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Die Hammett Beziehung wurde in vielen F#llen erfolgreich bei mechanisti-
schen Untersuchungen angewendet 1. Der ¢-Wert einer Reaktion dient als MaB
fir ihre Empfindlichkeit gegeniiber Substituenteneinfliissen. Auch bei 1.3-di-
polaren Cycloadditionen wurde versucht, auf diese Weise Aussagen zum Mecha-
nismus dieser Reaktionen zu gewinnen 2. Im Rahmen des Modells der Stabilisie-
rung von Partialladungen wurde die GroRe des @-Wertes als MaB fiir die La-
dungsstabilisierung im Ubergangszustand interpretiert. Es 1#Bt sich zeigeh,
daR die Hammett @-Werte diese Anforderungen nicht erfiillen.

Die Reaktivitit 1.3-dipolarer Cycloadditionen 1#Bt sich mit dem Modell der
HOMO (llighest Occupied Molecular Orbital) - LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) Wechselwirkungen systematisch deutenBﬂZ im Beispiel der Cycloadditi-
onen des Phenylazids konnte demonstriert werden, daB sich Substituentenein-
fliisse auch semigquantitativ erfassen lassen 4. Die Abhingigkeit der Geschwin-
digkeitskonstanten von p-Substituenten in Phenylgruppen des 1.3%-Dipols bzw.
des Dipolarophils ergibt sich hierbei 2ls Konsequenz dieses Reaktivititemo-
dells. Leitprinzip ist der jeweilig kleinere HOMO - LUMO Abstand der Reakti-
onspartner, da er reaktivitdtsbestimmend ist. Der Substituenteneinfluf ist
dann iiber die VergrdRerung oder Verkleinerung dieses Abstandes zu erkliren.

Die Kinetik der Umsetzung 4-substituierter Phenylazide (R:OCH3,CH3,H,01,
NOB) mit Maleins3ureanhydrid (MS4A) (@= -1.1), N-Phenyl-maleinimid (NPM)
(¢= - 0.8), Cycloventen (¢= + 0.2), Norbornen (g= + 0.88) und 1-Pyrrolidino-
cyclohexen (¢= + 2.54) wurde von Huisgen, Szeimies und Moebius > gemessen.
Fir Norbornen wurden vergleichbare Ergebnisse von Scheiner und Mitarbeitern 6
erhalten. Die absolute GroRe des @-Wertes spiegelt die Selektivitit des Dipo-

. . . . . N . 2
larophils gegeniiber den 1.3-Dipolen wieder. Wie frither gezeigt 3,4 ist bei
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elektronenarmen Olefinen der Abstand HOMOAzid - LUMOOlefin fiir die Reaktions-

geschwindigkeit verantwortlich. Da dieser wegen der elektronenliefernden Meth

oxygruppe flr 4-Methoxyphenylazid am kleinsten ist, reagiert es am raschesten
mit MSA und NPM. Umgekehrt ist die Reaktivitit dieser Dipolarophile gegeniiber
4-Nitrophenylazid am geringsten. Die hohere Selektivitit von MSA verglichen
mit NPM ergibt sich aus seiner hdheren Elektronenaffinitit. Der Ersatz von
Sauerstoff im Maleins#ureanhydrid durch den weniger elektronegativen N-Phenyl-
rest bedingt die kleinere Elektronenaffinitit fiir NPM. Abb. 1 verdeutlicht den
Zusammenhang. Der negative Q—Wert zeigt also an, daB die Wechselwirkung des
HOI"IOAzid mit dem LUMO des in dieser Untersuchung konstant gehaltenen Reak-

tionspartners, dem Dipolarophil, dominierend ist.
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Abb. 1: Dominante HOMO -~ LUMO Wechselwirkungen fiir Phenylazid und einige Ole-
fine

Der positive g¢-Wert in den drei anderen Fillen weist andererseits darauf hin,
dall die Wechselwirkung LUMOpy; .57 Mmit dem HOMO des konstanten Reaktionspart-
ners reaktivitdtsbestimmend iét. Je niedriger das Jonisationspotential dieser
Clefine ist (4bb. 1) 7’8, umso positiver ist der g@-Wert. Damit liegt im Vor-
zeichen des g@-Wertes ein Kriterium vor, um die dominierende Wechselwirkung
zu ermitteln. Der Absolutwert ist dariiberhinaus ein MaB fiir die GroRe der Se~
paration der entsprechenden HOMO - LUMO Energien.

Diese Interpretation 1#Bt sich auch auf die Cycloadditionen des Diphenyl-
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nitrilimins (g¢= + 0.80) 9 und des C-Phenyl-N-Methylnitrons (¢= + 0.77) 10 an-
wenden. Der positive ¢-Wert zeipgt an, daf der Abstand des HOMO des 1.3-Dipols
vom LUMO des Olefins fiir die Umsetzung resktivititsbestimmend ist. Fiir die Ad-
dition von Diazomethan an substituierte Styrole (9: + 0.90) " gilt entspre-
chendes.

qg’ - die Cycloaddition 4-substi-

In der Literatur wird ein Fall berichtet
tuierter Phenylacetylene an 3.5-Dichlor-2.4.6-trimethyl-benzonitriloxid -,
wo sowohl 4-N.N-Dimethylaminophenylacetylen als auch 4-Chlorphenylacetylen
rascher reagieren als das unsubstituierte Alkin. Hieraus folgt eine nichtline-
are Hammett-Beziehung. Damit dieses Verhalten beobachtet werden kann, miissen
die HOMO -~ LUMO Abstdnde von 3.5-Dichlor-2.4.6-trimethyl-benzonitriloxid und
des unsubstituierten Phenylacetylens gleich oder zumindes® sehr #hnlich sein i
Gleichzeitig ergibt sich hieraus, daf der EinfluB des einzelnen Substituenten
nur sehr klein sein kann. Fir die Cycloadditionen von Benzonitriloxid an 4-sub-

13

14 . s . .
und -Styrole sowie flir die von 2.4.6-Trime-

15

stituierte Phenylacetylene

thyl-benzonitriloxid an 4-substituierte Styrole gilt dkhnliches. Fir ein

substituiertes Azomethinimin wird ein vergleichbarer Fall erwdhnt 2.

Es gibt auch Beispiele, bei dencrn die 4-Substitution von Styrol einen ver-
nachléssigbar kleinen EinfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt 16. Wenn
die Geschwindigkeit einer Cycloaddition durch Einfiihren eines Substituenten
kaum verdndert wird, dann bedeutet dies, daB der die Reaktivitdt bestimmende
HOMO - LUMO Abstand grof ist. Eine durch Substitution bedingte kleine Lnderung
dieses Abstandes macht sich dann auf die ReaktivitiAt wenig bemerkbar.

Zusammenfassend kann man feststellen: Die Reaktivitdten der 1.3%-Dipole bzw.
Dipolarophile gegeniiber im Phenylring substitulerten Reaktionspartnern folgen
zwanglos aus dem HOMO - LUMO Modell und sind mit dem Mehrzentrencharakter der

Reaktion in Ubereinstimmung.
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