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Abb. 3. Realistischer Verlauf (-) der Korrelationslinien bei elektro- 
cyclischen Radikalreaktionen (in allgemeiner Form). 

der Reaktionskoordinate'"']. Die gewahlten 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- 

Kreuzung iiber eine ,,symmetric-bedingte" Aktivierungs- 
schwelle"O1 in den Grundzustand des Endprodukts (Abb. 3). 

Die Hohe der Aktivierungsenergie einer elektrocyclischen 
Radikalreaktion ist selbst qualitativ schwer abzuschat- 
zen'"]. Sie sollte abhangen von der energetischen Lage des 
elektronischen Grundzustandes und der angeregten Zu- 
stande des reagierenden Systems und auch vom AusmaD 
der Symmetriestorung entlang der Reaktionskoordinate. 
Eine quantitative Behandlung der Cyclopropyl-Allylradi- 
kal-Umwandlung mit semi-empirischen SCF-MO-Metho- 
den bringt die folgende Zuschrift[121. 
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Die elektrocyclische Umwandlung des 
Cyclopropylradikals in das Allylradikal: 
Eine semi-empirische SCF-MO-Studie[*'] 
Von Giinter Szeimies und Gernot Bochel*] 

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 Ringoffnung gestatten"], fuhrten wir am Beispiel 
der Cyclopropyl-Allylradikal-Umlagerung semi-empiri- 
sche SCF-MO-Rechnungen nach dem CND0/2-['] und 
MIND0/2-Verfahren[31 aus. 

Wir legten fur die Geometrie des Cyclopropylradikals die 
des Cyclopropans z~grunde[~!  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 Allylsy~tems[~~ iiberfuhrt. C-H-Bindungsabstande 
blieben unverandert. AuDer fur das Cyclopropyl- und das 
Allylradikal wurden die Energien von neun weiteren geo- 
metrischen Zwischenstufen berechnet, entsprechend einer 
Aufweitung des Winkels CzC'C3 um je 6" von 60" auf 120". 

Da das Cyclopropylradikal am Radikalzentrum wohl eine 
Inversionsbarriere besitztC6], das trikovalente Kohlenstoff- 
atom also pyramidale Struktur annimmt, gibt es zwei Mog- 
lichkeiten der disrotatorischen Ringoffnung. H' und H3 
(siehe Abb. 1) konnen sich entweder aufeinander zu (Dis- 
rotation 1) oder voneinander weg bewegen (Disrotation 2). 
Fur die Konrotation gibt es nur eine Moglichkeit. 
Der von uns angenommene Reaktionsablauf erhalt die C,- 
Achse bzw. die q-Ebene als Symmetrieelement entlang 

[*] Dr. G. Szeimies und Dr. G. Boche 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
8 Munchen 2, KarlstraOe 23 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 
[***I Fur die Konrotation gilt diese Aussage streng nur d a m ,  wenn 
wir die Reaktion mit trigonalem Radikalzentrum starten. 

Abb. 1. Bewegung der H-Atome bei der Disrotation 1. 

gie. Diese Modellreaktion ist ,,symmetrieverboten", was 
sich auch im Ergebnis der Rechnungen zeigt. Die CND0/2- 
Bindung~-Indices['~ der C-C-Bindungen weisen im Be- 
reich des Aktivierungskomplexes starke Diskontinuitaten 
auf. 

Wir haben darauf hingewiesen"], daD eine Storung der 
Symmetrie entlang der Reaktionskoordinate die Reaktion 
durch Konfigurationswechselwirkung energetisch begiin- 
stigen konnte. Aus dieser Sicht ergeben unsere Rechnungen 
einen oberen Grenzwert fur die Hohe der Aktivierungs- 
energie der Cyclopropyl-Allylradikal-Umwandlung (Ta- 

----n 

L I 

60 72 84 96 108 120 
a["] - 

Abb. 2. Energetischer Verlauf der Cyclopropyl-Allylradikal-Umwand- 
lung, berechnet nach MINDO/2. - - -: Disrotation 1 ; ~ : Disro- 
tation 2;  -.  - .  Konrotation. 

Tabelle 1. Berechnete Aktivierungsenergien (kcal/mol) fur die Ring- 
offnung des Cyclopropylradikals zumAllylradika1. Bei MIND0/2 wird 
die Ringspannung in der von uns verwendeten Parametrisierung um 
etwa 12 kcal/mol zu niedrig geschatzt [8]. Die eingeklammerten Werte 
berucksichtigen diesen Sachverhalt. 

Methode Disrotation 1 Disrotation 2 Konrotation 

CNDO/2 31.8 42.5 40.7 
MINDO/2 30.1 46.6 31.5 

(18.1) (34.6) (25.5) 

belle 1). Abbildung 2 zeigt den energetischen Verlauf ent- 
lang der Reaktionskoordinate fur den MIND0/2-Fall. 

CND0/2 und MIND0/2 geben jeweils recht ahnliche 
Werte. Wir halten die MINDO-Werte allerdings fur zu- 
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verlassiger, da diese Methode Ringspannungseffekte weni- 
ger stark unterschatzt als CND0/2. 
Der von Grey und Thynne fur die Cyclopropylradikal- 
Ringoffnung ermittelte Wert von 20-22 k~al/mol[~l stimmt 
rnit dem berechneten gut iiberein. DaI3 die Aktivierungs- 
energie bei geeignet substituierten Cyclopropylradikalen 
noch wesentlich niedriger sein kann, ergibt sich aus der er- 
folgreichen Konkurrenz der Ringoffnung rnit der H-Ab- 
straktion[lOl, deren Aktivierungsenergie nur 7-8 kcal/mol 
betriigt[ll]. 

ubereinstimmenrl stellen CND0/2 und MIND0/2 eine 
eindeutige Praferenz innerhalb der moglichen Ringoff- 
nungsarten fest : Im Gegensatz zu friiheren qualitativen 
Vorhersagen“’] sollte nach unseren Ergebnissen die Dis- 
rotation 1 die geringste Aktivierungsenergie erfordern[”]. 

Was macht diesen Reaktionsweg gunstiger als die anderen? 
Die errechneten Gesamtenergien lassen sich in interpre- 
tierbare Teilenergien a~fspalten[’~]. Eine Analyse dieser 
CNDO-Teilenergien in den verschiedenen ubergangszu- 
standen zeigt, daI3 sich die Unterschiede der Aktivierungs- 
energien fast ausschlieI3lich in dem Term wiederfinden, der 
fur die kovalente Bindung entscheidend ist (;<% EiB, No- 

tation siehe [l4I). Eine weitere Aufgliederung dieses Sum- 
menterms lehrt, daD es vorwiegend die Beitrage der drei 
C-C-Bindungen sind, die den Aktivierungsenergie-Unkr- 
schied ausmachen. Bei der Disrotation 1 haben somit die 
Kohlenstoffzentren im Ubergangszustand zueinander ins- 
gesamt hohere kovalente Bindungsanteile als bei der Kon- 
rotation oder der Disrotation 2. 
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Beschreibung chemischer Systeme und ihrer 
Umwandlungen durch be-Matrizen und ihre 

Transformations-Eigenschaften[’] 
Von Ivar Ugi und Paul Gillespie[*’ 

Chemische Systeme, welche den gleichen Satz von Atom- 
kernen und Elektronen enthalten, folgen einer gemein- 
samen Schrodinger-Gleichung. Dazu gehoren nicht nur die 
Familien isomerer Molekiile, sondern auch die Familien 
isomerer Ensembles von Molekiilen (FIEM). 

Dieser letztere Begriff entspricht einer Erweiterung der 
Isomerie-Aquivalenz-Relation*zl von einzelnen Molekiilen 
auf Ensembles von Molekulen (EM). EM, die zur gleichen 
FIEM gehoren, entstammen jeweils dem gleichen Satz A 
von Atomen. 

Beispielsweise enthalt die C,H,O,-FIEM unter anderen 
die folgenden EM : 
EM, = (3C+ 8H+2  0), 
EM, = (CH,-CHOH-CH,OH), 
EM,=(CH3-CH,-CHO+H,O), 
EM, =(CH,CHO+CH,OH), 
EM4= (CH,O +CH,-CH,OH), 
EM, =(CH,-CH=CH, + H,O,) und 
EM,=(CH,-CH,-CH,+ 0,). 

Die unterscheidbaren IEM (Stereoisomere werden hier 
nicht unterschieden) einer FIEM konnen durch eine Fa- 
milie von be-Matrizen F = (M,, M ,, . . . , M,, . . . , M y )  repra- 
sentiert werden, deren Anzahl generell durchf (2 N )  !/2T 
(2 N - T)! gegeben ist, oder durch f <  N !/(N - T/2)! ,  falls 
keine EM mit ungepaarten Elektronen in Betracht gezo- 
gen werden, wobei N die Gesamtzahl der gegebenenfalls in 
den Grundzustanden der IEM rnit den T = To Valenzelek- 
tronen von A (s. unten) besetzbaren AOs und LCAOs be- 
deutet. Die be-Matrix M, eines EM,, das aus einem Satz 
A={A, ,  A,, ..., A,} von n Atomen besteht, ist eine n x n- 
Matrix (s. G1. 

M ,  = 

- I 

Die Eintragungen b,, des b-Bereichs (,,unteres aderdiago- 
nales Dreieck) mit p > v sind die formalen Bindungsord- 
nungen der Bindungen zwischen Paaren von Atomen A, 
und A,. Sie haben folgende Bedeutung : 
b,, = 0: es besteht keine formale chemische Bindung zwi- 

b,, = 1 : A,-A, (= Einfachbindung) 
b PV = 2 : A,=A, (= Doppelbindung) 
b,, = 3 : A,A, (= Dreifachbindung) 

Mehrzentrenbindungen werden durch gebrochene Bin- 
dungsordnungen angegeben. Fur Elemente der dritten 
Periode und hoheren Perioden wird b,, > 1 gewohnlich 
vermieden. 

Da eine chemische Bindung einer symmetrischen Relation 
entspricht, mit b,,= b,,, genugt der bBereich zur Bindungs- 
information, so dal3 das ,,obere auoerdiagonale Dreieck 

schen A, und A,, 

[*) Prof. Dr. I. Ugi und Dr. P. Gillespie 
Department of Chemistry 
University of Southern California 
Los Angeles, Calif. 90007 (USA) 
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