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Die Umsetzung von Tropon mit einem Homopyrrol 
als Ergebnis einer computerunterstutzten Suche nach 
prazedenzlosen chemischen Reaktionen** 
Von Dietmar Forstmeyer, Johannes Bauer. Eric Fontain, 
Rainer Herges, Rudolf Herrrnann und Ivar Ugi* 
Professor Heinrich Noth zurn 60. Geburrstag gewidmer 

Die computerunterstutzte Entdeckung neuartiger Mole- 
kule und chemischer Reaktionen ist eine besondere Her- 
ausforderung im Zusarnmenhang mit der Verwendung von 
Cornputern in der Chernie. 

Das von Bauer und Ugi 1982I'l erstmals beschriebene 
Cornputerprogramm IGOR (Interactive Generation of Or- 
ganic Reactions) beruht auf der Theorie der B/E- und R- 
Matrizen (die Matrizen B und E beschreiben die chemi- 
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schen Konstitutionen der Ausgangsverbindungen bzw. 
Produkte, die Matrix R entspricht dem der Reaktion zu- 
grundeliegenden Elektronenvers~hiebungsscherna)~~~ und 
kann rnit einem Reaktion~generator[~." beliebige Molekule 
und chemische Reaktionen erzeugen. 

Aus der Theorie der BIE- und R- Matrizen IaRt sich auch 
eine hierarchische Klassifizierung chemischer Reaktio- 
nenf51 ableiten, die es ermoglicht, den Neuheitsgrad einer 
prazedenzlosen Reaktion zu b e ~ t i r n m e n l ~ . ~ ~ .  Bei der Suche 
nach Reaktionen von hohem Neuheitsgrad wurde die irre- 
duzible Matrix RF& der Resonanz von 10-n,-Arenen in 
IGOR21"1, eine verbesserte, PC-fahige FORTRAN-77- 
Version von IGOR, eingegeben. 

' 0 - 1  0 0 0 0 0 0 0 1 
- 1  0 I 0  0 0 0 0 0 0 

0 1 0 - 1  0 0 0 0 0 0 
0 0 - 1  0 1 0  0 0 0 0 
0 0 0 1 0 - 1  0 0 0 0 
0 0 0 0 - 1  0 I 0  0 0 
0 0 0 0 0 1 0 - 1  0 0 
0 0 0 0 0 0 - 1  0 1 0 
0 0 0 0 0 0 0 1 0 - 1  
1 0  0 0 0 0 0 0 - 1  0 

Eines der Resultate (B, E)  der 1GOR2-Analyse von R, 
die Umsetzung 1 + 2 - 3, entspricht der prazedenzlosen 
Ba~isreaktionl'~ 4 + 5 -+ 6. 

1 2 

4 5 

COOMe 
I 

tFffo 
3 

0 6 

Als Hornodienkornponente hat sich das Hornopyrrol I 
bereits bei Cycloadditionen b e ~ a h r t ~ ~ . ~ ] .  Als Trienkompo- 

COOMe 

Tabelle I. NMR-spekvoskopische und massenspektrometrische Dafen von 
1. 

'H-NMR [a1 (CDCI, 360 MHz. TMS): S= 1.92 (s, 2 H ;  HI"). 2.18 (m. I H ;  
HI'). 2.95 (m. I H:  HI). 3.05 (m, 1 H; H"). 3.15 (m, 1 H:  H'). 3.23 (m, 1 H; H2). 
3.45 (m. IH: H4), 3.65 (s, 3 H: OCH,), 4.77 (m, 1 H; H'), 4.88 (m, I H ;  H'). 
6.15(1. I H , J 1 . ~ 1 ~ = 7 . 9 H z ; H 1 ' ) , 6 . 3 1  (I, lH,J1 : ,1 ,=7 .9H~;  HI') 
"C-NMR (CDCI,. 90.56 MHz, TMS): 6=29.56 (1  C), 36.29 ( I  C ) ,  38.48 (ZC), 
45.47 ( I  C). 48.18 ( I  C ) .  52.48 ( I  C), 56.44 ( I C ) ,  57.17 ( I  C), 59.51 (I C), 130.86 
(IC). 132.91 (IC). 153.39 (IC). 207.40(lC) 
MS (70 eV): m,'z 246 (1W/o, M"). 214 ( 9 ,  154 (3). 138 (3). 107 ( I ) ,  80 ( I )  

[a] Zuordnung der Signale iiber NOE-Differenz-Messungen. 
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nente wurde Tropon 2 ausgewiihlt. Beim Versuch, 1 und 2 
zu 3 umzusetzen, entstand jedoch 7 (als Racemat), wie aus 
den NMR-Daten (Tabelle 1) und der Rontgenstrukturana- 
lyse'"'' hervorgeht. Alle C-Atome des Kafigmolekiils 7 sind 
konstitutionell nicht aquivalent" 'I. 

Gibt man 1 und 2 als Ausgangsverbindungen und 7 
als Produkt in das kiirzlich implementierte Programm 
RAIN", "I ein, so resultiert ein Reaktionsnetzwerk, das ne- 
ben dem Reaktionsweg 1 +2+3-7 noch zwei weitere 
enthalt: 1+2-8 -7  und 1+2-9+7 .  Der erste Schritt 

a 9 

der Bildung von 7 ist aber wahrscheinlich eine endo- 
[4+6]-Addition des Homodiens 1 an das Trien 2 zu 3, da  
die Reaktionen iiber 8 und 9 Schritte enthalten, die unter 
thermischen Bedingungen verboten sindl'']. 

Der Grund fiir die relativ hohe Reaktivitat von 1 als Ho- 
modien (im Vergleich zu anderen Vinylcyclopropansyste- 
men) IaBt sich aus einer Analyse der Grenzorbitale verste- 
hen (Abb. 1). 1 weist ein fiir Vinylcyclopropane energe- 
tisch hochliegendes Walsh-Orbital im Dreiring auf, das' 
zusammen mit dem n-System der Doppelbindung die ge- 
eignete Symmetrie zur Wechselwirkung mit dem LUMO 
von 2 hat['41. Die endo- ist gegenuber der exo-Addition ver- 
mutlich aus sterischen Griinden (Hinderung durch die Meth- 
oxycarbonylgruppe in 1) bevorzugt. 

Abb. 1.  Wechselwirkung des LUMO \on Tropon mil dem zweithachsten be- 
setzten MO von Homopymol. 

Nach Houk und W o o d w ~ r d [ ' ~ ~  reagieren 2,5-Dimethyl- 
3,4-diphenylcyclopentadienon und Tropon zu einem 
[4+ 61-Cycloaddukt. Das Produkt entsteht in der exo-Kon- 
figuration; es lagert sich bei hoheren Temperaturen durch 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion in eine Kafigverbin- 
dung um. Die Struktur des hypothetischen [4+ 61-Addukts 

3 wurde mit dem semiempirischen Verfahren AM be- 
rechnet. Die nach Optimierung aller Parameter erhaltene 
Molekiilstruktur (Abb. 2) zeigt, daB die Dien-Einheit und 
die Doppelbindung von 3 durch das Molekiilgeriist in ei- 
ner Anordnung fixiert werden, die fur die nachfolgende 
Diels-Alder-Reaktion zu 7 giinstig ist. 

3- b 
I 

Abb. 2. Die mil AM1 berechnete Struktur des [4+6]-Addukts 3. 

Experimentelles 
7 : 0.66 g (4.7 mmol) N-Methoxycarbonyl- I-aza[3. I.O]bicyclohex-3-en 1 wer- 
den mil 0.5 g (4.7 mmol) 2 bei 180°C 10 min unter Stickstoff in Substanz 
umgesetzl. Es wird aus Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 92%; Fp = 173- 
174°C. 
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