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Die vieldiskutierte Frage, ob 2-Norbornyl-Kationen intramolekular verbriickt oder unver-
brickt, d. h. ,,nicht-klassisch’* oder ,,klassisch* sind, kann in dieser Form nicht mehr ge-
stellt werden; es bestehen vielmehr flieBende Uberginge zwischen diesen Grenzfillen, wie
die Untersuchung der Solvolyse 6-substituierter 2-Norbornyl-sulfonate gezeigt hat. Norbor-
nyl- und andere bicyclische Carbokationen, bei denen der Angriff nucleophiler Lésungs-
mittel gehindert ist, konnen durch Verbriickung zwischen dem kationischen Zentrum und
einem gesdttigten Kohlenstoffatom in B-Stellung stabilisiert werden. Das AusmaB héngt

von der (damit verbundenen) Verbriickungsspannung ab.

1. Einleitung

Die Beantwortung der Frage nach der Struktur des 2-
Norbornyl-Kations hat in den letzten dreiBig Jahren zahl-
reiche Chemiker beschiftigt, ohne allerdings zu einem
Konsens zu fiihren!""l, Es scheint vielmehr eine Patt-Situa-
tion eingetreten zu sein, denn statt nach neuen Losungen
zu suchen, werden immer wieder die gleichen Meinungen
vertreten. Dies ist um so bedauerlicher, als es nicht nur um
einen Sonderfall, sondern um die Struktur von Carbokat-
ionen im allgemeinen, also um wichtige Zwischenstufen
organischer und bioorganischer Prozesse geht.

Im folgenden werden die Ergebnisse von Experimen-
ten beschrieben, welche die bisher diskutierten Hypothe-
sen zum Teil bestitigen, zugleich aber neue Perspektiven
eroffnen. Zum besseren Verstindnis des Problems wer-
den die wichtigsten Standpunkte zunichst zusammenge-
faBt.

[*] Prof. Dr. C. A. Grob
Institut fir Organische Chemie der Universitat
St.-Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel (Schweiz)
{**} Vgl. die ausfihrliche Monographic von H. C. Brown und P. von R.
Schieyer [1) sowie die Ubersichten von G. D. Sargent [2a), G. A. Olah [2b)
und W. Kirmse (2c).
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2. Das Problem

Vor 30 Jahren berichteten Winstein und Trifan'*! erstmals
ausfiihrlich iiber die iiberraschenden Resultate ihrer Un-
tersuchung der Reaktion von optisch aktivem 2-exo- und 2-
endo-Norbornyl-p-brombenzolsulfonat, d. h. der ,,Brosyla-
te** 1 bzw. 2 in Essigsiure. Bei diesen ,,Acetolysen* rea-
gierte das exo-Brosylat 1 iiber 350mal rascher als das endo-
Brosylat 2. Da aus beiden Epimeren nahezu ausschlieB-
lich das 2-exo-Acetat 3 entstand, hatte offensichtlich das
exo-Brosylat 1 unter Retention, das endo-Brosylat 2 unter
Inversion der Konfiguration an C2 reagiert. Wihrend aber
das Acetat aus 1 vollstindig racemisiert war, somit aus
gleichen Teilen der Enantiomere 3a und 3b bestand, wies
das Acetat aus 2 noch eine deutliche optische Aktivitit auf.

Winstein schrieb die hohere Reaktionsgeschwindigkeit
des exo-Brosylats 1 und die alleinige Bildung des racemi-
schen exo-Acetats 3 derselben Ursache zu, nimlich der an-
chimeren Unterstiitzung der lonisation durch die Bindung
C1—C6"" unter Bildung des symmetrisch verbriickten Kat-

[*] Der Begriff ,,Anchimerie** beschreibt normalerweise die Beteiligung eines
benachbarten nucleophilen Substituenten, wie R;N, HO, COO®, RS oder
einer n-Bindung am lonisationsschritt. In diesem Fail wird der Begriff
auf die Beteiligung einer CC-Einfachbindung, also auf eine o-Beteiligung
ausgedehnt.
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ions 4. Wegen der Partialbindungen (gestrichelt) zwischen
C6 und CI1 sowie C6 und C2 sollte Essigsaure oder ein an-
deres nucleophiles Losungsmittel nur auf der ,.freieren**
exo-Seite des Kations 4 angreifen konnen. Weil zudem Cl,

7
5 3
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[ 2 H
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2

1 3a 3b

C2 und C6 durch nur zwei Elektronen zusammengehalten
werden (Dreizentren-Zweielektronen-Bindung), C6 somit
die ungewdhnliche Koordinationszahl fiinf aufweist, wur-
den solche Kationen nach einem Vorschlag von Roberts™
als ,,nicht-klassisch** bezeichnet. Im Gegensatz zu diesen
konnen ,klassische* Carbenium-lonen wie 6 mit gewdhn-
lichen Zweizentren-Zweieiektronen-Bindungen dargestellt
werden. Winsteins Formulierung des Kations 4 war nicht
neu, da Wilson et al."® schon zehn Jahre friiher eine #hnli-
che ,,nicht-klassische** Struktur § fiir die Zwischenstufe
der Camphenhydrochlorid-Isobornylchlorid-Umlagerung
vorgeschlagen hatten.

Im 2-endo-Brosylat 2 wird die stereoelektronische Vor-
aussetzung fiir eine wirksame Beteiligung der Bindung
C1—C6 nicht erfillt, weil sie nicht antiperiplanar zur Bin-
dung C2—OBs angeordnet ist. Nach Winstein reagiert 2
daher mit normaler Geschwindigkeit zum ,klassischen*
Carbenium-lon 6a. Da aber ebenfalls weitgehend racemi-
sches exo-Acetat 3 gebildet wird, nahm er an, daB sich 6a
nachtriglich in das verbriickte Kation 4 umwandelt.

Ba 6b 6b

Seither haben Brown und andere!” gezeigt, daB viele
Reagentien bevorzugt die exo-Seite des Norbornangeriists
angreifen, so daB die Postulierung eines verbriickten Kat-
ions 4 zur Erklidrung der Bildung des exo-Acetats 3 aus 1
und 2 nicht mehr so zwingend erscheint. Stellt sich iiber
eine ,entartete”’” Wagner-Meerwein-Umlagerung ein
Gleichgewicht zwischen dem verbriickten Kation 6a und
seinem Enantiomer 6b ein, bevor 6a durch das Ldsungs-
mittel abgefangen wird, so muB ebenfalls racemisches Pro-
dukt entstehen. Die ca. 350fach geringere Reaktionsge-
schwindigkeit des endo-Brosylats 2 fithrte Brown auf die

[*) Vgi. die Monographie [1).
[**] Bei einer ,entarteten* Umlagerung entsteht dic gleiche Struktur; Umia-
gerungen dieses Typs sind nur schwer nachzuweisen.
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Behinderung der Abspaltung der OBs-Gruppe durch das
endo-Wasserstoffatom an C6 in der U-formigen Teilstruk-
tur von 2 zuriick. Im iibrigen nahm er an, daB die Carbeni-
um-fonen 6a und 6b durch induktive und hyperkonjuga-
tive Einfliisse, welche keine wesentliche Anderung der
Molekiilgeometrie bedingen, stabilisiert werden!". Seither
beherrscht die Frage ,klassisch oder nicht-klassisch** die
Auseinandersetzung iiber die Natur des 2-Norbornyl-

Kations.
\
66
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Den grofen Unterschied der Reaktionsgeschwindigkei-
ten der exo- und endo-Brosylate 1 bzw. 2 erklarten spater
Jensen et al'*"! und Traylor et al.®™ damit, daB Hyperkon-
jugation der zur Bindung C2—OBs antiperiplanaren Bin-
dung C1—C6 nur im Ubergangszustand 7 des exo-Brosy-
lats 1 mdglich ist. Dadurch sollte ein Teil der positiven La-
dung ohne zusitzliche Spannung auf C6 iibertragen wer-
den kénnen. Da aber das aus 1 entstehende Kation 8 die-
selbe Geometrie hat wie das unverbriickte Kation 6, muf}
die Bildung von racemischem Acetat 3 ebenfalls durch
eine rasche und reversible Umlagerung erklart werden.
Das endo-Brosylat 2 hingegen sollte wesentlich langsamer
reagieren, weil die Bindungen C1—C7 und der C2—OBs
nur angendhert antiperiplanar sind, was die Delokalisie-
rung der positiven Ladung erschwert.

Ay oy

CH3 X CH3
9 10 1

Fiir und gegen diese Hypothesen sind viele Argumente
vorgebracht worden!"; bisher scheint indessen Einigkeit zu
bestehen, daB tertisire 2-Norbornyl-Derivate wie 9 und 10
(R=H, X =p-Nitrobenzoyloxy) iiber ,klassische* Carbe-
nium-lonen 11 reagieren und dafB die ebenfalls hohen Ver-
hiltnisse der Reaktionsgeschwindigkeiten der exo- und
endo-Derivate durch sterische Behinderung der Abspal-
tung des 2-endo-Nucleofugs X verursacht werden!'\. Aber
auch hier sind Zweifel angebracht, wie noch gezeigt wer-
den wird (Abschnitt 4). Die Frage lautet daher nach wie
vor: Worauf sind die hohen Verhiltnisse der Reaktionsge-
schwindigkeiten der exo- und endo-Derivate zuriickzufiih-
ren, und wie sind die Zwischenstufen zu formulieren, d. h.
entsprechen die unsymmetrischen Kationen 6a und 6b
Energieminima auf der Energiehyperfliche und das sym-
metrisch verbriickte Kation 4 dem Ubergangszustand der
Umlagerung, oder entspricht 4 einem einzigen, tiefer lie-
genden Minimum (vgl. die ausgezogenen Kurven in Fig.
1), wie die Anhinger ,nicht-klassischer* Carbokationen
annehmen?

Zwischen diesen Extremen sind kontinuierliche Uber-
ginge zu teilweise verbriickten, d. h. unsymmetrischen
Kationen denkbar, wie kiirzlich auch von Olah und
Schleyer et al.!" vorgeschlagen wurde.

Die Hohe der Barriere sollte durch Substituenten beein-
fluBt werden, doch sind bisher nur 1-substituierte® und
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Energie

Fig. 1. Solvolyse 6-substituierter 2-Norbornyl-sulfonate. Ausschnitt aus der
Auftragung der potentiellen Energie gegen die Reaktionskoordinate. Ausge-
zogene Kurven, A: Kurve mit zwei Energieminima, die ,klassischen* Nor-
bornyl-Kationen 6 entsprechen; D: Energieminimum des hypothetischen
nicht-klassischen* Kations 4. Gestrichelte Kurven B und C: Infolge intra-
molekularer 1,3-Verbrilckung erniedrigte Energiebarrieren zwischen den bei-
den Energieminima, die den klassischen Norbornyl-Kationen 6 entspre-
chen.

einzelne 5-substituierte 2-Norbornan-Derivate studiert
worden®®.

H
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H
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Die Untersuchung des Einflusses von Substituenten an
C6 auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Produkte
von 2-Norbornyl-p-toluolsulfonaten (Tosylaten) erschien
uns ergiebiger. In Frage kamen alle stereoisomeren Varian-
ten 12, 13, 14 und 15 sowie die tertidren 2,4-Dinitrophe-
nylether 9 und 10 (X =2,4-(NO,),C,H,0)"". Es sollte ge-
klart werden, ob die Substituenten polare, sterische oder
stereoelektronische Effekte - eventuell auch eine Kombi-
nation derselben - ausiiben.

3. Besonderheiten von Norbornan-Derivaten

Zum Verstindnis der Reaktivitit von 2-Norbornyl-sulfo-
naten ist es erforderlich, die besonderen Merkmale des
Ringgeriistes zu kennen. Dieses ist wegen der erzwungenen
Bootkonformation des Sechsringes und des auf 94° ver-
kleinerten Winkels C1—C7—C4!"? gespannt (Spannungs-
energie ca. 17 kcal/mol!"?). Ferner sind Angriffe an C2, die
von der Riickseite erfolgen, sowohl von der endo- als auch
von der exo-Seite durch die Wasserstoffatome endo-5H
und endo-6H bzw. durch syn-7H sterisch gehindert (vgl. 12
bzw. 13, R=H). Daher reagieren diese Verbindungen
selbst mit starken Nucleophilen wie KOH oder
CoHsSNa!"¥ und erst recht mit den schwicher nucleophi-
len Lésungsmitteln'"® nicht nach dem bimolekularen Sub-
stitutionsmechanismus (Sn2) bzw. einem k,-ProzeB'""), son-
dern nach dem unimolekularen Mechanismus (Sny1) bzw.
einem k.-ProzeB. .

Da die positive Ladung des intermedidr gebildeten Kat-
jons nicht direkt auf das Losungsmittel iibertragen werden
kann, muB sie innerhalb des Molekiils durch Induktion,

[*] Die wichtigsten Ergebnisse sind in Kurzmitteilungen beschrieben wor-
den [10); zur Herstellung einiger der Modellverbindungen vgl. {11].
[**] Mit k. und k. werden solche Prozesse bezeichnet, bei denen sich das Lo-
sungsmittel nucleophil bzw. nicht nucleophil (mit flieBenden Ubergan-
gen) beteiligt [16).
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Hyperkonjugation oder Fragmentierung delokalisiert wer-
den'”). Eine weitere Folge sind die bei sekundiren Nor-
bornan-Derivaten hiufigen entarteten Umlagerungen und
Hydridverschiebungen!'”.

4. Polare oder sterische Substituenteneffekte bei
sekundiiren Tosylaten

Bei unseren Untersuchungen von Substituenteneinfliis-
sen auf Solvolysereaktionen gesittigter Verbindungen hat
sich der induktive (I-)Effekt als dominant erwiesen!'"). Als
MaB fiir die Stiirke des 1-Effektes dienten die Unterschiede
der pK,-Werte von Chinuclidinium-perchlorat 16 (R=H)
und von dessen 4-substituierten Derivaten, in denen nur
induktive oder elektrostatische Effekte wirksam sind. Mit
der Gleichung

pK' —pK'=p-a! (i

wurden induktive Substituentenkonstanten of abgeleitet,
wobei die Reaktionskonstante p gleich eins gesetzt wur-
del'?,

R R R
G, L

N7ciof

H

050;Aryl
16 17 18

Nach der Hammett-Taft-Beziehung
'S(k/kn)=p'(rl|

miissen die logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten
Igk einer Serie von verschieden substituierten Verbindun-
gen linear mit den entsprechenden o{-Werten korrelieren,
falls die Reaktionsgeschwindigkeit - wie die pK,-Werte
der entsprechenden Chinuclidin-Derivate 16 - nur vom I-
Effekt des Substituenten beeinfluit wird. Zudem gibt die
Reaktionskonstante p das AusmaB der Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritdt des Substitu-
enten wieder. Beispielsweise korrelieren die lgk-Werte der
ungespannten l-substituierten 3-Bromadamantane 17!"*"
und der 4-substituierten Bicyclo[2.2.2Joctyl-sulfonate 18!"*"
sehr gut mit den o{-Werten, falls R ein neutraler oder
—1-Substituent (H, Alkyl, Halogen, COOCH; oder NO.)
ist. Diese Substituenten beeinflussen somit die lonisation
iiber ihren I-Effekt.

Dies trifft auch fiir die Norbornyl-tosylate 12 und 13 zu,
wie Figur 2 zeigt. Wihrend aber die Reaktionskonstante p
fiir die endo-Tosylate 13 — 0.86 betrigt, ist sie fiir die exo-
Tosylate 12 mit — 2.0 mehr als doppelt so groB. Der 1-Ef-
fekt wird somit in der W-Konformation wie in 12 wesent-
lich stirker iibertragen als in der Sichel-Konformation wie

[*] Wie kurzlich bemerkt [14], sind k.-Prozesse bei bi- und tricyclischen Ver-
bindungen zu erwarten, in denen die nucleofuge Gruppe einem oder
zwei Briickenkopfatomen benachbart ist.

[**) Das Symbol o weist darauf hin, daB Chinuclidin-Derivate (quinuclidi-
nes) als Modelle dienen.
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in 137, Zudem zeigt die gute Korrelation der Igk-Werte
der Solvolysen von 12 und 13 mit den induktiven Substi-
tuentenkonstanten of, daB in diesen Fillen die Postulie-
rung eines zusitzlichen Effektes wie CC-Hyperkonjuga-
tion (vgl. Abschnitt 2) unnétig ist. Der EinfluB des I-Effek-
tes hingt indessen nicht allein von der Konformation der
iibertragenden Kette ab, da die Bromadamantan-Derivate
17, die die gleiche W-Konformation haben wie die Nor-
bornyl-tosylate 12, eine Reaktionskonstante p von nur
—1.14 aufweisen. Wie in Abschnitt 6 gezeigt wird, spielt
auch die Polarisierbarkeit der Kette eine Rolle.

Fig. 2. Beziehung zwischen Igk der Solvolyse 6-exo-substituierter 2-exo-
(Kurve 1) und 2-endo-Norbornyl-tosylate (Kurve 2) 12 bzw. 13 einerseits
und den induktiven Substituentenkonstanten o4 andererseits (80proz. Etha-
nol, 70°C).

Die unterschiedliche Beeinflussung der Reaktionsge-
schwindigkeit von 12 und 13 durch 6-exo-Substituenten
hat zur Folge, daB das Verhiltnis k,;/k,s der epimeren To-
sylate von 2388 fiir R =7-Butyl auf 0.37 fiir R = Br reduziert
wird (Tabelle 1). Da aber die 6-exo-Substituenten die
rdumliche Umgebung der 2-endo-OTs-Gruppe in 13 nicht
wesentlich verindern, kann die von Brown postulierte ste-
rische Hinderung der lonisation nicht die Ursache des ho-
hen Verhiltnisses k,3/ k3 der unsubstituierten Tosylate 12
und 13 (R =H) sein.

Dies wird durch den Vergleich der Tosylate 14 und 1§
(R=H) mit den 6-endo-Alkyl-Derivaten (R =Methyl oder
t-Butyl) bestitigt. So setzt die Methylgruppe in 14
(R=CH;) die Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor
6.4 herab, vermutlich durch Hinderung der Solvatation. Im
endo-Tosylat 15 (R=CHj;) verringert die Methylgruppe
die Reaktionsgeschwindigkeit nahezu um den gleichen Be-
trag (um den Faktor 7), obwohl aufgrund der Hypothese
Browns eine sehr starke Hinderung der lonisation zu er-
warten wire. Ahnliches gilt fiir die sehr voluminése rert-
Butylgruppe: die Reaktionsgeschwindigkeit der Tosylate
14 und 15 (R=1Bu) ist gegeniiber der der unsubstituierten
Tosylate nur um 1.1 bzw. 4 herabgesetzt. Hohe k,.../
kj..n4.-Verhiltnisse miissen daher eine andere Ursache ha-
ben. Zunichst sollen aber die Produkte der Hydrolyse der
Tosylate 12 und 13 in 70proz. wiBrigem Dioxan erwihnt
werden.

[*] Substituenten an C1 [8] und, wie kiirzlich berichtet wurde [9], auch an CS5,
beeinflussen die Reaktivitit von 2-exo-Norbornyl-sulfonaten ebenfalls
stirker als jene der endo-Epimere.
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Solvolyse einiger 6-exo-substitu-
ierter 2-exo- und 2-endo-Norbornyl-p-toluolsulfonate 12 bzw. 13 in 80proz.
(Vol.-%) Ethanol bei 70.0°C und k,»/ k,x [10b).

R ki 57 kis[s™') ki/kys
(CH.):C 6.09-102 2.55-10"* 2388
Co0° 7.04.10°* 1.16-10-* 607
(CH:):CH 2.46-10° 5.30-10"*° 464

H 3.58.10°? 8.42-10°* 425
CH;NH, 8.84.10°° 3.75-10"F 236
CH., 1.09.10-2 6.02-10"* 181
CH:OH 5.97.1073 4.39.10° 136
CH.Br 1.06-10-* 6.75-10-¢ 16
CONH,; 7.56-10°* 7.12-10-¢ H
OH 6.05-10°* 1.00-10-* 6.0
COOCH, 6.33-10" 1.73-10-¢ 3.7
CN 1.23.10°7 1.40.10-7 0.88
OCOCH, 8.14.10°7 1.21-10-° 0.67
F 7.21-10°7 1.53-10"* 0.47
Br 1.51.10°7 4.06-10"7 0.37

Im allgemeinen fiihren die an C2 epimeren Tosylate zu
den gleichen Produkten, allerdings meist in einem anderen
Verhiltnis™®”, wie es fiir Solvolysen, die iiber stereoisomere
lonenpaare verlaufen, blich ist'”. Zu den Produkten ge-
horen die nicht umgelagerten exo-Alkohole und Olefine 19
bzw. 20, sowie geringere Anteile der umgelagerten
Isomere 21 und 22 und die Nortricyclen-Derivate 23. Bei
der Solvolyse des unsubstituierten 2-exo-Tosylats 12
(R=H) finden in erheblichem AusmaB8 C6-C2- sowie
C3—C2-Hydridverschiebungen statt, die allerdings nur
durch Isotopenmarkierung nachzuweisen sind!"”. Bei den
Tosylaten 12 (R =CHj,, i-C3H; und -C4H,) macht sich die
C6— C2-Hydridverschiebung, die zum stabileren tertiiren
Carbenium-lon 24 fiihrt, durch die Bildung von 50-80%
der tertidiren Alkohole 25 und der Olefine 26 bemerkbar.

Py oy

R
19 20 2
R Lb E@OTS Hojﬁb }b
R
H R R
23 24 25 26

Wie in Abschnitt 2 erwidhnt, war bisher unbestritten, daB3
2-Norbornyl-Kationen, ob klassisch 6 oder nicht-klassisch
4, mit Nucleophilen ausschlieBlich von der exo-Seite rea-
gieren!". Es war daher iiberraschend, daB8 sich mehrere der
Tosylate 12 und 13 unter 2-endo-Substitution umsetzen.
So liefert das 6-exo-Fluorid 12 (R =F) neben Olefinen 57%
des endo-Alkohols 27 und nur 9% des exo-Alkohols 19
(R=F). Ferner ergeben die exo- und endo-Tosylate 12
bzw. 13 mit den nucleophilen Substituenten COO°,
COOH, COOCH;, CONH,, CH,0H und OCOCH, an C6
zum Teil betrdchtliche Anteile endo-cyclisierter Produkte
wie das Lacton 28, den Ether 29 und das endo-Diolmono-
acetat 301, Dieser Befund kann mit den in Abschnitt 2 er-

{*] Vgl. {21] und die dort zitierten Arbeiten.
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wihnten Hypothesen nicht iiberzeugend erklart werden,
zumal die betreffenden Tosylate k,,/ k3- Verhiltnisse zwi-
schen 607 (COO®) und 0.47 (F) aufweisen (Tabelle 1).

A A A A

0—CHy 0COCH3
27 28 29 30

Ebenfalls bemerkenswert ist das reaktive Verhalten der
Tosylate 12 und 13, in denen R eine elektrofuge Gruppe
wie CH,NH,;, CH,OH, CONH;, und COO°® ist. Diese
Gruppen werden bei der heterolytischen Fragmentierung
vom Typ

a—b—c—d—X - a—b + c=d + X:

als elektrofuge Fragmente CH,=NH, CH,—O,
HN=C=0 bzw. CO, abgespalten®?; sie sind somit o-
Elektronen-Donoren. Im Falle der exo-Tosylate 12 be-
schleunigen diese Substituenten die Reaktion um den Fak-
tor 4 (CH,NH,) bis 100 (COO®); diese Beschleunigung,
die auf die induktive Regressionsgerade in Figur 2 bezo-
genist, kommt bei den exo-Verbindungen 12 stirker zur
Geltung als bei den endo-Verbindungen 13!"%", Die Ursa-
che des grofien Effektes elektrofuger Gruppen, der eben-
falls bei den 3-Bromadamantan-Derivaten 17!"*" auftritt,
ist nicht vollig geklirt, scheint aber mit der erhdhten Pola-
risierbarkeit von Molekiillen bei k.-Prozessen in Verbin-
dung zu stehen. Auffillig ist, daB die Natrium-Salze 12
und 13 (R=COONa) aufler den erwarteten Produkten 19
und 25 (R=COOH) betrichtliche Anteile Nortricyclen 23
(R=H) und der Saure 23 (R=COOH) durch Abspaltung
von CO, (Homofragmentierung) bzw. des 6-endo-Protons
(1,3-Eliminierung) ergeben.

n e J@ ﬂ:>—CH2CHO 32

Ebenfalls stark beschleunigt - um Faktoren von 40 bis
1200 - reagieren exo-Tosylate 12, in denen R ein n-Elek-
tronen-Donor wie CH;S, CH;0, HO oder (CH;):N ist™",
Diese Verbindungen reagieren unter konzertierter Frag-
mentierung®?! zu Salzen mit den Kationen 31, die sofort
zum 3-Cyclopentenyl-acetaldehyd 32 hydrolysiert wer-
den.

5. Tertiiire 2-Norbornyl-Derivate

Es war bisher unbestritten (Abschnitt 2), daf} tertiire 2-
Norbornyl-Derivate 9 und 10 (R =H) iiber ,klassische*
Carbenium-Ionen 11 reagieren'""), die wegen ihrer gréBeren

{*} Diese Punkte sind in Fig. 2 der Ubersichtlichkeit halber nicht cinge-
zeichnet.

[**] Einc Ausnahme ist das tertidre 2-Methyl-2-norbornyl-Kation 11
(R =H), fir welches Paasivirta {30] eine ,,semiklassische* Struktur ana-
log 40 postulierte, um die ausschlieBliche exo-Anlagerung von Ameisen-
sdure zu erklaren.
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Stabilitdt keiner intramolekularen Verbriickung bediirfen,
und es wurde angenommen, die groflen k¢ k,o-Verhilt-
nisse (Tabelle 2) seien auf die erschwerte Ionisation der
endo-Isomere 10 zuriickzufiihren".

Die Untersuchung der 6-substituierten 2,4-Dinitrophe-
nylether 9 und 10 (X =2,4-(NO,),CsH;0) 146t aber auch
hier Zweifel aufkommen!'®. Zwar ist die Entstehung der
Hydrolyseprodukte, der exo-Alkohole 33 und der Olefine
34 und 35 plausibel mit dem intermedidren Auftreten der

Ay Ay

CHy CH3 CH2
a 34 38

betreffenden Kationen 11 zu erkldren, doch korrelieren
die lgk-Werte der exo- und endo-Ether 9 bzw. 10 ebenfalls
linear mit den induktiven Substituentenkonstanten of (Fig.
3). Die Ionisation wird somit ebenfalls vom I-Effekt von R
beeinflufit - und zwar wiederum in der Reihe der exo-Ver-
bindungen 9 stirker als in der Reihe der endo-Verbindun-
gen 10. Dies duflert sich in den entsprechenden Reaktions-
konstanten p von — 1.30 bzw. —0.75, welche - wie erwartet
- kleiner sind als jene der sekunddren Tosylate 12 und
13.

Tabelle 2. Verhaltnisse ko' k4 der Solvolyse der 2-exo- und 2-endo-Dinitro-
phenylether 9 bzw. 10 (X =24-(NO.).C,H,) in 80proz. Ethanol (Vol.-%) bei
100°C [10c).

R ko/ kv
(CH.),CH 49)
CO0° 439
CH, 712
CH;OH 257
H 171
CH.Br 105
COOCH, 52
CH,CO0 14

Die unterschiedlich starke Beeinflussung der Reaktions-
geschwindigkeit von 9 und 10 durch die 6-exo-Substituen-
ten fiihrt wiederum zu abnehmenden ko/ko- Werten, die

Fig. 3. Beziechung zwischen Igk der Solvolyse der 2-exo- (Kurve 1) und 2-
endo-2,4-Dinitrophenylether (Kurve 2) von 6-exo-substituiertem 2-Methyl-
norborneol 9 bzw. 10 einerseits und of andererseits (80proz. Ethanol,
100°C). Die Punkte fir COO® und CHOH sind von der Regression ausge-
nommen.
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sich mit zunehmendem - l-Effekt von R dem Wert 1 ni-
hern (Tabelle 2). Also kann auch hier nicht die sterische
Hinderung der lonisation der endo-2,4-Dinitrophenylether
10 die Ursache hoher kqo/ k- Verhiltnisse sein. Bemerkens-
wert ist noch, daB die elektrofugen Gruppen COO® und
CH,OH wiederum einen iibermifig starken polaren Effekt
ausiiben, wie die Abweichungen der betreffenden Punkte
von der induktiven Regressionsgeraden in Figur 3 zeigen.

6. Induktive Effekte und
intramolekulare 1,3-Verbriickung

Das zum Verstindnis des Norbornyl-Kation-Problems
so wichtige Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der
exo- und endo-Verbindungen hingt direkt vom I-Effekt
des Substituenten an C6 ab. Zudem macht sich der induk-
tive Effekt bei den sekundiren sowie bei den exo-Deriva-
ten jeweils bedeutend stirker bemerkbar als bei den tertii-
ren bzw. den endo-Derivaten. Von besonderer Bedeutung
ist aber die lineare Korrelation der 1g k-Werte der exo- und
endo-Tosylate 12 bzw. 13 sowie der tertitiren Ether 9 bzw.
10, aber auch der sekundiren und tertiiren Verbindungen
untereinander'™). Diese Tatsache ist ein Hinweis darauf,
daB sich die Ubergangszustinde dieser Reaktionen eher
quantitativ als qualitativ unterscheiden. Im Hinblick auf
die in Abschnitt 2 erwidhnte Hypothese Winsteins (Existenz
verbriickter ,,nicht-klassischer** Carbokationen) erhebt sich
somit die Frage, ob zwischen induktivem Effekt und Ver-
briickung, zwei sonst getrennt betrachteten Phinomenen,
ein Zusammenhang besteht.

Die Valenzstrichschreibweise wie in 12 oder 13 gibt oft
ein ungenaues und irrefithrendes Bild der wirklichen Elek-
tronendichteverteilung in einem Molekil. Im Norbornan
sind die Elektronen der Bindungen C6—C1—C2 nicht nur
entlang der Valenzstriche angeordnet, sie befinden sich
vielmehr auch im Raum zwischen C6 und C2, wie Kalot-
tenmodelle, welche die Kovalenzradien beriicksichtigen,
zeigen. Bildet sich ein kationisches Zentrum an C2, so
verschiebt sich die Elektronenwolke um C6 im Sinne der
Pfeile in 36, sofern die Substituenten Elektronen-Donoren

sind. Damit kommt es zu einer bindenden Wechselwirkung
zwischen C6 und C2, d. h. zu einer 1,3-Verbriickung gemif}
40 (Schema 1), deren Ausmaf mit den relativen Elektrone-
gativititen von R und dem kationischen Zentrum C2 vari-
iert. Die Verbriickung wird in einem freien Carbenium-Ion
stirker sein als in einem Kontakt-lonenpaar wie 40, weil
das Anion das Kation stabilisiert. Starke Verbriickung
diirfte besonders in freien Kationen in nicht-nucleophilen
Losungsmitteln auftreten, wie die Arbeiten von Olah'™ ge-
zeigt haben. Daneben sollte sie auch bei k.-Prozessen von
Bedeutung sein, bei denen statt des Losungsmittels ein be-
nachbartes Kohlenstoffatom, das dadurch die Koordina-
tionszahl fiinf erreicht, die Rolle des Nucleophils iiber-
nimmt; dabei wird das kationische Zentrum C2 vierfach
koordiniert (vgl. 40).
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Einen Hinweis darauf, daf3 zwischen dem 1-Effekt des
Donors und der Verbriickung ein Zusammenhang besteht,
liefert die endo-Substitution bei den Tosylaten 12, die in
der Reihenfolge CH,OH (0%), COOCH; (28%), CH,COO
(41%) und F (57%), also mit dem — I-Effekt von R!'*} zu-
nimmt!"). Elektronenziehende (— 1)-Substituenten erschwe-
ren die Verbriickung und erleichtern damit den endo-An-

griff im lonenpaar 38 (Schema 1).
1
R\@OTS 37

4

Einen weiteren Hinweis auf den Zusammenhang zwi-
schen 1-Effekt und Verbriickung liefert ein Vergleich der
Tosylate 12 mit den 4-substituierten 2-Adamantyl-sulfona-
ten 37, deren R—C—C—C—OTs-Kette jeweils W-konfi-
guriert ist; die Sulfonate 37 reagieren ebenfalls in einem
k.-ahnlichen ProzeB”¥. Im Gegensatz zum bereits ge-
spannten 12 fiihrt erst die Verbriickung von C2 und C4 in
37 zu einer starken Spannung. Dies diirfte mit ein Grund
dafiir sein, daf} 37 (R = H) fast 7000mal langsamer reagiert
als 12 (R =H) (Tabelle 4) und nicht wie 12 zu Umlagerun-
gen neigt!?’L. Wichtiger aber ist der Befund, daf} die Solvo-
lyse der Sulfonate 37 in 80proz. Ethanol eine viel kleinere
Reaktionskonstante p (—0.82) aufweist als 12 (—2.0). Je
geringer das Ausmaf der Verbriickung und die Neigung zu
Umlagerungen, desto weniger spricht die Reaktionsge-
schwindigkeit auf den 1-Effekt des Substituenten an. Zwi-
schen dem I-Effekt und der Verbriickung scheint somit ein
Zusammenhang zu bestehen.

7. Epimere oder enantiomere Norbornyl-Kationen

Die Reaktionsgeschwindigkeit der 6-endo-substituierten
2-exo-Tosylate 14 ist fast ebenso stark vom 1-Effekt von R
abhiingig wie jene der Epimere 12; dies zeigt sich am et-
was geringeren p-Wert von — 1.76 und an den nur wenig
von eins abweichenden k,y/ k4 Verhiltnissen (Tabelle 3).

Tabelle 3. Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Solvolysen von 6-
exo- und 6-endo-substituierten 2-exo-Norbornyl-p-toluolsulfonaten 12 bzw.
14 in 80proz. Ethanol (Vol.-%) bei 70°C [10d]).

R kl’/kll
H |

CH. 1.95
(CH.):.CH 5.7
(CH:C 1.8
CH:Br 0.39

F 1.54
Br 0.77
CN 2.84

Die Orientierung der Substituenten an C6 hat somit gerin-
gen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit der 2-exo-
Tosylate 12 und 14. Wihrend aber die Hydrolyse der C6-
epimeren Tosylate 12 und 14 zu identischen Produktgemi-
schen fihrt, wenn R=H und Alkyl, liefert sie verschiedene

[*] Streng genommen ist der endo-Angriff von Wasser an C2 nicht direkt mit
der endo-Cyclisierung fiber die nucleophilen Substituenten vergleichbar,
da die endo-Cyclisierung als intramolekularer Proze8 bevorzugt ist.

Angew. Chem. 94 (1982) 87-96



Produktgemische, wenn R=CH,Br, F, Br und CN. Damit
ist erwiesen, daB sich die Produkte im ersten Fall von den
gleichen, im zweiten Fall aber von verschiedenen Zwi-
schenstufen ableiten. Hier kann es sich nur um die C6-epi-
meren Ionenpaare 38 und 39" handeln, die mit Wasser
reagieren, bevor sich ein Gleichgewicht einstellt (Schema
1). Somit hindern — I-Substituenten nicht nur die Verbriik-
kung, sondern auch die Wagner-Meerwein-Umlagerung.
Auf diese Norbornyl-Kationen paBit somit die Bezeich-
nung ,.klassisch*.

=)
b langsam AN
R Oors == R = 1509 H
H H R
38 39 39

R\'&hors Ts0 H
H

rasch
ROTs R =
H
40
Schema 1.

Es wire aber denkbar, daBl die Ionisation der epimeren
6-alkylierten 2-exo-Tosylate 12 und 14, die identische Pro-
duktgemische liefert, direkt zu den symmetrisch verbriick-
ten ,,nicht-klassischen** Kationen 42a bzw. 42b fiihrt, denn
diese sind Enantiomere. Es ist jedoch unwahrscheinlich,
daB} unsymmetrische Kationen wie das 6-fert-Butyl-Derivat
symmetrisch verbriickt sind. Dies wire eher beim unsubsti-
tuierten 2-Norbornyl-Kation 42 (R=H) méglich. Dagegen
spricht aber, dal das k,»/k,3- Verhiltnis 425 betrigt, beim
6-tert-Butyl-Derivat aber 2388 (Tabelle 1). Wiren symme-
trische Kationen besonders stabil, sollte dieses Verhiltnis
bei den unsubstituierten Tosylaten 12 und 13 grofer sein.
Dagegen spricht ferner die gute Korrelation ihrer Igk-
Werte mit jenen der 6-exo-substituierten Tosylate 12 und
13 (Fig. 2) und die im Vergleich zum Norbornan'*® mehr
als doppelt so grofle Spannungsenergie des Nortricyclens
23 (R=H). Ein betrichtlicher Teil dieser zusitzlichen
Spannung bliebe im Kation 42 erhalten, auch wenn die ge-
strichelten Partialbindungen linger sind als im Nortricy-
clen. Es besteht daher kein AnlaB, fiir das unsubstituierte
Norbornyl-Kation eine besondere Struktur anzunehmen.

{*] Es ist jeweils nur ein Enantiomer gezeichnet.
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Eine Alternative zur symmetrischen Verbriickung 42 ist
die unsymmetrische C2—C6-Verbriickung 40 und 41 mit
flieBenden Ubergingen zu den nicht-verbriickten Struktu-
ren 38 und 39. Zur Beschreibung der Norbornyl-Kationen
werden 40 oder die unverbindlichere Pfeil-Schreibweise
36 der ,,nicht-klassischen** Formel 42 Winsteins'® vorgezo-
gen, weil sie besser zum Ausdruck bringen, dafl die Bin-
dung C2—C6 linger und schwicher ist als die Bindung
C1—C6, und daB} Elektronen-Donoren an C6 die 1,3-Ver-
briickung erhéhen. Diese Substituenten iibernehmen einen
betrichtlichen Teil der positiven Ladung im Ubergangszu-
stand der lonisation, was sich in der enormen Zunahme
der Reaktionsgeschwindigkeit um 10° bis 10° &uBert, wenn
in 12 ein Halogenatom durch den ¢-Butylrest ersetzt wird
(Tabelle 1). Es versteht sich, daB die positive Ladung auch
auf andere benachbarte Atome delokalisiert wird. Es wird
aber, wie Brown et al. gezeigt haben®, sehr viel weniger
Ladung auf C1 iibertragen als es Formel 42 zum Ausdruck
bringt.

Die Beteiligung von C-Atomen an der Ladungsdelokali-
sierung sollte nicht auf 1,3-Verbriickung wie in 40 be-
schrinkt sein, solange sie auf der Riickseite des kationi-
schen Zentrums in einem k.-ProzeB erfolgt. Beispielsweise
kdnnte die achtfach beschleunigte Ionisation des 4-substi-
tuierten Bicyclof2.2.2]octyl-sulfonates 18 (R=COONa)
auf eine schwache 1,4-Verbriickung, wie in 43 angedeutet,
zuriickgefiihrt werden!'*9t"!,

89950, Aryl

Deutlicher tritt die 1,3-Verbriickung bei der Solvolyse
des Salzes der 2-exo-Tosyloxycarbonsidure 12 (R=CO-
ONa) in Erscheinung: Die Verbindung reagiert ca. 100mal
rascher als aufgrund des of-Wertes der COO®-Gruppe zu
erwarten wire. Zudem betrigt das k,,/ k,s- Verhiltnis 607
(Tabelle 1), was eine starke Unterstiitzung der Ionisation
durch den elektrofugen Substituenten an C6 anzeigt. Wie
nach Formel 40 (R=COONa) zu erwarten ist, entstehen
mehr als 20% der Nortricyclene 23 (R=H und COOH)
durch Abspaltung von CO, bzw. eines Protons. Beim 2-
exo-Norbornyl-tosylat 12 (R= H) betrigt die Ausbeute an
Nortricyclen sogar 40%, wenn der Reaktionslésung KOH
zugesetzt wird!'¥, und das 6-endo-Nitril 14 (R=CN) liefert
ohne Base sogar 80% Nortricyclencarbonitril 23 (R=CN).
Die angendhert gleiche Reaktionsgeschwindigkeit von 6-
exo- und 6-endo-substituierten 2-exo-Norbornyl-tosylaten
12 bzw. 14 (Tabelle 3) zeigt aber, daB die Orientierung der
C6—H-Bindung keinen besonderen EinfluB auf die loni-
sationsgeschwindigkeit hat.

Infolge der 1,3-Verbriickung wird die Energiebarriere
der Umwandlung der Kationen 40=41 so weit gesenkt
(Fig. 1), daB die Aquilibrierung rascher ist als die Folgere-
aktionen mit dem Ldsungsmittel. Betrigt die Barriere noch

[*] In (18d] wird allerdings eine weniger plausible Erkldrung zur Diskussion
gestellt.
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ca. 2.5 kcal/mol, so gleicht die Umwandlung der Kationen
einer Geriistschwingung der Frequenz von ca. 1000
cm ™'l Solche epimere Kationen miiBten sich daher wie
Enantiomere verhalten.

8. Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten
von exo- und endo-Verbindungen sowie
intramolekulare 1,3-Verbriickung bei Bicyclen

Die Resultate haben gezeigt, daB Donorsubstituenten
(+1-Effekt) an C6 zu einer 1,3-Verbriickung fiihren. Sie er-
kldren aber nicht, weshalb die unsubstituierten Tosylate 12
und 13 (R=H) ein relativ hohes k,y/ k- Verhiltnis (425,
Tabelle 1) aufweisen, zumal beide eine Methylengruppe in
v-Stellung zum Nucleofug enthalten. DaB es sich nicht um
einen sterischen Effekt handeln kann, ist in Abschnitt 4 be-
griindet worden. Es stellte sich somit die Frage, ob die un-
terschiedliche Reaktivitit der epimeren Tosylate auf einen
stereoelektronischen Effekt zuriickzufiihren ist.

Winstein nahm an, die antiperiplanare Anordnung der
Bindungen C1—C6 und C2—OBs im exo-Brosylat 1 un-
terstiitze die lonisation viel wirksamer als die gauche-An-
ordnung im endo-Brosylat 2™). Eine Beteiligung der Bin-
dung C1—C7 bei der lonisation von 2 zog er allerdings
nicht in Betracht, vermutlich weil diese um ca. 30° von der
Ebene C1—C2—OBs abweicht. Es mufite daher mit weite-
ren bicyclischen Tosylaten untersucht werden, ob diese
Abweichung, d. h. ein stereoelektronischer Faktor, zur Er-
klirung des Verhiltnisses k;»/ k3 =425 ausreicht.

Wie Modelle zeigen, weicht im Bicyclo[3.2.1]oct-8-yl-to-
sylat 44 (Tabelle 4) weder die exo- noch die endo-

Tabelle 4. Spannungsenergien einiger bicyclischer p-Toluolsulfonate sowie
die k,.-Werte und k,.../k......-Verhiltnisse ihrer Solvolysen in 80proz. Ethanol
(Vol.-%) bei 40°C (44 bei 130°C).

Verbindung Koot Spannungs-
energie [13)

[kcal/mol]

k...
Kot

exo 6790

ndo
oo exo 5.1
JF 4 ondo tio-r 121512

endo 124 348 17

"o
oo 400
exo
B:(l"* 46 endo 31 13 12.1

r exo 523
(@"‘: 47 endo 361 1.45 15

[*] Nach M. Saunders betragt die Energiebarriere nach dem Deuterium-1so-
topeneffekt auf das *C-NMR-Spektrum des Norbornyl-Kations unter
stabilen Bedingungen weniger als 3 kcal/mol (persdnliche Mitteilung),
was als Hinweis fir eine statische, symmetrische Struktur betrachtet wird
[27].
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C8—OTs-Bindung!” deutlich von der Koplanaritit mit
den Bindungen C1—C2 und C4—CS5 bzw. C1—C7 und
C5—C6 ab. Obwohl die epimeren Tosylate stereoelektro-
nisch also gleichwertig sind, betrigt das ..,/ k...4,- Verhalt-
nis bei 130°C 1125", pro antiperiplanare CC-Bindung
also 562. Bei den epimeren 2-Norbornyl-tosylaten 45 be-
tragt das Verhiltnis bei 40°C 550. Der stereoelektronische
Effekt allein erklirt somit das hohe k.../k.,4o-Verhiltnis
nicht.

Der zusitzliche Faktor kénnte aber die unterschiedliche
Winkelspannung sein, welche die 1,3-Verbriickung bei der
lonisation der epimeren Tosylate 44 und 45 hervorruft. So
entsteht im Falle des exo-Tosylates 44 das Kation 50, im
Falle des endo-Tosylates 44 das wesentlich gespanntere
Kation 52. Die Umlagerung der Kationen 50 und 52
wiirde 51 bzw. 53 ergeben. Aus dem exo-Tosylat 44 ent-
stehen tatsichlich neben 14% des nicht umgelagerten exo-
Alkohols 44 86% Folgeprodukte des umgelagerten Bicy-
clof3.3.0]Joct-2-yl-Kations §1, und zwar Alkohole und Ole-
fine. Aus dem endo-Tosylat 44 hingegen entstehen keine
Folgeprodukte des umgelagerten, viel gespannteren Bicy-
clo[4.2.0Joct-2-yl-Kations §3, wohl aber solche der Katio-
nen 50 (38%) und 51 (62%).

1s0®
Ts0P €. __ ®

50

Unterschiedliche Spannungsenergien bringt auch die
Verbriickung bei der lonisation von 2-exo- und 2-endo-
Norbornyl-tosylat 45 mit sich. Im exo-lonenpaar 40
(R=H, Schema 1) ruft die Verbriickung zwischen C2 und
C6 wenig und die Umlagerung zu 41 keine zusitzliche
Spannung hervor, wihrend die Verbriickung zwischen C2
und C7 im endo-lonenpaar 54 und besonders die Umlage-
rung zum Bicyclo[3.1.1]hept-2-yl-Kation §5 wegen der Bil-
dung eines Vierringes mit einer starken Zunahme der Win-
kelspannung verbunden wire. Bezeichnenderweise treten
wiederum keine Folgeprodukte dieses Kations auf.

Sot1s

Nach dieser Auffassung miifiten epimere, stereoelektro-
nisch gleichwertige Verbindungen, bei deren Verbriickung
dhnliche Spannungen auftreten, mit dhnlicher Geschwin-
digkeit reagieren. Dies trifft fur die 2-exo- und 2-endo-Bi-
cyclo[3.2.1Joctyltosylate 46 zu; das Verhiltnis k.../ k.o
betriigt noch 13 (Tabelle 4). So fiihrt die Verbriickung zwi-
schen C2 und C7 im exo-Tosylat zum Kation 56 mit intak-
tem Fiinf- und Sechsring, die Verbriickung zwischen C2
und C8 im endo-Tosylat zum Kation 57, in dem aus dem
Sechsring ein etwas gespannterer Fiinfring geworden ist.

[*] In den Formeln 44-47 (Tabelle 4) mit exo bzw. endo bezeichnet.

[**] Nach Foote und Woodward (28] betrigt das k.../k.,..-Verhiltnis der
Acetolyse der Tosylate 44 bei 100°C 1500.
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57 ist von besonderer Bedeutung, weil bei symmetri-
scher Verbriickung das insgesamt symmetrische Kation 58
entstiinde. Als ,,nicht-klassisches** Carbokation miilite es
besonders stabil sein und deshalb rascher gebildet werden.
Statt dessen reagiert das endo-Tosylat 46 13mal langsamer
als das exo-Epimer, das kein symmetrisches Kation bilden
kann. Im Laufe der Hydrolyse lagert sich das exo-Tosylat
46 teilweise zum Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl-tosylat 48 um; als
Reaktionsprodukte entstehen Bicyclo[2.2.2}octan-2-0] so-
wie der exo-Alkohol 46, der unter Retention gebildet wird.
Das endo-Tosylat 46 hingegen liefert 92% des endo-Alko-
hols 46 (unter Retention) neben 8% des exo-Alkohols (un-
ter Inversion)'.

Die epimeren 6-exo- und 6-endo-Bicyclo[3.2.2]nonyl-to-
sylate 47 (Tabelle 4) sind wiederum stereoelektronisch
gleichwertig. Modelle lassen auch keinen deutlichen Span-
nungsunterschied in den verbriickten Kationen 59 und 60
erkennen. Es iiberrascht daher nicht, daB das Verhiltnis
k.o/kenao nUr 1.45 betrigt, wobei wiederum die grdBere
Briicke die Ionisation stirker unterstiitzt. Beide Tosylate
liefern zudem nur Alkohole und Olefine, die Folgepro-
dukte der umgelagerten Kationen 61 und 62. Die beiden
moglichen stereoisomeren Formen des Bicyclo[2.2.2]oct-2-
yl-tosylats 48 sind enantiomer, chemisch daher nicht un-
terscheidbar.

In Tabelle 4 sind auch die relativen Reaktionsgeschwin-
digkeiten (k,.)) und die berechneten Spannungsenergien!'?!
der untersuchten bicyclischen Tosylate aufgefiihrt. Die
k.o-Werte sind auf 2-Adamantyltosylat 49 bezogen, das
am wenigsten zu Verbriickung und Umlagerung neigt. Es
ist auffillig, daB zwischen dem Verhiiltnis k,../k..4. €iner-
seits und k.., sowie den Spannungsenergien andererseits
kein Zusammenhang besteht, was besonders beim Ver-
gleich der Tosylate 44 und 45 ersichtlich ist. Die gespann-
testen exo-Tosylate, exo-45, exo-47 und 48, bei denen am
ehesten Verbriickung auftreten sollte, reagieren am
schnelisten. Indessen lehrt gerade die besonders geringe
Reaktionsgeschwindigkeit der Tosylate 44, daB weitere
Faktoren die Reaktivitit bicyclischer Verbindungen beein-
flussen. Erwihnt seien hier nur die Hyperkonjugation von

{*] Dic Acetolyse der Tosylate 46 ist vor {dngerer Zeit von Goering et al. [29]
untersucht worden.
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B-CH-Bindungen, die in den Bicyclo[3.2.1]oct-8-yl-Katio-
nen 50 und 52 aus stereoelektronischen Griinden behin-
dert ist, und die erschwerte Aufweitung des Winkels
C1C8CS.

9. Riickblick und Vorausschau

Nachdem viele Jahre diskutiert wurde, ob solvolytisch
erzeugte 2-Norbornyl-Kationen verbriickt oder unver-
briickt, d. h. klassisch oder nicht-klassisch sind, ist klar ge-
worden, daB3 die Frage bereits falsch gestellt ist, da - wie in
den Abschnitten 3-8 gezeigt wurde - zwischen diesen
Grenzfillen flieBende Uberginge bestehen. Im Fall des
unsubstituierten, optisch aktiven 2-exo-Norbornyl-toluol-
sulfonats 12 (R = H) spricht die Bildung von racemischem
2-exo-Norbornanol und das hohe k.../k..4.,-Verhiltnis
(425) fiir ein verbriicktes Norbornyl-Kation als Zwischen-
stufe. Dieses braucht aber nicht als statisches, symmetrisch
verbriicktes Kation 42 (R = H) formuliert zu werden, denn
Retention und ein hohes k,.../ k4.~ Verhiltnis treten auch
in Fillen auf, in denen symmetrische Verbriickung aus
strukturellen Griinden ausgeschlossen werden kann. Da-
her sind extrem rasch dquilibrierende 1,3-verbriickte Kat-
ionen wie 40 und 41 Winsteins Norbornyl-Kation 42 vor-
zuziehen. Es kénnen aber elektronenziehende Substituen-
ten an C6 die Verbriickungstendenz und die Geschwindig-
keit der Umlagerung so weit reduzieren, daB das k,../ k..~
Verhiltnis unter eins sinkt (Tabelle 1) und 2-endo-Substi-
tutionsprodukte gebildet werden.

Die 1,3-Verbriickung, wie sie hier postuliert wird, ist
eine Folge der behinderten nucleophilen Solvatation in bi-
cyclischen Kationen; sie tritt im gespannten und daher
leicht polarisierbaren 2-Norbornyl-Kation besonders deut-
lich in Erscheinung. Unterscheiden sich die Spannungs-
energien, die bei der mit der Ionisation epimerer bicycli-
scher Sulfonate verbundenen Verbriickung auftreten, sehr
- wie beim 2-exo- und 2-endo-Norbornyl-tosylat -, so sind
auch die Reaktionsgeschwindigkeiten sehr unterschiedlich,
was zu hohen k... k...4,-Verhiltnissen fiihrt.

Einen extrem groBen Unterschied der Reaktionsge-
schwindigkeiten von mehr als 500000 weisen die epimeren
Tricyclo[3.2.1.0*%loct-4-yl-methansulfonate 63a und 63b
auf®'l. Die groBere Reaktivitit von 63a wurde mit der

R R'
83a, R= CH35020, R'= H 64a,R=D, R'=H
83b, R= H, R'=CH350,0 64d,R=H, R'=D

OTs
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viel stdrkeren Verbriickung zwischen C4 und C6 gedeutet;
denn nur in diesem Epimer befindet sich C6é ungefihr auf
der Verldngerung der Bindung CH;S0,0—C4. Infolge der
Knickung des gespannten Cyclobutanringes verkiirzt sich
der Abstand C4—C6, was zu einer stark bindenden 13-
Wechselwirkung im entstehenden Kation fithren solite!™.

{*] Das Kation aus 63a und 63b erfihrt anschlieBend eine Cyclobutyl-Cy-
clopropylcarbinyl-Homoallyl-Umlagerung, vgl. [31].
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Bauld hat eine quantenmechanische Deutung der Stabili-
sierung von Cyclobutyl- und 2-Norbornyl-Kationen vorge-
schlagen, welche der hier postulierten 1,3-Verbriickung
recht nahe kommt?,

Erwiihnt sei noch, daB die (fiir y-stindige Deuterium-
atome) ungewohnlich groBlen kinetischen Isotopeneffekte,
welche bei der Solvolyse der 6-deuterierten 2-exo-Norbor-
nyl-brosylate 64a und 64b auftreten, ebenfalls fiir eine
starke Wechselwirkung zwischen C2 und C6 im Uber-
gangszustand sprechen®?,

Der Umstand, daB unterschiedliche Verbriickungsspan-
nungen die verschiedene Reaktivitit der erwihnten epime-
ren Sulfonate qualitativ erkldren, regt zur Untersuchung
weiterer Epimerenpaare an. So ist wahrscheinlich die 1,3-
Verbriickung in 7-anti-substituierten 2-endo-Norbornyl-to-
sylaten 65 wegen der Bildung eines Vierringes ungiinstig.
Daher ist eine wesentlich weniger negative Reaktionskon-
stante als im Falle der leicht verbriickbaren Tosylate 12
(p = —2.0) zu erwarten.

Im Hinblick auf den postulierten Zusammenhang zwi-
schen induktiver Ladungsverschiebung und Verbriickung
wiire die Untersuchung von Substituenteneffekten in wei-
teren bicyclischen Systemen wiinschenswert. Es gilt, die
Starke dieser Effekte (anhand der p-Werte) in Abhingig-
keit von der Ladung am Reaktionszentrum, der Entfer-
nung und der Orientierung des verbriickten Atoms sowie
der Konformation der verbindenden Kohlenstoffkette zu
ermitteln. Letztlich geht es somit um eine Beschreibung
der Ubertragung polarer Effekte in gesdttigten Molekiilen
auf molekularer Ebene.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur For-
derung der wissenschaftlichen Forschung und der Firma
Ciba-Geigy AG, Basel, fiir die finanzielle Unterstiitzung die-
ser Arbeit.
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