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Die Bildung von Cyclobutanonen bzw, Cyclopropylketonen bei der Umlagerung

von Homopropargyl-Derivaten I lieBe sich unter Beteciligung der Dreifachbin-

dung iiber die Vinylkationen II und III erklidren (1):
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Bei den Strukturen II und III ist - gleichgiiltig ob es sich um Ubergangs-
zustédnde oder um Zwischenverbindungen handelt - mit starken Spannungen zu
rechnen, so daf ihre Relevanz fiir die beobachtete Produlktbildung in Frage
gestellt erscheint. Es war daher wiinschenswert, eine theoretische Aussage
zur Existenz solcher Vinylkationen in die Hand zu bekommen, Zu diesem Zweck
haben wir Bercchnungen nach der modifizierten CNDO-Methode (2, 3) inm System

04115+ durchgeftihrt analog wie wir es friiher fiir das CSH7+-System getan hat-

ten (2). Als wesentliches Ergebnis der llechnung 148t sich vorwegnehmen, dag
sowolhl das Cyclobutenyl-Kation (entsprechend II) als auch das Cyclopropyli-

denmethyl-Kation (entsprechend III) stabile Zwischenstufen darstellen sollten,
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Es sei darauf hingewiesen, daB bei unseren Rechnungen keine Annahmen iiber
die Geometrie der untersuchten Spezies gemacht werden, sondern wir berechnen
unmittelbar die Energiehyperflidche fiir das System C4H5+. Die Koordinaten, die
den Minima dieser Energiehyperfldche entsprechen, ergeben die Struktur der
stabilen Verbindungen im System C4H5+. Da wir vorwiegend Aussagen zur Existenz
von Vinylkationen der Art II und III machen wollen, ist es ausreichend, nur
gsol1cne dSirukturen zu unversucnen. dle vom Tomopropargyvikavion dvleirtbar sing.

d.h., Strukturen, die zwel bDenachbarte CHé-Gruppen erkennen lassen.

Die Ergebnisse unserer Rechnungen sind im einzelnen folgende:
1) Das stabilste der untersuchten C4H5+—Ionen ist ein deformiertes ebenes
©yclovurenyl-Ration 1V, bvel dem der Valenz-yiinkel am “sp-hybrigisierten® C-
Atom 125° betrdgt. Hierdurch wird der Abstand zum gegeniiberliegenden C-Aton
aul 1,%0 3 verringert, ®ie 4dle RNecnnung zelgy, Vestent zwischnen diesen beilen
©C-Atomen eine bindende Wechselwirkung }4) )d.h. eine nichiklassische Bingung
Io Siace der FPormuliecuws T¥ay. Uies ddrfie die Ursachke ke die wasaudere

Stabilitdt dieser Struktur sein.

+

I<l
fol

Oie posiﬁive Ladung in IV igt ziemlich glelchméfig auf alle H-Atome sawie
auf C-Atom 3 verteilt,

2) Auch das Cyclopropylidenmethyl-Kation V entspricht einem Energieminimum
im System C4H5+. Es liegt emergetisch nur wenig hoher {6.4 kcal/mol) als das
Cyclobutenyl-Kation 1V, Die positive Ladung ist welitgehend von den N-Atomen
aufgenommen worden,

3) Der Ubergang vom Vierring (IV) zum Dreiring (V) verlduft iiber den Uber-
gangszustand VI und erfordert 15 kcal/mol an Aktivierungsenergie. Bei diesem
Ubergang bleiben die vier C-Atome stets in einer Ebene, Als Reaktions-
koordinate kann der Winkel %yg4 angesehen werden, der von 125°% im Vierring

auf 209° im Dreiring aufgeweitet wird.
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4) Ein weiteres Energieminimum (VII) wird erreicht, wenn man den Ubergang von
V nach IV nicht in der Ebene, sondern durch Herausbiegen der Doppelbindung aus
der Ebene des Dreirings ablaufen ladfit. Dieser ProzeB erfordert allerdings

wesentlich hohere Aktivierungsenergien als der unter 3) erwihnte.

5) Das offenkettige lomopropargyl-Kation VIII entspricht keinem Energieminimum

im Systenm C H5+ und geht - wie die Rechnung zeigt - ohne Aktivierungsenergie

4
in IV bzw, V iiber.

¢ s N 3 ¢ 5
- h [}
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7. T 1
v stabil v stabil VI instabil

g ") 0 6.4 15

rel

Ryq 1.58 1.47 1.49
R13 1.46 1,54 1.52
R23 1.65 1.54 1.58
Ry, 1,060 2.71 2,29
R34 1.30 1.29 1.30
R45 1.11 1.09 1.10
Rig 1.12 1,12 1,12
Ti34 125 209 165

a4 0 0] ~0.03

95 Y 0 0

4q +0.15 +0.08 +0.12

Qy 0 +0,07 +0.05

4y +0,21 +0.21 +0.22

dg +0.17 +0.16 +0.16

a4y +0.15 +0.16 +0.16
*)‘Erel = Gesamtenergie in kcal/mol relativ zu IV; RAB = Abstand in 5;

%ipc = Winkel in Grad; qy = Nettoladung.
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Unsere Berechnungen stiitzen somit die Hypothese beziiglich der Existenz
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von Vinylkationen., Nach den Berechnungen sollte die Bildung von Cyclobutanon

gegeniiber der von Cyclopropylaldehyd bevorzugt sein, was dem Experiment ent-

spricht (5). Doch ist der Energieunterschied zwischen den Vinylkationen IV

und V relativ gering,

lativen Stabilitdten dieser beiden Vinylkationen denkbar ist.

so dafl bei geeigneter Substitution eine Umkehr der re-

Auch die be-

rechnete Instabilitdt des offenkettigen Kations VIII scheint im Einklang mit

dem Experiment zu stehen, denn bei der Solvolyse von lomopropargyl-Deriva-

ten I unter SNi-Bedingungen konnten bisher keine Produkte isoliert werden,

die sich von einem offenkettigen Homopropargyl-Kation ableiten (5). Weitere

Berechnungen an Vinylkationen sind im Gange.
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