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Bicyclofulvenes, X1
Steric Situation of the Double Bond in 8-Methylenetricyclo[3.2.1.02'4]0c1ane Derivatives

It is shown by an X-ray structure analysis that the access to the double bond of 1ais slightly more
favourable from the syn-side.

Bei der Addition an die Doppelbindung von 8-Methylentricyclo[3.2.1.0>*|octan-Derivaten (1)
fanden wir wechselnde anti-/syn-Produktverhéltnisse ). Diese kénnen sowohl durch sterische als
auch durch elektronische Wechselwirkungen bedingt sein. Bei den untersuchten Verbindungen 1
diirfte in 1a die elektronische Wechselwirkung zwischen Dreiring und Doppelbindung am gering-
sten sein. Deswegen miifite das Verhiltnis von anti- zu syn-Addition dort in erster Linie sterisch
bedingt sein. Da 1a kristallin war, bot es sich an, durch eine Rontgenstrukturanalyse die sterische
Situation der Doppelbindung zu klaren.

Die Fragestellung wird anhand der Projektion 2 deutlich: So interessierte es, ob die Briicke
symmetrisch iiber dem Sechsring liegt, a = p?, ob die Doppelbindung abgewinkelt ist, v =
180°7, ob die Wasserstoffatome an C-2,4 und die an C-6,7 die Doppelbindung in gleicher Weise
abschirmen, 8 = &?
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Rontgenstrukturanalyse bei —80 + 3°C

Untersucht wurde ein leicht gelblicher Quader von 1a, ca. 0.2 x 0.35 X 0.45 mm?, der nach
Filmaufnahmen (Prizessions-Methode, Mo-K,-Strahlung) die Laue-Symmetrie mmm aufwies
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Tab. 1. Daten zur Rontgenstrukturanalyse von 1a

Kristalldaten bei —80 + 3 °C

Raumgruppe:
Gitterkonstanten:
Dichte:

Intensitdtsmessung

Geriét:
Strahlung:
MeRbereich:
Scan-Modus:

MeBzeit:
MeBtemperatur:
Reflexzahl:

Auswertung
Rechenanlage:
Programme:

Pnma, Z = 4
a = 1141.9(7), b = 1061.1(4), ¢ = 1075.6(4) pm
d, = 1.391 gem 3

4-Kreis-Diffraktometer CAD 4 (Enraf-Nonius)
Mo-K,,, graphit-monochromatisiert
2°<O®@<27°, h:0-14,k:0-12,/: 0—-13
®/20-Scan iiber (1.0 + 0.35 tg®)° und jeweils

25% vor und nach dem Reflex zur Untergrund-
messung

variabel, max. 60 s/Reflex

—80 = 3°C

Gesamt: 1421 unabhingige, davon 1131 mit

F, >30 zur Verfeinerung verwandt. Zusitzlich
wurden die Reflexe 020 und 14 / 0 wegen Intensi-
tatsschadigung eliminiert

TR 440, Rechenzentrum der Universitat Marburg
System STRUXS mit CADLP%, MULTAN 802),

SHELX 763 und ORTEP"

Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren® fiir 1a.

In Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimale

Atom x/a y/b z/c ull/u u22 U33 u23 ui3 u12

N 0.0226(2) 0.25 0.6092(2) 0.0240 (9) 0.0300(11) 0.0210 (9) 0 -0.0019 (8) 0

[e] -0.1156(2) 0.1376(2) 0.4552(2) 0.0299 (8) 0.0316(10) 0.0252 (8) =-0.0016 (7) ~-0.0011 (6) =-0.0060 (8)
Cc2 -0.0893(1) 0.1767(2) 0.5911(2) 0.0233 (7) 0.0323 (9} 0.0235 (7 0.0028 (7) -0.0007 (7) =0.0034 (7)
c7 -0.0108(2) 0.1735(2) 0.3706(2) 0.0316 (9) 0.0357(10} 0.0247 (8) -0.0036 (7) 0.0028 (7) 0.0021 (8)
c8 -0.1989(2) 0.25 0.4231(2) 0.0286(12) 0.0434 (15) 0.0179(11) 0 0.0006(10) 0

[o] ~0.3084(2) 0.25 0.3827(3) 0.0317(14) 0.0683(22) 0.0352(15) 0 -0.0058(11) 0

s 0.0883(1) 0.25 0.7469(1) 0.0224 (2) 0.0306 (3) 0.0225 (2) 0 -0.0015 (3) 0

o 0.1508(1) 0.1275(1) 0.7543(1) 0.0313 (6) 0.0391 (6) 0.0328 (6) 0.0002 (7) =0.0027 (6) 0.0098 (5)
ct' ~0.0200(2) 0.25 0.8655(2) 0.0235(11) 0.0302(13) 0.9211(10) 0 -0.0019 {9) 0

c2! ~0.0604 (2) 0.3688(2) 0.9129(2) 0.0340 (9) 0.0347 (9) 0.0285 (8) -0.0011 (8) -0.0029 (7) 0.0017 (8)
c3' -0.1407(2) 0.3682(2) 1.0098(2) 0.0354(10) 0.0534(13) 0.0330(10) =-0.0102(10) -0.0026 {(8) 0.0091(10)
ca ~0.1799(2) 0.25 1.0584 (3) 0.0260(13) 0.0798 (25) 0.0243(13) 0 0.0010(11) 0

1-H -0.1448(17) 0.0473(23) 0.4450(18) 0.0403(57)

2-H -0.1205(15) 0.1287(18) 0.6585(18) ‘0.0266(46)

7x-H -0.0243{15) 0.1405(18) 0.2888(18) 0.0302(34)

Tn-H  0.0614(17) 0.1381(19) 0.4004(17) 0.0302(34)

9-H -0.3461(19) 0.3301(23) 0.3665(22) 0.0532(65)

2'-H -0.0348{19) 0.4440(24) 0.8809(19} 0.0458(39)

3'-H ~-0.1662(19) 0.4495(24) 1.0416{20) 0.0458(39)

4'-H =~0.2325(27) 0.25 1.1292(29) 0.0458(39)

3) Definiert anisotrop
exp{-2n2Ud*%, und in
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und aufgrund der Ausloschungen fiir 0k/: &k + 7 *= 2n und hk0: h * 2n die Raumgruppe Pnma
oder Pn24a besitzen sollte. Die zentrosymmetrische, Pnma, die mit Z = 4 Molekiilen pro Elemen-
tarzelle eine Spiegelebene fiir das Molekiil 1a bedingt, erwies sich im Verlauf der Strukturbestim-
mung als richtig.

Die wichtigsten Kristalldaten und MeBbedingungen sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Die Losung der
Struktur erfolgte mit direkten Methoden?. Eine Verfeinerung?® unter Verwendung isotroper
Temperaturfaktoren und ohne H-Atome fiihrte auf R = L A/} [F | = 0.098 (A = ||F, |-
|F, ). Nach Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren lieBen sich alle H- Atome in einer Diffe-
renz-Fourier-Synthese lokalisieren und verfeinern. Mit einer Wichtung der F-Werte nach w =
2.156/67 ergaben sich abschlieBend R, = ¥ |/w A/)/w|F,| = 0.033 und R, = [TwAY/w
[F,|%1!"* = 0.034. Die erhaltenen Atomparameter sind in Tab. 2 zusammengestellt 4).

Tab. 3. Bindungsabstidnde und Bindungswinkel in 8-Methylen-3-(phenylisulfonyl)-3-aza-endo-tri-
cyclo[3.2.1.0%%octan (1a2)®). Weitere Werte ergeben sich aus der Spiegelsymmetrie

Bindungsabsténde [pm] Bindungswinkel [°]
C-1-C-2 154.5(2) C2-C1-C-7 110.2(1)
C-2—-N 149.2(2) C2-C-1-C-8 98.2(1)

C-7-C-1-C-8 99.9(2)
C-2—-C-4 148.9(3) N-C-2-C-1 114.7(1)
C-5-C-6 154.7(2) N-C-2-C4 60.1(1)

C-1-C-2-C-4 104.9(1)
C-6-C-7 155.5(4) C-2-N-C4 59.9(2)

C-2-N-S 120.2(1)
C-1-C-8 152.6(2) C-1-C-7-C-6 103.6(1)
C-8-C-9 132.4(4) C1-C-8-C-5 96.9(1)
N-S 166.0(2) C1-C-8-C9 131.5(1)
S-0 143.7(1) N-S-C-1’ 109.0(1)
S-C-1 177.7(2) 0-S-0 140.6(1)
C-1'-C-2 139.0(2) C-2'-C-1'-C-¢ 120.7(2)
C-2-C-¥ 138.8(3) C-1'-C-2'-C-3 119.4(2)

C-2'-C-3'-C-4 120.1(2)
C-3-C4 138.4(3) C-3-C4-C5 120.4(2)

a) Zur Bezeichnung der Atome siehe Abb. 1.

Tab. 4. Interplanarwinkel zwischen verschiedenen Ebenen® in 1a

Ebene A C-1, C-5, C-8 AB = oabd = 1215
B C-2, C4, C-1, C-5 AC=8 = 122.8
C C-6, C-7, C-1, C-5 AF =y = 180.7
D 2-H, 4-H, C-2, C-4 B,D =8 = 142.8
E 6x-H, 7x-H, C-6, C-7 CE=c¢ = 1173
F C-8, C-9, H-9

a) Zur Bezeichnung der Atomes. Abb. 1. — 9 Zur Definition der Winke} vgl. 2.

Diskussion

Bei den in Tab. 3 aufgefiihrten Bindungsldngen zeigen sich keine ungewdhnlichen Werte, wenn
man die erhaltenen Daten mit denen von 3% und 49 vergleicht. Die Werte fiir die C-1 — C-2-Bin-
dung liegen mit 154 pm zwischen den Mittelwerten entsprechender Bindungen bei 3 (150 pm) und
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4 (161 pm). In Tab. 4 sind die Interplanarwinkel zwischen verschiedenen Ebenen des Molekiils
aufgefithrt. Man erkennt, daB sich die Winkel o und B (vgl. 2) nicht nennenswert unterscheiden.
Die Briicke weicht also nach keiner Seite hin aus. Ebensowenig unterscheidet sich der Winkel vy
mit 180.7° nennenswert von 180 °. Die Doppelbindung ist also nicht abgewinkelt. Dennoch ist sie
auf der syn-Seite leichter zugénglich als von der anti-Seite, weil der Offnungswinkel der H-Atome
an C-2 und C-4 mit § = 142.8° grofler als der an C-6 und C-7 mit € = 117.3° ist.

Es interessierte weiterhin, ob diese Situation in gleicher Weise fiir die Verbindungen 1b und ¢
gilt. Da diese nicht kristallin gewonnen werden konnten, fithrten wir MNDO-Rechnungen unter
teilweiser Optimierung der Geometrie!9 aus. Dabei ergaben sich fiir 1b mit o = 120.9° und
8 = 143.3° Werte, die denen aus der Rontgenstrukturanalyse von 1a sehr dhnlich sind. Fiir 1¢ er-
gaben die Rechnungen a = 120.7° und 8 = 132.8°. Man kann also davon ausgehen, dal3 auch
bei 1bund ¢ o = Bist und daB & > gist, so daB bei allen Verbindungen 1 aus sterischen Griinden
der syn-Angriff auf die Doppelbindung bevorzugt sein miifite.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung?) von 8-Methylen-3-(phenylsulfonyl)-3-aza-endo-tricyclo[3.2.1.0%4]-
octan (1a). Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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