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BESCHREIBUNG VON VALENZISOMERISIERUNGEN DURCH STRUKTUR-
VARIATION AUF VOLLSTANDIGEN GRAPHEN

M.Ww. TAUSCH, E.C. HASS, P.J. PLATH

Universitit Bremen, Hachbereich Chemie, iAchterstr. NW 2,
2800 Bremen

Die Valenzisomerisierungen in (GH)nwKohlenwasserstoffenq’2
warden in der (iteratur bisher als pericyclische I'rozesse er-
klérts. Im vorliegenden ilodell wird hierzu ein neuer .insatz
gemacht, uzw. geht man von der mnnahme aus,daB bei einem iole-—
kiil, welches sich an einer synchronen, mehrzentrenkonzertierten
Reaktion beteiligt, die chemischen Wechselwirkungen in der
.bergangssituation nicht auf einen Cyclus beschrinkt sind,
sondern dall alle Zentren des 3ystens miteinander wechselwir-
ken. Der i.olekilreaktionsraum erstrecxkt sich also iiber das
ganze riolekiil und kann durch einen vollstindigen i‘xr'apneni'L De-
schrieben werden. Im ralle von (CH)n—ﬁohlenwasserstoffen Sym~
bolisieren die licken solcher vollstindiger Sraphen (Ch)-Yen-
tren, die unter sich identisch sind.

Um bei 3Systemen mit pleicner (CH)-Zentrenzehl, z.:3. den Va-
lenzisomeren des Benzols, eine Hifferenzierung des vollstin-
digen Gravhen in verschiedene strukturen zu ermoglichen, mils-
sen seine Fanten bewertet werden. ir eine sinnvolle xanten-
bewertung eines vollstindizen Graphen, der als lber;angs-
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struktur bei der segenseitigen Unwa ::lung zweier (CH)n— Va-
lenzisomeren dienen soll, ist es zwe:kiZBRig, von den -onnek-

2

tivititsaraohen der beiden Valenzisc.e3ren auszupehen. Zin

Honnektivititsgraph ist ein schlicht :» Graph und bildet die

Nachbarscaafisverhiltnisse in einer “ruktur ab. In 3ild 1.
sind rechts der ronnektivitiitsgraph ¢ -5 Zyclobutadiens und

seine .djazenzmatrix dargestellt.
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Bild 1: Kantenvariation auf ¥,

Die .wussagekralt der Hatrixelemente wird erhéht, wenn man

aui der Menge der “notenpaare des “onnektivititsgraphen cine
sunktion definiert, deren vunktionswerte die intensitiit der
cnemischen rfechselwirkunzen zwischen den “noten des Graphen

charakterisieren., In Uberveinstimung mit der fenntnis, daf
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die chemische Jechselwirkuns zwischen zwel Yentren wit ihrer
"ntfernuny" abnimmt, wurde hier folgende - zwar die Realitiit
stark vereinfachende, aber wie im folgenden gezeigt wird, in

erster lilherung hinreichend zutreffende - :sunktion definiert:
0 Piiz d=3
£{1i,3)
R
1
& bt j
d(i,3) i ¥4

wodei d(i,j) die minimale i{antenzahl zwischen den Knoten i
und j darstellt und R ein nicant-negativer, rcellwertiger va-
rameter ist.

Die rit iilfe dieser #unktion erhaltene "parametrisierte Ma-
trix der reziproiken Distanzen" und ihr zuzeordneter Iraph g*
(s. Bild 1) haben folgende sigenschaften:

a) Der Lraph G*, der ein reagicrendes (CH)n—iystem darstellt,
kann durch Verinderuns des Farameters 2 zwischen den beiden
Grenzfillen & (hier der Zonnektivititssraph des Cyelobutadi-
ens) und K (hier der vollstindige iraph K4) variiert werden.

o 5 i " §
b) G ist durch die Art seiner lansenbewertuns ein Informa-

tionstriger der Struktur des wonnektivitiitssraphen G.

¢) Auf G wurde eine Storunz unternommen, uszw. im Sinne der
Cberfilhrung von G in den vollstindigen Grapihen.

d) Der Parameter R ist ein .ia% fiir die Jtiérung. Unsere Defi-
nitionsweise flir R hat zur l'olge, dall bei xleiner werdenden
2 - Jerten die Jtérung zunimmt. Paysikalisch-chemisch kéante

uan 1/R die Bedeutung einer - ktivisrungsenergie zuschreiben.

Nie Strukturvariation, die so simuliert wird, widerspiesgelt

sich in den Jligenwertstektren der vollstindigen Graphen.
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5ild 2 zeigt die Ver#nderung der vier bigeunwerte eines vierer-
lystems, das aus der 3truktur des Cu—Kreises (im Bild mit Gi
bezeichnet)
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Bild 2: sigenwertvariation auf Kn

in die 3truktur des vollstiindigen Graphen K4 iiberfiinrt wird.

Zur quantitativen Charakterisierung von Strukturunterschieden,
z.3. der struktur des Honnektivititsgraphen des Cyclobubadi-

ens (Gi) und der des Systems im ubergang (G?) werden die Dif-
ferenzen zwischen den Zimenwerten der Jbergangsstruktur und

der Aussangsstruktur herangezozen. Die absoluten Betrige die-
ser Differenzen werden fir alle vier sigenwerte summiert und
i{ber die Anzahl der Zentren (also 4) gemittelt (s.a. B3ild 2).

illzemein ist die .bweichung der Uber:zangsstruktur i, die die
Information des Konnektivitdtsgraphen Gi trdgt, von der Struk-
tur des Lonnektivititsgraphen Gj (die beiden Strukturen i und
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J bezichen sich auf (Cﬁ)n—ﬁystomo mit gleicher Zentrenzahl)

in Bild 3 dargestellt.
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Bild %: Abweichung der Ubergangsstruktur G3 von den
Strukturen der Konnektivititsgraphen G5 und G4

Zur numerischen RBestimmung dieser Abweichungen werden die ab-
soluten Werte der iiigenwertdifferenzen sum+iert und liver n

gemittelt,
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Jeder Graph G;, der ein chemisches System im (bersang be-

schreibt, hat die struktur des vollstiéndigen Graphen und trigt
durch seine Kentenbewertung der Struktur eines Konnektivitits-
graphen Rechnung. #lle fiir ein n-Zentrensytem mdzglichen 3truk-
turen fallen bei der maximalen Stéruns, R = 0, in der 3truktur
des Kn’ in der alle Kanten mit 1 bewertet sind, zusammen.

ns taucht die irage aufl, in wiefern sich eine Uberpgangsstruk-

tur G; , einer gewissen stdrung, also bei einem bestimmten
-dert, von den Strukturen verschiedener Honnektivititsgra-
phen mit sleicher Zentrenzanl unterscheidet. Gibt es einen
8. Bild 3) gzleich wird

R-Wert, fir den die asbweichung Ei,i (
mit einer .ibweichuns des Typesii,j und wenn ja, wo?

ur Beantwortung cieser I'rage wurden die Abweichunsen g .55
mit R als Parameter berechnet, uzw. zunichst ausgechend von
den “onnektivititsgraphen bekannterund daher auch experinen-
tell interessanter Valenzisomeren des Senzols ( Bild & ).

Die Struktur, bei der hier eine 3toruns unternommen wurde, ist
die des 3enzols. Die auiwetrafenen.é i 2 Aurven zeigen fir
jedes beliebige R die ibweichunjen der vetreffenden Ubergangs-
siruktur (hier die des Denzols) von den angeszebenen Konnekhi-
vitdtszraphen. grwartungsgengl ist hier die ibweilchung von
der struktur 1 be;@roﬁen R=-verten, (was weniy Storung bedeutet)
am geringsten; im Grenzfall R=o? 1st sie null,

Zine quantitalive Storung aul einer Struktur, im 3inne ihrer
‘berfiinrung in den vollstindigen Graphen, fiihrt in einigen
fillen zu einer qualitativen annsdherung an eine andere btruk-
tur: Bei einem bestimmbten R-Wert (s. ersten Pfeil, R=2.45)
wird die Situation erreicht, in der die obergangsstrukbtur, die
auspgehend von dem Lonnektivitiitsszraphen des ilenzols erhalten
wird, von der _truktur 1 genausoviel aibweicht wie von einer
anderen struktur, hier der JStruktur 3.

Die Vermutung liest nahe, dail die Zrreichung einer solchen
situation (&£ i,i = Fs 3 ) nit der . dglichkeit eines iUbergangs
1

zwischen den b01dcn strukturen zu korrelieren wire.
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Je srijer der R-Jert ist, bel dem :ine solche itualkion er-
reicht wira, desto leichter sollt, der ubergang zwischen den
betreflenden sStruicturen statifinden, Diese letzte Lussage ist
nichts anderes als das Prinzip von der minimalen struktur-

verinderuny in der ausdrucksweise unseres Podells.

In :ild 5% sind die srpgebnisse der Rechnungen fir die bekannten
Valenzisomeren des Benzols zusam.ecangefait. Die Zahlen in den
istchen der Tatelle und auf den .‘anten des darunterstehenden
Graphen seben die R-Werte an, bel denen die (bergangsstruktur,
die entweder die Information des einen, oder des anderen Vax
lenzisomeren tr

v, in mleichem llafe von den beiden betref-
fenden Xonnektivitdtscoraphen abweicht., Jeil einem Vergleich
dieser i-jlerte einerseits unterscsich und dann mit den [Litera-
turdaten betreffend die Valcnzisomerisierungtin diesem Syste-
mcng"’G f:illt folmendes auf: einem jrolieren Z-Wert filr ein
~trukturenpaar entspricat ein Uberiang zwischen den beiden be-
trelfenden Valenzisomeren unter nildercen Jdedingungen, kleine-

ren rn-.Jerten entsprechen drastischere Ueaktionsbedingungen.,
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3ild 5: irgebnisse fiir (Cﬁ)b—;ysteme

(fortsetzung niichste sSeite)
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Bild 5: Ilortsetzung

Die vielleicht interessanteste .Aussage dieser Intersucnuny ist,
daR die Strukturen 1, 3, 4, 5 durch weni:sbens einen leichten
Jverzang aneinandersgeknupft sind, wibhrewd die Ticvclosnropenyl-

struktur 2 bis zu relativ hohen .itirunizen sich keiner anderen
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Struktur annithert und auch von keiner anderen strudictur er-
reicht wird. an kxonnte also annehien, da?d wenn sich ein 3i-
cyclopropenyl-3ysiem umlagert, es sich dann in eine Btruktur
unlagert, doren Xonnektivititsgraph isomorph zu dem des Bi-
cyclopropenyls ist. Diese orgebnis korreliert gut mit den ex-
nerimentellen Beobachtunzen betreffend die entarteten Valenz-
isomerisierungen im 3icyclopropenylsytem6’7.

Die vorliufizen Rechnungen betreffend (GH)S—Systeme zelgen
ebenfalls eine gute bereinstimmung mit den ld_teraturdaten.
Zur Zeit werden CH7+—Kationen berechnet, mit demn Ziel, neue
Struzturen, die nach unserem ..odell entartete Valenzisomeri-
sierungen erseven sollten, zu finden und diese experiwentell
nachzupriifen.
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