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UBER @ -BINDUNGSVERBRUCKTE CARBONIUM IONEN, III1
Solvolyse von an C-1 mit polaren Gruppen substitulerten 2—352-Norborny1bromiden.
Ist das solvolytisch erzeuste 2-Norbornyl-Kation unverbriickt oder verbrickt?
Dieter Lenoir
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit, 8-Minchen 2
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Wihrend fir das in supersauren L&sungsmitteln gebildete, lanmlebise 2-Norbornyl-
Kation elne verbrilckte Struktur } nachgewiesen werden konnte 2), blieb die Natur
des aus den epimeren 2-Norbornylestern 3 und 3 (X=Sulfonsiurereste) solvolytisch
erzeugten Ions 3) bis jetzt umstritten .

Der Wert l{-exo/k

¥endo von 350 fiir die Solvolyse der Brosylate in Elsesslig 3 wird
der Existenz eines . G -bindungsdelokalisierten Ions 1 als Zwischenstufe zuge-
3), der Wert wird auch durch sterische Effekte erklirt h).

Den drastisch reduzierten Vert Eexolgendo von 3-4, den man durch Einfiihrung einer
konjugativ wirkenden Allyl 5)_ bzw. Svirocyclonropylgrurne 6) an C-3 des 2-Nor-
bornyl-Systems erh#lt, kann man als sterischen Anteil des exo-endo-Verhiltnisses
7), bel dieser Art von Substitution scheint ein lineares freiles
Energieschema filr die Solvolyse des 2-Epimeren gilltig zu sein 7).

Eine prinzipiell andere Msglichkeit, die Frage nach elner méglichen 61Bindungs-
beteiligung fir das 2~-Norbornyl-Ion zu entscheiden, besteht in der Einfilhrung von
polaren Grupven 8), dle eine mdgliche Assistenz der C-1/C-6 °-Bindung bei der
Solvolyse verhindern kdnnen, Diese filhren aber zur unterschiedlichen Produktver-
teilung der epimeren 2-Norbornylverbindungen ) und der Wert Eexo/zendo
daher nicht mehr als mechanistisches Kriterium benutzt werden.

Im folgenden wird untersucht, ob sich die Solvolysegeschwindigkeit von 2-exo0-
Norbornylbromiden mit elektronegativen Substituenten an C-1 durch eine Hammett-
Taft-Beziehung 9) korrelieren lisst und ob sich elne Abweichung in dieser Bezie-
hung fir die unsubstitulerte Verbindung als mdgliches Mass fir G -Bindungsassi-
stenz nachwelsen lisst,

schrieben

interpretieren

kann

Um die Anwendbarkeit der Taft-Bezlehung filr die Solvolyse von sekunddren Verbin-
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dungen mit polaren B-Substituenten zu priifen, haben wir die Ergebnisse der drel
aliphatischen Reihen 4,5 und § zusammengestellt (siehe Tabelle 1). Es ist zu er-
warten, dass innerhalb jeder Reihe ein einheitlicher ilechanismus vorliegt (siehe
letzte Spalte),

Tabelle 1: Korrelation der Solvolysegeschwindigkeit mit Hilfe einer Taft~Bezie-
hung fir die Verbindungsreihen g,§ und §

Verbindungsreihe | A-Substituent R Bedingungen !* Korr.Koeff, | Mechanism,
R-é-?H-CH3 4 (CH,) a),cznsa), Elsessig,25° | -3,42 0,999 kg
ofos cn3 ) Ha) CH3COb)
b), CNb)
c)  e)pe)
1R-2-adamantyl- | CN ,COOCH3 H S5oproz,Xtha- | ~3,50 0,998 k.
tresylate 3 nol, 100°
1R-2-endonorbor- CZHSd),CH3d),Hd), Elsessig,25° | ~3,17 | 0,956 kg
nyltosylate § | CgHy0CH;p @),
CeHs 4, §Hu0CH md)
C6H401E ,0cH; 7,

CgH N0, a3, e,

2) Lit,Z21t.9¢c b)J.J.Harper, Thesis, Univ.Princeton, 1967 c) D.Farcasiu u.
D.Lenoir, J.Amer,Chem.Soc., im Druck d) Lit.Z23t. 1o e) Apoisobornyl-Derivat
Lit.zit. 8b,

Fiir die Solvolyse der substituierten 2-Propyltosylate g und der 1-substituierten
2- AdamantyltresylateS ist die Taft~Beziehung sehr gut anwendbar. Bel den (-1
substitulerten 2~-endo-Norbornyltosylaten 1°)1st die Beziehung weniger gut erfillt,
méglicherweise haben Gruppen wie z,B, OCH3 und Aryl eine zus#tzliche, schwache
mesomere Wirkung, Die in der Literatur bekannte Solvolysegeschwindigkeit der C-1
substitulerten 2-exo-Norbornyltosylate 1°)1asst sich nicht mit einer Taft-Bezie-
hung korrelieren; es ist zu erwarten, dass Substituenten wile z,B, OCH3, NH2 und
Arylgruppen neben ihrem polaren Antell eine zus#tzliche mesomere Wirkung auf die
é+-Ladung an C-1 im Uberzangszustand bel der Solvolyse von 2-exo~Norbornylver-
bindungen ausiiben kdnnen, was zur Geschwindigkeitserhdhung fuhri.

Es wurden daher solche Substituenten gew#hlt, die ausschliesslich durch einen
polaren Effekt wirken kdnnen, In den substituierten Norbornylbromiden Z-§ und 2
kdnnen die freien Elektronenpaare der Heteroatome keine konjugative Wirkung mehr
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R=COOMe ausiiben, zudem haben die drei Gruopen COOMe, CN

. [§
///”‘\\\J4{ 8 =CN und CH20H eine hinreichend unterschiedliche
Br -
2

A =Cil, O G*-Konstante 1),

Das Bromid 7 ist bekamnt 8a)
tisierung von 1-Carboamido-2-exonorbornylbromid

s 1=-Cyano-2-exonorbornylbromid § wurde durch Dehydra-
12) ny¢ SOCl, in 75% Ausbeute
dargestellt, 1-Hydroxymethyl-2-exonorbornylbromid g liess sich durch Reaktion

der entsprechenden Sdure 12) mit Diboran in THF mit Bo%iger Ausbeute synthetisie-~

ren 13).
Dle Verbindungen 7,8 und 3, sowie die unsubstitulerten epimeren Bromide 2-Br
und 3-Br wurden in 20 proz, Kthanol solvolysiert, die Ergebnisse sind in Tabel-

le 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Ergebnisse der Solvolyse der Verbindungeni,8,2,2-Br und 3-Br in
20 proz. Kthanol

Verbindung Temp, k2 An* As* (25°)
°c) (sec.~1) (kcal/Mol) (e.u.) Ere1.

75,0 1,05x10'u
1 100,6  1,01x1073, 24,6 -6,5 6,2%10°

25,0 1,916x10'7

100,1 l$,6ox10'6
8 124,2  3,9x1077 25,4 -15,4 2,1x10"7

25,0  6,65x10"1°

50,0 1,1ox1o’u
9 75,0  1,30x1073, 21,4 -10,5 2,0x10"3

25,0 6,19x10'6

0,1 7,20x10"°
14,9 7,61x1o’“
2-Br 20,1 1,61x1073 23,8 9,9 1
24,9 2,96x1073,
25,0 3,13x10°3
]

49,9 1,12x10"
3-Br 75,3 1,3ux1o'zb 21,2 -11,2 2,1x1073
25,0 6,56x10"

a) Konduktometrisch bestimmt, Mittelwert von 2 Messungen o) berechnet an wer-
ten bel anderen Temperaturen
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Man erkennt, dass polare Substituenten an C-1 einen signifikanten Einfluss auf
die Abspaltungsgeschwindigkeit‘des 2-exo-stindigen Broms im Norbornan haben,
durch die Einfihrung einer CN-Gruppe kommt es zu einer Verlangsamung der Reak-
tionsgeschwindigkeit um den Faktor 2,1x107. Es 1st daher zu erwarten, dass bel
der Solvolyse der Verbindungen 7,8 und 3 die Beteiligung der C-1/C-6 (' -Bindung
keine wesentliche Rolle mehr spielt, d.h. die aus diesen Verbindungen jeweils
entstehende katlonische Zwlschenstufe diirfte weitgehend unverbriickten Charakter
besitzen., Die Solvolysegeschwindigkeit dieser drei Verbindungen l#sst sich mit
einer Taft-Beziehung korrelieren; bel 25° betrigt die Reaktlonskonstante %% =-3,62
bel einem Korrelationskoeffizienten von 0,999, Nach der Taft-Beziehung extrapo-
liert misste das unsubstitulierte Bromid g;Br mit einer Geschwindigkeit von
3,7x10'53ec'1 reagieren, falls es - nicht unterstiltzt - wie die substituierten
Bromide Z,@ und 9 reagleren wirde; man findet jedoch eine um den Faktor von ca.
1,ox102 grossere Reaktivitit fir 2-Br! Einen Antell von loo des fir dle epimeren
Eromide i—Br und ;—Br betragenden-zgzg/gendo-Wertes von 476 muss man daher einem
elektronischen Effekt zuordnen und wir sInd der Ansicht, das alle vorhandenen
Ergebnisse der Solvolyse von sekundlren 2-Norbornylverbindungen mit der Existenz
eines verbrickten Ions 1 im Einklang stehen,
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