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--Die Ak~iviaungsbarriercn van 1.2 Umlagerungea in Gwbeniumionm sind fiir 

vcrschiaicnc Gruppcn mit MlNDO/3 bcrcchnct worden; es ngt sich tine Korrdarlon mlt den Eigmwticn 
und dan Lokalisicrungsgrad da LIJMO. 

w--The activation barrim for 1.2 shifts in arbcnium ions arc calculated for difierent groups by 
MINDO,!3; they can be corrrlatcd lo the dgcnvalues and the dcgra of locahzation of the LUMO. 

I.2 Umlagerungen spielen eine wichtige Rollc in der dem Eigenwert tLIIm. Die Komlation der ber- 
Chcmie dcr Carbeniumioncn. Trotz zahlreichcr Un- echneten Aktivkrungsschwellen AH* mit den Werten 
tersuchungen theoretischer wie such expcrimenteller fir r, liess einen dcutlichen Trend mit fallenden cr, fir 
Nat& war es nicht m6gIich. tine stimmige Erkl&rung steigende AH*-Werte erkennen.’ Ein Venuch die 
fir die unterschiedlichc WanderungsTahigkeit der Ladungsdichte am Zen&urn i mit AH* zu korrelieren 
verschiedenen Gruppen zu geben: zeigte, dass diese GrBssen im Gegensatz zur manch- 
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Ein von uns kiirzlich vorgcstelltes Frontorbital- 
modell’ gestattet es Tur den Fall R = H, die zu 
erwartende Aktivierungsbanim auf Grund der ber- 
echneten Ekktronenstruktur abzuschitzen. Dabei 
gilt: Die Barriere ist um so gr6sscr (kkiner), je heher 
(tiefer) und je delokahsierter (lokalisierter) das 
LUMO in dem betreflenden Kation ist. Bci ni&t 
entarteten H-Wanderungen erh6ht sich (Cillt) die 
Barricre, je tiefer (hbher) und je IokaIisierter (de- 
lokahsierter) das LUMO in dem durch Wanderung 
entstandenen Isomeren ist. In Analogie 
Superddokalisierbarkeit’ definkrten wir 
aktivititsindex s: 

(r, - -1 <(LUMO) X (cuyo. 

zu Fukuis 
einen Rc 

(2) 
L 

cJLUM0) repr&entiert den p-ten A0 
Koeflizienten am Ladungszentrum i im LUMO mit 
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tZwar we&n ii-te Strukturen von MINDO/3 
Almcirt al.9 zu stabil bcrshna,docbsinddieindiacrArbeit 
alldn wichtigen felaliwa Wcrtc in qualitativer C&r&&m- 
mung mit denen ar&rer Rachcavcrfabrcn.* In &a~ F&n 
milR=FundR=QergsbdieS~turlkdnblrrSa 
Minimum. In dioca FHlkn wurbco die Wcrtc da Rota- 
lion5isomcren balula. ti dan der Substituult rnlubcht 
zum kcral pOrbila1 C&s c+ -Atoms St&It; vcf- 
gkicbwchnungcn mit andem~ Substitucnw z&m, dan 
dcr Einfluss auf du LUMO rbr gcring ist. 

mal ge%usserten Meinung’ in keinem urs&hlichen 
Zusammenhang stehen. 

Dieses Frontorbitalmodell sollte prinzipiell nicht 
auf H-Wanderungen beschriinkt sein, sondem such 
fw die l.ZUmlagerungen anderer Gruppen gelten. 
Wir haben daber fir verschiedene Gruppen R nach 
dem MINDO/3 Verfahren’ die Werte tiir ‘1. und die 
Akdvkrungsschwelle AH* berechnet, die bei den 
entarteten Umlagerungen (I) ab Energkdifierenz der 
Strukturen 1 und 2 bttrachtet wird.t Die berechneten 
Daten sind in der Tabelk aufgefuhrt. 

Bei der Betrachtung der einzelnen Ergebnisse Tallt 
auf, dass nach den AH* Werten die Wander- 
ungsftigkeit von Alkylgruppen in der Reihcnfolge 
Methyl > Ethyl > i-Propyl > rerl. Butyl abnimmt. 
Dies erscheint i3mraschend. da die Fihigkeit von 
Alkylgruppen zur Stabilisierung von positiver Lad- 
ung mit steigendem Substitutionsgrad bekarintlich 
zunimmt und somit eine umgekehrte !k-quenz zu 
erwarten ist. Ahnliche Resultate wurden mit ub inirio 
Rechnungen erzklt* und zeigen, dass dieses Ergebnis 
keio Artifakt des MINDO/3 Verfahrens ist. Als 
Erkbg wurdc dabei die in der Ubergangsstruktur 
2 ootwendige Deformation der Waodcrungsgruppe 
genanot, die tB. fu eine ICTI. Butylgtuppe wes- 
entlkb gr6sser ist aIs Tur Methylgruppe. Die Zahlen 
in der Tabelk zeigen. dass eine weitere Erklirung mit 
Hilfe der a, Werte mbglich ist. Sowohl die sinkende 
OrbitaIlage aIa such der hiihere Lokalisierungsgrad 
des LUh40 lassen tine Wanderungsfiiiigkeit in der 
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gefundcncn Rcihenfolgc crwarten. Damit kann bcr- 
tits in der Orbitallage dcr Ausgangsstruktur 1 die 
hshcrc WanderungsTahigkcit dcr Mcthylgruppc tr- 
karat we&n. ohnc dass es dtr wtcr aufkrctcnden 
Defo!mation!ffck!t be&!?. 

Ersatz dcs Wasscrstoffs durch Chlor in der 
Mcthylgruppc fti N tine1 Verriagcruog dcr Wan- 
derungsfahigkcit. Dicscr Trend wird in den 
a.-Wertcn nur auf Grund der steigcnden De- 
lokalisicrung dcs LUMO erzielt. w&end die Or- 
bitallagcn wcgen dtr gr&seren Ekktronegativiuit 
sinkcndc Tcndcnz aufwciscn. LXescs Ergcbnis ist cinc 
Wamung vor cincr allzu vercinfachten Anwcndung 
dcs Frontorbitalmodclls; hiutig werdcn zur Betim- 
mung von relativcn Rcaktivititcn nur die Or- 
bitallagen. nicht abcr die Gr&sc der Kodlizicntcn 
bctrachtet.’ 

D,‘.e Pvcl~nrrmul-,nnr hilAd Aim r;nr;ar Aam_ ~J..."p"pJ.~.Y~p "..YC. -* r..robr r-u.- 

nahme unter den untersuchten Spczics. Nach den 
z.-Werten solltc sic wit tine “normale” sckundire 
Alkylgruppe tine Wanderungsfahigkdt wie etwa die 
i-hopylgruppc habcn. Die enorrne Stabilisierung der 
iiberbnicktcn Struktur 2 fu R = Cyclopropyl ist 
bcrcits in fnihcrcn Untcnuchungen* mit dcr AL&Z- 
lichen Wcchsclwirkung tines dcs Walsh-Orbitale mit 
den n-MO da Ethylcns crklirt worden. Dieter EfTekt 
tigt sich nicht in der Orbitallage des LUMO und 
wild dahcr im Wtrt Tur a, nicht crfasJt. Verfugt die 
Wanderungsgruppc iibcr tin gfmstig g&gcncs, be- 
sctztcs Orbital tit dem die tibcrbticktc Struktur 2 

trachteten Gruppen w&en die Halogene F und C 
auf. was sich such in den g&en Wcrtm fiir g 
nicderschlfgt, wenngkich such nicht in so cxtrcmcm 
Mass wie bei den Ergcbnisscn fir AH*. I)bcrras- 
chmti id dir Pnwnhl nwh Arm m ur;r atrrh AU*_Wrrt _..v.... I. __ -TV... ..I.. . . . . . ‘-s w.., ..-.. Y.. 1.w.. 

zu envartde, gcringc WandcrungsTahigkcit der 
NO+uppc. die von alkn hia untenuchten Grug 
pierungen am nicdrigstcn ist. NOI solltc als el- 
ektroncgative Gruppe kicht wan&m und ist such als 
Substituent mit hohcr WanderungsTahigkcit in Car- 
bcniumioncn bekannt.’ E.ine m8glichc Erklfrung ist 
die, dass in der irbcrbtikten Struktur NOI wahr- 
xhcinlich nicht als Nitro-sondcrn als Nitritgruppc 
Ibcrbnickt ist: 

N’O 
O\ >/O F 

Hc. .-._ .>H H I’. 0 
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H( \H H’ \H 
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Nach den MINDO/3 Rcchnungen solltc die Struk- 
tur 3b um 62(!) kcal/mol stabikr scin als 3a. E.ine ub 
inirio Rcchnung mit 631 G Basissatz’ ergab einc 
Stabiliskrung von 60 kcal/md fir 3) und pigt, dass 
dkses Rcsultat unabhingig von der Rechenmethode 
ist. Die Wcrte fur AH* und (1. sind in der Abbildung 
graph&h aufgctagcn: 
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Am. i. Korreiatioa dcr Iabc.umwcrte von AHe tit (5. 

zusZtih stabilisicrt wird. so ist seine Wandcr- 
ung&higkcit gr&ser als es nach diesem Modell N 
crwartcn ist. Vmuchc, such das HOMO in tin 
Rcaktivit&smoddl cinzubcziehcn rheitcrten. wcil es 
im Gcgcnsatz zum deutlich lokaliskrtcn LUMO rccht 
willkiirlich ist. tin butimmtu, bcsctztu Orbital als 
wichtigstcs Tur die Wcchsclwirkung berauszugrcifcn. 

Die hkhste Wandcrungsfihigkcit allcr be- 

Es zeigt sich dne deutliche Tcndcnz steigender 
a,-Wertc mit steigcndem AH*, wobei die Ex- 
trcrnwcrte in b&den Richtungcn abhcben. Das Dia- 
gramm hisst den Schluss zu. dass das fir 
I ,2-Was.serstofTwandemngtn gcfundcnc Re- 
aktivititsmodell such Tur andm Gruppen Gtiltigkcit 
bcsitzt und eine qualitative AbacMtzung dcr N cr- 
wartcndcn Aktivicnmpbarricre gutattet. Demnach 
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Tabdk I. MINDO/3 Wcrte Ii-u die Akdvicnmpeocrgica sctzte Orbitak. die in dcr Obcrbrirckten Struktur in 
AH*Qal/mol). Ei~wcrtc cm&eV), Vacdlung&~ 

dlizknccn X<(LUMO) sowic RaktiviUdodicu a_ 
Wcchsclwirkung mit dcm LUMO zur Stabilisicrung 
beitragen, so ah6ht sich hierdurch die Wandcr- 

-_ -...c.- --.-- ungsftigkcit. 
Das hia vorgcstclltc ModelI solltc such fur tinlich 

nrlaufende Umlagerungcn. ctwa 1,2-Umlagerungcn 
an Carbcncn und Nitrcnen Gtitigkcit besitztn. Ar- 
beitcn hicrzu sind im Gangc. 

=4 
I 

R No. AH” (Ililm (LirMD) 4 

H i 8.* - 7.E 0.G 6.5; 
a, 2 6.9 - 1.59 0.832 6.32 
GH, 3 3.8’ - 7.38 0.810 5.98 
a(CH,), 4 - 4.3’ - 7.19 0.788 5.66 
C(CHd, 5 - 7.8 - 7.w 0.764 538 

zig 
CH,Oii 

6 7 6.0 3.1 - - 7.72 7.86 0.818 0.779 6.31 6.12 
8 

2s 31.1 

- 7.34 0.811 5.95 

~lopropyl IO 9 - - 7.19 8.~2 0.803 0.839 5.n 7.15 
a II 28.7 - 8.02 0.826 6.62 
ND, 12 - 10.3 - 7.93 0.583 4.63 

.- .- -.. 

‘Posrdvc Wcrtc bukulcn, d8ss dk SIruklur 2 st~bikr isl 
sllr Str&cur 1 b Were wur&n L& 6 enexnmen. - __ --. -_ _ 

sind 1,2-Umlagcrungcn an carhcniumionen or- 
bitalkonlrollicrte Rcaktionm im Sinnc dcr Front- 
orbitalthcoric,’ wobci das LUMO durch Encrgiclage 
und Lokalisicrungsgrad die dominicrendc Rolle 
spielt. Es l&st sich folgcndc Ausage formulitrcn: Die 
Aktivienmgsbarrierc fur 1,2-Wandcrungcn in Car- 
bcniumioncn sinkcn (steigcn) mit falkndem (sink- 
endem) Eigenwert und stcigendem (sinkcndcm) Lo- 
kalisicrungsgrad do, LUMO. Bcsitzt die 
Wandetungqruppc zus&tzlich gimstig gclcgcnc, bc- 

fkntkq--Dcr Autor baiankt ti bd &II Professoren 
H. S&wart und P.v.R. Schkyu fiir vidc hilfmicbc Dw 
tushen und Amgungen. sow+ bcim Fends der Chem- 
ischen tndustric fiir tin Liebig-Stipcndium. 
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