
Mechanistische Aspekte der Diels-Alder-Reaktion: 
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Von Jurgen Sauer und Reiner Sustmannl'] 

Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Frage nach dem zeitlichen Ablauf der BindungsschlieBung stellt sich bei allen Typen von 
Cycloadditionsreaktionen. Durch stereochemische Untersuchungen und Studien zur Regiospe- 
zifitat sowie intensive kinetische Untersuchungen unter Beriicksichtigung von Substituenten- 
und Solvenseffekten sowie Temperatur- und Druckabhangigkeit der Reaktion lassen sich in 
vielen Fallen mechanistische Aussagen uber die Diels-Alder-Reaktion gewinnen. Theoretische 
Interpretationsversuche, ab-initio- und semiempirische Berechnungen, Modellbetrachtungen, 
die Anwendung der Grenzorbital-(FMO-)Methode sowie thermochemische Messungen er- 
moglichen eine Beschreibung der Energiehyperflache dieser [4 + 21-Cycloadditionen. Es wird 
versucht, unter EinschluB aller experimentellen und theoretischen Kriterien eine Abgrenzung 
der mechanistischen Alternativen - Einstufenreaktion versus Zweistufenreaktion - zu errei- 
chen. 

1. Einleitung 

Liest man die 1. Mitteilung uber ,,Synthesen in der hydro- 
aromatischen Reihe" von Otto Diels und Kurt Alder"], so 
ahnt man, daB ein Tor in praparatives Neuland aufgestoBen 
wird: 

,,Bei der Ahnlichkeit im Verhalten der Azoester mit den 
Chinonen gegen Cyclopentadien und andere Kohlenwas- 
serstoffe erschien es nicht ausgeschlossen, daB sich die 
Letzteren auch mit den Anhydriden der Malein-, Citra- 
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con- und Itaconsaure zu bestandigen Verbindungen ver- 
einigen wurden. . . . wir haben nun festgestellt, daB in der 
Tat Maleinsaureanhydrid, aber auch die freie Maleinsau- 
re, ferner Citracon- und Itaconsaureanhydrid sich - meist 
schon bei gewohnlicher Temperatur - glatt an Cyclopen- 
tadien und Butadien, aber auch an komplizierte Kohlen- 
wasserstoffe mit einem System konjugierter Doppelbin- 
dungen, wie z. B. Cyclo-Hexadien oder Phellandren in 
der selben Weise wie Azoester und die Chinone anlagern. 
Die doppelte Bindung der genannten ungesattigten An- 
hydride oder Sauren offnet sich, und es kommt in allen 
Fallen zu einer Angliederung der freien Valenzen in 1,4- 
Stellung an die betreffenden Kohlenwasserstoffe, wobei 
sich die neue Doppelbindung zwischen den Kohlenstoff- 
atomen 2 und 3 bildet. 

Die so entstehenden zahlreichen Produkte sind keines- 
wegs ,,Molekulverbindungen", sondern festgefigt und 
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stabil. Ein Teil von ihnen hat sich durch Uberfuhrung in 
altbekannte Stoffe identifizieren lassen". 

An den in rascher Folge erscheinenden Mitteilungen der 
beiden Autoren erkennt man riickblickend, daB es sich bei 
dieser denkwiirdigen Publikation"] urn einen Markstein der 
Organischen Chemie handelt: die Geburtsstunde der Cyclo- 
additionen[']. Der nach ihren Entdeckern benannten [4 + 21- 
Cycl~addition[~l schlossen sich spater die [2 + I]-, [2 + 21-, 
[ 3 + 21-Cycloadditionen (1,3-Dipolare Cycloadditionen) und 
die zu groBeren Ringen fuhrenden Reaktionstypen an. 

Diels und Alder fanden bereits wesentliche Kennzeichen 
der [4 + 21-Cycloadditionen: 

Die Additionen verlaufen stereospezifisch unter cis-Anla- 
gerung. 
Cyclische Diene befolgen haufig das endo-Prinzip. 
Unsymmetrisch substituierte Edukte vereinigen sich re- 
giospezifisch zum Cycloaddukt. 
Mit dem damals als reaktivstem Testdienophil geschatz- 
ten Maleinsaureanhydrid ergab sich, daB elektronenspen- 
dende Substituenten im Dien die Reaktion beschleuni- 
gen, wahrend elektronenanziehende Substituenten im 
Dien sie hemmen. Kinetische Mes~ungenf~-*~ quantifizier- 
ten diese von Alder formulierte ,,Alder-Regel". 

Eine praparative Erweiterung brachte die Entdeckung der 
Katalyse durch Lewis-Sa~ren~~l, die unter Erhaltung der Ste- 
reospezifitat verlauft. Dabei fand man Beschleunigungsfak- 
toren von mehreren Zehnerpotenzen; in Gegenwart von Le- 
wis-Sauren wurden die endo-Produkte und die ohnehin 
schon bevorzugten Regioisomere mit noch groBerer Prafe- 
renz gebildet. 

Am starksten pragten wohl die Woodward-Hoffmann-Re- 
geld1' I 3 l  die Anschauungen uber den Mechanismus der 
Diels-Alder-Reaktion. Waren die damals bekannten experi- 
mentellen Ergebnisse mit einer gleichzeitigen SchlieBung 
beider Bindungen in Einklang, so schienen die Auswahlre- 
geln von Woodward und Hoffmann den Zweistufenmecha- 
nismus apodiktisch auszuschlieBen (siehe Schema 1 in Ab- 
schnitt 3) .  

Theoretische Ansatze, ab-initio-Berechn~ngen[~~-'*], Na- 
herungsverfahren[lg1 und die FMO-Theorie[20-261 gaben der 
Diskussion urn den Mechanismus neue Impulse und ermog- 
lichten befriedigende Deutungen fur viele Phanomene, z. B. 
relative Reaktivitatsfolgen und die Regiospezifitat der Diels- 
Alder-Reaktionen. 

Es ist ein Iegitimes Bestreben der Chemiker, moglichst vie- 
le experimentelle Fakten in ein einheitliches mechanistisches 
Bild einzuordnen. Vielfach, nicht nur bei den Cycloadditio- 
nen, ist man jedoch dabei der Gefahr erlegen und hat ver- 
sucht, alle Diels- Alder-Reaktionen einheitlich zu interpretie- 
ren. Das Feldgeschrei ,,hie einstufige BindungsschlieBung", 
,,hie Zweistufenreaktion iiber eine diradikalische oder zwit- 
terionische Zwischenstufe" mit AusschlieBlichkeitsanspruch 
hat der mechanistischen Diskussion auch bei der Diels-Al- 
der-Reaktion mehr geschadet als geniitzt. 

Es scheint heute festzustehen, da8 sich sehr viele [4+2]- 
Cycloadditionen mit einem symmetrieerlaubten Einstufen- 
mechanismus gut beschreiben lassen. Prinzipiell ist jedoch 
auch ein Zweistufenmechanismus zu diskutieren. Die experi- 
mentellen Befunde legen nahe, daB dieser Zweistufenmecha- 
nismus meist energetisch aufwendiger ist; sofern jedoch z. B. 

sterische oder elektronische Griinde die gleichzeitige Bin- 
dungsschlieBung erschweren, sollte auch der Zweistufenme- 
chanismus energetisch konkurrieren konnen. 

Wir unternehmen den Versuch, diejenigen mechanisti- 
schen Befunde, die sich zur Entscheidung zwischen diesen 
Alternativen anbieten, kritisch zu analysieren. Insbesondere 
werden wir Vergleiche zu [2 + 2]-Cy~loadditionen~*~~~*~ und 
[3 + 2]-Cy~loadditionen['~-~~] ziehen. Nach den Auswahlre- 
geln von Woodward und Hoffmann hat man fur [2+2]-Cy- 
cloadditionen diradikalische oder zwitterionische Zwischen- 
stufen zu erwarten; die [3 + 21-Cycloadditionen sollen dage- 
gen wie die Diels-Alder-Reaktion einstufig ablaufen. Eine 
Vielzahl von Ubersichtsartikeln erleichtert den Zugang zu 
Cycloadditionsreaktionen im allgemeinen sowie zu [4 + 21- 
Cycloadditionen im b e ~ o n d e r e n l ~ , ~ . ~ ~ . ~  1*13.20 28.34--123 

2. Theoretische Interpretationsversuche 

Das Ziel thwretischer Analysen von Reaktionsmechanis- 
men ist die detaillierte Beschreibung der Energiehyperflache, 
welche die Edukte mit den Produkten verkniipft. Infolge der 
Komplexitat des Problems - bei N Atomen sind 3 N-6 Frei- 
heitsgrade der Schwingung bei einer Hyperflache gleicher 
Dimension vorhanden -, erfordern alle Betrachtungsmetho- 
den bereits im Ansatz Beschrankungen. Diese bestehen zum 
einen in der Auswahl von einfachen Modellreaktionen und 
zum anderen in den Naherungen, die beim gewahlten theo- 
retischen Verfahren notig sind. Auch Losungsmitteleffekte 
bleiben im allgemeinen unberiicksichtigt, denn theoretische 
Modelle werden normalenveise fur isolierte Molekiile in der 
Gasphase entwickelt. DaB dies zu falschen Interpretationen 
experimenteller Ergebnisse fuhren kann, haben in den letz- 
ten Jahren insbesondere die Arbeiten uber Gasphasen-Aci- 
ditaten und -Basizitaten ge~eigt[~~I.  

Schlusse aus solchen Untersuchungen muB man daher im- 
mer unter Beriicksichtigung dieser Naherungen ziehen. Ei- 
nen Uberblick iiber die bis Anfang der siebziger Jahre fur 
Cycloadditionen erzielten Resultate gibt Herndon["]. 

2.1. MO-Verfahren 

2.1.1. Ab-initio- und semiempirische Berechnungen 

Als Prototyp einer Cycloaddition war die Diels-Alder-Ad- 
dition mehrfach Gegenstand quantenchemischer Berech- 
nungen von Energiehyperflachen. Die gesteigerte Leistungs- 
Ghigkeit der Rechenanlagen sowie die Fortentwicklung der 
theoretischen Verfahren ermoglichten immer aufwendigere 
Untersuchungen. Trotz all dieser Fortschritte wurde jedoch 
fast ausschlieBlich die Bildung von Cyclohexen aus Butadien 
und Ethylen sowie die entsprechende Riickreaktion betrach- 
tet. Wenn sich auch mit diesen beiden Reaktionspartnern 
eine [4 + 21-Cycloaddition verifizieren laBt, so ist sie doch 
nicht das typische Beispiel. 

Gegenwartig gibt es zwei einander widersprechende me- 
chanistische Aussagen. Ab-initio-Re~hnungen[~~,'~1 fuhren 
bei einem symmetrischen Ubergangszustand (Abstand der 
Ebenen der Reaktionspartner ca. 2.2 zu einem Reakti- 
onsprofil ohne Zwischenstufe. Basilevsky et al. kommen 
durch semiempirische Rechnungen zum gleichen SchluR, 
wahrend eine andere Arbeit unter Verwendung von SIN- 

zwar einen unsymmetrischen Ubergangszustand, aber 
keine Zwischenstufe ergibt. Diesen Aussagen widersprechen 
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Rechnungen nach MIND0/2[461 und MIND0/3[l91, die ei- 
nen unsymmetrischen diradikaloiden Ubergangszustand und 
ein Diradikal als Zwischenstufe bevorzugen. Die experimen- 
tell ermittelte Aktivierungsenergie der Umsetzung wird 
durch alle Rechnungen naherungsweise wiedergegeben. Dies 
ist nicht der Fall bei alteren CND0/2-Re~hnungen[~”, de- 
nen ohnedies keine Energieminimierung zugrunde liegt. 
Letztere Bedingung ist am besten bei den semiempirischen 
Rechnungen von Dewar et al.[46,1y1 erfullt. 

Gegen alle diese Untersuchungen konnen Einwande ins 
Feld gefuhrt werden. Darf man ein fur Grundzustande para- 
metnsiertes Verfahren (MINDO) ohne weiteres auf die Be- 
stimmung der Geometrie von Ubergangszustanden iibertra- 
gen? Dies erscheint zumindest zweifelhaft. Reicht die Quali- 
tat der ab-initio-Methoden aus, um wirklich zwischen Syn- 
chron- und Zweistufenreaktion zu unters~heiden1~~1? Die 
Abgrenzung beider Prozesse nach Salem et a1.[161 erscheint 
nicht so scharf, als daB eine weitere Verbesserung der ab-ini- 
tio-Methoden nicht doch noch zu einer anderen Aussage 
fuhren konnte. Diese Problematik ist fur das Beispiel der Cy- 
cloaddition von Knallsaure an Acetylen eingehend diskutiert 
worden[“]. Basilevsky et al.[&’ sowie Houk et al.[”I fuhren die 
Tendenz zu unsymmetrischen Ubergangszustanden bei 
MINDO auf die ZDO-Naherung zuriick. Die Vernachlassi- 
gung der Uberlappung begiinstigt den unsymmetrischen 
Ubergangszustand. Hiermit wurde zwar eine Ursache fur di- 
vergierendes Verhalten erkannt, jedoch sind die theoreti- 
schen Berechnungen derzeit noch nicht so gut, daB eine ab- 
schlieBende Aussage iiber den ,,wahren“ Reaktionsablauf 
moglich ware; die Aussage wiirde sich auch nur auf einen fur 
Diels-Alder-Reaktionen untypischen Fall beziehen. Diesem 
Nachteil versucht man durch MIND0/2- und MIND0/3- 
Rechnungen fur 1,3-Butadien-l-o1 und Acrolein als Reakti- 
onspartner zu begegnenf4’I. Eine mechanistische Entschei- 
dung ist aus den oben diskutierten Griinden jedoch auch 
hier nicht moglich. 

Somit sind die ab-initio- und die semiempirischen Rech- 
nungen kaum eine Entscheidungshilfe bei der Bestimmung 
des Mechanismus. 

2.1.2. Modellbetrachtungen 

Trotz der raschen Entwicklung der Computertechnik ha- 
ben die Bemiihungen urn qualitative Reaktivitatsmodelle 
nicht nachgelassen. Wahrend zunachst vor allem einfache 
Reaktivitatsindices zur Diskussion von Reaktivitatsproble- 
men herangezogen w ~ r d e n ~ ~ ’ . ~ ~ ~ ,  begann mit den Wood- 
ward-Hoffmann-Regeld“] der Versuch, mit nichtnumeri- 
schen Methoden Auskunft iiber Potentialhyperflachen zu 
bekommen. Die Analyse von Symmetriebeziehungen gibt 
Hinweise auf den Ablauf pericyclischer Reaktio- 
nen[13,43,s1.s21. Orbital-, Konfigurations- und Zustandskorre- 
lationsdiagramme fuhren zu der Aussage, daB die suprafa- 
ciale Annaherung [,2,+,4,] von Dien und Dienophil als 
Grundzustandsreaktion symmetrieerlaubt ist und somit eine 
Synchronreaktion sein kann. Fur die Mehrzahl der bekann- 
ten Diels-Alder-Additionen scheint diese Aussage korrekt zu 
sein (siehe Abschnitt 5). Gleichartige SchluBfolgerungen er- 
gaben die Theorie des aromatischen oder antiaromatischen 
Ubergang~zu~tande~[~~~~~l. Auch andere Arten der Annahe- 
rung - [,2, + ,4J, [,2, + ,4,] und [,2, + ,4,] - lassen sich mit 
den Regeln der Orbitalsymmetrie analysieren. Eindeutige 

experimentelle Beweise fur diese Reaktionsarten von Die- 
nophil und Dien scheinen jedoch noch Buszustehen. 

Ausgezeichnete Zusammenfassungen dieser Uberlegungen 
finden sich bei Woodward und Hoffmann[’ol, Herndon[”I (Li- 
teratur bis 1971) und H o ~ k ( ~ ~ ]  (Beitrage bis 1977). 

2.1.3. Grenzorbital-(FMO-)Methode 

Die Suche nach einer moglichst einfachen Beschreibung 
der Reaktivitat und Regioselektivitat bei Diels-Alder-Reak- 
tionen fuhrte zur Anwendung des Grenzorbitalmodells[20.56~. 
Die Beschrankung auf die fur die Reaktivitat wichtigsten 
Molekiilorbitale der Reaktionspartner ermoglichte die Ein- 
teilung von Diels-Alder-Reaktionen in drei Typen[23,571 
(Abb. 1). Diese Einteilung beruht auf einer Analyse von G1. 
(a), welche mathematisch die Wechselwirkung der beiden 
Grenzorbitalpaare im HMO-Mode11 beschreibt[201. 

TYP I 
Normale DA-Reaktion 

E 

a = b - c a  e=f 

A E  

a) 
b 

TYP II 
Neutrale DA-Reaktion 

4 1  

AEl  \ 

TYF I l l  
Inverse DA-Reaktion 

Abb. 1. Typen von Diels-Alder-(DA-)Reaktionen nach dem Grenzorbital- 
(FMO-)Modell. a)-c) siehe Text. 

, ,  ,n4 
- - 

1 ’  2 ’  

Abbildung 2 verdeutlicht diesen Zusammenhang fur die 
Wechselwirkung zweier Cycloadditionspartner K und L[’I 
unter Bildung des Adduktes K - L etwas allgemeiner. Fol- 
gende Aussagen lassen sich aus Abbildung 2 entnehmen: 

1. Die Wechselwirkung besetzter Orbitale von K und L fihrt  
zu einer Destabilisierung des Reaktionskomplexes. Die An- 
hebung AE* ist groRer als die Absenkung AE. 

2. Nur die Wechselwirkung besetzter Orbitale des einen Mole- 
kiils mit unbesetzten des anderen Molekiils stabilisiert das 
System. 

3. Das AusmaR der Wechselwirkung zweier MOs ist ihrem 
Energieabstand umgekehrt proportional, d. h. je ahnlicher 
die Energien sind, umso groBer ist die Wechselwirkung. 

[*I Die Buchstaben K und L fur die Cycloadditionspartner wurden willkiirlich 
gewahlt. 
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Voraussetzung derartiger Wechselwirkungen ist natiirlich 
gleiches Symmetrieverhalten der betroffenen Molekiilor- 
bitale. 

Dies sind fundamentale Aussagen der qualitativen Sto- 
rungstheorie; sie gelten fur Cycloadditionen['"hol und viele 
andere Reaktionen und sind auch grundlegend fur die 
Orbitalsymmetriebetrachtungen von Woodward und HoH- 
mann. 

Abb. 2. MO-Wecbselwirkungsdiagramm fur zwei Molekule K und L. 

Die Klassifizierung der Diels-Alder-Reaktionen (analog 
fur 1,3-Dipolare Cycloadditionen) folgt aus Abbildung 1 .  

Als Typ Z bezeichnen wir die Reaktionen, bei denen der 
Abstand HOMOD,,, - L U M O D , ~ ~ ~ ~ ~ , ~  kleiner als der zweite 
HOMO-LUMO-Abstand ist. Der Abstand HOMOD,en - LU- 
MODlenophll ist nach unseren obigen Aussagen der wichtigere 
und dominiert die Reaktivitat. 

Bei Typ ZZ sind beide HOMO-LUMO-Abstande gleich, 
und deshalb miissen auch beide beriicksichtigt werden. 

Typ ZZZ ist entgegengesetzt zu Typ I. Hier beherrscht der 
Abstand HOMODlrnophrl-LUMODIen die Reaktivitat. 

Diese Klassifizierung macht nun eine qualitative und - 
wie wir noch sehen werden - auch eine semiquantitative Be- 
schreibung der Reaktivitatsmuster bei Diels-Alder-Reaktio- 
nen moglich Voraussetzung ist hierzu nur die Kenntnis der 
Beeinflussung von Orbitalenergien durch die in der organi- 
schen Chemie gebrauchlichen Substituenten. Houk et a1.[611 
haben eine niitzliche Einteilung vorgeschlagen. 

Bei einer Reaktion des Typs I unter Beteiligung eines 
Diens mit hochliegendem HOMO erwartet man, daR Substi- 
tuenten, welche die dominante Grenzorbitalwechselwirkung 
verstarken, die Reaktivitat steigern werden. In dieser Weise 
wirken z. B. elektronenanziehende Substituenten im Dieno- 
phi1 (Z-Substituenten nach Houk) oder elektronenliefernde 
Substituenten im Dien (X-Substituenten). Die Situation ist 
in Abbildung 1 verdeutlicht. Die Wechselwirkungsenergie ist 
umgekehrt proportional zum HOMO-LUMO-Abstand. 
Nehmen wir an, daB ein Z-Substituent HOMO und LUMO 
des Dienophils um den gleichen Betrag absenkt; eine der 
Grenzorbitalenergiedifferenzen wird dadurch groRer, die an- 
dere kleiner. Infolge der inversen Proportionalitat von Stabi- 
lisierung und Orbitalabstand iibertrifft aber die Stabilisie- 
rung die Destabilisierung, so daR als Bruttoeffekt eine Reak- 
tionsbeschleunigung zu erwarten ist. Dies ist fur Typ I in Ab- 
bildung l a  gezeigt. Die senkrechten Balken geben das Aus- 
ma8 von Stabilisierung bzw. Destabilisierung an, wenn der 

kleinere HOMO-LUMO-Abstand um den gleichen Betrag 
verkiirzt (links) wie der groRere (rechts) verlangert wird. 
Typ I entspricht der normalen Diets-Alder-Reaktion. 

Die Situation fur Typ I1 ist in Abbildung Ib  erlautert. Bei- 
de Wechselwirkungen sind gleich wichtig. Dieses Diagramm 
macht z. B. die Wirkung eines Z-Substituenten klar, der 
HOMO und LUMO eines Dienophils um den gleichen Be- 
trag absenkt. Der Stabilitatsgewinn durch Verstarkung der 
einen Wechselwirkung ist hoher als der Verlust durch Ver- 
kleinerung der anderen, d. h. elektronenanziehende Substi- 
tuenten (2-Substituenten) im Dienophil erhohen die Reakti- 
vitat. Gleiches gilt fur elektronenliefernde Substituenten (X- 
Substituenten), da nun HOMO und LUMO angehoben wer- 
den. Gesamtergebnis fur Typ 11, den wir als neutrale Diels- 
Alder-Reaktion bezeichnet habenl5", ist: Jegliche Art der 
Substitution in den Komponenten wirkt reaktivitatsstei- 
gernd. 

Typ 111 verhalt sich umgekehrt wie Typ I (siehe Abb. lc). 
Die dominante Wechselwirkung wird durch elektronenlie- 
fernde Substituenten im Dienophil verstarkt. Dies entspricht 
der Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf: 

Der Ausdruck fur die Grenzorbitalwechselwirkung [Gl. 
(a)] laRt sich zu G1. (b) ~ereinfachenE~~1. Hierbei wird ange- 
nommen, daR der Beitrag des Zahlers in G1. (a) bei Diskus- 
sion einer Reaktivitatsreihe, z. B. bei Umsetzung des glei- 
chen Diens mit einer Reihe von Dienophilen, in erster Nahe- 
rung konstant ist. Somit fuhrt man Reaktivitatsunterschiede 
allein auf eine Anderung von Grenzorbitalenergien zuriick. 
Fur die Diskussion des Typs I oder Typs 111 der Diels-Alder- 
Reaktion kann man noch einen Schritt weitergehen [Gl. (c)] 
und sich auf den Beitrag der dominanten FMO-Wechselwir- 
kung beschranken. Man sollte nun also erwarten, daR nahe- 
rungsweise eine lineare Korrelation zwischen l / ( E H o  - EL") 
und AE besteht. Ein experimentelles MaR fur AE sind die 
logk2-Werte der Cycloadditionen (siehe Abschnitt 5). 

1 
EHO - ELU 

AEz- 

Der Zahler von GI. (a) enthalt Informationen uber die Re- 
giochemie der Cycloadditionen. Dieser zunachst von Hern- 
don et a1.1621 erwahnte Zusammenhang wurde spater verall- 
gemeinert[61.631. Bei Kenntnis der GroBenverhaltnisse der Ei- 
genvektorkoeffizienten der dominanten HOMO-LUMO- 
Wechselwirkung laBt sich qualitativ die bevorzugte Orientie- 
rung voraussagen. Diese wird dadurch bestimmt, daR sich 
diejenigen Atome von Dien und Dienophil miteinander ver- 
einigen, welche im HOMO und LUMO die groBten bzw. 
kleinsten Koeffizienten haben. Verallgemeinerte Grenzorbi- 
talkoeffizienten fur Diene und Dienophile ermoglichen eine 
mnemotechnisch einfache Rationalisierung von Orientie- 
rungsphanomenen. Abbildung 3 gibt die verallgemeinerten 
Strukturen von Grenzorbitalen fur Diene und Dienophile 

Eine Storungstheorie, die auf Grenzorbitalwechselwirkun- 
gen beschrankt ist, kann giinstigstenfalls zu einer semiquan- 
titativen Beschreibung der Reaktionsmuster fuhren. Es hat 
nicht an Versuchen gefehlt, die storungstheoretischen Ansat- 
ze zu erweiternl"'. Klopman und entwickelten 
eine Gleichung, die neben den Orbitalwechselwirkungen 

wieder[22. 56.6 1 I 
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Ahh. 3. Verallgemeinerte Grenzorbitalenergien und -koeffizienten fur monosuh- 
stituierte Alkene (Dienophile) und Diene (C: CH=CH2, Ph etc.: Z CHO, CN 
etc.; X: Alkyl, OR, NR2 etc.). 

auch Ladungs- und sterische Effekte zu beschreiben ermog- 
licht. Wir haben ahnliche Versuche auf der Basis der ZDO- 
Naherung ~ n t e r n o m m e n [ ~ ~ . ~ ~ ] .  Diese Versuche wurden von 
Bachler und Mark a~fgegr i f f en~~~]  und auf spezielle Diels-Al- 
der-Reaktionen angewendetI6’]. Salem stellte ahnliche Uber- 
legungen an[691 und iibertrug sie auf die Acrolein-Dimerisie- 
rungf7”]. Abgesehen von der Erkenntnis, daB Cycloadditio- 
nen nicht a k i n  grenzorbitalgesteuert sind, besteht der Wert 
dieser Arbeiten darin, daB man einzelne Beispiele, z. B. die 
Dimerisierung von Acrolein[6x1 oder die endo-Addition von 
Cyclopropen an Cy~lopentadien[~~~, genauer studieren kann. 
Das Zusammenspiel mehrerer GroRen, wie elektronischer, 
polarer und sterischer Effekte, laBt sich auf diese Weise ab- 
schatzen. Allerdings fehlt diesen numerischen Methoden, die 
zudem genauere Annahmen uber die Struktur des Reakti- 
onskomplexes verlangen, die einfache Anwendbarkeit und 
die Eleganz des FMO-Modells. 

Die leichtere Anwendbarkeit qualitativer theoretischer 
Vorstellungen hat zu Weiterentwicklungen der Gedanken 
von Woodward und Hoffmann gefuhrt. Von H a l e ~ i [ ~ ”  
stammt das OCAMS-Verfahren, das als Orbitalkorrelations- 
verfahren fur die Diels-Alder-Reaktion keine grundsatzlich 
neuen Erkenntnisse ermoglicht. Interessant ist der Hin- 
~eis[’*,’~], daB insbesondere die Wechselwirkung antisym- 
metrischer Grenzorbitale die konzertierte Natur von Diels- 
Alder-Additionen fordern sollte. Dieses Konzept wiirde fur 
die normale Diels-Alder-Addition einen hoheren Grad von 
synchronem Charakter als fur die Cycloaddition mit inver- 
sem Elektronenbedarf voraussagen. 

Die genaue Beschreibung des Ablaufs einer Cycloaddition 
verlangt das Studium ihrer Potentialhyperflache. Die Not- 
wendigkeit zur theoretischen Untersuchung von Potentialhy- 
perflachen ergab sich wohl zuerst bei photochemischen Re- 
akti0nen1~~.’~], hat sich aber inzwischen auch fur Grundzu- 
standsreaktionen als wertvolle Erweiterung der theoretischen 
Betrachtungsweise erwie~en[’~-~~].  An Versuchen, diese Zu- 
sammenhange quantitativ zu erfassen, fehlt es 
Im wesentlichen beruhen diese Bemiihungen darauf, den 
Reaktionsablauf als Linearkombination verschiedener Elek- 
tronenkonfigurationen des Reaktionskomplexes zu beschrei- 
ben [Gl. (d)]. 

In Fo gehen nur die im Grundzustand der beiden Cycloaddi- 
tionspartner K und L besetzten Molekiilorbitale ein. Der 
zweite und dritte Term von GI. (d) bestehen aus Beitragen 
von Elektronenkonfigurationen, in denen ein Elektron von 
K nach L bzw. umgekehrt transferiert wurde, den Charge- 
Transfer-Konfigurationen. Die beiden letzten Terme der Li- 
nearkombination schlieBen lokal angeregte Konfigurationen 
ein. Jede Konfiguration in der Gleichung ist mit einem 
Koeffizienten C versehen, der als Quadrat das Gewicht die- 
ser Konfiguration am Gesamtzustand angibt. Dieser Ansatz 
kann ausgewertet werden und fuhrt zu Formeln, die sich fur 
Berechnungen anwenden l a s ~ e # “ . ~ ~ ~ .  

Von groBer Bedeutung ist, daB man aus der qualitativen 
Analyse dieses Ansatzes Erkenntnisse iiber den Reaktionsab- 
lauf gewinnen kann[771. Abbildung 4 verdeutlicht dies an ei- 
nem Beispiel, fur welches der Einfachheit halber angenom- 
men wurde, daB FKL nur eine Linearkombination aus der 

E 

T 

_ _ _ _ -  - - - 

, , 

R=CU -RKL 

Ahb. 4. Energien der Grundzustandskonnguration YEL und einer CT-Konfigu- 
ration Y K  + als Funktion des Ahstandes R van K und L (ausgezogene Kur- 
ven). Die Energien nach Konfigurationswechselwlrkung (Cl) zwischen .I.;, 
und YK + L ~ werden durch die gestrichelten Kurven wiedergegehen. 
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Grundzustandskonfiguration und einer Charge-Transfer- 
Konfiguration 1st. Die durchgezogenen Kurven zeigen die 
Energien der Konfigurationen 'PiL und Y K + L  als Funk- 
tion des Abstandes R der Molekiile K und L. Diese kann 
man als diabatische Potentialhyperflache be~eichnen~~' ' .  
Konfigurationswechselwirkung (CI) ergibt den adiabati- 
schen, gestrichelt gezeichneten Verlauf. E, ist die Aktivie- 
rungsenergie der Reaktion. 

Bei R = m hat YK + ~ eine bestimmte Energie, die natur- 
gemaB hoher liegt als Yu",,, weil Energie aufgewendet wer- 
den muBte, um ein Elektron von K nach L zu bringen. Der 
Komplex YK + ist ein Radikalionenpaar, dessen Energie 
aufgrund der Coulomb-Anziehung mit abnehmendem Ab- 
stand sinkt; nach Durchschreiten eines Minimums nimmt die 
Energie wegen sterischer Wechselwirkungen wieder zu. Die 
Energiedifferenz zwischen lytL und YK I L -  entspricht der 
Charge-Transfer-Anregungsenergie, die somit eine Funktion 
des Abstandes von K und L ist. Der Verlauf der gestrichelten 
Kurven deutet an, da8 die gegenseitige Beeinflussung der 
beiden Konfigurationen zu einer Stabilisierung bzw. Desta- 
bilisierung fuhrt. Es entstehen zwei Zustande, jeder davon 
enthalt in bindender oder in antibindender Weise einen An- 
teil von der jeweils anderen Elektronenkonfiguration. Die 
GroRe E,, d. h. der Umkehrpunkt der unteren gestrichelten 
Kurve, hangt vom energetischen Abstand zwischen To,, 
und qKtL- ab. Je kleiner dieser ist, um so kleiner wird E,. 
Hier macht sich die Verwandtschaft zwischen FMO-Modell 
und dieser CI-Methode bemerkbar. 

Das FMO-Model1 venvendet zur Diskussion der Reaktivi- 
tat Eigenschaften der Grundzustande von K und L, was mit 
der Annahme unendlich weiter Entfernung der Reaktions- 
partner in Einklang ist. Im enveiterten Model1 rechnet man 
bei einem bestimmten Abstand die Beitrage der einzelnen 
Konfigurationen zur Gesamtenergieanderung a u ~ ~ ~ ~ . ' " ~ .  An- 
wendungen dieser Verfahren auf Cycloadditionen sind be- 

Der Chemiker hat in der Vergangenheit ein Gefuhl fur 
Orbitale und Orbitalkorrelationsdiagramme entwickelt; nun- 
mehr ist es erforderlich, da8 er auch ein qualitatives Ver- 
standnis fur Zustande und Zustandskorrelationsdiagramme 

kanntl".7Y.Rll 

Tabelie 1 Arrhenius-Parameter fur Diels-Alder-Reaktionen in der Gasphase. 

gewinnt. Hierbei muR neben dem Aspekt der Korrelation 
auch das Verstandnis der Energetik und ihrer moglichen Be- 
einflunbarkeit gepflegt werden. Beitrage zum qualitativen 
Verstandnis von Potentialhyperflachen enthalt eine kiirzlich 
erschienene Arbeit[821. 

2.2. Thermochemische Analysen 
und empirische Potentialhypeflachenbestimmungen 

Das quantenchemische Abtasten einer Energiehyperflache 
ergibt bei exakter Durchfuhrung ihre genaue Gestalt. Der 
Weg niedrigster Energie von Edukten zu Endprodukten legt 
den Mechanismus fest. Die thermochemische Analyse von 
Edukten, Zwischen- und Endprodukten bietet eine andere 
Moglichkeit, ausgewahlte Punkte der Hyperflache zu bestim- 
men. Mit diesen ausgezeichneten Positionen laBt sich dann 
eine angenaherte Hyperflache erstellen. Da  die thermoche- 
mischen Inkremente fur Bildungsenthalpien isolierter Mole- 
kule in der Gasphase gelten, ist eip Vergleich nur rnit experi- 
mentellen Werten moglich, die in der Gasphase gewonnen 
wurden. Diese Methode wurde hauptsachlich von Benson 
entwickelt~*'~. 

Es gibt inzwischen viele Beispiele fur eine solche Behand- 
lung von Diels-Alder-Reaktionen und Retro-Diels-Alder- 
Reaktionen. Die mechanistische Alternative zur konzertier- 
ten Reaktion ist in der Gasphase die Reaktion iiber ein Dira- 
dikal. So konzentrieren sich die Argumente auf die Frage, ob 
gemessene Aktivierungsparameter mit thermochemischen 
Werten fur einen Diradikalmechanismus in Einklang sind. 
Tabelle 1 fa8t die Arrhenius-Parameter fur Diels-Alder-Re- 
aktionen in der Gasphase zusammen. 

Wahrend die Daten fur die Reaktion von Cyclopentadien 
mit Acetylen und Ethylen im Sinne eines konzertierten Ab- 
laufs interpretierbar ~ c h e i n e n ~ ' ~ . ~ ~ , ~ ' '  und Frey et al. zum 
gleichen SchluR fur die Umsetzung von Butadien mit Ethy- 
len kommen[yxl, werden die Reaktionen von Cyclohexadien 
mit Propen und Acrolein als Zweistufenprozesse interpre- 
t i e ~ t [ ~ ~ - " ~ .  Die Meinungen hinsichtlich der Dimerisierung 
von Butadien sind geteilt15.84-86.991 . A uch die Dimerisierung 
von cis,czs-l,4-Dideuterio-l,3-butadien - in diesem System 

Dien Dienophil 

Butadien 
Butadien 

Butadien 
Butadien 
Isopren 
I ,3-Pentadien 
2,3-Dimet hylbutadien 
Isopren 
Cyclopentadien 

I .3-Cyclohexadien 

C yclopentadien 
1.3-Cyclohexadien 

1,3-Cyclohexadien 

Cyclopentadien 
Cyclopentadien 

Ethylen 
Butadien 

Acrolein 
Crotonaldehyd 
Isopren 
I ,3-Pentadien 
2,3-Dimethylbutadien 
Acrolein 
Cyclopentadien 

1.3-Cyclohexadien (endo) 

Acrolein 
Acrolein (endo) 

Propen (endo) 

Acetylen 
Ethylen 

@xoJ 

(ex51 

(exd 

760-921 
598-661 
446-660 
691-923 
464-557 
428-605 
515-573 
559-644 
552-652 
582-673 
492-606 
393433 
352423 
405-455 
471-639 
471-639 
351 4 8 3  
486--571 
486-571 
5 12-638 
5 1 2-638 
525--656 
521-570 

7.48 
7.67 
6.95 
8.14 
6.95 
6.16 
5.95 
8.95 
7.54 
7.16 
6.07 
4.93 
6. t 
6.8 
6.08 
5.97 
6.1 8 
5.65 
5.51 
5.74 
6.66 
7.51 
7.59 

27.5 
26.0 
23.7 
26.8 
24.5 
19.7 
22.0 
29.5 
26.0 
25.3 
18.7 
14.9 
16.7 
16.9 
24.3 
25.1 
1 5.2 
19.5 
20.6 
26.1 
30.1 
24.2 
23.7 
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wurde die Stereochemie der Addukte untersucht - er- 
moglichte keine eindeutige Entscheidung[lool. Bei der Dime- 
risierung von trans,trans-l-Deuterio-1,3-pentadien~'"'~ wie- 
derum scheint sich die Bildung des Diels-Alder-Addukts 
durch konzertierte Reaktion am plausibelsten deuten zu las- 
sen. Diese kurze Diskussion weist bereits auf die Unzulang- 
lichkeit dieser Methode hin; an dieser Stelle sei Benson zi- 
tiertts3]: "Thermochemical analysis can be definitive in de- 
monstrating the incompatibility of a biradical path with ob- 
served Arrhenius parameters, but it cannot prove the occur- 
rence of a biradical path. It can only demonstrate the compa- 
tibility of kinetic parameters with thermochemical data". 
Eine SchluBfolgerung laBt sich aus den bisherigen Untersu- 
chungen ziehen. Konzertierter Mechanismus und Diradikal- 
mechanismus sind in einigen der betrachteten Faille - formal 
Diels-Alder-Reaktionen - energetisch nahe benachbart, so 
daR in Abhangigkeit von der Struktur der Reaktionspartner 
die Wahl eines der Mechanismen moglich erscheint. Es durf- 
te zumindest zweifelhaft sein, ob sich alle diese Reaktionen 
mit ein und demselben Mechanismus beschreiben lassen. 

Im Zusammenhang mit den thermochemischen Ansatzen 
sind Verfahren zu sehen, welche die Energiehyperflache mit 
empirischen mathematischen Funktionen beschrei- 
ben['02.1031. Ausgehend von stationaren Punkten der Hyper- 
flache versucht man, die Reaktionskoordinate unter Zugrun- 
delegung gemessener Aktivierungsparameter festzulegen. 
Dies lauft darauf hinaus, die Anteile von ,,Grenzmechanis- 
men" am wahren Reaktionsablauf zu gewichten. Als empiri- 
sche Methode erscheint dieses Vorgehen attraktiv; inwieweit 
es jedoch mechanistische Schliisse zulaBt, ist nicht ganz klar. 
Gajewski"M1 hat kiirzlich die Umsetzung von Cyclopenta- 
dien mit Cyanethylenen auf diese Art analysiert. 

3. Stereospezifitat von Diels-Alder-Reaktionen 

Eine gleichzeitige SchlieBung der beiden neuen a-Bindun- 
gen zwischen Dien und Dienophil, wobei ein Ubergangszu- 
stand (3) passiert wird, laiBt eine stereospezifische Reaktion 
erwarten (Schema 1, Energieprofil 1). Ein Zweistufenmecha- 
nismus rnit zwitterionischer oder diradikalischer Zwischen- 
stufe (4) hat dagegen eine stereounspezifische Reaktion zur 
Folge, wenn Rotationen um Einfachbindungen in der Zwi- 
schenstufe (4) (Schema 1) rascher sind als der RingschluB 
zum Cycloaddukt (Energieprofile 2 und 3); sind dagegen Ro- 
tationen langsamer als die sehr rasche RingschluRreaktion, 
so vermag auch eine Zweistufenreaktion stereospezifisch ab- 
zulaufen. Ein zweistufiger Reaktionsablauf schlieBt somit 
nicht a priori eine stereospezifische Reaktion aus! 

In Schema 1 wird neben der Moglichkeit der Reaktion des 
Diem in der s-cis-Form (24 auch diejenige mit dem s-trans- 
Dien (2b) aufgefuhrt. A priori ist dieser Weg nicht auszu- 
schlieBen, zumal die meisten offenkettigen Diene hauptsach- 
lich s-trans-konfiguriert sind. Dieser Weg sollte nur dann 
nicht beschritten werden, wenn die Cycloaddition der s-cis- 
Form wenigstens IOOmal schneller als die Umwandlung s- 
cis-+s-trans ist. Die Sechsringbildung nach Angriff eines 
Olefins auf die s-trans-Form kann nicht einstufig erfolgen; 
Diradikale oder Zwitterionen miissen Zwischenstufen sein. 
Um zu einer fur den RingschluB giinstigen Konformation (4) 
zu gelangen, mussen in (7) und (8) die angedeuteten Rotatio- 
nen um Einfachbindungen und in (6) um eine allylische Bin- 
dung stattfinden. Wahrend erstere energetisch giinstig sind, 

11 '1 

1 

l 
0 
(5) 

Rk 

t 

Schema 1 

miissen bei letzterer hohere Barrieren iiberwunden werden; 
die Hohe der Barriere hangt davon ab, ob es sich um eine ra- 
d i k a l i ~ c h e ~ ' ~ ~ ~  oder eine ionische Allylstruktur han- 
delt['M.1"71. Da die Rotation um die allylische Bindung in (6) 
sicherlich mehr Energie erfordert als Rotationen um Ein- 
fachbindungen in diesem Molekiil, sollte die [4 + 21-Addition 
auf diesem Wege stereounspezifisch sein. 

Die obige Aussage sei durch die Cycloaddition der stereo- 
isomeren 1 ,ZDichlorethylene (1 2) und (1 3) an Cyclopenta- 
dien (9) illustriert['"81 (Schema 2). Bei 180 "C konnte inner- 
halb der Fehlergrenze der Gaschromatographie ( < 0.5%) 
ausgehend von reinem cis- bzw. trans-Dichlorethylen (1 2) 
bzw. (13) kein stereochemisch ,,falsches" [4 + 21-Addukt 
nachgewiesen werden; diese Beobachtung ist in Einklang mit 
einer gleichzeitigen BindungsschlieBung. Die energetisch 
nicht unplausiblen diradikalischen Zwischenstufen (10) bzw. 
(11) werden damit recht unwahrscheinlich; k3 und k, miinten 
wesentlich kleiner sein als k5 und k6. 

."-s' 
C1 H 

Schema 2 

Halogenierte Olefine nehmen bei Cycloadditionen mit 
Dienen oft eine Sonderstellung ein; es entstehen neben 
Sechsringaddukten in unterschiedlichem AusmaB auf dem 
Wege iiber diradikalische Zwischenstufen Vierringaddukte. 
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Von besonderer Bedeutung im Zusammenhang rnit der Fra- 
ge nach der ein- oder mehrstufigen Bildung des Sechsring- 
produktes erwiesen sich die Additionen von cis- und trans- 
1,2-Dichlor-l,2-difluorethylen an trans,trans-2,4-Hexa- 
diedio9]. Es konnte eindeutig gezeigt werden, daB die hierbei 
zu 16.8 bzw. 19.4% gebildeten Sechsringprodukte sowohl in 
einem Synchron- (85%) als auch in einem ZweistufenprozeB 
(15%) gebildet werden (siehe Schema 14). Der Vergleich des 
teilweisen Verlustes der Stereochemie des Dienophils im 
Produkt mit den entsprechenden Verhaltnissen bei der rein 
diradikalisch ablaufenden Cycloaddition der gleichen Di- 
enophile an Butadien zeigt eindeutig, daB in diesen Reaktio- 
nen die Potentialflachen der beiden Reaktionsmoglichkeiten 
vergleichbar sind. Da trotz der teilweise zweistufig ablaufen- 
den Reaktion die Stereochemie des trans,trans-2,4-Hexa- 
diens im Addukt vollstandig erhalten bleibt, liegt hier ein 
Beispiel fur eine Reaktion vor, bei der eine Rotation, nam- 
lich die um eine C-&1F-Bindung, rascher als der Ring- 
schluR ist, und eine andere Rotation, die um die 
C-eHCH=CHCH3-Bindung, dagegen langsamer als der 
RingschluB ist (siehe Schema 14). 

c1 c1 I 

eine glatte Reaktion in 1,4-Position erwarten lassen. Umge- 
kehrt verlangsamen ein groRer HOMO-LUMO-Abstand SO- 

wie moglicherweise sterische Faktoren die Synchronreaktion 
so weit, daB eventuell eine langsamere Zweistufenreaktion 
zum Zuge kommen kann. Substituenten, welche potentielle 
Zwischenstufen stabilisieren konnen, werden gleichfalls den 
Zweistufenmechanismus begiinstigen; die bei Diels-Alder- 
Reaktionen beobachtete nur geringe Losungsmittelabhan- 
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (siehe Abschnitt 5.3) 
schlieRt zwitterionische Zwischenstufen in jedem Fall aus. 
Die beschriebenen Beispiele fur stereounspezifische Diels- 
Alder-Additionen scheinen in Einklang rnit diesen Gedan- 
kengangen zu sein. Ahnliche Uberlegungen finden sich bei 
H o ~ k [ ~ ~ ' .  

Mark["o1 fand, daR Hexachlorcyclopentadien (1 6) rnit 
trans-l,2-Dichlorethylen (13) in einer kinetisch kontrollier- 
ten Reaktion die [4+2]-Addukte (19) und (20) im Verhaltnis 
5 : 95 ergibt; ruckisoliertes Dichlorethylen enthielt 39% cis- 
Isomer (12) (Schema 3) .  Die Diels-Alder-Reaktion von (16) 
und (12) fuhrte dagegen ausschlieBlich zu (20) neben sehr 
geringen Anteilen des cis,exo-Isomers; eine cis,trans-Isomeri- 

c1 Qc; 
c1 c1 

c1 

- Einstufenreaktion HH 1/91 (''1 Einstufenreaktmn 

c1 c1 c1 c1 
c1 

Schema 3 

Die Literaturd~rchsicht[~~~~~~1 zeigt, daR nur wenige Diels- 
Alder-Reaktionen hinsichtlich des stereochemischen Ablaufs 
mit so hoher Prazision untersucht wurden. Fur viele Cyclo- 
additionen dieses Typs ist der Nachweis der Stereospezifitat 
sicher nicht genauer als 90-95%, der isolierten Ausbeute am 
Reinprodukt entsprechend; damit sol1 jedoch nicht gesagt 
sein, daB in den Mutterlaugen das , ,falsche" Stereoisomer, 
das eine Zweistufenreaktion beweisen wurde, enthalten sein 
muR. In jedem Fall durften prazisere Untersuchungen rnit 
verbesserten Analytikverfahren an ausgewahlten Systemen 
nutzlich sein. Nichtsdestoweniger scheint rnit obiger Ein- 
schrankung die stereospezijkhe [4 + 2]-Cycloaddition bei 
Diels-Alder-Reaktionen die Regel zu sein, wie eine Vielzahl 
von Beispielen beweist. 

Wann konnte man den Zweistufenmechanismus und da- 
mit moglicherweise eine stereounspezifische Reaktion uber- 
haupt erwarten? Nach Abschnitt 2.1.3 ist die symmetrieer- 
laubte suprafacial-suprafaciale Cycloaddition dann rasch, 
wenn der Abstand HOMOD,,,-LUMO,ienophi, oder 
LUMODlen-HOMODienophil klein ist und die sterischen Gege- 
benheiten eine cisoide Konformation des Diens und somit 

c1 

sierung von umgesetztem Dienophil (12) fand nicht statt. 
Eine Erklarung dieser Befunde iiber diradikalische Zwi- 
schenstufen ( I  7)+(18) liegt nahe. Die geminalen raumful- 
lenden Chloratome in (16) sollten eine synchrone [4 + 21- 
Cycloaddition erschweren, auBerdem sollte die Substitution 
durch Chlor die Zwischenstufen (1 7) und (18) stabilisieren. 
Der sterische Faktor gibt sich auch im Versagen der Reakti- 
vitat-Selektivitat-Beziehung beim Ubergang vom 1,2,3,4-Te- 
trachlorcyclopentadien zu Hexachlorcyclopentadien (1 6) zu 
erkennen[' '1. 

Die stereounspezifische Reaktion von Dichlorethylen als 
Dienophil ist kein singulares Beispiel["'l; die Werte der Ta- 
belle unter Schema 4 zeigen den Effekt in abgeschwachter 
Weise fur Fumarsauredinitril, Stilben und Fumarsauredi- 
methylester; lediglich trans-2-Buten reagiert wiederum ste- 
reospezifisch. Alle verwendeten Dienophile rnit Ausnahme 
von 2-Buten enthalten elektronenanziehende Substituenten, 
in jedem Fall gute Radikalstabilisatoren. Es fallt schwer, fur 
die stereounspezifische Reaktion des Fumaronitrils die oben 
diskutierten sterischen Effekte als Erklarung heranzuziehen. 
Eine Alternativerklarung bietet die Annahme, daB die Kom- 
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c1 c1 el. ,c1 und 2-Buten handelt es sich um ein System mit groBem 
HOMO-LUMO-Abstand, bei dem entsprechend obigen 
Uberlegungen ein Zweistufenmechanismus erfolgreich mit 
einer symmetrieerlaubten einstufigen Cycloaddition konkur- 
rieren sollte; auch die hohe Reaktionstemperatur (327 "C) 
begiinstigt sicherlich den Zweistufenmechanismus gegen- 
iiber der notorisch mit kleinen A H +  -Werten ausgestatteten 

160-176°C 

(211, x = (22) : (23) 

5 [=(19)] : 95 [-(20)] 
57 : 43 
71 : 29 
73 : 27 

zz 100 : z z o  
+ 

(") H3C 
bination eines elektronenarmen Dienophils mit einem elek- 
tronenarmen Dien (siehe Abschnitt 2.1.3) wegen des groBen 
HOMO-LUMO-Abstands die Einstufenreaktion benachtei- 
ligt; umgekehrt begiinstigen in diesem speziellen Fall zudem 
sowohl sterische Faktoren als auch die Substituenten eine 
Reaktion iiber eine diradikalische Zwischenstufe. 

(33)  HxCH3 
H CH3 

C H3 
(34 )  

E - (24 )  
H Ph D P h  

1 7 . 6  2 2 . 3  : 22.4 2 2 .3  
L v 2 

Schema 6 

(31) (34) 

K ,  - 25 
ki 

Riickspaltung 
RingschluR 

Riickspaltung 
Rotation 

I+ (16)  

c1 c1 c1 c1 c1 c1 
li, - Z 6.6 
k; c1 c1 

Einstufenaddition. Die relativ leichte Ruckspaltung der Zwi- 
schenstufen (31) und (34) macht die von den Autoren in Ge- 
genwart von 1,3-Cyclohexadien beobachtete cis,truns-Isome- 
risierung von (30) und (33) verstandlich. 

Schema 5 

Interessanterweise verlauft die Cycloaddition eines Gemi- 
sches von 77.6 f 2.3% E- und 22.4 f 2.3% 2-p-Deuterio-a- 
methylstyrol (24) mit Hexachlorcyclopentadien (1 6) inner- 
halb der Fehlergrenze stereospezifisch zu den vier Produkten 
(25)-(28)~'08."21 (Schema 5) .  Im Zusammenhang mit den Be- 
funden von Schema 3 vermogen wir nicht zu entscheiden, ob 
dieses Ergebnis zugunsten einer gleichzeitigen Bindungs- 
schliehng interpretiert werden darf oder ob die analog 
(1 7)/(18) zu formulierenden Zwischenstufen aus sterischen 
Griinden rascher den Ring schlieBen als analog (17)+(18) 
um eine Einfachbindung rotieren. 

Die Cycloaddition von trans- und cis-2-Buten (30) bzw. 
(33) an 1,3-Cyclohexadien scheint ebenso wie die Cyclore- 
version der entstehenden Diels-Alder-Addukte (32) und (35) 
teilweise stereounspezifisch zu ~er laufen~"~]  (Schema 6) .  Die 
kinetisch kontrollierte Cycloaddition wurde iiber 2% Um- 
satz, die Cycloreversion iiber 6% Umsatz verfolgt. Die ge- 
naue gaschromatographische Analyse stiitzt nach Meinung 
der Autoren das kinetische System in Schema 6 mit diradi- 
kalischen Zwischenstufen (31) und (34). Interessanterweise 
ist jeweils die Riickspaltung der Zwischenstufen zu den 
Edukten rascher als der RingschluB (siehe Energieprofil 3, 
Schema 1) und gleichfalls deutlich rascher als Rotationen 
(31)*(34). Auch bei der Umsetzung von 1,3-Cyclohexadien 

4 
5&9 1-9 

D2 

(37) 
I l l  

6 

D z  (39) 

[4+2]-Cyclaaddrtion: Gleichreitige 
Schema 7 BindungsschheBung 1-9; 4-8 

Ein groBer HOMO-LUMO-Abstand ist aber auch kein 
Garant fur einen Zweistufenmechanismus, wie interessante 
Experimente von K r ~ n t r " ' ~ ~  zeigten (Schema 7 ) .  In Position 
7 dideuteriertes 5-Allyl-1,3-cyclohexadien (36) ergibt bei 
184°C ausschlieBlich das [4+2]-Addukt (39), d. h. die Bin- 
dungen in Position 1-9 und 4-8 werden gleichzeitig geschlos- 
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sen. Eine symmetrische diradikalische Zwischenstufe (37) 
sollte zur 1 : 1-Verteilung der D-Markierung fuhren 
[(38) + (39)]. Geschwindigkeitsabschatzungen sprechen fur 
eine Benachteiligung des Zweistufenmechanismus bei 
184°C von etwa 4 kcal/moI. Bei hoherer Temperatur beob- 
achtete man eine langsame Verteilung der Markierung, die 
nach Meinung des Autors nicht ausschliefllich uber diradika- 
lische Zwischenstufen erklart werden mu8. 

(40a)  (4f)h) 

Schema 8 

/- 

\ endo- 

Einrtufen- 
reaktion 

D 6‘ 
D (42 )  

Die Dimerisation von 1,3-Dienen ist ein mechanistisch in- 
tensiv untersuchtes Gebiet[991. Nach Arbeiten von Stephen- 
son et al.[’OO] ergibt die Dimerisation des spezifisch deuterier- 
ten Butadiens (40) nicht ausschliefllich die entsprechend dem 
Einstufenmechanismus zu erwartenden Produkte (41) und 
(42) (Schema 8), sondern etwa 10% eines Cycloaddukts rnit 
trans-Anordnung des Vinylrestes und des Deuteriums in Po- 
sition 4 bzw. 5. Wenngleich eine Erklarung uber eine diradi- 
kalische Zwischenstufe prinzipiell moglich ist, diskutieren 
die Autoren auch eine verbotene [,4, t- ,2,]-Reaktion. Bereits 
eine scheinbar unwesentliche strukturelle Variation des 
Diens fuhrt jedoch zu einer vollstandig stereospezifischen 
Reaktion, wie Berson et al. iiberzeugend an trans-1 -Deuterio- 
1,3-pentadien zeigen konnten‘”51. Eine iiber Diradikale ver- 
laufende Dimerisierung wird fur 1,3-diphenylsubstituierte 
Butadiene nahegelegt. Ein Beschleunigungsfaktor > 10“ ver- 
glichen rnit der Dimerisierung des unsubstituierten Buta- 
diens ist mit einem Synchronmechanismus nicht verein- 
bar1’l61. 

Ein abschlieBendes Beispiel fur eine stereounspezifische 
Cycloaddition und Cycloreversion sei den Reaktionen sub- 
stituierter Furane entnommen (Schema s), deren reversible 
Cycloadditionen rnit Maleinsaureanhydrid und seinen Deri- 
vaten bekannt sindl’”1. So ergibt die Cycloaddition von Ma- 
leinsaure an 2-Methylfuran neben den erwarteten endo- und 
exo-Addukten (48) bzw. (49) bis zu 17% Fumarsaure (44 ,  
die sich auch bei der Hydrolyse des exo-Maleinsaureanhy- 
drid-Addukts (43) bildet. Bei der analogen Umsetzung des 

(43 )  O (441 (4-5) 

Schema 9 

Furans selbst und seines 2,s-Dimethyl-Derivates entsteht da- 
gegen keine Fumarsaure. Die Autoren neigen dazu, diese 
cis,trans-Isomerisierung iiber eine reversible Bildung einer 
zwitterionischen Zwischenstufe zu erklaren. Die Alternativ- 
erklarung - daf3 die Isomerisierung iiber eine mil der Cyclo- 
addition konkurrierende Reaktion vom Typ der Michael- 
Addition ablauft -, ist unserer Meinung nach aufgrund der 
experimentellen Daten nicht auszuschlieRen. 

Wahrend die symmetrieerlaubten (4 + 21-Cycloadditionen 
im Regeifall stereospezifisck und im Ausnahmefall stereoun- 
spezifisch verlaufen, ist eine stereounspezifische Reaktion 
wiederum entsprechend den Woodward-Hoffmann-Regeln 
bei (2 + 2]-Cycloadditionen die Norm. 

2 d  

Intensiv untersucht wurden die Cycloadditionen von 
Ethylen (1) an cis- und trans-2-Buten (33) bzw. (30)r“8’ sowie 
die Cycloreversionsreaktionen der dabei entstehenden Cy- 
cl~butan-Derivate[”~~ in der Gasphase urn 400°C. Die ge- 
naue Analyse der kinetischen Daten sowie Produktstudien 
stiitzen Schema 10; wiederum konnen Rotationen in den di- 
radikalischen Zwischenstufen sowohl rnit dem RingschluB 
zum Cycloaddukt als auch mit der Spaltung zu den Edukten 
konkurrieren. Die unabhangige Erzeugung der gleichen Di- 

U U 

Schema 1 1  

f57d 15761 

ks 
k, 
kh 

Rotation k2 ki 

-= -= 1.8 k4 1.4 
Spaltung 

RingschluB k ,  
Ringschlufi k ,  0.7 _ -  -= - 1.9 
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radikalzwischenstufen durch Thermolyse cyclischer Azover- 
bindungen fuhrt unter gleichen Reaktionsbedingungen zu 
gleichen mechanistischen Aussagenl"'I (Schema 11). Die 
Rotationsgeschwindigkeit im Diradikal hangt von dessen 
Struktur a b  steigende Alkylsubstitution der radikalischen 
Zentren erschwert die Rotation, wie die Zunahme des Ver- 
haltnisses Retention/Inversion fur die Cyclobutanbildung 
bei der Thermolyse der Azoverbindungen (58)-(60) zeigt[12('l 
(Schema 12). Einschrankend muR auf die unterschiedlichen 
Reaktionstemperaturen hingewiesen werden. 

Retention ,1.9 2.2 , > 49 
" 

(306 "C) (148 "C) Inversion 

Schema 12 

Auch die Cycloaddition der isomeren 2-Butene (30) und 
(33) an Tetrafluorethylen (62)[I2l1 verlauft hochgradig stereo- 
unspezifisch (Schema 13). 

cCH3 (62) 7 

Die bereits klassischen Untersuchungen von Bartlett et 
al.['*'. 122] haben unsere Kenntnisse iiber den mechanisti- 
schen Ablauf von [2 + 2]-Cycloadditionen erheblich vertieft 
und indirekt auch zur Prazisierung der mechanistischen Vor- 
stellungen bei Diels-Alder-Reaktionen beigetragen. 1 ,I- 
Dichlor-2,2-difluorethylen (,,1,1,2,2") reagiert rnit den ste- 
reoisomeren 2,4-Hexadienen (64), (67) und (72) stereounspe- 
zifisch uber die Zwischenstufen (65), (68), (69) und (73) zu 
den Cyclobutan-Derivaten (66), (70), (71) und (74); Rotatio- 
nen um Einfachbindungen konkurrieren erfolgreich mit den 
Ringschluareaktionen, die Konfiguration im Allylradikalteil 
der Zwischenstufen bleibt erhalten (Schema 14)['231. Kineti- 
sche Messungen zeigen nur sehr geringe positive Losungs- 
mitteleinfliisse['221 auf die Reaktionsgeschwindigkeit; dies ist 
in Einklang rnit einer unpolaren diradikalischen Zwischen- 
stufe. Die aus Konkurrenzexperimenten gewonnenen relati- 
ven Geschwindigkeitskonstanten unterscheiden sich deutlich 
von den Geschwindigkeitskonstanten fur Diels-Alder-Reak- 
tionen der gleichen Diene rnit Maleinsaureanhydrid (MSA) 
und Tetracyanethylen (TCNE)['241. Wir werten diesen Be- 
fund als Argument gegen eine diradikalische Zwischenstufe 
in diesen speziellen Fallen der [4 + 21-Cycloadditionen, da 
man bei analogen diradikalischen Zwischenstufen den glei- 
chen Substituenteneffekt im Dienteil erwarten sollte (Tabelle 
2). 

Schema 14 

Zuweilen beobachteten Barflett et al. rnit ,,1,1,2,2" 
und den stereoisomeren 1,2-Dichlor-1,2-difluorethylenen 
(,,1,2,1,2"), aber auch mit a-Acyloxy-acrylsaurenitril kon- 
kurrierende [2 + 21- und [4 + 2]-Cy~loadditionen['~~I. Verlau- 
fen die beiden Reaktionen iiber eine gemeinsame Diradikal- 
zwischenstufe? Eine endgultige Entscheidung ist nicht in al- 
len Fallen moglich; einige Fakten seien zitiert. So beeinflus- 
sen 2-Substituenten im Dien bei Reaktion mit ,,1,1,2,2" den 
[4 + 21-Antei1, der mit der GroBe des Substituenten im Dien 
ansteigt['%I; auch bei den Diels-Alder-Reaktionen von MSA 
hatten Craig et mit steigender GroBe des 2-Substituen- 
ten eine Geschwindigkeitszunahme beobachtet. Die Reakti- 
on von Cyclopentadien rnit den Stereoisomeren von 
,,1,2,1,2" ergibt das [2 + 21-Cycloaddukt in stereounspezifi- 
scher, das [4 + 21-Cycloaddukt dagegen in stereospezifischer 
Reaktion["'I; hier ist eine gemeinsame diradikalische Zwi- 
schenstufe ausgeschlossen. a-Acetoxy-acrylsaurenitril geht 
mit den stereoisomeren 2,4-Hexadienen uberwiegend eine 
stereospezifische [4 + 21-Cycloaddition ein, der [2 + 21-Anteil 
ist auf bescheidene 0.4% abgesunken; auch in diesem Fall 
durften [4 + 21- und [2 + 2]-Cycloadditionen iiber verschiede- 
ne Energieprofile ablaufen. 

Neben diradikalischen lassen sich bei [2 + 21-Cycloadditio- 
nen auch zwitterionische Zwischenstufen nachwei- 
sen[27~28~'211. Stereounspezifische Reaktion, starker Losungs- 
mitteleinflua und hohe p-Werte beweisen die zwitterioni- 
schen Zwischenstufen, z. B. bei der Umsetzung von Enol- 
ethern rnit Cyanethylenen. DaB die relativen Reaktionsge- 
schwindigkeiten der Cyanethylene sich bei [4 + 21-Cycload- 
ditionen hervorragend durch das HOMO-LUMO-Model1 
korrelieren la~sen[*~l, diese Beziehung jedoch bei den ana- 
logen [2 + 21-Cycloadditionen versagt1IZR1, beweist die Ver- 
schiedenheit der Mechanismen (Tabelle 3); bei der Umset- 
zung von Enolethern mit Cyanethylenen ist die Reaktionsge- 
schwindigkeit streng nach der zu erwartenden Stabilisierung 
der zwitterionischen Zwischenstufen geordnet. 

Die oft zitierte Konkurrenz von [2 + 21- und [4 + 21-Cyclo- 
addition 1,l-disubstituierter 1,3-Diene (75) sowie cis-l-sub- 
stituierter 1,3-Diene wurde unlangst von Nishida et al. erneut 
un ter~ucht [ '~~~.  Genaue Produktanalyse und kinetische Stu- 
dien, welche die Losungsmittelabhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit einschliesen, sind in Einklang mit dem me- 
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Tabelle 2. Relative Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k,,, mehrerer Diene fur die [2 + 21-Cycloaddition mit l,i-Dichlor-2,2-difluorethylen und fur die [4 + 21-Cycload- 
dition mit Maleinsaureanhydrid (MSA) und Tetracyanethylen (TCNE) [124, 1251. 

~~ 

Cl2C=CF2 [a] -1.00 1.00 2.3 0.42 0.053 2.3 0.028 1.65 0.113 
MSA [b] =1.00 2.2s sehr klein 3.33 1350 
(NChC=C(CN)2 [cI -1.00 44.5 0.00226 103 1970000 

[a] 80°C. [b] Dioxan, 30°C. [c] Dioxan, 20°C. 

Tabelle 3. Vergleich der Reaktivitat be1 [4+2]- und [2+ 2J-Cycloaddit1onen [23, 1281 

Cyanet hylen 

[4+ 21-Cycloaddltion [2 + 21-Cycloaddition 
i05 k2 [I  m o l - ' s  'I. 20"C, Dioxan 10' k2 [I mol ' s 'I, 25 "C, Benzol 

HCMe 

o &  Me Me,C=CH-OMe 

CN 

3/ 1.04 0.89 ZU langsam 

/-/"" 81 139 zu langsam 
NC 

CN /-c'" 
NC CN 

NcHcN NC CN 

45 000 127 000 31.6 = 160 [a] 

480000 5 900000 2.39 560 [b] 

43000000 13 000000000 3.97 1450 

[a] En-Reaktion + anschlieflende [4 + 21-Cycloaddition. [b] En-Reaktion + [2 + 21-Cycloaddition. 

chanistischen Bild des Schemas 15. Die kinetisch kontrollier- 
te Reaktion ergibt uber die zwitterionische Zwischenstufe 
(76) das thermodynamisch instabile Vierringaddukt (77), das 
sich uber (76) und (79) in das stabile Cyclohexen-Derivat 
(78) umwandelt. Der Dipol (76) konnte rnit Thiophenol ab- 
gefangen werden; ein intramolekularer Ablauf der Umlage- 
rung (77)-+ (78) ist gesichert. Sofern das [4+ 21-Addukt ne- 
ben dem [2+ 21-Produkt entsteht, steigt der Anteil des Cydo- 
butan-Derivates mit wachsendem Anteil an transoidem 
Dien-Konformer. Bei hoher Temperatur (120 "C, Cyclohe- 
xan) beobachtet man eine Spaltung vermutlich uber das Di- 
radikal (80) zu (81) und (82). 

Diese Resultate stutzen die Vorstellung, daR die Vierring- 
bildung, wie bereits bei der Diskussion von Schema 1 ange- 

2 3  

ureversibel 
NC 

NC CN 

Schema 15 

JI 
R' 

R2&CN N C  C N  

deutet, die Folge des Angriffs am transoiden Dien ist. DaR 
bei normalen Diels-Alder-Additionen sehr aktive Dienophi- 
le rnit transoid fixierten Dienen iiber zwitterionische Zwi- 
schenstufen zu Vinylcyclobutan-Derivaten fuhrten, konnte 
auch anderweitig gezeigt werdenl'21.t301. Gleiches gilt fur die 
oben diskutierten halogenierten Olefine. 

4. Regiospezifitat von Diels-Alder-Reaktionen 

Diels-Alder-Reaktionen zeigen ahnlich wie die verwand- 
ten 1,3-Dipolaren Cycloadditionen eine ausgepragte Ten- 
denz zur bevorzugten Bildung bestimmter Regioisome- 

. ange bemuhte man sich um eine Deutung durch 
Kombination ,,elektronischer" und ,,sterischer" Effekte, 
ohne jedoch eine befriedigende Losung zu finden. Erst die 
Anwendung einfacher storungstheoretischer Uberlegungen 
fuhrte zu einem D u r ~ h b r u c h [ ~ ~ - ~ ~ l .  Der folgenden Diskussion 
liegen die verallgemeinerten Grenzorbitale von Dienen und 
Olefinen von Houkf6'I zugrunde. 

I-Substituierte Diene bilden unabhangig von der Natur 
des Substituenten (Schema 16) rnit elektronenarmen Di- 
enophilen wie Methylacrylat oder auch mit phenylsubstituier- 
ten Olefinen bevorzugt das ,,o"-Isomer (85), 2-substituierte 
Diene, wiederum unabhangig vom Substituenten, ergeben 
dagegen hauptsachlich das ,,p"-Isomer (89). Alle diese Reak- 
tionen sind HOMODien-LUMODi,,,,h,l-kontrolliert. Mit Ab- 
bildung 3 1aRt sich nun leicht feststellen, welches der Isomere 

re13.131.1321 L 
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bevorzugt gebildet werden sollte, indcm man das HOMO des 
Diens rnit dem LUMO des Dienophils derart zur Wechsel- 
wirkung bringt, daB die groaeren bzw. kleineren Koeffiien- 
ten nebeneinander zu liegen kommen. Statt alle vier Eigen- 
vektorkoeffizienten der reagierenden C-Atome von HOMO 
und LUMO zu beriicksichtigen, kann man sich auch auf die 
groBeren be~chranken'~~]. 

R = NEt,, Me, Ph, C0,R' 

(87) (84) (88) 
R = OEt, Me,  Ph, C1, CN 

Schema 16 

Die Energien der verallgemeinerten Grenzorbitale von 
Houk wurden als Mittelwerte von Ionisationspotentialen 
oder Elektronenaffinitaten geeignet substituierter Olefine 
und Diene bestimmt; die Eigenvektorkoefizienten entstam- 
men Rechnungen, vornehmlich vom ab-initio- oder 
CND0/2-Typ. Die rnit der Huckel-Methode errechneten Ei- 
genvekt~rkoeffizienten~~~~ sind bis auf diejenigen von elek- 
tronenarmen Olefinen (Z-substituiert) und Z-substituierten 
Dienen rnit den anderen Werten in Ubereinstimmung. Die 
Strukturen der Grenzorbitale von Epioti~[ '~~I stimmen mit 
denen von Anh et al. iiberein. Anh et al.[631 und Houk et a1.[61] 
kommen trotz dieser Diskrepanz in den erwahnten Fallen, z. 
B. fur die Umsetzung von 2,4-Pentadiensaure mit Acrylsau- 
re[1341, zu gleichen Aussagen, denn die Beriicksichtigung der 
beiden HOMO-LUMO-Stabilisierungen im Hiickel-Model1 
fuhrt zum gleichen Resultat wie die Betrachtung der starke- 
ren Wechselwirkung unter Zugrundelegung der Houkschen 
Werte. 

Fur Epioti~[ '~~],  der die bevorzugte Orientierung allein aus 
der GroBe der Koeffizienten des dominanten HOMO- 
LUMO-Paares ableitet und Huckel-Rechnungen heranzieht, 
ist allerdings die Diskrepanz zwischen theoretischer Aussage 
und Experiment in diesen Fallen AnlaB, eine zweistufige 
Reaktion iiber ein Diradikal zu fordern. Eine eingehende 
Diskussion der Ergebnisse verschiedener Rechenmethoden 
zur Bestimmung von Eigenvektorkoeffizienten findet sich 
in 11351. 

Welche mechanistischen Aussagen ermoglicht nun die 
Deutung der Regiochemie rnit dem FMO-Modell? Man 
kann, abgesehen von den wenigen umstrittenen Beispielen, 
die Ubereinstimmung von FMO-Aussage rnit dem Experi- 
ment als Stutze eines Mehrzentrenmechanismus sehen. Je- 
doch wird wegen der unterschiedlichen GroBe der Eigenvek- 
torkoeffizienten bei gleichzeitiger Aufnahme der beiden 
neuen Bindungen ein unsymmetrischer Ubergangszustand 
nahegelegt, wie ihn etwa Woodward und K a t ~ [ ' ~ ~ ]  postuliert 

haben. Mechanistisch beweisend kann die Aussage aller- 
dings nicht sein. 

Da besonders leicht zu merken, verdienen die verallgemei- 
nerten Orbitale von Houk et a1.[611 spezielle Beachtung. Al- 
lerdings stoBt man hier bei Mehrfachsubstitution des Diens 
oder auch bei Heteromehrfachbindungen an die Grenze der 
Anwendbarkeit. Explizite HMO-Rechnungen fur Diene und 
Dienophile aller Art, auch rnit Heteromehrfachbindungen 
wie Nitro~overbindungen['~~1, erweitern den Anwendungsbe- 
r e i ~ h [ ~ ~ ] .  Die qualitative Ubereinstimmung von Theorie und 
Experiment in iiber 100 Beispielen unterstreicht den Nutzen 
der FMO-Theorie zur Deutung der Regiochemie. 

An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, daB Katalyse 
durch Lewis-Sauren auch die Regiochemie bei Diels-Alder- 
Reaktionen beeinflussen kann"3'l. So fuhrt die Umsetzung 
von (90) rnit trans-1,3-Pentadien ohne Katalysator zu einem 
Gemisch von drei Addukten im Verhaltnis 5:3:1.  Zusatz 
von Zinntetrachlorid bewirkt dagegen ausschlieBliche Bil- 
dung des auch bei der nichtkatalysierten Reaktion entste- 
henden Hauptisomers (91)[1391, Komplexierung von Dien 
oder Dienophil durch Lewis-Sauren verandert die energeti- 
sche Lage und die Struktur der G r e n z ~ r b i t a l e [ ' ~ ~ - ' ~ ~ ~  und 
wirkt sich so auf die Regiochemie aus. 

AuBer durch die GroBenverhaltnisse der Eigenvektorkoef- 
fizienten der dominanten HOMO-LUMO-Wechselwirkung 
sol1 die Regiochemie auch durch sekundare Orbitalwechsel- 
wirkungen beeinfluBt ~ e r d e n [ ' ~ ~ - ~ ~ ~ I .  Sie sollen das durch 
primare Wechselwirkungen gegebene Orientierungsverhal- 
ten noch verstarken. Der EinfluB solcher Krafte auf die Re- 
gioselektivitat scheint nicht ganz ~ n u m s t r i t t e n ~ ' ~ ~ ~ .  

Neben der Bildung von ,,o"- oder ,,p"-Produkten bei Cy- 
cloadditionen unsymmetrischer Partner beobachteten bereits 
Alder et al. die bevorrugte Bildung von endo-Additionsproduk- 
ten[1461. Die experimentellen Fakten und Deutungsversuche 
wurden mehrfach disk~tiert[~,~' ,  13'1. Hierbei wurde auch dar- 
auf hingewiesen, daB die Energien, welche diesen sterischen 
Ablauf der Addition bestimmen, nur in der GroBenordnung 
von 0 bis ca. 3 kcal/mol liegen, entsprechend einem 1 : 1-Ge- 
misch bzw. einer 100: I-Bevorzugung eines Auch 
ist bekannt, daB die endo/exo-Verhaltnisse sowohl losungs- 
mittel-[37. 1471 als auch temperaturabhangig ~ i n d [ ~ .  1481. Nicht 
unter gleichen Bedingungen gewonnene experimentelle Da- 
ten durfen daher nur rnit Vorsicht vergleichend interpretiert 
werden. 

Fur Deutungen wurden in den letzten Jahren vornehmlich 
sekundare Orbitalwechselwirkungen herangezogen. Der An- 
stoB hierzu ging von Woodward und Hoffmann aus1'491 und 
wurde von anderen a~fgegriffenr~'. 15', 15'1. Fur die normale 
Diels-Alder-Addition bedeutet dies, da8 sich die HOMODi,,- 
LUMODi,,,h,l-Wechselwirkung nicht auf die reagierenden 
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C-Atome beschrankt, sondern auch Wechselwirkungen ein- 
schlieBt, wie sie in (92) zwischen C-3 und dem Carboxyl-C- 
Atom eingezeichnet sind. Die Bedeutung sekundarer Orbi- 
talwechselwirkungen folgt aus eleganten Experimenten von 
Houk['521, der 2,5-Dimethyl-3,4-diphenyl-cyclopentadienon 
(93) mit Cyclopentadien und mit Cyclopenten umsetzte 
(Schema 17). Wahrend das konjugierte Dien nur das endo- 
Addukt (94) bildete, entstanden bei der Reaktion rnit Cyclo- 
penten die beiden Isomere (96) und (97) im Verhaltnis 1 : 1. 
(94) befindet sich bei hoherer Temperatur rnit seinem Umla- 
gerungsprodukt (9.5) im Gleichgewicht. 

0 

Ph pvo Me 

(93) 
+ 

n 
Schema 17 (97) 

Am Beispiel der Diels-Alder-Additionen von 3,4-Dime- 
thylencyclobuten mit Cyclopentadien laRt sich ebenfalls die 
Bedeutung sekundarer Orbitalwechselwirkungen erken- 
nen['53]. Die Kleinheit der Eigenvektorkoeffizienten in 3- 
und 4-Stellung dieses Triens wird dafur verantwortlich ge- 

Die Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit Furan 
schien lange ein Gegenbeispiel fur die Bedeutung sekunda- 
rer Orbitalwechselwirkungen zu sein, da zunachst nur exo- 
Produkt isoliert ~u rde [ "~ l  und sich spater ergab['581, daB 
endo- und exo-Produkt nebeneinander entstehen; das endo- 
Addukt lagert sich in das exo-Produkt um, und zwar durch 
reversible Spaltung in die Komponenten. Kiirzlich konnte 
jedoch gezeigt werden[1171, daB die urspriingliche endo-Addi- 
tion 500mal rascher als die exo-Addition verlauft. Somit 
scheinen auch bei Furan, fur das es keine sterische Behinde- 
rung der exo-Addition durch das Sauerstoffatom gibt, sekun- 
dare Orbitalwechselwirkungen den Ausschlag fur die Regio- 
chemie zu geben. 

Die Umsetzung von Cyclopentadien mit Cyclopenten, bei 
der nur endo-Addukt entsteht[Is91, scheint auf die hervorra- 
gende Bedeutung der CH2-Klammer von Cyclopentadien als 
endo-dirigierendem Faktor hinzuweisen. Auf diesem nur ste- 
risch begriindbaren EinfluB konnte es auch beruhen, daB 
Propen bevorzugt endo-Addukt ergibt['601. Keine Ausnahme 
bilden in dieser Reihe Cyclopropen['611 und Cyclobutene, so- 
lange diese nur an der Doppelbindung substituiert sind[1621. 
Fiihrt man jedoch in 3-Stellung von Cyclopropen[lh3-lhh1 und 

stituenten ein, so konnen sich die Verhaltnisse andern. 
Raumerfullende Substituenten beeintrachtigen die Bildung 
des endo-Ubergangszustandes, so daB nun auch die weniger 
giinstige exo-Addition zum Zuge kommen kann. DaB die 
endo-Addition von Cyclopropen durch sterische Benachteili- 
gung des exo-Ubergangszustandes verursacht wird, konnte 
durch SCF-Storungsrechnungen gezeigt werden[651. 

Kontrovers sind die Erklarungen fur das Orientierungs- 
verhalten bei der Addition der in Tabelle 4 aufgefuhrten 

in 3- oder 3- und 4-Stellung von Cyclobuten[162.167-169] S ub- 

Tabelle 4. endo/exo-Verhaltnisse und Aktivierungsparameter fur die Umsetzung van Cyclopentadien mit u,p-ungesattigten Olefinen [ I  721 (siehe auch Ahb. 5) 
~ 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

to 
11  
12 

Olefin 
(Dienophil) 

H2C=CH-COOH 
HzC-=CH-CHO 
HzC=CH-COzCH? 
HzC=CH-CN 
HzC =C(CH,)COOH 
HzC S(CH3)CHO 
H~G=C(CHI)COZCHI 
HzC=C(CH3)CN 
H3C-HC-CH-COOH 
H]C--HC=CH-CHO 
HIC-HC=CH-COICHI 
HTC-HC=CH-CN 

endo/exo 
30 "C 

4.36 
3.25 
3.04 
1.37 
0.440 [a] 
0.328 [a] 
0.382 [a] 
0.143 [a] 
1.61 [a] 
1 .SO [a] 
0.91 [a] 
0.508 [a] 

- 0.90 
~ 0.60 
- 0.60 
- 0.20 
+0.10 
+ 0.60 
+ 0.90 
+1.2 
- 0.70 
- 0.80 
- 0.20 
~ 0.80 

9.2 
12.1 
12.6 
13.2 
13.1 
14.6 
16.1 
17.2 
13.3 
15.8 
16.2 
15.2 

10.1 
12.7 
13.2 
13.4 
13.0 
14.0 
15.2 
16.0 
14.0 
16.6 
16.4 
16.0 

[a] endo/exo hezogen auf -COOH, -CHO, -C02CH3 und -CN 

macht, daB bei der Reaktion mit Cyclopentadien ein 1:l- 
Gemisch aus endo- und exo-Verbindung entsteht. Die aus- 
schlieBliche Bildung von endo-Addukten bei der Reaktion 
von Cy~lobutadienen['~"'~~~ laBt sich andererseits rnit in 3- 
und in 4-Stellung vergroBerten Eigenvektorkoeffizienten in 
den FMOs und damit einhergehender verstarkter Moglich- 
keit zur Bildung sekundarer Orbitalwechselwirkungen erkla- 
ren. 

endo 1 exo 

Dienophile an Cyclopentadien. Wahrend die japanische 
For~chungsgruppe['~~~ aus der Sonderstellung von Meth- 
acrylsaure-Derivaten, d. h. aus der bevorzugten endo-Stel- 
lung der Methylgruppe im Addukt, auf anziehende Wechsel- 
wirkungen zwischen Methylgruppe des Dienophils und m- 

System des Diens schlieBt, wurde von anderer Seite[l7'] dar- 
auf hingewiesen, daB eine solche Sonderstellung rnit 2,5-Di- 
methyl-3,4-diphenylcyclopentadienon (93) als Dien nicht zu 
beobachten ist. Der sterische Effekt der CH2-Gruppe von 
Cyclopentadien scheint die Bevorzugung der endo-Position 
der Methylgruppe zu bewirken. Dies wird eindrucksvoll 
durch eine Analyse der endo/exo-Selektivitat dieser Dieno- 
phile durch Konovalov et al.[1721 bestatigt; die von dieser Ar- 
beitsgruppe ermittelten endo/exo-Selektivitaten stimmen rnit 
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denen in [1701 iiberein. In Abbildung 5 ist log k, (k, = exo-Ad- 
ditionsgeschwindigkeitskonstante) gegen log k, (k, = endo- 
Additionsgeschwindigkeitskonstante) a~fgetragen[ '~~].  Man 
erkennt, daR sich die Dienophile vorn Acrylsaure- und Cro- 
tonsaure-Typ auf einer Ausgleichsgeraden (r = 0.997) befin- 

/ 
/ O '  

Ahb. 5 .  logk, gegen logk. fur die Reaktion der Dienophiie aus Tahelle 4 mit Cy- 
clopentadien. 

den, wahrend diej enigen des Methacrylsaure-Typs (5-8) eine 
Sonderstellung einnehmen. Gemeinsam ist allen drei Typen 
die Abstufung. Gestrichelt eingezeichnet wurde eine Gerade 
der Steigung 1, die fur logk,=logk, gilt. Interessant ist, daB 
die Abweichung von der gestrichelten Geraden rnit zuneh- 
mender Reaktivitat zunimmt. Dies deutet auf die bereits 
fruher festgestellte hohere Selektivitat bei hoherer Reaktivi- 
tat hin, welche sich mit dem FMO-Model1 interpretieren 
la&. Die endo/exo-Selektivitat ist also nicht ein Phanomen 
fur sich, sondern ist an die absolute Reaktivitat der Dieno- 
phile gekoppelt. Je reaktiver ein Dienophil ist, umso grorjer 
sollten die Selektivitatsunterschiede werden. Der Vergleich 
von Crotonsaure- rnit Acrylsaure-Derivaten ist ein Hinweis 
in diese Richtung. 

Die Sonderstellung der Methacrylsaure-Derivate wird 
auch von den russischen A ~ t o r e n [ ' ~ ~ ]  rnit dem sterischen Ef- 
fekt der CH2-Gruppe des Cyclopentadiens erklart. Der Ver- 
gleich mit der Reaktivitat des 2,3-Dimethylbutadiens gegen- 
iiber denselben Dienophilen bestatigt dies. Gegen diese Er- 
klarung durch einen sterischen Effekt werden jedoch Ein- 
wande erhoben['731 und auch storungstheoretische Argurnen- 
te angefuhrtI'741. 

Ein weiterer regiochernischer Aspekt der Diels-Alder-Re- 
aktion besteht in der syn,anti-Addition von S-monosubstitu- 
ierten Cy~lopentadien-Derivaten['~~]. Die Selektivitat bei 
diesen Reaktionen laRt sich durch Zusatz von Lewis-Sauren 
als Katalysatoren beeinflu~sen['~~I. Anh beschrieb diese Ex- 
perimente und interpretierte sie durch sterische Effekte, van- 
der-Waals-London-Krafte und Orbitalwechselwirkun- 
gen['771. 

5. Kinetische Untersuchungen 

5.1. EinfluA der Dien- und Dienophil-Struktur 
auf die Reaktivitat 

Die bevorzugte Reaktion elektronenreicher Diene mit 
elektronenarrnen Dienophilen unter Bildung sechsgliedriger 
Carbocyclen gilt seit den ursprunglichen Arbeiten von Diels 
und Alder als der Prototyp der nach ihnen benannten Cyclo- 
addition. Vielfaltige Beispiele belegen diesen Sachver- 
halt[3,37.178]. Die Befunde lieBen sich durch das FMO-Model1 
theoretisch deuten, das die hohe Reaktivitat auf den 
beherrschenden EinfluB des Abstandes HOMOD,,, - 
LUMODlenophrl z u r i i ~ k f u h r t e [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  GI. (c) beschreibt diesen 
Zusammenhang quantitativ, wobei entweder eine lineare 
Korrelation von l/(EHO(Dlen) - &U(Dtenophtl)) mit logk2 - letz- 
teres als MaB fur E, - oder ein hyperbolischer Zusammen- 
hang von EHO(Dlen) - ELU(D,enoph,l) rnit log kz erwartet wird. 
Naturlich laBt sich bei konstantem Dien oder Dienophil in 
einer Reaktionsreihe auch allein diejenige Orbitalenergie be- 
trachten, die durch Substitution betroffen ist. Ein hyperboli- 
scher Zusammenhang wurde fur Umsetzungen substituierter 
Diene rnit Tetracyanethylen und Maleinsaureanhydrid er- 
kannt['791. DaR diese Art der Korrelation irn Bereich eines 
kleinen Ausschnittes der Hyperbel linear wird, zeigt die Um- 
setzung von 1 -Acylaminobutadienen rnit Acrylsaurernethyl- 
ester["O]. 

In Abbildung 6 iSt I/(EHO(Dien) - ELU(Dzenophl1)) gegen logkz 
fur die Cycloadditionen von Cyclopentadien und 9,iO-Dime- 
thylanthracen mit cyansubstituierten Ethylenen['"] darge- 
stellt, kinetische Daten. die friiher von uns erarbeitet wur- 
denl'l. 

4 

2 

0 

- 2  

-4 

-6 

0.1 2 0.1 6 0.20 0.24 

11 (EHo- EL") [ eV"1 

Ahh. 6. Korrelation von logk2 (20 "C) gegen ~ / ( E H o ( ~ , ~ ~ ~  - ELU(Dlenophi~J fur die 
Cycloadditionen van Cyclopentadien (linke Kurve) und 9.10-Dimethylanthra- 
cen (rechte Kurve) an cyansubstituierte Ethylene [lSl]. 
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Wahrend Abbildung 6 das Reaktivitatsmodell gut besta- 
tigt, scheint ihm Abbildung I ,  in der logkz gegen I/  
(EHo(D,~") - ELU(~ ,enoph , l ) )  fur die Cycloadditionen substitu- 
ierter Diene rnit Tetracyanethylen aufgetragen wurden, zu 
~idersprechenl'~~]. Eine nahere Analyse der Geschwindig- 
keitsdaten in Tabelle 5 lost den Widerspruch auf. 

b5 

[ .22 
3.0 

2 . 0 1  e 2 ~  ,:;;24 , , , ~ 

1.0 

0 
0.1600 0.1700 0.1800 0.1900 0.2000 0.2100 

l / l E ~ o - E L u l  [eV- ' l  

Abb. 7. Darstellung von logkz (2OOC) gegen l/(EHOcD,..,- ELUCTCNE)) fur 
die Cycloadditionen substituierter Diene an Tetracyanethylen (Zahlen siehe 
Tabelle 5 ) .  

Tabelle 5. Kinetische Daten fur die Umsetzung substituierter Diene mit Tetracy- 
anethylen [124] (TCNE) bei 20 "C und Maleinsaureanhydrid (MSA) bei 30 "C. 

Nr. Dien 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

Cyclopentadien 
Alloocimen B 
1,2-Bis(methylen)cyclohexan 
trans-1 -Methoxybutadien 
trans,rrans-i ,4-Dimethoxybutadien 
Hexamethylradialen (+ Monoaddukt) 
Alloocimen A [b] 
2-Methoxybutadien 
trans,trans-2,4-Hexadien 
2,3-Dimethylbutadien 
cis-1 -Methoxybutadien 
1,3-Cyclohexadien 
trans-t -Phenylbutadien 
2-Phenylbutadien 
trans-t ,3,5-Hexatrien 
trans-t ,3-Pentadien 
Hexamethylradialen (+ Bisaddukt) 
2-Methylbutadien 
trans,trans-t ,CDiphenylbutadien 
1,3-Cycloheptadien 
4-Methyl-l,3-pentadien [b] 
1,3-Butadien 
cis,trans-2,4-Hexadien 
cis-l,3,5-Hexatrien 
cis- 1 -Phen yl butadien [ b] 
cis-1 ,3-Pentadien 

logk2 + 6 [a] 
TCNE MSA 

9.552 4.964 
9.422 
8.058 3.878 
7.935 2.925 
7.925 
6.726 
6.538 
6.471 
6.449 
6.386 2.526 
6.279 
6.137 2.120 
5.814 2.049 
5.509 2.778 
5.456 
5.243 2.356 
5.146 
4.882 2.187 
4.867 0.471 
3.636 
3.262 
3.228 1.832 
2.305 
1.952 
1 s o 2  
0.583 

[a] k-Werte in [I mol-' s- 'I. [b] Die k-Werte beziehen sich auf die [4+2]- und 
[2+ 2]-Cycloaddition. 

Die Reaktivitat bei Diels-Alder-Additionen ist nicht nur 
orbitalkontrolliert, sondern hangt auch von anderen Einfliis- 
sen ab. Zu diesen zahlen vor allem konformative Effekte im 
Dien. Bereits Eisler und Wassermann~'821 haben darauf auf- 
merksam gemacht, daB die Lage des Gleichgewichtes s-cis- 
zu s-trans-Dien die Geschwindigkeit der Umsetzung beein- 

fluBt. Diese Aussage ist giiltig, ganz gleich, ob die zweite 
Form im Gleichgewicht mit dem s-trans-Dien eine cis- oder 
gauche-Konformation i ~ t l ' ~ ~ ] .  Die Diene in Tabelle 5 enthal- 

ten einen oder mehrere Substituenten in verschiedenen Posi- 
tionen oder sind gar cyclisch. Somit wird der Energieinhalt 
der s-cis-Form und auch ihr Anteil im Gleichgewicht stark 
variieren und die Geschwindigkeit beeinflussen. Die geringe 
Reaktivitat cis-I -substituierter und 1,l-disubstituierter Diene 
unterstreicht diese Feststellung; bei diesen Dienen muB 
iiberhaupt gefragt werden, ob eine s-cis-Konformation exi- 
stieren kann. Warum sollte die [4+ 21-Cycloaddition nicht 
auch von einer gauche-Form aus moglich sein? Im Zusam- 
menhang rnit diesen konformativen Effekten sei daran erin- 
nert, daB bei den cis-I-substituierten und 1,l-disubstituierten 
Dienen eine [2 + 21- mit der [4 + 21-Cycloaddition konkur- 
riert (siehe Abschnitt 3). Abbildung 8 versucht diesen Zu- 
sammenhang zu verdeutlichen. 

> 
RK 

Abb. 8. EinfluB des Energieinhaltes der s-cis-Form von Dienen auf das Verhalt- 
nrs von Vierring- zu Sechsringbildung, schematisch (siehe Text; R wurde in den 
Produkten weggelassen). 

Im Normalfall liegt der Ubergangszustand der [4 + 21-Ad- 
dition energetisch unter dem fur die [2 + 21-Cycloaddition. 
Gestrichelt wurde eingezeichnet, wie sich dieser Ubergangs- 
zustand nach oben verschiebt, wenn die Energie der s-cis- 
Form zunimmt. Dabei kann es geschehen, daR er energierei- 
cher oder genau so energiereich wird wie der Ubergangszu- 
stand fur die [2 + 2]-Addition, die von der s-trans-Form aus- 
gehen sollte. Unter diesen Bedingungen konkurrieren [4 + 21- 
und [2 + 21-Addition miteinander. Mechanistisch impliziert 
dies, daB sich der Vierring nicht aus dem cisoiden Dien bil- 
det. Dies erscheint plausibel, denn der Ubergangszustand 
der vom s-cis-Dien ausgehenden Vierringaddition sollte 
energetisch um soviel hoher iiegen wie die s-&-Form iiber 
dem s-trans-Dien und damit nicht konkurrenzfahig sein. 

1st hierin eine mechanistische Aussage enthalten? Zu- 
nachst nicht, jedoch geht aus den kinetischen Untersuchun- 
gen von Huisgen und O r t e g ~ I ' ~ ~ ~  fur die [2+2]-Addition ei- 
nes transoid fixierten Diem mit TCNE eindeutig der zwitter- 
ionische Ablauf hervor. Ahnliches hatten Bartletts stereoche- 
mische Untersuchungen bei diradikalisch ablaufenden 
[2 + 21-Cycloadditionen ergeben1'211. Stewarts Beobach- 
t ~ n g ~ ' ~ ~ ] ,  daR der Anteil an Vierringprodukt bei der Umset- 
zung von 4-Methylpentadien (1,l-Dimethylbutadien) rnit 
TCNE zunimmt, wenn die Losungsmittelpolaritat steigt, 
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deutet an, daB Viemng und Sechsring auf zwei unabhangi- 
gen Wegen entstehen. In die gleiche Richtung weist die Tat- 
sache, daB cisoid fixierte Diene rnit TCNE kein Vierringpro- 
dukt ergeben. 

Die logk,-Werte der Umsetzung cisoid fixierter Diene mit 
TCNE hangen vom 1,4-Abstand im Dien ab['s5~1861 und las- 
sen sich linear rnit ihm korrelieren1'861 (Abb. 9). Die Varia- 

lg k ,+6  t 
\ 
\ 
\ I fl\\ 

2.0 2.5 3.0 3.5 
r I H I  

Abb. 9. Abhangigkeit der logk2-Werte vom t,4-Abstand im Dien bei der Reakti- 
on mil TCNE. 

tion des 1,4-Abstandes iiber etwas mehr als 1.0 A hat Ge- 
schwindigkeitsanderungen von mehreren Zehnerpotenzen 
zur Folge. Die ausgezogene Ausgleichsgerade wurde unter 
Einbeziehung von Cyclopentadien, die gestrichelte unter 
AusschluB dieses Diens erhalten. Die gestrichelte Gerade 
weist darauf hin, daB Cyclopentadien aufgrund seines 1,4- 
Abstandes rascher reagieren sollte. Hemmend wirkt sich of- 
fensichtlich die CH,-Briicke aus. Der funktionale Zusam- 
menhang von 1,4-Abstand und Reaktionsgeschwindigkeit 
diirfte ein Hinweis auf einen konzertierten Ablauf der Cyclo- 
addition sein. Im Ubergangszustand ist die Wechselwirkung 
mil beiden Zentren, an denen die neuen o-Bindungen entste- 
hen, bedeutsam. Dies ist in Einklang rnit dem FMO-Modell. 
Mit einem Zweistufenmechanismus ist der Befund nur ver- 
einbar, wenn der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 
RingschluB eines intermediaren Zwitterions oder Diradikals 
ware. Experimentelle Hinweise fur diese Moglichkeit liegen 
jedoch nicht vor. 

Die kinetischen Daten der Tabelle 5 geben einen weiteren 
Hinweis auf die Kraft des FMO-Modells. Die hohere Reak- 
tivitat 1-substituierter gegeniiber entsprechenden 2-substitu- 
ierten Dienen folgt zwanglos aus der Tatsache, daB das 
Dien-HOMO groBere Eigenvektorkoeffizienten in 1- als in 
2-Stellung aufwei~t[~'~ t241. 

Legt die Interpretierbarkeit der kinetischen Daten fur nor- 
male Diels-Alder-Reaktionen rnit dem FMO-Model1 den 
Synchronablauf dieser Cycloadditionen nahe? Zumindest 
gilt fur die cyansubstituierten Ethylene, daB ein Cyansubsti- 
tuent die Geschwindigkeit einer nachweislich zweistufigen 
Vierringcycloaddition anders als bei den Diels- Alder-Reak- 
tionen beeinflufit: Hier findet man keinen linearen Zusam- 
menhang zwischen log kz und der inversen HOMO-LUMO- 
Differenz. Huisgen et a1.1t281 sehen in diesem andersartigen 
Verhalten sogar eine neue Methode zur mechanistischen 
Differenzierung von Synchron- und Mehrstufenreaktionen. 

In der Literatur'"] wurden gerade die kinetischen Datenl7I 
fur die Reaktion von Cyanethylenen mit Dienen als Beweis 
fur eine diradikalische Zwischenstufe in einem Zweistufen- 
mechanismus gewertet. Tabelle 6 enthalt die aus ['I entnom- 
menen k2-Werte in Form der Geschwindigkeitsverhaltnisse 
kZ/k, bei sukzessiver Einfuhrung von Nitrilfunktionen am 
Dienophil. Der k-Wert fur die Umsetzung von Cyclopenta- 
dien rnit Ethylen wurde aus den Angaben in [971 errechnet. 

Tabelle 6. [4 + 21-Cycloadditionen von Cyclopentadien und 9.10-Dimethylan- 
thracen (20 "C, Dioxan): SubstituenteneinfluB bei Variation des Dienophils 17, 8. 
971. 

Nr. 

2 

3 

4 

Dienophil-Variation k2/k, fur Reaktion mit 
I 4 2  Cyclopentadien 9.10-Dimethyl- 

anthracen 

Zweifelsohne hat eine ,,unsymmetrische" Substitution des 
Dienophils (Nr. 1 und 4) den groBten EinfluB auf das Ver- 
haltnis k2/kl; dies scheint fur eine diradikalische Zwischen- 
stufe zu sprechen. Das FMO-Model1 laBt jedoch den glei- 
chen Effekt infolge der Vemngerung der HOMO-LUMO- 
Differenz und der Veranderung der Eigenvektorkoeffizien- 
ten erwarten. Eine Substitution am zweiten Dienophil-C- 
Atom (Nr. 2, 3, 5 und 6) ist gleichfalls mit einer Geschwin- 
digkeitssteigerung verbunden, wobei, in Einklang mit dem 
FMO-Modell, beim reaktiveren Dien sogar der groBere Ef- 
fekt beobachtet wird. Bei einer diradikalischen Zwischenstu- 
fe sollte man dagegen wegen des Konjugationsverlusts eher 
eine Abnahme des Verhaltnisses kz/kl erwarten. 

Tabelle 5 enthalt log kz-Werte nicht nur fur die Umsetzun- 
gen der Diene rnit TCNE, sondern auch rnit Maleinsaurean- 
hydrid (MSA). Generell sind die Reaktivitatsunterschiede 
der Diene gegeniiber MSA kleiner als gegeniiber TCNE. 
Ahnliche Verhaltnisse findet man bei der Cycloaddition sub- 
stituierter Anthracene an MSALiS7] und an TCNE1'881. Hierin 
spiegelt sich eine hohere Selektivitat bei hoherer Reaktivitat 
wider, welche sich rnit dem FMO-Model1 in einfacher Weise 
deuten laBtrz3]. Zu ahnlichen SchluRfolgerungen gelangten 
russische A ~ t o r e n " ~ ~ ]  bei Diels-Alder-Reaktionen von Ace- 
nen rnit N-Aryl-maleinimiden. Dieses Verhalten weicht von 
normalen Reaktivitat-Selektivitat-Beziehungen ab (Diskus- 
sion siehe [l9'1). 

Abnehmende Reaktivitat bei der normalen Diels-Alder- 
Reaktion als Folge des wachsenden Orbitalenergieabstandes 
HOMODten - LUMODlenophll bedeutet fur die Potentialhyper- 
flache zunehmende Energie. Die Beteiligung der CT-Konfi- 
guration an der Gestalt der Potentialflache, welche Edukte 
mit Produkten verbindet, nimmt ab. Dies kann als Konse- 
quenz haben, da8 alternative Wege auf der Potentialflache 
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gangbar werden und die urspriingliche Reaktionsweise ver- 
hindern. Auf diese Art lal3t sich eventuell das Verhalten der 
halogenierten Olefine deuten, deren Cycloadditionen Bart- 
lett et al. in einer Reihe eleganter Arbeiten untersucht ha- 
ben1'w.'2'1. Die Begiinstigung des Synchronweges durch CT- 
Wechselwirkung, wie sie f i r  TCNE gegeben ist, existiert 
nicht mehr. Jedoch haben Halogene, insbesondere die hohe- 
ren, eine ausgepragte Fahigkeit, Radikalzentren zu stabilisie- 
ren. Damit wird der direkte, konzertierte Weg zu den Pro- 
dukten erschwert, wahrend der Weg iiber ein Diradikal sich 
als gunstige Alternative anbietet. Im Unterschied zu den Be- 
funden bei der Reaktion von TCNE rnit 1,l-disubstituierten 
Dienen[g24. 129*1911, bei denen sich die Sechsringe direkt und 
nicht iiber eine zwitterionische Zwischenstufe zu bilden 
scheinen, weisen die Resultate der Umsetzung von 1,f-Di- 
chlor-2,2-difluorethylen rnit Butadien und 2,4-Hexadienen 
darauf bin["'], da8 auch die Sechsringbildung zumindest teil- 
weise iiber ein Diradikal verlauft. Die Reaktionskoordinate 
konnte wie in Abbildung 10 aussehen. 

Abb. 10. Reaktionskoordinate fur die Umsetzung yon l,l-Dichlor-2,2-di~uor- 
ethylen mit Butadien. 

Die Reaktivitat von Dienophilen und somit deren Selekti- 
vitat la& sich haufig durch Katalyse mit Lewis-Sauren stei- 
gern. Die zahlreichen von Inukai und Kojima gesammelten 
Befunde['"] lassen sich auf der Basis des FMO-Modells 
deuten[14" 14'1. Komplexierung des Dienophils rnit Lewis- 
Sauren wirkt sich wie ein stark elektronenanziehender Sub- 
stituent aus, der das LUMO absenkt und dadurch die HO- 
MOD,cn-LUMOD,,,,,hi,-wechselwirkung verstarkt. 

5.2. Normale, neutrale, inverse Diels-Alder-Reaktionen 

Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 angedeutet (siehe auch Abb. 
I), hat man entsprechend der FMO-Theorie prinzipiell drei 
Cycloadditionstypen zu erwarten: 

Normale Reaktionen (Typ I) rnit HOMOD,,,- 
LUMOD,,,,ph,l-Kontrolle 
Neutrale Reaktionen (Typ 11), bei denen beide HOMO- 
LUMO-Wechselwirkungen berucksichtigt werden miissen; 
Kennzeichen dieses Reaktionstyps ist, dal3 sowohl die Ein- 
fuhrung elektronenspendender als auch elektronenanzie- 
hender Substituenten in Dien oder Dienophil die Reakti- 
on beschleunigt und 
Inverse Reaktionen (Typ 111) rnit LUMOD,,,- 
HOMOD,enoph,l-Kontrolle. 
Bei 1,3-Dipolaren Cycloadditionen wurden durch kineti- 

sche Messungen fur alle drei Reaktionstypen Beispiele nach- 
ge~iesen['~l. Wie ist die Situation bei Diels-Alder-Reaktio- 
nen? 

Tabelle 7 bietet eine Auswahl von p-Werten fur [4 + 21-Cy- 
cloadditionen rnit CC-, NN- und NO-Doppel- und CC-Drei- 
fachbindungsdienophilen. Das Vorzeichen der p-Werte weist 
die Systeme 1.1-1.8 eindeutig als normale Diels-Alder-Reak- 
tionen aus. Analog zeigen die Vorzeichen der p-Werte fur die 
Systeme 2.1-2.7 inverse Cycloadditionen an. Im System 2.3 
korrelieren die log k-Werte linear rnit den Redoxpotentialen 
der Diaryltetrazine[*%I. Soweit untersucht, fallen die p-Werte 
mit steigender Temperatur. Der absolute Zahlenwert des Re- 
aktionsparameters p ist im Regelfall klein und weist auf nur 
geringe Partialladungen im geschwindigkeitsbestimmenden 
Ubergangszustand. Nur bei den Reaktionen substituierter 
Nitrosoarene (Nr. 1.6 und 1.7) deutet sich ein unsymme- 
trischer Ubergangszustand mit hoheren Partialladungen an. 
Desgleichen findet man einen den normalen Mittelwert 
ubersteigenden p-Wert bei den Cycloadditionen des Dehy- 
drobenzols an substituierte Arene (Nr. 1.4); in diesem Fall 1st 
C-I des Diens unmittelbar substituiert, wahrend in den ubri- 
gen Beispielen der Tabelle 7 der Substituent durch eine Phe- 
nylengruppe vom Diensystem getrennt ist. In einigen Fallen 
wird die Hammett-Beziehung nur unter Verwendung von 
IJ + -Werten erfullt. Weitere Beispiele fur Substituentenein- 
fliisse haben insbesondere Konovalov et al. un te r~uch t l ' ~~~ .  

Welche mechanistische Bedeutung haben diese p-Werte? 
Ubergangszustande mit hoheren Partialladungen, wie man 
sie z. B. bei S o l ~ o l y s e n ~ ' ~ ~ ~  oder elektrophilen aromatischen 
Substitutionen findet, zeigen starker negative p-Werte als - 3 
bis -4. So gilt fur die Nitrierung von Benzol-Derivaten 
p = - 6.53. Auch die iiber zwitterionische Zwischenstufen 
ablaufenden [2  + 21-Cycloadditionen der Cyanethylene wei- 
sen sehr hohe negative p-Werte aufl2']; Bartlett fand fur die 
[2 + 21-Cycloaddition substituierter Styrole an TCNE bei 
Auswertung nach der Yukawa-Tsuno-Gleichung 
p = -7.1 k0.5 (25 "C). Die kleinen p-Werte bei den bis jetzt 
untersuchten Diels-Alder-Reaktionen schlie8en somit eine 
Zweistufenreaktion iiber eine zwitterionische Zwischenstufe 
eindeutig aus. Auch rnit dem FMO-Model1 laBt sich die Exi- 
stenz von p-Werten ungleich Null bei konzertierten Cycload- 
ditionen d e ~ t e n [ ' ~ ~ . ' ~ ~ ] .  

Aus dem Arbeitskreis um Konovalov kommen die ersten 
Beispiele fur Diels-Alder-Reaktionen des Typs ZZ, die jiingst 
von Kanemafsu et al.12091 bestatigt werden konnten. Tabelle 8 

> 
NMe, OMe Me HClBr CN NO, 

6; 
Abb. 11. Zusammenhang zwischen logk/ko und 0; fur [4+ 2]-Cycloadditionen 
substituierter Phenacyclone und substituierter Styrole (34.1 "C, in Chlorbenzol) 
[209]. 0 R = H ,  0 R=OCH,, 0 R=CI; X siehe Abszisse. 
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Tabelle 7. Elektronische Substituenteneffekte bei [4+ 21-Cycloadditionen: p-Werte. Als Substituenten (Su) wurden z. B. venvendet: N(CH&, OCH,, CH,. CI, NO1, CN. 
- __ 

Nr. 
__ 

1.1 

1.2 

1.3 

1.4 

1.5 

1.6 

1.7 

1 8  

2.1 

2.2 

2.3 

2.4 

2.5 

2.6 

2.7 

- 

Dien Dienophil Solvens T ["CI P Lit. 

,,Normaft?' Additionen 

Dioxan 

Benzol 

25 
35 
45 15 

25 
35 

-0,685 

-0.606 

- 0.25 
-0.24 I1981 
- 0.22 

-0.621 [I971 

24 
34 
44 

- 0.40 
-0.36 
-0.33 

H,C=&CH=CH, Benzol 

Tetrahydrofuran 

Methylcyclohexan 

96proz. Ethanol 

CH2Cl2 

Benzol 

2 45 - t .79 

P h  ph60 P h  
176 +1.10 I 

O=N@ 0 10 +2.57 

2 
25 

+ 2.53 
+ 2.50 

H C-C-C=CH, 
H3C C H 3  

2 - 1  I 

30 + O X  

0 

Jnuerse" Additionen 

150 f0.71 

Benzol 70 
+OX4 [a] 
+0.83 [b] 

CHpCH--OCH(CH,), 

b h  

0 Dioxan 

Dioxan 

Nitrobenzol 

Dioxan 

30 

20 

120 

100 

+ 1.25 

H2C=CH@ - 1.07 

-0.59 

- 0.35 

Dioxan 130 - 0.28 [6 1 

[a] endo-Addition. [b] exo-Addition. 

enthalt einige typische Beispiele. Bei Tetrachlor- und Tetra- 
brom-o-benzochinon als LC-C=O-Dien liegt das Mini- 
mum der Reaktionsgeschwindigkeit bei p-Chlorstyrol, bei 
den iibrigen Dienen im Regelfall dagegen bei Styrol selbst. 
Interessanterweise la& sich in der Cyclopentadienon-Serie, 
aber auch an anderen Systemen, durch Einfuhrung elektro- 
nenanziehender Substituenten entsprechend den theoreti- 
schen Voraussagen ein Ubergang von Typ I1 zu Typ I errei- 
chen. Wahrend Pentacen noch Typ I (normale Diels-Alder- 
Reaktion) angehort[ty31, verschieben zwei Chloratome in den 
Positionen 6 und 13 des Systems die Reaktion zum Typ I1 

(neutrale Diels-Alder-Reaktion). Bei Auftragung von log k2 
gegen EHoMo des Dienophils erkennt man fur die Reaktion 
mit Phenacyclon entsprechend Typ I1 eine U-formige Ab- 
hangigkeit[20yl. Abbildung 11 gibt die Daten von Kanematsu 
~ i e d e r [ ~ ~ ~ l .  Die Auftragung der Daten fur die substituierten 
Styrole fuhrt wiederum nur unter Verwendung der 0:- 

Werte zu einem linearen Hammett-Diagramm mit einem 
Minimum fur R = H, die p-Werte wechseln das Vorzeichen; 
dabei findet man, da8 im Bereich u: < O  dasp-chlorsubstitu- 
ierte Dien am raschesten und im Bereich u: >O das 
p-Methoxyderivat am langsamsten reagiert (Abb. 11). 
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Tabelle 8. [4+2]-Cycloadditionen mit substituierten Styrolen H2C=CH-ChH4R. Werte fur 105.k2 [I mol- ' s -  '1. 

Solvens 103,k2 

Lit. m-N02 p-Br p-CI H m-CH, p-CH30 p-NMe2 Nr. Dien ( B e d i n g u n k  p-NO2 

Solvens 1 0 3 . k ~  

- 35.4 64.6 145 970 P101 1 Tetrachlor- 7950 2880 - 

o-benzochinon 
(CICH2CH2C1 30°C) 

- 250 1660 [2101 4900 - 69.2 100 2 Tetrabrom- 13 800 
o-benzochinon 
(ClCH2CH2Cl, 30 "C) 

3 6,13-Dichlor- 
pentacen 
(Toluol, 50 "C) 

45.5 32 17.6 - 12.5 - 19.2 44.6 w 1 1  

- 

12121 
17.6 

3.70 

4 x  8.80 7.90 - 7.80 7.30 - 10.2 

7.80 8.50 - 9.50 18.8 19.5 X = H  
X = B r  
X = CH,O 8.30 6.20 - 4.45 4.46 - 5.25 

b h  X = B M e ,  
x' % 8.60 4.80 - 3.10 1.55 - 2.00 

(Toluol, 60'C) 

350 334 149 251 614 - 

(Toluol, 60 "C) 

612 452 815 - 940 - 4710 71 000 

1170 700 870 - 600 - 1850 11 200 

6 

- X = H  1x20 790 750 440 - 1240 74800 I ~ 1 4 1  

x = NO, 
x =  c1 

X = CH, 
X = c H , O  2200 1120 945 - 41 0 - 1330 4550 

2 320 930 740 - 460 1200 5 480 
(Toluol, 40 "C) 

[a] Reaktion mit HC-C-C6HaR. 

5.3. Losungsmitteleinflusse Tabelle 9. SolvenseinfluB auf die Dimerisation von Cyclopentadien. Wene fur 
107.k2 [I mol- '  s - ' l  bei 20°C (41. 

Das Studium des Losungsmitteleinflusses auf die Reakti- 
onsgeschwindigkeit ermoglicht Aussagen uber Polaritltsan- 
derungen auf dem Weg vom Edukt zum Ubergangszustand; 
eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Losungsmittelpolaritat zeugt z. B. davon, daB der Uber- 
gangszustand starker polar als der Grundzustand ist. Bei den 
[4 + 21-Cycloadditionen wurden im Zusammenhang mit sy- 
stematischen kinetischen Untersuchungen auch die Losungs- 
mitteleffekte intensiv studiert. Die Tabellen 9-16 geben eine 
Auswahl der kinetischen Befunde. Sie enthalten eine Varia- 
tion der Dien- und Dienophilkomponente entsprechend vie- 
len Zehnerpotenzen in der Absolutgeschwindigkeit. Zum 
Teil findet sich neben den k-Werten, den AG*-Werten ana- 
log, auch eine Aufgliederung des AG+-Terms in E,/logA- 
oder AH'/AS+-Anteile. 

Folgende Aussagen lassen sich aus den Daten der Tabel- 
len 9-16 ableiten: 

1. Der LosungsmitteleinfluB auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist generell - unabhangig von den untersuchten Sy- 
stemen - relativ gering und liegt auch bei Uberstreichen 
eines groReren Polaritatsbereichs selten oberhalb eines 
Faktors von 10. Lediglich bei den Umsetzungen von 
TCNE (Tabelle 11) und 4-Phenyl-1,2,4-triazolindion (Ta- 
belle 14) ist der Beschleunigungsfaktor groaer. 

Solvens 10'.k2 E. logA 
[kcal/molJ 

C2H50H 
CaHsN02 
CH3C02H 
Paraffinal 
Dioxan 
cs2 
CCb 
CaHh 
Cyclopentadien 

19 
13 
10 
9.8 
9.4 
9.3 
7.9 
6.6 
5.6 

16.4 
15.1 
14.7 
17.4 
17.3 
16.9 
17.1 
16.4 
16.2 

6.4 
5.5 
5.0 
1.1 
6.8 
6.2 
6.7 
6.1 
5.8 

HCBr, % 21 
HCCI, 22 
CH~COIH 20 
CH,OH % 19 
C2H50H 16 
CCb 15 
CHiCli 14 
CICH2CH2CI 14 
CHiNOz 12 

CHICN 
Pyridin 
Dioxan 
CH,SOCH, 
HCON(CH,)2 
N(CZHS)I 
CH~COCHJ 
CH,OCH2CH20CHi 

9.0 
7.9 
6.5 
6.5 
4.2 

3.9 
2.8 

% 4  

2. Die Natur des Dienophils (CC-, NN- und NO-Dienophi- 
le) hat ebensowenig EinfluR auf die Solvensabhangigkeit 
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Tabelle 11. SolvenseinfluB auf die [4 + 2]-Cycloaddition von Tetracyanethylen 
an Anthracen. Werte fur 102.k2 [I mol-' s-'1 (215, 2161. 

Tabelle 15. SolvenseinfluB auf die [4 + 2]-Cycloaddition von Nitrosobenzol an 
1,3-Cyclohexadien. Werte fur 102'k2 [I mol-'  s - ' I  be1 25°C [219]. 

Solvens 10Z.k2 AH+ A S +  
(_tO.S ( i 2.0 
kcal/mol) cal K - ' mol - ') 

CHCI, 
C1CH2CH2CI 
o-Dichlorbenzol 
C6H5CI 
Sulfolan 
CH,CN 
Propylencarbonat 
CsH, 
C H 3 C 0 2 C H 3 

Cyclohexanon 

628 
469 
465 
286 
274 
271 
1 94 
50 
45.7 
26 

4.2 
6.4 
4.5 
7.5 
6.0 
7.3 
7.1 
9.2 
7.5 
9.7 

- 49 
- 42 
- 47 
- 36 
- 42 
- 37 
- 38 
- 30 
- 35 
- 29 

Tabelle 12. SolvenseinfluB auf die [4 + 21-Cycloaddition von Maleinsaureanhy- 
drid an Isopren. k,,-Werte bei 30.3 "C [217]; zum Vergleich Dielektrizitatskon- 
stante (DK). 

Solvens DK 

o-Dichlorbenzol 
Nitrobenzol 
Benzonitril 
Nitromethan 
m-Dichlorbenzol 
Chlorbenzol 
Anisol 
Benzol 
Isopropylether 

7.5 
36 
26 
39 
5.0 
5.6 
4.3 
2.3 
4.3 

13.3 
10.5 
6.84 
6.63 
6.59 
5.03 
5.03 
3.49 

-1.00 

Tabelte 13. Solvenseinflufl auf [4+ 21-Cycloadditionen von Dicyanethylenen an  
substituierte Anthracene. Werte fur 104.k2 [I mol-' s-'1 bei 20 "C [218]. 

CH, 

+ -("" 
CN 

Solvens 

CH2C12 4850 
CH3CN 3800 
C6HSCN 3330 
C6H5CH3 1800 
Dioxan 1270 

679 
689 

255 
192 

- 

7.08 3.80 
6.83 2.73 
- - 
~ - 
2.55 1.40 

Tabelle 14. SolvenseinfluB auf die [4+ 2]-Cycloaddition von 4-Phenyl-1,2,4-tri- 
azolindion an  Anthracen. Werte fur 104.k2 [I mol-' s-'1 bei 25°C [203, 2161. 

Solvens 104 .k~ A H +  AS* 
[kcal/rnol] [cal K ~ ' mol - '1 

CHCI, 
ClCHzCHzCl 
C6HSCI 
C& 

C~HSCH,  
C H K N  
CaHsCN 
0-Xylol 
Dioxan 

CH3C02C2H5 

Tetrahydrofuran 

50900 
15500 
10100 
5 200 
6700 [a] 
3 300 
3 200 
2 900 
2 100 
1300 
1310 [a] 

830 
830 [a] 
280 

5.6 
6.7 
1.6 
8.4 
9.3 [a] 

10.3 
9.2 

10.0 
11.0 
10.5 
10.5 [a] 
11.6 
11.6 [a] 
12.0 

- 37 
- 35 
- 33 
- 32 
- 28.7 [a] 
- 26 
- 30 
- 28 
- 25 
- 28 
-28.0 [a] 
- 25 
- 25.4 [a] 
- 25 

[a] Bei 30°C. 
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Solvens 1O2.k2 

C2H50H 
CH2C12 
CHCI, 
C6Ho 
CCb 

1.16 
1.07 
1.11 
1 .00 
1.04 

Tabelle 16. SolvenseinfluB auf die [4+ 21-Cycloaddition von Styrol an Hexa- 
chlorcyclopentadien (85 "C) und 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-tetrazin (90 "C). Werte fur 
105.k2 [I mol-' s-'1 [218]. 

Solvens Hexachlor- 
cyclopentadien 
105.k~ 

3.6-Diphenyl- 
1.2,4,5-tetrazin 
10'.k2 

11.1 
10.2 
9.5 
6.8 
6.6 

I06 
106 
78 
49 
44 

3. 

wie die des Diens. Eine ,,Unsymmetrie" der Edukte (Ta- 
belle 13) gibt sich zwar irn Anstieg der Absolutgeschwin- 
digkeit, z. B. bei der Reaktion von 1,l-Dicyanethylen mit 
Anthracen, 9-Methylanthracen und 9,lO-Dimethylanthra- 
cen, zu erkennen; der LosungsmitteleinfluB auf die kZ- 
Werte ist jedoch in allen Systemen der Tabelle 13 ver- 
gleichbar klein. 
Soweit Untersuchungen vorliegen, scheinen [4 + 21-Cyclo- 
additionen in der Gasphase vergleichbar rasch abzulaufen 
wie in unpolaren Losungsmitteln. Tabelle 17 enthalt 
Werte fur die Dimerisation von Cyclopentadien und Bu- 
t a d i e ~ ~ c ~ ~ ] .  

Tabelle 17. SolvenseinfluB auf die Dimerisation von 1,3-Cyclopentadien (20 "C) 
und 1,3-Butadien (82°C) (vgl. auch Tabelle 9) [37]. 

1,3-Cyclopentadien 1,3-Butadien 
107.k2 [I mol-' s-'1 109.k2 [I mol ' s-'1 

~ 

Gasphase 5.3 
Fliissige Phase 4.1-5 .O 

24 
21 

4. Der LosungsmitteleinfluB ist sowohl bei normalen (Tabel- 
le 6-1 5) als auch bei inversen Diels-Alder-Reaktionen 
klein (Tabelle 16). 

Eine plausible Deutung der Solvenseinfliisse, insbesondere 
im Zusammenhang mit den iibrigen mechanistischen Krite- 
rien, bietet die gleichzeitige BindungsschlieBung im [4 + 21- 
Cycloadditionsschritt; dabei treten zwangslaufig Partialla- 
dungen im Ubergangszustand auf, die sich in den p-Werten 
(siehe Abschnitt 5.2), aber auch in den Losungsmitteleffek- 
ten zu erkennen geben. Zwitterionische Zwischenstufen wer- 
den jedoch durch die zu geringe Losungsmittelabhangigkeit 
der k-Werte eindeutig ausgeschlossen; bei analogen kineti- 
schen Studien an [2 + 21-Cycloadditionen, die iiber zwitterio- 
nische Zwischenstufen v e r l a ~ f e n [ ~ ~ . ~ ~ ] ,  beobachtet man Be- 
schleunigungsfaktoren urn einige Zehnerpotenzen, wenn die 
Polaritat des Solvens erhoht wird. Diradikalische Zwischen- 
stufen lassen sich durch die Solvenseinfliisse auf die Reakti- 

793 



onsgeschwindigkeit allein jedoch nicht zwingend ausschlie- 
Ben. Interessanterweise sind die Losungsmitteleinfliisse bei 
Reaktionen von TCNE rnit Anthracen und rnit Bicyclo- 
[2.2.l]heptadien (symmetrieerlaubte [2 + 2 + 21-Cycloaddi- 
tionen mit gleichzeitiger BindungsschlieBung) vollig ana- 

- ein weiterer Hinweis auf gleiche Reaktionsmecha- 
nismen, d. h. eine gleichzeitige Bindungsschliehng bei den 
Diels- Alder-Reaktionen. 

Einen interessanten Aspekt bieten thermochemische Un- 
tersuchungen von Haberfield und Ray[22o1 sowie Konoualov et 
a1.12'61, die in einer Reihe von Systemen, die kinetisch bereits 
studiert worden ~ a r e n [ ' ~ ' , * ~ ' ~ ,  die Losungsenthalpien der 
Edukte und Produkte gemessen haben. Aus diesen Daten 
und den kinetischen Daten resultieren z. B. die Energie- 
diagramme in Abbildung 12. Demnach konnen Enthalpie- 

* 

7--f2, c 
- -7 I- Dioxan 

& 
CHI 

c 

Chlorbenzol 

---- 

3--"t 
i 113.5 

Chlorbenzol 

& + Nc)(cN NC CN 

Abb. 12. Relative Enthalpien [kcal/mol] der Edukte und Ubergangszustande ei- 
niger Cycloadditionen in verschiedenen Solventien 12201. 

Tabelle 18. Aktivierungsentropien AS+ fur Diels-Alder-Reaktionen 

differenzen zwischen Grundzustand und Ubergangszustand 
bei Losungsmittelwechsel j e  nach System durchaus verschie- 
dene Ursachen haben. So zeigen TCNE und N-Aryltnazo- 
lindione insbesondere mit aromatischen Solventien starke 
CT-Wechselwirkungen, welche die Reaktivitat dieser Di- 
enophile starker modifizieren[*16]. Diese Aspekte miissen bei 
zukiinftigen mechanistischen Diskussionen von Losungsmit- 
teleinfliissen auf die Reaktionsgeschwindigkeit sicherlich 
starker beachtet werden. Bei diesen Betrachtungen sind al- 
lerdings die Entropieeinfliisse, die sich gleichfalls in den k- 
Werten bemerkbar machen konnen, nicht beriicksichtigt; in 
den untersuchten Beispielen in Abbildung 12 zeigen sich 
durchaus Unterschiede im AS* -Wert bis zu 6-8 Entropie- 
einheiten. 

5.4. Aktivierungsparameter 

Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten erschlieBt nach Arrhenius die Werte der Aktivierungs- 
energie EA und den Haufigkeitsfaktor logA bzw. nach Ey- 
ring die analogen GroBen Aktivierungsenthalpie A H  und 
Aktivierungsentropie A S  +. Wahrend die mechanistische 
Deutung der bei Diels-Alder-Reaktionen prinzipiell relativ 
kleinen EA- bzw. AH'-Werte schwieriger ist, bieten die Gro- 
Den logA und AS* Kriterien fur eine mechanistische Dis- 
kussion. In Tabelle 18 sind repriisentative Werte der Aktivie- 
rungsentropie AS* fur insgesamt 17 Systeme rnit naherungs- 
weise 150 Einzelbeispielen aufgelistet. Die Reaktionsge- 
schwindigkeiten der untersuchten Systeme unterkheiden 
sich um viele Zehnerpotenzen; als Dienophile wurden Sy- 
steme rnit CC-Doppel- und -Dreifachbindungen sowie Hete- 
romehrfachbindungen venvendet, und die Diene wurden 
strukturell gleichfalls sehr weitgehend variiert. Desgleichen 
finden sich A S +  -Werte fur Reaktionen in sehr unterschiedli- 
chen Solventien. 

Folgende Fakten lassen sich (im Zusammenhang mit frii- 
her angegebenen Daten) aus Tabelle 18 ableiten: 
1. Die AS*-Werte sind weitgehend unabhangig von der ab- 

soluten Reaktionsgeschwindigkeit. Anderungen der Re- 

Nr. Dien Dienophil So 1 v e n s A S  Lit. 
[cal K ~ ' mol - '1 

t 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

to  
11 

12 

13 
L4 

15 

16 
17 

Cyclopentadien 

9,IO-Dlmethylanthracen 
12 subst. Anthracene 
I Diene 
8 Diene 
Anthracen 
Anthracen, Tetracen 
6,t 3-Dichlorpentacen 
Pentacen 
1,3-D1phenylisobenzofuran 
Cyclopentadienon-Derivate 

2,3-Dimethylbutadien 

t - und 2-Phenylbutadien 
Ant hracen, 
t ,4-Diphenylbutadien 
3,6-disubst. t,2,4,5-Tetrazine 
(R = Alkyl, Aryl, C02CH3) 
Hexachlorcyclopentadien 
Tetrachlor- und Tetra- 
brom-o-benzochinon 

11 Dienophile 
Cyclopentadien 
16 Dienophile 
Maleinsaureanhydrid 
Maleinsaureanhydrid 
Tetracyanethylen 
Tetracyanethylen 
N-Aryl-maleinimid 

H2C=CH-Aryl 
H2C=CH-Aryl 
H2C=CH-Aryl 
HC-C-Aryl 
CH302C-C -C-Aryl 
rn-Chlor- und 
Methyl-nitrosobenzol 
p-Chlor-nitrosobenzol 
4-Alkyl- und 4-Aryl- 
t,2,4-triazolindione 
8 Dienophile 

4 Dienophile 
H2C=CH-Aryl 

HZC=CH-Aryl 

Dioxan 
9 Solventien 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
14 Solventien 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 

C~HS-CJII  I 
CHlC12 

Benzol 
3 Solventien 

Dioxan. Nitrobenzol 

Dioxan 

-38 bis -29 
-38 bis -28 
-41 bis -33  
-36 bis -31 
-42 bis -33 
-42 bis -30 
- 49 bis - 30 
-29 bis -22 
-36 bis -33 
- 33 bis - 27 
- 35 bis - 30 
- 39 his - 28 

- 33 

-39 bis -31 
- 35 bis - 22 

-35 bis -42 

-40 bis -34 
-38 bis -31 
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aktionsgeschwindigkeit spiegeln sich im Regelfall iiber- 
wiegend im Energieterm EA (oder AH*) wider. 
Die Struktur von Dien und Dienophil beeinflufit die 
A S *  -Werte nicht wesentlich. 
Das Losungsmittel hat nur wenig EinfluB auf die Reakti- 
onsgeschwindigkeitskonstanten (siehe Abschnitt 5.3) und 
auf die AS*-Werte. Die Dimerisation des Cyclopenta- 
diens in der Casphase und in Losung zeigt vergleichbare 
IogA- sowie AS*-Werte. Die gleiche Aussage ermogli- 
chen die Werte in Tabelle 1, welche fur eine groRere Zahl 
von Gasphasenreaktionen die vergleichbaren logA -Werte 
auflistet; bei der Diskussion dieser Werte und dem Ver- 
gleich rnit denen der Tabelle 18 muB der zum Teil erheb- 
liche Temperaturunterschied berucksichtigt werden. 
Die Absolutwerte fur AS* liegen im Mittel um -40 bis 
- 30 Entropieeinheiten. Dies bedeutet, daB beim Uber- 
gang vom Grundzustand zum Ubergangszustand eine er- 
hebliche Einschrankung von Freiheitsgraden in Kauf ge- 
nommen werden muB. Ein hochgeordneter Ubergangszu- 
stand, wie ihn die gleichzeitige BindungsschlieBung bei 
[4 + 21-Cycloadditionen fordert, ist rnit diesen Daten in 
Einklang. Zwitterionische Zwischenstufen werden als 
eine Erklarung durch die meist sehr geringen Losungsmit- 
tel- und Substituenteneinfliisse auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit ausgeschlossen. Eine diradikalische Zwi- 
schenstufe fur diese Diels-Alder-Reaktionen wiirde zwar 
den Substituenten- und Losungsmitteleffekten noch ge- 
recht, stunde allerdings mit den stereochemischen Befun- 
den zum groBten Teil im Widerspruch die diradikalische 
Zwischenstufe laBt sich nur dann retten, wenn man in 
allen Fallen ihre rasche Ruckspaltung in die Edukte und 
einen geschwindigkeitsbestimmenden RingschluB zum 
Diels-Alder-Addukt postuliert. Unter dieser Annahme 
sind auch fur eine Zweistufenreaktion rnit diradikalischer 
Zwischenstufe stark negative AS* -Werte zu erwarten. 

Leider ist das experimentelle Material beziiglich der A S *  - 
Werte fur [2 + 21-Cycloadditionen nicht so reichhaltig. Bei 
den [2 + 21-Cycloadditionen der Ketene an Enolether hangt 
die Reaktionsgeschwindigkeit stark vom Losungsmittel ab; 
stark negative AS*-Werte sind hier zu erwarten und dem- 
nach kein Beweis gegen eine gleichzeitige Bindungsschlie- 
Bung bei [4 + 21-Cycloadditionen. Die in der Gasphase un- 
tersuchten Dimerisierungen von Tetrafluorethylen, Chlor- 
trifluorethylen sowie die gemischte [2 + 21-Cycloaddition von 
Tetrafluorethylen an Chlortrifluorethylen zeigen A S  * -Werte 
zwischen - 26.5 und -29.2 cal K-'  mol-' Ob diese we- 
nigen Beispiele - bei denen die AS*-Werte im Mittel deut- 
lich weniger negativ als bei [4 -k 21-Cycloadditionen sind - 
schon als Beweis fur unterschiedliche Mechanismen gewertet 
werden durfen, sei dahingestellt. Offensichtlich ist der groflte 
Teil von AS* der SchlieBung einer Bindung (Aufgabe von 
Translationsfreiheitsgraden) zuzuschreiben, wahrend die 
Einschrankung der Rotation, wie sie eine Einstufenreaktion 
im Ubergangszustand verlangt, nur einen geringeren Teil 
ausmacht. So gibt es einen AS*-Bereich, in welchem die 

Tabelle 19. Altere AV'-Wene fir Diels-Alder-Reaktionen 

Werte fur einstufige [4 + 21-Cycloadditionen des Diels-Al- 
der-Typs und zweistufige [2 + 2]-Cycloadditionen iiberlap- 
pen. Auf diesen Aspekt wiesen unlangst Berson et al. im Zu- 
sammenhang mit dem Studium der Cycloaddition von Sin- 
gulett- und Triplett-Trimethylenmethandiradikalen hin[2231. 
Auf jeden Fall sollte man noch weitere Beispiele fur die 
[2 + 21-Cycloaddition hinsichtlich der AS* -Werte untersu- 
chen; in diese Studien sollten auch [4 + 21-Cycloadditionen 
eingeschlossen werden, welche nachweislich stereounspezi- 
fisch ablaufen. 

5.5. Druckabhangigkeit der Cycloaddition: 
Akti~ierungsvolumina~~'~ 

In den vergangenen zehn bis funfzehn Jahren hat die in 
der Industrie gangige Hochdrucktechnik auch starkeren Zu- 
gang zu organisch-chemischen Laboratorien gefunden. Re- 
aktionen, deren Ablauf mit einer Volumenabnahme verbun- 
den ist (z. B. Cycloadditionen als Beispiele bimolekularer 
Reaktionen), profitieren von einer Druckerhohung, d. h. die 
Reaktionsgeschwindigkeit (k-Wert) steigt. Nach der Theorie 
von Eyring laBt sich aus der Druckabhangigkeit des k-Wer- 
tes bei konstanter Temperatur der Aktivierungsparameter 
A V* (Volumendifferenz zwischen Ubergangszustand und 
Grundzustand) ermitteln: 

(%) = _ -  A V +  
alnp T RT 

Die Absolutwerte von AV* und deren Vorzeichen sowie ein 
Vergleich mit den Werten A V der Volumenabnahme der Ge- 
samtreaktion erlauben wichtige mechanistische Riickschlus- 
se; ein unterschiedliches AusmaB an BindungsschlieBung, 
spezifische Solvenseinflusse und andere Faktoren spiegeln 
sich z. B. in AV* wider. Fur die SchlieBung einer Bindung 
ist, sofern im nichtpolaren Losungsmittel keine Elektrostrik- 
tionseffekte zu beriicksichtigen sind, fur A V* % 10-15 [cm3/ 
moll anzusetzen. 

Friihere Messungen aus dem Arbeitskreis von Walling[2261 
schienen zwingend einen Zweistufen-Mechanismus fur 
[4 + 21-Cycloadditionen zu fordern: A V* fand man nur etwa 
als halb so groR wie die gesamte Volumenabnahme AV (Ta- 
belle 19). Diese Werte erwiesen sich jedoch als revisionsbe- 
durftig[227,2281. Die Verbesserung der apparativen Technik 
gibt heute AV*-Werten eine Vertrauenswiirdigkeit von f 1 
[cm3/mol] und machte diese Aktivierungsparameter zu ei- 
nem aussagekraftigen mechanistischen Kriterium. 

Tabelle 20 bietet eine Auswahl von A V*- und A V-Werten 
fur einige Systeme rnit zum Teil sehr unterschiedlicher Re- 
aktivitat; Solvenseffekte wurden in einer Reihe von Fallen 
untersucht. Mehrere Charakteristika lassen sich aus den 
A V* -Werten ablesen: 
1. Die A V* -Werte sind generell fur [4 + 21-Cycloadditionen 

sehr groB und uberschreiten die fur die SchlieBung einer 
Bindung im unpolaren Losungsmittel zu erwartende Gro- 
Benordnung. 

Nr Reaktion A V' 
[cm'/mol] 

A V  
[cm-'/mol] 

Lit 

1 
2 
3 

Isopren-Dimerisation 
Cyclopentadien-Dimerisation 
2,3-Dirnethylbutadien + Acrylsaurebutylester 

- 24.3 
- 22.3 
- 22.6 

-45.5 
-32.2 
-42.2 

[226a] 
[226a] 
[226b] 

~ 
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Tabelle 20. Neue AV+ - und A V-Werte fur Diels-Alder-Reaktionen. 

Nr. Reaktion 

1 Maleinsaureanhydrid + 
1,3-Pentadien 

2 Maleinsaureanhydrid + 
2-Methylbutadien 

3 Maleinsaureanhydrid + 
2-Chlorbutadien 

4 Maleinsaureanhydrid + 
1 -Methoxybutadien 

5 Maleinsaureanhydrid + 
1,3-Cyclohexadien 

6 Acrylsaurenitril + 
2-Methylbutadien 

7 Acrylsauremethylester + 
2-Methylbutadien 

8 Methylvinylketon + 
2-Methylbutadien 

9 Acetylendicarbonsauredi- 
methylester + Cyclopentadien 

Solvens T 
I”C1 

CICH2CH2CI 35 

CH,N02 35 
ClCHlCH2Cl 35 
CH3C02Et 35 
CH,CN 35 
n-C4HqCI 35 
i-Pr20 35 
(CH3hCO 35 
(CH&CO, 35 
CH,CN 65 

CH,CN 35 
CH,N02 35 
C1CH2CH2CI 35 
n-C4H,CI 35 
(CH,)2CO, 35 
CH2C12 35 

n-C4H9Br 21 

n-C4H9Br 21 

n-C4H9Br 21 

CH,C02Et t o  

In einigen Fallen (Nr. 1-4) bei Verwendung von Malein- 
saureanhydrid als Dienophil ubersteigt AV* den Wert fur 
A V zum Teil betrachtlich. Daraus kann man schlieBen, 
daB der Ubergangszustand weniger Volumen beansprucht 
als die Reaktionsprodukte. In der Literatur wird dieser 
Effekt auf die besonders bei Maleinsaureanhydrid haufig 
beobachtete strenge endo-Orientierung zuruckgefuhrt, wie 
sie im Ubergangszustand einer einstufigen [4 + 21-Cyclo- 
addition postuliert wirdc3l. Normalerweise ist A V* nur 
wenig groBer oder wenig kleiner als A V  (Nr. 6-9). 
Losungsmitteleinflusse auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
von [4 + 21-Cycloadditionen sind im Normalfall klein ver- 
glichen rnit entsprechenden Einflussen auf [2 + 21-Cyclo- 
additionen rnit zwitterionischer Zwi~chenstufe[~’~~*~ (siehe 
Abschnitt 5.3); auch im System Nr. 2 reagiert AV* nur 
unwesentlich auf eine Losungsmittelvariation. GroBer da- 
gegen ist AAV* fur das starker polare System Nr. 4 rnit 
deutlich erkennbaren Elektrostriktionseffekten. Hier hat 
man einen starker polaren Ubergangszustand zu erwar- 
ten; bei der analogen Umsetzung rnit 2-Methoxybutadien 
ist der Elektrostriktionseffekt rnit AA V* = 6-7 wesentlich 
kleiner. 
Fur die A1C13-katalysierte Reaktion von Acrylsaurebutyl- 
ester mit 2,3-Dimethylbutadien findet man A V* = - 26 
und A V= - 29 [cm3/mol] (unkatalysierte Reaktion: 
AV* = -28, A V =  -32 [cm’/m01])[~’~~. Die AV*-Werte 
fur katalysierte und unkatalysierte Reaktion unterschei- 
den sich also nur unwesentlich. 

Welche mechanistischen Konsequenzen kann man zie- 
hen? Bei den [4 + 21-Cycloadditionen liegt offensichtlich ein 
hochgeordneter, hinsichtlich des Raumbedarfs den Produk- 
ten sehr ahnlicher Ubergangszustand vor. Dies ist in Ein- 
klang mit einer gleichzeitigen SchlieBung beider Bindungen 
im Ubergangszustand. Will man das Konzept einer zweistu- 
figen BindungsschlieBung fur die Beispiele der Tabelle 20 
retten, so ist dies nur moglich, wenn man annimmt, daB der 

~ ~~ 

A V i  A V  L1t 

[cm’/mol] [cm’/mol] 

-44 7 -33.3 12291 

- 32.5 
- 37.0 
- 37.4 
- 37.5 
- 38.0 
-38.5 
- 39.0 
- 39.3 
-41.6 

-32.0 
-43.0 
-43.7 
-45.4 
- 53.6 
- 39.6 

- 30.7 
- 35.5 
- 36.8 
- 34.5 

- 38.3 
-35.9 

-36.9 

- 32.4 
- 28.2 
- 30.4 
- 35.5 
- 32.2 
- 30.3 

12301 

12291 

-33.1 -37.0 P331 

-30.8 -36.9 I2331 

- 36.9 -37.1 12331 

- 30.2 - 33.9 ~ 3 2 1  

zweite Schritt in allen Fallen geschwindigkeitsbestimmend 
ist; nur dann hat man AV*-Werte der gefundenen GroBen- 
ordnung zu erwarten. DaB eine solche Annahme sich 
schlecht rnit den sehr geringen Losungsmitteleinfliissen auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit und den Ergebnissen stereo- 
chemischer Untersuchungen vereinbaren lafit, sei an dieser 
Stelle noch einmal vermerkt. 

Stewart[235] studierte die Druckabhangigkeit der Dimerisa- 
tion von 2-Chlorbutadien zu Produkten der formalen [2 + 21-, 
[4 + 21- und [4 + 41-Cycloaddition. Die Druckabhangigkeit 
des Produktverhaltnisses fuhrte ihn zum SchluB, daR in die- 
sem Fall zwei Mechanismen miteinander konkurrieren: die 
zweistufige, vermutlich iiber eine diradikalische Zwischen- 
stufe verlaufende [2 + 21-Reaktion (A V* = - 22 [cm3/mol]) 
und die einstufige (4 + 21-Cycloaddition zu Cyclohexen-De- 
rivaten (A V+ = - 29 bis - 31 [cm’/mol]). Bei [2 + 21-Cyclo- 
additionen uber zwitterionische Zwi~chens tufen[~’~~~~ findet 
man gleichfalls sehr stark negative A V* -Werte um - 30 bis 
-40 [cm3/mol]; dies laBt sich jedoch hier durch die starke 
Elektrostriktion im Ubergangszustand erklaren, die sich 
auch in einer starken Losungsmittelabhangigkeit der Reakti- 
onsgeschwindigkeit zu erkennen gibt[2361. 

6. Retro-Diels-Alder-Reaktionen 

Im [4 + 2]-Cycloaddition~-Schritt werden zwei T- in zwei 
u-Bindungen umgewandelt; die mittleren Bindungsenthal- 
pien lassen fur Diels-Alder-Reaktionen stark exotherme 
Umsetzungen in der GroRenordnung von Aff = 30-40 kcal/ 
mol erwarten. Thermochemische M e s s ~ n g e n [ ~ ~ ’ - ~ ~ 1  be stati- 
gen dies; die AH-Werte werden in Abhangigkeit von der 
Struktur der Edukte und Produkte fur die Umsetzungen mit 
TCNE und MSA zwischen 15-40 kcal/mol gefunden. Fur 
eine Cycloreversion hat man somit relativ hohe AH’-Werte 
- gleichbedeutend rnit hohen Reaktionstemperaturen ~ zu 
erwarten. 
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Retro-Diels-Alder-Reaktionen wurden bisher iibenvie- nen nur sehr eingeschrankt angewendet werden, da entweder 
gend unter praparativen Aspekten zur Synthese neuer oder die Diels-Alder-Addukte selbst oder die bei der Cyclorever- 
auf konventionellen Wegen nur schwer zuganglicher Verbin- sion entstehenden cis,trans-isomeren Dienophile unter den 
dungen angewendetI3'I. Mechanistische Studien sind dage- drastischen Reaktionsbedingungen isomerisieren konnen. 
gen wesentlich seltener unternommen worden. Das Kriteri- Auf die nach Literatwangaben" l3I partiell stereounspezifi- 
urn der Stereospezifitat kann bei Retro-Diels-Alder-Reaktio- sche Ruckspaltung der Addukte aus 1,3-Cyclohexadien und 

Tabelle 21. Werte der Aktivierungsentropie AS* [cal K - '  mol- '1 f i r  Retro-Diels-Alder-Reaktionen 

Nr. System Bedingungen A S +  Lit 

Cyclopentudien-Addukte 
CH2 

1 Gasphase, 257-297 "C + 3.7 [971 

4 

Cycluhexudien-Addukte 

7 
8 

9 

Butudien-Addukte 

t o  

H 

0- Q+E 
I H 

endo 

+ 3.1 [a] [95] 
+ 2.4 [a] 

Gasphase, 335406°C 

1 1  r - c  +P 
Anthrucen-Adduk te 

12 

13 

Gasphase, 31 1-357 "C + 5.1 1961 

Paraffin. 145-175 "C - 2  ~ 4 1 1  
Gasphase, 152-21 1 "C - 2  ~ 4 2 1  

Benzol, 55-79 "C - 3  ~ 4 1 1  

Benzol, 49-79 "C 

Gasphase, 192-242 "C 

- 3.5 12431 

- 5  [871 

OCH, 
+ 

Ph 

Gasphase, 213-298 "C 

Gasphase, 477-525 "C 

Gasphase, 630-780 "C 

Dioxan, 30-50°C 

+ 5.4 [b] (951 
+ 7.0 [b] 

- 2.1 [931 

+ 5.9 [244-246] 

+ 7  P441 

/ 

+ o-Dichlorbenzol, 132-175 "C + 5.1 ~ 4 8 1  
c3&3 

(J0 

0 

[a] endu-Edukt: oberer Wert: Produkte 1,3-Cyclohexadien + Propen: unterer Wert: Produkte 5-Methyl-1.3-cyclohexadien + Ethylen. [b] em-Edukt: oberer Wert: Produk- 
te 1,3-Cyclohexadien + Propen; unterer Wert 5-Methyl-1,3-cyclohexadien + Ethylen. 
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cis- sowie trans-2-Buten wurde bereits in Abschnitt 3 hinge- 
wiesen. Die bei Retro-Diels-Alder-Reaktionen untersuchten 
Isotopeneffekte sollen hier nicht beriicksichtigt werden, da 
seit den letzten Literaturzusammenfa~sungen~~.~.~~~ keine 
neuen mechanistischen Aussagen mehr publiziert wurden. 

Die Literatur enthalt mehrere kinetische Studien zu 
[4 + 21-Cycloreversionen. Eine Auswahl davon, insbesondere 
unter dem Aspekt der GroBe des AS+-Wertes, bietet Tabelle 
21. Bei allen Cycloreversionen in der Gasphase wurde si- 
chergestellt, daR sie als homogene Gasreaktionen ablaufen. 

Die AS'-Werte von Tabelle 21 sind recht uniform und 
lassen einige mechanistische Schliisse zu: 

Die GroBe von A S  + wird nicht systematisch dadurch be- 
einfluBt, ob man die Reaktion in Losung oder in der Gas- 
phase durchfuhrt. Auch hier zeigt sich wie schon beim 
Studium der Cycloaddition (siehe Abschnitt 5.3), daB die 
geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangszustande etwa 
ebenso polar wie der Grundzustand sind und hochstens 
geringe Partialladungen auftreten. 
Die A S *  -Werte uberstreichen im Regelfall einen Bereich 
von etwa - 5  bis + 6  Entropieeinheiten. Daraus kann 
man schlieaen, daB es im Ubergangszustand noch zu kei- 
ner wesentlichen Veranderung der Rotations- oder 
Schwingungsfreiheitsgrade kommt. Aus ,,Entropiesicht" 
ist der Ubergangszustand der Cycloreversion produktahn- 
lich, wie man es fur eine gleichzeitige BindungsschlieBung 
im Additionsschritt oder Bindungslosung irn Reversions- 
schritt zu envarten hat; fur den Ubergangszustand wird in 
der Literatur eine Sandwichstruktur diskutiert. 
Bemerkenswert sind die fast durchweg negativen A S + -  
Werte fur solche Cyclopentadien-Addukte (Nr. 3-6), fur 
die eine relativ strenge endo-Addition gefunden wird. Der 
analoge Gang bei den AV*-Werten (Abschnitt 5.5) er- 
hoht die Glaubwurdigkeit dieser Interpretation; auch dort 
fand man fur diese Falle besonders stark negative AVq- 
Werte, die sogar zum Teil die Gesamtvolumenabnahme 
A V  der Reaktion uberstiegen. 

Reichen die vorliegenden mechanistischen Kriterien fur 
eine Entscheidung zwischen Einstufen- und Zweistufenreak- 
tion aus? Hat man fur eine zweistufige Riickspaltung iiber 
ein 1,6-Diradikal starker positive A S +  -Werte zu erwarten? 
Die Literatur ermoglicht hier noch keine eindeutigen Ent- 
scheidungen. Das kinetisch gut untersuchte System der Cy- 
cloreversion von cis- und truns-l,2-Dimethylcyclobutan (54) 
bzw. (53)["'1, die uber eine diradikalische Zwischenstufe zer- 
fallen, bietet ein Beispiel (siehe auch Schema 10); die von 
den Autoren ermittelten A S +  -Werte (MeBbereich zwischen 
390430°C) fur die in Schema 10 mit @ und @ ge- 
kennzeichneten [2 + 21-Cycloreversionen betragen durchweg 
zwischen 8.5 und 9.1 Entropieeinheiten. Sie liegen somit an 
der oberen Grenze der Daten in Tabelle 21 und ubersteigen 
den Mittelwert nur knapp; mit aller Vorsicht seien sie als Ar- 
gument fur eine gleichzeitige Bindungsbildung bei den 
[4 + 21-Cycloadditionen gewertet. Wie fur den Cycloaddi- 
tionsschritt (siehe Abschnitt 5.4) gibt es offensichtlich einen 
AS*-Bereich, in dem die Werte fur [2+2]- und [4+2]-Cy- 
cloreversion uberlappen. 

Interessante mechanistische Riickschliisse erlauben die ki- 
netischen und thermochemischen Daten von Grimme et 
al.[2491 fur eine Reihe von [2 + 21-, [4 + 21- und [4 + 41-Cyclo- 
addukten aus Benzol und Cyclopentadien (siehe Abb. 13). 
Die Edukte (98)-(10U), bei denen eine symmetrieerlaubte 
gleichzeitige Bindungslosung stattfindet, passieren Uber- 
gangszustande, welche energetisch maximal 36 kcal/mol 
iiber den Reaktionsprodukten Benzol und Cyclopentadien 
liegen; die Ubergangszustande fur die Ruckspaltung der 
[2 + 21- bzw. [4+4]-Cycloaddukte (lUl)-(lU3), die iiber eine 
intermediare diradikalische Zwischenstufe zerfallen sollten, 
liegen dagegen noch um mehr als 15 kcal/mol hoher. Fur die 
von Grimme studierten [4 + 21-Cycloreversionen scheint so- 
mit eine gleichzeitige Bindungslosung die einfachste Deu- 
tung. Diese SchluBfolgerung darf aber nicht kritiklos auf alle 
Retro-Diels-Alder-Reaktionen iibertragen werden. Wie be- 
reits in Abschnitt 4 ausgefuhrt, muB man envarten, daP in 

0.0 11.7+ 25.2 =36.9 

798 

Abb. 13. Energiediagrarnrn der Cycloreversion von Benzol-Cyclopentadien-Addukten (Y8)-(103). 
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Systemen mit groBem HOMO-LUMO-Abstand unter beson- 
deren Bedingungen die Zweistufenreaktion uber eine diradi- 
kalische Zwischenstufe konkurrenzfahig wird fur diese Falle 
muB man aufgrund des Prinzips der mikroskopischen Rever- 
sibilitat auch fur die Cycloreversion einen Zweistufenmecha- 
nismus annehmen. 

Einen interessanten Beschleunigungseffekt bei Cyclore- 
versionen fanden unlangst Grimme et al. [2501 beim Zerfall an- 
ionischer Diels-Alder-Addukte. So wird z. B. AG* fur die 
Cycloreversion beim Ubergang von (104) nach (105) urn 
etwa 9 kcal/mol gesenkt. Auch (106) und (107) werden in 
Gegenwart von Basen (Bildung der Anionen) wesentlich 
rascher als (108) gespalten. 

AG* = 29.0 L G *  5 20 
[kcal/moll 

In beiden Fallen profitiert der Ubergangszustand von der 
Stabilitat der Produkte (Phenolat-Ion bzw. Cyclopentadi- 
enid-Ion). Auch diese Befunde sind mit einer gleichzeitigen 
Bindungslosung im Cycloreversionsschritt in Einklang. 

7. SchluBbetrachtung und Ausblick 

Es ist durchaus berechtigt, abschlieRend zu fragen, ob ein 
Reaktionstyp wie die Diels-Alder-Reaktion, die bereits vor 
mehr als 50 Jahren entdeckt wurde, noch von allgemeinem 
Interesse ist. Die jahrlich publizierten Originalarbeiten - es 
sind regelmaaig mehrere Hundert - geben eine positive Ant- 
wort. Das praparative Potential dieser [4 + 21-Cycloadditio- 
nen ist noch lange nicht ausgeschopft. Die fast unbeschrank- 
te Variationsmoglichkeit der Dien- und Dienophilkompo- 
nenten macht die Diels-Alder-Reaktionen auch heute in vie- 
len Fallen zum einfachsten Zugangsweg zu Cyclohexen- und 
1,4-Cyclohexadien-Derivaten; die Moglichkeit der Venven- 
dung von cyclischen Verbindungen, von Heterodienen und 
Heterodienophilen erschlieBt in Eintopfsynthesen monocy- 
clische, bicyclische und polycyclische Carbocyclen und He- 
terocyclen. Der hohe praparative Wert der [4 + 21-Cycloaddi- 
tionen beruht nicht zuletzt - neben den meist hohen Ausbeu- 
ten - auf dem stereospezifischen und meist auch regiospezifi- 
schen Ablaut die Katalyse durch Lewis-Sauren verstarkt 
Stereo- und Regiospezifitat, so daB vielfach ein einziges Re- 
aktionsprodukt weit ubenviegt. Einen neuen Impuls gab die 
systematische Bearbeitung intramolekularer Diels-Alder-Re- 
ak t i~nen[~" '~~ ' ] .  

Die praparative ErschlieRung einer Reaktion gelingt dann 
optimal, wenn ihr Mechanismus auch im Detail bekannt ist. 
Dieser Beitrag hat gezeigt, daB gerade auf mechanistischem 
Gebiet in den letzten zehn bis funfzehn Jahren erhebliche 
Fortschritte gemacht worden sind. Insbesondere das FMO- 
Model1 gibt auch dem praparativ arbeitenden Chemiker eine 

anschauliche und relativ einfache Moglichkeit, sein Edukt 
unter dem Aspekt der optimalen Reaktivitat und Regiospezi- 
fitat auszuwahlen. Das HOMO-LUMO-Model1 wird hier in 
zunehmendem MaB bei Kenntnis der Elektronenaffinitaten 
und Ionisierungspotentiale oder der Redoxpotentiale halb- 
quantitative Abschatzungen fur Reaktivitatssequenzen er- 
lauben. Nicht zuletzt erscheint es uns wichtig, diejenigen 
Faktoren eindeutig definieren zu konnen, von denen es ab- 
hangt, ob eine [4 + 21-Cycloaddition orbitalsymmetrieerlaubt 
als Einstufenreaktion oder zweistufig uber eine Zwischenstu- 
fe ablauft. 

Ein herzlicher Dank gebiihrt allen unseren Mitarbeitern, die 
im einrelnen im Text zitiert wurden, fur ihr Interesse ltnd ihr 
Engagement. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der 
Fonds der Chemischen Industrie und viele Firmen haben uns 
stets rnit Sach- und Chemikalienspenden groh'ziigig unterstutzt; 
auch hierfur sei gedankt. 
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