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Ein Model1 fiir die Keten-Olefin-Cycloaddition sollte in der Lage sein, fol- 

gende experimentelle Beobachtungen zu erkl;iren: 

1) Mit Alkenen reagieren Ketene zu ?:I-Addukten und zwar in der Regel zu 

Cyclobutanonen und nicht zu Methylenoxetanen. 

2) Mit 1.3-Dienen entstehen bevorzugt Vinylcyclobutanone. 

3) Die Resktion verlauft mit Alkenen und Enolaithern stereospezifisch2). 

4) Die Resktionsgeschwindigkeit wird durch Donatorsubstituenten in der Ole- 

finkomponente erhiiht. Das Keten stellt demnach die elektrophile Kompo- 

nente dar. 

5) Die Orientierung im Cycloaddukt entspricht der Polaritat der beiden 

Komponenten. 

Im folgenden sollen nur die 7c-Systeme der Komponenten diskutiert werden. 

Die 7FSysteme des Ketens werden gemal Abb.l als "Enol-System" und als 

"Keto-System" bezeichnet. 
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Abb.1. Benennung der orthogonalen x-Systeme des Ketens. 

Der von Woodward und Hoffmann vorgeschlagene Nechanismus zur Keten-Olefin- 

Reaktiod) beruht auf einer (mehr oder weniger) synchronen Cycloaddition des 

n-Systems des Olefins an das Enol-System des Ketens in supra-antara-facialer 

Weise, wobei der Angriff des Olefins durch das orthogonale Keto-System be- 

giinstigt wird. 

Alternativ sur synchronen Cycloaddition steht eine zweistufige Beaktion mit 

einer dipolaren Zwischenstufe. Formuliert man diese Zwischenstufe klassisch 

im Sinne von 1, dann sind die Beobachtungen 1) bis 3) nicht zu erkliiren. 
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es das folgende Model1 aus der besonderen Struktur des “Dipols" Dagegen erlaubt 

die Beobachtuugen 1) bis 6) zu beschreiben. 

Der Angriff des Jr-Systems des Olefins sol1 an beide SSysteme des Ketena er- 

folgen, beide Male em elektrophilen mittleren Kohlenstoffatom (s.Abb.2). 

Abb.2. Primiirwechselwirkung der Grenxorbitale eines Ketens und eines Athy- 

lens (schraffiert = besetzte Orbitale). 



Nach Bildung einer 6-Bindung zwischen C* uncl C3 resultiert der in Abb.3 dar- 

gestellte Dipol. 

Abb.3. Dipol-Zwischenstufe der Keten-Olefin-Cycloaddition. 

Die durch die punktierte Bindung angedeutete Wechselwirkung entspricht der 

bei Carboniumionen oft diskutierten "Homoallylresonanz" 4) . Ausgehend von 

diesem Bild fiir den Dipol lassen sich die Beobachtungen 1) bis 6) zwanglos 

beschreiben: 

Zu 1) Die Drehbewegung um C*-C3 zum weiteren RiagschluB erfordert zum Sauer- 

stoffatom hin die Vberwindung eines Knotens, in der Richtung nach C' 

jedoch nicht. Daher werden bevorzugt Cyclobutanone gebildet. 

Zu 2) Bei der Reaktion eines I.+Diens mit Keten entsteht nach diesem Model1 

der in Abb.4 gezeigte Dipol (Resonanz eines unbesetzten Allyl-Orbital6 

mit dem Enol-System des Ketenteils). Aus den Vorzeichen ergibt sich, 

da13 die Bildung von Vinylcyclobutenonen im Vordergrund stehen muI3. Als 

weitere gLnstige Mijglichkeit ware die Sechsring-Bildung iiber das Sau- 

erstoffatom zu diskutieren. Tatsiichlich sind einige Beispiele fiir die- 

sen Resktionsweg bekannt 5). 

Zu 3) Die in Abb.3 sngedeutete Wechselwirkung zwischen C* und C4 behindert 

die Rotation um die Bindung C 3 4 -C . Somit kann die Reaktion stereospe- 

zifisch ablaufen. 

Die Beobachtungen 4) und 5) ergeben sich zwangslaufig aus der Ann&me eines 

dipolaren Zwischenprodukts. 

Weitere experimentelle und quantenchemische Untersuchungen sollen die Brauch- 

barkeit dieses Modells zeigen. 
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Abb.4. Dipol-Zwischenstufe aus Keten und 1.3-Dien. 
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