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Addition of Carboxylic Acids to (lS)-5.5-Dimethylbicyclo[2.2.l]hept-2-ene 
Protonation of the title compound 5 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 Sauren 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 I ~ 3). Zu analogen Ergebnissen fuhr- 
ten Additionen von Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Phenol an [2,3-DJNorbornen 4). 

H. C. Brown sah in diesen Befunden einen Beweis fur offene (,,klassische") Norbornylkationen, 
deren Wagner-Meerwein-Umlagerung mit dem Angriff des Nucleophils konkurriert 5 ) .  Als Alter- 
nativen wurden konkurrierende molekulare Additionsmechanismen diskutiert oder die Bildung 
von Ionenpaaren, in denen das Norbornylkation verbruckt, aber das Gegenion unsymmetrisch 
orientiert ist (4)6). 

Wir berichten iiber die Addition von Carbonsauren an (1S)-5,5-Dimethyl-2-norbornen (5 )  
die zu den Estern 6 - 9  fuhrte. Das Ausmafl der Wagner-Meerwein-Umlagerung laflt sich aus der 
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Addition von Carbonsauren an (1 S)-5,5-Dirnethylbicycio[2.2.l]hept-2-en 2525 

optischen Reinheit von 6 bzw. 7 ablesen, wahrend 6,2(6,1)-H-Verschiebung zu den Struktur- 
isorneren 8 und 9 fiihrt. Der Vergleich beider Prozesse sollte einen Beitrag zur KlLrung der oben 
geschilderten Problerne liefern. Nach Verseifung der Ester konnte die optische Reinheit der Alko- 
hole aus 7 und 9 durch Gaschromatographie auf optisch aktivern Polypropylengly~ol~) bestirnrnt 
werden; die Enantiorneren aus 6 und 8 wurden nicht ausreichend getrennt. 

5 6 7 8 

+ /&OCOR 9 c -C H[ C Hz] 3C H3 

10 11 12 

Tab. Verteilung (070) und optische Reinheit (0. R.) der Reaktionsprodukte 6 - 9  

Saure 6 7 8 9 
VO % (0. R.)a) vo Vo (0. R.) 

CF3COZH 49.4 45.8 (16f  2)b) 1 .o 3.8  (2f0.5) 
CH3C02H 40.3 47.6 (61 ? 1) 0.2 1.9 (5 f 0.5) 
CTHISC02H 42.5 57.4 (97) - 0.1 

a) Korrigiert auf 100% 0. R. von 5 (tatsachliche 0. R. 84%). - b) Fehlergrenzen = dreifache 
Standardabweichung des Mittelwerts aus ca. 10 Messungen (statistische Sicherheit 99.7 070). 

Wie unsere Ergebnisse (Tab.) zeigen, iibt die gem.-Dirnethylgruppierung bei der Addition von 
Carbonsauren an 5 nur einen geringen Orientierungseffekt aus. Die aus Solvolysedaten abgeleite- 
te geringere Stabilitat des 6,6-Dirnethyl-2-norbornylkations lo)  rnacht sich kaum bemerkbar. Alle 
Urnlagerungen werden durch abnehrnende Polaritat der Carbonsaure zuriickgedrangt. Die 
optische Reinheit von 7 reicht von weitgehender Racernisierung in Trifluoressigsaure bis zu prak- 
tisch vollstandiger Konfigurationserhaltung in 2-Ethylhexansaure. Wahrend sich beirn Ubergang 
von Trifluoressigsaure zu Essigsaure auch die Nucleophilie des Carboxylats andert, unterscheiden 
sich Essigsaure (ET(30) = 51.8) und 2-Ethylhexansaure (Ed30) = 42.3 !I)) nur durch ihre Polari- 
tat. Fur das H-Verschiebungsprodukt 9 fanden wir erheblich geringere optische Reinheiten als fur 
7. Wie in Lit.*) ausfiihrlicher begriindet, ist dieses Resultat mit einer Aquilibrierung offener 
Carbokationen (analog 2a @ 2 b) unvereinbar, da diese zu ahnlichern Enantiorneren-UberschuR 
bei 7 und 9 fiihren rniiRte. Die Annahrne unsyrnrnetrischer Ionenpaare (12) vermag dagegen alle 
Beobachtungen zu erklaren. Bei der Desaminierung des Arnins 10 in 2-Ethylhexansaure hatten wir 
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46% Konfigurationserhaltung von 7c und 4 '70 H-Verschiebungsprodukte (8c + 9c) gefunden8). 
Der Vergleich macht deutlich, daR die Addition von Carbonsluren an 5 wesentlich kompaktere 
Ionenpaare liefert als die Desaminierung von 10. Dies ist plausibel, da bei der Entstehung von 12 
aus dem Diazonium-Carboxylat-Ionenpaar 11 Carbokation und Gegenion zunlchst durch Stick- 
stoff getrennt sindlz). 

Experimenteller Teil 
Addifion uon Trifluoressigsllure an 5 :  Zu 0.4 ml Trifluoressigslure und 0.05 ml Trifluoressig- 

slureanhydrid gab man bei 0°C unter krlftigem Riihren 20 mg (0.16 mmol) (lS)-S,S-Dimethylbi- 
cyclo[2.2.l]hept-2-en (5), optische Reinheit 84V0'3~). Nach 5 min versetzte man mit 2 ml SprOZ. 
Sodalbsung und gab bis zum Ende der CO2-Entwicklung festes Natriumhydrogencarbonat zu. 
Man schilttelte mehrfach rnit Ether aus, trocknete die vereinigten Etherlbsungen iiber Magnesi- 
umsulfat und reduzierte rnit Lithiumalanat. Nach ilblicher Aufarbeitung wurde destillativ ein- 
geengt. Produktverteilung und optische Reinheit bestimmte man gaschromatographisch nach den 
Angaben in Lit.8). 

Addition von EssigsUure an 5: 50 mg (0.41 mmol) 5 in 1 ml Eisessig wurden unter Argon in 
einer Glasampulle eingeschmolzen und 7 d auf 100°C erhitzt. Man verteilte zwischen Pentan und 
NaHC03-LBsung, engte die Pentan-Ausziige ein und hydrolysierte die Ester 6 b  - 9 b  durch Erhit- 
Zen (60 h) rnit Kaliumhydroxid (0.70 g) in Methanol (5 ml). Nach Zugabe von Wasser, Ausschiit- 
teln rnit Ether, Trocknen und Einengen der Etherphase analysierte man gaschromatographisch 
wie in Lit.8) beschrieben. 

Addition oon 2-EthylhexansUure an 5:  Man folgte den Angaben fur Essigslure, erhitzte jedoch 
7 d auf 120°C. 
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