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DONOR-AKZEPTOR SUBSTITUIERTE DIENOPHILE BEI DIELS-ALDER-REAKTIONEN
MIT INVERSEM ELEKTRONENBEDARY
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Summary: 4,1- and 1,2-Donor- and acceptor-substituted ethylenes are reacted as dienophiles
with electron-poor dienes 1, 2 and 3. Kinetic data and regiochemistry studies are reported
for these systems.

Im Gegensatz zu DIELS-ALDER-Reaktionen mit normalem Elektronenbedarf finden sich vergleichs-
weise weniger Daten fiir Reaktivitét und Regiochemie bei (4+2)-Cycloadditionen mit inversem
Elektronenbedarf 1, 2. Die Umsetzungen von 3-Aryl-1,2,4,5-tetrazinen mit Ketenacetalen er-
wiesen sich mit Ausnahme des Keten-N.N-acetals, bei dem ein unerwsrtet hoher ISsungsmittel-
einfluf auf das Verh#ltnis der Regioisomeren gefunden wurde, als hochgradig regiospezi-
fisch 3). Im Zussmmenhang mit den vorstehend beschriebenen Reaktivit#étsstudien 4 haben wir
auch Donor-Akzeptor-substituierte Dienophile in unsere Untersuchungen einbezogen. Die Tabb.
1-3 enthalten die Daten fiir 3.6-Bis-methoxycarbonyl-1,2,4,5-tetrazin (1), 3.6-Bis-trifluor-
methyl-1, 2, 4,5-tetrazin (2) und 3-Phenyl-1,2,4,5-tetrazin (3). Aus dem reichhaltigen kine-
tischen Material 5) seien einige wichtige Aspekte aufgelistet.

1. In préparativen Studien haben wir ums bei den Systemen 1 und 2 vom normslen Reaktionsab-
lauf Uberzeugt; der Cycloaddition folgt die Ny-Abspaltung und Aromatisierung unter Amin-,
Alkohol- oder Mercaptan-Abspaltung zu den erwarteten Pyridazinen in hohen Ausbeuten.

2. Im Regelfall erweist sich das CFB-substituierte Tetrazin 2 gegeniiber dem Diestertetrazin
1 als reaktiver (Vergleich Tab. 1/ Tab. 2). Die Reaktivititsdifferenzen verschiedener
Dienophile betragen bis zu 8 Zehnerpotenzen.

3. Eine Substitution des Ethylens mit 00201-13, CGHS, oC. oder fihrt bei beiden Dienen
zu einer Reaktionsverzégerung. Der hemmende sterische Einfluf (Ersatz von H gegen einen
groferen Substituenten) tiberspielt den zum Teil férdernden elektronischen (OCZH5, SCHB,
061-15) (Tab. 1 und 2).

4, Ein welteres Absinken der Reaktivitét des Diemophils in 1,1- und 1,2-Pogition fir die
Kombinationen 00235 bzw. 8055 mit 002035 und Cs% ist bel beiden Dienen die Regel. Nur
die Kombinstion von 002035 undCGHS mit Dialkylamino-Resten filxrt in 1,1,- und 1,2-
Substitution zu einem zum Teil dramatischen RG-Anstieg (Tab. 1 und 2).

5. Im Prinzip finden sich die Effekte der 1,1-Substitution auch beim weniger reaktiven 3-
Phenyltetrazin 3 (Tab. 3) wieder, sallerdings in abgeschwichtem MaB. Bel priperativen
Untersuchungen (HPIC-Kontrolle) konnte hohe Regiochemie nachgewlesen werden (> 99.9%
ortho-Produkt).
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Tab.1: 1 Meozc"('}‘ ,z—COzMe 106 « kp[1l/mol + sl, 20°C, Dioxan
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Tab. 2: 2
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Die fir mehrere Systeme aus der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
bestimmten Aktivierungsparemeter gelgen sehr kleine Werte fitr die Aktivierungsenthalphie
2H* (6-12 [keal/mol] Jedoch extrem negative fir die Aktivierungsentrople AS* (-43 bis -47
[ew 1).

6. Anzeichen f£ir dss Auftreten eines capto-dativen Effekts lassen sich aus den kinetischen
Daten nicht hersuslesen.

Die zwei durchgefiihrten Untersuchungen 6) zeigen, daf die meisten von uns studierten (4+2)-

Cycloadditionen elektronensrmer Heterocyclen mit 1,1~ und 1,2-Donor-Akzeptor — substituierten
Dienophilen hochgradig regioselektiv ablaufen. Weitere kinetische Untersuchungen und PB-

Rechmungen zur Erkliérung der Phiénomene sind umterwegs.
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