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Die Reduktion von 6 mit Tributyltinnhydrid liefert ein Gemisch der Olefine 5, 7, 8 und 9. 
Das Dibromid 13 liefert unter ahnlichen Bedingungen 5, 7, 8 und das Eliminierungsprodukt 
14. Die radikalische Umlagerung ausgehend vom System des Bicyclo[4.2.2]decatrienyls (4) 
zu dem des Bicyclo[3.3.2]decatrienyls (2) und die Reversibilitlt dieser Umlagerung werden 
diskutiert. 

Free Radical Rearrangemeats in Bicyclic Systems 

6 is reduced by tri-n-butyltin hydride to a mixture of the olefins 5.7, 8, and 9. Under similar 
conditions 5,7,8, and the elimination product 14 are formed by the reduction of the dibromide 
13. The rearrangement of the bicyclo[4.2.2]decatrienyl radical (4) to the bicyclo[3.3.2]deca- 
trienyl radical (2) and the reversibility of this process a re  discussed. 

Die Umsetzung des Addukts 11) von HBr an Bullvalen mit Tri-n-butylzinnhydrid 
(Bu3SnH) liefert Produkte mit umgelagertem Molekiilgerust 2). Rim& entsteht das 
Homoallyl-Radikal 2, von ihm ausgehend fuhrt eine 1,2-Vinylverschiebung zu 4. Als 
Zwixhenstufe oder Ubergangszustand dieser Reaktion kann das Cyclopropylcarbinyl- 
Radikal 3 angenommen werden. Es muBte dabei offen bleiben, ob die Ruckreaktion 
4 --c 2 moglich is!. 

Zur KlLung dieses Problems sollte in der vorliegenden Arbeit prim& 4 erzeugt 
werden ; die Abfangprodukte sollten Hinweise auf mogliche radikalische Umlagerun- 
gen liefern. 

4 konnte aus 2-Brombicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-trien (6a) oder dessen Allylisomeren 
6b durch radikalische Abspaltung von Brom mittels Bu3SnH und Azodiisobutyro- 
nitril (AIBN) zuganglich sein. Es wurde versucht, 6 aus Bicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-trien 
(5)3.4) durch substituierende Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) und AIBN zu 
erhalten. 

Umsetzung von 5 mit NBS 
Die Reaktion von Olefinen mit NBS/AIBN verlluft uber - anscheinend relativ 

kurzlebige - Kohlenstoffradikale~). Es muB deshalb mit der Moglichkeit von Radikal- 

1) G .  Schroder und 1. Thiu, unver6fYentlicht. 
2 )  H.-P.  LofjYer, Chem. Ber. 104, 1981 (1971). 
3) K. Kruft und G. Kultrenburg, Tetrahedron Lett. 1967, 4357; G. Schroder und E. Machens, 

4) H.-P.  LofjYer, Tetrahedron Lett. 1974, 787. 
5 )  M. L .  Poutsmu, in J .  K .  Kuchi, Free Radicals, Vol. 11, S. 159, Wiley-Interscience, New, 

unverUiffentlicht. 
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umlagerungen schon in diesem Reaktionsschritt gerechnet werden. So konnte bei der 
Einfuhrung von zwei Atomen Brom in 5 mit NBS eine geringe Menge Produkt mit 
umlagertem Kohlenstoffskelett indirekt nach der Enthalogenierung mit Zink nach- 
gewiesen werden". 

Das 1H-NMR-Spektrum des Produkts A der Umsetzung von 5 mit einem Molaqui- 
valent NBS ist nicht sehr charakteristisch. Es laBt sich allerdings gut mit dem Gemisch 
der bicyclischen Allylbromide 6a und 6b als Hauptkomponenten vereinbaren. Aus 
dem Spektrum ist nicht zu entnehmen, zu welchem Anteil bicyclische Allylbromide mit 
umgelagertem Kohlenstoffgeriist enthalten sind. Das Spektrum liefert keine Hinweise 
auf eine in Analogie zu den kationischen Umlagerungen6.7) in diesem System zu er- 
wartende tricyclische Verbindung, die sich von 3 ableitet. Ein solcher Tricyclus sollte 
erkennbar sein, falls er zu einem Anteil von uber 10 % vorliegt. 

Eine Auftrennung von A durch prlparative Gaschromatographie oder Saulen- 
chromatographie war wegen der thermischen lnstabilitat und groBen Hydrolyse- 
empfindlichkeit nicht moglich. 

Die Aufklarung der Zusammensetzung von A auf chemischem Wege ist durch die 
@one Umlagerungstendenz der Zwischenstufen nur eingeschrankt moglich. So ver- 
Iauft die Reduktion von A mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather zu ungefihr 40 "/, 
unter Umlagerung des Kohlenstoffgerusts. 

In der Literatur sind anscheinend keine Beispiele dafur bekannt, daB die Enthaloge- 
nierung mit Lithium in terr-Butylalkohola) zu Produkten mit umgelagertem Molekul- 
skelett fuhrt. 

6 )  H.-P.  Loffler, Tctrahedron Lett. 1971, 4893. 
7) H.-P .  Luffleer. unver6ffentlicht. 
8) P. Bruck, D .  Thompson und S. Winstein, Chern. Ind. (London) 1960, 405. 
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Aus A erhalt man unter diesen Bedingungen neben geringen Mengen (8% des 
Destillats) hoher hydrierter Produkte in einer Ausbeute von 78% ein Gemisch von 
isomeren Olefinen der Summenformel C10H12, das folgende Zusammensetzung besitzt : 
74% 5, 15 % Bicyclo[4.2.2]deca-2,7,9-trien (7)2), 8 % Bicyclo[3.3.2]deca-2,6,9-trien 
(8)9) und ungeflhr 3 % Bicyclo[3.3.2]deca-2,7,9-trien (9)lO). 

Der moglicherweise in A zu maximal 10% enthaltene Tricyclus konnte beiTder 
Reduktion rnit Lithium in rerr-Butylakohol ebenfalls die erhaltenen bicyclischen Ole- 
fine liefern. In Verbindung mit dem oben gefundenen Produktverhiltnis IaRt sich die 
Zusammensetzung von A abschatzen: A besteht zu uber 80% aus 6a und 6b; als 
Nebenkomponenten konnen 1 und/oder ein Tricyclus (rnit dem Gerust von 3) vor- 
liegen. 

Reduktion von A mit BuJSnH 
A wird in Benzol mit Bu3SnH und AIBN als Initiator bei 80°C reduziert. Die Zu- 

sammensetzung des Produktgemisches (Gesamtausbeute 65 -75 %) wird gaschromato- 
graphisch und NMR-spektroskopisch bestimmt. Zum Vergleich wird die schon be- 
schriebene Umsetzungz) von 1 unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt; man erhiilt 
die folgenden Produktzusammensetzungen (in %) : 

CloHllBr Bu3SnH Benzol 5 7 8 9 
mmol mmol ml 
2.27 A 2.48 2 57 15 20 8 
2.28 A 2.49 15 48 14 27 11 
2.28 1 2.46 I5 25 6 38 14.) 

a’  zusilzlich cntstcht 17% Bicyclo[4.3.I]dsca-2.4,7-tricn~~’. 

Die Reduktion von Allylbromiden rnit Bu3SnH/AIBN verlauft in einer Ketten- 
reaktion uber Kohlenstoffradikalel2). Da A zu uber 80% aus 6 besteht, werden nur 
die Reaktionsmoglichkeiten von 6 diskutiert. Fiir die iibrigen moglicherweise in A 
enthaltenen Isomeren (wie zum Beispiel 1) gelten ahnliche Betrachtungen. Die Aus- 
sagekraft der rnechanistischen Diskussion wird nicht wesentlich eingeschrankt, da 
diese Isomeren ebenfalls durch radikalische Umlagerungen entstanden sind. 

BuJ6n’ 
1-2 3 e 4 

BulSn. 
- 6  

+ Bu,BnH - Bu&* I + RugnH 
- Bu,Rn ’ 

5 + 7  
I 

8 + 9  

Aus 6 erhalt man rnit Bu3Sn: in einer schnellen Reaktion das Homoallyl-Radikal4. 
Auf 4 kann in einer langsameren Reaktion durch Bu3SnH Wasserstoff ubertragen 
werden, Produkte sind 5 und 7. In Konkurrenz zu dieser Wasserstoffubertragung 

9) G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3140 (1964). 
10) J .  N. Lubows j r . ,  J .  Meinwald, H .  Rorrele und G. Schroder, J. Amer. Chem. SOC. 89, 612 

11) E. Vogel, W .  R. Rorh und M .  Fus, unverbffentlicht; M .  Fus, Dissertation, Univ. Kbln 1968. 
12) H .  G. Kuivila, Accounts Chem. Res. 1, 299 (1969); H. G. Kuivilu, Synthesis 1970, 499; 

( I  967). 

D. J .  Carlsson und K. U. Ingold, J. Amer. Chem. Soc. 90, 7047 (1968). 
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kann ausgehend von 4 eine 1,2-VinyIverschiebung zu 2 ablaufen. Zwischenstufe oder 
ubergangszustand dieser Reaktion ist das Cyclopropylcarbinyl-Radikal 3. Auf 2 
wird Wasserstoff iibertragen zu 8 und 9. 

Bei geringerer Konzentrationan Bu3SnH (Zeile 2 der Tabelle S. 2693) tritt die bimole- 
kulare Wasserstoffubertragung auf 4 zuriick hinter der zu 2 fiihrenden Umlagerung; 
der Anteil der Produkte mit umgelagertem Molekiilskelett nimmt zu. Ausgehend von 
1 erhalt manunter gleichen Reaktionsbedingungen (Zeilen 2 und 3 der Tabelle S. 2693) 
eine andere Produktzusammensetzung. Es ist anzunehmen, daR sich das Gleichge- 
wicht zwischen den Radikalen 2 und 4 nicht eingestellt hat. 

Umsetzung von 2,5-Dibrombicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-trien (13) mit BqSnH 
Die Umsetzung von Bullvalendibromid (10) 13) mit Bu3SnH lieferte ebenfalls Pro- 

dukte mit umgelagertem Kohlenstoffgeriist2). Der Ablauf der Reaktion iiber die 
Zwischenstufen 11 und 12 wurde analog zur Betrachtung an der Monobromverbin- 
dung1 formuliert. In12 befindet sich ein Bromatom in P-Position zum Radikalzentrum; 
dieses Bromatom kann leicht in einer Radikalkettenreaktion unter Ausbildung einer 
Doppelbindung eliminiert werdenl4), es entsteht Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9-tetraen 
(14) 15). 

Die Reduktion von 134) mit zwei Molaquivalenten Bu3SnH fuhrt direkt zu der 
radikalischen Zwischenstufe 12. Man erhalt in einer Gesamtausbeute von 82% fol- 
gendes Produktgemisch : 74 % 14, 15 % 5, 5 % 7, 6 % 8. 

+ BulSnH 

12 13 10 11 

1 

1 
2 #  

1 
8 

14 
6a 

1 

.1 
4 

5 + 7  

13) J .  F. M .  Oth, R.  Merdnyi, J .  Nielsen und G .  Schroder, Chem. Ber. 98, 3385 (1965). 
14) 2 u m  Beispiel entsteht aus 2,3-Dibrombutan und 2 Mollquivv. Bu3SnH zu 99% das 

Eliminierungsprodukt 2-Buten: R.  J .  Strunk, P.  M. DiGiacomo, K. Aso und H .  G. Kuivila, 
J. Amer. Chem. SOC. 92, 2849 (1970). 

15) M .  Jonesjr. und L.  T. Scori, J .  Amer. Chem. SOC. 89, 150 (1967). 
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Wie zu envarten war, ist bei der Umsetzung von 13 mit Bu3SnH die zu 14 fuhrende 
Eliminierung die Hauptreaktion. Die Bildung von 5, 7 und 8 ist im obigen Schema 
skizziert. Das Nebenprodukt 8 (mit urngelagertem Molekulgerust) kann auf zwei ver- 
schiedenen Wegen entstehen: 

a) In 12 lauft eine 1,2-Vinylverschiebung ab  zu 11, aus dem 1 entsteht. Die weitere 
Reaktionsmoglichkeit von 1 zu 5, 7 und 8 ist beschriebenz). 

b) In Konkurrenz zu Reaktionsweg (a) und zur Eliminierung von Brom aus 12 
wird auf 12 mit Bu3SnH Wasserstoff ubertragen zu 6a. Die Weiterreaktion von 6 
iiber die irn Gleichgewicht stehenden Radikale 4 und 2 wird im vorangehenden Ab- 
schnitt diskutiert. 

Eine Entscheidung zwischen diesen Reaktionswegen ist nicht moglich. 
Die Versuche an den Dibromiden 10 und 13 zeigen ebenso wie die an den Mono- 

bromiden 1 und 6, da8 sich das Geriist des Bicyclo[4.2.2]decatrienyls und das des 
Bicyclo[3.3.2]decatrienyls bei der Reduktion rnit Bu3SnH ineinander umlagern. 

Ich danke Herrn A .  Wagner fur geschickte experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Die IH-NMR-Spektren wurden mit einem Varian A-60 in CCl4 mit TMS als innerem 

Standard aufgenommen, die IR-Spektren mit einem Beckman IR 8 und die Massenspektren 
mit einem Varian MAT CH 5. Fur die gaschromatographischen Untersuchungen wurden 
die Gerate Perkin-Elmer 900 und Varian Aerograph A-90 P 4 benuut. 

Umsetzung von Bicyclo/4.2.2 ldeca-3,7,9-trien (5)3.4) mir I Aquivolenr N-Bromsuccinimid 
( N B S ) :  772 mg 5 (5.85 mmol) werden rnit 1.07 g NBS (6.02 mmol) und 10 mg Azodiiso- 
butyronitril (AIBN) in 20 ml CC14 1.5 h unter RuckfluD gekocht. Abfiltrieren des Succinimids 
und Einengen der Lasung am Rotationsverdampfer liefert einen Ruckstand, aus dem in 
einer KurzwegapDaratur das Produkt A herausdestilliert wird, Sdp. 60 - 65"C/0.01 Torr. 
Ausb. 670 mg A (54 %). 

IH-NMR: mc T = 3.85, mc 4.0. mehrere m 4.1-5.1 (zusammen 7H); mc 6.5, mc 7.0, 
m 7.2-7.9 (zusammen 4H). 

A CloHllBr (211.1) Ber. C 56.89 H 5.25 
Gef. C 56.67 H 5.37 
MoLMasse 2 12. 21 0 (massenspektrometr.) 

Aus dem Destillationsriickstand kannen durch Kristallisation mit Pentan ca. 30 mg 2.5- 
Dibrombicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-trien (13)Q) isoliert werden. 

Reduktion yon A mir Lithium in terr-Burylolkohol: 319 mg A (1.51 mmol) werden mit 0.53 g 
Li (76 mmol) in 20 ml rert-Butylalkohol und 5 ml T H F  bei 20°C umgesetzt. Nach der Hydro- 
lyse wird mit Pentan extrahiert, die Pentanphasen werden mit Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfdt getrocknet. Das Lasungsmittel wird bei Normaldruck uber eine 20 cm lange 
Vigreux-Kolonne abdestilliert, der Ruckstand wird in einer Mikroapparatur i. Vdk. destil- 
liert; Ausb. 167 mg (ca. 84%). Das Gemisch wird wie in Lit.2) analysiert; die Komponenten 
des Gemisches werden mittels PGC abgetrennt und durch Vergleich der IR- und NMR- 
Spektren mit denen authent. Proben identifiziert. 

173' 
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Reduktion von A und 11) mit Tri-n-butylzinnhydrirl (Bu3SnH) 
Die in der Tabelle angegebenen Mengen an A bzw. 1 und Bu3SnH werden in Benzol mit 

10.0 mg AIBN unter Reinststickstoff in Ampullen 6 h auf 80°C erhitzt. Aufarbeitung, Analyse 
und Identifizierung der Komponenten des Gemisches erfolgen wie in Lit. 2) beschrieben. 
Ausb. an  CloHlz 65-75%. 

Umserzung von 2,5-Dibrombicycloi4.2.2/decu-3,7,9-trien (13)4) niit BujSnH 
883 mg 13 (3.04 mmol), 1.98 g Bu3SnH (6.82 mmol) und 18 mg AIBN werden in 3011-11 

Benzol unter Stickstoff 6 h auf 80°C erhitzt. Aufarbeitung, Analyse und ldentifizierung der 
Komponenten werden wie in Lit. 2) durchgefuhrt. Ausb. an destillierbaren Olefinen: 325 mg 
(ca. 82 %). 

[ I21 /74] 




