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Allgemeine Theorie pericyclischer Reaktionen 

Von Nicolaos D. Epiotis[*] 

Zu den pericyclischen Reaktionen zahlen thermische und photochemische Cycloadditionen 
und Cycloreversionen, elektrocyclische Reaktionen und sigmatrope Verschiebungen. Die Konfi- 
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 Hofmann['] 1965 erstmals das Prinzip der Erhaltung 
der Orbitalsyrnmetrie bei konzertierten Reaktionen. Seitdem 
gab es drei wichtige Entwicklungen in der Theorie der pericy- 
clichen Reaktionen : 
Die erste war die Publikation anderer theoretischer Betrach- 
t u n g ~ w e i s e n ~ ~ - ~ ~ ,  welche mit wenigen Ausnahmen zu den- 
selben Schlussen wie die urspriingliche Formulierung von 
Woodward und Hoffmann fuhrten. Natiirlich unterscheiden 
sich alle diese theoretischen Ansatze in ihrer Strenge, ihrer 
allgemeinen Anwendbarkeit und der Einfachheit des Kon- 
zeptes voneinander, doch scharften auch sie unsere Intuition 
fur das Verstandnis der verwickelten elektronischen Faktoren, 
welche den Verlauf pericyclischer Reaktionen bestimmen. 

Die zweite Entwicklung war die Erkenntnis, darj 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[lo1 sowie die Bedeutung doppelt angeregter Zustande zur 
Beschreibung thermischer pericyclischer Reaktionen verschie- 
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dener Arten in einigen neueren Publikationen diskutiert" ' I .  

Die Erkenntnis, darj die Konfigurationswechselwirkung die 
elektronischen Eigenschaften von Ubergangszustanden we- 
sentlich mitbestimmt, scheint riickblickend unvermeidlich ge- 
wesen zu sein. In der Tat haben die Spektroskopiker schon 
vor vielen Jahren erkannt, darj die elektronischen Ubergange 
von Molekiilen nur auf der Basis einer Theorie verstanden 
werden konnen, in der die Konfigurationswechselwirkung eine 
Schliisselrolle ~ p i e l t ~ " ~ .  In den letzten Jahren diskutierten Ba- 
dr r fL3] ,  Salem['41 und Pearson[lsl die Bedeutung elektronisch 
angeregter Zustande fur die elektronischen Eigenschaften von 
Molekiilen und Ubergangszustanden. Deshalb war die Ent- 
wicklung neuer Stereoauswahlregeln auf der Grundlage der 
Konfigurationswechselwirkungstheorie ein unausweichlicher 
Schritt beim weiteren Ausbau der urspriinglichen Ideen von 
Woodward und Hofmann. Zum Verstandnis der Anderungen, 
die unser Ein-Konfigurationen-Bild von Molekiilen und Reak- 
tionen durch die Konfigurationswechselwirkungsanalyse er- 
fahrt, sollte man zusatzlich zu unseren Arbeiten die interessan- 
ten Beitrage von Baldwin[l6], Michl[' 'I und Schmidt["] sowie 
die theoretischen Arbeiten von Buenker und P e ~ ~ e r i m h o f l ' ~ ] ,  
Drwar[201, 7?indle1211, Jackson'22a1 sowie Ruff und Ported22b] 
erwahnen. 
Die dritte Entwicklung war schlienlich die Erkenntnis, darj 
Wechselwirkungen zwischen anderen Orbitalen als den Front- 
orbitalen den Weg einer konzertierten Reaktion beeinflussen 
konne11[~~1. Die beiden letzten Entwicklungen murjten zu wei- 
teren theoretischen und experimentellen Arbeiten anregen und 
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kiinntcn helfcn, eine enormc Anzahl chemischer Befunde in 
ein System zu bringen. 
In diescm Fortschrittsbericht wird eine formale Theorie der 
Konfigurationswechselwirkungen vorgestellt, welche zu halb- 
quantitativen oder qualitativen Voraussagcn der bevorzugten 
Reaktionswege bcnutzt werden kann. Das Hauptaugenmerk 
wurdc au f  die qualitative Anwendung der Theorie auf stereo- 
chemische und kinetische Voraussagen bei pericyclischen 
Reaktionen gelegt mit dem Ziel, zu einem allgemeinen, im 
Laboratorium nachprubaren Schema zu gclangen. 

2. Theorie 

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

a) Intermolekulare Cycloadditionen, 
b) elcktrocyclische Reaktionen, 
c) sigmatrope Vcrschiebungen. 
Ein typischcs Beispiel einer intermolekularen Cycloaddition 
ist die Vereinigung zweier Athylenmolekule zu Cyclobutan. 
Der Ubergangszustand einer solchen Reaktion kann durch 
die Wechselwirkung von zwei Molekulen, nlmlich den beiden 
Athylenmolekulen. beschrieben werden. Ein typisches Beispiel 
einer elektrocyclischen Reaktion ist die Cyclisieriing von Buta- 
dien zu Cyclobuten. Am Ubergangszustand einer solchen 
Reaktion ist die Wechselwirkung von zwei formalcn Molekii- 
len, niimlich den beiden Doppelbindungen des Butadiens, be- 
teiligt. Fur eine sigmatrope Verschiebung schlieRlich 1st die 
[ 1,3]-Verschicbung einer Methylgruppe im I-Buten ein typi- 
sches Beispiel. Der Ubergangszustand einer solchen Rcaktion 
umfaljt die Wcchselwirkung zweier formaler Radikale, niimlich 
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 Molekule. AuBer 
wcnn die beidcn Fragmente gleich sind, kann man einrs davon 
als Donorfragment D und das  andere als Acceptorfragment 
A definieren"'! Die elektronischen Zustlnde des Ubergangs- 
komplexes DA bei einer intermolekularen Cycloaddition, ei- 
ner elektrocyclischen Reaktion oder einer sigmatropen Ver- 
schiebung kiinnen 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- 
zubehaltcn. wlhlen 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 iind DA*, 
3. die Charge-transfer-Konfigurationen DQAe und D'A'. 

Zur Abkurzung wcrden wir ab jetzt das Wort ,,Konfiguration" 
anstellc von ,,Konfigurationswelleiifunktion nullter Ordnung" 
verwenden. 
Die bcsctzten iind unbesetzten M O s  der Fragmente D und 
A sind in Abb. 1 dargestellt. Unter Anwendung der ublichen 
Schreibweise der Quantenchemie konnen wir jede Konfigura- 
tion dcs Basissatzes als Funktion der Spin-Molekulorbitale 
der beiden Fragmente aufschreiben. 

- W"*2 - h . 2  

- %.I - o m * l  

Donor ID1 Acceptor I A l  

Ahb. I .  Molekiilorhitalc dcs Donor- ( D )  und Acceptorfragrnentrs (A ) .  

~~ ~~- 
. @,(2n + Zm - 1 j+, + I (211 + 2ni  j ]  - A  [$, (1 )$,  ( 2 )  

~~ 

. .$ , , (2n - 1 ) $ , ( 2 n ) $ , ( 2 n +  1 ) $ , ( 2 n + Z J  ... 

@ , ( 2 n  + 2ni  - 1 ) 4,m . I ( 2 n  + Zm)] ) 

In den obigen Gleichungen ist A der Antisymmetrieroperator. 
Die Funktionen und 6 bedeuten die Spin-Molekiilorbitale 
mit %-Spin,die Funktionen $ und +entsprechend die Spin-Mo- 
lekulorbitale mit P-Spin. Alle funf Konfigurationen sind Singu- 
Iettkonfigurationen, welche dem Pauli-Prinzip Rechnung tra- 
gen. Die Energien der funf Konfigurationen ergeben sich zu: 

EIDA) = O  
€ID 'A@) = - E, + E, + , - c = I, - A , - c 
E ( D O A ~ )  = - E , + E , , + ~ - c '  = I , - A , - ~ '  
E(D*AJ = -&, + F,, + ,= hv(n + n  + 1 ) 
E(DA*) = --t,+~,+ , 2 h v ( m - m + l )  

In den Gleichungen (1) bis ( 5 )  ist E die SCF-MO-Energie, I, 
das erste (niedrigste) Ionisationspotential des Donors, I ,  das 
erste (niedrigste) lonisationspotential des Acceptors, A, die 
Elektronenaffinitiit des Donors, A, die Elektronenaffinitiit des 
Acceptors, C und C' die elektrostatische Anziehung des iiber- 
schussigen Elektrons des einen Fragmentes durch die Elek- 
tronenliicke des anderen ; der Rest der Symbole hat die ubliche 
Bedeutung. 
An dieser Stelle mochten wir darauf hinweisen, dafi im Falle 
gleicher Fragmente die Charge-transfer-Konfiguration und die 
lokal angeregten Konfigurationen durch Ladungsresonanz- 
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Konfigurationen b m .  Anregungsresonanz-Konfigurationen 
ersetzt werden mussen['"]. 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 )  tinter Beriicksichtigung der Anregungs- 
wechselwirkung der beiden Fragmente berechnct werden kon- 
11en1~~1. 
Ein Blick auf die Gleichungen ( 1 )  bis ( 5 )  zeigt, dal3 die GroRen 
10, I,4, An, AA, hv (n+n+  I )  und hv (m+m+ I )  aus experimen- 
tellen Daten zugiinglich sind und nur C und C'  explizit berech- 
net werden mussen['hl. Wir sind demnach imstande, die Konfi- 
gurationen nach ihren relativen Energien zu ordnen, die sich 
aus experimentellen Daten ergeben. Diese Konfigurationen 
repriisentieren die elektronischen Zustiinde des Ubergangs- 
komplexes fur den hypothetischen Fall verschwindender 
Konfigurationswechselwirkung. Ohne Frage ergeben sich die 
wahren elektronischen Zustande 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 werden, 
die durch die Konfigurationswechselwirkung verursacht wur- 
de. 
Wir konnen jetzt ausfuhrlich ableiten, wie Konfigurationen 
in Wechselwirkung treten und elektronische Zustiinde erzeu- 
gen. Unsere erste Aufgabe ist, den Hamilton-Operator unter 
Berucksichtigung der Tatsache zu definieren, dal3 bei den 
behandelten Reaktionen im Ubcrgangszustand mehr als nur 
eine Bindung gebildet wird. 

Um unsere Ableitung zu vereinfachen, wiihlen wir einen Hamil- 
ton-Operator, der nur aus Einelektronentermen besteht, und 
versuchen Elektronenzustiinde zii entwickeln, die durch Mi- 
schen von Einelektronen-Konfigurationen entstehen. In GI. 
(6)wirkt Hnnuraufdas Fragment D, H q  nur aufdas  Fragment 
A und H' atif die zwei oder mehr sich bildenden Bindungen. 
Wir nehmen an, daR die MOs  des Fragmentes D orthogonal 
beziiglich Hn 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 
bcstimmt werden. Es laflt sich eine Energicmatrix konstruieren, 
deren Diagonalelemente die Energien der Konfigurationen 
nullter Ordnung und deren Nichtdiagonalelemente die Wech- 
selwirkungsterme zwischen diesen Konfigurationen sind. 
Wichtig ist dabei, daB viele dieser Matrixeleniente enipi- 
risch aus experimentellen Daten ermittelt werden konnen. 
Die Losung der entsprechenden Sakulardeterminante liefert 
die Eigenwerte und Eigenvektoren der Zustandswcllenfunktio- 
nen. Leistungsf~hige Computer und die Verfugbarkeit von 
Ionisationspotentialen und spektroskopischen Daten als empi- 
rische Eingabe ermoglichen die Berechnung solcher Konfigu- 
rationswechselwirkungen fiir chemisch interessante Systeme. 
Wiihrend der Theoretiker sich vielleicht fur die Feinheiten 
eincs Problems interessiert, die sich nur durch explizite Rech- 
nungen enthullen lassen, ist dem Organiker mehr an einer 
allgemeinen qualitativen Theorie gelegen, die er ohne Benut- 
zung von GroRrcchnern auf seine praktischen Probleme an- 

wenden kann. Deshalb sollten wir das quantitative Schema 
auf ein qualitatives reduzieren, welches aber die wesentlichen 
Merkmale der Theorie beibehdt. Eine solche qualitative Kon- 
figurationswecliselwirkungsanalyse erfordert die folgenden 
Schritte: 
1. Schritt : Man ordne die Konfigurationen des Basissatzes 
nach ihrer relativen Energie; d a m  konnen die Gleichungen 
( 1 )  bis ( 5 )  herangezogen werden. 
2. Schritt : Man konstruiere die Wechselwirkungsmatrix fur 
diese Konfigurationen. 
3. Schritt : Man bilde die elektronischen Zustande eines gegebe- 
nen Ubergangskomplexes und berucksichtige 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[''l, und der Aufspaltung zweier 
Konfigurationen als Resultat ihrer Wechselwirkung ist in Abb. 
2 dargestellt. 

a1 
gestoite 

MOs 

bl 
elektronische 

Zustande 

0' W' i 

ungestorte Konfigurationen nu 1 Her  
MOs Ordnung 

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

Sind diese Schrittegetan, kann der bevorzugte stereochemische 
Weg einer thermischen Reaktion bestimmt werden, indem 
die relativen Energien der niedrigsten elektronischen Zustande 
der Ubergangskomplexe aller denk baren stereochemischen 
Wege der Reaktion miteinander verglichen werden. Analog 
1aRt sich die bevorzugte Stereochemie einer photochemischen 
Reaktion durch Vergleich der relativen Energien der ersten 
elektronisch angeregten Zustande der Ubergangskomplexe er- 
mitteln. Weitere Merkmale einer Reaktion konnen in ahnlicher 
Weise festgestellt werden[2s1. 
Wir befassen uns nun damit, wie die qualitative Konfigura- 
tionswechselwirkungstheorie auf Cycloadditionen mit 4n und 
4 n +  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, daR sie konzertiert 
ablaufen und dal3 im Ubergangszustand ununterbrochene Bin- 
dungsbeziehungen zwischen allen Atomen existieren, die das 
Geriist des neuen Ringes bilden. Einen solchen Ubergangszu- 
stand wqllen wir ,,pericyclisch nennen. 
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3. Interrnolekulare [2 + 21-Cycloadditionen 

3.1. Unpolare intermolekulare [ 2 + 21-Cycloadditionen 

Als erstes untersuchen wir den Fall unpolarer Cycloadditionen 
(AD) von ( I )  und ( 2 ) ,  wobei (1) der Donor und (2) der 
Acceptor sei. X sei ein Heteroatom mit einem einsamen Elek- 
tronenpaar im p,-Orbital. 

D A 

Um die Diskussion zu vereinfachen, nehmen wir an, daR 
sich im Ubergangszustand gleiche Bindungen zwischen C2 
und C 5  und zwischen C3 und C6 bilden. Der Einelektronen- 
Hamilton-Operator ergibt sich zu 

wobei 

Die Basissatzkonfigurationen des Ubergangszustandes einer 
unpolaren [2 + 21-Cycloaddition sind in Abb. 3 dargestellt. 
Die zugehorigen Wellenfunktionen konnen als Slater-Deter- 
minanten geschrieben werden, wie in Abschnitt 2 gezeigt wur- 
de. Die Energie der ,,no bond"-Konfiguration DA ist der 

- 
- l p ' ? , E i  - + + - f -  + &I.$' - 

E , , o ) 3  t+ + x -t U 

it it -+ E 2 , %  it 
E l , @ ,  it it tt it 

E Z 3 D  A D0 A" D" A" D' A D A' 

it + -)+ + 
it- 
it- 

+ W,4 

Abb. 3 HasissatrkonTigurationen fiir eine unpolare [2+ 21-Cycloaddition. 
D iai das Donor-, A das Acceptorfragment, 

Nullpunkt der knergieskala. Die nachste Konfiguration in 
der Reihenfolge zunehmender Energie ist die Charge-transfer- 
Konfiguration D'Ae. Diese Konfiguration muR notwendiger- 
weise eine niedrigere Energie als die lokal angeregten Konfigu- 
rationen D*A und DA* haben, weil die Anregungsenergie 
E~ - E ' ~  in der D@A@-Konfguration kleiner ist als die Anre- 
gungsenergien E~ - E~ und E\ - E ;  in den Konfigurationen D*A 
bzw. DA* und weil aunerdem die Energie der Konfiguration 
D'A' durch den Coulomb-Anziehungsterm C der beiden 
Fragmente weiter erniedrigt wird. Die relative Energie der 
beiden lokal angeregten Konfigurationen D*A und DA* hangt 
zum grol3ten Teil a b  vom Energieunterschied zwischen $3 und 
+ 4  im Donor und vom Energieunterschied zwischen $ 1  und 
J lz  im Acceptor. Die Charge-transfer-Konfguration D 'A@ 
schlienlich kann je nach der GroDenordnung des Coulomb- 
Anziehungsterms C' relativ zur Anregungsenergie.&; - E~ 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[291. 

Die Wechselwirkungsmatrix ist in Schema 1 ge~eigt[~'! 

DA D*A DA* D ~ A ~  D ~ A ~  

Schema I .  Wechselwirkungsmatrix fur eine unpolare [2 + 21-Cycloaddition 
~301. 

An dieser Stelle erscheint es angebracht, auf die physikalische 
Bedeutung der Matrixelemente einzugehen. In allen Fallen, 
die uns interessieren, wirkt der Einelektronenoperator H' langs 
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 (HA) entlang dem 
Paar A, der andere (HB) entlang dem Paar B wirkt: 

H' = H A  + He 

Die Matrixelemente der Konfigurationen W1 und W2 beziig- 
lich des Operators H' konnen geschrieben werden als 

Uns interessieren die folgenden Falle: 
a) (W11HAIW2) und (WIJHBIW2) sind von Null verschieden 
und haben das gleiche Vorzeichen. In einem solchen Fall 
ist (WllH'lW,) in der absoluten GroDe grol3, die beiden Kon- 
figurationen mischen stark, und es ist pericyclische Bindung 
vorhanden, das heiDt, der entstehende elektronische Zustand 
enthalt bindende Wechselwirkungen zwischen den beiden 
Atompaaren. 

b) (W iIHAIW2) und (W11HBJW2) sind von Null verschieden, 
haben aber verschiedene Vorzeichen. In diesem Fall ist das 
Matrixelement (W l(H'(W2) sehr klein oder Null, die beiden 
Konfigurationen mischen nur wenig oder gar nicht, und es 
ist keine pericyclische Bindung vorhanden; der entstehende 
elektronische Zustand enthalt eine bindende und eine antibin- 
dende Wechselwirkung zwischen den Atompaaren. 
c) (W1JHAIW2) ist von Null verschieden, aber (WIIHBIW2) 
ist Null. In diesem Fall ist (WIIH'JWZ) immer noch bedeu- 
tend; die beiden Konfigurationen mischen, doch ist keine 
pericyclische Bindung vorhanden: Der resultierende elektroni- 
sche Zustand enthalt eine bindende und eine nichtbindende 
Wechselwirkung zwischen den Atompaaren. In allen folgenden 
Diskussionen sind die Matrixelemente bezuglich H' bestimmt ; 
die resultierenden elektronischen Zustande werden als pericy- 
clisch oder nichtpericyclisch bezeichnet. 
Die rr-Molekiilorbitale von ( I )  und (2) haben die folgende 
allgemeine Form: 

$ 1  =c, IPI + Cl,P, + CI 3P3 + Cl4P4 
4%=C*,P, +C>2P2 -c23P3-c24P4 
0 3 = c , I P l  -C,,P2 -c33P3+c,4P4 
+4=c41PI -C,*P,+C43P, -C44P4 

C I ,  = CI,: c,z = C I ,  
C2I = c2,: c - 2 2  = c2.3 
C3, = C3,: C,z = C J j  
Cl i  = C,,: CQ = CJ, 

wobei 

und 
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wobei 

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

C,I = c p 4  
c,z = c,3 

und 

Die MO-Integrale der halben Wechselwirkungsmatrix konnen 
nun in AO-Integrale entwickelt werden. Bei diesem und jedeni 
folgenden Fall werden wir uns nicht rnit dem Vorzeichen be- 
schaftigen, da wir uns rnit Wechselwirkungen der Basissatz- 
konfigurationen befassen werden, worin die Energieanderung 
dem Quadrat des Matrixelementes proportional ist. Deshalb 
fuhren wir ein, daB jedes Wechselwirkungsmatrixelement fur 
positiv gehalten wird. Fur den Fall einer [2s+ 2s]-Cyclo- 
addition (s = suprafacial) ergeben sich die folgenden MO-Inte- 
grale : 

wobei 

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

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

wobei 

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

7;s = 7'36 = Y A  

Die damit erhaltenen halben Wechselwirkungsmatrizen fur 
[2s + 2s]- und [2s + 2a]-Cycloadditionen sind in Schema 2 
gezeigt. 
Betrachtet man die beiden Wechselwirkungsmatrizen, so 
kommt man zu folgenden Schlussen: 

X 
0 X 
0 0 x 
0 0 0 x 

Schema 2. Halbe Wechselwirkungsmatriren fur [2s + 2s]- und [Zs + 2a]-Cy- 
cloadditionen. 

I .  Im Falle einer [2s+Zs]-Vereinigung mischen die beiden 
lokal angeregten Konfigurationen D*A und DA* stark rnit 
den beiden Charge-transfer-Konfigurationen D@Ae und 
D"A@: es ergebcn sich elektronische Zustlnde S I ,  SZ, S3 
und S, rnit pericyclischer Bindung der beiden Cycloadditions- 
partner. Im Gegensatz d a m  ist der verbleibende elektronischc 
Zustand So ein Ein-Konfigurationenzustand ohne pcricycli- 
sche Bindung. Der elektronische Zustand So ist ein nichtbin- 
dender Zustand. 
2. Im Falle einer [2s+ 2a]-Vercinigung kann die Grund- 
zustandskonfiguratian DA mit den Charge-transfer-Konfi~ti- 
rationcn D@A" und D'A@ in schwache Wcchselwirkung tre- 
ten und dabci die elektronischen Zustiinde An, A I  und A J  
rnit pericyclischer Bindung der Reaktionspartncr crzeugcn. 
Im Gegensatz dazu sind die beiden ubrigen elektronischen 
Zustande A 2  und A3 Ein-Konfigurationenzustlnde ohne peri- 
cyclische Bindung. A 2  und A 3  sind nichtbindende elektronische 
Zustande. 

Diese Ubcrlegungen lassen sich anhand von Abb. 4 lcicht 
verstehen. Abb. 4 illustriert, wie die Basissatzkonfigurationcn 
in Wechselwirkung treten und die elektronischen Zustiindc 
der Ubergangskomplexe der [2s + 2s]- und der [2s + 2a]-Cy- 
cloadditionen erzeugen'"'. Das Konfigurationswechselwir- 
kungsdiagramm (Abb. 4) ist untcr der Annahme gezcichnet% 
daR die Resonanzintegrale f i r  die [2s + 2s]- iind die [2s+ 211- 
Vereinigung den gleichen Betrag haben: 

'ic = ./, 

A i  - A D  

12s+ZaI [ Z S + Z S l  

Abb. 4. Konfigurationswcclisclwirkiingsdiapramm fiir einc tinpolarc 12 + 21- 
Cycloaddition. Die Ziistindc S und A beriehen sich auf syrnmctrischc. die 
Zustande S' und A' auf unsymmetrische Ubergangszustinde. 
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Diese Annnhmc vereinfacht die Konstruktion des Diagrammes 
und erlatibt es, das Intcresse den elektronischen Faktoren 
L U Z L ~ U  cnden. die fiir das Mischen der Konfigurationen verant- 
wortlich sind. Wir miissen jedoch zusiitzlich zum Konfigura- 
tionswechselwirkungsdiagr~imm die sterischen Gegebenheiten 
der [Zs + 2s]- und [2s + 2a]-Ubergangskomplexe berucksichti- 
sen, urn die relativen Energien der entsprechenden elektroni- 
schcn Zustiinde zuverliissig abschatzen zu konnen. 
Die chemischen Folgerungen aus dem Konfigurationswechsel- 
u irkungsdiagramm sind einfach: 

1. Fine konzcrtierte, unpolarc [2+2]-Cycloaddition wird 
therniisch nach eincm [2s + 2a]-Mcchanisrnus verlaufen, da 
dcr niedrigste elektronische Zustand A. pericyclisch ist und 
energetisch un ter dem nichtpericyclischeii elektronischeii Zu- 
stand SO liegt. Die elektronische Stabilisierung (SE) der 
[2s+ 31- und [2s+ Za]-Ubcrgangskomplexe durch die Konfi- 
g ti ra t ionswcc h sel w ir k ung is t : 

Nun, dcr Betrag dcr elektronischen Stabilisierung des 
[2s + Za]-Ubergangskomplcxes ist klein, da  die Energiediffe- 
renr der Konfigurationen DA, D@AO und D'A' groR ist. 
Zudem is1 der [2s + 2a]-Ubergangskomplex sterisch destabili- 
sicrt. D m ~ n w h  [/w:fmrni e r n w r m ,  ria/{ r in  Dirtirlil\crlm~~c~hani.sni~~,s 
iihw c,iw Iiorizrriii~rtc~ [2a + 2a]- Vireinigmg rler C!~cloaddenden 
h ~ i  rhiwni.srht,n, inipokwrti 1-7 + 2~-C!.c./oudt/irioncn tlonzinierm 
I, L i t 1  ti .  

2. Eine konxrtierte, unpolare [2 + 21-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 l  liegt. Beide Zu- 
stiinde sind pericyclisch. AuRerdem kann cine sterische 
Dcstabilisicrung der angcregten elektronischen Zustande des 
[2s + 2a]-Ubcrgangskomplexes, wenn uberhaupt vorhanden, 
diese Bevorzugung des [2s + 2s]-Weges nur noch unterstutzen. 
Iler Zustand S I  hat excimeren Charakter[3z1, da er eine Mi- 
schung aus Charge-transfer- und lokal angeregten Konfigura- 
tionen ist. wahrend der Zustand A aufgrund der Mischung 
der ..no bond"-Konfipuration mit Charge-transfer-Konfigura- 
tioncn Cliarge-transfer-Charakterl3JI aufweist. Ferner erken- 
nen wir, daR der Zustand A l  schwach pericyclisch ist. Dies 
beruht darauf, daR S1 im Gegensatz zu A1 das Produkt starker 
Konfigtirationswechsclwirkiing ist. 
Die oben gegebenc thcoretische Ableitung gilt fur tinpolare 
Cycloadditionen 7weier symmetrischer Molekiile, die im 
Ubergangszustand gleiche Bindungen bilden. In der Praxis 
kannjcdoch einer oder konncn beide Reaktionspartner unsym- 
metrisch substituiert sein, so daR sich im Ubergangszustand 
zwei vcrschicdene Bindungen bilden. Unter diesen UmstZnden 
kiinnen gewisse MO-Intcgrale von Null verschieden werden, 
doch sind sic im allgemeincn betragsmafiig klein. Es resultiert 
cine zusatzliche Konfigurationswechselwirkung, die in Abb. 
4 dargestellt ist. Rechnungen ergeben, daB in den meisten 
Fiillen die durch die Unsymmetrie induzierte Konfigurations- 
wechselwirkung klein 1st und vernachlassigt werden kann, 
wcnn man sich auf qualitative Verallgemeinerungen be- 
schriinktl"]. Ein Blick aufAbb. 4zeigt, dafi diese unsymmetrie- 
induzierte Konfigurationswechselwirkung unsere qualitativen 
Schliisse nicht iindert. 

Es gibt eine Feinheit bei der unsymmetrie-induzierten Konfi- 
gurationswechselwirkung, die a m  besten anhand eines Bei- 
spiels erklart 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 ermoglicht es, daR die Konfigura- 
tion DA mit den Konfigurationen DQAe und D'A@ in schwa- 
che Wechselwirkung tritt und den elektronischen Zustand 
Sb erzeugt. In den meisten Fd len  fuhrt 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 uberwiegt. 
Im Endeffekt setzt die induzierte Konfigurationswechselwir- 
kung zwar die Energie von S b  relativ zu So 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 fur alle folgen- 
den Fiille, bei denen die unsymmetrie-induzierte Konfigura- 
tionswechselwirkung eine realistische Moglichkeit darstellt. 

3.2. Polare intermolekulare [2 + 21-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' x1 K 7  R'O 
( 3 )  )q (4)  

x5 x6 H H  

D A 

Um unsere Diskussion zu vereinfachen, nehmen wir wiederum 
an, da13 im Ubergangszustand gleiche Bindungen zwischen 
C2 iind C8  und zwischen C 3  und C" gebildet werden. Der 
Einelektronen-Hamilton-Operator H ergibt sich zu 

Unsere Analyse erfolgt genau auf die gleiche Art wie im Fall 
unpolarer Cycloaddition. Die Basissatzkonfigurationen fur 
den Ubergangskomplex der [2 + 21-Cycloaddition sind in Abb. 
5 dargestellt. Die entsprechenden Wellenfunktionen konnen 
als Slater-Determinanten geschrieben werden. Die relativen 
Energien der Basissatzkonfigurationen sind Abb. 6 zu entneh- 
men. Die Situation ahnelt derjenigen der unpolaren [2 +2]- 
Cycloaddition mit einem wichtigen Unterschied : Bei der pola- 
ren / 2  + 21-Cycloaddition kann die Charge-transfer-KonJigura- 
tion DQ A' die Konfiguration mit der niedrigsten Energie sein, 
das heiRt, die Konfigurationen Do A' und D A  werden bei der 
Anordnung der Konfigurationen nach ihrer Energie vertauscht. 
Ganz allgemein gilt, daB die Konfiguration DeA' 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 DBA' energetisch tiefer liegen als die Kon- 
figuration DA. 

+ -  ++  + -  t- i t +  

-+ i t -  + +- + 
D A Do AD De A" 0" A D A*  
rn 
Abb. 5. Basi~satrkonfigiirationen ftir eine polarc 12 +2]-Cycloaddition. D 
ist das Donor-. A das Acccptorfragment. Es sind nur das HOMO und 
da5 L l J M O  dcr bciden Fragmcnte dargestellt. 

A'1 - -7 
\ 

1112561 [2s+2aI ~ S + Z S I  

Abb. 6. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fur eine polare [2 + 21-Cy- 
cloaddition. Die Zustlnde S und A beziehen sich aufsymmetrische. die Zustln- 
de S' iind A'  auf iinsymmetrische Ubergangszustiindc. 

Es ist interessant, die Bedingungen zu untersuchen, unter wel- 
chen die Konfigurationen D'A' und DA die gleiche Energie 
haben. Bei typischen [ 2  + 21-Cycloadditionen betragt der Cou- 
lomb-Term C zwischen 3 und 6eV[351. Man erwartet deshalb 
aufgrund qualitativer Uberlegungen, daB die Energie der Kon- 
figuration D'Ae niedriger als die der Konfiguration DA ist, 
falls die GroRe I D  - A A  einen Wert zwischen 3 und 6 eV an- 
nimmt. Diese Bedingung ist erfiillt, wenn sich die Cycloaddi- 
tion zwischen einem guten Donor und einem guten Acceptor 
abspielt. Als Beispiel sei das Ionisationspotential ID des guten 
Donors (5)'361 und die Elektronenaffinitat A, des guten Ac- 
ceptors (6) angegeben[37! Die G roBe .. ID-AA betriigt 4.44eV. 
Noch kleinere Werte erwartet man fur noch bessere Donoren 
und Acceptoren. 

0 0 0  "\'3" (6) 

I, = 7.3'3 el' A, = 2.89 C V  

Die Moglichkeit, da13 eine Charge-transfer-Konfiguration 
D@Ae eine 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 [ 3  

Wir mochten hervorheben, daB die Schiitzungen der Energien 
der Konfigurationen D'A', D'A', DA* und D*A mit Vor- 
sicht zu genieBen sind. Im Ubergangszustand werden die Dop- 
pelbindungen wahrend der Bildung des Cyclobutans gestreckt. 

Die Streckung von Bindungen bewirkt eine Hebung des HO- 
MOS und eine Senkung des LUMOs, so daB ein Moltkiif inz 
Uberganyszustand ein hesserer Donor oder Pin besserer Acceptor 
als im Gleichyewichtszustand is t .  Als Resultat werden die Konfi- 
gurationen D'A', D'AQ, D*A und DA* energetisch sopar 
noch tiefer liegen als es sich aus den Daten der freien Cycload- 
denden berechnen laRt1391. 
Wir konnen nun fortfahren zu untersuchen, wie die Basissatz- 
konfigurationen in Wechselwirkung treten und die elektroni- 
schen Zustiinde erzeugen. Nach der Methode, die fur eine 
unpolare [2 + 21-Cycloaddition gezeigt wurde, konnen wir eine 
allgemeine Wechselwirkungsmatrix konstruieren und die MO- 
Integrale auf AO-Integrale erweitern, so daR wir die Wechsel- 
wirkungsmatrizen fur eine [2s + 2s]- und eine 12s + 2a]-Reak- 
tion der beiden Cycloaddenden erhalten. Die resultierenden 
elektronischen Zustande sind in Abb. 6 gezeigt. Fur die Kon- 
struktion des Wechselwirkungsdiagramms (Abb. 6) wurde wie- 
derum angenommen, dalJ ys = yA ist. Man sieht, dall die Zu- 
stiinde Ao, A1, A4, So, Sz, S3 und S4 im Gegensatz zu den 
Zustanden Az, A 3  und S i  pericyclisch sind. Die weitere Unter- 
suchung des Wechselwirkungsdiagramms fuhrt zu den folgen- 
den Schlussen: 

1. Im Gegensatz zu einer konzertierten unpolaren [ 2  + 21-Cy- 
cloaddition kann eine konzertierte polare [2 + 21-Cycloaddi- 
tion thermisch auf einem [2s+ 2s]-Weg erfolgen, da beide elek- 
tronischen Zustiinde So und A, pericyclisch sind. Fur die elek- 
tronische Stabilisierung der 12s + 2sl- und [2s+2a]-Uber- 
gangskomplexe durch die Konfigurdtionswechselwirkung gilt : 

Der Betrag der elektronischen Stabilisierung ist fur 
den 12s + 2a]-Ubergangskomplex groBer als fur den 
[2s + 2s]-Ubergangskomplex. Dies beruht in erster Linie dar- 
auf, daB die Energiedifferenz zwischen den Konfigurationen 
DA und DQAe klein ist, wahrend sich die Konfigurationen 
D'A', D*A und DA* energetisch starker 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 fiihren, daB der elektronische Zustand So energetisch 
tiefer liegt als Ao. Die elektronische Stabilisierung einer konzer- 
tierten [2s + 2s]-Cycloaddition und deren sterische Vorteile 
lassen uns erwarten, dal3 rine polarc, [2 + Z]-Cj,c/oudditiori 
thurmisch i~orzugsueise n m h  (.inem itonzrrti~r.ten 12.5 + 2sj- 
Mechanismus cerliiuft. 

2. Eine konzertierte polare [ 2  + 21-Cycloaddition wird photo- 
chemisch auf einem [2s+ 2a]-Weg verlaufen, da der erste elek- 
tronisch angeregte Zustand A 1  pericyclisch ist, der erste elek- 
tronisch angeregte Zustand Si dagegen nicht; S 1  ist ein nicht- 
bindender Zustand. AuBerdem liegt der niedrigste elektronisch 
angeregte Zustand A , ,  der einem pericyclischen [2s + 2a]- 
Ubergangskomplex entspricht, energetisch tiefer als SZ, der 
niedrigste elektronisch angeregte Zustand, der einem pericycli- 
schen [2s + 2s]-Ubergangskomplex entspricht. In allen Fallen, 
in denen die sterische Destabilisierung des angeregten elektro- 
nischen Zustandes des 12s + 2a]-Ubergangskomplexes klcin 
ist, wird A ,  eine kleinere Energie als Sz aufweisen. Wir halten 
fest, daB Sz, der niedrigste elektronisch angeregte Zustand 
des [2s+ 2s]-Ubergangskomplexes, excimeren Charakter hat, 
wiihrend A,, der niedrigste elektronisch angeregte Zustand 
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dcs +[2s + 2a]- Ubergangskomplexes, Charge-transfer-Charak- 
teraufweist. Ebenfalls nehmcn wir ziir Kenntnis, daR Al  eiuem 
stark pcricyclischen obergangskomplex entspricht und S z  ci- 
nem schwach pericyclischcn Ubcrgangskomplex. 

Eine unsymmetrie-induzierte Wechselwirkung kann auch bei 
polaren [ 2  + 21-Cycloadditioncn auftrcten. 1st ciner oder sind 
beide Cycloaddcnden unsymmctrisch substituiert oder werden 
im Ubergangsrustand zwci ungleiche Bindungen gebildet, so 
kiinncn gewisse lntegrale von Null verschieden werden, bleibcn 
allcrdings betragsmiil3ig klein. Als Folge davon tritt zusiitzliche 
Konfigtirationswechselwirkiing auf: dies 1st in Abb. 6 darge- 
stcllt. Der Effekt ist wiederum klein und kann bci qualitativcn 
Betrachtungen vernachliissigt werden. Abb. 6 zeigt auch, daR 
die Linsymmetric-induzicrte Konfigurationswechselwirkung 
unserc qualitativen Schliisse nicht beeintriichtigt. 
Es gibt 7wei wichtige Klassen unpolarer [ 2  + 2]-Photocycload- 
ditionen, die unsere spezielle Aufnierksamkeit verdienen: 
I .  Lnpolarc [ 2  + 21-Photocycloadditionen mit nrc*-Anregung 
eines Cycloaddcnden, 
2. llnpolare [ 2  + 2]-Photocycloadditionen mit elektronischer 
Anrcgung eincr Carbonylgruppe. 
Wir werden dicse beidcn Fiille im Detail besprechen. 

Die Reuktion von ( 7 )  und (8) ZLI ( 9 )  ist ein charakteristisches 
Heispicl ciiier unpolarcn [2+ 21-Photocycloaddition mit nrc*- 
Anregling cines Cycloaddcnden. 

dC Ho (9, €is(-' ( ' W - C I I = C  + H l I C  ('HR --% 
i 71 i 8) K H  

ti = Ch, C 110, COOR' u s w  

Hei eincr solchen Rcaktion greift ein nn*-angeregtes Enon 
( 7 )  ein clcktronenarmes Olefin ( 8 )  an, welches sich im elektro- 
nischen Grundmstand bcfindet. Das einfach besetzte, nichtbin- 
dcnde Orbital dcs elektronisch angeregten Enons nimmt nicht 
;in der Rcaktion tell; das heifit, nur die olefinische Doppelbin- 
dung des elcktronisch angeregten Enons ist an der Photocy- 
cloaddition beteiligt. Aus diesem Grunde konnen die elektroni- 
schen Zustiinde des Ubcrgangskomplexcs nur a m  Konfigura- 
tioncn nullter Ordnung konstruiert wcrden. welche ein einfach 
bcsctztes, nichtbindendes Orbital im Enon besitzcn. Die wich- 
tigcn Konfigurationcn dieser Art sind in Abb. 7, das entsprc- 
chcndc Konfiptirationswechselwirkungsdiagramm ist in Abb. 
8 gezeipt. Es ist klar, daO solche Photoreaktionen [2s + 2s]-ste- 
reoselektiv scin miissen. 

+ + 
- + i t  t i t  8 

6 
+ f i t  it i t -  + 

- 

+ 

+ 
4 

X 

lE:I* 

Abh. 7. Ll~isiss:it~konfigurationcn fiir ciiic iinpolare [2 t 2l-Photocycloaddition 
cines i i n* - s iyxeg ten  Enons an eiii Acceptorolefin. t 1st das Enon-Fragment. 
A diis Acc~ptorolel~n-Fragm2nt 

Eine Linpolare [ 2  + 2]-Photocycloaddition einer elektronisch 
angeregtcn Carbonylgruppe sei durch das Beispiel 
i l l ) ) +  ( 8 ) + ( 1 1 )  illustriert. 

Abb. 8. Konfigurationswechselwirkungsdiagranini fiir einc unpolare r 2  +2]-  
Photocqcloaddition eines nn*-angerepten Enon? an ein Acceptorolefin 

:C 0 + RHC rHR - 
(10) (8)  R R  

K = C h ,  CHO, C OOR' U ~ W .  

Bei dieser Reaktion konnen entweder die n- oder die rc-Elektro- 
nen der Carbonylgruppe an der Photocycloaddition beteiligt 
sein. Dadurch ergeben sich drei mogliche Geometrien des 
Ubergangszustands: ( 1 2 ) ,  ( 1 3 )  und ( 1 4 ) .  

.. 
(12) (13) (14) 

Die Basissatzkonfigurationen (Abb. 9) enthalten sowohl nrc*- 
als auch rcrc*-angeregte Konfigurationen. Wird nun die Photo- 

+ 
s t u  

ii- 
U 

C: A 
m 

+ 

6 
i t -  

C Q  

- 
- 

u -  

+ 
i t+ 

it 
it 

iC:l' A@ 

' 4 t h  9. Basissatrkonfigirrationen fur  eine onpolarc [2 +2]-Photocycloaddition 
untcr Beteiligung ciner Carhonylgruppe. C ist das Carbonyl-Fragmcnt, A 
dii\ Acceptorolefin-Fragment. 
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cycloaddition durch eine nn*-Anregung eingeleitet, d a m  crge- 
ben sich die passenden elektronisch angeregten Zustande des 
Ubergangskomplexes a m  den Konfigurationen nullter Ord- 
nung, welche rnit der C,*A-Konfiguration in Wechselwirkung 
treten (C bedeutet die Carbonylgruppe). Schema 3 zeigt die 
entsprechende allgemeine Wechselwirkungsmatrix. 

Das resultierende Konfigurationswechselwirkungsdiagramni 
ist in Abb. 10 wiedergegeben. In diesem Fall, wie in Abb. 12 
und Abb. 13, nimmt die CeA'-(C@D'-)Konfiguration nicht 
an der Bildung der [2s+2s]- und [2s+2a]-Zustande teil, da 
diese Konfiguration nicht mit den anderen Konfigurationen 
mischen kann und einen hochliegenden nichtbindenden Zu- 
stand darstellen wurde. Es folgt daraus, daR unpolare 
[2 + 21-Photocycloadditionen unter Beteiligung einer Carbo- 

a, \ P A @  

C:A 

s1 J 

I 2 S + Z S l  [ 2s + 2a 7 "0 i ra d i ka i  " 
1625101 
Abb. 10. Konfigurationswechselwirkungsdiagramm fiir eine unpolare [2 +2]- 
Photocycloaddition einer nn*-angeregten Carbonylgruppe an ein Acceptor- 
olefin. Die Zustande B ,-B5 beziehen sich auf ein Pseudo-Diradikal. 

nylgruppe [2s + 2s]-stereoselektiv a b l a ~ f e n [ ~ ~ ' .  Dagegen wer- 
den bei Photocycloadditionen, die durch eine m*-Anregung 
der Carbonylgruppe oder des Olefins eingeleitet werden, die 
angeregten elektronischen Zustiinde des Ubergangskomplexes 
durch die Konfigurationen nullter Ordnung gebildet, die mit 
der CZA- oder der C,A*-Konfiguration in Wechselwirkung 
treten. 
Die beiden letzten Beispiele entsprechen dem bereits diskutier- 
ten Fall einer unpolaren [2 + 21-Photocycloaddition zweier 
gewohnlicher Olefine. Interessant bei diesen Photocycloaddi- 
tionen ist der Befund, daB eine Unsyrnrnetrie des Ubergangs- 
zustandes eine Wechselwirkung zwischen den nn*- und m*- 
Konfigurationen induzieren kann. Falls eine solche durch Un- 
symmetrie induzierte Wechselwirkung stark ist, konnen so- 
wohl nn*- als auch rcn*-Anregung zu iihnlichen Produkten 

fiihren, die sich iibcr den gleichcn angercgten Ubergangskom- 
plcx bilden. Es sol1 jedoch betont werdcn. daR auch dicse 
unsymmetrie-induzierte Wechselwirkung nichts an der Vor- 
aussagc andert, dan namlich unpolare Cycloadditioncn rnit 
einar elcktronisch angcrcgten Carbonylverbindung [2s + Zs]- 
stereoselektiv vcrlaufen. 
Zum SchluB betrachten wir die interessanlcn Fiille polarcr 
[ 2  + 21-Photocycloadditionen tinter Beteiligung einer nx"-An- 
regung des einen Cycloaddendcn oder einer elcktronisch angc- 
regtcn Carbonylgruppe. Ein typisches Beispiel der crstcren 
Ar t  ist die Reaktion von ( 7 )  mit (1.5) zu ( 1 6 ) .  

C I I - 0  
hu 

i 15) R' K' 
H2C-CH-CI-I-O + R'HC-CHR' - 

( 7) 
(16) 

R' = NR;, OCH3 usw.  

Dabei greift das nn*-angeregte Enon ( 7) ein elektronenreiches 
Olefin ( 1 5 )  im elektronischen Grundzustand an. Wiederum 
konnen die elektronisch angeregten Zustande des Ubergangs- 
komplexes nur aus solchen Konfigurationen konstruiert wer- 
den, die ein einfach besetztes, nichtbindendes Orbital des 
Enons enthalten. Das Konfig~irationswechselwirkungsdia- 
gramm (Abb. 1 l)zeigt,dan solche Reaktionen auner bei groRer 
sterischer Hinderung [2s + 2a]-stereoselcktiv vcrlaufen. 

[2S+2SI  

Abb 11. Konhpurationswechselwirkungsdiagrainrn fur eine polare [ Z +  21- 
Photocycloaddition eines Donorolefins ( D )  a n  ein nn*-angercgtc\ Enoii it]. 

Ein interessantcr Fall ist die polare [2+ 21-Photocycloaddition 
einer elektronisch angcregten Carbonylgruppe. Man kann 
dabei zwischen miinig polaren und extrem polaren Reaktioncn 
unterscheiden, die sich in ihrer Stereoselektivitiit unterschei- 
den. 

1 C : O  + ROCHzCHOR 

maflig polar 

; C - O  + ( K O ) L C - C ( O K ) ~  

s t a r k  polar  

Die Basissatzkonfigurationen ergeben sich in iiblicher Weisc 
und enthalten nn*- und m*-Konfigurationen. Anschlienend 
wird die allgemeine Wechselwirk~ingsmatrix entwickelt. aus 
der man, falls die Photocycloaddition durch einc nr*-Anrc- 
gung der Carbonylgruppe ausgelost wurde, die elektronisch 
angeregten Zustande des Ubergangskomplexes berechnet. Die- 
se ergeben sich aus Konfigurationcn, wclche rnit der C:D-Kon- 
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figuration in  Wechselwirkung treten. Dic auf diese Art erhalte- 
nen Konfigurationswechselwirkungsdiagramme (Abb. 12 und 
13) zeigen, daR manig polare [2+ 21-Photocycloadditionen 
einer nrc*-angeregtcn Carbonylgruppe ubcr ein Pseudo-Dira- 
dikal verlaufen['"I, wahrend extrem polare Reaktionen des 
gleichen Typs [2s+ 2a]-stereoselektiv sind. 

C,"D 

[2s+2s l  [ 2s + 2a I "0 I rad I ka I" 

Ahh. 13. Kunligurationswechsclwirkungsdiapramm liir cine miiflip polare 
[ Z  t 2l-Photoc)cloaddition tines Donorolefins(D) an  eine nn*-angeregte Car- 
hon!Ipruppe(C). Dic ZustPnde BI Bs  bezichen sich auf sin Pseudo-Diradikal. 

Wird hingegen die Photocycloaddition durch eine m*-Anre- 
gung der Carbonylgruppe oder des Olefins ausgelost, so erge- 
hen sich die elektronisch angeregten Zustiinde des Ubergangs- 
komplexes aus denjenigen Konfigurationen, die mit der C: D- 
oder der C,D*-Konfiguration mischen. Die beiden letzten 
Fiille entsprechen wiederum der bereits diskutierten polaren 
[ 2  + 2]-Photocycloaddition zweier Olefine. Der Leser sei noch- 
mals darauf aufmerksam gemacht, daR die unsymmetrie-indu- 
zicrtc Konfigurationswechselwirkung bei den Photoreaktio- 
nen der Carbonylgruppe wichtig sein kann. Diese Wechselwir- 
kung fuhrt im Falle mlBig polarer Photocycloadditionen zu 
cinem diradikalischen Mechanismus und im Falle stark pola- 
rcr Photocycloadditionen zu einem [2s + 2a]-Mechanismus. 

C A  
8, 

r 2 s  +2sl C2s + 2aI  "Oiradtkal" 

Ahh. 13. Konligurationswechselwirkungsdia~ramm fur cine stark polare 
[? + 2]-I'hotoc)cloaddition~ines Donorolefins(D) an eine nn*-angeregte Car- 
bonylgruppc (C). 

Es bleibt noch ein Detail zu erwiihnen. Bei der theoretischen 
Diskussion nahmen wir eine ,,unsymmetrische" Pseudodiradi- 
kal-Geometrie an, da dies bei gemischten Konfigurationen 
der allgemeinste Fall ist. Bei maRig polaren [2+ 21-Photocy- 
cloadditionen einer Carbonylgruppe kann die ,,Pseudodiradi- 
ka1"-Geometrie ,,syrnmetrisch" oder ,,unsymmetrisch" sein. 

n 

. !+ 

s y nimr tr isc h uns y m m e t r i s c h 

B ,  ist nun das Produkt der Wechselwirkung der Konfiguratio- 
nen C,*D und CeD'. Das Matrixelement dieser beiden Konfi- 
gurationen ist jedoch fur die symmetrische Geometrie grol3er 
als fur die unsymmetrische; deshalb hat der Zustand Bi im 
symmetrischen Fall eine niedrigere Energie als im unsymmetri- 
schen Fall. Daraus ergibt sich, daR das ,,Diradikal" bei einer 
maRig polaren [2+ 2]-Photocycloaddition einer Carbonyl- 
gruppe merklichen Dreizentrenbindungscharakter enthalt. 

3.3. Anwendungsbeispiele 

Wir sind nun darauf vorbereitet, unsere Voraussagen rnit expe- 
rimentellen Daten zu vergleichen. Thermische [ 2  + 21-Cyclodi- 
merisierungen (AA-Cycloadditionen) sind Beispiele fur ex trem 
unpolare [ 2  + 21-Cycloadditionen. Bei solchen Reaktionen ist 
der konzertierte [2s + 2a]-Reaktionsweg sehr wenig und der 
[2s + 2s]-Weg uberhaupt nicht stabilisiert, und deshalb ist 
ein zweistufiger Reaktionsmechanismus sehr wahrscheinlich. 
Die Regioselektivitiit einer thermischen [ 2  + 21-Cyclodimeri- 
sierung ist mit einem Diradikalmechanismus im Einklang, 
nicht aber mit einem [2s + 2a]-Mechanism~is~~~~.  Ein Diradi- 
kalmechanismus fiihrt in den meisten Fallen, aber nicht in 
allen, zu Kopf-Kopf-Cyclobutanderivaten, ein [2s + 2a]-Me- 
chanismus zu Kopf-Schwanz-Produkten. Die beobachtete 
Kopf-Kopf-Selektivittit von thermischen [2 + 21-Cyclodimeri- 
sierungen spricht hauptsiichlich fur einen Diradikalmechanis- 
mus. 

,, ? R n 
2 ;c=c - 2 L  .y - Q R 

H a u p t p r o d u k t  

Die Stereochemie von thermischen [ 2  + 21-Cyclodimerisierun- 
gen ist eingehend untersucht worden. Es wurde vermutet, 
daR die thermische [2 + 2]-Cyclodimerisierung des Bicyclus 
( I  7 )  nach einem konzertierten [2s + 2a]-Mechanismus ver- 
l a ~ f t [ ~ ~ ~ ] .  Padwa et al. fanden, dalj die thermische [ 2  + 21-Cyclo- 
dimerisierung der Verbindung ( 1 8 )  iiber diradikalische Zwi- 
schenstufen ~ e r l a u f t l ~ ~ .  441, 
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Mit der Stereochemie extrem unpolarer [2+2]-Cycloadditio- 
nen und Cycloreversionen haben sich viele Autoren befafit; 
in den meisten Fallen sprechen die Ergebnisse fur einen Diradi- 
kalmechanismus. So verlauft die Zersetzung von cis- und trans- 
6,7-Dimethylbicyclo[3.2.0]heptan ( 1  9 )  nach einem Diradikal- 
mechanismus["I; die experimentellen Resultate sind denjeni- 
gen fur die Zersetzung von cis- und trans-I ,2-Dimethylcyclobu- 
tan["'] recht ahnlich. Die Cycloaddition von Tetrafluorathylen 
und 1,2-Dideuterioathylen liefert Cyclobutan-Derivate, deren 
Stereochemie mit einem Diradikalmechanismus im Einklang 
istI4'I. Ferner ergibt die Pyrolyse von ( 2 0 )  trans- 1,2-Dideute- 
rioathylen als Hauptprodukt; der Anteil des trans-Produktes 
ist groBer als bei einer thermodynamisch kontrollierten Reak- 
tion zu erwarten ware["'". Diese Resultate lassen erkennen, 
daB vermutlich ein konzertierter [2s+ 2a]-Mechanismus mit 
einem stufenweisen Diradikalmechanismus konkurriert. 
Zusatzlich sol1 erwahnt werden, daR die kinetischen Parameter 
der Zersetzung von Cyclobutan sowohl qualitativ als auch 
quantitativ fur einen Diradikalmechanismus ~prechen["~.  501. 

Kurz gesagt hat es den Anschein, als ob regiochemische, stereo- 
chemische und kinetische Faktoren einen zweistufigen 
Mechanismus bei den meisten thermischen [2 t 21-Cycloaddi- 
tionen begiinstigen, sofern diese Reaktionen extrern unpolar 
sind. 
Fiir photochemische [2 + 21-Cyclodimerisierungen, die iiber 
den ersten elektronisch angeregten Zustand des Ubergangs- 
komplexes erfolgen, erwartet man einen [2s + 2s]-stereoselek- 
tiven Verlauf. Die verfiigbaren experimentellen Daten stiitzen 
diese V o r a u s ~ a g e n ~ ~ ' ~ ~ ~ ~  . D'  ie Reaktionen von ( 2 1 )  und (22) 
sind Beispiele. 

II3c  CH3 hv H3CDcH3 + H I C ~ C H S  

H - -  
H3C CH3 H3C CH, 

(211 H a u p t p r o d u k t  

Haup tp roduk t  

Es ist sehr wichtig festzustellen, da8 die Regioselektivitat dieser 
beiden Photodimerisierungen fur einen konzertierten [2s + 2s]- 
Mechanismus s p r i ~ h t [ ~ l !  In neueren Uber~ichtsar t ikeln[~~] 
findet man zahlreiche Angaben iiber [2 + 2]-Photocyclisierun- 
gen, deren Produkte mit einem konzertierten [2s i-2~1- 
Mechanismus zu vereinbaren sind. 
Man erwartet fur unpolare [2 + 21-Photocycloadditionen elek- 
tronisch angeregter Carbonylgruppen einen stereoselektiven 
[2s + 2s]-Verlauf. Experimentelle Ergebnisse, z. B. bei der Um- 
setzung von (23) rnit (241, bestatigen diese V o r a u s ~ a g e [ ~ ~ ~ .  

Polare [2+ 21-Cycloadditionen sind eingehend untersucht 
worden. Bei solchen Reaktionen werden beide konzertierte 

Reaktionswege ([2s+ 2a] wie auch [2s+ 2s]) elektronisch be- 
giinstigt. Die ungiinstigen sterischen Verhaltnisse im [2s+ 2a]- 
Ubergangszustand lassen jedoch erwarten, daB polare [2 f 21- 
Cycloadditionen nach eineni [2s + 2s]-Mechanismus ver- 
laufen. Nach unserer Ansicht weisen die experimentellen Er- 
gebnisse deutlich darauf hin, daB diese Voraussage in den 
meisten Fallen richtig ist. Die Reaktionen von (25) und ( 2 6 )  
sind Beispiele stereospezifischer [2s + 2s]-Cy~loadditionen[~~]. 

F3CHCF3 + +O-n-C3Hl A 

F 3C)* C N  + / _ P - n - C 3 H 7  A 

- 100%[2 s + 2 sl 
NC C N  H3C 

(25) 

- 100"0[2 s + 2 s ]  
NC C F 3  H3C 

(26) 

Die polaren Cycloadditionen von (27) und ( 2 8 )  sind [2s + 2s]- 
stereospezifisch beziiglich des stereochemisch markierten Do- 
nors oder Acceptors; daraus ergibt sich, daR die Gesamtreakti- 
on ein konzertierter [2s+2s]-ProzeB ist[". Es sind noch 
viele andere Reaktionen dieser Art bekanntrs6. 591. 

E'3C C N  A H3C0H0CH3 + >=( - [ 2 S + Z S J  

H 3 C 0  OCH3 NC C F 3  
(27) (26) 

HsCzS CH3 FOOCH, A 
/-I - + >=N - [ 2 s + 2 s ]  

H3COOC 
(28) 

Die Ausnahmen von dieser Regel sind ebenfalls interessant. 
Zum Beispiel verlaufen die Reaktionen des cis-Propoxy-I-pro- 
pens ( 2 9 )  mit ( 2 6 )  und rnit ( 2 5 )  nicht stereospezifisch; die 
Produkte konnten sich iiber ein dipolares Zwischenprodukt 
gebildet haben. Moglich wire es auch, daB konkurrierende 
[2s + 2s]- und [2s t 2a]-Mechanismen beteiligt sind. Diese 
letztere Interpretation wird noch annehmbarer aufgrund der 
Beobachtung, daB die [2s t 2a)-Produkte unter ausschliel3- 
licher Rotation des Acceptors entstanden sein miissen. Tat- 
sachlich bedingte ein Reaktionsweg iiber eine dipolare Zwi- 
schenstufedieRotation sowohl des Donorsals auch des Accep- 
tors. 

F3C B MC" + ,T - 540/ [2  s + 2 S ]  

NC C F 3  H3C 0-n-C3Hl 
(26) (29) 

A - F3C MCF3 + 41%[2 s + 2 S ]  

NC C N  H3C 0-n-C3H7 
(25) (29) 

Es gibt auch kinetische Griinde, die fur einen konzertierten 
[2s + 2s]-Mechanismus der polaren Cycloadditionen sprechen. 
Polare [2 + 21-Cycloadditionen treten sehr leicht ein, sogar 
bereits bei Raumtemperatur. Die intramolekularen Cyclore- 
versionen der Molekule (30)-(32) fiihrten in allen drei Fiillen 
zum Norbornadien-Derivat. 
(32) zersetzt sich langsam bei 80°C["01, (31) hat bei 19°C 
eine Halbwertszeit von 12min["], und (30) hat bei 20°C eine 
Halbwertszeit von 3 Mit anderen Worten: zunehmend 
polarer Charakter der Cycloreversion beschleunigt die Reak- 
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(30) (31) (321 

tion. Ein noch eindriicklicheres Resultat lieferte die Bestim- 
mung der kinetischen GroBen["Z! AH * ist bei der Reaktion 
von (30) zum Norbornadien-Derivat vie1 kleiner als bei der 
Reaktion von Quadricyclan zu Norbornadien. Und noch 
beeindruckender ist der Befimd, da8 AS* bei der Reaktion 
von ( 3 0 )  eine sehr ahnliche GroBe wie bei der Umlagerung 
von  cis-Di\.~inyl-cyclobutan hat - einer konzertierten Reaktion. 
Andere Beispiele fur leicht eintretende intramolekulare polare 
[2 + 21-Cycloadditionen konnen der Literatur entnommen 
werden["'I. 
Friiher wurde die Stereoselektivitat thermischer [2 +2]-Cy- 
cloadditionen damit erklart, daB eine diradikalische oder eine 
dipolare Zwischenstufe entsteht. Mit der Annahme solcher 
Zwischenstufen konnen zwar alle beliebigen experimentellen 
Ergebnisse verstgndlich gemacht werden, doch bietet das Kon- 
zept nur  eine diirftige Basis fur Voraussagen. Kurz gesagt, 
wir glauben, dalj die Annahme solcher Zwischenstufen bei 
thermischen [ 2  + 2]-Cycloadditionen eine Sache der Bequem- 
lichkcit war. Allgemein kann man erwarten, daJ3 diradikalische 
Zwischenstufen in extrem unpolaren Fallen wichtig sein kon- 
ncn. in denen .sowoh/ d i e  Einelektronen- als airch die Zweirlek- 
troric~n-Konfiytrrafion,s~~echsel~~~irkung klein ist. Semipolare und 
polare Cycloadditionen verlaufen zu einem betrachtlichen Teil 
uber pericyclische Ubergangszustande und konnen keine zwei- 
stufigen Reaktionen im klassischen Sinn sein. Die Stereoselek- 
tivitiit der [2 + 21-Cycloadditionen von substituierten Butadi- 
enen niit substituierten Olefinen kann mit einem vorwiegend 
konzertierten [2s + 2a]-Mechanismus erklart werden"']. Sol- 
che Umsetzungen sind als Cycloadditionen durchschnittlicher 
Reaktivitiit einzustufen ; der [2s+ 2a]-Ubergangskomplex 
kann betriichtlich stabilisiert sein. Die StereospezifitBt polarer 
[ 2  + 21-Cycloadditionen IZBt sich durch Uberwiegen des 
12s + 2s]-Mechanismus erkliiren. 

Polare [ 2  + 2]-Photocycloadditionen, d i c ~  iihrr rlrn ersten ange- 
r(qr(vi  S i t 7 ~ / i / / ~ , t i = i / . ~ i ~ i t i f l  ~ P . Y  Reakl ionskorny/v.xrs verlaufen, wer- 
dcn crwartungsgemiin [2s + 2a]-stereoselektiv sein, auRer 
wcnn die Encrgic dcs niedrigsten elektronisch angeregten, peri- 
cyclischen Ubergangskomplexes aus sterischen Griinden 
erhoht ist. Allgemein wird man [2s+ 2a]-Photocycloadditio- 
ncn erwarten, wenn niindcstcns cines dcr Eduktc ein cis-substi- 

134) 

tuiertes Athylenmolekul ist. In solchen Fallen konnen sich 
die beiden Reaktionspartner nach [2s + 2a]-Art unter betracht- 
licher Orbitalii berlappung einander nahern. Zudem kann eine 
antarafaciale Reaktion durch eine verdrillte Geometrie des 
elektronisch angeregten Reaktionspartners erleichtert werden. 
Die Reaktionen der Cyclohexene (33) - (35)  sind Beispiele 
polarer, stereoselek tiver [2s + 2a]-Photoey~loadditionen~~~- 

Sehr interessante Fragen werden aufgeworfen, wenn man ver- 
sucht, eine polare [2 + 21-Photocycloaddition durchzufuhren, 
die aus sterischen Grunden nicht nach einem [2s+2a]- 
Mechanismus erfolgen kann. In den Systemen (36) und (37) 
konnen intramolekulare photochemische [2+ 21-Cycloaddi- 
tionen ausschliefllich uber deq niedrigsten angeregten 
12s + 2s]-Ubergangszustand ablaufen, der, wie wir gesehen 
haben, infolge geringer Konfigurationsu.echselwirk~ing nur 
sch~vach pericyciisck isr. Deshalb findet die intramolekulare 
[2 + 21-Photocycloaddition entweder schrittweise statt oder 
uberhaupt nicht. Diese Erwartungen wurden durch das Experi- 
ment bestatigt["! 

661, 

H 3 c 0 0 c ~ ~  A keine in t ramolekulare  
[ Z  + 21-Cycloaddition H3C OOC 

(37) 
R = CeH, 

Polare Photocycloadditionen unter Beteiligung von Carbonyl- 
gruppen sind ebenfalls bekannt. MaBig polare [2 + 21-Photo- 
cycloadditionen von Carbonylgruppen sollten uber einen ,,Di- 
radikalmechanismus" verlaufen. Diese Erwartung konnte Tur- 

ro1h81 bestatigen. Extrem polare [2 + 21-Photocycloadditionen 
von Carbonylgruppen sollten dagegen [2s + 2a]-stereoselektiv 
sein, wurden bis jetzt aber noch nicht untersucht. 

4. Intermolekulare [4 + 21-Cycloadditionen 

Im Falle der intermolek ularen [2 + 21-Cycloadditionen unter- 
schieden wir unpolare (AD) und polare (AX) Reaktionen; 
die intermolekularen [4 + 21-Cycloadditionen lassen sich in 
semipolare (AM) und polare (AX) Reaktionen einteilen. Bei 
den abgebildeten typischen Beispielen semipolarer und polarer 
[4 + 21-Cycloadditionen sei R' der Donor- und R der Acceptor- 
su bstituent. 
Die Stereoselektivitiit semipolarer und polarer [I4 + 21-C~-  
cloadditionen wird ebenso wie die Stereoselektivitat polarer 
und unpolarer [2 + 21-Cycloadditionen analysiert. Analog 
wird der eine Reaktionspartner als Donor, der andere als 
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H '  ii 

H < + i$: 
K 

pola I' 

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

s j  - 
Si - 

0 A *  
s3 -- 

s 7  --- TP- A 3  

A 2  

O@Ao 
s i - .  L 

- A '  
0 

S b  - so J-- 
I L S  +2sl CLs+ZaI  

Abb. 14. K o n f i ~ ~ i r ; ~ t ~ o i i s w e c h s ~ I ~ ~ ~ k u n g s d ~ a ~ r a r n m  fiir eine hemipolare 
[4+ 2]-('ycloaddition. Die Lustiinde S und A heriehen stch aid s)iiiiiieti-ische. 
die Ziirtandc S' iind A '  aul' uns)rnmetrt?che Ubergangbrustbnde. 

OA' 

'7 s; - s 

w-- A 1  - A ' ,  
\ 

O@AO 

- A '  Sb - so -IT 0 

1 4 s +  2sl I L s +  Zal 

Abb. I 5  KonfiguriitioniM.cchbcl\*.irkuii~sdiagramm fur cine polare [4 + 21- 
('ycloaddrtion Die Zustlinde S irnd A hrrrehen sich ; iuf  symrnetriwhe. d i e  
Zusthndc S' tind A'  auf  unsymrnctrische ~he rgangbzus tdndc .  

a )  t i n e  konrerticrte. semipolare [4 + 21-C'ycloaddition wird 
thermisch nach eincm [4s + ?s]-Mechanismus crfolgcn. da dcr 
niedrigstc clcktronische Zustand So cinern pcricyclischcn 
Ubergangskornplcx entspricht und cnergetisch tiefer 211s der 
entsprcchende Zustand A. (der nicht pericyclisch 1st) licgt. 
Die clcktronischcn Stabilisierungen der Ubergangskomplcue 
betragen: 

SP14\+ 2s) = I I L I  ~ I ( D A )  0 
SF(4r  t 2 ; 1 )  = F I A n l  ~ t l D A i  = 0 

Dcr Betrag der elektronischen Stabilisierung dcs [4s + 2s]- 
Ubergangskomplexes ist bescheiden: es liegt keine sterische 
Destabilisierung vor. Ein konzerticrter [4s + 2s]-Mechanismus 
kann deshalb erfolgreich mit einem (stufenweisen) Diradikal- 
mechanismus konkurrieren. Trotzdem betonen wir. dal3 die 
Stabilisierung SE(4s+2s) im extrem semipolaren Fall minimal 
wird. 

b) t i n e  konzertierte. semipolare [4+ 21-Cycloaddition wird 
photochemisch nach einem [4s + 2a]-Mechanismus verlaufen, 
da A1 cine kleinere Energie als S i  hat und beides pcricyclische 
Ubergangszustande sind. lmmer wenn der [4s + 231- 
Ubergangskomplex sterisch nur wenig destabilisiert ist. wird 
A ,  cine kleinere Energie als S i  aufweisen. Es sol1 jedoch 
betont werdcn, daR bei solchen photochemischen Reaktionen 
die konkurrierendc [ I s +  2sI-Photo loaddition vorherrscht. 
bei der nur eine Doppelbindung des Diem mit der Doppelbin- 
dung des Dienophils reagiert. SchlieRlich sci noch festgestellt. 
daR A ,  cxcimeren Charakter hat und stark pericyclisch ist. 
S I  dagegen Charge-transfer-Charakter aufweist iind nur 
schwach pericyclisch ist. 
c) Eine konrertierte, polare [4 + 2]-Cycloaddition wird ther- 
misch nach einem 14s + 2s]-Mechanismus verlaufcn, da die 
Zustiinde So iind A "  pericyclisch sind. Fiir die elektronischc 
Stabilisierung der Ubergangskomplexe der [4s + 2s]- und 
[4s+ 2a]-Reaktion gilt: 

Der Retrag dieser durch Konfigurationswechselwirk~i~ig 
erzeugten Stabilisierung ist fur  die [4s+ 2s]-Reaktion 
griiUer als fiir die [4s+Za]-Reaktion. Zudem ist der [4s+ 2s]- 
Ubergangskomplex sterisch vie1 giinstiger als der [4s+ 2a] -  
Ubergangskomplex. Thermische, polare [4 + 2]-Cyclonddit io- 
nen sollten deshalb aus sterischen wie atich iius elektronischen 
Griinden nach einem konzcrticrten [4s + Is]-Mechanismus cr- 
folgen. Ein schrittweiser Mechanismus ist als iinwahrscheinlich 
anzuschen. da  die Gesamtstabilisierung des [4s+ 2s]- 
Ubergangskomplexes fur extrem polare [4+ 21-Cycloadditio- 
nen maximal wird. 
d )  Eine konzertierte, polare [4 + 21-Cycloaddition wird photo- 
chemisch nach einem [4s + &]-Mechanismus verlaufcn, da 
der crste angeregte Zustand S1 pericyclisch ist, A l  abcr nicht: 
A 1  ist ein nichtbindender Zustand. Zudem ist S , .  der niedrigstc 
angeregte Zustand, der [4s+ 2s]-pericyclisch ist, energetisch 
giinstiger als Az. der niedrigste pericyclische Ziistand des 
[4s+ 2a]-Ubergangskomplexes. Stcrische Effekte konnen den 
Energieunterschied zwischen SI iind A ?  nur vergro0ern. Zu 
bemerken bleibt noch, daR S1 Charge-transfer-Charakter hat 
und stark pericyclisch ist, A1 excimeren Charakter aufweist 
und schwach pericyclisch ist. 
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kine uichtige Klasse semipolarer [4 + 2]-Photocycloadditio- 
lien verliiuft Linter Beteiligung der elektronisch angeregten 
Carbonylgruppe von Diketonen wie ( 3 8 ) .  Man kann diesc 

Reaktionen in der gleichen Art wie die unpolaren [2+ 21-Pho- 
tocycloadditionen mit angeregten Carbonylgruppen studieren. 
Dabei ergibt sich, daR solche Reaktionen [4s + 221-stereoselek- 
t iv  sind: die alternative [2s+2s]-Reaktion wird jcdoch sehr 
wahrscheinlich vorherrschen. 

ks gibt zwei Klassen polarer [4+ 2]-Photocycloadditionen, 
die den Organiker besonders interessieren: 

a )  Polare [4 + 21-Photocycloadditioncn. die uber eine nn*-An- 
regung des cinen Cycloaddendcn verlaufen, 

C H O  CJIO 

b) Polarc [4 + 2]-Photocycloadditionen, an denen eine elek- 
tronisch angeregte Carbonylgruppe beteiligt 1st. 

W i r  schliekn aus der wie im Fall der entsprechenden [2 + 21- 
Pliutocq.cloadditioiicn durchgefuhrten Analyst. daR einc pola- 
ire [4 + ~]-Photoeyeloaddition [4s + 2s]-stereoselektiv verlauft, 
Liciin die Reaktion durch eine nn*-Anregung eines Cycload- 
denden eingeleitet wird. Eine maI3ig polare [4 + 21-Photocy- 
cloaddition unter Beteiligung einer nn*-angeregten Carbony- 
p p p e  wird nach eineni Diradikalniechanisnius erfolgen. wiih- 
irend cine stark polare Reaktion der gleichen Art [4s+2s]-ste- 
reoselektiL sein wird'"". 

Bei thermischcn, semipolaren [4 + 2]-Cycloadditionen 1st der 
konzertierte Weg iiber cinen [4s + 2s]-Mechanismus clcktro- 
nisch bcgiinatigt. der konzertierte 14s + 2a]-Weg aber nicht. 
Man erwartct fiir diese Reaktionen einen konzcrtierten Ver- 
lauf. da dcr [4s+ 2s]-~lbei-gangszustand sterisch nicht gehin- 
dert ist. Dic elcktronische Stabiiisierung des [4s+ 2s]- 
U bergangs7ustandes semipolarer [4 + 2]-Cycloadditionen 1st 
allerdings gering. Alr F'olge davon kann der Ubergangvustand 
s t a rk  unsyninietrisch und beinahe ein ,.Diradikal" Tein. Diese 
Argumcntc ucrdcn sowohl durch experimentelk Ergebnis- 
scI-'I ala auch durch theoretische Uberlegungen gestiitzt. So 
Lvurde zum Beispicl gcfundcn, daR die beobachtete Regioselek- 
tivitiit semipolarer [4+ 2]-Cycloadditionen mit einem stark 
unsymmctrischen. diradikal-iihnlichen Ubergangszustand 
\ereinbnrt werden knnn[4'1. Zudem crgeben kinetische Daten 
fiir yewisse aeniipolare [4 + 2]-Cycloadditionen Hinweise fiir 
cincn Diradikalmechanismus17"1. Eine interessante Anmer- 
kung: die Stereochemie extrem semipolarer [4 + 21-Cycloaddi- 
tionen is t  noch nicht untersucht worden. Solche Lxperimente 
Liinnten wichtige mechaiiistische Informationcn ergeben. 

F i r  semipolare [4 + 2]-Photocycloadditionen, die iiber den 
ersten angeregten Singulettzustand des Reaktionskomplexes 
verlaufen, erwartet man eine [4s + 2a]-Stereoselektivitat. Diese 
sterisch tingiinstige Reaktion diirfte vermutlich durch die ste- 
risch ungehinderte [2s + 2s]-Reaktion unterdruckt werden. 
Der Mechanismus iinpolarer [4 + 2]-Photocycloadditioncn ist 
schwierig zii untersuchen. 
Semipolare 14 + 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 nornialer ungesiittigter Systenie : Die 
[2s+ 2s]-Reaktiondominiert uber die [4s+ 2aI-Photocycload- 
dition. MiiRig polare [4+ 21-Reaktionen dieser Art sollten 
uber einen Pseudodiradikal-Mechanismus verlaufen. Typische 
experimentelk Daten fiir Reaktionen des letzteren Typs ~ 

z. B. die Umsetzung von Phenanthrenchinon (3Y) mit cis- 
und truns-2-Buten ~ sind im Formelschema aufgefiihrt'-21. 

+ 

Sowohl die kinetischen  dater^"^,'^^ als auch die Regioche- 
7 J 1  und die Stereochemie[-sl polarer. thermischer 

[4 + 21-Cycloadditionen sind mit einem konzertierten 
[4s + 2sI-Mechanismus in Einklang. Solche Reaktionen sind 
eingehend untersucht worden; es besteht allgemeine Uberein- 
stimniung. daR die meisten von ihnen konzertierte Reaktionen 
sind. Bei [4+ 21-Photocycloadditionen. die uber den ersten 
angeregten Zustand des Ubergangskomplexes verlaufen. er- 
wartet man [4s+ 2s]-Stereoselektivitiit. Solche Reaktionen 
sind schon seit langem bekannt'7h! 

Vor kurzem veroffentlichten Yunq et al. cin besonders ein- 
drucksvolles Beispiel einer [4s + 2s]-stereoselektiven, polaren 
[4+ 2]-Ph0tocycloaddition"~J. Zwei typische Befundc ihrer 
Ilntersuchtingen an Anthracen ( 4 0 )  und 9-Anthracencarboni- 
tril ( 4 1 )  sind im Formelschema geieigt. Offensichtlich ver- 
schiebt die zunehmende Polaritat der Reaktanten die Stereose- 
lektivitat von [4s + 4sI nach [4s + 2s]. Weitere stercoselektive, 
polare [4s + 2s]-Photocycloadditionen sind ebcnfalls be- 
k a t ~ n t " ~ ] .  

Es 1st interessant, daB Huckel-Rechnungen wie auch experi- 
mentelle Ionisationspotentiale (1. P.) und Elektronenaffinitii- 
ten""' zeigen, daR die Donor- und Acceptorfihigkeiten vielker- 
niger Arene in dcr folgenden Sequenz abnehmen: 
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7.55- 7 . 6 6  8.12 9.25 

Bekanntlich reagiert Benzol, ein schlechter Donor, photoche- 
misch mit Maleinsiiureanhydrid zu einem [2 + 21-Photoad- 

dukt[XOi. wahrend Anthracen, ein guter Donor, mit Maleinsau- 
reanhydrid ein [4 + 21-Photoaddukt ergibt. Dieses unter- 
'schiedliche Verhalten laRt sich mit unserer Analyse schnell 
erkliiren. 
Von hochpolaren [4 + 21-Cycloadditionen weiR man, dal3 sie 
[4s + 2s]-stereoselektiv verlaufen. Die Resultate an Phenan- 
threnchinon (39) und Tetrachlor-o-benzochinon (42) zeigen. 
daB zunehrnende Donorfahigkeit des einen und zunehmende 
Acceptorfahigkeit des anderen Partners zu einer gesteigerten 
[4s + 2s]-Stcreoselektivitiit der Reaktion fuhrenL8I. ''I. 

1,1 88@~ Retent ion  
142) 

5. Elektrocyclische Reaktionen 

Wic wir bereits diskutiert haben, sind elektrocyclische Ring- 
schlusse konzertierte. intramolekulare Cycloadditionen und 
clek trocyclischc Ringiiffnungen konzertierte, intramolekulare 
Cycloreversionen. Allgemein entsprechen intramolekulare 
[2s + 2a]-Cycloadditionen und -Cycloreversionen konrotato- 
rischen Ringschlussen bzw. Ringoffnungen, wahrend intramo- 
lekulare [2s + 2s1-Cycloadditionen oder -Cycloreversionen. 
disrotatorischen Ringschlussen bzw. Ringoffnungen entspre- 
chen. Man erwartet deshalb, daR die Stereoselektivitat elektro- 
cyclischer Reaktionen der Stereoselektivitiit konzertierter in- 
termolekularer Cycloadditionen Shnlich sein wird. In1 Hin- 
blick darauf werden wir die Einelektronen-Konfigurations- 
wcchselwirkungstheorie elektrocyclischer Reaktionen hier un- 
ter Weglassung von Einzelheiten entwickeln, die Abschnitt 
3 entnornmen werden konnen. 

Betrachten wir zuerst den unpolaren Ringschlulj (AD) eines 
Butadiens ( 4 3 ) .  

Diese Reaktion ist der intramolekularen [2 + 21-Cycloaddition 
von ( I )  und ( 2 )  formal aquivalent, wobei ( I  ) der Donorpart- 
ner, (2)  der Acceptorpartner ist (s. Abschnitt 3. I ) .  Im Gegen- 
satz zu intermolekularen [2 + 21-Cycloadditionen konnen sich 
im Ubergangszustand zwischen C3 und C h  und zwischen C 2  
und C 5  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 ( I ) und 
(2).  Das Entwickeln der MO-Integrale auf die AO-Integrale 
liefert jedoch wegen der ungleichen Bindungen andere Resulta- 
te. So erhalt man fur die MO-lntegrale im Falle disrotatori- 
schen Ringschlusses: 

wobei 

Im Falle konrotatorischen Ringschlusses, d. h. intramolekula- 
rer [2~+2a]-CycIoaddition, erhalt man fur die MO-Integrale: 

Die Berechnung der Wechselwirkungsmatrizen fur disrota- 
torischen und konrotatorischen RingschluR fiihrt zu den 
Konfigurationswechselwirkungsdiagramnien, die zeigen, wic 
sich die elektronischen Zustande fur die beiden RingschluRar- 
ten aus den Basissatzkonfigurationen ergeben. Diese Diagrani- 
me sind qualitativ denjenigen der unsymmetrischen. intermole- 
kularen. unpolaren [2+ 21-Cycloadditionen ahnlich (Abb. 4). 
In diesem Falle sind Ah die elektronischen Zustande fur die 
Konrotation und SL die elektronischen Zustiinde fur die Disro- 
tation. Wenn spezielle Spannungen fehlen, so sind die steri- 
schen Effekte fiir die Disrotation und fur die Konrotation 
vergleichbar. Die relativen 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 entnomrnen wer- 
den, daR der thermische RingschluBeines unpolaren Butadiens 
konrotatorisch erfolgen wird, da der niedrigste elektronische 
Zustand Ah pericyclisch ist und eine vie1 kleinere Energie 
als der niedrigste elektronische Zustand S h  hat. Mit anderen 
Worten: Der konrotatorische Ubergangszustand wird durch 
Konfigurationswechselwirkung stark stabilisiert, wiihrend die 
elektronische Stabilisierung des disrotatorischen uberganps- 
zustandes vernachlassigbar klein ist. 
Dagegen wird der photochemische, konzertierte Ringschlul3 
eines unpolaren Butadiens disrotatorisch erfolgen, weil der 
erste angeregte Zustand Srl eine geringere Energie als der 
erste elektronisch angeregte Zustand A$ aufweist ; beide Zu- 
stande sind pericyclisch. Es ist wichtig festzustellen, dal3 der 
crsleangeregte Zustand fur die Disrotation excimeren Charak- 
ter hat und stark pericyclisch ist, wtihrend der erste angeregte 
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Zustand fur die Konrotation Charge-transfer-Charakter ha t  
und nur schwach pericyclisch ist. 

(44)  

R = C'N, C ' I i O ,  COOCH, u s w .  
K' = h( ( 'H , )2 ,  OCH, U S W .  

Wir untersuchen nun den polaren (AX) Ringschlulj von Buta- 
dienen des Typs ( 4 4 ) .  Diese Reaktion ist eincr intramolekula- 
ren [2 +2]-Cycloaddition formal aquivalent. Wiedcrum kon- 
nen nur ungleiche Bindungen gebildet werden. Unscre Analyse 
wird mit den gleichen Argumenten wie beim Ringschlulj eincs 
unpolaren Butadiens gefiihrt. Die Basissatzkonfigurationen 
des Ubergangszustandes ergeben sich auf die iibliche Art; 
die entsprechenden Wellenfunktionen werden als Slater-De- 
terminanten geschrieben. Die anschlielJcnde Erwciterung der 
MO-lntegrale auf AO-Integrale fiihrt zii den Wechselwir- 
kungsmatrizen des disrotatorischen oder dcs konrotatorischen 
Ringschlusses. Die Konfigiirationswechselwirkungsdiagram- 
me sind qualitativ denen der unsymnietrischcn, polaren, inter- 
molekularen [ 2  + 21-Cycloadditionen iihnlich (Abb. 6). In die- 
sem Fall sind A:, die elektronischen Zustiindc fiir die Konrota- 
tion und Sb diejenigen fur die Disrotation. Im Gcgensatz 
zum unpolaren Ringschlul!, sind sowohl A;, als auch S; pericy- 
clisch :A; hat eine kleinere Energie als S;. Wir folgern deshalb. 
dalj Ah energetisch tiefer als S;, bleiben wird und der Ring- 
schluR auf konrotatorischem Wege stattfindet. solange keine 
Spannungcn vorhanden sind. Mit anderen Worten: Sowohl 
der konrotatorische als auch der disrotatorische Ubergangszu- 
stand wcrden durch Konfigiirationswechselwirkiing stabili- 
sicrt, der konrotatorische Ubergangsrustand wird jedoch (zu- 
mindcst in den meisten Fallen) eine kleinere Energie als der 
disrotatorische habcn. A', ist aber pericyclisch. SI dagegen 
praktisch nicht. Zudem hat der niedrigste clcktronisch ange- 
regte Zustand fiir den konrotatorischen RingschluR, A',, eine 
geringere Encrgie als SB, der niedrigste clcktronisch angeregte 
pericyclische Zustand fur den disrotatorischen RingschluD. 
Ein photochemischer Rinpschl~iR von Butadien wird deshalb 
konrotatorisch erfolgen. Wieder 1st es wichtig festzustcllen. 
dalj der t'rstc angeregte Zustand fiir die Konrotation stark 
pcricyclisch ist und Charge-transfer-Charakter aufweist. wiih- 
rend der erste angeregte Zustand fiir die Disrotation cxci.mcrcn 
Charakter ha t  und nur schwach pericyclisch 1st. 
AUS dicscn Ergcbnissen folgern wir, daR thermische Ring- 
schliissc von Butadienen konrotatorisch erfolgen sollten, und 
zwar tinnbhiingig davon, oh die beiden Doppelbindungen nun 
Substittienten iihnlichen oder entgegengesetzten elektroni- 
schen Charakters tragen. Es ist tatsiichlich gezeigt worden. 
daD Reaktionen des Typs Cyclobuten + Butadien und Butadi- 
en + Cyclobuten konrotatorisch verlaufen. wenn die Substi- 
tucntcn in beiden Reaktionsfragmenten iibereinstimnien'x3i'. 
Es sind aber noch keinederartigen Systeme untersucht worden. 
bei denen die Substrate Substituentcn entgcgengesetzter elek- 
tronischer Natiir tragen. 
Wii hrend d ie K onrotat ion im gesamten Rea k t ivitiit s bereich 
iiber die Disrotation dominieren sollte. werden die Aktivic- 
rungsenergien fiir die Konrotation und fiir die Disrotation 
urn s o  stiirker abnehmen, je unsymrnetrischer substittiiert das 

Edukt ist. Wenn demnach cin RingschluR oder eine Ringiiff- 
nung aus sterischen Crunden gezwungcnerma8en disrotato- 
risch crfolgt, so wird eine unsymmetrische Substitution dcs 
Cyclobutens oder des Butadiens die Aktivierungsenergie der 
disrotatorischen Reaktion verkleinern. Es gibt viele Beispiele. 
die diese Voraussagen stiitzen. So wurde gefunden, daR ( 4 5 )  
thermisch stabil ist, daR sich ( 4 6 )  aber beim Erhitren i u m  
sicbcngliedrigen Ring offnctl'-". 

I ' K  C f I 3  &(. 0 ooc I 1 ,  C: N 

cPi c ' OO~'11, 
113(7* 

c11, 

(45)  146 i 

Eine Fiille von Reaktionen, von denen man annimmt, dafi 
sic iiber unsymmetrisch substituierte Cyclobutene verlaiifen, 
ergeben Produkte mit geoffnetem Cyclobutenring. 1)iese Rcak- 
tionen treten ein, obwohl sich das Cyclobtiten-Zwischcnpro- 
dukt. z. B. ( 4 7 ) .  nur disrotatorisch iiffncn kann[x"-x"! 

Eine schr beachtenswerte Illustration des Einflusscs unsymmc- 
trischer Substitution auf die Ak tivierungsenergie veroffentlich- 
ten B r c d o w  et al.ix71. Sie bestimmten die Aktivierungsenthalpi- 
en dcr disrotatorischen Ringiiffniingsreaktionen der drei typi- 
schen Dewar-Benzolc /48)-150). Andere Beispiele sind eben- 
falls bekanntl"! 

? f l  

(491 

'70.5 

Photochcmische Ringiiffnungen und RingschIuRreaktioncn 
symmetrisch siibstituicrter Reaktanten sollten disrotatorisch 
verlaufen, wcnn man annimmt, daD dcr crstc angeregte Zu- 
stand dcs Ubergangskomplcxcs an  dcr Reaktion beteiligt ist. 
Die experimentellen Daten bestiitigen dicse Voraussagelx'l. 
Die intcressante Voraussagc, daR unsymmetrisch substituicrtc 
Reaktanten bei der photochemischen Reaktion kanrotatori- 
sche Ringoffnungen und Ringschliissc crlciden sollten. wurde 
allerdings noch nicht iibcrpriift. Es ist jedoch bemerkenswert, 
daB 2.4-~yclohexaJienone wie ( 5 I ), dic cincn photochcnii- 
schen Ringschlull gezwungencrmafien atif disrotatorische Wei- 
se eingehen miifiten, bei der Bcstrahlung nicht linter Ring- 
schlu R reagieren [uO1.  
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Die beweglicheren 2,4-Cycloheptadienone wic ( 5 2 )  liefcrn da- 
gegen bei Bestrahlung die entsprechenden RingschluRproduk- 
te'"'. Es wiire sehr interessant ZLI Lintersuchen, o b  bei diesen 
Reaktioncn ein durch konrotatorischen RingschluR entstande- 
nes rrrrrzs-anelliertes bicyclisches Zwischenprodukt uberhaupt 
bcteiligt istls2I, 

Wie im Fall dcs Butadienringschlusses konnen wir beim Hexa- 
trien zwischen semipolarem (AM) und polarem (AX) Ring- 
schlul3 unterscheiden. Unsere Koiifigtirationswechselwir- 
kungsanalyse gcht in der gleichen Art wie bei den Cyclisierun- 
gen des Butadiens vonstatten. Die Konfigurationswechselwir- 
kungsdiagramme fur semipolaren. konrotatorischen und semi- 
polaren, disrotatorischen RingschluR iihneln denen in Abb. 
14, die Konfigtirationswechselwirkungsdiagramme fur pola- 
ren, konrotatorischen und polaren, disrotatorischen Ring- 
schluR iihneln denen in Abb. 15. In beiden Abbildungen ent- 
sprechen A:, den elektronischen Zustanden des konrotatori- 
schen tind SL denen des disrotatorischen Ubergangszustandes. 
Es lassen sich die folgenden Schliisse ziehen: 
a )  Ein konzertierter, semipolarer HexatrienringschluR wird 
thermisch disrotatorisch verlaufen, da der niedrigste elektroni- 
sche Zustand S b  pericyclisch ist und eine kleinere Energie 
als der niedrigste clektronische Zustand A;, hat. 

b) Ein konzertierter, semipolarer HexatrienringschlulJ wird 
photochemisch konrotatorisch verlaufen, da der erste elektro- 
nisch angeregte Zustand A', eine kleinere Energie als der 
erste elektronisch angeregte Zustand Sb hat; beide Zustiinde 
sind pericyclisch. 
c) Ein konzertierter, polarer HexatrienringschluR wird ther- 
misch disrotatorisch verlaufen, da  der niedrigste elektronische 
Zustand S;, eine kleinere Energie als der niedrigste elektroni- 
sche Zustand A;, hat; beide Zustiinde sind pericyclisch. 
d )  Ein konzertierter, polarer HexatrienringschluR wird photo- 
chemisch disrotatorisch verlaufen, da  s', stark pericyclisch, 
A; aber nur schwach pericyclisch ist, d .  h. A; ist beinahe 
ein nicht-bindender Zustand. Zudem liegt S'l, 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 Re, '1 k tionen . 

symmetrisch substituierter Hexatriene und Cyclohexadiene 
verlaufen bekanntlich disrotatorisch bzw. konrotatorischly3! 
Den EinfluR unsymmetrischer Substitution auf die Aktivie- 
rungsencrgie der Cyclisierungen und Retrocyclisierungen hat 
man noch nicht untersucht. Die Voraussage, daR tinsymme- 
trisch substituierte Hexatriene und Cyclohexadiene photoche- 
misch auf disrotatorischem Weg reagieren sollten, ist ebenfalls 
noch nicht uberpruft worden. 

6. Sigmatrope Verschiebungen 

6.1. [ l,3]-Verschiebungen 

Wir untersuchen zuerst den Fall unpolarer (AD) [1,3]-Ver- 
schiebungen. Dabci unterscheiden wir zwei Arten : 

a)  Typ I:  Unpolare, sigmatrope [ I,3]-Verschiebungen, bei de- 
nen das o-Geriist das Donorfragment und die wandernde 
Gruppc das Acceptorfragment ist ; die Donorfahigkeit und 
die Acceptorfahigkeit der beiden Fragmente unterscheiden 
sich aber nur wenig, d. h. das Ionisationspotential des o-Geru- 
stes ist nur geringfiigig kleiner als das der wandernden Gruppe. 
b) Typ I I  : Unpolare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebungen, bei 
welchen das o-Gerust das Acceptorfragment und die wandern- 
de Gruppe das Donorfragment ist; die Donorfahigkeit und 
die Acceptorfahigkeit der beiden Fragmente unterscheiden 
sich aber nur wenig, d. h. das ionisationspotential des o-Geru- 
stes ist nur geringfugig groRer als das der wandernden Gruppe. 
Untersuchen wir detailliert ein Beispiel einer unpolaren [ 1,3]- 
Verschiebung vom Typ I. Bei der abgebildeten Reaktion ist 

I .  2 

der Allylrest in ( 5 3 )  das o-Gerust, der Rest R die wandernde 
Gruppe. Das o-Gerust fungiert als Donorfragment und die 
wandernde Gruppe als Acceptorfragment. Um die Diskussion 
zu vereinfachen, nehmen wir an, daR die Bindungen zwischen 
R und C '  und zwischen R und C 3  im Ubergangszustand 
gleich sind. Der Einelektronen-Hamilton-Operator ergibt sich 
zu 

I I  
H' = Hq1 + H a ,  

= H ( A l l y l )  + H K  + H' 

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

Bei der Wechselwirkung zweier ,,Closed-shell"-Systeme ist die 
GroRe ID-A,, durch die Eilergiedifferenz zwischen den1 
H O M O  des Donors und den1 L U M O  des Acceptors nach der 
einfachen Huckel-Theorie zufriedenstellend approximiert. 
Im Gegensatz dazu kann die GroRe ID-.AA fur den Fall 

E l , @ ,  it - t t  X 
D A  D" A' D o  A' 

- + + 

it -it + 
lDol' A@ 1D"I' A' 

Abb. 16. Basis~arzkonligurarioneii fiir cine iinpolare, sigmatrope [ I.j]-Ver- 
schiebung. D 151 das Donor-, A das Acceptorfragment 

0' A 
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7weier in Wechselwirkung stehender ,,Open-shell"-Syste- 
mc nicht durch die Energiedifferenz zwischen den einfach 
bcsetzten nichtbindcnden MOs der beiden Fragmente approxi- 
miert werden. In solchen Fallen miissen die experimentell 
bestimmten Werte fiir I D  und A A  verwendet werden. 

Diese Uberlegungen sollen a m  speziellen Beispiel einer unpola- 
ren, signiatropen [I 31-Verschiebung eines Methylrestes iiber 
cin Allylgeriist demonstriert werden. Die Konfigurationen des 
Ubergangszustandes der Umlagerung sind qualitativ den in 
Abb. 16 gezeigten Konfigurationen Bhnlich. Nach der Hiickel- 
Theorie werden die Gesamtenergien von DA. D'AO und 
D"A @ durch Summation iiber alle besetzten Einelektronen- 
MOs gefunden; bei den Energien der Konfigurationen D @Ae 
und  DOA" wird eine Korrektur fur die Coulomb-Wechsel- 
wirkungen angebracht : 

Fiir verniinftige Abstande der beiden Fragmente im 
Ubergangszustand betragen C und C' zwischen 3 und 6 eV. 
Es Lint sich niinmehr voraussagen, daR die beiden Charge- 
transfer-K onfigurationen vie1 kleinere Energien haben werden 
als die ,,no bond"-Konfiguration. Die relative Stabilitiit der 
Konfigurationen sollte demnach sein: DQAe> DeAQ > DA. 
Wir konnen nun die relativen Energien der Konfigurationen 
DA. D @Ao und DOA aus experimentellen Griifien, namlich 
den lonisation~potentiaIen["~~ und den Elektronenaffinitii- 
ten[95' des Methyl- und des Allylrestes, abschatzen. 

Im Gegensatz zu den obigen Berechnungen und unter der 
Annahme, dafi C und C' im Bereich zwischen 3 und 6eV 
liegen, wird die relative Stabilitiit der Konfigurationen wie 
folgt vorausgesagt: DA > DOAe > DeAQ. 
Diese Folgerung mu13 die richtige sein, d a  die experimentellen 
Werte der Ionisationspotentiale und der Elektronenaffinitlten 
cjie Elektronen-Elektronen-Abstofiungsterme 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 fur unpo- 
lare, sigmatrope [1,3]-Verschiebungen sind in Abb. 17 darge- 
stellt ; Schema 4 zeigt die allgemeine Wechselwirkungsmatrix. 
Die K-Molekiilorbitale des Allylrestes und des Restes R sind 
von der folgenden allgemeinen Form: 

und 

$ 1  = Pl 

Die MO-Integrale der allgemeinen Wechselwirkungsmatrix 
konnen auf AO-Integrale erweitert werden; es ergeben sich 
die in Schema 5 bzw. 6 gezeigten Wechselwirkungsmatrizen 
fur suprafaciale Wanderung rnit Retention bzw. suprafaciale . 
Wanderung mit Inversion. 
Aus diesen Wechselwirkungsmatrizen konnen die folgenden 
Schliisse gezogen werden: 

Schema 4. Allgemeine Wccliaclwirku~gsmatrix fiir unpolare, sigmatrope [ I  ,.i]-Verschiebungen 

~ ~ ~ __ ~- ~ 

DA D"A^ D O A "  D*A (D")*A' (D')*A" 
~ _ _  ~- ~ ~~~ - 

DA X 
D " A  3 0 X 
D"A' n 0 X 
D'A 0 C?l/,4+Cii-I3. l  0 X 
iD")*A"  C I I ~ / I I + C I I / I I  0 0 n X 
(D )*A'  C i i q / i i + C i i y n  0 0 0 0 X 

- ~ ~ 

Schema 6 Wechselwirkungsm'itrix fur eine suprafacidl mit Retention verlaufende sigmatrope [ I,i]-Verschiebung 
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I .  Im Falle suprafacialer Wanderung rnit Retention ergibt 
die Konfigurationswechselwirkung funf elektronische Zustan- 
de mit pericyclischem Charakter (SRo, SR,,  SR3, SR, und 
SRS) und einen ohne pericyclischen Charakter (SRJ. SR2 
hat nichtbindenden Charakter. 
2. Im Falle suprafacialer Wanderung rnit Inversion entstehen 
durch Konfigurationswechselwirkung ebenfalls funf elek troni- 
sche Zustinde mit pericyclischem Charakter (SIO, SI I. S12, 
SI3 tind S15) und ein Zustand ohne pericyclischen Charakter 
(SIJ). Auch SI, ist nichtbindend. 
Diese Uberlegiingen lassen sich anhand von Abb. 17 leicht 
verstehen, welchc zeigt, wie durch Wechselwirkung der Basis- 
satzkonfigurationen in den beiden Fiillen (suprafacial mit Re- 

L- SI, 

suprafac ia l ,  
Retent ion 

sup r a i a  c i  a 1 
I nve rs ion  

Ahh. I7 Konfifiirationswechselw~rkunpsdiagramm fiir rinr unpolarc. ,i_ema- 
trope [ I.i]-Vcrachiebung. 

tention und suprafacial rnit Inversion) die elektronischen 
Mehrkonfigurationenzustande entstehen. Das Konfigura- 
tionswechselwirkungsdiagramm der Abb. 17 wurde unter der 
Annahme konstruiert, daR die Resonanzintegrale fur  die Wan- 
derung mit Retention (*() und fur die Wanderung rnit Inversion 
(y) den gleichen Betrag haben: 

Diese Annahme hat den doppelten Zweck, die Konstruktion 
des Wechselwirkungsdiagramms zu vereinfachen und unsere 
Aufmerksamkeit den elektronischen Faktoren zuzuwenden, 
die fur das Mischen der Konfigurationen verantwortlich sind. 
Einmal mehr mussen wir zusiitzlich zum Konfigurationswech- 
selwirkungsdiagramm die sterischen Umstande der Wande- 
rung mit Inversion berucksichtigen, um zuverlassige Aussagen 
uber die relativen Energien der dazugehorenden elektroni- 
schen Zustiinde machen zii konnen. Fur die Chemie ergeben 
sich aus Abb. 17 die folgenden, leicht verstiindlichen Konse- 
quenzen: 
1 .  Eine konzcrtierte, unpolare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebung 
kann thcrmisch auf einem der bcidcn folgenden stereochemi- 
schen Wege vor sich gehen: 

a )  Inversion der Konfiguration der wandernden Gruppe, so- 
weit dies sterisch moglich 1st. 
b) Retention der Konfiguration der wandernden Gruppe, falls 
die Verschiebung mit Inversion der wandernden Gruppe ste- 
risch nicht moglich ist. Dieser Weg steht offen, da sowohl 
der elektronische Zustand SIo als auch der Zustand SRo peri- 
cyclisch smd. Die elektronische Stabilisierung der beiden 
Ubergangszustiinde durch Konfigurationswechselwirkung be- 
triigt : 

Der Betrag der elektronischen Begiinstigung der Inversion 
ist vie1 groRer als derjenige der Retention, Wichtig ist jedoch 
die Tatsache, daR beide Reaktionswege stabilisiert werden. 
Die [ 1,3]-Verschiebung mit Inversion ist aber sterisch ungun- 
stiger als die [ 1,3]-Verschiebung rnit Retention. Die relative 
Stabilisierung der beiden Reaktionswege ist demnach eine 
sehr empfindliche Folgeerscheinung des Wechselspiels entge- 
gengerichteter elektronischer und sterischer Effekte. Wahr- 
scheinlich die wichtigste Folgerung liegt darin, daB anstelle 
einer aus sterischen Griinden unmoglicheii Verschiebung rnit 
Inversion eine konzertierte Verschiebung rnit Retention statt- 
finden kann. Auf anderem Wege kamen Brrson und Salem 
zum gleichen S c h l ~ ~ [ ~ ~ !  Im Gegensatz zu unpolaren, intermo- 
lekularen Cycloadditionen und elektrocyclischen Reaktionen 
stehen unpolaren, sigmatropen [ I  ,3]-Verschiebungen zwei 
konzertierte Wege zur Verfiigung. Mehrstufige Mechanismen 
sind deshalb bci solchen Reaktionen sehr unwahrscheinlich. 
2. Photochemisch wird eine konzertierte, u.npolare, sigmatro- 
pe [ I,3]-Verschiebung mit Retention der Konfiguration der 
wandernden Gruppe erfolgen, da  der erste elektronisch ange- 
regte Zustand fur die Retention (SR l )  eine niedrigere Energie 
als der erste angeregte Zustand fur die Inversion (SI , )  hat. 
Es ist wichtig zu vermerken, daB S R I  excimeren Charakter, 
SI I dagegen Charge-transfer-Charakter aufweist. 
Das o-Gerust kann wiederum unsymmetrisch substituiert sein, 
so daR sich im Ubergangszustand ungleiche Bindungen bilden. 
Unter diesen Urnstanden konnen einige MO-Integrale von 
Null vcrschieden werden, wenngleich sie auch betragsmaRig 
klein bleiben. Auch hier zeigen Rechnungen, daB sich die 
qualitativen Ergebnisse durch diese unsymmetrieinduzierte 
Konfigurationswechselwirkung nicht iindern. 
Wir kommeii nun zum Fall (AX), sigmatroper [ 1,3]-Verschie- 
bungen. Wie bei den unpolaren [ 1,3]-Verschiebungen iinter- 
scheiden wir zwei Typen: 
a )  Typ I :  Polare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebungen, bei wel- 
chen das o-Gcriist das Donorfragment und die wandernde 
Gruppe das Acceptorfragment 1st. Die Donorfihigkeit und 
die Acceptorfahigkeit der beiden Fragmente unterscheiden 
sich stark, d. h. das Ionisationspotential des o-Gerustes ist 
vie1 kleiner als das Ionisationspotential der wandernden Grup- 
Pe. 
b) Typ I[: Polare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebungen, bei wel- 
chen das o-Geriist das Acceptorfragment und die wandernde 
Gruppe das Donorfragment ist. Die Donorfshigkeit und die 
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Acceptorf?ihigkcit der beiden Fragmente unterscheiden sich 
stark. d. h. das Ionisationspotential des o-Gcriistes 1st vie1 
griilkr als das lonisationspotential der wandernden Gruppe. 
Wir werden Typ 1 einer polaren sigmatropen [ IJI-Verschie- 
bung detailliert hesprechen. In (54 )  fungiert der Allylrest 
als o-Geriist und ein stark elektrophiler Rest X als wandernde 

Ilas Geriist ist das Donorfragment und' X das Acceptorfrag- 
ment. Wiederum wird angenommcn, daB die Bindungen X- 
C '  und X-C3 im Ubcrgangszustand gleich sind. In unserer 
Ableitiingfolgen wir genau dcm Weg. den wir im Fallc unpola- 
rer [ I .3]-Verschiebungcn gegangen sind. Der Einelektronen- 
Hamilton-Operator ergibt sich ZLI: 

Gruppc. 

Die Basissatzkonfigiirationen des Ubergangszustandes einer 
polaren, sigmatropen [I ,3]-Verschicbung sind in Ahb. I 8  dar- 
gestellt : die entsprechenden Wellenfiinktionen kiinnen als Sla- 

it - E, '@,  + 

pericyclisch sind. Die elektronische Stabilisierung der beiden 
Reaktionswege betriigt : 

\ \ O*A 

C'' 

suprafacial.  suprafac ia l ,  
Retent ion Inversion 
rn 

€,,$ ,  it +V,<EL + +- i t -  
O A  D "  A0 Oo A" 

- + + 

+ + - 

ter-Detcrminanten gcschrieben werden. Die relativen Energien 
der Basissat~konfigurationen sind in Abb. 19 gezeigt. Die 
Situation ist  anders als bei unpolaren, sigmatropen [ I  .3]-Ver- 
schicbungen. Der Grund dafur liegt ini folgenden: Geht man 
von unpolaren zu polaren [ I  ,3]-Verschiebungen uber, so wer- 
den die I.,nergien der Charge-transfer-Konfigurationcn DeA" 
und (Do)*Ae immer kleiner, wiihrend die Energien der 
Charge-transfer-Konfigurationen DeAa und (D@)*A@ stetig 
zunehnien. 
Wir kijnnen nun untersuchen. wie die Basissatzkonfiguratio- 
nen in  Wechselwirkung treten iind die elektronischen Zustiindc 
erzeugen. Wir konstruieren die allgcmeine Wechselwirkungs- 
matrix. erueitern die MO-lntegralc auf AO-lntegrale und ge- 
langen letzten Endes zu den Wechselwirkungsmatrizen fur 
Wandcrung mil Retention iind Wanderung mit Inversion. 
Die rcsulticrenden clektronischen Ziistande sind in Abb. 19 
dnrgestellt. Man erkennt, daR alle Zustinde auBer SRJ iind 
SI pericyclisch sind. Es lassen sich folgende Schlusse ziehen: 

1. Polare. sigmatrope [1.3]-Verschiehungen konnen ther- 
niisch untcr Retention der wandernden Gruppe vor  sich 
pehen Der Grund liegt darin, daR sowohl SR, als auch SI,, 

Wie bei unpolaren. sigmatropen [I .3]-Verschiebungen kann 
die elektronische Stabilisierung des Ubergangszustandes der 
Reaktion niit Retention betriichtlich sein. Daraus ergiht sich. 
daB bei polaren, signiatropen [I ,3]-Verschiebiiiigen die kon- 
zertierte Wanderung mit Retention sogar dann bevormgt ist, 
wenn die konzerticrte Wanderung mit Inversion sterisch niiig- 
lich wiire. Das Vorhandensein zweier konzertierter Reaktions- 
wege macht einen stufenweisen Mechanismus sehr unwahr- 
scheinlich. 
2. Photochemisch wird cine polare, sigmatrope [ 1.31-Ver- 
schiebung mit Inversion der Konfigiiration der wandernden 
Gruppe verlaufen. wenn SR, und S R ,  entartet oder fast ent- 
artet sind. da  der niedrigste angeregte Zustand f i r  eine kon- 
zertierte Reaktion mit Inversion (SI ,) eine kleinere Energic als 
der niedrigste angeregte Zustand fur eine konzertierte Reak- 
tion mit Retention (SR,) hat. Wenn SR, und SR, aber nicht 
entartet sind. wird eine polare, sigmatrope [I ,3]-Verschiebung 
photocheniisch n i t  Retention erfolgen. da SR I eine kleinere 
Energie als SI I haben wird. Wiederum ist es wichtig festnistel- 
len, dal3 hei polaren, sigmatropen [I .3]-Verschiebungen der 
niedrigste angeregte Zustand fur eine konzertierte Wanderung 
niit Retention (SR,) excinieren Charakter aufweist, wiihrend 
der niedrigste angeregte Zustand fur konzerticrte Wanderung 
niit Inversion (SI I) Charge-transfer-Charakter hesitLt. 

Einmal mehr kann eine unsymmetrische Substitiition dcs Ge- 
rustes eine zusiitzliche Konfigurationswechselwirkiing oder 
die Bildung ungleicher Bindungen im Ubergangszustand be- 
wirken. Der Effekt ist jedoch klein und hat keinen EinfluB 
auf unsere qualitativen Folgerungen. 
Im Falie unpolarer, sigmatroper [ I  ,3]-Verschiebungen werden 
bei der thermischen Reaktion beide konzertierte Wege begiin- 
stigt, sowohl der Weg mit Retention als auch dcr Weg mit 
Inversion. Die letzterc Reaktion wird allerdings starker bevor- 
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zugt, und man erwartet deshalb, dal3 bei fehlenden sterischen 
Verboten die Reaktion mit Inversion dominicren sollte. Die 
experimentellen Befunde stimmen rnit dieser Erwartung iiber- 
cin. Die Thermolyse der Verbindung ( 5 5 )  ist cin Beispiel 
einer suprafacialen sigmatropen Verschiebung mit Inver- 
sion["". 

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

Photochemisch sollten unpolare, sigmatrope [ 1,3]-Versehie- 
bungen mit Retention verlaufen. 1st ein solcher Reaktionsver- 
lauf jedoch sterisch ungiinstig, kann die Wanderung iiber 
den hohcren elektronischen Zustand init Inversion erfolgen. 
Es ist klar, daR die Retention in den meisten Fallen sterisch 
gunstiger ist als die Inversion. Bei polaren, sigmatropen [ 1,3]- 
Verschiebungen werden bei der thermischen Reaktion eben- 
falls beide konzertierte Reaktionswege elek tronisch stabilisiert. 
Die Kombination sterischer und elektronischer Effektc fiihrt 
jedoch dazu, dal3 die Reaktion mit Retention starker stabilisiert 
wird. Man wird deshalb erwarten, dal3 die Reaktion mit Reten- 
tion selbst dann dominiert, wenn die Reaktion mit Inversion 
sterisch moglich ware. Dies wurde experimentell auch besti- 
tigt[9R.""! Beispiele sind die Reaktionen von (57)-(59 ). 

\L , cs 

Ein wichtigcr Punkt mull noch geklart werden. Fiir unpolare. 
sigmatrope [ I  .3]-Verschiebungen erwartet man nach unserem 
Konfigtirationswechselwirktingsmodell wie auch nach den1 o r -  
bitalkontrollierten Ein-Konfigurationenmodell. dalj die supra- 
faciale [ 1,3]-Vcrschiebung rnit Retention stabilisiert wird. Fiir 
eine polare, sigmatrope [ I  ,3]-Vcrschiebung IiiOt sich mit unse- 
rem Konfigtirationswechsel~virkungsmodell ebenfalls die Be- 
vorzugung der suprafacialen Reaktion rnit Retention voraussa- 
gen. wiihrend nach dem Orbitalmodell ein solcher Effekt 
hiichstwahrschcinlich nicht existiert. Die Verschiedenheit bei 
den unpolaren und polaren [ I  .3]-Verschiebungen kann ini 
Orbitalmodell anhand der bciden Wechseiwirkungsdiaprani- 
me in Abb. 20 verstanden werden Im unpolaren Fall fiihrcn 
die Orbitalwechselwirkungen ZLI eincni pericyclischen Kom- 
plex. in1 polaren Fall dagegen zu eineni lonenpaar. 

Al l y l  X A H $  x 
[2S+ZSl  [2s+2sI 
unpolar polar 

rn SE.0 SE.0 

Abb. 20. Orbitalu~echselu.trktti~~e~ fur unpolare iind polare ~ l . I ] - V ~ r x I i i ~ -  
bungen. 

Photochemische, polare, sigmatrope [ 1,3]-Verschiebungcn 
sollten entweder rnit Inversion oder Retention el-folgen. 
lntramolekulare, polare, sigmatrope [ I ,3]-Verschiebungen 
z. B. von (62 )  - wurden photochemisch beobachtet, jedoch 
ist der stereochemische Verlauf nicht bekannt'"". 1"21.  

Cookson hat eine photochemische, polare, sigmatrope [ 1,3]- 
Verschiebung beschrieben. die mit Retention verliuft[""'. Die 
Reaktion von (63) hingegen ist nicht stereoselektiv: cs wurde 
ein Diradikalmechanismus vorgeschlagenl' 03' .  

Selbstverstiindlich erwartet man das gleiche Resultat, wenn 
der Mechanismus rnit Inversion sterisch unmoglich ist. Einige 
von Berson et al. beigesteuerte Beispiele konzertierter, sigma- 
troper [ 1,3]-Verschiebungen, die rnit Retention verlaufen, kon- 
nen als mehr oder weniger polare Umlagerungen angesehen 
werden: solche Systeme sind z. B. (60) und (61 )[i"O1. 

6.2. [ 1,5]-Verschiebungen 

1631 

Bei der letzten Reaktion kann die nicht vorhandene Stereo- 
selektivitiit zwei konkurrierende, konzertierte Mechanismen 
iiber SR2 (oder SR, )  oder SI, widerspiegeln. Zusiitzliche Un- 
tersuchungen solcher Reaktionen kiinnten diese Fragen kliiren. 

Anqen. Chrm. f 86. Juhrg.  I974 f Nr. 23 

Wir wenden nun unserc 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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znci Arten tinpolarer Umlagerungen geben. Wir konneu den 
Fall tinpolarcr und polarer, sigmatroper [ 1,5]-Verschiebun- 
gen. bei wclchen das Gerust das Donorfragment, die wandern- 
dc Grtippc das Acceptorfragment ist, auf die gleiche Art unter- 
suchcn. die bei den tinpolaren und polaren [ IJ]-Verschiebun- 
gen dieses Typs beschrieben worden ist. Die elektronischen 
Zusliinde fiir tinpolare, sigmatrope [1,5]-Verschiebungen mit 
Inversion und mit Retention sind in  Abb. 21 gezeigt. Ahnlich 

/--- S R 5  

\ 
SI, 7 '* 

SR, 

S I ,  

O A  
s1,- 7, 

\ 

SR, 

supratacial , 
Inversion Retent ion 

sup ratac i a l  , 

Lgj 
A h h  2 I .  t i o ~ ~ f ~ g i i i a r i o n ~ ~ ~ e ~ l ~ ~ ~ l ~ ~ i r k u n g s d l i r ~ ~ m m  fiir cine unpolarc. sigma- 

crop': [ I . i]-Ver\chiehung 

sind in Abb. 22  die clektronischen Zustiinde fu r  die analogen 
polaren Reak tionen dargestellt. ALIS diesen Abbildungen zie- 
hen M ir die folgenden Schlusse: 

supra ta cia1 
Inversion 
p.254 

suprafacial, 
Re?eniion 

A h h  22. t i :onl igt i r , t t ions\~~ch\elnir~i ingsdiagr: imm fdr einc polare, sigmatro- 
pc [ I . i ] -Cer~chiuhi inp.  

a )  Vine konzcrtierte, uiipolare,sigmatrope [1,5]-Verschiebung 
wird thermisch mit Retention ablaufen, da der elektronische 
Zustand SR,, einc vie1 kleinere Energie als der elektronische 
Zustand SIO hat. Beide Zustande sind pericyclisch. Die elektro- 

nische Stabilisierung der Ubergangszustande der Reaktionen 
rnit Retention und rnit Inversion 1st: 

Die elektronische Begunstigung der Reaktion rnit Retention 
ist grol3; es gibt dabei keine sterische Destabilisierung. Die 
elektronische Begunstigung der Reaktion rnit Inversion ist 
dagegen klein, und der Ubergangsztistand ist sterisch destabili- 
siert. Man darf deshalb erwarten, da8 die Wanderung rnit 
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 fur die Reaktion rnit Inversion (SII)  eine 
kleinere Energie als der erste angeregte Zustand fur die Reak- 
tion rnit Retention (SR 1) hat. 
c) Eine konrertierte, polare, sigmatrope [ 1,5]-Verschiebung 
wird thermisch mit Retention ablaufen, da SIO und SRo peri- 
cyclische Zustande sind. Die elektronischen Stabilisierungen 
der beiden Reaktionswege durch die Konfigurationswechsel- 
wirkung betragen: 

SF(Relen1ion) = EISR,,) - F(D"A") > 0 
SE(Inveraion) = t (S lu )  - E(D"A'") > 0 

Nun wird aber der Reaktionsweg mit Retention sowoht ste- 
risch als auch elektronisch vie1 starker stabilisiert als der 
Reaktionsweg rnit Inversion. Deshalb begunstigen sterische 
und elektronische Faktoren eine konzertierte Umlagerung mit 
Retention gegenuber einer konzertierten Umlagerung rnit In- 
version. 

d)  Eine konzertierte, polare, sigmatrope [1,5]-Verschiebung 
wird photochemisch mit Retention ablaufen, wenn S1, und 
SI, entartet oder fast entartet sind, da der niedrigste angeregte 
Zustand fur eine konzertierte Umlagerung rnit Retention 
(SR ,) eine kleinere Energie als der niedrigste angeregte Zu- 
stand fur 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 Is-Orbital des Wasser- 
stoffs beteiligt ist. Eine sigmatrope [ 1,3]-Verschiebung eines 
Wasserstoffatoms kann genau wie eine unpolare [ 1,3]-Ver- 
schiebung eines Kohlenstoffzentrums untersucht werden. Das 
o-Geriist sei der Allylrest und die wandernde Gruppe das 
Wasserstoffatom. Falls wir annehmen, daB die suprafaciale 
Wandcrung die einzige Moglichkeit der Reaktion ist, kommen 
wir zur Folgerung, dal3 der Ubergangszustand der thermischen 
Wanderung durch die Konfigurationswechselwirkung nur we- 
nig stabilisiert wird und dal3 es eine Vielzahl angeregter, stark 
pericyclischer Zustiinde gibt, uber welche die Reaktion photo- 
chemisch verlaufen kann. Es sind sowohl thermische als auch 
photochemische [1,3]-Wasserstoffverschiebungen bekannt, 
und man darf zuversichtlich annehmen, dao diese konzertiert 
erfolgen. 
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Wir kommen nun zu den [ 1,5]-Wasserstoffverschiebungen. 
Wir werden diese Reaktion ausfuhrlich diskutieren, weil sie 
zu interessanten Konseyuenzen fuhrt und die Diskussion piid- 
agogisch wertvoll ist. Nun, eine [I .5]-Wasserstoffverschiebung 
wird notwcndigerweise mit einer [ I  ,3]-Wasserstoffverschie- 
bung konkurrieren; bei einer exakten Untersuchung wird man 
die relativen Stabilisierungen der beiden Reaktionswege ver- 

gleichen mussen. [n beiden Fiillen ist das o-Gerust ein Penta- 
dienylrest, die wandernde Gruppe das Wasserstoffatom. 

U 

A' 

+ 
A 

Ahb. 23. Babis~atrkonfigtirationen ftir u n e  [ I  .5]-Wabscrstoffvcrschi~b~ing 

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

Die allgcmeine Wechselwirkungsmatrix 1st in Schema 7 ge- 
zeigt. 

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

Offensichtlich gibt es drei Arten von Matrixelementen der 
Form ( d ' I H A l $ )  + (d ' lHd~): 

C €1 2-C ll--C H = C If -C H,3 

a) Matrixelemente, bei welchen beide MO-Integrale von Null 
verschieden sind. Dies fuhrt zum Mischen der entsprechenden 
Konfigurationen und zu pericyclischen Zustiinden. 
b) Matrixelemente, bei welchen beide MO-Integrale den glei- 
chen Betrag haben, aber umgekehrte Vorzeichen. Die entspre- 
chenden Konfigurationen treten nicht in Wechselwirkung. 
c) Matrixelemente, bei welchen eines der beiden MO-lntegrale 
einen von Null verschiedenen Betrag hat, das andere jedoch 
Null ist. Solche Konfigurationenpaare treten in Wechselwir- 
kung, rrgrbrn ubrr krine pevicyl ischen Zirstandc~. Mit anderen 
Worten: Das Wasserstoffatom ist nur an  eines der beiden 
Wanderungszentren gebunden. 

- s; 
suprafac ia le  suprafaciale 
[ 1.3 I -Wasserstof t  - 
verschiebung verschiebung 

[1.51-Wasserstotf - 

Ahb. 24. KonfigurationswechscIwirkiin~~diagrainin fur konkurricrende [ 1,3 I -  
und [ 1,5]-Wasserstoffverschicbiingen. 

Das Konfigurationswechselwirkungsdiagramm der konkurrie- 
renden [ 1,5]- und [ 1,3]-Wasserstoffverschiebungen ist in Abb. 
24 gezeigt. Die interessanteste Erkenntnis daraus ist, daR nur 
zwei der sieben Zustande fur die [1,3]-Wanderung (So und 
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S s )  pericyclisch sind. Dagegcn sind sechs der insgcsamt sieben 
Zustiindc f i r  die [ I  ,5]-Wanderung pericyclisch, und nur einei- 
( S ; )  ist dies nicht. Das Konfigurationswechselwirkungsdia- 
gramin riihrt ZLI den folgenden Schliissen: 

a )  Thermisch wird eine konzertierte [ I  ,5]-Wasserstoffver- 
schiebung iiber die konkurrierende [ 1,3]-Wasserstoffverschie- 
bung dominieren. 
b) Photochemisch wird eine konzrriiiwc, [ 1,5]-Wasserstoffver- 
schiebung ebenfalls iiber die konkurrierende konzertierte 
[ 1,3]-Wasserstoffverschiebung dominieren, weil der Zustand 
S; cine geringerc Energie als Ss besitzt. 
Die erste der beiden Folgerungen konnte erwartet werden ; 
es gibt gcniigend Hinweise auf ihre RichtigkeitII"'l. Die zweite 
Folgcrung dagegen ist neuartig und eine direkte Folge der 
Knotenfliichen von $2, c $ ~  und 4' durch C3 des Pentadienylre- 
stcs. des Geriistes der beiden konkurrierenden sigmatropen 
Verschiebtingen. 
Die vorangcgangene Diskussion befaote sich nur mit suprafa- 
cialen Wasserstoffverschiebiingen. Nun. einc antarafaciale 
[ I  ,5]-Wasserstoffverschiebung kann eine annehmbarc Alter- 
native seinl'"I. Fiihrt man die analoge Ableitung f i r  diesen 
Fall durch. so kann man zeigen, dali bei thcrmischen Rcaktio- 
ncn die antarafaciale [ I  ,5]-Wasserstoffverscliiebung weniger 
stabilisiert wird als die suprafaciale. Eine antarafaciale [ 1,5]- 
Wasscrstoff\'erschiebung kann dagegen iiber einen angeregten 
pcricqclischen Zustand verlaufen, der eine geringcrc Energie 
als die angcrcgten Zustande dcr photochcmischen suprafaacia- 
len [ 1.31- und [ 1.5]-Wasserstoffverschiebungen hat. Grob aus- 
gcdruckt wird eine [1.5]-Wanderung sowohl photochemisch 
als atich thermisch die dominierende Reaktion sein. 

DaB die thermische [ 1,5]-Wasscrstoffverschiebung vor der 
thcrmischen [ I .3]-Wasserstoffverschiebung bevorzugt ist, wei8 
m;in ULIS viclen Bcispielen. Die neuartige Voraussage, daB 
die photochemische [ 1,5]-Wasserstoffverschiebung (oh supra- 
facial oder antarafacial) ebenfalls iiber die konkurricrcnde 
[ 1.3]-Vcrschiebung dominieren sollte, wird experimentell, 2. B. 
durch die Reaktionen von (641 und (6s) .  gestiitzt""'! Andere 
Heispiele sind bekannt"Oql. 

h v  
( , ' I l l  ( 1 1 b " I I  " 1 I H ' f l  ( ' T I 2  A C ' H 2 - ( ' ~ C : ~ 1 - " H : ( ' I l  ( ' 1 1 3  

(65) 

Zuni SchluB cine Warnung: 1st eine photochemische, sigmatro- 
pe [ I  ,5]-Wasscrstoffverschiebiing aufgrund von Spannungen 
des Systems stcrisch nicht moglich. so kann eine photochemi- 
sche [ I  ,3]-Wasserstoffverschiebung beobachtet werden. Die 
letrtere Reaktion kann konzertiert sein und iiber S, ablaufen. 
Beispiclc sind in der Literatur beschriebenl'"81. 

8. Uber die Natur thermischer und photochemischer, 
pericyclischer Reaktionen 

Llnser Konfigurationswechselwirkungsverfahren kann nicht 
nur als Grundlagczum Verstiindnis der Stereoselektivitiit ther- 
mischcr, pericyclischer Reaktionen dienen, sondern auch ziim 
Verstiindnis des Einflusses von Substituenten auf die Gc- 
schwindigkcitcn derartiger Reak tionen beitragen, die entweder 

iiber einen Weg dcr kleinsten Bewcgungen oder einen andcrcn 
Reaktionsweg fihreni""'i. T'abellc I zeigt die relative Stabilisic- 
rung typischcr, extrem unpolarer und extrcm polarer, pericycli- 
scher Reaktionen. 

Tahclle I .  Elchtronischc Stabiliaicrung der iiherganga/~iit;inde \ o n  polaren 

polar 

inittcl 
groll 
groli 
mittcl 

groll 
mittcl 
niittcl 
grol3 

[a] Die Differenr rwischen der elekrronischen Stahilisierung der polaren und 
unpolaren Reaktioncn 1st klein 

Anhand Tabelle I Iiilit sich die folgendc allgemeine Rcgel 
formulieren : Die Gescliwindigkeit einer konzertierten, pericy- 
clischen Reaktion wird unabhiingig von ihreni stereochenii- 
schen Verlauf um so groljer sein. jc hiiher die Polaritat der 
Rcaktion ist. Einfach ausgcdriickt : Je polarer die Reaktion 
ist. desto schneller ist sic auch. Experinicntelle Daten, welche 
diese Verallgemeinerung illustrieren, werden im folgendcn be- 
sprochen. 
1. Cycloadditionen. Es ist allgemein bekannt, da8 die Ge- 
schwindigkeiten von [ 2 +  21-Cycloadditionen mit der Polaritiit 
der Reaktion zunehmen. Zudcm deckt sich dcr Effekt von 
Substitucnten auf die Geschwindigkciten von Dick-Alder- 
Reaktionen (Tabclle 2) mit unscren Voraussagen. 

Tahrlle 7 .  Reaktion \on  Dienoplillen init C)clopcntadien u n d  Y , I O - D i m e -  
th!lanthraccn iii Dioxaii. 

C'~clopciu.idicn 
10' k he] 20 c' 
[I mol ' i '1 

2. Elcktrocyclische Reaktionen. Die relativen Geschwindigkei- 
ten der Ringoffnung der Verbindungen ( 6 6 )  tind (67) sind 
Linter den Formeln angegeben. Die erhiihte Elcktronenaffinitiit 
des einen der beiden Fragniente in (67) wird von einer Be- 
schleunigung der Reaktion begleitet" '"I, 
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3. Sigmatrope Verschiebungen. Die Geschwindigkeit einer Co- 
pe-Umlagerung wird griiRcr, wcnn die bcidcn Rcaktionsfrag- 
mente ~ formal Allylradikale ~ entgegengesetrte Polaritat besit- 
zen ' l ' ' l .  Bcispicle sind die Verbindungen (68)- (71  ). 

I ; > ,  = :3,5.:3 lical/rliol Ea = 28.6 kcal/mol 

(71)  
0 4  

I:, = '34.2 k c a l / m o l  E, = 2 7 . 9  kca l /mol  

Die Geschwindigkeiten der sigmatropen Verschiebungen von 
Molekiilen wie (72)  nehmen zu, wenn die Elektronegativitiit 
des Substituenten X steigt und wenn der elektronenabgebende 
Charakter der Substituenten R '  bis R 5  ebenfalls griil3cr 
wirdI' 121 

Es sol1 betont werden, dal3 unser Verfahren in einfacher Weise 
auf Reaktionen ausgedehnt werden kann, bei welchen beide 
Fragmente zugleich gute Elektronendonoren iind gute Elek- 
tronenacceptoren sind. Dies ist der Fall, wenn beide Fragmente 
hochkonjugierte Systeme sind und sowohl cin hochliegendes 
H O M O  als auch ein tiefliegendes L U M O  aufweisen. Man 
erwartet deshalb, daR eine Zunahme der Konjugation der 
beiden Reaktionsfragmente zu einer Beschleunigung dcr Reak- 
tion fiihrt. Dies wird durch das Beispiel der Cycloreversioncn 
der Cyclobutene (73) iind 1 7 4 )  sehr hiibsch illustriertcl ''I. 

173) 

An dieser Stelle sollte erwahnt werden, daR sich Cyclobutene 
in zwei Phasen offnen konnten: Eincr Phase der Rotation 
folgte eine Phase der Bindungsbildungc' 'I. Substituentcn kon- 
nen deninach die Energetik beider Reaktionsphasen beeinflus- 
sen: tinsere Ablcitiing gilt nur fiir die Rotationsphase. 
Wir hoffen, daR diese Diskussion dcr Geschwindigkeiten peri- 
cyclischer Reaktionen solchen unklaren ldeen wie ,,Sub- 
stituentcncffckte auf konrertierte Reaktionen sind klein" oder 
,,die Geschwindigkeit einer konrertierten Reaktion wird auf 
Kosten der entsprechenden nichtkonzertierten Rcaktion 
griiner" ein Ende setzen wird. 
Eine korrekte iind allgemeine theoretische Behandlung ir- 
gendeines organisch-chemischen Problems sollte sich fiir 
Vereinfachungen eignen. Abb. 25 zeigt, wie unsere detaillierte 
Konfigurationswechselwirk tingsanalyse thermischer [2 + 21- 
Cycloadditioncn in Form von Wcchselwirkungsdiagrammen 
kurz ztisammengefalJt werden kann. Dieses einfache Verfahren 
wurde urspriinglich von uns beschriebenl'"': es bietet eine 
bequeme Moglichkeit, tim ZLI zeigen, wie sich die Woodward- 
Hoffmann-Regeln bei thcrmischcn Reaktionen umkehren kon- 

b I  

\ 
\ 
\ x Y 

h 
\ 
\ 

Ahh. 25. I(onfigiirationsM.cchscI\lirkung\diagr~iinm fiir a )  cine t inpolarc 
[2+21-('qclodimcri~ici-ung und b )e ine  polare [?+  ?]-Cqcloaddition I h c  iiiis- 

gcrogenen Pfeile reigen die dominierendcn MO-Wechacluirkungcn. \ \clcl ie 
den [Zs+7a]-Uhergangsruatand stahiltsicrcn. dic gestricheltcn I'fcilu dic 
Wechselutrkungen. welche den [Zs t ZsJ-Ubergangsr i i \ t~~nd stahili\icrcn. 
sitid niir dic HOMOS iind die I.CMOs der Cqclo;iddenden gemchnet.  

nen. Bei unpolaren Cycloadditionen ist die ,,no bond"-Konfi- 
guration DA a m  starksten a m  eiektronischen Grundzustand 
des Ubergangskomplexes beteiligt, bei polaren Cycloadditio- 
nen dagegcn die Charge-transfer-Konfiguration D'A'. Des- 
halb wird die Stereoselektivitiit iinpolarcr Cycloadditionen 
durch die Orbitalwechselwirkungen bestimmt. die in DA vor- 
herrschen, die Stereoselektivitat polarer Cycloadditionen je- 
doch durch die Orbitalwechselwirkungen, welche in D'A" 
entscheidend sind. So kommt es, daR bei unpolaren [ 2  + 23- 
Cycloadditionen nur der Ubergangsrustand der 12s + 211- 
Reaktion stabilisiert wird, bei polaren [2+ 2]-Cycloadditionen 
aber beide Ubergangskomplcxe ([2s + 2211 und [2s + 2s]) stabi- 
lisiert werden. In iihnlicher Weise kiinnen wir die Stereoselek- 
tivitaten der semipolaren iind polaren [4 + 21-C'ycloadditionen 
tintersuchen. 
Die Natur des Ubergangszustandes bei Woodward-Hoffmann- 
erlaubten und -verbotenen pericyclischen Reaktionen ist ver- 
schieden, wie mit unserem Konfigurationswechselwirkiings- 
verfahren gezeigt wurde. Kurr  gesagt kann die Umkehriing 
der Woodward-Hoffmann-Regeln bei polaren, thermischen 
Reaktionen auf die Existenz einer tiefliegenden Charge-trans- 
fer-Konfiguration D'A' wie auch auf die Existenz cines ange- 
regten Zustandes zuriickgefiihrt werden, welcher mit D'A' 
in Wechselwirkung tritt und zu einem pericyclischen 
Ubergangszustand fiihrt. 

Die Gcschwindigkeiten photochemischer, pericyclischer Reak- 
tionen konnen auf keinerlei fiindierte qualitative Art diskutiert 
werden, bevor nicht der Prozell der internen Energieumwand- 
lung theorctisch tind cxpcrimentell besser bekannt i s t "  I". 

Unser Konfigiirationswechselwirkungsverfahren kann jedoch 
interessante Einblicke in die Natiir der Ubergangsmstande 
photochemischer Reaktionen ermiiglichen. Wie eine solche 
Lintersuehung zeigt, gibt es zwei Arten pericyclischer, photo- 
chemischer Reaktionen, welche durch die Cleichungen (7)  
und (8) beschricben wcrden. 

P 

P"' -P 
17)  

9 I )  + A": -.+ [excinic.rer ~ o r n p ~ e x j "  > .I. 

Die nach Woodward-Hoffmann erlaubten Reaktionen ver- 
laufen nach GI. (7). Bei polaren, photochemischen Re a k tionen . 

cind die Woodward-Hoffmann-Regeln umzukehren, da  es ei- 
nen angcrcgtcn Charge-transfer-Zustand gibt [siehe GI. (X)]. 
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dcr energetisch tiefer liegt als der entsprechende cxcimerc 
Zustand. 
An dieser Stclle miichten wir abschweifen und darauf eingehen, 
dal3 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 [GI. (7)] fuhrt uber 
die Bildung eines excimeren Komplexes aus D und A* (oder 
D* und A). der sich hauptsiichlich aus den Charge-transfer- 
Konfigurationen D"Ae 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 auRerst wahrscheinlich, 
da am excimeren Zustand die lokal angeregten Konfiguratio- 
nen D*A tind DA* beteiligt sind. Ein Zerfall des excimeren 
Komplexes zu P ist aber cbenfalls moglich, da  der Ubergangs- 
rustand ein wenig der ,,no bond"-Konfiguration DA enthalt. 
Dieses Zumischen von DA ist das Resultat einer vibratorisch 
induzierten Wechselwirkung, die im Ubergangszustand signifi- 
kant sein muD tind nichts anderes als eine Art unsymmetrie-in- 
duricrtc Konfigurationswechselwirkung ist, die wir bereits dis- 
kutiert haben. Es konnen soniit beide Reaktionswege a und b 
berfolgt werden. Heini zweiten Mechanismus [GI. (X)] wird aus 
11 und A* (oder D* und A) ein Ubergangskomplex mit Charge- 
transfer-C'harakter gebildet. der sich hauptsiichlich aus den bei- 
den Charge-transfer-Konfigurationen D @Ae und D?A zu- 
sammensetzt, aber auch sie ,,no-bond'-Konfiguration DA 
enthiilt. Nun kann die vibratorisch induzierte Konfigurations- 
wechselwirkung. die als signifikant fur den Ubergangszustand 
angesehen wird. den1 Charge-transfer-Komplex erheblichen 
D*A- und DA*-Charakter verleihen, und dadurch wird 'die 
Koniple\bilclung erlaubt. Diese vibratorisch induzierte Konfi- 
gurationsuechselwirkung ist wiedcrum nichts anderes als eine 
Art  unsyninietric-induzierter Wechselwirkung, die wir bereits 
besprochen haben. Spektroskopische Ergebnisse stiitzen dieses 
Argument" ' 'I. Laser-Experimente haben gezeigt. daR die fol- 
gendcn Anrcgungen miiglich sind: 

Dies sind ,,umgekehrte Charge-transfer-Ubergiinge", die auf- 
prund dcr Anwesenheit lokal angeregter Konfigurationen in 
(D@A")* erlaubt sind. Die Zullissigkeit solcher Ubergange 
muD bei photochemisehen Reak,tionen noch weit besser ausge- 
priigt scin. Dcr Zcrfall des Charge-transfer-Komplexes zu P 
ist am uahrscheinlichsten, da  der Charge-transfer-Komplex 
prin/ipiell die ,,no bond"-Konfiguration DA enthiilt. Wieder- 
um kijnnen sowohl der Weg a als auch dcr Weg b verfolgt 
werden. 

Zum Schlun sol1 ein befriedigendes Reaktivitatsschema aufge- 
stcl l t  ucrdcn. Photochcmische Reaktionen, die iiber excimere 
Zustlindc verlaufen, wcrden a u s  elektronischen Grunden die 
umgekehrte Stcrcoselektivitiit wie die entsprechenden thermi- 
schen Reaktionen haben, denn die Stereoselektivitat wird bei 
photochcmischen Reaktionen in erster Linie durch das Mi- 
schcn \on D"A',D'A', D*A und DA* bestimmt, bci thermi- 
schcn Keaktioncn dagegen hauptsiichlich durch das Mischen 
von D"A". D'A" und DA. Im Gegensatzdazu werden photo- 
chemische Reaktionen. die iiber Charge-transfer-Zustiinde ver- 

laufen, ails elektronischen Grunden die gleiche Stereoselektivi- 
tiit wiedie thermischen Reaktionen haben,da die Stereoselekti- 
vitat in beiden Fallen hauptsachlich durch das Mischen von 
D'AO, DeAQ und DA bedingt ist. 

Unsere ausfiihrliche Konfigurationswechselwirkungsanalyse 
photochemischer Cycloadditionen kann durch MO-Wechsel- 
wirkungsdiagramme bequem zusammengefaflt werden. Der 
Ubergangszustand laBt  sich als Resonanzhybrid der Zustande 
D*A (oder DA*) und D'A' ansehen. Die Stereoselektivitiit 
unpolarer Cycloadditionen hiingt von den Orbitalwechselwir- 
kungen in D*A ab und die Stereoselektivitat polarer Cycload- 
ditionen von den Orbitalwechselwirkungen in DQAQ. In den 
meisten Fallen 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 Ansatze, 
die zu den gleichen Schliissen wie unser detaillierteres Verfah- 
ren fuhren. sind in einer Veroffentlichungsreihe diskutiert wor- 
den" 'I. 

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 
aquivalent werden. Die Spin-Bahn-Kopplung wird durch die 
Bildung von Charge-transfer-Komplexen des triplett-angereg- 
ten Molekiils erleichtert" ''I, und, wie wir gesehen haben, 
weisen alle Ubergangskomplexe photochemischer, pericycli- 
scher Reaktionen Charge-transfer-Anteile auf. Dieser Charge- 
transfer-Charakter variiert von groR (excimerer Ubergangszu- 
stand) bis sehr groR (Charge-transfer-Ubergangszustand). Des- 
halh hcsagi der Befund, U'uJ eine Singiileti- und rinr Tripleif- 
Reukiion tlir gleiche Stereoselekriiiitai haben, nicht unhedingt, 
dalj bride Reaktionen iiher uin gemcinsames Zwischenprodukt 
rerlaufcn. Dieser Befund kann auch sehr gut bedeuten, da8 
beide Reaktionen konzertiert sind und daR die Spin-Bahn- 
Kopplung groR ist. Die unterschiedliche Stereoselektivitat tind 
Produktverteilung einer Singulettreaktion und einer Triplett- 
redktion kann dagegen als beinahe sicherer Hinweis gewertet 
werden. daR den beiden Reaktionen verschiedene Mechanis- 
men zugrunde liegen. Eine Durchsicht der experimentellen 
Ergebnisse von sensibilisierten Photocycloadditionen zeigt, 
daB viele Triplett-Photocycloadditionen mit derjenigen Stereo- 
selektivitiit verlaufen. die fur konzertierte Singulett-Photocy- 
cloadditionen erwartet wild'' ''I. Unserer Meinung nach kann 
dies ein Hinweis dal-auf sein, daR die Spin-Bahn-Kopplung zu 
schneller Spinumkehr fuhrt und die Triplctt-Photocycloaddi- 
tionen deshalb die fur die konzertierten Singulett-Reaktionen 
erwartete Stereoselektivitat aufweisen. Beispiele sind die unpo- 
laren, sensibilisierten [2s + 2s]-Photocycloadditionen der Ver- 
bindungen ( 7 5  ) und ( 76 ) I '  ' '. ' ' und die polaren, sensibili- 

R' = CQOCH, 

4 +  

1761 
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sierten [2s + 2a]-Photocycloadditionen der Verbindungen 
(77) iind (78)11201. 

h v  

S r n s .  
L 

i 7 7 )  H a  u p  tpr  ocl u h t  

0 

OC H., 

0 

i 781 

Bei der Reaktion von ( 7 8 )  entstehen die beiden Stereoisome- 
ren iiber zwei verschiedene Triplett-Zustande: Eine Triplett- 
Reaktion kann stereospezifisch sein ! Die verbliiffende Stereo- 
isomerie der Produkte der polaren, sensibilisierten Photocy- 
cloaddition \on ( 7 9 )  ist ein deutlicher Hinweis. daR eine 
[2s + 2a]-Reaktion trotz ihrer ungunstigen sterischen Voraus- 
setzungen mit einer [2s + 2sl-Reaktion konkurriert" ' I .  

E 3  soil betont werden. daB schwere Atome bei einigen der 
aufgefiihrten Reaktionen die Spin-Bahn-Kopplung verstarken. 
Wir mochten den Leser noch auf eine interessante Arbeit 
von Ross und Gcorgc,[81aufmerksam machen, in der die formale 
U nanwendbarkeit der Wigner-Wittnier-Spinregeln auf chemi- 
schc Reaktionen diskutiert wird. 
Abschlielknd sei noch folgendes angemerkt: Wir haben die 
Regeln zur Bestimmung der Stereoselektivitht von photochc- 
mischen Reaktionen Linter der Annahme abgeleitet, daR dicse 
Reaktioncn iiber den ersten angeregten Zustand des 
,.Ubergangskomplexes" verlaufen. Wii- konnen dieses Ciebilde 
als Photoreaktionskomplex bezeichnen. Unser Verfahren sagt 
voraus, dar. es zwei Arten von Photoreaktioiiskomplexen gibt. 
von denen der eine einem angcregten Charge-transfer-Kom- 
plex, der andere einem excimeren Komplex iihnclt. Bei jeder 
Reaktion fiihren die beiden Komplextypen zu verschiedenen 
Stereoselektivithten. Diese einfache Vorstellung scheint fiir 
solche Reaktioncn verniinftig zu scin, bei dcnen die Reaktanten 
und der Photorcaktionskomplex sich im AusmaR der Konjuga- 
tion Ihneln, wic es bei Photocycloadditionen iind photochcmi- 
schen C'yclisieriingen der Fall ist. Wenn die Reaktanten aller- 
dings weniger konjugiert siiid als der Pliotoreaktionskoiiiplex, 
kann die Situation anders aussehen. Dies ist bei photochemi- 
schen Cycloreversionen, Ringoffnungen, sigmatropen Umlagc- 
rungen iisw. der Fall. Die Energie bei der Photoanregiing 
der Reaktanten kann so groR sein. dall cin hoher angeregter 
Zustand des Photoreaktionskomplexes errcicht w i d .  Dieser 
hciher angeregte Zustand kann nun entwedei- direkt zum 
Griindzustand des Produktes zerfallen oder elsktronisch ange- 
regte Produkte licfern, die anschlief3end in den Griindzustand 
ubergehen" 221,  Unser I(onfigurationswechse1wirkungsverfah- 

ren beschreibt die vielen hoher angeregten Zustande des Photo- 
reaktionskomplexes fur jeden stereochemischen Reaktions- 
weg. Es ist demnach zu hoffen, daR die Stereoselektivitlt 
von photochemischen Reaktionen. welche iiber hoher angereg- 
te Zustande verlaufen, eines Tages mit unserem Modell 
verstanden werden kann. 
In dieser Arbeit untersuchten wir die Stereoselektivitiit und 
die Reaktionsgeschwindigkeiten konzertierter Cycloadditio- 
nen und Cycloreversionen, elektrocyclischer Reaktionen und 
siginatroper Umlagerungenr'231. Selbstverstiindlich 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  Olefine, Austauschreaktio- 
nen, ionische Umlagerungen und andere mehr. In diesen FBllen 
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 fuhrt 
eine Verstarkung der Donoreigenschaft des Olefins zti erhohter 
cis-Stereoselek tivitat" 2 4 -  l2']. 

2. Gespannte bicyclische Molekiile konnen an Acceptorolefine 
init hoher c.is-Stereoselektivitat angelagert werden" 281. 

- 
' 1  ') 2 .  :3 _ _  

3. Uehydrobenzol lagert sich an elektronenreiche cis-Ofefine 
mit ausgeprigter c,is-StereoseIektivitat an'' "1. 

9. Die Frage nach der Zwischenstufe 

Wir werden nun die postulierten Mechanismen iiber ,,diradika- 
lische" und ,.dipolare" Zwischenstufen genauer untersuchen" 301. 
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Solche Zwischenstufen kiinnen f i r  Cycloadditionen vernunftig 
dcfiniert werden. Wir werden uns deshalb auf derartige Rcak- 
tioncn beschriinken und speziell den Fall der [2+ 21-Cycload- 
ditionen diskuticrcn. Viele Chemiker vergessen anscheinend 
die wichiige Tatsache, da8 solche diradikalischen oder dipola- 
ren Zwischenstufen in einer transoiden Geometrie gebildet 
werdcn miisscn, so daR die beiden Enden nicht uberlappen. 
Eine unsymmetrische Uberlappung aller verbindender Zentren 
w iirdc unweigerkh ZLI einer Variante des konzertierten 
Mcchanismiis fuhrcn. Befassen wir uns zum Beispiel niit dem 
Fall ciner schrittweisen [2+ 21-Cycloaddition: 

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann von Schritt 1 oder Schritt 
2 bestimmi werden. 1st Reaktionsschritt 1 geschwindigkeitsbe- 
stimmcnd. so kann unsere Konfigurationswechselwir- 
kungsanalyse Hinweise geben, ob ein Stufenmechanismus oder 
ein konzcrtierter Mechanismus bei der [ 2  + 21-Cycloaddition 
wirksani ist. Die elektronischen Zustande der Ubergangskom- 
plcxe der bciden konzertierten Reaktionen ([2s + 2s] iind 
[2s t 2211) und die elektronischen Zustande des diradikaloi- 

Ubergangszustandes (80) lassen sich in der uns nun 
bckannten Weise ableiten, so daR deren relative Energien 
verglichcn werden kiinnen. 

8 
Ini diradikaloiden Ubergangszustand kann maximale Konfi- 
guratiotiswechselwirkung auftreten, doch sind die Matrixele- 
mente nur tingefiihr halb so groR wie die von Null verschiede- 
nen Matrixelemente des [2s+2s]- und des [2s+2a]- 
Ubergangsrustandes. Konstruiert man die entsprechenden 
Konfigurationswcchselwirkungsdiagrammc und beriicksich- 
tigt die sterischcn Fak toren der Ubergangsziistande, so kommt 
man ZLI den folgenden Schliissen: 
a )  Bei unpolai-en [Z + 21-Cycloadditioncn werden die 
i jbcrgangs7ust~~nde der thermischen [2s+ ?a]- und der photo- 
cheniischen [2s+ 2s]-Reaktionen stabilisiert. Der Ubergangs- 
rustand der stufenwcisen Reaktion wird ebenfalls stabilisiert, 
jedoch weniger als die Ubergangszustiinde der konzertierten 
Keak tioncn. Sterische Effckte konnen zwar den thermischcn 
[2s+ ?a]-Reaktionsweg ungiinstiger machen, aber nicht den 
photochcmischen [?s + 2s]-Reaktionsweg. Daraus ergibt sich, 
dal3 cin Stufenmechanismus iiber diradikalische Zwischenstu- 
fen eine thermische [2s+ la]-Cycloaddition unterdruckcn 
kann. jedoch nicht die photochemische, konzertierte [2s+ 2s]- 
Reaktion. auflcr wcnn der angeregte Cycloaddend in einer 
naheru rcchtwinkligen Geometrie reagiert. 

b) Bei polaren [ 2  + 21-Cycloadditionen wird die thermische 
[2s + >a]-Rcaktion elektronisch stlrker begiinstigt als der 
[2s + 2s]-Mechanisnius und der stiifenweise Prozel3. Die letzte- 
rcn beiden Reaktionswege werden vergleichbar stark stabili- 
siert. Die iingiinstigen sterischen Verhiiltnisse im [2s+ 2a]- 
Ubergangszustand jedoch machen die [2s+ 2s]-Reaktion und 
dic stiifenweise Reaktion gunstiger, iind deshalb erwartet man, 
daO polare, thermische [ 2  + 2]-Cycloadditionen nach dem 

konzertierten. ([Zs + 2s]) Mechanismus oder dem konkurric- 
renden stufcnweisen Mechanismus verlaufen. Die photochemi- 
sche Reaktion wird dagegen vorwiegend iiber angeregte Zwi- 
schenstufen erfolgen, und dieser Reaktionsweg wird uber die 
konzertierte Reaktion ([2s + 2sl) dominieren. Nach diesen 
Voraussagen erwartet man, daR polare, thermische [ 2  + 21- 
Cycloadditionen und in noch stiirkerem MaRe polare. photo- 
chemische [2 + 21-Cycloadditionen nicht stereoselektiv sind, 
da sie uber transoide Zwischenstufen verlaufen, welche vor 
dem RingschluR freie Rotation aufweisen kiinnen. Wie wir 
bereits gesehen haben, stehen die experimentellen Resultate 
im Widerspruch zii diesen Schhfifolgerungen. 
Die obigen Uberlegungen gelten niimlich nur, wenn der 
Ubergangszustand einer stufenweisen Reaktion zwischcn den 
Edukten und der Zwischenstufe durchlaufen wird. Ob diesc 
Annahmc fiir unpolarc Reaktionen gilt, ist zweifelhaft: fiir 
polare Reaktionen gilt sie vermutlich nicht. Die Uberfuhrung 
der Zwischenstufe in das Produkt benotigt einige Aktivierungs- 
encrgie fur die Rotation um die Bindung C2--Cz, wobei die 
cisoide Zwischenstufe entsteht, und weiterc Aktivierungsener- 
gie fiir den RingschluRder letzteren Zuni Produkt. Nun kiinnen 
Ringschliisse diradikalischer Zwischenstufen aber Aktivie- 
rungsenergien erfordern. die nach therniochemischen Berech- 
nungen von Brrisori und O ' N e i / [ ' 3 2 ]  ungeEihr 6 kcal;niol betra- 
gen. Zudem konnen die Barrieren fiir die Rotation uni die Bin- 
dung Cz-C' betrlichtlich sein, wenn die Kohlenstoffatome C ' 
und C" Substituenten tragen. Falls wir annehnien.da0dieAkti- 
vierungsenergie fur den Ruckzerfall eines Diradikals in die Re- 
aktanten in der GrGmenordnung von 6 kcal >mol liegt (die unge- 
Eihre Aktivierungsenergie fur den Zerfall des Tetramethylendi- 
radikals). d a m  kommen wir Zuni SchluR, daB der Ubergangs- 
zustand einer stufenweisen. unpolaren [ 2  + 21-Cycloaddition 
mit gr6Rter Wahrscheinlichkeit zwischen der diradikalischen 
Zwischenstufe und dem Produkt liegt. Bei polaren [2+ 21-C~- 
cloadditionen muB noch ein weiterer Faktor berucksichtigt 
werden, iind zwar die Solvatationsencrgie der beiden Enden 
der dipolaren Zwischenstufe: solche Desolvatationsenergien, 
die beim RingschluR verlorengehen. kiinnen sehr groR 
scin" '.'I. Bei stufenweisen, polaren [2+ 2]-Cycloadditionen 
kann deshalb mit Sicherhcit angenommen werden, daR der 
Ubergangszustand zwischen der dipolaren Zwischenstufe iind 
dem Produkt liegt. 
Man kommt somit zu folgendem SchluR: Bci polaren und 
miiglicherweise auch bei unpolaren Cycloadditionen 1st das 
Modell eincs diradikaloiden Ubergangsziistandes nicht gecig- 
net, iim daraus qiiantenmechanische Folgerungen in bezug 
auf Stereochemie, Geschwindigkeit usw. von solchen Reaktio- 
nen abzuleiten[13"]. Wird die Energie eines diradikaloiden 
Ubergangszustandes nach einer quanienmechanischen Mctho- 
de berechnet, so mu8 die Energiedifferenz zwischen dem 
Ubergangszustand des ersten Reaktionsschrittes und dem 
U bergangszustand des zweiten Reaktionsschrittes addiert wer- 
den, um die Energie des Ubergangszustandes der Stufenreak- 
tion korrekt zu ermitteln. 
Wir konnen nun zu unserer Konfigiirationswechselwir- 
kungsanalyse der elektronischen Zustiindc diradikaloider 
Ubergangskompkxe zuruckkehren. Falls Schritt 2 geschwin- 
digkeitsbestimmcnd 1st und nicht Schritt 1 ,  wie wir vorhin 
angenommen hatten, mu8 die Energie des diradikaloiden 
Ubergangszustandes nach hiiheren Energien hin korrigiert 
werden. Bei unpolaren, thermischen Cycloadditivnen werden 
deshalb der Stufenmechanismus und der konzertierte 
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[2s + 2a]-Mechanismus konkurrieren, wlhrend bei unpolaren, 
photochemischen Cycloadditionen der [2s + 2sl-Mechanis- 
mtis 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]-Mechanismtis 
unterdriickt, wahrend bei polaren, photochemischen Cycload- 
ditionen der konzertierte ([2s + 2a])-Mechanismus wenn nicht 
sogar dominieren, so doch zumindest mit dern Stufenmechanis- 
mus konkurrieren wird. 
Kurz gesagt glauben wir, dal3 es qualitative Griinde gibt, 
atis denen die Bevorzugung der konzertierten Reaktionen vor 
ihren stufenweisen Alternativen zu erwarten 1st. Ausnahmen 
sind unpolare, thermische [2 + 2]-Cycloadditionen und mog- 
licherweise semipolare, thermische [4 + 2]-Cycloadditionen. 
Dariiber hindus wird die erwartete Zufilligkeit der Stereoche- 
mie von Reaktionen, die iiber diradikalische oder dipolare 
Zwischenstufen verlaufen, in den meisten Fallen experimentell 
nicht beobachtet. Vorwiegend, wenn auch nicht ausschlieBlich 
konzertierte Mechanismen scheinen deshalb gute Argumente 
fiir eine plausible Erklarung des Ursprungs der Stereoselektivi- 
tiit zu sein. 

10. SchluBfolgerungen 

In der vorliegenden Arbeit beschrieben wir ein einfaches Konfi- 
gurationswechselwirkungsverfahren fur die Behandlung peri- 
cyclischer Reaktionen. Wir verwendeten einen Hamilton-Ope- 
rator, welcher ntir Einelektronenterme enthiclt, und erlaubten 
dadurch nur die Wechselwirkung zwischen Konfigurationen, 
welche sich hochstens in einem Spinorbital unterscheiden. 
Durch Einfiihrcn von Zwcielektronentermen in den Hamilton- 
Operator wird auch die Wechselwirkung von Konfigurationen 
gestattet, welche sich in hochstens zwei Spinorbitalen unter- 
scheiden. Schliefilich wird die Beriicksichtigung von Ein- und 
Zweielektronentcrmen zusammen mit einer Erweiterung des 
Konfigurationsbasissatzes ein Rechenschema von quantitativ 
atisreichender Genauigkeit liefern. Der EinfluB der zusiitz- 
lichen Konfigurationswechsclwirkung bei Einfiihrung der 
Zweiclektronenterme auf die Stereoselektivitat thermischer, 
pericyclischer Reaktionen ist von uns in einer Reihe von Arbei- 
ten diskutiert worden; es besteht eine recht weitgehende Paral- 
lelitat zum Effekt der Einelektronen-Konfigurationswechsel- 
wirkung. Wir glauben deshalb, daR die Dichotomie zwischen 
polaren und tinpolaren, pericyclischen Reaktionen real ist 
tind dal!, weitere experimentelle Untersuchungen diese Annah- 
rnc stutzen werden. Wir mochten nun noch einige Bemerkun- 
gcn ZLI den Woodward-Hoffmann-Regeln machen: 
a )  Fur thermische Reaktionen zweier Cycloaddenden oder 
Fragmente wird durch das Konfigurationswechselwirktings- 
verfahren der glciche stereochemische Verlauf vorausgesagt 
\vie durch die Woodward-Hoffmann-Regeln. Unser Konfigu- 
rationswechselwirkungsmodell enthiillt jedoch, dal3 bei pola- 
ren Reaktionen ein andercr stereochemischer Verlaiif elektro- 
nisch ebenfalls stabilisiert werden kann. 
b) Bei thermischen Reaktionen kiinnen die Orbitalsymme- 
trieiiberlegtingcn nach Woodward-Hoffmann den Rahmen fur 
die Diskussion von Zweielektronen-Konfigurationswechsel- 
wirkungseffekten bilden. Wir wir bercits dargestellt haben. 
liegen doppelt angeregte Zustlnde bei polaren Reaktionen 

cnergetisch relativ niedrig: dics kann zu iibereinstimmendcr 
Orbitalsymmetrie des Ubergangszustandes der nach Wood- 
ward-Hoffmann verbotenen Reaktion und der entsprechcndcn 
Produkte fiihren. 
c) Fur polare, photochemische Cycloadditionen wird durch 
die Konfigurationswechselwirkungsanalyse das timgckehrte 
stercochemische Verhalten wic durch die Woodward-Hoff- 
mann-Regeln vorausgesagt. Der Grund daftir liegt darin, daR 
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-Argumentcn die umgekehrte Stereoselcktivitiit von po- 
laren und unpolaren [4 + 2]-Photocycloadditionen vorausge- 
sagt wcrden. Abb. 26 zeigt das Orbitalkorrelationsdiagramm 

a l  bi 

OL - A 

A - 6, 
s - 6, 

A -fin' 

Abb. 26 Korre1;itionadlagramm Kir a )  eine acmipolnru iind b)  c ~ n c  pdarc .  
suprafaciale [3+~]-(')cloaddit1on. d, , .  $?. $., und d,* sind d ~ e  rr-MO> dc\ 
ungrrtortcn odcr gestortcn Butadlens. IT und IT* b i n d  die n-MOs dc\ uiigesrlir- 
Icn oder pestorten Athylene.  Die MO-Korielationen gelten alc ..h&hs~cht~elu'.  
Korrelationen. 

f i r  eine semipolare und eine polare, suprafaciale [4 + 21-Photo- 
cycloaddition. Bei der scmipolaren Reaktion stimmt die Orbi- 
talsymmetrie des ersten angercgten Zustandes der Reaktanten 
(eines lokal angeregten Zustandes) nicht niit derjenigen des 
ersten angeregten Zustandes oder des Griindzustandes dcs 
Produktes iiberein. Im Gegensatz dazu korreliert bei der pola- 
ren [4 + 2]-Photooycloaddition der erstc angeregtc Zustand 
der Reaktanten (cin Chargc-transfer-Zustand) mit cinem hoher 
angeregten Zustand des Produktes orler mit (ltm Grii~idzi~srutid 

d c s  Protlirkr~,.s. Wir haben hier einen Fall, bei welchem die 
Orbitalsymmetrie den Mechanismus tind die Stereoselektivitiit 
einer Reaktion diktieren kann. Polare [4+ 21-Cycloadditionen 
sind [4s + 2s]-stereoselektiv und verlaufen nach dem folgenden 
M echanismus : 

D* + A  + (D----.4):, + DA 

Das Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie liefert einen 
bequemen theoretischen Rahmen zur Erforschung der Stereo- 
selektivitit sowohl polarer als auch tinpolarer pcricyclischcr 
Rcaktionen. wenn man dies wiinscht. Allerdings bietet sich 
iin Konfigurationswechselwirkungsmodell ein geniigend einfa- 
ches Verfahren an, um Reaktivitltstendenzcn sogar in Fhllen 
zti erkennen, bei denen jede Symmetrie fehlt. 
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Die grundlegenden Ideen iind das thcoretische Konrcpt dieser 
Arbcit gchen auf  Richtigc Bcitriige fiihiger Theorctiker zuriick. 
Mi///i/,~vis .4rbcit iiber Molekiilkomplexc['351 gab den AnstoB 
zit diesel- L'ntcr'suchung. Das hier beschriebcnc Verfahren dcr 
Konfigiirationswcchsclwirkung wurde von Mt// / ik .rn sowie von 
~ f ) i i ~ ~ i ~ ~ ~ f - ~ ; ~ / ~ / i i i . ~  und .Wirrrc.//[' 3h1 bei ihren Untersuchungen 
iiber die elektronischcn Z~istande ungesiittigter Verbindungen 
vorgcschlagen" " - I .  SchlieBlich wlre  es ein tinverzeihliches Ver- 
siiumnis, nicht ZLI betonen, dal.3 die hier dargclcgten Gedanken 
cine indirekte Folge zahlloser experimcntcllcr Beitriige von 
hervorragcnden Chemikern sind. 
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