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Kiirzlich haben wir aus den unterschiedlichen Wechselwirkungen von X im offenen
Ion 1 und dem verbrilickten Ion 2 mit benachbarten Substituenten ein sterisches
Kriterium zur Strukturbestimmung kationischer Zwischenstufen erarbeitetz). Eine
weitere Methode, die hier vorgestellt werden soll, beruht auf der Bestimmung

der unterschiedlichen Ladungstrennung in den Ionen ] - 3.
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Das offene Ion 1 unterscheidet sich von den verbriickten Ionen 2 und 3 nicht nur
in den Bindungsldngen und Bindungswinkeln, sondern auch ganz charakteristisch

in der Ladungsverteilung. Wdhrend in ] die positive Ladung an den Kohlenstoff-
atomen lokalisiert ist, verteilt sie sich im verbriickten Ion ; {iber alle drei
Atome der Zweielektronen-Dreizentrenbindung, um in ; wieder lokalisiert zu sein,
hier am Atom X. Das verbriickte Ion 3 besitzt im Gegensatz zu 2 keine Elektronen-

mangelbindungen mehr; jede Bindung ist mit zwei Elektronen besetzt.

Wegen der unterschiedlichen Ladungsverteilung sollten die Teilchen 1 -3 eine
voneinander verschiedene Selektivitdt gegen angreifende Nucleophile besitzen:
Das offene Ion ] trdgt die volle positive Ladung am Kohlenstoffatom und wird
deswegen am reaktivsten und damit unselektivsten reagieren. Die geringe positive
Partialladung an den C-Atomen von 3 148t dieses Oniumion am unreaktivsten, das
bedeutet selektivsten gegen einen nucleophilen Angriff erscheinen. Interessant
ist die Situation fiir das verbriickte Ion g: Je elektronegativer X ist, desto
gréBer wird der Anteil der positiven Ladung an den Kohlenstoffatomen. Man erwar-
tet hier eine von der Elektronegativitdt von X abhdngige graduelle Selektivi-
tdtsdnderung der Zwischenstufen. Priifen lieBen sich diese Vorhersagen durch Un-
tersuchungen der elektrophilen Addition an die Norbornensysteme 4a-c¢c.
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Der an C-7 spiroartig angebrachte Cyclopropanring 6ffnet die Doppelbindung fiir
den zentralen Angriff auf die Bindungsmitte, begiinstigt also die Ausbildung von
verbriickten Ionenz), die von den sterisch gleichwertigen nucleophilen Nachbar-
gruppen unter Bildung der Lactone 3a -¢ und 6a - ¢ intramolekular abgefangen wer-
den. Ist R=H und R’ =CH3 (4c) , dann unterscheiden sich die Nachbargruppen in
ihrer Nucleophilie, weil die Carbonsdure ein besseres Nucleophil als der Carbon-

ester ist3).

In der Tab. 1 sind die Lactongemische zusammengestellt, die bei der Addition
verschiedener Elektrophile an 4a ~¢ gebildet wurden. Die Isomerenverhdltnisse
waren mit Ausnahme der CGHSSCI—Addition unabhingig davon, ob die Dicarbonsé&ure
4a oder der Dicarbonester 4b als Olefin eingesetzt wurde. Dagegen erhielt man
bei der Anlagerung an 4c stark abweichende Produktgemische. Division von 5c/6c
durch 5b/6b liefert Zahlenwerte fiir die Selektivitdt des nucleophilen Angriffs
auf die ionischen Zwischenstufen (s.Tab. 1). Je grdBer der Wert ist, desto stédr-
ker iiberwiegt die Carbonsiure in der Konkurrenzreaktion zwischen Ester und S&du-

re; die Zwischenstufe reagiert selektiver.
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Tabelle 1: Isomerenverhdltnisse (gg-g/gg-g) und Selektivitdtswerte
(5¢c/6¢c : 5b/6b) bei der elektrophilen Addition an 4a-¢

Isomerenverhdltnisse Selektivitidt
in CHyCN  in CH30H |y, cy,eN  in CH,OH

Elektrophil gg/gg g=/g£ 5¢/6¢c gg/gg
012 1.0 1.0 1.0 1.6 1.0
Br, 1.0 1.0 1.3 2.5 1.3
Jy 1.6 2.6 5.4 1.6 3.4
CH3SC1 0.9 1.0 ° 10. 10.
C6H55C1 0.8 0.3 10. ~ 30.
2,4(N02)2C6H3SC1 1.2 1.1 2.7 2.5
HC1 1.0 1.0 2.3 2.3

Beim Auftragen dieser Selektivitdtswerte gegen die Elektronegativitdt von X er-
hilt man fiir die Halogenierung und Protonierung Geraden (s. Abb. 1).

Selektivitat
4
A
3—
HCl
A
~0
2 J2
O Cly
1 - O
2',5 T +Flektronegativitat

¢l

Abb. 1: Beziehung zwischen Selektivitdt der Zwischenstufe und Elektronegativi-
tét des Elektrophils
(0 = Acetonitril, A = Methanol als Ldsungsmittel)
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Diese lineare Beziehung zwischen der Selektivitdt und der Elektronegativitidt
ist charakteristisch filr verbriickte Ionen 2, in denen die Ladungsverteilung
stark von der Elektronegativit&t des Elektrophils abhédngt. Die Ergebnisse legen
also die Interpretation nahe, daB bei der Chlorierung, Bromierung, Jodierung
und auch Protonierung von 4 verbrickte n-Komplexe 2 von den Nachbargruppen ab-

gefangen werden.

Ein viel selektiveres Verhalten zeigte die CGHSSCl- und die CH3SC1—Addition.
Die hohen Selektivitédtswerte weisen auf eine sehr geringe positive Partialla-
dung an den Kohlenstoffatomen der Zwischenstufen, wie sie fiir Oniumionen 3 ty-
pisch sind. Nur wenn der Schwefel mit stark elektronenziehenden Resten substi-
tuiert ist, wird das verbriickte Ion 2 energiegiinstiger, in dem sich die positi-
ve Ladung iber drei Zentren verteilen kann. So findet man bei der 2,4-Dinitro-
phenylsulfenylchlorid-Addition den Selektivitdtswert 2.5, der von dem Erwartungs-
wert flir n-Komplexe 2 nur geringfiligig abweicht.

G.A. Olah hat fiir X=C1, Br unﬁ J in LOsungsmitteln geringer Nucleophilie die
o-Komplexe 3 als energiedrmsteé Form wahrscheinlich gemacht4). Nach unserer Me-
thode wird so friih in das Reaktionsgeschehen der elektrophilen Addition einge-
griffen, daB die n-Komplexe 2 vor ihrer mbglichen Umwandlung in die o-Komplexe
3 abgefangen werden. Das Durchiaufen von z-Komplexen vor der Bildung der o-Kom-
plexe bei der elektrophilen Addition an Olefine steht im Einklang mit den von
G.A. Olah kiirzlich beschriebenen kinetischen Daten der Bromierung in unpolaren

5)

Solventien™’.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Alkyl- und Arylsulfenylchlorid-Addition wird
3)

an anderer Stelle durchgefiihrt™’.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unterstiitzung dieser Ar-
beit.
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