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ChemInform Abstract Eine langsam verlaufende BF3- katalysierte Addition von Essigsäure an das Vinylbicycloheptan (I) (endo-exo-Gemisch) liefert überwiegend Ringerweiterungsprodukte (II) (Mechanismus), daneben in geringeren Mengen auch die Addukte (IV) und deren
Umlagerungsprodukt (III); (IIa), (IIb), (IIc), (IId), (III), exo-(IV) und endo-(IV) bilden sich im Verhältnis 39: 1 8:424: 1929:7. Das Vinylbicyclohepten (V) (72:28-endo-exo-Gemisch) reagiert mit Essigsäure in Gegenwart von BF3 ausschliesslich unter Addition an die endocyclische
Doppelbindung, im Adduktgemisch liegen endo-(VI), exo-(VI), exo-(VII) und endo-(VII) im Verhältnis 40:31:20:9 vor; aus exo-(V) erhält man unter gleichen Bedingungen nur exo- und endo-(VI) (58:42). Bei der rasch verlaufenden H2SO4-katalysierten Addition von Essigsäure
an das Vinyltricycloheptan (VIII) entstehen die 1,4-Addukte (IX) und (X) im Verhältnis 84:16; das zunächst auch gebildete 1,2-Addukt (XI) geht im Verlaufe der Reaktion schnell in thermodynamisch stabileres (IX) Q’) oder (X) über. Die Geschwindigkeitskonstanten der
Additionsreaktionen werden bestimmt.


