
Tetrahedron Letters N0.35, pp. 3095-3098, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 
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Das groBe Verhgltnis aer Solvolysekonstanten von exo- und endo-2-Norbornyl- 

estern war einer der Ausgangspunkte fiir die Theorie der "nichtklassischen 

verbriickten Carboniumionen" (1). Als Alternative dieser Deutung wurde jeaoch 

spiiter die sterische Hinderung der Ionisation der endo-Ester (2) durch die 

Wasserstoffe in 5- und 6-Stellung oder die bei der Ionisation der endo-Ester 

im tfbergangszustand auftretende Torsionsspsnnung zwischen den Wasserstoffen 

in I- und 2-Stellung (3) diskutiert. Eine Unterscheidung dieser Theorien 

wurde durch den Vergleich der Bildungsgeschwindigkeit von 2_Norbornylradi- 

kalen aus exo- und endo-2-Norbornan-percarbonsgure-tert.-butylestern 2 

versucht (4). Da Radikale (5) und Carboniumionen (?a) die ebene Geometrie 

bevorzugen, sollten sterische Effekte bei der Cal;boniumionen- und der Radi- 

kalbildung vergleichbar sein. Der kleine Unterschied der Thermolysekon- 

stanten von exo- und endo-: (4) (s. Gl. 1) lie13 einen geringen EinfluB der 

sterischen Effekte auf die Solvolysekonstanten der 2-Norbornylester vermuten, 

da bei Radikalreaktionen von Norbornylderivaten nie "nichtklassische" 

Phiinomene beobachtet wurden (6). 

(1) 
COO-OC(CH,)3 -& . + CO, + l OC(CH,), 

H 
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k exo/endo = 3.5 (4) 
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Torsionseffekte sind jedoch bei der Radikalbildung nur zu erwarten, wenn der 

Ubergangszustsnd der Radikalbilaung spiit auf der Reaktionskoordinaten liegt, 

so daB aas planare Radikal schon weitgehend vorgebildet ist. Der Ubergangs- 

zustsnd aer Solvolysereaktionen Bhnelt bekanntlich den Carboniumionen (7). 

Da die Kinetik der Thermolyse cycl. Percarbonslureester gezeigt hatte (8), 

dafl bei der homolytischen Peresterfragmentierung (s. z. B. Gl. 1) die C-CO- 

Bindung im tiergengszustand erst wenig gedehnt ist untersuchten wir die 

Bildungsgeschwindigkeit von 2-Methyl-2-norbornylradikalen aus exo-2 und 

endo-2-Methyl-2-azonorbornan 3 in Benz01 bei 200' (9). Im Ubergsngszustand 

der Azoalkanthermolyse sind die entstehenden planaren Radikale schon weit 

vorgebildet (8,lO). 

dH CH 

k rel. = ;& 

A max.372O (l = 17.2 in Cyclohexan) 

CH3 

& CH h----N 

3 

k rel. = LO36 -_--- 

A max.3740 (f = 12.7 in Cyclohexsn) 

Das exo/endo Verhlltnis der auf 2,2'-Azoisobutan (krel = I, km_ = 3685, . . 

E= 13.1 in Cyclohexan) bezogenen Geschwindigkeitskonstanten k2/k3 = 68 
= - 

entspricht aem der entsprechenden Hydrolysereaktion der exo/enao-isomeren 

2-Methyl-2-norbornyl-p-nitrobenzoate (kexo/kenao = 83 (11)) gut. 

Der Vergleich der Zerfallskonstanten des Azoisobutens 1HBt erkennen, daI3 

die Thermolyse von 2 besonders langsam ist, wie es die Theorie von Schleyer 

(3) erwarten l&St. Da zwischen der Lage aes Absorptionsmaximums im W und 
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der sterischen Gruppenhiiufung um den Azochromophor eine Beeiehung besteht 

(12) scheidet, aufgrund der fast identischen Lage der UV-Maxima van 2 und 1 

eine unterschiedliche sterische Spannung im Grundzustand als Erklirung fiir 

das exo/endo-RG.-Verhtltnis aus. Die gegeniiber Azoisobutan um den Faktor 

2.5 erhijhte Zerfallsgeschwindigkeit von 2 kannte hierdurch verursacht sein. 

Die Ergebnisse zeigen, da13 sich die Thermolyse exo/endo-isomerer Azoalkane 

zur Abschiitzung sterischer Effekte bei Solvolysereaktionen eignet. Wir 

hoffen, durch die Anwendung dieses Kriteriums auf zahlreiche bicyclische 

Ringsysteme einen Beitrag zur Unterscheidung sterischer und nichtklassischer 

Effekte liefern zu k&nen. 

Dem Landesamt fiir Forschung, Diisseldorf und dem Fonds der Chemischen 

Industrie danken wir fiir die FGrderung dieser Arbeit, Herrn Dr. 

L. Rohrschneider, Chemische Werke Hiils fiir die Durchfiihrung massenspek- 

troskopischer Analysen. 
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