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Zu den pericyclischen Reaktionen zdhlen thermische und photochemische Cycloadditionen
und Cycloreversionen, elektrocyclische Reaktionen und sigmatrope Verschiebungen. Die K onfi-
gurationswechselwirkungsanalyse gestattet Voraussagen iiber den bevorzugten Reaktionsweg,
iiber die Reaktionsgeschwindigkeit, iiber die Lage eventuell vorhandener Zwischenstufen und

vor allem iiber die Stereochemie derartiger Reaktionen.

1. Einleitung

In einer Reihe vorlaufiger Mitteilungen veroffentlichten Wood-
ward und Hoffmann'*1 1965 erstmals das Prinzip der Erhaltung
der Orbitalsymmetrie bei konzertierten Reaktionen. Seitdem
gab es drei wichtige Entwicklungen in der Theorie der pericy-
clichen Reaktionen:

Die erste war die Publikation anderer theoretischer Betrach-
tungsweisen!? ~® welche mit wenigen Ausnahmen zu den-
selben Schliissen wie die urspriingliche Formulierung von
Woodward und Hoffmann fihrten. Natiirlich unterscheiden
sich alle diese theoretischen Ansétze in ihrer Strenge, ihrer
allgemeinen Anwendbarkeit und der Einfachheit des Kon-
zeptes voneinander, doch schirften auch sie unsere Intuition
fiir das Verstidndnis der verwickelten elektronischen Faktoren,
welche den Verlauf pericyclischer ‘Reaktionen bestimmen.

Die zweite Entwicklung war die Erkenntnis, daf3 die Wood-
ward-Hoffmann-Regeln je nach der elektronischen Natur der
Reaktanten modifiziert werden konnen, wenn sich zur Be-
schreibung des Ubergangszustandes andere Elektronenkonfi-
gurationen als die des Grundzustandes als wichtig erweisen.
Wir haben die Bedeutung von Charge-transfer-Konfiguratio-
nen bei thermischen und photochemischen Cycloadditio-
nen!! % sowie die Bedeutung doppelt angeregter Zustinde zur
Beschreibung thermischer pericyclischer Reaktionen verschie-
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dener Arten in einigen neueren Publikationen diskutiert!!!l,

Die Erkenntnis, daB3 die Konfigurationswechselwirkung die
elektronischen Eigenschaften von Ubergangszustinden we-
sentlich mitbestimmt, scheint riickblickend unvermeidlich ge-
wesen zu sein. In der Tat haben die Spektroskopiker schon
vor vielen Jahren erkannt, daB die elektronischen Ubergiinge
von Molekiilen nur auf der Basis einer Theorie verstanden
werden konnen, in der die Konfigurationswechselwirkung eine
Schliisselrolle spielt!*?). In den letzten Jahren diskutierten Ba-
der!'3), Salem'¥ und Pearson'3! die Bedeutung elektronisch
angeregter Zustinde fiir die elektronischen Eigenschaften von
Molekiilen und Ubergangszustinden. Deshalb war die Ent-
wicklung neuer Stereoauswahlregeln auf der Grundlage der
Konfigurationswechselwirkungstheorie ein unausweichlicher
Schritt beim weiteren Ausbau der urspriinglichen Ideen von
Woodward und Hoffmann. Zum Verstindnis der Anderungen,
die unser Ein-K onfigurationen-Bild von Molekiilen und Reak-
tionen durch die Konfigurationswechselwirkungsanalyse er-
fahrt, sollte man zusitzlich zu unseren Arbeiten die interessan-
ten Beitriige von Baldwin!'®), Michi"" "1 und Schmidt!'® sowie
die theoretischen Arbeiten von Buenker und Peyerimhoffi*®),
Dewar'?°), Trindle2"), Jackson'2?2) sowie Raff und Porter!?2?
erwahnen.

Die dritte Entwicklung war schlieBlich die Erkenntnis, daB
Wechselwirkungen zwischen anderen Orbitalen als den Front-
orbitalen den Weg einer konzertierten Reaktion beeinflussen
konnen!??l Die beiden letzten Entwicklungen miiBiten zu wei-
teren theoretischen und experimentellen Arbeiten anregen und
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konnten helfen, eine enorme Anzahl chemischer Befunde in
ein System zu bringen.

In diesem Fortschrittsbericht wird eine formale Theorie der
Konfigurationswechselwirkungen vorgestellt, welche zu halb-
quantitativen oder qualitativen Voraussagen der bevorzugten
Reaktionswege benutzt werden kann. Das Hauptaugenmerk
wurde auf die qualitative Anwendung der Theorie auf stereo-
chemische und kinetische Voraussagen bei pericyclischen
Reaktionen gelegt mit dem Ziel, zu cinem allgemeinen, im
Laboratorium nachpriifbaren Schema zu gclangen.

2. Theorie

In dieser Arbcit richten wir unser Interesse auf drei allgemeine
Reaktionstypen:

a) Intermolekulare Cycloadditionen,

b) clcktrocyclische Reaktionen,

c) sigmatrope Verschiebungen.

Ein typisches Beispiel einer intermolekularen Cycloaddition
ist die Vereinigung zweier Athylenmolekiile zu Cyclobutan.
Der Ubergangszustand einer solchen Reaktion kann durch
dic Wechselwirkung von zwei Molekiilen, niimlich den beiden
Athylenmolekiilen, beschrieben werden. Ein typisches Beispiel
einer elektrocyclischen Reaktion ist die Cyclisierung von Buta-
dien zu Cyclobuten. Am Ubergangszustand einer solchen
Reaktion ist die Wechselwirkung von zwei formalen Molekii-
len, nimlich den beiden Doppelbindungen des Butadiens, be-
teiligt. Fiir eine sigmatrope Verschiebung schlieBlich ist dic
[1.3]-Verschicbung einer Methylgruppe im 1-Buten ein typi-
sches Beispiel. Der Ubergangszustand einer solchen Reaktion
umfaBt dic Wechselwirkung zweier formaler Radikale, nimlich
des Geriistes (Allylradikal) und der wandernden Gruppe (Me-
thylradikal).

Ganz allgemcin treten bei den meisten Reaktionen im
Ubergangszustand zwei Fragmente in Wechselwirkung; diese
Fragmente sind entweder reale oder formale Molekiile. AulSer
wenn die beiden Fragmente gleich sind, kann man eines davon
als Donorfragment D und das andere als Acceptorfragment
A definieren!'®!. Die elektronischen Zustinde des Ubergangs-
komplexes DA bei einer intermolekularen Cycloaddition, ei-
ner elektrocyclischen Reaktion oder einer sigmatropen Ver-
schiebung kénnen als Linearkombinationen von Wellenfunk-
tionen beschrieben werden, welche den Fragmenten D und
A entsprechen. Um die Theorie moglichst einfach abzufassen
und trotzdem die wichtigen Merkmale unserer Ableitung bei-
zubehalten, withlen wir einen minimalen Basissatz von Konfi-
gurationswellenfunktionen nullter Ordnung. Diese Wellen-
funktionen sind:

1. Die .,no bond"-Konfiguration DA,

2. die lokal angeregten Konfigurationen D*A und DA*,

3. die Charge-transfer-Konfigurationen D®A® und D°A®,

Zur Abkiirzung werden wir ab jetzt das Wort K onfiguration™
anstelle von , K onfigurationswellenfunktion nuliter Ordnung"
verwenden.

Die besctzten und unbesetzten MOs der Fragmente D und
A sind in Abb. 1 dargestellt. Unter Anwendung der iiblichen
Schreibweise der Quantenchemie kdnnen wir jede Konfigura-
tion dcs Basissatzes als Funktion der Spin-Molekiilorbitale
der beiden Fragmente aufschreiben.
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Abb. 1. Molekiilorbitale des Donor- (D) und Acceptorfragmentes (A).
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In den obigen Gleichungen ist A der Antisymmetrieroperator.
Die Funktionen ¥ und E) bedeuten die Spin-Molekiilorbitale
mit %-Spin, die Funktionen y und ¢ entsprechend die Spin-Mo-
lekiilorbitale mit B-Spin. Alle fiinf Konfigurationen sind Singu-
lettkonfigurationen, welche dem Pauli-Prinzip Rechnung tra-
gen. Die Energien der fiinf Konfigurationen ergeben sich zu:

E(DA) =0 (1)
E(D®A®)=—¢g +¢.,,~C=1,—-A,-C (2)
E(D®A®) = —g +e,, ~C =1,—A,-C &)
E(D*A) = —¢,+&,. =hv(n—n+1) (4)
E(DA*) =—¢g,+¢,, hvim->m+1) (5)

In den Gleichungen (1) bis (5) ist € die SCF-MO-Energie. [,
das erste (niedrigste) Tonisationspotential des Donors, I, das
erste (niedrigste) lonisationspotential des Acceptors, A, die
Elektronenaffinitit des Donors, A, die Elektronenaffinitiit des
Acceptors, C und C’ die elektrostatische Anziehung des iiber-
schiissigen Elektrons des einen Fragmentes durch die Elek-
tronenliicke des anderen ; der Rest der Symbole hat die iibliche
Bedeutung.

An dieser Stelle mochten wir darauf hinweisen, dal} im Falle
gleicher Fragmente die Charge-transfer-K onfiguration und dic
lokal angeregten Konfigurationen durch Ladungsresonanz-
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Konfigurationen bzw. Anregungsresonanz-Konfigurationen
ersetzt werden miissen!??. In einem solchen Fall sind die
Energien der Ladungsresonanz-Konfigurationen nach wie vor
durch die Gleichungen (2) und (3) gegeben, wiihrend die Energi-
en der Anregungsresonanz-Konfigurationen aus den Glei-
chungen (4) und (5) unter Beriicksichtigung der Anregungs-
wechselwirkung der beiden Fragmente berechnet werden k6n-
nen!2°],

Ein Blick auf die Gleichungen (1) bis (5) zeigt, daB die GroBen
Ip, I, Ap, Aa, hv(n—>n+ 1) und hvim—>m+ 1) aus experimen-
tellen Daten zugénglich sind und nur C und C’ explizit berech-
net werden miissen'?®!, Wir sind demnach imstande, die Konfi-
gurationen nach ihren relativen Energien zu ordnen, die sich
aus experimentellen Daten ergeben. Diese Konfigurationen
reprisentieren die elektronischen Zustinde des Ubergangs-
komplexes fiir den hypothetischen Fall verschwindender
Konfigurationswechselwirkung. Ohne Frage ergeben sich die
wahren elektronischen Zustinde des Ubergangskomplexes,
wenn die Wechselwirkungen der Konfigurationen beriicksich-
tigt werden. Der Energieunterschied zwischen einer Konfigura-
tion und dem entsprechenden elektronischen Zustand kann
als die Stabilisierung oder Destabilisierung angesehen werdcn,
die durch die Konfigurationswechselwirkung verursacht wur-
de.

Wir konnen jetzt ausfithrlich ableiten, wie Konfigurationen
in Wechselwirkung treten und elektronische Zusténde erzeu-
gen. Unsere erstc Aufgabe ist, den Hamilton-Operator unter
Beriicksichtigung der Tatsache zu definieren, daBl bei den
behandelten Reaktionen im Ubcrgangszustand mehr als nur
eine Bindung gebildet wird.

H=Hp+ Hia+ H (6)

Um unsere Ableitung zu vereinfachen, wihlen wir einen Hamil-
ton-Operator, der nur aus Einelektronentermcn besteht, und
versuchen Elektronenzustinde zu entwickeln, die durch Mi-
schen von Einelektronen-Konfigurationen entstehen. In Gl
(6ywirkt Hp nur aufdas Fragment D, Ha nur auf das Fragment
A und H’ auf die zwei oder mehr sich bildenden Bindungen.
Wir nehmen an, dafl die MOs des Fragmentes D orthogonal
beziiglich Hp und die MOs des Fragmentes A orthogonal
beziiglich Ha sind. Dann ist H' allein verantwortlich fiir das
Mischen der Konfigurationen. Der elektronische Zustand des
Ubergangskomplexes DA kann dann sehr einfach quantitativ
bestimmt werden. Es 148t sich eine Energiematrix konstruieren,
deren Diagonalelemente die Energien der Konfigurationen
nullter Ordnung und deren Nichtdiagonalelemente die Wech-
selwirkungsterme zwischen diesen Konfigurationen sind.
Wichtig ist dabei, daBl viele dieser Matrixelemente empi-
risch aus experimentellen Daten ermittelt werden kdnnen.
Die Losung der entsprechenden Sidkulardeterminante liefert
die Eigenwerte und Eigenvektoren der Zustandswellenfunktio-
nen. Leistungsfihige Computer und die Verfiigbarkeit von
Ionisationspotentialen und spektroskopischen Daten als empi-
rische Eingabe ermdéglichen die Berechnung solcher Konfigu-
rationswechselwirkungen fiir chemisch interessante Systeme.
Wihrend der Theoretiker sich vielleicht fiir die Feinheiten
eincs Problems interessiert, die sich nur durch explizite Rech-
nungen enthiillen lassen, ist dem Organiker mehr an einer
allgemeinen qualitativen Theorie gelegen, die er ohne Benut-
zung von GroBrechnern auf seine praktischen Probleme an-
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wenden kann. Deshalb sollten wir das quantitative Schema
auf ein qualitatives reduzieren, welches aber die wesentlichen
Merkmale der Theorie beibehilt. Eine solche qualitative Kon-
figurationswechselwirkungsanalyse erfordert die folgenden
Schritte:

1. Sehritt: Man ordne die Konfigurationen des Basissatzes
nach ihrer relativen Energie; dazu konnen die Gleichungen
(1) bis {5) herangezogen werden.

2. Schritt: Man konstruiere die Wechselwirkungsmatrix fiir
diese Konfigurationen.

3.Schritt: Man bilde die elektronischen Zustinde eines gegebe-
nen Ubergangskomplexes und beriicksichtige dabei, daB die
Energieiinderung zweier beliebiger nichtentarteter Basissatz-
konfigurationen, die sich aus der Wechselwirkung ergibt,
umgekehrt proportional ihrer Energiedifferenz und direkt pro-
portional dem Quadrat ihres Matrixelementes ist. Die Analo-
gie zwischen der Aufspaltung zweier Molekiilorbitale, mit wel-
cher der Organiker vertraut ist'?”!, und der Aufspaltung zweier
Konfigurationen als Resultat ihrer Wechselwirkung ist in Abb.
2 dargestellt.

al bl
gestorte elektranische
M0s Zustande

| |

f® IW
I B T

ungestorte Kontigurationen nuliter
MOs Ordnung

Abb. 2. a) MO-Wechselwirkungsdiagramm, b) Konfigurationswechselwir-
kungsdiagramm. W und W' sind Konfigurationen.

Sind diese Schritte getan, kann der bevorzugte stereochemische
Weg einer thermischen Reaktion bestimmt werden, indem
die relativen Energien der niedrigsten elektronischen Zustande
der Ubergangskomplexe aller denkbaren stereochemischen
Wege der Reaktion miteinander verglichen werden. Analog
1aBt sich die bevorzugte Stereochemie einer photochemischen
Reaktion durch Vergleich der relativen Energien der ersten
elektronisch angeregten Zustinde der Ubergangsk omplexe er-
mitteln. Weitere Merkmale einer Reaktion konnen in dhnlicher
Weise festgestellt werden!2®],

Wir befassen uns nun damit, wie die qualitative Konfigura-
tionswechselwirkungstheorie auf Cycloadditionen mit 4n und
4n+2 Elektronen, auf elektrocyclische Reaktionen und auf
sigmatrope Verschiebungen angewendet werden kann. Wir
werden versuchen, die bevorzugte Stereochemie solcher Reak-
tionen unter der Annahme zu bestimmen, dal} sie konzertiert
ablaufen und dafl im Ubergangszustand ununterbrochene Bin-
dungsbeziehungen zwischen allen Atomen existieren, die das
Geriist des neuen Ringes bilden. Einen solchen Ubergangszu-
stand wollen wir ,,pericyclisch™ nennen.
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3. Intermolekulare [ 2+ 2]-Cycloadditionen

3.1. Unpolare intermolekulare [ 2+ 2]-Cycloadditionen

Die Wechselwirkungsmatrix ist in Schema 1 gezeigt!3%.

DA D*A DA* D®A® D°A®
Als erstes untersuchen wir den Fall unpolarer Cycloadditionen DA X
(AD) von (1) und (2), wobei (1) der Donor und (2) der D*A o X
Acceptor sei. X sei ein Heteroatom mit einem einsamen Elek- DA* 0 0 X

tronenpaar im p,-Orbital.

1 x4

D®A®  ($s(H'2)
DPA®  (hadH'1)

<baH' 2>
<hslH LD

{OsH' D X
<OalH' 2> 0 X

Schema 1. Wechselwirkungsmatrix fiir eine unpolare [2+ 2]-Cycloaddition

N \sch
K S @ bl
D A

Um die Diskussion zu vercinfachen, nehmen wir an, daB
sich im Ubergangszustand gleiche Bindungen zwischen C2
und C* und zwischen C® und C°® bilden. Der Einelektronen-
Hamilton-Operator ergibt sich zu

H=Hu + Ho + H

wobei

H' = Has + Hjp

Die Basissatzkonfigurationen des Ubergangszustandes einer
unpolaren {2+ 2]-Cycloaddition sind in Abb. 3 dargestellt.
Dic zugehérigen Wellenfunktionen kdénnen als Slater-Deter-
minanten geschrieben werden, wie in Abschnitt 2 gezeigt wur-
de. Die Energie der ,no bond“-Konfiguration DA ist der

An dieser Stelle erscheint es angebracht, auf die physikalische
Bedeutung der Matrixelemente einzugehen. In allen Fillen,
die uns interessieren, wirkt der Einelektronenoperator H’ lings
den beiden Paaren der sich verbindenden Atome, sagen wir
den Paaren A und B. Man kann H’ als Summe zweier Einelek-
tronenoperatoren schreiben, wovon der eine (H,) entlang dem
Paar A, der andere (Hp) entlang dem Paar B wirkt:

H' = Ha + Hs

Die Matrixelemente der Konfigurationen W, und W beziig-
lich des Operators H' k6nnen geschrieben werden als

(WIHTW 2 = (Wi [Ha|W2) + (W, [HpW o)

Uns interessieren die folgenden Fille:
a) (W [Ha|W2> und (W ,|Hg|W ;) sind von Null verschieden

B0 — e — -+ 4+ — und haben das gleiche Vorzeichen. In einem solchen Fall
A ist {W)|H'|W,) in der absoluten Grofie grof}, die beiden Kon-
figurationen mischen stark, und es ist pericyclische Bindung
vorhanden, das heifit, der entstehende elektronische Zustand
£€1,0; H -+ ~+ - e 1 . . .
P8 4 4 -+ —+ enthdlt bindende Wechselwirkungen zwischen den beiden
€,0, A -+ + + Atompaaren.
€,0, —+ = +
D A e e 0®  A° 0t A DM b) <WIHA{W ) und (W ,|Hp/W,)> sind von Null verschieden,

Abb. 3. Basissatzkonfigurationen fiir eine unpolare [2+ 2]-Cycloaddition.
D ist das Donor-, A das Acceptorfragment,

Nullpunkt der Energieskala. Die ndchste Konfiguration in
der Rethenfolge zunehmender Energie ist die Charge-transfer-
Konfiguration D®A®. Diese K onfiguration muB notwendiger-
weise eine niedrigere Energie als die lokal angeregten K onfigu-
rationen D*A und DA* haben, weil die Anregungsenergie
g, —&’, in der D®A®-Konfiguration kleiner ist als die Anre-
gungsenergien €3 — g4 und €7 — &5 in den Konfigurationen D*A
bzw. DA* und weil aulerdem die Energie der Konfiguration
D®A® durch den Coulomb-Anziehungsterm C der beiden
Fragmente weiter erniedrigt wird. Die relative Energie der
beidenlokal angeregten Konfigurationen D*A und DA* hiingt
zum grofBien Teil ab vom Energieunterschied zwischen ¢; und
¢, im Donor und vom Energieunterschied zwischen y, und
V, im Acceptor. Die Charge-transfer-Konfiguration D®A®
schlieBlich kann je nach der GroBenordnung des Coulomb-
Anziehungsterms C’ relativ zur Anregungsenergie's| —¢, eine
niedrigere oder hohere Energie als eine oder beide der lokal
angeregten Konfigurationen D*A und DA* haben.

Der niichste Schritt ist das Aufstellen der Wechselwirkungsma-
trix. Dies erfordert die Berechnung von Matrixelementen zwi-
schen determinanten Wellenfunktionen, was leicht moglich
ist, wenn man sich an die bekannten, einfachen Regeln halt!*],
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haben aber verschiedene Vorzeichen. In diesem Fall ist das
Matrixelement (W |H'|W;) sehr klein oder Null, die beiden
Konfigurationen mischen nur wenig oder gar nicht, und es
ist keine pericyclische Bindung vorhanden; der entstehende
elektronische Zustand enthilt eine bindende und eine antibin-
dende Wechselwirkung zwischen den Atompaaren.

c) (W [Ha|W;) ist von Null verschieden, aber (W |Hp|W ;>
ist Null. In diesem Fall ist (W,|H'|W,) immer noch bedeu-
tend; die beiden Konfigurationen mischen, doch ist keine
pericyclische Bindung vorhanden: Der resultierende elektroni-
sche Zustand enthilt eine bindende und eine nichtbindende
Wechselwirkung zwischen den Atompaaren. In allen folgenden
Diskussionen sind die Matrixelemente beziiglich H bestimmt;
die resultierenden elektronischen Zustinde werden als pericy-
clisch oder nichtpericyclisch bezeichnet.

Die n-Molekiilorbitale von (1} und (2) haben die folgende
allgemeine Form:
¢, =Cyp;+C;,p,+C 3Py +Cyapy
$2=Cy P +C3,P2=C13P;~ Cpups
¢3=C3,p; —Ca,p2 7C33P3+C3aPs
©,=C4;p, —Cyypy; + CasPs —Cuabu

wobeil
Cii=Ciai Cia=Cis
Cay = Cay; Cyy=Cay
Ciar = Cau: Cay =Ca3
Cuy =Cuy: Cua=Cay
und
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Y = Cisps + CwPe
Yy = Casps — Cz(\p(,

wobei
Cis = Ciro: Cas = Cye

In den obigen Gleichungen st C,, der Koeffizient des 2p-
Atomorbitals des v-ten Atoms im p-ten Molekiilorbital, und
p, ist das 2p-Atomorbital des v-ten Atoms. Aus der Symmetrie
von (1) und (2) folgen die allgemeinen Beziehungen

Cp| = Cp4
Cu2=Cu3
und

Cus = Cpe

Die MO-Integrale der halben Wechselwirkungsmatrix kdnnen
nun in AO-Integrale entwickelt werden. Bei diesem und jedem
folgenden Fall werden wir uns nicht mit dem Vorzeichen be-
schiftigen, da wir uns mit Wechselwirkungen der Basissatz-
konfigurationen befassen werden, worin die Energiednderung
dem Quadrat des Matrixelementes proportional ist. Deshalb
fiihren wir ein, daB jedes Wechselwirkungsmatrixelement fiir
positiv gehalten wird. Fiir den Fall einer [2s+2s]-Cyclo-
addition (s = suprafacial) ergeben sich die folgenden M O-Inte-
grale:

<O3H N> =0
GaH N> =0
(OaH'2) = 2C42Cas72s
COsH W = 2C;52C 15725

wobei

Y25 = {p2|H'lps>:
Y36 = {pslH'lps>

Diese Resonanzintegrale sind auf eine [2s+ 2s]-Vereinigung
anwendbar; wir kdnnen definieren:

Y25 = Y36 = ¥s

Im Falle einer [2s+2a]-Cycloaddition (a=antarafacial) er-
rechnet man folgende MO-Integrale:

(OatH'Y2) = 2C 3205725
<¢4|H'|\|11> = 2C42C15Yas

COaH'W 2> =0
COsH'Y> =0
wobei

Y2s = {p2AH'lps);
Y36 = {patH'lps>

Diese Resonanzintegrale gelten fiir [2s+ 2a]-Vereinigungen;
wir definieren:

Yis = Y36 = Ya

Die damit erhaltenen halben Wechselwirkungsmatrizen fiir
{2s+2s]- und [2s+2a]-Cycloadditionen sind in Schema 2
gezeigt.

Betrachtet man die beiden Wechselwirkungsmatrizen, so
kommt man zu folgenden Schliissen:
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a){2s+2s] DA D*A DA* DAY D7A"
DA X
D*A 0 X
DA* 0 0 X
D¥A® 0 20 4Cas7s 2C;-Cosys X
DPA® 0 2C3:Csvs C2C0Casys 0 X
b) [2s +2a] DA D*A DA* D¥AY DA™
DA X
D*A 0 X
DA* 0 0 X
D®A® 2C3:C 2574 0 0 X

D®A® 2C4,Crsva 0 0 0 X

Schema 2. Halbe Wechselwirkungsmatrizen fiir [2s +2s]- und [2s+2a]-Cy-
cloadditionen.

1. Im Falle einer [2s+ 2s]-Vereinigung mischen dic beiden
lokal angeregten Konfigurationen D*¥A und DA* stark mit
den beiden Charge-transfer-Konfigurationen D®A® und
D®A®: es ergeben sich elektronische Zustinde S;, S S;
und S, mit pericyclischer Bindung der beiden Cycloadditions-
partner. Im Gegensatz dazu ist der verbleibende elektronische
Zustand S, ein Ein-Konfigurationenzustand ohne pericycli-
sche Bindung. Der elektronische Zustand S, ist ein nichtbin-
dender Zustand.

2. Im Falle einer [2s+2al-Vercinigung kann die Grund-
zustandskonfiguration DA mit den Charge-transfer-K onfigu-
rationen D®A® und D®A® in schwache Wechselwirkung tre-
ten und dabei die elektronischen Zustiinde Ao, Ay und A,
mit pericyclischer Bindung der Reaktionspartner erzeugen.
Im Gegensatz dazu sind die beiden iibrigen elektronischen
Zustiande A und A; Ein-Konfigurationenzustdnde ohne peri-
cyclische Bindung. A; und A ; sind nichtbindende elektronische
Zustande.

Diese Uberlegungen lassen sich anhand von Abb. 4 leicht
verstehen. Abb. 4 illustriert, wie die Basissatzkonfigurationen
in Wechselwirkung treten und die elektronischen Zustéinde
der Ubergangskomplexe der [2s+2s]- und der [2s+2a]-Cy-
cloadditionen erzeugen!®'!, Das Konfigurationswechselwir-
kungsdiagramm (Abb. 4) ist unter der Annahme gezeichnet,
dafB die Resonanzintegrale fiir die [2s +2s]- und die [2s+ 2a]-
Vereinigung den gleichen Betrag haben:

s, T %
A‘L‘ I O®
A, 094
h— oy —-— L
’ : 0A* ’ :
Ay — ﬁz——_—"*—sz — 5
Ay — 1 ~__ [®p°
Sy S
DA
o —— — 5 s
Ay — Ao_/
[2s+2al [25+25]

Abb. 4. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fur eine unpolare [2+2]-
Cycloaddition. Dic Zustande S und A beziehen sich auf symmetrische, die
Zustinde S’ und A’ auf unsymmetrische Ubergangszustinde.
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Diese Annahme vereinfacht die Konstruktion des Diagrammes
und erlaubt es, das Interesse den elektronischen Faktoren
zuzuwenden, dic fiir das Mischen der Konfigurationen verant-
wortlich sind. Wir miissen jedoch zusiitzlich zum Konfigura-
tionswechselwirkungsdiagramm die sterischen Gegebenheiten
der [2s+2s]- und [2s+ 2a]-Ubergangskomplexe beriicksichti-
gen, um die relativen Energien der entsprechenden elektroni-
schen Zustidnde zuverldssig abschdtzen zu konnen.

Die chemischen Folgerungen aus dem Konfigurationswechsel-
wirkungsdiagramm sind einfach:

I. Eine konzertierte, unpolarc [2+ 2]-Cycloaddition wird
thermisch nach einem [2s+ 2a]-Mcchanismus verlaufen, da
der niedrigste elektronische Zustand A, pericyclisch ist und
encrgetisch unter dem nichtpericyclischen elektronischen Zu-
stand So liegt. Die elektronische Stabilisierung (SE) der
[2s+ 2s]- und [2s+ 2a]-Ubcrgangskomplexe durch die K onfi-
gurationswechselwirkung ist:

SE(2s+2a) = E{As) — E(DA) > 0
SE(2s+28) = F(Sy) — E(DA) =0

Nun, der Betrag der elektronischen Stabilisierung des
[2s+2a]-Ubcrgangskomplexes ist klein, da die Energiediffe-
renz der Konfigurationen DA, D®A® und D®A® groB ist.
Zudem ist der [2s + 2a]-Ubergangskomplex sterisch destabili-
siert. Demnach darf man erwarten, daf ein Diradikalmechanismus
iiber cine konzertierte [ 25+ 2a J-Vereinigung der Cycloaddenden
bei thermischen, unpolaren [ 2+ 2 ]-Cycloadditionen dominieren
kann.

2. Eine konzertierte, unpolare [2+ 2]-Cycloaddition wird
photochemisch auf einem [2s+ 2s]}-Weg stattfinden, da der
erste elektronisch angeregte Zustand S, energetisch tiefer als
der erste elektronisch angeregte Zustand A, liegt. Beide Zu-
stinde sind pericyclisch. AuBerdem kann cinc sterische
Destabilisicrung der angercgten elektronischen Zustinde des
[2s+ 2a]-Ubcrgangsk omplexes, wenn iiberhaupt vorhanden,
diese Bevorzugung des [ 2s+ 2s ]-Weges nur noch unterstiitzen.
Der Zustand S, hat excimeren Charakter'®2), da er eine Mi-
schung aus Charge-transfer- und lokal angeregten Konfigura-
tionen ist, wiahrend der Zustand A; aufgrund der Mischung
der .,no bond“-Konfiguration mit Charge-transfer-Konfigura-
tionen Charge-transfer-Charakter!?3! aufweist. Ferner erken-
nen wir, daB der Zustand A, schwach pericyclisch ist. Dies
beruht darauf, daB3 S, im Gegensatz zu A; das Produkt starker
Konfigurationswechsclwirkung ist.

Die oben gegebene theoretische Ableitung gilt fiir unpolare
Cycloadditionen zweier symmetrischer Molekiile, die im
Ubergangszustand gleiche Bindungen bilden. In der Praxis
kann jedoch einer oder kénnen beide Reaktionspartner unsym-
metrisch substituiert sein, so daB sich im Ubergangszustand
zwei verschiedene Bindungen bilden. Unter diesen Umstéinden
konnen gewisse MO-Intcgrale von Null verschieden werden,
doch sind sie im allgemeinen betragsméBig klein. Es resultiert
eine zusiatzliche Konfigurationswechselwirkung, die in Abb.
4 dargestellt ist. Rechnungen ergeben, dall in den meisten
Fillen die durch die Unsymmetrie induzierte Konfigurations-
wechselwirkung klein ist und vernachldssigt werden kann,
wenn man sich auf qualitative Verallgemeinerungen be-
schriinkt'*#!. Ein Blick auf Abb. 4 zeigt, daB3 diese unsymmetrie-
induzierte Konfigurationswechselwirkung unsere qualitativen
Schliiisse nicht #indert.
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Es gibt eine Feinheit bei der unsymmetrie-induzierten Konfi-
gurationswechselwirkung, die am besten anhand eines Bei-
spiels erklirt wird. Im Falle einer unpolaren [2s+ 2s]-Cycload-
dition kann die ,,no bond“-Konfiguration DA mit keiner ande-
ren Konfiguration in Wechselwirkung treten, wenn der
Ubergangszustand hohe Symmetrie aufweist. Das Fehlen sol-
cher hoher Symmetrie nun ermdoglicht es, daB3 die Konfigura-
tion DA mit den K onfigurationen D®A® und D®A® in schwa-
che Wechselwirkung tritt und den elektronischen Zustand
Sg erzeugt. In den meisten Fallen fihrt eine solche induzierte
Wechselwirkung nicht zu einem pericyclischen Ubergangszu-
stand. Stattdessen besteht eine bindende Wechselwirkung zwi-
schen dem einen Zentrenpaar und eine antibindende Wechsel-
wirkung zwischen dem anderen, wobei die erstere iiberwiegt.
Im Endeffekt setzt die induzierte Konfigurationswechselwir-
kung zwar die Energie von Sy relativ zu Sy herab, bewirkt
aber trotzdem nicht die Bildung eines pericyclischen
Ubergangszustandes. Grob ausgedriickt macht die unsymme-
trie-induzierte Konfigurationswechselwirkung zwar aus einem
nicht-bindenden einen schwach-bindenden, aber keinen peri-
cyclischen Zustand. Diese Diskussion gilt auch fiir alle folgen-
den Fille, bei denen die unsymmetrie-induzierte Konfigura-
tionswechselwirkung eine realistische Moglichkeit darstellt.

3.2. Polare intermolekulare [2 + 2]-Cycloadditionen

Wir wenden uns nun dem Fall einer polaren Cycloaddition
(AX) von (3) und (4) zu: (3) sei der Donor und (4) der
Acceptor. X sei ein Heteroatom mit einem einsamen Elektro-
nenpaar im p,-Orbital, R ein elektronenanziehender Substi-
tuent.

x xt RT RI°
D R,
x¥ xS H H
D A

Um unsere Diskussion zu vereinfachen, nehmen wir wiederum
an, daB im Ubergangszustand gleiche Bindungen zwischen
C? und C® und zwischen C? und C° gebildet werden. Der
Einelektronen-Hamilton-Operator H ergibt sich zu

H=Hy + Hay + H

wobet
H" = H:s + Hio

Unsere Analyse erfolgt genau auf dic gleiche Art wie im Fall
unpolarer Cycloaddition. Die Basissatzkonfigurationen fur
den Ubergangskomptex der [ 2+ 2]-Cycloaddition sind in Abb.
5 dargestellt. Die entsprechenden Wellenfunktionen kénnen
als Slater-Determinanten geschrieben werden. Die relativen
Energien der Basissatzkonfigurationen sind Abb. 6 zu entneh-
men. Die Situation dhnelt derjenigen der unpolaren [2+ 2]-
Cycloaddition mit einem wichtigen Unterschied: Bei der pola-
ren [2+ 2]-Cycloaddition kann die Charge-transfer-Konfigura-
tion D® A® die Konfiguration mit der niedrigsten Energie sein,
das heiBt, die Konfigurationen D® A° und DA werden bei der
Anordnungder Konfigurationen nach ihrer Energie vertauscht.
Ganz allgemein gilt, daB die Konfiguration D®A® bei einer
polaren [2+ 2]-Cycloaddition stabiler ist als bei einer unpo-
laren. Im Grenzfall einer stark polaren Cycloaddition kann
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die Konfiguration D® A® energetisch tiefer liegen als die Kon-
figuration DA.

H# — =+~ 4+ 4
+ + —+ + —+
DA e A° 0° 4> Dt A DA

Abb. 5. Basissatzkonfigurationen fiir eine polare [242]-Cycloaddition. D
ist das Donor-, A das Acceptorfragment. Es sind nur das HOMO und
das LUMO der beiden Fragmente dargestellt.

A pes®
A, A, — —

A 0*A
—
Ny —— k| DA* S, — 5,
A‘ — AZ _——.x 1
2 SZ - SZ
Ay — Ay ——\
DA )
— 5, —
D®A6
S .
0 — 30
gy — Mo
[2s+2a] [25+25)

Abb. 6. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir eine polare [2+2]-Cy-
cloaddition. Die Zustinde S und A beziehen sich auf symmetrische, die Zustin-

de § und A’ auf unsymmetrische Ubergangszustinde.

Esist interessant, die Bedingungen zu untersuchen, unter wel-
chen die Konfigurationen D®A® und DA die gleiche Energie
haben. Bei typischen [ 2 + 2]-Cycloadditionen betrigt der Cou-
lomb-Term C zwischen 3 und 6eV[3%], Man erwartet deshalb
aufgrund qualitativer Uberlegungen, dal die Energie der Kon-
figuration D®A® niedriger als die der Konfiguration DA ist,
falls die GroBe Ip—Aa einen Wert zwischen 3 und 6¢V an-
nimmt. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn sich die Cycloaddi-
tion zwischen einem guten Donor und einem guten Acceptor
abspielt. Als Beispiel sei das Tonisationspotential Ip des guten
Donors (5)P¢ und die Elektronenaffinitdt A, des guten Ac-
ceptors (6) angegeben®®7L Die GrofBe [,,-A, betriigt 4.44eV.
Noch kleinere Werte erwartet man fiir noch bessere Donoren
und Acceptoren.

s (O]

Ip = 7.33 eV

e

A= 2,89 ¢V

Die Moglichkeit, daB eine Charge-transfer-Konfiguration
D®A® cine hohere, die gleiche oder eine niedrigere Energie
als die ,,no bond*-Konfiguration DA haben kann, wurde von
Kosower in seiner Diskussion der Charge-transfer-Komplexe
betont 351,

Wir méchten hervorheben, dal die Schidtzungen der Energien
der Konfigurationen D®A®, D®A® DA* und D*A mit Vor-
sicht zu genieBen sind. Im Ubergangszustand werden die Dop-
pelbindungen wéhrend der Bildung des Cyclobutans gestreckt.
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Die Streckung von Bindungen bewirkt eine Hebung des HO-
MOs und eine Senkung des LUMOs, so dal ein Molekiil im
Ubergangszustand ein besserer Donor oder ein besserer Acceptor
als im Gleichgewichtszustand ist. Als Resultat werden die Konfi-
gurationen D®A®, D®A® D*A und DA* energetisch sogar
noch tiefer liegen als es sich aus den Daten der freien Cycload-
denden berechnen 146t03%,

Wir konnen nun fortfahren zu untersuchen, wie die Basissatz-
konfigurationen in Wechselwirkung treten und die elektroni-
schen Zustinde erzeugen. Nach der Methode, die fiir eine
unpolare [ 2+ 2]-Cycloaddition gezeigt wurde, kénnen wir eine
allgemeine Wechselwirkungsmatrix konstruieren und die MO-
Integrale auf AO-Integrale erweitern, so dafl wir die Wechsel-
wirkungsmatrizen fir eine [2s+ 2s]- und eine [2s+ 2a]-Reak-
tion der beiden Cycloaddenden erhalten. Die resultierenden
elektronischen Zustinde sind in Abb. 6 gezeigt. Fiir die Kon-
struktion des Wechselwirkungsdiagramms (Abb. 6) wurde wie-
derum angenommen, dal3 ys=7v, ist. Man sieht, dal die Zu-
stande Ao, Ai, A4, So. Sz, Sz und Sy im Gegensatz zu den
Zustdnden A,, As und S; pericyclisch sind. Die weitere Unter-
suchung des Wechselwirkungsdiagramms fithrt zu den folgen-
den Schliissen:

1. Im Gegensatz zu einer konzertierten unpolaren [242]-Cy-
cloaddition kann eine konzertierte polare [2 +2]-Cycloaddi-
tion thermisch auf einem [2s + 2s]-Weg erfolgen, da beide elek-
tronischen Zustdnde S, und A, pericyclisch sind. Fiir die elek-
tronische Stabilisierung der [2s+42s]- und [2s+2a]-Uber-
gangskomplexe durch die Konfigurationswechselwirkung gilt :

SE(2s+2a) = E(Ag) — E(DYA”) > 0
SE{2s + 2s) = EiSg) — E(DPA®) > 0

Der Betrag der elektronischen Stabilisierung ist fiir
den [2s+42a]-Ubergangskomplex grofer als fir den
[2s+ 2s]-Ubergangskomplex. Dies beruht in erster Linie dar-
auf, dafl die Energiedifferenz zwischen den Konfigurationen
DA und D®A® klein ist, wihrend sich die Konfigurationen
D®A®, D*A und DA* energetisch stirker unterscheiden. Der
[2s+2a]-Ubergangskomplex ist aber im Vergleich zum
[2s+ 2s]-Ubergangskomplex sterisch stark destabilisiert. Des-
halb wird eine Kombination beider Effekte beinahe mit Sicher-
heit dazu fithren, dal3 der elektronische Zustand S, energetisch
tiefer liegt als Ag. Die elektronische Stabilisierung einer konzer-
tierten [2s+ 2s]-Cycloaddition und deren sterische Vorteile
lassen uns erwarten, daB eine polare [2+ 2]-Cycloaddition
thermisch vorzugsweise nach einem konzertierten [2s+2s]-
Mechanismus verlduft.

2. Eine konzertierte polare [ 2+ 2]-Cycloaddition wird photo-
chemisch auf einem [2s+ 2a]-Weg verlaufen, da der erste elek-
tronisch angeregte Zustand A; pericyclisch ist, der erste elek-
tronisch angeregte Zustand S; dagegen nicht; S; ist ein nicht-
bindender Zustand. AuBerdem liegt der niedrigste elektronisch
angeregte Zustand Ay, der einem pericyclischen [2s+2a]-
Ubergangskomplex entspricht, energetisch tiefer als S, der
niedrigste elektronisch angeregte Zustand, der einem pericycli-
schen [2s 4 2s]-Ubergangsk omplex entspricht. In allen Fillen,
in denen die sterische Destabilisierung des angeregten elektro-
nischen Zustandes des [2s+ 2a]-Ubergangskomplexes klcin
ist, wird A, eine kleinere Energie als S, aufweisen. Wir halten
fest, daB S,, der niedrigste elektronisch angeregte Zustand
des [2s+ 2s]-Ubergangskomplexes, excimeren Charakter hat,
wihrend A, der niedrigste clektronisch angeregte Zustand
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des [2s + 2a]-Ubergangskomplexes, Charge-transfer-Charak-
ter aufweist. Ebenfalls nchmen wir zur Kenntnis, daB A, einem
stark pericyclischen Ubergangskomplex entspricht und S, ei-
nem schwach pericyclischen  Ubcrgangskomplex.
Eine unsymmetrie-induzierte Wechselwirkung kann auch bei
polaren {2+ 2]-Cycloadditionen auftreten. Ist ciner oder sind
beide Cycloaddenden unsymmetrisch substituiert oder werden
im Ubergangszustand zwei ungleiche Bindungen gebildet, so
konnen gewisse Integrale von Null verschieden werden, blciben
allerdings betragsmiBig klein. Als Folge davon tritt zusitzliche
Konfigurationswechselwirkung auf; dies ist in Abb. 6 darge-
stellt. Der Effekt ist wiederum klein und kann bei qualitativen
Betrachtungen vernachlissigt werden. Abb. 6 zeigt auch, dal}
die unsymmetric-induzicrte Konfigurationswechselwirkung
unsere qualitativen Schliisse nicht beeintrachtigt.
Es gibt zwei wichtige Klassen unpolarer [ 2 + 2]-Photocycload-
ditionen, dic unsere spezielle Aufmerksamkeit verdienen:
I. Unpolare [ 2+ 2]-Photocycloadditionen mit nm*-Anregung
eines Cycloaddenden,
2. Unpolare [2+ 2]-Photocycloadditionen mit elektronischer
Anrcgung einer Carbonylgruppe.
Wir werden dicse beiden Fiille im Detail besprechen.
Dic Reaktion von (7)) und (8) zu (9 ) ist ein charakteristisches
Beispicl ciner unpolaren [2+ 2]-Photocycloaddition mit nm*-
Anregung cines Cycloaddenden.

CHO
HsC  CH-CH-O + RHC-CHR —%

(7) (8) R R
R = CN, CHO, COOR' usw,

(9)

Bei einer solchen Reaktion greift ein nn*-angeregtes Enon
(7 )ein clcktronenarmes Olefin (8 ) an, welches sich im elektro-
nischen Grundzustand befindet. Das einfach besetzte, nichtbin-
dende Orbital des elektronisch angeregten Enons nimmt nicht
an der Reaktion teil; das heif3t, nur die olefinische Doppelbin-
dung des elcktronisch angeregten Enons ist an der Photocy-
cloaddition beteiligt. Aus diesem Grunde konnen die elektroni-
schen Zustiinde des Ubergangskomplexes nur aus Konfigura-
tionen nullter Ordnung konstruiert werden, welche ein einfach
besetztes, nichtbindendes Orbital im Enon besitzen. Die wich-
tigen Konfigurationen dieser Art sind in Abb. 7, das entspre-
chende Konfigurationswechselwirkungsdiagramm ist in Abb.
§ gezeigt. s ist klar, daB solche Photoreaktionen [ 2s + 2s]-ste-
reoselektiv scin milssen.

¢5 —_— i - -
®5 - 1, - - - - -
b — 4y T — — + -+
-+ -+ —+ -+
0 oy, A -+ “+ -+
0+ —+ + —+
W

o4 o4 4+ 4+

A £ e f° Ae (£t re el
L)

Abb. 7. Basissatzkonfigurationen fiir cinc unpolare [ 2 + 2]-Photocycloaddition
eines n¥-angercgten Enons an ein Acceptorolefin. £ ist das Enon-Fragment.
A das Acceptorolefin-Fragment.

Eine unpolare {2+ 2]-Photocycloaddition einer clektronisch
angeregten  Carbonylgruppe sei  durch das  Beispiel

(10)+(8)—(11) illustriert.
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A‘w 5
—— 5
Ay —— S o)
3 - A®IER _ 5,
S
AEs
A, Sl
Ay —— —
S
[25+22] [2s+25]

Abb. 8. Konligurationswechselwirkungsdiagramm fiir einc unpolare [2+2]-
Photocycloaddition eines nn*-angeregten Enons an ein Acceptorolefin.

~ ) by O
_C-O + RHC=CHR ———> (11)
(10) (8) R R

R = CN, CHO, COOR' usw.

Bei dieser Reaktion konnen entweder die n- oder die n-Elektro-
nen der Carbonylgruppe an der Photocycloaddition betciligt
sein. Dadurch ergeben sich drei mogliche Geometrien des
Ubergangszustands: (12),(13)und (14).

R

R
(12) (13) (14)

Dic Basissatzkonfigurationen (Abb. 9) enthalten sowohl nn*-
als auch m*-angeregte Konfigurationen. Wird nun die Photo-

__(bs R N J—
_.¢5 — R _
w— —0 -+ — — —+ -+
1 - - -H-
WA W0, - 4+ + H#
0, +- —+ —+-
+- 0, - +- +
C A Cn A (. A e A®
-+ — — + 44 — + +
-+ —+ -+ +
H+ + A ++ + + 4
-+ + + +
+ + + +
oA e e (o (e’ a°
%)

Abb, 9. Basissatzkonligurationen fur eine unpolare [ 2+ 2]-Photocycloaddition
unter Beteiligung ciner Carbonylgruppe. C ist das Carbonyl-Fragment, A
das Acceptorolefin-Fragment.
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cycloaddition durch eine n*-Anregung eingeleitet, dann erge-
ben sich die passenden elektronisch angeregten Zustdnde des
Ubergangskomplexes aus den Konfigurationen nullter Ord-
nung, welche mit der C}A-Konfiguration in Wechselwirkung
treten (C bedeutet die Carbonylgruppe). Schema 3 zeigt die
entsprechende allgemeine Wechselwirkungsmatrix.

CA CIA

CRA® (CO*A® (CR*A® COA®
ca X
CxA 0 X
CPA® — (nlHlpa)>  (U2Hios> X
(CP*A® 0 {b2Higs> 0 X
C7ra® 0 {bufHiga> 0 0 X
C°A®  (4s/HN2) <nHles> 0 0 0 X

Schema 3. Allgemeine Wechselwirkungsmatrix fiir eine unpolare [2+ 2]-Pho-
tocycloaddition unter Beteiligung einer Carbonylgruppe.

Das resultierende Konfigurationswechselwirkungsdiagramm
ist in Abb. 10 wiedergegeben. In diesem Fall, wie in Abb. 12
und Abb. 13, nimmt die C®A ®-(C®D ®-)Konfiguration nicht
an der Bildung der [2s+2s]- und [2s+2a]-Zustédnde teil, da
diese Konfiguration nicht mit den anderen Konfigurationen
mischen kann und einen hochliegenden nichtbindenden Zu-
stand darstellen wiirde. Es folgt daraus, dafl unpolare
[2+2]-Photocycloadditionen unter Beteiligung einer Carbo-

Ay
5. AN/ A, (C®) *A®

By ~——— —
% (CR17° T T e

By
5, \ cea®
‘\EA_\_ i
c2a° a, % 1
S

[25+2s] [2s+2a]  "Diradikal"

Abb. 10. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm [iir eine unpolare [2+2]-
Photocycloaddition einer nn*-angeregten Carbonylgruppe an ein Acceptor-
olefin. Die Zustinde B -B, beziehen sich auf ein Pseudo-Diradikal.

nylgruppe [2s + 2s]-stereoselektiv ablaufen!*®l, Dagegen wer-
den bei Photocycloadditionen, die durch eine an*-Anregung
der Carbonylgruppe oder des Olefins eingeleitet werden, die
angeregten elektronischen Zustinde des Ubergangskomplexes
durch die Konfigurationen nullter Ordnung gebildet, die mit
der C¥A- oder der C,A*-Konfiguration in Wechselwirkung
treten.

Die beiden letzten Beispiele entsprechen dem bereits diskutier-
ten Fall einer unpolaren [2+ 2]-Photocycloaddition zweier
gewohnlicher Olefine. Interessant bei diesen Photocycloaddi-
tionen ist der Befund, daB eine Unsymmetrie des Ubergangs-
zustandes eine Wechselwirkung zwischen den nn*- und nr*-
Konfigurationen induzieren kann. Falls eine solche durch Un-
symmetrie induzierte Wechselwirkung stark ist, konnen so-
wohl nn*- als auch rr*-Anregung zu #hnlichen Produktcn
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fiihren, die sich iiber den gleichen angeregten Ubergangskom-
plex bilden. Es soll jedoch betont werden. daB3 auch diese
unsymmetrie-induzierte Wechselwirkung nichts an der Vor-
aussage dndert, daBl nidmlich unpolare Cycloadditionen mit
einer elektronisch angercgten Carbonylverbindung [2s+ 2s]-
stereoselektiv verlaufen.

Zum Schluly betrachten wir dic interessanten Fiille polarer
[2+2]-Photocycloadditionen unter Beteiligung einer nn*-An-
regung des einen Cycloaddenden oder einer elcktronisch ange-
regten Carbonylgruppe. Ein typisches Beispiel der ersteren
Art ist die Reaktion von (7) mit (15) zu (16).

CH=0
h
H,C=CH-CH-O + R'HC-CHR' —»

(7) (15) R" R

- (16)
R = NRy, OCHj usw.

Dabei greift das n*-angeregte Enon ( 7 ) ein elektronenreiches
Olefin (15) im elektronischen Grundzustand an. Wiederum
konnen die elektronisch angeregten Zustande des Ubergangs-
komplexes nur aus solchen Konfigurationen konstruiert wer-
den, die ein ecinfach besetztes, nichtbindendes Orbital des
Enons enthalten. Das Konfigurationswechselwirkungsdia-
gramm {Abb. 11) zeigt, dal} solche Reaktionen aul3er bei grofier
sterischer Hinderung [2s+ 2a]-sterepselektiv verlaufen.

Ay

[2s+2a]
A75.11

Abb. 11. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir eine polare [2+2]-
Photocycloaddition eines Donorolefins (D) an ein nr*-angercgtes Enon (E).

[25+2s]

Ein interessanter Fall ist die polare [ 2+ 2]-Photocycloaddition
ciner elektronisch angeregten Carbonylgruppe. Man kann
dabei zwischen miiBig polaren und extrem polaren Reaktionen
unterscheiden, die sich in ithrer Stereoselektivitit unterschei-
den.

>C=0 + ROCH=CHOR

méflig polar

SC=0 + (RO),C=C(OR),

stark polar

Die Basissatzkonfigurationen ergeben sich in iiblicher Weisc
und enthalten nn*- und nn*-Konfigurationen. AnschlieBend
wird dic allgemeine Wechselwirkungsmatrix entwickelt, aus
der man, falls die Photocycloaddition durch ecine nn*-Anre-
gung der Carbonylgruppe ausgeldst wurde, die elektronisch
angeregten Zustinde des Ubergangskomplexes berechnet. Die-
se ergeben sich aus Konfigurationen, welehe mitder C¥D-Kon-
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figuration in Wechselwirkung treten. Dic auf diese Art erhalte-
nen Konfigurationswechselwirkungsdiagramme (Abb. 12 und
13) zeigen, dall m&Big polare [2+ 2]-Photocycloadditionen
ciner n*-angeregten Carbonylgruppe tiber ein Pseudo-Dira-
dikal verlaufen!*®! wihrend extrem polare Reaktionen des
gleichen Typs [2s+ 2a]-stereoselektiv sind.

@,*nG S\ *n0
o — 0 R
A
S5 ic9)*p® 3 (c8"p®
S, —\C Ry B ————
\ CGDS B epe
BTy, 3 0
CaD (M)

epe®
—_/—_L "y oD
S'I

[25+2s]
7512

Abb. 12, Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir eine méBig polare
[2 + 2]-Photocycloaddition eines Donorolefins (D) an eine nn*-angeregte Car-
bonylgruppe (C). Di¢ Zustdnde B; -Bjs bezichen sich auf ein Pseudo-Diradikal.

[25+2a] "Diradikal"

Wird hingegen die Photocycloaddition durch eine nr*-Anre-
gung der Carbonylgruppe oder des Olefins ausgeldst, so erge-
ben sich die elektronisch angeregten Zustinde des Ubergangs-
komplexes aus denjenigen Konfigurationen, die mit der C;D-
oder der C.D*-Konfiguration mischen. Die beiden letzten
Fille entsprechen wiederum der bereits diskutierten polaren
[2+2]-Photocycloaddition zweier Olefine. Der Leser sei noch-
mals darauf aufmerksam gemacht, dal} die unsymmetrie-indu-
zierte Konfigurationswechselwirkung bei den Photoreaktio-
nen der Carbonylgruppe wichtig sein kann. Diese Wechselwir-
kung fiihrt im Falle midBig polarer Photocycloadditionen zu
einem diradikalischen Mechanismus und im Falle stark pola-
rer Photocycloadditionen zu einem [2s-+2a]-Mechanismus.

(£2)*0®

S, ———————— A, B, —

—— Ay B, ——

Az
o/ e
SZ S n B:; _— n

Cro (o]
51.___J//F_-_—“\\\____ N
CA
By —————
[2s+25] [2s+2a] “Oiradikal”

Abb. 13. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir eine stark polare
[2 +2]-Photocycloaddition cines Donorolefins (D) an eine nn*-angeregte Car-
bonylgruppe (C).
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Es bleibt noch ein Detail zu erwihnen. Bet der theoretischen
Diskussion nahmen wir eine ,,unsymmetrische” Pseudodiradi-
kal-Geometrie an, da dies bei gemischten Konfigurationen
der allgemeinste Fall ist. Bei maBig polaren |2+ 2]-Photocy-
cloadditionen einer Carbonylgruppe kann die ,,Pseudodiradi-
kal*-Geometrie ,symmetrisch® oder ,unsymmetrisch* sein.

-

symmetrisch unsymmetrisch
B, ist nun das Produkt der Wechselwirkung der Konfiguratio-
nen C*D und C®D®. Das Matrixelement dieser beiden Konfi-
gurationen ist jedoch fiir die symmetrische Geometrie grof3er
als flir die unsymmetrische; deshalb hat der Zustand B, im
symmetrischen Fall eine niedrigere Energie als im unsymmetri-
schen Fall. Daraus ergibt sich, daB3 das ,,Diradikal” bei einer
maBig polaren [2+2]-Photocycloaddition einer Carbonyl-
gruppe merklichen Dreizentrenbindungscharakter enthilt.

3.3. Anwendungsbeispiele

Wir sind nun darauf vorbereitet, unsere Voraussagen mit expe-
rimentellen Daten zu vergleichen. Thermische [ 2+ 2]-Cyclodi-
merisierungen (AA-Cycloadditionen) sind Beispiele fiir extrem
unpolare |2+ 2]-Cycloadditionen. Bei solchen Reaktionen ist
der konzertierte [ 2s+2a]-Reaktionsweg sehr wenig und der
[2s+2s]-Weg iiberhaupt nicht stabilisiert, und deshalb ist
ein zweistufiger Reaktionsmechanismus sehr wahrscheinlich.
Die Regioselektivitit einer thermischen [2+ 2]-Cyclodimeri-
sierung ist mit einem Diradikalmechanismus im Einklang,
nicht aber mit einem [2s+ 2a]-Mechanismus!*!), Ein Diradi-
kalmechanismus fiihrt in den meisten Fillen, aber nicht in
allen, zu Kopf-Kopf-Cyclobutanderivaten, ein [2s+2a}-Me-
chamsmus zu Kopf-Schwanz-Produkten. Die beobachtete
Kopf-Kopf-Selektivitit von thermischen [2 +2]-Cyclodimeri-
sierungen spricht hauptsichlich fir einen Diradikalmechanis-

mus.
R
R\ A "
2 CC —> — [:I
R R
Hauptprodukt

Die Stereochemie von thermischen [ 2+ 2]-Cyclodimerisierun-
gen ist eingehend untersucht worden. Es wurde vermutet,
daB die thermische [2+2]-Cyclodimerisierung des Bicyclus
(17) nach einem konzertierten [2s+ 2a]-Mechanismus ver-
l'eiuft“\”‘ Padwa et al. fanden, dab die thermische [2 +2]-Cyclo-
dimerisierung der Verbindung (18) iiber diradikalische Zwi-
schenstufen verlduft{*3- 441,

D

o5

D

jn g

(17) (18) (19) {20)
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Mit der Stereochemie extrem unpolarer [2+2]-Cycloadditio-
nen und Cycloreversionen haben sich viele Autoren befal3t;
in den meisten Fillen sprechen die Ergebnisse fiir einen Diradi-
kalmechanismus. So verlduft die Zersetzung von cis- und trans-
6,7-Dimethylbicyclo[3.2.0]heptan ( 19) nach einem Diradikal-
mechanismus'#3!; die experimentellen Resultate sind denjeni-
gen flir die Zersetzung von ¢is- und trans-1,2-Dimethylcyclobu-
tan'*®Irecht iihnlich. Die Cycloaddition von Tetrafluordthylen
und 1,2-Dideuteriodthylen liefert Cyclobutan-Derivate, deren
Stereochemie mit einem Diradikalmechanismus im Einklang
ist'*7). Ferner ergibt die Pyrolyse von (20 ) trans-1,2-Dideute-
riodthylen als Hauptprodukt; der Anteil des trans-Produktes
ist groBer als bei einer thermodynamisch kontrollierten Reak-
tion zu erwarten wire!*®. Diese Resultate lassen erkennen,
daB vermutlich ein konzertierter [2s+ 2a]-Mechanismus mit
einem stufenweisen Diradikalmechanismus konkurriert.
Zusitzlich soll erwidhnt werden, dal3 die kinetischen Parameter
der Zersetzung von Cyclobutan sowohl qualitativ als auch
quantitativ fiir einen Diradikalmechanismus sprechen!*?- %!
Kurz gesagt hat esden Anschein, als ob regiochemische, stereo-
chemische und kinetische Faktoren einen zweistufigen
Mechanismus bei den meisten thermischen [2 4-2]-Cycloaddi-
tionen begiinstigen, sofern diese Reaktionen extrem unpolar
sind.

Fiir photochemische [2+2]-Cyclodimerisierungen, die iiber
den ersten clektronisch angeregten Zustand des Ubergangs-
komplexes erfolgen, erwartet man einen [2s+ 2s]-stereoselek-
tiven Verlauf. Die verfiigbaren experimentellen Daten stiitzen
diese Voraussagen!®! ~ 3L Die Reaktionen von (2! ) und (22)
sind Beispiele.

HyC  CH, HyC. CH; HsC  CHyg
—( T s n N

HyC" CH; H;¢” CH,

) ©'© ©.©
Q0 A H
QO QO

Esist sehr wichtig festzustellen, da} die Regioselektivitét dieser
beiden Photodimerisierungen fiir einen konzertierten [ 2s + 2s]-
Mechanismus spricht™!. In neueren Ubersichtsartikeln**
findet man zahlreiche Angaben tiber [2 + 2]-Photocyclisierun-
gen, deren Produkte mit einem konzertierten [2s+2s]-
Mechanismus zu vereinbaren sind.

Man erwartet fir unpolare [2 + 2]-Photocycloadditionen elek-
tronisch angeregter Carbonylgruppen einen stereoselektiven
[2s+ 2s]-Verlauf. Experimentelle Ergebnisse, z. B. bei der Um-
setzung von (23) mit (24), bestiitigen diese Voraussage'**!

HyC NC o NC CN
C=0 + N
Hac/ N H3CIC Ho
(23) (24) 8

Polare [2+2]-Cycloadditionen sind eingehend untersucht
worden. Bei solchen Reaktionen werden beide konzertierte
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Reaktionswege ([ 2s + 2a] wie auch [2s+ 2s]) elektronisch be-
giinstigt. Die ungiinstigen sterischen Verhéltnisse im [2s+2a]-
Ubergangszustand lassen jedoch erwarten, daB polare [2+2]-
Cycloadditionen nach einem [2s+ 2s]-Mechanismus ver-
laufen. Nach unserer Ansicht weisen die experimentellen Er-
gebnisse deutlich darauf hin, daB diese Voraussage in den
meisten Fillen richtig ist. Die Reaktionen von (25) und (26)
sind Beispiele stereospezifischer [2s + 2s]-Cycloadditionen .

O-n-C3Hy A

>:<‘ + ~ ——>  100%[2 s+ 2s]

(25)
Fi¢ CN O-n-C3Hq A

>:< + /:/ —>  100%(2 s+ 2 s]
NC CFj H,;C

(26)

Die polaren Cycloadditionen von (27 ) und ( 28) sind [ 2s + 25]-
stereospezifisch beziiglich des stereochemisch markierten Do-
nors oder Acceptors; daraus ergibt sich, daB3 die Gesamtreakti-
on ein konzertierter [2s+2s]-ProzeB ist!37-*®\. Es sind noch
viele andere Reaktionen dieser Art bekannt!®6-3%]

H;CQ OCH; F3;C CN

e L 2sezs)

H,CO OCH; NC CFy

(27) (26)
HiCoS  CHs COOCH; 4
N/ + N=N —> [2s5+ 25s])

H,C00C
(28)

Die Ausnahmen von dieser Regel sind ebenfalls interessant.
Zum Beispiel verlaufen die Reaktionen des cis-Propoxy-1-pro-
pens (29) mit (26) und mit (25) nicht stereospezifisch; die
Produkte konnten sich iiber ein dipolares Zwischenprodukt
gebildet haben. Moglich wire es auch, daB konkurrierende
[2s+2s]- und [2s+2a]-Mechanismen beteiligt sind. Diese
letztere Interpretation wird noch annehmbarer aufgrund der
Beobachtung, daBl die [2s+2a]-Produkte unter ausschlieB3-
licher Rotation des Acceptors entstanden sein miissen. Tat-
sdchlich bedingte ein Reaktionsweg {iber eine dipolare Zwi-
schenstufe die Rotation sowohl des Donors als auch des Accep-
tors.

FsC  CN A

>=< + =N —>  54%[2s+ 2 s
NC  CF, HyC  O-n-CjH;

(26) (29)
FsC  CF, A

— + — —_—> 41%[2 s + 2 s]
NC  CN H,C  O-n-C3H,

(25) (29)

Es gibt auch kinetische Griinde, die fiir einen konzertierten
[2s+ 2s]-Mechanismus der polaren Cycloadditionen sprechen.
Polare [2+2]-Cycloadditionen treten sehr leicht ein, sogar
bereits bei Raumtemperatur. Die intramolekularen Cyclore-
versionen der Molekiile (30)-(32) fiihrten in allen drei Fillen
zum Norbornadien-Derivat.

(32) zersetzt sich langsam bei 80°C!°%, (31 ) hat bei 19°C
eine Halbwertszeit von 12min!®"), und (30) hat bei 20°C eine
Halbwertszeit von 3minf®?. Mit anderen Worten: zunchmend
polarer Charakter der Cycloreversion beschleunigt die Reak-
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COOCH, Fy
COOCH; CFj

(30) (31) (32)

tion. Ein noch cindriicklicheres Resultat lieferte die Bestim-
mung der kinetischen GroBen!®?L AH* ist bei der Reaktion
von (30 ) zum Norbornadien-Derivat viel kleiner als bei der
Reaktion von Quadricyclan zu Norbornadien. Und noch
beeindruckender ist der Befund, dall AS™* bei der Reaktion
von (30 ) eine sehr dhnliche GroBe wie bei der Umlagerung
von ¢is-Divinyl-cyclobutan hat — einer konzertierten Reaktion.
Andere Beispiele fiir leicht eintretende intramolekulare polare
[2+2]-Cycloadditionen konnen der Literatur entnommen
werden!®?!.

Frither wurde die Stereoselektivitit thermischer [2+2]-Cy-
cloadditionen damit erklirt, daB eine diradikalische oder eine
dipolare Zwischenstufe entsteht. Mit der Annahme solcher
Zwischenstufen konnen zwar alle beliebigen experimentellen
Ergebnisse verstindlich gemacht werden, doch bietet das Kon-
zept nur eine diirftige Basis fiir Voraussagen. Kurz gesagt,
wir glauben, dal die Annahme solcher Zwischenstufen bei
thermischen [24-2]-Cycloadditionen eine Sache der Bequem-
lichkeit war. Allgemein kann man erwarten, dafd diradikalische
Zwischenstufen in extrem unpolaren Fallen wichtig sein kon-
nen, in denen sowohl die Einelektronen- als auch die Zweielek-
tronen-Konfigurationswechselwirkung klein ist. Semipolare und
polare Cycloadditionen verlaufen zu einem betriachtlichen Teil
liber pericyclische Ubergangszustinde und konnen keine zwei-
stufigen Reaktionen im klassischen Sinn sein. Die Stereoselek-
tivitiit der [ 2+ 2]-Cycloadditionen von substituierten Butadi-
enen mit substituierten Olefinen kann mit einem vorwiegend
konzertierten [2s+2a]-Mechanismus erklirt werden™®). Sol-
che Umsetzungen sind als Cycloadditionen durchschnittlicher
Reaktivitiit einzustufen; der [2s+ 2a]-Ubergangskomplex
kann betriichtlich stabilisiert sein. Die Stereospezifitit polarer
[2+2]-Cycloadditionen 1iBt sich durch Uberwiegen des
[2s 4+ 2s]-Mechanismus erkliren.

Polare [2 + 2]-Photocycloadditionen, die iiber den ersten ange-
regren Singuldettzustand des Reaktionskomplexes verlaufen, wer-
den crwartungsgemdlB |2s+ 2a]-stereoselektiv sein, auBer
wenn dic Energic des niedrigsten elektronisch angeregten, peri-
cyclischen Ubergangskomplexes aus sterischen Griinden
erhoht ist. Allgemein wird man [2s+ 2a]-Photocycloadditio-
nen erwarten, wenn mindestens eines der Edukte cin cis-substi-

O O
by
@ + J\ —_— @R Hauptprodukt
K™ R R R = CHj3, OCH;
(33)
O (@]
| h” inziges Produkt
+ e
J\ ‘ Colls einziges Produ
Hy(s CgHs Cots
(34)
COOR 4, COOR
@ + [ — Hauptprodukt
COOR COOR
(33)
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tuiertes Athylenmolekiil ist. In solchen Fillen kénnen sich
die beiden Reaktionspartner nach [ 2s + 2a]-Art unter betriicht-
licher Orbitaliiberlappung einander nihern. Zudem kann eine
antarafaciale Reaktion durch eine verdrillte Geometrie des
elektronisch angeregten Reaktionspartners erleichtert werden.
Die Reaktionen der Cyclohexene (33)-(35) sind Beispiele
polarer, stereoselektiver [2s+ 2a]-Photocycloadditionen!®?~
66]

Sehr interessante Fragen werden aufgeworfen, wenn man ver-
sucht, eine polare [2+ 2]-Photocycloaddition durchzufiihren,
die aus sterischen Griinden nicht nach einem [2s+2a]-
Mechanismus erfolgen kann. In den Systemen (36) und (37)
konnen intramolekulare photochemische [2+ 2]-Cycloaddi-
tionen ausschlieBlich iiber den niedrigsten angeregten
[2s+2s]-Ubergangszustand ablaufen, der, wie wir geschen
haben, infolge geringer Konfigurationswechselwirkung nur
schwach pericyclisch ist. Deshalb findet die intramolekulare
[2+2]-Photocycloaddition entweder schrittweise statt oder
tiberhaupt nicht. Diese Erwartungen wurden durch das Experi-
ment bestdtigt®™,

/ e =
R LR R

{36)
HaC OOC R
3 m _i_) keine intramolek'u}are
H3C 0OC R [2 + 2]-Cycloaddition
(37)
R = CgHj

Polare Photocycloadditionen unter Beteiligung von Carbonyl-
gruppen sind ebenfalls bekannt. M4Big polare [2+ 2]-Photo-
cycloadditionen von Carbonylgruppen sollten iiber einen ,,Di-
radikalmechanismus™ verlaufen. Diese Erwartung konnte Tir-

N by
=0+ — —
H3C H;C, OCH;
CoHg CoHg OCHg OCH;
o] O O
+ + +
H;3C H,3C HsC . HiC
CH,4 OCH; CH, OCHj4 CHs CoHg CH3C oHg

ro'®® bestitigen. Extrem polare [2+2]-Photocycloadditionen
von Carbonylgruppen sollten dagegen [ 2s + 2a]-stereoselek tiv
sein, wurden bis jetzt aber noch nicht untersucht.

4. Intermolekulare [4+ 2]-Cycloadditionen

Im Falle der intermolekularen [2+ 2]-Cycloadditionen unter-
schieden wir unpolare (AD) und polare (AX) Reaktionen;
die intermolekularen [4+2]-Cycloadditionen lassen sich in
semipolare (AM) und polare (AX) Reaktionen einteilen. Bei
den abgebildeten typischen Beispielen semipolarer und polarer
[4 +2]-Cycloadditionen sei R’ der Donor-und R der Acceptor-
substituent.

Die Stereoselektivitit semipolarer und polarer [4+2]-Cy-
cloadditionen wird ebenso wie die Stereoselektivitdt polarer
und unpolarer [2+2]-Cycloadditionen analysiert. Analog
wird der eine Reaktionspartner als Donor, der andere als
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semipolar
R
Z R ~ R
+ [ + ‘
N R N R/
R R

polar

Acceptor definiert; man stellt die Basissatzkonfigurationen
mit den entsprechenden Slater-Determinanten-Wellenfunktio-
nen auf und berechnet die allgemeine Wechselwirkungsmatrix.
Das Erweitern der MO-Integrale auf die AO-Integrale fiihrt
zu Wechselwirkungsmatrizen fir [s+s]- und [s+a]-Vereini-
gung und letztlich zu den resultierenden elektronischen Zu-
stinden. Abb. 14 zeigt die elektronischen Zustédnde fiir semipo-
lare [4s+2s]- und [4s+2a]-, Abb. 15 die elektronischen Zu-
stande fiir polare [4s+2s]- und [4s+2a]-Reaktionen. Die
Auswirkungen unsymmetrie-induzierter Konfigurationswech-
selwirkungen sind ebenfalls in den Diagrammen enthalten.
Man kommt zu den folgenden Schliissen :

. A A
T s e

Ai
S, — 5 ——U—¥
0*A Ay — A
§ — S $
5, Ay — A
5
0040
A — H
DA A
0 —— Ab
55— S
[bs +2s] [hs+23]

Abb. 14, Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir eine  semipolare
{44 2]-Cycloaddition. Die Zustiinde S und A bezichen sich aufl symmetrische.
die Zustiinde S und A’ auf unsymmetrische Ubergangszustiinde.

A ¥
5 — Op° ) ¢
A —

. 0a*
Sy — 93 T T
3 0%A Ay — Ay
Sy —— 52

AN

[és+25]
az513]
Abb. 15, Konfigurationswechsclwirkungsdiagramm fiir eine polare [4+2]-
Cycloaddition. Die Zustinde S und A beziehen sich auf symmetrische, die
Zustinde S’ und A" auf unsymmetrische Ubergangszustiinde.

{4s+2a)
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a) Eine konzerticrte, semipolare [4+ 2]-Cycloaddition wird
thermisch nach eincm [4s + 2s]-Mechanismus erfolgen. da der
niedrigste eclektronische Zustand Sy cinem pericyclischen
Ubergangskomplex entspricht und cnergetisch tiefer als der
entsprechende Zustand Ao (der nicht pericyclisch ist) liegt.
Dic clektronischen Stabilisierungen der Ubergangskomplexe
betragen:

SE(ds+25) = E(Sa) — EDA)y >0
SE(4s +2a) = FiAs) — E(DA) =0

Der Betrag der elektronischen Stabilisicrung des [4s+ 2s]-
Ubergangskomplexes ist bescheiden: es liegt keine sterische
Destabilisierung vor. Ein konzertierter [4s + 2s]-Mechanismus
kann deshalb erfolgreich mit einem (stufenweisen) Diradikal-
mechanismus konkurricren. Trotzdem betonen wir, dal} die
Stabilisierung SE(4s + 2s) im extrem semipolaren Fall minimal -
wird.

b) Eine konzertierte, semipolare [4+ 2]-Cycloaddition wird
photochemisch nach einem [4s+ 2a -Mechanismus verlaufen,
da A cinc kicinere Energie als S; hat und beides pericyclische
Ubergangszustinde sind. Immer wenn der [4s+42a]-
Ubergangskomplex sterisch nur wenig destabilisiert ist. wird
A eine klcinere Energie als Sy aufweisen. Es soll jedoch
betont werden, daB bei solchen photochemischen Reaktionen
die konkurrierendc [ 2s + 2s]-Photocycloaddition vorherrscht,
bei der nur eine Doppelbindung des Diens mit der Doppelbin-
dung des Dienophils reagiert. SchlieBlich sci noch festgestellt,
daB A excimeren Charakter hat und stark pericyclisch ist,
S: dagegen Charge-transfer-Charakter aufweist und nur
schwach pericyclisch ist.

c) Eine konzertierte, polare [4+ 2]-Cycloaddition wird ther-
misch nach einem [4s+ 2s]-Mechanismus verlaufen, da dic
Zustinde Sy und Ao pericyclisch sind. Fiir die elektronische
Stabilisierung der Ubergangskomplexe der [4s+2s]- und
[4s+2a]-Reaktion gilt:

SE(4s+2s) = E(Sa) — quAj >0
SEds + 24 = E(Ag) — E(DPAT) >0

Der Betrag dieser durch Konfigurationswechselwirkung
erzeugten Stabilisierung ist fiir die [4s+ 2s]-Reaktion
groBer als fiir die [4s+ 2a]-Reaktion. Zudem ist der [4s+ 2s]-
Ubergangskomplex sterisch viel giinstiger als der [4s+2a]-
Ubergangskomplex. Thermische, polare [4 + 2]-Cycloadditio-
nen sollten deshalb aus sterischen wie auch aus elektronischen
Griinden nach einem konzertierten {4s + 2s]-Mechanismus er-
folgen. Ein schrittweiser Mechanismus ist als unwahrscheinlich
anzuschen, da die Gesamtstabilisierung des [4s+2s]-
Ubergangskomplexes fiir extrem polare [4+ 2]-Cycloadditio-
nen maximal wird.

d) Einekonzertierte, polare [4 + 2]-Cycloaddition wird photo-
chemisch nach einem [4s+ 2s]-Mechanismus verlaufen, da
der erste angeregte Zustand S, pericyclisch ist, A, aber nicht:
A istein nichtbindender Zustand. Zudem ist ;. der niedrigste
angeregte Zustand, der [4s+ 2s]-pericyclisch ist, energetisch
giinstiger als A,, der niedrigste pericyclische Zustand des
[4s+ 2a]-Ubergangskomplexes. Sterische Effekte konnen den
Energieunterschied zwischen S; und A, nur vergrofern. Zu
bemerken bleibt noch, daB S; Charge-transfer-Charakter hat
und stark pericyclisch ist, A excimeren Charakter aufweist
und schwach pericyclisch ist.
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Eine wichtige Klasse semipolarer [4+ 2]-Photocycloadditio-
nen verlduft unter Beteiligung der elcktronisch angeregten
Carbonylgruppe von Diketonen wie (38). Man kann diese

% O~ R
(38) I + RHC-CHR ——> I I
O R

Reaktionen in der gleichen Art wie die unpolaren [2+ 2]-Pho-
tocycloadditionen mit angeregten Carbonylgruppen studieren.
Dabei ergibt sich, dal3 solche Reaktionen [4s + 2a]-stereoselek-
tiv sind: die alternative [2s+ 2s]-Reaktion wird jedoch sehr
wahrscheinlich vorherrschen.

O

O

Es gibt zwei Klassen polarer [4 + 2]-Photocycloadditionen,
die den Organiker besonders interessieren:
a) Polare [4 4 2]-Photocycloadditionen, die iiber eine n*-An-
regung des cinen Cycloaddenden verlaufen,

CHO CHO
hy R,

+ RYC CRY — ,

R’

CHO CHO

'

R' = N(CHg)s, OCHy usw.

b) Polarc [4+ 2]-Photocycloadditionen, an denen eine clek-
tronisch angeregte Carbonylgruppe beteiligt ist.

O

(38 I . R cmn IojR,z
200 CRy —> | ,
o~ R

O
R' = N(CHg)y, OCHy usw,

Wir schlieSen aus der wie im Fall der entsprechenden [2+2]-
Photocycloadditionen durchgefiihrten Analyse, dal} eine pola-
re [4+ 2]-Photocycloaddition [4s + 2s]-stereoselektiv verlduft,
wenn die Reaktion durch eine nn*-Anregung eines Cycload-
denden eingeleitet wird. Eine miBig polare [4+ 2]-Photocy-
cloaddition unter Beteiligung einer nn*-angeregten Carbonyl-
gruppe wird nach einem Diradikalmechanismus erfolgen. wiih-
rend eine stark polare Reaktion der gleichen Art [4s+ 2s]-ste-
reosclektiv sein wird!¢°!

Bei thermischen, semipolaren [4+ 2]-Cycloadditionen ist der
konzertierte Weg {iber cinen [4s+ 2s]-Mechanismus clektro-
nisch begiinstigt, der konzertierte [4s+ 2a]-Weg aber nicht.
Man crwartet fiir diese Reaktionen einen konzertierten Ver-
lauf. da der [4s+ 2s]-Ubergangszustand sterisch nicht gehin-
dert ist. Dic elektronische Stabiiisierung des [4s+2s]-
Ubergangszustandes semipolarer [4 4 2]-Cycloadditionen ist
allerdings gering. Als Folge davon kann der Ubergangs7ustand
stark unsymmetrisch und beinahe cin ..Diradikal” sein. Diese
Argumente werden sowohl durch experimentelle Ergebnis-
sc! "' als auch durch theoretische Uberlegungen gestiitzt. So
wurde zum Beispiel gefunden, daB die beobachtete Regioselek-
tivitiit semipolarer [44 2]-Cycloadditionen mil einem stark
unsymmetrischen,  diradikal-dhnlichen  Ubergangszustand
vereinbart werden kann!*!!, Zudem crgeben kinetische Daten
fur gewisse semipolare [4+ 2]-Cycloadditionen Hinweise fiir
cincn Diradikalmechanismus!”®L Eine interessante Anmer-
kung:die Stereochemie extrem semipolarer [4+ 2]-Cycloaddi-
tionen ist noch nicht untersucht worden. Solche Experimente
konnten wichtige mechanistische Informationen ergeben.
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Fiir semipolare {4+ 2]-Photocycloadditionen, die iiber den
ersten angeregten Singulettzustand des Reaktionskomplexes
verlaufen, erwartet man eine [4s + 2a]-Stereosclektivitit. Diese
sterisch ungiinstige Reaktion durfte vermutlich durch die ste-
risch ungehinderte [2s+ 2s]-Reaktion unterdriickt werden.
Der Mechanismus unpolarer [4 + 2]-Photocycloadditionen ist
schwierig zu untersuchen.

Semipolare [4+ 2]-Photocycloadditionen von Carbonylgrup-
pen lassen sich ebenfalls nur schlecht untersuchen. Bei diesen
Reaktionen stellt sich das gleiche Problem wie bei den entspre-
chenden Reaktionen normaler ungesiittigter Systeme: Die
[2s+2s]-Reaktion dominiert iiber die [4s + 2a]-Photocycload-
dition. MiaBig polare [4+2]-Reaktionen dieser Art sollten
iiber einen Pseudodiradikal-Mechanismus verlaufen. Typische
cxperimentelle Daten fiir Reaktionen des letzteren Typs -
z.B. die Umsetzung von Phenanthrenchinon (39) mit cis-
und trans-2-Buten - sind im Formelschema aufgefithre!”2!

O O HyC  CH,
SRR
0

(39)

Sowohl die kinetischen Daten!® 73 als auch die Regioche-
mie*"-7¥ und die Stereochemie!”® polarer. thermischer
[4+2]-Cycloadditionen sind mit einem konzertierten
[4s+ 2s]-Mechanismus in Einklang. Solche Reaktionen sind
eingehend untersucht worden: es besteht allgemeine Uberein-
stimmung, daf} die meisten von ihnen konzertierte Reaktionen
sind. Bei [4+ 2]-Photocycloadditionen, die iiber den ersten
angeregten Zustand des Ubergangskomplexes verlaufen, er-
wartet man [4s+ 2s]-Stercosclektivitidt. Solche Reaktionen
sind schon seit langem bekannt!"®],

O
O

(40)

Vor kurzem verdffentlichten Yang et al. cin besonders ein-
drucksvolles Beispiel einer [4s+ 2s]-stereoselektiven, polarcn
[4+2]-Photocycloaddition!””. Zwei typische Befunde ihrer
Untersuchungen an Anthracen (40) und 9-Anthracencarboni-
tril (41) sind im Formelschema gezeigt. Offensichtlich ver-
schiebt die zunehmende Polaritédt der Reaktanten die Stereose-
lektivitidt von [4s+4s] nach [4s+2s]. Weitere stercoselektive,
polare [4s+2s]-Photocycloadditionen sind ebenfalls  be-
kannt! 781

Es ist interessant, daB3 Hiickel-Rechnungen wie auch experi-
mentelle Tonisationspotentiale (I.P.) und Elektronenaffiniti-
ten!" zeigen, daB die Donor- und Acceptorfihigkeiten vielker-
niger Arenc in der folgenden Sequenz abnehmen:
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G000 000 - 00 - O

I. P. [eV] 7.15 8.12 9.25

Bekanntlich reagiert Benzol, ein schlechter Donor, photoche-
misch mit Maleinsidureanhydrid zu einem [2+2]-Photoad-

/ CHy by
+ ’//_[ —> [4s+ 4 5]
H;C

(40)
CN
0 S
* — [4s+ 25
(41)

dukt®! wiihrend Anthracen, ein guter Donor, mit Maleinsiu-
reanhydrid ein [4+ 2]-Photoaddukt ergibt. Dieses unter-
'schiedliche Verhalten 1Bt sich mit unserer Analyse schnell
erkliren.

Von hochpolaren {4+ 2]-Cycloadditionen weill man, dal} sie
[4s+ 2s]-stereoselektiv verlaufen. Die Resultate an Phenan-
threnchinon (39) und Tetrachlor-o-benzochinon (42) zeigen,
dal} zunehmende Donorfihigkeit des einen und zunehmende
Acceptorfihigkeit des anderen Partners zu einer gesteigerten
[4s + 2s]-Stereoselektivitiit der Reaktion fithren!®!-82),

© O HyC o:_"o
E h
SHENE
@ 0 CH; ,C  CH;
437 Retention

(39)
Cl . >'—._<

1 O HzCg he QO 0

| S T ¢

Cl 9] CgHs HsCg CgHg
Cl

88% Retention

(42)

5. Elektrocyclische Reaktionen

Wie wir bereits diskutiert haben, sind elektrocyctische Ring-
schliisse konzertierte, intramolekulare Cycloadditionen und
elektrocyclische Ringéffnungen konzertierte, intramolekulare
Cycloreversionen. Allgemein entsprechen intramolekulare
[2s+ 2a]-Cycloadditionen und -Cycloreversionen konrotato-
rischen Ringschliissen bzw. Ringéffnungen, wihrend intramo-

lekulare [2s+ 2s]-Cycloadditionen oder -Cycloreversionen

disrotatorischen Ringschliissen bzw. Ringoffnungen entspre-
chen. Man erwartet deshalb, daf} die Stereoselektivitit elektro-
cyclischer Reaktionen der Stereoselektivitit konzertierter in-
termolekularer Cycloadditionen dhnlich sein wird. Im Hin-
blick darauf werden wir die Einelektronen-Konfigurations-
wechselwirkungstheorie elektrocyclischer Reaktionen hier un-
ter Weglassung von Einzelheiten entwickeln, die Abschnitt
3 entnommen werden kénnen.

x! X
n, —

x4 X
(43)
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Betrachten wir zuerst den unpolaren Ringschlull (AD) eines
Butadiens (43 ).

Diese Reaktion ist der intramolekularen [2 + 2]-Cycloaddition
von ( 1) und (2 ) formal dquivalent, wobei (I ) der Donorpart-
ner, ( 2) der Acceptorpartner ist (s. Abschnitt 3.1). Im Gegen-
satz zu intermolekularen [2 + 2]-Cycloadditionen konnen sich
im Ubergangszustand zwischen C* und C® und zwischen C?
und C® nur ungleiche Bindungen bilden. Der Einelektronen-
Hamilton-Operator, die Basissatzkonfigurationen und die ent-
sprechenden Slater-Determinanten sind die gleichen wie bei
der intermolekularen, unpolaren Cycloaddition von (1) und
( 2). Das Entwickeln der MO-Integrale auf die AO-Integrale
liefert jedoch wegen der ungleichen Bindungen andere Resulta-
te. So erhilt man fir die MO-Integrale im Falle disrotatori-
schen Ringschlusses:

{OalH W 2> = CaxCosB - 1)
<¢4|H’N’1> = C‘JZ(‘!S(B - v}
(PalH'W o) = CaxCas(B + 7)
<¢5‘H'N’1> = (‘.\ZCI*(B + Y)

wobeil

B= (palHips> g5
Y= Cpatipey P

Im Falle konrotatorischen Ringschlusses, d. h. intramolekula-
rer [2s+ 2a]-Cycloaddition, erhilt man fiir die MO-Integrale:

(O3l H WLy =CasCas(B + v)
ChaH WD = CaaCrsiB + 1)
(OalH W2 =CaaCas(B -~ 7)
(OaH ) =CaaCas(B — )

Die Berechnung der Wechselwirkungsmatrizen fiir disrota-
torischen und konrotatorischen Ringschlufl fiihrt zu den
Konfigurationswechselwirkungsdiagrammen, die zeigen, wie
sich die elektronischen Zustande fiir die beiden RingschluBar-
ten aus den Basissatzkonfigurationen ergeben. Diese Diagram-
me sind qualitativdenjenigen der unsymmetrischen, intermole-
kularen, unpolaren [24 2]-Cycloadditionen dhnlich (Abb. 4).
In diesem Falle sind A, die elektronischen Zustinde fir die
Konrotation und S; die elektronischen Zustinde fiir die Disro-
tation. Wenn spezielle Spannungen fehlen, so sind die steri-
schen Effekte fiir die Disrotation und fiir die Konrotation
vergleichbar. Die refativen Energien der elektronischen Zu-
stande, die der Disrotation und der Konrotation entsprechen,
lassen sich deshalb bereits aus den Konfigurationswechselwir-
kungsdiagrammen ableiten. Aus Abb. 4 kann entnommen wer-
den, daf3 der thermische Ringschiufleines unpolaren Butadiens
konrotatorisch erfolgen wird, da der niedrigste elektronische
Zustand Af pericyclisch ist und eine viel kleinere Energie
als der niedrigste clektronische Zustand Sy hat. Mit anderen
Worten: Der konrotatorische Ubergangszustand wird durch,
Konfigurationswechselwirkung stark stabilisiert, wiihrend die
elektronische Stabilisierung des disrotatorischen Ubergangs-
zustandes vernachlédssigbar klein ist.

Dagegen wird der photochemische, konzertierte Ringschluf3
eines unpolaren Butadiens disrotatorisch erfolgen, weil der
erste angeregte Zustand S) eme geringere Energie als der
erste elektronisch angeregte Zustand A aufweist: beide Zu-
stdnde sind pericyclisch. Es ist wichtig festzustellen, daB der
erste angeregte Zustand fir die Disrotation cxcimeren Charak-
ter hat und stark pericyclisch ist, wihrend der erste angeregte
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Zustand fiir die Konrotation Charge-transfer-Charakter hat
und nur schwach pericyclisch ist.

| [ —
R” R R7FR

(44)

R = CN, CHO, COOCHj usw.
R’ = N(CHj)y, OCH; usw.

Wir untersuchen nun den polaren (AX) RingschluB von Buta-
dicnen des Typs (44 ). Diese Reaktion ist einer intramolekula-
ren [2+2]-Cycloaddition formal dquivalent. Wiederum kén-
nen nur ungleiche Bindungen gebildet werden. Unsere Analyse
wird mit den gleichen Argumenten wie beim Ringschlul3 eincs
unpolaren Butadiens gefithrt. Die Basissatzkonfigurationen
des Ubergangszustandes ergeben sich auf die iibliche Art;
dic entsprechenden Wellenfunktionen werden als Slater-De-
terminanten geschrieben. Die anschlieBende Erweiterung der
MO-Integrale auf AO-Integrale fithrt zu den Wechselwir-
kungsmatrizen des disrotatorischen oder des konrotatorischen
Ringschlusses. Die Konfigurationswechselwirkungsdiagram-
me sind qualitativ denen der unsymmetrischen, potaren, inter-
molekularen [2 4 2]-Cycloadditionen dhnlich (Abb. 6). In die-
sem Fall sind A; dic clektronischen Zustiinde fiir die Konrota-
tion und S, diejenigen fiir die Disrotation. Im Gegensatz
zum unpolaren Ringschlul sind sowohl A} als auch S, pericy-
clisch ; Aj hat eine kleinere Energie als S;,. Wir folgern deshalb.
dal3 Ap energctisch tiefer als Si bleiben wird und der Ring-
schluB auf konrotatorischem Wege stattfindet, solange keine
Spannungen vorhanden sind. Mit anderen Worten: Sowohl
der konrotatorische als auch der disrotatorische Ubergangszu-
stand werden durch Konfigurationswechselwirkung stabili-
sicrt, der konrotatorische Ubergangszustand wird jedoch (zu-
mindest in den meisten Fillen) eine kleinere Energie als der
disrotatorische haben. A st aber pericyclisch, Sy dagegen
praktisch nicht. Zudem hat der niedrigste elektronisch ange-
regte Zustand fiir den konrotatorischen Ringschlufi, A, eine
geringere Encrgie als S5, der niedrigste elektronisch angeregte
pericyclische Zustand fiir den disrotatorischen Ringschluf.
Ein photochemischer Ringschiufl von Butadien wird deshalb
konrotatorisch erfolgen. Wieder ist es wichtig festzustellen,
dal3 der erste angeregte Zustand fiir die Konrotation stark
pericyclisch ist und Charge-transfer-Charakter aufweist, wiih-
rend der erste angeregte Zustand fiir die Disrotation excimeren
Charakter hat und nur schwach pericyclisch ist.

Aus dicsen Ergebnissen folgern wir, dal} thermische Ring-
schliissc von Butadienen konrotatorisch erfolgen sollten, und
zwar unabhiingig davon, ob die beiden Doppelbindungen nun
Substituenten dhnlichen oder entgegengesetzten elcktroni-
schen Charakters tragen. Es ist tatsichlich gezeigt worden,
daB Reaktionen des Typs Cyclobuten — Butadien und Butadi-
en — Cyclobuten konrotatorisch verlaufen. wenn dic Substi-
tucnten in beiden Reaktionsfragmenten iibereinstimmen!®®!,
Essind aber noch keine derartigen Systeme untersucht worden,
bei denen die Substrate Substituenten entgegengesetzter elek-
tronischer Natur tragen.

Wihrend dic Konrotation im gesamten Reaktivititsbereich
tiber die Disrotation dominieren sollte, werden die Aktivie-
rungsenergien fiir die Konrotation und fiir die Disrotation
um so stiirker abnehmen, je unsymmetrischer substituicrt das

840

Edukt ist. Wenn demnach cin RingschluB oder eine Ringoff-
nung aus sterischen Griinden gezwungencrmallen disrotato-
risch crfolgt, so wird eine unsymmetrische Substitution des
Cyclobutens oder des Butadiens die Aktivicrungsenergic der
disrotatorischen Reaktion verkleinern. Es gibt viele Beispicle,
die dicse Voraussagen stiitzen. So wurde gefunden, dal3 (45)
thermisch stabil ist, daB sich (46) aber beim Frhijtzen zum
sicbengliedrigen Ring offnet!®4L

HyC CH N7 oo
3w N7 C00CH,
HyO < 4
5 CN > : ‘
Eg N COOCH,
(45) (46)

Eine Fiille von Reaktionen, von denen man annimmt, daf
sic liber unsymmetrisch substituierte Cyclobutene verlaufen,
ergeben Produkte mit ge6ffnetem Cyclobutenring. Diese Reak-
tionen treten ein, obwohl sich das Cyclobuten-Zwischenpro-
dukt. z. B. (47), nur disrotatorisch 6ffncn kann!®3- 801,

)

N— COOR

(CHa) sl + ROOC—C= C~COOR —> ((;@j
COOR

n=3,5,6,10 (47)

COOR

) O ((@
50°C COOR

OCH;,
OC1H;

Einc schr beachtenswerte Illustration des Einflusses unsymmec-
trischer Substitution auf die Aktivierungsenergie veréffentlich-
ten Breslow et al.'*7), Sie bestimmten die Aktivierungsenthalpi-
cn der disrotatorischen Ringéffnungsreaktionen der drei typi-
schen Dewar-Benzole (48)—-(50). Andere Beispiele sind eben-

falls bekannt!%®).
f <l H
H C1 cl

Lt (48) (49) (50)
(keal/mol] 23,0 30,5 19.1

Photochemische Ringoffnungen und RingschluBreaktionen
symmetrisch substituicrter Reaktanten sollten disrotatorisch
verlaufen, wenn man annimmt, dal3 der erste angeregte Zu-
stand des Ubergangskomplexes an der Reaktion beteiligt ist.
Die experimentelien Daten bestiitigen diese Voraussage'®°\
Dic intcressante Voraussage, daB unsymmetrisch substituicrte
Reaktanten bei der photochemischen Reaktion konrotatori-
sche Ringoffnungen und Ringschliisse crleiden sollten, wurde
allerdings noch nicht iiberpriift. Es ist jedoch bemerkenswert,
dafl 2.4-Cyclohexadienone wie (51 ), dic eincn photochemi-
schen Ringschluld gezwungenermalien auf disrotatorische Wei-
se eingehen miifiten, bei der Bestrahlung nicht unter Ring-

schluly reagieren!®?l,

0 y o CHs
. C .
HsC p s 150 OCOCH;
OCOCH; ——>
(51) H
CHy CH,
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Die beweglicheren 2.4-Cycloheptadienone wie ( 52 liefern da-
gegen bei Bestrahlung die entsprechenden Ringschlufiproduk-
te!”!. Es wiire sehr interessant zu untersuchen, ob bei diesen
Reaktionen ein durch konrotatorischen Ringschlufy entstande-
nes rans-anelliertes bicyclisches Zwischenprodukt iiberhaupt
beteiligt ist!®2),

(@] (@]
hy
(52)
OCH,
OCH;

Wie im Fall des Butadienringschlusses konnen wir beim Hexa-
trien zwischen semipolarem (AM) und polarem (AX) Ring-
schluB unterscheiden. Unsere Konfigurationswechselwir-
kungsanalyse geht in der gleichen Art wie bei den Cyclisierun-
gen des Butadiens vonstatten. Die Konfigurationswechselwir-
kungsdiagramme fiir semipolaren, konrotatorischen und semi-
polaren, disrotatorischen Ringschluf3 dhneln denen in Abb.
14, die Konfigurationswechselwirkungsdiagramme fiir pola-
ren, konrotatorischen und polaren, disrotatorischen Ring-
schluB} dhneln denen in Abb. 15. In beiden Abbildungen ent-
sprechen Aj den elektronischen Zustdnden des konrotatori-
schen und S, denen des disrotatorischen Ubergangszustandes.
Es lassen sich die folgenden Schliisse ziehen:

a) Ein konzertierter, semipolarer Hexatrienringschluf3 wird
thermisch disrotatorisch verlaufen, da der niedrigste elektroni-
sche Zustand S pericyclisch ist und eine kleinere Energie
als der niedrigste elektronische Zustand Aj hat.

b) Ein konzertierter, semipolarer Hexatrienringschlull wird
photochemisch konrotatorisch verlaufen, da der erste elcktro-
nisch angeregte Zustand A cine kleinere Energie als der
erste elektronisch angeregte Zustand S; hat; beide Zustinde
sind pericyclisch.

c} Ein konzertierter, polarer Hexatrienringschlul wird ther-
misch disrotatorisch verlaufen, da der niedrigste elektronische
Zustand S eine kleinere Energie als der niedrigste elektroni-
sche Zustand Ay hat; beide Zustinde sind pericyclisch.

d) Ein konzertierter, polarer Hexatrienringschluf3 wird photo-
chemisch disrotatorisch vetlaufen, da S stark pericyclisch,
A aber nur schwach pericyclisch ist, d.h. A} ist beinahe
ein nicht-bindender Zustand. Zudem liegt S, der niedrigste
angeregte, pericyclische Zustand der disrotatorischen Reak-
tion, energetisch tiefer als A}, der niedrigste angeregte, pericy-
clische Zustand der konrotatorischen Reaktion.

Thermische bzw. photochemische elektrocyclische Reaktionen
symmetrisch substituierter Hexatriene und Cyclohexadiene
verlaufen bekanntlich disrotatorisch bzw. konrotatorisch!®?l.
Den EinfluB unsymmetrischer Substitution auf die Aktivie-
rungsenergie der Cyclisierungen und Retrocyclisierungen hat
man noch nicht untersucht. Die Voraussage, dall unsymme-
trisch substituierte Hexatriene und Cyclohexadiene photoche-
misch auf disrotatorischem Weg reagieren sollten, ist ebenfalls
noch nicht iiberpriift worden.

6. Sigmatrope Verschiebungen

6.1. [ 1,3]-Verschiebungen

Wir untersuchen zuerst den Fall unpolarer (AD) [1,3]-Ver-
schiebungen. Dabei unterschetden wir zwei Arten:
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a) Typ I: Unpolare, sigmatrope [ 1,3]-Verschicbungen, bei de-
nen das o-Geriist das Donorfragment und die wandernde
Gruppe das Acceptorfragment ist; die Donorfihigkeit und
dic Acceptorfihigkeit der beiden Fragmente unterscheiden
sich aber nur wenig, d. h. das lonisationspotential des ¢-Gerli-
stesist nur geringfiigig kleiner als das der wandernden Gruppe.
b) Typ 11: Unpolare, sigmatrope [1,3]-Verschicbungen, bei
welchen das o-Gerlist das Acceptorfragment und die wandern-
de Gruppe das Donorfragment ist; die Donorfdhigkeit und
dic Acceptorfihigkeit der beiden Fragmente unterscheiden
sich aber nur wenig, d. h. das fonisationspotential des o-Gerii-
stes ist nur geringfiigig grofer als das der wandernden Gruppe.

Untersuchen wir detailliert cin Beispiel einer unpolaren [1,3]-
Verschiecbung vom Typ 1. Bei der abgebildeten Reaktion ist

C?
/\/R — C [ C

— R\/\
(53) R

der Allylrest in (53 ) das o-Geriist, der Rest R die wandernde
Gruppe. Das o-Geriist fungiert als Donorfragment und die
wandernde Gruppe als Acceptorfragment. Um die Diskussion
zu vereinfachen, nehmen wir an, daB die Bindungen zwischen
R und C' und zwischen R und C? im Ubergangszustand
gleich sind. Der Einelektronen-Hamilton-Operator ergibt sich
zu:

H
o

H(Allyl) + Hp + H’
Hy + Has

ol

Die Basissatzkonfigurationen fiir den Typ I unpolarer [1,3]-
Verschiebungen sind in Abb. 16 dargestellt; die entsprechenden
Wellenfunktionen konnen als Slater-Determinanten geschrie-
ben werden, wic es in Abschnitt 2 gezeigt wurde. In diesem
Fall brauchten wir einen groBeren Basissatz von sechs Konfi-
gurationen nullter Ordnung, da wir es mit dem speziellen
Problem der Wechselwirkung zweier ,,Open-shell“-Systeme
zu tun haben.

Bei der Wechsetwirkung zweier ,.Closed-shell“-Systeme ist die
GroBe I,-A, durch die Energiedifferenz zwischen dem
HOMO des Donors und dem LUMO des Acceptors nach der
einfachen Hiickel-Theorie zufriedenstellend approximiert.
Im Gegensatz dazu kann die GréBe I,~A, fiir den Fall

£,0, — — -

0 e " "+

£, 0, - -
D A e I e I
-+ -+ —
-+ + — o #
+ -+ -+

0* A e ae et e

Abb. 16. Basissatzkonfigurationen fiir cine unpolare, sigmatrope [1,3]-Ver-
schiebung. D ist das Donor-, A das Acceptorfragment.
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zweier in Wechselwirkung stehender ,,Open-shell“-Syste-
me nicht durch die Energiedifferenz zwischen den einfach
besetzten nichtbindenden MOs der beiden Fragmente approxi-
miert werden. In solchen Fillen miissen die experimentell
bestimmten Werte fiir Ip und A verwendet werden.

Diese Uberlegungen sollen am speziellen Beispiel einer unpola-
ren, sigmatropen [1.3]-Verschiebung eines Methylrestes iiber
cin Allylgeriist demonstriert werden. Die Konfigurationen des
Ubergangszustandes der Umlagerung sind qualitativ den in
ADbb. 16 gezeigten Konfigurationen dhnlich. Nach der Hiickel-
Theorie werden die Gesamtenergien von DA, D®A® und
D®A® durch Summation iiber alle besetzten Finelektronen-
MOs gefunden; bei den Energien der Konfigurationen D ®A®
und D®A ® wird eine Korrektur fiir die Coulomb-Wechsel-

wirkungen angebracht:

HDA) =2¢, + €2+ £y
E(DPA®) = 2g, + 28, — C
ED 'A% = 2¢y + 26, — (7

Fiir verniinftige Abstdnde der beiden Fragmente Iim
Ubergangszustand betragen C und C’ zwischen 3 und 6eV.
Es 1dBt sich nunmehr voraussagen, dal die beiden Charge-
transfer-K onfigurationen viel kleinere Energien haben werden
als die ,,no bond“-Konfiguration. Die relative Stabilitdt der
K onfigurationen sollte demnach sein: D®A® >D®A® > DA.
Wir konnen nun die relativen Energien der Konfigurationen
DA. D®A® und D®A ® aus experimentellen GréBen, nimlich
den lonisationspotentialen!®* und den Elektronenaffinitii-
ten!®> des Methyl- und des Allylrestes, abschitzen.

E(DA} =0
FD A" =816 — 1.1 = C
EDYAP) =984 — 2.1 - (7

DA
DA X
D®A® {OAH S
DeA® CO2AH
D*A 0
(DEp*A® COalH N>
(D®)*A® COH N>

Im Gegensatz zu den obigen Berechnungen und unter der
Annahme, daB C und ¢’ im Bereich zwischen 3 und 6eV
liegen, wird die relative Stabilitit der Konfigurationen wie
folgt vorausgesagt: DA>D®A® > DA%

Diese Folgerung muB die richtige sein, da die experimentellen
Werte der lonisationspotentiale und der Elektronenaffinititen
die Elektronen-Elektronen-AbstoBungsterme enthalten, wel-
che durch die einfache Hiickel-Theorie nicht beriicksichtigt
werden. Bei den folgenden Diskussionen sigmatroper Ver-
schiebungen sind die relativen Energien der Konfigurationen
nullter Ordnung aus experimentellen Daten gewonnen wor-
den und in Ubereinstimmung mit den Gleichungen (1) bis (5).

Die relativen Energien der Basissatzkonfigurationen fiir unpo-
lare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebungen sind in Abb. 17 darge-
stellt; Schema 4 zeigt die allgemeine Wechselwirkungsmatrix.
Die n-Molekiilorbitale des Allylrestes und des Restes R sind
von der folgenden allgemeinen Form:

01 =Cyps + Cr2pa + Craps
0:=Copr — Casps
03 =Cyipr — Ci2pzr + Casps

und

Vi =ps

Die MO-Integrale der allgemeinen Wechselwirkungsmatrix
konnen auf AO-Integrale erweitert werden; es ergeben sich
die in Schema 5 bzw. 6 gezeigten Wechselwirkungsmatrizen
fiir suprafaciale Wanderung mit Retention bzw. suprafaciale.
Wanderung mit Inversion.

Aus diesen Wechselwirkungsmatrizen konnen die folgenden
Schliisse gezogen werden:

Schema 4. Allgemeine Wechsclwirkungsmatrix fiir unpolare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebungen.

DA

DA X
DPAC Co1 714+ Co37as
DPA® Coyyia+Casyau
D*A 0
(DPPFA® 0
(D®PAY 0

D®A® D°A® D*A (D®)y*A® (D®)*A®
X

0 X

<OsiH N> 0 X

0 0 (CEL Y X

0 0 0 0 X

D®AC DPA® D*A (De)*Aﬂ) (D(D)""AO
X

0 X

0 0 X

0 Q CoyiatCosysa X

0 0 0 0 X

DA

DA X

D®A® 0

DPA® 0

D*A 0

(DOP*A® Cavia+Casvia

(DZ)*A° Cirthiat Crstha

Schema 5. Wechselwirkungsmatrix fiir eine suprafacial mit Inversion verlaufende sigmatrope [1,3]-Verschiebung.

=l DOA® D*A (D@)*A@ ‘D'ﬁ)*AQ
X
0 X
CaiY14+Cas¥ia O X
0 0 0 X
0 0 0 0 X

Schema 6. Wechselwirkungsmatrix fiir eine suprafacial mit Retention verlaufende sigmatrope [1,3]-Verschiebung.
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1. Im Falle suprafacialer Wanderung mit Retention ergibt
die Konfigurationswechselwirkung fiinf elektronische Zustin-
de mit pericyclischem Charakter (SRo, SRy, SR3;, SR, und
SRs) und einen ohne pericyclischen Charakter (SR,). SR,
hat nichtbindenden Charakter.

2. Im Falle suprafacialer Wanderung mit Inversion entstehen
durch Konfigurationswechselwirkung ebenfalls fiinf elektroni-
sche Zustinde mit pericyclischem Charakter (Slo, Sy, SIg,
SI3 und SIs) und ein Zustand ohne pericyclischen Charakter
(S14). Auch Sl ist nichtbindend.

Diese Uberlegungen lassen sich anhand von Abb. 17 leicht
verstehen, welche zeigt, wie durch Wechselwirkung der Basis-
satzkonfigurationen in den beiden Fillen (suprafacial mit Re-

ST,
[SILIY:]
SRy B 10°17A® /
oo
SRI‘ _\\[D'_ P SIL
SRy ———
. DA
N
S— SI]
ore Sl,
- _o_peae g
? poAS
////
SRy ———

h— st,

suprafacial, supratacial,
Retention Inversion
472517

Abb. 17. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm [iir eine unpolare. sigma-
trope [1.3]-Verschicbung.

tention und suprafacial mit Inversion) die elektronischen
Mehrkonfigurationenzustidnde entstchen. Das Konfigura-
tionswechselwirkungsdiagramm der Abb. 17 wurde unter der
Annahme konstruiert, daB die Resonanzintegrale fiir die Wan-
derung mit Retention (y’) und fiir die Wanderung mit Inversion
(v) den gleichen Betrag haben:

Thia=7a

T3z = Vi

Diesc Annahme hat den doppelten Zweck, die Konstruktion
des Wechselwirkungsdiagramms zu vereinfachen und unsere
Aufmerksamkeit den elektronischen Faktoren zuzuwenden,
dic fiir das Mischen der Konfigurationen verantwortlich sind.
Einmal mehr miissen wir zusitzlich zum Konfigurationswech-
selwirkungsdiagramm die sterischen Umstéinde der Wande-
rung mit [nversion beriicksichtigen, um zuverlassige Aussagen
liber die relativen Energien der dazugehorenden elektroni-
schen Zustinde machen zu kénnen. Fiir die Chemie ergeben
sich aus Abb. 17 die foigenden, leicht verstindlichen Konse-
quenzen:

1. Einc konzertierte, unpolare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebung
kann thermisch auf einem der beiden folgenden stereochemi-
schen Wege vor sich gehen:
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a) Inversion der Konfiguration der wandernden Gruppe, so-
weit dies sterisch moglich ist.

b) Retention der Konfiguration der wandernden Gruppe, falls
die Verschiebung mit Inversion der wandernden Gruppe ste-
risch nicht méglich ist. Dieser Weg steht offen, da sowohl
der elektronische Zustand Sl als auch der Zustand SR, peri-
cyclisch sind. Die elektronische Stabilisierung der beiden
Ubergangszustinde durch Konfigurationswechselwirkung be-
tragt:

SE(Retention) = F(SRg) — E(DPA®) > 0
SE(Inversion) = E(SIy) — E(D®A®) >0

Der Betrag der elektronischen Begiinstigung der Inversion
ist viel groBer als derjenige der Retention. Wichtig ist jedoch
die Tatsache, dafl beide Reaktionswege stabilisiert werden.
Die [ 1,3]-Verschiebung mit Inversion ist aber sterisch ungiin-
stiger als die [1,3]-Verschiebung mit Retention. Die relative
Stabilisierung der beiden Reaktionswege ist demnach eine
sehr empfindliche Folgeerscheinung des Wechselspicls entge-
gengerichteter elektronischer und sterischer Effekte. Wahr-
scheinlich die wichtigste Folgerung liegt darin, daB anstelle
einer aus sterischen Griinden unmoglichen Verschiebung mit
Inversion eine konzertierte Verschiebung mit Retention statt-
finden kann. Auf anderem Wege kamen Berson und Salem
zum gleichen SchluB23), Im Gegensatz zu unpolaren, intermo-
lekularen Cycloadditionen und elektrocyclischen Reaktionen
stehen unpolaren, sigmatropen [1,3]-Verschiebungen zwei
konzertierte Wege zur Verfiigung. Mehrstufige Mechanismen
sind deshalb bei solchen Reaktionen sehr unwahrscheinlich.

2. Photochemisch wird eine konzertierte, unpolare, sigmatro-
pe [1,3]-Verschicbung mit Retention der Konfiguration der
wandernden Gruppe erfolgen, da der erste elektronisch ange-
regte Zustand fiir die Retention (SR ;) eine niedrigere Energie
als der erste angeregte Zustand fir die Inversion (SI;) hat.
Es ist wichtig zu vermerken, dal3 SR, excimeren Charakter,
SI; dagegen Charge-transfer-Charakter aufweist.

Das o-Geriist kann wiederum unsymmetrisch substituiert sein,
sodal sich im Ubergangszustand ungleiche Bindungen bilden.
Unter diesen Umstdnden konnen einige MO-Integrale von
Null verschieden werden, wenngleich sie auch betragsméBig
klein bleiben. Auch hier zeigen Rechnungen, daBl sich die
qualitativen Ergebnisse durch diese unsymmetricinduzierte
Konfigurationswechselwirkung nicht dndern.

Wir kommen nun zum Fall (AX), sigmatroper [ 1,3]-Verschie-
bungen. Wie bei den unpolaren [1,3]-Verschiebungen unter-
scheiden wir zwei Typen:

a) Typ I: Polare, sigmatrope [1,3]-Verschiebungen, bei wel-
chen das o-Geriist das Donorfragment und die wandernde
Gruppe das Acceptorfragment ist. Die Donorfihigkeit und
die Acceptorfihigkeit der beiden Fragmente unterscheiden
sich stark, d.h. das lonisationspotential des o-Geriistes ist
viel kleiner als das [onisationspotential der wandernden Grup-
pe.

b) Typ Il: Polare, sigmatrope [1,3]-Verschiebungen, bei wel-
chen das o-Geriist das Acceptorfragment und die wandernde
Gruppe das Donorfragment ist. Die Donorfihigkeit und die

2

o2
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(54) <



Acceptorfihigkeit der beiden Fragmente unterscheiden sich
stark, d.h. das lonisationspotential des o-Geriistes ist vicl
groBer als das lonisationspotential der wandernden Gruppe.
Wir werden Typ [ einer polaren sigmatropen [ 1,3]-Verschie-
bung detailliert besprechen. In (54) fungicrt der Allylrest
als o-Geriist und ein stark elektrophiler Rest X als wandernde
Gruppe.

Das Geriist ist das Donorfragment und X das Acceptorfrag-
ment. Wiederum wird angenommen, dall die Bindungen X—
C' und X—C? im Ubergangszustand gleich sind. In unserer
Ableitung folgen wir genau dem Weg, den wir im Falle unpola-
rer [ 1.3}-Verschiebungen gegangen sind. Der Einelektronen-
Hamilton-Opecrator ergibt sich zu:

H = HAlvh + HiXy +« |
"= Hi, ~ Hy;

Dic Basissatzkonfigurationen des Ubergangszustandes ciner
polaren, sigmatropen [ {,3]-Verschicbung sind in Abb. {8 dar-
gestellt; dic entsprechenden Wellenfunktionen konnen als Sla-

EJ:@] - - -
€9, + — -
€1,®1 ‘*H_ +1P1,Ek _H_ % 'H— I
0 A ne Ae pe r®
+ -+ —
— —+ —+
#+ 4+ ‘- — +
(a8 §* A e 2® in®* A®

Abb. 1§, Basissatzkonfigurationen fiir eine polare, sigmatrope [1,3]-Verschie-
bung. D ist das Donor-, A das Acceptorfragment.

ter-Determinanten geschrieben werden. Die relativen Energien
der Basissatzkonfigurationen sind in Abb. 19 gezeigt. Die
Situation ist anders als bei unpolaren, sigmatropen [ 1.3]-Ver-
schicbungen. Der Grund dafiir liegt im folgenden: Geht man
von unpolaren zu polaren [1,3]-Verschiebungen iiber, so wer-
den die Lnergien der Charge-transfer-K onfigurationen D
und (D®)*A® immer kleiner, wihrend die Energien der
Charge-transfer-K onfigurationen D®A® und (D®)*A® stetig
zunehmen.

@A@

Wir konnen nun untersuchen, wie die Basissatzkonfiguratio-
nen in Wechselwirkung treten und die elektronischen Zustinde
erzeugen. Wir konstruieren dic allgemeine Wechselwirkungs-
matrix, erweitern dic MO-Integrale auf AO-Integrale und ge-
langen letzten Endes zu den Wechselwirkungsmatrizen fiir
Wanderung mit Retention und Wanderung mit Inversion.
Dic resultierenden clektronischen Zustinde sind in Abb. 19
dargestellt. Man erkennt, daB3 alle Zustinde auler SR und
S1; pericyclisch sind. Es lassen sich folgende Schliisse zichen:
1. Polare. sigmatrope [1.,3]-Verschiebungen konnen ther-
misch unter Retention der wandernden Gruppe vor sich
gehen. Der Grund liegt darin, daB sowohl SR, als auch Sl
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pericyclisch sind. Die elektronische Stabilisicrung der beiden
Reaktionswege betrigt :

SE(Retention) = F(SRy) — E(D*AY) > 0
SFiInversion) = E(SIy)) — E(D®A%) > 0

Sy

sﬂsxme)‘ll@

SR, 51,
Spy . 0%A% -

©)*)O
AN s,

5

S Sh

0

supratacial, supratacial,
Retention Inversion
[25.18}

Abb. 19. Konfigurationswechselwirk ungsdiagramem flic cine polare. sigmatro-
pe [1.3]-Verschiebung.

Wie bei unpolaren, sigmatropen [1,3]-Verschiebungen kann
die elektronische Stabilisierung des Ubergangszustandes der
Reaktion mit Retention betriichtlich sein. Daraus ergibt sich.
daB bei polaren, sigmatropen [1,3]-Verschiebungen die kon-
zertierte Wanderung mit Retention sogar dann bevorzugt ist,
wenn die konzerticrte Wanderung mit Inversion sterisch mog-
lich wiire. Das Vorhandensein zweier konzertierter Reaktions-
wege macht einen stufenweisen Mechanismus sehr unwahr-
scheinlich.

2. Photochemisch wird cine polare, sigmatrope [1.3]-Ver-
schicbung mit Inversion der Konfiguration der wandernden
Gruppe verlaufen. wenn SR und SR entartet oder fast ent-
artet sind. da der niedrigste angeregte Zustand fiir eine kon-
zertierte Reaktion mit Inversion (SI,) eine kleinere Energic als
der niedrigste angeregte Zustand fiir eine konzertierte Reak-
tion mit Retention (SR,) hat. Wenn SR, und SR, aber nicht
entartet sind, wird eine polare, sigmatrope [1,3]-Verschiebung
photochemisch mit Retention erfolgen, da SR eine klcinere
Energie als SI, haben wird. Wiederum ist es wichtig festzustel-
len, daB bei polaren, sigmatropen [1.3]-Verschiebungen der
niedrigste angeregte Zustand fur eine konzertierte Wanderung
mit Retention (SR,) excimeren Charakter aufweist, withrend
der niedrigste angercgte Zustand fir konzerticrte Wanderung
mit Inversion (SI,) Charge-transfer-Charakter besitzt.

Einmal mehr kann eine unsymmetrische Substitution des Ge-
risstes eine zusitzliche Konfigurationswechselwirkung oder
die Bildung ungleicher Bindungen im Ubergangszustand be-
wirken. Der Effekt ist jedoch klein und hat keinen Einflul3
auf unsere qualitativen Folgerungen.

Im Falle unpolarer, sigmatroper [ 1,3]-Verschicbungen werden
bei der thermischen Reaktion beide konzertierte Wege begiin-
stigt, sowohl der Weg mit Retention als auch der Weg mit
Inversion. Die letzterc Reaktion wird allerdings stirker bevor-
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zugt, und man erwartet deshalb, daB bei fehlenden sterischen
Verboten die Reaktion mit Inversion dominicren sollte. Die
experimentellen Befunde stimmen mit dieser Erwartung tiber-
cin. Die Thermolyse der Verbindung (55) ist cin Beispiel
einer suprafacialen sigmatropen Verschiebung mit Inver-

sion!?®!,

H H
b 0COCH, HsC

. 11;0C00

(55) (56)

Wenn die Wanderung mit Inversion aus sterischen Griinden
nicht moglich ist, kann dic Reaktion mit Retention aber eben-
falls konzertiert verlaufen. Solche Beispiele [vgl. (56)] sind
jetzt ebenfalls bekannt!®7.

Photochemisch sollten unpolare, sigmatrope [1,3]-Verschie-
bungen mit Retention verlaufen. Ist ein solcher Reaktionsver-
lauf jedoch sterisch ungiinstig, kann die Wanderung liber
den hoheren elektronischen Zustand mit Inversion erfolgen.
Es ist klar, daB die Retention in den meisten Fillen sterisch
giinstiger ist als die Inversion. Bei polaren, sigmatropen [ 1,3]-
Verschicbungen werden bei der thermischen Reaktion chen-
falls beide konzertierte Reaktionswege elek tronisch stabilisiert.
Die Kombination sterischer und elektronischer Effekte fiihrt
jedoch dazu,daB die Reaktion mit Retention stidrker stabilisiert
wird. Man wird deshalb erwarten, daf} die Reaktion mit Reten-
tion selbst dann dominiert, wenn die Reaktion mit Inversion
sterisch moglich wire. Dies wurde experimentell auch besti-
tigt!®8-°L Beispiele sind die Reaktionen von (57 )—(59).

F3C~ CN NC__Clly
/
NC._CHg
/:\ A = o
(57) . Y/ —_ 15% 857
3¢ __CN
‘ A, o 30%,
(58)
CN
| N — >—>*<CN
H5Cg CN CgHsg
(59)

Selbstverstindlich erwartet man das gleiche Resultat, wenn
der Mechanismus mit Inversion sterisch unmdéglich ist. Einige
von Berson et al. beigesteuerte Beispiele konzertierter, sigma-
troper [ 1,3]-Verschiebungen, die mit Retention verlaufen, kon-
nen als mehr oder weniger polare Umlagerungen angesehen
werden; solche Systeme sind z. B. (60) und (61 )!1°%,

A A
/(/ -«
H H
HiC H;C
(60) (61) o

Angew. Chem. ] 86. Jahrg. 1974 / Nr. 23

Ein wichtiger Punkt mul3 noch gekldrt werden. Fiir unpolare,
sigmatrope [ 1.3]-Verschiebungen erwartet man nach unserem
Konfigurationswechselwirkungsmodell wic auch nach dem or-
bitalkontrollierten Ein-K onfigurationenmodell. daB3 die supra-
faciale [ 1,3]-Verschiebung mit Retention stabilisiert wird. Fiir
eine polare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebung 4Bt sich mit unse-
rem Konfigurationswechselwirkungsmodell ebenfalls die Be-
vorzugung der suprafacialen Reaktion mit Retention voraussa-
gen, wihrend nach dem Orbitalmodell ein solcher Effekt
hochstwahrscheinlich nicht existiert. Die Verschiedenheit bei
den unpolaren und polaren [1.3]-Verschicbungen kann im
Orbitalmodell anhand der beiden Wechsetwirkungsdiagram-
me in Abb. 20 verstanden werden. Im unpolaren Fall fithren
die Orbitalwechselwirkungen zu einem pericyclischen Kom-
plex, im polaren Fall dagegen zu einem lonenpaar.

- -
et e
H— o
Allyl X Aliyl X
[25+25] [2s+2s]
unpolar polar
SE>0 SE=0

Abb. 20. Orbitalwechselwirkungen fir unpolare und polare [1.3]-Verschic-
bungen.

Photochemische, polare, sigmatrope [1,3]-Verschicbungen
sollten entweder mit Inversion oder Retention erfolgen.
[ntramolekulare, polare, sigmatrope [ 1,3]-Verschicbungen -
z.B. von (62) — wurden photochemisch beobachtet, jedoch

ist der stereochemische Verlauf nicht bekannt!!¢!- 1021
CH(OC Hy)y
hv
—_—
162, CH(OCH,),

Cookson hat eine photochemische, polare, sigmatrope [1,3]-
Verschiebung beschrieben, die mit Retention verlduft'!?2], Die
Reaktion von (63 ) hingegen ist nicht stereoselektiv: es wurde

ein Diradikalmechanismus vorgeschlagen!!°3),
0
O
Ty =
 ——
(63)

Bei der letzten Reaktion kann die nicht vorhandene Stereo-
selektivitiit zwei konkurrierende, konzertierte Mechanismen
liber SR, (oder SR,) oder SI, widerspiegeln. Zusitzliche Un-
tersuchungen solcher Reaktionen konnten diese Fragen kliiren.

6.2. [ 1,5]-Verschiebungen
Wir wenden nun unsere Aufmerksamkeit den sigmatropen
[1,5]-Verschiebungen zu. Wie im Falle der sigmatropen [1.3]-

Verschiebungen kann es auch hier zwei Arten polarer und
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zwel Arten unpolarer Umlagerungen geben. Wir kdnnen den
Fall unpolarer und polarer, sigmatroper [1,5]-Verschiebun-
gen, bei welchen das Geriist das Donorfragment, die wandern-
de Gruppe das Acceptorfragment ist, auf die gleiche Art unter-
suchen, die bei den unpolaren und polaren [ 1,3]-Verschiebun-
gen dieses Typs beschricben worden ist. Die elektronischen
Zustidnde fiir unpolare, sigmatrope [1,5]-Verschiebungen mit
Inversion und mit Retention sind in Abb. 21 gezeigt. Ahnlich

JSRS
01" ®
51 {09V'A

5

I 09)*°
I, S L)
513 ——\\\

S A

supratacial, suprafacial,
Inversion Retention
A5

Abb. 21. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir cine unpolare, sigma-
trope [1.5]-Verschiebung.

sind in Abb. 22 die elektronischen Zustinde fiir die analogen
polaren Reaktionen dargestelit. Aus diesen Abbildungen zie-
hen wir die folgenden Schliisse:

SR
515 (D°)*A®

\—— SRy

supratacial, suprafacial,
Inversion Retention

Abb. 22. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir einc polare, sigmatro-
pe [1.5]-Verschicbung.

a) Einekonzertierte, unpolare, sigmatrope [ 1,5]-Verschiebung
wird thermisch mit Retention ablaufen, da der elektronische
Zustand SR, eine viel kleinere Energie als der elektronische
Zustand SI, hat. Beide Zustinde sind pericyclisch. Die elektro-

846

nische Stabilisierung der Ubergangszustinde der Reaktionen
mit Retention und mit [nversion ist:

SE{Retention}= E{SR ) — E(D ®A®)> 0
SE(Inversion) = E(SI,) —E(D®A®)>0

Die elektronische Begiinstigung der Reaktion mit Retention
ist groB}; es gibt dabei keine sterische Destabilisierung. Die
elektronische Begiinstigung der Reaktion mit Inversion ist
dagegen klein, und der Ubergangszustand ist sterisch destabili-
siert. Man darf deshalb erwarten, dafl die Wanderung mit
Retention vor dem alternativen konzertierten Mechanismus
wie auch vor jedem mehrstufigen Reaktionsverlauf bevorzugt
ist.

b) Eine konzertierte, unpolare, sigmatrope [1,5]-Verschie-
bung wird photochemisch mit Inversion ablaufen, da der erste
angeregte Zustand fiir die Reaktion mit Inversion (Sl;) eine
klcinere Energie als der erste angeregte Zustand fiir die Reak-
tion mit Retention (SR ) hat.

c) Eine konzertierte, polare, sigmatrope [1.5]-Verschiebung
wird thermisch mit Retention ablaufen, da SI, und SR, peri-
cyclische Zustidnde sind. Die elektronischen Stabilisierungen
der beiden Reaktionswege durch die Konfigurationswechsel-
wirkung betragen:

SE(Retention) = E{SR,) — E(D¥A®) > 0
SE(Inversion) = E(Sly) — E(DPA®) >0

Nun wird aber der Reaktionsweg mit Retention sowohl ste-
risch als auch elektronisch viel stirker stabilisiert als der
Reaktionsweg mit Inversion. Deshalb begiinstigen sterische
und elektronische Faktoren eine konzertierte Umlagerung mit
Retention gegeniiber einer konzertierten Umlagerung mit In-
version.

d) Eine konzertierte, polare, sigmatrope [1,5]-Verschiebung
wird photochemisch mit Retention ablaufen, wenn SI; und
S1, entartet oder fast entartet sind. da der niedrigste angeregte
Zustand fiir eine konzertierte Umlagerung mit Retention
{SR ) eine kleinere Energie als der niedrigste angeregte Zu-
stand fir eine konzertierte Reaktion mit Inversion (SI,) hat.
Im Fall der Nichtentartung von SI; und SI, wird eine Um-
lagerung unter Inversion ablaufen.

7. Wasserstoffverschiebungen

Sigmatrope Wasserstoffverschiebungen sind unpolare, sigma-
trope Umlagerungen, an welchen das 1s-Orbital des Wasser-
stoffs beteiligt ist. Eine sigmatrope [1,3]-Verschiebung eines
Wasserstoffatoms kann genau wie eine unpolare [1,3]-Ver-
schiebung eines K ohlenstoffzentrums untersucht werden. Das
o-Geriist set der Allylrest und die wandernde Gruppe das
Wasserstoffatom. Falls wir annehmen, daf3 die suprafaciale
Wanderung dic einzige Moglichkeit der Reaktion ist, kommen
wir zur Folgerung, daB der Ubergangszustand der thermischen
Wanderung durch die Konfigurationswechselwirkung nur we-
nig stabilisiert wird und daf es eine Vielzahl angeregter, stark
pericyclischer Zustinde gibt, iiber welche die Reaktion photo-
chemisch verlaufen kann. Es sind sowohl thermische als auch
photochemische [1,3]-Wasserstoffverschiebungen bekannt,
und man darf zuversichtlich annehmen, daf} diese konzertiert
erfolgen.
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Wir kommen nun zu den [1,5]-Wasserstoffverschiebungen.
Wir werden diese Reaktion ausfiihrlich diskutieren, weil sie
zu interessanten Konsequenzen fiihrt und die Diskussion pid-
agogisch wertvoll ist. Nun, eine [ 1,5]-Wasserstoffverschiebung
wird notwendigerweise mit einer [1,3]-Wasserstoffverschie-
bung konkurrieren; bei einer exakten Untersuchung wird man
dic relativen Stabilisierungen der beiden Reaktionswege ver-

CH3--CH=-CH--CH-~CH,

JHE

gleichen miissen. [n beiden Fillen ist das 6-Geriist ein Penta-
dienylrest, dic wandernde Gruppe das Wasserstoffatom.

0, — — — -
@L — - — -
0; + — -+ -+
0, ++ -+ -
1, -+ -+ -
o, —+H# —+ —+
D A pe e ey Ae 0% e
— —+ —+
4 — —+
“+#+ —+#- —+
_ + R
+H+ —H#- “+
0° e 0t A ey e (425.23]

Abb. 23. Basissatzkonfigurationen fiir cine [ 1.5]-Wasserstoffverschiebung.

Die Basissatzkonfigurationen sind in Abb. 23 dargestellt. Die
Molekiilorbitale der beiden Fragmente sind:

601 =Cripr + Ciaps + Craps + Craps + Cysps
2= Caipr + Cazp2 — Crapa — CysPs

§3 = Carpr = Caapy + Casps

O = Cupr — Caapa + Caspa — Casps

05 = Csip1 — Cs2p2 + Cszpy — Csapa + Cssps
=5

Die allgemeine Wechselwirkungsmatrix ist in Schema 7 ge-
zeigt.

Wir werden nun die MO-Integrale der Wechselwirkungsma-
trix fiir die suprafaciale [1,3]- wie auch fiir die suprafaciale
[1,5]-Wasserstoffverschiebung explizit ausrechnen.

Suprafaciale [ 1.3]-Wasscrstoffverscbicbung:

COIH NS = <pilH ol + <di[Haoli ) = Crivie + Ciavse
(o HN D = <d,lH o> + CholH 6l > = Coyvye + 0
COH D = b3l H b > + (hsHael > = Cyyvy6 + 0
COalH' W > = (halH oW ) + (dalHso1> = Carvin + 0

D023 4;(1 5 5

Suprafaciale [1,5]-Wasserstoffverschiebung:

COUH N = (OilH ol + <dilHsoli> = Cpiv,6 +Clvse
CO2AH N> = (P2/Hyolls ) + {dalHsel1> =0
ChstH D = <yH ol > + (balH el > = Caryin + Casyse
CPalH N = (@afHialVi) + (da/Hsolli > =0

Offensichtlich gibt es drei Arten von Matrixelementen der

Form (o[HAN/D + <(¢[Hal):
CH,=CH-CHy-CH=CH,

CHy-CH~-CH=CH-CH;

a) Matrixelemente, bei welchen beide MO-Integrale von Null
verschieden sind. Dies fiihrt zum Mischen der entsprechenden
Konfigurationen und zu pericyclischen Zustinden.

b) Matrixelemente, bei welchen beide MO-Integrale den glei-
chen Betrag haben, aber umgekehrte Vorzeichen. Die entspre-
chenden Konfigurationen treten nicht in Wechselwirkung.

¢) Matrixelemente, bei welchen eines der beiden MO-Integrale
einen von Null verschiedenen Betrag hat, das andere jedoch
Null ist. Solche Konfigurationenpaare treten in Wechselwir-
kung, ergeben aber keine pericyclischen Zustande. Mit anderen
Worten: Das Wasserstoffatom ist nur an eines der beiden
Wanderungszentren gebunden.

; 5

R U
T 5
% Dok 5
3 — (0e1* 80

2 . 5

S 0% S5
_/ SI‘
8,

04

S5 ..

Sg —
5
suprataciale

(1.5]-Wasserstott-
verschiebung

suprataciale
(1.3 1-Wasserstotf -
verschiebung

[R5

Abb. 24. Konfigurationswechselwirk ungsdiagramm fiir konkurricrende [1.3]-
und [ 1,5]-Wasscrstoffverschicbungen.

Das Konfigurationswechselwirkungsdiagramm der konkurrie-
renden [ 1,5]- und [ 1,3]-Wasserstoffverschiebungen ist in Abb.
24 gezeigt. Die interessanteste Erkenntnis daraus ist, daB nur
zwei der sieben Zustinde fiir die [1,3]-Wanderung (S¢ und

D*A (DPpA?

DA DPA® (DP)A® (D®)sA®
DA X
D®AC ChalH D X
(D®)A® O H W O 0 X
(DFSAC (o HND 0 0 X
DPA® ChAH D 0 0 0
D*a 0 COalH > 0 0 X
(DO*A® 0 0 GUHN X

CPaH W >

Schema 7. Allgemeinc Wechselwirkungsmatrix fir eine [ 1,5]-Wasserstoffverschicbung.
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Ss) pericyclisch sind. Dagegen sind sechs der insgesamt sieben
Zustinde fur die [ 1,5]-Wanderung pericyclisch, und nur einer
(S3) st dies nicht. Das Konfigurationswechselwirkungsdia-
gramm fiihrt zu den folgenden Schliissen:

a) Thermisch wird eine konzertierte [1,5]-Wasserstoffver-
schiebung tiber die konkurrierende [ 1,3]-Wasserstoffverschie-
bung dominieren.

b) Photochemisch wird einc konzertierte [ 1,5]-Wasserstoffver-
schicbung cbenfalls tiber die konkurrierende konzertierte
[1.3]-Wasserstoffverschiebung dominieren, weil der Zustand
S9 cine geringere Energie als Ss besitzt.
Die erste der beiden Folgerungen konnte erwartet werden;
es gibt genugend Hinweise auf ihre Richtigkeit!!®*, Die zweite
Folgerung dagegen ist nevartig und eine direkte Folge der
Knotenflichen von ¢, ¢3 und ¢4 durch C* des Pentadienylre-
stes, des Gerlistes der beiden konkurrierenden sigmatropen
Verschiebungen.
Die vorangegangene Diskussion befalite sich nur mit suprafa-
cialen Wasserstoffverschiecbungen. Nun, eine antarafaciale
[ 1.5]-Wasserstoffverschiebung kann eine annehmbare Alter-
native sein''®*). Fithrt man die analoge Ableitung fiir diesen
Fall durch, so kann man zeigen, daB bei thermischen Reaktio-
nen die antarafaciale [1,5]-Wasserstoffverschiebung weniger
stabilisiert wird als die suprafaciale. Eine antarafaciale [1,5]-
Wasscrstoffverschiebung kann dagegen iiber einen angeregten
pericyclischen Zustand verlaufen, der eine geringere Energie
als die angercgten Zustinde der photochemischen suprafacia-
len [1.3]- und [ 1.5]-Wasserstoffverschiebungen hat. Grob aus-
gedriickt wird eine [ 1.5]-Wanderung sowoh! photochemisch
als auch thermisch dic dominierende Reaktion sein.
DaB die thermische [1,5]-Wasserstoffverschiebung vor der
thermischen [ 1.3]-Wasserstoffverschicbung bevorzugt ist, weil
man aus viclen Beispielen. Die neuartige Voraussage, dal3
die photochemische [ 1,5]-Wasserstoffverschiebung (ob supra-
factal oder antarafacial) ebenfalls tiber die konkurrierende
[1.3]-Verschiebung dominieren sollte, wird experimentell, z. B.
durch die Reaktionen von (64) und (65 ), gestiitzt!' °®. Andere
Beispiele sind bekanntt'%7],
(Hy . iy
CHy C=CI CH CHy —— CH,-CH-CH C
(64) CHs

h
CHy CH-CH CH=CH CH, s, CHo=C-CH-CH=CH Cli;
(65)

Zum SchluB cine Warnung: Ist eine photochemische, sigmatro-
pe [ 1.5]-Wasscrstoffverschiebung aufgrund von Spannungen
des Systems sterisch nicht moglich, so kann eine photochemi-
sche [ 1,3]-Wasserstoffverschiebung beobachtet werden. Die
letztere Reaktion kann konzertiert sein und iiber S ablaufen.

Beispicle sind in der Literatur beschrieben!!”8],

8. Uber die Natur thermischer und photochemischer,
pericyclischer Reaktionen

Unser Konfigurationswechselwirkungsverfahren kann nicht
nur als Grundlage zum Verstiindnis der Stereoselektivitit ther-
mischer, pericyclischer Reaktionen dienen, sondern auch zum
Verstindnis des Einflusses von Substituenten auf die Ge-
schwindigkeiten derartiger Reaktionen beitragen, die entweder
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iber cinen Weg der kleinsten Bewcegungen oder einen anderen
Reaktionsweg fithren' %1, Tabelle { zeigt die relative Stabilisic-
rung typischer, extrem unpolarer und extrem polarer, pericycli-
scher Reaktionen.

Tabelle 1. Elektronische Stabilisicrung der Ubergangszustinde von polaren
und unpolaren, pericyclischen Reaktionen.

Pericyclische Reaktion unpolar polar
1. Cycloadditionen

[2s+25] null mittel

254 2a ein 5rof]
[25+ 2a] Klei groB
[4s+ 25] klein grof}

[4s +2a] null mittel

2. Ringschluf3reaktionen

4n-konrotatorisch klein grofl

4n-disrotatorisch null mittel
4n + 2-konrotatorisch null miticl

4n + 2-disrotatorisch klein grof3

3. Sigmatrope Verschichbungen

[ 1.3]-suprafacial mit Inversion mittel grol

[ .3]-suprafacial mit Retention [a] [a]
[ 1.5]-suprafacial mit Inversion [a] [a]

[1.5]-suprafacial mit Retention mittel grol3

[a] Die Differenz zwischen der elektronischen Stabilisierung der polaren und
unpolaren Reaktionen ist klein.

Anhand Tabelle | Bt sich die folgendc allgemeinc Regel
formulieren : Die Geschwindigkeit einer konzertierten, pericy-
clischen Reaktion wird unabhiingig von ihrem stereochemi-
schen Verlauf um so groBer sein, je hdher die Polaritidt der
Rcaktion ist. Einfach ausgedriickt: Je polarer dic Reaktion
ist, desto schneller ist sie auch. Experimentelle Daten, welche
diese Verallgemeinerung iltustrieren, werden im folgenden be-
sprochen.

1. Cycloadditionen. Es ist allgemein bekannt, dafl dic Ge-
schwindigkeiten von [ 24 2]-Cycloadditionen mit der Polaritiit
der Reaktion zunehmen. Zudem deckt sich der Effekt von
Substitucnten auf dic Geschwindigkeiten von Diels-Alder-
Reaktionen (Tabelle 2) mit unseren Voraussagen.

Tabelle 2. Reaktion von Dienophilen mit Cyclopentadien und 9,10-Dime-
thylanthracen in Dioxan.
Dicnophil Cyclopentadien
10° k, bei 20 C
[Imol 's ']

9.10-Dimethyl-
anthracen
10° k, bei 20°C

[Tmol 's 1]
Tetracyaniithylen > 43000000 = 13000000000
Tricyanithylen 483000 5880000
1.1-Dicyanithylen 45500 127000
Fumarsdurenitrii 81 139
Malcinsiurenitril 91 131

Acrylnitril 1.04 0.89

2. Elcktrocyclische Reaktionen. Die refativen Geschwindigkei-
ten der Ringdffnung der Verbindungen (66) und (67) sind
unter den Formeln angegeben. Die erh6hte Elcktronenaffinitéit
des einen der beiden Fragmente in (67) wird von einer Be-
schleunigung der Reaktion begleitet!! 19!,

5 o

Kro1(25°C) = 107
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3. Sigmatrope Verschiebungen. Die Geschwindigkeit einer Co-
pe-Umlagerung wird gréBer, wenn dic beiden Reaktionsfrag-
mente — formal Allylradikale — entgegengesetzte Polaritiit besit-
zen'!'!11 Beispiele sind die Verbindungen (68 )—(71).

CN
(68) C/ Roo@(;/k (69)

Ila = 35.3 keal/mol 7, = 28.6 kcal/mol
X B

(70) \C j/\ (71)
Pz O~

2 = 34,2 kecal/mol E, = 27,9 kecal/mol

Die Geschwindigkeiten der sigmatropen Verschiebungen von
Molekiilen wic (72) nehmen zu, wenn die Elektronegativitét
des Substituenten X steigt und wenn der elektroncnabgebende
Charakter der Substituenten R!' bis R® ebenfalls groBer

wird 13,

Rl\ /R‘3
RZ/C :C\(: R'R®
| (72)
O-¢-X
0

Es soll betont werden, dal unser Verfahren in einfacher Weise
auf Reaktionen ausgedehnt werden kann, bei welchen beide
Fragmente zugleich gute Elektronendonoren und gute Elek-
tronenacceptoren sind. Dies ist der Fall, wenn beide Fragmente
hochkonjugierte Systeme sind und sowohl cin hochliegendes
HOMO als auch ein tiefliegendes LUMO aufweisen. Man
erwartet deshalb, dall eine Zunahme der Konjugation der
beiden Reaktionsfragmente zu einer Beschleunigung der Reak-
tion fiihrt. Dies wird durch das Beispiel der Cycloreversionen
der Cyclobutene (73) und (74) sehr hiibsch illustriert!! '),

HsCe  C4Hy

(73) D H (74)

HsCg  Cglls

E,=32.5 kca]/molv Ea,= 21,0 kca]/mol

An dieser Stelle sollte erwdhnt werden, daB sich Cyclobutenc
in zweil Phasen offnen konnten: Eincr Phase der Rotation
folgte eine Phase der Bindungsbildung!!!. Substituenten kon-
nen demnach die Energetik beider Reaktionsphasen beeinflus-
sen; unsere Ableitung gilt nur fiir die Rotationsphase.

Wir hoffen, daf} diese Diskussion der Geschwindigkeiten peri-
cyclischer Reaktionen solchen unklaren Ideen wie ..Sub-
stituentencffekte auf konzertierte Reaktionen sind klein™ oder
»dic Geschwindigkeit ciner konzertierten Reaktion wird auf
Kosten der entsprechenden nichtkonzertierten Rcaktion
grofler” ein Ende setzen wird.

Eine korrekte und allgemeine theoretische Behandlung ir-
gendeines organisch-chemischen Problems sollte sich fiir
Vereinfachungen eignen. Abb. 25 zeigt, wie unsere detaillierte
Konfigurationswechselwirkungsanalyse thermischer [2+2]-
Cycloadditionen in Form von Wechselwirkungsdiagrammen
kurz zusammengefal3t werden kann. Dieses einfache Verfahren
wurde urspriinglich von uns beschrieben!!%); es bietet cine
bequeme Maglichkeit, um zu zeigen, wie sich die Woodward-
Hoffmann-Regeln bet thermischen Reaktionen umkehren kon-
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Abb. 25. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm  fiir a) eine unpolare
[24 2]-Cyclodimerisicrung und b) cine polare [2 + 2]-Cycloaddition. Dic aus-
gezogenen Pleile zeigen die dominierenden MO-Wechselwirkungen, welche
den [2s+2a)-Ubergangszustand stabilisieren, dic gestrichelten Pfeile die
Wechselwirkungen, welche den [2s + 2s]-Ubergangszustand stabilisieren. Es
sind nur dic HOMOs und die .UMOs der Cycloaddenden gezeichnet.

nen. Bei unpolaren Cycloadditionen ist die ,no bond*-K onfi-
guration DA am stirksten am elektronischen Grundzustand
des Ubergangskomplexes beteiligt, bei polaren Cycloadditio-
nen dagegen die Charge-transfer-Konfiguration D®A®. Des-
halb wird die Stereoselektivitit unpolarer Cycloadditionen
durch die Orbitalwechselwirkungen bestimmt, die in DA vor-
herrschen, die Stereoselektivitidt polarer Cycloadditionen je-
doch durch die Orbitalwechselwirkungen, welche in D®A®
entscheidend sind. So kommt es, daB3 bei unpolaren [2+2]-
Cycloadditionen nur der Ubergangszustand der [2s+2a]-
Reaktion stabilisiert wird, bei polaren [ 2+ 2]-Cycloadditionen
aber beide Ubergangskomplexe ([2s+2a] und [2s + 2s]) stabi-
lisiert werden. In dhnlicher Weise kdnnen wir die Stereoselek-
tivitdten der semipolaren und polaren [4 + 2]-Cycloadditionen
untersuchen.

Die Natur des Ubergangszustandes bei Woodward-Hoffmann-
erlaubten und -verbotencn pericyclischen Reaktionen ist ver-
schicden, wie mit unserem Konfigurationswechselwirkungs-
verfahren gezeigt wurde. Kurz gesagt kann die Umkehrung
der Woodward-Hoffmann-Regeln bei polaren, thermischen
Reaktionen auf die Existenz einer ticfliegenden Charge-trans-
fer-K onfiguration D® A® wie auch auf die Existenz eines ange-
regten Zustandes zuriickgefiihrt werden, welcher mit D®A®
in Wechselwirkung tritt und zu einem pericyclischen
Ubergangszustand fiihrt.

Die Geschwindigkeiten photochemischer, pericyclischer Reak-
tionen konnen auf keinerlei fundierte qualitative Art diskutiert
werden, bevor nicht der Prozel der internen Energicumwand-
lung theoretisch und cxperimentell besser bekannt ist!!!*l,
Unser Konfigurationswechselwirkungsverfahren kann jedoch
interessante Einblicke in die Natur der Ubergangszustinde
photochemischer Reaktionen erméglichen. Wie eine solche
Untersuchung zeigt, gibt es zwei Arten pericyclischer, photo-
chemischer Reaktionen, welche durch die Gleichungen (7)
und (8) beschricben werden.

a })
D+ A¥ — [excimerer Komplexj;‘: <: (7
b p*F_Lp
[)
D+ A" — [(fhar‘ge-transfer-I(ornplch" (8)
b\‘ *
PY —P

Die nach Woodward-Hoffmann erlaubten Reaktionen ver-
laufen nach GL. (7). Bei polaren, photochemischen Reaktionen
sind die Woodward-Hoffmann-Regeln umzukehren, da es ei-
nen angeregten Charge-transfer-Zustand gibt [siche GI. (8)].
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der energetisch tiefer liegt als der entsprechende excimere
Zustand.

An diescr Stelle mochten wir abschweifen und darauf eingehen,
daB die beiden Mechanismen, die aufgrund unserer Analyse
vorgeschlagen wurden, durch spektroskopische Arbeiten ge-
stiitzt werden, die in ganz anderem Zusammenhang ausgefiihrt
worden sind. Der erste Mechanismus [Gl. (7)] fiihrt iiber
die Bildung eines excimeren Komplexes aus D und A* {oder
D* und A). der sich hauptsichlich aus den Charge-transfer-
Konfigurationen D®A® und D®A® wie auch aus den lokal
angeregten Konfigurationen D*A und DA* zusammensetzt.
Diese Komplexbildung nun ist erlaubt. Der Zerfall des excime-
ren Komplexes zu P* (P = Produkt) ist duBerst wahrscheinlich,
da am excimeren Zustand die lokal angeregten Konfiguratio-
nen D*A und DA* beteiligt sind. Ein Zerfall des excimeren
K omplexes zu P ist aber cbenfalls maglich, da der Ubergangs-
zustand ein wenig der ,no bond“-Konfiguration DA enthilt.
Dieses Zumischen von DA ist das Resultat einer vibratorisch
induzierten Wechselwirkung, die im Ubergangszustand signifi-
kant sein muf} und nichts anderes als eine Art unsymmetrie-in-
duzicrte K onfigurationswechselwirkung ist, die wir bereits dis-
kutiert haben. Es konnen somit beide Reaktionswege a und b
verfolgt werden. Beim zweiten Mechanismus [Gl. (8)] wird aus
D und A* (oder D* und A) ein Ubergangskomplex mit Charge-
transfer-Charakter gebildet, der sich hauptsichlich aus den bei-
den Charge-transfer-Konfigurationen D®A® und DA ® zu-
sammensetzl, aber auch sie ,.no-bond“-Konfiguration DA
enthiilt. Nun kann die vibratorisch induzierte Konfigurations-
wechselwirkung. die als signifikant fiir den Ubergangszustand
angesehen wird. dem Charge-transfer-Komplex erheblichen
D*A- und DA*-Charakter verleihen, und dadurch wird *die
Komplexbildung erlaubt. Diese vibratorisch induzierte Konfi-
gurationswechselwirkung ist wiederum nichts anderes als eine
Art unsymmetrie-induzierter Wechselwirkung, die wir bereits
besprochen haben. Spektroskopische Ergebnisse stiitzen dieses
Argument!'"?) Laser-Experimente haben gezeigt. daB die fol-
genden Anregungen méglich sind:

e
(D7AF 5 (A*D)

. hv
DA (AD*)

Dies sind ,,umgekehrte Charge-transfer-Ubergiinge”, die auf-
grund der Anwesenheit lokal angeregter Konfigurationen in
(D®A®)* erlaubt sind. Die Zulissigkeit solcher Uberginge
mul bei photochemischen Reaktionen noch weit besser ausge-
prigt scin. Der Zerfall des Charge-transfer-Komplexes zu P
ist am wahrscheinlichsten, da der Charge-transfer-Komplex
prinzipicll dic ..,no bond“-Konfiguration DA enthilt. Wieder-
um konnen sowohl der Weg a als auch der Weg b verfolgt
werden.

Zum Schluf3 soll cin befriedigendes Reaktivititsschema aufge-
stellt werden, Photochemische Reaktionen, die liber excimere
Zustiinde verlaufen, werden aus elektronischen Griinden die
umgekehrte Stercoselektivitit wie die entsprechenden thermi-
schen Reaktionen haben, denn die Stereoselektivitiat wird bei
photochemischen Reaktionen in erster Linic durch das Mi-
schenvon D#A®, D®A® D*A und DA* bestimmt, bei thermi-
schen Reaktionen dagegen hauptsichlich durch das Mischen
von D®A®, D¥A® und DA. Im Gegensatz dazu werden photo-
chemische Reaktionen, die iiber Charge-transfer-Zustinde ver-
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laufen, aus elektronischen Griinden die gleiche Stereoselektivi-
tit wie die thermischen Reaktionen haben, da die Stereoselekti-
vitat in beiden Fallen hauptsichlich durch das Mischen von
D®A®, DPA® und DA bedingt ist.

Unsere ausfiihrliche Konfigurationswechselwirkungsanalyse
photochemischer Cycloadditionen kann durch MO-Wechsel-
wirkungsdiagramme bequem zusammengefait werden. Der
Ubergangszustand 48t sich als Resonanzhybrid der Zustinde
D*A (oder DA*) und D®A® anschen. Die Stereoselektivitit
unpolarer Cycloadditionen hiingt von den Orbitalwechselwir-
kungen in D*A ab und die Stereoselektivitdt polarer Cycload-
ditionen von den Orbitalwechselwirkungen in D®A®. In den
meisten Fillen kommt man zu den gleichen Folgerungen,
wenn man sowohl bei unpolaren als auch bei polaren Cycload-
ditionen einfach die wichtigsten Wechselwirkungen energiena-
her Orbitale in D*A untersucht. Diese einfachen Ansitze,
die zu den gleichen Schliissen wie unser detaillierteres Verfah-
ren flhren, sind in einer Veréffentlichungsreihe diskutiert wor-
denft?,

Unsere Betrachtung photochemischer Reaktionen ist formal
auf Singulett-Reaktionen anwendbar. Man kann sich jedoch
Situationen vorstellen, bei welchen Triplett-Reaktionen durch
eine Spin-Bahn-Kopplung den Singulett-Reaktionen praktisch
dquivalent werden. Die Spin-Bahn-Kopplung wird durch die
Bildung von Charge-transfer-K omplexen des triplett-angereg-
ten Molekiils erleichtert!''®], und, wie wir gesehen haben,
weisen alle Ubergangskomplexe photochemischer, pericycli-
scher Reaktionen Charge-transfer-Anteile auf. Dieser Charge-
transfer-Charakter variiert von grof3 (excimerer Ubergangszu-
stand) bis sehr groB (Charge-transfer-Ubergangszustand). Des-
halb besagt der Befund, daff eine Singulett- und eine Triplett-
Reaktion die gleiche Stereoselektivitit haben, nicht unbedingt,
daf$ beide Reaktionen iiber e¢in gemeinsames Zwischenprodukt
verlaufen. Dieser Befund kann auch sehr gut bedeuten, daB3
beide Reaktionen konzertiert sind und dafl die Spin-Bahn-
Kopplung gro ist. Die unterschiedliche Stereoselektivitidt und
Produktverteilung einer Singulettreaktion und einer Triplett-
reaktion kann dagegen als beinahe sicherer Hinweis gewertet
werden, daB den beiden Reaktionen verschiedene Mechanis-
men zugrunde liegen. Eine Durchsicht der experimentellen
Ergebnisse von sensibilisierten Photocycloadditionen zeigt,
daf viele Triplett-Photocycloadditionen mit derjenigen Stereo-
selektivitdt verlaufen, die fiir konzertierte Singulett-Photocy-
cloadditionen erwartet wird'!*”7). Unserer Meinung nach kann
dies ein Hinweis darauf sein, daB die Spin-Bahn-Kopplung zu
schneller Spinumkehr fuhrt und die Triplctt-Photocycloaddi-
tionen deshalb die fiir die konzertierten Singulett-Reaktionen
erwartete Stereoselektivitit aufweisen. Beispiele sind die unpo-
laren, sensibilisierten [2s +2s]-Photocycloadditionen der Ver-
bindungen (75) und (76 )18 1191 ynd die polaren, sensibili-

. R K R’
o E
— Sens.
R’
73) J 'LR, R |R/

R’ = COOCH,

Cl
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sierten [2s+ 2a]-Photocycloadditionen der Verbindungen
(77) und (78 )29,

COOR' . COOR
QR e X

. , Sens.

COOR COOR'
(77) Hauptprodukt

(0]
OCH;,
o W OCHS

+ ﬂ\ o

H;CO™ ™ OCH,

e, O
N
(78) s,
OCH,4
OCH,

Bei der Reaktion von ( 78 ) entstehen die beiden Stereoisome-
ren iiber zwei verschiedene Triplett-Zustdnde: Eine Triplett-

+ Oxetan

Reaktion kann stereospezifisch sein! Die verbliiffende Stereo-
isomerie der Produkte der polaren, sensibilisierten Photocy-
cloaddition von (79) ist ein deutlicher Hinweis, dal} eine
[ 2s+ 2a]-Reaktion trotz ihrer ungiinstigen sterischen Voraus-
setzungen mit einer [2s+ 2s]-Reaktion konkurriert! 2!),
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Es soll betont werden, daf3 schwere Atome bei einigen der
aufgefiithrten Reak tionen die Spin-Bahn-Kopplung verstirken.
Wir mochten den Leser noch auf eine interessante Arbeit
von Ross und George'® aufmerksam machen, in der die formale
Unanwendbarkeit der Wigner-Wittmer-Spinregeln auf chemi-
sche Reaktionen diskutiert wird.

AbschlieBend sei noch folgendes angemerkt: Wir haben die
Regeln zur Bestimmung der Stereoselektivitiit von photoche-
mischen Reaktionen unter der Annahme abgeleitet, dal} diese
Rcaktionen {iber den ersten angeregten Zustand des
..Ubergangskomplexes™ verlaufen. Wir konnen dieses Gebilde
als Photoreaktionskomplex bezeichnen. Unser Verfahren sagt
voraus, dal} es zwet Arten von Photoreaktionskomplexen gibt,
von denen der eine einem angeregten Charge-transfer-Kom-
plex, der andere einem excimeren Komplex dhnelt. Bei jeder
Reaktion fithren die beiden Komplextypen zu verschiedenen
Stereoselektivititen. Diese einfache Vorstellung scheint fiir
solche Reaktionen verniinftig zu sein, bei denen die Reaktanten
und der Photoreaktionskomplex sich im Ausmaf} der Konjuga-
tion #ihneln, wic es bei Photocycloadditionen und photochemi-
schen Cyclisierungen der Fall ist. Wenn die Reaktanten aller-
dings weniger konjugiert sind als der Photorcaktionskomplex,
kann die Situation anders aussehen. Dies ist bei photochemi-
schen Cycloreversionen, Ring6ffnungen, sigmatropen Umlage-
rungen usw. der Fall. Dic Energie bei der Photoanregung
der Reaktanten kann so grof3 sein, dal ein hoher angeregter
Zustand des Photoreaktionskomplexes erreicht wird. Dieser
hoher angeregte Zustand kann nun entweder dirckt zum
Grundzustand des Produktes zerfallen oder elektronisch ange-
regte Produkte licfern, die anschlieBend in den Grundzustand
iibergehen!! 23, Unser Konfigurationswechselwirkungsverfah-
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ren beschreibt die vielen hoher angeregten Zustidnde des Photo-
reaktionskomplexes fiir jeden stereochemischen Reaktions-
weg. Es ist demnach zu hoffen, daBl die Stereosclektivitt
von photochemischen Reaktionen. welche iiber hoher angereg-
te Zustinde verlaufen, eines Tages mit unserem Modell
verstanden werden kann.

In dieser Arbeit untersuchten wir die Stereoselektivitdt und
die Reaktionsgeschwindigkeiten konzertierter Cycloadditio-
nen und Cycloreversionen, elektrocyclischer Reaktionen und
sigmatroper Umlagerungen!???L Selbstverstindlich kann das
gleiche Verfahren auch auf andere allgemeine Reaktionstypen
angewendet werden, zum Beispiel elektrophile Additionen an
Doppelbindungen, Additionen gespannter Bicyclen an Olefine,
Additionen von Dehydrobenzol an Qlefine, Austauschreaktio-
nen, ionische Umlagerungen und andere mehr. In diesen Fallen
scheinen die experimentellen Ergebnisse unsere qualitativen
Aussagen stark zu stiitzen. So wurden zum Beispiel die folgen-
den Tendenzen beobachtet:

1. Bei elektrophilen Additionen an Doppelbindungen fiihrt
eine Verstiarkung der Donoreigenschaft des Olefins zu erhdhter

cis-Stereoselek tivititt 24~ 1271
DBr
—— > 767 trans + 24% cis
CH,COOH
DR
= — > 5% trans + 857 cis
=~ CHLCL,
HeCe CH, L1
Cly
————>  100% trans
0 Cl,
[ ] P 40% trans + 60% cis
O chely

2. Gespannte bicyclische Molekiile konnen an Acceptorolefine
mit hoher cis-Stereoselektivitit angelagert werden!! 281,

CN CN
CN ex?y
o CN

5 : 1

@ he CN CN
+ >:< - CcN ¢t onNY
CN
CN N

2.3 : 2

NC CN

+ =< —

3. Dehydrobenzol fagert sich an elektronenreiche ¢is-Olefine
mit ausgeprigter cis-Stereoselektivitit an*2°).

HyC  C,H, /
o=/ + @ —> 947, Retention
A
HyO CHy
==/ + @ —> 88Y Retention
HsC  COCH;
\—=/ + @ —> 82" Retention

9. Die Frage nach der Zwischenstufe

Wir werden nun die postulierten Mechanismen iiber , diradika-
lische™ und , dipolare” Zwischenstufen genauer untersuchen!' 3.
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Solehe Zwischenstufen kdnnen fiir Cycloadditionen verniinftig
dcfiniert werden. Wir werden uns deshalb auf derartige Reak-
tioncn beschrianken und speziell den Fall der [2+ 2]-Cycload-
ditionen diskuticren. Viele Chemiker vergessen anscheinend
die wichtige Tatsache, daf} solche diradikalischen oder dipola-
ren Zwischenstufen in einer transoiden Geometrie gebildet
werden miissen, so dafl die beiden Enden nicht iiberlappen.
Eine unsymmetrische Uberlappung aller verbindender Zentren
wiirde unweigerlich zu einer Variante des konzertierten
Mecchanismus fithren. Befassen wir uns zum Beispiel mit dem
Fall ciner schrittweisen [2+ 2]-Cycloaddition:

| .

— — L — O

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann von Schritt t oder Schritt
2 bestimmt werden. [st Reaktionsschritt 1 geschwindigkeitsbe-
stimmend, so kann unsere Konfigurationswechselwir-
kungsanalyse Hinweise geben, ob ein Stufenmechanismus oder
ein konzertierter Mechanismus bei der [2+2]-Cycloaddition
wirksam ist. Die elektronischen Zustinde der Ubergangskom-
plexe der beiden konzertierten Reaktionen ([2s+2s] und
[2s+2a]) und die elektronischen Zustdnde des diradikaloi-
dent' ! Ubergangszustandes (80 ) lassen sich in der uns nun
bekannten Weise ableiten, so daf3 deren relative Energien
verglichen werden konnen.

(80)

Im diradikaloiden Ubergangszustand kann maximale Konfi-
gurationswechselwirkung auftreten, doch sind die Matrixele-
mente nur ungefihr halb so gro wie die von Null verschiede-
nen Matrixelemente des [2s+2s]- und des [2s+2a)-
Ubergangszustandes. Konstruiert man die entsprechenden
K onfigurationswechselwirkungsdiagramme und beriicksich-
tigt dic sterischen Faktoren der Ubergangszustinde, so kommt
man zu den folgenden Schliissen:

a) Bei  unpolaren  [2+42]-Cycloadditionen  werden  dic
Ubergangszustinde der thermischen [2s+ 2al- und der photo-
chemischen [2s+ 2s]-Reaktionen stabilisiert. Der Ubergangs-
zustand der stufenweisen Reaktion wird ebenfalls stabilisiert,

jedoch weniger als die Ubergangszustinde der konzertierten

Reaktionen. Sterische Effckte konnen zwar den thermischen
[2s+ 2a]-Reaktionsweg ungiinstiger machen, aber nicht den
photochemischen [ 2s + 2s]-Reaktionsweg. Daraus ergibt sich,
daB ein Stufenmechanismus {iber diradikalische Zwischenstu-
fen eine thermische [2s-+2a]-Cycloaddition unterdriicken
kann, jedoch nicht die photochemische, konzertierte [2s + 2s]-
Reaktion. auBer wenn der angeregte Cycloaddend in einer
nahezu rechiwinkligen Geometrie reagiert.

b} Bei polaren [2+2]-Cycloadditionen wird die thermische
[2s+2a]-Reaktion clektronisch stirker begiinstigt als der
[2s+2s]-Mechanismus und der stufenweise ProzeB. Die letzte-
ren beiden Reaktionswege werden vergleichbar stark stabili-
siert. Die ungiinstigen sterischen Verhiltnisse im [2s+2a]-
Ubergangszustand jedoch machen die [2s+ 2s]-Reaktion und
dic stufenweise Reaktion giinstiger, und deshalb erwartet man,
daB polare, thermische [2+2]-Cycloadditionen nach dem
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konzertierten- ([2s+2s]) Mechanismus oder dem konkurrie-
renden stufcnweisen Mechanismus verlaufen. Die photochemi-
sche Reaktion wird dagegen vorwiegend uiber angeregte Zwi-
schenstufen erfolgen, und dieser Reaktionsweg wird iiber die
konzertierte Reaktion ([2s+2s]) dominieren. Nach diesen
Voraussagen erwartet man, daB polare, thermische [2+2]-
Cycloadditionen und in noch stirkerem Mafle polare, photo-
chemische [2+ 2]-Cycloadditionen nicht stereoselcktiv sind,
da sie liber transoide Zwischenstufen verlaufen, welche vor
dem Ringschluf3 freie Rotation aufweisen konnen. Wie wir
bereits gesehen haben, stehen die experimentellen Resultate
im Widerspruch zu diesen Schluffolgerungen.

Die obigen Uberlegungen gelten nimlich nur, wenn der
Ubergangszustand einer stufenweisen Reaktion zwischen den
Edukten und der Zwischenstufe durchlaufen wird. Ob diese
Annahme fiir unpolare Reaktionen gilt, ist zweifelhaft: fiir
polare Reaktionen gilt sie vermutlich nicht. Die Uberfiihrung
der Zwischenstufe in das Produkt bendtigt einige Aktivierungs-
encrgie fiir die Rotation um die Bindung C>—C?, wobei dic
cisoide Zwischenstufe entsteht, und weiterc Aktivierungsener-
gie fiir den Ringschluf} der letzteren zum Produkt. Nun konnen
Ringschliisse diradikalischer Zwischenstufen aber Aktivie-
rungsenergien erfordern, die nach thermochemischen Berech-
nungen von Benson und O’ Neilt' 321 ungefihr 6 kcal/mol betra-
gen. Zudem konnen die Barrieren fiir die Rotation um die Bin-
dung C2—C?3 betriichtlich sein, wenn die Kohlenstoffatome C'
und C* Substituenten tragen. Falls wir annehmen, daf die Ak ti-
vierungsenergie fiir den Riickzerfall eines Diradikals in die Re-
aktanten in der GréBlenordnung von 6 kcal/mol liegt (die unge-
fiihre Aktivierungsenergie fiir den Zerfall des Tetramethylendi-
radikals). dann kommen wir zum Schluf, daB der Ubergangs-
zustand einer stufenweisen. unpolaren [2+ 2]-Cycloaddition
mit groBiter Wahrscheinlichkeit zwischen der diradikalischen
Zwischenstufe und dem Produkt liegt. Bei polaren [2+42]-Cy-
cloadditionen muB3 noch ein weiterer Faktor beriicksichtigt
werden, und zwar die Solvatationsencrgie der beiden Enden
der dipolaren Zwischenstufe: solche Desolvatationsenergien,
die beim Ringschlufl verlorengehen, konnen sehr grof3
scin!' ¥ Bei stufenweisen, polaren [2+2]-Cycloadditionen
kann deshalb mit Sicherhcit angenommen werden, dal3 der
Ubergangszustand zwischen der dipolaren Zwischenstufe und
dem Produkt liegt.

Man kommt somit zu folgendem Schlufi: Bei polaren und
moglicherweise auch bei unpolaren Cycloadditionen ist das
Modell eines diradikaloiden Ubergangszustandes nicht gecig-
net, um daraus quantenmechanische Folgerungen in bezug
auf Stereochemie, Geschwindigkeit usw. von solchen Reaktio-
nen abzuleiten!'3>*. Wird die Energie eines diradikaloiden
Ubergangszustandes nach einer quantenmechanischen Metho-
de berechnet, so mufl die Energiedifferenz zwischen dem
Ubergangszustand des ersten Reaktionsschrittes und dem
Ubergangszustand des zweiten Reak tionsschrittes addiert wer-
den, um die Energie des Ubergangszustandes der Stufenreak-
tion korrekt zu ermitteln.

Wir koénnen nun zu unserer Konfigurationswechselwir-
kungsanalyse der elcktronischen Zustinde diradikaloider
Ubergangskomplexe zuriickkehren. Falls Schritt 2 geschwin-
digkeitsbestimmend ist und nicht Schritt {, wie wir vorhin
angenommen hatten, muB die Energie des diradikaloiden
Ubergangszustandes nach hoheren Energien hin korrigiert
werden. Bei unpolaren, thermischen Cycloadditionen werden
deshalb der Stufenmechanismus und der konzertierte
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[2s +2a]-Mechanismus konkurrieren, wihrend bei unpolaren,
photochemischen Cycloadditionen der {2s+ 2s]-Mechanis-
mus dominierend sein wird, sofern nicht der angeregte Cy-
cloaddend aus einer nahezu rechtwinkligen Geometrie reagiert.
Zudem wird bei polaren, thermischen Cycloadditionen der
stufenweise Mechanismus durch den [2s+ 2s]-Mechanismus
unterdriickt, wihrend bei polarcen, photochemischen Cycload-
ditionen der konzertierte ([ 2s + 2a])-Mechanismus wenn nicht
sogar dominieren, so doch zumindest mit dem Stufenmechanis-
mus konkurrieren wird.

Kurz gesagt glauben wir, daf es qualitative Griinde gibt,
aus denen die Bevorzugung der konzertierten Reaktionen vor
ihren stufenweisen Alternativen zu erwarten ist. Ausnahmen
sind unpolare, thermische |2+ 2]-Cycloadditionen und mog-
licherweise semipolare, thermische [4+ 2]-Cycloadditionen.
Dariiber hinaus wird die erwartete Zufilligkeit der Stereoche-
mie von Reaktionen, die iiber diradikalische oder dipolare
Zwischenstufen verlaufen, in den meisten Fillen experimentell
nicht beobachtet. Vorwiegend, wenn auch nicht ausschlieBlich
konzerticrte Mechanismen scheinen deshalb gute Argumente
fiir eine plausible Erkldrung des Ursprungs der Stereoselektivi-
tit zu sein.

10. SchluBifolgerungen

Inder vorliegenden Arbeit beschrieben wir ein einfaches Konlfi-
gurationswechselwirkungsverfahren fiir die Behandlung peri-
cyclischer Reaktionen. Wir verwendeten einen Hamilton-Ope-
rator, welcher nur Einelektronenterme enthielt, und erlaubten
dadurch nur die Wechselwirkung zwischen Konfigurationen,
welche sich hochstens in einem Spinorbital unterscheiden.
Durch Einfiithren von Zweielektronentermen in den Hamilton-
Operator wird auch die Wechselwirkung von Konfigurationen
gestattet, welche sich in hdchstens zwei Spinorbitalen unter-
scheiden. Schlielich wird die Berlicksichtigung von Ein- und
Zweielektronentermen zusammen mit einer Erweiterung des
Konfigurationsbasissatzes ein Rechenschema von quantitativ
ausrcichender Genauigkeit liefern. Der EinfluB der zusitz-
lichen Konfigurationswechselwirkung bei Einfiihrung der
Zweiclektronenterme auf die Stereoselektivitdt thermischer,
pericyclischer Reaktionen ist von uns in einer Reihe von Arbei-
ten diskuticrt worden; es bestcht eine recht weitgehende Paral-
lelitit zum Effekt der Einelektronen-Konfigurationswechsel-
wirkung. Wir glauben deshalb, daf3 die Dichotomie zwischen
polaren und unpolaren, pericyelischen Reaktionen real ist
und daf} weitere experimentelle Untersuchungen diese Annah-
me stiitzen werden. Wir mdchten nun noch einige Bemerkun-
gen zu den Woodward-Hoffmann-Regeln machen:

a) Fir thermische Reaktionen zweier Cycloaddenden oder
Fragmente wird durch das Konfigurationswechselwirkungs-
verfahren der glciche stereochemische Verlauf vorausgesagt
wie durch die Woodward-Hoffmann-Regeln. Unser Konfigu-
rationswechselwirkungsmodell enthiillt jedoch, dal3 bei pola-
ren Reaktionen ein anderer stereochemischer Verlauf elektro-
nisch ebenfalls stabilisiert werden kann.

b) Bei thermischen Reaktionen konnen die Orbitalsymme-
triciiberlcgungen nach Woodward-Hoffmann den Rahmen fiir
die Diskussion von Zweiclektronen-Konfigurationswechsel-
wirkungscffekten bilden. Wir wir bereits dargestellt haben,
liegen doppelt angeregte Zustinde bei polaren Reaktionen
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cnergetisch relativ niedrig: dics kann zu iibereinstimmender
Orbitalsymmetric des Ubergangszustandes der nach Wood-
ward-Hoffmann verbotenen Reaktion und der entsprechenden
Produkte fithren.

c) Fiir polare, photochemische Cycloadditionen wird durch
die Konfigurationswechselwirkungsanalyse das umgekehrte
stereochemische Verhalten wic durch die Woodward-Hoff-
mann-Regeln vorausgesagt. Der Grund dafiir liegt darin, dal3
die Charge-transfer-Anregung ausschlaggebend ist. Das Prin-
zip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie wird jedoch auch
dieser Situation gerecht. So kann zum Beispiel mit Orbitalsym-
metrie-Argumenten dic umgekehrte Stereoselcktivitiit von po-
laren und unpolaren [4+ 2]-Photocycloadditionen vorausge-
sagt werden, Abb. 26 zeigt das Orbitalkorrelationsdiagramm

al b}
A——0yg, A —0,
. A S—— ¢, b — 4 S —— 0,
nt——A A—nt A —
¢3+3 0; —35

A

¢1—+—A ®2+A

S H-n

n—H—SX\S H-n

o, S Ao,
A T -4 o

nits "
o, § A 0,
\S—ﬁ—o,

7 N\ @ IDZ ) OR
NG\ N

- I/ NC CN
N
A75.26 Ne ¢ NC CN
Abb. 26. Korrelationsdiagramm fiir a) eine semipolare und b) cine polare.

supralaciale [4+2]-Cycloaddition. ¢,. ¢2. ¢35 und ¢, sind dic n-MOs des
ungestorten oder gestorten Butadiens, mund 1 sind die n-MOs des ungestor-
ten oder gestorten Athylens. Die MO-Korrelationen gelten als _béabsichtigte™
Korrelationen.

fiir eine semipolare und eine polare, suprafaciale [4 + 2]-Photo-
cycloaddition. Bei der semipolaren Reaktion sttmmt die Orbi-
talsymmctrie des ersten angeregten Zustandes der Reaktanten
(eines lokal angeregten Zustandes) nicht mit derjenigen des
ersten angeregten Zustandes oder des Grundzustandes des
Produktes tiberein. Im Gegensatz dazu korreliert bei der pola-
ren [4+2]-Photocycloaddition der erste angeregte Zustand
der Reaktanten (cin Charge-transfer-Zustand) mit cinem héher
angeregten Zustand des Produktes oder mit dem Grundzustand
des Produkies. Wir haben hier einen Fall, bei welchem die
Orbitalsymmetrie den Mechanismus und die Stercoselektivitiit
ciner Reaktion diktieren kann. Polare [4+2]-Cycloadditionen
sind [4s + 2s]-stereoselektivund verlaufen nach dem folgenden
Mechanismus:

D*+A — (D----A}, — DA

Das Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie liefert einen
bequemen theoretischen Rahmen zur Erforschung der Stereo-
selektivitiit sowohl polarer als auch unpolarer pericyclischer
Reaktionen, wenn man dies wiinscht. Allerdings bietet sich
im Konfigurationswechselwirkungsmodell ein geniigend einfa-
ches Verfahren an, um Reaktivititstendenzen sogar in Fillen
zu erkennen, bei denen jede Symmetrie fehlt.
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Dic grundlcgenden 1deen und das theoretische Konzept dieser
Arbeit gehen auf wichtige Beitriige Gihiger Theorctiker zuriick.
Mullikens Arbeit iiber Molekiilkomplexe!!**) gab den Anstof®
zu dieser UnterSuchung. Das hier beschriebene Verfahren der
Konfigurationswechselwirkung wurde von Mulliken sowie von
Longuet-Higgins und Murrell'**) bei ihren Untersuchungen
tiber die elcktronischen Zustiinde ungesiittigter Verbindungen
vorgeschlagen!'* 7! SchlieBlich wiire es ein unverzeihliches Ver-
siiumnis. nicht zu betonen, dal die hier dargelegten Gedanken
cine indirekte Folge zahlloser experimentceller Beitriige von
hervorragenden Chemikern sind.

Fingegangen am 12 Juli 1973 [A 23]
Uhersetet von Dr. P K. Bischol. Darmstadt
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