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Die Bildung von Cyclobutnnonen bzw. Cyclop~ropylketonen bei der Umlagerung 

von IIomopropargyl-Derivnten I lieBe sich unter Betciligung der Dreifachbin- 

dung iibcr die Vinylkntionen II und III erkl&-en (I): 
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Bci den Strukturen II und III ist - gleichgiiltig ob es sich urn Ubergangs- 

zustande oder urn Zwischenverbindungcn handelt - mit starken Spannungen zu 

rechnen, so doI3 ihre Relevnnz fiir die beobachtete Produktbildung in Frage 

gestcllt crscheint. Es war daher wiinschensmert, eine theoretische Aussage 

zur Existenz solcher Vinylkationen in die Rand zu bckommen. Zu diesem Zweck 

hnben wir Dcrcchnungcn nnch der modifizierten CNDO-Methode (2, 3) im System 

C4115+ durchgefiihrt nnalog mic wir es friiher fiir das C3117+-System getan hat- 

ten (2). Als wesentlichcs Ergebnis der Rechnung 1lDt sich vorwegnehmen, daD 

sowol~l das Cyclobutenyl-Kation (entsprechend II) ols such das Cyclopropyli- 

denmcthyl-Kation (cntsprcchend III) stabile Zwischenstufen darstellen sollten. 
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Es sei darauf hingewiesen, aaB bei unseren Rechnungen keine 

die Geometrie der untersuchten Spezies gemacht werden, sondern 

Annahmen iiber 

wir berechnen 

unmittelbar die Energiehyperfllche fiir das System C4H5+. Die Koordinaten, die 

den Minima dieser Energiehyperflache 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 

fsoldne Wrun%uren zu unzersudneq. hie vom -i~omqnrqn~~v~lrdtion aiulelt'bar sin-o,. 

d.h. Strukturen, die zwei benachbarte CR2-Gruppen erkennen Iassen. 

Die Ergebnisse unserer Rechnungen sind im einzelnen folgende: 

I) Das stabilste der untersuchten C4115+- Ionen ist ein deformiertes ebenes 

(C_~clobuten_vl-Xation lV, bei dem der Ya1enz-bixrhel am ns_n-b_vbridisiertcun C- 

Atom 125' betrlgt. Hierdurch wird der Abstand zum gegeniiberliegenclen C-Atom 

iauz '1.X3.5 2 verriyert,%arie WLie 'Isecnnung z&&c,, 'uestBnt zwischen aiesen ?3eiaf?n 

@-Atomen eine bindende Wechselmirkun~ )4> )d,h, eine nicbtklassische Bindung 

BQI: Silrecre Ber FW.Tr.u~teQz~~ I-$?, Zi%Zs dilrtte bra ??rsZL&~ f&r ate hesurrdeFZ 

Stabilitiit dieser Struktur sein. 

L J 

Klie positive Ladung in IV iat zieulicb gleic&~aXig auf aLle ILAtame scwie 

auf C-Atom 3 verteilt. 

2) Auch aas Cyclopropylidenmethyl-Kation V entspricht einen Energieminimum 

im System C4H5+. Es liegt energetisch nur rveni g hiiher (6.4 kcal/mol) als das 

Cyclobntenyl-Kation IV. Die positive Ladung ist weitg-ebend van den II-Atomen 

aufgenommen worden. 

3) Der Bbergang vom Vierring (IV) zum Dreiring (V) verlPuft iiber den tiber- 

gangszustand VI und erfordert 15 kcal/mol an Aktivierungsenergie. Bei diesem 

iibergang bleiben die vier C-Atome stets in einer Ebene. Als Reaktions- 

koordinate kann der Winkel ai angesehen werden, der von 125' im Vierring 

auf 209' . im Dreiring aufgeweitet wird. 
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4) Bin weiteres Energieminimum (VII) wird erreicht, wenn man den iibergang von 

V nach IV nicht in der Bbene, sondern durch Herausbiegen der Doppelbindung aus 

der Bbene des Dreirings ablaufen UiBt. Dieser ProzeB erfordert allerdings 

wescntlich htihere Aktivierungsenergien als der unter 3) erwiihnte. 

5) Das offenkettige Romopropargyl-Kation VIII entspricht keinem Energieminimum 

im System C4R5+ und geht - wie die Rechnung zeigt - ohne Aktivierungsenergie 

in IV bzw. V iiber. 
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= Gesamtencrgie in kcal/mol relativ zu IV; RhB = Abst;and in 2;; 

'ABC 
= Winkel in Grad; qA = Nettoladung. 
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Unsere Berechnungen stiitzen somit die Bypothese beziiglich der Existenz 

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, so da2 bei geeigneter Substitution eine Umkehr der re- 

lativen Stabilitaten dieser bciden Vinylkationen denkbar ist. Auch die be- 

rechnete Instabilitat des offenkettigen Kations VIII scheint in Einklang mit 

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

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

die sich von einem offenkettigen Homopropargyl-liation obleiten (5). i'icitere 

Berechnungen an Vinylkationen sind im Gange. 
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