
Reaktionen elektronenreicher Olefine 

Von R. W. HOFFMANN I*I 

Olefine werden normalerweise bevorzugt von Elektrophilen angegriffen. Bei Enolathern 
itnd Enaminen tritt diese Tendenz verstarkt auA der man besonders ausgepragt beim Te- 
tramethoxy-athylen oder bei den Tetraamino-athylenen begegnet. Entsprechmd sind diese 
elektronenreichen Olefine auch ausgezeichnete Reduktionsmittel. Damit bilden sie in 
ihrer Reaktivitiit das Gegenstiick zum Tetracyan-athylen. Diesem und den elektronen- 
reichen Olefinen ist die ausgepragte Neigung zit Cycloadditionen genieinsam, wobei sich 
elektronenreiche Olefine besonders leicht an elektrophile Partner addieren. 

1. Einleitung 

Die Reaktivitat der olefinischen Doppelbindung laRt 
sich durch Substituenten entscheidend beeinflussen. 
So ist z. B. im Tetracyan-athylen die zentrale Doppel- 
bindung unter dem EinfluB der vier elektronenziehen- 
den Cyan-Gruppen derartig an Elektronen verarmt, 
daB diese Verbindung stark elektrophil ist 111. Das 

Gegenstuck dazu bilden die ,,elektronenreichen Ole- 
fine“ ‘21, die an der zentralen Doppelbindung vier 
mesomer elektronenabgebende Substituenten tragen; 
als Beispiele kann man die Tetraamino-athylene an- 
fuhren, vor allem das Tetrakis(dimethylamino)athylen 
( I )  ‘31 und das 1,1’,3,3’-Tetraphenyl-2,2’-biimidazoli- 
dinyliden (2) L41. 

I 

CHI 

(4) 

Ein anderes Verhalten zeigt das Tetramethoxy-athylen 
(J), in dem die Doppelbindung vierfach mit Sauer- 
stoff substituiert ist. Die entsprechenden Tetraalkyl- 
thio-athylene (4 )  sind bisher nur gelegentlich unter- 
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sucht worden. SchlieBlich gehort das 3,3’-Dimethyl- 
2,2’-bibenzthiazolinyliden ( 5 )  (ungeklarter Konfigu- 
ration) seinem chemischen Verhalten nach ebenfalls 
zu den elektronenreichen Olefinen. 

Alle diese Verbindungen sollten - im Gegensatz zum 
Tetracyan-athylen - gute Reduktionsmittel sein und 
entsprechend bevorzugt von elektrophilen Agentien 
angegriffen werden. Doch ist die Chemie der elektro- 
nenreichen Olefine nicht nur aus ihrem Gegensatz zu 
der des Tetracyan-athylens von Interesse; sie erhielt 
vor allem wertvolle Impulse aus der Vorstellung, daB 
diese Olefine bei genugend starker Elektronenabgabe 
aus den Substituenten in zwei nucleophile Carbene 
dissoziieren sollten [41. So wurde fur ( 1 )  die Dissozia- 
tionsenergie zu 40 kcal abgeschatzt [31 (zum Vergleich 
Tetrafluor-athylen 70 kcal (geschatzt) 151). 

Obwohl Verbindungen vom Typ (2) und auch (6) bei 
der Molekulargewichtsbestimmung in Losung niedri- 
gere als die berechneten Werte liefern 16-81, lie8 sich 
fur (I) und (2) eine Dissoziation in Carbene durch 
Kreuzungsversuche bei 140-175 “C ausschlieBen [9,101. 

Bei 225 “C tritt jedoch ein geringfugiger Austausch der 
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[7] I .  Hagedorn u. K. E. Lichtel, Chem. Ber. 99, 524 (1966). 
[81 E. Eaver u. E. Kramer, Chem. Ber. 97. 1057 (1964). 
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,,Carbenhalften“ in (2) rnit denen des entsprechenden 
p-Tolyl-Derivats auf 1 1  11. 

Das positive Ergebnis vorlaufiger Kreuzungsversuche an (5) 
bei 80°C[1*1 ist noch nicht genugend abgesichert, urn eine 
Dissoziation von ( 5 )  als bewiesen anzusehen. Ebensowenig 
erlaubt das Auftreten des Ions M/2  in den Massenspektren 
einiger elektronenreicher Olefine (12 141 ohne zusatzliche Da- 
ten einen RiickschluB auf eine thermische Dissoziation dieser 
Verbindungen. 

rr-Siure 

2. Das Redoxverhalten elektronenreicher Olefine 

Farbe 

Aufgrund der erhohten Ladungsdichte am Kohlenstoff 
sollten sich die elektronenreichen Olefine wesentlich 
leichter als normale Olefine oxidieren lassen. Einer teil- 
weisen Oxidation entspricht die Bildung von Charge- 
Transfer-Komplexen, wobei die Starke der zur Kom- 
plexbildung eben noch befahigten x-Saure ein MaB fur 
die Fahigkeit der x-Base ist, Elektronen abzugeben 1151. 

NC-CH=CH-CN 
NC(CFj)C=C(CF,)CN 
2.4.7-Trinitro-9-fluorenon 

2.1. Charge-Transfer-Komplexe 

ocker 
violettblau 
weinrot 

Tetramethoxy-athylen (3) bildet bereits mit schwachen 
x-Sauren, z. B. mit Fumarsaure-dinitril, in Losung x- 
Komplexe, was sich durch die charakteristische Far- 
bung zu erkennen gibt. Mit 1,3,5-Trinitrobenzol er- 
gibt (3) einen kristallinen 1: I-Komplex [17,181. 

Die Tetraamino-athylene [lo] sind noch vie1 starkere 
x-Basen, die mit vielen strukturell sehr verschiedenen 
x-Sauren x-Komplexe bilden [7 ,10,19,20,  *0al, deren 
Zusammensetzung von 1 : 1 bis 1 : 3 schwankt und von 
denen einige kristallin erhalten wurden. Diese Kom- 
plexe zeigen im festen Zustand eine hohe elektrische 
Leitfahigkeit und sind z.T. paramagnetisch 1201, was dar- 
auf hinweist, daB bei ihnen schon im Grundzustand 
eine Elektronenubertragung vom Donor auf den 
Acceptor moglich ist. Einen vollstandigen ubergang 
von zwei Elektronen findet man in den stabilen 1: 2- 

~ . ~~ 
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Komplexen von (I) 12ll und (2) L22l mit Tetracyan- 
iithylen, denen die Struktur (7) zukommt. Bei der Re- 
aktion von (4 )  mit Tetracyan-athylen wird dagegen 
anscheinend nur ein Elektron unter Bildung von (8) 
ubertragen 1231, wodurch sich im Komplex Radikal- 
Kation und Radikal-Anion gegenuberstehen. 

2.2. Stufenweise Oxidation 

Die eben diskutierten Daten zeigen, daB ein elektro- 
nenreiches Olefin sowohl zu einem Radikal-Kation als 
auch weiter zu einem Dikation oxidiert werden kann. 
Diese zweistufige [241 Oxidation entspricht der eben- 
falls zweistufigen Reduktion des Tetracyan-athylens [251 

und sollte wie diese prinzipiell reversibel sein [241. 

Eine derartige zweistufige Oxidation wurde bei elek- 
tronenreichen Olefinen zuerst an (2) beobachtet [9.261, 

das rnit einem Aquivalent Silbernitrat zum Radikal- 
Kation (9), rnit zwei Aquivalenten Silbernitrat zum 
Dikation (10)  oxidiert wird. Die Tatsache, daD man 
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(9) auch durch Vereinigen der Losungen von (2) und 
(101, d. h. durch Komproportionieren erhalten kann, 
beweist die Reversibilitat der einzelnen Stufen. Ent- 
sprechend kann man auch das Dijodid (10) (J statt 
NO3) rnit metallischem Silber zu (2) reduzieren, da 
dabei die entstehenden Sil ber-Ionen als Silberjodid 
gebunden werden [*61. 

Tetraamino-athylen (I) wird elektrochemisch schon bei 
-0.75 V (gegen die Standard-Kalomel-Elektrode) reversibel 
zum stabilen Radikal-Kation und bei -0.61 V weiter zum 
Dikation oxidiert [271. Damit entspricht (I) im Redoxverhal- 
ten einem zweiwertigen unedlen Metall wie etwa dem Zink, 
durch das sich das Dikationvon(1)noch reduzieren laOt [21.281. 
Entsprechend kann man (I) auch in galvanischen Ketten 
anstelle des unedleren Metalls verwenden [291. 

I t  

f 12) 

gewicht zwischen den Oxidationsstufen laDt sich durch 
die Semichinon-Bildungskonstante K ausdriicken [241. 

K - [RadikaI-Kation]2/[Olefin] [Dikation] 

Je groljer K, desto grofier ist die Gleichgewichtskon- 
zentration an Radikal-Kation. Einige Werte fur K 
sind in Tabelle 2 zusammengefant. 

Tabelle 2. 
tion elektronenreicher Olefine. 

Semichinon-Bildungskonstanten fur die zweistufige Oxida- 

230 [27] 
1OOO (321 

Wahrend bei der polarographischen Oxidation von (13) die 
beiden Oxidationsstufen gut getrennt sind [321, gelingt es nicht 
mehr, sie bei der Oxidation von Tetramethoxy-2thylen (3) [331 
oder von 1 ,1,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-l,3-butadien [33al 
aufzulbsen, d.h. daO fur diese Verbindungen die Semichinon- 
Bildungskonstante wohl kleiner als 100 ist [341. 

R (12aJ R = C& 

Ein derartiges negatives Oxidationspotential von (I) steht 
mit Berechnungenr31 im Einklang, nach denen (I) zwei Elek- 
tronen in einem antibindenden Orbital (-0.19 p) besitzt. Das 
Niveau dieses obersten besetzten Orbitals wird durch Phenyl- 
Substitution am Stickstoff gesenkt. Deswegen wirkt (2 )  nicht 
mehr so stark reduzierend wie (I), wahrend schlieBlich (11) 
im unpolaren Medium bereits mit (12) im Gleichgewicht 
steht [301. Dagegen sollte (12a) ein weit starkeres Reduktions- 
mittel als (I) sein[3oal. 

2.3. Bildung und Reaktionen der Dikationen 

Tetramethoxy-athylen (3) wird von Jod erwartungs- 
geman zum Dikation (14) oxidiert [351, das als ambi- 
dentes Kation I361 vom entstehenden Jodid in 61-proz. 
Ausbeute zu Dimethyloxalat entmethyliert wird. Teil- 
weise greift (14) aber auch das Tetramethoxy-athylen 

Ob man bei der Oxidation eines elektronenreichen 
Olefins die Stufe des Radikal-Kations fassen kann, 
hangt von der G r o k  der Differenz der Redoxpoten- 
tiale der Schritte (a) und (b) in G1. (1) ab. Das Gleich- 

[27] K. Kuwata u. D. H .  Geske, J. Amer. chem. Soc.86,2101 (1964). 
[28] Die Reduktion gelingt auch mit NazFe(C0)d [3]. 
[29] W. R.  Wolfejr.,  US-Pat. 3156587 (10. Nov. 1964), Du Pont; 
Chem. Abstr. 62, 4913 (1965). 
[30] D. H,  Anderson, R. M. Elofson. H.  S. Gutowsky, S. Levine u. 
R .  B. Sandin, J. Amer. chem. SOC. 83, 3157 (1961). 
[3Oa] S. Trofiinenko, J. Arner. chem. SOC. 89. 7014 (1967). 

[31] D.  M. Lemal in S. Patai: The Chemistry of the Amino 
Group. Jnterscience, New York-London. im Druck. 
[32] S. Hiinig, personliche Mitteilung. 
[33] M. Merritt, Cornell University, personliche Mitteilung. 
[33a] J.  M. Frirsch u. H. Weingarten, J. Amer. chem. SOC. 90, 
793 (1968). 
[34] S. Hiinig, H .  Balli, H .  Conrad u. A.  Schott, Liebigs Ann. 
Chem. 676, 52 (1964). 
[35] R. W .  Hofflnann u. J .  Schneider, Chem. Ber. 100, 3689 
(1 967). 
[36] S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 548 (1964). 
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(3) an, wobei uber das Octamethoxy-butan-Dikation 
(15) [371 10 % Tetramethoxy-bernsteinsaure-dimethyl- 
ester (16) gebildet werden. Sorgt man bei der Oxida- 
tion von (3) rnit Jod fur die Abwesenheit nucleophiler 
Partner, z. B. durch Zusatz von Silber-tetrafluoro- 
borat, so kann (14) nicht mehr entmethyliert werden. 
Die Reaktion fiihrt dann vorwiegend zu ( l S ) ,  aus dem 
bei der Aufarbeitung (16) entsteht. Die Annahme, 
daD (14) bei der Oxidation von (3) mit Jod auftritt, 
wird schliel3lich dadurch gestutzt, daB sich (14) mit 
Natriummethanolat in 73-proz. Ausbeute als Hexa- 
methoxy-athan (17) abfangen laBt [351. 

Das bei der Oxidation von Tetramethoxy-lthylen entstehende 
Dikation (14) ist so reaktiv [381, daD nur indirekte Hinweise 
seine Existenz nahelegen. Die durch Oxidation von (I) [10.21, 

401, (2) [261411 und (5) [421 rnit Jod oder Brom entstehenden 
Dikationen k6nnen dagegen als Sake isoliert werden. Diese 
Dikationen werden von Nucleophilen nicht mehr entalky- 
liert, vielmehr addieren sich Basen an  das positiv geladene 
C-Atom: So entspricht die Addition von 2 Molekulen Na- 
triummethanolat an das Dikation aus (5) [421 der Addition 
von Natriummethanolat an (14). Enthllt die addierende 
Base noch bewegliche Protonen. so wird das Addukt bereits 
nach der Addition eines Molekuls Base an das Dikation (18)  
gespalten [26,411. Unter Umstlnden eliminiert die Base auch 
ein zum Stickstoff a-standiges Proton 1431. (Ausfiihrliche Dis- 
kussion siehe [31.) 

2.4. Elektronenreiche Olefine als Reduktionsmittel 

Dank ihres niedrigen Redox-Potentials konnen die 
elektronenreichen Olefine als starke, in organischen 
Losungsmitteln losliche Reduktionsrnittel eingesetzt 

[37] Vgl. die Bhnlichen VorgBnge bei der Autoxidation von ( I ) ;  
A. N. Fletcher u. C.  A .  Heller, J. physic. Chem. 71, 1507 (1967). 
[38] Die Produkte der Oxidation von Tetraphenoxy-Bthylen mit 
Brom [39] sind noch nicht naher untersucht worden. 
[39] H. Scheibler u. M. Depner, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2151 
(1935). 
[40] R.  L. Pruett, J ,  T. Barr. K .  E. Rapp, C .  T. Bahner, D .  H.  
Gibson u. R.  H.  Lafferty jr.,  J. Arner. chem. SOC. 72, 3646 (1950). 
[41] H. W .  Wanzlick, B. Lachmann u. E. Schikora, Chem. Ber. 
98, 3170 (1965). 
[42] J.  Metzger. H .  Larivk, R. Dennilauler, R. Baralle u. C. Gau- 
rat, Bull. SOC. chm France 1964,2857. 
(431 W. H. Urry u. J. Sheeto. Photochem. and Photobiol. 4,1067 
(1965). 

werden. Dabei werden die Olefine meist zu den Di- 
kationen oxidiert. 
Das bei der Reduktion rnit Tetramethoxy-athylen (3) 
gebildete Dikation (14)  wirkt nun seinerseits stark 
methylierend[u]. So werden (19) und (21) von (3) 
durch methylierende Reduktion direkt in (20) und 
(22) ubergefuhrt [351. ocso 

c1 c1 

c1 c1 

ci CI 

Weiterhin werden Sulfonyl- und Nitro-Gruppen von (3) in 
komplexer Reaktion reduziert [351. Nitro-Gruppen werden 
wie HNOz [451, Azidinium-Sake 1461 und Diazonium-Grup- 
pen 1461 auch von (5) reduktiv angegriffen. (2) reduziert z.B. 
Peroxide, Thionyl- und Sulfurylchlorid 1411. 

Alle elektronenreichen Olefine werden von Ago L9.26, 
35,421 und von anderen Schwermetall-Ionen r21.351 oxi- 
diert. Dabei ist ( I )  so reaktiv, daD es ahnlich den Al- 
kalimetallen Komplexe nullwertiger ubergangsrnetalle 

reduziert W ErwartungsgemaD reduziert (1) leicht 
einige NO$-abgebende Verbindungen [481, doch fallt 
es auf, daD auch bei der Umsetzung von (I) mit man- 
chen Lewis-Sauren erhebliche Mengen an (23) gebildet 
werden [21,49,501. 

Praparativ wertvoll ist die reduktive Spaltung von 
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen durch Tetraamino- 
athylene 151-541. Dabei wird Halogen vom Fluor zum 
Jod hin zunehmend leichter abgelost. Ebenso nimmt 
die Reaktivitat der Substrate in der Reihenfolge 
R3CX < RzCXz < RCX3 < CX4 zu. Da sich bei der 

[44] Vgl. S. KabuB, Angew. Chem. 78,714 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 675 (1966). 
[45] W .  Friedrich, H. Kehr, F. KrGhnke u. P.  Schiller, Chem. Ber. 
98, 3808 (1965). 
[46] H .  Quast u. S.  Hiinig, Chem. Ber. 99, 2017 (1966). 
[47] R. B. King, Inorg. Chem. 4, 1518 (1965). 
[48] W. E. Thun, J. org. Chemistry 32, 503 (1967). 
[49] N. Wiberg u. J .  W. Buchler, Chem. Ber. 96, 3000 (1963). 
[50] N.  Wiberg u. J.  W .  Buchler, Z .  Naturforsch. 196. 9 (1964). 
[51] H. W. Wanzlick u. F. Esser, Angew. Chem. 76, 614 (1964). 
[52] H.-K. Chiang, C.-I. Chang u. Y. Shih, Acta chim. sinica 31, 
42 (1965); Chern. Abstr. 63, 6993 (1965). 
[53] W .  Carpenrer, J. org. Chemistry 30, 3082 (1965). 
[54] W .  Carpenter, A .  Haymaker u. D.  W .  Moore, J. org. Chem- 
istry 31, 789 (1966). 
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Reduktion von BrCC13 Folgeprodukte von C13C Q Die Autoxidation von (2)  fiihrt in Eisessig entsprechend bis 

(24), nicht aber zum Dikation (18) [431, wahrend sie in aprotonischen Solven- 
tien bis zum 1.3-Diphenyl-2-imidazolidinon (90 %) fortschrei- 
tet 161. Reaktion ionisch verlaufen. 

CI,C. nachweisen l i e ~ e n ,   mu^ die 

( I )  - I  BrCCI3 + (23) t Brm + [CI,C '1 (24) 

(I) eignet sich zur selektiven reduktiven Enthalogenie- 
rung, was sich besonders bei perhalogenierten Kohlen- 
wasserstoffen [z. B. (25 ) ]  bewahrt. Dabei ist vorteilhaft, 
daB eine konkurriende Halogenwasserstoff-Abspal- 
tung [531 bei derartigen Substraten nicht moglich ist. 

CF3-CC12 -CCIz-CF3 ('i CF3 -CCI=CCI-CF3 97% 
(25) 

Die Autoxidationsgeschwindigkeit eines Tetraamino-athy- 
lens hangt stark von seinem Elektronenreichtum und damit 
von den Substituenten am Stickstoff ab [7,62.631. So autoxi- 
diert (26) wesentlich rascher, (27) wesentlich langsamer als 
etwa (2 ) .  

CH3 CH3 
0 1  

C H ~ O C ~ H I ,  / C ~ H I O C H ~  w? h0 
CH3-NkyC=Ch4 N-CH3 

0 1 0  
[ N:c =c?) 
/N N, C ~ H I O C H ~  CH3 CH3 CHsOC6Hd 

(26) (27) 

2.5. Autoxidation elektronenreicher Olefine 

~ 1 1 ~  elektronenreichen olefine sind in hohem M ~ B ~  
autoxidabel. Die Autoxidation des Tetrakis(dimethy1- 
amino)athylens (I) ist besonders spektakular, da sie 
von einer intensiven grunen Chemolumineszenz be- 

Die Autoxidation des Tetramethoxy-athylens (3) 
unterscheidet sich erheblich von der der Tetraamino- 
athylene. Es entstehen (29) und (31) in 51- bzw. 39- 
proz. Ausbeute[641* 

an Tetramethylhydrazin und Bis(dimethylamin0)- 
methan [10,431. Das Schema L43.551 gibt nur ein stark 
vereinfachtes Bild des Reaktionsablaufes. Die Teil- 
schritte der chemischen Prozesse 143.55-571 und der 
lichtaussendenden Reaktion r58-611 sind inzwischen 
gut untersucht. (Ausfuhrliche Diskussion siehe [31.) 

In waBrigem Medium bleibt die Autoxidation von (I) auf der 
Stufe des Tetrakis(dimethy1amino)athylen-Dikations (23) 
stehen; man erhalt davon abgeleitete Produkte L43.571. 

+ OHe + HOOO 

[55] N. Wiberg u. J.  W .  Buchler, Z. Naturforsch. 196, 5 (1964). 
[56] C .  A. Heller u. A. N .  Fletcher, J. physic. Chem. 69, 3313 
(1965). 
[57] A. N .  Fletcher u. C.  A. Heller, J. Catalysis 6, 263 (1966). 
[58] H. E. Winberg, J .  R .  Downing u. D .  D .  Coffman, J. Arner. 
chem. SOC. 87, 2054 (1965). 
[59] A. N. Fletcher u. C.  A. Heller, J. physic. Chem. 71, 1507 
(1967). 
[60] A. N. Fletcher u. C. A. Heller, Photochem. and Photobiol. 
4, 1051 (1965). 
1611 J. P. Paris, Photochem. and Photobiol. 4, 1059 (1965). 

(31) 

Vergleicht man diese Reaktion mit der Autoxidation 
der Tetrahalogenolefine [651, die uber ein Epoxid [661 

die Trihalogenacetylhalogenide [671 ergibt, so erscheint 
die Bildung von (29) bei der Autoxidation von (3) 
plausibel, wenn man das Epoxid (28) als Zwischen- 
stufe annimmt. Auch (31) diirfte teilweise uber (28) 
entstehen, denn bei der Umsetzung von (3) mit Tetra- 
cyan-athylenoxid, das nur ein Sauerstoffatom auf (3) 
zu ubertragen vermag, erhalt man sowohl (31) als 
auch (29) [Wl. Dabei muB vorlaufig offen bleiben, wie 
weit (30) oder polymere Peroxide an der Bildung von 
(31) beteiligt sind. 
DieOzonisierung von (3) fiihrt ebenfalls zu (31) und (29) [@I. 
Auch bei der Einwirkung von H 2 0 2  auf (5) [42.681 sowie bei 
der Umsetzung von (29) mit Perameisensaure [691 wird die 
zentrale Doppelbindung oxidativ gespalten. 

Mit Schwefel liefert Tetramethoxy-athylen die S-analogen 
Produkte zu (31) und (29) [641. Die Tetraamino-athyle- 
ne [lo. 701 und auch (5) [14,421 werden von Schwefel glatt oxi- 

[62] H .  W. Wanzlick, F. Esser u. H. J.  Kleiner, Chem. Ber. 96, 
1208 (1963). 
[63] A.  Piskala u. J. Gut, Collect. czechoslov. chem. Commun. 
29, 2794 (1964). 
[64] R. W. Hoffmann u. J.  Schneider, Chem. Ber. 100, 3698 
(1967). 
[65] H. Cohn u. E. D .  Bergmann, Israel J. Chem. 2, 355 (1964). 
[66] W .  Miiller u. E. Walaschewsky, DBP947364 (16. Aug. 1956), 
Farbenfabriken Bayer; Chem. Abstr. 53, 4299 (1959). 
[67] D. M. Frankel, C .  E. Johnson u. H. M. Pirt, J. org. Chem- 
istry 22, 1119 (1957). 
[68] W .  H. Mills, L. M .  Clark u. J.  A .  Aeschlimann, J. chem. SOC. 
(London) 123,2353 (1923). 
[69] A.  Piskala, Tetrahedron Letters 1964, 2587. 
[70] H. W .  Wanzlick u. B. Kdnig, Chem. Ber. 97, 3513 (1964). 
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dativ gespalten, eine Reaktion, die z.B. rnit Tetraphenyl- 
athylen nicht gelingt[7lL Die Autoxidation von (5)  fiihrt in 
komplexer Reaktion zu zahlreichen Produkten [14*721. 

CH3 CII3 

(S) 6113 

2.6. Reduktion elektronenreicher Olefine 

Versuche zur Reduktion elektronenreicher Olefine sind kaum 
bekannt. (I) wird 2.B. von Lithium/Dilthylamin nicht redu- 
ziert[211. Dagegen la& sich (3) glatt katalytisch zum symme- 
trischen Tetramethoxy-athan hydrieren [731. 

3. Reaktionen elektronenreicher Olefine 
mit Elektrophilen 

3.1. Reaktionen unter Erhaltung des Molekiilgerusts 

Einfache Olefine werden bevorzugt von elektrophilen 
Reagentien angegriffen. Deswegen la& sich voraus- 
sehen, daI3 die elektronenreichen Olefine nun beson- 
ders leicht rnit Elektrophilen reagieren. Die Umsetzung 
rnit Bronsted-Sauren eignet sich als Modell, da hier 
das einfachste Elektrophil, das Proton, in Reaktion 
tritt. 
So addiert Tetramethoxy-lthylen (3) glatt Benzoe- 
saure zu (32a). Dieses Addukt wird als a-Alkoxyalkyl- 
ester leicht thermisch in Dimethoxy-essigslure-methyl- 
ester und Benzoesaure-methylester gespalten, der in 
80-proz. Ausbeute anfdlt [731. Die schwachere Saure 
Methanol wird nur noch oberhalb von 0 ° C  rasch an 
(3)  zu (326) addiert, wahrend mit tert.-Butanol selbst 
beim Erwarmen auf 80 “C eine Reaktion ausbleibt [741. 

Doch reicht auch die Aciditat CH-acider Verbindun- 
gen zur Addition an (3) aus, wie die Umsetzung mit 
MalonsBure-dinitril lehrt. Das Primaraddukt (33) 
stabilisiert sich dabei unter Methanol-Abspaltung zu 
(34) [751. 

[71] A. Schdnberg u. W. Asker, J. chern. SOC. (London) 1942,272. 
[72] J. J. Vorsanger, Bull. SOC. chim. France. 1964, 119. 
(731 J. Schneider, Dissertation, Universitat Heidelberg, 1966. 
[74] R. W. Hofmnn, J.  Schneider u. H. Hiuser, Chern. Ber. 99, 
1892 (1966). 
(751 J. Gehlhaus. Diplomarbeit, UniversitBt Heidelberg, 1967. 

CHs0,CH3? /CN 

CH3O CN 
-CH,OH- ,CH-C=C, (34) 

Die Addition von Methanol und von Wasserr761 an ( 5 )  ist 
reversibel[4*1. Entsprechend der Hydrolyse von (3) zu Di- 
methoxy-essigsiiure-methylester 1741 (vgl. auch 1391) hydroly- 
siert (2 )  im alkalischen Milieu zu (35) [41, wahrend es bei der 

sauren Hydrolyse tiefergreifend gespalten wird (s. Abschnitt 
3.2.). Lediglich bei (I) gelingt eine saure Hydrolyse zu 
Glyoxylsaure-dimethylamid [SO]. 

Alle diese Reaktionen durften durch die Addition 
eines Protons an das elektronenreiche Olefin einge- 
leitet werden. Das entstehende Primiiraddukt (36) 
lief3 sich ausgehend von (5 )  als JodidI42J oder Per- 
chlorat [721 abfangen. 

Die Moglichkeit einer Diprotonierung wurde lediglich fur 
( I )  diskutiert 1311, um Unterschiede zwischen der sauren und 
der neutralen Hydrolyse (s. Abschnitt 3.2.) von (I) zu er- 
klaren. Mit Lewis-Sauren wie BF3. BH3 AI(CH& “171, 
AICI3 [@I, ZnClz 1491 oder TiF4 1781 bildet (I) stabile Addukte, 
in denen jedoch die Lewis-SLure teilweise am Stickstoff ge- 
bunden wird. (Die Strukturen einiger Addukte sind noch 
nicht gesichert.) 
Die Alkylierung elektronenreicher Olefine, z. B. von 
(3) rnit Carbonium-Ionen, verlauft bereits unter mil- 
den Bedingungen recht heftig 1791. Das dabei primar g e  
bildete Addukt (37) wird als Carbonium-oxonium- 
Ion von Nucleophilen zu a-substituierten a,a-Dimeth- 
oxyessigsaure-methylestern entmethyliert, die sich 
in guter Ausbeute zu den entsprechenden a-Ketosluren 
verseifen lassen. In (37) ist die positive Ladung soweit 
stabilisiert, daI3 Tetramethoxy-athylen von (37) nicht 
weiter alkyliert wird. Aus diesem Grunde bleibt auch 
die Reaktion des Tetramethoxy-athylen-Dikations 
(14) mit (3) (s .  Abschnitt 2.3.) auf der Stufe des Pri- 
maradduktes (IS) stehen. 

[76] Fur das Addukt von HzO an (5)  werden mehrere Struktu- 
ren diskutiert [14, 721. 
[77] N. R. Fefteru. D .  W. Moore, Canad. J. Chem. 42,885(1964). 
[78] E. L. Muefferties, J. Amer. chern. SOC. 82. 1082 (1960). 
(791 R. W. Hoffmann u. J. Schneider, Chem. Ber. 99,1899 (1966). 
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Wie schnell (3)  alkyliert wird, hangt von der Tendenz 
des Alkylierungsmittels ab, Carbonium-Ionen zu bil- 
den [791. Die Tatsache, daB (3) gegenuber n-Butyljodid 
oder Phenacylbromid inert ist, zeigt, daB (3) selbst 
nicht nucleophil ist, obwohl es von Elektrophilen 
momentan angegriffen wird. Demgegenuber weist (5 )  
bereits nucleophile Eigenschaften auf, da es von Di- 
methylsulfat oder Athyljodid alkyliert wird [421. Die 
Wahl des Alkylierungsmittels wird allerdings durch 
die reduzierenden Eigenschaften der elektronenreichen 
Olefine eingeschrankt . 
Die Umsetzung elektronenreicher Olefine mit Elektio- 
philen eroffnet einige praparativ interessante Reaktio- 
nen, von denen hier die Acylierung [791, die Kupplung 
mit Diazonium-Ionen [791 und die Bildung von Cyanin- 
Farbstoffen [SO] erwahnt seien. 

4 

CH3 1 

H3C N-CHs & I  
3.2. Reaktionen unter Spaltung des Molekuls 

Das bei der Umsetzung von (I) oder (2) rnit Elektro- 
philen resultierende Primaraddukt (38) - teilweise 
auch das aus ( 5 )  entstehende Addukt - neigt stark da- 

zu, in ein Carbonium-immonium-Ion (39) und ein 
nucleophiles Carben (40) zu zerfallen [91. 

Nur in Gegenwart hoher Konzentrationen an wirk- 
samen Nucleophilen gelingt es, (38) vor der Spaltung 
abzufangen, wie die wenigen im Abschnitt 3.1. be- 
schriebenen Reaktionen von (I) oder (2) zeigen. Die 

Spaltung des Molekuls nimmt tatsachlich von der 
Zwischenstufe (38) ihren Ausgang, denn bei der Re- 
duktion von (18), die uber die (38) entsprechende 
Stufe (41) verlluft, wurden ebenfalls Spaltprodukte 
erhalten [ 3 1 ~ .  

I I 
dSH5 c6% CGH5 

Die Spaltung von (38) in (39) und (40) wird erst da- 
durch moglich, d a R  (40) dank der Beteiligung energie- 
armer Ylid-Strukturen (40a) so weit stabilisiert ist, 
daB es zu einer guten Abgangsgruppe wird [811. 

Das freigesetzte nucleophile Carben (40) wird vor- 
handene starke Elektrophile sofort zu (39) addieren 
[Weg (a) in GI. (2)]. Bei geringer Konzentration an 
Elektrophilen oder bei Anwesenheit schwacher Elek- 
trophile hat (40) die Moglichkeit, zum elektronenrei- 
chen Ausgangsolefin zuruckzudimerisieren 1311 [Weg 
( b )  in GI. (2), vgl. auch GI. (3)]. Die Konkurrenz zwi- 
schen den Wegen (a) und ( b )  ist noch nicht unter- 
sucht worden. 

[80] H .  W .  Wanzlick u. H .  S~einn~aus, Chem. Ber. 101, 244 
(1968). 
[ E l ]  R.  Breslow, J. Amer. chem. SOC. 80, 3719 (1958). 
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Von Mineralsauren werden (5 )  [42.721, (29) [691 und 
(2) L4.821 entsprechend GI. (2) z.T. quantitativ in 
Formamidinium-Salze gespalten. 

c6% 
I 

C6H5 9% I 
C H O H  N, ,H N, P 

"IC'OCHs '$0. -w ' r C H 0  I 
(2) A 

6 6 %  C6H5 c6H5 

(42) (43) (44) 

Bei der Umsetzung von ( 2 )  mit Methanol erhalt man 
(42). Im schwach saurenL71 oder selbst im schwach 
alkalischen Medium [831 reicht die Protonenaktivitat 
am,  um (2) vermutlich iiber (43) zu (44) zu hydroly- 
sieren. Die Neutralhydrolyse von (I) bei 160 "C ver- 
lauft analog [SO]. 

C6H5 
I 

N -. z [-;CH-~H-COOC~H, 

Analog reagieren auch zahlreiche unterschiedliche 
CH-acide Verbindungen mit (2 )  [6.83-861, (29) [63J 

oder (5) [421 glatt unter Spaltung des Molekuls. Am 
Beispiel (2 )  + (45) konnte dabei gezeigt werden, daB 

Aldehyde, die keinen aciden a-Wasserstoff haben, 
addieren sich mit der Carbonyl-Gruppe elektrophil an 
(5 )  [421 oder (2) [4,6341. Entsprechend GI. (2) erhalt 
man so z.B. aus (2 )  und Benzaldehyd iiber das Ad- 
dukt (46) 90% (47) [841. 

Mit der Ketonisierung des Enols (48) zu (47) kon- 
kurriert der Angriff weiteren Benzaldehyds auf (48), 
der zur Bildung von Benzoin fuhrt, ein Vorgang, der 

c 6 H 5  

der thiaminkatalysierten Benzoin-Bildung [811 ent- 
spricht. Diese Folgereaktion wird durch elektronen- 
abgebende Substituenten und damit durch Stabilisie- 
rung der positiven Ladung in (48) derart begunstigt, 
daB die Benzoin-Bildung zur Hauptreaktion wird [84,871. 

Durch Einwirkung von Schwefelkohlenstoff oder von 
Phenylisothiocyanat wird (I) nach GI. (2) in hoher 
Ausbeute in die stabilen Betaine (49) und (50) gespal- 
ten, die sich leicht am Schwefel alkylieren lassen[88] 
bzw. glatt 1,3-dipolare Additionen eingehen [88,88a3891. 

die Reaktion reversibel ist 1851. Da sich in (45) die Arni- 
nal-Funktion leicht hydrolysieren IaBt, haben diese 
Reaktionen Bedeutung zur Synthese u-substituierter 
Aldehyde erlangt. 

[82] Z. Z. Ma, C. Y. Chen, H.  K. Jiang u. M .  Y. Ma, sci. s i n k  
17. 299 (1966); Chem. Abstr. 65, 13463 (1966). 
[83] H. W .  Wanzlick, H .  Ahrens, B. K6nig u. M .  Riccius, Angew. 
Chem. 75.685 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 560 (1963). 
[84] H. W. Wandick u. H. J .  Kleiner, Chem. Ber. 96, 3024(1963). 
[851 H- w .  WanZlick u. H.  Ahrens, a e m .  Ber. 97, 2447 (1964). 
[86] H. W. Wanzlick u. H. Ahrens, Chem. Ber. 99, 1580 (1966). 

Wahrend (2) von Saurechloriden acylierend nach GI. 
(2) gespalten wird, wirkt Acetanhydrid als CH-acide 
Verbindung auf (2 )  ein [831. Trialkylborane spalten (2 )  
in siedendem Toluol zum Ylid (51), das in einer Reihe 

[87] H .  w. Wanzlick U. H. Steinmaus, personliche Mitteilung. 
[88] H. E. Winberg u. D. D.  Coffnian, J. Arner. chem. SOC. 87, 
2776 (1965). 
[88a, A .  Taka,,lizawa, K .  Hirai u. S, 
Letters 1968, 4027. 
(891 H. Behringer u. J .  Falkenberg, Tetrahedron Letters 1967, 
1895. 

Tetrahedron 
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inverser Stevens-Umlagerungen schlieBlich in 85- bis 
95-proz. Ausbeute die 1,3,ZDiazaboroIidine (52)  
liefert [901. 

Auch von den nur schwach elektrophilen Diazover- 
bindungen, z. B. von Diazofluoren, werden (2) [70,91,921 

und (5 )  [I41 unter Spaltung angegriffen, wobei Azine 
in guten Ausbeuten entstehen. 

Im Gegensatz zur Umsetzung der elektronenreichen Olefine 
mit Aziden (s. Abschnitt 5.3.) verlauft die Reaktion mit 
Diazofluoren vermutlich nicht iiber eine Cycloaddition, denn 
das Addukt (53) sollte als 1-Pyrazolin 1931 bevorzugt Stick- 
stoff und nicht ein Carben abspalten. 

Tetramethoxy-athylen (3) ergibt rnit Diazofluoren 1941 eben- 
falls ein Azin, jedoch ist es fraglich, ob  es angesichts der re- 
lativ geringen Ausbeute iiberhaupt nach G1.(2) entstanden 
ist, denn (3) wird auch von starkeren Elektrophilen, selbst 
in Abwesenheit nucleophiler Anionen, nicht nach GI. (2) 
aufgespalten (s. Abschnitt 3.1.). Dies steht rnit der Uberle- 
gung im Einklang, daB eine Spaltung des Molekiils als Folge 
der Addition eines Elektrophils an ein elektronenreiches Ole- 
fin [GI. (2)] desto mehr begunstigt ist, je starker das ent- 
stehende nucleophile Carben durch Mesomerie stabilisiert 
ist. Entsprechend erlauben die hier diskutierten Angaben 
den SchluO, daB die Tendenz zur Spaltung nach GI. (2) in der 
Reihe (3) < (5) < (2) M (I) zunimmt. 

[90] G. Hesse u. A .  Haag, Tetrahedron Letters 1965, 1123. 
1911 H. Reimlinger, Chem. Ber. 97, 3503 (1964). 
[92] M .  Regitz, A.  Liedhegener u. D .  Stadler, Liebigs Ann. Chern. 
713, 101 (1968). 
[93] C. G. Overberger, J .  P.  Anselme u. J .  G .  Lombardino: Or- 
ganic Compounds with Nitrogen-Nitrogen Bonds. Ronald Press, 
New York 1966, S. 37. 
[94] R. W .  Hoffmann u. H .  Hauser, Tetrahedron Letters 1964, 
1365. 

4. Radikalische Reaktionen elektronenreicher 
Olefine 

Einfache Ketenacetale werden durch Erhitzen auf 
etwa 250 "C homolytisch gespalten [951. Demgegen- 
uber liefert Tetramethoxy-athylen (3) bereits bei 
165 "C 17-31 % Dimethyloxalat und 25-50% a,a- 
Dimethoxy-propionsaure-methylester (55) [741 in einer 
Reaktion, die vermutlich rnit der Homolyse einer 
Methyl-Sauerstoff-Bindung beginnt. Das so gebildete 
resonanzstabilisierte Radikal (54) kann teilweise rnit 
dem Methyl-Radikal zu (55) rekombinieren. Ande- 
rerseits zerfallt (54) sehr leicht in Dimethyloxalat und 

1 

ein weiteres Methyl-Radikal, wie sich unabhangig zei- 
gen lafit, indem man (54) aus Dimethoxy-essigsaure- 
methylester und Di-tert.-butylperoxid erzeugt [351. Da- 
neben dimerisiert ein geringer Teil von (54) zu Tetra- 
methoxy-bernsteinsaure-dimethylester (16). 
(16) wird auch bei der Thermolyse von (3) in Cyclo- 
hexan gebildet, worin ein Teil der Methyl-Radikale 
durch Kettenubertragung mit dem Losungsmittel 
einer Rekombination mit (54) entzogen wird. Sowohl 
die Methyl- als auch die Cyclohexyl-Radikale konnen 
sich an (3) in einer Kettenreaktion addieren: Man er- 
halt z. B. 8 % (57) neben 24 % (55), denn das Primar- 
addukt, z. B. (56), zerfallt als a,a-Dimethoxyalkyl- 
RadikalL961 leicht in ein Methyl-Radikal und (55). 
Auf jeden Fall zeigt das Verhaltnis der Ausbeuten von 
Dimethyloxalat (Produkt der Start-Reaktion) zu (55)  

+''V (S6) 
CH3O, ,OCH3 

C=C. 

(53) 

+ CH3' 
C H 3 d  bCH3 - 

+ CH3. 

[95] S. M. McEIvain u. C. L. Stevens, J. Amer. chern. SOC. 68, 
1917 (1946). 
[96] Siehe z. B. E. S. Huyser, R .  M .  Kellogg u. D.  T. Wang, J. org. 
Chemistry 30, 4377 (1965). 
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(Produkt der Kettenreaktion) mit 1 : 1 bis 1,s: 1, daR 
die kinetische Kettenlange [*I kurz ist. Das Ausbeute- 
Verhaltnis gibt einen oberen Grenzwert fur diese Gro- 
Be an. Nach dem Erhitzen von Tetramethoxy-athylen 
in Tetrachlorkohlenstoff findet man kein Dimethyl- 
oxalat, sondern es lassen sich mehr als 95 % an p,p,p- 
Trichlor-a,a-dimethoxy-propionsaure-methylester iso- 
lieren [74,971, als Zeichen dafur, daB die kinetische Ket- 
tenlange der folgenden Reaktion > 25 ist, da die Addi- 
tion eines Trichlormethyl-Radikals an (3) aus Polari- 
tatsgriinden begiinstigt ist. 

5.1. Bildung dreigliedriger Ringe 

Bei der Umsetzung von Tetramethoxy-athylen (3) mit 
Carbenoiden ~ 0 0 1  erhalt man Derivate des Tetrameth- 
oxy-cyclopropans [161. Beispielsweise bildet sich bei der 
Einwirkung von Bis(jodmethy1)zink auf (3) ein Ge- 
rnisch der Verbindungen (M), (59) und (60), wobei 

CH3. + CC14 -P CH3C1 + CCl3. 

Somit ist die thermische Zersetzung von (3) weder eine 
reine Radikal-Kettenreaktion noch eine reine Radikal- 
Kafigreaktion. Da die Photolyse und die Thermolyse 
von (3) die gleichen Produkte in vergleichbaren Aus- 
beuten ergeben"41, durfte dieser SchluD auch fur die 
Photolyse von (3) gelten, die sich damit von der der 
Phenylketenacetale unterscheidet, deren analoge Um- 
wandlung rein intramolekular als Radikal-Kafigreak- 
tion ablauft 1981. 

Es ist noch ungeklart, ob  sich das lichtempfindliche (1) [551 

beim Bestrahlen in fihnlicher Weise zersetzt. (2)  liefert beim 
Erhitzen offensichtlich Radikale; es kann als thermischer 
Starter fur die Oligomerisierung von Perfluorolefinen einge- 
setzt werden [821. 

5. Cycloadditionen a n  elektronenreiche Olefine 

Bei einigen Cycloadditionen sind die u bergangszu- 
stande schwach, aber doch merklich polar [991. Des- 
wegen sollten die elektronenreichen Olefine Cyclo- 
additionen bevorzugt an elektrophile Partner eingehen. 
Auch darin bilden sie das Gegenstuck zum Tetracyan- 
athylen 111, das wegen seiner ausgepragten Tendenz zur 
Cycloaddition an elektronenreiche Partner vie1 ver- 
wendet wird. 

[*I Unter kinetischer Kettenliinge versteht man die Zahl der 
Durchlaufe durch die Reaktionskette, die im Mittel von einem 
Startschritt ausgelost werden. 
[97] Vgl. die andersartige Reaktion von ( I )  oder (2) rnit CC14 
(Abschnitt 2.4.). 
[98] I. E. Baldwin u. L. E .  Walker, J .  Amer. chem. SOC. 88, 3769, 
4191 (1966). 
[99] R. Huisgen, R .  Grashey u. J .  Sauer in S.  Patai: The Chemistry 
of Alkenes. Interscience, London 1964, S. 739. 

__-  

(59) aus (58) unter der Einwirkung von Zinkjodid 
entsteht, wie sich unabhangig zeigen lie8. Bindet man 
daher das bei der Umsetzung von (3)  mit BisGod- 
methy1)zink entstehende Zinkjodid teilweise durch 
Komplexbildung rnit 1,2-Dimethoxyathan, so laBt 
sich die Ausbeute an (58) auf 20% steigern. 

Dibrom- und Dichlor-carbenoid (aus Kalium-tert.- 
butanolat und Halogenoform [1011) addieren sich an 
(3) unter Bildung der 1,l-Dihalogen-tetramethoxy- 
cyclopropane (61) "021, die beim Erwarmen in die 
2-Halogen-3,3-dimethoxy-acrylsaure-methylester (62) 
gespalten werden. 

(61) ist seinerseits das Ausgangsmaterial zur Gewin- 
nung des elektronenreichen Tetramethoxy-allens (63), 
das bei der Umsetzung von (61b) rnit Butyllithium in 
72-proz. Ausbeute anfallt [1021. (Zur Moglichkeit einer 
Reaktion von ( I )  rnit Dichlorcarben siehe L531.) 

5.2. Bildung viergliedriger Ringe 

Tetramethoxy-athylen geht auI3erordentlich leicht 1,2- 
Cycloadditionen an elektrophile Partner ein. So erhalt 
man momentan bereits bei 0 "C rnit Tetracyan-athylen 
das Addukt (64) (63%) oder durch Addition an 

[lo01 Siehe G. Kdbrich, Angew. Chem. 79, 1 5  (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 41 (1967). 
[loll Durch Umsetzung von ( 3 )  mit Phenyl(brom-dihalogenme- 
thy1)quecksilber in siedendem Benzol gelangt man unmittelbar 
zu den Verbindungen (62) 1161. 
[lo21 R. W .  Hoffmann u. U. BreAsel, Angew. Chem. 79. 823 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,  808 (1967). 
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Azodicarbonslure-diathylester das Diazetidin (65) 
(98 %) 11031. 

Das aus (3) und Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
entstehende Addukt (66) offnet bei der Aufarbeitung 

ritlt der Addenden ein 1.4-Dipol zu erwarten [YY]. Die Bildung 
eines 1.4-Dipols (69) kannte sich eventuell dadurch zu er- 
kennen geben, daB in ihrn eine Rotation urn die Bindung (a) 
maglich ist. Darnit sollten bei der Addition von (3) an ein 
Paar cis,rrrms-isornerer elektrophiler Olefine jeweils das cis- 
und das rrans-konfigurierte Addukt zusammen entstehen. 
Die Addition von (3) sowohl an die 1.2-Dicyanathylene als 
auch an die 1,2-Dicyan-1,2-bis(trifluormethyl)athylene ver- 
lief aber zu mehr als 95 % stereospezifisch [16,1061. Offen- 
sichtlich rotiert (69) wesentlich langsamer um die Bindung 
(a) als es den Ring zu den Cyclobutan-Derivaten schlient. 
Dafur diirfte die elektrostatisch bedingte raumliche Fixie- 
rung der Enden des 1.4-Dipols rnaRgeblich sein[gY]. Die 
These, daO bei den 1.2-Cycloadditionen an (3) ein 1,4-Dipol 
durchlaufen wird, wird aber dadurch gestiitzt [1071, daO es bei 
der Addition von (3) an Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester durch geeignete Reaktionsfiihrung gelang, in 45-proz. 
Ausbeute das 1 :2-Addukt (70) zu fassen [75L 

r 

# 

den Ring zum 1,1,4,4-Tetramethoxy-l,3-butadien-2,3- 
dicarbonsaure-dimethylester (97 %) L75.1041. 

Nicht nur die Addukte von (3) an Keten oder Di- 
phenylketen [751 sind von Interesse, sondern auch die 
in hoher Ausbeute anfallenden Addukte von (3) an 
Phenylisocyanat, (67) [1031, oder an Nitrosobenzol, 
(68)[1031. (67) und (68) werden beim Erhitzen oder 
beim Belichten nicht im Sinne ihrer Synthese, sondern 
unter Bildung von N-Phenyl-imidokohlensaure-di- 
methylester gespalten L73.751. 

Die therrnischen 1.2-Cycloadditionen an (3)  sollten nach den 
Regeln von Woodward und Hoffmann [I051 zweistufig verlau- 
fen. Als Zwischenstufe ist wegen der unterschiedlichen Pola- 

[I031 R. W. Hoflniunn u. H .  Hauser, Angew. Chem. 76, 346 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 380 (1964). 
[104] Darnit revidieren wir unsere urspriingliche [I031 Formu- 
lierung. 
(l05l R. Hofltnurin u. R .  B. IVooclwcrrd, J. Amer. chem. SOC. 87, 
2046 (1965). 

5.3. Bildung fiinfgliedriger Ringe 

Es ist bisher noch nicht gelungen, Addukte von 1,3- 
Dipolen an elektronenreiche Olefine in Substanz zu 
fassen. Jedoch konnten Quast und Hiinig [461 die inter- 
mediare Bildung von Cycloaddukten bei der Reaktion 
von (5) mit Aziden (71) wahrscheinlich machen. In 
Analogie zur Umsetzung von Enolathern 11081 oder 
Enaminen[lo9] mit Aziden sollte auch aus (5) mit 
einem Azid (71) zunachst ein Triazolin (72) entstehen. 
(72) zerfallt dann in ein Imin (73), Stickstoff und das 
nucleophile Carben (74), wobei nicht sicher ist, ob  
(73) und (74) uber eine Diazo-Verbindung als weitere 
Zwischenstufe [109,1101 freigesetzt werden. In jedem 
Fall weist die Induktionszeit bei der Stickstoff-Ent- 
wicklung auf die Bildung einer Zwischenstufe hin 11111. 

[lo61 Die Konfigurationszuordnung der Addukte beruht auf der 
Annahme einer Retention der Konfiguration bei der Cycloaddi- 
tion. 
[I071 R. Huisgen, K. Herbig u. M. Morikawa, Chem. Ber. 100, 
1107 (1967). und friihere Mitteilungen. 
[I081 R. Huisgen u. G.  Szeimies, Chem. Ber. 98, 1153 (1965). 
[I091 R. Fusco, G. Bianchetri, D .  Pocar u. R.  Ugo, Chem. Ber. 96, 
802 (1963). 
[I101 G. Bianclretti, D .  Pocar, P .  D .  Croce u. A. Vigevani, Chem. 
Ber. 98,2715 (1965); K. D .  Berlin u. M .  A. R. Klrayat,Tetrahedron 
22, 975 (1966); J. K u t z m  u. Z. Arnold, Tetrahedron Letters 1966, 
1109. 
[I 111 H. Qitasr, personliche Mitteilung. 
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Addition von Elektrophilen + + i~ + - 
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- 

(a). R = C H 1 o S O a -  (b), R = CH,- 

XO 
(74) 

- 

- 

+ L 

+ + -t 
.+ .+ 

Das Carben (74) kann nun das Azid (71) zum Triazen-Deri- 
vat (75) addieren, dessen Bildung, wie unabhlngig gezeigt 
wurde, fur das Carben (74) charakteristisch ist. Andererseits 
kann das Carben andere Nebenreaktionen eingehen und u.U. 
auch zu (5)  redimerisieren. Es hangt von der Elektrophilie 
des verwendeten Azids ab, auf welche Weise (74) bevorzugt 
reagiert. So erhalt man 2.B. aus ( 5 )  und Tosylazid (71a) 
79 % (73) .  107 % N2 und 46 % (75) (bezogen auf die Stochio- 
metrie ( 5 )  + 2 (71)  --f (73) + (75) + N2), wahrend mit dem 
weniger elektrophilen Azid (71b) 130 % (73) ,  150 P: N2 und 
kein (75) erhalten werden. Die jeweils uberhohte Stickstoff- 
Ausbeute und das Verhaltnis (73) / (75)  > 1 konnen davon 
herruhren, daB entweder das Carben (74) nur teilweise vom 
Azid (71) zu (75) abgefangen wird und entsprechend zu ( 5 )  
redimerisiert. oder daR (75) teilweise in (73)  und Stickstoff 
zerfallt. 
Diese Abhabgigkeit der Produkt-Ausbeuten von der Elek- 
trophilie des verwendeten Azids IaBt sich mit der Annahme 
eines Triazolins als Zwischenstufe befriedigend deuten. 
Wurde dagegen die Umsetzung von ( 5 )  mit (71) der GI. (2)  
folgen, so sollte unabhangig von der Elektrophilie des ein- 
gesetzten k i d s  nur das Triazen-Derivat (75) entstehen. 
Bei der Reaktion der Tetraamino-athylene mit Aziden erhalt 
man analog Guanidin- und Triazen-Derivate nebeneinan- 
der [BE]; wenn aber die Triazen-Derivate iiberwiegen, konnte 
hier eine Reaktion nach GI. (2) mit der nach GI. (4) kon- 
kurrieren. 

Weit weniger Ruckschlusse lassen sich aus der Reak- 
tion von (3) rnit Aziden ziehen, bei der man nur Deri- 
vate des Imidokohlensaure-dimethylesters (76) er- 
hielt [941. Solange unbekannt ist, ob  das (75) entspre- 
chende Triazen-Derivat unter den Reaktionsbedin- 
gungen stabil ist oder leicht in (76) und Stickstoff 

2 N2 + 2 H s C # - S 0 2 - N = c H 3  
CH3 

(76) 74% 

zerfallt, laBt sich nur durch Markierungsversuche fest- 
stellen, ob die Umsetzung von (3) rnit (70u) ebenfalls 
GI. (4) folgt. In diesem Fall miiBte das Dimethoxy- 
carben zu Tetramethoxy-athylen redimerisieren. Sicher 
verdankt jedoch (76) seine Entstehung nicht einer 
Dissoziation von Tetramethoxy-athylen in zwei Di- 
methoxy-carben-Fragmente, denn eine kinetische 
Untersuchung zeigte [11*1, daI3 die Umsetzung je erster 

[112] (I. Bressel, Diplomarbeit, Universitat Heidelberg, 1966. 

J (4) 

(75) 

Ordnung bezogen auf Tetramethoxy-athylen und auf 
Tosylazid ist, was sich mit einem Reaktionsablauf nach 
GI. (2) oder nach GI. (4) vereinbaren 1aBt. 

5.4. Bildung sechsgliedriger Ringe 

Wenn elektronenreiche Olefine uberhaupt Diels-Alder- 
Additionen eingehen, dann sollten es Additionen mit 
Jnversem Elektronenbedart" sein [1131. Wahrend (3) 
von Hexachlorcyclopentadien dank des allyl-standigen 
Chlors alkyliert wurdec791, gelang es, (3) rnit dem 
1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsaure-di methylester in 70- 
proz. Ausbeute uber das Diels-Alder-Addukt zu (77) 
umzusetzen [1141. 

N I O C G ) ]  Ns" OOCH - y?"A.' COOCHs 

- N a  N\ (OCHs) 
N (OCH3)Z 

COOCH, COOCHs I (77) 

YH3 
(3) + Y' I? 4 1 

N\ N Y 
COOCHs 

6. SchluRbetrachtung 

Die Untersuchung der elektronenreichen Olefine wur- 
de entscheidend von der Absicht vorangetrieben, aus 
ihnen nucleophile Carbene freizusetzen. Wenn diese 
auch bei zahlreichen Reaktionen der elektronenreichen 
Olefine auftreten, so zeigte sich doch, daB der Wunsch, 
sie durch Dissoziation der elektronenreichen Olefine 
darzustellen, sich in der Regel nicht realisieren 1aRt. 
Dafur stieB man aber auf zahlreiche neuartige Reak- 
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tionen; die hier diskutierten Beispiele lassen die Breite 
der Anwendungsmoglichkeiten der elektronenreichen 
Olefine in der synthetischen organischen Chemie er- 
ahnen. 
Bei den hier besprochenen elektronenreichen Olefineo 
und beim Tetrafluor-athylen zeigt sich eine charakte- 
ristische Abstufung in der Reaktivitat (siehe Tabelle 3). 
Die zahlreichen Fragezeichen dokumentieren, daB die 

Untersuchung der elektronenreichen Olefine keines- 
wegs abgeschlossen ist; man kann darauf vertrauen, 
daB dieser Zweig der organischen Chemie auch weiter- 
hin zu uberraschungen AnlaB gibt. 
Die hier wiedergegebenen Untersuchungen unseres Ar- 
beitskreises wurden in dankenswerter Weise von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 

Eingegangen am 2. Januar 1968 [A 6601 

Nucleophile Reaktionen von Carbonylmetall-Anionen 
mit Fluorkohlenstoffverbindungen 

VON M. I. BRUCE UND F. G. A. STONE[*] 

Aus Carbonylmetallationen und F1uorkohI~~nstoB’verbindungc.n lassen sich Koniplexe mit 
Kohlensto f f -  Metall- Bindungen herstellen. Ihre Bildung hangt vom nuclcophilen Vcrhalten 
der Anionen und von der Empfindlichkeit der Fluorkohlensto ffverhindungen gegeniiber 
nucleophilem Angriff ah. 

1. Einleitung 

Schon seit einiger Zeit ist bekannt, daB die in mehr- 
kernigen Metallcarbonylen wie Mnz(CO)lo, Fe3(C0)12 
usw. und ihren Derivaten vorliegenden Metall-Metall- 
Bindungen durch Alkalimetalle in Form von Disper- 
sionen oder Amalgamen unter Bildung der entspre- 
chenden Carbonylmetall-Anionen gespalten werden 
konnen ‘11. Auch andere Reduktionsmittel sind dazu 
imstande: z. B. fand King [zl, daB Tetrakis(di- 
methy1amino)athan Coz(CO)8, V(CO)6 oder 
[ X - C ~ H ~ M O ( C O ) ~ ] ~  zu den korrespondierenden An- 
ionen reduziert, wenngleich es weniger wirksam ist als 
Alkalimetalle (es reagiert beispielsweise nicht mit 
[j~-C5HsFe(C0)2]2 oder [ x - C ~ H ~ N ~ C O ] ~ ) .  Eine Uber- 
sicht uber die Chemie der Carbonylmetallationen ist 
bereits erschienen 111. 
In Fluorkohlenstoffverbindungen ist die Elektronen- 
dichte am Kohlenstoff kleiner als in entsprechenden 
Kohlenwasserstoffen, was einen nucleophilen Angriff 
erleichtert und andererseits die Fahigkeit dieser Mole- 
kule, als Partner bei elektrophilen Reaktionen aufzu- 
treten, herabsetzt. Diese Tendenzen treten in Gegen- 
wart von x-Elektronen noch starker hervor und er- 
reichen bei aromatischen und heterocyclischen Poly- 
fluorverbindungen ein Maximum; die Chemie dieser 
Verbindungen wird von nucleophilen Reaktionen be- 
herrscht. Von Chambers und Mobbs 131 sind Ionen- 

[*I Dr. M. I .  Bruce und Prof. Dr. F. G .  A. Stone 
~ ~~ 

Department of Inorganic Chemistry, the University 
Bristol 8 (England) 

1 1 1  R.  B. King. Advances organometallic Chem. 2, 157 (1964). 
[21 R.  B. King, Inorg. Chem. 4 ,  1518 (1965). 
[3] R.  D .  Clmnrbers u. R .  H .  Mohbs, Advances Fluorine Chem. 
4, 50 (1965). 

reaktionen olefinischer, von Tatlow 141 solche aroma- 
tischer Fluorkohlenstoffverbindungen zusammen- 
fassend beschrieben worden. 

Die zuerst untersuchte nucleophile Reaktion zwischen 
einem Carbonylmetallation und einem fluorierten 
Kohlenwasserstoff war die Umsetzung von Penta- 
carbonylmanganat(-I) mit Perfluorallylchlorid zu 
Pentacarbonyl-trans-perfluorpropenylmangan rs.6J. 

CFz=CFCF2CI + [Mn(CO)s]- + 

lrans-CF3CF=CFMn(CO)s + CI- 

Dieser Reaktionstyp hat seither fur die Synthese von 
Fluorkohlenstoffderivaten der Ubergangsmetalle, in 
denen 0-Bindungen zwischen Metall und Kohlenstoff 
vorliegen, besondere Bedeutung erlangt und zu zahl- 
reichen neuen Verbindungen gefiihrt. 

Aus empirischen Beobachtungen [7,81 uber die Reak- 
tivitat verschiedener Anionen ergibt sich folgende 
Reihe mit abnehmendem nucleophilem Charakter: 

Aus elektrochemischen Daten und Reaktionsgeschwin- 
digkeiten wurde vor kurzem auch eine halbquantita- 
tive Abschatzung der Reaktivitat abgeleitet (den Zah- 

[4] J .  C. Tullow, Endeavour 22, 89 (1963). 
[5] H .  D .  Kaesz, R .  B. King u. F. G.  A .  Stone, 2. Naturforsch. 
ISb, 763 (1960). 
[6] W. R .  McClellnn, J.  Amer. chem. SOC. 83, 1598 (1961). 
[7] G. W .  Parshall, J .  Amer. chem. SOC. 86, 361 (1964). 
[8] P. W .  Jolly, M .  I .  Bruce u. F. G .  A. Slone, J.  chem. SOC. (Lon- 
don) 1965, 5830. 
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