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,
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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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ermittelt'®. Die Elektronenaffinitaten von TCNE (1.7 eV)
und MSA (0.5¢V) wurden der Literatur entnommen®.
Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Korrelation!'°!. Wenn
auch die Punkte nicht alle auf der eingezeichneten Hyper-
bel zu finden sind (wegen der Vielzahl der im Modell
steckenden Niaherungen ist dies unwahrscheinlich), so
wird die Erwartung doch semiquantitativ bestitigt.

Die Abweichungen erlauben dariiber hinaus, andere fiir
diese Cycloadditionen wichtige Faktoren zu erkennen. In
beiden Reihen zeigt Cyclopentadien eine Reaktivitdt, die
gemessen an der Energie seines HOMO viel zu hoch ist.
Die fixierte cisoide Konformation und der durch die Ver-
klammerung der 1- und 4-Positionen des Diengeriistes be-
dingte kurze Abstand der reagierenden Zentren liefern eine
einfache Erklarung. Nimmt man an, daB die offenkcttigen
Diene zu 1%, oder weniger in der cisoiden Form vorlicgcin
(dies trifft fiir das unsubstituierte Butadien zu!'!)) und
korrigiert die Geschwindigkeitskonstante des Cyclopen-
tadiens, so riickt auch dieses Dien in die Nihe der einge-
zeichneten Hyperbel (Absenkung um ca. 5 Einheiten auf
der logarithmischen Skala). Sterische Effekte werden bei
dieser Betrachtungsweise ebenfalls nicht beriicksichtigt.
Abweichungen von der Kurve koénnen also auch diese Ur-
sache haben, wie das Beispiel des Cycloheptadiens zu be-
statigen scheint. Als dritter Faktor diirften elektrostatische
Wechselwirkungen polarisierter und unsymmetrischer Re-
aktanden die Reaktivitit mitbestimmen und konnten in
einigen Fillen fiir Abweichungen verantwortlich sein.

Die kinetischen Daten zeigen, daB die Einfiihrung eines
Substituenten in ein Dien einen groBeren Einflufl auf die
Geschwindigkeit der Umsetzungen des TCNE als auf die
des MSA ausiibt. Diese hohere Selektivitit trotz hoherer
Reaktivitit folgt zwanglos aus dem Reaktivititsmodell. Je
kleiner der HOMO-LUMO-Abstand ist, um so starker
macht sich eine durch Substitution bedingte Verringerung
dieses Abstandes auf die Reaktivitdt bemerkbar.
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Isolierung von Diimin!"!

Von Nils Wiberg, Heinz Bachhuber und Gerd Fischer!

Zum Unterschied von den thermisch beachtlich (meta-)sta-
bilen organischen Azoverbindungen ist der Stammkdorper

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dr. H. Bachhuber und
Dipl.-Chem. G. Fischer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1
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der Azoverbindungen, H—N=N—H, das Diimin!?], ex-
trem thermolabil’®). Bei Raumtemperatur existiert es da-
her nur als reaktive Zwischenstufe, deren theoretisch be-
griindbare!® Existenz sich in der Gasphase massenspek-
troskopisch!®* =71 in Losung durch Reaktionen mit Dop-
pelbindungssystemen® zu erkennen gibt. Wie aus IR-
spektroskopischen Untersuchungen®~ 12! geschlossen wur-
de, soll Diimin dariiberhinaus in gelben oder blauen, tief-
gekiihlten Verbindungsgemischen vorliegen, die man durch
Photolyse von Stickstoffwasserstoffsdure in einer Fremd-
molekiilmatrix bei tiefer Temperatur® ! oder durch Ab-
schrecken der Produkte einer durch elektrische Entladung
bei vermindertem Druck hervorgerufenen Zersetzung von
Hydrazin!® 1% !1 oder Stickstoffwasserstoffsiure!*-12) er-
hilt. Wegen der Uneinheitlichkeit der Produktgemische
ist der — im einzelnen zudem widerspriichliche — IR-spek-
troskopische Nachweis von Diimin, das als gelbe, oberhalb
—150°C instabile Verbindung beschrieben wird, unsicher.

Wir haben in der Thermolyse von Alkalimetall-tosylhydra-
ziden (1), die aus Tosylhydrazin und Alkalimetall-bis(tri-
methylsilylJamiden in Benzol leicht zugéinglich sind, ein
Verfahren gefunden, das die Darstellung von Diimin in
Substanz ermoglicht.

Tos /H
N-N
e N\,
H H

+MN(SiMe3),
- HN(SiMe ),

Tos H
N

N-N % . H-N=N-H
< N - Tos-M
M H
(1)

Tos = }1,(:@ 8-
o]

Die Thermolyse von (/) muB im Hochvakuum (<104
Torr) durchgefiihrt werden, um die nach héherer Reak-
tionsordnung erfolgende Disproportionierung von Di-
imin!

H\ M
2 H-N=sN-H — N=N + /N-N\
H H

weitgehend auszuschlieBen. (Wie massenspektroskopisch
nachgewiesen wurde, 148t sich Diimin bei Driicken <10~
Torr und Raumtemperatur ohne Verluste durch meter-
lange Glasrohren leiten.) Als praparativ besonders vorteil-
haft erweist sich der Umstand, daf3 sowohl (7), als auch
das Produkt Tos-M im Hochvakuum nicht fliichtig sind.

Bei der thermischen Zersetzung von (/) erhilt man, wie
massenspektroskopisch gefunden wurde, neben Diimin
auch Stickstoff und Hydrazin!'3l, Offenbar herrschen bei
der Freigabe von Diimin aus (/) an der Oberfliche oder
im Inneren der Kiristalle Druckverhiltnisse, die zu einer
teilweisen Disproportionierung des Diimins fiihren. Der
prozentuale Anteil der storenden ,Nebenreaktion“ am
Gesamtumsatz nimmt mit sinkender Thermolysetempera-
tur sowie in der Reihenfolge (/)-Li>(1)-K>(7)-Na ab
(Tabelle 1).

Das bei der Thermolyse von (/) gebildete Gasgemisch be-
steht nach Durchgang durch ein mit Trockeneis gekiihltes
Robhr praktisch ausschlieBlich aus Diimin und Stickstofft!3],
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