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Mechanismus der Hetero-Diels-Alder-Reaktion 
von Oxadienen und Alkenen; 
Berechnung des Systems Acrolein/Ethen ** 
Von LUIZ E Tieke*,  Jms Fennen und Ernst Anders* 

Profbssor Christoph Riichurdt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Diels-Alder-Reaktion ist auch heute noch - mehr als 
60 Jahre nach ihrer Entdeckung - von besonderem prapara- 
tivem Wert, da  sie nicht nur einen Zugang zu Carbocyclen, 
sondern ebenso zu einer Vielzahl von Heterocyclen ermog- 
licht. Daruber hinaus zeichnet sie sich oft durch eine hohe 
Stereoselektivitiit aus. Die theoretische Auseinandersetzung 
rnit dieser Reaktion ist gekennzeichnet durch den Disput, o b  
sie nach einem Synchron-, einem konzertierten Zweiphasen- 
oder einem Zweistufen-Mechanismus rnit intermediiren Di- 
radikalen oder Zwitterionen abliuft"]. Da die zeitliche Auf- 
einanderfolge von Bindungsbruch und Bindungsbildung ex- 
perirnentell schwierig zu bestimmen ist, wurden quanten- 
chemische Berechnungen zur Bestimmung des Mechanismus 
der Diels-Alder-Reaktion herangezogen 12]. Fur  das System 
Butadien/Ethen [GI. (a)] ergaben die ab-initio-Rechnungen 
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von Houk et al.IzbJ7 Ortega et al.["], Bernardi et a1.'2d1 sowie 
Gujewski et a1.I2'l eine symmetrische Ubergangsstruktur, 
wahrend Dewar et al.lzfl rnit der semiempirischen Rechenrne- 
thode AM1 /CI (Half Electron Approximation) ein unsym- 
metrisches diradikaloides Intermediat ermittelten. Berech- 
nungen fur Diels-Alder-Reaktionen von Heterodienen wie 
Acrolein sind bisher nur einmal, ohne dabei auf das Problem 
von diradikaloiden Zwischenstufen einzugehen, durchge- 
fuhrt worden 131. 

Bei unseren Untersuchungen zu intramolekularen Diels- 
Alder-Reakt i~nen[~]  von Heterodienen wie 1, die in situ ein- 
fach durch Kondensation eines Aldehyds mit einer 1,3-Di- 
oxoverbindung zuginglich sind, haben wir zeigen konnen, 
daO die Cycloaddition zu 2 [GI. (b)] mit groRer Wahrschein- 
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lichkeit konzertiert ablauft und Diradikale als Zwischenstu- 
fen nicht a ~ f t r e t e n [ ~ ] .  Dariiber hinaus haben wir erstmals 
den experimentellen Befund erbracht, da13 Reaktionen dieses 
Typs uber eine unsymmetrische Ubergangsstruktur ablau- 
fen 16]. In dieser Arbeit wird die intermolekulare Cycloaddi- 
tion von Acrolein und Ethen [GI. (c), Basisreaktion zu (b)] 
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mit der AM1-Methode untersucht und das Ergebnis rnit den 
Befunden fur das System Butadien/Ethen [GI. (a)] vergli- 
chen, um so eine Grundlage zur Erklarung der Stereoselekti- 
vitat der Reaktion zu schaffen. Die wichtigsten Ergebnisse 
der Rechnungen fur die Reaktion (c) sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaGt. 

Um den radikaloiden Charakter von Zwischenstufen zu 
bestimmen, sind quantenchemische Methoden erforderlich, 
rnit denen ,,open-shell"-Systeme behandelt werden konnen. 
Bei der Durchfuhrung der Rechnungen hates sich als vorteil- 
haft erwiesen, die Geometrien der Ubergangsstrukturen TS 
oder Intermediate I N  approximativ rnit einem MMX-Kraft- 
feld17"J zu ermitteln und als Ausgangspunkte fur die Restric- 
ted-Hartree-Fock(RHF)-Geometrieoptimierungen mit zu- 
nachst fixierten C-C- und C-0-Bindungslingen zu verwen- 
den. Dieses Vorgehen spart CPU-Rechenzeit und erwies sich 
als breit anwendbar. 

Die Bildungswarmen AHf der Edukte E und Produkte P 
wurden mit dem AMPAC-[7b1 oder VAMP-Programmpa- 
ket17c1 berechnet. Samtliche Strukturen wurden ohne Sym- 
metrierestriktionen vollstindig optimiert. Nach der RHF- 
Geometrieoptimierung wurde die RHF-Ubergangsstruktur 
TS vollstandig berechnet (NSOI A - R o ~ t i n e I ~ ~ ]  des VAMP- 
Programmpakets). Seine Struktur diente schlief3lich als 
Startgeometrie zur Berechnung der beiden Unrestricted- 
Hartree-Fock (UHF)-Ubergangsstrukturen TSI und TS2. 
Das Aufinden der KonfigurationswechseIwirkungs(C1)- 
Ubergangsstrukturen TSl und TS2 1st im allgemeinen bei 

1420 a; VCH Vcrlugsgrrellschufr m h H ,  0 -6940  Wrinheim, 19XY 0044-,Y24YjS9jl0l0-1420 s 02.5uju Angen. Chem. 101 (1989)  N r .  I0 



Kenntnis der UHF-Ubergangsstrukturen und Anwendung 
der NSOl A-Routine problemlos. Die NSOl A-Geometrien 
wurden verfeinert [7e l  und durch eine FORCE-Rechnungr7'] 
charakterisiert. Es zeigte sich, daB NSOl A- und SADDLE- 
Routinen "gl im allgemeinen nahezu identische Resultate 
lieferten, Fur sehr lange partielle Bindungen (beginnend bei 
ca. 240 pm) wurden rnit NSOlA bei nur unwesentlich diffe- 
rierenden Bildungswarmen etwas abweichende Struktur- 
parameter errechnet. Dies ist mit der insgesamt sehr flachen 
Energiehyperflache im Bereich der ersten Ubergangsstruk- 
tur TSl erklirbar. 

Fur  die Reaktionen (a) und (c) wurde sowohl in der UHF- 
als auch in der CI-Naherung zunachst die Existenz eines 
Interrnediats IN - und somit ein Zweistufen-Mechanismus - 
nachgewiesen. Die Energieprofile der Umsetzungen (a) und 
(c) unterscheiden sich jedoch qualitativ und quantitativ 
grundlegend (Abb. 1, links bzw. rechts). 
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Abb 1. Mil den semiempinschen Methoden A M l j U H F  (---) und AMl/CI(-) 
berechnete Reaktionsprofile von Cycloadditionen. Links: Redktion (a) [2 f l .  
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 hoheren Energie zu- 
nachst reaktionsbestimmend. Fur  die zweite ist jedoch wegen 
ihres radikaloiden Charakters eine Korrektur des AHf-  
Wertes erforderlich (siehe unten) 12'], die zu einer groBeren 
Bedeutung von TS2 fur die Reaktion (a) fihrt, und es kann 
nicht entschieden werden, welche der beiden Ubergangs- 
strukturen den Reaktionsablauf bestimmt. 

Die fur TSl und TS2 der Umsetzung (c) berechneten AHf-  
Werte unterscheiden sich in den beiden open-shell-Naherun- 
gen UHF und CI jeweils nur um ca. 13 kJ rnol-' und damit 
deutlich weniger als fur die Cycloaddition (a) (Abb. 1 links; 
AAHf (TSI) = 25.5, AAHf (TS2) = 33.5 kJ mol-'; der ho- 
here Wert ist hier jeweils das Ergebnis der CT-Rechnung12f1). 
Die sich bildende C-C-Bindung ist in den Ubergangsstruktu- 
ren TSl und TS2 von Reaktion (c) rnit 184.0 bzw. 198.6 pm 
(Tabelle 1) ihnlicher als in denen von Reaktion (a) (193.3 
bzw. 153.2pm). Die entstehende C-0-Bindung ist in TSl 
von (c) rnit 265.8 pm recht kurz, wenn man sie rnit der zwei- 
ten C-C-Bindung in TSl von (a) vergleicht (498.9 pm). Ein 
Vergleich der TS2-Bindungslingen der Cycloadditionen 
(c) und (a) zeigt, da8 die den Reaktionsverlauf 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 (c) dokumentieren 
sich in den Koeffizientenbetrigen der Singulett-CI-Eigen- 
funktion, zusarnmengesetzt aus den Konfigurationen a'b', 
a' und b2 (Tabelle 1). Es gibt eine Reihe von Kriterien f i r  
das AusmaR der Einmischung einfach angeregter Zustan- 
deI8I, 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 

Tabelle 1 .  Charakteristische Daten deb Hetero-Diels-Alder-Systems Acrolein,' 
Ethen. AM1-Ergebnisse fur die Reaktion (c). 

Koeffzienten 
der Konfigurationen [a] 

a2 b' Me- Spezies A H ,  r(C-C) r (C-0)  S 2  a'b '  
thode [kJ [pml b m l  

rnol-'1 

R H F  TS [b] 126.3 198.7 
U H F  E 0.7 - 

TSl 85.5 194.7 
IN 4.6 152.2 
TS2 126.3 198.7 
P -159.3 148.2 

CI E -33.6 - 

TS1 99.4 184.0 
IN 49.0 151.7 
TS2 113.7 198.6 
P -182.2 148.1 

200.8 - 

354.5 0.836 - 

364.2 1.050 - 

200.8 0.000 - 
137.7 0.000 - 

265.8 - 0.055 [c] 

- 

- - - 

- - - 

358.3 - 0.319 [c] 
200.9 - 0.041 [c] 
137.1 - 0.014 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

- 

0.953 
- 0.686 

0.989 
0.985 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 

-0.298 
0.654 

-0.142 
-0.172 

la] a bezeichnet &as HOMO, b das LUMO. [b] Dipolmoment: 2.104 D: La- 
dungstrennung Arcolein/Ethen: -0.13/+0.13, zum Vergleich Butadien/Ethen 
[Zfl: 0.560 D; - O . ~ / + O . O O .  [c] Zum Vergleich a'bI-Werte fur Butadien/Ethen 
[2d TSl :  0.055: IN: 0.872, TS2: -0.241. 

radikaloiden Charakter auf, dafur aber eine gewisse Polari- 
tat, die beim Vergleich der Dipolmomente der RHF-Uber- 
gangsstrukturen (FuDnote [b] in Tabelle 1) erkennbar ist. 
Fur die Ubergangsstruktur TS1 von (c) resultiert ein nur 
geringfigig hoherer a'bI-Betrag (0.055), wihrend der radi- 
kaloide Charakter des Intermediats IN deutlich ausgeprigt 
ist (alb' = 0.319). Dajedoch die Stabilitit derartiger Spezies 
durch die verwendete Rechenmethode uberschitzt wird, ist 
eine Korrektur der errechneten Bildungswirmen zu einem 
positiveren Wert erforderlich [2f]. Obwohl der Betrag dieser 
Korrektur etwas unsicher ist[2b*2f1, verliert I N  von (c) schon 
nach Anhebung seiner Bildungswirme um wenige kJ mol- ' 
seine Bedeutung als hinreichend langlebige und somit den 
Reaktionsverlauf moglicherweise determinierende Zwi- 
~chenstufe[~] .  Unser experimenteller Befund, daB die Konfi- 
guration des Dienophil-Teils von 1 in der intraniolekularen 
Hetero-Diels-Alder-Reaktion (b) erhalten bleibt, ist somit 
auf der Basis dieser AM1-Studie erklirbar. 

Der wesentliche Unterschied zur Reaktion (a) liegt in dem 
Befund, da8 der Gesamtverlauf der Hetero-Diels-Alder-Re- 
aktion (c) mangeblich von den strukturellen und energeti- 
schen Eigenschaften der Ubergangsstruktur TS2 bestimmt 
wird. Von besonderer Bedeutung ist hierbei, daB - wiederum 
im Gegensatz zur Reaktion (a) - samtliche angewendeten 
Methoden (RHF, UHF und CI) fur TS2 von (c) sehr ihn-  
liche Ergebnisse liefern. Daher kann die weit weniger Zeit 
erfordernde RHF-Methode durchaus fur die Berechnungen 
der Hetero-Diels-Alder-Reaktionen von Oxadienen favori- 
siert werden. Auch komplexere Ubergangsstrukturen mit 
praxisrelevanten Substituenten sollten sich - zumindest 
orientierend - hinreichend zuverlassig beschreiben lassen. 

Eingegangen am 8. Juni 1989 [Z 33861 
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Deutliche Anionenabhangigkeit der Temperatur, 
bei der in gemischtvalenten l',l"'-disubstituierten 
(Biferr0cen)iumsalzen die Valenzfixierung 
aufgehoben wird ** 
Von Rohert .I Webb, Arnold L. Rheingold, Steven J.  Geib, 
Donna L. Stuley und David N .  Hendrickson * 

Die Untersuchung des intramolekularen Elektronentrans- 
fers in gemischtvalenten Metallkomplexen im festen Zu- 
stand"] fiihrte zu grundlegenden Informationen iiber den 
EinfluR der Umgebung auf die Transfergeschwindigkeit. Die 
energetisch niedrigsten elektronischen Zustande sind 
Schwingungszustande121, weshalb gemischtvalente Kom- 
plexe besonders empfindlich auf ihre Umgebung reagieren. 
Die Ernpfindlichkeit gegeniiber gebundenen Losungsmittel- 
molekiilen (Solv) wurde an den gemischtvalenten p-oxo-zen- 
trierten Komplexen [Fe,O(O,CCH,),(py),] . Solv demon- 
striertL3]. Wenig bekannt ist jedoch uber den EinfluD der 
Gegenionen auf die Geschwindigkeit des intramolekularen 
Elektronentransfers in zwei- oder dreikernigen gemischtva- 
lenten Komplexen. Im folgenden berichten wir dariiber, daR 
die Temperatur Tfi,, bei der in gemischtvalenten l',l"'- 
Diiod(biferr0cen)ium-Ionen und verwandten Kationen die 
Valenzfixierung aufgehoben wird, stark vom jeweiligen 
Anion abhiingt (vgl. 1). 

Fur die 1:- und Br-I-Bre-Salze etlicher 1',1"'-disubstitu- 
ierter (Biferrocen)iurn-Ionen liegen detaillierte physikalische 
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Daten vorL4]. So betragt Tfix fur die 1:-Salze der l',l"'- 
Dibrom- und Diiod(biferr0cen)ium-Ionen auf der 57Fe- 
MoDbauer-Zeitskala 4.2 K (ein Dublett). Dieser Befund 
wurde mit schnellen Tunnelprozessen (> 1 O9 s- bei 4.2 K) 
zwischen den beiden Schwiiigungszustinden des Kations 
erklart. die aufgrund der symmetrischen Umgebung des 
Kations im Kristall energetisch aquivalent ~ i n d [ ~ ~ *  '. L* 'I. 
Andererseits ist das analoge 1',1"'-Dichlor(biferrocen)ium- 
salz bis zu 340 K valenzfixiert, was auf eine asymmetrische 
Positionierung des Anions relativ zum nachstgelegenen 
Kation zuriickgefiihrt wirdL4d1. In diesem Fall ist einer der 
beiden Schwingungszustande des Kations energetisch gun- 
stiger, und das Kation ist in diesem Zustand valenzfixiert. 

Es war uberraschend, daR der Ubergang von IF zu PFF 
als Gegenion irn 1 ',1 "'-Diiod(biferrocen)iumsalz auf der 
MoRbauer-Zeitskala zu einem Wechsel vom bei 4.2 K 
valenzgemittelten (ein Dublett) zum bei 350 K valenzfixier- 
ten (zwei Dubletts) Zustand fiihrt. Ferner wurde beobachtet, 
dal3 das SbFF-Salz desselben Kations ab ca. 230K vom 
valenzfixierten in den valenzgemittelten Zustand iibergeht; 
dieser ProzeR ist bei ca. 300 K abgeschlossen (Abb. 1). Es 
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Abb. 1. "Fe-M6llbauer-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. u = Geschwindigkeit. 
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