Die Vielfalt thermischer pericyclischer Reaktionen

Von James B. Hendrickson(*]

Thermische pericyclische Sechselcktronen-Reaktionen werden anhand cines Sechszentren-
und eines Fiinfzentren-Modells beziiglich der Zahl moéglicher Reaktionsty pen. die sich sowohl
durch Variation der ,,6-Schale™ als auch durch Kombination verschiedener Atome in allen
moglichen Anordnungen ableiten lassen. systematisch untersucht. Fiir diesc Reaktionen,
deren Anzahl in die Tausende geht, wird cine einfache und einheitliche Nomenklatur vorge-
schlagen. Sie werden des weiteren nach ihrem potentiellen Nutzen fiir synthetische Grundver-
fahren gruppiert (Aufbau, Eliminicrung, Umfunktionalisierung etc.). Die Methodik ziclt

darauf ab, Auswahlkriterien anzugeben, nach denen ncue Reaktionen aufgefunden werden
konnen. Die Diskussion von Reaktionsprofilen erlaubt die Ermittlung jener Atomanordnun-

gen in Molekiilen, welche eine Reaktion erleichtern.

1. Einleitung

Das Merkmal gewohnlicher thermischer pericyclischer Reak-
tionen!!!ist ein cyclischer Ubergangszustand mit drei Elektro-
nenpaaren, der durch groBtmogliche Uberlappung aller betei-
ligten Orbitale und Delokalisation aller sechs Elektronen
stabilisiert wird. Diese Resonanzstabilisierung war schon frith
von Erans!? erkannt worden. Dewar!** hat neulich die Analo-
gie von aromatischen Systemen und pericyclischen Reaktionen
verdeutlicht. Jede cyclische Anordnung von 4n + 2 delokalisier-
ten Elektronen!®® ist die Grundlage eines stabilen aromati-
schen Molekiils, aber auch einer Reihe von pericyclischen
Reaktionen. Wie im folgenden gezeigt wird, lassen sich diese
Reaktionen formal darauf zuriickfiihren, daB einzelne o-Bin-
dungen des urspriinglichen Molekiilgeriistes gelost werden.

Dic Reaktionen sind Gleichgewichte, und durch eine iiber-
schlagsméBige Berechnung der mittleren Bindungsenergien
kann in der Regel das stabilere Molekiilensemble und somit
die Lage des Gleichgewichts bestimmt werden. Die allgemeine
Reaktion wird weder durch Austausch der beteiligten Atome,
noch durch Anwesenheit anderer Molekiile (ILGsungsmittel.
Reagentien) wesentlich verdndert: sic umfaf3t eine betriichtliche
Vielfalt von Spielarten, worunter mehrere von synthetischer
Bedeutung sind. So bietet sic z B. oft ausgezeichnete Moglich-
keiten, C—C-Bindungen zu kniipfen sowie gespannte, emp-
findliche odcr sonst schwer zugingliche Teilsysteme aufzu-
bauen, wobei im allgemecinen cine hohe Stereospezifitiit beob-
achtet wird. Zicl dieser Abhandlung ist e¢s, Anzahl und Art
aller theoretisch méglichen Reaktionen zu untersuchen, die
durch Veridnderung des o-Geriistes und durch Variation der
beteiligten Atome zustande kommen.

2. Sechszentren-Modell

Es empfichlt sich, zur Lésung des Permutationsproblems den
drei beweglichen Elektronenpaaren alternierende Bindungen
in cinem sechsgliedrigen Ring zuzuordnen. Sodann bildet man
simtliche moglichen Kombinationen von 0 bis 6 reaktionsin-
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varianten o-Bindungen (B), welche die sechs Atome verkniip-
fen. Diese reaktionsinvarianten o-Bindungen bezeichnen wir
als die ,,Schale™ der reagierenden Spezies. Es sind dreizehn
verschiedene solcher Schalen méglich. Tabelle 1 zeigt sie mit
und ohne Beriicksichtigung der beweglichen Elektronenpaare.
Obwohl die Schalen nur als o-Bindungen definiert sind, kom-
men in einigen Fillen noch n-Bindungen hinzu, wie z. B. bei
der Addition einer Acetylen-Komponente an cin Dien. Diese
n-Bindungen sind aber weder Bestandteil des o-Skeletts, noch
gehoren sie zu den beweglichen Elektronenpaaren und werden
deshalb aufler acht gelassen. Die reagicrenden Spezies sind
inTabelle | so angeordnet, daf3 die stabilere der beiden Formen
sich rechts vom Doppelpfeil befindet. Die Energicunterschiede
zwischen den Formen werden fiir den carbocyclischen Fall
angegeben: bei anderen Atomkombinationen kann sich die
Gleichgewichtslage unter Umstinden umkehren. In sechs der
dreizehn aufgezeichneten Fille sind die beiden Formen (fiir
Cy) identisch.

Die Vielfalt der Schalen sowie der Atomkombinationen ist
vergleichbar der Vielfalt mehrfach substituierter Aromaten,
deren kiirzlich eingefithrte Buchstabenbezeichnung!®! iiber-
nommen wurde. Alle Schalen, ausgenommen B= 3y, besitzen
Symmetric. Man kann zwei Arten zweizihliger Symmetric
unterscheiden: 1. Achse und Ebene durch gegeniiberliegende
Atome, in B=2ound 4; 2. Achse und Ebene durch gegeniiber-
liegende Bindungen, in B=1. 2y, 3y, 41 und 5. Vierzihlige
Symmetric findet man bei B =2, und 4, sechszihlige Symme-
trie bei B=0, 35 und 6. Dic unterscheidbaren Positionen in
einer Schale werden von einem Symmetricelement aus nume-
riert.

Die Schalen sind zudem durch die Art der Reaktion - d. h.
durchdic Zahlder ander Reaktion teilnehmenden Komponen-
ten — charakterisiert: Ausgehend von zwei (oder drei) Kompo-
nenten findet eine Cycloaddition statt: Fragmentierung und
Umlagerung sind durch diec Umwandlung eines Molekiils in
zwcei oder mehr Komponenten bzw. in ein umgelagertes Mole-
kiil gekennzeichnet. Die Umlagerungen sind sigmatrop (B =4x
und 4) oder clektrocyclisch (B=5).

VOTwiirts riickwiirts
Cycloaddition B=0.1.2 3 4; B 0.1 2.2
Fragmenticrung keine 2u. 34

Umlagerung 4x, 4. 5 4x. 4l S
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Tabelle 1. Kombinationen thermischer pericyclischer Reaktionen mit sechs Zentren.

Schale Symmetrie Reaktion [a,d] Atome [b] CsZ C,Z,[c] Cy2Z;5 [c] z
o M P v

‘. @/ai Z N N 1 1 1 1 1 1 1 7
B-0 - = 0 1 1 1 1 1 1 | 7
Raad So o NO 2 1 | — - = 4
(111111) 0 N,O 3 6 1 10
NO, 3 6 1 10

z 2 4 3 3 8 14 4 8
: N 3 4 3 2 3 6 1 2
B-1 @ o® | = Z:j 0 3 4 3002 3 6 ! 2
- S NO 6 6 3 - - - 15
(112211) 25 N.O 9 18 3 30
NO, 9 18 3 30
z 6 14 12 7 24 48 8 119
' N 4 3 4 2 4 6 2 25
/E — f o] 3 2 3 1 3 3 1 16
% o NO 5 5 3 — S — 13
(321112) o N,O 3 15 3 26
NO, 7 12 3 2
T 7 10 12 6 22 36 9 102

” T r

A~ - N P33 4 3 2 3 6 22
b M--'@,-- - = CZ 0 3 4 32 3 6 !
> NO 6 6 3 — - - 15
(221122) 50 N,O 9 18 3 30

NO; 9 18 3 0
b 6 14 12 7 24 48 8 119
) N 2 2 2 2 2 3 1 14
p-;;_ CH - ||D o 2 2 2 2 2 30 14
NS NO 3 3 2 — N — 8
’ (122122) 0 N,O 4 9 2 15
NO, 4 9 2 15
z 4 7 7 6 12 24 6 66
S - N 1 1 1 1 1 1 7
A—‘T— | = O 0 1 1 1 1 1 7
R = NO 2 1 1 — - - 4
(222222) 75 N,O 3 6 1 10
NO; 3 6 1 10
b 2 4 3 8 14 4 38
A P N 6 6 6 3 6 12 2 41
L O \j - Cj 0 s 4 4 2 3 6 1 25
B=3 N = < NO 10 10 5 — N — 25
(212322) 25 N,O 15 30 5 50
NO, 12 24 4 40
b 11 20 20 10 36 7. 12 181
A _ N 3 4 3 2 3 6 1 ( 2
v-—\@;- ( P = @ o) 2 2 1 1 1 | 0 8
- ~ NO 4 4 2 — — 10
(321123) . 25 N,O 6 12 2 20
NO, 4 7 1 12
b 5 10 8 5 14 26 4 72

S I & _ _ _

N 2 2 2 22 3 ! 14
@ - C o) 1 1 1 1 0 1 0 5
~ # NO 2 2 1 — - s
(822322) 0 N.O 3 6 1 10
NO, 2 4 1 7
T 3 5 s 4 7 14 3 41
A _ N 3 4 3 2 3 6 1 2
Be4 T--'Og— o= @ 0] 2 2 1 i 1 i 0 8
. s NO 4 4 2 — - - 10
(322223) 50 N,O 6 12 2 20

NO, 4 7 1 2
b 5 10 8 5 14 26 4 72
b N 4 3 4 2 4 6 2 25
v @ @ = 0 2 1 1 0 1 0 5
N ~ F NO 3 3 2 — — 8
i (123332) 0 NzO 5 9 2 16
NO, 3 3 1 7
z 6 7 8 4 13 18 5 61
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Tabelle |. (Fortsetzung)

! Atome [b]
!

i

Schale Symmetrie Reaktion [a,d]

O : | = /\>

[BERERH] PR

MZZ/ O
Lo

— = [

(kcal/mol) fiir die C,-Fille.

57 [ CiZy [c] CyZ, (€] |
| © M p v L a !
N - | -
x| 4 3 2 3 6 12
I | 1 0 0 0 0 0 2
* 2 2 | - - - s
‘ 3 6 i 10
1 1 o 2
4 ‘ 7 5 3 7 13 2 41
o, e . .
I , 1 1 - I 1 1 7
0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 - 0
[0 0 0 . 0
0 0 0o, 0
1 1 1 U 1 i U 7
_ . o Lo
62 113 104 64 © 190 34 70 ' 957
281 614

. o - 1 . o " .
la] Eingekreiste Atompositionen werden iiber o-Bindungen verschoben ; die Zahlen rechts unter den Strukturen sind die Differenzen der mittleren Bindungsenergien

[b] N und O sind verallgemeinerte Symbole fiir Atome und Gruppen mit v=3 bzw. v=2.

[c] Die relative Lage der Heteroatome Z ist angegeben.

[d] Fiir jede Schale ist in Klammern die minimale Valenz eines jeden Atoms angegeben ; man beginnt bei cinem Symmetricelement (d. h. bei cinem Atom mit der

Nummer 1) im Uhrzeigersinn zu zihlen.

Der Fall mit kompletter Schale B=6 ist nichts anderes als
die Grenzstrukturschreibweise fiir Benzol oder seine Hetero-
atom-Analoga (Pyridin, Pyrimidin, Pyrylium-Salze etc.).
Jeder Atomposition ciner Schale kommt eine formale Mini-
malvalenz v (v=1,2,3) zu, welche in Tabelle 1 der Zahl von
Bindungen, dic von cinem Atom ausgchen, entspricht. Dic
sechs notwendigen Minimalvalenzen der Atome sind fiir jede
Schale aufgefiihrt. Dic groBten Minimalvalenzen (v=3) findet
man im Fall B=6. Beispiclsweisc lautet dic Valenzliste fiir
B=4, 322223 In den Fillen B <3 (mit Ausnahme von B=3,)
sowic auch 4y gibt es Atome der Minimalvalenz v=1. Wird
eine solche Einfachbindung verschoben, so spricht man von
einer a-Verschicbung. Derartige Reaktionen sind in der synthe-
tischen Chemic von groBer Bedeutung, besonders wenn das
betreffende Atom mit v=1 kein Wasserstoffatom ist. Es sind
cinige Beispiele bekannt, bei denen C--C-Bindungen verscho-
ben werden, dic nicht Teil cines weiteren Ringes sind!®-©lL
Alle Reaktionen dieses Typs sind sigmatrope Umlagerungen:
in den weitaus meisten Fillen!"! wird jedoch ein H-Atom
iibertragen.

Zu den Heteroatomen oder Gruppen mit v=2 gehtren O,
S,S0,SO;und N —R; in Fillen mit v=3ist hiufig N beteciligt,
seltener P oder O®. Als weitere Zentren kommen auch Metall-
atome und Mectallionen in Frage. Die Gruppen mit v=3,2
und 1 werden im folgenden durch N, O bzw. I symbolisiert.
Dic¢ Kombinationen, welche sich durch Einsctzen von Atomen
der Gruppen N, O und II in dic verschiecdenen Positionen
der o-Schale erzeugen lassen, konnen nun tabellicrt werden.
Thre Anzahl ist fiir jede Schale in Tabelle 1 aufgefiihrt. Dic
Bezeichnung bedeutet (vgl. *)): CsZ=monosubstituicrte Scha-
le; CaZ,=7wei Heteroatome (relative Lage: ortho (O), meta
(M) oder para (P)); C3Z3=drci Heteroatome (relative Lage:
V, L oder A): usw. Dic groBte Anzahl von Kombinationen
tritt im Fall B=3, auf, da hier keinc Symmetrie vorhanden
ist. Tabelle 1 zeigt dic Zahl der Md&glichkeiten fiir mono-,
di- und trisubstituierte Schalen, wenn als Heteroatome Kombi-
nationen der Gruppen N (v=3) und O (v=2) eingesetzt wer-
den, d.h. N,Op,,(n,m=0, [,2). Dic Méglichkciten bei der zu-
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sdtzlichen Einflihrung von Atomen mit v=1 (H)sind in Tabelle
2 angegeben. Kombinationen mit mehr als drei Heteroatomen
wurden nicht einbezogen, da einerseits die Anzahl moglicher
Kombinationen von N,Oy, stark zunimmt, andererseits die
Wahrscheinlichkeit der Realisierung von Reaktionen mit vier
oder fiinf Heteroatomen gering ist!”L Es sind allerdings cinige
konkrete Fille bekannt, dic cine solche Anhdufung von Hete-
roatomen aufweisen. Die Oxidation von 1,2-Bishydrazonen
zu Acctylenen!®’  konnte durchaus iiber die Stufen
(1)—(2)—(3)—(4) verlaufen: dic letzte Stufe wire so cine
Reaktion mit B=3, (C2Ny)o.

_N-NH, _N? Ney | Np
—- - 1 L=
N X PhY N
N—NH, Nan, N* | N?%
® N
C
(1) (2) (3) (4

Dic kiirzlich gefundene Umfunktionalisicrung von Alkoho-
len!®), (5) > (6), 4Bt sich dem Typ B =2y (C.N,0X) zuord-
nen.

N 0L, 0 N O, 0 V. Ogpoz
ScOe s S > O
NH 0 XewN =~ XN
) (X¥) 7 NZ
NI,
NBS = A-Bromsuccinimid  (5) (6)

Dic einfachste pericyclische Reaktion, B=0 (H,), scheint bei
Wasserstoffaustauschvorgiingen der bevorzugte Reaktionsweg
zu scin. Die hohe Entropie zur Anordnung von drei Molekiilen
Wasserstoff zu einem Sechsring wird durch dic dadurch er-
reichte Stabilisierung mchr als kompensiert!!°L.

Tabelle 2 zeigt dicjenigen Schalen mit B> 1, welche Kombina-
tionen mit Atomen der H-Gruppe zulassen {(in Tabelle 1 durch
Kreise bezeichnet). Weitere Substitution der verbleibenden
Atome durch Elemente der Gruppen O und N fiihrt dann
zu den unter Z,, Z; und Z5 angegebenen Zahlen.

Die Summe aller Permutationen von Schalen und Heteroato-
men kann nicht mit einer einfachen Formel berechnet werden.

73



Tabelle 2. Kombinationen thermischer pericyclischer Reaktionen mit sechs Zentren und Wasserstoffverschicbungen.

Schale
T [
v N

H

0O

74

Symmetrie

Reaktion [a]

BT

N

E‘H

7\

7\

A\

{

7\

T

s
o

H

AT

v

I Aton;c [bj -

O
NO
N,O
NQO:

N:O
NO:

O
NO
N,O
NO;

v

[

(¥}

1o

to

[

Z, [c] -

O

[-NIRF N

o o— b2

1o Oty

[N)

BN

(PSRRI

R I ()

[y

7 {c]
M

[

(%3

[JSIN (R 9)

B - — BN IS S ) (VSR V) oe

[}

B

(PR

o= 12

PO — —

%]

[l

EN )

PO — —

(o)

e — b2

[N}

w —

6

Zy[c] | z
\"% L A i
. 3 6 12
| I 3 L4
- - 14
S 14 3 24
10 3 18
s 3 8 94
. oo .
2 3 115
0 2 0 8
- — _ ! 3
3 8 t 12
2 7 1 10
7 20 3 53
- |
2 2 0 14
| 0 I 0 7
io- - oo
l 4 ) 0 | 9
2 4 0 6
[ 8 12 0 T 45
‘ .-
1 1 1 "
0 (. 5
. N
b 2 2 5
| 1 1 20 4
| 3 4 6 , 3l
| o
1 0 0 5
0 0 0 ’ 2
2
1 0 0 ‘ 1
. 1 0 0o
3 0 0o ' 1
! :
1
. 3 8 T
3 8 127
- | 20
! 6 24 3 33
, 6 24 3 33
18 64 8 140
, S
. 1 1 0 8
, | 1 0 8
, 6
S 30, 6
| 3 3 0o _ 6
| 8 8 0 " 34
I
\ 2 3 I 15
2 3 1 15
- . 10
s 9 2, 16
s 9 2006
14 24 o 72
0 | 0, 5
0 1 0 ! 5
i - - I 3
| 0 3 0 3
0 3 o, .3 _
0 ] 0 19
| .
| 3 6 1. 25
| 1 2 ! 14
- , 16
| 7 14 3 24
5 10 KEN T
(T 2 8 97
!
3 6 t 25
! I\ 1 0 7
i ) - P
I 4 12 2 | 18
| | 7 1l
8 2% 4 | T
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

Reaktion [a]

| ST
. Atome [b] !

Schale Symmetric : 7, [¢] | Z, [c] I Zy[c] I z
l o M po| v L A
o S — [ . : , R
| N |2 2 1 1 I 1 0 8
H Z H H ! -
"G‘,’{ Q posT C,i 0 ! i 0 0 1| 0 0 0 2
- NO [ 1 1 3
N0 I | 1 2 0 3
NO; 0 1 [
x o4 3 X 3, 2 4 o]
- - — - - ] . p— —_
; N 3 2 3 1 2 3 1 ’ 15
f H H
B O O U : 0 , 1 0 1 0 0 0 ol 2
; ~ 7 NO | | 1 2 1 || 4
: 0 | N,0 | P 4 6
NO, : : 0 1 |2
|z | 4 3 6 20 3 8 3 29
- I s - - — 1 — - I . - e — 4+ . - _+__ -
) 75 93 99 51 106 243 46 713
- - ~ 4
l | 243 i 395
[a] Wie in Tabelle 1 mit Wasserstoffatomen (v=1) in allen mdglichen Positionen.

[b] Heteroatome (Z) wie in Tabelle |, ausgenommen Wasserstoffatome.
[c] Anzahl und relative Lage von Heteroatomen (ausgenommen Wasserstoff).

DieSummederindenTabellen 1 und 2 angefiihrten Kombina-
tionen, zuziiglich dic dreizehn Ce-Fille, crgibt 1683 formal
mogliche Reaktionen. Mit den hier nicht angegebenen Fillen
(C2Z4, CZs usw.) stcigt ihre Zahi auf iiber 2000! Uberdics
kann man diec Anzahl der Zentren unter Beibchaltung der
Elcktronenzahl 4n+2 dndern. Das 5-Zentren/6-Elcktronen-
Modell soll in Abschnitt 3 ausfiihrlich besprochen werden.
Die sich so ergebenden Systeme erinnern an die strukturelle
Vielfalt von Heterocyclen, und ein gutes Verzeichnis bekannter
Reaktionen konnte am besten analog dem Ring-Index!' ! fiir
Ieterocyclen aufgebaut werden.

Umdie Beschreibung sowie Vergleiche pericyclischer Reaktio-
nen, welche oft in der Literatur kaum als solche direkt erkenn-
bar sind, zu erleichtern, brauchen wir cine einfache, ordnende
Nomenklatur, die auf den verschiedenen Kombinationen der
Schalen mit den Gruppen der Ieteroatome beruht. Charakte-
risicren wir die o-Schale mit B, so konnen wir dic Atomkombi-
nationen einfach in Klammern angeben (s. oben). Dic Gesamt-
zahl der Zentren ist damit auch bestimmt. Beispiele:
CuZ,;=(C4N;), (C4NO). (C4OH) usw.: C3Z.=(C30,),
(C3NH) usw. — Die Positionsisomere unterscheidet man am
besten dadurch, daBl man die relative Lage der Heteroatome
oder der Kohlenstoffatome durch einen Buchstabenindex
kennzeichnet. So bedeutet z B. (C4aNO)p, dall N und O para-
Stellung einehmen: (C2Nym=(C,Nyh, wobei sich die crste
Formel auf die K ohlenstoffatome, die zweite auf die Stickstoff-
atome bezieht. Die Verwendung eines einzigen Buchstabens
geniigt in den meisten Fillen; nur in komplizierten Fillen
ist einc solche Beschreibung gelegentlich unvollstiindig, sei
s beziiglich der relativen Orientierung von Hetcroatomen
wiez B. bei (C3NOH);. oder beziiglich der Lage solcher Atome
auf ciner vorgegebenen Schale. Der Gebrauch ciner vollstiindi-
gen Nomenklatur erscheint jedoch zu schwerfallig. Ein erstes
Verzeichnis bekannter pericyclischer Reaktionen, dieder Lite-
ratur entnommen wurden, befindet sich am Schlull dieses
Beitrags.

Wir werden im folgenden auch auBer acht lassen, ob eine
Reaktion konzertiert, d.h. nach den Regeln der Erhaltung
der Orbitalsymmetrie!'], verlduft oder nicht; in manchen Fil-
len sind mechanistische Aspekte sowicso nicht bekannt. Ob-
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wohl die C,-Fille (und auch die C+H-Fille) von Schalen
mit B < 3 bisher unbekannt sind (auler wir wiirden Wasserstoff-
iibertragungen als B=2,(C,H,), und katalytische allylische
Wasserstoffaustauschreaktionen als B=2o(C3H3)v bezeich-
nen), gibt es cinc ganze Anzahl von cyclischen Reaktionen
mit Heteroatomen, welche in dieses Schema passen: die Meer-
wein-Ponndorf-Verley-Reduktion sowic die Oppenauer-Oxi-
dation mit B=2yC,;MO,H)y (vgl. (7)), die Cannizzaro- und
die Leuckart-Reaktionen, die thermische Fragmentierung von
a-Hydroxyiminosduren ((8) — (9): B=2yu (C2NO:H)o) und
cine groBc Zahl pyrolytischer Decarboxylierungen.

(OR),
oo BNy e on
RTEN oo oot
(7) (8) (9,

Die Zahl der mdglichen Variationen in der Schale der verall-
gemeinerten pericyclischen Reaktion ist zwar grolB, aber end-
lich. Das hier vorgestelltc Schema crlaubt es, dic moglichen
Rcaktionen in ctwa zu iiberblicken, was sich bei der Suche
nach neuen Reaktionstypen als sehr niitzlich erweisen sollte.
Bei den meisten bekannten einschlidgigen Reaktionen ist B> 3,
und das Geriist besteht fast nur aus Kohlenstoffatomen. Am
hiufigsten trifft man Schalen mit B=3, 4. 4;, 4, und 5 an.
Um dic Lage des Gleichgewichts festzustellen, kann dic Ener-
gicdifferenz zwischen Produkt und Edukt iiberschlagsmiBig
berechnet werden: Man braucht dazu nur dic Differenz der
Bindungsenergien zwischen den drei entstchenden und den
drei sich I16senden Bindungen zu bilden. Mittlere Bindungs-
energien sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Dort bedcutet
die Zahl in der ,,n*-Kolonne die Andcrung der Bindungsener-
gic beim Ubergang von ciner Dreifach- zu einer Doppelbin-
dung oder von der Doppel- zur Einfachbindung. Die ,,o"-Ko-
lonne cnthélt die mittleren Bindungsenergien von Einfachbin-
dungen. Da mit Ausnahmeder Halogene die Bindungsenergien
im allgemeinen von der chemischen Umgebung abhédngig sind,
wurden dic Werte gerundet. Energiedifferenzen von weniger
als etwa 20 kcal/mol sind zur Bestimmung der Gleichgewichts-

lage indessen mit Vorsicht zu interpretieren!!?l,
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Tabelle 3. Mittlere Bindungsenergien [keal/mol] [12].

n °
¢ C 60 85
C- N 75 75
C—0 100 (90) [a] 80 (90) {a]
N- N [b] 125
60 40
N O 90 SO
0O 0 85 35
¢ H 95
N H 95
O—H 105 (120) {¢]
Cc—Cl 82
C -Br 69
C J 53
H 103
H—Br 88
H J 71
Dreigliedriger Ring [d] 30
la] Fiir C- OH.
[b] Derersten-Wert gilt fir N No>N-=N, der zweite fiir N=N="N- N.
[¢] Fir HO -H.

{d] Ungefihrer Spannungsabbau.

Dic monosubstituicrten Fille (CsZ) der oben erwdhnten fiinf
Klassen (B=3,,4x,41,4¢ und 5)sind in Schema 1 zusammenge-
faBt: es sind 29 Kombinationen auf 18 o-Geriisten angegeben.

</—:\
f)

\ /
@z
1
<)
{3
1)
-

N: 0 (10)

0
01 20 (5) 0
Z 7 Z A/ Z | Sz
T ~ = ) T W
N: 25 25 25(15)
o 25 45 45(20)

OZ(/ \\
ih
\
a
fl

50(40) 0
70(55)
B=4|
D= =0 (-0
= = = |
J=0( LI=) (=1L
25(25) 50 0
7 = z
=1 =0
AN N2
N: 0(0) 25
0: 20(20) 5

</j\
1
§ )

7\
fl

0(0
O: 20(2

25

)
0) 5

Die Heteroatome 7, (= N oder Q) und N gehtren den Gruppen
mit v=2bzw. 3 an. Dic mit cinem schwarzen Punkt bezeichne-
ten Atome gehoren zur Gruppe v=1 (B=3, und 4y). Ihre
Positionen kdnnen zwar durch Kohlenstoff besetzt sein; hiufi-
ger findet man hier jedoch cin Wasserstoffatom. Unter der
stabileren der beiden Formen ist dic Differenz der mittleren
Bindungsenergicen fiir Z= N und O cingetragen. In den Fillen,
wo Atome mit v=1 vorkommen konnen, bedeutet die erste
Zahl den Wert fiir eine o-Verschicbung von Kohlenstoff: der
Wert fiir cine o-Verschiebung von Wasserstoff wurde in Klam-
mern gesctzt.

Vondiesen 29 Kombinationen (42 unter Einbezug der Wasser-
stoffatome) sind erst einige wenige verwirklicht!!3l Dic am
besten untersuchte Reaktion ist die Claisen-Umlagerung!!+),
B=4x(C50). Dic Lagcdes Gleichgewichts wird hier hauptsich-
lich durch dic Bildung eciner Carbonyl-Gruppe bestimmt. Ein
Beispicl der anderen B=4x-Rcaktion ist bekannt fiir (CsN)!! 7\,

Nyt NIQ)
C . C
/ <
(10) (1)

Die C==N-Doppelibindung ist hier Teil einer Isocyanat-Grup-
pe: die treibende Kraft dieser Reaktion ist dic Offnung des

B:5
N7 N
~ - L_
25
AN Ix'%
~ .-
25

</j\>
)
S < \_\/‘

Schema 1. C,Z-Kombinationen in hohcren Schalen. Die Differenz der mittleren Bindungsenergien [12] ist
unter der thermodynamisch stabileren Form in kcal/mol angegeben (Z=N oder O). Ein schwarzer Punkt be-
zeichnet ¢in o-verschobenes Atom: Der erste Energicwert bezicht sich auf C, der Wert in Klammern auf H.
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B = 3
4Z/T . [Z\a
SN S
N: 0(10)
O: 20 (5)
/ Z'_\ I/\Z|
S Tz
22's NN: 0
NO: 0
ON: 20
00: 20
/1% T Z/\o
S VARRNGVA
NN: 25(15)

VAT

NO: 45(20)
ON: 5
00: 25(0)

B = 4)(
//N\ /N§
%NJ i LN¢
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/\Zl X!
7 T Lz
NX: 0
NO: 20
Q0: 0
B =47
Z Z
“ —_—
GIr="0)
Z Z
NN: 0
NO: 20
00: 40
= 7. Z
\J( Z 1\}(\
Ny A
N: 25
O:5

Schema 3. Ausgewihlte ortho- und
meta-C ,Z,-Kombinationen mit particllen Schalen B, =2,
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Schema 2. pura-C,Z,-Kombinationen in hoheren Schalen. Vgl Schema 1.

Y

Nz

0
20

Hydrazon-Typ (ortho)

Cyclopropanrings (( 10 ) — (11 )). Dem dieser Umsctzung zu-
grundcliegenden Konzept diirfte allgemeine Bedeutung fiir
dic Herstellung von C- C-Bindungen zukommen.

Beispiele fur ,heterosubstituicrte® [4+ 2]-Cycloadditionen
(B=41) wurden systematisch untersucht!!*!: nur der erste der
drei angegebenen Fille (Schema 1) scheint nicht bekannt zu
sein. Die thermische Spaltung von Enol- und Inoldthern!!®!
ist ein Beispiel fir den flinften Fall von B=3,. Der zweite
Fall von B=S5 erscheint in einer komplexen Umsetzung reali-
siert!'; wiederum ist die C=N-Doppelbindung Teil einer
Isocyanat-Gruppe.

Die wesentlich grofliere Gruppe von CsZ,-Reaktionen ist
schon schwieriger zu ordnen. Die Summe von Atomkombina-
tionen fir die Schalen B=3,, 4y, 4,, 4, und 5 ergibt 121.
Die para-orientierten Fille mit Heteroatomen (26 Kombina-
tionen auf 11 o-Schalen) sind in Schema 2 aufgefiihrt. Die
Zahl bekannter Reaktionen ist gering.

Die Anzahl ortho- sowic meta-oricnticerter Fille ist etwas
grofier (49 ortho und 46 meta): bei ndherer Betrachtung zeigt
sich jedoch, daB nur jene Fille von Interesse sind, in denen
die Edukte verhiltnismiBig cinfach herzustellen sind. Als or-
tho-Fille seicn dic Oxime, Hydrazone und ihre Tautomere
erwiihnt, als mera-Fille dic Gruppe der Z=C- Z-Verbindun-
gen, d. h. dic Familie der Carbonsiure-Derivate. Wir wollen

invil i~
Vinylhydrazin Ester-Typ (meta)

Typ {ortho)
N h
Minimal- "\~7, . rl vz »{‘ . N7 Z/A7r _ ZI‘QZ
schale ~ l g ~ Z prA ~ ~
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B=1p, \ N
”~ A AN/
SUCH RN T SO T e
(2) ) zzz 2y
B=13y x L K/.
. Tz AN A g
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Brdy N N
N AN | 7. (N z7z T
~~ v RN ~ \U2 \) T k/
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8:41; N N
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Schale

Hydrazon-Typ (ortho)

Vinylhydrazin-Typ (ortho,

. kster-Typ tmeta)

L ; i
B=3 7 N N

N N 0 ¥
7 N o} N o} N 0
20 50 75 70 90 1o
(10) (40)
a . e, - . .
B=3, 7 N N N N o} 0
7 N 0 N 0 N o !
30 -5 | 50 65 65 105 |
(=300 (-5 1500 (65 (63 {1059 |
S L= — — — ‘f“
Beedy ’ N N N N 0
7 N 0 N 0 0
; -5 PELIEY 90 130
B =4, - N N N N 0 0
7 N O . N 0 N 0
-5 20 | 30 45 65 8s
(-15  (®
B 44 40 -50 @) N 0 |
i (- 50) 55 30 ]|
} .
B=4; | z N N N N 0 o
z N 0O N 0 N o
| —55 -5 2 40 40 80 :l
B=5 7 N N N N 0 H
| z N 0 N 0 0 |
| -30 -5 150 65 105 X
1 - : |
B=5 —55 s

N O O
O N (o]
45 5 25
(W] (=5 (O

20

Schema 3 A. Differcnzen der mittleren Bindungsenergien fur die Beispiete von Schema 3. Die bevorzugte Gleich-
gewichtslage ist rechts fiir positive Werte, links fiir negative Werte {12]. Energiewerte in Klammern gelten fiir o-

Verschiecbung von Wasserstoff (I).

uns hier auf die Fille beschridnken, welche eine partielle ortho-
Schale haben:

N ortho: meta:
2 72 i
]
l s |
Hydrazone Vinylhydra- Ester etc.

Oxime zine und

-hydroxylamine

Durch diese Einschrinkung kommen von den 19 ortho-o-
Schalen nur noch 16 in Frage: Gesittigte Hydrazine (zwei
Fille mit B=3¢) und dic drei Dicls-Alder-Reaktionen mit
Z—==7-Dienophilen (B=41) scheiden aus. Letztere sind gut
bekannt fiir Sauerstoff, Azoverbindungen (Azodicarbonsiiure-
derivate) und Nitrosoverbindungen als Dienophile!!®! Von
den 18 meta-6-Schalen werden so nur 7 beriicksichtigt, niimlich
dicjenigen, bei denen die Schale selbst die beiden Heteroatome
verbindet. Dadurch werden vor allem Acetale und ihre Stick-
stoffanaloga Z -C- 7 ausgeschlossen. Mit diesen 7 meta- und
den 16 ortho-Geriisten sind anscheinend (mit Ausnahme der
cben erwihnten Cycloadditionen) alle bekannten Reaktionen
cerfalt. Schema 3 zeigt 54 der 95 moglichen ortho- und meta-
Kombinationen. Die Differenzen der mittleren Bindungsener-
gien sind in Schema 3 A zusammengestellt. Gut bekannt sind
dic Reaktionen von Vinylhydrazinen (B=4y). Varianten der
Cope-Umlagerung, darunter die  Fischer-Indolsynthese
(C4N2)o: die (CsNO)o-Analoga wurden in cinem Ubersichtsar-
tikel von Hill et al.1*®! behandelt. Ein weiteres Beispiel ist
die x-Acetoxylierung von Ketonen ((12)— (13 ))1*'

Ahnliche Umsctzungen findet man in den Esterpyrolysen
(Schema 3 unter Ester-Typ: B=3. (C3O0:H), (C30SII).

78

(C;NOH), usw.). Von diesen Eliminierungen sollte dic Imino-
dtherpyrolyse am leichtesten ablaufen. Unter den Ester-Typ-
Reaktionen sind auch Allylumlagerungen (B=4,) zu finden.

HaCn g OY
O

ol

(13,

HyCu Oy~
6]
—

O

(12)

Bei der ,,En-Reaktion™ (B=3,(CsH)) licgt das Gleichgewicht
auf der Seite des Cycloadduktes. Die umgekehrte Fragmentie-
rung verliuft jedoch im zweiten Vinylhydrazin-Fall von Sche-
ma 3 (B=3(, (C;NOH).) bereits bei Raumtemperatur mit
Leichtigkeit!??); ¢in Grund dafiir ist die Spaltung der schwa-
chen N—O-Bindung.

3. Fiinfzentren-Modell

Laut Definition von thermischen pericyclischen Reaktionen
sind drei Elektronenpaare in cinem cyclischen Ubergangszu-
stand notwendig, nicht aber scchs Zentren. Wice bei verwandten
Aromaten, konnen daher auch fiir Reaktionen Ringe mit einer
groBeren oder kleineren Anzahl von Zentren in Betracht gezo-
gen werden. Bei den Aromaten sind Fiinfzentren-Geriiste am
besten bekannt, beispiclsweise Furan, Pyrrol, das Cyclopenta-
dienyl-Anion etc. Lin Beispicl fiir einen siebengliedrigen Ring
ist das Tropylium-lon. Von diesem 1Bt sich eine Reihe von
7-Zentren/6-Elektronen-Reaktionen ableiten. Ahnlich kdnnen
auch 4-Zentren/6-Elektronen-Systeme mit den dazugehorigen
pericyclischen Reaktionen erfait werden. Fiir sicbengliedrige
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Ringe sind indessen Cycloadditionen aus Entropicgriinden
nicht so giinstig: die viergliedrigen Ringe haben cine betréicht-
liche Winkelspannung. Diese beiden Modelle werden hier nicht
behandelt.

Das Fiinfzentren-Modell ist aus dem hexagonalen Modell
herleitbar, wobei zwei Atome, die durch cin bewegliches Elek-
troncnpaar verbunden sind, durch ein cinziges Atom crsctzt
werden, das zusitzlich ein nichtbindendes Elcktronenpaar
trigt. Auf dicse Weise gelangt man zu einem fiinfgliedrigen
Ring mit zwei beweglichen Bindungen und einem nichtbinden-
den Llektronenpaar. Beispicle fiir ‘dic komplette o-Schale
(B=>5) sind das Cyclopentadienyl-Anion (/4 ) und scine neu-
tralen Analoga, die 33 moglichen Heteroaromaten mit Z=N,
O und S (O und S gechen in Tabelle 4 mit v=3 cin, da
cinige Grenzstrukturen =0 ®— und =S®— cnthalten).

- O

(14)

(), o
O

Dic Symmetrie der Elektronenanordnung ist geringer als im
Sechszentren-Modell: Anstelle von drei Symmetricelementen
gibt es nur eincs (Ebene oder Achse). Infolgedessen findet
man hier fiinf verschiedene Formen, dic sich dadurch unter-
scheiden, dal3 die beweglichen Elektronenpaare jeweils um
den Winkel 2nt/5 gedreht sind. In Abbildung 1 sind diese
fiinf Formen mit « bezeichnet. Jede der a-Formen kann auch
in die entsprechende B-Form umgewandelt werden, welche
drei bewegliche Bindungen und gleiche Symmetric wie die

RN \
! S
/ N \
/ \ B
Atomkombinationen (A4 B, - vertlkales Symmetrieelement

Vicinal (V) @
[ separated l

Abb. 1. Transformationsméglichkeiten von Fiinfring-Formen.
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a-Form besitzt. Dic f-Formen entsprechen den Molekiilen
rechts des Doppelpfeils in Tabelle i, wenn zwei Atome in
der schon beschriebenen Weise durch cin einziges ersetzt wer-
den. Das a=p-Gleichg=wicht ist cbenfalls eine pericyclische
Reaktion, wobcei das Atom, welches das nichtbindende Elektro-
nenpaar trigt, eine Valenzinderung erfihrt. Dic Reaktion
a—f ist formal einc Oxidation (A, = +1), ihre Umkehrung
einc Reduktion!?3!. Dic unterbrochenen Linien in Abbildung
1 bezeichnen Zwei- oder Vierelektronen-Prozesse und verbin-
den gewShnliche Resonanzormen miteinander (innerhalb des
x-Kreises finden 4-Elektronen-Verschicbungen statt, auler-
halb 2-Elektronen-Verschicbungen).

Wir kénnen nun dic acht moéglichen o-Schalen fiir fiinf Zentren
aufbauen. Fiir die relative Lage der Atome wird auch hier
dic Nomenklatur von Fiinfring-Aromaten benutzt. Es gibt
demnach je zwei Anordnungen fiir dic Schalen B=2 und
3. die zueinander komplementiir sind. Sic werden mit vicinal
(V) und getrennt (S; ,,scparated™) bezeichnet. Die acht unter-
scheidbaren o-Schalen sind nun: B=0, 1, 2v, 2s, 3v, 3s. 4
und 5. Sechs Schalen haben ein einziges Symmetrieclement;
nur B=0 und 5 weisen eine finfzihlige Symmetricachse auf.
Uberlagert man jetzt diese Schalen noch mit den beweglichen
Elektronenpaaren, so erkennt man, daB es (mit Ausnahme
von B=0 und 5) nur drei unterschiedliche Ringanordnungen
und damit sechs verschiedene Formen gibt, die in Tabelle
4 fiir die Schalen B >0 dargestellt sind. Der Aufbau von Tabelle
4 ist analog Tabelle 1. Dic Minimalvalenzen v; sind fir jedes
Atom der a-Formen angegeben; man beginnt beim obersten
Atom im Uhrzeigersinn zu zdhlen. Dic B-Formen haben jeweils
cin Atom mit héherer Valenz.

Zwischen den #- und den B-Formen sind in Klammern die
entsprechenden Sechsring-Anordnungen angegeben. Diese
entstehen aus den a-Formen wic folgt: Man ersetzt das Atom
mit dem nichtbindenden Elektronenpaar durch zwei Atome,
dicdurch einec Doppelbindung verkniipft sind. Dieselben hexa-
gonalen Darstellungen entstehen aus den B-Formen, wenn
man das gleiche Atom durch zwei Atome, die iiber cine o-Bin-
dung verbunden sind, ersetzt. Die Schale B=15 im pentagona-
len Fall entspricht der Schale B=6 im hexagonalen Modell.
Umwandlungen zwischen x-Formen, die durch gestrichelte
Pfeile angedeutet sind, miissen nicht unbedingt cinen cycli-
schen Ubergangszustand aufweisen!2#L Dies trifft fiir alle dieje-
nigen Fiille zu, wo in den beiden Reaktionspartnern die Atome
mit dem nichtbindenden Elektronenpaar nicht durch die o-
Schale verbunden sind. Alle Ubergiinge a == verlaufen hinge-
gen durch cyclische Ubergangszustinde. So LiBt sich die Um-
setzung von cis-Dibromiden mit Zink zum entsprechenden
Olefin (15) als ein Beispiel fiir B=1, (C2X2Zn/a,B;) auffas-
sen!2®l. Demgegeniiber ist die durch Jodid katalysierte trans-
Eliminierung ( /6) cin Beispiel fir die nichteyclische Version
von B=1 (C,X/21B2).

Werden verschiedene Atome in cine pentagonale Schale cinge-
fiigt, so ist beim Ubergang x==p zu beachten, daf an cinem
Atom cine Valenzinderung Av= + 1 auftritt, was gewisse Ein-
schriinkungen fiir die Gruppen an jenem Zentrum mit sich
bringt. Dic hiiufigsten dieser Gruppen sind in Tabelle 5 fiir

Zn s RPN | J-x
X X » X X ~C~C— — >¢=¢Z
L T
o ~C=C~- 3 e
/ \ /C C\ X
(15) r16;

79



Tabelle 4. Kombinationen thermischer pericyclischer Reaktionen mit fiinf Zentren (x=').

Schale Reaktionen [a] Atome [b] CqZ CyZ, [c] C,Z,[c] CZy I >
\ S s S
i o @ o N 3 3 3 3 3 18
B=1 = 2 3 0 3 3 3 3 3 3 18
o g e o N
N:0 8 8 — 16
- NO, 8 — 16
2z QP e Tt en qUY = o N:G 0 | 1w
' - N,O, 16 16
NO, 10 10
b 6 1 1 2 2 2 [ 14
) AN N\ 4 N 3 3 3 3 3 3 18
B=2 8 8 &2
v - ’ 9 o) 2 2 2 1 1 1 9
O ’lL( ) ”( 1) ’H( W) NO 4 4 _ _ g
N,O 6 6 — 12
(32112) @ [ //a>' N @3\ w2 g EO(; 5 ; l(;
_— 3
N2O; 10 10
NO; 4 4
) 5 9 9 15 15 26 79
N 3 3 3 3 3 3 18
=2, &

B2 @ V) & e} 3 3 3 3 3 318

O S ER M 0 Sy o)
N,O 8 8 — 16
- . NO 8 — 16
(12222) oy = @/ =y , NSOZ 0 10
N,O, 16 16
NO, 10 10
b 6 1 1 2 2 42 [ 114
- L 1 R
. N 3 3 3 3 3 3 18
. 3 P,
By @ % = 0 2 1 1 1 0 0 5
H(m nu.g uu“) NO 3 3 - - 6
N,O s 5 — 10
NO 3 2 — 5
(12332) Wy e @/ = ) = d N3Oz 6 p
N0, 5 5
NO, 1 1
b 5 7 7 12 10 15 56
L o ] N A R
) AN % N 3 3 3 3 3 3 18
B=3s = = o 2 2 2 ] 1 9
u(m ”uT) nux) NO 4 4 — _ . 8
N,O 6 6 — 12
a NO — 10
(32222) @ — /ﬁi\: . @ ——, N;(; 5 5 ) 5
) N,O, 10 10
NO; 4 4
T 5 9 9 15 1s 2 79
) \ N 3 3 3 3 3 3 18
B=d @ @ 0 1 1 0 0 0 2
Hm ”(5) ”(5) NO 2 2 - = 4
N:0 3 3 — 6
a NO i 1 — 2
(33223) () = Gy = ) = n N,0 . i
N0, 2 2
NO; 0 0
) 4 6 5 7 7 9 38
o | .

B=5 ) N 1 1 1 1 1 1 6
O O0-0-0- 5 o ool e e 00
\ b 1 1 1 1 1 | 6
(33333) o e ] T e

b)) 32 54 53 94 92 161 | 486

[a] Eingekreiste Atompositionen werden iiber o-Bindungen verschoben: Minimalvalenzen in Klammern (vgl. Tabelle 1); die Numerierung beginnt beim obersten

Atom auf dem vertikalen Symmetrieelement.
[b] N und O symbolisieren Atome und Gruppen mit v=3 bzw. 2.
[¢] Die relative Lage der Heteroatome Z ist angegeben.

drei Valenziibergiinge aufgefiihrt. Dic Tabellierung aller Kom-
binationen ist wegen der groferen Zahl von Anordnungen
(6) in der Fiinfzentren-Schale und der genannten Einschrin-
kung der Valenziinderung nicht so iibersichtlich. In den weit-
aus meisten Fillen kann eine bestimmte Schale nicht in allen
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sechs Anordnungen vorliegen: in vielen Fillen existiert sogar
nur cine cinzige. Tabelle 4 zeigt dic Anzahl von Kombinatio-
nen, wenn als Heteroatome N und O eingefiihrt werden, wobei
dic Schale in der x-Form vorliegen soll. In Tabelle 6 sind
die Kombinationen aufgefiihrt, die sich ergeben, wenn cin
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Atom Q vorhanden ist, das den Valenziibergang x=f ermég-
licht. Q kann jede der drei unterscheidbaren Positionen beset-
zen (ausgenommen sind B=0 und 5); scinec Lage bestimmt
dann, welcher der drei a==p-Uberginge mdglich ist. Tabelle
6 enthiilt die Kombinationen C3QZ (Z=N, ), C,QZ> und
CQ7Z; fiir jede Lage von Q. Die Qs sind die Gruppen und
Atome von Tabelle 5. Fiir jede Schale gibt es noch drei C4Q-
Formen.

Es fallt auf, daB fiir cine bestimmte Schale mit festgelegter
Position von QQ bei Einfilhrung von Sauecrstoff anstelle von

ANO]
RO C/ N

N
S N

nur Positionen mit v=1 und 2 besetzen kann, kommt gewissen
Schalen (wie z. B. B= 1 und B= 2g)dic gleiche Zahl von Kombi-
nationen zu: im allgemeinen nimmt die Zahl mit steigender
Schalennummer ab (es werden mehr und mehr Atome der
Minimalvalenz v=3 eingcfiihrt).

Einige bekannte Beispicle sind in Schema 4 aufgefiihrt. Von
den sehr zahlreichen Beispiclen 1,3-dipolarer Cycloadditio-
nen!?7!ist nur eines erwihnt (B=35). Die Reaktion cines Sul-
folens zum Dien unter Eliminierung von Schwefeldioxid, die
Umkehrung einer gut bekannten Cycloaddition!?®, ist ein Bei-

«Q0). SO
BB =0g R« ‘//N\ .S()g 13 =3y 2
reewal \ /| Tore
(¢ Jﬂ.zu(l)\v _e—d— (C3)Bra, J—
I
QAc),
B Ao
B =y o O "t B =4 w
(C30,Pb)y, V7 ) /, (N0 \
B, —-C C- O—N@ s O N
| | R R
-1 ROLZN RO_.SN_ oo  ROL. 9
B=4 ~¢ N = ~C B C N
P, o= L AT N
3 A% ~ - - R v
S—N N—N Bia, N 1

e,

Schema 4. Beispicle pericyclischer Finfzentren-Reaktionen.

Tabelle 5. Atome oder Gruppen, welche eine Valenzinderung Av= +1 ¢in-
gehen konnen.

v=137-2 v=2 =34
~ d T
\ 7 ’ (' . ¢
s - = — .
¢ = 1 s 7N AL = //('\\ *
,/U ()\.
.(". |
VTN
= * N = *
NN , N
| |
A N - - = -4
oo N+ N = NYos Nt = N' o
Nt = /:\\ * A 7N /'\\ 4N
| N\, N
\}’/ . \II’/ I’/ . I’/ .
TN < 2N
(0),5) (0,5)
S = ! . .
= 3 5T = : L N
7N /2 N AN 7N
¥ %) GO o0
N
O O
y § \7 7
— - - AN
SOz = 5 5 -— R

Moo= )\
- /N

* bezeichnet die thermodynamisch stabilere Gruppierung.

Atomen mit v=3 im allgemcinen die Zahl der Kombinationen
abnimmt. Ein Grund dafiir ist, dal} Sauerstoff die Positionen
mit der Minivalenz v=3 nicht cinnehmen kann. Die groBite
Zahl von Kombinationen fiir monosubstituicrte Ileterocyclen
ist deshalb unter N zu finden. Da die erste Anordnung von
Q (Tabelle 6) in bezug auf die Schale symmetrisch ist. weist
si¢ die geringste Anzahl von Kombinationen auf: C3QN=2,
C,QN,=4.CQN,=2. Ist Q hingegen nicht symmetrisch be-
ziiglich der Schale. so gilt: C;QN>=4, C,QN;>6 und
CQN;2=4. Dic Summe von Kombinationen ist fiir jeden Sek-
tor der Tabelle 6 in Klammern angegeben. Da Sauerstoff
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spiel zu B=3,,; analog verlduft die Eliminierung von Kohlen-
monoxid aus tiberbriickten olefinischen Ketonen!?°!, Die Spal-
tung von Glykolen, Aminoalkoholen etc. mit Bleitetraacetat
(oder mit Perjodat) kann durch B=2¢ beschrieben werden. Ein
Fall mit B=4 ist das Isoxazolium-Reagens von Woodward'*°!,
In all diesen Fallen ist die o-Schale symmetrisch zu einer verti-
kalen Achse angeordnet (wic in den Tabellen 4 und 6). Bemer-
kenswert sind die zwei aufeinanderfolgenden Reaktionen von
Thioacylaziden!3!1,

4. Andere pericyclische Systeme

Dic cinfachsten pericyclischen Reaktionen stammen von cinem
aromatischen 3-Zentren/2-Elektronen-System. Dic volle o-
Schale ist im Cyclopropenyl-Kation verwirklicht (B=3). Dic
cinzelnen o-Schalen kénnen durch drei verschiedene Formen
charakterisiert werden. Die positive Ladung tritt dabei
Analogie zum Fiinfzentren-System  an jedem Atom auf. Dic
Schalen B=0, 1 und 2 sind in den Gleichungen (1) (3) darge-
stellt. Die Schale B=1 schlief}t die Protonicrung cines Olefins

in

At A A
= ==
B=0 s ¢ oot = Bt ¢ (
At A A
- 9
Bl g=¢ ¥ p=c+ = gt )
At / A
=9 2 +, .
B=2 e ¥ He=ct = f=c ()

sowic dic Wagner-Mcerwein-Umlagerung cin: B=2 veran-
schaulicht dic Solvolyse von Cyclopropyltosylatcn!®2,
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Tabelle 6. Kombinationen thermischer pericyclischer Reaktionen mit fiinf Zentren (== ).

Schale | Summe z
Q o
Q(’ll = py C/ (g == Ry} OQ (0g == Ry)
C,QZ C€,Qz, €Qz, ' C€QZ C,Qz, CQZ, |C,Qz C,Qz, €QZ, |C,QZ €,QZ, €QZ,
vV S V s vV S Vv s V S Vv s v s Vv s
B N 2 2 02 1 14 303 2 2104 303 2 2010 8 8 5 5|36
Y 0 2 2 02 1 1|4 303 2 214 303 2 2] 10 8 8 5 5|36
Q NO 303 - - 6 6 - 6 6 15 15 — - |30
N,O 303 6 6 6 6 15 15 | 30
NO, 303 6 6 6 6 15 15 | 30
x 4 7 7 8 8|8 12 12 16 16 | 8 2 12 16 16 | 20 33t 40 40
52 | 4 14 16 | 8 24 2 |8 24 32 | 20 62 80 |162
(34) (64) (64)
B2, N 2 2 02 1 14 303 2 2|4 303 2 2|10 8 8 5 5|36
) 2 2 02 1 13 2 01 1 0|3 t 2 o 1] 8 5 4 2 2|2
O NO 303 - - 5 4 - - 4 5 - - 2 12 - - |
N,O0 303 5 4 4 s 12 12| n
NO, 33 4 2 2 4 9 9|18
b 4 7 7 8 8|7 0 8 12 8|7 8 10 8 12| 18 25 25 28 28
s |4 14 16 | 7 18 20 | 7 18 20| 18 50 56 124
(34) @5) 45)
B2, N 2 2 2 1 1] 4 303 2 214 303 2 2] 10 8 8 5 5|36
0 2 2 02 1 14 303 2 204 303 2 21 10 g8 8 5 5|36
O NO 303 - - 6 6 — 6 6 - — 5 15 - - |30
N,O 303 6 6 6 6 15 15 | 30
NO, 303 6 6 6 6 15 15| 30
T 4 7 7 8 8|8 12 12 16 16 | 8 12 12 16 16| 20 313 40 40
52 | 4 14 16 | 8 24 321 8 b7 2| 2 62 80 | 162
(34) (64) (64)
Be3, N 2 2 02 1 1] 4 303 2 204 3 03 2 21 10 8 8 5 5| 36
0 1 0 1 0 0] 2 1 0 o3 2 1 1 o 6 32 1 012
Q NO 2 01— - 303 - - s 4 - - o 8 - - |18
N,O t 2 303 5 4 9 9| 18
NO, 0 1 1 4 2 s 4| o
T 3 4 4 2 46 7 6 6 6|7 10 8 12 8! 16 20 18 20 18
- N _ R,
= | 3 8 61 6 13 12| 7 18 20| 16 39 8| 93
(17) : (31) (45) '
133 N 2 2 02 1 1] 4 303 2 2|4 303 2 20 10 8 & 5 5|36
0 2 2 02 1t 1] 3 2 01 1 03 1 2 0o 1| 8 5 s 2 2] 22
O NO 303 - - s 4 - - 4 5 - - 12 12 - - | u
N,0 33 5 4 4 s 12 12| 24
NO, 33 4 2 2 4 9 9| 18
b 4 7 7 8 8|7 0 8 12 8|7 8§ 10 8 12| 18 25 25 2% 28
b 14 16| 7 18 20| 7 18 20| 18 50 56 | 124
34 (45) (45)
=4 N 2 2 2 1 1] 4 303 2 2 303 2 2| 10 8 8 5 5| 3
0 1 1 0 0 02 1t 0 0o 01 0 0 0 0 4 2 o o] 6
O NO 2 01 - - 33 - - 1 2 - - 6 6 - - | 12
N,O 2 1 303 1 s| o1
NO, 1 0 11 0 o 2 1| 3
b 3 5 3 4 26 7 6 6 6|5 4 5 3 3| 14 16 14 13 1
= | 3 8 6| 6 13 12 s 9 6| 14 30 2| 68
7 G1) (20)
Total r | » 37 35 38 3842 S8 52 68 60 | 42 S4 ST 63 67| 106 149 144 169 165
J— —_— | — — - -
) 7 76 42 110 128 | 42 11 130] 106 293 334 | 733
b33 (170) ‘ (280) (283)

Mit 10-Elektronen-Aromaten als Basis ergeben sich wesentlich
komplexere Systeme. Inden moglichen pericyclischen Reaktio-
nen kommen nicht nur alle Kombinationen der o-Schalen
von B=0 bis 10 vor, in denen die beweglichen Elektronen
sich an der Peripherie der Ringe befinden, sondern auch jene,
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bei welchen Schalenbindungen die Systemperipherie kreuzen
(verbriicken), wie z. B. in Naphthalin (17) und Azulen (18).
Beispiele sind wahrscheinlich die Umlagerung von Allylaceto-
acetaten ((20)—(21), B=6) und die Pyrolyse von tertidren
Acetoacetatestern®¥ ((22) — (23), B=5). In beiden Fillen
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(17) (18) (19)

sind kreuzende Bindungen vorhanden. Auch eine sigmatrope
Umlagerung mit C-Verschiebung ist bekannt!®! ((24) - (25),
B=8(C,p))

) 0
II{ — l > H
070 o7 0"

(20 (21)

H HA
I fL P ) f
oo oo
(22) (23)
(24) (25

Die pericyclischen Reaktionen mit zehn Elektronen sind im
tibrigen nicht an zehn Zentren gebunden. Das Indenyl-Anion
(19) ist ein Beispiel fiir ein 9-Zentren/10-Elektronen-System.

Die Anwesenheit von o-Bindungen, welche die Peripherie mit
den beweglichen Elektronen kreuzen wie in Naphthalin und
dhnlichen Molekiilen wirft natiirlich die Frage auf, ob solche
Bindungen auch in den Sechselektronen-Reaktionen auftreten
konnen. Im sechsgliedrigen Ring fiihrt eine solche Bindung
zu einem Dreiring (meta-Verkniipfung) oder zu einem Vierring
(para-Verkniipfung). Die Vierring-Fille werden hier begreif-
licherweise nicht weiter untersucht. Die meta-Bindungen kon-
nen in drei partielle o-Schalen so eingefiihrt werden, daB
dadurch der Drerring als Teil des Geriists definiert ist. In
Schema 5 sind diese Schalen mit den zugehdrigen partiellen
peripheren Schalen angegeben. Die erste Schale entspricht
einem Satz von 1,2-Verschiebungen, die zweite stellt die Um-
wandlung von Allyl- in Cyclopropyl-Einheiten dar; die dritte
entspricht der Allyl-Umlagerung eines Cyclopropens und wird
nicht weiter behandelt.

Die Anzahl unterscheidbarer Arten, auf welche eine meta-kreu-
zende Bindung in jede der dreizehn o-Schalen (s. Tabelle
1) eingefiigt werden kann, ist gleich der Anzahl unterscheidba-
rer Positionen auf diesen Schalen. In Schema 5 ist neben
jeder partiellen Schale auch die Zahl von Kombinationsmog-
lichkeiten mit den dreizehn Standard-c-Schalen angegeben.
Die erste Gruppe (Umlagerung von A) ist mit einem Fiinfzen-
tren-Modell am besten zu erfassen. Die Gruppe A soll dabei
an das nichtbindende Elektronenpaar gebunden sein, welches
in eine benachbarte Position verschoben wird (Abb. 1, a==¥).
Das Beispiel in Schema 6 ist das einfachste Modell fiir diese
Umlagerung. Es entspricht der Reaktion a5==a3 (B=1) und
ist identisch mit der’ Schale Bo=0 im Sechszentren-Modell
mit einer meta-kreuzenden Bindung. Die zehn Umlagerungen,
die den zehn Schalen von Schema 5 entsprechen, sind in
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Anzahl unterscheidbarer Anordnungen auf
der Standard-Schale

A A B=0 (1) B=2, (1)
Ll l__k B=1 (2 B=3, (1)
D B=2, (2 B=3, (1)
\ / B=2y (1) B=4y (1)
Bo =0
Umilagerung von A =10
B=1 (1) B=3, 1)
4 B=2, (1) B=4y (1)
B=2, () B=4; ()
\ S B=2p (1) B=4y (1)
B B=3, (1) B=5 (1)
Bo=1 B=3, (4

=

Allyl-Cyclopropyl-Umlagerung =16

B=2, (1) B=4; (1)
B=3. (1) B=4y (2)
B=3, (1) B=5 (2)
\ / B=4, (1)
By = 2¢ =9
Cyclopropen Summe =35

Schema 5. Schalen mit kreuzenden Bindungen im Sechszentren-Modell.

Schema 6 aufgezihlt. Die Schalen sind ~ wie in Tabelle 4
~ symmetrisch angeordnet. Wir benutzen deshalb Tabelle 4,
um fiir diese zehn Schalen die moglichen Atomkombinationen
herzuleiten. Es ergeben sich so fiir jede Schale 486 Mdglichkei-
ten'**]. Alternativ konnen diese zehn Schalen auch von Bo=1
aus aufgebaut werden, indem man die Bindung, ldngs derer
die Gruppe A wandert, in ihrer symmetrischen Position bel4f3t
(vgl. Schema 6) und dann alle méglichen Schalenkombinatio-
nen so hinzufiigt, daBl die Wanderung a5=u;3 erhalten bleibt.
Diese Darstellung wurde fiir die Beispiele in Schema 7 ver-
wendet.

Pentagonale Schale [a] Entsprechende Reaktions-

hexagonale art [¢]

Schale [b]
B=1 (x3=u3) B=0 CF
B=2y (x;=%,) B=1 F/C
B=25 (a,==05) B=1 F/C
B =3\ (ry=03=ah) B=2p; 20 R
B=3¢ (d;=03) B=2y F/C

(ea=2a’) B=2¢ R
B=4 (x;=a,=03) B=3;; 3y R
B=5 (01=ws) B=4y R
S
A A
B=1
(a3==at3)

Schema 6. Umlagerungen im Fiinfzentren-Modell.

[a] Die Schalen sind symmetrisch zum vertikalen Symmetrieelement an-
geordnet {wie in Tabelle 4).

[b] Sechszentren-Schale plus kreuzende Bindung: 10 Falle sind in Schema $
aufgefihrt.

f¢] C=Cycloaddition; F=Fragmentierung; R =Umlagerung; Hin- und
Riickreaktion werden angegeben.

Die Anzahl der Kombinationen fiir die Allyl-Cyclopropyl-Ver-
schiebung kann nicht so einfach bestimmt werden. Geht man
vom hexagonalen Modell zum pentagonalen iiber, so ist eine
zusitzliche o-Bindung zum sechsten Atom notwendig. Dies
schrinkt die Zahl der Atome, an die das sechste Zentrum
gebunden sein kann, weiter ein. Da sich in der sechsten Position
die Atome C, N und O befinden konnen, wird das Resultat
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mit dem Faktor 3 multipliziert. Diese Schalen sind jedoch
insgesamt mit dem hexagonalen Modell besser erfalbar (Sche-
ma 5), und alle 16 Schalen konnten einzeln aufgezihlt werden
(analog den Tabellen | und 2). Die Summen wiiren hier kleiner
als in den Tabellen 1 und 2, da an den Enden der kreuzenden
Bindung cine héhere Minimalvalenz erforderlich ist.

Es sind Beispiele fiir beide Modelle bekannt. Darunter sind
Cycloadditionen, Fragmentierungen sowie Umlagerungen zu
finden (Schema 7). In der ersten Reihe von Schema 7 stehen

qQ HN O o Br O Br O 0
K’( RO
Ph

H:ﬁvltm (s:.'svlue) B=2y [0 Bo=2y () n::xvllm

H ;
0 HN O O Br O Br 0O ©
\ \ \ \ )\ (

27}%1 R'O b\ R R'R”

|;::x[‘lu\'] n::‘\',lue)

Q
\ . A
SONEIN e i 7’ %Z
_ N H;,
./PO - 113
R £

R R

Schema 7. Beispicle pericyclischer Reaktionen mit kreuzenden Bindungen.

mehrere Umlagerungen, welche von Conia et al.1**1 diskutiert
wurden: die Acyloin-Umlagerung3®1ist eine mdgliche Paralle-
le dazu. In der zweiten Reihe findet man einc Fragmentic-
rung'*”!, die sowohl mit dem pentagonalen, als auch mit dem
hexagonalen Modell dargestellt wurde. Daneben sind zwet
Reaktionen vom Typ der Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung auf-
gefiihrt 28l Der zweite Fall weist zwei gekreuzte Bindungen
auf. Gleichung (4) vergleicht das Verhalten von Thioacylazi-
den!*!! und Acylaziden. Wenn bei Acylaziden die erste Umla-
gerung gleich verlduft wic bei den Thio-Analoga. so besteht
durchaus dic Méglichkeit zur Fragmentierung bei der zweiten
Reaktion, was zu einer alternativen Auffassung des Mechanis-

R - S IR

N I = 2 2
N e O

N\ 7 3=y /4

N—X\ tvl. Schema D NN

R (4)

/(‘,\\ /(f\\ /1{
o? Sx B =2 o S

\-\ =N/ v n\: x;_z: ruu‘ng ) NEN

musder Curtius- sowie der Wolfl-Umlagerung fiihrt. Die Reak-
tion verliduft anders als beim Thio-Analogon, weil Schwefel
ein ,,Q-Atom™ (Tabelle 5) sein kann, Sauerstoff dagegen nicht.
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5. Pericyclische Reaktionen in der Synthese

Die Vielzahl formal méglicher pericyclischer Reaktionen soll
imfolgenden nach ihrer Verwendbarkeit fiir Synthesen klassifi-
ziert werden. Eine derartige Einteilung konnte auf der Art
von Reaktionen beruhen, wie sie in der Synthese hiiufig ge-
braucht werden. Es gibt drei solcher Reaktionsklassen, dic
ein Kohlenstoffgeriist verdndern konnen. Die erste dndert die
funktionelle Gruppe an cinem Kohlenstoffatom; dic beiden
anderen schlieBen (16sen) o- oder n-Bindungen zwischen Koh-
lenstoffatomen!3°:

U mfunktionalisicrung: YC Z=2Y-CZ
Bindungsbildung (Spaltung): ¢-C=C C
Eliminicrung {Addition}: C--C =~ C-C

Jededieser Klassen kann in cin verallgemeinertes Sechselektro-
nen-Schema eingefiigt werden (mit fiinf oder sechs Zentren),
wodurch die méglichen Kombinationen von Schalen und Ato-
men eine gewisse Beschridnkung erfahren. Dies wird in Glei-
chung (5) am Beispicl ciner Aufbau- bzw. Abbaureaktion fiir
das Sechszentren-Modell demonstriert. Es bleiben noch fiinf
o-Bindungen (1--5) und vier Atome (W,X,Y,Z) zu definieren.
Auch Eliminierungen (Additionen) kdnnen mit Gleichung (5)
durch Einfithrung einer -Bindung zwischen den beiden Koh-
lenstoffatomen erfaBt werden: diese Bindung stellt dann die
minimal notwendige Schale dar (Bo = 1). Umfunktionalisicrun-
gen lassen sich ebenfalls durch Gleichung (5) charakterisieren,
wenn man das untere Kohlenstoffatom durch cin Heteroatom
cersetzt und gleichzeitig W+ C annimmt.

AW W
cfoTx oty i
qoT== (3)
Ceo oY O sy
\// ‘:/;/

Unter Zugrundelegung des Modells von Gleichung (5) 146t
sich dic Zahl der moglichen Kombinationen dadurch weiter
einschriinken, daB3 man — je nach Syntheseziel - weitere Atome
und o-Bindungen definicrt.

Wie Tabelle 1 zeigt, variiert dic Anzahl von Komponenten,
dic an der Reaktion beteiligt sind, zwischen eins und drei.
Diesedrei Fille konnen in sechs Reaktionstypen (Arten) aufge-
gliedert werden (s. Tabelle 7). Wenn Edukt und Produkt nur
je eine Komponente sind, mul} die Reaktion eine Umlagerung
(R) sein, clektrocyclisch oder sigmatrop fiir B=4x, 4y und
5. Besteht das Edukt nur aus ciner Komponente, das Produkt
aber aus mehreren, so handclt ¢s sich um eine Fragmentierung
(F). Zwei zusammenzufiigende Komponenten werden oft in
einem einzigen Molekiil fixiert, das dann unter AusstoBung
cines besonders stabilen Fragments die gewiinschte pericydli-
sche Reaktion eingeht. Die Riickreaktionen sind Cycloadditio-
nen von zwei (C3) oder drei (C3) Komponenten zu cinem
cinzigen Molekiil. Dic C,-Cycloadditionen sind synthetisch
schr niitzlich!*°!. Reaktionen, bei denen sowohl Produkt als
auch Edukt aus zwei oder drei Komponenten bestehen, werden
als Cyclouddition-Fragmentierungen (CF ; bzw. CF 3) bezeich-
net und sind fiir niedrige Schalen charakteristisch. Diese sechs
Reaktionstypen (Tabelle 7) beschreiben jede pericyclische
Reaktion. Die Typen R, F und C; haben sich als die synthetisch
wertvollsten erwiesen und sind nur in den hdheren Schalen
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anzutreffen. Die scchs Reaktionstypen konnen auch nach der
Anzahl von Edukt-Komponenten (Reaktanden) k geordnet
werden: k=1: R und F: k=2: C; und CF;: k=3: C; und

CF..

Tabelle 7. Zusammenfassung von Reaktionstypen (Arten) im Sechszentren-

Modell.
Schale  o-Verschiebungen [a] Art [b] Code [<]
B=0 6 CF, CF;-6
1 4 CF.=xCF, CF-4: CF3-4
2o 3 CF, CF:-3
2m 2 CyF Ci-2; F-2
2 2 CF. CFp-2
a0 Ci2F C3-0; F-0
kY 1 ol Ca-1: F-
R 2 Cob Co-20 k-2
A 0 R R-0
4 0 C2F C,-0: F-0
4 ! R R-1
s 0 R R0
Zusammenfassung [d] Art Schale
k-3 { CF; B=0.1
C; RIVR Y
ea CF, 2.2
C, RILT:
K= 1 { F 2u. 3A. ‘. v 4y
R 4x, 40,5

[a] Anzahl verschobener, o-gebundener Atome:

[b] Umlagerung (R): Fragmentierung (F): Cycloaddition von zwei {(C,)
oder drei (C,) Komponenten: Cycloaddition-Fragmenticrungen, ausgehend
von zwei (CF,) oder drei (CF,) Komponenten;

[c] Die Bezeichnung kombiniert die Anzahl von Komponenten (unter
WAt [b]) mit der Zahl o-verschobener Atome;

[d]} k=Zahl von Edukt-Komponenten.

Einc zweite Unterscheidung unter praktischem Aspekt betrifft
die o-verschobenen Atome (Tabelle 1, FuBinote [a ]). Aufgrund
hoherer stereoelektronischer Anforderungen und Bindungs-
cnergien von o- gegeniiber n-Bindungen sind die o-Verschie-
bungsreaktionen verhidltnismi3ig wenig begiinstigt, zumindest
dann, wenn das zu verschicbende Atom kein Wasscrstoffatom
ist. Bei Aufbaureaktionen [Gl. (5)] ist es daher wichtig zu
wissen, ob eines oder beide Kohlenstoffatome, zwischen denen
einc Bindung geschlossen werden soll, o-verschoben werden.
Die Anzahl von o-Verschiebungen ist auch hier eine Funktion
der SchalengrofBe. Sic ist in Tabelle 7 zu finden, zusammen
mit ciner einheitlichen Bezeichnung (Code), welche dic o-Ver-
schiebungen und dic Zahl der Komponenten angibt.
Einedritte Art, die verschiedenen Kombinationen zu sortieren,
besteht darin, dal3 man fiir jede Reaktionskomponente die
Zahl der Kohlenstoffatome angibt, welche am Sechsring-
Ubergangszustand [Gl. (5)] beteiligt sind. I's konnen zwei
bis sechs Kohlenstoffatome auftreten, was zu sicben moglichen
Geriistanordnungen fithrt. Im Reaktionsprodukt finden wir
so cine lincare Folge von n<6 Kohlenstoffatomen!#11:

Anordnung im Produkt: Ce, (1+45). (2 ~4). (3 +-3) [42]

Cs(144).(2+3)
Catl 1 3),(2+2)
Cy(l+2)

Ca(1t 1)

Diese Unterteilung erlaubt cine cxaktere Erfassung der cinzel-
nen Komponenten, welche die pericyclische Reaktion einge-
hen; dic Art der Reaktion wird dabei nicht unbedingt cinge-

Tabellc 8. Pericyclische Sechszentren-Reaktionen zur Synthese.

Produkt- Synthese-
groBe Elemente
C, 6
2+4
C, 1+4
C/(.'\(.
.
St

(C.2) 2+3
A
C \(_'_,\'
C, 143
¢

i
« s, I
(C,Zy 242

C.

SN
. i
UL
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Anzahl [b]

Schale [a] Art

By=5 R-0 1
B,=4, C,0 1

B,=3, C,2 3*
B,+1=4, C,-0 2

4, R-1 2%
B,+2=5 R-0 1
Summe 4 8
B,=3, C,-1 3
By+1: 44 R-0 2
4, C,-0 2
B,+2=5 R-0 1
Summc 4 8

B,=2, CF,-3 9*
B, +1=3, C,-1 6

F-1 4+

3y C,-2 6*
By +2=4, R-0 2
4, C,-0 4

4, R-1 2%
B,+3=5 R-0 1
Summe 8 34
By=24 C,-2 6
By+~1-=3, Cy0 3
L C,-1 6
Bo+2=4 R-0 3
40 C,-0 2
B,+3=5 R-0 1
Summe 6 21
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Tabelle 8. (Fortsetzung)

Produkt- Synthese-  Schale [a] Art Anzahl [b]
groBe Elemente
Cs 1+2 (CiZy) (CuZ))[c]
By=1 CF,-4 27 9*
c” * Bo+1=2, CF,-3 18* 6*
SNG4 () 24 C3-2 12* 6*
z Cy2 18* 6*
2,  CF,2 12¢ 6*
(C3Z,) oder
(CiZy)[c] By+2=3, C,-0 8 4
3 C,1 12 4*
C,1 4* 4*
C,1 6 3*
F-1 8* 4*
3y C,-2 6* 3
Bo+3=4, R-0 4 2
4 C,0 4 2
C,-0 2 2
4, Rd 2% 2*
By+4=5 R-0 1 1
Summe 16 144 64 (208)
(C:Z,) (C5Zy) (CaZ,)[d]
C, 1+1 X=0C) Y=0)

W B,= CF;-6 45 27* - 0
c” \):I((C) B,+1=1 CF,4 54* 18+ 18* 0
Co ¥(C) CF;-4 21* 18* - 6*

Nz CF,-4 36* 18+ 12* 6*
(Gleichung (5)) Bo+2=2, CF,-3 18* 9* 6* 0

CF,-3 12* 12* 6* 6*
2u C,-2 24* 12* 12* 6*
C,-2 21 12* - 0
F-2 10* 8* - 0
2 CF,-2 24* 12* 8* 0
By+3=3, C,-0 10 8 - 3
3. C,-1 12 6* 4+ 0
C,1 8* 4* 8* 4*
F-1 8* 4* 4* 0
3y C,-2 6* 3* 6* 3*
F-2 3* 4* - 3*
By+4=4, R-0 3 2 - 0
4. C,-0 4 2 4 2
4, R4 2% 2+ 2+ 2
B,+5=5 R-0 1 1 1
Summe 20 322 182 90 36 630)

{a] Minimal notwendige Schale fiir das Edukt; vgl. GL (5).

[b] Anzahl Kombinationen mit Heteroatomen (v=1(H), 2(0O) und 3(N)); bezeichnet o-Verschiebung von Kohlen-

stoff.

[¢] In den C;-Fillen (1+2) wird Y =C als ein besonderes ,Reagens“-Kohlenstoffatom betrachtet; bei den C,-
Aufbaureaktionen (1 +1) ist X oder Y = C wie in C;Z, und X =Y =C in C,Z, bezogen auf Gleichung (5).
[d] Eine Null ist fiir Fille vermerkt, in denen die C—C—o-Bindung zwischen X und Y gebrochen wird.

schridnkt. Zwei Molekiilteile konnen in einer Cycloaddition
zusammengefiigt werden oder, wie dies bei Umlagerungen
und Fragmentierungen der Fall ist, schon vor der pericycli-
schen Reaktion iiber Heteroatome miteinander verbunden
werden (Beispiel: Claisen-Umlagerung, B=4x (Cs0)). Nur in
den Fillen (1 +n), wo eine Komponente nur ein Kohlenstoff-
atom aufweist, tritt eine o-Verschiebung von Kohlenstoff auf.

Die drei genannten Kategorien, die fiir die Syntheseplanung
von Bedeutung sind, bilden die Grundlage von Tabelle 8.
Jede der sieben Kombinationen von Geriistanordnungen
grenzt Gleichung (5) weiter ein. In der dritten Spalte von
Tabelle 8 sind die minimal notwendigen Schalen (Bo) angege-
ben. Die hdheren Schalen werden als Bo+1, Bg+2 usw. be-
zeichnet und entstehen dadurch, daB man die in Tabelle 8
punktiert gezeichneten Bindungen durch Schalenbindungen
ersetzt!*3], In einigen Fiillen sind mehrere Schalen mit dersel-
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ben Bezeichnung méglich, wie im Fall von Bo+1=2yx(C3),
wo es zwel 2y-Schalen gibt, wenn die Bindung zwischen den
beiden oberen Kohlenstoffatomen die Minimalschale darstellt.
Es ist zu beachten, daB bei C4(1 +3) die beiden Heteroatome
sich in ortho-Stellung befinden miissen und daB zwischen ihnen
eine m-Bindung geschlossen wird. Im Fall C4(2+2) sind die
Heteroatome zwar auch in ortho-Stellung angeordnet, aber
die Bindung zwischen ihnen (o oder ) wird bei der Reaktion
gelost. Bei C4(1+2)/C3Z, kommen drei benachbarte Hetero-
atome vor, bei C,(1 +1)/C,Z, deren vier.

Eine Zusammenstellung der Anzahl von Kombinationen befin-
det sich in Tabelle 9. Daraus ist ersichtlich, da8 alle Fragmen-
tierungen (und Cycloaddition-Fragmentierungen) o-Verschie-
bung von Kohlenstoff einschlieBen'*4), Durch die Einschrin-
kung, daB minimal zwei getrennte Kohlenstoffatome vorhan-
den sein sollen [Gl. (5)], ergibt sich, daB die Gesamtzahl
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Tabelle 9. Zusammenfassung pericyclischer Sechszentren-Aufbaurcaktionen nach Art der Reaktion.

' - -

ProduktgrdBe und  Schalen |

, Art [a]
Synthese-Flemente " k=3[b] k=21b] k=1[b]
| CF, C, CF, C, F R
Co 6 Co 2 41
Cs  1+4 (C:7) 4 3*42 24
2.3 4 ! s 3
Cs 143 (CZn 8 [ 9% 6%+ 10 4% 2%l
242 6 9 8 4
Cy 12 (CyZy) 16 I7F 1226 30* 0% 424 8% 2% 4§
(Csly) 16 C9% X110 12 Tryll 4r %3
Cy 141 (CaZy) 20 [ 120% 24*~31  90* 14*+16 21* 2% 4
{C373) 20 §1* 24% 420  83* 20*416 20% 4% .3
(CaZy) 20 l 6* 6*=3 6% TE+2 3% 2%
243% 72%..99  230* 68*+94 60* 17*-28

[
f

| 690

X

o C*  +iibrige :=Summe
1* 1 2
5* 3 R
0 8 &
21* 13 34
0 2] 21
40* 24 64
89* 55 144
271 N 322
233> 39 272
30* 6 36
221 91t

[a] Die Fille wurden aufgeteilt in solche ohne und solche mit o-Verschicbung von Kohlenstoff; letztere sind

mit * bezeichnet.

[b] Dic Reaktionsarten sind nach Anzahl von Edukt-Komponenten k gegliedert.

von Kombinationen kleiner wird als in den Tabellen 1 und
2. Dic Tabellen sind zwar nicht exakt vergleichbar (Tabelle
! enthilt die Félle C.Z4 nicht, und Tabellc 2 beriicksichtigt
‘B=1 nicht), cine¢ betrichtlichc Verminderung der Fille ist
aber doch dcutlich (911 gegeniiber 1670). Beschrankt man
sich zudem noch auf dic (in der Praxis iiberwicgenden) Typen
C,. F und R, so gibt es noch 122 Reaktionen ohne und
145 Reaktionen mit o-Verschicbung von Kohlenstofl. Davon
wird so manche bisher unbekannte Reaktion sicherlich noch
beobachtet werden konnen.

Das gleiche Konzept 143t sich auch auf das Fiinfzentren-Mo-
dell iibertragen, obwohl dort zusitzliche Schwierigkeiten auf-
tauchen. Die grofite licgt in der niedrigeren Symmetric: einc
cinzige Reaktion zwischen zwei Spezies bestimmt cine Schale
nicht vollstdndig; es miissen alle zehn - und B-Formen (Abb.
1) beriicksichtigt werden. Es gibt zwei Wege, cine Gleichung
analog zu Gleichung (5) zu formulicren. Zum ecinen wird cin
v/B-Paar als Referenz gewahlt : diedrei in bezug auf die Symme-
tricachse nichtdquivalenten Positionen fiir dic zwei benachbar-
ten Kohlenstoffatome werden durch geeignete Strukturen be-
schrieben, welche diese Positionen incinander tiberfithren. Zum
anderen - wie hier verwendet - werden die Positionen der
beiden benachbarten Kohlenstoffatome konstant gehalten: sie
sind symmetrisch zur vertikalen Achse angeordnet, und die
sechs nicht-dquivalenten Elcktronen-lI-ormen (Abb. |) werden
nun in bezug auf diese Kohlenstoffatome ineinander {iberge-
fiihrt. Dieser Satz von fiinf Reaktionen (Abb. 2) ist dquivalent
zu Gleichung (5) fiir das Sechszentren-Modell:; es gibt drei
verschiedene Edukte (eingekreist) fiir den Aufbau und drei
Produkte (dic Anordnung fiir den Abbau ist analog mit umge-
kehrten Pfeilen). Der sechste Ubergang o, -« ist kein Auf-
bau nach unserer Definition.

N AT v
N Ji

coc ¢ ¢ -
; o/ 3
) o A
TS

N !

i x\ h ; : i

4

e 4/ (—C

\\P 7 o,

Abb. 2. Fiinfzentren-Elektronenformen zur Synthese (Edukte cingekreist).
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Valenzinderungen bieten hier cine weitere Schwierigkeit, dic
im Sechszentren-Modell nicht auftritt. Beim Aufbau, ausge-
hend von =, als Edukt, bicten sich zwei Wege an: die Reaktion
a;— B kann jedoch nur stattfinden, wenn das Atom Y (Abb.
2) =Qist,welches seine Valenzum Av= + 1 zudndern vermag.
Ist das Edukt a3, so gibt ¢s ebenfalls zwei alternative Reak-
tionswege. Das Atom Q ist nun aber Kohlenstoff; im Fall
a,— B, muB C: ein Carben scin!*®], wihrend dic Reaktion

Tabelle 10. Fiinfzentren-Schalen und Reaktionsarten fir den Aufbau.

B=3g

Schalen [a] B=1 B—=2y B=2 B -3 B=4
. L) -
@ TR SRR 1y D
[N (O [ ¢ [ [
() . st A
Coc ¢ c ¢
. SNy sy ey
¢« ¢ C o« C ¢«
(d) * !
¢

la] Schalen unterhalb der Querlinie [(c). (d)] sind Symmetrie-Duplikate,
falls dic Elektronen-Form cin vertikales Symmetricelement aufweist (wie 2. B.
in 2, und B,).

Schale

Elektronen-Form

1B, 21712 Baxs 232 1303
B—0 CF3-4*  CF;-3*  CF4*  CF3-3* CFy-4*
B:. 1 (a) Cy2*  CFa-1* CE2* CFyl (2
(b) CF;-3*  CE2% Fa* CE1* CFp-2*
(c) CFy-3*  CF-3* CFi2* (2%
(d CF3-2*  CF:-3* CFy-3* CFp-3t
B= 2 (a) Cy-2* CEa1* F-1* CF:-0 Cy-l
(b) F-2* F-2* F-2* CE2-1* Cyel*
(c) Cy2% Cy2% Cp2¢ Ca2*
B =2 (a) C3-0 -0 Cs-l Cal Ci-1
(b) Com1* Caml* Cpr1* G0 €30
(c) CFaxl*  F-l* F-1* F-1*
B=3y (a) R-1* R-1 R-1* C,0 Cy0
{c) R-1* R-1* R-1* R-1*
B= 3 (a) Co-0 20 20 Cy-0 C,-0
(c) Ca-0 R-0 R-0 RO
B==4 R-0 R-0 R-0 R-0 R-0

* o-Verschicbung von Kohlenstoff notwendig.
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a,—d, keine Valenzdnderung erfordert und C: demnach cin
Carbanion ist. Im Fall B,—v, crfihrt das Atom Z=Q ¢inc
Valenzinderung Av=—1; ist Q=C, so mull das Produkt
cin Carben sein.

Die sechs Reaktionstypen (Arten) sind dieselben wie im Sechs-
zentren-Modell (CF3, C3, CF2, C,. F und R), aber ihre Bezie-
hung zu den cinzelnen Schalen ist kompliziertcr. Die Anord-
nung der verschiedenen Schalen in bezug auf die beiden fixier-

Tabelle I1. Pericyclische Fiinfzentren-Reaktionen zur Synthese.

Produkt- Synthese-  Schale Art der Reaktion und Atom-Kombinationen
grofie Elemente (Carbanion) (Carben)
2 3y 2y A Bo—n, A3 A Sy B
Cs (3) By-4 R-0(1) R-0(1)
1 +4 Bo=3v C-0N -0
243 By =3 Co-001)* Co-01) C,-0(1)
Ca 143 By=2y C2-2(3) [a] CF,-1(3) Ca-23)* C23) C:-23)
F-1(Q1) CF2-003) C:-1(3) [b]
(CaZ) Bo+ =3y R-1(2) [a] R-1(2) R-1(Q,) R-1(2) R-1(2)

. R-1(2)* C:-0(2) C 002
v 3 C-0(2) (a] C002) Cr-002p* Cr02) C-0(2)
Vo R-1(Q2) R-0(2) R-0(2)

Bot2 =4 R-0(1) [a] R-0(1)* R-0(1) R-0(2)
e R-0(Q.)
(Ca7) 2.2 By=2s C3-00Q1) C-002) Co-li3)* C1-1(3) [b] C»-103) [b]

k Bo+1=3; C-00Q2) C-0(2) Co-003)* C1-0(2) C2-0(2)
¢ R-(2)* R-0(2) R-0{2)
vl By +2=4 R-(Q.) R-0(1)* R-0(1) R-0(1)

(")
Cs 1.2 Bo=1 C3-23Q0 CF3-2(6) CF3-3(9)* CF»3(9) CF2-3(9)
CF3-146) CF-203Q) CF3-1(9) [b] C3-2(9) [b]
(C17Z.2) Bo—1 =2, C1-2(3Q.>) CF»-1(6) Co-2(6)* C1-2(6) C-2(6)
F-12Q)) CF 2-06) C1-146) [b]
N 20 C-002Q1) C3-0(8) Cr-1(6)* C-1112) [b] C-1(12) [ b]
) i Cx-102Q2) CFL-1(8) C:-115Q2) [b] F-1(4) F-1i4)
(SIS Ca-114) F-14)* C3-0(4) C3-04)
() By~2 =3y R-112Q;) R-1{2) R-1(2)* R-1(2) R-1(2)
R-HQ2 C2-0(2) C:-002)
3 C2-003Q3) C-012) R-0(2)* R-0(6) R-0(6)
C2-002Q5) 2002 C5-0(6)
Cr-0i4)*
R-0(2Q>)
B, -3=4 R-{Q3) R-0(1)* R-0(1) R-0(2)
R-(Qx)
C, 1+1 Ba 0 CF:-4(6) [a] (6Q1) CF3-3(6)(12) CF-43Q.119Q)) CF3-309127) CF3-49)(27

¢ Byt l=1 C3-26) [a] (60 1) CFa-116)(12) CF2-22Q:016Q,) CF,-1i6)(18) [ b] C3-260(18) [b]
N CF2-3(6) [a] (6Q.) CF,-26)(12) CF2-3(6Q:)115Q2) CF2-3(6)(18) CF2-3(6)(18)
v CF-36012) F-22Q.114Q,) CE:-16112) CF2-26)(12)

) CF3-2(6)(12) CE3-2(6)(12) C3-2(6)(12)

) Bo-2=2 C-23) [a] (3Q) CFa-103)(6} F-1(Q,)2Q,) CF,-0031(6) C-1(3)6) | b]
(Cs70) F-2(3) [a] (303 F-22Q:102Q:2) C2-203)(6) C2-203)(6)
oder . F-23)(3 C2-2(3Q.41(6Q,) CF2-1(4)(4) Co- )4
(€223 Bot2- 2 Cs-0(3) [a] 3Q1) C35-003)(6) Ca-1120:)6Q,) [b] Co-1(4){12 [ b] Cr-1)(121[b]

Co-144) [a] (4Q.) Cr-1{4)8) F-1(20:)(4Q,) C-04)(8) C-014)(8)
CF - 1(4)1(8) C-120:)(4Q,) F-1{4)(8) F-H4)(8)

Bot 3=3y R-1(2) {a] (2Q3) R-1{Q:1Q2) C1-0(2)(2) C2-02)(2)
R-112Q3)(2Q) R-1(2)(2) R-H212)

Bo+3=3 C2-002) [a] 2Q2) C2-002Q:)(4Q3) C2-0(2)4) C2-0(214)
R-00Q:)(2Q2) R-0(2)(4) R-0(2)(4)
B, 4=4 R-0(D) [a] (Qu) R-0Q:1Qx) R-0(1)i 1) R-O(H1)

Anmerkungen: Dic Anzahl von Atomkombinationen ist in Klammern angegeben

1 Q,,Q, und Q; sind die Zahlen méglicher Atome und Gruppen (Tabelle 5).

welche cine Valenzdnderung v=1=2, 23, 3=4 zulassen. Bei den C,(1 + 1)-Fiillen stellt der erste Klammerausdruck C,7, (Y —C) und der zweite C,Z, dar.

* deutet Carbene als Produkte an.

|a] Carbene als Edukte in 2, =, mit Y=C.

[b] Keine a-Verschiebung von KohlenstofT: alle iibrigen o-Verschiebungen schlieBen Kohlenstoff ein (Tabelle 10).
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ten Kohlenstoffatome erméglicht im allgemcinen 16 Variatio-
ncn (B=0 eingeschlossen), oder nur 10, wenn die Elcktronen-
Form beziiglich der vertikalen Achse symmetrisch ist (%, und
B1). Dic Schalen sind in Tabelle 10 mit ihren charakteristischen
Reaktionstypen aufgefiihrt. Dic Zahl der o-verschobenen Ato-
me ist wie in Tabeclle 7 angegeben. Als eine weitere Komplika-
tion tritt hier noch der Wechsel von ciner o-Bindung zu
cinem nichtbindenden Elektronenpaar, —A<=:A, auf. Dieser
Wechsel wird nicht zu den o-Verschiebungen gezihlt, da die
stereoclektronischen Anforderungen viel geringer sind und
daher die Reaktionen leichter ablaufen. In fast allen Fillen
mit o-Verschicbungen mufl mindestens cines der fixierten
Kohlenstoffatome wandern: sie sind in Tabelle 10 hervorgeho-
ben (*). Die cinzigen Ausnahmen sind B= 1(a), 2v(a) und 2s(a),
wenndas Edukt x3 ist, sowie B=2g(a) fiir dic Reaktion f.=2;
in all diesen Fillen erleidet das Atom Y eine o-Verschiebung.
Es gibt zwar weniger Varianten von Teilschalen (nur die sechs
erwiithnten Fille C, -Cy), aber die geringere Symmetrie des
Fiinfzentren-Modells verlangt, daB fiir C; beide Fille, (1 +2)
und (2+ 1), scparat erfait werden, fiir C4 dic Falle (1+3)
und (3+ 1): d. h. das Kohlenstofigeriist wird auf beiden Seiten
der Formen von Abbildung 2 eingetragen. Ein einzelnes Koh-
lenstoffatom (,Reagens-Kohlenstoff*) kann im Fiinfzentren-
Modell nur an der Position Y auftreten, und auch dies nur
in den Fillen Cx(1+4 1)=C,Z; oder C5Z,. Eine vollstandige
Aufstellung all dieser Kombinationen befindet sich in Tabelle
11, die mit Tabelle 8 vergleichbar ist. Spaltungen von C—C-o-
Bindungen sind nicht erlaubt; wenn Carbene als Produkt
oder Edukt auftreten (ausgenommen 2,), so wird dies hervor-
gehoben (*). Dies gilt bei o, — B,, wenn Y =C. Leerc Positionen
zeigen an, dall entweder keine Reaktion moglich ist, oder
daf} dieselbe Reaktion in einer anderen Kolonne auch vor-
kommt: gewohnlich ist %; - aufgrund anionischer Resonanz
dem Ubergang %3 —x; dquivalent. In der Zusammenstellung
wurden Hydride und Halogenide (H:® und X :©) als Edukte
weggelassen. Tabelle 11 ist ferner in Tabelle 12 zusammenge-
faBt nach Art der Reaktion und o-Verschiebungen von Koh-
lenstolfl.

Die Tabellen 8 und 11 erscheinen auf den ersten Blick wohl
schr komplex. Das war aber in Anbetracht der viclen mog-
lichen pericyclischen Reaktionen auch zu erwarten. Line Glie-
derung der Tabellen nach mehreren Kriterien zeigt erst ihren
praktischen Wert. Stellt man an das allgemeine Schema zusiitz-
lich sperifische Nebenbedingungen, so wird man im all-
gemeinen kaum mehr als etwa ein Dutzend Reaktionen finden.
Diese Tabellen bilden so eine niitzliche Grundlage fiir die
Suche nach ncuen Reaktionen. Betrachten wir 2. B. dic Klasse
von Fiinfzentren-Reaktionen, welche drei Kohlenstoffatome
mit ciner C,-Einheit verkniipft (d. h. C4(1 +3)). Die Reaktionen
sollen nach 3, —x, verlaufen. Dazu stellen wir noch die Neben-
bedingung, dal alle Atome schon vor der Reaktion durch
cin Geriist verbunden scin sollen, was k=1 oder F- und
R-Reaktionen erfordert. Dic kleinste Schale ist dann Bo=2y,
einc Fragmentierung mit einer o-Verschiebung von Kohlen-
stoff (F-1): groBere Schalen (Bo+1=3y oder 3s: By +2=4)
reprisenticren Umlagerungen mit einer o-Verschiebung (R-1)
fir B=3, ohne o-Verschicbung fiir B=41*°\ Dic allgemeine
Form dicser Reaktion ist in Gleichung (6) angegeben: die
Zahl der Atom-Kombinationen ist nur noch gleich der Anzahl
mdglicher Atomgruppen Q.

C C

N N P
(,\\ /(\)1 (F-1) (,\ HON (6)
C C Bo =5 (C4Q) C—C

(B2) (ay)

Wir untersuchten das speziclle Beispiel (6a) und fanden cine
glatte thermische Umwandlung bei 300 CI#71,

CH,
/ 2
50, He? + 150, .
/ > (()'d)

\
HC C(CHY), HLC—C(CHy) g

Das Ldukt EiBt sich auf einfache Weise herstellen, wobei
man SO, durch eine Losung von tert.-Butyllithium stromen

Tabelle 12. Zusammenfassung pericyclischer Fiinfzentren-Aufbaurcaktionen nach Art der Reaktion.

ProduktgroBe und Schalen Art [a) Y
Synthese-Elemente k=3]c] k=2{c] k=1 [¢] s C . iibrige  — Summe
| o, C, | cr, C, \F R ‘
Cs 5 (Cs) 1 ! ; 2 0 2 2
4 1 i ! 2 | - 2 2
243 1 ) | 2 | 0 2 2
| . - -
Cs 143 (Cu7) 4 |3 15 | 8+Q 2.0
o) [b] | 9 " Q 8-2Q  20:3Q 46+4Q
242 3 2+Q ! 12+0 | 6+Q 0 20:3Q0  2013Q
- . : ! i - . . N
C, 1-2  (C37:) R 9 25:20 1 6 54-10Q " 15440 109 - 160Q
(o) [b] 12 3Q ;3230 16+3Q  8+20 6+3Q | 74r16Q 183 + 32Q
. . y - v . . } _
C, 141 (CaZy) 16 ! 6 20 2144Q | 7420 54 +6Q
@ [b] | 48 12 56+11Q 21450 ' 14:7Q 613Q  157:26Q 2114 32Q
(C273) 16 18 40 - 3Q 42120 10 4+ 4Q | 110 + 19Q
(o) [b] 1 102+6Q 12+6Q 108 136Q 24+ 170 | 194 150 4:5Q | 269 -850 379 1+ 104Q
Total o33 8716Q | 9 148 . 27Q l 46-120Q 325+45Q
(o) |b] 162 1 6Q 199+50Q  70127Q | 41-25Q 520+ 130Q

24 +9Q

24413Q 8454 175Q

[a] Die Summen enthalten Q, das dic Anzahl méglicher Gruppen angibt, welche eine Valenzinderung cingehen kénnen.

[b] o-Verschiebung von Kohlenstofl notwendig.

[¢] Die Reaktionsarten sind nach Anzahl von Edukt-Komponenten k gegliedert.
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148t ; das entstandenc tert.-Butylsulfinat wird anschlieBend mit
Allylbromid alkyliert. Das konjugierte Isomere, welches sich
bei Finwirkung von Kaliumcarbonat bildet, ist nicht zur peri-
cyclischen Reaktion befihigt und bei 300 C stabil; es zerfillt
bei hoherer Temperatur in mechrere Produkte. Obwohl bei
dieser Reaktion die o-Verschicbung eines Kohlenstoffatoms
notwendig ist, hat sie doch einiges synthetisches Interesse,
da cin quaternires Kohlenstoffatom erzeugt wird.

Wir wollen weiter annchmen, dald unter den Reaktionen der
Tabellen 11 und 12 lediglich jenen praktischer Wert zukommit,
welche den Typen Ci bzw. F und R angehoren und dic keine
bzw. nicht mehr als cine o-Verschicbung von Kohlenstoff
aufweisen. Dic jetzt noch moglichen Fille sind in Schema
8 versammelt 1?81

Sie kann als B=25 (C:0:Zn/x:B,;) formuliert werden, ist in
Schema 8 jedoch nicht enthalten (Reaktion C;-0).

Zn Zin
O o B0z o D0
—_—

\\_ /, e \ C,
/(f (l'\ /(l'_l\
i 26) 127)

Additions-/Eliminicrungs-Gleichgewichte sind analog formu-
lierbar, wenn man in Gleichung (5) oder in Abbildung 2 die
beiden Kohlenstoffatome durch die o-Schale verbindet. Wenn
man nur dic ndchsten Nachbarn der Kohlenstoffatome be-

B g ay fz —> uz uy ug f3
Q N X, (
y/ . V.
Y APLL I i AN TN S 2 B i A Q:
2y . v W/
c-C C C c-C C C C-C
(1"-2) (F-1)
Y Y g
N T 2 Q X g2t Ny 2, X7y
v, 4 I A s - r
c C ¢ c-C cC c—C
(¥-1) (1-1)
/&) \% A% Y, [ \? Y Y.
aly ; xS " Kl W S . KL 7N, , Ly , .
Beay X7 <SoxT 7 Moo tze | o 1% S VZRPILES (A ARLIGS Y
c—C CC c—C CC C—C ¢-C C t—(
(1k-1) (R-1) (C3-0)
, [al ,
Y Y Y
N g ~ 27 Py »\
X QS0 X (X o X0y 2, Xy
c C ¢ C—( ¢ ¢ -
(R-1) (R-1)
Q ¥ Y, Y, v \lal Y Y
S T T ¥ S NN 3 N, S, N
B >\‘C—C? T “\(" (56‘ I \c—(A' k: (!('Q l (’Q \E c'/ - >‘\?, (fL e ('/
(Cy-0) \ (Cy-0) (C2-0)
Y N Y N
¢ 4 7
YR IR LN N O LN N
¢-C C C c-C -C C C c-C
(1k-0) (R-0)
Q \ Y v, \la Y, Y,
KAl 3 Q AN, 6 e 'S 1Q, KRy &N 7N,
B4 N F—— N & — NN R : 1S X e X 4 S 3 7
C- C C c—C ¢ C ¢ c-C C ¢ ¢
(R-0) (R-0) (R-0)
¥ =21Q 45 44Q 57 95 - 2001 65Q

Schema 8. Ausgewihlte Fiinfzentren-Aufbaureaktionen.

|a] Diese Produkte treten auch bei anderen Reaktionen auf und werden hier nicht mitgezihlt.

Die 25 verallgemeinerten Umwandlungen stellen 200+ 65Q
Atomkombinationen (K ohlenstoff eingeschlossen) dar, wobei
Q dic Anzahl von Q-Gruppen (Tabelle 5) symbolisiert. Zwei
dieser Reaktionen sind nicht unbedingt pericyclisch in ciner
1—v-Umwandlung, da die Atome, welche das nichtbindende
Elektronenpaar vor und nach der Reaktion tragen, nicht durch
die o-Schale verkniipft sind. Sie sind aber trotzdem aufgefiihrt,
ndmlich B=3, (a, »a5) und B=3 (a,-a,). Die bekannte
1.3-dipolare Addition!?” (C,-0) ist in B=3¢ (a, —2,, oder
in der anderen Resonanzform s3—a5) zu erkennen. Dald es
auch Aufbaureaktionen mit niedrigeren Schalen gibt, wird
durch die Pinakol-Reduktion ({26 ) — ( 27 )) veranschaulicht.

90

trachtet, so kann man drei particlle o-Schalen B, unterschei-
den. wie in Schema 9 gezeigt wird. Es sind dort zwar Sechszen-
tren-Reaktionen illustriert, dic Fiinfzentren-Fiille lassen sich
jedoch durch Ringkontraktion ableiten. Es gibt 15 Variatio-
nen; alle sind wohlbekaunte Reaktionen. Einige davon sind
trivial, wie z B. die Kcton-Enol-Gleichgewichte, die $-Elimi-
nierungen und dic konjugierten Additionen. Manche dicser
Reaktionen brauchen nicht pericyclisch zu verlaufen. Einige
sind Aufbau- oder Abbaurcaktionen und werden deshalb am
besten in die vorangegangene Erdrterung cingereiht. Decarb-
oxylierungen werden jedoch mit Vorteil zu den Eliminierungen
gezihlt und sind in Schema 9 aufgefiihrt. Da die Carboxy-
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Gruppierung aber alle verbleibenden Atompositionen des
Sechsringes besetzt, sind nur wenige Variationen moglich
alle gut bekannt. Die Allyl-Umlagerungen und die Doppelbin-
dungs-Isomerisierungen konnen als Umfunktionalisierungen
cines Systems von drei Kohlenstoffatomen angeschen werden;
auf sic werden wir im folgenden noch cingehen. Die synthetisch
wichtigsten Reaktionen kénnen also auf drei Typen beschrénkt
werden: Bo=1/HZ und 7ZZ, Bo=20/27Z.

Hydrierung/Dehydrierung

Positionen X und Y (C2Z4), solche mit cinem ,,Reagens -Koh-
lenstoff indiesen Stellungen (C3Z3) und Fille mit zwei Kohlen-
stoffatomen (C4Z.). Die R-, F- und C,-Reaktionen werden
als ,wahrscheinlich” bezeichnet und sind getrennt summiert.

Eine dhnliche Aufteilung wic in Tabelle 13 kann natiirlich
auch fiir das Fiinfzentren-Modell durchgefiihrt werden, ist
jedoch wesentlich komplizierter. Die Carben-Reaktion von
Corey'*! ist ein Beispiel ciner Lliminierung vom Typ ZZ.

Allylumlagerungen (B-Eliminierung-konjugicrte Addition von Heteroatomen)

Reduktion von ungesiittigten Ketonen (oder konjugierte Addition)

S oo HH
\(I)’(}{’/"(")“'\I \(lj‘ (H’/"(’)‘\‘ HzZ Acetat- und Tschugaeff-Pyrolysen
& . / HC  Aufbau/Abbau
T (HL,Z,0) T (U,Z,CY 27 Reduktive Eliminicrung/oxidative Addition
c Aufbau/Abbau (Decarboxylicrung)
Bo=1 CC Doppelter Aufbau/Abbau
| . i} HZ Enolisicrung;Ketonisierung
\C/(”:/u( ) . \(Ij (H.[,,C)\“ HC Doppelbindungs-Isomerisierung
(I‘ s (Il‘ ; Y4 Reduktive Eliminierung/oxidative Addition
CUN(Z,C) “EN2,C) zc
Ccz Aufbau Abbau {Decarboxylicrung)
Bo=20(2v) [a] CcC Aufbau:Abbau (Decarboxylierung)
\C4(L,C)~\ \(:/(7‘ ,C)\“ Y4 Reduktion von a-Diketonen/Oxidation von Endiolen
Ll od = A1
S(Z.,C)” NG cC 1.4-Addition an Diene/1.4-Eliminicrung

By =3y

Schema 9. Allgemeine Reaktionstypen bei pericyclischen Additions-/Eliminierungs-Additionen.

[a] Bezeichnung fiir das entsprechende Fiinfzentren-System.

Diesc wichtige Klasse der Additions-/Eliminierungs-Reaktio-
nen ist fiir das Sechszentren-Modell in Tabelle 13 aufgefiihrt;
dic Tabelleist dhnlich wic Tabelle 8 aufgebaut. Die Gesamtzahl
moglicher Reaktionen ist angegeben, gefolgt von ciner Aufzih-
lung der HZ- und ZZ-Fille von Schema 9 (W £C=+7): diese
werden weiter aufgeteilt in Fille ohne Kohlenstoff in den

Tabelle 13. Pericyclische Sechszentren-Additions- Eliminicrungs-Reaktionen.

Schale

[(Bo=1) in Schema 9] in einem Fiinfzentren-System, zu be-
zeichnen als By +2=35(C30,/2.B:1).

Umfunktionalisicrungen lassen sich in dhnlicher Weise analy-
sieren. Wic in Tabelle 14 gezeigt ist, sind wiederum drei Reak-
tionstypen zu unterscheiden, je nachdem, ob das beteiligte
Kohlenstoffatom cine, zwei oder drei Bindungen zu Heteroato-

Atom-Kombinationen

Reaktionsrichtung

Elim. Addn. alle CaZs Cs7, CiZs b
D - By=1 (CF -4 CFy-4) 136 45 27 6 78
ST, SeoNy By+1=2y F-2 (C3-2) 144 36 30 6 7
I F=1 2 (CF3-2 CF:-) 78 21 18 6 45
TN Ay Bo+2=34 F-0 Cy-0 43 10 8 3 2
- 3, F-1 Cyl 7 12 18 6 36
i By t 3=4r F-0 -0 2 3 4 3 10
Summe 496 127 105 30 362
.wahrscheinlich™ 282 61 60 18 139
Ba=20 (CF»-3 CF;-3) 192 54 36 6 96
. By - 1=3, F-1 Cyl 108 24 20 4 48
~g ~¢ TNy 3 Cyl F-1 108 24 24 6 54
| = b 3¢ F-2 (C2-2) 9% 18 15 3 36
S, AN, Bo+2 =4y R0 R0 54 8 12 4 24
N 4; F-0 C20 54 8 8 2 18
oo 4 R-1 R-1 48 6 9 3 18
Ba+3=5 R-0 R-0 24 2 4 2 8
Summe 684 144 128 30 302
.wahrscheinlich™ 492 90 92 24 206
o A Bo=3v (C2-2) ¥-2 78 21 12 3 36
I B +1=4 €0 F-0 45 10 8 3 21
Lo B 4 R-1 R-1 72 12 10 2 24
S Nz Bo+2=5 R0 R0 36 4 6 2 12
B=iy 3 R-0 R-0 21 k] 2 1 6
Summe 252 50 38 11 99
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men aufweist (sic sind identisch mit den Funktionsklassen
7Z=1,2 und 3 in B°). Die drei Reaktionstypen werden am
Sechszentren-Modell vorgestellt, lassen sich aber — zumindest
inden ersten beiden Fillen —miihelos auf das Flinfzentren-Mo-
dell ibertragen, wenn man dazu wie bei den Aufbaureaktionen
verfahrt (vgl. S. 87) und zugleich ein Kohlenstoffatom durch
das Heteroatom B ersetzt. In der ganzen Substitutions-Gruppe
(Tabelle 14) wird das Kohlenstoffatom o-verschoben, und
nur wenige Beispiele sind bekannt. Die verschiedenen mog-
lichen Schalen werden allgemein dadurch erhalten, dafl man
in By punktiert angedeutete Bindungen durch c-Bindungen
ersetzt. Fiir die Substitutionsrcaktionen gilt zudem dic Neben-
bedingung,dall zwischen A und X stets cine 6-Bindung existic-

Tabelle 14. Allgemeine Reaktionstypen pericyclischer Umfunktionalisierungen.

Reaktionsrichtung
Substitution — —
AL A Bo4 2=2 F-2 F-2
- . S ot o=2Iu
R N S Y W V-2 F-2
)1\2_’ Y li\_y/,\ 3 F-1 C,-1
. Bo+ 4=4, R- R-I
Summe
Ketalisicrung |
A A Bo42=3 -1 Cil
N R 2V - M
I N 3 Corl F-I
B A B 2 3 C-1 F-1
z ‘ 3 Carl F-i
Bl By + 324y R-0 R-0
44 C20 F0
4, C;-0 F-0
4 R-1 R-1
Bo~4 -5 R-0 R-0
Summe
Ester-Umfunktionalisierung
_____ - - i
Lo Lo Bo+1=3, k-l C';-l
) o 3y F-2 (C22)
B B A Bo+2=4x R-0 R-0
- : 4y Cr0 F-0
JIECHIN 4, R-1 R-1
4, R-1 R-1 |
Bo+3=5 R-0 R-0
5 R-0 R-0
Summe

nen (R, F und C,) beriicksichtigt. In cinigen Féllen erlaubt
die Schale cine o-Verschicbung von B=H:d. h. diese Reaktio-
nen sind Reduktionen. Die Meerwein-Ponndorf-Verley-Re-
duktion (mdglicherweise auch die Cannizzaro- und die Leuk-
kart-Reduktion) ist cin Beispiel fiir Bo+2=23,(C,0AlH)u.
F-1, in der zweiten Gruppe. Trotz threr groBen Zahl scheinen
alle diese Umfunktionalisierungen von geringem Nutzen fiir
Synthesen zu scin: bisher sind auch nur wenige Beispicle
bekannt.

Die Umfunktionalisierungen kdnnen aber auch in bezug auf
die GroBe des Kohlenstoffskeletts untersucht werden. Man
kann dabei von den gleichen Uberlegungen wie frither bei
den Aufbaurcaktionen ausgehen. Man wiirde so zuerst A,

Atom-Kombinationen

B=N.O B=H 2
108 54 162
48 24 72
72 0 72
32 0 32
260 78 338
54 27 81
36 0 36
72 36 108
96 0 96
36 0 36
48 0 48
36 0 36
24 12 36
16 0 16
418 75 493
108
96
72
54
48
36
24
13
456

Anmerkung: A und B sind Heteroatome (oder H): X, Y und Z entsprechen H, O, N oder C.

re, da sonst eine Cycloaddition an eine C -I1- oder C— Z-Bin-
dung vorlige: dics schrankt die Zahl moglicher o-Schalen
stark ein. In Tabelle 14 werden nur ,wahrscheinliche™ Reaktio-

dann A und X und schlieBlich A, X und Y der Reihe nach
durch Kohlenstoffatome ersetzen, dic durch o-Bindungen ver-
kniipft sind. Daraus geht hervor, daB dic C»- und die C4-Scha-

Tabelle 15. Allylische Umfunktionalisierungen.

q C
(:’ \(l (,/ §(.
B, A B A

Sy N
By 2
Bo =2y (CY -3
By +1- 3, F-1
By~ 2-4,

92

C ¢
N o’ N
B lf! - }'Iz !
AN S
Ba Sy
CFi-3) 24 Bo=3, (C3-2) F-2 24
C,-1 i3 Bot1 4, -0 F-0 12
R-0 6 4 R-] R-1 18
- — - By+2=3 R-0 R-0 4
Summe 48 .

Summe 58
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len zu Olefinen bzw. zu Dienen werden und dal3 thre Umfunk-
tionalisicrungen lediglich die Additions-/Eliminicrungs-Reak-
tionen von Tabelle 13 darstellen. Die C3-Schale stellt allylische
Umfunktionalisierungen dar, dic fiir das Sechszentren-Modell
in Tabelle 15 zusammengestellt sind. Die entsprechenden Fiinf-
zentren-Reaktionen lassen sich aus Tabelle 11 dadurch ablei-
ten, daB man in Cyl +3) das Kohlenstoffatom C; durch
ein Heteroatom ersetzt.

6. Energiebetrachtungen

BDic meisten hier erorterten pericyclischen Reaktionen sind
experimentell noch nicht realisiert worden ; gar manche davon
konnten jedoch von praktischem Interesse sein. Die voran-
gegangenen Abschnitte sollten es ermdglichen, pericyclische
Reaktionen fiir cine bestimmte Umsetzung auszuwihlen. Es
bleibt nun noch die Frage, ob es Mittel und Wege gibt, dic
Reaktion so zu becinflussen, daB sic in der gewiinschten Weise
ablduft. Da dic Reaktionen Gleichgewichte sind. ist deren
Lage vonder Differenz der mittleren Bindungsenergien abhidn-
gig (Abschnitt 2; Tabelle 3). Die Werte von Tabelle 3 stammen
jedoch aus verschiedenen, nicht miteinander korrelierten Expe-
rimenten und sind unter Umstdnden von der molekularen
Umgebung betriichtlich abhiingig!*?. Die Analyse pericycli-
scher Gleichgewichte wiirde zu genaueren Daten fir Bindungs-
cnergien unter apolaren Bedingungen fithren. Ein ungiinstig
licgendes Gleichgewicht kann in praxi oft dadurch verschoben
werden, dafy der energicrcichere Reaktionspartner entfernt
wird. Entsprechende Beispiele sind von Erans et al.!®!! an
einem Fiinfzentren-System erprobt und diskutiert worden
(B=3s (C}S()/djdi})\)

Da solche Reaktionen in einem geschlossenen System ther-
misch durchgefithrt werden, ist das Hauptmerkmal die Tempe-
raturschwelle, welche nur selten durch duflere Einfliisse (Lo-
sungsmittel, Katalysatoren ctc.) verdndert werden kann. Diese
Temperaturschwelle steht in direktem Zusammenhang mit
der Aktivierungsenergie und variiert von Fall zu Fall stark.
Viele heute noch unbekannte pericyclische Reaktionen kdnn-
ten cinfach iiberschen worden sein, weil potenticlle Substrate
nicht gezielt tiber 300 C erhitzt wurden. Andere wiederum
missen mit Reaktionen geringerer Aktivierungsencrgic kon-
kurriecren. Man verfiigt crst iiber ganz grobe Niherungen
zur semiquantitativen Bestimmung von Aktivicrungsenergien,
Stabilisicrung des Ubergangszustandes und dessen Lokalisie-
rung auf der Reaktionskoordinate. Auch kann man meistens
den Effekt der Verdnderung von Atomkombinationen oder
von Substituenten des pericyclischen Rings nicht abschitzen.
Unbekannt ist auch der EinfluB} stercoelektronischer Faktoren.
Es gibt indessen einige qualitative Aspekte der Aktivierungs-
encrgic (und somit der Temperaturschwelle), dic beim Plancn
von Reaktionen niitzlich sein konnen. Um den pericyclischen
Ubcrgangszustand zu erreichen, ist im allgemeinen cine hohe
Aktivierungsentropie notwendig. Als Konsequenz davon er-
gibt sich, daB eine Verkniipfung der beteiligten Atome vor
der Reaktion von Vorteil ist, d.h. Umlagerungen (R) und
Fragmentierungen (FF) sind den Cycloadditionen (C) in der
Ausbildung des Ubergangszustandes iiberlegen. Dies duBert
sich darin, daB3 Cycloadditionen wic die Dicls-Alder-Reaktion
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im allgemeinen héhere Reaktionstemperaturen erfordern als
Fragmenticrungen oder Umlagerungen. Uberdies kdnnen die
stereoelektronischen Anforderungen anhand der Woodward-
Hoffmann-Regeln abgeschitzt werden, wobei sich die fiir maxi-
male Uberlappung aller Orbitale cinzustellende Geometrie
an cinem Modell erschen 1d6t. Das erlaubt zugleich cine Ab-
schidtzung der sterischen Hinderung von nicht-gebundenen
Gruppen im Ubergangszustand. Aufgrund der Tatsache, da3
bei Claisen-Umlagerungen dic Sessel-Konformation bevor-
zugt ist!'*], kann die sterische Hinderung von axialen Substi-
tuenten im Ubergangszustand ermittelt werden.

Die Beteiligung von n-Bindungen ist wahrscheinlich jener von
o-Bindungen liberlegen, nicht nur wegen ihrer geringeren Bin-
dungsenergic, sondern auch weil n-Elektronenwolken beweg-
licher und leichter polarisierbar sind und daher schon relativ
frith auf der Reaktionskoordinate zu einer stabilisierenden
Uberlappung fiihren. Andererseits ist die Verschiebung ciner
o-Bindung von Kohlenstoff ungiinstig, nicht nur weil dic starre
o-Bindung keine so gute Uberlappung zulidBt, sondern auch
wegen der grolleren Entropie, die fiir die richtige Drehung
um zwet Achsen (vgl. ( 28)) aufgebracht werden mub.

B

J

'-<.-

(28)

Die Effckte von Substituenten auf dic Stabilisierung des
Ubergangszustandes sind im allgemeinen kaum bekannt. Die
Verallgemeinerung betreffend clektronenanziehende Gruppen
beider cinen und Donor-Gruppen bei der anderen Komponen-
te von Diels-Alder-Reaktionent*?! kénnte mehr mit der ur-
spriinglichen Assoziation der beiden Komponenten als mit
der Stabilisicrung des Ubergangszustandes zusammenhingen.
Sie kann deshalb nicht einfach auf Umlagerungen und Frag-
menticrungen iibertragen werden.

Die Theoric des Ubergangszustandes besagt, daf bei Frniedri-
gung der Energic der Produkte oder bei Erhéhung der Encrgic
der Edukte sich die Aktivicrungsenergie verringert!®3l Eine
Auslotung der verantwortlichen Faktoren kann bei der Aus-
wahl von Reaktionen sehr hilfreich scin. Im Sechszentren-Mo-
dell werden drei Bindungen geschlossen und drei geldst. Wenn
letztere relativ schwache Bindungen sind (z. B. o-Bindungen
zwischen zwei Heteroatomen oder o-Bindungen in einem Drei-
ring), so wird dadurch cine Reaktion begiinstigt (vgl. Tabclle
3). Dasselbe Zicl wird errcicht, wenn dic Bindungsbildung
stark exotherm verlduft, wie bei der Bildung von N, oder
CO..

Dic Anwesenheit solcher Atomgruppierungen an geeigneten
Stellen des Ringes sollte die Reaktion erleichtern; dies schafft
cine Grundlage zur Analyse von Gleichung (5), wie in Tabelle
16 fiir Aufbau- und Eliminicrungs-Reaktionen gezeigt wird.
Im ersten Beispiel sind dic moglichen Kombinationen fiir
die Bildung einer n-Bindung (zwischen A und B) unter Aussto-
Bung des Molckiils A=B aufgefiihrt. Im zweiten Beispiel wird
das L.osen ciner schwachen o-Bindung zwischen A und B
untersucht (7. B. Spaltung ciner N—N- oder N—O-Bindung;

93



Tabelle 16. Mbglichkeiten zur Verringerung der Aktivierungsenergie.

Aufbau Kombinationen [b]  Eliminierung

1. Bildung einer giinstigen B, - 1 (CF1-4) (16) Bo =2y (F-2)
7-Bindung [a} Byt l=2y (K2 9 By 1=3a (F-0)
s o 2 (CF:-2) (A ] 3 (F-1)
A A P 2 L.
~ s N .
¢ ‘,ls = 8 Bo+2-3  (F-D 6 Bo « 2=4r (F-0)
Co X Eo X
by ¥ Summe 43
(A-B CO-0, O~CO, N N et¢) .wahrscheinlich™ {3
2. Spaltung einer giinstigen B,=1 (CF-4) (12) Bo=2u (F-2)
o-Bindung [u] Byt 1=2 (CF2} (8) Bo k1=3 (F-2)
N e o (FD) 9 I (FO
¢« H ' A % (CFx2) o) 3 (F-1)
(E:\ Bf E'\ lil By -2=3, (F-1) 6 By ~2=4; (F-0)
Sy ¥ 3o (K- 6 4y (F-0)
i kN (Ca-N 6 4 (R-1
(A=B = D—=F, N-0. N=N ¢ic.) Bo-3=4y  (R-0) 4 Bot3=3 (R-0)

Summe 60
wahrscheinlich™ 31

[a] Aufbaurcaktionen ohne, Eliminierungen mit der gestrichelten Bindung swischen den Kohlenstoffatomen: beide
fiihren zur gleichen Anzahl von Kombinationen [b}. Dic giinstige Bindung zwischen A und B wird durch vine
Klammer heryvorgehoben.

[b] Die Zahl der Atomkombinationen ist fir H. O. N und C in den Positionen X und Y angegeben: Zahlen
in Klammern bedeuten wenig wahrscheintiche Reaktionsarten ifiir den Aufbau) und werden bei der zweiten
Summe (,.wahrscheinlich*) weggelassen.

Tabelle 17. Dreiring-Spaltungen zur Reaktionsforderung [a].

Aufbau Kombinationen {b]  Eliminierung
1 By =1 (CF 14} (48) By =2u (F-2)
By 1=2 (CF3-3) (24) By ~1=3, (F-1)
RN HES k) ) b :
|_/n\' 1 };Q RV (l-—:) 27 3A (F-0)
¢ ¢ A % (CF:-2) 136) 3 (F-1)
N G Y Ba=2=3v  (F-2) 12 Bo - 2=44 (F-0)
Kd 3L (G 18 EN (R-0)
3. (F-1) 18 dr (F-0)
Bo +3=4, (R-1) 8 B, +3=5 (R-0)
Summe 191
.wahrscheinlich™ 83
2. Bo -1 (CF -4} (96) By —24 (F-2)
Bo+1—-25 (C2-3 (36) Bo t 1 =3 (R-1)
24 tF-2) 34 I (F-0)
2 1Cerd) (72) ki (R-1)
Byt 2=3, (Ce-1) 27 By +2 4% {R-0)
3 (R-1 36 47 (R-0)
X (R-D 18 47 {R-0)

B, ~3-4] (R-1) 12 By ~3=35 (R-0)

Summe 351
wahrscheinlich™ 147

3. B, I’ (CF+4) (72) Bo - 2 (F-2)
sa Bo-1=2% (CFyp-3) (36) Bot 1=3 (F-2)

Y \\ 2 (F-2) 36 3y (F-0)

&N % (Chr)) (54) 3 (R-1)

7 Ba=2=3  (R-]) I8 By + 2=4} {R-0)

3 (oD 27 4 {R-1)

300 (R-D 24 4; (R-0)

Bo~3=4dy (R-0) 12 Bo+3=§ {R-0)

Summe 279
wahrscheinlich™ 117
[a] Aufbau- und Eliminierungsreaktionen wie in Tabelle 16. Fiir den zweiten und dritten Teil wurden Standard-Be-
seichnungen fiir periphere Schalen verwendet: der Strich deutet auf cine kreuzende Bindung hin. welche die
Art der Reaktion in manchen Fillen dndert.
[b] Zahl der Kombinationen mit H, O. N und C ir den Positionen X. Y und Z: dic Atome A und B bleiben
im ersten Teil unverdndert.

94 Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 2



vgl. auch Schema 3 und dessen Diskussion). Als minimale
Schale wurde eine o-Bindung zwischen B und Y angenommen:;
ohne sie finde cine Cycloaddition an cine o-Bindung statt.
Da Decarboxylierungen die Spaltung ciner C—C-Bindung
einschlieBen, wurden sie bei den Aufbaureaktionen zuniichst
(Abschnitt 5) weggelassen: sie sind jedoch in Tabelle 16 enthal-
ten. Im zweiten Teil von Tabelle 16 kann auch dic Spaltung
eines Dreiringes untergebracht werden; in Tabelle 17 sind
noch drei weitere Moglichkeiten dafiir  teilweise mit gekreuz-
ten Bindungen angegeben. Im ersten Teil wurden die Atome
A und B bei der Zihlung nicht variiert wie in Tabelle 16,
aber dic A —B-Kombinationen schlieBen folgende sechs Fille
ein: C-—C, C--N, N--C, N--N, O -C, O--N.

Bei den Aufbaureaktionen wurde zwischen B und X einc
o-Bindung angenommen, um Cycloadditionen mit ¢-Ver-
schicbungen zu vermeiden. Bei den Eliminierungen ist diese
Bedingung nicht notwendig; es gibt daher 30 Fiille ohne o-Bin-
dung zwischen B und X, dafiir mit o-Bindungen zwischen
X und Y oder Y und Z (oder C—C). wie Gleichung (7) zu
entnehmen ist; d.h. B=3; (F-1): 18 Fille und B=4¢(R-1):
12 Fille.

AQ AQ
1>8 1B
@ X C X
é | I | I (7
) Y C.._ Y
™~ ~, P
T Vi

Da die Zahl der Méglichkeiten fiir dic Spaltung eines Dreirings
zur Reaktionsforderung weit groBer ist als die Anzahl Reaktio-
nen, bei denen eine andere schwache Bindung geldst wird,
sollte die Wahl pericyclischer Reaktionen, die nach Gleichung
(7) verlaufen, besonders vorteilhaft sein. Schr begiinstigt ist
die Offnung eines Epoxid-Ringes unter Bildung einer Carbo-
nyl-Gruppe [Tabelle 17, Gruppe 2(X=C, W=0) oder Gruppe
3 (X=0, W=Y=C)]. Entsprechende Beispiele sind in der
zweiten Reihe von Schema 7 zu finden. Die Offnung des
Epoxids bei der Reaktion (29) — (30)** konnte auch pericy-
clisch verlaufen; B=3,(C,N,OH),. Der bercchnete Lnergic-
unterschied zwischen Produkt und Edukt betrdgt 5 kcal/mol;
das Gleichgewicht wird jedoch durch die Folgercaktion ver-
schoben.

\(4 \C‘/ N/
~&O ~¢ O~ ~Comn
[ TR G S B PN
ACxpg? Cy? L
(29) (30

Eine dhnlich¢ Untersuchung giinstiger Bindungen, die bevor-
zugt geschlossen oder gelost werden, lieBe sich auch fiir das
Flinfzentren-Modell, ausgehend von Abbildung 2, durchfiih-
ren. Sie erscheint jedoch bei weitem nicht so einfach wic
beim Sechszentren-Modell. Die Kombinationen N—N, N O
ctc. sind zwar nicht mdglich, aber mannigfache Dreiring-Spal-
tungen mit o-Verschiebung von Kohlenstoff sollten fiir Auf-
baureaktionen schr giinstig sein.

Schlielich kann hier auch die Valenzinderung des Atoms
.Q" cine speziclle Begiinstigung der Reaktion hervorrufen;
haufig ist sic sogar die treibende Kraft der Reaktion. Dies
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tritt bei der Carben-Reaktion a3— 3 besonders klar hervor,
istaber auch beider Reduktion von x-Diketonen ((26 ) — (27 ))
verwirklicht.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Zahl thermischer pericyclischer Sechselektronen-Reaktio-
nen ist sehr grof. Um sic zu erfassen, braucht man eine
systematische Einteilung in Klassen, die auf molekularen
Merkmalen aufgebaut ist. Zudem miissen dic Reaktionen so
ausgewdhlt werden konnen, daB sie speziclle Nebenbedingun-
gen erfiillen. Deshalb wurden synthetisch niitzliche Eintei-
lungen geschaffen (Aufbau, Eliminierung, Umfunktionalisie-
rung etc.). Es wurde auch zwischen Reaktionsarten unterschie-
den (R, F, C; usw.). Dic Reaktionen wurden aufgegliedert
nach GeriistgroBe, o-Verschicbungen und potentiell begiinsti-
genden Faktoren. Dadurch treten iiberblickbare Untergrup-
pen hervor. Die Differenz zwischen der Zahl von moglichen
und der Zah] realisierter Reaktionen ist noch enorm grol.
Im Hinblick auf dic weitere Entwicklung lohnt es sich, folgende
Punkte zu beachten:

1. Der Bedarf nach ciner synthetischen Methode kann durch
die Auswahl geeigneter Molekiileinheiten gedeckt werden, wel-
che neue pericyclische Reaktionen erméglichen.

2. Vicle Umsetzungen, die heute noch als ionische und/oder
mehrstufige Prozesse aufgefaBBt werden, kénnten sich bei ndhe-
rer Betrachtung als pericyclische Prozesse entpuppen.

3. Manche als stabil bekannte Verbindungen konnten bei
crhohter Temperatur pericyclische Reaktionen cingehen. Hohe
Temperatur wirkt nicht unbedingt zerstorend!

Beispiele fiir alle hier aufgefithrten Moglichkeiten sind im
vorliegenden Fortschrittsbericht enthalten. Der nichste Schritt
wiirde im Aufbau eines streng geordneten Katalogs bekannter
oder potentieller pericyclischer Reaktionen bestehen. Ein er-
ster Versuch in dieser Richtung ist als abgekiirzter Anhang
beigefiigt. Anregungen zur Methodik und fiir den Aufbau
des Katalogs sowie Hinweise auf spezielle Beispiele. welche
bisher iiberschen wurden, nimmt der Autor gerne entgegen.
Ich danke den Mitgliedern meiner cigenen Forschungsgruppe,
Herrn Samuel Silver, Brandeis University, und vielen interessier-
ten Kollegen fiir stimulierende Diskussionen, wichtige konzeptio-
nelle Beitrage und Sammiung pericyclischer Reaktionen.

8. Anhang

Ausgewihlte Beispiele

Die hicr zusammengestellten rund 130 Beispiele wurden zu-
mecist der Literatur der letzten fiinf Jahre entnommen. Die Liste
enthilt alle Typen von o-Schalen und viele Atomkombinatio-
nen. Die Gesamtzahl bekannter pericyclischer Reaktionen be-
trdgt vermutlich mehrere Hundert. Etwa 720 friihere Zitate
im Ubersichtsartikel von Mathieu und Valls!*®! wurden nicht
beriicksichtigt. Manche Literaturhinweise gelten mehrfachen
pericyclischen Reaktionen und werden deshalb an verschic-
denen Stellen zitiert. Bei den mit * bezeichneten Reaktionen
wurde ein pericyclischer Reaktionsmechanismus von den Au-
toren nicht in Betracht gezogen.
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Reaktion

[a]

1. Sechszentren-Modell

(He)
(C:OXH:)
(CsOH)o
1C.OXn*
(C3;0XMh
(C30:HNhy
(C2N20X)mo
(C:BOXH)o*
P (Ca0: M y*
(CaN3O)ov*
| (Ce)

(Cs0)

(CsH)

T T

=0
-1
=2

(CaNH)o*
(C402y
(C2OH)o

{CsOH)p
(CaNsh
(C30:H)y
(C3OSH),
(CsBOX KW *
(C2NOSH)p
(CN4H)x
(CsXH)o

(CaN2OHlpo*
B=dy (Ce)
(CsN)

(Cs0)
(C5S)
(CaNJo
(C4NOlg
(C4NS)y
(Ca03)m
(CaNO v
((‘ZOJ)P

B =4y (Cy)
(CsN)

(C<0)
(CaN2)o
(C4NOJo
(CaNS)o
(CaN3)a
(CaN20)7
(C3N:O)o
B=4 (CsH)
((‘\214)\ U*
B=35 (Ce)
(CsN)
(CaN)*
(C<0)

Mit gekreuzten Bindungen [g]

B -2 (CaNOM©*
4% (CsO)*
4 (CsO)

2. Funfzentren-Modell

B 1P,

(C2S: Xy
(CN*
B=2v'ax:  (CNy)*
2ax (CaN)
B- 2103 (CaN:Skg
B (C3NSK*
(C2NShy
(C2NOS)
(C-O:Mvy
(CN,On*
(CN;,S),*
2,3, (C,OSH),
(CNOSH)
96

Art
[b]

(CF2)

~ o

AAXIERIEIIIERXTATATATTINT

e

TAaMocaoanom

TR AR XX

o-Verschicbung  Reaktionstyp

Kohlen- andere| Aufbau

stoff

0

9 = = N

= Y = L

OO O DN = m = D —

- —_,0 00O O - — —

[l
I

P13
L2

I -2

13-?-3
2-3
1+4

1242

243

i 2+2
242

,
[N

[N

=
+
)

Eliminierung

[d]

CO-2
CS-2

CS-2
CO-2

CC-3
CH-3

CcO-2

[QEX]
CcC-3

CH-2

CH-2
CC=3
CN-3
CN-2
CO-2

CO-2(CC-2
CO-2CC-2)

Lit.
Addition Umfunktionali-
1d] sierung [e]
[10]
[55]
CC-2 [56]
CO-2 XO(S) [57. 58]
o2 [73]
[59]
- XO(S) [9]
[60]
[61]
[62]
-2 [56]
CC-1.2 156]
HC-1 [63] [f]
HC-2 [64]
HC-1 [65]
Co-2 00(s) [66]
HC-1 [67.75]
CC-2 [6%]
HO-2 [69]
[70]
[179]
[179]
CX-1 [60]
OHIK) [71]
NN(K) [63]
A [55]
HC-2(XC-2) [72]
ON-3 [74]
ce2 [1.14] 1]
CN-2 [77.78.79]
CC-2 (17
CC-2 [80] [1] [81]
CC-2 [82. 83]
CN-2 [84]
CN-2 [8s]
CN-2 NS(A) [86]
C0-2 OO(A) [87. 88]
HO(S) 189]
OO(E) 190]
CC- [1.15.32] [1]
ce- [15.91][1]
[92]
CC-1 [15] [f] [93]
CN-| [15] [1] [94]
CN-2(CO-2) [15] [f] 195]
ON-2(C8-2) [96]
NN(K) [15] [ 197]
NO. ON(K) [98]
NO-1 NO(K}) [99]
CH-2 176 [101]
[102]
[103]
CC-2 [1. 141 1]
CC-2 L19])
CC-3 [104]
CC-3 [ 100, 102,
105, 106]
ON-1 [107]
: [108]
CC-3 {101]
XSi$) [109]
NN(E) [110]
- NN(E) [110]
CcC22 [111]
SN. NN(EY [112]
[65]
[113]
NO(E) OS(K) [114]
[115]
- ON(K) [116]
- NS(E) [31]
- OHIK) [117]
NH(K) [118]
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Reaktion Art l a-Verschiecbung ! Reaktionstyp Lit.
[a] [b] | Kohlen- andere Aufbau Eliminierung  Addition Umfunktionali-
" stoff l [c] [d] [d] sierung [¢]
AAAAA o - . : _
B=3y/2,B, (C,N) c, o 0 | CcC-3 CN-2 [119]
(C,0) c, 0 0 ] CO0-3 cC-2 [120]
(C,S} c, o 0 ! CC-3 Cs-2 — [ 28]
(C,PO, ) ¢, 'o 0 | 00-3 - [121]
B, (Cy) F 10 0 ! cc-2 cc-3 [29]
(C.P) F 0 0 CPp-2 cc-3 [122]
(C,S) Folo 0 Cs-2 CC-3 [28.130]
a1, (C,0,)s R 1 0 | OH-2 — [123.124)
(C,NO)gy Rt 0 | - NO(S) [125]
(C,NO, s R 1 0 00(S) [126]
2,8, (C,S) R 1 0 D143 HC-2 cc-2 [127]
(C,SO) R 0 : HO-2 0S(S) [128)
(C;N,S)yy R 0 1 - — NS-2 [129]
B -30B2 (C,S,) c, lo 0 $5-1 [131]
2,2, (C,NO) ¥ 0 0 - — [132]
(C,NOS)* Fooo 0 - - NO(K) [114]
1,4, (CyN) c, '0 0 ;22 cC-t [133.134]
(C,O) c, |0 0 D242 CC-1 [135]
(C,N,)y C, o 0 12 CN-1 — [129.136]
(C,NO), ¢, 0 0 1+2 CO-1 — [138.139]
(C3NO) C, 10 0 | 1+1 ON(K) [132.137]
{CiNSk C, o 0 I -2 CS-1 - [114]
(C,Ns)s C, 0 0 NNI(K) [ 140]
(C.NPOW C, 0 0 ‘ [+1 — - [141]
(C2NOS) C, 0 0 P 0S. SNIK) [142.181)
(CN,OW (€)1 0 0 ‘ ON(K) [143]
1Py (CaS) R 0 0 |13 Cs-2 CC-2 [144]
(C3NLy R 0 0 i CN-2 CN-2 NN(A) [145]
2,7, (Cs) R0 0 1+3 ce-2 ce2 [146]
(CaP) R 10 0 ! cp-2 ce-2 [147]
(CsP) R 0 0 l L+3 CP-2 CC-2 [147]
(C40) R 0 0 ] CcO-2 cc-2 [148]
(CaS) R 0 0 143 Cs-2 cC-2 - [149, 150]
(C3Naw R0 0 CN-2 CN-2 NN(A) [151]
(C3NON R 0 0 CN=2 022 ON(A) [152, 153]
(C3PON R 0 0 CcO-2 cp-2 PO(A) [154]
(C508)s R .0 0 05-2 — OH(S) [155, 156]
(C,0SN R0 0 CcO-2 Cs-2 SO(A) [51. 157]
(C,0:5ks R 0 0 — — OH(S) [159]
B=4/a,9:  (C4N) R .0 0 143 CH-2 cC-2 [160]
(CaN N R 0 0 142 CN-2 [160]
(C2Nak R |0 0 NN-3 fre1]
(CN3SH R 0 0 R NS(E) [31]
1% (C3NOk R 0 0 OH-2 ON(E) [132.137]
112 (C3NOW R 0 0 CH-2 CO-3 [30]
11 (Cs) R 0 0 ) cC-3 CC-2.3 : [162]
(C4N)* R ,0 0 ‘ 1413 — [163]
2B (CaNaN* R 1o 0 - NN-3 [143]
Mit Umlagerung [h] }
B=2y/x;2: (C;OHW~C* F 1o 2 "1+3[h] CH-1 [164]
(C30X)~C ¥ i 1 C1-21[h] XO(S) [165. 166)
{COXHp ~ C ¥ ‘ 0 > Pis2[h) — [171]
B=3v/232y  (C3OHp ~C R 1o 1 1+3[h] CH-1 [167]
(C:NOHY ~C ‘R 0 I Ly2[n] - [168]
(C,0,Hys~C R 0 1 1+2[h] [169. 170]
B=3yxi2: (C0)~H 70 0 ’ CO-1 OH(K) [172]
(C102)~C F ‘ 0 0o | r-2[h] - [173]
{C:NOSk~C Folo 0o OS(K) psn
(C:NOSKk~H F 0 o OS(K) [142]
0%y (CNav~C* R .0 0 I-21[h] [174]
{CoNO i~ R 0 0o | OH(S) [ 180]
B=d4/m2:  {(CyNak~S R ’ 0 0o SN. NN(K) [175]
11 (CyNO) ~C* R .0 ol iv3m CO-2 [138]
a1 {CaNaky ~O* R 0 0 CN-3 CN-2 [103]
B=S/x2:  (Cs)~Si R 0 0 [176]
(CH~C R 0 0 . i-5[h] [65]
{Cs)~D R0 0o CC-3 CC-3 [177]
(CaN)~C R 10 0

-5 C©C-3 CN-3 [178]

[a] Halogene werden allgemein mit X bezcichnet, Mectalle mit M; H befindet sich immer am SchluB der Atomliste. Ein einzelner Buchstabenindex bezeichnet die
relative Lage von zwei oder drei Kohlenstoffatomen : im Fall von vier Kohlenstoffatomen ist die relative L.age der tibrigen Atome angegeben. In den Fillen C,_,Z,_,
wurde ein zweiter Buchstabenindex beigefiigt. um Unklarheiten zu vermeiden.

[b] Die Bezeichnung der Reaktionsart stehtin Klammern bei Fiéllen, wo das pericyclische Gerlist zwar eine Cycloaddition (C,,C,,CF,,CF,) oder Fragmentierung (F)
zeigt, aber bei denen die Komponenten durch das iibrige Molekiilgeriist zusammengehalten werden [40], 2. B. bei internen Diels-Alder-Reaktionen.

[c] Aufbaurcaktionen sind durch .m+n* charakterisiert: dic Zahl von Kohlenstoffatomen wird fiir jedes Syntheseelement angegeben (vgl. Tabelien 8 12). Bin-
dungsspaltungen sind nicht aufgefiihrt.

[d] Eliminicrungen und Additionen werden wic in Schema 9 bezeichnet, d. h. es werden die beiden addierten oder climinierten Atome angegeben : die nachfolgende
Zahl (1,2 oder 3) bezieht sich auf die Minimalschalen von Schema 9 (B, - 1.2,,(2,).3,).
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Le] Der erste Buchstabe bedeutet das Atom, welches eine neue Bindung zu Kohlenstoff schlieBt. der zweite gibt das Atom an. dessen Bindung zu Kohlenstoff geldst
wird. Die Buchstaben in Klammern bezichen sich auf die Abschnitte in den Tabellen 14 und 15. Es bedeuten: S = Substitution ; K = Ketalisicrung; E — Ester-Um-

funktionalisicrung ; A = allylische Umfunktionalisierung.
[f] Cbersichtsartikel.

[g] Fille mit gekreuzten Schalenbindungen werden nur durch die periphere Schale charakterisiert, sind aber zusitzlich durch cinen Strich markiert. Nur die Allyl-
Cyclopropyl-Umwandlungen von Schema 5 werden aufgefiihrt : dic Umlagerungen sind als Fiinfzentren-Fille angegeben (s. Anmerkung [h]).

[h] Umlagerungen unter den Fiinfzentren-Reuktionen. dic der ersten Gruppe in Schema $ entsprechen. werden in der Nomenklatur des Fiinfzentren-Modclls
angegeben ; das wandernde Atom wird als ~C. ~H etc. bezeichnet. Alle Umlagerungen von Kohlenstoff sind formalc Aufbaurcaktionen: sic werden als solche

in der Liste vermerkt.

Allgemeine Namen-Reaktionen™ als pericyclische Reaktionen.

Reaktion Art Name
B =35 Cs [2+2+2]-Cycloaddition
B=3, ¢, En-Reaktion
3C302H)y ¥ Acetat-Pyrolyse
3UC0SH) Ly 13 Tschugaceff-Reaktion
B =44(Ce) R Cope-Umlagerung
4x(CsZ) R Claisen-Umlagerung
Ax(C:N2) R Fischer-Indolsynthese
B=4; C, Diels-Alder-Reaktion
B =4, R 1.5-sigmatrope Umlagerung
B=5 R Electrocyclische Reaktion
B=2¢B12(C20:Mhpg ¥ Glycolspaltung
B- 3g/2: C: 1.3-dipolare Addition
35y R 2.3-sigmatrope Umlagerung

Lit.

(1]
[63]
[179]
[179]
[1. 14]
[ 14. 76, 0]
[84]
[15. 52
(1]

(1]
[115]
[27]

Eingegangen am 31. Oktober 1972 [A 96%]
Chbersetzt von Werner Angst, Ziirich
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zu cinem Ubergangskomplex dar, welcher anschliefend fragmentiert.

B -4 A=BRC=DSI <> ASB=CS D= (72) HESONANZ
formen
B =3 A=B=C=D—E == ASB=C=D [ (144)
Frag-
A=B—C=D=l == A=B C=De=E (162)) mentic-
Y‘llngf_‘ll

B =2 RA=B—C=D-kE = A&B (=D I (324)

Alle moglichen Atomkombinationen mit den Atomen H, O. N und C sind
jeweils in Klammern angegeben.

[25] C. 4. Grob u. P. W, Schivss, Angew. Chem. 79, 1 (1967); Angew. Chem.
internat. kdit. 6, 1 (1967).

[26] Da es beiden Formen mit fiinf Zentren mehr als eine Umwandlungsmog-
lichkeit fiir jede Kombination von Atomen mit ciner Schale gibt, werden
dic 3- oder B-Formen niher bezeichnet: 2,8, = 21— B usw. Die hier verwende-
te Bezeichnung der Schalen setzt ihre symmetrische Anordnung in bezug
auf das vertikale Symmetrieelement voraus.

[27] R. Huisgen, Bull. Soc. Chim. Fr. /963, 3431: Angew. Chem. X0. 329
(1968): Angew. Chem. internat. Edit, 7, 321 {1968).

[28] S. D. Turk u. R. L. Cobb, [15],S. 13.
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[33] C. Frisell u. 5.-0. Lawesson, Ark. Kemi 17,401 (1961).

[34] B -5 bedeutet hier keine Resonanzform, vielmehr eine Umlagerung,
die im Sechszentren-Modell als B =4 mit ciner gekreuzten Bindung beschric-
ben werden kann {diese Bindung verkniipft die Positionen 2 in der Schale
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B=4:Tabelle 1). Dic Zahl der Moglichkeiten, Heteroatome (nur N) einzufiih-
ren. nimmt daher zu: CyN (3), C3N2-V (3) C3N2-S (2), C2N3-V (2). C2N,-S
(3), CNa{2): dic Summe ist 15 anstatt 6, d. h. fiir dicse Schale gibt es insgesamt
495 statt 486 Moglichkeiten. Ein Beispiel fiir C3N»-S sei angefiihrt:

R R R

1

N . Nt
N N=/

[35] J. M. Conia u. J. Salaun. Accounts Chem. Res. 5, 40 (1972).

[36] Y. Pockerin P.de Mayo: Molecular Rearrangements. Wiley-Interscience,
New York 1963, S. 18: C. L. Stevens, T A, Treat u. P. M. Pillai, J. Org.
Chem. 37, 2091 (1972).

[37] R. Huisgen, Angew. Chem. 73, 656 (1961).

[381 R. Grigg u. G. Shelton, Chem. Commun. 1971, 1247.

[39] J. B. Hlendrickson, J. Amer. Chem. Soc. 93, 6847 (1971).

[40] Cycloaddition dreier Komponenten ist selten von grofiem synthetischem
Nutzen, obgleich es einige wichtige Fiille gibt, wo zwei Komponenten durch
das nicht beteiligte Molekiilgeriist verbunden sind, wic bei gewissen [2 « 2~2]-
Cycloadditionen [1] (B=34).

[41] So legt z B. dic ProduktgréBe Cy den Aufbau ciner linearen Schale
von vier Kohlenstoffatomen nahe. Sic kann aus zwei Elementen auf zwei
Arten, (1 - 3) oder (2 - 2). zusammengefiigt werden. Im Falle (1 +3) kdnnte
eine C,-Einheit mit cinem gréleren Molekiil reagieren, das die anderen
drei Kohlenstoffatome enthilt, welche zur pericyclischen Reaktion befdhigt
sind, oder vice versa. Dic Zahlen bezichen sich nur auf die an der pericyclischen
Reaktion beteiligten Kohlenstoffatome; natiirlich kénnen die cinzelnen Syn-
thescelemente noch weitere Atome aufweisen. Die Fischer-Indolsynthese
{(B=4x(C4N3)) ist cin Beispiel fir eine (42 +2)-Kombination. Zum Begriff
der ProdukigréBe, der minimal notwendigen lincaren Schale, vgl. J. B. Ilen-
drickson, noch unveroffentiicht.

[42] Von den neun aufgefithrten Kombinationen sind im Text nur sichen
erwidhnt. Die Paare (1 +35) und (3 -3) sind in die Cs-Aufbaurcaktionen nicht
einbezogen, da hierbei nicht zwei verschiedene Kohlenstoffgeriiste vereinigt
werden, sondern sich nur eines umlagert, d. h. es wird ¢ine C—C-Bindung
gebildet, gleichzeitig aber auch eine gelost. Diese beiden Reaktionen sind
die [1.3]- bzw. [3.3]-sigmatrope Umlagerung (B=4y bzw. 4x (Cehh

[43] Esgibt cinige Einschrinkungen beim Aufbau hoherer Schalen, die immer
noch eine bestimmte Partialschale enthalten sollen. So kann 34 keine particlle
Schale 2o enthalten, auch kann 4 nicht aus 35 gebildet werden. Genau
die gleichen Beschrinkungen sind gegeben, wenn zu einem n-substituierten
Benzolring neue Substituenten bestimmter relativer Lage hinzugefiigt werden.
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