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SILYLENOLETHER ALS 2kKOMPONENTEN IN (4+2)-CYCLOADDITIONEN: 

PRAPARATIVE UND KINETISCHE ERGEBNISSE 

Thomas Hierstetter, Bruno Tischler und Jijrgen Sauer l 

Summarv: Easily accessible open chain and cyclic silyl enolethers show dienophilic reactivity in 
(4+ PI-cycloaddition reactions with inverse electron demand equivalent to enol ethers. Prepara- 
tive and kinetic results are reported. 

DIELS-ALDER-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf wurden als Reaktionsprinzip erstmals 
von Bachmann und Deno l postuliert, der exakte Beweis gelang erst wesentlich spater durch 
die in unserem Arbeitskreis durchgefiihrten ausgedehnten kinetischen Messungen 2. In der Zwi- 
schenzeit hat diese “zweite HBlfte der DIELS-ALDER-Reaktionen”, die Kombination elektronen- 
armer 1,3-Diene mit elektronenreichen Dienophilen, z.B. Enaminen, Enolethern, Enolestern und 
Ketenacetalen, erheblich an prlparativer Bedeutung gewonnen 3. Im Gegensatz zu Enolethern 
sind Silylenolether einfach und in hoher Reinheit zuglnglich. Aus diesem Grund haben wir fi_ir 
16 reprssentative Silylenolether die prlparativen und kinetischen Eigenschaften erkundet 4. 
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1 CH,O,C<, ,)-CO&H, 2 F,c<;=&F, 
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Das Formelschema 1 zeigt die im Prinzip moglichen Reaktionen; wir wahlten als reaktive elek- 
tronenarme Diene den 1,2,4,5-Tetrazin-diester 1 sowie das Bis-trifluor-Derivat 2. Der (4+ 2)- 
Cycloaddition als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt folgen die rasche N,-Abspaltung aus 
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dem nicht fa6baren DIELS-ALDER-Addukt und, sofern eine trans-Eliminierung m6glich ist, die 
Abspaltung von “HOSiMe,“, gefunden als Hexamethyldisiloxan. So liefert z.B. das cis-lsomere 
des 1,2-Bis-trimethylsilyloxy-ethylens, ohne da6 Intermediate faRbar sind, in 70 proz. Ausbeute 
CHydroxy-pyridazin-3,6diester; dagegen ist bei der Umsetzung mit dem entsprechenden trans- 
lsomeren das 4,5-Dihydropyridazin-Derivat zu 68% isolierbar, welches mit Cyclooctin in einer 
(4+ PI-Cycloaddition abgefangen werden kann (75% Endproduktjs. 

Tab. 1 zeigt die kinetischen Daten 5 bei 200C in Dioxan, soda6 ein unmittelbarer Vergleich mit 
entsprechenden Geschwindigkeitsdaten fi_ir andere Dienophile miiglich ist zd, 20. Folgende Effek- 
te lassen sich ablesen: 

Kinetische Daten fiir die Umsetzung von Silylenolethern mit 1. Tabelle 1: 
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2. 

Die aktivierende Kraft einer Me,SiO-Gruppe ist relativ gering und der eines CH,O-Restes ver- 
gleichbar. 

Ersatz von Wasserstoff im Dienophil gegen Me,SiO fiihrt stets zu einer Absenkung der 
Reaktionsgeschwindigkeit; der elektronische aktivierende Substituenteneffekt wird durch 
den hemmenden sterischen iiberkompensiert (Faktor zwischen 2-10). 
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Eine Substitution durch zwei Me,SiO-Gruppen fiihrt nur bei 1.1 -Anordnung (Ketenacetal- 
Analogon) zu einer weiteren RG-Erhiihung. In 1 ,Zdisubstituierten Verbindungen findet man 
z. B. (Me,SiOCH = CH-OSiMe,) gegeniiber einfachen Silylenolethern (CH, = CH-OSiMe,) 
einen deutlichen Reaktivittitsabfall (s. a. Lit. 2e). 

Wie bei DIELS-ALDER-Reaktionen gewohnt Zb sind von cis-trans-isomeren Dienophilen die 
trans-lsomeren reaktiver, wie 3 Beispiele der Tab. 1 mit einem Faktor von 1.35 - 10.7 zei- 
gen. 

Eine R-Substitution in Silylenolethern (Me, Ph) ist starker reaktionshemmend als die gleiche 
Substitution in a-Position. 

In der Reihe der Cycloalken-Derivate findet man das literaturbekannte RG-Minimum beim 
Cyclohexenyl-Derivat 2s. 

Wie Abb. 1 zeigt, lassen sich die kinetischen Daten der Silylenolether ffir die Diene 1 und 2 
gut mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.961 korrelieren. Das Bis-trifluoromethyl-te- 
trazin 2 ist zwischen 1.2 - 12.1 mal reaktiver Is. a. Tab. 2). 

Die von uns gemessenen kinetischen Daten B fiir die (4+2)-Cycloadditionen der 1,2,4,5-Te- 
trazine zeigen fiir eine ganze Reihe von Vertretern bedeutsame Unterschiede gegeniiber den 
von Rei6ig publizierten Daten fiir die Cycloaddition der Silylenolether an a-Nitrosostyrol als 
Dien 7, was miiglicherweise auf mechanistische Unterschiede hinweist. 

Vergleich kinetischer Daten fiir die Umsetzung von Silylenolethern mit 1 und 2 Tabelle 2: 
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AtW&agJ: Graphischer Vergleich der kinetischen Daten fiir die Umsetzung von Silylenol- 
ethern mit I und a(E = CO&H,) 
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Wir nehmen an, da8 die bei (4+ P)-Cycloadditionen elektronenarmer Diene mit Silylenolethern 
erhaltenen k-Werte in der relativen Sequenz such fiir Reaktionen dieser Verbindungsklasse mit 
Elektrophilen reprgsentativ sind. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
und der BASF-AG sei fiir wertvolle finanzielle Unterstiitzung bestens gedankt. 
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