
cyclohexanon und (1) dargestellten 5,6,7&Tetrahydropyr- 
azolo[3,4-h]chinolin (4c)14]. Die dargestellten Verbindungen 
wurden anhand spektroskopischer Daten (IR, UV, MS, 'H- 
und 13C-NMR) identifiziert. 

i-Aniino-3-mrth!;l-l -phrn~~lp~ruzol-4-carbaldeh!;d ( 3 )  

I.5mol P0CI3 werden unter Kiihlung zu 3.5mol D M F  ge- 
tropft. AnschlielJend gibt man 0.5 in01 ( 1  ) portionsweise zu, 
riihrt den Ansatz I7 h bei 70,'C Olbadtemperatur und gieBt 

I  

CsH5 

ihn dann vorsichtig in uberschiissige Na2C03-Losung (Kiih- 
lung). Die sich nach einiger Zeit abscheidenden Kristalle [(2)] 
werden mit 500ml halbkonz. HCI hydrolysiert. Nach 50h Riih- 
ren bei 40°C Olbadtemperatur, Neutralisation mit Na,CO,- 
LBsung, Extraktion rnit Ather und Abziehen des Losungs- 
mittels erhilt man (3) als zihes 0 1 .  Umkristallisieren aus 
wenig Isopropylalkohol ergibt ein feinkristallines, hellgelbes 
Produkt : Ausb. 64"/;, Fp= 97.5 "C. 

P!'ici_oioj3,4-h/j.1.i~i~n~ ( 4 )  iind 3-MuthjM-0x0- l  -phmy-6,7- 
t/iIi~~d1.0-~~r~1~010[3,4-b]p~~ritlin-5-carhonitri/ ( 5 )  

0.02 mol CH-acide Carbonylverbindung werden rnit 0.02 mol 
(3) in 30ml Eisessig ca. 30h unter RiickfluB erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wird in uberschiissige Na2C0,-Losung gegossen 
und mit Ather extrahiert. Die Rohprodukte werden ails 
Athanol oder Athanol/Wasser umkristallisiert [(4u), Ausb. 
68o/D, Fp=79.5 C :  (4h), Ausb. 79%, Fp=96 C :  ( 4 " ) ' " ,  
A u s ~ .  46%, Fp=86 C ;  (S), Ausb. 81 'Yo. Fp=316 C]. 

3- Mvfhj.1- 1 -pht~n~~l~~~~rurolo[3,4-it]p~~riiizidi11iii1 ( 6) 

0.025mol 13) werden zusammen mit 0.1 mol Formamid 20h 
auf 140 C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit 
l0ml Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert. Das 
nach a z i e h c n  des Losungsmittels verbleibende 0 1  wird aus 
Isopropylalkohol umkristallisiert; Ausb. 60 YO, Fp= 84 C.  
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CAS-Registry-N uinmerti 
l l 1 :  1131-18-6 ' ( 3 1 '  52217-35-3 14<11: 52217-36-4 ( 4 h ) :  
52217-31-5 ' 1 4 ~  i : 51431-29-9 i s ) .  52217-38-6 (6): 52217-39-7 
Ath?l-(3-o\obutanuat l .  141-97-9 2.4-Pentandion: 123-54-6 Cyclu- 
hcxanon : 108-94-1 Ath\l-cvanacctat : 105-56-6 Furmamid .  75-12-7 

[ I ]  0ry; inikum. V L B  Deutscher Verlap der Wissxschaften.  Berlin 1970. 
s. 35Xff. 

[ 7 ]  4. L';/~iiicwr. C'hem.-Ztg. 75. 133 (1951). 
[;] E .  .Hohr. J .  Prakt. C'hem. 7Y. I 4  11909) 
[A]  J .  Hi i i i fd 11 E.  B ~ P I I J I I U ~ C V .  Angcw. C'hem 85, 959 (1973). Angew. C'hrm. 
interntit. Edit. I?. 922 119731. 

Zur Konformation von trans-Cycloocten 

Von Otto Errnu[*' 
Die bisherigen Kristallstruktur-Untersuehungen von trans- 
Cycloocten-Derivaten['I ergaben infolge ungiinstiger experi- 
menteller Bedingungen keine genauen Strukturparameter. Zu- 
dem ist die stark nichtplanare Doppelbindung von truns-Cy- 
cloocten in zwei der untersuchten Verbindungen schwermetall- 
koordiniert"], was Aussagen iiber die Struktur von trans-Cy- 
cloocten selbst erschwert. Die hier besehriebene Kristallstruk- 
tur-Analyse von truns-2-Cyclooctenyl-3',5'-dinitrobenzoat ( 1 ) 
(Abb. 1 d) is1 frei von diesen Nachteilen. 

1548 14/? 
1188 C I  

1556 

1186 

1530 1481 
1157 1052 

1542 c7 C8 
1519 

Abb. I .  a)  Kroncnkonfurmation und b) verrcrrte Sesselkoniormution v o n  
rrirns-C'qclooctcn (Sqmmctric jcuci ls  C 2 ) .  c) Bcubachtete Hindunpsliineen [A] 
iind -uinkel [ ] sowie d )  Torsiunsuinkcl  [ ] (Ansicht senkrecht znr besten 
rbene durch die Achtring-C-Atome) des Achtringh in ( I  1 (gcschdtrtc mittlere 
Stiindni-dabweichiingen: 0.004A. 0 3 b7u. 0 3 : R =3.5-Dinitrobcnroyl). e)  
iind f) Vereleich init ~ i a s - F l e h t r o i i c i h e i i g i t i i g s - ~ e s i i l t ~ i t ~ n  141 (uhere Werte) 
iind Ergebtiishcii unscrcr Kraftfcldrechnutipcn (untere  Werte): Kingsqmmetrie 
Ca. 

Wir unternahmen die Kristallstruktur-Untersuchung zur expe- 
rimentellen Priifung iinserer Kraftfeldrechnungen[2', die im 
Falle von tram-Cycloocten den Ergebnissen einer Gas-Elek- 
tronenbeugungs-Analyse von Gal;in und Wutiqi3' widerspra- 
chen. Diese Autoren leiteten ails ihren Daten cine verzerrte 
Sesselkonformation (Symmetrie C 2 ,  Abb. I b) ah, wiihrend 
nach unseren Rechungen die Kronenkonformation (Symme- 
trie Cz, Abb. I a) um 3.1 kcalmol-I stabiler 1st. Die Daten 
einer Gas-Elektronenbeugungs-Analyse von E u r t t e b t ~ g ~ ~ ~  
wurden im Sinne der Kronenkonformation interpretiert (Abb. 
1 a). 
Kristalldaten von ( 1  ) [  ' I :  a =  10.963(2), b=5.656(1), 

Raumgruppe PT; Z = 2. Es wurden 2774 Reflexintensititen 
gemessen (Vierkreisdiffraktometer, sinB/h<0.639 A I, Mo,,- 

C =  14.873(2)w; X =  104.91(1). p=  122.75(1), ~=76.18(1)  ; 

[*I D r  0. I:rmer 
Abteilung liir Chemte der Univeryitiit 
463 Bochum. UnivcrsitiitsstrnBe 150 

[**I t'iir die Substan7 di inlen w r  Dr G / I .  b 4 ' l r i r h m i .  Ohl'ord 
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Strdhlung, h=0.7 1069A). Die Struktur wurde durch Inspek- 
tion einer geschiirften Patterson-Funktion des Kristalls gelost. 
Die Resultate nach Verfeinerung [ 1623 Reflexe rnit 
F,3>3o(Fo); Vollmatrix; C ,  N, 0 anisotrop; H isotrop (ein 
gemeinsamer Temperaturfaktor, Fixierung der Parameter der 
schwereren Atome, AusschluB der Reflexe mit sin O/h>045 
k ' ) ;  R=0.052] sind fur den achtgliedrigen Ring in Abbil- 
dung 1 und 2 wiedergegeben. 

C 6  

c 5  

Abb. 2. Torsions- iind Biegeainkel [ ] a n  der Ihppe lb indung  (l'rojektion 
cntlang C*=c": I und x sind in1 Text erkl l r t :  c( und p sind Hilfswinkcl 
zur  Erlauterungder  Abb.). Obere Wertc-  Rbntgcn-Analysc von ( I  ) (geschht7te 
Standardabueichungcn in Klammern). mittlei-e: Gas- t lektronenbeugung [4]. 
untere: berechnct [2]. 

Das Kohlenstoffgerust von trans-Cycloocten besitzt in den 
Kristallen von (1) die Kronenkonformation rnit gut angenl- 
herter C2-Symmetrie (Abb. 1 c und 1 d). Bindungslangen, Bin- 
dungswinkel und Torsionswinkcl stimmen befriedigend rnit 
den Resultaten von T r ~ e t t e h e r g [ ~ I  und unseren Rechnungen12] 
uberein (Abb. 1 e und I t ) .  Gleiches gilt fur die Resultate der 
drei fruheren Kristallstruktur-Untersuchungen['], soweit ihre 
experimentellen Ungenauigkeiten einen Vergleich zulassen. 
Insbesondere und bemerkenswerterweise sind der in ( I  ) gefun- 
dene C-C=C-C-Torsionswinkel [ 137.7(0.3) ; Abb. 1 d und 
2) und die entsprechenden Werte der Cu- und Pt-Komplexe 
(134 bzw. 137") sehr iihnlich. Der aus den Daten von Grrrin 
und fur die verzerrte Sesselkonformation (Abb. 1 b) 
ermittelte C-C=C-C-Torsionswinkel betragt I57 , unser 
berechneter Wert fur diese Konformation 137.9 . Diese groBe 
Diskrepanz spricht gegen die Vor~tellung[~l, daB diese iilteren 
Gas-Elektronenbeugungs-Daten an trctns-Cycloocten in Form 
der (nach unseren Berechnungen) weniger stabilen verzerrten 
Sesselkonformation ermittelt worden sind, obwohl die Ener- 
giebarriere zwischen beiden Formen moglicherweise groB ge- 
nug ist, um eine Aquilibrierung zu verhindern. 
Die Liinge der Doppelbindung im achtglicdrigen Ring ist 
rnit 1.330 A trotz der ausgeprigten Nichtplanaritiit normal. 
Zur Beschreibung nichtplanarer Verzerrungen von Doppelbin- 
dungen sind drei unabhangige Geometrieparamctcr erforder- 
lich[']. Wir wahlen den reinen Verdrillungswinkel T, der lX(2) 
betragt, und die beiden Biegewinkel (Biegung= pyramidale 
Deformation= ,,out-of-plane bending") x I  und x 2  [20(2) an 
C '  bzw. 28(2)' an C2; Abb. 21. T ist definiert als das arithmeti- 
sche Mittel der beiden H-C=C-C-Torsionswinkel, x als 
Supplementwinkel des Diederwinkels zwischen den die 
H-C=C- und C-C=C-Winkel am gleichen Doppelbin- 
dungs-C'htom aufspannenden Ebenen. Die Abweichung des 
C-C=C-C-Torsionswinkels von 1 8 0  [42.3(0.3)"] setzt sich 
also zu 18(2)" aus reiner Verdrillung und zu 24(2)' aus Biegede- 
formationen zusammen (Abb. 2). Die Doppelbindungsparame- 
ter lassen sich bekanntlich im Falle der Beteiligung von H-Ato- 

men aus Rontgen-Daten nicht genau bestimmen, die Biegungen 
der Doppelbindungs-H-Atome ins Ringinnere sind jedoch 
hochsignifikant. Alle beobachteten geometrischen Details dcr 
Doppelbindung stimmen gut rnit den neueren Gas-Elektronen- 
beugungs-Resultaten[J1 und unseren Kraftfeldrechnungen 
uberein (Abb. 2). Die im wesentlichen harmonischen Potentiale 
fur Verdrillung und Biegung einer Doppelbindung['I in unse- 
reni Olefinkraftfeld scheinen also bis zu Deformationen von 
mindestens 20" brauchbar zu sein. 
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CAS-Registry-N uniniern : 
/ /  j : 42848-27-1 rrurwCycloocten : 931-89-5 

[ I ]  Koniplex mit C'tiCI: P.  Girnis. L .  I-vpiire 11. k. ,h"ir11i,~c~4/1. J .  I'hys. 
Chem. 7 4 .  2439 (1970). Komplcx mit I'tCI, und r-Methylhenrylamin:  1'. 
C. Murior. D.  P. S h o r r i i a k ~ ~ r  11. A .  S. Purkes.  J .  Amer. C'hcm. Soc. 92. 5260 
( 1970): 3,5-Nitrojodben7oat von 1rort.~-2-C'~clooctenol: G. t i vy i i .w i t  LI. D. H L I W  
ki. persiinliche M i t t d u n g .  
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[4] M .  Trwrtrhrr<q, Fifth Austin Symposium o n  Gas Phase Molecular Struc- 
ture, Austin. Texas. MHrr 1974: M. Trwtrrherq. personliche Mitteilunp. 

Stereospezifische endo-anti-Cycloadditionen von Di- 
azoalkanen an 7-substituiertes Norbornadien : ein 
x-o*-Effekt? 

Von Michel Franck-Neumann und Madjid Sedrati"] 

cis-3,4-Dichlorcyclobuten reagiert rnit Diazomethan und Di- 
azoathan quantitativ zu syn-Pyrazolinen"]. Diese erstaunliche 

R = H, CII, 

und stereospezifische Cycloaddition gab uns AnlalJ zu iihn- 
lichen Untersuchungen am Norbornadiensystem. 
cis-endo- sowie tr~ns-5,6-Dichlornorbornen~~~ geben rnit Di- 
azoalkanen nur e.~o-Addukte[~], wie die sehr kleinen Kopp- 
lungskonstanten der Bruckenkopf- und Pyrazolinprotonen 
zeigenI4'. Die Verschiebung des zur Azogruppe syn-stiindi- 
gen C7-Protons nach hoheren Feldstiirken betriigt dagegen 
0.8-1 .Oppm. 
Anders verlluft die Reaktion von 7-ChlornorbornadicnlS1 mit 
Diazomethan oder Diazoathan : die ausschlielJlich ( N M R )  gc- 

[*I 111.. M I-ranch-Ncumann iind M .  Sedr:iti 
Instittit dc Chimie de I'l,'niversitf LOLIIF Pastcur 
I rue  Blaise I'nacal 
t-67000 Strasbourg 1 t - ranhreich)  
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