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KONKURRF,NZ ZWISCHEN 2+2- UND 2t&CYCLOADDITION BE1 DER UMSETZUNG VON P-SUBSTI- 

TUIERTEN ARYLVINYL#THERN MIT AZODICARBONS#UREDIMETHYLESTER 

Joachlm Fir1 und Sven Sommer 

Organlsch-Chemlsches Instltut der Technischen Hochschule MUnchen 

(Received in Germany 25 March 1970; received in UK for publication 10 April 1970) 

Wie vorstehend geschlldert (l), reaglert PhenylvinylRther mit verschledenen 

Azodlcarbonylverblndungen unter 2+2- wle 2+4-Cycloadditlon, wobel erhUhter 

Akzeptorcharakter von R in R02C-N=N-C02R die Bildung des 2+2-Cycloadduktes 

begllnstigt (1). 

t&n den polaren Elnfluss von Substltuenten an der Olefinkomponente auf die Kon- 

kurrenz belder Cycloaddltlonen zu ermltteln, wurden die p-substltulerten Aryl- 

vlnylgther Ia-e mlt Azodlcarbonsluredimethylester II umgesetzt. Auch hler er- 

hilt man ohne L6sungsmittelzusatz nach lIngerem Stehen be1 Zlmmertemperatur 

Gemlsche der beiden Cycloaddukte III bzw. N, die anhand ihrer spektroskopl- 

schen Daten (1) such lm Gemlsch identiflzlert werden kBnnen. Die Reaktlonsge- 

schwlndlgkeit nlmmt von Ia nach Ie merkllch ab. 
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Tabelle I. 

Ausb.% Fp" Hx HA HB 
b(ppm) (In CDCl3) 

IIIa 

82a) 

79 5.80 4.57 4.17 

IVa -_ 5.83 

IIIb 85a) -- 5.86 4.59 4.19 

IVb -- 5.90 

IIId 568) -- 5.89 4.63 4.22 

IVd -_ 5.92 

IVe 40 123 6.09 4.32 3.67 

JAB JAX 
JBx 3 C=O 3C=N 

(Hz) (cm '1) (cm '1) 

9.8 

9.8 

9.8 

14.0 

5.7 3.7 1757,1721 ----(CC14) 

1672 

5.7 3.6 1748,1724 ---- (CHC13) 

1675 

5.7 3.6 1761,1724 ----(CC14) 

1678 

2.9 2.4 l-721 1667(KBr) 

a) Ausbeute an III + IV bestimmt Uber das gemelnsame Hydrolyseprodukt 

Die Hydrolyseempflndllchkelt und das gerlnge Krlstalllsatlonsvermtigen der 

Addukte erschwert ihre Trennung. So konnten bisher nur IIIa, IIIc(l), IVc (1) 

und IVe rein erhalten werden. Im iibrlgen wurde auf eine Trennung verzlchtet 

und die Gesamtausbeute an III und IV fiber das gemeinsame Solvolyseprodukt V 

bestlmmt. Das klnetisch kontrolllerte (1) Isomerenverhsltnls kann am Rohpro- 

dukt NMR-spektroskoplsch (In C6D6) durch Integration der Signale von R 
X(111) 

und HX(IV) ermlttelt werden (1). 

Tabelle II Tabelle III 

Antell an III bzw. IV be1 der Umset- Anteil III bzw. IV be1 der Umsetzung 

zung von Azodlcarbonstluredimethyl- von Azodlcarbon&iurediSithylester mlt 

ester (II) mit den p-substitulerten Phenylvinyltither. 

Arylvinyllthern Ia-e 

X $ III IN Ldsungsmlttel III IV 

0CH3 87 + 3 13 + 3 Acetonitril 80 + 3 20 + 3 
CH 

3 
84 16 ohne 65 35 

H 77 23 Aether 33 67 

Cl 67 33 Benz01 33 67 

R02 A5 >95 

Mlt zunehmendem Donatorcharakter des Oleflnllganden wlrd danach die Bildung des 

2+2-Cycloadduktes begiinstlgt. Die Gesamtadditlonsgeschwindlgkelt steigt In der 

glelchen Rlchtung. Offenbar werden beide Addukte schneller geblldet, jedoch 

profitiert such hler wle auf Seiten der Azokomponente die 2+2-Cycloaddition 
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relativ mehr von der ladungsstablllslerenden Fahlgkelt des Substltuenten, 

Wie aus Tabelle III hervorgeht, hat such die Polaritat des Reaktlonsmedlums 

Elnfluss auf das Isomerenverhaltnls. Be1 der Reaktlon von I mlt Azodlcarbon- 

saurediathylester entsteht In unpolaren Losungsmltteln wle Benz01 und Aether 

bevorzugt der Sechsrlng. In Acetonitrll Uberwiegt dagegen das Diazetldln. Da 

die Gesamtgeschwlndigkelt in gleicher Richtung wlchst, schelnt die 2+2-Cyclo- 

addition such mit zunehmender Polarltat des Mediums starker begiinstlgt zu wer- 

den als die 2+4-Cycloaddltlon. 

Obwohl die Konkurrenz zwischen 2+2- und 2+4-Cycloaddltlon sicher such von ste- 

rlschen Faktoren abhangt und daher Vorslcht am Platze lst, wenn strukturell 

sehr unterschledliche Verblndungen vergllchen werden, schelnt mlt Kenntnls des 

Polarltatseinflusses des Olefinsubstituenten doch eine grobe Abschatzung des 

Reaktlonsergebnlsses mdgllch, So llefern Alkylvinylather (2,3,7) und Enamlne 

wie Vlnylcarbazol (3) oder 1-(1-Plperldino)-lsobuten (4) mlt II ausschliess- 

lich Diazetldlne, die wenlger nucleophilen Doppelblndungen von Inden und Nor- 

bornen reagleren dagegen mlt II (5) bzw. Azodlcarbons&uredlathylester (6) zum 

Oxadlazln. Unerwartet erschlen danach die Dlazetldlnstruktur der Addukte aus 

Vlnylacetat und Azodlcarbons%redlathylester (7), sowle der Reaktlonsprodukte 

aus Vlnylacetat und Vinylpyrrolldon mlt II (2). da hler der Donatorcharakter 

des Heteroatoms durch den Acylrest stark vermindert 1st. Auch sollte Inden, 

das schon mlt Azodlcarbonstiuredlmethylester (II) zum Oxadiazln (5) reaglert, 

slch erst recht mlt dem Aethylester (7) zum 2+4-Cycloaddukt vereinlgen. Elne 

UeberprUfung ergab, dass die Struktur in allen vier Fallen revidlert werden 

muss, denn die Addukte zeigen die Charakterlstlka der Oxadlazlnderlvate. 
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FUr die 2+2-Cycloaddltlon wurde ein zwelstufiger polarer Reaktlonsablauf 

vorgeschlagen (3). Die 2+4-Cycloaddltion kann dagegen thermisch synchron 

erfolgen, wennglelch die Polarltgt der Komponenten such elnen zwelstufigen 

Mechanismus fiber elne mlt der 2+2-Cycloadditlon gemeinsame Zwlschenstufe 

mdglich erschelnen llsst. Der d.m Verglelch zur Vierrlngblldung schwachere 

Elnfluss von Substltuenteneffekten und Solvenspolarlt&t auf die 2+4-Cyclo- 

addition sprlcht fiir eine gerlngere Polarltgt des Uebergangszustandes und 

damit eher fllr einen Synchronmechanismus (8), schliesst aber die MBglichkeit, 

dass belde Reaktlonen Uber elne gemelnsame Zwlschenstufe verlaufen und slch 

nur im produktbestlmmenden Schrltt unterschelden, nicht vdllig aus. 

Der Deutschen Forschungsgemelnschaft danke ich fiir die finanzlelle Unterstilt- 

zung, Herrn Prof.Kresze fiir fruchtbare Dlskussionen und wohlwollende For- 

derung dleser Arbeit. 
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