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Photochemical (2+2) Cycloadditions to the C=N Double Bond

—a Theoretical Study on the Regioselectivity

Based on quantum chemical calculations (INDO/S and ab initio) the remarkable regioselec-
tivity observed with the photochemical (2 + 2) cycloaddition of olefins to the C=N double
bond is interpreted by means of perturbational molecular orbital theory. In each case the predic-
tions concerning the most favourable regioisomer are completely in agreement with experimental

findings.

Einleitung

Photochemische (2+2) Cycloadditionen von Ole-
finen an Kohlenstoff-Kohlenstoff und Kohlenstoff-
Sauerstoff Doppelbindungen wurden eingehend
untersucht und finden weite Anwendungen in der
synthetischen organischen Chemie [1—8]. Wesent-
lich weniger ist dagegen iliber die analoge Reaktion
der Kohlenstoff-Stickstoff Doppelbindung bekannt
[9, 10]. Das erste Beispiel fiir eine Azetidinbildung
durch photochemische (2+2) Cycloaddition eines
Olefins an die C=N Doppelbindung stellt die Reak-
tion von 1.3.4-Oxadiazolen mit Furan dar [11]. Wei-
tere Verbindungsklassen, die im Anschluf3 an diese
Entdeckung untersucht wurden und sich als dieser
Reaktion zuginglich erwiesen, umfassen azasubsti-
tuierte Pyrimidine, z.B. 6-Azauracil [12], und cycli-
sche Ketoiminoether, z.B. Ethoxyisoindolon [13],
2-Phenyl-2-oxazolin-4-on [14] und 2-Phenyl-1.3-oxa
zin-4-on [15]. In allen angefiihrten Féllen erfolgte
die Umsetzung mit elektronenreichen Olefinen, wie
Furan, Ethylvinylether, Isobuten oder Dimethoxy-
ethylen. Die einzige bisher bekannte photochemi-
sche (2+2) Cycloaddition elektronenarmer Olefine
an die C=N Doppelbindung scheint die Reaktion
mit Chinoxalin-2(1H)-onen zu sein [16]. Allgemei-
nes und auffallendstes Charakteristikum samtlicher
hier angefiihrter Reaktionen ist ihre ausgeprégte
Regioselektivitdt, die in jedem Fall zur iberwiegen-
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den oder nahezu ausschlieBlichen Bildung nur eines
der beiden jeweils moglichen regioisomeren Cyclo-
addukte fihrt [11-16].

Wie bereits vielfach gezeigt, konnen theoretische
Methoden, vor allem die intermolekulare Stérungs-
theorie [2—6, 8, 17] eine bedeutsame und wertvolle
Hilfestellung fir die Erklarung derartiger Phéno-
mene bieten. Um einen besseren Einblick in die er-
wihnte Regioselektivitiat der angefithrten Reaktio-
nen zu erhalten wird in der vorliegenden Arbeit aus-
gehend von quantenchemischen Berechnungen eine
storungstheoretische Analyse der (2+2) Photocyclo-
addition von Olefinen an die C=N Doppelbindung
vorgestellt.

Rechenverfahren

Die Durchfiihrung der quantenchemischen Be-
rechnungen erfolgte sowohl mittels semiempirischer
Verfahren (INDO/S [18]) als auch unter Verwen-
dung von ab initio Methoden (STO 3G Basis [19]).
Die Ergebnisse dieser Rechnungen (Orbitalenergien
und Eigenvektoren) dienten zur storungstheoreti-
schen Berechnung der Energieinderung AE in-
folge Wechselwirkung der beiden Reaktanten. In
einzelnen Fillen (nahezu entartete Orbitale) wurde
dabei anstelle der iiblichen Storenergie zweiter Ord-
nung fiir die Wechselwirkung zweier Orbitale
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ein Term erster Ordnung verwendet [2, 6, 8]:

AE=— Z Cri Csj /frs
rs

Da das Wechselwirkungsintegral f,, das Uberlap-
pungsintegral S, enthélt (in [6] wurde eine einfache
Proportionalitit f,,= kS,, angenommen), weist
diese GroBe eine starke Abhdngigkeit vom Abstand
der Reaktionszentren auf (vgl. z.B. [20]). Setzt man
entsprechend einer halb gebildeten Bindung [2]
R, =280 pm, so ergeben sich die folgenden Werte
fﬁr ﬂr.&': ﬂcc =— 1.75 eV und /))CN = — 130 CV, dle 1m
folgenden Verwendung fanden.

Rechenergebnisse

Abbildung | zeigt die untersuchten Reaktionen
und die beiden jeweils moglichen regioisomeren
Cycloaddukte. Experimentell kann als gesichert an-
genommen werden, dafl samtliche in Abb. I darge-
gestellten Reaktionen den Grundzustand des jewei-
ligen Olefins und den ersten angeregten *mn*-Zu-
stand der die C=N Doppelbindung enthaltenden
Verbindung involvieren [13, 16, 21, 22]. Die an der
Beschreibung dieses Zustandes beteiligten Konfigu-
rationen wurden mittels der INDO/S-CI Methode
unter Beriicksichtigung von maximal 250 einfach
angeregten Konfigurationen ermittelt. Durch schritt-
weise VergroBerung des MO-Basissatzes mit varia-
bler Besetzung wurde in jedem Fall die Konvergenz
der Cl-Entwicklung uberpriift. Die Ergebnisse die-
ser Rechnungen (Hauptkomponenten der Wellen-
funktion des ersten angeregten 37 *-Zustandes) sind
in Tab. 1 zusammengestellt (die Bezeichnungen
HOMO. LUMO, NHOMO, NLUMO beziehen sich
auf die hochsten besetzten und tiefsten unbesetzten
sowie die ndchst tieferen besetzten und néchst
hoheren unbesetzten Orbitale vom #-Typ). Mit Aus-
nahme von 1.3-Oxazin-4-on (5) wird den INDO/S-
CI Resultaten zufolge der erste angeregte 3mm*-
Zustand weitgehend durch die HOMO-LUMO An-
regung dominiert. Im Sinne der Grenzorbitaltheorie
[17] dienten daher fiir die Berechnung der Storener-
gien der Verbindungen 1-4 und 6 die Wechsel-
wirkungen des Olefin-HOMO’s mit dem im 3znr*-
Zustand des die C=N Doppelbindung enthaltenden
Reaktionspartners einfach besetzten ,HOMO* so-
wie des Olefin-LUMO’s mit dem im 37 7*-Zustand
einfach besetzten ,,LUMO" des zweiten Reaktanten.
Einen Sonderfall stellt die Wechselwirkung von

Photochemische (2+2) Cycloadditionen an die C=N Doppelbindung

1.3.4-Oxadiazol (4) mit Furan dar: die berechneten
Orbitalenergien (INDO/S: 4-,HOMO*: — 10,41 eV,
Furan-NHOMO: — 11,11 eV, Furan-HOMO: — 9,22
eV: STO 3G: 4-_HOMO*: -10,90eV, Furan-
NHOMO: -10,40 eV, Furan-HOMO: -—9,26¢V)
legen den SchluB nahe, dal in diesem Fall die
-HOMO*/NHOMO Wechselwirkung einen ver-
gleichbaren Beitrag zur gesamten Wechselwirkungs-
energie liefern sollte wie die ,,HOMO*“/HOMO
Wechselwirkung. Fiir die storungstheoretische Be-
handlung dieser Reaktion scheint es daher unbe-
dingt erforderlich, die ,HOMO"*/NHOMO Wech-
selwirkung ebenfalls mitzuberiicksichtigen. Im Falle
von Verbindung 5 wurden die Wechselwirkungen
der im 3z 7n*-Zustand formal einfach besetzten MO’s
-NHOMO", ,HOMO* und ,NLUMO* mit dem
Olefin-HOMO bzw. -LUMO entsprechend ihrem
Beitrag zur CI-Wellenfunktion (vgl. Tab. 1) gewich-
tet. Die Ergebnisse der Storungsrechnung sind in
Tab. 2 zusammengefaf3t.

Zu den in dieser Tabelle angefithrten Daten
scheinen die folgenden Bemerkungen angebracht:

1. Die ausgehend von INDO/S Ergebnissen be-
rechneten Wechselwirkungsenergien gehen vollig
konform mit den auf ab initio Rechnungen basieren-
den Resultaten. Es ist daher anzunehmen, daf3 die
INDO/S Storenergien fir die Reaktion von Chin-
oxalin-2(1H)-on (6) mit Acrylnitril zum Isomeren-
paar 8 A, B, fiir die keine ab initio Rechnungen
durchgefithrt werden konnten, ebenfalls durchaus
zuverldssig sind.

2. Wie in Tab. 1 angemerkt, blieb im Falle der
Verbindungen 2, 4 und 5 bei den Rechnungen der
Phenylrest unberiicksichtigt. Zur Kontrolle inwie-
weit diese Vernachldssigung eine Einschrdnkung im
Hinblick auf die allgemeine Aussagekraft der an-
gefliihrten Daten darstellt, wurden mittels der
INDO/S Methode, die gemdB vorstehender Bemer-
kung durchaus verldBliche Werte liefern sollte, die
Storenergien fiir die Isomerenpaare 3A, B und 7A, B
unter Beriicksichtigung des Phenylrestes berechnet.
Die dabei erhaltenen Werte (3A: — 0,8427 eV, 3 B:
= 1.0150 eV, 7TA: —0,3934 eV, 7B: —0,4937 eV) las-
sen keinen nennenswerten EinfluB des Phenylrestes
(vgl. Tab. 2) erkennen.

3. Fur samtliche untersuchten Reaktionen zeich-
net sich die zur Bildung des regiomeren Produk-
tes B fithrende Orientierung der beiden Cyclo-
addenden durch eine meist deutlich hohere Stabili-
sierungsenergie aus.
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Abb. 1. Untersuchte Reaktionen und Strukturen der zwei jeweils moglichen regioisomeren Cycloaddukte A und B.
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Tabelle 1. INDO/S-CI Wellenfunktionen des ersten ange-
regten 3n*-Zustandes der untersuchten Verbindungen.

Verbindung Wellenfunktion

Ethoxyisoindolon (1)
2-Oxazolin-4-on (2)?
6-Azauracil (3)

1.3.4-Oxadiazol (4)?
1.3-Oxazin-4-on (5)*

0.876 (HOMO — LUMO)
0,938 (HOMO — LUMO)
0.912 (HOMO — LUMO)
0,969 (HOMO — LUMO)
0.825 (HOMO — NLUMO) +
0,428 (NHOMO — NLUMO)

Chinoxalin-2(1H)-on (6) 0,816 (HOMO — LUMO)

* Aus rechentechnischen Griinden wurden diese Verbin-
dungen als Modellsubstanzen fiir die entsprechenden
phenylsubstituierten Derivate (vgl. Abb. 1) verwendet.

Tabelle 2. Ergebnisse der Storungsrechnung fiir die zu den
Regioisomeren A und B fithrenden Orientierungen der
beiden Reaktanten.

[somer A B

INDO/S STO 3G INDO/S STO 3G
1 -0,7729 —-0,9167 -0,9368 —1,0116
2 —0,9348 —1,0670 —-0,9847 —1,0823
3 —-1,1725 -1,3778 -1,4277 -—1,5154
4 —1,3030 —1,5347 —-1,4014  —1,6460
S -1,4272 -1,6752 —-14716 —1,7086
6 —-1,9030 -1,9270 —-1,9818 —1,9923
7 —-0,4252 —1,1371 —-0,4796 —1,1854
8 —1.0329 - —1,1383 -

4. Besonders bemerkenswert im Zusammenhang
mit letzterer Anmerkung ist die Reaktion von 1.3.4-
Oxadiazol mit Furan. Wie bereits erwihnt, ist es in
diesem Fall auf Grund der energetischen Lage der
einzelnen MO’s der beiden Reaktionspartner unum-
ganglich, zusitzlich die ,HOMO*“/NHOMO Wech-
selwirkung in Betracht zu ziehen. In der Tat wiirde
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