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Zusammenfassung- Konformatlonen und Bildungsenthalpien von substituierten Cycloheptatrienen, 
Heptafulvenen, Heptalenen und Tropyliumkationcn wurden mit einem n-SCF-Kraftfeld-Verfahrcn 
berechnet. Wtihrend alle betrachteten Cycloheptatriene ausgeprlgte Bootkonformation besitzen. ist bei 
Hcptafulven und Heptalen dcr cbergang von dcr planaren Konformatlon der GrundkGrper zu 
Bootkonformationen dcr substituicrten Verbindungen zu verfolgen. Das Tropyliumkation 1st nur durch 
hohe Spannune in tine Bootkonformation zu deformiercn. Bci extremcn Spannungen werden zwei 
Konformationcn mit r~/o- und rxo-sttindigcm WasserstolMom am Bug dcs Bootes gefunden. 

Ahmct- Conformations and heats of formation of substituted cycloheptatrienes, heptafulvenes, 
hcptalcnes and tropylium cations have been calculated by a z-SCF-forcefield method. AI1 cycloheptatrienes 
calculated have pronounced boat conformatlons whereas heptafulvenc and heptalene arc planar and 
suhstituents lead to boat conformations. The tropylium cation can be deformed into a boat only by high 
s~ra~n.Inancxtrcmecascofdcformatlonwefoundtwoconformationswlth~~.~~~-andenc/o-hydrogenonthebow 
of the boat. 

Siebengliedrige Ringsystemc mit drei konjugicrten 
Doppelbindungen zeichnen sich durch hohe 
konformative Beweglichkeit aus, die Anlass zu einer 
Reihe von Untersuchungen an diesen Systemen 
gegeben haben.’ Fiir die Konformation dcs 
siebengliedrigen Rings ist das Zusammenwirken von 
Konjugation des n-Elektronensystems im Ring, 
Bindungswinkelspannung an den Kohlenstoflatomen 
des Rings und sterische Wechselwirkungen zwischen 
Substituenten entscheidend. Urn den Einfluss dieser 
Faktoren genauer zu untersuchen, bercchneten wir die 
Konformationen von methylsubstituierten und 
benzoannulierten Cyclohcpatrienen (1 17 
Heptafulvencn (2), Heptalcnen (3) und Tropyliumka- 
tionen (4) mit cinem n-SCF-Kraftfeldverfahren.’ 

Erginzt wird das Kraftfeld durch Einfiihrung eines 
Potentials fiir die Rotation urn die C-C-Einfach- 
bindung. Fi.ir die Energie E als Funktion des 
Torsionswinkels X, C. C, Y wird angesetzt :’ 

E, = iK>“(l + ~0~34) fiir 0 I 4 < 60 
mit 

K1i.H 
9 = 3.002 kJ mol - ’ 

w ‘(‘.H = 6.005 kJ mol - ’ 
K$! ‘c..,%‘c‘ = 15.012kJmol”’ 

K;bP’(‘.‘[ = 3.002 kJ mol. ’ 

K$“.‘pJC’ = 7.214kJ mol- ’ 

K;P ‘C..P’(’ = 7.2 14 k J moj - 1 

f 

Zur Berechnung der Bildungsenthalpien und der 
Geometrie der untersuchten konjugierten Kohlen- 
wasserstoffe verwendeten wir das bereits beschriebene 
n-SCF-Kraftfeldprogram’ mit dem angegebenen 
Kraftfeld. Aus den zuntichst berechneten 
Atomisierungsenergien wurden die Bildunps- 
cnthalpien iiber die Bildungsenthalpien der gasfiir- 
migen Elemente bei 25-C mit den bei Bingham, Dewar 
und Lo angegebenen Werten (C: 712.61 kJmol-‘, H: 
217.27 kJ mol- ‘) ermittelt.4 

‘Teil 2: H. J. Lindner, Terrohedron 32, 753-757 (1976). 

Die mit diesem Tc-SCF-Kraftfeldvcrfahren bere- 
chnete Invcrsionsbarriere von 12SkJmol-’ ist 
verglichcn mit der experimentell bestimmten von 
27.9 kJ mol - ’ (Lit.h) vie1 zu klein. Ein Bhnliches 
Ergebnis wurde such von Alhnger et al. publiziert.’ 
Des weiteren wird die Konformation des Perimeters 
im 1.6- Methano [ 1OJannulen verglichen mit Daten 
aus dcr RiintgenstrukturanalysP zu flach berechnet. 
Dieser Fehlcr kijnnte auf die Vernachltissigung 
homokonjugativer Wechselwirkungen’ im nicht 
ebenen siebengliedrigen Ring zuriickzutihren sein. 
Wie in 5 dargestellt, kann es zwischen den Zentren I 
und 6 im bootftirmigen Siebenring in Abhtingigkeit 
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von dcr Knickung des Rings zu einer bindenden 
Wechselwirkung kommen. 

Dabci ist mit steigender Abknickung des Bootes, 
also dem Wachsen des Winkels 2, eine Zunahme des 
Einfiusses der Homokonjugation zu erwarten. Der 
Effekt wird daher bei Systemen vom Typ des 1.6- 
Mcthano- [IOlannulens sehr ausgeprtigt und in den 
nahezu ebcnen Molekiilen nicht wirksam sein. 

In dcm Rcchenverfahren wird die miigliche 
Homokunjugation durch Einfiihrung tines zustit- 
zlichen Resonanzintegrals beriicksichtigt. Diescs 
Resonanzintcgral wird aus dem ijberlappungsintegral 
Sz, = (2prry12pn,) berechne1 nach der Gleichung 

0. 

IJh‘lllLUI = 2K,,, x SE,, x sinw/2. 

Die Delinition van (0 ist in 5 angcgeben. K,, wird 
tibcrnommen aus der Gleichung zur Bercchnung der 
Resonanzintegralc ftir das n-Elektronensystem’O 

a 

/I,,, = K,,,S:,. 

Das Potential fiir die Vcrdrillung von n-Bindungen in 
Nachbarschaft zur homokonjugativen 
Wechselwirk ung -in 4 die Bindung l-2 und 5 6 
wird modifizlert zu 

E, = (0.390 + 2.112p$) x sin’ 5 
x (I - p;y I [kJ mol ’ 1. 

Dabel ist p]:, die Bindungsordnung der n-Bindung 
zwischen den Zcntren ~1 and 1’ im ebenen 
Referenzsystem und p$” die n-Bindungsordnung dcr 
homokonjugativen Wcchselwirkung zwischen den 
Zcntren p und (T. Im Kraftfeld wird die Homokonjuga- 
tion ausserdem beriicksichtigt durch den Potcntialsatz 
mit Eh’jm = iKt:m(fi“m - +oyJ) p\ IIt 

K,,, = 1.166p;,‘; x sin’ta:2[kJmol-‘pm-‘] 

und 
I$$ = 255 - p!;” x sin UJ;Z [pm] 

Als Optimicrungsverfahren wird tine Prozedur nach 
Murtagh und Sargent’ ’ verwendet. 

Mit dem so modifizierten Programm werden die 
Inversionsbarriere des Cycloheptatriens zu 
25.0 kJ mol ’ und die Molekiilgeometrie des 
I.CMethano [ IO]annulens, wie in Abb. I dargestcllt. 
in gutcr ij bcreinstimmung mit den gemesscnen Werlen 
berechnet. 

Abb. 1 Hercchncte und gemesscne Molckiilstruktur van 
I .6-Mcthano [ 10 jannulen. Abb. I Berechnctc und gemcbscne Struktur bon 1.6- 

“Bcrechnet ohne Homokonjugation; hBerechnet mlt 
Homokonjugarion : LGemcssen.” 

Mcthano [I O]annulcn. “bercchnet ohnc Homokonpgatmn. 
%rcchnet mit HomokonJugatwn. ‘gemesscn.” 
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ERCEBWSSE UhD DISKUSSICW 

Kartesische Koordinaten aller berechneten 
~onformationen und das benutzte Rechenpro~ramm 
Nerden vom Autor auf Anfrage mitgcteilt. Die 
Formeln der berechneten Verbindungen sind in Abb. 2 
wsammengestellt. 

Cq’cloheptatrirn. Die berechneten. in 5 definicrten 
~trukturwink~l x und /I sowie die BildungsenthaIpien 
methylsubstituierter und benzoancllrerter 
~yc~ohcptatriene sind in Tabelle 1 Zusammen~esteIIt. 
Bei allen berechneten Cycloheptatrienen sind keine 

la 

lh 

1P 

lb Id 

starken Einfliisse des Substitutionsgrades und des 
Substitutionsmusters auf die Konformation des 
siebengliedrigen Ringes zu beobachten. 
Charakteristisch sind ftir alle berechneten Konforma- 
tloncn gegentiber experimentellen Befunden die etwas 
kleineren Strukturwinkel fi. Fiir den Grundkijrper la 
stehcn den berechncten Werten x = 49 und (i = 24. 
aus ~ikr~wcliens~ktrcn ermittelte Winkel von 50 
i 5 und 29.5 5 4 gegeniiber.” Bei einem 3,7,7- 
trisubstituierten ~ycloheptatrien 6 wurden die 
Strukturwinkcl zu 48 und 24’ bestimmt.r3 Die 

2b /2d 2e ’ 

2h 2i 

Abb. 2. Fnrmeln der berechnetcn Vcrbmdungen 
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Tabelle I. Konformatlonen und Bildungsenthalpien substituierter Cycloheptatriene 

Verbindung Torsionswinkel I01 Strukturwinkel I’] Bi 1 dungsenthal pi en [kJ mol-5 

2,I,7,6 7.1.2.3 1.2.3.4 

5,697.l 4.5n6.7 3.4.5.6 
s B ““f AHf(eben) AA” 

60.7 -6.4 

60.3 -6.4 

52.3 -5.3 

58.5 -5.9 

55.8 -6.0 

32.1 -3.9 

-32.5 4.4 

63.3 -4.4 

-63.3 4.3 

66.6 -1.4 

-66.5 1.3 

57.0 -6.8 

65.7 -1.7 

-65.5 1.5 

66.3 -2.2 

-66.3 2.2 

55.8 -6.1 

-55.6 5.8 

61.0 -6.6 

50.1 -5.4 

-50.3 5.7 

62.3 -6.9 

-61.8 6.2 

56.9 0. 

-57.4 0.4 

-69.0 -2.1 

68.2 1.0 

-29.3 48.6 24.1 186.0s) 221.0 25.0 

-29.0 48.3 24.0 123.8 151.0 27.1 

-25.6 41.8 20.7 140.1 154.7 14.6 

-28.8 46.6 23.3 126.8 156.8 30.0 

-27.3 44.2 22.2 148.0 167.2 19.2 

-15.1 

15.1 
25.6 11.6 182.6 193.5 10.8 

-33.1 

34.1 
50.5 27.9 73.4 130.5 57.1 

-38.4 

38.4 
54.4 32.0 32.5 113.8 81.3 

-26.0 45.2 21.1 218.5 244.8 26.3 

-34.9 

34.9 
55.5 28.9 244.8 269.0 42.2 

-36.7 

36.6 
53.7 30.9 280.6 363.6 83.0 

-27.3 

27.4 
44.2 22.3 164.3 laa.9* 24.6 

-29.2 48.9 24.0 169.3 188.9, 19.6 

-24.0 

24.2 
40.0 19.4 117.6 148.9’ 31.3 

-28.9 

29.1 
50.8 23.5 144.3 148.9” 4.6 

-34.4 

35.9 
45.9 28.9 24.2 85.9 

-38.6 

39.0 56.9 32.0 43.4 

110.1* 

110.1* 66.7 

a) AHf(exp) = 183.1 kJ mol 
-1 36) 

l ) Maximale Enthalpie der Potentialkurve fiir die Inversion 

vergleichbare Verbindung Ic weist nach der Rechnung deutliche Einebnung des Rings in fjbereinstimmung 
Winked von 44 und 22 auf. Die Dimethyl- mit den gemessenen Strukturen von 6 und 7 (2 = 28’, 
verbindungen lb und Id weichen weder in den p = 13’)L4 und NMR-spektroskopischen Unter- 
Konformationen noch in den Inversionsbarrieren suchungen I5 rest. Die Vergrbsserung der Struktur- 
wesentlich von la ab. Bei den in ‘I-Stellung oder in winkel bei lg und Ih wird such durch die Ergebnisse 
Nachbarschaft zur 7-Stellung substituierten mehrerer Kristallstrukturanalysen (8: LY = 55:, fi 
Cycloheptatrienen Ic, le und lf stellen wir eine = 36<,‘49:x. = 5l’,fl = 370,” fO:r = 55,/j = 34C)” 
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bestHtigt. li ist etwas fiacher als la; nach NMR- zum sp3-Zentrum, also ic, le, If, lj und lm, weisen 
Befunden wire allerdings eine grbssere Einebnung zu kleinere Barrieren als la auf. Eine deutliche Erhijhung 
erwarten.” Bei den in 7-Stellung monosubstituierten der Barr&e wird bei lg und lh berechnet. Dieser 
Cycloheptatrienen sind nach den Rechnungen die Befund wird durch NMR-Studien an den 
Konformation~n Im, lo, Ig mit ex~-st~ndigen Verbindungen 8, 9 und 10 besGitigt.*’ Die 
Substituenten gunstiger als die ~~~~Konfo~ationen Inversionsenergie beim Heptamethy~cycloheptatrien 
II, In, lp. Auch dieses Ergebnis stimmt mit NMR- Ip, Ig mlt 85.9 kJ mot- ’ erscheint im Hinblick auf die 
Untersuchungen weitgehend iiberein. Bei nur in 7- nicht feststellbare Inversion bei 11 2’ zu niedrig. Auch 
Stellung substituierten Cy~loheptatrienen wird die fiir lj und Ik berechneten 24.2 und 83 kJ mol - ’ 
allerdings eine Bevorzugung der K#nformationen mit liegen deutlich unter den Literaturwerten von 38 und 
Quatorialen Substituentcn beobachtet.'Y aber bereits 10022 kJ mol. 

6 8 R, = CH,. R, = c$. R, = H 
9 R, = #, R, = 4, R, = H 

10 R, = Cl, R, = Cl, R, = H 
II R,=4,R2=#,R3=4 

ein zusatzlicher Substltuent in I -Stellung fi.ihrt zu einer 
Umkehr der Energieverhtiltnisse.20 Bei 11 wurden 

Hrprufull;en. Strukturwinkel der berechneten 
Konformationen und lnversionsenergien methyl- 

~~~~-Konformation der 7-Substituenten und 
Strukturwinkel von 53’ und 34’ gefunden.17 Die 

substituierter und benzoannul~erter Heptafuivene sind 
aus Tabelle 2 zu entnehmen. Bei diesem System sind 

berechneten lnversionsbarrieren laufen im wesen- die Substituentcneinflusse auf Koniormarlon und 
tlichen parallel zum Substituionsgrad und der lnversionsbarriere des siebenghedrigen Rings wesent- 
Winkelung des s~ebeng~jedrigen Rings. lich grasser, W~hrend die Verbindungen 2a bis 2d 
Cycloheptatriene mit Substituenten in Nachbarschaft sowie die Bentoverbindung 2i planar sind, werden ftir 

Tabellc 2. Konform~tionen und Bitd~ngsenth~t~~en substituierter Hep~~ful~ene 

Verbindung Torsionswinkel ['I Strukturwinkel [*I Bildungsenthalpien [kJ mol-'1 

2,1,7,6 7,1,2*3 1,2,3,4 3 s 
5,6,7*1 4*5,6*7 3,4,5,6 

AHf ntif(eben) AAH 

0. 0. 0. 0. 0. 246.9 - 

0. 0. 204.7 - 

0. 0. 193.1 - 

0. 0. 137.7 - 

14.1 8.3 206.0 206.4 0.4 

17.8 

60.0 

7.0 

20.8 

97.6 

0. 0. 0. 

0. 0. 0. 

0. 0. 0. 

19.1 -0.4 -10.6 

9.1 5.6 -12.4 

-9.1 -5.8 12.1 
164.3 183.1 7.0 9.7 

36.0 

20.1 

0. 

18-7 

12.0 

0. 

179.3 239.3 

479.6 486.6 

281.5 - 

44.6 -2.2 -23.5 

25.8 -4.7 -15.2 

0. 0. 0. 

32.5 -2.3 
-32.5 2.1 

43.5 7.8 

-15.7 
15.9 

-34.5 

20.4 12.6 338.2 359.0 

35.4 28.5 392.0 489.6 

TET Vol. 37. No. 3-H 
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alle Heptafulvene Bootkonformationen mit stark 
unterschiedlichen Strukturwinkeln berechnet. Die 
ijbereinstimmung zwischen berechneter und beobach- 
teter Struktur bci 2h (a = 25 ‘, p = 16 )23 ist 
befriedigend. Gemessene Strukturen Ihnlicher 
Verbindungen, des ebenen 8,8-Dicyanoheptafulvens 
12,24 des 1,6-Dimethyl-8,8-dicyanoheptalens 13” und 
des sr-(6FulvenyI)dibenzo(a,e)heptafulvens l42h mit 
ausgepragten Bootkonformationen stiitzen den durch 
die Rechnungen aufgezeigten ijbergang vom planaren 
zum bootfiirmigcn Siebenring beim Heptafulven- 
system. 

Wie aus den berechneten Konformationen zu 
erwarten. sind die lnversionsbarrieren fur alle 
Heptafulvene ausser 2g und 2k recht niedrig (kleiner 
als bei la). Die Barriere bei 2j ist auffallend klein. Wie 
der Ubcrgang von 2b zu 2g zu ciner Bootkonforma- 
tion mit einer lnversionsbarriere von ca. 60 kJ mol - ’ 
fiihrt, ist such bei Substitution in 8Stellung bei 2j ein 
starkes Anwachsen der Barriere auf Werte urn 
80kJ mol- ’ zu erwarten. Damit befindet sich die 
Rechnung in tjbereinstimmung mit experimentellen 

Substituentenabhglngigkeit der Konfonnation bere- 
chnet. Der Grundkiirper 3a ist danach eben.29 Auch 3b 
wird eben berechnet, das Potential fur eine 
Deformation in einc Doppelbootkonformation ist 
sehr niedrig. Das im Substitutionsmuster 3b 
entsprechende 3,8-Dicarbmethoxyheptalen 19 besitzt 
im Kristall Doppelbootkonformation mit Struktur- 
winkeln von 21 ’ und 8’.30 Bci den weiteren 
berechncten substituicrtcn Hcptalenen werden je nach 
Doppelbindungsfixicrung in den beiden moglichen 
Kekule-Strukturen unterschiedliche Bildungsent- 
halpien und Konformationen berechnet. Gunstiger 
sind jeweils die Strukturen mit einer Einfachbindung 
zwischen Substltutionsstelle und Brtickenkopf. 3e bis 
3f haben Doppelbootkonformation mit recht grossen 
Strukturwinkeln. Bei Dimethylverbindungen 3e und 
3f treten such rechte hohe lnversionsbarrieren von 
21-28 kJ mol - ’ auf. Im Vergleich zu der rontgeno- 
graphisch bestimmten Struktur von 1,2-Dicarb- 
methoxyheptalcn 20 mit Strukturwinkeln von 37 und 
21 31 erscheinen die berechneten Konformationen 
durchaus realistisch. 

H,C02C~02cH3 

19 

Befunden, wonach zwar die Verbindung l&16” und Trop~~liumkution. Neben dem ebenen Tropyliumka- 
such 17,28 nicht aber 18” in optische Antipoden tion 4a wurden benzoannelierte und durch 1,3- 
spaltbar sind. Briicken mit sieben bis vier CH, -Gruppen 

CN 

CN 

I2 R, =H 
13 R, = CH, / \ 
T 

Y 
CH3 
I5 

16 I7 

C02H 

Heprolm. Die berechneten Strukturwinkel und 
Bildungsenthalpien zeigt Tabelle 3. Wie bei den 
Heptafulvenen wird such hier eine starke 

1 
unterschiedlich deformierte Dcrivate berechnet. Die 
Ergebnisse sind aus Tabelle 4 ersichtlich. Die 
berechneten Bildungsenthalpicn sind nach Dewar”’ 
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Tabelle 3. Konrormationen und Bildungsenthalpien substituierter Heptalene 

--- 

bindung Torsionswinkel 1'1 Struktur I01 Bildungrenthalpien[kJ mol-f 

1,11,12,5 2,1,11,12 11.1.2.3 1,2.3,4 
11,12,5,4 3,4,5,12 2e3.4.5 6,7,8,9 10,11,12,6 11,12,6,7 12,6,7,8 0 6 bHf Atif(ebenj AAH 

9,10,11,12 8.9,10,11 7.8.9.10 

0. 0. 0. 0. 398.2 

3e 0. 0. 0. 0. 

0. 0. 

0. 0. 338.6 

-22.9 

a& 
22.4 

-22.7 

24.6 

394 .o 

393.4 

399.1 

295.3 

_ a) 

0.9 13.6 -1.7 

0.5 -12.2 0.0 

-0.8 14.4 

-1.4 -13.5 

18,sb) 10.3b) 

18.8 10.9 392.0 2.9 

-23.4 

2i 
26.5 

-23.3 

21.8 

-1.9 14,6 1‘3 
-2.5 -14.1 

3.0 11.6 
-1.7 

0.3 -10.9 

20. lb) 11. lb) 

18.7 8.9 387.4 6.2 

ZP 
-38.5 0.0 23.7 -1.5 

39.2 -0.6 -21.6 
31.1 18.2 377.8 

367.8 

21.3 

-33.5 2.0 17.7 -0.7 27.3 13.6 
33.5 -1.1 -17. I 

a) Nicht ebene Geometrie mit r~ = 8’. 6 = 5’ bei &Hf l 339.0 kJ mot-‘. 

b) Substituferter siebengliedriger Ring, 

27.5 

Tabelle 4. Konformationen und Bildungsenthalplen substituierter Tropyliumionen 

rbindung Torsionswinkel [‘I Strukturwinkel lo1 Knfck Bildungsenthalpien 

7,1.2,3 6.7.1.2 394,596 an C(2)t”I 
1*2,3,4 293.4.5 5,6,7,1 Cl. 8 IkJ mol-'1 

AHf AHf(eben) AAH 

0. 0. 0. , 0. 

0. 0. 0. 0. 

0. 0. 0. 0. 

-13.7 -13.2 23.6 11.1 

0. 0. 1031.2”~ - 

0. 0. 1061.7 - 

0. 0. 1100.5 - 

19.5 7.0 1180.9 1185. 

7.0 a.7 1013.7 

1 4.2 

-lg.8 0.2 9.8 
16.5 

21.2 -2.4 -9.7 

-27.9 

27.8 

2.9 

-2.8 

il.8 

-12.0 
22.4 9.7 10.0 1038.7 

-45.6 5.5 19.2 36.3 15.8 17.4 1315.9 

61.2 -11.0 -23.5 

-63.2 12.1 23.5 48.6 19.9 26.0 1191.8 135sb) 

16.7 29.2 1251.0 a: -95.2 18.1 18.9 86.5 
100.8 -24.0 -17.9 

a) AXf(exp) = 876~8 kJ mot*‘. 

b) AbschXtzung fiir das Maximum des Potentials fiir die Reaktion endo + exo. 
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Abb. 3. Bcrechnete Konf’ormationen von 4h 

urn ca. 113 kJ mol - ’ LU hoch. 4b ist erwartungsgemiss 
ebcnso wie 4c eben. Erst das Tribenzotropyliumkation 
hat Bootkonformation mit Strukturwinkeln von ! 1 
und 20 . Dcr Winkel p ist grljsser als 2. da die 
Spannung vor allem durch die Abstossung der ortho- 
Wasserstofdtome am Heck des Bootes herriihrt. Das 
Wasserstoffatom am Siebenrmg wird in eine 
aquatoriale Stellung gedriingt. Charakteristisch ist die 
Abknickung der C H-Bindung gegen die C-C- 
Bindung urn 7 Die Inversionsbarriere betrtigt bei 4d 
4.2 kJ mol- ‘. Die Deformation desebenen Tropylium- 
kations in eine Bootkonformation bedarf also vie1 

berichtete nucleophile Substitution unter Retention an 
21 interessant. denn hierbei konnte als Zwischenstufe 
entweder ein Tropyliumkation 22 oder ein 
Benzotropon 23 vorhegen, das aufgrund seiner hohen 
Spannung im siebengliedrigen Ring in rndo- oder exo- 
Konformation gebildet wird und weiterreagiert. 
Ahnliche uberlegungen in Zusammenhang mit 
Untersuchungen iiber die Reaktivitaten von sub- 
stituierten 9-H-Tribenzo [a,c,e]Cycloheptenen 24 und 
der nucleophilen Substitution an Cyclopropanen 
wurden bereitsvon Tochtermann’ sowie Schbllkopf34 
und Schleye?’ angestellt. 

21 22 23 

J 

hohercr Spannung als bei den bisher betrachteten 
Systemen. Urn trotzdem einen Hinweis auf die 
Verformbarkeit des Tropyliumkations zu erhalten, 
wurde die Wirkung von (CH,),-Briicken zwischen 
den Positionen 1 und 3 untersucht. Bei n = 7 und 
n = 6 (4e und 41) ist der Siebenring noch wenig 
geknickt. Es fallen aber bercits wie bei 4d die Knicke an 
den Kohlenstoffatomen C2 zwischen den i_tt>er- 
briickten Zentren auf. Die Knickwmkel bewirken eine 
Auslenkung dcs Wasserstoffatoms an C2 in eine rxo- 
Position. Bei 4g (n = 5) ist die Bootkonformation 
schon stark ausgcpragt, ebenso der Knick an C2 mit 
17.4 . In 4h mit n = 4 setzt sich die Deformation weiter 
fort und aussert sich hier in einer Konformation mit 
starkem Knick an C2 und deutlicher exe-Stellung des 
Wasserstoffatoms an C2 (Abb. 3) uberraschend ist bei 
4h das Auftreten eines zweiten Minimums mit endo- 
sttindigcm Wasserstoffatom H2 (Abb. 3). Diese urn 
59 kJ mol- ’ energiereichere Konformation mit stark 
deformiertcm Siebenring ist von der exe-Konforma- 
tion durch eine Barriere von ca 100 kJ mol -i fi.ir den 
ijbergang endo + exo getrennt. Dieses Ergebnis ist 
vor allem im Hinblick auf die von Seebach et ~1.‘~ 

SCHLUSS 

Die an den Siebenrihgsystem Cycloheptatrien. 
Heptafulven, Heptalen und dem Tropyliumkation 
durchgefiihrten Rechnungen zeigen deutlich den 
Einfluss von Konjugation und Substitution auf die 
Konformation dieser Systeme. Vom Tropyliumkation 
zum Cycloheptatrien nimmt mit steigender Doppel- 
bindungsfixierung im Siebenring die Stabilitat der 
Bootkonformation gegeniiber der planaren 
Konformation stark zu. Wahrend das Tropyliumion 
nur durch sehr starke Spannung in eine Boot- 
konformation gezwungen wird, liegt im 
Cycloheptatrien eine durch Substituenten nur wenig 
beeinflussbare Bootkonformation vor. Heptafulven 
und Heptalen nehmen eine Zwischenstellung ein. Hier 
kann durch Substitution der ubergang von planaren 
Grundkorpern zu Bootkonformationen erreicht 
werden. 

Fiir das durch Spannung in die Bootform 
deformierte Tropyliumion werden bei extremer 
Deformation zwei Konformationen mit unter- 
schiedlicher Stellung des Wasserstoffatoms in endo- 
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oder exoStellung am Bug des Bootes berechnet. 
Dieser Befund diirfte fiir die Diskussion gespannter 
siebengliedriger Ringsysteme als Zwischenstufen 
chemischer Reaktionen von Bedeutung sein. 
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