
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,, 
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(i-Bereich, siehe ['I) fur anderweitige zusatzliche Informa- 
tion iiber das EM, zur Verfiugung steht, es sei denn, man 
bevorzugte eine symmetrische Matrix wegen Vorteilen bei 
Tran~formationen[~"'. Die Matrix-Elemente iPv des i-Be- 
reichs konnen Daten iiber beliebige Paar-Eigenschaften 
von A,, und A, sein, so z. B. thermodynamische, kinetische, 
elektronische, steri~che[~] etc. 

Die Diagonal-Elemente e, =PP = v y  [GI. (2) und (2a)l ent- 
sprechen zahlenmaDig den Valenzelektronen, die dem Atom 
A, in EM, angehoren, d. h. den Elektronen der 5- und 71- 

Bindungen, durch die A, an andere Atome gebunden ist 
und den ,,freien" Valenzelektronen e; von 

T = c e ,  
I 

(3) 

Die Gesamtzahlen der Al umgebenden Valenzelektronen 
2, nehmen bevorzugte Werte an, z.B. 8 fur die Elemente B 
bis F, oder sie liegen innerhalb von Intervallen gemaD G1. 
(4 b), die fiur die jeweiligen Elemente A,, charakteristisch 
sind. Die Grenzen und c?,,,,~~ sind : 0 und 2 fur die Ele- 
mente der Gruppe IA des Periodensystems, 0 und 4 fiur die 
Gruppe IIA, 6 und 8 fur Elemente B bis F der zweiten Peri- 
ode und 6-12 fur die Elemente Si bis C1 der dritten Periode. 

Die Spur 'I; G1. (3), der be-Matrix M ,  des EM, ist gleich To, 
G1. (3a), der Summe der Valenzelektronenzahlen der Ato- 
me A,, ..., A,,, die zu A gehoren. Die Diagonal-Eintragun- 
gen 4,  von M ,  sind die Valenzelektronenzahlen der Ele- 
mente A,,, zu denen die Atome A, gehoren, z. B. He;)= 1, 
ceb = 4, Neb = 5, oeb = 6 etc. 

Die elektrische Formalladung e: eines Atoms folgt G1. (5),  
in der eb, die positive Rumpfladung wiedergibt. Zusatzlich 
zu den Auswahlregeln gemal3 G1. (4) konnen weitere Aus- 
wahlregeln auf der Grundlage bevorzugter Koordinations- 
zahlen der verschiedenen Atome von A aufgestellt werden. 

Symmetrien und/oder permutationelle Aquivalenzen['. '1 
in den EMEFIEM lassen sich durch Permutationen der 
Indices h bzw. p und v beriicksichtigen. 

be-Matrizen, die sich nur durch permutierte Indices von 
Atomen des gleichen Elements unterscheiden, sind aquiva- 
lent. Jede Menge aquivalenter be-Matrizen enthalt E ! 
irreduzible be-Matrizen in Blockform, falls das reprasen- 
tierte EM E Molekiile enthalt, wobei die Blocks den be- 
Matrizen der in EM enthaltenen Molekiile entsprechen. 
Aquivalente irreduzible be-Matrizen unterscheiden sich 
nur durch Permutationen der Blocks. 

Chemische Prozesse entsprechend Umwandlungen 
EM,+EM, von IEM (EM, und EM,eFIEM) werden 
durch G1. (6) beschrieben, in der R,  ein Transformations- 
operator ist. 

Die Mengeder freien Atome A,={Aol,Aoz, ..., A,,} wird 
durch eine be-Matrix M ,  reprasentiert, deren Diagonal- 
Elemente eoi sind und deren b-Bereich nur Nullen enthalt. 
Transformationen R ,  erzeugen aus M, gemaD G1. (6) 
die Menge F, welche der gesamten FIEM entspricht. Zyklen 
solcher Transformationen bilden geschlossene ,,Linien- 
zuge" im zugeordneten topologischen Raum[@. 

G1. (6) driickt die logische Struktur['' chemischer Systeme 
aus und kann als eine Universal-Gleichung der Chemie 
innerhalb einer FIEM angesehen werden. 

Die verschiedenen Operatoren R ,  entsprechen den ver- 
schiedenen Typen von chemischen Prozessen. 

Es ist interessant zu bemerken, daB GI. (6) jene Erhaltungs- 
satze enthalt, welche bei der Losung c h i s c h e r  Probleme 
herangezogen werden, z.B. die Erhaltung der Masse, der 
Ladung, der Elektronen und Atomkerne. Die Transfor- 
mationen, welche durch die Anwendung der R, bewirkt 
werden, entsprechen Vorgangen, die durch eine zeitab- 
hangige Schrodinger-Gleichung beschreibbar sind. 

Die computer-unterstiitzte Planung von Synthesen, die Er- 
mittlung von Reaktionsmechanismen, die Dokumentation 
chemischer Reaktionen und die Voraussage von Massen- 
spektren sind Anwendungsmoglichkeiten dieser Glei- 
chungK7'. 
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