ZUSCHRIFTEN

Substituenten-Effekte bei 1,3-dipolaren
Cycloadditionen des Phenylazids

Von Reiner Sustmann und Heinrich Trill™

In einem kiirzlich vorgeschlagenen Modell fiir Substituen-
teneffekte bei Cycloadditionen!?'2! bilden die Abstinde
zwischen den obersten besetzten n-Molekiilorbitalen
(HOMO-==highest occupied molecular orbital) und den
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitalen (LUMO =low-
est unoccupied molecular orbital) des jeweilig anderen
Systems ein MaB fiir die Reaktivitit. Dieses Modell wird
nun auf eine quantitative Grundlage gestellt und am Bei-
spiel der Cycloadditionen des Phenylazids experimentell
gepriift.

Fiir die 1,3-dipolare Cycloaddition eines Allyl-Anions er-
gibt sich aus der HMO-Stdrungstheorie 2. Ordnung!® 4
fir die Energieinderung bei der Bindungsbildung zwischen

1 3
_(5_ )
= (o)
1 2'

den Zentren 1 und 3 des 1,3-Dipols (A) und den Atomen 1’
und 2’ des Olefins (O)F":
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Vereinfachend wird nun angenommen, daB die im Zéhler
stehenden Eigenvektoren von HOMOs und LUMOs un-
abhiingig vom betrachteten 1,3-Dipol und Olefin sind, d. h.
der Zihler wird als konstant angesehen. Dies trifft fiir den
Beitrag eines 1,3-Dipols zu, wenn man seine Reaktivitt
gegeniiber einer Vielzahl von Olefinen untersucht. Auch
der Anteil des Olefins sollte in erster Ndherung konstant
bleiben, solange man unter dem HOMO das n-MO ver-
steht, das weitgehend in der reagierenden Doppelbindung
lokalisiert ist. Unter diesen Annahmen ist der Ausdruck
fiir AE nur noch eine Funktion der Orbitalenergiedifferen-
zen:
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Der Fall, daBB Eqy,— Earu=Ean.— EoL. =D ist, sei ndher
diskutiert. Ein Substituent, der in O eingefiihrt wird, kann
D vergréBemn oder verkleinern. Nimmt man fir HOMO
und LUMO die gleiche Verschiebung der Orbitalenergien
durch einen Substituenten an (dies trifft bei Anwendung
einer Stérungsrechnung 1. Ordnung zu) und bezeichnet
eine Anhebung der Orbitalenergien des Olefins mit —x,
eine Absenkung mit +x, dann gilt:
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{**] In den Indices stehen Ho fiir HOMO und Lu fiir LUMO.
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Abbildung 1 zeigt den Verlauf dieser Funktion, wobei die
gestrichelte Kurve der Uberlagerung der beiden ausgezo-
genen Aste entspricht, die den Verlauf von 1/(D +x) bzw.
1/(D —x) getrennt wiedergeben.
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Abb. 1. Qualitativer Verlauf der Funktion (3). Gestrichelt = Gesamt-
funktion. ausgezogen = 1/(D +x) und 1/(ID —x).

Je nach relativer Anordnung der Grenzorbitale lassen sich
fir den EinfluB von Substituenten auf die Reaktionsge-
schwindigkeit drei Falle unterscheiden (Abb. 2). Fiir Fall I
bestimmt der Abstand zwischen HOMO (O) und LUMO
(A)die Reaktivitiit, d. h. der erste Summand in Gleichung (2)
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Abb. 2. Maoglichkeiten der relativen Anordnung von Grenzorbitalen
bei Cycloadditionen der Molekiile A und O.

dominiert und der zweite kann in erster Ndherung ver-
nachlissigt werden. Elektronenliefernde Substituenten in
O beschleunigen solche Reaktionen. Im Fall III sind die
Verhiltnisse umgekehrt; hier geniigt die Beriicksichtigung
des zweiten Summanden der Gleichung (2), um die Reakti-
vitidtssteigerung durch elektronenziehende Substituenten
in O zu deuten. Fiir den Typ II miissen dagegen beide Ab-
stinde zwischen HOMOs und LUMOs in Betracht gezo-
gen werden. Dominant wird jeweils der durch Substitution
kleiner werdende Abstand. Der Charakter eines Substitu-
enten wird an seinem EinfluB auf die Energie von HOMO
und LUMO im Athylen gemessen. Senkt er die Orbitale
relativ zum Athylen ab, dann ist er elektronenziehend und
umgekehrt. Diese Betrachtung beriicksichtigt die Summe
von induktiven und mesomeren Effekten.

Bei den 1,3-dipolaren Cycloadditionen des Phenylazids!s!
beobachtet man eine Reaktivititssteigerung sowohl durch
elektronenziehende als auch durch elektronenliefernde
Substituenten, d.h. dieses System entspricht dem Typ II
der Abbildung 2. Zur Bestitigung des Modells muB man
prinzipiell also alle Abstinde zwischen HOMOs und
LUMOs kennen. Da jedoch Phenylazid konstanter Reak-
tionspartner ist, gehen seine HOMO- und LUMO-Ener-
gien als konstantes Glied in die Differenzbildung ein und
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zur Verifizierung des Modells werden nur die HOMOs
und LUMOs der Olefine benotigt. Die Energien der
HOMOs wurden aus den Photoelektronenspektren der
Olefine bestimmt!®] oder der Literatur entnommen!”). Die
Energien der LUMOs sind nicht bekannt. Jedoch kann
man sich hier die Tatsache zunutze machen, daB die Ener-
gien von HOMOs und LUMOs durch einen Substituen-
ten in die gleiche Richtung verschoben werden. Anstatt
der LUMO-Energien kann man also auch die Lage der
HOMOs bei elektronenarmen Olefinen als MaB fiir die
Absenkung des LUMO benutzen. Das Modell sollte sich
also durch eine Auftragung der Ionisationspotentiale der
obersten besetzten n-Molekiilorbitale gegen die Logarith-
men der Geschwindigkeitskonstanten der Cycloadditionen
des Phenylazids an Olefine bestitigen lassen. Auf Abbil-
dung 1 bezogen bedeutet dies, daB man nicht die Uberla-
gerung der beiden Stabilisierungen {gestrichelte Kurve)
auftragt, sondem vom Nullpunkt nach positiven und nega-
tiven x-Werten jeweils dem aufstrebenden Ast der Hyper-
beln folgt.
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Abb. 3. Korrelation der Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten
fir Cycloadditionen des Phenylazids mit den Ionisationspotentialen
der obersten besetzten n-Molekiilorbitale substituierter Olefine. Die
durch Striche angedeuteten Substituenten sind Wasserstoffatome.

Abbildung 3 zeigt das erwartete Minimum im Bereich des
Ionisationspotentials des Athylens. DaB die Korrelation
manchmal nur semiquantitativ ist, zeigt nur, daB noch an-
dere Faktoren auf die Geschwindigkeiten der Cycloaddi-
tionen einwirken. Das hier wiedergegebene Modell be-
riicksichtigt nur elektronische Substituenteneffekte. Steri-
sche Einfliisse, die bei Cycloadditionen hdufig sehr wichtig
sind, konnen in einem Modell, das die Eigenschaft isolier-
ter Reaktionspartner als MaB fiir die Reaktivitit benutzt,
nicht erfaBt werden. Ebenso gehen elektrostatische Effekte,
die bei Wechselwirkungen polarer Reaktionspartner eine
Rolle spielen, nicht in die Korrelation ein. Es diirfte ge-
rechtfertigt sein, groBere Abweichungen einzelner Olefine
als MaB fiir den EinfluB nicht-elektronischer Substituen-
teneffekte zu interpretieren. Es gelingt also auf diese Weise,

888

einen Einblick in das Zusammenwirken von Einzeleffek-
ten zu einem Gesamtsubstituentenbeitrag zu gewinnen.
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Substituenten-Effekte bei Diels-Alder-Additionen
Von Reiner Sustmann und Reinhard Schubert"™

Elektronische Substituenten-Effekte bei Cycloadditionen
lassen sich mit Hilfe des Modells der Wechselwirkung von
Grenzorbitalen deuten!! ™3] dessen Entwicklung auf Fu-
kui'* 31 zuriickgeht. Am Beispiel der Diels-Alder-Addi-
tionen von Maleinsdureanhydrid (MSA) und von Tetra-
cyanithylen (TCNE)® 7! an substituierte Butadiene wird
gezeigt, daB sich das qualitative Reaktivititsmodell auch
quantitativ durch eine Korrelation der Abstinde zwischen
den hochsten besetzten (HOMO) und den niedrigsten un-
besetzten Molekiilorbitalen {LUMO) mit den Logarith-
men der Geschwindigkeitskonstanten der Cycloadditionen
bestitigen 148t. Bei den Reaktionen beider Dienophile han-
delt es sich um ,normale* Diels-Alder-Additionen, bei
denen der Abstand HOMO (Dien) - LUMO (Dienophil)
die Reaktivitit bestimmt. Der EinfluB der Wechselwirkung
HOMO (Dienophil) - LUMO (Dien) kann daher bei dieser
Betrachtung vemachldssigt werden. Als Ergebnis einer
Auftragung der Logarithmen der Geschwindigkeitskon-
stanten gegen die HOMO-LUMO-Abstiande wird eine
Hyperbel erwartet, entsprechend einem Ast in Abb. 1 der
vorangehenden Mitteilung3l

Dic Energien der HOMOs des Diengeriistes der substitu-
ierten Butadiene wurden photoelektronenspektroskopisch
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Abb. 1. Korrelation der Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten
der Diels-Alder-Additionen von TCNE ([J) und MSA (@) an sub-
stituierte Butadiene. Die eingezeichneten Striche reprisentieren Methyl-
gruppen.
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