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Bei der Cyclobutanringbildung aus zwei Aethylenmolekeln fanden Woodward und Hoff-
mann (1) mit Hilfe einfacher Korrelationsdiagramme, daB[xZ’ + nZB]Prozoeae photoche-~
misch erlaubt sind, widhrend, wie die Autoren kiirzlich zeigten (2),[1&28 + uza]Reaktio-
nen dieser Art thermisch erlaubte Prozesse darstellen.

Es war deshaldb interessant, die von Longuet -Higgins und Abrahamson (3) auf elektrocy-

clische Reaktionen angewandte Methode der Korrelationsdilagramme auf die Ketendimeri-

‘sierung anzuwenden, da sich auch in diesen Fidllen Uebergangszustinde nicht-trivialer

Symmetrie konstruieren lassen.

Wir haben une besonders um die Beantwortung zweier Fragen bemiiht:

1. Welche Aussage haben Orbitaltransformationen bei 2 + 2 Cycloadditionen besziiglich
Symmetrieelementen, die nicht durch die zu brechenden bzw. zu kniipfenden Bindungen
gehen?

2. Lassen sich die kiirzlich von Huisgen und Otto (4) erhaltenen Befunde iiber den Ver-
lauf der Kopf-Schwanz Ketendimerisierung durch EHT-Rechnungen (5) bestétigen ?

1.PALL.
Ketoketene, z.B. Dimethylketen dimerisieren stereospezifisch (6,7) zu Xopf-Schwanz

Dimeren Cyclobutan-l,3~dionen:

L
PRS- ¥ 4 [V
Y .

Fig.1
Die Reaktionen verlaufen bei Raumtemperatur oder wenig dariiber. Sie aind thermisch um-
kehrbar und zeigen Anzeichen eines konzertierten Verlaufs, z.B. geringe L3sungsmittel-
abhdngigkeit (4).
Die gemeinsamen Symmetrielemente fiir die Anordnung zweier Ausgangsmolekiile und des

Endproduktes entsprechen der Punktgruppe C, ~Fig. 1 (8).
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In Pig. 2 sind die Vorzeichen der beteiligten MO’s angegeben:

"1 2 *1 2 ¢
-} - + |+ + ] - -1+
+ ]+ -1 - -]+ + ] - !
Fig. 2 1A
+ |+ + |+ -1+ -1+
- - - - + - + -
+ +
dl dl 62 02
Charaktere der beteiligten Orbitale: Einelektironen-Korrelationsdisgramm
(Xopf~Schwanz Typ) fiir die Kopf-Schwanz Addition:
Cnl I Cz(z) o,(zy) 1= |o
as 1 1 1 1 Lo A2
+
v, |1 -1 1 -1n, (o b, 1,
+ ———
b, |1 - 1 -1t s, ag 17,
a 1 1 1 1t |o
[ 4 2 2
b, T+

Fig. 3 (19 ﬂ5‘++-
In Pig. 3 haben wir die bei der Reaktion be-

+ _+
t:iligtcn Orbitale Ry Rys Ry Ry und 61, 2
61,
Gruppe, nach denen sie sich transformieren, zugeordnet.

d; den irreduziblen Darstellungen dieser

Das Einelektronen-Korrelationsdiagramm (Fig.4) ergidt eine Kreuzung von Termen glei-

cher Symmetrie, die nach der ,non crossing rule” {9) verboten ist.

Danach ist die Heaktion im Grundzustand mit einer Aktivierungsenergie belastet, iber

deren Hdhe auf Grund einfacher Symmetrieiiberlegungen der vorliegenden Art allein keine

Aussage gemacht werden kann.

Auch bei photochemischer Anregung scllte das System zu energetisch hther liegenden

o*-Zustinden der Produktmolekel gelangen.

In vorlisgenden Fall ist also aus vereinfachten Korrelationsdiagrammen dieser Art keine

Aussage iiber ”erlaubt* baw. Jrerboten' zu machen.

Um nihere Kenntnis {iber das Schicksal der Orbitale entlang der Reaktionskoordinate

su erhalten, hadben wir die Orbitalenergien fir alle 28 besetzten und 4 unbesetzten

MO’s fiir sieben Datensitze der Variablen : R,r,a,p (Fig.l, Tab.l) nach der EHT-Methode

(5,10) berechnet und die Symmetrieeigenschaften der MO’s bestimmt.

Die fiir den Datensatz 7 verwendeten Werte entsprechen den von Friedlidnder und Robert-

son {11) durch Rbntgenstrukturanalyse ermittelten Daten fiir das dimere Dimethylketen.
Die Symmetrieceigenschaften und die Orbitalenergien (in eV und Kecal/Mol) der vier

héchsten besetzten und der vier niedrigsten unbesetzten MO’s sind in Tab.2 dargestellt.

In Pig.5 sind diese Ergebnisse gegen die gewdhlten Koordinatensiitze graphisch aufgetra-

gen. Die zwischen ~12 und -38 eV liegenden unteren besetzten und die hbheren unbesetz-

ten Orbitale sind in der Zeichnung weggelassen, da sie sich fiir die gegenwdrtige Frage~

stellung als unwesentlich erwiesen.
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Iabelle 1. Wie aus Fig.5 hervorgeht, steigt der hBch-

ste besetzte B_-Term entlang der Reakti-

Daten- R(A) r(A) « p g
satz onskoordinate zundchst in seiner Energie
1 4,56 1,33 120° 0° an, um dann, nach Ueberwindung der Akti-

4,06 1,368  118,5° 7
3,56 1,407  117,0° 14
3,06 1,445 115,5° 21
2,56 1,484 114
2,06 1,522 112,5° 35
1,56 1,5604 111 42

vierungsschwelle in den obersten besets-
ten Produktterm gleicher Symmetrie (12)
iiberzugehen. Dieses Verhalten iast dem
eines thermisch verbotenen Prozesses
analog (3,13).

Bei der photochemischen Anregung des

-~ 0N W N

Systems gelten folgende Symmetrieauswahl-
regeln fiir Dipoliiberginge: (x,y,z) B, e Bg : verboten, (x,y) A > Bg : erlaubt,

(z) Au‘—"'ng : verboten. Danach wire ein in der xy-Ebene polarisierter Uebergang

aus BG nach Au méglich.

Tabelle 2.
atensatz i 1 2 3 4 5 6 7
Symmetrie

B, -6,64104 -6,98342 ~T7,47680 =8,23415 <-9,419To -7,47276 0,62891 (eV)
(153,14) (161,02) (172,42) (189,89) (217,22) (172,32) ( 14,50) (+)

-6,68278 -7,00167 -7,32638 -7,46877 -6,95324 -4,58856 0,78643 (eV)

A, (154,11) (161,46) (168,95) (172,23) (160,34) (105,81) ( 18,14) (+)
A -9,16259 -9,26293 -9,34129 -9,40088 -9,43172 <-9,37537 -8,97357 (eV)
v (211,29) (213,60) (215,41) (216,78) ( 17,95) (216,20) (206,93) (+)
B -9,16664 =-9,26954 ~9,34917 =9,40691 =9,436T1 -9,41234 =-9,15634 (eV)

" (211,38) (213,75) (215,59) (216,93) (217,61) (217,05) (211,15) (+)
-11,77110 ~11,66925 -11,48724 -11,11805 -10,22238 -10,93285 -11,68984 (eV)

Be (271,441) (269,09) (264,90) (256,38) (235,73) (252,11) (269,57) (+)
N ~11,77290 -11,69633 -11,64917 -11,70377 -11,89282 -12,12392 -12,28109 (ev)
€ (271,48) (269,72) (268,63) (269,89) (274,25) (279,58) (283,20) (+)

B -13,71640 -13,66031 -13,60167 -13,53932 -13,46344 -13,35890 -13,22467 (eV)
v (316,30) (315,00) (313,65) (312,22) (310,47) (308,06) (304,96) (+)

s -13,74298 -13,68646 -13,62434 ~-13,56167 =13,50393 -13,46557 -13,47383 (eV)

v (316,91) (315,61) (314,18) (312,73) (311,40) (310,52) (310,71) (+)

(+) = Kcal/Mol

Das System gelangt dann entlang dem Au oder Bu Term bis zu den Koordinaten des Daten-
satzes 5 der Reaktionskoordinate, d.h. in die Nihe des Kreuzungspunktes. Dort wird das
promovierte Elektron mit grofer Wahrscheinlichkeit in den darunter liegenden, halbge-
fiillten Bg-Term fallen und das Endprodukt stabilisieren. Dieser Vorgang ist zwar theo-



N0056
- 458856 eV

g 0.6288%ev

-6 - / ﬁ 2
: ;g i :
4 ' , .
-y ” I h
y 5 | : T
y ’
‘ .\ I ! .
1 ATea = :
R Ay B / 3
‘ O p P -7
] | WAy ! f h
. WA T
el \ ...
: ' NN ] A
I ) o
- \‘ ‘ ‘
-8 - } ‘\ ¢ ! -
-y ‘ .
‘ . 1 X
] | By N\ g | *

T
l
©

L]

L3

- B
: 8::::‘:‘30_1_;-48‘R0§'-" ?1 :
7 | : .:
] | ;
E s ,0 -
103 SL5C=0 .
] o=e=c |

-1 - |
] |
B I
: BQ"'/:
1 = A
—12 - ~

)

>

1 &

|
|

'/

39\69
N

]

i e sk oo

2 3
- REAKT

T ¥

4 S é-------e»
IONSKOORDINATE

——3hp -

[pATENSATZ]



No.56 5871

retisch nicht streng mit einem im Sinne von Woodward-Hoffmann symmetrieerlaubten photo-
chemischen Prozess identisch, in der Praxis aber nicht davon zu unterscheiden.
SchluEfolgg;ungen:

Der vorliegende Prozeas gehdrt zum Typ (n2s + x2a) zeigt aber weder fiir den Grund- noch
fiir den Anregungszustand eindeutige Symmetriebevorzugung. Damit wird dasvvon Woodward
und Hoffmann aufgestellte Postulat (13) verstdndlich, wonach einfache Orbitalkorrela-
tionen, die beziiglich Symmetrieelementen unternommen werden, die nicht durch die 3zu
brechenden oder zu kniipfenden Bindungen gehen, keine Aussage iiber den Verlauf der
Reaktion erlauben sollen.

Auf Grund derEHT-Rechnung ist im vorliegenden Fall jedoch eine Aussage mBglich. Die
Kopf-Schwanz Dimerisierung der Ketoketene sollte im angeregten Zuatand leichter ablau-
fen, als im Grundzustand, woflir bisher experimentelle Hinweime fehlen.

Die nach Hoffmann (5) aus den Orbital-

EHFGESAM TENERGIE ( eV ) Fig's energien aller besetzten MO's errechen-~
&V baren Gesamtenergien sind fiir den Grund-
-1063 - — GRUNDZUSTAND 2 und ersten angeregten Zustand in Pig.6
1064 . ---ANREGUNGSZUSTAND | gegen die gewidhlte Reaktionskoordinate
sufgetragen. Die daraus ersichtlichen
~10865 - L » Werte fiir Anlter. erwelisen sich als
A Kbl extrem hoch.
- 1066 - * '/‘ 3 Nun ist bekannt, daP die nach der EHT
- 1067 | tu*ben 'x'- Af\\\_ X erhdltlichen Orbitalenergien um den Fak-
‘,x'J \\\% tor 3 - 4 zu grop sind.
- 1068+ Voo™ y + - Selbst unter Beriicksichtigung die ses em~
- 10694 //// leibe'. R pirischen Faktors ist der nach der EHT
- erhiltliche Wert von ca. 25 Keal/Mol fiir
-~1070 A _//, - [&H;:r. immer noch um den Faktor 2 grds.
_a”' * ser, als der von Huisgen und Otto (4)

T 2 3 l; '5 6 2 SDAA;!ZEN- gemessene von Aﬁgen-lo,e Keal/Mol.

Die qualitative Ausaage, daf die Reaktiion
im Grundzustand mit einer Aktivierungsenergie verlduft und somit definitionsgemif nicht
zu den konzertierten Reaktionen zu zahlen ist, ist jedoch korrekt.
2. PALL : Kopf-Kopf Addition von Ketoketenen:

LSBT0
]

Y i

b

n? Pl = CEE
Fig.7

In der Ketenreine sind konzertierte Reaktionen dieses Typs bisher nicht bekannt.

Setzt man die Existenz solcher Reaktionen voraus, so sind die direkt beteiligten MO'’s

(Pig.2) den irreduziblen Darstellungen der Gruppe C,y wie folgt zugeordnet (Pig.8).
Das esich daraus ergebende Einelektronenkorrelationsdiagramm ist dann in Fig.9

-——— .-
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wviedergegeben.
Figur 8. Cl
ColI ©, o(xy) o(xz)] = | ¢ :> .-Cl {
a, 1 1 1 1 % 61 1
* R
b, |1 -1 1 a1 f a6y _ql
: — -€l
a 1l 1 1 1 L3 62 {
b |1 -1 1 -1 | g Fig.10
In Uebereinstimmung mit der Voraussage von Woodward
und Hoffmann ﬁber[xzs + n2s]Prozeaae ist diese Reak-
* tion photochemisch erlaubt und im Grundzustand mit
01 “b einer Aktivierungsenergie belastet.
b] th Dies scheint ein kiirzlich von Dobier,Lomas und Tar-
// rant (14) beschriebenes Beispiel zu bestétigen.
th th +H— 1-(Dichlormethylen)-cyclopropan ergibt bei liéngerem
q' "ﬁ [T —H—Oéch Erhitzen auf iiber 120°C zu 100% das 7,7,8,8-Tetra-
~\\‘\\\\\ chlorspiro(2.0.2.2)octan. Fig.10.
'*1'0101 Produkt und Uebergangskomplex entsprechen der in
Fﬁg.g Fig. 7 angegebenen Symmetriegruppe.
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