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Modellrechnungen zur Umlagerung yon Allenylrhodaniden 
in Propargylsenfiile 

Von 
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Ni t  7 Abbildungen 
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Modellrechmmgen zur Beschreibung der Umlagerung yon 
Allenylrhodaniden in Propargylsenf61e wurden mi t  t t i l fe der 
erweiterten Hi~clcelmethode (EHM)  durehgefiihrt.  Das innere 
Ionenpaar  weist geringere Energie als der cyclische ~bergangs-  
zustand auf. Einflfisse von Alkylsubst i tuenten auf die Geschwin- 
digkeit  der Umlagerung werden dureh die l~ecimungen riehtig 
wiedergegeben. Differenzen zwischen einigen Rechenergebnissen 
und der ehemisehen Erfahrung werden durch die Vernachl~ssi- 
gungen der EHM-Methode  verursaeht,  wie eine Berechnung der 
Coulomb-Korrekturen ~ bzw. CNDO/2 ~-Rechnungen zeigen. 

Model Calculations Describing the Molecular Rearrangement 
o] AUenyl Rhodanides into Propaq'gyI Isothiocyanates 

Model calculations which describe the rearrangement of 
~llenyl rhodanides into propargyl  isothiocyanates were performed 
using the extended Hi~ekel method (EHM).  The inner ion pair  is 
calculated to have lower energy than  the cyclic t ransi t ion state. 
The influence of alkyl substi tuents on the rate  of the rearrange- 
ment  is predicted co~Teetly. The differences between some 
calculated results and the chemical experience are caused by  the 
approximations of the EHM-me thod  as the calculated Coulomb- 
corrections 1 and CNDO/22-calculations show. 

Zur Zeit :  Max-Planck-Ins t i tu t  ffir Physikalische Chemie, D-34, GSttin- 

P. Schuster, Mh. Chem. 100, 1033 (1969). 
J.  A .  Pople, D. P.  Santry, G. A .  Segal, J.  Chem. Physics 43, S 129, 
(1965); 44, 3289 (1966). 
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Die vor kurzem von Zbiral und  Heng~tberger 3 beschriebene Umlagerung  
yon  Allenylrhodaniden in PropargylsenfSle (1) 1/~i]t sich aus geometr ischen 
Griinden nur  schwierig in das Schema yon  Cope-Umlagerungen 4 einordnem 
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Abb. 1. Sgrukguren fiir das EinLreten der Cope-Umlagerung in versehiedenen 
Systemen 

R r  .R~ R e 
~ C = C =  C ~  . . . . . .  R1--C~ C--C@R 3 
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W/~hrend sich fiir die schon Iange bekannte Umwandlung yon Allyl- 
rhodaniden (3) in Allylsenf61e (4)5 ohne grSBere Deformation der Valenz- 
winkel ein IJbergangszustand formulieren l~gt, weleher dem fiir Cope-Urn- 

a E. Zbiral und H. Hengstberger, Mh. Chem. 99, 412 (1968). 
4 j .  Hine, ,,Physic. Org. Chemistry", iY[cGraw Hill, 2rid ed. (1962), 505. 

A. Iliceto, A. Fava, U. ~/iazzucato und P. Radici, G~zz. Chim. Ital. 90, 
919 (1960). 
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lagerungen typischen ,,Seehseck" sehr nahekommt, verhindert der lineare 
Ban der Allenylgruppierung die Ann~herung des Stickstoffatoms an das 
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Abb. 2. Anordmmgen zur ~berwindung der fiir die Umlagerung ungfinstigen 
Geometrie in Allenylcyanaten 

C-Atom 3 (Abb. 1). Zwei alternative ~6glichkeiten fiir den Ablauf bieten 
sich hier an: 

1. Die beiden linearen Dreizentrensysteme, C--C--C und S--C--~N, 
winkeln sich im (~bergangszustand ab (vgl. Abb. 2, A, 0 ist durch S zu 
ersetzcn). 

2. Die lineare Geometrie der beiden Dreizentrensysteme bleibt auch 
wghrend des Ablaufs der Reaktion erha]ten. In diesem Fall mu[~ die 
C--S-Bindung schon weitgehend gelockert sein, ehe die C--:N-:Bindung 
gekniipft werden kann. Die Reaktion verliiuft fiber ein inneres Ionenpaar 
(Abb. 2, B). 

In der vorliegenden Arbeit wird mit HiKe der, alle Valenzelektronen 
erfassenden, erweiterten Hi~ckelmethode (EHM) eine Absch~tzung der 
relativen Energien yon Strukturen des Typs A nnd B versucht. In den 
Rechnungen ersetzen wir aus Grtinden der Vereinfachung die Schwefel- 
atome dutch Sauerstoffatome. Da wir hauptsgchlieh den Energieaufwand 
tier Abwinkelung an den mittleren C-Atomen clef Dreizentrensysteme 
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betrachten wollen, erseheint uns das Modellsystem Allenylcyana~-+ 
Propargylisocyanat aueh fiir eine grobe Betrachtung der analogen Schwe- 
felverbindung geeignet. 

Tabe l l e  1. O r b i t a l e x p o n e n t e n  u n d  V a l e n z z u s ~ a n d s i o n i s i e r u n g s -  
e n e r g i e n  f i i r  d i e  e i n z e l n e n  B ~ s i s f u n k t i o n e n  d e r  E H M - l ~ , e c h n u n -  

g e n  

V a l e n z z u s t a n d s -  
A t o m  F u n k t i o n  O r b i t a l  i o n i s i e r u n g s e n e r g i e n  

e x p o n e n t  (eV) 

H 1 s 1,000 - -  13,6 

C 2 s 1,625 - -  21,4 
2 p 1,625 - -  11,4 

N 2 s 1,950 - -  27,5 
2 p 1,950 - -  14,1 

O 2 s 2,275 - -  35,3 
2 p 2,275 - -  17,5 

Tabe l le  2. F f i r  d i e  R e e h n u n g e n  v e r w e n d e t e  B i n d u n g s l / ~ n g e n  u n d  
B i n d u n g s w i n k e l  ( L E n g e n  i n  A) 

S t r a k t u r  B i n d u n g s l / i n g e n  ] 3 i n d u n g s w i n k e l  

5 a rCH ~ 1,06 <): 0 C H  = <): t { C H  = 120 ~ 
r c e =  1,34 ~ CCC = <):: 0 C N  = 180 ~ 
r c o  = 1,36 <): COC = 107 ~ 
r c ~  = 1,13 

5 b r cH  -= 1,06 <): H C H  = 120 ~ 
r c c  = 1,28 (1 - -2 )  ~XHCC = ~ C C C  = 180 ~ 

1,40 (2--3) 

5 c rc(x)~ = 1,06 ~ H C H  = <): CCN = 109~ 
rc(3)]~ = 1,10 <): CCC = ~ N C 0  = 180 ~ 
r e c  = 1,21 ( 1 - - 2 )  <): CNC = 125 ~ 

1,46 (2 - -3 )  
rCN = 1,47 (3 - - t~ )  
r c ~  -= 1,19 (NCO) 
r c o  = 1,18 

O - - C - - N e  r c o  = 1,27 <): O C N  = 180 ~ 
r = 1,17 

C H a -  r cH  = 1,10 <): H C H  = <): HCC = 109~ * 

a r c c  = 1,53 

b r c c  = 1,46 ( C - - l )  
r c c  = 1,53 (C - -3 )  

c r cc  ~ 1,46 ( C - - l )  
r c c  = 1,54 ( C - - 3 )  
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1. E H M - R e c h n u n g e n  

Die in Tab. 1 zusammengestellten Werte wurden als Valenzzustands- 
ionisierungsenergien und Orbilalexponenten fiir die einzelnen Atom- 
funktionen verwendet. Die Konstante def. Wol/sberg--Helmholz-N~he- 
rung 6 wurde in Obereinstimmung mit den Rechnungen yon Hof fmann  ~ 
zu k ---- 1,75 gewiihl~. Die verwendeten Bindungsabstgnde und Bindungs- 
winkel enth~lt Tab. 2. 

:Neben der Lmsubstituierten Verbindung, Allenylcyanat (5), untersuchten 
wit auch s~mtliche m6gliehen Methylderivate 6 bis 1O. Die Bereehnungen 
wurden mittels einer modifizierten Version des Computerprogramms QCPE 30* 
yon Ho]]mann an der IBM 7040 l~echenanlage der Technisehen Hochschnle, 
Wien, durchgefiihrt. Die Gesamtenergien aller berechneten Strukturen sind in 
Tab. 3 zusammengestellt. 

Obersicht tiber die berechneten Strukturen 

RI~I 2 3J R~ 
)~176 

0 ( , , ,  - - R  3 

C----N 

a 

(,,eis") 

I 1 2 3 j R 2 -  ~ e 
RI--C==C~C~N [ 

l%J 

1 2 3 f f  R2 
R 1 - - C ~ C - - C ~ R  3 

S 
O = C  

b c 

5 ~ :R1 = R 2  = R 3  = I-I 
6 ~  R 1  = CHa, R2 = 1%a = H 
7 =  RI-=  H, R 2 =  CH3,1~3 = H  
8 = R 1  = R 2 = C t t a ,  R 3  = H 
9 = l ~ = t t ,  R e  = R 3  = C t t 3  

1 0  = R1 = R 2 = l % a  = CH3 

H H 

N~----~C. ~ C = C ~ C d  

\ o / \ H  
5d 

(,, trans" ) 

Tabelle 3. B e r e c h n e t e  G e s a m t e n e r g i e n  ( E H M - R e c h n u n g e n ,  eV) 

Position der Gesamtenergien 
Struktur MethylgTuppen 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.  Wol]sberg und L. Helmholz, J. Chem. Physics 20, 837 (1952). 
7 R. Ho]]mann, J. Chem. Physics 39, 1397 (1963). 



H. 4/1969] Umlagerung yon Allenylrhodaniden 1343 

Die E H M . R e c h n u n g  zeigt, dab die~enige Konformation yon Allenyl- 
cyanat  (,,cis", 5 a), in welcher die Umlagerung eintreten kann, nut  wenig 
energiereieher ist (1,8keM/mol) als die , , trans"-Konformation (Sd). 
Sgmtliehe bereehneten Propargylisocyanate erweisen sieh als thermo- 
dyaamiseh stabiler als die entsprechenden isomeren Allenyleyanate 
(Tab. 4). 

Tabelle 4. 1VIit H i l f e  der  E H M - l V [ e t h o d e  b e r e c h n e t e  I s o m e r i s i e -  
r u n g s e n e r g i e n  und  r e l a t i v e  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  (kcal/mol) 

Position der 
Struktur ~'[e~hylgruppen Ec - -  Ea (Eb - -  Ea)rel. 

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 - -  56,5 0 

10 1,3,3 - -  45,4 5,7 

Der gewinkelte Ubergangszustand und das innere Ionenpaar  ~a rden  
im Fall des unsubstituierten Systems ftir eine Reihe versehiedener Ab- 
st/~nde berechnet. Eine Auftragung der Gesamtenergie des gewinkelten 
LJbergangszustandes und des Ionenpaares gegen die mittlere Entfernung 
gegeniiberstehender Atome (Abstand r in Abb. 2) zeigt Abb. 3. Man 
erkennt, dab die E H M - ~ e t h o d e  die Weehse]wirkung d.er beiden Ionen 
unabh&ngig yon der Abwinkelung prinzipiell falsch beschreibt. Ausgehend 
yon dam Zustand unendlieher Enffernung miissen sieh Kat ion und Anion 
auf Grund ihrer elektrostatisehen Weehselwirkung vorerst anziehen und 
ihre Anngherung mug zu einer Energieerniedrigung fiihren, bis sehlieBlieh 
bei kleinen Absts die Abstol3ung der Elektronenwolken zu einem 
steilen Energieanstieg fiihrt. In  Abb. 3 ist nur dieser steile Anstieg zu er- 
kennen, weleher sehlieBlieh in eine horizontale Potenti~lgerade auslgufg. 
Abgesehen yon diesem prinzipiellen Versagen der Methode zeigt sieh aber 
deutlieh, dag die gewinkelten Zust//nde stets h6here Energie als das 
Ionenpaar  bei gleiehem mittleren Abstand der Atome besitzen. 

Eine zus/~tzliche Unstimmigkeit besteht darin, dab bei einem direkten 
Vergleieh 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 EHM-Methode bei der Besehreibung 
ioniseher 8trukturen wurde auch yon anderen Autoren gefunden s, 9. In  der 

s A. S. N.  Murthy und C. N.  R. Rao, Chem. Physics Letters 2, 123 (1968). 
W. Adam, A. Grimison, t~. Ho]]mctnn trod C. Zuazaga de Ortiz, J. Amer. 

Chem. Soc. 90, 1509 (1968). 
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vorgngehenden Arbeit ~ wird eine Erklgrung fiir dgs Versggen tier EHM- 
)s in diesen F~llen gegeben. 

E (eV) 

- 5 7 5  

-580 

-585 

! 

) -F  

1.0 2.0 3,0 4-0 5.0 6.0 Z, 

Abb. 3. Abhi~ngigkeit der Gesamtenergie der Strukturen A und B 
( R I ~ R s = R . ~ = H )  vom Abstand r i m  Rahmen der EHM-Methode 

II .  K o r r e k t u r e n  ffir  Coulombwechse lwirkungen  im  R a h m e n  
de r  E H M - M e t h o d e  

In  einer vorangehenden Arbeit 1 wurde darauf hingewiesen, dab in der 
erweiterten Hi~ckelmethode (EttM) eine Reihe yon Coulombwechsel- 
wirkungen zwischen den geladenen Teilchen innerhalb der Moiekiile 
nich~ beriicksichtigt werden. Besonders groI~ wird der dadm'ch ent- 
stehende ~ehler, wenn wie in den ionischen Strukturen des vorhergehenden 
Abschnittes innerhalb des be*rachteten Systems Ladungen getrennt 
werden. 

in  unserem Modellbeispiel haben wir die beschriebenen Coulomb- 
Korrekturen 

A E =  E E Q~" QJ (2) 
I < J R I J  

berechne$*. Fiir die Energien tier gewinkelten und linearen Strukturen, 
A und B, erhalten wit nun bei Variation des Abstandes ein den Erwar-  
tungen entsprechendes VerhMten: Die PotentiMfunktionen durchlaufen 

*F i i r  diese Rechnungen wurde eine PDF-8 Reehenmaschine im Max- 
l~lanck-Institut ftir Physikalische Chemie, GSttingen, verwende~. 
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ein iVfinimum. Abet auch hier ist eindeutig zu erkennen, dab die gewinkel- 
ten Strukturen stets h6here Energien aufweisen (Abb. 4). 

E (eV) 

-610 l 

-615 

-620' 

-6254 

A J J - - L  

J 

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 

Abb. 4. Abhangigkeit der Gesamtenergie der Sgrukturen A und B 
(141:1~ = R ~ :  I-I) yore Abslband r under ]~inbeziehung der Coulomb-Korrekturen 
( - - ~ -  zum VergIeich die WechseIwirktmg yon zwei Punkt ladungen:  r -I) 

Die zweite Unstimmigkeit wurde jedoch durch die Einbeziehung 
der ,,Coulomb"-Korrekturen nach G1. (2) nicht beseitigt. Wie Tab. 5 zeigt,, 

Tabelle 5. V e r g l e i c h  der  b e r e e h n e t e n  G e s a m t e n e r g i e n  ffir d ie  
Struk turen  5 a, 5 b u n d  5 c m i t  v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  ( E n e r g i e n  

in  eV) 

Struktur E( EHM) E( EtJ~) --~ E( CNDO/2 
Coulomb-Korrek~ur 

5 a - -583 ,40  - -617 ,73  - -1638,73 
5 b  - -253,01 - -249 ,86  - -  618,49 

[O--C--N]e  - -334,21  - -373 ,15  - -1000,82 
5 b - F [ O - - C - - N ] e  - -587 ,22  - -623 ,00  - -1619,31 

5 c - -585,81  - -620,52  - -1639,52 
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besitzt das Ionenpaar much in unendlieher Entfernung noch immer 
geringere Energie als die neutralen Molekiile. 

I I I .  CNDO/2 .Rechnungen  

Da wir die zu hohe Stabilit/~t des Ionenpaares im Rahmen der EHM- 
Methode nicht einfach hinnehmen konn~en, haben wir auch noch Be- 
rechnungen der untersuehten Strukturen mit Hilfe des yon Pople, Segal 
und Santry 2 entwiekelten, semiempirisehen LCAO--MO--SCF-Ver- 
fahrens (CNDO/2) durchgefiihrt. Diese ~ethode geht yore exakten 
Hamiltonoperator aus und scheint deshalb zur Berechmmg der relativen 
Stabilit/iten yon 1Veutralmolekiilen und Ionenpaaren besser geeignet als 
die EHM-)/fethode. Bei der Berechnung der Ionenpaare in den interes- 
santen Absti~nden, r ~ 2 A, ergaben sich jedoch Konvergenzschwierig- 
keiten des Verfahrens, weshalb wir bier nut die Resultate fiir Ausgangs- 
zustand, Endzustand und das Ionenpaar in unendlicher Entfernung 
angeben kSnnen (Tab. 5). 

Die CNDO/2-Rechnungen wurden mit ttilfe des yon Segal verfaitten 
Computer-Programms QCPE91 auf der IB1V[-7040 Rechenanlage der 
Aerodynamischen Versuehsanstalt, GSttingen, durchgefiihrt. 

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

Die C1VDO/2-Rechnungen best/~tigen die Vermutung, dal~ die gr5Bere 
Stabilit~t der getrelmten Ionen gegenfiber den neutralen Verbindungen 
auf Inkonsistenzen innerhalb der EHM-Methode zuriiekzufiihren ist. 
Diese Schwierigkeit ist dureh die Anwendung des vollst/~ndigen Hamilton- 
operators verschwunden. Andrerseits werden dureh die CNDO/2:Rech- 
nungen die Aussagen der EHM.~ethode beziiglieh der thermodynami- 
sehen Stabilitiit yon Allenylcyanat und Propargylisocyanat best/itigt. 

IV. D i skus s i on  der  R e c h e n r e s u l t a t e  

Die mitgetei]ten l~echenergebnisse machen den Ablauf der Um- 
lagerung yon Allenylcyanaten und im Rahmen des 1VIodells auch yon 
Allenylrhodaniden fiber ein inheres Ionenpaar sehr wahrscheinlich. Iu 
diesen Ionenpaaren sind bei Abst~nden im Bereich des Energieminimums 
(Abb. 4, r ~ 2,5 •) Kation und Anion in bezug auf die elektronisehe 
Struktur sehon weitgehend unabhKngig, d.h., die berechneten GrSBen 
unterscheiden sich nur wenig yon den Werten bei vol]s~/~ndiger Trennung. 
])er Zusammenhal~ des Ionenpaars kommt aussehliel31ieh dureh die 
Coulombwechselwirkung (Madelungenergie) zustande. ])ementspreehend 
mfiSte die relative Energie des entsprechend substir Propargyl- 
kations ein ]Vfal] fiir die Aktivierungsenergie der Umlagerung bilden. 
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Dieses Ergebnis rechtfertigt nachtr~glich den verein{achenden Ersatz 
des Schwe~elatoms dutch Sauerstoff, da der Beitrag des Anions zu relativen 
Aktivierungsenergien innerhalb einer Reihe yon Verbindungen (Cyanate 
oder l~hodanide) dutch Differenzbildung eliminiert wird. 

+.024 

"C+'127) H~ +JOB -.0•8 

~(+.398) (-.007) 
C - - C  

-.151 / 
(-.890) O~ +,248 

C~543) 
- - N  -.212 

(-T.I 79) 

-.068 
( - ' 29 t~ j~  H *,035 

, ,- C ...... ....... H (+is~ 

Abb. 5. Ladungsverteilung in Allenyleyanat (5 a) im t{ahmen der CNDO/2- 
Methode (EHM-Resultate in Klammern) 

+.~39 
(+. I50) 

H / 

+,164 +.226 +.026 +,306: / (~) 
(+.165) (§ (+.059) (§ / 
H-- C C-- C 

\ 
H 

-.s +.I83 -.579 
(-1.293) (*1.59~) (-l.30t) e 
O - - C  N 

H +,005 

+-069 -.087 -.031 +.I5l . ~  (+,131) 
(,162) F. 350) (~.062) (+,235) [ , , . . . 'U  

H C C . . . .  

-. 291 
+.444 / / ' N ( - 7 9 0 )  

-.264 O ~  C'/ 
(-1.1902 

Abb. 6 Abb. 7 

Abb. 6. Ladungsverteilung in PropargyI-Kation (5 b) und Cyanatanion im 
l~ahmen der CNDO/2-Methode (EHM-Resultate in Klammern) 

Abb. 7. Ladungsverteilung in Propargylisocyanat (5 c) im Rahmen der 
CNDO/2-Methode (EHM-I~esultate in Klammern) 

Zum Unterschied von anderen Cope-Umlagerungen und verwandten 
Real:tionen 3, 5, 10 treten bei der Umlagerung yon Allenylrhodaniden 

10 S. 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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tats&chlich ausgepr/~gte Effekte yon Alkylsubstituenten auf, welche:mit 
den berechneten Stabilit~ten der entsprechenden Kationen 5b bis<10b 
gut iibereinstimmen (Tab. 4). Alkylsubstituenten am C-Atom 3 stabili- 
sieren das entsprechende Propargylkation und beschleunigen die tJm- 
lagerung sehr stark. Bei 3,3-Dialkylverbindungen wurde nach Ablauf 
der Bildungsreaktion (3) fiir das entsprechende Allenylrhodanid nur das 
bereits umgelagerte SenfS1 erhalten% 

I/ 
.CO--CH l / 

~P--c. \I{~ [ 
\R, j 

F / 
I ]CO--C]{ I\+ / 

SCN + +~b~rA ---> I ~ P - - C - - S C ~  R a ]  CHaCOO @ 

--PbDA L / ~i~1 J --C~aCO0~I 

(3) 

F 
/ _ _ C O - - C  e / N C S \  .R2 

+ PO + I __ t~=~=tJ~  
r / \ g ~  

Im Fall yon 3-Monoalkyldcrivatcn wurden beide Isomere isoliert, das ent- 
sprechende l~hodanid lieB sich bei ctwa 65~ (0,01 mm Hg) thermisch 
in das SenfS1 umlagern a. Die l~eaktionsmischungen der in Positioa 3 
unsubstituierten Verbindungen enthielten nur das I~hodanid, welches 
bei 80 ~ C (ll mm Hg) in das entsprechende SenfS1 iibergeht% 

:Die Ergebrdsse der Berechnungen lassen fiir Alkylsubstitutiou am 
C-Atom 1 einen gegenteiligen Effekt erwarten. Aus pr~parativen Griinden 
gibt es jedoch fiir diese Fs kein experimentelles Material. 

Die starke Bevorzugung eines Ionenpaares gegeniiber einem cyclischen 
aktivierten Komplex wirft auch ein kritisehes Licht auf die Verwendung 
yon leieht anregbaren Deformationsschwingungen zur Motivierung 
cyclischer l]bergangszust~nde. 

Trotz der erzielten l]bereinstimmung mit den experimentellen Daten 
darf aber nicht iibersehen werden, dab die vereinfachenden N~herungen 
der EHM-1V[ethode und allgemein aller Verfahren, welchc einen effektiven 
Hamiltonoperator verwenden, bei der Behandlung yon stark polaren 
oder gar ionischen Zust~nden zu Inkonsistenzen bei der Erfassung der 
Coulombwechselwirkungen fiihren< Unzuverli~ssige Gesamtenergien und 
tibertriebene Ladungstrennungen zwischen den Atomen im Molekiil 
(vgl. Abb. 5, 6 und 7) sind die Folge davon. Eine einfaehe Einbeziehung 
der interatomaren ,,Madelung"-Energien 1 korrigiert das prinzipielle 
Verhalten der Potentialkurven bei Dissoziatio~ in Ioneu. Die semi- 
empirischen, alle Valenzelektronen erfassenden LCAO--MO--SCF-Ver- 
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f~hren (z. B. CNDO/2) scheinen zur Behandlung vor~ uktivierten Zu- 
st~nden wesentlich besser geeignet zu sein als die EHM-~Iethode. Bei 
den yon uns beh~ndelten Beispielen erg~ben sich jedoch h~ufig Kon- 
vergenzschwierigkeiten, welche wir gegenw~rtig dutch entsprochende 
Anderungen des iter~tiousverf~hrens zu tiberwinden suchen. 
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m~tik der Technischen Hochschule Wien, fiir die grol]zfigige Zuteilung 
yon Rechenzeiten. Herrn Prof. Dr. O. E. Polansky, dem Vorst~nd des 
Instituts fiir Theoretische Chemie der Universits Wien, ist er flit die 
freundliche Durchsicht des Munuskriptes zu Dank verpflichtet. 


