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1.1. Definition

1. Allgemein

Reaktionen, die konzertriert Giber einen cyklischen Ubergangszustand ablaufen und
bei denen eine kontinuierliche Umordnung von Elektronen stattfindet

Beispiel: o » B o u B

- - . H
(o im Ubergangszustand © O
liegen sechs delokalisierte
n-Elektronen vor

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., @ Springer-Verlag 2013

Achtung: nicht jede konzertierte Reaktion ist eine pericyclische Reaktion. Beispiel?

04.06.19 Dr. Ivana Fleischer



1. Allgemein 1.2. Merkmale

« wenigstens ein Reaktand hat ein n-Elektronensystem
« o-Bindungen werden gebildet (oder gebrochen) auf Kosten von n-Bindungen
« Zahl der beteiligten Elektronen ist entscheidend

« stereospezifisch (aus einem stereochemisch definierten Edukt bildet sich nur eins
von mehreren moglichen Stereoisomeren)

« die Reaktionen kdnnen entweder thermisch oder photochemisch Ablaufen

O H O
Stereospezifisch @ 2 - " %b/U\
(Endo-Regel): |
o H

endo-Produkt exo-Produkt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

Beispiele fur perizyklische Reaktionen waren lange bekannt, aber der Ablauf war
lange Zeit unverstanden (sogenannte no-mechanism reactions). Eine allgemeine
Erklarung gelang 1965 Woodward und Hoffmann
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1. Allgemein

1.3. Kategorien

1) Elektrozyklische
Reaktionen

2) Cycloadditionen

3) Sigmatrope
Umlagerungen

4) Cheletrope Reaktionen

=0

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

74—

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

5 -¢s

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

Zix —= x
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1. Allgemein

1.3. Kategorien

Arten pericyclischer Reaktionen

Cycloadditionen
g
A—

zwel neue o-Bindungen
werden gebildet ...

-

... oder gebrochen

.

\G = 2

sigmatrope Umlagerungen

A i
N

eine neue ¢-Bindung wird
gebildet, wahrend eine
andere ¢-Bindung bricht

I"
-

AG

Ao ist die Anderung der Anzahl der ¢-Bindungen

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

elektrocyclische Reaktionen

ot —0)

eine neue ¢-Bindung
wird gebildet ...

.y
| Z

...oder gebrochen.
AC = %}
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. Allgemein 1.4. Erkldrungsmodelle

Perizyklische Reaktionen verfolgen genauen Regeln

Allen Erklarungsmodellen ist eins gemeinsam: der Ubergangszustand muss
einer Anordnung der beteiligten Orbitale entsprechen, bei der bindende
Wechselwirkungen zwischen den Reaktionspartnern wahrend des gesamten
Reaktionsverlaufs erhalten bleiben: Orbitalwechselwirkungen bestimmen den
Verlauf

Man unterscheidet zwischen erlaubten und verbotenen Reaktionen
Verboten = die Reaktion hat eine hohere Aktivierungsenergie

Neben qualitativen Vorhersagen (erlaubt vs. verboten) erlauben die Modelle
teilweise auch die Vorhersage der Regio- und Stereoselektivitat

. Erhalt der Orbitalsymmetrie: Woodward-Hoffmann Regeln (Angew. Chem.
1969, 81, 797): eine Reaktion ist dann erlaubt, wenn sich alle Orbitale der
Edukte ohne Symmetrie-bedingte Energiebarriere in die entsprechenden
Symmetrie-gleichen Orbitale der Produkte Uberfihren lassen

i

2.

IL

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013



1. Allgemein

1.4. Erklarungsmodelle

2. Grenzorbitalmodelle (frontier molecular orbitals = FMO; K. Fukui, Acc. Chem.
Res. 1971, 4, 57): Wechselwirkungen zwischen den Grenzorbitalen HOMO

(highest occupied molecular orbital) und LUMO (lowest occupied molecular
orbital) bestimmen den Reaktionsverlauf
LUMO

des Diens
W (y4-Orbital)
HOMO WO
des Anhydrids
(r-Orbital) O
O

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

3. Theorie des aromatischen Ubergangzustands (H. E. Zimmermann, Acc.
Chem. Res. 1971, 4, 272; M. J. S. Dewar, Angew. Chem. Int. Ed. 1971, 10, 761)
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

(1= C

Nobelpreis 1950

Otto Diels Kurt Alder
CHO CHO CHO
I 4 —
Dien Dienophil Produkt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

FMO Modell:

Mogliche Interaktionen der Grenzorbitale:

HOMO
des Diens
\(z,»g-OrbitaI)

LUMO
des Anhydrids
(r*-Orbital)

O

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

LUMO
des Diens
(y4-Orbital)

HOMO
des Anhydrids
(m-Orbital)

O

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen

2.1. Diels-Alder Reaktion

FMO Modell:

A
Ya —
Y3
2
g LUMO des Diens
c
w
¥,
A
Y

HOMO des Diens

"

O
*
O
) '4 (o)
% leringerer LUMO des Anhydrids
» \\ grof3erer energetischer

‘. Abstand, schlechtere
. Uberlappung

4 - O
T 0
O

HOMO des Anhydrids

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Woodward-Hoffmann Regeln:

* Die Gesamtzahl der (4g+2), und (4r), Komponenten einer thermalen
perizyklischen Reaktion muss ungerade sein

* In anderen Worten: (die Anzahl der suprafacialen Komponenten mit 2, 6, 10

Elektronen) + (die Anzahl der antarafacialen Komponenten mit O, 4, 8
Elektronen) = eine ungerade Zahl

« . = suprafacial: Neue Bindung entsteht oder eine Bindung andert sich auf dem
gleichen Orbitallappen eines p-Orbitals, auf derselben Seite eines konjugierten
m-Systems oder auf demselben Molekulorbital einer C-C- bzw. C-H-o-Bindung

« = antarafacial: das Gegenteil




2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Woodward-Hoffmann Regeln: ﬁ/ H(Z -
 Vorgehen: N g
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
-4
- Komponente aussuchen und die an der Bindungsbildung beteiligten
8/8 e Orbitale zeichnen. Kein HOMO/LUMO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

4 ﬂ Komponente verbinden, wo neue Bindungen entstehen
n '
382

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

Komponente mit ,,s“ oder ,,a“ markieren, dann Anzahl an (4q+2), und
n4s - (4r), Komponenten zahlen.

2 Hier: ein (4g+2), und keine (4r), Komponente = Gesamt 1 - erlaubt
n&s

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Substrate:
CHO CHO CHO
Dien Dienophil Produkt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013

0O 0O

0 0
MeO

Dienophil, ein Chinon Produkt

MeO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Substrate: Diene

Diene, die standig in der
s-cis-Konformation vorliegen Diene, die standig in der
(hervorragende Diels- s-trans-Konformation vor-
Alder-Reaktionen) liegen (kdnnen keine Diels-
o Alder-Reaktion eingehen)
0
—
Cyclopentadien Furan
ein exo- Cyclohexa-
Methylendien 1,3-dien
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

» besser: elektronreich
 s-cis Konformation
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Substrate: Diene

s-trans-Konformation s-cis-Konformation
D schnell COzMe CO,Me
A A
A SN
begunstigt, kann aber keine nicht begunstigt, kann aber

Diels-Alder-Reaktion eingehen  Diels-Alder-Reaktion eingehen

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Substrate: Dienophile

schlecht
ablaufende

4= HD-00-4

Dien  Dienophil

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

einige Dienophile fr die
Diels-Alder-Reaktion

)\)k

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., @ Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Regioselektivitat:
X X
( Z  Diels-Alder- Z
j/ f Reaktion Z = elektronenziehende

X :.elektronen- - S~ » (oder konjugierende)
schiebende Gruppe wie Gruppe wie

Alkyl, Aryl, o | - g“O&SOR. COzH, CO2R,

RO, Me;SiO Diels-Alder- y NO2,

i Q/ ’/ Reaktion Halogen,
Rz ‘ - Alkenyl, Aryl

X X

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

,ortho, para-Regel”
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Regioselektivitat: Erklarung




2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Stereoselektivitat: stereospezifische Reaktion
« Einflul® des Dienophils

CO,M CO,M
( (. Vi
I
N 3\
Dimethylmaleat
002Me COsMe
CO,Me
:L | o
MeO,C ’

meo,c M “COo,Me

Dimethylfumarat

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

W CO,Me
co M COzMe )
e

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Stereoselektivitat: stereospezifische Reaktion
« Einflul® des Diens

H
CO,Me H  co,Me
CO,Me ’
Lol % (1 . A come
COsMe H
CO,Me CO,Me | : CO,Me

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013

Ph
COzMe C02M9
- CO,Me
A (% -
\ COzMe
CO,Me CO,Me

Ph

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Stereoselektivitat: stereospezifische Reaktion
« Einflul® des Diens

H
CO-Me COzMe
Z R
-l ﬂ
NN
CO,Me CO,Me

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013

-/OAc
80 °C CO,Et
e I 89 % Ausbeute
N ~
CO,Et
OMe

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Stereoselektivitat: stereospezifische Reaktion
« Einflul3 von beiden = endo-Regel

0 0
H H " o
7 H
z 0
@J | 0 — o o :
H ° ot
0 H o o
das endo-Addukt das exo-Addukt
(wird gebildet) (wird nicht gebildet)
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
reversible Furan O reversible
H Diels-Alder- H Diels-Alder- 9)
H Reaktion | 5 Reaktion 0
} H q O
0 0 H
endo-Addukt exo-Addukt
(weniger stabil) (stabiler)
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Stereoselektivitat: stereospezifische Reaktion
« Einflul3 von beiden = endo-Regel

endo-

@ " Verknipfung z
zwischen
beiden k’

Alkenen

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufi., © Springer-Verlag 2013

Orbitalwechselwirkungen, die zu neuen Bindungen fahren Orbitalwechselwirkungen, die das endo-Produkt beglnstigen

HOMO
\\des Blens lends bindende
\ bindend Wechselwirkungen, # | : Wechselwirkungen,

die zu neuen

~ o ! 181 1l '
N\ : 4 ] ZU
/ jukt fihren  \ " o-Bindungen fuhren
LUMO ‘1;/) \\-"k '
des "

Diens

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Stereoselektivitat: stereospezifische Reaktion
« Einflul3 von beiden = endo-Regel

A G

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

oder

}*:
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2. Cycloadditionen 2.1. Diels-Alder Reaktion

Beispiele:
0
OH RONO
— | I}
NH, I '

Anthracen

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

HO,C Hozc MeOZCHN MeO,CHN
(PhO)zP N3 H2/Pd
N
- A MeOH

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.2. Dipolare Cycloaddition

Zusammenfassung (mehr Info Heterocyclenvorlesung):

R R

Komponente 9,!‘@ Komponente
mit vier 22 o mit vier o

T
0 N ~
Elektronen ‘) . ~o Elektronen — 0
Komponente _3—\
mit zwel Komponente
O

‘ : R
Elektronen R mit zwel
Elektronen

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufil., ® Springer-Verlag 2013

elektronenreiches elektronenarmes
Dipolarophil Dipolarophil
1,3-Dipol 1 R 1,3-Dipol
verwendet ® verwendet

sein LUMO < ‘0) \j sein HOMO
P R MO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.2. Dipolare Cycloaddition

Zusammenfassung (mehr Info Heterocyclenvorlesung):

Cycloaddition eines Azids
und eines Alkins

[Xen

R Click-Reaktion

Cu- R, N
Katalysator

=l

ein Triazol R

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.3. [2+2] Cycloaddition

a) Photochemische Reaktion:
«  FMO und Woodward-Hoffmann Analyse?




2. Cycloadditionen 2.3. [2+2] Cycloaddition

a) Photochemische Reaktion:

Grundzustand des Alkens

v 38— iy - 8+
- 8 A - L

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013

Grundzustand des anderen Alkens

—

2" s
* " S *
\\ 'l
~ -,

o"‘ ~~\
R A_\ : R
~ -
e ¢$ "

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.3. [2+2] Cycloaddition

a) Photochemische Reaktion:
 mogliche Darstellung:

photochemische [2+2]-Cycloaddition: zwei Wege zur Darstellung des Mechanismus
o) 0O

o) o) 0 ' o)
)JW hv /U\‘ 7Y  — o )H hv w .
| A =17 W A

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013

» retro-Reaktion ist nicht moglich, weil keine Photoanregung stattfinden kann (keine
energetisch gunstige Orbitale vorhanden)
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2. Cycloadditionen 2.3. [2+2] Cycloaddition

a) Photochemische Reaktion:
» Regioselektivitat:

beobachtete Regioselektivitat der Regioselektivitat der lonenreaktion, die
photochemischen CycloadditionO im angeregten Zustand nicht beobachtet wird
0O
H 0O
hy hv
Xt )= ) -
H

HOMO LUMO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

O
LUMO  \p0 ___._ LUMO
des Alkens des Alkens
\“
y 0O
des Alkens LUMO
des Enons

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen

2.3. [2+2] Cycloaddition

b) Thermische Reaktion:

Warme

0 2 o
/ J T Warme g
VA =
N
L
" SO,Cl r” S0,Cl

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufil., @ Springer-Verlag 2013

* in manchen Fallen (zB Keten + Imin) kein konzentrierter Mechanismus
« andere Erklarung:

v Drehung
* um 90° um

Q—0

' LUMO des anderen
' Alkens einfugen

\; I:@ bindend

bindend

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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2. Cycloadditionen 2.3. [2+2] Cycloaddition

b) Thermische Reaktion:

* in manchen Fallen (zB Keten + Imin) kein konzentrierter Mechanismus
« andere Erklarung:

HOMO/LUMO
bindend

8 HOMO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufi., © Springer-Veriag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.1. Regeln

200°C g

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

g=0

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

-0

Cycloheptatrien Norcaradien

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.1. Regeln

alle elektrocyclische Reaktionen sind photochemisch und thermisch erlaubt!
bessere Erklarung mit Woodward-Hoffmann Regeln (nur 1 MO involviert)

Analyse 1:
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
0

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

eine (4g+2), und keine (4r), Komponente = Gesamt 1 = thermisch
erlaubt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.1. Regeln

alle elektrocyclische Reaktionen sind photochemisch und thermisch erlaubt!
bessere Erklarung mit Woodward-Hoffmann Regeln (nur 1 MO involviert)

Analyse 2: A‘S\ — |

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

4

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

' keine (4g+2), und eine (4r), Komponente = Gesamt 1 - thermisch
n4a erlaubt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufi., © Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.1. Regeln

fur diese ... wird der umgekehrte -
Reaktion 7/-' T— ﬂ Vorgang betrachtet Atb\\ -

— B8

neue o-Bindung

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

 Stereochemie;

beide Methylgruppen drehen sich eine Methylgruppe dreht sich nach oben
nach oben, damit sich die und eine Methylgruppe dreht sich nach unten,
Orbitale uberlappen kénnen damit sich die Orbitale uberlappen kénnen

uE e erlaubt nichterlaubt %

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

disrotatorisch konrotatorisch
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.1. Regeln

Regeln:

» thermische elektrocyclische Reaktionen mit (4n+2) = Elektronen sind
disroratorisch

» thermische elektrocyclische Reaktionen mit (4n) n Elektronen sind
konroratorisch

» photochemische elektrocyclische Reaktionen mit (4n+2) = Elektronen sind
konroratorisch

» photochemische elektrocyclische Reaktionen mit (4n) n Elektronen sind

disroratorisch
/ )

i 6 e )
Warme n¥a hy
disrotatorisch konrotatorisch %
Me Me thermisch photochemisch Me Me
erlaubt erlaubt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.1. Regeln

FMO kann trotzdem helfen




3. Elektrocyclische Reaktionen 3.2. Thermische Reaktionen

konrotatorisch

- rSa Ph HO,C— N F
Ph
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
disrotatorisch H H
»
HO,C & ™. A _Ph
Endiandrinsaure D
disrotatorisch Hum nnH
s
HOC ¢ ™ A _Ph

Endiandrinsaure E

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.2. Thermische Reaktionen

Ph Ph
e intramolekulare H; 7
Diels-Alder- % H \
/ \ ’,7/ Cycloaddition / $
> ~
H
Hum Hum =~H
HO2C\ ‘\\ "II,H HOzC\ & "/,,H
Endiandrinsaure E Endiandrinsaure A

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufil., ® Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.3. Photochemische Reaktionen

%, " N

Sonnenlicht

—.b
elektrocyclische

Reaktion
HO

Provitamin D,

Ergosterol

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
elektrocyclische Reaktion

mit sechs n-Elektronen —
>
konrotatorisch
H Me

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

\ Ergosterol Sonnenlicht, Provitamin D,

HO
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.4. Andere Beispiele

Nazarov Cyclisierung

®
0O OH

“OH OH
H’ ©
— - =
d A AN e e s
R R R R r Anordnung von fanf p-Orbitalen,

R die vier n-Elektronen enthalten

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

OH OH OH OH 0
@ ,'\
/l L — N & — @ — s
R .
N N
R R r4a H
8 R R R R R

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.4. Andere Beispiele

Cyclisierung von Dienyl Anionen:

Erwarmen
BuL| auf 0 °C © H@
e » H H = B H
-78 C

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

disrotatorisch

Eine photochemische Cyclisierung ist theoretisch erlaubt, lauft aber nicht. Warum?
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.4. Andere Beispiele

Kleine Ringe:

3 : @
/\@ ____?___» W ____?__, A

Allyl-Kation Cyclopropyl-
Kation

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

®
A L A\

Cyclopropyl- Allyl-
Kation Kation

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufi., © Springer-Veriag 2013

OAc KOAc.AcOH ¢! KOAc. AcOH

nicht gebildet Allylacetat

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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3. Elektrocyclische Reaktionen 3.4. Andere Beispiele

Kleine Ringe:

, o ein Azomethin-Ylid
ein Aziridin Ph Ph
[3+2]- N
. N® Cycloaddition MeO.C

N: 175°C MeO2C R
/69 G S \G/‘D\ ———
MeO,C /c’\
2 (A/ COzR COZR

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

(" ph - Ph nh
‘\H N: H\‘ EtO,C———CO,Et e [!]@ TI4S ) 1t2S MeO,C wCO,Me
Meo,c®  "CO,Me > | moo—e==}co.&t o =
_ 100 °C 2 . 2
konrotatorisch COzMe EtO,C CO,Et
Ph Ph
‘\H/' N: co,Me EtO,C—=—=—CO,Et o EI; i s + s MeO,Can_ N\ _aCO,Me
Meose® ) . e02C o Ny _~-CO:2Me - g
2 100 °C Et0,C—==—CO,Et
EtO,C CO,Et

konrotatorisch

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., @ Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.1. Einleitung

= eine o-Bindung ,bewegt sich®” von einem Ort zum anderen

o)

O
| B3 [~ | Claisen
Umlagerung

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

P_= Ny -]
Ph” —— . )\/\ 3
S o R X077 ph

R R Ph” R

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013

R R
[1,5]-H-Verschiebung é iHH [1,5]-H-Verschiebung i
H
H

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

R H
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.1. Einleitung

« Nomenklatur: [x,y] bezieht sich auf Position der neu gebildeten s-Bindung im
Vergleich zur ursprunglichen Position

. alte o-Bindung -
beide Enden mi

1
O. =~ t 1 o) folglich
2 r 1 nummeriert r/ | ist digs gine
, | 5 e [3,3]-sigmatrope
3 e _ 3\
3 3

Umlagerung

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

« Sessel-artiger Ubergangszustand:

alte Bindung wird hier gebrochen alte Bindung bricht hier

Y

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

— R aquatorial - trans-Doppelbindung

R R o)
0 3,3] O
AW GO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

» Orbitalbeschreibung: besser mit Woodward-Hoffmann Regeln

O 02R
K,
<

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

eine (4g+2), und keine (4r), Komponente = Gesamt 1 2>
thermisch erlaubt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

« supra und antara bei n-Bindungen:

2 38 B8 2
'

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

« supra und antara bei c-Bindungen:

o-Bindung reagiert suprafacial ¢-Bindung reagiert antarafacial
1 4 1
l\ 023 . 5 |‘ 0-2a
) ’l 1 ‘,
OO0 Lo ST o0
\ \ \
2 ' ! 2 ' ‘.
s ¥ ¢=a ¥ oy
Beibehaltung Inversion an Inversion an dem einen Ende,
an beiden Enden  beiden Enden Beibehaltung an dem anderen Ende

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

» Claisen-Umlagerung: Methode der Wahl fur y,5-ungesattigte
Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone, Ester, Amide):

YAl

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufil., © Springer-Veriag 2013

* Problem: Synthese Edukt:

\CTI:>\< Y =Y

substituierter Vinylalkohol -
Allylalkohol Enol von MeCHO

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

« Claisen-Umlagerung:
— Losung Synthese Edukt:

Acetal-Austauschschritt

MeO ! H\ /Me é‘l .o

T @

\ J/

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

E1-Eliminierungsschritt H 1

MeO._ _O Ri e R — o Rﬂ
1L NPT s ST

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

» Claisen-Umlagerung: Synthese Edukte:

OMe
MeO*H HO H__O _R
Warme B
+
o B | LS
Acetal des Aldehyds
Aldehydprodukt
OMe
HO R
MeO\'/ Me H@ Me O R Wikre Me (0 . R
+ » _’
/ [3v3] |'."
Acetal des Ketons
Ketonprodukt
OMe
MeO OMe H@ MeO (@) R Warme MeO (0] 0R
Ba |
(3,3] 1
Orthoester
Esterprodukt
OMe
R
MeO NMe2 @ Me,N 0 R Wame Me;,N 0 ('SR
B |
[3.3] Y
Orthoamid _
(DMF-Dimethylacetal) Amidprodukt

Aus Clayden Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

» Cope-Umlagerung:

Warme 2
B3] X

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

HO ) HO._ =~ 0\
Warme

_>

[3,3] . ™

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

— Beschleunigung mit Base:

Ausgangsstoff

LANGSAM

o HO HO ©
b - N wame NS _wame_ ONF
x N [3.3] 3.3) e

Produkt neutrale Umlagerung Produkt
Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., ® Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [3,3] Umlagerungen

» Claisen-Ireland-Umlagerung:

_LDA_ @ B3l /;(
o \Hzo
OLi

OH
Me3S|CI /\l/\[]/

0O
R
[3.3]

OSiMe; OSiMe,

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen

4.2. [3,3] Umlagerungen

» Produktion von Citral (Intermediat fur Vitamin A Herstellung):

)\/CHO
)\/\OH 4

/l\j\o

[3,3]-sigmatrope

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

~
CHO
)\/\ >
b, OH

die Prenylgruppe

o

Umlagerung
Warme
= ~o
Z
[3,3]-sigmatrope
Umlagerung CHO
Warme
>
Citral

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [2,3] Umlagerungen

/\| BuLi /\&’C‘ [2,3] =z H® 2
O B el B o @ R
( C @r ®) OH
Ph Ph Ph

Ph

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

 Uberganszustand:
R
5 2,3]
t
Ph

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

* Orbitale: 023

’Ro
éé . Ph

7:261 y
(!)28

04.06.19 Aus: Clayden, Greeves, Warren, 0’36.'_".';%9'.239&'.’5'.'.’@? 2. Aufl., @ Springer-Verlag 2013 59



4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [1,n] H-Verschiebungen

» [1,5]-H-Verschiebung von Cyclopentadienen:

R H R R
@ [1,5]-H-Verschiebung i iHH [1,5)-H-Verschiebung -):
H
H

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

— problematisch, wenn man alkylierte Cyclopentadiene in der DA Reaktion
verwenden mochte (3 Produkte)

* [1,5]-H-Verschiebung von anderen Dienen:

R

R
I\ [1,5)-H- H
Verschieb
erschie ung | ’ i \f\/\ﬁ"
- R’ R

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufil., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [1,n] H-Verschiebungen

* Orbitalbeschreibung : FMO and WH Regeln

[1,5]-H-Verschiebung

LUMO
des Diens

w . bilden
eine neue
n-Bindung

bilden p
eine neue
r-Bindung -

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufil., © Springer-Verlag 2013

eine (4g+2). und keine (4r), Komponente = Gesamt 1 2>
thermisch erlaubt

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [1,n] H-Verschiebungen

» Orbitalbeschreibung : [1,7] thermisch antarafacial erlaubt

erlaubte und mdégliche
antarafaciale [1,7]-H-Verschiebung ... Knoten

7 H-Atom wandert \%8\81‘ LUMO
von einer Seite . von
H : H n zur anderen | '() Hexatrien

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013

« Orbitalbeschreibung : [1,3] thermisch antarafacial erlaubt, aber nicht moglich

erlaubte, aber nicht mogliche

antarafaciale [1,3]-H-Verschiebung
E % / (1,3]
e
H

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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4. Sigmatrope Umlagerungen 4.2. [1,n] H-Verschiebungen

Photochemische Reaktionen: umgekehrt
— Biosynthese von Vitamin D: thermisch erlaubte antarafaciale [1,7]
Verschiebung ist nicht moglich (Geometrie), aber suprafaciale
photochemische Reaktion lauft ab:

%, "y N

R
[1,7]-sigmatrope
Verschiebung

HO HO

Provitamin D, Vitamin D,

Aus: Clayden, Greeves, Warren, Organische Chemie 2. Aufl., © Springer-Verlag 2013
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Allgemeine Formel Woodward-Hoffmann Regeln

odd-supra-dis
even-antara-con

Ist die Anzahl der reagierenden Elektronenpaare (11 und o) ungerade,
so verlauft eine Cycloaddition bzw. sigmatrope Umlagerung suprafacial bezuglich
beider Komponenten, eine elektrozyklische Reaktion hingegen disrotatorisch.

Ist die Anzahl der reagierenden Elektronenpaare (11 und o) gerade,
so verlauft eine Cycloaddition bzw. sigmatrope Umlagerung antarafacial bezuglich
einer Komponente, eine elektrozyklische Reaktion hingegen conrotatorisch.

Photochemische konzertierte Reaktionen verlaufen genau umgekehrt zu
thermischen.




