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Polare Cycloadditionen["' 

Von Richard R. Schmidt[*] 

Cycloadditionen rnit ionischen Komponenten werden als ,,Polare Cycloadditionen" bezeich- 
net, um sie von den Cycloadditionen rnit dipolaren und ungeladenen Komponenten abzu- 
grenzen. Die strukturellen Erfordernisse, die Art der Erzeugung und die besondere Reaktivi- 
tat der additionsfahigen ,,polaren" Zwischenstufen rnit aktivierten CC-Mehrfachbindungen, 
die vielfaltigen Besonderheiten des Cycloadditionsablaufs und die giinstige Synthese von 
heterocyclischen Systemen nach diesem Reaktionsprinzip machen die terminologische Ab- 
grenzung sinnvoll und notwendig zur Ordnung des vorhandenen Tatsachenmaterials. In 
dieser ersten Ubersicht uber einen noch wenig untersuchten Bereich der Chemie wird zunachst 
auf die kationischen und dann auf die anionischen polaren Cycloadditionen eingegangen. 

1. Einleitung 

1.1. Polare Cycloadditionen - Begriffsbestimmung 

schaft vor allem auf ihrem elektrophilen bzw. nucleophilen 
Charakter beruht'"']. Diese Reaktionen sollen als ,,Polare 
Cycloadditionen" [GI. (3 a) und (3 b)] klassifiziert wer- 
den"'. Sie sind insbesondere der Synthese von Hetero- 
cyclen und der Einbeziehung nichtaktivierter CC-Mehr- 
fachbindungen wegen von Bedeutung ; aul3erdem werfen 
sie interessante mechanistische Fragen auf. 

Zu den weithin bekannten Syntheseprinzipien gehoren die 
Cycloadditionen rnit ungeladenen [GI. (I)] und dipolaren 
Komponenten [GI. ( 2 ) ] .  

a@ 

C O  

b" \.. 
e 

+ d  - 

Es wird vorgeschlagen, die Zahl der Ringglieder, die die 
ionischen oder ,,polaren" Komponenten beisteuern[****l, 
und daruber hinaus die Ladung an den reaktiven Zentren 
durch die Beschreibung als z.B. [4@+21- und [3Q+2]- 
Cycloaddition zum Ausdruck zu bringen""']. 

Zwischen diesen stehen positiv und negativ geladene ioni- 
sche Cycloadditionskomponenten, deren Reaktionsbereit- 

Damit ist jedoch nichts uber den Reaktionsmechanismus 
ausgesagt : Die Mittelstellung der polaren Cycloadditionen 
zwischen Cycloadditionen rnit ungeladenen und mit dipo- 

(') 

[*] Doz. Dr. R. R. Schmidt 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart 1, AzenbergstraDe 14 

[**I Anmerkung bei der Korrektur (25. Jan. 1973): Die Bedeutung 
dieses Reaktionsprindps wurde kiirzlich durch Arbeiten von Eschen- 
m o w  et al. [148], Ghosez et al. [149], Huisgen et al. [150], Schbll- 
kop/ [I511 sowie Corey et al. [I521 und einigen anderen Forschungs- 
gruppen unterstrichen. 

[***I Einige wenige Beispiele wurden friiher erwahnt und ihre 
Besonderheit hervorgehoben ; siehe R. ' Hirisgen, Angew. Chem. 75, 
604 (1963), speziell S. 607, 608; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 565 
(1963). 
[****I Die Zahl der Ringglieder, die die einzelnen Komponenten bei- 
steuern, wurde von Huisgerr [2] zur Klassifizierung von Cycloadditio- 
nen herangezogen. 
[*****I Cycloadditionen mit ungeladenen Komponenten wiedie Diels- 
Alder-Reaktionen lassen sich dann wie bisher [2] als [4+2]- und zur 
Abgrcnzung z. B. 1,4-dipolare Cycloadditionen als [40+ 2]-Gyclo- 
additionen beschreiben; siehe d a m  auch [3]. 
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laren Komponenten ist nicht nur formaler Natur. So wer- 
den hier besonders haufig Ubergiinge von der synchronen 

[4@ + 21-Cycloaddition 
A 

[3O + 21-Cycloaddition 

(34 

(d. h. gleichzeitigen, wenn auch nicht unbedingt gleich 
schnellen) zur nichtsynchronen Bildung der neuen a-Bin- 
dungen zum Cycloaddukt beobachtet ; die ,,Erhaltung der 
Orbital~ymmetrie"~~' als Energiefaktor fur den Reaktions- 
ablauf wird dann von anderen Energiebetragen iiberkom- 
pensiert, und die neuen o-Bindungen werden wie bei vielen 
elektrophilen und nucleophilen Additionen nacheinander 
geschlossen. 

Zur mechanistischen Unterscheidung werden deshalb - 
soweit untersucht und diskutiert - bei orbitalsymmetrie- 
gesteuerten, synchronen Reaktionen nach Woodward und 
H o f l r n ~ n n ~ ~ ~  Orbitalart, Zahl der enthaltenen Elektronen 
und sterische Beteiligung an der Reaktion aufgefuhrt; 
auDerdem wird auf den Verlauf als elektrophile oder 
nucleophile Addition hingewiesen. 

Die cycloadditionsfahigen, polaren Systeme sind haufig 
nicht isolierbar, sondern sie miissen in situ aus Neutral- 
molekiilen erzeugt werden. 1st die Bindung zur Austritts- 
gruppe nur partiell gelost, wenn die Bildung der neuen 
cr-Bindungen einsetzt, dann treten keine freien, sondem 
kationoide oder anionoide polare Systeme als Zwischen- 
stufen der Cycloadditionen auf. Ebenso sind Kontakt- 
ionenpaare uod lijsungsmittelgetrennte Ionenpaare mog- 
liche Zwischenstufen dieser Reaktionen ; der EinfluI3 von 
Losungsmitteln auf den Reaktionsverlauf sollte deshalb 
besonders groB sein. 

Die polaren Systeme konnen auBerdem in Diradikalkatio- 
nen ubergehen; GI. (4) zeigt ein Beispiel. Auf die bislang 
uberwiegend theoretische Diskussion (siehe Abschnitt 
2.5"333 dazu sol1 hier nicht eingegangen werden. 

(4) 

Im Rahmen der Ubersicht sol1 das Reaktionsprinzip ,,Po- 
lare Cycloaddition" am Beispiel der [4@ + 2]-Cycloaddi- 
tionen abgeleitet und anschliebd auf andere Reaktions- 
typen ausgedehnt werden. Mechanistische Kriterien sind 
wegen der vielfaltigen Moglichkeiten fur die Stoffeinteilung 
unbrauchbar. Die strukturelle Variation polarer Systeme 
gleicher Ladung und Gliederzahl liefert wichtige Erkennt- 
nisse zum Verstandnis dieser Reaktionen ; sie wird deshalb 
im wesentlichen zur Unterteilung des Stoffes herangezogen. 
Die Variation der Gliederzahl polarer Systeme vergleich- 
barer Struktur und gleicher Ladung zeigt ebenfalls inter- 
essante Aspekte; dies wird in Abschnitt 2.5 an einem Bei- 
spiel erlautert. 

1.2. Cycloadditionen mit ungeladenen und dipolaren 
Kdmponenten 

Zur Diskussion der polaren Cycloadditionen sei kurz auf 
die thermischen Cycloadditionen mit ungeladenen und 
dipolaren Komponenten eingegangen. 

Die Synthese von drei- und viergliedrigen Ringen ist auf 
die Cycloaddition von Sextett-Zentren''] (Carbenen und 
Nitrenen) und die Cycloaddition von besonders reaktiven 
Enen und Heter~enen[~*~I  (Ketenen, Isocyanaten etc.) an 
Mehrfachbindungen beschrankt. Viele fkfgliedrige Hete- 
rocyclen sind durch 1,3-dipolare Cy~loadditionen~~~ zu- 
ganglich. Die Dimerisierung von 1,3-Dipolen ist zur Syn- 
these sechsgliedriger Heterocyclen nur begrenzt anwend- 
bar. Die Diels-Alder-Synthese hat f ir  HeterocyclenI'] nicht 
die Bedeutung wie fur Carbocyclen erlangt. 

Ein wichtiges Syntheseprinzip ist die 1,4-dipolare Cyclo- 
addition". lo]. Hohergliedrige Ringe lassen sich aber nur 
vereinzelt durch Cycloadditionen mit ungeladenen Kom- 
ponenten oder Dipolen her~tellen[~! Bestimmend fur 
diesen Sachverhalt sind vor allem folgende Faktoren : 

a) Ungeladene Systeme mit mehr als zwei konjugierten 
Mehrfachbindungen (z. B. konjugierte Triene) und insbe- 
sondere dipolare Spezies mit mehr als vier Zentren (z. B. 
1,5-Dipole) gehen hlutig in irreversibler elektrocyclischer 
Reaktion in die Ringform iiber; aul3erdem erschwert die 
Molekulgeometrie solcher Systeme Cycloadditionsreak- 
tionen. 

b) Bei Cycloadditionen werden im allgemeinen neue o- 
Bindungen auf Kosten energiereicher n-Bindungen gebil- 
det. Die meisten Hetero-Mehrfachbmdungen sind energie- 
armer als die entsprechenden CC-Mehrfachbindungen 
(siehe Tabelle I); sie sind deshalb weniger zu Cycloaddi- 
tionen an unpolare Komponenten geneigt. 

Tabelle 1 .  Mittlere Bindungsenergien in kcal/mol[a]. 

c-c 83 C-N 69.7 c-0 84.0 
c=c 147 C=N 147 c=o 164 
C = C  1 94 C-N 207 

[a] L. Pauling: Die Natur der chemischen Bindung. Verlag Chemie, 
Weinheim 1%8,3. A d . ,  S. 80 und 181. 

c) Von den dipolaren Zwischenstufen sind nur die 1,3- 
Dipole ideale Cycloadditionspartner, da der valenztauto- 
mere Dreiring infolge hoher Ringspannung haufig energie- 
reicher ist als der den konjugierten Dienen vergleichbare 
1,3-Dipol [GI. (5)][',"]. 

Im Gegensatz dazu ist die Erzeugung 1 ,Cdipolarer Spezies 
an sehr enge strukturelle Voraussetzungen gekniipft : Die 
beiden Ladungen miissen durch quartare Zentren vonein- 
ander getrennt werden, damit der energiereiche 1,CDipol 
[vom Typ (6)] nicht in das energiearmere Dien [vom 
Typ (7)] ubergehen kann. 
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(7 )  

Die Lokalisierung der Ladungen 1aRt im allgemeinen nur 
einen geringen Spielraum f~ Cycloadditionsreaktionen 
zwischen der irreversiblen intramolekularen Cyclisierung 
und der zu g r o h  Stabilisierung der Ladungen durch ent- 
sprechende Substituenten. Die Isolierung additionsfahiger 
1 ,CDipole ist deshalb von besonderer Bedeutung[‘olr*l. 

d) Mit Ausnahme der Carbene und Nitrene reagieren die 
obengenannten Cycloadditionskomponenten im allgemei- 
nen nur mit aktivierten Mehrfachbindungen[’]. Es ist je- 
doch wohlbekannt, dal3 elektronenziehende und elektro- 
nenliefernde Substituenten die Cycloaddition fordern und 
daR Lewis-Sauren fur einige Reaktionen gute Katalysato- 
ren sind. Deshalb sollten die elektrophileren oder nucleo- 
phileren positiv bzw. negativ geladenen Cycloadditions- 
komponenten auch mit nichtaktivierten Mehrfachbindun- 
gen reagieren. Die polaren Cycloadditionen liefern viele 
Beispiele dieser wichtigen Ausdehnung des Reaktions- 
umfangs auf weniger reaktive x-Systeme. 

2. Kationische polare Cycloadditionen 

2.1. [4* + 21-Cycloadditionen 

2.1 .I. Die Struktur polarer 1,4-Systeme 

Als kationisches, polares I ,4-System wird eine Verbindung 
a-b-e-d defmiert, die an a ein Elektronensextett und 

(3)  

positive Formalladung besitzt. An d ist mindestens ein 
freies Elektronenpaar, bzw. zwischen c und d befindet sich 

[*I Cycloadditionsfahige 1.1- und 1,2-Dipole konnen nicht erzeugt 
werden; es sei denn, man bezeichnete z. B. Singulett-Sextett-Zetren 
als 1,l-Dipole. 

ein x-Elektronenpaar. Das polare 1,4-System kann mit 
einem Mehrfachbindungs-System e=f oder e=f ein Cyclo- 
addukt bilden. Im Cycloaddukt tritt dann an d bzw. c eine 
positive Formalladung auf. 

Die Delokalisierung der Ladung auf mehrere Atome ist ein 
wichtiger Energiefaktor beim Ablauf dieser Reaktionen. 
Haufig wird jedoch das Cycloaddukt durch Umlagerung 
oder Abspaltung eines positiven Restes stabilisiert. Die 
Definition des Begriffes ,,Cycloaddition“ von Wuisgen[’’, 
die die Eliminierung kleiner Molekiile oder Tonen im 
Cycloadditionsschritt ausschlieRt, weist einige im folgenden 
aufgefuhrte polare Cycloadditionen als Grenzfalle aus. 

Obige Definition 1;iDt mindestens die sieben strukturell ver- 
schiedenen polaren 1,4-Systeme (I) bis ( 7 a )  zu. Die beiden 
reaktiven Zentren a und d werden bei diesen Systemen 
im allgemeinen unabhangig voneinander reagieren (es sei 
denn, die relativ geringe Wechselwirkung von Orbitalen 
uber a-Bindungen[”] lieferte einen reaktionsbestimmen- 
den Energiebeitrag, wofir es bislang bei polaren Systemen 
keine experimentellen Hinweise, wenn auch giinstige Vor- 
aussetzungen gibt[”]) : 

a) Die fiir die Bildung der neuen o-Bindungen verfug- 
baren Orbitale an a und d sind bei (2), (3),  ( 5 )  und (7) 
durch tetragonale Zentren getrennt. 

b) Bei (1 )  und (6) besteht zwar ein konjugiertes 4n- 
System, reaktionsfahiger ist jedoch das leere Vinylkation- 
Orbital an a, das orthogonal zum 4n-System und zum 
nichtbindenden Elektronenpaar an d ist. 

Anders sind die Verhaltnisse beim System (4) und bei den 
Systemen (2) und (7), wenn b ein Atom mit-einem nicht- 
bindenden Elektronenpaar reprasentiert [ e (2a) bzw. 
(741:  

Die fur die Bildung der neuen o-Bindungen verfugbaren 
Orbitale an a und d sind durch n-Elektronen-Resonanz 
gekoppelt, und das Gesamtsystem ist durch Ladungsdelo- 
kalisierung stabilisiert, so daR Diels-Alder-analoge Kom- 
ponenten vorliegen. Synchrone Cycloadditionen, die den 
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Woodward-H~ffmann-Regeln"~ folgen, konnen nun ener- 
getisch bevorzugt sein. 

2.1.2. [4@ +2]-Cycloadditionen uber ( I )  

Die Umsetzung von Saurechloriden rnit Nitrilen in Gegen- 
wart von Lewis-Sauren fuhrt zu 1,3,5-Oxadiazinium- 
Salzen (9)t14*151. Da N-Acylimidsaurechloride rnit Nitrilen 
und Zinn(1v)-chlorid ebenfalls (9 )  ergebenr'51, konnen nach 
Meerwein et a1.r'61 N-Acyl-nitrilium-Ionen (8) als Zwi- 
schenstufen bei diesen Reaktionen angenommen werden. 
Die Kationen (8) sind im allgemeinen nicht isolierbar: 
sie addieren sich an weiteres Nitril zum Heteroaromat 
(9)'151. 

(8) C P  

tS"Ch 

R-C=N-C-R' 
I1 

(51 0 

(9)  

Diese Reaktion wurde auf C ~ a n a t e ~ ' ~ '  und Cyanamide[181 
ausgedehnt. Auch Acetylene konnen als Cycloadditions- 
partner herangezogen werden ; die so erhaltlichen 1,3- 
Oxazinium-Salze (IO)t'5*197201 sind interessante Zwischen- 
produkte fur die Synthese["]. 

Formal vergleichbar sind die Umsetzungen der P-Chlor- 
vinylketone. Sie fuhren rnit Acetylenen zu Pyrylium-Sal- 
Zen (l!)115*22*231 und rnit Nitrilen in maDigen Ausbeuten 
zu 1,3-Oxazinium-Salzen (10)1191; die Pyrylium-Salze 
( I  1 )  konnen auch direkt aus Saurechloriden, Acetylenen 
und Zinn(1v)-chlorid erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

Obgleich der Cycloadditionsschritt bei diesen Reaktionen 
reversibel ist und thermodynamische Kontrolle vorliegt, 
muI3 die Bildung energiereicher Vinyl-Kationen aus p- 
Chlorvinylketonen infrage gestellt werden. Mit IR-spektro- 
skopischen B e f ~ n d e n ~ ~ ~ . ' ~ ]  steht die Bildung des zweifellos 
stark elektrophilen Komplexes (12) im Einklang, der rnit 
Dreifachbindungs-Systemen die Addukte (10) und (11) 
ergibt. 

DaR zahlreiche Diels-Alder-Reaktionen durch Lewis- 
Sauren katalysierbar sindrz51, durfte analoge Ursachen 
haben. So fuhrt die Erhohung der Elektrophilie (oder der 

Nucleophilie, siehe Abschnitt 3) eines Cycloadditionspart- 
ners durch Ladungsubertragung zu einer betrachtlichen 
Erweiterung des Anwendungsbereiches solcher Reaktionen. 
(siehe Abschnitt 1.2). 

2.1.3. [4@ + 2]-Cycloadditionen uber (2)  

Die Carbonylverbindung (13) kann durch Austritt der 
nucleofugen Gruppe X in ein polares System der Struktur 
(2)  iibergefuhrt werden; im allgemeinen wird dieser Pro- 
zel3 durch geeignete Substitution und durch Saurekatalyse 
erleichtert['5.26-z81. So entstehen aus (13) mit Acetylenen 
die 4H-1,3-Oxazinium-Salze ( 1 4 ~ ) ~ ' ~ ~ ~ ~ ~  und rnit Nitrilen 
die 4H-1,3,5-0xadiazinium-Salze (15)t301. Die zuletzt 
genannte Reaktion ist rnit uberschiissigem Nitril rever- 
~ibel'~'].  Die Reaktion mit Acetylenen kann auch als 
Mehrkomponenten-Reaktion rnit Saurechloriden, Ald- 
iminen und Zinn(rv)-chlorid durchgefuhrt ~erden'*~! 

+R-CEC-R 
- ti2 R' t I1 

G 
R R 

Analog entstehen aus (16) und Acetylenen uber instabile 
Dihydropyrylium-Sal~e~~~~~~~ durch spontane Dehydrie- 
rung die Pyrylium-Salze (ll)1'5v191 und aus (16) und 
Nitrilen durch Prototropie die 4H-1,3-Oxazinium-Salze 

(16u), das mit (4) strukturell verwandt ist, Zwischenstufe 
dieser zuletzt genannten Reaktionen. 

Die Orientierung bei diesen Additionen ist regiospezifisch ; 
sie entspricht den Regeln der elektrophilen Addition. 
Damit ist jedoch a priori nichts uber die zeitliche Folge der 
Bindungsbildung bei der Addition ausgesagt : Das N- 
substituierte Amid (13) geht durch Austritt der nucleo- 
philen Gruppe X in das Amidomethylium-Ion (17) uber; 
(17) ist ein polares System der Struktur ( 2 ) ,  dessen b- 
Zentrum ein Atom rnit einem freien Elektronenpaar ist. 
Bei planarer Anordnung stehen die beiden Reaktivitlts- 

(14b)I26-281 . glicherweise ist auch das polare System 
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zentren iiber n-Bindungen in Wechselwirkung, und es 
sind giinstige Voraussetzungen fur eine thermisch erlaubte 
Synchron-Reaktion vorhanden. 

Durch die beiden Heteroatome und die positive Formal- 
ladung konnte jedoch die Reaktivitat des Amidomethy- 
lium-Ions (17) so verandert sein, daD die synchrone Aktion 
der beiden Reaktivitztszentren rnit Mehrfachbindungen 
von der zweistufigen, elektrophilen Cycloaddition iiber- 
holt wird. 

Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs wurde die Cyclo- 
addition von (1 7) an aktivierte und nichtaktivierte Olefine 
verfolgt, die in ausgezeichneten Ausbeuten zu verschieden 
substituierten 5,6-Dihydro-4H-l,3-oxazinium-Ionen (18) 
fiihrtL3' - *I. Aus der Richtungsspezifitat wurde zunachst 
ein zweistufiger Verlauf abgeleitet[321. Die cis-Stereospezi- 
fitat, der geringe Substituenteneinflufl, die inverse Addition 
an Methacrylester, die einheitliche Produktbildung bei der 
Addition an Norbornen und die Ergebnisse der Untersu- 
chung zur Geometrie des Ubergangszustandes bei dieser 
Cycloaddition stiitzen den Mehr~entrenprozeD[~~-~~]. Je- 
doch ist nach H ~ i s g e n ~ ~ ~ ]  eine unterschiedlich starke Aus- 
bildung der neuen a-Bindungen im Ubergangszustand 
denkbar. 

Die Diskussion der Orbitalwechselwirkung und deren 
Bedeutung fur den Reaktionsablauf bei so stark unsymme- 
trischen Systemen steht noch aus. Alle Fakten sind jedoch 
rnit einem [,4,+ n2s]-Prozefl rnit (19) als ubergangszu- 
stand vereinbar, dem wahrscheinlichsten von mehreren 
moglichenr4,' cyclischen ubergangszustanden. 

Die Addition chiraler Amidomethylium-Ionen [z. B. ( 1  7), 
R = C,H,-CH(OCH,)] an Olefine, die in der n-Bindungs- 
ebene keine Symmetrieebene aufweisen, ist eine diastereo- 
gene Reaktion. Die Ermittlung der Diastereomerenver- 
haltnisse (z. B. NMR-spektroskopisch) liefert Aussagen 
iiber die kinetische oder thermodynamische Kontrolle der 
Bildung der neuen a-Bindungen. Untersuchungen dieser 
Art zeigen, dal3 bei Additionen an elektronenreichere Ole- 
fine, wie bereits an das a-Methylstyrol, neben der kinetisch 
kontrollierten synchronen Addition von (17) eine lang- 
same zweistufige Reaktion ablauft und daR die Bindung 
zwischen 0 und C-6 im Cycloaddukt (18) reversibel ge- 
offnet ~ i r d [ ~ ~ ] .  

Die Synthese der Oxazinium-Ionen (18) kann auch als 
Dreikomponenten-Reaktion durch Umsetzung von Car- 
bonsaureamiden, Formaldehyd oder Formaldehyd-Deri- 
vaten und Olefinen in Eisessig/S~hwefelsaure~~~~~~ -401 

oder von Carbonsaurechlorid, N-Alkylaldimin und Olefin 
in Gegenwart von Zinn(~v)-chlorid'~~] durchgefiihrt wer- 
den. Die Cycloaddition der Amidomethylium-Ionen (1 7) 
mit R=A&yI und Aryl an 1,3-Diene liefert 6-vinyl-sub- 
stituierte Oxazinium-Ionen (18)[32*351; nach Merten und 
I~fiiller[~'] sowie Pe te r~en[~~I  lassen sich mit alkoxy-sub- 
stituierten Amidomethylium-Ionen [ ( I  7), R=Alkoxy] 
durch [2" + 41-Cycloaddition Tetrahydropyridine her- 
stellen (siehe Abschnitt 2.3.1). 

Thioamidomethylium-Ionen (20) konnen aus den Hydro- 
xymethylverbindungen durch Saurekatalyse in situ erzeugt 
und analog an Olefine zu 5,6-Dihydro-4H-l,3-thiazinium- 
Salzen (21) addiert ~erden[~'I .  Die Addition erfolgt 
richtungs- und stereospezifisch, die Ausbeuten bleiben 
hinter denen der Umsetzung von Amidomethylium-Ionen 
( I  7) z ~ r i i c k [ ~ ~ ] .  

2.1.4, [4w +2]-Cycloadditionen uber (4 )  

Bei diesen Systemen sind die Reaktivitatszentren durch 
n-Elektronen-Resonanz gekoppelt und somit giinstige 
Voraussetzungen fur thermisch erlaubte Synchron-Reak- 
tionen vorhanden. 

Besonderes Interesse verdienen die Umsetzungen von o- 
Hydroxybenzylalkoholen, o-Hydroxybenzylaminen und 
o-Hydroxybenzylhalogeniden [(22), X = OH, NR,, Hal]. 
Durch thermische S p a l t ~ n g [ ~ ~ - ~ ~ ]  oder durch Basenein- 
~ i r k u n g ' ~ ~ ]  lassen sich in situ instabile o-Chinonmethide 
(23) erzeugen, die rnit Olefinen in einer [4+ 21-Cycloaddi- 
tion in mlfligen Ausbeuten Chromaneliefern. Die [4" +2]- 
Cycloaddition der elektrophileren protonierten o-Methy- 
lenchinone (25) an Olefine ermoglicht eine deutliche Aus- 
beute~erbesserung[~~~~*]. Die Addition verlauft nicht uner- 
wartet cis-stereospezifisch und bei hinreichender Verschie- 
denheit der Olefinsubstituen ten richtungsspe~ifisch[~~]; die 
zeitliche Folge der Bindungsbildung wurde noch nicht 
untersucht[*]. 

1-X" 

(2.5) (26) 

Die protonierten o-Chinonmethide (25) addieren sich 
glatt an Nitrile zu4H-1,3-Benzoxazinium-Ionen (26)[199 '"I. 

Die Synthese von 1,4- und 3,4-Dihydrochinazolinen aus 
a-Chlormethylanilinen, Nitrilen und Zinn(~v)-chlorid[~~~ 
ist dieser Reaktion an die Seite zu stellen. 

[*I Enolather [47] nnd Enamine [49] gehen cine [4+2]-Cycloaddition 
ein. 
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2.1.5. [4@ +2]-Cycloadditionen iiber (5 )  

Die Verknupfung der Reaktivitatszentren im System (5 )  
durch tetragonale Zentren spricht a priori fur eine zeitlich 
unabhiingige Bildung der neuen a-Bindungen bei der 
Cycloaddition. Reprasentative Beispiele sind die Synthese 
von 5,6-Dihydro-4H-l,3-oxazinium-Salzen (27a) aus 1,3- 
Diolen[" - 541 oder 3-Halogen-l -propanolen[' und Nitri- 
len durch Saureeinwirkung, ebenso die Synthese von 5,6- 
Dihydro-4H-1,3-thiazinium-Sdzen (27 b) aus 3-Mercapto- 
alkoholen und Nitrilenr5 ' - "I sowie die Synthese von 
6H-1,3-Thiazinen aus 2-Mercaptoketonen und Nitrilen[591 
durch Saureeinwirkung. 

2.1.6. [4@+2]-Cycloadditionen iiber (6) und (7) 

Nach der Cycloaddition der Systeme (6) und (7) an Mehr- 
fachbindungen tritt am c-Zentrum eine positive Formal- 
ladung auf; Mufig wird dann aus dem entstehenden ener- 
giereichen Intermediaraddukt zur Stabilisierung ein posi- 
tiver Rest eliminiert. 

@J 
HN' N 

R 
qhc1  

So konnen N-Arylimidsaurechloride (28) rnit Lewis- 
Sauren in isolierbare, resonanzstabilisierte Kationen (29) 
iibergefuhrt werden, die rnit Alkinen, Nitrilen, Olefinen 
und elektronenarmen Tminen unter Cycloaddition in guten 
Ausbeuten Chinoline (30)[601, Chinazoline (31)[61,621, 
3,4-Dihydrochinoline (32) [19] bzw. 3,4-Dihydrochinazoline 
(33)['] ergeben. Analog fiihrt die Umsetzung der a-Chlor- 
methylphenylather (34) rnit Nitrilen zu 2H-l,3-Benzoxa- 
zinen (35)['91, die Umsetzung der N-Arylimonium-Ionen 
(36) rnit Olefinen zu Tetrahydrochinolinen (37)["31 und die 
Umsetzung von Allylaromaten (38) und vielen Ausgangs- 
komponenten, die durch Saureeinwirkung Arylathyl-Kat- 
ionen (39) liefern, rnit Nitrilen zu 3,4-Dihydroisochino- 
linen (40)[64-691. Auch mit ungesiittigten aliphatischen 
Systemen lassen sich vergleichbare Reaktionen durch- 
f u h r e ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Die Stereochemie der aufgefiihrten Olefin- 
Umsetzungen wurde bislang nicht untersucht. Die Pro- 
dukte sind der Einfachheit halber in protonierter Form 
abgebildet . 
Erwahnt seien aul3erdem die Cycloadditionen der Acridi- 
zinium-Systeme (41) an Olefine zu den Addukten 
(42)-(45)[70-731. Formal ist das polare 1,4-System (41) 
hinsichtlich der Besetzung der Zentren rnit (36) identisch. 
Aus thermodynamischen Griinden bleibt jedoch hier die 
Umsetzung auf der Cycloadduktstufe stehen, wahrend bei 
der Umsetzung von (36) rnit Olefinen das lntermediar- 
addukt unter &hung einer C-H-Bindung in das System 
(37) ubergeht. 

(41) (42)- (45)  

1 2 3 4 

(42) R' R2 R3 R4 
(43) R2 R' R4 R' 
(44) R' R2 R4 R3 
(45) RZ R' R' R4 

Das Acridizinium-Ion (41) ist ein polares System der 
Struktur (7), das am b-Zentrum ein Atom rnit einem freien 
Elektronenpaar besitzt ; damit sind giinstige Vorausset- 
zungen fur eine synchrone Cycloaddition gegeben (siehe 
Abschnitt 2.1 .I). Die Addition erfolgt im wesentlichen 
richtungsspezifisch, jedoch im allgemeinen nur diastereo- 
selektiv (die Diastereomeren (42) und (43) entstehen in 
verschiedenen Anteilen). AuBerdem treten bei der Addition 
an elektronenarme Olefine auch die Addukte (44) und 
(45) des Olefinrotameren auf, was fur einen Zweistufen- 
proze5 sprichtL7 'I. Inwieweit dies auch fur elektronenrei- 
chere Olefine zutrifft, bleibt weiteren Untersuchungen vor- 
behalten. 

(41) reagiert auch mit A~etylen-Derivaten[~~' ; auRerdeni 
lassen sich analoge Addukte aus Isochin~linium-Salzen~~ 'I, 

7a- und 11 a-Az~niabenz[a]anthracen[~~. 761, 9a-Azonia- 
benzorb] triphenylen[761, Sa-Azonianaphtha~en[~~~ und 4a,- 
8a-Dia~oniapentaphen[~~I herstellen. 
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2.2. [3@ i- 21- und [3' + 41-Cycloadditionen 

Polare i,3-Systeme treten vor allem in 
(46)-(49) auf. 

den Formen 

Die beiden Zentren a und c werden bei den Systemen 
(46)-(48) unabhkgig voneinander reagieren : Die fur 
die Bildung der neuen o-Bindungen verfugbaren Orbitale 
an a und c sind bei (48) durch ein tetragonales Zentrum 
getrennt, und bei (46) und (47) ist auch bei entsprechender 
Rotation um Einfachbindungen kein energiearmes, meso- 
meres 4x-System zu erwarten (siehe Abschnitt 2.1.1); ein 
solches 4%-System ist allenfalls bei (48) fur den Fall vor- 
handen, daI3 b ein Atom rnit einem freien Elektronenpaar 
ist. Ein mesomeres 2n-Allyl-Kation-System besteht bei 
(46) und insbesondere bei (49), so daD synchrone supra- 
suprafaciale Additionen an 4%-Systeme moglich sein 
sollten. Einige Beispiele fur die Systeme (46), (48) und 
(49) seien im folgenden erwahnt. 

Eine bevorzugte Moglichkeit zur Erzeugung insonderheit 
von Systemen der Struktur (46) und (48) ist die SSiure- 
spaltung von Verbindungen mit dreigliedrigen Ringen. So 
ist die von Greene und Hecht"" beschriebene Valenz- 
tautomerie zwischen den Dreiringen und den entsprechen- 
den 1,3-Dipolen stark von den a, b und c reprasentierenden 
Gruppen abhangig. Im Falle der Dreiring-Kationen ist das 
offenkettige, polare 1,3-System jedoch im allgemeinen ein- 
deutig bevorzugt. 

2.2.1. [3@ + 21-Cycloadditionen uber (46) 

Azirine lassen sich in saurer Losung an Nitrile addieren. 
Als Zwischenprodukte werden die Imidazolium-Ionen 
(50) gebildet, die als Wasser-Addukte (51)  isoliert wur- 
den1771. Durch Markierung des Nitrilstickstoff-Atoms 
wurde der Ort der Ringoffnung des Azirins gesichert. 

Oxazolium-Ionen (53) sind bequem durch Umsetzung 
von a-Halogenketonen (52), X=Halogen mit Nitrilen in 
Anwesenheit von Lewis-Sauren z~gaj lgI ich[~~*'~1.  Mit 
Protonensluren lassen sich analog a-Hydroxyketone 
(52), X = OHfSo1 und ebenso glatt a-Diazoketone (54)t191 

umsetzen. Im Gegensatz d a m  verlauft die Addition des 
aus (54) gebildeten 1,3-Dipols an Nitrile im allgemeinen 
mit nur recht maI3igen Ausbeutenrsl1. Ebenso konnen aus 
a-Hydroxycarbonsauren[8Z - s41 oder aus Cyclopropenyl- 
c a r b o n ~ a u r e n [ ~ ~ ]  mit Nitrilen Oxazolone erhalten werden. 

2.2.2. [3@ +2]-Cycloadditionen uber (48) 

Epoxide konnen in' Anwesenheit von Nitrilen unter Siiure- 
einwirkung in die Oxazolium-Ionen (551, X= 0 iiberge- 
fiihrt ~ e r d e n [ " * ~ ~ * ~ ~ ~ .  Analog lassen sich Episulfide zu 
Thiazolinium-Ionen (55), X = S ~ m s e t z e n ~ ~ ~ . * ~ ~ .  Die Epi- 
sulfid-Ringoffnung erfolgt stereospezifisch unter Inversion, 
so dal3 vermutlich weder ein freies Carbenium-Ion noch 
ein Ionenpaar als Zwischenstufe der Ringofhung durch- 
laufen wird. Solche Zwischenstufen werden jedoch bei der 
analogen Umsetzung von Allylthiolen oder 2-Mercdpto- 
alkoholen in Gegenwart von Sauren gebildet. Zusatz von 
Nitrilen fuhrt ebenfalls zu Thiazolinium-Ionen[go*qll. Die 
siiurekatalysierten Additionen von Epoxiden an Ketone. 
Aldehyde, Isocyanate, SO,, SO, und C02[921 z. B. mussen 
hier ebenfalls eingegliedert werden. 

Aziridine konnen durch Protonierung oder Alkylierung in 
Aziridinium-Salze iibergefuhrt werden, die leicht Ring- 
offnung erleiden193]. Die so entstehenden reaktiven Zwi- 
schenstufen addieren sich an Nitrile zu Imidazolinium- 
Ionen (SS) ,  X = NH bzw. NRr77,94-971 und an Aldehyde 
und Ketone zu Oxa~olidinium-Salzen[~~-~~.~~- lool . D' ie 
beiden neuen a-Bindungen werden unabhangig voneinan- 
der in zwei Stufen g e s c h l o ~ s e n ~ ~ ~ ?  

Bei der beschriebenen Ringoffnung der Aziridine, Epoxide 
und Episulfide entsteht intermediar jeweils das stabilere 
Carbenium-Ion['02] ; bei vergleichbarer Stabilitat bilden 
sich die Isomeren (55a) und (55b) auch nebeneinander. 
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Eine besonders interessante [3' + 21 -Cycloaddition be- 
schrieb Hesse["'I. So lassen sich die aus Aldehyden und 
Hydrazinen intermediar entstehenden N-Amino-imonium- 
Ionen (56) an Olefine unter Bildung von Pyrazolidinium- 
Ionen (57) addieren. Das polare 1,3-System (56) konnte 
wegen des nichtbindenden Elektronenpaares am b-Zentrum 
eine synchrone [,4, + .2J-Cycloaddition eingehen ; unseres 
Wissens wurde der Reaktionsverlauf jedoch noch nicht 
untersucht . 

R - C I 1 0  + H,N-NH-R 

2.2.3. [3Q +4]-Cycloadditionen iiber (49)  

Allyl-Kationen (58) sind ideale Beispiele fur polare Sy- 
steme der Struktur (49) ,  da die Wechselwirkung zwischen 
a und c nicht durch unterschiedliche Elektronegativitat der 
Zentren gestort wird. Damit sind giinstige Voraussetzun- 
gen fur eine synchrone Addition an Diene in Form einer 
[n4s+ ,2,]-Cycloaddition gegeben. In der Tat lassen sich 
2-Methyl-allyl-Kationen (58), R = CH, an offenkettige 
und cyclische, konjugierte Diene cis-spezifisch addieren. 

Uber positiv geladene Cycloheptene (59) und uberbriickte 
Cycloheptene (60) entstehen durch Deprotonierung Cy- 
cloheptadiene und Methylencycloheptene bzw. die ent- 
sprechenden uberbruckten Verbind~ngen["~- lo6! 

1591 

Cyclopropanone reagieren mit konjugierten Dienen, z. R. 
Furan, zu Addukten vom Typ (62)['07-'091. Es ist nicht 
unwahrscheinlich, daB sich die Cyclopropanone mit einer 
dipolaren Spezies (61) im Gleichgewicht befiden. (61) 
konnte als 2x-Elektronensystem reagieren und sich in 
[,45 + 2d-Prozessen rnit Dienen vereinigenL4]. Diese Deu- 
tung des Reaktionsablaufs von Woodward und H~frnann[~] 
setzt den Nachweis dieser Ringoffnung voraus; ein 
[,4, + ~ 2,]-ProzeB - ohne vorherige &hung der Cyclo- 
propan-o-Bindung - wird dem Reaktionsablauf ebenfalls 
gerecht. 

Die Formulierung von polaren Systemen durch Lokalisie- 
rung der n-Elektronen ungeladener n-Systeme fuhrt dazu, 
die Bildung der Pipitzole (64) aus Perezon (63)["01 als 

C H, 
(64 

[ 5 + 2]-Cy~loaddition[~~ anzusprechen und in letzter 
Konsequenz auch die Addition von Ketenen an 2x-Systeme 
als Cycloaddition eines Vinyl-Kati~ns[~*' ''I an ein 2n- 
System, also als [2' + 21-Cycloaddition, zu klassifizieren 
(siehe Abschnitt 2.3). 

2.3. [2@ + 21- und [2@ + 4]-Cycloadditionen 

Polare 1,2-Systeme konnen vor allem in den Formen 
(65)-(67) auftreten. Die beiden Reaktivitatszentren a und 
b stehen bei den Systemen (65) und (66) uber rr-Elektro- 

nen in Wechselwirkung, so dal3 mit 1,3-Dienen [,4, + n25]- 
Prozesse moglich sind. Eine solche Wechselwirkung be- 
steht nicht beim System (67). Synchrone Cycloadditionen 
an Olefine sind - wenn uberhaupt - nur rnit Hilfe der 
%-Bindung zwischen a und b, z. B. als [,2, + n2,]-Prozesse, 
moglich[". '09- '"I. Beispiele fur die Systeme (66) und 
(67) seien im folgenden erwahnt. 

2.3.1. [2@+4]-Cycloadditionen uber (66) 

Alkoxycarbonylamidomethylium-Ionen (1 7 a)  addieren 
sich - wie bereits erwahnt (siehe Abschnitt 2.1.3) - cis- 
spezifisch an konjugierte Diene unter Bildung von Tetra- 
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hydropyridinen (68)[40*41! Diese Reaktion wurde von 
Huisman1"2] rnit Erfolg zur Synthese von Azasteroiden 
herangezogen. 

Analog verhalt sich das Azaloge von ( 1 7 ~ ) .  So reagiert 
das Diazenium-Ion (69) rnit konjugierten Dienen glatt zu 
Tetrahydropyridazinen (70)" 13*1141. Bei beiden Reaktio- 
nen wurde der Mechanismus noch nicht gesichert. 

2.3.2. [2e + 2]-Cycloadditionen iiber (67) 

Wichtigstes Beispiel ist hier die Bildung von Cyclobutenyl- 
Kationen (72) aus Vinyl-Kationen (71) und Acetylen- 
Deri~aten["~- "91, die zur Synthese des ersten stabilen 
Cyclobutadiens gefuhrt hatr' l8I .  Die Diskussion uber den 
Reaktionsmechanismus diirfte noch nicht abgeschlossen 
~ein[~*~"! Von der Einbeziehung der Keten-Olefin-Addi- 
tion (siehe Abschnitt 2.2.3) in dieses Reaktionsschema muI3 
schon aus formalen Erwagungen abgesehen werden. Inwie- 
weit hier obergangsmetall-Ion-katalysierte [2 + 2]-Cyclo- 
additionen" 15] und einige andere Reaktionen[*] als 
[2' + 21-Cycloadditionen zu erwahnen waren, muI3 weite- 
ren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

R R 

2.4. [ 1 @ + 21- und [ 1 @ + 41-Cycloadditionen 

Cycloadditionsfahige polare 1,l-Systeme bestehen aus 
positiv geladenen Zentren rnit einem nichtbindenden be- 
setzten und einem unbesetzten Orbital. Solche Systeme 
sind z. B. die folgenden Kationen : 

Auch bei den obergangsmetall-Ionen finden sich zahl- 
reiche Gruppen rnit entsprechender Elektronenstruktur. 

[I' + 2]-Cycloadditionen dieser positiv geladenen Sex- 
tett-Zentren an 2x- und konjugierte 4x-Systeme sind zwar 
allgemein akzeptiert['20], jedoch sind Einzelheiten immer 
noch in der Diskus~ion['~'- lz4]. F'rinzipiell lassen sich 
hier auch Zwei-Elektronen-Dreizentren-Bindungen zwi- 
schen 2n-Systemen und den unbesetzten Orbitalen von 
Protonen oder Carbenium-Ionen (unter Bildung nicht- 
klassischer Carbonium-Ionen) einbeziehen1'25.'261. 

[*] Siehe z. B. die Bildung von Pyridylcyclobutanen durch saure- 
katalysierte Cycloaddition von Enaminen an Vinylpyridine [116]. 

2.5. Cycloadditionen uber Phenyl-Kationen 

Die in den Abschnitten 2.1 bis 2.4 aufgefuhrten, cyclo- 
additionsfahigen ionischen Komponenten haben am a- 
Zentrum eine Alkyl-Kation- oder Vinyl-Kation-Struktur 
oder eine vergleichbare Struktur. So bleibt vor allem die 
Frage nach cycloadditionsfahigen Phenyl-Kationen be- 
stehen. Nach den oben diskutierten strukturellen Erforder- 
nissen polarer Systeme muBten sie z. B. die Struktur 
(73)-( 77) haben. 

Solche kationische Spezies konnen formal durch Thermo- 
lyse . von Benzoldiazonium-Ionen erzeugt werden, denn 
der thermische Diazonium-Ionen-Zerfall gilt als Prototyp 
der aromatischen S ,1 -Reak t i0n~ '~~- '~~~ ,  

Untersuchungen dieser Art sind bedeutungsvoll fur die 
Diskussion der Wechselwirkung von Orbitalen, die durch 
eine oder mehrere a-Bindungen getrennt sind und ihre 
Vorzugsrichtung in der Ebene des a-Geriistes haben['2,' 'I. 
Hier seien einige Beispiele erwahnt, um den Aspekt der 
Variation der Gliederzahl polarer Systeme gleicher Struk- 
tur und Ladung zu diskutieren. 

Cycloaddukte rnit (74) als Zwischenstufe liefert die Ther- 
molyse von 2-(u-Pyridyl)benzoldiazonium-Salzen in Nitri- 
len als Reaktionspartner und zugleich Reaktionsmedium. 
In ausgezeichneten Ausbeuten entstehen Derivate des 
Pyrido[l,2-c]chinazolins (78) [13g43*  I3O1. Anstelle einer 
CN- kann auch eine CO-Doppelbindung in o-Stellung zur 
Diazoniumgruppe als Reaktionspartner fungieren. So lie- 
fert die analoge Reaktion der o-carbonyl-substituierten 
Benzoldiazonium-Salze (79 a)-( 79 d )  Benzoxazinium-Sal- 
ze (80)113.130,1311 

Das o-Carboxy-benzoldianium-Salz (79 e )  verhalt sich 
vollig anders als die entsprechende Saure ( 7 9 ~ l ) [ ' ~ '  13*] .  

Dies findet eine Parallele beim o-Hydroxy-benzoldiazo- 
nium-Ion (81 a) und dem entsprechenden Diazo-keton 
(81 b)['301: Wahrend die Thermolyse von (81 b) in Nitrilen 
im allgemeinen in mal3igen Ausbeuten nach dem Schema 
der 1,3dipolaren Cycloaddition zu Benzoxazolen fuhrt[* 'I, 
kann die Reaktion aus (81 a) uber eine Zwischenstufe vom 
Typ (73) in guten Ausbeuten zu Benzoxazolium-Ionen 
gelenkt ~ e r d e n [ ' ~ ~ I .  Demnach reagieren die beiden stick- 
stomreien Spezies verschieden ; die unprotonierte Form 
reagiert, obwohl sich eine dipolare Struktur formulieren 
laRt18'], langsamer mit dem Nitril als zu Konkurrenzpro- 
dukten ; die protonierte Form reagiert umgekehrt schneller 
mit dem Nitril (iiber u-Diazo-ketone, siehe Abschnitt 2.2.1). 

Alle Untersuchungen haben gezeigt, daB das Diazonium- 
Ion frei vorliegen mul3. Intramolekulare Cyclisierungen 
rnit o-Substituenten wie beim Gleichgewicht (82a)+(82 b )  
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erschweren die Cycloadduktbildung nach der Stickstoff- 
abspaltung (vermutlich treten radikalische Zwischenstufen 
aufI13*]). Infolge der geringen Elektrophilie der Diazo- 
nium-Gruppe werden deshalb die besten Ergebnisse in 
einem schwach aciden Medium erhalten['''. 

Durch Erhohung der Ringgliederzahl, wie bei (76) und 
(77), wird die intramolekulare Cyclisierung der Diazo- 
nium-Verbindung nach (82a)e(82  b )  aus sterischen 
,Griinden zuriickgedriingt, umgekehrt jedoch die intra- 
molekulare Reaktion des Phenyl-Kations (76) zum Sy- 
stem (83) erlei~htert"~~]. So verlauft bei der Thermolyse 
des Diazonium-Sakes (84) in Nitrilen die Reaktion zum 
funfgliedrigen Heterocyclus zumindest um so vie1 rascher, 
daO die intermolekulare Reaktion rnit einem Nitril zum 
siebengliedrigen Heterocyclus nicht mehr zum Zuge 
kommt" 301. 

pJN5' x-4 
R 

Setzt man die Reaktivitat des e-Zentrums von (76) durch 
ubergang zu Systemen der Struktur (77) herab, so wird 
die intramolekulare Reaktion verlangsamt. 

Bei der Thermolyse von Diazonium-Ionen der Struktur 
(85) ist dieser Fall ver~irklicht['~*'~~*'~~]. Als Hauptpro- 
dukte werden Morphanthridine (86), X =CH,, Dibenz- 
[b,fJ[l,4]oxazepine (86), X = 0 und Dibenz[b,f][1,4]- 
thiazepine (86), X = S gebildet. In geringeren Anteilen 
entstehen jedoch durch Pschorr-RingschluB noch die 
Produkte der intramolekularen Reaktion und aul3erdem 

durch zweifache Reaktion rnit dem Nitril die Chinazoline 
(87). Fehlen funktionelle Gruppen in o-Position zur Di- 
azonium-Gruppe, so wird (87) zum HauptproduktrI6]. 
Ohne nennenswerte Nebenprodukte verlauft die aus System 
(75) abzuleitende Synthese von Phenanthridinen (88) aus 
o-Phenyl-benzoldiazonium-Salz~['33- l3'], da die in- 
tramolekulare Reaktion der Zwischenstufe zu energie- 
reichen Vierringsystemen fihren wiirde. (85) - (87) sind 
der Einfachheit halber als Kationen abgebildet. 

Neben Nitrilen konnen auch Isocyanide mit Erfolg als 
Additionspartner fur solche ionische Komponenten heran- 
gezogen und [4@ +I]- sowie [5@+l]-Cycloaddukte erhal- 
ten ~ e r d e n ~ ' ~ . ' ~ ~ ] .  

3. Anionische polare Cycloadditionen 

Cycloadditionsfahige anionische Zwischenstufen sind weit 
weniger bekannt als kationische Zwischenstufen. Dies mag 
zwei Ursachen haben : 

1. Systematische Untersuchungen uber solche Reaktionen 
sind erstmals kiirzlich durchgefihrt ~ o r d e n [ ' ~ ~  - I4O1. 

2. Systeme rnit negativen Ladungen am reaktiven Zen- 
trum a und einem Elektronensextett am zweiten reaktiven 
Zentrum b wie bei (89a) durften irreversibel in die Ring- 
form (89 b)  iibergehen. So bleiben als cycloadditionsfahige 
polare Zwischenstufen vor allem Systeme der Struktur 
(90a) rnit einer Mehrfachbindung zwischen b und c. Bei 
einer intramolekularen Cyclisierung zu (90 b)  oder einer 
Cycloaddition zu (90c) iibernimmt das Zentrum b ein 
freies Elektronenpaar und zugleich die negative Ladung. 
Nur wenn b elektronegativer als a oder wenn die Tendenz 
zur Aufhebung der x-Bindung im Additionspartner d==e 
groD ist, d a m  wird die Cycloaddition aus thermodynami- 
schen Griinden begiinstigt sein. 

.U 1 
(89h) (90a)  ' y d  
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3.1. [3e + 2]-Cycloadditionen 

Hervorragende Beispiele gemaD dem Schema 
(90a) +(90c) sind die von Kauj?~~ann['~~-'~~~ durchge- 
fuhrten Cycloadditionen der 2-Azallyl-['37~139~1401 und 
1 ,2-Diazallyl-Anionenr1 381 (91) bzw. (98) an 2%-Systeme. 
So raBt sich (91) glatt an Olefine, Azomethine, Azover- 
bindungen, Ketone, Acetylene und Nitrile addieren, wobei 
das elektronegative Stickstoffatom von (91) die negative 
Ladung iibernimmt. Aus den Anionen (92)-(97) lassen 
sich die entsprechenden funfgliedrigen Heterocyclen er- 
halten. Analog cycloaddiert sich das Diazallyl-Anion (98) 
an Olefme und Ketone unter Bildung der f~fgliedrigen 
Heterocyclen (99) bzw. (100) (als Anionen abgebildet). 

Die beiden Reaktivitatszentren stehen im Allyl-Anion- 
System uber rr-Elektronen in Wechselwirkung, so daD die 
gefundene stereospezifische cis-Addition nicht iiberrascht 
und einen [A+ ,2JProzeD nahelegt. 

y (911 

y 
- C+C - - 

- C E N  \ 

'3 Y-f 
:N 
" k O  

Die Lokalisierung der negativen Ladung an einem elektro- 
negativeren Atom 1aBt fur (98) eine geringere Additions- 
neigung als fur (91) erwarten ; die Nucleophilie der reakti- 
ven Komponente wird insgesamt herabge~etzt"~~! Eyclo- 
additionen an das noch reaktionstragere Triazallyl-Anion 
(101) sind nicht bekannt. 

Eine starke Stabilisierung des Cycloaddukts durch Deloka- 
lisierung der negativen Ladung erfolgt bei der Addition 
desAzid-Ionsan CyanatezuTetrazolyl-Anionen (102)[141! 
Die vergleichsweise geringere Nucleophilie des hid-Ions 
wird durch den Energiegewinn bei der Bildung des Hetero- 
aromaten uberwunden. 

f 101) ( 102) 

Die Stabilisierung eines Cycloaddukt-Anions durch Loka- 
lisierung der negativen Ladung an einem elektronegative- 
ren Atom oder durch Delokalisierung ist auch fur die Addi- 
tion von Ubergangsmetallkomplex-Anionen, z. B. an Ole- 
fine, verantwortlichr'421. 

Im Falle besonders reaktiver Additionspartner spielen der- 
artige Fragen eine untergeordnete Rolle. Die Energie fur 
die Lokalisierung der negativen Ladung an einem weniger 
bevorzugten h t r u m  liefert der reaktive Additionspartner. 

So addieren sich Allyl-Anionen (oder als Anionoide deren 
Metallverbindungen) wie das Indenyl-Anion und das 
Cyclopentadienyl-Anion glatt an Dehydrobenzol zu Di- 
benzonorbornadien (103)['42- 1441 bzw. Benzonorborna- 
dien (I 04) 

3.2. [4e + 21-Cycloadditionen 

Cycloadditionen von anionischen Komponenten mit mehr 
als drei Zentren sind kaum bekannt geworden, wiewohl 
prinzipiell viele Moglichkeiten bestehen. Zwei Beispiele fur 
[4e + 21-Cycloadditionen sollen dies verdeutlichen. 

So lassen sich aus Acetylid-Ionen und Nitrilen in situ 
anionische Zwischenstufen bilden, die durch Addition 
eines weiteren Acetylen- oder Nitrilmolekuls in Pyridine 
bzw. Pyrimidine iibergehen" 461. 

Heterocyclische 8n-Systeme der Struktur (105) sind elek- 
tronisch de~tabilisiert['~~l; sie konnen diesem Zustand 
durch Valenztautomerie ausweichen. In diesen ProzeD 
konnen auch Cycloadditionsreaktionen einbezogen wer- 
den ; so liefert (105) mit Fumarsauredinitril neben anderen 
Produkten uber das Anion den Heterotricyclus (106)r*91. 

4. Schldbetrachtung 

Der Uberblick iiber die polaren Cycloadditionen hat ge- 
zeigt, daD neben Carbocyclen insbesondere sehr viele 
Heterocyclen nach diesem Reaktionsprinzip aus ionischen 
Komponenten aufgebaut werden konnen. Diese ionischen 
Komponenten sind teils isolierbar, teils treten sie in Form 
reaktiver Zwischenstufen auf. Im ersten Fall ist die Energie 

Angew. Chem. J 85. Jahrg. 1973 1 Nr. 6 245 



fur den Reaktionsablauf in der besonderen Stabilitat der 
Endprodukte, im zweiten Fall in der erhohten Reaktivitat 
der Zwischenstufen zu suchen. 

Die Zahl der ungenutzten Reaktionsmoglichkeiten ist 
zweifellos sehr grol3. Ebenso grol3 ist die Zahl der unge- 
klarten mechanistischen Fragen. Diese letzte Feststellung 
bezieht sich sowohl auf die Struktur der polaren Zwischen- 
stufen als auch auf die Art der Addition an Mehrfachbin- 
dungssysteme. Die Klarung dieser mechanistischen Fragen 
ist insofern von besonderem Reiz, als sehr haufig Grenz- 
fille zwischen synchroner und nichtsynchroner Bildung 
der neuen a-Bindungen angetroffen werden. Dariiber 
hinaus sind einige dieser polaren Systeme gute Beispiele 
fur die Untersuchung der Orbitalwechselwirkung iiber a- 
Bindungen["*' 31. 

Zwei Eigenschaften zeichnen die polaren vor den unpolaren 
und dipolaren Cycloadditionskomponenten vor allem aus : 

1. Die hohe Elektrophilie und Nucleophilie macht sie zu 
idealen Cycloadditionspartnern von nichtaktivierten Ole- 
finen bis zu Heteromehrfachbindungen. 

2. Die Tendenz zur irreversiblen intramolekularen Cycli- 
sierung ist weit weniger ausgepragt als bei den dipolaren 
C ycloadditionskomponenten. 

Die Bedeutung der Cycloaddition mit polaren Komponen- 
ten durfte deshalb der mit ungeladenen und dipolaren Kom- 
ponenten nicht nachstehen. 

Ich danke Herm Professor R. Gompper f u r  wertuolle Dis- 
kussionen. Frau G.  Falkner, Fraulein H .  Vatter und den 
Herren DipLChem. A.  R. Hoffmann und DipLChem. 
W Schneider sei fur ihre aktive Mitarbeit gedankt. - Fur die 
Unterstiitzung der aufgefihrten eigenen Arbeiten mochte 
ich Herrn Professor H .  Bredereck, der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie Dank sagen. 
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