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Die Solvolyse von Arylsulfonsaureestern des 7-Hydroxymethylnorbornens wurde be- 

reits eingehend hinsichtlich des anchimeren Effekts der Doppelbindung auf Bil- 

dung und Reaktivitat des primaren Carbeniumions in a-Stellung zum C-7-Atom 

untersucht' ; das entsprechende zweifach ungesattigte System 1 und seine Reak- 

tionen waren dagegen bisher unbekannt. 

CH20R 
la R=H - 

Zur Synthese dieser Verbindungen wurde ein Weg gewahlt, der such den Aufbau 

anderer Norbornadiene mit funktionellen Gruppen am C-7 gestattet. Ausgangspunkt 

war das 7-(Bismethylmercapto)methylennorbornen-exo-2,3-dicarbons~ureanhydrid 2 2 , 

dessen Hydrolyse exo-2,3-Dicarboxynorbornen-7-carbons~uremethylthioester 1 

(Fp. 188-go) liefert. Die ausschlieBliche Bildung von 3 legt eine intramoleku- - 

lare Protonentibertragung von einer der Carboxylgruppen auf das C-7-Atom im 

Verlauf der Hydrolyse nahe. 
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Zur Einfiihrung der zweiten Doppelbindung erwies sich die anodische Oxidation 

von 2 als geeignetste Methode. Lost man 12 mMo1 1 in 120 ccm Pyridin und 15 ccm 

Wasser und elektrolysiert nach Zugabe von 2,30 g Triathylamin an einer Platin- 

netzanode bei 160 V (anfangs 0,7 A bei 200), so erh&ilt man nach neun Stunden 

Dauer in 46 % Ausbeute 1 (KP.,~ 118-120°, nD 2o 1,5377). Die spektroskopischen 

Daten (IR: C=O-Schwingung bei I680 cm -1 ; NMR (CDC13): Signale bei T= 7,83 (s, 

3H)., 6,80 (t, J=l,l Hz, IH), 6,07 

Hz, 2H) und 3,27 (t, J=2 Hz, 2 H) 

bon&lure-methylthiolesters A, der 

(d von t, J=I,S und 2 Hz, 2H), 3,38 (t, J=2 

sichern die Struktur des 7_Norbornadiencar- 

sich durch Verseifung in die Carbonsaure vom 

Fp. 85-6O (87O 3 ) iiberfiihren 1aRt. 

Verwendet man als Solvens ein Gemisch von Acetonitril, Pyridin und Wasser 

(lO:l:l), so isoliert man neben i (39 %) noch ein weiteres Produkt 2 (5 %, Fp. 

11OO). Das IR-Spektrum mit Carbonylbanden bei 1810 und 1675 cm -1 und das NMR- 

Spektrum, das ein Norbornensystem mit zwei verschiedenen exostsndigen Substi- 

tuenten zeigt, weisen 5 als 6-Lacton aus, was such durch seine Reaktionen be- 

stltigt wird. Unseres Wissens liegt hier das erste Beispiel einer intramoleku- 

laren Abfangreaktion des vielfach postulierten Carbeniumions4 bei der Kolbe- 

Elektrolyse einer 1,2-Dicarbonsgure vor, die zu einem Lacton fiihrt': 

Reduktion des Thiolesters + mit LiA1H4 in Ether liefert 7-Hydroxymethylnor- 

bornadien la, aus dem bei der Umsetzung mit 4-Brombenzolsulfons;urechlorid in 

Pyridin der Ester lb (Fp. 64-So) in guter Ausbeute erhalten wird. - 

Erhitzt man lb in Gegenwart einer Bquimolaren Menge an Natriumacetat in Eis- - 

essig (c = 0,033 m) 48 Stunden auf 118', so isoliert man ein Gemisch zweier 

fliichtiger Produkte & und 2 (38 %, KP.,~ 100-I05°). Gaschromatographische 

Verfolgung der Acetolyse und Untersuchung des Reaktionsgemisches zeigen, daB 

neben diesen beiden Produkten, die im Verhgltnis 53 : 47 
6 gebildet werden, 

keine weiteren fliichtigen Verbindungen entstanden sind: & erwies sich als 



No. 37 3247 

identisch mit dem Acylierungsprodukt von &, wie sich durch Vergleich der Rf- 

Werte und der Spektren zeigen 1ISt. 

lb - 

Die Struktur von 5 lieI 

CH3COOH 

lc Bs = 
- S02C8 HI& 

sich durch NMR-Spektroskopie, chemische Umwandlungen 

und einen plausiblen Reaktionsmechanismus aufklZren. Das NMR-Spektrum von 6, 

das ein Isomeres von lc darstellt, weist keine Vinylprotonen auf, zeigt aber, - 

da8 der Acetatrest an einem sekund;iren Kohlenstoffatom sitzt. Daraus ergibt 

sich ein Weg zur Trennung von s und 5: Das Gemisch wird nach seiner Verseifung 

mit Chromschwefelsaure in Aceton behandelt, wobei Ic zur Carbons%re oxidiert - 

wird und sich abtrennen 1;iRt. Das aus 5 resultierende Keton 1 (Fp. des 2,4-Di- 

nitrophenylhydrazons 208-go) weist im NMR-Spektrum mehrere Multipletts zwischen 

'C = 7,0 und 8,4 auf, deren Struktur das Vorhandensein einer Spiegelebene im 

Molekiil deutlich macht. Vergleicht man die NMR-Daten von 2 und 1 mit den Lite- 
7 raturangaben fiir verschiedene C8-Tetracyclen , so 1ZiOt sich fiir 1 die Struktur 

eines TetracycloC3.3.0.0 2J04,S loctanons-3 herleiten, dessen Bildung durch Um- 

lagerung des prim?iren Carbeniumions 8 erklsrt werden kann. 

&-&-a 
s 

6 7 - - 



3248 h’o. 37 

Offensichtlich schlagt das bei der Acetolyse von lb entstehende 8 einen anderen - 

Reaktionsweg ein als das Carbeniumion, das bei der Solvolyse des entsprechen- 

den Norbornenbrosylats gebildet wird '. W;ihrend dort neben dem nicht umgela- 

gerten Hauptprodukt nur Verbindungen isoliert werden, die sich vom C2.2.21Bi- 

cyclooctan-system ableiten, finden wir als einziges Umlagerungsprodukt 5, des- 

sen Bildung Bly und Bly ’ beim Auftreten eines delokalisierten Carbeniumions 

erwarteten. Dieses unterschiedliche Verhalten 1gBt sich nur durch eine Mitwir- 

kung der zweiten Doppelbindung beim Abfangen des Homoallylkations 2 oder bei 

der Delokalisierung der positiven Ladung im nichtklassischen Sinne (10) er- - 

klaren. Fiir diese Annahme sprechen such die Ergebnisse der Solvolyse des B-(7- 
a Norbornadienyl)Bthyl-brosylats . 
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