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Abstract
The rearrangement of CgH9 polycyclic carbocations is represented 
by an animated graphic display using a calligraphic system. The 
chief feature is the interactive and three-dimensional visualization 
of the real-time evolution of the complex process. The advantages 
offered by computer graphics over conventional techniques are dis
cussed.

Introduction
Many problems dealing with structure and reactivity 
are best understood through their visualization. Fort
unately, progress in computer graphics has been rapid 
in recent years [1]. Typical applications are molecular 
modelling [la,2], drug design [lc,3], synthetic analysis 
[4], and the representation of best molecular geome
tries and their corresponding electronic properties [5]. 
A promising application is the three-dimensional dis
play of the dynamic processes which a molecule may 
undergo on reaction. Conventional modelling usually 
deals with translation, rotation, adjustment of per
spective and scale performed on frozen structures. In 
comparison, dynamic molecular modelling offers ad
vantages being able to depict molecular wave func
tions [6], electronic densities [7], electrostatic poten
tials [8], molecular rearrangements and chemical reac
tion pathways [9], thereby providing a better under
standing of mechanisms.
We have developed a program which permits the si
multaneous display of rearranging structures and 
their associated energies. We use an interactive com
puter graphics system consisting of a PDP-11/60 mi
nicomputer and a Vector General 3404 calligraphic 
display [10].

The rearrangement of polycyclic CgH9 cations
Although techniques for directly observing carboca
tions in solution have improved recently [11], the de
tailed geometry of not a single carbocation has been 
determined so far. However, molecular orbital calcu-

lations provide useful information on their geometries 
and physical chemical properties to a satisfactory de
gree of accuracy [12].
Semi-empirical MINDO/3 calculations [13] have been 
widely used for many types of carbocation, while ab 
initio calculations have been confined to isolated ca
ses [14], The minimum energy reaction path (MERP) 
connecting the members of a family of carbocations 
can also be computed by semi-empirical methods. Re
cently, the MERPs were calculated using MINDO/3 
for a segment of the potential energy hypersurface 
connecting several QH9 cations related to the cyclo
butyl ion 1 [15]. The geometries, heats of formation, 
and charge distributions of selected products of 1 we
re also calculated. Without going into the details [15], 
it suffices to say that the final geometry of each cation 
was established by minimizing the energy as a func
tion of all the geometric variables. Transition states 
were also identified by the method of McIver and Ko- 
mornicki [16a]. Consequently, the MERP so obtained 
is calculated according to the MINDO/3 procedure, 
which means that any other path connecting cations 
will lie at a higher energy.
In contrast to this static description of individual ca-
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tions, we describe in the present communication how 
an animated representation of the rearrangement is 
performed and what the benefits are. First, the reader 
should be reminded that the cyclobutyl cation 1 can 
rearrange to generate two distinct families of carboca
tions [16]. Displacement of the cationic center in the 
mj plane (a, Scheme 1) gives rise to the trishomocyclo- 
propenyl cation 2 and eventually the delocalized cen
trosymmetric species 3 in which the cyclopropane 
bond has interacted with the moving cationic center. 
This is a haptotropic process as several bonds are atta
ched to the migrating terminus [17], As a result the 
positive charge is delocalized between the four basal 
atoms and the CH fragment of the apex [14a, 18]. Al
ternatively, displacement of the cationic center in 1 in 
the opposite direction (b, Scheme 1), in the mi plane, 
creates a delocalized bicyclobutonium species 4 which 
subsequently departs from Cs symmetry to form the 
biscyclopropylcarbinyl cation 5 [19]. Further single 
bond migrations give the monocyclopropyl carboca
tion 6 and finally the bicyclo[3.2.1]octaidenyl cation 7 
[20].
In addition to these two special cases the deformation 
of the central carbocation 1 can occur in other ways. 
Exploration of the hypersurface lying between vario
us key cations would reveal a large number of MERPs 
connecting an equally large number of intermediates. 
Chemists would like to be able to examine each of the
se structures in turn and to evaluate their connectivi
ty. In practice this is a monumental task if conventio
nal methods are used. In order to assess the structural 
details of each polycyclic species it would be necessary 
to perform several plots for eacht point on the two
dimensional energy profile (Fig. 1). However, if three
dimensional dynamic representations are made in
stead using computer graphics, then the visual explo
ration of each point on the profile becomes easier and 
more revealing.

Fig. 1: The monitor is displaying the carbocation 4 while the cursor 
indicates its energy on the MERP.

Graphic representation of the dynamic process
One of the advantages of our computer graphics sy
stem is its ability to simulate animation by displaying 
rapidly consecutive frames. Successive molecular con
formations derived from the MINDO/3 coordinate 
data base can be shown in three dimensions and in re
al time, while applying to the whole structure arbitra
ry combinations of rotation, translation, and adjust
ments of perspective and scale. As the user can con
trol these transformations, he can examine at will de
tails of the stereochemistry of the rearrangement. An 
important component missing from the animated dis
play is the evolution of energies of the different struc
tures. We have managed to synchronize the animated 
display with a cursor which moves over an idealized 
energy profile of the process corresponding to the ap
propriate conformation [15].
Our application program, written in FORTRAN for 
the host minicomputer, incorporates part of the data 
base previously obtained for the MERP which makes 
use of the relevant molecular geometries and the cor
responding energies. The structural data base consists 
of three-dimensional atomic coordinates in a carte
sian system which is standardized for all structures. 
To display a smooth and continuous dynamic process 
in real time requires arbitrary interpolations within a 
discrete set of points of the data base. For the structu
res themselves a linear interpolation scheme was suita
ble, whereas a cosine spline type interpolation had to 
be used for the energy curve owing to the alternance 
of extrema in the points of the data base.
The application program allows much interactivity. 
The user can select the speed required for the passage 
through the interpolation steps which usually takes a 
few minutes. Moreover, the reaction can be stopped 
by a key which also permits manipulation of the ima
ges displayed. It is possible to translate, rotate and en
large any part of the picture, look structure and ener
gy profiles independently (Fig. 2). This is useful for 
studying some of the more unusual, highly strained 
intermediates. During rearrangement, bonds longer 
than the standard C-C bond lengths such as two elec
tron three center bonds are represented by dotted lines 
which vanish when the bond is actually broken (Figs. 
1 and 2).
In summary, computer graphics have considerable 
potential for understanding reaction mechanisms and 
also for teaching complex rearrangements which are 
difficult to perceive otherwise. It is often difficult to 
see which bond breaks or forms in a particular step. 
Interactive computer graphics provides a visual dyna
mic model showing quantitatively the stereochemistry 
and energy change of each rearrangement step. Clear
ly, such an application is only available for users ha
ving physical access to a computer graphics facility of 
a similar configuration. However, once the informa
tion is recorded on videotape it then becomes a porta-
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Fig. 2: Illustration of communication between user and the applica
tion program by manipulation of I/O devices (keyboard, joystick, 
and potentiometers).

ble teaching device which will make a vivid impact 
when compared to conventional pedagogical met
hods.
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Abstract
Thermolysis of 4-arylthio- and 4-benzylthio-3-oxazolin-5-ones 
leads to arylthio- and benzylthio-substituted nitrile ylides, which 
undergo 1,3-dipolar cycloadditions with reactive dipolarophiles to 
give 5-membered aza-heterocycles (Schemes 1 and 2). In the absen
ce of reactive dipolarophiles, the nitrile ylides isomerize to 2-aza- 
butadienes, which can be trapped by ethyl propiolate to yield pyri
dine derivatives (Scheme 3).

Bekanntlich handelt es sich bei 2- und 3-Oxazolin-5- 
onen um potentielle Vorläufer von Nitrilyliden [1], 
welche zur Synthese von N-Heterocyclen via 1,3
dipolare Cycloadditionen eingesetzt werden können. 
Beispiele für die thermische CO2-Abspaltung aus 
Oxazolin-5-onen sind vor allem von Steglich und Mit
arbeitern beschrieben worden [2] (siehe auch [3]); die 
photolytische Decarboxylierung wurde insbesondere 
von den Arbeitsgruppen von Pav/da [4] und Schmid 
[5] untersucht. In Fortführung unserer Arbeiten über 
1,3-dipolare Cycloadditionen von Nitrilyliden [6-8] 
haben wir versucht, durch Thermolyse von Oxazoli- 
nonen vom Typ 1, die erst vor kurzem durch Synthe
sen von Kibbel und Teller [9] sowie unserer eigenen 
Arbeitsgruppe [10] zugänglich geworden sind, einige 
Vertreter der bisher nicht bekannten Arylthio- 
substituierten Nitrilylide 2 (Schema 1) zu 
erzeugen****.
Beim Erhitzen auf Temperaturen über ca. 110°C spal
ten die 3-Oxazolin-5-one vom Typ 1 sowohl in Sub
stanz als auch in Lösung glatt Kohlendioxid ab. Die 
dabei gebildeten Nitrilylide 2 (Schema 1) wurden in si
tu mit reaktiven Dipolarophilen abgefangen. Wie aus 
der Tabelle in Schema 1 hervorgeht, wurden die Pro
dukte der 1,3-dipolaren Cycloaddition, nämlich die

fünfgliedrigen Heterocyclen vom Typ 3, durchwegs in 
guten bis sehr guten Ausbeuten gebildet. Dabei ver
laufen die Additionsreaktionen offensichtlich regiose- 
lektiv. Die beobachtete Regioselektivität entspricht 
der bei Alkyl-, Aryl- und Arylamino-subsitutierten 
Nitrilyliden aufgefundenen, d.h. das Nitril-C-Atom 
wirkt als nucleophiler Terminus des Dipols (vgl. dazu 
[1,14]).

Wie vor kurzem mitgeteilt worden ist [6], geht 4,4- 
Dimethyl-2-phenyl-2-thiazolin-5-thion (8) mit 
Benzonitrilium-betainen leicht 1,3-dipolare Cycload
ditionen ein. Der ausgeprägte dipolarophile Charak
ter der exocyclischen C,S-Bindung von 8 bestätigte 
sich auch bei der Umsetzung mit dem Oxazolinon 7 
(Schema 2). Bei der Thermolyse bei 155°C bildete sich 
in einer regioselektiven Cycloaddition die Spirover
bindung 9 in 74% Ausbeute. Die Struktur von 9 
(Schmp. 70-72°C) wurde durch eine Röntgenkristall
strukturanalyse bestimmt. Aus der Regioselektivität 
dieser Cycloaddition kann geschlossen werden, dass 
die Geometrie und die Ladungsverteilung (vgl. [14]) 
des aus 7 erzeugten Nitrilylids vergleichbar mit derje
nigen des Benzonitrilio-2-propanids (4, Ar = Ph) ist 
[1,6,7].
Im Gegensatz dazu bildete sich bei der Umsetzung des 
Oxazolinons la mit 8 ein Gemisch zweier isomerer 
Cycloaddukte, das mittels Flash-Chromatographie 
[15] aufgetrennt wurde. Die beiden Addukte, für wel
che aufgrund eines Vergleichs der Methylresonanzen 
im 1H-NMR-Spektrurn*  die Strukturen 10 und 11 
(Schema 2) vorgeschlagen werden, wurden in Ausbeu
ten von 60 und 27% isoliert. Die CFß-Gruppe am 
Ylid-C-Atom des aus la gebildeten Nitrilylids 2 (Ar = 
R1 = Ph, R2 = CF3) stabilisiert als starker Akzeptor 
die lineare Molekülgeometrie (Propinylstruktur) rela
tiv zur gewinkelten (Allenylstruktur; vgl. [1, 14, 16]). 
Damit wird das Ylid-C-Atom von 2 nucleophiler bzw. 
der Koeffizient dieses Atoms im HOMO grösser [14], 
wodurch die Regioselektivität der 1,3-dipolaren Cyc
loaddition umgekehrt werden kann. Dieser Effekt ist

© 2 
Ar—C=N—C(

©
R — C = N

A\ ® 
N-C=N-CX

CH 3

4 5 6
Ebenfalls beschrieben worden sind Reaktionen mit 
Trifluormethyl-substituierten Nitrilyliden (5, R = CF3) [11] 
und mit Nitrilyliden aus Isonitril-triphenylboran-Addukten 
[12] und aus Metallkomplexen von Isocyaniden [13] (5, R = 
BPh3 bzw. MLn).

* Beachtenswert ist die Differenz der Methylabsorptionen (AJ), 
die bei 10 0,11 ppm, bei 11 dagegen 0,39 ppm beträgt. Analoge 
Unterschiede sind für vergleichbare Verbindungen beschrieben 
worden [6], wobei immer das 11 entsprechende Isomere, bei 
welchem die beiden sp3-hybridisierten C-Atome dem Spirozen
trum direkt benachbart sind, die grössere Differenz A<5 auf
weist.
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Schema 1:

1 2 3

a) Die Thermolysen wurden in Substanz bei Temperaturen von 145-160°C durchgeführt, wobei das Dipolarophil im Überschuss zugegeben 
wurde.

b) Thermolyse in DMF, Dipolarophil in 5fachem Überschuss.
c) Trans/cis-isomere 3-Oxazoline; die Struktur des trans-Isomeren wurde durch eine Röntgenkristallstrukturanalyse bestimmt.

Ar R1 R2 a = b a> Ausbeute Schmp. (°C)

PhCH2 -(CH2)2- CH3O2C-C=C-CO2CH3 52% Öl, 100°C/0,001 Torr
PhCH2 -(CH2)5- C2HjO2C-N = N-CO2C2H5 70% 65-66

PhCH2 -(CH2)5- CH3O2C-C = C-CO2CH3 b) 35% Öl

PhCH2 -(ch2)5- CF3(Ph)C = O 97% Öl, 170°C/0,001 Torr
Ph -(CH2)j- CF3(Ph)C = O 92% Öl, 150°C/0,001 Torr
/?-Naphth -(CH2)5- CF3(Ph)C = O 99% 95-96
Ph ch3 ch3 CF3(Ph)C = O 98% 92-93
^-Naphth Ph cf3 CF3(Ph)-C = O 46/33% <9 130-132/127-129

beispielswiese bei den Umsetzungen von Nitrilio- 
hexafluor-2-propanid mit einer Vielzahl von Dipola- 
rophilen auch experimentell nachgewiesen worden 
[16]. Im Falle des Nitrilylids 2 (Ar = Rl = Ph, R2 = 
CF3) ist offenbar der Einfluss der einen CF3-Gruppe 
noch zu gering, um die Additionsrichtung des Dipols 
vollständig umzudrehen. Immerhin wird das auf

grund dieser Überlegungen erwartete Produkt 11 aus 
der Umsetzung mit 8 in erheblicher Menge gebildet.
Bei der Thermolyse des 3-Oxazolin-5-ons 7 in Gegen
wart von Propiolsäureäthylester trat überraschender
weise keine 1,3-dipolare Cycloaddition ein. Als 
Hauptprodukt der Reaktion wurde vielmehr der Te
trahydrochinolincarbonsäureester 14 [17] in 37% 
Ausbeute isoliert (Schema 3). Eine analoge Reaktion 
trat bei der Umsetzung von 2,2-Dimethyl-4- 
phenylthio-3-oxazolin-5-on (1, Ar = Ph, Rl = R2 = 
CH3) mit Propiolsäureäthylester ein, wobei in 14% 
Ausbeute 6-Methylnicotinsäureäthylester isoliert wur
de. Ein Reaktionsmechanismus für die Bildung von 14
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ist in Schema 3 vorgeschlagen. Dabei könnte sich das 
primär gebildete Nitrilylid 2a durch eine 1,4H- 
Verschiebung stabilisieren, eine Reaktion, die für an
dere Nitrilylide schon früher beschrieben worden ist 
[1, 18-20]. Das so entstandene 2-Azabutadien 12 müs
ste dann mit Propiolsäureäthylester eine Diels-Alder- 
Reaktion zu 13 eingehen, welches unter Abspaltung 
des Thiols zum Produkt 14 aromatisiert (vgl. dazu die 
analoge Reaktion in [17]).

Wir danken den analytischen Abteilungen unseres Institutes für 
Spektren und Analysen, den Herren Drs. J.H. Bieri und R. Prewo 
für die Röntgenstrukturbestimmungen, Herrn Ph. Blum für die 
Ausführung von Vorversuchen, sowie dem Schweizerischen Natio
nalfonds zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung und der 
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, für finanzielle Unterstü
tzung.
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