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Aus verbrlicktenti-Diketonen ' ’ wie 

& 'I:' & 

sollte es u. U. mijglich sein, auf thermischen Wege in einer Retro-Diels-Alder- 

Reaktion das bisher unbekannte Dicarbondioxid (C202) abspalten zu konnen. 

Der anschlieaende Zerfall des dabei sunlchst in der cisoiden Form entstehenden 

C202 in 2 CO Molekiile ist symmetrieverboten, wie man leicht durch Konstruktion 

eines Korrelationsdiagramms fiir die Reaktion 

zeigen kann. 

Ebensowenig ist aus Spinerhaltungsgriinden der Ubergang in die lineare Form des 

C202 moglich, da dieses, wie schon aus qualitativen Betrachtungen (2 entartete 

"Butadiensysteme" und 10 r-Elektronen) folgt, einen Triplettgrundsustand be- 

sitzt. Dies wurde kiirzlich von R. C. Haddon 4) mit Hilfe der Indo-Met&ode 5) 

untersucht. Aufgrund seiner Ergebnisse ist der Triplettgrundzustand urn&l9 Kcal/ 

Mol stabiler als der entsprechende Singulett. Die von ihm durchgeftirte Energie- 

minimisierung lieferte einen C-C- und C-0-Abstand von 1,283 bsw. 1,252 x fiir 

den Triplett und 1,287 bzw. 1,251 i fiir den Singulett. Diese Ergebnisse veran- 

lassen uns, unsere Werte zu publizieren, die wir mit vier verschiedenen Metho- 

den gefunden und in der folgenden Tsbelle susammengestellt haben: 
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/ Methode AE-E~ o - 2 ECO Minimumsgeometrie 
_? 

I I 

CNDO/25) 
t 

-IO,71 linear c-c 1.3 i 
C-O 1.25 A 

IND05) -11,24 linear c-c 1.3 t 
C-O 1.24 A 

mm6t7) -0.13 transoid 
+ C-C-O = 138 ' 

C-C 1.65 fi 
C-O 1.24 A 

MINDO/28) -1,99 
I 

transoid 
+C-C-O = 136 o 

c-c 1.40 A 
C-O 1.18 A 

Wie der Tabelle zu entnehmen ist, liefert sowohl die INDO- als such die CNDO/Z- 

Methode unrealistisch gro0e Energieunterschiede 

AE = Ec202- 2&c, 

Interessanterweise erhllt man sowohl mit der MINDO/2-Methode als such mit einer 

variierten Form der EHT (VEHT)6'7) eine transoide Minimumsgeometrie. Es besteht 

daher die Mbglichkeit, daB das eventuell bei den thermischen Spaltungsversuchen 

entstandene cisoide C202 in die Transform tibergeht und dann in einer symmetrie- 

erlaubten Reaktion in 2 MolekUle CO zerflllt: 

Entgegen unserer experimentellen Erfahrung, C202 durch thermische oder such 

photochemische Retrospaltung verbrlickterti-Diketone herzustellen, wobei wir aus- 

nahmslos Kohlenmonoxid erhielten, erscheint die Mtjglichkeit der Existenz dieses 

Molektils aufgrund der semiempirischen Rechnungen zu optimistisch. Allein das 

Ergebnis der VEHT 1XBt erahnen, da6 die Chance, das MolekUl C202 su isolieren, 

wegen der niedrigen Zerfallsenergie von 0,13 eV sehr gering ist. 
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