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Bei der Cyclobutanringbildung aue zwei Aethylenmolekeln fanden Woodvard und Hoff- 

mann (1) mit Hilfe einfaoher Korrelationediagramme, daB(n2e + n2e]Rosesse photoche- 

misch erlaubt sind, wiihrend, wie die Autoren ktislich xeigten (2),[~2~ + x2a]Reaktio- 

non dieser Art thermisch erlaubte Rosesse darstellen. 

Es war deshalb interessant, die von Longuet -Higgins und Abrahamaon (3) auf elektrocy- 

clische Reaktionen angewandte Methode der Korrelationsdiagramme auf die Ketendimeri- 

sierung ansuwenden, da sich such in diesen Flillen UebergangssustEnde nicht-trivialer 

Symmetris konstruieren lessen. 

Wir haben une besonders um die Beantwortung sweier Fragen bemiiht: 

1. Welche Aussage haben Orbitaltransformationen bei 2 + 2 Cycloadditionen besiiglich 

Symmetrieelementen, die night durch die zu brechenden bzw. zu kntipfenden Bindungen 

gehen? 

2. Laesen sioh die kiirzlich von Ruisgen und 

lauf der Kopf-Sohwanz Ketendinsrisierung 

l.PALL. 

Ketoketene, B.B. Dimethylketen dimerisieren 

Dimeren Cyclobutan-1,5-dionen: 
r , 

:-_, 
I 

Fig.1 

Otto (4) erhaltenen Befunde fiber den Ver- 

durch HIT-Rechnungen (5) bestiitigen ? 

stereospeaifisch (6,7) zu Kopf-Schvane 

Die Reaktionen verlaufen bei Raumtemperatur odor venig dariiber. Sie sind thermiech um- 

kehrbar und seigen Anzeichen eines konsertierten Verlaufs, a.B. geringe Llsungsmittel- 

abhiinglgkeit (4). 

Die gemeinsamen Symmetrielemente fiir die Anordnung sveier Ausgangsmolektile und des 

Endproduktes enteprechen der F'unktgruppe C2h Fig. 1 (8). 
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In Fig. 2 slnd die Vorzelchen der beteiligten MO'8 angegeben: 

Fig. 2 
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Charaktere der beteiliaten Orbitale: Einelektronen-Ko~elationsdia~a~ 
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Fig. 3 

fiir die Kopf-Schwanz Addition: 

In Pig. 3 hsben uir die bei der Reaktion be- 

teiligten Orbitale zl, R~, 5:, 5: und Ul, U2, 

6;’ t$ den irreduziblen Darstellungen dfeeer 
Fig.4 

Gruppe, naah denen eie alch transformieren, augeordnet. 

Dae Einelektronen-Korrelationsdiagramm (Fig.4) ergibt eine Kreuzung van Termen glei- 

oher Symmetric, die nach der .,,non croeeing rulen (9) verboten let. 

Damach iet die Reaktion im Grundzuztand mit einer ~tivier~gsener~e belaatet, iiber 

deren HBhe auf Grund einfacher Symmetrieiiberlegungen der vorliegenden Art allein keine 

Au6sage gemaoht verden kann. 

Auch bei photoohemisoher Anregung sollte das System zu eaergetieoh h&her liegenden 

U+-Zustinden der Produktmolekel gelangen. 

I8 vorliegenden Fall ist also au8 vereinfachten Xorrelationediagrammen dieaer Art keine 

lassage iiber +erlaubt* hew. Hverboten' 5u maohen. 

Urn tiers Kenntnis iiber dae Schiokzal der Orbitale exrtlang der Reaktionskoordinate 

su erhalfen, haben wir die Orbitalenergien fiir alle 28 bezetzten und 4 unbeeetzten 

HO's fiir eieben Datensiitae der Variablen t R,r,a,p (Fig.1, Tab.1) nach der EST-Methods 

(5,lO) bereohnet und die Symmetrieeigenschaften der MO’s besthunt. 

Die fiir den Datenaatz 7 verwendeten Werte entzprechen den von Friedlander und Robert- 

eon (11) duroh RSntgenetrukturanalyse ermittelten Daten fiir das dimere Dimethylketen. 

Die Symmetrieeigenschaften und die Orbitalenergien (in eV und Kcal/Mol) der vier 

hlioheten besetsten und der vier niedrigaten unbesetzten MO's sind in Tab.2 dargestellt. 

In Fig.5 sind diese Ergebnfsse gegen die gewihlten Koordinatenstitze graphiech aufgetra- 

gen. Die zwfschen -12 und -38 eV liegenden unteren beaetzten und die h6heren unbeeetz- 

ten Grbitale aind in der Zeiohnung weggeia8een. da sie aicb fiir die gegenwiirtige Frage- 

stellung ale unwesentlioh erwiesen. 
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Tabelle 1. Vie aue Fig.5 hervorgeht, etelgt der h&h- 

Daten- 
R(A) P 

ete beset&e Bg-Tern entlang der Beakti- 

eats r(A) a onskoordinate sunGoh& in eelner Energie 

1 4~56 1933 120° O0 an, um dann, naoh Ueberwindung der Akti- 

2 4,06 1,368 118,5O 7O vierungssohwelle in den obereten beeets- 

3 3~56 1,407 117,oO 14O ten Roduktterm gleioher Symmetric (12) 

4 3,06 1,445 115,5O 21° iibersugehen. Dieses Verhalten 1st dem 

5 2956 l.484 114O 2e" eines thermiech verbotenen prosessee 

6 2,06 1,522 112,5’ 35’ analog (3,131. 

7 1~56 I,5604 111° 42’ Bei der photochemisohen Anregung dee 

Syetems geltcn folgende Symmetrieauewahl- 

regeln fiir Dlpoliibergiinge: (x,y,a) Bum B 
g 

: verboten, (r,y) Au- Bg : erlaubt, 

('I) Au-B g 
: verboten. Danach w&e ein in der xy-Ebene polarisierter Uebergang 

aus Bg naoh Au m8glich. 

Tabelle 2. 

x:i":* 1 2 3 4 5 6 7 

w 

B 
g 

-6.64104 -6.98342 -7147680 -8~23415 -9t4197o -7~47276 0,628Pl (eV) 

(153,l4) (161902) (172942) (189,89) (217~22) (172,321 ( 14,501 (+I 

-6,68278 -7,00167 -7,32636 -7,46877 -6,95324 -4,58856 0,78643 (eV) 
A 
g (l54,ll) (l61,46) (168,951 (172,23) (160,341 (105~81) ( 18,14) (+> 

AU I -p,16259 -9,26293 -9,34129 -9,4oo88 -9,43172 -9.37537 -8.97357 (eV) 

(211,29) (213,60) (215,4l) (216~78) ( 17995) (216920) (206993) (+) 

Bu 
-9116664 -9,26954 -P134917 -9,4o691 -9943671 -9,41234 -P,l5634 (eV> 

(211~38) (213975) (215,59) (216,93) (217,61) (2l7,05) (211,l5) (+) 

-l1,77ll0 -ll,66925 -11,48724 -11,11805 -10~22238 -lo,93285 -11,68984 (eV) 
B 
g (271,441) (269,091 t264,Po) (256~38) (235~73) (252,111 (269,571 (+) 

A -1l,77290 -l1,69633 -11,64917 -11,70377 -11,89282 -12,12392 -12,281oP (eV) 
g (271948) (269,72) (268,63) (269,89) (274~25) (279t58) (283120) (+) 

Bu 
-13,7l64o -13,66031 -13,60167 -13,53932 -13.46344 -13,358Po -l3,22467 (eV) 

(316930) (Jl5too) (313165) (312~22) (310947) (308906) (3o4,96) (+) 

AU 
-13.74298 -l3,68646 -l3,62434 -13,56167 -13,50393 -13.46557 -13,47383 (eV) 

(316,91) (3l5r6l) (314918) (312973) (311,4o) (3lo,52) (3lo,7l) (+) 

(+) - Kcal/Mol 

Das System gelangt dnnn entlang dem Au oder Bu Term bie su den Koordinaten dee Daten- 

aataea 5 der Reaktionskoordinate, d.h. in die Niihe des Kreuzungspunktes. Dort wird dae 

promovierte Elektron mit groper Wahrscheinlichkeit in den darunter liegenden, halbge- 

fallten $g-tern fallen und das Endprodukt stabilieieren. Dieser Vorgang 1st war theo- 
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retiech nioht streng mit einem im Sfnne van WOodwa~-HOffm~ 8ymmetrf8erlaubt8n photo- 

chcmischen Prozeas identiach, in der Praxis aber nioht davon zu unterecheiden. 

Schlufifolgaruneen: 

Der vorliegende Prozcres gehtirt zum Typ (x28 + x28) zeigt aber wader fiir den Crund- noch 

fiir den Anregung8zuetand eindeutige Symmetricbevorzugung. Damit wird das van Woodward 

und Hoffmann sufgestellte Postulat (13) verstiindlich, wonach slnfache Orbitalkorrsla- 

tionen, die beziiglich Symmetrleelementen unternommen warden, die nicht durch die zu 

brechenden cnier zu knfipfenden Bindungen gehen, keine Auseage iiber den Verlauf der 

Beaktion erlauben solfen. 

Auf Grund derEBT-Rechnung ist im vorliegendan Fall jedoch elne Au88age meglich. Die 

Kopf-Sohwanz Dimerisierung der Ketoketene eollte im angeregten Z&stand leichter ablau- 

fen, ale im Grundzustand, wofiir biaher experimentelle Rinweise fehlen. 

l V 
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Die nach lioffmann (5) aus den Orbital- 

energien aller bezatzten MO'8 errechcm- 

baren Gesamtenergien eind fiir den Grund- 

und ersten angeregten Zuatand in Fig.6 

gegen db gewiChlte Reaktionskoordinate 

aufgetragen. Die daraus ersichtlichen 

Werte ftir AHAB= erwei88n eich al8 
. 

extrem hoch. 

Run ist bekannt, daD die naoh der EHT 

erhiiltlichen Orbitalen8rgian um den Fak- 

tor 3 - 4 zu mOS sind. 

Selbst unter Beriickeichtigung die8ee ea- 

pirischen Faktore ist der nach d8r EET 

erhiiltliche Wert von oa. 25 Ecal/Mol fiir 

ARb*,r. immer noch um den Faktor 2 grk- 

sor, al8 d8r van RUi8gen und Ott0 (4) 

gemeseene vonAE&m=lo,8 KoalfMol. 

Die qualitative Aussago, da@ die Redrtfon 

im Grundzuetand mit einer Aktivierungsenergie verliiuft und aomit definitionegemli~ ni0ht 

zu den konzertierten Reaktionen zu ziihlcn iet, ist jadoch korrekt. 

2. FALL : Kocf-Kopf Addition VOP Ketoketenen: 

In d8r K8t8nreihe Sind konzertierte Reaktionen dieeea Type biaher nioht bekannt. 

Setzt man die Exietenz eolcher Reaktion8n voraus , 80 eind di8 dirakt beteiligten HO'8 

(Fig.2) den irreduzlblen Daratel~ungsn der Gruppe Ch wie folgt zugeordnet (Fig.8). 

Das sich daraua ergebende Sinelektronenkorrelationsdia~~ ist dana in Fig.9 
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viedergegeben. 
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In Uebereinstimmung nit der Voraussag8 ron Woodv8rd 

und HOffmaZXn iib8r[n28 + z28]PrOz8888 i8t die88 Realc- 

tion photochemieoh erlaubt und im Grundzuetand mit 

8in8r AktiVierUngEEnErgie b8laEtOt. 

Die8 8cheint ein kiirzlich von Dobier,Lomae und Tar- 

rant (14) bEEOhriEbOnO8 Beispiel zu bestiitigen. 

1-(Dichlormethylrn)-cyolopropan ergibt bei liing8rem 

Erhitzen auf iiber 120°C zu 106 da8 7,7,S,&Tetra- 

ChlOrEDirO(2.0.2.2)octsn. Fin.10. 

’ +vl 
- , 

Produkt und Uebergangekomplcx entspreohen der in 

Fig.9 Fig. 7 angegebenen Symmetriegruppe. 
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