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Steric Control in the Reaction of Substituted 2-Norbornyl Cations

The reaction of camphenilone (1b) with trifluoromethanesuifonic anhydride (Tf,0) yields
7,7-dimethyl-1,exo-2-bis(trifluoromethylsulfonyloxy)norbornane (4b) (60%). 6,6-Dimethyl-2-
norbornanone (1¢) affords under the same conditions 6,6-dimethyl-2-norbornen-2-yl triflate (5¢)
(70%). The reaction pathways of the intermediate 2-(trifluoromethylsuifonyloxy)-2-norbornyi
cations are mostly controlled by steric factors, the inductive effect playing no significant role.

Die Umsetzung von Trifluormethansulfonsdureanhydrid (Tf,0O) mit acyclischen und monocy-
clischen Ketonen fiihrt mit guten Ausbeuten zu Vinyltriflaten, die Anwendung bei der Losung
von theoretischen 1) und synthetischen? Fragen gefunden haben. Die Reaktion von bicyclischen
gespannten Ketonen verlauft bekanntlich tiber Trifluormethylsulfonyloxy-Kationen, die verschie-
den weiter reagieren konnen®. In Frage kommen bei 2-Norbornanonen (1): (A) Umlagerung zu
den Kationen 3, (B) Proton-Eliminierung (bei R! = H) unter Bildung von Vinyltriflaten 5, (C)
Angriff des Gegenions TfO© unter Bildung der gem-Bistriflate 6 und (D) Reaktion mit 5 zu
Dimeren aus einer Aldolkondensation.
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Wir werden im folgenden den Einfluf erértern, den die Einfithrung von 3,3- bzw. 6,6-Di-
methylgruppen im 2-Norbornanon-Geriist bei der Umsetzung mit Tf,O ausiibt.

Ergebnisse und Diskussion

Camphenilon (1b) und 6,6-Dimethyl-2-norbornanon (1¢) wurden nach der Literatur darge-
stellt. Die Umsetzung mit Tf,O wurde unter gleichen Bedingungen wie bei 2-Norbornanon (1a)
vorgenommen, namlich in absol. Methylenchlorid und Natriumcarbonat unter Riihren bei Raum-
temperatur bis zum Verschwinden der IR-Keton-Banden (ca. 24 h)¥. Als Produkte wurden
7,7-Dimethyl-1,exo-2-bis(trifluormethylsulfonyloxy)norbornan (4b) (Ausb. 60%) bzw. 6,6-Di-
methyl-2-norbornen-2-yl-triflat (5¢) (70%) isoliert.

Die Strukturaufkiirung der Produkte gelang durch IR-, 'H-NMR- und MS-Spektroskopie. Ein
Vergleich der chemischen Verschiebung des C-2-Protons (8§ = 5.18) von 4b mit denjenigen von
exo- und endo-2-Norbornyl-brosylat® (8 = 4.45 bzw. 4.83) sowie exo- und endo-3-(Trifluor-
methylsulfonyloxy)-2-norbornanon® (8 = 4.43 bzw. 4.89) legt eine endo-Konfiguration nahe.
Die Kopplungskonstanten dagegen (7.9 und 3.1 Hz) sprechen eher fiir eine exo-Konfiguration”.
Um die C-2-Konfiguration in 4b zweifelsfrei zu kldren, haben wir das hochaufgeldste 360-MHz-
1H-NMR-Spektrum (s. Tabelle) herangezogen, wobei sich die exo-2-Konfiguration aufgrund fol-
gender Tatsachen als richtig erwies: 1. Das Signal von 2-H erscheint als Quartett; es zeigt also kei-
ne weitreichende Kopplung (W-Kopplung) mit dem exo-6-Proton. 2. Das 3-Proton, welches die
kleinste Kopplung (3.1 Hz) mit 2-H aufweist, zeigt eine W-Kopplung (3.7 Hz) mit dem exo-5-
Proton; es handelt sich also um das exo-3-Proton. 3. Wenn man bei der Frequenz der Methyl-
Protonen Signale einstrahlt, beobachtet man keinen NOE-Effekt fiir das 2-Proton.

Tabelle: 'H-NMR-Spektren (CCl,) von 4b

8 (ppm) J (Hz) J (Hz)
endo-2 5.18 endo-2, exo-3 31 exo-5, endo-6 9.4
exo-3 2.47 endo-2, endo-3 7.9 endo-5, exo-6 5.0%
endo-3 2.25 exo-3, endo-3 14.7 endo-S, endo-6 9.4
4 1.95 exo-3, 4 4.22) ex0-6, endo-6  12.8
exo-5 2.09 exo-3, exo-5 3.72)
endo-5 1.44 exo-5, 4 4.22)
exo-6 2.4 endo-3,4 0.0
endo-6 2.00 endo-5, 4 0.0
syn-CH,4 1.23 exo-5, endo-S 12.2
anti-CH;  1.16 exo-5, exo-6 12.19

2) Mittelwert

Die Reaktion von 2-Norbornanon (1a) mit Tf,O ergibt neben 14% 2,2-Bis(trifluormethyl-
sulfonyloxy)norbornan (6a) 55% eines Gemisches von C;4H;gO-Dimeren, die durch Aldolkon-
densation entstehen 4. Das gem-Bistriflat 6a ist zwar stabil unter den Reaktionsbedingungen, zer-

setzt sich aber beim Gaschromatographieren zu 2-Norbornen-2-yl-triflat (5a). Auch die Um-
setzung von 5-Norbornen-2-on (7) fithrt zum gem-Bistriflat 8 (Ausb. 55%) anstatt zu stabileren
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OTf OTf
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Produkten wie z. B. das Bistriflat 9 mit Nortricyclen-Gertist®. Aus beiden Ergebnissen ist abzu-
leiten, dafl die Umsetzung von 2-Norbornanonen mit Tf,0 kinetisch kontrolliert ist.

Zwar hat sich der induktive Effekt als dominant unter den Substituenteneinfliissen auf Solvoly-
sereaktionen gesittigter Verbindungen erwiesen?. Wenn aber die gem-Dimethylgruppen von 1b
und ¢ den Reaktionsverlauf nur induktiv beeinfluft hitten, wire zu erwarten, daB beide Ketone
den gleichen Reaktionsweg (C) wie bei 1a einschlagen wiirden. Da dies nicht der Fall ist, muB} ein
anderer Effekt mitwirkend sein. Unserer Meinung nach ist der unterschiedliche Reaktionsverlauf
auf den sterischen Effekt zuriickzufithren. Tatsdchlich sollte die sterische Wechselwirkung der
gem-Dimethylgruppen bei 1b den Ubergangszustand zu 6b destabilisieren, so daf3 das umgelager-
te vic-Bistriflat 4b entsteht; es handelt sich damit um eine sterisch gesteuerte Wagner-Meerwein-
Umlagerung, die der altbekannten von Camphen-hydrochlorid dhnelt. Der kleine + K-Effekt der
TfO-Gruppe bewirkt, daf eine solche Umlagerung nur elektronisch begiinstigt ist, wenn das Ke-
ton einen apicalen elektronenabgebenden Substituenten aufweist 310, Die exo-2-Konfiguration
von 4b steht in Einklang mit dem stereochemischen Ergebnis kationischer Anlagerungen an
7,7-Dimethyl-2-norbornen !9,

Die Aktivierungsenergie der Proton-Eliminierung aus 2a und ¢ wird im Vergleich zu entspre-
chenden Kationen aus acyclischen und monocyclischen Ketonen dadurch erhéht, daf3 die Einfiih-
rung einer 2-Norbornen-Doppelbindung bekanntlich eine Zunahme an Spannungsenergie hervor-
ruft. Die ausschlieBliche Bildung von 5¢ bei der Umsetzung von 1c¢ ist dann hauptséchlich auf die
sterische Wechselwirkung zwischen der endo-6-Methyl- und endo-2-Trifluormethylsulfonyloxy-
gruppe bei dem zu 6¢ filhrenden Ubergangszustand zuriickzufithren. Um das Verhiltnis der Re-
aktionswege (C)/(B) von 0.25 bei 1a bis unter die Nachweisgrenze (ca. 0.01) bei 1b zu reduzieren,
sollte diese Wechselwirkungsenergie mindestens 1.9 kcal/mol betragen. Angesichts dieser verhilt-
nismaBig hohen Energie ist es iberraschend, daf} die Solvolysegeschwindigkeit von endo-6-Me-
thyl-endo-2-norbornyl-tosylat nicht sterisch beeinfluBt ist9.

Noch ein Unterschied zwischen den Umsetzungen von 1a und ¢ besteht in der Aldolkondensa-
tion, die bei 1¢ ausfalit. Wie Molekiilmodelle zeigen, liegt der Grund dafiir wahrscheinlich in der
ungiinstigen sterischen Wechselwirkung zwischen der endo-6-Methylgruppe von 2¢ und dem syn-
7-Wasserstoffatom von Sc¢ bei dem Ubergangszustand der Aldolkondensation, wobei man an-
nimmt, daB die exo-Seite von 2¢ an der exo-Seite von Sc angreift.

Wir danken Herrn Prof. M. Hanack (Universitit Tiibingen) fiir die zur Verfiigung gestellte Tri-
fluormethansulfonsdure. Wir danken auch Herrn Dr. Rico Sarompas (1. Q. F. Rocasolano,
Madrid) fiir die Aufnahme des 360-MHz-'H-NMR-Spektrums.

Experimenteller Teil

Camphenilon (1b) wurde aus Camphen nach Monson!? dargestellt. Ausb. 100% (Lit.12
100%), Schmp. 36—37°C (Lit.1® 35-36°C). — IR (CCl,): 1740 (C=0) em~!. — 'H-NMR
(CCly: & = 2.4 (m; 1H, CHCO), 2.1 - 1.1 (m; TH), 1.09 (s; 3H, CH3), 0.96 (s; 3H, CH3). — MS
(100 eV): m/z = 138 (33%, M *), 123 (5, M™ — CH,).

6,6-Dimethyl-2-norbornanon (1¢) wurde aus Methacrylsdure und Cyclopentadien nach v. R.
Schieyer et al.19 hergestellt. Gesamtausb. 7%, Sdp. 86 —88°C/20 Torr (Lit.19 74—-75°C/
12 Torr). Eine kleine Menge (16%) von als Nebenprodukt gebildetem 2,2-Dimethyl-7-norbor-
nanon wurde durch SC iiber Silicagelsdule (n-Hexan/Ether 95: 5) entfernt. Die Substanz stimmt
laut "TH-NMR-Spektrum iiberein mit der in Lit 15 beschriebenen.

Reaktion von 1b und ¢ mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid (Tf,0): Zu einer Lésung von
1.5 g (11 mmol) Keton in 15 ml absol. Methylenchlorid gibt man 1.7 g wasserfreies Natriumcarbo-
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nat und 143t unter starkem Riihren bei Raumtemp. langsam eine Losung von 5.5 g (22 mmol) Tri-
fluormethansulfonsdureanhydrid in 15 ml absol. Methylenchlorid zutropfen. AnschlieBend riihrt
man so lange bei Raumtemp. weiter, bis im IR-Spektrum die Carbonyl-Bande verschwunden ist.
(ca. 24 h). Dann filtriert man vom Salz ab und wischt mit 100 ml gesattigter Na-
triumhydrogencarbonat-Lésung und 2 x 100 ml Eiswassser. Nach dem Trocknen iiber Natrium-
sulfat zieht man den Ether ab. Reines 4b (5¢) wurde durch Extraktion des Riickstandes mit 50 ml
n-Pentan gewonnen, in dem die polymeren Nebenprodukte unldslich sind. Nach Abdampfen des
Losungsmittels verbleiben 2.7 g (10 mmol) (60%) 4b bzw. 3.2 g (12 mmol) (70%) 5S¢, die spektro-
skopisch rein waren.

Beide Produkte sind in Losung bei Raumtemp. stabil; 4b zersetzt sich véllig und Se teilweise
bei der Vakuumdestillation. Se ist stabil unter GC- und SC-Bedingungen, nicht aber 4b.

7,7-Dimethyl-1,exo-2-bis(trifluormethylsulfonyloxy)norbornan (4b): IR (CCl,): 1420, 1210,
1150 (OTf) cm ~!. = 'H-NMR (CCl,): 5. Tabelle. — MS (100 eV): m/z = 405 (4%, M* — CHy),
270 (12, M — TfOH), 137 (100, 270 — T¥).

CioH(F¢OS, (M* — CH,) Ber. 404.9901 Gef. 404.9909 (MS)

6,6-Dimethyl-2-norbornen-2-yl-trifluormethansulfonat (5¢): IR (CCly: 1620 (C=C), 1420,
1210, 1140 (OTf) em~!. — 'H-NMR (CClp): 8 = 5.65(d, J = 3.0 Hz; 1H, =CH), 2.80 (m; 1H,
1-H), 2.40 (m; 1H, 4-H), 1.6-1.0 (m; 4H), 1.20 (s; 3H, CH,), 1.00 (s; 3H, CH;). — MS
(100 eV): m/z = 270 (7%, M ™*), 255 2, M* — CH,), 214 (48, M* — CHy), 137 (4, M * ~ TfO),
81 (100, 214 — T¥).

CyoH3F;05S (M*) Ber. 270.0538 Gef. 270.0541 (MS)
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