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1st das solvolytlsch erzeuqte 2-Norbornyl-Katlon unverbriickt oder verbriickt? 
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Wahrend fiir das in supersauren Ldsungsmitteln geblldete, lanqlebl<e 2-:Jorbornyl- 

Katlon eine verbritckte Struktur 1 nachgewiesen werden konnte 2) , blleb die Natur 

des aus den eplmeren 2-Norbornylestern 2 und 3 (X=Sulfons#urereste) solvolytisch 

erzeugten Ions 3) his jetzt umstritten 'I, - 

1 2 3 i 

Der Wert kexo/k - -endo von 350 fflr die Sdlvolyse der Yrosylate in Elsesslg 
3) wird 

der Exlstenz eizr-blndungsdelokalislerten Ions 1 als Zwischenstufe zuge- 

schrieben 3, , der Wert wlrd such durch sterlsche Effekte erklart 4) . 

Den drastisch reduzierten wert Ls/Lndo von 3-4, den man durch Einfilhrung einer 

konjugativ wlrkenden Ally1 5)_ bzw. Snirocyclorropylgrunne 6) an C-3 des 2-Nor- 

bornyl-Systems erhalt, kann man als sterischen Ante11 des exo-endo-Verhaltnisses 

interpretieren 7, 
-- 

, be1 dieser Art von Substitution scheint ein lineares freles 

Energieschema ffir die Solvolyse des 2-Epimeren gilltig zu seln 7). 

Eine prinzlpiell andere MKqlichkeit, die Prage nach elner moglichen G-Blndungs- 

beteillgung fiir das 2-Norbornyl-Ion zu entschelden, 
8) 

besteht in der Einfiihrung von 

polaren Gruocen , die elne mbgliche Assistenz der C-Z/C-~ Y-Bindung be1 der 

Solvolyse verhlndern konnen. Diese filhren aber zur unterschiedllchen Produktver- 

tellung der eplmeren 2-Norbornylverblndungen P) k und der Kert -exe/k 
- -endo kann 

daher nicht mehr als mechanistlsches Kriterlum benutzt werden. - 

Im folgenden wlrd untersucht, ob sich die Solvolysegeschwlndigkeit von 2-exo- 

Norbornylbromlden mit elektronegativen Substituenten an C-l durch elne Hammett- 

Taft-Bezlehung 9) korrelieren llsst und ob slch eine Abwelchung In dleser Bezle- 

hung flir die unsubstitulerte Verbindung als mogllches Mass fW G-Bindungsassl- 

stenz nachweisen lasst. 

Urn die Anwendbarkeit der Taft-Dezlehung filr die Solvolyse von sekund%ren Verbln- 
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dungen mlt polaren A-Substituenten zu prilfen, haben wlr die Ergebnisse der drel 

allphatischen Reihen f,j und 6 zusammengestellt (siehe Tabelle 1). Es 1st zu er- 

warten, dass innerhalb jeder Relhe eln elnheltlicher Mechanismus vorllegt (slehe 

letzte Spalte). 

Tabellg 1: Korrelatlon der Solvolysegeschwindigkelt mit Hilfe elner Taft-Bezle- 

hung fiir die Verblndungsrelhen i,s und 6 

Verblndungsreihe A-Substithent R Bedlngungen P 1 iorr.Koeff. Mechanism. 

R-t-Fil-CH3 4 

GTOS 

lR-2-adamantyl- 

tresylate 2 

lR-2-endonorbor- 

nyltosylate 6 

CN~) $HC) ,COOCH 

C2H5 d),CH 
d),Hd) 

3d) ' 
C6H4$H3E , 

C6H5 .3H40CH3$ 

C6H4CQ djOCH3 

C6H4N02E 3 CNe), 

Elsessig,25' 

!ioproz.#tha- 

nol, loo' 

-3,42 

-3,50 

-3,17 

a) Llt.Zlt.gc b)J.J.Harper, Thesis, Unlv.Princeton, 1967 _. I 

t 

0,999 

0,998 

o ,956 

k -s 

k -s 

cl D.Farcaslu u. 

D.Lenoir, J.Amer.Chem.Soc., im Druck a) Lit‘zit. lo e, Apolsobornyl-Derivat 

Lit,Zit. 8b. 

Fiir die Solvolyse der substltuierten 2-Propyltosylate $ und der l-substitulerten 

2-Adamantyltresylates 1st die Taft-Bezlehung sehr gut anwendbar. Bei den C-l 

substltulerten 2-endo-Norbornyltosylaten lo) ist die Bezlehung wenlger gut erfiillt, 

mbglicherwelse haben Gruppen wie z.B. 0CH3 und Aryl eine zusatzliche, schwache 

mesomere Wirkung. 'Die in der Literatur bekannte Solvolysegeschwlndlgkelt der C-l 

substituierten 2-exo-Norbornyltosylate lo) llsst sich nlcht mit efner Taft-Bezie- 

hung korrelleren; es 1st zu erwarten, dass Substituenten wie z.B, 0CH3, NH2 und 

Arylgruppen neben ihrem polaren Anteil eine zusatzllche mesomere Wirkung auf die 

J*-Ladung an C-l im iibergangszustand be1 der Solvolyse von 2- 

blndungen austiben kdnnen, was zur Geschwlndigkeitserhohung fUhrt. 

Es wurden daher solche Substltuenten gewahlt, die ausschllessllch durch einen 

polaren Effekt wlrken konnen. In den substituierten Norbornylbromiden 1.4 und 2 

konnen die frelen Elektronenpaare der Heteroatome keine konjugative Hlrkung mehr 



No. 17 

1; R=COOMe austiben, sudem 
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haben die dref Gruppen COOMe, CR 

hinrelchend unterschledliche 

Das Bromld z 1st bekannt 8a) , 1-Cyano-2-exonorbornylbromld 9 wurde durch Dehydra- 

tlslerung von l-Carboamldo-2-exonorbornylbromld 12) mlt SOC12 in 75% Ausbeute 
darzestellt, 1-Hydroxymethyl-2-exonorbornylbromld 2 lless sich durch Reaktion 

der entsprechenden Sure 12) - mit Dlboran in THF nit Eo%iKer Ausbeute synthetisie- 

ren 13). 

Die Verblndungen jf,b und 2, sowie die unsubstltulerten epimeren Bromide z-Br _ _ 
und s-Br wurden In 20 proz. #than01 solvolysiert, die Ergebnlsse slnd in Tabel- 
le 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2: Ergebnlsse der Solvolyse der VerblndunqenZ_,i,8,_2-Br und 3-Br in 

20 proz. Athanol 

Verbindung Temp. ga 

(OC) (sec.") 

LL5* 
(e.u.) &el!250) 

75,o l,o5xlo-4 

z loo,6 l,olxlo-3b 24.6 -6,5 6,2x10-~ 
25,0 1,94x10-7 

100.1 4,60x10-~ 
8 = 124.2 3,90x10-5 

b 25.4 -15,4 
2,1x10 -7 

25,0 6,65x10-'~ 

50.0 1,10x10 -4 

s_ 75,0 1,30x10-3b 21.4 -lo,5 
6,l9xio-6 

2,0x10-3 
25,0 

o,l 7,20x10-' 

14,9 7,61x10-~ 

g-Br 20,l 1,61x10-~ 23.8 9,9 1 
24,9 2,96xio-3b 

25,0 3,13x10-3 

49,9 1,12x10 -4 

z-Br 75,3 1,34x10 -3 21,2 -11,2 2,1x10 -3 

25.0 6.56~10'~~ 

a) Xonduktometrlsch bestlmmt, Mlttelwert von 2 Messungen b) berechnet an Wer- 
ten be1 anderen Temperaturen 



Man erkennt, dass polare Substltuenten an C-l elnen slgnlflkanten Elnfluss auf 

die Abspaltungsgeschwlndlqkelt des 2-exo-standlgen Broms lm Norbornan haben, 

durch die ElnfUhrung elner CN-Gruppe kommt es zu elner Verlangsamung der Reak- 

tionsgeschwlndlgkeit urn den Faktor 2,1xlo7. Es 1st daher zu erwarten, dass be1 

der Solvolyse der Verblndungen z,i und 2 die Betelllqunq der c-i/c-6 G-Blndung 

kelne wesentllche Rolle mehr splelt, d.h. die aus dlesen Verblndungen jewells 

entstehende katlonlsche Zwlschenstufe dUrfte weltgehend unverbrtlckten Charakter 

besltzen. Die Solvolysegeschwlndlgkelt dleser drel Verblndungen lasst slch mlt 

einer Taft-Bezlehung korrelleren; be1 25' betrlqt die Reaktlonskonstante '3#=-3,62 

be1 elnem Korrelatlonskoefflzienten von 0,999. Nach der Taft-Bezlehung extrapo- 

llert milsste das unsubstltulerte Bromld L-Br mlt elner Geschwlndlgkelt von 

3,7x10-5sec-1 reagieren, falls es - nlcht unterstiltzt - wle die substltulerten 

Bromide I,$ und 9 reaplleren wiirde; man flndet jedoch elne urn den Faktor von ca. 

l,oxlo2 gassere Heaktlvlt?it fitr v! Elnen Anteil von loo des filr die eplmeren 

bromide ;-Br und a-Br betragenden -exo/kendo -blertes von 476 muss man daher elnem 

elektronlschen Effekt zuordnen und wlr sindder Ansicht, das alle vorhandenen 

Ergebnlsse der Solvolyse von sekundaren 2-Norbornylverblndungen mlt der Existenz 

elnes verbrilckten Ions 3 lm Elnklang stehen, 

Danksasung: Dlese Arbelt wurde von der Deutschen Forschungsgemelnschaft unter- 

stiitzt. Den Xerren R.Artls und W.Breuer danke lch filr lhre experlmentelle Mltar- 

belt. 

Llteratur: 

Tell II dleser Relhe; D.Lenolr,Chem.Ber.e, 2366 (1973) 
G.A.Olah, G.Llang, G.D.Mateescu u.J.L.Rlemenschnelder, J.Amer.Chem.Soc. B, 

3) 
8698 (1973) und die dort zltlerte Llteratur 
Slehe hierzu den Uberslchtsartlkel von G.D.Sargent, In: G.A.Olah u.P.v.R. 
Schleyer, Herausg., "Carbonlum Ions",Bd.3, S.l099-1200, Wiley-Intersclence, 

g)J.G.Macmlllan, J.Amer.Chem.Soc.95, 6319 (1973) und die dort zltlerte Llteratur. 
a) R.W.Taft In "Sterlc Effects s Organic Chemistry* (M.S.Newman, Herausg.) 
John Wiley, New York 1956, S.595 b) A.Streltwleser "Solvolytlc Displacement 
Reactions", S.122 u.s.146, McGraw Hill, New York 1962 c) C.L.Lancelot, J.J. 

loyarper u.P.v.R.Schleyer, J.Amer.Chem.Soc.91, 4294 (1969) 
J,A.Berson in "Molecular Rearrangements:'Td.l, S.182, P.deMayo(Herausg.) 

1iy 
ew York, N.Y.1963 
Folgende Taftsche Q*Konstanten wurden benutzt: CN=1,20, COOMe=o,65 und CH OH= 
o,20;P.R.WellsnLlnear Free Energy Relatlonsshlps", Academic Press,London,l$68 

12+3* 
13) 

W.R.Boehme,J.Amer.Chem.Soc.8l, 2762 (1959) 
Die Verblndungen 4 unda ergaben befrledlgende Elementaranalysen, lhre IR-, 
NMR-und Massenspektren stlmmen mlt lhrer Struktur Clbereln. 


