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Einfiihrung

Unter der Selbstwechselwirkung eines chemischen Systems ver—
stehen wir die Fihigkeit zu Umlagerungsreaktionen, bei denen
Ausgangs- und Endprodukt die gleiche chemische Struktur be-
sitzen. Eine typische Verbindung mit diesen Eigenschaften ist
das Bullvalen, bei dem jede Cope-Umlagerung wieder zum giei-
chen Molekiil fiihrt.

Am Beispiel der Umlagerungsreaktionen des nichtklassischen
Cyclopropylcarbinylkaticns kounnte ein gravhentheorestischer
Formalismus zur Beschreibung von Systemen mit vollstidndiger
Selbstwechselwirkung entwickelt werden 1). Anhand der gra-
phentheoretischen Untersuchung partisil entarseter Carboixat-
ionen der (CH);—Reihe konnte U, Ddring dissen Formalismus fir
Systeme mit teilweiser (beschriankter) Zalbstwechselwirkung
modifizieren 2). Mit Hilfe der Unterscheidung zwischen sta-
tischen und dynamischen Relationen im Molekil konnte er die
Anzahl der MOglichkeiten der Selbstwechselwirkung bei defi-
nierten Randbedingungen bestimmen.

Dieser Ansatz Zhnelt formal einem ven Hendrickson entwickel-
ten Sechszentrenmodell zur kombinatorischen 3etandlung ther—
mischer pericyclischer Reaktionen 5). Zendrickson unterschei-
det hierbei zwischen zwei Arten von Zindungen: 1., den die
Reaktion bestimmenden beweglichen Elekircnenpaaren, die so-

wohl 5~ als auch #-Bindungen sein k&nwven, uend 2. den $-Bin-
dungen, die wihrend der ganzen Reaktion unverindert bleibern,

den sogenannten "Schalen™ der reagiereaden 3pezies. Durch
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Variation der Anzahl und der geometrischen Anordnung der reak-
tionsinvarianten &-Bindungen im 6-Ring lassen sich nach Hen—
drickson insgesamt 1% mdogliche Schalen fiir thermische peri-
cyclische Sechszentrenreaktionen angeben (Abb. 1).
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Abb. 1 Die 1% mdglichen Schalen fiir pericyclische Rezktionen
nach Hendrickson
(Die reaktionsinvarianten 6-Bindungen werden durch
dicke Linien dargestellt.)

Im folgenden scll das von uns entwickelte graphentheoretiscne
Modell zur Behandlung des beschrinkten Selbstwechselwirkungs—~
problems auf Reaktionen angewendet werden, die Jjeweils einer
der 1% Hendrickson-Schalen zugeordnet werden kdnnen.

Kongtruktion der Graphen S, D und R

Bei der graphentheoretischen Beschreibung pericyclischer Reak-
tionen greifen wir die Idee, zwischen zwei Arten von Bindun-
gen in einem reagierenden Molekil zu unterscheiden, auf,



koénnen.

5. Durch disjunkte Vereinigung der Kantenmengen der Graphen
S und D 14Bt sich der Reaktionsgraph R konstruieren, der
die Gesamtheit aller bei einer chemischen Reaktion mdgli-
chen Relationen zwischen den Zentren vollstindig be—
schreibt. R enthilt gemniB seiner Konstruktion die Graphen
S und D als aufspannerde Teilgraphen.

Am Beispiel der Cope-Umlagerung soll die Konstruktion der
Graphen S, D und R erliutert werden (&bb. 2):

Der Graph S ist bei dieser Reaktion entsprechend der Schale
B ='4X bei Hendrickson gleich der disjunkten Vereinigung
zweier VWege P5.

Um den Reaktionsgraphen R zu konstruieren, betrachten wir die
Graphen aller iiberhaupt moglichen Produkte, die sich durch
Individualisierung der Zentren bei der Selbstwechselwirkung
von Hexadien-(1.5.), also der Cope-Umlagerung, unterscheiden
lassen. Hierbei ergeben sich neben den beiden Graphen, die
sich direkt aus den bekannten Reaktionsprodukten der Cope-
Unlagerung (Abb. 2a) ableiten lassen, noch zwei weitere iso-















