ZUSCHRIFTEN

1,4-Cycloadditionen des N-Phenyl-azodicarbon-
siure-imids an Cyclooctatetraen und dessen
Halogenderivate

Von Rolf Huisgen, Will Elmar Konz und Ulrich Schnegg!

Die Wannenkonfiguration des Cyclooctatetraens (/) hat
eine maximale Konjugationsbehinderung der lokalisierten
Doppelbindungen zur Folge; (1) bietet daher kein fiir die
Diels-Alder-Reaktion geeignetes planes 1,3-Diensystem.
Die Diels-Alder-Addukte mit Dienophilen!!! leiten sich
nicht nur formal vom Bicyclo[4.2.0]octatrien (2) ab. Eine
kinetische Studie der Reaktion mit Tetracyanithylen und
anderen hochaktiven Dienophilen bewies, dal der Cyclo-
addition eine Valenztautomerisierung (1) —(2) vor-
ausgeht!>3); (2) verfiigt iiber das erforderliche quasi-
planare Diensystem.
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N-Phenyl-azodicarbonsdure-imid (3) vereinigt sich mit (/),
nicht nur zum ,,normalen® Addukt (5)), sondern auch
zum direkten 1,4-Addukt (6) des Cyclooctatetraens!*: ),
Fiir die Bildung von (5) muB die 27.4 kcal/mol'¥! be-
tragende Aktivierungsenthalpie der Valenzisomerisierung
(1) - (2) aufgebracht werden. Die 1,4-Cycloaddition an
(1) dagegen |43t einen geringeren Temperaturk oeffizienten
erwarten; sowoh! die Mehrzentren-Diels-Alder-Reaktion
als auch die zweistufige Reaktion iiber ein Zwitterion
sollten groBe negative Aktivierungsentropien aufweisen.
Dringt man in verdiinnter Losung die Reaktion von (3 ) mit

sich selbst!” zuriick, dann entspricht die Temperatur-
abhéngigkeit der Zusammensetzung des NMR-analysier-
ten Adduktgemischs der Erwartung (Tabelle 1). Bei 20°C
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kommt die Bildung von (5) zum Erliegen; daB die Aus-
beute an (6) anndhernd gleich bleibt, ist darauf zuriick-
zufiihren, daB bei den langen Reaktionszeiten, die bei tiefer
Temperatur erforderlich sind, ein groBerer Teil des empfind-
lichen (3) der Zersetzung anheimfallt.

Tabelle 1. Ausbeuten der Cycloaddukte (5) und (6) bei der Reaktion
von Cyclooctatetraen (0.04 M) mit N-Phenyl-azodicarbonsdure-imid
(0.01 M) in Dioxan.

Temp. (°C) Reaktions- Ausb. (%)
zeit (5) (6) (5)/(6)
100 15 min 32 3 1.0
60 3h 13 41 0.32
40 2d 6 37 0.16
20 14d 0 37 0.00

Nicht nur die dienophile'*), sondern auch die elektrophile
Aktivitdt von (3) iibersteigt die des Tetracyanithylens.
Wir vermuten daher, daB die Cycloaddition von (3)
an (1) uber die Stufe des Homotropylium-Zwitterions (4)
verlauft. Die Halogenierung von (1}, die 1,4-Addition
von N-Chlorsulfonyl-isocyanat!!®! oder die Bildung des
cyclischen Sulfons mit SO,-SbFs!'!) erfolgen ebenfalls
iiber Homotropylium-Zwischenstufen.

Wihrend Fluor-'?! und Chlor-cyclooctatetraen!!® mit
(3) nur Addukte vom Typ (5) lieferten, erhdlt man aus
Brom-cyclooctatetraen Addukte beider Typen!'3. Glei-
ches gilt fiir Jod-cyclooctatetraen!*#), das mit 1.2 M (3) in
Essigester bei 20°C in 4 Wochen 749 (7) und 4.2%, (8),
bei 80°C in 2 Std. dagegen 5.0%, (7),3.5% (8) und 139, (9)
liefert; Hauptprodukt ist N,N’-Diphenyl-hydrazintetra-
carbonsiure-diimid, das aus 2 Molekiilen (3) hervorgeht!”),

(9)

Die Addukte (7) bis (9) wurden durch Dickschicht-
chromatographie getrennt und durch NMR-Doppelreso-
nanz strukturell analysiert.
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1,4-Cycloadditionen des Tetracyaniithylens an
Methoxy- und Phenoxy-cyclooctatetraen

Von Johann Gasteiger und Rolf Huisgen'")

Bei der Diels-Alder-Reaktion beobachtet man eine um 6
Zehnerpotenzen zunehmende Dienophil-Aktivitdt in der
Folge Maleinanhydrid, Tetracyandthylen (/) und N-
Phenyl-azodicarbonsiure-imid!!!, Diese Reihenfolge ent-
spricht derjenigen steigender Elektrophilie.

Cyclooctatetraen reagiert mit Maleinanhydrid und (/)
ausschlieflich tiber das quasi-planare Diensystem des
valenztautomeren Bicyclo[4.2.0]octatriens!?). Mit N-Phe-
nyl-azodicarbonsiure-imid tritt daneben noch eine direkte
1,4-Addition auf, vermutlich iiber eine Homotropylium-
Zwischenstufe'®). Erhéht man nun die Elektronendichte
des Cyclooctatetraens durch eine Methoxy- oder Phenoxy-
Funktion, dann kommt es schon mit Tetracyanéthylen,
nicht aber mit Maleinanhydrid, zur 1,4-Anlagerung an den
vierfach ungesittigten achtgliedrigen Ring. Die Homo-
tropylium-Zwischenstufe (3) wird durch die Atherfunktion
zusitzlich stabilisiert.

1) (CN)C=C(CN);  (CN),C-C(CN),

< OR
N
(2
\C&
{u), R = Cly 18% 78%
(h): R = C6H5 17':70 7470

Bei der Reaktion von Methoxy-cyclooctatetraen (2a)!*!
mit (/) in Benzol (15 Stunden bei 20°C) gelangt man zu
einem Cycloadduktgemisch, das laut NMR-Analyse (4a)
und (5a) im Verhiltnis 20:80 enthilt. Die fraktionierende
Kristallisation liefert die im Formelschema angegebenen
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Ausbeuten. Analoges gilt fiir die 40-stiindige Umsetzung
des Phenoxv-cvclooctatetraens (2b)) mit (1): hier
bildet sich vornehmlich (6b) mit seinem viergliedrigen
Ring.

Alle Addukte wurden NMR-spektroskopisch analysiert.
Doppelresonanzmessungen bei 100 MHz sowie Spin-
tickling machten alle t- und J-Werte zugdnglich und
ermoglichten deren zweifelsfreie Zuordnung. Die Iteration
der mit dem Computer-Programm LAME!'®) berechneten
Spektren diente der Simulierung der experimentellen
Spektren und der Prizisierung der Parameter.

CH,O o

CH,0

O
(7) (8) © (9) ©

Maleinanhydrid reagiert mit (2a) nur iiber das Valenz-
tautomere (7). Nach 40 Stunden bei 70°C in Benzol
isoliert man 999, (8), das schon in feuchtem Essigester zu
(9), frither aus Cyclooctatrienon und Maleinanhydrid
erhalten!®!, hydrolysiert.

NC.___CN /é(CN)z
NC__CN (CN),C
= H
Z OCHy 4 ) 2
= H OCH,
HyC C(CNY,

Die Bestrahlung des Addukts (5a) in Ather mit der
Quecksilber-Hochdrucklampe im GlasgefaB fiihrt zu 379,
Methoxy-cyclooctatetraen (2a), 44%, des tricyclischen
Addukt-Isomeren (/0) und 6.5% der Verbindung (/2),
in der das Addukt formal eine Molekel Didthyldther auf-
genommen hat. Auch die Strukturen (/0) und (12)
wurden mit Hilfe der 100-MHz-NMR-Spektren durch
Entkopplungsexperimente geklart.

Die Photolyse von (5a) zu (2a) ist als Cycloreversion des
Typs [6+2] von S, aus symmetrie-erlaubt; auch die
Spaltung von (/1) konnte zu (2a) filhren. Die disrotato-
rische Cyclisierung des 1,3-Diensystems in (5a) zum
Cyclobuten-Ring in (/0) ist vom S,-Zustand aus er-
laubt. Das Ather-Addukt (/2) kénnte iiber das Biradikal
(11) entstehen.
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