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Der monomolekulare Zerfall (4 q - Typ): 
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wie er bei den isoelektronlschen Substanzklassen derA3-Cyclopentenone l) (Y-H, 

X=CHR, Z=CO) und der Diazene 2, (Y=H, X=CRR, Z=N2), sowie bei den Sulfolenen3) 

(Y=H, X-CHR, Z=S02) beobachtet wird, 1st im Sinne der Orbitalsymmetriekontrolle 

offenbar eln symmetrieerlaubter Grundzustandsprozess, dessen stereochemischer 

Verlauf beim linearen Abgang vonIZ an den Zentren X disrotatorisch, helm nicht- 

linearen Abgang conrotatorisch erfolgt "'), saweit er konzertiert ablauft. 

Bei den Vinylencarbonaten 6, (X=0, Z=CO): VC (Y=H) und DCVC (Y=Cl) , oder such 

bei den Vlnylensulfiten7'8*g) (Y=H, X=0, Z=SO), ist der Nachwels eines konzer- 

tierten oder nichtkonzertierten Verlaufes nicht, wie in den obigen Flllen, mit 

Hilfe der Stereochemle der Zentren X zu ftihren. 

Die Tatsache, da8 DCVC 6) thennisch langsam in Oxalchlorid und CO zerfsllt, hat 

uns zu der folgenden theoretischen Studie Uber die Chance eines konzertierten 

bzw. nichtkonzertierten Zerfalles dieser Verblndungen veranlaBt, wobei die von 

Bader") und Salem 11) entwickelte Theorie als Basis diente. 

Es lassen sich folgende drei relevante MCIgllchkeiten unterscheiden: 

Fall a) Der konzertierte Zerfall mit linearem Abgang des CO sollte unter starker 

12) Beteiligung der symmetrischen C-0-Streckschwingung der Rasse a1 erfolgen : 
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Fall b) Nichtkonsertiert wtirde eine Zerfallskoordinate dominieren, die 

Normalkoordinate der entsprechenden antisymmetrischen Streckschwingung 

entspricht. 
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Fall c) An einem konsertiert verlaufenden Zerfall mit nicht linearem Abgang der 

CO-Gruppe, w&ire schlie0lich eine entsprechende Deformationsschwingung vom b2- 

Typ in vorwiegendem MaBe beteiligt. 

Welcher dieser Zerfallsrouten vorherrschend sein wird, kann mit Hilfe der von 

Wright und Salem 13) angegebenen Bedingungen abgeschxtzt werden: 

1. Es mu0 mindestens einen angeregten Zustand derselben Symmetrie wie die ver- 

antwortliche Normalschwingung geben. 

2. Die Anregungsenergie dieses Zustandes sollte msglichst niedrig sein. 

3. Die entsprechende Ubergangsdichte mu8 im Bereich der Kernbewegung lokali- 

siert sein. 

4. Die Energie dieses Zustandes sollte entlang der Reaktionskoordinate abfallen. 

4ufgrund der Uberlappungsmoglichkeiten der beteiligten Bindungen ist folgende 

energetische Reihenfolge der GCO-Bindungen zu erwarten (Abb. 2 a): 
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Qualitativ ergibt sich daraus das in Abbgangegebene Konfigurationsdiagramm 

fiir die relevanten Zustlnde. Unabhgngig davon durchgefiihrte CNDO/Z 14,lS) 

Rechnungen ergaben die in der Abb. 2 dargestellte Folge der Al- bzw. B1-Kon- 

figurationen beim vinylencarbonat (VC). Nur die mit den Doppelpfeilen gekenn- 

zeichneten Konfigurationen erftillen wie die oben aus GCO-Einelektronenfunk- 

tionen aufgebauten Zustlnde die 3. Bedingung fur einen gtinstigen Reaktionsweg. 

da sie aus G-MO's'gufgebaut sind. 
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Die 4. Bedingung wird im Falle a) besser erfUllt als 

im Falle b), da bei der aI-Schwingung die Energie 

beiderd-Bindungen entlang der Reaktionskoordinate 

ansteigt, w8hrend die der a+-Einelektronensust8nde 

O,L71- J4 (-bad - 

i 

abf8llt. Bei der bl-Schwingung dagegen bleibt die 

0,414 - 
w=t+q B1-Anregungsenergie nahezu konstant. Der in Frage 

0,391 - Ad=yg 
kommende B1-Zustand liegt jedoch um 0,68 A.U. 16) 

Al 
unter dem entsprechenden Al-Zustand, so da8 wegen 

der 2. Bedingung der nichtkonzertierte Zerfall 

Abb:3 (Fall b) beglinstigt sein solite. 

Zur UnterstUtzung dieser Betrachtungen dienen die beiden folgenden, nach der 

CNDO/Z-Methode 
14,15) berechneten Korrelationsdiagramme fur den unter Erhaltung 

der C2v-Symmetrie verlaufenden, konsertierten Zerfall von VC und DCVC. 

Danach sollten beide Reaktionen nicht konzertiert ablaufen. Es ist weiterhin 

zu erkennen, da8 die Aktivierungsschwelle im Falle des DCVC deutlich niedriger 

ist als beim VC (Abb. 4a und 4b). 

FUr den Fall c) wird die Symmetrie der Zerfallskoordinate auf Cs erniedrigt 

wodurch die beiden obersten besetzten Terme direkt miteinander korreliert 

werden kannen. Da jedoch ein B2-Zustand aus einemo- und einemTL-Einelektronen- 

zustand gebildet werden mUBte, ware die Ubergangsdichte im Bereich der ent- 

sprechenden Kernbewegung sehr gering, d. h. Bedingung 3. wire nicht erflillt, 

so da6 ein solcher Zerfall eine geringe Wahrscheinlichkeit hgtte. 
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