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Abstract

It is shown that heterocyclic tetraenes of type 3 and 4, generated
from chloromethyl-pyridine N-Oxides (cf. 1) and epoxyvinyl-
pyridine N-oxides (cf. 2) resp., give raise to [8 +2]-cycloadducts
with isolated, olefinic double bonds (cf. 5 and 6) together with
their respective substitution products (cf. 11 and 12). The
cycloadducts 5 and 6 can be converted into ring opened products
(cf. 9 and 10) by bond-isomeric cycloreversion (cf. 7 and 8)
induced by proton abstraction with DBU.

Im Rahmen eines Forschungsprogrammes zur prapa-
rativen Nutzung isolierter, olefinischer Doppelbindun-
gen als dienophile Komponenten in Diels- Alder-Reak-
tionen mit inversem Elektronenbedarf untersuchten
wir die in situ Umwandlung des 2-Chlormethylpyridin-
N-oxids 1 und des entsprechenden Epoxids 2 in die
geladenen Heterotetraene 3 und 4, sowie deren Cyclo-
additionen mit Olefinen (Cyclohexen, R = H; 1-Me-
thyl-1-cyclohexen, R = CH,).
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* Zusammenfassung des Vortrages, gehalten anldsslich der
Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Ge-
sellschaft am 17.Oktober 1980 in Bern. Eine ausfiihrlichere
Publikation mit experimentellen Einzelheiten folgt an anderer
Stelle.

** Adresse des zweitgenannten Autors, an den Korrespondenz
zu richten ist, ab 1. Oktober 1980: Dr. W.Graf, FLUKA AG,
CH-9470 Buchs/SG.

Die im Falle von Cyclohexen (R = H) in guter Aus-
beute herstellbaren, heterocyclischen Cycloaddukte 5
und 6 koénnen durch Behandlung mit Diaza-bicyclo-
undecen (DBU) via die postulierten Zwischenprodukte
7 bzw. 8 durch bindungsisomere Cycloreversion in die
ringgeodfineten Produkte 9 und 10 iibergefiihrt werden.
Mit 1-Methyl-1-cyclohexen (R = CH,) werden die
Cycloaddukte nur in kleiner Ausbeute erhalten.
Hauptprodukte sind in diesem Falle die olefinischen
Substitutionsprodukte vom Typus 11 und 12.

Im weiteren wurde gezeigt, dass die aus 13 und 14
herstellbaren, mesomer nicht stabilisierten Heterote-
traene 15 und 16, wegen ihrer erhohten electrophilen
Reaktivitét, anstelle der erwarteten Cycloadditionen
andersartige Stabilisierungsreaktionen eingehen (vgl.
17 und 18).*

13 15
8 de e
N"XY CRSOs- N ONT e
| Site, N MeSio A7
< hosiMe Ichsd, e
14 16 18
Schema 3

* Ahnliche Cycloadditionsreaktionen mit Epoxynitronen und
Olefinen sind in [1-3] beschrieben.









