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Ordnungsprinzip komplexer Reaktionen und Theorie eingeschnurter 
Ubergangszustande 

Rainer Herges * 

Bei den meisten konzertierten Reaktio- schriebene Klasse von Reaktionen, bei physikalisches Prinzip zuriickfiihren. 
nen wird zwischen zwei Atomen nur je- denen jeweils zwei Bindungen zwischen Das theoretische Verstindnis ermoglicht 
weils eine Bindung gebrochen oder ge- zwei Zentren gleichzeitig gekniipft oder nicht nur die Vorhersage des Mechanis- 
kniipft. Geschieht dies in alternierender gebrochen werden. Die zunachst rein mus und der Stereochemie, die Theorie 
cyclischer Folge, so nennt man die Re- deskriptiven, aber aufralligen formalen eignet sich auch zum Ordnen der be- 
aktionen pericyclisch. Es gibt allerdings Gemeinsamkeiten dieser Reaktionen kannten und zur Vorhersage neuer Re- 
eine bislang nie zusammenhangend be- lassen sich auch auf ein gemeinsames aktionen dieses Typs. 

1. Einleitung 

Im Prinzip 1iDt  sich jede chemische Reaktion in eine Sequenz 
von konzertierten Elementarschritten zerlegen. Zur theoreti- 
schen Behandlung solcher elementaren Prozesse hat sich die 
Molekiilorbital(M0)-Theorie bislang als am fruchtbarsten er- 
wiesen. Fur Methoden zur qualitativen Beschreibung sind die 
Woodward-Hoffmann-Regeln"' das prominenteste Beispiel. 
Einfache Systeme lassen sich sogar quantitativ mit quanten- 
chemischen Verfahren berechnen und so vor allem Geometrien, 
thermodynamische und kinetische Energien['] mit hoher Ge- 
nauigkeit ~orhersagen[~~.  

Ublicherweise beschreibt man die Reaktionen mechanistisch 
vereinfacht durch eine Folge von Pfeilen, die die Verschiebung 
der beteiligten Elektronen angeben, also durch eine alternieren- 
de Folge von Bindungsbruch und Bindungsbildung. Diese ver- 
einfachte Valence-bond(VB)-Schreibweise hat gegenuber den 
MO-Methoden trotz ihres geringeren Informationsgehalts gera- 
de wegen der hoheren Abstraktion nicht nur als Kommunika- 
tionsform V~rteile[~].  Sie eignet sich als Grundlage fur Ord- 
n~ngsprinzipien[~~ und zur Vorhersage noch nicht bekannter 
Reaktionenr6]. 

Die einfache Strichformelschreibweise wird deshalb im fol- 
genden zunachst verwendet, um die formale Zusammengehorig- 
keit der ,,komplexen Reaktionen" aufzuzeigen. Qualitative 
MO-Modelle erklaren die auffalligen formalen Gemeinsamkei- 
ten und ermoglichen die Vorhersage von Mechanismus und Ste- 
reochemie. Mit quantenmechanischen Rechnungen (und an- 
hand experimenteller Daten, soweit sie verfiigbar sind) lassen 
sich die qualitativen Aussagen bestatigen und gegebenenfalls 
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quantifizieren. Die Hierachie der drei Abstraktionsebenen be- 
schreibt zugleich in chronologisch richtiger Reihenfolge die 
Heuristik, die schliefllich zum vorliegenden Aufsatz gefiihrt hat. 

Ausgangspunkt war eine systematische Klassifizierung von 
etwa 80000 Reaktionen der Reaktionsdatenbanken ORAC['] 
und REACCS[81 und einer Reihe literaturbekannter Carben- 
Reakti~nen[~I. Danach lassen sich die meisten organischen 
Reaktionen durch eine lineare Folge von Reaktionspfeilen dar- 
stellen, d. h. es werden in alternierender Folge Bindungen gebro- 
chen und geknupft (Abb. 1). Eine lineare Topologie der 
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verschiebung 
Reaktionskategorie Reaktion 
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Abb. 1. Topologien der Elektronenverschiebung bei organischen Reaktionen 

, ,Elektronenverschiebung" fiihrt zwangslaufig zum Verschieben 
von Ladungen und entspricht der in der Organik iiblichen 
Denkweise (z.B. beim nucleophilen oder elektrophilen Angriff 
eines Reagens an einem Substrat, das unter Verschiebung einer 
Doppelbindung oder Eliminierung einer Abgangsgruppe rea- 
giert). 
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Die zweitgrol3te Klasse bilden die Reaktionen, die sich durch 
eine cyclische Folge von Reaktionspfeilen beschreiben lassen. 
Wenn sie konzertiert verlaufen, nennt man sie pericyclisch. Im 
noch verbleibenden Datensatz fallt eine Gruppe von Reaktio- 
nen auf, die einige formale Gemeinsamkeiten aufweisen, aber 
dennoch nie zusammenhangend beschrieben wurden. Wegen ih- 
res zunachst wenig iibersichtlichen Mechanismus bot sich der 
Name ,,komplexe Reaktionen" als zusammenfassender Begriff 
an. 

2. Definition und formale Beschreibung komplexer 
Reaktionen 

Allen diesen Reaktionen ist gemeinsam, dal3 an min- 
destens einem Atom zwei Bindungen gekniipft und geliist wer- 
den. Die lineare Abfolge von Bindungsbruch und -bildung wird 
von ,,Terminatoren" begrenzt. Als Terminator kommt ein Zen- 
trum rnit freiem Elektronenpaar in Frage, das wahrend der Re- 
aktion gebildet oder entfernt wird, oder eine cyclische Verschie- 
bung von Elektronen iiber mehrere Zentren (Abb. 2). Im 

Abb. 2. Formale Beschreibung komplexer Reaktionen. In der nachfolgend verwen- 
deten Terminologie sind T und T' Terminatoren, die das lineare Teilsystem der 
Linge n begrenzen (n 2 I). 

Prinzip ist jede Kombination von Terminatoren moglich, und 
auch die Llnge n des linearen Teilsystems kann variieren. Peri- 
cyclische Reaktionen sind nach diesem Schema komplexe Reak- 
tionen rnit n = 0. Am haufigsten sind fur n die Werte 1 und 2 
sowie als Terminatoren Elektronenpaare, Dreiringe und Fiinf- 
ringe. In Abbildung 3 sind zur Verdeutlichung dieses Prinzips 
einige wichtige Kategorien dieser Reaktionen zusammen rnit 
konkreten Beispielen aufgefuhrt. 

Diese deskriptive Beschreibung lal3t mechanistische Details 
und vor allern die Frage aul3er acht, ob die Reaktionen konzer- 
tiert verlaufen. Dennoch legen die auffalligen formalen Gemein- 
samkeiten auch Gemeinsamkeiten auf physi kalisch-chemischem 
Niveau nahe. Urn das physikalische Prinzip zu finden, das of- 
fensichtlich diese Art von Reaktionen oder Ubergangszustan- 
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Abb. 3. Beispiele komplexer Reaktionen. Die Einteilung in Reaktionskategorien 
erfolgt anhand der Topologie der Elektronenverscbiebung, der Ukrgangszustand 
ist unter drr Annahme eines konzertierten Mechanismus wiedergegeben. 

den begunstigt, haben wir die folgenden beiden Ad-hoc-Annah- 
men gemacht: 
0 Die Reaktionen verlaufen konzertiert. 
0 Die Ubergangszustinde werden durch Konjugation stabili- 

siert (ahnlich wie die der pericyclischen Reaktionen). 
Ausgangspunkt unserer Uberlegungen sind die qualitativen 

Methoden zur Behandlung konzertierter Reaktionen und spe- 
ziell die topologischen Methoden von Zimmeiman[271, die des- 
halb im folgenden Abschnitt kurz zusammengefabt werden. 

3. Die Theorie eingeschnurter Ubergangszustande 

3.1. Qualitative Methoden zur Behandlung konzertierter 
Reaktionen 

Fur die theoretische Behandlung konzertierter und vor allem 
pericyclischer Reaktionen existieren drei qualitative Methoden : 
1. Erhaltung der Orbitalsymmetrie 

(Korrelations-[lol und Zustandsdiagramme) 
von Woodward und Hoffmann['* 
gins et al." '1 

14] sowie Longuet-Hig- 
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2. Grenzorbital-Methode 
(Storungstheorie) 
von Oosterhoff et a1.[l6, "1 und Fukui et al.[1s-201 

(topologische Methode) 
von Evans und Dewarr21-2s1 sowie Zimmerman[26-281 
Fur den Nichttheoretiker am einfachsten anzuwenden ist si- 

cherlich die topologische Methode der Aromatizitat der Uber- 
gangszustande. Sie ist nahezu gleichzeitig von Dewar als Evans- 
Prinzip und von Zimmerman als Huckel-Mobius-Methode 
eingefiihrt worden. Wenn sich auch die theoretischen Grundla- 
gen der beiden Methoden unterscheiden, sind sie doch im For- 
malismus nahezu identisch. A. C. Day[291 konnte spater zeigen, 
daB auch die allgemeinen Woodward-Hoffmann-Regeln, die auf 
der Zahl supra- und antarafacial reagierender Komponenten 
basieren, zur topologischen Huckel-Mobius-Methode aquiva- 
lent sind, da  die Begriffe ,,antarafacial" und ,,Phasenumkehr" 
unter gewissen Voraussetzungen die gleiche physikalische Be- 
deutung implizieren. Wegen der einfachen und allgemeinen An- 
wendbarkeit ist diese ,,Bleistift-und-Papier"-Methode, die ohne 
die explizite Kenntnis der MOs von Edukt und Produkt aus- 
kommt, in fast alle Lehrbucher der Organischen Chemie einge- 
gangen. 

Offensichtlich, aber dennoch sehr wichtig ist es dabei, die 
Begriffe Orbitalbasis und Molekiilorbital streng auseinanderzu- 
halten[lObl. Die Basisorbitale, aus denen sich die Orbitalbasis 
zusammensetzt, sind Atomorbitale (z.B. Atomfunktionen oder 
Hybridorbitale); aus ihnen werden durch ,,Mixhen'' nach den 
Regeln der LCAO-Methode Molekiilorbitale gebildet. Dabei ist 
die Zahl der MOs gleich der Zahl der Basisorbitale vor der 

3. Aromatizitat von Ubergangszustanden 

Huckel-Topologie Mobius-Topologie 

[4s+2s]-Cycloaddition eleclrocycliech conrotatorisch 

6 Elektronen 6 Elakironen 
0 Phasenumkehr 1 Phasenumkehr 
=> Hiickel-aromatisch => Mtlbius-antiaromatisch 
=> thermisch erlaubt => ihermisch verboten 

Abb. 4. Topologisches Verfahren zur Behandlung pericyclischer Reaktionen. Das 
delokalisierte System der Elektroncn im Ubergangszustand pericyclischcr Reaktion 
1st isokonjugat zum n-System von Arenen (oder Aotiarenen). Reaktionen mit 
,,aromatischem Ubergangszustand" sind thermisch erlaubt, solche mit antiaro- 
matischem thermisch verboten. 

Wechselwirkung. (Aus den vier Kohlenstoff-p-Orbitalen senk- 
recht zur Molekulebene des Butadiens lassen sich z.B. die vier 
n-Orbitale des Molekiils ableiten). 

Zur Analyse von pericyclischen Reaktionen geht man davon 
aus, daB die ,,mobilen", d. h. an der Reaktion beteiligten Elek- 
tronen und ihre zugeordneten Basisorbitale in erster Naherung 
vom Rest des Systems getrennt behandelt werden konnen. Man 
schreibt die Basisorbitale in beliebiger Phase auf und zeichnet 
eine geschlossene Kurve (in allen folgenden Abbildungen rot 
gezeichnet), die die Uberlappung benachbarter Orbitale angibt. 
Entscheidend fur die Beantwortung der Frage, ob die entspre- 
chende Reaktion erlaubt ist, sind lediglich die Zahl der Elektro- 
nen und die Topologie der Basisorbitaluberlappung. Bei gerader 
Zahl (einschlieDlich 0) negativer Uberlappungen (tTberlappung 
von Orbitalphasen entgegengesetzten Vorzeichens) handelt es 
sich um ein System mit Hiickel-Topologie, das rnit (4n + 2) 
Elektronen aromatisch und rnit 4n Elektronen antiaromatisch 
ist. Mobius-Sy~teme[~~I mit einer ungeraden Zahl negativer 
Uberlappungen sind dagegen mit 4n Elektronen aromatisch und 
mit (4n + 2) antiaromatisch. Reaktionen mit aromatischem 
Ubergangszustand sind dann thermisch erlaubt und solche rnit 
antiaromatischem verboten. Abbildung 4 zeigt die topologische 
Analyse am Beispiel der Diels-Alder-Reaktion und der conrota- 
torischen Ringoffnung von Cyclohexadien. 

3.2. Erweiterung der topologischen Methode auf 
eingeschniirte hergangszustande 

Die auf der Aromatizitat von Ubergangszustanden basieren- 
de topologische Methode laRt sich nur auf pericyclische Reak- 
tionen anwenden. Komplexe Reaktionen wie die Cyclopropyl- 
carben-Fragmentierung (erstes Beispiel in Abb. 3) entziehen 
sich dieser Analyse, da in der iiblichen Schreibweise keine cycli- 
sche Uberlappung der Basisorbitale vorliegt. Zimmerman und 
Sousa schreiben dazu in ihrer Veroffentlichung uber die Frag- 
mentierung von Cy~loheptatrienyliden[~ : 

,,Zn analyzing the present reactions, we find that the usual 
method do not generally apply. For only one of the reactions is 
there any symmetry to allow construction of a correlation dia- 
gram. The ffiickel-Mobius methods presented by us earlier re- 
quire a cyclic array of orbitals; however, the present reactions 
consist of linear arrays of orbitals instead. " 
Von Zimmerman et al. wird fur die theoretische Behandlung 

solcher Reaktionen daher eine abgewandelte Form von Korre- 
lationsdiagrammen vorgeschlagen, die nicht auf Symmetriekri- 
terien beruhen, sondern auf den Knoteneigenschaften der MOs. 
Da sich diese Korrelationsdiagramme nicht fur eine Systemati- 
sierung der Vielfalt komplexer Reaktionen eignen und rnit ihnen 
deren aufE..llige Gemeinsamkeiten nicht erklart werden konnen, 
versuchten wir, eine topologische Beschreibung zu finden. Das 
Ergebnis wird in diesem Aufsatz vorgestellt. 

Ad-hoc-Annahme und Ausgangspunkt der Uberlegungen 
war, daB die Topologie der Orbitalbasis der komplexen Reak- 
tionen der Topologie der pericyclischen Reaktionen entspricht, 
d. h. ebenfalls cyclischer Natur ist. Die Orbitalbasis der Uber- 
gangszustande komplexer Reaktionen ist also ebenso wie die der 
pericyclischen Reaktionen ,,isokonjugat" zu der aromatischer 
Systeme. Anders als bei den pericyclischen Reaktionen ist die 

Angew. Chem. 1994, 106,261 -283 263 



AUFSATZE R. Herges 

"normales" Huckel-Band "eingeschnurtes" Huckel-Band 

- _ -  
Cyclopentadienyl-Anion Ubergangszustand 

der Cyclopropylcarben- 
Fragrnentierung 

Abb. 5.  Durch topologische Transformation kann man zeigen, daD das delokalisier- 
te System der Elektronen im Ubergangszustand komplexer Reaktionen isokonjugat 
zum a-Elektronensystem von Arenen ist. Das Beispiel zeigt die topologische Trans- 
formation der Orbitalbasis des a-Elektronensystems des Cyclopentadienyl-Anions 
in die des ifbergangzustands der komplexen Cyclopropylcarben-Fragmentierung. 
Sowohl die Zahl der Elektronen als auch die Topologie der Basisorbitaluberlappung 
bleiben hei der Operation erhalten [38]. Ahnlich wie die Topologie der Orbitalbasis 
im Ubergangszustand der pericycliscben Reaktionen der eines Hiickel- (links oben) 
oder eines Mobius-Bandes entspricht, kann man die Orbitalbasis im Ubergangszu- 
stand der komplexen Reaktionen als ein sich durchdringendes Band betrachten, 
wobei die hbenen der Bander an den Stellen, an denen sie sich durchdringen, senk- 
recht zueinander stehen (komplexes, ,,eingeschniirtes" Huckcl-Band). Dabei ent- 
sprechen die Schleifen den Terminatoren und der Abschnitt, in dem sich die Binder 
iiberlagern, dem linearen Teilsystem. 

Aromatizitat des Ubergangszustands bei komplexen Reaktio- 
nen allerdings nicht direkt erkennbar. Sie l a k  sich aber topolo- 
gisch eindrucksvoll veranschaulichen. Abbildung 5 zeigt exem- 
plarisch die topologische Transf~rmation[~*] der Orbitalbasis 

n 

des n-Systems des Cyclopentadienyl-Anions in die des delo- 
kalisierten Systems im Ubergangszustand der Cyclopropylcar- 
ben-Fragmentierung. (Topologische Aquivalenz oder Homoo- 
morphie wird im folgenden mit dem Doppelpfeil +(' beschrie- 
ben[331.) Zur Veranschaulichung der Homoomorphie beider 
Systeme fuhrt man in einem Gedankenexperiment die Zentren 3 
und 5 des Cyclopentadienyl-Anions so zusammen, da8 beide 
Basisorbitale orthogonal zueinander liegen, und erhalt auf diese 
Weise direkt die Orbitalbasis der Cyclopropylcarben-Fragmen- 
tierung. An der Topologie der Orbitalbasis und der Zahl der 
Elektronen andert sich bei dieser Transformation nichts, da das 
Uberlappungsintegral der orthogonalen Basisorbitale 3 und 
5 Null ist und die Uberlappung aller Basisorbitale untereinan- 
der erhalten bleibt. Damit bleiben auch die beiden physikali- 
schen Grundlagen fur die topologische Analyse erhalten. Dies 
bedeutet, dal3 die Cyclopropylcarben-Fragmenlierung iiber ei- 
nen Hiickel-aromatischen Ubergangszustand verlauft und ther- 
misch' erlaubt ist, was mit den experimentell beobachteten 
Tatsachen und den Ergebnissen ausfuhrlicher theoretischer 
Rechnungen ubereinstimmt (Naheres dazu siehe Abschnitt 4.1). 
An dieser Stelle sei noch einmal betont, dal3 es sich bei den 
Orbitalen in Abbildung 5 nicht um Molekiil- sondern um Basis- 
orbitale handelt. Es ist also nicht erlaubt, die beiden unabhangi- 
gen Basisorbitale 3 und 5 vektoriell zu einer Resultierenden zu 
addieren (bei Molekulorbitalen ware dies zulassig). Dagegen ist 
eine beliebige Drehung der Orbitale 3 und 5 in der Ebene, die 
von ihnen aufgespannt wird, erlaubt und fiihrt zum gleichen 
physikalischen Ergebnis, solange die Orbitale orthogonal blei- 
ben und es sich um reine p-Funktionen handelt. 

Bei der Aufstellung der Basisorbitale fur komplexe Reaktio- 
nen ist es wichtig, fur die Zentren, an denen zwei Bindungen 
gebrochen und gekniipft werden (die also nicht zu den Termina- 
torzentren gehoren), einen Satz aus zwei p-Orbitalen anzuneh- 
men, die zwar zu einander orthogonal sind, nicht aber zu den 
restlichen Basisorbitalen. 

Die gleiche topologische Transformation, die wir rnit der Or- 
bitalbasis (in Abb. 5) durchgefuhrt haben, kann man auch auf 
die Molekiilorbitale anwenden. In Abbildung 6 sind links die 

A '" 1 Elektronensystems von Arenen kann 
man die entsprechenden Molekiilor- 
bitale des Ubergangszustands kom- 
plexer Reaktionen ableiten. Das Bei- 
spiel zeigt die Ableitung der drei 
hochsten besetzten MOs des ober- 
gangszustands der Cyclopropylcar- 
ben-Fragmentierung aus den drei be- 
setzten n-Orbitalen des Cyclopen- 
tadienyl-Anions. Die Knoteneigen- 
schaften der MOs bleiben bei der 
Operation erhalten. Anders als bei 
der Ableitung der Orbitalbasis ist es 
hier erlaubt, die beiden orthogonalen 
p-Orbitale ammittleren C-Atomvek- 
toriell zu addieren. Die so erhaltenen 
MOs stimmen sehr gut mit denen aus 
einer ab-initio-Rechnung (MP216- 

A2 31 G*//MP2/6-31 G*-Niveau, rechts 

- - - 

= e::,? t:: 

- - - 

Cyclopentadienyl-Anion Ubergangszustand der Cyclopropylcarben-Fragrnentierung ab initio abgebildet) iiberein. 
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drei besetzten norbitale des Cyclopentadienyl-Anions angege- 
ben (die E;'-Orbitale sind energiegleich). Durch topologische 
Transformation kann man sie in die entsprechenden Molekulor- 
bitale des Ubergangszustands dcr Cyclopropylcarben-Frag- 
mentierung iiberfuhren (die A"- und A'-Orbitale sind nicht ent- 
artet). Die Topologie der Uberlappung, d.h. auch die 
Knoteneigenschaften der Molekiilorbitale, bleibt erhalten. Da 
es sich nun um Molekulorbitale handelt, durfen die beiden 
Komponenten am zentralen C-Atom vektoriell addiert werden. 
Ein Vergleich der rnit dieser einfachen topologischen Bleistift- 
und-Papier-Methode und der aus ab-initio-Rechnungen erhal- 
tenen Molekiilorbitale (Abb. 6 rechts) ergibt nicht nur eine 
qualitative, sondern auch eine hervorragende quantitative 
Ubereinstimmung. 

Die komplexe Cyclopropylcarben-Fragmentierung ist damit, 
was die Topologie des Ubergangszustands betriffi, isokonjugdt 
zu den Funf-Zentren-Sechs-Elektronen-pericyclischen Reaktio- 
nen (z.B. 1,3-Dipolare Cycl~addition[~', 361, 1,5-Cyclisie- 
rung[37], chelotrope Reaktion von Sulfolenen), deren Uber- 
gangszustande sich nach der klassischen Methode ebenfalls vom 
Cyclopentadienyl-Anion ableiten. Obwohl es sich nach erstem 
Augenschein um vollig verschiedene Reaktionen handelt, profi- 
tieren die Ubergangszustande somit von der gleichen Art der 
Stabilisierung. 

Da man die Ubergangszustande der komplexen Reaktionen 
formal durch ,,Einschnuren" aus denen der pericyclischen ablei- 
ten kann (siehe Abb. 20), nennen wir sie eingeschnurte (im engli- 
schen c o a r ~ t a t e ~ ~ ~ ' )  Ubergangszustande. Die Einschniirungen 
entsprechen den Atomen, an denen zwei Bindungen gebrochen 
und geknupft werden (siehe Aufbauprinzip Abb. 2) .  

Im Prinzip lassen sich nun rnit der erweiterten topologischen 
Methode fur komplexe Reaktionen Stereochemie und Mecha- 
nismus in ihnlicher Weise vorhersagen wie fur pericyclische Re- 
aktionen. Im folgenden Abschnitt wird dies am Beispiel einiger 
bekannter komplexer Reaktionstypen rnit eingeschnurtem 
Ubergangszustand ausgefuhrt. 

4. Anwendung des erweiterten topologischen 

4.1. Reaktionen in Systemen mit 
Elektronenpaar-Terminator und Dreiring-Terminator 

Schema 1. Fragmentierung von Cyclopropylcarben in Acetylen und Ethylen 

in zahlreichen experimentellen ArbeitenL401 und auch theore- 
tischr31. 41,421 eingehend untersucht worden. Die Fragmentie- 
rung der entsprechenden Cyclopropylnitrene ist ebenfalls 
bekannt[43-491. Sowohl die Carben-L5O. 511 als auch die Nitren- 
Fragmentier~ngen[~~, 461 verlaufen unter Erhaltung der Stereo- 
chemie (Schema 2), und fur beide Reaktionstypen wird ein Ver- 
lauf uber den Singulett-Spinzustand des Carben~[~']  bzw. 
Nitrensr4'] vorgeschlagen. 

N2 

2 + - ==-Cope 

N2 

Schema 2. Die Cyclopropylcarben-Fragmentierung verlauft iiber den Singulett- 
Spinzustand des Carbens unter Erhaltung der Stereochemie. (Konkurrenzreaktion 
ist die ebenfalls erlaubte Ringerweitermg zum Vierring.) 

Die biologisch wichtige enzymatische Oxidation der 1-Ami- 
nocyclopropancarbonsaure zu Eihylen[521, Kohlendioxid und 
Cyanid verlluft vermutlich nicht iiber ein Cyclopropylnitren, 
sondern uber radikalische Zwischenstufen. Die Oxidation der 
Saure rnit Na t r iumhypo~h lo r i t~~~~  und die Belichtung des ent- 
sprechenden A z i d ~ [ ~ ~ l  dagegen sind stereospezifisch und haben 
das Nitren als gemeinsame Zwischenstufe (Schema 3). 

- -  

Modells auf komplexe Reaktionen 

J CO2H X=NH2 
(NaOCl) 

C 0 2 +  HCN 

Schema 3. Fragmentierung von Derivaten der 1-Aminocyclopropancarbon- 
saure. 

4.1.1. Die Cyclopropylcarben-Fraginentierung 

Die wohl am besten untersuchte Klasse und damit der Proto- 
typ komplexer Reaktionen ist die Cyclopropylcarben-Fragmen- 
tierung (Schema 1). Formal werden mischen dem Carben-Koh- 
lenstoffatom und dem Dreiring zwei Bindungen geknupft, das 
Carbenzentrum rnit dem freien Elektronenpaar und die beiden 
Cyclopropan-Kohlenstoffatome 2 und 3 bilden die Termina- 
toren. 

Entdeckt wurde die Reaktion 1960 von Friedman und Shech- 
terr3']. Wohl wegen ihres ungewohnlichen Mechanismus ist sie 

Mit der qualitativen topologischen Analyse liljt sich die Ste- 
reochemie dieser Fragmentierung einfach und ohne Rechnung 
verstehen. Dariiber hinaus kann man auch weitere stereochemi- 
sche Details vorhersagen (Abb. 7). Aus der bereits in Abbil- 
dung 5 abgeleiteten Orbitalbasis geht hervor, dalj die beste 
Uberlappung gegeben ist, wenn das Orbital des freien Elektro- 
nenpaars parallel zu der Ebene steht, die die Dreiringebene 
senkrecht halbiert. Der Ubergangszustand ist unter dieser Vor- 
aussetzung aromatisch und die Reaktion damit thermisch er- 
laubt. 1st dagegen der Substituent R am Carbenzentrum parallel 
zum abzuspaltenden Ethylenfragment orientiert, tritt das leere 
p-Orbital des Carbenzentrums in Wechselwirkung mit der restli- 
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m 
C-R-Bindung parallel zur Ringebene 

4 Elektronen 6 Elektronen 
0 Phasenumkehr 1 Phasenurnkehr 
=> Hiickel-antiaromatisch => Mtibius-antiaromatisch 
=> thermisch verboten => thermisch verboten 

endeKonforrnation exeKonformation 

6 Elektronen 
0 Phasenumkehr 
=> Huckel-aromatisch 
=> therrnisch erlaubt 

6 Elektronen 
0 Phasenurnkehr 
=> Hiickel-arornalisch 
=> thermisch erlaubt 

gute Uberlappung schlechte Uberlappung 

Abb. 7. Topologische Analyse der Cyclopropylcarben-Fragmentierung gemaB 
Schema 1. Fur Einzelheiten siehe Text. 

chen Orbitalbasis, und der Ubergangszustand ist mit vier Elek- 
tronen Hiickel-antiaromatisch und daher energetisch ungiin- 
stig. Alternativ dazu und mit dem gleichen Resultat kann man 
auch die Uberlappung des Orbitals des freien Elektronenpaars 
am Carbenzentrum rnit den iibrigen Basisorbitalen betrachten. 
Das System enthalt dann zwar sechs Elektronen, ist aber wegen 
des Phasenwechsel Mobius-antiaromatisch und daher ebenfalls 
,,verboten". 

Eine Analyse der Cyclopropylcarben-Fragmentierung an- 
hand von Korrelationsdiagrammen fiihrt selbstverstandlich 
zum gleichen Ergebnis. Vorteil unserer topologischen Methode 
ist aber, daD man auch zwischen zwei oder mehr stereochemisch 
erlaubten Reaktionsmodi unterscheiden kann. Unter Erhaltung 
der C,-Symmetrie, also thermisch erlaubt, kann die Reaktion 
rnit dem Substituenten R sowohl endo als auch exo zum Dreiring 
verlaufen. Wie Abbildung 7 zeigt, kann das Orbital des freien 
Elektronenpaars in endo-Konformation wesentlich besser rnit 
den iibrigen Basisorbitalen iiberlappen als in exo-Konforma- 
tion. Die Fragmentierung sollte also bevorzugt in endo-Syste- 
men stattfinden. Sowohl Rechnung als auch Experiment besta- 
tigen diese Voraussage : Aufschluljreich sind die Unter- 
suchungen an Systemen, in denen das Carben in einer bestimm- 
ten Konformation sterisch fixiert ist. em-fixierte Carbene rea- 
gieren ausschliefllich unter Ringerweiterung[' - 591 und endo- 
fixierte fragmentieren b e v o r z ~ g t [ ~ ~ - ~ ~ I  (Schema4). Der Ver- 
gleich ist unfair fur kleine und mittlere spiroanellierte Ringe, da 
bei der Fragmentierung hochgespannte Alkine entstehen wiir- 
den. Aber auch Spiro12.1 lItetradec-2-yliden geht keine Frag- 
mentierung ein[651, obwohl das entstehende Dodecin kaum ge- 
spannt sein diirfte. 

Auch in endo-fixierten Systemen findet nicht ausschlieDlich 
Fragmentierung statt. Die Ausbeute an Fragmentierungspro- 
dukt hangt von der exakten Ausrichtung des Carbenzentrums 

J2 - 4) 
endo 

Schema 4. Reaktionen em- und endo-fixierter Cycloproylcarbene 

zum Dreiring ab. Bei den endo-fixierten Bicyclo[n.l .O]systemen 
bestimmt der anellierte grol3ere Ring, welcher Reaktionsmodus 
bevorzugt wird. Fiinf-, Sechs- und Siebenringe steuern die Re- 
aktion in Richtung F r a g m e n t i e r ~ n g [ ~ ~ - ~ ~ ~ :  groDere Ringsyste- 
me zeigen 1 ,%-Verschiebung und Ringerweiterung[66-681 (Sche- 
ma 5). Die unterschiedliche Reaktivitat ist vermutlich darauf 
zuriickzufiihren, daD kleine anellierte Ringe das System weit- 
gehend in endo-Position zwingen, wahrend groBere Ringe mehr 
konformative Flexibilitat ermoglichen. 

Schema 5. Reaktionen von Bicyclo[n. 1 .O]alk-2-yIidenen in Abhangigkeit von der 
Briickenlange n. Kleine anellierte Ringe zwingen das System in endo-Konformation 
und begunstigen die Fragmentierung in Alkine. 

Welch geringe Anderungen der Konformation den Reak- 
tionsverlauf beeinflussen konnen, zeigen die Fragmentierun- 
gen von Tricyclo[2.2.1 .02* 6]-hept-3-yliden und Tetracyclo- 
[4.3.02*4.03, 8]non-5-yliden[691 (Schema 6). Im ersten System 
steht der Substituent des Carben-Kohlenstoffatoms exakt endo 
zum Cyclopropan, und das Orbital des freien Elektronenpaars 

7 3 

2.2 

Schema 6 .  Anteil an Cyclopropylcarben-Fragmentierung in Abhangigkeit von der 
Konformation in polycyclischen Ringsystemen. 

NNT- 111 
8 

1 
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befindet sich in der Ebene, die die Dreiringebene senkrecht hal- 
biert. Entsprechend dominiert die F r a g m e n t i e r u ~ ~ g [ ~ ~ ~  711. Im 
zweiten System ist das Orbital des freien Elektronenpaars etwa 
30" aus der Ebene gedreht. Hier iiberwiegt das Insertionspro- 
duktt7']. 

Nicht nur die experimentellen Befunde, sondern auch die von 
Shevlin und M ~ K e e t ~ ~ ]  sowie von uns[741 durchgefiihrten detail- 
lierten ah-initio-Rechnungen bestatigen eindrucksvoll die Aus- 
sagen der qualitativen topologischen Analyse. Abbildung 8 
zeigt die relativen Energien der stationaren Punkte auf der Ener- 
giehyperflache der Cyclopropylcarben-Fragmentierung. Fur 

0.00 \\ 

- 
exo 

\ -28.03 
Abb. 8. Mit ab-initio-Methoden berechnete relative Energien stationsrer Punkte 
auf der Energjehyperfliche der Cyclopropylcarben-Fragmentierung in kcal mol- ' 
V41. 

das Carben existieren zwei konforrnative Minima mit dem Car- 
ben-H in exo- bzw. endo-Stellung. Der endo-Ubergangszustand 
der Fragmentierung ist in Ubereinstimmung mit unseren quali- 
tativen Betrachtungen um fast 4 kcal moi ' energielrmer als 
der entsprechende exo-Ubergangszustand. 

Laut topologischer Analyse in Abbildung 7 ist dies auf die 
bereits erwahnte bessere Uberlappung des Orbitals des freien 
Elektronenpaars mit dem Basisorbital des benachbarten C- 
Atoms zuriickzufuhren. Auch dies wird in der ab-initio-Rech- 
nung eindrucksvoll bestatigt (Abb. 9). Das energiearmste sym- 

l r  I .  

€(Ahn&) =-0.4@4 eV €(A'& =-0.450 eV 

Abb. 9. Vergleich der HOMO-2-Orbitale [7S] im Ubergangszustand der Cyclopro- 
pylcarben-Fragmentierung (ab-initio-Rechnung auf MP2/6-31G*//MP2/6-31 G*- 
Niveau, Orbitalplot mit PERGRA [76]). Die ifberlappung in der endo-Konforma- 
tion ist gunstiger. Die beiden anderen MOs (HOMO-I und HOMO) sind wegen 
ihrer Knoteneigenschaften in beiden Konformationen ndhezu energiegleich. 

metrische MO der Orbitalbasis ohne Knoten (A', HOMO-2[751, 
siehe auch Abb. 6) ist im endo-Ubergangszustand 0.04 eV giin- 
stiger als im em-Ubergangszustand. Die stirkere uberiappung 
der entgegengesetzten Orbitalphasen kann diesen Effekt offen- 
sichtlich nicht ausgleichen. 

AUFSATZE Kornplexe Reaktionen 
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Alle vorgestellten theoretischen Betrachtungen gehen vom 
Singulett-Spinzustand des Carbens als reaktiver Spezies aus. 
Die Erhaltung der Stereochemie bei der Cyclopropylcarben- 
Fragmentierung substituierter Systeme l i ek  sich auch uber ei- 
nen Triplettzustand und eine sehr kurzlebige, ringgeoffnete Di- 
radikalspezies erklaren, deren Spaltung zu Ethylen und 
Acetylen schneller verlauft als die Isornerisierung der Doppel- 
bindung. Nach unseren ab-initio-Rechnungen auf QCI- 
Niveauf7 71 hat das Cyclopropylcarben (anders als nach den 
Rechnungen von Shevlin und M ~ K e e [ ~ ~ l )  eindeutig einen 
Singulett-Grundzustand. Der energiearrnste Triplettzustand 
liegt 2.15 kcalmol- ' hoher. Wie Vergleiche der Ergebnisse von 
ab-initio-Rechnungen mit dem experimentellen Wert fur die 
Singulett-Triplett-Aufspaltung von Methylen ~ e i g e n [ ~ ~ ] ,  be- 
schreibt auch das von uns verwendete Korrelationsniveau die 
Singulettspezies irn Vergleich zur Triplettspezies immer noch zu 
schlecht. Man kann davon ausgehen, daB der Singulettzustand 
im Cyclopropylcarben mindestens 4 kcal mol- niedriger liegt 
als der Triplettzustand. Das erklart auch die Ergebnisse der 
experimentellen Untersuchungen von Gallucci und Jones[' 'I, 
wonach durch Triplett-sensibilisierte Anregung aus den Diazo- 
verbindungen erzeugte Cyclopropylcarbene (Schema 2) stereo- 
spezifisch fragmentieren. Vermutlich geht das im Triplettzu- 
stand erzeugte Carben vor der Eliminierung in den energie- 
armeren Singulettzustand iiber und fragmentiert dann stereo- 
spezifisch. 

4.1.2. Andere Fragmentierungen 

Verwandt rnit der Cyclopropylcarben-Fragmentierung ist der 
Zerfall von Cyclopr~penylcarben[~~] in zwei Molekiile Acety- 
len["] (Schema 7). Cyclopropenylcarbene sind vor allem des- 

Schema 7. Fragmentierung von Cyclopropenylcarben in zwei Molekulen Acetylen. 

halb eingehend untersucht worden, weil man sich durch die 
intramolekulare Addition des Carbens an die Doppelbindung 
einen Zugang zu Tetrahedran und durch Ringerweiterung die 
Bildung des entsprechenden Cyclobutadiens erhoffte, z.B. 
Lit.t81, 821 (Schema 8). Mit einigen A ~ s n a h m e n ~ ~ ~ - ~ ~ ]  tntt je 

Schema 8. Beispiel fur die Cyclopropenylcarben-Fragmentierung (R = fBu). Je 
nach den Versuchsbedingungen entsteht neben den Fragmentierungsprodukten 
auch unter Ringerweiterung das Cyclobutadien. 

nach Reaktionsbedingungen in glatter Reaktion die Fragmen- 

propenylnitrenen ist bekannt192-941 (Schema 9). 
tierung eint80, 82987-911 . A uch die Fragmentierung von Cyclo- 
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Schema 9. Beispiel fur die Frdgmentierung eines Cyclopropenylnitrens [92] 
R = Me. 

Voreilig ware es allerdings, analog zur Cyclopropylcarben- 
Fragmentierung auch hier von einem konzertierten Mechanis- 
nius uber einen komplexen, eingeschnurten Ubergangszustand 
auszugehen. Unsere ab-initio-Re~hnungen[~'~ auf der Singulett- 
Energiehyperflache des Cyclopropenylcarbens zeigen, darj die 
Reaktion zumindest nicht synchron verliuft. Der Ubergangszu- 
stand ist un~ymmetrisch[~~] und hat einen starken Diradikal- 
~harakter'"~. Exo- und endo-Konformation sind fast energie- 
gleich (Abb. 10)[98*991. Da beide mit sehr geringer Akti- 
vierungsenergie iiber den gleichen U bergangszustand fragmen- 
tieren, durfte die Konformation kaum EinfluD auf die Fragmen- 
tierung des Carbens haben. (Das gleiche murj allerdings nicht 
fur die Ringerweiterung oder die bisher noch nicht experimen- 
tell beobachtete intramolekulare Carbenaddition gelten.) 

I' 
e m  

Abb. 10. Auf demMP4SDTQ/6-31C*//MP2/6-3lG* + ZPE-Niveau berechnete re- 
lative Energien stationlrer Punkte auf der Energiehyperflache der Cyclopropenyl- 
carben-Fragmentierung in kcal mol- '. 

Ebenfalls verwandt rnit der Cyclopropylcarben-Fragmentie- 
rung sind die Fragmentierungsreaktionen einiger Oxirane. Von 
der Tosylhydrazonvariante der a$-Epoxyhydrazon-Fragmen- 
tierung nach Eschenmoser et al.[lool ist wie von der Cyclopro- 
pylcarben-Fragmentierung bekannt, daJ3 sie bevorzugt in 
sterisch endo-fixierten Systemen ablauft['O1l. Wegen der Reak- 
tionsbedingungen (Raumtemperatur, Saure- und Basenkataly- 
se) kann man eine Carbenzwischenstufe (und vermutlich auch 
eine Diazoverbindung) allerdings mit ziemlicher Sicherheit aus- 
schlierjen" Vermutlich bestimmen hier polare und damit an- 

r 

Schema 10. Heteroanaloga der Cyclopropylcarben-Fragmentierung 

R. Herges 

dere Mechanismen die Stereochemie. Die analogen Fragmen- 
tierungen der Natriumsalze der Tosylhydrazone unter Barnford- 
Stevens-Beding~ngen~~~~I und des A z i d o ~ x i r a n s ' ' ~ ~ ~  verlaufen 
dagegen unter pyrolytischen oder unpolaren Bedingungen. 
Konzertierte Mechanismen uber die entsprechenden Diazover- 
bindungen, Carbene oder Nitrene sind daher wahrscheinlich 
(Schema 10). 

4.1.3. Carbenadditionen an Bicyclobutane 

Die Addition von Carbenen an Bicyclobutane unter Bildung 
von 1,CDienen wurde von ihren Entdeckern Coburn und von 
Doering als ,,. . .a pathway without parallel in the chemistry of 
. . . carbenes" be~eichnet'"~] (Schema 11). Die Stammverbin- 

,R f 

u 'R 1 %  
L J 

Schema 11. Schematische Darstellung der Addition von Carbenen an Bicyclo- 
butane. 

dung Bicyclobutan reagiert rnit Methylen in 21 % Ausbeute zu 
1,4-Pentadien['061. Substituierte Bicyclobutane wurden von Wi- 
berg et al.[loS1, Applequist et al.[1071 und Jones, Jr., et al.[loS1 
mit Dichlorcarben und Dimethoxycarbonylcarben zu den ent- 
sprechenden 1,6Pentadienen umgesetzt (Schema 12). Doering 
et al.[1051 und Wiberg et al.L'061 schlugen einen Diradikalmecha- 
nismus vor. Eingehende experimentelle Untersuchungen und 
semiempirische Rechnungen von Jones, Jr., et a1.['081 legen 
allerdings einen konzertierten Angriff des Singulett-Carbens na- 
he. 

CO Me ?... 1 
; ,~5:::3: 

f fC02Me + :cc12 5 p.A:c12 + 

1 : 1  

40% 

41 Yo 

15% 

Schema 12. Beispiele fur die Carbenaddition an Bicyclobutane 

Formal entspricht die Reaktion dem Angriff eines Carbens an 
einem Cyclopropanring, bei dem zwei Dreiringbindungen 
gleichzeitig gelost und zwei Bindungen zum Carbenzentrum ge- 
kniipft werden. Neben dem Ablauf mit den geringsten Anderun- 
gen von Kernkoordinaten, least-motion-Prozel3 (Abb. 11 a), 
sind andere Angriffsmoglichkeiten rnit niedrigerer Symmetrie 
denkbar. Die in Abbildung 11 angegebenen Punktgruppen erge- 
ben sich aus den Symmetrieelementen, die bei der Reaktion 
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a) C,, (least motion) b )  c2 briicke sterisch entschirmt (Abb. 12) und damit die Addition 
moglich wird. 

Ebenfalls keine sterischen Probleme beim Angriff des Car- 
bens von oberhalb der Ringebene sind bei Oxiranen und 
Aziridinen zu erwarten. Die Annaherung des Carbens wird hier 
sicherlich durch die Wechselwirkung des Carben-LUMO rnit 
dem Orbital des freien Elektronenpaars am Heteroatom be- 
stimmt (Abb. 11 d). Solche Desoxygenierungen von Epoxiden 
rnit Singulett-Carbenen" "1 sind in der Tat beobachtet wor- 
den" ''I (Schema 13). Die hoch stereospezifische Bildung des 

"VC' ma qcl+ I /Jh] 
Abb. 11, Topologische Analyse der Carbenaddition an Cyclopropane (analog zu 
Schema 11). Fiir Einzelheiten siehe Text. 1 CIXClt 

Ph 
erhalten bleiben. Alle gezeigten Trajektorien sind nach den Re- 
geln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie erlaubt. Laut to- 

Schema 13, Addition Singulett-Carbenen an Oxirane Illol. 

pologischer Analyse sind jedoch die Angriffe gemaf3 a und b 
energetisch ungiinstiger als die gemaB c-e, da sich bei ihnen 
keine cyclische Topologie der Orbitalbasis bilden kann. Am 
giinstigsten sind die Annaherungen gemaD c und e, da hier so- 
wohl das Orbital des freien Elektronenpaars als auch das leere 
p-Orbital am Carbenzentrum mit der restlichen Orbitalbasis ein 
aromatisches System bildet (im ersten Fall ein Hiickel-, im zwei- 
ten ein Mobius-System). Der Angriff des Carbens erfolgt also 
von oberhalb der Dreiringebene. Bestatigt wird dies durch 
MNDO-Rechnungen von Jones, Jr.['081. Fur die Addition von 
Methylen an Bicyclobutan fanden sie zwei Ubergangszustande 
nahezu gleicher Energie, die dem Angriff geman c bzw. e in 
Abbildung 11 entsprechen. Danach betragt der Winkel zwi- 
schen der Winkelhalbierenden des Dreirings und der neu zu 
kniipfenden Bindung zwischen Carbenzentrum und Dreiring im 
Ubergangszustand etwa 30"[1091. Dies erklart, warum selbst 
hochgespannte Cyclopropane, z.B. Spiropentan, im Gegensatz 
zu den Bicyclobutanen nur C-H-Insertion zeigen. In Cyclo- 
propanen ist der Angriff gernalj c und e (Abb. 11) aus sterischen 
Grunden - wegen der Behinderung durch das H-Atom - nicht 
moglich, wahrend in Bicyclobutanen das Cyclopropan-Koh- 
lenstoffatom, an dem der Angriff erfolgt, durch die Dreiring- 

x ' ,  
I 

Alkens und die nur geringe Beschleunigung der Reaktion durch 
Carbenium-Ionen stabilisierende Substituenten machen eine 
ringgeoffente dipolare Zwischenstufe unwahrscheinlich. Iin 
Prinzip ist neben dem konzertiertenverlauf auch einer uber eine 
Ylid-Zwischenstufe denkbar. Sicher iiber eine Ylid-Zwischen- 
stufe und nicht nach einen komplexen Mechanismus verlauft die 
von Hata und Watanabe gefundene Fragmentierung von Aziri- 
dinen[lLZ1 (Schema 14). 

P? 

Schema 14. Die Carbenaddition an Aziridine verlauft nicht konzertiert, sondern 
iiber eine Ylid-Zwischenstufe. 

4.2. Reaktionen in Systemen mit Elektronenpaar- 
Terminator und Funfring-Terminator 

Abb. 12. Nach MNDO-Rechnungen [lo81 erfolgt in fjbereinstimmung rnit der to- 
pologischen Analyse der Angriff des Carbens an Bicyclobutan nicht nach dem 
Least-motion-Pnnzip (Abb. 11 a, b), sondern von oberhalb der Dreiringebene in  
einem Winkel von etwa 30" und VOII der Innenseite der ,,Falte" des Bicyclus. Bei 
Cyclopropan ist der entsprechende Angriff wegen sterixher Hindemng ni&t m5g. 
lich. 

Umgekehrt wie bei den komplexen Reaktionen rnit Dreiring- 

Verhaltnisse bei den Reaktionen mit Fiinfring- und Elektronen- 
paar-Terminator. Mit einer um zwei grof3eren Zahl delokalisier- 

aund Elektronenpaar-Terminator liegen die stereochemischen 
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ter Elektronen im Ubergangszustand und den gleichen stereo- 
chemischen Verhaltnissen kehren sich die Auswahlregeln um. 
Exemplarisch laBt sich dies an der Umlagerung von Furfuryli- 
den und dessen Heteroanaloga zeigen. 

4.2.1. Umlagerung von Furfuryliden und dessen Hetevoanaloga 

Zum ersten Ma1 beschrieben wurde die Furfuryliden-Umla- 
gerung von Hoffman und She~hter["~-"']. In einer zunachst 
ungewohnlich anmutenden Reaktion lagern Furfurylidene un- 
ter Spaltung des Furanrings stereochemisch einheitlich in cis- 
Pent-2-en-4-inale um (Schema 1 5). Als Carbenvorlaufer dienen 

Schema 15. Schernatische Darstellung der Furfuryliden-Umlagerung. 

die trockenen Sake der entsprechenden Tosylhydrazone oder 
die Diazoverbindungen" "I. Hochinteressant sind die Frag- 
mentierungen einiger Heteroanaloga von Furfuryliden. Sowohl 
bei den Fragmentierungsprodukten von 5-A~idopyrazolen["~~ 
als auch bei denen von 5-A~idotriazolen[ '~~~ '"I gibt es Hinwei- 
se auf ein Gleichgewicht der offenkettigen Nitrile mit den ent- 
sprechenden cyclischen, nitrenoiden Formen, das allerdings 
stark auf der Seite der Nitrile liegt (Schema 16, 1. + 2. Reak- 
tion)['22]. Die niedrige Aktivierungsbarriere und die einheitliche 
Stereochemie lassen sich durch einen stabilisierten eingeschnur- 
ten Ubergangszustand erklaren. Das entsprechende 5-Triazolyl- 
carben dagegen ist offensichtlich in der cyclischen, carbenoiden 
Form so stabil, da13 kein ringgeoffnetes Alkin nachgewiesen 
werden konnte[12i1 (Schema 16, 3. Reaktion). 

Ebenfalls heteroanalog zur Furfuryliden-Umlagerung sind 
die Reaktionen von 5-Oxazolylcarbenen (Schema 16, 4. Re- 
a k t i ~ n ) " ~ ~ ] ,  5-Acyl-2-azidofuranen (Schema 16, 6. Reak- 
tion)[lZ4- lz6] und Azidooxadiazolen (Schema 16, 5. Reak- 

Die Umlagerung von 1,2-Diamino-4-phenylimidazol[' 
und 3,6-Diphenylpyrrolo[I ,2-c]pyrirnidin-Deri~aten['~~~ (Sche- 
ma 17) verlaufen vermutlich iiber Nitrene oder nitrenoide Zwi- 
schenstufen und damit vermutlich auch analog zur Furfuryli- 
den-Umlagerung. Die Leichtigkeit, mit der sich die Umlage- 
rungsprodukte bilden, obwohl die Aromatizitat der Funfring- 
Heteroarene im Verlauf der Reaktion aufgehoben wird, 1aOt sich 
ebenso wie die cis-Konfiguration im Olefinteil des Produkts 
durch die topologische Analyse erklaren (Abb. 13) .  Daruber 
hinaus gibt die Analyse des eingeschnurten Ubergangszustands 
Auskunft uber die giinstigste Stellung des Carben-Kohlenstoff- 
atoms beziiglich der Ringebene. Im Gegensatz zum Dreiring in 
der Cyclopropylcarben-Fragmentierung und anders als bei der 
Carbenaddition an Bicyclobutane stellt der Furanring sechs 
Elektronen zur Delokalisierung im Ubergangszustand zur Ver- 
fugung. Daher sollte das Carben-Kohlenstoffatom mit seinem 
leeren p-Orbital an der Orbitalbasis des Ubergangszustands teil- 
nehmen, urn eine Huckel-aromatische Topologie mit sechs Elek- 
tronen, isokonjugat zum Tropylium-Ion, zu ermoglichen. Der 
Substituent am Carbenzentrum mu13 sich dazu in der Ebene des 

tion)" 71. 

N3 - - N2 
I t 
Ph Ph Ph 

Ph Ph 

TOS f 

R'4 ..< 0 R 

+ 
N p +  R q o  

CN 

Schema 16. Beispiele fur Umlagerungen von Furfuryliden-Heteroanaloga. 4. Reak- 
tion: R = H, CH,; R = CH,, Ph; 5. Reaktion: R = Ph; 6. Reaktion: R - tBu, 
rFV. H. 

Furanrings befinden, und die Reaktion mu13 unter Erhaltung 
der C,-Symmetrie verlaufen. DaD dies in der Tat der Fall ist, 
zeigen einfache semiempirische Rechnungen. Nach unseren 
MNDO-Re~hnungen[ '~~~  existieren fur Furfuryliden zwei kon- 
formative Minima mit C,-Symmetrie (Schema Die 
energetisch gunstige Konformation des Carbens im Edukt ist 
damit gleichzeitig optimal fur den Verlauf der Umlagerung. 

Im Ubereinstimmung mit der topologischen Analyse liegt das 
Energiemaximum auf dem Reaktionspfad der Umlagerung" 321 

mit vorgegebenem Winkel 4 = 90" in der Tat um uber 
6 kcalmol-' hoher als auf dem mit 4 = 0" (wie fur eine verbote- 
ne Reaktion zu erwarten, handelt es sich bei der Struktur des 
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Energiemaximum rnit 4 = 90" nicht urn einen ,,echten" Uber- 
gangszustand, sondern um einen stationaren Punkt hoherer 
Ordnung) (Schema 19). 

H 

Ph 

1 
NO 

/// 
N 

NH2 Pb(OAc)q 

Schema 17. Umlagerungen, die vermutlich iiber Nitrene oder nitrenoide Zwischen- 
stufen und damit vermutlich auch analog zuc Furfuryliden-Umlagerung verlaufen. 

6 Elektronen 
0 Phasenumkehr 
=> Hiickel-aromatisch 
=> thermisch erlaubt 

8 Elektronen 
0 Phasenumkehr 
=> Hiickel-antiaromatisch 
=> thermisch veboten 

Abb. 13. Topologische Analyse der Furfu~liden-Umlagerung gemat3 Schema 15 
Fur Einzelheiten siehe Text. 

A B C 

Schema 18. MNDO-Rechnungen fur verschiedene Konformationen von Fur- 
furyliden. In den beiden konformativen Minima A und B liegt das Carben-H-Atom 
in der Ebene des Furanrings (6 = 0,180"). Der Ubergangszustdnd der Rotation um 
die C-C-Bindung zwischen Carben und Furan wird durch C beschrieben. Die relati- 
ven Energien sind in kcdl mol - I angegeben. 

(p= 0" (p = 90" 
Ere1 9.6 > 16 

Schema 19. Mit MNDO berechnete Energiemaxima auf dem Reaktionspfad [I321 
der Furfuryliden-Umlagerung. Die Werte E,., [kcalmol- '1 beziehen sich auf die 
Energie des Furfurylidens rnit 4 = 0" (Schema 18). 

4.2.2. Ana'ere Reaktionen 

Im Prinzip sind drei positionsisomere Cyclopentadienylcar- 
bene oder -nitrene denkbar, die komplexe Reaktionen mit Fiinf- 
ring- und Elektronenpaar-Terminator eingehen konnen (Sche- 
ma 20). Die Furfuryliden-Umlagerung rnit dem Elektronen- 

Schema 20. Drci Arten komplexer Reaktionen rnit Fiinfring- und Elektronenpaar- 
Terminator. Die Reaktionen unterscheiden sich our in der Position des Substitu- 
enten mit Elektronenpaar relativ zu den Doppelbindungen im Punfring. 
a) Furfuryliden-Umlagerung, b) Eliminierung. c) Fragmentierung. 

paar-tragenden Substituenten in 1 -Stellung wurde bereits be- 
sprochen. Daneben existieren eine Eliminierung in zwei und eine 
Fragmentierung in drei ungesattigte Fragmente. In Allkohlen- 
stoffsystemen sind diese Reaktionen bislang nicht beobachtet 
worden. Bei Nitrenen sind sie allerdings bekannt. Sie bcziehen 
ihre Triebkraft vor allem aus der thermodynamisch gunstigen 
Bildung von molekularen Stickstoff und,/oder einer C-N-Drei- 
fachbindung. 4-Azidopyrazole wie 4-Azido-3-methyl- 1,Sdiphe- 
nylpyrazol reagieren glatt und in hohen Ausbeuten zu den ent- 
sprechenden Nitrilen und a-Imin~nitri len[ '~~- 1341. Hetero- 
analog dazu sind die Eliminierungsreaktionen von 4 - A z i d 0 - " ~ ~ ~  
und 4-Diazomethyl-I ,2,3-triazolen[' 3 5 1  sowie von 4-Azido-3- 
methyl-5-styrylisoxazol (Schema 21). 

/$+N3 

Ph Ph 

w 
1.5 h, 80°C 

* 
1.5 h, 80°C 

b 
5 h, 8o°C 

1 h, 190°C 

CHSHPh 

r C'MS 
N: 

4 9 9  
N S  

oyc+N 90% 

CH=CHPh 

Schema 21. Beispiele fur Eliminierungen nach dem Mechanismus b in Schema 20. 
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Eine Frdgmentierung gemal3 c in Schema 20 tritt vermutlich 
bei der Pyrolyse von o -Dia~ iden[ '~~]  und der Oxidation von 1- 
und 2-Aminoben~otriazol~'~~~ auf (Schema 22). Als Produkt 
dieser ungewohnlichen Fragmentierung entsteht im Einklang 
mit einem komplexen Mechanismus stereospezifisch ris.cis-Mu- 
conitril. 

0 l *  J-3 

pbEED/ 
\e [ u-d:N-k] ___) &../ f/N + NZN 

CZN / ~:I:N-NH, Pb(OAc)4 

Schema 22. Beispiel fur eine Fragmentierung nach dem Mechanismus c in Sche 
ma 20. 

Abb. 14. Schematische Darstellung und topologwhe Analyse der Fragmentierung 
Oxiran-substituierter Oxadia7olone. 

4.3. Reaktionen in Systemen mit Dreiring- und 
Funfring-Terminatoren 

4.3.1. Oxiran-Fragmentieruitgeit 

Die meisten Fragmentierungsreaktionen mit Dreiring-Termi- 
nator beruhen auf dem Prinzip der Eliminierung eines Ketons 
aus einem Epoxid. Je nach der Lange des linearen Systems von 
Bindungsbruch und -bildung und der GroIje des anderen Termi- 
nators ergeben sich eine Reihe von stereochemischen Konse- 
quenzen, die sich aus einer topologischen Analyse des Uber- 
gangszustands ableiten lassen. 

MacAlpine und Warkentin" 381 stellten beispielsweise fest, 
daR die Fragmentierung von Oxadiazolonen nur auftritt, wenn 
Oxiran- und Oxadiazolring durch eine Spirobrucke coplanar 
fixiert sind (Schema 23). Geht man von einem konzertierten 

0 

Schema 23. Die Fragmenticrung von Oxiran-substituierten Oxadiazolonen findet 
nur statt, wenn Oxadiazol- und Oxiranring durch eine Spirobriicke coplanar fixiert 
sind. 

Mechanismus  US['^^], liDt sich der Sachverhalt aus der topolo- 
gischen Analyse des Ubergangszustands einfach erklhren 
(Abb. 14). Mit zehn Elektronen und Huckel-Topologie ist die 
Reaktion thermisch erlaubt. Durch das Spirogerust werden Oxi- 

ran- und Oxadiazolring coplanar fixiert und so die giinstigste 
Uberlappung der Orbitalbasis und damit eine optimale Stabili- 
sierung des Ubergangszustands erreicht. Die gleichen Argumen- 
te bezuglich der Stereochemie gelten auch fur den alternativen 
Mechanismus uber ein Oxiranylcarben (siehe Schema 26). 

Ebenfalls Dreiring- und Funfring-Terminator, aber ein lange- 
res lineares System (n = 4) kennzeichnen die von Gilchrist und 
Pearson gefundene Fragmentierung von 4-(Aziridin-l -ylimino- 
rne thyl ) - i s~xazol~ '~~~.  Sie kann alternativ zum einstufigen auch 
als ein wegen der GroBe des Systems wahrs~heinlicher['~~~, 
zweistufiger ProzeB formuliert werden. Beide Reaktionswege 
sind komplex und laut topologischer Analyse erlaubt (Sche- 
ma 24), beide werden durch eine coplanare Orientierung von 
Drei- und Funfring begunstigt. 

pC6H4-Me 

Schema 24. Als einstufige Reaktion verlauft die Fragmentierung von 4-(Aziridin-l- 
yliminomethy1)isoxazol nach einem komplexen Mechanismus mit einem Dreiring- 
und einem Fiinfring-Terminator und einem linearen System von n = 4. Der Hiickel- 
aromatische Ubergangszustand mit 14 Elektronen wird durch eine coplanare Stel- 
lung yon Aziridin- und Isoxazolring begiinstigt. Der alternative zweistufige ProzeW 
uber das 4-lsoxazolylcarben verlauft ebenfalls in beiden Stufen nach komplexen 
Mechanismen. 

Umkehren sollten sich die Verhaltnisse bei der Oxiran-Frag- 
mentierung, wenn man den Funfring-Terminator (Oxazolring) 
durch einen Dreiring-Terminator (z.B. Aziridinring) ersetzt. 
Schema 25 zeigt als Beispiel einer solchen Reaktion die N-Ami- 
noaziridin-Variante der Eschenmoser-Reaktion"421. Mit zwolf 
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Schema 25. Die Aminoaziridin-Variante der Eschenmoser-Reaktion ist mit zwolf 
Elektronen als komplexer Hiickel-ProzeO mit eingeschniirtem Ubergangszustand 
verboten. 

Elektronen und Hiickel-Topologie ist die Reaktion thermisch 
verboten. Dariiber hinaus reagieren so groDe, sterisch nicht 
fixierte Systeme selten konzertiert. In einigen Fallen wurden 
in der Tat Diazoverbindungen als Zwischenstufen nachge- 
~ i e s e n [ ' ~ ~ ] .  In Einklang mit der topologischen Analyse spricht 
auch die Tatsache, daB die Reaktion rnit hoher Ausbeute auch 
in sterisch nicht fixierten Ringsystemen ablauft, gegen einen 
konzertierten Verlauf. 

Laut topologischer Analyse gleichfalls thermisch verboten ist 
die Fragmentierung des in Schema 26 gezeigten spiroanellierten 
Diazirin~['~']. Vermutlich verlauft die Fragmentierung unter 
Abspaltung von Stickstoff uber das Carben als Zwischenstufe. 
Die Fragmentierung dieser Zwischenstufe ist als Oxiran-Varian- 
te der Cyclopropylcarben-Fragmentierung erlaubt. Sie wird so- 
gar durch die erzwungene endo-Konformation begiinstigt (Sche- 
ma 26 unten). 

h 

Schema 26. Fragmentierung eines spiroanellierten Diazirins. Oben: Als konzertie- 
rer ProzeO ist die in einem Steroidsystem beohachtete Fragmentierung verboten. 
Unten: Als zweistufiger ProzeO iiher eine Carbennvischenstufe ist sie dagegen er- 
laubt. 

4.3.2. Cycloadditionen von Acetylenen an 1,bCyclohexadiene 

Formal handelt es sich bei der photochemischen Addition 
von Acetylenen an 1,4-Cyclohexadiene um eine komplexe Addi- 
tion mit zwei Dreiring-Terminatoren (Schema 27 A). Drei 
experimentelle Arbeiten dazu sind publiziert worden (Sche- 

Es handelt sich hier um eine der wenigen komplexen Reaktio- 
nen, die sich auch ohne topologische Transformation rnit der 
Huckel-Mobius-Methode analysieren lassen. Im linearen Teil 
der Reaktion (Acetylen) sind bereits zwei orthogonale n-Sy- 
steme vorhanden. Entsprechend vereinfacht sich dadurch die 
Wahl der Basisorbitale. Die Reaktion ist bereits von Zimmer- 
man als Beispiel fur die Anwendung der Huckel-Mobius-Me- 
thoderZ7l und von Woodward und Hoffmann nach den Regeln 
der Erhaltung der Orbitalsymmetrie[ll behandelt worden. Mit 
der topologischen Betrachtungsweise kann die Reaktion ohne 
explizites Zeichnen des Korrelationsdiagramms analysiert wer- 

ma 27B)1145-1471 
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Ph-R 
hv 

R - COMe, C o p e  - phaR 
hv - GE 

E+E 

/W' E = CO2Ue 

Schema 27. Photochemische Addition von Acetylenen an 1 ,CCyclohexadiene. A: 
Schematische Darstellung; B: Beispiele. 

den (Abb. 15). Mit acht Elektronen und ohne Phasenwechsel ist 
die Orbitalbasis Hiickel-antiaromatisch und die Reaktion in 
Ubereinstimmung mit dem Experiment photochemisch erlaubt. 
Durch topologische Transformation 1aDt sich zeigen, da13 der 
Ubergangszustand isokonjugat zum antiaromatischen Cyclo- 
octatetraen ist. 

8 Elektronen 
0 Phasenurnkehr 
=> Hockel-antiarornatisch 
=> thermisch verboten 

photochernisch erlaubt 

Abb. 15. Topologische Analyse der Cycloaddition von Acetylenen an 1,4-Cyclo- 
hexadiene gema0 Schema 27A. 

4.4. Reaktionen in Systemen mit zwei Elektronenpaar- 
Terminatoren 

4.4.1. Reaktionen untev Verschiebung einer Bindung 

Exemplarischen Charakter unter den komplexen Reaktionen 
haben die Reaktionen, bei denen formal eine Bindung verscho- 
ben wird und die als Bond-shift-Reaktionen bezeichnet werden. 
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Ihr Prototyp ist die Propinyliden(,,Propargylen")-Automerisie- 
rung (Schema 28). Auch hier werden formal am mittleren C- 
Atom je zwei Bindungen gleichzeitig gebrochen und gebildet. 

te. Da die Dimerisierung langlebige Carbenspezies voraussetzt, 
ist der Ubergang zu einem eventuellen Triplett-carbengrundzu- 
stand vor der Rekornbination mit einem anderen Carben mog- 
lich (Schema 31). Nach Boyer und Selvarajan leitet sich auch die 

? 

Schema 28. Schematische Darstellung der Propinyliden-Automerisierung. 

Als Terminatoren fungieren die Carbenzentren. Eine solche 1,3- 
Verschiebung des Carbenzentrums im Propinyliden wurde be- 
reits von Skell et al. p o ~ t u l i e r t [ ' ~ ~ ~ .  Im Stammsystem und in 
symmetrisch substituierten Systemen ist sie allerdings nicht di- 
rekt nachweisbar. Abfangreaktionen n i t  cis- und trans-Buten 
zeigten eine nicht vollstandige Erhaltung der Stereochemie des 
ole fin^^'^^]. Vermutlich geht ein Teil des gebildeten Propinyli- 
dens vor der Addition eine Spinumkehr zum stabileren Triplett- 
Grundzustand ein, der nicht stereoselektiv reagiert und somit 
auch zur Bildung des jeweils anderen Steroisomers fuhren kann 

NNNLi 

R A R 

(Schema 29). Vor allem die Arbeiten von Franck-Neumann 

CECH C=CH 

R = C M e 3  9 75 : 16 6.5 1 

R=SiMe3 g 73 : i a  
/ /-7 

H-CEC-C 
\\ 

Schema 31. Bond-shift-Reaktion von Diethinylcarhenen. 1 19 
N2 

Schema 29. Stereochemie der Addition von Propinyliden an Alkene. 

et al.['49. 1501 an vinylsubstituierten Propinylidenen legen nahe, 
dal3 eine schnelle Bond-shift-Reaktion im Singulettzustand des 
Carbens stattfindet (Schema 30). Obwohl die Photolyse in rei- 
nem Vinylether als Abfangreagens durchgefuhrt wurde, 
leitet sich das Abfangprodukt ausschliel3lich von der umgelager- 
ten Carbenzwischenstufe ab. 

Ebenfalls eine Bond-shift-Reaktion, aber nicht notwendiger- 
weise im Singulettzustand, beobachtete H. Hauptmann bei der 
Generierung von Diethinyl~arbenen["~~. Es entstehen alle drei 
uber eine 1,3-Carbenverschiebung denkbaren dimeren Produk- 

R = Er, C02Ms 

I". 

Schema 30. Bond-shift-Reaktion von Vinylpropinylidenen. 

Abfangprodukte von Phenylpr~pinyliden~'~'* 1531 und (Phenyl- 
ethiny1)nitren" 541 vom umgelagerten Carben ab. Im Falle des 
Nitrens durfte die isomere Carbenform wegen des Ubergangs 
von einer C=C- zu einer C=N-Bindung thermodynamisch be- 
gunstigt ~e in["~]  (Schema 32). Wenn die Orbitale fur das freie 
Elektronenpaar an beiden potentiellen Carbenzentren parallel 
zueinander stehen, ist nach der topologischen Analyse (Abb. 16) 
das delokalisierte System der Elektronen im Ubergangszustand 
der Bond-shift-Reaktion topologisch aquivalent zum n-System 

Ph-CH-CSN Ph-CHTCEN 

Schema 32. Bond-shift-Reaktionen von Phenylpropinyliden und (Phenylethinyl). 
nitren. 
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6 Elektronen 4 Elektronen 
0 Phasenumkehr 0 Phasenumkehr 
=> Hockel-aromatisch => Huckel-antiaromalisch 
=> thermisch erlaubt => thermisch verboten 

Abb. 16. Schematische Darstellung und topologische Analyse der Bond-shift-Reak- 
tion von Propinyliden. 

des Cyclobutadien-Dianions. Mit sechs Elektronen und 
Huckel-Topologie ist die Reaktion thermisch erlaubt. Eine opti- 
male Uberlappung der Orbitalbasis wird dann erreicht, wenn 
der Ubergangszustand eine W-Form (C,-Symmetrie) annimmt. 
Ein Ubergangszustand mit C,-Symmetrie, d. h. der Teilnahme 
eines leeren p-Oribtals und eines Orbitals fur das freie Elektro- 
nenpaar im delokalisierten System, ware rnit vier Elektronen 
verboten. 

Ab-initio-Berechnungen des Singulett-Propinylidens auf ho- 
hem Theorieniveau[156] bestatigen unsere qualitativen Vorher- 
sagen (Tabelle 1, Abb. 17)['571. Hochinteressant ist die Tatsa- 

zustand. Nach unseren Berechnungen kann man allerdings da- 
von ausgehen, dab die Bond-shift-Reaktion im Singulettzustand 
schneller stattfindet als die Spinumkehr zum stabileren Triplett- 
zustand. 

4.4.2. Andere Reaktionen 

Theoretisch sind neben der Bond-shift-Reaktion zwei weitere 
komplexe Reaktionen mit zwei Elektronenpaar-Terminatoren 
und n = 1 denkbar (Schema 33). Dabei ist Reaktion a als kon- 

c) 1- 3 c z  0 1 
Schema 33. Formal mogliche komplexe Reaktionen rnit Elektronenpaar-Termina- 
toren und n = 1 (das Zeichen o steht fur ein beliebiges Element und 1 fur ein freies 
Elektronenpaar). Reaktioo c beschreibt die Bond-shift-Reaktion. 

zertierter ProzeD selten; die meisten Abstraktionen dieser Art 
verlaufen uber Ylidzwi~chenstufen~~~~]. Reaktion b ist vermut- 
lich der entscheidende Schritt bei einigen Nitren-Nitren- und 
Carben-Nitren-Umlager~ngen~~~~] wie der in Schema 34 gezeig- 
ten1172, 1731 

N-N 

Tabelle 1. Berechnete relative Energien von Propinyliden mit C,- und C,,-Symmetrie in 
kcal mol-' (alle Werle rnit Korrektur fur die Nullpunktsenergie). 

Symmetrie MP2/6-31G*// MP4/6-31G*// QCISD/6-31G*// QCISD(T)/6-31 + G** 
MP2/6-31G* MP4/6-31G* QCISD/6-31G* QCISD/6-31G* 

GN C, la1 0.0 0.0 0.0 0.0 
1.1s -0.24 -0.33 - 1.39 L :N: 

.. . 

Clr la1 

[a] Siehe Abb. 17 
Schema 34. Umlagerung des 2-Chinolylnitrens als Beispiel einer komplexen Nitren- - -  
Nitren-Umlagerung, 

che, daB auf hohem Korrelationsniveau der postulierte 
,,Ubergangszustand" der Bond-shift-Reaktion stabiler ist als 
die Propinyliden-Spezies. Die C,,-symmetrische Form ist damit 
kein U bergangszustand, sondern entspricht einem Energiemini- 
mum und ist auf der Singulett-Hyperflache somit die stabilste 
Struktur . 

cs c;?, 
Abb. 17. Aufdem QCISD/6-31G*-Niveau berechnete Strukturen von Propinyliden 
in C,- und C,,-Symmetrie. 

Grundzustand laut Matrix-Untersuchungen 5 8  - 621 und 
ESR-S t~d ien"~~]  ist der Triplett-Spinzustand des Propinyli- 
dens. Nach B e r e c h n ~ n g e n [ ' ~ ~ - ' ~ ~ ]  liegt er energetisch vermut- 
lich mehr als 5 kcalmol- ' tiefer als der energiearmste Singulett- 

Wahrend bei Reaktionen mit ungeradem n (z.B. Bond-Shift- 
Reaktion, n = 1) das freie Elektronenpaar formal zum anderen 
Ende des linearen Systems verschoben wird, implizieren Syste- 
me mit geradem n das gleichzeitige Auftreten zweier freier Elek- 
tronenpaare im Edukt oder Produkt. Zumindest als Bis(car- 
ben)- oder Bis(nitren)-Reaktionen sind solche komplexen 
Prozesse sehr unwahrscheinlich (oder zumindest nur unter exo- 
tischen Bedingungen zu beobachten). Die Fragmentierung von 
o-Phenylendiaziden und vicinalen Vinyldiazidenl' 741 verlauft, 
wie in Abschnitt 4.2.2 besprochen, wohl eher iiber eine Triazol- 
zwischenstufe als uber Bistnitrene) (Schema 35). Die von Rode- 
wald und Lee postulierte Fragmentierung des Dilithiumsalzes 
von trans-Butendialditosylhydrazon[' 751 konnte von Maier und 
Wolf nicht nachgewiesen ~ e r d e n ~ ' ~ ~ ] .  Statt des aus dem Bis(car- 
ben) zu envartenden Acetylen entsteht aus den Zwischenstufen 
der Bamford-Stevens-Reaktion durch RingschluB 3-Pyrazolyl- 
diazomethan (Schema 36). 
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N3xf: N3 CN 

.. 

.. pnci .. CN 
CN 

N=c"+,-~ 

Schema 35. Die thermische und photochemische Zersetzung von vicinalen Vinylazi- 
den fiihrt zu 1.4-Dicyanverbindungen. Sowohl der Reaktionsweg uber das Bis- 
(nitren) als auch der iiber das Triazolylnitren kann als komplexer ProzeD mit einge- 
schniirtem Ubergangszustand beschrieben werden. 

Schema 36 

Wahrscheinlich dagegen ist ein isoelektronischer, komplexer 
ProzeD mit Elektronenpaar-Terminatoren und n = 2 bei der 
Photolyse von Phenylazid. Von Waddell etal. wurde fur die 
Bildung von Azobenzol aus Phenylazid in Acetonitril eine 
Quantenausbeute von @ = 300 g e m e ~ s e n [ ~ ~ ' - ' ~ ~ ] .  Der Ketten- 
mechanismus von Schema 37 wurde als mogliche Erklarung 
vorgeschlagen. 

Ph-N + Ph-Ns Ph-N=N-Ph 

.. 
7 

1 c::llf::= ~ .. \ 
Ph-N=N-N=N-Ph - Ph-N. + N=N + N-Ph 

Schema 37. Mechanismus dcr Photolyse von Phenylazid. Durch Photolyse gebilde- 
tes Phenylnitren addiert an Phenylazid zu Diphenyltetraazadien, das unter Bildung 
zweier Molekiile Phenylnitren zerfallt. Die Kettenreaktion fiihrt zu einer Quanten- 
ausbeute von @ % I .  Alternativ kiinnte die Reaktion von Phenylnitren mit Phenyl- 
azid direkt zu zwei Molekulen Phenylnitren fuhren. 

5. Zuriick zur Theorie 

5.1. Topologie und Symmetrie 

In allen gezeigten Beispielen wurde zum Aufstellen der Orbi- 
talbasis fur die Zentren, an denen gleichzeitig zwei Bindungen 
gebrochen und gekniipft werden, ein Satz aus zwei orthogona- 
len und beziiglich des Koordinatensystems der restlichen Basis 
um 45" gedrehten p-Orbitalen verwendet. Die Wahl des lokalen 
Koordinatensystems fur die Basisorbitale ist zwar beliebig" *'I, 
die hier venvendete Orientierung aber weder zufillig noch rein 
empirisch. Sie liBt sich im Rahmen der qualitativen MO-Theo- 
rie begriinden. In symmetrischen Systemen kann man den Zu- 
sammenhang zwischen der auf der Huckel-Naherung basieren- 
den qualitativen MO-Theorie und der hier vorgestellten 
topologischen Analyse direkt veranschaulichen. 

Die Wahl und Orientierung der Basisorbitale an diesen Zen- 
tren geschieht so, daR ein Satz zueinander orthogonaler Basis- 
orbitale entsteht, die durch Symmetrieoperationen innerhalb 

der Punktgruppe des Molekiils ineinander iiberfuhrbar und 
nicht orthogonal zur restlichen Orbitalbasis sind. Leitet man aus 
dieser Basis die symmetrieangepafiten MOs ab, so sind in jedem 
MO alle an der Delokalisierung beteiligten Basisorbitale enthal- 
ten[1811. Das totalsymmetrische MO ohne Knoten ist dann 
topologisch aquivalent zur Orbitalbasis der topologischen Ana- 
lyse. Liegt eine cyclische Uberlappung der Basisorbitale vor, so 
erhiilt man durch Aufstellen der SymmetrieangepaDten MOs 
Topologie und Knoteneigenschaften der K-Orbitale der entspre- 
chenden Arene oder Antiarene. Dies sei im folgenden an der 
hypothetischen['**] Cycloaddition zweier Acetylenmolekiile zu 
Tetrahedran gezeigt (Abb. 18). 

Abb. 18. Orbitalbasis der photochemisch erlaubten (hypothetischen) Addition 
zweier Acetyleneinheiten zu Tetrahedran. Wenn die Orbitalachsen der Basisorbitale 
Winkel von 45" mit den entsprechenden Spiegelebenen bilden, werden alle p-Funk- 
tionen durch Symmetrieoperationen der D,,-Punktgruppe ineinander iiberfiihrbar. 
Die daraus abgeleiteten symmetrieangepaoten MOs enthalten dann jeweils alle Ba- 
sisorbitalc. Deren Uberlappungstopologie und Knoteneigenschaften entsprechen 
denen des antiaromatischen Cyclooctatetraen (siehe Text). 

Das Gesamtsystem ist D,,-symmetrisch. Die Orientierung der 
p-Orbitale q5 erfolgt durch Drehung um die Achsen der C-C- 
Bindungen so, daI3 durch die Symmetrieoperationen der Punkt- 
gruppe D,, alle Basisorbitale ineinander uberfiihrt werden kon- 
nen[1831. Damit werden alle an der Reaktion beteiligten 
Atomorbitale als Basis der reduziblen Darstellung r der Punkt- 
gruppe D,, venvendet. Die reduzible Darstellung IaI3t sich als 
Linearkombination von irreduziblen Darstellungen schreiben 
[GI. (a)]. Der Einfachheit halber nehmen wir gleiche Resonanz- 

r = A ,  + A ,  + B, + 8, + 2 E  (4 

integrale zwischen allen Basisorbitalen an. Die symmetrieange- 
paDten MOs @ ergeben sich dann durch Anwendung der Projek- 
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tionsoperatormethode gemaD Schema 38. Ihre Topologie und 
Knoteneigenschaften entsprechen exakt denen des antiaromati- 
schen hypothetischen D,,-Cycl~octatetraen['~~~. Die Reaktion 
ist also thermisch verboten und photochemisch e r l a~b t [**~] .  

Die topologische Methode fuhrt zum gleichen Ergebnis. Sie 
zeigt direkt und ohne explizites Berechnen der MOs eine cycli- 
sche Uberlappung der Basisorbitale (Reihenfolge -1 -2-3-4-5-6- 
7-8-) ohne Phasenwechsel. Mit acht Elektronen ist der Uber- 
gangszustand antiaromatisch und die Reaktion thermisch 
verboten. 

5.2. Vereinfachte Regeln 

Da pericyclische Reaktionen und komplexe Reaktionen mit 
eingeschnurtem Ubergangszustand von der gleichen Art der 
Stabilisierung im Ubergangszustand profitieren, ist der in Ab- 
schnitt 3.1 beschriebene rein formale und deskriptive Zusam- 
menhang auch physikalisch fundiert. Die Methode der Orbital- 
transformation Ialjt sich umgekehrt wiederum auf ein de- 
skriptives Niveau zuriickfuhren, das die Analyse von komple- 
xen Reaktionen auf einer rein formalen Grundlage ermoglicht. 

Zunachst beschreibt man den Ubergangszustand in der in 
Abbildung 2 angegebenen Form. Alle Zentrenp und q, an de- 
nen eint Bindung geknupft oder gebrochen oder ein freies Elek- 
tronenpaar gebildet oder entfernt wird, erhalten je ein Basisorbi- 
Val. Die Zentren n, an denen zwei Bindungen gleichzeitig 
gebrochen oder geknupft werden, erhalten je einen Satz aus zwei 
orthogonalen p-Orbitalen, die gegenuber den anderen Orbitalen 
um 45" gedreht sind (Abb. 19). Anschlieljend fuhrt man die 

, \  
T T' 

Abb. 19. Formales Verfahren zum Aufstellen und zur Analyse der Orbitalbasis 
komplexer Reaktionen. 

Transformation zum entsprechenden cyclischen System aus, auf 
das dann die aus der Huckel-Mobius-Methode bekannte Regel 
angewendet werden kann: 

Komplexe Reaktionen mit (4n + 2) beteiligten Elektronen 
verlaufen thermisch bevorzugt iiber Huckel-aromatische 
Ubergangszustande und solche mit 4 n  beteiligten Elektronen 
uber Mobius-aromatische. 

Sind mehrere stereochemisch verschiedene erlaubte Reaktions- 
wege moglich, so gilt folgende Regel zur Auswahl des energe- 
tisch gunstigsten: 

Von mehreren erlaubten Prozessen wird derjenige bevorzugt, 
der die maximale Uberlappung der Orbitalbasis ermoglicht. 

Fur Carbenreaktionen laDt sich eine spezielle Regel aufstellen : 
Fur komplexe Carbenreaktionen gibt es bei nicht einge- 
schrankter Orientierung des Carbenzentrums immer einen er- 
laubten Reaktionsweg rnit Huckel-aromatischem Ubergangs- 
zustand ! Enthalt die restliche Orbitalbasis (abzuglich des 
freien Elektronenpaars am Carbenzentrum) 4n Elektronen, 
so vervollstandigt das Carbenzentrum mit seinem freien Elek- 
tronenpaar von 4 n  auf (4n + 2) Elektronen. In Systemen rnit 
(4n + 2) Elektronen in der restlichen Orbitalbasis dagegen 
nimmt das leere p-Orbital am delokahsierten System im 
Ubergangszustand teil. Stereochemische und mechanistische 
Konsequenzen ergeben sich nur, wenn die Orientierung des 
Carbenzentrums nicht frei wahlbar ist. 

5.3. Vergleich der topologischen Methode mit 
alternativen Verfahren 

Wie in Abschnitt 3.1 bereits envahnt, existieren drei theoreti- 
sche Ansltze zur qualitativen Behandlung pericyclischer Reak- 
tionen: Korrekdtions- und Zustandsdiagramme, Grenzorbital- 
betrachtungen und topologische Methoden. Vor- und Nachteile 
der einzelnen Methoden sind in den Arbeiten von Dewar[''] und 
Zimmerman[271 ausfiihrlich besprochen worden und sollen an 
dieser Stelle nur kurz erwahnt werden. 

Als storungstheoretische Methode eignet sich die Grenzorbi- 
taltheorie nur fur Reaktionen rnit einem ,,fruhen" Ubergangs- 
zustand, da sie nur die Wechselwirkung am Anfang der Reak- 
tionskoordinate richtig wiedergibt. Einfach und erfolgreich 
behandeln lassen sich nur Wechselwirkungen zwischen getrenn- 
ten Komponenten. Die Erweiterung auf intramolekulare Reak- 
tionen wird in der Literatur kaum verwendet. Sie krankt daran, 
daR sich hier Stiirungen 1. Ordnung bemerkbar machen, die fur 
alle MOs gleich groR sind (und nicht nur fur die Grenzorbitale 
relevant sind). Dafur liefern die Energien der Grenzorbitale und 
die Koeffizientenwerte wichtige Informationen beziiglich Reak- 
tivitat und Regioselektivitat[1861. Die Anwendung der Grenz- 
orbitalmethode setzt zudem die Kenntnis der Grenzorbitale 
voraus, die sich nur in symmetrischen Fallen rnit ,,Bleistift und 
Papier" ermitteln lassen. 

Sowohl die Woodward-Hoffmann-Regeln, die auf der Zahl 
der supra- und antarafacial reagierenden Komponenten basie- 
ren, als auch die Hiickel-Mobius-Methode sind topologische 
Methoden, die sich nur auf pericyclische Reaktionen, d. h. auf 
eine cyclische Anordnung von Orbitalen, anwenden lassen. Die 
hier vorgestellte Erweiterung der Hiickel-Mobius-Methode 
durch topologische Transformation der Orbitalbasis hat den 
Vorteil, dal3 sie sich auch auf nichtpericyclische Reaktionen an- 
wenden liljt. Dies wurde an einigen Beispielen der komplexen 
Reaktionen illustriert. 

Das Aufstellen von Korrelations- und Wechselwirkungsdia- 
grammen eignet sich im Prinzip zur Beschreibung nicht- 
pericyclischer Reaktionen. Doch die Analyse anhand von Kor- 
relationsdiagrammen ist nur in symmetrischen Systemen 
m o g l i ~ h ~ ' ~ ~ ]  und erfordert die Kenntnis der MOs von Edukten 
und Produkten. 

Unsere topologische Analyse ist in jedem Fall anwendbar, 
und sie ist auch in symmetrischen und Mehrkomponenten- 
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systemen schneller als die anderen Methoden und auBerdem von 
einem theoretisch weniger versierten Chemiker einfacher durch- 
zufuhren. Bei vielen konzertierten Rcaktionen sind zwei oder 
mehr symmctrieerlaubte Reaktionswege moglich. Wahrend die 
Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie nur Ja/Nein- 
Aussagen liefernti88], kann man mit unserer topologischen 
Analyse auch zwischen mehreren stereochemisch erlaubten 
Reaktionswegen entscheiden (siehe Cyclopropylcarben-Frag- 
mcntierung, Abb. 7, oder Carbenaddition an Cyclopropane, 
Abb. 11). 

Der groJte Vorteil der topologischen Methode liegt allerdings 
verniutlich nicht in der einfacheren und allgemeineren Anwendbar- 
keit, sondern in der Tatsache, da j  sich daraus Reaktionsprinzipien 
ableiten lassen, die man zum Ordnen der bekannten und zur Vor- 
hersage neuer Reaktionen heranziehen kann. Ausgehend vom 
Prinzip der topologischen Transformation kann man aus cycli- 
schen Orbitakopologien neue Ubergangszustande ableiten. 
Durch Kombination mit den Algorithmen zur Generierung von 
R e a k t i ~ n e n ~ ' ~ ~ - ' ~ ~ ~  sollte sich so eine Vielfalt an neuen Reak- 
tionen vorhersagen lassen. 

6. Vorhersage yon Reaktionen 

6.1. Ich bastle mir einen Ubergangszustand 

Anhand von Korrelations- und Wechselwirkungsdiagram- 
men ist es zwar rnoglich zu beweisen, daD eine bekannte Reak- 
tion symmetrieverboten oder -erlaubt ist. Umgekehrt ist es aber 
sehr schwierig, aus Korrelationsdiagrammen neue symmetrie- 
erlaubte Reaktionen abzuleiten. Innovative Leistungen in dcr 
Chemie beruhen in der Regel nicht auf abstrakter, quantentheo- 
retischer, sondern auf topologischer Denkweiset4]. Die topolo- 
gische Denkweise der Chemiker manifestiert sich in einfachster 
Form im Gebrauch von Strukturformeln. Das alltagliche kom- 
binatorische Problem des Synthesechcmikers, chemische Struk- 
turen zu formulieren, etwa um die Produkte einer Reaktion zu 
ermitteln, wird durch Manipulation von Strukturformeln in 
Form von Graphen gelost. Die gleiche Denkweise IaBt sich allcr- 
dings nicht auf das Entwerfen neuer Ubergangszustande kom- 
plexer Reaktionen oder Mechanismen anwenden. Grund hier- 
fur ist, daB die konstitutionelle Topologie der an einer Reaktion 
beteiligten Bindungen und die des delokalisierten Systems der 

A 

D-u 
Schema 39. Vergleich der Topologie der neu gehildeten oder gebrochenen Bindun- 
gen (unten links) mit der Topologie der Orbitaliiherlappung im delokalisierten 
System des ijbergdngszustdnds (unten rechts) fur die Addition von Acetyiendicdr- 
bonsiiuremethylester an 1.4-Cyclohexadien. E = C0,Me. 

Elektronen im Ubcrgangszustand in diesem Fall nicht identisch 
sind, wie das Beispiel der photochemischen Addition von Ace- 
tylenen an 1 ,CCyclohexadiene zeigt (Schema 39). Durch topo- 
logische Transformation von bekannten Ubergangszustanden 
konnen nun auch neue Ubergangszustande vorhergesagt wer- 
den. Aus den cyclischen Ubcrgangszustanden der pericyclischen 
Reaktionen mit sechs und acht Zentren lassen sich die in Abbil- 
dung 20 gezeigten elf eingeschnurten Ubergangszustande ablei- 
ten. Der Grund fur die Wahl dieses Begriffes wird in dieser 
Abbildung besondcrs augcnfallig. Zu jedem dieser Ubergangs- 
zustande gehort wiederum eine ganze Reihe von komplexen 
Reaktionen. Auch diese lassen sich systematisch herleiten und 
aufschreiben. 

0.. ,." 
0 0- 0 

,..$.. 
: p i .:.m 
6 ..._ t .... 6 
? 

Abb. 20. Ableitung eingeschniirter Uhergangszustande aus pericyclischcn durch 
topologische Transformation. Die eingeschniirten Ubergangszustande lassen sich 
formal nach dem gleichen Prinzip weiter kontrahieren (siehe Beispiel oben rechts). 

6.2. Generierung der Reaktionen 

Graphentheoretisch kann man unter bestimmten Randbedin- 
gungen alle denkbaren komplcxen Reaktionen generieren, die 
uber die eingeschniirtcn Ubergangszustandc von Abbildung 20 
verlaufen. Verwendet wurde dazu das Programm IGORtlg1] 
oder ein von uns entwickelter Algorithmu~['~~].  Ein ahnlicher 
Ansatz mit dem Programm SYMBEQ wurde von Zefirov et al. 
p~bliziert[ '"~- lg6]. Es ist also moglich, den vollstandigen Satz 
dieser komplexen Reaktionen unter gegebenen Randbedingun- 
gen aufzuschreiben. Ein Teil der kombinatorisch moglichen 
Reaktionen sollte jeweils schon bekannt sein. Die noch unbe- 
kannten Reaktionen kann man als theoretisch denkbare vor- 
hersagen und gegebenenfalls auch experimentell verifizie- 
ren[5, 1 9 0 , 1 9 7 - Z O O ]  
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Als Beispiel haben wir die Reaktionskategorie mit einem 
Dreiring- und einem Elektronenpaar-Terminator und n = 1 aus- 
gewahlt. Da es sich um ein kleines System mit nur vier Atomen 
im Reaktionszentrum handelt, ergeben sich nicht allzu viele 
kombinatorische Moglichkeiten. Dariiber hinaus sind solche 
Systeme auch mit aufwendigen ab-initio-Methoden noch recht 
gut theoretisch zu behandeln. Die Plausibilitat der neuen Reak- 
tionen 1aDt sich damit bereits vor der experimentellen Verifizie- 
rung theoretisch abschatzen. 

Als Randbedingung fur die ,,Chemie" des Systems ist es sinn- 
voll, fiir die vier Atome im Reaktionszentrum die Valenzsche- 
rnata des Kohlenstoffatoms inklusive Carbenstrukturen zuzu- 
lassen, da diese die Koordinationsmoglichkeiten der wichtigsten 
Heteroatome rnit einschliel3en. Durch Einsetzen von Heteroele- 
menten in die zunachst nicht naher spezifizierten Reaktionszen- 
tren konnen in einem zweiten Schritt dann Heteroanaloga gene- 

Reakionskategorie Valenzschemata 

Beispiele 

Ahb. 21. Mit dem Programm IGOR [I911 
generierte Basisreaktinnen der Reak- 
tionskatcgorie rnit Dreiring- und Elektro- 
nenpaar-Terminator und n =1. o steht 
fiir die Zentren und I fur freie Elektronen- 
paare. Erlauht sind Elemente in den Rc- 
aktionszentren, die die oben rechts ange- 
gebenen zwolf Valenzschemata eingehen 
konnen. Suhstituenten und Elektronen- 
paare, die nicht an der Reaktion teilneh- 
men, sind nicht gezeigt. Fur die ersten vicr 
Reaktionen gibt es Beispiele in der Litera- 
tur, die restlichen acht Reaktionen sind 
unsercs Wissens nicht hekannt. 

AUFSATZE 

riert werden["']. Ausgeschlossen wurden die chemisch nicht 
sinnvollen Strukturen rnit Allensystem oder Dreifachbindung 
im Dreiring. Abbildung 21 zeigt die zwolf unter diesen Randbe- 
dingungen moglichen ,,Basisreaktionen"12021. Von diesen sind 
vier bekannt : Reaktion 1 entspricht der Cyclopropylcarben- 
Fragmentierung, Reaktion 2 der Cyclopropenylcarben-Frag- 
mentierung, Reaktion 3 der Addition von Carbenen an Bicyclo- 
butane und Reaktion 4 der bekannten Umlagerung von 
Phenylcarbenen in Ethinylcyclopentadiener' "1. Die Reak- 
tionen 5-12 sind unseres Wissens nicht bekannt. 

Die Algorithmen zur Generierung von Reaktionen auf rein 
kombinatorischer Basis geben keinen Hinweis auf die prak- 
tische Durchfiihrbarkeit der Reaktionen. Plausibilitat und even- 
tuelle Nebenreaktionen miissen empirisch beurteilt werden. 
Thermodynamische und kinetische Daten lassen sich bei so klei- 
nen Systemen rnit ab-inito-Rechnungen recht zuverlassig vor- 
hersagen. Die Basisreaktionen 6, 8, 9, 11 und 12 sind Beispiele 
fur bimolekulare Reaktionen, und die Addition des Carbens an 
die Doppelbindung wurde vermutlich jeweils mit der gewunsch- 
ten Reaktion konkurrieren. In den Reaktionen 7 und 10 reagie- 
ren zwei sp3-hybridisierte Zentren miteinander, was aus steri- 
schen Griinden ungunstig ist. Lediglich Reaktion 5 bleibt als 
plausible Vorhersage und wurde deshalb fur die weiteren Unter- 
suchungen ausgewahlt. Im Stammsystem (mit vier Kohlenstoff- 
atomen in den Reaktionszentren) entspricht sie der Umlagerung 
des I-Cyclopropenylcarbens in Vinylacetylen. 

Umfangreiche ab-initio-Rechnungen auf der Energiehyper- 
flache von C4H4r2031 ergaben zwei stationare Punkte mit I-Cy- 
clopropenylcarben-Struktur (Abb. 22). Beide entsprechen aller- 

Abb. 22. Auf dem MP2/6-31G*/!MP2/6-32G*-Niveau berechnete C.-symme- 
trische Strukturen des 1 -Cyclopropenylcarhens. 

dings laut harmonischer Frequenzanalyse keinen Minima, son- 
dern sind Ubergangszustande der Rotation um die Carben-Cy- 
clopropen-C-C-Bindung. Beginnt man in beiden Strukturen, 
das Carben-H-Atom um diese Bindung unter vollstandiger Op- 
timierung aller iibrigen Geometrieparameter zu drehen, sinkt 
die Energie kontinuierlich, bis bei einem Torsionswinkel4 von 
- + 14" (bzw. 180 14") das Molekiil spontan und wie vorherge- 
sagt in Vinylacetylen umlagert. Auch dies ist in Einklang rnit der 
topologischen Analyse des eingeschnurten Ubergangszu- 
standsrzo4] der Reaktion (Abb. 23). Bei einem Torsionswinkel q5 
von 0" uberlappt das leere p-Orbital des Carbenzentrums mit 
der restlichen Orbitalbasis zu einem Hiickel-antiaromatischen 
System, die Reaktion ist also verboten. Bei Drehung des Orbi- 
tals des freien Elektronenpaars aus der Dreiringebene wird ein 
Hiickel-System mit sechs Elektronen gebildet, die Reaktion 
wird damit thermisch erlaubt. 

Da der Singulettzustand des 1 -Cyclopropenylcarbens nach 
unseren Rechnungen keinem Minimum auf der C,H,-Energie- 
hyperflache entspricht und ohne Aktivierungsbarriere in Vinyl- 
acetylen umlagert, sind bei einer experimentellen Realisierung 
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Abb. 23. Schematische Darstellung und topologische Analyst der Umlagerung von 
I-Cyclopropenylcarben in Vinylacetylen. 

kaum Nebenreaktionen zu erwarten, und der praktischen 
Durchfuhrung sollte, abgesehen von eventuellen Schwierigkei- 
ten bei der Herstellung der Edukte, nichts im Wege stehen. 

6.3. Experimentelle Verifiiierung 

Trimethylcyclopropenyllithium wurde nach Vorschriften von 
Closs et al.['05 -'07] hergestellt und mit Dichlormethan umge- 
setzt. Durch Insertion des entstehenden Chlorcarbens in die 
C-Li-Bindung entsteht intermediar ein Carbenoid[''*], das sich 
in der Tat in 85 O/O Ausbeute in das entsprechende Vinylacetylen 
umlagert (Schema 40). Zur Uberprufung des Mechanismus 
wurde mit dem Tosylhydrazon des Triphenylcyclopropencar- 
b a l d e h y d ~ [ ~ ~ ~ ]  ein weiterer Carbenvorlaufer hergestellt. Die 
Bamford-Stevens-Reaktion liefert auch hier in 85 % Ausbeute 
das entsprechende Vinylacetylen (Schema 40)[1891. 

Schema 40. Experimentelle Verifizierung der Umlagerung von l-cyclopropenylcar- 
ben in Vinylacetylen. 

7. Ausblick 

Im Gegensatz zu fast allen anderen konzertierten organischen 
Reaktionen sind bei den komplexen Reaktionen die konstitutio- 
nelle Topologie der gebrochenen und gekniipften Bindungen 
und die Uberlappung der entsprechenden Basisorbitale im 
Ubergangszustand nicht identisch" lo] (siehe Schema 39). Die- 
ser Tatbestand erschwert nicht nur die Analyse des Mechanis- 
mus, sondern auch vor allem die Vorhersage neuer Reaktionen 
dieses Typs. Nicht zuletzt aus diesem Grund gibt es sicherlich 
eine ganze Reihe komplexer Reaktionen, die noch auf ihre Ent- 

deckung warten. Der hier vorgestellte Einblick in die formalen 
Zusammenhange und physikalischen Prinzipien sollte helfen, 
dieses wenig bearbeitete Gebiet der Organischen Chemie['l l1 

systematisch zu er~chlieDen[~~'J. Neben den linearen (polaren) 
und den pericyclischen Reaktionen bilden die komplexen Reak- 
tionen eine dritte, kleinere, aber wichtige und zusammen- 
hangende Klasse konzertierter Prozesse. 

Den Professoren R. Hofmann, I ,  Ugi und P. von R. Schleyer 
d a n k  ich Fir wertvolle Hinweise, Vorschlage und Diskussionen 
und der Firmu Molecular Design, dem Fonds der Chemischen 
Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur  ihre Un- 
terstiitzung. Mein besonderer Dank gilt meiner Frau, die das 
Munuskripf mit mir engagiert diskutiert und aus der vorurteils- 
freien Sichtiveise einer Nichtchemikerin viele, grundlegende Ver- 
besserungen angeregt hat. 
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oder einer Kugel durch Einzeichnen einer in sich geschlossenen Linie in zwei 
verschieden anfarbbare Bereiche teilen kann, ist dies beim Torus nicht der 
Fall. Ein Huckel- und ein Mobius-Band (Abh. 5) sind ebenfdls nicht homiio- 
morph, da man zur gegenseitigen Transformation das Band zerreikn (keine 
topologische Transformation). um 180" verdrillen und dann wieder zusam- 
menfugen miil3tc. 

[33] Das Homiiomorphie-Zeichen ahnelt dem Isolobal-Zeichen von R. Hoffmann 
(Angew. Chem. 1982,94,725; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982,21.711), da 
es auch Ahnlichkeiten in der Bedeutung hat. 

[34] Beim Orbital am Zentrum 4 im fibergangszustand der Cyclopropylcarben- 
Fragmentierung handelt es sich urn das Orbital, das im Edukt das freie Car- 
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11941 S. S. Trach, I. I. Baskin, N. S .  Zefirov, Zh. Org. Khim. 1988, 24, 1121. 
[195] S. S. Trach, I. I. Baskin, N. S. Zefirov, Zh. Org. Khim. 1989, 25, 1585. 
11961 Siehe [192]. 
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S .  385. 
I1981 R. Herges, Tetrahedron Comput. Methodol. 1988, 1, 15. 
[I991 R. Herges, 1. Ugi, Angerv. Chem. 1985,97, 596; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

1985, 24, 594. 

282 Angew. Chem. 1994, 106,261 -283 



Komplexe Reaktionen AUFSATZE 
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1,3-dipolaren Spezies mit den Elementen C, 0 und N: R. Huisgen, Angew. 
Chem. 1963, 75, 604: Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 1963, 2, 565. 

[202] Zur Definition von Basisreaktionen siehe [197.198]. 
[203] R. Herges, unveroffentlicht. 
[204] Da 1-Cyclopropenylcarben keinem Minimum auf der Energiehyperfldche von 

C,H, entspricht, sondern ohne Aktivierungsbarriere in Vinylacetylen umla- 
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logischc Analyse geht daher von einem hypothetischen Ubergangszustand 
aus, bei dem alle beteiligten Bedingungen teilweise gebrochen oder gekniipft 
sind. 

[2051 G. L. Closs, L. E. Closs, W A. Boll, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3796. 
[206] G. L. Closs, L. E. Closs, J. Am. Chem. SOC. 1963.85,99. 
[207] G. L. Closs, L. E. Closs, W A. Boll, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83,2015. 
[208] Fur ahnliche Reaktionen lithiumorganischer Verbindungen mit Dichlorme- 

than und nachfolgende intramolekulare Reaktion des gebildeten Carbenoids 

siehe a) T. J. Katz. E. J. Wang, N. Acton, J. Am. Chem. SOC. 1971, 93. 3782; 
b) U. Burger, G.  Gandillon. J. Mareda, Helv. Chim. Acta 1981,64, 844. 

[209] I. N. Domin, E. F. Zhuravleva. V. L. Serebrov, R. R. Bekmukhametov, Khim. 
Ceteroisikl. Swdin. 1978, 8, 1091. 

[210] Eine andere Ausnahme ist die konzertierte Di-n-Methan-Umlagerung. Von 
der Photoumlagerung der 1,4-Diene ist nur eine der beiden Doppelbindungen 
betroffen, obwohl beide am Ubergangszustand beteiligt und beide f i r  das 
Gelingen der Redktion notwendig sind. Ubersichten: a) S. S. Hixson, P. S. 
Mariano, H. E. Zimmerman, Chem. Rev. 1973,73,531; b) H. E. Zimmerman, 
Acc. Chem. Res. 1982, 15, 312. 

[211] Unter den in Abbildung 21 geltenden Randbedingungen sind z.B. fur die 
Kategorie der komplexen Reaktionen mit Elektronenpaar- und Fiinfring-Ter- 
minator und n = 1 74 Basisreaktionen denkbar, von denen die meisten noch 
uubekannt sind. 

[212] Einige wichtige Epoxidierungsreaktionen verlaufen ebenfalls iiber einge- 
schniirte Ubergangszustande. Die Vorhersage von Mechanismus und Stereo- 
chemie dieser Reaktionen ist sicherlich von g rokm praktischen Interesse und 
Gegenstand weiterer Untersuchungen. 
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