
der Orbitale $2 und $3 ~ m k e h r t ' ~ ] .  Dies bedeutet, daR sich 
die beiden Orbitale bei der Offnung der Bindung C1-C4 
kreuzen, wobei ein echtes Kreuzen wegen der Pseudosymme- 
trie verboten ist (siehe Abb. 2). 

Abb. 2. Korrelationsdiagramm fur die Spaltung der Bindung Cl-C4 im 
Cyclobutanon. 

Bei kleinem Dehnungsabstand C1-C4 hat das oberste besetzte 
o-Orbital- wie bei den ,,normalen" Ketonen (Abb. 1) - $2-Cha- 
rakter: der Bereich C'-C4ist bindend, C4-O ist antibindend. 
Bei groBem Dehnungsabstand C1-C4 hat das oberste besetzte 
o-Orbital +3-Charakter: der fur die Oxacarben-Bildung ent- 
scheidende Bereich C4-O ist bindend, C'-C4 ist antibin- 
dend. 
Diese storungstheoretischen Uberlegungen werden von EH- 
Rechnungen['I fur das Korrelationsdiagramm von Abbildung 
2 bestatigt[@. Somit wird bei der Dehnungder Bindung C'-C4 
in einem elektronen-angeregten Cyclobutanon eine Situation 
geschaffen, in der das hochste (im n*,n-Zustand einfach) be- 
setzte 0-Orbital - anders als bei ,,normalen" Ketonen - im 
Bereich C4-O bindenden Charakter hat und so die Oxa- 
carben-Bildung begunstigt. 
Diese qualitative MO-Analyse fordert weder ein 1,4-Alkyl/ 
Acyl-Diradikal als Zwischenverbindung auf dem Reaktions- 
pfad zum Oxacarben, noch schlieBt sie - im Gegensatz zur 
stereochemischen Untersu~hung[~I  - eine solche Spezies aus ; 
alles wird davon abhangen, in welchem Strukturbereich der 
Ubergang von einer hoheren zur untersten Energiehyper- 
flache stattfindet (siehe'']). 
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Einfaches EH-Modell fur die photochemische Cyclo- 
butanon/Tetrah ydrofury liden-Isomerisierung [ 

Von WolfDieter Stohrer, Gerkard Wiech 
und Gerkard Quinkert[*] 
Die lichtinduzierte Cyclobutanon/Tetrahydrofuryliden-Iso- 
merisierung[21 beginnt mit einer Dehnung der C '-C4-Bin- 
dung. Von einem bestimmten Dehnungsabstand ab gruppieren 
sich die o-Orbitale $2 und $3 Die Strukturbereiche 
vor und nach dieser Anderung der Orbitalfolge entsprechen 
den beiden zueinandergehorigen ,,bond'- ( I  ) und ,,stretch- 
Isomeren (2) (Abb. I ) ,  und die Dehnung der Bindung C1-C4 
im Cyclobutanon ist somit ein typisches Beispiel fur die ,,bond- 
stret~h"-Isomerie[~]. Die Bindungsverhaltnisse im ,,stretch"- 
Isomer (2) begunstigen a priori den (photochemischen) Ring- 
schluB zwischen den Zentren C4 und 0 zum entsprechenden 
Oxacarben131. 

uo 3 L  

bond - Isomer / I /  stretch -Isomer 

mdx HOMOS 
Abh. I .  Das Verhalten der o-Orbitale o2 und + 3  hei der ,,bond-stretch"-Isome- 
rie. 

Um ein Gefuhl fur die Dynamik der Liganden an C' und 
C4, die mit der ,,bond-stretch"-Isomerisierung verknupft ist, 
zu entwickeln, haben wir mit der EH-Methode['I eine vollstan- 
dige Energiehyperflache fur den Grundzustand sowie fur den 
untersten Anregungszustand von (3) als Funktion der Frei- 
heitsgrade a, p und y berechnet. 

Kurve A-E (Abb. 2 )  reprasentiert den Grundzustand. Der 
formal symmetrie-verbotene Ubergang von ( I )  zu (2) erzeugt 
definitionsgemafi das Maximum B. Davor liegende Konforma- 
tionen relaxieren zum ursprunglichen Edukt A (vgl. die noda- 
len Eigenschaften von 02); dahinter liegende Konformationen 
(vgl. die nodalen Eigenschaften von $ 3 )  relaxieren entweder 
unter Begunstigung der C'-C4-Wechselwirkung durch 
,,through bond''-Kopplung[61 zum Minimum C (1,4-Alkyl/ 
Acyl-Diradikal) oder unter Betonung der ,,through space"- 
Wechselwirkung zwischen den Zentren C4 und 0 zum Mini- 
mum E (Oxacarben). Das oberste, zweifach besetzte Orbital 
$ 3  des 1,4-Alkyl/Acyl-Diradikals ist im wesentlichen auf C4 
konzentriert, und die Spezies kann als ein Carbanion verstan- 
den werden, das stark ,,through bond-stabilisiert ist"]. Defi- 
niert man in einer hierzu formalen Analogie C4 im Oxacarben 
als ein durch Wechselwirkung mit dem 0-Atom extrem 
,,through space"-stabilisiertes ,,Carbanion", so ware der Uber- 
gang zwischen C und E als Inversion eines Carbanions zu 

[*I Doz. Dr. W.-D. Stohrer, Dipl.-Chem. G. Wiech und Prof. Dr. G. Quinkert 
Institut fur Organische Chemie der Universitat, Laboratorium Niederrad 
6 Frankfurt am Main, Theodor-Stern-Kai 7 
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interpretieren. Die Hohe der Inversionsbarriere D bestimmt 
dann die kinetische Stabilitat des Oxacarbens. 

3 0  

2 5  

20 

1 
I 

1 5  
w 
u 

Ly 

1 0  

0 5  

0 0  

p 5 3 q  

Abb. 2. Senkrechte Schnitte durch berechnete Energiehyperflachen; A-E: 
des EH-Grundzustands; A*-H bzw. A*-H': des untersten EH-Anregungs- 
zustandes mit Anordnung des 0-Atoms in der Molekiilebene hzw. um 3 0  
aus der Molekiilebene herausgenommen. 

Die Punkte A*-H (Abb. 2) charakterisieren den tiefsten EH-an- 
geregten Zustand von (3) mit dem 0-Atom in der Molekiilebe- 
ne. Im Minimum F hat das n*,n-angeregte ,,bond-Isomer 
einen etwas langeren C'-C4-Abstand als im Grundzustand, 
und die weitere Dehnung dieser Bindung erzeugt einen wesent- 
lich flacheren Energieanstieg als dort, da nur ein Elektron 
das C '-C4-bindende Orbital 42 populiert. Der Ubergang 
vom n*,n-angeregten ,,bond-Isomer zum n*,n-angeregten 
,,stretch-Isomer ist- wie im Grundzustand - von einer Abwin- 
kelung des Sauerstoffs nach innen auf C4 hin begleitet 
(p> 1 SO'), um die stabilisierenden Wechselwirkungen im ein- 
fach besetzten Orbital $3 zu optimieren; anders als im Grund- 
zustand behalt das System hierbei die ebene Anordnung an 
C4 bei. Die von 43 induzierte Abwinkelung des Sauerstoffs 
nach innen bewirkt ein Absenken des unbesetzten Orbitals 
$2, das auf den Carbonylbereich konzentriert und hier antibin- 
dend ist. Der Rechnung entsprechend kreuzt $2 bei p= 1 9 0  

p" 
b 
f9-8 

Abb. 3. Energiefolgen der Orbitale + 3 ,  R* und + 2  des zum Cyclobutanon 
gehorigen ,,stretch"-Isomers fur fl <ca. I90  bzw. f i r  fl > ca. 190 . 

in G das bis dahin einfach besetzte, praktisch konstant bleiben- 
de Orbital n* und iibernimmt in der Rechnung dessen Elektron 
(Abb. 3). 
Damit wird die Ablenkung, deren Richtung nach innen bereits 
vorgegeben war, nicht nur von $ 3 ,  sondern zunachst auch 
von $ 2  begiinstigt, bis die anfangs schwache, im Verlauf der 
Einwinkelung aber starker werdende antibindende Wechsel- 
wirkung zwischen C4 und 0 die stabilisierende Bewegung 
im Minimum H auf der o*,n-angeregten Energiehyperflache 
,,stoppt". Ein weiteres stabilisierendes Einschwingen des 0- 
Atoms nach C4 hin ist ab jetzt nur noch moglich, wenn 
das Elektron aus dem C4-0-antibindenden Orbital $2 ins 
C4-0-bindende Orbital $3 iiberwechselt. Tritt diese innere 
Umwandlung (,,o-gekoppelter"[81 Ubergang von H nach D) 
so rasch ein, dal3 eine thermische Aquilibrierung bei H nicht 
moglich ist, setzt das mobile Molekiil die zuvor begonnene 
Bewegung auch nach Erreichen von D fort und gelangt so 
nach EC9l. 
Ahnlich wie ein Elektron in $2 das Abwinkeln des Dreizentren- 
Systems 0-C'-C2 begiinstigt, wird ein Elektron im n*-Orbi- 
tal dkr CO-Gruppe des n*,n-angeregten Cyclobutanons das 
Herausdrehen des Sauerstoffs aus der Molekiilebene bewir- 
ken[' 'I.  Um den tendenziellen Einflul3 dieser Konformations- 
Anderung auf unser unrealistischeres, dafur aber transparente- 
res Modell aufzufinden, haben wir eine zweite Energiehyperfla- 
che fur den tiefsten EH-angeregten Zustand berechnet, wobei 
nun das 0-Atom um 30" aus der Molekiilebene herausragt. 
Die neu gewonnene Energiekurve A'*-H' entspricht qualitativ 
dem durch die Punkte A*-H charakterisierten Kurvenzug. 
Die energetisch tiefere Lage der erstgenannten Kurve 1st eine 
Folge der o*n*-Mischung im nichtplanaren System. Hier- 
durch wird auch das Kreuzen der Energiehyperflache vom 
,,n*,n"- und ,,o*,n"-angeregten ,,stretch"-Isomer vermieden: 
der Kreuzungspunkt G der Hyperflachen des n*,n- und o*,n- 
angeregten ,,stretch"-Isomers wird zum echten Maximum G'. 
Die lichtinduzierte Cyclobutanon/Tetrahydrofuryliden-Iso- 
merisierung erweist sich nach unserem einfachen Modell als 
eine diabatische Umlagerung, bei der das Oxacarben im photo- 
chemischen PrimarprozeB entsteht" '1. 
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