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In einer Arbeif] uber die Kinetik des von Berson et <:|.2 entdeckten Norcaradien-Cycloheptatrien-Gleich-
gewichtes 1=2 (mitR=R’ = COOCH3) hatten wir auf die M8glichkeit hingewiesen, daB neben anderen
Effekten die Stabilisierung der Norcaradienform 1 durch Substituenten an C(7) einer elektronischen Wechsel-

wirkung zwischen der Gruppe R und dem Dreiring zu verdanken ist. Es wurde anhand experimenteller Daten

festgestellt, daB alle bislang bekannten Gruppen R, die das Gleichgewicht 12 2 zugunsten von 1 verlagemn,
ein p-Orbital am o -C-Atom tragen, daB andererseits jedoch die p-Orbitale am Saverstoff im Tropon-dimethy|-
kel'ul3 fur eine Stabilisierung von 1 nicht geeignet sind.

Kurzlich ist von Hoffmonn4 der Substituenten-EinfluB auf das Gleichgewicht 12 2 mit Hilfe des Walsh-
Modells fur den Cycloproponrin95 (Figur 1) rationalisiert worden. Danach knnen, in knapper Form, folgende
Aussagen getroffen werden:

Besitzt die Gruppe R ein Atom- oder MolekUlorbital geeigneter Symmetrie mit Akzeptoreigen~

schaft, so kommt es zu einer Wechselwirkung mit dem besetzten Dreiringorbital l.}la. Durch Elek-

tronentransfer vermindert sich der antibindende Beitrag dieses Orbitals zur C(1) - C(6) ~ Bindung

(Figur 2a). Das fuhrt zu einer Stabilisierung vonr 1.

Besitzt die Gruppe R ein Atom=~ oder Molekulorbita! geeigneter Symmetrie mit Donatoreigen-

schaft, so kommt es zu einer Wechselwirkung mit dem unbesetzten Dreiringorbital \,14. Durch Elek-
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tronentransfer tritt dann ein zustitzlicher antibindender Beitrag zur C(1) - C(6) - Bindung auf (Fi-

gur 2b). Dadurch wird ] destabilisiert.
Da die Bindungen C (1).- C(7) und C(6) - C(7) in beiden Rillen geschwiicht werden - ntimiich einmal durch Vermin-
derung der bindenen, das andere Mal durch Verstiirkung der antibindenden Wechselwirkungen - gibt die unter-

schiedliche Beeinflussung der C(1) - C(6) - Bindung fur die Richtung des Substituenten-Effektes den Ausschlag.

Figur 1: Qualitatives Walsh-Modell fur den Dreiring Figur 2: Akzeptor-Donator-Wechselwirkung
im substituierten Norcaradien

Zweck dieser Mitteilung ist es, auf die Mglichkeiten, die dieses qualitative MO-Modell zum Verstdandnis
anderer experimenteller Befunde bietet, hinzuweisen.

1) Norcaradien-Cycloheptatrien-G leichgewicht: Die wesentlichen Gesichtspunkte bezuglich Norcaradien~

stabilisierender Substituenten sind bereits von Hoffmann4 erwithnt worden, Hinzuzufugen wire, daf3 ein Carbo-
niumion als Substituent R ebenfalls wirksam sein sollte (3), allerdings kinnte sich das System 3 auch unter Elimi-
nierung von CR2 als Tropylium-Kation stabilisieren.

Die Norcaradien-destabilisierende Wirkung besetzter Atomorbitale ist mit unserem Befund am Tropon-dime-
I’hy|kefa|] in Einklang. Neben der ~-OR-Gruppe sollte hier auch das Fluor einzuordnen sein. Tatstichlich liegt
die Verbindung 4 im Gegensatz zum Kohlenwasserstoff 5 ganz oder Uberwiegend als Trien vor.6 Dieser Effekt

laBt auch eine verminderte Bildungstendenz fUr entsprechend substituierte 2.3-Benzo-norcaradiene (46) vorher-
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sehen, da hier ein Ausweichen in die Trienform durch den Benzolkern verhindert wird. Neben dem elektronischen
Effekt wird man allerdings bei elektronegativen Substituenten auch Anderungen in der Hybridisierung an C(7) in
Rechnung stellen mussen, die durch Erhshung des p-Charakters in den exocyclischen Hybridorbitalen in der glei-

chen Richtung wirken, R
FF H H R
+ R
C/
R
3 4 5 6

2) Hetero-norcaradiene: Beim Benzoloxid-Oxepin-G Ieichgewichf7 laBt sich die Stabilisierung des bicycli-

schen Isomeren (AHo =1.7 kcol/MolB) verstehen, wenn mon bertcksichtigt, dafl der elektronegative Sauerstoff
fur das Dreiringorbital 413 eine Ladungsverschiebung derart bewirkt, daf die antibindende Wechselwirkung zwi-
schen den Zentren C(1) und C(6) herabgesetzt wird. Da die bindende Wellenfunktion \Pz om Sauerstoff einen Kno-
ten besitzt, resultiert insgesamt eine Stabilisierung. Die im Vergleich zum Cyclopropan kurzere C-C-Bindung des
Kthylenoxids (1 .4729 gegenuber 1.510]0 R) unterstutzt diese Deutung.

Im Athylenimin ist der beschriebene Effekt wegen der geringeren Elektronegativitdt des Stickstoffs offenbar we-
niger ausgeprigt: Bicyclische isomere konnten bei den Azepinen noch nicht direkt nachgewiesen werden.” Auch
eine ~-COOR-Gruppe am Stickstoff éndert daran nichts, denn im hypothetischen N-Carbdthoxy-benzolimin kon~
kurriert das freie Elektronenpaar am Stickstoff mit dem Dreiring als Donator fur dos Akzeptororbital der Carbonyl-
gruppe. Dreiring- und ﬂ*-Orbitol sind dann orthogonal.

3) Substituierte Cyclopropane: Der bekonnte Carboniumionen-stabilisierende Effekt]2 von Cyclopropylgrup-

pen auf der einen Seite und die Labilitit von Cyclopropy|ccu'|:>inyI—Grignard—Verbindungen'|3 auf der anderen Sei-
te sind weitere Befunde, die sich mit dem oben beschriebenen Akzeptor-Donator-Modell erkliren lassen. Fur sta-
bile Norcaradiene ist in diesem Zusommenhang die Formulierung 7 vorgeschlagen worden.‘4 *) Ein Ladungstrans-
fer vom Dreiring zum Funfring wurde kurzlich aufgrund von NMR-Messungen auch fur das Spiro[ 2.4] hepta-4.6-
dien (8) postulierr.]5

ESR-Messungenlé ergaben, dafd die Bevorzugung der bisektischen Konformuﬁonw 9 des Cyclopropanringes

in Bezug auf benachbarte W-Systeme mit zunehmender negativer Ladung im 1r-System geringer wird. In Parallele

+)

Dies wirft die Frage auf, ob 1 homoaromatisch zu formulieren ist; vergl. dazu H.Gunther und T.Keller,

Chem. Ber. 103, 3231 (1970).
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dazu steht, daB beim Vinylcyclopropan (10) fur die innere Rotation der Vinylgruppe ein dreizthliges Potential

gefunden wurde, 18 withrend beim Cyclopropyl-carboxaldehyd (11) fur die innere Rotation ein zweiztihliges Po-

H
R C=0
el @d [>—8/ D/: l>/

7 8 9 10 1

tential existiert, 19 Hier ist also neben der s-trans- auch die s—cis-Form stabil. Eine dhnliche Bevorzugung der
bisektischen Konformation wurde auch in Cyclopropyl-acrylestern fesrgestelltzo und mit der Anwesenbheit partiel-

ler positiver Lodung om oL-C-Atom zum Dreiring erklurt.
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