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1 Einleitung und wissenschaftlicher Hintergrund

Die von dem Kieler Chemiker Otto Diels mitentwickelte [4 + 2]-Cycloaddition ist eine
praparativ. sehr bedeutende Reaktion. Sie findet statt zwischen einem
elektronenreichen, konjugierten Dien (1) und einem elektronenarmen Dienophil (2),
entweder ein Alken oder auch ein Alkin. Die Reaktion verlauft Gber einen 6-gliedrigen
Ubergangszustand (3) und man erhalt ein cyclisches Produkt (4). Die beiden
o0-Bindungen und die neue 1-Bindung werden gleichzeitig zum Bindungsbruch der
-Bindungen gebildet. Man sagt, der Ringschluss verlauft konzertiert. Hierauf beruht

die hohe Stereoselektivitat der Reaktion.

é& .
\/_\

1 2 3 4

Abb. 1: Verlauf einer Diels-Alder-Reaktion mit 6-gliedrigem Ubergangszustand

(E = elektronenziehender Substituent).

Der Ringschluss verlauft auch mit Heteroatomen sehr gut, weshalb die Diels-Alder-
Reaktion einen einfachen Weg zur Synthese von Heterocyclen darstellt.

Das Entscheidende, damit eine Diels-Alder-Reaktion tberhaupt ablauft, ist, dass das
HOMO des Diens (5) und das LUMO des Dienophils (6) die gleiche Symmetrie
haben und es somit zu einer bindenden Wechselwirkung kommen kann, wie in 7

dargestellt.
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Abb. 2: Orbitalliiberlappung bei einer Diels-Alder-Reaktion.

Bei cyclischen Edukten erhalt man bei dieser Uberlappung je nach Ausrichtung des
Alkens relativ zum Dien zwei verschiedene Produkte, das endo- und das exo-
Produkt, wobei die Diels-Alder-Reaktion meist endo-selektiv verlauft, da dieses
Regioisomer kinetisch stabiler ist.

Handelt es sich bei den Edukten um eine elektronenarmes Dien und ein
elektronenreiches Dienophil, so spricht man von einer ,inve “ Diels-Alder-

Reaktion.
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Abb. 3: Diels-Alder-Reaktion von 3-Methoxypyrrol (8) und cis-1-Brom-2-chlorethen (9).
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Die Reaktion zwischen 3-Methoxypyrrol (8) und cis-1-Brom-2-chlorethen (9) findet,
wie schon oben erlautert, Uber die Bildung eines aromatischen, cyclischen
Ubergangszustands statt. Es werden in diesem Fall nicht nur zwei, sondern vier
verschiedene Produkte 10, 11, 12 und 13 gebildet. Nicht nur die Regioisomerie ist
hier zu beachten, was zu endo- und exo-Produkten fuhrt, es muss auch die
Stereoselektivitat des Dienophils betrachtet werden, womit wir schliellich vier

Produkte erhalten.

3 Aufgabenstellung

Fir die gegebene Diels-Alder-Reaktion von 3-Methoxypyrrol (8) und cis-1-Brom-2-
chlorethen (9) sollen zunachst die Energien der Edukte, Produkte und
Ubergangszustdnde auf semiempirsichen PM3-Niveau und auf dichtefunktionalem
B3LYP-Niveau berechnet werde. AuRerdem soll der Energieverlauf der Reaktion fur
beide Niveaus in je einem Diagramm dargestellt werden. Es sollen die absoluten
Energien (HF), die Nullpunktsenergien (EOQ) und die Freie Gibbsenergie angegeben
werden. Zur weiteren Untersuchung werden zusatzlich die Anzahl der imaginaren

Frequenzen (NImag) und die niedrigste negative Frequenz angegeben.

4 Berechnung der Diels-Alder-Reaktion von 3-Methoxypyrrol (8)

und cis-1-Brom-2-chlorethen (9)

41 Allgemeine Arbeitstechniken

Zur Berechnung der Energien auf semiempirischem PM3-Niveau wurde das
Programm HyperChem @ofessional“] benutzt. Fir die Berechnungen auf
dichtefunktionalem B3LYP-Niveau wurde Gaussian® verwendet. Zunachst wurden
die Strukturen in HyperChem gezeichnet, geometrieoptimiert und deren Energien

berechnet. Mit Hilfe der erstellten Vibrationsspektren konnten Ruckschlisse darauf
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gezogen werden, ob es sich um einen Ubergangszustand oder ein Edukt bzw.
Produkt handelt.

Die so bestimmten Werte wurden anschlieend zur genaueren Prifung mit Gaussian
erneut optimiert und berechnet.

4.2 Semiempirische Berechnungen auf PM3-Niveau

Die semiempirischen Berechnungen ergaben folgende Werte fir die
Bildungsenthalpien:

Substanz Bildungsenthalpie AH [kcal/mol]
3-Methoxypyrrol (8) -9.5803
cis-1-Brom-2-chlorethen (9) 18.5284
2 Edukte 8.9481
Ubergangszustand nach 10 53.5935
Produkt 10 -1.0615
Ubergangszustand nach 11 41.3194
Produkt 11 -3.0310
Ubergangszustand nach 12 45.7391
Produkt 12 0.6417
Ubergangszustand nach 13 41.5917
Produkt 13 -3.0215

Tab. 1: Semiempirisch berechnete Bildungsenthalpien fiir Edukte, Produkte und Ubergangszusténde.

Damit erhalt man fur die Aktivierungsenergie Ea und die Reaktionsenthalpie AgH

folgende Werte:

Substanz Ea[kcal/mol] ArH [kcal/mol]
Produkt 10 (blau) 44.6454 -10.0096
Produkt 11 (braun) 32.3713 -11.9791
Produkt 12 (rot) 36.791 -8.3064
Produkt 13 (grun) 32.6436 -11.9696

Tab. 2: Semiempirisch berechnete Reaktionsenthalpien und Aktivierungsenergien der Produkte.
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Abb. 4: Energiediagramme aus der semiempirischen Berechnung.

4.3

Die genaueren Berechnungen

Dichtefunktionalrechnungen auf B3LYP-Niveau

auf dichtefunktionalem B3LYP-Niveau ergaben

folgende Werte: @
Substanz AH [kcall | Eo AG [kcal/ | NImag low freq
mol] [kcal/mol] | mol] [Hz]
3-Methoxy-
oyrrol (8) -203741.1503 | -203668.7767 | -203687.8035 | 0 97.3253
cis-1-Brom-2-
chlorethen (9) -1951106.757 | -1951085.649 | -1951104.124 | 0 139.0049
> Edukte -2154847.907 | -2154754.426 | -2154791.928
Ubergangszustan
d nach 10 -2154818.814 | -2154723.685 | -2154747.579 | 1 -550.2765
Produkt 10 -2154850.61 | -2154752.695 | -2154775.877 | 0 64.2686
Ubergangszustan | -2154821.352 | -2154726.201 | -2154750.469 | 1 -555.8103
d nach 11
Produkt 11 -2154849.96 | -2154752.338 | -2154776.19 |0 54.3684
Ubergangszustan
-2154817.842 | -2154722.811 | -2154746.826 | 1 -551.0781
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steht zwar in der Tabelle, aber bequemer (ohne jedesmal blättern zu müssen) wäre es direkt hier im Diagramm
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d nach 12

Produkt 12 -2154847.819 | -2154750.165 | -2154773.663 | 0 58.8645
Ubergangszustan

d nach 13 -2154821.491 | -2154726.391 | -2154750.626 | 1 -555.1184
Produkt 13 -2154850.086 | -2154752.435 | -2154776.236 | 0 54.6781

Tab. 3: Auf dichtefunktionalem B3LYP-Niveau berechnete Bildungsenthalpien, Nullpunktsenergien,
Freie Gibbsenergien, imaginare Frequenzen und niedrigste negative Frequenz flr Edukte, Produkte
und Ubergangszustande.

Man erhalt hieraus fur die Aktivierungsenergien und Reaktionsenthalpien die in

folgender Tabelle angegebenen Werte:

Substanz Ea[kcal/mol] ArH [kcal/mol]
Produkt 10 (blau) 29.093 -2.703
Produkt 11 (braun) 26.555 -2.053
Produkt 12 (rot) 30.065 0.088
Produkt 13 (griin) 26.416 -2.179

Tab.4: Auf dichtefunktionalem B3LYP-Niveau

Reaktionsenthalpien der Produkte.

berechnete  Aktivierungsenergien  und
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Abb. 5: Energiediagramme aus der dichtefunktionalen Berechnung.

5 Fazit

Die Rechnungen lielen sich mit den Programmen recht gut durchfuhren. Die
Berechnungen auf semiempirischem Niveau liefern eine erste gute Naherung. Den
Energiediagrammen in Abb. 4 ist zu entnehmen, dass die exo-Form der Produkte
unter kinetischer Kontrolle bevorzugt gebildet wird. Zwischen den beiden mdoglichen
Regioisomeren 11 und 13 kann allerdings nicht ausschlieBlich anhand der
Energiediagramme unterschieden werden. Bei den Berechnungen mit dem
exakteren Programm Gaussian erhalt man aber Produkt 10 als kinetisch stabilste
Form. Als thermodynamisch stabilstes Produkt erhalt man in sowohl mit HyperChem
als auch mit Gaussian Produkt 12. Bei der Beantwortung der Frage nach den
thermodynamisch und kinetisch stabilsten Produkten wurde ich mich eher auf das

genauere Programm Gaussian verlassen.
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