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Summary

The qualitative concept of aromatic transition states is 
illustrated by reactions in which the reactant molecules possess 
well-defined geometry. Examples have been selected to show 
how the interplay between the orbital topology required and 
the skeletal constraints imposed by the transition state deter­
mine the stereochemical outcome of the reaction.

Einführung

Die letzten Jahre haben eine Revolution im Verständ­
nis synchroner Prozesse gebracht. Die homo-lumo- 
Behandlung von Fukui [1] und die ausführlich beschrie­
benen Woodward-Hoffmann-Regeln [2] sind zwei der 
Gründe, die für diese Entwicklung verantwortlich waren. 
Ein drittes, weit weniger bekanntes Konzept geht auf 
Evans [3] zurück, der bereits 1939 darauf hingewiesen 
hat, daß man den Übergangszustand der Diels-Alder- 
Reaktion als aromatisch im Sinne des Benzols ansehen 
kann. Dewar [4] erkannte, daß diese Idee des aromati­
schen und damit energetisch günstigen Übergangszu­
standes nicht nur auf den Spezialfall von sechs Elektro­
nen anwendbar ist, sondern ganz allgemein für zyklische 
Reaktionen gilt, die unter Beteiligung von 4n + 2 Elek­
tronen ablaufen und deren Übergangszustand einem 
Hückel-System entspricht. Umgekehrt können, wie De­
war [5] und Zimmerman [6] erkannten, zyklische 
Reaktionen auch unter Beteiligung von 4n-Elenktrone 
einen günstigen, d.h. aromatischen Übergangszustand 
durchlaufen, wenn dieser nämlich die Topologie eines 
Möbius-Systems besitzt. Wir erinnern daran, daß im 
Hückel-System alle Atomorbitale des Basissatzes in 
Phase überlappen, d.h. alle Resonanzintegrale ß sind 
negativ. Im Möbius-System dagegen führt eine Ver­
drillung des zr-Systems längs des Zyklus zu einer Über­
lappung zweier Orbitalhälften ungleichen Vorzeichens 
(Vorzeicheninversion), d.h. es tritt ein positives Reso­
nanzintegral auf.

Hückel-System Möbius-System

Als Seminar am 11. Juni 1971 im organisch-chemischen Institut 
der Universität Basel vorgetragen.

Ziel dieses Artikels ist es, an einigen ausgewählten 
Beispielen die Aussagekraft der Methode der aromati­
schen Übergangszustände zu demonstrieren. Dabei sol­
len zwei Beziehungen unterstrichen werden:

1. die Zahl der an einer zyklischen Reaktion beteilig­
ten Elektronen entscheidet darüber, ob der Übergangs­
zustand mit Hückel-Topologie oder mit Möbius-Topo­
logie aromatisch ist, womit das stereochemische Ergeb­
nis der Reaktion festliegt, und

2. das Molekülgerüst entscheidet darüber, ob die von 
den Elektronen bevorzugte Topologie im Übergangs­
zustand erreicht werden kann oder nicht.

Aromatische Übergangszustände

Die Kriterien der Anwendbarkeit und das Prinzip der 
aromatischen Übergangszustände sollen am klassischen 
Beispiel, der hypothetischen Zyklisierung des Butadiens 
zum Cyclobuten, in Erinnerung gebracht werden [6a]. 
Im s-cis-Butadien lassen sich die Enden der Kohlenstoff­
kette auf zwei verschiedene Weisen miteinander in Be­
ziehung bringen: Disrotation führt zu einem Übergangs­
zustand mit Cs-Symmetrie, während Konrotation zu 
einem solchen mit C2-Symmetrie führt (Abb. 1).

Abb. 1. Gerade bzw. ungerade Vorzeicheninversion beim disrotatori- 
schen bzw. konrotatorischen thermischen Ringschluß des s-cis-Buta- 
diens (der kleine Pfeil verweist auf die Vorzeicheninversion)

Zur Darstellung des Butadiens in Abb. 1 haben wir uns 
desjenigen Atomorbitalsatzes als Basissatz bedient, der 
die größte Phasenkontinuität aufweist. Diese Wahl ist 
zwar willkürlich, aber ohne Einfluß auf das Ergebnis. 
Im Zuge des disrotatorischen Ringschlusses kommt es zu 
einer Überlappung von Orbitalhälften gleichen Vorzei­
chens, d.h. die Anzahl der nichttrivialen Vorzeichen­
inversionen ist null oder allgemein gerade; das ist zugleich 
ein Kriterium des Hückel-Systems. Umgekehrt führt die 
Konrotation zu einer Überlappung von Orbitalhälften 
ungleichen Vorzeichens, d.h. die Anzahl der nichttrivia­
len Vorzeicheninversionen ist eins oder allgemein unge-
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rade, was seinerseits ein Kriterium des Möbius-Systems 
ist.

Abb. 2 gibt einen qualitativen Einblick in die energeti­
sche Situation bei der Zyklisierung des Butadiens im 
Grundzustand. Die Energieniveaus der Übergangszu- 
stände sind hierbei durch diejenigen der korrespondie­
renden Annulene angenähert. Der disrotatorische Ring­
schluß führt zum Übergangszustand mit Hückel-Topo- 
logie, in dem zwei der vier Elektronen nicht-bindende 
Niveaus besetzen (Abb. 2 b), während die vier Elektro­
nen bei der Konrotation ein aromatisches Möbius-System 
ergeben.

^4--------- 1.62 _

(p2-—+0.62 

x

lp — +1.62

Abb. 2. Energieverhältnisse bei der Zyklisierung des Butadiens im 
Grundzustand (a) via einen Hückel-Übergangszustand (6) bzw. 
Möbius-Übergangszustand (c)

Die Leitidee läßt sich nun durch die Forderung aus­
drücken, daß der aromatische Übergangszustand gegen­
über dem antiaromatischen bevorzugt ist. Für zyklische 
Reaktionen, bei denen alle und nur die Atome, die im 
Zuge der Reaktion eine grundlegende Veränderung er­
fahren, dem Zyklus (gegebenenfalls auch dem konden­
sierten Bizyklus) des Übergangszustandes angehören, 
läßt sich das in den Dewar-Zimmerman-Regeln zusam­
menfassen (Abb. 3) [7].

Abb. 3. Dewar-Zimmerman-Regeln für thermische Synchronprozesse

Anzahl der beteiligten Elektronen 4n 4n 4— 2

Bevorzugte Anzahl der Vorzeichen­ ungerade gerade
inversionen im Übergangszustand (oder 0)

Topologie des Übergangszustandes Möbius Hückel

Wenn die Anzahl der an einer zyklischen Synchron­
reaktion beteiligten Elektronen also einmal bekannt ist, 
sind damit auch die topologischen Bedingungen des be­
vorzugten Übergangszustandes bekannt. Infolgedessen 
führt die Art und Weise, in der die molekulare Architek­
tur der erforderlichen Orbitaltopologie gerecht werden 
kann, dann auch zum Verständnis des stereochemischen 
Ablaufs der Reaktion. Die Schlüsselstellung dieser Re­
geln liegt also in erster Linie in der Gerad- oder Ungerad­
zahligkeit der Vorzeicheninversionen im Basissatz des

Übergangszustandes. Abgesehen vom Vorteil, einfacher 
anwendbar zu sein, erlauben diese Regeln bisweilen 
stereochemische Schlußfolgerungen, die bei anderen 
Behandlungen nicht unbedingt ersichtlich werden.

Zyklische Verschiebungen zwischen benachbarten
C-Atomen

Hydrid - Verschiebung

Das einfachste Beispiel ist die 1,2-Hydrid-Verschie- 
bung (Abb. 4 a). Da nur die zwei Elektronen der CH-Bin­
dung beteiligt sind, bevorzugt die Reaktion einen Über­
gangszustand mit Hückel-Topologie. Dieser läßt sich 
bequem dadurch erreichen, daß das 1 s-Orbital des 
Wasserstoffatoms die beiden nach oben gerichteten 
Orbitallappen an C-l und C-2 verbrückt (Abb.4b). Hier­
bei tritt keine Vorzeicheninversion auf. Der Übergang 
des Wasserstoffatoms kann unter gleichzeitiger Ände­
rung der Hybridisierung an C-l und C-2 suprafacial 
erfolgen. Die sterischen Kriterien, die hierbei’erfüllt sein 
müssen, sind die räumliche Nähe und richtige Orientie­
rung der beiden beteiligten Orbitallappen, sowie die 
Fähigkeit des molekularen Skeletts, die Konfigurations­
änderungen an Ausgangs- und Endpunkt zu ermöglichen. 
Diese einfache qualitative Vorstellung und ihre stereo­
chemischen Folgerungen werden durch Berechnungen 
am Äthyl-Kation bestätigt [8, 9]. Letzteres geht dank 
seiner Flexibilität die Hydrid-Verschiebung ein.

Können diese geometrischen Voraussetzungen dagegen 
nicht erfüllt werden, wie das die Newman-Projektionen

Abb. 4. Die 1,2-Hydrid-Verschiebung (a) und ihr Hückel-Übergangs- 
zustand (6)

6

Abb. 5. Ungünstige Geometrie für die Hydrid-Verschiebung im 1- 
und 2-Adamantyl-Kation
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(Abb. 5) im Fall des 1- und 2-Adamantyl-Kations (1 und 
2) verdeutlichen, so bleibt die Hydrid-Verschiebung 
aus [10].

Hydrid-Verschiebungen über mehr als zwei Kohlen­
stoffatome erfolgen leicht an starren Molekülen geeig­
neter Geometrie, wie z.B. am 2-Norbornyl-Kation 
(3-4) [11],

Wagner - Meerwein - Verschiebungen

1,2-Gruppenverschiebungen unterliegen den gleichen 
Voraussetzungen wie die Hydrid-Verschiebung (Abb. 6). 
Die Wanderung unter Konfigurationserhalt [12] ist eine 
direkte Folge der Hückel-Topologie des Ubergangszu- 
standes, in dem der ursprünglich bindende Orbitallappen 
der wandernden Gruppe R die Bindungsbeziehung wäh­
rend der Verschiebung aufrechterhält (Abb. 6b). Ver- 
brückung der beiden Orbitale von C-l und C-2 unter 
Beteiligung des rückseitigen Orbitallappens des wan­
dernden Kohlenstoffatoms würde dagegen zu einem 
Möbius-t bergangszustand führen, der für zwei Elektro­
nen antiaromatisch und damit ungünstig ist (Abb. 6 c).

Abb. 6. Wagner-Meerwein-Verschiebung (a) mit Hückel-Übergangs- 
zustand (6) und antiaromatischem Möbius-Übergangszustand (c)

Ein bemerkenswerter Unterschied zwischen der Was­
serstoff-Verschiebung und der 1,2-Kohlenstoff-Verschie- 
bung besteht darin, daß erstere einstufig abläuft, wäh­
rend im zweiten Fall der aromatische Zustand in einer 
Energiemulde liegt. Das vieldiskutierte 2-Norbornyl- 
Kation (5) bietet eine hübsche Illustration dieses Unter­
schiedes [13 a, c]. Die obenerwähnte 2,6-Wasserstoff- 
Verschiebung erfolgt zwischen zwei mehr oder weniger 
diskreten Kationen mit C1-Symmetrie (3 — 4) [11]. Die

Wagner-Meerwein-Verschiebung (5 — 7) dagegen ver­
läuft über eine Zwischenstufe mit Cs-Symmetrie, näm­
lich Winsteins Kation (6) [13b, d]. Letzteres ist topo­
logisch dem 7-Norbornenyl-Kation (8) verwandt, einer 
weiteren aromatischen und damit stabilisierten Spe­
zies [14],

Bisweilen werden solche 1,2-Verschiebungen von emp­
findlichen konformativen und konfigurativen Faktoren 
gesteuert. So ergibt die Addition von Bromwasserstoff 
an das ß-Pinenderivat 9 in Chloroform nur das Fenchyl- 
derivat 10 [15], ohne daß man das Bornylderivat 11 
beobachtet. Folgendes ist die Erklärung für diese Selek­
tivität: im einleitenden Schritt entsteht offensichtlich 
das Kation 12. Auf den ersten Blick hin haben dann die 
Methylen- und die Isopropylidenbrücke die gleiche Chan­
ce, zu wandern. Nun wird aber das Pinanskelett durch 
den kondensierten sechsgliedrigen Ring und die 4 ständi­
ge Methylgruppe in seiner gezeigten Konformation (12) 
festgehalten. Eine konformative Inversion wird dadurch 
unmöglich, und folglich ist es nur die Methylenbrücke, 
die zum kationischen Zentrum wandern und dieses unter 
Rehybridisierung in ein sp3-Kohlenstoffatom überführen 
kann (12 —13). Die Wanderung der Isopropyliden­
brücke würde eine Konformationsinversion vorausset­
zen und ist damit unwahrscheinlich. Auf halbem Weg 
durchläuft die Verschiebung der Methylenbrücke ein 
verbrücktes aromatisches Kation (14), das nur von der 
nicht-verbrückten Unterseite her durch das Bromidion
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angegriffen werden kann [16], um das endo-Bromfenchyl- 
derivat (10) zu ergeben.

Zyklische Übertragungen über drei Kohlenstoffatome

Unter den Allyl-Verschiebungen sind die Halogen- 
Wanderungen vielleicht die besten Beispiele suprafacia- 
ler Reaktionen. Die Halogen-Verschiebung über die exo- 
Seite des verbrückten Cyclohexenyl-Systems (15 + 16) 
erfolgt außerordentlich leicht [17]. Da bei zyklischem 
Reaktionsablauf vier Elektronen an der Reaktion betei­
ligt sind, muß die wandernde Gruppe, um der Möbius- 
Topologie zu genügen, zwei Orbitallappen benützen (17). 
Das starre Bicyclo [3.2.1] octenyl-Skelett hält die allyli- 
schen Bindungen dabei in günstiger Anordnung und 
ermöglicht dadurch den leichten suprafacialen Übergang 
des Halogens zwischen den allylischen Enden des Sy­
stems. Natürlich könnte die Reaktion auch nach einem 
lonisations-Rekombinations-Prozeß erfolgen (15 + 18 
+ 16).

Obwohl die Umlagerung von 5-Methylen-cyclohexa- 
dien-1,3 zu Toluol verhältnismäßig leicht erfolgt 
(19 + 20) [18], bleibt eine entsprechende Wasserstoff­
verschiebung im starren Bicyclo [3.2.1] octen-Skelett aus. 
Die Verbindung 21 zeigt nach 12 Stunden bei 168 °C 
keine Veränderung [19]. In 19 dagegen ermöglicht die 
Flexibilität wahrscheinlich die antarafaciale 1,3-Ver- 
schiebung. Allerdings nimmt man für eine ähnliche 
Aromatisierung, die unter Kohlenstoffwanderung ab­
läuft (22 + 23) und die im Prinzip eine Möbius-Topo­
logie (24) erreichen könnte, einen radikalischen Verlauf 
an [20], Für die Umlagerung von 25 in 26, die weitgehend 
unter Retention abläuft, steht allerdings noch eine Er­
klärung aus [21],

Die oben beschriebenen Allyl-Verschiebungen verlau­
fen monomolekular unter Beteiligung von 4 Elektronen 
und sind für Gruppenverschiebungen suprafaciale Pro­
zesse (mit Inversion am wandernden Zentrum). Bimole­
kulare Allyl-Substitutionen dagegen beteiligen sechs 
Elektronen, und das wirft die Frage nach der Stereo­
chemie solcher Prozesse auf. Zwei Grenzsituationen las­
sen sich aufzeigen: eine lineare Anordnung der an der 
Reaktion beteiligten Atomorbitale oder aber ein quasi­
zyklisches Arrangement. In bezug auf die angreifende 
nukleophile und die austretende Gruppe ist der erste Pro­
zeß apofacial und der letztere synfacial [22 a]. Synfacial 
definiert dabei, daß sich zwei Gruppen oder Atome auf 
der gleichen Seite des Moleküls an der Reaktion beteili­
gen, während apofacial zwei auf gegenüberliegenden 
Seiten des Moleküls reagierende Gruppen oder Atome 
kennzeichnet.

Für die quasizyklische Anordnung ist zu erwarten, daß 
sie stabiler ist als die lineare Anordnung, da eine be­
stimmte Orbitalwechselwirkung zwischen eintretender 
und austretender Gruppe unvermeidlich ist und somit 
die besetzten, an der Reaktion beteiligten MO’s energe­
tisch tiefer liegen (Abb. 7). Eine interessante Folgerung 
ist, daß Sn2 '- Reaktionen, die synfacial verlaufen, in 
Wirklichkeit SNi' - Reaktionen sind.
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LINEAR 
APOFACIAL 

®xy= 0

C=C---- C

QUASICYCUSCH 

SYNFACIAL

«xy*° Das bemerkenswert verschiedene Verhalten von cis-

Abb. 7. Apofaciale und synfaciale Substitution sowie ein qualitatives 
Energieschema

(33) und trans-5-Methylcyclohexenol-3 (34) bei der 
säurekatalysierten Umlagerung spiegelt den Einfluß der 
Konformation auf das Erreichen des erforderlichen 
Übergangszustandes für allylische Reaktionen in einzig­
artiger Weise wieder [23]. Tabelle 1 zeigt die Geschwin­
digkeitskonstanten für die cis-trans-Isomerisierung, für 
die Racemisierung und für den 18O-Austausch der mar­
kierten Hydroxylgruppe.

33 34Diese Erwartung wird tatsächlich experimentell bestä­
tigt [22 a, b]. Die Reduktion von 27 mit Lithiümalumi- 
niumdeuterid gibt überwiegend ein allylisch umgelager­
tes Produkt, in dem das Bromid synfacial durch Deutend 
ausgetauscht worden ist (28). Zweifelsohne tritt hier eine 
Komplexierung zwischen dem Metallhydrid und dem 
allylischen Bromid auf. Der synfaciale Reaktionsablauf 
wird zudem durch die Halbsesselkonformation des Mole­
küls gefördert. Die neu zu bildende und die zu lösende 
Bindung sind syn-quasiaxial und besitzen damit die 
geeignete räumliche Nachbarschaft. Weiterhin wird die 
Umhybridisierung der Atome C-2 und C-4 durch die 
Halbsesselkonformation begünstigt.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der cis-trans-Isomeri­
sierung, Racemisierung und des 18O-Austausches von cis-5- 
Methylcyclohexenol-3 (33) und trans-5-Methylcyclohexenol-3 
(34) '

Geschwindigkeitskonstanten * 
[10 • h"1]

cis
33

trans
34

Isomerisierung 0,19 0,15
Racemisierung 1,27 3,48
18O-Austausch 0,23 1,50

* In 35prozentigem wäßrigem Aceton bei 30°C mit HC1O4 (0,095 m) 
katalysiert.

Das 4-/?-Brom-3-kelo-steroid (29) liefert bei der Ein­
wirkung von Acetat das 2-a-Acetoxy-Produkt (30). Die­
ser Befund läßt sich dadurch erklären, daß die Enolform 
Bootkonformation annimmt (31), die dann den apo- 
facialen allylischen Austausch eingeht (31 -> 32).

Während die Isomerisierung für die cis- und die trans- 
Verbindung ungefähr gleich langsam ist, racemisiert das 
trans-Isomere dreimal so rasch wie die cis-Verbindung. 
Protonierung von 34 führt zur konjugierten Säure 35, 
die dann - wahrscheinlich über einen Möbius-Zustand
(37) - das markierte Wassermolekül leicht zwischen den 
allylischen Enden verschieben kann (35 <± 36). Dieser 
Prozeß tritt nun in Konkurrenz mit dem synfacialen 
Austausch des markierten Wassers durch das Solvens-
wasser (38). Die konjugierte Säure (39) des eis-Isomeren

3

36



302 Chimia 25 - 1971 • September

(33) verliert 18O dagegen genauso rasch, wie es isomeri­
siert, und zwar siebenmal langsamer als die trans-Ner- 
bindung. Das heißt, die Markierung geht in einer apo- 
facialen S^-Reaktion verloren (39 —> 40). Der Grund 
für die langsamere Racemisierung der cis-Verbindung 
liegt in der hohen, konformativen Barriere, die das Sy­
stem durchlaufen muß, um die synaxiale Form 41 zu 
erreichen, von welcher aus der Austausch des markierten 
Wassers zwischen den allylischen Enden erfolgen kann. 
Obwohl die synaxiale Form die Racemisierung erlaubt 
(41->42), gestattet sie jedoch keinen 18O-Austausch, 
denn die axiale 5-Methylgruppe (43) verhindert den syn- 
facialen Angriff des Solvenswassers.

Zyklische Übertragungen über mehr als drei 

Kohlenstoffatome

Einen eindrucksvollen Einblick in die stereochemi­
schen Verhältnisse zyklischer Übertragungen bieten die 
eleganten Experimente Zimmermans [6b]. Basenbe­
handlung des a-Brom-bicyclohexanons 44 führt zum 
Bicyclohexenon 45, in dem die Konfiguration am gemi- 
nal-disubstituierten Cyclopropylkohlenstoffatom umge­
kehrt ist. Dieses stereochemische Ergebnis rührt daher, 
daß die Reaktion einen Möbius-Zustand durchlaufen 
muß. Die zwitterionische Zwischenstufe (46), die aus 44 
durch Einwirkung der Base hervorgeht, stellt für die 
zyklische Reaktion genau vier Elektronen zur Verfügung, 
und folglich ist ein Übergangszustand mit ungerader 
Vorzeichenumkehr (48) erforderlich, um die zyklische 
Übertragung zu ermöglichen (47 —► 49). Die Inversion 
am wandernden Zentrum ist das Ergebnis.

Angesichts dieser Befunde ist es überraschend, daß die 
Dienon-Phenol-Umlagerung (50 -> 51) gewöhnlich als 
Folge zweier 1,2-Verschiebungen gedeutet wird [24]. 
Hier ist vielmehr ein suprafacialer Shift via einen Hückel- 
Zustand zu erwarten (52 -» 53).

Bei einem jüngeren Versuch, derartige Mechanismen 
aufzuklären, hat Miller [25] gefunden, daß das Dienon 
54 bei der Behandlung mit Säure drei Umlagerungspro­
dukte ergibt (55, 56 und 57). Die Verwandtschaft mit 
der Claisen-Umlagerung ist evident. Tatsächlich kann 
das Hauptprodukt (55) als Folge der Retro-Claisen- 
Umlagerung aufgefaßt werden. Es ist bemerkenswert, 
daß von den zwei anderen Produkten das nicht-allylisch 
umgelagerte 56 offensichtlich einen Sechs-Elektronen- 
Hückel-Zustand (vgl. 58) durchlaufen hat, während das
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58 59

in wesentlich geringerem Ausmaß gebildete, allylisch 
umgelagerte Produkt 57 möglicherweise über den schwer 
erreichbaren Möbius-Übergangszustand entstanden ist 
(vgl. 59).

Wenn Ausgangs- und Zielpunkt einer Wanderung nahe 
heieinanderliegen, kann die Möbius - Topologie leicht 
durch Beteiligung beider p-Orbitallappen des wandern­
den Zentrums erreicht werden. Das Produkt (61) der 
thermischen Umlagerung des Troponäthylenketals (60) 
läßt sich so leicht verstehen (62 —> 63) [26].

60

Zyklische Gruppenverschiebung mit Ringöffnung 
und Ringschluß

Eine Reaktion, die gewöhnlich als elektrozyklischer 
Vorgang bzw. als Ringöffnung behandelt wird, ist die 
thermische Umlagerung des Cyclopropyl- in das Allyl­
kation [27], Die Woodward-Hoffmann-Regeln sagen aus, 
daß das Cyclopropylkation (64) auf einem von zwei 
disrotatorischen Wegen in das Allylkation übergehen 
kann (65 und 66). Das stellt natürlich eine Idealisierung 
der experimentellen Situation dar. Was man gewöhnlich 
beobachtet, ist die Solvolyse eines Cyclopropylderivates, 
z.B. eines Halogenids oder eines Tosylates, die ein Allyl­
derivat liefert [28]. Darüber hinaus machen die Wood­
ward-Hoffmann-Regeln keine direkte Aussage, warum 
nur einer von zwei disrotatorischen Wegen beschritten 
wird, oder in anderen Worten, warum die Konfiguration 
der austretenden Gruppe die disrotatorische Ringöffnung 
steuert. Das Konzept der aromatischen Übergangszu­
stände gibt eine befriedigende Antwort auf diese Frage. 
Da vier Elektronen an der Reaktion beteiligt sind, er­
laubt nur eine der Disrotationen (67) die Übertragung 
des Cyclopropylsubstituenten (X) unter Ausbildung 
einer Querverbindung, die der Möbius-Topologie gerecht 
wird (68) [29]. Formal ist der Prozeß 67 -* 69 der 1,3- 
Allyl-Verschiebung (15 —> 16) verwandt [29].

Viele Cyclopropyl-Allyl-Reaktionen verlaufen wahr­
scheinlich über eine geschwindigkeitsbestimmende, 
nicht-ionische, synchrone Umlagerung des Cyclopropyl­
in das Allylsystem [30].

Unterschiede in den Solvolysegeschwindigkeiten um 
einen Faktor tausend zwischen der geminalen Dichlor­
verbindung (70) und ihrem Dimethylderivat (71) sind 
durch sterische Verzögerung des lonisationsvorgangs 
gedeutet worden. Der Austritt des endo-Chloridions (CI *) 
sollte dabei durch eine der Methylgruppen behindert 
sein (71 -> 73) [31], Nun ist aber der Verlust eines Cyclo­
propylsubstituenten durch Ionisation gerade derjenige 
Prozeß, der hier begünstigt sein sollte. Wenn die Reak­
tionsgeschwindigkeit aber von einer nicht-ionischen Um­
lagerung (70 -> 74 -]- 76 bzw. 71 -> 75 + 77) bestimmt 
wird, dann wird der große Geschwindigkeitsunterschied 
als Folge der syn-quasiaxialen Methyl-Chlorid-Wechsel­
wirkung verständlich.

70 R = H
71 R = CH3

74 R = H
75 R = CH3

72 R = H
73 R = CH3

76 R>=H
77 R = CH3

Eine Umkehr der Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung liegt 
wahrscheinlich bei der Photooxidation des Dimethyl­
fulvens (78) vor. Produkt ist das siebengliedrige Lacton 
(79) [32], Die erste Stufe ist das Produkt 80. Die 
Sauerstoffbrücke in 80 wird zur austretenden Gruppe 
und wird von der Allylposition auf ein Kohlenstoffatom 
übertragen, das im Zuge des disrotatorischen Ring­
schlusses der allyhschen Enden zum Cyclopropylkohlen-
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Stoffatom wird (80 - 82). Auch hier wieder wird der 
Möbius-Zustand durch vier reagierende Elektronen be­
setzt, was vermutlich zur Bildung von 82 führt. 82 lagert 
sich dann in 79 um.

Cycloeliminierungen und intermolekulare
Gruppenübertragungen

Die Leichtigkeit, mit der das verbrückte bizyklische 
Molekül (83) beim Erhitzen in das Dien (84) übergeht, 
ist wahrscheinlich durch einen synchronen Verlust von 
Halogenwasserstoff in einem Sechs-Elektronen-Uber - 
gangszustand bedingt. Die starre Geometrie des Mole­
külskeletts plaziert dabei die Elemente des Halogen­
wasserstoffs in eine für die cis-Eliminierung günstige 
Anordnung [33, 34].

83 84

In der Tat erklärt ein solcher Mechanismus den Ver­
lauf der thermischen Dehydrobromierung des aus dem 
Trienon (85) erhaltenen Dibromids (86). In einer supra- 
facialen Allyl-Verschiebung geht aus dem diaxialen Di­
bromid (86) das Dibromid 87 hervor. Letzteres verliert 
in einer 1,4-cis-Eliminierung Bromwasserstoff unter 
Bildung von 88 [35].

88 87

Ein verwandter zyklischer Prozeß ist die unter inter­
molekularer Wasserstoffübertragung erfolgende Aro­
matisierung von Acridan (89) zu Acridin (90), bei der 
Azodicarbonester (91) zu Hydrazodicarbonester (92) 
reduziert wird [36].

9290

Die Verbindung 93 geht in einer transannularen Ver­
sion des zuletzt genannten Prozesses eine doppelte Eli­
minierung ein [37]. Der Verlust von Kohlenmonoxid 
führt zum 1,3-Cyclohexadienderivat. In einer intramole­
kularen Reaktion wird dann ein Molekül Wasserstoff 
unter Aromatisierung auf die wartende Doppelbindung 
übertragen (94).

Bicyclobutan und überbrückte Bicyclobutane

Die thermische Isomerisierung von Bicyclo [1.1.0] bu- 
tan zu Butadien verläuft stereospezifisch; das cis-Dime- 
thylderivat (95) liefert das trans-cis-2,4-Hexadien 
(96) [38]. Dieser Befund läßt sich am besten durch die 
für eine Vier-Elektronen-Reaktion erforderliche Möbius-
Topologie (98) verstehen. Um eine ungerade Anzahl von

97 98
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Vorzeicheninversionen zu erreichen, muß sich eine Bin­
dung disrotatorisch und eine zweite konrotatorisch 
öffnen (97 -> 98).

Für das cis-verbrückte Bicyclo [1.1.0] butan-Derivat 
(99) führt dieser Möbius-Ubergangszustand direkt zum 
richtigen Produkt, nämlich cis-Bicyclo [3.2.0]hepten-6 
(100) [39].

Ein anderer Vorschlag zum Reaktionsablauf [39, 40] 
erscheint weniger plausibel angesichts der erheblichen 
Spannungen, die das Molekül auf sich nehmen müßte 
(101), um die postulierte Zwischenstufe 102 zu bilden, 
die sich dann konrotatorisch zu 100 schließen soll.

Ein weiterer Mechanismus (103), der zum gleichen 
Ziel führen würde, ist aus konfigurativen Gründen un­
wahrscheinlich; das formal nukleophil angegriffene 
Brückenkopfatom kann die Inversion nicht mehr ein­
gehen, denn es ist bereits umgeklappt, und folglich kann 
die Wanderung nicht mehr stattfinden. Wenn das Mole­
külskelett dagegen konfigurativ anpassungsfähig genug 
ist, kann ein 103 nach 100 analoges Umklappen eintre­
ten. Tatsächlich ist dieser zuletzt genannte Fall nichts 
weiter als die Umkehr desjenigen Prozesses, der die 
thermische Umlagerung von Bicyclo [2.1.1] hexenyl- 
acetat (104) zu 105 erklärt, die unter Inversion abläuft. 
Hier wird ersichtlich ein Möbius-Zustand (106) durch­
laufen [41, 42],

104 105

OAc

Trotz verlockender struktureller Ähnlichkeit kann die 
Umlagerung von Tricyclo [3.3.0.0 26] octadien-3,7 (107) 
in Semibullvalen (108) [43] nicht nach einem ähnlichen 
Mechanismus erfolgen, denn hier kann das wandernde 
Kohlenstoffatom keine Inversion mehr eingehen. Der 
ursprünglich auf Analogie zur Vinylcyclopropan-Cyclo­
penten-Umlagerung [44] basierende Vorschlag, daß die 
Reaktion über die diradikalische Zwischenstufe (109) 
abläuft [43 c], ist inzwischen experimentell bestätigt wor­
den [45].

Metallkatalyse «nicht-erlaubter>/Prozesse

Gegenwärtig häufen sich die Beispiele, daß geome­
trisch gehinderte und topologisch verbotene Reaktionen 
durch bestimmte Metallionen katalysiert werden können. 
Hierbei zeichnen sich zwei Reaktionsklassen ab, welche 
durch das Verhalten von Rhodium- und Silberkatalysa­
toren gekennzeichnet werden.

Die Umlagerung von Quadrizyklen (110) in Norborna­
dien (111) ist thermisch ungünstig, da das Molekülske­
lett den erforderlichen Möbius-Ubergangszustand nicht 
zuläßt. Unter dem Einfluß von Rhodiumkatalysatoren, 
z. B. Rh2(CO)4Cl2 oder Rh2 (norbornadien) 2C12, findet 
die Isomerisierung jedoch leicht statt [46]. Ähnliches 
Verhalten zeigt das Cuban (112), das sich unter dem 
Einfluß des zuletzt genannten Rhodiumkatalysators in 
das syn-Tricyclooctadien (113) umlagert. Diese Pro­
zesse sind jedoch, wie man heute weiß, keine Synchron­
reaktionen. Die Isolierung von Zwischenstufen wie 
114 [47] hat gezeigt, daß die Öffnung gespannter CC-Bin- 
dungen hier mit einer oxidativen Addition an das Rho­
dium einhergeht.

Im Gegensatz dazu führt die Katalyse durch Silber- 
ionen zu einem anderen Typ von Produkten und damit 
zu einer anderen Schlußfolgerung. Das Beispiel des Cu­
bans (112) demonstriert diesen Verhaltens wechsel ein-

106
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drucksvoll. Es besitzt zwei Möglichkeiten für «Vier- 
Elektronen-Umlagerungen», nämlich die vorstehend 
zitierte Reaktion zu 113 und die Umlagerung zum 
Cunean (115), die dem Verhalten des Bicyclo [1.1.0] bu- 
tans ähnelt. Die beachtliche thermische Stabilität des
Cubans [48] geht wiederum darauf zurück, daß die topo­
logischen Voraussetzungen für die Umlagerung, nämlich 
die gleichzeitige konrotatorische und disrotatorische 
Öffnung zweier Bindungen, vom Skelett nicht zugelassen 
werden. Katalytische Mengen an Silbertetrafluorborat 
heben diese Einschränkung jedoch auf, so daß die Re­
aktion unter milden Bedingungen abläuft [49]. Eine Er­
klärung hierfür ist die Annahme, daß durch die Kom­
plexierung des Cubans die Antiaromatizität des Hückel- 
Übergangszustandes aufgehoben wird, denn nur dieser 
ist mit der Geometrie des Moleküls verträglich.

112' 115

Diese Interpretation findet eine Stütze im Verhalten 
des Tricyclo [4.1.0.02-7] heptans (116) bei der Behand­
lung mit Silberionen [50]. Das Umlagerungsprodukt ist 
cis-cis-l,3-Cycloheptadien (117) und nicht cis-trans-1,3- 
Cycloheptadien (102) bzw. dessen Zyklisierungsprodukt 
(100), das für einen Möbius-Übergangszustand zu er- 
warten wäre. Die Katalyse führt hier also unter grund­
legender Änderung des stereochemischen Ergebnisses zu 
dem Produkt, das dem Hückel-Übergangszustand ent­
spricht.

116 117

Schlußbemerkungen

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