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Abstract--Tbe 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): l-norbornyl cation 9 (0.0); 1.7~-bridged cation 6 (0.7); 7-norbornyl cation (nonplanar) 7 (1.1); 
2-norbornyl cation (classical) 2 (4.2); 7-norbornyl cation (planar) 8 (4.3); 2-norbornyl cation (bridged) 1 (6.1). The 
stability of the same ions calculated by ab initio methods (STO-3G, MINDO/3-geometry) leads to an order more 
nearly consistent with experimental results: 2-norbornyl cation (classical) 2 (0.0); 2-norbornyl cation (bridged) 1 
(5.9); 7-norbornyl cation (planar) 8 (11.1); 1-norbornyl cation 9 (14.6); 7-norbornyl 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-3G, 
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 5 have been calculated 
(STO-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 1~; are calculated (ab initio) to be 15.3 and 
19.0 kcal/mole, respectively, in favour of classical structures. The influence of methyl substitution at positions C~ 
and C~ (exo) on bridged and unbridged structure of 2-norbornyl cation is calculated. Pyramidal secondary and 
tertiary 2-norbornyl cations 19 (a; R~H, b; R--CH3) and 20 (a; R=H, b; R--CH3) 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 kcal/mole for the tertiary series. Bonding of endo cation 20 with a nucleophile should be stronger than 
bonding of exo cation 19 due to more efficient HOMO-LUMO interaction. 

Die Struktur der solvolytisch erzeugten 2 und in super- 
sauren L6sungsmitteln gebildeten 3 2-Norbornyl- 
Kationen geh6rt zu einem umstrittenen Diskussions- 
thema der mechanistischen organischen Chemie. 4 
Neben polemisch gefiihrten Darstellungen" ist dutch eine 
grosse Zahl yon Experimentalarbeiten versucht worden, 
das Problem einer L6sung zuzuffihren. 2"3'6 

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

1. das Ion hat eine verbrfickte ("nicht klassische') 
Struktur 1 

2. es besteht ein schnelles Gleichgewicht der beiden 
entarteten ldassischen Ionen 2 und 2'. 

1 2 2' 

Inwieweit l~isst 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 Stabilitat der Ionen 1 und 2 zu 

berechnen. 7 Dazu ist zu bemerken, dass semiempirische 
Methoden zu ungenau sind, um die hier anstehende 
Frage zu 16sen. Insbesondere wurde gezeigt, dass bei 
semiempirischen Methoden verbriickte Strukturen 
gegen(iber unverbrlickten oft zu stark favorisiert 
werden, s 

Von Dewar wurde k0rzlich mit Hilfe der MINDO/3 
Methode die Stabilit~t der Ionen 1 und 2 sowie die der 
wasserstoffverbrfickten 3, 4 und 5 einschliesslich die 
einiger anderer Spezies berechnet. 9 

3 4 5 

Hierbei erscheint ein Ergebnis besonders bemerkens- 
weft: Das 1.7 ~r-bindungsverbriickte Ion 6 gird als 
stabilste Spezies berechnet (6 ist 3.5 kcal/Mol stabiler ais 
das klassische Kation 2;). Fails dem 2-Norbornyl-Kation 
mit der verbr0ckten Struktur 6 Bedeutung zukommt, 
sollte 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-endo Norbor- 
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nylprodukte erhalten; diese Produkte lassen sich bei 
normalen Solvolysereaktionen nicht nachweisen. 2 

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- 
hung isomerer Norbornyl-Kationen erhalten lassen. 

Wir haben die Ionen 7, 8, 9, 10, 11, die zu den Ionen 1 
und 2 niichst kleineren Homologen 12 und 13, sowie die 
tertiiiren Kationen 14 und 15 mit in unsere Berechungen 
einbezogen. Die Struktur der Ionen 12 und 13 steht dutch 
eine Reihe experimenteller Untersuchungen zur Dis- 
kussion, io 

6 7 8 9 

Tabelle 1. Bildungsenthalpien berechnet mit MINDO/3 in 
[kcal/Mol] 

Verbindung Symmetrie AHo AAH AAI-I ~ 

1 C~ 216.1 1.9 ~ 1.9 ~ 
2 C, 214.2 0.0" 0.0 ~ 
3 C~ 216.9 2.7 ~ 2.8 ~ 
4 C~ 218.8 4.C 4.7 ~ 
5 C~ 220.4 6.2 ~ 6.3" 
6 C, -3.5 ~ 
7 C~ 211.1 -3.1 a 
8 C2~ 214.3 0.1" 
9 C~ 210.0 -4.2" 

10 C, 195.7 0.0 b 0.0 b 
11 CI 210.9 15.2 b 12.0 b 
12 C~ 238.4 0.0 ~ 0.0 ~ 
13 C~ 236.9 - 1.6 c - 1.5 ¢ 
14 Ct 218.9 0.0 e 
15 Ci 229.5 10.6 d 
16 C2,, 7.2 0.0 e 
17 C.~ 31.1 
18 C, 7.3 0.1 e 

10 11 12 13 

CH 3 CH~ 

14 15 16 

R 
17 18 19 20 

Die bicyclischen Kohlenwasserstoffe 16, 17 und 18 
wurden ebenfalls mit MINDO/3 und ab initio berechnet, 
un~ im Vergleich mit experimentell bekannten Werten fiir 
Bildungsenthalpien und Molekfilgeometrien weitere 
Aufschlfisse fiber die Grenzen der verwendeten Berech- 
nungsmethoden zu erhalten. 

Eine genau Beschreibung aUer verwendeten Berech- 
nungsmethoden wird am Ende tier Arbeit gegeben. Die 
Geometrien der berechneten Spezies sind der Literatur ~b 
zu entnehmen. 

aEnergiedifferenz zu 2; bEnergiedifferenz zu 10; eEner- 
giedifferenz zu 12; dEnergiedifferenz zu 14; ~Energiedifferenz zu 
16; fvort Dewar publiziert. 9 

Negative v0rzeichen bei a-e bedeuten gr6ssere Stabilit~t als das 
Vergleichskation. 

sondern eher das Maximum in der Energiehyperltiiche 
zwischen den beiden (fiquivalenten) nicht planaren For- 
men dar. Die besondere Stabflit/it des 2-Norbornyl- 
Kations zeigt sich bei der Untersuchung in supersauren 
Lfsungsmitteln. Sowohl das l-Norbornyl- als auch das 
7-Norbornyl-Kation lagert unter diesen Bedingungen 
durch intermolekulare Hydridverschiebung zum 2- 
Norbornyl-Kation urn. "'3 Aus einem Vergleich der 
Solvolysegeschwindigkeit von 7-Norbornyl- und l- 
Norbornyl-Sulfons~iure-ester mit tier Solvolysegesch- 
windigkeit yon 2-exo-Norbornyl-Sulfonat 12 l[isst sich 
unter Annahme einer linearen Beziehung zwischen der 
Stabilit~it des intermedi~en Carbenium Ions und der 
Solvolysegeschwindigkeit 13 die relative Stabilitfit des 
entsprechenden Kations absch/itzen; (siehe Fig. 1); 1- 
Norbornyi-Verbindungen reagieren ca. l07, 7-Norbornyl- 
Verbindungen ca. 108 mal langsamer als 2-exo-Norbor- 
nyl-Verbindungen; infolge der Extrapolation--un- 
terschiedliche Sulfonataustrittsgruppen, verschiedene 
L6sungsmittel und Temperaturen--dtirften die Werte in 
Fig. 1 fiir qualitative Aussagen hinreichend genau sein. 

Die mit MINDO/3 erhaltenen Ergebnisse stehen im 
auffaHenden Widerspruch zu den experimentellen 
Befunden und wit schliessen hieraus, dass diese 
Methode zur Beantwortung der Frage iiber die relative 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
Berechnung der Norbornyl-Kationen mit MINDO/3 

MINDO/3 Berechnungen ergeben folgende Reihen- 
folge in der Stabilit§t 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 
tr-bindungsverbrtickte Ion 6, das 3.5 kcal/Mol stabiler als 
1 berechnet wird, 9 dann das pyramidale 7-Norbornyl- 
Kation 7 (3.1 kcal/Mol stabiler als 1). Die planare Struk- 
tur des 7-Norbornyl-Kations 8 ist nach MINDO/3 
Berechnung 3.2 kcal/Moi energiereicher als die pyrami- 
dale Form 7; die planare Form stellt kein Minimum, 

- 1 2 . 3  ~ 
+3.1 ~ 

. . . . .  

- 1 2 . 9  ~ 
+4 .2  b 

- 1 4 . 6  ~ 
Fig. 1. Relative Stabilitfiten isomerer Norbornyl-Kationen in 

kcal/Mol bei 25 °. 

aberechnet aus der Solvolysegeschwindigkeit des ent- 
sprechenden Sulfons/iureesterslt; bbcrcchnet mit MINDO/3; 
Cberechnet 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 = AE ~ AE b E" E d AEC 

1 - 268.03294 5.9 ~ 
2 - 268.04239 0.0 ~ 
3 - 268.01949 14.4" 
4 - 268.00484 23.6 ~ 
$ - 267.99467 29.9 ~ 
6 

7 - 268.00864 21.2 ~ 
8 - 268.02465 11. I e 
9 - - 2 6 8 . 0 1 9 1 0  14 .6  ~ 

1 0  - 306.64852 0.0 f 
11 -306.62410 15.3 f 
12 - 229.40874 0.(P 
13 - 229.39381 9.45 
14 -268.01783 0.0 h 
15 - 267.98762 19.0 h 
16 - 268,87877 0.0 i 
17 -230.25072 
18 - 268.84184 232  

5.7 ~ - 268.04232 4.3 e 
0.0 ~ - 268.04911 0.0 ~ 

- 268.02477 15.3 = 
- 268.01293 22.7 ~ 
- 268.00312 28.9 ~ 

21.2 ~ 

-268.03712 

- 229.41726 - 229.41739 0.08 
-229.40712 -229.40724 6.45 

"MINDO/3 Geometrie. bMINDO/3 Oeometrie, yon Dewar publiziert. Cab imtio 3-Punkt- 
optimierung nach den im Text angegebenen Kriterien. dab initio Optimiening. nach der 
Fletcher-Powell Methode. =Energiediferenz zu 2. tEnergieditterenz zu 10. 5Eaergiedifferenz zu 
12. hEnergiediiferenz zu 14. iEnergiediiferenz zu 16. 

Stabilit~t i somerer  Norbornylka t ionen  mit grosser  
Vors icht  und nicht  bei allen ProblemsteHungen zu ver- 
wenden  ist. 

Das  verbr0ck te  Ion 1 ist der  MINDO/3  Berechnung  
zufolge keine stabile Spezies. Von Dewar  wurde nine 
unsymmet r i sche  Struktur  angegeben,  9 da die Winkel  
C~C7C4 und C2C3C4 unterschiedl ich gross sind (siehe Fig. 
2). Leider  wurden  nicht  alle Geomet r ieparameter  genau 
publiziert ,  so class es schwierig ist, das Ergebnis  yon 
Dewar  zu reproduzieren.  Wir haven  das verbrfickte Ion 1 
in einer  symmetr i schen  Form (C,-Symmetrie)  berechne t  
(siehe Fig. 3). Die Energiedifferenz zum klassischen 
Norbornyl -Kat ion  2 s t immt mit dem yon Dewar  
ver6ffent l ichten We l t  i iberein 9 (1.9 kcal/Mol).  

Wir haben  unter  Beibehal tung der  Geometr ie ,  die wi t  
ftir das sekund~re Ion 1 berechne t  haben ,  das tertikre 
verbrfickte Ion 11 berechne t  und hierbei  nur  die Methyl-  
gruppe an  C2 in die Optimierung miteinbezogen.  Hierbei  
wird fiir 11 ein im Vergleich zur klassischen Struktur  um 
15.2 kcal/Mol gr6sserer  Energiewert  gefunden,  w~u 'end  
bei  Dewar  diese Differenz zu 12.3 kcal/Mol angegeben 
wird.9 

W a r u m  gibt MINDO/3  bei  der  Berechnung  der  rela- 
t iven Stabilita't der  hier  diskutier ten bicycl ischen 
Kat ionen  so schlechte  Ergebnisse?  

Tabelle 3 vergleicht  die mit MINDO/3 fiir die bicy- 

|01.8 102.8 

1.560 

I. 4 2 9  

Fig. 2. Von Dewar angegebene Geometric des verbriickten Ions 
1 (MINDO/3). 

?75 

1 . 4 2 3  

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

Tabelle 3. Bildungsenthalpien ffir die Kohlenwasserstoffe 16, 17, und 18 in kcal/Mol 

AH AH AH AE ~ 
Verbindung (MINDO/3) (Kraftfeld) (experimentell) A W  (abinitio) 

16 7.2 - 13.0 d - 12.4 ~ 20.2 0.0 
( 8 . 4 )  c - 13.5" 

17 31.1 16.4 d 14.7 - -  
(19.2) ° 

15 7.3 5.9 d 1.4 23.2 
5.2 = 

"Differenz yon den mit MINDO/3 und den mit Kraftfeldberechnungen TM erhaitenen 
Werten ffir AH; brelative Energien berechnet mit ab initio; ~von Dewar angegeben~; 
~Berechnungen mit Krafffeld~5=; "Berechnungen mit Krafffeld~Sb; fsiehe Lit. Zit) 5" 
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clischen Kohlenwasserstoffe 16, 17 und 18 berechneten 
Bildungsenthalpien 14 mit experimentell ermittelten bzw. 
durch empirische Krafffeldberechnungen ~ erhaltenen 
Werten. W~u'end die ftir Norpinan (18) berechnete 
Bildtmgsenthalpie im ginklang steht mit Werten, die aus 
empirischen Kraftfeldberechnungen stammen, wird fiir 
das Norbornan (16)--infolge einer Ubersch/itzung der 
Spannungsenergie dutch 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 polycycfischer Verbindungen zu hoch zu 
berechnen. Die nach MINDO/3 iiberraschend grosse 
Stabilit~it der 1.7 ¢r-verbrfickten Form 6 des Norbornyl- 
Kations bringt diese Schw~iche zum Ausdruck: Die 
Geometrie von 6/ihnelt eher der des Bicyclo[3.1.1]heptan- 
Systems welche gegeniiber der des Bicyclo[2.2.1]- 
hexan-Systems zu stark bevorzugt wird. Ein Vergleich der 
relariven Energien fiir die isomeren Kohlenwasserstoffe 
16 und 18 ergibt folgendes Bild: W~hrend nach der 
MINDO/3 Bereehnung beide Kohlenwasserstoffe einen 
gleich grossen Energieinhalt aufweisen, ist der Kohlen- 
wasserstoff 18 nach Bereehnung mit ab initio um 
23.2kcallMol energiereicher als 16, was besser mit 
Krafffeldberechnungen (18 um 18.9kcal/Mol energie- 
reicher als 16) ~ibereinstimmt. 

Berechnungen der Norbornyl-Kationen mit ab initio 
Wir haben die mit MINDO/3 erhaltenen Geometrien 

benutzt, um die Ionen 1 bis 5 bzw. 7 bis 15 nach der 
beschriebenen ab initio Methode zu berechnen. Nimmt 
man an, dass die mit M/NDO/3 optimierte Struktur bei 
allen Ionen um einen etwa gleichen Energiebetrag von 
der mit ab initio oprimierten abweicht--diese Annahme 
gilt nur bedingt, siehe TabeUe 2--so sollte man die rela- 
riven Energien der zur Diskussion stehenden Teilchen 
absch/itzen k6rmen. Hierbei erh/ilt man ein Bild, dass im 
Gegensatz zu den Ergebnissen der MINDO/3 Berech- 
nungen mit den experimentellen Ergebnissen hinreichend 
iibereinstimmt (siehe Fig. 1). Das klassische 2-Norbor- 
nyl-Kation 2 wird als das stabilste Teilchen berechnet 
(siehe Tabelle 2). Die wasserstoffverbrtickten Ionen 3, 4 
und 5 entsprechen in ihrer Stabilitiit den experimentellen 
Werten (siehe Tabelle 2), wenn auch die Absolutwerte zu 
gross erscheinen. Vor allem sind das 7-Norbornyl-Kation 
8 und das l-Norbornyi-Kation 9 wesentlich energie- 
reicher als das 2-Norbornyl-Kation 2 (urn 11.1 kcal/Mol 
bzw. 14.6 kcal/Mol), was gr6ssenordnungsm/issig mit den 
Solvolysedaten der entsprechenden Sulfons/iureester in 
Einklang steht (siehe Fig. 1). 

Das 7-Norbornyl-Kation 
Mit Hilfe der MINDO/2 Methode wurde fiir das 7- 

Norbornyl-Kation eine unsymmetrische Struktur gefun- 
den 17 (siehe Fig. 4). Es kommt hierbei im wesentlichen 
infolge der Beteiligung der C5C6 a-Bindung zu einer 
Deformierung der Methingruppe C7 in Richtung der 
C5C6 Bindung, wobei der Wasserstoff an C7 sich nach 
aussen biegt. Ein solcher Befund w~ire geeignet, die 
bevorzugte Retention bei der Solvolyse yon 7-Norbor- 
nylverbindungen TM zu erkl~en. 

Mit MINDO/3 kann dieses Ergebnis nicht best~irigt 
werden. Hierbei wird--wenn C,-Symmetrie angenommen 
wird--cine Geometrie gefunden, die in erster Linie auf 
hyperkonjugative Stabilisierung des Kations dutch die 
Bindungen C~C~ und C4C5 schliessen l/isst, der Wasser- 
stoff an C7 wird--verglichen mit der MINDO/2 Berech- 

Fig. 4. Energie~nste Form des 7-Norbomyl-Kations, berechnet 
mit MINDO/22~. 

Angaben zur Geometrie: 
C4C7 1.478 
C4C5 !.545/~ 
C~C6 1.579/~ 
C7XI4X~ 98.9 ° 
C7X 14.X23 142.00 
XI4CTH7 176.9" 
H7 ist 3.1 ° aus der CtC4CT-Ebene geneigt 

6 2 

Fig. 5. Energieirmste Form des 7-Norbomyi-Kations, berechnet 
mit MINDO/3. 

C4C7 1.486 A 
C4C5 1.573/~ 
C5C-6 1.556/~ 
CTX,4X~ 94.0* 
CTXI4X23 143.8" 
XI4C7H7 190.6 ° 
H7 ist 10.6 ° in umgekehrter Richtung aus 
der CtC4CT-Ebene geneigt 

nung--noch stoker und in umgekehrter Richtung aus der 
C~C4CT-Ebene geneigt (siehe Fig. 5). 

Wird bei der Optimierung auf die Beibehaltung der 
Cs-Symmetrie verzichtet (CrSymmetrie), so erh/ilt man 
eine Spezies, ~9 deren Bildungsenthalpie um 0.5 kcal/Mol 
niedriger ist als die der Cs-Form 7. Die planare Form des 
7-Norbornyl-Kations 8 (C2v-Symmetrie) wird mit 
MINIX)D um 3.2 kcal/Mol energiereicher gefunden als 
die nicht planare Form (Cs-Symmetrie). 

Ab initio Berechungen an CH3 ÷ zeigen, dass die 
planare Anordnung des Carbokations bevorzugt ist? ° Die 
Frage, ob ein deformiertes klassisches Carboniumion 
eine nicht planare Struktur aufweisen kann, wurde 
bereits in der Literature am Beispiel des 7-Norbornyl- 
Kations diskutiert. 2°'2~ Es wurde -auf der Grundlage von 
ab initio und MINDO Berechnungen gezeigt, dass die 
infolge der Ringspannung auftretende Verkleinerung des 
Winkeis C~C7C4 eine Deformierung des Wasserstoffs an 
C7 aus der Ebene erschwert. 

Ab initio Berechnungen der mit MINDO/3 
geometrieoptimierten Spezies 8 und 7 ergeben, dass die 
planare symmetrische Form (C2v-Symmetrie) um 
9.9 kcal/Mol stabiler ist als die unsymmetdsche Form 7 
(Cs-Symmetrie). Nach Geometrieoptimierung mit ab 
initio erh~it man folgendes Bild: In seiner stabilsten Form 
stellt das 7-Norbornyl-Kation ein klassisches sekundires 
Kation dar. Seine Geometrie ist in Fig. 6 dargesteUt. Die 
Beteiligung yon cr-Bindungen ist ftir diese Form yon 
geringerer Bedeutung; weder durch Beteiligung der 
Bindungen C~C2 und C4C5 noch durch Beteiligung tier 
Bindung C2C3 kann das Ion eine wesentliche 
Stabilisierung erfahren. Im Vergleich zum 2-Propyl 
Kation ist das Ion destabilisiert. 

Eine Erkl~ung hiefffir wurde yon Heilbronner et al. 22 
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H 

Fig. 6. Planares 7-NorbornyI-Kation (ab initio). 

C4C7 1.512A 
C4C5 1.566 A 
C5C6 1.569 ~ 
CTXI4X~6 123.0 ° 
CTXI4X23 123.0 ° 
XI4C7H7 180.00 

gegeben: Das h6chste besetzte ~z-orbital des 
C~C2C3C4CsC6-Sechsrings kann wegen seiner Sym- 
metrieeigenschaften mit keinem Orbital des C7-Atoms 
wechselwirken. 

Die Berechnungen zeigen Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen bei der Solvolyse yon 7-Norbornyl-Verbin- 
dungen m (in Bezug auf die Solvolysegeschwindigkeit), 
die Solvolyse der Sulfons~iureester soil nach einem nicht- 
unterst0tzten Mechanismus verlaufen. 

Eine unsymmetrische, nichtplanare Form des 7- 
Norbornyl-Kations wird mit ab initio nicht gefunden. 
Das retentive Verhalten bei der Solvolyse yon 7- 
Norbornyl-Verbindungen liisst sich demnach nicht durch 
das Auftreten einer pyramidalen Form des Kations 
erld~en, sondern muss durch einen anderen Effekt 
(16sungsmittelgetrenntes Ionenpaar) gedeutet werden. 

ZUR RELATIVEIN STABILIT~.T DER VERBRIJCKTEN UND UN- 
VEItBROCK'II~ 2-NOItl~ltNYI~KATIOISrEN 1 UND 2 SOWlE BElt 

IIOMOLOGEN BICYCLO.[2.1.1]..2-11F.,XYL-KATIONEN 12 UND 13 
Das 2-Norbornyl-Kation wird--nach Durchffihrung 

der bereits beschriebenen ab initio Optimierung--in der 
klassischen Struktur 2 um 4.3 kcal/Mol stabiler als in der 
verbrfickten Form berechnet. 

Inzwischen wurden von Allen und Mitarbeitern die 
Kationen 1 und 2 mit STO-3G Basissatz v611ig opti- 
miert. 23 Mit tier erhaltenen Geometrie wurden Berech- 
nungen mit einem erweiterten Basissatz (4-31(3) '6 
durchgef0hrt. 24 Die Energiedifferenz zwischen 
verbriickter und unverbriickter Struktur erniedrigt sich 
hierbei auf 0.2 kcal/Mol. 2" Die Verwendung yon gr6s- 
seren Basiss~itzen mit zusatzlich d-Orbitalen am 
Kohlenstoff (6-31G*) dtirfte die verbriickte Struktur I im 
Vergleich zur unverbriickten 2 stabilisieren. Dieser 
Trend zeigt sich beim Vergleich der Energien fiir das 
unverbriickte 1-Propyl-Kation (Methylekliptisch) mit 
dem des unverbrfickten Isomeren (ein eckenprotoniertes 
Cyclopropan mit Cs-Symmetrie) in Abh~ingigkeit vom 
verwendeten Basissatz. ~" Da die verbrfickte Struktur des 
Norbornyl-Kations bereits mit dem Basissatz 4-31G 
etwa die gleiche Energie wie die unverbrfickte Struktur 
aufweist, u ist zu erwarten, dass die gr6sseren Basiss/itze 
sowie die Berticksichtigung der Korrelationswechsel- 
wirkung die verbrtickte Form 1 um 2-3kcal/Mol 
begiingstigen werden, 

Ergebnisse flir die homoiogen Bicyclo[2.1.1]2-hexyi- 
Kationen 12 und 13 

Ab initio Berechnungen der Kationen 12 und 13 mit 
MINDO/3 optimierter Geometrie ergeben eine grosse 
Bevorzugung der klassischen Struktur gegenfiber tier 
verbrfickten. Nach ab initio Geometrieoptimierung 
beider Spezies sinkt die berechnete Energiedifferenz yon 

9 0 . ~ . 0  

+ 

1.4:51 
Fig. 7. Kation D (t~NDO/3). 

,, ,,/,-, 
1.402 
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Fig. 8. Kation 13 (ab initio): 

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

Die Anwendung h6herer Basissfitze dfirfte die relative 
Stabilit~t yon 13 zu 12 herabsetzen. Die Tatsache, dass 
hier das klassische Ion gegen0ber dem verbrfickten 
stftrker bevorzugt wird ais beim h6heren Homologen, 
dem 2-Norbornyl-Kation, fillt ins Auge. In Uberein- 
stimmung hiermit lassen sich die experimenteUen 
Ergebnisse besser mit der klassischen Struktur 12 
erklSxen, t° 

Als Triebkraft fiir die Bildung verbriickter Ionen 
wurde in der Literatur die Verminderung yon Ring- 
spannung diskutiert. 2. Wenn dieser Effekt 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 verbr0ckten Form I starker herabgesetzt werden, als 
beim niedrigeren Homologen (12 bzw. 13). 

Uber die relative Stabilitiit der wassersto~verb~ckten 
lonen 3, 4 und $ 

Die wasserstoffverbr0ckten 2-Norbornyl-Kationen 3, 4 
und $ treten als Obergangszust~nde bzw. Zwischen- 
stufen bei der Untersuchung des in supersauren 
L6sungsmitteln gebildeten, stabilen 2-Norbornyl-Kations 
auf. 3.27 

W~ihrend die Werte ffir die Stabilit~t der wasser- 
stoffverbrfickten Ionen 3, 4 und 5 nach der MINDO/3 
Methode im Vergleich zu experimentell ermittelten 
wesentlich zu klein ausfallen (siehe Tabelle 4), 
erscheinen die mit ab initio erhaltenen Werte zu gross. 

Tabelle 4. Relative Energie der wasserstoffverbrtickten Ionen 3, 
4 und $ (nach ab initio Teiloptimierung) im Vergleich zum 

2-Norbornyl-Kation 2 (in kcal/Mol) 

Kafi~ MINDOI3 abinitio exp. We~ ~ 

3 2.8 13.2 5.9±0.2 
4 4.6 ~ .8  10.8±0.6 
$ 6.2 ~ .2  >15 
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Es ist zu erwarten, dass die Anwendung gr6sserer 
Basissfitze die Energie der verbrfickten Ionen im 
Vergteich zum unverbrtickten 2 st/irker herabsetzen 
wird. Die Energiedifferenz, die man ffir die offene und 
wasserstoffverbriickte Form des ,~thyl-Kations mit Hilfe 
yon ab initio Verfahren berechnet, hfingt vom ver- 
wendeten Basissatz ab; ~ h6here Basiss/itze begfinstigen 
die wasserstoffverbrtickte Form. 

lgiNFLUSS VON ON AN C~, C, UND C 6 AUg DIE 
VERBRUCKTE UND UNVEIBRUCKTE STRUKTUR DES 2-NORBOR- 
NYL-KATIONS SOWlE DER ~ O N  AN C2 AUF DIE 

HOMOLOG]~ SlCYCLO{Z 1. I]2-HEXYL-KATIONEN 

1. Einfluss einer a-stiindigen Methylgruppe 
Die experimentellen Untersuchungen fiber das 2- 

Methyl-2-norbornyl-Kation 2"3 sowie das 2-Methyl-2- 
bicyclo[2.1.1]hexyl-Kation *° zeigen, dass die stabileren 
terti~ren 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 verbrfickte Struktur 11. Es 
ist zu erwarten, dass die Anwendung gr6sserer Basis- 
s/itze die verbrfickte Struktur 11 um 5-6 kcal/Mol stfirker 
stabilisieren wird; die unverbrfickte Struktur dfiffte dann 
8--10kcal/Mol energiefirmer als die verbrfickte Struktur 
sein. 

Das gleiche gilt ffir die homologen Ionen 14 und 15; 
hier betfligt die mit STO-3G berechnete Energiedifferenz 
19.0kcal/Mol Von Interesse ist der Vergleich der 
berechneten Ladungsverteilung ("gross atomic charges") 
der sektmdfiren Ionen 1 und 2 bzw. 12 und 13 mit den 
entsprechenden tertifiren Partnern 10 und 11 bzw. 14 und 
15 (siehe Tabelle 5). Die zum Vergleich herangezogenen 
Werte stammen aus ab initio Berechnungen mit 
MINDOD optimierter Geometrie. Nach ab initio 
Geometrieoptimierung iindern sich diese Werte nur 
geringffigig. Kleine Unterschiede in der Geometrie 
wirken sich--wie zu erwarten--nur wenig auf die 
Ladungsverteilung aus. 

Die Ladungsverteilung bei den verbriickten sekun- 
dfiren Ionen 1 und 13 zeigt fihnlichen Charakter; die 
Ladung verteilt sich auf die BasiskoMenstoffatome C, 
und C2; das pentakoordinierte Atom C6 (in 1) bzw. C~ (in 
13) trSgt keine positive Ladung. Dies ist in Uberein- 
stimmung mit den experimentdlen Ergebnissen fiber das 
2-Norbornyl-Kation: sowohl aus Untersuchungen mit der 
Substituententechnik 2~ beim solvolytisch erzeugten Ion, 
wie auch aus der Auswertung des ~3C Spektrums des 
stabilen Ions x27 wurde gefolgert, dass eine 
Delokalisierung der positiven Ladung unter Einbezie- 
hung des C6 Atoms nicht statttindet. Auch bei den un- 
verbrfickten sekundfiren Ionen 2 und 14 zeigt sich das 
gleiehe Verhaltensmuster; die Ladung ist weitgehend an 

einem Kohlenstoffatom lokalisiert, wobei benachbarte 
Wasserstoffatome einen Teil der Ladung fibernehmen. 
Von Interesse ist der Vergleich der terti~en Strukturen 
10 und 11 bzw. 14 und 15 mit ihren entsprechenden 
sekund~xen Partnem. Die Einffihrung der Methylgruppe 
bei den klassischen Ionen 2 und 12 ffihrt zu keiner 
drastischen Vefiinderung der Ladungsverteilung. Das 
terti/ire Ion 10 zeigt keine Ladungsverschiebung nach C~, 
die aufgrund der im ~3C Spektrum beobachteten chem- 
ischen Verschiebung postuliert wurde. 3"2~ Die verbrtick- 
ten Ionen I und 13 erfahren durch die Methylsubstitution 
eine st~kere Verschiebung der positiven Ladung in 
Richtung zur Methylgruppe. 

2. [~influss einer Methylgruppe an C, und C6 exo auf die 
verbriickte und unverbriickte Form des 2-Norbornyl. 
kations 

Methylsubstitution an C~ ftihrt bei der Solvolyse yon 
2-exo-Norbornylverbindungen zu einer Vergr6sserung 
der Solvolysegeschwindigkeit um das 50 his 100 fache. ~'2s 
Kann dieser kinetische Befund bei Beriicksichtigung des 
Hammond Prinzips das Ergebnis der Stabilisierung der 
verbrfickten Struktur des intermedi/iren 2-Norbornyl- 
Kations dutch die//-stfindige Methylgruppe sein? 

Die Einffihrung einer Methylgruppe an C6 ffihrt bei der 
Solvolyse yon 2-exo-Norbornylestern zu einer Ver- 
ringerung der Geschwindigkeit; 3° durch eine 6-exo 
Methylgruppe wird die Solvolysegeschwindigkeit auf 
etwa die HSJfte herabgesetzt) ° Kann die Methylgruppe 
in dieser Position die Energie der verbriickten und der 
unverbrfickten Struktur des 2-Norbornyl-Kations unter- 
schiedlich beeinflussen? 

Hierzu wurde das unverbrfickte l-Methyl-2-norbornyl 
Kation berechnet, ausserdem die unverbrfickte und 
verbrfickte Form des 6-exo -Methyl-2-norbornyl 
Kations) l In Tabelle 6 sind die Ergebnisse dieser 
Methylsubstitutionen zusammengefasst. 

Tabelle 6. Einttuss yon Methylsubstitution an C2, Cl und C6 
(exo) aug den Energieunterschied AE (in kcal/Mol) zwischen 
unverbriickter und verbriickter Form des 2-Norbomyl-Kations 

2-Norbornyl Kation AE (MINDO/3) AE (ab initio)" 

unsubstituiert 1.9 5.9 
CH3 an C2 b 15.2 15,3 
CH3 an Cl b -3.5 -0.2 
CH3 an C6(exo) b 9.8 7.8 

aSTO-3G, MINDO/3 optimierte Geometrie; bsiehe Lit. Zit. 3t 

Die Berechnungen ergeben folgendes Bild: wfib_rend 
d ie  Methylgruppe an C~ die verbrfickte Form des 2- 
Norbomyl Kations gegenfiber der unverbrfickten Form 
stabilisiert, wird durch eine Methylgruppe in 6-exo Posi- 

Tabelle 5. Ladungsverteilung fiir die Kationen 1, 2, 10, 11, 12, 13, 14 und 15 

Verbindung C l C2 C3 C4 C5 C6 C7 CH3 an C., 

1 +0.044 +0,O44 -0.095 -0.018 -0.092 -0.170 -0.095 --  
2 -0.068 +0.231 -0.133 -0.017 -0.104 -0.088 -0.090 - -  

10 -0.061 +0.284 -0.126 -0.020 -0.126 -0.089 -0.090 -0.215 
11 +0.037 +0.112 -0.098 -0.019 -0.092 -0.172 -0.095 -0.181 
12 -0.081 +0.229 -0.124 -0.017 -0.073 -0.073 - -  - -  
13 +0.051 +0.051 -0.085 -0.004 -0.147 -0.085 --  - -  
14 -0.072 +0.284 -0.119 -0.020 -0.080 -0.080 --  -0.216 
15 +0.044 +0.119 -0.090 -0.006 -0.149 -0.085 --  -0.185 
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tion die Uassische Form gegentiber der verbriickten 
stark bevorzugt. 

MOD~J~ l ~  DIE UNTERSCHIEIHJCHEN LI~ERGANGSZUST.i.NDE 
BEI Dl~ SOLVOLYSE EPIMERER 2-NORBORNYLF~r~K 

Wie kann man den Unterschied bei den 0bet- 
gangszust~tnden bei der Solvolyse epimerer 2-Norbor- 
nylester..erkl~en? Nach dem Goering-Schewene Schema 
ist der Ubergangszustand bei der Solvolyse der 2-exo- 
Norbornyl-Verbindungen um 5-6 kcai/Mol energie~rner 
als der entsprechende des 2-endo Isomeren) 2 Die 
Befiirworter der Theorie nichtldassischer Ionen haben 
diesen Befund fiir die sekund~ren 2-Norbornyl-Verbin- 
dungen unter Anwendung des Hammond Prinzips im 
Sinne einer verbrOckten Zwischenstufe interpretiert, 2"3 
diese Erld~'ung ist jedoch nicht unwidersprochen 
geblieben, 4"5 Wir haben die pyramidalen sekund~en und 
tertiiren Kationen 19 und 20 (a; R=H, b; R=CH3) als 
Modelle ffir die Ubergangszust~nde bei der Solvolyse der. 
epimeren 2-Norbornylester benutzt (siehe Schema 1). 

Dabei sind wit yon der Kraft-Feld ~5 optimierten 
Geometrie des Norbornans (R=X=H), des 2-endo 
Methylnorbornans und des 2-exo Methylnorbornans 
(X=H, R=CH3) ausgegangen, haben die exo- bzw. endo- 
st/indige Gruppe X ohne eine weitere Geometrieop- 
timierung als Anion enffernt und haben diese Koor- 
dinaten fiir eine ab initio Berechnung benutzt) b Es ist zu 
erwarten, dass sich die Fehler bei diesem Vorgehen in 
gleicher Weise auf die epimeren hypothetischen Ionen 19 
bzw. 20 auswirken werden. 33 Das sekund~e pyramidale 
Kation 19a ist um 5.2 kcal/Mol, das terti~e pyramidale 
19b ist um 3.4kcal/Mol energieSxmer als das ent- 
sprechende endo-Kation 20a resp. 20b. Wir wollen im 

foigenden untersuchen, durch welche Effekte sich dieser 
Energieunterschied erld~en l/isst. 

Ergebnisse der Mullikenschen Populationsanalyse "~ 
Die Untersuchung der Muilikenschen Populations- 

analyse ergibt foigendes Bild (siehe Fig. 9): Die beiden 
Kationen 19a und ~0a werden im wesentlichen dutch 
hyperkonjugative Effekte (benachbarte/]-~-Bindungen) 
stabilisiert. Die in Fig. 9 angegebenen Zahlenwerte sind 
.~mderungen der Population ira Vergleich zu Norbornan. 
Man erkennt, dass die Stabilisierung des exo-Kations 19a 
dutch die antiperiplanare C,C6 Bindung wirksamer er- 
folgt, als die Stabilisierung des endo-Kations 20a dutch 
die C,C7 Bindung. 

Eine [dmliche Betrachtung kann man fiir die terti~en 
Kafionen 19b und 20b durchfiihren. Die Kationen 191) 
und 20b werden zus/itzlich durch einen hyperkon- 
jugativen Effekt der CH Bindungen der Methylgruppe 
stabilisiert; die Populationsanalyse zeigt jedoch, class 
diese Stabilisierung bei beiden Kationen im gleichen 
Ausmass erfolgt. 

Die Energieditferenz ffir die pyramidalen terti~ren 
Kationen 19b und 2eb ist um 1.8 kcal/Mol niedriger als 
bei den entsprechenden ~sekund~ren Kationen. Die 
Ursache hierfiir liegt zum Teil in dem gr6sseren Ener- 
gieinhalt des terti~en exo-Kations 19b, verursacht durch 
die sterische Wechselwirkung der endo-st/indigen 
Methylgruppe mit den axialen Wasserstoffatomen. Der 
Energieunterschied zwischen 2-exo Methyl- und 2-endo 
Methylnorbornan ~ berechnet sich mit ab initio zu 
1.1 kcal/Mol/b dieser Wert ist in Obereinstimmung mit 
dem experimentell bzw. durch Krafffeldberechnung ~5 
ermittelten ~/ert. 
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Auch ftir die sekundiiren pyramidalen 5-exo-6-exo- 
Dimethyl-2-norbornyl-Kationen ~ wird mit dem oben 
beschriebenen Verfahren die relafiv grosse Ener- 
giedifferenz yon 6.0 kcal/Mol berechnet) b Die drastische 
Reduzierung des exo/endo Wertes bei der Solvolyse.. der 
epimeren 5.6-Trimeth.ylen-2-norbornyl.tosylate 35 durfte 
daher nicht einer Anderung der hyperkonjugativen 
Stabilisierung der Obergangszustinde, sondern einem 
anderen Effekt (Destabilisierung der verbrtickten Form 
des 2-Norbornyl-Kations im Vergleich zur unverbrfick- 
ten Form, siehe oben) zuzuschreiben sein. 

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

LUMO-Betrachtungen der Kationen 19a und 20a 
tragen ebenfalls zum Verst~ndnis bei, warum exo- 
Norbomylsulfonsiiureester schneller reagieren als endo- 
Norbornylsulfonsiureester. 

Fig. 10 zeigt Ausschnitte aus der Gestalt der LUMOs 
der Kationen 19a bzw. 20a. 

X 

LUMO Kation 19a LUMO Kation 20a 

Fig. 10. LUMOs der Kationen 19a und 20a (besc~kt  auf C2 
und unmittelbar benachbarte Atome). 

Koeffizienten der Atom orbitale an C2 bei den LUMOs tier 
Kationen 19a und 20a 
Kation 19a Kation 2fla 
2s 0.3955 0.4053 
2p~ 0.3868 - 0.7976 
2py 0.2919 0.3160 
2p~ -0.7057 0.0372 

Es ist festzuhalten, dass 
1. das p-Orbital an C2 in Richtung der Austrittsgruppe 

X- bei dem endo-Kation 20a einen gr6sseren Beitrag zu 
dem LUMO leistet (Koefflzient -0.7976), als alas ent- 
sprechende p-Orbital an C2 bei dem exo-Kation 19a 
(Koetiizient - 0.7057), 

2. das LUMO des endo-Kations 2 h  eine niedrigere 
Energie (-0.1733 a.u.) besitzt als das LUMO des exo- 
Kations 19a (-0.1678 a.u.). 

Aus beiden Griinden werden die HOMO/LUMO 
Wechselwirkungen zwischen Austrittsgruppe X- und 
dem pyramidalen 2-Norbornyl-Kation im Falle des endo- 
Kations 20a eine gr6ssere Stabilisierung bewirken als ira 
Falle des exo-Kations 1~. Nach dem Prinzip der mik- 
roskopischen Reversibilit~t wird daher dieGruppe X in 
exo-Position leichter abgetrennt als in endo-Position. 

Aus einer ~mlichen Orbitalbetrachtung hat Fukui das 
stereoselektive Verhalten tier Doppelbindung (exo- 
Angriff) im Norbornen erkl~rt. ~ 

Jorgensen hat mit MINDO/3 die Stabilit~t der pro- 
tonierten Form der epimeren sekund~ren und terti~ren 
2-Norbornylchloride berechnet: ~ Auch hier sind die exo- 
Isomeren um 4-5kcal/Mol stabiler ais die endo- 
Isomeren. 

ZUS~ASSUNC UND SCHLUSSFOLGERUNGEN 
bleibt die Fr~e, ob und wie weit die quamen- 

mechanische Rechnung die Frage nach der Natur des 
2-Norbomyl-Kations 10sen kann. Zun~chst beziehen sich 
die Bereclmungen auf die Gasphase. Oft lassen sich 
thermodynamische und kinetische Beziehungen, die in 
der Gasphase bestimmt werden, mit den in tier flfissigen 
Phase erhaltenen korrelieren. ~ Daraus kann man 
schliessen, class Solvatationseffekte in vielen F~llen 
einen konstanten Betrag ansmachen. Der Frage nach 
einer unterschiedlichen Stabilisierung durch Solvatation 
eines verbriickten und eines unverbrfickten Kations ist 
Jorgensen im Falle des h, thyl-Kations nachgegangen. 39 
W~lrend nach MINDO/3 in der Gasphase die verbrfickte 
Form gegenfiber der unverbrfickten stark bevorzugt 
wird, kehren sich die Verh~ltnisse urn, wenn mit Hilfe 
yon HC1-Molekfilen das L~sungsmittel simuliert wird. Da 
die Berechnungen eine Reihe vereinfachender Annah- 
men enthalten--Benutzung der semiempirischen 
MINDO/3 Methode, Simulation des L6sungsmit- 
teleinflusses durch ffinf HCI Molekfile in bestimmter 
geometrischer Anordnung, die Verwendung eines 
wasserstoffverbrtickten lons--erscheint alas Ergebnis in 
Hinblick auf die Anwendung der Ionen 1 und 2 prob- 
lematisch. Angesichts der Tatsache, dass die berechnete 
Energie des verbriickten und des unverbrfickten sekun- 
d~ren 2-Norbornyl-Kations in der Gasphase sich nicht 
wesentlich unterscheidet, ist es m6glich, dass die relative 
Energiedifferenz beider Spezies in L6sung von der Art 
des L6sungsmittels abh~ngt. Es ist daher prinzipieH 
m6glich, class sich das solvolytisch erzeugte und alas in 
supersaurem L~sungsmittel gebildete stabile Ion unter- 
scheiden. 

Von der sehr grossen Zahl yon experimentellen 
Bemfihungen zum 2-Norbornyl-Kation-Problem 
erscheint das ESCA-Spektrum--eine extrem "kurzle- 
bige" spektroskopische Methode--am ehesten geeignet, 
die Frage zu 16sen. Das Spektrum wurde dutch die 
verbrtickte Struktur 1 el'kJ~/I~; 3 dieser Interpretation ist in 
der Folgezeit aUerdings widersprochen worden: "° 
Neuere quantenmechanische Berechnungen tier "core 
hole states" mit ab initio (4-31G Basis) stehen ans- 
schliesslich mit der verbrfickten Struktur in Uberein- 
stimmung. 4m Die Bestimmung der thermodynamischen 
Stabilifiit des sekund~en 2-Norbornyl-Kations in der 
Gasphase dutch die Messung verschiedener Gleich- 
gewichtsreaktionen weist auf eine zus~tzliche 
Stabilisierung des Ions hin: 2'4~ 

Bemerkungen zu verwendeten Berechnungsmethoden 
Da die untersuchten Spezies relativ gross sind, sind die 

Rechenzeiten ftir quantenmechanische ab initio Verfahren sehr 
umfangreich. Wir sind daher so vorgegangen, class wir die Tell- 
chert 1 bis 5 und 7 bis 18 mit MINDO/3 bei vollst§ndiger 
Geometrieoptiwierung (Fletcher-Powell Methode") berechnet 
haben. Hierbei wurden--mit einer Ausnahme-.die glei- 
chen relativen Ener~werte wie bei Dewar angegeben 9 erhalten 
(siehe Tabelle 1). Mit der dabei erhaltenen Geometrie wurden ab 
inltio Berechnungen in folgender Weise durchgeffihrt. Es wurde 
nach dem Hartree-Fock Verfahren die Slaterdeterminante 
berechnet (Korrelationswechselwirkung nicht berficksichtigt). 
Die Molekfilorbitale wurden dutch iterative Bestimmung eines 
selbstkonsistenten Felds als L~sung der Roothaangleichungen 4s 
erhaiten (Standard LCAO-SCF-MO-Theorie). Es wurde das 
GAUSSIANT0 Programm ~ wit dem STO-3G Basissatz ver- 
wendet. STO-3G ist ein mwimaler Basissatz, mit dem Orbitale 
vom Slater-Typ durch jeweils drei Gaussfunkfionen angenghen 
werden. Aus zahlreichen Ver6ffentlichungen ist die Leistungs. 
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f~higkeit dieser Methode zur Berechnung der Stabilit~t von 
Carbo-Kationen dokumentiert. ~ 

Die besonders interessierenden 2-Norbornyl-Kationen 1 end 2, 
die niedrigeren Homolegen 12 end 13, die wasserstoffverbrfickten 
Kati0nen 3, 4 end ~ sowie das 7-Norbornyl-Kation 8 wurden 
welter mit ab initio optimiert(einfacbe 3-Punkt Optimierengs- 
methode, falls nicht anders angegeben). Die nachfolgend ange- 
f0hrten Parameter wurden dabei solange variiert 
(Bindungsl~ngen in Schritten yon 0.03 ~, Bindengswinkel in 
Schdtten yon 3°), bis die ~,nderung yon Bindungslingen nicht 
mehr als 0.005 ~, end die yon Bindunpwinkeln nicht mehr als 0.5 ° 
betru 8. 

Die Verbindun~n 12 end 13 wurden mit Hilfe der Hetcher- 
Powell Methode" anch mit ab initio v611i8 geometrieoptimiert. 

2-NorbomyI-Kation 1 (verb~ckt). Es wnrden alle 
Bindengsl~ngen end Winkel optimiert, die das Kohlenstoffgerfist 
festlegen (C,-Symmetrie). Von den C-H Bindungsl~ngen end 
Winkein wurden diejenigen in die Optimierung einbezogen, die 
Wasserstoffatome in der N~he des positiven Ladungszentrums 
festlegen (H an C~, C~ end C2) sowie das Wasserstoffatom am 
Bn3ckenkopf C,  Fiir die Wasserstoffatome an C~, Cs end C7 
warden die ans der MINDO/3 Geometrieoptimiereng erhaltenen 
Werte ftir Bindungswinkei fibernommen. Die Bindengsl~ingen 
wnrden um 0.02 ~ verringert, da MINDO/3 generell zu lange 
C-H Bindungsl~gen ergibt. 

2-NorbomyI.Kation 2 (klassisch ). Alle Bindengsi~ingen end 
grmkel, die das Kohlemtoffgeriist festlegen, wurden optimiert 
(C,:$ymmetrie). Von den C--H Bindengsl~ngen end Winkeln 
wurden nur die Parameter optimiert, die das Wasserstoffatom an 
C2 (dem positiven Ladungszentrum) bestimmen. Bei allen 
anderen C-H Bindungslingen wurden die MINDO/3 Wene um 
0.02 ~ verringert, w~thrend die Bindungswinkel der MINDO/3 
Geometrieoptimierung fibernommen wurden. 

Cd'/9 + 12 (klassisch) and CsI-I9 ÷ 13 (verbriickt). Es wurden 
s~ntlich Bindungsl/ingen end Winkel in die Optimierung ein- 
bezogen (C~-Symmetrie). 

2,6-wassersto~verbr~cktes Kation 3. In die Optimierung 
wnrden diejenigen Bindungsl~ingen end Winkel einbezogen, die 

I. die Kohlenstoffatome C2 end C6 unmittelbar festlegen 
(C,C2 = C~C6; C~C2 = C7C~C~,; XCTC~C2; XC~,C6; X -- fiktiver 
Punkt gebenden an C7. Er dient als Bezugspenkt fiir die Festle- 
geng der Diederwinkel yon C2 end C6. 

2. die an C2 end C6 gebundenen Wasserstoffatome fixieren. 
3. die Position des verbrfickten Wasserstoffatoms bestimmen. 

CH Bindengsl~ngen wurden gegenfiber den mit MINDO/3 er- 
haltenen Werten um 0.02 ~ verringert. AUe anderen Parameter 
wurden direkt von der MINDO/3 optimierten Geometrie fiber- 
nommen (C~-Symmetrie). 

2,3 wassersto~erbriickte Kationen 4 und $. Die Position der 
Kohlenstoffatome C2 end C3 beziiglich der C-Atome des 
(MINDO/3 optimienen) KohlenstoffgerOsts der Kationen 4 end 
$ wnrden fiber einen fiktiven Punkt X in der Mitte der Bindung 
C2C3 festgelegt. Optimiert wnrden die Parameter dieses fiktiven 
Punkts, sowie die Bindungsl~nge C2C3. C-H Bindengsl~.ngen end 
Winkel wurden bei den an C2 end C3 gebendenen Wasser- 
stoffatomen sowie dem verbrfickten Wasserstoffatom in die Opfi- 

H7 

¢6- c,-C2 
Fig. 11. 

Bindungslfingen: 
CTXI4 X,4Xz3 
X,4X~ X,4CI = X,.,C4 
C7H7 X.C2 = X~C3 
X~C6 = X~C~ 

Bindungswinkel: 
C~XI4X2s; CTX,4Xs~; X,4C~H~ 

mierung einbezogen. Die verbleibenden C-H BindungsUtngen 
wu~den_gegen~r MINDO/3 um 0.02 ~ verringert. Alle anderen 
Parameter werden yon der MINDO/3 optimienen Geometrie 
iibernommen (C,-Symmetrie). 

7-NorbomyI-Kation 8 bzw. 7. In der symmetrischen planaren 
From (C~,-Symmetrie) wurden alle Parameter in die Optimierung 
einbezogen. Danach wurde unter Verwendung der Fletcher- 
Powell Methode 4~ geprtift, ob eine nicht planare Form des 7- 
Norbornyl-Kations stabiler ist (C~-Symmetrie beibehalten). Dabei 
wurden folgende Parameter unabh~gig voneinander variiert 
(siehe Fig. I1): 

Danksagungen--Wir sind Herrn Prof. P. v. R. Schleyer, Uni- 
versitit Erlangen, ffir die Anregen8 zu dieser Arbeit sowie ffir 
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