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REAKTIVITfiT VON STICKSTOFF-HETEROCYCLEN 

GEGENUBER CYCLOOCTIN ALS DIENOPHIL 

J. Balcar, G. Chrisam, F.X. Huber und J. Sauer* 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Regensburg, 
Universitatsstr. 31, D-8400 Regensburg (West Germany) 

Abstract: The cycloaddition rate of cyclooctyne to a number of N-containing heterocyclic com- 
pounds can be correlated with the reduction potentials of these dienes provided steric substi- 
tuent effects are approximately equal. 

Orbitalsymmetrie-kontrollierte (4+2)-Cycloadditionen des OIELS-ALDER-Typs lassen sich in vielen 

Fallen durch Gleichung (1) beschreiben 
192 . 

(1) 
AE = %HO . Cl’LU . 51 + CmJ . cz'L" . Q')* + (GIL" . C,'HO .y,* + CdL" . C*'HO . B42'P 

EHO(Dien) - EL”(Phil) EHO(Phil) - EL”(Dien) 

Bei normalen DA-Reaktionen wird bei Naherungsbetrachtungen der zweite Term vernachlassigt, bei 

(4+2)-Cycloadditionen mit inversem Elektronenbedarf dagegen Term 1. 

Wir haben die Geschwindigkeit der Reaktion der Heterocyclen 1 - 
3 

8 mit Cyclooctin als Dienophil 

in Nitrobenzol gemessen . Wir nehmen an, da8 die prim& erfolgende (4+2)-Cycloaddition der RG- 

bestimmende Schritt, die sich anschlieBende N2-Abspaltung vergleichsweise sehr rasch ist. Unter 

den Bedingungen der kinetischen Messungen wurden die erwarteten Produkte 9 - 12 in hohen Aus- 
4 

-- 

beuten isoliert und spektroskopisch charakterisiert . 
1 

Die Heterocyclen 1 - 8 gehiiren den Diensystemen mit inversem Elektronenbedarf an . Da in der ge. -- 

samten Serie das gleiche Dienophil verwendet wurde, kann man in erster Naherung den Zlhler des 

2. Terms gleich 1 setzen 
1 

; Gleichung (1) vereinfacht sich somit zu Gleichung (2). Bei gleichem 

Dienophil innerhalb unserer Serie sollte die RG direkt von E 
LU(Dien) bestimmt werden. Wir haben 

(2) AE 7s 
EHO(Phil) - ELU(Dien) 

die experimentell gemessenen Halbstufenreduktionspotentiale der Diene 5 
als relatives MaB fur die 

LUMO-Energie des Diens verwendet. Die Tab. gibt die k-Werte der Cycloaddition und die -El,2- 

Werte der Diene wieder. Die Abb. zeigt die Auftragung log k2 gegen -El12 ,wie sic sich fur die 
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Auftragung 6 + Log k der Cycloaddition van Cyclooctin an die Diem 1 - 8 gegen deren 
Halbstufenpotentiale. - - 
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Cycloaddition des Maleinsaureanhydrids an substituierte Anthracene bewahrt hatte 6. 

Aus der graphischen Auftragung der Abb. lassen sich folgende Effekte ablesen: 

1. Vergleicht man alle kinetischen Daten, so ergibt sich keine lineare Korrelation sondern nur 

ein breites Band einer Korrelation. 

Die in der Abb. eingezeichneten Geraden verbinden kinetische Meapunkte gleichen Substitutions, 

grades mit Substituenten ahnlichen Raumbedarfs, namlich 3-substituierte 1,2,4-Triazine resp. 

1,2,4,5-Tetrazine (Gerade l), 5-Aryl-1,2,4-triazin-3-carbonsaureester (Gerade 2) und Hetero- 

cyclen mit Substituenten in den Positionen 1 und 4 des Dien-Systems (Gerade 3). In diesen 

drei Fallen findet man befriedigende lineare Korrelationen. 

Sofern die sterischen Verhaltnisse nicht vergleichbar sind, liegen die Punkte nicht auf den 

Geraden (z.B. 3a, 6 und 7~). Einen interessanten sterischen Effekt zeigt z.B. die Serie -- - 
3a + 3c + 46; bei vergleichbarem Halbstufenpotential sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit -- 
zunehmender Substitution des Diensystems drastisch ab. Aus dem gleichen Grunde liegen mono- 

substituierte bzw. disubstituierte Triazin- und Tetrazin-Derivate auf verschiedenen Geraden. 

Soweit von uns UberprUft, ist der EinfluR einer Losungsmittelvariation auf die Reaktionsge- 

schwindigkeit klein, die AS+-Werte liegen zwischen -30 und -40 Entropieeinheiten. 

Wir schlagen als halbquantitatives experimentelles Ma8 fUr die Abschatzung der Reaktivitlt elek- 

tronenarmer Diene bei DIELS-ALDER-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf die Halbstufen-Reduk- 

tionspotentiale der Diene vor. Wir untersuchen zur Zeit, inwieweit sich die von uns gefundene 

Korrelation such auf Reaktionen mit unsymmetrischen Dienophilen Ubertragen lIl3t. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG sei fiir Sachspenden bestens gedankt. 

LITERATUR 

Herrn Professor Dr. K. Weissermel zu seinem 60. Geburtstag gewidmet. 
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(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Eine Literaturiibersichtbieten 3. Sauer und R. Sustmann, Angew. Chem. 92, 773,[198o]. 

Dien: Cl, C4; Dienophil = Phil: C1'C2'. HO = HOMO; LU = LUMO. 

Die sehr schnell verlaufenden Reaktionen von 1 und 2 wurden spektroskopisch an den Maxima 
der (n + a*)-Dbergange verfolgt, die langsameren a&and der N2-Entwicklung gasvolumetrisch. 
Sofern nicht bei 20 oC selbst gemessen werden konnte, wurden die in Tab. angegebenen k-Werte 
aus Aktivierungsparametern errechnet. Im Regelfall sind die k-Werte auf f 3% reproduziert. 
Zumeist wurden die Reaktionen zwischen lo - 90% Umsatz verfolgt. Die experimentell gemes- 
senen k2-Werte fiir die Umsetzungen der Diene 7 wurden mit einem statistischen Faktor 2 
korrigiert, da nur ein Angriff des Dienophils-von einer Seite mdglich ist. 

Alle neuen Verbindungen zeigten korrekte CHN-Werte, die spektroskopischen Daten stehen mit 
den Strukturvorschllgen im Einklang; aus 7c erhielt man nicht das Cycloheptatrien-Derivat 
llc sondern das valenzisomere Norcaradienqerivat. 

T. Troll, Electrochimica Acta 27, 1311 C19821. - 
A. Mielert, C. Braig, J. Sauer, J. Martilli und R. Sustmann, Liebigs Ann. Chem. 1980, 954; 
dort wurde das Oxidationspotential der Anthracene, dem HOMO(Dien) entsprecm,aufgetragen. 

CReceived in Germany 17 January 1983) 


