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Quantitative Konkurrenzversuche von Dipolarophilen-Paaren um Diphenylnitrilimin fithren
zu den relativen Additionskonstanten fiir 42 Dipolarophile; die ka(rel.)-Werte erstrecken
sich iiber 5 Zehnerpotenzen. Die Substituenten beeinflussen die freie Aktivierungsenthalpie
innerhalb gewisser Grenzen additiv; eine Aufteilung auf sterische und elektronische Beitrige
wird versucht. Die starke Aktivierung des Dipolarophils durch Konjugation kann man im Rah-
men der Mehrzentren-Addition auf die Stabilisierung von Partialladungen sowie auf die gestei-
gerte Polarisierbarkeit konjugierter Systeme zuriickfithren. Der Nitrilimin-Kohlenstoff ist
gegeniiber dem Raumanspruch des Dipolarophils wesentlich empfindlicher als der -Stickstoff;
die Ursache ist problematisch. — Im Anhang wird gezeigt, daB die Symmetrie der Mehr-
elektronenfunktionen die 1.3-Dipolare Cycloaddition als Mehrzehtrenprozel} (Woodward-
Hoffrmann-Regeln) erlaubt.

Die Bereitschaft der Nitrilimine zur 1.3-Dipolaren Cycloaddition iibersteigt die
der linger bekannten, isomeren Diazoalkane bei weitem. Die verschiedensten Typen
von Mehrfachbindungen vermoégen als Acceptor zu dienens’, Das Diphenylnitrilimin
(4), das von uns am hiufigsten verwendete Modell, ist nicht in Substanz isolierbar,
sondern wird in situ mit Dipolarophilen umgesetzt. Ubereinstimmende Konkurrenz-
konstanten von Dipolarophilen-Paaren bewiesen kiirzlich6 das Auftreten des freien
Diphenylnitrilimins bei folgenden Reaktionen: Thermolyse und Photolyse des 2.5-
Diphenyl-tetrazols (1), basenkatalysierte Abspaltung von HX aus [x-Chlor-benzyliden}-
bzw. [a-Nitro-benzyliden]-phenylhydrazin (2 und 3).

Die Ermittlung von Aktivitdtsreihen dipolarophiler Systeme ist gleichermaBen von pridpa-
rativer wie theoretischer Bedeutung. Ist der EinfluB sterischer und elektronischer Faktoren
bekannt, 148t sich die Eignung weiterer Mehrfachbindungssysteme abschitzen und voraus-
sagen. Dariiber hinaus ermoglichen die Geschwindigkeitskonstanten von Dipolarophilen

1) Versuche 1963/64.

2) Aus der Dissertat. R. Sustmann, Univ. Miinchen 1965.

3) Versuche 1961/62,

4) XXX. Mitteil.: R. Sustmann, R. Huisgen und H, Huber, Chem. Ber. 100, 1802 (1967).

s} Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 604 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,
565 (1963).

6) J. S. Clovis, A. Eckell, R. Huisgen und R. Sustmann, Chem. Ber. 100, 60 (1967).
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zusammen mit den Orientierungsverhiltnissen die Angabe partieller Additionskonstanten;
diese bieten einen wichtigen Schliissel zum Mechanismus der 1.3-Dipolaren Cycloaddition 7).

_(N\ AN NH-CgHs 2: X =Cl
CeHs~¢ “N-CgH, Cells=C .
N=N 5 3: X = NO,
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4

A. Konkurrenz von Dipolarophilen-Paaren um Diphenylnitrilimin

Da das Diphenylnitrilimin nur als kurzlebige Zwischenstufe auftritt, ist eine direkte
kinetische Messung der Cycloadditionskonstanten nicht mdglich. Man ist daher wie
schon beim Nachweis der Zwischenstufe® auf das Konkurrenzprinzip angewiesen.
Mit Dipolarophilen-Paaren gemessene Konkurrenzkonstanten gestatten es, eine
grofle Zahl von Dipolarophilen wie mit einem Netz zu verkniipfen; die willkiirliche
Festlegung eines Standards erlaubt dann die Zahlenangabe relativer Geschwindigkeits-
konstanten.

Wir lielen ein genau bekanntes Gemisch zweier Dipolarophile A und Binca. 1.2m
Losung in Benzol bei 80° um das aus 2 mit Tridthylamin freigesetzte Diphenylnitril-
imin (4) konkurrieren. Die Konkurrenzkonstante ergab sich aus folgender Gleichung®:

_ logAg — logAe logAg — log(Ag — A-Addukt)
- logBg — logBe - logBg — log(Bg — B-Addukt)

Nach Abtrennung der iiberschiissigen Dipolarophile wurden die Cycloaddukte
i. Hochvak. destilliert. Die quantitat. IR-Analyse erwies sich als iiberlegene Methode
der Gehaltsbestimmung. Es gelang meist nicht, NMR-Analysen mit der gleichen
geringen Fehlerstreuung von +29 auszufiihren. Der Vergleich der IR-Extinktionen
mit denen kiinstlicher Mischungen lieferte nicht nur das Verhiltnis A-Addukt/B-
Addukt, sondern ermdglichte absolute Ausbeutebestimmungen. Wir erachteten
Konkurrenzdaten nur dann als zuverlissig, wenn die Addukt-Gesamtausbeute
80—909 erreichte oder gar iiberschritt. Die Mehrzahl der Konkurrenzversuche wurde
2—5mal ausgefiihrt, oft mit verindertem Dipolarophilen-Verhiltnis.

Es bedarf kaum der Erwidhnung, daB wir die Diphenylnitrilimin-Addukte sdmtlicher

Dipolarophile der Tab. | zuvor priparativ in hoher Ausbeute dargestellt haben. Die analy-
tische und konstitutionelle Sicherung findet sich in vorausgehenden Arbeiten.

7) Vorlduf. Mitteil. und Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 75, 742 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 633 (1963).

8) Vgl. z. B. R. Huisgen, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. III/1,
S. 103, 144, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955,
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Wenn es um die Bestimmung relativer RG-Konstanten geht, diirfen die gemessenen Konkur-
renzkonstanten nicht zu groB sein. Ist nimlich das Addukt-Verhéltnis zu extrem, leidet die
Genauigkeit der Analyse. Durch Anderung des Dipolarophilen-Verhiltnisses von 24 mMol
A -+ 24 mMol B bis zu 8 mMol A + 40 mMol B im Versuch mit 4.0 mMol 1.3-Dipol kann
man das Addukt-Verhiltnis vermindern. Bei einigen reaktionstrigen Dipolarophilen muBte
deren Konzentration kriftig erhoht und eine Verletzung der Gesetze der idealen Losung in
Kauf genommen werden. Mit verschiedenen A : B-Werten gemessene Konkurrenzkonstanten
stimmten recht gut (iberein (z. B. Nr. 20 und 22 der Tab. 4).

Neben der Forderung nicht allzu verschiedener Aktivitit bestimmte eine zweite die Auswahl
der Dipolarophilen-Paare: Die IR-Losungsspektren der beiden Cycloaddukte miissen
mindestens je eine ungestdrte Bande ausreichend hoher Extinktion aufweisen. Wenn einer der
Konkurrenzpartner ein ungesittigter Carbonester oder ein Nitril ist, erfilllen C=0- bzw.
C=N-Valenzschwingung diese Forderung. Sonst wurden Banden des Fingerprini-Gebiets
ausgewertet.

Wenn man die Paare A/B, B/C, C/D usf. als Konkurrenzpartner verwendet, kann
man die Dipolarophile in eine Folge abnehmender Aktivitit einordnen. Eine Kontrolle
der Zahlenbeziehungen ermoglichen ,,Doppelverkniipfungen‘, wie an zwei Bei-
spielen in Abbild. 1 dargestellt. Die Konkurrenzkonstante zweier Dipolarophile
sollte vom Verkniipfungsweg unabhiingig sein. Dies ist in der Tat innerhalb der
Fehlergrenzen erfiillt.

Beispiel 1: In der direkten Messung nimmt Norbornen 3.12mal rascher 4 auf als Athyl-
crotonat. Verbindet man dagegen diese beiden Dipolarophile iiber Cyanameisensiure-
dthylester und Styrol, dann ergibt das Produkt der drei Konkurrenzkonstanten 3.04; dies ist
also eine indirekte Bestimmung von k(Norbornen/Crotonsiure-idthylester).

Beispiel 2: Norbornen wurde cinmal iiber 4-Methoxy-styrol, zum andern iiber Cyan-

ameisenester und Styrol mit Athylentetracarbonsiure-tetraithylester verkniipft. Als Produkte
der k-Werte beider Wege ergeben sich 3.25 bzw. 3.30.

Norbornen

T
=
2| Cyanameisen- - -
z ¥ e 152 4 - Methoxy
S| saure athylester styrol
5 Crotonsaure-
}:’ athylester 1.37
<
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carbansaure -

tetraathylester
Abbild. 1. Konkurrenzkonstanten einiger Dipolarophilen-Paare (in Pfeilrichtung) gegeniiber
Diphenylnitrilimin, der Tab. 4 entnommen

Die relativ kleinen Konkurrenzkonstanten, die in Abbild. 1 auftreten, sollen nicht
dariiber hinwegtiduschen, da3 die gemessenen Dipolarophil-Aktivititen fiinf Zehner-
potenzen iiberstreichen. Als Bezugspunkt setzten wir die Aktivitit des Athylcrotonats
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mit 1.00 gleich, womit sich aus den Konkurrenzdaten der Tab. 4 die relativen Addi-
tionsgeschwindigkeiten der Tab. 1 ergeben. DaB Athylcrotonat ein Adduktgemisch
beider Additionsrichtungen liefert9), ist ohne Bedeutung. Wir setzen lediglich voraus,
daf3 das Verhiltnis dieser beiden Orientierungen von der Anwesenheit eines zweiten
Dipolarophils nicht beeinfluBt wird. Fiir ,,doppel- bzw. mehrfach verkniipftes
Dipolarophile finden sich in Tab. 1 mehrere RG-Konstanten angefiihrt. Deren
Ubereinstimmung ist im Bereich niedriger dipolarophiler Aktivititen weniger gut
als in den oben diskutierten Beispielen.

B. Die Aktivititsskala der Dipolarophile und ihre Diskussion

Um Uberblick und Diskussion zu erleichtern, wurden die Dipolarophile der Tab. 1
in Gruppen eingeteilt und in diesen nach fallender relativer Additionsgeschwindigkeit
geordnet. Es ist recht schwierig, die Fehler abzuschidtzen. Die indirekte Bestimmung
der RG-Konstanten bringt es mit sich, dafl die Aktivitdtsunterschiede benachbarter
Dipolarophile korrekter wiedergegeben werden als diejenigen weit auseinander
liegender.

Tab. 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten der Cycloadditionen des Diphenylnitrilimins an
verschiedene Dipolarophile in Benzol bei 80°; ky(Crotonsiure-ithylester) = 1.00. Die Literatur-
zitate beziehen sich auf die Beschreibung der Addukte

Dipolarophil ky(rel.) Literatur
a) Natur des Erstsubstituenten
Acrylsdure-ithylester 48 10)
Styrol 1.6, 1.6 10, 11)
Butadien 1.4 10, 22)
Allylacetat 0.46 12)
Vinyl-butyl-dther 0.31 9)
Penten-(1)-carbonsiure-(5)-methylester 0.19 12)
Hepten-(1) 0.137 10)
b) Acrylsiureester und Abkémmlinge
a-Chlor-acrylsidure-methylester 57 9)
Acrylsdure-dthylester 48 10)
Itaconsidure-dimethylester 39 9)
Methacrylsiure-methylester 17 9)
Zimtsiure-methylester 2.8 6, 9)
Crotonsidure-dthylester =1.00 6,9.10)
B-Dimethylamino-acrylsiure-methylester 0.27 9)
B.B-Dimethyl-acrylsiure-methylester 0.010 9
c) Athylenpolycarbonséureester und verwandte Verbindungen
Fumarsiure-dimethylester 287 10)
Fumarsiure-dinitril 112 9
Maleinsidure-dimethylester 8.0 10)
Athylentetracarbonsiure-tetraiithylester 0.93, 0.96 9)

9) R. Huisgen, R. Sustmann und G. Wallbillich, Chem. Ber. 100, 1786 (1967).

100 R. Huisgen, M. Seidel, G. Wallbillich und H. Knupfer, Tetrahedron [London] 17, 3 (1962).

1) J. S. Clovis, A. Eckell, R. Huisgen, R. Sustmann, G. Wallbillich und V. Weberndorfer,
Chem. Ber. 100, 1593 (1967).

12) R. Huisgen, H. Knupfer, R. Sustmann, G. Wallbillich und V. Weberndiorfer, Chem. Ber.
100, 1580 (1967). :
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Tab. 1 (Fortsetzung)

Dipolarophil ko (rel.) Literatur

d) Kernsubstituierte Styrole

4-Nitro-styrol 9.4 1)
4-Chlor-styrol 2.8 1)
Styrol 1.62 10. 1)
4-Methyl-styrol 1.29 1
4-Methoxy-styrol 1.26, 1.32 1)

e) Seitenkettensubstituierte Styrole

B-Pyrrolidino-styrol 5.6 9)
Styrol 1.62 10, 11)
1.1-Diphenyl-dthylen 0.11 11)
trans-Stilben 0.23, 0.23, 0.30 10)
B-Isopropyl-styrol 0.027

cis-Stilben 0.010

f) Arylkonjugierte Cycloalkene

Acenaphthylen 1.0 10)
Inden 0.18 10)
1.2-Dihydro-naphthalin 0.15 10)

g) Cyclische und offenkettige Alkene

Norbornen 3.12, 3.04 10, 12)
Cyclopenten (20°) 0.13,0.18 10)
Hepten-(1) 0.137 10)
Cyclohexen 0.015 12)

h) Derivate des Acetylens

Acetylendicarbonsiure-dimethylester 80, 81 10)
Propiolsdure-methylester 5.8 9, 10)
Phenylpropiolsiure-ithylester 0.20 10)
Phenylacetylen 0.12 10)

i) Heteromehrfachbindungen

Benzyliden-methylamin 5.2 13)
Cyanameisensiure-athylester 1.34, 1.37 14)
Benzaldoxim 0.098 15)
Benzaldehyd 0.052 16)
Phenoxy-acetonitril 0.044 14)
4-Chlor-benzonitril 0.0082 14)
Benzonitril 0.0066 14)

Unter den monosubstituierten Athylenen zeigt die nichtkonjugierte Doppelbindung
des Heptens-(1) die geringste Reaktivitit. Elektronenanziehende, nichtkonjugierte
Substituenten aktivieren schwach. Viel stirker ist der EinfluB der Konjugation.
Butadien und Styrol addieren 4 10- bzw. 12mal rascher als Hepten-(1) (Tab. 1, a).

13} R. Huisgen, R. Grashey, H, Knupfer, R. Kunz und M. Seidel, Chem. Ber. 97, 1085 (1964).

14} R. Huisgen, R. Grashey, M. Seidel, G. Wallbillich, H. Knupfer und R. Schmid:, Liebigs
Ann. Chem. 653, 105 (1962).

15) R. Huisgen, R. Grashey, E. Aufderhaar und R. Kunz, Chem. Ber. 98, 642 (1965).

16) R, Huisgen, R. Grashey, M. Seidel, H. Knupfer und R. Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 658,
169 (1962).
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Acrylsdureester zeigt gar einen 350fachen Geschwindigkeitsvorzug. Dieser férdernde
EinfluB der Konjugation ist umso weniger selbstverstindlich, als die Loschung der
Konjugation im Zuge der Cycloaddition eine verminderte Reaktionsenthalpie zur
Folge hat.

a-Substitution des Acrylsiureesters (Tab. 1, b) durch eine Methyl- oder Essigsdure-
ester-Gruppe setzt die dipolarophile Aktivitiat geringfiigig, wohl durch sterische
Behinderung, herab. Im «-Chlor-acrylsiureester iiberwiegt noch der fordernde
elektronische EinfluB. Viel stirker ist die Hemmung in Zimtsiureester und Croton-
sdureester als B-substituierten Acrylsdureestern, ein Phinomen, das bei allen 1.3-
Dipolaren Cycloadditionen beobachtet wurde. Mit der Einfiihrung des ersten und des
zweiten B-Methyls sinkt die relative RG-Konstante des Acrylsiureesters auf 1/48
bzw. 1/4800 ab.

Fumarsdure-dimethylester (Tab. 1, c) steht an der Spitze der untersuchten Dipolaro-
phile. Allerdings bleibt der aktivierende Effekt des zweiten Methoxycarbonyls (6fach)
hinter dem des ersten (350fach) zuriick. Der Ubergang zum Athylentetracarbonsiure-
ester ist mit einem 310fachen Absinken der dipolarophilen Aktivitit verbunden.
Mit zunehmender Zahl der Carbonester-Gruppen iiberfliigelt somit ein hemmender
sterischer Faktor die elektronische Aktivierung.

Diesen Antagonismus zweier Effekte beobachtet man auch bei den phenylierten
Athylenen (Tab. 1, ). Nur das erste Phenyl aktiviert, schon das zweite desaktiviert;
die Additionsbereitschaft sinkt in 1.1- und trans-1.2-Diphenyl-dthylen auf 1/,5 bzw.
1/¢ des Styrol-Werts ab.

trans-Konfigurierte 1.2-disubstituierte Athylene sind aktiver als die cis-Isomeren.
Die RG-Konstanten von Fumar- und Maleinsdureester verhalten sich wie 36: 1, die
von trans- und cis-Stilben wie 25 : 1. Bei der Cycloaddition des Diphenyldiazomethans
wurden dhnliche zrans : cis-Verhiltnisse beobachtet 17). Wir fithrten die Desaktivierung
der cis-Form auf die zunehmende Pressung der van der Waals-Radien der cis-Sub-
stituenten beim Ubergang von der sp2- zur sp3-Hybridisierung zuriick 18). Daneben
diirfte die Koplanaritits-EinbuBe des cis-1.2-disubstitujerten Athylens fiir den
Riickgang der dipolarophilen Aktivitit mitverantwortlich sein.

Die fordernde Wirkung der Konjugation elektronenanziehender Substituenten
wurde oben am Beispiel des Acrylsdureesters besprochen. Bei dhnlichem rdumlichem
Bau iibertrifft $3-Pyrrolidino-styrol die Additionsgeschwindigkeit des B-Isopropyl-
styrols um das 210fache (Tab. 1, €). Die elektronenliefernde n-Konjugation in Enami-
nen steigert also ebenfalls die dipolarophile Aktivitit kriiftig. Gegeniiber fast allen
1.3-Dipolen wurde dieses Phinomen beobachtet: Sowohl die elektronenreiche CC-
Doppelbindung der Enamine als auch die elektronenarme der a.p-ungesittigten Carbon-
ester oder Nitrile sind bessere Dipolarophile als gewéhnliche Alkene.

Trennt man den elektronenanziehenden oder -liefernden Substituenten durch einen
Benzolkern von der dipolarophilen Doppelbindung, geht der EinfluB stark zuriick.
Unter den 4-substituierten Styrolen (Tab, 1, d) weicht nur die Nitroverbindung

I7 R, Huisgen, H. J. Sturm und H. Wagenhaofer, Z. Naturforsch. 17b, 202 (1962).
18) 1. ¢.7), Abbild. 2 auf S. 749.



2198 Eckell, Huisgen, Sustmann, Wallbillich, Grashey und Spindler Jahrg. 100

nennenswert vom Styrol ab. Die k>-Werte der Tab. 1, d) erfiillen leidlich die Hammett-
Beziehung (p = +0.8) und deuten die Stabilisierung eines 8o auf dem Dipolarophil
im Ubergangszustand an.

Die Winkelspannung der Doppelbindung des Norbornens wird bei der Cycloaddi-
tion in gleicher Weise gelost wie bei der Hydrierung. Alle 1.3-Dipole ,,mit Doppel-
bindung in der Sextettformel* lagern sich an Norbornen rascher an als an gewGhnliche
Cycloalkene19. Die relativen RG-Konstanten des Cyclohexens, Cyclopentens und
Norbornens gegeniiber Diphenylnitrilimin verhalten sich wie 1: 10: 210 (Tab. 1, g);
gegeniiber Phenylazid wurde gar 1:56: 5700 gemessen 20, Fiir die Hydrierung der
drei Cycloalkene mit Diimid — ein 6gliedriger cyclischer Ubergangszustand wurde
vorgeschlagen — beobachtete man das Geschwindigkeitsverhiltnis 1:15: 45020,

Bei den Derivaten des Acetylens (Tab. 1, h) findet man dhnliche Substituenten-
einfliisse wie in der Athylen-Reihe. Bemerkenswert ist, daB die Bildung der Pyrazole
aus den ersteren 3.6 — 14mal langsamer erfolgt als die der A2-Pyrazoline aus gleichartig
substituierten Athylenen. Der Ubergangszustand der Cycloaddition profitiert also
noch nicht von der aromatischen Mesomerie des Produkts.

Unter den Heteromehrfachbindungen, die als Konkurrenzpartner eingesetzt wurden
(Tab. 1, 1), zeichnet sich nur die CN-Doppelbindung des Azomethins durch gute
dipolarophile Aktivitit aus. Allerdings haben wir Isocyanate, Carbodiimide und
Senfole nicht einbezogen. Die Gegeniiberstellung einiger CC- und Hetero-Dipolaro-
phile zeigt die Uberlegenheit der ersteren.

ko (rel) k3 (rel)
HC=C-CO,C;H; 5.8 H,C=CH —C¢Hs 1.62
N=C—-CO,CHs 1.35 O=CH—Cg¢Hs 0.052
HC=C—C¢Hs 0.12
N=C—C¢Hs 0.0066

C. Partielle Additionskonstanten und Additivitit der Substituenteneffekte

Kombiniert man die relativen RG-Konstanten der Tab. 1 mit den frither ermittelten
Additionsrichtungen des Diphenylnitrilimins bzw. deren Verhiltnissen, so wird die
Angabe partieller Additionskonstanten méglich. Im folgenden seien die dthylenischen
Dipolarophile so geschriecben, dal aus linkem und rechtem sp2-Kohlenstoff die
Stellungen 4 und 5 des 1.3-Diphenyl-A2-pyrazolins hervorgehen. In Tab. 2 wird an
einigen [B-substituierten Acrylsdureestern als Beispiel die Ableitung der partiellen
Additionskonstanten gezeigt.

Die Anlagerung des Diphenylnitrilimins ist unseres Wissens das erste Beispiel einer
Cycloaddition, bei der sich eine Additivitdt von Substituenteneffekten in brauchbarer
Niherung dartun 14Bt, Die Substituentenbeitrige zu log k2 (rel.) werden aufaddiert;
in den k,-Werten selbst wirken die Substituenteneinfliisse multiplikativ.

19) 1.¢.7), S. 748.

20) R. Huisgen, L. Mdbius, G. Miiller, H. Stangl, G. Szeimies und J. M. Vernon, Chem. Ber.
98, 3992 (1965).

21} E. W. Garbisch, S. M. Schildcrout, D, P. Patterson und C. M. Sprecher, J. Amer. chem.
Soc. 87, 2932 (1965).
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Tab. 2. Partielle RG-Konstanten der Addition des Diphenylnitrilimins an einige Acryl-
sdureester-Derivate, bezogen auf &, (Hepten-(1)) = 0.137. In Klammern das Verhéltnis der
Additionsrichtungen?®’

H,C=CH-CO,C,H;
48

HgC-HC=CH-CO,CgH; (64:36) C,H;0,C-HC=CH-CH,
0.64 0.36
(CHg);C=CH-CO,CH;  (10:90)  CHy0,C-HC=C(CHj),

0.001 0.009

CeHs-HC=CH-CO,CH, (67:33) CH,0,C-HC=CH-CgH;
1.85 0.88

Die geeignete Bezugsbasis fiir Substituenteneffekte im Dipolarophil wiirde die
CC-Doppelbindung des Athylens bilden. Dessen Konkurrenzkonstante ist — der
experimentellen Schwierigkeiten wegen — nicht bekannt. Wir wihiten daher den
ko (rel.)-Wert des Heptens-(1) (0.137) als Bezugspunkt. Der elektronische EinfluB des
Pentyl-Restes an der Doppelbindung diirfte gering sein; eine 1-stdndige Methylgruppe
beeinfluBt die dipolarophile Aktivitit der 3.4-Doppelbindung des Butadiens fast
nicht 22), Die Willkiirannahme, dafl der Pentyl-Rest in der spiteren Position 5 des
Pyrazolin-Ringes auch keine sterische Behinderung auslost, findet in der Diskussion
weiter unten ihre Rechtfertigung.

Die Berechnung der Substituenteneffekte erfolgt nach:
n
kaa) = ko (Hepten-(1)) - TI fa;(sterisch) - fa;(elektronisch)
i=1

Dabei sind f,; die Faktoren der Substituenten A,, ...A,. Der Bruttoeffekt eines
Substituenten ist eine MefBgroBe; fiir die Aufteilung in sterischen und elektronischen
Anteil konnen nur Plausibilititsgriinde angefiihrt werden. NaturgemiB bedeuten
fa;-Werte >1 Erhohung, solche <1 Yerminderung von k;(Hepten-(1)).

Wie der Pentyl-Rest bei der Addition an Hepten-(1) tritt auch die Athoxycarbonyl-
Gruppe bei der 350mal rascheren Anlagerung an Athylacrylat zu >999% in der
Pyrazolin-5-Stellung auf9. Wenn fiir n-CsH;1 kein sterischer Effekt angenommen
wurde, muB man konsequenterweise den Bruttoeffekt 350 fiir das Athoxycarbonyl
ganz dem elektronischen EinfluB zuschreiben (Tab. 3).

Den partiellen Konstanten der Tab. 2 entnimmt man, daB die Methylgruppe des
Athylerotonats die Additionskonstante in der vom Athylacrylat gewihiten Richtung
auf 1/75 verlangsamt. Diese Verlangsamung durch die in 4-Stellung auftretende
Methylgruppe schreiben wir ganz dem sterischen Effekt zu (Tab. 3). Dal} ein Alkyl
in 4-, nicht aber in 5-Position behindert, ist die Ursache fiir die richtungsmaBig
eindeutige Addition an Hepten-(1).

22) Dissertat. V. Weberndorfer, Univ. Miinchen 1965.
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Der Vergleich des k,-Wertes der zweiten Additionsrichtung des Athylcrotonats
(0.36) mit dem des Heptens-(1) ergibt den Bruttoeffekt 2.6 fiir das 4-CO,C,Hs. Nimmt
man fiir 4-CO,C,H; einen etwas groBeren sterischen Faktor als fiir 4-CH3 an, ndmlich
/100, dann resultiert 260 als f,(elektronisch); das Produkt aus sterischem und
elektronischem Faktor muB ja immer der Brutto-Substituenteneffekt sein. Damit 16st
die4-Carbonester-Gruppeeineelektronische Aktivierung aus, dieinder GroBenordnung
der S-stindigen liegt. Die Ergebnisse seien tibersichtlich zusammengestelit:

Pyrazolin Pyrazolin
4- 5- 4- 5-
H3C—CH=CH—-CO,;C,H5s C,H50,C—CH=CH—CH;
ko 0.64 0.36
fa(brutto) /45 350 2.6 |
Sa(sterisch) Y35 1 /100 !
fa(elektronisch) i 350 260 1

Warum tritt das Produkt der ,,umgekehrten Additionsrichtung an Athylacrylat nur zu
<1% auf? Deren k>-Wert muB mit dem k, der entsprechenden Additionsrichtung des Athyl-
crotonats (0.36) identisch sein, da oben f,(brutto) = 1 fiir 5-CHj abgeleitet wurde. Die
Bildung des Pyrazolin-4-carbonesters aus Acrylsdureester sollte also 135mal langsamer
erfolgen als die des 5-Carbonesters (ko = 48). Schon der sterische Faktor 0.5 fiir das 5-CHj3
wiirde den Bruttoeffekt der 4-CO,C,Hs auf 5.2 erhthen und damit die zweite Additions-
richtung an Acrylester mit 1.5% zum Zug kommen lassen. Hieraus folgt, daB die Primisse
eines Bruttoeffekts 1 fiir die Pentyl-Gruppe des Heptens-(1) verniinftig war.

Tab. 3. Brutto-Substituenteneffekte fiir Cycloadditionen des Diphenylnitrilimins an olefini-
sche Dipolarophile; Aufteilung auf sterische und elektronische Faktoren

Pyrazolin-4-Position -5-Position
Substituent fa(brutto) sterisch elektro- fa(brutto)  sterisch  elektro-
nisch nisch
CH; 0.013 175 1 1 1 1
CH(CH3), 0.010 1/100 1 1 1 1
CO;R 2.6 Y100 260 350 i 350
CeHs 0.091 1150 14 12 2/ 18
N(Alkyl)2 klein 530 1 530
OAlk 2.2 1 2.2

Die Bruttoeffekte fiir 4- und 5-CO3R (Tab. 3) erlauben es, den k>-Wert des Fumar-
sdure-dimethylesters vorauszuberechnen, wobei man die Symmetrie dieses Dipolaro-
phils mit dem statistischen Faktor 1/, beriicksichtigt.

CH;0,C,  H
C=C

\
H  cO,CHs
fa (brutto) 2.6 350
k; (berechnet) 250
ky (exp., Tab.1) 287

Bei der Berechnung der partiellen Additionskonstanten des j3.[3-Dimethyl-acryisdure-
methylesters wird angenommen, daB die sterische Behinderung durch die zweite
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Methylgruppe in Pyrazolin-4-Stellung ebenso groB (wahrscheinlich groBer) ist wie
die durch die erste. :

4- 5- 4- 5-
(CH3);C=CH—CO,CHj3 CH30>,C—HC=C(CH3),
fa(brutto) (17502 350 2.6 1
ky(berechnet) 0.009 0.36
ka(exp., Tab. 2) 0.001 0.009

Fiir das Zuriickbleiben der experimentellen k,-Werte hinter der Erwartung diirften
zwei Phinomene verantwortlich sein: 1, Die gem-Dimethyl-Gruppe 16st auch in
5-Stellung eine sterische Behinderung aus. 2. Die elektronische Aktivierung durch
die in der Koplanaritit gestorte Carbonester-Gruppe ist geringer.

Die letztere Konsequenz ergibt sich auch aus dem k>-Wert des Maleinsdure-
dimethylesters, der nur 1/35 des Fumarsiureester-Wertes betrigt (vgl. S. 2197).

Der Vergleich der k>-Werte von Hepten-(1) und Styrol fiihrt zum Bruttoeffekt 12
fiir 5-C¢Hs. Bezieht man trans-Stilben in den Vergleich ein, gibt sich fiir 4-CgHs
JSa(brutto) = 1/1; zu erkennen, wenn man wieder mit k»/2 den identischen Additions-
richtungen an den symmetrischen Dipolarophil Rechnung tridgt. Tab.3 enthilt
weitere wie oben abgeleitete, ,,verniinftige** Aufteilungen in sterische und elektronische
Faktoren. Wiederum wird verstdndlich, warum bei der Anlagerung von 4 an Styrol
das 1.3.4-Triphenyl-pyrazolin unter der Nachweisgrenze blieb1l), Die normale Addi-
tionsrichtung ist 130mal rascher als die ,,falsche<.

Der ko(rel.)-Wert des Isopropyl-styrols teilt sich im Verhiltnis 61 : 39 auf die beiden
Additionsrichtungen !V auf. Es ist plausibel, daBl der Raumanspruch des Isopropyl-
Restes zwischen dem des Methyls und Phenyls liegt und dem der Carbonester-Gruppe
dhnlich ist. Mit fj(sterisch) = 1/, fiir 4-Isopropyl sowie mit fy(sterisch) = 1 fiir
5-Isopropyl — dies wird auch von f,(sterisch) = 1 fiir 5-CO,R gefordert — ergibt
sich sehr gute Ubereinstimmung von berechneten und experimentellen partiellen
k>-Werten.

4- 5- 4- 5.
(CH3)»CH—HC=CH —C¢Hs CeHs—HC=CH--CH(CH3),
Sfa(brutto) 100 12 11 |
k> (berechnet) 0.016 0.013
ka(exp., Tab. 1) 0.016 0.011

Wenn 5-Isopropyl den sterischen Faktor 1 besitzt, kann der des Pyrrolidino-Restes
nicht wesentlich von 1 verschieden sein. Der Geschwindigkeitsvorsprung des - Pyrroli-
dino-styrols vor B-Isopropyl-styrol fordert, fiir die 5-Pyrrolidino-Gruppe den hohen
Wert fu(elektronisch) = 530 einzusetzen; dieser Wert tibersteigt noch die Aktivierung
durch die Carbonester-Gruppe.

4 5. 4 5

C¢Hs —HC=CH —NC,Hj C4HgN—HC=CH—C4H;
fa(brutto) U 530 110 12
fa(sterisch) /150 1 1/100 2/3
fa(elektronisch) 14 530 <10 18

ka(exp., Tab. 1) 5.6 <0.17
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Wihrend die Carbonester-Gruppe in den Pyrazolin-Stellungen 4 und 5 kriftig
aktiviert, ist dies bei der Amin-Funktion nicht der Fall. Pyrrolidino-styrol addiert 4
einheitlich® in der ersten der vorstehend gezeigten Richtungen. Wenn man die
Nachweisgrenze des zweiten Isomeren (vorstehende Formel rechts) mit 39, annimmt
und f,(sterisch) des 4-Pyrrolidino-Restes dem des 4-Isopropyls gleichsetzt, errechnet
sich die elektronische Aktivierung durch 4-NC4Hg zu <10; dies ist mindestens 50mal
weniger als oben fiir 5-NC4Hg ermittelt.

Einer Grenze in der Additivitdt der Substituenteneffekte begegnet man beim
3-Dimethylamino-acrylsdure-methylester. Die eindeutige Orientierung — im Primér-
addukt tritt die Aminogruppe ausschlieBlich in Pyrazolin-5-Position auf% — 14Bt
ky = 190 aus den Werten der Tab. 3 vorausberechnen. Das experimentelle k2 = 0.27
bleibt um den Faktor 700 hinter der Erwartung zuriick. DaB} die energetisch sehr
wirksame Konjugation zwischen elektronen-lieferndem und -anziehendem Substitu-
enten die dipolarophile Aktivitit des Enamin-B-carbonesters senkt, ist eine Vermutung.

D. Theorie der Substituenteneffekte

Die Diskussion kann keine Klirung, sondern nur den Versuch einer Deutung bieten.
Uber den Einflu von Substituenten auf Orientierung und Reaktionsgeschwindigkeit liegt
bei Cycloadditionen viel weniger experimentelles Material vor als etwa bei der aromatischen
Substitution. Kinetische Resultate unseres Laboratoriums iiber Cycloadditionen mit Benzo-
nitriloxid, Diphenyldiazomethan, Phenylazid, N-Methyl-C-phenyl-nitron, mit Azomethin-
iminen und Azomethin-yliden lassen prinzipielle Gemeinsamkeiten mit denen des Diphenyl-
nitrilimins erkennen?).

1, Zum Mechanismus der 1.3-Dipolaren Cycloaddition

. Wie bei der Diels-Alder-Addition 23) sind auch bei der 1.3-Dipolaren Cycloaddition
(4 + 2) m-Elektronen beteiligt; zwei neue s-Bindungen gehen aus beiden Umsetzungen
hervor. Beide Reaktionen erfiillen die Woodward-Hoffmann-Selektionsregein 24.25)
fiir Mehrzentren-Additionen (vgl. Anhang, S. 2212). Beide zeigen auch gemeinsame
Merkmale wie etwa cis-Stereospezifitit, geringe Losungsmittelabhingigkeit, hohe
negative Aktivierungsentropie, fordernde Wirkung der Konjugation u. a. mehr.

1.3-Dipole besitzen wie das Allylanion ein 4n-Elektronen-System, hervorgegangen
aus drei p-Orbitalen. In Abbild. 2 ist dies fiir das Nitrilimin-Skelett (5) angedeutet.
Die s-gebundenen Substituenten des Dipolarophils d=e sind der Ubersichtlichkeit
halber in Abbild. 2 weggelassen. Ein schon friiher 26 begriindetes Bild vom Ablauf
der Cycloaddition sei hier kurz wiederholt. Abgebeugter 1.3-Dipol und Dipolarophil
ordnen sich in zwei Ebenen iibercinander an. Das Quasi-Allylanion-Orbital tritt in
den Stellungen '1 und 3 mit der =-Bindung des Dipolarophils in Wechselwirkung.
Mit der Umhybridisierung sind geometrische Verinderungen verbunden, die iber den
Ubergangszustand 6 hinweg den ,,inneren Nitrilimin-Stickstoff in die Ebene des
Sgliedrigen Ringes 7 hineindrehen.

23) Ubersicht zum Mechanismus: J. Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967).
24) R. Hoffmann und R. B. Woodward, J. Amer. chem. Soc. 87, 2046 (1965).
25) K. Fukui, Bull. chem. Soc. Japan 39, 498 (1966).

26) 1, ¢. 7, S. 753/54.
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Abbild. 2. MO-Bild des Ablaufs der 1.3-Dipolaren Cycloaddition des Nitrilimins

Dieses Bild bietet, wie frither gezeigt26), den Schliissel zum Verstindnis des Phénomens,
daB die Bildung aromatischer Pyrazole aus acetylenischen Dipolarophilen nicht rascher
erfolgt als die von Pyrazolinen aus olefinischen (S. 2198). Die in 7 eingezeichneten w-Elektro-
nen entstammen dem freien Elektronenpaar des inneren Nitrilimin-Stickstoffs und ermdgli-
chen im Ubergangszustand 6 noch keine nennenswerte cyclische Konjugation.

Es unterliegt kaum einem Zweifel, dafl das Bindungssystem des Nitrilimins ent-
sprechend Formel 4 gestreckt ist7.10), Lediglich der Substituent am duBeren Stickstoff
diirfte unter einem Winkel von 115—120° angesetzt sein; die bekannte Struktur der
isoelektronischen Azide2? macht dies wahrscheinlich. Eine HMO-Berechnung von
Roberts28) lehrte, daB die fiir die Cycloaddition erforderliche Abbeugung des 1.3-
Dipols zu Struktur 5 im Bereich des energetisch Moglichen liegt.

Es sei aber betont, daB ein strenges zeitliches Nacheinander von Abbeugung des
1.3-Dipols, Bildung des Orientierungskomplexes 5 und beginnender Uberlappung der
Orbitale mit Rehybridisierung eine Willkiirannahme ist. Wir vermuten, dall die
bindende Wechselwirkung der in Abbild. 2 horizontal gezeichneten Orbitale des
1.3-Dipols im Komplex 5 und im Ubergangszustand 6 nicht ganz erloschen ist. Dies
rechtfertigt die Valenzstrich-Formeln, die weiter unten zur Deutung des Konjuga-
tionseffekts benutzt werden.

2. Reaktionsforderung durch Konjugation im Dipolarophil

Hier scheint ein allen Mehrzentren-Cycloadditionen gemeinsames Phinomen
vorzuliegen. Trotz geringerer Additionsenthalpie ist die Aktivierungsenergie der
Cycloaddition an eine Doppelbindung, die einem konjugierten System angehort,
niedriger als bei der Addition an ein nichtkonjugiertes System.

27) I. E. Knaggs, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 150, 106 (1937).
28) J. D. Roberts, Chem. Ber. 94, 273 (1961).
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Bei einer Cycloaddition des Mehrzentren-Schemas miissen die beiden neuen ¢-Bin-
dungen nicht gleich rasch gebildet werden. Vielmehr kann das Ausmaf der Bindungs-
schlieBung im Ubergangszustand recht verschieden sein. Trigt im Ubergangszustand
der Dipolarophil aus seinem Elektronenbestand weniger (mehr) zu den neuen o-Bin-
dungen bei als der 1.3-Dipol, resultiert eine negative (positive) Partialladung auf dem
Dipolarophil. Formel 8 deutet das erstere fiir den Ubergangszustand der Addition
von 4 an Acrylsdureester an. Mit der Stabilisierung von Partialladungen vermogen
nun in Konjugation befindliche Substituenten den Energiespiegel des Ubergangs-
zustands zu senken.

@
e Ny

//N\
CgHs- C N'CGHS

4 i 8
H,C—C-CO,R
x
50

Im Diphenylnitrilimin sind elektrophiles und nucleophiles Zentrum nicht a priori
festgelegt; vielmehr sind 1- und 3-Stellung ambivalent. Obige Hypothese vermag
daher auch zu erkldaren, warum die Carbonester-Gruppe in Stellung 5 und 4 des
Pyrazolin-Rings die Cycloaddition elektronisch aktiviert (Tab. 3). Am besten betrachtet
man dazu Strukturen, in denen nur eine neue o-Bindung zwischen den Komponenten
geschlossen ist, Strukturen wie 9 und 10 seien als mesomere Grenzformeln an der
Elektronenverteilung des Ubergangszustandes beteiligt; da sie eine o-Bindung weniger
enthalten als 8, kann man sie als hyperkonjugiert ansprechen. Es bereitet keine ge-
dankliche Schwierigkeit, fiir den Ubergangszustand der Cycloaddition an Fumar-
sdureester die Beteiligung hyperkonjugierter Grenzformeln der Typen 9 und 10 an-
zunehmen.

N N
7 .
C6H5-C\/ N - CgHj CeHy-C 7\1-C5H5
4 s /OG O 4_5 _
Cf (I: Cor RO (|:
9 10

Diese Betrachtungsweise macht auch die eindeutige Orientierung bei der Anlagerung
an Enamine klar, Wihrend in 11 der Nitrilimin-Stickstoff die anionische Ladung — in
Wirklichkeit nur negative Teilladung — trigt, enthilt 12 das energetisch viel ungiin-
stigere carbanionische Zentrum. Spricht man 12 eine Beteiligung am Ubergangs-
zustand ab, wird der grofie Unterschied in der elektronischen Aktivierung durch die
5- und 4-stindige Amin-Funktion (Tab. 3) verstindlich.

N o N
N2 [CP AN
CeH;-C7 “R-CeH, CeHs~C7  “N-CgH,
\ o |
=R, oo
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Wenn der Dipolarophil im Ubergangszustand der Cycloaddition Triger einer Partialladung
ist, muB der [.3-Dipol eine Ladung gleicher GriéBe und entgegengesetzten Vorzeichens
iibernehmen. C- und N-Substituent des Nitrilimins soliten nun ebenfalls Geschwindigkeits-
ablauf und Orientierung beeinflussen. Eine Mbéglichkeit des Geschwindigkeitsvergleichs
verschiedener Nitrilimine, die nur in situ in geringer Stationirkonzentration auftreten, sehen
wir gegenwdrtig nicht. Allerdings wurden bei der Cycloaddition von 6 Nitriliminen an Zimt-
sdure-methylester nur unbedeutende Verschiebungen im Orientierungsverhiltnis beobachtet9).

Eine zweite wesentliche Ursache fiir die Aktivitidtssteigerung des Dipolarophils
durch Konjugation sehen wir in der erhdhten Polarisierbarkeit. Die Exaltationen der
Molekularrefraktion bieten ein MaB fiir die Zunahme in der Elektronenbeweglichkeit
konjugierter Systeme. Der Kerr-Effekt lokalisiert diese zusitzliche Polarisierbarkeit,
die iiber die Additivitat der Bindungsbeitridge hinausgeht, in der t-Wolke und gestattet
sogar die Zerlegung in Anteile longitudinal und transversal zur Bindungsachse.
Es ist zwar plausibel, daB3 die cyclische Elektronenverschiebung im Zuge einer Mehr-
zentren-Addition durch eine gesteigerte Polarisierbarkeit erleichtert wird. Jedoch 14t
sich diese Korrelation noch nicht mit der wiinschenswerten Schiérfe fassen. Der Po-
larisierbarkeitseffekt 14Bt die oben gefundene Additivitit der Substituenteneinfliisse
erwarten, :

Ein zahlenmiBiger Zusammenhang zwischen Polarisierbarkeit und log k3 dipolaro-
philer Systeme ist derzeit aus folgenden Griinden nicht moglich: 1. Exaltation und
Kerr-Konstante beziehen sich auf das gesamte konjugierte System. Der hier interessie-
rende Anteil der dipolarophilen Mehrfachbindung 148t sich bislang nicht absondern.
2. Die Literatur bietet Polarisierbarkeits-Daten nur fiir einen Teil der Dipolarophile
der Tab. L.

SchlieBlich sei darauf hingewiesen, daf3 eine Cycloaddition auch bei Erfiillung der
Selektionsregeln 24.25) zweistufig ablaufen kann. Wenn die Ladungsstabilisierung in
der zwitterionischen Zwischenstufe besonders wirkungsvoll ist, kann die Bildung der
letzteren den Mehrzentrenweg in der Geschwindigkeit liberholen.

3. Induktiver Effekt

Induktiver Elekironenentzug wirkt sich auf die dipolarophile Aktivitdt geringer aus
als Konjugationseffekte. a-Chlor-acrylsiureester nimmt 4 fast 4mal rascher auf als der
im Raumanspruch dhnliche Methacrylsidureester (Tab. 1). Allerdings kann das Chlor
an der Doppelbindung auch n-Konjugation entfalten.

Rein induktiv ist wohl die Verdoppelung des k; (Methacrylsdureester) im Itacon-
sdureester zu deuten. Die Reihe Allylacetat (k2 = 0.46), Penten-(1)-carbonsiure-(5)-
methylester (0.19) und Hepten-(1) (0.14) zeigt das typische Absinken des induktiven
Effekts mit der Entfernung.

4. Sterischer Effekt

Ein groBes Tatsachenmaterial lehrt, daB die Anndherung eines dipolarophilen
Zentrums hohen Raumanspruchs an den Nitrilimin-Kohlenstoff, kaum jedoch an den
Nitrilimin-Stickstoff, erschwert ist. Fiir die sterische Behinderung durch Substituenten
am Athylen-Skelett, die in der 4-Stellung des A2-Pyrazolins auftreten, bietet die Tab. 3
einige Zahlenwerte. Es handelt sich um Behinderungen, die die freie Aktivierungs-
enthalpie um bis zu 3.5 kcal pro Substituent erhShen.

Chemische Berichte Jahrg. 100 141
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Zunichst konnte man mutmafen, daB im RG-bestimmenden Akt nur der Nitrilimin-
Kohlenstoff eine Bindung schlieBt, also das Zweistufen-Schema befolgt wird. Man
verwickelt sich dabei aber in eine Reihe von Widerspriichen. Beispielsweise kdnnten
Substituenten, die in Pyrazolin-4-Stellung erscheinen, nicht zur elektronischen
Aktivierung des Dipolarophils gemaB 10 beitragen. '

Der Orientierungskomplex 5 in Abbild. 2 und der oben skizzierte Reaktionsweg
bieten keine einfache Erklirung fiir die iberraschende Empfindlichkeit nur des
Nitrilimin-K ohlenstoffs gegeniiber Orthoetfekten bei der Anniherung des Dipolaro-
phils. Die Annahme, daB im Ubergangszustand 6 die neue s-Bindung des Nitrilimin-
Kohlenstoffs in hoherem Ausmaf} geschlossen ist als die des -Stickstoffs, ist schwer
allgemein vertretbar. AuBerdem sollte die resultierende relative Abstandsverkiirzung
zumindest teilweise durch den Unterschied der Bindungslingen kompensiert werden:
C-C 1.54 und C-N 1.48 A,

Mit Vorbehalt sei eine weitere Moglichkeit angedeutet. Die Wechselwirkung der
7-Wolke des N-Phenyls mit dem ,,Allylanion¢-Orbital fihrt im Grundzustand von 4
ebenso wie im abgebeugten 1.3-Dipol (Abbild. 3) zu einer Vorzugskonformation.
Dagegen kann das C-Phenyl im Grundzustand des Diphenylnitrilimins entweder mit
dem ,,Allylanion“-Orbital oder mit der Extra-Doppelbindung konjugieren. Eine
HMO-Berechnung ergibt fiir die beiden Konformeren — in der einen sind C- und N-
Phenyl koplanar, in der zweiten in aufeinander senkrechten Ebenen — praktisch die
gleiche r-Wechselwirkungsenergie. Sicher ist die Rotationsschwelle CgHs—C klein.

unbesetzt %

«@@6(«(((@

¢30/67.3

Abbild. 3. Orientierungskomplex fiir die Addition des Diphenylnitrilimins
an einen olefinischen Dipolarophil. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur eines
der 6 m-Orbitale der Benzolkerne eingezeichnet.

Bei der Abbeugung des linearen 1.3-Dipols (Struktur 4) wird die CN-Extra-Doppel-
bindung aufgehoben bzw. stark geschwicht. Thre w-Elektronen werden mehr oder
minder stark als freies Elektronenpaar am inneren Nitrilimin-Stickstoff lokalisiert;
dessen Orbital ist in 5 zu sehen, in Abbild. 3 dagegen nach hinten gerichtet. Damit
verarmt das in Abbild. 3 gekennzeichnete Orbital am Nitrilimin-Kohlenstoff an
Elektronen. Ein ,,senkrecht* gestellter C-Phenylrest gestattet es, den Elektronenmangel
zu delokalisieren. Die Vorzugskonformation der Abbild. 3 wiirde den Orthoeffekt am
Nitrilimin-Kohlenstoff plausibel erscheinen lassen.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden
wir Dank fiir die Férderung unserer Arbeiten iiber Cycloadditionen. Herrn Prof. G. Binsch,
University of Notre Dame (USA), danken wir bestens fiir quantenchemische Diskussionen.

Beschreibung der Versuche

Die Methodik des Konkurrenzversuchs wurde vor kurzem bereits beschrieben®). Wir
begniigen uns daher hier mit dem Skizzieren eines Beispiels und der tabellarischen Wiedergabe
samtlicher Resultate.

Versuch Nr. 11a (Tab. 4): Der Losung von 0.923 g (4.00 mMol) Benzphenylhydrazid-chlorid
(2), 1.013 g (12.0 mMol) Propiolsiure-methylester und 3.389 g (36.0 mMol) Norbornen in
35 ccm absol. Benzol tropfte man in 10—15 Min. bei 80° 2.00 ccm (14.3 mMol) Tridthylamin
zu und kochte 4 Stdn. unter RiickfluB. Nach Erkalten und Absaugen des Tridthylammonium-
chlorids wurde eingeengt und zur restlosen Entfernung iiberschiiss. Dipolarophile bis
170°(Bad)/12 Torr erhitzt. Alsdann destillierte man bei 155—205°(Bad)/0.001 Torr aus dem
Mikrokdlbchen und anschlielend ein zweites Mal bei 160 —200°/0.001 Torr: 1.198 g harzig
erstarrendes Destillat.

Die quantitat. IR-Analyse wurde in CClg in der 0.1-mm-Fixkiivette mit Loésungsmittel-
kompensation im zweiten Strahlengang des Perkin-Elmer-Gerits, Modell 21, vorgenommen.
Als Mefibanden dienten fiir das Propiolsdure-methylester-Addukt die Estercarbonyl-Schwin-
gung bei 1734, fiir das Norbornen-Addukt die Banden bei 1395 und 860/cm. Von den beiden
Rein-Addukten bestimmte man die IR-Extinktionen bei verschiedenen Konzentrationen und
fertigte Eichkurven an. Zusitzlich verglichen wir im Anschluff an die Bestimmung der Analy-
senprobe — jede IR-Bande wurde 2mal aufgezeichnet und ausgewertet — mit kiinstlichen
Gemischen dhnlicher Zusammensetzung, 67.3 mg Adduktgemisch in 2 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff lieferten Extinktionen von 0.4612 fiir die Bande bei 1734/cm bzw. 0.3466 und 0.1379 fiir
die Banden bei 1395 und 860/cm. Das entspricht 22.5 mg Prepiolsiure-methylester- Addukt
und 37.9 resp. 39.9 mg Norbornen-Adduk:. Umrechnung auf das Rohdestillat fiihrte zu
0.401 g (1.440 mMol) Propiolsidure-methylester-Addukt und 0.674 g (2.338 mMol) bzw.
0.710 g (2.463 mMol) Norbornen-Addukt, einer Gesamtausbeute von 94 bzw. 989 ent-
sprechend. Nach der eingangs erwihnten Gleichung8) errechnete man als Konkurrenz-
konstante 1.90 bzw. 1.81.

Bemerkungen zu den Versuchen der Tab. 4: Im Standardversuch konkurrierten 48 mMol
des Dipolarophilengemischs in 35 ccm Benzol bei 80° um 4.00 mMol 4, aus 2 mit Tridithyl-
amin freigesetzt. Die 4stdg. Kochdauer wurde bei den aktiven Dipolarophilen verkiirzt, bei
den weniger aktiven verldngert. Ein EinfluB der Reaktionszeit — sie wurde reichlich gewihlt,
um vollstandigen Umsatz zu erzielen — auf K wurde nicht konstatiert.

Die reaktionstrigen Dipolarophile der Nr. 43—46 und 48 wurden in hdherer mMol-Zahi,
bis zu 250 mMol fiir A + B, eingesetzt; die Solvensmenge wurde so vermindert, dal das
Gesamtvolumen bei 40 ccm blieb. Die Reaktionszeiten bei 80° wurden auf 10—20 Stdn.
erh6ht. Verminderte Addukt-Ausbeuten und damit gréBere Fehler im k&, (rel.) waren hier
nicht zu vermeiden. Bei Nr. 47 (Tab. 4) rithrt die geringe Ausb. von unvollstindigem Umsatz
her; die Ausb. an Triithylammoniumchlorid war entsprechend klein.

Bei den Versuchen Nr. 16, 21, 28, 29 und 31 wurde durch Zusatz von 100 mg Hydrochinon
die radikalische Polymerisation hintangehalten. Die Versuche Nr, 2, 12, 15, 22, 33, 35, 43,
44, 46 und 48 fithrte man unter Reinstickstoff aus. Um bei Cyclopenten das Arbeiten unter
Druck zu umgehen, lieB man 14 Tage bzw. 48 Stdn. bei 20° reagieren. Bei den Konkurrenz-
systemen Nr. 2 und 4 mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester liel sich dessen Reaktion mit
Tridthylamin nicht vermeiden: die 100 ¢; iibersteigende Ausb. bei Nr. 2b hat hier ihre Ursache.
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Fiir jeden Konkurrenzansatz wurde die quantitat. IR-Analyse der Addukte nach 2maliger
Hochvak.-Destillation mit 2—3 unabhéngigen Einwaagen vorgenommen; die MeBbanden
wurden jeweils 2 mal aufgezeichnet und ausgewertet. In der Tab. 4 finden sich die Mittelwerte
der mMol-Ausbeuten. Die hohe molare Extinktion der Carbonyl-Valenzschwingung macht
es moglich, relativ kleine Mengen Pyrazol- bzw. Pyrazolin-carbonester in Adduktgemischen
zu bestimmen. Die eingangs gestellte Forderung, daB das Verhiltnis der Addukte im Analysen-
gemisch nicht allzu groB sein solite, modifiziert man vielleicht besser: Die Extinktionen der
MeBbanden der Analysenprobe sollen nicht allzu verschieden sein. Reproduzierbarkeit: 4-2 °4.

Der Gesamtfehler der meisten Konkurrenzversuche diirfte innerhalb 459 liegen. Fehler
> +59% sind moglich bei den System-Nrr. (Tab. 4) 9, 27, 32, 35, 41 —45, 47; Fehler > 415%,
bei Nrr. 2, 5, 25, 37 und 48.

In der Tab. 4 sind die Systeme nach fallender dipolarophiler Aktivitit der Komponente A
geordnet.

Anphang

1.3-Dipolare Cycloadditionen im Rahmen der Selektionsregeln fiir Mehrzentren-Additionen

Es war nicht a priori klar, ob sich abgewinkelter 1.3-Dipol und Dipolarophil in einer
gemeinsamen Ebene oder in zwei parallelen Ebenen iibereinander (Abbild. 2) orientie-
ren, Gegen die erstere Mdoglichkeit sprach vor allem, daB Sydnone 2% und mesoioni-
sche Oxazolone-(5)39) 1.3-Cycloadditionen zeigen, die die gleichen kinetischen Cha-
rakteristika aufweisen wie die Cycloadditionen offenkettiger 1.3-Dipole. Fiir die An-
naherung des Dipolarophils an die 5gliedrigen cyclischen 1.3-Dipole kommt aber nur
das Zweiebenen-Schema in Frage.

Bei Orientierung in gemeinsamer Ebene wiirden nur 2 =-Elektronen des abge-
winkelten 1.3-Dipols an der Cycloaddition beteiligt sein. Im Zweiebenen-Orien-
tierungskomplex 5 sind die ,,Allylanion*-Orbitale des 1.3-Dipols mit ihren 4 n-Elek-
tronen fiir die Addition verantwortlich. Nur der letztere Reaktionstyp vermag nun
im Rahmen der Woodward-Hoffmann-Regeln24.25) als thermische Mehrzentren-
Addition abzulaufen, wie im folgenden gezeigt.

Die Selektionsregeln leiten sich von Symmetriebetrachtungen3!) am Ubergangs-
zustand und Endprodukt ab. Um die Bedingung der Symmetrie fiir die 1.3-Dipolare
Cycloaddition zu erfiillen, ersetzen wir den 1.3-Dipol durch das isoelektronische
Allylanion und wihlen Athylen als Dipolarophil. Beide Bausteine gehdren der
Symmetriegruppe C, an. Ordnet man die Molekiilorbitale des Orientierungskomplexes
(gemiB 5) nach ihrem Energieinhalt und klassifiziert sie nach ihrer Rasse, ergibt sich
das Schema der Abbild. 4. In gleicher Weise lassen sich die Energieniveaus des
Endprodukts angeben. Die Verkniipfung der einzelnen Orbitale des Orientierungs-
komplexes mit denen des Endprodukts erfordert zwangsliufig gleiche Rasse.

29) R. Huisgen, R. Grashey, H. Gotthardt und R. Schmidt, Angew. Chem. 74, 29 (1962);
R. Huisgen, H. Gotthardt und R. Grashey, ebenda 74, 30 (1962).

30) R. Huisgen, H. Gotthardt, H. O. Bayer und F. C. Schaefer, Angew. Chem. 76, 185 (1964);
H. Gotthardt, R. Huisgen und F. C. Schaefer, Tetrahedron Letters [London] 1964, 487.

31) vel. H. C. Longuet-Higgins und E. W. Abrahamson, J. Amer. chem. Soc. 87, 2045 (1965).
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Abbild. 4. Korrelationsdiagramm der Einelektronenfunktionen des Orientierungskomplexes
(links) und des Endprodukis (rechts) bei der 1.3-Dipolaren Cycloaddition;
Suffix All = Allylanion, A = Athylen

In Abbild. 5 wird -die Beziehung zwischen den Mehrelektronenfunktionen herge-
stellt. Man erkennt, daB der energetisch giinstigste Zustand des Sechselektronen-
Systems des Orienticrungskomplexes der gleichen Rasse angehort wie derjenige des
Cycloaddukts, Damit ist die M6glichkeit der thermischen Mehrzentren-Cycloaddition
eroffnet.
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w‘Auw‘lnulpﬂlulpﬁ A ><A 6 di 01N
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Abbild. 5. Korrelationsdiagramm der Mehrelektronenfunktionen des Orientierungskomple-
xes und des Cycloaddukts bei der 1.3-Dipolaren Cycloaddition (All = Allylanion,
A = Athylen)

Bei der Photoanregung wird ein Elektron des Allylanion-Systems in das V'3 ent-
sprechende Orbital promoviert. Die zugehorige Mehrelektronenfunktion — der erste
Anregungszustand in Abbild. 5 links (Mitte) — korrespondiert symmetriemifig mit
einem hoher angeregten Zustand des Cycloaddukts. In gleicher Weise existiert eine
Korrelation zwischen erstem angeregtem Zustand des Fiinfrings und einem hdoher
angeregten des Orientierungskomplexes. Eine Mehrzentren-Photoaddition ist daher
nicht zu erwarten,

[30/67]



