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Photochemical (2 + 2) Cycloadditions to the C = N Double Bond 
- a Theoretical Study on the Regioselectivity 

Based on quantum chemical calculations ( INDO/S and ab initio) the remarkable regioselec-
tivity observed with the photochemical (2 + 2) cycloaddition of olefins to the C = N double 
bond is interpreted by means of perturbational molecular orbital theory. In each case the predic-
tions concerning the most favourable regioisomer are completely in agreement with experimental 
findings. 

Einleitung 

Photochemische (2 + 2) Cycloaddi t ionen von Ole-
f inen an Kohlenstoff -Kohlenstoff und Kohlenstoff-
Sauerstoff Doppe lb indungen wurden eingehend 
untersucht und f inden weite Anwendungen in der 
synthetischen organischen C h e m i e [1—8]. Wesent-
lich weniger ist dagegen über die analoge Reakt ion 
der Kohlenstoff-Stickstoff D o p p e l b i n d u n g bekannt 
[9, 10]. Das erste Beispiel fü r eine Azet id inbi ldung 
durch photochemische (2 + 2) Cycloaddi t ion eines 
Olefins an die C = N D o p p e l b i n d u n g stellt d ie Reak-
tion von 1.3.4-Oxadiazolen mit F u r a n dar [11]. Wei-
tere Verbindungsklassen, die im Anschluß an diese 
Entdeckung untersucht wurden und sich als dieser 
Reakt ion zugänglich erwiesen, umfassen azasubsti-
tuierte Pyr imidine, z.B. 6-Azauraci l [12], und cycli-
sche Ketoiminoether , z.B. Ethoxyisoindolon [13], 
2-Phenyl-2-oxazolin-4-on [14] und 2-Phenyl-1.3-oxa 
zin-4-on [15]. In allen angeführ t en Fäl len erfolgte 
die Umsetzung mit e lektronenreichen Olef inen, wie 
Furan , Ethylvinylether, Isobuten oder Dimethoxy-
ethylen. Die einzige bisher bekann te pho tochemi-
sche (2 + 2) Cycloaddi t ion e lek t ronenarmer Olef ine 
an die C = N Doppe lb indung scheint die Reakt ion 
mit Ch inoxa l in -2 ( lH) -onen zu sein [16]. Allgemei-
nes und auffa l lendstes Charak te r i s t ikum sämtl icher 
hier angeführ te r Reakt ionen ist ihre ausgeprägte 
Regioselektivität , d ie in j e d e m Fall zur überwiegen-
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den oder nahezu ausschließlichen Bildung nur eines 
der beiden jeweils möglichen regioisomeren Cyclo-
addukte führ t [11-16] , 

Wie bereits vielfach gezeigt, können theoret ische 
Methoden, vor allem die in termolekulare Störungs-
theorie [ 2 - 6 , 8 , 17] eine bedeu t same und wertvolle 
Hilfestellung für die Erklärung derar t iger Phäno-
mene bieten. U m einen besseren Einblick in die er-
wähnte Regioselektivität der angeführ ten Reakt io-
nen zu erhalten wird in der vorl iegenden Arbei t aus-
gehend von quantenchemischen Berechnungen eine 
störungstheoretische Analyse der (2 + 2) Photocyclo-
addi t ion von Olef inen an die C = N D o p p e l b i n d u n g 
vorgestellt. 

Rechenverfahren 

Die Durch füh rung der quantenchemischen Be-
rechnungen erfolgte sowohl mittels semiempir i scher 
Verfahren ( I N D O / S [18]) als auch unter Verwen-
dung von ab initio Methoden (STO 3G Basis [19]). 
Die Ergebnisse dieser Rechnungen (Orbi ta lenergien 
und Eigenvektoren) dienten zur s törungstheoret i-
schen Berechnung der Energieänderung AE in-
folge Wechselwirkung der be iden Reaktanten . In 
einzelnen Fällen (nahezu entartete Orbi ta le) wurde 
dabei anstelle der übl ichen Störenergie zweiter Ord-
nung für die Wechselwirkung zweier Orbi ta le 
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ein Term erster O r d n u n g verwendet [2, 6, 8]: 

AE = - I X CriCsjßrs I • 
I rs 

Da das Wechselwirkungsintegral ßrs das Überlap-
pungsintegral Srs enthält (in [6] wurde eine einfache 
Propor t ional i tä t ßrs = k Srs angenommen) , weist 
diese G r ö ß e eine starke Abhängigkei t vom Abstand 
der Reakt ionszentren auf (vgl. z. B. [20]). Setzt man 
entsprechend einer halb gebildeten Bindung [2] 
7?„ = 2 8 0 p m . so ergeben sich die folgenden Werte 
für ßrs: ßcc = ~ 1.75 eV und ßCN = - 1.30 eV, die im 
folgenden Verwendung fanden. 

Rechenergebnisse 

Abbi ldung 1 zeigt die untersuchten Reaktionen 
und die beiden jeweils möglichen regioisomeren 
Cycloaddukte . Experimentel l kann als gesichert an-
g e n o m m e n werden, d a ß sämtl iche in Abb. 1 darge-
gestellten Reakt ionen den Grundzus tand des jewei-
ligen Olef ins und den ersten angeregten 37T7I*-ZU-
stand der die C = N Doppe lb indung enthal tenden 
Verb indung involvieren [13. 16, 21, 22]. Die an der 
Beschreibung dieses Zustandes beteiligten Konfigu-
rat ionen wurden mittels der I N D O / S - C I Methode 
unter Berücksichtigung von maximal 250 einfach 
angeregten Konf igura t ionen ermittelt . Durch schritt-
weise Vergrößerung des MO-Basissatzes mit varia-
bler Besetzung wurde in j edem Fall die Konvergenz 
der CI-Entwicklung überprüf t . Die Ergebnisse die-
ser Rechnungen (Haup tkomponen ten der Wellen-
funkt ion des ersten angeregten 3^7r*-Zustandes) sind 
in Tab . 1 zusammengestel l t (die Bezeichnungen 
H O M O , L U M O , N H O M O , N L U M O beziehen sich 
auf die höchsten besetzten und tiefsten unbesetzten 
sowie die nächst t ieferen besetzten und nächst 
höheren unbesetzten Orbi ta le vom 7r-Typ). Mit Aus-
n a h m e von 1.3-Oxazin-4-on (5) wird den I N D O / S -
CI Resultaten zufolge der erste angeregte 3 nn*-
Zustand weitgehend durch die H O M O - L U M O An-
regung dominier t . Im Sinne der Grenzorbi ta l theor ie 
[17] dienten daher für die Berechnung der Störener-
gien der Verbindungen 1 — 4 und 6 die Wechsel-
wirkungen des O l e f i n - H O M O ' s mit dem im 3 nn*-
Zustand des die C = N Doppe lb indung enthal tenden 
Reakt ionspar tners einfach besetzten „ H O M O " so-
wie des O l e f i n - L U M O ' s mit dem im 37Z7r*-Zustand 
einfach besetzten „ L U M O " des zweiten Reaktanten. 
Einen Sonderfall stellt die Wechselwirkung von 

1.3.4-Oxadiazol (4) mit F u r a n dar: die berechneten 
Orbi ta lenergien ( I N D O / S : 4 - . .HOMO": - 10,41 eV, 
F u r a n - N H O M O : - 11,11 eV, F u r a n - H O M O : - 9 , 2 2 
eV; S T 0 3G: 4 - „ H O M O " : - 10,90 eV, Furan-
N H O M O : - 10,40 eV, F u r a n - H O M O : - 9,26 eV) 
legen den Schluß nahe, d a ß in diesem Fall die 
„ H O M O " / N H O M O Wechselwirkung einen ver-
gleichbaren Beitrag zur gesamten Wechselwirkungs-
energie liefern sollte wie die „ H O M O " / H O M O 
Wechselwirkung. F ü r die s törungstheoret ische Be-
handlung dieser Reakt ion scheint es daher unbe-
dingt erforderl ich, die „ H O M O " / N H O M O Wech-
selwirkung ebenfal ls mitzuberücksicht igen. Im Falle 
von Verbindung 5 wurden die Wechselwirkungen 
der im 37i7r*-Zustand formal einfach besetzten MO's 
„ N H O M O " , „ H O M O " und „ N L U M O " mit dem 
O l e f i n - H O M O bzw. - L U M O entsprechend ihrem 
Beitrag zur CI -Wel lenfunkt ion (vgl. Tab. 1) gewich-
tet. Die Ergebnisse der Störungsrechnung sind in 
Tab. 2 zusammengefaß t . 

Zu den in dieser Tabel le angeführ ten Daten 
scheinen die folgenden Bemerkungen angebracht : 

1. Die ausgehend von I N D O / S Ergebnissen be-
rechneten Wechselwirkungsenergien gehen völlig 
konform mit den auf ab initio Rechnungen basieren-
den Resultaten. Es ist d a h e r anzunehmen, d a ß die 
I N D O / S Störenergien für die Reaktion von Chin-
oxalin-2( 1 H)-on (6) mit Acrylnitril zum Isomeren-
paar 8 A, B, fü r die keine ab initio Rechnungen 
durchgeführ t werden konnten, ebenfalls durchaus 
zuverlässig sind. 

2. Wie in Tab . 1 angemerkt , blieb im Falle der 
Verbindungen 2, 4 und 5 bei den Rechnungen der 
Phenylrest unberücksichtigt . Zur Kontrolle inwie-
weit diese Vernachlässigung eine Einschränkung im 
Hinblick auf die a l lgemeine Aussagekraf t der an-
geführ ten Da ten darstellt , wurden mittels der 
I N D O / S Methode , die g e m ä ß vorstehender Bemer-
kung durchaus ver läßl iche Werte l iefern sollte, die 
Störenergien für die I somerenpaare 3A, B und 7A. B 
unter Berücksichtigung des Phenylrestes berechnet. 
Die dabei erhal tenen Wer te (3A: - 0,8427 eV. 3 B: 
- 1.0150 eV, 7 A: - 0,3934 eV, 7 B: - 0 , 4 9 3 7 eV) las-
sen keinen nennenswerten Einf luß des Phenylrestes 
(vgl. Tab. 2) erkennen. 

3. Für sämtl iche untersuchten Reakt ionen zeich-
net sich die zur Bildung des regiomeren Produk-
tes B f üh rende Or ien t ie rung der beiden Cyclo-
addenden durch eine meist deutl ich höhere Stabili-
sierungsenergie aus. 
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Abb. 1. Untersuchte Reaktionen und Strukturen der zwei jeweils möglichen regioisomeren Cycloaddukte A und B. 
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Tabelle 1. INDO/S-CI Wellenfunktionen des ersten ange-
regten ?7T7r*-Zustandes der untersuchten Verbindungen. 

Verbindung Wellenfunktion 

Ethoxyisoindolon (1) 
2-Oxazolin-4-on (2)a 

6-Azauracil (3) 
1.3.4-Oxadiazol (4)a 

1.3-Oxazin-4-on (5)a 

Chinoxalin-2( 1 H)-on (6) 

0.876 (HOMO 
0.938 (HOMO 
0,912 (HOMO -* 
0.969 (HOMO -»• 
0,825 (HOMO 
0.428 (NHOMO 
0.816 (HOMO 

LUMO) 
LUMO) 
LUMO) 
LUMO) 
NLUMO) + 
-+ NLUMO) 
LUMO) 

a Aus rechentechnischen Gründen wurden diese Verbin-
dungen als Modellsubstanzen für die entsprechenden 
phenylsubstituierten Derivate (vgl. Abb. 1) verwendet. 

Tabelle 2. Ergebnisse der Störungsrechnung für die zu den 
Regioisomeren A und B führenden Orientierungen der 
beiden Reaktanten. 

Isomer A B Isomer 

INDO/S STO 3G INDO/S S T 0 3G 

1 -0 ,7729 -0 ,9167 -0 ,9368 -1 ,0116 
2 -0 .9348 - 1.0670 -0 .9847 -1 ,0823 
3 -1 ,1725 - 1,3778 -1 ,4277 -1 ,5154 
4 -1 ,3030 - 1,5347 - 1.4014 -1 ,6460 
5 -1 .4272 - 1,6752 -1 .4716 -1 ,7086 
6 -1 ,9030 -1 ,9270 -1 .9818 -1 ,9923 
7 -0 ,4252 - 1.1371 -0 ,4796 - 1.1854 
8 -1 .0329 — - 1,1383 -

4. Besonders bemerkenswer t im Zusammenhang 
mit letzterer Anmerkung ist die Reaktion von 1.3.4-
Oxadiazol mit Furan . Wie bereits erwähnt, ist es in 
diesem Fall auf G r u n d der energetischen Lage der 
einzelnen MO's der beiden Reakt ionspar tner unum-
gänglich. zusätzlich die , . H O M O " / N H O M O Wech-
selwirkung in Betracht zu ziehen. In der Tat würde 

hier eine alleinige Betrachtung der Grenzorbi ta le 
auf G r u n d der berechneten Wechselwirkungsener-
gien ( I N D O / S : 6A: - 1,2347 eV, 6B: - 1,0199 eV; 
S T 0 3G: 6A: - 1,2312 eV, 6B: - 1,0925 eV) im 
Gegensatz zum vorausgegangenen Punkt zur Schluß-
folgerung einer bevorzugten Bildung des regioiso-
meren Cycloadduktes 6 A führen. 

Diskussion 

Auf Grund der in Tab. 2 angeführ ten Rechen-
ergebnisse erwartet m a n also für sämtl iche unter-
suchten Reakt ionen die bevorzugte Bildung des 
Regioisomeren B (vgl. Punkt 3 des vorigen Ab-
schnitts). In völliger Übere ins t immung mit diesen 
theoretischen Voraussagen wurden experimentell 
auch tatsächlich nahezu ausschließlich die durch 
die St rukturformeln 1 B - 8 B (vgl. Abb. 1) beschrie-
benen (2 + 2) Photocycloaddukte isoliert [11 — 16]. 
Die in der vorl iegenden Arbeit verwendete störungs-
theoretische Behandlung ermöglicht also eine ein-
fache theoretische Begründung und Voraussage der 
experimentell beobach te ten Regioselektivität . 

Weiters kann aus den vorangegangenen Ausfüh-
rungen en tnommen werden, d a ß die auf semiempi-
rischen Verfahren, wie z.B. I N D O / S , basierenden 
Aussagen in ihrer Zuverlässigkeit durchaus mit 
denen von ab initio Rechnungen vergleichbar sind. 
Es sollten daher ähnl ich gelagerte Problemstel lun-
gen auch an größeren Molekülen, fü r die ab initio 
Rechnungen kaum prakt ikabel sind, mit zufr ieden-
stellender Genauigke i t und Voraussagekraft mittels 
semiempir ischer Verfahren behandel t werden 
können. 
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