
Roald Hoffmann und R. B. Woodward 

Das Wechselspiel zwischen Theorie und Ex- 
periment ist das Herz jeder Naturwissen- 
schaR. Das zeigt sich am besten, wenn ein 
etabliertes Theoriengebaude bei der Er- 
klarung einer spezifischen und verlfi3li- 
chen experimentellen Beobachtung versagt. 
Wenn eine neue Theorie nicht nur dieses 
entscheidende Experiment rational deutet, 
sondern aufgrund durchsichtiger Extrapo- 
lation andere, iiberraschende, der Intuition 
nicht zugangliche, aber leicht zu verifizie- 
rende experimentelle Ergebnisse vorher- 
sagt, dann wird WissenschaR zum astheti- 
schen Vergniigen und zur intellektuellen 
Genugtuung. Theorie und Experiment 
spielen einander erganzende Rollen, keines 
ist untergeordnet, sondern beide stehen in 
Wechselwirkung, indem eines das andere 
zu Fortschritten stimuliert, die anders 
nicht gemacht werden konnen. 

Ein Beispiel fur eine solche fruchtbare 
Wechselwirkung zwischen Theorie und 
Experiment hat kurzlich Leben in die Che- 
mie gebracht. Das davon betroffene expe- 
rimentelle Gebiet ist das der Reaktions- 
mechanismen, speziell jener einfacherer 
organischer Prozesse. Der theoretische Bei- 
trag beruht auf der Anwendung der MO- 
Theorie. Die einander erginzenden Ergeb- 
nisse beider Arbeitsrichtungen zeigen, dai3 
der primare Faktor, der den Weg aller che- 
mischen Reaktionen bestimmt, die Sym- 
metrie der Orbitale in Reaktanden und 
Produkten ist. 

Ein Beispiel: Pyrolyse von Cyclopenten 

Die erste Anregung fur die Entwicklung 
unseres Konzepts uber die Erhaltung der 
Orbitalsymmetrie kam aus dem Gebiet 
der Reaktionen, die heute als ,elektrocy- 
clische Reaktionen" bekannt sind - ge- 
nauer aus dem Vorhaben des einen von 
uns, eine dieser Reaktionen bei der - in- 
zwischen vollendeten - Synthese yon Vit- 
amin BIZ einzusetzen. Wir werden auf 
diese eleganten elektrocyclischen Reaktio- 
nen spiiter zuriickkommen; zuerst moch- 
ten wir das Problem, den theoretischen 
Ansatz und die Losung an einem anderen 
Reaktionstyp illustrieren. 

Das Konzept von der Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie 

Cyclopenten zersetzt sich bei hoherer Tem- 
peratur zu Cyclopentadien und Wasser- 
stoff (Reaktion 1). Diese Gasphasenreak- 

Cyclo- Cyclo - 
penten p entadien 

tion besitzt alle Eigensmaften eines ein- 
fachen Einstufenprozesses: unimolekulare 
Kinetik, keine nachweisbaren radikalischen 
Zwischenstufen. Auf den ersten Blick 
scheint es, dai3 man weiter kein Wort uber 
diese Reaktion verlieren musse. Nur: Wie 
Iaufi sie wirklich ab? Wie ist der Mecha- 
nismus dieser scheinbar einfachen Reak- 
tion? Aus welchen Positionen des Cyclo- 
penten-Skeletts werden die beiden Atome 
des He-Molekuls abgespalten? Zwei denk- 
bare Moglichkeiten sind die 1,2-Eliminie- 
rung (Reaktion 2) und die 1,4-Eliminie- 
rung (Reaktion 3). 

Ein Experiment mit markierten Atomen, 
mit dessen Hilfe man zwischen diesen bei- 
den Mechanismen unterscheiden kann, ist 
im Prinzip leicht zu entwerfen. Zum Bei- 
spiel miii3te die Pyrolyse des spezifisch 
markierten Dideuteriocyclopentens 1 nach 

Mechanismus (2) ausschliefllich zu HD,  
nach Mechanismus (3) ausschliei3lich zu Hz 
fuhren. Dieses oder ein ahnliches Experi- 
ment - technisch seit drei Jahrzehnten 
moglich - wurden nicht ausgefuhrt, be- 
vor man nicht durch die Vorhersage des 
Ergebnisses aufgrund von Orbitalsymme- 
triebetrachtungen dazu angeregt wurde. 
Wir wollen nun die theoretische Analyse 
des Problems darlegen. 

In der Chemie herrscht - wie in anderen 
Naturwissenschaften - eine typische dia- 
lektische Rivalitiit zwischen Theoretikern 
und Experimentatoren. Die letzteren be- 
arbeiten eine Reaktion mit vie1 Akribie, 
um - 2.B. durch Einfuhren von Substi- 
tuenten - die Ausbeute der gewunschten 
Produkte zu erhohen und einen glatten 
Reaktionsverlauf zu erreichen. Der Theo- 
retiker andererseits versucht, die Reaktion 
zu vereinfachen, zum Beispiel indem er 
Substituenten beiseite laflt, bis er zu einem 
Molekul gelangt, das klein genug ist, um 
mit den verfugbaren theoretischen Metho- 
den berechnet werden zu konnen. Wenn 
Theoretiker und Praktiker die Grenzen 
ihrer jeweiligen Ansatze kennen, wenn 
beiden bewui3t ist, dai3 durch die Substi- 
tution die Aktivierungsenergie einer Re- 
aktion verandert wird und dai3 dadurch 
- selbst wenn es sich nur um wenige 
kcaI/mol handelt - eine Reaktion einen 
ganz anderen Weg einschlagen kann, dann 
konnen beide zusammenarbeiten. 

In unserem Fall konnen die alternativen 
Mechanismen (2) und (3) fur die theoreti- 
sche Analyse vereinfacht werden, indem 
man den Teil des Molekiils, der von der 
Reaktion nicht betroffen ist, einfach weg- 
lafit. So kann fur die 1,2-Eliminierung (2) 
der Zerfall von Athan zu Athylen und 
Wasserstoff als Model1 dienen (Reaktion 
4), fur die 1,4-Eliminierung dagegen die 
Umwandlung von cis-2-Buten zu 1,3-Bu- 
tadien und Wasserstoff (Reaktion 5). 

.)-(. c 7 

Athan Athylen 

+ Hz (4) 

1, 3-Butadien 2 -Buten 

Das theoretische Verfahren, nach dem wir 
vorgehen wollen, ist die Konstruktion von 
,,Korrelationsdiagrammen" der elektroni- 
schen Energieniveaus. Diese Methode hat 
Vorlaufer, die den meisten gelaufig sein 
werden: die von Hund und Mulliken in 
den fruhen dreii3iger Jahren gezeichneten 
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Korrelationsdiagramme von vereinigten 
und getrennten Atomen fur zweiatomige 
Molekiile. Bei der Konstruktion eines sol- 
chen Diagramms stellte man sich vor, dai3 
sich zwei Atome aus unendlicher Entfer- 
nung einander nahern. Die Energieniveaus 
der Elektronen in den getrennten Atomen 
wurden auf einer Energieskala auf der 
einen Seite des Diagramms eingezeichnet. 
Dann dachte man sich die Annaherung 
der Atome auf einem physikalisch sinn- 
vollen Weg bis hin zu dem physikalisch 
unmoglichen Vorgang der Kernverschmel- 
zung. Die Energieniveaus der Elkktronen 
des vereinigten Atoms waren wiederum 
bekannt; sie wurden in eine Energieskala 
auf der anderen Seite des Diagramms ein- 
gezeichnet. Im nachsten Schritt klassifizier- 
te man die urspriinglichen Orbitale der ge- 
trennten Atome sowie die des vereinten 
Atoms nach ihrer Symmetrie, die wahrend 
der hypothetischen Reaktion beibehalten 
wird. Niveaus gleicher Symmetrie wurden 
verbunden, wobei das quantenmechanische 
Kreuzungsverbot beachtet wurde, das be- 
sagt, dad sich nur Niveaus mit ungleicher 
Symmetrie kreuzen durfen (Abbildung 1). 
Auf diese Weise erhielt man aus den rela- 
tiv gut bekannten Reihenfolgen der elek- 
tronischen Energieniveaus in den getrenn- 
ten bzw. dem vereinten Atom wertvolle 
Informationen iiber die Abfolge der Ener- 
gieniveaus in der Zwischenregion - die 
natiirlich dem Molekiil entspricht. Ein sol- 
ches Diagramm lieferte z. B. eine verniinf- 

tige Erklarung dafur, dad der Grundzu- 
stand des Sauerstoff-Molekuls ein Triplett- 
Zustand ist. 

Gcnau analog kann man ein Korrelations- 
diagramm fur die ,,konzertierten"l Reak- 
tionen (4) und (5) zeichnen. Auf der einen 
Seite tragt man das ungefahr bekannte 
Energieniveau-Schema der Reaktanden auf, 
auf der anderen Seite das der Produkte. 
Man wahlt eine bestimmte Symmetrie fur 
die Annaherung der Reaktionspartner. 
Dann lassen sich die Energieniveaus auf 
beiden Seiten in bezug auf die Symmetrie 
klassifizieren, die wahrend des gesamten 
Reaktionsverlaufs erhalten bleibt. Die 
Energieniveaus gleicher Symmetrie werden 
miteinander verbunden. Ein solches mole- 
kulares Korrelationsdiagramm liefert wie- 
der wertvolle Informationen iiber die 
mittlere Region, die in diesem Falle den 
Ubergangszustand der Reaktion darstellt. 

Wir wollen nun nach dieser Methode die 
Reaktion (4) analysieren. Zuerst fiihren 
wir eine Vereinfachung ein: Wir betrach- 
ten nur die Orbitale, die direkt von der 

1Als konzertierte Reaktionen - oder Syn- 
chronreaktionen - bezeichnet man solche 
Reaktionen, bei denen gleichzeitig - oder 
zumindest nahezu gleichzeitig - die Bin- 
dungen in den Reaktanden gelost und die 
in den Produkten gebildet werden. 

Reaktion betroffen werden. Es sind dies 
vier Orbitale auf jeder Seite des Dia- 
gramms: die z- und d-Niveaus des #thy- 
lens, die 0- und a:&-Niveaus des Hz-Mole- 
kuls sowie die vier a- und o'*-Niveaus der 
beiden zu trennenden C-H-Bindungen 
des Athans. Alle anderen C-H-Bindun- 
gen und die C-C-a-Bindung sind - in 
erster Naherung - an der Reaktion nicht 
beteiligt. Wir mussen uns ferner die Geo- 
metrie der Reaktion vorstellen und wah- 
len die durchsichtigste, bei der die Abspal- 
tung des Hz-Molekuls mit der geringsten 
Lageveranderung verbunden ist, wie in 
der Reaktionsgleichung (6) angedeutet. 

4 0 I 

Die senkrechten, gestrichelten Linien be- 
deuten Symmetrieebenen, die wahrend 
der Reaktion erhalten bleiben. 

Nun benotigen wir explizit die Orbitale 
von CZH6, Cz- und Hz. Fur Hg sind es 
die vertrauten og- und o,+-Molekulorbita- 
le, die meist einfach als bindendes und anti- 
bindendes Orbital bezeichnet werden: 

a,* - 
4 it 

Fur Athylen brauchen wir die ebenso be- 
kannten n- und #-Orbitale: 
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x* - dem wir die Summe bzw. Differenz von 
UL und UR bilden: 

S A 

Unser P ch in diesem Falle konnen wir 
erst wur igen, wenn wir es mit relativem 
Gliick v rgleichen. Wir wollen also Reak- 
tion (5) uf vergleichbare Weise analysie- 
ren, wo i wir den gleichen geometrishen 

Produktd - zugrundelegen (Reaktion 7). 
Ablauf 1 mit minimaler Lagesnderung der 

Wir fiihren hier die Vereinbarung ein, dai3 
blau ein Vorzeihen der Wellenfunktion 
bedeutet - z. B. ,+" -, grau das andere 
Vorzeichen - z. B. ,,-". Das absolute Vor- 
zeichen ist unwichtig, denn ein Molekiilor- 
bital bleibt unverandert, wenn man es mit 
-1 multipliziert. Nur die relative Phase 
innerhalb eines Orbitals ist wichtig. 

Beim Xthan beginnen wir mit den lokali- 
sierten Orbitalen: links GL und rechts OR: 

OL OR 

Diese sind jedoch der Symmetrie des Mo- 
lekiils nicht angepagt, denn die Orbitale, 
die wir fur unseren Zweck beniitigen, 
mussen symmetrisch bzw. antisymmetrisch 
bezuglich jeder beliebigen Symmetrieope- 
ration des Gesamtmolekuls sein - hier 
speziell also bezuglich der eingezeichneten 
Symmetrieebene. Wir gewinnen geeignete, 
der Symmetrie angepaflte MOs leicht, in- 

Diese neuen Orbitale sind symmetriscfi (S) 
bzw. antisymmetrisch (A) beziiglich der 
betrachteten Symmetrieebene. Ebenso miis- 
sen wir mit den antibindenden Orbitalen 
UL* und U R ' ~  verfahren. Das vollstfndige 
Korrelationsdiagramm, in dem die Sym- 
metrie aller Energieniveaus angegeben ist 
und in dem bereits die Niveaus gleicher 
Symmetrie verbunden sind, zeigt Abbil- 
dung 2. 

An diesem Diagramm fallt sofort auf, dai3 
eine Korrelation erzwungen wird zwischen 
einem bindenden Niveau des Reaktanden 
und einem antibindenden Orbital der Pro- 
dukte und umgekehrt. Es ergibt sich also, 
dai3 irgendwo in der Mitte des Diagramms, 
wo wir den Obergangszustand der Reak- 
tion zu suchen haben, ein Elektronenpaar, 
das entweder im Reaktanden oder in den 
Produkten bindend war, zu einem nicht- 
bindenden Elektronenpaar wird. Man mui3 
erwarten, dai3 damit ein starker Energie- 
anstieg verbunden ist - Reaktionen, bei 
denen dies der Fall ist, nennen wir ,,ver- 
boten". 

wir sechs Orbitale auf jeder 
auftragen. Auf der 

He-Molekuls die 

- A  

S - 

+ A  

i t s  
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Ihre Symmetrie andert sich in ubersichtli- 
cher Weise mit zunehmender Energie. 

Auf der Seite des cis-Butens benijtigen wir 
die n- und n''-Niveaus der zentralen Dop- 
pelbindung : 

- A  

Dazu kommen die beiden Q- und o*-Ni- 
veaus der zu losenden C-H-Bindungen. 
Wie gehabt, miissen lokalisierte Orbitale zu 
delokalisierten, symmetrie-angepa5ten Or- 
bitalen kombiniert werden: 

A 

S 

Das vollstandige Korrelationsdiagramm ist 
in Abbildung 3 dargestellt. 

Es zeigt sich, dai3 - ganz anders als in 
Abbildung 2 - alle bindenden Niveaus 
des Reaktanden mit bindenden Niveaus 
der Produkte korrelieren. Im Gebiet des 
Obergangszustands sind in Abbildung 3 
alle Niveaus bindend, wahrend in Abbil- 
dung 2 ein Niveau und damit das zugeho- 
rige Elektronenpaar eine sehr hohe Ener- 
gie hatte. Somit darf man fur denvorgang, 
der in Abbildung 3 analysiert ist, eine 
niedrige Aktivierungsenergie erwarten, 
zumindest eine entscheidend niedrigere als 
die fur die 1,2-Eliminierung von Abbil- 
dung 2. Ganz allgemein bezeichnen wir 
Reaktionen, die wie in Abbildung 3 durch 
die Korrelation bindender rnit bindenden 
Niveaus charakterisiert sind, als ,,erlaubte" 
Reaktionen. 

Damit scheint das Hauptproblem gelost. 
Die 1,4-Eliminierung ist erlaubt: Man er- 
wartet, dai3 sie mit niedrigerer Aktivie- 
rungsenergie ablauft als die ,verbotene" 
1,2-Eliminierung. Der Mechanismus der 
Gleichung (3), so sagen wir voraus, sollte 
auch bei der Cyclopenten-Pyrolyse bevor- 
zugt sein. Und genau das fand 1966 J.E. 

Baldwin, der ein einfach deuteriertes Ana- 
loges von l untersuchte. Man kennt noch 
andere Beispiele fur diesen Reaktionstyp; 
amusant ist die Pyrolyse der beiden Cyclo- 
hexadiene 2 und 3. 

0 0 
1,4-Cyclo- 1,3-Cyclo- 
hexadien 2 hexadieri 3 

\ J  

Beide liefern bei hoher Temperatur Ben- 
zol und ,Hz. Waren beides Synchronreak- 
tionen, so hatten wir einmal eine 1,2-E1i- 
minierung (bei 3), das andere Ma1 eine 1,4- 
Eliminierung (bei 2). Wie erwartet, hat der 
Zerfall von 2 unimolekulare Kinetik. Bei 
den Temperaturen, bei denen 2 zerfillt, ist 
das 1,3-Cyclohexadien 3 jedoch stabil. Erst 
bei vie1 hoherer Temperatur zersetzt es 
sich - aber hauptsachlich nach einem nicht- 
synchronen Radikalketten-Mechanismus. 
Wir sollten auch erwahnen, da5 die Um- 
kehrung der Reaktion (l) ,  die Addition 
von Deuterium an Cyclopentadien eine 
reine 1,4-cis-Addition ist, wie F. A. L. Anet 
und F. Legendecker kurzlich fanden. 

Synchone und niht-synchrone Prozesse 

Wenn wir jetzt auch sagen konnen, wir 

haben die besprochene Reaktion von Cy- 
clopenten verstanden, so gibt es doch noch 
weitere Aspekte konzertierter Reaktio- 
nen, die wir nutzbringend am Model1 des 
Athans bzw. Butens untersuchen konnen. 
Wenn wir die Modellreaktionen von der 
Produktseite - Hz plus Polyen - her be- 
trachten, so scheint die Beschrankung auf 
die Geometrie mit geringster Lageande- 
rung und mit Spiegelsymmetrie recht 
kiinstlich. Schliefilich mui3 ein typisches 
Reaktionsgefai3 rund 1025 Molekiile Athy- 
len und Wasserstofi enthalten, und es gibt 
keine Maxwellschen Damonen, welche die 
beiden Reaktanden-Molekule in der prf- 
zisen Konfiguration von Gleichung (6) 
festhalten. Die Molekule rotieren, schwin- 
gen und fliegen mit zufflligen Geschwin- 
digkeiten in zufalligen Richtungen umher 
- lediglich unterworfen der statistischen 
Maxwell-Boltzmann-Verteilung, die der 
Temperatur des Reaktionsgefai3es ent- 
spricht. In den meisten Fallen werden ein 
Athylen- und ein Wasserstoffmolekul ir- 
gendwie unsymmetrisch zusammenstofien, 
z. B. so wie in Reaktion (8) gezeigt. 

Bei einem solchen unsymmetrischen Zu- 
sammenstoi3 kann man verniinfligerweise 
annehmen, da8 schrittweise zuerst eine 
C-H-Bindung gebildet wird, wobei zu- 
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nachst ein Athylradikal und ein H-Atom 
entstehen. In einem getrennten Folge- 
schritt kann die zweite C-H-Bindung 
durchRadika1-Kombination geknupfi wer- 
den. 

Diese nicht-synchrone, zweistufige Reak- 
tion kann ebenfalls mit Hilfe eines Korre- 
lationsdiagramms analysiert werden. Die 
Orbitale von Produkten und Reaktanden 
sind selbstverstandlich dieselben wie bei 
der Synchronreaktion. Die Orbitale der als 
Reaktionszwischenstufen zu bezeichnen- 
den Radikale sind ebenfalls wohlbekannt. 
Das iiberzahlige Elektron in diesen Radi- 
kalen ist in einem nichtbindenden Orbital 
lokalisiert, entweder in einem 2p-Orbital 
an einem Kohlenstoffatom des Athylradi- 
kals oder im Is-Orbital des H-Atoms. SO 
resultiert das Korrelationsdiagramm in 
Abbildung 4. Energetisch bleibt der Pro- 
zei3 verboten: Bei diesem nicht-synchronen 
Reaktionsweg miissen wieder zwei Elek- 
tronen aus bindenden Niveaus von Pro- 
dukt oder Reaktand in nichtbindende Ni- 
veaus des intermediarenRadikaIs wechseln. 

Gibt es irgendeinen Weg, auf dem die Re- 
aktion Athylen + Hz zu einem wie die 
analoge Reaktion Butadien f H2 erlaubten 
Prozei3 werden kann? Es gibt in der Tat 
eine solche Moglichkeit, die aber eine ste- 
risch unwahrscheinliche Annaherung der 
Teilchen voraussetzt. Der geometrische 
Reaktionsablauf ist in (9) dargestellt: 

1 (9) 

Das Wasserstofimolekul greifi zunachst in 
einer Richtung senkrecht zur Molekulebene 
des Athylens an, wobei ein H oberhalb, das 
andere unterhalb dieser Ebene liegt. Die 
beiden Wasserstoff atome lagern sich an 
entgegengesetzten Seiten des Athylenmo- 
lekuls an, wie es durch die Pfeile angedeu- 
tet ist. Das Ergebnis ist eine antijAddition 
an Athylen, wahrend die oben djskutierte 
Reaktion mit kleinsten Lageanderungen 
eine syn-Addition war. Fur antilund syn 
wurden in diesem Fall, wo es um die Ana- 
lyse des stereochemischen Verlaufs von 
Synchronreaktionen geht, die alt rnativen 

syn eingefiihrt. 
Ausdriicke antara fur anti bzw. f upra fur 

Ganz offensichtlich ist die antara-Annahe- 
rung sterisch gehindert. Das WasserstofF- 
molekul stoi3t mit zwei Wasserstokatomen 

im Athylen zusammen, bevor es nahe ge- 
nug an die Doppelbindung herankommt. 
Dariiber hinaus mud es sich betrachtlich 
strecken, um simultan beide Seiten des 
Athylenmolekuls angreifen zu konnen. 
Aber gerade das hat uns die Orbital-Sym- 
metrie gelehrt: dai3 Molekule die unwahr- 
scheinlichsten Dinge tun, um in eine er- 
laubte Reaktion eietreten zu konnen. 
Obwohl wir also die sterischen Schwierig- 
keiten immer im Auge behalten miissen, 
brauchen wir uns von ihnen aber nicht 
abschrecken zu Iassen, dieMoglichkeit einer 
Synchronreaktion uberhaupt in Betramt 
zu ziehen. 

Bei der Konstruktion des Korrelationsdia- 
gramms fur die antara-Reaktion ist die 
Hauptschwierigkeit, das Symmetrieelement 
ausfindig zu machen, das wahrend der Re- 
aktion erhalten bleibt. Es ist die zweizah- 
lige Drehachse, die in der Xthylenebenc 
liegt. Es gibt sie im Reaktanden ebenso wie 
im Obergangszustand und im Produkt. 
Bezuglich dieser Achse - in (9) mit C2 
bezeichnet - ist das n-Orbital im Xthylen 
antisymmetrisch (A), wahrend das #-Or- 
bital symmetrisch (S) ist (Abbildung 5). 

Die Hz- und Athanorbitale behalten ihre 
oben erwahnten Symmetriemerkmale (wel- 
che die supra-Reaktion verboten hatten), 
aber die Veranderung der Athylensymme- 
trie reicht aus, um aus der antara-Addi- 
tion einen elektronisch erlaubten Vorgang 
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zu mahen  (Abbildung 6 ) .  Wenn man da- 
gegen Korrelationsdiagramme fur eine 
nicht-synchrone oder eine antara-Addition 
von H2 an Butadien konstruiert, stellt man 
fest, dai3 beide Reaktionen verboten sind. 
Wir sind jetzt soweit, die sterischen und 
die elektronischen Kriterien wenigstens 
qualitativ zu kombinieren. Wir wollen 
eine SymmetrieerlaubteReaktion mit ,, + =, 
eine symmetrieverbotene Reaktion mit 
,,-a kennzeichnen und ebenso eine ste- 
risch begiinstigte (z. B. suprafaciale oder 
nicht-synchrone Annaherung der Partner) 
mit ,+" bzw. eine sterisch gehinderte Re- 
aktion (z. B. die antarafaciale Addition) 
mit ,,-'. Dann erhalten wir das in Tabelle 
1 zusammengefake Bild der Situation. 

Es wird deutlich. dai3 bei der Addition von 

Reaktion 

Athylen 
+He 

Butadien 
+Hn 

elektronisch 
sterisch 

elektronisch 
sterisch 

supra 

- 
+ 

+ 
+ 

Hz an Athylen sterische und elektronische 
Faktoren gegeneinander arbeiten. Ob diese 
Reaktion synchron oder nicht-synchron 
ablauft und wie ihre Stereochemie aussieht, 
ist nicht zu entscheiden. Wie sich die ge- 
genlaufigen Faktoren ausbalancieren, wird 
jcweils von der Art der Substituenten ab- 
hangen. Im Falle der Addition von Hz an 
Rutadien gibt es diese Ungewifiheit nicht: 
DieReaktion wird ohneZweife1 den supra- 
facialen Weg einschlagen. 

Diese Diskussion mag primitiv anmuten. 
W'ir haben sie eingeschoben, um zu zeigen, 
dai3 bei jeder Reaktion sterische und elek- 
tronische Einfliisse beachtet werden miis- 
sen. Das indert nichts an der Eindeutigkeit 
der Voraussagen aufgrund der Orbital- 
symmetrie. Sie haben in den letzten Jahren 

nicht-synchron antara 

- 
+ 

+ 

viele elegante, experimentelle Untersu- 
chungen angeregt, welche die Voraussagen 
bis ins kleinste Detail bestatigten. 

Stereochemie und Anwendungen 

Unter den Konzepten der theoretischen 
Chemie gibt es nicht gerade viele, die ein- 
zigartig fur die Chemie und nicht aus 
Nachbardisziplinen entlehnt sind. Uns 
selbst begeistert vor allem das Gedanken- 
gebaude, das wir Stereochemie nennen. 
Wir wollen unter diesem Ausdruck alle 
Arten von Isomerie zusammenfassen, also 
Strukturisomerie, geometrische und opti- 
sche Isomerie. Die Logik der Stereoche- 
mie ist kristallklar und elegant. Und einer 
der Griinde, warum das Konzept der Kon- 
trolle durch die Orbitalsymmetrie so po- 
pular geworden ist, liegt darin, dai3 es 
unerwartete, aber exakte stereochemische 
Voraussagen erlaubt. Die zur Priifung die- 
ser Voraussagen konzipierten Experimente 
wurden durch die messerscharfe Logik des 
stereochemischen Denkens bestimmt. Die 
Resultate waren spezifisch und ihre Inter- 
pretation eindeutig. Um diese enge Ver- 
bindung zwischen dem Konzept der Orbi- 
talsymmetrie und der Stereochemie zu 
illustrieren, wollen wir zwei Reaktionsty- 
pen prasentieren. 

Elektrocyclishe Reaktionen 

- Dieser Reaktionstyp ist dadurch definiert, 
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dai3 sich eine Einfachbindung zwischen den 
Enden eines linearen Polyensystems bildet. 
Einige Beispiele sind in den Reaktionsglei- 
chungen (10) bis (15) aufgefuhrt. 

ist. So sollte das 1,4-disubstituierte Buta- 
dien 4 in das Cyclobuten 5 und nicht in 
das Cyclobuten 6 ubergehen. Dagegen 
sollte das Hexatrien 7 zum Cyclohexadien 
9 und nicht zum Cyclohexadien 8 reagie- 
ren. Das Octatetraen 10 dagegen liefert 
wieder ausschliefilich das Produkt 11 des 
konrotatorischen Ringschlusses und nicht 
12. Die bemerkenswerte Spezifitat dieser 

wurden von R. Huisgen und seinen Mitar- 
beitern an der Universitat Munchen beob- 
achtet: 

Ar Ar 

El (10) 

Cyclobuten 1, 3-Butadien ein Aziridin mit 
Substituenten 
in cis-Stellung 

ein Aziridin mit 
Substituenten 
in trans- Stellung 

c c -  t #d M. 
1, 3,  5-Hexatrien 1 , 3  -Cycle- 

hexadien 
Ar Ar 
I 10 

RON, R 

H H  
Y Y  H E I N O R  u', 

R H  

+ R-CtC-R +R-CSC-R 

+ 
I 1,3,5,7-  

Octatetraen - - 
1 , 3 , 5 -  
C yc looc tat ri  en 

(13) ,RQt 
R R  8 

7 Allyl-Kation Cyclopropyl- 
Kation 

ein Azacyclopenten ein Azacyclopenten 
rnit Substituenten mit Substituenten 
in trans -Stellung in cis  -Stellung 

9 

Allyl- Anion Cyclopropyl- 
Anion 

Die intermediar entsteh,enden ringgeiiffne- 
ten Formen addieren sich in typisch supra- 
facialen Cycloadditionen an das Acetylen. 
Man beachte die Umkehr der Stereochemie 
uber den gesamten ,Reaktionsablauf: cis- 
Aziridin liefert trans - Azacyclopenten, 
trans-Aziridin liefert cis-Azacyclopenten. 
Warum das passiert, erklart die Analyse 
der Orbitalsymmetrie - ohne diese Ana- 
lyse ware die Stereospezifitft vollig rftsel- 
haR. 

Pentadienyl- Cyclopentenyl- 
Kation Kation 

In all diesen Fallen ist das stereochemische 
Problem, in welche Richtungen sich die 
Enden der Polyenkette drehen, wihrend 
die neue Einfachbindung geknupft wird. 
A priori kann die Reaktion ,,konrotato- 
risch" oder ,disrotatorisch" ablaufen: 

u- 
12 

Reaktionen war zum Teil der experimen- 
telle Anreiz, das Konzept der 'Erhaltung 
der Orbitalsymmetrie zu entwickeln; zum 
Teil wurde sie ihrerseits durch die Anwen- 
dung des Konzepts vorausgesagt. 

Wir wollen noch ein anderes Beispiel fur 
eine elektrocyclische Reaktion nfher be- 
trachten. Es gibt eine Reihe von kineti- 
schen und spektroskopischen Hinweisen 
auf die Existenz von Valenzisomeren der 
Aziridine. Die ringgeoffnete Struktur 13  
ist ein Vertreter einer Molekulklasse, die 
als 1,3-Dipole bezeichnet werden. 

Sigmarrope Reaktionen 

Eine sigmatrope Umlagerung ist definiert 
als Wanderung einer o-Bindung innerhalb 
eines Molekuls. Einfache Beispiele dafiir 
sind die Reaktionen (16) bis (18). 

Diese beiden Reaktionsweisen sind durch 
geeignete Markierungsexperimente. klar 
unterscheidbar. Aziridin 13 

(17) Wenn das Polyen k n-Elektronen hat, dann 
1al3t sich mit einem Korrelationsdiagramm 
zeigen, dafi die thermische Reaktion dis- 
rotatorisch ablautl, wenn k = 4q + 2 
ist, und konrotatorisch, wenn k = 4q 

Molekule vom Typ 13 sind isoelektronisch 
mit Allylanionen; sie haben also ein 4x- 
Elektronensystem. Die Umwandlung eines 
Aziridins in 13 sollte also konrotatorisch 
ablauf en. Die folgenden Reaktionsserien 
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