Stereochemiekontrolle durch

sekundire ,,through space*‘-Wechselwirkung:
exo/endo-Stabilitéit 7-acceptorsubstituierter
2,4-Norcaradiene"!

Von Wolf-Dieter Stohrer und Jirg Daubl’]

Ein Acceptor (A) an C-7 eines Norcaradiens kann in exo-
oder endo-Orientierung vorliegen. Bei endo-Anordnung (1)
sollte es moglich sein, daB zusitzlich zur direkten Wechselwir-
kung zwischen dem Walsh-Orbital und dem Acceptor-Orbi-
tal'?! ¢in stabilisicrender (,through space™) Ladungsiibergang
dirckt vom antisymmetrischen hochsten besctzten Orbital des
Diens zum antisymmetrischen Acceptor-Orbital stattfindet.
Solche sekundiire Wechselwirkung ist bei ¢xo-Anordnung (2)
ausgeschlossen und sollte deshalb die endo-Anordnung relativ
zur exo-Anordnung begiinstigen.

{2)
‘a), A = CHy*

Das Experiment zeigt jedoch, daB bei 7-acceptorsubstituierten
Norcaradienen dic exo-Form dic stabilere ist!3:4),

EH-Berechnungen! bestiitigen diesen uncrwarteten Stabili-
tatsunterschied: das exo-Kation (24 ) ist in einer Modellrech-
nung um 0.53 eV stabiler als sein endo-1somer (1« ) (fiir den
kationischen Substitucnten wird dabei bisektische Anordnung
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Abb. 1. Form und Energie des hochsten besetzten antisymmetrischen Orbitals
in 2,4-Norcaradien (Mitte) sowie im CH : -substituierten Norcaradien in endo-
(links) und in exo-Anordnung (rechts).
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angenommen), wihrend fiir die entsprechenden 7-Methyl-De-
rivate AE, 4, — AF.., nur 0.31 ¢V betrdgt. Damit k&nnen nicht
nur sterische Effekte im endo-Kation ( [ a) fiir dessen geringere
Stabilitdt verantwortlich gemacht werden. Dic gleichen quali-
tativen EH-Ergebnisse wie fiir (/«a) und (2a) werden auch
fir andere acceptorsubstituierte Norcaradience erhalten!®!.
Nach Hoffmann'? beruht dic stabilisicrende Wirkung cines
C(7)-Acceptors auf Norcaradicne auf der Wechselwirkung zwi-
schen dem besetzten antisymmetrischen Walsh-Orbital des
dreigliedrigen Rings und dem unbesetzten antisymmetrisch n
Acceptor-Orbital. Im Norcaradien liegt dicses Walsh-Orbital
aber nicht lokalisiert vor, sondern es mischt  wie fiir den
analogen Fall des Semibullvalens ausfiihrlich diskutiert!?! —
mit den antisymmetrischen Orbitalen des Diens. Nach iib-
lichen Regeln spalten dabei das besetzte antisymmetrische
Dien-Orbital und das besetzte Walsh-Orbital zu ciner energe-
tisch tiefliegenden bindenden und ciner hochliegenden antibin-
denden Kombination auf.

Die letztgenannte Kombination ist aufgrund des encrgetisch
angchobenen Orbitals und der hohen Koeffizientendichte am
C(7)-Atom (vgl. Abb. 1, Mitte)l”! ein noch stidrkerer Donor
als das Walsh-Orbital in einem isolierten Cyclopropan!®! und
ist in erster Linie fiir die stabilisierende Wechsclwirkung mit
dem Acceptor verantwortlich. Diese Wechselwirkung ist a
priori (iiber den Kocffizienten an C-7) fiir die endo- und exo-
Form gleich groB (Abb. 1, links bzw. rechts). Das Vorzeichen
des Acceptor-Orbitals in der endo- und exo-Form ist dadurch
festgelegt, daB die primdre Wechselwirkung mit dem Koeffi-
zienten an C-7 bindend ist, d.h. die Koeffizienten an C-7
und am Acceptor haben notwendigerweise gleiches Vorzei-
chen. Somit ist aber in der endo-Anordnung die zusitzliche
sekundire .through space“-Wechselwirkung zwischen Dien
und Acceptor nicht — wie zundchst erwartet — bindender,
sondemn antibindender Natur (Abb. 1, links) und dadurch
destabilisierend. Diese Destabilisierung, dic von den be-
rechneten Orbitalenergien deutlich reflektiert wird, fehlt in
der exo-Form (Abb. 1, rechts) und erklirt deren hohere Stabili-
tatlol,
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