
Stereochemiekontrolle durch 
sekundare ,,through space"-Wechselwirkung : 
exo/endo-Stabilitat 7-acceptorsubstituierter 
2,CNorcaradiene' 

Von WolfDic.rrr Srohrrr und Jiirg Duuh['] 

kin Acceptor ( A )  an C-7 eines Norcaradiens kann in cxo- 
oder etido-Oricnticrung vorliegcn. Bei endo-Anordnung ( I  ) 
solltc cs moglich sein, daR zusiitzlich zur direkten Wechsclwir- 
kung zwischcn dem Walsh-Orbital und dem Acceptor-Orbi- 
tall ein stabilisicrcnder (,,through spacc") Ladungsubergang 
dirckt vom antisymmctrischen hochstcn bcsetzten Orbital des 
Diens zum antisymmctrischen Acceptor-Orbital stattfindet. 
Solchc sekundire Wcchsclwirkung ist bei exo-Anordnung ( 2 )  
ausgeschlosscn und sollte deshalb die endo-Anordnung relativ 
zur exo-Anordnung begunstigen. 

Das Experiment zeigt jedoch, daR bci 7-acceptorsubstituierten 
Norcaradicncn die exo-Form die stabilere 
EH-BerechnungcnIs1 bestltigen dicscn uncrwartcten Stabili- 
titsunterschicd: das em-Kation ( 2 u )  ist in eincr Modellrech- 
nung um 0.53 eV stabilcr als scin endo-Isomer ( I  u )  (fur den 
kationischrn Substitucnten wird dabci biscktische Anordnung 
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Abb. I. Form und Energie des hdchsten besetzten antisymnietrischen Orbitals 
in 2.4-Norcaradien IMitte) sowie im CH; mbstituierten Norcaradien in cwdo- 
(links) und in rso-Anordnung (rechts). 
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angenommen), wahrend fur die entsprcchenden 7-Methyl-De- 
rivate - AE,,, nur 0.3 1 cV betrlgt. Damit konncn nicht 
nur stcrische Effekte im erido-Kation I I a )  Ktr dessen gcringerc 
Stabilitlt vcrantwortlich gemacht wcrden. Dic glcichen quali- 
tativen EH-Ergebnissc wic fur ( 1  u )  und ( 2 u )  werden auch 
fur andere acceptorsubstituierte Norcaradicne erhalten[6! 
Nach Hqffimnn['J beruht die stabilisierende Wirkung cines 
C(7)-Acceptors auf Norcaradicne auf dcr Wechsclwirkung zwi- 
schen dem bcsctztcn antisymmetrischen Walsh-Orbital des 
dreigliedrigcn Rings und dem iinbesetzten antisymmetrisch n 
Acceptor-Orbital. Im Norcaradien liegt dicses Walsh-Orbital 
aber nicht lokalisiert vor, sondcrn cs mischt wie fiir den 
analogen Fall des Scmibullvalcns ausfuhrlich diskutiert['] - 
mit den antisymmctrischen Orbitalen dcs Diens. Nach iib- 
lichen Rcgeln spalten dabci das bcsctzte antisymmetrische 
Ilien-Orbital iind das besetzte Walsh-Orbital zu cincr energe- 
tisch tiefliegenden bindenden iind ciner hochliegenden antibin- 
dendcn Kombination auf. 
Die letztgenannte Kombination ist aufgrund dcs cncrgctisch 
angchobenen Orbitals und der hohcn Kocffizientendichtc am 
C(7)-Atom (vgl. Abb. 1 ,  Mitte)"' ein noch stlrkcrcr Donor 
als das Walsh-Orbital in einem isoliertcn Cyclopropan[81 und 
ist in erster Linie fiir die stabilisierende Wechsclwirkung mit 
dcm Acceptor vcrantwortlich. Dicsc Wcchselwirkung ist a 
priori (uber den Kocffizicnten an C-7) fur die endo- und exo- 
Form glcich groR (Abb. 1. links bzw. rechts). Das Vorzeichen 
des Acceptor-Orbitals in dcr mdo- und rxo-Form ist dadurch 
festgclcgt, daR die primiirc Wcchsclwirkung mit dern Koeffi- 
zienten an C-7 bindend ist, d. h. die Koeffizicntcn an C-7 
und am Acceptor haben notwcndigerweise gleichcs Vorzci- 
chen. Somit ist aber in dcr endo-Anordnung die zusltzliche 
sekundlre ..through space"-Wechselwirkung zwischen Dien 
und Acceptor nicht - wie zunlchst crwartct - bindender, 
sondern antibindetider Natur (Abb. 1, links) und dadurch 
destabilisierend. Diese Destabilisierung, die von den be- 
rechneten Orbitalenergien deutlich reflekticrt wird, fehlt in 
dcr exo-Form (Abb. I ,  rechts) und erklirt dcren hohere Stabili- 
tltl'l, 
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