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On the Reaction of Hydrogen Chloride with Pinenes

syn-Addition of DCI to the less hindered site of o- and B-pinene (1, 2) is demonstrated by a
combination of 13C- and 2H-NMR spectroscopy. The resulting tertiary chloride is configu-
rationally pure and isomerizes to bornyi chloride only. The rapidity of the isomerization with the
possible conversion of a tertiary to a secondary carbocation is rationalized by strain calculations
with a molecular mechanics force field.

Die Umsetzung von o- und p-Pinen (1 und 2) mit Chlorwasserstoff und die Umlagerung zu Bor-
nylchlorid (£ 8) besitzt technische Bedeutung bei der Camphersynthese!) und ist mechanistisch
von Interesse u.a. wegen des hier moglichen Ubergangs von einem tertiéiren zu einem sekundiren
Carbenium-Ion? (2 4 — 8). Der dafiir erforderliche Energicaufwand, welcher bis zu 17 kcal/mol
betragen kann?), soll durch den Gewinn an Spannungsenergie beim Ubergang vom Bicyclo[3.1.1}-
in das -{2.2.1}heptan-System kompensiert werden. Wir haben diese Energien zunéchst fiir die ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffe (2 4 und 8 mit H statt Cl) mit Hilfe eines molekiilmechanischen
Kraftfeldes® zu 39.83 bzw. 19.37 kcal/mol berechnet; aus den entsprechenden Bildungsenthal-
pien (— 11.42 bzw. — 33.65 kcal/mol) ergibt sich ein dhnlicher Energiegewinn von 22.2 kcal/mol.
— Fiir die Chloride = 4 und = 8 erhalten wir mit —20.1 bzw. —39.7 kcal/mol (Bildungsenthal-
pien) ebenfalls eine hohe Energiedifferenz, die die ungewdhnliche Umlagerungstendenz von
Pinenhydrochlorid%) und seine im Vergleich zu tertidren Chloriden der Bicyclo[2.2.1]heptan-
Reihe® groBe Reaktivitit erklirt.

Bei der Addition von dquimolaren Mengen HCl an o- wie B-Pinen (1 bzw. 2) in Ether wie in
Pentan wird neben etwas Bornylchlorid (<10%) und monocyclischen Terpenen ( <15%) ¢in terti-
dres Chlorid (& 4) erhalten, welches im Gegensatz zu friiheren Annahmen? '*C-NMR-
spektroskopisch als konfigurativ einheitlich nachzuweisen ist8). Da als Folgeprodukt nach Auf-
warmen der Losung anders als bei elektrophilen Additionen an 19 kein Fenchylchlorid (3), son-
dern unter Wiremeentwicklung Bornylchlorid (= 8) gebildet wird (13C-NMR), muB es sich bei 4
um das trans-2-Chlorpinan handeln. Die Entstehung des gleichen Chlorids 4 bzw. 5 (mit H statt
D) aus - wie B-Pinen iiber eine vorhergehende Isomerisierung von 2 zu 1 l4Bt sich durch die '*C-
und 2H-NMR-spektroskopisch analysierbare Reaktionsfolge von B-Pinen (2) iiber 5 zu dem
Methyl-Deuteriobornylchlorid 9 ausschlieBen.

Die Analyse der Isotopenposition fiir das Deuterium ist zundchst im '3C-Spektrum durch die
Beobachtung des D-Isotopeneffektes auf die Verschiebung moglich, welche z, B. in den Bornyl-
chloriden in 8 fiir C-6 — 0.29 ppm, fiir die 1-CH,D-Gruppe in 9 ebenfalls —0.29 ppm betragt 10,
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Daneben gibt sich das direkt gebundene Deuterium durch die Triplettierung der entsprechenden
C-Signale zu erkennen; bei 9 kann die Kopplung zu Jo, = 20.1 Hz auf 0.2 Hz genau bestimmt
werden. Eine weitere Zuordnungsmoglichkeit besteht in dem [sotopeneffekt des Deuteriums im
C-C,—Cy-Fragment auf Cps welcher z, B. in 8 auf C-1 und C-5 - 0.10 ppm betrigt. Da kein
Isotopeneffekt auf C-4 beobachtet wird, kann die Position des Deuteriums in 8 analysiert werden,
obwohl im Bornylchlorid C-5 und C-6 die gleichen Verschiebungen aufweisen ). Die konfigurati-
ve Festlegung des Deuteriums in 8 folgt aus der Verschiebung im ZH-NMR-Spektrum, welche mit
2.05 ppm im Bereich des entsprechenden endo-Signals im 'H-NMR-Spektrum des Borneols liegt
(2.03 ppm gegeniiber 1.12 ppm fiir 6-exo-H)12).

Die Bildung von 6-endo-Deuteriobornylchlorid (8) beweist eine syn-Addition von DCI an die
weniger gehinderte Seite von 1. syn-Additionen von Chlorwasserstoff an Cycloolefine wurden so-
wohl iiber rasch reagierende lonenpaare wie iiber Addition von undissoziiertem HCI erklart13),
Im Gegensatz zu elektrophilen cis-Additionen an Norbornenderivate 4 unterliegt die Addition an
Pinen einer starken Hinderung durch die Briicken-Methylgruppen, was hier fiir eine Synchron-
Addition von undissoziiertern HCl sprechen wiirde.

Monocyclische Terpene entstehen bei der Umsetzung von HCI mit Pinen aus dem tertidren Hy-
drochlorid (& 4, 5) und nicht aus Bornyichlorid, welches unter den Reaktionsbedingungen stabil
ist. Ihr Anteil nimmt zu bei héherer Temperatur und bei Anwendung von iiberschiissigem Chlor-
wasserstoff.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie wird fiir fi-
nanzielle Unterstiitzung gedankt.
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Experimenteller Teil

Addition von HC! bzw. DC! an 1 und 2: Es wurden z. B. 18 mmol HCIl bzw. DCI (aus
CH;COCl + D,0) gasformig bei —75°C wihrend 1—2 h unter Riihren in eine Losung von
18 mmol 1 bzw. 2 in 1 m! Pentan oder Ether eingeleitet. Nach Zusatz von 1 m! CDCl; wurden bei
—50°C 3C-NMR-Spektren aufgenommen, welche neben den Signalen fiir 1 bzw. 2 und 4 bzw.
58 folgende kleinere Peaks ( <15%) zeigten: bei 133.3, 120.3, 27.6, 46.7, 19.8, 30.7, 24.95, 50.57,
29.8 ppm (vermutlich Terpinylchlorid, C-1 bis C-9, C-10 evtl. verdeckt) sowie bei 133.5, 120.8,
30.75, 28.2, 150.0, 108.6 ppm (vermutlich Limonen: C-1, C-2, C-3, C-5, C-8, C-9, iibrige Signale
im Gemisch nicht identifizierbar); Signale fiir 3 waren nicht zu beobachten.
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