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REAKTIVITAT VON STICKSTOFF-HETEROCYCLEN
GEGENUBER CYCLOOCTIN ALS DIENOPHIL

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

Institut fir Organische Chemie der Universitdt 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)-Cyclioadditionen des DIELS-ALDER-Typs lassen sich in vielen
Féllen durch Gleichung (1) beschreiben 1’2.
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Bei normalen DA-Reaktionen wird bei Ndherungsbetrachtungen der zweite Term vernachldssigt, bei
(84+42)-Cycloadditionen mit inversem Elektronenbedarf dagegen Term 1.

Wir haben die Geschwindigkeit der Reaktion der Heterocyclen 1 - 8 mit Cyclooctin als Dienophil
in Nitrobenzol gemessen 3. Wir nehmen an, daB die primdr erfolgende (4+2)-Cycloaddition der RG-
bestimmende Schritt, die sich anschlieBende N2-Abspa1tung vergleichsweise sehr rasch ist. Unter
den Bedingungen der kinetischen Messungen wurden die erwarteten Produkte 9 - 12 in hohen Aus-
beuten isoliert und spektroskopisch charakterisiert 4.

Die Heterocyclen 1 - 8 gehdren den Diensystemen mit inversem Elektronenbedarf an 1. Da in der ge-
samten Serie das gleiche Dienophil verwendet wurde, kann man in erster Niherung den Zihler 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 ELU(Dien) bestimmt werden. Wir haben

(2) 8 T g —
HO (Phil) LU (Dien)

die experimentell gemessenen Halbstufenreduktionspotentiale der Diene 5

als relatives MaB fiir die
LUMO-Energie des Diens verwendet. Die Tab.

gibt die k-Werte der Cycloaddition und die -E1/2-
Werte der Diene wieder. Die Abb. zeigt die Auftragung log k2 gegen -El/2 ,wie sie sich flir die
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Abb. Auftragung 6 + Log k der Cycloaddition von Cyclooctin an die Diene 1 - 8 gegen deren
Halbstufenpotentiale.
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Cycloaddition des Maleinsdureanhydrids an substituierte Anthracene bewdhrt hatte 6.

Aus der graphischen Auftragung der Abb. iassen sich foigende Effekte ablesen:
1. Vergleicht man alle kinetischen Daten, so ergibt sich keine lineare Korrelation sondern nur
ein breites Band einer Korrelation.

2. Die in der Abb. eingezeichneten Geraden verbinden kinetische Mefpunkte gleichen Substitutions
grades mit Substituenten dhnlichen Raumbedarfs, ndmlich 3-substituierte 1,2,4-Triazine resp.
1,2,4,5-Tetrazine (Gerade 1), 5-Aryl-1,2,4-triazin-3-carbonsdureester (Gerade 2) und Hetero-
cyclen mit Substituenten in den Positionen 1 und 4 des Dien-Systems (Gerade 3). In diesen
drei Fdllen findet man befriedigende lineare Korrelationen.

3. Sofern die sterischen Verhdltnisse nicht vergleichbar sind, liegen die Punkte nicht auf den
Geraden (z.B. 3a, 6 und 7c). Einen interessanten sterischen Effekt zeigt z.B. die Serie
3a » 3¢ » 4a; bei vergleichbarem Halbstufenpotential sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit
zunehmender Substitution des Diensystems drastisch ab. Aus dem gleichen Grunde 1iegen mono-
substituierte bzw. disubstituierte Triazin- und Tetrazin-Derivate auf verschiedenen Geraden.

Soweit von uns liberpriift, ist der EinfluB einer Losungsmittelvariation auf die Reaktionsge-
schwindigkeit klein, die AS*-werte liegen zwischen -30 und -40 Entropieeinheiten.

Wir schlagen als halbquantitatives experimentelles MaB fir die Abschdtzung der Reaktivitdt 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 auch auf Reaktionen mit unsymmetrischen Dienophilen Ubertragen 1dBt.

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