
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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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- 
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bildeten I-Pyraroline(1a) bzw. ( I  h )  [v(N=N)> 1550cm-']  
hesitzen die erido-Stereochemie, wie aus den Kopplungs- 
konstanten der Bruckenkopf- und Pyrazolinprotonen 
(-4.5 Hz) hervorgehtl'l. In  Gcgenwart eines groBen Ubcr- 
schusses a n  Diazoiithan crfolgt ausgehend von ( I h )  eine zwcitc 
Cycloaddition.die zum c.nt/o-rso-Bispyrazolin ( 2  h )  fuhrt [iso- 
liert 24%: 75% hczogen aiifumgesetztes ( I  h ) ] .  Da diechemi- 
sche Verschiebung des C--Protons dabei fast iinveriindert 
bleibt [ ( I  h )  : 6 = 3.87ppm : ( 2 h )  : 3.78 ppm], mul3 angenoni- 
men werden, dall die c.\-o-Azogriippc uriti LU diesem Proton 
stcht Lind dafl folglich die vorhcrgchendc critlo-Cycloaddition 
a n  der 7tim 7-Chlorsubstituenten (inti-stiindigen Doppclbin- 
dung stattgefundcn ha t  (Tabelle I ) .  

Tahelle I .  [hi-gestellte Cycloadduhtc \ o m  Typ 1 1 )  und ( 2 )  
.~ 

I ;I] Siehu 1 c x t  

Die ent~prechenden7-Hrom-~~~ und 7-Jodnorbornadiene['I ge- 
hen mit Diazoiithan die gleichen stereospezifischen ondo-anti- 
Cycloadditionen ZLI ( I c)  bzw. ( 1  d ) .  Bei 7-Norbornadienylace- 
tatl'l vcrliiuft die zweite Cycloaddition ungefshr gleich schnell 
wic die crste, so dar.3 ein 1 : I-Gemisch aus (1 P )  und ( 2 e )  

7-Norhornadicnoll'"] gibt neben dem c,ndo-tinti-Addukt ( 1 f )  
das Hisaddukt ( 2 1 )  und das rndo-.s!.n-Pyrazolin ( 3 )  
(Fp=87  C, Verhiiltnis 1.3: 1 : I :  Gesamtausbeute 50%)) .  7- 
tcr t . -Butoxynorbornadien" bildet dagegen rnit Diazoiithan 
n u r  cin cuo-Addukt - wahrscheinlich das siwlsomere. 

eiltsteht (56%~).  

Diesc ,,kontratherinodynamischen"lr"l r,it/o-u/ili-Cycloaddi- 
tionen konnen nicht mehr diirch eine attraktive Wechselwir- 
kung im Ubergangszustand zwischen den Stickstoffatomcn 
der Diazoalkanc und dem Chloratom['I oder allgemein dem 
CXubstitucnten erkliirt werden. Nun ist aber eine direkte 
Wechselwirkung zwischen dem obersten besetzten, relativ 
hochliegenden n-Orbital des Norbornadiens und dem tieflie- 
gendcn antibindenden o*-Orbital der C--X-Bindung ( X  elek- 
tronegativ) denkbar, wobei die tir?ti-Doppelbindu~ig elektro- 
neniirmer wird und dadurch die Orientierung der Rcaktion 
beeinflul3t (Abb. 1). 

Ahb. I i[ +n*-LI cchselwirkung iind entsprechcnde V~-Reson;rnrdarstcIlunp 

Die c,rzt/o-s!.n-Cycloaddition an 7-Norbornadienol kann ihrer- 
seits durch eine intramolekulare Wasserstoffbrucke[":'. 'I ,  bei 

der die sI*n-Doppelbindung ebenfalls dativ wirkt, erkliirt wer- 
den. 
Ab-initio-Rechnungen zeigen, dal3 beim 7-C'hlornorbornadien 
das hochste besetzte MO hauptsiichlich auf der Chlorseite 
lokalisiert ist, aber ohne Teilnahme eines antibindenden o*- 
C--CI-Orbitals[' 'I. Da im GI-enzorbitalmodell die Reaktivitat 
der 1,3-dipolaren Cycloadditionen mit Diazoalkanen haupt- 
sichlich durch die HOMO-Dipol-LUMO-Dipolarophil- 
Wechselwirkung bestimmt wirdl' 21, ist unserer Ansicht nach 
eine weitere Wechsclwirkung in dicsem Orientierungskomplex 
rnit dem o*-Orbital eine bessere Erkliirung fur diese eritlo-anti- 
Addition. Eine formale Ahnlichkeit rnit der anionischen Hy- 
perkonjugationl' 31 oder dem anomeren Effekt" wird erkenn- 
bar, wenn man eincn Ubergangszustand mit lokalisierten Teil- 
ladungen schreibt (Abb. 2). 

w b" 

Abh 2. p-~*-Wechselwirkungen 

Diese Betrachtungen gelten auch fur die Additionen von Di- 
azoalkanen['] sowie fur die stereospezifischen Diels-Alder- 
Additionen rnit cis-3,4-Dichlorcyclobuten" (Abb. 2). Wahr- 
scheinlich sind auch andere stereospezifische Reaktionen, 
meist Cycloadditionen, durch Wechselwirkungen rnit tief- 
liegenden antibindenden Orbitalen zu erklaren. 
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