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Bei der radikalischen Addition von BrCCl; und CCl, an Norbornadien wird eine starke Abhan-
gigkeit der Produktzusammensetzung 7:9 + 10 von der Reaktionstemperatur und der XCCl,-
Konzentration beobachtet. So iiberwiegen bei 100°C in BrCCl; die Nortricyclylderivate 9a + 10a
mit 81%, wihrend bei 0°C in BrCCl; das Norbornenyladdukt 7a mit 64% als Hauptprodukt
anfillt. Durch Konzentrationsverminderung des Bromtrichlormethans von 9.69 auf 0.95 mol/
Liter kehrt sich bei 100°C das Isomerengemisch 7a:9a + 10a von 64:36 auf 21:79 um. Es wird die
Geschwindigkeitsgleichung (f) abgeleitet, aus der bei Messungen im Bereich von 0—100°C die
Unterschiede der Aktivierungsparameter zwischen den Halogenabstraktionen durch 6 bzw. 8 und
der Norbornenyl-Nortricyclyl-Umlagerung (6 = 8) erhalten werden. Die Aktivierungsenthalpien
der Bromiibertragung aus BrCCl; sind um 4.4 [kcal/mol] (6 — 7a) bzw. 2.1 [kcal/mol] (8 -+ 9a +
10a) kleiner, die der Chloriibertragung aus CCl, jedoch um 5.6 [kcal/mol] (6 — 7b) bzw. 3.8 [kcal/
mol] (8 — 9b + 10b) grofer als die Aktivierungsenthalpien der Umlagerung 6 =8 (s. Tab. 1
und 2. Abb. 3).

Open and Bridged Intermediates, 8"
The Norbornenyl-Nortricyclyl Rearrangement

In the radical addition of BrCCl; and CCl, to norbornadiene the product ratio 7:9 + 10 shows a
considerable dependency on the reaction temperature. At 100°C the nortricyclyl derivatives 9a +
10a predominate with 81% in BrCCl;, whereas at 0°C the norbornenyl adduct 7a is the main
product (64%). A change in the BrCCl, concentration from 9.69 mol/litre to 0.95 mol/litre causes
the product ratio 7a:9a + 10a to change from 64:36 to 21:79. Kinetic measurements using the
rate equation (f) at temperatures between 0 and 100°C yield the differences in the activation para-
meters between the halogen abstraction 6 — 7 and 8 —+ 9 + 10 respectively and the norbornenyl-
nortricyclyl rearrangement 6 == 8. The activation enthalpies of the bromine abstraction from BrCCl,
are 4.4 [kcal/mol] (6 — 7a) and 2.1 [kcal/mol] (8 — 9a + 10a) respectively smaller than the activa-
tion enthalpies of the norbornenyl-nortricyclyl rearrangement 6 <=8 (table 1, figure 3), whereas
the activation enthalpies of the chlorine abstraction from CCl, are 5.6 [kcal/mol] (6 — 7b) and
3.8 [kcal/mol] (8 —+ 9b + 10b) respectively higher than the activation enthalpies of the rearrange-
ment 6 = 8 (table 2, figure 3).

Das Auftreten von verbriickten, nicht-klassischen Ionen 2 haben wir kiirzlich bei der
Halogenierung, Protonierung und Mercurierung der Olefine 1 wahrscheinlich gemacht ),

17, Mitteil.: B. Giese und C. Daub, Chem. Ber. 110, 1101 (1977).
2 B. Giese, Chem. Ber. 108, 2978 (1975).
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Dabei erwies sich das Norbornensystem 1 als giinstiges Modellolefin, weil das durch
exo-Angriff gebildete Primidraddukt 2 von der endo-Nachbargruppe rasch zu den Produkten
3aund 3b abgefangen wurde. Ubertrigt man diese Untersuchungsmethode aufradikalische
Additionen, dann miissen Norbornenderivate eingesetzt werden, die zum Abfangen der
radikalischen Primdraddukte geeignete endo-Nachbargruppen besitzen. Da verbriickte
Radikale vermutlich viel leichter in offene Radikale iibergehen kdnnen als die entspre-
chenden Ionen, miissen sehr reaktive Radikalfinger als Nachbargruppen eingesetzt
werden.

Die energetisch geringere Bedeutung verbriickter Radikale haben unsere Bromierungsexperi-
mente mit dem Trimethylnorbornenderivat 1 (R! = R? = CH,) gezeigt®. Die Methylgruppen
am Kohlenstoffatom 7 verhindern hier sterisch die Ausbildung dreigliedriger, verbriickter Zwi-
schenstufen . Dies hat zur Folge, daB die ionische Bromierung zugunsten der radikalischen Bro-
mierung zuriickgedringt wird?. Im Gegensatz zu den nicht-klassischen Kationen 4 besitzt das
nicht-klassische Radikal 5 keine Zweielektronen-Dreizentrenbindungen, sondern Dreiclektronen-
Dreizentrenbindungen, in denen nach der HMO-Theorie das zusitzliche Elektron ein hochliegen-
des Orbital besetzt 5. Hinweise fiir das Auftreten von verbriickten Radikalen konnen aus ESR-
spektroskopischen Untersuchungen ”, sowie aus der Stereochemie radikalischer Additionen an
Olefine® und der Nachbargruppenbeteiligung bei radikalischen Substitutionsreaktionen®
gewonnen werden. All diese Indizien scheinen bislang noch nicht als Beweis fiir die Existenz ver-
briickter Radikale auszureichen'®.

»x. ’
L ~ 4 8N~
~C==CT SC===C”
4 5

3 B. Giese, Chem. Ber. 107, 819 (1974).

4 H. C. Brown, J. Kawakami und K. T. Liu, J. Am. Chem. Soc. 95, 2209 (1973).

5) J. W. Wilt in J. K. Kochi, Free Radicals, 1. Aufl, Bd. I, S. 333, Wiley-Interscience, New York
1973. Fiir eine tiefer gehende Betrachtung s. Lit.®).

8 K. Yamaguchi, Chem. Phys. Lett. 28, 93 (1974); K. Yamaguchi und T. Fueno, ebenda 38, 52 (1976).

" J. K. Kochi in G. H. Williams, Advances in Free-Radical Chemistry, Bd. V, S. 189, Elek Science,
London 1975.

8 p.I. Abell in J. K. Kochi, Free Radicals, 1. Aufl,, Bd. II, S. 63, Wiley-Interscience, New York
1973.

9 P.S.Skell und K. J. Shea in Lit.®), S. 809.

10 1 Kaplan, Bridged Free Radicals, 1. Aufl, Marcel Dekker, New York 1973.
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Da Olefine sehr reaktionsfihige Radikalfinger sind®, soll anhand der radikalischen
Addition von XCCl; (X = Br, Cl) an Norbornadien gepriift werden, ob das Addukt-
radikal von der nicht angegriffenen Doppelbindung des Diens mit ausreichend niedriger
Aktivierungsenergie intramolekular abgefangen wird. Es ist bekannt, daf} die radikalische
Addition von X—Y an Norbornadien je nach Bindungsenergie von X —Y Norbornenyl-
oder Nortricyclylprodukte liefert ! 1. Dies ist im Reaktionsschema 1 fiir die Umsetzung von
XCCl, formuliert:

Reaktionsschema 1

C1,C - C1,C
hv oder XCCl3
/ + XCCly ——> —_—
Initiator ka

6 7

k//k :
X Cl,C C1,C CL,C,
(]
a|Br xed, +
bl|Cl k3 X
8 9 10

Die Addition von BrCCl; und CCl, an Norbornadien wurde bislang nur unter pra-
parativen Aspekten untersucht'! 2, Dabei erfolgt der Primirangriff der CCl;-Radikale
von der exo-Seite des Norbornadiens. Ist die intermolekulare Halogeniibertragung sehr
schnell, so wird die Norbornenylverbindung 7 isoliert. Konkurriert jedoch der Ringschlu
6 — 8 erfolgreich mit der Abfangreaktion 6 — 7, so treten Nortricyclylderivate 9 + 10
(~1:1-Gemisch) im Produkt auf'!'!%, Aussagen iiber die Geschwindigkeitskonstanten
und Aktivierungsparameter der einzelnen Reaktionen kdnnen jedoch nicht direkt aus die-
sen Produktausbeuten ermittelt werden, weil in dem sehr komplexen Reaktionsschema 1
die Produktverhiltnisse allein nicht die Geschwindigkeitskonstanten widerspiegeln
(s. Abschnitt A).

A. Ermittlung der Geschwindigkeitsgleichung'>
Die Geschwindigkeit der Produktbildung wird durch die Gl.(a) und (b) beschrieben:

47 5] = k; [6] [XCCl,] @)
AR+, rg)[xcai] ®

'Y D, I. Davies in Essays on Free-Radical Chemistry, Special Publication No. 24 of the Chemical
Society, 1. Aufl, S. 201, Burlington House, London 1970.

12) 123) N Q. Brace, J. Org. Chem. 27, 3027 (1962). — '2® D.J. Trecker und J. P. Henry, J. Am.
Chem. Soc. 85, 3204 (1963). — '29 D, I. Davies und L. T. Parfitt, J. Chem. Soc. C 1967, 2691.

13 Vgl. hierzu S. J. Cristol, G. D. Brindell und J. A. Reeder, J. Am. Chem. Soc. 80, 635 (1958).
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Weil in dieser Radikalkettenreaktion jedes von XCCl, abgefangene Radikal 6 oder 8
ein CCl;-Radikal bildet, das nach rascher Addition an Norbornadien das Radikal 6
nachliefert, kann hier das Stationiritétsprinzip von Bodenstein'% angewandt werden.
Dieses Nidherungsverfahren setzt die kleine Konzentration der reaktiven Zwischenstufen
als praktisch konstant und ihre zeitliche Anderung als Null an, Mit diesen Vereinfachungen
lassen sich Gl. (a) und (b) integrieren und zu (c) zusammenfassen:

71 _ k. [6]
0O +10] & [8] ©

Aus Gl. (d) in (c) eingesetzt ergeben sich (e) und (f):

_dfe] _d(s] _
0=—dt—=T_ k, [6] — k-, [8] — k; [8] [XCCl,] ()
[7]  ky(k_, + ks [XCCl3]) [8] ©
o+10] ky k3 [8]
(7] ks ky-k_,
1] - ‘k,‘[XCCI’] * ek U]

Arbeitet man mit einem groBen UberschuB an XCCl,, so daB dessen Konzentration
in jedem Experiment konstant bleibt, dann erhilt man gemiB GI. (f) aus dem Produkt-
gemisch 7:9 + 10 die Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten k,/k, und ky/k_,,
wenn bei konstanter Temperatur die Konzentration des XCCl;-Uberschusses variiert
wird. Thre Temperaturabhingigkeiten liefern die Unterschiede der Aktivierungsparameter
zwischen den Halogenabstraktionen 6 —+7 bzw. 8 -+ 9 + 10 und der Norbornenyl-
Nortricyclyl-Umlagerung 6 ==8.

B. Reaktion von BrCCl, mit Norbornadien

Zur Bestimmung der Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs-
parameter wurden 200 mg (2.2 mmol) Norbornadien mit 9.40 g (47.7 mmol) BrCCl;,
dessen Konzentration durch Verdiinnen mit Methylenchlorid oder Chlorbenzol zwischen
9.69 und 0.95 mol/Liter variiert wurde, im Temperaturbereich von 0—100°C umgesetzt.
Die Reaktionen zwischen 0 und 40°C wurden photochemisch gestartet, wihrend ab 80°C
Azoisobutyronitril (AIBN) als Radikalinitiator eingesetzt wurde.

Es erwies sich als ratsam, die Experimente bei geringem Umsatz abzubrechen, weil das Addukt
7ain einer langsamen Folgereaktion zu einem Gemisch der 2: 1-Addukte 11 + 12 weiterreagierte %
Diese 2:1-Addukte konnten weder durch priparative Gaschromatographie noch durch pripara-
tive Schichtchromatographie aufgetrennt werden. Thre Strukturzuordnung griindet sich neben der
Elementaranalyse auf das NMR-Spektrum des Isomerengemisches.

19 M. Bodenstein, Z. Phys. Chem. 85, 329 (1913); siche auch: H. Mauser, Formale Kinetik, 1. Aufl,,
Bertelsmann Universititsverlag, Diisseldorf 1974.

1$) Kontrollexperimente zeigten, daB unter diesen Bedingungen die Produkte 9a + 10a sowie
analog dazu 9b + 10b stabil sind und daB keine Norbornadien-Quadricyclan-Umlagerung'®
auftritt.

16 G.S. Hammond, N.J. Turro und A. Fischer, J. Am. Chem. Soc. 83, 4674 (1961).
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+ BrCCl;

lnitiator

7a 11 12

Soerscheint im ' H-NMR-Spektrum das 2-H,,, und 5-H,,, von 11 als Multiplett bei § = 4.54 PpPm.
Im Vergleich hierzu liegt das 2-H,,, von 7a bei 8 = 4.32 (dd). Auch stimmt das Aufspaltungs-
muster des 6-Hepao VON 12 (J 5_cndo 6-cnde = 7.8 HZUNA Jg_ongo 7.anns = 2.0 Hz) mit den entsprechenden
Kopplungskonstanten von 13 iiberein ! ", Dabei ist das 6-H,,4 von 12 durch das endo-Brom am
Kohlenstoffatom 2 im Vergleich zu 13 um 0.78 ppm nach tieferem Feld verschoben!”. Gestiitzt
wird diese Zuordnung auBerdem durch die ausschlieBliche Bildung der Produkte 15 und 16 bei
der radikalischen Addition von CCl, an das zu 7a sterisch zhnliche Norbornen 1419,

CCl1
8 lmmtur CC].
+CCly —> 3 HsC

13 14 15 16

In Abb. 1 sind die Produktverhiltnisse 7a:9a + 10a gegen die BrCCl,-Konzentrationen
aufgetragen.
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Abb. 1. Diagramm der Produktkonzentration 7a: 9a + 10a, aufgetragen gegen die BrCCl,-
Konzentration, zwischen 0 und 100°C

7 Veroffentlichung in den Chem. Ber. in Vorbereitung; siche auch Lit.!®,
'®) C. L.Osborn, T. V. Van Auken und D. J. Trecker, J. Am. Chem. Soc. 90, 5806 (1968).
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Mit Korrelationskoeffizienten zwischen 0.9954 und 0.9997 (s. Tab. 3} liegen die MeB-
werte bei jeder Temperatur in Abb. 1 auf einer Geraden. Dies zeigt, daB GL. (f) ein geeigneter
Geschwindigkeitsausdruck fiir das Reaktionsschema 1 ist. Aus den Steigungen und den
Achsenabschnitten der Geraden in Abb. 1 kénnen damit die Verhiltnisse der Geschwindig-
keitskonstanten k,/k; und ky/k_, bestimmt werden (s. Tab. 3). Aus ihren Temperatur-
abhéngigkeiten lassen sich gemi8 der Eyring-Beziehungen (g) und (h) die Unterschiede
der Aktivierungsparameter berechnen (s. Tab. 1).

k, AHf —AH}  AS} — AS}

B =53 R T ~ 2303 R ®
gk _ AHY, - AH3 _ AS?, — AS3 ")
k.,  2303-R-T 2303-R

Tab. 1. Differenz der Aktivierungsparameter zwischen den intermolekularen Bromiibertragungen
6 — 7a bzw. 8 — 9a + 10a und der Norbornenyl-Nortricyclyl-Umlagerung (6 = 8)

AH; — AH} AST — AS? AH*, - AH? AS*, — AS} Y
[kcal/mol] [Clausius] [kcal/mol] [Clausius]
44 + 0.1 19.8 £ 0.3 21 +£06 73 +£20

r = 09992% r = 0.8922

® Die Indices entsprechen denen im Reaktionsschema 1.
Y ;ist der Korrelationskoeffizient der Geradengleichungen (g) und (h).

Die Aktivierungsparameter in Tab. 1 lehren, daB die intermolekulare Abfangreaktion
der Radikale 6 bzw. 8 durch BrCCl, in den Aktivierungsenthalpien um 4.4 + 0.1 kcal/mol
bzw. 2.1 + 0.6 [kcal/mol] giinstiger sind als die Cyclisierung 6 — 8 bzw. die Ring6{fnung
8 — 6. Im Gegensatz hierzu sind die Aktivierungsentropien der intermolekularen Brom-
abstraktionen um 19.8 £ 0.3 bzw. 7.3 + 2.0 [Clausius] ungiinstiger als die der Norbor-
nenyl-Nortricyclyl-Umlagerung. Nur unter Beriicksichtigung dieser groen Unterschiede
in den Aktivierungsentropien kann die mit 81% bevorzugte Bildung der Nortricyclyl-
bromide 9a + 10a in der BrCCl,-Anlagerung an Norbornadien bei 100°C erkldrt werden,
obwohl die Cyclisierung 6 — 8 eine um 4.4 + 0.1 [kcal/mol] hdhere Aktivierungsenthalpie
benotigt als die Bromabstraktion 6 — 7a. Auch 148t sich der dramatische Temperatur-
einfluB auf die Produktzusammensetzung nur aus den groflen Unterschieden der Akti-
vierungsentropien verstehen'%, So zeigen die Werte in Tab. 3, daB bei 0°C in BrCCl,
nicht mehr die Produkte 9a + 10a, sondern das Norbornenylbromid 7a mit 64% liber-
wiegt.

19 Djes scheint auf den ersten Blick zu iiberraschen, weil in den Eyring-Gleichungen (g) und (h)
die Temperaturabhingigkeit der Produktausbeuten durch die Steigungen der Geraden im
Ig k,/k,- gegen 1/T-Diagramm und damit durch die Unterschiede der AH *.Werte wiederge-
geben werden. Bei groBen Differenzen in den Aktivierungsenthalpien kann man den EinfluB
der Temperaturvariation auf die Produktzusammensetzung jedoch nur dann feststellen,
wenn die Unterschiede in den Aktivierungsentropien die praktisch ausschlieBliche Bildung nur
eines Reaktionsproduktes verhindern.

Chemische Berichte Jahrg. 110 . 94
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C. Reaktion von CCl, mit Norbornadien

Zur Bestimmung der Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs-
parameter wurden 400 mg (4.3 mmol) Norbornadien mit 16.0 g (104 mmol) CCl,, dessen
Konzentration durch Verdiinnen mit Methylenchlorid oder Chlorbenzol zwischen 9.92
und 1.72 mol/Liter variiert wurde, im Temperaturbereich von 20 bis 95°C umgesetzt.
Wie bei den Reaktionen mit BrCCl, wurden die Ansétze bis 40 °C photochemisch und ab
80°C mit AIBN thermisch initiiert !*. Die gaschromatographisch bestimmten MeBwerte
sind in Abb. 2 zusammengestellt.

0
® 7
95°C
— ‘//
0 —
- e Tt
/. /
’/ _ /
.E%uos =
=8 . L Wwe d
—— i
0m
om
20 40 60 80 00
T3057767) CCl; Cmol /Liter] —>

Abb. 2. Diagramm der Produktkonzentration 7b: 9b + 10b, aufgetragen gegen die CCl,-
Konzentration, zwischen 20 und 95°C

GemiB den Gl (f), (g) und (h) konnen aus den Achsenabschnitten und Steigungen der
Geraden von Abb. 2 die Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten (s. Tab. 4) und
Aktivierungsparameter berechnet werden (s. Tab. 2).

Tab. 2. Differenz der Aktivierungsparameter zwischen den intermolekularen Chloriibertragungen
6 — 7b bzw. 8 — 9b + 10b und der Norbornenyl-Nortricyclyl-Umlagerung (6 == 8)

AHT - AHT AST — AS} AH*, — AH} AS*, — AST®
[kcal/mol] [Clausius]} [kcal/mol} [Clausius}
—56 £ 0.3 —-34+09 —-38+03 —43 +£09

r = 0.9974% r = 09929

» Die Indices entsprechen denen im Reaktionsschema 1.
®) p ist der Korrelationskoeffizient der Geradengleichungen (g) und (h).

Die Aktivierungsparameter der Tab. 2 zeigen, daB im Gegensatz zu den BrCCl;-
Reaktionen, die Chloriibertragung aus CCl, auf 6 bzw. 8 5.6 + 0.3 [kcal/mol] bzw.
3.8 + 0.3 [keal/mol] hohere Aktivierungsenthalpien erfordert als die Norbornenyl-
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Nortricyclyl-Umlagerung. Dabei reagieren 6 bzw. 8 im Vergleich zu ihrer Umlagerung
(6 = 8) mit 3—4 [Clausius] giinstigeren Aktivierungsentropien zu den Halogeneinfang-
produkten 7b bzw. 9b + 10b ab. Weil im Unterschied zur BrCCl;-Reaktion die Chlor-
{ibertragung aus CCl, auf 6 eine um 1.8 [kcal/mol] hohere Aktivierungsenthalpie besitzt
als die Chloriibertragung auf 8, nimmt mit steigender Temperatur hier das Verhiltnis
7b:9b + 10b zu, wihrend in BrCCl; das Verhiltnis 7a:9a + 10a mit steigender Tempe-
ratur abnimmt (s. Tab. 3 und 4).

Tab. 3. Abhéngigkeit der Produktzusammensetzung 7a:9a + 10a von der BrCCl;-Konzentration
und der Reaktionstemperatur. Die Verhiiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten wurden gemiB
Gl. (f) berechnet

. BrCCl 729 . k 2 gk R
T°C  mol/Liter 9a+ 107 10%. 22 100 =k r
0 9.69% 175 169 + 0.9 15.1 + 5.0 0.9960

679 1.29
474 1.03
190 0.49
095 0.27

20 9.69% 111 98 + 0.2 89 + 09 09996
9.48 1.02
6.79 075
474 0.56
1.90 026
095 020

40 9.69% 0.67 63 +03 68 + 1.7 0.9964
9.48 0.66
619 0.51
474 0.40
190 0.19
095 0.11

80 9.69" 0.33 279 + 0,04 57+ 03 0.9997
9.48 0.32
6.00 0.22
190 0.11
095 0.085

100 9.69% 023 18 + 0.1 55 + 06 09954
474 0.15
190 0.085

? r ist der Korrelationskoeffizient der Geradengleichung (f).

® Unverdiinnt.

< Die angegebenen Produktverhiltnisse sind die Mittelwerte von jeweils 3 Messungen (mittlerer
Fehler 3 5%). Bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurden alle Einzelmessun-
gen in GL. (f) eingesetzt.

D. Diskussion

Die Untersuchungen der radikalischen Additionen von BrCCl, und CCl, an Norbor-
nadien bei unterschiedlichen Temperaturen zeigen, daB} die Aktivierungsenthalpien der
Norbornenyl-Nortricyclyl-Radikalumlagerung (6 =8) zwischen den Aktivierungsen-
thalpien der Chlorabstraktion aus CCl, und der Bromabstraktion aus BrCCl; liegen

94%
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Tab. 4. Abhingigkeit der Produktzusammensetzung 7b: 9b + 10b von der CCl,-Konzentration
und der Reaktionstemperatur. Die Verhiltnisse der Geschwindigkeitskonstanten wurden gemil
GL. (f) berechnet

\ cCl, o, ThY . k 2 kg k. R
T°C molLiter % 957100 10 7%% 10°- % r
20 992" 33 37+ 18 29 + 01 0.6646
833 32
672 30
416 30
208 31
40 9.92 43 64 + 2.2 36+ 0.1 0.8590
8.33 41
672 41
416 38
208 35
80 9920 6.7 17 + 2.3 50 + 0.1 0.9823
6.72 6.1
208 53
95 5.08 69 27 + 38 55+ 0.1 0.9904
408 6.5
1.72 60

* Korrelationskoeffizient der Geradengleichung (f).

» Unverdiinnt.

 Die angegebenen Produktvethiltnisse sind die Mittelwerte von jeweils 3 Messungen (mittlerer
Fehler +5%). Bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurden alle Einzelmessun-
gen in Gl. (f) eingesetzt.

(s. Tab. 1 und 2). Fiir die Cyclohexylradikale haben Tedder und Mitarbeiter 2% die Akti-
vierungsenthalpie der Chlorabstraktion aus CCl, zu ungefdhr 11.5 [kcal/mol] bestimmt.
Zusammen mit unseren konkurrenzkinetischen Untersuchungen im BrCCly/CCl,-
System ! ergibt sich die Aktivierungsenthalpie der Bromiibertragung von BrCCl, auf

Cyclohexylradikale damit zu etwa 7 [kcal/mol]. Dabei stellt man beim Vergleich der

Methyl- und der Cyclohexylradikale fest, daB die Aktivierungsenthalpien der BrCCl,-

Reaktionen nur sehr wenig von der Struktur des Alkylradikals abhingen ?%'; das Methyl-

radikal reagiert mit AH* = 6.4 [kcal/mol] und das Cyclohexylradikal mit AH* =

6.9 [kcal/mol] ab. Diese geringe Anderung der Aktivierungsenthalpie bei struktureller

Variation der Radikale legt die Vermutung nahe, daB auch die Aktivierungsenthalpien

der Bromabstraktion aus BrCCl; fiir die Radikale 6 und 8 etwa gleich 7 kcal/mol betragen.

Mit dieser Annahme und den MeBdaten aus den Tabellen 1 und 2 erhilt man das Energie-

profil der Abb. 3.

Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, dafl das Nortricyclylradikal 8 im BrCCl,/CCl,-System
mit Unterschieden in den Aktivierungsenthalpien von 5.9 + 0.9 [kcal/mol] reagiert.
29 J. Currie, H. Sidebottom und J. Tedder, Int. J. Chem. Kin. 6, 481 (1974).

21 B. Giese, Angew. Chem. 88, 159 (1976); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 15, 173 (1976).

22 Diese geringe Anderung in den Aktivierungsenthalpien bei gleichzeitig groBer Anderung in
den Aktivierungsentropien fiir die BrCCl;-Reaktionen ist zusammen mit der relativ groBen
Variation der Aktivierungsenthalpien bei kleinen Variationen in den Aktivierungsentropien
bei den CCl,-Reaktionen ausschlaggebend fiir die niedrige isoselektive Temperatur der Alkyl-

radikale im BrCCl,/CCl,-System 23,
23 B, Giese, Angew. Chem, 88, 161 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 174 (1976).
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«<—— Reaktionskoordinate ——=

Abb. 3. Energieprofil fiir die Halogenabstraktion und Umlagerung der Radikale 6 und 8.
% Aus der Lit.2% und *Y abgeschiitzt

Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen fast mit den 4.7 + 0.2 [kcal/mol] fiir
das 2-Norbornylradikal iiberein2'’. Der endo-Angriff auf das Norbornenylradikal 6
zeigt dagegen mit 10.0 + 0.4 [kcal/mol] erheblich groBere Unterschiede in den Aktivie-
rungsenthalpien. Weil im BrCCl,/CCl,-System steigende Aktivierungsenthalpiedifferen-
zen die zunehmende sterische Abschirmung der radikalischen Kohlenstoffatome wider-
spiegeln 2}/, ist die endo-Seite des Norbornenylradikals 6 noch sperriger als das 3-Methyl-
3-pentylradikal (AAH* = 8.8 + 0.4 [kcal/mol])2*. Diese betrichtliche sterische Hinde-
rung des endo-Angriffs von 6 steht in Ubereinstimmung mit Solvolyseexperimenten. So hat
Brown?* den rascheren Austritt des exo-p-Nitrobenzoat-Anions in entsprechend substi-
tuierten Norbornenylderivaten als Folge der sterischen Wechselwirkung der olefinischen
Elektronen mit den endo-Substituenten gedeutet.

AuBerdem konnen aus Abb. 3 die Aktivierungsparameter fiir die Norbornenyl-Nor-
tricyclyl-Umlagerung zu etwa 114 [kcal/mol] (6 — 8) bzw. 9.1 [kcal/mol] (8 — 6) abge-
schitzt werden. Das Nortricyclylradikal 8 besitzt damit einen um etwa 2.3 [kcal/mol]
héheren Enthalpiegehalt als das Norbornenylradikal 6. Diese Werte liegen etwas tiefer
als die Abschidtzungen und Berechnungen fiir einfachere Homoallyl-Cyclopropyl-Radikale.

Soistdie Aktivierungsenthalpie der iiber das Cyclopropylcarbinylradikal 17 ablaufenden
Isomerisierung des 1-Penten-4-yl-Radikals 18 und 3-Methyl-1-buten-4-yl-Radikals 19
zu 15 kcal/mol abgeschitzt worden 2%,

24 H C. Brown, S. Ikegami, K. T. Liu und G. L. Tritle, ]. Am. Chem. Soc. 98, 2531 (1976).
25) W P. L. Carter und D. C. Tardy, J. Phys. Chem. 78, 1245 (1974).
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H,C-CH-CH;~CH=CH,

/’ 18

H;C-CH—CH-CH;"
N e

CH,
17 N e
./CH—CH=CH2
H,C
19
CCl,
Cl3C .
Produkte «— 6 <«— AN —#» Produkte
L]
8 20

Interessanterweise wurden die Produkte des Radikals 20 von uns nicht beobachtet. Kalotten-
modelle zeigen eine erhohte sterische Wechselwirkung in 20 im Vergleich zu 6 an. Bei Norbornen-
systemen mit kleineren Substituenten konnte das Auftreten der zu 20 analogen Radikale im
Zuge der Umlagerung nachgewiesen werden 2.

Fiir das unsubstituierte Homoallylsystem sind aus den Bildungsenergien die Enthalpie-
unterschiede von 21 und 22 zu 5.1 [kcal/mol] berechnet worden?”’, wahrend ab initio-
Rechnungen die Aktivierungsenergie ihrer Umlagerung zu 17 kcal/mol erwarten lassen 2%
Im Vergleich zu diesen hohen Enthalpieunterschieden zeigen unsere Abschitzungen und
Messungen, daB sowohl die Aktivierungsenthalpien der Norbornenyl-Nortricyclyl-
Radikalumlagerung (6 ==8) mit =114 [kcal/mol] bzw. &9.1 [kcal/mol] als auch die
Unterschiede der Grundzustandsenthalpien von 6 und 8 mit ~2.3 [kcal/mol] kleiner
sind als die einfacher Homoallyl- und Cyclopropylcarbinylradikale (z. B. 22 und 21). Dies
konnte Ausdruck der fiir die Cyclisierung giinstigen Anordnung im Norbornenylradikal
6 sowie der im Nortricyclylradikal 8 erzwungenen energiearmen ,,bisected“-K onformation
232% des Cyclopropylcarbinylradikals sein.

[>/CH2. NF

_ .CH2

21 22

dF =9

26) . M. A. Chambers, W. R. Jackson und G. W. Young, J. Chem. Soc. C 1971, 2075.

2" p. F. McMillen, D. M. Golden und S. W. Benson, Int. J. Chem. Kin. 3, 359 (1971); A. S. Gordon,
S. R. Smith und S. M. Drew, J. Chem. Phys. 36, 824 (1962).

28) W J. Hehre, J. Am. Chem. Soc. 95, 2643 (1973).

29 299 J K. Kochi, P.J. Krusic und P. R. Eaton, J. Am. Chem. Soc. 91, 1877 (1969). — 2°% M. P.
Doyle, P. W. Raynolds, R. A. Barents, T. R. Bade, W. C. Danen und C. T. West, ebenda 95, 5988
(1973); siche aber: 2°9 M. Susuki, S.J. Murahashi, A.Sonoda und J. Moritani, Chem. Lett.
1974, 267.
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Die Aktivierungsenthalpie der Norbornenyl-Nortricyclyl-Radikalumlagerung (~11.4
[kcal/mol]) liegt damit zwischen dem Wert der Dreiringbildung (22 = 21) im unsubsti-
tuierten Homoallylradikal 22 (15—17 [kcal/mol]) und dem der Fiinfringbildung (24 — 25)
aus dem 5-Hexenylradikal 3® (7.4 + 1.0 [kcal/mol]).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'"H-NMR-Spektren: CDCly-Losung, Varian A-60, Tetramethylsilan als innerer Standard
(8tms = 0.00 ppm); IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektralphotometer 457; gaschromatographische
Untersuchungen: Perkin-Elmer Gaschromatograph F 20 mit der Siule SE-30, 15%, 2 m Linge.

1. Darstellung von 2-endo-Brom-3-exo-trichlormethyl-5-norbornen (7a): 16.6g (180 mmol)
Norbornadien und 74.5 g (375 mmol) Bromtrichlormethan wurden bei —5 bis +5°C mit einem
125-Watt-Quecksilberhochdruckbrenner und einem Filter aus Jenaer Geriteglas G-20 30 min
bestrahlt und anschlieBend an einer 60-cm-Drehbandkolonne fraktionierend destilliert. Bei 60 bis
61°C/0.05 Torr gingen 1.9 g (3.7%) 7a in 95proz. Reinheit iiber.

IR (fl.): C—H 3060, 2985, 2955, 2880 cm™!. — 'H-NMR: 2-H,,, dd § = 4.32; 3-H,.,, dd 2.86;
5-H und 6-H dd 6.34 und 6.63 ppm; J1 3020 = 3.5, J1er0,3-emdo = 505 T3 cndo.7eanti = 2.0, Jo5 =
Jig=30,J56=55Hz

CgHgBrCl, (290.4) Ber. C33.09 H2.78 Gef. C3295 H295

2. Darstellung von 2-endo,S-endo-Dibrom-3-exo,6-exo-bis(trichlormethyl)norbornan (11) und
2-endo,6-exo-Dibrom-3-exo,5-exo-bis( trichlormethyl)norbornan (12) im Gemisch: 1.1 g (3.8 mmol)
7a wurden mit 5.0 g (25 mmol) Bromtrichlormethan und 50 mg Azoisobutyronitril 30 min unter
RiickfluB erhitzt. Aus 1.7 g Riickstand kristallisierten 1.3 g (70%) eines 1.2:1.0-Gemischs 11:12
aus, das einen erstaunlich scharfen Schmp. von 115—116°C besaB. Strukturzuordnung s. Ab-
schnitt B. CoHgBr,Clg (488.7) Ber. C22.12 H1.65 Gef C22.40 H 1.83

3. Darstellung von 2-endo-Chlor-3-exo-trichlormethyl-5-norbornen (75): 52.9 g (0.56 mol) Nor-
bornadien und 154 g (1.0 mol) Tetrachlorkohlenstoff wurden mit 400 mg Azoisobutyronitril 1 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach Einengen der Losung wurden 57 g (41%) eines Produktgemisches
bei 50—70°C/0.1 Torr destilliert, aus dem an einer 60-cm-Drehbandkolonne 650 mg (0.48%) des
zu 87% einheitlichen Addukts 7b iibergingen.

IR (f1.): C—H 3065, 2990, 2959, 2885¢m~!. — 'H-NMR: 2-H.,, dd & = 4.32; 3-H.,,,, dd 2.73;
5-H und 6-H dd 6.27 und 6.55 ppm; J, 2 cro = 3.8, J3exo3ende = 47> T3 ento,1.ami = 2.0, Jo5 =
Ji6=30,J56=58Hz

CsHCl, (246.0) Ber. C39.07 H3.28 Cl157.66 Gel. C 3892 H3.30 Cl57.82

4. Ausfiihrung der kinetischen Experimente

a) Umsetzung mit BrCCly: 200 mg (2.2 mmol) Norbornadien wurden in 9.40 g (47.4 mmol)
Bromtrichlormethan gelost und gegebenenfalls mit Methylenchlorid (MeBtemperaturen 0—40°C)
oder Chlorbenzol (MeBtemperaturen 80— 100°C) auf definierte Volumina verdiinnt. Zwischen
0und 40°C (Temperaturkonstanz 1+ 1.0°C) wurden die L6sungen mit einem 125-Watt-Quecksilber-
hochdruckbrenner und einem Filter aus Jenaer Geriiteglas G-20 1 — 15 min bestrahlt. Im Tempera-
turbereich zwischen 80 und 100°C (Temperaturkonstanz +0.5°C) konnten die Radikalketten-
reaktionen durch Zugabe von 20 mg Azoisobutyronitril gestartet werden. Die quantitative Pro-

39 p. Lal, D. Griller, S. Husband und K. U. Ingold, J. Am. Chem. Soc. 96, 6355 (1974).
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duktanalyse erfolgte gaschromatographisch an einer 15proz. SE-30-Sdule von 2 m Linge. Bei
160°C betrugen die Retentionszeiten fiir 7a 16.1 min, 9a 22.0 min und 10a 20.0 min. MeBwerte
s. Tab. 3. i

b) Umsetzung mit CCl,: 400 mg (4.3 mmol) Norbornadien wurden in 16.0 g (104 mmol) Tetra-
chlorkohlenstoff gelést und gegebenenfalls mit Methylenchlorid (MeBtemperatur 20—40°C)
oder Chlorbenzol (MeBtemperatur 80—95°C) auf definierte Volumina verdiinnt. Zwischen 20
und 40°C (Temperaturkonstanz +1.0°C) wurden die Losungen mit einem 50-Watt-Quecksilber-
hochdruckbrenner in einem QuarzgefiB 5—20 min bestrahit. Im Temperaturbereich zwischen
80 und 95°C (Temperaturkonstanz +0.5°C) konnten die Radikalkettenreaktionen durch Zugabe
von 20 mg Azoisobutyronitril gestartet werden. Die quantitative Produktanalyse erfolgte gas-
chromatographisch an einer 15 proz. SE-30-Sdule von 2 m Liinge. Bei 160°C betrugen die Reten-
tionszeiten fiir 7b 9.2 min, 9b 12.5 min und 10b 12.0 min. MeBwerte s. Tab. 4.
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