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Einfiihrung

Seit den grofen Erfolgen, die WOODWARD und HOFFMANN in der
organischen Chemie bei der Erkldrung pericyclischer Reaktionen
mit Hilfe des Prinzips von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie
hatten 1), wurde in verstdrktem MaBe versucht, dhnliche Ge-
setzmdBigkeiten bei iibergangsmetall-katalysierten Reaktionen

zu finden 2l

. Besonders interessant ist hierbei das Problem,
daB viele Reaktionen, die nach den Woodward-Hoffmann-Regeln
nicht oder nur unter sehr extremen Bedingungen stattfinden
sollten, als katalytische Prozesse oft sehr leicht ablaufen.
Ferner stellte sich die Frage, warum gerade Hbergangsmetalle
pericyclische Reaktionen katalysieren, wdhrend im allgemeinen
weder Hauptgruppenmetalle noch deren Komplexe katalytisch

aktiv sind.

Im Rahmen quantenchemischer Interpretationen wurde versucht,
die besonderen katalytischen Eigenschaften von Ubergangsmetal-
len auf das Vorhandensein von energetisch giinstigen d-Orbita-
len zurlickzuflihren. Bei Einbeziehung von d-0Orbitalen des Uber-

gangsmetallzentrums sollte es danach mdglich sein, Symmetrie-
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beschrdankungen aufzuheben, die bei unkatalysierten Reaktionen
auftreten. Als Beispiel filir darartige Deutungsversuche sei der
Ansatz von MANGO und SCHACHTSCHNEIDER zur Erkldrung der Uber-
gangsmetallkatalyse der thermisch verbotenen Dimerisierung von
zwei Athylenmolekiilen erwdhnt 3) (Abb. 1).

Die Athylendimerisierung ist nach WOODWARD und HOFFMANN ther-
misch verboten, da hierbei bindende Orbitale der Edukte mit
antibindenden Orbitalen der Produkte korrelieren und umgekehrt.
Bei Einbeziehung eines Ubergangsmetallzentrums koSnnen nun des-
sen dxz_ und d Z—Orbitale in Wechselwirkung mit den einzelnen
Orbitalen der Reaktanden (z.B. mit den olefinischen 1-Orbita-
len) treten. Hierdurch wird es m&glich, die Orbitalkorrela-
tionslinien so zu verdndern, daf keine bindenden Orbitale des
Gesamtsystems mehr mit antibindenden korrelieren. Die Reaktion
sollte demzufolge stattfinden koénnen.

Alle diese Aussagen beruhen auf bestimmten geometrischen Vor-
stellungen i{iber den Reaktionsweg und den daraus resultieren-
den Symmetrieeigenschaften der Reaktion. Bei einem derartigen

Ansatz treten jedoch mehrere Probleme auf: Zum einen ist es

Abb. 1 Orbitalmodell fiir die Katalyse thermisch verbotener
pericyclischer Reaktionen nach MANGO und SCHACHT-
SCHNEIDER (Ref. 3)
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nicht immer moglich, die geometrische Situation des Ubergangs
genau anzugeben. Andererseits gelten die abgeleiteten Regeln
auch dann noch, wenn die betrachteten reagierenden Systeme
keine Symmetrie mehr besitzen, etwa bei Einfiihrung weiterer
Substituenten. Derartige Aussagen iiber chemische Reaktionen
scheinen also nicht an die sehr konkreten, geometrischen Sym-
metrievorstellungen gebunden zu sein, sondern einen viel all-

+)

gemeineren Charakter zu haben 4

Es stellte sich uns daher die Frage, ob solche einfachen Re-
geln liber chemische Reaktionen auch auf der Basis einer mathe-
matischen Behandlung des chemischen Strukturbegriffs unter
Verzicht auf zusdtzliche physikalische Vorstellungen lber die
chemische Bindung zugdnglich sind. Dies konnte zundchst anhand
der graphentheoretischen Behandlung unkatalysierter pericycli-

scher Reaktionen gezeigt werden 5).

ausgehend von den dabei durchgefiihrten Uberlequngen wird im

Folgenden am Beispiel der Dimerisierung von Athylen zu Cyclo-
butan unter dem Einflufi eines "aktiven Zentrums" der Versuch
einer graphentheoretischen Interpretation katalysierter peri-

cyclischer Reaktionen vorgestellt.

Graphentheoretische Beschreibung der unkatalysierten 2+2-

Cycloaddition

Grundlegender Cedanke bei der graphentheoretischen Beschrei-
bung des Reaktionsgeschehens ist die Abbildung aller wdhrend
der betrachteten Reaktion verdnderlichen Bindungen auf einen
Graphen, den sogenannten dynamischen Graphen D. Im Falle von

pericyclischen n-Zentren-Reaktionen ergibt sich hierbei ein

+) So konnte schon RUEDENBERG 1954 die XAquivalenz der in der
Quantenchemie verwenrdeten Hiickel-Matrix und der Adjazenz-
matrix des entsprechenden Graphen und damit eine 1:1-Kor-
respondenz zwischen den Orbitalenergien und den Eigenwerten
des Graphen bzw. zwischen den Molekiilorbitalen und den
Eigenvektoren des Graphen zeigen (Ref., 4)}.
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Kreis Cn der Linge n +). Abb. 2 veranschaulicht dies am Bei-
spiel der pericylischen 2+2-Cycloaddition.

Um einerseits die Art des Reaktionsgeschehen und andererseits

den kontinuierlichen Aspekt des gegenseitigen Ubergangs der

H,C  CHy H,C—CH,
a) N+l == | |

HQC CH2 Hzc—__CHz

D
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W
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3 2 3 2
4 sign-x 1
c) sign-(1-2) sign-(1-2)
3 sign-A 2

Abb. 2 Graphentheoretisches Parametermodell der 2+2-Cyclo-
addition

a) Reaktionsgleichung

b) dynamische Graphen der Reaktion (D) und der Reak-
tionspartner (DE, Dp)

c) parametrisierte Darstellung der Reaktion

+) Notation nach HARARY, Ref. 6.



-303-

Reaktanden ineinander zu erfassen, werden auf der Kantenmenge
E des Graphen D zwei unabhingige Funkticnen sign und ¢A defi-
niert, die multiplikativ miteinander vernkniift werden. Es re-
sultiert der kantenbewertete dynamische Graph Dsign,k'
2 hat ganz allgemein die Bedeutung eines kontinuierlichen Re-
aktionsparameters. Fiir A = O ergibt sich der dynamische Graph
DE der Edukte, der nur die verdnderlichen Relationen der Aus-
gangsstoffe beschreibt; fiir A = 1 erh&lt man den entsprechen-
den Graphen Dp der Produkte. Jedes ) zwischen 0 und 1 be-
schreibt eine Situation auf dem Reaktionsweg zwischen den
Edukten und Produkten. Hierbei gilt aufgrund der Erhaltung
der Gesamtheit aller Bindungsrelationen, daff die Summe aller
Kantenbewertungen konstant ist.

Die Funktion sign ordnet jeder Kante des Graphen D ein be-
stimmtes Vorzeichen zu. Hierdurch kdnnen zwei grundsatzlich
verschiedene Arten pericyclischer Reaktionen unterschieden
werden, ndmlich Hiickel- und M8bius-Systeme 7—9). Bei allen
Hickel-Systemen, die in der Sprache der MO-Theorie keinen
Phasensprung oder allgemeiner eine gerade Anzahl von Phasen-
spriingen der Atomorbitale aufweisen, erhdlt D eine gerade An-
zahl von negativ bewerteten Kanten; im Fall von M8bius-Syste-
men mit einer ungeraden Anzahl von Phasenspriingen ist auch
die Anzahl der negativ bewerteten Kanten in D ungerade. Bei
der Ubersetzung des Orbitalbildes in die Sprache der Graphen-
theorie wird immer dann eine Kante des Graphen mit einem posi-
tiven Vorzeichen versehen, wenn die Atomorbitale von zwel be-
nachbarten Zentren das gleiche Vorzeichen haben; ist ihr Vor-
zeichen verschieden, so wird die entsprechende Kante negativ
bewertet (Abb. 3).

Aus dem so definierten Graphen D kdnnen nun mit Verfah-

sign, A
ren der linearen Algebra auf der Basis der Graphentheorie Kor-
relationsdiagramme filir pericyclische Reaktionen abgeleitet
werden. Hierzu wird das Eigenwertproblem der dem Graphen

Dsign 2 zugeordneten Matrix flir variabkles ) nach einem von
’
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Abb. 3 Konstruktion der Vorzeichenfunktion sign
a) 4-Zentren-Hiickel-System

b) 4-Zentren-M&bius-System

WEIGEL et al. zur topologisch invarianten Diagonalisierung der
Adjazenzmatrix eines Graphen entwickelten Verfahren L ge-
1l&ést. Tragt man die einzelnen Eigenwerte in Abhédngigkeit vom
Reaktionsparameter A flir J-Werte zwischen 0 und 1 auf, so
erhdlt man fiir die pericyclische 4-Zentren-Reaktion die in

Abb. 4 und 5 dargestellten Korrelationsdiagramme 5).

Ebenso wie die entsprechenden Orbitalkorrelationsdiagramme von
WOODWARD und HOFFMANN enthalten auch die graphentheoretisch
abgeleiteten Diagramme bei Hilickel-Systemen eine Kreuzung
zweier Eigenwertkorrelationslinien (e2 und ey in Abb. 4) auf
der Null-Linie, und zwar im Schwerpunkt des Eigenwertspektrums

von D, widhrend sich bei M8bius-Systemen keine derartige Kreu-
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Abb. 4 Beschreibung der pericyclischen 4-Zentren-Reaktion
(Hlickel-Fall) durch Korrelation der Eigenwertspektren
der dynamischen Graphen der Edukte und Produkte
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Abb. 5 Beschreibung der pericyclischen 4-Zentren-Reaktion
(M8bius-Fall) durch Korrelation der Eigenwertspektren
der dynamischen Graphen der Edukte und Produkte
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zung ergibt. Im ersten Fall handelt es sich nach DEWAR um
einen antiaromatischen (genauer: Hiickel-antiaromatischen)
iibergang - das bedeutet in der Sprache der Graphentheorie,
dap im Eigenwertspektrum von D zwei entartete Eigenwerte der
GroBe Null auftreten - ; die entsprechende Reaktion sollte
thermisch nicht stattfinden. Im anderen Fall ist der Ubergang
aromatisch (genauer: Mdbius-aromatisch) - d.h. alle Eigen-
werte sind von Null verschieden und jeweils zweifach entar-

tet - ; die Reaktion sollte demzufolge thermisch erlaubt sein.

Graphentheoretische Beschreibung der 1-Zentren-katalysierten
2+2-Cycloaddition

Im Folgenden soll mit Hilfe eines analogen graphentheoreti-
schen Formalismus gezeigt werden, daB unter Hinzuziehung eines
weiteren Zentrums in bestimmten F&dllen auch thermisch verbo-
tene pericyclische 4-Zentren-Reaktionen mit einem Hiickel-4-
ring im Ubergang ermdglicht werden sollten. Dazu werden zu-
ndchst die chemischen Vorstellungen {iber den Ablauf einer
1-Zentren-katalysierten pericyclischen Reaktion am Beispiel
der Athylen-Dimerisierung in die Sprache der Graphentheorie
tiibersetzt (Abb. 6).

Der betrachtete katalytische ProzeB kann in folgende Teil-

schritte zerlegt werden:

- Zunadchst erfolgt Adsorption zweier Athylenmolekiile an das
Zentrum Z. Dabei spielt es keine Rolle, ob die einzelnen
Spezies gleichzeitig oder nacheinander adsorbiert werden.
Die bei diesem Vorgang ausgebildeten Bindungsrelationen
werden in der chemischen Formelsprache durch gestrichelte
Linien angedeutet.

- Im zweiten Schritt findet die eigentliche katalytische Reak-
tion statt, indem eine Umorientierung der Bindungsrelationen
der adsorbierten Verbindung unter Wirkung des katalytischen
Zentrums erfolgt. Die dabei intermedidr auftretenden Bin-

dungsrelationen sind durch punktierte Linien gekennzeichnet.
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Abb. 6 Graphentheoretische Modellierung der 1-Zentren-kataly-
sierten 2+2-Cycloaddition (Notation nach HARARY,
Ref. 6)

= Im letzten Schritt wird das neu gebildete Cyclobutan-System
vom Zentrum 7% desorbiert.

Die beziiglich der einzelnen Teilschritte verdnderlichen Bin-
dungsrelationen k&nnen durch die in Abb. 6 angegebenen dyna-

mischen Graphen Dp, D Yo Dy DP' und D_ beschrieben werden.

Im Gegensatz zur unkaEalysierten periiyclischen n-Zentren-
Reaktion mit D = Cn ist der dynamische Graph des entsprechen-
den, durch ein Zentrum katalysierten Prozesses ganz allgemein
ein Rad Cn ] K1 6).

Gemd3 dem obigen Ansatz kann eine darartige katalytische Reak-
tion als Mehrstufenprozel mit mindestens zweil unabhingigen
Teilreaktionen aufgefaBft werden, der Adsorption bzw. Desorp-
tion einerseits und dem katalytischen iibergang andererseits.
Um den kontinuierlichen Aspekt dieses Prozesses graphentheore-—
tigch beschreiben zu konnen, werden daher mindestens zwei von-
einander unabhdngige Reaktionsparameter (A1 und A2) bendtigt.
Wendet man - unter Zugrundelegung der Annahme eines zweipara-
metrigen Prozesses - den anhand der einfachen pericyclischen
Reaktion entwickelten graphentheoretischen Formalismus auf die
1-Zentren-katalysierte 2+2-Cycloaddition an, so 18Bt sich bei

ausschlieBlich positiver Kantenbewertung des dynamischen Gra-



-308-

phen D das in Abb. 7 dargestellte Korrelationsdiagramm gewin-

nen.

Hierbei wird der Adsorptionsvorgang durch die Uberfiihrung des

dynamischen Graphen DL der Edukte in DE' mittels des Reaktions-

parameters A1 wiedergegeben. Im Korrelationsdiagramm entspricht
dieser Operation der Ubergang des Spektrums von DE in das von

DE', wobei die Eigenwerte e, und e, des urspriinglichen Systems

angehoben werden, wdhrend die Eigenwerte e, und ey absinken.

Dieses Verhalten resultiert aus der Ausbildung neuer Kanten
zum vorher isclierten Zentrum unter Beriicksichtigung der For-
derung nach der Konstanz der Summen aller Kantenbewertungen.

Der Eigenwert 95' der in DE = C4 u K1 der isolierten Ecke zu-

geordnet ist, koppelt beim Ubergang in DE' mit dem Eigenwert

e, - Dies fiihrt einerseits zu einem Ansteigen von eg und zum

anderen zu einem gegeniiber e, geringeren Anstieg von e, und

damit zur Aufhebung der Entartung von e, und e, An der prin-

zipiellen Struktur des Eigenwertspektrums hinsichtlich der

: 1
Eigenwerte e, E nach DE

jedoch nichts. Das gleiche gilt fiir die Uberfiihrung von DP'

in DP’ die graphentheoretische Beschreibung des Desorptions-

bis e, dndert sich beim Ubergang wvon D

vorgangs.

Der eigentliche katalytische ProzeB wird durch die Uberfiihrung
von DE' in Dp‘ mittels des Reaktionsparameters 12 beschrieben.
Hierbei tritt ebenso wie im Korrelationsdiagramm der unkata-
lysierten pericyclischen 4-Zentren-Reaktion eine Kreuzung der
Korrelationslinien e, und e, auf der Null-Linie auf. Der Graph
D dieses Ubergangs hat ein gestért antiaromatisches Eigenwert-
spektrum. Dies wird besonders in der folgenden Darstellungs-
weise der Konstruktion von D = C4 + K

und K

4 aus den Teilgraphen C4

9 deutlich (Abb. B8), die sich an die in der MO-Theorie
der chemischen Bindung gebrduchlichen MO-Energieniveauschemata

anlehnt.

Aus Abb. 8 ist ersichtlich, daf die Eigenwerte e1 von C4

eg von K1 bei der Ausbildung von C, + K, miteinander koppeln,

und
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Abb. 7 Korrelationsdiagramm fiir die 1-Zentren-katalysierte
2+2-Cycloaddition bei ausschlieBlich positiver Kanten-
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Eigenwertaufspaltung bei der Konstruktion des Graphen
C4 + K1 aus den Teilgraphen C4 und K,

(nicht verbundene Eigenwerte bleiben unverindert)
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widhrend die Eigenwerte e e3 und e4 von C4 unverdndert blei-

s
ben. Die Kopplung von e11und eg fiihrt zwar zu einer Stdrung
des Eigenwertspektrums von C4; sein prinzipieller antiaroma-
tischer Charakter bleibt jedoch erhalten (s. gestrichelte Li-
nien), da die Entartung von e, und €, im Schwerpunkt des

Eigenwertspektrums nicht aufgehoben wird.

Eine in der hier beschriebenen Weise durch ein Zentrum beein-
fluBte Reaktion sollte demnach ebenso wie der einfache peri-
cyclische 4-Zentren-Prozef verboten sein. Bei dieser Aussage
ist jedoch zu berilicksichtigen, daB alle Kanten zwischen K1

und C4 positiv bewertet wurden. Eine derartige Kantenbewertung
ist ein graphentheoretisches Modell fiir die ausschlieflich po-
sitive Uberlappung von Orbitalen des Zentrums Z mit Orbitalen
der C-Atome. Dies ist vor allem bei Reaktionen der Hauptgrup-
penmetalle zu erwarten, bei denen die s-Orbitale die entschei-
dende Rolle spielen. Das gewonnene Ergebnis iiber das Verbot
derartiger Reaktionen stimmt also mit dem experimentellen Be-
fund iberein, daf Hauptgruppenmetalle pericyclische 4-Zentren-

Reaktionen im allgemeinen nicht katalysieren.

Rolle der d-Orbitale aus graphentheoretischer Sicht

Wie verhdlt es sich nun bei Ubergangsmetallen, wo entsprechend
der guantenchemischen Interpretation d-Orbitale die entschei-
dende Rolle spielen?

Abb. 9 zeigt in Anlehnung an die Vorstellungen von MANGO und
SCHACHTSCHNEIDER eine mdgliche Uberlappung von dxz_ und dyz—
Orbitalen eines tbergangsmetallzentrums mit den pz"Orbitalen
des antiaromatischen Cyclobutadien-~Systems, das den gleichen
dynamischen Graphen hat wie pericyclische 4-Zentren-Reaktio-
nen. Das Vorzeichenverhalten je zweier {iberlappender Orbitale
wird im graphentheoretischen Formalismus durch eine Funktion
sign auf der Kantenmenge von D = C4 + K1 ausgedriickt, die je-
der Kante wvon C, ein positives Vorzeichen und den im Drehsinn
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Abb. 9 Definition einer Funktion sign auf D durch Verallge-
meinerung des d-Orbital-Modells

angeordneten Kanten zwischen K1 und C4 paarweise das Vorzei-

chen "+" bzw. "-" zuordnet.

Unter Zugrundelegung des so erhaltenen dynamischen Graphen D
ergibt sich das in Abb. 10 dargestellte Korrelationsdiagramm
fiir die {bergangsmetall-katalysierte Dimerisierung von Hthy-
len. Das Korrelationsdiagramm zeigt zwei bemerkenswerte Eigen-

schaften, die eng miteinander zusammenhédngen.

1. Beim Ubergang der Graphen DE' und DP' ineinander durch Va-

riation des Parameters AZ tritt keine Kreuzung der beiden
Korrelationslinien e, und e auf der Null-Linie auf. e,

liegt stets unterhalb der Null-Linie, wdhrend nur e diese

durchst8B8t. Dieser Befund hdngt damit zusammen, daB bei der

Bildung des Graphen C4 + K1 unter Beriicksichtigung der Vor-

zeichengebung an den einzelnen Kanten die Eigenwerte e

2
und eg miteinander koppeln, wdhrend die restlichen Eigen-
werte unverdndert bleiben (Abb. 11). Es resultiert im iiber-

gang ein Eigenwertspektrum, das die gleiche Struktur wie
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Abb. 10 Korrelationsdiagramm filir die 1-Zentren-katalysierte
2+2-Cycloaddition mit dem dynamischen Graphen E[
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Abb. 11 Eigenwertaufspaltung bei der Konstruktion des Graphen

]XI aus den Graphen C4 und K_!
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das eines gest@rten aromatischen Mtbius-4-Ring-Systems hat
(gestrichelte Linien). Die entsprechende {ibergangsmetall-
katalysierte Reaktion sollte demnach erlaubt sein.

2. Im Gegensatz zu allen bisher betrachteten Ubergidngen, deren
Eigenwert-Korrelationslinien achsensymmetrisch beziiglich
des dynamischen Graphen D waren, ist das in Abb. 10 darge-
stellte Korrelationsdiagramm punktsymmetrisch in Bezug auf
D. Dies ist darauf zurlickzuflihren, daB bei der vorliegenden
Vorzeichenfunktion sign in DE' und D_' verschiedene Drei-

P
ringsysteme auftreten. Wihrend DE' zwel Hiickel-Kreise ent-
h&lt, besteht DP' aus zwei M8bius-Kreisen. Die Eigenwert-
spektren dieser beiden Graphen verhalten sich beziliglich

der Null-Linie gerade spiegelbildlich zueinander.

Die erhaltene Gestalt des Korrelationsdiagramms ldRt vermuten,

E
gleichwertig sind. Das bedeutet, dap die entsprechende kata-

daf die iUbergdnge von D in die Graphen D_' und DP' nicht

lytische Reaktion bevorzugt in eine Richtung ablaufen sollte.
Dieses Ergebnis stimmt mit dem experimentellen Befund i{iberein,
daB viele iibergangsmetall-katalysierte pericyclische Reaktio-
nen im Vergleich zu thermischen Prozessen hd&ufig eine hohe

Spezifit&dt filir ein Reaktionsprodukt besitzen.

Schlugbemerkung

Derartige Aussagen sind nicht ganz neu. Es soll jedoch ab-

schlieBend noch einmal betont werden, daB diese Ergebnisse

iber den Ablauf {ibergangsmetall-katalysierter, thermisch ver-

botener pericyclischer Reaktionen aus ganz wenigen graphen-

theoretischen Grundannahmen hergleitet wurden, n&mlich:

- aus der Gestalt des dynamischen Graphen D,

- aus einer Funktion sign, die jeder Kante von D ein bestimm-
tes Vorzeichen zuordnet,

- und aus der Annahme, daf die dynamischen Relationen der

Edukte kontinuierlich in die der Produkte ilbergehen, was
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durch eine Funktion ¢A unter den Randbedingungen der Reak-

tion beschrieben wird.

Zur Aufstellung eines solchen Reakticonsmodells kdnnen Orbital-

vorstellungen zundchst hilfreich sein; sie sind jedoch fiir den

graphentheoretischen Formalismus nicht notwendig.
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