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In einer Arbeit’ uber die Kinetik des von Berson et al.* entdeckten Norcaradien-Cycloheptatrien-Gleich- 

gewichtes 1 +2 (mit R =R’ = COOCH,) hatten wir auf die mglichkeit hingewiesen, dai3 neben anderen 

Effekten die Stabi lisierung 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 

2 

festgestellt, daB alle bislang bekannten Gruppen R, die das Gleichgewicht 1 + 2 zugunsten van 1 verlagern, 

ein p-Orbital am c&-C-Atom tragen, daB andererseits jedoch die p-Orbitale am Sauerstaff im Tropon-dimethyl- 

ketal’ fur eine Stabi lisierung van r nicht geeignet sind. 

Kurzlich ist van Hoffmann der Substituenten-EinfluB auf das Gleichgewicht 1*2 mit Hilfe des Walsh- 

Madells fur den Cyclopropanring5 (Figur 1) rationalisiert worden. Dcmach kllnnen, 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 q3. Durch Elek- 

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

(Figur 20). Das fuhrt zu einer Stabi lisierung van 1. 

Besitzt die Gruppe R ein Atom- oder Molekulorbital geeigneter Symmetrie mit Danatoreigen- 

schaft, so kommt es zu einer Wechselwirkung mit dem unbesetzten Dreiringorbital $(4. Durch Elek- 
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tronentransfer tritt dann ein zustltzlicher cmtibindender Beitrag zur C(1) -C(6) - Bindung auf (Fi- 

gur 2b). Dadurch wird ,l_destabi lisiert. 

Da die Bindungen C (1) -C(7) und C(6) -C(7) in beiden mllen gmchwacht werden - ntimlich einmal durch Vermin- 

derung der bindenen, das andere Mal durch Versttlrkung 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-Model1 fur den Dreiring 

04 

Figur 2 : Akzeptar-Donator-Wechselwirkung 

im substituierten Norcaradien 

Zweck dieser Mitteilung ist es, auf die Maglichkeiten, die dieses qualitative MO-Model1 sum Verstandnis 

anderer experimenteller Befunde bietet, hinzuweisen. 

1) Narcaradien-Cycloheptatrien-Gleichgewicht: Die wesentlichen Gesichtspunkte bezuglich Norcaradien- 

stabilisierender Substituenten sind bereits von Hoffmann erwtihnt warden. Hinzuzufugen ware, daB ein Carbo- 

niumion als Substituent R ebenfalls wirksam sein sollte (A), allerdings konnte sich das System 3 such unter Elimi- 

nierung von CR 
2 

als Tropylium-Kation stabilisieren. 

Die Norcaradien-destabilisierende Wirkung besetzter Atomorbitale ist mit unserem Befund am Tropon-dime- 

thylketal’ in Einklang. Neben der -OR-Gruppe sollte hier such das Fluor einzuordnen sein. Tatsttchlich liegt 

die Verbindung 4 im Gegensatz sum Kohlenwasserstoff 2 ganz oder Uberwiegend als Trien vor.6 Dieser Effekt 

IaRt ouch eine verminderte Bildungstendenz fur entsprechend substituierte 2.3-Benzo-norcaradiene (6) vorher- 
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sehcn, do hier tin Ausweichen in die Trienform durch den Benzolkern verhindert wird. Neben dem elektronischen 

Effekt wird mon ollerdings bei elektranegotiven Substituenten ouch xnderungen in der Hybridisierung QI C(7) in 

Rechnung stellen mussen, die durch Erhahung des p-Charokters in den exocyclischen Hybridorbitolen in der glei- 

then Richtung wirken. R 

2) Hetero-norcorodiene: Beim Benzoloxid-Oxepin-Gleichgewicht’ IaRt sich die Stobilisierung des bicycli- 

schen lsomeren ( A Ho = 1.7 kcol/Mol*) verstehen, wenn man berilcksichtigt, daR der elektronegative Sauerstoff 

fur das Dreiringorbital 
ICI3 

eine Lodungsverschiebung derort bewirkt, daO die ontibindende Wechselwirkung zwi- 

schen den Zentren C( 1) und C(6) herabgesetzt wird. Do die bindende Wellenfunktian $, om Sauerstoff einen Kno- 

ten besitzt, resultiert insgesamt eine Stobilisierung. Die im Vergleich zum Cyclopropan kurzere C-C-Bindung des 

xithylenoxids (1 ,4729 gegenuber 1.510 lo R ) unterstutzt diese Deutung. 

Im Zithylenimin ist der beschriebene Effekt wegen der geringeren Elektranegotivittlt des Stickstoffs offenbar we- 

11 
niger ausgeprtigt: Bicyclische lsomere konnten bei den Azepinen noch nicht direkt nochgewiesen werden. Au ch 

eine -COOR-Gruppe am Stickstoff andert daron nichts, denn im hypathetischen N-Carbllthoxy-benzolimin kon- 

kurriert dos freie Elektronenpoar am Stickstoff mit dem Dreiring als Donator fur das Akzeptororbital der Corbanyl- 

gruppe. Dreiring- und X*-Orbital sind dann orthogonal. 

3) Substituierte Cyclopropone: Der bekonnte Carboniumionen-stabilisierende Effekt” von Cyclopropylgrup- 

pen auf der einen Seite und die Lobilittit von Cyclopropylcarbinyl-Grignard-Verbindungen 
13 

ouf der anderen Sei- 

te sind weitere Befunde, die sich mit dem oben beschriebenen Akzeptor-Donator-Model1 erkltiren lassen. Fur sto- 

14 +) 
bile Narcaradiene ist in diesem Zusommenhang die Formulierung z vorgeschlagen worden. Ein Lodungstrans- 

fer vam Dreiring zum Funfring wurde kurzlich oufgrund von NMR-Messungen ouch fur dos Spird2.41 hepto-4.6- 

dien (8) postuliert. 
15 

ESR-Messungen 
16 

ergaben, daO die Bevorzugung der bisektischen Konformation 
17 

2 des Cyclopropanringes 

in Bezug auf benachbarte r-Systeme mit zunehmender negotiver Ladung im ti-System geringer wird. In Parallele 

+I Dies wirft die Frage auf, ob 1 homaaromotisch zu formulieren ist; vergl. dazu H.GUnther und T.Keller, 

Chem. Ber. 103, 3231 (1970). 
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dazu steht, da8 beim Vinylcyclopropan ( l0) fur die innere Rotation der Vinylgruppe ein dreitihliges Potential 

gefunden wurde, 
18 

tihrend beim Cyclopropyl-carboxoldehyd ( 2) fur die innere Rotation ein zweiz8hliges Po- 

7 8 9 10 11 

tential existiert. 
19 

i-tier ist also neben der s-trons- such die s-cis-Form stabil. Eine tihnliche Bevorzugung der 

bisektischen Konformaticn wurde such in Cyclopropyl-acrylestern festgestellt2’ und mit der Anwesenheit portiel- 

ler pasitiver Ladung am a-C-Atom zum Dreiring erkbrt. 
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