
Die Vielfalt thermischer pericyclischer Reaktionen 

Von James B. HendricksonC'I 

Thcrmischc pcricyclischc Secliselektronen-Reahtionen werden anhand cines Scchwcntrcn- 
und cines Fiinfzentrcn-Modclls bcziiglich dcr 7Ail moglicher Reaktionstypen. die sich sowohl 
durch Variation dcr ,,o-Schalc" als aiich durch Kombination verschicdcncr Atome in allcn 
miiglichcn Anordnungen ableitcn lasscn. systcniatisch untcrsucht. Fur diesc Rcaktionen, 
dcrcn Anzahl in  dic Tausende geht, wird cine cinfachc und cinheitlichc Nomcnklatur vorgc- 
schlagcn. Sic werdcn dcs weitercn nach ihrcm potcnticllcn Nutzcn fur synthetischc Grundver- 
fahren gruppicrt (Aufbau. Eliminicrung, Umfti1iktionalisierung etc.). Die Methodik i c l t  
darauf ah. Auswahlkritericn anzugeben, nach dcnen ncue Resktionen aufgcfundcn wcrden 
kiinnen. Die Diskussion von Kcaktionsprofilcn erlaubt die Ikmittlung jcncr Atomanordnun- 
gcn in Molckiilcn, wclchc cine Rcahtion erleichtern. 

1. Einleitung 

Das Merkmal gewiihnlichcr thermischer pericyclischcr Reak- 
tionen['] is1 ein cyclischer fibergangszustand niit drci Elcktro- 
ncnpaarcn, der durch gr6Btmogliche Uberlappung aller betci- 
ligtcn Orbitale und Dclokalisation aller scchs Elcktroncn 
stabilisiert wird. Dicsc Resonanzstabilisierung war schon fruh 
von E ~ ~ r r i s [ "  erkannt wordcn. Dowwl3''1 hat nculich die Analo- 
gie von aromatischen Systenien und pcricyclischcn Rcaktionen 
verdeutlicht. Jedc cyclische Anordnung von 4n + 2 dclokalisier- 
ten ElcktronenlJhl ist die Grundlagc cines stabilen aromati- 
schcii Molckiils, aber auch einer Rcihe von pcricyclischcn 
Rcaktioncn. Wic im folgendcn gczcigt wird. lasscn sich dicse 
Reaktioncn formal darauf zuriickfiihrcn, dal3 cinzclnc o-Bin- 
dungen des urspriinglichen Molekiilgcriistes geliist werden. 
Die Rcaktioncn sind Glcichgcwichte, und durch cine iiber- 
schlagsmlI3igc Hercchnung der niittlercn Hindungscncrgicn 
kann in der Regcl das stabilere Molekiilcnscniblc und somit 
die Lagc des Glcichgcwichts bcstimmt werdcn. Die allgemcine 
Reaktion wird wedcr durch Austausch der beteiligten Atomc, 
noch durch Anwcscnheit andcrer Molckiilc (Liisungsmittcl. 
Reagentien) wcscntlich verlndcrt : sic umfant cine betrlchtliche 
Vielfalt von Spielarten, woruntcr mchrcre von synthctischer 
Hedeutung sind. So bictct sic L. H. oft  ausgezeichnetc Miiglich- 
keiten. C-C-Bindungen zu kniipfen sowie gespannte. cmp- 
findlichc odcr sonst schwer mgiingliche Tcilsystcmc aufzu- 
bauen. wobei im allgcmcincn cine hohc Stcreospczifitit beoh- 
achtct wird. Zicl dicscr Abhandlung 1st es, Anzahl und Art 
aller thcorctisch miiglichcn Kcaktioncn ZLI untcrsuchcn, die 
durch Vcrlnderung des o-Gcriistcs und durch Variation dcr 
betciligtcn Atomc zustandc kommcn. 

2. Sechszentren-Modell 

Es cmpfichlt sich, zur Liisung dcs Pcrniutationsproblcms den 
drci bcweglichcn 1:Iektronenpaarcn altcrnicrende Bindungen 
in cincm scchsgliedrigen Ring zuzuordnen. Sodann bildct man 
siinitlichc niiiglichen Kombinationen von 0 his 6 reahtionsin- 
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varianten o-Bindungcn (B), welche die scchs Atonie verkniip- 
fen. Iliesc rcaktionsinvarianten o-Bindungen bczeichncn wir 
als die ,,Schalc" dcr rcagicrcndcn Spczics. Es sind dreizchn 
vcrschicdcnc solcher Schalcn miiglich. Tabelle 1 zeigt sie mit 
und ohnc Heriicksichtigung der beweglichcn Elektroncnpaarc. 
Obwohl die Schalcn nur als a-Bindungen definiert sind, kom- 
men in einigcn Fallen noch rr-Bindungen hinzu, wie z. B. bci 
der Addition einer Acetylen-Komponcnte an cin Ilien. Diese 
k-Bindungen sind abcr w d e r  Hcstandtcil dcs o-Skclctts, noch 
gchiircn sic zu den bewcglichcn Ilcktronenpaarcn und werden 
deshalb aul3er acht gelasscn. Die rcagierenden Spczics sind 
inTabelle 1 soangcordnct,dandicstabileredcr bcidcn Formen 
sich rcchts vom Doppel pfeil befindct. I l ic llncrgicuntcrschicdc 
mischcn den Formen wcrdcn fur den carbocyclischen Fall 
angegebcn: bci andcrcn Atomkombinationen kann sich die 
Glcichgcwichtslage Linter Umstiindcn tinikchrcn. In scchs der 
dreizchn aufgezcichnetcn Flllc sind die beidcn Formen (fiir 
C(,) idcntisch. 
Die Vielfalt der Schalen sowie der Atomkombinationen ist 
vcrglcichbar der Vielfalt niehrfach substituierter Aromatcn. 
deren kiirzlich eingcfiihrtc Buchstabcnbczcichnuiig~~' iiber- 
nomnicn wurdc. Allc Schalcn. ausgcnonimcn B = 31,, bcsitzcn 
Symmetric. Man kann nvci Artcn mei72hliger Symmetric 
unterscheidcn: 1 .  Achsc und Ebcnc durch gcgeniibcrliegcndc 
Atomc. in B = 20 tind 4, : 2. Achse und Ebcne durch gegeniibcr- 
liegcndc Hindungcn, in B=  1. 2 ~ .  3v, 4.1- und 5. Vicrziihligc 
Symmetric findet man bci I3 = 2, und 4,. sechsziihligc Symmc- 
trie bci B=O, 3~ und 6. Die untcrschcidbarcn I'ositionen in 
einer Schalc wcrdcn von cinem Symmctricclement ails nunic- 
ricrt. 
Die Schalcn sind zudcm durch die Art der Rcaktion - d. h. 
durch d i c h h l  dc rande r  Rcaktion tcilnchmcndcn Komponcn- 
ten - charaktcrisicrt : Ausgchcnd von nvci (odcr drci) Konipo- 
ncntcn findct cine ('!,c./ocrdlliriorr statt : Fiugnicnriciirriy und 
Cdup-irtig sind durch die limwandlung eincs Molckiils in  
zwci oder mehr Komponcntcn bmi. in ein umgelagertcs Molc- 
kiil gckennzcichnct. Die Lnilagerungcn sind sigmatrop ( B = 4 x  
und 4,,) odcr clektrocyclisch ( H = 5 ) .  
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Tabelle I .  Kombinationen thermischer pericyclischer Reaktionen mit sechs Zentren. 

. ~ - _ _  
Schale Symmetrie Reaktion [a,d] z Atome [b] 

1 
1 1 1  

! I  1 1  
1 1 1  
1 I I  

3 6 1  
3 6 1  
8 14 4 

- - -  

7 
7 
4 

10 

H = O  
2 1 1  

4 3 3  

(11111  I )  0 

10 
38 

__ 

~ 

U = l  

3 6 1  
3 6 1  

9 18 3 
9 18 3 

24 48 8 

22 
22 
15 
30 
30 

1 I9  
~ 

4 3 2  
4 3 2  
6 6 3  

14 12 I 

,o , , 

N 
0 
N O  
N2O 
NO2 
z 

3 4 2  
2 3 1  
5 5 3  

4 6 2  
3 3 1  

8 15 3 
I 12 3 

22 36 9 

- - -  

25 
16 
13 
26 
22 

102 
~ 

90 ".=G 
(321112)  D 

10 12 6 

4 3 2  
4 3 2  
6 6 3  

22 
22 
15 
30 
30 

I19 
~ 

3 6 1  
3 6 1  

9 18 3 
9 18 3 

24 48 8 

- - ~  B=' 

( 2 2 1 1 2 2 )  i f l  

14 12 I 

N 
0 
NO 
N 2 0  
NO2 
z 

2 3 1  
2 3 1  

4 9 2  
4 9 2  

12 24 6 

14 
14 
8 

15 
15 
66 

~ 

ell == 1 1 )  
2 2 2  
2 2 2  
3 3 2  

I 1 6  

( 1 2 2 1 2 2 )  0 

1 
N 
0 
NO 
N 2 0  
NO2 
z 

I I I  
I I 1  

3 6 1  
3 6 1  
8 14 4 

- - -  

I I I  
1 1 1  
2 1 1  

I 4 3 3  

I 
I 
4 

10 
10 
38 

( 2 2 2 2 2 2 )  76 

I 
6 6 3  
4 4 2  i 

6 12 2 
1 6 1  

15 30 5 
12 24 4 
36 12  12 

- -~ 

- 

3 6 1  
1 I 0  

6 12 2 
4 1 1  

14 26 4 

- - -  

2 3 1  
0 1 0  

3 6 1  
2 4 1  
I 14 3 

- - -  

41 
25 
25 
50 
40 

181 
~ 

3 -.-c 
(212322)  2 5  

8 = 3  

3 
2 

5 
__ 

2 
1 

3 

LI.7 

( 3 2 1 1 2 3 )  2 5  

10 8 5 

2 2 2  
I 1 1  
2 2 1  

5 5 4  

4 3 2  
2 I I  
4 4 2  

3 6 1  
1 1 0  

6 12 2 
4 1 1  

14 26 4 

- -  - 

22 ' 1: 
20 

H - 4  

12 

10 8 5 

N 
0 
N O  
N 2 0  
NO2 
z 

3 4 2  
1 I 0  
3 3 2  

4 6 2  
1 0 0  

5 9 2  
3 3 1  

13 18 5 

- - 

25 
5 
8 

16 
1 

61 I 8 4  

Angew. Chrm. / 86. Jahry. 1974 / Nr.  2 



Tahclle I .  (Fortsetzung) 

Sch:iIc Symmetric Reaktion [ n.d] ' Atomr. [b] I =  c's% I C J ,  [c:]  C.lZ.2 1.1 
1 0 L1 I' V L A ! 

I . ,  

1 ,  I 1 1  I I I  7 
0 0 0 o 1  0 0 0  0 

0 0 0 '  

' ZL: 113 104 64 1% 354 70 ' 957 62 
I -,- 

I 2x1 (114 
- .- I. . - I 

La] Eingekreiste Atompositionen werdcn uber u-Bindungen verschoben ;d ie  Zahlen rechts unter den Strukturen sind die Differenren der mittlereii Bmdungsenergien 
(kcalimol) fiur die C,-Palle. 
[b] N und 0 sind verallgemeinerte Symbole fur Atome und Gruppen mil v = 3  bzw. v -2. 
[ c ]  Die relative Lage der Ikteroatome Z ist angegeben. 
[ d] Fur jede Schale is1 in Klammern die minimale Valenz eines jeden Atoms angegeben: man beginnt bci cinem Symmetrieelement (d. h. bei eineni Atom mil der 
Nummer 1) im Uhrleigersinn zu zlhlen. 

Der Fall rnit kompletter Schale H=6 ist nichts anderes als 
die Grenzstrukturschrcibweise fur Henzol oder seine Hetero- 
atom-Analoga (Pyridin, Pyrimidin, Pyrylium-Salze etc.). 
Jcder Atomposition eincr Schale kommt eine formale Mini- 
malvalcnz v ( v =  1,2,3) m, welchc in Tabelle 1 der %ah1 von 
Bindungen, die von cincm Atom ausgchen. cntspricht. Die 
sechs notwendigcn Minimalvalenzen dcr Atome sind fiir jede 
Schale aufgefiihrt. Die grol3tcn Minimalvdknzcn (v=  3) findct 
man im Fall B=6. Bcispiclswcisc lautet die Valcnzlistc fur 
B = 4, 322223. In den Fdlen B I 3 (mit Ausnahme von H = 3h) 
sowic auch 4~ gibt es Atomc der Minimalvalenz v =  1. Wird 
einc solche Einfachbindung verschoben, so spricht man von 
einer a-K~rschiehnng. Derdrtige Reaktionen sind in der synthe- 
tischen Chcmie von grol3er Bedeutung, besonders wcnn das 
betreffcndc Atom rnit v =  1 kcin Wasserstoffatom ist. Es sind 
cinige Beispielc bckannt, bci dcnen C---C-Bindungen verscho- 
ben werdcn. die nicht Teil cines wcitercn Ringcs sindI'."l. 
Alle Reaktioncn d i e m  Typs sind sigmatrope L'mlagerungen: 
in den weitaus meistcn Flllen[ll wird jedoch ein H-Atom 
iibertragen. 

Zu den Heteroatornen oder Gruppen rnit v = 2  gehorcn 0, 
S, SO, SO2 und N -R; in Fallen rnit v=3 ist haufig N beteiligt, 
seltener P odcr O@. Als wcitcre Zcntren kommcn auch Metall- 
atome und Metallionen in Frage. Die Gruppen rnit v-3,2 
und 1 werden im folgenden durch N, 0 bnv. I4 symbolisiert. 
Die Kombinationen, welchc sich durch Einsetzcn von Atomen 
der Gruppen N, 0 und 11 in die verschicdcncn Positionen 
dcr o-Schalc erzeugen lassen, konnen nun tabellicrt wcrden. 
Ihre Anmhl ist fur jede Schale in Tabelle I aufgefiihrt. Die 
Hczeichnung bcdcutct (vgl. ['I): CsZ= monosubstituicrte Scha- 
le; C1Z2=mei Iieteroatome (relative Lage: orrho (0), mrfa 

(M) oder para (P)): C3Z3=drci Hetcroatome (relative Lagc: 
V, L odcr A): usw. Die griil3te Anzahl von Kombinationen 
tritt im Fall B=31. auf, da hier keinc Symmctrie vorhanden 
ist. Tabelle 1 zeigt die Zahl der Moglichkciten fiir mono-, 
di- und trisubstitiiiertc Schalen, wcnn als Ikteroatome Kombi- 
nationen der Gruppen N (v = 3) und 0 (v= 2) eingcsetzt wer- 
den, d. h. N.O,(n,m=O, 1,2). Die Moglichkciten bci dcr zu- 

satzlichen Einfuhrung von Atomen rnit v = I (H) sind in Tdbelk 
2 angegeben. Kombinationen rnit mehr als drci Hcteroatomcn 
wurden nicht einbezogen, da einerseits die Anzahl moglichcr 
Kombinationen von N.0, stark zunimmt, andererseits die 
Wahrscheinlichkcit der Realisierung von Reaktionen rnit vier 
oder funf Iieteroatomen gering istl'l. Es sind allerdings cinige 
konkrctc Falle bekannt, die cine solchc Anhaufung von IIcte- 
roatomen aufweisen. Die Oxidation von 1,2-Bishydrazoncn 
zu Acctylencn[81 kiinntc durchaus uber die Stufen 
( I  ) -+ (2)  -+ ( 3 )  + ( 4 )  vcrlaufen: die letztc Stufe wire so cine 
Reaktion rnit B=3A (C2N&. 

Die kiirzlich gcfundene Umfunktionalisierung von Alkoho- 
len")', ( 5 )  + ( 6 ) ,  laljt sich dcm Typ H =  2~ (C2N20X) zuord- 
ncn. 

Die einfachste pericyclische Reaktion, B = 0 (HJ, scheint bei 
Wasserstoffaustauschvorgangcn der bevorzugte Rea ktionswcg 
zu scin. Die hohe Entropie zur Anordnung von drei Molekiilen 
Wasserstoff xu einem Scchsring wird durch die dadurch cr- 
rcichte Stabilisicrung mchr als kompcnsiert['"I. 
labelle 2 zeigt dicjenigcn Schalen rnit B> I ,  welche Kombina- 
tionen rnit Atomen der H-Gruppe zulassen (in Tabellc 1 durch 
Kreisc bezeichnet). Weitere Substitution der verbleibenden 
Atomc durch Elemente der Gruppen 0 und N fuhrt dann 
xu den unter Z1, Z2 und Z3 angcgcbcncn Zahlen. 
Die Summc allcr Pcrmutationen von Schalcn und Ilctcroato- 
men kann nicht rnit einer einfachen Formcl berechnct werden. 
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TilbdIc! 2. Koinhinationrn therinischcr psricycliacher Kcallionen mit sechs Yciitreii und Wnr\erstoN\erschicbungen. 

Schale 

- 

! I  ',, 

Symmetric 
. .- 

Reaktion [a ]  
. .  

1 Atome [h] ' z, [.I z2 [c] 

! 0 w 
i 
N 5 4 7 

I 0 , 4  z 2 
I NO I 6 > 
N1O 
S O ,  I 

10 , Y  : I ?  
I - -  I =  . 

1 s  3 1 2  3 

I N O  
I NrO I 

I N -  

1 I ?  1 3  3 
0 

KO2 
1 i 5  0 X 

1 - -- t 
4 , 3  ? 

i 3 / l  I 

SO, I 
2: 1 7 1 8  6 

! 0 
' SO ! 4 3 
1 N r 0  

. .  . 

7 < 3  6 I 
I ? I  

3 
! 7  14 3 

5 10 3 

1 ._ 

6 i 16 33 x 
1 . .. - 

1 2 3 1  
I 0 2 0  
2 

3 8 1  
7 7 1  

4 7 20 3 

I .  7 2 0  
I I 0 I 0  
? I  - 

4 -  5 0  

- - -  

I ?  4 0  
4 1  8 I ?  0 

1 ,  I 1 1  

1 1  ? ?  
! I  I ?  

I 

I 

0 0 0 1  
I -. 

? I  3 4 6 

1 0 0 0 
0 0 0 0 

O I  I 0 0 
( I  0 0  

0 3 0 0  
I 

n 
l!J 

c 
I 

14 
7 

I Y  

1 I 

' I  ! 3 ' 3 
I 

5 ' 4  4 

8 X 
' 5  ' 4  4 
I 

I 

I 
I0 I6 16 

2 ' 7  x I 
1 3 8 1  
4 

' 6  '4 3 
, 6  24 3 

18 64 8 
. . .  

ti 
. . .  

I 0 I ,  1 

I 
1 ,  1 I 0  

1 3  3 0  

1 3  3 0  
3 l  s x 0 

, . . .  

7 

7 

z I 
1 , -  , ?  

7 4 

1 

, 3 
4 4 

I I  z 3 1  
7 3 1  

5 9 2  
5 9 2  

4 ~ 14 24 6 

I 
2 I I 

I I 
i h l K  10 

N 
0 
N O  
N > O  
NO1 
t 

I I i 

, 4 : 2  
5 ' 4  4 ? I  3 h 1 : 2 5  

I 7 14 3 '  24 

9 12 14 0 I I6 32 : ' -  07 

2 1  I 4  
16 I 3 I !  -. I I 6 1 3  

I 5 10 

I 

I I I  0 1 0 :  7 
1 I ?  

I I I 4  12 2 1  I X  

4 4 7  3 h 1 . 3 5  ' 5  

.. i 5 3  
/ i l l  

' 4  

I 
I 

N 
0 
NO 
K.O 

I so1 I I I 1  7 I j -  - 9  
I: x i 9  10 6 8 26 4 I 71 

. .  I 
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labcl le 7. ( F o r t s e t n ~ n g )  

Schalc Symmetric 
- - - -  - I  

Keaktion [a] 

I 1  I N , O  
NO, 

1 2 :  

I 
-t 

I 
I 

.. 

I 
I 

I 

1 

1 

.. . 

G [cl 
0 41 I ' I V  

7 1 1 ' 1  

I 1 I ,  
0 n 1 1  0 

I 
' 0  

3 2 3 ,  2 

1 
n I 0 ,  0 
1 2 1 1  

I '  

2 7 3 1  

0 
3 6 2 1  3 

%, [c] 
L 

I 
n 
7 

1 
4 

3 

0 

4 
1 
x 

. .  - 

[a] Wie in Tabelle I mit Wasserstoffatomen ( v =  I I i n  allen moglichen Positionen. 
[b] Heteroatome (%) wie in Tabelle I ,  ausgcnoinmen WasserstoNatorne. 
[ c] Amah1 und relative Lage voii Heteroatomen (ausgenommen Wasserstofn. 

DicSummcder indcnTabcllcn 1 und 2 angefuhrten Kombina- 
tioncn, zuziiglich die drcizehn C6-Falle, ergibt 1683 formal 
miiglichc Reaktionen. Mil den hier nicht angcgebcnen Fallen 
(CzZ4, CZs LISW.) stcigt ihrc 7ahl auf iiber 2OOO! Uberdics 
kann man die Anzahl der Zcntren unter Beibchaltung der 
Elcktroncnmhl 4n + 2 Bndern. Das 5-Zcntrcn/6-Elcktronen- 
Modell sol1 in Abschnitt 3 ausfiihrlich besprochen werdcn. 
Die sich so ergcbendcn Systeme erinncrn an die strukturelle 
Vielfalt von Heterocyclcn, und cin gutcs Verzcichnis bekannter 
Reaktioncn kiinnte am besten analog dcm Ring-Index" fiir 
I Ietcrocyclcn aufgcbaut wcrdcn. 
Um die Bcschrcibung sowic Vcrglcichc pcricyclischcr Rcaktio- 
ncn, wclchc oft in dcr Litcratur kaum als solchc direkt crkcnn- 
bar sind. zu erleichtern, brauchcn wir cine cinfache, ordnende 
Nomcnklatur, die auf den vcrschicdencn Kombinationen dcr 
Schalen mit den Gruppen der IIctcroatomc bcruht. Charakte- 
risicrcn wir die o-Schalc mit €3, so kiinncn wir die Atomkombi- 
nationcn einfach in Klammcrn angcben (s. oben). Die Gesamt- 
zahl dcr Zcntren ist damit auch bestimmt. Bcispiele: 

(C.%NH) usw. - Die Positionsisomcre unterschcidct man am 
besten dadurch, dalj man die relative Lage dcr Hctcroatomc 
oder dcr Kohlenstoffatome durch eincn Ruchstabcnindex 
kennzcichnct. So bcdcutct z. B. (C4NO)p, dalj N und 0 para- 
Stellung einehmen: (C2N4)~=(C2N4) , ,  wobei sich die crstc 
Formel auf die Kohlenstoffatome, die zweitc auf die Stickstoff- 
atome bczieht. Die Verwcndung eines einzigen Buchstabens 
gcniigt in den mcisten Fiillcn; nur in kompliziertcn Fallen 
ist einc solche Heschreibung gclegentlich unvollstindig, sci 
es bcziiglich dcr rclativcn Orientierung von Hetcroatomen 
wie z. B. bci (C3NOH)[. odcr bcziiglich dcr Lagc solcher Atome 
auf einer vorgcgebcnen Schale. Dcr Gcbrauch cincr vollstiindi- 
gcn Nomenklatur crschcint jedoch zu schwerfiillig. Ein erstcs 
Verzcichnis bckanntcr pericyclischcr Rcaktioncn, die der Litc- 
ratur entnommcn wurden. bcfindet sich am Schlulj dicses 
Bcitrags. 
Wir wcrdcn im folgcndcn auch aul3cr acht lassen. ob eine 
Reaktion konzerticrt, d. h. nach den Regcln dcr Erhaltung 
dcr Orbitalsymmctriel'l, vcrlBuft oder nicht ; in manchcn FBI- 
Icn sind inechanistische Aspckte sowicso nicht bckannt. O b  

C41.2 =(C'jNa), (C4NO). (('JOH) 1IsW.: C3Z:=(C302), 

. -  

wohl die C,-FBlle (und auch die C+H-l~al lc)  von Schalen 
rnit B < 3 bisher unbekannt sind (auDcr wir wiirden Wasserstoff- 
ubertragungen als B = 2,(C,H,), und katalytische allylische 
Wasscrstoffaustauschreaktioncn als B=  2dC3H3)V bczcich- 
ncn), gibt cs cine ganzc Anzahl von cyclischen Rcaktioncn 
rnit Hcteroatonien, wclche in diescs Schema passen: die Mecr- 
wcin-Ponndorf-Vcrlcy-Rcdiiktioii sowic die Oppenaucr-Oxi- 
dation rnit B=2dC2M0211)u (vgl. ( 7 ) ) ,  die Canniz7aro- und 
die Leuckart-Reaktionen, die thermische Fragmentierung von 
r.-Hydroxyiminosaurcn ((8) + (9) :  B=ZM (C2N02H)o)  und 
cine groljc Zahl pyrolytischcr Decarboxylierungen. 

Die Zahl dcr miiglichen Variationcn in der Schale dcr vcrall- 
gemeinertcn pericyclischcn Rcaktion ist mar  groh  aber cnd- 
lich. Das hier vorgestelltc Schema crlaubt es, die miiglichen 
Rcaktioncn in ctwa zu iibcrblickcn, was sich bci der Suchc 
nach ncuen Rcaktionstypen als sehr niitzlich erwcisen solltc. 
Rci den mcistcn bckannten cinschllgigcn Rcaktioncn ist B 2 3. 
und das Gcriist bcstcht fast nur aus Kohlenstoffatornen. Am 
haufigsten trifft man Schalen rnit B=3,. 4,. 4.,, 4,; und 5 an. 
Um die Lage des Glcichgewichts fcstzustellcn. kann die h e r -  
gicdifferenz zwischen Produkt und Edukt iibcrschlagsmiiljig 
berechnet wcrdcn : Man braucht dazu nur die Diffcrenz dcr 
Bindungsenergien zwischen den drci cntstehendcn und den 
drei sich losenden Bindungen zu bildcn. Mittlere Hindungs- 
energien sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Dort bedcutet 
die %ah1 in dcr .,x"-Kolonne die Andcrung dcr Bindungsencr- 
gic bcirn Ubergang von cincr Drcifach- zu einer Doppclbin- 
dung oder von dcr Doppel- zur Einfachbindung. Die ,,o"-KO- 
lonnc enthglt die mittlcrcn Bindungscncrgien von Hinfachbin- 
dungen. Da mil Ausnahmeder Halogcne die Bindungscnergien 
im allgcrncincn von dcr chcmischcn Umgebung abhangig sind. 
wurdcn die Wertc gerundet. hergicdiffcrenzcn von wcnigcr 
als ctwa 20 kcal/mol sind zur Bestimmung dcr Glcichgcwichts- 
lage indcssen rnit Vorsicht zu interprcticren1121. 
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'l'abellc 3. Mittlerr: Rindungscncrgien [ k c a l h i o l ]  [ I Z ] .  
. .- -~ - . .. _ _  

Die Hetcroatomc Z (= N odcr 0) und N gehiircn dcn Gruppen 
mit v =  2 bzw. 3 an. Die mit cincm schwar7cn Punkt bezcichnc- 
ten Atomc gehorcn zur Gruppc v =  1 ( R = 3 L  und 4L). Ihrc 
Positioncn konncn m a r  durch Kohlenstoff bcsctn scin: hiiufi- 
ger findct man hier jedoch cin Wasscrstoffatom. Unter dcr 
stabileren dcr bcidcn Formcn ist dic Diffcrcnz dcr mittlercn 
Hindungsencrgicn fur Z =  N und 0 cingctragcn. In den Flllcn, 
wo Atome mit v = l  vorkommcn konnen, bcdeutet die erste 
Zahl den Wcrt fur cine a-Vcrschicbung von Kohlenstoff: der 
Wert fur cine a-Verschicbung von Wasserstoff wurdc in Klam- 
mcrn gesctzt. 

Von dicsen 29 Kombinationen (42 unter liinbczug der Wasser- 
stoffatome) sind erst einige wcnigc vcrwirklicht~' 31. Die am 
bcsten untcrsuchtc Reaktion ist die Claisen-Umlagerung['J', 
B=4x(CsO). Die LagcdcsGleichgewichts wird hier hauptsiich- 
lich durch die Bildung ciner Carbonyl-Griippe bcstimmt. Lin 
Heispiel dcr andercn B =4x-Reaktion ist bekannt fiir (CsN)[' 'I. 

0 

4.5 
7 5  

c ' c  
c- N 

60 
K O  90 
0 0  85 

c I 1  
s I 1  
0- H 

. 

10 
50 
35 

95 
95 

. -  .- 

105 (120) [c] 

. - - - - 

1)reigliedrigcr Ring [d] u) 
. - -. -. . - . . .  . - __ 

La] Fur ('- OH. 
rh] I>erersterr-Werl giltfiir N 
[ c ]  Fur HO -H. 
[ d] Ilngefihrer Spannungsabbau. 

N;-K-=N,dcrzwcitefur N-N;"- N. 

Die monosubstituicrten FBlle (CsZ) der oben crwiihntcn fiinf 
Klassen(H=31,,4x,4T,4uund 5)sind inschema 1 zusammenge- 
fafit: es sind 29 Kombinationen auf 18 o-Geriisten angcgebcn. 

Die C-N-Doppelbindung ist hier Teil ciner Isocyanat-Grug 
pe; die treibendc Kraft dicscr Rcaktion ist die offnung des 

13 r 4, 4J-C 
0 L ' i  0 

S: '5 
0: L' 5 "5 

N: 50(40)  
0:  70(55) 

25(25)  50 

Ii: O(0)  
0:  2 0 ( 2 0 )  

25  
3 

N: 0 (0) 
0:  2 0 ( 2 0 )  

_ .  ?i 

5 

Schema 1 .  C,Z-Kombinationen in hohcren Schalen. Dle Differenz dcr mittlercn Bindungsencrgicn 11 21 ist 
unter der lhermcdynarnisch stabileren Form in kcal;mol angegcben ( Z =  N oder 0). Ein schwarzer Punkr he- 
zeichnet ein o-vcrschohenes Atom: Der crste Energicwert bezicht sich auf C, der Wert in Klammern auf H.  
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Cyclopropanrings (( 1 0 )  - ( I 1  1). Dem dicscr llmsctzung zu- 
grundcliegenden Konzept durftc allgemeine Bcdeutung fiir 
die Hcrstcllung von C- C-Bindungcn zukommen. 

Reispiele fur ,,hcterosubstituierte" [4 + 21-Cycloadditionen 
(B=47) wurden systcmatisch untersucht['51: nur dcr crstc dcr 
drei angcgcbcncn Fdlc  (Schema 1 )  scheint nicht bckannt ZLI 

sein. Die thcrmischc Spaltung von Enol- und Inoliithcrnl'xl 
ist ein Bcispicl fur den funftcn Fall von 13=31~. Der meite 
Fall von R =  5 erscheint in einer komplexcn Umsetzung rcali- 
siert["': wicderum ist die C=N-Doppelbindung Teil eincr 
I socya na t -Gr u ppe. 
Die wesentlich grii13cr-e Gruppe von C4Z2-Reaktioncn ist 
schon schwierigcr zu ordncn. Die Summc von Atomkombina- 
tionen fur die Schalen B=3,.. 4,, 4,. 4, und 5 ergibt 121. 
Die para-orienticrten Falle mit Heteroatomen (26 Kombina- 
tioncn auf 1 1  o-Schalcn) sind in Schema 2 aufgefuhrt. Die 
7ahl bekannter Reaktioncn ist gcring. 
Die Anzahl orrlio- sowic mcta-oricnticrtcr Fiille 1st etwas 
grotkr (49 orrho und 46 metu): bei nlherer Betrachtung zcigt 
sich jcdoch. da13 nur jene Fallc von Interesse sind, in denen 
die Edukte vcrhiiltnismllJig cinfach hcrzustellcn sind. Als or- 
tho-Falle seien die Oximc, Hydrazone und ihre Tautomcre 
erwlhnt, als mrrci-Fiillc die Gruppe dcr Zz-(- Z-Verbindun- 
gen, d. h. die Familie der ('arbonsaurc-Dcrivate. Wir wollen 

B = 1k I3 = 4u 

z 7. 

4J = "2 
N: U( 10) 
0:  2 0  (5) 

0 

ZZ': NS: 0 
NO: 0 
ON: 2 0  
00: 20 

NS: 0 
NO: 20  
00: 0 

N: 25(15) 
0:  45(?0) 

I3 = 4.r 
-- 

B = 5  

%Z': S N :  25(15) 
so: 45(20) 
ON: 5 (5) 
00: 25(0 )  

NN: 0 
NO: 2 0  
00: 40 

25  

N: 25  
0: 5 

Schema 2. puro-C,Z,-Kombinationcn in hoheren Schalen. Vgl. Schema 1 

H y d 1 . 8  z on - T y p (ortho) 

('= 11) (1 -25)  /I (X- 15) 

( :? ) 

13-5 

C 
B-5 

Schema 3. Ausgewahlte orrho- und 
meca-C,Z,-Kombinationen mit partiellen Schalen H, = 2, )  
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- .  . .. 

Schale llydrazon-.l'yp (orr l io i  i Vin!Ih)drnrin-Typ / i i r r I i o ,  , t..Wx-.l-yp I riic'ra) 

B = 71. % S  N ! N  N 0 0 N N 0 0 
it 

%' s O N O N O U  0 N O  

' ( 1 5 )  101 1 - 5 1  (01 
20 5 0  75 7 0  yo I l ( 1  3 45 5 -. 75 

. . -. . .... . . . -. 
110) 140) 

n = 3,. / T  N N N O O  
/' N 

( -30)  1 - 5 1  (501 ( 6 5 )  1651 ( l O > l /  
~ ... .. . . -  - :  .- p . -  
n -  4x L N  h N N 0  S N 0 

/ N  O N 0 0  I N  0 0 
- 5  45 ' 75 YO 1.70 ' 0 20 0 

. . - . 
H=4(. i L N N N N-. 0 0 'IN N 

%' N 0 , N  0 S 0 N 0 
- 5  20 1 50 45 65 35 25 45 
( -  151 (5 )  ( 1 5 )  (201 

- - _. . . 

B - 4 , , ' 4 ~  (4 , )  - 50 (41) s 0 / I  I & )  0 

ti S N 0 O ' U  N 
0 s 0 N 0 , , x  0 

10) 
. -  __ 

( -  50) 5 5  7 0  
I I 

- 5 5  - 5  75 40 NI xn 5 
- .- . -. .. _ _  

N 
0 
20 

I 
.. _- - - 

n = j  % N  N N U O  
I Z' N O N 0 0  N 

I 
I .  

- 75 
1- 

n = 5  - 55 

Schema 7 A. Differenren der mittlercn Bindungsenergien fur die Beispick von Schema 3.  Die berorzugtc Gleich- 
gewichtslage 1st rechts fiir positive Wcrte. links fur negative Werre [ 121. Energiewerte in Klarnrnern gcltcn fiir 0- 
Verschiebung voii WasscrstoN(t1). 

~ -. . 

uns hier auf die Fiillc bcschrlnkcn, welchc cine partiellc orrho- 
Schale habcn : 

I h r c h  dicsc Einschriinkung kommen von den 19 orrho-o- 
Schalen nur noch 16 in Frage: Gcsiittigtc Hydrazinc (zwci 
Fiille mil 13=3L)  und die drci Dicls-Alder-Rcaktioncn mit 
Z-Z-Dienophilcn ( B = ~ T )  scheiden aus. Letacre sind gut 
bekannt fiir Sauerstoff, Azovcrbindungen (Azodicarbonsiiure- 
derivatc) und Nitrosoverbindungen als Dicnophilcl' 51. Von 
den 18 mi,tu-o-Schalen werden s o  nur 7 bcriicksichtigt. niimlich 
dicjcnigen, bci dcncn die Schalc sclbst die hcidcn Hctcroatome 
vcrbindet. Dadurch wcrdcn vor allcm Acetalc und ihrc Stick- 
stoffanaloga Z - C  -% ausgeschlossen. Mit dicscn 7 m r u -  und 
den 16 ortho-Gcriisten sind anscheincnd (mit Ausnahmc der 
cbcn crwiihntcn ('ycloadditioncn) allc bekannten Rcaktioncn 
crfalk Schema 3 zeigt 54 der 95 miiglichcn ortho- und nrrla- 

Kombinationcn. Die Diffcrcnzcn dcr rnittlcrcn Hindungsencr- 
gien sind in Schema 3 A zusammengcstcllt. Gut bekannt sind 
die Reaktionen von Vinylhydrazinen (B ~ 4 , ) .  Varianten dcr 
Co pc- I; nilagcr i i  ng. dar un ter die F i schcr-I ndol sy nt hcse 
(C4Nr)o; die (C4h'O)o-Analoga wurden in cincm Ubersichtsar- 
tikcl von Hill et a1.[*O1 bchandelt. Ein wcitcrcs Hcispicl ist 
die r-Acctoxylicrung von Kctoncn ( ( 1 2 ) -  (13))["l .  
Ahnlichc Umsctzungen findct man in den Estcrpyrolyscn 
(Schema 3 linter Flstcr-Typ; H = 3 1 ~  ( ( . ~ O ~ H ) I , ,  (c'3OSI I)[.. 

(C,NOH),. usw.). Von diesen Eliminierungen solltc die Imino- 
athcrpyrolysc am lcichtcsten ablaufen. Unter den Ester-Typ- 
Rcaktionen sind auch Allylumlagerungen (H = 4,) zu finden. 

Bei dcr ,,En-Rcaktion" ( B =  31 (C5H)) licgt das Glcichgcwicht 
auf dcr Scitc dcs Cycloadduktcs. Die umgckchrtc Fragmcntic- 
rung vcrliiuft jcdoch im nvcitcn Vinylhydrazin-Fall von Schc- 
ma 3 ( B = 3 L ,  (('3NOH)l.) bereits bci Raumtemperatur mil 
Lcichtigkcit1'21: cin Grund dafiir ist die Spaltung dcr schwa- 
chcn N-0-Rindung. 

3. Fiinfiientren-Modell 

h u t  Definition von thcrmischcn pcricyclischcn Rcaktioncn 
sind drci Elektroncnpaare in cincm cyclischcn Ubcrgangsm- 
stand notwendig, nicht aber scchs Zcntrcn. Wic bei vcrwandtcn 
Aromaten, kiinnen dahcr auch fiir Reaktionen Ringc mit einer 
griiScren oder klcincrcn Anzahl von Zcntrcn in Bctracht gczo- 
gcn wcrdcn. Bci den Aromaten sind Fiinfzcntren-Gcriistc am 
besten bckannt. bcispiclsweisc Furan, Pyrrol, das Cyclopcnta- 
dienyl-Anion etc. 1:in Bcispicl fiir cincn siebenglicdrigen Ring 
ist das  Tropylium-Ion. Von dicscm 11St sich einc Rcihc von 
7-%entrcn/6-Illcktronen-Reaktioncn ablciten. Ahnlich konncn 
auch 4-%entren/6-Elcktrone1i-Systcme mit den damgchorigcn 
pericyclischcn Rea ktioncn crfaSt wcrdcn. Fiir siebengliedrigc 
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Ringc sind indcsscn Cycloadditionen BUS Entropiegrundcn 
nicht so giinstig : die vicrglicdrigcn R i n g  habcn cine bctrlcht- 
liche Winkclspannung. Dicsc bcidcn Modelle werden hier nicht 
be hand clt. 

Das Fiinfzcntrcn-Modcll ist aus den1 hexagonalen Modell 
herleitbar, wobci zwci Atomc. die durch cin bcwcgliches Elek- 
tronenpaar verbunden sind, durch ein ciniges Atom ersetzt 
wcrdcn, das zusiitzlich cin nichtbindcndcs 1:lcktroncnpaar 
trlgt. Auf dicse Wcise gclangt man zu einem fiinfgliedrigen 
Ring rnit zwci bcweglichen Bindungen und einem nichtbinden- 
den Elektroncnpaar. Bcispiclc f i r  'die komplcttc o-Schalc 
( H =  5 )  sind das Cyclopcntadicnyl-Anion ( 1 4 )  und seine neu- 
tralen Analoga, die 33 moglichcn Ilctcroaromaten rnit Z= N. 
0 iind S (0 und S gchen in Tabelle 4 rnit v=3 cin, da 
einige Grenzstrukturen =O@- und =Sm- cnthalten). 

(141 

Die Syrnrnetrie der Elektroncnanordnung ist geringer als im 
Sechszentren-Modell : Anstelle von drei Symmctricclcmenten 
gibt cs nur eines (Ebcnc odcr Achse). Infolgedessen findet 
man hier funf verschiedenc Formen. die sich dadurch unter- 
scheidcn, dal3 die bcwcglichen Elektronenpaare jeweils uni 
den Winkel 2n/5 gcdrcht sind. In Abbildung 1 sind diesc 
funf Formen mit ci bezeichnet. Jedc der a-Formen kann auch 
in die entsprechendc b-Form umgcwandelt werdcn, wclche 
drei bewegliche Bindungen und gleichc Symmetric wie die 

.. 

Atomkombinationen I A ,  B,1 - vertihales Syrnmetrieelemen: 

Vicinal IVI Q @ Q  
Geirenn! !.s' 6 0 

Lseparated 1 , 

%-Form bcsitzt. Die p-Formen cntsprcchen den Molekiilen 
rcchts dcs Doppclpfeils in Tabclle I ,  wenn zwei Atome in 
dcr schon beschriebencn Wcise durch cin einziges crsetzt wcr- 
den. Das r+~-Gleichg.;wicht ist C b d d k  eine pericyclische 
Reaktion, wobci das Atom, wclchesdas nichtbindcnde Llektro- 
ncnpaar triigt, eine Valenziinderung erQhrt. Die Reaktion 
a-p ist formal eine Oxidation (Av= + l ) ,  ihre Urnkehrung 
eine R e d ~ k t i o n l * ~ ~ .  Die unterbrochenen Linien in Abbildung 
1 bczcichnen Zwci- odcr Vierelektronen-Prozessc iind vcrbin- 
den gewohnlichc Resonandormen miteinander (inncrhalb dcs 
r-Krcises linden 4-Elektronen-Verschicbtingen statt, aul3cr- 
halb 2-Elcktroncn-Vcrschicbungcn). 

Wir konnen nundicacht moglichcn a-Schalcn fur fiinf Zentrcn 
aubauen. Fur die relative Lagc der Atome wird auch hier 
die Nomcnklatur von Fiinfring-Aromaten bcnutd. Es gibt 
demnach je zwei Anordnungen fur die Schalcn B = 2  iind 
3, die zucinander komplementlr sind. Sic werdcn rnit [%id 
(V) iind grtrrririt (S; ,,separated") bczeichnet. Die acht untcr- 
schcidbarcn o-Schalen sind nun: H=O.  I .  2 ~ ,  3v, 3s. 4 
und 5. Sechs Schalcn haben ein einziges Symmetrieelement : 
nur H = O  und 5 weisen eine fiinfxiihligc Synimetricachsc auf. 
cbcrlagert man jetzt dicse Schalcn noch rnit den bcweglichen 
Elektronenpaaren. so crkcnnt man, dalJ es (mit Ausnahme 
von B=O tind 5 )  niir drci untcrschiedliche Ringanordnungen 
und damit sechs verschiedene Formen gibt, die in Tabelle 
4 fur die Schalen B > O  dargestellt sind. Der Aufbau von Tabelle 
4 ist analog Tabelle 1. Die Minirnalvalenzen vi  sind fur jedes 
Atom der r-Formen angcgcben: man beginnt beim obcrsten 
Atom im IJhrzcigcrsinn zu irahlen. Die P-Formcn haben jcweils 
cin Atom rnit hohcrcr Valcnz. 
Zwischen den 9- iind den b-Formcn sind in Klammern die 
cntsprechenden Sechsring-Anordnungen angcgcben. Diesc 
entstehen aus den u-Formen wic folgt : Man ersetzt das Atom 
mil dem nichtbindendcn Llektroncnpiar durch zwci Atomc. 
dicdurch cine Doppclbindung vcrkniipft sind. Diesclben hexa- 
gonalen Darstcllungcn entstehen aus den b-Formen, wenn 
man das gleiche Atom durch zwei Atome, die iibcr cine o-Bin- 
dung vcrbunden sind, crsetzt. Die Schalc B = 5  ini pentagona- 
Icn Fall cntspricht dcr Schale R =  6 im hexagonalen Modell. 
Umwandlungcn zwischcn r-Formen, die durch gcstrichelte 
Pfcile angedcutct sind, miissen nicht unbedingt einen cycli- 
schen cbergangszustand aiifweisen12"1. Dies trifft fiir alle dieje- 
nigcn Fiille zu, wo in den beiden Rcaktionspartnern die Atomc 
niit dem nichtbindcndcn lilektronenptar nicht durch die 0- 
Schale vcrbunden sind. Alle Gberglnge ci$ p vcrlaufcn hinge- 
pen durch cyclischc Ubergangszustlndc. So 1 lDt  sich die IJm- 
setzung von cis-Dibroniidcn rnit Zink zum cntsprcchcnden 
Olcfin ( 1 5 )  als ein Reispicl fiir H =  1, (CzX2Zn/rlP1) auffas- 

Ikmgcgcniibcr ist die durch Jodid katalysicrte rruns- 
Eliminierung (16)  ein Beispiel fiir die nichtcyclische Version 
von B= 1 (C2X3/r1p2). 
Wcrdcn vcrschiedcnc Atonic in cine pcntagonale Schale einge- 
fiigt, so 1st beim cbcrgang cz+p zu bcachten, dal3 an cincm 
Atom tine Valenzindcrung A v =  1 auftritt, was gewissc Ein- 
schrhkungcn fur die Gruppen an jenem Zentrum mit sich 
bringt. Die hlufigstcn dicser Gruppcn sind in Tabelle 5 fur 

Abb. I. Transforn ia t ionsmBgl ich~~i l~n  von Fiinfring-Formen. 
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Tahcllc 4. Kombinationen thcrniischer pricycliwhcr Kcaktionen rnit  fiinf Zentren (TT--d). 
- .  

scll~llc Kcaktioiicn [ a ]  

w -- (I : ' ) ? I  ) 

- _ -  

ti:,, 

( $ 2 1 1 2 )  

(I?:?:!?) 

u=3, 

( 1 2 3 1 7 )  

i 

I 

i 6  

I 2  

i 
3 

I 

0 I I :  

. .  . . .  

[a] Eingekreiste Atompositionen werden iiber a-Bindungen verschoben : ?Ainirnalvaleni.en in Klammern (vgl. Tabelle 1 ) ;  die Numeritrung beginni beim obersten 
Atom auf dem vcrtikalen Symrnetrieelement. 
[b] N und 0 symbolisieren Atome und Gruppen rn i t  v = 3  b7w. 2. 
[c] Die relative Lage der Heteroatome Z 1st angegcben. 

drci Valcnziibergiingc aufgefiihrt. Die Tabellierung aller Kom- 
binationen ist wegen der grokren f i h l  von Anordnungcn 
(6) in der Funfientren-Schale und der genannten kinschriin- 
kung der Valenziinderung nicht so iibersichtlich. In den weit- 
aus meisten Fallen kann eine bestimmte Schale nicht in allen 

sechs Anordnungen vorliegen; in vielen Fiillen cxistiert sogar 
nur eine cinzige. Tabellc 4 zcigt die Anmhl von Kombinatio- 
nen, wenn als Heteroatome N und 0 eingefiihrt werden. wobei 
die Schalc in der r-Form vorlicgen soll. In Tabelle 6 sind 
die Kombinationen aufgefiihrt, die sich ergeben, wenn ein 
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Atom Q vorhanden ist, das den Valenzubergang rep crmiig- 
licht. Q kann jcdc dcr drci untcrschcidbarcn Positionen beset- 
zen (ausgenommcn sind B=O und 5 ) :  seine Lage bestimmt 
dann, welchcr der drei r+ P-Uberginge moglich ist. Tabclle 
6 cnthllt die Kombinationcn C3QZ (Z=N, 0). CZQ& und 
CQZ3 fiir jcdc Lage von Q. Die Q's sind die G W V n  und 
Atomc von Tabelle 5. Fiir jcdc Schalc gibt cs noch drei c,Q- 

nur Positionen rnit v =  1 und 2 bcsctzcn kann. kommt gcwissen 
Schalcn(wicz. B. B= 1 und B=2s)diegleicheZahl von Kombi- 
nationcn zu: im allgemcincn nimmt die Zahl rnit steigcnder 
Schalcnnumnicr a b  (cs wcrden nichr und mehr Atome dcr 
Minimalvalenz v = 3 eingcfuhrt). 

Einige bekannte Beispiele sind in Schema 4 aufgefuhrt. Von 
den sehr zahlrcichcn Bcispielen 1,3dipolarer Cycloadditio- 

Formen. 

I3 fillt auf, dalj fiir einc bcstimmte 
Position von Q bci Einfiihrung von 

nenl2'l ist nur eines erwiihnt (H=3, ) .  Die Keaktion cines Sul- 
folens zum Dien unter Eliminierung von Schwefeldioxid, die 
Umkehrung eincr gut bckannten CycIoaddition1'". ist ein Bei- 

Schale mit fcstgelcgtcr 
Saucrstoff anstelle von 

\ I/ 0-y ">"i 

Schema 4. Beispiele pericyclischer ~'unf7entr~n-Redktion~n. 

* betcichnet die thermodynnmisch stahilcre Gruppierung 

Atomen rnit v=3 ini allgemcincn die 7Ahl der Kombinationen 
abnimmt. Ein Grund dafiir ist, dalj Sauerstoff die Positionen 
rnit dcr Minivalenz v = 3  nicht cinnehmen kann. Die gr6Rtc 
7Ahl von Kombinationen fur monosubstituicrtc I lctcrocyclen 
ist dcshalb untcr N zu findcn. Da die crstc Anordnung von 
Q (Tabclle 6) i n  bczug auf die Schale symmetrisch ist. wuist 
sic die geringstc Anmhl von Kombinationen auf: C3QN = 2, 
C2QNz=4.  CQN,=2. 1st Q hingcgcn nicht symmctrisch be- 
ziiglich dcr Schalc. so gilt: CjQN>4,  CzQN2>6 und 
C Q N 3 3 4 .  Die Sumrne von Kombinationcn ist fiir jedcn Sck- 
tor der Tabcllc 6 in Klammcrn angegeben. Da Saucrstoff 

spiel zu B = 3, ; analog verliiuft die Eliminierung von Kohlen- 
monoxid aus uberbriickten olefinischen Ketonenl2''. Die Spal- 
tung von Glykolen. Aminoalkoholen etc. mit Bleitetraacetat 
(oder rnit Perjodat) kann durch B = 2, beschriebcn werden. Ein 
Fall rnit B = 4  ist das Isoxazolium-Reagens von W o o d \ v ~ r d ' ~ ~ ~ .  
In all diesen Fallen ist die o-Schale symmctrisch zu eincr vcrti- 
kalen Achse angeordnet (wie in den Tabellen 4 und 6). Bemer- 
kenswert sind die zwei aufeinanderfolgenden Reaktionen von 
ThioacylazidenI3 

4. Andere pericyclische Systeme 

Die cinfachsten pericyclischcn Rcaktioncn stammen von cinem 
aromatischen 3-%cntrcn/?-Elcktroncn-Systcm. Die vollc o- 
Schalc ist im Cyclopropenyl-Kation vcrwirklicht (B = 3). Die 
cinrelnen o-Schalcn konncn durch drei verschicdcnc Formen 
charaktcrisicrt wrrden. Die positive Ladung tritt dabei in 
Analogie 7um Fiinfrcntrcn-System an jedcm Atom auf. Die 
Schalen B=O, 1 und 2 sind in den Glcichungcn ( I )  (3) dargc- 
stcllt. Die Schalc B= 1 schlicljt die I'rotonierung cines Olcfins 

sowic die Wagner-Mccrwein-Umlageriing cin: B= 2 veran- 
schaulicht die Solvolysc von Cyclopropyltosylatcnl~~~~. 

Angew. Chrtti .  186. Jahrg .  I974 1 N r .  2 81 



Tabelk 6. Kombinationen thermischer pericyclischer Reaktionen mit f in f  Zentren (r*S p). 

Schale I 
~ ~ . _ _ _  

N 2  
0 2  
N O  
N2O 
NO2 
z 

zz 

4 

4 
- 

Total C 

z 
zz 

22 37 35 38 38 42 58 52 68 60 
- __ ~ 1 -  ____ ~ 

22 72 76 42 110 128 
(1 70) I (280) 

1 Summe 

2 2 2 1 1  
2 2 2 1 1  

3 3 - -  
3 3  
3 3  

4 7 7 8 8  

4 14 16 
- _ _ _ _ _ _ _ _  

(34) 

4 3 3 2 2  
4 3 3 2 2  

6 6 - -  
6 6  
6 6  

8 12 12 16 16 

8 24 32 
- ~~ 

(64) 

4 3 3 2 2  
4 3 3 2 2  

6 6 - -  
6 6  
6 6  

8 12 12 16 16 

8 24 32 
- ~ -~ 

(64) 

10 8 8 5 5  
10 8 8 5 5  

15 15 - - 
15 15 
15 15 

20 31 31 40 40 

20 62 80 
- ~ 

36 
36 
30 
30 

I162 

2 2 2 1 1  
2 2 2 1 1  

3 3 - -  
3 3  
3 3  

4 7 7 8 8  

4 14 16 
- _ _ _ _ _ _ _ _  

(34) 

4 3 3 2 2  
3 2 1 1 0  

5 4 - -  
5 4  
4 2  

7 10 8 12 8 

7 18 20 
- ~~ 

(45) 

4 3 3 2 2  
3 1 2 0 1  

4 5 - -  
4 5  
2 4  

7 8 10 8 12 

7 18 20 
- ~~ 

(45) 

36 
22 
24 
24 
18 

8 8 5 5  
8 5 4 2 2  

12 12 - - 
12 12 
9 9  

18 25 25 28 28 

1x 50 56 
~ ~ _ _ _ _  

zz 124 

H-2, 

0 
2 2 1 1  
2 2 1 1  
3 3 - -  

3 3  
3 3  

7 7 8 8  

14 16 
(34) 

~~ 

4 
4 

3 3 2 2  
3 3 2 2  
6 6 - -  

6 6  
6 6  

12 12 16 16 

4 
4 

3 3 2 2  
3 3 2 2  
6 6 - -  

6 6  
6 6  

12 12 16 16 
~ _ _ _ _  

24 3 2. 
(64) 

10 
10 

8 8  
8 8  

15 15 

5 5  
5 5  

15 15 
15 15 
40 40 

- -  

36 
36 
30 
30 

8 

8 
- 

8 20 

20 
~ 

31 31 

62 80 1162 

B = ? ,  

0 
2 2 1 1  
0 1 0 0  
2 1 - -  

1 2  
0 1  

4 4 2 4  

8 6 
- -~ 

(1 7) 

4 
2 

3 3 2 2  
1 0 0 0  
3 3 - -  

3 3  
1 1  

7 6 6 6  

13 12 
(31) 

_ _ _ ~  

4 
3 

3 3 2 2  
2 1 1 0  
5 4 - -  

5 4  
4 2  

10 8 12 8 

18 20 
(45) 

~ _ _ _ _  

10 
6 

8 8  
3 2  

10 8 

5 5  
1 0  

9 9  
5 4  

20 18 

- -  

6 

6 
- 

7 
- 

7 

16 

16 
~ 

21 18 

39 38 I 93 

u =  3 ,  

0 
2 2 2 1 1  
2 2 2 1 1  

3 3 - -  
3 3  
3 3  

4 7 7 8 8  

4 14 16 
- _ _ _ _ _ _ _ _  

(34) 

4 3 3 2 2  
3 2 1 1 0  

5 4 - -  
5 4  
4 2  

7 10 8 12 8 

7 18 20 
- _ _ _ _ _ _ _ _  

(45) 

4 3 3 2 2  
3 1 2 0 1  

4 5 - -  
4 5  
2 4  

7 8 10 8 12 

7 18 20 
- __ ____ 

(45) 

10 8 8 5 5  
8 5 5 2 2  

12 12 - - 
12 12 
9 9  

18 25 25 28 28 

18 50 56 
~ ~ 

36 
22 
24 
24 
18 

124 

u=4 2 2 2 1 1  
1 1 0 0 0  

2 1 - -  
2 1  
1 0  

3 5 3 4 2  

3 8 6 
- _ _ _ _ _ _ _ _  

(1 7) 

4 3 3 2 2  
2 I 0 0 0  

3 3 - -  
3 3  
1 1  

6 7 6 6 6  

6 13 12 
- ~~ 

(31) 

4 3 3 2 2  
1 0 0 0 0  

1 2 - -  
1 1  
0 0  

5 4 5 3 3  

5 9 6 
- ____ -~ 

(20) 

10 8 8 5 5  
4 2 0 0 0  

6 6 - -  
6 5  
2 1  

14 16 14 13 11 

14 30 24 
- -~ 

36 
6 

12 
11 
3 

zz 

42 54 57 63 6 1  

42 111 130 
- ~ _ _ _ _  

(283) 

106 149 144 169 165 

106 293 334 
~ ____________ 

733 

Mit 10-Elektronen-Aromaten als Basis ergeben sich wesentlich 
komplexere Systeme. In den moglichen pericyclischen Reaktio- 
nen kommen nicht nur alle Kombinationen der o-Schalen 
von B=O bis 10 vor, in denen die beweglichen Elektronen 
sich an der Peripherie der Ringe befinden, sondern auch jene, 

bei welchen Schalenbindungen die Systemperipherie kreuzen 
(verbrucken), wie z. B. in Naphthalin ( 1 7 )  und Azulen (18).  
Beispiele sind wahrscheinlich die Umlagerung von Allylaceto- 
acetaten ((20) + (21), B =6) und die Pyrolyse von tertiaren 
Acet~acetatestern '~~]  ((22) + (23) ,  B= 5). In beiden Fallen 
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Anzahl unterscheidharer Anordnungen auf 
der Standard-Schale 

sind kreuzende Bindungen vorhanden. Auch eine sigmatrope 
Umlagerung rnit C-Verschiebung ist bekanntC5] ((24) + (25 ) ,  
B = 8  (CION. 

(20) (21) 

( 22) 123) 

Die pericyclischen Reaktionen rnit zehn Elektronen sind im 
iibrigen nicht an zehn Zentren gebunden. Das Indenyl-Anion 
( I  9) 1st ein Beispiel fur ein 9-Zentren/lO-Elektronen-System. 
Die Anwesenheit von o-Bindungen, welche die Peripherie mit 
den beweglichen Elektronen kreuzen wie in Naphthalin und 
ahnlichen Molekiilen wirft natiirlich die Frage auf, ob solche 
Bindungen auch in den Sechselektronen-Reaktionen auftreten 
konnen. Im sechsgliedrigen Ring fuhrt eine solche Bindung 
zu einem Dreiring (meta-Verknupfung) oder zu einem Vierring 
(para-Verkniipfung). Die Vierring-Falle werden hier begreif- 
licherweise nicht weiter untersucht. Die rneta-Bindungen kon- 
nen in drei partielle o-Schalen so eingefuhrt werden, daR 
dadurch der Dreiring als Teil des Gerusts definiert ist. In 
Schema 5 sind diese Schalen rnit den zugehorigen 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 metu-kreu- 
zende Bindung in jede der dreizehn a-Schalen (s. Tabelle 
1) eingefugt werden kann, ist gleich der Anzahl interscheidba- 
rer Positionen auf diesen Schalen. In Schema 5 ist neben 
jeder partiellen Schale auch die Zahl von Kombinationsmog- 
lichkeiten rnit den dreizehn Standard-o-Schalen angegeben. 
Die erste Gruppe (Umlagerung von A) ist rnit einem Funfzen- 
tren-Model1 am besten zu erfassen. Die Gruppe A sol1 dabei 
an das nichtbindende Elektronenpaar gebunden sein, welches 
in eine benachbarte Position verschoben wird (Abb. 1, cced). 
Das Beispiel in Schema 6 ist das einfachste Modell fur diese 
Umlagerung. Es entspricht der Reaktion cc;+c;3 (B= I )  und 
ist identisch mit der Schale Bo = 0 im Sechszentren-Model1 
rnit einer rneta-kreuzenden Bindung. Die zehn Umlagerungen, 
die den zehn Schalen von Schema 5 entsprechen, sind in 

B=2,  (I) B=O (1) 
B=3L (1) 

B=2, ( 2 )  B=3, (1) 
B=4,  (1) 

Bo = 0 
Umlagerung von A 

B = l  (1) B=3, (1) 
B=4, (1) 

B=2, (2) B=4, (2) 
B = 4 u  (1) 

B=3, (1) B = 5  (1) 
B=3, (4) Bo = 1 

All yl-C yclopropyl-Umlagerung 

B=2, (1) B=4, (1) 
B=4u (2 )  
B = 5  (2) / B=4, (1) 

s=10 

2 = 1 6  

Bo = 2 0  2 = 9  
Summe =35 Cyclopropen 

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

Schema 6 aufgeziihlt. Die Schalen sind - wie in Tabelle 4 
- symmetrisch angeordnet. Wir benutzen deshalb Tabelle 4, 
um fur diese zehn Schalen die moglichen Atomkombinationen 
herzuleiten. Es ergeben sich so fur jede Schale 486 Moglichkei- 
ten[341. Alternativ konnen diese zehn Schalen auch von Bo = 1 
aus aufgebaut werden, indem man die Bindung, langs derer 
die Gruppe A wandert, in ihrer symmetrischen Position belarjt 
(vgl. Schema 6) und dann alle moglichen Schalenkombinatio- 
nen so hinzufugt, darj die Wanderung ajerw3 erhalten bleibt. 
Diese Darstellung wurde fur die Beispiele in Schema 7 ver- 
wendet. 

Pentagonale Schale [a] Entsprechende Reaktions. 
hexagonale art [c] 
Schale [h] 

B=O 
B =  1 
B = l  
B=2p ;  20 
B = 2 u  
B=20 
B = 31, ; 3\ 
B=4u 

A 2 = c* 
B = l  
(ai*az) 

Schema 6. Umlagerungen im Fiinfrentren-Modell. 
[a] Die Schalen sind symmetrisch zum vertikalen Symmetrieelement an- 
geordnet (wie in Tahelle 4). 
[b] Sechszentren-Schale plus kreurende Bindung: 10 Falle sind in Schema 5 
aufgefiihrt. 
[c] C =Cycloaddition; F = Fragmentierung; R = Umlagerung; Hin- und 
Riickreaktion werden angegehen. 

Die Anzahl der Kombinationen fur die Allyl-Cyclopropyl-Ver- 
schiebung kann nicht so einfach bestimmt werden. Geht man 
vom hexagonalen Modell zum pentagonalen uber, so ist eine 
zusatzliche o-Bindung zum sechsten Atom notwendig. Dies 
schrankt die Zahl der Atome, an die das sechste Zentrum 
gebunden sein kann, weiter ein. D a  sich inder sechsten Position 
die Atome C, N und 0 befinden konnen, wird das Resultat 
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mit dcm Faktor 3 niultipliziert. Ilicse Schalen sind jcdoch 
insgesamt mit dem hexagonalen Modcll besser crfa1Jbar (Schc- 
ma 5). und alle 16 Schalen kiinnten einzeln aufgej.iihlt wcrdcn 
(analog den Tabellen I und 2). I>ie Summcn wiircn hier klciner 
als in den Tabellen 1 und 2, da an  den Endcn der krcuzcndcn 
Bindung cine hiihcre Minimalvalcnz erfordcrlich ist. 

Es sind Beispiele fiir beide Modellc bckannt. Daruntcr sind 
Cycloadditionen. Fragmcntierungcn sowie Lmlagcrungen zu 
findcn (Schema 7). I n  dcr crstcn Reihe von Schema 7 stehen 

Schema 7. Ikispicle pericyclischer Reaktmnen mil kreuzcndcn Hiiidungcn 

mchrcrc Umlagcrungcn, wclchc von Coriiu ct al.[3s1 diskuticrt 
wtirdcn: die Acyloin-Umlager~ng[~"'  ist cine miiglichc Parallc- 
Ic dam.  In dcr zwcitcn Reihe findet nian eine Fragmcntie- 
rung'"1. die sowohl mit dcm pentagonalcn, als auch mil den1 
hexagonalen Modell dargcstcllt wurdc. Daneben sind mci  
Reaktionen vom Typ dcr Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung auf-  
gefuhrtl"8'. Der zwcitc Fall weist zwei gekreuztc Bindungen 
auf. Glcichung (4) vcrglcicht das Vcrhaltcn von Thioacylazi- 
denl."' und Acylazidcn. Wcnn bci Acylazidcn die erste Umla- 
gerung gleich verliuft wic bci den Thio-Analoga. so bcsteht 
durchaus die Miiglichkcit zur Fragnicntierung bci dcr zwcitcn 
Rcaktion, was zu cincr altcrnativen Auffassung dcs Mcchanis- 

1 %  = 2. 

musdcr Curtius- sowicdcr Wolff-'-Umlagcrung fiihrt. Die Rcak- 
tion vcrliiuft andcrs als beim Thio-Analogon, weil Schwcfcl 
ein ,,Q-Atom" (Tabelk 5) scin kann, Saucrstoff dagcgen nicht. 

5. Pericyclische Reaktionen in der Synthese 

Die Viclrahl formal miiglicher pcricyclischcr Reaktioncn sol1 
im folgcnden nach ihrcr Verwcndbarkcit fiir Synthcsen klassifi- 
ziert werden. Einc derartigc Eintcilung konnte auf dcr Art 
von Rcaktioncn bcruhcn. wic sic in dcr Synthese hiiufig gc- 
braucht werden. Es gibt drei solcher Reaktionsklasscn, die 
ein Kohlcnstoffgeriist verPndern kbnncn. Die erste andcrt die 
fiinktioncllc Gruppe an  einem Kohlenstoffatom; die bcidcn 
andcrcn schliefkn (liisen) o- oder x-Bindungen zwischen Koh- 
Icnstoffatorn~n["~]:  

I,'mfitnkttonalisicritn~: Y (.- z $ Y .(. z 
Uindungsbildung (Spaltung): ( '  -c s c c 
Himinieriing (Addit ion):  c - c  T- c -c 

Jdcdicser  Klasscn kann in cin vcrallgcmcincrtcs Scchsclcktro- 
ncn-Schema eingcfiigt wcrdcn (mit funf odcr scchs Zcntrcn). 
wodurch die miiglichcn Kombinationcn von Schalen und Ato- 
men eine gewisse Hcschriinkung crfahrcn. Dies wird in (;lei- 
chung ( 5 )  a m  Heispicl ciner Aufbau- bzw. Abbaureaktion fiir 
das Sechszentren-Modell demonstricrt. Es bleiben noch fiinf 
o-Bindungen (1 -5) und vier Atome (W,X,Y,Z) zu delinieren. 
Auch Eliminicrungcn (Additionen) konncn mit Gleichung ( 5 )  
durch Einfuhrung eincr a-Rindung zwischcn den beidcn Koh- 
Icnstoffatonicn crfant werden: diesc Bindung stcllt dann die 
minimal notwendige Schaledar (Ho=  I ) .  Ijmfunktionalisicrun- 
gcn lasscn sich ebcnfalls durch Gleichung ( 5 )  charaktcrisiercn, 
wcnn man das unterc Kohlenstoffatom durch ein Hetcroatom 
crsctzt und glcichzcitig W +C annimmt. 

Lnter Zugrundelcgung dcs Modclls von Gleichung ( 5 )  lii13t 
sich die 7iihl der moglichen Kombinationen dadurch weiter 
einschrhkcn, daO man - jc nach Syntheseziel - wcitcrc Atomc 
und o-Bindungen definicrt. 
Wic Tabellc 1 zcigt, variicrt die Anathl von Komponcnten, 
die an  dcr Rcaktion bctciligt sind. zwischcn cins und drei. 
Dicsedrci Flillc konncn in scchs Rcaktionstypen (Arten) aufgc- 
g l idc r t  werden (s. Tabclle 7). Wcnn Edukt und Produkt nur 
je cine Komponente sind. mu13 die Rcaktion cine L'nilugcritrig 
(R)  sein. clektrocyclisch odcr sigmatrop fiir R = 4 x ,  4,) und 
5. Hcstcht das Edukt nur aus cincr Komponentc. das Produkt 
abcr BUS mehreren, so handclt cs sich uni cine Fraymentierung 
(F). Zwci zusammenzufiigcnde Komponcntcn wcrdcn oft in 
einem einzigen Molckiil fixicrt, das dann unter Ausstolhng 
cines bcsondcrs stabilcn Fragments die gewiinschte pcricycli- 
schc Rcaktion cingeht. Die Riickrcaktionen sind Cjdoudditio- 
mi von zwei (C2) odcr drci (C3) Komponcntcn zu cincm 
cinzigcn Molckiil. Die Cz-Cycloadditioncn sind synthctisch 
schr niitj.lichf4"'. Rcaktionen, bei dencn sowohl Produkt als 
auch Edukt aus zwei odcr drci Komponcnten bcstchcn, wcrdcn 
als ('!,c,lociddition-~r~fgt~i~~~iric.ritngeri (CF bzw. CF 3) bczcich- 
net und sind fiir niedrige Schalen charaktcristisch. Ilicsc scchs 
Rcaktionstypen (Tabelk 7) bcschreiben jcdc pcricyclische 
Reaktion. DieTypcn R, F und C r  haben sich als die synthetisch 
wcrtvollstcn crw'kscn und sind nur in den hoheren Schalcn 
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anzutreffen. Die scchs Reaktionstypen konnen auch nach der 
Anmhl von Edukt-Koniponcntcn (Rcaktandcn) k geordnct 
wcrdcn: k = l :  R und F: k-2: C2 iind CF2: k=3:  C3 und 
CF.,. 

Tabelle 7. Zusammenfassung von Reaktionstypen (Arten) ini Sechszentren- 
Modell. 

Schale n-Verschtebungen [a]  Art [b] Codu [cl 

B=O 6 ( Y Z >  CF,-6 
I 4  ('F , $C F .+ CF,-4 : (T.3-4 
20 3 C'F2 CF2-3 
2 1  2 (..,?F c.,-2: F-2 
Zp 1 CFI CF,-2 
36 0 C . 3 3 :  ( '3-o; F-n 
7,  I C ' . .  -1.. (':-I: F-1 
3, 2 C22i . '  ( ' . -7:  I.'.? 

1, 0 R K-0 
G O  ( ' 2 - 3 .  C2-O: F-0 
4I I R R- I 
5 I) R R 4  

-. _ _  _ .  

-. .- . _  - 

Lusammenhssung [d] 

k. 3 

k = 2  

k - -  I 
- ... . 

{ ;  
[a] Anzahl verschobencr. n-gebundener Atome: 
[.b] Umlagerung IK); l'rapmentierung (F): Cycloaddition von Lwei (CzI 
oder drei (C,) Komponenten : Cycloaddition-Frdgmenti~rungcn. ausgehend 
van zwei (CF,) oder drei (CF,) Komponenten;  
[c] Die Bezeichnung komhiniert die  A n ~ a h l  von Komponenten (unter 
.,Art" [b]) mtt der Zahl us-verschobener Atome;  
[d] k = L a h l  von Edukt-Komponenrcn.  

Einc mcite  Untcrscheidung untcr praktischcm Aspekt betrifft 
die a-verschobencn Atomc (Tabelle 1. Funnote [a I). Aufgrund 
hoherer stereoelektronischer Anforderungen und Bindungs- 
cnergien von o- gegenuber n-Bindungen sind die o-Verschie- 
bungsreaktioncn vcrhiiltnismlfiig wcnig bcgunstigt. zumindcst 
dann. wenn das zu vcrschicbcnde Atom kein Wasscrstoffatom 
ist. 13ei Aufbaureaktioncn [GI. (31 ist es daher wichtig zu 
wisscn, ob cines oder beide Kohlenstoffatome, zwischen denen 
eine Rindung geschlossen werden SOH, o-verschoben wcrden. 
Die Anzahl von a-Vcrschiebungen ist auch hier eine Funktion 
dcr Schalcngrofic. Sic ist in Tabclle 7 zii linden, ziisammen 
mit ciner einheitlichen Hezeichnung (Code), wclchc dic a-Ver- 
schicbungcn tind die Zahl dcr Komponenten angibt. 
t'inedritte Art. die verschiedenen Kombinationen zu sortieren. 
bcstcht darin, daf3 man fiir jedc Reaktionskoniponcntc die 
Zahl dcr Kohlenstoffatome angibt, wclchc am Scchsring- 
fibergangszustand [GI. ( 5 ) ]  beteiligt sind. l!s konncn zwei 
bis sechs Kohlenstoffatome auftreten, was zu sicben moglichen 
Gcrbstanordnungcn fiihrt. lm Rcaktionsprodukt findcn wir 
so eine lincare Folgc von n 5 6  Kohlenstoffatomcnf"l: 

Anordnunp im Produkt :  C',, I I  + 5 ) .  I 2  +4). ( 3  1-3) 1421 
c . 5  1 I i 4). 12 .! 3) 
(', 1 I 1 31, I 2  -c 2) 
C3 I1 + ?) 
( ' I I I  t I )  

Dicse Untertcilung erlaubt cine cxaktcrc Erfassung dcr einzel- 
ncn Komponentcn, welchc die pericyclische Rcaktion eingc- 
hen; die Art der Reaktion wird dabci nicht unbedingt cinge- 

Summe 4 

c4 1 + 3  B,=2, CF,-3 
B, L 1 =3,  C2-l 

F-1 

7.' B , + 2 = 4 ,  R-0 

~. &( ' \( 

I 3 ,  c,-2 

4, c,-0 

( ' \  ,-\ 

4( R-1 
B , + 3 = 5  K-0 

8 

9* 
6 
4' 
6* 
z 
4 
2* 
1 

. - - - -. - .. 

IC,L,) 2-1 2 B , = 2 ,  C,-2 6 
B,, - 1 -= 3,, c,-0 3 

3, C,-l 
B,+1.=J, K-0 3 

Jr c,-0 7 

B1,+3==5  R-0 1 

6 
'J.. ., 

"\( .,.' 
I 
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Tabelle 8. (Fortsetzung) 

Produkt- Synthese- Schale [a] Art Anzahl [b] 
grol3e Elemente 

C, 1 +2 
B,=l 
B,+1=2, 

2, 

2, 

3, 
B,+ 2 = 3, 

3, 
B, + 3 =4, 

4T 

4" 
B,+4=5 

CF3-4 
CF2-3 
c,-2 
c,-2 

c,-0 
c,-1 
c,-I 
c,-1 

c,-2 

c,-0 
c,-0 

CF,-2 

F-1 

R-0 

R-I 
R-0 

(C,Z,) (C,Z,) [cl 
27* 9* 
18* 6* 
12* 6' 
18* 6* 
12* 6* 

8 4 
12 4* 
4* 4* 
6 3* 
8* 4* 
6* 3* 
4 2 
4 2 
2 2 
2* 2* 
1 1 

_ _ _ _ ~ ~ ~ ~  _______ 

C, 1+1 @ = C )  ( y = C )  
0 

6* 
CF2-4 36* 18* 12* 6* 

CF2-3 12* 12* 6* 6* 
2, c,-2 24* 12* 12* 6* 

B,=O CF,-6 45* 27* - c/w-.. pee, B , + l = l  CF,-4 54* 18* 18* 0 

(Gleichung ( 5 ) )  B0+2=2, CF2-3 18* 9* 6* 0 

c \ p c  :I CF,-4 21 * 18* - 

0 
0 

3 

c,-2 21 12* - 
F-2 10* 8* - 

2, CF,-2 24' 12* 8* 0 

3, c,-I 12 6* 4* 0 
c,-I 8* 4* 8* 4* 
F-1 8' 4* 4* 0 

3, c,-2 6* 3* 6* 3* 
F-2 3* 4* - 

4, c,-0 4 2 4 2 
4, R-1 2* 2* 2* 2* 

- B0+3=3, C,-0 10 8 

3* 
0 - B0+4=4, R-0 3 2 

B,+5=5 R-0 1 1 

Summe 20 322 182 90 36 (630) 

1 - 

[a] Minimal notwendige Schale fir das Edukt; vgl. GI. (5). 
[b] Anzahl Kombinationen mit Heteroatomen (v= I(H), 2(0)  und 3(N)); bezeichnet o-Verschiebung von Kohlen- 
stoff. 
[c] In den C,-Fallen (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 fur Falle vermerkt, in denen die C-C-o-Bindung zwischen X und Y gebrochen wird. 

schrankt. 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 ((250)). Nur in 
den Fallen (1 +n), wo eine Komponente nur ein Kohlenstoff- 
atom aufweist, tritt eine o-Verschiebung von Kohlenstoff auf. 
Die drei genannten Kategorien, die fur 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 hoheren Schalen werden als BOS 1, Bo+2 usw. be- 
zeichnet und entstehen dadurch, daB man die in Tabelle 8 
punktiert gezeichneten Bindungen durch Schalenbindungen 
er~etzt[~'! In einigen Fallen sind mehrere Schalen mit dersel- 

ben Bezeichnung moglich, wie im Fall von Bo+l =2M(C3), 
wo es zwei 2~-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 n-Bindung geschlossen wird. Im Fall C4(2+2) sind die 
Heteroatome zwar auch in ortho-Stellung angeordnet, aber 
die Bindung zwischen ihnen (o oder 71) wird bei der Reaktion 
gelost. Bei C3(1 + 2)/C,Z3 kommen drei benachbarte Hetero- 
atome vor, bei C,(1 +1)/C,Z4 deren vier. 
Eine Zusammenstellung der Anzahl von Kombinationen befin- 
det sich in Tabelle 9. Daraus ist ersichtlich, daB alle Fragmen- 
tierungen (und Cycloaddition-Fragmentierungen) o-Verschie- 
bung von Kohlenstoff ein~chlief3en[~~! Durch die Einschran- 
kung, daf3 minimal zwei getrennte Kohlenstoffatome vorhan- 
den sein sollen [GI. (5)], ergibt sich, daD die Gesamtzahl 
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Tabelle 9. Zusammenfassung pcricyclisclier Sechszentren-Aiifhaiircakti~~nen iiach Art der Rcaktion. 

I'roduktgrn8e und Schalen I Art [a1 
Synthese- t lemente ' k - - 3  [b] k-2 [ h ]  = 1 r h j  i n ('* - b b r i i  -Summe 

. .~ . - -  . - - .  

\ r \ R'j 1 CF, c, cr, c2 . . . . . .  

I * + l  I *  I 7 

5 i 0 S X 

2 + ?  6 Y X 4 0 21 21 

3.-i 2 7 * + 1 1 5 *  3 X 

c* I T 3  (CJ:l x I 9* 6' t 10 4* 2. L 3  i 71' I 3  34 

C ,  1 :-2 (CJ7.3) 16 , ?7* l 2 *  : 26 30' 10*+24 X' I* t 5  I 40' 
(CIL2) I6 Y* 6'- I0 I" 7* I I I  4* 2 * - 3  XY* 

( . 2  I I I (('2Zd) 20 I 120' 24*-3l Yo* 14*+16 21* 2* 1 4  I 271' 
X I *  24*+20 S3' 21*+16 '0* 4 ' .  3 ?33* 

I 6' 6'-3 6' 7 * + ?  3* 2 ' t  I I 30* 6 36 
... - 

.-. I - -. - ~ 

?13* 7?*--YY 230' 68* t 94 60' 17'-?Y , 690* ? ? I  91 I 
-_ - - ._ - . . . .  - .- . . . . . . . .  - - . 

[a] Die Falle wurden aufgeteilt in solchc ohnc  und solche mit n-Verschiehung von KolilenstoN: letztere sind 
niit * bczeichnet. 
[b] Die Reaktionsarten sind nach An7ahl von Iidukt-Komponenten k gegliedert. 

von Kombinationcn klciner wird als in den Tabcllcn 1 und 
2. Dic Tabellen sind m a r  nicht cxakt verglcichbar (Tabclle 
1 enthiilt die FBlle CaZj nicht, und Tabellc 2 bcriicksichtigt 
B =  1 nicht), cine bctriichtlichc Vcrrnindcrung dcr Fiille ist 
abcr doch dcutlich (91 1 gegeniibcr 1670). Bcschrankt man 
sich zudcrn noch auf die (in dcr Praxis iibcrwicgcndcn) Typcn 
Cz. F und R, so gibt es noch 122 Rcaktionen ohne und 
145 Reaktionen mit o-Verschicbung von Kohlenstoff. Davon 
wird so manchc bishcr unbekanntc Rcaktion sicherlich noch 
beobachtct wcrden konnen. 
Das gleiche Konzept lalh sich auch auf das Fiinfzcntrcn-Mo- 
dell iibcrtragcn, obwohl dort zusiitzlichc Schwicrigkcitcn auf- 
tauchen. Die grBDte licgt in dcr nicdrigcren Syrnrnetrie: einc 
einzigc Rcaktion zwischcn m c i  Spczics bestimrnt cine Schale 
nicht vollstiindig; es rniisscn alle zehn a- und P-lormcn (Abb. 
1 )  beriicksichtigt werden. Es gibt zwei Wegc, cine Gleichung 
analog zu Gleichung ( 5 )  zu formulieren. Zuni einen wird ein 
r/P-Paar als Keferenzgewiihlt: dicdrei in  bczug aufdic Synime- 
tricachse nichtaquivalcntcn Positioncn fur die zwci benachbar- 
ten Kohlenstoffatome werden durch geeignete Strukturen be- 
schrieben. welche diesc Positionen incinander iiberfiihren. %urn 
andcrcn - wie hicr vcrwcndct wcrdcn die Positionen dcr 
beidc~n bcnachbartcn Kohlenstoffatome konstant gchaltcn: sic 
sind syrnmetrisch zur vertikalcn Achse angcordnct, und die 
sechs nicht-iiquivalentcn Elcktroncn-lormen (Abb. I ) wcrdcn 
nun in bczug auf diese Kohlenstoffatome ineinander iibcrge- 
fuhrt. Dicscr Satz von fiinf Reaktionen (Abb. 2) ist iquivalent 
zu Gleichung ( 5 )  fiir das Scchszcntren-Modell: es gibt drei 
verschiedcne Edukte (eingckreist) fiir den Aufbau und drei 
Produkte (die Anordnung fur dcn Abbau ist analog mit umgc- 
kehrten Pfcilcn). Der sechste Ubergang ct3 -+a> 1st kein Auf- 
bau nach unserer Definition. 

x/y f 

c -- 
p3 

L 

Abh. 2. Fiinf/enrren-I:lektronenlormcnforn~en m r  Synthese (l<diikte eingebreist). 

Valeni.andcrungen bieten hier cine wcitere Schwierigkcit, die 
ini Scchszentren-Modell nicht auftritt. Bcim Aufbau, ausge- 
hend von 3 ,  als Edukt, bicten sich zwci Wcgean: die Rcaktion 
r,-P, kann jcdoch nur stattfinden, wenn das Atom Y (Abb. 
2) = Q ist, welchcs seine Valenz urn A v =  + I xu lndcrn vermag. 
1st das Edukt r3, so gibt es ebcnfalls lwei alternative Reak- 
tionswegc. Das Atom Q ist nun abcr Kohlenstoff; im Fall 
z3-p3 muB C:  ein Carben s e i ~ i ~ ~ ~ l ,  wahrend die Keaktion 

Reaktionsarten riir den Aufbau 
- - -  

B=& B-3 ,  13=3s B = 4  
.. - 

* t  
( I' 

td) 
. . . . . .  - . . . .  

La] Schalen unterhalb der  Querlinic [(c). Id)] sind Symmetrie-Duplikate. 
falls die Elektronen-Form em wrtikales Symmetrieelement aufweist (wie 1. B. 
in 3, und p,). 

lileltroiicn-Form Schale 
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cx3 + z2 keine Valenzlndcrung crfordcrt und C : dcmnach ein 
Carbanion ist. Im Fall P2+yyL crFihrt das Atom Z=Q einc 
Valenziinderung A v =  - I ;  ist Q=C. so muD das Produkt 
ein C'arbcn sein. 

Die sechs Reaktionstypen (Arten) sind dicsclbcn wie ini Scchs- 
zcntrcn-Model1 (CF3, ( ' 3 ,  ('F2. ( 'z. F und K), abcr ihre Bezie- 
hung zti den einzclncn Schalen ist  komplizicrtcr. Die Anord- 
nung der verschicdcncn Schalcn in bezug auf die bcidcn fixicr- 

. lahcl le I I .  Pericyclische t iinf/entrc:n-Reaktionen ziir Synthcse. 

Art der  Keaktion uiid Atom-Kombinationen l'roduk 1- Sy tithesc- 

-. 

Schale 

IL, - 4 

l3,, = 1, 
n,, = 7,. 

- -  

n,, = 2, 

131, I 1 = 3v 

3s 

B,, t 2 - 4  

- 

Ih, = 7s 
B,, + I = 3s 

n,, 2 - 4  

- 

n o =  I 

HI, - I -2, 

7 -'i 

B,, - 7 : 3r 

3, 

B , , - 3 = 4  

_ _  

no o 
I%<,  I I : I 

H,, f ? = 2\ 

IL 1 2 -  7s 

f3<, t 3 -  3, 

l3(, - 3 3, 

H , , d  4 = 4  

._ 

K-01 I I R-0121 

Anmerkunpen:  Die Anmhl  \'on Atomkombinat ionen 1st i n  Klammern angegehen: Q i , Q 2  und Q3 sind die Zahlen miigliohcr Atomc und Gruppen (1;iheIIc 51. 
wclchc cine ValenYinderung v = l + 2 .  2+3, 7+4  zulnssen. Bei den C,(1 7 I)-FPllen stel l t  der erste Klammerausdruck C,Z2 (Y -0 und der m e i t e  ('2Z.3 dar .  

* deutet Carbene als Produkte  an.  

La] Carbcne nls Edukte 111 

Lb] Kcine cr-Vcrschiehung von KohlenstoN: alle iibrigen n-Verschiebungen schlieUcn KohlcnstoNein ll'abelle 10) 

- P I  mtt Y = C .  
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ten Kohlenstoffatome ermoglicht im allgemcinen 16 Variatio- 
ncn (B=O cingcschlosscn), oder nur 10. wenn die Elcktronen- 
Form bczuglich dcr vertikalen Achse symmetrisch ist (rl und 
PI) .  DicSchalcn sind in Tabcllc 10 rnit ihrcn charakteristischen 
Reaktionstypen aufgefuhrt. Die %ah1 dcr o-vcrschobenen Ato- 
me ist wie in Tabclle 7 angcgebcn. Als cine wcitcrc Komplika- 
tion tritt hier noch dcr Wcchscl von cincr cr-Rindung zii 
einem nichtbindenden Elektroncnpaar, -Ae :A,  auf. Dicscr 
Wcchscl wird nicht zii den o-Vcrschiebungen g u i h l t ,  da die 
stcreoclcktronischen Anforderungen vicl geringcr sind und 
daher die Rcaktionen leichter ablaufen. In fast allen Fillcn 
mit o-Vcrschicbungcn mu0 mindcstcns cines dcr fixicrten 
Kohlenstoffatome wandcrn: sie sind in Tabcllc 10 hervorgcho- 
bcn (*I. Dieeinzigen Ausnahmen sind R =  I(a), 2 d a )  und &(a), 
wcnn das Edukt r*3 ist, sowic H =  2da) fiir die Rcaktion p2$r2; 
in all dicsen Fallen erleidet das Atom Y eine o-Vcrschiebung. 

Es gibt mar  wcnigcr Varianten von Teilschalcn (nur die scchs 
erwiihntcn Fiille C ,  -C5) ,  aber die gcringcre Synimetrie des 
Fiinfzcntrcn-Modells vcrlangt, dal3 fiir C3 beidc Fllle, ( 1  c2) 
iind ( 2 t -  I). scparat erfalJt wcrdcn. fiir C4 die Fillc ( 1  -t3) 
und (3 + 1): d.  h. das  Kohlenstoffgcriist wird auf  bciden Scitcn 
der Formen von Abbildung 1 cingctragcn. Fin einzelncs Koh- 
lcnstoffatom (,,Rcagcns-Kohlcnstof~) kann im Fiinfxntren- 
Modcll nur an  der Position Y auftrcten, iind auch dies nur 
in den Fiillcn C2(1 7 I)=C,Z3 odcr C,Z2. Einc vollstindigc 
Aufstellung all dieser Kombinationcn bcfindct sich in Tabelle 
1 I .  die rnit Tabellc X vcrglcichbar ist. Spaltungcn von C-('-0- 
Bindungen sind nicht crlaubt: wenn Carbenc als Produkt 
oder Edukt auftrcten (ausgcnommen r3),  so wird dies hcrvor- 
gehoben(*).Diesgiltbeia,+P,,wcnnY =C.Leerc Positionen 
zeigcn an, daD entwLder keinc Rcaktion nioglich ist. odcr 
dal.3 dicsclbc Rcaktion in ciner andcren Kolonnc auch vor- 
kommt:gcwijhnlich ist rl +rz  aufgrund anionischcr Rcsonanz 
dcm Ubergang r * 3 + r Z  iiquivalcnt. I n  dcr Zusamnicnstcllung 
wurden Hydride und Halogenide und X : O )  als Edukte 
weggclasscn. Tabcllc 11 ist ferner in Tabellc 12 zusammengc- 
fant nach Art dcr Rcaktion und o-Vcrschiebungen von Koh- 
Icnstoff. 

Ilic Tabcllcn X und I 1  crschcinen auf den crstcn Blick wohl 
schr komplcx. Das war abcr in Anbctracht der viclen mog- 
lichen pcricyclischcn Rcaktionen auch zii crwartcn. I3ne (;lie- 
dcrung der 'I'abcllcn nach mchrcren Kritericn zeigt erst ihrcn 
praktischcn Wcrt. Stcllt man an das allgemcine Schema zusitz- 
lich spczifischc Ncbcnbcdingungen, so wird man im all- 
gemcincn kaum mehr als ctwa cin Dutzend Reaktionen findcn. 
Ilicsc Tabcllcn bildcn so cine niitzlichc Grundlagc f i r  die 
Suchc nach nciicn Rcaktioncn. tktrachten wir z. B. die Klassc 
von Fiinficntrcn-Rcaktioncn. wclchc drci KohlenstoKatome 
rnit ciner C1-Einheit vcrkniipft Id. h. C4( I +3)). Die Reaktioncn 
s o h  nach (jz+rL vcrlaufcn. Dazu stcllcn wir noch die Neben- 
bcdingting. da13 alle Atomc schon vor der Rcaktion diirch 
cin Geriist vcrbunden sein sollen, was k =  1 oder F- und 
R-Reaktioncn erfordcrt. Die kleinste Schale ist dann R o =  2 ~ .  
eine Fragnienticrung niit eincr o-Vcrschicbung von Kohlen- 
stoff (F-I): groinere Schalcn ( B o + l = 3 v  odcr 3s: Bo t 2 = 4 )  
reprisenticren Umlagerungcn rnit cincr o-Verschiebung (R- I ) 
fiir B=  3, ohnc o-Vcrschicbung fur H=411"1. Die allgcmeinc 
Form dicser Reaktion ist in (ileichung (6) angegeben: die 
Zahl dcr Atom-Kombinationen ist nur noch glcich dcr Aniahl 
moglicher Atonipruppcn Q1.  

Wir untcrsuchten das spczicllc Bcispicl (6a) und fanden cine 
glattc thcrmischc Uniwandlung bci 300 C[J71. 

(fia) 

Das Ildukt liiljt sich auf cinfachc Weise herstellen, wobci 
man SO2 durch eine Losung von tert.-Butyllithium stromcn 

Tabclle 12. Zusarnrnenfassung pzricyclischer FUnf7entrzn-Aulbaureaktionen nach Art der Reaktion. 

cs 5 (C5I I 
1 t 4  I i 

7 I) 2 7 

, 
I ? i  I 0 2 
I 
I 

2 t 3  I 1 

-. . -  . 

3 15 
7 9 

121 0 

0 5 4 .  l0Q 
3 2 . 3 0  16+5Q 

21 1 4 0  
5 6 r 1 1 Q  21 i 5 0  

4 2 .  1 2 0  
inx t MQ 24r  1 7 0  

109- 1 6 0  
74 f 1 6 0  

54 + 6Q 

1 1 0  + 190 
157 : 260 

7 

. . 

4 6 + 4 Q  
20 I 3Q 

183 I 3 2 0  
- 

2 1 1  t 3 2 0  

. 1 
Total 33 87 I 6 0  , 9 148.  2 7 0  I 46 - I 2 0  325 + 4 5 0  

10) l h ]  I62 t 6 0  2 4 + 9 Q  1 9 9 t 5 0 Q  70 l 2 7 Q  I 41 . 250 2 4 + 1 3 0  5?0+130Q 845 t I75Q 
__ - ... . 1 . . .  . .  .- - -_ - 

[a] Die Sunimen enthaltcn 0. das die Anrahl miiglichcr Griippen angibt, welchc eine Valenzanderung einpehcn kiinnen 
[h] cr-Vcrschiebung von Kohlenstorn notwendig. 
[c] Die Keakfionsarten sind nach Aniahl von Edukt-Kornponenten k gegliedert. 
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lal3t ; das cntstandene tcrt.-Butylsulfinat wird anschliel3end mit 
Allylbromid alkyliert. Das konjugicrte Isomcrc, welchcs sich 
hci Einwirkung von Kaliumcarkmdt bildet. ist nicht zur peri- 
cyclischcn Rcaktion bcfiihigt iind bci 300 C stabil; cs 7crfillt 
bei hohcrer Temperatur in mehrere Produkte. Obwohl bei 
dieser Reaktion die o-Vcrschicbung eincs Kohlenstoffatoms 
notwendig ist, hat sic doch einiges synthetischcs Intcrcssc, 
da cin qiiatcrnlrcs Kohlcnstoffatom crzeiigt wird. 
Wir wollen weitcr annchmcn, dam linter den Reaktionen dcr 
Tabcllcn 1 1  und 12 lediglichjcnen prahtischcr Wert mkommt, 
wclche den Typcn Cz  bzw. F und R angehorcn iind die keinc 
b m .  nicht mehr als cine a-Verschicbung von Kohlenstoff 
aufwciscn. Die j e t n  noch moglichcn Fallc sind in Schema 
8 ~ersammclt[~"'.  

Sic kann als B = &  ( C z O ~ Z n / r l ~ t )  formulicrt werdcn, ist in 
Schema 8 jedoch nicht enthalten (Reaktion C,-0). 

Additions-/Eliniinicriings-(;leichgewichtc sind analog formu- 
lierbar, wenn man in Glcichung (5) oder in Abbildung 2 die 
bcidcn Kohlenstoffatome durch die o-Schalc vcrbindet. Wcnn 
man nur die niichstcn Nachbarn der Kohlenstoffatome be- 

(P?) 

( I t -  1) 

(F- 1) 

( I { -  1) 

( I{ -1 )  

( C  2- 0 )  

(I{- 0) 

( I { -  0) 

( I t -  1) 

( C 2 - 0 )  

(1; - 0 )  

(I{-0) 

x = 2 1 y  4 ;; 
~- ~ ~ 

Schema 8.  Ausgewihlte F u n f ~ e n t r e n - A u ~ a u r e ~ k t i o n e n .  
[ a ]  Dicse Produkte trcten auch bci anderen Reaktionen auf und werden hier nichf mitgclihlt. 

Die 25 verallgemeinerten Urnwandlungen stellen 200 + 6SQ 
Atomkombinationen (Kohlenstoff eingeschlossen) dar, wobci 
Q die Anzahl von Q-Gruppen (Tabelle 5) symbolisiert. Zwei 
dieser Rcaktioncn sind nicht unbedingt pericyclisch in cine, 
r+i-Lmwandlung. da die Atomc. wclchc das nichtbindciidc 
Elcktroncnpaar vor und nach der Rcaktion tragcn. nicht durch 
dico-Schale vcrkniipft sind. Sie sind abcr trotdem aufgefiihrt, 
namlich B = 3, (a, -. a;) und R = 3, (a3 -4 a*), Die bekanntc 
1.3-dipolare Addition["' (C,-0) ist in B=3,  (x i  +a2,  oder 
i n  der andercn Resonandorm y + g z )  zii crkenncn. Dan es 
auch Aufbaureaktionen mit niedrigcren Schalen gibt, wird 
diirch die I'inakol-Reduktion ( ( -76)  + ( 2 7 ) )  vcranschaulicht. 

trachtct. so kann man drei particlle a-Schalcn B,, unterschei- 
den. wie in Schema 9 gczcigt wird. Es sind dort mar  Sechszen- 
tren-Reaktionen illustriert, die Fiinfi.entren-FSIIc lasscn sich 
jedoch durch Ringkontraktion ablciten. 1 3  gibt 15 Variatio- 
nen: allc sind wohlbckanntc Reaktionen. Einigc davon sind 
trivial, wie z. H. die Kcton-Enol-~leichgewichte, die P-EIimi- 
nieriingen iind die konjugierten Additioncn. Manche dicser 
Reaktionen brauchen nicht pericyclisch zu verlaiifen. Einige 
sind Aufbau- oder Abbaurcaktioncn und werden dcshalb am 
besten in die vorangcgangcne Erorterung eingereiht. Dccarb- 
oxylierungen werden jedoch mit Vorteil xu den Eliminierungen 
geziihlt und sind in Schema 9 aufgefuhrt. Da die Carboxy- 
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Gruppierung aber alle vcrblcibendcn Atompositionen des 
Scchsringcs bcsetzt, sind nur wcnigc Variationen miiglich 
alle gut bekannt. Die Allyl-Umlagcrungen und die Doppelbin- 
dungs-Isomerisierungen konncn als I!mfunktionalisierungen 
cines Systems von drei Kohlenstoffatomen angcschcn werdcn; 
aiif sicwerden wir im folgendcn noch cingchcn. Die synthctisch 
wichtigstcn Rcaktioncn kiinncn also aufdrei Typen beschriinkt 
wcrdcn: H o =  I/HZ und ZZ, B()=Zo/ZZ. 

Positionen X und Y (CZZJ), solchc mit cinem ,,Reagens"-Koh- 
lcnstoffindicscn Stellungen (C3Z3) und l-iillc mit zwei Kohlcn- 
stoffatomen (CdZz). Die R-, F- und C2-Rcaktionen werden 
als ,,wahrscheinlich" bezeichnet und sind gctrcnnt summiert. 

Einc lhnlichc Aufteilung wic in Tabelk 13 kann naturlich 
auch fiir das Funfientren-Modell durchgefuhrt wcrdcn, ist 
jedoch wesentlich kompli7iertcr. Die Carben-Reaktion von 
Cor.cyl"l ist ein Beispiel cincr Lliminierung vom Typ  ZZ 

- - ~. .. .- 

I l l  I I lydrierung/Dehydrierung 
, -  \(' ('l'z'c).~,, IIZ Acetat- und TschugaeN-Pyrolysen 

I: HC Aufbau/Abbau I -  I1 

+( l l>z , (y~  -7 (11,z ,C),' ZZ Reduktive Eliminierung/oxidative Addition 

B " = l  CC Doppelter AufhauiAbhau 
ZC Aulbau/Abbau (Decarboxylierung) 

- - . . . __ .- ._ .. . _ _  
HZ EnolisierungiKetonisierung -:. ( I r  . z , C ) ,  l1C Doppelbindungs-lsonierisierung 

,; ZZ Reduktive r:liminicrung/oxidative Addition , 1 -  7 I1 

,(+, ,(;)..-,,' / ( ~ \ (  Z ,C ) - - - , '  ZC Allylumlagerungen ((l-llliminierung konjugierte Addition von Ileteroatonien) 
CZ Aufbau Abbau (Decarboxylierung) 

R" =?ol2v) La] (.C Aulbau Ahbau (Decarhoxylierung) 
._ - __ .- ._ . - 

f.Z 
ZC 

( Z , C ) . '  (K 1.4-Addition an  Diene:1.4-Eliminierung 

Reduktion von 1-DikeroneniOxidation von Endiolen 
Reduktion von ungesittigten Ketonen (oder  konjugierte Addition) 

\cy(%'c)... 
: -  
I - I1 ,c* 

B"=3" 

Schema 9. Allgemeine Reaktionstypen bei pericyclischen Addition. 
[a] Bczeichnung fur das  entsprechende Funlzentren-System. 

.- - - .  .- 

liminierungs-Additionen. 

_- 

I<,,: 1 

_. . 

Tahelle 13. Pericyclische Sechs/entren-Additionb- Eliminierungs-Reaktionen. 
-. _. . __ .-- 

Schale Keaktionsrichtung 
Addn. 

13,) = I (CI.2-4 C'F.,-4) 
Bo t 1 =2H I.'-? ( C . 3 - 2 )  

?P (CF1-2 ('F2-2) 
Ro f 2  = 3, F a  c.3-0 

3, I; I C2-I 
l3,, t 3 = 4 r  1 '4  C ' A I  

.- 13 I Ill. 
, -  

- 

. .. 

Summe 
..wahrscheinlich" 

- ... 

13" = 20 (CF2-3 CF*-3) 
H,, . 1 = 3 L  F- I C2-1 

31 ('1-1 F- I 
3 v  F-2 ("2-21 

130 + 2 =4y K-0 R 4  
41  1:-0 ('1-0 
4v R- I R- 1 

B c , + 3 = 5  R-0 R -0 
. . . .. .. . - 

Summe 
..wahrscheinlich" 

. . .~ - . .- -_ 
Bo = 3 ,  Ic'2-2) 
H" t 1 =41  c2-0 

Bo + 2 = 5  
41, R- I 

R -0 
5 R-0 

. . . 

Summe 

.- 

al le 

F-0 
R- I 
R-0 
R-0 

I36 
144 
78 
45 
72 
21 

496 
282 

I 9 2  
I ox 
108 
96 
54 
54 
48 
24 

684 
492 

in 
45 
72 
3 6 
?I 

Atom-Kombinat ionen 
cJ& CJZ.3 

45 27 
36 30 
21 18 
10 8 
I: 18 
3 4 

127 105 
61 60 

54 36 
24 20 
24 24 
18 15 

ti 12 
8 8 
6 9 
2 4 

144 128 
90 92 

.. ._ . 

. - .. . 

21 12 
8 10 

12 10 
4 6 
3 , 

50 38 

-. 

CrZ2 I: 
.. . 

6 78 
6 72 
6 45 
3 21 
6 36 
3 10 

30 362 
18 139 

6 96 
4 48 
6 54 
3 36 
4 24 

18 
3 18 

8 

30 302 
24 206 

3 36 
3 21 
2 24 
2 12 
I 6 

I1 99 

. - . -. -. -. 

1 

1 

- .. 
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mcn aufwcist (sic sind identisch niit den Funktionsklassen 
%= 1. 2 iind 3 in [3''1). Die drci Reaktionstypen werdcn a m  
Scchszentren-Modell vorgestellt. lasscn sich abcr - zumindcst 
i n  den ersten bciden Fiillen - miihelos aufdas  Funfzentren-Mo- 
dell iibcrtragcn. wcnn man dazu wie bci dcn Aufbaureaktionen 
verfahrt (vgl. S. 87) und 7ugleich ein Kohlenstoffatom durch 
dasHetcroatoni H crsctzt. In dcr ganzcn Substitutions-Gruppc 
(Tabelle 14) wird das Kohlenstoffatom a-vcrschoben. und 
nur wenige Bcispiele sind bekannt. Die vcrschiedencn niiig- 
lichen Schalcn wcrden allgemein dadurch crhalten. dal3 man 
in Bo punktiert angcdcutete Bindungen durch a-Bindungcn 
ersetzt. Fiir dic Substitutionsrcaktioncn gilt zudem die Ncbcn- 
bcdingung, dalj zwischcn A und X stcts einc a-Bindung cxistic- 

Tahelle 14. Allpemeinc Reaktionstypen pcriqclisclier Liiifunktiona1isierunpL.n 

I l , , = o  
.... 

1 1 ,  i 

- 

Substitution 
- 

n o t  ?=A, 
n ,  t 3 = 3\. 

31. 
H u t  4 = 4 1  
- 

K etaliaicruiig 

Reaktionrrichtunp - 
F-7 - F-7 I F-? 

I . - ?  
F- 1 c1-I 
R- I R- I 

- 

Sum int 

I .- 

c2-' F- I I F- 1 
" ? . I  
( . 2 - 1  F- 1 
C2-l  F- 1 
K-0 R-0 
c 1-0 
C.-0 
R - l  K-  I 
R-0 R -0 

E 1 
... 

Summe 

F ster-I!mfunktion3li~ierun_e 

I L  + 1 = 3 ,  F- I 
3,. [..-2 

Bo t - 2  =4x R-0 
4 1  C.-O 
4, R- I 
4u R- 1 

K-0 
5 K -0 

- 

130 + 3 = 5 

- I 
C.2-I 

I('.-21 
R -0 
F-0 
R-1 
R - I  I 
R R-O -0 I 
S uni me 
- 

ncn (R, F iind C r )  bcriicksichtigt. In cinigen Fallen crlaubt 
dic Schalc cinc a-Verschiebung von H =  H :  d.  h. diese Rcaktio- 
ncn sind Reduktionen. Die Meerwein-I'onndorf-Vcrley-Re- 
duktion (miiglichcrweise auch die CaiinizLaro- und die 1,cuk- 
kart-Reduktion) ist cin Beispiel fiir 130 +2=31.(C202AlH)~.  
F-I, in dcr zwcitcn Gruppe. Trotz ihrcr grol3cn Zahl schcinen 
alle dicsc Umfunktionalisierungen von gcringern Nutzen f i r  
Synthescn zu scin: bisher sind auch niir wcnige Bcispiclc 
bekannt. 

Die Unifunktionalisicrungen kiinncn abcr auch in bezug auf 
die Griil3e des Kohlenstoffskcletts untcrsucht werden. Man 
kann dabci von den glcichen Ubcrlcgungen wie friiher bei 
den Aufbaurcaktionen ausgehen. Man wiirdc so zuerst A, 

- 

Atom-Kombinationen 
H 2 N . O  B = H  L: 

I 08 
4 s  
12 
32 

260 

54 
36 
72 
96 
3 6 
4X 
36 
24 
I 6 

41X 

I ox  
96 
72 
54 
4 8  
36 
24 
I X  

456 

- 

54 162 
24 12 
0 12 
0 3 - 7 ,  

78 338 

- 

27 81 
0 36 

3 h I OX 
0 96 
0 36 
0 4x 
0 36 

12 36 
0 I6 

75 4 9 1  
-. - 

Ailrnerliung: A und I3 sind Ileteroatomc ( d e r  H I :  X .  Y und 2 ent<pruchen 11. 0. N d e r  C 

rc, da sonst cine Cycloaddition a n  einc C -11- oder C- Z-Bin- 
dung vorlige: dics schrankt die 7 ~ h l  m6glicher o-Schalen 
stark ein. InTabcllc 14 wcrden nur ,,wahrscheinliche" Reaktio- 

dann A und X iind schlieBlich A, X und Y dcr Reihe nach 
durch Kohlenstoffritomc ersetzen. die durch a-Bindungen vcr- 
kniipft sind. Daraus gcht hervor, da13 die Cz- und die C4-Scha- 

I$:> >, 

130 = 3, I( > - 2 )  F-2 24 
B o i l  4 ,  ('2-0 F-0 I ?  

41. K - l  R-l  I X  
n , i  2 = 5  K-0 R-0 4 
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lcn zu Olcfinen b m .  ~ L I  Ilienen werdcn und da13 ihrc Umfunk- 
tionalisicrungen Itdiglich die Additioiis-/Elimiiiicrungs-Rca k-  
tioncn von Tabellc 13 darstcllcn. Die C3-Schalc stellt allylischc 
Umfunktionalisierungen dar. die fur das Sechszentren-Modell 
in Tabelle 15 zusammcngcstcllt sind. Die cntsprcchcndcn Fiinf- 
zentren-Rcaktionen lassen sich ails Tabelle I I dadurch ablci- 
ten, dan man in ('a(] +3)  das Kohlenstoffatom C1 durch 
ein Hctcroatom crsctzt. 

6. Energiebetrachtungen 

I l k  mcistcn hicr criirtcrtcn pericyclischen Reaktionen sind 
cxperimcntcll noch nicht rcalisiert wordcn; gar manche davon 
kiinntcn jedoch von praktischcm Intercsse scin. Die voran- 
gegangenen Abschnitte solltcn es ermoglichen, pericyclische 
Rcaktionen fiir cine bcstimmtc Lrnsctzung auszuwlhlen. ES 
bleibt nun noch die Frage, ob cs Mittcl und Wcge gibt, die 
Rcaktion so zu bceinflusscn. daB sic in der gcwiinschten Wcise 
ablluft. Da die Reaktioncn Glcichgewichtc sind. ist dercn 
Lagc von dcr Differenz der mittlercn Bindungsencrgien abhln-  
gig (Abschnitt 2;  Tabcllc 3). Die Wcrtc von Tabellc 3 stammcn 
jcdoch aus verschiedcncn, nicht niitcinandcr korrelicrten Expc- 
rimcntcn und sind untcr Urnstlnden von dcr molckularen 
Unigcbung bctrlchtlich abhiingig15"1. Die Analysc pericycli- 
schcr Gleichgcwichtc wiirde zu genaucrcn Datcn fur Bindungs- 
cncrgien unter apolarcn Hcdingungcn fiihren. Ein ungiinstig 
licgendcs Gleichgewicht kann in praxi oft dadurch vcrschobcn 
wcrden, dalJ der encrgicrcicherc Rcdktionspartner ciitfcrnt 
wird. Entsprechende Bcispiclc sind von I:i.nris ct al.ls'l an 
eincm Fiinf/.cntrcn-Systcrn crprobt und diskuticrt worden 
( H -  3s (C,SO/r3r;)v). 

I h  solche Reaktioncn in cinem geschlossencn System thcr- 
misch durchgefuhrt werdcn. ist das IIauptmerkmal die l'cnipc- 
raturschwcllc, wclchc ntir scltcn durch iiunerc Einfliisse (LB- 
sungsmittcl, Katalysatorcn ctc.) vcrlndcrt wcrdcn kann. Diese 
Temperaturschwelle steht in direktem Zusammcnharig mit 
der Aktivierungsenergie und variiert von Fall LU Fall stark. 
Vide heute noch unbekannte pericyclische Rcaktioncn kiinn- 
ten cinfach iiberschen wordcn scin, wcil potcnticlle Substrate 
nicht geziclt iibcr 300 C crhitzt wurdcn. Andcre wicderum 
miissen mit Reaktioncn geringerer Aktivicrungsencrgic kon- 
kurricrcn. Man vcrfugt erst iiber ganz grobc Niihcrungen 
zur scmiquantitativcn Bcsfimmung von Aktivierungscncrgicn, 
Stabilisicrung des i j  bergangszustandcs und dcssen Lokalisie- 
rung auf dcr Reaktionskoordinate. Auch kann man meistcns 
den Effckt dcr Vcriindcrung von Atomkonibinationcn oder 
von Substitucnten des pcricyclischcn Rings nicht abschiitzen. 
ljnbckannt ist auch der F.inlluB stcrcoelcktronischer Faktoren. 
Es gibt indcssen einige qualitative Aspckte der Aktivierungs- 
energie (und somit der Temperaturschwelle), die beim Planen 
von Reaktioncn niitzlich sein kiinnen. Um den pcricyclischcn 
ijbcrgangszustand zu errcichen. ist im allgenieinen cine hohc 
Aktivicrungscntropie notwcndig. Als Konscqucnz davon er- 
gibt sich. da13 eine Verkniipfung dcr betciligten Atonic vor 
dcr Reaktion von Vortcil ist, d .h .  Umlagerungcn (R) und 
Fragmentierungen (I;) sind den Cycloadditioncn (C)  in dcr 
Ausbildung des Ubcrgangszustandes iiberlcgcn. Dies luficrt 
sich darin, dalJ Cycloadditioncn wic die Dicls-Alder-Rcaktion 

im allgcrncincn hiiherc Reaktionstempcraturcii crfordcrn als 
Fragrncnticrungcn oder Umlagcrungen. U herdics kiinrien die 
stcreoclcktronischcn Anforderungen anhand dcr Woodward- 
I Ioffmann-Rcgcln abgeschiiti.1 wcrden. wobei sich die fiir maxi- 
male Ubcrlappung allcr Orbitalc cinzustcllcnde Geometric 
an  cinem Modell erschcn IiiDt. Das crlaubt zugleich cine Ab- 
schiitzung der stcrischcn Hinderung von nicht-gebundcncn 
Gruppcn ini Cbcrgangszustand. Aufgrund dcr Tatsache. daD 
bci Claisen-Umlagerungcn die Scssel-Konformation bevor- 
zugt ist1141, kann die stcrischc Hindcrung von axialen Substi- 
tucntcn im ijbcrgangsrustand erinittclt werden. 
I>ic Hctciligung von n-Rindungcn ist wahrschcinlich jcncr von 
o-Bindungen iiberlegen, nicht iiur wegen ihrer geringeren Hin- 
dungscncrgic, sondcrn auch wcil n-Elektroncnwol ken bewcg- 
lichcr und lcichtcr polarisicrbar sind und dahcr schon rclativ 
friih auf dcr Rcaktionskoordinate ZLI eincr stabilisicrenden 
Ubcrlappung fiihrcn. Andercrscits ist die Verschiebung einer 
o-Bindung von Kohlenstoffungiinstig, nicht nur weil die starre 
o-Hindung kcinc so giitc Ubcrlappung zul31Jt. sondern auch 
wegen dcr griilkren Entropic, die fur die richtige Drehung 
um nvci Achsen (vgl. ( 2 8 ) )  aufgcbracht wcrden muB. 

Die Iiffcktc von Substituentcn auf die Stabilisierung dcs 
Ubcrgangszustandcs sind im allgcmeincn kaum bekannt. Die 
Vcrallgemeincrung betreffend clektroncnanziehende Gruppen 
bei der cincn und Ilonor-Gruppen bei der andcrcn Kornponcn- 
te  von Diels-Alder-Rcaktionen" kiinnte mehr mit dcr ur- 
spriinglichcn Assoziation dcr bciden Komponcntcn als mit 
dcr Stabilisierung des Ubcrgangszustandes zusammenhiingen. 
Sie kann dcshalb nicht cinfach auf Umlagerungcn und Frag- 
menticrungen iibcrtragcn wcrden. 
I l k  Thcoric dcs Ubcrgangszustandcs besagt, dal3 bci Erniedri- 
gung dcr Encrgic dcr Produktc oder bei Erhiihung dcr Encrgic 
der Eduktc sich die Aktivierungsenergie verringertls3! Einc 
Auslotung dcr vcrantwortlichcn 1-aktorcn kann bei der Aus- 
wahl von Rcaktioncn sehr hilfrcich scin. Im Sechszentrcn-Mo- 
dell wcrdcn drei Hindungen geschlosscn und drci gcliist. Wcnn 
letztcrc rclativ schwache Bindungen sind (7- H. o-Hindungen 
zwischen m c i  Hcteroatomen oder o-Hindungcn in cinem Drci- 
ring), so wird dadurch cine Reaktion begiinstigt (vgl. Tabclle 
3). Ilassclbc Zicl wird crrcicht. wenn die Hindungsbildung 
stark exothcrm verlluft. wie bei dcr Hildung von N2 oder 
COr. 
Die Anwcsenhcit solchcr Atomgruppierungcn an gecignetcn 
Stcllcn dcs Ringcs solltc die Reaktion erlcichtcrn; dies schafft 
cine Grundlage zur Analyse von Gleichung (51, wie in Tabclle 
16 fur Aufbdu- und r:.liminicrungs-Rcaktioncn gczcigt wird. 
Im crstcn Beispiel sind die moglichcn Kombinationen fur 
die Hildung eincr n-Rindung (mischen A und B) tinter Aussto- 
Rung des Molekiils A=B aufgefuhrt. Im zweiten Beispiel wird 
das Losen ciner schwachen o-Rindung zwischeri A und R 
untersucht (z. R. Spaltung einer N-N- oder N-O-Bindung; 

Anyew. ('hem. 86. Johry. 1974 f Nr. 2 93 



.fabelle 16. Yiiglichkeitcn Lur Verringerung der  Akti \  ierungsencrgie 

2. Spaltung einer giinstigen 
n-Rindung [;1] 

. .  

Aufhau Komhinationcn [h] 

B , ,=  I 
B,, I 1 = 2 0  

?%I 

'r 
B,, - 2 = 3 ,  

31. 
31. 

l3,,  . 3 = 4 ,  

Sumnie (XI 
..walir\clieinlicli" 31 

[a] Aufhaurcaktioneii oliiie. L;liininierungen i i i i t  dcr  gertrichelten I h d u n g  iwi\clieii deli Kohlenstoffatomen: heide 
liihren zur gleichen Anmhl voii Komhinationen [ h l .  Ilic giinhtige Bindung zwischen A und I3 wird durch cine 
Klammer her\ orgehoben. 
[h ]  Die Zahl der  AtoniLombinationeii is1 fiir II. 0. N und (. in  den I'ositionen X und Y angegehen: Zahlen 
in Klaniniern hedcuten wenig wahrscheinliche Reaktionsarten lfiir den Aufhau) und werden hei der 7weiteii 
Summe I..wahrscheinlicli") weggelassen. 

Tahelle 17. Ilreiriiip-Sp;iltungen i u r  Keaktionsfiirderung [ a ]  

I 

7 

Aufhau Komhinat iontn [ h l  Eliminierung 

S uniiiie 
..walirrcheinlich" 

R,, - I ' 
HI, + I - 2;) 

?\I 

2;  
R,, 1 2 = 3;. 

3;. 
3; 

Br,-3-.4i 

Sum me 
.. w iili rschcin I ic h" 

14x1 
1141 
27 

1361 
12 
IS 
IS 

X 

I Y l  
83 

1961 
1.361 
54 

172) 
27 
36 
I X  
I ?  

3s I 
I47 

1711 
1.76) 
36 

1541 
I X  
27 
14 
I' 

Suinme 279 
..wnhrscheinlich" I17 

=2n 
B,, - 1 = 3, 

3A 
3,. 

R,, f 7=4, 
4\ 
41 

B,, t 3 = 5 

[a] Aufhau- und ~.liminierungsreaktionen wie in Tahelle 16. Fur den iweiten und dritten Teil wurden Standard-Be- 
x i chnungen  fur periphcre Schalen Lerwendet: der  Strich deutet auf cine kreuzende Hindung hin. welche die 
Art der Reaktion in rnanchen 1:Bllen Bndcrt. 
[h] Zahl der Komhinationeti mit H. 0. U und C ir. den I'ositionen X. Y und Z: die Atome A und R hlcihen 
i i i i  ersten Teil unverlndert. 
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vgl. auch Schema 3 und dcsscn Diskussion). Als minimale 
Schalc wurdc cine a-Bindung zwischcn B und Y angcnommcn; 
ohnc sic findc cine Cycloaddition an cine o-Bindung statt. 
Da Dccarboxylierungen die Spaltung ciner C-C-Bindung 
einschlieBen, wurden sie bei den Aufbaureaktionen zuniichst 
(Abschnitt 5) wcggelassen: sic sind jedoch in Tabelle 16 enthal- 
ten. Im nvcitcn Tcil von Tabcllc 16 kann auch dic Spaltung 
eines Dreiringes iintcrgebracht wcrden; in Tabelle 17 sind 
noch drei weitere Miiglichkciten dafur tcilweisc rnit gckreuz- 
ten Bindungen angcgcben. Im erstcn Teil wurdcn die Atomc 
A und B bei der Z h l u n g  nicht variiert wie in Tabcllc 16. 
abcr die A -B-Kombinationcn schlicrjcn folgcndc scchs Fdle 
ein: C---C, C- -N, N- -C, N -N, 0 -C, 0- -N. 

Bei den Aufbaureaktionen wurde zwischen H und X eine 
o-Bindung angenommen, um Cycloadditionen rnit o-Vcr- 
schicbungcn zu vcrmcidcn. Bci den Eliminierungen ist diese 
Hedingung nicht notwendig; csgibt daher 30 Fiillc ohnc o-Bin- 
dung zwischen B und X, dafur rnit o-Bindungen zwischen 
X und Y oder Y und Z (oder C-C). wic Glcichung (7) zu 
cntnehmcn ist; d.h. B=31, (F-1): 18 Fllle und H = ~ L ( R - ~ ) :  
I 2  Fiille. 

tritt bci dcr Carbcn-Rcaktion zj-+ 8.3 bcsonders klar hcrvor, 
istaberauch bcidcrReduktionvonr-Diketonen ((?ti)-+ f 27)) 
verwirklicht. 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Die 7;lhl thcrmischcr pericyclischcr Scchsclcktroncn-Rcaktio- 
ncn ist sehr groD. I!m sic zu crfasscn. braucht man cine 
systcmatischc Einteilung in Klassen, die auf molekularen 
Mcrkmalcn aufgebaut ist. Zudcm miisscn die Rcaktioncn so 
ausgcwiihlt wcrdcn kiinncn, darj sic spezicllc Nebenbcdingun- 
gcn erfiillen. Deshalb wurden synthetisch niitzliche Eintci- 
lungcn geschaffen (Aufbau, Eliminieriing, Umfiinktionalisie- 
rung ctc.). Es wurdc auch zwischcn Rcaktionsarten unterschie- 
den (R, F, C 2  usw.). Die Rcaktioncn wurdcn aufgcgliedert 
nach Geriistgriirjc, a-Vcrschicbungcn und potentiell begiinsti- 
genden Faktoren. Dadurch treten iiberblickbarc Untcrgrup 
pen hcrvor. Die Differenz iwischen der 7 .hl  von moglichen 
iind der Zahl rcalisicrtcr Reaktionen ist noch cnorm grolj. 
Im Hinblick auf die wcitcrc Entwicklung lohnt es sich. folgende 
Punktc zu beachten: 
1. Dcr Bcdarf nach ciner synthctischcn Mcthode kann durch 
die Auswahl geeigncter Molekuleinheiten gedcckt wcrdcn. wcl- 
chc ncuc pericyclischc Rcaktioncn crmiiglichcn. 
2. Vide Umsetzungen, die heutc noch als ionischc und/odcr 
mchrstufigc Prozcsse aufgefaljt werden. konnten sich bci nlhe- 
rer Hctrachtung als pericyclischc Prozesse entpuppcn. 
3. Manchc als stabil bckanntc Vcrbindungcn konnten bci 
crhohtcr Temperatiir pericyclische Rcaktioncn cingchcn. IIohe 
Temperatiir wirkt nicht iinbtdingt zerstorcnd ! 
Bcispiele fur allc hicr aufgcfiihrtcn Moglichkeitcn sind im 
vorliegcnden Fortschrittsbcricht ent halten. Der nlchste Schritt 
wiirde im Aufbau eines streng geordneten Katalogs bekannter 
oder potcntiellcr pericyclischcr Rcaktioncn bestchcn. Ein er- 
stcr Vcrsuch in diescr Richtung ist als abgckiirztcr Anhang 
bcigcfugt. Anrcgungcn ziir Mcthodik und fiir den Aufbau 
des Katalogs sowic Hinwcise aiif speziclle Beispiclc. wclchc 
bisher iibersehen wurdcn, nimmt der Autor gcrne entgegen. 

I d 7  rlnnke den Mirgliederri nicirirr cigerien Forsc~urnysgrupi,r, 
H c w n  Samucl Silcer, Brundcis L:rrir.cmity, rind cicleri inlerrssicw- 
fen Kolleguifiir sr irrnrlirrende Diskussiorim, widilige korizrpfio- 

Da die Zahl dcr Miiglichkciten fur dic Spaltung eincs Dreirings 
zur Reaktionsforderung wcit grorjer ist als die Anzahl Rcaktio- 
ncn, bci dcncn eine andere schwachc Bindung gcliist wird, 
solltc die Wahl pericyclischer Rcaktioncn, die nach Gleichung 
(7) vcrlaufen, besonders vortcilhaft scin. Schr begiinstigt ist 
die Offnung eincs Epoxid-Ringcs untcr Bildung einer Carbo- 
nyl-Gruppe[Tabcllc 17 ,GruppeZ(X=C,  W=O)oder  Gruppc 
3 (X=O. W=Y=C)]. Entsprechende Beispiele sind in dcr 
nveitcn Reihc von Schema 7 1.11 finden. Die ijffntlng dcs 
Epoxids bci der Reaktion (21)) + (30J[54'  konntc auch pericy- 
clisch vcrlaufen ; H = 3,(C2N2OH),. Dcr berechnete hergie-  
unterschied zwisehen Produkt iind Edukt betragt 5 kcal/mol; 
das Glcichgewicht wird jedoch durch dic Folgcrcaktion ver- 
schoben. 

8. Anhang 

Fine ahnlichc Untcrsiichung giiiistigcr Bindungen, die bcvor- 
zugt geschlosscn oder gcliist wcrden, lierjc sich auch fur das 
Fiinfientrcn-Modell, ausgehcnd von Abbildung 2. durchfiih- 
rcn. Sic crscheint jedoch bci wcitcm nicht so cinfach wie 
beim Sechszcntren-Modell. Die Kombinationen N-N, N 0 
ctc. sind m a r  nicht moglich. abcr mannigfache Drciring-Spal- 
tungen rnit o-Vcrschiebung von Kohlcnstoff sollten fiir Auf- 
baureaktionen sehr giinstig scin. 
SchlicUlich kann hier auch die Valen2indcrung des Atoms 
..Q" eine speziclle Begiinstigting dcr Reaktion hervorrufcn; 
haufig ist sic sogar die treibcnde Kraft dcr Rcaktion. Dies 

A usgewahlte Beispiele 

Die hicr zusammengcstelltcn rund 130 Heispielc wurdcn zu- 
mcist der Litcratur der letzten funf Jahre entnommen. Die Liste 
enthalt allc Typen von o-Schalcn und vicle Atomkombinatio- 
nen. Die Gesamtmhl bckanntcr pericyclischer Rcaktioncn bc- 
triigt vermutlich niehrcre Hundcrt. Etwa 720 friiherc Zitate 
ini ijbcrsichtsartikcl von iM~Uhielr iind I.irlls['"l wurden nicht 
bcriicksichtigt. Manchc Literaturhinweisc gclten mchrfachcn 
pericyclischen Reaktionen und werden deshalb an vcrschie- 
dcncn Stcllen ziticrt. Bci den mit * bezeichncten Rcaktioncn 
wiirde cin pericyclischcr Rcaktionsmechaiiismus von den Au- 
torcn nicht in Betracht gczogcn. 

Ang1.w. ('hem. 86. Juhrg. IY74 / N r .  2 95 



I .  Scchsicntren-Modell 

Art wverschiebunp 
[h l  Kohlen- andere 

stoff 

6 
4 
1 
I 

2 
I 

I 
0 
0 
0 
1 
I 
I 
0 
I 

I 
0 
I 
I 
I 
I 
I 
2 
2 
2 

0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

7 

n 

n 

n 
n 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
I 

I 
0 
0 
0 
0 

n 

n 

I 
0 
0 

I 
I 
1 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 
1 

Reaktionstyp 
Aulbau 

Tcl 

I 1 3  
1 - 2  
1 - 2  

I 1 2  

I + 2  

7 t 3  
2 - 3  
1 1 4  

I 2 c 7  

' + 3  
' +?  

7 - 4  
2 f .; 

2 r :  

! 
161 
2 . 7  

I 

. .  

I t 2  

I t 3  

i 
I 

I -  

-. 

t l iminierung 
r d i  

110-1  
H('-? 

CO- I 

110-1 

('C-I,? 

H('-? 
I I C 2  

- 

I l G 2  
l i  0- I 

HO-1 
HO-I 

14 c-3 x c-2)  

cc-2 
("-2 

c0-? 
( ' S - 2  

( 5 2  
c o - 2  

( X - 3  
('11.3 

co-2 

c c-3 
C"-3 

('ti-2 

ct1-2 
(Y  -3 
("-3 
C N - 2  
c o - 2  

C0-2(('C-2) 
c0-2(( 'C-2)  

. .  

C K - 2  

cs- I 
SN-I 

00-1 

001s) 

Ol I i  K )  
NN(K) 

SK. "(EI 
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- . .. . . . . 
1 

Rca k lion 
I a1  

Art I rr-Vcrschicbung 
[h]  1 Kohlon- andere 

K 
K 
K 
R 
K 
R 
K 
R 
R 
R 
K 
R 
R 
K 
K 
K 
K 
K 
R 
K 
R 
K 

11.') 
1: 
1. 
K 
R 
K 
(1.1 
I' 
1; 
I' 
R 
K 
K 
R 
R 
K 
K 
K 
K 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

I 0 

I 0 

i 0  
j 0  

0 
0 
0 
0 

I 0 
i o 

I 0 
I 
0 

0 
0 
0 

i 0  

I : :  
I : :  

0 
I 0 

0 
0 
0 
0 
0 ' 0 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

2 
I 
2 
I 
I 
I 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

Rcaktionstvo 

I 
i 
I 1 + 3  

, 2 - 2  
7 + 2  
I - ?  
1 - 2  

I - ?  
I 1 + 1  

I l C 3  

1 - 3  
I . 3  
I I 3  

I + 3  
1 I t 3  

I + 3  
I + 2  

i 
' I t 3 [ h ]  

1 - 2  Lh] 
' I + ?  [h] 

I -t 3 [h] 
I I 2 [ h l  
I t 2 [h] 

I I . 2 [hl  

I - 2  [h] 

1 I t 3  [h] 

1 - 5  [h] 

I f 5 [Ill 
.- . - . . 

_. 
Eliminierung 
[d I 
('c-3 
CO-3 
cc-3 
0 0 - 3  
CC-2 
CP-2 
CS-2 

IIC-2 
110-2 
- 

.- 

._ 

( 5 - 2  
CN-2 
CC-2 
CP-2 
CP-2 
0 - 2  
( 5 - 2  
CN-2 
( '3 -2  
co-? 
0 s - 2  
co-7 

CH-2 

"-3 

011-2 
Cll-2 
('C-3 

- 

Cl1-l 

co- I 

("-3 

u . - 3  
CC-3 

- 

Addition 
rd i  

-. ... . 

CN-2 
CC-? 
( ' S - 2  

cc-3 
c c - 3  
cc-3 
OH-2 

CC-2 

NS-2 
ss-1 

CC-1 
CC-I 
CN-1 
co-1 

cs- I 

( X - 2  
CN-2 
('C-2 
CC-2 
c c - 2  
cc-2 
(.(.-2 
C S - 2  
" 0 - 2  
CI'-2 

CS-? 

CC-2 
("-2 

- 

- 

co-3 
C('-?.3 

"-3 
- 

- 

Lit 
Lnifiinktionali- 
rierung [el 

CI1-l 

( ' 0 - 2  
CN-2 

1191 
1201 
281 
121  1 
LY ] 
1221 
28. 1.701 
123.1241 
1251 
1261 
1271 
I x-1 
1 'Y] 
1311 
1321 
1141 

1351 

Iitc.13Y1 

I 141 
1401 
1411 

1431 

1451 

1471 
14x1 
I4Y. 1.501 
I S I ]  
157, li3] 

133. 1341 

129.1361 

132. 1.771 

142. I X l l  

1441 

1461 
1471 

1541 
155, I561 
51. 1571 
1591 
'601 
160 I 
1611 
311 
132. 1371 
30 I 
16'1 
1631 
1431 

1641 

1711 
1671 
1681 

17.71 
1x11 
1421 

I XO] 

13x1 
1031 
1761 

17x1 

165. 1661 

169. 1701 
1721 

1741 

1751 

55 I 
1771 

[a] Halogene werden allgemein mit X beieichnet, Metalle mit M ;  H helindet sich immer am SchluD der Atomlistc. Ein einzelner Buchstabenindex bezeichnet die 
relative Lage von zwei oder drei Kohlenstoffatomen : im Fall von vier Kohlenstoffatomen is1 die relative Lage der iihrigen Atome angcgeben. In den F i l l e n  ('>. ,Z,. 
wurde cin rweiter Uuchstabenindex beigefiigt. um Unklarheitcn zu vermcidcn. 
[b] Die Bezeichnungdcr Reaktionsart steht in Klammern bei I:il len, wodas pericyclische Geriist zwar eine Cycloaddition (C, ,C2,CkJ,CF2)  oder Fragmentierung(1') 
zeigt, aber bei denen die Komponenten durch das ubrige Molekulgeriist /usdmmengehalten werden [ 401, z. H .  bei internen Diels-Alder-Keaktionen. 
[c] Aulbaureaktionen sind durch ..m+n" chardkrerisiert ; die %ah1 von Kohlenstoffatonien wird fiir jedcs Syntheseelement angegebcn (vgl. Tahcllcn 8 121. Bin- 
dungsspaltungen sind nicht aufgefuhrt. 
[d ]  Elimtnterungen und Additionen nerden aic in Schema Y hezeichnet. d. h. es werden die beiden addierten oder eliminicrten Atomc angegebcn : die nachfolgende 
Zahl 11.2 oder 3) bezieht sich aufdie Minimalschalen yon Schema Y IH,, l.2c~12,).3,). 
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Le] Dcr erste Buchstahe hedeutet das Atom. welches cine iieue Bindung zu Kohlenstoff schlieht. der zweite gibt das Atom an. dcsson Bindung zu Kohlenstoff geliist 
wird. D i e  Buchstahen in Klammern hciiehen rich auf die Abschnitte in den labellen 14 und 1 5 .  Es bedeuten: S-Substitution; K = Kc\alisieruiig: t.- Ester-Urn- 
fuiiktionalisierung ; A = allylische Umfun ktion;ilisicrung. 
[ chersichtsartikel. 
[g] I 3 l l e  m i l  gckretizren Schalenhindungen wcrden nur durch die periphere Schale charakterisiert. sind aber zusatzlich durch cinen Strich markiert. Nur  die Allyl- 
Cyclopropyl-Urnwandlungen von Schema 5 werden aufgefiuhrt : die Umlageruiigen sind als Funfzentren-Fille angegehen (s. Anmerkung Lh]). 
[h] Umlagerungen unter den Fuiifzcntren-Kcaktionen. die der ersten Gruppe in Schema 5 entsprechen. wcrden in der Nomenklatur des Fiinfzentren-Modclls 
angegehen; das wandernde Atom wird als - C. 5 11 etc. bezeichnet. Alle Umlagerungen von Kohlenstoff sind formale Aufbaurcaktionen: sic werden als solche 
in der Liste vermerkt 

Allgemeine ..Namcn-Kcaktioneii" als pericyclische Renktionen 

Keaktion Art Name 

[ 2 + 2 t 2 I-('ycloaddition 
En-Reaktion 
Acetat-Pyrolyse 
Tschugaeff-Reaktion 
Cope- Lmlagerung 
Claiseii-l:inlaperung 
I~'isclier-liidolsynthese 
Diels-Alder-Reakt ion 
1.5-sigmatrope Linlagerung 
Hcctrocyclische Kzaktion 
Glycolspaltung 
1.3-dipolare Addition 
2.3-sigmatrope Lnilagerung 

Eingegangen a m  31. Oktoher I972 [A 96x1 
i:bersetzt von W m r r  Aiigsr. h i r i c h  

[l] R .  B. Woodword u. R. I/oflmmiii: Die Erhaltung der Orbitalsynimetrie. 
Verlag C'hemie. Weinheim 1970: The ('onservation of Orbital Symmetry. 
Academic Press. New York 1970. 

121 M. (;. Iirarrs u. I:. M'urhursr, Trans. Farnday Soc. 34, 614 (1935): 35,  
824 I 1939). 

131 a1 M. J .  S. D w u r .  Angew. ('hem. 83, X S Y  11971): Angew. Chem. internat. 
Ldit. 10.76l t 1971): b)'Ihcrmischc pericyclischcReaktionen mit 4n Elektronen 
sind hekannt [ I]. werden jcdoch hier nicht hehandelt. 

[4] J .  H. /foidricb.son. J. Amer. ('hem. Soc. Y3. 6854 (19711. Die Buchstahen- 
symhole fiir die Schalc R =  2 cntsprechen orrkulO1, inc,ruiMI und puru(P): 
fiir die Schalen B - 3 und 4 vzranschaulichen sic Orienticrungen: die Verbin- 
dungslinien zwischcn den Mittelpunkten dcr Schalenhindungen crgchen den 
betreflenden Uuchstaben. Sie werdcn als Index dcr 7ahl der Schalenhindungen 
hiniupefiigt, z. R. B=41 fur die Diels-Alder-Rcaktion etc. Diesc Rsieichnungs- 
weise h a n n  s o  ziir 1;estlegung der relativen Lagc von Suhstituentcn an Aroma- 
ten gehraucht werdcn. andererseits auch zur ('harakterisierung von Schalen 
bei pericyclischen Reaktioncn sowic von Atomhimhinationen i n  einer Schale. 

[ S] I,: HocAdhcide  ti. E. Srirrm, J .  Amer. Chein. Soc. V I .  902 (1969). 
161 R .  (;rig</. .A. W Johmori .  K. Ri i .hur~/sof i  u. K. W Skdrori. Chem. C'ommun. 
IYii7. 1192. 

171 Die Anwhl  von Kombinationen bei C2N4 und ('Nr ist gleich wie bei 
C,N2 b m .  C5N i'lahcllc I). Die 7,ahlen hei (',04 und COs sind dieselhen 
wic hei den 1:ormcn init R < 2  und hci 13=31.  ( ( ' 1 0 , = 5 :  COs= 11: hc i  13=3\.. 
4~ und 41 ist ( ' 10~-  I und ('OI=O. 
[ X i  . -I .  7: Hlomqirisr u. L. H .  L i i r .  J. Amer. ('hem. Soc. 75. 2153 119531. 
Zwischcnproduht ist sin Aromat iC2N4).  dcr entwcdcr LU Acetyleii . 2N2 
oder (vonder anderen KekulS-Pormcl aus)  zu eiiiem Dinitri l  + K: fragmentit- 
rcn kann: dicser Fall wurdc offenhar hei eincm pchindcrten y yelohexan-Deri- 
vat beohachtct: I).  E. , A p p / q i r i . s r .  I? .A. G v h i w , r 9  I) .  E. G w v n n  u. L. I / .  
0'C'miiior. J .  Amer. ('hem. Soc. Y4. 4272 11972). 

191 D. L .  J .  Cliw u. C. I :  Dcrrwr. ('hem. C'onimun. 1971. I 11.7.  

1101 J .  S. W i y h r ,  ('hem. I'hys. Lett. 6. 476 (1970). 

[ I I ]  4. M .  Purri,r.\on. L. 7: ( ' ~ r p J /  u. D. F. Wu/Ac,r. The Ring Index. 2nd 
1:dit. Amcr. ( 'hem. Soc. 1960. 

[ I ? ]  Zur 1)iskussion mittlerer Bindungsenergicn und ihrcr (ienauigkeit vgl. 
S. W Bc,r ivon.  J .  ('hem. tduc. 4 2 .  502 11961) iind dort Li t .  Lit. Die Wertc 
in Tahclle 3 sind dem ~hersichtsartikel von Bciicon entnommen. 7-T. auch 
J .  . A .  h"w 11. 1. f' '/i.ormon-Uii~',n$ofi in:  l landhook of Chemistry and 
Physics. 5 1 s t  1:dit:Ihe ('heniical Rubber Co.. ('leveland 1970. S. F-1% 166. 

[ 1.71 1:s sei betont. daO das AufTindcn rolclter Beispiele in der Literatur 
i m  allgcnicinen recht schwierig 1st. Vgl. dam [ 14-16]. 

1141 S. J .  Rhotlds in P. de .Mu!o: Molecular Ilearrangements. Wiley-Inter- 
science. New York 1963. S. 65511 

[ 151 J .  Ilunilv: IA-('ycloaddition Rcactlonh. Academic Press, Kew York 
1967. 

[I61 J .  Morhiw u. J .  Lulls. Bull. Soc. ( 'h im.  Fr. I Y i 7 .  I N 9  

[ I71  E. I ~ o p l  11. K.  Erh. Angew. ('hem. 7 4 ,  76 (1962): Angew. C'hem. internat. 
lidit. I ,  53 119611. 

__ 

11x1 J .  
l I Y 5 X ) .  

1191 G 
internal I. 

.- 

Lit. 

Nivrrwnhrris u. J .  I;. 4rivi$. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 77, 761 

L g c  ti. I:. B r i s i c y d .  Anger.  Chem. ,YO, 316 (1964): Angew. Chem. 
kdit. 7. 303 (1968). 

[ 201 M .  I... Syncdiolfri. N .  W Gilmm, J .  W .Moryuti u. R .  K .  //ill, J. Org. 
C'hem. 33, I I 1 1  (1968). 
[?I ]  H .  0. //oiiw u. F. A. Rir.hr! Jr. .  J. Org. Chem. 34,  1430 (1969). 

[ 221 R .  Monni i ig .  persiinliche Mitteiluiig 

[23] I n  hezug aufdie Valeni v,  des Atoms i gilt: Av,=O fur Sz- und 6-Rinpe: 
x v , = r - Z B  I r -K inggr i i k ) .  X ~ , " , ~ , = 3 r :  f i ir fbl'orrnen (r=51 ist 
I v , = r + Z R +  I = 6 + 2 B .  
1241 Dissc liiiearcn Iragmentierungen [ 2 5 ]  lasscn sich formal in ahnlicher 
Weisc charakterisieren. wenn man alle miiglichen Atomkomhinationen mit 
den iehn miiglichen 0-Schalcn konihiniert. Von den zehn Schalen reprisentie- 
ren nur drei echte 1;ragmentierungen l B = 4  i s t  cine Resonandorm). L)ic 
restlichen sechs Schalcn stellen Additionen von zwei oder drei Komponentcn 
ZLI cinem Ubergangskomplex dar, wclcher anschl ie lhd fragmentiert. 

Alle miiglichen Atomkomhinationen mil den Atomen 11, 0. N und C sind 
jewcils i n  Klammern angegehcn. 

1251 C 4.  Groh u. I'. U! S d i i , w .  Angew. ('hem. 7Y. I (19671: Angew. Chem. 
internat. t.dit. 6, I (1967). 

1261 Da es hei den Formen mit funf Zentren niehr als eine Ilmwandlungsniiig- 
lichkeit fur jede Kombination von Atomen mit einer Schale giht. werden 
dicx-odcr p-Forincnii iI ier bczcichnct:~lpl  - - ~ , - ~ 1  usw.Dic hicr vcrwendc- 
te  Bezeichnung der Schalcn s c t ~ t  ihre symmetrische Anordnung in hemp 
auf das vertikdc Symmctrieclemcnt voraus. 

[ 271 R .  I/imyc,n, H u l l .  Soc. ('him. Fr. IY6.i. 3431: Angew. Chcni. S O .  329 
1196X): Angcw. C hmi.  internat. Edit. 7, ??I (196X). 

[%] S. D. 7irrb 11. R. L. ( ' ~ ihh .  IIj]. S. 13. 

1291 U! Dilflwy. W Sdromrnw u. 0. Trii4cti. Cheni. Bcr. 66, 1627 (1933). 
1301 R .  8. Woodword [I. D. J .  M~iiodmtln. 1. Amer. Chem. Soc. A'S. 3 I69 
119661. 
[31] D. Murrifi ,  Angew. ('hem. 76, 303 (1964). Angew. ('hein. internat. Edit. 
3. 31 I (19641. 

[ 321 P. r. R. S ( , h l i y r .  G. W Vun D l w ,  L'. S d i i j l l A ~ i p /  u. J .  Poi~sr. J .  Amer. 
('hem. Soc. Xh. 7x68 ( 1966). 

13.31 ('. Frlwl l  ti. S. -0 .  L u ~ ~ ~ ~ ~ . s . s ~ i r r ,  Ark. Kcmi 17. 40 I ( I96 I 1 

1341 R 5 bcdcutet liicr heinc Resonaiizform. vielmehr cine I'mlageruiig. 
die im Sechsientrcn-Modell a l s  B =4,. niit eiiier gchrcuztcn Bindung bsschric- 
hen werdeii kann (dicse Bindung vcrkniipft die Positionen 2 in der Schnlc 
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B=4i :Tabelk I ) .  DicZl ih lder Miiglichheiten. l lctcroatomc Inur N)cinzufuh- 
rcn. nimnit daher zu: CAS (3) .  ('3S2-V 13). (',NA 12). ( '2Nj-V 121. ClN3-S 
(3). CNr ( 2 ) :  die Summe ist I5 anstatt 6. d. h. fur dicsc Schale gibt es insgesamt 
495 statt 4x6 M6glichkeiten. l i i n  Beispiel fur C3N2-S  sei aiigefijhrt: 

[ 3 5 ]  J. .cl. Conio u. J. Suluirn. Accounts Chem. Res. 5. 40 (1972). 

[ 361 Y P d c r  i n  P. dr Mow: Molecular Rccrrrangcments. Wiley-Interscience. 
New York 1963. S. 18: C'. I.. Srcrms.  7: A .  f i c o r  u. I? M. I'illui. J.  Org. 
Chem. 37, 2091 (1972). 

L37] R. I / i i i sgw Angew. Chem. 73. 656 11961). 

[3X1 R. Grigy u. G. Shelroti, Chem. Commun. IY71. 1247. 

[39] J. B. HcndricLson. J. Amer. Chem. Soc. Y.1. 6847 (1971). 

1401 ('ycloaddition dreier Koniponetiten ist seltcn von gro lkm synthctischem 
Nutzen. obgleich es einige wichtige FPIIe gibt. wo zwei Komponenten durch 
dasnicht heteiligte Moleli i lgeriist verbunden sind, wic bcigewissen 12 t 2 -  21- 
Cycloadditionen [I] l H =  3.4). 

[411 So legt 7. A. die I'roduktgriilk C ,  den Aulbau einer linearen Schale 
von vier KohlenstoNatomen nahe. Sic kann aus zwei 1:lementen auf 7wei 
Arlen, (I -. 3) odcr (2  . 2). zusammengefiugt werdcn. In i  Falle 1 1  +3) kiinntc 
cine C,-Finheit init eincm griiueren Molckii l  rugieren. das die anderen 
drei Kohlenstoffatome enthilt. welche ziir pericyclischen Reaktion bcfahigt 
sind. oder vice versa. Die ZAhlen beziehen sich nur auf die an der pericyclischen 
Ksaktion betdigten Kohlenstoflatome: natiirlich kiinnen die einzelnen Syn- 
theseelcmente noch weitere Atome aufweiscn. I>ie r:ischer-lndolsynthese 
(H=4r(C4N2)) ist ein Heispiel fiir eine ('4(2 t 2)-Kombination. Zuni Hepriff 
der I'roduktgriiDe. dcr minimal notwendigen linearen Schale. vgl. J. H. I / u I -  
dric.ksoti, noch unveriiffentlicht. 

[42] Von den neun aufgefiihrten Kombinationen sind im Text nur sieben 
erwahnt. D i e  Paare (I - 5 )  und 13-3) sind i n  die Ch-Aufbaureaktionen nicht 
einbczogen. da hierbei nicht zwei verschicdcne Kohlenstoffgeriiste vereinigt 
werden. sondern sich nur eines umlagert. d. h. es wird tine C-('-Bindiing 
gebildet, gleichzeitig aher auch cine gelost. D i e s e  beiden Reilktionen sind 
die [ l . 5 ] -  bnv. [3.3]-sigmatrope Lmlagcrung I B = ~ I I  bnv. 4~ IC,,)). 

[ 431 l lsgibt einigc Einschrlnkungcn heini Aulbau hiiherer Schalen, die inimer 
iioch cine bcstinimtc I'artialschale cnthalten sollen. So kann 36 k i n e  particlle 
Schale &) enthalten, auch hann 41 nicht aus 36 gebildet wcrdcn. (;cnau 
die gleichen Heschrankungen sind gegcben. wenn zu eincm n-substituierten 
Acnzolring neuc Substituentcn bestimmter relaliver Lagc hinzugefugt werden. 
Am einfachsten ist das Problem durch Verwendung cines Rcaktions-Graphen 
(Abb. 2 i n  [Z]) losbar. Da die Nomenl latur fur die pericyclischcn Schalen 
gleich ist, ist diesem Graphen zii entnehmen. welche hiiheren Schalen aus 
bestimmten niedrigeren Schalen herrorgehen kiinncn. 

1441 Dies 1st auch cine logischc Folge von GI. ( 5 ) .  Wir stellen d ie  Bedingung. 
dal) die C-Atomc durch n-Bindungen an ihre Nachbarn gehunden sind (d. h 
C' =W und C- LI. wodurch sine n-Versehiebung von Kohlenstoff ausgeschlos- 
sen wird. I h s  ergibt einc Minimalschale A l l = ? ~ l .  und das I'rodiikt bcstrht 
aus ciner einrigen Konipinentc: die Reaktion k t  deshalb keinc Fragnientic- 
rung. Dies gilt auch fur a l le  hoheren len €3" -f n, welche eino I'artialschale 
B(, = Z r  enthaltcn [43]. 

[45] Die Frage. ob ein Carbcn cher cine 6-lilektroiien-('ycloaddition an 
cin IXen eingeht als cine 4-Elcktronen-C'ycloaddition (Ausbildung cines Drei- 
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findct i m  Hombenrohr statt  was die Wahrscheinlicli- 
kcit fiir cine Lonzertierte Rcaktion vcrgrol3ert. 

14x1 Es gibt nur cine 1;r:igmenticrung II--?)  fiir das Cduht [ in der Schalc 
A=?,. vgl. Tabelle 10): sie 1st in Schema 8 enthalten. Die Ijniwandlung 
T i  - D l  1st einc. Aulbaureaktion analog der von ('erg et 31. (491 untersuchten 
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