
Ubergangsstrukturen in pericyclischen Reaktionen von 
Kohlenwasserstoffen 

Von Kendall N. Houk", Yi Li und Jeffrey D. Evanseck 

Rund fiinfundzwanzig Jahre nach der Entdeckung einer sehr umfangreichen neuen Klasse von 
Reaktionen in der Organischen Chemie, die von Woodward und Hoffmann als ,,pericyclische 
Reaktionen" bezeichnet wurden, lassen jetzt quantenmechanische ab-initio-Rechnungen eine 
detaillierte Analyse der Geometrien, Energien und elektronischen Eigenschaften der Uber- 
gangsstrukturen solcher Reaktionen zu. All diese Reaktionen weisen Gemeinsamkeiten auf, 
die es ermoglichen, Vorhersagen uber die Geometrien und Energien anderer Ubergangsstruk- 
turen zu machen. Sie zeigen aber auch eine grol3e Vielfalt an Ubergangsstrukturen, von stark 
gebundenen, geschlossenschaligen bis hin zu schwach gebundenen, flexiblen mit Diradikalcha- 
rakter. 

1. Einleitung 

1.1. Pericyclische Reaktionen - Definitionen, Beispiele 
und offene Fragen 

Im Jahr 1965 wurde eine Reihe von Kurzmitteilungen pu- 
bliziert, die unter den Chemikern groI3es Aufsehen erreg- 
te ['I. Die Entdeckungen, iiber die R. B. Woodward und 
Roald Hoffmann berichteten, fiihrten schlieRlich zu ihrem 
beriihmten Aufsatz ,,Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie", 
der vier Jahre splter in dieser Zeitschrift erschien [*I. Diese 
Arbeit regte die Vorstellungskraft der Chemiker an, da sie 
zeigte, daR der Ablauf chemischer Reaktionen mit einfachen 
theoretischen Prinzipien erklirt werden kann. Die Eigen- 
schaften und Wechselwirkungen von Molekiilorbitalen wer- 
den seitdem sehr haufig verwendet, um Vorhersagen iiber die 
Stereochemie und den Mechanismus von Reaktionen in der 
Organischen Chemie zu machen. 

Pericyclische Reaktionen wurden von Woodward und 
Hoffmann als ,,reactions in which all first-order changes in 
bonding relationships take place in concert on a closed shell" 
definiert ['I. In den letzten Jahrzehnten hat man sehr vie1 
iiber diese Reaktionen dazugelernt. Ihre Ubergangsstruktu- 
ren geben jedoch weiterhin Ritsel auf und sind AnlaR zu 
stimulierenden Kontroversen. In diesem Beitrag geben wir 
eine Zusammenfassung von Forschungsarbeiten, in denen 
die Ubergangsstrukturen pericyclischer Reaktionen mit 
quantenmechanischen ab-initio-Methoden bestimmt wur- 
den. 

Abbildung 1 zeigt einige typische thermisch erlaubte peri- 
cyclische Reaktionen unter Angabe der Woodward-Hoff- 
mann-Nomenklatur sowie der allgemein gebrauchlichen Na- 
men. Bei all diesen Reaktionen treten Bindungsanderungen 
auf, an denen sechs Elektronen beteiligt sind. Im rechten Teil 
der Abbildung sind die zugehorigen Ubergangsstrukturen 
skizziert. Seit dieser erstmaligen Systematisierung pericycli- 
scher Reaktionen galt deren Ubergangsstrukturen und der 
theoretischen Untermauerung der Woodward-Hoffmann- 
Regeln ein besonderes Interesse [31 .  Diese Regeln besagen, 
daR thermisch erlaubte Reaktionen iiber einen konzertierten 
Mechanismus ablaufen konnen, da wahrend der gesamten 
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Reaktion starke bindende Wechselwirkungen auftreten. In 
anderen theoretischen Ansatzen ging man davon aus, daD 
die Ubergangszustande aromatischen Charakter haben r41. 

Gelegentlich wurden jedoch auch sehr unsymmetrische 
(,,hoch asynchrone") Ubergangsstrukturen postuliert [51. 
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Abb. 3 .  Beispiele fur die iiblichen pericyclischen Redktionen, an denen sechs 
Elektronen beteiligt sind. 

Pericyclische Reaktionen haben ein groRes Anwendungs- 
spektrum in der Synthese [61. Abbildung 2 zeigt Beispiefe 
hierfiir. Einige Glanzleistungen der Gruppe von Woodward 
wie die Synthese des Steroidhormons Cortison (Abb. 2a) 
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basierten auf der Diels-Alder-Reaktion Ireland et al. 
machten in ihrer Lasalocid-A-Synthese (Abb. 2 b) von einer 
[3,3]-sigmatropen Umlagerung, einer Version der Claisen- 
Umlagerung, Gebrauch [7b1. Wichtige Teilschritte in der Syn- 
these von Xylopinin durch Kametani et al. [''I sind die elek- 
trocyclische Ringoffnung von Benzocyclobuten und der 
elektrocyclische RingschluS eines Hexatriens (Abb. 2c). 

Pericyclische Reaktionen treten auch ,in biologischen Sy- 
stemen in der Natur auf. Ergosterin wird uber eine Reihe 
photochemischer und thermischer pericyclischer Reaktionen 
in Vitamin D, umgewandelt (Abb. 3 a) 1 8 ] .  Die Umwandlung 
der Chorismin- in die Prephensaure, welche in Pflanzen wah- 
rend der Biosynthese aromatischer Aminosauren stattfindet, 
ist eine Claisen-Umlagerung, welche durch das Enzym Cho- 
rismat-Mutase (vielleicht durch Anderung des Mechanismus) 
katalysiert wird (Abb. 3 b) [91. Die Aktivitat der Esperami- 
cin- und Calicheamicin-Antibiotica ist auf ein in einer elek- 
trocyclischen Reaktion gebildetes Diradikal zuruckzufiih- 
ren, welches mit der DNA reagiert (Abb. 3 c) [''I. Diese 
Wirkungsweise hat ein groDes Interesse an derartigen Reak- 
tionen geweckt sowie daran, thermisch erlaubte Umlagerun- 
gen zur Erzeugung biologisch relevanter, reaktiver Zwi- 
schenstufen zu nutzen I1 '1.  

Die Mechanismen pericyclischer Reaktionen fanden 
grol3e Beachtung und waren haufig Gegenstand hitziger De- 
batten. Statt iiber einen konzertierten Mechanismus konnen 
thermisch erlaubte pericyclische Reaktionen auch iiber einen 
stufenweisen Mechanismus mit Diradikalzwischenstufen ab- 
laufen (Abb. 4). Diels-Alder-Reaktionen und andere Cy- 
cloadditionen sowie sigmatrope Umlagerungen, an denen 
zwei n-Systeme beteiligt sind, gehoren zu jenen pericycli- 
schen Reaktionen, fur die am haufigsten Diradikalzwischen- 
stufen postuliert werden. Die beiden ersten Beispiele in Ab- 
bildung 4 stellen Reaktionen dar, in denen zwei n-Systeme 
miteinander reagieren. Hierfiir konnen relativ stabile Diradi- 
kale als potentielle Zwischenstufen formuliert werden. In 
Abbildung 4 sind weiterhin die gemessenen Aktivierungsen- 
thalpien angegeben sowie bestmogliche Abschatzungen der 
Energien, die zur Bildung von Diradikalzwischenstufen no- 
tig sind. Die Differenz zwischen diesen beiden Energien wur- 
de von Doering et al. als Ubergangszustands-Resonanzener- 
gie (,,energy of concert") bezeichnet ["I. Bei Diels-Alder- 
Reaktionen und anderen Cycloadditionen sind diese Reso- 
nanzenergien relativ klein, bei sigmatropen Wasserstoffver- 
schiebungen und elektrocyclischen Reaktionen jedoch nor- 
malerweise sehr groB. Fur thermisch erlaubte Reaktionen ist 
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der konzertierte Mechanismus iiber eine aromatische Uber- 
gangsstruktur die Regel und nicht die Ausnahme. Allerdings 
konnen Substituenten zu Anderungen der Ubergangsstruk- 
turen und sogar der Reaktionsmechanismen fuhren. 

Uber die Geometrien von derart kurzlebigen Spezies, wie 
es Ubergangsstrukturen sind, konnen nur Rechnungen Auf- 
schluB geben [I3]. Seit kurzem ist es moglich, Geometrien 
und Energien von Ubergangszustanden detailliert zu berech- 
nen, wahrend man vorher auf Abschatzungen angewiesen 
war, die aus experimentellen Daten abgeleitet wurden. In 
dieser Ubersicht zeigen wir, wie Ubergangsstrukturen be- 
rechnet werden, welche Art von Informationen man aus die- 
sen Rechnungen erhalt und wie verlal3lich die Ergebnisse in 
Abhangigkeit vom Theorie-Niveau der Rechnung sind. Wei- 
terhin werden wir Geometrien und Bindungscharakteristika 
der Ubergangsstrukturen pericyclischer Reaktionen detail- 
liert beschreiben. Das Augenmerk ist dabei vor allem auf 
Reaktionen der einfachsten Kohlenwasserstoffe gerichtet. 
Wir werden jedoch auch einige Reaktionen substituierter 
Kohlenwasserstoffe auffuhren, urn zu zeigen, wie Energie 
und Geometrie der Ubergangsstruktur durch Substituenten 
beeinflufit werden. 
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I \ -1. I 

/ 
R O J . . , ,  

Claisen 
OMOM 
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Abb. 2. Einige Naturstoffsyntbesen, an denen pericyclische Reaktionen betei- 
ligt sind. a) Cortison [7a]; b) Lasalocid A [7b]; MOM = Methoxymethyl, 
R = Benzyl; c) Xylopinin [7c]. 

Wir werden versuchen, Konzepte wie die des ,,friihen" und 
,,spaten" Ubergangszustandes, der ,,Gleichzeitigkeit" und 
des ,,aromatischen Ubergangszustandes" um eine quantita- 
tive Interpretation zu enveitern. Unser Anliegen ist es, Ober- 
gangsstrukturen semiquantitativ anschaulich und einprag- 
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Abb. 3. Einige pericyclische Reaktionen in biologischen Systemen. a) Prii- 
calciferol -+ Vitamin D,; b) Chorismat -+ Prephenat; c) Bildung der reaktiven 
Diradikale aus Esperamicin/Calicheamicin, C-B-A = Zuckerreste. 

sam darzustellen sowie quantitativ nutzbare Verallge- 
meinerungen uber Geometrien, Energien und andere Eigen- 
schaften der Ubergangsstrukturen 
tionen zu entwickeln. 

,!d= 21 kcal mol-' C+lI - 0 
AH*= 34 kcal mol-' / c - 3  

AH*= 32 kcal mol-' / El - <  
AH*= 36 kcal mol-' ' CH - G 

pericyclischer Reak- 

[(I.] 
AAHf = 29 kcal m l - '  

I01 
MHf= 41 kcal mol-' 

AAf+= 62 kcal mol-' 

AA€+= 44 kcal mol" 

[p] 
H 

MH, = 44 kcal m d  

Abb. 4. Experimentelle Aktivierungsenthalpien AH' im Vergleich zu den ge- 
schatzten Energien fur die Bildung yon Diradikalzwischenstufen (AAH,) in 
einigen pericyclischen Reaktionen. 
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1.2. Ubergangsstrukturen und Ubergangszustande 

Eine ,,Ubergangsstruktur" entspricht einem Sattelpunkt 
auf einer theoretisch bestimmten Hyperflache der potentiel- 
len Energie, der zwei Energieminima voneinander trennt 
(Abb. 5)[14-161. Der Begriff ist eng verwandt - jedoch nicht 
identisch - mit dem Begriff ,,Ubergangszustand", der den 
von Eyring et al. in der Theorie des Ubergangszustandes 
definierten quasi-thermodynamischen Zustand bezeich- 
net 'I. Ein Ubergangszustand entspricht einem Maximum 
der Gibbs-Energie G auf der Reaktionskoordinate, das zwei 
Energieminima voneinander trennt. AG unterscheidet sich 
von AH um die Grorje - TAS. AH ist gegeben als 
C(AE + A(ZPE) + AC,T) + An RT ZPE = Null- 
punktsenergie, C, = Warmekapazitat und An = Anderung 
der Zahl der Molekiile wahrend der Reaktion (vgl. Ab- 
schnitt 1.5). 

Nach der Theorie des Ubergdngszustandes wird die Ge- 
schwindigkeit eines Reaktionsschrittes durch die Differenz 
zwischen den Gibbs-Energien von Ubergangszustand und 
Reaktanten bestimmt sowie durch die Geschwindigkeit, rnit 
der die Region des Ubergangszustandes durchlaufen 

Fur eine Reaktion mit einer relativ hohen Barriere und 
einem sich wenig andernden Entropieterm in der Nahe des 
Maximums der potentiellen Energie entspricht der Uber- 
gangszustand nahezu dem Maximum der potentiellen Ener- 
gie dieser Reaktion (Abb.5 b). Der Ubergangszustand hat 

rnit 

wird[17, 18) 

a) t 
E 

b) 

P 

@ -  

I 

Q- Q- 
Abb. 5. a) Zusdmmenhang zwischen AH und E entlang eines Reaktionsweges 
@. ZPE = Nullpunktsenergie, R = Reaktanten, P = Produkte, I = Ubergangs- 
struktur. b) ijbergdngsstruktur I und Ubergangsrustand I1 fallen zusammen. 
c) Ubergangsstruktur I und Ubergangszustand I1 fallen nicht zusammen. 

dann im wesentlichen die gleiche Geometrie wie die Uber- 
gdngsstruktur. Fur eine Reaktion mit einer niedrigen Barrie- 
re und einem sich stark andernden Entropieterm im Bereich 
des Maximums der potentiellen Energie kann die Geometrie 
des Ubergangszustandes betrkchtlich von der Geometrie der 
berechneten Ubergangsstruktur abweichen (Abb. 5 c). 

Mit Hilfe der Born-Oppenheimer-Naherung kann man 
quantenmechanisch die potentielle Energie von Molekulen 
bei beliebiger Anordnung der Kerne bestimmen. Werden 
sehr viele solche Rechnungen ausgefiihrt, erhalt man eine 
Energiehyperflache fur ein nichtschwingendes System. Von 
grorjtem Interesse auf einer derartigen multidimensionalen 
Oberflache sind die Bereiche, die stationaren Punkten ent- 
sprechen. An einem stationaren Punkt sind alle ersten Ablei- 
tungen der Energie nach den 3N - 6 unabhangigen raumli- 
chen Freiheitsgraden gleich Null. Energieminima sind jene 
stationaren Punkte, an denen alle Kraftkonstanten (zweiten 
Ableitungen der Energie nach den 3N - 6 Atomkoordina- 
ten) positive Werte haben. Ubergangstrukturen sind Sattel- 
punkte, d.h. fur sie ist genau eine dieser zweiten Ableitungen 
negativ, die anderen 3N - 7 zweiten Ableitungen sind posi- 
tiv. Die negative zweite Ableitung entspricht einer Kraftkon- 
stante fur die Bewegung entlang der Reaktionskoordinate e. 
Sie wird auch als ,,imaginare Schwingungsfrequenz" be- 
zeichnet, da die Schwingungsfrequenz der Quadratwurzel 
der Kraftkonstanten proportional ist ["I. 

1.3. Die Lokalisierung von Ubergangsstrukturen rnit 
ab-initio-Methoden 

Mit modernen Programmen wie GAUSSIAN 90 und 
GAMESS ist es moglich, Energieminima wie auch Sattel- 
punkte effizient zu suchen, denn in diesen Programmen wer- 
den alle ersten und zweiten Ableitungen der Energie nach 
allen geometrischen Variablen analytisch berechnet [l9,  ''I. 

In der Praxis wird zunachst die Energiehyperflache im Be- 
reich stationarer Punkte etwas genauer erkundet. Dann kon- 
nen mehrere im Programm enthaltene Verfahren dazu ver- 
wendet werden, einen Punkt zu finden, dessen samtliche 
erste Ableitungen sich weniger als einen vorzugebenden 
Grenzwert von Null unterscheiden. Generell ist es schwieri- 
ger, Sattelpunkte, d. h. Ubergangsstrukturen, zu finden als 
Energieminima [2 I. In einigen Fallen dienen Symmetriebe- 
schrankungen dazu, die Lokalisierung einer Ubergangs- 
struktur zu erleichtern. In diesem Fall miissen die Schwin- 
gungsfrequenzen fur alle 3N - 6 Freiheitsgrade berechnet 
werden, um sicherzustellen, daB es sich bei dem stationaren 
Punkt um eine Ubergangsstruktur handelt. Wahrend es 
durchaus moglich ist nachzuweisen, darj ein Energiemini- 
mum gefunden wurde, gibt es kein Verfahren, mit dem be- 
wiesen werden konnte, darj es sich bei dem gefundenen Mini- 
mum um das globale Minimum handelt. Analog kann durch 
Berechnung der Schwingungsfrequenzen festgestellt werden, 
ob eine Ubergangsstruktur vorliegt oder nicht. Will man 
jedoch iiberpriifen, ob sie auch die energetisch giinstigste ist, 
muI3 die gesamte Energiehyperflache abgetastet werden. 
Da - aus Rechenzeitgriinden - ein vollstlndiges Abtasten 
kaum moglich ist, verlarjt man sich - unter Einbeziehung der 
chemischen Intuition - auf die Untersuchung begrenzter Be- 
reiche der Energiehyperflache. 

1.4. Ab-initio-Methoden und Theorie-Niveaus 

Alle hier beschriebenen Rechnungen sind ab-initio-Rech- 
nungen auf der Basis von Molekiilorbitalen [l6I und wurden 
rnit den Programmen durchgefiihrt, die von Pople et al. wiih- 
rend der letzten zwei Jahrzehnte entwickelt wurden [I9].  Ab- 
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initio-Rechnungen sind quantenmechanische Rechnungen, 
in denen die Schrodinger-Gleichung naherungsweise durch 
Verwendung von Hartree-Fock(HF)-Gleichungen [221 gelost 
wird, wobei keine willkiirlichen Parameter verwendet wer- 
den. Die Molekiilorbitale eines Molekiils erhalt man als Li- 
nearkombinationen von Ein-Elektronen-Wellenfunktionen, 
welche die Atomorbitale jedes einzelnen Atoms beschreiben. 
Diesen Satz von Funktionen bezeichnet man als Basissatz. 
,,Kleine" Basissatze schranken die mathematische Beschrei- 
bung der Atomorbitale ein. ,,GroBe" Basissatze ermoglichen 
eine flexiblere Beschreibung, die die Rechnungen allerdings 
auch teurer macht. Durch Verwendung groI3er Basissatze 
kann man sich dem Hartree-Fock-Limit nahern, der best- 
moglichen Approximation, die rnit HF-Gleichungen mog- 
lich ist. Die von uns verwendeten Basissatze wurden von 
Pople et al. entwickelt und reichen vom ,,minimalen" STO- 
3G- bis hin zum relativ grol3en STO-6-31 lG**-Basissatz. Sie 
sind in den GAUSSIAN82-90-Programmen [l9] implemen- 
tiert und wurden detailliert von Hehre et al. [16] be- 
schrieben. 

In der HF-Beschreibung von Molekiilen wird die Elek- 
tron-Elektron-AbstoI3ung als AbstoDung zwischen einem 
einzelnen Elektron und dem gemittelten Feld aller anderen 
Elektronen berechnet (Self-consistent Field Method, SCF- 
Methode). Solche Rechnungen konnen nicht genau sein, da 
sie die Korrelation der Elektronenbewegung vernachlassi- 
gen, welche die ElektronenabstoDung vermindert. Eine der 
weniger kostenintensiven Methoden, mit welcher der Beitrag 
der Elektronenkorrelation abgeschatzt werden kann, ist die 
auf M ~ l l e r  und Plesset zuruckgehende Viel-Teilchen-Sto- 
rungstheorie [231. Die Storungsreihe, die nach dem n-ten 
Glied abgebrochen wird, bezeichnet man als MP-Storung 
n-ter Ordnung (kurz: MPn). Auch rnit der Methode der Kon- 
figurationswechselwirkung kann die ,,dynamische Korrela- 
tionsenergie" berechnet werden. Hierbei werden andere Ver- 
teilungen der Elektronen auf die MOs (Konfigurationen) rnit 
der Konfiguration des Grundzustands gemischt, um eine 
bessere Wellenfunktion zu erhalten. 

MCSCF-Rechnungen (Multiconfiguration Self-Consis- 
tent Field) werden bei Systemen angewendet, die durch eine 
einzige Konfiguration schlecht beschrieben werden [241. Mit 
diesem Verfahren laBt sich die ,,nichtdynamische Korrela- 
tionsenergie" berucksichtigen. Eine der gangigen MCSCF- 
Methoden ist die Methode des ,,gesamten aktiven Raums" 
(Complete Active Space; CAS-SCF), bei der alle Konfigura- 
tionen, die sich unter Beteiligung der ,,aktiven" Orbitale bil- 
den lassen, beriicksichtigt werden. Die aktiven Orbitale sind 
definitionsgemal3 jene Orbitale, deren Bindungscharakteri- 
stika sich wahrend der Reaktion signifikant andern [25a1. Bei- 
spielsweise sind bei der Spaltung einer a-Bindung die rnit 
insgesamt zwei Elektronen besetzten Orbitale a und CT* die 
aktiven Orbitale. Pulay et al. haben rechnerische Methoden 
zur Bestimmung des aktiven Raums beschrieben [25b1, Die in 
diesem Beitrag beschriebenen MCSCF-Rechnungen wurden 
mit GAMESS durchgefuhrt, einem fur allgemeine quanten- 
mechanische Problemstellungen von Dupuis et al. entwickel- 
ten Programm rzol. 

Die Wahl einer bestimmten theoretischen Methode hangt 
von der Art der Problemstellung, von der gewunschten Ge- 
nauigkeit und von der GroBe des Molekiils ab. Bei der Be- 
rechnung der Geometrien stabiler Molekule ist die Korrela- 
tionsenergie im allgemeinen von untergeordneter Bedeu- 

tung. Wie wir noch zeigen werden, trifft dies auch auf die 
Berechnung der Ubergangsstrukturen vieler Arten von kon- 
zertierten pericyclischen Reaktionen zu, obwohl diese oft 
verzerrte Geometrien aufweisen, rnit Bindungslangen und 
-winkeln, aufgrund derer man fur die Wellenfunktion einen 
Diradikalcharakter hatte envarten konnen. Bei verbotenen 
Reaktionen dagegen beeinflufit die nicht-dynamische Korre- 
lation die Geometrien der Ubergangsstrukturen enorm. Zur 
Berechnung verlaBlicher Aktivierungsenergien sind Korrek- 
turen fur die Korrelationsenergie unerlaBlich, da die Korre- 
lationsenergie in Ubergangsstrukturen groI3er ist als in sta- 
bilen Molekiilen. 

1.5. Die aus Rechnungen erhaltlichen Gronen 

Die rnit den im letzten Abschnitt beschriebenen Methoden 
erhaltenen stationaren Punkte befinden sich auf einer 
schwingungslosen Energiehyperflache, wie es in Abbil- 
dung 5a  skizziert ist. Tatsachlich hat ein Molekul jedoch 
selbst bei 0 K eine gewisse Schwingungsenergie. Die berech- 
neten Energien miissen daher korrigiert werden, um sie di- 
rekt mit experimentell erhaltenen Werten vergleichen zu 
konnen. Der grol3te Korrekturbeitrag ist die Nullpunkts- 
energie f C hi, die Schwingungsenergie eines Molekuls bei 
0 K. Sie wird aus den Schwingungsfrequenzen vi erhalten, die 
fur optimierte stationare Punkte routinemaoig berechnet 
werden konnen. Bei hoheren Temperaturen enthalt ein Mo- 
lekiil noch zusatzliche Schwingungsenergie C,AT, die eben- 
falls aus den Schwingungsfrequenzen berechnet werden 
kann. Aus der inneren Energie erhalt man durch Addition 
von PAV (=AnRT) die Enthalpie eines Molekuls bei einer 
bestimmten Temperatur. Schlieljlich kann die Entropie eines 
Molekiils oder eines Ubergangszustandes bei einer bestimm- 
ten Temperatur aus den Massen, den Tragheitsmomenten 
und den Schwingungsfrequenzen erhalten werden Da 
Tragheitsmomente und Schwingungsfrequenzen berechen- 
bare GroBen sind - erstere lassen sich sehr genau bestimmen, 
letztere werden um ca. 10% iiberschatzt[''I -, lassen sich 
Enthalpie, Entropie und Gibbs-Energie von gasphasenstabi- 
len Molekiilen und Ubergangszustanden leicht berechnen. 
Mit der Gleichung von Bigeleisen und Goeppert-Mayer [281 

kann man aus der Geometrie einer Ubergangsstruktur und 
ihren Kraftkonstanten kinetische Isotopeneffekte berech- 
nen, die dann mit experimentell erhaltenen Werten vergli- 
chen werden konnen [291. Die Messung kinetischer Iso- 
topeneffekte ist eine der wenigen Moglichkeiten, Energie- 
hyperfliichen experimentell detailliert zu untersuchen [301. 

Auch andere Eigenschaften von Ubergansstrukturen sind 
aus ab-initio-Rechnungen erhaltlich, beispielsweise geome- 
trische Details und elektronische Strukturen. Geometrie und 
Elektronenverteilung sind aufierordentlich wichtig, um die 
Wechselwirkung der Ubergangsstruktur mit ihrer Umge- 
bung zu verstehen, also z. B. bei Reaktionen in Losung oder 
bei Reaktionen, die unter Einwirkung von Enzymen oder 
Katalysatoren ablaufen. Die Rechnungen geben auch Auf- 
schluD iiber Form und Energie der Grenzorbitale. Eine qua- 
litative Abschatzung der Wechselwirkung zwischen diesen 
Orbitalen und denen von Substituenten kann dazu dienen, 
den EinfluB von Substituenten auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit vorherzusagen. Eine Reihe von Methoden ermog- 
licht es zudem, die Bindungsordnungen partieller Bindungen 
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in Ubergangsstrukturen zu berechnen [''I. Diese konnen je- 
doch auch mit der Methode von Pauling oder anderen empi- 
rischen Bindungslange-Bindungsordnungs-Beziehungen be- 
stimmt werden [321. Eine derartige Analyse erleichtert es, die 
Art der partiellen Bindungen in Ubergangsstrukturen zu ver- 
stehen [ 3 3 1 .  SchlieRlich ist es nutzlich, zwischen einem ther- 
modynamischen Beitrag zu einer Aktivierungsbarriere und 
einer jntrinsischen Barriere" zu unterscheiden. Eine syste- 
matische theoretische Untersuchung der intrinsischen Reak- 
tionsbarriere, die entsprechend der Marcus-Theorie fur eine 
Reaktion A-B + C -*A + B-C als das Mittel der Barrieren 
der Reaktionen A-B + A +A + €&A und C-B + C + C + 
B-C definiert ist [341, kann zum Verstandnis von Substituen- 
teneffekten beitragen [3 'I. 

2. Kann die Theorie zuverlassige, chemisch 
relevante Informationen uber Ubergangsstrukturen 
und -energien liefern? - Drei Fallstudien 

Es gibt keine Methode, um Geometrien von Ubergangszu- 
standen experimentell zu bestimmen [ l  'I. Auch exakte Rech- 
nungen sind fur typische organisch-chemische Reaktionen 
nicht moglich, so darj man lediglich Rechnungen auf zuneh- 
mend hoherem Theorie-Niveau durchfuhren kann, bis sich 
Geometrien und Energien nicht mehr signifikant andern. 
In den Abschnitten 2.1 -2.3 werden wir fur drei Arten peri- 
cyclischer Reaktionen zeigen, wie sich Geometrie und Ener- 
gie in Abhangigkeit vom Theorie-Niveau voraussagen las- 
sen. Dieser Teil dient auch als Gultigkeitsbeweis fur die 
spater diskutierten Ergebnisse. 

2.1. Die [ 1,SI-sigrnatrope Wasserstoffverschiebung 
in (Z)-ld-Pentadien 

Die Ubergangsstruktur der [1,,5,]-Wasserstoffverschie- 
bung in (Z)-1,3-Pentadien kann besonders gut durch eine 
Reihe von Rechnungen ermittelt werden. Dies ist darin be- 
grundet, daR keine alternativen, energetisch ahnlich 
gunstigen Mechanismen existieren: Die Abspaltung von 
H mit anschlienender Rekombination wurde mindestens 
58 kcal mol- erfordern, eine 90 "-Drehung des einen 
Kettenendes rnit anschlierjendern Wasserstofftransfer ca. 
44 kcalmol- 1361. Die gemessene Aktivierungsenergie be- 
tragt jedoch nur 36 kcalmol- lL3']. Diese Betrachtungen zei- 
gen, darj die Woodward-Hoffmann-Regeln bei konzertierten 
Reaktionen, fur die es keine alternativen Reaktionswege gibt 
(sigmatrope Wasserstoffverschiebungen, elektrocyclische 
Reaktionen), die Stereochemie sehr zuverlassig wiedergeben. 
Dagegen werden Mechanismen und Stereochemie bei Cy- 
cloadditionen, cheletropen Reaktionen und bei sigmatropen 
Verschiebungen anderer Gruppen als Wasserstoff, fur die 
man mehrere, bezuglich der Energie sehr ahnliche Mechanis- 
men formulieren kann, durch die Woodward-Hoffmann-Re- 
geln weniger gut beschrieben. 

Abbildung 6 zeigt die Ubergangsstrukturen fur die entar- 
tete [1,5]-Wasserstoffverschiebung in 1,3-Pentadien, die auf 
mehreren ab-initio-Niveaus [38,  391 sowie mit mehreren der 
Methoden von Dewar et al.[401 berechnet wurden I4l1. Bei 
alleiniger Betrachtung des Bildes konnte man meinen, daB 
die Geometrien alle gleich sind! Eine detaillierte Analyse 

zeigt jedoch, darj die rnit einem minimalen STO-3G-Basis- 
satz erhaltenen Ergebnisse sich deutlich von jenen mit besse- 
ren Basissatzen unterscheiden. Die RHF/3-21G- und RHF/ 
6-31G**-Geometrien ihneln einander sehr. Der Haupt- 
unterschied zwischen RHF- und MP2-optimierten Struktu- 
ren ist die Verlangerung der Bindungen, die jedoch normaler- 
weise nicht mehr als einige Hundertstel 8,ngstr~m betragt. 
Bei MP2-optimierten Strukturen wirkt sich die GroRe des 
Basissatzes deutlicher aus als bei RHF-optimierten Struktu- 
ren. Insgesamt unterscheiden sich jedoch in den verschiede- 
nen Rechnungen die Bindungswinkel nur um wenige Grad 
und die Bindungslangen um hochstens 0.04 A. Die RHF/3- 
21G-Struktur ist der auf MP2/6-31 G*-Niveau berechneten 
bemerkenswert ahnlich. Bei derartigen Reaktionen von 
Kohlenwasserstoffen, fur die es keine mechanistischen Alter- 
nativen gibt, weichen die auf 3-21G-Niveau berechneten 
Bindungslangen der Ubergangsstrukturen nur wenige Hun- 
dertstel Angstr0m von den auf MP2/6-31G*-Niveau berech- 
neten ab [jg1. 

___) 

H 

Abb. 6. Obertagerte ubergangsstrukturen der [l ,S]-sigmatropen Waserstoff- 
verschiebung in Pentadien, berechnet auf STO-3G-, 3-21G-, 6-31G-, 6-31G*-, 
6-31G**-, MP2/3-21G- und MP2/6-31G*-Niveau. 

Obwohl die Ubergangsstruktur sowie eine sinnvolle Akti- 
vierungsenergie problemlos berechnet werden konnen - fur 
letztere ist der rechnerische Aufwand etwas grorjer (siehe 
Abschnitt 2.4) -, ist der fur diesen ProzeR berechnete Isoto- 
peneffekt zu klein. Um eine relativ gute Ubereinstimmung 
mit experimentell erhaltenen Werten zu erzielen, muB eine 
Korrektur fur Tunnelprozesse vorgenommen werden fZ9'1. 

2.2. Die elektrocyclische Ringoffnung yon Cyclobuten 
zu Butadien 

Unabhangig vom Theorie-Niveau ahneln sich, wie Abbil- 
dung 7 zeigt, die Geometrien der Ubergangsstrukturen fur 
die Ringoffnung von Cyclobuten sehr [42-441 . Di e grol3te 
Abweichung in den Bindungslangen betrifft die C-C-Bin- 
dung, die gespalten wird. Hier treten Abweichungen bis zu 
0.14 A auf. Die unter Berucksichtigung von zwei Konfigura- 
tionen (TCSCF; Two Configuration Self-Consistent Field) 
erhaltene Geometrie zeigt mit einer C-C-Bindungslange von 
2.238 A die am weitesten fortgeschrittene Bindungsoffnung, 
wahrend bei der RHF/STO-3G-Geometrie mit einer C-C- 
Bindungslange von 2.102 8, die Bindung am wenigsten geoff- 
net ist. Die RHF-optimierten Geometrien ahneln den MP2/ 
6-31G*-optimierten Geometrien. Die MP2/3-21G-Geo- 
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metrie weicht am deutlichsten von der MP2/6-31 G*-Geome- 
trie ab, weil fur gute Rechnungen auf MP2-Niveau relativ 
grol3e Basissatze erforderlich sind. Alle Rechnungen ergeben 
eine ausgepragte Abweichung des Kohlenstoffgerusts von 
der Planaritat (C=C-C=C-Torsionswinkel zwischen 12 und 
16"). 

Abb. 7. iiberldgerte Ubergangsstrukturen fur die elektrocyclische Ring- 
offnung von Cyclobuten auf STO-3G-, 3-21G-, 4-31G-, 6-31G-, 6-31G*-, 
6-31G**-, MP2/3-21G- und MP2/6-31G*-Niveau. 

Die Strukturen von Molekulen im Grundzustand, die auf 
RHF/3-21 G-Niveau oder unter Beruckichtigung der Korre- 
lation auf MP2/6-31G*-Niveau berechnet wurden, stimmen 
ausgezeichnet rnit den experimentell bestimmten uberein - 
beispielsweise bei Cyclobuten: experimentell (MP2/6-31 G*) : 
C1-C2 = 1.342 (1.345), C2-C3 = 1.517 (1.512) und C3-C4 = 

1.566 8, (1.564 8,). Die maximale Abweichung bei Cyclobu- 
ten betragt fur die Bindungslangen weniger als 0.005 A und 
fur die Bindungswinkel weniger als 1.5". 

2.3. Die Diels-Alder-Reaktion 

Die Diels-Alder-Reaktion zwischen 1,3-Butadien und 
Ethylen ist mit 40 kcalmol-' exotherm und weist eine Reak- 
tionsbarriere von 27 kcalmol- ' auf 14']. Thermochemische 
Abschatzungen zeigen, dal3 es zum konzertierten Mechanis- 
mus eine plausible Alternative gibt, denn die Aktivierungs- 
energie fur eine Diradkalzwischenstufe liegt nur wenige 
kcal mol - ' uber der experimentellen Aktivierungsener- 
gie [''I. Angesichts der langanhaltenden Kontroverse uber 
den Mechanismus dieser Diels-Alder-Reaktion ist erstaun- 
lich, dal3 sich auch die fur einen konzertierten Mechanismus 
auf verschiedenen Theorie-Niveaus [46 -491 berechneten 
Ubergangsstrukturen sehr stark ahneln. Abbildung 8 zeigt 
die Geometrien dieser Ubergangsstrukturen, die durch semi- 
empirische Methoden 1461, ab-initio-HF- und -MP2- [47, 481 

sowie MCSCF-Rechnungen [491 erhalten wurden. Die opti- 
mierten Bindungslangen weichen nur wenige Hundertstel 
Angstram voneinander ab. Die groaten Unterschiede treten 
bei den sich bildenden C-C-Bindungen auf, fur die je nach 
Niveau Bindungslangen zwischen 2.20 8, und 2.28 8, erhal- 
ten werden, wobei die Bindungen bei der Berucksichtigung 
der Elektronenkorrelation langer werden. Mit den ersten 
von Dewar et al. entwickelten semiempirischen Methoden 
wurden sehr asynchrone Ubergangsstrukturen vorhergesagt. 
Mit AM1 und PM3 ergeben sich jedoch, ahnlich wie mit den 
ab-initio-Methoden, Ubergangsstrukturen, die einem kon- 
zertierten Mechanismus entsprechen [46al. 

- Q  L4. + x2.1 + w  

Abb. 8. oberlagerte ubergangsstrukturen fur die Diels-Alder-Reaktion zwi- 
schen Butadien und Ethylen auf 3-21G-, 6-31G*-, MP2/6-3lG*-, MCSCF/ 
STO-3G- und MCSCF/4-31 G-Niveau. 

Die hier vorgestellten drei Typen von pericyclischen Reak- 
tionen vermitteln einen Eindruck von der zu erwartenden 
Genauigkeit der berechneten Ubergangsstrukturen. In den 
RHF/3-21G- oder MP2/6-31G*-Geometrien, die im folgen- 
den normalerweise beschrieben werden, sollten die Bin- 
dungslangen hochstens einige Hundertstel Angstrerm und die 
Bindungswinkel hochstens einige Grad von den tatsachli- 
chen Werten abweichen. Die RHF/3-21G-Geometrien sind 
bei Kohlenwasserstoffen relativ gut, jedoch werden MP2/6- 
31 G*-Optimierungen empfohlen. Fur Molekule rnit Hetero- 
atomen ist dagegen der 6-31G*-Basissatz erforderlich, damit 
die Ergebnisse genauso zuverlassig sind wie die fur Kohlen- 
wasserstoffe unter Verwendung des 3-21G-Basissatzes. Auch 
hier sei eine MP2/6-31G*-Optimierung empfohlen, wann 
immer dies machbar ist. Vor kurzem haben Pople et al. eine 
ab-initio-Methode vorgestellt, rnit der sich auch fur sehr vie1 
anspruchsvollere Falle als die von uns beschriebenen Geo- 
metrien und Bindungsdissoziationsenergien berechnen las- 
sen, die nur wenige kcalmol- von den experimentellen Wer- 
ten abweichen Is']. Diese Methode erfordert MP2/6-31G*- 
Geometrieoptimierungen, und die Ubereinstimmung von 
Theorie und Experiment wird auch durch Rechnungen auf 
hoherem Niveau nicht signifikant verbessert. 

Sehr genaue Energiewerte erhalt man jedoch nur auf sehr 
vie1 hoheren Theorie-Niveaus. 

2.4. Die Berechnung yon Reaktionsenergien 

Um die experimentellen Aktivierungsenergien mit den 
theoretischen vergleichen zu konnen, welche fur ein schwin- 
gungsloses System berechnet wurden, mussen sie um den 
Betrag der thermischen Schwingungsenergie und der Null- 
punktsenergie korrigiert werden. Diese Korrekturterme wur- 
den aus RHF/3-21G-Rechnungen erhalten. Fur die [1,5]- 
Wasserstoffverschiebung in Pentadien betragt die experi- 
mentelle Aktivierungsenergie 36.1 2.2 kcalmol-'1371, fur 
die conrotatorische elektrocyclische Ringoffnung von 
Cyclobuten 32.9 f 0 . 5 k ~ a l m o l - ' 1 ~ ~ ]  und fur die Diels- 
Alder-Reaktion zwischen Butadien und Ethylen 26.5 f 
2 kcalmol-1 14']. Die entsprechenden korrigierten (schwin- 
gungslosen) Akivierungsenergien sind 39.7 [391, 34.5 1441 bzw. 
27 kcalmol- ' [47a1. Die Reaktionswarme wurde in ahnlicher 
Weise korrigiert, so dal3 sie fur die Cyclobuten-Ringoffnung 
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-10.9 statt -11.4 kcdlmol-' betragt [441. Fur die Diels-Al- 
der-Reaktion zwischen Butadien und Ethylen ergibt sich 
nach Abzug der Nullpunktsenergien eine Reaktionswarme 
von -34 kcalmol-'. In Tabelle 1 werden die experimentel- 
len und berechneten Aktivierungsenergien sowie Reaktions- 
warmen fur die drei hier diskutierten Reaktionen verglichen. 

Tabelle 1, Berechnete Reaktionsbarrieren AE' und -energien AE,,, [kcalmol-'1 fur die 
[1,5]-Wassersto!Tverschiebung in (Z)-1.3-Pentadien (I), die elektrocyclische Ringoffnung 
von Cyclobuten (11) und die Diels-Alder-Reaktion zwischen Butadien und Ethylen (111). 
Der Index rxn bedeutet Reaktion. 

I I1 I11 

Theorie-Niveau AE* AE* AE,,, AE* AE,,, 

RHF/STO-3G 64.3 
RHF13-21G 54.8 
RHF/4-31G 
RHF/6-31G 56.5 
RHF/6-31G* 58.7 
RHF/6-31 G*//3-21G 58.1 
RHF/6-31G** 58.1 
MP2/3-21G 39.3 
MP2/6-31G* 36.5 
MP2/6-3lG*//RHF/3-21G 31.6 
MP2/6-31G**//MP2/6-3lG* 36.5 

MP4(DQ)//MP2/6-31GL 46.3 
MP4(SDQ)//MP2/6-31G* 46.1 
MP4(SDTQ)//MP2/6-31G* 41.1 

MC-SCF 
MC-SCF 

MINDO/3-CI [f] 
MNDO [fl 
AM1 [fl 
Experimentelles AE* 38.8 f 2.2 
Arrhenius E, 36.1 f 2.2 
Experimentelles AH,,, 0.0 

MP3//MP2/6-3lG* 44.7 

~ 

79.7 -12.5 
31.6 - 18.0 
41.9 -20.1 - 
41.9 -20.3 
46.9 -10.6 
46.2 - 13.5 
46.5 -18.4 
32.7 - 22.0 
36.8 -7.8 
36.6 -8.1 
36.8 
40.2 
40.5 
39.8 
36.6 

39.4 [b] -5.0 [b] 
35.8 [d] -6.2 [d] 

48.9 -1.1 
49.9 -2.0 
35.3 -15.9 

34.5 * 0.5 
32.9 f 0.5 

- 10.9 

~ ~ 

36.0 -104.7 

-42.6 -34.4 
35.9 -43.1 

45.0 
45.1 

11.6 
17.0 

26.9 [a] 

29.0 [a] 
21.9 [a] 

32.1 [c] 
33.3 [el 

28.2 
45.4 -53.9 
23.8 -56.5 

25.1 f 2 
26.5 f 2 

- 38.4 

[a] Mit RHF/6-31G*-Geometrien[47 b]. [b] TCSCF(DZ) [42 b]. [c] CAS2/STO- 
3G [49]. [d] CISD(DZ) [42b]. [el CAS1/4-31G [49]. [fl Mit diesen Methoden erhllt 
man AH- statt der AE-Werte. 

Eine systematische Untersuchung der Auswirkungen des 
verwendeten Basissatzes ergab, daI3 der minimale STO-3G- 
Basissatz auRerordentlich schlechte Ergebnisse liefert. Dage- 
gen stimmen die mit der 3-21G-Basis erhaltenen Ergebnisse 
relativ gut mit den auf hoheren RHF-Niveaus erhaltenen 
uberein. Fur die [1,5]-Wasserstoffverschiebung nahert sich 
das mit dem 6-31G*-Basissatz berechnete AE* dem Hartree- 
Fock-Limit von 58-59 kcalmol-' und liegt damit ca. 
20 kcalmol-' uber dem experimentellen Wert. Fur die Cy- 
clobuten-Ringoffnung konvergiert AE* auf dem RHF- 
Niveau gegen 46-47 kcalmol-', ein Wert, der ca. 
12 kcalmol-I groI3er als der experimentelle ist. Der kleinere 
Fehler durch die Vernachlassigung der Korrelation bei der 
Cyclobuten-Ringoffnung resultiert daraus, daI3 nur vier 
Elektronen an den Bindungsanderungen beteiligt sind, wiih- 
rend es im Falle der [I ,5]-Wasserstoffverschiebung sechs 
Elektronen sind. Fur die Diels-Alder-Reaktion liegt die auf 
dem RHF-Niveau berechnete Reaktionsbarriere ca. 
20 kcal mol- ' uber dem experimentellen Wert. Auch hier 
sind sechs Elektronen an den Bindungsanderungen beteiligt. 

Der EinfluB der Korrelation auf die Aktivierungsenergie 
(,,correlation energy of activation") entspricht der Differenz 
zwischen der Aktivierungsenergie am Hartree-Fock-Limit 
und dem experimentellen Wert. Dieser EinfluI3 ist je nach 
Reaktion unterschiedlich groI3. Die Korrelationsenergie 

nimmt mit der GroBe des Systems - d.h. mit der Zahl der 
Elektronen - zu. Bei Ubergangsstrukturen ist die Korrela- 
tionsenergie groDer, da bei partiell gebildeten und partiell 
gespaltenen Bindungen groljere Korrelationseffekte auftre- 
ten als bei voll ausgebildeten Bindungen. Wie anhand der 
Beispiele gezeigt wurde, ist die Korrelationsenergie groBer, 
wenn sechs statt vier Elektronen an den Bindungsande- 
rungen beteiligt sind. Der EinfluB der Korrelation auf die 
Aktivierungsenergie betragt in den hier untersuchten Bei- 
spieleii 3-4 kcalmol- pro Elektron. Dies ermoglicht eine 
grobe Abschatzung der Aktivierungsenergien von Reaktio- 
nen, fur die lediglich aus RHF-Rechnungen erhaltene Werte 
zur Verfugung stehen. Ein Substituent beeinfluljt sowohl die 
Energie der Reaktanten als auch die der Ubergangsstruktur, 
nicht jedoch die Zahl der am Prozelj beteiligten Elektro- 
nen. Haufig sind daher relative Aktivierungsenergien von 
Stammverbindungen und deren substituierten Analoga auch 
dann recht gut, wenn die Korrelationsenergie nicht beriick- 
sichtigt wurde. 

Auf dem MP2-Niveau stimmt die mit dem 6-31 G*-Basis- 
satz berechnete Reaktionsbarriere fur die [I ,5]-Wasserstoff- 
verschiebung gut rnit dem experimentellen Wert uberein. 
Werden hohere Glieder der Moller-Plesset-Storungsreihe 
einbezogen, dann oszilliert das berechnete AE*, scheint aber 
langsam zu konvergieren. Mit MP-Storungstheorie hoherer 
Ordnung und unter Verwendung des 6-31 1G**-Basissatzes 
wurde die Aktivierungsenergie fur die [I ,5]-Wasserstoffver- 
schiebung schatzungsweise 39 kcal mol- ' betragen, ein 
Wert, der innerhalb der Fehlergrenzen des experimentellen 
Wertes von 38.8 +_ 2.2 k ~ a l m o l - ' [ ~ ~ ~  liegt. 

Fur die Cyclobuten-Ringoffnung ist die Beriicksichtigung 
der Korrelation auf relativ hohem Niveau erforderlich, um 
eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Aktivie- 
rungsenergien und Reaktionswlrmen zu erzielen. Das Theo- 
rie-Niveau, welches die Reaktionswarme gut reproduzieren 
kann, muI3 nicht notwendigerweise auch die Berechnung der 
Aktivierungsenergie ausreichen. Auf dem MP4(SDTQ)/ 
6-31 G*//MP2/6-33 G*-Niveau entsprechen sowohl AE* als 
auch AE,,, mit einer Toleranz von 2.5 kcalmol- ' den experi- 
mentellen Werten [44i. 

Im Falle der Diels-Alder-Reaktion wird die Elektronen- 
korrelation durch die MP2-Korrektur uberschatzt, und AE* 
dadurch zu klein. Die Aktivierungsenergie auf dem MP2/6- 
31G*-Niveau liegt 7 kcal mol -' unter dem experimentellen 
Wert. Zur Berechnung der Aktivierungsenergie sind Korrek- 
turen fur die Korrelationsenergie auf hoherem Niveau erfor- 
derlich [45b1. Trotzdem erhalt man eine relativ gute Geome- 
trie fur die Ubergangsstruktur bereits auf dem RHF/ 
3-21G-Niveau, wie ein Vergleich rnit den MP2/6-31G*- und 
CAS-SCF-Ergebnissen zeigt. 

Diese Befunde legen nahe, daI3 sinnvolle Geometrien der 
Ubergangsstrukturen pericyclischer Reaktionen von Koh- 
lenwasserstoffen bereits auf dem RHF/3-21 G-Niveau, bes- 
ser jedoch auf dem MP2/6-31 G*-Niveau berechnet werden 
konnen. Aktivierungsenergien mussen dagegen mindestens 
auf dem MP2/6-31 G*-Niveau berechnet werden, und sogar 
dieses Niveau ist haufig unzureichend. Da die Korrelations- 
korrektur fur die Art der Bindungen in Reaktanten und 
Ubergangsstrukturen charakteristisch zu sein scheint, ist es 
moglich, empirische Korrekturen der Energie auf der 
Grundlage der Aktivierungsenergie am Hartree-Fock-Limit 
vorzunehmen. 
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3. Die Klassifizierung pericyclischer Reaktionen 

Woodward und Hoffmann haben die pericyclischen Reak- 
tionen in fiinf Kategorien unterteilt : Cycloadditionsreaktio- 
nen, elektrocyclische Reaktionen, sigmatrope Umlagerun- 
gen, cheletrope Reaktionen und Gruppentransferreak- 
tionen ['I. Einige, beispielsweise die En-Reaktionen, passen 
nicht in dieses Klassifikationsschema; diese Reaktionen ha- 
ben wir ,,miscellaneozations" genannt 15'].  Eine weitere 
Klasse von Reaktionen wurde von Reetz als dyotrope Umla- 
gerungen bezeichnet 1531. 

Es scheint sinnvoll, diese Reaktionen entsprechend der 
Art der auftretenden Bindungstransformationen weiter zu 
klassifizieren (siehe auch Abb. 1). Molekulare Umordnun- 
gen ohne Anderung der Zahl von K- und a-Bindungen 
(Reaktionswarmen nahe Null) kommen in einigen sigmatro- 
pen Umlagerungen und Gruppentransferreaktionen vor. 
Transformationen einer n-Bindung in eine a-Bindung treten 
in elektrocyclischen und in En-Reaktionen auf; spannungs- 
freie Reaktionen dieser Art sind mit einem Betrag von 
23 kcalmol- exotherm. Fur Cycloadditionen und cheletro- 
pe Reaktionen ist eine Umwandlung von zwei K- in zwei 
a-Bindungen kennzeichnend. Die Transformationen von 
drei n- in drei a-Bindungen kommt in Drei-Komponenten- 
Cycloadditionen wie [2 + 2 + 21-Reaktionen vor. Bei den bei- 
den letzten Transformationstypen handelt es sich um exo- 
therme Reaktionen mit AH z - 46 bzw. - 69 kcalmol-'. 
Auf der Basis des Hammond-Prinzips[541 oder des Bell- 
Evans-Polanyi-Prinzips r 5  51 erwartet man entlang dieser AH- 
Reihe (- 23, -46 und -69 kcalmol-') eine graduelle Ver- 
schiebung von einem ,,zentralen" zu einem eher ,,fruhen" 
Ubergangszustand. Diese Reihenfolge haben wir auch fur 
die nachfolgend diskutierten Reaktionen beibehalten, wobei 
eine zusatzliche Unterteilung anhand der Zahl der beteiligten 
Elektronen vorgenommen wurde. 

wirkungsenergie, so daIJ im allgemeinen keine freien Radi- 
kalzwischenstufen auftreten. 

4.1 . I .  [ I  ,2]-sigmatvope Umlagevungen 

Die Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von der Zahl 
der beteiligten Elektronen in [I ,2]-Verschiebungen demon- 
striert deutlich die enorme Aussagekraft von Orbitalsymme- 
trie-Betrachtungen. Die von der Orbitalsymmetrie her er- 
laubten Zwei-Elektronen-[ 1,2]-sigmatropen Umlagerungen 
von Carbokationen sind in der Tat sehr leicht moglich. Die 
uberbriickten (,,nichtklassischen") Ethyl- und Vinyl-Katio- 
nen, die man fur Ubergangsstrukturen zwischen klassischen 
Kationen halten konnte, sind sogar Minima auf den Ener- 
giehyperflachen, wie anhand von Berechnungen auf hohem 
Niveau gezeigt werden konnte 1561. Diese Ionen konnen - wie 
auch die Ubergangsstrukturen in pericyclischen Reaktio- 
nen t4] - als ,,aromatisch" betrachtet werden, wobei zwei 
Elektronen cyclisch delokalisiert sind. In Singulett-Methyl- 
carben und -Vinyliden finden ebenfalls sehr schnelle [I ,2]- 
Wasserstoffverschiebungen statt, die zu den sehr vie1 stabile- 
ren Molekiilen Ethylen bzw. Acetylen fuhren. Bei Beruck- 
sichtigung der Elektronenkorrelation liegen die Ubergangs- 
strukturen energetisch nur geringfugig hoher als die Singu- 
lett-Carbene selbst [571. Bei [1,2]-Wasserstoffverschiebungen 
in Drei-Elektronen-Kohlenwasserstoff-Radikalen Is'] und 
Vier-Elektronen-Kohlenwasserstoff-Anionen sind die 
Energien der Ubergangsstrukturen der konzertierten Reak- 
tion und der in einem stufenweisen Dissoziations-Rekombi- 
nations-Mechanismus gebildeten Teilchen ahnlich. Die Bar- 
rieren fur [1,2]-Verschiebungen in Radikalen und Anionen 
sind hoch, weil die Ubergangsstrukturen einen nicht- 
aromatischen bzw. antiaromatischen Charakter aufweisen. 

4.1.2. [1,3 j-sigmatrope Umlagevungen 
4. Ubergangsstrukturen pericyclischer Reaktionen 

Im folgenden beschreiben wir die besten quantenchemisch 
erhaltlichen Ubergangsstrukturen aller Arten thermisch er- 
laubter pericyclischer Reaktionen von Kohlenwasserstoffen 
und diskutieren, wie Substituenten deren Energie und Geo- 
metrie beeinflussen. Bei hier erstmals beschriebenen Ergeb- 
nissen wird jeweils das Theorie-Niveau angegeben, auf dem 
die Reaktion untersucht wurde, sowie die Person namentlich 
genannt, welche die Rechnungen durchgefuhrt hat. SchlielJ- 
lich werden alle diesen Prozessen gemeinsamen Eigenschaf- 
ten zusammengefak werden. 

4.1. Sigmatrope Umlagerungen 

Fur sigmatrope Umlagerungen ist die Wanderung einer 
c-Bindung entlang eines oder zweier n-Systeme charakteri- 
stisch. Diese Reaktionen wurden von Woodward und Hoff- 
mann analysiert, welche die elektronischen Strukturen der 
Ubergangszustande als zwei schwach wechselwirkende Ra- 
dikale interpretierten ['I. Fur sigmatrope Umlagerungen be- 
rechnete Ubergangstrukturen haben strukturell tatsachlich 
eine gewisse Ahnlichkeit mit Radikalfragmenten. Man er- 
halt jedoch fur diese Fragmente eine betrachtliche Wechsel- 

Die [1,3]-sigmatrope Wasserstoffverschiebung in Propen 
wurde intensiv untersucht 13', 60-621. Die Ubergangsstruktur 
des erlaubten [1,,3J-Prozesses (Abb.9) ist stark verdrillt 
und energetisch mit einem Allyl-Radikal plus einem Wasser- 
stoffatom vergleichbar, wie sie in einem Dissoziations-Re- 
kombinations-Mechanismus gebildet wiirden. Auf dem 
CAS-SCF/6-31G*-Niveau betragt die Lange der partiellen 
C-H-Bindungen 1.61 A, und die C-C-Bindungen ahneln mit 

/Q 

Abb. 9. Die CAS-SCF/6-31G*-Ubergangsstruktur der [1,,3.]-sigmatropen 
Wasserstaffversciiiebung in Propen (J. W Starer). 
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Langen, die etwa zwischen denen einer Doppel- und einer 
Einfachbindung liegen, den Bindungen in einem Allyl-Radi- 
kal. Die terminalen Kohlenstoffatome liegen nicht in einer 
Ebene mit ihren Substituenten, sondern sind ,,pyramidali- 
siert", so daI3 eine partielle Bindung zum wandernden Was- 
serstoffatom aufrecht erhalten werden kann. 

Die symmetrieverbotene [I, ,3J-Wasserstoffverschiebung 
ist sehr ungiinstig. Unrestricted-Hartree-Fock (UHF) - wie 
auch MCSCF-Rechnungen sagen eine Ubergangsstruktur 
voraus, die einem Trimethylen-Diradikal ahnelt 1621. Gemal3 
Rechnung ist diese Spezies 60 kcalmol-' weniger stabil als 
Propen. Experimentell gibt es keinen Hinweis auf thermisch 
erlaubte konzertierte [I ,3]-Wasserstoffverschiebungen in ein- 
fachen Kohlenwasserstoffen. 

4.1.2.1. [ 1,3 J-sigmutrope WasserstofJverschiebung 
in einem Radikalkation 

Die [1,,3,]-sigmatrope Umlagerung des Propyl-Radikal- 
kations wurde auf dem MP2-Niveau rnit UHF/6-31G*-Geo- 
metrien untersucht r631. Die Ubergangsstruktur ist C,-sym- 
metrisch und ahnelt dem Trimethylen-Radikalkation, wel- 
ches einem Energieminimum entspricht [63b1. Die berechnete 
Aktivierungsenergie betragt 30 kcalmol-' und ist damit si- 
gnifikant niedriger als die entsprechende Reaktionsbarriere 
bei Propen (ca. 60 kcalmol-'). Dies macht ein allgemeines 
Prinzip deutlich: Verbotene Reaktionen werden durch Ent- 
fernen eines Elektrons erleichtert. Dies resultiert daraus, dal3 
der Ubergangszustand einer verbotenen Reaktion - wie der 
vorher beschriebene - im Vergleich zu den Reaktanten ein 
sehr niedriges Ionisationspotential haben wird. Die Diffe- 
renz der Ionisationspotentiale entspricht dem Betrag, um 
den die Aktivierungsenergie durch das Entfernen eines Elek- 
trons erniedrigt wird. Das niedrige Ionisationspotential des 
Ubergangszustands ist die Folge einer vermiedenen HOMO- 
LUMO-Kreuzung, die in verbotenen Reaktionen auftritt. 

4.1.2.2. (1,3/-sigmatrope Methylverschiebungen 

Die einzige geometrisch sinnvolle thermisch erlaubte Ver- 
schiebung einer Methylgruppe in I-Buten ist die [1,,3,]-Ver- 
schiebung (Abb. 10) [641. Ein Hinweis auf ungunstige steri- 
sche Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen 

Abb. 10. Zwei Ansichten der RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [1,,3,]-sig- 
matropen Methylverschiebung in 1-Buten (J. W. Storer). 

der Methylgruppe und dem Allylfragment sind die unge- 
wohnlich langen C-C-Bindungen (2.5 A) zwischen der wan- 
dernden Methylgruppe und der Allyleinheit. Dieser Abstand 
ist etwa 0.3 8, langer als partielle C-C-Einfachbindungen in 
spannungsfreien Ubergangsstrukturen periyclischer Reak- 
tionen. Tatsachlich ist bei einem Abstand von 2.5 8, der bin- 
dende Charakter wahrscheinlich sehr gering, besonders da 
das p-Orbital der wandernden Gruppe nicht direkt auf das 
C1- und das C3-Atom der Allyleinheit gerichtet ist. Die auf 
dem MP2/6-31G*//3-21G-Niveau berechnete Aktivierungs- 
energie ist rnit 96 kcalmol-' groBer als die fur die C-C-Bin- 
dungsspaltung erforderliche Energie von 72 kcal mol-'[651. 
Nach Berson und Salem sol1 eine konzertierte symmetriever- 
botene [l, ,3,]-sigmatrope Umlagerung giinstiger sein als ein 
stufenweiser ProzeB, da Wechselwirkungen zwischen Orbita- 
len niedriger Energie den Ubergangszustand der verbotenen 
Reaktion stabilisieren wiirden [661. Wie bei der Waserstoff- 
verschiebung ahnelt jedoch auch bei der [I, ,3,]-Methylver- 
schiebung die Ubergangsstruktur einem Trimethylen-Dira- 
dikal. Sowohl die fur den erlaubten als auch die fur den 
verbotenen ProzeB berechneten Aktivierungsenergien sind 
ahnlich der Energie, die fur die C-C-Bindungsspaltung und 
-Rekombination benotigt wird, oder groBer als diese. Fur 
[I ,314gmatrope Alkylverschiebungen in acyclischen Syste- 
men gibt es bisher keine eindeutige experimentelle Bestati- 
gung. In cyclischen oder bicyclischen Systemen, in denen die 
wandernde Gruppe iiber weitere Bindungen mit der Alken- 
einheit verkniipft ist, sind die Beispiele allerdings zahlreich; 
einige davon werden nachstehend diskutiert. 

4.1.2.3. [1,3]-sigmatrope Methylenverschiebungen 

Experimentell wurden zahlreiche [I ,3]-Methylenverschie- 
bungen beobachtet r671. Hierzu gehoren die Methylencyclo- 
propan-Umlagerung, die Vinylcyclopropan-Cyclopenten- 
Umlagerung, das entartete Analogon davon - die 
,,Walk"-Umlagerung von Bicyclo[2.1 .O]penten - und die 
Umlagerungen vieler bicyclischer Alkene, wie die von Bicy- 
clo[3.2.0]hept-2-en in Norbornen. Aus geometrischen Grun- 
den miissen diese Reaktionen bezuglich des Allylsystems su- 
prafacial ablaufen, wahrend die wandernde Gruppe unter 
Retention oder Inversion reagieren kann. 

Abbildung 11 zeigt die Ubergangsstruktur fur den erlaub- 
ten [I, ,3,]-ProzeB bei der Vinylcyclopropan-Cyclopenten- 
Umlagerung[641. Mit einer Lange von 2.21 .& ist die C-C- 
Bindung im Cyclopropanriag nahezu gespalten, wahrend die 
neue C-C-Bindung mit einer Lange von 2.56 8, noch nicht 
entsprechend ausgebildet ist. Das n-System ahnelt rnit C-C- 
Bindungslangen von 1.38 A und 1.39 8, dem eines Allyl-Ra- 
dikals. Die Inversion der wandernden Methylengruppe fin- 
det in der Ubergangsstruktur statt. Die auf dem RHF- 
Niveau berechnete Reaktionsbarriere betragt 84 kcal mol- '. 
Aus MCSCF-Rechnungen resultiert eine niedrigere Reak- 
tionsbarriere; die Ubergangsstruktur enthalt dann jedoch 
einen starkeren Diradikalcharakter, so dal3 ein stufenweiser 
Mechanismus energetisch wahrscheinlich mit einem konzer- 
tierten vergleichbar ist [681. 

Die Ubergangsstruktur fur die ,,Walk"-Umlagerung in Bi- 
cyclo[2.1 .O]penten ist in Abbildung 12 d a r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ' .  Die 
Lange der partiellen C-C-Einfachbindungen betragt 2.24 A, 
die partiellen Doppelbindungen ahneln jenen des Allyl-Ra- 
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werden konnte, wenn das wandernde Kohlenstoffatom 
durch das Kohlenstoffgeriist zu einer starken Wechselwir- 
kung mit dem Allylsystem gezwungen wird. 

U 

A 

Abb. 11. Die RHF/6-31G* (oben) und CAS-SCF/3-21G-Ubergangsstruktu- 
ren (unten) der [l, ,3,]-sigmatropen Vinylcyclopropan-Cyclopenien-Un~lage- 
rung (J. W. Storer). 

dikals. Der Cyclobutenring ist nahezu planar, was fur eine 
geringe Pyramidalisierung an den beiden Enden des Allyl- 
systems und kaum bindende Wechselwirkungen mit der 
wandernden Gruppe spricht. Die auf dem MP2/6-31 G*-Ni- 
veau berechnete Aktivierungsenergie fur eine konzertierte 
[1,3]-Verschiebung stimmt gut mit dem geschatzten experi- 
mentellen Wert von 35 kcalmol-' iiberein. Fur den verbote- 
nen [l, ,3,]-ProzelJ wurde demgegenuber ein wenigstens 
8 kcal mol - ' energiereicherer Ubergangszustand vorausge- 
sagt [691 .  

U 

Abb. 12. Die RHF!3-21G-Ubergangsstruktur der [1,,3,]-sigmatropen Methy- 
lenverschiebung in Bicyclo[2.1 .O]penten [69a]. 

Um einen bestimmten Mechanismus definitiv zu bewei- 
sen, benotigt man noch bessere Rechnungen. Die Uber- 
gangsstrukturen von [I ,3]-Verschiebungen scheinen jedoch 
einen starken Diradikalcharakter zu haben, so da[J die Ste- 
reochemie nur dann durch die Orbitalsymmetrie kontrolliert 

4.1.3. (1,4]-sigmatvope Vmlagevungen 

Eine [1,4]-sigmatrope Wasserstoffverschiebung im cis-I - 
Methylallyl-Kation kann iiber einen thermisch erlaubten 
[I, ,4J- oder einen verbotenen [Is ,4J-ProzeB verlaufen. Ver- 
suche, die entsprechenden Ubergangsstrukturen auf dem 
RHF/6-31G*-Niveau zu lokalisieren, fiihrten statt dessen 
zu einer C,,-symmetrischen Struktur als Minimum 
(Abb. 13 a) [''I, die eine nichtklassische, wasserstoffiiber- 
briickte kationische Zwischenstufe darstellt. 

b) I I 

Abb. 13. a) Die RHF/6-31G*-Geometrie des wasserstoffiiberbriickten Bute- 
nyl-Kations (S. M. Ernst). b) Die UMP2/6-31 G*-Ubergangsstruktur der [1,4]- 
sigmatropen Wasserstoffverschiebung im Butenyl-Radikal (Y. Li). c )  Die RHF, 
6-31G*-Ubergangsstruktur der [1,4]-Wasserstoffverschiebung im Butenyl- 
Anion (Y Li). 

Fur das Methylallyl-Radikal sowie fur das entsprechende 
Anion dagegen konnen Ubergangsstrukturen fur die [I ,4]- 
Wasserstoffverschiebung lokalisiert werden r711.  Im Falle des 
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Methylallyl-Radikals hat die Ubergangsstruktur C,,-Sym- 
metrie (Abb. 13 b). Die Lange der partiellen C-H-Bindungen 
betragt 1.36A, die C-C-C-Winkel sind auf 113" verkleinert. 
Die zentrale C-C-Bindung (1.34 A) entspricht im wesentli- 
chen einer Doppelbindung, wlhrend die terminalen C-C- 
Bindungen mit einer Lange von 1.49 A Einfachbindungen 
sind. Dieses sehr interessante Ergebnis zeigt, da13 die Uber- 
gangsstruktur fur diese Wasserstoffverschiebung formal als 
ein verbrucktes Drei-Zentren-drei-Orbitale-System, C-H-C, 
betrachtet werden kann. Beim analogen Wasserstofftransfer 
zwischen einem Methanmolekiil und einem Methylradikal 
liegt eine C-H-Bindungslange von 2.3 A vor. Da der H-C-C- 
C-Diederwinkel in der Ubergangsstruktur 0" betragt, ist die 
Uberlappung zwischen der Doppelbindung und dem C-H-C- 
Fragment gering. 

Abbildung 13c zeigt die Ubergangsstruktur fur die er- 
laubte [1,,4,]-Wasserstoffverschiebung im I-Methylallyl- 
Anion. Mit einem H-C-C-C-Diederwinkel von 15" liegt das 
wandernde Wasserstoffatom nur geringfugig auBerhalb der 
Ebene durch die Kohlenstoffatome. Die terminalen Methy- 
lengruppen sind so orientiert, dalj die Wechselwirkungen mit 
diesem Wasserstoffatom erhalten bleiben. Wie im Fall des 
Radikals sind die terminalen C-C-Bindungen (1.48 A) Ianger 
als die zentrale C-C-Bindung (1.35 A); die Lange der partiel- 
len C-H-Bindungen betragt 1.46 A. Mit einer Reaktionsbar- 
riere von 30 kcalmol- ', die durch eine Einzelpunkt-MP2/6- 
31G*-Rechnung ermittelt wurde, ist die [1,4]-Wasserstoff- 
verschiebung im Methylallyl-Anion ungunstiger als im 
Methylallyl-Radikal. 

Auf dem RHF/3-21G-Niveau wurde die Ubergangsstruk- 
tur fur die ,,Walk"-Umlagerung der Methylengruppe des in 

A 

W U 

Ahb. 14. Die RHF/3-21G-Ubergangsstrukturen der (1,4]-sigmatropen Methy- 
lenverschiebungen im Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Kation (S. M. Ernst). a) Der 
[I, ,4,]-ProzeD; b) der 11, ,4,]-Proze8. 

Abbildung 14 a gezeigten bicyclischen Kations bestimmt [701. 

Die fur die erlaubte [I a,4s]-Methylenverschiebung berechne- 
te aktivierungsenergie betragt 1 S kcalmol- ', der experi- 
mentelle Wert 15 kcalmol-'[721. Die Geometrie der Uber- 
gangsstruktur des verbotenen [I ,,4,]-Prozesses ist stark 
verzerrt (Abb. 14 b). Fur diesen ProzeB wurde eine Aktivie- 
rungsenergie von 33 kcalmol- vorausgesagt. 

4.1.4. [ I  ,5]-sigmatvope Umlagevungen 

Die Ubergangsstruktur der [I ,5]-sigmatropen Wasser- 
stoffverschiebung ist, wie bereits erwahnt, intensiv unter- 
sucht worden [38-401. Bei (Z)-1,3-Pentadien liegt das wan- 
dernde Wasserstoffatom in der Ubergangsstruktur mit 
einem H-C-C-C-Diederwinkel von 30" auBerhalb der Ebene 
der Kohlenstoffatome (Abb. 15). Die Lange der partiellen 

1.411 

Abb. 15. Die MP2i6-31G*-Ubergangsstruktur der [l,.S,]-sigmatropen Wasser- 
stoffverschiebung in Pentadien [39a]. 

C-H-Bindungen betrlgt 1.41 A, der C-H-C-Winkel 133". 
Die C-C-Abstande liegen bei 1.40 und 1.42 A, wobei die 
endstindigen C-C-Bindungen die langeren sind. Zwei der an 
die entstandigen Kohlenstoffatome gebundenen Wdsser- 
stoffatome kommen einander sehr nahe. Im Falle groRerer 
Substituenten wurde diese Konformation zu erheblichen ste- 
rischen Wechselwirkungen fuhren. 

Abbildung 16 zeigt die Ubergangsstruktur der [I ,5]-Was- 
serstoffverschiebung in Cyclopentadien. Mit Ausnahme des 

U 

Abb. 16. Die RHF/3-?1G-Ubergangsstruktur der [1,,5,]-sigmatropen Wasser- 
stoffverschiebung in Cyclopentadien [39c]. 
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wandernden Wasserstoffatoms, das 79" aus der Ebene des 
Cyclopentadienrings herausgedreht ist, sind alle anderen 
Atoine annahernd coplanar. Alle C-C-Bindungen auBer der, 
die durch das Wasserstoffatom uberbriickt ist, entsprechen 
den Bindungen in aromatischen Systemen; die partiellen C- 
H-Bindungen sind sehr kurz. Die Aktivierungsenergie fur 
diese Reaktion ist rnit 21 kcalmol-' niedrig[3g1. Die [1,5]- 
Verschiebung in Cyclopentadien ist von der in Pentadien 
deutlich verschieden, weil bei ersterem Ausgangs- und End- 
punkt der Verschiebung nahe beieinander liegen. Dadurch 
kann das wandernde Wasserstoffatom gut mit den entspre- 
chenden Kohlenstoffatomen wechselwirken. 

Die Ubergangsstruktur der thermisch erlaubten [1,,5,]-sig- 
matropen Methylverschiebung in cis-l,3-Hexadien ist in Ab- 
bildung 17 1731 gezeigt. Die Orbitale der terminalen Koh- 

Abb. 17. Die RHF/3-21G-Ubergangsslruktiir der [l, ,5,]-sigmatropen Methyl- 
verschiebung in 1,3-Wexadien (F. Jensen). 

lenstoffatome sind pyramidalisiert und so orientiert, daI3 sie 
mit der wandernden Methylgruppe wechselwirken konnen. 
Trotzdem sind die entsprechenden C-C-Bindungen mit einer 
Lange von 2.17 A schwach. Auf dem MP2/6-31C*-Niveau 
wird eine Aktivierungsenergie von 73 kcalmol - vorausge- 
sagt. Dagegen betragt die Reaktionsbarriere fur die analoge 
[I ,5]-Wasserstoffverschiebung in Pentadien nur 38 kcalmol- I ,  

was auf starke bindende Wechselwirkungen in der Uber- 
gangsstruktur hindeutet. Bei 1,3-Hexadien sind die Aktivie- 
rungsenergien fur die [I ,5]-Methylverschiebung bei einem 
stufenweisen und einem konzertierten Mechanismus ahn- 
lich. Wie in Abschnitt 4.1.5 beschrieben wird, kann sich eine 
Methylgruppe nicht so gut wie ein Wasserstoffatom an einer 
Mehrzentrenbindung beteiligen. 

Die Beispiele fiir [I ,5]-Methylverschiebungen in Cyclo- 
pentadiensystemen sind zahlreich. Die experimentellen 
Aktivierungsenthalpien liegen im Falle von einfachen 
methylsubstituierten Cyclopentadienen zwischen 40 und 
44 kcdlmoi- [741. Abbildung 18 zeigt die Ubergangsstruktur 
der erlaubten [Is ,5,]-Methylverschiebung in 5-Methylcyclo- 
pentadien 1731. Die partielle C-C-Einfachbindung hat eine 
Liinge von 1.99 A, wahrend die Langen der partiellen C-C- 
Doppelbindungen im Bereich derer aromatischer Doppel- 
bindungen liegen. Die Kohlenstoffatome des Ringes weichen 
nur wenig aus der Ringebene ab; dies gilt auch fur jene 
beiden, die formal die partielle Bindung zur wandernden 
Methylgruppe ausbilden. Die berechnete Reaktionsbarriere 
betragt auf dem RHF/3-21G-Niveau 53 kcalmol-', was ei- 

ner tatsachlichen Barriere von ca. 33 kcalmol- entsprechen 
diirfte. Wegen der guten Uberlappung eines Methylorbitals 
mit den Orbitalen benachbarter Kohlenstoffatome im Cyclo- 
pentadienring ist die [ 1,5]-Verschiebung einer Methylgruppe 
in diesem System relativ leicht moglich. Dies spiegelt sich in 
einer Bindungslange von 1.99 A fur die partielle C-C-Bin- 
dung wider, die im Falle des Hexadiens 2.17 8, betrlgt. Aller- 
dings ist eine Wasserstoffwanderung immer noch wesentlich 
einfach er . 

n 

Abb. 18. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [1,,5,]-sigmatropen Methyl- 
verschiebung in Methylcyclopentadien (J. Jensen). 

Die [ 1,5]-sigmatrope Methylenverschiebung in Bicy- 
clop. 1 .O]heptadien (Norcaradien) wurde auf dem HF/3- 
21G-Niveau untersucht [731. Fur diese Verschiebung sind nur 
zwei Ubergangsstrukturen moglich, die entweder den1 er- 
laubten [Is,5J- oder dem verboteen [I,,S,]-ProzeR entspre- 
chen. Abbildung 19 zeigt die Ubergangsstruktur fur den er- 
laubten ProzeB. Die experimentelle Aktivierungsenergie fur 
die [I ,5]-sigmatrope Methylenverschiebung in Norcara- 
dien ist nicht bekannt. Einzelpunkt-MP2/6-31G*-Rech- 
nungen lieferten fur die erlaubte [1,,5,]- und die verbotene 
[I ,5,]-Umlagerung Aktivierungsenergien von 53 bzw. 
87 kcalmol- Diese Ergebnisse scheinen der beobachteten 
Stereochemie zu widersprechen, da angenommen wird, daB 
die Reaktion in substituierten Systemen fast ausschlierjlich 
unter Inversion der wandernden Gruppe erfolgt Wahr- 
scheinlich verlauft die Reaktion nach einem Mechanismus 
mit einer Diradikal-Zwischenstufe. Die berechnete Aktivie- 

[13 '5a1 I W 

Abb. 19. Die RHF:3-21G-Ubergangsstruktur der [1,,S,]-sigmatropen Methy- 
lenverschiebung in Norcaradien (S. M. Ernst). 
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rungsenergie und die Geometrie der Ubergangsstruktur 
(Abb. 19) zeigen, daU zwischen der Methylengruppe und den 
beiden Enden des Pentadienylsystems nur eine schwache 
oder gar keine bindende Wechselwirkung besteht. Vorausge- 
setzt, die Geschwindigkeit der Rekombination des Diradi- 
kals ist wesentlich groBer als die einer Drehung um die C-C- 
Bindung, konnte die Reaktion stereospezifisch unter 
Inversion der wandernden Gruppe verlaufen. 

HFI6-3 1G* 

HFi3-21G 

4.1.5. ( I  ,7]-sigmatvope Umlagevungen 

Hess, Schaad und andere haben eine Ubergangsstruktur 
fur die erlaubte [I, ,7,]-Wasserstoffverschiebung veroffent- 
licht [381. Abbildung 20 zeigt die auf dem RHF/3-21G-Ni- 
veau optimierte Ubergangsstruktur mit C,-Symmetrie [ 7 3 1 .  

1 A 

Abb 20. Die RHF,3-21G-Uberganpsstruk~ur der [1,,7,J-sigmatropen Wasser- 
stoffverschicbung in Hcptatrien 1381 . 

Auf dem gleichen Niveau betrigt die Aktivierungsenergie 
44 kcalmol-', I 1  kcalmol-' weniger als fur die [1,5]- 
Wasserstoffverschiebung auf diesem Niveau berechnet. Un- 
ter Berucksichtigung der Korrelation wird die Reaktions- 
barriere auf 25 kcal mol geschatzt, was im Bereich der ex- 
perimentellen Daten liegt ["]. Die niedrigere Barriere resul- 
tiert aus der im Vergleich zur [I ,5]-Verschiebung besseren 
Uberlappung der partiellen C-H-Bindungen mit dem 
%-System L 7 3 ,  

Bei allen sigmatropen Wasserstoffverschiebungen spielt 
ein C-H-C-Fragment eine Rolle, das fur die Wasserstoffuber- 
tragung optimal angeordnet ist. Dieses Fragment kann mehr 
oder weniger mit dem ungesiittigten System wechselwirken, 
das die beiden an der Ubertragung beteiligten Kohlenstoff- 
atome verbindet. Der Vergleich der Ubergangsstrukturen 
sigmatroper Wasserstoffverschiebungen mit denen inter- 
molekularer Wasserstoffatomubertragungen verdeutlicht 
diesen Sachverhalt (Abb. 23) 17']. Die C-H-Abstande bei 
sigmatropen Wasserstoffverschiebungen sind mit 1.33- 
1.41 A ungefihr genauso groR wie in der Ubergangsstruktur 
fur die Ubertragung eines Wasserstoffatoms von Methan auf 
ein Methyl-Radikal. Das gleiche gilt fur Methylverschiebun- 
gen. Allerdings ist die Aktivierungsenergie fur den Wasser- 
stoffatomtransfer von Methan auf ein Methyl-Radikal auf 
dem UHF/6-3lG*-Niveau 37 kcalmol-' niedriger als die 
fur den Methylgruppentransfer. 

U 

Abb. 21. Vergleich der 6-31G*-Ubergangsstrukturen der sigmatropen Wasxr- 
stoffverschiebung und der interinolekularen Wasserstnffubertragung (oben) so- 
wie der 3-21 G-Ubergangsstrukturen der sigmatrnpen Methylverschiebung und 
der intermolekularcn Methyliibertrapung (unten). 

Wasserstoff- und Methylverschiebungen unterscheiden 
sich in mehreren Punkten. Die erlaubten und geometrisch 
moglichen Wasserstoffverschiebungen haben alle nennens- 
werte Ubergangszustands-Resonanzenergien. Stufenweise 
Mechanismen wurden also eine deutlich hohere Aktivie- 
rungsenergie erfordern als die tatsachlich beobachteten Re- 
aktionen. Dagegen zeigen die Alkylverschiebungen eine 
deutlich geringere oder gar keine Resonanzenergie. Die 
Ubergangsstrukturen sind hier Radikalfragmente, die kaum 
aneinander gebunden sind. Die Reaktionsbarrieren sind fur 
die Alkylverschiebungen deutlich hoher als fur die entspre- 
chenden Wasserstoffverschiebungen. Die Ursache hierfur 
ist, daR ein Wasserstoffatom leicht zu zwei Zentren gleichzei- 
tig einigermaRen starke Bindungen ausbilden kann. Dies ist 
fur eine Alkylgruppe schwierig, denn unabhiingig davon, ob 
Vorderseiten- oder Ruckseitenangriff stattfindet, kann die 
gleichzeitige Uberlappung des gerichteten Orbitals einer 
Alkylgruppe mit zwei anderen Orbitalen nur gering sein. 

4.1.6. (3,3]-sigmatrope Umlagevungen 

Fur die [3,3]-sigmatrope Umlagerung sowie fur alle ande- 
ren sigmatropen Umlagerungen hoherer Ordnung sind zwei 
stufenweise Mechanismen moglich : Fragmentierung in zwei 
Allyl- oder hoher konjugierte Radikalsysteme und anschlie- 
l3ende Rekombination, oder aber Bildung eines Diradikals 
durch Verknupfung der beiden Enden der n-Bindungen und 
anschlieRende Spaltung. Bei einem konzertierten Mechanis- 
mus kann die Ubergangsstruktur jedem dieser beiden Extre- 
me ahneln. Es konnten sogar mehrere konzertierte Reak- 
tionsa blaufe konkurrieren [781. 

Einen Fall, fur den der genaue Reaktionsinechanismus 
noch nicht geklart ist, stellt die entartete Cope-Umlagerung 
von [1,5]-Hexadien dar. Die Reaktion wurde mit mehreren 

. Ab-initio- theoretischen Methoden untersucht [79-821 

CAS-SCF-Rechnungen sagen eine geschlossenschalige, 
delokalisierte, ,,aromatische" Ubergangsstruktur vorher 
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(Abb. 22) [791. Mit 2.09 8, liegen die partiellen o-Bindungen 
im ublichen Bereich. Es wurden Ubergaiigsstrukturen mit 
Boot- und mit Sesselkonformation gefunden, wobei die Ses- 
selkonformation die gunstigere ist, was mit experimentellen 
Befunden bezuglich der Stereochemie der Reaktion in Ein- 
klang ist [831.  Die fur die Sesselkonformation berechnete Ak- 
tivierungsentropie stimmt mit dem experimentellen Wert gut 
uberein, wahrend sie bei der Bootkonformation zu klein ist. 
Die experimentell beobachteten Isotopeneffekte bei der 
Cope-Umlagerung sind mit einem konzertierten Mechanis- 
mus mit aromatischer Ubergangsstruktur in Einklang~701. 
Die Energie eines 1 ,CDiyls wird aunerdem deutlich hoher 
geschltzt als die experimentell ermittelte Aktivierungsener- 
gie 1841. Trotzdem sind Rechnungen auf sehr hohem Niveau 
erforderlich, um alle experimentell verfugbaren Daten zu 
reproduzieren. 

1. 

Abb. 22. Dic CAS-SCF/3-2IG-Ubergangsstruktur der [3,.3,]-sigmatropen 
Umlagerung (Cope-Urnlagerung) von 1.S-Hexadien [79]. 

Auch die Cope-Umlagerungen vieler anderer ungesattig- 
ter Kohlenwasserstoffe wurden auf dem RHF/3-21 G-Ni- 
veau untersucht ['"I. Abbildung 23 zeigt die Ubergangs- 
struktur der [3,3]-sigmatropen Umlagerung von 1 J-Hexa- 
diin in 1,2,4,5-Hexatetraen. In der Ubergangsstruktur be- 

2.026 1 I 1.962 

Abb. 23. Die RHF/3-21 G-Ubergaugsstruktur dcr [3,,3,1-sigmatropen Umlagc- 
rung von 1,s-Hexadiin (S. M. Ernst und K. Black). 

tragt die Lange der sich bildenden C-C-Bindung 1.96 8, 
und die der sich offnenden 2.03 A. Der Winkel der 
HGC-CH,-Fragmente weicht rnit 147 ' deutlich von der 
linearen Anordnung im Edukt ab. Die Reaktionsbarriere 

I J I  

1.967 i 

Abb. 24. Die RHF/3-21G-Ubergangsstrukiur der [3,.3,]-sigmatropen Umlage- 
rung von Hexa-1,2-dien-5-in (S. M. Ernst und K. Black). 

von 37 kcalmol-' auf dem MP2/6-31G*-Niveau kommt 
dem experimentellen Wert von 34 kcalmol-' sehr nahe [851. 

Die Ubergangsstrukturen fur die entartete Umlagerung 
von Hexa-1,2-dien-5-in und fur die Umlagerung von Hex-l- 
en-5-in in 1,2,5-Hexatrien sind in Abbildung 24 bzw. 25 ge- 
zeigt ['", 861. RHF-Rechnungen zufolge sind in beiden Fallen 

2.017 1 ~ 1.983 

Abb. 25. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [3,,3,]-sigrnatropen Umlage- 
rung von Hex-I-en-5-111 ( S .  M. Ernst und K. Black). 

konzertierte Mechanismen gunstiger. Wie bei Cope-Umlage- 
rungen selbst, erwartet man jedoch auch hier, daB sich 
dimdikalische und konzertierte Mechanismen energetisch 
nicht stark unterscheiden ["I. 

4.2. Gruppentransferreaktionen 

Feller, Schmidt und Ruedenberg veroffentlichten ab- 
initio-Untersuchungen uber die konzertierte Ubertragung 
zweier Wasserstoffatome von Ethan auf Ethylen [881. Die 
Ubergangsstruktur des konzertierten Prozesses (Abb. 26) 
hat D,,-Symmetrie Die C-H-Bindungen zu den wan- 
dernden Wasserstoffatomen sind auf 1.38 8, verlangert, die 
C-C-Bindunglangen entsprechen den fur aroamtische Syste- 
me ublichen. Die partiellen o-C-H-Bindungen konnen, wie 
bei den sigmatropen Wasserstoffverschiebungen, als Drei- 
Zentren(C-H-C)-Drei-Elektronenbindungen beschrieben 
werden. Als Reaktionsbarriere berechnet man auf dem 
MCSCF-Niveau 71 kcalmol-' und auf dem MP2/6-31G*// 
3-21G-Niveau 51 kcalinol- I [711. Aus Experimenten weiR 
man, dal3 mehrere Verbindungen unter konzertierter zweifa- 
cher Wasserstoffubertragung reagieren r 9 " l .  
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4.3.1. Die AIIJl-Cyclopropyl-Urnl~~evun~ 

Abh. 26. Die CAS-SCF 3-21G-Uhergdngsstruktur der Wasserstoffuhertra- 
gung zwischen Ethan und Ethylen (Gruppentransferl-eaktion) [89]. 

Abbildung 27 zeigt Ubergangsstrukturen der Wasserstoff- 
ubertragung von cis-2-Buten auf 1,3-Butadien "'I, Sowohl 
in der endo- als auch in der em-Ubergangsstruktur sind die 
partiellen C-H-Bindungen 1.38 8, lang, und die L&ngen der 
partiellen C-C-Doppelbindungen in den Butadienfragmen- 
ten liegen mit 1.38-1.40 im ublichen Bereich. Die endo- 

Abb. 27. Die RHF13-21G-Uhergangsstruktur der Wasserstoffubertragung zwi- 
schen 2-Buten und Butadien (Gruppenti-ansferreaktion) (Y. Li). 

Ubergangsstruktur ist 2 kcalmol-' stabiler als die exo- 
Ubergangsstruktur, und die Reaktionsbarriere fur den 
Reaktionsweg uber die endo-Ubergangsstruktur betrigt auf 
dem MP2/6-31 G*//3-21 G-Niveau 45 kcal mol-'. Eine der- 
artige Reaktion wurde bei einem polycyclischen System tat- 
slchli ch beobachtet [9 ' ]. 

4.3. Elektrocyclische Reaktionen 

Unter elektrocyclischen Reaktionen versteht man die 
Ringschlusse konjugierter x-Systeme oder die umgekehrten 
Ringoffnungen. Diese Reaktionen konnen konrotatorisch 
oder disrotatorisch verlaufen und lassen sich mit den 
Woodward-Hoffmann-Regeln beschreiben, aul3er geo- 
metrische Gegebenheiten, beispielsweise der Einbau des 
x-Systems in einen kleinen Ring, verhindern den erlaubten 
ProzeR [921. 

Nach den Woodward-Hoffmann-Regeln verlauft die sym- 
rnetrieerlaubte Offnung des Cycloproyl-Kations zum Allyl- 
system disrotatorisch, die des Cyclopropyl-Anions dagegen 
conrotatorisch. Erstere ist exotherm und hat MP2-Rechnun- 
gen zufolge eine verschwindend kleine Barriere Aus Ab- 
bildung 28 ist zu ersehen, daR die sich offnende C-C-Bin- 
dung in der Ubergangsstruktur mit einer Linge von nur 
1.56 A fast identisch mit der im Cyclopropyl-Kation ist. Tat- 
slchiich deuten experimentelle Daten darduf hin, daR bei 
den Reaktionen von Cyclopropylhalogeniden und -tosylaten 
die Ringoffnung gleichzeitig mit der Ionisierung erfolgt [941. 

Abh. 28. Die MP2/6-31G*-Ubergangsstruktur der disrolatorischen elektrocy- 
clischen Ringoffnung des Cyclopropyl-Kations [93]. In dieser und in den fol- 
genden Darstellungen von elektrocyclischen Reaktionen sind die Winkel fur die 
sich nach innen oder auBen dl-ehcnden Wasaerstoffatome hezuglich der sich 
offnenden oder der sich hildenden Einfachbindungen angegehen. 

Bei der Offnung des Cyclopropyl-Radikals zum Allyl-Ra- 
dikal muR die betrachtliche Barriere von ca. 20 kcalmol-' 
uberwunden ~ e r d e n l " ~ .  Auch fur die exotherme 
(- 43 kcalmol- I ) ,  conrotatorische Ringoffnung des Cyclo- 
propyl-Anions berechnet man auf dem MP2/6-31t G*-Ni- 
veau eine Reaktionsbarriere von 20 kcalmol-"961. In der 
Ubergangsstruktur ist die sich offnende C-C-Bindung auf 
1.95 verlangert, und die C-C-Doppelbindungsllngen be- 
tragen 1.45 A (Abb. 29). Alle Kohlenstoffatome sind nicht 
planar umgeben, und das Wasserstoffatom am zentralen 
Kohlenstoffatom ist deutlich aus der C-C-C-Ebene heraus- 
gedreht . 

A 

Ahb. 29. Die MP2/6-31+ G*-Ubergangsstruktur der conrotatorischen elektro- 
cyclischen Ringoffnung des Cyclopropyl-Anions (E. A. Kallel). 
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4.3.2. Die Butadien-Cyclobuten-Umlagevung 

Die Ubergangsstruktur fur die conrotatorische elektrocy- 
clische Ringoffnung von Cyclobuten ist bereits ausfuhrlich 
untersucht worden [42 -441. Das Interesse an dieser Reaktion 
galt ursprunglich vor allem dem Energieunterschied zwi- 
schen dem thermisch erlaubten conrotatorischen und dem 
thermisch verbotenen disrotatorischen Reaktionsweg L42b, '1. 
Fur den verbotenen disrotatorischen ProzeI3 scheint es keine 
C,-Ubergangsstruktur, wie man sie bei einem konzertierten 
ProzeR erwarten wurde, zu geben, und experimentellen und 
theoretischen Abschatzungen zufolge hat das Allylmethylen- 
Diradikal, das aus Butadien durch Drehung einer der beiden 
endstandigen Methylengruppeii um 90" entsteht, eine um 
9- 11 kcalmol- hohere Energie als die Ubergangsstruktur 
fur den conrotatorischen ProzeR [42b1. 

Abbildung 30 zeigt die auf dem MP2/6-3lG*-Niveau be- 
rechnete Ubergangsstruktur fur den konzertierten conrota- 
torischen Reaktionsweg. Die sich offnende Einfachbindung 
ist von 1.56 8, in Cyclobuten auf 2.13 8, in der Ubergangs- 
struktur verlangert, wahrend die benachbarte Einfachbin- 
dung von 1.51 8, auf 1.42 8, verkurzt ist. Die Differenz von 

Abb. 30. Die MP216-31 G*-Ubergangsstruktur der conrotatorischen elektrocy- 
clischen Ringoffnung von Cyclobuten [44a]. 

0.09 8, entspricht ungefahr der Halfte der Gesamtanderung, 
die fur diese Bindung wlhrend der Reaktion stattfinden 
muI3. Die Urnwandlung der Doppelbindung von Cyclobuten 
in eine Einfachbindung ist dagegen noch nicht so weit fortge- 
schritten wie die Veranderungen der anderen Bindungen: In 
der Ubergangsstruktur ist die Doppelbindung erst um 
0.03 8, verlangert, was nur 30% der Gesamtanderung ent- 
spricht. 

Den Verlauf dieser Reaktion kann man sich also wie folgt 
vorstellen: Bis zum Erreichen der Ubergangsstruktur wird 
vor allem die a-Bindung verlangert, und die an ihr beteiligten 
Orbitale werden gegeneinander verdreht; diese Orbitale be- 
ginnen dann, mit den x-Orbitalen der Doppelbindung wech- 
selzuwirken. Eine derartige Wechselwirkung wird erst dann 
stark, wenn die 0-Bindung relativ lang ist und dadurch die 
cr-Orbitalenergie erhoht wird und wenn die Rotation der 
Orbitale weit genug fortgeschritten ist, urn ausreichende c- 
K*- und a*-n-Uberlappung zu ermoglichen. Diese Uberlap- 
pungen werden zusatzlich durch die Nichtplanaritat des 
Kohlenstoffgerusts erleichtert [44d1. Nachdem die Uber- 
gangsstruktur erreicht ist, sinkt die Energie schnell ab, bis die 
Geometrie des verdrillten s-cis-Butadiens erreicht ist. Eine 

derartige Analyse erleichtert es, die in Abschnitt 5.1 be- 
schriebenen Substituenteneffekte zu verstehen. 

Die elektrocyclische Ringoffnung von Benzocyclobuten 
verlauft analog und kann formal entweder als 4%- oder 8rc- 
ElektronenprozeR aufgefal3t werden. Abbildung 31 zeigt die 
Ubergangstruktur fur diese Ringoffnung ["I. Die Verande- 

3 

Abb. 31. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der conrotatorischen elektro- 
cyclischen Ringoffnong von Benzocyclobuten (D. C. Spcllmeyer). 

rungen im Cyclobutenfragment sind denen bei der Cyclobu- 
ten-Ringoffnung ahnlich, obwohl letztere mit 10 kcal mol- ' 
exotherm ist, wahrend die Benzocyclobuten-Ringoffnung 
mit 15 kcalmol-' endotherm ist. Die sich offnende Einfach- 
bindung ist etwas linger als in der Ubergangsstruktur von 
Cyclobuten, in Einklang damit, daR die Ubergangsstruktur 
fur endotherme Reaktionen splter erreicht wird. 

4.3.3. Die Pentadien~7l-Cyclopentenyl-Umlagevung 

Abbildung 32a zeigt die Ubergangsstruktur fur den con- 
rotatorischen elektrocyclischen RingschluB des Pentadienyl- 
Kations zum Cyclopentenyl-Kation [961. Die partielle C-C- 
Einfxhbindung hat eine Lange von 2.27 A, alle partiellen 
Doppelbindungen sind mit 1.39 A gleich lang. Obwohl die 
Aktivierungsenergie fur diese stark exotherme Reaktion 
(- 27 kcalmol- ') nahezu Null ist, bestehen qualitativ grol3e 
Ahnlichkeiten mit der elektrocyclischen Reaktion von Cy- 
clobuten. 

Die Ubergangsstruktur fur den 6n-Elektronen-ProzeI3 der 
disrotatorischen Ringoffnung des Cyclopentenyl-Anions 
zum stabileren Pentadienyl-Anion ist in Abbildung 32 b 
gezeigt. Die partielle Einfachbindung ist 2.18 lang, die 
Langen der partiellen Doppelbindungen liegen zwischen 
1.39 und 1.44 A. Einzeipunkt-MP2/6-31+ G*-Rechnungen 
liefern eine Reaktionsbarriere von 20 kcal mol- '. 

4.3.4. Die Hexatvien-Cy clohexadien- Umlagevung 

Die Ubergangsstruktur des disrotatorischen Ringschlus- 
ses von cis-1,3.5-Hexatrien zu 1,3-Cyclohexadien ist in Ab- 
bildung 33 gezeigt [97, 991. Die partielle Einfachbindung ist 
2.24 A lang, die Bindungslangen der Doppelbindungen lie- 
gen zwischen 1.39 und 1.40 A. Zwei Wasserstoffatome der 
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a) I I 4.3.5. Die Hexendiin-Phenylen- Umlagevung 

n 

n 

Ahh. 32 a) Die MP2lh-.i1GX-Uhergangsstruktur des elektrocyclischen Ring- 
achlusses des Pentadienyl-Karions (E. A .  Kallel). h) Die RHP/6-31 +G*-Uher- 
gangsstruktur der elektrocyclischen Ringoffnung des Cyclopentenyl-Anions 
(J. D. Evanseck). 

endstindigen Methylengruppen komnien einander sehr na- 
he, wodurch die Ubergangsstruktur etwas destabilisiert 
wird. Die Bootkoiiformation der Ubergangsstruktur ermog- 
licht eine Wechselwirkung des n-Systems der Kohlenstoff- 
atome 2 bis 5 mit der sich bildenden o-Bindung zwischen den 
Kohlenstoffatomen 1 und 6. Die fur diesen RingschluIj auf 

U U 

Abh. 33. Die RHF:6-31G*-Ohergangsstruktur des disrotatorischen elektrocy- 
clischen Ringschlusses van Hexatrien [99]. 

dem MP2/6-31G*-Niveau berechnete Aktivierungsenergie 
von 26 kcal mol- ' stimmt mit dem experimentellen Wert von 
29 kcalmol-'['OO1 gut uberein. 

Unter Beteiligung von sechs n-Elektronen entsteht beim 
elektrocyclischen RingschluB von Hex-3-en-1,Sdiin para- 
Phenylen, welches sich unter Bildung eines Hexendiins 
rnit umgelagerten Kohlenstoffgerust wieder offnet 
(Abb. 34) Bergman et al. hatten schon vor langerer Zeit 
einfache Versionen dieser Reaktion eingehend unter- 
sucht 11''], doch erregte diese Umlagerung erst vor kurzem 
vie1 Aufsehen, als entdeckt wurde, daR die Naturstoffe 
Esperamicin und Calcicheamicin diese Reaktion einge- 
hen [lo]. In Zellen abstrahieren die entstehenden Radikale 
Wasserstoff von der DNA, was zur Spaltung des Doppel- 
stranges und zum Zelltod fuhrt [lo]. 

Abb. 34. Die CAS-SCF/MIDIl-uhergangsstruktur des elektrocyclischen 
Ringschlusses von Hex-3-en-1,S-diin [11 el. 

Die Reaktion wurde auch auf semiempirischem und 
MCSCF-Niveau untersucht [''c,d]. Die Bildung des Benzol- 
rings kompensiert den Verlust einer Bindung bei der Entste- 
hung des Diradikals, so daR das Stammsystem eine fur peri- 
cyclische Reaktionen von Kohlenwasserstoffen ubliche 
Aktivierungsbarriere aufweist. Allerdings kann Spannung 
im Grundzustand die Barriere so weit verkleinern, daIj die 
Cyclisierung problemlos bei Raumtemperatur stattfindet. 
Obwohl man die Reaktion auch als eine Addition zweier 
Alkine auffassen konnte, ahnelt die Geometrie der 
Ubergangsstruktur doch der anderer pericyclischer Reak- 
tionen. 

4.3.6. Die Octatetraen-Cyclooctaruien- Umlagerung 

Die Ubergangsstruktur dieser conrotatorischen elektrocy- 
clischen Reaktion, an der acht n-Elektronen beteiligt sind, 
zeigt Abbildung 35 [981. Obwohl die Reaktion eindeutig con- 
trotatorisch verlauft, sind die Orbitale der partiell gebildeten 
a-Bindung nicht wie bei der conrotatorischen Cyclobuten- 
Butadien-Umwandlung gegeneinander verdreht, sondern 
liegen Fdst exakt auf einer Achse. Die spiralenformige An- 
ordnung der acht Kohlenstoffatome laDt in der Ubergangs- 
struktur eine ausgezeichnete x-Uberlappung uber den ge- 
samten Ring zu. Auch die Uberlappung des n-Systems mit 
der sich bildenden C-C-Bindung ist ausgezeichnet. Auf dem 
MP2/6-31G*-Niveau betragt die Akivierungsenergie 
8 kcalmol-l, wlhrend der von Huisgen et al. an einem Deri- 
vat bestimmte experimentelle Wert 22 kcalmol- ' ist [1021.  
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lich groB sein wie die der Ubergangsstruktur der konzertier- 
ten Reaktion. Die beobachtete Stereoselektivitat bei Reak- 
tionen substituierter Analoga deutet jedoch darauf hin, daD 
die Reaktion konzertiert verlauft [ ' 0 5 ] .  

U 

Abh. 35. Die RHF/6-31G*-Ubergangsstruktur des conrotatorischen elektrocy- 
clischen Ringschlusses von Octatetraen (J. D. Evanseck). 

4.4. Die En-Reaktion 

Die En-Reaktion ist sowohl mit den Cycloadditionen als 
auch mit den sigmatropen Wasserstoffverschiebungen ver- 
wandt. Gleichzeitig mit der Umwandlung einer 7c- in eine 
cr-Bindung wird ein Wasserstoffatom ubertragen. Intramole- 
kulare Reaktionen dieses Typs werden als Homodienyl-[l,5]- 
Verschiebungen bezeichnet ['03]. Diese Reaktion tritt auch 
bei nichtaktivierten Kohlenwasserstoffen auf, man kennt sie 
aber vor allem als Reaktion zwischen Alkylethylenen und 
Elektronenmangelverbindungen wie Alkenen, Ketonen und 
Azoverbindungen, die elektronenziehende Substituenten 
tragen, sowie Singulett-Sauerstoff. 

Die Ubergangsstruktur fur die En-Reaktion von Propen 
mit Ethylen zu 1-Penten ist in Abbildung 36 ['04] gezeigt. Sie 
hat eine ,,Briefumschlag"-Konformation ahnlich der von 
Cyclopentan, allerdings mit zwei groBen C-C-Abstanden. 

W 

Abh. 36. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der En-Redktion [104]. 

Das zu iibertragende Wasserstoffatom befindet sich zwi- 
schen zwei dieser weiter voneinander entfernten Kohlen- 
stoffatome. Die sich bildende C-C-Einfachbindung ist unge- 
fahr 2.0 A lang, die Langen der beiden partiellen C-H-Bin- 
dungen sind 1.22 und 1.52 A. Auf dem MP2/6-31G*-Niveau 
betragt die Reaktionsbarriere 32 kcalmol- '. Die Energie 
des hypothetischen Pentan-l,4-diyl-Diradikals diirfte ahn- 

4.5. Wasserstoffadditionen und -abstraktionen 

Die Addition von H, an Ethylen erfolgt stufenweise, da 
der konzertierte Mechanismus ein verbotener Vier-Elektro- 
nen-Prozel3 ist. Wenn dagegen sechs Elektronen beteiligt 
sind, ist die Reaktion thermisch erlaubt. Die Ubergangs- 
struktur der konzertierten [I ,4]-Addition eines Wasserstoff- 
molekiils an Butadien ist in Abbildung 37 gezeigt ['06]. Die 
sich bildenden H-C-Bindungen sind 1.60 A lang, die sich 
spaltende H-H-Bindung 0.92 A. Das Wasserstoffmolekiil 
greift unter einem H-C-C-Winkel von 96" an. Auf dern MP2/ 
6-3 1 G*//HF/3-2 I G-Niveau betragt die Aktivierungsenergie 
36 kcalmol-', und die Reaktion ist mit 36 kcal mol-' exo- 
therm. 

Ahb. 37. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der Addition von Wasserstoff an 
Butadien (A. Dorigo). 

Lee et al. haben kiirzlich iiber experimentelle Unter- 
suchungen der Rotations-, Schwingungs- und Translations- 
energieverteilung in H, berichtet, das aus 1,4-Cyclohexadien 
eliminiert wurde (1071. Sie schlieBen aus ihren Befunden, daD 
der H-H-Abstand in der Ubergangsstruktur gering ist und 
daR ,,the H atoms are more likely to move in a plane parallel 

Abb. 38. Die RHF/6-31G*-Ubergangsstruktllr der Wasserstoffabspaltung aus 
1.4-Cyclohexadien (Y. Li). 
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to the two double bonds rahter than perpendicular to 
it" ['''I. Die Wasserstoffatome sollten sich also wie ein Pro- 
peller beziiglich der Ebene des sich bildenden Benzolrings 
drehen. Wie Abbildung 38 zeigt ["I, hat die berechnete 
Ubergangsstruktur C,,-Symmetrie, so daR die Drehung 
durch dynamische Effekte nach dem Erreichen des Uber- 
gangszustands hervorgerufen werden muI3. Die experimen- 
telle Aktivierungsenergie fur die Eliminierung von Wasser- 
stoff aus Cyclohexadien betragt 44 kcal mol - ', und die 
Reaktion ist mit 6 kcalmol-' exotherm [1081. Die eatspre- 
chenden theoretischen Werte auf dem MP2/6-31G*-Niveau 
sind 50 bzw. 3 kcalmol-'. 

4.6. Cheletrope Reaktionen 

Cheletrope Reaktionen sind pericyclische Reaktionen, bei 
denen an einem einzigen Atom zwei Bindungen gebildet oder 
gespalten werden. Zu dieser Klasse von Reaktionen gehoren 
so gCngige Prozesse wie die in Abbildung 39 zusammenge- 
faaten: die Addition von Carbenen an Olefine, die Abspal- 
tung von CO aus Cyclopentenonen, die Abspaltung von N, 
aus cyclischen N-Nitriden und die Freisetzung von SO, aus 
Sulfonen. 

Diese Reaktionen konnen beziiglich der Olefinkomponen- 
te supra- oder antarafacial und beziiglich der chelefugen 
Komponente linear oder nichtlinear verlaufen. Somit erge- 
ben sich vier mogliche Reaktionswege. Eine direkte experi- 
mentelle Unterscheidung zwischen den moglichen Mecha- 
nismen ist nicht einfach. Sind dreigliedrige Ringe beteiligt 
(z. B. Addition von Singulett-Carbenen an Olefine ['''I oder 
Abspaltung von SO, aus Thiiran-I ,I -dioxiden ['''I), verlau- 
fen cheletrope Reaktionen beziiglich der Olefinkomponente 
suprafacial, was auf einen nichtlinearen Ablauf beziiglich 
des Chelefugs schlieRen lafit. Bei funfgliedrigen Ringen ver- 
laufen die Reaktionen ebenfalls suprafacial [111], bei sieben- 
gliedrigen Ringen dagegen antarafacial [ l  ''I. Dies legt nahe, 
daR bei grol3eren Ringen der lineare ProzeR bevorzugt wird. 
Wegen der experimentellen Schwierigkeiten, die Stereo- 
chemie solcher Reaktionen zu klaren, sind Rechnungen hier 
besonders wichtig. 

besetzten x-Orbital des Alkens; dann dreht sich das Methy- 
lenfragment, um die Bildung des Cyclopropans abzuschlie- 
Ren ['13]. Dies ist der klassische nichtlineare Mechanismus 
fur cheletrope Reaktionen, der vor fast 25 Jahren von Hoff- 
mann vorgeschlagen wurde I 1  14]. 

Zurawski und Kutzelnigg haben die Energiehyperflache 
fur die Addition von Singulett-Methylen an Ethylen mit ab- 
initio-Rechnungen untersucht ''I. Nach dieser Studie weist 
die Reaktion keine Energiebarriere auf, und die Energie 
nimnit entlang des gesamten Reaktionsweges kontinuierlich 
ab. Der energetisch gunstigste Reaktionsweg entspricht der 
nichtlinearen Annaherung, die von Hoffmann vorgeschla- 
gen worden war. Viele substituierte Carbene reagieren in 
gleicher Weise, doch variiert die Lage der Ubergangsstruk- 
tur; fur stabilisierte Carbene (z.B. CF,) liegt sie spiit auf 
dem Reaktionsweg und fur nichtstabilisierte (z. B. CCI,) 
friih [1161. 

4.6.2. Die Addition von Cavbenen an Diene 

Singulett-Carbene konnen mit konjugierten Dienen entwe- 
der unter 1,2- oder unter 1,4-Cycloaddition reagieren, wobei 
die 1,2-Cycloaddition wesentlich giinstiger ist. Die 1 ,4-Addi- 
tion tritt nur bei einigen intramolekularen Reaktionen auf, 
bei denen die 1.2-Addition aus sterischen Griinden erschwert 
ist. Ein Beispiel hierfiir ist die Bildung von Benzvalen aus 
Singulett-Cyclopenta-2,4-dienylcarben. Sowohl fur die 1,2- 
als auch fur die 1,4-Cycloaddition konnten Ubergangsstruk- 
turen bestimmt werden (Abb. 40) [ ' I  'I. Die Reaktionsbarrie- 

4.4.1. Die Addition von Cavbenen an Alkene 

Bei der Addition eines Singulett-Carbens an ein Alken 
nahert sich das leere x-Orbital des Singulett-Carbens dem 

Abb. 40. Die HF/3-21G-Ubergangsstrukturen der 1.4- (links) und I ,2-Car- 
benaddition in Cyclopentadienylcarben (rechts) [117]. 

p - Q + c o  

Abb. 39. Beispiele fur  cheletrope Reaktionen 

re der 1,4-Cycloaddition ist 5 kcalmol- ' niedriger als die der 
1,2-Addition. Bei dieser intrdmolekularen Reaktion verhin- 
dert das starre Ringsystem die fur die 1,2-Ubergangsstruktur 
ideale Geometrie, so daR die 3,4-Addition die giinstigere 
wird. 

4.7. Cycloadditionsreaktionen 

Cycloadditionen sind Reaktionen, bei denen zwei oder 
mehr ungeslttigte Molekiile so miteinander reagieren, dalj 
ein neuer Ring entsteht. Zwei Nomenklatursysteme sind ge- 
brauchlich. Huisgen klassifizierte die Cycloadditionen an- 
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hand der Zahl der an der Ringbildung beteiligten Ato- 
me l l  ''I. Demnach ist die Diels-Alder-Reaktion eine (4 + 2)- 
und die 1,3-Dipolare Cycloaddition eine (3 + 2)-Cycloaddi- 
tion. Die Zahlen in runden Klammern geben die Zahl der 
beteiligten Atome an. Woodward und Hoffmann klassifi- 
zierten die Reaktionen nach der Zahl der beteiligten x-Elek- 
tronen beider Reaktanten ['I. Danach sind sowohl die Diels- 
Alder- als auch die I ,3-Dipolare Cycloaddition [4 + 21- 
Cycloadditionen. In eckigen Klammern wird die Zahl der 
beteiligten Elektronen angegeben. Nachfolgend wird die 
Woodward-Hoffmann-Nomenklatur verwendet. 

4.7.1. (2  + I/-Cycloadditionen 

Nach den Woodward-Hoffmann-Regeln ist die f2, -t 2,) 
Cycloaddition thermisch verboten, wdhrend sich fur den er- 
laubten [2, + 2J-ProzeB Schwierigkeiten geometrischer Art 
ergeben und dieser Reaktionsweg deshalb normalerweise un- 
gunstig sein sollte. Viele [2 + 2]-Additionen, beispielsweise 
von Ethylen 1'191, Acetylen [lZo1, Allen 1121] und Keten [ l Z 2 ]  

wurden theoretisch untersucht. MCSCF-Rechnungen zur 
Dimerisierung von Ethylen haben ergeben, daD es fur den 
[2, + 2J-ProzeB keine symmetrische Ubergangsstruktur gibt 
und daD die Reaktion in zwei Schritten iiber ein Tetramethy- 
len-Diradikal als Zwischenstufe verlauft [1191. Doubleday 
et al. schlugen vor, da13 diese Zwischenstufe einem Minimum 
der Gibbs-Energie entspricht, da sowohl bei der Spaltung als 
auch beim RingsschluR ungunstige Entropieterme auftre- 
ten [ I  19'I. Abbildung 41 a zeigt die unti-Ubergangsstruktur, 
die zu anti-Butandiyl fiihrt. Die fur den RingschluB erforder- 
liche Drehung um die zentrale C-C-Bindung tragt zur Reak- 
tionsbarriere bei. Die sich bildende C-C-Bindung ist mit 1.8- 
1.9 A kurzer als bei den in den folgenden Abschnitten 
diskutierten konzertierten Reaktionen; die zweite Bindung 
ist dagegen iiberhaupt noch nicht gebildet. Alle Kohlenstoff- 
atome sind in der Ubergangsstruktur nicht planar umgeben. 
Auch fur den erlaubten [,2, + .2JReaktionsweg wurde eine 
Ubergangsstruktur erhalten, die jedoch wegen der starken 
sterischen AbstoDung zwischen den Wasserstoffatomen 
energetisch sehr ungunstig ist (Abb. 41 b). 

Abb. 41. Die MCSCF/STO-3G-Ubergangsstriikturen der Cyclodimerisierung 
von Ethylen [119 b]. a) Nichtkonzertierte [,2,+.2JReaktion, b) konzertierte 
[,2, + "2,I-Reaktion 

Ketene reagieren im Gegensatz dazu rnit Ethylen via eine 
Ubergangsstruktur, die der Ubergangsstruktur der Carben- 
addition ahnelt Wie Abbildung 42 zeigt, ist die sich 

bildende Bindung zwischen Ethylen und dem elektrophilen 
Carbonylkohlenstoffatom vie1 kiirzer als die Bindung zum 
Methylenkohlenstoffatom. Die Gasphasenrechnung ergab 
einen zwitterionischen Charakter mit einem Ladungstrans- 
fer von 0.2 Elektronen zwischen Ethylen und Keten. 

Abb. 42. Die MP2/6-31G*-~bergangsstruktur der [,2, + .2,]-Cycloadditionsre- 
aktion zwischen Ethylen und Keten [122] . 

4.7.2. / 4  + 2]-Diels-Alder-Reaktionen 

Die Diels-Alder Reaktion zwischen 1,3-Butadien und 
Ethylen ist der Prototyp der thermisch erlaubten Cycloaddi- 
tion. Diese Reaktion wurde mit semiernpirischen und ab- 
initio-Methoden [47-491 ausfuhrlich untersucht. Mehr als 
zehn Jahre gab es lebhafte Debatten uber den Mechanismus, 
weil RHF- und MCSCF-Rechnungen einen Reaktionsweg 
mit symmetrischer Ubergangsstruktur und ohne Zwischen- 
stufen nahelegen, semiempirische und ab-initio-UHF-Rech- 
nungen dagegen einen zweistufigen Mechanismus iiber eine 
Diradikalzwischenstufe. Mittlerweise herrscht Einigkeit dar- 
in, daD der Prototyp der Diels-Alder-Reaktion konzertiert 
und synchron verliuft, doch wird iiber die Mechanismen bei 
der Beteiligung substituierter Ausgangsstoffe immer noch 
diskutiert [ l  231. 

Abbildung 43 zeigt die auf dem MP2/6-31G*-Niveau be- 
rechnete Ubergangsstruktur der Reaktion zwischen Buta- 
dien und Ethylen. Einige interessante Aspekte dieser Uber- 
gangsstruktur seien im folgenden zusammengefaDt. Die 

U 

Abh. 43. Die MP2/6-31G*-iibergangsstruktur der [,4, + .2,]-Cycloddditionsre- 
aktion zwischen Butadien und Ethylen (R. J. Loncharich). 
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Addition der Reaktanten erfolgt nahezu unter dem Tetra- 
ederwinkel, d.h. das Ethylen- und das Dienmolekiil nihern 
sich einander nicht in parallelen, sonder in gegeneinander 
gekippten Ebenen. Die Wasserstoffatome an C, und C, rd- 
gen aus der Ebene des Diem heraus, obwohl sie sowohl im 
Edukt als auch im Produkt nahezu coplanar mit dem Koh- 
lenstoffgerust sind. Diese Pyramidalisierung ermoglicht eine 
starkere Uberlappung der p-Orbitale dieser Kohlenstoff- 
atome mit den Orbitalen der sich bildenden C-C-Bindun- 
gen 1' 241. 

Auch fur die Diels-Alder-Reaktionen einiger anderer 
Kohlenwasserstoffe wurden die Ubergangsstrukturen be- 
stimmt. Abbildung 44 zeigt die Ubergangsstruktur der 
Diels-Alder-Reaktion zwischen Butadien und Acetylen [1251. 

Abb. 44. Die RHF,'3-21G-Ubergangsstruktur der [,4, +.2,]-Cycloadditionsre- 
aktmn Lwischen Bntadien und Acetylen (M. McCarrick). 

Die Ubergangsstrukturen der Diels-Alder-Reaktionen zwi- 
schen Cyclopentadien und Ethylen [ ' 2 6 ]  sowie Cyclobuta- 
dien und Ethylen["' sind in Abbildung 45 bzw. 46 gezeigt. 

0 + II lb I 

Abb. 45. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [,4, + ,2,]-Cycloadditionsre- 
aktion rwischen Cyclopentadien und Ethylen [126]. 

Obwohl die Reaktivitiit von 1,3-Butadien iiber Cyclopenta- 
dien zu Cyclobutadien zunimmt, ist die Liinge der sich bil- 
denden C-C-Bindungen in allen drei Ubergangsstrukturen 
auffallig konstant (2.2 A). Die relativen Aktivierungsener- 
gien der drei Prozesse hangen mit der Exothermizitat der 
Reaktionen zusammen und werden davon beeinfluljt, wie 
gut die Abstinde zwischen den Enden des Butadiensystems 
mit der C-C-Bindungslange in Ethylen iibereinstimmen. 

Abb. 46. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [,4, + .2,]-Cycloadditionsrc- 
aktion zwischen Cyclobutadien und Ethylen (Y Li). 

Im Falle der Diels-Alder-Reaktion zwischen Benzol und 
Ethylen laBt eine Ubergangszustands-Resonanzenergie von 
23 kcal mol- ' auf eine starke Bevorzugung des konzertierten 
Prozesses schliel3en ['*I. Abbildung 47 zeigt die Ubergangs- 
struktur dieser Diels-Alder-Reaktion ["I. Die Linge der sich 

Abb. 47. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [,4, + .Z,]-Cycloadditionsre- 
aktion zwischen Benrol und Ethylen (Y. Li). 

bildenden C-C-Bindungen betrigt 2.1 3 A. Das Benzolgerust 
weicht stark von der Planaritit ab. Im Benzolring alternieren 
kurze und lange C-C-Bindungen init Abstiinden von 1.35 
bzw. 1.43 A. Trotz der verzerrten Geometrie der Ubergangs- 
struktur entspricht die Reaktionsbarriere dieser Diels-Alder- 
Reaktion anndhernd der des Prototyps. Die cyclische Delo- 
kalisierung der Elektronen im aromatischen Ring bleibt also 
in der Ubergangsstruktur erhalten. Diradikalzwischenstu- 
fen, wie sie in einem nichtkonzertierten Prozelj auftreten 
wiirden, sind wegen des erheblichen Verlusts an Aromatizitit 
im Benzolring ungiinstig. 

Eine Ubergangsstruktur entsprechend einem konzertier- 
ten Mechanismus wurde auch fur die Diels-Alder-Reaktion 
zwischen Benzol und Acetylen gefunden (Abb. 48) ["I, Die 
Benzoleinheit ist fast identisch mit derjenigen in der Uber- 
gangsstruktur der Reaktion mit Ethylen. Die sich bildenden 
C-C-Einfachbindungen haben eine Liinge von 2.12 A.  Mit 
einer Einzelpunkt-MP2/6-31G*-Rechnung erhiilt man eine 
Reaktionsbarriere von 35 kcalmol- ', die nu r  wenig VOII der 
experimentellen Aktivierungsenergie von 40 kcal mol - ab- 
weicht [1271. 

732 Angew. Chem. 104 (1992) 7tl-739 



\ I  \ 2.124 / 

Abb. 48. Die RHF/3-21G-Ubergangsstruktur der [~4,+.2,]-Cycloadditionsre- 
aktion zwischen Benzol und Acetylen (Y. Li). 

4.7.3. [ 6 + 41-Cycloadditionen 

Abbildung 49 zeigt die Ubergangsstruktur der [6 + 41-Cy- 
cloadditionsreaktion zwischen cis-Hexatrien und Buta- 
dien l7 ' I .  Schwingungsfrequenzberechnungen ergaben fur 
den stationlren Punkt, der einer endo-Anniiherung ent- 
spricht, zwei imaginiire Frequenzen; derjenige, der einer exo- 
Annlherung entspricht, ist dagegen eine wirkliche Uber- 
gangsstruktur. Die em-Ubergangsstruktur ist 5 kcal mol - ' 
stabiler als die endo-Konformation, was in vollem Einklang 
mit den Vorhersagen von Woodward und Hoffmann 121 ist. 
Die sich bildenden Einfachbindungen haben eine Lange von 
2.18 A, die der partiellen Doppelbindungen liegt im Bereich 
von 1.38 bis 1.40 A. Das Alternieren kurzerer und langerer 
Bindungen ahnelt dem in Hexatrien und Butadien, was auf 
eine fruhe Ubergangsstruktur schlieljen Ilht. 

Abb. 49. Die RHF/3-21 C-Ubergangsstruktur der [,6, + .4,]-Cycloadditionsre- 
aktion zwischen Hexatrien und Butadien (Y Li). 

Fur die [6 + 41-Cycloadditionsreaktion zwischen Cyclo- 
heptatrien und Butadien konnte sowohl die exo- als auch die 
endo-Ubergangsstruktur lokalisiert werden (Abb. 50) I 7  

wobei erstere um 9 kcal mol- stabiler ist. Dies kann auf die 
Destabilisierung der endo-Ubergangsstruktur durch steri- 
sche Einfliisse sowie durch sekundlre Orbitalwechselwir- 
kungen zuruckgefiihrt werden. Eine lhnliche Praferenz fur 
die exo-Konformation wurde auch bei der [6 + 41-Cycloaddi- 
tionsreaktion zwischen Tropon und Cyclopentadien gefun- 
den (Abb. 51) [''I. Die exo-Ubergangsstruktur ist gegenuber 

I I 

1.40 

endo em 

Abb. 50. Die RHFi3-21G-Ubergangsstrukturen der [,6, + .4,]-Cycloadditions- 
redktion zwischen Cycloheptatrien und Butadien (Y. LI). 

der endo-Konformation um 10 kcalmol- ' begunstigt, wobei 
letztere wiederum einem stationben Punkt, nicht aber einer 
wirklichen Ubergangsstruktur entspricht. Experimentell 
wurde nachgewiesen, da8 sich ausschlieljlich das exo-Ad- 
dukt bildet [' 281, was auch von Woodward und Hoffmann ['I 
vorhergesagt worden war. Ein gemeinsames Merkmal all 

Abb. 51. Die RHF/3-21G-Ubergangsstrukturen der [,6,+ .4,]-Cycloadditions- 
reaktion zwischen Tropon und Cyclopentddien (Y. Li). 

dieser Ubergangsstrukturen ist die sehr ahnliche Lange der 
sich bildenden C-C-Bindungen von ca. 2.2 A. 

4.7.4. /2 + 2 + 2/-CycIoadditionen 

Obwohl Cyclotrimerisierungen stark exotherm sind, er- 
weisen sich solche Reaktionen wegen des ungunstigen Entro- 
pieterms und der extrem hohen Reaktionsbarrieren als 
schwierig. Theoretische Untersuchungen iiber die konzer- 
tierte Cyclotrimerisierung von Acetylen zu Benzol [lz9] po- 
stulieren eine sehr hohe Reaktionsbarriere. Ubergangsstruk- 
turen konnten fur die [2 + 2 + 21-Cyclotrimerisierung von 
drei Molekiilen Acetylen (Abb. 52) [129b1 sowie von drei Mo- 
lekulen Ethylen (Abb. 53) lokalisiert werden. 

Fur derart stark exotherme Reaktionen sind die Uber- 
gangsstrukturen eduktahnlich, mit Bindungslangen von 2.2 
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I I 5.1. Die Cyclobuten-Ringoffnung 

I 1 2.213 

U 

Abh. 52. Die RHFi6-31 G*-Ubergangsstruktur der [,2,+ "2, +,2,]-Cyclotri- 
merisierung von Acetylen [I29 b]. 

bis 2.3 A fur die sich bildenden C-C-Bindungen. Hohe in- 
trinsische Reaktionsbarrieren sind fur diese Reaktionen 
kennzeichnend. da  im Ubergangszustand der geschlossen- 
schalige Charakter dreier Molekule aufgebrochen werden 
muB. 

I I 

U 

Abb. 53. Die MP2/6-31Gr-Ubergaiigsstruktur der [,2, +,2,+.2,]-CycIotrimeri- 
sierung von Ethylen (Y. Li). 

5. Wie beeinflussen Substituenten 
Ubergangsstrukturen? 

In unserer Ubersicht iiber die pericyclischen Reaktionen 
von Kohlenwasserstoffen haben wir eine Reihe von Gemein- 
samkeiten festgestellt. Substituenten konnen jedoch Ener- 
gien und Geometrien von Ubergangsstrukturen wesentlich 
beeinflussen. Zwei Beispiele hierfur werden in den Abschnit- 
ten 5.1 und 5.2 diskutiert. Im ersten Fall beeinflussen die 
Substituenten die Geometrie des Ubergangszustands nur ge- 
ringfugig, die Reaktionsgeschwindigkeit und Stereoselektivi- 
tat dagegen stark. Dies ist typisch fur Reaktionen, fur die ein 
alternativer diradikalischer Mechanismus energetisch sehr 
vie1 ungunstiger ist als ein konzertierter, also beispielsweise 
fur elektrocyclische Reaktionen und sigmatrope Wasser- 
stoffverschiebungen. Im zweiten Fall lndern Substituenten 
sowohl die Geometrie als auch die Energie der Ubergangs- 
struktur. Dies tritt dann auf, wenn diradikalischer und kon- 
zertierter Mechanismus energetisch lhnlich sind, beispiels- 
weise bei Cycloadditionen und sigmatropen Alkylverschie- 
bungen. 

Die Aktivierungsenergien fur die Ringoffnung einer Reihe 
substituierter Cyclobutene sowie die Langen der partiellen 
C-C-Einfachbindung in den entsprechenden Ubergangs- 
strukturen sind in Tabelle 2 zusammengefaljt [441. Hieraus 
wird ersichtlich, dal3 die Aktivierungsenergie fur die Ringoff- 
nung erheblich durch die Substituenten beeinfluljt wird, 
wahrend sich die Geometrien der Ubergangstrukturen nur 
wenig unterscheiden. Besonders bemerkenswert ist, dalj 
selbst dann nur geringfiigige geometrische Anderungen auf- 
treten, wenn die Aktivierungsenergie sich um einen Betrag 
von > 20 kcalmol-' Cndert. Die Lange der sich offnenden 
C-C-Bindung ist dabei der empfindlichste Indikator fur geo- 
metrische Veranderungen. Fur  die Ringoffnung verschiede- 
ner in 3-Stellung substituierter Cyclobutene unterscheiden 
sich diese C-C-Bindungen nur um i0.02 A, wenn sich der 
Substituent nach auljen dreht. Bei einer Drehung nach innen 
sind die Anderungen etwas groljer. 

Tabelle 2. Die relativen Aktivierungsenergien [kcalmol-'1 und die Lingen der 
sich offnenden C-C-Bindung [A] in den Ubergangsstrukluren der Ringoffnung 
suhstituierter Cyclobutene (RHF/3-2lG). 

Substituent AAE* [a] AAE' [b] C3-C4 [a) C3-C4 [b] 

3-NH2 -31.5 
3-OH -8.8 
3-F -4.2 
3-CH -1.7 

0.0 
3-CN - 3 . 3  
3-CHO -3.6 
3-NO -4.5 

~ 

6.0 
8.4 

12.1 
4.7 
0.0 
1 .o 

-8.2 
-7.1 

2.128 2.221 
2.125 2.181 
2.118 2.154 
2.143 2.175 
2.138 2.138 
2.140 2.175 
2.143 2.152 
2.119 2.129 

1-OH 1.9 2.135 
I - F  0.9 2.159 
I-CH, 1.9 2.145 
1-CHO -1.1 2.157 

[a] Drehung der Substituenten an der sich offiiendcn Bindungzwischen C3 und 
C4 nach aufien. [b] Drehung dieser Substituentcn nach innen. 

Amino- und Hydroxysubstituenten, fuhren zu einer er- 
heblichen Erhohung der Aktivierungsenergie fur die Ring- 
offnung niit Drehung nach innen. Dies resultiert aus repulsi- 
ven Wechselwirkungen zwischen dem Substituenten und 
dem anderen Ende der sich offnenden C-C-Bindung. Fur 
einen NH,- oder OH-Substituenten wird diese Bindung da- 
her um 0.1 A bzw. 0.05 8, Ianger. Wie Abbildung 54 zeigt, 
sind die Ubergangsstrukturen fur die elektrocyclische Ring- 
offnung von 3-Aminocyclobuten unter Drehung des Substi- 
tuenten nach auljen bzw. innen dennoch sehr lhnlich und 
zeigen daruber hinaus auch eine grolje Ahnlichkeit niit der 
Ubergangsstruktur fur die Ringoffnung von Cyclobuten 
selbst. Wiihrend die Aktivierungsenergie bei einer Drehung 
der Aminogruppe nach auljen gegenuber der bei Cyclobuten 

Abb. 54. Ubergangsstrukturen fur die 
Ringoffnung von 3-Aminocyclobu- 
ten. Die Ubergangsstrukturen fur die 
Drehung der Aminogruppe nach in- 
nen baw. aul3en wurden der Uber- 
gangsstruktur fur die Cyclobuten- 
Ringoffnung uberlagert. Das Stick- 
stoffatom ist gerastert gereichnet. 
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um 12 kcal m o l ~  erniedrigt wird, wird sie bei einer Drehung 
nach innen um 6 kcalmol-' erhoht. Obwohl sich also die 
Geschwindigkeitskonstanten fur diese beiden Prozesse bei 
Raumtemperatur um den Faktor lo1, - das entspricht dem 
Unterschied von 18 kcal mol - in den Aktivierungsenergien 
- unterscheiden sollten, wird die Geometrie des Ubergangs- 
zustands offenbar kaum beeinflufit. 

Die Ursachen fur die durch Substituenten bedingte Ste- 
reoselektivitat bei der Cyclobuten-Ringoffnung sind bereits 
eingehend diskutiert w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  Abbildung 55 zeigt die da- 
zu von uns entwickelte Theorie. In der Ubergangsstruktur ist 
die a-Bindung gedehnt, die daran beteiligten Orbitale sind 
gegeneinander verdreht und wechselwirken schwach rnit der 
Cylobuten-x-Bindung. Das Orbital des freien Elektronen- 

den die Ubergangsstrukturen einer Reihe dieser Diels-Alder- 
Reaktionen untersucht [126 ,  13', 1321. In Abbildung 56 sind 
sie fur die Reaktionen von Butadien mit Ethylen, Acrylnitril, 
1 ,I  -Dicyanethylen, Acrolein und dem Addukt aus Acrolein 
und BH, als Modell-Lewis-Saure zusammengefafit. Diese 
Ergebnisse wurden auf dem RHF/3-21 G-Niveau erhalten, 
jedoch fur viele Reaktionen auch auf hoheren Niveaus iiber- 
pruft. 

; 2.036 2.442;' 

Abb. 55. Orbitalwechselwirkungen in den ubergangsstrukturen der Cyclobu- 
ten-Ringoffnung fur die Drehung eines Substituenten nach auDen (a) und innen 
(b). 

paars oder der n-Elektronen eines sich nach aufien drehen- 
den Substituenten uberlappt rnit den ihm nahen Enden des 
a- und des o*-Orbitals der sich offnenden C-C Bindung. Dies 
fuhrt zu einer Stabilisierung. Bei einer Drehung des Substi- 
tuenten nach innen kommt es jedoch zu einer Uberlappung 
des Substituenten-Orbitals mit beiden Enden der sich off- 
nenden C-C-Bindung. Im Falle eines doppelt besetzten Sub- 
stituentenorbitals hat dies eine starke Destabilisierung zur 
Folge, weil die resultierende cyclische Vier-Elektronen- 
Wechselwirkung antiaromatisch ist. 

Wir haben gezeigt, daB die Drehung dann bevorzugt nach 
auBen stattfindet, wenn der Substituent ein guter Donor ist. 
Die Drehung nach innen wird bevorzugt, wenn der Substi- 
tuent ein guter Acceptor ist, weil dann eine cyclische Zwei- 
Elektronen-Wechselwirkung moglich ist. Die Richtung der 
conrotatorischen Ringoffnung und die dadurch bedingte 
Stereoselektivitat der Reaktion wird also durch die Art des 
Substituenten festgelegt. Da diese Art von Stereoselektivitat 
mit der Richtung der Drehbewegung oder dem auf die sich 
offnende C-C-Bindung wirkenden Drehmoment (engl. tor- 
que) zusammenhangt, haben wir sie als ,,Drehmomentselek- 
tivitat" (,,torquoselectivity") bezeichnet I' 301. 

Ein Substituent an der Cyclobuten-Doppelbindung wirkt 
sich wesentlich weniger auf die Aktivierungsenergie der Re- 
aktion aus (siehe Tabelle 2) ,  da die x-Bindung, an die dieser 
Substituent gebunden ist, in der Ubergangsstruktur nur 
schwach mit der aufbrechenden a-Bindung wechselwirkt. 

5.2. Die Diels-Alder-Reaktion 

Obwohl der Prototyp der Diels-Alder-Reaktion intensiv 
untersucht wurde, fanden die entsprechenden Reaktionen 
n i t  substituierten Komponenten von theoretischer Seite bis- 
her relativ wenig Beachtung. Erst in den letzten Jahren wur- 

', 2.210 2.210 ; 
'8 (2.285) ( 2.285); 

Abb. 56. Ubergangsstrukturen fur die Diels-Alder-Reaktionen von Butadien 
mil Acrylnitril, 1 ,I -Dicyanethylen, Acrolein und Acrolein unter BH,-Katalyse 
sowie in der Mitte fur die Reaktion mil Ethylen. 

Die Aktivierungsenergie nimmt in der genannten Reihen- 
folge um mehr als 14 kcalmol-' ab. Die entsprechenden 
Ubergangsstrukturen legen einen Ubergang von einem Re- 
aktionsverlauf mit synchroner Bindungsbildung zu einem 
Mechanismus mit diradikalischen oder zwitterionischen 
Zwischenstufen nahe, in denen eine Bindung bereits sehr 
stark, die andere aber nur sehr schwach ausgebildet ist. Die 
Rechnungen zeigen aber auch, daB alle diese Spezies in der 
Gasphase Ubergangsstrukturen und keine Zwischenstufen 
sind. Die auf dem MP2/6-31G*-Niveau erhaltene Uber- 
gangsstruktur fur die Reaktion von Butadien rnit Acro- 
lein [1321 12Bt eine noch starker asynchron verlaufende Bin- 
dungsbildung erkennen; die sich bildenden C-C-Bindungen 
unterscheiden sich um 0.45 A. Trotz dieses stark asynchro- 
nen Charakters ist selbst diese Spezies eine Ubergangsstruk- 
tur [13'1. 

In den nichtkatalysierten Reaktionen bleibt die mittlere 
Lange der sich bildenden C-C-Bindungen nahezu konstant : 
Die Bindung, die vom substituierten C-Atom ausgeht, wird 
langer, die andere kurzer. Fur die Lewis-Saure-katalysierte 
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Reaktion dagegen, in der eine merkliche Ladungstrennung 
auftritt und im Ubergangszustand im wesentlichen nur eine 
Bindung ausgebildet ist, gilt dieser Mittelwert nicht. Die La- 
dungstrennung in der Ubergangsstruktur konnte bedeuten, 
daB diese Reaktion in Losung nach einem stufenweisen Me- 
chanismus mit einer zwitterionischen Zwischenstufe ablauft. 

6. Allgemeine Prinzipien bei den 
Ubergangsstrukturen pericyclischer Reaktionen 

6.1. Geometrien der Ubergangsstrukturen 

Die in dieser Ubersicht diskutierten Ubergangsstrukturen 
pericyclischer Reaktionen von Kohlenwasserstoffen zeigen 
bemerkenswert konstante Strukturmerkmale, die in Abbil- 
dung 57 zusammengefd3t sind. Partiell gebildete oder ge- 

! t \ 1.95-2.28A \ 1.90-2.25A 

A A 

2.5-2.6bi 

Abh. 57. Zuaammenstellung der bei den ubergangsstrukturcn pericyclischer 
Reaklionen auftretenden generellen Stukiurmerkniale. 

spaltene C-C-Einfachbindungen haben Langen von 1.95- 
2.28 8, und sind damit ca. 50 % langer als eine normale Ein- 
fachbindung. Der Varianzbereich von 0.3 8, ist etwas groRer 
als im Fall von experimentell bestimmten Einfachbindungs- 
Iangen in stabilen Molekulen['331; graphisch ist dies in Ab- 
bildung 58 dargestellt. 

1.22-1.27A (TS) 

Die partiellen Doppelbindungen liegen in Ubergangs- 
strukturen im Bereich von 1.34-1.42 A. Der Varianzbereich 
ist hier annahernd zweimal so grol3 wie der fur Doppelbin- 
dungen in diversen aromatischen Verbindungen. Partielle 
Dreifachbindungen erstrecken sich in den wenigen Beispie- 
len, die wir theoretisch untersucht haben, von 1.22-1.27 A. 
Die Lhngen partieller C-H-Bindungen bewegen sich in einem 
relativ groBen Bereich von 1.29- 1.61 A .  Besser vorhersag- 
bar ist dagegen der Abstand zwischen den an der Wasser- 
stoffiibertragung beteiligten Kohlenstoffatomen: In den di- 
versen von uns untersuchten Ubergangsstrukturen wurden 
Abstande von 2.5-2.6 8, gefunden. 

Auch fur die Bindungswinkel lassen sich relativ einfache 
Regeln aufstellen. Der Angriff auf Mehrfachbindungen er- 
folgt meist aus der Richtung, in der eine Bindung in den 
Additionsprodukten zu erwarten ist; beispielsweise betriigt 
der Angriffswinkel auf ein Alken ca. 109" (dies fiihrt zu einer 
tetraedrischen Geometrie am entsprechenden Atom im Pro- 
dukt), auf ein Alkin dagegen ca. 120". D a  partielle Bindun- 
gen beteiligt sind, wird die Umhybridisierung eines sp2-Koh- 
lenstoffatoms in Richtung sp3 oder eines sp-Kohlenstoff- 
atoms in Richtung sp2 in der Ubergangsstruktur so weit 
fortgeschritten sein, daR die Geometrie zwischen denen der 
Reaktanten und der Produkte liegt. Im allgemeinen wird in 
all diesen Ubergangsstrukturen eine maximale Zahl binden- 
der Wechselwirkungen angestrebt. 

Auffiillig 1st auch, daR cyclische Anordnungen, Substi- 
tuenten sowie der ,,fruhe" oder ,,spate" Charakter von 
Ubergangsstrukturen nur einen geringen EinfluR auf die 
Geometrie dieser Ubergangsstrukturen haben. Folglich 
kann man erwarten, daR die hier diskutierten allgemeinen 
Regeln auch fur eine Vielzahl von Reaktionen substituierter 
Molekule giiltig sind. 

6.2. Energien der Ubergangsstrukturen 

Da relativ verschiedene Reaktionstypen unter den Begriff 
der pericyclischen Reaktionen fallen, konnte man vermuten, 
daR die Aktivierungsenergien sehr unterschiedlich sind. Ob- 
wohl dies vor allem fur substituierte Molekule durchaus zu- 
trifft, gibt es eine groRe Zahl pericyclischer Reaktionen von 
Kohlenwasserstoffen, fur die experimentell Aktivierungs- 
energien zwischen 32 und 36 kcalmol-' bestimmt wurden. 
Ausgewahlte Beispiele hierfur sind zusammen mit einigen 
Reaktionen heterocyclischer Komponenten - diese sollen ei- 
nen besseren Vergleich ermoglichen - in Abbildung 59 dar- 
gestell t. 

Naturlich aibt es auch Reaktionen. die nicht in dieses 
I 

Schema passen. Starke Abweichungen werden beispielsweise 
fur die [2 + 2 + 21-Cycloaddition von drei Ethylen- 
molekulen gefunden, fur die eine Aktivierungsenergie von 
43 kcalmol-' berechnet wurde, oder fur die Addition von 
Methylen an Ethylen, die laut Rechnung keine Aktivierungs- 
energie benotigt. Auch Substituenten beeinflussen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit sehr stark, entweder indem sie die 
Ubergangsstruktur direkt stabilisieren oder destabilisieren 
oder indem sie Spannung in die Reaktanten oder die Uber- n 1 .l 

U I L > gangsstruktur einfuhren. Nichtsdestotrotz findet man fur 
viele pericyclische Reaktionen von Kohlenwasserstoffen Ak- 

wahrscheinlich damit zusammen, daR bei all diesen Reaktio- 

1 [A]- 
Abb. 58. C-C-Bindungslingenberelche fur Molekule gemdl3 Rontgenstruktur- 
analyse S O W I ~  fir  ubergangsstrukturen (TS) aus Rechnungen. C . , C st&t fur tivierungsenergien "On 32-36 kcalmol- '' Dies hangt 
cine partielle Einfachbindung. C s C  fur eine Dreifachbindung. 
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nen eine Spaltung von K- oder @-Bindungen und eine simul- 
tane Bildung von partiellen Bindungen stattfindet. Die 
Ubergangszustande solcher Reaktionen entsprechen dem 
Punkt auf der Energiehyperflache, an dem die aus der Ver- 

0---g 32 c--0 

0 
0- 35 

Abb. 59. Beispiele pericyclischer Reaktionen mit Aktivierungsenergien von 31 - 
36 kcalmol-' sowie die prototypische Diels-Alder-Reaktion zwischen Buta- 
dien nnd Ethylen. 

zerrung der Reaktantengeometrie resultierende Destabilisie- 
rung durch die aus der Bildung neuer Bindungen resultieren- 
de Stabilisierung kompensiert wird. 
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