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Winstein und Mitarbeiterz) konnten im Rahmen ihrer Solvolysestudien an 7-Nor bornylderivaten
eine beachtliche Reaktivititssteigerung fiir das anti-7-Norbornenylchlorid (2) und das 7-Norbor-
nadienylchlorid (3) im Vergleich zum 7-Norbornylchlorid (1) beobachten. Die Reaktion von (2)
mit dem Lésungsmittel erfolgt dabei vollkommen stereospezifisch. Als Ursache fur diese enor-
me Erhohung der Reaktivitit der ungesittigten Derivate und die Stereospezifitit bei der Reaktion
von (2) nahmen die Autoren in den intermedisr auftretenden Carbeniumionen eine homokonjuga-

tive Ladungsdelokalisierung in die 4 -Bindungen (2-Elektronen-3-Zentren-Bindung) an. Sewohl

X<-H X~-H X~-H

das 7-Norbornenyl- als auch das 7-Norbornadienylkation (4) bzw. (5) B6ﬂ konnten in Lésung
erzeugt und KMR -spektroskopisch untersucht werden '. Der eindeutigste Beweis fir die Homo-
konjugation in ungesittigten 7-Norbornylkationen konnte durch die 1H-MKR-spektroskopische
Beobachtung des 2-Methyl-7-Norbornenylkations (8) und des 2-Methyl~7-Norbornadienylkations
(9) erbracht werden4). Fir die bindende Wechaelwirkung zwischen C-7 und C-2 bzw. C=-3 spricht

auch die relativ grofie Kopplungskonstante Jz ) von 2.7 st). Die unsymmetrische Struk-

U39
tur des Norbornadienylkations ergibt sich aus dem 1H.KMR ~Spektrum und wird ebenfalls von

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

keine quantitative Aussage ilber die relative Stabilisierung der Kationen(4) und (6) méglich.
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Da die 19F-KMR -Methode sehr empfindlich Ladungndichteverﬁzdle.rungen anzeigt und praktisch
unempfindlich gegentiber Anisotropieeffekten benachbarter Gruppen ist7), haben wir unsere
Untersuchungen an 7-p-Fluorphenyl-7-Norbornylkationen durchgefihrt.

Zu diesem Zwecke wurden die entsprechenden Alkohole synthetisiert und von diesen ausgehend
die Kationen (10) und (11) bei -78° in FSO,H/SO,CIF und das Kation (12) bei -120°% in FSO,H/
SOZCIF/SOZFz erzeugt. Die Umsetzung von 7-p-Fluorphenyl-7-Norbornadienol bei -78° in
FSO3H/SOZCIF fithrte zu einer Mischung von Kation (12) und p-Fluorphenyl-tropyliumion (14).
Je groBer in den Kationen (11) und (12) die Ladungsdelokalisierung durch die Homokonjugation
ist, umso kleiner wird die Ladungsdelokalisierung in den p=-Fluorphenylring. Die 19F-che-

mische Verschiebung ist demnach ein quantitatives Maf flir die homokonjugative Stabilisierung

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

lH—chem. Verschiebung 6 , ppm rel. TMS:

793

FH 9.1

19F-chem. Verschiebung ppm rel. CCIBF (Negatives Vorzeichen heifit hsheres Feld als Re-

ferenzsignal). Die Lage des 19F-Signa1s von (12) war in FsosH/sozcn-' und in FsosH/sozcu“/

SOZFZ gleich):
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l:‘;C-chem} Verschiebung ppm rel. zu TMS:
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Die Spektren der Kationen (10) und {11) wurden bei -70°C die Spektren des Kations (12) bei
-82°c aufgenommen.,

Die Verschiebung des qu-Signals um 40. 8 ppm beim Ubergang von Kation (10) zu Kation (11)
zeigt,wie enorm die homokonjugative Ladungsdelokalisierung von C-7 nach C-2 und C-3 ist.

Der Vergleich der l917'-<:hem. Verschiebung von (11) und (12) lehrt, da8 die im 7-Norbornadie-
nylkation (12) hinzukommende endo-Homokonjugation eine relativ kleine Zusatzstabilisierung ist.

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

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

Tragt man die 19F-chem. Verschiebung der Kationen (10), (11) und (12) gegen die 13C-chem.
8)

Verschiebungen von C-7 derselben Kationen auf, so erhilt man eine Gerade '. Fir die relative
Stabilisierung ergibt sich aus den 13C-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 Ma8 fur die Carbeniumionenstabilitii=
ten sind.

Die Aquivalenz der olefinischen Protonen im 1H-KMR-Spektruxn und der Kohlenstoffatome C-2,
C-3, C-5, C-6 im 13C-KMR-Spektrum des Kations (12) ist durch ein schnelles Hin- und Her-
klappen der Bricke (bridge-ﬂippingg))bedingt. Ftr diesen dynamischen Aquilibrierungsprozes
und gegen ein symmetrisches Norbornadienylkation spricht ganz eindeutig die relativ geringe

Entschirmung des p-Fluors im 19

F-KMR -Spektrum (in einem symmetrischen Kation hitte eine
grofere Ladungsdelokalisierung in den Benzolring erfolgen miissen).

Durch Abfangen der Kationen (10), (11) und (12) in Na OCH3/CH3OH konnten diese in ihre
Methoxyderivate iberfilhrt werden. Dabei bildet sich aus (11) in einer stereospezifischen 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 fir die Forderung dieser Arbeit.
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