Strahlung, A=0.71069 A). Die Struktur wurde durch Inspek-
tion einer geschirften Patterson-Funktion des Kristalls gelost.
Die Resultate nach Verfeinerung [1623 Reflexe mit
Fo>30(Fo): Vollmatrix; C, N, O anisotrop; H isotrop (ein
gemeinsamer Temperaturfaktor, Fixierung der Parameter der
schwereren Atome, Ausschluff der Reflexe mit sin 0/ 0.45
A=Y, R =0.052] sind fir den achtgliedrigen Ring in Abbil-
dung 1 und 2 wiedergegeben.

Abb. 2. Torsions- und Biegewinkel [ ] an der Doppelbindung (Projektion
entlang C2=C': t und y sind im Text erklirt; a und B sind Hilfswinkel
zur Erldauterung der Abb.). Obere Werte: Rontgen-Analyse von ( 1) (geschiitzte
Standardabweichungen in Klammern), mittlere: Gas-Elektronenbeugung [4].
untere: berechnet [2].

Das Kohlenstoffgeriist von trans-Cycloocten besitzt in den
Kristallen von (I ) die Kronenkonformation mit gut angeni-
herter C,-Symmetrie (Abb. 1¢ und 1d). Bindungslidngen, Bin-
dungswinkel und Torsionswinkel stimmen befriedigend mit
den Resultaten von Traetteberg*! und unseren Rechnungen!?
iberein (Abb. 1e und 1f). Gleiches gilt fiir die Resultate der
drei fritheren Kristallstruktur-Untersuchungen!'), soweit ihre
experimentellen Ungenauigkeiten einen Vergleich zulassen.
Insbesondere und bemerkenswerterweise sind der in ( [ ) gefun-
dene C—C=C—C-Torsionswinkel [ 137.7(0.3)"; Abb. 1d und
2] und die entsprechenden Werte der Cu- und Pt-Komplexe
(134 bzw. 137°) sehr dhnlich. Der aus den Daten von Gavin
und Wang'! fiir die verzerrte Sesselkonformation (Abb. 1b)
ermittelte C—C=C—C-Torsionswinkel betrigt 157", unser
berechneter Wert fiir diese Konformation 137.9". Diese groBe
Diskrepanz spricht gegen die Vorstellung!®!, daB diese ilteren
Gas-Elektronenbeugungs-Daten an trans-Cycloocten in Form
der (nach unseren Berechnungen) weniger stabilen verzerrten
Sesselkonformation ermittelt worden sind, obwoht die Ener-
giebarricre zwischen beiden Formen mdéglicherweise grof3 ge-
nug ist, um eine Aquilibrierung zu verhindern.

Die Linge der Doppelbindung im achtgliedrigen Ring ist
mit 1.330A trotz der ausgepriigten Nichtplanaritit normal.
Zur Beschreibung nichtplanarer Verzerrungen von Doppelbin-
dungen sind drei unabhingige Geometrieparameter erforder-
lich!?. Wir wihlen den reinen Verdrillungswinkel t, der 18(2)

betrdgt, und die beiden Biegewinkel (Biegung=pyramidale
Deformation=,,out-of-plane bending”) % und %> [20(2) an
C! bzw. 28(2)" an C?; Abb. 2]. t ist definiert als das arithmeti-
sche Mittel der beiden H—C=C—C-Torstonswinkel, y als
Supplementwinkel des Diederwinkels zwischen den die
H—C=—C- und C—C=C-Winkel am gleichen Doppelbin-
dungs-C-Atom aufspannenden Ebenen. Die Abweichung des
C—C=C—C-Torsionswinkels von 180° [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-
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men aus Rontgen-Daten nicht genau bestimmen, die Biegungen
der Doppelbindungs-H-Atome ins Ringinnere sind jedoch
hochsignifikant. Alle beobachteten geometrischen Detatls der
Doppelbindung stimmen gut mit den neueren Gas-Elektronen-
beugungs-Resultaten!* und unseren Kraftfeldrechnungen
iberein (Abb. 2). Die im wesentlichen harmonischen Potentiale
fiir Verdrillung und Biegung einer Doppelbindung'®! in unse-
rem Olefinkraftfeld scheinen also bis zu Deformationen von
mindestens 20° brauchbar zu sein.

Cingegangen am 10. luni 1974 [Z 61]
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Stereospezifische endo-anti-Cycloadditionen von Di-
azoalkanen an 7-substituiertes Norbornadien: ein
n—o*-Effekt?

Von Michel Franck-Neumann und Madjid Sedrati™

cis-3,4-Dichlorcyclobuten reagiert mit Diazomethan und Di-
azoithan quantitativ zu syn-Pyrazolinen!'!. Diese erstaunliche

a §t R =" 1§l
R = H, Cl,

und stercospezifische Cycloaddition gab uns Anlall zu #dhn-
lichen Untersuchungen am Norbornadiensystem.

cis-endo- sowie trans-5,6-Dichlornorbornen!?! geben mit Di-
azoalkanen nur exo-Addukte!®), wie die sehr kleinen Kopp-
lungskonstanten der Briickenkopf- und Pyrazolinprotonen
zeigen'). Die Verschiebung des zur Azogruppe syn-stindi-
gen C’-Protons nach hoheren Feldstidrken betridgt dagegen
0.8-1.0ppm.

Anders verliuft dic Reaktion von 7-Chlornorbornadien'®! mit
Diazomethan oder Diazoidthan: die ausschlieBlich (NMR) ge-

H, X H X
H

RCHN,
—_— 2y,

\
N

Yo (la)-(1])

(1b), (lej, (1f; SHCHNs,

(2b), (2¢), (2f)

[*] Dr. M. Franck-Neumann und M. Sedrati
Institut de Chimie de I'Université Louis Pasteur
! rue Blaise Pascal
F-67000 Strasbourg (Frankreich)
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bildeten 1-Pyrazoline (T a) bzw. (Ib) [VN=N)x 1550cm ']
besitzen die endo-Stereochemie, wie aus den Kopplungs-
konstanten der Briickenkopf- und Pyrazolinprotonen
(x4.5Hz) hervorgeht!¥, In Gegenwart cines groBen Uber-
schusses an Diazoiithan erfolgt ausgehend von ( 1 b ) eine zweite
Cycloaddition, die zum cado-¢xo-Bispyrazolin ( 2b ) fiihrt [iso-
liert 24 %75 % bezogen auf umgesetztes (1 b )]. Da die chemi-
sche Verschiebung des C7-Protons dabei fast unverdndert
bleibt [(/h): 5=387ppm: (2b): 378 ppm|, muf} angenom-
men werden, dall die exo-Azogruppe anti zu diesem Proton
stcht und daf3 folglich die vorhergehende endo-Cycloaddition
an der zum 7-Chlorsubstituenten anti-stindigen Doppelbin-
dung stattgefunden hat (Tabelle 1).

Tabelle 1. Dargestelite Cycloaddukte vom Typ (1) und (2).

() (1) (2)

Verb. R X Fp[ C] Ausb. [%] Zers. [ C]
(u) H Cl 64 3s

(hy T CH; Ct 71 80 10

(¢) CH; Br 86 80

(d) CHs U 53 75

(¢) CHa OAc 90 (Zers.) [a] 140

9] CH. OH [a] 150

[@] Siche Text.

Die entsprechenden7-Brom-!® und 7-Jodnorbornadiene!™ ge-
ben mit Diazodthan die gleichen stereospezifischen endo-anti-
Cycloadditionenzu (I ¢ ) bzw. (/ d ). Bei 7-Norbornadienylace-
tat!®! verliduft die zweite Cycloaddition ungefidhr gleich schnell
wic dic crste, so dal3 ein 1:1-Gemisch aus (/¢) und (2¢)
entsteht (56 %).

7-Norbornadicnol'** gibt neben dem endo-anti-Addukt (1f)
das Bisaddukt (2f) und das endo-syn-Pyrazolin (3)
(Fp=87 C, Verhiiltms 1.3:1:1; Gesamtausbeute 50%). 7-
tert.-Butoxynorbornadien'”? bildet dagegen mit Diazodthan
nur ¢in exo-Addukt — wahrscheinlich das syn-lIsomere.

N LI R
U(‘H
(3)
AN

Dicse . kontrathermodynamischen“!'®! ¢ndo-anti-Cycloaddi-

tionen konnen nicht mehr durch eine attraktive Wechselwir-
kung im Ubergangszustand zwischen den Stickstoffatomen
der Diazoalkanc und dem Chloratom!!! oder allgemein dem
C7-Substituenten erklidrt werden. Nun ist aber eine direkte
Wechselwirkung zwischen dem obersten besetzten, relativ
hochliegenden n-Orbital des Norbornadiens und dem tieflie-
genden antibindenden o*-Orbital der C—X-Bindung (X elek-
tronegativ) denkbar, wobei die anti-Doppelbindung elektro-
neniirmer wird und dadurch die Orientierung der Reaktion
beeinfluBit (Abb. 1).

ox?

Abb. |. n—o* Weehselwirkung und entsprechende VB-Resonanzdarstellung.

Die endo-syn-Cycloaddition an 7-Norbornadienol kann ihrer-
seits durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke®* ®), bei
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der die syn-Doppelbindung ebenfalls dativ wirkt, erklirt wer-
den.

Ab-initio-Rechnungen zeigen, dall beim 7-Chlornorbornadien
das hochste besetzte MO hauptsiichlich auf der Chlorseite
lokalisiert ist, aber ohne Teilnahme eines antibindenden o*-
C—Cl-Orbitals' 1, Da im Grenzorbitalmodell die Reaktivitét
der 1,3-dipolaren Cycloadditionen mit Diazoalkanen haupt-
sichlich durch die HOMO-Dipol-LUMO-Dipolarophil-
Wechselwirkung bestimmt wird!!2}, ist unserer Ansicht nach
eine weitere Wechselwirkung in diesem Orientierungskomplex
mit dem o*-Orbital eine bessere Erklidrung fiir diese endo-anti-
Addition. Eine formale Ahnlichkeit mit der anionischen Hy-
perkonjugation!! *) oder dem anomeren Effekt!' ! wird erkenn-
bar, wenn man eincn Ubergangszustand mit lokalisierten Teil-
ladungen schreibt (Abb. 2).

(o]

oX

HOMO x©
N

O]

LUMO

A
LUMO

N\
N
9
N HOMO
b@

Abb. 2. p—c*-Wechselwirkungen.

Diese Betrachtungen gelten auch fiir die Additionen von Di-
azoalkanen!"! sowie fiir die stereospezifischen Diels-Alder-
Additionen mit ¢is-3,4-Dichlorcyclobuten!'s! (Abb. 2). Wahr-
scheinlich sind auch andere stereospezifische Reaktionen,
meist Cycloadditionen, durch Wechselwirkungen mit tief-
liegenden antibindenden Orbitalen zu erklédren.
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