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ZUR LADUNGSDELOKALISIERUNG IM 7-NORBORNENYL- UND 7-NORBORNADIENYL-KATION 
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(Received in Germany 19 March 1975; received in UK for publication 10 April 1975) 

Winstein und Mitarbeiter‘) konnten im Rahmen ihrer Solvolysestudien an 7-Norbornylderivaten 

eine beachtliche Reaktivitatssteigerung ftir das anti-7-Norbornenylchlorid (2) und das 7-Norbor- 

nadienylchlorid (3) im Vergleich zum ‘I-Norbornylchlorid (1) beobachten. Die Reaktion von (2) 

mit dem Losungsmittel erfolgt dabei vollkommen stereospezifisch. Als Ursache fiir diese enor- 

me Erhohung der Reaktivitgt der ungesgttigten Derivate und die Stereospezifitat bei der Reaktion 

von(2) nahmen die Autoren in den intermediar auftretenden Carbeniumionen eine homokonjuga- 

tive Ladungsdelokalisierung in die s-Bindungen (2-Elektronen-3-Zentren-Bindung) an. Sbwohl 
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das ‘I-Norbornenyl- als such das 7-Norbornadienylka:i)on (4) baw. (5) k6] konnten in Ltisung 

erzeugt und KMR-spektroskopisch untersucht werden . Der eindeutigste Beweis fur die Homo- 

konjugation in ungeslttigten 7-Norbornylkationen konnte durch die 
1 

H-MKR-spektroskopische 

Beobachtung des 2-Methyl-7-Norbornenylkations (8) und des 2-Methyl-7-Norbornadienylkations 

(9) erbracht werden 4) . Fiir die bindende Wechselwirkung zwischen C-7 und C-2 bzw. C-3 spricht 

5) such die relativ groge Kopplungskonstante J2_7 (J3 7) von 2.7 Hz . Die unsymmetrische Struk- 

tur des Norbornadienylkations ergibt sich aus dem -1 H-KMR-Spektrum und wird ebenfalls von 

quantenchemischen Berechnungen gefordert 6) . Durch die direkte Untersuchungwar jedoch bisher 

keine quantitative Aussage iiber die relative Stabilisierung der Kationen(4) und (6) moglich. 
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Da die 
19 

F-KMR-Methode sehr empfindlich Ladungsdichtever%nderungen anzeigt und praktisch 

unempfindlich gegenuber Anisotropieeffekten benachbarter Gruppen ist 
7) , haben wir unsere 

Untersuchungen an 7-p-Fluorphenyl-7-Norbornylkationen durchgeftlhrt. 

Zu diesem Zwecke wurden die entsprechenden Alkohole synthetisiert und von diesen ausgehend 

die Kationen (10) und (11) bei -78’ in FS03H/S02ClF und das Kation (12) bei -120’ in FS03H/ 

S02C1F/S02FZ erzeugt. Die Umsetzung von 7-p-Fluorphenyl-7-Norbornadienol bei -78O in 

FS03H/S02C1F ftihrte zu einer Mischung von Kation (12) und p-Fluorphenyl-tropyliumion (14). 

Je groler in den Kationen (11) und (12) die Ladungsdelokalisierung durch die Homokonjugation 

ist, umso kleiner wird die Ladungsdelokalisierung in den p-Fluorphenylring. Die 
l9 

F-che- 

mische Verschiebung ist demnach ein quantitatives Mag ftlr die homokonjugative Stabilisierung 

der Kationen (11) und (12) relativ zu (10). 

1 
H-&em. Verschiebung 6, ppm rel. TMS: 

‘3.8 

10 

19 
_ F-them. Verschiebung ppm rel. CC13F (Negatives Vorzeichen heifit hoheres Feld als Re- 

ferenzsignal). Die Lage des 19F-Signals von (12) war in FS03H/S02C1F und in FS03H/S02ClF/ 

S02F2 gleich): 
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13 
C-them. Verschiebung ppm rel. zu TMS: 

Die Spektren der Kationen (10) und (11) wurden bei -7OOC die Spektren des Kations (12) bei 

-82’C aufgenommen. 

Die Verschiebung des 
19 

F-Signals urn 40.8 ppm beim tfbergang von Kat ion (10) au Kation (11) 

aeigt,wie enorm die homokonjugative Ladungsdelokalisierung von C-7 nach C-2 und C-3 iet. 

Der Vergleich der 
19 

F-them. Verschiebung von (11) und (12) lehrt, da8 die im 7-Norbornadie- 

nylkation (12) hinzukommende endo-Homokonjugation eine relativ kleine Zusatzstabilisierung ist. 

Demnach betragt im Kation (12) die Stabilisierung durch die C-7 - C-2 - C-3 - Wechselwirkung 

(Bishomocyclopropenyliumion) 81% und die Stabilisierung durch die endo-Homokonjugation 19%. 

TrBgt man die 19F-them. Verschiebung der Kationen (lo), (11) und (12) gegen die 13C-them. 

Verschiebungen von C-7 derselben Kationen auf, so erh8.H man eine Cerade 8) . FUr die relative 

Stabilisierung ergibt sich aus den 
13 

C-KMR-Messungen: 78% Bishomocyclopropenylium-Stabili- 

sierung und 22% endo-Homokonjugation-Stabilisierung. Aus den relativen ‘Solvolysegeschwindig- 

keiten von (1). (2) und (3) ergibt sich 78. 6% Bishomocyclopropenylium -Stabilisierung und 21. 4% 

endo-Homokonjugation-Stabilisierung. Die gute Ubereinstimmung der aus den KMR-Messungen 

und den Solvolyseversuchen erhaltenen Werte der Stabilisierung von (11) und (12) zeigt, da8 in 

diesem Falle die relativen Solvolysegeschwindigkeiten ein MaP fur die Carbeniumionenstabilitl= 

ten sind. 

Die Aquivalenz der olefinischen Protonen im 
1 

H-KMR-Spektrum und der Kohlenstoffatome C-2, 

C-3, C-5, C-6 im 
13 

C-KMR-Spektrum des Kations (12) ist durch ein schnelles Hin- und Her- 

klappen der Brticke (bridge-flipping 9) )bedingt. FUr diesen dynamischen Aquilibrierungsprozeg 

und gegen ein symmetrisches Norbornadienylkation spricht gans eindeutig die relativ geringe 

Entschirmung des p-Fluorr im 
19 

F-KMR-Spektrum (in einem symmetrischen Kation hatte eine 

grogere Ladungsdelokalisierung in den Benaolring erfolgen mUssen). 

Durch Abfangen der Kationen (10). (11) und (12) in NaOCH3/CH30H konnten diese in ihre 

Methoxyderivate uberfuhrt werden. Dabei bildet rich aus (11) in einer etereospezifischen Re- 

aktion nur die anti-Verbindung (13) (Ausbeute 72%). 

Bei -60°C lagert sich das Norbornadienylkation (12) quantitativ in das p-Fluorphenyl-tropylium- 

ion (14) um. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fiir die Fbrderung dieser Arbeit. 
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Wie wlr such im Rahmen anderer Untersuchungen (erscheint demnachst) gefunden haben, 

1Wt sich die 
13 C-them. Verschiebung des positiven Zentrums von Carbeniumionen nur 

dann mit der relativen Stabilitat dieser Ionen korrelieren, wenn die Geometrie und der Typ 

der Substituenten am positiven Zentrum in der untersuchten Reihe nahezu gleich bleiben. 

M. Brookhart, R. K. Lustgarten und S. Winstein, J. Am. Chem. Sot. 92, 6354 (1967). 


