Elektrocyclische Reaktionen von Radikalen!™
Von Gernot Boche und Giinter Szeimies™

In dieser Zuschrift mochten wir zeigen, daBl die generell
symmetrieverbotenen elektrocyclischen Umlagerungen
von Radikalen durch Verlust der Molekiilsymmetrie nicht
in einen angeregten, sondern in den Grundzustand des End-
produktes fiihren.

Der erste Ansatz zur Behandlung von elektrocyclischen
Radikalreaktionen unter dem Gesichtspunkt der Erhal-
tung der Orbitalsymmetrie!!! stammt von Woodward und
Hoffmann'®). Nach ihrer Grenzorbital-Betrachtung sollte
der stereochemische Ablauf dieser Reaktionen durch die
Symmetrie des obersten, einfach besetzten Molekiilorbi-
tals im Polyen-Reaktanten bestimmt werden.

Longuet-Higgins und Abrahamson' verdffentlichten wenig
spdter Orbital- und Zustandskorrelationsdiagramme fiir
die Cyclopropyl-Allylradikal-Umwandlung. Danach ist
sie sowohl im disrotatorischen als auch im konrotatori-
schen ProzeB3 symmetrieverboten ; die Grundzustinde von
Ausgangs- und Endprodukt gehdren jeweils verschiedenen
Symmetrieklassen an, und unter Erhaltung der Orbital-
symmetrie miiBte die thermische Reaktion somit stets in
einen elektronisch angeregten Zustand des Endprodukts
fiihren. Beim Cyclopropylradikal erwarten diese Autoren
dementsprechend eine ,,wesentlich hohere® Aktivierungs-
energie fiir die thermische Ringéffnung als beim Cyclo-
propyl-Kation oder -Anion.

Dieser Sachverhalt sollte sich verallgemeinern lassen: Alle
thermischen elektrocyclischen Reaktionen von Radikalen,
Radikalkationen und Radikalanionen mii3ten symmetrie-
verboten sein und eine hohe Aktivierungsenergie erfordern
(Abb. t und 2).

Diese Vorhersage hat sich experimentell nicht bestitigen
lassen. So betrégt die Aktivierungsenergie der Cyclopropyl-
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Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm fiir den disrotatorischen und den
konrotatorischen Ringschluf} eines linear konjugierten n-Elektronen-
systems.
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Abb. 2. Zustandskorrelationsdiagramm fiir die disrotatorische und fur
die konrotatorische elektrocyclische Radikalreaktion unter Erhaltung
der Orbitalsymmetrie (in aligemeiner Form).
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radikal-Ringoffnung in der Gasphase etwa 20-22kcal/
mol™! und ist bei einigen substituierten Cyclopropylradi-
kalen'! so stark erniedrigt, daB die Ringéffnung selbst in
Cumol erfolgreich mit der H-Abstraktion konkurriert®,

Offensichtlich sollte auch die bei der Umsetzung von cis-
Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien mit Alkalimetallen méog-
liche disrotatorische Ringéffnung zum Homocycloocta-
tetraen-Radikalanion symmetrieverboten sein™!. Sie fin-
det jedoch bereits bei —80°C statt!"],

Nach den vergleichsweise niedrigen Aktivierungsenergien
zu urteilen ist es sehr unwahrscheinlich, daf3 diese Radikal-
umwandlungen in einen elektronisch angeregten Zustand
des Endprodukts fithren.

Storungen durch Substitution, nicht symmetrische Mole-
kiilschwingungen oder nicht vollig synchrone Veridnderun-
gen der geometrischen Parameter bei der Reaktion kénnen
zu einer Erniedrigung oder Aufhebung der Symmetrie des
reagierenden Molekiils fithren. Fiir ,,closed shell“-Systeme
hat dies im wesentlichen keinen EinfluB} auf die Giiltigkeit
der Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie!!.

Dies ist anders bei elektrocyclischen Umwandlungen von
Radikalen. Die Zerstorung der Ausgangs- und Endpro-
dukt gemeinsamen Symmetrieelemente C, (Konrotation)
und o, (Disrotation) fiihrt im Verlauf der Reaktion zu einer
zunehmenden Wechselwirkung der in Abbildung 2 sich
kreuzenden Konfiguration A und B bzw. A" und A” des
ungestdrten Molekiils™®. Die GroBe der Wechselwirkung
wird abhidngen vom Ausmal der Stérung sowie vom Ener-
gieunterschied der beiden Zustinde!®l. Da sich diese ent-
lang der Reaktionskoordinate energetisch sehr nahe kom-
men, geniigt selbst cine geringe Verzerrung am reagieren-
den System fiir eine entscheidende Wechselwirkung, deren
Folge die Vermeidung der Kreuzung (,non crossing“-Re-
gel), d.h. die Korrelation zwischen den Grundzustéinden
1st.

Die elektrocyclische Reaktion von Radikalen fiihrt also
aufgrund der zu Beginn der Reaktion beabsichtigten, aber
schlieBlich durch den Verlust der Symmetrie vermiedenen
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Abb. 3. Realistischer Verlauf (—) der Korrelationslinien bei elektro-
cyclischen Radikalreaktionen (in allgemeiner Form).

Kreuzung iiber eine ,symmetrie-bedingte” Aktivierungs-
schwelle!!®lin den Grundzustand des Endprodukts (Abb. 3).

Die Hohe der Aktivierungsenergie einer elektrocyclischen
Radikalreaktion ist selbst qualitativ schwer abzuschit-
zen!'!), Sie sollte abhiingen von der energetischen Lage des
elektronischen Grundzustandes und der angeregten Zu-
stinde des reagierenden Systems und auch vom Ausmall
der Symmetriestorung entlang der Reaktionskoordinate.
Eine quantitative Behandlung der Cyclopropyl-Allylradi-
kal-Umwandlung mit semi-empirischen SCF-MO-Metho-
den bringt die folgende Zuschrift!!?),

Eingegangen am 29. Juli 1971 [Z 490a]

Die elektrocyclische Umwandlung des
Cyclopropylradikals in das Allylradikal:
Eine semi-empirische SCF-MO-Studie!™

Von Giinter Szeimies und Gernot Boche!”)

Alle elektrocyclischen Umlagerungen von Radikalen soll-
ten iiber eine symmetriebedingte Aktivierungsschwelle ab-
laufen!'). Da qualitative Betrachtungen keine eindeutige
Aussage iiber das chemisch interessante Problem der Akti-
vierungsenergien der disrotatorischen und der konrotato-
rischen Ringdffnung gestatten!'), fiihrten wir am Beispiel
der Cyclopropyl-Allylradikal-Umlagerung semi-empiri-
sche SCF-MO-Rechnungen nach dem CNDQ/2-12) und
MINDO/2-Verfahren!®! aus.

Wir legten fiir die Geometrie des Cyclopropylradikals die
des Cyclopropans zugrunde'. Fiir den Verlauf der Ring-
offnung nahmen wir eine eindimensionale Reaktionskoor-
dinate an, d.h., es wurden alle von der Umwandlung be-
troffenen geometrischen Parameter kontinuierlich in die
des Allylsystems'®! iiberfiihrt. C—H-Bindungsabstinde
blieben unverindert. AuBer fiir das Cyclopropyl- und das
Allylradikal wurden die Energien von neun weiteren geo-
metrischen Zwischenstufen berechnet, entsprechend einer
Aufweitung des Winkels C2C*C? um je 6° von 60° auf 120°.

Da das Cyclopropylradikal am Radikalzentrum wohl eine
Inversionsbarriere besitzt!®), das trikovalente Kohlenstoff-
atom also pyramidale Struktur annimmt, gibt es zwei Mog-
lichkeiten der disrotatorischen Ringdffnung. H* und H?
(siche Abb. 1) kdnnen sich entweder aufeinander zu (Dis-
rotation 1) oder voneinander weg bewegen (Disrotation 2).
Fiir die Konrotation gibt es nur eine Moglichkeit.

Der von uns angenommene Reaktionsablauf erhilt die C,-
Achse bzw. die o,-Ebene als Symmetrieelement entlang
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[***] Fiir die Konrotation gilt diese Aussage streng nur dann, wenn
wir die Reaktion mit trigonalem Radikalzentrum starten.
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der Reaktionskoordinate™. Die gewihlten Rechenver-
fahren beriicksichtigen nur Grundzustandskonfiguratio-
nen; die Energiezunahme bzw. -abnahme erfolgt auf Kor-
relationsbahnen verschiedener Zustandssymmetrie (A’ bzw.
A" bei der Disrotation und A bzw. B bei der Konrotation).
Ihr Schnittpunkt charakterisiert den Aktivierungskomplex
und gestattet somit die Berechnung einer Aktivierungsener-
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Abb. 1. Bewegung der H-Atome bei der Disrotation 1.

gie. Diese Modellreaktion ist ,symmetrieverboten”, was
sich auch im Ergebnis der Rechnungen zeigt. Die CNDOQO/2-
Bindungs-Indices!”! der C—C-Bindungen weisen im Be-
reich des Aktivierungskomplexes starke Diskontinuitéiten
auf,

Wir haben darauf hingewiesen!!), daB eine Storung der
Symmetrie entlang der Reaktionskoordinate die Reaktion
durch Konfigurationswechselwirkung energetisch begiin-
stigen konnte. Aus dieser Sicht ergeben unsere Rechnungen
einen oberen Grenzwert fiir die Hohe der Aktivierungs-
energie der Cyclopropyl-Allylradikal-Umwandlung (Ta-
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Abb. 2. Energetischer Verlauf der Cyclopropyl-Allylradikal-Umwand-
lung, berechnet nach MINDO/2. — — —: Disrotation 1; : Disro-
fation 2; - - — - Konrotation.

Tabelle 1. Berechnete Aktivierungsenergien (kcal/mol) fiir die Ring-
offnung des Cyclopropylradikals zum Allylradikal. Bet MINDO/2 wird
die Ringspannung in der von uns verwendeten Parametrisierung um
etwa 12 kcal/mol zu niedrig geschatzt [8]. Die eingeklammerten Werte
beriicksichtigen diesen Sachverhait.

Methode Disrotation 1 Disrotation 2 Konrotation
CNDO/2 31.8 425 40.7
MINDO,2 301 46.6 37.5

(18.1) (34.6) (25.5)

belle 1). Abbildung 2 zeigt den energetischen Verlauf ent-
lang der Reaktionskoordinate fiir den MINDO/2-Fall.

CNDO/2 und MINDOQ/2 geben jeweils recht dhnliche
Werte. Wir halten die MINDO-Werte allerdings fiir zu-
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