylketens erlaubte die 

zeitliche Verfolgung der Reaktion mit iiberschiissigem Alken, die unter I,uft- 

und FeuchtigkeitsausschluD vorgenommen wurde. Die Geschwindigkeitskonstanten 

pseudoerster Ordnung waren der Konzentration de8 Ketenophils streng propor- 

tional, was die 2. Ordnung beweist. Eine Korrektur fur den Blindverbrauch des 

Ketena war nur bei trKgen Ketenophilen rrforderlich. Im folgenden werden Ver- 

te fiir 104k2 (l/Mol*Sec) in Benaonitril bei 40° angefiihrt; die Sahreibreise 

der Alkene entspricht obigem Sohema und zeigt die Orientierung. 

Pheny) aktiviert, wenn es in 3-Stellung des Cyclobutanons auftritt. Die 

ilkoxygruppe beschleunigt vie1 stiirker und wird noch VOP der Aminfunktion Uber- 

troffen, wie die folgenden Isobuten-Derivate lehren. 
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Dae winkelgeepmnte Norbornen iet nur lOma1 raeoher ala Cyolopenten. 

Der fmergang vom letzteren zum P-3-Dihydrofuran iet mit Id-faoher Steigerung 

doe k2-Werte verbundens die zxeite 0-Funktion ir 1.3-Diorol hemmt bereite. 

P.+Dihydropyrm iet den 2.3-Dihydrofuran um den Faktor 340 unterlegen. 

0 
0.15 

0 
0.013 

C2H50, 
C-CH, 

c3H70, 
c=c 

,CH3 C3H70, /H 

CH,f- H’ 'H H 
,c=c, 

CH3 

45 227 110 -0.6 

Die Mothylverbindungen zeigen da6 Zuzrmrenmpiel dee fardernden elektro- 

nieohen and verlmg88menden eteriechen Eiuflueoee. Elektronenanziahende Subeti- 

tuenten deeaktivieren 80 atrrk , drB mit a,?-ungemlttigten Carboneetern keine 

Diphenylketen-Addukte erhYltLich waren. 

B. I,&%eungemittelabh&agigkeit der Additionekonatante 

Die geeohilderte photoaetrieoho Methode erlaubte die Ueeeung der Sol- 

venerbhtlngigkeit der Cycloaddition des Diphenylketene an a-Dutyl-vinylgther. 
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Brady und O'Neal (3) konztatierten jiinget eine nahezu fehlende Wzung8mittel- 

abh&ngigkeit fiir Dlphenylketen + 2.3-Dihydropyran in 4 Solventien. Die Unver- 

einbarkeit mit unaeren kinetiechen Daten veranlagte XUIII, such daa 2,3-Dihydro- 

pyran einzubeziehen. Die photometrisch und durch gazchromatographizche Reztbe- 

otlmmung (3.4) erhaltenen k 2-Verte stimmten Ubereln, wichen aber von den Anga- 

ben der amerikan. Autoren ab. 

Die Theorle der Solvenzabh6Lngigkeit der Reaktlonen zweier Dipolmolekeln 

(5) 1Ygt den WeungzmitteleinfluB null erwarten, wenn, fXir unaeren Fall formu- 

liert, gilt: 

Keten 

Vereinfachend zetzt 

1 P2 \ I lJ2\ 
+ m-1 = 

Ketenophil YI k-3 
ubergangszustand 

man fir die Kuben dor Virkungzradien r die Wolekulargewiah- 

to ein. Die Dipolmomente mrden in Benz01 bei 25' gemeszen (6). 

C6H5 
(C6i-'i6)2C=C=O + 

H’ 

C=CH2 - 

C4H90 

(CfjHIj ),C=C=O + 0 

cT 

> 

1.76 D 1.33 D 3.12 D 

Eine Lf_$zangzmittelabh&ngigkeit der Additionzkonetanten 8ollte fehlen, 

wenn die Dipolmomente der tfbergangzzuztginde 3.05 bzw. 3.28 D betragen, waz 

iibrigens den elektriechen Womenten der Addukte nahekommt. Vir beobaohteten 

eine Zunahme dez k 2-Vertea mlt steigender Solvenapolaritgt, und zwar um die 

Faktoren 160 und 50 fti obige Syeteme beim fhergang van Cycloheran au Aoeto- 

nitril. Fig. 1 zeigt die leidlich lineare Bezishung der Gezchwindigkeitsdaten 

ait dem empiriechon Solveneparamster ET (7). 
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FIG. 1. Korrelation 

Cyolo8dditionen des 
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des Polarit&tsparameters ET mit log k2 (l/Mol*Sec) der 

Diphenplketens mit n-Butpl-vinylather bei 31.4O und mit 

2.3.Dihydropyran bei 40.2'. 

45 

1 

0’ CH,CN 

I_II I I 
1 

Log k, + 5 
2 

Der ubergangsaustand muD somit iiber eine hlhere Ladungstrennung verfii- 

6en, ale es den oben berechneten Werten (und denen der Cyoloaddukte) entspricht. 

Jedoch int der L~sungsmitteleinflul3 bescheiden, wenn man mit demjenigen der 

Cycloaddition des TetrecyenYthylens an 4-Methoxystyrol vergleicht; Wiley (8) 

fsnd k2(Acetonitril) 63 OOOmal gr6Ber ale k2(Cyclohexan). Nimmt man fUr die 
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letztere Reaktion eine zwitterionieohe Zwiechenetufe an, dann eird die Daton 

fiir Diphenylketen mit dem fmergangezuztand einer Mehrzentren-Cyoloaddition ver- 

oinbar, bei der infolge prozentual ungleicher SohlieOung der beiden neuen Bin- 

dungen Partialladungen auftreten. Die Stablli- 

60 elerung eolcher Partialladungen iet auoh fiir 
A , \ 

.--0 
(C,H, 12y WC-/ 

die Orientieruug der Alkene bei der Cyoload- 

I 
dition und fiir die elektronieche Aktivierung 

dOI , 
-i 

durch CH 

RO--_~--_CHCH, 

3, C6H5 < RO cR2N verantwortlich. 

H Au8 der TemperaturabhPCngigkelt der Ad- 

ditionekonatante dez Syetere Diphenylketen + 

n-Butyl-vinyltither in Benzonitril ergaben eich die Eyring-Parameter: 

AH*- +9.3 kcll/nol; * AS I -40 Clau8iu6 

Die gro9e negative Aktivierungeentropie iat fur eine Mehrzentren-Cyoloaddition 

notrendlg, wenngleich nioht hinreiohend. Verte kihnlioher GrgBenordnung warden 

flir l.+Dipolare Cycloadditlonen und Diele-Alder-Reaktionen gefunden. 

Die echelnbare Verietzung der Regeln von Hoffmann und Uoodward (9), die 

in einer thermizchen Mehrzontren-Addition 2+2 vorliegt, vereohwindet alglicher- 

weiee in deren modifizierter Form'(10). 
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