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1. Einleitung

Ein �bergangszustand (TS) ist der Punkt mit der h�chs-
ten Energie entlang des energie�rmsten Reaktionswegs zwi-
schen Reaktanten und Produkten und verbindet normaler-
weise eine Gruppe von Reaktanten mit einer Gruppe von
Produkten. Ein einzelner �bergangszustand kann aber zu
zwei oder mehr Reaktionswegen geh�ren, wenn nach dem
�bergangszustand eine Bifurkation vorliegt. Bifurkationen
treten bei sequenziellen �bergangszust�nden ohne dazwi-
schenliegendem Energieminimum auf; auf einer solchen
Hyperfl�che findet sich eine „Valley-Ridge Inflection“
(VRI),[1] an der sich die Potentialenergiehyperfl�che (PES)
von einem Tal zu einem dynamisch instabilen Kamm �ndert
(Abbildung 1).[2] Diese Art der PES beschreibt einen Reak-
tionsmechanismus, der sich von einem stufenweisen oder
konzertierten Prozess unterscheidet und als Zweistufenme-
chanismus ohne dazwischenliegendes Energieminimum be-

zeichnet wird.[3] Wenn eine Reaktion
eine solche Hyperfl�che aufweist, wird
die Geschwindigkeit f8r die selektive
Bildung eines Produkts gegen8ber ei-
nem anderen durch die Form der PES
und die daraus resultierenden dyna-
mischen Effekte gesteuert.[4]

Zu den ersten nachgewiesenen sich gabelnden Reaktio-
nen geh�ren einfache Isomerisierungen, Umlagerungen und
Additionen, darunter die Bindungsverschiebung in Cyclooc-
tatetraen, die Ring�ffnung von Cyclopropyliden und die
Addition von HF an Ethylen.[2,5] K8rzlich entdeckte man
aber, dass Bifurkationen des Reaktionswegs auch bei einer

Ein einziger (bergangszustand kann zu mehreren Zwischenstufen
oder Produkten f hren, wenn sich der Reaktionsweg nach dem
(bergangszustand gabelt. Solche Gabelungen (Bifurkationen) ent-
stehen beim Vorliegen sequenzieller (bergangszust2nde ohne dazwi-
schenliegendem Energieminimum. Die Selektivit2t dieser Reaktionen
wird nicht von der Energetik des (bergangszustands, sondern von der
Form der Potentialenergiehyperfl2che und von dynamischen Effekten
gesteuert. In diesem Kurzaufsatz werden j ngste Untersuchungen von
organischen Reaktionen mit Reaktionswegbifurkationen vorgestellt.
Diese Bifurkationen sind  berraschend h2ufig und wirken sich auf
experimentell bestimmbare Gr9ßen wie kinetische Isotopeneffekte
und Produktverteilungen aus.

Abbildung 1. Modell-PES mit sequenziellen �bergangszust"nden.
Punktierte weiße Linien bezeichnen den IRC-Weg, durchgezogene
Linien sind die erwarteten Reaktionstrajektorien.
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Reihe komplexer organischer Reaktionen, vor allem pericy-
clischer Reaktionen, auftreten. In diesemKurzaufsatz werden
neuere Beispiele f8r Isomerisierungen, Substitutionen und
pericyclische Reaktionen vorgestellt, die mechanistisch 8ber
Bifurkationen verlaufen.
Ein station�rer Punkt auf einerMolek8l-PES ist ein Punkt

im (3N�6)-dimensionalen Konfigurationsraum, an dem alle
Energiegradienten (Kr�fte) bez8glich der Kernpositionen
null sind.[6] Die Charakterisierung eines station�ren Punkts
als Minimum oder Sattelpunkt erfordert die Bewertung der
zweiten Ableitungen oder Kraftkonstanten. Sind alle zweiten
Ableitungen positiv, ist der station�re Punkt ein Minimum,
eine negative zweite Ableitung zeigt hingegen einen Sattel-
punkt an.[7] Bei typischen quantenmechanischen Rechnungen
werden station�re Punkte charakterisiert, indem die Matrix
von massengewichteten zweiten Ableitungen (Hesse-Matrix)
zu normalen Schwingungsfreiheitsgraden (Eigenvektoren)
und den zugeh�rigen Krafkonstanten (Eigenwerten) diago-
nalisiert wird.[6]

Entlang dem Boden eines abw�rts geneigten Minimum-
bereichs sind ein Gradient negativ und alle anderen null, die
Kraftkonstanten sind positiv. Bei zwei aufeinanderfolgenden
�bergangszust�nden ohne dazwischenliegendem Energiemi-
nimum muss sich die Kr8mmung der Energiehyperfl�che
entlang einer Richtung senkrecht zur Reaktionskoordinate
von positiv zu negativ �ndern; d.h., an einem gewissen Punkt

in diesem zweidimensionalen Konfigurationsraum wird der
Talboden zu einemKamm.Dieser Punkt ist der Valley-Ridge-
Inflection(VRI)-Punkt. Hier hat die Hesse-Matrix einen Ei-
genwert null entsprechend einer Bewegung senkrecht zum
Gef�lle.[7] Nahe dem VRI-Punkt gabelt sich der Reaktions-
weg; dort gibt es f8r Molek8lbewegungen senkrecht zur Re-
aktionskoordinate keine R8ckstellkraft mehr. Allerdings
h�ngt die Position eines VRI-Punkts anders als die von Mi-
nima und Sattelpunkten von der Wahl der Koordinatensys-
teme ab.[8]

Die gebr�uchlichste quantenmechanische Beschreibung
eines Reaktionswegs ist die intrinsische Reaktionskoordinate
(IRC; siehe Abbildung 1).[9] Sie ist der massengewichtete
steilste Abw�rtspfad, der von einem �bergangszustand dem
negativen Gef�lle abw�rts folgt. Die IRC entspricht physi-
kalisch dem Weg von Kernen, die sich auf der PES mit Infi-
nitesimalgeschwindigkeiten bewegen, und wird im Allge-
meinen als der theoretische Weg geringster Energie (mini-
mum energy pathway, MEP) betrachtet. Es ist allerdings nicht
m�glich, eine bevorzugte Reaktionstrajektorie mit nur einer
IRC zu beschreiben, wenn das Gef�lle gegen null geht oder
die PES flach ist.[10]

Abbildung 1 verdeutlicht den Unterschied zwischen ei-
nem IRC-Reaktionsweg (punktierte Linien) und qualitativen
Dynamiktrajektorien (weiße Pfeile) an einer symmetrischen
Modell-PES mit zwei aufeinanderfolgenden �bergangszu-
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st�nden (TS1 und TS2) und einem dazwischenliegenden VRI-
Punkt. Ausgehend von TS1 ist die IRC der steilste Abw�rts-
pfad und folgt in diesem Bereich dem Talboden. Nach
Durchlaufen des VRI-Punkts bleibt die IRC auf dem ent-
stehenden Kamm, bevor sie bei TS2 inneh�lt. Von dort an
entspricht sie dem typischen Reaktionsweg und folgt der
normalen Koordinate gem�ß der imagin�ren Schwingungs-
frequenz, die die beiden Produkte verkn8pft. Die weißen
Pfeile geben typische Reaktionstrajektorien wieder, wie sie
aus Dynamiksimulationen erhalten w8rden, und zeigen, dass
diese Trajektorien nahe dem VRI-Punkt von der IRC ab-
weichen und TS2 umgehen.[11] Derzeit suchen mehrere Ar-
beitsgruppen intensiv nach anderen theoretischen Beschrei-
bungen von Hyperfl�chen, mit denen der Reaktionsweg beim
Auftreten einer VRI genau bestimmt werden kann.[12] Hierzu
geh�ren das Verwenden von Reaktionsweg-Hamilton-Ope-
ratoren,[13] das Verfolgen eines reduzierten Gradienten,[14] das
Nutzen von Gradientenextremalen,[15] das Wichten von
�bergangswegen[16] und die Methode der ausgezeichneten
Koordinate.[17]

2. Unimolekulare Isomerisierungen

Eine der am besten untersuchten Reaktionen mit einer
Bifurkation des Reaktionswegs ist die Isomerisierung des
Methoxyradikals (1) (Schema 1). Sowohl Ab-initio- und

DFT-Studien als auch Dynamiksimulationen lieferten hin-
sichtlich der Form der PES und des Umlagerungsmechanis-
mus �hnliche Ergebnisse.[12,18–20] Schema 1 zeigt die PES mit
dem COH-Winkel und einem der HCOH-Diederwinkel als
Koordinaten. Die Reaktion verl�uft zun�chst 8ber einen Cs-
symmetrischen dreigliedrigen �bergangszustand f8r die
Wasserstoffwanderung (2). Ein zwischen den �bergangszu-
st�nden 2 und 3 liegender VRI-Punkt f8hrt zur Bifurkation
des Reaktionswegs an dieser Stelle. Nach dem VRI-Punkt
f8hrt eine Rotation der OH-Gruppe in die CHO-Ebene
hinein oder aus ihr heraus zur Bildung der beiden �quiva-
lenten Formen von 4. Der �bergangszustand 3 entspricht

einer Drehung um die C-O-Bindung und resultiert, wenn die
OH-Bindung ekliptisch zum halb besetzten hybridisierten
Methylenorbital steht.
Untersuchungen am monodeuterierten Methoxyradikal

H2DCO lieferten Einblicke in den Einfluss von Schwingun-
gen auf das Produktverh�ltnis.[18] Im Fall des nichtdeuterier-
ten Methoxyradikals ist die massengewichtete PES symme-
trisch und f8hrt zur symmetrischen Teilung des Reaktions-
wegs, was zwei �quivalente Formen von 4 ergibt. F8r die
deuterierte Variante haben Ab-initio-Wellenpaket-Dyna-
miksimulationen hingegen ergeben, dass die durch das Deu-
teriumatom induzierte leichte Asymmetrie zu einer Ver-
zweigungspr�ferenz f8hrt, dergestalt, dass das Wasserstoff-
atom auf der nun leicht unsymmetrischen massengewichteten
PES in cis-Stellung zum Deuteriumatom 8bertragen wird.[19]

In Abbildung 2 ist die mit CASSCF-Rechnungen ermit-
telte PES f8r die Bindungsverschiebung in Cyclooctatetraen
(COT) dargestellt.[21–23] Zwischen den beiden D2d-symmetri-
schen Wannenstrukturen liegt ein flacher, D4h-symmetrischer

Sattelpunkt, der der Wanneninversion mit lokalisierten, al-
ternierenden Einfach- und Doppelbindungen entspricht.
Dieser Sattelpunkt kann 8ber den planaren antiaromatischen
D8h-Sattelpunkt in eine �quivalente D4h-symmetrische
Struktur 8berf8hrt werden. Alternativ f8hren von diesem
D8h-symmetrischen Sattelpunkt zwei sich gabelnde Reakti-
onswege unter Umgehung der D4h-Strukturen direkt zu vier
�quivalenten Wannenformen (rote Linien). Die Merkmale
dieser komplizierten PES wurden durch eine Untersuchung
der photochemischen Deionisierung des COT-Anions best�-
tigt.[22]

Auch der Reaktionsweg f8r die Umwandlung von COT in
Semibullvalen weist eine Bifurkation auf (Schema 2).[24] Die
von CastaKo et al. durch CAS(MP2)/CASSCF-Rechnungen
erhaltene PES l�sst darauf schließen, dass diese Reaktion
nicht stufenweise 8ber das Bicyclo[3.3.0]octadiendiyl-Dira-

Schema 1. Isomerisierung des Methoxyradikals zum Hydroxymethylen-
radikal.

Abbildung 2. CASSCF/6-31G*-PES fAr die Bindungsverschiebung in
COT (aus Lit. [23]).
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dikal 5 verl�uft, sondern im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt zuerst der �bergangszustand 6 gebildet wird. An-
schließend verzweigt sich der Reaktionsweg zwischen 6 und
dem Cope-�bergangszustand 7 und f8hrt zu den beiden
�quivalenten Formen von Semibullvalen.
Weitere Isomerisierungen mit Reaktionswegbifurkatio-

nen sind die Umwandlung von Knalls�ure (HCNO) in Iso-
cyans�ure (HNCO),[25] die Keten-Ketenimin-Umlagerung[26]

und die photochemische Bildung von Singulettcarben und N2
aus Diazirin, bei der die Bifurkation zu zwei verschiedenen
S0/S1-konischen Schnittfl�chen f8hrt.

[27]

3. Substitutionsreaktionen

F8r die Addition von Aldehyd-Radikalanionen an Al-
kylhalogenide wird ein Elektronentransfer(ET)- und ein
Substitutionsmechanismus diskutiert (Schema 3a). An diesen
Mechanismen sind nach Untersuchungen von Shaik et al.
tats�chlich ein gemeinsamer �bergangszustand und eine
PES-Bifurkation beteiligt.[28] Schema 3b zeigt die durch Ab-
initio-Rechnungen ermittelte PES f8r die Reaktion des
Formaldehyd-Radikalanions mit Methylchlorid. Nach einem
Van-der-Waals-Anfangskomplex folgt ein ET-�bergangszu-
stand 8 und unmittelbar danach der �bergangszustand 9 f8r
die Radikaladdition. Wegen der PES-Bifurkation f8hrt die
massengewichtete IRC von 8 zum C-Substitutionsprodukt 10
(das experimentell nicht als Hauptprodukt erhalten wurde);
dagegen verbindet der Pfad mit dem steilsten Gef�lle in nicht
massengewichteten Koordinaten den�bergangszustand 8mit
dem Elektronentransferprodukt 11.
Auf der Basis von Ab-initio-Molek8ldynamiksimulatio-

nen der Reaktionen von Formaldehyd- und NCCHO-Radi-
kalanionen mit Methylchlorid und –fluorid erhielten Schle-
gel, Shaik et al.[29] und andere[30] weitere Einblicke in dieses
System. Die berechnete Produktverteilung f8r die in Sche-
ma 3b gezeigte Reaktion bei 298 K betrug 54:12:12:22 f8r
Elektronentransfer, C-Substitution, O-Substitution bzw.

R8ckbildung der Ausgangsverbindungen. Das Verzwei-
gungsverh�ltnis korreliert in etwa mit der C-C-Bindungsl�nge
im ET-�bergangszustand: Lange C-C-Abst�nde in 8 f8hren
zu 11, kurze C-C-Abst�nde dagegen zu 10.

4. Pericyclische Reaktionen

4.1. Elektrocyclische Reaktionen

Als eines der ersten Beispiele f8r eine PES-Bifurkation
beschrieben Valtazanos et al. die Ring�ffnung von Cyclo-
propyliden (R) zu Allen (P1/P2, Abbildung 3a).

[2,31] Sie er-
mittelten mit MCSCF-Rechnungen die Hyperfl�che mit dem
mittleren Konrotationswinkel (d) und dem C-C-C-Winkel an
der Carbenposition von Cyclopropyliden (f) als Koordinaten
(Abbildung 3b). In Cyclopropyliden sind die Methylengrup-
pen orthogonal zur Ringebene (d = 908, f= 558). In den ers-
ten Reaktionsstadien bleibt d konstant bei 908, und es findet
nur eine disrotatorische Bewegung statt (Nnderung von f).
Der erste von zwei sequenziellen �bergangszust�nden ist mit
einer Zunahme des C-C-C-Winkels auf 808 sowie mit einer
disrotatorischen Bewegung der Methylengruppen verbunden,
wobei die Cs-Symmetrie bis zur Spaltung der C-C-Bindung
erhalten bleibt. Bei weiterer Vergr�ßerung des Ringwinkels
f8hrt der steilste Abw�rtspfad zu dem �bergangszustand, der

Schema 2. Station"re Punkte entlang der CAS(MP2)/CASSCF-PES fAr
die Umwandlung von COT in Semibullvalen (Energiewerte aus Lit. [24]
in kcalmol�1).

Schema 3. a) Substitutions- und ET-Reaktionen fAr die Addition von
Aldehyd-Radikalanionen an Alkylhalogenide. b) (U)QCISD(T)-PES fAr
die Reaktion des Formaldehyd-Radikalanions mit Methylchlorid (Ener-
giewerte und Konfigurationen aus Lit. [28]). Die IRC fAhrt ausgehend
von 8 zu 10 ; dagegen verl"uft der Reaktionsweg in nicht massenge-
wichteten Koordinaten von 8 zu 11.
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die �quivalenten Allenstrukturen 8ber eine Rotation der
Methylengruppen ineinander umwandelt. Der Reaktionsweg
gabelt sich nahe dem (bei d� 90 und f� 848 lokalisierten)
VRI-Punkt, sodass sich ein konrotatorischer Austausch in den
Reaktionsweg mischt und die Cs-Symmetrie bricht.
Nouri und Tantillo wiesen anhand von B3LYP-DFT-

Rechnungen nach, dass beim Cyclopropylcarbinyl-Carbo-
kation 12 die sigmatrope Verschiebung und die elektrocycli-
sche Ring�ffnung sequenziell ohne Zwischenstufe ablau-
fen.[32] Auf dieser PES ist der �bergangszustand f8r die 1,2-

Hydridverschiebung der gemeinsame �bergangszustand, an
den sich der �bergangszustand f8r die disrotatorische Ring-
�ffnung anschließt. Der Reaktionsweg gabelt sich und f8hrt
zu den Allylkationen 13 oder 14.
Birney et al. haben eine elektrocyclische Ring�ffnung mit

nach oben weisender PES-Bifurkation f8r die thermische
Stickstoffabspaltung aus dem heterocyclischen Nitrosimin 15
beschrieben (Schema 4).[33] Die Reaktion verl�uft 8ber se-

quenzielle �bergangszust�nde f8r die C-N-Bindungsrotation
(16) und die pseudopericyclische Cyclisierung (18) und f8hrt
schließlich 8ber die Zwischenstufe 19 zur N2-Abspaltung.
Interessanterweise liefert die analoge Ring�ffnung von Oxe-
ten nur einen konzertierten �bergangszustand, sodass Ring-
�ffnung und Diederrotationsbewegungen gleichzeitig ge-
mischt werden.

4.2. Sigmatrope Umlagerungen

Hrovat, Duncan und Borden untersuchten die Cope-
Umlagerung von 1,2,6-Heptatrien (20) (Schema 5).[34] Expe-
rimentelle Belege gab es sowohl f8r einen stufenweisen wie
f8r einen konzertierten Mechanismus,[35] aber Borden et al.
wiesen nur den �bergangszustand einen konzertierten Um-
lagerung (21) nach. Die berechnete IRC sprach abh�ngig von
der verwendetenMethode (DFToder CASSCF) entweder f8r
die Bildung des Produkts der konzertierten Umlagerung (22)
oder f8r die der Diradikalzwischenstufe 24. Dynamiksimula-
tionen mit einem reparametrisierten semiempirischen MO-
Modell (AM1-SRP), das an die mit CASSCF-Rechnungen

Abbildung 3. a) Station"re Punkte der Umlagerung von Cyclopropyli-
den (R) zu Allen (P1/P2). b) MCSCF-PES (aus Lit. [2]).

Schema 4. Station"re Punkte entlang der MP4SDQ-Hyperfl"che fAr die
thermische Stickstoffabspaltung aus heterocyclischen Nitrosiminen
(Energiewerte in kcalmol�1 aus Lit. [33]).

Schema 5. PES fAr die Umlagerung von 1,2,6-Heptatrien (20) in 3-Me-
thylen-1,5-hexadien (22). Nach DFT-Rechnungen fAhrt die IRC von 21
zu 22, nach CASSCF-Rechnungen dagegen von 21 zu 24 (CASPT2-
(8,8)/6-31G*-Energien in kcalmol�1 aus Lit. [34]).
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bestimmten station�ren Punkte angepasst wurde, ergaben,
dass 17% der Trajektorien einem „konzertierten“ Mecha-
nismus folgen.[36] Houk et al. wiesen eine �hnliche Bifurkation
auf der PES f8r die Umlagerung von 6-Methylenbicyclo-
[3.2.0]hept-2-en nach, die zu einer Diradikalzwischenstufe
oder zu 5-Methylennorbornen f8hrt.[37]

Bifurkationen existieren auch auf den Potentialenergie-
hyperfl�chen der Umlagerungen von cis-Bicyclo[6.1.0]nona-
2,4,6-trien, 9,9-Dicyanobicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien,[38] cis-
1,2-Divinylcyclobutan und cis-1,2-Divinylcyclopropan.[39] Bei
diesen Reaktionen folgt auf den Cs-symmetrischen Cope-
�bergangszustand ohne eine Zwischenstufe direkt der Cs-
symmetrische �bergangszustand der Interkonversion der
Wannenform. Daraus resultiert in allen F�llen eine Bifurka-
tion des Reaktionswegs, die wahlweise zu einer der beiden
�quivalenten Wannenformen f8hrt.

4.3. En-Reaktionen

Die En-Reaktion von Singulettsauerstoff wurde mecha-
nistisch eingehend untersucht.[40] Auf der Basis von experi-
mentellen und theoretischen Untersuchungen wurden ein
konzertierter und ein stufenweiser Reaktionsweg sowie ein
Mechanismus 8ber die Bildung eines Exciplex-Perepoxids
vorgeschlagen (Schema 6). Erste Ab-initio-Untersuchungen
ließen auf einen stufenweisen Mechanismus schließen,[41] die
kinetischen Isotopeneffekte (KIEs) und die stereospezifische
suprafaciale Produktbildung hingegen sprachen f8r einen
konzertierten oder einen Perepoxidmechanismus.[42]

In einer gemeinsamen Untersuchung zeigten die Ar-
beitsgruppen von Singleton, Houk und Foote mit 13C-KIEs
und quantenmechanischenMethoden, dass die Reaktion 8ber
einen zweistufigen Mechanismus ohne Zwischenstufe ver-
l�uft.[3,43] Auf einem Raster aus B3LYP-Strukturen berech-
nete CCSD(T)-Einzelpunktenergien ließen erkennen, dass
sich die PES nach dem gemeinsamen �bergangszustand 26
gabelt (Abbildung 4). Der darauf folgende zweite �ber-
gangszustand (27) ist die schwer fassbare Perepoxid-�hnliche
Struktur mit k8rzeren C-O-Partialbindungen; er verkn8pft
die beiden En-Produkte. Wenn an dieser Hyperfl�che eine
Verzweigung auftritt, wird die C-H-Bindung gespalten und
die O-H-Bindung gebildet. Quasiklassische Dynamiksimula-
tionen an einer B3LYP-Hyperfl�che[44] ergaben mit kH/kD=

1.38 einenWert, der nahe am experimentell bestimmtenWert
von etwa 1.4 liegt. Dieser Isotopeneffekt hat eine andere
Ursache als sonstige typische Isotopeneffekte, die auf ver-
schiedene Nullpunktsenergien der �bergangszust�nde zu-
r8ckzuf8hren sind. Hier handelt es sich um Kr8mmungs�n-
derungen der massengewichteten PES, die zu verschiedenen
Dynamiktrajektorien bei H- und D-substituierten Verbin-
dungen f8hren. Der Wert 1.4 ist in Einklang mit dem Ver-
h�ltnis der Streckschwingungsfrequenzen der bei der Reak-
tion gespaltenen C-H- und C-D-Bindungen von

ffiffiffi

2
p
. Lluch

et al. lokalisierten den VRI-Punkt f8r die O2-Addition an
(deuteriertes) Tetramethylethylen bei einer C-O-Bindungs-
l�nge von 1.90.[45]

Bei der En-Reaktion des Allens 29 entsteht das C2-C6-
Cyclisierungsprodukt 30 (Abbildung 5).[46,47] Nach Untersu-
chungen von Singleton et al. gibt es nur einen einzigen,
„konzertierten“ �bergangszustand (31), der entweder zum
En-Produkt 30 oder zur Diradikalzwischenstufe 32 f8hrt. In
Abbildung 5 ist die von Singleton berechnete qualitative,
unsymmetrische, sich gabelnde Hyperfl�che mit den auf dem
B3LYP-Niveau ermittelten station�ren Punkten dargestellt.
Da die sequenziellen �bergangszust�nde versetzt sind, ver-
bindet die MEP/IRC den �bergangszustand 31 mit 30.
M�gliche Trajektorien k�nnen jedoch 8ber 31 zur Diradi-
kalzwischenstufe 32 verlaufen, wobei der Anteil an gebilde-
tem 32 von der genauen Form der Hyperfl�che abh�ngt.

Abbildung 4. FAr die mittleren Abst"nde zwischen O und Alken-C be-
stimmte CCSD(T)//B3LYP-PES der En-Reaktion von Singulettsauerstoff
(in Anlehnung an Lit. [3]).

Schema 6. Konzertierter und stufenweiser Mechanismus fAr die En-Re-
aktion von Singulettsauerstoff.
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Quasiklassische Dynamiksimulationen an einer B3LYP-Hy-
perfl�che haben gezeigt, dass 29 von 101 Trajektorien vom
MEP abweichen und zur Diradikalzwischenstufe f8hren.
Dieses Ergebnis ist in Einklang mit experimentell abgefan-
genen Diradikalzwischenstufen und dem gemessenen KIE
(wieder etwa 1.4), der f8r einen stufenweisen Mechanismus
zu groß, f8r einen konzertierten Mechanismus aber zu klein
ist. K8rzlich gelang Schmittel et al. mit der Messung großer
Unterschiede bei inter- und intramolekularen KIEs f8r
mehrere substituierte Varianten von 29 eine experimentelle
Best�tigung des Bifurkationsmodells.[48]

4.4. Cycloadditionen

Sakai and Nguyen[49] sowie Cremer et al.[50] haben die
Bifurkation auf der PES f8r die konzertierte Cycloaddition
von cis-1,3-Butadien an Ethylen beschrieben. Der Reakti-
onsweg gabelt sich nach dem Cs-symmetrischen Diels-Alder-
�bergangszustand und f8hrt wahlweise zu einem der beiden
m�glichen Cyclohexene mit Halbsesselkonformation.
Die bemerkenswerte Entdeckung, dass bei einigen der

einfachsten Diels-Alder-Reaktionen Hyperfl�chenbifurka-
tionen nachzuweisen sind, richtete die Aufmerksamkeit vieler
Chemiker auf die Rolle solcher Gabelungen. In einer Reihe
von Arbeiten zeigten Caramella et al. , dass die endo-Dime-
risierungen von Methacrolein,[51] Cyclopentadien,[52] Buta-
dien[53] und Cyclopentadienon[54] 8ber Reaktionswege mit

Bifurkationen verlaufen. Zuvor war die Selektivit�t der Dien-
Dimerisierung auf konkurrierende �bergangszust�nde zu-
r8ckgef8hrt worden. Abbildung 6a zeigt das Konturlinien-

diagramm einer Modell-PES mit zwei konkurrierenden
�bergangszust�nden f8r die Cycloaddition, TSa und TSb,
einem Sattelpunkt zweiter Ordnung (second-order saddle
point, SOSP), der sie verkn8pft, und dem Cope-�bergangs-
zustand (TSc), der der Isomerisierung der Cycloaddukte
entspricht. Bei den von Caramella und anderen Forschungs-
gruppen[55] untersuchten Dien-Dimerisierungen sind TSa und
TSb zu einem einzigen „bispericyclischen“ �bergangszustand
TS1 verschmolzen (Abbildung 6b). Auf einer solchen Hy-
perfl�che verschwindet der Sattelpunkt zweiter Ordnung, und
zwischen dem bispericyclischen und dem Cope-�bergangs-
zustand TS2 liegt nun ein VRI-Punkt.
Obwohl es f8r die Dimerisierung von Cyclopentadien

zwei m�gliche [4+2]-Cycloadditionswege gibt (Schema 7a),
wurde nur ein stark asynchroner Diels-Alder-�bergangszu-

stand (34, Schema 7b) nachgewiesen. Die wichtigsten [2+4]-
Wechselwirkungen sind genauso groß wie die [4+2]-Wech-
selwirkungen und f8hren zu einer kurzen Partialbindung
(1.96 R), die beiden Wechselwirkungen gemeinsam ist, sowie
zu zwei �quivalenten langen Partialbindungen (2.90 R). Von
34 f8hrt die IRC unter nur leichter Energieabnahme
(2.3 kcalmol�1) und Verk8rzung aller drei Bindungen direkt
zum Cope-�bergangszustand 35. Die beiden endo-Cycload-
ditionswege sind am bispericyclischen �bergangszustand
verschmolzen, spalten sich an einem VRI-Punkt zwischen 34
und 35 auf und f8hren so zu einem von zwei �quivalenten
Cycloaddukten. Lasorne et al. lokalisierten den VRI-Punkt
bei Partialbindungsl�ngen von 1.87 und 2.87 R.[56]

Houk et al. untersuchten eine Reihe von intramolekula-
ren Cycloadditionsreaktionen mit sich gabelnden Potential-

Abbildung 5. Qualitative unsymmetrische, sich gabelnde PES fAr die
C2-C6-Cyclisierung des Allens 29 (UB3LYP/6-31G**-Geometrien der
�bergangszust"nde; in Anlehnung an Lit. [47]).

Schema 7. Endo-Dimerisierung von Cyclopentadien. a) [4+2]-Wechsel-
wirkungen, b) �bergangszustandsstrukturen nach Lit. [52].

Abbildung 6. Konturliniendiagramme von Modell-PESs fAr a) eine peri-
cyclische und b) eine bispericyclische Cycloaddition (hohe Energie: rot,
niedrige Energie: blau).
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energiehyperfl�chen und setzten hierzu mit Cyclobutadien
verkn8pfte Butadiene ein.[57] Aus Abbildung 7 geht hervor,
wie sich die L�nge der verkn8pfenden Kette auf die �ber-

gangszustandsstruktur, die PES-Form und das Verzwei-
gungsverh�ltnis (weiße Pfeile) auswirkt. Im Fall der Trime-
thylenkette sind der Diels-Alder- und der Cope-�bergangs-
zustand entlang der Reaktionskoordinate fast nebeneinander
angeordnet und sollten daher ann�hernd gleiche Mengen an
[2+2]- und [4+2]-Cycloaddukt liefern. Bei der l�ngeren Te-
tramethylenkette sind die Positionen dieser �bergangszu-
st�nde deutlich versetzt, sodass eine stark unsymmetrische
Hyperfl�che mit hoher Pr�ferenz f8r die Bildung des [4+2]-
Cycloaddukts resultiert.
K8rzlich wurde in unserer Gruppe festgestellt, dass die

Periselektivit�t bei Cycloadditionen zwischen Cyclopentadi-
en und Nitroalkenen oder b,g-unges�ttigten a-Ketophos-
phonaten unter thermischen und Lewis-S�ure-katalysierten
Bedingungen durch einen bispericyclischen �bergangszu-
stand gesteuert wird.[58] Unter thermischen Bedingungen
wirkt Cyclopentadien in der Cycloaddition mit Nitroalkenen
36 als 4p-Dienkomponente, und das Diels-Alder(DA)-Ad-
dukt 37 ist das Hauptprodukt (Schema 8). In Gegenwart der
Lewis-S�ure SnCl4 ist die Selektivit�t umgekehrt, und es
entsteht bevorzugt das Hetero-Diels-Alder(HDA)-Addukt
38. Abbildung 8 zeigt eine qualitative Gegen8berstellung der
sich gabelnden PESs f8r die thermische und die Lewis-S�ure-
katalysierte Reaktion mit den Geometrien der �bergangs-
zust�nde der bispericyclischen DA-Reaktion (TS1) 8ber und
der Claisen-Umlagerung (TS2) unter den Hyperfl�chen. Die
bevorzugte Bildung des DA-Addukts unter thermischen Be-
dingungen ist auf die gegen8ber der C-O-Wechselwirkung
k8rzere C-C-Bindung zur8ckzuf8hren. Die Koordination von
SnCl4 verk8rzt die C-O-Bindung und vergr�ßert den C-C-
Abstand und f8hrt so zu einer Pr�ferenz f8r die C-O-Bin-
dungsbildung entlang der IRC. SnCl4 neigt den bispericycli-

schen �bergangszustand gewissermaßen in Richtung des
HDA-Addukts, sodass nun nur Trajektorien, die signifikant
vom MEP abweichen, zum Diels-Alder-Addukt f8hren.
Singleton et al. haben auch gezeigt, dass die PES f8r die

Cycloadditionsreaktion zwischen Cyclopentadien und Di-
phenylketen unsymmetrisch ist und dass ein gemeinsamer
�bergangszustand sowohl zu [2+4]- als auch zu [2+2]-Cyc-
loaddukten f8hrt.[59] Wieder ist die Geometrie des geschwin-
digkeitsbestimmenden �bergangszustands gut f8r eine Vor-
hersage der Periselektivit�t geeignet, allerdings gibt es keine
einfache Methode, die Verzweigungsverh�ltnisse mithilfe von
Dynamiksimulationen quantitativ vorherzusagen.
Bispericyclische �bergangszust�nde sind auch an kom-

plizierten Cycloadditionsreaktionen beteiligt, die in der Na-
turstoffsynthese Verwendung finden. So haben Quideau et al.

Abbildung 7. Qualitative PESs fAr die intramolekulare Cycloaddition
zwischen Cyclobutadien und Aber eine Trimethylen- oder eine Tetrame-
thylenkette gebundenem Butadien (Energiewerte und Konfigurationen
aus Lit. [57]).

Schema 8. Konkurrierende DA- und HDA-Cycloadditionen zwischen
Nitroalkenen und Cyclopentadien.

Abbildung 8. Qualitative Konturliniendiagramme und �bergangszu-
standsstrukturen fAr a) die thermische und b) die Lewis-S"ure-kataly-
sierte DA-Cycloaddition zwischen Cyclopentadien und Nitroethen (in
Anlehnung an Lit. [58]).
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berichtet, dass bei der Synthese des Bissesquiterpens (+)-
Aquaticol die diastereofaciale Selektivit�t der Dimerisierung
von ortho-Chinolen durch einen bispericyclischen DA-�ber-
gangszustand gesteuert wird.[60] Dar8ber hinaus sind Bifur-
kationen bei Cycloadditionen f8r die Reaktion von 1,2,4,5-
Tetrazinen und Pyridazinen mit Alkinen, Cycloadditionen
zwischen Cycloheptatrien und Cyclopentadien,[61] 1,3-Dipo-
lare Cycloadditionen[62] und die Addition von Dichlorcarben
an Cyclopropen beschrieben.[63]

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die m�gliche Bildung mehrerer Zwischenstufen und/oder
Produkte aus einem einzigen �bergangszustand erweitert
den Umfang etwaiger Reaktionswege und erschwert klassi-
sche Unterscheidungen zwischen stufenweisen und konzer-
tierten Mechanismen. Lluch et al. haben die Anwendung der
Variationstheorie f8r �bergangszust�nde vorgeschlagen, um
Produktverteilungen bei sich gabelnden symmetrischen Re-
aktionswegen vorherzusagen, die durch Isotopensubstitution
unsymmetrisch gemacht werden.[45] Allerdings ist im Allge-
meinen beim Auftreten einer PES-Bifurkation die Analyse
der gesamten Potentialenergiehyperfl�che f8r das qualitative
Verst�ndnis der Reaktionsverl�ufe entscheidend. Quantita-
tive Aussagen bez8glich Selektivit�t und Isotopeneffekten
erfordern in diesen F�llen derzeit h�ufig Molek8ldynamiksi-
mulationen, da Produktverteilungen nicht mehr von den re-
lativen Helmholtz-Energien konkurrierender �bergangszu-
st�nde bestimmt werden.[59]

Das letzte Jahrzehnt brachte eine Flut von Berichten 8ber
Reaktionswegbifurkationen bei organischen Reaktionen, die
sich zum Teil in den wegweisenden Arbeiten von Caramella
et al. 8ber bispericyclische Reaktionen niederschlugen.[51–54]

K8nftige Arbeiten werden zweifellos viele weitere Beispiele
f8r Reaktionswegbifurkationen bei pericyclischen Reaktio-
nen nach dem �bergangszustand aufdecken. Die in diesem
Kurzaufsatz beschriebenen Beispiele belegen, dass Bifurka-
tionen bei Reaktionsverl�ufen nicht einfach Kuriosit�ten
sind, sondern ganz allgemein bei vielen Arten von organi-
schen und metallorganischen Umwandlungen auftreten k�n-
nen.[64]
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