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Vorliegende Arbeit bietet eine theoretische Betrachtung der 
Diels~Alderschen Reaktion mit  Hilfe der LCAO--MO-Methode 
in der Hiickelschen N/~herung unter der grunds~tzlichen Voraus- 
setzung der dem aktiven Komplex vorausgehenden =-Komplex- 
bildung zwischen dem Dien und Dienophil. Die Ms Resultat der 
Weehselwirkung zwischen Dien uud Dienophil auftretende, im Be- 
reich des Energieminimums berechnete Delokalisationsenergie 
steht in linearer Korrelation zur Aktivierungsenergie. 

Am Beispiel der Wechselwirkung des Cyclopentadiens mit  
unterschiedliehen Dienophilen wird gezeigt, dab die Delokali- 
sationsenergie in endo-Stellung des Diens und Dienophils stets 
kleiner ist als in exo-Stellung, was den Satz von Alder erkl/~rt. 

The Diels--Alders reaction has been studied theoretically 
using the conventional Hi~ckel L C A O ~ O  method. The investi- 
gation is based on regarding the formation of a s-complex from 
the diene and dienophil as a forerunner of the transition state. 
A linear correlation, exists between the energy of deloealization re- 
sulting from the diene--dienophil  interaction and calculated 
for the region of the energ3r minimum and the energy of activation. 
The interaction of cyclopentadiene with various dienophils is 
used as an example showing that  the delocMization energy of the 
endo situated diene and dienophil is always lower than the delocali- 
zation energy of the exo oriented ones, a fact that  explains Alders 
rule. 

Sieht m a n  von  den ph/~nomenologischen theoretischen Bet rach tungen  
der Diels--Alderschen l~eaktion ab, so ist die Paralokalisat ionskonzep- 
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tion yon Brown 1, die sieh auf die Theorie der 24olekiileigenfunktionen 
( L C A O - - M O  in der Hiiclcelsehen N/~herung) stiitzt, als die einzige Theorie 
anzusehen, die uns fiber die quantitativen Abh/ingigkeitsverh//ltnisse 
zwisehen den Parametern, die die Prozel3kinetik eharakterisieren, und 
den flit die Reaktionskomponenten kennzeiehnenden Energiegr613en 
unterriehtet. 

Trotz der guten ]ine- 
aren Korrelation zwisehen 
Aktivierungs- und Paralo- 
ka]isationsenergie haften 
den Untersuehungen yon 
Brown naehstehende Mgn- 
gel an. 

Dutch die Pamlokali- 
sationsmethode kann der 
Einflul3 des Dienophils 
nieht ermittelt werden, da 
die Paralokalisationsener- 
gie nur f fir das Dien be- 
stimmt wird und vom 
zweiten l%eaktionspartner 
unabh~ingig ist, d . h .  bei 
untersehiedliehen Dieno- 
philen und demselben Dien 
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Abb.  i .  Endo  (a)- und  exo (b)-gteI lung des p-Denzochinons 
in bezug a.uf Cyclopentadien 

ist die Voraussage unm6glieh, welches der verschiedenen Dienophile 
schneller reagieren wfirde. 

Anderseits ist die Paralokalisationstheorie nicht imstande, die Stereo- 
spezifit/it der Reaktion, d .h .  die Bevorzugung der endo-Stellung durch 
die Komponente, zu erkls (Abb. 1; Alderscher Satz2). Auch bietet 
sie keine MSgliehkeit, fiir gewisse ganz allgemeine Gesetzmgl~igkeiten, 
die sieh dureh Zusammenfassung des ziemlieh umfangreiehen exper t  
mente]lem Materials ergeben, eine riehtige Deutung zu finden. 

In vorliegender Arbeit wird versueht, den Vorgang der Diensynthese 
veto theoretisehen Gesichtspunkt aus zu untersuehen, um nieht nur die 
quantitativen Wechselbeziehungen aufzudeeken, die zwisehen den die 
Kinetik eharakterisierenden Gr6gen und der ~Iolekfilstruktur bestehen, 
sondern aueh manehe jener GesetzmgBigkeiten, die bei der Zusammen- 
fassung der zahlreichen experimentellen Ergebnisse hervortreten, sowie 
den ~feehanismus des Prozesses aufzuklgren. 

1 R. D. Brown, J. Chem. Soc. [London] 1950, 690, 3249; 1951, 1950; 
Austral. J. Sei. Research 2 A, 564 (/949). 

K. Alder und G. Stein, Angew. Chem. 50, 510 (1937). 
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Bei der theoretischen Untersuchung der Reaktion der Diensynthese 
liel]en wir uns yon folgenden drei Grundss leiten: 

a) Man untersucht in der rc -LCAO--MO-N~therung ,  d.h. unter Ver- 
naehl/~ssigung der Anderung der s-Elektronenenergie im Verlauf des 
Prozesses, und der s--7:-Wechselwirkung. Hierbei wird die L C A O - - M O -  

Methode in der Hi~ckelschen N~herung angewendet. 
b) Der Bildung des aktiven Komplexes (l~bergangszustandes) geht 

die des 7z-Komplexes voraus. 
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Abb. 2. 

c) Da es an einem hinreichend begriindeten und zuverl~ssigen Modell 
des aktiven Komplexes mangelt, vergleieht man die Energiekurven 
zweier l~e~ktionen yore Anfangspunkt I bis zum aktiven Komplex III  
(Abb. 2), d. h. im Bereieh des Energierainimums, das dem Maximum des 
aktiven Komplexes vorangeht. Hierbei wird vorausgesetzt, dal] sich die 
Energiekurven von zwei gleichartigen Reaktionen nieht schneiden. 

Als grundlegendes Moment in der vorliegenden Untersuchung des 
Reaktionsmeehanismus der Diensynthese gilt unserer Auffassung nach 
die Vorstellung, dal~ sich zwisehen den reagierenden Dien- und Dienophil- 
molekeln der 7~-Komplex bildet. Die Bildung yon Molekelkomplexen der 
polycyclisehen ~rom~tischen Kohlenstoffe mit Maleinanhydrid 3 und des 
Cyclopentadiens mit p-Chinonen 4 wurde experimentell nachgewiesen. 
Abgesehen d~von kunn die rc-Komplexbildung, d. h. das Vorliegen eines 
energetischen, dem aktiven Komplex vorausgehenden Minimums ledig]ich 
durch die L C A O ~ M O - M e t h o d e  begriindet werden, wie in einer folgenden 
v01lsts Untersuchung dieser Frage gezeigt werden so]l. 

s L. J.  Andrews und R. M.  Keefer, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3776 (1953). 
4 B. A .  Arbusov und A. I .  Konovalov, Izvest. Akad. Nauk UdSSR, OChN 

1959, 2130; 1960, 68. 
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Ist die Wellenfunk~ion des Systems Dien (A) - -  Dienophil (B) in 
der Form 

----- CIr. % + ~ C,, ,~ 

dargestellt, wo die 2pz-AOs sind, dann bekommt die Matrix des Hamilto'n- 
OpErators das Aussehen: 

A A B  

AB B 

(1) 

Stehen die beiden Systeme nieht in Weehsehvirkung zueinander, 
dann nimmt die ~Iatrix (1) eine quasidiagonale Form 

A 0 

0 B 

(1') 

an, da die Matrixe!emente (AR), die die ~rechse]wirkung zwisehen den 

beiden Systemen ausdriicken, gleieh Null werden. 
I-Iierbei wird die Gesamtenergie des Systems der Summe der x-Elek- 

~ronenenergie des Diens (E~) und des Dienophils (E~) gleich sein: 

Eq It 

E~ = EX -~ E ~  = EDienn @ EDienolohil= ~ 2 ~ ~Xi q- 2 .~ a~i 
i i 

Im vorstehenden Ausdruck vollzieht sich die Summierung n~ch allen 
bindenden MOs des Diens (m) und Dienophils (n). 

Bei kleineren Abstiinden, wenn die Wechselwirkung nicht mehr ver- 
nachliissigt werden kann, ist fiir die Energie des Systems nachstehende 
Form mSglich : 

m q - n  

i 

Die Energie Eo bzw. E kann leicht auf dem iiblichen Wege zm' Er- 
mittiung der Eigemverte der energetischen Matrizen (1) und (1') berechnet 
werden, wenn man allerdings die Abhfi.ngigkeit der die VVechsehvirkung 
zwischen Dien und Dienophil darstellenden Resonanzintegrale vom 
Abstand Ms bekannt voraussetzt. 

Die Delokalisationsenergie AE = 

A E ~ = E" -- E~, (2) 
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die sieh aus der Weehselwirkung zwisehen Dien und Dienophil ergibt, 
haben wit ffir einen bestimmten, ffir den gegebenen Reaktionstyp gleieh- 
bleibenden Abstand zwisehen dem Dien und dem Dienophil berechnet 
und der Aktivierungsenergie der Prozesse gegenfibergestellt. 

In der vorliegenden ersten Mitteilung wird die Wechselwirkung des 
uls Dien auftretenden Cyelopent~diens mit den Dienophilen ~thylen, 
Cyelopentadien, Aerolein, p-Benzoehinon und p-Naphthochinon unter- 
sueht. Die Weehselwirkung jedes Paares wird bei endo- und exo.Orien- 
tierung des Dienophils in bezug ~uf das Dien verfolgt, wie dies in Abb. 2 
gezeigt ist. Als Dienkomponente wurde das Cyelopentadien gew~hlt 
wegen der planaren cis-artigen Lage seines Systems yon konjugierten 
Doppelbindungen, was das verh~ltnism~ftig leichte Modellieren des 
~-Komplexes erm6glicht. Ferner geben die vorliegenden kinetisehen Daten 
fiber diese Reaktion die experimentelle Grundlage ab ffir Vergleiche 
mit den yon uns erhaltenen Resultaten. 

Bei der Bereehnung der Energien der Wechselwirkung zwisehen 
Dien und Dienophilen bedienten wir uns des naehstehenden Modells: 

a) Die Dien- und Dienophflmolekiile liegen sieh gegenfiber in zwei 
zueinander parallelen Ebenen, deren Abstand voneinander wir mit R 
bezeiehnet haben. 

b) Die l~eaktionszentren 1 und 2 des Diens bzw. 3 und 4 des Dienophils 
liegen gleiehfalls in einer Ebene (Abb. 3a und 3b), die senkreeht zu den 
Ebenen steht, in denen das Dien und Dienophil liegen, so daft das Vier- 
zentren-System die Symmetrieebene C2~ besitzt. 

Die Berechnungen ffihrten wir aus unter vorausgesetzter realer 
Geometrie der Molekeln yon Cyelopentadien 5, Athylen 5, Acrolein (trans)5 
und p-Benzoehinon. Ffir das p-Naphthoehinon, fiber welches experi- 
mentelle Angaben fehlten, wurde die in Abb. 4 angeffihrte Geometrie 
angenommen. 

Die Delokalisationsenergie AE ~ wurde ffir zwei Abst/~nde zwischen 
den Ebenen, in denen das Dien und Dienophil liegen, berechnet: 
R1 = 1,92 A und R2 = 2,18 ~.  

Bei Bereehnungen der Energie der isolierten Molekfile und des 7~-Kom- 
plexes wurde die Beziehung der Resonanzintegrale nach dem Ausdruck G 
ermittelt 

wo: ~a~ das Resonanzintegral zwisehen dem ~-ten und dem ,-ten Atom 
ist, ~0 das Resonanzintegral beim Athylen (R ~ 1,34 ~), S~ das 

5 Tables of interatomic distances and configuration in molecules and ions, 
London W. 1, Burlington House (1958). 
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Uberlappungsintegral zwisehen dem ~-ten und ,J-ten 2pz-A0. W/ihrend 
man fiir die Dien- nnd Dienophilmolekiile die ttesonanzintegrale nnr 
zwisehen benachbarten At.omen bereehnete, wurden die Resonanz- 
integrale, die die Weehselwirkung zwisehen dem 2pz-AO des Diens und 
Dienophils ausdri~eken, zwischen allen Atomen beriieksiehtigt, deren 
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Abb. 3 b 

Abb. I. 

Abstiinde voneinander kleiner als 
2,6 • sind, da die a-Kompo- 
nenten der Uberlalopungsintegrale 
So~ = (2pa~/2p~,J} einen bedeu- 
tenden Wert besitzen. Aueh in 
diesem Fall wurde die Abhgmgig- 
keit der die Weehselwirkung 
zwisehen Dien und Dienophil 

angebenden gesonanzintegrale vom Abstand aus der Beziehung yon 
M u l l i k e n  ~ abgeleiteg, ttierbei hatte das fCberlappungsintegral zwisehen 
den 2pz-At.omorbitalen des Diens nnd Dienophils (Abb. 3b) die Form 

S = sin ~ 0r S ~  -1- cos 2 o~ So~ 

wo 0r den Winkel zwisehen Riehtungsaehsen der 2 p z - A O s  und der die 
Zentren beider Atome verbindenden Geraden bedeutet (Abb. 3 b). 

6 R.  S.  J]/iulliken, J.  Physie. Chem. 56, 295 (1952). 
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Ss l~ber lappungs in tegra le  wurden  bei  effekt iver  C-Atom- 
Ladung  z ~- 3,18 berechnet .  

Tab.  1 g ib t  die nach  Gleichung (2) berechnete  Delokal isa t ionsenergie  
A E "  des Cyclopentadiens  mi t  unterschiedl ichen Dienophi len  wieder.  

T a b e l l e  1 

A ErV--endo * A ErC--exo Q Dienophii 
R=  1,92~. R = 2,18~ R = 1,92~ R = 2,18~. kCal/mol 7 

:~thylen 1,20626 0,75306 1,20626 0,75306 
Cyclopenta~lien 1,47782 0,89594 1,23990 0,76186 16,7 • 0,6 
trans-Acro]ein 1,62366 1,01578 1,36866 0,85410 15,2 ~= 1,0 
p-Benzochinon 1,96053 1,29127 1,38653 0,88181 11,0 • 1,0 
p-iN~aphthochinom 1,95242 1,26387 1,38122 0,87677 10,0 • 1,0 

* Die Delokalisationsenergie ist in B-Einheiten angegeben. 

A E  = ist, wie aus der  Tab.  ersichttieh,  in allen Fs  (mit  Ausnahme 
des J~thylens), in der  exo-Ste]lung kle iner  a]s in  der  endo-Stellung.  Die 
auf  umfangre ieher  exper imente l l e r  E r f ah rung  fuBende lgegel yon  Alder",  

AE zr 

I 2 

OrXmLj~ 

Abb. 5. Korretationsabh~ngigkeit der berechne~en Delokalisationsenergie (AE 7z) und der Ak~ivie- 
rungsenergie (Q). (1)~ = 1,92-~; (2) R = 2,18 

wonach  bei  der  Diensynthese  die re~gierenden K o m p o n e n t e n  sich zu- 
e inander  in endo-Stel lung befinden,  geht  unmi t t e lb~r  aus der  d r i t t en  
Ann~hme hervor .  Be im Vorl iegen yon  zwei MSglichkei ten zur  Bi ldung 
des intermedi~i.ren 7:-Komplexcs miiBte die R e a k t i o n  fiber die Bi ldung 
eines 7:-Komplexes verl~ufen,  bei  dem die De]ok~lisat ionsenergie  grSBer 
ist, da  in diesem F~lle  en t sprechende  Akt iv ie rungsenerg ie  kle iner  sein 
wiirde,  d. h., wenn 

A .  Wassermann, Trans. Fa r aday  Soc. 34, 128 (1938). 
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A E+~o < A Eeneo , dann Qe~o > Q+~do 

Naeh Wassermann s ist die Komponentenorientierung, die einem 
endo-Produkt  der Weehselwirkung des Benzoehinons mit dem Cyclo- 
pentadien entspricht, energetisch um 3--4 keal vorteilhafter im Vergleieh 
zur exo-Orientierung. Unsere Bereehrmngen zeigen, dal3 diese Differenz 
gleich 0,574 ~ bei einem Abstand zwisehen beiden Komponenten 1,92 A ist. 

Die Korrelation zwischen AE = nnd der Aktivierungsenergie Q, die, 
wie ersichtlich, linear ist, veranschaulieht Abb. 5. Auf Grund dieser 
Korrelationsabhiingigkeit wurde der kinetisehe Weft  der Aktivierungs- 
energie der Umsetzung des Cyelopentadiens mit dem J~thylen ermittelt:  
23,4kcal/mol. Der experimentell bestimmte Wert der Aktivierungs- 
energie der Umsetzung des Butadiens mit dem :'~thylen betr~,gt 27,4 keal/ 
tool 9. Der Differenzbetrag yon 4,0keal/mol stellt m6glicherweise 
die Energie vor, die zur Umwandlung des trans-Butadiens in sein cis- 
Isomeres erforderlieh war. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen an anderen aromatisehen Syste- 
men, und zwar an untersehiedliehen aromatisehen Kohlenwasserstoffen, 
mit Maleinanhydrid sollen der n/tehsten Mitteilung vorbehalten sein. 

s A .  Wassermann, J. Chem. Soe. [London] 1935, 828, 832, 151 l ; 1936, 432 ; 
1942, 612. 

9 j .  K .  Syrki~z und I .  I .  ~llo]seev, Uspechi Chimii 27, 1321 (1958). 


