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drucksvoll. Es besitzt zwei Moglichkeiten fiir «Vier-
Elektronen-Umlagerungen», nimlich die vorstehend
zitierte Reaktion zu 113 und die Umlagerung zum
Cunean (115), die dem Verhalten des Bicyclo[1.1.0]bu-
tans dhnelt. Die beachtliche thermische Stabilitit des
Cubans [48] geht wiederum darauf zuriick, daB die topo-
logischen Voraussetzungen fiir die Umlagerung, nimlich
die gleichzeitige konrotatorische und disrotatorische
Offnung zweier Bindungen, vom Skelett nicht zugelassen
werden. Katalytische Mengen an Silbertetrafluorborat
heben diese Einschrinkung jedoch auf, so daB die Re-
aktion unter milden Bedingungen abliuft [49]. Eine Er-
kldrung hierfiir ist die Annahme, daf3 durch die Kom-
plexierung des Cubans die Antiaromatizitit des Hiickel-
Ubergangszustandes aufgehoben wird, denn nur dieser
ist mit der Geometrie des Molekiils vertriglich.

112’ 115

Diese Interpretation findet eine Stiitzé im Verhalten
des Tricyclo[4.1.0.0%7]heptans (116) bei der Behand-
lung mit Silberionen [50]. Das Umlagerungsprodukt ist
cis-cis-1,3-Cycloheptadien (117) und nicht cis-trans-1,3-
Cycloheptadien (102) bzw. dessen Zyklisierungsprodukt
(100), das fiir einen Mobius-Ubergangszustand zu er-
warten wire. Die Katalyse fiihrt hier also unter grund-
legender Anderung des stereochemischen Ergebnisses zu
dem Produkt, das dem Hiickel-Ubergangszustand ent-

spricht.
116 117
Schlufibemerkungen

Im vorliegenden Artikel wurden die Beispiele frei ge-
wiihlt. Photochemische Reaktionen wurden dabei nicht
behandelt, obwohl fiir sie zumindest im Prinzip die «um-
gekehrten» Regeln gelten, denn die Photoanregung eines
Hiickel-Zustandes fiihrt zu einem Zustand der Mobius-
Topologie bevorzugt und umgekehrt [5]. Allerdings wird
heute immer deutlicher, dal photochemische Reaktio-
nen nicht in dem gleichen Mafle vorhersagbar sind wie
thermische Prozesse und dal man zu verfeinerten Be-
rechnungen gezwungen ist [51].
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