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Mechanismus der Hetero-Diels-Alder-Reaktion
von Oxadienen und Alkenen;
Berechnung des Systems Acrolein/Ethen**

Von Lutz F. Tietze *, Jens Fennen und Ernst Anders*
Professor Christoph Riichardt zum 60). Geburtstag gewidmet

Die Diels-Alder-Reaktion ist auch heute noch — mehr als
60 Jahre nach ihrer Entdeckung — von besonderem pripara-
tivem Wert, da sie nicht nur einen Zugang zu Carbocyclen,
sondern ebenso zu einer Vielzahl von Heterocyclen ermog-
licht. Dariiber hinaus zeichnet sie sich oft durch eine hohe
Stereoselektivitit aus. Die theoretische Auseinandersetzung
mit dieser Reaktion ist gekennzeichnet durch den Disput, ob
sie nach einem Synchron-, einem konzertierten Zweiphasen-
oder einem Zweistufen-Mechanismus mit intermediiren Di-
radikalen oder Zwitterionen abliuft!'!. Da die zeitliche Auf-
einanderfolge von Bindungsbruch und Bindungsbildung ex-
perimentell schwierig zu bestimmen ist, wurden quanten-
chemische Berechnungen zur Bestimmung des Mechanismus
der Diels-Alder-Reaktion herangezogen 2. Fiir das System
Butadien/Ethen [Gl. (a)] ergaben die ab-initio-Rechnungen
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von Houk et al.?*!, Ortega et al.'?%), Bernardi et al.?? sowie
Gajewski et al.!?®! eine symmetrische Ubergangsstruktur,
wihrend Dewar et al.?" mit der semiempirischen Rechenme-
thode AM1/CI (Half Electron Approximation) ein unsym-
metrisches diradikaloides Intermediat ermittelten. Berech-
nungen fiir Diels-Alder-Reaktionen von Heterodienen wie
Acrolein sind bisher nur einmal, ohne dabei auf das Problem
von diradikaloiden Zwischenstufen einzugehen, durchge-
fiihrt worden!®’,

Bei unseren Untersuchungen zu intramolekularen Diels-
Alder-Reaktionen!®! von Heterodienen wie 1, die in situ ein-
fach durch Kondensation eines Aldehyds mit einer 1,3-Di-
oxoverbindung zugéinglich sind, haben wir zeigen kénnen,
dafB die Cycloaddition zu 2 [Gl. (b)] mit groBer Wahrschein-

5%)_.

lichkeit konzertiert ablduft und Diradikale als Zwischenstu-
fen nicht auftreten!). Dariiber hinaus haben wir erstmals
den experimentellen Befund erbracht, dal Reaktionen dieses
Typs iiber eine unsymmetrische Ubergangsstruktur ablau-
fen!®). In dieser Arbeit wird die intermolekulare Cycloaddi-
tion von Acrolein und Ethen [Gl. (c), Basisreaktion zu (b)]
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0 0

E P

mit der AM1-Methode untersucht und das Ergebnis mit den
Befunden fiir das System Butadien/Ethen [GLl (a)] vergli-
chen, um so eine Grundlage zur Erkldrung der Stereoselekti-
vitdt der Reaktion zu schaffen. Die wichtigsten Ergebnisse
der Rechnungen fiir die Reaktion {(c) sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaft.

Um den radikaloiden Charakter von Zwischenstufen zu
bestimmen, sind quantenchemische Methoden erforderlich,
mit denen ,,open-shell*“-Systeme behandelt werden kénnen.
Bei der Durchfiihrung der Rechnungen hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, die Geometrien der Ubergangsstrukturen TS
oder Intermediate IN approximativ mit einem MMX-Kraft-
feld7 zu ermitteln und als Ausgangspunkte fiir die Restric-
ted-Hartree-Fock(RHF)-Geometrieoptimierungen mit zu-
néchst fixierten C-C- und C-O-Bindungslidngen zu verwen-
den. Dieses Vorgehen spart CPU-Rechenzeit und erwies sich
als breit anwendbar.

Die Bildungswiarmen AH; der Edukte E und Produkte P
wurden mit dem AMPAC-"" oder VAMP-Programmpa-
ket berechnet. Sdmtliche Strukturen wurden ohne Sym-
metrierestriktionen vollstindig optimiert. Nach der RHF-
Geometrieoptimierung wurde die RHF-Ubergangsstruktur
TS vollstindig berechnet (NS01A-Routine!’¥ des VAMP-
Programmpakets). Seine Struktur diente schliefllich als
Startgeometrie zur Berechnung der beiden Unrestricted-
Hartree-Fock (UHF)-Ubergangsstrukturen TS1 und TS2.
Das Auffinden der Konfigurationswechselwirkungs(CI)-
Ubergangsstrukturen TS1 und TS2 ist im allgemeinen bei
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Tabelle 1. Charakteristische Daten des Hetero-Diels-Alder-Systems Acrolein/

Kenntnis der UHF-Ubergangsstrukturen und Anwendung
Ethen: AM1-Ergebnisse fiir die Reaktion (c).

der NSO1A-Routine problemlos. Die NS01A-Geometrien
wurden verfeinert [7¢! und durch eine FORCE-Rechnung!
charakterisiert. Es zeigte sich, da NS01A- und SADDLE-

KoefTizienten
der Konfigurationen [a]

Routinen!’ im allgemeinen nahezu identische Resultate Me-  Spezies AH, r(C-C) r(C-0)§*  a'b’ a’ b
lieferten. Fiir sehr lange partielle Bindungen (beginnend bei thode E:f)l“] (pm]  [pm]
ca. 240 pm) wurden mit NSO1A bei nur unwesentlich diffe-
rierenden Bildungswidrmen etwas abweichende Struktur- RHF TS[b] 1263 1987 2008 ~— _ -
parameter errechnet. Dies ist mit der insgesamt sehr flachen UHF E 07 — _ _ - _ -
Energiehyperfliche im Bereich der ersten Ubergangsstruk- TSt 85.5 1947 3545 0836 -— - -
tur TS1 erkldrbar IN 46 1522 3642 1.050 - - -
. - . TS2 1263 1987 2008 0.000 -— - -
Fiir dlc.Reaktlonen Ea) und (c) w1-1.rde so»Yohl in der UHF- P 1597 1482 1377 0000 — L
als auch in der CI-Nidherung zunichst die Existenz eines al E 136 - _ _ _ _ _
Intermediats IN — und somit ein Zweistufen-Mechanismus — TS1 99.4 1840 2658 — 0.055[c] 0953 —0.298
nachgewiesen. Die Energieprofile der Umsetzungen (a) und IN 49.0 1517 3583 -~ 0.319 [c] —0.632 0.?5;
; ich i itati ftati TS2 1137 1986 2009 - 0041(c] 0989 —0.14
(c) unterscheiden sich jedoch qualitativ und quantitativ P g2 a1 1371 0014 0985 0172

grundlegend (Abb. 1, links bzw. rechts).

[a] a bezeichnet das HOMO, b das LUMO. [b] Dipolmoment: 2.104 D; La-
dungstrennung Arcolein/Ethen: ~0.13/+0.13; zum Vergleich Butadien/Ethen

300+ 150+ [2£]:0.560 D; —0.00/+0.00. [c] Zum Vergleich a’b*-Werte fiir Butadien/Ethen
| [2f] TS1: 0.055; IN: 0.872; TS2: —0.241.
2504 100+
L ]
504 ) ) .
My 2001 AHp radikaloiden Charakter auf, dafiir aber eine gewisse Polari-
[kJ mol” ]1501 (k) mal™ ¢ tit, die beim Vergleich der Dipolmomente der RHF-Uber-
| 1 gangsstrukturen (FuBnote [b] in Tabelle 1) erkennbar ist.
m{ \ ‘501 -159.3 Fiir die Ubergangsstruktur TS1 von (c) resultiert ein nur
i ::g?:t 1004 -2z geriggﬁigig hoherer albl—Betrag. (0.055), wiihrend der ra"di-
50 kaloide Charakter des Intermediats IN deutlich ausgeprigt
E TSt IN TS2 P E TST IN TS2 P

Abb. 1. Mit den semiempirischen Methoden AM1/UHF (---) und AM1/Cl(-)
berechnete Reaktionsprofile von Cycloadditionen. Links: Reaktion (a) [2f],
rechts: Reaktion (c).

So ist bei (c) die zweite Ubergangsstruktur energiereicher
als die erste und determiniert damit den Reaktionsablauf.
Bei der Umsetzung (a) erscheint die erste — nichtradikaloide
- Ubergangsstruktur aufgrund ihrer héheren Energie zu-
nédchst reaktionsbestimmend. Fiir die zweite ist jedoch wegen
ithres radikaloiden Charakters eine Korrektur des AH,-
Wertes erforderlich (sieche unten)?”), die zu einer gréBeren
Bedeutung von TS2 fiir die Reaktion (a) fiihrt, und es kann
nicht entschieden werden, welche der beiden Ubergangs-
strukturen den Reaktionsablauf bestimmt.

Die fiir TS1 und TS2 der Umsetzung (c) berechneten AH,-
Werte unterscheiden sich in den beiden open-shell-Naherun-
gen UHF und CI jeweils nur um ca. 13 kJ mol " und damit
deutlich weniger als fiir die Cycloaddition (a) (Abb. 1 links;
AAH, (TS1) = 25.5, AAH, (TS2) = 33.5k) mol~}; der ho-
here Wert ist hier jeweils das Ergebnis der CI-Rechnung(2f),
Die sich bildende C-C-Bindung ist in den Ubergangsstruktu-
ren TS1 und TS2 von Reaktion (c) mit 184.0 bzw. 198.6 pm
(Tabelle 1) dhnlicher als in denen von Reaktion (a) (193.3
bzw. 153.2 pm). Die entstehende C-O-Bindung ist in TS1
von (c) mit 265.8 pm recht kurz, wenn man sie mit der zwei-
ten C-C-Bindung in TS1 von (a) vergleicht (498.9 pm). Ein
Vergleich der TS2-Bindungslingen der Cycloadditionen
(c) und (a) zeigt, daB die den Reuaktionsverlauf von (c) be-
stimmende Ubergangsstruktur TS2 [r(C-C) = 198.6, r(C-0)
= 200.9 pm] erstaunlich ,,symmetrisch* ist [TS2 von (a):
r(C-C) = 153.2 und 290.3 pm].

Radikaloide Anteile an der Reaktion (¢) dokumentieren
sich in den Koeffizientenbetrdgen der Singulett-CI-Eigen-
funktion, zusammengesetzt aus den Konfigurationen a'b?,
a? und b? (Tabelle 1). Es gibt eine Reihe von Kriterien fiir
das Ausmall der Einmischung einfach angeregter Zustin-
de!®, ein besonders geeignetes ist der a'b'-Wert. Die (c) de-
terminierende Ubergangsstruktur TS2 (a'b! = 0.041) weist
im Gegensatz zu TS2 von (a) (a'b! = —0.241) fast keinen
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ist(a'b! = 0.319). Da jedoch die Stabilitdt derartiger Spezies
durch die verwendete Rechenmethode fiberschitzt wird, ist
eine Korrektur der errechneten Bildungswidrmen zu einem
positiveren Wert erforderlich 27, Obwohl der Betrag dieser
Korrektur etwas unsicher ist[2% 21, verliert IN von (c) schon
nach Anhebung seiner Bildungswédrme um wenige kJ mol !
seine Bedeutung als hinreichend langlebige und somit den
Reaktionsverlauf moglicherweise determinierende Zwi-
schenstufe®), Unser experimenteller Befund, daB die Konfi-
guration des Dienophil-Teils von 1 in der intramolekularen
Hetero-Diels-Alder-Reaktion (b) erhalten bleibt, ist somit
auf der Basis dieser AM1-Studie erkldrbar.

Der wesentliche Unterschied zur Reaktion (a) liegt in dem
Befund, daB der Gesamtverlauf der Hetero-Diels-Alder-Re-
aktion (c) maBgeblich von den strukturellen und energeti-
schen Eigenschaften der Ubergangsstruktur TS2 bestimmt
wird. Von besonderer Bedeutung ist hierbei, daBl — wiederum
im Gegensatz zur Reaktion (a) — sdmtliche angewendeten
Methoden (RHF, UHF und CT) fiir TS2 von (c) sehr dhn-
liche Ergebnisse liefern. Daher kann die weit weniger Zeit
erfordernde RHF-Methode durchaus fiir die Berechnungen
der Hetero-Diels-Alder-Reaktionen von Oxadienen favori-
siert werden. Auch komplexere Ubergangsstrukturen mit
praxisrelevanten Substituenten sollten sich — zumindest
orientierend — hinreichend zuverldssig beschreiben lassen.

Eingegangen am 8. Juni 1989 [Z 3386]

CAS-Registry-Nummern:
Acrolein, 107-02-8; Ethen, 74-85-1.
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Deutliche Anionenabhingigkeit der Temperatur,
bei der in gemischtvalenten 1’,1”’-disubstituierten
(Biferrocen)iumsalzen die Valenzfixierung
aufgehoben wird **

Von Robert J. Webb, Arnold L. Rheingold, Steven J. Geib,
Donna L. Staley und David N. Hendrickson*

Die Untersuchung des intramolekularen Elektronentrans-
fers in gemischtvalenten Metallkomplexen im festen Zu-
stand'™! fithrte zu grundlegenden Informationen iiber den
Einflu3 der Umgebung auf die Transfergeschwindigkeit. Die
energetisch niedrigsten elektronischen Zustinde sind
Schwingungszustinde?!, weshalb gemischtvalente Kom-
plexe besonders empfindlich auf ihre Umgebung reagieren.
Die Empfindlichkeit gegeniiber gebundenen Lésungsmittel-
molekiilen (Solv) wurde an den gemischtvaienten p-oxo-zen-
trierten Komplexen [Fe;O(0,CCH,)q(pPy);] - Solv demon-
striert 3. Wenig bekannt ist jedoch iiber den Einflu} der
Gegenionen auf die Geschwindigkeit des intramolekularen
Elektronentransfers in zwei- oder dreikernigen gemischtva-
lenten Komplexen. Im folgenden berichten wir dariiber, daf3
die Temperatur 7}, , bei der in gemischtvalenten 1,1”-
Diiod(biferrocen)ium-Ionen und verwandten Kationen die
Valenzfixierung aufgehoben wird, stark vom jeweiligen
Anion abhingt (vgl. 1).

Fiir die I$- und Br-I-Br®-Salze etlicher 1',1”'-disubstitu-
ierter (Biferrocen)ium-lonen liegen detaillierte physikalische
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-x
Fe
Fe
X-zl=,
X =1,Br,Cl,CH,CgHs
1 Y=1,,5bF¢.PFg

Daten vor'®l. So betrdgt T, fiir die 19-Salze der 1',1"'-
Dibrom- und Diiod(biferrocen)ium-Ionen auf der *7Fe-
MoBbauer-Zeitskala 4.2 K (ein Dublett). Dieser Befund
wurde mit schnellen Tunnelprozessen (> 10° s~ ! bei 4.2 K)
zwischen den beiden Schwingungszustinden des Kations
erklirt, die aufgrund der symmetrischen Umgebung des
Kations im Kristall energetisch dquivalent sind#d-f&1,
Andererseits ist das analoge 1',1"’-Dichlor(biferrocen)ium-
salz bis zu 340 K valenzfixiert, was auf eine asymmetrische
Positionierung des Anions relativ zum ndchstgelegenen
Kation zuriickgefilhrt wird“?). In diesem Fall ist einer der
beiden Schwingungszustinde des Kations energetisch giin-
stiger, und das Kation ist in diesem Zustand valenzfixiert.
Es war iiberraschend, daB der Ubergang von I§ zu PFS
als Gegenion im 1',1”-Diiod(biferrocen)iumsalz auf der
MoBbauer-Zeitskala zu einem Wechsel vom bei 42K
valenzgemittelten (ein Dublett) zum bei 350 K valenzfixier-
ten (zwei Dubletts) Zustand fithrt. Ferner wurde beobachtet,
daBl das SbF-Salz desselben Kations ab ca. 230 K vom
valenzfixierten in den valenzgemittelten Zustand iibergeht;
dieser Prozel3 ist bei ca. 300 K abgeschlossen (Abb. 1). Es
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Abb. 1. *"Fe-Mo6Bbauer-Spektren einer polykristallinen Probe von 1'.1"-
Diiod(biferrocen)iumhexafluoroantimonat bei mehreren Temperaturen. Die
durchgezogenen Linien ergeben sich aus Kleinste-Quadrate-Anpassungen der

Daten an Lorentz-Linienformen. T = Transmission, v = Geschwindigkeit.
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