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In schwach polaren Losungsmitteln reagiert Homofuran 1 mit Tetracyanethylen (TCNE) 
ausschlieDlich und quantitativ zum Siebenring-Addukt 2'.2). Diese [(a2 + x2)  + xd-Cy- 
cloaddition entspricht einer Diels-Alder-Reaktion, bei der eine der Doppelbindungen durch 
einen Cyclopropanring ersetzt ist. In polaren Losungsmitteln dagegen entsteht neben 2 
vorwiegend das [n2 + ~J-Addukt  3. Zur Ermittlung des Mechanismus der Reaktionen wur- 
den Abfangexperimente unternommen. Mit Methanol laDt sich lediglich die Zwischenstufe 
der [2 + 21-Addition quantitativ abfangen. Die Bildung des [4 + 21-Adduktes wird durch 
das Abfangreagenz nicht beeinfluBt. In Acetonitril betragt die Halbwertszeit der 1,4-dipo- 
laren Zwischenstufe 5 der [2 + 21-Addition fast 3 h. Sie ist somit wesentlich stabiler als die 
Zwischenstufen vergleichbarer Cycloadditionen. 

Cycloadditions with Homodienes 

In solvents of low polaritiy homofuran 1 reacts with tetracyanoethylene (TCNE) to form 
the seven-membered cycloadduct 2 ' ~ ~ )  in quantitative yields. This [(a2 + x2) + n2] cycload- 
dition corresponds to a Diels-Alder reaction in which one of the double bonds is replaced 
by a cyclopropane ring. In solvents of high polarities, however, mainly the [7t2 + n2] adduct 
3 is formed, in addition to 2. In order to examine the mechanisms of both reactions, quench- 
ing experiments were carried out. With methanol, only the intermediate of the [2 + 21 
addition is scavenged. The yield of the [4 + 21 adduct does not depend on the trapping 
reagent. In acetonitrile the half life of the 1,4-dipolar intermediate 5 of the [2 + 21 addition 
is almost 3 h. Thus it is substantially more stable than the intermediates of comparable 
cycloadditions. 

DaB Doppelbindungen oft durch Cyclopropanringe ersetzt werden konnen, ist ein alt- 
bekanntes Prinzip in der organischen Chemie und insbesondere der pericyclischen Reaktio- 
nen3). Fur fast alle klassischen pericyclischen Reaktionen sind Beispiele hierfur bekannt. Im 
Falle der Diels-Alder-Reaktion scheinen die Dinge allerdings nicht so einfach zu liegen. 
Trotz zahlreicher Versuche, Dienophile an Homodiene zu addieren, sind nur drei Beispiele 
solcher [(a2 + rr2) + x2]-Cycloadditionen bekannt4-@. Die meisten Homodiene wie z. B. 
Vinylcyclopropan reagieren nur mit der Doppelbindung des Dienophils unter Bildung des 
[xz + x2]-Addukts oder unter Umlagerung des primar gebildeten 1 , 4 - D i p o l ~ ~ ~ ~ ~ .  

Homofuran 1 reagiert mit TCNE je nach Polaritat des Losungsmittels gemaB 
beiden Cycloadditionsschemata. In Chloroform und Methylenchlorid entsteht 
ausschlieBlich das [4 + 21-Addukt 2, in Acetonitril dagegen vorwiegend das 
[2 + 21-Addukt 3. 
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Nach den pericyclischen Auswahlregeln') ist die [4 + 21-Addition als konzer- 
tierte Reaktion thermisch erlaubt und die [2 + 21-Addition thermisch verboten; 
sie sollte daher iiber eine Zwischenstufe verlaufen. Die von der Theorie geforderte 
Zwischenstufe der [2 + 21-Addition laBt sich durch Methanol abfangen"), die 
Bildung des [4 + 21-Produktes wird dagegen durch das Abfangreagenz nicht 
beeinflul3t. 
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Erhitzt man das [2 + 21-Addukt in Methanol, so erhalt man ebenfalls sofort 
und quantitativ das Abfangprodukt 4. In Acetonitril bildet sich bei 80 "C nach 
einigen Tagen quantitativ das [4 + 21-Addukt 2, uber 5 und 1 als Zwischenstufen. 
Das [4 + 21-Addukt dagegen bleibt beim Erwarmen in Methanol unverandert. 

Insgesamt laBt sich folgendes Reaktionsschema aufstellen: 
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Wihrend die [2 + 21-Addition vollstandig reversibel verlauft und ihre 1,4-di- 
polare Zwischenstufe 5 sowohl von der Produktseite, als auch von der Eduktseite 
abgefangen werden kann, verlauft die [4 + 21-Addition direkt und irreversibel. 
Verfolgt man die Reaktion in Acetonitril UV-spektroskopisch, so beobachtet man 
nach einigen Sekunden das Entstehen einer Schwingungsfeinstruktur zwischen 420 
und 470 nm, die nach einigen Stunden wieder verschwindet (Abb. 1). Tragt man 
die Hohen der Schwingungsmaxima gegen die Zeit auf, so erhalt man eine Kurve, 
die innerhalb der Meljgenauigkeit exakt dem Konzentrationsverlauf der Zwischen- 
stufe einer Folgereaktion A + B -+ C entspricht. Weder die Edukte TCNE und 1 
noch die Produkte 2 und 3 absorbieren in diesem Bereich. Nur die breite CT- 
Bande reicht mit ihrem kurzerwelligen Teil bis etwa 425 nm, aber auch sie zeigt 
keine Schwingungsmaxima. Die Schwingungsfeinstruktur kann damit nur auf die 
durch die Abfangreaktion mit Methanol bereits nachgewiesene 1,Cdipolare Zwi- 
schenstufe 5 zuruckzufuhren sein. 

E 

420 430 440 450 460 470 A 

Abb. 1 .  UV-Spektren des Systems Homofuran 1 (0.5 mmol) und TCNE (0.01 mmol) in 
Acetonitril (1.3 ml) bei 14°C. Die Spektren wurden im Abstand von 2 min aufgenommen 
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Die Halbwertszeit fur 5 betragt bei Raumtemperatur fast drei Stunden. Fur die 
ungewohnliche Stabilitat der Zwischenstufe spricht auch die Tatsache, daD sie sich 
nicht mit Aceton oder Acetonitril zu einem 6-Ring-Addukt abfangen laDt, im 
Gegensatz zu den dipolaren Zwischenstufen anderer [2 + 21-Additionen mit 
Vinylethern und TCNE'O). Erklaren laBt sich die aukrordentliche Stabilitat des 
1,4-Dipols durch die Delokalisierung der positiven Ladung bis in den Cyclopro- 
panring. 

Zusatzlich wird die Zwischenstufe 5 durch polare Losungsmittel stabilisiert. In 
Acetonitril ist die Zwischenstufe bereits so stark solvatisiert, daD sie sich mit 
Methanol weder von der Edukt- noch von der Produktseite 3 abfangen 1aBt. Da 
alle Reaktionen des Systems Homofuran/TCNE im Rahmen spektroskopischer 
Nachweismethoden quantitativ ablaufen und k2 ,> k-2  und k3 ,> k-3  ist, lassen 
sich die Reaktionsgeschwindigkeiten aller Teilreaktionen, bis auf k-2 und k-s ,  
getrennt bestimmen. Aus der Temperaturabhangigkeit werden die Energie- und 
Entropkprofile errechnet (Abb. 2). 

Die Aktivierungsentropie der [2 + 21-Addition (im ersten Schritt zur Zwischen- 
stufe 5) liegt mit - 46.6 cal/(mol K) im Bereich anderer polarer [2 + 21-Cycload- 
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+ 
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Abb. 2. Enthalpie- und Entropieprofil des Systems Homofuran l/TCNE 
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ditionen. Interessant ist die hohe Aktivierungsentropie der Reaktion der Zwi- 
schenstufe 5 zum [2 + 2]-Addukt von -49 cal/(mol K). Vermutlich sind im Zwi- 
schenprodukt die positive und die negative Ladung stark miteinander assoziiert. 
Fur den RingschluD miissen die Ladungen wieder weitgehend getrennt werden, 
und die kovalente Bindung mull an der ,,richtigen" Stelle neu geknupft werden. 

=i= 

5 3 

Im Gegensatz zu Homofuran 1 und Homothiophen'.'' addiert Dimethylhomo- 
furan 6 auch in unpolaren Losungsmitteln TCNE ausschlieDlich zum [2 + 21- 
Addukt 7. 

Vermutlich wird die Annaherung des TCNE durch die Methylgruppe am Cyclo- 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen fn- 

propanring behindert. 

dustrie fur die Forderung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Kinetik der Cycloaddition mit Tetracyanethylen (TCNE) wurde in einem UV-VIS- 

Spektrometer Shimadsu UV-210 A und thermostatisierten Kiivetten verfolgt. - MeSgerlte: 
IR: Perkin Elmer 257. - 'H-NMR: 200 MHz Bruker WP 200. - 13C-NMR: 22.6 MHz Jeol 
JNM-FX 90. - M S  Atlas-CH-5 70 eV. 

8-Oxabicyclo f 3.2.1]oct-2-en-6,6,7,7-tetracarbonitril(2): In 10 ml Methylenchlorid wurden 
256 mg (2.0 mmol) TCNE und 164 mg (2.0 mmol) Homofuran 1 gelost. Die anfangs tiefrote 
Losung entfiirbte sich nach etwa 30 min. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhielt 
man 420 mg (100%) 2, Schmp. 180°C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 6.20 (m, J3.2 = 10, 

4.5 Hz; l H ,  5-H), 5.25 (d, Jl,? = 4 Hz, I-H), 3.07 (m, J4c.4n = 19, J4e,5 = 4.5, J4c,3 = 1.8, 
J&,Z = 1.8 Hz; 4e-H), 2.72 (q, J4,,,dc = 19, J4,,3 = 4 Hz; 4n-H). - Bemerkenswert ist die 
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J3,4n = 4, J3,4e = 1.8 Hz; 3-H), 6.10 (m, J2,3 = 10, J2,1 = 4, J2,4 = 1.8 Hz; 2-H), 5.39 (d, J5,4 = 
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starke Losungsmittelabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums, insbesondere der Signale von 
1- und 5-H. 

CllH6N40 (210.2) Ber. C 62.85 H 2.88 N 26.66 Gef. C 62.72 H 2.87 N 26.42 

5-Ox~tricyclo[4.1.0.0~~~]octun-7,7,8,8-tetracnrbonitril (3): In 1 ml Acetonitril wurden 
256 mg (2.0 mmol) Tetracyanethylen und 164 mg (2.0 mmol) Homofuran 1 gelost. Die oran- 
gerote Losung entfarbte sich nach 3 h. uber Nacht kristallisierten bei -20°C 294 mg (70%) 
3 in Form von farblosen Wiirfeln, Schmp. 178 "C (Zers.). Das gleichzeitig entstandene 2 blieb 
in Losung. - IR (KBr): 3040 (Cyc1opr.-H), 2230 cn-' (C=N). - 'H-NMR (CD,CN): 6 = 
5.03 (d, J1.6 = 6 Hz; l H ,  6-H), 4.51 (sext, J4,3e = 5, J4,," = 5, 54.2 = 1.8 Hz; 1 H, 4-H), 3.98 
(d, J1,6 = 6 Hz; 1 H, 1-H), 2.14 (quint, J 2 , 3 n  = 10, J2,3e = 5, J2,4 = 5 Hz; 1 H, 2-H), 1.10 (oct, 
J3n,2 = 10, J3n,3e = 7, J3n,4 = 5 Hz; 1 H, 3n-H), 0.80 (sept, J3e,3n = 7, J3e,2 = 5, J3e,4 = 1.8 Hz; 
l H ,  3e-H). - "C-NMR (CD3CN): 6 = 112.1, 111.0, 110.1, 109.4 (C=N), 83.8 (d, C-6), 64.8 
(d, C-l), 52.5 (d, C-4), 42.6 (s, C-7), 36.8 (s, C-8), 20.4 (d, C-2), 17.9 (t. C-3). - MS: m/z = 
210 (M+, 0.13%), 90 (100). 

CllH6N40 (210.2) Ber. C 62.85 H 2.88 N 26.66 Gef. C 62.70 H 2.86 N 26.39 , 

l.3-Dimethyl-2-oxatricyclo[4.2.O.O'~5]octan-7,7.8,8-tetracarbonitril (7): 110 mg (1.0 mmol) 
2,5-Dimethylhomofuran 6") wurden rnit 128 mg (1.0 mmol) TCNE in 5 ml CHCl, umgesetzt. 
Der tiefblaue CT-Komplex verschwand nach ca. 2 h. Das Rohprodukt enthielt als einzige 
Verunreinigung das Diels-Alder-Addukt von 2,5-Dimethylfuran rnit TCNE, da 6 auch durch 
sorgfaltige Destillation nicht ganz von 2,5-Dimethylfuran befreit werden konnte. Da die 
Diels-Alder-Reaktion im Gegcnsatz zur [c2n2 + n2]-Addition reversibel verlluft, konnte 
Dimethylfuran im Hochvakuum aus dem Gleichgewicht abgezogen und das zuriickbleibende 
TCNE durch Kristallisation aus CC14 entfernt werden. Die Ausb. an 7, bezogen auf einge- 
setztes 6, war quantitativ, Schmp. 128 "C (Zers.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.53 (s; 1 H, 6- 
H), 1.96 (dd, J = 10 und 5 Hz; l H ,  5-H), 1.81 (s; 3H, CH,), 1.73 (s; 3H, CH3), 1.18 (dd, J = 
10 und 7 Hz; l H ,  4n-H), 0.84 (dd, J = 7 und 5 Hz; l H ,  4e-H). - M S  m/z = 238 (M+). 

C13H10N40 (238.3) Ber. C 65.53 H 4.24 N 23.52 Gef. C 64.99 H 4.22 N 23.30 

l-(3-[D,]Methoxy-2-oxabicyclo[3.l.0]hex-4-yl)-l,l,2,2-[2-D,~eihuntetracarbonitril (4): 
164 mg (2.0 mmol) Homofuran 1 wurden rnit 256 mg (2.0 mmol) TCNE in 1 ml CD30D 
umgesetzt. Nach wenigen min waren 13% [4 + 21-Addukt 2 und 87% Abfangprodukt 4 
entstanden ('H-NMR-spektroskopisch bestimmt). Zur Trennung der beiden Produkte wurde 
das von Methanol befreite Gemisch in Ether gelost und rnit waSr. Na2C03-Losung ausge- 
schiittelt. 4 loste sich in der waI3r. Phase unter Salzbildung'2), aus der es nach Ansauern mit 
HCl rnit Ether wieder extrahiert wurde. Durch Trocknen rnit MgS04 und Abdestillieren 
des Losungsmittels erhielt man 347 mg (83%) 4. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.25 (s; 1 H, 2- 
H), 4.23 (sext, J = 5 und 2 Hz; 1 H, 1'-H), 2.95 (s; 1 H, 3'-H), 1.65 (quint, J = 5 Hz; 1 H, 5'- 
H), 1.13-1.45 (m; l H ,  6n-H), 0.7-1.1 (m; l H ,  6e-H). Nach Ausschiitteln mit H 2 0  und 
Trocknen rnit MgS04 erschien 2-H bei 6 = 4.55. - MS m/z  = 246.2 (M+). 

C12H6D4N402 (246.2) Ber. C 58.53 H/D 5.71 N 22.76 
Gef. C 58.30 H/D 5.91 N 22.36 

Dasselbe Produkt 4 wurde durch Auflosen von 3 in [D4]Methanol quantitativ und in 
reiner Form erhalten. 

Kinetik der [4 + 21-Addition von TCNE an 1 
a) In chlorierten Liisungsmitteln: 1.3 ml einer Losung von 12.8 mg (2.6 bmol) TCNE in 

50 ml Losungsmittel wurden in eine thermostatisierbare UV-Kiivette pipettiert. Nachdem 
die Losung die am Thermostaten eingestellte Temperatur erreicht hatte (ca. 10 min, Tem- 
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peraturkonstanz f 0.05"C) wurden mit einer GC-Spritze 41.9 pl (41 mg s 500 pnol) Ho- 
mofuran 1 ( d ,  = 0.979) eingespritzt. Es wurde vermischt und die Abnahme der CT-Bande 
am Absorptionsmaximum (510 nm) gegen die Zeit aufgetragen. Die Auswertung aus diesem 
Diagramm erfolgte nach Formel 

Em-Eo In- = kt 
E m - E  

Als Em wurde die Extinktion nach 7 Halbwertszeiten eingesetzt. Der dabei entstehende 
Fehler ( ~ 0 . 1  YO) kann vernachlassigt werden. 

Es wurden jeweils 10 Extinktionswerte E aus dem Diagramm zwischen t = to und 1 = 
t1,* abgelesen und k als Steigung der Regressionsgeraden bestimmt. Die RG-Konstanten 
wurden in CC4,  CHC13 und CH2C12 gemessen. Die Reproduzierbarkeit war besser als 3%. 
Zur Berechnung der Aktivierungsparameter wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten in den 
drei Losungsmitteln bei j e  4 verschiedenen Temperaturen (20, 25, 30 und 35 "C) gemessen. 
Die RG-Konstanten 2. Ordnung wurden aus den Konstanten Pseudoerster-Ordnung durch 
Division durch die Homofurankonzentration ermittelt. EA, InA, AH * und AS * ergaben 
sich aus den Gleichungen von Arrhenius und Eyring. Die Fehlergrenzen wurden aus den 
Standardabweichungen der Steigungen und Achsenabschnitte der entsprechenden Regres- 
sionsgeraden berechnet. 

b) In Acetonitril: Die Messungen wurden mit einer Losung von 51.2 mg (4.0 mmol) TCNE 
in 50 ml Acetonitril und 41.9 pl Homofuran 1 durchgefiihrt. Statt der Auftragung t gegen 
E bei fester Wellenlange wurde jeweils das gesamte Spektrum von 600-300 nm im Abstand 
von je 3 min aufgenommen (zur Auswertung siehe oben). Das Produktverhaltnis des [4 + 21- 
Addukts 2 und [2 + 21-Addukts 3 wurde 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. D a m  wurden 
aquimolare Mengen 1 und TCNE (1.0 mmol) in 10 ml Acetonitril bei 20, 25, 30 und 
35 T 0.05"C umgesetzt, das Losungsmittel wurde abdestilliert und der Ruckstand in 500 p1 
CD3CN gelost. Die Signale von 2 und 3 uberlappen sich nicht und lassen sich getrennt 
integrieren. Da die Cycloadditionen in erster Naherung irreversibel verlaufen, lieljen sich 
aus der Kinetik der Gesamtreaktion und dem Produktverhaltnis [2 + 21: [4 + 21 die Ge- 
schwindigkeitskonstanten getrennt bestimmen. 

Kinetik der Cyclisierung der Zwischenstufe 5 zurn 12 + 21-Addukt 3 Aus den UV-Spektren 
(s. 0.) wurde die Hohe der Schwingungsmaxima gegen die Zeit aufgetragen. Die Meljpunkte 
stimmten innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem berechneten Kurvenverlauf y = 
k3[exp(-k,t) - exp(kzt)] iiberein. Die Konstanten k3 und kz wurden nach dieser Formel 
iterativ bestimmt. 

Einen ersten Schatzwert fur k2 zum Einsetzen in das Iterationsverfahren erhalt man aus 
dem Maximum der Konzentrationskurve der Zwischenstufe und dem bereits bekannten 
Wert von k,. Insgesamt wurden auf diese Weise drei Schwingungsmaxima ausgewertet. Die 
Reproduzierbarkeit fur k2 lag bei etwa 8%. Aus der Temperaturabhlngigkeit von k2 wurden 
die Aktivierungsparameter bestimmt. 

Kinetik der Retro-[2 + 21-Addition uon 3 Die Losung von 110 mg (0.5 mmol) 3 in 500 pl 
C D F N  wurde im NMR-Rohr auf 60.2,65,70 und 75 f 0.05 "C thermostatisiert. Der Verlauf 
der Reaktion wurde 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt und als Kinetik 1. Ordnung aus- 
gewertet. Die Reproduzierbarkeit der k-Werte war besser als 6%. Aus der Geschwindig- 
keitskonstanten der Gesamtreaktion und den bekannten Konstanten k, und k2 wurde die 
Geschwindigkeitskonstante der Retro-[2 + 21-Addition berechnet. (Zur Berechnung der Ak- 
tivierungsparameter siehe oben.) 
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Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten im System Homofuran l/TCNE in Acetonitril 

T 
c "Cl 

19.7 0.587 f 0.006 2.42 f 0.01 4.128 
24.6 0.867 f 0.008 2.95 f 0.02 3.412 
29.4 1.228 f 0.02 3.52 f 0.03 2.849 
39.2 2.727 f 0.01 5.46 f 0.03 2.000 
14.4 39.8 f 2 
20.4 55.3 f 3 
24.4 67.2 f 3 
28.2 81.5 f 5 
60.2 2.36 f 1 1.005 
65.0 4.16 f 0.2 0.862 
70.2 7.90 0.8 0.741 
75.0 14.60 f 1.0 0.648 

Tab. 2. Aktivierungsdaten im System Homofuran 1/TCNE in Acetonitril 

AH + AS * 
~cal /mol]  [cal/mol. K] E A  1nA [kcal/mol] 

1 + TCNE -+ 2 14.3 f 0.2 17.2 f 0.3 13.7 + 0.2 -26 f 0.8 
1 + TCNE + 3 7.6 f 0.1 7.0 f 0.1 7.0 f 0.1 -46 f 1.0 
5 + 3  8.6 f 1.0 5.0 f 0.8 8.0 f 0.8 . -49 f 6 
3-2 30.0 f 0.6 25.5 f 0.9 26.1 k 0.5 -10 f 1.6 
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