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Modellrechnungen zur Beschreibung der Umlagerung von
Allenylrhodaniden in Propargylsenféle wurden mit Hilfe der
erweiterten Hiickelmethode (EHM) durchgefithrt. Das innere
Tonenpaar weist geringere Energie als der cyclische Ubergangs-
zustand auf. Einfliisse von Alkylsubstituenten auf die Gesechwin-
digkeit der Umlagerung werden durch die Rechnungen richtig
wiedergegeben. Differenzen zwischen einigen Rechenergebnissen
und der chemischen Erfahrung werden durch die Vernachléssi-
gungen der EHM-Methode verursacht, wie eine Berechnung der
Coulomb-Korrekturen® bzw. CNDO/22-Rechnungen zeigen.

Model Caleulations Describing the Molecular Rearrangement
of Allenyl Rhodanides inio Propargyl Isothiocyanates

Model calculations which describe the rearrangement of
allenyl rhodanides into propargyl isothiocyanates were performed
using the extended Hiickel method (EHM). The inner ion pair is
caleulated to have lower energy than the cyclic transition state.
The influence of alkyl substituents on the rate of the rearrange-
ment is predicted correctly. The differences between some
calculated results and the chemical experience are caused by the
approximations of the HHM-method as the calculated Coulomb-
corrections® and ONDO/22-caleulations show.

* Zur Zeit: Max-Planck-Tnstitut fitr Physikalische Chemie, D-34, Gottin-
gen.
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2 .J. A. Pople, D. P. Santry, G. A. Segal, J. Chem. Physics 43, S 129,
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Die vor kurzem von Zbiral und Hengstberger® beschriebene Umlagerung
von Allenylrhodaniden in Propargylsenfole (1) 148t sich aus geometrischen
Griinden nur schwierig in das Schema von Cope-Umlagerungen * einordnen.
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Abb. 1. Strukturen fiir das Eintreten der Cope-Umlagerung in verschiedenen

Systemen
Rl RZ RZ
>O:C = C< s R;~—0= O—C{Rs (1)
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Wihrend sich fiir die schon lange bekannte Umwandlung von Allyl-
rhodaniden {3) in Allylsenféle (4)5 ohne gréBere Deformation der Valenz-
winkel ein Ubergangszustand formulieren 1a8t, welcher dem fiir Cope-Umn-

8 E. Zbiral und H. Hengstberger, Mh. Chem. 99, 412 (1968).

¢ J. Hine, ,,Physic. Org. Chemistry®, MeGraw Hill, 2nd ed. {1962), 505.

* A. Iliceto, A. Fava, U. Mazzucato und P. Radici, Gazz. Chim. Ital. 90,
919 (1960).
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lagerungen typischen ,,Sechseck’ sehr nahekommt, verhindert der lineare
Bau der Allenylgruppierung die Annsherung des Stickstoffatoms an das

Abb. 2. Anordnungen zur Uberwindung der fiir die Umlagerung ungtinstigen
Geometrie in Allenyicyanaten

C-Atom 3 (Abb. 1). Zwei alternative Moglichkeiten fiir den Ablauf bieten
sich hier an:

1. Die beiden linearen Dreizentrensysteme, C-—C—C und S—C—N,
winkeln sich im Ubergangszustand ab (vgl. Abb. 2, A, O ist durch S zu
ersetzen).

2. Die lineare Geometrie der beiden Dreizentrensysteme bleibt auch
wihrend des Ablaufs der Reaktion erhalten. In diesem Fall muBl die
C—S-Bindung schon weitgehend gelockert sein, ehe die C—N-Bindung
gekniipft werden kann. Die Reaktion verlduft tiber ein inneres Jonenpaar
(Abb. 2, B).

In der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe der, alle Valenzelektronen
erfassenden, erweiterten Hiickelmethode (EHM) eine Abschitzung der
relativen Energien von Strukturen des Typs A und B versucht. In den
Rechnungen ersetzen wir aus Griinden der Vereinfachung die Schwefel-
atome durch Sauerstoffatome. Da wir hauptsichlich den Energieaufwand
der Abwinkelung an den mittleren C-Atomen der Dreizentrensysteme
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betrachten wollen, erscheint uns das Modellsystem Allenyleyanat —
Propargylisocyanat auch fiir eine grobe Betrachtung der analogen Schwe-
felverbindung geeignet.

Tabelle 1. Orbitalexponenten und Valenzzustandsionisierungs-
energien fir die einzelnen Basisfunktionen der EHM-Rechnun-

gen
Orbital Valenzzustands-
Atom Funktion rhiva ionisierungsenergien
exponent (&V)
H 1s 1,000 — 18,6
C 2s 1,625 — 21,4
2p 1,625 —11,4
N 2s 1,950 — 27,5
2p 1,950 14,1
0 28 2,275 — 35,3
2p 2,275 —11,5
Tabelle 2. Fiir die Rechnungen verwendete Bindungslangen und
Bindungswinkel (Lingen in A)
Struktur Bindungslidngen Bindungswinkel
5a rem = 1,06 < OCH = & HCH = 120°
ree = 1,34 L CCC = < OCN = 18(0°
roo = 1,36 x COC = 107°
rexy = 1,13
5b roE = 1,06 <X HCH = 120°
reg = 1,28 (1—2) < HCC = < CCC = 180°
1,40 (2—3)
5¢ reya = 1,06 < HCH = < CCN = 109°28
rosyue = 1,10 < CCC = < NCO = 18¢°
rec = 1,21 (1—2) %X CNC = 125°
1,46 (2—3)
rex = 1,47 (3—N)
ren = 1,19 (NCOQ)
Yoo = 1,18
O0—(—Ne reo = 1,27 < OCN = 180°
ron = 1,17
CHs- re = 1,10 X HCH = < HCC = 109°287
a rog = 1,53
b ree = 1,46 (C‘“l)
ree = 1,53 (C—3)
< roe — 1,4:6 (C——l)

reco =

1,54 (C—3)
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1. EHM-Rechnungen

Die in Tab. 1 zusammengestellten Werte wurden als Valenzzustands-
ionisierungsenergien und Orbitalexponenten fiir die einzelnen Atom-
funktionen verwendet. Die Konstante der Wolfsberg—Helmholz-Néhe-
rung® wurde in Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Hoffmann?
zu k = 1,75 gewihlt. Die verwendeten Bindungsabstinde und Bindungs-
winkel enthalt Tab. 2.

Neben der unsubstituierten Verbindung, Allenyleyanat (5), untersuchten
wir auch simtliche moglichen Methylderivate 6 bis 10. Die Berechnungen
wurden mittels einer modifizierten Version des Computerprogramms QCPE 30*
von Hoffmann an der IBM 7040 Rechenanlage der Technischen Hochschule,
Wien, durchgefithrt. Die Gesamtenergien aller berechneten Strukturen sind in
Tab. 3 zusammengestellt.

Ubersicht iiber die berechneten Strukturen

Baa 2 3 R 1 2 3 B)° 1 2 3 B
/C:C:C\ RI—CEOEC\ R1~CEC~C<R3
0\ R, R,_| /N
C=N 0=C
a b c
(,,08)
5=Ri=Rs=Ry=H H "
6— Ry = CHs, Ro — Ry~ H = No—e—o”
7=R;=H,Rs=CHs, Rg = H NS AN
8§ =Ry =Re=CHs Rg = H 0 H
9 - R; = H, Ry = Rg = CHj, 5d
10 = Ry = Ra = Ry = CHj3 (,,trans’’)

Tabelle 3. Berechnete Gesamtenergien (EHM-Rechnungen, eV)

Shrulch Position der Gesamtenergien
trulbur Methylgruppen a b c
5 — — 583,40 — 253,01 — 585,81
6 1 — 687,73 — 357,25 — 689,66
7 3 — 687,66 — 357,73 —- 690,18
8 1,3 — 792,00 — 461,88 — 794,04
9 3,3 — 791,91 — 462,35 — 794,35
10 1,3,3 — 896,25 — 566,45 — 898,21

* Quantum Chemistry Program Exchange, Bloomington (Ind.), USA.

6 M. Wolfsberg und L. Helmholz, J. Chem. Physics 20, 837 (1952).
7 R. Hoffmann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963).
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Die BHM-Rechnung zeigt, dall diejenige Konformation von Allenyl-
cyanat (,,cis”, 5 a), in welcher die Umlagerung eintreten kann, nur wenig
energiereicher ist (1,8 keal/mol) als die ,#rans“-Konformation (5d).
Samtliche berechneten Propargylisocyanate erweisen sich als thermo-
dynamisch stabiler als die entsprechenden isomeren Allenylcyanate
(Tab. 4).

Tabelle 4. Mit Hilfe der EHM-Methode berechnete Isomerisie-
rungsenergien und relative Aktivierungsenergien (keal/mol)

Position der

Struktur Methylgruppen Be— By By — Fa)rer,
5 . — 55,4 19,3
6 1 — 44 .4 21,5
7 3 — 58,1 8,7
8 1,3 — 47,0 13,0
9 3,3 - 5655 O
10 1,3,3 — 45,4 5,7

Der gewinkelte Ubergangszustand und das innere Ionenpaar wurden
im Fall des unsubstitulerten Systems fiir eine Reihe verschiedener Ab-
stdnde berechnet. Eine Auftragung der Gesamtenergie des gewinkelten
Ubergangszustandes und des Tonenpaares gegen die mittlere Entfernung
gegeniiberstehender Atome (Abstand # in Abb. 2) zeigt Abb. 3. Man
erkennt, daf die FHM-Methode die Wechselwirkung der beiden Ionen
unabhéngig von der Abwinkelung prinzipiell falsch beschreibt. Ausgehend
von dem Zustand unendlicher Entfernung miissen sich Kation und Anion
auf Grund ihrer elektrostatischen Wechselwirkung vorerst anziehen und
ihre Anniherung muf zu einer Energieerniedrigung fithren, bis schlieBlich
bei kleinen Abstinden die AbstoBung der Elektronenwolken zu einem
steilen Energieanstieg fiihrt. In Abb. 3 ist nur dieser steile Anstieg zu er-
kennen, welcher schlieBlich in eine horizontale Potentialgerade ausliuft.
Abgesehen von diesem prinzipiellen Versagen der Methode zeigt sich aber
deutlich, daf die gewinkelten Zustinde stets hohere Energie als das
Tonenpaar bei gleichem mittleren Abstand der Atome besitzen.

Eine zusatzliche Unstimmigkeit besteht darin, daB bei einem direkten
Vergleich der Gesamtenergie die beiden Ionen, Propargylium-Kation und
Cyanat-Anion, stabiler sein sollten als die elektrisch neutrale Ausgangs-
verbindung (vgl.1).

Diese prinzipielle Schwierigkeit der EH M-Methode bei der Beschreibung
ionischer Strukturen wurde auch von anderen Autoren gefunden® ®. In der

8 A.8.N. Murthy und C. N. R. Rao, Chem. Physics Letters 2, 123 (1968).

® W. Adam, A. Grimison, R. Hoffmann und O. Zuazaga de Ortiz, J. Amer.
Chem. Soc. 90, 1509 (1968). '
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vorangehenden Arbeit! wird eine Erkldrung fiir das Versagen der EHM-
Methode in diesen Fillen gegeben.
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Abb. 3. Abhingigkeit der Gesamtenergie der Strulkturen A und B
(Ri=Rge=R3=H) vom Abstand » im Rahmen der EHM-Methode

II. Korrekturen fiir Coulombwechselwirkungen im Rahmen
der EHM-Methode

In einer vorangehenden Arbeit! wurde darauf hingewiesen, dafl in der
erweiterten Hijckelmethode (EHM) eine Reihe von Coulombwechsel-
wirkungen zwischen den geladenen Teilchen innerhalb der Molekiile
nicht beriicksichtigt werden. Besonders groff wird der dadurch ent-
stehende Febler, wenn wie in den ionischen Strukturen des vorhergehenden
Abschnittes innerhalb des betrachteten Systems Ladungen getrennt
werden.

In unserem Modellbeispiel haben wir die beschriebenen Coulomb-
Korrekturen

AE:ZZQI.QZ

I<s B

2)

berechnet*. Fiir die Energien der gewinkelten und linearen Strukturen,
A und B, erhalten wir nun bei Variation des Abstandes ein den Erwar-
tungen entsprechendes Verhalten: Die Potentialfunktionen durchlaufen

* Fiir diese Rechnungen wurde eine PDP-8 Rechenmaschine im Max-
Planck-Institut fir Physikalische Chemie, Gottingen, verwendet.
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ein Minimum. Aber auch hier ist eindeutig zu erkennen, da8 die gewinkel-
ten Strukturen stets hohere Energien aufweisen (Abb. 4).
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Abb. 4. Abbangigkeit der Gesamtenergie der Strukturen A und B
(R1=Re=R3=H) vom Abstand s unter Einbeziehung der Coulomb-Korrekturen
(— = — zum Vergleich die Wechselwirkung von zwei Punktladungen: r-1}

Die zweite Unstimmigkeit wurde jedoch durch die Einbeziehung
der ,,Coulomb*-Korrekturen nach Gl. (2) nicht beseitigt. Wie Tab. 5 zeigt,

Tabelle 5. Vergleich der berechmeten Gesamtenergien fuar die
Strukturen 5a,5b und 5 ¢ mit verschiedenen Methoden (Energien

in eV)
: E(BHM) +
Struktur E(BHM) Coulomb-Korrektur EONDO/2
5a — 583,40 — 617,73 — 1638,73
5b — 253,01 -— 249,86 — 618,49
[0O—C—Nje — 334,21 — 373,15 — 1000,82
5b 4 [O—C—Nle — 587,22 — 623,00 — 1619,31

5c¢ — 585,81 — 620,52 — 1639,52
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besitzt das Ionenpaar auch in unendlicher Entfernung noch immer
geringere Energie als die neutralen Molekiile.

I11. CNDO/2-Rechnungen

Da wir die zu hohe Stabilitit des Ionenpaares im Rahmen der HH M-
Methode nicht einfach hinnehmen konnten, haben wir auch noch Be-
rechnungen der untersuchten Strukturen mit Hilfe des von Pople, Segal
und Santry? entwickelten, semiempirischen LCAO—MO—SCF-Ver-
fahrens (ONDO/2) durchgefiihrt. Diese Methode geht vom exakten
Hamiltonoperator aus und scheint deshalb zur Berechnung der relativen
Stabilitdten von Neutralmolekiilen und Ionenpaaren besser geeignet als
die FHM-Methode. Bei der Berechnung der Tonenpaare in den interes-
santen Abstinden, » ~ 2 A, ergaben sich jedoch Konvergenzschwierig-
keiten des Verfahrens, weshalb wir hier nur die Resultate fiir Ausgangs-
zustand, Endzustand und das Tonenpaar in unendlicher Entfernung
angeben konnen (Tab. 5).

Die CNDO/2-Rechnungen wurden mit Hilfe des von Segal verfafiten
Computer-Programms QCPE 91 auf der IBM-7040 Rechenanlage der
Aerodynamischen Versuchsanstalt, Gottingen, durchgefiithrt.

In den Abb. 5, 6 und 7 sind die berechneten Ladungsverteilungen zu-
sammengestellt. Man erkennt sofort die im Vergleich zu den EHM-Rechnun-
gen viel geringeren Ladungstrennungen innerhalb der Molekiile.

Die CNDO/2-Rechnungen bestétigen die Vermutung, dal die gréfBere
Stabilitit der getrennten Ionen gegeniiber den neutralen Verbindungen
auf Tnkonsistenzen innerhalb der EHM-Methode zuriickzufiihren ist.
Diese Schwierigkeit ist durch die Anwendung des vollstandigen Hamilton-
operators verschwunden. Andrerseits werden durch die CNDO/2-Rech-
nungen die Aussagen der EHM-Methode beziiglich der thermodynami-
schen Stabilitit von Allenyleyanat und Propargylisocyanat bestitigt.

IV. Diskussion der Rechenresultate

Die mitgeteilten Rechenergebnisse machen den Ablauf der Um-
lagerung von Allenylecyanaten und im Rahmen des Modells auch von
Allenylrhodaniden iiber ein inneres Ionenpaar sehr wahrscheinlich. In
diesen Tonenpaaren sind bei Abstinden im Bereich des Energieminimums
(Abb. 4, r ~ 2,5 A) Kation und Anion in bezug auf die elektronische
Struktur schon weitgehend unabhingig, d. h., die berechneten Grofen
unterscheiden sich nur wenig von den Werten bei vollstindiger Trennung.
Der Zusammenhalt des Ionenpaars kommt ausschlieflich durch die
Coulombwechselwirkung (Madelungenergie) zustande. Dementsprechend
miiBte die relative Energie des entsprechend substituierten Propargyl-
kations ein MaB fiir die Aktivierungsenergic der Umlagerung bilden.
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Dieses Ergebnis rechtfertigt nachtraglich den vereinfachenden Ersatz
des Schwefelatoms durch Sauerstoff, da der Beitrag des Anions zu relativen
Aktivierungsenergien innerhalb einer Reihe von Verbindungen (Cyanate
oder Rhodanide) durch Differenzbildung eliminiert wird.
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Abb. 5. Ladungsverteilung in Allenyleyanat {5 a) im Rahmen der CNDO/2-
Methode (H£HM-Resultate in Klammern)
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Abb. 6. Ladungsverteilung in Propargyl-Kation (5b) und Cyanatanion im
Rahmen der CNDO/2-Methode (EHM-Resultate in Klammern)

Abb. 7. Ladungsverteilung in Propargylisocyanat (5c¢) im Rabmen der
ONDO/2-Methode (EHM-Resultate in Klammern)

Zum Unterschied von anderen Cope-Umlagerungen und verwandten
Reaktionen?: 5. 10 treten hbei der Umlagerung von Allenylrhodaniden

0.8, J. Rhoads, ,»Rearrangements proceeding through ,No mechanism’
Pathways » in: ,,Molecular Rearrangements I%, ed. by P. de Mayo, Inter-
science Publishers, New York 1963, p. 660,
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tatsdchlich ausgepragte Effekte von Alkylsubstituenten auf, welche:mit
den berechneten Stabilititen der entsprechenden Kationen 5b bis:10b
gut iibereinstimmen (Tab. 4). Alkylsubstituenten am C-Atom 3 stabili-
sieren das entsprechende Propargylkation und beschleunigen die Um-
lagerung sehr stark. Bei 3,3-Dialkylverbindungen wurde nach Ablauf
der Bildungsreaktion (3) fiir das entsprechende Allenylrhodanid nur das
bereits umgelagerte Senfol erhalten?.

R, I— /32
e /CO—C\Ii e /CO~—C§
713;0{ R, | SCN e fgggﬁ—» 7P—C<SCN R, | CH,C00©
R, —CH,CO0H | _ R, A
R,
co—C e NCS. R,

AN

@ NN /
LR sy MRy | —— > Spo T do—c—c
¥
/ R1/ \

N

R, R,

1

Im Fall von 3-Monoalkylderivaten wurden beide Isomere isoliert, das ent-
sprechende Rhodanid lieB sich bei etwa 65° C (0,01 mm Hg) thermisch
in das Senf6l umlagern®. Die Reaktionsmischungen der in Position 3
unsubstituierten Verbindungen enthielten nur das Rhodanid, welches
bei 80° C (11 mm Hg) in das entsprechende Senf6l iibergeht?.

Die Krgebnisse der Berechnungen lassen fiir Alkylsubstitution am
C-Atom 1 einen gegenteiligen Effekt erwarten. Aus prdparativen Grimden
gibt es jedoch fiir diese Fille kein experimentelles Material.

Die starke Bevorzugung eines Tonenpaares gegeniiber einem cyclischen
aktivierten Komplex wirft auch ein kritisches Licht auf die Verwendung
von leicht anregbaren Deformationsschwingungen zur Motivierung
cyclischer Ubergangszustinde.

Trotz der erzielten Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
darf aber nicht iibersehen werden, daB die vereinfachenden Nidherungen
der B HM-Methode und allgemein aller Verfahren, welche einen effektiven
Hamiltonoperator verwenden, bei der Behandlung von stark polaren
oder gar ionischen Zustdnden zu Inkonsistenzen bei der Erfassung der
Coulombwechselwirkungen fithren'. Unzuverldssige Gesamtenergien und
iibertriebene Ladungstrennungen zwischen den Atomen im Molekiil
(vgl. Abb. 5, 6 und 7) sind die Folge davon. Eine einfache Einbezichung
der interatomaren ,, Madelung“-Energien! Kkorrigiert das prinzipielle
Verhalten der Potentialkurven bei Dissoziation in Ionen. Die semi-
empirischen, alle Valenzelektronen erfassenden LCAO-—MO—SCF-Ver-

()
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fahren (z. B. ONDO|2) scheinen zur Behandlung von aktivierten Zu-
stinden wesentlich besser geeignet zu sein als die HHM-Methode. Bei
den von uns behandelten Beispielen ergaben sich jedoch hédufig Kon-
vergenzschwierigkeiten, welche wir gegenwirtig durch entsprechende
Anderungen des Tterationsverfahrens zu iiberwinden suchen.
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