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EIN BEITRAG ZUR STEREOSPEZIFITAT
VON (4+2)-CYCLOADDITIONEN

B. Prantl 1, E. Eibler und J. Sauer *

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Regensburg,
Universitdtsstr. 31, D-8400 Regensburg (West-Germany)

Abstract: Addition of maleo-, fumaronitrile and maleic-, fumaric ester (with and without
3 to cyclopentadiene are stereospecific to a degree of higher than 99.8 - 99.98 %.

Zur Unterscheidung von Einstufen- und Zweistufenreaktion wird unter anderem bei Cycloaddi-
tionen das Kriterium der Stereospezifitdt benutzt 2. Ein nichtstereospezifischer Ablauf iiber
Zwischenstufen (s. Formelschema 3 oder 4: = =O,®oder®; zur Vereinfachung ist im Schema
die cis-exo-Addition nicht formuliert) wird dann beobachtet, wenn k3 und k4 groB sind be-
zogen auf k2’ kG’ k8 und k9. Eine stereospezifische Reaktion kann auch fiir eine zweistufige
Reaktion gefunden werden, sofern k8 und k9 viel grdBer als k3 und k4 sind 3’4.

Der von R.A. Firestone erhobene Vorwurf, daB nur wenige (4+2)-Cycloadditionen mit hinreichen-
der Genauigkeit hinsichtlich ihres stereochemischen Ablaufs untersucht sind, besteht zu Recht
zumeist erfaBte die Produktanalyse nicht mehr als 90 - 95% an isoliertem Produkt. Lambert und
Roberts  konnten zeigen, dap die Addition von 2¢ an 1 zu > 99.5% stereospezifisch ablduft.
Fiir die Umsetzung von Hexachlorcyclopentadien mit B-Deutero-a-methylstyrol ist bestenfails
ein Wert der Stereospezifitdt von 99% anzusetzen 6. o-Chinodimethane der Benzol-, Naphthalin-
und Anthracen-Reihe dagegen nehmen z.B. 2a und 5a zu 99.9% stereospezifisch auf *. Stereoun-
spezifisch verlaufen nach Mark die Additionen von Hexachlorcyclopentadien an 5a - 5d, nicht
dagegen an 5e 8

4,

Wir berichten iiber zwei weitere Systeme, in denen die Stereospezifitdt als gesichert gelten
darf: Die Umsetzung von 1 mit 2a/5a und 2b/5b.

Reines 2a und 2b erhielten wir durch mehrfache prdparative gaschromatographische Reinigung
(Anteil 5a: 0.173 ! 0.013%; Anteil 5b: 0.17 ! 0.03%) 9. Die Fumarsiurederivate 5a und 5b waren
laut GC absolut frei von cis-Isomeren. Um einen vollstdndigen Umsatz zu gewdhrleisten, wurden
die cis-Dienophile mit OberschuB an 1 zur Reaktion gebracht. Alle Reaktionen wurden bis loo%
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Umsatz verfolgt. Die gaschromatographische Analyse der Reaktion an Kapillarsdulen 9 in Ab-
hingigkeit von der Zeit bewies, daB es sich um kinetisch kontrollierte Reaktionen handelt.
In allen Systemen 1 + 2a, 2b, 5a und 5b wurden friihere kinetische Daten iiberpriift 10; die
alten k-Werte konnten mit den von uns verwendeten verdnderten analytischen Bedingungen mit
einer Abweichung < lo% reproduziert werden.

Die Tab. enthidlt alle experimentellen Daten, welche folgende Schliisse erlauben:
1. Die unkatalysierten (4+2)-Cycloadditionen der cis-Dienophile 2a und 2b verlaufen zu
> 99.98% stereospezifisch. Unsere Analysebedingungen setzen Grenzen fiir eine weiter-
gehende Aussage.

2. Die analogen Reaktionen der trans-Dienophile 5a und 5b lassen auch unter empfindlich-
sten Analysenbedingungen keine Spur des “"falschen" (4+2)-Addukts erkennen; die Cyclo-
additionen verlaufen somit zu loo.o0% stereospezifisch.

3. Infolge Bildung von Nebenprodukten, welche die gaschromatographischen Untersuchungen
stdrten, konnte fiir die Cycloaddition von 2a an 1 in Gegenwart von A1C13 nur ein Stereo-
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spezifitdt von > 99.8 % nachgewiesen werden.

. Die friiher von uns NMR-spektroskopisch bestimmte endo-Selektivitdt bei Reaktion von 2a

und 2b lo konnte gaschromatographisch bestdtigt werden. In Gegenwart von A]C13 und bei
11| Die endo-Selektivitit
der Umsetzung von 1 mit Maleinsdureanhydrid wurde von uns gaschromatographisch zu

99.3 * 0.1% bestimmt (Dioxan, 20 °) 1

tieferer Temperatur wird das endo-Isomere weiter begiinstigt

. Unter EinschluB von Literaturwerten fiir die Verhdltnisse z.B. k3/k2 und k3/k8 bzw. k4/k6

und k4/k9 an ghnlichen Systemen 2kann man die von uns gefundene Stereospezifitdt von
> 99.8 - 99.98% als Argument fiir einen Einstufenmechanismus werten.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS der Chemischen Industrie und der BASF AG dan-
ken wir fir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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