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Abstract—The geometry and the relative stability of bicyclic compounds 1-20 have been calculated by standard
quantum mechanics methods, MINDO/3 yields the following stability order of isomeric norbornyl cations (relative
energies in kcal/mole): 1-norborny! cation 9 (0.0); 1.7o-bridged cation 6 (8.7); 7-norbornyl cation (nonplanar) 7 (1.1);
2-norborny] cation (classical) 2 (4.2); 7-norbornyl cation (planar) 8 (4.3); 2-norbomyl cation {bridged) I (6.1). The
stability of the same ions calcuolated by ab initic methods (STO-3G, MINDO/3-geometry) leads to an order more
nearly consistent with experimental results: 2-norbornyl cation (classical) 2 (0.0); 2-norbamny} cation (bridged) 1
{5.9); 7-norbornyl cation (planar) 8 (11.1); 1-norborny! cation 9 (14.6); 7-norborny! cation (nonplanar) 7 {21.2). For
the secondary 7-norbornyl cation, MINDO/3 gives a pyramidal configuration, 3.2 kcal/mole more stable than the
planar form. In contrast, the ab initio results (complete optimization of all geometrical parameters) indicate the
planar cation to be the most stable form. The bridged structure of 2-norbornyl cation 1 is calculated (STO-1G,
partly optimized) to be 4.3 kcal/mole less stable than the classical counterpart, 2. For the lower homologues 12 and
" 13 (STO-3G, complete geometry optimization), this difference is 6.4 kcal/mole. However, more extended basis sets
should favour the bridged structures. The hydrogen bridged norbornyl cations 3, 4, and § have been calculated
(ST0-3G, partly optimized) to be 14.4, 23.6 and 29.9 kcal/mole less stable than 2. The stability differences between
the corresponding tertiary bicyclic ions 10 vs 11, and 14 vs 15 are calculated (ab initic) to be 15.3 and
19.0 kcal/mole, respectively, in favour of classical structures. The infiuence of methyl substitution at positions C;
and C4 {exo) on bridged and unbridged structure of 2-norbornyl cation is calculated. Pyramidal secondary and .
tertiary 2-norborny! cations 19 (a; RsH, b; R=CHs) and 20 (a; R=H, b; R=CHs} have been used to model the
electrical effects in the solvolysis transition states of epimeric 2-norbornyl esters. Due to more efficient hypercon-
jugation the pyramidal exo cation is stabilized more than the endo cation by 5.2 kcal/mole for the secondary series
and 3.5 keal/mole for the tertiary series. Bonding of endo cation 20 with a nucleophile should be stronger than

bonding of exo cation 1% due to more efficient HOMO-LUMO interaction.

Die Struktur der solvolytisch erzeugten” und in super-
sauren  Losungsmitteln  gebildeten®  2-Norbornyl-
Kationen gehort zu einem umstrittenen Diskussions-
thema der mechanistischen organischen Chemie.!
Neben polemisch gefithrten Darstellungen® ist durch eine

grosse Zahl von Experimentalarbeiten versucht worden,

das Problem einer Lésung zuzufiihren.™**

Aufgrund der vorliegenden Befunde sind fiir das 2-
Norbornyl-Kation zwei unterschiedliche Interpretationen
angegeben worden:

I. das Ion hat eine verbriickte (“nicht klassische™)
Struktur 1

2. es besteht ein schnelles Gleichgewicht der beiden
entarteten klassischen Jonen 2 und 2.
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Inwieweit lisst sich das Problem mit Hilfe der Quan-
tenmechanik 16sen? Die Beantwortung dieser Frage soll
Gegenstand der folgenden Arbeit sein.

Durch Anwendung einer semiempirischen quanten-
mechanischen Methode (PNDDO) hat Klopman erst-
mals 1969 versucht, die Stabilitiit der Ionen 1 und 2 zu

berechnen.” Dazu ist zu bemerken, dass semiempirische
Methoden zu ungenau sind, um die hier anstehende
Frage zu 13sen. Insbesondere wurde gezeigt, dass bei
semiempirischen Methoden verbriickte Strukturen
gegeniiber unverbriickten oft zu stark favorisiert
werden.®

Von Dewar wurde kiirzlich mit Hilfe der MINDO/3
Methode die Stabilitat der Ionen 1 und 2 sowie die der
wasserstoffverbriickten 3, 4 und § ecinschliesslich die
einiger anderer Spezies berechnet.”
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Hierbei erscheint ein Ergehnis besonders bemerkens-
wert: Das 1.7 o-bindungsverbriickte lIon 6 wird als
stabilste Spezies berechnet (6 ist 3.5 kcal/Mol stabiler als
das klassische Kation 2;). Falls dem 2-Norbornyl-Kation
mit der verbriickten Struktur 6 Bedeutung zukommt,
soiflte man bei der Solvolyse von 2-Norbornyl
verbindungen ein umgelagertes Reaktionsprodukt mit der
Struktur  eines  2-endo  substituierten  Bicy-
clo{3.1.1]heptans und nicht umgelagerte 2-ende Norbor-
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nylprodukte erhalten; diese Produkte lassen sich bei
normalen Solvolysereaktionen nicht nachweisen.’

Aufgrund dieser offensichtlichen Diskrepanz bei der
Benutzung von MINDO/3 sind wir der Frage nach-
gegangen, ob sich bei Verwendung quantenmechanischer
ab initio Verfahren bessere Ergebnisse bei der Berech-
nung isomerer Nerbornyl-Kationen erhalten lassen.

Wir haben die lonen 7, 8, 9, 10, 11, die zu den Ionen §
und 2 nichst kleineren Homologen 12 und 13, sowie die
tertiiren Kationen 14 und 15 mit in unsere Berechungen
einbezogen. Die Struktur der fonen 12 und 13 steht durch
eine Reihe experimenteller Untersuchungen zur Dis-
kussion. '®
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Die bicyclischen Kohlenwasserstoffe 16, 17 und 18
wurden ebenfails mit MINDO/3 und ab initio berechnet,
um im Vergleich mit experimentell bekannten Werten fiir
Bildungsenthalpien und Molekiilgeometrien weitere
Aufschliisse iber die Grenzen der verwendeten Berech-
nungsmethoden zu erhalten.

Fine genau Beschreibung aller verwendeten Berech-
nungsmethoden wird am Ende der Arbeit gegeben. Die
Geometrien der berechneten Spezies sind der Literatur'®
7u entnehmen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Berechnung der Norbomyl-Kationen mit MINDO/3
MINDO/3 Berechaungen ergeben folgende Reihen-
folge in der Stabilitit der isomeren Norbornyl-Kationen
{siehe Tabelle 1): Als stabilste Form wird das 1-Norbor-
nyl-Kation 9 berechnet; es ist um 4.2 kcal/Mol stabiler
als das klassische 2-Norbornyl-Kation 1. Es folgt das 1.7
o-bindungsverbriickte Ion 6, das 3.5 kcal/Mol stabiler als
1 berechnet wird,” dann das pyramidale 7-Norbornyl-
Kation 7 (3.1 kcal/Mol stabiler als 1). Die planare Struk-
tur des 7-Norbernyl-Kations 8 ist mach MINDOQ/3
Berechnung 3.2 keal/Mol energiereicher als die pyrami-
dale Form 7; die planare Form stellt kein Minimum,
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Tabeile 1. Bildungsenthalpien berechnet mit MINDO/3 in
[keal/Mol}

Verbindung  Symmetrie AH, AAH AAH
t C. 216.1 1.9 L
2 C; 214.2 0.0 0.0°
3 Ca 2169 27 2.8
4 C. 2188 46" 4.7
5 Cs 2204 6.2* 6.3
[ C -3.5
7 C, 211 -3
8 Cav 2143 a.1?

9 C. 2100 -4

10 C 195.7 Q.0 0.0
11 Cy 2109 15.2° 12.0°
12 C. 2384 0.0° 0.0°
13 C. 2369 -1.6 -1.5°
14 C 2189 0.0

15 C 229.5 10.6"

16 Cay 7.2 0.0°

17 Cov Ll

18 C. 73 0.1°

“Energiedifferenz zu 2; "Energiedifferenz zu 10; °Ener-
giedifferenz zu 12; “Energiedifierenz zu 14; “Energiedifferenz zu
16; "'von Dewar publiziert.”

Negative Vorzeichen bei a—e bedeuten grossere Stabilitit als das
Vergleichskation,

sondern ¢her das Maximum in der Energichyperfliche
zwischen den beiden {fiquivalenten) nicht pianaren For-
men dar. Die besondere Stabilitit des 2-Norbornyl-
Kations zeigt sich bei der Untersuchung in supersauren
Lasungsmitteln. Sowohl das 1-Norbornyl- als auch das
7-Norbornyl-Kation lagert unter diesen Bedingungen
durch intermolekulare Hydridverschiebung zum 2-
Norbornyl-Kation um.'™ Aus einem Vergleich der
Solvolysegeschwindigkeit von 7-Norbornyl- und 1-
Norbornyl-Sulfonsiure-ester mit der Solvolysegesch-
windigkeit von 2-exo-Norbornyl-Sulfonat'? ldsst sich
unter Annahme ciner linearen Beziehung zwischen der
Stabilitit des intermediidren Carbenium Ions und der
Solvolysegeschwindigkeit' die relative Stabilitit des
entsprechenden Kations abschitzen; (siche Fig. 1); 1-
Norbornyl-Verbindungen reagieren ca. 10°, 7-Norbornyl-
Verbindungen ca. 10° mal langsamer als 2-exo-Norbor-
nyl-Verbindungen; infolge der Extrapolation—un-
terschiedliche  Sulfonataustrittsgruppen, verschiedene
Losungsmittel und Temperaturen—diirften die Werte in
Fig. 1 fiir qualitative Aussagen hinreichend genau sein.

Die mit MINDO/3 erhalienen Ergebnisse stehen im
auffallenden Widerspruch zu den experimentelien
Befunden und wir schliessen hieraus, dass diese
Methode zur Beantwortung der Frage tiber die relative

~12.3°
+3.17

—11.4°
ﬁ 0.0

-12.9°
+4.2°
Fig. 1. Relative Stabilititen isomerer Norbornyl-Kationen in
keal/Mol bei 25°.

“berechnet aus der Solvolysegeschwindigkeit des eni-
sprechenden  Sulfonsureesters''; “berechnet mit' MINDO/3;
“berechnet mit ab initio (STO-3G).
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Tabelle 2. Energien der Spezies 1-18, berechnet mit ab initio, STO-3G-Basis; absolute Ener-

giewerte in [a.u.), relative Energien in {kcal/Mol]

Verbindung E* AR? AE® E° Ed AE°
1 -268.03294 59 57 —268.04232 43°
2 ~268.04239 0.0° 0.0°  -268.04911 0.0
3 -268.01949  14.4° —268.02477 15.3°
4 —-268.00484  23.6° —268.01293 7T
5 —267.99467 9.9 -268.00312 By
' 21.2
7 —268.00864 21X
8 - 268.02465 1.1° —268.03712
9 -268.01910  14.6°

10 - 306.64852 00"
1 -306.62410 153
12 —229.40874 0.0° 22941726 -229.41719 0.0°
13 -129.39381 942 —229.40712 © -229.40724 6.4°
14 —268.01783 0.0"
15 -267.98762 150"
16 ~268.87877 00
1 -230.25072 )
18 -268.84184 237
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*MINDO/3 Geometrie. "MINDO/3 Geometrie, von Dewar publiziert. “ab initic 3-Punkt-
optimierung nach den im Text angegebenen Kriterien. ‘ab initio Optimicring nach der
Fletcher-Powell Methode. “Energiedifferenz zu 2. 'Energiedifferenz zu 10. *Energiedifferenz zu
12. "Energiedifferenz zu 14. ‘Energiedifferenz zu 16.

Stabilitit isomerer Norbornylkationen mit grosser
Vorsicht und nicht bei allen Problemstellungen zu ver-
wenden ist.

Das verbriickte Ion 1 ist der MINDQ/3 Berechnung
zufolge keine stabile Spezies. Von Dewar wurde eine
unsymmetrische Stuktur angegeben,” da die Winkel
C1C+C4 und C;C5C, unterschiedlich gross sind (siche Fig.
2). Leider wurden nicht alle Geometrieparameter genau
publiziert, so dass es schwierig ist, das Frgebnis von
Dewar zu reproduzieren. Wir haven das verbriickte fon 1
in einer symmetrischen Form (C,-Symmetrie) berechnet
(siche Fig. 3). Die Energiedifferenz zum klassischen
Norbornyl-Kation 2 stimmt mit dem von Dewar
verdffentlichten Wert fiberein® (1.9 kcal/Mol).

Wir haben unter Beibehaltung der Geometrie, die wir
fir das sekundére Ion 1 berechnet haben, das tertidre
verbriickte Ton 11 berechnet und hierbei nur die Methyl-
gruppe an C, in die Optimierung miteinbezogen. Hierbei
wird fiir 11 ein im Vergleich zur klassischen Struktur um
15.2 kcal/Mol grosserer Energiewert gefunden, wihrend
bei ]Z:ewar diese Differenz zu 12.3 kcal/Mol angegeben
wird,

Warum gibt MINDO/3 bei der Berechnung der rela-
tiven Stabilitit der hier diskutierten bicyclischen
Kationen so schlechte Ergebnisse?

Tabelle 3 vergleicht die mit MINDO/3 fiir die bicy-
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Fig. 2. Von Dewar angegebene Geometrie des verbriickten Lons
1 (MINDOQJ3).

Fig. 3. Eigene Berechnung des verbriickten lons 1 (MINDO/3).

Tabelle 3. Bildungsenthalpien fiir die Kohlenwasserstoffe 16, 17, und 18 in keal/Mol

AH AH AH AE"
Verbindung  (MINDO/3)  (Kraftfeld) (experimenteil) AH* (abinitio)

16 7.2 -130¢ -124 202 0.0
(8.4 -13.5°

17 1.1 16.4° 147 -
(19.2°

18 73 59° 14 23.2
5r

*Differenz von den mit MINDO/3 und den mit Kraftfeldberechnungen'™ erhaltenen
Werteu fiir AH; *relative Energien berechnet mit ab initio; “von Dewar angegeben'®;
“Berechnungen mit Kraftfeld™™; ‘Berechnungen mit Kraftfeld'™; "siehe Lit, Zit.'™
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clischen Kohlenwasserstoffe 16, 17 und 18 berechneten
Bildungsenthalpien' mit experimentell ermittelten bzw.
durch empirische Kraftfeldberechnungen® erhaltenen
Werten. Wahrend die fiir Norpinan (18) berechnete
Bildungsenthalpie im Einklang steht mit Werten, die aus
empirischen Kraftfeldberechnungen stammen, wird fiir
das Norbormar (16)--infolge einer Uberschitzung der
Spannungsenergie durch MINDO/3—ein zu hoher Wert
fiir die Bildungsenthalpie gefunden. Offenbar tendiert
MINDO/3 dazu, einerseits die Spannungsenergie von
Cyclobutanringen zu niedrig, andererseits aber die Span-
nungsenergie polycyclischer Verbindungen zu hoch zu
berechnen. Die nach MINDO/3 iberraschend grosse
Stabilitat der 1.7 o-verbriickten Form 6 des Norbornyl-
Kations bringt diese Schwiiche zum Ausdruck: Die
Geometrie von 6 &hmelt eher der des Bicyclo[3.1. 1heptan-
Systems welche gegeniiber der des Bicyclo{2.2.1}
hexan-Systems zu stark bevorzugt wird. Ein Vergleich der
relativen Energien fir die isomeren Kohlenwasserstoffe
16 und 18 ergibt folgendes Bild: Wihrend nach der
MINDO/3 Berechnung beide Kohlenwasserstoffe einen
gleich grossen Energicinhalt aufweisen, ist der Kohlen-
wasserstoffl 18 nach Berechnung mit ab initic um
23.2kcal/Mol energiercicher als 16, was besser mit
Kraftfeldberechnungen {18 um 18.9kcal/Mol energie-
reicher als 16) iibereinstimmt.

Berechnungen der Norbornyl-Kationen mit ab initio

Wir haben die mit MINDO/3 erhaltenen Geometrien
benutzt, um die Ionen t bis § bzw. 7 bis 15 nach der
beschriebenen ab initio Methode zu berechnen. Nimmt
man an, dass die mit MINDG/3 optimierte Struktur bei
allen Ionen um einen etwa gleichen Energiebetrag von
der mit ab initio optimierten abweicht—diese Annahme
gilt nur bedingt, siche Tabelle 2—so sollte man die rela-
tiven Energien der zur Diskussion stehenden Teilchen
abschitzen konnen. Hierbei erhilt man ein Bild, dass im
Gegensatz zu den Ergebnissen der MINDO/3 Berech-
nungen mit den experimentellen Ergebnissen hinreichend
iibereinstimmt (siehe Fig. 1). Das kiassische 2-Norbor-
nyl-Kation 2 wird als das stabilste Teilchen berechnet
(siehe Tabelle 2). Die wasserstoffverbriickten fonen 3, 4
und § entsprechen in ihrer Stabilitit den experimentellen
Werten (siche Tabelle 2), wenn auch die Absolutwerte zu
gross erscheinen. Vor allem sind das 7-Norbornyl-Kation
8 und das 1-Norbornyl-Kation 9 wesentlich energie-
reicher als das 2-Norbornyl-Kation 2 (um 11.1 kcal/Mol
bzw. 14.6 kcal/Mol), was gréssenordnungsmassig mit den
Solvolysedaten der entsprechenden Sulfonsiureester in
Einklang steht (siche Fig. 1).

Das 7-Norbornyl-Kation

Mit Hilfe der MINDO/2 Methode wurde fiir das 7-
Norbornyl-Kation eine unsymmetrische Struktur gefun-
den' (siehe Fig. 4). Es kommt hierbei im wesentlichen
infolge der Beteiligung der CsCs o-Bindung zu einer
Deformierung der Methingruppe C, in Richtung der
CsCs Bindung, wobei der Wasserstoff an C, sich nach
aussen biegt. Ein solcher Befund wire geeignet, die
bevorzugte Retention bei der Solvolyse von 7-Norbor-
nylverbindungen'® zu erkliiren.

Mit MINDO/3 kann dieses Ergebnis nicht bestiitigt
werden. Hierbei wird—wenn C.-Symmetrie angenommen
wird—eine Geometrie gefunden, die in erster Linie auf
hyperkonjugative Stabilisierung des Kations durch die
Bindungen C,Cs und C,Cs schliessen lisst, der Wasser-
stoff an C, wird—verglichen mit der MINDO/2 Berech-
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Fig. 4, Energicdrmste Form des 7-Norbornyl-Kations, berechnet
mit MINDO?2.

Angaben zur Geometrie:

C.Cr 1478 A

C.Cs 1.545 A

CiCs 1519 A

CoX X5 98.9°

CoXpaXon 142.0°

X, CH, 176.9°

Hy ist 3.1° aus der C,C4C~Ebene geneigt

H
5 -'; 3
xssexza

Fig. 5. Energieiirmste Form des 7-Norbornyl-Kations, berechnet
mit MINDO/3.

C.C, 1.486 A

CiCs 1573 A

C:Cs 1.556 A

CrX14Xs6 94.0°

CiX1uXz; 143.8°

X]4C7H1 l%-6°

Hy ist 10.6° in umgekehrter Richtung aus
der C,C,Cr-Ebene geneigt

nung—noch stirker und in umgekebrter Richtung aus der
C,C4Cr-Ebene geneigt (siche Fig. 5).

Wird bei der Optimierung auf die Beibehaltung der
C,-Symmetrie verzichtet (C,-Symmetri¢), so erhilt man
eine Spezies,'”” deren Bildungsenthalpie um 0.5 kcal/Mol
niedriger ist als die der C,-Form 7. Die planare Form des
7-Norbornyl-Kations 8 (C:.-Symmetrie) wird mit
MINDO/3 um 3.2 kcal/Mol energiereicher gefunden als
die nicht planare Form (C.-Symmetrie).

Ab initic Berechungen an CH;" zeigen, dass die
planare Anordnung des Carbokations bevorzugt ist.*® Die
Frage, ob ein deformiertes klassisches Carboniumion
eine nicht planare Struktur aufweisen kamn, wurde
bereits in der Literature am Beispiel des 7-Norbornyi-
Kations diskutiert.™*' Es wurde -auf der Grundlage von
ab initio und MINDO Berechnungen gezeigt, dass die
infolge der Ringspannung auftretende Verkleinerung des
Winkels C,C,C, eine Deformierung des Wasserstoffs an
C; aus der Ebene erschwert.

Ab  initio  Berechnungen der mit MINDQ/3
geometricoptimierten Spezies 8 und 7 ergeben, dass die
planare symmetrische Form (C.,-Symmetrie) um
9.9 keal/Mol stabiler ist als die unsymmetrische Form 7
(C.-Symmetrie). Nach Geometrieoptimierung mit ab
initio erhilt man folgendes Bild: In seiner stabilsten Form
stellt das 7-Norbornyl-Kation ein klassisches sekundires
Kation dar. Seine Geometrie ist in Fig. 6 dargestellt. Die
Beteiligung von &-Bindunger ist fir diese Form von
geringerer Bedeutung; weder durch Beteiligung der
Bindungen C,C> und C.Cs noch durch Beteiligung der
Bindung C;C, kann das lIon eine wesentliche
Stabilisierung erfahren. Im Vergleich zum 2-Propyl
Kation ist das Ion destabilisiert.

Eine Erklirung hierfiir wurde von Heilbronner ef al.?
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Fig. 6. Plenares 7-Norbornyl-Kation (ab initio).

CCy LSIZA
C4Cs 1.566 A
CsCs 1.569 A
CrXiaXss 123.0°
CrXuXa 123.0°
X,4C5H; 180.0°

gegeben: Das hdchste besetzte o¢-Orbital  des
CC;CsCaCsCa-Sechsrings kann wegen seiner Sym-
metrieeigenschaften mit keinem Orbital des C;-Atoms
wechselwirken. .

Die Berechnungen zeigen Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen bei der Solvolyse von 7-Norbornyl-Verbin-
dungen'® (in Bezug auf die Solvolysegeschwindigkeit),
die Solvolyse der Sulfonsdureester soll nach einem nicht-
unterstiitzten Mechanismus verlaufen.

Eine unsymmetrische, nichtplanare Form des 7-
Norbornyl-Kations wird mit ab initio nicht gefunden.
Das retentive Verhalten bei der Solvolyse von 7-
Norbornyl-Verbindungen lisst sich demnach nicht durch
das Auftreten einer pyramidalen Form des Kations
erkliren, sondern muss durch einen anderen Effekt
(lGsungsmittelgetrenntes Ionenpaar) gedeutet werden.

ZUR RELATIVEN STABILITAT DER VERBRUCKTEN UND UN-
VERBRUCKTEN 2-NORBORNYL-KATIONEN | UND 2 SOWIE DER
HOMOLOGEN BICYCLO2.11}2-HEXYL-KATIONEN 12 UND 13

Das 2-Norbornyl-Kation wird—nach Durchfiihrung
der bereits beschriebenen ab initio Optimierung—in der
klassischen Struktur 2 um 4.3 kcal/Mol stabiler als in der
verbriickten Form berechnet.

Inzwischen wurden von Alten und Mitarbeitern die
Kationen 1 und 2 mit STO-3G Basissatz villig opti-
miert.” Mit der erhaltenen Geometrie wurden Berech-

nungen mit einem erweiterten Basissatz @4-31G)*
durchgefiihrt.®®  Die  Energiedifferenz  zwischen
verbriickter und unverbriickter Struktur erniedrigt sich
hierbei auf 0.2 kcal/Mol.>* Die Verwendung von gros-
seren Basissitzen mit zusitzlich d-Orbitalen am
Kohlenstoff (6-31G*) dirfte die verbriickte Struktur 1 im
Vergleich zur unverbriickten 2 stabilisieren. Dieser
Trend zeigt sich beim Vergleich der Energien fiir das
unverbriickte 1-Propyl-Katien (Methylekliptisch) mit
dem des unverbriickten Isomeren (ein eckenprotoniertes
Cyclopropan mit C,-Symmetrie) in Abhéngigkeit vom
verwendeten Basissatz.”® Da die verbriickte Struktur des
Norbornyl-Kations bereits mit dem Basissatz 4-31G
etwa die gleiche Energie wie die unverbriickte Struktur
aufweist,?* ist zu erwarten, dass die grosseren Basissdtze
sowie die Beriicksichtigung der Korrelationswechsel-
wirkung die verbriickte Form 1 um 2-3kcal/Mol
begiingstigen werden.

Ergebnisse fiir die homologen Bicyclo[2.1.1]2-hexyl-
Kationen 12 und 13

Ab initio Berechnungen der Kationen 12 und 13 mit
MINDO/3 optimierter Geometrie ergeben eine grosse
Bevorzugung der klassischen Struktur gegentber der
verbriickten. Nach ab initic Geometrieoptimierung
beider Spezies sinkt die berechnete Energiedifferenz von

M

63.6

1.431
Fig. 7. Kation 13 (MINDO/3).

Fig. 8. Kation 13 (ab initio).

9.4 auf 6.4 kcal/Mol ab. Fig. 7 und Fig. 8 vergleichen die
MINDOY/3 optimierte Geometrie mit der durch ab initio
Optimierung erhaltenen.

Die Anwendung hoherer Basissitze diirfte die relative
Stabilitit von 13 zu 12 herabsetzen. Die Tatsache, dass
hier das klassische [on gegeniiber dem verbriickten
stirker bevorzugt wird als beim hoheren Homologen,
dem 2-Norbornyl-Kation, fillt ins Auge. In Uberein-
stimmung hiermit lassen sich die experimentellen
Ergebnisse besser mit der klassischen Strukrur 12
erkliren.'

Als Triebkraft fir die Bildung verbriickter lonen
wurde in der Literatur die Verminderung von Ring-
spannung diskutiert.> Wenn dieser Effckt ausschlag-
gebend ist, so wiirde das bedeuten: Die in den klassis-
chen Kationen 2 und 12 auftretende Ringspannung kann
im Fall des 2-Norbornyl-Kations 2 durch den Ubergang
zur verbriickten Form 1 stirker herabgesetzt werden, als
beim niedrigeren Homologen (12 bzw. 13).

Uber die relative Stabilitit der wasserstoffverbriickten
Ionen 3,4 und §

Die wasserstoffverbriickten 2-Norbornyl-Kationen 3, 4
und 5§ treten als Ubergangszustinde bzw. Zwischen-
stufen bei der Untersuchung des in supersauren
Lbsn;g}gsmitteln gebildeten, stabilen 2-Norbornyl-Kations
auf.?

Wihrend die Werte fiir die Stabilitit der wasser-
stoffverbriickten Ionen 3, 4 und 5 nach der MINDO/3
Methode im Vergleich zu experimentell ermittelten
wesentlich zu klein ausfallen (siche Tabelle 4),
erscheinen die mit ab initio erhaltenen Werte zu gross.

Tabelle 4. Relative Energie der wasserstoffverbriickten Tonen 3,
4 und 5 (nach ab initio Teitoptimierung) im Vergleich zum
2-Norbornyl-Kation 2 (in kcal/Mol)

Kation MINDO/3 ab initio exp. Wert”
k] 2.8 13.2 59=x0.2
4 4.6 20.8 10.8£0.6
5 6.2 272 >15
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Es ist zu erwarten, dass die Anwendung grosserer
Basissidtze die Energie der verbriickten [onen im
Vergleich zum unverbriickten 2 stirker herabsetzen
wird, Die Energiedifferenz, die man fiir die offene und
wasserstoffverbriickte Form des Athyl-Kations mit Hilfe
von ab initio Verfahren berechnet, hingt vom ver-
wendeten Basissatz ab;®® hihere Basissdtze begiinstigen
die wasserstoffverbriickte Form.

m YON METHYLSUBSTITUTION AN C,, C, UND C; AUF DIE

VERBRUCKTE UND UNVERBRUCKTE STRUKTUR DES 2-NORBOR-

NYL-KATIONS SOWIE DER SUBSTTTUTION AN C; AUF DIE
HOMOLOGEN BICYCLO{2.1.1]2-HEXYL-KATIONEN

1. Einfluss einer a-stindigen Methylgruppe

Die experimentellen Untersuchungen dber das 2-
Methyl-2-norbornyl-Kation™ sowie das 2-Methyl-2-
bicyclo[2.1.1Jhexyl-Kation™ zeigen, dass die stabileren
tertiiren Ionen weitgehend klassischen Charakter haben.
Das steht in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der ab
initio Berechnungen. Mit dem STO-3G Basissatz
berechnet sich die unverbriickte Struktur 10 um
15.3 kcal/Mol stabiler als die verbriickte Strukeur 11. Es
ist zu erwarten, dass die Anwendung grosserer Basis-

. sétze die verbriickte Struktur 11 um 5-6 kcal/Mol stirker
stabilisieren wird; die unverbriickte Struktur diirfte dann
£-10 kcal/Mol energiedrmer als die verbriickte Struktur
sein.

Das gleiche gilt fiir die homologen Ionen 14 und 15;
hier betriigt die mit STQ-3G berechnete Energiedifferenz
19.0kcal/Mol Von Interesse ist der Vergleich der
berechneten Ladungsverteilung (“‘gross atomic charges’)
der sekundiren lonen 1 und 2 bzw. 12 und 13 mit den
entsprechenden tertifiren Partnern 10 und 11 bzw. 14 und
15 (siche Tabelle 5). Die zum Vergleich herangezogenen
Werte stammen aus &b initic Berechnungen mit
MINDO/3 optimierter Geometrie. Nach ab initio
Geometrieoptimierung  findern sich diese Werte nur
geringfiigig. Kieine Unterschiede in der Geometrie
wirken sich—wie zu erwarten—nur wenig auf die
Ladungsverteilung aus.

Die Ladungsverteilung bei den verbriickten sekun-
diren Ionen 1 und 13 zeigt dhnlichen Charakter; die
Ladung verteilt sich auf die Basiskohlenstoffatome C,
und Cs; das pentakoordinierte Atom Cs (in 1) bzw. C; (in
13) trigt keine positive Ladung. Dies ist in Uberein-
stimmung mit den experimentelien Ergebnissen iiber das
2-Norbornyl-Kation: sowohl aus Untersuchungen mit der
Substituententechnik® beim solvolytisch erzeugten lon,
wie auch aus der Auswertung des C Spektrums des
stabilen Ions>” wurde pgefolgert, dass eine
Delokalisierung der positiven Ladung unter Einberzie-
hung des C¢ Atoms nicht stattfindet. Auch bei den un-
verbriickten sekundidren Ionen 2 und 14 zeigt sich das
gleiche Verhaltensmuster; die Ladung ist weitgehend an
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einem Kohlenstoffatom lokalisiert, wobei benachbarte
Wasserstoffatome einen Teil der Ladung iibernehmen.
Von Interesse ist der Vergleich der tertidren Strukturen
10 und 11 bzw. 14 und 15 mit ihren entsprechenden
sekundiiren Partnern. Die Einfiihrung der Methylgruppe
bei den klassischen lonen 2 und 12 fiihrit zu keiner
drastischen Verinderung der Ladungsverteilung, Das
tertizre Jon 10 zeigt keine Ladungsverschiebung nach C;,
die aufgrund der im "’C Spektrum beobachteten chem-
ischen Verschiebung postuliert wurde.>* Die verbriick-
ten lonen 1 und 13 erfahren durch die Methylsubstitution
eine stirkere Verschiebung der positiven Ladung in
Richtung zur Methylgruppe.

2. Einfluss einer Methylgruppe an Cy und Cs exo auf die
verbriickte und wunverbriickte Form des 2-Norbornyl-
kations

Methylsubstitution an C, fiihrt bei der Solvolyse von
2-exo-Norbornylverbindungen zu einer Vergrﬁssemxg
der Solvolysegeschwindigkeit um das 50 bis 100 fache.®
Kann dieser kinetische Befund bet Beriicksichtigung des
Hammond Prinzips das Ergebnis der Stabilisierung der
verbriickten Struktur des intermediiren 2-Norbornyl-
Kations durch die -standige Methylgruppe sein?

Die Einfiihrung einer Methylgruppe an Cs fiihrt bei der
Solvolyse von 2-exo-Norbornylestern zu einer Ver-
ringerung der Geschwindigkeit; durch eine 6-exo
Methylgruppe wird die Solvolysegeschwindigkeit auf
etwa die Hilfte herabgesetzt.™® Kann di¢ Methylgruppe
in dieser Position die Energie der verbriickten und der
unverbriickten Struktur des 2-Norbornyl-Kations unter-
schiedlich beeinflussen?

Hierzu wurde das unverbriickte 1-Methyl-2-norbornyl
Kation berechnet, ausserdem die unverbriickte und
verbriickte Form  des  6-exo-Methyl-2-norbornyi
Kations. In Tabelle & sind die Ergebnisse dieser
Methylsubstitutionen zusammengefasst.

Tabelle 6. Einfluss von Methylsubstitution an C,, C, und C,
(exo) auf den Energicunterschied AE (in kcal/Mol) zwischen
unverbriickter und verbriickter Form des 2-Norbornyl-Kations

2-Norbornyl Kation AE (MINDO/3) AE (ab initio)*
unsubstituiert 1.9 59
CH;anC," 15.2 15.3
CHyanC,” -35 -0.2
CH; an Celexo)® 98 7.8

*STO-3G, MINDO/3 optimierte Geornetrie; “siche Lit. Zit.>!

~ Die Berechaungen ergeben folgendes Bild: wihrend
dic Methylgruppe an C, die verbriickte Form des 2-
Norborny! Kations gegeniiber der unverbriickten Form
stabilisiert, wird durch eine Methylgruppe in 6-exo Posi-

Tabelle 5. Ladungsverteiung fiir die Kationen 1, 2, 10, 11, 12, 13, 14 und 1§

Verblndung C| C: C] C.z C5 Cﬁ C7 CHg an C:
1 +0.644 +0.044 0095 -0018 0092 -0.170 -0.095 —
2 ~0.068 +0231 0133 0017 -0.104 -0088 -0.09% —
] —-0061 +0284 -40.026 -0020 -0.126 -0.088 -0.090 -0.215
1 +0.4037  +0.412  -0098 0019 0052 0172 0095 0181
12 -0081 +022% -0.124 -0017 -04073 -0.073 — —
13 +0051 +0.051 0085 -0004 -—-0.147 -0.085 - -
14 -0072  +0.284 -0119 -0020 -0.080 -0.080 - -0.216
15 +0.044 +0.119  -0.090 -0006 —0.149 —0.085 — ~0.185
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tion die klassische Form gegentiber der verbriickten
stark bevorzugt.

MODELLE FUR DIE UNTERSCHIEDLICHEN UBERGANGSZUSTANDE
BEI DER SOLVOLYSE EPIMERER 2-NORBORNYLESTER

Wie kann man den Unterschied bei den Uber-
gangszustinden bei der Solvolyse epimerer 2-Norbor-
nylester erkliren? Nach dem Goering-Schewene Schema
ist der Ubergangszustand bei der Solvolyse der 2-exo-
Norbomyl-Verbindungen um 5-6 kcal/Mol energieirmer
als der entsprechende des 2-endo Isomeren.** Die
Befiirworter der Theorie nichtklassischer Ionen haben
diesen Befund fiir die sekundiren 2-Norbornyl-Verbin-
dungen unter Anwendung des Hammond Prinzips im
Sinne einer verbriickten Zwischenstufe interpretiert,>’
diese Erklirung ist jedoch nicht unwidersprochen
geblieben,* Wir haben die pyramidalen sekundiiren und
tertiiren Kationen 19 und 20 (a; R=H, b; R=CH,) als

Modelle fiir die Ubergangszustinde bei der Solvolyse der .

epimeren 2-Norbornylester benutzt {siche Schema 1).
Dabei sind wir von der Kraft-Feld™* optimierten
Geometrie des Norbornans (R=X=H), des 2-endo
Methyleorbornans und des 2-exoc Methylnorbornans
(X=H, R=CH,) ausgegangen, haben dic exo- bzw. endo-
stindige Gruppe X ohne eine weitere Geometricop-
timierung als Anion entfernt und haben diese Koor-
dinaten fiir eine ab initic Berechnung benutzt.” Es ist zu
erwarten, dass sich die Fehler bei diesem Vorgehen in
gleicher Weise auf die epimeren hypothetischen Ionen 19
bzw. 20 auswirken werden.”> Das sekundire pyramidale
Kation 1%9a ist um 5.2 kcal/Mol, das tertidre pyramidale
19b ist um 3.4kcal/Mol energieirmer als das ent-
sprechende endo-Kation 20a resp. 20b. Wir wollen im

folgenden untersuchen, durch welche Effekte sich dieser
Energieunterschied erkiéiren lisst.

Ergebnisse der Mullikenschen Populationsanalyse™*

Die Untersuchung der Mullikenschen Populations-
analyse ergibt folgendes Bild (siehe Fig. 9): Die beiden
Kationen 19a und 20a werden im wesentlichen durch
hyperkonjugative Effekte (benachbarte g-o-Bindungen)
stabilisiert. Die in Fig. 9 angegebenen Zahlenwerte sind
Anderungen der Population im Vergleich zu Norbornan.
Man erkennt, dass die Stabilisierung des exo-Kations 19a
durch die antiperiplanare C,Cs Bindung wirksamer er-
folgt, als die Stabilisierung des endo-Kations 28a durch
die C,C; Bindung.

Eine dhnliche Betrachtung kann man fiir die tertiiren
Kationen 19b und 20b durchfiihren. Die Kationen 19b
und 20b werden zusiitzlich durch einen hyperkon-
jugativen Effekt der CH Bindungen der Methylgruppe
stabilisiert; die Populationsanalyse zeigt jedoch, dass
diese Stabilisierung bei beiden Kationen im gleichen
Ansmass erfolgt.

Die Energiedifferenz fiir die pyramidalen tertifren
Kationen 19b und 20b ist um 1.8 kcal/Mol niedriger als
bei den entsprechenden sekundiren Kationen. Die
Ursache hierfiir liegt zum Teil in dem grosseren Ener-
gieinhalt des tertidren exo-Kations 19b, verursacht durch
die sterische Wechselwirkung der endo-stindigen
Methylgruppe mit den axialen Wasserstoffatomen. Der
Energieunterschied zwischen 2-exo Methyl- und 2-endo
Methylnorbornan™ berechnet sich mit ab initic zu
1.1kcal/Mol,' dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit
dem experimentell bzw. durch Kraftfeldberechnung'
ermittelten Wert.

ty

*
19
Zwischen-
stufe
* /
20

Schema 1.

exa-Kation

endo-Kation

Fig. 9.
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Auch fiir die sekunddren pyramidalen 5-exo-6-exo-
Dimethyl-2-norbomnyl-Kationen™ wird mit dem oben
beschriebenen Verfahren die relativ grosse Ener-
giedifferenz von 6.0 keal/Mol berechnet."™ Die drastische
Reduz;erung des exolendo Wertes bei der Solvolyse der
epimeren. 5.6-Trimethylen-2-norbornyl-tosylate® durfte
daher nicht einer Anderung der hyperkonjugativen
Stabilisierung der Ubergangszustinde, sondern einem
anderen Effekt (Destabilisierung der verbriickten Form
des 2-Norbornyl-Kations im Vergleich zur unverbriick-
ten Form, siehe oben) zuzuschreiben sein.

HOMO-LUMO  Wechselwirkung  der  sekunddren
pyramidalen Kationen 19 und 20 mit Nukleophilen

LUMO-Betrachtungen der Kationen 192 und 20a
tragen ebenfalls zum Verstindnis bei, warum exo-
Norbornylsulfonséureester schneller reagieren als endo-
Norbomylsulfonséureester

Fig. 10 zeigt Ausschnitte aus der Gestalt der LUMOs
der Kationen 193 bzw. 20a. ‘

—

2 6 > | 8

LUMO Kation 19a LUMO Kation 20a

Fig. 10. LUMOs der Kationen 19a und 20a (beschriinkt auf C»
und unmittelbar benachbarte Atome).

Koeflizienten der Atom orbitale an C, bei den LUMOs der
Kationen 19a und 20a

Kation 19a Kation 282
25 0.3955 0.4053
2p. 0.3868 -0.7976
2p, 02919 0.3160
2p, —0.7057 0.0372

Es ist festzuhalten, dass

1. das p-Orbital an C; in Richtung der Austrittsgruppe
X~ bei dem endo-Kation 20w einen grisseren Beitrag zu
dem LUMO leistet {Koeffizient —0.7976), als das ent-
sprechende p-Orbital an C; bei dem exo-Kation 19a
{Koeflizient —0.7057),

2. das LUMO des endo-Kations 20a eine niedrigere
Energie (—0.1733 a.u.) besitzt als das LUMO des exo-
Kations 19a (—.1678 a.u.).

Aus beiden Griinden werden die HOMOQ/LUMO
Wechselwirkangen zwischen Austrittsgruppe X~ und
dem pyramidalen 2-Norbornyl-Kation im Falle des endo-
Kations 20a eine grossere Stabilisierung bewirken als im
Falle des exo-Kations 19a. Nach dem Prinzip der mik-
roskopischen Reversibilitit wird daher die Gruppe X in
exo-Position leichter abgetrennt als in eado-Position.

Aus einer dhnlichen Orbitalbetrachtung hat Fukui das
stereoselektive Verhalten dcr Doppelbindung  (exo-
Angriff) im Norbornen erklart,*

Jorgensen hat mit MINDQ/3 die Stabilitit der pro-
tonierten Form der epimeren sekundiren und tertidren
2-Norbornylchloride berechnet.>” Auch hier sind die exo-
Isomeren um 4-5kcal/Mol stabiler ais die endo-
Isomeren.

* geometrischer
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ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Es bleibt die Frage, ob und wie weit die quanten-
mechanische Rechnung die Frage nach der Natur des
2-Norbornyl-Kations Idsen kann. Zunichst bezichen sich
die Berechnungen auf die Gasphase. Oft lassen sich
thermodynamische und kinetische Beziehungen, die in
der Gasphase bestimmt werden, mit den in der fliissigen
Phase erhaltenen Komrelieren.® Daraus kann man
schliessen, dass Sclvatationseffekte in vielen Fillen
einen konstanten Betrag ausmachen. Der Frage nach
¢iner unterschiedlichen Stabilisierung durch Solvatation
eines verbriickten und eines unverbriickten Kations lst
Jorgensen im Falle des Athyl Kations nachgegangen.™
Wihrend nach MINDQ/3 in der Gasphase die verbriickte
Form gegeniiber der unverbriickten stark bevorzugt
wird, kehren sich die Verhiltnisse um, wenn mit Hilfe
von HCl-Molekiilen das Losungsmittel simuliert wird. Da
die Berechnungen ecine Reihe vercinfachender Annah-
men  enthalten—Benutzung der semiempirischen
MINDO/3 Methode, Simulation des Lbdsungsmit-
teleinflusses durch fimf HC! Molekille in bestimmter
Anordnung, die Verwendung eines
wasserstoffverbriickten lons—erscheint das Ergebnis in
Hinblick auf die Anwendung der Ionen 1 und 2 prob-
lematisch. Angesichts der Tatsache, dass die berechnete
Energie des verbriickten und des unverbrickten sekun-
diren 2-Norbornyl-Kations in der Gasphase sich nicht
wesentlich unterscheidet, ist es miglich, dass die relative
Energiedifferenz beider Spezies in Losung von der Art
des Losungsmittels abhéngt. Es ist daher prinzipiell
moglich, dass sich das solvolytisch erzeugte und das in
supersaurem LGsungsmittel gebildete stabile Ion unter-
scheiden.

Von der sehr grossen Zahl von experimentellen
Bemiihungen um 2-Norbornyl-Kation-Problem
erscheint das ESCA-Spektrum—<ine extrem “kurzle-
bige™ spektroskepische Methode—am ehesten geeignet,
die Frage zu losen. Das Spektrum wurde durch die
verbriickte Struktur f erklirt;’ dieser Interpretation ist in
der Folgezeit allerdings widersprochen worden.®*
Neuere quantenmechanische Berechnungen der “core
hole states” mit ab initio (431G Basis) stehen aus-
schhessllch mit der verbriickten Struktur in berein-
stimmung.*’ Die Bestimmung der thermodynamischen
Stabilitit des sekundiren 2-Norbornyl-Kations in der
Gasphase durch die Messung verschiedener Gleich-
gewichtsreaktionen weist auf  eine  zusitzliche
Stabilisierung des Ions hin.***

Bemerkungen zu verwendeten Berechnungsmethoden

Da die untersuchten Spezies relativ gross sind, sind die
Rechenzeiten fiir quantenmechanische eb initic Verfahren sehr
umfangreich. Wir sind daher so vorgegangen, dass wir die Teil-
chen 1 bis § und 7 bis 18 mit MINDO/3 bei vollstindiger
Geometricoptimierung (Fletcher-Powell Methode®™) berechnet
haben. Hierbei wurden—mit einer Ausnahme—die  glei-
chen relativen Encrgiewerte wie bei Dewar angegeben” erhalten
(siche Tabelle 1). Mit der dabei erhaltenen Geometrie wurden ab
initio Berechnungen in folgender Weise durchgeftihrt. Es wurde
nach dem Hartree-Fock Verfahren die Slaterdeterminante
berechnet (Korrelationswechselwirkung nicht berdcksichtigt).
Die Molekiilorbitale wurden durch iterative Bestimmung eines
selbstkonsistenten Felds als Losung der Roothaangleichungen®®
erhaiten (Standard LCAO-SCF-MO-Theorie). Es wurde das
GAUSSIANT0 Programm* mit dem S$TO-3G Basissatz ver-
wendet. STO-3G ist ein minimaler Basissatz, mit dem Orbitale
vom Slater-Typ durch jeweils drei Gaussfunktionen angeniihert
werden. Aus zahlreichen Verdffentlichungen ist die Leistungs-
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fahigkeit dieser Methode zur Berechnung der Stabilitit von
Carbo-Kationen dokumentiert.*’

Die besonders interessierenden 2-Norbornyl-Kationen 1 und 2,
die niedrigeren Homolegen 12 und 13, die wasserstoffverbriickten
Kationen 3, 4 und § sowie das 7-Norbornyl-Kation 8 wurden
weiter mit ab initio optimiert(einfache 3-Punkt Optimierungs-
methode, falls nicht anders angegeben). Die nachfolgend ange-
fihrten Parameter wurden dabei  solange
(Blndungslangen in Schritten von 0.03 A, Bindungswinkel in
Schritten von ¥), bis die Anderung von Bindungslingen nicht
mehr als 0.005 A und die von Bindungswinkeln nicht mehr als 0.5°
betrug.

Die Verbindungen 12 und 13 wurden mit Hilfe der Fletcher-
Powell Methode® auch mit ab initio vilig geometrieoptimiert.

2 Norbomyl Kation 1 {verbriickt). Es wurden alle
Bindungslingen und Winkel optimiert, die das Kohlenstofigerist
festlegen (C.-Symmetrie). Voo den C-H Bindungslingen und
Winkeln wurden diejenigen in die Optimierung einbezogen, die
Wasserstoffatome in der Nahe des positiven Ladungszentrums
festlegen (H an C;, C; und C;} sowie das Wasserstoffatom am
Briickenkopf C.. Fiir die Wasserstoffatome an Ci, Cs und C
wurden. die aus der MINDO/3 Geometricoptimierung erhalienen
Wente fiir Bindungswinkel dbernommen. Die Bindungslingen
wurden um 0.02 A verringert, da MINDO/3 generell zu lange
C-H Bindungslingen ergibt.

2:Norbomyl-Kation 2 (klassisch). Alle Bindungslingen und
Winkel, dic’ das Kohlenstoffgeriist festlegen, wurden optimiert
(Ci-Symmetrie). Von den C-H Bindungslingen und Winkeln
wurden nur die Parameter optimiert, die das Wasserstoffatom an
C; (dem positiven Ladungszentrum) bestimmen. Bei allen
anderen C-H Bindungslingen wurden die MINDO/3 Werte um
0.02 A verringert, wihrend die Bindungswinkel der MINDO/3
Geometrieoptimierung Gbernommen wurden.

CeHs" 12 (klassisch) und CsHs' 13 {verbnickt). Es wurden
siimtlich Bindungslingen und Winkel in die Optimierung ein-
bezogen (C,-Symmetrie).

2,6-wasserstoffverbriicktes Kation 3. In die Optimierung
wurden diejenigen Bindungslingen und Winkel einbezogen, die

1. die Kohlenstoffatome C: und Cs unmittelbar festlegen
(C/C:= C,Cy; GGG = CC(Cy; XC1C,1Cr; XC;C,Cs; X = fiktiver
Punkt gebunden an C-. Er dient als Bezugspunkt fiir die Festle-
gung der Diederwinkel von C; und Cs.

2. die an C; und s gebundenen Wasserstoffatome fixieren.

3. die Position des verbriickten Wasserstoffatoms bestimmen.
CH Bindungslingen wurden gegeniiber den mit MINDQ/3 er-
haltener Werlen um 0.02 A verringert. Alle anderen Parameter
wurden direkt von der MINDO/3 optimierten Geometrie iiber-
nommen {C.-Symmetrie).

2,3 wasserstoffverbriickte Kationen 4 und 8. Die Position der
Kohlenstoffatome C. und C, beziiglich der C-Atome des
(MINDOQ/3 optimierten) Kohlenstoffgeriists der Kationen 4 und
§ wurden iiber einen fiktiven Punkt X in der Mitte der Bindung
C,C, festgelegt. Optimiert vurden die Parameter dieses fiktiven
Punkts, sowic die Bindungsliinge C.C,. C-H Bindungslingen und
Winkel wurden bei den an C; und C; gebundenen Wasser-
stoffatomen sowie dem verbriickten Wasserstoffatom in die Opti-

H?
Cs N .
xs ‘ x23
Fig. 11.
Bindungslingen:
CaXua X Xn
X1aXee XuCi=X.Cs
C:H; XaiCy = XaCs
XssCs = XsCs
Bindungswinkei:

CrXaXana: CrXiaXsg: X1uCH;

variiert -
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micrung einbezogen. Die verbleibenden C-H Bindungskingen
wurden gegenilber MINDO/3 um 0.02 A verringert. Alle anderen
Parameter wurden von der MINDOf3 optimierien Geometrie
ilbernommen (C,-Symmetrie).

7-Norbomyl-Kation 8 bzw. 7. In der symmetrischen planaren
From (C,,-Symmetrie) wurden alle Parameter in die Optimierung
einbezogen. Danach wurde unter Verwendung der Fletche:-
Powell Methode* gepriift, ob eine nicht planare Form des 7-
Norbornyl-Kations stabiler ist (C,-Symmetrie beibehalten). Dabei
wurden folgende Parameter unabhingig voneinander variiert
(siehe Fig. 11):

Danksagurgen—Wir sind Hermn Prof. P. v. R. Schleyer, Uni-
versitit Eriangen, fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir
die zahlreichen Diskussionsbemerkungen zu grossem Dank
verpflichtet. Herrn Dr. U. Wagner von der Universitit Miinchen
danken wir fiir die Bereitstellung seines Fletcher-Powell Mini-
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