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1) CYCLOREAKTIONSMECHANISMEN II . 

OLEFINADDITION AN VINYLKATIONEN. 
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(Received in Germany 16 September 1971; received in UK for publication 28 September 1971) 

Die Addition von Olefinen an Vinylkationen wird als Modellreaktion fiir 

Keten-Olefin-Cycloadditionen diskutiert und als konzertierter [n2a + 82s]- 

Prozess beschrieben 2) . Fassen wir den Begriff konzertiert als gleichzeitige 

Bildung und Lijsung von Bindungen auf 3) , so sollten im Reaktionsablauf zwi- 

schen allen vier beteiligten Zentren bindende Wechselwirkungen bestehen (A). 

(A) 

Als Alternative zu Reaktionsmodus (A) kann der in Bezug auf die Bindungs- 

bildung zweistufige Reaktionsmodus (B) diskutiert werden (in Analogie mum Di- 

pol-Mechanismus fiir die Keten-Olefin-Cycloaddition). Zuerst bildet sich durch 

Addition des elektrophilen Zentrums C' an die olefinische Doppelbindung die 

Dreiring-Zwischenstruktur (B). Die anschliessende Umlagerung der Cyclopropyl- 

struktur (B) in das Cyclobutylprodukt ist als sigmatrope Verschiebung 

zu beschreiben 4) 

[l ,2]@ 
. 

Der Unterschied zwischen den Mechanismen (A) und (B) liegt im wesentli- 

then in der Frage: Bestehen bindende Wechselwirkungen zwischen den Atomen C2 

3 und c 7 

Naclr der Grcnzorbital-Beschreibung 2) zeigen beide Diagramme (A-l) und 

(A-2) bindende Wechselwirkungen. Die Ergebnisse der nachstehend diskutierten 

MO-Rcchnungen zeigen jedoch, dass zwischen den Zentren C2 und C 3 ( ebenso wie 

c 
2 und C4) nicht nur keine bindenden sondern sogar antibindende Wechselwir- 

kungen entstehen. 
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Wir berechneten mit dem EBMO- und dem MIND0/2-Verfahren zwei Annaherungs- 

weisen 5) : Modus (A) fiihrt durch brthogonale Annaherung eines Aethylen-Mole- 

kiils zwischen den Zentren C' und C 
2 

zur Vierzentren-Vechselwirkung nach Me- 

chanismus (A). Modus (El) beschreibt die direkte Annaherung an das elektrophi- 

le Zentrum C' und die Bildung der Dreiring-Zwischenstruktur (B). 

I I 

Modus (A 1 hlcdus~B 1 

Urn die Berechnungen zu vereinfachen, wurden alle Bindungslancen und -win- 

kel der beiden Molekiile konstant gehalten. Mit dieser llethode kijnnen wir zwar 

nicht bis zu den realen Produkten gelangen, jedoch geben die Wecltselwirkungen 

und die Aenderungen der Gesamtenergie Einblick in miigliche Reaktionsmechanis- 

men. Die MO-BerechnunEen zeigen vier wesentliclle Ergebnisse: 

1) 

2) 

3) 

4) 

Die ERMO-Methode ergibt fiir Modus (B) gerineeren Energieverlust als 

fiir Modus (A) (Abb. la). Die fiir die Bestimmung van Gesamtenergien 

entwickelte MINDO-Methode bringt das gleiche Ergebnis, dariiberhinaus 

zeigt sich hier ein Energieminimum bei etwa 2 8 Abstand. Eine weitere 

Umordnung von diesem Minimum sum geometrisch giinstigsten Cyclopropyl 

Carbonium Ion (bisected6) ) fiihrt sicher zu zusatzlichem Energiegewinn. 

Selbst wenn man beriicksichtigt, dass diese MO-Verfahren die Spannung 

kleiner Ringe unterschatzen 7) , bleibt doch die Aussage, dasa Modus (B) 

energetisch giinstiger erscheint als Modus (A). 

Zwischen C' und C 3 ergeben sich fiir beide Annlherungsweisen bindende 

Wechselwirkungen, d.h. steigende Werte fiir die Mulliken-iiberlappungs- 

population (EHMO, Abb. 2a und 3a) und anziehende Wechselwirkungsener- 

gien (MINDO, Abb. 2b und 3b) . 8) 

Zwischen C2 und C 3 ( ebenso wie C 
2 

und C 
4 
) erhalten wir jedoch anti- 

bindende Werte (Abb. 2a und 3a) und abstossende Wechselwirkungsener- 

gien (Abb. 2h und 3b). 

Die bindenden Wechselwirkungen sind bei Modus (B) grosser, die anti- 

bindenden fiir Modus (A). Beide Effekte sollten das sic11 annahernde 

Aethylen-Molekiil in Richtung auf das Atom C' steuern. 

Die Analyse der Wellenfunktion fiir das reagierende System erbringt wei- 

teren Aufschluss iiber die Effekte, die Modus (B) begiinstigen. Die aus den 

Rechnungen resultierenden Korrelationsdiagramne zeigen, dass die Grenzorbi- 

tale tatsachlich den wesentlicl~sten Bcitrag zur Diskussion der Wechselwir- 

kung liefern. Abb. 4 zeigt diese Grenzorhitale fiir zwei Stellungen nach 

Modus (A): 
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Das tiefste unbesetzte MO w,, 

hiichste besetzte MO vi' 

reprgsentiert das elektrophile Vinyl-Kation, 

das nucelophile Olefin. Diese Orbitale mischen 

weiterer AnnZherung. Fiir 211 Abstand erkennen wir im hijchsten besetzten MO 

die anziehende Wechselwirkung zwischen C1===C3 und C'===C 
4 
, wie such 

abstossenden Wechselwirkungen zwischen C'~~lllllC 3 und 
2 4 

C IJIIJII C . Der anti- 

bindende Effekt kommt von den Teil-Orbitalen am Atom C'. Diese haben umge- 

kehrtes Vorzeichen relativ zu denen am Atom C' (entsprechend der antibinden- 

den Kombination des "leeren" Vinyl-Kation-p-Orbitals mit einem H-C-H-Hybrid- 

Orbital am C2). 
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