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Das Problem der Selektivitdt beim nucleophilen Angriff an Carbokationen wird im Rahmen des
HSAB-Prinzips am Beispiel der Solvolysen in Ether von 7,7-Bis(trifluormethylsulfonyloxy)nor-
bornan (2) und 7,7-Bis(trifluormethylsulfonyloxy)-2-norbornen (4) in Anwesenheit von Dimethyl-
magnesium, Magnesiumiodid und Methylmagnesiumiodid erortert. Die Nucleophile und die als
Zwischenstufen auftretenden Carbokationen werden auf der Hart-weich-Skala eingeordnet, wo-
bei die Ergebnisse erklart werden konnen.

On the Selectivity of the Reaction of Carbocations with Nucleophiles

The problem of the selectivity of the nucleophilic attack on carbocations according to the HSAB-
principle is discussed in relation to the solvolysis in ether of 7,7-bis(trifluoromethyisulfonyloxy)-
norbornane (2) and 7,7-bis(trifluoromethylsulfonyloxy)-2-norbornene (4) in presence of dimethyl-
magnesium, magnesium iodide and methylmagnesium iodide. The nucleophiles and carbocations
are arranged according to the hard-soft-scale, so our results can be explained.

Das Selektivitits-Problem bei der Umsetzung von Carbokationen mit Nucleophilen
pflegt man nach der Selektivitits-Reaktivitdtsbeziehung" zu behandeln. Die beobach-
tete Korrelation zwischen Solvolysegeschwindigkeit und Selektivitat der intermedidren
Carbokationen erlaubt jedoch keine Voraussage iiber die Struktur der angreifenden
Nucleophile. Dies ist eher das Ziel der N, -Korrelationen?, die leider nur auf die Reak-
tivitat sehr stabiler Kationen anwendbar sind.

Im folgenden werden wir das Selektivitidts-Problem im Rahmen des Pearsonschen
HSAB-Prinzips® erortern, um Riickschliisse auf die Struktur beider Reaktionspartner
zu ziehen, die auch zu einer qualitativen Vorhersage des Reaktionsproduktes fithren
konnen, wenn die Reaktionsbedingungen von den iiblichen abweichen. Als Substrate
dazu haben wir 7,7-Bis(trifluormethylsulfonyloxy)norbornan (2) und 7,7-Bis(trifluor-
methylsulfonyloxy)-2-norbornen (4) deshalb ausgewdhlt, weil die Trifluormethylsul-
fonyloxy-Gruppe (TfO) die Erforschung der Solvolyse in wenig polaren Losungsmit-
teln ermoglicht ¥, Andererseits gewiihrleisten die exo-Wasserstoffatome von 2 und 4 so-
wie das n-Orbital von 4 einen reinen & (Lim)-Mechanismus, da wegen sterischer Hinde-
rung jede Sy2-artige Beteiligung sowohl des Losungsmittels als auch anwesender
Nucleophile ausgeschlossen wird®. Wie Vorarbeiten®” gezeigt haben, erméglicht die
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schrittweise Substitution der TfO-Gruppen von gem-Bistriflaten die Ausbildung
mehrerer Carbokationen als Zwischenstufen, deren Selektivititen dann leicht ver-
glichen werden koénnen.

Ergebnisse

Zur Gewinnung von 2 wurden Trifluormethansulfonsdureanhydrid und 7-Norborna-
non (15) ohne Lésungsmittel bei Raumtemp. umgesetzt®. Diese Bedingungen sind fiir
die Herstellung von 4 zu energisch, da sie iiberwiegend zu Polymerisation fiihren®. Bei
Verwendung von Methylenchlorid als Lésungsmittel und 2,6-Di-fert-butyl-4-methyl-
pyridin'? als Base betrigt die Ausbeute an 4 78 %, '

Um die Selektivitdat der intermedidren Carbokationen experimentell zu studieren,
haben wir die Solvolyse von 2 und 4 in Ether in Gegenwart von Dimethylmagnesium,
Magnesiumiodid bzw. Methylmagnesiumiodid vorgenommen. Die Ergebnisse zeigen
Schema 1 und 2 mit den absoluten bzw. (in Klammern) den GC-bestimmten relativen
Ausbeuten.

Schema 1
O~ I I
/& s /&
E‘:O Ele
1 3
65% 79%
TfO_  OTf I 1
1Mg i&
Y E1,0 7
4 5
71%
Schema 2
TfO._OTf 0
MeMgl
Y Et,0
4 anti-6 syn-6
(15%) {1%) (139%)
[ I 1 I
+ Y + +
anti-7 syn-7 syn-8
(39%) (9%) (15%) (6%)
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Die Produkte 1, 3, 5, anti- und syn-7T sowie syn-8 wurden isoliert und anhand ihrer
'H-NMR-, Massen- und IR-Spektren identifiziert. Die C-7-Konfiguration von syn-8
wurde durch 'H-NMR-Vergleich mit dem von uns dargestellten anti-8 gesichert. Die
Struktur der Verbindungen syn- und anti-6 wurde durch GC/MS-Kopplung bestimmt,
wobei als Bezugssubstanzen von uns synthetisierte Proben verwendet wurden. Die
Struktur von 9 ist unsicher, denn sie wurde nur durch Vergleich seines Massenspek-
trums mit denen der Isomeren syn- und anti-8 nahegelegt, wobei die Chemie der
7-Norbornenyl-Kationen (s. unten) beriicksichtigt wurde.

Diskussion

Die Anwendbarkeit des HSAB-Prinzips auf das Problem der Chemoselektivitit be-
ruht auf der Aussage, daf} harte Sduren am besten mit harten Basen, weiche Sduren am
besten mit weichen Basen koordinieren®. Die Voraussage der iiberwiegenden Reak-
tionsprodukte erfordert somit die Einordnung auf der Hart-weich-Skala der an der be-
trachteten Reaktion beteiligten Spezies. Wir haben die Einordnung der bei den Solvoly-
sen von 2 intermedidren Carbokationen nach der Ladung an C-7 vorgenommen (Sche-
ma 3), wobei als Mafl dazu der o -Wert'" des zugehorigen Substituenten ausgewihlt
wurde. Die Hirte nimmt somit mit o, zu. Der o, -Wert von 12 wurde aus ¢, =
+0.47'? abgeschitzt, wobei man annimmt, daB o, — o, bei OTf so groB (0.51) wie bei
OMe'" ist. Bei der Einordnung der Nucleophile muB3 man neben Ladung auch Radius
und Losungsmittel beriicksichtigen. Die in Schema 4 gezeigte Reihenfolge der organo-
metallischen Nucleophile und Losungsmittel, stiitzt sich auf Sequenzen, die in der
Literatur*!*¥ angegeben sind.

Schema 3
Ow~ OTf I
® @, @ @
10 11 12 13
o; -0.78 -0.31 -0.04 +0.14
Schema 4
10 < 11 < 12 < 13

Ammmm e o

Me,Mg MeMgl I,.Mg MeMgl AlH Li n-BuLi
< < < <
Et,0 Et,0 Et,0 Et,0 Et,0 n-Hexan

< Ety,O
Hérte —»

Wir haben in Vorarbeiten dariiber berichtet, da3 die sehr reaktiven Nucleophile
Lithiumalanat/Ether® und n-Butyllithium/n-Hexan'> am Schwefel-Atom verschiede-
ner Trifluormethansulfonate anzugreifen vermogen. So gewinnt man bei der Umset-
zung von n-Butyllithium/n#-Hexan mit 2 ausschliefilich das S — O-Spaltungsprodukt 17
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(Schema 5), das durch direkten, d. h. vor der Ionisierung auftretenden Angriff an der
TfO-Gruppe von 2 entsteht.

Es ist zu erwarten, dal} eine Abnahme der Reaktivitat des Nucleophils die Zunahme
derjenigen Produkte hervorruft, die durch nucleophilen Angriff am C-Atom von 12 ge-
bildet werden. Tatsdchlich ergibt die Umsetzung von 2 mit Dimethylmagnesium/Ether
kein S— O-Spaltungsprodukt 16, welches sich direkt aus 2 oder iiber das ambidente
Kation 12 bilden koénnte (Schema 5).

Schema 5
O
-_-0_ oTt o o
e P
OTf
® 14 10 1
MezMg C-Angriff
E1;0 S-Angriff
12
O OH n-Bu_ OH
Me;Mg
—_—
15 16 17

Die Umsetzung von 4 mit Methylmagnesiumiodid/Ether fiihrt iberwiegend zu den
unerwarteten Monoiodiden anti- und syn-7 (Schema 2). Beide sollen aus dem gem-
Diiodid 5 durch radikalische Reduktion entstehen, die durch die homolytische Spaltung
von Methylmagnesiumiodid gestartet werden kann. In Einklang damit steht unsere Be-
obachtung, daf} die Umsetzung von 5 mit Methylmagnesiumiodid/Ether ausschlieBlich
89% anti-7 und 11 % syn-7 ergibt (Schema 6). Das Hauptprodukt bei der Solvolyse von
4 ist somit 5. Das gem-Diiodid 3 bzw. 5 entsteht auch bei der Umsetzung von 2 bzw. 4

Schema 6
anti I I I
—> \D
MeMgl
-, +
18 syn-8 9
1
J I H H I
R-H
 » +
19 anti-7 syn-7

89% 11%
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mit Magnesiumiodid/Ether (Schema 1). Aus diesen Ergebnissen darf man ableiten, daf}
die lod-Nucleophile (MeMg/l und I,Mg) eine dhnliche Harte wie die Kationen 12 und 13
aufweisen, was ihre relative Einordnung auf der Hart-weich-Skala (Schema 4) ermog-
licht. Die Lage in bezug auf Lithiumalanat/Ether ist jedoch nicht sicher.

Die iiberwiegende Bildung von gem-disubstituierten Produkten steht im Einklang
mit dem symbiotischen Effekt'®. Der verhiltnismaBig kleine Anteil an den gemischten
lodiden syn-8 und 9 146t sich durch den ,verbotenen*“ Angriff am delokalisierten
Kation 18'7'® deuten (Schema 6).

Die ausschliefliche Bildung des gemischten Produkts 1 bei der Umsetzung von 2 mit
Dimethylmagnesium/Ether 146t sich rechtfertigen, wenn man annimmt, daf} der Hirte-
Unterschied zwischen Ether und 12 kleiner ist als zwischen 12 und Dimethylmagnesium.
In Abwesenheit von geeigneten Nucleophilen greift der sehr harte Ether am Kation 12
unter Bildung von 14 (Schema 5) an, dessen Solvolyse das weiche Kation 10 ergibt, das
am besten mit dem auch weichen Dimethylmagnesium zu 1 reagiert. Ausnahmen zum
symbiotischen Effekt sind dann zu erwarten, wenn Vorldufer- und Folge-Kation eines
Zwischenproduktes verschiedene Harte aufweisen.

Die Bildung von 1 iiber die Kationen-Sequenz 12 — 10 wird dadurch bestétigt, daB
bei der Umsetzung von 4 mit Methylmagnesiumiodid (Schema 2) der Anteil an syn-6
grofer als an anti-6 ist. Es ist tatsachlich zu erwarten, dal3, wegen der anti-Stereoselek-
tivitit des nucleophilen Angriffes an 7-Norbornenyl-Kationen'”, der zuletzt eintreten-
de Substituent die anti-Position einnimmt.

Die ungewohnliche syn-Stereoselektivitit des Angriffes am intermediaren Radikal 19
(Schema 6) bei der Reduktion von 5 weist auf die Verminderung bzw. sogar Ausbleiben
der bei 7-Norbornenyl-Kationen typischen n-Verbriickung. Das wahrscheinlich als
Wasserstoff-Donator auftretende Losungsmittel greift somit an der sterisch weniger ge-
hinderten Seite an'%.

Wir haben festgestellt, daf3 die Solvolysen von 2 und 4 in reinem Ether nicht unter
den von uns verwendeten Bedingungen eintreten. Die Beschleunigung der Solvolyse
durch die Nucleophile ist auf einer vorgeschalteten Koordination des Magnesiumatoms
an die TfO-Gruppen zuriickzufithren, so daB die C— O-Spaltung begiinstigt wird2?.

Die liberwiegende Bildung von 1 bzw. 3 und 5 weist darauf hin, da} bei den von uns
untersuchten Systemen die relativen Konzentrationen an den Nucleophilen bzw. die
sterische Hinderung keinen entscheidenden Einflul auf die kationische Chemoselekti-
vitdt ausiiben. Nur bei der Stereoselektivitit spielt die sterische Hinderung eine wichtige
Rolle.

Wir danken Herrn Professor Dr. M. Hanack, Universitat Tiibingen, fiir die zur Verfiigung ge-
stellte Trifluormethansulfonsaure. J. O. B. dankt der Gran Mariscal de Ayacucho-Stiftung
(Venezuela) fiir ein gewihrtes Stipendium.

Experimenteller Teil

7,7-Bis(trifluormethylsulfonyloxy)norbornan (2) wurde aus 7-Norbornanon (15) nach Lit.®
dargestellt. Ausb. 48 %, Schmp. 41 —42°C. - 'H-NMR (CCly): 6 = 2.85(m; 2H, 1- und 4-H),
2.25-1.80(m; 4H, exo-H), 1.70 - 1.30 (m; 4 H, endo-H). Die Substanz stimmt laut IR- und Mas-
senspektren mit der in Lit.® beschriebenen iiberein.

Chem. Ber. /17 (1984)
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7, 7-Bis(trifluormethylsulfonyloxy)-2-norbornen (4): Zu einer Losung von 2.7 g (25 mmol)
2-Norbornen-7-on in 125 ml absol. Methylenchlorid gibt man 5.1 g (25 mmol) 2,6-Di-ter¢-butyl-4-
methylpyridin !9 und tropft bei —20°C eine Lésung von 10.6 g (37 mmol) Trifluormethansulfon-
sdureanhydrid in 50 ml Methylenchlorid zu. Nach 1 h bei Raumtemp. wird das Lésungsmittel im
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand mit 3 x 50 ml n-Pentan extrahiert. Die Lésung
wischt man mit 100 ml Sproz. kalter Salzsdure, 100 ml gesittigter kalter Natriumhydrogencarbo-
natlosung und 100 ml Eiswasser. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat ziecht man den Ether
ab, wobei 7.6 g (78 %) spektroskopisch reines 4 verbleiben.

Das zihfliissige 4 ist in Losung stabil, zersetzt sich aber bei Raumtemp. in reinem Zustand
schnell, wobei ein gefarbter Niederschlag entsteht, der in n-Hexan unléslich ist. Die Substanz
stimmt laut IR- und 'H-NMR-Spektren mit der in Lit.% beschriebenen iiberein.

Reaktion von 2 mit Dimethylmagnesium: Zu einer Losung von 0.11 g (2 mmol) Dimethyl-
magnesium 2" in 20 m! absol. Ether wird eine Losung von 0.25 g (0.64 mmol) 2 in 10 m! absol.
Ether bei 0°C unter leichtem Argon-Uberdruck und Rithren zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird 24 h unter Riickfluf} gekocht. Man kiihit auf Raumtemp., gibt 30 ml gesattigte Ammonium-
chloridldsung zu und extrahiert mit 3 x 25 ml Ether. Die vereinigten Etherausziige werden mit
30 ml Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Danach zieht man den Ether ab
und extrahiert den Riickstand mit 25 ml n-Pentan, in dem die polymeren Nebenprodukte unlos-
lich sind. Nach Abdampfen des Losungsmittels verbleiben 64 mg Riickstand (Ausb. 65 %), der
nach GC-Analyse (10% UCC, Chromosorb P AW/DMCS, 60-80 mesh, 2 m x 1/4",
100 —150°C; die restlichen Analysen und GC-Trennungen wurden unter gleichen Bedingungen
durchgefiihrt) ausschliellich aus 7-Ethoxy-7-methylnorbornan (1) besteht. Die Substanz stimmt
laut IR-, 'H-NMR- und Massenspektren mit der in Lit.” beschriebenen iiberein.

Reaktion von 2 mit Magnesiumiodid: Zu einer Losung von 0.20 g (0.51 mmol) 2 in 20 ml absol.
Ether wird eine Lésung von 0.42 g (1.5 mmol) Magnesiumiodid2? in 30 ml absol. Ether bei
Raumtemp. zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 24 h unter Riickfluf3 gekocht. Man kihlt
auf Raumtemp., gibt 30 ml Wasser zu und extrahiert mit 3 x 25 ml Ether. Die vereinigten Ether-
ausziige werden mit 20 ml gesittigter Natriumhydrogensulfitlosung und dann mit 2 x 20 ml Was-
ser gewaschen. Die Aufarbeitung wie bei der Umsetzung mit Dimethylmagnesium liefert 0.14 g
(79 %) reines 7,7-Diiodnorbornan (3), nach IR-, '"H-NMR- und Massenspektren mit der in Lit.?
beschriebenen Substanz libereinstimmend.

Bei der Reaktion von 4 mit Magnesiumiodid nach der gleichen Vorschrift wie bei 2 isoliert man
nur reines 7,7-Diiod-2-norbornen (5). Aus n-Hexan blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 87— 88°C
(Ausb. 71%). — IR (CCly): 3070 (= C—H), 1565 (C=C)cm ~'. — 'H-NMR (CCl,): & = 5.90(1;
2H, HC=CH), 3.05 (m; 2H, 1- und 4-H), 2.50~2.20 (m; 2H, exo-H), 1.15-0.85 (m; 2H,
endo-H). — MS (100 eV): m/z = 346 (10%, M*), 219 (32, M* — 1), 92 (100, M* - 21).

C;Hgl, (M*) Ber. 345.8713 Gef. 345.8714 (MS)

Umsetzung von 4 mit Methylmagnesiumiodid: Eine Losung von Methylmagnesiumiodid in
30 ml absol. Ether wird nach der iiblichen Vorschrift2® aus 1.17 g (48 mmol) Magnesium und
7.10 g (50 mmol) Methyliodid bereitet. Dabei ist zu beachten, daB3 kein Magnesium-Riickstand
verbleibt. Zu dieser Losung tropft man eine Lésung von 7.50 g (19 mmol) 4 in 30 ml absol. Ether
bei 0°C unter leichtem Argon-Uberdruck langsam zu. Nach beendeter Zugabe wird 24 h unter
Riuckflufl gekocht. Man kiihlt auf Raumtemp., gibt 30 ml Wasser zu und extrahiert mit 3 x 25 ml
Ether. Die vereinigten Etherausziige liefern nach Aufarbeitung wie bei der Umsetzung mit
Magnesiumiodid 2.7 g Riickstand, dessen Zusammensetzung in Schema 2 angegeben ist. Durch
nachgeschaltete SC (Silicagel, n-Hexan) und GC wurden 5, anti-7, syn-T und syn-8 abgetrennt.

Chem. Ber. 117(1984)
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anti-6 und syn-6 wurden mittels GC/MS-Kopplung, 9 nur aus seinem Massenspektrum identifi-
ziert.
svn-7-lod-7-methyl-2-norbornen (syn-8): IR (CCl,): 3070 (=C—H)cm~'. — 'H-NMR (CCl,):
8 = 6.00 (t; 2H, HC=CH), 2.80 (m; 2H, 1- und 4-H), 1.90 (s; 3H, CHy), 1.90—-1.60 (m; 2H,
exo-H), 1.05-0.70 (m; 2H, endo-H). — MS (100 eV): m/z = 234 (8%, M™), 206 (4,
M* - C,Hy), 107 (100, M* — ), 79 (89, 107 — C,H,).
CgHy 1 (M*) Ber. 233.9903 Gef. 233.9904 (MS)

7-lod-endo-3-methyltricyciof2.2.1.0%"Jheptan (9): MS (100 eV): m/z = 234 (6%, M™), 206
(40. M* — C,Hp), 107 (18, M* — 1), 79 (100, 107 — C,H,).

anti- und syn-7-Ethoxy-7-methyl-2-norbornen (anti- und syn-6) wurden aus einer Mischung der
zugehorigen Alkohole2® (anti/syn = 60/40), die durch Grignard-Reaktion aus 2-Norbornen-7-
on bereitet wurde, nach Lit. 2% hergestellt. Die Mischung von anti- und syn-6 (Ausb. 75 %, Roh-
produkt) wurde durch préparative GC abgetrennt.

anti-6: IR (CCl): 3030 (=C—H), 1565 (C=C), 1130 (C-0) em~!. — 'H-NMR (CCl,):
8 = 5.90(t; 2H, HC=CH), 3.30(q; 2H, CH,0), 2.42(m; 2H, 1- und 4-H), 2.05-1.75 (m; 2H,
exo-H), 1.19 (s; 3H, 7-CH,), 1.10 (t; 3H, CH,CH;), 1.00-0.68 (m; 2H, endo-H). — MS
(100 eV): m/z = 152 (15%, M*), 137 (20, M* — CH3), 106 (19, M* — EtOH), 43 (100).

CioHigO (M*) Ber. 152.1201 Gef. 152.1201 (MS)

syn-6: IR (CCly): 3030 (=C-H), 1570 (C=C), 1130 (C—-0O) em~'. - 'H-NMR (CCl,):
5 = 5.85(t; 2H, CH=CH), 3.19 (q; 2H, CH,0), 2.49 (m; 2H, 1- und 4-H), 1.82~1.50 (m; 2H,
exo-H), 1.13 (s; 3H, 7-CHj), 1.01 (t; 3H, CH,CHjy), 1.00-0.73 (m; 2H, endo-H). — MS
(100 eV): m/z = 152 (14%, M*), 137 (19, M* — CH3), 106 (20, M* — EtOH), 43 (100).
C,oH;¢O (M™) Ber. 152.1201  Gef. 152.1201 (MS)

anti-7-Iod-7-methyl-2-norbornen (anti-8) wurde nach Lit.2% aus dem zugehorigen Alkohol26
durch Umsetzung mit Diphosphortetraiodid gewonnen. Das Produkt hydrolysiert sehr schnell, so
dafl auf die walrige Aufarbeitung verzichtet wurde. Ausb. 89% (Rohprodukt). Reines anti-8
wurde durch praparative GC des Rohproduktes gewonnen. — IR (CCly): 3065 (= C— H), 1565
(C=C) em™'. — 'H-NMR (CCly): & = 5.65 (t; 2H, CH=CH), 2.70 (m; 2H, 1- und 4-H),
2.45-2.15 (m; 2H, exo-H), 2.00 (s; 3H, CHj;), 1.30-0.95 (m; 2H, endo-H). — MS (100 eV):
m/z = 234 (9%, M™), 206 2, M* - C;H,), 106 (17, M* — IH), 79 (107 — C,H,).

CgH{{1 (M*) Ber. 233.9903 Gef. 233.9904 (MS)

Umsetzung von § mit Methylmagnesiumiodid: Zu einer Losung von 0.22 g (1.30 mmol) Methyl-
magnesiumiodid in 20 ml absol. Ether (s. oben) wird eine Lésung von 0.30 g (0.87 mmol) § in
10 ml absol. Ether bei 0°C unter leichtem Argon-Uberdruck langsam zugetropft. Danach wird
20 h unter Riickfluf3 gekocht. Die Aufarbeitung wie bei der Umsetzung von 4 ergibt 0.20 g Roh-
produkt (Ausb. 98 %), nach GC-Analyse aus 89 % anti-7-lod-2-norbornen (anti-7) und 11 % syn-
7-lod-2-norbornen (syn-7) bestehend. Beide wurden durch GC abgetrennt. Die 'H-NMR-
Spektren stimmen mit den in Lit.2”) angegebenen iiberein.

anti-T: IR (CCly): 3060 (= C—H), 1560 (C=C) em~'. — MS (100 eV): m/z = 192 3%,
M* - C,Hy), 93 (100, M* = ]).
syn-T: IR (CCly): 3060 (=C—-H) em™ ', — MS (100 eV): m/z = 220 (24%, M*), 192 (26,

M* — C,H,), 93 (100, M* - 1),
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