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1. Einleitung 

Aromatizitat und pericyclische Reaktionen 

Von Michael J. S.  Dewart*] 

Pericyclische Reaktionen ahneln formal dem Ubergang einer Kekuli-Struktur in eine andere; 
der Ubergangszustand kann ,,aromatisch", ,,nichtaromatisch" oder ,,antiaromatisch" sein. Ther- 
mische pericyclische Reaktionen verlaufen bevorzugt iiber aromatische Ubergangszustande. 
Photochemische pericyclische Reaktionenfihren dagegen bevorzugt zu Produkten, die thermisch 
uber antiaromatische Ubergangszustande gebildet wiirden. 

Seit einem halben Jahrhundert sind sich organische Che- 
miker der Moglichkeit bewul3t, daI3 gewisse Reaktionen 
und molekulare Umlagerungen nach einem Mechanismus 
ablaufen konnten, der aus dem synchronen cyclischen Bin- 
dungswechsel um einen Ring von Atomen besteht. In der 
Ara der klassischen Elektronentheorie von Lapworth, 
Robinson"] und Ingold['] wurden solche Mechanismen fur 
eine Anzahl von Reaktionen vorgeschlagen unter Gebrauch 
des zeitgemaI3en Symbolismus der ,,geschwungenen Pfeile", 
um die Verschiebung von Elektronenpaar-Bindungen wie- 
derzugeben. Im folgenden sind typische Beispiele mit Rin- 
gen verschiedener GroI3e aufgefuhrt'"] : 

Die Is~amid-Amid-Umlagerung[~~ 
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Die C~pe-Umlagerung[~] 

[*] Prof. Dr. M. J. S. Dewar 
Department of Chemistry, The University of Texas at Austin 
Austin, Texas 78712 (USA) 

[**I An Abkurzungen werden verwendet : Ac=Acetyl, Et =Athyl, 
Ph= Phenyl. 

Die Ben~idin-Umlagerung[~] 

Obwohl jedoch die Moglichkeit solcher von Woodward 
und Hofmann[61 als pericyclisch bezeichneten Prozesse 
schon friih erkannt worden war, haben sie erst in den letzten 
zehn Jahren weites Interesse bei den organischen Chemi- 
kern gefunden. Hierfur gibt es drei Griinde: 

Erstens stellen Reaktionen dieses Typs so schwierige me- 
chanistische Probleme, dal3 Doeringc7I fur sie im Scherz die 
Bezeichnung ,,Reaktionen ohne Mechanismus" vorschlug. 
Erst in letzter Zeit wurden geeignete experimentelle Tech- 
niken (z. B. die Analyse sekundarer Isotopeneffekte) zu 
ihrer Untersuchung entwickelt. 

Zweitens waren die friihen Beispiele wenig charakteristisch 
und kaum zu verallgemeinern. Erst die Entwicklung mo- 
derner analytischer Methoden, insbesondere der Gas- 
chromatographie und der Kernresonanzspektroskopie, hat 
plotzlich ein Gebiet erschlossen, namlich das der nicht- 
ionischen, thermischen Umlagerungen, in dem interessante 
pericyclische Mechanismen in Fiille vorkommen. 

Drittens haben Woodward und Hof fann ,  durch diese 
neuen Ergebnisse angeregt, einen Satz von Regeln aufge- 
stelltC6], der sie in sehr befriedigender Weise systematisch 
erfal3t. 

Der Wert des von Woodward und Hofmann geleisteten Bei- 
trags zur Formulierung und Anwendung dieser Regeln 
steht ohne Frage fest. Ihre Arbeit hat ein neues und sich 
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schnell entwickelndes Gebiet der Chemie geordnet und 
zur Auffindung vieler interessanter neuer Reaktionen ge- 
fuhrt. Derartige Regeln sind wertvoll, auch ungeachtet 
ihrer Grundlagen. Die Resonanztheorie liefert dafur ein 
gutes Beispiel, denn die aus ihr abgeleiteten Regeln wurden 
wiihrend vieler Jahre von organischen Chemikern, ohne 
vie1 Verstandnis der theoretischen Begriindung, erfolgreich 
benutzt. Andererseits zeigt die Analogie rnit der Resonanz- 
theorie die dieser Entwicklung innewohnenden Gefahren : 
Die Literatur ist voller Irrtiimer, die aus dem blinden Ge- 
brauch der Resonanztheorie erwachsen sind. 

Die Resonanztheorie illustriert auch einen dritten Punkt : 
Der Erfolg einer Regel rechtfertigt nicht den speziellen 
theoretischen Ansatz, mit dem sie zuerst aufgestellt wurde. 
So erwies sich die ursprungliche Ableitung der Resonanz- 
theorie durch Pauling als nicht korrekt, und eine giiltige 
Interpretation wurde erst gegeben"], nachdem die Theorie 
seit Jahren allgemein angewandt worden war. 

Es ist die Absicht dieses Fortschrittsberichtes, die theore- 
tischen Ableitungen, die fur die Woodward-Hoffmann- 
Regeln gegeben worden sind, kritisch zu besprechen. Dabei 
wird sich herausstellen, daI3 die beste und einfachste von 
ihnen aus einer friihen Behandlung der pericyclischen 
Reaktionen entspringt, die aus vielerlei Griinden weitge- 
hend iibersehen worden ist. 

2. Pericyclische Ubergangszustande als aromatische 
Systeme. Das Evans-Prinzip 

Vor 35 Jahren war der Mechanismus der Diels-Alder- 
Reaktion noch ungewirj : Neben einem einstufigen Prozerj 
iiber einen cyclischen Ubergangszustand (1) war ein zwei- 
stufiger in Betracht zu ziehen, an dem als Zwischenprodukt 
ein iiber den linearen Ubergangszustand (2) gebildetes 
Diradikal oder Zwitterion beteiligt ist. 

Die Ausbildung von Mehrzentren-MOs durch Wechsel- 
wirkung von AOs ist durch deren raumliche Uberlappung 
bedingt, sie ist jedoch unabhangig von der Geometrie dieser 
Uberlappung. In (1) treten sechs AOs in einem Ring mit- 
einander in Wechselwirkung, jedes mit zweien an den be- 
nachbarten C-Atomen. Diese Situation ist topologisch 
aquivalent rnit der Wechselwirkung der sechs Kohlenstoff- 
2p-AOs im Benzol, die zur Ausbildung cyclischer n-MOs 
fuhrt. Analog ist die Uberlappung der AOs in (2) topo- 
logisch aquivalent mit der im 1,3,5-Hexatrien. Mit anderen 
Worten: Die delokalisierten Elektronen in ( I )  sind topo- 
logisch aquivalent mit oder sind isokonjugat zu den 
n-MOs im Benzol, und diejenigen in ( 2 )  sind isokonjugat 
zu den MOs des Hexatriens. Dieselben Faktoren, die Ben- 
zol gegeniiber Hexatrien stabilisieren, d. h. es aromatisch 
machen, sollten auch (1) gegeniiber (2)  stabilisieren. Auf 
dieser Grundlage wiirde man daher erwarten, daI3 der ein- 
stufige Mechanismus bevorzugt wird, da der zugehorige 
Ubergangszustand ( I )  aromatisch ist. 

Dieses Argument wurde 1939 von M .  G.  ver- 
treten. Evans und Polanyi["] hatten soeben ihre bekannte 
Erweiterung der halbempirischen Eyring- Polanyi-Methode 
veroffentlicht, und Evans und Warh~rs t [~]  hatten sich die 
Aufgabe gestellt, sie durch Anwendung auf die Diels-Alder- 
Reaktion zu priifen. Bei dieser Behandlung wird der Uber- 
gangszustand in erster Naherung als Schnittpunkt der 
Potentialkurven fur die Bindungslosung und fur die Bin- 
dungskniipfung angenommen. Seine so bestimmte Energie 
wird dann rnit der Resonanz zwischen den Strukturen rnit 
gelosten und gekniipften Bindungen korrigiert. Evans und 
Warhurst wiesen auf die oben erwahnte Analogie zwischen 
den delokalisierten Elektronen im Ubergangszustand der 
Reaktion von Butadien mit Athylen und den n-Elektronen 
des Benzols hin. DemgemaD berechneten sie die Resonanz- 
energie dieses Ubergangszustandes nach derselben Valenz- 
bindungs-(VB-)Methode, die Pauling in seiner klassischen 
Studie des Benzols benutzt hatte. Sie schatzten die Reso- 
nanzenergie des Ubergangszustands zu 18 kcal/mol ab, 
das ist ca. die Halfte des Paulingschen Werts fur das Benzol, 
und erhielten als gesamte Aktivierungsenergie der Reaktion 
18 kcal/mol, einen zu kleinen, aber in der GroBenordnung 
richtigen Wert. Sie wiesen ebenfalls darauf hin, daD die 
Resonanzenergie fur den Ubergangszustand der analogen 
Athylen-Dimerisierung 

Wahrend der Reaktion bleibt jedes Kohlenstoffatom an 
drei weitere Atome gebunden, und man darf annehmen, 
daI3 drei seiner Valenz-Atomorbitale"] durchgehend zur 
Aufrechterhaltung lokalisierter o-Bindungen zu ihnen in 
Anspruch genommen werden. Die gestrichelten Linien in 
( I )  und (2) geben dann Molekulorbitale"] wieder, die 
durch die Wechselwirkung der sechs verbleibenden Kohlen 
stoff-AOs gebildet werden und die insgesamt sechs Elek 
tronen enthalten. 

[*] Atomorbitale werden im folgenden kurz als AOs, Molekulorbitale 
als MOs bezeichnet. 

II + II - 
klein sein sollte, da Cyclobutadien nach den Voraussagen 
der Valenzbindungsmethode nichtaromatisch ist. Da die 
iibrigen Terme im Ausdruck fur die Aktivierungsenergie 
bei beiden Reaktionen ahnlich erschienen, sollte die Akti- 
vierungsenergie der Diels-Alder-Reaktion um 18 kcal/mol 
kleiner als die der Athylen-Dimerisierung sein. 

Im folgenden Jahr veroffentlichte Evans eine ausfuhrlichere 
Studie"'] dieser Reaktionen, in der er die Hiickel-MO- 
Methode zur Berechnung der Resonanzenergien der uber-  
gangszustande benutzte. Er bezog auch Berechnungen fur 
die zweistufige Reaktion von Butadien rnit Athylen iiber 
den linearen Ubergangszustand (2) ein. Ausdriicklich 
verwies er dabei auf die Analogie zwischen dem Ubergangs- 
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zustand (1) und Benzol und zwischen dem linearen uber- 
gangszustand (2) und 1,3,5-Hexatrien sowie auf die gro- 
Dere Resonanzenergie von (1) und Benzol gegenuber der 
von (2) und Hexatrien. 

Es besteht daher kein Zweifel, da13 Evans klar die Bedeu- 
tung der Elektronendelokalisierung im ubergangszustand 
der Diels-Alder-Reaktion und die Analogie zwischen den 
delokalisierten Systemen des cyclischen und deg linearen 
ubergangszustandes rnit den n-Systemen des Benzols bzw. 
des Hexatriens erkannt hat. Daruber hinaus war ihm der 
Unterschied deutlich zwischen der Diels-Alder-Reaktion 
mit ihrem sechsgliedrigen ubergangszustand - der dem 
Benzol analog und somit stark resonanzstabilisiert ist - und 
der Athylen-Dimerisierung, deren ubergangszustand, wenn 
uberhaupt, wesentlich weniger stabilisiert sein sollte. Er 
wies auch deutlich darauf hin, daD die zusatzliche Reso- 
nanzenergie des cyclischen ubergangszustands (1) gegen- 
uber der des linearen ubergangszustands (2) die einstufige 
Reaktion begunstigen sollte, und er gab sogar quantitative 
Abschatzungen der verschiedenen Resonanzenergien rnit 
den allerdings noch groben theoretischen Methoden seiner 
Zeit. 

Diese Besprechung der Evansschen Arbeiten erscheint an- 
gebracht im Hinblick auf Versuche in jungster Zeit, ihre 
Bedeutung zu schmalern, und auch weil sie anscheinend 
vielerorts, vielleicht aufgrund ihres Erscheinens unmittel- 
bar vor Ausbruch des 2. Weltkriegs, ubersehen worden 
sind" 'I. Seine Veroffentlichungen lassen klar erkennen, 
da13 er sich der besonderen Merkmale, die den Ablauf peri- 
cyclischer Reaktionen bestimmen, voll bewuI3t war; die 
Ideen, die seiner Interpretation der n-Cycloadditionen zu- 
grundeliegen, lassen sich ebenso gut auf andere pericycli- 
sche Reaktionen ubertragen. 

Eine pericyclische Reaktion ist als cyclischer Bindungs- 
wechsel um einen Ring von Atomen definiert, z. B. : 

Ein solcher ProzeS ist formal dem ubergang einer Kekuli- 
Struktur eines cyclischen Polyens in die andere analog. 
Der ubergangszustand fur eine pericyclische Reaktion ist 
daher genau analog dem Hybrid der klassischen Struktu- 
ren, das in der intermediaren ,,aromatischen" Struktur des 
Polyens vorliegt. 1st das Polyen aromatisch, so ist die inter- 
mediare Struktur stabiler als jede der beiden klassischen 
Strukturen, und die Reaktion kann glatt ablaufen; ist das 
Polyen antiaromatisch, so schlieDt der ubergang von einer 
klassischen Struktur in die andere einen energiereichen 
Zwischenzustand ein. Somit 1a13t sich die Leichtigkeit einer 
pericyclischen Reaktion der Stabilitat zuordnen, die der 
cyclische ubergangszustand gegenuber seinem offenketti- 
gen Analogon besitzt. In Analogie zu cyclischen Polyenen 
la& sich der cyclische ubergangszustand als aromatisch, 
nichtaromatisch oder antiaromatisch beschreiben, je nach- 
dem ob er stabiler, ebenso stabil oder weniger stabil als 
sein offenkettiges Analogon ist. Diese naheliegende Ver- 
allgemeinerung der Evansschen Arbeiten fuhrt zu einer 
einfachen Regel, die die Leichtigkeit pericyclischer Reak- 

tionen angibt. Diese Regel sollte deutlich nach ihrem Ent- 
decker genannt werden und ist entsprechend als das Evans- 
Prinzip bezeichnet ~ o r d e n ~ ' ~ ]  : 

Thermische pericyclische Reaktionen verlaufen bevorzugt 
uber aromatische Ubergangszustande. 

Das Problem pericyclischer Reaktionen ist demnach im 
wesentlichen identisch rnit dem Problem der Aromatizitat ; 
jede Aromatizitatstheorie ist eo ips0 eine Theorie der peri- 
cyclischen Reaktionen. Vom Standpunkt des Chemikers 
im Laboratorium aus hangt die Brauchbarkeit dieses An- 
satzes somit davon ab, wie leicht er einen gegebenen peri- 
cyclischen ubergangszustand als aromatisch oder nicht- 
aromatisch voraussagen kann. 

Im Jahre 1939 gab es keine befriedigende Aromatizitats- 
theorie; es war nicht einmal klar erkannt, da13 cyclisch 
konjugierte Systeme antiaromatisch, d. h. weniger stabil 
als ihre offenkettigen Analoga sein konnen. Eine solche 
Theorie und die Bezeichnung ,,antiaromatisch" wurden 
1952 auf der Grundlage einer einfachen Erweiterung der 
Huckel-MO-Methode durch die Perturbationstheorie 
(Storungsrechnung) v~rgeschlagen['~! Wie im folgenden 
ersichtlich, tragt diese Behandlung, eine Fortsetzung 
der Evansschen Veroffentlichung von 1939[101, allen 
pericyclischen Reaktionen vollstandig und einfach Rech- 
nung. 

Die Arbeit von Evans und Warhurst['] fand eine ahnliche 
Fortsetzung. Mulder und Oosterhof haben kiirzlich zur 
Deutung des Ablaufs elektrocyclischer Ringoffnungen eine 
analoge VB-Behandlung herangezogen ; dieser Ansatz lie13 
sich auch auf andere pericyclische Prozesse ausdehnen. Es 
befriedigt zwar, daD ihre elegante Behandlung zu ahnlichen 
Folgerungen wie die MO-Methode fuhrt, doch zeigen sich 
beim Vergleich mehrere Nachteile. Erstens hat sich die 
MO-Methode bei der Deutung organisch-chemischer Pro- 
bleme allgemein gegenuber der VB-Methode als iiberlegen 
erwiesen. Zweitens sind aus diesem Grund jetzt nur wenige 
Chemiker mit der VB-Methode vertraut. Drittens kann 
das von Mulder und Oosterhof verwendete Verfahren nur 
auf einfache monocyclische Systeme angewandt werden 
und ist daher weniger allgemein als der MO-Ansatz. 

3. Die Frontorbital-Methode 

Ein dritter Ansatz, der zur Abschatzung der Energie peri- 
cyclischer Ubergangszustande herangezogen worden ist, 
beruht auf der Frontorbital-(FO-)Methode von Fukui[16]. 
Dieser betrachtet den ubergangszustand einer bimolekula- 
ren Reaktion als Perturbation der Ausgangsverbindungen ; 
die zugehorige Aktivierungsenergie wird dabei durch eine 
Perturbationstheorie 2. Ordnung erhalten. Da nur die 
Terme erhalten bleiben[l4* "I, die die Wechselwirkungen 
zwischen einem besetzten Orbital des einen rnit einem 
leeren Orbital des anderen Partners beschreiben und da 
die Wechselwirkung zwischen zwei Orbitalen rnit abneh- 
mender Energiedifferenz zwischen ihnen wachst, liefert die 
uberlappung zwischen dem hochsten besetzten MO 
(HOMO = highest occupied molecular orbital) oder Front- 
orbital des einen Partners und dem niedrigsten leeren MO 
(LUMO = lowest unoccupied molecular orbital) des ande- 
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ren den Hauptbeitrag. Fukui nimmt an, daB diese Terme 
bestimmend sind und die anderen fallengelassen werden 
durfen. 

Die urspriingliche Abhandlung["' uber elektrocyclische 
Reaktionen von Woodward und Hoffmann war nach der 
FO-Methode formuliert, und F ~ k u i [ ' ~ ]  hat sie kurzlich auf 
den ganzen Bereich der pericyclischen Prozesse ausge- 
dehnt. Obwohl auf den ersten Blick attraktiv, krankt dieser 
Ansatz an einigen deutlichen Einschrankungen. 

Erstens mu13 zur Anwendung der FO-Methode die Form 
der Frontorbitale bekannt sein. In einfachen Fallen wird 
sie durch die Symmetrie festgelegt, aber im allgemeinen 
mu13 sie nach Verfahren berechnet werden, die einen Digi- 
talcomputer erfordern. Dariiber hinaus ist die erhaltene 
Form der Orbitale nicht unabhangig vom Verfahren ihrer 
Berechnung. Die nach verschiedenen Methoden oder rnit 
verschiedenen Parametern bestimmten MOs konnen sehr 
betrachtlich voneinander abweichen. 

Zweitens kann die FO-Methode allgemein nicht auf uni- 
molekulare pericyclische Prozesse angewandt werden, denn 
in diesem Fall spielen Perturbationen erster Ordnung eine 
Rolle, und diese sind fur alle MOs vergleichbar groB. Als 
Beispiel moge die Cyclisierung von 1,3,5-Hexatrien (3)  zu 
1,3-Cyclohexadien (4)  iiber den pericyclischen ubergangs- 
zustand (5 )  dienen. Die Energieanderung 6Ep des MOs 
$, beim Ubergang von (3)  nach ( 5 )  wird in erster Nahe- 
rung wiedergegeben durch die Gle ich~ng[ '~*  ''I 

in der apl und ap6 die Koeffzienten der AOs der endstan- 
digen Kohlenstoffatome von (3) in $,, sind und P l 6  das 1,6- 
Resonanzintegral in (5 )  darstellt. Die gesamte Energie- 
differenz zwischen (3) und ( 5 )  ist eine Summe der Bei- 
trage 6E,. Es besteht kein Grund, weshalb der Beitrag des 
HOMOs iiberwiegen sollte, und gemeinhin wird er es 
nicht tun. Tatsachlich wird die gesamte Energiedifferenz 
naherungsweise durch den Ausdruck 2pl6pI6 wiederge- 
geben[l4~ " I ,  in dem pI6  die Ordnung der 1,6-Bindung in 
( 3 )  ist 

13) ( 4 )  

Drittens fuhrt die FO-Methode haufig zu falschen Vor- 
aussagen, besonders fur Molekule rnit Heteroatomen. Ein 
Beispiel liefern Abkommlinge des 10-Bora-9-aza-phen- 
anthrens (6)[201, die die elektrophile Substitution am leich- 
testen in der %Position eingehen. Alle von uns durchge- 
fuhrten MO-Berechnungen ergeben fur diese Position 
nahezu einen Knoten im Frontorbital, und die Elektronen- 
dichte ist nirgendwo im Molekiil kleiner als hier. 

Fukui" 91 vermeidet die erste Schwierigkeit, indem er sich 
auf einfache Kohlenwasserstoffe beschrankt, fur die die 
allgemeine Form der HOMOs und LUMOs durch die 
Symmetrie bestimmt ist. Die zweite Schwierigkeit wird 
leichterhand umgangen durch Trennung des n-Elektronen- 

Systems in zwei Teile, so da5 das fur den bimolekularen 
Fall ubliche Verfahren angewendet werden kann. Die Um- 
wandlung von (3) in (4)  wird demnach als innere Diels- 
Alder-Reaktion zwischen einer Athylen- und einer Buta- 
dien-Einheit aufgefaBt. Nachdem gefunden wurde, da13 
sich die Woodward-Hoffmann-Regeln in diesen speziellen 
Fallen richtig ergeben, wird angenommen, daB dem ganz 
allgemein so sein diirfte. 

Ein derartiger Ansatz ist sicher brauchbar als Wegweiser 
auf der Suche nach einer allgemeinen Regel. Tatsachlich 
wurden Woodward und Hoffmann['*] ursprunglich durch 
eine FO-Studie einfacher pericyclischer Reaktionen zu 
ihren tiefgreifenden Untersuchungen angeregt. Der Ansatz 
bleibt jedoch notwendigerweise auf das spezielle Gebiet 
beschrankt, auf das er anwendbar ist, in diesem Fall auf 
Reaktionen einfacher Kohlenwasserstoffe. Somit findet 
der Gebrauch der Woodward-Hoffmann-Regeln in ande- 
rem Zusammenhang keine wirkliche Stiitze in der FO- 
Methode. 

4. Die Erhaltung der Zustands- und der 
Orbitalsymmetrie 

Ein vollig verschiedener und sehr gescheiter Ansatz, der 
von Longuet-Higgins und Abrahamson[z'l vorgeschlagen 
wurde, fuDt auf gewissen wohlbekannten Eigenschaften 
molekularer Wellenfunktionen. Wenn ein Molekul ein 
Symmetrieelement besitzt, so muB die molekulare Wellen- 
funktion dieser Symmetrie genugen["! Im Fall einer zwei- 
zahligen Symmetrie, z. B. einer Symmetrieebene oder eines 
Symmetriezentrums, muB die Wellenfunktion entweder 
symmetrisch oder antisymmetrisch bezuglich dieser Sym- 
metrieoperation sein. Jede Anderung in einem derartigen 
System, die unter Symmetrieerhaltung erfolgt, mu0 die 
Symmetrie der Wellenfunktion unverandert lassen ; wenn 
die Wellenfunktion ursprunglich symmetrisch ist, mu5 sie 
symmetrisch bleiben, und wenn sie ursprunglich antisym- 
metrisch ist, mu5 sie antisymmetrisch bleiben. Wenn folg- 
lich die Ausgangsverbindungen eines Prozesses eine Sym- 
metrieebene haben und dieses Symmetrieelement wahrend 
der gesamten Reaktion erhalten bleibt, dann mu0 auch die 
Wellenfunktion entweder symmetrisch oder antisymme- 
trisch bleiben. 

Auf dieser Basis lassen sich die Zustande der Ausgangsver- 
bindungen rnit denen der Produkte korrelieren, indem die 
Energie jedes Zustandes gegen eine passende Reaktions- 
koordinate aufgetragen wird. Wenn dann der Grundzu- 
stand der Ausgangsverbindungen rnit einem angeregten 
Zustand des Produktes korreliert, darf man sicher sein, 
daB die Reaktion energetisch auBerordentlich ungunstig 
ist, da das Produkt nicht in seinem Grundzustand gebildet 
werden kann. 

Wenn wie oben der Grundzustand der Ausgangsverbin- 
dungen rnit einem angeregten Zustand der Produkte kor- 
rehert, dann muB natiirlich der Grundzustand der Pro- 
dukte rnit einem angeregten Zustand der Reaktanden kor- 
relieren. Die beiden Linien im Korrelationsdiagramm 
(Abb. 1) mussen sich schneiden. Dieses Schneiden ist nor- 
malerweise verboten; hier tritt es nur ein, weil die Zustande 
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verschiedene Symmetrien haben. Jede Abweichung von der 
vollkommenen Symmetrie wird zu einer Vermischung der 
Zustande im Schnittbereich fuhren, so daD jetzt die Grund- 
zustande der Ausgangsverbindungen und der Produkte 
miteinander korrelieren. Diese Situation ist in Abbildung 1 
fur wachsenden Symmetrieverlust durch die gestrichelten 
Linien a-c wiedergegeben. Offensichtlich wird die Korre- 
lationskurve aber noch einem Maximum zustreben, das 
man intuitiv fur hoher als das Maximum bei einem ana- 
logen ProzeD in einem System halten mochte, das zwar die 
Symmetrie wahrt, bei dem aber die Grundzustande mit- 
einander korrelieren. Fur Systeme, die nahezu symmetrisch 
bleiben, sollte daher noch dieselbe qualitative Unterschei- 
dung zwischen ,,erlaubten" und ,,verbotenen" Reaktionen 
gelten wie fur die Falle, in denen die Symmetrie streng ge- 
wahrt bleibt. 

Reaktanden Produkte 
rn Reaktionskoordinate - 
Abb. 1. Auftragung der Zustandsenergien gegen die Reaktionskoordi- 
nate fur einen ProzeO, in dem die Symmetrie erhalten bleibt (-); 
die gestrichelten Kurven kennzeichnen in der Reihenfolge a, b, c die 
Wirkung fortschreitenden Syrnmetrieverlusts. 

In der Orbital-Naherung gelten die die gesamte Wellen- 
funktion betreffenden Symmetrieeinschrankungen auch 
fur die einzelnen Orbitale" 'I. Einzelne MOs der Ausgangs- 
verbindungen konnen daher rnit MOs der Produkte kor- 
reliert werden, und die Symmetrie der gesamten Wellen- 
funktion eines Zustands 1aDt sich aus den Symmetrien der 
in ihm besetzten MOs ableiten. Longuet-Higgins und 
Abraharnson[21] behandelten auf diese Weise mehrere ein- 
fache pericyclische Reaktionen symmetrischer Molekule 
unter der Annahme, daD die Syrnrnetrie standig gewahrt 
bleibt, und zeigten, daD die Reaktionen in Ubereinstim- 
mung mit den Voraussagen der Woodward-Hoffmann- 
Regeln ,,erlaubt" oder ,,verboten" waren. 

Woodward und Hoffmann iibernahmenc6I eine einfachere 
Version dieser Behandlung als ihr Vorzugsverfahren zur 
Erklarung pericyclischer Prozesse. Sie la& sich am Beispiel 
einer Reaktion verdeutlichen, die ein Symmetrieelement 
wahrt. Da die Energien der MOs sich dabei kontinuierlich 
andern mussen, lassen sich MOs der Ausgangsverbindun- 
gen mit solchen der Produkte korrelieren. Die Korrela- 
tionen konnen in einem der Abbildung 1 ahnlichen Dia- 
gramm wiedergegeben werden. Im Grundzustand der Aus- 
gangs- ' und Endverbindungen sind bestimmte MOs be- 
setzt, und der Rest ist leer. Wenn diese besetzten MOs mit- 
einander korrelieren, rniissen es naturlich auch die Grund- 

zustande der Ausgangsverbindungen und der Produkte 
tun ; die Reaktion ist dann ,,erlaubt". Wenn jedoch ein be- 
setztes M O  der Reaktanden rnit einem unbesetzten M O  
des Produkts korreliert und an der entsprechenden Korre- 
lation eines leeren MOs der Ausgangsverbindungen rnit 
einem besetzten Produkt-MO (vgl. Abb. 1) ein M O  rnit 
anderer Symmetrie beteiligt ist, dann korreliert der Grund- 
zustand der Ausgangsverbindungen rnit einem angeregten 
Zustand der Produkte, und die Reaktion ist ,,verboten". 
Auf diese Weise 1aDt sich die Unterscheidung zwischen 
,,erlaubten" und ,,verbotenen" Reaktionen aufgrund der 
Korrelation von Orbitalsymmetrien treffen anstelle der 
Korrelation von Zustandssymmetrien. 

Dieser Ansatz ist der FO-Methode deutlich uberlegen, da 
er streng fur Systeme gilt, deren Symmetrie erhalten bleibt. 
Die FO-Methode beruht auf der Annahme, daD ein Term 
im Ausdruck der Perturbation 2. Ordnung uberwiegt, 
einer Annahme, die in praxi erfullt sein mag, der aber die 
strenge theoretische Grundlage fehlt. Beide Behandlungen 
kranken jedoch am selben grundsatzlichen Defekt, nam- 
lich daD sie auf Systeme ohne Symmetrie nicht anwendbar 
sind. Zwar sollte die hier behandelte Methode auch fur 
Systeme gelten, in denen die Symmetrie ,,nahezu" gewahrt 
bleibt, aber was ist unter ,,nahezu" zu verstehen? Selbst 
geringe Symmetrieverzerrungen konnen weitgehende Kon- 
sequenzen haben. So beruht die starke Absorptionsbande 
des Benzols bei 208 nm (EZ lo4) auf einem an sich verbote- 
nen Ubergang, der erst aufgrund geringer Storungen der 
D,,-Symmetrie durch Molekulschwingungen moglich wird. 
Zudem mussen auch Reaktionen behandelt werden kon- 
nen, die nicht die Andeutung einer Symmetrie zeigen, z. B. 
die Cycloaddition[*'] von (7) und (8), die zu (9) oder (10) 
fuhrt (siehe dazu Abschnitt 6.2). 

Ph Ph 
kd 

Eine weitere Schwierigkeit ist, daD pericyclische Reaktio- 
nen die Symmetrie offensichtlich nicht respektieren. Wenn 
ihr Ablauf durch die mehr oder weniger strenge Erhaltung 
der Symmetrie gelenkt wiirde, so sollte diese Kontrolle in 
dem MaDe die Wirkung verlieren, in dem die Symmetrie 
des Systems gestort wird. Die experimentellen Befunde16] 
lassen nichts dergleichen erkennen. Die Woodward-Hoff- 
mann-Regeln gelten genau so streng fur Systeme ohne jede 
Symmetrie wie fur hochsymmetrische. Die Regeln sind viel 
aussagekraftiger - und viel nutzlicher -, als sie es ohne 
diesen groI3en Anwendungsbereich waren. 

Obwohl diesem Ansatz also, ebenso wie dem FO-Ansatz, 
historische Bedeutung zukommt, da er zur ursprunglichen 
Formulierung der Woodward-Hoffmann-Regeln gefuhrt 
hat, kann er nicht als befriedigende Basis fur diese gelten. 

Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 1 Nr.  22 863 



5. Die PMO-Theorie der Aromatizitat"] 

Zur Anwendung des Evans-Prinzips ist ein einfaches Ver- 
fahren vonnoten, das angibt, ob ein beliebiges System aro- 
matisch ist oder nicht. Ein solches Verfahren wurde 1952"41 
erstmals entwickelt. 

Die Mehrzahl chemischer Fragestellungen betrifft die 
Energieunterschiede nahe verwandter Strukturen. Coulson 
und L~nguet-Higgins'~~] wiesen als erste darauf hin, daB 
sich diese folgerichtig aus der Anwendung der Perturba- 
tionstheorie ergeben sollten, und sie konnten auf diese 
Weise sehr einfach eine Anzahl von Phanomenen deuten. 
Derartige Energieunterschiede erfordern jedoch gewohn- 
lich eine Perturbation 2. Ordnung, die sich ohne genaue 
Kenntnis der MOs des ungestorten Molekiils nicht durch- 
fuhren 1aBt ; diese wiederum laBt sich nur mit ausgedehnten 
Rechnungen gewinnen. Der Durchbruch kam rnit dem 
A~ffinden"~'  von Schlichen, durch die stattdessen die 
Perturbationstheorie 1. Ordnung benutzt werden konnte, 
und zwar unter Bedingungen, unter denen sich Perturba- 
tionen 1. Ordnung sehr leicht abschatzen lassen. Dies fuhrte 
zu einer allgemeinen ,,Bleistift und Papier"-Theorie der 
organischen Chemie" 'I, die eine einfache, allgemeine 
Theorie der Aromatizitat einschloD. 

Die Behandl~ng[ '~,  1 4 *  ''I der Aromatizitat geschieht in 
zwei Schritten. Zuerst wird die Energie eines beliebigen 
konjugierten Systems rnit der eines isokonjugaten Kohlen- 
wasserstoffs verglichen, d. h. rnit der Energie eines Kohlen- 
wasserstoffs, der die gleiche Anzahl n-Elektronen, aber 
Kohlenstoff- anstelle von Heteroatomen besitzt. Es stellt 
sich heraus, daB die Aromatizitatsregeln fur beide gleich 
sind. Im zweiten Schritt wird die Energie des cyclisch kon- 
jugierten Kohlenwasserstoffs rnit der eines offenkettigen 
Analogons verglichen. D a m  werden beide Systeme zu 
offenkettigen Radikalen oder Ionen in Beziehung gebracht. 
So la& sich z. B. Benzol rnit Hexatrien vergleichen, indem 
man das n-System beider Molekiile durch ,,Vereinigung" 
zweier Allyl-Radikale aufbaut. 

Die ungepaarten Elektronen in derartigen Radikalen be- 
setzen nichtbindende MOs (NBMOs), die alle die gleiche 
Energie haben. Die Energieanderung im Zuge einer ,,Ver- 
einigung" wird folglich durch eine Perturbation erster 
Ordnung der NBMOs bestimmt. Zudem laBt sich das 
NBMO solcher Radikale nach L~nguet -Higgins[ '~]  auBer- 
ordentlich leicht durch triviale Rechnung rnit Bleistift und 
Papier erhalten. Damit ist die Voraussage, ob irgendein 
cyclisch konjugierter Kohlenwasserstoff stabiler ist als sein 
offenkettiges Analogon oder nicht, d. h. ob er aromatisch 
ist oder nicht, sehr einfach geworden. Dieser Ansatz ist 
naturlich vollig symmetrieunabhangig und IaBt sich zudem 
auf einzelne Ringe in polycyclischen Systemen anwenden. 
Er liefert daher genau die notige Voraussetzung zum ver- 
breiteten Gebrauch des Evans-Prinzips. 

Fur ein normales konjugiertes Molekiil werden die n-MOs 
als Linearkombinationen von p-AOs der Atome geschrie- 

[*] PMO = Perturbations-MO(St0rungsrechnungs-MO) 

ben. Die beiden Lappen eines p-AOs haben entgegenge- 
setzte Vorzeichen, aber die Wahl des absoluten Vorzei- 
chens oder der Phase ist willkiirlich; die resultierenden 
MOs werden davon nicht beruhrt. Der Einfachheit halber 
versucht man gewohnlich die Phasen danach zu wahlen, 
daD iiberall, wo sich zwei AOs iiberlappen, dies ,,phasen- 
gleich" erfolgt, d. h. der positive Orbitallappen rnit dem 
positiven und der negative rnit dem negativen. In einem 
normalen konjugierten Molekul la& sich diese Bedingung 
selbstverstandlich uberall herstellen (Abb. 2 a). 

Im Jahr 1959 wies Craigfz5]  darauf hin, daR sich diese Be- 
dingung nicht langer erfullen la& wenn eines der p-AOs 
in einem konjugierten Ring durch ein d-A0 ersetzt wird; 
an einer Stelle des Ringes muB dann ein Phasensprung auf- 
treten (Abb. 2b). Ein weiteres Beispiel wurde 1964 von 
Heilbronnercz6I behandelt : Wenn eine konjugierte Kette 
um 180" verdrillt und an den Enden zum Ring geschlossen 
wird, so zeigt das resultierende n-System einen Phasen- 
sprung (Abb. 2c). Die n-MOs bilden hier anstelle je eines 
Ringes ober- und unterhalb der Knotenebene einen durch- 
laufenden Ring rnit der Topologie einer Mobius-Schleife. 

l a1  I b l  ICl 

Abb. 2. a) Normales konjugiertes Huckel-System ; b), c) Phasenspriinge 
(. . . . .) in anti-Hiickel-Systemen. 

Es gibt daher zwei topologisch verschiedene Typen kon- 
jugierter Systeme, die normalen Hiickel-Systeme, in denen 
die AOs derart gewahlt werden konnen, daD alle phasen- 
gleich iiberlappen, und die anti-Hiickel-Systeme, in denen 
immer mindestens ein Phasensprung auftritt, unabhangig 
von der Wahl der Phasen fur die AOs. Es bestehen fur jeden 
beliebigen Ring nur diese beiden Moglichkeiten, da die 
Zahl der Phasenspriinge durch die Phasenanderung eines 
einzelnen AOs immer urn jeweils zwei erhoht oder ernied- 
rigt wird. Ein Ring gehort demnach dem Huckel-Typ an, 
wenn die Zahl der Phasensprunge in ihm gerade, und er 
gehort dem anti-Hiickel-Typ an, wenn die Zahl ungerade 
ist. 

Die PMO-Methode kann ebensogut auf anti-Hiickel- 
Systeme angewendet werden, und auf diese Weise 1aDt sich 
ein Satz allgemeiner Regeln fur die Aromatizitat aufstel- 
len"3.17I. 

a) Alle Heteroatome werden durch Kohlenstoffatome rnit 
der aquivalenten Anzahl von p(n)-Elektronen ersetzt. 
Das Stickstoffatom im Pyridin, das ein p- oder n-Elek- 
tron beisteuert, wird demnach durch ein neutrales C- 
Atom ersetzt, wahrend das Stickstoffatom im Pyrrol 
oder das Sauerstoffatom im Furan, von denen jedes 
zwei p- oder n-Elektronen beisteuert, durch :C- ersetzt 
wird. 

b) Alle eindeutigen Einfach- und Doppelbindungen werden 
geloscht, d. h. Bindungen, die in allen klassischen Struk- 
turen des Molekiils im Grundzustand immer als Ein- 
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fach- oder immer als Doppelbindungen vorkommen. 
Ein gutes Beispiel fur eine eindeutige Einfachbindung 
ist die zentrale Bindung im Azulen, dessen &System 
folglich dem des [IO]Annulens aquivalent ist. 

aus Tabelle 1. 
c) Die Aromatizitat jedes verbleibenden Rings ergibt sich 

Tabelle 1. Aromatizitatsregeln. + zeigt aromatischen, - antiaromati- 
schen Charakter an. 

Typ des geradzahlige Ringe ungeradzahligeRinge [b] 

Systems 4n (4n + 2) (4n + 1) Atome (4n + 3) Atome 

ionen ionen ionen ionen 

konjugierten [a1 

Atome Atome Kat- An- Kat- An- 

- + + - + Hiickel - 

+ anti-Hiickel + - - - + 
[a] Nur neutrale Ringe. 
[b] Radikale sind nichtaromatisch, d. h. die zu erwartenden Resonanz- 
energien gleichen denen ihrer offenkettigen Analoga. 

Es sei nachdriicklich darauf hingewiesen, daI3 ein grund- 
satzlicher Unterschied zwischen Huckel- und anti-Hiickel- 
Systemen besteht, der auf der Phasenbezeichnung der Ba- 
sissatz-AOs beruht und der nicht von den MOs abhangt, 
die sich aus ihnen konstruieren lassen. Eine derartige topo- 
logische Unterscheidung ist offensichtlich tiefgreifender als 
eine Unterscheidung, die auf der Betrachtung der Sym- 
metric oder der molekularen Geometrie beruht. Es ist zu 
beachten, daB die hier den AOs zugeordneten Vorzeichen 
sich auf die Basissatz-AOs beziehen und nicht auf aus 
ihnen gebildete MOs. Ein scheinbar ahnlicher Formalis- 
mus wird haufig zur Kennzeichnung der Symmetrien von 
MOs herangezogen (z. B. von Woodward und Hofmann[61); 
dieser doppelte Gebrauch darf nicht zu Verwechslungen 
fiihren. 

a a a  ’ \  
0 / 

H 
Indol Indenyl- A z u l e n  

A n i o n  

a s - T r o p a c e n  [ 1 6 ] A n n u l e n  B iphenylen 

Die Anwendung der Aromatizitatsregeln sei im folgenden 
an einigen Beispielen beschrieben : Indol ist isokonjugat 
zum Indenyl-Anion ; beide Ringe sind aromatisch und 
beide gehoren dem Huckel-Typ an; der eine ist neutral rnit 
(4n+2)Atomen, der andere ist ein Anion rnit (4nf 1)Ato- 
men. 

Vom as-Tropacen verbleibt nach Loschen der eindeutigen 
Einfachbindungen (a) ein antiaromatischer [16]Annulen- 
ring mit 16, d. h. 4n Atomen (siehe Abschnitt 6.2). 

Im Biphenylen ist der zentrale Ring antiaromatisch, denn 
er besitzt 4n Atome, die auBeren Ringe sind aromatisch 
[(4n + 2)Atomel. 

6. Die Anwendung des Evans-Prinzips 

6.1. Einleitung 

Das Evans-Prinzip stellt in Verbindung rnit der PMO-Be- 
handlung der Aromatizitat und dem Konzept der anti- 
Huckel-Systeme eine einfache Theorie der pericyclischen 
Reaktionen dar“ ’1. Es laI3t sich entweder als befriedigende 
theoretische Grundlage fur die Woodward-Hoffmann- 
Regeln oder als befriedigende Alternative zu ihnen ansehen. 
Die zweite Moglichkeit sol1 hier durch eine kurze Zusam- 
menstellung pericyclischer Reaktionen veranschaulicht 
werden. 

6.2. Cycloadditionen 

Fur die bereits betrachtete Diels-Alder-Reaktion laBt sich 
nach einer uberpriifung der beteiligten AOs [siehe ( l l ) ]  
leicht ersehen, daB sich ihre Phasen derart wahlen lassen, 
daI3 alle phasengleich uberlappen. Der Ubergangszustand 
ist, wie Evans als erster aufzeigte[’], vom Hiickel-Typ und 
isokonjugat zum normalen Huckel-Benzol. Die Diels- 
Alder-Reaktion ist, wie vorausgesagt, ein einstufiger peri- 
cyclischer P r o ~ e B [ ~ ~ !  Andererseits ware an einer analogen 
synchronen Kombination zweier Olefine zu einem Cyclo- 
butan unter cis-cis-Addition ein ubergangszustand (12) 
beteiligt, der isokonjugat zum antiaromatischen Huckel- 
Cyclobutadien ist. Hier sollte ein zweistufiger ProzeB uber 
ein Diradikal bevorzugt sein, wie es tatsachlich der Fall zu 
sein scheint[’*! Eine synchrone Addition zweier Olefine 
sollte jedoch moglich sein, wenn eines von ihnen sich trans- 
addiert. Dieser ProzeB kann ablaufen, wenn gespannte 
Cycloolefine rnit verdrillter Doppelbindung beteiligt sindCzg! 
Der zugehorige ubergangszustand (13) weist einen Pha- 
sensprung auf und ist somit isokonjugat zum anti-Huckel- 
Cyclobutadien, das aromatisch ist. Diese Addition wurde 
bei der Dimerisierung eines trans-Cycl~olefins[~~~ be- 
obachtet ; das gebildete Dimere besaB die postulierte cis- 
trans-Geometric 

Zu einer weiteren interessanten Synchronreaktion, die zu 
viergliedrigen Ringen fihrt, sind Ketene fahig[’’]. Dies 
laI3t sich anhand des Ubergangszustandes (14) erklaren, 
in dem die p-AOs des sich nahernden Olefins rnit den p- 
AOs der Methylengruppe und des zentralen Kohlenstoff- 
atoms des Ketens iiberlappen, die verschiedenen n-Syste- 
men angehoren. Im ubergangszustand, in dem die Sym- 
metric des Ketens aufgehoben wird, konnen dann die 
Sauerstoff-p-AOs die n-Systeme verknupfen. Formel (14)  
gibt diese Situation wieder, in der ein p-A0 (c) des Sauer- 
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stoffs (hinten) mit beiden p-AOs (b und d) des zentralen 
Kohlenstoffatoms uberlappt. Es liegt nunmehr eine un- 
unterbrochene Uberlappung entlang der AO-Kette a,b,c,d 
vor, und a und d uberlappen mit den AOs (e und t) des 
Olefins. Dieser Ubergangszustand ist somit isokonjugat 
zu dem der Diels-Alder-Reaktion. Nach dieser Anschauung 
wiire fur das Allen eine ahnliche synchrone 1,2-Cycloaddi- 
[ion mit geeigneten Dienophilen zu erwarten, in der das 
Allen die Rolle des Diens in einer Diels-Alder-Reaktion 
ubernimmt. Reaktionen dieses Typs sind bekannt ; es ist 
jedoch noch nicht sichergestellt, daD eine von ihnen als 
synchrone Cycloaddition ablauft. 

NC CN 
d 

Wenn die Phasen der AOs so gewahlt werden, daR Phasen- 
sprunge innerhalb jedes der reagierenden Molekule ver- 
mieden werden, so tritt cis-Addition zwischen Orbitallap- 
pen rnit gleicher Phase und trans-Addition zwischen Orbi- 
tallappen mit entgegengesetzter Phase ein. Die Ubergangs- 
zustande fur die cis-cis- oder die trans-trans-Addition ge- 
horen daher dem Huckel-Typ an, da die Phasen der AOs 
sich so wahlen lassen, daD jeder Phasensprung vermieden 
wird. Die cis-trans-Addition schlieRt dagegen einen anti- 
Huckel-Ubergangszustand ein. Es durfte offensichtlich 
sein, daB sich alle die von Woodward und Hoffmann[61 an- 
gefuhrten Cycloadditionen sofort unter diesen Gesichts- 
punkten erklaren lassen. So ist der Ubergangszustand der 
Cycloaddition von Tetracyanathylen an Heptafulvalen, 
die (15 )  liefertL3’], isokonjugat zum as-Tropacen (16). Da 
dessen transannulare Bindungen eindeutige Einfachbin- 
dungen sind, la& es sich als ein [16]Annulen ansehen, das 
nur in der anti-Huckel-Reihe aromatisch ist. Die Reaktion 
sollte deshalb als cis-trans-Addition verlaufen; Molekul- 
modelle lassen erkennen, daR hier das Heptafulvalen trans 
addieren mull  Das ist tatsachlich der da das Pro- 
dukt die vorausgesagte, in (15) wiedergegebene Geometrie 
besitzt. 

Die in Abschnitt 4 erwahnte n-Cycloadditionr221 von (7 )  
an (S) laDt sich sofort in diesem Sinne erklaren. Die rnit a 
gekennzeichnete Bindung in (7 )  bleibt wahrend der ge- 
samten Reaktion eine eindeutige Einfachbindung. Wird 
sie auRer acht gelassen, so ergeben sich die Ubergangszu- 
stande fur die Bildung von ( 9 )  oder (10) als isokonjugat 
zum Bicyclus (17), der aus zwei verknupften aromatischen 
Ringen, einem sechs- und einem zehngliedrigen, besteht. 
Es sei betont, daB die hohe Spannungsenergie von ( 1  7 )  hier 
ohne Bedeutung ist, denn sie teilt sich ausschliefllich den 
o-Bindungen rnit und ist irrelevant bezuglich der Frage 
der Aromatizitat. Bindungen vom pnprc-Typ sind raumlich 
nicht ausgerichtet, denn p-AOs sind axialsymmetrisch. 

Ahnliche Argumente lassen sich selbstverstandlich auch 
auf Cycloadditionen anwenden, deren Ubergangszustande 
isokonjugat zu Ionen sind. So verlauft die zu (19) fuhrende 
C y c l ~ a d d i t i o n [ ~ ~ ’  des Methallyl-Kations (18) an Cyclo- 
pentadien uber den Ubergangszustand (20), der isokon- 

jugat zum (aromatischen) Tropylium-Ion ist, wahrend die 
zahlreichen von Huisgen et al.[341 beschriebenen dipolaren 
Additionen an Olefine von Verbindungen (z. B. 

C,H,-CEN-O) eingegangen werden, die zurn Allyl- 
Anion isokonjugat sind. Dementsprechend werden hier 
Ubergangszustande passiert, die zum aromatischen Cyclo- 
pentadienyl-Anion isokonjugat sind. 

0 0  

6.3. Claisen-, Cope- und ahnliche Umlagerungen 

Die Cope-Umlagerung eines Biallyls (21) zum Isomeren 
(23) ist ein synchroner, pericyclischer ProzeD, der den 
Ubergangszustand (22) passiert. Doering und Roth haben 
darauf h i n g e ~ i e s e n [ ~ ~ ] ,  dalj dieser in zwei Konfigurationen 
(24) und (25) vorliegen kann, die der Sessel- und Wannen- 
form des Cyclohexans analog sind. Aus (24) und (25) ist 
ersichtlich, daR die Orbitaluberlappung in ihnen der im 
Benzol (26) bzw. der im Bicyclo[2.2.0]hexatrien (27) 
topologisch aquivalent ist. Da (27) zwei antiaromatische 
Cyclobutadien-Ringe enthalt, ist es offensichtlich weniger 
aromatisch als (26). Man kann daher voraussagen, daB 
die Reaktion - wie b e ~ i e s e n [ ~ ~ ]  - uber den sesselformigen 
Ubergangszustand (24) ablauft. 

Die gleichen Uberlegungen sollten fur weitere analoge 
Umlagerungen von Strukturen gelten, die isokonjugat 
zurn Biallyl sind, z.B. fur die Claisen-Umlagerung, die 
ebenfalls uber einen sesselformigen Ubergangszustand ab- 
I a ~ f t [ ~ ~ ] .  Offensichtlich lassen sich auch analoge Umlage- 
rungen ins Auge fassen, die als Ubergangszustand groRere, 
geradzahlige Ringe und Ionen einschliel3en. Im Fall von 
(4n + 2)-gliedrigen Ringen sollten die Umlagerungen uber 
zu (24) analogen cis-Ubergangszustanden ablaufen. 4n- 
gliedrige Ringe, z. B. (28), sollten sich nur umlagern, wenn 
der Ubergangszustand einen Phasensprung aufweist. Das 
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ist moglich, wenn die Umlagerung unter trans-Verkniip- 
fung der Enden des konjugierten Systems vor sich geht 
[siehe (2911. 

Fur die Umlagerung von Ionen gelten dieselben Prinzipien. 
Bei Ionen, die in der Hiickel-Reihe aromatisch sind, sollten 
die Umlagerungen den cis-Verlauf nehmen, bei Ionen, die 
in der anti-Hiickel-Reihe aromatisch sind, den trans-Ver- 
lauf. Mogliche Beispiele konnten die Umlagerungen von 
(30) und (31) sein, von denen die erste iiber den cis- 
Ubergangszustand (32),  die zweite iiber den trans-tfber- 
gangszustand (33) ablaufen sollte. 

I-) 

Ein interessanter Punkt wird durch die Umlagerung von 
(34) in (35) beriihrt, die kiirzlich von Frater und Schmid 
mitgeteilt wurdeL3']. Hier ist der Ubergangszustand wieder- 
um isokonjugat zu (17) .  

6.4. Elektrocyclische Reaktione@] 

Die thermischen Umwandlungen von Cyclobutenen in Bu- 
tadiene und von 1,3,5-Hexatrienen in Cyclohexadiene sind 
stereospezifische Prozesse, die zu den ersten von Woodward 
und Hoffmann[61 behandelten pericyclischen Reaktionen 
zahlen. Diese Prozesse sind unten schematisch wiederge- 
geben, wobei (36) das cyclische Produkt darstellt und 
(37) und (38) die Ubergangszustande der disrotatorischL6] 
bzw. konrotatorisch[61 ablaufenden Reaktionen wieder- 
geben. Wie Zimrnerm~n[~*] dargelegt hat, ist sofort ersicht- 
lich, daD der disrotatorische Ubergangszustand (37) kei- 
nen Phasensprung zeigt und daher vom Hiickel-Typ ist, 
wahrend der konrotatorische einen Phasensprung aufweist 
[a in (38)]  und dem anti-Hiickel-Typ angehort. Welcher 
von beiden bevorzugt wird, 1aDt sich sofort aus Tabelle 1 
entnehmen : Falls die Reaktion den Bruch oder die Bildung 

eines geradzahligen Rings bewirkt, sollte der disrotatori- 
sche Verlauf fur Ringe mit (4n + 2)Atomen (wie im Cyclo- 
hexadien), der konrotatorische Verlauf fur Ringe rnit 4n 
Atomen (wie im Cyclobuten) den Vorzug haben. Im Falle 
ungeradzahliger Ionen sollten Anionen rnit (4n+ 1) Ato- 
men [z. B. (39)]  oder Kationen rnit (4n+ 3) Atomen [z. B. 
(40)] den disrotatorischen Reaktionsweg bevorzugen, 
Kationen rnit (4n+ 1) Atomen [z. B. (41)]  oder Anionen 
rnit (4n+ 3) Atomen [z. B. (42) ]  den konrotatorischen. 
Diese Voraussagen stimmen selbstverstandlich rnit denen 
von Woodward und Hofmann[61 iiberein und sind fur neu- 
trale Ringe rnit vier und sechs Atomenr6], fur Kationen 
rnit drei13'] und rnit f u ~ ~ f ' ~ ' ]  sowie fur Anionen rnit funf 
A t ~ m e n [ ~ l ]  experimentell bestatigt worden. 

Der vorliegende Ansatz 1aDt sich auch auf polycyclische 
Systeme anwenden. Ein gutes Beispiel liefert Bicyclobutan 
(43), das sich thermisch unter Losung der durch Pfeile 
gekennzeichneten Bindungen zu Butadien (44) offnet. Der 
Ubergangszustand ist isokonjugat zum Bicyclobutadien 
(45) .  Dessen transannulare Bindung ist eine eindeutige 
Einfachbindung ; deshalb ist (45) dem Cyclobutadien 
gleichzusetzen und daher antiaromatisch in der Hiickel- 
Reihe. Der Ubergangszustand mu13 daher gerade einen 
Phasensprung aufweisen, so daB sich eine der Bindungen 
in (43) disrotatorisch, die andere konrotatorisch offnen 
muB. Diese Voraussage steht rnit dem Experiment in Ein- 
klangt4z1. 

Weitere Beispiele liefern die Benzol-Isomeren Benzvalen 
(46)  und Prisman (47) .  Obwohl die Umwandlung beider 
in Benzol mit einem gewaltigen Energiegewinn verbunden 

sind Abkommlinge von ihnen iiberraschend 
~ t a b i I [ ~ ~ ] .  Das laDt sich sofort unter den hier gegebenen 
Begriffen einsehen : Die Umwandlung von (46) in Benzol 
schlieDt dieselbe Art Bindungslosung ein wie die von (43) 
in (44).  Die Athylenbriicke in (46) erzwingt jedoch, da13 
beide Bindungen sich disrotatorisch oder beide sich kon- 
rotatorisch offnen ; die sterischen Gegebenheiten schlieDen 
die disrotatorische Offnung der einen Bindung und die 
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konrotatorische der anderen aus. Die Umwandlung von 
(46)  in Benzol passiert daher einen antiaromatischen 
Ubergangszustand. Ahnlich liegen die Dinge im Falle des 
Prismans, fur das der ubergangszustand einer direkten 
Umwandlung in Benzol isokonjugat zum iiberbriickten 
Benzol-Analogon (48) ist. Wie der gleichgeartete, wannen- 
formige Ubergangszustand der Cope-Umlagerung (siehe 
Abschnitt 6.3) ist dieser antiaromatisch. 

Es sei angefugt, daB ein GroBteil des gegenwartigen Theore- 
tisierens iiber mogliche Typen der elektrocyclischen Reak- 
tion anscheinend eines der fundamentalen Prinzipien der 
Reaktionstheorie aul3er acht la&. Eine Reaktion, in der 
eine Bindung gebrochen und eine andere gekniipft wird, 
benotigt gewohnlich eine Aktivierung, da die neue Bindung 
sich nicht auszubilden beginnt, ehe die alte weitgehend ge- 
lost ist. Eine Reaktion, die den gleichzeitigen Bruch zweier 
Bindungen einschlieBt, erfordert entsprechend mehr Akti- 
vierung, und eine, bei der drei Bindungen geoffnet werden, 
noch mehr. Aus diesem Grunde verlauft die Mehrzahl der 
organischen Reaktionen unter Losung und/oder Ausbil- 
dung von nur einer Bindung, und kaum eine schlieot den 
'Bruch von dreien ein. Reaktionen unter Losung von zwei 
oder mehr Bindungen treten gewohnlich nur dann ein, 
wenn sie stark exotherm sind und wenn ihr ubergangszu- 
stand daneben in hohem MaDe resonanzstabilisiert, d. h. 
aromatisch ist. Aus der Theorie der Potentialflachen von 
E ~ a n s ,  Polanyi und Bell"7~451 ist allerdings seit vielen 
Jahren bekannt, daB eine Reaktion um so weniger Aktivie- 
rungsenergie benotigt (vgl. [461), je exothermer sie ist. Eine 
exotherme Energiebilanz allein reicht jedoch nicht aus, 
um eine Reaktion, bei der mehrere Bindungen gebrochen 
werden, unter normalen Bedingungen eintreten zu lassen ; 
die Urnwandlung von Prisman (47) in Benzol kann durch- 
aus ein StufenprozeB sein. 

6.5. Sigmatrope Umlagerungen 

Diese Bezeichnung wurde von Woodward und Hoffmann[61 
fur Umlagerungen des in (49)  wiedergegebenen Typs ein- 
gefuhrt. Ein klassisches Beispiel ist die Wanderung eines 
allylstandigen Wasserstoffatoms [ (49 ) ,  X = H] an die be- 
nachbarte konjugierte Kette. Verbleibt das Wasserstoff- 
atom auf derselben Seite der Ebene, in der die konjugierten 
Atome liegen (suprafaciale UmlagerungL6]), so ist der uber- 
gangszustand offensichtlich vom Huckel-Typ [siehe (SO)]. 
Derartige Reaktionen sollten nur dann eintreten, wenn der 
Ubergangszustand ein (4n + 2)-gliedriger Ring ist, d. h. bei 
1,5- oder 1,9-Wanderung, nicht bei 1,3- oder 1,7-Wande- 
rung. Diese Voraussage ist heute ~ o h l b e l e g t ' ~ ~ ] .  Umge- 
kehrt besitzt eine antarafaciale UmlagerungL6], in der ein 
Wasserstoffatom zur anderen Seite der Knotenebene des 
7r-Systems wandert, einen Ubergangszustand vom anti- 
Hiickel-Typ [siehe (51)] .  Diese Geometrie sollte fur 1,3-, 
1,7- usw. Umlagerungen bevorzugt sein. 

@ 
x x  I I 

(C=C),-C -+ C-(C=C),  @ (50) 

(49) qJ 
3 

In Fallen, in denen die wandernde Gruppe p-AOs zur Bin- 
dung heranzieht, konnen sich die Regeln fur den antara- 
und suprafacialen Verlauf umkehren. So gehort der Uber- 
gangszustand (52) fur eine 1,3-Wanderung deutlich dem 
anti-Huckel-Typ an und ist deshalb aromatisch. Intramole- 
kulare Allylverschiebungen von Halogenatomen sind seit 
einiger Zeit bekannt und verlaufen wahrscheinlich nach 
diesem Mechanismus. Das klassische Beispiel stammt je- 
doch von Berson und Nelson[481, die zeigten, daB die ther- 
mische Umlagerung von (53) iiber den ubergangszustand 
(54) zu (55) fuhrt. 

% AcO H 

(54) 

D 

AcO 

(55) 

6.6. Cheletrope Reaktionen 

Cheletrop ist die treffende, von Woodward und HoffmannL6] 
gepragte Kennzeichnung fur Reaktionen, in denen durch 
Einfugen eines Atoms zwischen die Enden eines offenketti- 
gen, geradzahligen Polyens ein ungeradzahliger Ring ge- 
bildet oder umgekehrt ein cyclisches Addukt in ein Polyen 
uberfuhrt wird. Die Bildung des cyclischen Sulfons (57) 
aus Butadien und Schwefeldioxid und der thermische Zer- 
fall von Diels-Alder-Addukten (58) aus Cyclopentadieno- 
nen und Acetylenen zu Kohlenmonoxid und Benzol-Deri- 
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vaten sind gute Beispiele. Woodward und Hofmand6’ 
schlieDen in diese Kategorie auch Cycloadditionen an ein- 
fache Olefine ein, z.B. die zu Cyclopropanen fuhrende 
Carben-Anlagerung. Aus den unten angegebenen Grunden 
erscheint es besser, Reaktionen dieses Typs getrennt ein- 
zuordnen und zu den cheletropen Reaktionen nur die zu 
zahlen, an denen Polyene teilnehmen (vgl. Abschnitt 6.7). 

Da das Reagens im Zuge der Reaktion zwei neue Bindun- 
gen ausbildet, muB es zwei freie AOs besitzen. Diese mussen 
zudem gerade zwei Elektronen enthalten, damit die Reak- 
tion ohne Ladungsverschiebung erfolgt. Im typischen Fall 
hat das Reagens - zumindest formal - ein doppelt besetztes 
Hybrid-A0 und ein freies p-AO. Das Hybrid-A0 ist seiner 
geringen Energie wegen voll besetzt. Fur das Schwefeldi- 
oxid -1aDt sich demnach die Struktur (59) schreiben. 

A B  

Die endstandigen Methylengruppen des Polyens erfahren 
wahrend der Reaktion eine Drehung aus der Molekiil- 
ebene, die ihrer Drehung in elektrocyclischen Reaktionen 
analog ist. Cheletrope Reaktionen lassen sich daher in den 
disrotatorischen und den konrotatorischen Typ untertei- 
len. Im Ubergangszustand iiberlappen die beiden AOs des 
Reagens mit den p-AOs der endstandigen Methylengruppen 
unter Ausbildung zweier cyclisch konjugierter Systeme, 
die beide eine ungerade Anzahl von Atomen haben. Das- 
jenige, an dem das doppelt besetzte Hybrid-A0 beteiligt 
ist, hat ein Elektron mehr als es Ringatome besitzt und ist 
isokonjugat zu einem ungeradzahligen cyclischen Anion, 
wahrend das unter EinschluD des leeren p-AOs gebildete 
cyclische System isokonjugat zu einem ungeradzahligen 
Kation ist. 

In einem disrotatorischen ProzeB sollte die beste Uber- 
lappung zwischen den AOs des Reagens und den endstan- 
digen p-AOs des Olefins unter der in (60) angegebenen 
Geometrie erfolgen. Das Reagens nahert sich hier senkrecht 
zur Ebene des Polyens, wobei das Hybrid-A0 o-artig, das 
p-A0 n-artig rnit den endstandigen p-AOs uberlappt. Diese 
Annaherung sollte aus zwei Griinden derjenigen iiberlegen 
sein, in der die Reagens-AOs ihre Rolle vertauschen [siehe 
(61)]. Erstens ist die o-artige Uberlappung in (61) 
schlechter, da eine Halfte des p-AOs ungenutzt bleibt, zum 
zweiten aber auch die n-Uberlappung, da nur die p-Kom- 
ponente des Hybrid-AOs an ihr teilnehmen kann. 

Die o-artige Uberlappung fuhrt zu einem cyclischen 
Huckel-System, die n-artige zu einem anti-Hiickel-System 
[vgl. (60)]. Besitzt das Polyen 4nAtome, so ist das Hiickel- 
System isokonjugat zu einem (4n + 1)-gliedrigen Anion des 
Hiickel-Typs und ist daher aromatisch, wahrend das anti- 
Huckel-System isokonjugat zu einem (4n + I)-, d. h. (4n’+ 3)- 
gliedrigen Kation und somit ebenfalls aromatisch ist. Der 
Ubergangszustand fur einen solchen ProzeD ist damit dop- 

pelt aromatisch, wahrend er doppelt antiaromatisch ist, 
wenn an der Reaktion ein Polyen rnit (4n + 2) Atomen teil- 
nimmt. Dieser Additions-Typ sollte daher von Polyenen 
rnit 4n Atomen, z. B. Butadien, bevorzugt werden, und die 
Bildung des cyclischen Sulfons (57) und verwandte Pro- 
zesse verlaufen tatsachlich disrotatorisch[6! Es ist leicht 
ersichtlich, daD fur die zweite Art der Annaherung, (61), 
sich die Regeln umkehren. Hier ist der Ubergangszustand 
aromatisch fur Polyene rnit (4n + 2) Atomen und antiaro- 
matisch fur solche rnit 4n Atomen. Die disrotatorische 
Addition ist daher immer moglich, jedoch gunstiger fur 
Polyene rnit 4n Atomen. 

Fur einen konrotatorischen ProzeD ist es ebenso klar er- 
sichtlich, daB die Addition des Reagens am besten - wie in 
(62) wiedergegeben - in der Ebene des Polyens erfolgt. 
Wiederum wird die beste Bindungsbeziehung erzielt, wenn 
sich das Reagens derart nahert, daD sein Hybrid-A0 0-artig 
und sein p-A0 n-artig rnit den endstandigen p-AOs des 
Olefins iiberlappt. In diesem Fall ist jedoch das cyclisch 
konjugierte System, das von der o-artigen Uberlappung 
herriihrt, vom anti-Hiickel-Typ, das durch n-Uberlappung 
gebildete vom Hiickel-Typ. Der Ubergangszustand ist 
daher aromatisch fur Polyene rnit (4n+2) Atomen und 
antiaromatisch fur solche rnit 4n Atomen. Wiederum laOt 
sich daneben eine zweite, weniger giinstige Art der An- 
naherung wie in (63) vorstellen [vgl. (61)], in der die 
Rollen von Hybrid- und p-A0 des Reagens vertauscht sind 
und die jetzt fur Polyene rnit 4n Atomen zu einem aromati- 
schen ubergangszustand und fur solche rnit (4n+2) Ato- 
men zu einem antiaromatischen Ubergangszustand fuhrt. 

Beide Arten der Annaherung sind somit fur beide Polyen- 
Typen [mit (4n + 2) bzw. 4n Atomen] moglich. Da der dis- 
rotatorische und der konrotatorische Ubergangszustand 
verschiedenartige Uberlappung besitzen, laBt sich anhand 
keiner qualitativen Theorie absehen, ob einer von beiden 
in dem MaDe begiinstigt ist, daD selbst bei weniger befrie- 
digender Lage des Reagens wie in (61) oder (63) die formal 
befriedigenden Ubergangszustande (60) oder (62) mit 
alternativem Drehsinn iiberspielt werden. Experimentelle 
Ergebnisse deuten darauf hin, daD die beiden giinstigsten 
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Ubergangszustande tatsachlich (60) und (62) sind, da 
Polyene mit 4n Atomen den disrotatorischen[61 und solche 
rnit (4n + 2) Atomen den konrotator i~chen[~~'  Weg wahlen. 

Woodward und Hofinann[61 zogen die in (60) und (61) 
wiedergegebene Geometrie der Annaherung nicht in Be- 
tracht ; ihre Argumentation 1aBt sich jedoch zwanglos auf 
diesen Fall erweitern. 

6.7. Reaktionen uber n-Komplexe 

Es ist lange beka~~nt[~ ' ] ,  daD sich Olefine wie Lewis-Basen 
verhalten konnen, indem sie rnit Acceptoren unter Ober- 
tragung ihrer n-Elektronen n-Komplexe (64) ausbilden. 
Die Mehrzahl der elektrophilen Reaktionen rnit Olefinen 
verlauft uber derartige Prozesse["~ 5 0 ,  . F alls der Accep- 
tor uber ein besetztes p-, n- oder d-Orbital verfugt, kann 
sich der n-Komplex zusatzlich durch Ruckbindung rnit 
einem leeren, antibindenden n-MO des Olefins stabilisie- 
ren [siehe 165)]. Wir haben erstmals darauf hingewiesen, 
daB die Struktur der Olefin-Ubergangsmetall-Komplexe 
sich unter diesem Gesichtspunkt erklaren laDt[501. In einem 
Komplex dieses Typs liegt somit eine Doppelbindung zwi- 
schen dem Olefin und dem Acceptor vor; die sich ergebende 
Struktur laBt sich entweder rnit zwei entgegengerichteten 
koordinativen Bindungen (66) oder als dreigliedriger Ring 
(67) schreiben, wobei beide Wiedergaben das gleiche be- 
de~ten[~ ' ] .  

X 

\ bL ,c= c, 
X 

\ / \  / c-c, 

Geeignete Reagentien sollten sich daher unter Ausbildung 
dreigliedriger Ringe an Olefine addieren konnen, ein Pro- 
zel3, der offensichtliche Analogien rnit den in Abschnitt 6.6 
besprochenen cheletropen Reaktionen besitzt und von 
Woodward und Hoffmann[61 entsprechend eingeordnet wor- 
den ist. Die Ruckbindung des Reagens an das Olefin ist 
jedoch in solchen Reaktionen eine Begleiterscheinung, die 
nur die primare ,,Neutralisation" des als Lewis-Base auf- 
tretenden Olefins rnit dem wie eine Lewis-Saure wirkenden 
Reagens erleichtert. Die resultierenden n-Komplexe treten 
auch in vielen Reaktionen, deren Komponenten zur Ruck- 
bindung nicht fahig sind, als Zwischenstufen a ~ f [ ~  ']. Viele 
dieser Umlagerungen sind zudem rnit cheletropen Reak- 
tionen nur sehr weitlaufig verwandt. 

Reaktionen dieser Art, die zu dreigliedrigen Ringen fuhren, 
sind die Epoxidierung von Olefinen durch formale Addi- 

tion eines Sauerstoffatoms und die Addition von Singulett- 
Carbenen an Olefine unter Cyclopropan-Bildung. Fur den 
Fall der Carben-Addition muB die Stereochemie des An- 
griffs - wie von Skell vermerktfs2] ~ die in (68) wiedergege- 
bene sein, damit das leere p-A0 des Carbens mit dem be- 
setzten bindenden n-MO des Olefins uberlappt. Hier er- 
folgt die Ruckbindung durch eine Pseudo-n-Uberlappung 
des besetzten Hybrid-AOs des Carbens rnit dem leeren, 
antibindenden n-MO des Olefins [vgl. (61) und (63)l. 

Des weiteren zahlt in diese Kategorie die Addition von 
Vinyl-Kationen an Olefine unter Bildung von Cyclobutyl- 
oder Cyclopropylmethyl-Verbindungen. Der durch Addi- 
tion gebildete n-Komplex (69) ist identisch rnit dem ,,nicht- 
klassischen" Carbonium-Ion oder n-Komplex, das an- 
scheinend als Zwischenstufe bei der Solvolyse gewisser 
Cyclobutyl- oder Cyclopropylmethylester auftritt. 

Woodward und Hof,mann[hl ordnen diesen ProzeB als 
[,2,+ n2,]-Cycloaddition ein. Der Annahme, daB es sich 
um den einfachen Angriff des Olefins auf das positive 
Zentrum des Vinyl-Kations handelt, wie bei den entspre- 
chenden Reaktionen rnit Alkyl-Kationen, z. B. der Bildung 
des Norbornyl-Kations auf dem n-Wege (70) +(71),  steht 
aber nichts entgegen. 

6.8. Photochemische pericyclische Prozesse 

Eine Anzahl pericyclischer Reaktionen tritt unter photo- 
chemischen Bedingungen ein und gewohnlich mit Ergeb- 
nissen, die von denen der analogen thermischen Reaktionen 
abweichenIh1. Das Licht spielt daher nicht nur als Energie- 
quelle zur Uberwindung einer Aktivierungsschwelle eine 
Rolle. Zudem verlaufen die Reaktionen rnit ziemlicher 
Sicherheit unter direkter Umwandlung der elektronisch 
angeregten Ausgangsverbindungen in Produkte im Grund- 
zustand, denn der Ubergang angeregter Ausgangsverbin- 
dungen in angeregte Produkte ist in vielen Fallen energe- 
tisch nicht m o g l i ~ h [ ~ ~ ] .  Fur diese Prozesse mu8 die Born- 
Oppenheimer-Naherung versagen, da das Produkt in einer 
schwingungsmaDig angeregten Form des Grundzustandes 
gebildet wird. An einem Punkt des Reaktionsverlaufs muB 
das Molekul daher aus einem elektronisch angeregten, 
schwingungsmaoig nicht angeregten Zustand iiberwech- 
seln in einen, der nicht mehr elektronisch, aber schwin- 
gungsmaoig angeregt ist. Es ist wohlbelegt, daB derartige 
Prozesse um so leichter eintreten, je weniger Schwingungs- 
energie daran beteiligt ist. Regionen, in denen sich die Po- 
tentialflachen des angeregten und des Grundzustandes 
nahekommen, stellen darum Lecks in der ersteren dar, 
durch die das photochemisch angeregte Ausgangsprodukt 
in den Grundzustand zuriickkehren kann. 

D o ~ g h e r t y ' ~ ~ ]  hat darauf hingewiesen, daD sich auf dieser 
Grundlage eine Erweiterung des Evans-Prinzips zur Be- 

870 Angew. Chem. / 83. Jahrg. 1971 1 Nr.  22 



handlung photochemischer pericyclischer Reaktionen her- 
leiten 1aDt. Nach der PMO-Theorie besteht eine enge Be- 
~ i e h u n g ' ~ ~ ]  zwischen der elektronischen Anregungsenergie 
konjugierter Systeme und ihrer Aromatizitat. Die relativen 
Stabilitaten analoger aromatischer, nichtaromatischer und 
antiaromatischer alternierender1"] Kohlenwasserstoffe 
sind im wesentlichen bestimmt durch die Energien der 
hochsten besetzten MOs. Deren Elektronen sind in aro- 
matischen Systemen fester und in antiaromatischen weni- 
ger fest gebunden als in nichtaromatischen (Abb. 3). Nach 
dem Paarungstheorem" verhalten sich die Energien der 
niedrigsten nichtbesetzten MOs spiegelbildlich dazu (Abb. 
3). Die Energie fur die erste Anregung sollte daher fur aro- 
matische Verbindungen g rokr  und fur antiaromatische 
kleiner sein als die fur analoge nichtaromatische Verbin- 
dungen. Das scheint durchaus der Fall zu sein. So ist die 
erste Absorptionsbande des Naphthalins vie1 kurzwelliger 
als die des entsprechenden offenkettigen Polyens, wahrend 
es sich beim H e ~ t a l e n ' ~ ~ ] ,  dessen Absorption bis ins Infra- 
rot reicht, umgekehrt verhalt. 

-#- 9 
w 

+I- 

+ 

la1 Ibl I C J  

Abb. 3. Hochste besetzte und niedrigste unbesetzte MOs analoger 
aromatischer (a), nichtaromatischer (b) und antiaromatischer (c) Koh- 
lenwasserstoffe. 

Fur den Fall einer pericyclischen Reaktion sollten sich 
die Potentialflachen des Grundzustands und des ersten 
angeregten Zustands daher fur diejenigen Geometrien be- 
sonders nahekommen, die den antiaromatischen Uber- 
gangszustanden thermischer Reaktionen entsprechen. Hier 
sollten daher Regionen sein, an denen die Born-Oppenhei- 
mer-Naherung am ehesten versagt und an denen die Ab- 
kuhlung des photoangeregten Systems folglich am wahr- 
scheinlichsten ist. Die photochemische Reaktion sollte 
daher zur Umwandlung der Ausgangsverbindungen iiber 
antiaromatische ifbergangszustande neigen, die ,,verbote- 
nen" thermischen pericyclischen Reaktionen entsprechen 
und die zugehorigen Produkte liefern. Dieses Argument 
gestattet die Erweiterung des Evans-Prinzips auf photo- 
chemische Prozesse: 

Photochemische pericyclische Reaktionen f ihren beaorzugt 
zu den Produkten, die thermisch uber antiaroinatische Uber- 
gangszustande gebildet wurden. 

Mit anderen Worten: Die Regeln fur photochemische peri- 
cyclische Reaktionen sollten denen fur thermische Reak- 
tionen genau zuwiderlaufen - eine Verallgemeinerung, die 
wir aufgrund einer weniger strengen PMO-Argumentation 
vorgeschlagen hatten" 31 und die die logische Erweiterung 
des ursprunglichen Ansatzes von darstellt. Zum 
gleichen SchluD kamen uan der Lugt und Oosterhof 1531 auf- 

grund einer VB-Behandlung, die als analoge Erweiterung 
der urspriinglichen Arbeit von Eauns und W a r h ~ r s t [ ~ '  an- 
gesehen werden kann. 

Die experimentellen Befunde scheinen vollig in Einklang 
mit dieser Verallgemeinerung zu stehenL6]. So tritt die cis- 
cis-Dimerisierung von Olefinen zu Cyclobutadienen unter 
Lichteinwirkung sehr leicht ein, wahrend die Diels-Alder- 
Reaktion davon nicht beeinflufit wird. Ebenso kehrt sich 
die Stereochemie elektrocyclischer und cheletroper Prozes- 
se bei der Photolyse urn. 

Eine kurzlich beschriebene scheinbare Au~nahme '~ '~  von 
dieser Verallgemeinerung bestatigt sie in Wirklichkeit. Die 
photochemische Umwandlung yon (72) in (73) erfolgt 
nicht aus dem niedrigsten angeregten Zustand. Der Grund 
dafur ist, daD die Chromophore in (72) nicht miteinander 
gekoppelt sind und die erste Absorptionsbande der An- 
regung der Naphthalin-Einheit entspricht. Diese Anregung 
sollte fur die Umwandlung von (72) in (73) unwirksam 
sein. Der Ubergangszustand fur diesen ProzeD ist isokon- 
jugat zur Verbindung (74), in der die Naphthalin- und die 
Cyclobutabenzol-Einheit durch eindeutige Einfachbindun- 
gen voneinander getrennt sind. Um die disrotatorische 
Ringoffnung photochemisch zu erreichen, muD der Benzol- 
ring angeregt werden. Die Anregung der Naphthalin-Ein- 
heit konnte nur dann zur Reaktion fuhren, wenn die Energie 
dem sich bildenden Cyclobutabenzol-System mitgeteilt 
werden kann. Sowohl (72) als auch Cyclobutabenzol (75) 
haben jedoch Symmetrieebenen (. . . . . .), und ihre Wellen- 
funktionen miissen beziiglich dieser symmetrisch oder 
antisymmetrisch sein. Da der niedrigste angeregte Zustand 
der Verbindung (72), wie ihr Grundzustand, symmetrisch 
ist, der von (74) aber unsymmetrisch, ist die Energieuber- 
tragung von der Naphthalin-Einheit auf das sich bildende 
Cyclobutabenzol-System in (72) verboten. 

6.9. Katalyse durch ubergangsmetalle 

In einer Reihe von Fallen werden pericyclische Reaktionen 
durch ubergangsmetalle katalysiert. Bei einigen von ihnen 
bildet das Metall mit dem Substrat in direkter chemischer 
Reaktion Organometall-Verbindungen, die sich weiter 
um~andeln[~*].  Obwohl interessant und wichtig, haben 
diese Prozesse mit normalen pericyclischen Reaktionen 
nichts gemein. Es besteht jedoch die begrundete Annahme, 
daD in gewissen Fallen Ubergangsmetalle den Verlauf 
pericyclischer Reaktionen lediglich durch Koordination 
an ungesattigte oder aromatische Systeme der Ausgangs- 
verbindungen beeinflussen. Ein derartiger ProzeD ware 
ein Beispiel fur die echte Metall-Katalyse einer pericycli- 
schen Reaktion. 

Die x-Komple~-Theorie[~~] fur Metall-Olefin-Komplexe 
schreibt deren Stabilitat der Ruckbindung von d-Elektro- 
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nen des Metalls rnit einem antibindenden K-MO des Ole- 
fins zu. Dieses Argument legt nahe, daB antiaromatische 
Kohlenwasserstoffe besonders feste Metall-Komplexe aus- 
bilden sollten, da sie neben einem Elektronenpaar in einem 
energiereichen MO (Abb. 3), das sich zur Anlagerung eines 
Metalls eignet, ein leeres energiearmes MO besitzen, das 
fur die Ruckbindung ideal ist. Cyclobutadien bildet tat- 
sachlich ungewohnlich stabile Komplexe dieses Typ~[ '~] ,  
und auch Cyclooctatetraen kann offensichtlich analoge 
Komplexe mit Metallen ergeben, die besetzte AOs mit fur 
die Ruckbindung passender Symmetrie (d. h. f-AOs) be- 
sitzen (siehe UranocenL6']). 

Die Analogie zwischen den delokalisierten Elektronen 
elektrocyclischer Ubergangszustande und den K-MOs 
aromatischer und antiaromatischer konjugierter Molekule 
1aDt vermuten, daD antiaromatische Ubergangszustande 
in ahnlicher Weise sehr stabile Komplexe mit Ubergangs- 
metallen geeigneten Typs ausbilden, d. h. rnit Metallen 
vom Ende jeder Ubergangsperiode, die iiber d-Elektronen 
fur die Ruck-Koordination verfiugen. Wenn dann die Aus- 
gangsverbindungen aromatisch oder nichtaromatisch sind, 
sollte ihre Koordination an ein solches Ubergangsmetall 
eine Reaktion erleichtern, die einen antiaromatischen 
Ubergangszustand einschlieDt, denn das Metall sollte sich 
fester rnit diesem als rnit den Ausgangsverbindungen ko- 
ordinieren. Selbstverstandlich 1aDt sich aufgrund eines sol- 
chen qualitativen Arguments nicht voraussagen, wann eine 
derartige Katalyse zur Uberwindung einer Reaktions- 
barriere ausreicht, die auf der Antiaromatizitat des Uber- 
gangszustandes beruht. Es IaBt sich aber rnit einiger Sicher- 
heit voraussagen, daB sich die Katalyse elektrocyclischer 
Reaktionen durch Ubergangsmetalle auf Prozesse be- 
schranken wird, die wegen ihrer antiaromatischen Uber- 
gangszustande normalerweise ,,verboten" sind. Diese 
SchluBfolgerung laDt sich als zweiter Zusatz zur Evans- 
Regel formulieren : 

Uhergangsmetulle konnen elektrocyclische Reaktionen dann, 
und nur dann, kutalysieren, wenn diese iiber antiaromatische 
Ubergangszustande ablaufen 

Prttit et beobachteten eine Reaktion, die wahrschein- 
lich ein Beispiel fur eine derartige Katalyse bietet. Das 
Codimere (76) aus Cyclobutadien und Cyclobutabenzol 
ist thermisch recht stabil, da die Offnung eines jeden der 
beiden Cyclobutenringe, die letztlich zum Benzocycloocten 
(77) fuhrt, einen antiaromatischen Ubergangszustand ein- 
schlieDt (disrotatorische Ringoffnung, da die konrotatori- 
sche Offnung aus stereochemischen Grunden ausscheidet). 
Die Umwandlung von (76) in (77) 1aDt sich durch Erhit- 
Zen erreichen, ist aber erst nach drei Stunden bei 150°C 
abgeschlossen. Wird dagegen der Losung von (76) bei 
Raumtemperatur ein Silbersalz zugesetzt, so ist die Um- 
wandlung nach weniger als 10 Sekunden beendet. Es ist 
bekannt, daB Silber sehr stabile Komplexe rnit Benzol- 
ringen bildet, so daD im Komplex (78) die Offnung des 
benzokondensierten Cyclobutenrings durch die Koordi- 
nation von Ag' an den Benzolring katalysiert werden diirf- 
te. Das Produkt (79) geht die Weiterreaktion zu (77) sehr 
leicht ein, denn hier ist die Ausgangsverbindung nichtaro- 
matisch, wahrend der Ubergangszustand der disrotatori- 
schen Ringoffnung isokonjugat zum Cyclobuta[b]naphtha- 

lin (80) ist, dessen aromatischer Charakter (zwei aromati- 
sche Ringe und ein antiaromatischer Ring) uberwiegt. 

Ein zusatzliches schones Kriterium liefert die Behandlung 
von (76) rnit Platinsalzen, die eine ebenso leichte Umwand- 
lung zu (81) bewirktL6". Platin lagert sich vie1 fester an 
Olefine als an Benzolringe an, so daD die Katalyse vermut- 
lich iiber (82) verlauft. Hier katalysiert das Platin die dis- 
rotatorische Ringoffnung zu (81), das irn weiteren Reak- 
tionsverlauf stabil ist, da es im Gegensatz zu (79) einen 
aromatischen Ring aufweist. Der Ubergangszustand der 
disrotatorischen Ringoffnung von (81) ware isokonjugat 
zum Biphenylen, das in summa ebenfalls einen aromati- 
schen Ring besitzt. Die Umwandlung von (81) in diesen 
Ubergangszustand ist daher wesentlich ungunstiger als 
die Umwandlung des nichtaromatischen (79) in den 
aromatischen, zu (80) isokonjugaten Ubergangszustand. 

7. Ergebnisse neuerer MO-Berechnungen 

Die Behandlung pericyclischer Reaktionen unter dem Ge- 
sichtspunkt der FO-Methode, der Erhaltung der Zustands- 
symmetrien oder des Evans-Prinzips 1st immer absolut 
qualitativ. Folglich 1aBt sich rnit ihrer Hilfe wohl voraus- 
sagen, daD die konrotatorische Offnung des Cyclobutens 
begiinstigt ist, doch erlaubt sie keine numerische Abschat- 
zung der Differenz in den Aktivierungsenergien und damit 
der Reaktionsgeschwindigkeiten fur den konrotatorischen 
und disrotatorischen Ablauf. Woodward und Hoffmann'61 
nehmen an, daD die den ,,verbotenen" pericyclischen Reak- 
tionen entgegenstehenden Faktoren so machtig sind, daD 
keine Ausnahmen von den Woodward-Hoffmann-Regeln 
vorkommen konnen. Nach ihrer Ansicht miissen offensicht- 
liche Ausnahmen, wie die thermische Umwandlung von 
(76) in (77), uber einen Stufenmechanismus ablaufen. Wie 
oben erwahnt, haben Evans und Wurhurstk" unter Gebrauch 
einer recht rohen VB-Methode die Differenz zwischen den 
Aktivierungsenergien der Diels-Alder-Reaktion von Bu- 
tadien rnit Athylen und der Athylen-Dimerisierung zu 
Cyclobutan zu 18 kcal/mol abgeschatzt. Diese Differenz 
konnte leicht durch sterische Effekte kompensiert werden. 
So mu13 der Verlust an Ringspannung bei der einleitenden 
Umwandlung von (76) in (79) oder (81) mehr als 50 kcall 
mol ausmachen, reichlich genu& um die ,,verbotene" dis- 
rotatorische Ringoffnung zu ermoglichen, wenn der Unter- 
schied zwischen ,,erlaubtem" und ,,verbotenem" Ablauf in 
der GroBenordnung von 20 kcal/mol liegt. 

Die Parallele zwischen den delokalisierten MOs pericy- 
clischer Ubergangszustande und den x-MOs cyclisch kon- 
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jugierter Molekule legt nahe, daO fur beide die Unterschiede 
zwischen aromatischen und antiaromatischen Systemen 
vergleichbar sein sollten. Fur den Fall der konjugierten 
Kohlenwasserstoffe sind auf der Hiickelschen o,n-Nahe- 
rung und der semiempirischen SCF-MO-Behandlung von 
n-Elektronen beruhende Methoden entwickelt wor- 
den[62-641, rnit denen sich die Bildungsenergien dieser 
Verbindungen und damit die Resonanzenergien'623 631 

recht genau abschatzen lassen. Die so erhaltene Resonanz- 
energie des Benzols betragt ca. +20 k c a l / m 0 1 [ ~ ~ , ~ ~ ] ,  und 
die des Cyclobutadiens, unter der Annahme einer quadra- 
tischen Geometrie, - 34 kcal/mo1[6s]. Mit wachsender 
Ringgrok nimmt der absolute Wert der Resonanzenergien 
sowohl fur die aromatische als auch fur die antiaromatische 
Reihe ab; so betragt die Differenz der Resonanzenergie 
zwischen der aromatischen und der antiaromatischen 
Reihe fur kleine Ringe ca. 50 kcal/mol und nimmt mit 
wachsender RinggroBe ab. Durch Bindungsalternanz wird 
diese Differenz zusatzlich vermindert ; fur die stabilste 
Geometrie des Cyclobutadiens ergibt sich eine Resonanz- 
energie von - 18 kcal/mol[6s]. Da die Uberlappung der 
AOs in pericyclischen Ubergangszustanden vermutlich 
geringer als in n-Systemen und die Bindungsalternanz in 
antiaromatischen Ubergangszustanden sehr leicht eintre- 
ten kann, 1a13t sich erwarten, daD die Effekte, auf denen die 
Woodward-Hoffmann-Regeln beruhen und die das Evans- 
Prinzip beschreibt, die Aktivierungsenergien um maximal 
30 kcal/mol variieren. 

Zur genaueren Bestimmung mussen alle Valenzelektronen 
in die Rechnung einbezogen werden, so daB sich die Aus- 
wirkung der Delokalisierung im Ubergangszustand direkt 
abschatzen 1aDt. AuBerdem miissen die Molekiileigen- 
schaften, insbesondere die Bildungsenergien und die Geo- 
metrien, mit ,,chemischer" Genauigkeit berechenbar sein. 
Vor kurzem wurde ein semiempirisches SCF-MO-Ver- 
fahren (MIND0/2166r67J) entwickelt, das diese Anspriiche 
nahezu erfullt. Hier interessieren die Ergebnisse von Be- 
rechnungen einiger pericyclischer Reaktionen. 

Erstens ergab sich der Unterschied zwischen den Akti- 
vierungsenergien bei disrotatorischem und konrotatori- 
schem Ablauf fur einige einfache elektrocyclische Reak- 
tionen, namlich die Ringoffnung des Cyclopropyl-Kations 
und -Radikalanions zu den entsprechenden Allylverbin- 
dungen, in Ubereinstimmung mit der oben gegebenen 
Abschatzung zu ca. 30 kcal/mo11681. 

Zweitens wurde der Unterschied in der Aktivierungsener- 
gie fur die Cope-Umlagerung iiber den sesselformigen (24) 
und den wannenformigen Ubergangszustand (25) richtig 
bere~hnet@~' 691, und es lie13 sich zeigen, dal3 der wannen- 
formige Ubergangszustand wegen der antibindenden, in 
(25) und (27) angedeuteten Wechselwirkung benachtei- 
ligt ist. Damit iibereinstimmend, gaben die berechneten 
Aktivierungsenergien fur einige Cope-Umlagerungen, ins- 
besondere fur die des Bullvalens, Barbaralans und Semi- 
bullvalens, die beobachteten Geschwindigkeitsun terschiede 
gut wiederC7OJ. 

Drittens wurde bei der Berechnung der elektrocyclischen 
Ringoffnung der Cyclopropyl- in die Allyl-Struktur oder 
von Cyclobuten in Butadien ein bemerkenswerter und un- 
erwarteter Befund aufgedeckt[681 : 

Bei einer ,,normalen" Reaktion 1aBt sich der Reaktionsver- 
lauf als Funktion der Energie gegen eine Reaktionskoordi- 
nate auftragen, d. h. gegen eine raumliche Dimension des 
Systems wie eine Bindungslange oder einen Bindungswin- 
kel, die sich im Zuge der Reaktion monoton andert. Dies 
gilt fur den Fall, da13 sich ein einziges Energietal zwischen 
den Ausgangsverbindungen und den Produkten befindet. 
Wird die Energie bezuglich allen anderen Variablen fur 
jeden Wert der Reaktionskoordinate minimalisiert, so re- 
sultiert eine Reihe von Punkten auf dem Grund des Tals. 
Die Auftragung der Energie gegen die Reaktionskoordi- 
nate stellt dann einen Querschnitt durch die Potential- 
flache entlang dieser Talsohle dar. 

Als jedoch bei der Berechnung der ,,verbotenen" elektro- 
cyclischen Ringoffnung des Cyclobutens oder des Cyclo- 
propyl-Anions nach dem disrotatorischen Verlauf oder des 
Cyclopropyl-Kations nach dem konrotatorischen der 
Apex-Winkel 8 [in (8311 oder die Bindungslange r [in 
(84)]  als Reaktionskoordinate gewahlt wurde, versagte 
dieses Standardverfahren. In allen Fallen ergaben sich 
zwei Minima auf der Potentialflache fur jeden Wert 
von 8 oder r. Die weitere Untersuchung zeigte, daB die 
Potentialflache wie in Abbildung 4 gezeigt aussieht. 
Diese stellt eine zweidimensionale Konturenkarte der 
Energie als Funktion von 8 (oder r) und + dar, wobei $ der 
Verdrillungswinkel der Methylengruppen ist, die sich 
wahrend der Reaktion disrotatorisch oder konrotatorisch 
drehen. Fur jeden Wert von 0 (oder r) gibt es zwei stabile 
Geometrien, die der Bindungsanordnung in den Ausgangs- 
verbindungen bzw. in den Produkten entsprechen, wah- 
rend dazwischenliegende Konfiguration energiereicher 
sind. 

90" 

1 
c 

k 

Reahtand Produkt 
r a d e r  8 - 

Abb. 4. Potentialflache fur ,,verbotene" elektrocyclische Reak- 
tionen. 4 ist der Verdrillungswinkel der Methylengruppen auf dem 
Weg von der Ausgangsverbindung (+= 0") zum Produkt (4 =90°). 
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Wie erwahnt, verlauft eine pericyclische Reaktion als cyc- 
lische Permutation von Bindungen um einen Ring von 
Atomen. Die Reaktion ahnelt formal dem Ubergang einer 
Kekule-Struktur in eine andere. Im Ubergangszustand 
muR das System eine dazwischenliegende Geometrie be- 
sitzen. Wenn der Ubergangszustand aromatisch ist, so ist 
diese dazwischenliegende Struktur energiearmer (beziig- 
lich der Energie der x-Elektronen) als jede der beiden 
,,klassischen" Strukturen, die der Ausgangsverbindung 
bzw. dem Produkt entsprechen. Deshalb findet sich fur 
jeden Wert einer beliebigen Reaktionskoordinate nur ein 
Minimum auf der Potentialflache und folglich nur ein 
einziges Tal, das von der Ausgangsverbindung zum Pro- 
dukt fiihrt. Diese Situation liegt tatsachlich bei den analo- 
gen ,,erlaubten" Reaktionen vor, z. B. der konrotatorischen 
Cyclobuten-Offnung. 

Wenn jedoch der Ubergangszustand antiaromatisch ist, 
so ist die intermediare Struktur energiereicher als jede der 
beiden ,,klassischen" Strukturen. Die Situation ist analog 
der im Cyclobutadien, fur das die klassischen Strukturen 
(851 und (86) stabiler sind als der Zwischenzustand (87). 
Folglich liegen auf der Potentialflache zwei getrennte 
Taler vor, die der Ausgangsverbindung und dem Produkt 
entsprechen ; der Ubergangszustand ist jetzt der Sattel- 
punkt auf dem Grat, der die beiden Taler trennt. 

Dieser Vorstellung gemaB sollte sich dieselbe Situation fur 
jede Reaktion wiederholen, die iiber einen antiaromatischen 
Ubergangszustand verlauft ; wir haben bereits gefunden, 
dal3 dies fur die verbotene &,cis-Dimerisierung des Athy- 
lens zu Cyclobutan zutrifft. 

Diese Berechnungen untermauern in recht unerwarteter 
und dramatischer Weise die Vorstellungen, auf denen das 
Evans-Prinzip beruht. Sie lassen daneben erkennen, daB 
die energetischen Faktoren, die Reaktionen mit aromati- 
schen Ubergangszustanden begiinstigen, in keiner Weise 
iiberwaltigend sind. Aus diesem Grunde erscheinen die 
Bezeichnungen ,,erlaubt" und ,,verboten" ungliicklich im 
Hinblick auf die Strenge, die ihnen in der Molekiilspek- 
troskopie zukommt. Die Stabilisierung oder Destabilisie- 
rung des Ubergangszustands durch Resonanz ist nur einer 
der Faktoren, die die Geschwindigkeit einer pericyclischen 
Reaktion beeinflussen, und nicht unbedingt ausschlagge- 
bend. Es erscheint angemessener, die beiden Typen von 
pericyclischen Prozessen als aromatisch und antiaromatiscli 
anzusprechen und damit zu betonen, daB antiaromatische 
Reaktionen nicht weniger moglich sind als antiaromatische 
konjugierte Systeme. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daR 
Zirr~rnerrnan(~~' und andere die hier als antiaromatisch be- 
zeichneten Systeme Mobius-Systeme genannt haben. Diese 
Bezeichnung erscheint aus zwei Griinden unbefriedigend : 
Erstens besitzen die MOs vieler antiaromatischer Uber- 
gangszustande [z. B. ( S S ) ]  nicht die Topologie einer 
Mobius-Schleife, und zweitens wurde auf die topologische 
Unterscheidung zwischen aromatischen und antiaromati- 
schen Systemen zuerst von CraigLZ5] auf anderer Grund- 
lage hingewiesen. 

Ich dunke Professor R. Pettit und Professor I. K .  Ugifir 
konstruktice Kritik und Professor J .  Halpern fur eine wert- 
coile Diskussion uber die Bedeutung uon Evans fur die theo- 

retische orgunische Chemie. - Diese Arbeit wurde uoin Air 
Force Ofice of Scientific Research durch den Kontrakt 
F 44620-70-C-0121 ui7terstiitzt. 

uhersetzt von Priv.-Doz. Dr. Wolfram Grirnme, Koln 
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Bifunktionelle Reagentien zur Quervernetzung von Proteinen 

Von Hugo Fasold, Jiirgen Klappenberger, Christa Mayer 
und Heinz Remold"' 

Proteine konnen durch chemische Verbindungen quervernetzt werden, ohne daJ die komplizierte 
Raumstruktur sich dabei iindert. Man kennt inzwischen uiele bifunktionelle Reagentien, die mit 
funktionellen Gruppen in den Seitenketten der Aminosauren zu reagieren vermogen. Aus der 
bekannten Lange der eingefihrten Briicke kann nicht nur auf den Abstand der verkniipfen Amino- 
saurereste geschlossen werden, sondern es lassen sich u. a. auch Aussagen iiber Konformations- 
anderungen wahrend anderer Reaktionen und iiber die Anordnung der Bestandteile einer Quartar- 
struktur gewinnen. 

1. Einleitung 

Die monotone Verkniipfung von a-Aminosauren iiber ihre 
a-Amino- und a-Carboxygruppen zu Peptidbindungen 
la& als Riickgrat eines Proteinmolekuls die Hauptkette 
oder Peptidkette entstehen. Von ihr zweigen an den a-C- 
Atomen die charakteristischen Reste der Aminosauren als 
Seitenketten ab. Die Konformation der Haupt- und Seiten- 
ketten ergibt sich am Ort der Protein-Biosynthese offen- 
sichtlich zwangslaufig aus der genetisch festgelegten Rei- 
henfolge der Aminosauren. Dabei zwingen Wechselwir- 
kungen zwischen den Seitenketten das Gesamtmolekul in 
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eine rigide, nur in kleinen Teilbereichen geringfugig ver- 
schiebliche Raumstruktur. 

Die Sequenz der Aminosauren bezeichnet man als Primiir- 
struktur. Die Konformation der Hauptkette und aller ihrer 
Seitenketten erhielt den Namen Tertiarstruktur ; charak- 
teristische Untereinheiten wie Wendeln (Helices) lassen 
sich als Sekundarstruktur abgrenzen (siehe auch Abb. 1). 
Manchmal bilden mehrere Hauptketten, kovalent durch 
Disulfidbriicken verknupft, gemeinsam eine Tertiarstruk- 
tur (siehe Abb. 3). Setzen jedoch mehrere Tertiarstrukturen 
ohne kovalente Bindung in einem festen Aggregat ein 
Gesamtmolekiil zusammen, so gilt hierfur die Bezeichnung 
Quartarstruktur. 

In den bisher aufgeklarten Tertiarstrukturen liegen die 
meisten hydrophoben Seitenketten unter WasserausschluB 
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