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Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie[***] 

Von R. B. Woodward[*] und R. Hoffmann[**] 

1. Einleitung gen, die es iiberstand, und die aus ihm abgeleiteten und 
bestatigten Voraussagen sind eindrucksvoll. Im folgen- 
den geben wir eine ausfiiliche Beschreibung unserer 
Vorstellungen, zeigen einige Entwicklungen auf, die in " 

Unter allen Moglichkeiten, die es heute zur theoreti- 
schen Behandlung der chemischen Bindung gibt, darf 
das Molekiilorbital-Verfahren als dasjenige gelten, das 
sich in der Hand des organischen Chemikers als am 
fruchtbarsten erwiesen hat und das den Bediirfnissen 
des Organikers am besten entspricht. Dennoch ist die- 
ses Verfahren mit nur wenigen Ausnahmen vor allem 
zum Studium statischer Molekiileigenschaften - im 
Grund- und Anregungszustand - verwendet worden, 
und nur selten hat man versucht, seine Aussagekraft an 
reagierenden Systemen zu erproben. 
1965 haben wir in drei vorlaufigen Mitteilungen 11-31 
die Grundlagen fur die theoretische Behandlung aller 
Synchronrealctionen gelegt. Wie sich diese Ideen ent- 
wickelten, ist anderswo nachzulesen [41. Ihr Prinzip be- 
steht darin, d& solche Reaktionen glatt verlaufen, 
wenn zwischen den Orbitalsymmetrie-Eigenschaften 
der Reaktanden und Produkte Ubereinstimmung 
herrscht, und daB ihr Ablauf mit Schwierigkeiten ver- 
bunden ist, wenn diese Ubereinstimmung fehlt - oder 
kiirzer gesagt, &J bei Synchronreaktionen die Orbital- 
symmetrie erhalten bleibt. Dieses Prinzip hat weithin 
Beachtung gefunden; seine Anwendungen, die Priifun- 
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den vergangenen Jahren teils aus unserem Laborato- 
rium, teils aus anderen Arbeitskreisen bekannt gewor- 
den sind, und erlautern einige neue Aspekte. 

2. Orbitale und chemische Bindung 

Es ist niitzlich, zunachst die Grundlagen der Molekiil- 
orbilaltheorie der chemischen Bindung ins Gedachtnis 
zu rufen [51. Molekiilorbitale werden als Kombinati- 
onen von Atomorbitalen konstruiert und dann mit 
Elektronenpaaren besetzt. Kombiniert man zwei aqui- 
valente Atomorbitale x1 und n, so entstehen immer 
zwei Molekiilorbitale, niimlich ein bindendes und ein 
entsprechendes antibindendes Orbital (I) 

i t  

..f 

(1) 

* \  
X1-t. :-x2 

Die bindende Kombination ist durch eine positive 
Uberlappung und durch eine erhohte Elektronendichte 
zwischen den Atomkemen gekennzeichnet, die antibin- 
dende Kombination dagegen durch eine negative 
uberlappung und eine Knotenflache der Elektronen- 
dichte zwischen den Kemen. Sind x1  und s-orbitale, 
so ist die bindende Kombination X ~ + D  und die anti- 
bindende -n. 

x1 + x 2  

0 x1 - x z  
~ 

[5] AuDer dem klassischen Text von C. A .  Coulson (Valence. 2. 
Aufl., Oxford University Press, London 1961) empfehlen wir: C. 
A. Coulson u. E. T.  Stewart in S. Patai: The Chemistry of Alke- 
nes. Wiley-Intencience, New York 1964; E. Heilbronner u. H. 
Bock: Das HMO-Modell und seine Anwendung. Verlag Chemie, 
Weinheim 1968, und R. S. Mulliken, Science 157, 13 (1967); An- 
gew. Chem. 79,541 (1967). 
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Sind x1 und ~2 p-Orbitale, die a-artig in Wechselwir- 
kung treten und so orientiert sind, wie es das Dia- 
gramm (2) zeigt, ** .............. 

XI X2 

(21 
In dieser Arbeit sind die Phasen der Wellenfunktionen durch Farben 
gekennzeichnet: positiv = blau, negativ = griin. Wmn die Phasenbe- 
ziehungen keine Rolle spielen, erscheinen die Orbitale in Grau. 

so ist die bindende Kombination wiederum X ~ + X Z ,  die 
antibindende xl-y,~. 

Man fiihre sich indessen vor Augen, daD bei anders- 
artiger Orientierung der Ausgangsorbitale, z. B. (3), 

.................... e. 
XI X l  

(3) 

x; = -u gilt und damit die bindende Kombination 
X I - X ; ,  die antibindende x ~ + x ;  ware. Wichtig ist 
auch, daR die Multiplikation einer Wellenfunktion mit 
-1 ihre Energie nicht andert, so daD die uberlappung 
zweier Orbitallappen mit negativem Vorzeichen der 
uberlappung zweier Orbitallappen mit positivem Vor- 
zeichen vollkommen aquivalent ist und - x 1 - ~  das- 
selbe bindende Orbital ist wie x 1 + ~ .  

Die Beschreibung der oBindungen in Kohlenwasser- 
stoffen ist einfach. Jede formale chemische Bindung 
umfal3t ein a- und ein &Orbital, bei C-H- und 
C-C-Bindungen also: 

‘C-H - 

0:-C 

Qc-c -- 
In diesen Zeichnungen erscheinen die Molekulorbitale 
als uberlappungen zweier Hybridorbitale, deren Hy- 
bridisierung nicht spezifiziert ist. Es sei betont, daD sol- 
che Darstellungen nur anschauliche Gedachtnisstutzen 
sind. Die wesentlichen Eigenschaften eines a-Orbitals 
sind eine ungefahre Zylindersymmetrie um die Bin- 
dungsachse, eine hohe Elektronendichte und keine 
Knotenflache zwischen den Atomkernen. 
Fur Cyclobutan zum Beispiel weist unser einfaches 
Bild der Bindungen vier C-C- und acht C-H-a-Niveaus 
auf, zu denen jeweils ein a*-Niveau gehort (4). Die 
ls-Orbitale des Kohlenstoffs bleiben auDer Betracht. In 
jedem a-Niveau befinden sich zwei Elektronen. Aus 

- - - -  a:-c 

spektroskopischen Untersuchungen ergibt sich, daD 
der Abstand zwischen besetzten (a) und unbesetzten 
(a*) Niveaus in der GroDenordnung von 10 eV liegt. 

Die Orbitale, die wir konstruiert haben, sind semiloka- 
lisiert. Ihre Delokalisierung erstreckt sich nur uber 
zwei Atome. Solche Orbitale genugen fiir die Analyse 
von Molekuleigenschaften, die von allen besetzten Mo- 
lekulorbitalen abhangen: Bindungslangen, Energien, 
Dipolmomente. Sie sind nicht die eigentlichen Molekul- 
orbitale des Molekuls, denn diese sind vollkommen 
delokalisiert, sofern es die Symmetrie des Molekiils ge- 
stattet. Will man also physikalische Eigenschaften dis- 
kutieren, die von einem oder zwei bestimmten Molekul- 
orbitalen abhiingen, zum Beispiel Spektren oder das 
Ionisierungsverhalten, so muD man diese vollkommen 
delokalisierten Orbitale konstruieren. Einzelheiten 
dariiber enthalt der Abschnitt 3. 

Neben a-Bindungen kommen in organischen Moleku- 
len delokalisierte x-Orbitale vor. So 1aBt sich beispiels- 
weise die Elektronenstruktur des Athylens wie folgt be- 
schreiben: Das Molekiil enthalt vier a-C-H-Bindungen 
und eine a-C-C-Bindung (5).  Jede erzeugt ein a- und 

ein a*-Niveau; in den a-Niveaus befinden sich fiinf 
Elektronenpaare. ubrig bleiben zwei Elektronen und 
zwei atomare p-Orbitale, die auf der Ebene des Mole- 
kuls senkrecht stehen (6). Diese vereinigen sich zu ei- 
nem x- und einem x*-Orbital, und der Unterschied 

RHischen diesen besteht im Fehlen bzw. Vorhandensein 
einer Knotenflache zwischen den Atomen(Abbildung1). 

Zwei unabhhgige Symmetrieoperationen konnen da- 
zu dienen, diese Orbitale zu charakterisieren: die auf 
der Ebene des Molekuls senkrecht stehende und das 
Molekiil halbierende Spiegelebene m und die durch 
den Mittelpunkt der C-C-Bindung laufende zweiztihli- 
ge Achse Cp. Man sieht aus Abbildung 1, daO die Athy- 
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Abb. 1. Molekiilorbitalc dcs bithylens und Symmetriccigenscbaftcn dcr 
n- und +-Orbitale. A = antisymmetrissh. S = symmetrisch. Die waagc- 
rechten Striche verdeutlichcn die Encrgieniveaus der Orbitale. 

len-x-Orbitale fur beide Symmetrieoperationen jeweils 
entgegengesetzte Symmetrieeigenschaften haben. So ist 
das x-Orbital symmetrisch (S) bezuglich der Spiegel- 
ebene m und antisymmetrisch (A) beziiglich der Achse 
CP. 
Die uberlappung zwischen den beiden 2p,-Orbitalen 
ist deutlich geringer als die uberlappung bei a-Wech- 
selwirkungen, so da5 die x-Bindung schwacher als eine 
a-Bindung ist und die x- und x*-Niveaus oberhalb 
bzw. unterhalb der a- und a*-Niveaus liegen (Abbil- 
dung 1). 
In Abbildung 2 zeigen wir die drei n-Molekiilorbitale 
des Allylsystems. Dabei ist besonders die Verteilung 
der Knotenflachen wichtig. Ihrem Charakter als x-Or- 
bitale entsprechend sind alle Orbitale antisymmetrisch 
beziiglich der Ebene des Allylsystems. Das niedrigste 
Orbital (es ist im Allyl-Kation doppelt besetzt) hat kei- 
ne weitere Knotenflache. Das mittlere, nichtbindende 
Orbital (das im Allyl-Radikal einfach, im Anion zwei- 
fach besetzt ist) hat eine Knotenflache, wodurch eine 
Beteiligung des 2p-Orbitals des mittleren C-Atoms 
ausgeschlossen ist. Das Orbital mit der hochsten 
Energie schliel3lich hat zwei Knotenflachen. 
Die vier x-Molekiilorbitale des Butadien-Systems zeigt 
Abbildung 3 fur den Fall einer s-cis-Anordnung[6.71. 

[a] In dieser Arbeit symbolisieren wir Molekiilorbitale durch die 
Atomorbitale, deren Wechselwirkung das Molekiilorbital ergibt. 
Da  es uns im allgemeinen nur auf die Verteilung der Knotenflil- 
chen ankommt, sehen wir iiber die Tatsache hinweg, daO die 
Koeffizienten - und damit die relativen GroDen - der Atomorbi- 
tal-Beitrtige nicht alle gleich sind. 

m cz 

- S A 

A S - 

S A - 

Abb. 2. rr-Molektklorbitala des Allylsystems. A - antisymmetrisch. 
S = symmetrisch. 

Wiederum achte man auf die Verteilung der Knotenflii- 
chen und die alternierenden Symmetrieeigenschaften. 
Da5 mit steigender Energie der Orbitale auch die Zahl 

e 
(71 

[7] Die elektronische Struktur der Polyene ist wahrscheinlich das 
amweitesten entwickelteTeilgebiet der halbempirischen Molekiil- 
orbital-Theorie. Einen sehr guten Uberblick iiber dieses Gebiet 
findet man in L. Salem : The Molecular Orbital Theory of Conju- 
gated Systems. Benjamin, New York 1966; siehe auch A. Streif- 
wieser: Molecular Orbital Theory for Organic Chemists. Wiley, 
New York 1961. 
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Abb. 3. 
A - antisymmetrhch, S = symmetrisch. 

Die vier rr-Molekiilorbitals des Butadiens in s-cis-Anordnung. 

der Knotenflachen zunimmt, ist kein Zufall, sondern 
folgt sowohl aus der klassischen Mechanik als auch aus 
der Quantenmechanik: Die Urnhullenden der Polyen- 
Orbitale haben das gleiche Aussehen wie die Wellen- 
funktion eines Teilchens in einem eindimensionalen 
Kasten (7). Das niedrigste Orbital hat keine Knoten- 
flache, das nachst hohere eine, das folgende zwei und 
so weiter bis zum hochsten Orbital, das die maximal 
mogliche Zahl von Knotenflachen aufweist. Allgemein 
gilt fur das k-te Orbital eines Polyen- oder Polyenyl-Sy- 
stems mit n Kohlenstoff- Atomen: 

wobei @i die von einem Ende der Kette aus fortlaufend 
numerierten Atomorbitale sind. Fur die Koeffizienten 
gilt [71: 

Die Symmetrie der Orbitale alterniert mit zunehmen- 
der Energie. 
1st n geradzahlig, so sind 1-42 bindende und n/2 antibin- 
dende morbitale vorhanden, wahrend eine ungerade 
Zahl der C-Atome (n-1)/2 bindende, (n-1)/2 antibin- 
dende und ein nichtbindendes x-Orbital zur Folge hat. 

Von Bedeutung ist schlieDlich die Tatsache, daR kein 
Molekiilorbital zugleich symmetrisch und antisymme 
trisch mit Bezug auf irgendein molekulares Symmetrie- 
element sein kann. So ist das Orbital (8) beziiglich einer 

I 3  - 
l%4 I I 

Drehilngum 180 symmetrisch, wenn man die Atome 2 
und 3 betrachtet, aber antisymme%ch an den Ato- 
men 1 und 4. Daher ist es kein zu$eflassiges Molekul- 
orbital des Butadiens. 0 

3. Korrelationsdiagramme 

Die Korrelationsdiagramme fur zweiatomige Spezies, 
die erstmals Hund und Mulliken Anfang der dreiDiger 
Jahre im Rahmen des Modells des ,,vereinigten Atoms'' 
zeichneten, spielen in der theoretischen Chemie eine 
bedeutende RolleW Um ein solches Diag ram zu 
konstruieren, stellt man sich vor, daD sich zwei Atome 
aus unendlicher Entfemung einander ntihem. Die 
Energieniveaus der getrennten Atome zeichnet man in 
der ungefhen Reihenfolge zunehmender Energie an 
eine Seite des Diagramms und bewegt die Atome dann 
iiber den (physikalisch vernunftigen) Abstand, den sie 
im Molekul haben, hinaus aufeinander zu, bis die Ker- 
ne (was physikalisch unmoglich ist) ineinanderfallen. 
Die Energieniveaus des vereinigten Atoms sind wieder- 
um bekannt. Sie werden am anderen Rand des Dia- 
gramms eingetragen. Dann sucht man die Orbitale der 
getrennten Atome und des vereinigten Atoms, die w a -  
rend der hypothetischen Reaktion ihre Symmetrie be- 
halten haben, und verbindet sie miteinander unter Be- 
achtung des quantenmechanischen Kreuzungsverbo- 
tes, das besagt, daB sich nur Niveaus ungleicher Sym- 
metrie schneiden diirfen (Abbildung 4). 
Auf diese Weise gewinnt man aus den verhaltnismiibig 
gut bekannten Niveauschemata der getrennten Atome 
und des vereinigten Atoms niitzliche Information iiber 
das Niveauschema der zwischen beiden Extremen l ie  
genden, dem Molekul entsprechenden Region. Mit 

[8] F. Hund, Z. Physik 40, 742 (1927); 42, 93 (1927); 51. 159 
(1928); R. S. Mulliken, Physic. Rev. 32, 186 (1928); Rev. mod. 
Physics4,l (1932); siehe auch G. Herzberg: The Electronic Struc- 
ture of Diatomic Molecules. 2. Aufl.. Van Nostrand, Princeton 
1950. 
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Vereinigtes Atom 

Abb. 4. Beispiel cines atomarcn Korrelationsdiagramms. 

Hilfe eines solchen Diagramms lieB sich beispielsweise 
verstehen, warum das Sauerstoffmolekiil im Grundzu- 
stand als Triplett vorliegt. 
Ganz analog kann man nun auch fur eine Synchronre- 
aktion, z. B. eine Cycloaddition, ein Korrelationsdia- 
gramm zeichnen. Dabei erscheinen auf der einen Seite 
die in etwa bekannten Energieniveaus der Reaktanden, 
auf der anderen die des Produktes. Mit Annahmen 
uber die Geometrie der gegenseitigen Niiherung der 
Reaktanden lassen sich die Niveaus auf beiden Seiten 
des Diagramms bezuglich der wahrend der A ~ s l h e  
rung erhalten gebliebenen Symmetrie gruppieren, wor- 
auf man schliel3lich Niveaus gleicher Symmetrie durch 
Linien verbindet. Ein solches molekulares Korrela- 
tionsdiagramm liefert niitzliche Information uber die 
zwischen den Extremen liegende Region, die in diesem 
Fall dem Ubergangsmstand der Reaktion entspricht. 
Die Konstruktion solcher molekularen Korrelations- 
diagramme sei im folgenden ausfiihrlich erkliirt. Als er- 
stes Beispiel wahlen wir die mit maximaler Symmetrie 
verlaufende Annaherung von zwei khylenmolekiilen, 
die zum Cyclobutan fiihrt (Abbildung 5). Wie bei theo- 
retischen Uberlegungen iiblich, vereinfachen wir den 

Abb.5. Annaerung von zwei parallelen Athylenrnolekiilen. 

Getrennte Atome 

Vorgang unter Beibehaltung aller wesentlichen physi- 
kalischen Details soweit wie zulassig, um ihn so durch- 
sichtig wie moglich zu machen. Wit benutzen im Kor- 
relationsdiagramm also nur vier Orbitale, namlich die 
vier x-Orbitale der beiden Athylenmolekiile. Im Ver- 
lauf der Reaktion gehen diese vier x-Orbitale in vier 
o-Orbitale des Cyclobutans iiber. Die C-H- und 
C-C-m-Bindungen der Athylengeruste durfen wir im 
Korrelationsdiagramm vernachlassigen, denn, obwohl 
sich ihre Hybridisierung wahrend der Reaktion kdert ,  
bleiben ihre Zahl, ihre Energieniveaus (ungefahr) und 
insonderheit ihre Symmetrieeigenschaften erhalten. 
Erster Schritt in der Konstruktion des Korrelations- 
diagramms ist die Auswahl der entscheidenden Bin- 
dungen und ihre energetische Placierung in Reaktan- 
den und Produkt. Das Ergebnis fur den vorliegenden 
Fall zeigt Abbildung 6, in der die gestrichelte Waag- 

c=c 
c=c # F-F c-c 

Abb. 6. 
parallel liegenden Athylenmolckiilcn entscheidenden Orbitale. 

Energieniveaus der fur die Bildung von Cyclobutan aus zwei 
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rechte das nichtbindende Niveau kennzeichnet, also et- 
wa der Energie eines Elektrons im 2p-Orbital eines frei- 
en Kohlenstoffatoms entspricht. 
Die Orbitale o und a* liegen weiter auseinander als x 
undz*. Obwohl kaum Veranlassung besteht, diese An- 
ordnung in Frage zu stellen, sei betont, daD sie fiir die 
folgende Argumentation in keiner Weise wichtig ist. 
Um eine Vorstellung von der GroDenordnung der 
Energieunterschiede zu bekommen, konnen wir den 
Abstandx-x* ungefahr gleich 5 eV setzen "1. 

Als nachstes zeichnen wir die Molekulorbitale der Re- 
aktanden und Produkte auf, wobei einige Bemerkun- 
gen zur Konstruktion von Molekulorbitalen der mit- 
einander in Wechselwirkung tretenden Systeme nutz- 
lich sind. Als Beispiel diene das s-trans-Butadien. Eine 
Moglichkeit, die vier Molekulorbitale des Butadiex zu 
erhalten, besteht darin, alle vier Atomorbitale so mit- 
einander in Wechselwirkung zu bringen, wie das links 
im Schema (9) dargestellt ist. 

chen, passen sie nicht zur Beschreibung der Molekul- 
orbitale des Butadiens. Molekulorbitale miissen immer 
symmetrisch oder antisymmetrisch bezuglich der 
molekularen Symmetrieelemente sein. Tm vorliegenden 
Fall ist die entscheidende Symmetrieoperation eine 
Drehung von 180 um eine zweizahlige Achse. Infrage 
kommen hier also nur die Kombinationen X I ? C X ~  (lo), 
denn nur sie genugen den Symmetriebedingungen. 
Naturlich stimmen diese Kombinationen topologisch 
mit den beiden niedrigsten Butadien-Orbitalen uber- 
ein, die man bei Annahme einer direkten Wechselwir- 
kung zwischen den vier Atomorbitalen erhalt. 

Wir konnen uns jetzt dem analogen Problem der Mole- 
kulorbitale zweier sich gegenseitig niihernder Athylen- 
molekule widmen. Zeichnet man die Orbital-Quer- 
schnitte in derjenigen Ebene, der wir in Abbildung 5 
die Ziffer 3 gegeben haben, so erhalt man die lokalisier- 
ten x-Bindungen der beiden Athylenmolekule (11). 

1 + 

(9) 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, das Butadien 
so zu behandeln, als entstunde es durch die Wechsel- 
wirkung zwischen zwei semilokalisierten Doppelbin- 
dungen. Wahrend aber die beiden bindenden x-Orbita- 
le x1 und x2 zweier khylenmolekule zur Beschreibung 
der isolierten Doppelbindungen vollkommen ausrei- 

I 
I 

7rl+*2 11- r2 

Diese allein eignen sich aber nicht zur Beschreibung 
der Orbitale des aus zwei &hylenmolekulen bestehen- 
den Komplexes, denn sie sind beziiglich der Ebene 2 
weder symmetrisch noch antisymmetrisch. Wiederum 
sind xl +x2 sowie x1 -x2 die geeigneten Kombinationen 
(12). 

1 1 

ir! - 2  - 2  

Von diesen ist die erste symmetrisch bezuglich der Ebe- 
nen 1 und 2 (abgekiirzt durch SlSz oder noch einfa- 
cher durch SS wiedergegeben), wahrend die zweite 
Kombination bei Spiegelung an der Ebene 1 symme- 
trisch und bei Spiegelung an der Ebene 2 antisymme- 
trisch ist (S1A2 oder SA) 191. Beide Kombinationen sind 
naturlich symmetrisch bezuglich der Ebene 3, was kei- 
ner besonderen Kennzeichnung bedarf. Bei groDem 
Abstand zwischen den Athylenmolekulen sind x1 + x ~  

[9] Naturlich konnten wir zur Kenomichnung der Niveaus die 
Symmetrie-Symbole benutzen, die der Dlh-Symmetrie des Nahe- 
rungsvorganges entsprechen. Wir benutzen aber mit Absicht die 
Bezeichnungen symmetrisch (S) und antisymmetrisch (A), weil 
dadurch die Verteilung der KnotenflBchen in den Orbitalen am 
deutlichsten zum Ausdruck kommt. 
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und ~ 1 - 7 ~ 2  entartet, aber bei geringem Abstand ist 
~ 1 - 7 ~ 2  energiereicher als 7q+x2, denn letztere Kombi- 
nation hat weniger Knotenilachen. In gleicher Weise 
erhalt man die Kombinationen (13) der antibindenden 

Daher mUa man die Kombinationen 0 1 ~ t ~  (25) ver- 
wenden. Ahnliches gilt fur die antibindenden o*- 
Orbitale (16). 

1 

I 
Molekulorbitale des Komplexes. 1 

I 

2 +If 2 

+ 2 

01 

q - az; AS 

2 

2 

Als nachstes mu0 man die Situation im Cyclobutan 
analysieren. Wiederum genugen die lokalisierten 
0-Bindungen (14) nicht allen Symmetrieoperationen 
des Cyclobutanmolekuls. 

1 
I 

a t -  a:; AA 
(161 

Damit haben wir alle Voraussetzungen geschaffen, um 
die Beziehungen zwischen den Orbitalen der Reaktan- 

I 
9 

(14) 

den und denen des Produktes zu untersuchen (Abbil- 
dung 7). Die Niveauanderungen ergeben sich ohne de- 
taillierte Rechnung, wenn man in jedem Falle pruft, ob 

Abb. 7. Beziehungen zwischcn den Orbitden dar Reaktandcn und des Produktes bei der Bildung von Cyclobutan aus zwei Molckiilen Athylen. 
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ein Orbital langs der Reaktionskoordinate bindend 
oder antibindend ist. Dabei sind die Dehitionen der 
Begriffe bindend und antibindend zu beachten. Als 
Beispiel konnen die beiden Molekulorbitale des Was- 
serstoffmolekuls dienen, die aus zwei 1 s-Orbitalen ent- 
stehen (Abbildung 8). ag ist bindend, denn seine Elek- 
tronen liegen zwischen den Kernen und werden von 

I \ a. 

I I  > R  

Abb. 8. Bildung dcr bindenden (ag) und antibindenden (a,) MolckCII- 
orbitale des Wasserstoffrnolcklils nus zwei Is-Orbitalen. 

beiden Kernen beansprucht. oU ist antibindend und 
energiereicher, denn durch eine Knotenflkhe zwischen 
den Kernen werden die im Orbital befindlichen Elek- 
tronen in der Nachbarschaft der beiden Kerne isoliert. 
Abbildung 8 zeigt noch einen weiteren Unterschied 
zwischen bindenden und antibindenden Orbitalen: 
Elektronen in einem bindenden Orbital bringen die 
Kerne naher zusammen (d.h. fiir ag ist 3E/hR> 0), 
wiihrend Elektronen in einem antibindenden Orbital 
die Kerne auseinandertreiben (d.h. fur au ist 3E/3R 
<O). Bezogen auf das Korrelationsdiagramm fur 

die Bildung von Cyclobutan aus zwei Molekiilen 
Athylen (Abbildung 7) bedeutet das, daB das niedrigste 
SS-Niveau der beiden Athylenmolekiile bindend ist in 
dem Gebiet, in dem sich die Molekule einander nH- 
hem, und daher durch die Wechselwirkung stabilisiert 
wird. Das SA-Niveau hat eine Knotedlache und ist in- 
folgedessen im Gebiet der Annaerung antibindend. 
Bei groDem Abstand zwischen den Molekiilen bleibt 
diese Wechselwirkung ohne Folgen, aber bei abneh- 
mender Entfernung wird das SA-Orbital destabilisiert 
und zu hoheren Energien verschoben. Das antibinden- 
de x*-AS-Orbital wird im Annaherungsbereich bin- 
dend und daher mit fortschreitender Reaktion stabili- 
siert, wiihrend das x*-AA-Orbital destabilisiert wird. 

Auf der Seite des Cyclobutans sind beide a-Niveaus, 
SS und AS, bindend in dem Bereich, in dem sich das 
Cyclobutan in zwei iCthylenmolekiile trennt. Diese Or- 
bitale widerstreben also der Trennung, d. h. sie werden 
l h g s  der Reaktionskoordinate destabilisiert. Anderer- 
seits sind die a*-Niveaus SA und AA antibindend 
I&ngs der Reaktionskoordinate und werden beim Zer- 
fall des Cyclobutans daher energiearmer. 
DaD diese qualitativen Folgerungen zutreffen, erkennt 
man aus dem vollstandigen Korrelationsdiagramm 
(Abbildung 9), in dem alle Niveaus gleicher Symmetrie 
miteinander verbunden sind. Am uberraschendsten 
und am meisten ins Auge fallend ist die Korrelationk 
nes bindenden Niveaus der Reaktanden mit einem an- 
tibindenden Niveau im Produkt und umgekehrt. 
Wir nahern uns damit einem Kernpunkt unserer Be- 
handlung von Synchronreaktionen. Wenn die Orbital- 
symmetrie erhalten bleiben muJ, ist es offensichtlich, 

- 

-AS (J 

ss  0 - # 
Abb. 9. Vollsttlndiges Kornlatiwrdiagramm far die Bildung von Cyclobutan aus zwci Molekiilcn Athylcn. 
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daB sich zwei im Grundzustand befindliche Athylen- 
molekiile nicht in einer Synchronreaktion zum Cyclo- 
butan-Grundzustand vereinigen konnen, und daB 
ebensowenig ein Molekul Cyclobutan in einer Syn- 
chronreaktion in zwei Molekiile khylen zerfallen 
kann, jedenfalls nicht iiber einen ifbergangszustand 
rnit der hier vorausgesetzten Geometrie. Mit anderen 
Worten: Fur die hier diskutierte Reaktion gibt es in 
beiden Richtungen eine sehr hohe, durch die Symme- 
trieverhaltnisse verursachte Barriere. Dagegen ver- 
schwindet diese Barriere, wenn man zwei Molekiile 
Athylen miteinander umsetzt, wobei die Elektronen 
des einen etwa durch photochemische Anregung in das 
niedrigste antibindende Orbital gehoben worden sind. 
Reaktionen der ersten Art bezeichnen wir daher als 
symmetrie-verboten, solche der zweiten als symmetrie- 
erlaubt. 
Die Verhaltnisse werden noch deutlicher, wenn man 
das Elektronenzustandsdiagramrn dieser Reaktionen 
betrachtet (Abbildung 10). Die Elektronenkonfigura- 
tion zweier Athylenmolekiile im Grundzustand korre- 
liert mit einem sehr energiereichen, doppelt angeregten 
Zustand des Cyclobutans, und umgekehrt korreliert 
der Grundzustand des Cyclobutans mit einem doppelt 

Konfiguration 
(Besetzung d e r  

Niveaus) 

Symmetrie 
der  Zustande 

zwungenen Energiebarriere, die sich der Vereinigung 
zweier parallel Iiegender ~thylenmolekiile in einer Syn- 
chronreaktion entgegenstellt, 1aBt sich abschatzen, 
wenn man die Energie in Rechnung stellt, die benotigt 
wird, um zwei Bindungselektronen aus besetzten bin- 
denden Niveaus in ein nichtbindendes Niveau zu he- 
ben. Sie betragt etwa 5 eV oder 115 kcal/mol 
Der niedrigste angeregte Zustand zweier Athylenmole- 
kiile, die Konfiguration (SS)2(SA)l(AS)1, korreliert di- 
rekt rnit dem ersten angeregten Zustand des Cyclobu- 
tans. Infolgedessen gibt es fur diese Reaktion keine 
symmetrie-erzwungene Barriere, und zahlreiche photo- 
chemische Umsetzungen nehmen diesen Verlauf. Es 
gibt jedoch bei Reaktionen zwischen angeregten Zu- 
standen Komplikationen, die bei den entsprechenden 
thermischen Urnwandlungen nicht auftreten. So kann 
sich der chemisch reagierende angeregte Zustand von 
dem unterscheiden, der bei der anfanglichen Anregung 
erreicht wird. Besonders die Singulett-Triplett-Auf- 
spaltungen verschiedener angeregter Zustande konnen 
so sehr differieren, da13 sich die Symmetrien des nied- 
rigsten Singulett- und des niedrigsten Triplett-Zustan- 
des unterscheiden. AuBerdem kann der strahlungslose 
flbergang so wirksam sein, daB die im AnschluB an 

Symmetrie Konfiguration 
der  Zustande (Besetzung der  

Niveaus) 
- - - /= SS (SS)'(SA)' 

AA 
SA 
SA 
AA 

Abb. 10. Elektronenzustandsdiagrarnrn fur die Bildung von Cyclobutan aus zwei Molekulen Wthy- 
len. Die Symmetrie der Zustande ergibt sich, indem man die Symmetriesymbole der einzeinen 
Elektronen miteinander rnultipliziert und dabei nach folgenden Regeln [71 verfahrt: 

S x S  + S  t A x A  

S x A +  A t  A x S  

Nur angeregte Singulett-Zustande sind gezeichnet. Sie konnen in Reaktanden und Produkt als ent- 
artet betrachtet werden. 

angeregten Zustand zweier Athylenmolekiile. Die eine Bestrahlung stattfindenden chemischen Verande- 
Wechselwirkung zwischen den Elektronen verhindert rungen die eines schwingungsangeregten Grundzustan- 
die beabsichtigte Kreuzung und erzwingt eine Korrela- des sind. SchlieBlich kann die Bildung des Ubergangs- 
tion zwischen den Grundzustanden. In Wirklichkeit je- zustandes einer Synchronreaktion konkurrieren mit 
doch muB die Reaktion den Preis fur die beabsichtigte der Relaxation der im angeregten Zustand befindlichen 
aber verhinderte Kreuzung in Form der Aktivierungs- Komponente zu einer Gleichgewichtsgeometrie, wel- 
energie zahlen. Die GroBenordnung der symmetrie-er- che die Reaktion unmoglich macht. Betont sei jedoch, 
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da4 keiner dieser Vorgange die Konsequenzen 
beseitigt, die sich aus dem Zwang zur Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie ergeben. Die Regel von der 
Erhaltung der Orbitalsymmetrie bleibt anwendbar, so- 
fern der chemisch reagierende Anregungszustand be- 
kannt ist. Auch bietet die Tatsache, daB der mit dem 
Reaktandenzustand korrelierende Produktzustand 
energetisch hoherliegen kann, keine besonderen Pro- 
bleme im Hinblick auf die Orbitalsymmetrie, wenn- 
gleich hier sicher noch manches iiber die Physik der 
Vorgange zu lernen sein wird, die mit der Energiekas- 
kade vOm elektronisch angere@en Zustand zum Abb. 11 .  Symmetrische Anniihcrung von Butadicn und Athylcn bei dcr 

Viele Korrelationsdiagramme unterscheiden sich b e  

Grundzustand einhergehen. Diels-Alder-Rcaktion. 

- 
trachtlich von dem fur die Reaktion bithylen f Athy- 
len. Als Beispiel diene der Prototyp einer Diels-Alder- 
Reaktion, d.h. die [4+2]-Cycloaddition von Butadien 
an Athylen. Am verniinftigsten ist die Annahme, daB 
bei symmetrischer Anniiherung der Molekiile die NP- 
herungsfigur durch eine einzige Symmetrieebene ge- 

bindenden Orbitalen des Diens, doch ist diese Anord- 
nung nicht entscheidend. Auf der Seite des Cyclohe- 
xens ist zu beachten, daB man genau wie beim Cyclo- 
butan Kombinationen delokalisierter a-Bindungen 
konstruieren muB. 

~- 

kennzeichnet ist, die jede der beiden Komponenten 
halbiert (Abbildung 11). Die sechs wesentlichen Ni- 
veaus fiir diese Reaktion zeigt das in Abbildung 12 wie- 
dergegebene Korrelationsdiagramm. Die Formen der 
vier Butadien- und der m e i  bithylen-Orbitale bediirfen 
keiner weiteren Erorterung. In Abbildung 12 befindet 
sich das x-Niveau des Athylens zwischen den beiden 

Der Unterschied zwischen diesem Korrelationsdia- 
gramm und dem fiir die Vereinigung von zwei Molekii- 
len Athylen ist offensichtlich. Hier korreliert jedes bin- 
dende Niveau der Reaktanden mit einem bindenden 
Niveau des Produktes. Keine Linie durchquert die gro- 
Be Energieliicke zwischen bindenden und antibinden- 
den Niveaus. 

ti 
x: 

** 
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Abb. 12. Korrelationsdiagramm fur die Dicls-Alder-Rcaktion zwischen Butadien und Athylcn. 
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Abb. 13. Elcktronenzustandsdiagramm f i r  die Diels-Alder-Reaktion zwischen Butadien und Athylen. 

Auch hier 1aRt sich ein Elektronenzustandsdiagramm 
zeichnen (Abbildung 13). Die Niveaus der Grundzu- 
stande korrelieren direkt, und dem Diagramm nach 
diirfte fur diese thermische, symmetrieerlaubte Reak- 
tion nicht einmal eine Anregungsenergie notig sein. 
TatsZchlich tritt keine symmetrie-erzwungene Barriere 
UUJ Natiirlich findet man im Experiment eine Aktivie- 
rungsenergie. Sie betragt etwa 20 kcal/mol, wird aber 
durch Faktoren verursacht, die nicht in einfacher 
Weise mit der Erhaltung der Orbitalsymmetrie zusam- 
menhbgen. Zu diesen Faktoren gehoren Energieiinde- 
rungen bei der Rehybridisierung von Orbitalen, die wir 
nicht berucksichtigt haben, bei der Dehnung und Stau- 
chung von Bindungen und bei der Verzerrung von 
Winkeln. 
Der erste angeregte Zustand des Dien-khylen-Kom- 
plexes korreliert nicht mit dem ersten angeregten Zu- 
stand (x"x* )  des Cyclohexens. Infolgedessen besteht 
hier fiir die Reaktion im angeregten Zustand eine sym- 
metrie-erzwungene Barriere. Diese Tatsache ist viel- 
leicht am einfachsten zu begreifen, wenn man sich ver- 
gegenwartigt, da13 der erste angeregte Zustand entsteht, 
indem ein Elektron aus einem Orbital, dessen Energie 
langs der Reaktionskoordinate abnimmt, in ein Orbital 
iibergeht, dessen Energie in der gleichen Richtung 
wachst. 
Die physikalischen Beziehungen zwischen einigen Ni- 
veaus mogen undurchsichtig erscheinen, sind aber in 
jedem Fall echt und lassen sich bei sor&altiger Analyse 
verstehen. Beispielsweise wirkt es seltsam, daR aus ei- 
nem khylen-x-Niveau ein Cyclohexen-x-Niveau wird. 
Um diesen Zusammenhang zu durchschauen, muR 
man das khylen-x-Niveau mit zwei anderen symme- 
trischen Niveaus in Wechselwirkung treten lassen: mit 

dem niedrigsten besetzten und dem niedrigsten unbe- 
setzten Niveau des Diens. Dann wird eine wichtige Re- 
gel aus der Quantenmechanik anwendbar [1OJ: Treten 
zwei Niveaus ungleicher Energie in Wechselwirkung, 
so mischt sich die energiereichere Wellenfunktion in 
bindender Weise in das energieiirmere Niveau, wah- 
rend sich die energiearmere Wellenfunktion antibin- 
dend in das energiereichere Niveau mischt. Besteht ei- 
ne Wechselwirkung zwischen mehr als zwei Niveaus, 
so laRt sich ihre Mischung a ls  eine Uberlagerung sol- 
cher paarweisen Wechselwirkungen beschreiben. Die 
Anwendung dieser Regel sei hier an der Bildung einer 
C-H-a-Bindung aus einem Kohlenstoff-sp3-Hybridor- 
bital und einem Wasserstoff-1s-Orbital demonstriert 
(17). Bei der Reaktion zwischen Butadien und Athylen 

s P3 - 
\ '. 

mischen sich x1 antibindend und x3 bindend in das 
x-Niveau des Olefins (18). Die Beitrage des Diens 
heben sich an C-1 und C-4 auf, verstarken sich aber an 
C-2 und C-3, so daO sich dieses Orbital im ubergangs- 

[YO] Diese Regel folgt direkt aus der Storunptheorie und dem 
Zusammenhang zwischen zunehmender Energie und steigendet 
Zahl der Knoten in einer Wellenfunktion. 
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H 
zustand praktisch zur einen Halfte in der einen, zur an- 
deren Halfte in der anderen der beiden miteinander 
reagierenden Komponenten behdet. 

Betrachtet man weitere Cycloadditionen, bei denen ein 
System mit m x-Elektronen und ein System mit n 
x-Elektronen so miteinander reagieren, daB zwei neue 
a-Bindungen entstehen und eine Symmetrieebene er- 
halten bleibt, so findet man, daO es nur zwei Arten von 
Korrelationsdiagrammen gibt: 

a) solche, die dem der Diels-Alder-Reaktion ahneln, in 
denen keine Korrelation zwischen bindenden und anti- 
bindenden Niveaus besteht und denen zufolge die Re- 
aktion zwischen den Grundzustanden symmetrie-er- 
laubt, die Reaktion zwischen den angeregten Zustiin- 
den dagegen symmetrie-verboten ist; 
b) solche, die dem Diagramm der Reaktion zwischen 
zwei Molekulen Athylen ahneln, in denen bindende 
und antibindende Niveaus korrelieren und denen zu- 
folge die Reaktion zwischen den Grundzustiinden sym- 
metrie-verboten, die Reaktion zwischen angeregten 
Zustanden dagegen symmetrie-erlaubt ist. 

Um zu einer allgemeinen Regel zu kommen, kann man 
zum Beispiel die symmetrischen bindenden Niveaus in 
den Reaktanden und im Produkt abziihlen. Besitzt ein 
Reaktand m x-Orbitale, so entsprechen diese m/4 sym- 
metrischen bindenden x-Orbitalen, wenn m/2 gerad- 
zahlig ist, und (m+2)/4 symmetrischen bindenden n-Or- 
bitalen, wenn m/2 ungeradzahlig ist. Der von diesem 
Reaktanden abgeleitete Teil des Produktes besitzt 
(m-2) x-Orbitale, von denen m/4 (bei geradzahligem 
m/2) bzw. (m-2114 (bei ungeradzahligen m/2) symme- 
trische bindende Orbitale sind. Infrage kommen die 
folgenden drei Fdle (41 und 42 sind ganze Zahlen = 0, 
1, 2. . .): 

Fall 

- 
1 
2 
3 

m n 
Gcsamtzahl der symmctrischen bindenden 

x-Orbitale 

91+92 

Von den neuen bindenden 0-Niveaus im Produkt ist 
stets eines symmetrisch. Bei einer symmetrie-erlaubten 
thermischen Reaktion mu13 also die Gesamtzahl der 
besetzten, symmetrischen, bindenden Niveaus in den 
Reaktanden um 1 groDer sein als die entsprechende 
Zahl im Produkt. Fall 2 genugt dieser Bedingung. Hier 
ist 

m + n  = 4 q 1 + 4 ~ + 2  = 4q+2.  

I I 
1 I 

H 
Dagegen mussen in den Fallen 1 und 3 bindende und 
antibindende Niveaus korrelieren, d.h. thermische Re- 
aktionen, fur die 

m + n  = 4q1+ 442 oder 4q1+4q2 + 4  = 4q 

gilt, sind symmetrie-verboten. Natiirlich gelten fur Re- 
aktionen im angeregten Zustand genau die gegenteili- 
gen Regeln. AuDerdem sei betont, daO die hier abgelei- 
teten Zusammenhange nur zutreffen, wenn bei der An- 
niiherung der Molekule die oben beschriebene Geome- 
trie herrscht. Wir werden im folgenden zeigen, daD bei 
andersartigen geometrischen Verhaltnissen im Uber- 
gangszustand in einigen Fallen die gleichen, in anderen 
Fallen aber andere Regeln gelten. 

3.1. Allgemeine Bemerkungen ZUT Konstruktion von 
Korrelationsdiagrammen 

Ein entscheidender Punkt bei der Konstruktion eines 
Korrelationsdiagramms ist die Identifizierung der er- 
forderlichen a- und x-Niveaus und ihre vollstbdige, 
durch die Symmeirie des Ubergangszustandes be- 
stimmte Delokalisierung. Am einfachsten ist folgendes 
Verfahren: 
a) Die infrage kommenden Orbitale werden als a, x 
oder n (einsame Elektronenpaare) identifiziert. Dabei 
ist zu berucksichtigen, dal3 es zu jedem a- und x-Ni- 
veau entsprechende c*- und x*-Niveaus gibt, was fiir 
n-Orbitale nicht gilt. Fiir die Freisetzung von Kohlen- 
monoxid aus Cyclopentenon (19) sind beispielsweise 
folgende Orbitale zu beriicksichtigen: im Cyclopente- 
non die C=C-x- und -x*-Niveaus, zwei bindende 
C- C(0)-a-Niveaus mit den zugehorigen a*-Orbitalen 

sowie das einsame Elektronenpaar am Sauerstoff; in 
den Produkten (20) und (21) die vier x-Niveaus des 
Diens, von denen zwei bindend sind, die neue CO-Bin- 
dung und das a u g e w g e  x*-Niveau sowie schlieDlich 
das freie Elektronenpaar am Kohlenstoffatom des 
Kohlenmonoxids. Als unwesentlich bleiben auBer Be- 
tracht das zweite freie Elektronenpaar am Sauerstoff 
und die unveranderte C=O-x-Bindung. Die Richtigkeit 
der getroffenen Auswahl laat sich daran priifen, daD 
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die Zahl der Niveaus gleicher Symmetrie auf der rechten 
und linken Seite des Korrelationsdiagramms jeweils 
die gleiche sein muB. 

b) Hat man es mit einem Polyen-System zu tun, so sind 
dessen Molekiilorbitale zu verwenden, beispielsweise 
bei der Cycloaddition (22) des Heptafulvalens die Or- 
bitale des vierzehngliedrigen Polyens. 

(23) (24) 

Bei der Cyclisierung von Benzol(23) zu Prisman (24) 
erscheinen auf der linken Seite des Korrelationsdia- 
gramms die Orbitale des Benzols (vgl. Abschnitt 6.4). 

- 
:/ 

(27) (28) 

cl013.1 .O]hexen (26) oder in ein Bicyclo[2.2.0]hexen 
(28) als [4+2]- bzw. [2+2]-Cycloadditionen behandelt. 
c) Alle bindenden o-Orbitale, die nicht symmetrisch 
oder antisymmetrisch beziiglich aller Symmetrieele- 
mente des Molekuls sind, werden gemischt, bis sie es 
geworden sind. In den meisten Fallen sucht man dazu 
die symmetrieverwandten Orbitale auf und bildet ihre 
Summen und Differenzen. Das Verfahren wird dam 
fiir die a *-Niveaus wiederholt. Als Beispiel betrachten 
wir die bei der [4+2]-Cycloaddition im Cyclohexen 
neu gebildeten a-Bindungen (29). Die symmetrie- 

Sind dagegen nur Teile eines Polyen-Systems Trager 
der Reaktion, so berucksichtigt man nur die Orbitale 
der entsprechenden Fragmente. Beispielsweise werden 
die Umwandlungen des Hexatriens (25) in ein Bicy- 

verwandten a-Orbitale sind a1 und 02. Sie werden zu 
al+ap und a1-o~ gemischt. 
Ein weiteres Beispiel sind die a*-Orbitale des Cyclo- 
pentenons (30). 
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hn l i ch  werden die nicht-konjugierten x-Niveaus ge- 
mischt, was fur eine [2+2]-Cycloaddition innerhalb 
des 1,SHexadiens zum Bicyclohexan so aussieht, wie 
im Diagramm (31) dargestellt. 
d) Ein nutzlicher, aber nicht notwendiger weiterer 
Schritt ist die Mischung caller Orbitale gleicher Symme- 
trie. Er sei an den aBindungen eines Cyclohexanmole- 
kuls erlautert, das in einer [2+2+2]-Cycloreversion in 
drei Molekule Athylen ze$allt. Das Cyclohexan befin- 
det sich in der Wannenform, und die drei lokalisierten 
+Orbitale seien 01, 02 und 03 (32). 

Einziges Symmetrieelement des Ubergangszustandes 
ist eine Ebene, die 01 halbiert. 01 ist bezuglich dieser 
Ebene symmetrisch, a2 und b3 sind es nicht. In Uber- 
einstimmung mit c) bilden wir also die delokalisierten 
Kombinationen 02f03  und ts2 -q Dadurch erhalten 
wir einen neuen Satz symmetrie-gerechter Orbitale 
(33) - 

Jetzt sind 01 sowie Q + D ~  bezuglich der Symmetrieebe- 
ne symmetrisch, und man kann sie durch Bildung der 
Summe und der Differenz weiter delokalisieren (34). 

Eine noch weitergehende Delokalisierung (ein sekun- 
darer Effekt, der jedoch chemisch bedeutsam sein 
kann) ergabe sich aus der Mischung von 0; und 
0f-0; rnit 02-03 und von af+a; rnit den symmetri- 
schen Kombinationen. 

3.2. Vorsichtsmahahmen bei der Konstruktion von 
Korrelationsdiagrammen 

Bei der Konstruktion und Anwendung von Korrela- 
tionsdiagrammen gibt es einige Fallstricke, zu deren 
Vermeidung die folgenden Hinweise nutzlich sind. 
a) Jeder Grundvorgang muD einzeln analysiert werden. 
Andernfalls kann die uberlagerung zweier verbotener 
aber unabhangiger Prozesse zu der falschen Forderung 
fiihren, daB die Kombination symmetrie-erlaubt ist. 
Man kann den Teufel nicht rnit Beelzebub austreiben. 

b) Die bei der Analyse berucksichtigten Symmetrieele- 
mente miissen Bindungen halbieren, die bei der Reak- 
tion entstehen oder verschwinden. Hier gibt es zwei 
Konsequenzen: 
a) Ein Symmetrieelement, bezuglich dessen die be- 
trachteten Orbitale entweder alle symmetrisch oder alle 
antisymmetrisch sind, ist fiir die Analyse einer Reak- 
tion ohne Wert. Man kame rnit einem derartigen Ele- 
ment allein (etwa rnit der Ebene 3 in Abbildung 5 )  zu 
der Folgerung, daB jede Reaktion symmetrie-erlaubt 
ist. 
@) Wenn als Symmetrieelement nur eines vorhanden 
ist, das weder entstehende noch verschwindende Bin- 
dungen halbiert, kann ein rnit seiner Hilfe konstruier- 
tes Korrelationsdiagramm nur zu der - oftmals fal- 
schen - Folgerung fuhren, daR die Reaktion symme- 
trie-erlaubt ist. 
c) Jeder Fall muB auf die hochste ihm innewohnende 
Symmetrie gebracht werden. So sind beispielsweise He- 
teroatome in einem Polyen durch isoelekti onische 
Kohlenstoff-Gruppierungen zu ersetzen. Substituen- 
ten, die die Elektronenverteilung nicht wesentlich be- 
einflussen, konnen durch Wasserstoffatome ersetzt 
werden. Heteroatome bieten jedoch durch freie Elek- 
tronenpaare oder niedrigliegende unbesetzte Orbitale 
Moglichkeiten fur neue Reaktionen, was sorgfaltig in 
Rechnung zu stellen ist. 
Als Beispiel fiir a) kann die einstufige Bildung von Cu- 
ban aus Cyclooctatetraen dienen (Abbildung 14). 
Die Konstruktion eines Korrelationsdiagramms (Ab- 
bildung 15) ohne Berucksichtigung des unter a) gegebe- 
nen Hinweises wurde zu dem SchluB fiihren, daB die 
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Abb. 14. Einstufige Bildung von Cuban aus Cyclooctatetraen. 
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nl-Z, 5-6  

n3-4 .1-0  

Abb. 15. 
tetraen. 

Falsches Korrelationsdiagramrn f i r  die Bildung von Cuban aus Cycloocta- 

d - 0 . 4 - 1  

-*-a, a-5 

Abb. 16. Richtigw Korrelationsdiagramm fiir die Bildung von Cuban am Cycloocta- 
tetraen. In den vier Gruppen nahe beicinanderliegcnder Nivcaus sind diejenigen mit 
sowohl symmetrischen als auch antisymrnstriachen Symbolen (ohne Berticksichtigung 
der Indices) in Wirklichkeit cntartet. Der Dcutlichkeit halbcr sind sic hicr als cncrgctisch 
verschicden gemichnet worden. 

uberlagerung zweier [2+2]-Cycloadditionen ein sym- 
metrie-erlaubter thermischer ProzeB ist. 
Das richtige Korrelationsdiagramm fur diese Reaktion 
ist in Abbildung 16 wiedergegeben. Beabsichtigt ist die 
Korrelation des S1Az-7e3a,,,-Orbitals mit dem anti- 
bindenden S1Az-o*3-8,47-Orbital. Eine geringfugige 
Wechselwirkung fuhrt dazu, daI3 die 3-4,7-8-Cy- 
cloaddition nicht unabhiingig vom 1-2,5-6-ProzeB ab- 
liiuft. Letzterer bildet infolge der Symmetrie des ge- 

samten Systems das S1Az-Orbital des Cubans. Als Er- 
gebnis tritt die beabsichtigte Korrelation zwischen bin- 
dendem und antibindendem Orbital nicht auf. Den- 
noch ist die Reaktion symmetrie-verboten. Ob eine Re- 
aktion symmetrie-erlaubt oder -verboten ist, h k g t  von 
der HBhe des Energieberges ab, welche die Orbitale der 
Reaktanden oder Produkte erklimmen miissen, urn 
zum ubergangszustand zu gelangen. Und das Vorhan- 
densein eines solchen Berges wird durch die beabsich- 
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tigten Korrelationen bestimmt, d.h. durch die An- a * ,\+ 
fangssteigungen der Verbindungslinien. So laDt sich " *  

(39) (40) 
verstehen, daf3 die 3-4,7-8-Kombination durch die 
gleichzeitig ablaufende 1-2,5-6-Kombination keines- 
wegs erleichtert wird (und umgekehrt). 
Ein Beispiel fur b) ist die Umwandlung von Buta- 
dien (35) in Bicyclobutan (36). Hier ist als molekula- 
res Symmetrieelement lediglich eine zweiziihlige Achse 

cloaddition zweier parallel liegender Athylenmolekiile 
mit dem Diagramm fur die Addition von Athylen an 
Propylen vergleicht. Im zweiten Fall gibt es genau ge- 
nommen im ubergangszustand keine Symmetrie. Alle 

AA 
SA 

AS 
S S  

H\ P ,c = C\ 
H H  

H;c=cr 
H H  

H, CHI 

H\ fI 
p = C \  

C = <  
H' H 

H H  
Abb. 17. 
lationsdiagramm f i i r  die Cycloaddition von Athylen an Propylen. 

Links: Korrelationsdiagramm f b  die Cycloaddition zwcier Athylenmolckiile. - Rcchts: Falsches Korrc- 

vorhanden, die durch eine von der Reaktion nicht be- 
riihrte Bindung lluft. Wir werden diese Reaktion im 
folgenden noch eingehend diskutieren. 

(35) (36) 

Ein anderes Beispiel ist der Austausch von zwei Was- 
serstoffatomen zwischen zwei Propylen-Molekiilen 
(37)+(38). Hier findet man nur ein Symmetriezen- 
trum, das iiberhaupt keine Bindung beriihrt. 

Auch der Zerfall des Pentalens (39) in Diacetylen und 
zwei Molekiile Acetylen (40) kann als Beispiel dienen, 
denn auch hier wird keine wiihrend der Reaktion ent- 
stehende oder verschwindende Bindung vom Symme- 
trieelement ha1 biert. 
Die Bedeutung des Punktes c) schlieDlich wird deut- 
lich, wenn man das Korrelationsdiagramm fur die Cy- 

Niveaus sind also trivial symmetrisch, und man ist ver- 
sucht, das rechts in Abbildung 17 wiedergegebene Kor- 
relationsdiagramm zu zeichnen. 
Daraus wiirde folgen, daD die thermische [2+2]-Cy- 
cloaddition durch die Anwesenheit der Methylgruppe 
symmetrie-erlaubt wird. Das ist natiirlich falsch, und 
das richtige Korrelationsdiagramm zeigt Abbildung 18. 
Absolut genommen hat die Methylgruppe alle Niveaus 
auf dieselbe Symmetrie reduziert. Damit ist die Kreu- 
zung der Niveaus unmoglich geworden. Aber die Sto- 
rung durch die Methylgruppe ist nur sehr klein, so daD 
die Kreuzung nur gerade eben vermieden wird. Ein 
bindendes Niveau der Reaktanden erreicht im Uber- 
gangszustand noch immer eine groDe Energie. Das zu- 
gehorige Elektronenzustandsdiagramm unterscheidet 
sich nur geringfiigig von dem fur die Reaktion Athy- 
len + Athylen. Die Reaktion bleibt also symmetrie- 
verboten 1111. 

[11] Ahnliche Fillle gibt es in anderen Gebieten der Chemie. So 
ist der n-m*-ubergang beim Formaldehyd dipol-verboten. uber  
die Ursache der beobachteten schwachen Absorption wird immer 
noch diskutiert. Beim Acetaldehyd und bei unsyrnmetrischen 
Ketonen fehlt das Symmetrieelement, durch das der n+x*- 
'Ubergang beim Formaldehyd dipol-verboten wird. Der uber- 
gang ist hier also erlaubt. Aber beobachtet man infolgedessen 
eine kriiftige Absorption? Keineswegs ! Die Absorption bleibt 
praktisch unverandert. Und der Grund dafur ist, d d  die ent- 
scheidende Symmetrie, d .  h. die unmittelbare Umgebung der 
Carbonylgruppe, die gleiche geblieben ist. 
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H, FH3 
C'C, 

H' H 

H, B c=c, 
H' H 

Abb. 18. 
Athylen an Propylen. 

Richtiges Korrelationsdiagramm fur die Cycloaddition von 

4. Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie 

Es ist klar, daI3 die molekulare Symmetrie nicht die 
letzte Instanz sein kann, die uber die Zulassigkeit oder 
Unzulassigkeit einer Reaktion entscheidet. Die Sym- 
metrie ist diskontinuierlich. Sie ist entweder vor- 
handen oder nicht vorhanden. Die Chemie ist aber 
offensichtlich nicht von dieser Art. Eine kleine Veran- 
derung, etwa die Einfuhrung einer Methylgruppe, 
kann die gesamte Symmetrie zerstoren, doch ist nicht 
zu erwarten, daI3 sie den Reaktionsmechanismus 
grundlegend andert. Entscheidend fur die Unzulassig- 
keit einer Reaktion ist, daI3 im ubergangszustand min- 
destens ein Niveau nicht mehr bindend ist und sich in- 
folgedessen bei wesentlich hoherer Energie befindet. 
Wir haben die Symmetrie als Hilfsmittel benutzt, um 
solche energiereichen Niveaus zu finden, ohne rechnen 
zu mussen. 1st infolge einer geringfugigen Substitution 
oder infolge der Asymmetrie der Komponenten (2.B. 
in der en-Reaktion) keine Symmetrie vorhanden, so 
1aBt sich eine Reaktion trotzdem analysieren, indem 
man die beteiligten Orbitale aufschreibt, sie nach den 
Regeln der Quantenmechanik mischt und sie im Reak- 
tionsverlauf verfolgt. Energiereiche Niveaus im uber- 
gangszustand konnen sowohl in echten, als auch in be- 
absichtigten aber vermiedenen Kreuzungen ihre Ursa- 
che haben. Sie treten nicht auf, wenn jedes bindende 
Orbital des Produktes (der Reaktanden) von einem 
bindenden Orbital der Reaktanden (des Produktes) 
abgeleitet werden kann. 1st das fur ein bindendes Orbi- 
tal des Produktes nicht der Fall, so muB es zu einem 
antibindenden Orbital der Reaktanden in Beziehung 
gesetzt werden. Ob es mit diesem auch korreliert, 
htingt von der Symmetrie ab. Aber selbst wenn eine 

beabsichtigte Kreuzung nicht zustandekommt, er- 
reicht das Niveau im Ubergangszustand eine hohe 
Energie, was bedeutet, daI3 die Reaktion symmetrie- 
verboten ist. 
Kurz gesagt: die allgerneinste und zugleich physika- 
lisch realistischste Betrachtungsweise der Kontrolle 
chemischer Reaktionen durch die Orbitalsymmetrie 
besteht darin, die infrage kommenden Molekulorbitale 
der Reaktanden und die h e n  entsprechenden Orbita- 
le in den Produkten zu ermitteln unter der Vorausset- 
zung, daD die Reaktion unter Erhaltung der Orbital- 
synzmetrie verlauft. Urn die Anwendung dieser Metho- 
de zu illustrieren, werden wir zunachst einige Reaktio- 
nen diskutieren (eine davon in allen Einzelheiten), fur 
die sich Korrelationsdiagramme zeichnen lassen, und 
werden uns dann weniger symmetrischen FLllen zu- 
wenden, in denen von der Molekulsymmetrie keine 
Hilfe mehr zu erwarten ist. 

5. Theorie der elektrocyclischen Reaktionen 

Intramolekulare Cycloadditionen bildeten den Aus- 
gangspunk fur unsere Untersuchungen uber die Sym- 
metrie der Molekulorbitale bei Synchronreaktionen. 
Als elektrocyclisch definieren wir eine Reaktion, bei 
der sich zwischen den Enden eines linearen Systems mit 
k x-Elektronen eine Einfachbindung bildet (41), und 
die Umkehrung dieses Vorgangs. 

\ I 

(41) 

Bei solchen Reaktionen hangt eine cis-trans-Isomerie 
an sp2-Kohlenstoffatomen im offenkettigen System 
mit einer cis-trans-Isomerie an sp3-Kohlenstoffatomen 
im cyclischen System zusammen. A priori kann diese 
Beziehung disrotatorisch oder konrotatorisch sein (42). 
Im ersten Fall hat der ubergangszustand eine Sym- 
metrieebene, im zweiten Fall eine zweighlige Sym- 
metrieachse. 

Als Beispiel diene die Umwandlung von Cyclobuten in 
Butadien. Die wesentlichen Molekulorbitale sind die 
vier x-Orbitale XI, ~ 2 ,  x 3  und x 4  des Butadiens, die x- 
und x*-Orbitale der Doppelbildung im Cyclobuten 
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X I  - 

x 3  - 

x2 ft 

x1 -It 

und die a- und &Orbitale der sich offnenden Ein- 
fachbindung (43). 
Zunachst wird die a-Bindung durch eine konrotatori- 
sche Bewegung vollstandig geoffnet [Schritt 1 in (44)], 
und anschlieknd das Orbital rehybridisiert (Schritt 2). 
Auf diem Stufe sieht das Orbital wie ein Fragment des 
Orbitals (oder x4) im Butadien aus, und zur Vervoll- 
sthdigung ist nur noch das ,,Hinzuwachsen" der Orbi- 
tale an C-2 und G3 erfmderlich (Schritt 3). 

0 + a  

-ii-' 144) 

Natiirlich verlaufen die Schritte 1 bis 3 in Wirklichkeit 
gleichzeitig 1hgs der Reaktionskoordinate, und die 
hier vorgenommene Trennung dient lediglich der An- 
schaulichkeit. Das ,,Hinzuwachsen" von Orbitalen im 
Schritt 3 mag demjenigen, der mit der Behandlung von 
Molekulorbitalen nicht vertraut ist, etwas magisch er- 

scheinen. In Wirklichkeit handelt es sich hier urn ein 
universelles Phiinomen. Im vorliegenden Fall ist das 
,,Hinzuwachsen" identisch mit einer Mischung der Or- 
bitale x* und a l h g s  der Reaktionskoordinate. 
Wir haben damit das a-Orbital im Reaktionsverlauf 
verfolgt und es in Beziehung mit einem anderen bin- 
denden Orbital, namlich s, gesetzt. Ahnlich wollen 
wir jetzt das x-Orbital verfolgen (45). Hier liiuft das 
,,Hinzuwachsen" im Schritt 5 auf eine Mischung der 
Orbitale x und a* hinaus (vgl. Schritt 6). Das Orbital x 
korreliert also mit XI. 

Natiirlich gelangt man zu den gleichen Korrelationen, 
wenn man vom Butadien ausgeht. Durc4 eine konrota- 
torische Drehung wird aus dem XI-Orbital ein x-Orbi- 
tal(46) und aus dem x2-Orbital ein a-Orbital (47). 
Bei dieser Betrachtungsweise tritt ein ,,Schwinden" 
auf, bei dem einige Knotenftkhen und Orbitalbeitrige 
ausscheiden. Dies ist die genaue Umkehrung des oben 
beschriebenen ,,Hinzuwachsens" und wiederum das 
Ergebnis einer Mischung mit hoheren Orbitalen geeig- 
neter Symmetrie. Khnliche Uberlegungen ergeben eine 
Korrelation von a* mit x3 und von x* mit 3 4  

( = x4!). Wir haben damit unter Erhaltung der Orbital- 
symmetrie eine Korrelation der bindenden Niveaus 
des Reaktanden mit den bindenden Niveaus des Pro- 
duktes erreicht. Die Reaktion sollte thermisch leicht 
verlaufen. 
Als Gegensatz sei jetzt die disrotatorische Ringoffnung 
betrachtet. Hier mussen die Orbitale a und x mit den 
Orbitalen x1 oder x 3  ( E 7 3 ! )  korrelieren (48). Da 
aber nur ein Orbital mit korrelieren kann, bleibt das 
andere auf x 3  angewiesen, das ein antibindendes Orbi- 
tal ist. Die Erhaltung der Orbitalsymmetrie verlangt in 
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diesem Fall einen energiereichen aergangszustand, 
d.h. die thermische Reaktion ist symmetrie-verboten. 
Auch hier kommt man vom Butadien aus zum gleichen 
Ergebnis (49). 

Offensichtlich ist es das Orbital XZ, das Schwierigkeiten 
macht, denn ihm is1 es unmaglich, in einem disrotatori- 
schen ProzeD unter Erhaltung der Orbitalsymmetrie in 
irgendein bindendes Orbital des Cyclobutens uberzuge 
hen. 

- 
(47) 

Was wir hier ausfiihrlich mit Worten beschrieben ha- 
ben, entspricht der Konstruktion zweier Korrelations- 
diagramme, die in Abbildung 19 wiedergegeben sind. 

Man sieht, daD beim konrotatorischen ProzeB jederzeit 
eine zweiziihlige Symmetrieachse vorhanden ist, wah- 

rend die disrotatorische Umwandlung durch eine un- 
vertinderliche Symmetrieebene charakterisiert ist. Die 
Diagramme in Abbildung 19 sind denen analog, die 
wir im Abschnitt 3 fiir Additionsreaktionen von 
x-Elektronensystemen diskutiert haben. Ersichtlich 
entspricht das Diagramm fiir den konrotatorischen 
ProzeB dem Diagramm einer symmetrie-erlaubten Re- 
aktion, wiihrend das Diagramm der disrotatorischen 
Umwandlung dem eines symmetrieverbotenen Prozes- 
ses gleicht. 
Betont sei, daB wir diese detaillierte und stufenweise 
Analyse vor allem aus didaktischen Griinden beschrie- 
ben haben. Die hohe molekulare Symmetrie hatte eine 
sehr vie1 einfachere direkte Ableitung der Korrela- 
tionsdiagramme gestattet. Wir werden jedoch bald auf 
FUle so niedriger Symmetrie stODen, daD die stufen- 
weise Analyse die einzig magliche ist. 
Bei diesen Korrelationen spielen die hochsten besetz- 
ten Orbitale eine entscheidende Rolle. Zum einen stel- 
len wir sie uns als die Trager der ,,Valenzelektronen" 
des Molekuls vor, die an den hfangsstadien der Re- 
aktion am stkksten beteiligt sind. Ihre Bedeutung in 
diesem Sinn hat Fukui in seinen wichtigen Arbeiten [1*1 

betont. Zum anderen ist es in einem Molekul niedriger 
Symmetrie, in dem ein bindendes Niveau versucht, die 
energetische Distanz zu uberbrucken und mit einem 

[I21 K. Fukui, T. Yonezuwa u. H. Shlngu, J. chcm. Physics 20.722 
(1952); K.  Fukui, T. Yonezuwa, C. Nagata u. H. Shingu, ibid. 22, 
1433 (1954); K..Fukui in 0. SinanOglu: Modem Quantum Chemi- 
stry. Academic Press, New York 1965, Bd. 1, S. 49, und dort an- 
gegebene Zitate. 
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antibindenden Niveau zu korrelieren, gewohnlich das 
hochste besetzte Orbital, das diese Rolle spielt. Das 
Verhalten des hochsten besetzten Orbitals bestimmt al- 
so das Aussehen des Korrelationsdiagramms, und die 

disrotatorisch konrotatorisch 

1 

Spi egelebene Zweizlhlige Achse 

U* A- -A X, S - x:::: 
I-S X I  A - XI:: 

- - - - - - - - - - -  - - -  - - - - - - - -  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
7r r*A-x-sx3A- s- -AX,S-  

u s- 
Abb. 19. Korrelationsdiagramme fGr die disrotatorische und filr die 
konrotatorische Umwandlung von Cyclobutcn in Butadien. 

Neigung seiner Korrelationsgerade ist ein deutliches 
Zeichen dafur, ob die Reaktion symmetrie-erlaubt 
oder -verboten ist. Als Beispiel konnen die disrotato- 
rische und die konrotatorische Bewegung des ~ ~ - 0 r b i -  
tals des Butadiens dienen (SO). 

disrotatorisch konrotatorisch 

Bei der disrotatorischen Drehung bewegen sich ein 
Orbitallappen mit positivem Vorzeichen und ein Orbi- 
tallappen mit negativem Vorzeichen aufeinander zu. 
Da das eine Ende des Molekiils die Phase der Wellen- 
funktion am anderen Ende ,,fuhlt", ist dies eine anti- 
bindende, destabilisierende und abstoBende Wechsel- 
wirkung. Die Energie dieses Niveaus nimmt Iangs der 
Reaktionskoordinate zu. Dagegen bringt die konrota- 
torische Bewegung zwei Orbitallappen mit positivem 
oder (was aquivalent ist) mit negativem Vorzeichen 
zusammen, d. h. hier entsteht eine bindende, stabili- 
sierende und anziehende Wechselwirkung, die in der 
Bildung einer neuen o-Bindung resultiert. 

In diesem Zusammenhang ist eine Warnung notig: Ob 
eine Synchronreaktion durch den Zwang zur Erhal- 
tung der Orbitalsymmetrie erlaubt oder verboten ist, 
IaBt sich stets aus dem Verhalten des hochsten besetz- 
ten Molekiilorbitals ablesen, aber diese Analyse ist oft 
weniger einfach als bei der Umwandlung von Butadien 
in Cyclobuten. Bei solchen Analysen tritt immer wie- 
der die Versuchung auf, einem Orbital mehr als zwei 
Elektronen zuzuordnen, was unter allen Umstanden zu 
vermeiden ist. 

Ob eine elektrocyclische Reaktion konrotatorisch 
oder disrotatorisch verlluft, IZiIJt sich bei Polyenen und 
Polyenyl-Ionen besonders leicht aus der Zahl der Kno- 
tenflachen ableiten: Thermische elektrocyclische Reak- 
tionen von Systemen mit k x-Elektronen sind disrota- 
torisch, wenn k = 4q + 2, und konrotatorisch, wenn k 
= 4q (q = 0,1,2. . .). Im ersten angeregten Zustand 
kehren sich die Verhaltnisse urn. Fiir einige Systeme 
sind entsprechende Angaben in Abbildung 20 zu- 
sammengestellt. 

Wir wollen uns jetzt sekundaren Faktoren zuwenden, 
die die Zusammensetzung der Produkte einer elektro- 
cyclischen Reaktion bestimmen, und zunkhst die steri- 
schen Verhaltnisse betrachten. Fur jede Reaktion gibt 
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Angeregter 
Reakti on Grund zu s tand Zu stand 

== konrotatorisch disrotatorisch 

c=c) disrotatorisch konrotatorisch 

konrotatorisch disrotatorisch c=o 
6. + ma disrotatorisch konrotatorisch 

$. c konrotatorisch disrotatorisch 

c- + @ konrotatorisch disrotatorisch 

+ @ disrotatorisch konrotatorisch ..- 
Abb. 20. 
tionen. 

Konrotatorische und disrotatorische elektrocyclische Reak- 

es zwei konrotatorische und zwei disrotatorische Bewe- 
gungen, die unterscheidbar sein konnen aber nicht 
mussen. Beispielsweise sind die beiden konrotatori- 
schen Offnungen des cis-Dimethylcyclobutens enantio- 
mer und fuhren zum selben Produkt, dem cis,trans- 
1,6Dimethylbutadien (51). 

Dagegen fuhren die beiden konrotatorischen Offnun- 
gen des trans-Dimethylcyclobutens zu zwei verschiede- 
nen Isomeren, namlich zum cis,cis- und zum trans, 
truns-1 ,CDimethylbutadien (52). In Wirklichkeit fin- 
dei man jedoch nur das trans,trans-Produkt 1131, was 

[I31 R. E. K. Winter, Tetrahedron Letters 1965,1207. 
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wir auf die ungunstigen sterischen Verhaltnisse in 
dem Ubergangszustand zuruckfuhren, der zum cis& 
Produkt fuhrt. 
Im Zusammenhang mit der elektrocyclischen Offnung 
eines Cyclopropyl-Kations zum Allyl-Kation stellte 
uns C.H.DePuy eine hochst interessante Frage: Ange- 
nommen, die Abspaltung einer Gruppe X und die elek- 
trocyclische Offnung eines Cyclopropanringes ware ei- 
ne zum Allyl-Kation fiihrende Synchronreaktion; gabe 
es dam einen Unterschied zwischen den beiden a priori 
moglichen disrotatorischen Ringoffnungen relativ zur 
Stellung des Substituenten X ? Rechnungen nach der 
erweiterten Huckel-Methode ergaben die Antwort, daD 
Substituenten, die auf der gleichen Seite des dreigliedri- 
gen Ringes stehen wie die austretende Gruppe X, auf- 
einander zugedreht werden (53), wiihrend Substituen- 
ten auf der entgegengesetzten Seite des Ringes vonein- 
ander fortgedreht werden (54). 

(53) 

R 

+ 

R 
X (54) 
I 

Dieses Ergebnis laBt sich qualitativ verstehen, wenn 
man bedenkt, daD die Elektronendichte der 2,3-Bin- 
dung zunlchst mehr oder weniger in der Ebene des Cy- 
clopropanringes liegt, sich bei der Offnung dieser Bin- 
dung durch eine disrotatorische Auswartsdrehung (55) 
aber nach oberhalb der Ringebene verschiebt. Sie steht 
dann zur Verdrangung der austretenden Gruppe durch 
riickwartigen Angriff zur Verfugung. Mit anderen 
Worten: die Reaktion ist eine normale S~ZSubstitu- 
tion der Gruppe X durch die Elektronen einer a-Bin- 
dung des Cyclopropangerustes. 

%’ 

Diese uberlegungen haben einige Konsequenzen. Sind 
die Reste R sehr voluminos, so ist aus sterischen Griin- 
den zu erwarten, da5 die Verbindung (54) rascher sol- 
volysiert als (53). Bilden die beiden Reste R dagegen 
zusammen eine kurze, in cis-Stellung mit dem Cyclo- 
propanring verkniipfte Methylenkette, so sollte die 
Offnung des Cyclopropanringes in einer Verbindung 
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vom Typ (56) rnit anti-stiindiger Abgangsgruppe X 
stark benachteiligt sein, weil die Auswlrtsdrehung zu 
einem trans,trans-Allyl-Kation in einem kleinen Ring 
fiihren miibte. Eine leichte Ringoffnung ist nur bei syn- 
stlndiger Abgangsgruppe (57) zu erwarten. 

x f 56) 

5.1. Beispiele elektrocyclischer Reaktionen 

Die Bildung von Butadien aus Cyclobuten durch eine 
konrotatorische elektrocyclische Reaktion ist gut be- 
kannt. uber ihre Stereochemie weiD man seit zehn Jah- 
ren Bescheid [141, und sowohl ihr Anwendungsbereich 
als auch ihre energetischen Verhaltnisse sind eingehend 
untersucht worden [151. Wirklich verstehen lieD sich die 
uberraschende Stereospezifitat dieser Reaktion aber 
erst mit der Entdeckung der Kontrolle elektrocycli- 
scher Prozesse durch die Orbitalsymmetrie. Wenn man 
voraussetzt, daD die konrotatorische thermische Ring- 
offnung symmetrie-erlaubt ist, so folgt, daD aus einem 
Cyclobuten mit einem cis-standigen Methylenring (58) 
ein cyclisches cis,trans-Dien (59) entsteht. 

1 .-)-E-. 
(58) CHdn (59) 

Ein solches trans-Olefin ist umso gespannter, je kleiner 
die RinggroDe ist. Sehr schon ergibt sich dieser Zusam- 
menhang aus der Andemng der Temperatur T, bei der 
die Halbwertszeit der Verbindung (58) etwa 2 Stunden 

Bei kleinem n sinkt die Halbwertszeit von (58) ab, weil 
die Reaktion infolge der Ringspannung stark exotherm 
wird. 
Molekiile wie das Bicyclo[2.2.0]hexadien und das Bicy- 
cl0[2.1 .O]penten verdanken ihre Stabilitlt der Tatsa- 
che, daD ihre Umwandlungen in Benzol bzw. Cyclo- 
pentadien symmetric-verboten sind. 
Criegee und Reinhardt[17] haben die linear anel- 
lierten cis- und trans-Cyclobutene (60) bis (63) synthe- 
tisiert. Die Stabilitaten dieser Verbindungen bei der 
Pyrolyse unterscheiden sich enorm [181. Bei den Sub- 
stanzen (61) und (63), deren Kohlenstoffgeriiste anti- 
Struktur haben, fuhrt die symmetrie-erzwungen konro- 
tatorische dffnung des viergliedrigen Ringes zu cis- 
Doppelbindungen in den sechs- oder sieben-gliedrigen 

E. (kcal/mol) 

42 

29 

45 

27 

k = 
bei "C 

261 

a7 

273 

109 

Ringen, so daD die elektrocyclische Spaltung leicht ein- 
tritt. Dagegen muDten symmetrie-erlaubte Reaktionen 
der syn-Isomere (60) und (62) zu Produkten mit einer 
trans-Doppelbindung im sechs- oder sieben-gliedrigen 
Ring fiihren. Die Ringoffnungen finden daher erst bei 
sehr hohen Temperaturen statt und verlaufen mogli- 
cherweise nicht als Synchronreaktionen. 

P h  

(64) 'Ph 

betragt, in Abhhgigkeit von der Zahl n der Methylen- 
gruppen 1161: 

n 1 2 3 4 5 6 
T("C) <lo0 195 >380 350 335 180 

[14] E. Vogel, Liebigs Ann. Chem. 625, 14 (1958); R.  Criegee u. 
K .  Noll. ibid. 627,l (1959). 
[l5] R. Criegee. D. Seebach, R. E. Winter, B. BGrretzen u. H.-A. 
Brune, Chem. Ber. 98,2339 (1965). und dort angegebene Zitate; G. 
R. Branton, H. M .  Frey u. R. F. Skinner, Trans. Faraday SOC. 62, 
1546 (1966), und dort angegebene Zitate; H. M. Frey u. R. Walsh, 
Chem. Rev. 69,103 (1969). 
[la] R. Criegee u. G. Bolz, unveroffentlichte Arbeiten; D. See- 
bach, personliche Mitteilung. Der Wert fur n = 1 wurde abge- 
schiitzt nach J.  I. Brauman, L. E. Ellis u. E. E. van Tamclen, J. 
Amer. chem. Soc. 88.846 (1966). Kurzlich wurde eine detaillier- 
tere Untenuchung fur den Fall (58). n = 4 veroffentlicht: J.  J. 
Bloom$eld, 1. S. hfeconaghy. jr.. u. A .  G. Hortmann, Tetrahedron 
Letters 1969, 3723. 

(65) CHS (66) CH3 

In einem genialen Experiment sind die hochsubsti- 
tuierten Butadiene (64) und (66) untersucht wor- 
den [191. 

Diese beiden Verbindungen stehen uber das Cyclobu- 
ten (65) miteinander im Gleichgewicht. Nach 51 Tagen 
bei 124 'C hatte jedes Cyclobuten-Molekiil 2.6 x 106 
fehlerfreie konrotatorische Ringoffnungen hinter sich, 
ohne daB ein disrotatorisches ,,Versehen" aufgetreten 
wiire. 

[17] R. Criegee u. H. G.  Reinhardt, Chem. Ber. 101. 102 
(1968). 
[18] Hinweise auf ilhnliche Verhiiltnisse bei linear anellierten 
neungliedrigen Ringen hatten sich schon friiher ergeben: K. G. 
Untch u. D. J .  Martin. J. Amer. chem. SOC. 87,4501 (1965). 
[19] G. A .  Doorakian u. H. H. Freedman, J. h e r .  chem. SOC. 
90,5310.6896 (1968). 
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Einige faszinierende Umwandlungen der cis- und 
trans-Benzocyclobutene (67) und (68) lassen sich ah 
elektrocyclische Reaktionen mit anschlieDenden Diels- 
Alder-Additionen erkliiren 1201. 

Ph 

Es gibt zahlreiche Beispiele fiir photochemische Cyclo- 
buten-Butadien-Umwandlungen. In der Mehnahl die- 
ser Fiille ist das Dien Teil eines cyclischen Systems und 
wird dadurch zu einer symmetrie-erlaubten disrotatori- 
schen Reaktion gezwungen. Zwei Beispiele fk solche 
Umwandlungen sind die Reaktionen (69) und 
(70) 1 2 1 1  221. 

(69) X = H, C1 (70) 

Auch ein Fall mit groderer stereochemischer Freiheit 
(71) ist untersucht wordenu31 und erfiillt m e r e  Er- 
wartungen. 

Kiinlich wurde bestgtigt, dal3 transYtrans-2,4-Hexa- 
dien photochemisch zum cis-Dimethylcyclobuten 
cyclisiert c2-41. Diese Umwandlung ist insofern von In- 
teresse, als hier kein geometrischer Zwang vorliegt. 
Bei der Photolyse des Diazepinons (72) entsteht das bi- 
cyclische Isomer (73), das sich in einer thermischen 
Reaktion glatt in das Ausgangsmaterial zuriickwan- 
delt [251. Diese Umkehrbarkeit wird verstbdlich, so- 

(72) (73) 

[20] R. Huisgen u. H. Seidel, Tetrahedron Letters 1964,3381; G. 
Quinkert, K .  Opitz, W.  W. Wiersdorff u. M. Finke, ibid. 1965, 
3009. 
[21] E. J .  Corey u. J. Streith, J. Amer. chem. SOC. 86,950 (1964). 
[22] L .  A .  Paquette, J. H. Barrett, R. P. Spits u. R. Pitcher, J. 
Amer. &em. SOC. 87,3417 (1965). 
[23] W. G. Dauben, R. G.  Cargill, R. M. Coates u. J. Saltiel, J. 
Amer. chem. SOC. 88,2742 (1966); K. J. Crowley, Tetrahedron 21, 
1001 (1965). 
1241 R. Srinivasan, J. Amer. chem. Soc. 90.4498 (1968). 
(251 W. J.  Theuer u. J. A .  Moore, Chcm. Commun. 1965,468. 

bald man sich klarmacht, daD die direkte cis-frans- 
Umwandlung - eine Unmoglichkeit in anellierten 
carbocyclischen Systemen - einfach eine Inversion an 
einem der Stickstoffatome in (73) ist. 

Die symmetrie-erlaubte, photochemische, konrotatori- 
sche Cyclisierung von cis-Hexatrienen und ihre Um- 
kehrung wurden zuerst bei Untersuchungen auf dem 
Vitamin-D-Gebiet beobachtet. Die durch die Formeh 
(74) bis (80) beschriebenen Reaktionen - alle sind 
symmetrie-erlaubt - sind das Ergebnis einer langen 
Reihe eleganter Experimente 1261. 

Besonders bemerkenswert ist die Tatsache, daD 
die Cyclohexadiene (77) und (78), die infolge uniiber- 
windlicher geometrischer Schwierigkeiten die symme- 
trie-erlaubten elektrocyclischen Spaltungen nicht einge- 
hen konnen, in einem anderen symmetrie-erlaubten 
ProzeD zu den Cyclobutenen (79) und (80) photoiso- 
merisiert werden. 

R' R' 

( 76) RO 

A 
R' R' 

lhv 
R' 

lhv 
R' 

Kiinlich ist ein weiteres Beispiel fk die photochemi- 
sche Urnwandlung von Cyclohexadien in Hexatrien be- 
kannt geworden u71. 

Eine verwandte Reaktion ist wahrscheinlich auch die 
Photocyclisierung von cis-Stilbenen (81) und tihnli- 

[26] E. Havinga, R. J .  de Kock u. M. P. Rappold. Tetrahedron 
11, 278 (1960); E. Havinga u. J. L .  M. A.  Schlattmann, ibid. 16, 
146 (1961); G. M. Sanders u. E. Havinga, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 83,665 (1964); H. H. Inhoffen u. K.  Irmscher. Fortschr. 
Chem. org. Naturstoffe 17, 70 (1959); H. H. Inhoffen. Angew. 
Chem. 72. 875 (1960); B. Lythgoe, Roo. chem. SOC. (London) 
1959.141; W. G. Dauben u. G. J .  Fonken, I. Amer. chem. SOC. 81, 
4060 (1959). 
[27] P. Courtot u. R. Rumin, Tetrahedron Letten 1968,1091. 
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chen Verbindungen [281, wenngleich die Stereochemie 
der Produkte noch nicht endgiiltig gesichert ist. 
Friihere Vermutungen, daD die thermische Cyclisie- 
rung disrotatorisch verlauft 1261, wurden durch das Stu- 
dium einfacher Modellverbindungen (82) bestatigt [291. 

Der elektrocyclische RingschluD (83) eines cis,cis- 
Octatetraens sollte thermisch konrotatorisch, photo- 
chemisch dagegen disrotatorisch verlaufen. Wenn- 
gleich jede Konformation eines cis,cis-Octatetraens 
weit davon entfernt ist, eben zu sein, bleiben die An- 
ordnungen der Knoten in den Orbitalen erhalten. Die 
vorausgesagte Stereochemie der thermischen Reaktion 
wurde kiirzlich bestatigt [301. 

Auch einige altere Experimente lassen sich in diesem 
Sinne deuten. So kann man fur eine von MeisterL311 
beschriebene Reaktion (84) die folgende Sequenz 
symmetrie-erlaubter Prozesse annehmen: eine kon- 
rotatorische elektrocyclische Acht-Elektronen-Reak- 
tion, eine disrotatorische Sechs-Elektronen-Reaktion, 
eine [4 t2]-Cycloaddition, deren Umkehrung und 
schlieDlich einc konrotatorische elektrocyclische Vier- 
Elektronen-Reaktion. 

[28] K .  A. Mitszkat u. E. Fisher, J. chem. SOC. (London) B 1967, 
662; F. B. Mnllory, C. S.  Wood u. J.  T. Gordorr, J. Amer. chern. 
SOC. 86, 3094 (1964). Kiirzlich erschien eine Zusamrnenfassung 
von M. Scholz, F. Diet- u.  M .  M6hlstadt, Z. Chem. 7, 329 (1967). 
[29] E. Vogel, W. Grimrne u. E. Dinnd, Tetrahedron Letters 1965, 
391; E. N.  Marvell, G.  Caple u. B. Schatz, ibid. 1965, 385; D.  S. 
Glass, J .  W. H .  Watrlzey u. S. Winstein, ibid. 1965,377. 
[30] R.  Huisgen, A .  Dahtnen u. H .  Huber, J. Amer. chem. SOC. 89, 
71 30 (1967); vgl. auch E. N Marvell u. J.  Seubert, ibid. 89, 3377 
(1967). 
[31] H .  Meister, Chem. Ber. 96,1688 (1963). 

0 

a t  

0 

+q 
c 

'R 'R 

Die Synthese des phantastischen Kohlenwasserstoffs 
(85) durch Greene [321 ist von groDem Interesse und der 
elektrocyclischen Umwandlung von Octatetraen zu 
Cyclooctatrien verwandt. Ohne Zweifel wiirde diese 
Verbindung augenblicklich in das mit ihr isomere 
9,9'-Bianthryl (86) iibergehen (die Halbwertszeit bei 
80°C betragt tatsachlich ca. 30min), wenn dieser 
symmetrie-erlaubten konrotatorischen Umwandlung 
nicht die rnit ihr einhergehende, energetisch aber 
schwierige Drehung urn die 9,9'-Doppelbindung ent- 
gegenstiinde. Die geometrisch einfachere disrotatori- 
sche Spaltung ist dagegen symmetrie-verboten. 

Eine elektrocyclische Zehn - Elektronen - Reaktion 
konnte die Azulen-Synthese nach Ziegler und Ha6 
ner [33J sein. Der entscheidende Cyclisierungsschritt ist 
sehr wahrscheinlich ein disrotatorischer ProzeD (87). 

Es gab schon friiher Anzeichen dafiir, daR die bf- 
nung von Cyclopropyl-Kationen zu Allyl-Kationen 
stereospezifisch verlauft [341. Beispielsweise beobachte- 
ten Skell und Sandler, daD die beiden Epimere (88) und 
(89) (ihre Stereostrukturen waren darnals nicht be- 
kannt) verschiedene Solvolyseprodukte ergeben. D ie  

[32] N. M .  Weinshenker u. F. D.  Greene, J. Amer. chem. SOC. 90, 
506 (1968). 
[33] K .  Ziegler u. K .  Hafner, Angea. Chem. 67, 301 (1955); K.  
Hafner, ibid. 67, 301 (1955). 
[34] (a) P. S. Skellu. S. R.  Sandler, J. Amer. chern. SOC. 80,2024 
(1958); (b) E. E. Schweizer u. W .  E. Parham, ibid. 82,4085 (1960); 
(c) R. Pettit, ibid. 82,1972 (1960). 
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C t B  r OH g - @ + C P  

erwahnen. Ghosez und Mitarbeiter 1371 beobachteten die 
Reaktion (92), und Whitham zeigte, dad die Solvolyse 
von exo-8-Brombicyclo[5.1.O]octan das erwartete 
trans-Cyclooctenol(93) ergibt 1381. 

(89) 

ses bisher mysteriose Phanomen laDt sich jetzt leicht er- 
klaren. Die Epimere miissen die in den Formeln gezeig- 
ten Strukturen haben, denn nur das endo-standige Ha- 
logen kann synchron mit der erforderlichen disrotato- 
rischen Offnung des Cyclopropanringes abgespalten 
werden. 
Unsere Voraussagen uber electrocyclische Ringoffnun- 
gen fanden 1965 ihre ersten eindeutigen Bestatigungen. 
Wahrend die Verbindung (90) bei 125 "C glatt solvoly- 
siert, bleibt ihr Epimer (91) auch bei langdauernder 
Behandlung mit Essigsaure bei 210 "C unverandert [351. 

Eine detaillierte Untersuchung aller methyl-substitu- 
ierten Cyclopropyltosylate zeigte deutlich den steri- 
schen Effekt von Methylgruppen, die durch die Stereo- 
elektronik der Ringoffnung in raumliche Nachbar- 
schaft gezwungen werden C361. 
Seit dieser Zeit ist uber zahlreiche weitere Bestatigun- 
gen berichtet worden. Wir wollen hier nur zwei davon 

I :CCIF 

A 

1 

c1 -& F -f& 
ci f 92) 

F' 

[35] S. F. Cristol, R .  M .  Segueira u. C. H. DePuy, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 4007 (1965). Ahnliche Resultate hat uns W. Kirmse mit- 
geteilt. Man vergleiche auch das pyrolytische Verhalten der eng 
verwandten Chlorbicyclo[3.1.O]hexane; M. S. Baird u. C. B. 
Reese, Tetrahedron Letters 1967, 1379. 
[36] P.  v .  R.  Schleyer, G.  W. Van Dine, U. Schdllkopf u. J .  Pausf, 
J. Amer. chem SOC. 88,2868 (1966); U. Schdllkopf, Angew. Chem. 
80, 603 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 588 (1968). 
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Die elektrocyclische Ringoffnung des Cyclopropyl- 
Anions ist an der Grundverbindung noch nicht unter- 
sucht worden, aber ein aus der Aziridin-Chemie stam- 
mendes isoelektronisches Beispiel bestatigt deutlich die 
Erhaltung der Orbitalsymmetrie. Das Formelschema 
(94) faDt die vorziiglichen Beobachtungen von Huis- 
gen, Scheer und Huber 1391 zusammen. 

Das 1,3-dipolare Isomer eines Aziridins ist ein mit dem 
Allyl-Anion isoelektronisches Molekul mit vier 
x-Elektronen. Die bei der thermischen Reaktion be- 
obachtete Netto-Inversion der Stereochemie ware au- 
Dent ratselhaft, wenn sie nicht die offensichtliche Folge 
einer konrotatorischen Ringoffnung mit anschlieden- 
der [4+2]-Cycloaddition ware. 
Deno und Sorensen haben eingehend die Cyclisie- 
rung von Pentadienyl-Kationen zu Cyclopentenyl- 
~ 

[37] L. Ghosez, G.  Slinckx, M .  Glineur, P .  Hoet u. P. Laroche, Te- 
trahedron Letters 1967, 2773. Verwandte Reaktionen mit HCCl 
und HCBr wurden gleichfalls beobachtet: C. W. Jefford, E. Huang 
Yen u. R. Medary, ibid. 1966,6317. 
[38] G. H. Whitham u. M .  Wright, Chem. Commun. 1967,294. 
[39] R. Huisgen, W. Scheer u. H.  Huber, J. Amer. chem. SOC. 89, 
1753 (1967). 
[401 N .  C. Deno, C. V.  Pittman j r .  u. J .  0 .  Turner, J. Amer. 
chem. SOC. 87, 2153 (1965); T. S. Sorensen, Canad. J. Chem. 42, 
2768 (1964); 43,2744 (1965); J. Amer. chem. SOC. 89,3782,3794 
(1 967). 
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Ionen untersucht. Indessen macht die meist als Reak- 
tionsmedium verwendete Schwefelsaure die Erfor- 
schung der Stereochemie dieses Vorgangs unmoglich. 
Bevor sich das Produkt isolieren IaDt, treten Wasser- 
stoff- und Methyl-Wanderungen ein. Auch an der gut 
bekannten Nazarov-Reaktion 1413 ist ein elektrocycli- 
scher ProzeR in einem Pentadienyl-Kation beteiligt, 
doch ergaben die fruheren Untersuchungen keine 
Klarheit uber die Stereochemie dieses Vorgangs. 
Neuerdings konnte die Stereochemie der Reaktion 
durch Studien in unserem Arbeitskreis gekltirt wer- 
den [421. Behandelt man Dicyclohexenylketon (95), 

0 

R R  

R = H, mit Phosphorsaure, so erhalt man die beiden 
Ketone (96), R = H, und (97), R = H. hnl ich  ergibt 
das substituierte Keton (95), R = CH3, die Verbin- 
dung (96), R = CH3. In diesem Fall wird die Reaktion 
nicht durch die gleichzeitige Bildung eines Produktes 
vom Typ (97) kompliziert, das iiber die Stereochemie 
keine Auskunft gibt In beiden Fallen verlauft die Re- 
aktion sauber konrotatorisch (wie vorausgesagt). 
Aukrdem erhalt man bei der Bestrahlung von (95), 
R = H, das Keton (98), R = H, als Produkt einer dis- 
rotatorischen Cyclisierung. 
Massenspektrometrische Untersuchungen bieten die 
Gelegenheit, Reaktionen im angeregten Zustand zu be- 
obachten. Johnstone und Ward[431 fanden, daD das im 
Massenspektrometer erzeugte Diphenylmethyl-Kation 
(99) zu einem Hydrofluoren cyclisiert, das in einem 
Schritt zwei Wasserstoffatome verliert und daher sehr 
wahrscheinlich das cis-Ion (100) ist, d.h. das erwartete 

Produkt einer symmetrie-erlaubten Elektrocyclisierung 
des ersten angeregten Zustandes des Kations (99). Da- 
gegen cyclisiert das Radikal-Kation (101) zu einem 
Hydrocarbazol, das seine Wasserstoffatome nachein- 

ander verliert und daher das trans-Ion (102) sein diirf- 
te, was wiederum das Ergebnis einer symmetrie-erlaub- 
ten Reaktion im angeregten Zustand wtire. 

H 

(102) 

Chapman 1441 hat die photochemische Cyclisierung der 
Amine (103) untersucht. Sie sind mit dem Pentadie- 
nyl-Anion isoelektronisch, und ihr RingschluD im an- 
geregten Zustand sollte daher konrotatorisch verlaufen. 

Die zunachst gebildete Zwischenstufe (104) kehrt offen- 
bar zurn Grundzustand zuruck und unterliegt einer 
Wasserstoff-Verschiebung (einer symmetrie-erlaubten, 
suprafacialen, anionischen [1,4]-Verschiebung, siehe 
Abschnitt 7), die zum stabilen Endprodukt (105) fuhrt. 

( 1 0 5 ~ )  f lOSb)  

Kiirzlich wurde zum ersten Ma1 der elektrocyclische 
RingschluB eines einfachen Cyclopentadienyl-Anions 
beobachtet [(105a)+(l05b)] [Ma]. 

Ein besonders bemerkenswertes System, in dem elek- 
trocyclische 9- und 10-Elektronen-Prozesse ablaufen, 
hat Winstein [451 untersucht. Wird dem cisBicy- 
clo[6.1 .O]nona-2,4,6trien (106) ein Elektron zugefugt, 
so entsteht das Radikal-Ion (107), das sich offensicht- 
lich durch einen symmetrie-erlaubten, disrotatorischen 
Vorgang bildet. Diesem System kann ein weiteres Elek- 
tron zugefugt werden unter Bildung eines doppelt gela- 
denen Anions mit zehn x-Elektronen. In deutlichem 

Gegensatz dazu 1461 ist die Aufnahme eines Elektrons 
durch das isomere trans-Trien (108) nicht mit einer 
Delokalisierung der Cyclopropan-Elektronen verbun- 

[41] I .  N. Nazarov u. I .  I .  Zarerskaya, 2. obSf. Chim. 27, 693 
(1957), und dort angegebene Zitate. 
[42] R. Lehr, D .  Kurland u. R. B. Woodward, unveroffentlichte 
Beobachtungen. Vgl. Dorothy Kurland, Dissertation, Harvard 
University 1967; Roland Lehr, Dissertation, Harvard University 
1968. 
[43] R. A .  W. Johnsione u. S. D.  Ward, J. chem. SOC. (London) 
C 1968, 1805; s. aber auch M .  J .  Bishop, u. I .  Fleming, ibid. 1969, 
1712. 

144) 0. L. Chapman u. G. L. Eian, J. Amer. chem. SOC. 90, 5329 
(1968). 
[44a] R. B. Bates u. D. A .  McCombs, Tetrahedron Letters 1969, 
971. 
1451 R. Rieke, M .  Oglioruso, R. McClungu. S .  Winstein, J. Amer. 
chem. SOC. 84, 4729 (1966); vgl. auch T. J.  Kaiz u. C. Talcort, 
ibid. 88,4732 (1966). 
[46] G. Moshuk, G. Perrowski u. S.  Winsrein, J. Amer. chem. SOC. 
90, 2179 (1968). 
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den. Hier gestatten die sterischen Bedingungen keine 
disrotatorischen Bewegungen, und es bildet sich das 
mit sieben x-Elektronen versehene Radikal-Ion (109). 

1 ,S-Alkadiine wandeln sich bei erhohter Temperatur 
durch intramolekulare Umlagerung in Dimethylen-cy- 
clobutane (119), (120) um. Die Stereospezifitat dieser 

Die im Formelschema ( I I O )  bis ( l I6)  gezeigten Se 
quenzen elektrocyclischer Reaktionen hat Fonken [47J 
untersucht. Fur die Umwandlung von (114) in (116) 
vermutete er mit Recht die Zwischenstufe (115), konn- 
te ihr Auftreten aber nicht beweisen. Radlick[48] hat 
die Reaktionsfolge dann in unabhangigen Studien 
zweifelsfrei bestatigen konnen. 

HBC.. 4H3i"7 - H 5  H /  
- - H*- 

c H3 

(120) 

H3C 
H3C . ?I== - 

Reaktion [51J ist leicht durch die Aufeinanderfolge ei- 
ner symmetrieerlaubten sigmatropen [3,3]-Verschie- 
bung (siehe Abschnitt 7) und einer konrotatorischen ~ * d J ~ & - ~  konrota- \ disrota- elektrocyclischen 4-Elektronen-Reaktion zu erklaren. 

(110) (111) (112) (1 13) 
toriach toriach lorisch 0 

a 0;"Q-m - torisch torisch (=-J 
% (1 14) (115) (116) 

(121) 

Eine tihnliche Folge elektrocyclischer Reaktionen tritt 
bei der Pyrolyse von Bicyclo[6.2.0ldeca-2,4,6,9-tetraen 
zum trans-9,lO-Dihydronaphthalin (117) auf [491. 

Das kurzlich dargestellte [16]-Annulen (121) isomeri- 
siert thermisch und photochemisch zu zwei verschiede- 
nen Produkten [5*1, die durch zwei disrotatorische bzw. 
zwei konrotatorische Ringschlusse entstehen. 
Von besonderem Interesse ist die Entdeckung der Ka- 
talyse elektrocyclischer Reaktionen durch Metalle. 
Beispielsweise isomerisiert das Dibenzotricycloocta- 
dien (122) thermisch zum Dibenzocyclooctatetraen 

0 - - [a] - & H 

(11 7) 

Es wurde berichtet, daI3 sich rrum-9,lO-Dihydronaph- 
thalin bei -190 "C photochemisch in ein Cyclodeca- 
pentaen umwandeln IaOt, aus dem sich in einer ther- 
mischen Reaktion das cis-9,lO-Dihydronaphthalin 
(118) bildet [SO]; neuere Untersuchungen [50al lassen die (122) (123) ( 124) 
im Formelbild gezeigten Beziehungen vermuten. 

~ T ~ - ~ - ~  
/ - / / \ 

(124), wenn man es 4 bis 5 Stunden auf 180°C er- 
hitzt 1531. Bei Raumtemperatur ist die Isomerisierung 
in Gegenwart von Silber-Ionen dagegen in 10 Sekun- 
den beendet [541. Offenbar wird hier eine verbotene 
disrotatorische Ringoffnung [(122) +(123))1 durch die 
zusltzlichen Orbitale und Elektronen des komplex- 
bildenden Metall-Ions ermoglicht. Eine ahnliche Um- 
kehrung der Regeln fiir Cycloadditionen und Cyclo- 
reversionen ist beobachtet und im Sinne der Erhal- 
tung der Orbitalsymmetrie interpietiert worden 1551. 

[51] W .  D .  Huntsman u. H. J .  Wristers, J. Amer. chem. SOC. 89, 
342 (1967). 
(521 G. SchrcYder, W. Martin u. J .  F. M. Oth, Angew. Chem. 79, 
861 (1967); Angew. Chem 
[531 M. Avram, D.  D i w  G.  Mateescu U. C- D.  Nenitzescu. Chem. 

93* 1789 
[541 W. Merk U. R. Pettit, J. Amer. chem. SOC. 89,4788 (1967). 
[ 5 5 ]  F. D .  Mango u. J .  H. Schachtschneider, J. Amer. chem. SOC. 
89, 2484 (1967); H. Hogeveen u. €I. C. Volger, ibid. 89, 2486 
(1967). 

-A 

0 
A (118) 

I bv 
a3 

a\ 

[47] G. J.  Fonken, personliche Mitteilung; K. M. Schumate u. G. 
J .  Fonken, J. h e r .  chem. SOC. 87,3996 (1965); 88, 1073 (1966). 
[48] P.  Radlick u. W. Fenical, Tetrahedron Letters 1967.4901. 
I491 S. Masamune, C.  G. Chin, K. Hojo u. R. T. Seidner, J. h e r .  
chem. SOC. 89,4804 (1967). 
[501 E. E. van Tamelen ,,. T. L. Burkoth, J. h e r .  &em. so=. 89, 
151 (1967). Verwandte FLlle haben untersucht: R.  C. Cookson, J .  
Hudec u. J.  Marsden, Chem. and Ind. 1961, 21, sowie E. Vogel, 
W.  Meckel u. W. Grimme, Angew. Chem. 76,786 (1964); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 643 (1964). 
[50a] S. Masamune u. R.  T. Seidner, Chem. Commun. 1969, 542. 

Edit. 6, 870 (1967). 
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Wir beschlieDen unsere Sammlung von Beispielen fur 
elektrocyclische Reaktionen, indem wir auf zwei be- 
merkenswerte, bisher aber nicht verwirklichte Mog- 
lichkeiten hinweisen. Die Valenztautomerie von Cy- 
clooctatetraen und Bicyclo[4.2.0]octatrien ist be- 
kannt [S61. Der erforderliche disrotatorische ProzeD 
besteht entweder in der thermischen Offnung des 
sechsgliedrigen Ringes in (126) oder in der photo- 
chernischen uffnung des Cyclobuten-Ringes. Da d ies  

/ \ R  
R 

h bv 0: dlarotatoriach \ - a - a R  R d isrotator isc h 

elektrocyclischen Reaktionen moglicherweise schneller 
verlaufen als die Bindungsverschiebungen in den 
Cyclooctatetraenen [571, konnten sich die zu (125) und 
(127) fuhrenden Vorghge experimentell getrennt b e  
obachten lassen. 
Das bisher nicht bekannte Cyclodeca-l,2,4,6,7,9-he- 
xaen (128) kann als meso- und als d,l-Form existieren. 
Beide Stereoisomere sollten nahezu spannungsfrei sein. 
Natiirlich sind die Molekiile Valenztautomere des 
Naphthalins (129), und der RingschluD zurn Naphtha- 
lin ist formal die elektrocyclische Umwandlung eines 
Hexatriens in ein Cyclohexadien. Die meso-Form 

(130) besitzt sterisch alle Voraussetzungen fur einen 
disrotatorischen RingschluD zum Naphthalin, und da 
es sich hierbei urn eine symmetrie-erlaubte elektrocycli- 
sche Reaktion handelt, ist zu erwarten, daD (130) 

kaum eine Chance hat zu existieren. Im Gegensatz da- 
zu haben die Molekule der d,l-Form (131) zwei bemer- 
kenswerte Eigenschaften. Erstens zeigt ein Molekiil- 
modell, daD diese Form ohne Anderung der Chiralitat 
aus einer Konformation in eine andere ubergehen kann. 
Und zweitens ist eine Isomerisierung zum Naphthalin 
infolge der geometrischen Verhaltnisse nur durch einen 
symmetrie-verbotenen konrotatorischen RingschluD 
rnoglich. Die racemische Verbindung sollte also gegen 
eine Umwandlung in ihr aromatisches Isomer thermisch 
(nicht aber photochemisch) recht bestandig sein. An- 
ders ausgedruckt besagt die gleiche uberlegung, daD 

[56] E. Vogel, H .  Kiefer u. W. R.  Roth, Angew. Chem. 76, 432 
(1964); Angew. Chern. internat. Edit 3, 442 (1964); R.  Huisgen u. 
F. Mierzsch, Angew. Chem. 76, 36 (1964); Angew. Chern. inter- 
nat. Edit. 3, 83 (1964). 
[57] F. A .  L. Aner, A .  J .  R.  Bourn u. Y. S. Lin, J. Amer. chem. 
SOC. 86,3516 (1964). 

sich (131) durch konrotatorische Spaltung der 9,lO- 
Bindung im Naphthalin bildet und sehr wohl unter den 
Produkten einer photochemischen Reaktion des Naph- 
thalins zu finden sein konnte. 

6. Theorie der Cycloadditionen und 
Cy cloreversionen 

Bei unserer Diskussion der Korrelationsdiagramme 
haben wir bereits die Auswahlregeln fur einen Typ ein- 
facher Cycloadditionen von zwei Komponenten abge- 
leitet, namlich fiir Reaktionen, die an beiden Kompo- 
nenten suprafacial sind. Als suprafacial bezeichnen wir 
einen ProzeD, bei dem die gebildeten oder geoffneten 
Bindungen auf der gleichen Seite des reagierenden Sy- 
stems liegen. Bildet beispielsweise ein Athylenmolekul 
(132) oder ein cisoides Dien-System (133) Bindungen 
in dem durch die Pfeile bezeichneten Sinn, so hat man 
es mit einer suprafacialen Reaktion zu tun. 

(132) (133) 

A priori gibt es als Alternative dazu die antarafacialen 
Prozesse, bei denen die gebildeten oder geoffneten Bin- 
dungen auf entgegengesetzten Seiten des reagierenden 
Systems liegen 1581 [vgl. (134) und (135)l. 

1 -. --- 
/ t- 

I t 
(134) (135) 

Wir werden zur Kennzeichnung dieser geometrischen 
Alternativen die Worte supra und antara benutzen, 
wenn wir von Reaktionstypen sprechen, wiihrend die 
Indices s und a zur Definition bestimmter Reaktionen 
dienen. So sind etwa die oben erwiihnten Cycloadditio- 
nen supra,supra-Reaktionen, und die Diels-Alder-Re- 
aktion ist ein [4,+ZSl-ProzeD [591. 

A priori gibt es bei der Cycloaddition zweier verschie- 
dener Molekule vier Moglichkeiten fiir die Vereinigung 
der reagierenden Stellen. Jede dieser Moglichkeiten hat 
eine charakteristische stereochemische Konsequenz, 
was Abbildung 21 zeigt. 
Benutzt man das Prinzip von der Erhaltung der Orbital- 
symmetrie, um zu entscheiden, ob eine Cycloaddition 

[58] Die Bezeichnungen suprafacial und antarafacial haben wir 
zum ersten Mal bei der Diskussion sigmatroper Reaktionen ge- 
braucht, vgl. [31. 
[59] Wir [Accounts chem. Res. I ,  17 (1968)l und andere haben 
friiher die Bezeichnungen cis und trans verwendet, um die geome- 
trischen Bedehungen zu kennzeichnen, die wir hier als supra und 
antara beschreiben. Der Gebrauch der Vorsilben cis und trans un- 
terliegt jedoch bereits festen Regeln, und ihre Verwendung in 
mehrfachem Sinn - oft notwendigerweise gleichzeitig - kann m 
Verwirrungen fiihren, besonders wenn es sich um Systeme mit 
mehreren Komponenten handelt. 

824 Angew. Chem. f 81 .  Jahrg. 1969 1 Nr. 21 



X 

x 

Abb. 21. Stereochemische Konsequenzen bei Cycloadditionen zwi- 
schen zwei verschiedenen Molekulen. Die Zeichnungcn sind schematisch 
und sagen nichts uber die Geometricn der UbergangszustSlnde Bus, die 
naturgernlil3 von Fall zu Fall anders sind. Man beachte, daO es  filr m 
oder n > 2 zwei supro.supra-Reaktionen gibt, die sich durch die Weise un- 
terscheiden, in der sich die Partner einander nlihern (exo- und endo-Addi- 
tionen). Ahnliches gilt far die anderen Fillc. Sind die Reaktionspartner 
gleich, dann lassen sich die Prozesse supra,unfara und unraru,supru nicht 
unterscheiden. 

symmetrieerlaubt oder -verboten ist, so verlangt 
eine vollstandige Analyse die Beriicksichtigung aller 
Orbitale, der bindenden und der antibindenden. Oft ist 
indessen ein vereinfachtes Verfahren niitzlich. Dazu 
placiert man zunachst alle relevanten Elektronen der 
Reaktanden in vollkommen delokalisierte, bindende 
o-Molekiilorbitale des Produktes der zu untersuchen- 
den Cycloaddition. Kann man dann die Elektronen 
aus diesen o-Orbitalen in bindende Orbitale der Pro- 
dukte der Cycloreversion verschieben, wenn die o-Bin- 
dungen unter Symmetrie-Erhaltung geoffpet werden, 
so ist die Reaktion symmetrie-erlaubt. Besitzt das Sy- 
stem keine molekulare Symmetrie, so geht man von ei- 
nem analogen, symmetrischen System mit gleichvielen 
Orbitalen der gleichen Art aus und bestimmt die Vor- 
zeichen der Orbitallappen durch einen Punkt-fiir- 
Punkt-Vergleich. 
Wir wollen das Verfahren fur alle denkbaren [2+2]-Re- 
aktionen illustrieren. In jedem Fall werden zunachst 
die vier relevanten Elektronen paarweise in die beiden 
voll delokalisierten Cyclobutan-Orbitale (136) und 
(137) gebracht. 

# 
a) [Zs+Zsl-Reaktion: Werden die a-Bindungen gespal- 
ten, so konnen die beiden Elektronen im Orbital (136) 
unter Erhaltung der Symmetrie in ein bindendes Orbi- 
tali(138) eines der beiden khylenmolekiile gelangen, 
aber die Elektronen in (137) konnen nur das antibin- 
dende Orbital (139) des anderen Athylenmolekiils er- 
reichen. Die Reaktion ist also symmetrie-verboten. 

--- IF- ----v-- ti . 
(137) (139) 

b) [2s+2a]-Reaktion: Bei der Spaltung der o-Bindun- 
gen gelangen die beiden Elektronen im Orbital (136), 
das hier rein schematisch verzerrt gezeichnet ist, unter 
Symmetrie-Erhaltung in das bindende Orbital (140) 
des einen Athylenmolekiils. Ebenso erreichen die Elek- 
tronen in (137) das bindende Orbital (141) des ande- 
ren Athylenmolekiils. Die Reaktion ist also sym- 
metrie-erlaubt. 

c) [2a+Za]-Reaktion: Werden die a-Bindungen gespal- 
ten, so konnen die beiden Elektronen im Orbital (136), 
das wiederum schematisch, allerdmgs in anderer Weise, 
verzerrt gezeichnet ist, nur das antibindende Orbital 
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(142) des einen Athylenmolekiils erreichen, wahrend 
die Elektronen aus dem Orbital (137) in das bindende 
Orbital (143) des anderen Athylenmolekiils gelangen. 
Die Reaktion ist also symmetrie-verboten. 

Von Bedeutung ist schlieDlich die Tatsache, daB das 
Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie gultig 
ist, einerlei ob ein formales Korrelationsdiagramm kon- 
struiert werden kann oder nicht. So ist etwa die Kon- 
struktion von Korrelationsdiagrammen fur die Reak- 
tionen [4s+2a] und [6s+2a] nicht moglich, aber die 
Analyse der Orbitalsymmetrie ergibt sofort, daB von 
diesen Prozessen der erste verboten und der zweite er- 
laubt ist. 
Jetzt ist es leicht, allgemeine Regeln fur Cycloadditio- 
nen aufzustellen. Fur Synchronreaktionen, bei denen 
sich ein System mit m Elektronen an ein solches mit n 
Elektronen addiert, sind diese Regeln in Abbildung 22 
zusammengestellt (q is1 eine ganze Zahl = 1, 2, 3 . . .). 

m + n 

Man sieht aus diesen Analysen, daB es fiir die Vereini- 
gung von zwei Athylenmolekulen zu einem Molekiil 
Cyclobutan durchaus eine symmetrie-erlaubte Syn- 
chronreaktion gibt. Allerdmgs geht aus diesen verein- 
fachten und formalen Uberlegungen die Geometrie der 
Anniiherung bei der erlaubten [2s+2a]-Reakti~n nicht 
klar hervor. Natiirlich muB sie sich von der Geometrie 
der symmetrie-verbotenen Kombinationen unterschei- 
den. Bedenkt man im Detail, wie bei der [2,+2&Reak- 
tion eine maximale ifberlappung der Orbitallappen er- 
reicht werden kann, so wird deutlich, daD die Athylen- 
molekule bei der Anniiherung senkrecht zueinander 
stehen miissen, wie dies in (144) gezeigt ist. 

Erlaubt im Grundzustand 

Verboten im angereglen 
Zusland 

Erlaubt im angeregtcn 

Verboten im Grundzustand 

Es ist weiter bemerkenswert, daB sich fiir die erlaubte 
[2,+Za]-Reaktion ein vollstandiges Korrelationsdia- 
gramm konstruieren IaDt, wenn man eine zweizahlige 
Symmetrieachse durch die Mittelpunkte beider Athy- 
lendoppelbindungen benutzt. anl iches  gilt fur die 

4q 

4 q f 2  

(145) 

ms + "a 
ma + "s 

m s + n s  
ma + "a 

[2,+2a]-Reaktion, bei der sich die Molekule wie in 
(145) gezeigt nahern und die - wie oben abgeleitet - 
im Grundzustand verboten, im angeregten Zustand 
dagegen erlaubt ist (vgl. Abbildung 22). 

ms + "s 
ma -t- na 

ms + "a 
ma + ns 

Abb. 22. Auswahlregel fiir [m+nl-Cycloadditionen. 

Eine wichtige Verallgemeinerung besteht darin, daD in 
diese Regeln nicht die Gesamtzahl der Orbitale, son- 
dern die Zahl der Elektronen eingeht. Eine [4+2]-Cy- 
cloaddition kann also die Formen (146) -(149) haben. 

Q I I  - 0 

( 1491 

Betont sei auch, daD supra, antara- und antara, antara- 
Cycloadditionen gar nicht so unwahrscheinlich sind, 
wie sie aus sterischen Griinden vielleicht wirken. 
Und schlieBlich sei darauf hingewiesen, d a j  auch 
a-Bindungen bei Cycloadditionen als Komponenten in- 
frage kommen. In solchen Fallen sind die folgenden 
Definitionen wichtig: 
a) Eine a-Bindung brteiligt sich im supra-Sinn an einer 
Cycloaddition, wenn im Verlauf der Reaktion die 
Konfiguration an beiden Enden dieser Bindung entwe- 
der erhalten bleibt oder umgekehrt wird. 
b) Eine +Bindung beteiligt sich im anrara-Sinn an 
einer Cycloaddition, wenn im Verlauf der Reaktion 
die Konfiguration am einen Ende dieser Bindung er- 
halten bleibt und am anderen Ende umgekehrt wird. 
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Die Berechtigung dieser wichtigen Konventionen wird 
sogleich deutlich, wenn man Additionen am & d e n  
betrachtet und sich dessen Doppelbindung aus zwei 
a-Bindungen bestehend dedkt (150). 

a) Wie in Abbildung 23: suprafacial an der o-Bindung 
und antarafacial an der x-Bindung, d. h. [a2s+x2a]. 

b) Wie in Abbildung 24: antarafacial an der a-Bindung 
und suprafacial an der x-Bindung, d.h. [x&+b2a]. 

Suprafaciale Additionen 
Fletentia on ,.& R qq+p.. - c; 

--- .-- L* - -<. ~ 

H H 
1 1  ,.- - 

Abb. 24. 
dien als Ints+&?al-Cycloaddition. 

Elektrocyclische Urnwandlung eines Cyclobutens in ein Buta- 

I 

Einerlei welche Betrachtungsart man wahlt, stets ist die 
konrotatorische Reaktion symmetrie-erlaubt, wahrend 
die disrotatorischen Analoga als [x2s+b2s]- oder 

Inversion [xZa+aZa]-Prozesse im Grundzustand symmetrie-ver- 
boten sind. 

SchlieDlich wollen wir die als Synchronreaktion verlau- 
fende Spaltung des Cyclobutans in zwei Molekiile 
khylen (151) als einen [b2s+a2a]-Pr~~eB betrachten. 

f i  -. .I --*- 

't i- 
Inversion 

Antarafaciale Additionen 

: Petention 

Inversion 

\ !  
Retention 

c) Wir bezeichnen die Art des Orbitals, das sich an ei- 
ner Synchronreaktion beteiligt, durch einen Index vor 
der Zahl der Elektronen, die sich in dieser Orbital-Arl 
befinden, 2.B. 

Um das Gesagte an einem Beispiel zu verdeutlichen, 
wollen wir die elektrocyclische Umwandlung eines Cy- 
clobutens in ein Butadien als Cycloaddition einer 
aBindung an eine n-Bindung betrachten, und zwar in 
zweierlei Weise. Beide Betrachtungsarten sind aquiva- 
lent: 

*-\ 

Abb. 23. Elektrocyclischo Umwandluog eines Cyclobutens in ein 
Butadieu als [02~+,2al-Cycloadditon. 

I ' (151) 
02s. 2. 

6.1. Beispiele f& Cycloadditionen und 
Cyclorever sionen 

Die [2+2]-Cycloaddition ist eine der haufigsten photo- 
chemischen Reaktionen. Eine neuere Ubersicht [601 

fiihrt uber hundert Beispiele auf. Wahrscheinlich han- 
delt es sich in den meisten Fiillen jedoch nicht urn Syn- 
chronreaktionen, woran vermutlich die Tatsache 
schuld ist, daD durch die Relaxadon eines angeregten 
Zustandes eine Gleichgewichtsgeometrie erreicht wird, 
bei der sich die khylenmolekule um 90" auDerhalb 
der Coplanaritat befinden. So weisen viele der Cyclo- 
addukte trans-Verknupfungen auf [611. Freilich konnen 
rrans-verkniipfte Produkte auch durch symmetrie- 
erlaubte [,&+x2a]-Synchronreaktion schwingungs- 
angeregter Grundzusthde entstehen. Dennoch sind 
kiirzlich zwei eindrucksvolle Beispiele symmetrie 
erlaubter, photoinduzierter [2s+2s]-Synchronprozesse 
beobachtet worden: Zum einen erhalt man bei der Be- 
strahlung von cis- und trans-2-Buten (getrennt und als 
Gemisch) die im Formelbild (ISlu) dargestellten Er- 
gebnisse [61al. 

[60] R. N.  Warrener u. J.  B. Bremner. Rev. pure appl. Chem. 16, 
117 (1966); siehe auch W. L. Dilling, Chem. Reviews 66, 373 
(1966). 
[61] E. .I. Corey, J .  D. Bass, R. LeMahieu u. R.  B. Mitra, J. Amer. 
&em SOC. 86, 5570 (1964); P. E. Ehron u. K .  Lin, ibid. 86, 2087 
(1964); A .  Cox, P. de Mayo u. R. W. Yip, ibid. 88, 1043 (1966); R. 
Robson, P. W. Grubb u. J .  A .  Barltrop, J. chem. SOC. (London) 
1964,2153. 
[61a] H. Yamazaki u. R.  1. CvetanoviC, J. Amer. chem. SOC. 91, 
520 (1969). 
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x ,  '# 
\ + \  -- 

(15la) 

Das andere Beispiel sind die im Formelbild (1516) ge- 
zeigten photochemischen [m2s+,2s]-Reaktionen [6lb1. 

Vielleicht ist die Umkehrung der einfachsten [2+2]- 
Cycloaddition, die Pyrolyse des Cyclobutans, keine 
Synchronreaktion. Der praexponentielle Faktor in 
der Arrhenius-Gleichung sol1 sich hier nur mit einem 
schrittweisen Abbau uber ein Tetramethylen-Radikal 
in Ubereinstimmung befinden [621. Auch ist die Tatsa- 
che, daD die Pyrolyse von cis- oder trans-Dimethylcy- 
clobutan (152) neben anderen Produkten ein Gemisch 

entdeckt: Das Olefin (153) dimerisiert spontan zu 
(154). 
Die friihere Beobachtung [651, daI3 cis,truns-Cycloocta- 
1,5-dien (155) bei Raumtemperatur spontan zu einem 
Cyclobutan dimerisiert, ist weniger aufschlubreich, 
weil die Stereochemie des Produktes - heute als (156) 
vorhersagbar - bisher nicht ermittelt wurde. 

Wird eine Doppelbindung um ihre Achse verdrillt, wie 
es bei den Verbindungen (153) und (155) der Fall sein 
muD, so begunstigt die damit einhergehende Verdril- 
lung der Orbitale eindeutig den [x2s+,2a]-Pr~zeD. 
Bemerkenswert ist auch die bei einer detaillierten Be- 
trachtung des allgemeinen Falles (Abbildung 25) her- 
vortretende Tatsache, daR die reaktions-erleichternden 
Verdrillungen die beiden Athylen-Komponenten zu 
Systemen entgegengesetzter Chiralitat machen. Daraus 
folgt, daJ die optisch aktiven Formen der Olefine (153) 

I 
/i* 

I 
/iu 

Abb. 25. Vcreinigung von Systemen entgegengesctzter Chiralitfit bei dcr [n&+nZal-CYdO- 
addition zweier Rthylcn-Molekiile. 

von cis- und trans-Butenen liefertr631, als Stutze des 
Diradikal-Mechanismus interpretiert worden. Den- 
noch: wenn die Cycloreversion eine Synchronreaktion 
ist, mu13 sie vom Typ [a2s+q2a] sein und das stereoche- 
mische Ergebnis ware dasselbe. 

Ein sehr schones Beispiel einer symmetrie-erlaubten 
[x2s+x2a]-Reaktion haben Kraft und Koltzenburg 

[61b] J .  Saltiel u. L . 4 .  Ng Lim, J. Amer. chem. SOC. 91, 5404 
(1 969). 
[62] S. W. Benson u. P. S. Nangia, J. chem. Physics 38, 18 
(1963); siehe auch die Zusammenfassung von H. M. Frey, Ad- 
vances in Physical Organic Chemistry 4, 170 (1966). 
[63] H. R. Gerberich u. W. D.  Walfers, J. h e r .  chem. Soc. 83, 
3935,4884 (1961). 
[641 K.  Kraft u. G .  Koltzenburg, Tetrahedron Letters 1967,4357. 
4123. 

und (155) fur sich weniger leicht dimerisieren sollten als 
die racemischen Formen. 
Bicyclobutane entstehen bei der Bestrahlung einiger 
substituierter Butadiene 1661 und des Butadiens 
selbst [671. In Anbetracht ihrer Spannungsenergie (ca. 
69 kcal/mol) sind sie bemerkenswert stabil. Die Akti- 
vierungsenergie fur die Isomerisierung zum Butadien 
betragt 41 kcal/mol l68.691. Man ist daher versucht, 
diese Umwandlung als eine stufenweise uber eine dira- 
dikalische Zwischenstufe (157) verlaufende Reaktion 
zu betrachten. 

[65] K. Ziegler, H. Sauer, L. Bruns, H. Froitzheim-Kiihlhorn u. J .  
Schneider, Liebigs Ann. Chem. 589, 122 (1954); K. Ziegler u. H. 
Wilms, ibid. 567, 1 (1950); A .  C. Cope, C. F. Howellu. A .  Know- 
les, J. Amer. chem. SOC. 84, 3190 (1962). 
[661 W. C. Dauben u. W. T. Wipke, Pure appl. Chem. 9, 539 
(1964). und dort angegebene Zitate. 
[67] R. Srinivasan, J. h e r .  chem. SOC. 85,4045 (1963). 
[68] H. M. Frevu. I .  D.  R .  Stevens, Trans. Faraday SOC. 61, 90 
(1965). 
[691 R. Srinivasan, A .  A .  Levi u. I .  Haller. I. physic. Chem. 69, 
1775 (1965). 
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Sollte es sich jedoch um eine Synchronreaktion han- 
deln, so miiDte sie ein [02s+a2a]-Pr0~& mit den im For- 
melbild (158) gezeigten stereochemischen Konsequen- 
Zen sein 1701. 

P 

Mittlerweile ist deutlich geworden, daB man es hier tat- 
sachlich mit einer [02s+02a]-Synchr~nreakti~n zu tun 
hat. Einen ersten, indirekten Hinweis brachte die Be- 
obachtung, daB die Pyrolyse von (159) die Verbin- 
dung (161) liefert [711. Die beste Erklarung dafur ist die 

Annahme der Zwischenstufe (l60), die durch konrota- 
torischen RingschluD in das Produkt (161) ubergeht. 
uber das entscheidende Experiment berichteten kiirz- 
lich Closs und Pff fe r  [721. Ihre Ergebnisse sind im For- 
melbild (162) zusammengefabt. 

I H 
H 

H 

HsC 

uberraschenderweise gibt es im Prinzip fur den uber- 
gang vom Bicyclobutan zum Butadien noch einen 
zweiten Weg mit genau entgegengesetzten stereochemi- 
schen Konsequenzen. Hierbei [(163) +(164)+(165)] 
tritt ein Cyclobuten als Zwischenstufe auf, aus dem 
durch konrotatorische Ringoffnung Butadien entsteht. 

Thermodynamisch ist diese Reaktionsfolge mog- 
lich 1731. Formal laDt sie sich als eine Sequenz symme- 
trie-erlaubter [a2s+a2a]- und [b2s+x2a]-Prozesse be- 

[70] K.  B. Wiberg, Tetrahedron 24. 1083 (1968). kam aufgrund 
halbempirischer MO-Berechnungen zu lhnlichen Ergebnissan. 
[71] K. B. Wiberg u. G. Szeimies, Tetrahedron Letters 1968,1235. 
[72] G. L. Closs u. P. E. Pfefer, J. Amer. chem. SOC. 90. 2452 
(1968). 
[73] R.  B. Turner, P.  Goebel, W. von E. Doering u. J.  F. Coburn 

j r . .  Tetrahedron Letters 2965,997. 

schreiben. Die Moglichkeit, daD spezielle Substituen- 
ten-Muster - eventuell unter Mitwirkung einfacher 
sterischer Effekte - diese Reaktionsfolge eines Ta- 
ges ms Licht bringen, ist nicht von der Hand zu 
weisen. 

Der Leser mag es niitzlich finden, selbst die Hinter- 
griinde der in Abbildung 26 zusammengefaDten Reak- 
tionen aufzudecken. Sie geben die stereochemischen 
Verhaltnisse aller symmetrie-erlaubten Umwandlun- 
gen zwischen Bicyclobutanen, Cyclobutenen und Buta- 
dienen wieder. 

R 

R 
R 

k----- '  \ - - - - - - r - - - -  c v  R R 

Abb. 26. Symrnctri~rlaubte Urnwandlungen zwischcn Bicyclobuta- 
nen, Cyclobutenen und Butadienen und ihre Stercochemie. - Erlaubte 
Reaktionen im Grundzustand, - -  - erlaubte Reaktionen im angeregten 
Zustand. 

Die Zahl der bekannten Diels-Alder-Reaktionen, d.h. 
der [,+ls+,2s]-Cyc!oadditionen, ist Legion "4.751. 
Wenngleich fur viele Falle ein diradikalischer Mecha- 
nismus vorgeschlagen worden ist [761,lUt sich die uber- 
wiegende Mehrzahl der experimentellen Fakten nur 
mit einem Synchronmechanismus in Emklang brin- 
gen 1771, 
Auch die Zahl der photochemischen Diels-Alder-Re- 
aktionen nimmt zu [781, aber die meisten Falle bieten 
keinen Hinweis darauf, ob es sich um eine Synchronre- 
aktion handelt oder nicht. Es ist jedoch sehr wahr- 
scheinlich, daB an der haufig auftretenden Umwand- 
lung von cis-Hexatrienen (166) in Bicyclo[3.1 .O]he- 
-__ 
[74] R.  Huisgen, R.  Grashey u. J.  Sauer in S.  Patai: The Chem- 
istry of Alkenes. Interscience, New York 1964. S. 739. 
[75] A. Wussefmann: The Diels-Alder Reaction. Elsevier, 
Amsterdam 1965. 
[76] Zuletzt von S. W. Benson, J. chem. Physics 46,4920 (1967). 
[77] R. B. Woodwurd u. T. I .  Katz, Tetrahedron 5,70 (1959). 
(781 Zum Beispiel: G. S. Hammond, N. J. Turro u. R.  S. H. Liu, J. 
org. Chemistry 28.3297 (1963); G. S. Hammond u. R. S. H.  Liu, J. 
Amer. chern. SOC. 85, 477 (1963); D.  Valentine, N .  J .  Turro u. G. 
S. Hammond, ibid. 86, 5202 (1964); R.  S. H. Liu, N. J .  Turro u. G. 
S. Hammond, ibid. 87, 3406 (1965); G. 0. Schenck, S.-P. Manns- 
feld, G.  Schomburg u. C. H. Krauch, Z. Naturforsch. 196, 18 
(1964). 
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(166) 

xene I791 symmetrie-erlaubte [,+l+n2]-Synchronpro- 
zesse angeregter Zustande beteiligt sind. Wenn es sich 
um Synchronreaktionen handelt, so mussen sie ent- 
weder vom Typ [&s+n2a] oder vom Typ [&a+&] 
sein. SchlieBt man die Bildung trans-verknupfter Bi- 
cyclohexene aus, so entspricht die Stereochemie der 
erlaubten Reaktionen dem Formelbild (167)-(I 71). 

X' &: $J., 
( 1  70) (171) 

Bisher gibt es keine Reaktion mit einer ausreichend 
markierten Verbindung, die eine Prufung dieser Folge- 
rungen gestatten wurde. Im Vitamin D2 (172) sind 
Ober- und Unterseite des Triensystems nicht aquiva- 
lent, so daI3 bei einer Reaktion, die im allgemeinen Fall 
zu Enantiomeren fuhrt, hier verschiedene Strukturen 

( I  72)  

I hv 

A 

entstehen mussen. Tatsachlich erhalt man bei der Be- 
strahlung von Vitamin Dz zwei Bicyclohexene, namlich 
das Suprasterin I (173)[aol und das Suprasterin I1 
( I  74) [all .  Ihre Strukturen sind genau so, wie man sie 
als Ergebnis einer symmetrie-erlaubten [&s+x2a]-Syn- 
chronreaktion des angeregten Zustandes erwartet, aber 
ohne die Einfuhrung von Substituenten an den mit 

[79] J.  Meinwald u. P. H.  Mazzocchi, J. Arner. chern. SOC. 88, 
2850 (1966); J.Meinwald,A. Eckell u. K .  L. Erickson, ibid. 87,3532 
(1965); H. Prinzbach u. H .  Hagemann, Angew. Chern. 76, 600 
(1964); Angew. Chern. internat. Edit. 3,653 (1964); H. Prinzbach 
u. E. Druckrey, Tetrahedron Letters 1965, 2959; K .  J. Crowley, 
ibid. 1965, 2863. 
I801 W. G. Dauben, personliche Mitteilung; W. G. Dauben, 1. 
Bell, T. W. Hutton, G.  F. Laws, A .  Rheiner u. H. Urscheler, J. 
h e r .  chern. SOC. 80,4116 (1958). 
[81 J W. G. Dauben u. P .  Baumann, Tetrahedron Letters 1961, 
565; C. P. Saunderson u. D .  C.  Hodgkin, ibid. 1961, 573. 

Sternen markierten Atomen laBt sich nicht entscheiden, 
ob das &System in suprafacialer Weise an der Reak- 
tion teilnimmt. 
Fur die Umwandlung des Azepins (175) in das Fulven 
(178) ist ein Mechanismus vorgeschlagen worden, an 
dem die symmetrie-erlaubte [&a+,2a]-Reaktion 
(175) +(176) des Grundzustandes beteiligt ist [821. 

I13COOC CH3 1 1 3 C O O C ~ 3  

COOCH3 

H3C NHCH3 
Q:;; 

H3COOC 

1 t 

Bei erhohter Temperatur und in Gegenwart einer Base 
geht Octamethyl-cyclooctatetraen (I 79) glatt in Octa- 
methyl-semibullvalen (180) uber r831. Moglicherweise 

hat die Base nur den Zweck, das Ausgangsmaterial vor 
anderen, saurekatalysierten Umsetzungen zu schutzen, 
und die Reaktion ist eine einfache symmetrie-erlaubte 
intramolekulare [x4a+n2a]-Cy~l~additi~n. Auch eine 
Beobachtung von Pettit [*41 llBt sich am besten mit der 
Annahme erkllren, daI3 Dibenzo[a,c]cyclooctatetraen 
(181) spontan in die Verbindung (182) ubergeht. Be- 
merkenswert ist hier, daD die [x4a +x2a]-Reaktion so- 

wohl durch dasverschwinden der orthochinoiden Struk- 
tur als auch durch die Verzerrung der Cyclooctatetraen- 
Geometrie gefordert wird, die in (181) unter dem Ein- 
flu0 der anellierten sechsgliedrigen Ringe zustande- 
kommt. DaI3 eine -[~4a+,2a]-Cyclorever~ion~84*l 
schwierig ist, wenn ein sterischer Zwang fehlt, zeigt die 
Tatsache, daI3 das Keton (183) selbst bei 400 "C nicht 
in Butadien und die Verbindung (185) zerfallt, wah- 

[82] R. F. Childs, R. Grigg u. A. W. Johnson, J .  chern. SOC. (Lon- 
don) C 1967,201. 
[83] R.  Criegee u. R. Askani, Angew. Chern. 80, 531 (1968); An- 
gew. Chern. internat. Edit. 7, 537 (1968). 
[84] G. F. Emerson, L. W a m  u. R. Pertir, J. h e r .  chern. SOC. 
87,131 (1965); W. Merk u. R. Perrir, ibid. 89,4787 (1967). 
[84a] Ein Minuszeichen vor der Klarnrner bedeutet hier und irn 
folgenden, daB die Reaktion anhand der Elektronenstruktur ihrer 
Produkte beschrieben wird. 
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rend die entsprechende -[&s+x2s]-Cycloreversion 
(184) +(185) glatt verlauft C851. 

einem Azulen. Dabei entsteht als Zwischenstufe das 
noch nicht isolierte Addukt (190). das sich durch eine 
[8+2]-Reaktion bildet [891. 

Die Formelbilder (191) und (192) zeigen zwei unge- 
wohnliche, von Boekefheide 1901 entdeckte [8 +2]-Cy- 
cloadditionen. 
[6+4]-Cycloadditionen waren unbekannt, bis die Ent- 
deckung des Prinzips von der Erhaltung der Orbital- 
symmetrie dazu anregte, nach ihnen zu suchen. Heute 
kennt man die Reaktionen (I 93) bis (I 98). 

COOCH3 
(191) 

PhCO PhCO PhCO 

.-N-.. - [ F’hHQH 1 - ph@ 

- - 
H ~ C O O C - C ~ C - C O O C H ~  HsCOOC COOCH3 HsCOOC COOCH3 

(192) 

[4 t4]-Cycloadditionen sind zwar wohlbekannt r861, bis 
jetzt aber nur bei photochemischen Umsetzungen, und 
uber ihre Stereochemie gibt es keine detaillierten Anga- 
ben. 

\ 

(187) 
/ -  

(186) COOCH3 

[8 +2]-Cycloadditionen hat man verhZltnismaI3ig selten 
beobachtet. Heptafulven (186) vereinigt sich glatt mit 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester zu (187) [871, 

wahrend Fulven (188) eine entsprechende Reaktion 
nicht eingeht (sie ware als [x6s+sc2s]-Proze13 symmetrie- 
verboten). 

COOCH3 

\ 
COOCHs 

Ahnliche Umwandlungen hat man bei Calicenen ge- 
funden [881. Auch Hexaphenyl-pentalen (189) reagiert 
mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester, und zwar zu 

[85] H.  R .  Nace, personliche Mitteilung. 
[86] L. A. Paquefte u. G. Slomp, I. h e r .  chem. SOC. 85, 765 
(1963); P. de Mayo u. R .  W .  Yip, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 
84; D. E. Applequist u. R. Searle, J. Amer. chem SOC. 86. 1389 
(1964); J .  S. Bradshuw u. G. S. Hammond, ibid. 85, 3953 (1963); 
K. Kraft u. G. Koltzenburg, Tetrahedron Letters 1967,4357. 
[87] W. yon E. Doering u. D. W .  Wiley, Tetrahedron l I ,  183 
(1960). 
1881 H. P~inzbach, D.  Seip u. G. Englert, Liebigs Ann. Chcm. 698, 
51 (1966); H.  Prinzbach, D.  Seip, L. Knothe u. W .  Faisst, ibid. 698, 
34 (1966). 

[6+6]-Cycloadditionen vermuteter p-Xylylen-Zwi- 
schenstufen sind beschrieben worden [961, aber uber die 
Mechanismen dieser Reaktionen gibt es keine detail- 
lierten Angaben. Die Bestrahlung von Tropon in sau- 
rer Losung ergibt das symmetrische Dimer (199) [971, 
das man als Ergebnis einer symmetrie-erlaubten 
[x6s+x6s]-Synchronreaktion erwarten wurde, aber die 
ungewohnlichen Reaktionsbedingungen und die Tatsa- 
che, daD andere photoinduzierte Tropon-Dimerisie- 
rungen moglicherweise nicht nach einem Synchronme- 
chanismus verlaufen (981, mahnen zur Vorsicht bei der 
Annahme, daD sich (199) in einer Synchronreaktion 
bildet . 
[891 E. Le Goff, J. h e r .  chcm. SOC. 84,3975 (1962). 
[90] A. Galbraith, T .  Small, R .  A. Barnes u. V. Boekelheide, J. 
Amar. chem. SOC. 83, 453 (1961); V.  Boekelheide u. N .  A .  Fedo- 
ruk. Proc. nat. Acad. Sci. 55,1385 (1966). 
[91] K. Houk, Dissertation, Harvard University 1968. 
[92] R. C. Cookson, B. V. Drake, J .  Hudec u. A. Morrison, Chem. 
Commun. 1966, 15; S. It& Y. Fujise, T. Okuda u. Y. lnoue, Bull. 
chem. SOC. Japan 39,135 (1966). 
[93] T .  Nozoe, T .  Mukai, K .  Takase u. T .  Takase, Proc. Japan 
Acad. 28, 477 (1952). 
[94] S. It6, Y. Fujise u. M. C.  Woods, Tetrahedron Letters 1967, 
1059. 
[95] L. A.  Paquette u. I. H. Barrett, J. h e r .  chem. SOC. 88, 2590 
(1966). 
[96) H. E. Winberg, F. S .  Fawcett, W. E. Mochelu. C. W. Theo- 
bald, J. Amer. chem. SOC. 82, 1428 (1960); D. J .  Cram, C. S. 
Montgomery u. G. R .  Knox, ibid. 88,515 (1966); D. J. Cram, C .  K .  
Dalton u. G. R. Knox, ibid. 85, 1088 (1963); D. T. Longone 
u. F.-P. Boettcher, ibid. 85, 3436 (1963). 
[971 T. Mukai, T. Tezuka u. Y. Akasuki, J. Amer. chem. Soc. 88, 
5025 (1966). 
[98] A. S.  Kende u. J .  E. Lancas/er, J .  Amer. chem. SOC. 89.5283 
(1967). 
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I 
( I  97)Lg4] 

R 
(I 98)[951 

Heptafdvalen (200) vereinigt sich mit Tetracyanlthy- 
len zum Addukt (201), dessen Struktur rontgenogra- 
phisch gesichert wurde 1991. Das Addukt ist das erwar- 

tete Produkt einer symmetriealaubten [x14a+x2s]-Re- 
aktion im Grundzustand, wobei die venerrte Struktur 
des Heptafulvalen- Molekiils ideale Voraussetzungen 
fur eine antara-Addition an das 14-Elektronen-System 
bietet. 

[99] W. von E. Doering, personliche Mitteilung. 

832 

Cycloadditionen mit ionischen Komponenten sind 
noch etwas ungewohnlich. Ionische [4+2]-Cycloaddi- 
tionen lassen sich auf verschiedene Weise verwirkli- 
chen [(202) - (204)l. 

Gruppe B 

(203) 

Zur Gruppe A kann man die Cycloadditionen der Cy- 
clopropanone (205) rechnen. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daD sich diese Verbindungen rnit einer iso- 
meren dipolaren Spezies im Gleichgewicht befinden. 

0 4  # %-+ 

W S J  

Diese kann als 2-nElektronensystem reagieren und 
sollte sich in [+ls+x2a]-Prozessen mit Dienen vereini- 
gen, zum Beispiel mit Furanen zu Addukten vom 
Typ (206) [loo]. 

Kiirzlich ist die direkte Vereinigung des 2-Methylallyl- 
Kations (207) mit Cyclopentadien oder Cyclohexadien 
zu den bicyclischen Kationen (208), Z = -CH2- bzw. 
-CHz-CHz-, beschrieben worden [loll. 

Eine bemerkenswerte Cycloaddition der Gruppe B ist 
die Bildung der Pipitzole (210) aus Perezon (209) [1021. 
Einfache Beispiele fiir ionische [4+2]-Cycloadditionen 
der Gruppe C gibt es noch nicht. Zu dieser Gruppe 

[lo01 R. C. Cookson, M. J.  Nye u. G. Subrahmanyam, J. chem. 
SOC. (London) C 1967, 473 ; 1965, 2009; A .  W. Fort, J. Arner. 
chem. SOC. 84,2620,2625,4979 (1964); N. J.  Turro u. W. B. Ham- 
mond, ibid. 87,3258 (1965); 88,3672 (1966) ; W. B. Hammond u. 
N.  J.  Turro, ibid. 88, 7880 (1966). 
[loll €I. M .  R .  Hof fmnn,  D .  R .  Joy u. A .  K .  Suter, J. chem. SOC. 
(London) B 1968, 57. 
[lo21 F. Walls, J .  Padilla, P .  Joseph-Nathan, F. Giral u. J. Rorno, 
Tetrahedron Letters 1965.1577. 
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(209) (210) 

konnen jedoch die aaerordentlich wichtigen und zahl- 
reichen 1,3-dipolaren Additionen [lo31 g e z u t  werden, 
da die an Cycloadditionen beteiligten 1,3-dipolaren 
Verbindungen zwar formal neutral sind, sich aber wie 
Spezies rnit vier x-Elektronen in drei Orbitalen verhal- 

rotatorischen Verlauf dieser vorgeschalteten Reaktio- 
nen haben wir im Abschnitt 5 bereits diskutiert. 

Hinsichtlich der Beteiligung unbestandiger Spezies wie 
Vinylcarben und seiner isoelektronischen Analoga an 
Cycloadditionen, die als Synchronreaktionen verlau- 
fen, ergeben sich einige interessante Probleme. Solche 
Molekule konnen in drei Formen existieren, deren Un- 
terschied in der Zahl der x-Elektronen im Allyl-Orbital 
liegt. Die Form (217) mit zwei Elektronen im Allyl-Sy- 
stem sollte sich mit Dienen in [2+4]-Reaktionen verei- 
nigen, aber es besteht die Moglichkeit, daD unabhangi- 
ge Umsetzungen als einfaches, substituiertes Carben 

(21 7) 

ten. Huisgen, durch dessen hervorragende Arbeiten die 
1,3-dipolare Addition von einem seltenen, nur durch 
ein paar Kuriositiiten belegten Phiinomen zu einem der 
wichtigsten Reaktionstypen geworden ist, hat vorzugli- 
che Ubersichten uber dieses Gebiet geschrieben [lo31 
und hat die Umsetzungen im Sinne der Erhaltung der 
Orbitalsymmetrie analysiert [ 1 W  Infolgedessen genugt 
es hier, die wichtigsten Gesichtspunkte zusammenzu- 
fassen und auf ein paar spezielle Aspekte aufmerksam 
zu machen. Die uberwiegende Zahl der Teilnehmer an .. . 
-+(I I 

i/ i/ g- -N-T- 
.'I .. I JI 

(21 1 )  (212) 

1,3-dipolaren Additionsreaktionen ist entweder rnit 
Ozon (211) oder rnit Distickstoffmonoxid (212) iso- 
elektronisch und enthalt ein System aus drei Orbitalen, 
in dem sich vier x-Elektronen befinden. 
Eine andere Gruppe von Reaktanden wird von labilen 
Molekiilen gebildet, die sich leicht in Spezies rnit dem 
notwendigen 4-Elektronen-System umwandeln. Bei- 
spiele sind die Carbonyl-Ylide (214) und die Azome- 
thin-Ylide (216), die sich durch elektrocyclische Pro- 
zesse aus solchen Athylenoxiden (213) bzw. khylen- 

(218) (219) 

uberwiegen. Die Form (218) mit vier Elektronen im 
Allyl-System sollte normale Synchronreaktionen mit 
2-x-Elektronen-Molekiilen eingehen, und die dritte 
Form (219) ist das Analogon eines Triplett-Carbens. 
Diese drei Systeme sind noch nicht eingehend unter- 
sucht worden. Man darf aber erwarten, daD ihre elek- 
tronischen Strukturen und damit auch der Verlauf ih- 
rer Umsetzungen von der Art ihrer Geriistatome und 
der daran befindlichen Substituenten abhangt. 

E r w k t  sei, dal3 sich Analoga 1,3-dipolarer Additio- 
nen denken lassen, bei denen dam-System der dipolaren 
Komponente eine groDere Zahl von Elektronen ent- 
halt. Mogliche Beispiele sind die cis-Form (220) einer 
dimeren Nitroso-Verbindung, die a-Ketonitrone (221) 
und die a-Nitrosonitrone (222), die alle Systeme mit 
sechs x-Elektronen besitzen und deren Synchronreak- 
tionen rnit Dienen symmetrie-erlaubt sind. 

SchlieDlich ein Wort der Warnung: Es kann durchaus 
1,3-dipolare Additionen geben, bei denen der Charak- 

iminen (215) bilden, deren Substituenten cine Ring- 
spaltung erleichtern. Den symmetriebedingten, ken- 

ter der Reaktanden cine meistufige Umsetzung uber 
eine relativ bestandige dipolare Zwischenstufe be- 
giinstigt. 

0 A - \?+ 
6.2. [2+2]-Cycloadditionen in der Photochemie 

der Cyclohexadienone und Cyclohexenone 
(213) (214) 

Nach den Pionierarbeiten von Barton und Jeger haben 
Chapman, Schafner, Schuster und Zimmerman [lo51 in 
hervorragenden Untersuchungen die Photochemie der 

(215) (216) Cyclohexadienone und Cyclohexenone studiert. Die 
dabei beobachteten primiiren Isomerisierungsprozesse 

[lo31 R. Huisgen, Angew. Chem. 75,604 (1963); Angew. Chem. gehoren m drei Gruppen (223) -(225). 
internat. Edit. 2, 565 (1963); R.  Huisgen, R .  Grashey u. J.  Sauer 
in S.  Parai: The Chemistry of Alkenes. Interscience, New York [lo51 zwei neuere Zusammenfassungen bieten cine ausgez icbe  
1964, S. 739; R. Huisgen, Helv. chim. Acta 50,2421 (1967). te ubersicht uber die eleganten strukturdlen Untersuchungen: (a) 
[lo41 A. Eckell, R .  Huisgen, R .  Sustmann, G. Wallbillich, D .  Gras- K. Schaffher, Advanoes in Photochemistry 4, 81 (1966); (b) P. J. 
hey u. E. Spindler, Chem. Ber. 100,2192 (1967). Kropp, Organic Photochemistry 1 , l  (1967). 
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I lO7l  Gruppe B 

2 J  I 

Sicher sind an einigen (moglicherweise sogar an allen) 
Umsetzungen dieser Art Reaktionen beteiligt, die uber 
n,x*-Triplett-Zust&de verlaufen. Sicher ist auch, daR 
die Quantenausbeuten dieser Prozesse sehr stark diffe- 
rieren [1091. Von den detaillierten Mechanismen, die fur 
diese Reaktionen vorgeschlagen wurden [11OJ, ist der 
von Zimmerman[llll am genialsten und am besten 
ausgearbeitet. 
Wir wollen uns hier mit dem stereochemischen Zwang 
befassen, der durch die Erhaltung der Orbitalsymme- 
trie auf diese Umsetzungen ausgeubt wird. Dieser 
Zwang tritt nur auf, wenn es sich um Synchronreaktio- 
nen handelt. Naturlich kennen wir die eleganten physi- 
kalischen Messungen, die als Hinweise dafur interpre- 
tiert worden sind, daR die Reaktionen nicht nach Syn- 
chronmechanismen verlaufen. Aber es scheint uns 
nutzlich, die stereochemischen Konsequenzen aufzu- 
zeigen, die mit Synchronreaktionen verbunden waren. 

Formal sind alle genannten Reaktionen [,2+,2]-Cy- 
cloadditionen. Handelt es sich um Synchronreaktionen 
angeregter Zustinde, so mussen es [02s+x2s]- oder 
L2a+x2a]-Prozesse sein. 
In den Gruppen A und B ist die suprafaciale Beteili- 
gung der 2,3-Doppelbindung stereochemisch unmog- 
lich, denn sie fuhrt zur truns-Verkniipfung zwi- 
schen dem drei- und dem funfgliedrigen Ring. Folglich 
mussen diese Umsetzungen [~2a+~2a]-Reaktionen sein, 
was eine antarafaciale Addition an die 2,3-Doppelbin- 
dung und eine Inversion an C-4 verlangt. In der Grup- 

[lo61 D.  H.  R.  Barton, J .  McGhie u. R. Rosenberger, J. chem. 
SOC. (London) 1961, 1215; D. H. R. Barton, P. de Mayo u. M .  
Shafiq, ibid. 1958,140, 3314; D. Arigoni, H .  Bosshard, H .  Brude- 
rer, G. Biichi, 0. Jeger u. L.  J .  Krebaum, Helv. chim. Acta 40, 
1732 (1957); siehe auch Zitate in [105]. 
[I071 W. W. Kwie, B. A .  Shoulders u. P. D.  Cardner, J. Amer. 
chem. SOC. 84,2268 (1962); 0. L. Chapman, T.  A .  Rettig, A.  A .  
Griswold, A .  I .  Durton u. P. Fitton, Tetrahedron Letters 1963, 
2049; B. Nann, D. Gravel, R.  Schorra, H.  Wehrli, K .  Schaffner 
u. 0. Jeger, Helv. chim. Acta 46, 2473 (1963); siehe auch Zitate 
in [105]. 
[I081 B. Nann, D.  Gravel, R .  Schorta, H.  Wehrli, K .  Schaffner u. 
0. Jeger, Helv. chim. Acta 46,2473 (1963); B. Nann, H.  Wehrli. 
K.  Schaffner u. 0. Jeger, ibid. 48,1680 (1965). 
[lo91 H. E.  Zimmerman, R.  G. Lewis, J .  J .  McCullough, A.  Pad- 
wa, s. Staley u. M .  Semmelhack, J. Amer. chem. SOC. 88, 159 
(1966); 0. L.  Chapman, J .  B. Sieja u. W. J. Welstead jr . ,  ibid. 88, 
161 (1966). 
[I101 H. E. Zimmerman, Advances in Photochemistry I .  183 
(1963); 0. L. Chapman, ibid. I ,  323 (1963). 
[1111 H. E. Zimnierman, 17th National Organic Symposium of 
the American Chemical Society, Bloomington, Indiana, 1960. 
Abstracts, S. 31; H. E. Zimmerman u. D. I .  Schuster, J. Amer. 
chem. SOC. 83, 4486 (1961); 84,4527 (1962); H .  E. Zimmerman, 
Tetrahedron 19, Suppl. 2,393 (1963). 

pe C fehlt dieser stereochemische Zwang. Hier sind so- 
wohl [a2a+x2a]- als auch [~2~+x2s]-Proze~se moglich. 
Die antarafaciale Addition an die Doppelbindung und 
die Inversion am wandernden gesattigten Kohlenstoff- 
atom ist genau das, was man bei der klassischen Um- 
wandlung von Santonin (226) in Lumisantonin (227) 
beobachtet [1121. Unglucklicherweise wurde in diesem 
Fall aber die symmetrie-verbotene, unter Erhaltung 

( 22 6) ( 22 7) 

der Konfiguration an C-4 verlaufende Umwandlung 
zur sterisch unwahrscheinlichen trans-Verknupfung 
der Ringe fuhren, so daB sich das Argument nicht von 
der Hand weisen la&, die beobachtete Reaktion - 
wenngleich symmetrie-erlaubt - wurde in jedem Fall 
durch die Geometrie des Systems erzwungen. 
Die Markierung des dem Ausgangsmaterial (226) zu- 
grundeliegenden Cyclohexadienons mit einem Chirali- 
tatszentrum wurde im Prinzip eine Losung des Pro- 
blems ermoglichen. Welche Folgen hatte eine Retention 
oder Inversion an C-4 bei einem solchen chiralen Cy- 
clohexadienon (228) [1131? Sowohl fur die Inversion 
als auch fur die Retention an C-4 gibt es zwei Wege, je 
nachdem ob die Addition an C-3 von oben oder von 
unten erfolgt. 

L Inversion an C-4 -+ 

Sind A und B in (228) verschiedene Substituenten, so 
werden die beiden Reaktionswege sterisch verschieden, 
und es ist zu erwarten, daR ihre Produkte in unter- 
schiedlichen Mengen entstehen. Die Produkte des Jn- 
versionsprozesses sind miteinander diastereomer, mit 
denen der Retentionsreaktion aber enantiomer. Wel- 
chen Verlauf die Umlagerung einea einfachen chiralen 
Cyclohexadienons tatskhlich nimmt, ist unbekannt, 
doch wird dieses Problem gegenwartig von Schuster [1141 

11121 D. H. R. Barton, P.  de Mayo u. M .  Shafi9, J. chem. SOC. 
(London) 1958, 140; D. Arigoni, M .  Bosshard, H. Bruderer, G.  
Blichi, 0. Jeger u. L. J .  Krebaum. Helv. chim. Acta 40,1132 (1957); 
W. Cocker, K.  Crowley, J .  T. Edward, T.  B. H.  McMurry u. E. R .  
Stuart, J. chem. SOC. (London) 1957, 3416; D. H .  R.  Barton u. 
P. T. Gilham, ibid. 1960.4596. 
[113] Wir zeigen hier nur die Folgen einer Addition an die R be- 
nachbarte Doppelbindung. Selbstverstilndlich ist auch eine Addi- 
tion an die gegeniiberliegende Doppelbindung moglich, wodurch 
sich die Zahl der denkbaren Produkte verdoppelt. 
[I141 D. I. Schuster, personliohe Mitteilung. 
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untersucht, der unabhangig von uns die Bedeutung 
dieser Frage erkannt hat. 
In der vielgestaltigen Chemie der Steroid-Derivate gibt 
es dagegen einige Bestatigungen fur unsere Behauptun- 
gen. Die bemerkenswert reiche Photochemie des 1 -De- 
hydrotestosteron-acetates und seiner Methyl-Deriva- 
te [115J beginnt mit der Umwandlung des 2,5-Cyclo- 
hexadienons (229) in das Bicyclo[3.1 .O]hexenon (230), 
aus dem das neue Cyclohexadienon (231) bekannter 

Stereochemie entsteht. Die weitere Photolyse dieser 
Verbindung liefert - je nach Substitutionsmuster - 
zwei oder drei Isomere, deren in genialen Arbeiten 
aufgeklarte Strukturen aus den Formelbildern (232) 
bis (234) hcrvorgehen. 

= O  @ / M e  

f 23 1)  
(a), R = H, R1 = H 
(b). R = H, R1 = CH3 
(c). R = C&, R' = 9 R' 

sind drei der vier moglichen Produkte symmetrie-er- 
laubter Prozesse isoliert worden. Dagegen hat man 
nicht ein einziges der vier Produkte gefunden, die das 
Ergebnis symmetrie-verbotener oder nicht-stereospezi- 
fischer Umwandlungen sein konnten. Ungliicklicher- 
weise fuhrt  der im Lichte des Prinzips von der Erhal- 
tung der Orbitalsymmetrie interpretierte Zimmerman- 
Mechanismus [1111 bei Reaktionen der Gruppe A zu 
genau denselben Produkten, wie sie aus einer Syn- 
chronreaktion hervorgehen miissen. Die Formeln 
(235) bis (238) zeigen den von Zimmerman vorge- 
schlagenen Mechanismus. 

(236a)  (237a)  

Der symrnetrie-erlaubten Bindungsverschiebung (236) 
+(236a) und der Umkehrung (236a) +(237) folgt 
ein Schritt, der formal eine Cyclopropylcarbinyl- 
Umlagerung im Grundzustand ist. Der ubergang von 
(237) in das urspriingliche Cyclohexadienon (235) ent- 
sprechend den Pfeilen in (237a) ist symmetrie-verbo- 
ten! Fur den Schritt (237)+(238) gibt es zwei Mog- 
lichkeiten. Sie lassen sich am besten als sigmatrope 
[1,2n]-Verschiebungen (siehe Abschnitt 7) beschreiben. 

Die erste Moglichkeit besteht in zwei aufeinanderfol- 
genden [1,2]-Verschiebungen: (239) +(240) +(241) = 
(243). Die zweite ist eine [1,4]-Umlagerung: (242) + 

(241) ~ ( 2 4 3 ) .  Da sigmatrope [1,2]-Verschiebungen 

f 234)  

Alle drei Verbindungen (232) bis (234) sind Produkte 
von [n2a+02a]-Prozessen, genau wie es die Erhaltung 
der Orbital-Symmetrie bei Synchronreaktionen vor- 
schreibt. Besonders ist deutlich, daD jede dieser Photo- 
isomerisierungen mit einer Inversion an C-4 einhergeht. 
Bei den Substitutionsmustern (a) und (c )  beobachtet 
man von den beiden Produkten, die durch symmetrie- 
erlaubte Reaktionen mit der 2,3-Doppelbindung ent- 
stehen konnen, nur eines, namlich (232). Ebenso bildet 
sich in den Fallen (a) und ( c )  nur (234), wenn sich die 
5,dDoppelbindung an der Reaktion beteiligt. Bei (6) 

[1151 H .  Durler, M. Bosshard u. 0. Jeger, Helv. chim. Acta 40, 
494 (1957); K .  Weinberg, E. C. Utzinger, D .  Arigoni u. 0. Jeger, 
ibid. 43,236 (1960); H. Dutler, C. Ganrer, H. Ryf, E. C. Utzinger, 
K .  Weinberg, K.  Schaffner, D .  Arigoni u. 0. Jeger, ibid. 45, 2346 
(1962); C. Ganrer, F. Greuter, D. Kagi, K .  Schaffner u. 0. Jeger, 
ibid. 47, 621 (1964); F. Frei, C. Canter. D .  Kagi, K .  Kocsis, M .  
Miljkovii, A .  Siewinski, R .  Wenger, K .  Schaffner u. 0. Jeger, 
ibid. 49, 1049 (1966). 

unter Retention, erzwungenermaaen suprafaciale [1,4]- 
Verschiebungen dagegen unler Inversion am wandern- 
den Kohlenstoffatom verlaufen miissen, lassen sich 
die beiden Moglichkeiten stereochemisch nicht unter- 
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scheiden. Fur Reaktionen der Gruppe A erhalt man 
also sowohl mit einem Synchronmechanismus als 
auch bei stufenweisem Verlauf mit synchronen Teil- 
schritten stereochemisch das gleiche Ergebnis. Obwohl 
die physikalischen Beweise fur den von Zimmerman 
vorgeschlagenen Ablauf der Reaktion auBerordent- 
lich eindrucksvoll sind, halten wir sie nicht fur schlus- 
sig: beide Mechanismen bleiben moglich. 

- 
(244) 

Die photochemische Umlagerung der Cyclohexenone 
(Reaktionen der Gruppe B) ist auDerst stereospezifisch 
und verlauft sehr wahrscheinlich synchron. So fand 
Chapman[1161, daS bei den Reaktionen (244) und 
(245) die Chiralitat erhalten bleibt. 

O A c  O A c  

Belld und Schaffner (1171 untersuchten die Umlagerung 
mit einer sehr empfindlichen Sonde: Die lsomerisierung 
von (246) verlauft unter Retention an C-1 und unter 
Inversion an C-10. Letztere wird durch die sterischen 
Verhaltnisse erzwungen, was fiir die Retention nicht 
gilt, die mit einer radikalischen Spaltung der Bindung 
zwischen C-1 und C-10 nicht in Einklang zu bringen ist. 

Wir wenden uns nun den Reaktionen der Gruppe C zu. 
Hier werden weder [x2s+a2& noch [x2a+a2al-Syn- 
chronprozesse durch die sterischen Verhaltnisse behin- 
dert. Bei der Umlagerung (247), die untersucht wur- 
de[10*1, entstehen genau die Produkte, die fur die bei- 
den erlaubten Cycloadditionen zu erwarten sind. Aber 
auch hier hatte der Zwang zur Vermeidung einer 
truns-Verknupfung der Ringe bei stufenweisem Ver- 
l a d  der Reak tion die gleichen stereochemischen 
Konsequenzen. 
Es gibt zwei weitere photochemische Umwandlungen 
von Enonen,':die zu den [2+2]-Cycloadditionen geho- 
ren. Die erste' ist die Isomerisierung eines nichtkonju- 
gierten Cyclohexenons (248) [11*1. 

(248) 

Das Formelbild (249) zeigt die Produkte der stereo- 
chemisch moglichen antarafacialen Reaktionen an der 
Doppelbindung bei Retention und Inversion an C-2. 

l ietention a" c-2 

A .  

0 

.. '\ 
B 0 

I .? I 

Ein Steroid dieses Typs ist photolysiert worden "181. 

Von den beiden moglichen Produkten entsteht nur das- 
jenige, dessen Cyclopropanring sich in a-Stellung be- 
findet (250). 

0 

(2 SO) 
H 

Da bei dieser Reaktion C-2 keine Substituenten tragt, 
bleibt die Frage, ob Retention oder Inversion eintritt, 
weiterhin unbeantwortet. Wir erwarten, daS die Umla- 
gerung unter Inversion an C-2 verlauft. Ahnliche Ver- 
haltnisse herrschen beim zweiten Beispiel, der Reak- 
tion (251) +(252) [119l. 

Es scheint, d d  es mehrere Beispiele fur photochemisch 
induzierte [~2a+~2a]-Cycloadditionen einfacher Olefine 

f h v  

w H 6 4 5  hr .$" 1 

- - 7 .. 
hv 

H - .2' 
' i,: / 

(247) 0 (254 (25.4 

[1161 0. L. Chapman, J.  B. Sieju U. W. J .  Welsteud j r . ,  J. Amer. 
chem. SOC. 88,161 (1966). 
11171 D.  B e W  D. R. Keurns u. K.  Scbuflner, Helv. chim. Acta 
52, 971 (1969). 

[118] J. R. Williums u. H.  Zi'er, Chem. Commun. 1967, 194, 
469; Tetrahedron 24. 6725 (1968). 
ill91 L. A. Puguctte, R. F. Eizember u. 0. Cox, J. Amer. chem. 
SOC. 90, 5153 (1968). 
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und Diene gibt. Cryfin [*201 hat ungewobnliche Pro- 
pylen+Cyclopropan-Cyclisierungen mit gleichzeitiger 
Gruppen-Wanderung beobachtet [(253), (254)], bei 
denen es sich durchaus um Synchronreaktionen han- 
deln konnte, doch fehlt der stereochemische Beweis. 

H (254) 

Dagegen ist der stereochemische Verlauf der Photolyse 
des 4,4-Diphenylcyclohexenons (255) [1211 erforscht 
worden. Unter den Produkten uberwiegt das der a'nta- 
rafacialen Addition an die Doppelbindung mit Inver- 
sion an C-4. 

140 1 

Wahrscheinlich ist auch die kurzlich untersuchte [1221 

Photolyse des 3,19-Dioxo4androsten-17~-yl-acetates 
(256) ein Beispiel einer [aZa+,Za]-Reaktion. 

Weitere mogliche [a2afx2a]-Pr~~e~~e,  die erzwungener- 
maBen aIs solche verlaufen, sind die von Sauersc123J 
studierten Umlagerungen (257). 

[120] G. W .  Griffin, J. Covell, R .  C.  Petferson, R. M. Dodron u. 
G. Klose, J. Amer. chem. SOC. 87, 1410 (1965); H. Krisfinsson u. 
G. W. Grvjtn, ibid. 88, 378 (1966). 
[I211 H. E. Zimmerman u. K .  G. Hancock, J. h e r .  chem. SOC. 
90, 3749 (1968); siehe auch H. E. Zimmerman u. R. L. Morse. 
ibid. 90, 954 (1968). 
[122] E. Pfenninger, D. E. Poel, C. Berse, H. Wehrli, K.  Schaffner 
u. 0. Jeger, Helv. chim. Acta 51,772 (1968). 
[1231 R. R. Sauers u. A .  Shurpik, J. org. Chemistry 33.799 (1968). 

Auch die Bildung von (259) bei der Photolyse des Cy- 
clooctatriens (258) muD, wenn sie synchron verlauft, 
eine [z2a+,2a]-Reaktion sein. Sie geht nicht mit einer 
Wasserstoff-Verschiebung einher [1241. 

Einen verwandten Fall (260) hat Edman nz1 unter- 
sucht. An einer synchron verlaufenden Cycloaddition 

& L &  R . R . 

kann sich entweder die 3,7- oder die 2,3-a-Bindung be- 
teiligenL 11261) bzw. (262) ]. Ob es sich hier tatsachlich 

7 I 

5 

um eine Synchronreaktion handelt, lieDe sich mit ei- 
nem chiralen Ausgangsmaterial prufen. 

Weitere Umwandlungen dieser Art sind die Bil- 
dung von Dibenzosemibullvalen aus dem Dibenzobi- 
cyclo[2.2.2]octatrien (263) 11261 und die Bildung von 
Benzosemibullvalen aus dem markierten Benzobi- 
cyclo[2.2.2]octatrien (264) [1271. 

11241 W .  R. Rorh u. B. Peltzer, Liebigs Ann. Chem. 685, 56 
(1965). 
[125] J.  R. Edman, J. Amer. chem. SOC. 88,3454 (1966). 
11261 E. Ciganek, J. Amer. chem. SOC. 88,2882 (1966). 
[127] H. E. Zimmerman, R.  S. Givens u. R.  M. Pagni, J. Amer. 
chem. SOC. 90. 4192 (1968); siehe auch J.  P. N. Brewer u. H. 
Heaney, Chem. Commun. 1967,811; P. W. Rabideau, J.  B. Hamil- 
ton u. L. Friedman. J. Amer. chem. SOC. 90,4465 (1968). 
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Betont sei, daD keine dieser Reaktionen synchron ver- 
laufen muD. Es gibt sogar Hinweise auf einen stufen- 
weisen Verlauf bei der entsprechenden Umlagerung 
des Barrelens [1*81. 

Wir mussen uns jetzt noch mit der Frage befassen, wie 
ein ProzeB, bei dem der angeregte Triplett-Zustand ei- 
nes Molekuls auftritt, synchron verlaufen kann. Wir 
nehmen an, daB es infolge des Zwangs zur Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie fur ein Molekul im angeregten 
Zustand Bewegungen gibt, die es leicht ausfuhren kann 
und die eine Reaktion ermoglichen, wahrend andere 
schwierig sind. Es besteht keine Notwendigkeit, den 
angeregten Zustand der Produkte zu erreichen. Die 
symmetrie-erlaubten Bewegungen beginnen im ange- 
regten Zustand des Reaktanden und sind von einem 
strahlungslosen ij'bergang in den Grundzustand des 
Produktes begleitet. Der physikalische Hintergrund ei- 
nes solchen tfbergangs ist m a r  noch nicht klar, doch 
bietet ein derartiger ProzeB nicht mehr Schwierigkeiten 
als jeder andere strahlungslose tfbergang auch. 

6.3. [2+2+2]-Cycloadditionen 

Fur die Anwendung des Prinzips von der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie ist die eingehende Diskussion 
synchron verlaufender [2+2+2]-Cycloadditionen oder 
-Cycloreversionen nutzlich. Dadurch werden nicht nur 
einige neue Faktoren sichtbar, es ergeben sich auch 
Vergleichsmoglichkeiten, die dieses Prinzip als eine 
fundamentale Erweiterung unseres Wissens von der 
chemischen Bindung erkennen lassen. 

Betrachtet sei der Zerfall des Cyclohexans uber einen 
wannenformigen Ubergangszustand in drei Molekiile 
khylen. Zunachst ordnen w u  die w h s  Elektronen der 

zu spaltenden Bindungen paarweise den voll delokali- 
sierten a-Orbitalen (265), (266) und (267) zu (vgl. Ab- 
schnitt 3.1). Das einzige durch die Geometrie des Sy- 
stems erzwungene Symmetrieelement ist die Spiegel- 
ebene m, und die gezeigten Orbitale sind - wie dies er- 

[1281 H. E. Zimmerman, R.  W. Binkley, R. S. Givens u. M .  A .  
Sherwin, J. Amer. chem. SOC. 89,3932 (1967). 

forderlich ist - beziiglich dieser Ebene entweder sym- 
metrisch oder antisymmetrisch. In diesem Fall ist es 
besonders wichtig, das Prinzip zu beachten, daJ unsym- 
metrische Molekiilorbitale nicht zulcissig sind. Das Orbi- 
tal (268) ist also nicht reell und muD durch Mischung 
mit seinem gleichfalls nicht reellen Gegenstuck (269) 

ausgeloscht werden. Bemerkenswert ist weiterhin, daD 
die Orbitale (267) und (265) durch ihre Summe (270) 
und ihre Differenz (271) ersetzt werden konnen, 
ohne daB sich dadurch an den Folgerungen, zu denen 
man bei Verwendung der Einzelorbitale gelangt, etwas 
Hndern wiirde. Im allgemeinen ist es aber besser, die- 

jenigen Anordnungen zu wahlen, die die groDtmog- 
liche Delokalisierung in den Molekulorbitalen erken- 
nen lassen, hier also (265) und (267) statt (270) und 
(271). Auf jeden Fall gibt es fur die zu betrachtende 
Umsetzung keine weiteren Orbitale, die akzeptabel 
wiiren, was bedeutet, daD unseren Folgerungen keiner- 
lei Willkur oder Zweideutigkeit anhaften kann. 
Als nachstes mussen die sechs Elektronen in den n o r -  
bitalen der entstehenden Athylenmolekule den voll de- 
lokalisierten Molekiilorbitalen (272) bis (274) zuge- 
ordnet werden. 
Und schlieDlich ist ein weiterer, sehr wichtiger Punkt 
zu berucksichtigen: Die geometrischen Beziehungen 
zwischen Ausgangsmaterial und Produkten verlangen 
[siehe (275)], daI3 im Verlauf der Reaktion Drehungen 

um die Achsen 1,2 und 3,4 stattfinden, die einerseits die 
Substituenten an C-1 und C-2 und andererseits die 
Gruppen an C-3 und C-4 jeweils in die gemeinsame 
Ebene bringen, in der sie sich in den entstehenden Athy- 
lenmolekulen befinden. A priori und rein geometrisch 
gesehen konnen diese Drehungen entweder konrotato- 
risch (276) oder disrotatorisch (277) sein, und wie die 
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(280) i 
Pfeile in den Formeln zeigen, gibt es fur jeden dieser 
Falle zwei Moglichkeiten. 
Damit haben wir alle Voraussetzungen fur den Abbau 
des Cyclohexanmolekuls beisammen, und wir werden 

(2  76) (277) 

sehen, daI3 es bei der von uns gewahlten Geometrie des 
ubergangszustandes zwei und nur zwei symmetrie-er- 
laubte Wege gibt, auf denen sich dieser Abbau vollzie- 
hen kann. 
1. Zunachst sollen die zwei Elektronen aus dem Orbital 
(265) in das Orbital (272) iibertreten, was unter Erhal- 
tung der Orbitalsymmetrie moglich ist. Es wird dam 
sogleich deutlich, daD die beiden Elektronen im Orbital 
(267) das Produkt-Orbital (273) besetzen miissen und 
daJ von den oben beschriebenen Drehungen nur die nach 
innen gerichtete disrotatorische Bewegung (278) infrage 
komrnen kann. Jetzt muD nur noch das verbleibende 

(278) t 

Wie zuvor gelangt das verbliebene Elektronenpaar aus 
dem Orbital (266) in das Orbital (274), und - gleich- 
falls wie zuvor - verlangt die Mischung des Orbitals 
(266) mit dem unbesetzten, antibindenden ~*-GerUst- 
Orbital (281) die gleiche nach a u k n  gerichtete disrota- 
torische Bewegung wie die Symmetrie-Beziehung zwi- 
schen den Orbitalen (280) und (274). Dieser ProzeD ist 

eine symmetrie-erlaubte -[n2s+n2a+x2a]-Cy~l~re~er- 
sion, die Umkehrung der erlaubten [x2s+x2a+x2a]-C~- 
cloaddition. 
Wir haben also festgestellt, daI3 es zwei symmetrie-er- 
laubte [2+2+2]-Cycloreaktionen gibt, deren Ifber- 
gangszustand nur eine Symmetrieebene hat. Struktu- 
relle, sterische und Entropie-Faktoren konnen im spe- 
ziellen Fall dazu fiihren, d& einer der beiden Wege be- 
vorzugt ist. Gibt es aber bisher nicht berucksichtigte 

Paar von a-Elektronen, das sich zu Beginn der Reak- 
tion im Orbital (266) befindet, in das Produkt-Orbital 
(274) gebracht werden. Hier ist von Wichtigkeit, daD 
die Mischung des besetzten Orbitals (266) mit dem un- 
besetzten, antibindenden a*-Gerust-Orbital (279) 
wiederum eine nach innen gerichtete disrotatorische 
Drehung um die Achsen 1,2 und 3,4 ergibt. Der damit 
in allen Einzelheiten beschriebene symmetrieerlaubte 
ProzeI3 kann als -[nxis+x2s+n2s]-Cycloreversion 
bezeichnet werden. Naturlich gilt eine genau analoge 
Analyse fur seine Umkehrung, die symmetrie-erlaubte 
[& + x2s +n2s]-Cycl oaddit ion . 
2. Als Alternative wollen wir zunachst die beiden Elek- 
tronen aus dem Orbital (267) in das Orbital (272) 
bringen. Dann bleibt den Elektronen im Orbital (265) 
keine Wahl als das Orbital (273) zu erreichen, was - in 
scharfem Gegensatz zum soeben diskutierten Fall - ei- 
ne nach auJen gerichtete disrotatorische Bewegung 
(280) bei der Spaltung der 2,3-Bindung zur Folge hat. 

stereoelektronische Falctoren, die generell einen der 
beiden Wege begiinstigen? Betrachtet man die Mi- 
schung des antisymmetrischen, bindenden Orbitals 
(266) mit dem antisymmetrischen, antibindenden Or- 
bital (279) [oder (281)l etwas eingehender, so findet 
man tatsachlich, daI3 der s,s,s-ProzeO gegenuber dem 
s,a,a-ProzeD bevorzugt sein muD. Die Diagramme 
(282) und (283) zeigen die Diederwinkel Rlrischen 
den infrage kommenden Orbitalen zu Beginn der Re- 
aktion. Man erkennt, daB sich eine giinstige, energie- 
senkende 'ijberlappung aus den in (282) angedeuteten 
Bewegungen rasher entwickelt und daD der Anstieg 
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zum Ubergangszustand bei dem durch (283) skizzier- 
ten s,a,a-ProzeD wesentlich steiler ist [128J. 
Ein paar Aspekte der [2+2+2]-Reaktionen verdienen 
weitere, wenngleich knappere Aufmerksamkeit. Wir 
uberlassen es dem Leser. die folgenden Punkte selbst 
im Detail zu iiberdenken und damit sein Verstandnis 
der Symmetrie-Betrachtungen zu prufen. 

a) Es gibt ein Kontinuum topologisch aquivalenter, 
thermischer, symmetric-erlaubter [x2s+x2s+x2sl-Pro- 
zesse, deren Ubergangszustande zwischen dem oben 
beschriebenen und der Geometrie der Cyclohexan-Ses- 
selfom variieren. 
b) Es gibt zwei weitere thermische, symmetrie-erlaubte 
[x2,+x2a+x2a]-Proze~se, die sich vom oben beschrie- 
benen topologisch unterscheiden und enantiomere 
Ubergangszustande mit einer zweiziihligen Symmetrie- 
achse haben. 
c) Es gibt keine thermischen, symmetrie-erlaubten 
[x2s+x29+x2a]-Pr~~esse. 
d) Es gibt keine thermischen, symmetrie-erlaubten 
[x2a+x2a+x2a]-hozes~e. 
e) Bei Reaktionen, an denen sich besetzte antibindende 
Niveaus beteiligen, z. B. bei Reaktionen von Mole- 
kulen in photochemisch angeregten Zustiinden, gibt es 
keine symmetrie-erlaubten [2+2+2]-Prozesse vom 
Typ s,s,s oder s,a,a, doch gibt es je zwei enantiomere 
und symmetrie-erlaubte Wege vom Typ s,s,a und a,a,a. 

f)  Jede all-antura-[2+2+2 . . .]-Kombination ist im 
Grundzustand symmetrie-verboten, aber symmetrie-er- 
laubt fiir angeregte Zustande, in denen das antibinden- 
de Orbital einer der beteiligten khylen-Einheiten be- 
setzt ist. 
In der Hoffnung, daD niemand an der Diskussion von 
Vorghgen AnstoR nimmt, die bei oberilachlicher Be- 
trachtung gar zu unwahrscheinlich wirken, erwiihnen 
wir die im wesentlichen spannungsfreien, bisher aber 
unbekannten Molekule (284) und (286). Ihre Doppel- 
bindungen werden durch das Gerust, in das sie einge- 
bettet sind, so gehalten, daS die photochemische Bil- 
dung der Molekiile (285) bzw. (287) durch die unter f )  
erwiihnten all-unruru-Reaktionen moglich sein sollte. 

I-. , .  

[128a] Innvischen gelang eine elegante experimentelle BestLti- 
gung dieser Voraussage: I. A. Eerson u. S.  S .  Olin, J. Amer. 
chem. SOC. 91. 777 (1969). 

Wir wollen nun noch fiir einige der oben bzxhriebenen 
Prozesse ein paar ausgewahlte Beispiele bringen. Die 
meisten bekanntgewordenen Reaktionen gehoren zur 
Gruppe der thermischen, symmetrie-erlaubten s,s,s- 
Umwandlungen. Wohl am besten untersucht ist die 
Anlagerung von Olefinen an Bicycloheptadien 11291 

[(288) +(289)]. 

Weitere Beispiele dieser Art sind die Reaktionen 
(290)-4291), (292) +(293) und (294) +(295). 

Q 

(294) (295) 

6.4. Prisman 

Welcher Tatsache verdankt dieses phantastische Mole- 
kul(296) seine LebensFahigkeit? Sein Energieinhalt ist 
um mindestens 90 kcal/mol groDer als der des isomeren 

[129] Unter anderen: A .  T. EIomquisf u. Y. C. Meinwald, J .  
Amer. &em. SOC. 81,667 (1959); R. C. Cookson, S. S. H. GiIani 
u. I .  D.  R. Stevens, Tetrahedron Letters 1962, 615; H. K. Hall, J. 
org. Chemistry 25,42 (1960). 
11301 J.  K .  WilIiams u. R. E. Benson, J. Amer. chem. SOC. 84, 
1257 (1962). 
[I311 H. A .  Staab, F. Craf u. B. Junge, Tetrahedron Letters 1966, 
743. 
11321 C. D. Smirh, J. Amer. &em. SOC. 88,4273 (1966); vgl. auch 
Xi. Prinzbach, Pure appl. Chem. 16,24 (1968); H. Prinzbach u. J. 
Rivier, Angew. Chem. 79, 1102 (1967); Angew. Chem. internat. 
Edit. 6,1069 (1967). 
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Benzols [133J, und fur die Umwandlung des einen Mole- 
kuls in das andere laDt sich leicht ein eleganter ProzeD 
atomarer Verschiebungen konstruieren [(297) +(298)]. 

In Wirklichkeit bedarf es weiterer 33 kcal/mol, um 
das bereits iiuDerst gespannte Hexamethylprisman in 
Hexamethylbenzol umzuwandeln 11331. Dem Geist, der 
die Beschriinkungen nicht kennt, denen Bindungs- 
offnung und -bildung infolge der Orbitalsymmetrie- 
Beziehungen unterworfen sind, muD das hisman- 
molekul wie ein wutender Tiger erscheinen, der un- 
Ghig ist, aus einem Papierksg auszubrechen. 

Untersucht man diese Situation im Detail unter Benut- u2 
zung des Prinzips von der Erhaltung der Orbitalsym- 
metrie, so erkennt man, daD der scheinbare Papierksg 
in Wahrheit ein wohlverwahrter Zwinger ist. Zunachst 
mussen wir die voll delokalisierten Molekulorbitale 
konstruieren (299), in denen wir dann die sechs Elek- ' 

tronen der drei a-Bindungen unterbringen, die beim ul 
Ubergang von Prisman in Benzol geoffnet werden. So- 

0: 

l 

I 
(UT) 

I 

A 

I 
S 
(a) 

antibindende Orbitale 

I 
( c r 3  

I 

S 

a+A I 
S 

( 0 2 )  

(299) 

bindende Orbitale 

a 

0 3  
1 

Abb. 27. 
mans. 

Bildung dcr norbitale dcs Benzols aus a-Orbitalen des Pris- 

Die so gewomenen neuen Orbitale sind die Molekul- 
orbitale des Benzols. Aber wiihrend aus zwei binden- 
den a-orbitalen des Prismans (a2 und a3) bindende Or- 
bitale des Benzols (TQ und X I )  geworden sind, wird das 
dritte zu einem antibindenden Produkt-Orbital (a1 %f). 
Physikalisch gesehen bringt diese Beziehung eine anti- 
bindende, energie-steigernde Komponente in den 
Ubergangszustand. Und es ist diese Komponente, die 
die Umwandlung von Prisman in Benzol symmetrie- 
verboten macht und die Existenz des Prismans ermbg- 

Wir werden mehr uber die Natur symmetrie-bedingter 
Bindungsbeziehungen erfahren, wenn wir unsere Dis- 
kussion des Prismans noch etwas erweitern. Zunachst 

I 
A 
(03 & 

I 
S 

(u3) licht. 

dann offnen wir die drei a-Bindungen, bewahren aber 
die Symmetrie, die den Orbitalen des Prismanmolekuls 
durch dessen Geometrie aufgezwungen wird. Man sieht 
aus Abbildung 27, daB 02 und a; als Orbitale gleich- 
artiger Symmetrie miteinander zwei neue Orbitale (7cz 
und 7~2 bilden, die durch die Summe bzw. die Diffe- 
renz der urspriinglichen Orbitale beschrieben werden 
konnen. 

[133] I. F. M. 0th. Angew. Chem. SO, 633 (1968); Angew. Chem. 
internat. Edit. 7,646 (1968); RecueilTrav.chim. Pays-Bas 87,1185 
(1968). 

sei festgehalten, daD sich die Umwandlung von Pris- 
man (300) in Benzol(301) formal als - [x2s+x2a+x2a]- 
Cycloreversion beschreiben l a t .  Wir haben im 
vorangehenden Abschnitt gesehen, daD thermische 
Reaktionen dieser Art symmetrie-erlaubt sind. Wo- 
durch also wird die Umlagerung Prisman + Benzol 
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aus dieser symmetrieerlaubten Reaktionsgruppe aus- 
geschlossen, zu der sie bei obedachlicher Betrachtung 
formal gehort? Die genaue Analyse der entgegenste- 
henden Bindungs-Antibindungs-Beziehung zwischen 
den Orbitalen 61 (302) und x; (303) ergibt, daD es 
die Bildung von Knotenilachen, d.h. von antibinden- 
den und energie-steigernden Beziehungen in den 1,5-, 
5,6-, 2,4- und 3,CBindungen ist, die durch das unver- 
hder t  bleibende a-Gerust des Prismans bedingt wird 

und die Umwandlung Prisman -+ Benzol von anderen 
[2+2+2]-Cycloreversionen unterscheidet. Bleibt das 
a-Geriist nicht erhalten, so fehlen auch die antibinden- 
den, energie-steigernden Komponenten. 
Dieser Zusammenhang wird noch deutlicher, wenn 
man einige Molekiile betrachtet, die eng mit dem Pris- 
man verwandt sind, beispielsweise Quadricyclen (304) 
und das Tricyclohexan (305). Auf den ersten Blick 

1 I 

(305) 

wiirde man erwarten, daD diese Verbindungen durch 
symmetrie-erlaubte Umwandlungen in Cyclohepta- 
trien (306) bzw. Hexatrien (307) ubergehen konnen. 
Die eingehendere Analyse nach dem oben dargelegten 
Prinzip ergibt aber, daB diese Reaktionen wie beim 
Prisman durch die Erhaltung des a-Gerustes in die 
Gruppe der symmetrie-verbotenen Prozesse geraten. 

J :o 
Tatsachlich erhalt man aus Quadricyclen auch bei sehr 
hohen Temperaturen kein Cycloheptatrien [1341. In die- 
sem Zusammenhaug ist das Sauerstoff-Analoge (308) 
von Interesse. Hier ergibt eine -[,2s+x2a+x2a]-Cyclo- 
reversion das Oxepin (309), und die Orbital-Beziehung, 
die in den vorher diskutierten Fallen zu einem antibin- 
denden Niveau fiihrt, endet hier im hochsten besetzten 
Niveau des Grundzustandes, das wahrscheinlich 
schwach bindend ist. In aereinstimmung damit gehen 

[134] H. Prinzbach u. I.  Rivier, Tetrahedron Letters 1967,3713. 

Derivate des Oxa-Analogen (308) beim Erhitzen glatt 
in Oxepine (309) iiber 1135,1361. 

Auch das Bicyclo[2.2.0]hexan (310) ist rnit dern Pris- 
man verwandt. Hier bestehen jedoch zwischen C-1 und 

C-5 sowie zwischen C-2 und C-4 keine a-Bindungen, 
und infolgedessen konnen sich bei der Annaherung an 
den ubergangszustand der - [,2s+x2a+x2a]-Cyclore- 
version keine storenden Knotenflachen bilden. Die ther- 
mische Umwandlung von (310) in Athylen und Buta- 
dien (311) ist also symmetrie-erlaubt. Bisher hat man 
sie allerdings noch nicht beobachtet. Erhitzt man das 

unsubstituierte Bicyclohexan, so entsteht 1,SHexadien 
(312) 11371 entweder nach einem zweistufigen Mecha- 
nismus uber das Diradikal(313) oder durch eine sym- 
metrie-erlaubte [c2s+c2a]-Reaktion. 

6.5. [2+2+2+2]-Cycloadditionen 

[,2+,2+,2+,2]-Cycloadditionen sind symmetrie-er- 
laubt, und zwar: 
a) bei Reaktanden im Grundzustand, wenn eine unge- 
rude Zahl von Komponenten suprafacial reagiert ; 
b) bei Reaktionen mit einem Partner im angeregten 
Zustand, wenn eine gerade Zahl von Komponenten su- 
prafacial reagiert. 
Es liegt auf der Hand, dab polymolekulare Umsetzun- 
gen dieser Art aus Entropiegriinden sehr unwahr- 
scheinlich sind. Ebenso offensichtlich laDt sich diese 
Schwierigkeit aber umgehen, indem man alle reagie- 
renden Komponenten in geometrisch giinstiger Weise 
in einem Molekul vereinigt. Entsprechende Beispiele 
haben wir bereits erwahnt [(284) und (286)l. 
Auch fur symmetrieerlaubte Fragmentierungen mit 
vielen Komponenten gibt es einen erschwerenden Fak- 
tor: Fur jede a-Bindung, die in eine x-Bindung iiber- 
geht, ist ein Beitrag zur Endothermie in Hohe von etwa 
20 kcal/mol zu erwarten. 
Es gibt Beispiele fur [,2+x2+x2+,2]-Cycloadditionen, 
die sich hinter der Maske anderer Prozesse verbergen. 
Ein solcher Fall ist die doppelte Cycloaddition ehes 
Acetylenmolekiils an zwei Molekule Athylen (314). 

[135] H .  Prinzbach, M. Arguilfes u. E. Druckrey, Angew. Chem. 
78,1057 (1966); Angew. Chem. internat. Edit5,1039 (1966). 
[136] H. Prinzbach, P. Vogel u. W. Auge, Chimia 21,469 (1967). 
[137] C. Steel, R. Zand, P. Hurwitz u. S. G.  Cohen, J. Amer. 
chem. SOC. 86,679 (1964). 

842 Angew. Chem. 81. Jahrg. 1969 I Nr. 21 



7. Theorie der sigmatropen Reaktionen 

Die genaue Analyse der Orbitale ergibt hier, daO die 
beiden x-Bindungen des Acetylens unabhangig vonein- 
ander reagieren. Mindestens zwei derartige Umsetzun- 
gen, (315)+(316) und (317)+(318), sind be- 
kannt [138,1391. 

/ \ 
HOOC COOH HOOC - B - C O O H  

f 31 7) (318) 

Interessant ware die Fragmentierung (319). In der Li- 
teratur ist der analoge Zerfall von Pentalen in Diacety- 

]en und zwei Molekiile Acetylen als theoretisch mog- 
lich bezeichnet worden [1'W Wir wissen heute, daD es 
sich dabei urn einen symmetrie-verbotenen thermi- 
schen ProzeD handeln &de. 

Als sigmatrope Reaktion der Ordnung [i,j] definieren 
wir die unkatalysierte, intramolekulare Wanderung ei- 
ner von einem oder mehreren x-Elektronensystemen 
flankierten a-Bindung in eine Position, deren End- 
punkte urn i-1 und j-1 Atome von den ursprungli- 
chen Endpunkten entfernt sind. In diesem Sinne sind 
die wohlbekannten Claken- und Cope-Umlagerungen 
sigmatrope [3,3]-Verschiebungen. 
A priori gibt es fiir eine sigmatrope Wanderung zwei 
topologisch verschiedene Moglichkeiten. Wir illustrie- 
ren sie in Abbildung 28 fur die [1,5]-Wanderung eines 
Wasserstoffatoms. Bei der ersten Moglichkeit, dem su- 
prafacialeen ProzeD, befindet sich das wandernde Was- 
serstoffatom jederzeit auf derselben Seite des wSy- 
stems. Im zweiten Fall, d.h. beim unfurufuciulen Pro- 
zeO, gelangt das wandernde Atom von der Oberseite 
der Ausgangsposition zur Unterseite der Endposition. 

Suprafacial 
D A  B 

Abb. 28. 
sines Wasscntoffatoms. 

Suprafacials und antarafaciale sigmatrope [l,Sl-Wandcrung 

Fur die Analyse dieser Reaktionen sind Korrelations- 
diagramme nicht relevant, denn molekulare Symme- 
trieelemente sind nur im Ubergangszustand und nicht 
bei den Reaktanden oder Produkten vorhanden. 
Im folgenden beschreiben wir einige gleichwertige 

a a-b 

b a+b 

Isolierte In Wechselwirkung In Wechselwirkung 
Orbitale stehende Orbitale stehende Orbitale 

nach der Wasser- vor der Wasser- 
stoffubertragung stoffubertragung 

Abb. 29. Erhaltung der Orbitalsyrnmetrio bei eincr suprafacialen [1,3l-Wasserstoff-Wandcruae. 

11381 R. Askani, Chem. Ber. 98, 3618 (1965). 
11391 M. Takahashi, Y. Xitahcra, I. Mwara, T. Nirra u. M, C. 
Wooak, Tetrahedron Letters 1968,3381. 
I1401 1% C. Longuet-Higgins in: Theoretical Organic Chemistry. 
The Kekul6 Symposium. Butterworths, London 1959, S. 17. 

Methoden, mit denen sich solche Verschiebungen ana- 
]ysieren lassen. 
1. ZunZLchst sei die Anwendig des PrinZips von der 
Erhaltung der Orbitulsymmetrie fur den Fall einer 
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suprafacialen [1,3]-Wasserstoff-Wanderung illustriert. 
Abbildung 29 zeigt die entsprechenden Korrelationen. 

Man sieht, daD zwei Elektronen in ein bindendes a- 
oder x-Orbital des Produktes gelangen konnen, daI3 
aber fur die beiden anderen nur ein a*- oder einx*-Or- 
bital ubrigbleibt, wenn die Orbitalsymmetrie erhalten 
bleiben soll. Die Reaktion ist daher symmetrie-verboten. 

2. Bei der sigmatropen [l,j]-Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms in einem all-cis-Polyen [(320) +(321)] 
kann man sich den Ubergangszustand als Kombina- 
tion aus dem Orbital des Wasserstoffatoms und den 
Orbitalen eines Radikals mit (2k+3) x-Elektronen den- 

4 q  

4q + 2 

ken. Das hochste besetzte Orbital des Kohlenstoffgetii- 
stes ist das nichtbindende Allyl-Orbital, das die in 
(322) gezeigte Symmetrie besitzt. Wir betrachten ein 

antara,supra supra.supra 
supra,antara antarqantara 
supra,supra antara,supra 
antara.antara supra,antara 

........... j 1 2 3 4 5 6 7  

Wasserstoffatom, das von einem Ende des Systems 
zum anderen wandert. Um das Auftreten eines energie- 
reichen Orbitals im Ubergangszustand zu vermeiden, 
muI3 die positive uberlappung zwischen dem Gerust- 
Orbital und dem Orbital des wandernden Wasserstoff- 
atoms erhalten bleiben. Daraus folgt, daR bei ungera- 
dem k die suprafaciale Wanderung symmetrie-erlaubt 
ist, wahrend die Verschiebung bei geradem k antarafa- 
cia1 verlaufen muI3. 
3. Wir wollen jetzt den ubergangszustand von einem 
anderen aber gleichwertigen Gesichtspunkt aus be- 
trachten. Zunachsl schreiben wir eine Dreizentren-Bin- 
dung auf, die aus den Endpunkten der Kohlenstoffket- 
te und dem wandernden Wasserstoffatom besteht. Die- 
se Dreizentren-Bindung hat das typische in Abbildung 
30 wiedergegebene Niveauscherna. In der Kohlenstoff- 

S 

A 

S 

Abb. 30. Orbitalbezichungen in einer Dreizentren-Bindung. Die Sym- 
mctricbczeichnungen bleiben die gleichen, einerlei o b  cine Spiegelebene 
odcr cine zweizahlige Drehachse als Bezugselement dient. 

kette verbleibt dann ein System aus (2k+l) x-Orbita- 
len. Als nachstes klassiiiziert man die Molekulorbitale 
dieses Restes bezuglich des im Ubergangszustand vor- 
handenen Symmetrieelementes (zweizihlige Achse 
oder Spiegelebene). Es gibt dann zwei Falle, die sich in 
der Symmetrie des nichtbindenden Orbitals des Mole- 
kulrestes unterscheiden. Im ersten Fall (Abbildung 31) 

ist dieses Orbital antisymmetrisch und steht in krafti- 
ger Wechselwirkung mit dem mittleren Orbital der 
Dreizentren-Bindung. Im zweiten Fall (Abbildung 32) 

-A 

S- - s  - 
/ ’t, 

A- (, : -A 
, I  ‘+’ 

+ S  S-H- 

+A 
Abb. 31. Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden, antisymmetri- 
schen Niveaus einer Dreizentren-Bindung und dcs Molekiilrestes bei der 
antarafacialen [t,’lI-Wandcrung eincs Wasserstoffatoms (k = 2). 

ist das nichtbindende Orbital des Molekiilrestes sym- 
metrisch, und eine Wechselwirkung mit dem mittleren 
Orbital der Dreizentren-Bindung ist unmoglich. Durch 

- s  
S- -A 

S +  +A 

X S  

Abb. 32. Fehlendc Wechsclwirkung zwischcn den nichtbindendcn Or- 
bitalen ciner Dreizentren-Bindung und dcs Molekiilrestes bei der supra- 
facialen I t  ,7]-Wanderung eines Wasserstoffatoms (k = 2). 

die Wechselwirkung wird das eine Niveau stabilisiert 
und das andere destabilisiert. Da insgesamt (2k+4) 
Elektronen untergebracht werden mussen, von denen 
2k Elektronen in den bindenden Polyenyl-Niveaus und 
2 im niedrigsten Orbital der Dreizentren-Bindung 
Platz haben, bleiben 2 Elektronen fur die niedrigere 
Komponente des in Wechselwirkung stehenden Orbi- 
talpaares ubrig. Es folgt, dalj bei einer Wanderung im 
Grundzustand der erste Fall symmetrie-erlaubt ist. 
Allgemein gilt: damit das nichtbindende Orbital des 
aus (2k+l) Orbitalen bestehenden Restes des x-Sy- 
stems bezuglich der geltenden Symmetrieoperation an- 
tisymmetrisch wird, mussen die hier behandelten Re- 
aktionen im ubergangszustand bei ungeradem k eine 
Spiegelebene, bei geradem k dagegen eine zweizahlige 
Symmetrieachse haben. 
Fur Reaktionen im angeregten Zustand muD diese fiir 
den Grundzustand geltende Auswahlregel - genau wie 
bei den elektrocyclischen Reaktionen und den Cy- 
cloadditionen - in ihr Gegenteil verkehrt werden. 
Bei sigmatropen Reaktionen der Ordnung [i,j], bei de- 
nen sowohl i als auch j groRer als 1 sind, besteht die 
wandernde Gruppe aus mehr als einem Atom. Damit 
werden topologische Unterscheidungen in bezug auf 
die beiden x-Systeme notwendig, durch welche die 

i + j 1 Grundzustand 1 angeregtcr Zustand 
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o-Bindung wandert. Die Auswahlregeln sind in Ab- 
bildung 33 zusammengestellt. 
Bei der Diskussion sigmatroper [I ,j]-Verschiebungen 
haben wir bisher nur solche Falle berucksichtigt, in de- 
nen ein a-Orbital der wandernden Gruppe im uber- 
gangszustand rnit einem n-Elektronensystem in Wech- 
selwirkung tritt und in denen die Konjiguration am wan- 
dernden Zentrum erhalten bleibt. Besitzt die wandernde 
Gruppe nun aber ein zughgliches n-Orbital und ist sie 
nicht so substituiert, daO im Ubergangszustand eine 
sterisch unmogliche Situation entsteht, so sind auch 
Umwandlungen in Betracht zu ziehen, an denen sich 
dieses x-Orbital beteiligt. Es ist klar, daB solche Um- 
wandlungen unter Inversion am wandernden Zentrum 
verlaufen mussen [vgl. (323)l. In diesen Fallen gilt je- 
weils das Gegenteil der in Abbildung 33 zusammenge- 
stellten Auswahlregeln. 

Einige Eigenschaften sigmatroper Prozesse verdienen 
Beachtung: 
a) In kleinen und mittelgroDen Ringen sind antarafa- 
ciale Umwandlungen unmoglich. 
b) Eine Verzerrung des Kohlenstoffgerustes, die die 
Kopplung innerhalb des x-Elektronensystems stort, 
kann eine symmetrie-erlaubte Umwandlung erschwe- 
ren oder unmoglich machen. Das gilt beispielsweise fur 
eine antarafaciale [1,3]-Verschiebung, warend eine 
[1,7]-Wanderung dadurch nicht beeintluDt wird. 
c) Innerhalb des Geriistes, in dem sich eine sigmatrope 
Umwandlung abspielt, kann eine x-Bindung durch ei- 
nen Cyclopropan-Ring ersetzt werden. 
d) Das Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymme- 
trie gilt auch fur sigmatrope Umwandlungen ionischer 
Spezies. Beispielsweise ist die suprafaciale [1,2]-Ver- 
schiebung in einem Carbonium-Ion symmetrie-erlaubt 
und wohlbekannt. Die fur ein But-2-en-1-yl-Kation 
vorausgesagte [1,4]-Wanderung mit Inversion am wan- 
dernden Zentrum wurde kurzlich beobachtet. Ebenso 
ist zu erwarten, d a B  in einem Hexa-2,4-dien-l-yl-Kat- 
ion uber einen leicht erreichbaren Ubergangszustand 
eine suprafaciale [1,6]-Verschiebung stattfinden kann. 
Bemerkt sei schlieDlich, daD sigmatrope Umwandlun- 
gen aufgrund der in den vorangegangenen Abschnitten 
beschriebenen Uberlegungen als Cycloadditionen be- 
trachtet werden konnen. So ist die sigmatrope 

[1,3]-Verschiebung (324) +(325) eine [02+&?]-Reak- 
tion und die sigmatrope [3,3]-Umlagerung (326) + 
(327) eine [K2+62+x2]-Cycloaddition. 

Wir wollen unter diesem Gesichtspunkt die stereoche- 
mischen Aspekte sigmatroper [1,3]-Umwandlungen 
zusammenfassen. Die symmetrie-erlaubten Vorgange 
dieser Art mussen entweder [O2s+x2a]- oder 
[&+&]-Reaktionen sein. Abbildung 34 zeigt alle 

,--. 
/ \ 

[,2s+ A 1  

Suprafaciale [1,3]-Wanderung &q++ 
mit Inversion an R 

,--. 
[.2a+ ,7281 / '\ 

Suprafaciale I A R 
[1,3] -Wanderung 
mit Inversion an R 

Antarafaciale [a28 + n2al +x4+ 
\ R [1,3]-Wanderung 

mit Retention an R '\.-- /' 
Abb. 34. 
wandlungen. 

Stereochemische Maglichkeiten bei sigmatropen [1,3]-Um- 

Moglichkeiten. Man erkennt sofort, dal3 die beiden er- 
sten Falle in Abbildung 34 nur verschiedene Betrach- 
tungsweisen desselben Prozesses sind. Die Deutung 
sigmatroper Umwandlungen als Cycloadditionen fuhrt 
also, wie nicht anders zu erwarten, zum gleichen Ergeb- 
nis wie die fruher in diesem Abschnitt beschriebenen 
Analysen. 

7.1. Beispiele sigmatroper Urnwandlungen 

Man kennt nur wenige thermisch verlaufende, unkata- 
lysierte [1,3]-Verschiebungen [1411. Reaktionen, die for- 
mal in diese Kategorie gehoren konnten, beispielsweise 
die Umlagerung Vinylcyclopropan + Cyclopenten, 
haben so hohe Aktivierungsenergien (ca. 50 kcal/mol), 
daD die Energieflache fiir einen SynchronprozeB nicht 
weit von der fur einen stufenweisen Verlauf entfernt 
sein kann. Dennoch berichteten Berson und Nelson [I421 
kurzlich uber die bemerkenswerte Entdeckung. daB 
die Verbindung (328) bei 307 "C in einer symmetrie- 
erlaubten und synchron verlaufenden suprafacialen 
[1,3]-Verschiebung rnit Inversion am wandernden Zen- 
trum [* in (328)] in das Produkt (329) ubergeht. 

Das Trien (330) verdankt seine relative Beslandig- 
keit 11431 der Tatsache, daB seine unkatalysierte Um- 

[141] Beispielsweise lagert sich [1-14C]-Propylen nicht zu [3-14C]- 
Propylen um. B. Sublett u. N. S. Bowman, J. org. Chemistry 
26,2594 (1961). 
[142] J.  A .  Berson u. G. L. Nelson, J. h e r .  chem. SOC. 89,5303 
(1967); J. A. Berson, Accounts chem. Res. I ,  152 (1968). 
[143] W. J.  Bailey u. R .  A .  Baylouny, I. org. Chemistry 27, 3476 
(1 962). 
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wandlung in Toluol eine symmetrie-verbotene [1,3]- 
Verschiebung ware. 

Die Umlagerung des Esters (331) ist ein besonders in- 
teressanter Fall einer sigmatropen [1,3]-Wanderung. 
Untersuchungen an der optisch aktiven Verbindung 
haben ergeben, daB die Reaktion mit hoher Stereospe- 
zifitat verlauft [1441. Von den beiden a priori moglichen 
symmetrie-erlaubten Skelettumwandlungen - der su- 
prafacialen [1,3]-Verschiebung mit Inversion am wan- 
dernden Zentrum und der unter Retention verlaufen- 
den antarafacialen [1,3]-Wanderung - wird die zuletzt 
genannte durch den vom o-Geriist ausgeiibten geome- 
trischen Zwang unterbunden. Da der Ring substituiert 
ist, gibt es fur die erlaubte und mogliche Umlagerung 
zwei elektronisch identische, sterisch indessen verschie- 
dene Wege. Anders ausgedriickt: Aus (331) miissen die 
Verbindungen (332) und/oder (333) entstehen. Inzwi- 
schen wurde bewiesen, daB man tatdchlich die beiden 
erwarteten Isomere erhalt. 

H3COOC \ 
ir 

(333) 

Wir haben erwahnt, daB die Aktivierungsenergie fiir 
die Umlagerung Vinylcyclopropan + Cyclopen- 
ten [145,1461 etwa 50 kcal/mol betragt [1461. Die off- 
nung einer Bindung im Cyclopropan selbst verlangt 

[144] W .  von E. Doering, personliche Mitteilung; vgl. E. F. UII- 
man, J. Amer. chem. SOC. 82,505 (1960). 
"1451 C.  G. Overberger u. A. E. Borchert, J. Amer. chem. SOC. 82, 
1007 (1960). 
[146] M .  C .  Flowersu. H.  M .  Frey, J. chem. SOC. 1961, 3547; R.  
J .  Ellis u. H. M .  Frey, ibid. 1964, 959, 4188; C.  J .  Elliot u. H. M. 
Frey, ibid. 1965, 345; A 1966, 5 5 3 ;  C. A .  Wellington, J. physic. 
Chem. 66, 1671 (1962); H. M .  Frey u. D .  C.  Marshall, J. chem. 
SOC. 1962,3981; G. R .  Branton u. H. M .  Frey, ibid. 1966,1342. 

eine Aktivierungsenergie von 63 kcal/mol[1471. Die 
Stabilisierung durch Allyl-Resonanz ist mit etwa 
13 kcal/mol zu veranschlagen c1481. Wenn also in 
einer diradikalischen Zwischenstufe die Allyl-Stabi- 
lisierung voll ausgenutzt wird, ist ein zweistufiger, 
nicht-synchroner Verlauf der Umwandlung von Vinyl- 
cyclopropan in Cyclopenten thermodynamisch nicht 
unmoglich. Erste Ergebnisse [I491 sind damit auch in 
Einklang. Dennoch lohnt - in Anbetracht des bewie- 
senen Vorkommens symmetrie-erlaubter Synchron- 
prozesse auch unter auBerordentlich ungiinstigen geo- 
metrischen Bedingungen - eine Betrachtung der ste- 
reochemischen Konaequenzen, die ein synchroner Ver- 
lauf der Umwandlung von Vinylcyclopropan in Cyclo- 
penten haben miiBte. Als Ausgangspunkt diene das mit 
Substituenten maximal markierte Derivat (334). Sym- 
metrie-erlaubt sind dam: 
a) die zu (335) fiihrende antarafaciale [1,3]-Wande- 
rung der 1 ,2-Bindung nach C-5 mit Retention an C-2; 
b) die zu (336) fuhrende suprafaciale [1,3]-Wanderung 
der 1,2-Bindung nach C-5 rnit Inversion an C-2. 

(334) 
_ _  

(335) 

(337) 

Das Isomer (337) hingegen kann nicht Produkt einer 
symmetrie-erlaubten Umlagerung sein. 
Photochemische [1,3]-Verschiebungen, die symmetrie- 
erlaubt sind und suprafacial verlaufen, sind in zahlrei- 
chen Fallen beobachtet worden 11501. 

[147] B. S. Robinowitch, E. W. Schlagu. K.  B. Wiberg, J. chem. 
Physics 28, 504 (1958); B. S. Rabinowitch u. E. W. Srhlag, J. 
Amer. chem. SOC. 86, 5996 (1960). 
[148] K. W. Egger, D .  M. Golden u. S.  W. Benson, J. Amer. chem. 
SOC. 86, 5420 (1964). 
[149] M .  R .  Willcottu. V .  M .  Cargle, J.  Amer. chem. SOC. 89,723 
(1967); W .  R. Roth, personliche Mitteilung. 
[150] W .  G.  Dauben u. W .  T. Wipke, Pure appl. Chem. 9,  539 
(1964); J.  J .  Hurst u. G. M. Whitham, J;chem. SOC. 1960,2864; R.  
C. Cookson, V.  N .  Gogte, J .  Hudec u. N .  A.  Mirza, Tetrahedron 
Letters 1965, 3955; W .  F. Erman u. H .  C. Kretschmar, J. h e r .  
chem. SOC. 89, 3842 (1967); R. F. C .  Brown, R.  C .  Cookson u. J .  
Hudec, Tetrahedron 24, 3955 (1968); R .  C .  Cookson, Chem. in 
Britain 5.6 (1969); E. Baggiolini, H .  P .  Hamlow, K .  Schaffner u. 0. 
Jeger, Chimia 23,181 (1969). 
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Gleiches gilt fur [1,5]-Wanderungen 11511. Die einfach- 
ste [1,5]-Verschiebung in einem 1,3-Pentadien haben 
Roth und Konig[1521 untersucht. Sie verglichen die 
Umlagerungen der Verbindungen (338) und (339) und 
fanden bei 25 "C einen grol3en kinetischen Isotopenef- 

H 
(343) (344) 

fekt von 12.2, was fui einen hochsymmetrischen Uber- 
gangszustand in einem SynchronprozeD spricht. Die Auch ein weiterer Versuch, eine thermische [1,3]-Wan- 

derung nachzuweisen, verlief negativ 11581: Im 7,8-Di- 

(338) (339) 

Aktivierungsenergie fur diese Umlagerung lie@ bei 35 
kcal/mol. DaR es sich hier urn eine suprafacial und syn- 
chron verlaufende sigmatrope [1,5]-Wanderung eines 
Wasserstoffatoms handelt, haben die gleichen Auto- 
ren (1531 sehr elegant dadurch zeigen konnen, da8 sie 
die vollkommen stereospezifische Umwandlung von 
(340) in (341) und (342) bewiesen. 

k 
(342) 

deuteriocycloocta-l,3,5-trien (345) sollte sich das Deu- 
terium durch eine Reihe reversibler sigmatroper 
[l ,3]-Verschiebungen unter Einbeziehung des isomeren 
Cycloocta-l,3,6-triens statistisch uber alle Positionen 
verteilen. Andererseits wiirden [1,5]-Verschiebungen 
das Isotop nur in die Positionen 3,4, 7 und 8 bringen 
konnen, und genau dieses Ergebnis findet man experi- 
mentell. 

Photochemische [1,5]-Verschiebungen unbekannter 
Stereochemie sind in offenkettigen Verbindungen, 
nicht aber in cyclischen Kohlenwasserstoffen 11591 und 
in Heterocyclen [1601 beobachtet worden. 
Eine bemerkenswerte Reihe von Isomerisierungen me- 
thyl-substituierter Cycloheptatriene haben Berson und 
Wiffcott [1611 beschrieben (Abbildung 35). Ihre Beob- 
achtungen lassen sich durch eine Aufeinanderfolge sig- 
matroper [1,5]-Verschiebungen und elektrocyclischer 

Zahlreiche aufeinanderfolgende stereospezifische 
[l ,5]-Verschiebungen sind in Cyclopentadienen und 
Cycloheptatrienen beobachtet worden 1154-1561. 
Nach Roth haben [1,5]-Verschiebungen in cyclischen 
Systemen absoluten Vorrang vor [1,3]-Verschiebun- 

Temperaturen durch [1,5]-Verschiebungen gleichma- 
Big uber alle nicht-aromatischen Positionen ver- 
teilt c1551, obwohl dabei das instabile Isoinden (344) 
durchlaufen werden muD. In deutlichem Gegensatz 
dazu findet man bei der Basen-Katalyse eine stereo- D D D 

' O D  
D D 

gen. So wird das Deuterium in (343) bei erhohten JE JE JE 4 i1.51 L1.51 4; 
- D- D - H- - 

spezifische [1,3]-Verschiebung 11571. Abb. 35. Isomerisierungen methyl-substituierter Cycloheptatriene 
durch sigmatrope [I,Sl-Umlagerungen und elektrocyclische Reaktionen. 

[151] Literaturzitate findet man in D .  S. Glass, R .  S. Boikess u. S.  
Winstein, Tetrahedron Letters 1966,999. Eine interessante [1,5l- 
Wanderung einer Methylgruppe beschreiben R. Grigg, A.  W .  
Johnson, K .  Richardson u. K. W. Shelton, Chem. Commun. 1967, 
1192; vgl. auch V. Boekelheide u. E. Sfurm, J. Amer. chem. SOC. 
91, 902 (1969). 
[I521 W. R. Rofh u. J.  Kdnig, Liebigs Ann. Chem. 699,24 (1966); 
siehe auch H. KIoosterzieI u. A .  P.  ter Borg, Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 84,1305 (1965). 
(1531 W. R .  Rorh u. I .  Kdnig, personliche Mitteilung. 
[154] V. A.  Mironov, E. V .  SoboIev u. A .  N.  Elizarova, Tetrahe- 

____ 

Reaktionen interpretieren. Wir behaupten, daD die su- 
prafacialen [I ,5]-Verschiebungen unter Retention am 
wandernden Zentrum verlaufen. Das verlangt, dal3 die 
Substituenten am Cyclopropan-Ring ihre Stellung bei 
jeder Verschiebung 180 o hndern. B~~~~~ und will- 
cotf C1611 haben zur Priifung dieser Voraussage die Py- 

der Optisch aktiven Verbindung (346) vor- 
dron 19, 1939 (1963); S. McLean u. R.  Haynes, Tetrahedron 
Letters 1964, 2385. 
11551 H'. R.  Rofh, Tetrahedron Letters 1964,1009. 
[156] A. P. ter Borg, H. Kloosferziel u. N. van Mews,  Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 82,717,741,1189 (1963); E. Wefh u. A .  S. 
Dreiding, Proc. chern. SOC. (London) 1964.59; K. W. Egger, J. 
Amer. chem. SOC. 89, 3688 (1967). 
[157] G. Bergsson u. A .  Weidler, Acta chern. scand. 17, 1798 
(1963); A .  Weidler, ibid. 17, 2724 (1963); A. Weidler u. G .  Bergs- 
son, ibid. 18, 1484, 1487 (1964); J.  AImy, R. T. U y e h  u. D. I. 
Cram, J. Amer. chern. SOC. 89,6768 (1967), und dort zitierte Ar- 
beiten. 

[I581 W. R. Rorh, Liebigs Ann. Chem. 671,25 (1964). 
[159] Zum Beispiel R.  Srinivasan, J. Amer. chem. SOC. 84, 3982 
(1962); K. J.  CrowIey, Proc. chem. SOC. (London) 1964, 17; H. 
Prinzbach u. E. Druckrey, Tetrahedron Letters 1964,2959. 
[la01 E. F. Zwicker, L. I. Grossweiner u. N. C. Yang, J. h e r .  
chem. SOC. 85,2671 (1963); G. Wettermark, Photochem. and Photo- 
biol. 4, 621 (1965); K. R. Huffman, M. Loy u. E. F. UIIman, J. 
Amer. chern. SOC. 87, 5417 (1965); G. Biichi u. N .  C. Yang, ibid. 
79, 2318 (1957). 
[I611 J .  A .  Berson u. M .  R.  Willcott. III,  J. h e r .  chem. SOC. 87. 
2751,2752 (1965); 88,2494 (1966). 
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geschlagen. Symmetrie-verbotene [1,5]-Verschiebun- 
gen mit Inversion, die eintreten miiBten, falls das Prin- 
zip der geringstmoglichen Bewegung bestimmend wa- 
re, wiirden eine Racemisierung ergeben, wahrend die 
optische Aktivitat bei den von uns vermuteten Ver- 
schiebungen voll erhalten bliebe (Abbildung 36). 

Abb. 36. Mogliche Stellungen der Substituenten an einem Cyclopro- 
pan-Ring, der durch eine Rcihe sigmatroper [I ,51-Verschiebungen urn ci- 
nen Cyclohexadien-Ring wandert. Links: rnit Retention, rcchts: mit In- 
version. Der Deutlichkeit halber stchen die Cyclopropan-Ringe senk- 
recht zur Papierebene und sind daher unsichtbar. 

Die Cope- und Claisen-Umlagerungen, beide sigma- 
trope [3,3 ]-Verschiebungen, sind an so vielen Beispie- 
len untersucht worden [1621, daD keine Moglichkeit be- 
steht, sie alle hier zu nennen. Beide Umlagerungen sind 
als supra,supra- und als antara,antara-Reaktionen sym- 
metrie-erlaubt. Auf den ersten Blick erscheint der 
Ubergangszustand fur den antara,antara-ProzeD ste- 
risch unerreichbar, aber Mukai I1631 berichtete uber die 
stereospezifische Umlagerung von (347) zu (348) und 
damit uber eine antara,antara-Cope-Umlagerung. Das 

sein. Einige Sequenzen lichtinduzierter [1,7]-Umlage- 
rungen sind bekannt "653. 

Murray und Kaplan 11661 haben bei den Isomeren 
(350) - (353) des 1,4-Dicycloheptatrienylbenzols die 
im Formelbild wiedergegebene Folge thermischer 
[1,5]- und photochemischer [1,7]-Wasserstoff-Wande- 
rungen beobachtet. 
Weitere faszinierende Beispiele fur [1,7]-Umlagerun- 
gen hat Schmid 1166al beschrieben. 
Eine symmetrie-erlaubte sigmatrope [3,5]- Umlage- 
rung, die an beiden Komponenten suprafacial verlauft, 
muD eine Reaktion im angeregten Zustand sein. Bisher 
scheint nur ein derartiger Fall bekannt geworden zu 
sein [1671. 

Die erste sigmatrope [5,5]-Verschiebung fanden Frder 
und Schmid 11681 in der leicht eintretenden stereospezifi- 
schen Umlagerung (354) 4 3 5 5 ) .  

R 
P< 

ist ein hervorragendes Beispiel dafiir, daD Gerustspan- 
nungen symmetrie-erlaubte Reaktionen ermoglichen 
konnen, die in Abwesenheit dieser Spannungen nicht 
eintreten wurden [vgl. den ubergangszustand (349)l. 

Eine seit einiger Zeit bekannte antarafaciale sigmatro- 
pe [1,7 1-Verschiebung ist die Umwandlung von Prae- 
calciferol in Calciferolr1641. 

Im Cycloheptatrien ist eine antarafaciale [1,7]-Ver- 
schiebung unmoglich. Infolgedessen mussen solche 
Wanderungen in diesem System photochemisch indu- 
ziert werden oder - wenn sie thermisch verlaufen - 
von einer Inversion am wandernden Zentrum begleitet 

[162] Vgl. W. von E. Doering u. W. R.  Rorh, Tetrahedron 18, 67 
(1962); Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew. Chem. intemat. 
Edit. 2,115 (1963); S. J.  Rhoads in P.  de Mnyo: Molecular Rear- 
rangements. Interscience, New York 1963, Bd. 1, S. 655; A. Jef- 
ferson u. F. Srheinmann, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 22,391 
(1968). 
[163] T. Miyashi, M .  Nitto u. T. Mukai, Tetrahedron Letters 
1967,3433. 
(1641 J.  L.  M. A .  Schlatmann, J.  Pot u. E. Havinga, Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 83,1173 (1964); M .  Akhtar u. C. J .  Gibbons, Tetra- 
hedron Letters 1965. 509. 

.OH 

(354) 

H 

[1,2]-Verschiebungen in Carbonium-Ionen sind sehr 
haufig "691. StereospezXsche Wasserstoff- oder Me- 
thyl-Wanderungen in Benzolonium-Kationen 11701 
diirften [1,2]- oder [1,6]-Verschiebungen s in .  

[165] A .  P. ter Borg u. H. Kloosterziel, Recueil Trav. chim. Pays- 
Bas 84,241 (1965); W. von E. Doering u. P. P.  Gaspar, J. Amer. 
chem. SOC. 85, 3043 (1963); W. R.  Roth, Angew. Chem. 75, 921 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,688 (1963); L. B. Jonesu. 
V. K .  Jones, J. Amer. chem. SOC. 90,1540(1968). 
[I661 R .  W. Murray u. M .  L. Kaplan, J. Amer. chem. SOC. 88, 
3527 (1966). 
[166al R. Hug, H.-J. Hansen u. H. Schmid, Chimia 23, 108 
(1969). 
[167] K .  Schmid u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 36,687 (1953). 
[168] Gy. Frdter u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 51,190 (1968). 
[169] Vgl. die Zusammenfassungen von Y. Pocker und von J.  A .  
Berson in P. de Mayo: Molecular Rearrangements. Interscience, 
New York 1963, Bd. 1. 
[170] D .  A .  McCaulayu. A.  P .  Lien, J. Amer. chem. SOC. 79,5953 
(1957); H. Steinberg u. F. L. J.  Sixma, Recueil Trav. chim. Pays- 
Bas 81,185 (1962); C .  Muckan u. E.L. Mackor, I. chem. Physics 
34, 2208 (1961); V. A .  Koptyug, V. C. Shubin u. A .  I .  Rezvukhin, 
Izvest. Akad. Nauk SSSR 1965,201. 

848 Angew. Chem. 81. Jahrg. 1969 1 Nr. 21 



Sigmalrope Reaktionen der Ordnung [1,4], zum Bei- 
spiel Wanderungen im But-2-en-1 -yl-Kation, sind erst 
kiirzlich bekannt geworden, und zwar in der von Swat- 
ton und Hart [1711 beschriebenen, sehr rasch verlaufen- 
den degenerierten Umlagerung, die das Formelbild 
(356) zeigl. 

Wird eine sigmatrope [1,4]-Verschiebung gezwungen, 
suprafacial zu verlaufen, so muD sie mit einer Inversion 
am wandernden Zentrum verbunden sein. Anders ist 
die Situation dagegen bei einer [1,5]-Verschiebung in 
der sterisch sehr W i c h e n  Verbindung (357). 

d 
(357) 

Die erwartete Inversion bei der [1,4]-Wanderung ist 
kiirzlich in mehreren Laboratorien nachgewiesen wor- 
den. Hill [I721 und Zimmerman 11731 zeigten, daD an der 
Faworski-Reaktion eines Bicyclo[3.1.O]hexanons 
[(358) -4359) +(360)] ein solcher ProzeD beteiligt ist. 

Und nach Hart [I741 verlauft die schon beschriebene 
Umlagerung (356) [I711 tatsachlich unter Inversion. 
Am klarsten haben Winstein und Childs[1751 die 
Natur dieser Umlagerung erkannt. Sie erzeugten in 
stark sauren Medien ' methylierte Bicyclo[3.1 .O]he- 
xenyl-Kationen, z.B. (362), so daD sich deren 
NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen di- 

[171] D.  W. Swatton u. H. Hart, J. Amer. chem. SOC. 89, 5075 
(1967). 
[172] T. M .  Brennan u. R. K. Hill, J. Amer. chem. SOC. 90, 5614 
(1968). 
[173] H. E. Zimmerman u. D. S. Crumrine, J. Amer. chem. SOC. 
90, 5612 (1968). 
[174] H. Hart,'T. R. Rodgersu. J. Griffiths, J. Amer. &em. SOC. 91, 
754 (1969). 
11751 R. F. Childs u. S. Winstein, J. Amer. chem. SOC. 90, 7146 
(1968). 

*d H3 

(362) 

rekt beobachten lieDen. Zur Produktion der Kationen 
(362) diente die syrnmetrie-erlaubte photochemische 
disrotatorische Cyclisierung der entsprechenden Cy- 
clohexadienyl-Kationen, z.B. (361). Die Kationen 
(362) sind infolge einer symmetrieerzwungenen Bar- 
riere gegen eine thermische Ruckumwandlung in (361) 
verhaltnismaDig besttindig. Steigerte man die Tempera- 
tur bei der NMR-Messung, so wurden im Fall des 
Heptamethyl-Kations (362) die fiinf mit einem Stern 
markierten Methylgruppen gleichwertig, wahrend die 
beiden verbleibenden Methylgruppen weiterhm ver- 
schiedene NMR-Signale gaben. 
Mehrere Beispiele kationischer sigmatroper [3,4]-Wan- 
derungen sind in der letzten Zeit durch die eleganten 
Untersuchungen von Schmid [I761 bekannt geworden. 

// 1 

Bei diesen Dienol-Benzol-Umlagerungen (363) und 
ebenso bei den analogen Dienon-Phenol-Umlagerun- 
gen konkurrieren die [3,4]-Wanderungen mit gleich- 
falls erlaubten [1,2]- und [3,3]-Verschiebungen. 
Moglicherweise bietet die Wittig-Umlagerung, d.h. die 
durch Basen katalysierte Umwandlung von Benzyl- 
athern in Akohole, Beispiele fur anionische sigmatro- 
pe [2,3]-Reaktionen. So haben Makisumi und Notzu- 
mot0 11771 die durch Basen katalysierte Umlagerung 
(364) +(365) beobachtet. Und Schcillkopf "781 erhielt 

R' R GQc,,,,L-, -+ 

mit markierten 9-Fluorenyl-allylathern ahnliche Er- 
gebnisse. Die isoelektronische Umwandlung 
(366) +(367) formal neutraler Spezies tritt leicht ein 
und ist ein sehr verbreiteter Reaktionstyp 11791. 

[176] H.-J. Hansen, B. Sutter u. H. Schmid, Helv. chim. Acta51, 
828 (1968). 
[177] Y. Makisumi u. S. Notzumoto, Tetrahedron Letters 1967, 
6393. 
[178] (I. SchoIIkopf u. K. Fellenberger, Liebigs Ann. Chem. 698, 
80 (1966); sjehe auch H. E. Zimmermn in P. de Mayo: Molecu- 
lar Rearrangements. Interscience, New York 1963, Bd. 1, S. 372. 
[179] J.  E. Baldwin, R. E. Hackler u. D.  P .  Kelly, Chem. Com- 
mun. 1968,537,538; G. M. Blackburn, W. D.  Ollis, J .  D.  Plackert, 
C. Smith u.  I.  0. Sutherland, ibid. 1968, 186; R. B. Bates u. D. 
Feld, Tetrahedron Letters 1968,417; B. M .  Trosr u. R .  LaRochel- 
le, ibid. 1968,3327; J.  E. Baldwin u. R.  E. Peavy, ibid. 1968,5029; 
W. Kirmse u. M Kapps, Chem. Ber. 101, 994,1004 (1968). 
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a? - 0. 7.2. Sequenzen sigmatroper Verschiebungen 

(366) (367) 

Wir wurden erwarten, daD anionische [1,2]-Verschie- 
bungen mit Inversion am wandernden Zentrum einher- 
gehen. Solche Verschiebungen sind in nur aus Kohlen- 
stoffatomen bestehenden Systemen beobachtet wor- 
den [1801, aber ihre Stereochemie ist nicht bekannt. 
Bei der Stevens-Umlagerung wandert eine Alkylgruppe 
von einem quartaren Ammonium-Stickstoff zu einem 
benachbarten carbanionischen Zentrum. Die Reak- 
tion ist also rnit der [1,2]-Umlagerung eines Carb- 
anions isoelektronisch, sie verlauft rnit Sicherheit 
intramolekular [1811, und die Konfiguration am wan- 
dernden Kohlenstoffatom bleibt erhalten [1821. uber 
den Mechanismus der Umlagerung besteht betrachtli- 
che Uneinigkeit [180.182,1831. Ionenpaar- und Diradi- 
kal-Mechanismen sind vorgeschlagen worden 
1182,1831, durch die die Diskrepanz zu den Vorhersagen 
fur eine Synchronreaktion gegenstandslos werden 
konnte. 
Eine Alternative, die vielleicht etwas ungewohnlich 
wirkt, konnte darin bestehen, daB die Metall-Ionerr, 
die sich stets in solchen Systemen befinden, eine ent- 
scheidende Rolle spielen. Wenn ein Metall-Ion zu Be- 
ginn der Reaktion mit dem carbanionoiden Zentrum 
und nach dem Ende der Wanderung rnit dem Stick- 
stoffatom fest verbunden ist, wird der in (368) skizzier- 
te, symmetrie-erlaubte ProzeD moglich. Dabei fande 

(368) 

sowohl am Stickstoffatom als auch am carbanionoiden 
Kohlenstoffatom Inversion statt, und ein p-Orbital des 
Metalls beteiligte sich an der Reaktion. 

(369) 

Wohlbekannt ist die im Formelbild (369) wiedergege- 
bene sigmatrope homo+ ,5]-Verschiebung [1841. 

[180] E. Grovemein j r .  u. G. Wentworth, J. Amer. chem. Soc. 
89, 1852,2348 (1967), und dort zitierte Arbeiten. 
[181] T.  S. Stevens, J. chem. SOC. (London) 1930,2107; R. A .  W. 
Johnstone u. T.  S. Stevens, ibid. 1955, 4487; R .  K .  Hill u. T.-H. 
Chun, J. Amer. chem. SOC. 88, 866 (1966). 
[182] J.  H.  Brewster u. M .  W. Kline, J. Amer. chem. SOC. 74, 
51 79 (1952); B. J .  Millard u. T. S. Stevens, J. chem. SOC. (London) 
1963,3397; E.F. Jenny u. J .  Druey, Angew. Chem. 74,152 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1,155 (1962). 
[183] D .  J .  Cram: Fundamentals of Carbanion Chemistry. Aca- 
demic Press, New York 1965, S. 223 ; P. T. Lansbury, V. A .  Patti- 
son, J. D.  Sidler u. J .  B. Bieber, J. Amer. chem. SOC. 88.78 (1966); 
A. R. Lepley, ibid. 91, 1237 (1969); J. E. Baldwin, personliche Mit- 
teilung. 
[184] D .  S. Glass, J .  Zirner u. S. Winstein, Proc. chem. SOC. 1963, 
276; R .  J.  Ellis u. H .  M .  Frey, ibid. 1964,221; J. chem. SOC. 1964, 
Suppl. 1, 5578; W. R .  Roth, Liebigs Ann. Chem. 671, 10 (1964); 

Den AnstoD fiir eine allgemeine Betrachtung aufeinan- 
derfolgender sigmatroper Verschiebungen gab die von 
Berson und Willcott [1611 beobachtete Sequenz solcher 
Umwandlungen bei den Norcaradienen (370). Diese 

Prozesse mussen mit Retention am wandernden Koh- 
lenstoffatom verlaufen. Das Ergebnis einer Aufeinan- 
derfolge von Umlagerungen rnit Retention zeigt (371). 
Dieses Bild ist praktisch eine uberlagerung von Mo- 
mentaufnahmen, die die Stellungen des Substituenten 

am Methylen-Kohlenstoffatom im Lauf der Wande- 
rung um den sechsgliedrigen Ring zeigen (vgl. Abbil- 
dung 36). 
Es ware allerdings auch vorstellbar, wenngleich energe- 
tisch unwahrscheinlich, daI3 die Methylengruppe in ei- 
ner Folge sigmatroper [1,3]-Verschiebungen uber Nor- 
bornadien-Zwischenstufen (372) wandert. 

In diesem Zusammenhang ergibt sich folgende Frage: 
Suprafaciale sigmatrope [l ,5]-Verschiebungen verlau- 
fen rnit Retention, [1,3]-Verschiebungen, wenn sie er- 
zwungenermaDen suprafacial sind, unter Inversion. 1st 
es richtig, daJ3 eine statistische Aufeinanderfolge von 
[1,3]- und [l ,S]-Wanderungen das gleiche Markie- 
rungsmuster ergibt wie die in (371) bereits analysierte 

W. R. Roth u. J.  Kdnig, ibid. 688, 28 (1965); W. Grimme, Chem. 
Ber. 98,758 (1965); J .  K .  Crandall u. R. J .  Watkins,Tetrahedron 
Letters 1967,1717; R. M .  Roberts, R.  G. Lundolt. R. N .  Greene u. 
E. W. Heyer, J. Amer. chem. SOC. 89. 1404 (1967); G. Ohloff, Te- 
trahedron Letters 1965, 3795; W. R.  Roth, Chimia 20,229 (1966). 
- Die Reaktion ist auih bei Cyclopropylcarbonyl-Verbindungen 
bekannt: D. E. McGreer, N. W. K. Chiu u. R. S .  McDaniel, Proc. 
chem. SOC. 1964,415. Ein Sonderfall von einigem Interesse ist die 
,,anomale Claisen-Umlagerung". Sie wurde untersucht von E. N.  
Marvell, D .  R .  Andersonu. J .  Ong, J.org. Chem. 27, 1109 (1962); 
W. M .  Laueru. T.  A .  Johnson, ibid. 28,2913 (1963); A .  Habich, R.  
Burner, W. von Philipsborn u. H. Schmid, Helv. chim. Acta 48. 
1297 (1964); R. M Roberts u. R. G.  Landolt, J. Amer. chem. SOC. 
87,2281 (1965); R. M .  Roberts, R.  N .  Greene, R.  G.  Lundolt u. E. 
W. Heyer, ibid. 87,2282 (1965); R. M .  Roberts, R .  G.  Landolt, R. 
N. Greene u. E. W. Heyer, ibid. 89,1404 (1967); siehe auch J .  M .  
Conia, F. Leyendecker u. C .  Dubois-Faget, Tetrahedron Letters 
1966,129; F. Rouessac u. J.  M. Conia, ibid. 1965, 3313. 
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Sequenz, die nur aus [1,5]-Verschiebungen besteht? 
Die Antwort ist in diesem Falle bejahend, was aus Ab- 
bildung 37 m erkennen ist, in der alle Norcaradien- 
und Norbornadien-Spezies durch alle denkbaren Pro- 

quenz von [1,3]-, [1,5]- und [1,7]-Verschiebungen zwi- 
schen zwei Isomeren zur gleichen Konfiguration, und 
es laDt sich zeigen, daD sich darin eine allgemeine 
topologische Eigenschaft bicyclischer [2n.l .O]-Systeme 
reprasentiert. 
Der Beweis besteht aus zwei Teilen. Zunachst ist es 
klar, daR eine unter Retention am wandernden Zen- 
trum verlaufende [1,5]-Verschiebung nicht zu unter- 
scheiden ist von einer Sequenz zweier [1,3]-Verschie- 
bungen, deren jede mit Inversion des wandernden Zen- 
trums einhergeht. Ahnlich hat eine [1,7]-Verschiebung 

eine Sequenz von drei [1,3]-Verschiebungen jeweils 
rnit Inversion. Allgemein gilt: 

\ mit Inversion stereochemisch das gleiche Ergebnis wie 

[i,(zq+i)i = ~ 3 1 9  

\ I 

\ I  

\ /  

\ 

\ 

\ 
\ 
\ I 

\\ 

/ 

Daher geniigt es zum Beweis, eine statistische Folge 
von [1,3]-Verschiebungen zu betrachten. 
Wir wollen zeigen, daB in einem Bicyclo[(2n-2).1 .O]-Sy- 
stem jede mogliche Folge von [1,3]-Verschiebungen, 

Abb. 37. Sigmatrope [I  ,31- und [l,S]-Verschiebungen bei substiluierten 
Norcaradienen und Norbornadienen. - [1,3]-Verschiebungen; - - - - 
[I ,S]-Verschiebungen. 

zesse verkniipft sind. Die Einzelheiten der Abbildung 
37 sind zusammengefafit noch einmal in den Formel- 
bildern (373) und (374) wiedergegeben. 

(373) (374) 

hnl iche Fragen lassen sich fiir andere [2n.l .O]-Bicy- 
clen stellen. Beim [2.1 .O]-System sind nur [1,3]-Ver- 
schiebungen moglich. Sie ergeben das in (375) zusam- 
mengefaJ3te Markierungsmuster. 

4. 
(375) 

Im [6.l.O]-System konnen [1,3]-, [1,51- und [1,7]-Ver- 
schiebungen auftreten. Ein Diagramm, das alle Isome- 
re miteinander in Beziehung setzt, ist sehr kompliziert, 
aber sein Inhalt laDt sich in den Schemata (376) und 
(377) summieren. Auch hier fiihrt jede beliebige Se- a- 

(376) (377) 

die (378) in (379) iiberfiihrt, bei geradzahligem n aus 
einer ungeraden Zahl von Verschiebungen, bei unge- 
radzahligem n dagegen aus einer geraden Zahl von 
Verschiebungen besteht. Das bedeutet, daJ3 man bei ge- 
radzahligem n eine ungerade Zahl von Inversionen, 

d.h. in summa eine Inversion hat [(380)+(381)], bei 
ungeradzahligem n hingegen Retention findet 
[(382) +(383)]. Durch die cyclische Symmetrie der 
Umlagerung ergeben sich dann die im Formelbild 
(384) gezeigten Beziehungen zwischen den Isomeren. 
Um das der Umlagerungssequenz aquivalente mathe- 
matische Problem zu beschreiben, betrachten wir ein 
Polygon (385) rnit 2n Ecken, die wir von irgendeinem 
Nullpunkt aus im Uhrzeigersinn numerieren. Sodann 
setzen wir auf die Ecken 1 und 2 die Markierungen A 
bzw. B und spielen ein Spiel rnit folgenden Regeln: 

a) Durch eine beliebige Zahl aufeinanderfolgender 
Ziige werden die Markierungen zu neuen Ecken ge- 
sch oben . 
b) Bei jedem Zug bewegt sich entweder A oder B um 
zwei Ecken im oder gegen den Uhrzeigersinn. Befindet 
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n geradzahlig 

11 

n ungeradzahlig Beweis: Wir messen den Abstand zwischen A und B bei 
B beginnend im Uhrzeigersinn anhand der Polygonsei- 
ten, die zwischen A und B liegen. Befindet sich B auf 2 
und A auf 1, so ist der Abstand zwischen beiden maxi- 
mal, namlich 2n-1. Sodann ermitteln wir die Zahl der 
Zuge, die notig sind, um diesen Abstand auf 1 zu redu- 
zieren, d.h. um B auf 2 und A auf 3 zu bringen. Dam 
stellen wir zunachst fest, wieviele Zuge erforderlich 

11 

11 11 
etc .  e t c ,  

(384) 

sich A also beispielsweise auf Position k, so gelangt 
es beim nachsten Zug auf die Position k+2 oder auf 
k-2. 

c) Das Uberspringen der anderen Markierung ist nicht 
erlaubt, d.h. befindet sich A bei k und B bei k-1, so darf 
A nicht nach k-2 gebracht werden, sondern kann nur 
nach k+2 gelangen. 

Wir behaupten nun: Unter diesen Regeln mu13 jede be- 
liebige Sequenz von Zugen, die rnit A auf 1 und B auf 2 
beginnt und rnit A auf 3 und B auf 2 endet, aus einer 
geraden Zahl von Zugen bestehen, wenn q ungerade 
ist, und umgekehrt mu0 die Zahl der Zuge bei geradem 
n ungerade sein. 

Bevor wir diese Behauptung beweisen, versichere man 
sich, daD das Spiel und unsere Behauptung dem Pro- 
blem der aufeinanderfolgenden Umlagerungen aquiva- 
lent sind. Dazu mu13 der Ring aus 2n Atomen, um den 
herum das Kohlenstoffatom wandert, dem Polygon 
entsprechen, und die Markierungen A und B mussen 
die Bindungen von den Ecken des Polygons zum wan- 
dernden Atom reprasentieren. 

sind, urn den Abstand auf 1 zu reduzieren, wenn B auf 
einem beliebigen Eckpunkt steht. Der erste Zug vermin- 
dert denAbstandvon2n-1 auf 2n-3. Jeder folgendezug 
kann dann als wirksam oder als unwirksam klassifiziert 
werden, je nachdem ob er den Abstand unter das be- 
reits erreichte Minimum senkt oder nicht. Alle unwirk- 
samen Ziige treten paarweise auf, denn ist der Abstand 
j und wird er durch den nachsten Zug auf j+2 erhoht, 
so ist ein weiterer Zug notwendig, um ihn wieder auf j 
zu bringen. Nur wirksame Zuge verringern den Abstand 
zwischen A und B. Da jeder wirksame Zug den Ab- 
stand um 2 herabsetzt, ist die Gesamtzahl der Zuge ei- 
ner beliebigen Sequenz, die den Abstand von 2n -1 auf 1 
bringt : 

(2n-2)/2 = (n-1) + irgendeine gerade Zahl 
wirksame Ziige un wirksame Zuge 

Damit kennen wir die Zahl der Ziige, mit der wir den 
Abstand 1 erreichen. B befindet sich aber noch auf ir- 
gendeiner geradzahlig gekennzeichneten Ecke des 
Polygons. Da A und B jetzt aber auf jeden Fall auf be- 
nachbarten Ecken stehen, genugt eine gerade Zahl un- 
wirksamer Ziige, um sie auf die Ecken 3 bzw. 2 zu brin- 
gen. Die Gesamtzahl notwendiger Zuge ist also 

fn-1) + irgendeine gerade Zahl. 

Daraus folgt, daI3 man es bei geradem n mit einer unge- 
raden Gesamtzahl, bei ungeradem n dagegen rnit einer 
geraden Gesamtzahl zu tun hat, was zu beweisen war. 

Bei kationischen sigmatropen Umlagerungen konnen 
sich die topologischen Beziehungen deutlich von denen 
unterscheiden, die wir soeben fur neutrale Spezies abge- 
leitet haben. Wir betrachten zunachst die sigmatropen 
Umlagerungen eines Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Kations 
(386). In diesem System konnen [1,21-, [1,41- und 

(386) 

[1,3]-Verschiebungen auftreten. Die Erfahrung lehrt, 
daB ionische [1,2q]-Verschiebungen sehr vie1 schneller 
ablaufen als die neutralen [1,(2q+l)]-Umlagerungen. 
Mit den bereits eingefuhrten Konventionen und unter 
Beachtung der symmetrie-erzwungenen Tatsache, daI3 
[1,2]-Verschiebungen rnit Retention, [1,3]- und [1,4]- 
Verschiebungen dagegen unter Inversion verlaufen 
mussen, ergeben sich fur die Umlagerungen von 
(386) die in Abbildung 38 dargestellten Beziehungen. 
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Abb. 38. 
gen ( 

Sigmatrope [I ,4]-Venchiebungcn (-), [I ,2]-Vcrschiebun- 
) und [1,3]-Verschiebungen (- - - -) irn Kation (386). 

Sie sind in den Fonneln (387) und (388) summarisch 
zusammengefaBt. a -  

I 
(387) 

Man konnte jetzt den Eindruck gewinnen, daB eine Se- 
quenz sigmatroper Reaktionen in cyclischen Polyenyl- 
Ionen stets die gleichen Folgen hat wie in cyclischen 
Polyenen. Das ist nicht der Fall. Als Beispiel betrachten 
wir das einfachste System, in dem [1,2]-Verschiebun- 

1 

(389) 

gen moglich sind: das Bicyclo[l.l .O]butyl-Kation 
(389). In klarem Gegensatz zu allen bisher behandel- 
ten Fallen gleicht das Ergebnis dieser Sequenz einer 
Epimerisierung, d.h. durch eine Folge von Umlagerun- 
gem kann (391) aus (390) entstehen. Es ist leicht ein- 

4 4 

zusehen, daD iihnliche Verhaltnisse sowohl bei 7-, 11- 
usw. -gliedrigen Ringen als auch bei 3-gliedrigen 
Ringen gelten (s. Abbildung 39). 

Q\ Q- 
Abb. 39. 
nyl-Kationen. 

Sigmatrope [1,6]-Vcrschicbungen bci Bicyclo[5.1.Oloctadie- 

Die Bicyclo[(2n+l).l .O]-Kationen lassen sich in zwei 
Gruppen teilen. In der ersten Gruppe verlaufen sigma- 
trope [1,(2n+2)]-Verschiebungen mit Retention, und 
Epimerisierung ist die Folge einer Sequenz von (2n+3) 
solcher Verschiebungen. Diese Verhiiltnisse findet man 
bei [1,2]-, [1,6]-, [1,10]- usw. -Wanderungen, d.h. allge- 
mein bei geradzahligem n. In die zweite Gruppe geho- 
ren alle Falle mit ungeradzahligem n. Hier verlaufen 
sigmatrope [1,(2n+2)]-Verschiebungen wtter Inversion, 
und es besteht - wie bei den Polyenen - keine Mog- 
lichkeit, durch irgendeine Sequenz symmetrie-erlaub- 
ter Wanderungen Epimerisierung zu erreichen. 

8. Gruppeniibertragungen und Eliminierungen 

Wir betrachten die Synchronreaktion (392), in der in 
einem beziiglich beider Reaktanden suprafacialen Pro- 
zeB zwei Wasserstoffatome vom Athan auf Athylen 

(392) 

ubertragen werden. Ein Korrelationsdiagramm (Abbil- 
dung 40) laBt sich fiir diese Reaktion unter Verwen- 
dung der die beiden Molekiile halbierenden Symme- 
trieebene leicht konstruieren. Der ProzeB ist symme- 
trie-erlaubt. Einen Gegensatz dazu bildet das Korrela- 
tionsdiagramm (Abbildung 41) fur die synchrone 

A -  - A  

S S- 
@-* - 0;-H 

A ir* - 

A -  - A  
Gc-H %-n 

S- -s  
Abb. 40. 
Wasserstoflatorne vorn Atban auf Athylcn. 

Komlationsdiagramm fiir die synchronc ubertrrrgung zweicr 
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(3%) 

Die oben genannte Auswahlregel gilt auch fur den 
Grenzfall rnit n = 0, d.h. fur die synchrone Eliminie- 
rung (397). Wir sagten daher vor einiger Zeit voraus, 

(397) 

(393) 

ubertragung von zwei Wasserstoffatomen vom Athan 
auf die Endpunkte einer Butadien-Kette (393). Diese 
Reaktion ist  symmetric-verboten. 

A - * A-  “c-n s - -s 0:-H 

T4 A- -A ,+ 

S - I1 s - 

A - A -  
Oc-n s - -s “c-n 
Abb. 41. 
Wos8erotoffatomc vom k h a n  a d  die Endpunkte eincr Butadien-Kettc. 

Korrelationsdiagramm fiir die synchronc Ubertragung zweicr 

Fur den allgemeinen Fall (394) laDt sich leicht die fol- 
gende Auswahlregel ableiten: Eine zweifache Grup- 
penubertragung ist im Grundzustand bei m+n = 4q+2, 

rn\ f-fR (R >-7 +n -D m + b  /+ R* R> 2-2 

(394) 

im angeregten Zustand bei m+n = 4q symmetrie-er- 
laubt. Dabei geben m und n die Anzahlen der x-Elek- 
tronen wieder, und q ist eine game Zahl (0,1, 2 . . .). 
Die gleiche Regel gilt fiir Prozesse, die bezuglich beider 
Komponenten antarafacial sind, und sie ist umzukeh- 
ren, wenn die Reaktion nur an einer Komponente an- 
tarafacial verlauft. Besteht die Moglichkeit einer Inver- 
sion an R, so ist die Regel zu modifizieren (vgl. Ab- 
schnitt 11). 
Das am besten bekannte Beispiel fur diesen Reaktions- 
typ (mit m = 0 und n = 2) ist die Wasserstoffubertra- 
gung vom Diimid auf Oleiine 11851. Bei den Kohlenwas- 
serstoffen gibt es analoge Falle, so etwa die Reaktion 
(395), die Doering und Rosenthal[1861 bwbachtet ha- 
ben. Auch eine Umsetzung rnit m = 2 und n = 4 ist be- 
kannt geworden (396) 11871. 

(395) 

[185] Zusammenfassung: S. Hiinig, H. R. Miiller u. W .  Thier, 
Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
271 (1965); E.  J .  Corey, D.  J .  Pasto u. W. L. Mock, 3. h e r .  
chem. SOC. 83,2957 (1961). 
[186] W. yon E. Doering u. I. W. Rosenrhal, J. Amer. chem. SOC. 
89.4535 (1967). 

daD die synchrone unkatalysierte Hydrierung eines 
Diens (ebenso wie umgekehrt die Eliminierung) in 1,4- 
und nicht in 7 ,2-Stellung stattfinden sollte. Als wir die- 
se Behauptung aufstellten, gab es in der Literatur of- 
fenbar nur zwei relevante Befunde: 
a) 2,s-Dihydrofuran verliert in einem unimolekularen 
ProzeD rnit einer Aktivierungsenergie von 48.5 kcal/ 
mol und negativer Aktivierungsentropie Wasserstoff, 
wahrend 2,3-Dihydrofuran nicht in dieser Weise rea- 
giert [1881. 

b) Bei der Pyrolyse von 3,3,6,6-Tetramethyl-l ,4-cyclo- 
hexadien in Pentan entstand wesentlich mehr k h a n  
(und p-Xylol) als sich in einer Radikalkettenreaktion 
hiitte bilden durfen [1891. 

Spiiter sind unsere Voraussagen dann durch mehrere 
Untersuchungen bestatigt worden. So fand Bald- 
win[1901 beim Studium der Wasserstoff-Eliminierung 
aus einem mit Isotopen markierten Cyclopenten eine 
Bevorzugung der 1,4- gegeniiber der 7,2-Eliminierung 
im Verhaltnis 10:l. Ellis und Frey[1911, Benson und 
Shaw 11921 sowie Kellner und Mitarbeiter [I931 haben in 
unabhangigen Arbeiten die Pyrolyse des 1,3- und des 
1 ,CCyclohexadiens untersucht. Das 1 ,CDien zerfallt 
in unimolekularer Reaktion rnit einer Aktivierungs- 
energie von 42.7 kcal/mol in Benzol und Wasserstoff. 
Bei der gleichen Temperatur bleibt das 1,3-Dien un- 
verandert, und bei hoheren Temperaturen zersetzt es 
sich hauptsachlich in einer Radikalkettenreaktion. 
Weitere interessante Beispiele fur die synchrone Eli- 
minierung von Wasserstoff stammen von Frey. An- 
dererseits zeigen seine Arbeiten, daD Reaktionen, die 
zur Bildung von Methan oder k h a n  fuhren, nach 
einem Radikalketten-Mechanismus verlaufen 11941. 

Der synchrone Verlust zweier geminaler Gruppen 
(398) sollte eine Reaktion im angeregten Zustand s in ,  
sofern sie einen ubergangszustand rnit C,v-Symmetrie 
hat (vgl. Abschnitt l O . l ) ,  und dam rnit der vicinalen 

[I 871 P. Dowd, personliche Mitteilung; I .  Fleming, personliche 
Mitteilung. 
[188] C. A .  Welfingron u. W. D. Walters, J. h e r .  chem. SOC. 83, 
4888 (1961). 
[189] W. Reusch, M. Russell u. C. Dzurella, J. org. Chemistry 29, 
2446 (1964). 
[190] J. E. Eafdwin, Tetrahedron Letters 1966, 2953. 
[191] R.J. Ellis u. H. M. Frey, J.chem. SOC. (London)A 1966,553. 
[192] S. W. Benson u. R. Shaw, Trans. Faraday SOC. 63, 985 
(1967); J. Amer. chem. Soc.89, 5351 (1967). 
[I931 W. D. Wulrers, personliche Mitteilung. 
[194] H.M.Freyu. D.H.Lisfer, J. chem. SOC. (London) A 1967,509, 
1800; H. M. Freyu. R.  Walsh, Chem. Reviews 69,103 (1969). 
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R Energie einiger Niveaus erhohen, die Energie anderer 
R Niveaus aber herabsetzen. Die ins Gewicht fallen- 

den Wechselwirkungen entstehen durch die symmetrie- 
erlaubte Mischung unbesetzter und besetzter Ni- 

Eliminierung (397), m = 0, konkumeren, die im ange- veaus 11961. Im vorliegenden Fall zeigen die Diagramme 
regten Zustand ebenfalls symmetrie-erlaubt ist. Beide (401) und (402), daD beide Moglichkeiten dieser 
Falle sind bekannt [1951. Mischung zu einer bindenden, d. h. energie-senkenden 

/ 4 >c:+ I 

(3%) 

-Q 

(401) (402) 
Misfbung des hechstcn b t z t e n  ,,Dim"- 
Orbitals (oh) n i t  darn niedrigsten unbc- 
sctzten ,.Olefur"-Orbitnl (unten) 

Mischung den niedrigatcn unbesetzton 
.,Dbn"-Orbitalr ( o h )  mit den hach- 
alsn baKtaen ,,Olefin"-Orbital (untcn) 

9. Sekundiire Effekte 

Betrachtungen der Orbitalsymmetrie lassen auch den 
Ursprung sekundarer konformativer Effekte erkennen, 
die bei synchronen Cycloadditionen auftreten. 
Ein Beispiel ist die Diels-Alder-Reaktion zwischen 
zwei Molekulen Butadien, eine synchrone [x4s+x2s]- 
Cycloaddition. A priori kommen fur diese Reaktion 
zwei Ubergangszustande, (399) und (400), in Frage. 
Die endo-Konfiguration (399) unterscheidet sich von 

B 

Wechselwirkung zwischen den benachbarten Orbitalen 
p und p' fuhren [1971. 

So wird also fur die synchrone [x4,+dsl-Cycloaddi- 
tion der endo-ubergangszustand (399) gegenuber der 
exo-Form (400) durch symmetrie-kontrollierte, sekun- 
dare Orbital-Wechselwirkugen stabilisiert. 
Die hier angedeuteten Orbitalsymmetrie-Beziehungen 
bilden eine einfache quantenchemische Basis fiir die 
Fulle experimenteller Beobachtungen, die in der von 
Alder formulierten Regel der endo-Addition zusam- 

(399) f 400) 

der exo-Konfiguration (400) hauptsiichlich durch die 
Niihe der Orbitale p und p'. Alle sekundlren Wechsel- 
wirkungen Rvischen besetzten Molekulorbitalen des 
Diens und des Dienophils tragen nur sehr wenig zur 
Gesamtenergie des ubergangszustandes bei, da sie die 

[195] Photolyse von Cyclohexadien: R. Srinivasan, J. Amer. 
chem. SOC. 83, 2806 (1961). Photolyse von Athan und Athylen: 
M. Okabe u. J. R. McNesby, J. chem. Physics 34,668 (1962); Cy- 
clohexan: R. P. Doepker u. P. Ausloos, ibid. 42, 3746 (1965). Es ist 
sicher, daD bei der Gasphasen-Photolyse von Azomethan der h i -  
m&prozeD iibenviegend in der Bildung von Stickstoff und m e i  
Methyl-Radikalen besteht; es gibt jedoch Anzeichen dafiir. daD 
daneben in kleinerem AusmaO eine molekulare Eliminierung von 
Athan stattfindet: R. E. Rebbert u. P. AusIoos, J. physic. Chem. 
66,2253 (1962). 

mengefaDt sind C19*1. Unser Gesichtspunkt unterschei- 
det sich von fruheren, bei denen die Rolle induktiver 
Krifte[1991, elektrostatischer Kriifte infolge eines La- 

[196] Das betont auch K. Fukui in P.-0. Ldwdin u. B. PulImn: 
Molecular Orbitals in Chemistry, Physics, and Biology. Acade- 
mic Press, New York 1964. S. 525. 
[197] Die Rolle anderer sekundtirer Wechselwirkungen betont L. 
Salem, J. Amer. chem. Soc. 90,543.553 (1968). 
[198] K. Alder u. G. Srein, Angew. Chem. SO, 514 (1937); K. AI- 
der, Liebigs Ann. Chem. 571, 157 (1951); K. AIderu. M .  Schum- 
cher, Fortschr. Chem. org. Natuntoffe 10, 1 (1953). Ausnahmen 
von der Regel: J. A. Berson. Z. Hamlet u. W. A .  Mueller, I. h e r .  
chem. SOC. 84,297 (1962). 
[199] A .  Wassermann, J. chem. SOC. (London) 1935. 825, 1511; 
1936,432; Trans. Faraday SOC. 35,841 (1939). 
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dungsubergangs zwischen Dien und Dienophil DO01 oder 
der maximalen Haufung von Doppelbindungen 11981 im 
Vordergrund stand. Insbesondere ist jetzt klar, d a D  die 
Orbital-Wechselwirkugen zwischen den an einer syn- 
chronen Cycbaddition beteiligten ungesattigten Zen- 
tren die Energie des endo-ubergangszustandes auch 
steigern statt erniedrigen konnen, so daD die exo-Addi- 
tion bevorzugt ist, wenn Symmetrie-Faktoren dies ver- 

endo-Addition gegenuber der exo-Addition bevorzugt 
sein sollte, bei der das anti-Dimer (406) entstunde. Bei 
Reaktionen mit verschiedenen Cyclobutadien-Vorstu- 
fen ist zwar die Bildung sowohl des syn- als auch des 
anti-Dimers beobachtet worden, aber dort, wo das in- 
termediare Auftreten eines freien Cyclobutadiens am 
wahrscheinlichsten war, bildete sich wie erwartet das 
Produkt der endo-Addition 12041. 

langen. Die Orbital-Diagramme (403) und (404) fur 
die symmetrie-erlaubte [x6s+,+ls]-Reaktion zeigen, daB 
hier ein solcher Fall vorliegt. 
Diese Tatsache war vor der Entdeckung der [6+4]-Cy- 
cloadditionen postuliert worden und wurde in der Zwi- 
schenzeit bestatigt [2011. Im Gegensatz dam sollten die 
symmetrie-erlaubten [,&+~2sI- und [ T c 2 ~ + ~ 2 ~ + ~ 2 s l -  
Cycloadditionen den [4+2]-Reaktiofien gleichen und 
bevorzugt endo-ubergangszustande haben. Ein Bei- 
spiel DO21 einer [,~+x2,+xZ]-Cycloaddition zeigt 
bereits, daD diese Voraussage zutrifft. 
Ein Sonderfall, der im Licht der Orbitalsymmetrie-Be- 
ziehungen besonderes Interesse beansprucht, ist die Di- 
merisierung des Cyclobutadiens. Wenn die Doppelbin- 
dungen in diesem auDerordentlich reaktionsf&igen 
Molekiil tatsachlich weitgehend lokalisiert sind (und es 
scheint, daD dem so ist), dann kommen a priori 
[x2s+Tc2~1-, [n2s+x4s]- und [x4s+x4sl-Cyc!oadditionen 
in Betracht. Unsere Auswahlregeln fordern eine Bevor- 
zugung der synchronen [x2s+,+ls]-Reaktion, und es gibt 
inzwischen auch Anzeichen fk die Richtigkeit dieser 
Behauptung [2031. Eine Untersuchung der sekundiiren 
Orbital-Wechselwirkungen im hier beschriebenen Sin- 
ne zeigt zudem, daI3 die zum syn-Dimer (405) fuhrende 

[200] R.  B. Woodward u. H. Baer, J; Amer. chem. SOC. 66, 645 
(1944). 
(2011 R. C. Cookson. B. V.  Drake, J. Hudec u. A. Morrison, 
Chem. Commun. 1966, 15; K. Houk. Dissertation, Harvard 
University 1968. 
[2021 R. C. Cookson, J.  Dance u.  J .  Hudec, J. chem. SOC. 1964, 
5416. 
[203] G. Wirrig u. J.  Weinlich, Chem. Ber. 98,471 (1965). 

Bei 1,5-Hexadienen verlauft die sigmatrope [3,3]-Ver- 
schiebung leichter iiber den sesselformigen Vierzen- 
tren-ubergangszustand (407) als uber die wannenfor- 
mige Anordnung (408) [2051. Wir vermuten, daD diese 

, I  I 

; I /  
&-/ (407) 

Bevorzugung ihre Ursache vor allem in Orbitalsymme- 
trie-Beziehungen hat. Abbildung 42 zeigt das Korrela- 
tionsdiagramm fiir die an der Umlagerung beteiligten 
Orbitale. Die Niveaus sind symmetrisch oder antisym- 
metrisch bezuglich der Spiegelebene m im wannenfor- 
migen ubergangszustand oder bezuglich der zweiziihli- 
gen Drehachse in der sesselWchen Form. Abbildung 
42 gilt fiir die Wannenform. Das Diagramm fur die 
Sesselform ist qualitativ ihnlich. Man erkennt, daB die 
Korrelation zwischen den bindenden Niveaus im Aus- 
gangsmaterial und im Produkt alle Kennzeichen einer 
thermischen symmetrie-erlaubten Reaktion hat. In der 
Mitte zwischen Ausgangsmaterial und Produkt ent- 
spricht die Reihenfolge der Niveaus zwei in starker 
Wechselwirkung befindlichen Allylradikalen. Das Ver- 
halten der Niveaus Ibgs  der Reaktionskoordinate er- 
gibt sich aus erweiterten Huckel-Rechnungen. 

(2041 R.  Criegee, Angew. Chem. 74, 703 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I ,  519 (1962). und dort zitierte Arbeiten; P. 
S. Skell u. R. J.  Peterson, J. Amer. chem. SOC. 86, 2530 (1964), 
und dort zitierte Arbeiten; L. Warrs, J. D. Firzparrick u. R.  Perrir, 
ibid. 88.623 (1966); E. Hedaya, R. D.  Miller, D.  W. McNeil, P. F. 
D’Angelo u. P. Schissel, J. h e r .  chem. SOC. 91,1875 (1969). 
[205] W. yon E. Doering u. W. R .  Rorh, Tetrahedron 18. 67 
(1962); Angew. Chem. 75, 27 (1963); Angew. Chem. internat. 
Edit. 2,115 (1963); R.  K. Hilla. N. W. Gilman, Chem. Commun. 
1967, 619: neue theoretische Arbeiten: M. Simonerto, G.  Favini, 
C. Maricani u. P. Gramaccioni, J. Amer. chem. SOC. 90, 1280 
(1968). Ahnliche Verhatnisse bei der aromatischen Claisen-Um- 
lagerung: Gy. Frdter, A .  Habich, H.-J. Hansen u. H.  Schmid, 
Helv. chim. Acta52.335 (1969). 
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Abb. 42. Korrelationsdiagramm fIir die sigmatrope [3,3]-Umlaprung 
des I .S-Hexadiens. 

Wenn die Korrelationsdiagramme fur sessel- und wan- 
neflormigen Ubergangszustand qualitativ ahnlich 
sind, worin liegt dam die Ursache fiir die beobachtete 
Bevorzugung der Sesselform? Die Beantwortung die- 
ser Frage verlangt die Konstruktion zweier weiterer 
Korrelzrtionsdiagramme (Abbildung 43) fur die hypo- 
thetischen Falle, daO sich zwei Allylradikale aus un- 
endlicher Entfernung in parallelen Ebenen so nahern, 
daB zwischen beiden im einen Fall eine Quasi-Wan- 
nen-, im anderen eine Quasi-Sessel-Beziehug besteht. 

Abb. 43. Korrelationsdiagramme fiir die Niiherung zweier Allylradika- 
le aus uncndlicher Entfernmg zu einer Quasi-Wannen- und einer Quasi- 
Scasol-Anordnung. Die Zahlen (1) und (2) L i k  der mittlpren SpdU be- 
zichen sich auf die Symrnctrieclcmente (siehe Text). 

Fiir jeden dieser Faille gibt es zwei Symmetrieelemente: 

a) In beiden eine Spiegelebene ml, die durch C-2 und 
C-5 geht und die Winkel C(l)-C(2)-C(3) sowie 
C(6)-C(5)-C(4) halbiert. 

b) In der Wannen-Anordnung eine zweite Spiegelebeq- 
m2, die parallel zu und in der Mitte zwischen den Ebe- 
nen liegt, in denen sich die Allylradikale einander nH- 
hem. In der Sessel-Anordnung eine zweizilhlige Sym- 
metrieachse, die mit der Schnittlinie von mz mit der 
Ebene C(l)-C(3)-C(4)-C(6) identisch ist. 

Um die Korrelationen zu vervollstiindigen, mu0 man 
die Endprodukte dieser hypothetischen Bewegungen 
angeben. Bei der Annaherung in der Wannenform ist 
es das Bicyclohexan, bei der Sessel-Anordnung das 1,4- 
Cyclohexyliden-Diradkal, Der entscheidende Unter- 
schied zwischen den beiden Wegen besteht im Verhal- 
ten des besetzten S1Az-Niveaus, das bei der Wannen- 
Anordnung mit einem antibindenden a-Orbital korre- 
liert, bei der Sessel-Anordnung dagegen in ein nicht- 
bindendes Diradikal-Niveau ubergeht. Kernpunkt des 
Arguments ist nun, daD eine gem80 Abbildung 42 ver- 
laufende Reaktion auf halbem Weg eine Stelle in einem 
Korrelationsdiagramm durchschreiten m a ,  das einem 
der beiden in Abbildung 43 dargestellten Diagramme 
gleicht. Diese Stelle entspricht den Schnittpunkten der 
Korrelationsgeraden mit den beiden gestrichelten Senk- 
rechten in Abbildung 43. An dieser Stelle hat der sessel- 
formige Ubergangszustand infolge der unterschiedlichen 
Korrelationseigenschaften des besetzten S1 Az-Orbitals 
die geringere Energie. Die entscheidende Konsequenz 
ist, daD Orbital-Wechselwirkungen zwischen C-2 und 
C-5 einen antibindenden, energie-erhohenden Effekt ha- 
ben. In diesem Sinne bedeutet unsere Uberlegung 
eine Weiterentwicklung des einfachen von Doering 
und Berry [2051 vorgeschlagenen Orbital-AbstoDungs- 
effektes. 

Betont sei, daD die hier besprochenen Effekte wie zu er- 
warten klein sind, so daD sigmatrope [3,3]-Verschie- 
bungen auch in Systemen, in denen die geometrischen 
Verhaltnisse einen wamenformigen Ubergangszustand 
erzwingen, ohne besondere Schwierigkeiten vor sich 
gehen [2061. 

SchlieDlich wollen wir das Verfahren an einer Reaktion 
- der [4+2]-Cycloaddition von Butadien an ein Allyl- 
Kation - illustrieren, deren experimentelles Ergebnis 
noch unbekannt ist. Die Diagramme (409) und (410) 
zeigen die beiden entscheidenden Wechselwirkungen. 

3- 

Die in (409) dargestellten sekundaren Wechselwirkun- 
gen sind zu vernachlassigen, wahrend die in (410) anti- 
bindend wirken. Wir erwarten also eine Bevorzugung 
des em-Ubergangszustandes [a6*l. 

PO61 J.  M .  Brown, Proc. chem. SOC. 1965,226; W. von E. Doering 
u. W. R.  Roth, Tetrahedron 19,715 (1963); R.  Merdnyl, J .  F. M .  
0 t h  u. G. Schrbder, Chem. Ber. 97,3150 (1964); H. A. Staab u. F. 
Vagrle, Tetrahedron Letters 1965, 54. 
[206a] In der Zwischenzeit ist diese Voraussage bestiitigt worden: 
H. M. R. Hoffmann u. D. R. Joy, J. chem. SOC. (London) B 1968, 
1182. 
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10. Divertimento 

In den vorangehenden Abschnitten haben wir die Kon- 
trolle der wichtigsten Arten organischer Synchronreak- 
tionen durch den Zwang zur Erhaltung der Orbital- 
symmetrie beschrieben und durch Beispiele belegt. Wir 
wenden uns nun zwei besonderen FLllen zu, die einzig- 
artige Eigenschaften haben und abermals zeigen, wie 
niitzlich dieses Prinzip Fur das Verstandnis und die 
Voraussage des detaillierten Verlaufs chemischer Um- 
wandlungen ist. 

10.1. Cheletrope Reaktionen 

Als cheletrope Reaktionen definieren wir Prozesse, bei 
denen zwei a-Bindungen, die am gleichen Atom enden, 
synchron geoffnet oder gebildet werden. 
Ein Beispiel ist die cheletrope Reaktion (411), in deren 
Verlauf das kleine Molekiil X( YZ . . .) und ein Polyen 
mit einem System aus m n-Elektronen entstehw. Wir 

Elektronen an die Produkte abgegeben werden, und 
zwar unter Erhaltung der Orbitalsymmetrie. Das fuhrt 
uns an einen entscheidenden Punkt: Fur den Ubergang 
zweier Elektronen aus den sich offnenden a-Bindungen 
in neue Orbitale des Produktmolekiils X(YZ .. .) gibt 
es zwei Moglichkeiten: 
a) Zwei Elektronen aus dem symmetrischen Orbital 
(413) [ =(415)] erscheinen als einsames Paar in einem 
zur z-Achse symmetrischen Orbital in X(YZ . . . ), 
oder sie werden Bestandteil eines bezuglich dcr xy-Ebe- 
ne antisymmetrischen x-Elektronensystems. 

Y #.z +-z oder $- 

m-2 T-Y x (YZ . . . I  4 m 7 
-c!m -c .m 

(41 1) 

wollen die geometrischen Aspekte dieser Reaktion be- 
zuglich eines invarianten Koordinatensystems (412) 
untersuchen, dessen Ursprung sich stets bei X befinden 
sol1 und dessen z-Achse die Verbindungslinien zwi- 
schen C.1 und C.m halbiert. Die zu offnenden a-Bin- 

X 

(412) 

dungen liegen also in der xz-Ebene, und ihre vier Elek- 
tronen befinden sich wie iiblich paarweise in den voll 
delokalisierten Orbitalen (413) und (414). Nun mus- 
sen, allgemein gesprochen, aus diesen Orbitalen je zwei 

b) Zwei Elektronen aus dem antisymmetrischen Orbi- 
tal (414) [ ~ ( 4 1 6 ) ]  erscheinen als einsames Paar in ei- 
nem zur x-Achse symmetrischen Orbital in X(YZ . . .), 
oder sie werden Bestandteil eines bezuglich der yz-Ebe- 
ne antisymmetrischen x-Elektronensystems. 

Im Licht dieser ha lyse  ist es klar, daD die geometri- 
schen Veranderungen an C.l und C.m von der Geome- 
trie des Austritts von X(YZ . . .) abhangen und beson- 
ders von den Bewegungen der an X gebundenen Atome 
YZ . . . Um diesen wichtigen Punkt zu verdeutlichen, 
wollen wir den Austritt eines gewinkelten Molekiils 
Y-X-Z betrachten, das im Verlauf seiner Bildung am 
Zentralatom X ein symmetrisches, einsames Elektro- 
nenpaar erwerben muD. Die Reaktion kann in zweier- 
lei Weise vor sich gehen, was in den Diagrammen 
(417) und (418) dargestellt ist. 
a) Vgl. (417): X bekommt das benotigte einsame Elek- 
tronenpaar aus dem symmetrischen a-Orbital (415), 

i i 
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c.1 x 
\ I  

X 
I 

wahrend sich X, Y und Z colinear und in der yz-Ebene 
vom Rest des Ausgangsmolekuls trennen. Wir wollen 

d.m 

einen solchen ProzeR als linear cheletrope Reaktion be- 
zeichnen. Bemerkt sei, daR sich das einsame Elektro- 
nenpaar des Produktes formal gesehen suprafacial ver- 
halt, da die beiden Bindungen, aus denen die zwei 
Elektronen stammen, auf der gleichen Seite der Kno- 
tenflache (entsprechend etwa der Ebene xy) des Pro- 
duktorbitals liegen, in das die Elektronen gelangen. 
b) Vgl. (418): X bekommt das benotigte einsame Elek- 
tronenpaar aus dem antisymmetrischen +Orbital 
(416), wahrend X sich colinear in der yz-Ebene vom 
Rest des Ausgangsmolekuls lost und Y und Z sich in 
Richtung der Achsen x und z verschieben, so dalJ das 
Produktmolekul schlieRlich in der xy-Ebene liegt. Wir 
wollen einen solchen ProzeD als nicht-lineare cheletro- 
pe Reaktion bezeichnen. In diesem Fall verhalt sich 
das einsame Elektronenpaar an X antarafacial, da die 
beiden Bindungen, aus denen die zwei Elektronen 
stammen, auf verschiedenen Seiten der Knotedache 
(entsprechend etwa der Ebene yz) des hoduktorbitals 
liegen, in das die Elektronen gelangen. 
Es ist jetzt klar, daD bei linearen cheletropen Reaktio. 
nen vom Typ (411) zwei Elektronen aus dem antisym- 
metrischen a-Orbital (416) [ ~ ( 4 2 0 )  -(423)] in das 

r c . 1  

-C.m 

(419) 

m 

Y 
1 

hochste besetzte x-Orbital des Polyens (419) ubergehen 
miissen. Infolgedessen sind die Bewegungen an C.l 
und C.m disrotatorisch, wenn m = 4q [(420) +(421)], 
und konrotatorisch, wenn m = 4q+2 [(423) +(424)]. 
Verlluft die Fragmentierung (411) dagegen als nicht- 
lineare cheletrope Reaktion, so mussen die Elek- 
tronen aus dem symmetrischen a-Orbital (415) 
[ ~ ( 4 2 2 )  =(425)] 1 in das htichste besetzte x-Orbital 
des Polyens (419) gelangen. In diesem Fall sind 
die Bewegungen an C.l und C.m daher konrotato- 
risch, wenn m = 4q [(422) +(42I)], und disrotatorisch, 
wenn m = 4q+2 [(425) +(424)1. 

Erlaubtc Reaktionen 
irn Grundzustand 

nicbt-linear linear 

Abb. 44. Auswahlregcln filr cheletropc Rcaktioncn. 

Diese Auswahlregeln sind in Abbildung 44 noch ein- 
ma1 zusammengefaRt. Zweifellos gibt es bei diesen che- 
letropen Reaktionen zu jeder Umwandlung irn Grund- 
zustand einen ProzeB im angeregten Zustand, der 
durch das entgegengesetzte stereochemische Ergebnis 
gekennqeichnet ist. Das austretende kleine Molekiil be- 
sitzt jedoch haufig zahlreiche besetzte Orbitale fur ein- 
same Elektronenpaare, und die damit zusammenhan- 
gendp Moglichkeit zahlreicher n+x*-ubergslnge be- 
wirkt, daB in jedem Fall auch Reaktionen im angereg- 
ten Zustand mit den gleichen stereochemischen Ergeb- 
nissen wie die entsprechende Umwandlung im Grund- 
Zustand auftreten konnen. 
Lineare cheletrope Fragmentierungen, die unter Bil- 
dung von Stickstoff oder Kohlenmonoxid verlaufen, 
eignen sich besonders fur die Konstruktion formaler 
Korrelationsdiagramme, W O V O ~  Lemal[2071, Bald- 
win [2081 und wir selbst Gebrauch gemacht haben. Die 
Stereochemie der Eliminierung von Kohlenmonoxid 

[207] D. M. Lernol u. S. D.  MeGregor, J. Amer. chem. SOC. 88. 
1335 (1966). 
12081 J.  E. Baldwin, Canad. J. Chem. 44,2051 (1966). 

Y 
1 
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ist nicht bekannt. Man weiD jedoch, daD Cyclopent- 
3-en-1-one (m = 4) glatt decarbonylieren, offenbar in 
einer Synchronreaktion [2081. In diesem Zusammen- 
hang ist der Gegensatz zwischen der S t a b i h t  von 
Norbornanonen 12091 und dem MiDlingen von Ver- 
suchen, Norbornadien-7-on (426) darzustellen, be- 
merkenswert . 

Q 

- o+co 
(426) 

Das 3,5-Cycloheptadienon (427) ist ein Fall mit m = 6. 
Bei der Photolyse zerfallt die Verbindung in Hexatrien 
und Kohlenmonoxid[210J. Die Reaktion ist eine der 
wenigen bekannten Decarbonylierungen in konden- 
sierter Phase. 

Lemali2071 hat die Eliminierung von Stickstoff aus Dia- 
zenen (428) sorgfaltig untersucht. Die Reaktion ver- 
lauft wie vorausgesagt stereospezifisch und disrotato- 
risch. Der lineare disrotatorische ProzeD hat in diesem 
Fall eindeutig weniger Spannungen zu iiberwinden als 
die nicht-lineare konrotatorische Umwandlung. 

die Eliminierung von Schwefeldioxid aus einem Baa- 
dien-sulfon erwartete disrotatorische Verlauf wurde 
nachgewiesen [214J. Der entsprechende photochemische 
ProzeD verlauft mar nicht vollkommen stereospezi- 
fisch, zeigt aber eine deutliche Bevorzugung des konro- 
tatorischen Weges [*1S1. Schwefeldioxid reagiert auch 
mit AS-cis-Hexatrienen unter 1 ,dAddition. Wie kurz- 
lich gezeigt wurde, verlauft der urngekehrte ProzeD 
konrotatorisch und mu0 deshalb als lineare cheletrope 
Reaktion eingestuft werden [2161. 

Cheletrope Reaktionen, bei denen ein dreigliedriger 
Ring gebildet oder zerstort wird, d.h. Fragmentierun- 
gen vom Typ (41 I) rnit m = 2, sind insofern von beson- 
derem Interesse, als sie durch geometrische Faktoren 
zu disrotatorischem oder suprafacialem Verlauf ge- 
zwungen werden. Infolgedessen miissen solche Um- 
wandlungen nicht-lineare cheletrope Reaktionen sein. 

Die wohlbekannte El71 stereospezifische Vereinigung 
von Singulett-Carbenen mit Olefinen zu Cyclopropa- 
nen gehort zweifellos zur Gruppe der nicht-linearen 
cheletropen Reaktionen 12181. 

Cyclopropenone und Cyclopropanone verlieren ther- 
misch unter milden Bedingungen r218.2201 und noch 
leichter bei Bestrahlung [219.2211 Kohlemonoxid. Die 
Stereochemie dieser Decarbonylierungen ist unbe 
kannt. Es lieD sich jedoch zeigen, daO die Abspaltung 
von Stickstoff aus alkyl-substituierten Diazenen mit 
dreigliedrigem Ring (431) stereospezihch disrotato- 

(430) 

Bernerkenswerte Reaktionsfolgen, in denen sich einer 
disrotatorischen Stickstoff-Eliminierung ein konrota- 
torischer elektrocyclischer ProzeD anschlieDt, hat Cur- 
pino [21*1 beschrieben [(429) und (430)l. 

Die reversible, glatt verlaufende Addition von Schwe- 
feldioxid [2121 an Diene ist wohlbekannt [2131. Der fiir 

[to91 Siehe zum Beispiel S. Yankelevich u. E. Fuchs, Tetrahedron 
Letters 1967, 4945. 
[210] 0. L. Chapman u. G. W. Borden, J .  org. Chem. 26, 4185 
(1961); 0. L. Chapman, D.  J .  Pasto, G. W. Borden u. A .  A .  Gris- 
wold, J. Amer. chem. SOC. 84, 1220 (1962); D. I .  Schuster, B. R. 
Sckolnick u. F.-T. H. Lee, ibid. 90, 1300 (1968). 
12111 L. A. Carpino, Chem. Commun. 1966, 494. 
(2121 Molekiilorbital-Beschreibung von Schwefeldioxid und Sul- 
fonen: W. Moffirt, Proc. Roy. Soc. A 200,409 (1950). 
[213] H. Staudinger u. B. Ritzenhaler, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
455 (1935); G. Hesse, E. Reicholdu. S. Majmudar, Chem. Ber. 90, 
2106 (1957); M .  P.  Cavu u. A .  A .  Deana, J. Amer. chem. SOC. 81, 
4266 (1959). Auch einige interasante photochemische Eliminie- 
rungen von Schwefeldioxid sind beschrieben worden: M. P. Caw. 
R. H. Schlessinger u. J. P.  Van Meter, J. Amer. chem. SOC. 86, 
3173 (1964). 

[214] W. L. Mock, J. Amer. chem. SOC. 88, 2857 (1966); S. D. 
McGregor u. D. M. Lemal, ibid. 88,2858 (1966). 
[215] J.  Salfielu. L. Metts. J. Amer. chem. SOC. 89.2232 (1967). 
12161 W .  L. Mock, J. h e r .  chem. SOC. 89, 1281 (1967); 91, 
5682 (1969). 
[217] P. ‘s. Skell u. R .  C. Woodworrh, 3 .  Amer. chem. SOC. 78, 
4496 (1956); 81,3383 (1959); P. S. SkeN u. A .  Y. Garner, ibid. 78, 
5430 (1956); W. von E. Doering u. P. LoFlamme, ibid. 78, 
5447 (1956); H. M. Frey, ibid. 80, 5005 (1958); W. R. Moore, 
W. R. Moser u. J .  E. LnPrade, J .  org. Chemistry. 28, 2200 
(1963). 
[218] Fiir diese Reaktion erhaIt man mit halbempirischen Be- 
rechnungen Ergebnisse. die eine erstaunliche Ubereinstimmung 
mit den Resultaten der hier beschriebenen Analyse nicht-hearer 
cheletroper Prozesse haben. Vgl. R.  Hoffmann, J. Amer. chem. 
SOC. 90,1475 (1968). 
[219] R. Breslow, T. Eicher, A .  Krebs, R. A .  Peterson u. J. Posner, 
J. h e r .  chem SOC. 87, 1320 (1965); R. Breslow, L. J .  Altman, A .  
Krebs, E. Mohacsi, I .  Murafa, R. A .  Peterson u. J .  Posner, ibid. 
87, 1326 (1965); R. Breslow u. G. Ryan, ibid. 89, 3073 (1967). 
[220] N. J.  Turro, P. A .  Leermakers, H .  R. Wilson, D. C. 
Neckers, G.  W. Eyers u. G. F. Vesley, J. Amer. chem. SOC. 87, 
2613 (1965). 
[221] D. C. Zecher u. R. West, J. Amer. chem. SOC. 89, 153 
(1967). 
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risch verlauft [2221. Hier mul3 es sich um eine nicht-line- 
are cheletrope Reaktion handeln, bei der sich N-2 in 
der Ebene des Aziridin-Rings in x-Richtung ver- 
schiebt. 

X 

(431) 

Episulfone geben in einem stereospezifischen, disrota- 
torischen ProzeB leicht Schwefeldioxid ab f ~ 3 , 2 W  Ei- 
ne Schwierigkeit schien darin zu bestehen, daB eine li- 
neare cheletrope Fragmentierung in diesem Fall sym- 
metrie-verboten ist. Um diese Schwierigkeit zu umge- 

4xrSystem bleibt wtihrend der Fragmentierung erhal- 
ten, und aus dem bindenden antisymmetrischen a-Or- 
bital des Aziridin-Ringes bildet sich ein beziiglich der 
x-Achse symmetrisches Orbital fur das einsame Elek- 
tronenpaar am Stickstoff (433). Hier sollte jedoch eine 
interessante Alternative nicht vergessen werden: Wenn 
die Nitroso-Verbindung die Konformation (434) an- 
nehmen kann, so diirfte aus dem einsamen Elektronen- 
paar am jetzt pyramidalen Aziridm-Stickstoff eines der 
beziiglich der z-Achse symmetrischen einsamen Elek- 
tronenpaare des Distickstoffmonoxids (435) werden, 
warend das Elektronenpaar aus dem bindenden anti- 
symmetrischen a-Orbital des Aziridin-Ringes Bestand- 
teil des 4x,-Systems wird. In Anbetracht der Tatsache, 

(434) 

X 

(435) 

hen, wurde vorgeschlagen n241, daB die Reaktion nicht- 
synchron uber eine definierte Zwischenstufe verlaufen 
konnte. Die Erorterungen in diesern Abschnitt zeigen 
aber, daB die Eliminierung ebenso gut eine sym- 
metrie-erlaubte, nicht-lineare cheletrope Reaktion sein 
kann [Vgl. (418)]. 

daB die Entkoppelung zweier Elektronen aus dem 4 9 -  
System in (432) ca. 23 kcal/mol kostet (dieser Betrag 
ergibt sich aus der Rotationsschwelle in N-Nitrosami- 
nen[226]), ist es wenig wahrscheinlich, daB das Molekul 
bei seiner Selbstzerstorung von diesem symmetrie-er- 
laubten ProzeB Gebrauch macht. 

X 

f 432) (433) 

Vermutlich ist auch die glatte Eliminierung von Di- Die hypothetische Ubertragung von Sauerstoff (436) 
stickstoffmonoxid aus N-Nitrosoaziridinen ~2251 eine ist ein weiteres Beispiel einer cheletropen Umsetzung. 
nicht-lineare cheletrope Reaktion [(432) +(433)]. Das Verlauft sie linear, so entstehen aus den einsamen Elek- 

Y 
I x  

‘ I  

[222] J. P. Freeman u. W. H. Graham, J. Amer. chem. SOC. 89. 
1761 (1967); die entsprechenden awl-substituierten Verbindun- 
gen reagieren jedoch nicht-stereospezifisch; L .  A .  Carpino, per- 
sonliche Mitteilung. 
[223] N. P.  Neureiter u. F. G .  Bordwell, J. h e r .  chem. SOC. 85, 
1210 (1963); N .  Tokura, T. Nqgoi u. S. Matsumara, J. org. Chem. 
31. 439 (1966); L. A. Carpino u. L. V. McAdams ZZZ, J. Amer. 
chem. SOC. 87, 5804 (1965); N. P.  Neureiter. ibid. 88, 558 (1966); 
L. A. Paquerre, Accounts &em. Res. I, 209 (1968). 
[224] F. G. BordwrII, J .  M. Williams j r . ,  E. B. Hoyt j r .  u. B. B. 
Jarvis, J. Amer. chem. SOC. 90,429 (1968). 
[225] R. D. CIark u. G. K. Helmkamp, J. org. Chemistry 29. 
1316 (1964). 

n 

(436) I 

tronenpaaren am Amin-Stickstoff und am Sauerstoff 
die N-0-Bindung sowie die zur y- und z-Achse symme- 
trischen einsamen Elektronenpaare des N-Oxids (437). 
Das verbliebene, zur x-Achse symmetrische einsame 
Elektronenpaar des N-Oxids muB dann aus dem anti- 
symmetrischen o-Orbital der sich offnenden Kohlen- 
stoff-Sauerstoff-Bindungen stammen, und zwei Elek- 
tronen aus dem entsprechenden symmetrischen a-Or- 

[2261 C. E. Looney, W. D. PhflIips u. E. L. ReiIly, J. h e r .  chem. 
SOC. 79,6136 (1957). 
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Y 
I x  

(437) 

bital fallen an das Polyen-Produkt. Infolgedessen muD 
die Reaktion bei m = 4q+2 disrotatorisch und bei m = 

4q konrotatorisch verlaufen. Greift das Amin anderer- 
seits in nicht-linearer Weise, d.h. zwar in der xz-Ebene, 
aber in x-Richtung an, so gelten die entgegengesetzten 
stereochemischen Konsequenzen. Ein mogliches Ana- 
logon der linearen Reaktion ist die stereospezifische 
ubertragung von Schwefel aus den cis- und trans-Bu- 
ten-episulfiden auf Phosphine [2271. 

X X 

dungen braucht das Kohlendioxid (440) noch zwolf 
Elektronen. Davon befinden sich acht in den beiden 
senkrecht aufeinander stehenden 4x-Systemen in den 
Ebenen xy und yz und vier als zwei einsame Paare in 
den zur y-Achse symmetrischen Orbitalen. Wenn die 
Reaktion linear cheletrop verlauft, konnen die acht 
Elektronen der einsamen Paare an den Sauerstoffato- 
men in (439) glatt und unter Erhaltung der Orbital- 
Symmetrie in die zur y-Achse symmetrischen Orbitale 
fur einsame Paare und in das 4x,rSystem des Kohlen- 
dioxids (440) ubergehen. AuDerdem kann das dazu 
senkrechte 4xyrSystem nur gefullt werden, indem 
zwei Elektronen aus dem symmetrischen C-C-C-a- 
Orbital (441) in das niedrigste besetzte symmetrische 
xyz-Orbital (442) und zwei Elektronen aus dem anti- 
symmetrischen 0-C-0-a-Orbital (444) in das hoch- 
ste besetzte xyz-Orbital (443) gelangen. Das bedeutet, 

X X 

Eine bemerkenswerte Kombination aus cheletroper 
Fragmentierung und vicinaler Eliminierung ist die Zer- 
setzung eines Spiroketals in Kohlendioxid und zwei 
Olefine. Bisher ist diese Reaktion nur an khylenketa- 
len substituierter Norbornadienone (438) beobachtet 
worden [228J. Die stereochemischen Aspekte sind indes- 

n 
9 10 

(438) 

sen auJ3erordentlich interessant. Das Diagramm (439) 
zeigt den allgemeinen Fall; m und n entsprechen den 
Elektronenzahlen in den n-Systemen der entstehenden 
Polyene. AuBer vier Elektronen fur die a-Gerustbin- 

i 

(443) (444) 

daD die Elektronen des antisymmetrischen C-C-C-0- 
Orbitals (446) an das hochste besetzte Orbital des 
Polyens (445) abgegeben werden mussen und die 
Elektronen des symmetrischen 0-C-0-a-Orbitals 
(447) an das hochste besetzte Orbital des Polyens 
(448). Infolgedessen sind die geometrischen Verschie- 
bungen bei der Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen disrotatorisch, wenn m = 4q, und konrota- 
torisch, wenn m = 4q+2. Dagegen verlaufl die Spal- 
tung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen bei n = 

4q+2 disrotatorisch und bei n = 4q konrotatorisch. 1st 
die Fragmentierung jedoch eine nicht-lineare chele- 
trope Reaktion, so hat die Spaltung der Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen naturlich die entgegengesetz- 
ten stereochemischen Konsequenzen. SchlieBlich sei 
bemerkt, daB die Analyse dieser Fragmentierung im 

X 

(439) (440) 

Sinne des Prinzips von der Erhaltung der Orbital- 

flache der Reaktion ein Minimum aufweist, d. h. wenn 
intermediar ein Singulett-Carben (449) auftritt. 

12271 D. B. Denney U. M .  J .  Boskin, J. Amer. chem. SOC. 82,4736 symmetric unvergndert bleibt, wenn die potential- 
(1960). 
[228] D. M. L e n d ,  E. P. Gosseliuk u. S. D. McGregor, J. Amer. 
chem. SOC. 88, 528 (1 966). 
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m C. 

:{I 
(449) 

Es konnte scheinen, als erwiese sich das Prinzip von 
der Erhaltung der Orbitalsymmetrie bei den cheletro- 
pen Reaktionen als recht groBzugig und nicht sehr spe- 
zifisch. Das ist jedoch nicht der Fall. Cheletrope Reak- 
tionen sind insofern ungewohnlich, als sich einige der 
stereochemischen Bedingungen, die im Ausgangsmate- 
rial durch den Zwang zur Erhaltung der Orbitalsym- 
metrie hervorgerufen werden, in den Produkten nicht 
bemerkbar machen. Das bedeutet, daD sich detaillierte 
Voraussagen uber den Verlauf cheletroper Reaktionen 
nicht einfach anhand der Stereochemie der Produkte 
prufen lassen, sondern daD dafur feinere Untersu- 
chungsmethoden erforderlich sind. 

10.2. Cycloadditionen von Ketenen 

Die Vereinigung von Ketenen mit Olefinen zu Cyclo- 
butancn ist seit langem bekannt[2291. In den letzten 
Jahren ist diese Reaktion sehr eingehend untersucht 
worden, und man weiJ3 jetzt, daB sie synchron verlauft. 
Sie hat eine groDe negative Aktivierungsentropie 12301, 
ihre Geschwindigkeit hangt nur maDig von der Polari- 
tat des Losungsmittels ab [230~2311, und stereometri- 
sche Beziehungen in den Reaktanden kehren in den 
Produkten wieder [2321. Das schlagendste Beispiel dafur 
ist die Bildung unterschiedlicher Addukte aus Dichlor- 
keten und cis- oder trans-Cyclooctenen 12331. Am be- 
merkenswertesten ist die Beobachtung, daD die Umset- 
zung von Ketenen mit Dienen - selbst dann, wenn die- 
se so gebaut sind, daB eine Addition an die Endpunkte 
bevorzugt sein sollte - nur Cyclobutane und keine Cy- 
clohexene ergibt 12341. Beispielsweise entsteht aus Cy- 
clopentadien und Diphenylketen nur die Verbindung 
(450) und nicht (451). 
Die synchrone Vereinigung von zwei Athylenmoleku- 
len zum Cyclobutan muB eine [x2s+x2a]-Reakti~n sein, 

[229] Siehe H. Staudinger: Die Ketene. Enke, Stuttgart 1912. 
[230] R.  Huisgen, L. A .  Feiler u. P. Otto, Tetrahedron Letters 
1968,4485. 
[231] W. T. Brady u. H. R.  O'Neal, 1. org. Chem. 32, 612 (1967). 
[232] G. Binsch, L. A .  Feiler u. R. Huisgen, Tetrahedron Letters 
1968, 4497; J .  C. Martin, V. W. Goodlett u. R. D.  Burpitt, J. org. 
Chem. 30,4309 (1965); R. Huisgen, L. Feiler u. G. Binsch, Angew. 
Chem. 76,892 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,753 (1964). 
[233] R.  Montaigne u. L. Ghosez, Angew. Chern. 80, 194 (1968); 
Angew Chem. internat. Edit. 7,221 (1968). 
[234] R. Huisgen u. P. Orro, Tetrahedron Letters 1968,4491. 

M P h  
Ph 

(450) 

und man wei0, daD die olefinische Komponente supra- 
facial reagiert. Gibt es in der Struktur der Ketene einen 
besonderen Faktor, der sie dazu befiihigt, in Cycloaddi- 
tionen die Rolle des antarafacialen Partners zu spie- 
len? 
Wir haben gesehen (vgl. Abschnitt 6), daD sich die 
Partner einer [x2s+x2a]-Reaktion senkrecht zueinander 
nahern mussen, d.h. daD die Orientierung der x-Elek- 
tronensysteme dem Diagramm (452) entsprechen 

(452) 

mu8. Bei Abwesenheit spezieller Faktoren (vgl. Abbil- 
dung 25 im Abschnitt 6.1) ist dieser Weg nicht ohne 
weiteres gangbar. Bei normalen Olefinen entstiinden 
unuberwindliche Schwierigkeiten durch sterische Hin- 
derung und durch die Tatsache, da13 im ubergangszu- 
stand Gerustverzerrungen notig waren, urn eine wirk- 
same Orbital-Uberlappung zu erreichen. 
Ketene sind kraftige Elektrophile. Chemisch ist ihre 
,,Dolchspitze" das Kohlenstoffatom der besonders re- 
aktionsfahigen Carbonylgruppe. Dieser am deutlich- 
sten in der Grenzformel (453) zum Ausdruck kom- 
mende Aspekt der Ketenstruktur 1aDt es geboten er- 
scheinen, die Addition eines Ketens an ein Olefin bei 
der Analyse im Sinne des Prinzips von der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie als Addition eines Vinylium-Ions 
(454) an ein Olefin zu behandeln. Die entsprechenden 

. €30 . o  ;-c=c-0 &=C- 

(453) (454) 

Orbital-Diagramme (455) und (456) zeigen dann, daJ3 
die entscheidenden Unterschiede gegenuber der einfa- 
chen Olefin-Olefin-Addition (452) einerseits in der ste- 
risch giinstigeren Situation und andererseits vor allem 
in der Anwesenheit des orthogonalen, vakanten p-Orbi- 
tals im Vinylium-Ion liegen [dieses Orbital ist in (455) 
griin und in (456) kariert gezeichnet]. Man sieht, cia# 
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dieses Orbital zwei starke bindende Wechselwirkungen 
beitragt [in (455) durch punktierte Linien angedeutet], 
die bei der [n2s+x2a]-Reakti~n zwischen einfachen Olefi- 
nen fehlen; es sei darauf hingewiesen, daB man in (455) 
von oben auf das vakante p-Orbital blickt und daB es 
dessen untere Halfte ist, die rnit dem besetzten x-System 
des olefinischen Reaktanden in bindende Wechselwir- 
kung tritt. Anders ausgedruckt: die normale, symme- 
trie-erlaubte Vereinigung eines Kations rnit einem 
Athylenmolekul bereitet hier den Weg fur die [x2s+x2a] 
Cycloaddition und fallt rnit dieser zusammen. 
Im Licht dieser Analyse wird deutlich, daB ein Viny- 
lium-Ion die x2a-K~mponente par excellence fur eine 
synchrone [,2s+z2a]-Cycloaddition ist. Und es ist au- 
Derordentlich befriedigend, daB man die vorausgesagte 
Reaktion in der Tat beobachtet, wenngleich man sie 
bisher nicht als solche erkannt hat. Criesbaiim ~2351 
fand, daB Allen bei - 70 "C rnit Chlorwasserstoff zu ei- 
nem Gemisch der stereoisomeren Dichlor-dimethyl-cy- 
clobutane (457) reagiert. Es ist jetzt klar, daB sich da- 
bei das zunlchst gebildete Kation (458) in einer 
[x2s+x2a]-Cy~loaddition rnit einem Molekiil Allen zum 
Kation (459) vereinigt, das dam rnit einem Chlorid- 
Ion und einem Molekul Chlorwasserstoff in die beob- 
achteten Produkte (457) ubergeht. Auch die sehr nutzli- 

c1 

Hsc PHs c 1  

(457) 

(459) 

h e ,  bisher aber iiberraschende, wenn nicht sogar ver- 
wirrende Synthese von 1,2-Dichlor-l,2,3,4-tetramethyl- 
cyclobuten (460) aus 2-Butin und Chlor in Gegenwart 
von Bortrifluorid n36,2371 laBt sich jetzt leicht er- 

I2351 K. Griesbaum, W.  Naegele u. G. G.  Wanless, J .  Amer. chem. 
SOC. 87,3151 (1965); K.  Griesbaum, Angew. Chern. 78,953 (1966); 
Angew. Chern. internat. Edit. 5. 933 (1966). 
[236] R.  Criegee u. A. Moschel, Chem. Ber. 92, 2181 (1959). 
[237] I .  V .  Smirnov-Zamkov, Doklady Akad. Nauk SSSR 83, 
869 (1952); I .  V .  Smirnov-Zamkov u. N. A .  Kostromina, Ukrains- 
kij chim. z.21,233 (1953). 

klaren: die [,2s+x2a]-Kombmation des 2-Butins rnit 
dem (3-Chlorvinylium-Ion (461) fiihrt direkt zum Cy- 
clobutenyl-Kation (462), das sich rnit einem Chlorid- 
Ion zu (460) vereinigt. 
Diese Beispiele lassen keinen Zweifel daran, daB Viny- 
lium-Ionen in hervorragendem MaBe die vorausgesag- 
te Fiihigkeit besitzen, sich in synchronen Reaktionen 
mit x2s-Systemen zu vereinigen. Und wir konnen jetzt 
auch rnit Nachdruck die Frage bejahen, die am Anfang 
dieser Diskussion stand. Ketene eignen sich als Vinyli- 
um-Ylide (463) geradezu ideal als antarafaciale Part- 
ner fur Umsetzungen mit x2s-Systemen, und sie spielen 
diese symmetrie-erlaubte Rolle bei zahlreichen syn- 
chron verlaufenden Additionen an Olefine. Naturlich 
sind Ketene keine einfachen Vinylium-Ionen, aber die 
detaillierte Analyse zeigt, daB sich die Verhaltnisse da- 
durch nicht wesentlich andern. Fur Ketene gelten die 
Orbital-Diagramme (463) und (464). Den Platz des 

vakanten p-Orbitals im einfachen Vinylium-Ion nimmt 
hier das unbesetzte x&,-Orbital des Ketenmole- 
kiils ein [vgl. (463)l. Und es ist die adiergewohnlich 
niedrige Lage dieses Orbitals, die im Sinne der Mole- 
kulorbital-Theorie die groBe elektrophile Reaktionsfa- 
higkeit der Ketene erklart. Wie im Fall des einfa- 
chen Vinylium-Ions hdern  sich die Bindungsverhalt- 
nisse durch die Wechselwirkung des zusatzlichen x-Sy- 
stems rnit dem x*-Orbital der ,&-Komponente nicht 
[vgl. (456) und (464)l. SchlieBlich sei besonders be- 
tont, daB die Wechselwirkung zwischen demxc=c-Sy- 
stem des Ketenmolekiils und dem antisymmetrischen 
Orbital des einsamen Elektronenpaares am Sauerstoff- 
atom hier so gut wie keine Rolle spielt. Diese Wechsel- 
wirkung ist energetisch gesehen ohnehin gering. Sie er- 
zeugt drei neue Allyl-Orbitale (Abbildung 49 ,  von de- 
nen zwei besetzt sind; das niedrigere von diesen nimmt 
die Stelle des ublichen Zwei-Orbital-x-Systems ein [vgl. 
(464) und (456)], und die Elektronen des mittleren Or- 
bitals werden mit fortschreitender Reaktion wieder zu 
einem einsamen Paar. 
Bei der Dimerisierung von Ketenen, die gleichfalls als 
Synchronreaktion gilt 12381, verhalt sich eines der beiden 
Ketenmolekule als x2a-K~mp~nente, wahrend das 
andere als normaler x2s-Partner reagiert. In diesem 
Zusammenhang sei gesagt, daB das Verhalten eines 
Ketens als x2s-Komponente durch das orthogonale 
rrc,o-System nicht erleichtert wird und daB auch 
von der Wechselwirkung rnit dem einsamen Elektro- 
nenpaar am Sauerstoff kein bedeutender EinfluB er- 
wartet werden kann. Wenn Ketene bei Cycloadditio- 
nen also die Rolle des &-Partners spielen, sollten sie 
sich nicht wesentlich von normalen Alkylathylenen 
unterscheiden. Infolgedessen ist bei der Umsetzung 

[238] R. Huisgen u. P.  Otto, J. Amer. chem. SOC. 90, 5342 (1968). 
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xc=c 

R* 

Orbitale 

\ r  

Orbital des 
einsamen 
Elektronen- 
paares am 
Sauerstoff 

Allyl-Orbitale 
Abb. 45. Orbitale im Ketcnmoleklil. Infolgc dcr rclativen Stabilitat dcs besetzten Sauerstoff-Atom- 
orbitals befindet sich die Knotenflilche im mittlercn Allyl-Orbital nicht am zentralcn Kohlenstoff- 
atom, wie dies in einem am drei Kohlenstoffatomen bcstehenden System der Pall ware. sondcrn 
zwischen dcm Kohlenstoff- und dem Sauerstoff-Atom. 

von Ketenen mit Dienen nicht zu erwarten, daI3 die nor- 
male symmetrie-erlaubte [,fls+,2s]-Reaktion leicht ein- 
tritt. Die [,fls+,2&Reaktion ist naturlich symmetrie- 
verboten, und die [,fla+~2~]-Reaktion schliealich kann 
durch ein orthogonales vakantes p-Orbital oder durch 
ein niedrig liegendes xt=o-System nicht erleichtert 
werden. Zusammengenommen bewirken diese Verhalt- 
nisse, daB bei der Umsetzung von Ketenen mit ein- 
fachen Dienen Cyclobutanone und keine Cyclohexe- 
none entstehen. 

11. Allgemeine Auswahlregeln fiir 
pericyclische Reaktionen 

Mit der Beschreibung der Kontrolle chemischer Syn- 
chronreaktionen durch das Prinzip von der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie haben wir den Grund gelegt fur 
eine allgemeine Betrachtung aller pericyclischen Reak- 
tionen, d.h. aller Umwandlungen, bei denen sich h d e -  
rungen erster Ordnung in den Bindungsverhaltnissen 
synchron auf einer geschlossenen Kurve vollziehen. 
Wir haben die Besonderheiten einiger klar gegeneinan- 
der abgegrenzter Reaktionstypen in Einzelheiten dis- 
kutiert. Aber wir haben dabei auch deutlich werden 
lassen, daB die verschiedenen Reaktionstypen manche 
Gemeinsamkeiten aufweisen. So haben wir insbeson- 
dere gezeigt, da13 elektrocyclische Reaktionen und sig- 
matrope Verschiebungen in gleicher Weise als synchro- 
ne intramolekulare Cycloadditionen behandelt werden 
konnen. Jetzt geht es uns um die wichtigeverallgemeine- 
rung, da5 alle pericyclischen Reaktionen als synchrone 
Cycloadditionen betrachtet werden diirfen und damit 
den Auswahlregeln folgen miissen, die fur diese gelten. 
Die Auswahlregeln fur Cycloadditionen zweier Kom- 
ponenten (vgl. Abbildung 22 im Abschnitt 6) lassen 
sich induktiv leicht auf jede beliebige Komponenten- 
zahl erweitern. So erhalten wir fur alle pericyclischen 
Reaktionen die folgende allgemeine Regel: 
Eine pericyclische Reaktion im Crundzustand ist sym- 
metrie-erlaubt, wenn die Cesamtzahl von (4q+2)s und 
(4r)= Komponenten ungerade ist. 
Daraus folgt, daB die Reaktion bei gerader Gesamtzahl 
symmetrie-verboten ist. Allgemein entsprechen Syste 
me mit ungerader Elektronenzahl dem Verhalten der 

nachst hoheren Systeme mit gerader Elektronenzahl, 
und im allgemeinen gibt es zu jeder Reaktion im Grund- 
zustand eine entsprechende Reaktion im angeregten 
Zustand, fur die die Regel in ihr Gegenteil zu verkeh- 
ren ist. 
Um die allgemeine Beschreibung pericyclischer Reak- 
tionen zu vervollstandigen, mussen wir eine weitere - 
und letzte - Konvention einfiihren: Bei q oder r = 0 
entspricht eine (4r)-Komponente einem einzelnen 
Atomorbital, und gleiches kann fur eine (4q+2)-Kom- 
ponente gelten, d.h. eine solche Ein-Orbital-Kompo- 
nente kann leer oder besetzt sein. Wie jeder andere Re- 
aktionspartner konnen sich auch Ein-Orbital-Kompo- 
nenten suprafacial oder antarafacial verhalten, und wir 
verwenden fur sie daher als spezielles Symbol den vor- 
angestellten Index w, der zu den Symbolen fur 6- und 
x-Komponenten paBt: 

00s ooa 02s 02a 

Mit diesem Hilfsmittel ist es leicht, jede pericyclische 
Reaktion zu klassifizieren und zu ermitteln, ob sie sym- 
metrie-erlaubt ist. Wir wollen hier die bereits erwahn- 
ten Beispiele rekapitulieren und das Verfahren dann an 
einigen neuen Fallen verdeutlichen. Vorausgeschickt 
sei, daD in allen folgenden Diagrammen gestrichelte Li- 
nien bindenden Wechselwirkungen im ubergangszu- 
stand entsprechen. 
a) Die konrotatorische elektrocyclische Offnung der 
Cyclobutene (vgl. Abbildungen 23 und 24 im Abschnitt 
6) kann als [,2sfu2a]- oder a ls  [,2a+a2s]-Reaktion be- 
trachtet werden, und unsere allgemeine Auswahlregel 
zeigt sogleich, daD sie symmetrie-erlaubt ist. 
b) Auch die suprafaciale sigmatrope [1,3]-Verschie 
bung mit Inversion am wandernden Zentrum (vgl. Ab- 
bildung 37 im Abschnitt 7) kann als symmetrie-erlaub- 
te [x2s+a22a]- oder [,2a+02s]-Reaktion gelten. 
c) Die disrotatorische elektrocyclische Umwandlung 
eines Cyclopropyl-Kations in ein Allyl-Kation ist ent- 
weder eine [,0s+a2s]-Reaktion (465) oder eine 
[,0a+u2a]-Reaktion (466) und ist damit symmetrie-er- 
laubt. 1st an einer pericyclischen Reaktion nur eine 
w-Komponente beteiligt, so wandert - formal gesehen 
- das o-Orbital in eine neue Position, und eine der zur 
Beschreibung der Analyse verwendeten gestrichelten 
Linien verschwindet im Produkt. 
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weise ist die in (472) dargestellte pericyclische 
[n2s+wOs+a2e]-Reaktion symmetrie-verboten. 
f)  Die nicht-lineare cheletrope Abspaltung von Schwe- 
feldioxid aus einem Episulfon [vgl. (418) im Abschnitt 
10.11 ist eine symmetrie-erlaubte [a2s+a2a]-Reakti~n 
(474), und ihre Umkehrung ware eine [x2s+02a]-Re- 
aktion (475). 

[In 0 a+ 02.1 [mOa+02al 

(465) (466) 

d) Eine sigmatrope [1,2]-Verschiebung in einem Kat- 
ion kann nicht mit Inversion am wandernden Zen- 
trum verbunden sein, denn [wOa+a2s]-Reaktionen 
(467) und [,0s+a2a]-Reaktionen (468) sind symme- 
trie-verboten. Eine antarafaciale Bindungsbeziehung 

,*-. 
/ \ I R R I 

I I . - .  I 

.--, 
I 

I w O a +  02a1 

(467) 

zwischen zwei Atomen, die durch eine unbeteiligte Bin- 
dung verknupft und durch ein einzelnes Atom uber- 
bruckt sind, ist physikalisch unmoglich. So sind die 
beiden in (469) und (470) dargestellten [oOs+a2s]-Re- 
aktionen symmetrie-erlaubte, aber physikalisch nicht 
realisierbare antarafaciale, sigmatrope [1,2]-Verschie- 
bungen mit Inversion am wandernden Zentrum. 
,--, 

, \ 
I R 

e) Die suprafaciale, sigmatrope [I,4]-Verschiebung mit 
Inversion am wandernden Zentrum kann u.a. als sym- 
metrie-erlaubte [x2a+00a+a2a]-Reakti~n (471) gelten. -. 

I 
\ 

I '-.--/ 
(471) !472) 

Auch alle anderen formalen Beschreibungen (473) die- 
ser Reaktion, die symmetrie-erlaubten Vorgangen ent- 
sprechen, verlangen Inversion an R ;  es gibt keinen 
symmetrie-erlaubten suprafacialen ProzeD, in dem 
R unter Koniigurationserhaltung wandert. Beispiels- 

I d s  + 04 + 0281 
[,& + 00, + 02al 
[z2a + 00s + 0281 

(473) 

(474) (475) 

g) Die Diels-Alder-Reaktion ist offensichtlich ein sym- 
metrie-erlaubter [+ts+x2s]-ProzeB. Sie laBt sich aber 
auch als erlaubte [oOs+w2s+~Oa+w2~+~~Os+w2sl-Re- 
aktion (476) beschreiben. 

(4 76) 

Dieses Beispiel steht zum Teil des SpaBes halber hier. 
Es hat aber auch den ernsthaften Zweck zu zeigen, daD 
erstens die Beteiligung von a-Komponenten beliebiger 
Art und Zahl an pericyclischen Reaktionen fur die 
Analyse gemaB unserer allgemeinen Auswahlregel kei- 
ne Schwierigkeit bietet und daD zweitens eine Polari- 
sierung der an einer pericyclischen Reaktion beteiligten 
Bindungen die Kontrolle dieser Reaktion durch das 
Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie nicht 
verhdert. 
Betont sei, dal3 bei der Anwendung der allgemeinen 
Auswahlregel fur pericyclische Reaktionen stets zwei- 
erlei zu beachten ist: 
1. Die Geometrie jedes einzelnen Falles muB sorgraltig 
daraufhin uberpruft werden, ob die Reaktion physika- 
lisch realisierbar ist. Wir haben anhand des Beispiels d) 
und bei der Diskussion der Umlagerung des Esters 
(331) im Abschnitt 7.1 zwei FaUe kennengelernt, in de- 
nen eine formal symmetrieerlaubte Umwandlung 
geometrisch unmoglich ist. 
2. Wenn die miteinander reagierenden Komponenten 
direkt durch an der Reaktion nicht beteiligte Bindun- 
gen verknupft sind, konnen erzwungene, auDerhalb des 
an der Reaktion direkt beteiligten Bindungssystems lie- 
gende antibindende Wechselwirkungen eine an sich er- 
laubte Umwandlung symmetrie-verboten werden las- 
sen. So kann Prisman nicht durch eine 
~2s+.&+a2a]-Reaktion in drei isolierte, nicht mitein- 
ander in Wechselwirkung stehende Athylen-Gruppen 
im Grundzustand iibergehen. Die geometrischen Ver- 
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haltnisse innerhalb des an der Reaktion nicht beteilig- 
ten a-Gerustes bringen die gebildeten Athylenreste zu 
einer kraftigen antibindenden Wechselwirkung, und 
die durch die Orbitalsymmetrie erzwungene elektroni- 
sche Konfiguration des Gebildes ist die eines doppelt 
angeregten Zustandes des tatsiichlich entstehenden 
Benzols (vgl. Abschnitt 6.4). Jeder Fall, in dem ahnli- 
che Verhaltnisse zu erwarten sind, sollte einer vollstiin- 
digen Analyse im Sinne des Prinzips von der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie unterworfen werden. 

12. Ausnahmen 

Ausnahmen gibt es nicht ! 
Auch ist nicht zu erwarten, daI3 ein so fundamentales 
Prinzip wie das der maximalen Bindung verletzt wer- 
den kann. 
Um so wichtiger ist es, einige Reaktionen zu betrach- 
ten, die auf den ersten Blick der Erhaltung der Orbital- 
symmetrie zuwiderzulaufen scheinen. 
Zunachst sei ausdrucklich betont, daR eine symmetrie- 
erlaubte Synchronreaktion nicht notwendigerweise 
dem tatsachlichen Verhalten der reagierenden Moleku- 
le entsprechen muR. Es ist durchaus moglich, daR die 
Reaktion uber reaktionsfahige Zwischenprodukte ver- 
haltnismaRig geringen Energieinhaltes verlluft, und 
daR dabei in einigen Fallen Produkte entstehen, die 
auch das Ergebnis symmetrie-verbotener Synchronre- 
aktionen waren. Es ist klar, daR die Umsetzung dann 
nicht synchron, sondern uber definierte Zwischenstufen 
verlauft. Tatsachlich kann das Prinzip von der Erhal- 
tung der Orbitalsymmetrie auch dazu dienen, die Be- 
dingungen fur solche stufenweisen Umsetzungen zu de- 
finieren. Das gilt zum Beispiel fur die Vereinigung von 
zwei Molekulen Athylen zum Cyclobutan. Die direkte, 
synchrone [x2s+,2s]-Reaktion ist symmetrie-verbo- 
ten, und die erlaubte [x2s+,2a]-Reakti~n laDt sich nur 
unter besonderen Voraussetzungen verwirklichen. 
Dennoch gibt es zahlreiche Falle, in denen Cyclobutane 
aus zwei Athylen-Derivaten entstehen, ohne daB die 
Voraussetzungen fur einen [,2s+x2a]-ProzeR gegeben 
waren(2391. Und in diesen Fallen sprechen alle An- 
zeichen dafur, daR definierte diradikalische oder 
ionische Zwischenstufen durchlaufen werden[zW 
Hinzu kommt, dab solche Reaktionen immer nur dam 
auftreten, wenn die miteinander reagierenden Athylen- 
molekule so substituiert skid, daD eine Stabilisierung 
der erforderlichen Zwischenstufen zustandekommt. 
Es ist nun nur noch notwendig, den symmetrie-verbo- 
tenen Reaktionen, fur die es keinen stufenweisen Ver- 
lauf zu geben scheint, einige abschlieDende Worte zu 
widmen. Grundsatzlich lieDe sich naturlich jede sym- 
metrie-verbotene Reaktion verwirklichen, sofern ge- 
nug Energie und die Mittel zur Verfugmg stunden, urn 

[239] Eine hervorragende Ubersicht geben J. D. Roberts u. C. M .  
Shafts, Organic Reactions 12, 1 (1962). 
[240] P. D .  Bartlett, L. K .  Montgomery u. B. SeideI, J. h e r .  
chem. SOC. 86, 616 (1964); L. K .  Montgomery. K. SchueIIer u. P. 
D. Bartlett, ibid. 86,622 (1964); P. D. Bartlett u. L. K. Montgome- 
ry, ibid. 86,628 (1964); P. D .  Bartlett, Science 159,833 (1968). 

die Molekule in energiereiche Konfigurationen zu 
zwingen. Ein sehr kraftvoller Maxwellscher Diimon 
konnte ein Cyclobutanmolekul erzeugen, wenn er in je- 
de Hand ein Athylenmolekul nlhme und die beiden - 
nicht ohne damit einen eindrucksvollen Beweis seiner 
Starke zu liefern - in paralleler Stellung zusammen- 
zwange. Er konnte auch ein Cyclobutenmolekul an sei- 
nen Methylengruppen greifen und es disrotatorisch 
aufreiben, um Butadien zu erhalten. Aber ohne solche 
damonischen Eingriffe werden sich die Molekule nur 
hochst selten in dieser Weise verhalten, denn fast im- 
mer stehen ihnen Reaktionswege offen, deren Energie- 
flachen niedriger liegen als diejenigen der symmetrie- 
verbotenen Prozesse. Dennoch bleibt die Moglichkeit 
offen, daR sich Molekule konstruieren lassen, fur die 
keine derartigen Reaktionswege existieren. Sie muRten, 
sofern genugend Energie vorhanden ist, in symmetrie- 
verbotener Weise reagieren. Ein Beispiel konnten Deri- 
vate des cis-Bicyclo[2.2.0]hexadiens (477) sein. Diese + 

H 

(4  77) 

Verbindungen wandeln sich tatsachlich mit einer Akti- 
vierungsenergie von etwa 37 kcal/mol in die entspre- 
chenden Benzol-Derivate um [2411. Die einfache disro- 
tatorische Spaltung der zentralen Bindung ist zwar 
symmetrie-verboten. aber (477) ist relativ zum 
Benzol bereits urn etwa 60 kcal/mol spannungs- 
reicher [2421, und weitere 37 kcal/mol konnten ge- 
nugen, urn die der disrotatorischen Spaltung entgegen- 
stehenden Henunnisse zu uberwinden. Aber selbst hier 
ist die Moglichkeit nicht auszuschlieben, daR die Reak- 
tion anders verlauft, d.h. dab eine definierte Zwischen- 
stufe auftritt. Wzire die Lockerung der zentralen Bin- 
dung in (477) beispielsweise ein quasi-konrotatori- 
scher Vorgang, so ware sie von einer Verdrillung des 
Molekuls begleitet [vgl. (478)], was dem Ubergang der 
Wannenform in die Twistform entsprache, und man 
erhielte als Resullat die Anordnung (479), in der zwei 
verdreht zueinander stehende Allylradikal-Systeme 
[C(S)-C(6)-C(l) und C(2)-C(3)-C(4)] orthogonal an 
ihren Endpunkten verknupft sind. Ginge bei diesen 

(479) 

Bewegungen die gesamte Bindungsbeziehung zwischen 
C-1 und C-4 verloren, so wurden die symmetrie-er- 
zwungenen antibindenden Komponenten im uber- 
gangszustand zum Benzol verschwinden, und die Re- 
aktion konnte durch eine symmetrie-erlaubte Vereini- 

[241] J.  F. M. Oth, Angew. Chem. 80,633 (1968); Angew. Chem. 
internat. Edit. 7, 646 (1968); Recueil Trav. c h i .  Pays-Bas 87. 
1185 (1968); H. C. Volger u. H. Hogeveen, ibid. 86, 830 (1967). 
[242] W. ScUfer, Angew. Chem. 78,716 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 669 (1966). 
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gung der isolierten Allylradikale zu Ende laufeo. Aber 
selbst wenn etwas 1,6Bindung erhalten bliebe (was 
naturlich die Bildung einer Bindungsbeziehung zwi- 
schen C-2 und C-5 zur Folge hatte), waren die sym- 
metrie-erzwungenen antibindenden Komponenten im 
ubergangszustand (479) immer noch kleiner als, irn 
ubergangszustand der einfachen symmetrie-verbote- 
nen disrotatorischen Spaltung. Falls (479) tatsachlich 
dem ubergangszustand fur die Umwandlung von Bi- 
cyclohexadienen in aromatische Verbindungen ent- 
spricht, so sollten sich die Bicyclohexadiene im Sinn 
der Formeln (480) +(481) +(482) isomerisieren kon- 
nen. 

(480) (481) (482) 

SchlieDlich mochten wir noch einmal betonen, daB die 
cis-Bicyclo[2.2.0]hexadiene ihre bemerkenswerte Be- 
standigkeit symmetrie-erzwungenen Barrieren verdan- 
ken, und unseren Lesern spaaeshalber vorschlagen, die 
Lebensdauer des (vielleicht von unserem vielseitigen 
Darnon synthetisierten) Isomers (483) abzuschatzen. 

H 

13. Andere theoretische Arbeiten 

In Anbetracht der Tatsache, daB sich das Prinzip von 
der Erhaltung der Orbitalsymmetrie als ein auDerst 
nutzliches Hilfsmittel zur Voraussage und Deutung 
chemischer Reaktionen erwiesen hat, iiberrascht es 
nicht, daD einige andere theoretische Ansatze vorge- 
schlagen worden sind. In allen Faillen stimmen die ent- 
scheidenden Folgerungen notwendigerweise mit den 
unsrigen in jeder Hinsicht uberein. Wir verweisen hier 
auf die interessanten Beitrage von FukuiC2431, Sa- 
lem [2441, Zimmerman [245J, Dewar 1261, Oosterhoff und 
van der Lugt 12471 und naturlich von Longuet-Higgins 
und Abrahamson [2481. 

Erwiihnt seien auch einige mit unseren uberlegungen 
zusammenhbgende und ihnen vorausgehende Arbei- 
ten. Korrelationsdiagramme fur die einfachsten chemi- 
schen Reaktionen sind keine Neuigkeit. Laidler 12491 

[243] K. Fukui, Tetrahedron Letters1965,2009,2427; Bull. chem. 
SOC. Japan 39,498 (1966); K .  Fukui u. H. Fujimoto, Tetrahedron 
Letters 1966. 251; Bull. chem. SOC. Japan 39, 2116 (1966); 40, 
2018 (1967). 
[244] L. Salem, J. Amer. chem. SOC. 90,543,553 (1968). 
[245] H. E. Zimmerman, J. Amer. chem. SOC. 88, 1563, 1566 
(1966). 
[246] M .  J .  S. Dewar. Tetrahedron, Suppl. 8, S. 75 (1966); Aro- 
maticity. Special Publication of The Chemical Society No. 21, 
London 1967, S. 177. 
[247] W. Th. A .  M .  van der Lugt u. L. J. Oosterhoff, Chern. Com- 
mun. 1968,1235. 
[248] H. C. Longuet-Higgins u. E. W. Abrahamson, J.  Amer. 
chem. SOC. 87,2045 (1965). 
[2491 K.  J. Luidler: The Chemical Kinetics of Excited States. Ox- 
ford University Press, Oxford 1955. 

hat einige interessante Anwendungen beschrieben. 
Griffing [2501 hat solche Diagramme benutzt, sie aller- 
dings nicht richtig interpretiert. In einer wichtigen Ar- 
beit zeigte HerzfeId[ull, daD fur eine Gruppe von 2p- 
Orbitalen die Zahl der Knotenflachen in einem mole- 
kularen System erhalten bleibt, wenn die Atome einan- 
der genihert werden, und daB zwei emergetisch ver- 
schiedene Zusttinde nicht die gleiche Zahl von Knoten- 
fllchen haben konnen, wenn sie in allen Orbitalen 
iibereinstimmen. Von Bader [2521 stammt eine neuartige 
und interessante Diskussion einiger elementarer Reak- 
tionen. 
Wir haben bereits den von Oosterhoff[2531 geauDerten 
Vorschlag erw&nt, daI3 die Orbitalsymmetrie bei elek- 
trocyclischen Reaktionen eine Rolle spielen konnte. 
Syrkin 12541 hat auf die Vorteile eines Sechs-Elektro- 
nen-Ubergangszustandes aufmerksam gemacht. Seine 
Arbeiten und die von Balaban [2551 sowie die von Ma- 
thieu und Valls ~ 5 6 1  sind reich an Hinweisen auf mogli- 
che Synchronreaktionen. 
Zahlreiche Zusammenfassungen verschiedener Aspek- 
te in der Anwendung des Prinzips von der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie sind bereits veroffentlicht wor- 
den 12571. 
Die Frontier-Elektronentheorie stammt von Fukui, der 
auch mehrere Rechenmethoden im Zusammenhang 
mit Problemen der chemischen Reaktionsfahigkeit ein- 
gehend untersucht hat 12581. In einigen unserer Arbei- 
ten haben wir erweiterte Huckel-Rechnungen 12591 ver- 
wendet, um qualitative Folgerungen zu bestatigen. Der 
Vorzug dieser Naherungsrechnungen liegt in der Tat- 
sache, daD man sie fur 0- und fur n-Systeme gebrau- 
chen kann. Das Verfahren wurde ursprunglich in Zu- 
sammenarbeit mil Lipscomb entwickelt und verdankt 

[250] V. Crijfing, J. chem. Physics 25, 1015 (1955); I. physic. 
Chem. 6 1 , l l  (1957). 
[251] K. F. Herzfeld, 2. Naturforsch. 3a. 457 (1948); Rev. mod. 
Physics 41, 527 (1949). 
[252] R.  F. W. Bader, Canad. J. Chern. 40,1164 (1962); vgl. auch 
R.  G. Pearson, J. Amer. chem. SOC. 91, 1252 (1969); L. Salem, 
Chem. Physics Letters 3, 99 (1969). 
[253] L. J. Oosterhoff, zitiert in E. Havinga u. J. L. M. A .  Schlat- 
mann, Tetrahedron 16,151 (1961). 
(2541 Yu. K. Syrkih, Izvest. Akad.Nauk SSSR 1959,238,389,401. 
600. 
[255] A .  T. Balaban, Rev. roum. Chim. 11.1097 (1966); 12,875 
(1967). 
[256] J. Mathieu u. J. Valls, Bull. SOC. chim. France 1957,1509. 
[257] Unter anderem: J. J .  Vollmer u. K .  L.  Servis, J. chem. mu- 
cat. 45, 214 (1968); S. I. Miller, Advances in Physical Organic 
Chemistry 6, 185 (1968). C .  B. Gill, Quart. Rev. (chem. SOC., 
London) 22,338 (1968); D .  Seebach, Fortschr. chem. Forsch. 11, 
177 (1969); P. Millie, Bull. SOC. chim. France 1966, 4031; 
M. Orchin u. H. H .  Jaffb: The Importance of Antibonding 
Orbitals. Houghton-Mifflin, Boston 1967; E. M .  Kosower: An 
Introduction to Physical Organic Chemistry. Wiley, New York 
1968; 0. Cervinka u. 0. KFff, Chem. Listy 61.1036 (1967): 62, 
321 (1968); J .  P.  M .  Houbiers, Chem. Weekbl. 62, 61 (1966); 
C. Hdrig, 2. Chem. 7,298 (1967); M .  J.  S. Dewar: The Molecular 
Orbital Theory of Organic Chemistry. McGraw-Hill, New York 
1969. 
(2581 K. Fukui in P.-0. Lowdin u. B. PuIlman: Molecular Orbitals 
in Chemistry, Physics and Biology. Academic Press, New York 
1964, S. 513; K. Fukui in 0. Sinano#lu: Modem Quantum 
Chemistry. Academic Press, New York 1965, S. 49. 
[2S9J R. Hoffinann u. W. N .  Lipscomb, J. chem. Physics 36, 2179 
(1962); 37, 2872 (1962); R. Hofmnn,  ibid. 39. 1397 (1963); 40, 
2474,2480.2745 (1964); Tetrahedron 22,521,539 (1966). 
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vie1 den vorangegangenen Untersuchungen von 
Longuet-Higgins an Borhydriden. 
Von besonderem Interesse sind einige Anwendungen 
des Prinzips von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie 
in neuen Richtungen. Erwahnung verdienen hier vor 
allem die Ableitung von Auswahlregeln fiir die Lsome- 
risierung und Substitution von Ubergangsmetall-Kom- 
plexen [*601, der Vorschlag, daD die Orbitalsymmetrie 
auch bei Chemilumineszenz-Reaktionen eine bestim- 
mende Rolle spielt 12611, und die Analyse der Orbital- 
syrnmetrie bei der Energie-Ubertragung im angeregten 
Zustand [2621. 

14. Ausblick 

Wir haben das Prinzip von der Erhaltung der Orbital- 
symmetrie erklart und seine Anwendung an Beispielen 
verdeutlicht. Zum SchluB ist es vielleicht niitzlich zu 
1260) D. R. Earon, J. Amer. chem. SOC. 90,4272 (1968). 
1261 J F. McCapra, Chem. Commun. 1968,155. 
[262] E. F. Ullrnan, J. Amer. chem. SOC. 90,4158 (1968). 

betonen, daf3 dieses Prinzip letzten Endes auf dem 
unumstoblichen Grundsatz beruht, dab eine chemische 
Reaktion umso glatter verlauft, je mehr Bindingsbe- 
ziehungen in ihrem Verlauf erhalten bleiben. Wir 
konnen also nicht daran zweifeln, daD dieses Prinzip 
von Dauer ist, einerlei in welcher Sprache man es 
beschreibt und in welchem MaBe die Genauigkeit 
seiner Anwendung und seiner Formulierung zuneh- 
men wird. 
Es ist auch nicht daran zu zweifeln, daB es erweitert 
werden wird, sowohl im Grundsatzlichen als auch im 
Detail. Da jeder Elementarschritt einer beliebigen che- 
mischen Umwandlung ein Synchronprozefl ist, mu8 
dieses Prinzip auf alle Reaktionen anwendbar sein. Sei- 
ne Brauchbarkeit in der anorganischen Chemie ist 
noch kaum untersucht worden. Und in dem schon ab- 
gesteckten Bereich begrenzt nur die Phantasie die Zahl 
und Art neuer und faszinierender Molekiile, mit denen 
sich noch nie dagewesene und trotzdem bereits als 
moglich erkannte Reaktionen verwirklichen lassen. 

Eingegangen am 7. Januar 1969 [A 7101 
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