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Anhand der LCAO--MO-Naherung wird die Elektronenstruk- 
tur des ~-Xomplexes diskutiert, der sieh im Verlauf der Diets-- 
Alder.I{eaktion zwisehen Dien und Dienophil  bildet. Am Bei- 
spiel der Umsetzung des Cyclopentadiens mit  verschiedenen 
Dienophilen und des Maleinanhydrids mit  verschiedenen Dienen 
wird aufgezeigt, dab im =-Komplex die Dienkomponente positiv, 
das Dienophfl hlngegen negat iv geladen ist. Der Polarisations- 
grad steht  in Wechselbeziehung zur Delokalisationsenergie des 
jeweiligen =-Komplexes. Dieses Ergebnis dfirfte h6chstwahr- 
scheinlich mit  der fiir die Diensynthese spczifischen Topologie 
des geakt ionskomplexes  znsammenhgngen und steht  im Ein- 
klang sowohl mi t  tier Woodward-Hypothese als auch mi t  tier 
Theorie des Kryptoradikal-Meehanismus der I~eaktion. 

On the basis of the LCAO--MO method (Hitckel approxi- 
mation) the  electronic structure of the r:-complex is discussed, 
which is formed between a diene and a dienophile in the course 
of the  Diels--Alder reaction. 

On the example of the interact ion of eyclopentadiene 
with various dienophiles and of maleie anhydride with various 
dienes, i t  is shown tha t  in the =-complex the diene component is 
charged positively, while the dlenophilie one - -  negatively. The de- 
gree of polarization correlates with the delocalisation energT of the 
corresponding r~-complex. This result most  probably  is related 
to the topology of the reaction complex, which is typical  of the 
diene synthesis. This is in eomformity both with the hypothesis 
of Woodward and with the theory of the erypto-radicalic mecha- 
nism of this reaction. 
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Grunds~tzliche Voraussetzung ffir die theoretische Betrnehtung der 
Diels--Alder-Rea.ktion anhand der LCAO--M0-Methode ist die An- 
nahme, da/] zwisr den Dien- und Dienophilmolekiilen ein ~-Komplex 
vorliegt, der dem aktiven Komplex vorausgeht. In der ersten Mitteilungl 
untersuchten wir die bei der ~-Komplexbildung zwisehen Dien und 
Dienophil entstehende Delokalisationsenergie und deren Wechselbeziehung 
zur Aktivierungsenergie. Am Beispiel der Umsetzung des Cyclopentadiens 
mit untersehiedlichen Dienophilen wurde der lineare Charakter dieser 
Weehselbeziehung naehgewiesen. Dabei ist die Delokalisationsenergie 
yon Dien und Dienophi] in exo-Stellung stets geringer als in endo-Stellung~ 

womit der Alder-Satz erkl~rt wird. 
In der vorliegenden 2. Mitt. wird die Elektronenstruktur des ~-Kom- 

plexes unter besonderer Beriieksichtigung der Verteilung der Elektronen- 
ladung auf Dien und Dienophil erSrtert. Untersueht wurden auch hier 
wie in der 1. Mitt. die z~-Komplexe, die bei der Umsetzung des als Dien 
~uftretenden Cyclopentadiens mit den Dienophilen J~thy]en, Cyclopenta- 
dien, Acrolein, p-Benzoehinon und p-Naphthachinon entstanden sind. 
Hierbei wird jedes Paar in exo- und endo-Stellung untersueht. Die Geo- 
metrie der Dien- und Dienophilmolekiile sowie des ~-Komplexes ist 
dieselbe wie in der 1. Mitt. Dariiber hinaus wurde die Verteilung der 
Elektronenladung in den z~-Komplexen betrachtet, die das Maleinanhydrid 
mit einer Reihe polyeyclischer Kohlenwasserstoffe bildet. An~loge Geo- 
metrie weisen auch die 7~-Komplexbildungen zwisehen Cyclopentadien 
und Dienophilen ~uf 1. Auch hier wird die Abh~ngigkeit der Resonanz- 
integrale, die der Weehselwirkung zwischen den AO yon Dien und 
Dienophil t~echnung tr~gen, nach der Beziehung yon Mulliken 2 ermittelt : 

~q~v 

worin ~ das Resonanzintegral und S~ das Uberlappungsintegral 
zwisehen dem iz-ten Atom des Diens (A) und dem ,J-ten Atom des Dien- 
ophils (B), sowie ~0 das i~esonanzintegral und So das l~berlappungs- 
integral zwisehen n/iehsten Naehbarn im Benzol sind. 

Wghrend in der 1. Mitt. die Weehselwirkung zwisehen alien Dien- 
und Dienophilatomen, deren Abstand voneinander kleiner ist als 2,6 A, 
untersueht wurde, wird sie hier nur zwisehen den Orbitalen der die ~- 
Bindungen im Addukt bildenden Atome beriieksiehtigt; das sind die 
Atome 1, 2, 3 und 4, wie aus Abb. i ersiehtlieh ist, welehe die r~-Komplex- 
bildung zwisehen dem Maleinsgureanhydrid und dem Anthraeen (Stel- 
lungen 1-4)  veransehaulieht. Die Bereehnungen wurden hierbei unter 

1 N. Tyutyul]cov und P. ~Iarlcov, Mh. Chem. '}6, 2030 (1965). 
2 R. S. Mullilcen, J. :Physic. Chem. 56, 295 (1952). 
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der Voraussetzung ausgefiihrt, dab der Abstand (R) zwischen den Ebenen, 
in denen Dien und Dienophil liegen (Abb. 1), 1,87 A betrggt und somit 
dem energetisehen Minimum des ,=-Komplexes entsprieht. 

Fiir die Kohlenwasserstoffe ~mrde eine ideale Geometrie gewghlt: 
regelm/~l~ige Sechseeke fiir die Ringe mit Abst/~nden zwisehen den be- 
nachbarten C-Atomen yon 1,39.~. Ffir die Bindungsl/~nge C-2--C-3 

T 
~1 i / I  i / R 

,,o i / I 
, ~ 

2 

r 

Abb. 1, 

(Abb. 1) w/ihlte man den Wert 1,35 •, fiir die CoulombintegrMe der 
Sauerstoffatome und die Resonanzintegra.le zwisehen den Kohlenstoff- 
und den Sauerstoffatomen hingegen die Werte: 

~c=o = 1"2 ~cc (~cc fiir 1,39 A) 
Fc-o  = 0,6 ~ 

~o = ~c + 1,3 [c~ 

~ - o  = ~ + 2 ~ 

Wird die 
dutch 

Wellenfunktion des Dien(A)--Dienophil(B)-Komplexes 

ausgedriickt, so ist die rest.liehe Elektronenladung des s-ten Dienatoms 

A 2 

{ 
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bzw. des r-ten Dienophilutoms 

Z 
i 

wobei die Summierung naeh i anhand s~mtlicher bindender 0rbitale 
des z:-Komplexes erfolgt. 

Die Summe der restliehen Ladungen aller Dienatome (QA) wird der 
Summa der restliehen Ladungen der Dienophilatome (QB) gleieh sain: 

3 $ 

Abb.  2. 

Besteht zwischen den Dien- und den Dienophilmolekiilen keine 
Wechselwirkung, dann ist die Summe der Restladungen aller Dien- bzw. 
Dienophilatome gleich Null: 

QA = QS = 0 

In allen yon uns untersuehten F/~llen besal~ die Dienkomponente 
im ~:-Komplex eina positive, die Dienophilkomponente dagegen eine 
negative Ladung: 

QA > 0; QS < 0.  

Die restliche Elektronanladung der Atome der Dien- bzw. Dienophil- 
komponente in den Komplexbildungen zwischen dem Cyclopentadien 
und untersehiedlichen Dienophilen in exo- und endo-Stellung ist aus den 
Tab. 1 und 2 ersichtlich. Die Numerierung der Dien- und Dienophil- 
atome ist in Abb. 2 angegeben. Bis auf das Paar Cyclopentadien-- 
Cyclopentadien ist die gesamte Elektronenladung des Diens in endo- 
Stellung grSl~er als in exo-Stellung: 

A A B B 
Qeneo > Qexo bzw. Qenao < Qe,o. 

Die summierten Elektronenladungen des als Dien auftretenden Cyclo- 
pentadiens in dessert ~-Komplex mit dana als Dienophil auftretenden 
p-Naphthochinon in endo- und exo-Stellung sind in Abb. 3 wiedergegeben. 

Die Delokalisationsenergie ist, wie schon berichtet 1, in der endo- 
Stellung der Komponenten grSger als in der exo-Stellung. 
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Untersueht wurde die Umsetzung des Maleinanhydrids mit 14 Kohlen- 
wasserstoffen: Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, 
Chrysen, Benz[a]anthraeen, Benzo[c]phenanthren, Dibenz[a,c]anthracen, 

i 

I 

8 
G e~o =- q34~s 

Abb. 3. 

Dibenz [a,j]anthraeen, Benzo[b]ehrysen, 
Hexaeen. 

O%nd~ : 05~36 

C 
I 

Quaterphenyl, Pentaphen und 

Da die Ergebnisse fiir alle untersuehten Kohlenwasserstoffe quanti- 
ta t iv  dieselben sind, ist in Tab. 3 zur Veranschaulichung die summierte 

Tabe l l e  3 

Dien Stellung AE r: QA 

Benzol 1-- 4 0,67622 0,12718 
Anthraeen 1-- 4 0,75168 0,12846 

5--10 0,82134 0,18854 
Phenanthren 1--10 0,59070 0,18792 

1-- 4 0,71610 0,24320 
Chrysen 4--  5 0,57488 0,09336 

5--17 0,62080 0,10386 
6--15 0,65876 0,12586 
1-- 4 0,72252 0,67138 

Dibenz[a,c]anthracen 2--15 0,64270 0,10454 
9--12 0,74074 0,13770 
8--13 0,77064 0,15920 

Restladung in den 7:-Komplexen mit dem Maleinanhydrid bei nnr 5 von 
ihnen angegeben. Daselbst ist aueh die zus//tzliehe DelokMisations- 
energie AE= (in ~-Einheiten) der T:-Komplexe angeffihrt, die sieh aus der 
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Umsetzung des Diens mit dem Dienophil ergibt. Die Numerierung der 
C-Atome der vorstehenden Kohlenwasserstoffe gibt Abb. 4 an. 

Wie aus den Tabellen ersiehtlieh, ist bei ein und demselben Dienophil, 
doeh mit untersehiedlicher Angriffsstelle des Diens (1g[aleinsgureanhydrid), 
die gesamte Elektronenladung des Dienophils um so grSl3er, je grSger 
die Delokalisationsenergie ist. Dasselbe gilt aueh fiir die r:-Komplex- 
bildung des Cyelopentadiens mit untersehiedliehen Dienophilen. Auf- 

S 5 ~ / ~ s 

6 

Abb.  4. (Die kondens ie r t en  Systeme sind wil]kfir l ich beziffer~). 

fMlend ist, dM] die Bestladung stets grSl~er ist bei denjenigen Dienatomen 
(1 und 4 in Abb. 2), bei denen sieh die a-Bindungen im Addukt bilden 
(Tab. 1). Dieselbe Gesetzm~gigkeit ist aueh bei den ~-Komplexen des 
5Ialeins~ureanhydrids mit den polyeyelischen Kohlenwasserstoffen zu 
beobaehten. 

B e u r t e i l u n g  der Ergebnisse  

Da die ~-Kompiexbildung zwisehen Dien und Dienophil ziemlieh 
nahe dem aktiven Komplex liegt, kann die Untersuehung der Elektronen- 
struktur des ~-Komplexes in ausreiehendem Mage Aufsehluft fiber das 
Wesen des aktiven Komplexes und den Prozel3meehanismus geben. Das 
ist der Hauptgrund, weshMb wir der Verteilung der Elektronendiehte 
auf die Dien- und Dienophilkomponenten im =-Komplex eine besondere 
Beaehtung sehenken. 

W o o d w a r d  a spraeh 1942 die Vermutung aus, dMg im aktiven Kom- 
plex zwisehen Dien und Dienophil ein Elektroneniibergang yore Dien (A) 
zum Dienophil (B) stattfindet, der zur Bildung eines zum Addukt (AB) 
fibertretenden Ionenpaares fiihrt : 

3 R .  B.  Woodward,  J.  Amer. Chem. Soe. 64, 3057 (1942). 
~1onatshefte ft ir  Chemie,  Bd .  97/4 79 
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A + B - - - - - +  [A-] [B+] 
r 

~ A  B 
[ [ 

Wie schon erwghnt, ist im ~-Komplex stets das Dien positiv und 
das Dienophil negativ geladen, d. h. im r~-Komplex finder teilweise eine 
1Jbertragung der Ladung yore Dien zum Dienophil start. Diese Tatsache 
steht in Einklang mit der Hypothese yon Woodward. 

Ob im aktiven Komplex tatsgchlich ein vollstgndiger Elektronen- 
iibertritt yore Dien zum Dienophil eriolgt, ist schwer zu entscheiden, 
doch liegt der Gedanke nahe, dab mit der Zunahme der Elektronen- 
delokalisation im aktiven Komplex der teilweise IJbergang der Ladung 
yore Dien zum Dienophil ansteigen wird. 

Nach Woodward ist jedoch der Elektronenfibergang durch das ver- 
hgltnismgl]ig niedrige Ionisationspotential des I)iens und die starke 
Affinitgt des Dienophils bedingt. Ohne diesen Umstand unterschgtzen zu 
wollen, neigen wir eher zur Ansicht, dab ffir die spezifische Verteilung 
der Elektronenladung auf die beiden Komponenten die Toloologie des 
~-Komplexes ma~geblieh ist, die der Topologie des aktiven Komplexes 
nahekommt. Die Tatsache, dal] die I)ienreaktion zwisehen gleiehartigen 
Komponenten, z .B.  C y c l o p e n t a d i e n - - C y c l o p e n t a d i e n ,  ebenfalls eine 
eharakteristische und spezifische Verteilung der Ladung im ~z-Komplex 
bei gleichem Ionisationspotential der beiden Komponenten herbeifiihrt, 
stfitzt unsere Behauptung, da~ der teilweise Elektronenfibergang in der 
Hauptsache eine topologische Eigentfimlichkeit darstellt. 

Unsere Vorstellung yon der Diensynthese erm6glicht es, die beiden 
grundlegenden Hypothesen fiber deren Reaktionsmechanismus in einer 
natfirlichen Weise zu vereinigen, ngmlich den Ionenradikal-Mechanismus 
yon Woodward mit dem Kryptoradikal-Mechanismus yon Henecka 4, 

wonach Dien und Dienophil einen ,quasiaromatischen" Komplex bilden. 
Letzterer ist energetisch vorteilhaft und im Grunde mit dem ~-Komplex 
identisch, doch wird dieser nicht yon zwei r~-Elektronen des Dienophils 
und 4 Tc-Elektronen des Diens verwirklicht, wie Henecka behauptet, 
sondern yon sgmtlichen ~-Elektronen des I)iens und  Dienophils. Eine 
~hnliche Darstellung des Reaktionsmechanismus der Diensynthese findet 
man in zahlreichen anderen Arbeiten 5-9 vor, wo der ~-Komplex verschie- 
dentlich (,,intermedigr" u.a .)  bezeichnet wird, ohne dal~ hierbei die 
physikalische Bedeutung klar zutage tritt. Die ~-Komplexbildung, d .h .  

H. Tlenecka, Z. Naturforsch. 4 b, 15 (1949). 
5 j .  K .  Syrk in  und I .  I .  Mo]seev, Uspechi Chimii 27, 1321 (1958). 
6 K .  Alder und H. S6ll, Ann. Chem. 565, 57 (1949). 
7 W . R .  Vaughan and K .  S. Andersen, J. Org. Chem. 21, 673 (1956). 
s R.  D. Brown,  Quart. Rev. Chem. Soc. 6, 86 (1952). 
9 j .  A .  Berson and A.  Remanick,  J. Amer. Chem. Soe. 83, 4947 (1961'). 
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das Vorliegen eines dera aktiven Koraplex vorangehenden energetisehen 
Minimums, ist die natiirliche Folge yon allgeraeinen Erfordernissen der 
LCAO--MO-Methode, wie in einer sp/iteren Abhandlung aufgezeigt werden 
soll. Hierzu korarat noch, daI~ sowohl die ~-Korap]exbildung als auch 
die Ubertragung der Ladung auf ein und dieselbe Ursache zuriickgehen 
und in keinera kausa]en Verhs zueinander stehen. 

Weitere Untersuchungen zur Xliirung des innigen, zwischen elektroni- 
scher Affinit/~t des Dienophils, Ionisationspotential des Diens, Verteilung 
der Elektronendichte und Aktivierungsenergic bestehenden Zus~mraen- 
hangs sind ira Gange. Die Ergebnisse sollen einer nachfolgenden Mitteilung 
vorbehalten werden. 

79* 


