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Addition of Carboxylic Acids to (15)-5,5-Dimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene

Protonation of the title compound § induced Wagner-Meerwein rearrangement and 6,2(6,1)-
hydride shifts, depending on the polarity of the acid (trifluoroacetic, acetic, and 2-ethylhexanoic
acid). The optical purity of 5,5-dimethyl-2-norbornyl esters (7) exceeded that of 7,7-dimethyl-2-
norbornyl esters (9). The results are interpreted in terms of asymmetric ion pairs which are tighter
than those involved in deamination reactions.

Bei der Umsetzung von Norbornen (1) mit deuterierten Siauren konnten 2-Norbornylkationen
(2) in ,,unsymmetrischer Form* abgefangen werden; d. h. man beobachtete eine ungleiche Vertei-
lung des Deuteriums auf die 3- und 7-Position der Produkte 3!-3), Zu analogen Ergebnissen fiihr-
ten Additionen von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Phenol an [2,3-D,]Norbornen®.
H. C. Brown sah in diesen Befunden einen Beweis fiir offene (,,klassische“) Norbornylkationen,
deren Wagner-Meerwein-Umlagerung mit dem Angriff des Nucleophils konkurriert ). Als Alter-
nativen wurden konkurrierende molekulare Additionsmechanismen diskutiert oder die Bildung
von lonenpaaren, in denen das Norbornylkation verbriickt, aber das Gegenion unsymmetrisch
orientiert ist (4)9),

Ay = 4y — A%
a7
vy ——w;b

x|c1” CF,CO,7 CH3coz”
3a/3b|1.6 1.4 3.3

Wir berichten iiber die Addition von Carbonsiuren an (15)-5,5-Dimethyl-2-norbornen (5) 79,
die zu den Estern 6—9 fiihrte. Das Ausmaf} der Wagner-Meerwein-Umlagerung lift sich aus der
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optischen Reinheit von 6 bzw. 7 ablesen, wihrend 6,2(6,1)-H-Verschiebung zu den Struktur-
isomeren 8 und 9 fiihrt. Der Vergleich beider Prozesse sollte einen Beitrag zur Klarung der oben
geschilderten Probleme liefern. Nach Verseifung der Ester konnte die optische Reinheit der Alko-
hole aus 7 und 9 durch Gaschromatographie auf optisch aktivem Polypropylenglycol® bestimmt
werden; die Enantiomeren aus 6 und 8 wurden nicht ausreichend getrennt.

COR
RCO,H
I + COR + ROC
[ 1 [ |
5 6 7 8

|
a|CFy
b | CH;
* OCOR c —C|H[CH213CH3
9 C.Hs

HNO,
IIbNHz RCOZH 'Esz@eozCR Zi::/beOZCR «— 5+ RCO,H
10 1 12

Tab. Verteilung (%) und optische Reinheit (0. R.) der Reaktionsprodukte 6 —9

Si 6 7 8 9

ure o % (0.R.)® %o % (0.R)
CF,CO,H 49.4 45.8 (16 £ 2) 1.0 3.8 (2£0.5)
CH,CO,H 40.3 416 61+ 1) 0.2 1.9 (5+0.5)
C;H5sCO,H 42.5 57.4 97 - 0.1

a) Korrigiert auf 100% o. R. von 5 (tatsichliche 0. R. 84%). — b Fehlergrenzen = dreifache
Standardabweichung des Mittelwerts aus ca. 10 Messungen (statistische Sicherheit 99.7 %).

Wie unsere Ergebnisse (Tab.) zeigen, iibt die gem.-Dimethylgruppierung bei der Addition von
Carbonsduren an 5 nur einen geringen Orientierungseffekt aus. Die aus Solvolysedaten abgeleite-
te geringere Stabilitit des 6,6-Dimethyl-2-norbornylkations !® macht sich kaum bemerkbar. Alle
Umlagerungen werden durch abnehmende Polaritat der Carbonsidure zuriickgedringt. Die
optische Reinheit von 7 reicht von weitgehender Racemisierung in Trifluoressigsiure bis zu prak-
tisch vollstandiger Konfigurationserhaltung in 2-Ethylhexansiure. Wiahrend sich beim Ubergang
von Trifluoressigsiure zu Essigsdure auch die Nucleophilie des Carboxylats dndert, unterscheiden
sich Essigsdure (Ex(30) = 51.8) und 2-Ethylhexansdure (E{30) = 42.319) nur durch ihre Polari-
tat. Fiir das H-Verschiebungsprodukt 9 fanden wir erheblich geringere optische Reinheiten als fiir
7. Wie in Lit.® ausfiihrlicher begriindet, ist dieses Resultat mit einer Aquilibrierung offener
Carbokationen (analog 2a 2 2b) unvereinbar, da diese zu dhnlichem Enantiomeren-Uberschuf3
bei 7 und 9 fithren miilte. Die Annahme unsymmetrischer lonenpaare (12) vermag dagegen alle
Beobachtungen zu erkliaren. Bei der Desaminierung des Amins 10 in 2-Ethylhexansédure hatten wir
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46 % Konfigurationserhaltung von 7¢ und 4 % H-Verschiebungsprodukte (8¢ + 9c¢) gefunden®.
Der Vergleich macht deutlich, daBl die Addition von Carbonsiuren an § wesentlich kompaktere
Ionenpaare liefert als die Desaminierung von 10. Dies ist plausibel, da bei der Entstehung von 12
aus dem Diazonjium-Carboxylat-lonenpaar 11 Carbokation und Gegenion zunichst durch Stick-
stoff getrennt sind 12,

Experimenteller Teil

Addition von Trifluoressigsdure an 5: Zu 0.4 ml Trifluoressigsdure und 0.05 ml Trifluoressig-
sdureanhydrid gab man bei 0 °C unter kraftigem Rithren 20 mg (0.16 mmol) (15)-5,5-Dimethylbi-
cyclo[2.2.1]hept-2-en (5), optische Reinheit 84 % 7.8}, Nach 5 min versetzte man mit 2 ml Sproz.
Sodaldsung und gab bis zum Ende der CO,-Entwicklung festes Natriumhydrogencarbonat zu.
Man schiittelte mehrfach mit Ether aus, trocknete die vereinigten Etherldsungen iiber Magnesi-
umsulfat und reduzierte mit Lithiumalanat. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde destillativ ein-
geengt. Produktverteilung und optische Reinheit bestimmte man gaschromatographisch nach den
Angaben in Lit. 8,

Addition von Essigsdure an 5: 50 mg (0.41 mmol) § in 1 ml Eisessig wurden unter Argon in
einer Glasampulle eingeschmolzen und 7 d auf 100°C erhitzt. Man verteilte zwischen Pentan und
NaHCO,-Losung, engte die Pentan-Auszilge ein und hydrolysierte die Ester 6b - 9b durch Erhit-
zen (60 h) mit Kaliumhydroxid (0.70 g) in Methanol (5 ml). Nach Zugabe von Wasser, Ausschilt-
teln mit Ether, Trocknen und Einengen der Etherphase analysierte man gaschromatographisch
wie in Lit. ® beschrieben.

Addition 'von 2-Ethylhexansdure an 5: Man folgte den Angaben fiir Essigsdure, erhitzte jedoch
7 d auf 120°C.
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