Terrahedron Yol 37 pp $35 10 543
Pergamon Press 1td, 1981 Printed in Great Britain

0040 4020.81/0201 0535.502.00,0

ATOMISIERUNGSENERGIEN GESPANNTER KONJUGIERTER

KOHLENWASSERSTOFFE 111
KONFORMATIONEN KONJUGIERTER SIEBENGLIEDRIGER
CARBOCYCLEN?*

H. J. LINDNER

Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule Darmstadt, Petersenstr. 22, D-
6100 Darmstadt

{Received in Germany 12 November 1979)

Zusammenfassung— Konformationen und Bildungsenthalpien von substituierten Cycloheptatrienen,
Heptafulvenen, Heptalenen und Tropyliumkationen wurden mit einem n-SCF-Kraftfeld-Verfahren
berechnet. Wahrend alle betrachteten Cycloheptatriene ausgepragte Bootkonformation besitzen, ist bei
Heptafulven und Heptalen der Ubergang von der planaren Konformation der Grundkérper zu
Bootkonformationen der substituicrten Verbindungen zu verfolgen. Das Tropyliumkation ist nur durch
hohe Spannung in cine Bootkonformation zu deformieren. Bei extremen Spannungen werden zwei
Konformationcn mit endo- und exo-stindigem Wasserstoffatom am Bug des Bootes gefunden.

Abstract— Conformations and heats of formation of substituted cycloheptatricnes, heptafulvenes,
heptalenes and tropylium cations have been calculated by a 7-SCF-forcefield method. All cycloheptatrienes
calculated have pronounced boat conformations whereas heptafulvene and heptalene are planar and
substituents lead to boat conformations. The tropylium cation can be deformed into a boat only by high
strain. Inanextreme case of deformation we found two conformations with exo- and endo-hydrogen on the bow

of the boat.

Siebengliedrige Ringsysteme mit drei konjugierten
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 KohlenstoiTatomen
des Rings und sterische Wechselwirkungen zwischen
Substituenten entscheidend. Um den Einfluss dieser
Faktoren genauer zu untersuchen, bercchneten wir die
Konformationen von methylsubstituierten und
benzoannulierten Cyclohepatrienen (1),
Heptafulvencn (2), Heptalenen (3) und Tropyliumka-
tionen (4) mit cinem n-SCF-Kraftfeldverfahren.?

Beschreibung des Rechenverfahrens

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 zuniichst berechneten
Atomisierungsenergien wurden die  Bildungs-
enthalpien iber dic Bildungsenthalpien der gasfor-
migen Elemente bei 25 C mit den bei Bingham, Dewar
und Lo angegebenen Werten (C: 712.61 kJmol ™!, H:
217.27kJ mol ') ermittelt.*

“Teil 2: H. J. Lindner, Tetrahedron 32, 753-757 (1976).

Erginzt wird das Kraftfeld durch Einfithrung eines
Potentials fir die Rotation um die C-C-Einfach-
bindung. Fiir die Energiec E als Funktion des
Torsionswinkels X, C. C, Y wird angesetzt:*

E, = K3’(1 + cos3¢) fir 0 < ¢ < 60

mit
K§H  =3002kImol™!
Ky =6.005k) mol !
KP'Sr'¢ = 15.012kJ mol *!
Kt =3002kJmol !

Kpiri€ = 7214kImol !
K3 ¢-»*¢ = 7.214kJ mol =

Die mit diesem n-SCF-Kraftfeldverfahren bere-
chnete Inversionsbarriere von 125kJmol ™! st
verglichen mit der experimentell bestimmten von
279kJmol~' (Lit.°) viel zu klein. Ein ihnliches
Ergebnis wurde auch von Allinger et al. publiziert.”
Des weiteren wird diec Konformation des Perimeters
im [.6- Methano[10 Jannulen verglichen mit Daten
aus der Rontgenstrukturanalyse® zu flach berechnet.
Dieser Fehler konnte auf die Vernachldssigung
homokonjugativer Wechselwirkungen® im nicht
ebenen siebengliedrigen Ring zuriickzufihren sein.
Wie in § dargestellt, kann es zwischen den Zentren i
und 6 im bootformigen Siebenring in Abhidngigkeit

535



536

von der Knickung des Rings zu einer bindenden
Wechselwirkung kommen.

Dabei ist mit steigender Abknickung des Bootes,
also dem Wachsen des Winkels %, eine Zunahme des
Einflusses der Homokonjugation zu erwarten. Der
Effekt wird daher bei Systemen vom Typ des 1.6-
Methano-[10]Jannulens sehr ausgeprdgt und in den
nahezu ebenen Molekiilen nicht wirksam sein.

In dem Recchenverfahren wird die mégliche
Homokunjugation durch Einfilhrung cines zusit-
zlichen Resonanzintegrals bertcksichtigt. Dieses
Resonanzintegral wird aus dem Uberlappungsintegral
S, = {(2po,2pa,)> berechnet nach der Gleichung

Bromwn = 2K, x S). x sinw;2.

Die Definition von w ist in 5 angegeben. K wird
ubernommen aus der Gleichung zur Berechnung der
Resonanzintegrale fir das n-Elektronensystem'?

B, =K,S:

=y

Das Potential fir die Verdrillung von n-Bindungen in
Nachbarschaft zur homokonjugativen
Wechselwirkung -in 4 die Bindung 1-2 und 5 6
wird modifiziert zu

E, = (0.390 4 2.212p%) x sin’ 1
x (b~ pho™)[kJmol '].

Daber ist pj, die Bindungsordnung der n-Bindung
zwischen den Zentren g and v im ebenen
Referenzsystem und p:"‘,‘,“‘ dic n-Bindungsordnung der
homokonjugativen Wechselwirkung zwischen den
Zentren pound ¢, Im Kraftfeld wird die Homokonjuga-
tion ausserdem beriicksichtigt durch den Potentialsatz
mit Et::m = IZKI:‘:m(rT:m _ l‘(‘,‘:ﬂ')
K,, = 1.166p}>™ x sin’ w2 [kJmol ™! pm~!]
und
hom = 255 — pho™ x sinw;2[pm]

Als Optimicrungsverfahren wird cine Prozedur nach
Murtagh und Sargent'' verwendet.

Mit dem so modifizierten Programm werden die
Inversionsbarriere des Cycloheptatriens zu
250kJmol ' und die Molekilgeometrie des
1.6-Methano[10J)annulens, wie in Abb. 1 dargestellt,
in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten
berechnet.

Abb. 1 Bercchnete und gemessene Molckiilstruktur von
1.6-Mcthano {10 Jannulen.

*Berechnet ohne Homokonjugation;
Homokonjugation; ‘Gemessen.*

PBerechnet mit

H. J. LINDNER

Abb. 1.6-

I Berechnete und gemesscne Struktur von
Mcthano[10]annulen. “berecchnet ohne Homokonjugation,
*berechnet mit Homokonjugation, ‘gemessen.”
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Kartesische Koordinaten aller berechneten
Konformationen und das benutzte Rechenprogramm
verden vom Autor auf Anfrage mitgeteilt. Die
Formeln der berechneten Verbindungen sind in Abb. 2
rusammengestellt.

Cycloheptatrien. Die berechneten, in § definicrten
Strukturwinkel x und f8 sowie die Bildungsenthalpien
methylsubstituierter und benzoancllierter
Cycloheptatriene sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Bei allen berechneten Cycloheptatrienen sind keine

starken Einfliisse des Substitutionsgrades und des
Substitutionsmusters auf die Konformation des
siebengliedrigen Ringes zu beobachten.
Charakteristisch sind fur alle berechneten Konforma-
tionen gegeniiber experimentellen Befunden die etwas
kieineren Strukturwinkel g. Fiir den Grundkorper la
stehen den berechneten Werten x = 49 und ff =

aus Mikrowcllenspektren ermittelte Winkel von 50
+5 und 295+ 4 gegeniiber.'? Bei einem 3,7,7-
trisubstituierten Cycloheptatrien 6 wurden die
Strukturwinkel zu 48 und 24" bestimmt.!® Die
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Abb. 2. Formeln der berechneten Verbindungen
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Tabelle 1. Konformationen und Bildungsenthalpien substituierter Cycloheptatriene

Verbindung Torsionswinkel [°]

Strukturwinkel [°]

Bildungsenthalpien (kJ mo1”}

2,1,7,6  7,1,2,3  1,2,3.4

5,6,7,1 4,5,6,7 3,4,5,6 a 8 aH e an(eben) aaH
12 60.7 -6.4 -29.3 48.6 24.1 186.0%) 2210  25.0
1b 60.3 6.4 -29.0 48.3 24.0 123.8 151.0  27.1
I¢ 52.3 -5.3 -25.6 a1.8 20.7 140.1 154.7  14.6
1¢ 58.5 -5.9 -28.8 46.6 23.3 126.8 156.8  30.0
le 55.8 -6.0 -27.3 44.2 22.2 148.0 167.2  19.2
1f 32.1 -3.9 -15.1 25.8 11.6 182.6 193.5  10.8

-32.5 4 15.1
1g 63.3 -4.4 -33.1 50.5 27.9 73.4 130.5  57.1
= -63.3 4.3 34.1
1h 66.6 -1.4 ~38.4 54.4 32.0 32.5 113.8  81.3
== -66.5 1.3 38.4
1i 57.0 -6.8 -26.0 45.2 21.1 218.5 284.8  26.3
1j 65.7 -1.7 -34.9 55.5 28.9 204.8 269.0  42.2
i -65.5 34.9
ik 66.3 w22 ~36.7 53.7  30.9 280.6  363.6  83.0

-66.3 2.2 36.6
1 55.8 6.1 -27.3 a4.2 22.3 164.3 188.9*  24.6
== -55.6 5.8 27.4
1n 61.0 -6.6 -29.2 48.9 24.0 169.3 188.9*  19.6
n 50.1 -5.4 -28.0 -
ln 50,3 5 7 O 40.0 19.4 117.6 148.9*  31.3
1o 62.3 -6.9 -28.9 .
lg 618 6 2 291 50.8 23.5 144.3 148.9 4.6
1p 56.9 0. -34.4 45.9 28.9 24,2 110.1*  85.9
== -57.4 0.4 35.9
1q -69.0 2.1 -38.6 569 32.0 43.4 110.1%  66.7
== 68.2 1.0 39.0

a) aHg(exp) = 183.1 K mo1~1 36)

*)} Maximale

vergleichbare Verbindung 1c weist nach der Rechnung
Winkel von 44 und 22 auf. Die Dimethyl-
verbindungen 1b und 1d weichen weder in den
Konformationen noch in den Inversionsbarrieren
wesentlich von 1a ab. Bei den in 7-Stellung oder in
Nachbarschaft zur 7-Stellung substituierten
Cycloheptatrienen I¢, 1e und If stellen wir eine

Enthalpie der Potentialkurve fiir die Inversion

deutliche Einebnung des Rings in Ubereinstimmung
mit den gemessenen Strukturen von 6 und 7 (x = 28°,
B =13)"* und NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen'® fest. Die Vergrosserung der Struktur-
winkel bei 1g und 1h wird auch durch die Ergebnisse
mehrerer Kristallstrukturanalysen (8: o= 55", #
=36°'99:2 = 51°, 8 = 37°,' " 10: 24 = 55", 8 = 34°)"7
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bestétigt. 1i ist etwas flacher als la; nach NMR-
Befunden wire allerdings eine grossere Einebnung zu
erwarten.'® Bei den in 7-Stellung monosubstituierten
Cycloheptatrienen sind nach den Rechnungen die
Konformationen Im, lo, Ig mit exo-stdndigen
Substituenten gunstiger als die endo-Konformationen
11, In, 1p. Auch dieses Ergebnis stimmt mit NMR-
Untersuchungen weitgehend iiberein. Bei nur in 7-
Stellung substituierten Cycloheptatrienen wird
allerdings eine Bevorzugung der Konformationen mit
dquatorialen Substituenten beobachtet,'” aber bereits

Br\\{ji::ﬂ 0
~ 0
\ér\

6

~

ein zusatzlicher Substituent in 1-Stellung fiihrt zu einer
Umkehr der Energieverhiltnisse.?® Bei 11 wurden
endo-Konformation der 7-Substituenten und
Strukturwinkel von 53 und 34° gefunden.!’ Die
berechneten Inversionsbarrieren laufen im wesen-
tlichen parallel zum Substituionsgrad und der
Winkelung des siebengliedrigen Rings.
Cycioheptatriene mit Substituenten in Nachbarschaft
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zum sp*-Zentrum, also l¢, 1e, If, 1j und 1m, weisen
kleinere Barrieren als 1a auf. Eine deutliche Erhohung
der Barriere wird bei 1g und 1h berechnet. Dieser
Befund wird durch NMR-Studien an den
Verbindungen 8, 9 und 10 bestitigt.?' Die
Inversionsenergie beim Heptamethylcycloheptatrien
Ip, 1g mit 85.9kJImol ™ erscheint im Hinblick auf die
nicht feststellbare Inversion bei 112! zu niedrig. Auch
die fiir 1j und 1k berechneten 24.2 und 83kJmol ™!
liegen deutlich unter den Literaturwerten von 38 und
10022 kJ mol.

R
9] 2 Ry
Ri
0 Ry
Ry H
7
R> R3
8 R,=CH,,R,=¢.R,=H
9 Ri=0¢,R,=¢,R,=H
10 R,=C,R,=CLR,=H
It R =¢,R,=¢,R; =9
Heptafulven. Strukturwinkel der berechneten

Konformationen und Inversionsenergien methyl-
substituierter und benzoannulierter Heptafulvene sind
aus Tabelle 2 zu entnehmen, Bei diesem System sind
die Substituenteneinflusse auf Konlormauon und
Inversionsbarriere des siebengliedrigen Rings wesent-
lich grosser. Wihrend die Verbindungen 2a bis 2d
sowie die Benzoverbindung 2i planar sind, werden fiir

Tabelle 2. Konformationen und Bildungsenthalpien substituierter Heptafulvene

Verbindung Torsionswinkel [°] Strukturwinkel [°] Bildungsenthalpien [kd mol'l]
2,1,7,6  7,1,2,3  1,2,3.4 2 8 sHe sHe(eben) 82k
5,6,7,1 4,5,6,7 3,4,5,6

22 0. 0 0 0 0. 246.9 - -
2b 0. 0 0 0 ] 204.7 - -
2¢ 0. 0 0 0. 0 193.1 - -
24 0. ] 0 0 0. 187.7 - -
2e 19.1 -0.4 -10.6 14.1 8.3 206.0 206.4 0.4
2f 9.1 5.6 -12.4 7.0 9.7 164.3 183.1  17.8
== -9.1 -5.8 12.1

29 44.6 -2.2 -23.5 36.0 18.7 179.3 239.3 60.0
2h 25.8 -4.7 -15.2 20.1 12.0 479.6 486.6 7.0
2i 0. 0 0 0 0. 281.5 - -
2§ 32.5 w23 1 138.2 359.0  20.8
< 2325 2.1 15.9 20.4  12.6 . . .
2k 43.5 7.8 -34.5 35.4  28.5 392.0 489.6 97.6

TET Vol. 37, No. 3-H
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alle Heptafulvene Bootkonformationen mit stark
unterschiedlichen Strukturwinkeln berechnet. Die
Ubereinstimmung zwischen berechneter und beobach-
teter Struktur bei 2h (x =25, B=16)* ist
befriedigend. Gemessene Strukturen dhnlicher
Verbindungen, des ebenen 8,8-Dicyanoheptafulvens
12,2* des 1,6-Dimethyl-8,8-dicyanoheptalens 13*° und
des a-(6-Fulvenyl)dibenzo(a,e)heptafulvens 142° mit
ausgepragten Bootkonformationen stiitzen den durch
die Rechnungen aufgezeigten Ubergang vom planaren
zum bootférmigen Siebenring beim Heptafulven-

system.
Wie aus den berechneten Konformationen zu
erwarten. sind die Inversionsbarrieren fir alle

Heptafulvene ausser 2g und 2k recht niedrig (kleiner
als bei 1a). Die Barriere bei 2j ist auffallend klein. Wie
der Ubergang von 2b zu 2g zu ciner Bootkonforma-
tion mit einer Inversionsbarriere von ca. 60kJ mol ™!
fihrt, ist auch bei Substitution in 8-Stellung bei 2j ein
starkes Anwachsen der Barriere auf Werte um
80kJmol "' zu erwarten. Damit befindet sich die
Rechnung in Ubereinstimmung mit experimentellen

19

Befunden, wonach zwar die Verbindung 15, 1627 und
auch 17,%® nicht aber 1827 in optische Antipoden

spaltbar sind.
1
CN
CN
Ry
H

12 R,

R, =

CH,

16
|
CHj3
15

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

H3C02CC02CH3

o v
{ |

H. J. LINDNER

Substituentenabhingigkeit der Konformation bere-
chnet. Der Grundkérper 3a ist danach eben.?® Auch 3b
wird eben berechnet, das Potential fiir eine
Deformation in eine Doppelbootkonformation ist
sehr niedrig. Das im Substitutionsmuster 3b
entsprechende 3,8-Dicarbmethoxyheptalen 19 besitzt
im Kristall Doppelbootkonformation mit Struktur-
winkeln von 21° und 8 .°° Bei den weiteren
berechneten substituierten Heptalenen werden je nach
Doppelbindungsfixicrung in den beiden moglichen
Kekule-Strukturen unterschiedliche Bildungsent-
halpien und Konformationen berechnet. Giinstiger
sind jeweils die Strukturen mit einer Einfachbindung
zwischen Substitutionsstelle und Briickenkopf. 3¢ bis
3f haben Doppelbootkonformation mit recht grossen
Strukturwinkeln. Bei Dimethylverbindungen 3e und
3f treten auch rechte hohe Inversionsbarrieren von
21-28kJ mol~' auf. Im Vergleich zu der réntgeno-
graphisch bestimmten Struktur von 1,2-Dicarb-
methoxyheptalen 20 mit Strukturwinkeln von 37 und
21 3! erscheinen die berechneten Konformationen
durchaus realistisch.

H3CO,C CO,CH3
20

Tropyliumkation. Neben dem ebenen Tropyliumka-
tion 4a wurden benzoannelierte und durch 1,3-
Briicken mit sieben bis vier -CH, -Gruppen

O
D

H O,H

unterschiedlich deformierte Derivate berechnet. Die
Ergebnisse sind aus Tabelle 4 ersichtlich. Die
berechneten Bildungsenthalpien sind nach Dewar??
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Tabelle 3. Konformationen und Bildungsenthalpien substituierter Heptalene

bindung Torsionswinkel [?] Struktur (%1 Bildungsenthalpien[kJ moW:Y
1,11,12,5  2,1,11,12 11,1,2,3 é,z,g,a
11,12,5,4  3,4,5,12 2,3,4,5 .7.8,9 ‘
10011.12,6 11,12.6,7 12.6.7.8 o 8 4Ry  oHg(eben) asH
3,10,11,12 8,9,10,11 7,8,9,10
3 0. 0. 0. 0. 9. 0. 398.2 - -
3b 0 0 0. 0 0 0 338.5 - - 2)
-22.9 0.9 13.6 -1.7  18.5°) 10,32}
3 22.4 0.5 -12.2 0.0 18.8 10.9 392.0  394.0 2.9
=" -22.7 -0.8 14.4
24.6 -1.4 -13.5
-23.4 -1.9 14.6 L1 20.1%) 11.1%)
14 26.5 -2.5 -14.1
¢ -23.3 30 1.8 -1.7  18.7 8.9 387.4  393.4 5.2
21.8 0.3 -10.9
3¢ ~38.5 0.0 237 15 311 18.2 377.8  399.1  21.3
= 39.2 -0.6 -21.6
3f -33.5 2.0 17.7 -0.7  27.3  13.6 367.8  295.3  27.5
== 33.5 1.1 -17.1
a) Nicht ebene Geometrie mit a = 8°, & = 5° pei sHe = 339.0 &3 mo1~1.
b) Substituierter siebengliedriger Ring.
Tabelle 4. Konformationen und Bildungsenthalpien substituierter Tropyliumionen
rbindung Torsionswinkel [°] Strukturwinkel (°) Knick o Bildungsenthalpien
7,1,2,3  6.7.1,2  3.4,5.6 . an C(2)071 tkd mo1™ 1y
1,2,3,4 2,3,4,5 5,6,7,1 * Mg aHg{eben) asH
12 0. 0. o. ., 0. 0. 0. 1031.22) - -
4p 0 0. 0 0 0 0 1061.7 - -
4c 0 0. 0 0 0 0 1100.5 - -
ad -13.7 -13.2 23.6 11.1  19.5 7.0 1180.9  1185.1 4.2
ge -19.8 0.2 9.8 16.5 7.8 8.7 1013.7
21.2 -2.4 -9.7
af -27.9 2.9 11.3 22,4 9.7 10.0 1038.7
27.8 -2.8 -12.0
ag -45.6 5.5 19.2 36.3  15.8 17.4 1115.9
" 61.2 -11.0 -23.5 b)
2 -63.2 12.1 3.5 48.6  19.9 26.0 1191.8 1359
4p’ -95.2 18.1 18.9 86.5 16.7 29.2 1251.0
100.8 -24.0 -17.9

a) Hg{exp) = 876:8 kI mo1” 1,

b) Abschitzung fiir das Maximum des Potentials fir die Reaktion endo + exo.
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Abb. 3. Berechnete Konformationen von 4h

um ca. 113kJ mol = ! zu hoch. 4b ist erwartungsgemiss
ebenso wie 4¢ eben. Erst das Tribenzotropyliumkation
hat Bootkonformation mit Strukturwinkeln von 11

und 20 . Der Winkel f ist grosser als %, da die
Spannung vor allem durch die Abstossung der ortho-
Wasserstoffatome am Heck des Bootes herriithrt. Das
Wasserstoffatom am Siebenring wird in eine
aquatoriale Stellung gedriingt. Charakteristisch ist die
Abknickung der C H-Bindung gegen die C-C-
Bindung um 7 . Die Inversionsbarriere betragt bei 4d
4.2 kJmol~'. Die Deformation des ebenen Tropylium-
kations in eine Bootkonformation bedarf also viel

héherer Spannung als bei den bisher betrachteten
Systemen. Um 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 (d4e und 4f) ist der Siebenring noch wenig
geknickt. Es fallen aber bereits wie bei 4d die Knicke an
den Kohlenstoffatomen C2 zwischen den uber-
briickten Zentren auf, Die Knickwinkel bewirken eine
Auslenkung des Wasserstoffatoms an C2 in eine exo-
Position. Bei 4g (n = 5) ist die Bootkonformation
schon stark ausgeprigt, ebenso der Knick an C2 mit
17.4 . In 4h mit n = 4 setzt sich die Deformation weiter
fort und #ussert sich hier in einer Konformation mit
starkem Knick an C2 und deutlicher exo-Stellung des
Wasserstoffatoms an C2 (Abb. 3) Uberraschend ist bei
4h das Auftreten eines zweiten Minimums mit endo-
standigem Wasserstoffatom H2 {Abb. 3). Diese um
59kJmol ™! energiereichere Konformation mit stark
deformiertem Siebenring ist von der exo-Konforma-
tion durch eine Barriere von ca 100kJ mol ™! fiir den
Ubergang endo — exo getrennt. Dieses Ergebnis ist
vor allem im Hinblick auf die von Seebach et al.*?

berichtete nucleophile Substitution unter Retention an
21 interessant, denn hierbei konnte als Zwischenstufe
entweder ein Tropyliumkation 22 oder ein
Benzotropon 23 vorliegen, das aufgrund seiner hohen
Spannung im siebengliedrigen Ring in endo- oder exo-
Konformation gebildet wird und weiterreagiert.
Ahnliche Uberlegungen in Zusammenhang mit
Untersuchungen iber die Reaktivititen von sub-
stituierten 9-H-Tribenzo [a,c.e JCycloheptenen 24 und
der nucleophilen Substitution an Cyclopropanen
wurden bereits von Tochtermann! sowie Schollkopf3*
und Schileyer®® angestellt.

SCHLUSS

Die an den Siebenringsystem 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 Stabilitit 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.

Fir das durch Spannung in die Bootform
deformierte Tropyliumion werden bei extremer
Deformation zwei Konformationen mit unter-
schiedlicher Stellung des Wasserstoffatoms in endo-



Atomisierungsenergien gespannter konjugizrter 543

oder exo-Stellung 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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