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Die Reaktionen von Cl,, Br,, I, HCl und C¢HsSCl mit dem 5-Methyl-5-norbornendiester 21
filhren in regioselektiver Markownikoff-Orientierung zu den Lactonen 24a—e. Bei der Um-
setzung mit Cl, und C4HSSCI entstehen unter formaler Substitution und Verschiebung der
Doppelbindung zusétzlich die Allylverbindungen 25a und d. Dabei ist das Produktverhiltnis
24a/25a der Chlorierung unabhéngig von der Verdiinnung der Ausgangssubstanzen, der Polaritiit
des Losungsmittels und der Konzentration zugesetzter Base (s. Tab. 1). Es wird eine gemeinsame
Zwischenstufe 34 postuliert, aus der das Allyichlorid 25a mit der um 0.75 kcal/mol hoheren
Aktivierungsenthalpie als 24a entsteht (s. Tab. 2). Dagegen ist die Bildung der Thioether
24d/25d der C¢HsSCl-Reaktion mit dem 5-Methyl-5-norbornendiester 21 abhiingig von der
Verdiinnung des CcHsSCl, der Konzentration von zugesetztem Benzyltriethylammonium-
chlorid und der Polaritit des Losungsmittels (s. Tab. 3). Es wird geschlossen, daB das Lacton
24d aus dem o-Sulfuran 29 und die Allylverbindung 25d aus dem Episulfonium-Ilon 30 entsteht.
Dabei liegt der Ubergangszustand der Allylthioetherbildung um 4.5 kcal/mol in der Enthalpie
hoher als der Ubergangszustand der Lactonbildung (s. Tab. 4, Abb.).

Open and Bridged Intermediates, 7"’
The Mechanism of the Formation of Allylic Products in Electrophilic Additions to Olefins

The reactions of Cl,, Br,y, I,, HCl, and C¢H;SCl with the 5-methyl-5-norbornene diester 21
yield the lactones 24a — e in a regioselective Markownikoff manner. The attack of Cl; and C¢HSCl
forms the additional products 25a and d, respectively, in a formal proton substitution with migra-
tion of the double bond. The ratio 24a/25a of the chlorination is independent of the dilution
of the starting material, the polarity of the solvents and the concentration of added base (table 1).
34 is proposed as a common intermediate, from which the allylic product 25a is formed with
0.75 kcal/mol higher activation enthalpy than 24a (table 2). In contrast to the chlorination,
the ratio of the thioethers 24d/25d in the reaction of C¢HsSCl with the 5-methyl-5-norbornene
diester 21 depends on the dilution of C¢H sSCI, the concentration of added benzyltriethylammonium
chloride and the polarity of the solvent. It is concluded that the lactone 24d is formed from the
o-sulfurane 29 and the allyl compound 25d from the episulfonium ion 30. In CHCI, the enthalpy
of the transition state of the allyl thioether formation is 4.5 kcal/mol higher than the enthalpy
of the transition state of the lactone formation (table 4, figure).

1) 6, Mitteil.: B. Giese und J. Stellmach, Angew. Chem. 88, 258 (1976); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 15, 237 (1976).
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Elektrophile Additionen an Olefine sind hdufig begleitet von Umlagerungsreaktionen?.
Treten nach dem Angriff des Elektrophils XY an das Olefin 1 vor der nucleophilen Abfangreaktion
der kationischen Zwischenstufe (2 — 3) Wanderungen von Atomen oder Molekiilresten auf
(2 =5, Z = Alkyl®, Aryl*, Wasserstofl*), Heteroalkyl®), dann werden umgelagerte gesittigte
Produkte der Struktur 6 erhalten.
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Die Umlagerungsreaktion 2 — § ist intensiv untersucht worden, wobei besonders die Existenz
verbriickter Zwischenstufen 4 (n = 0) interessierte .

Daneben entstehen aus Ausgangsolefinen 7 vielfach ungesiittigte Produkte 8, die formal durch
Substitution eines Protons unter Doppelbindungsverschigbung gebildet werden.

d |
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So sind bei der Chlorierung von Isobutylen® und «-Pinen® neben den 1:1-Addukten und
anderen Umlagerungsprodukten die substituierten Allyichloride 9 bzw. 10 erhalten worden.
HyC_ HoC
/C=CH2 + Cl, —> /C—CH2C1 (2)
H,C HC™ g

Cl
@ + C12 —_ $ (3)
10

Die Bromierung von Isobutylen bleibt nicht auf der Stufe des Methallylbromids (11) stehen,
sondern verliuft weiter bis zum Tribromid 121,

~

2 P.B.delaMare und R. Bolton, Electrophilic Additions to Unsaturated Systems, 1. Aufl,
Elseviér Publishers, Amsterdam 1965.

 G. D. Sargent, Q. Rev., Chem. Soc. 20, 301 (1966).

4 C.J. Lancelot, D.J, Cram und P.v. R.Schleyer in Carbonium Ions (G. A. Olah und P.v.R.
Schleyer), Bd. III, S. 1347, Wiley-Interscience, New York 1972.

3 J.L.Fry und G.J. Karabatsos in Carbonium lons (G. A. Olah und P.v. R. Schleyer), Bd.II,
S. 521, Wiley-Interscience, New York 1970.

' C. A. Bunton, Nucleophilic Substitution at a Saturated Carbon Atom, 1. Aufl,, S. 51, Elsevier

_ Publishers, Amsterdam 1963.

") Hieriiber existiert eine Fiille von Literatur, ein Teil ist in Lit.3~% zusammengestelit.

) J. Burgin, W. Engs, H.P. A. Groll und G. Hearne, Ind. Eng. Chem. 31, 1413 (1939).

9 A. Kergomard, Ann. Chim. (Paris) Ser. 12, 8, 153 (1953).

19 B. K. Mereshkowsky, Liebigs Ann. Chem, 431, 113 (1923).
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H3C\ Hzc\\ Bra CH,Br
/C=CH2 + Br; —> ,C—CHQBI‘ —» B —CH,Br (4)
H,C HyC H,
11 12

Die von Protonen katalysierte Umlagerung des 1-Butens in 2-Buten stellt ebenfalls eine Sub-
stitution unter Doppelbindungswanderung dar '),

Der elektrophile Angriff von Sulfenylchloriden RSCI an Isobutylen liefert nur fiir elektronen-
zichende Reste [R = CH,CO, (CH;0),PO] die Methallylthioether 13'®, SchlieBlich lassen
sich die Reaktionsprodukte von a-Pinen mit Hg(OAc), '¥, PB{OAc), 1 ¥, Se0,* ¥ und TI(OAC),'®
aus Zwischenstufen der Struktur 14 deuten.

HiC_ H,C
'C=CH + RSC1 —»> “C-CH,SR (5)
HqC HyC
13
M~Y
+ M-Y, —> —> Produkte (6)
M = Hg, Pb, Se, Tl 14

Fiir die unter Doppelbindungsverschiebung entstehenden Allylverbindungen 8 werden unter-
schiedliche Bildungsmechanismen diskutiert. Einerseits sind bei der Reaktion von Cl,'7,
Hg(OAc);'® und Pb(OAc),'® Allyl-Radikale 15, andererseits, wie beim Angriff von Schwer-
metallsalzen '3~ und Lewis-Sduren!®, Allyl-Kationen 16 fiir das Auftreten von 8 verant-
wortlich gemacht worden. Als weitere Moglichkeit wurde die Deprotonierung des primir erzeugten
Kations 17 in Erwiigung gezogen 2.

) Y \
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Nomreset v 7 [N v
8 «— =0 «— ! — =l — 8 (7)
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/(I:— ! X (I;._
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i1 J. Manassen und F.S. Klein, J. Chem. Soc. 1960, 4203.

12 123 W H. Mueller, R. M. Rubin und P. E. Butler, J. Org. Chem. 31, 3537 (1966). — '2® N. V.
Schwartz, ebenda 33, 2895 (1968).

13) K. B. Wiberg und S. D. Nielsen, J. Org. Chem. 29, 3353 (1964).

14) 140 R Criegee, Angew. Chem. 70, 173 (1958). — '4® G. H. Whitham, J. Chem. Soc. 1961,
2232.

15) G. Dupond, W. Zacharewicz und R. Dulon, C. R. Acad. Sci. 198, 1699 (1934).

16) j B. Lee und M. J. Price, Tetrahedron Lett. 1962, 1155.

1 M. L. Poutsma, J. Am. Chem. Soc. 87, 2172 (1965).

18) 4, Lethbridge, R.O.C.Norman, C.B.Thomas und W, J.E.Parr, J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 1975, 231.

19 H. P. Leftin in Carbonium lons (G. A. Olah und P.u. R. Schleyer), Bd. I, S.353, Wiley-Inter-
science, New York 1968.

200 R. W. Taft, J. Am. Chem. Soc. 70, 3364 (1948).

Chemische Berichte Jahrg. 110 76



1104 B. Giese und Ch. Daub Jahrg. 110

Bei der Chlorierung haben Arnold und Lee?? einen cyclischen Ubergangszustand 18 fiir die
Bildung der substituierten Allylchloride 19 vorgeschlagen (Gleichung 9). Der Angriff des Chlor-
atoms am olefinischen Kohlenstoff von 7 lieB sich durch '#C-Markierungsexperimente beweisen 2
(Gleichung 10).

Cc- CLH Cl cH
~ ] 2A - -HQ [
ec! v o — [ Pl s - (9
/C=C\
7 18 19
HC_ |, HC_
c=CH, + Cl; — ~c—CH,C1 (10)
H.C H3C
20

Im Methallylchlorid iiberwog mit 96% das markierte Produkt 20, das aus dem Isobutylen
durch Markownikoff-Angriff von Chlor entstanden ist. Das Auftreten von Allyl-Kationen und
Allyl-Radikalen, die zur Verteilung der '*C-Markierung fiihren sollte, kann hier ausgeschlossen
werden 22,

Eine vergleichende Interpretation der Produktgemische fiir unterschiedliche Elektro-
phile wird nun dadurch erschwert, daB sich mit XY der nucleophile Abfinger Y® éndert.
Es bot sich deswegen an, das Norbornensystem 21 einzusetzen, das reaktionsbereite,
allylische Wasserstoffatome trigt und in dem die kationischen Zwischenstufen des elektro-
philen exo-Angriffs von den endo-Estergruppen intramolekular abgefangen werden
sollten 2%,

A. Synthese der Ausgangsolefine

Die Synthese des S5-Methyl-5-norbornen-2-endo,3-endo-dicarbonsiure-dimethylesters
(21) gelang unter Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktivitit des gesuchten trisub-
stituierten Olefins 21 im Vergleich zum disubstituierten Olefin 22 gegeniiber elektro-
philen Agentien gemiB Schema 1.

Aus dem bequem zuginglichen Diels-Alder-Gemisch der Methylcyclopentadiene 24
und Maleinsdureanhydrid erhielt man nach Methanolyse und Veresterung mit Diazo-
methan die Diester 21 und 22 im Gemisch. Bei 25°C in Ether reagierte das trialkylierte
Olefin 21 mit C4HsSCl 9.5mal langsamer als 22, das deshalb selektiv zu den Lactonen
23a und 23b2?® abgefangen werden konnte. Im Gegensatz zu dieser auch mit anderen
Olefinen beobachteten iiberraschenden Reaktivititsabstufung von CgHsSCI?¥ steigt
die Protonierungsgeschwindigkeit mit der Zahl der Alkylsubstituenten stark an?. In
1proz. schwefelsaurer Methanollosung konnte deshalb 21 aus dem Estergemisch 21/22
oder dem entsprechenden Anhydridgemisch durch Lactonbildung zu 24e quantitativ
abgetrennt werden. Nach dieser ,kinetischen Isomerentrennung” sind beliebig groBe

21) R.T. Arnold und W. W, Lee, J. Am. Chem. Soc. 75, 5396 (1953).
22) W. Reeve, D. H. Chambers und C.S. Prickett, J. Am. Chem. Soc. 74, 5369 (1952).
23 B. Giese, Chem. Ber. 108, 2978 (1975).

24 C.K. Alden und D.J. Davies, J. Chem. Soc. C 1968, 709.
25 W, H. Mueller, Angew. Chem. 81, 475 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 482 (1969).
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Mengen der isomerenfreien Olefine 21 und 22 zugénglich, weil die in den bisher bekannten
Synthesen auftretenden Schwierigkeiten mit der Isomerisierung der Methylcyclopenta-
diene2® fortfallen.

Schema 1
I E&(} + Q&/ Qp
m\ O HyC fe)
J
1)cu,oa
2) CH; N cu,oum‘*a
/ cu,on/
HaC CO,CH, OzCH3 OzCHa
3 CO,CHs CHs co,cH,
21 22
ic,ﬂ,scn
CeHsS, CeHss  \FHs
21+ +
CO,CH; CO,CH;,
CH,
(o] (¢}
23a 23b

B. Halogenierung des 5-Methyl-5-norbornendiesters 21

Die Umsetzung des 5-Methyl-5-norbornendiesters 21 mit Brom und Iod ergab in min-
destens 95proz. Einheitlichkeit die Addukte 24b bzw. 24c.

X 4
/ vt s CO,CH,4
HaC H,C
3 CO,CH,
21 25a-f
X-Y /xv
a|Cl-Cl 7
b | Br-Br X 4,
R XH,C -4 CO,CH
d | CeHs5—C1 z 7
e H-Cl O
fl D—C1 26a-f

16) V. A. Mironov, E. V. Sobolev und A. N. Elizarova, Tetrahedron 19, 1939 (1963).
’ 76*



1106 B. Giese und Ch. Daub Jahrg. 110

Den Strukturbeweis fiir 24b bzw. 24c¢ lieferten die IR- und NMR-Spektren. Neben den Ester-
banden bei 1720 bzw. 1718 cm ™! zeigt sich das Fiinfring-Lacton in seiner typischen Absorption *”
von 1775 bzw. 1765cm™!. Im ‘H-NMR-Spektrum erscheint das endo-5-H bei & = 4.84 bzw.
5.01 ppm mit den W-Kopplungskonstanten?® Js ., 4., von 2.5 bzw. 2.9 Hz fiir das Brom-
lacton 24b bzw. das Iodlacton 24¢. Wie bei den Addukten mit 222 ist die endo-5-H/4-H-Kopp-
lungskonstante nicht sichtbar.

Im Gegensatz zur Bromierung und Iodierung lieferte die Chlorierung von 21 bei 25°C
neben 73% des Addukts 24a zu 27% das Allylchlorid 25a; arbeitete man mit iiberschiissi-
gem Chlor, dann reagierte 25a weiter zu 26a. Diese dichlorierte Verbindung war bei
Ansiitzen mit héchstens dquimolaren Mengen an Chlor gaschromatographisch nicht
nachweisbar.

Wieder ist aus der Analyse der IR- und NMR-Spektren die eindeutige Strukturzuordnung
moglich. Wihrend sich 24a nur wenig von 24b und ¢ unterscheidet, fehlt im substituierten Allyl-
chlorid 25a die Lactonbande im IR-Spektrum. Das 'H-NMR-Spektrum von 25a weist bei
8 = 5.29 ppm das Multiplett der Methylengruppe auf, dem das verbreiterte Signal vom endo-5-H
iiberlagert ist. In 26a erscheint wieder die Fiinfring-Lactonbande bei 1795 cm ™" im IR-Spektrum.
Das endo-5-H gibt im NMR-Spektrum bei = 4.87 ein verbreitertes Singulett und die Methylen-
gruppe (8-H) bei 3.98 ppm ein Singulett.

Variation des Losungsmittels (Tetrachlorkohlenstoff, Diethylether, Methanol), der
Konzentration der Ausgangssubstanzen und des Chlorunterschusses hatte keinen Einflu§
auf das Verhiltnis der Addition zur Substitution 24a/25a. Selbst die Zugabe von Na-
triummethylat in Methanol oder Belichten unter Stickstoff wirkte sich auf das Produkt-
verhiltnis nicht aus (s. Tab. 1).

Tab. 1. Produktverhiltnisse 24a/25a der Chlorierung von 21 bei 25°C

Lésungsmittel 21 [mmol/Liter] Cl, [mmol/Liter] 24a:25a
CCl, 450 B 74:26
(C,H,0),0 450 » 73:27
CH,OH 450 o 74:26
CH,O0H 450 8.5 73:27
CH,OH 450 17.0 72:28
CH,0H 45.0® 17.0 72:28
CH,OH 45,09 17.0 73:27
CH,0H 045 0.17 73:27

2 Cl, wurde gasférmig eingeleitet.
¥ Zusatz von Natriummethylat (1.0 mmol/Liter).
© Belichten unter N,.

Die vollige Unabhidngigkeit der Produktzusammensetzung von der Konzentration der
Ausgangssubstanzen zeigt, daB das Lacton 24a und das Allylprodukt 25 zeitlich hinter
dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt aus einer Zwischenstufe nach gleicher Reak-
tionsordnung gebildet werden.

2" H. Volkmann, Handbuch der Infrarot-Spektroskopie, 1. Aufl,, S.366, Verlag Chemie, Wein-
heim 1972,

28 L. M. Jackman und S. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
in Organic Chemistry, 2. Aufl, Pergamon Press, Oxford 1969,

29 B. Giese, Chem. Ber. 107, 808 (1974).
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243
ky
geschwindigkeits- ) produki-
21 + Clp mr [Zw1schenstufe] bestimmend
kp
25a

Das Produktverhiltnis gibt dann gem#dB Gl (11) das Geschwindigkeitsverhiltnis
wieder 39,

[24s] _ ki
] " "

Aus der Temperaturabhéngigkeit von k;/k, (L = Lacton 24a, A = Allylverbindung

25a) erhilt man iiber die Eyring-Gleichung die Werte AH; — AH{ und AS] — AS{
(s. Tab. 2).

Tab. 2. Temperaturabhéngigkeit und Unterschiede der Aktivierungsparameter fiir die Bildung
von 24a und 25a aus einer gemeinsamen Zwischenstufe

o . AHS — AH} ASF —ASY
T[] 24a:25a [kcal/mol] [Clausius]
—-60 81:19
—28 76:24 0.75 + 10% 1.0 £ 0.5
+25 73:27

Die Werte in Tab. 2 zeigen, daB sich Lacton- und Allylbildung in den Aktivierungs-
entropien praktisch nicht unterscheiden, das Allylchlorid 25a aber mit 0.75 kcal/mol
hoherer Aktivierungsenthalpie entsteht. Diese geringen Unterschiede der Aktivierungs-
parameter konnen befriedigend gedeutet werden (Abschnitt E).

C. Benzolsulfenylchlorid-Reaktion mit 21

Die Umsetzung von 21 mit Benzolsulfenylchlorid bei 25°C in Ether lieferte das Addi-
tionsprodukt 24d und das Umlagerungsprodukt 25d im Verhiltnis 46:54%.

CeHs CgHsS

21 + CgHsSCl —» H.C COCHy CO,CH,

HC O,CH
fo) 2 3

244 25d
Mit weiterem Benzolsulfenylchlorid bildete sich 26d aus 25d. Die Strukturzuordnung
wurde analog der Halogenierung iiber IR- und NMR-Spektroskopie durchgefiihrt
(s. Tab. 5, 6). Weil im Gegensatz zu der sonst iiberwiegenden Anti-Markownikoff-Anla-

39 K. Schwetlik, Kinetische Methoden zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen, 1. Aufl,
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1971.
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gerung von C¢HsSCl an Olefine 2% die Addukte 24d und 26d Markownikoff-Orientierung
aufweisen, wurde die Struktur der Verbindungen zusitzlich durch chemische Umsetzun-
gen gesichert. So lieferte die Entschwefelung von 24d und 26d mit Raney-Nickel jeweils
das Lacton 24e, das durch Protonierung von 21 unabhiingig hergestellt werden konnte
(Abschnitt D).

Im Gegensatz zur Chlorierung erwies sich das Verhiltnis von Addition zu Substitution
(24d/254d) als stark abhingig von der Verdiinnung des Sulfenylchlorids, der Konzentra-
tion des zugesetzten Benzyltriethylammoniumchlorids und der Polaritidt des Losungs-
mittels (s. Tab. 3).

Tab. 3. Abhingigkeit des Produktverhiltnisses 24d/25d bei der Anlagerung von C¢H;SCl an
21 von der Konzentration der Ausgangssubstanzen und der Polaritit des Losungsmittels

CesHsSCl Verhiiltnis von

Losungsmittel T[°C] [mmol/Liter] ~ CeH,SCl: 21 244:254

2 25 o 2:1 95:5

Cyclohexan 25 50.0 2:1 89:11

25 5.0 2:1 84:16

Chloroform 25 50.0 2:1 87:13

25 5.0 2:1 78:22

25 5.0 1:1 78:22

25 1.0 2:1 71:29

Tetrachlor- 25 50.0 2:1 69:31

kohlenstoff 25 5.0 2:1 38:62
Diethylether —65 50.0 2:1 93:7

-28 50.0 2:1 67:33

+25 50.0 2:1 46:54

Tetrahydrofuran +25 50.0 2:1 32:68

+25 50.0 1:1 31:69

+25 5.0 2:1 16:84

+25 5.0% 2:1 29: 7

® Unverdiinnt vereinigt.
) Gesittigte Losung (& 1.0 mmol/Liter) Benzyltriethylammoniumchlorid.

So kehrte sich das Verhiltnis 24d/25d in Tetrachlorkohlenstoff beim Ubergang der
50 mmolaren zur 5.0 mmolaren L6sung von 69:31 in 38:62 um. In Tetrahydrofuran hal-
bierte sich bei gleicher Konzentrationserniedrigung der Anteil des Lactonesters 24d von
32 auf 16%. Dieser Verdiinnungseffekt wurde wettgemacht, wenn in konz. Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid-Ldsung (& 1 mmol/Liter) gearbeitet wurde. Die unverdiinnte Vereini-
gung der Ausgangssubstanzen fiihrte zum Lactonanteil von 95% (s. Tab. 3). Die Erh6hung
der Polaritdt des Losungsmittels bewirkte im allgemeinen eine Ausbeutesteigerung an
25d. In 5.0 mmolarer Losung betrug ihr Anteil im unpolaren Solvens Cyclohexan nur
16%, wihrend im polareren Tetrahydrofuran bei gleicher Verdiinnung 25d mit 84%
liberwog (s. Tab. 3). Auch die Temperaturvariation hatte groBen EinfluB auf die Produkt-
verteilung. Bei —65°C in Diethylether entstand das Lacton 24d zu 93%, wihrend bei
+25°C die Allylverbindung mit 54% iiberwog (s. Tab.3).
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Sinkende Konzentration des Benzolsulfenylchlorids und des zugesetzten Benzyltri-
ethylammoniumchlorids, Polarititserh6hung des Losungsmittels und ansteigende Reak-
tionstemperatur fithrt demnach zur VergréBerung des Allylanteils (25d) im Reaktions-
gemisch.

GroBen EinfluB auf das Ausbeuteverhiltnis von 24d/25d iibt auch die Nucleophilie
der Abfinger aus. 2-Methyl-2-norbornen, das keine endo-stindige Nachbargruppe triigt,
bildete in mindestens 93 proz. Ausbeute die Allylverbindung 27.

CeHsS
/ + CgHgSC1 — «— CgHzSH +
H3C HIC Hzc

27
27 ist literaturbekannt, es wurde mit nur geringen Ausbeuten in einer radikalischen
Ringdffnung des Methylennortricyclans erhalten3Y),
Setzte man dagegen das Norbornen 28 ein, dessen endo-Carboxylgruppen eine hohere
Nucleophilie als die Carbonestergruppen von 21 besitzen 3, dann stieg in 50 mmolarer
etherischer Losung der Lactonanteil bei 25°C von 46 auf 63% an.

CgH;S CeH;S 24d
CHN;
/ cozH+ CgHsSC1 — HC CO.H + CO,H —_ ¢
H;C H,C 25
o]
0]

COzH CO,H d
28

Die Dicarbonsiure 28 lieB sich aus ihrem Anhydrid 2 durch milde Hydrolyse in Lésung
gewinnen. Wegen des raschen Protonangriffs wurde 28 sofort in Ether umgesetzt. Die Pro-
dukte mit Benzolsulfenylchlorid lieBen sich nach Veresterung mit Diazomethan gas-
chromatographisch als ein Gemisch von 24d und 25d identifizieren.

Die beim Angriff von Benzolsulfenylchlorid an 21 beobachtete Abhingigkeit der Pro-
duktzusammensetzung von der Verdiinnung der Ausgangssubstanzen und der Konzen-
tration des zugesetzten Chlorids lehrt (s. Tab. 3), daB die Aktivierungsparameter der
produktbildenden Schritte nicht analog der Chlorierung von 21 berechnet werden k6nnen.
Auch die Annahme, daBl die Deprotonierung (21 + CsHsSCl — 25d) mit Hilfe des ent-
stehenden Chlorid-Ions bimolekular erfolgt, wéhrend sich das Lacton (21 + C¢HsSCl —
24d) unimolekular bildet, kann nicht als Erklirung fiir den Verdiinnungseffekt herange-
zogen werden, weil das Allylprodukt 25d mit steigender Konzentration an CI® abnimmt
(s. Tab. 3 und 4). Vielmehr 148t sich dieser Konzentrationseinflu8 analog dem ,,Massen-
wirkungseffekt* einiger Sy1-Solvolysen ** durch ein Gleichgewicht zwischen der undisso-
ziierten Zwischenstufe 29 und dem dissoziierten Salz 30 + CI° deuten.

Das Gleichgewicht zwischen einem o-Sulfuran3* der allgemeinen Struktur 31 und einem
Episulfonium-Ion 32 ist zur Erklirung der besonderen Reaktionsweise des Cyclooctens wahr-
scheinlich gemacht worden 3%,

3% €. J. Cristol und R. Kellman, J. Org. Chem. 36, 1866 (1971).

32) B, Giese, Chem. Ber. 108, 2998 (1975).

33 0. T. Benfey, E. D. Hughes und C. K. Ingold, J. Chem. Soc. 1952, 2488.

34 Nomenklatur: B. M. Trost und S. D. Ziman, J. Org. Chem. 38, 932 (1973).
3% D.R. Hogg, Mech. React. Sulfur Comp. 5, 87 (1970).
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Schema 2

Cl CgH

ky < ky 65 @ &
24d «— S _ S + Q A
ol COCHy, %, Co,cn, ¥ > 25d
H3C COgCHa Hac COzCHg
29 30
R
R_ Cl

S

|
s@
— f E + Cle
1 32

Die Zunahme der Allylverbindung 25d mit sinkender Konzentration an C¢HsSCl und
ClI® sowie mit zunehmender Polaritit des Lsungsmittels (s. Tab. 3 und 4) zeigt, daB
25d bevorzugt aus dem Episulfonium-Ion 30 gebildet wird, wihrend fiir das Lacton
24d das o-Sulfuran 29 die produktbildende Zwischenstufe ist. Die kinetische Behandlung
der Umsetzungen gemidB Reaktionsschema 2, in das zusitzlich noch die Bildung der
Zwischenstufen 29 und 30 aus 21 und C¢H;SCl eingesetzt werden muB, ist erst nach
Einfiithrung von zwei drastischen Vereinfachungen moglich:

1. Gleichgewichtsannahme3®: Die Zwischenstufen 29 und 30 + CI® stehen wihrend
der gesamten Reaktion in einem raschen Gleichgewicht.

2. Bodensteinsches Stationirititsprinzip *”: Die Zwischenstufen 29 und 30 gehen im
Vergleich zur ihrer Bildung aus 21 und C¢H;SCl so rasch in die Produkte 24d und 254
iiber, daB sich eine Stationdrkonzentration an 29 und 30 einstellt. Nach diesen Vereinfa-
chungen ldBt sich aus (12)—(14) die Gleichung (15) ableiten:

3

2] gy 9] (12)
d[2sd]
CIELIRREY 13
_ ke [30]-[Cle]

K== 0 14

[24d] ko [29] _ ke-koy
[254] ~ T 30] - keky LV (15)

Beim Arbeiten in Gegenwart eines groBen Cl1®-Uberschusses (z. B. als Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid) lieB sich nach Gl. (15) das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten
ky - k_1/ka - ky bestimmen. Aus ihrer Temperaturabhéngigkeit konnten, wie vom Curtin-
Hammett-Prinzip gefordert®®, die Unterschiede in den Enthalpien (AHY — AH{) +
(AHf — AHZ)) und Entropien (AS} — AS{) + (ASf — AS*,) fir die Ubergangs-
zustinde der Reaktionen 30 — 25d und 29 — 24d ermittelt werden (s. Tab. 4).

35 H. Mauser, Formale Kinetik, 1. Aufl, Bertelsmann Universititsverlag, Diisseldorf 1974
37 M. Bodenstein, Z. Phys. Chem. 85, 329 (1913).
38 L. P. Hammett, Physikalische Organische Chemie, S.121, Verlag Chemie, Weinheim 1973,
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Tab. 4. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k., = ki - k_/ka - k; bei verschiedenen

Temperaturen und Unterschiede der Enthalpien AHy = (AHY — AH) + (AH} — AH?*)) und

Entropien ASy = (ASF — AS{) + (AST — AS?*)) fiir die Ubergangszustinde der Reaktionen
30 — 25d und 29 — 24d in Chloroform

CeH,SCl 21 cle
[°C] [mmol/ [mmol/ [mmol/ 24d:25d 102 - Keyp
Liter]  Liter] Liter]®

AHg ASy
[kcal/mol] [Clausius]

0 1.0 20 100 970:30 322
30 1.0 20 100  93.5:65 14.4 .
130 006 042 06  48:52 153 43+ 10% 10120
50 10 20 100  89:11 8.1

# Als Benzyltriethylammoniumchlorid zugesetzt.

Die Unabhiéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k.,, von der Verdiinnung bei
30°C (s. Tab. 4, Zeilen 2 und 3) zeigt, daB die Reaktionen vom Reaktionsschema 2 durch
Gl. (15) befriedigend beschrieben werden, und daf in diesen Konzentrationsbereichen die
mogliche Ionenpaarbildung im zugesetzten Benzyltriethylammoniumchlorid die C1©-
Konzentration nur unwesentlich beeinfluSt. Eine Beteiligung von Chlorid-Ionen bei der
Deprotonierung von 30 kann demnach unter diesen Bedingungen ausgeschlossen werden.

D. Protonierung von 21

Bei der Reaktion von HCI mit dem 5-Methyl-5-norbornendiester 21 entstand in quan-
titativer Ausbeute das Addukt 24e. Weil das Lacton 24 e auch aus dem Methylennorbornen
25e entstehen kdnnte, wurde die Reaktion zusitzlich in CH;OD durchgefiihrt.

7

Dgs 4
HC DCl 3
«— 21 —_—
HyC CO4,CH;, H;3Cy CO,CH,
o)
0
pQ
2e f 241
D bt D
.. " DH,C
H,C COyCH,4 2 CO,CH,
COyCH o)
2 3 0
251 26f

Die intermediiire Bildung von 25f miiite das dideuterierte Lacton 26f liefern. Mit einer
Nachweisgrenze von 5% konnte 26 f im Massenspektrum und !H-NMR-Spektrum ausge-
schlossen werden. Allein das monodeuterierte Lacton 24f war bei der Umsetzung von HCI
in CH;OD nachweisbar.

Im [R-Spektrum erscheint neben der Esterbande bei 1720 die Lactonbande bei 1760 cm™ .
Das Signal von endo-5-H, das in 24e ein Dublett mit verbreiterten Linien (5 = 2.23 ppm, J5 s =
11.0 Hz) ist, wird im ' H-NMR-Spektrum der deuterierten Verbindung zum verbreiterten Singulett.
Das 5-exo-H-Signal von 24e (8 = 1.42 ppm) erscheint in 24f nicht mehr.
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E. Diskussion

Die Umsetzung von Cl,, Br,, I,, HCl und C¢HSCl mit dem 5-Methyl-5-norbornen-
diester 21 lieferte jeweils in regioselektiver Reaktion dic Markownikoff-Addukte 24a—e.
Nur bei der Chlorierung und Benzolsulfenylchlorid-Reaktion entstanden in einer formalen
Protonsubstitution unter Doppelbindungsverschiebung auBerdem die Allylverbindungen
252 und d (Nachweisgrenze 2%). Das Verhiltnis 24a/252 bei der Chlorierung ist unab-
hingig von der Konzentration der Ausgangssubstanzen, der Konzentration zugesetzter
Base, der Polaritit des Losungsmittels und von photochemischer Initiierung (s. Tab. 1),
die Produkte miissen demnach aus einer gemeinsamen Zwischenstufe und nach der
gleichen Reaktionsordnung gebildet werden. Die nur geringfligigen Unterschiede in den
Aktivierungsparametern (s. Tab. 2) zeigen, daB die Ubergangszustiinde der konkurrieren-
den Reaktionswege einander sehr dhnlich sind. Weil die Lactonbildung (21 + Cl, —» 24a)
nur intramolekular ablaufen kann, ist damit zu rechnen, daB auch die Protonabstraktion
{21 + Cl, - 25a) in einer intramolekularen Reaktion erfolgt. Dabei schlieBt die fehlende
Bildung der Allylprodukte 25 bei der Bromierung, lodierung und Protonierung eine ge-
meinsame Zwischenstufe der offenen Struktur 33 fir die Halogenierung und Protonierung
aus, weil im Gegensatz zu den experimentellen Ergebnissen die Reaktionsverzweigung aus
33 nur wenig von X abhiingen sollte. Gut vereinbar mit allen experimentellen Details
ist dagegen eine gemeinsame Zwischenstufe der mehr oder weniger symmetrisch ver-
briickten Form 34, die der produktbildenden Zwischenstufe fiir die Halogenierung und -
Protonierung von 22 sehr dhnlich ist 23,

Yix
CO;CH;
HyC & — 24
7\
o’ “ocH,
X -}
Y.... 35
8 CO,CH,
HiC CO;CH, HyC COyCH,
33 M4 \
ClCl
[’ - Cocn, > 52
H
CHy  CO,CH,
36

X-Y;Cly, Bry, Ia, HC1

Die Lactonbildung (34 — 24) durchlduft durch nucleophilen Esterangriff an C-6 den
Ubergangszustand 35; hierbei mu8 die X —Y-Bindung gebrochen werden. Ist wie bei
Chlor die Aktivierungsenthalpie der Heterolyse von X—Y sehr groB, dann kann als
Nebenreaktion der Angriff auf die Allylposition konkurrieren. Vermutlich erfolgt die
Protoniibertragung gemiB Ubergangszustand 36 auf das austretende Chlorid-Ion, dessen
Bindungsbruch dann teilweise durch H—Ci-Bildung kompensiert wird 3%, Der groBe
Abstand zwischen der allylischen Methyl- und der Estercarbonylgruppe im noch nicht

39 Dieser Mechanismus stimmt mit dem Vorschlag von R. T. Arnold und W. W, Lee **) weitgehend
iiberein.
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umhybridisierten n-Komplex 34 macht eine intramolekulare Protoneniibertragung auf
die Estergruppe unwahrscheinlich.

Ein vollig anderes Verhalten verriit die Reaktion von CcH;SCl mit dem 5-Methyl-5-
norbornendiester 21. Hier war das Verhiltnis des Lacton- zum Allylprodukt (24d:25d)
ganz wesentlich von der Verdiinnung des Benzolsulfenylchlorids, der Konzentration des
zugesetzten Benzyltriethylammoniumchlorids und der Polaritit des Solvens abhingig
(s. Tab. 3 und 4). Die experimentellen Daten lassen sich gut mit den rasch ineinander iiber-
fihrbaren Zwischenstufen 29 == 30 + CI® deuten (Abschnitt C). Dabei zeigt die Zunahme
des Lactons 24d mit steigender Konzentration der Chlorid-Ionen und sinkender Polaritit
des Losungsmittels seine bevorzugte Bildung aus dem o-Sulfuran 29 an, wihrend der
Allylthioether 25d aus dem Episulfonium-Ion 30 entsteht, in dem die Aciditat der C—H-
Bindung durch die benachbarte positive Ladung erhoht wird. Weil in Chloroform die
Ablosung des Protons durch das Chlorid-Ion ausgeschlossen werden konnte (s. Tab. 4)
und in 30 die C—CH;-Bindung unter Umhybridisierung vermutlich abgebeugt ist 23-4%),
vermag die hier sterisch giinstig angeordnete Estergruppe das Proton zu iibernehmen
(s. Abb.).

(E\l
CH—S%Z )|
o'y 0,0

\
" 2" o,

A = 65 keal /mol

x )
- CUHE\\Z@ . 0®
€0,CH,
2ud e o0 L
2 25d
(e TiK] Reaktionskoordinate ————»

Abb.: Reaktionsprofil fiir die Bildung von 24d und 25d aus den Zwischenstufen 29 und 30 in
Chloroform

Wihrend die Ubergangszustinde in ihren Entropien vergleichbar sind, besitzt der
zum Allylthioether 25d fiihrende Ubergangszustand eine um 4.5 kcal/mol hhere Enthalpie.

Bedeutet der Weg zum ,,Addukt* 24d iiber das o-Sulfuran 29, daB bei allen Sulfenyl-
chlorid-Anlagerungen an Olefine die o-Sulfurane 31 die produktbildenden Zwischen-
stufen sind? Sicherlich nicht! Vielmehr zeigen unsere Ergebnisse zusammen mit den
literaturbekannten Experimenten, daB ein Episulfonium-Ton (32) je nach der Struktur der
Ausgangsolefine unterschiedlich reagieren kann. Werden, wie im Cyclooctenepisulfonium-

49 D, C. Owsley, G. K. Helmkamp und M. F. Rettig, J. Am. Chem. Soc. 91, 5239 (1969).
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salz 37 die Kohlenstoffatome abgeschirmt, so erfolgt der Angriff des Chlorid-Ions am
Schwefel unter Bildung des o-Sulfurans 384-41),

x© Ccl
@ +a® 4
QS\ LA QS\ — Produkte
R R
37 38

Ist dagegen der Angriff auf den Schwefel wie im Episulfoniumsalz 40 sterisch behindert,
dann tritt das Addukt 41 auf, ohne daB ein o-Sulfuran 39 gebildet wird 4%,

R, £1 R
%, ae §@ XO o R? III
VAR Y hikan -— H-C-C—-C(CHj),
Bl |'n H" "H (CHy)C C1
(CH,)3C C(CHj)s (CH3);C C(CHg),
39 40 41

Das aus 21 entstandene o-Sulfuran 29 besitzt, wie das Episulfonium-Ion 30, geeignete
Nachbargruppen, die an den Kohlenstoffatomen des Dreirings angreifen konnen. Dennoch
wurde nicht die fiir Benzolsulfenylchloride typische Anti-Markownikoff-Addition 2%
beobachtet, wohl weil sich die Pressung der van der Waals-Radien der endo-Methyl- und
der endo-Methoxycarbonylgruppen im Anti-Markownikoff-Addukt 42 schon im Uber-
gangszustand stark auswirken.

Eine nachtrégliche Isomerisierung des moglicherweise primir gebildeten Anti-Markownikoff-
Produkts 42 zum Markownikoff~Addukt 24d ist sehr unwahrscheinlich, weil die unter Wanderung
der C4¢H;S-Gruppe und Offnen des Lactonrings entstehende Verbindung 43 nicht nachgewiesen
werden konnte. Die direkte Umwandlung von 42 in 24d wiirde nicht nur die Wanderung der

Phenylthio-Gruppe sondern auch die Ubertragung der Estermethyl-Gruppe auf den benach-
barten Lacton-Sauerstoff erfordern.

CgHsS
H,C ARYS
/ °
CoHlsS /L s
oO—
HiC ) 2
g C02CH3\A
24d

42

Fehlte, wie im 2-Methyl-2-norbornen, die nucleophile Nachbargruppe, dann trat keine
Adduktbildung auf; erhéhte man dagegen die Nucleophilie der Nachbargruppe wie in der
Disdure 28, so vergroflerte sich der Anteil des Lactons.

Unsere Experimente sind somit ein weiterer Hinweis auf die vielseitige Reaktions-
fahigkeit von Episulfonium-lonen, die nicht nur als ambidente Teilchen am C- oder S-
Atom, sondern in geeigneten Systemen auch an der benachbarten C— H-Bindung ange-
griffen werden konnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Frderung dieser Arbeit.

4D p.C.Owsley, G. K. Helmkamp und S. N. Spurlock, J. Am. Chem. Soc. 91, 3606 (1969).
42) P. Raynolds, S. Zonnebelt, S. Bakker und R. M. Kellog, J. Am. Chem. Soc. 96, 3146 (1974).
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Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: in CDCl;-Lésung, Varian A-60, Tetramethylsilan als innerer Standard
(8rms = 0.00 ppm). — IR-Spektren: Beckman Spektralphotometer IR 5 A. — Gaschromato-
graphie: Perkin-Elmer Gaschromatograph ¥ 20 mit den Sdulen SE 30, 15%, 1 m Linge, und
SE 52, 2.5%, 1 m Linge. — Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

A. Synthese der Ausgangssubstanzen

1. Estergemisch aus 21 und 22: 120 g (0.67 mol) des aus Methylcyclopentadien 2*’ und Malein-
siureanhydrid erhaltenen Diels-Alder-Gemisches 2®) wurden mit 700 ml wasserfreiem Methanol
20 h unter RiickfluB} erhitzt und nach Abziehen des Alkohols mit Diazomethan in Ether verestert.
125 g (89%) des 1:1-Estergemisches wurden bei 92--96°C/0.15 Torr abdestilliert.

2. Reindarstellung des 5-Methyl-5-norbornen-2-endo,3-endo-dicarbonsiure-dimethylesters (21):
112 g (0.50 mol) des 1:1-Gemisches aus 21 und 22 wurden bei —60°C in 600 mi Ether langsam
mit 53.0g (0.35 mol) Benzolsulfenyichlorid*® in 200 ml Ether versetzt. Nach Entfirbung der
Losung (4d) wurde vom Niederschlag (Gemisch aus 23a, b, 24d und 25d) abfiltriert und die
Mutterlauge fraktioniert. Bei 58 —60°C/0.02 Torr gingen 24.2 g (22%, bezogen auf 21 im Gemisch)
isomerenfreier Diester 21 iiber. n3® 1.4858. — IR (fl.): C—H 3060, 2945; C=0 1735; C-0O
1194cm~'. — 'H-NMR: CCH; d 8 = 1.79; OCH, s 3.63; 6-H m 6.95; 7-H,,; m 1.30; 7-H,,, m
1.56 ppm; J¢ g = 1.7 Hz.

C,,H;40, (224.3) Ber. C6427 H7.19 Gef. C64.09 H 7.05

3. Reindarstellung des 1-Methyl-5-norbornen-2-endo,3-endo-dicarbonsiure-dimethylesters (22):
120 g (0.67 mol) des aus Methylcyclopentadien?*' und Maleinsiureanhydrid erhaltenen Diels-
Alder-Gemisches 2% wurden mit 1 Liter 1proz schwefelsaurer Methanollésung 24 h unter
RiickfluB erhitzt. Die abgekiihlte Losung wurde durch Zugabe von Na,COj; neutralisiert und
cingeengt. Die Losung des in Chloroform aufgenommenen A{liissigen Riickstands wurde mit
Wasser gewaschen, getrocknet und fraktioniert. Bei 75—77°C/0.2 Torr gingen 63.1g (84%,
bezogen auf 22 im Gemisch) isomerenfreier Diester 22 iiber, dessen physikalische Eigenschaften
mit den Literaturdaten 2644 iibereinstimmten.

4. Konkurrenzkinetik der CgH sSCl-Reaktion mit 21 und 22: Zu etwa 20 mg eines genau einge-
wogenen Gemisches von 21 und 22 (= 1:1) und einer definierten Menge Phthalsdure-dimethyl-
ester in 10.0 ml Ether wurden bei 25°C 0.20 ml (0.038 mmol) C¢HSCI in Ether gegeben. Nach
volliger Entfirbung der Losung wurden die Endkonzentrationen von 21 und 22 mit Hilfe des
Standards Phthalsdure-dimethylester gaschromatographisch bestimmt. Die Auswertung nach
den iiblichen Methoden der Konkurrenzkinetik 3®’ ergab mit einem experimentell bestimmten
Fehler von +10%, daB das disubstituierte Olefin 22 9.5mal schneller mit C4HSCI reagiert
als das trisubstituierte Olefin 21.

B. Halogenierung von 21

1. 5-ex0-Brom-3-endo-methoxycarbonyl-6-exo-methylnorbornan-2-endo,6-endo-carbolacton (24b):
Zu 0.50 g (2.2 mmol) 21 in 60 m! Ether wurden unter Riihren 0:35g (2.2 mmol) Brom in 25 ml
CCl, getropft. AnschlieBend wurde eine Probe gaschromatographisch untersucht. Neben 96%
des Hauptprodukts 24b (SE 30, 15%, 1 m, 180°C, Retentionszeit 15.5 min) waren noch drei gleich
groBe Peaks mit den Retentionszeiten 10.3, 13.2 und 26.1 min zu je 1% zu erkennen. Das Brom-
lacton 24b wurde nach Einengen der Lésung aus Ether/Aceton (16:1) umkristallisiert, wobei
46 g (72%) als farblose Blittchen anficlen. Analytische Daten s. Tab. 5 und 6.

43) H. Lecher und F. Holschneider, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 57, 755 (1924).
44) B. Giese, Chem. Ber. 107, 819 (1974).
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Tab. 5. Chemische Verschiebungen (81ys = 0.00 ppm) und Kopplungskonstanten (in Hz) bei
60 MHz der Lactone bzw. Diester 24 —26

S'Henda 7'Hsyn 7'Hann‘ bg;yc}g-sl-l OCHS ',5.7anu' ',7,7
24a d 4.75 m 2.31 m 1.75 s 1.60 s 3.78 2.5 11.9
24b d 4.84 m 2.37 m 1.73 s 1.68 s3.77 25 11.8
Ac d 501 m 2.38 m 1.78 s 179 s 3.75 29 11.8
24d d 4.32 m 225 m 1.62 s 1.63 s 3.74 27 1.7
25a s 5.22 m 2.15 m 1.52 m 5.29 s 3.66 10.2

s 3.72
25d m 4.82 m 2.08 m 1.46 m 5.24 s 3.72 10.5
26a s 4.87 m 2.38 m 1.75 s 3.98 s 3.78 11.6
26d d 438 m 2.23 m 1.64 d 342 s 3.74 28 11.8
d 372

Tab. 6. Physikalische Daten und analytische Werte der Lactone bzw. Diester 24 — 26

Schlr)nz% €0 IR (KBr) Summenformel Analyse
Sdp. °C)/Torr vC=0 (Mol.-Masse) C H X
24a 103 —104 1718, 1776 C;:H;CIO, Ber. 54.00 5.36 14.49
(244.7) Gef. 53.74 512 14.67
24b 115-116 1720, 1775 C,;H,,BrO, Ber. 45.70 4.53 27.64
(289.1) Gef. 45.59 4.62 27.48
24c 135137 1718, 1765 C,;H,;10, Ber. 39.31 390
(336.1) Gef. 39.13 3.99
24d 8485 1730, 1785 C,;H,,0,S Ber. 64.13 5.70 10.07
(318.4) Gef. 6403 583 993
25a 60—65/0.1 1730 C;,H,5ClO, Ber. 55.71 5.84 13.70
(258.7) Gef. 55.55 5.78 13.55
25d 80-—81 1735 C;sH,,0,8 Ber. 65.04 6.06 9.65
(332.4) Gel. 64.96 579 9.39
26a 67-175/0.1 1738, 1795
26d 138-140 1732, 1784 C;3H,,0,8 Ber. 64.76 520 15.03
(426.6) Gef. 64.57 535 1494

2. 5-exo-lod-3-endo-methoxycarbonyl-6-exo-methylnorbornan-2-endo,6-endo-carbolacton (24c):
0.80 g (3.6 mmol) 21 wurden in 80 ml Ether mit 0.90 g (3.5 mmol) Iod 7d bei Raumtemp. belassen.
Die noch nicht véllig entfirbte Losung zeigte im Gaschromatogramm (SE 30, 15%, 1 m, 180°C)
neben 60.5% des [odlactons 24¢ (Retentionszeit 22.7 min) und 35.8% des H-Lactons 24e (das
Produkt der Protonierung von 21, Retentionszeit 7.3 min) noch zwei Nebenprodukte zu je 1.8%
(Retentionszeiten 15.2 und 19.5 min). Das iiberschiissige Iod wurde durch dreimaliges Aus-
schiitteln mit wiBr. Natriumthiosulfatlésung entfernt. Nach Einengen und Umkristallisieren

aus Ether/Aceton (2:1) erhielt man 0.41 g (34%) farblose Kristalle; analytische Daten s, Tab. 5
und 6.

3. 5-exo0-Chlor-3-endo-methoxycarbonyl-6-exo-methylnorbornan-2-endo,6-endo-carbolacton (24 a):
In eine Losung von 1.0 g (4.5 mmol) 21 in 80 ml Tetrachlorkohlenstoff leitete man bis zu einer
Gewichtszunahme von 0.45 g (6.3 mmol) trockenes Chlor ein. Nach 5§ min wurde N, durch die
Losung geblasen, das Losungsmittel abgezogen und das O im Kugelrohr destilliert. Die bei
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60—65°C Ofentemp. und 0.1 Torr iibergehende Substanz bestand zu etwa 80% aus 24a. Nach
Umkristallisation aus Ether/Aceton 0.42 g (39%) farblose Kristalle; analytische Daten s. Tab. 5
und 6.

4, 5-exo-Chlor-6-methylennorbornan-2-endo,3-endo-dicarbonsiure-methylester (25a): Ein nach
B. 3 hergestelltes Gemisch wurde durch prip. Schichtchromatographie aufgetrennt (Kieselgel,
Laufmittel Benzol/Essigester 70:30). Aus der Zone mit Ry = 0.68 —0.77 wurden 90 mg (7.8%)
254 als Ol erhalten, das sich der Kristallisation widersetzte. Analytische Daten s. Tab. 5 und 6.

5. 5-exo-Chlor-6-exo-( chlormethyl)-3-endo-(methoxycarbonyl)norbornan-2-endo.6-endo-carbo-
lacton(26a): Die bei 67 — 75 °C Ofentemp./0.1 Torr iibergehende Fraktion der unter 3. beschriebenen
Umsetzung wurde durch prip. Schichtchromatographie aufgetrennt (Kieselgel, Laufmittel
Benzol/Essigester 70: 30). Aus der Zone mit Ry = 0.47—0.53 lieBen sich 60 mg (5%) des Lactons
26a im Gemisch mit 7% 24a anreichern, das nicht entfernt werden konnte. Analytische Daten
von 26a s. Tab.5 und 6.

6. Bestimmung der Produktgemische in Tab. I und 2: Jeweils etwa 1.0 mM Lésungen von 21 und
Cl, in den verschiedenen Losungsmitteln wurden bei den angegebenen Temperaturen vereinigt.
Nach Beendigung der Reaktionen (15 min bei +25°C und 21d bei —60°C) wurden die einge-
engten Losungen auf einer SE 30-Siule (15%, 1 m) analysiert. Die Retentionszeiten betrugen
fiir 24a 34.2 min/150°C und filir 25a 27.6 min/150°C. Die Ausb. an 26a konnte im gleichen ana-
lytischen Experiment ermittelt werden, wenn nach 40 min bei 150°C die Temp. des Gaschromato-
graphen auf 200°C erh6oht wurde. 26a erschien dabei nach 5.0 min bei 200°C.

C. Benzolsulfenylchlorid-Reaktionen mit 21

1. 3-endo-Methoxycarbonyl-6-exo-methyl-5-exo-( phenylthio )norbornan-2-endo,6-endo-carbolac-
ton (24d): Zu 4.60 g (20.5 mmol) 21 in 300 ml Ether tropfte man 2.97 g (20.5 mmol) Benzolsulfenyl-
chlorid in 100 ml Ether. Nach 2 d bei 20°C war die Lésung restlos entféirbt. Die bei der Destillation
im Siedebereich 77—80°C/0.08 Torr erhaltene Fraktion wurde auf 25d weiterverarbeitet. Die
Fraktion bei 105—115°C/0.08 Torr lieferte mach Umkristallisation aus Ether/Aceton 2.00g
(30.6%) farblose Kristalle von 24d. Analytische Daten s. Tab. 5 und 6.

2.6-Methylen-5-exo-( phenylthio)norbornan-2-endo,3-endo-dicarbonsiure-dimethylester (25d): Dic
Fraktion zwischgn 77 —80°C/0.08 Torr des Ansatzes C. 1 wurde durch prip. Schichtchromato-
graphie auf Kieselgel mit Benzol/Essigester (60 : 40) aufgetrennt. Aus der Zone mit Rg = 0.77 bis
0.88 wurden 0.65 g (9.5%) 25d nach Umkristallisieren aus Ether/Aceton analysenrein erhalten.
Analytische Daten s. Tab. 5 und 6.

3. 3-endo-Methoxycarbonyl-5-exo-phenylthio-6-exo-( phenylthiomethy!)norbornan-2-endo,6-endo-
carbolacton (26d): Zu 2.00 g (8.90 mmol) 21 in 150 ml Ether wurden 2.58 g (17.8 mmol) Benzol-
sulfenylchlorid in 30 ml Ether getropft. Nach 2d wurde das Losungsmittel und iiberschiiss.
Benzolsulfenylchlorid i. Vak. abgezogen. Nach Zugabe von etwas Ether kristallisierte ein farb-
loser Feststoff, aus Ether/Aceton Ausb. 0.81 g (21%); analytische Daten s. Tab. 5 und 6.

4. Entschwefelung von 24d und 26d mit Raney-Nickel: Raney-Nickel wurde dreimal in Methanol
aufgeschlimmt und anschlieBend mit Benzol gewaschen. Je 10 g der so erhaltenen Aufschlim-
mung wurden mit 2.0 mmol 24d bzw. 1.0 mmol 26d in 50 ml Benzol 5 h unter RiickfluB behandelt.
In den filtrierten Losungen konnte gaschromatographisch allein das Lacton 24e mit Ausbeuten
von 25—30% nachgewiesen werden. Diese geringen Ausbeuten sind vermutlich auf Adsorption
des Lactons 24e am Raney-Nickel zuriickzufiihren 4%,

4% J. A. Berson und W. M. Jones, J. Am. Chem. Soc. 78, 6045 (1956).
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5. 2-Methylen-3-exo-( phenylthio) norbornan (27): Zu 1.50 g (13.8 mmol) 2-Methyl-2-norbornen *®
in 100 ml Ether wurden 2.05 g (14.2 mmol) Benzolsulfenyichlorid in 50 ml Ether gegeben. Nach
18 h zeigte das Gaschromatogramm 27 in 93proz. Ausb. an (Sdule SE 52, 2.5%, 1 m, 180°C,
Retentionszeit 2.8 min). Die Nebenprodukte mit Retentionszeiten von 2.5 min (2%) und 4.4min
(5%) wurden nicht isoliert. Einengen und Fraktionieren i. Vak. ergaben 2.98 g (76%) 27. Sdp.
84—87°C/0.03 Torr, n> 1.5895. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literatur-
werten *%) iiberein.

Ci14H S (216.3) Ber. C77.72 H7.45 S 1482 Gef. C77.55 H 7.65 S 14.62

5. Umsetzung der 5-Methyl-5-norbornen-2-endo,3-endo-dicarbonsiure (28) mit Benzolsulfenyl-
chlorid: Die Sdure 28 wurde nach zweitigiger Hydrolyse ihres Anhydrids2® bei 25°C und Aus-
schiitteln mit Chloroform in Losung erhalten. In der eingeengten Losung waren die Anhydrid-
banden (IR: 1776, 1849 cm™!) zugunsten der Sdureabsorption (IR: 1702 cm™!) verschwunden.
Wegen der raschen Autoprotolyse 2® wurde 28 sofort in 100 mM Etherlésung mit dem gleichen
Volumen an 100 mM Etherlgsung von Benzolsulfenylchlorid bei 25°C umgesetzt. Nach Beendigung
der Reaktion lieBen sich die mit Diazomethan veresterten Produkte 24d und 25d zu 63:37%
gaschromatographisch bestimmen.

6. Bestimmung der Produktgemische in Tab. 3 und 4: Das Olefin 21 wurde mit Benzolsulfenyl-
chlorid in den entsprechenden Losungsmitteln und bei den angegebenen Temperaturen zu
definierten L6sui1gen vereinigt. Arbeitete man bei Zusatz von Chlorid-Ionen, so wurde mit einer
Losung von Benzyltriethylammoniumchiorid*” in THF bzw. CHCI, (s. Tab.3 und 4) aufge-
fillt. Die Analyse der Produkte wurde mit den weitgehend eingeengten Lsungen gaschromato-
graphisch durchgefiihrt. Die Retentionszeiten auf der Sdule SE 52, 2.5%, 1 m bei 200°C betrugen
fiir 24d 19.3 min und fiir 26d 13.8 min.

D. Protonicrung von 21

1. 3-endo-Methoxycarbonyl-6-exo-methylnorbornan-2-endo,6-endo-carbolacton(24e): Eine Losung
von 0.70 g (3.1 mmol) 21 in S0 ml Methanol wurde mit Chlorwasserstoff gesittigt. Nach 3d
lieBen sich nach Einengen der Losung und Umkristallisation aus Ether/Aceton 0.42g (64%)
farblose Kristalle isolieren. Die physikalischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein 2%,

2. 5-exo-Deuterio-3-endo-methoxycarbonyl-6-exo-methylnorbornan-2-endo,6-endo-carbolacton
(241): Die Umsetzung von 70 mg (0.31 mmol) 21 mit 20 mg (0.56 mmol) Chlorwasserstoff in
CH,OD lieferte 38 mg (57%) farblose Kristalle vom Schmp. 71—72°C. Im Massenspektrum
(70 eV) war nur monodeuteriertes Material sichtbar: m/e = 211 (M%), 183 (M* — CO).

49 (. W. Jefford, S. Mahajan, J. Waslyn und B. Waegell, J. Am. Chem. Soc. 87, 2183 (1965).
4" Herrn Prof. H. Prinzbach danken wir fiir die Uberlassung des Benzyltriethylammonium-
chlorids.
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