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Radikale mit Bicyclo[3.2.1]octan-Geriist wurden ESR-spektroskopisch untersucht, um Aus-
sagen fiber nichtbindende Wechselwirkungen in Radikalen zu gewinnen. Die Ahnlichkeit der
Spindichteverteilung in 7 und 8 zeigt, da3 7 den Charakter eines bicyclischen Allylradikals besitzt.
Eine merkliche Wechselwirkung zwischen HOMO-Allyl und LUMO-Doppelbindung in 7 existiert
nicht. Gleiches gilt, wenn anstelle der Doppelbindung ein Benzolrest anelliert ist. Die experimentel-
len Befunde werden mit INDO-Rechnungen verglichen.

Allyl Radicals with Bicyclo[3.2.1joctane Skeleton, a Contribution to the Problem of Homoconjugative
Interactions

The ESR spectra of allyl radicals with bicyclo[3.2.1]octane skeleton were analyzed in order to
investigate the possibility of nonbonding interactions in free radicals. The similarity of the spin
density distribution in radicals 7 and 8 demonstrates that 7 has the character of a bicyclic allyl
radical. There is no significant interaction between HOMO allyl and LUMO double bond in 7.
The same is true for the radical having a fused benzene ring instead of the double bond.

Die Untersuchung nichtbindender Wechselwirkungen hat in den letzten Jahren einen breiten
Raum in der organischen Chemie eingenommen. Herausragende Bedeutung haben in diesem
Zusammenhang die He(I)-photoelektronenspektroskopischen Studien zu den Effekten der “through
bond” und “through space” Konjugation erlangt¥. In der mechanistischen organischen Chemie
spielen nichtbindende Wechselwirkungen seit dem Postulat der Homokonjugation durch Win-
stein? eine bedeutende Rolle. Im Zusammenhang mit der Problematik des nichtklassischen Carbe-
niumions standen vor allem Studien {iber die Wechselwirkung zwischen dem kationischen Zentrum
und nichtbenachbarten n-Bindungen %,

Das Konzept der Stabilisierung einer Verbindung durch nichtbindende Wechselwirkungen
(Homokonjugation) wurde von Goldstein und Hoffmann*'® verallgemeinert. Generell ist auf der
Basis qualitativer MO-Theorie zu erwarten, daf3 die Stabilisierung eines Systems wechselwirkender
Orbitale von a) den Symmetrieeigenschaften der Einzelorbitale, b) der Topologie ithrer Wechsel-
wirkungen, c) der GroBe der Uberlappung und d) dem energetischen Abstand der Orbitale ab-
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hingen sollten. Elektronische Stabilisierung ist immer dann zu erwarten, wenn symmetrieerlaubte
Wechselwirkungen die gesamte Einelektronenenergie absenken. Stabilisierungen kénnen jedoch
nur dann beobachtet werden, wenn die beiden in Wechselwirkung stehenden Orbitale mit maximal
drei Elektronen besetzt sind. Jede Wechselwirkung zwischen doppelt besetzten MO’s fiihrt zu einer
Destabilisierung. Damit wurde Winsteins urspriingliches Konzept der Homoaromatizitit” er-
weitert. Inzwischen wurden die theoretischen Beschreibungen solcher konjugativer Wechselwir-
kungen verfeinert und ausgedehnt 8%,

Die Untersuchung kationischer und anionischer Systeme diente hiufig als Priifstein fiir die
experimentelle Absicherung des Konzeptes pericyclischer Stabilisierung, insbesondere des der
Bicycloaromatizitit 1°~ 12, Als niitzliche Modellsubstanzen besonders zum Studium intramole-
kularer Wechselwirkungen des Allylsystems mit einer olefinischen Doppelbindung erwiesen sich
Verbindungen mit Bicyclo[3.2.1]octan-Geriist (1 und 2).

—8—C5H4N02(4) O—8—C6H4N02(4)

/ /

Verschiedene experimentelle Befunde wurden als Bestédtigung der Existenz pericyclischer Wechsei-
wirkungen in diesen Systemen herangezogen. Brown und Occolowitz '® fanden eine um den Faktor
10*3 erhdhte Reaktivitiit von 1 im Vergleich zu 2 beim basenkatalysierten H/D-Austausch und
formulierten die anionische Zwischenstufe 3 als nichtklassisches 6n-Elektronen-Carbanion. Im
Einklang mit dieser Formulierung wurden sowohl von Winstein und Mitarbb.'® als auch von
Brown'® bei NMR-Untersuchungen von 3 die chemischen Verschiebungen der olefinischen Pro-
tonen an C-6, -7 zu hoherem Feld im Vergleich zu 1 als Hinweis auf eine delokalisierte Bishomo-
cyclopentadienylanion-Struktur gewertet. Ebenso konnte die um den Faktor 235 verlangsamte
Solvolysegeschwindigkeit des p-Nitrobenzoesdureesters 4 im Vergleich zu 5 als Bestitigung an-
gesehen werden, dal es sich bei dem Kation 6 um ein 4n-antiaromatisches n-Elektronensystem
handelt'®.
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Die kinetischen Untersuchungen geben einen indirekten Hinweis auf die Existenz
stabilisierender bzw. destabilisierender pericyclischer Wechselwirkungen. Einen direkten
Nachweis kann man fithren, wenn man die entsprechenden Radikale ESR-spektroskopisch
untersucht. Die Kopplungskonstanten der Protonen erlauben einen Riickschluf} auf die
Struktur des MO’s, in dem sich das ungepaarte Elektron aufhilt. Von der Struktur dieses
MO’s kann man auf die Wechselwirkung schlieBen, die zwischen verschiedenen Struktur-
elementen des Molekiils besteht. Wir haben deswegen die aus 1 und 2 durch H-Abstraktion
allylischer Wasserstoffatome zuginglichen Radikale 7 und 8 erzeugt und ihre ESR-
Spektren analysiert. Zur Absicherung der Zuordnung der Kopplungskonstanten wurden
einige substituierte Radikale mit Bicyclo[3.2.1]octan-Struktur dargestellt.

ESR-Spektren: Bei der Photolyse von 1 in Gegenwart von Di-tert-butylperoxid ohne
Losungsmittel konnten intensive ESR-Signale registriert werden (Abb. 1, oben). Zusatz
von Cyclopropan erméglichte die Aufnahme des Spektrums bis hinunter zu —130°C.
Das Spektrum dndert sich iiber den gesamten Temperaturbereich nicht und besteht aus
drei Signalgruppen mit dem Intensitdtsverhiltnis 1:2:1. Jede Gruppe umfaBt 18 Linien,
deren Intensititsverteilung auf Grund von Uberlagerungen komplex ist. Durch Simulation
des Spektrums (Abb. 1, unten) wurden vier verschiedene Kopplungskonstanten fiir neun
Protonen ermittelt: a; = 1.406 mT (2H), a, = 0.316 mT (1H), a; = 0.192mT (2H) und
a, = 0.135mT (4H).

A
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68/771

Abb. 1. ESR-Spektrum des Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dienyl-Radikals (7) bei —60°C (oben); Com-
putersimulation (unten)
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Die Kopplungskonstanten a; und a, konnten durch Vergleich mit denen des Cyclo-
hexenylradikals(1.435 mTund 0.338 mT)den Protonen eines Allylsystems an den C-Atomen
2, 3 und 4 zugeordnet werden. Fiir die beiden anderen Kopplungskonstanten a; und a,
war ohne weitere Untersuchungen eine eindeutige Zuordnung nicht moglich. Insbesondere
iiberraschte das Auftreten einer Kopplungskonstanten fiir vier Protonen. Aus Symmetrie-
grinden miissen die Kopplungskonstanten der Protonen an den Briickenkopfen C-1
und C-5 bzw. an der olefinischen Doppelbindung C-6 und C-7 paarweise gleich sein.
Dies wiirde aber bedeuten, daB auch die Kopplung der beiden H-Atome der Briicke (an
C-8) gleich sein sollten. Im Gegensatz dazu beobachteten Russell und Mitarbb. 17, daB in
Semidionen mit Bicyclo[3.2.1]Joctan-Geriist (9 und 10) das anti-Proton eine wesentlich
groflere Kopplung aufweist als das syn-Proton.

0.266 mT)H H®.035 mT) ©213mDH H.__H (0.028 mT)
—
/ O, 0.
Og O,
9 10

Die ESR-Untersuchung geeignet substituierter Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien-Derivate
sollte die Zuordnung der fir 7 gefundenen Kopplungskonstanten erméglichen. Da
sich die ESR-Parameter der Protonen an den Allylpositionen durch einen charakte-
ristischen Wert zu erkennen geben, wurden Substituenten in die 6-, 7- und die 8-Position
eingefiihrt.

Goldschmitt und Gutman'® beschrieben, ausgehend von Benzonorbornadien !%, einen
bequemen Zugang zum Benzo[ f [bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (11). Die Untersuchung des
aus 11 gewinnbaren Allylradikals war auch interessant unter dem Aspekt der Ermittlung
moglicher nichtbindender Wechselwirkungen zwischen dem einfach besetzten Molekiil-
orbital des Allylteils und den n-Elektronen des aromatischen Systems. Die Untersuchungen
von Brown, Cain und McIvor*® an dem aus 11 abgeleiteten Anion lieBen erkennen, daB
zumindest im anionischen System eine kleinere Nachbargruppenbeteiligung der =-
Elektronen als im Vergleichssystem 3 existiert. Sie fanden, daB der H/D-Austausch an
der 4-Position bei 11 neunmal langsamer als bei 2 verlief.

11 12

Die Photolyse von 11 in Gegenwart von Di-tert-butylperoxid lieferte im Temperatur-
bereich von —15°C bis +60°C das ESR-Spektrum des Benzo[ f ]bicyclo[3.2.1]octa-2,6-
dienyl-Radikals (12). Wurde Cyclopropan als Losungsmittel benutzt, so konnte dasselbe
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Spektrum ohne Ausfrieren bis —90°C vermessen werden. Eine Simulation des Spektrums
konnte mit folgenden vier Parametern fiir sieben Protonen erzielt werden: a; = 1.43mT
(2H), a, = 0.337mT (1H), a; = 0.175mT (2H) und a, = 0.113 mT (2H). Diese Werte
stehen mit der Bildung des bicyclischen Allylradikals im Einklang. Die relativ grof3e
Linienbreite von 0.038 mT deutet auf eine nichtaufgeloste Kopplung der Protonen des
aromatischen Ringes. Ein Vergleich der Kopplungskonstanten mit denen des Radikals 7
(Tab. 1) 148t vermuten, daB zwei der vier Kopplungskonstanten von 0.135 mT in 7 den
olefinischen Protonen an den C-Atomen 6 und 7 zuzuordnen sind, da zwei Kopplungs-
konstanten dieser Grélenordnung im Radikal 12 fehlen.

Eine abschlieBende Klirung der Zuordnung der Kopplungskonstanten in 7 sollte durch
Vermessung einer am Briicken-C-Atom 8 alkylsubstituierten Verbindung maglich sein.
Das von Story und Fahrenholtz*V beschriebene 7-Methylnorbornadien erwies sich als
geeignete Ausgangsverbindung. Die exo verlaufende Dichlorcarbenaddition sollte von
der sterisch weniger abgeschirmten anti-Methylseite erfolgen. NMR-spektroskopisch
konnte auch nur die Bildung eines Isomeren nachgewiesen werden, dem die anti-Struktur
13 zugeordnet wurde. Bei der reduktiven Enthalogenierung mit Lithium/tert-Butyl-
alkohol entstand neben dem Hauptisomeren 14 ein einfach ungeséttigter Kohlenwasser-
stoff der vermutlichen Konstitution 15 sowie durch unvollstindige Enthalogenierung die
Monochlorverbindung 16. Die Trennung des Produktgemisches gelang durch préparative
Gaschromatographie.

H,C H;C H;C H;C
Cl C1
13 14 15 16

Die Photolyse von 14 in Gegenwart von Di-tert-butylperoxid im Temperaturbereich
von —85°C bis —60°C lieferte das Spektrum des Allylradikals 17 (Abb. 2). Durch Ver-
wendung von Cyclopropan als Losungsmittel konnte die MeBtemperatur auf —100°C
gesenkt werden. Auf den ersten Blick ist die Ubereinstimmung des Aufspaltungsmusters
der ESR-Spektren von 17 und 7 verbliiffend. Die unterschiedlichen Intensitédten der Einzel-
linien von 17 und 7 in jeder Gruppe deuteten aber auf Differenzen der Kopplungskonstan-
ten hin. Durch Simulation ergaben sich folgende ESR-Parameter: a, = 1.397 mT (2H),
a, = 0330 mT (1H), a; = 0.258 mT (1H), a, = 0.197 mT (2H) und a5 = 0.128 mT (2H).
Eine Kopplung der Methylprotonen wurde nicht beobachtet. Die Parameter a, und a,
lieBen sich den Allylprotonen an C-2, -4 und C-3 durch Vergleich mit den Kopplungs-
konstanten von 7 und 12 zuordnen. Da sich in 17 neben dem Allylproton an C-3 nur noch
das Proton an C-8 in der Symmetrieebene des Bicyclus befindet, muf3 diesem die Kopp-
lungskonstante a; = 0.259 mT zuerkannt werden. Die GroBenordnung dieser Kopplung
im Vergleich zu dem Radikal 7 (Tab. 1) deutet auf eine Deformation der Methylenbriicke
in Richtung auf das Allylsystem hin. Da im Radikal 17 nur noch eine Kopplungskonstante
von 0.128 mT fiir zwei Protonen gefunden wird, sind im bicyclischen System 7 zwei der

2D p_R. Story und S. R. Fahrenholtz, J. Org. Chem. 28, 1716 (1963); Org. Synth. 44, 12 (1964).
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vier Kopplungskonstanten gleicher GroBe (0.135mT) den Briickenmethylenprotonen
zuzuordnen.

05 =7

C68/772

Abb. 2. ESR-Spektrum des 8-anti-Methylbicyclo[ 3.2.1]octa-2,6-dienyl-Radikals (17) bei —66°C
oben); Computersimulation (unten)

Die Photolyse einer Probe von Bicyclo[3.2.1]oct-2-en in Gegenwart von Di-tert-
butylperoxid im Temperaturbereich von —50°C bis —35°C liefert das in Abb. 3 gezeigte
komplexe Spektrum des Bicyclo[ 3.2.1]octenyl-Radikals (8). Durch Photolyse einer Probe
in Dichlordifluormethan konnte das Spektrum ohne Verdnderung bis —140°C auf-
genommen werden.

Das Signal/Rausch-Verhiltnis des Spektrums ist viel schlechter als bei dem des Radikals
7. Deshalb waren auch bei hochster Signalverstirkung des ESR-Gerites die Randlinien
nicht eindeutig identifizierbar. In erster Niherung ist aus dem Spektrum ein groBes 1:2:1-
Triplett herauszulesen, das in tiberlappende Quartetts vom Intensititsverhiltnis 1:3:3:1
aufgespalten ist. Die Computersimulation (Abb. 3, unten) mit Hilfe des Rechenprogrammes
ESRCON 22, das auf der digitalen Zerlegung und iterativen Anniherung an das experi-
mentelle Spektrum beruht, ergab fiinf verschiedene Kopplungskonstanten fiir elf Protonen

22) QCPE-Programm Nr. 197 von J. Heinzer.
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C68/77.3

Abb. 3. ESR-Spektrum des Bicyclo[3.2.1]oct-2-enyl-Radikals (8) bei —70°C (oben); Computer-
simulation (unten)

Tab. 1. ESR-Kopplungskonstanten (in mT) der Radikale mit Bicyclo[3.2.1]octan-Geriist

H
. . a
Radikal ™ 24H 3H 145H 6,7H 8,8H
; —60 1406 0316 0192 0435  0.135
H3C.
v ~66 1397 0330 0197 0128 0258
12 —15 1432 0337 0475 0.113
0305
. ~70 1435 0378 0055  (pesq 0108

3 Kopplung eines Protons.
Y gxo-Protonen.
° endo-Protonen.
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(Tab. 1). Die Kopplungskonstanten von 1.435 mT und 0.378 mT sind den Allylprotonen
in 2-, 4- bzw. 3-Position zuzuordnen. Die Kopplungskonstante von 0.108 mT kann auf
die Protonen am Briicken-C-Atom 8 bezogen werden, da die vergleichbare Kopplung in
7 0.135 mT betrigt. Die beiden restlichen Kopplungskonstanten verteilen sich auf die
H-Atome an C-6 und C-7. Da auf Grund des Vergleichs mit #hnlichen Radikalen®” fiir
die exo-stindigen Protonen an C-6, -7 eine groBere Kopplung zu erwarten ist, wurde die
in Tab. 1 wiedergegebene Zuordnung getroffen.

Die Kopplungskonstanten der Radikale 7, 8, 12 und 17 sind in Tab. 1 zusammengefaBt.
Die Gesamtheit der Werte 1d6t an den Zuordnungen keinen Zweifel. Hinzuweisen ist auf
die unterschiedliche Kopplung der Protonen an den Briickenkopf-C-Atomen. Sie ist ein
empfindliches MaB fiir Deformationen des bicyclischen Kohlenstoffgeriistes. Eine Auf-
weitung der C-6/C-7-Bindung von 134 pm (isol. C=C) in 7 iiber 139 pm (aromat. C=C)
in 12 auf 154 pm in 8 driingt die Briickenkopf-C — H-Bindung zunehmend in die Knoten-
ebene des Allylsystems. Dies erklirt den Abfall der entsprechenden Kopplungskonstanten
von 0.192 mT in 7 iiber 0.175 mT in 12 auf 0.055 mT in 8.

Diskussion: Die Untersuchung von Allylradikalen mit Bicyclo[3.2.1]octan-Geriist sollte
Hinweise auf eine Stabilisierung des n-Elektronensystems durch pericyclische Wechsel-
wirkung geben. Einfache HMO-Theorie erlaubt die Vorhersage der Stabilisierung durch
intramolekulare Uberlappung eines Allylsystems mit einer Doppelbindung (Abb. 4).

068/77.4

Abb. 4. Wechselwirkungsdiagramm fiir das Bicyclo[3.2.1]octadienyl-System

Auf Grund der Symmetrie und Topologie des Bicyclo[ 3.2.1]octan-Geriistes treten das
bindende Ethylenorbital (y,) mit dem bindenden MO des Allylsystems (¢,) in Wechsel-
wirkung. Eine weitere Aufspaltung durch Wechselwirkung von y, mit dem antibindenden
Allyl-MO (p5) kann wegen des groBen energetischen Abstandes vernachlissigt werden.
Wichtig ist die Wechselwirkung des nichtbindenden MO’s des Allylsystems (¢,) mit dem
antibindenden MO der Doppelbindung (x,). Das Diagramm kann die von Goldstein und
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Hoffmann> 9 diskutierten Effekte deutlich machen. Befinden sich vier Elektronen in dem
n-System, werden die beiden untersten Niveaus (, und {r,) doppelt besetzt. Da die Auf-
spaltung der beiden MO’s der Teilsysteme (x, und ¢,) unter EinschluB von Uberlappung
nicht symmetrisch ist, sondern das eine MO (\,) stirker anhebt als das andere () ab-
senkt, wird das 4n-Elektronensystem durch pericyclische Wechselwirkung destabilisiert.
Es ist anti-bicycloaromatisch, wie auch experimentelle Untersuchungen andeuten'®,
Befinden sich 6n-Elektronen in dem System, macht sich der EinfluB des nichtbindenden
Allyl-MO’s bemerkbar. Das MO V, ist gegeniiber den isolierten MO’s stabilisiert. Wegen
des relativ geringen energetischen Abstandes von ¢, und , sollte der stabilisierende Effekt
auf die Gesamt-n-Elektronenenergie groBer als der destabilisierende Beitrag aus der
Aufspaltung von y; und @, sein. Das 6-n-Elektronensystem, das Bicyclo[3.2.1]octadienyl-
Anion, soll bicycloaromatischen Charakter haben. Das Radikal mit 5n-Elektronen macht
es moglich, das Ausmal3 der Wechselwirkung von ¢, und y, abzuschitzen. Je mehr das
MO V{3 vom urspriinglichen MO 7, enthilt, umso stirker ist die Absenkung von
verglichen mit @,. Das Ausmal der Beteiligung von y, an {5 1aBt sich aus dem ESR-
Spektrum des Radikals 7 entnehmen. Die teilweise Ubertragung des ungepaarten Elektrons
an C-6, -7 sollte sich in der Reduktion der Kopplungskonstanten der H-Atome an C-2, -4
bemerkbar machen und zu einer gegeniiber dem geséttigten System 8 vergroerten Kopp-
lung der H-Atome an C-6, -7 fiihren.

Tab. 1 macht deutlich, daB3 eine Reduktion der allylischen Kopplungskonstanten an
C-2, -4 und -3 durch die Einfiihrung einer Doppelbindung oder eines Benzo-Anellanden
an C-6, -7 nicht eingetreten ist. AuBerdem widerspricht der Befund, dal3 die Protonen des
aromatischen Restes in 17 keine nachweisbare Kopplung zeigen, einer merklichen Uber-
tragung des ungepaarten Elektrons in das aromatische System. Die Kopplungskonstante
der Protonen an C-6,-7 in 8ist nicht ohne weiteres ein Indiz fiir die Spindelokalisation durch
n,n-Wechselwirkung in 7. Hier macht sich bemerkbar, daB3 die H-Atome gegeniiber denen
in 7 eine andere rdumliche Anordnung einnehmen. Wie die unterschiedliche Kopplung
der exo- und endo-stindigen Protonen zeigt, erfolgt die Ubertragung der Dichte des
ungepaarten Elektrons nach C-6, -7 iiber g,n-Spinpolarisation. Daher werden auch die
in der W-Anordnung zu den p-AQ’s des Allylsystems stehenden exo-Protonen bevorzugt.
Insgesamt ergibt sich also, dal im Radikal nur eine sehr geringfiigige Wechselwirkung
zwischen dem nichtbindenden Allyl-M O und dem antibindenden MO der Doppelbindung
bestehen kann.

INDQ-Rechnungen: Zur Unterstiitzung der 1,3-Bishomocyclopentadienyl-Struktur des
Bicyclo[3.2.1]octadienyl-Anions wurden von Winstein und Mitarbb.'* einfache HMO-
Rechnungen herangezogen. Unter der Annahme von Bindungsresonanzintegralen unter-
schiedlicher Gro8e zwischen den Zentren 2 und 7 bzw. 4 und 6 ergaben sich Verschiebungen
der negativen Ladungsdichte von den C-Atomen 2, 4 und 3 des Allylteils an die C-Atome
6 und 7 der Doppelbindung (18 und 19).

~0.426 — 0.346
/ 6 0.021 / e 0.056
0.064

0.126

18: B,;, = 0.3 19:B,, = 0.5
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Um zu zeigen, welche Art von Wechselwirkungen bei der Anwendung verfeinerter
Rechenverfahren fiir die radikalischen Systeme 7 und 8 vorhergesagt wiirden, haben wir
die semiempirische INDO-Methode benutzt?®. Dieses Verfahren liefert allerdings nur
dann in sich konsistente Ergebnisse, wenn jeweils die Struktur minimaler Energie des
untersuchten Radikals ermittelt wird. Dies hat sich bei der Berechnung der Kopplungs-
konstanten des Allylradikals gezeigt, wo erst durch Energieminimierung der Struktur
das auch experimentell gefundene Verhiltnis der Kopplungskonstanten der syn/anti-
Protonen wiedergegeben wurde 2425,

Im vorliegenden Fall war die Berechnung der Geometrie minimaler Energie der Radikale
7 und 8 mit einem Basissatz von 41 bzw. 43 Orbitalen zu aufwendig. Eine fiir die INDO-
Rechnungen notwendige Bestimmung der Koordinaten der Bicyclo[3.2.1]octan-Verbin-
dungen wurde nach dem Westheimer-Hendrickson-Modell 2% 27 der K onformationsanalyse
durchgefiihrt. Bei diesem auf Kraftfeldrechnungen basierenden Verfahren wurden die
neueren, von Wertz und Allinger®® optimierten Konstanten benutzt. Da die einzelnen
Kraftfeldkomponenten fiir das radikalische Allylzentrum an den C-Atomen 2, 3 und 4
nicht bekannt waren, wurden INDO-optimierte Bindungslingen und -winkel > fiir
diesen Teil des Molekiils benutzt. Das Koordinatensystem wurde so gewahlt, daB sich
das planare Allylsystem in der x,y-Ebene befand, mit den p,-Orbitalen in z-Richtung.
Abb. 5 gibt die nach dieser Methode berechneten Geometrien minimaler Spannungsenergie
der Radikale 7 und 8 wieder.

C68/775 7 8

Abb. 5. Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel nach Kraftfeldrechnungen fiir die Radikale
7und 8

Die in Tab. 2 zusammengefaBiten berechneten ESR-Parameter lassen im Vergleich mit
den Werten der Tab. 1 erkennen, dal die INDO-Rechnungen die Abstufung der Kopp-
lungskonstanten in beiden Systemen nur bedingt wiedergeben. Allgemein ergeben sich
positive Kopplungskonstanten als zu hoch, insbesondere die des Wasserstoffatoms an
C-3, eine Beobachtung, die auch bei der Berechnung des unsubstituierten Allyradikals
gemacht wurde. Eine detaillierte Diskussion, besonders der “long range”-Effekte, erscheint
daher nicht sehr sinnvoll. Ein Vergleich der Ergebnisse fiir 7 und 8 zeigt, daB3 die Verteilung

23 J. A. Pople und D. L. Beveridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw-Hill,
New York 1970.

24 R. Sustmann, H. Trill und D. Brandes, Chem. Ber. 110, 245 (1977).

25 R. Sustmann, H. Trill, F. Vahrenholt und D. Brandes, Chem. Ber. 110, 255 (1977).

260 F. H. Westheimer, Steric Effects in Organic Chemistry. Herausg. M. S. Newman, Kap. 12,
Wiley Interscience, New York 1956.

27 j. B. Hendrickson, J. Am. Chem. Soc. 83, 4537 (1961).

28) p H. Wertzund N. L. Allinger, Tetrahedron 30, 1579 (1974).
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der Spindichte in beiden Systemen sehr dhnlich ist und hauptsichlich in den p,-Orbitalen
des Allylsystems lokalisiert ist.

Tab. 2. Berechnete Kopplungskonstanten (in mT) der bicyclischen Radikale 7 und 8

H

a
Struktur 2, 4-H 3H 1-,5-H 6-,7-H 8-, 8-H
7 —1.304 0.595 0.313 0.515 o1 E%z))
8 —1338 0.593 0.315 0.393 (ex0) —0.171 (syn)
—0.106 (endo) —0.116 (anti)

Sie entspricht in ihrer Gré8enordnung der fiir das Allylradikal errechneten Spindichte-
verteilung 2%). Zwar geben, bedingt durch die Wahl des Koordinatensystems, die Beitriige
in den p,-Orbitalen an C-6 und C-7 in 7 nicht den gesamten Spindichteanteil im n-System
der Doppelbindung an, doch wiirde keine der moglichen Linearkombinationen der p,-, p,-
und p,-Komponenten an C-6, -7 eine nennenswerte Differenz von a- und 8-Spin ergeben.
Diese INDO-Rechnungen charakterisieren damit 7 und 8, ebenso wie die ESR-Spektren,
als cyclische Allylradikale.

Im Hinblick auf einen Vergleich mit den von Winstein und Mitarbb. !* durchgefiihrten
Rechnungen erschien die Anwendung der INDO-Methode auf die Ladungsverteilung
in den zu 7 und 8 gehdrenden Kationen und Anionen interessant. Hierbei wurden die in
Abb. 5 skizzierten Geometrien der Radikale herangezogen. In den Formelbildern 20 —23
sind die durch Rechnungen ermittelten Ladungen in den p-Orbitalen des Allylgeriistes
aufgefiihrt. Sie zeigen, daf3 in den Anionen iiber 95% und in den Kationen iiber 80% der
Ladung in den p,-Orbitalen des Allylgeriistes lokalisiert ist. Somit sollte auch fiir die
Tonen, zumindest in der hier verwendeten Geometrie der Radikale, kaum eine Ladungs-
iibertragung an die C-Atome 6 und 7 bestehen.

- 0.509
O +0.073

-0.509

20 21 22 23

Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen : Die ESR-spektroskopischen Befunde
und die Ergebnisse der INDO-Rechnungen machen deutlich, daf im Radikal eine signi-
fikante Wechselwirkung von HOMO-Allyl mit LUMO-Doppelbindung nicht existiert.
Wie vertrégt sich das mit den Ergebnissen der Photoelektronenspektroskopie V), die fiir
viele Verbindungen deutliche “through space”Wechselwirkungen zeigen? Eine “through
space”-Wechselwirkung wird auch fiir die n-Elektronen der Doppelbindungen in den den
Radikalen 7, 8 und 12 zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffen gefunden. Abb. 6 gibt
ein Orbitalkorrelationsdiagramm fiir Systeme mit Bicyclo[3.2.1Joctan-Geriist wieder.
Das Diagramm ist in Anlehnung an die von Morishima und Mitarbb.2? gefiihrte Dis-
kussion der Pe-Spektren von Norbornenderivaten konstruiert worden.

29 I. Morishima, K. Yoshikawa, M. Hashimoto und K. Bekki, J. Am. Chem. Soc. 97, 4283 (1975).
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Abb. 6. Orbitalkorrelationsdiagramm wechselwirkender Systeme mit Bicyclo[3.2.1]octan-Geriist

Tab. 3 zeigt dic Werte der n-Ionisationspotentiale dieser und einer Reihe verwandter
Verbindungen. Die Aufspaltung der n-Niveaus in 1 mit 0.53 eV gibt Hinweise auf deutliche
n-Wechselwirkungen, die jedoch infolge des aufgeweiteten C-Geriistes kleiner als im Nor-
bornadien sind. Auch fiir die benzoanellierte Verbindung 11 gibt das Korrelationsdiagranim
Hinweise auf homokonjugative Wechselwirkungen. Diese Befunde widersprechen nicht
den oben diskutierten ESR-spektroskopischen Resultaten der Radikale mit Bicyclo[3.2.1]-
octan-Geriist. Denn die n-Ionisationspotentiale geben die Wechselwirkung doppelt
besetzter Orbitale dhnlicher Energie wieder. Dies bewirkt die deutliche Aufspaltung. Eine
Aufspaltung der beiden doppelt besetzten n-Niveaus dhnlich wie in den Kohlenwasser-
stoffen 1 und 11 ist auch aus der Wechselwirkung des bindenden Allyl-MOQO’s (¢, ) mit dem
bindenden MO (%) der Doppelbindung im Radikal zu erwarten.

Tab. 3. Ionisationspotentiale (eV) cyclischer Kohlenwasserstoffe

Ionisationspotential Lit.
Norbornen 9.20 30)
Norbornadien 8.95 9.78 30
Bicyclo[3.2.1]oct-2-en (2) 8.98 -
Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (1) 8.79 932 -
Benzo[ e]bicyclo[2.2.1]hept-5-en 8.42 8.93 29)
Benzo[ e]bicyclo[2.2.1]heptadien 8.30 8.91 9.27 29
Benzo[ f]bicyclo[3.2.1Joct-6-en 8.47 9.00 -
Benzo[ f]bicyclo[3.2.1Jocta-2,6-dien (11) 8.47 895 9.28 -

Kann man die SchluBfolgerungen aus den ESR-spektroskopischen Untersuchungen
und den theoretischen Uberlegungen an den Radikalen auf die lonen mit Bicyclo[3.2.1]-
octan-Geriist iibertragen? Uber die pericyclische Wechselwirkung im Bicyclo[3.2.1]octa-
2,6-dienyl-Kation vermogen die Untersuchungen keine Aussage zu machen. Das un-
gepaarte Elektron in 7 besetzt ein Orbital, das im Kation leer ist. Anders sollte es sich mit
dem Anion verhalten. Dort ist das im Radikal einfach besetzte MO doppelt besetzt. Im
Rahmen einfacher Hiickel-MO-Theorie sollte die Wechselwirkung unabhingig von der

39 p. Bischof, J. A. Hashmall, E. Heilbronner und V. Hornung, Helv. Chim. Acta 52, 1745 (1969).
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Elektronenbesetzung sein. Dies wiirde aber bedeuten, dafl das Anion nicht durch peri-
cyclische Wechselwirkung stabilisiert ist. Dem widersprechen aber die eingangs zitierten
experimentellen Befunde des H/D-Austausches. Es konnte sein, daB das Radikal kein
gutes Modell fiir das Anion ist. Die Anwesenheit einer negativen Ladung kdnnte zu einer
Verzerrung des bicyclischen Geriistes fiihren, so daB die pericyclischen Wechselwirkungen
besser zum Tragen kommen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Dr. Salzer, Chemische Werke Hiils, sind wir fiir die
Ausfiihrung der Analysen zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

3,4-exo-Dichlorbicyclof3.2.1 Jocta-2,6-dien: 0.60 mol Norbornadien und 1.2mol Chloroform
wurden nach Dehmiow3V in Gegenwart von 2.4 g Benzyltriethylammoniumchlorid bei 0°C unter
kriftigem Rithren mit 120 mi 40 proz. Natronlauge versetzt. Aufarbeitung nach zweitdgigem Riihren
bei Raumtemp. durch Zugabe von 200 ml Wasser, Abfiltrieren und Abtrennen der organischen
Phase. Nach mehrmaligem Ausschiitteln der wiaBr. Phase mit Ether wurden die vereinigten Ether-
extrakte getrocknet und destillativ aufgearbeitet. Ausb. 30% (Lit.>? 24%), Sdp. 48 —56°C/1.5 bis
3 Torr (Lit.3? 83°C/4.4 Torr).

Bicyclof 3.2.1]octa-2,6-dien(1):25 g(0.14mol) 3,4-exo-Dichlorbicyclo[ 3.2.1]octa-2,6-dien wurden
in Analogie zu einer Vorschrift von Bruck3¥ in 250 ml absol. Ether zusammen mit 42.4 £(0.57 mol)
frisch liber Natrium destilliertem tert-Butylalkohol vorgelegt. Unter Stickstoff wurden portions-
weise 5.93 g (0.85 mol) Lithium zugegeben und anschlieBend 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Um das
restliche Lithium umzusetzen, wurde langsam 100 ml Wasser zugegeben und kraftig geriihrt.
AnschlieBend wurde auf 200 ml Wasser gegossen, die organische Phase abgetrennt und mehrmals
zur Entfernung von tert-Butylalkohol mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Ethers
wurden 4.0 g (27%) 1 vom Sdp. 126 —132°C/760 Torr (Lit.*® 50°C/120 Torr) erhalten. Das noch
mit etwas Ether verunreinigte Produkt wurde durch prip. Gaschromatographie [Sdule SE 30
(15%), 4 m, auf Chromosorb W] fiir die ESR-Spektroskopie gereinigt.

Bicyclo[3.2.1]oct-2-en (2) wurde durch reduktive Enthalogenierung von 0.17 mol 3,4-exo-
Dichlorbicyclo[3.2.1]oct-2-en** mit 1.73 mol Lithium und 0.61 mol tert-Butylalkohol in 150 ml
absol. Ether wie oben erhalten. Ausb. 37% [Lit.>® (Reduktion mit Na/fl. Ammoniak) 27%],
Sdp. 85—110°C/760 Torr (Lit. 90 — 110°C/760 Torr).

Benzo[f]bicyclo[3.2.1 Jocta-2,6-dien (11) wurde nach Lit.>*’ ausgehend von Benzonorbornadien
durch Dichlorcarbenaddition und anschlieBende Enthalogenierung gewonnen.

Benzo[f ]bicyclo[3.2.1]oct-6-en wurde zu 86% durch Hydrierung von 9.6 mmol 11 iiber
Palladium auf Bariumsulfat (10%) in Ethanol erhalten. Sdp. 85— 88°C/15 Torr (Kugelrohr). —
'H-NMR (CDCl,;): 86 = 7.20(s, 4H, aromat. H), 3.1 (mc, 2H), 2.5—1.1 (mc, 8 H).

C,,H,, (1582) Ber. C91.08 H892 Gef. C90.85 H 893

3,4-exo-Dichlor-anti-8-methylbicyclo[ 3.2.1 Jocta-2,6-dien (13) entstand durch zweitagiges Riihren
von 0.12 mol 7-Methylnorbornadien *® mit 100 ml Chloroform und 150 ml 35 proz. wiBr. Natron-

31 E. V. Dehmlow, Tetrahedron 28, 175 (1972).

32 R. C. DeSelms und C. M. Combs, J. Org. Chem. 28, 2206 (1963).

33 P. Bruck, Tetrahedron Lett. 1962, 449.

3 W. R. Moore, W. R. Moser und J. E. La Prade, J. Org. Chem. 28, 2200 (1963).
3% Z. Goldschmitt und U. Gutman, Tetrahedron 30, 3327 (1974).

36 H. Paul und H. Fischer, Helv. Chim. Acta 56, 1575 (1973).
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lauge in Gegenwart von 2.0 g Benzyltriethylammonium-chlorid. Aufarbeitung wie oben. Ausb.
43%, Sdp. 98—102°C/1 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): & = 6.53 (d, J = 7.0 Hz, 1H), iiberlagert
6.5(mc, J, = 5.5Hz,J, = 3 Hz, 1H), 5.79 (mc, 1H), 4.30 (d, J = 1.8 Hz, 1 H), 2.7 (mc, 3 H), 0.99 (d,
J = 7.0 Hz, 3H (CH,)). '

C,H,,Cl, (189.1) Ber. C57.17 H5.33 Gef. C57.05 H 534

§-anti-Methylbicyclo[3.2.1 Jocta-2,6-dien (14) wurde durch reduktive Enthalogenierung von
42 mmol 13 mit 0.26 mol Lithium und 0.17 mol tert-Butylalkohol in 60 ml absol. Ether nach obiger
Vorschrift erhalten. Aufarbeitung des Riickstandes durch prap. Gaschromatographie (Aluminium-
sdule, 3m x /g Zoll, SE 30 (30%) auf Chromosorb W, Ofentemp. 135°C, Injektortemp. 145°C,
Kollektortemp. 150°C), Ausb. 40%. — 'H-NMR (CDCl,): § = 6.10 (mc, 2 H), 5.54(dd, J, = 54 Hz,
J, = 2.6 Hz, 1H), 5.2 (mc, 1H), 26 — 1.5 (mc, 5H), 0.93 (d, J :A6.‘4 Hz, 3H (CH3)). ~ MS (70eV):
mfe = 120 (34%, M ™), 105 (100, M* — 15), 92(26), 91 (56), 79 (36), 78 (33), 77 (27).

CyoH,, (120.2) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C90.04 H 9.96

Als Nebenprodukt wurde bei der gaschromatographischen Trennung 3-Chlor-8-anti-methyl-
bicyclo[3.2.1 Jocta-2,6-dien (16) erhal‘ten. — H-NMR (CDCl,): 8 = 6.2 (mc, 2H), 5.7 (mc, 1H),
2.8-1.9 (mc, SH), 0.91 (d. J = 6.5Hz, 3H (CH3)). — MS (70eV): m/e = 156 u. 154 (10% und
36%, M * fir C,H,,Cl), 141 u. 139 (6 u. 18, M ¥ — 15), 125 (32), 119 (100), 103 (27).

C4,H,,Cl (154.6) Ber. C69.90 H7.17 Gef. C70.09 H 7.27

In Spuren wurde weiterhin ein Kohlenwasserstoff erhalten, dem nach MS und NMR vermutlich
die Konstitution 15 zuzuordnen ist. — *H-NMR (CDCl;): 8 = 6.0 u. 5.4 (mc, 2H), 2.3 (mc, 2H),
1.8 (mc, 7H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3H (CH,)). — MS (70eV): m/e = 122 (37%, M* fiir CoH,,),
109 (28, M* — 15), 93 (100).

ESR-Messungen: Die ESR-Spektren wurden mit dem X-Band Spektrometer E3 der Fa. Varian
aufgenommen. Zur photolytischen Radikalerzeugung wurde das UV-Licht einer Hg-Hochst-
drucklampe (Philips SP 1000 W) durch ein Quarzlinsensystem auf den Hohlraumresonator des
ESR-Gerites fokussiert®”. Durch Zwischenschaltung eines Schutzfilters (wdBr. Nickelsulfat/
Kobaltsuifat-Losung) konnte der sichtbare und langwellige Anteil des Lichtes herausgefiltert wer-
den. Zur Temperierung der Probe im Hohlraumresonator wurde ein trockener Stickstoffstrom ver-
wendet. Die Temperaturkonstanz wurde mittels einer kommerziellen Regeleinheit erzielt. Zur
Temperaturmessung wurde ein Thermoelement im Stickstoffstrom kurz vor dem Hohlraumreso-
nator angebracht.

Die MeBproben wurden durch Mischen des jeweiligen Substrates und von Di-tert-butylperoxid
im Verhiltnis 1:1 in einem Réhrchen ausSuprasil I-Quarz von ca. 4 mm Durchmesser hergestellt.
Zwei- bis dreimaliges Ausfrieren/Auftauen an der Hochvakuumapparatur geniigte zur Entfernung
gelosten Sauerstoffs. Wurde Cyclopropan als Losungsmittel verwendet, so konnte dieses direkt in
das Probenrohrchen einkondensiert werden. AnschlieBend wurde unter Vakuum abgeschmolzen.
Di-tert-butylperoxid wurde vor Gebrauch durch Chromatographieren iiber eine Sdule (1.5 x 5 cm)
mit neutralem Aluminiumoxid von Wasser befreit.

37 H. Trill, Dissertation Universitit Miinster, 1975.
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