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Vorliegende Arbeit bietet eine theoretische Betrachtung der
Diels—Alderschen Reaktion mit Hilfe der LCAO—MO-Methode
in der Hiickelschen Naherung unter der grundsitzlichen Voraus-
setzung der dem aktiven Komplex vorausgehenden n-Komplex-
bildung zwischen dem Dien und Dienophil. Die als Resultat der
Wechselwirkung zwischen Dien und Dienophil auftretende, im Be-
reich des Energieminimums berechnete Delokalisationsenergie
steht in linearer Korrelation zur Aktivierungsenergie.

Am Beispiel der Wechselwirkung des Cyclopentadiens mit
unterschiedlichen Dienophilen wird gezeigt, dafl die Delokali-
sationsenergie in endo-Stellung des Diens und Dienophils stets
kleiner ist als in exo-Stellung, was den Satz von Alder erklart.

The Diels—Alders reaction has been studied theoretically
using the conventional Hiickel LCAO—MO method. The investi-
gation is based on regarding the formation of & w-complex from
the diene and dienophil as a forerunner of the transition state.
A linear correlation exists between the energy of delocalization re-
sulting from the diene-—dienophil interaction and ecalculated
for the region of the energy minimum and the energy of activation.
The interaction of cyclopentadiene with various dienophils is
used as an example showing that the delocalization 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 man von den phinomenologischen theoretischen Betrachtungen
der Diels—Alderschen Reaktion ab, so ist die Paralokalisationskonzep-
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tion von Brown!, die sich auf die Theorie der Molekiileigenfunktionen
(LOAO—MO in der Hiickelschen Néaherung) stiitzt, als die einzige Theorie
anzusehen, die uns iiber die quantitativen Abhéngigkeitsverhdltnisse
zwischen den Parametern, die die ProzeBkinetik charakterisieren, und
den fiir die Reaktionskomponenten kennzeichnenden EnergiegroBen
unterrichtet.

Trotz der guten line-

aren Korrelation zwischen /> 7
Aktivierungs- und Paralo-
kalisationsenergie  haften
den Untersuchungen von \
Brown nachstehende Mén- ;
gel an. ;

!

Durch die Paralokali-
sationsmethode kann der
EinfluB des Dienophils
nicht ermittelt werden, da
die Paralokalisationsener-
gie nur fiir das Dien be-
stimmt wird und vom
zweiten Reaktionspartner
unabhingig ist, d. h. bei
unterschiedlichen  Dieno- abb. 1. Endo (a)- und exo (b)-Stellung des p-Benzochinons
philen und demselben Dien in bezug auf Cyclopentadien
ist die Voraussage unmoglich, welches der verschiedenen Dienophile
schneller reagieren wiirde.

Anderseits ist die Paralokalisationstheorie nicht imstande, die Stereo-
spezifitdt der Reaktion, d. h. die Bevorzugung der endo-Stellung durch
die Komponente, zu erkliren (Abb. 1; Alderscher Satz?). Auch bietet
sie keine Moglichkeit, fitr gewisse ganz allgemeine GesetzmaBigkeiten,
die sich durch Zusammenfassung des ziemlich umfangreichen experi-
mentellem Materials ergeben, eine richtige Deutung zu finden.

In vorliegender Arbeit wird versucht, den Vorgang der Diensynthese
vom theoretischen Gesichtspunkt aus zu untersuchen, um nicht nur die
quantitativen Wechselbeziehungen aufzudecken, die zwischen den die
Kinetik charakterisierenden Gréfen und der Molekilstruktur bestehen,
sondern auch manche jener GesetzméBigkeiten, die bei der Zusammen-
fassung der zahlreichen experimentellen Ergebnisse hervortreten, sowie
den Mechanismus des Prozesses aufzukliren.

o

Y R. D. Brown, J.Chem. Soc. [London] 1950, 690, 3249; 1951, 1950;
Austral. J. Sci. Research 2 A, 564 (1949).

% K. Alder und G. Stein, Angew. Chem. 50, 510 (1937).
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Bei der theoretischen Untersuchung der Reaktion der Diensynthese
lieBen wir uns von folgenden drei Grundsitzen leiten:

a) Man untersucht in der =-LOAO—MO-Néherung, d. h. unter Ver-
nachldssigung der Anderung der o-Elektronenenergie im Verlauf des
Prozesses, und der o—mn-Wechselwirkung. Hierbei wird die LOAO—MO-
Methode in der Hiickelschen Néherung angewendet.

b) Der Bildung des aktiven Komplexes (Ubergangszustandes) geht
die des n-Komplexes voraus.

AE”T

Abb. 2.

¢) Da es an einem hinreichend begriindeten und zuverlédssigen Modell
des aktiven Komplexes mangelt, vergleicht man die Energiekurven
zweier Reaktionen vom Anfangspunkt I bis zum aktiven Komplex TIT
(Abb. 2), d. h. im Bereich des Energieminimums, das dem Maximum des
aktiven Komplexes vorangeht. Hierbei wird vorausgesetzt, dafl sich die
Energiekurven von zwei gleichartigen Reaktionen nicht schneiden.

Als grundlegendes Moment in der vorliegenden Untersuchung des
Reaktionsmechanismus der Diensynthese gilt unserer Auffassung nach
die Vorstellung, daB sich zwischen den reagierenden Dien- und Dienophil-
molekeln der w=-Komplex bildet. Die Bildung von Molekelkomplexen der
polyeyclischen aromatischen Kohlenstoffe mit Maleinanhydrid?® und des
Cyclopentadiens mit p-Chinonent wurde experimentell nachgewiesen.
Abgesehen davon kann die m-Komplexbildung, d. h. das Vorliegen eines
energetischen, dem aktiven Komplex vorausgehenden Minimums lediglich
durch die LOAO—MO-Methode begriindet werden, wie in einer folgenden
vollstdndigeren Untersuchung dieser Frage gezeigt werden soll.

3 L.J. Andrews und R. M. Keefer, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3776 (1953).
4 B. A. Arbusov und 4. I. Konovalov, Tzvest. Akad. Nauk UdSSR, OChN
1959, 2130; 1960, 68.
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Ist die Wellenfunktion des Systems Dien (A) — Dienophil (B) in
der Form

¥ =T ote.+ 502

dargestellt, wo die 2pz-A40s sind, dann bekommt die Matrix des Hamilton-
Operators das Aussehen’

Stehen die beiden Systeme nicht in Wechselwirkung zueinander,
dann nimmt die Matrix (1) eine quasidiagonale Form

e | 1"

an, da die Matrixelemente {AB), die die Wechselwirkung zwischen den
beiden Systemen ausdriicken, gleich Null werden.

Hierbei wird die Gesamtenergie des Systems der Summe der n-Elek-
tronenenergie des Diens (£7%) und des Dienophils (£g) gleich sein:

m n
EB: = EK -+ EE = Erlr)ien + Egienophil =2 Z SZi +2 Z EI;;Q
1 1
Im vorstehenden Ausdruck vollzieht sich die Summierung nach allen
bindenden MOz des Diens (m) und Dienophils (n).

Bei kleineren Abstinden, wenn die Wechselwirkung nicht mehr ver-
nachlissigt werden kann, ist fiir die Energie des Systems nachstehende
Form moglich :

m-+n
E=H +AE =25
i

Die Energie Fp bzw. E kann leicht auf dem tiblichen Wege zur Er-
mittiung der Eigenwerte der energetischen Matrizen (1) und (1°) berechnet
werden, wenn man allerdings die Abhéngigkeit der die Wechselwirkung
zwischen Dien und Dienophil darstellenden Resonanzintegrale vom
Abstand als bekannt voraussetzt.

Die Delokalisationsenergie A E™

AE" = " — B3, (2)
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die sich aus der Wechselwirkung zwischen Dien und Dienophil ergibt,
haben wir fiir einen bestimmten, fiir den gegebenen Reaktionstyp gleich-
bleibenden Abstand zwischen dem Dien und dem Dienophil berechnet
und der Aktivierungsenergie der Prozesse gegentibergestellt.

In der vorliegenden ersten Mitteilung wird die Wechselwirkung des
als Dien auftretenden Cyclopentadiens mit den Dienophilen Athylen,
Cyclopentadien, Acrolein, p-Benzochinon und p-Naphthochinon unter-
sucht. Die Wechselwirkung jedes Paares wird bei endo- und exo-Orien-
tierung des Dienophils in bezug auf das Dien verfolgt, wie dies in Abb. 2
gezeigt ist. Als Dienkomponente wurde das Cyclopentadien gewéhlt
wegen der planaren cis-artigen Lage seines Systems von konjugierten
Doppelbindungen, was das verhiltnismdBig leichte Modellieren des
r-Komplexes erméglicht. Ferner geben die vorliegenden kinetischen Daten
iiber diese Reaktion die experimentelle Grundlage ab fiir Vergleiche
mit den von uns erhaltenen Resultaten.

Bei der Berechnung der Energien der Wechselwirkung zwischen
Dien und Dienophilen bedienten wir uns des nachstehenden Modells:

a) Die Dien- und Dienophilmolekiile liegen sich gegeniiber in zwei
zueinander parallelen Ebenen, deren Abstand voneinander wir mit R
bezeichnet haben.

b) Die Reaktionszentren 1 und 2 des Diens bzw. 3 und 4 des Dienophils
liegen gleichfalls in einer Ebene (Abb. 3a und 3b), die senkrecht zu den
Ebenen steht, in denen das Dien und Dienophil liegen, so daf das Vier-
zentren-System die Symmetrieebene Cgy besitzt.

Die Berechnungen fiihrten wir aus unter vorausgesetzter realer
Geometrie der Molekeln von Cyclopentadien®, Athylen?, Acrolein (trans)?
und p-Benzochinon. Fiir das p-Naphthochinon, iiber welches experi-
mentelle Angaben fehlten, wurde die in Abb. 4 angefiihrte Geometrie
angenommen.

Die Delokalisationsenergie AE™ wurde fiir zwei Abstdnde zwischen
den Ebenen, in denen das Dien und Dienophil liegen, berechnet:
Ry =1,92 A und Ry = 2,18 A.

Bei Berechnungen der Energie der isolierten Molekiile und des w-Kom-
plexes wurde die Beziehung der Resonanzintegrale nach dem Ausdruck®
ermittelt

SU.\)
Buv = Bo S;o

wo: B,y das Resonanzintegral zwischen dem u-ten und dem v-ten Atom
ist, By das Resonanzintegral beim Athylen (B = 1,34 A), 8, das

5 Tables of interatomic distances and configuration in molecules and ions,
London W. 1, Burlington House (1958).
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Uberlappungsintegral zwischen dem u-ten und v-ten 2pz-40. Wihrend
man fir die Dien- und Dienophilmolekiile die Resonanzintegrale nur
zwischen benachbarten Atomen berechnete, wurden die Resonansz-
integrale, die die Wechselwirkung zwischen dem 2pz-AO des Diens und
Dienophils ausdriicken, zwischen allen Atomen beriicksichtigt, deren

e

Abb. 32

Abb. 4.

Abstédnde voneinander kleiner als
2,6 A sind, da die o-Kompo-
nenten der Uberlappungsintegrale
Seo = {2pau/2pcv) einen bedeu-
tenden Wert besitzen. Auch in
OZ diesem Fall wurde die Abhingig-

keitt der die Wechselwirkung

zwischen Dien und Dienophil
angebenden Resonanzintegrale vom Abstand aus der Beziehung von
Mulliken® abgeleitet. Hierbei hatte das Uberlappungsintegral zwischen
den 2pz-Atomorbitalen des Diens und Dienophils (Abb. 3b) die Form

Abb. 3b

S = sin? o S, + cos®a Sys

wo o den Winkel zwischen Richtungsachsen der 2pz-40s und der die
Zentren beider Atome verbindenden Geraden bedeutet (Abb. 3b).

s R.S. Mulliken, J. Physic. Chem. 56, 295 (1952).
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Séamtliche Uberlappungsintegrale wurden bei effektiver C-Atom-
Ladung z = 3,18 berechnet.

Tab. 1 gibt die nach Gleichung (2) berechnete Delokalisationsenergie
AE™ des Cyclopentadiens mit unterschiedlichen Dienophilen wieder.

Tabelle 1
. s A ETendo* A ET—px0 Q
Dienophii
R=1924 R=218A R=192A R=2183  KkCaljmol’
Athylen 1,20626 0,75306 1,20626 0,75306
Cyeclopentadien 1,47782 0,89594 1,23990 0,76186 16,7 & 0,6
trans-Acrolein 1,62366 1,01578 1,36866 0,85410 15,2 4+ 1,0
p-Benzochinon 1,96053 1,29127 1,38653 0,88181 11,0 - 1,0
p-Naphthochinon 1,95242 1,26387 1,38122 0,87677 10,0 4+ 1,0

* Die Delokalisationsenergie ist in 3-Einheiten angegeben.

AE™ ist, wie aus der Tab. ersichtlich, in allen Fallen (mit Ausnahme
des Athylens), in der exo-Stellung kleiner als in der endo-Stellung. Die
auf umfangreicher experimenteller Erfahrung fuBlende Regel von Alder?,

ar7

. 7 ¢ 2

QRKAL/m

Abb. 5. Korrelationsabhiingigkeit der berechneten Delokalisationsenergie (A E™) und der Aktivie-
rungsenergie (@)« ()R = 1,92 4; (2) R = 2,18

wonach bei der Diensynthese die reagierenden Komponenten sich zu-
einander in endo-Stellung befinden, geht unmittelbar aus der dritten
Annahme hervor. Beim Vorliegen von zwei Moglichkeiten zur Bildung
des intermedidren w-Komplexes miiBite die Reaktion itber die Bildung
eines w-Komplexes verlaufen, bei dem die Delokalisationsenergie grofier
ist, da in diesem Falle entsprechende Aktivierungsenergie kleiner sein
wiirde, d. h., wenn

7 A. Wassermann, Trans. Faraday Soc. 34, 128 (1938).
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AEZ;:O <A chdo , dann Qezo > Qendo

Nach Wassermann® ist die Komponentenorientierung, die einem
endo-Produkt der Wechselwirkung des Benzochinons mit dem Cyclo-
pentadien entspricht, energetisch um 3—d keal vorteilhafter im Vergleich
zur exo-Orientierung. Unsere Berechnungen zeigen, dafl diese Differenz
gleich 0,574 { bei einem Abstand zwischen beiden Komponenten 1,92 A ist.

Die Korrelation zwischen AZ™ und der Aktivierungsenergie @, die,
wie ersichtlich, linear ist, veranschaulicht Abb.5. Auf Grund dieser
Korrelationsabhéngigkeit wurde der kinetische Wert der Aktivierungs-
energie der Umsetzung des Cyclopentadiens mit dem Athylen ermittelt:
23,4 kcal/mol. Der experimentell bestimmte Wert der Aktivierungs-
energie der Umsetzung des Butadiens mit dem Athylen betrigt 27,4 keal/
mol?®. Der Differenzbetrag von 4,0 kcal/mol stellt mdoglicherweise
die Energie vor, die zur Umwandlung des trans-Butadiens in sein cis-
Isomeres erforderlich war.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an anderen aromatischen Syste-
men, und zwar an unterschiedlichen aromatischen Kohlenwasserstoffen,
mit Maleinanhydrid sollen der nédchsten Mitteilung vorbehalten sein.

8 A. Wassermann, J. Chem. Soc. [London] 1935, 828, 832, 1511; 1936, 432;
1942, 612.
8 J. K. Syrkin und I. I. Mojseew, Uspechi Chimii 27, 1321 (1958).



