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Durch Abstraktion eines allylischen Wasserstoffatoms aus Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (1) 1dBt sich
das bicyclische Allylradikal 2 erzeugen. Eine Ring6ffnung zum Cyclohexadienylradikal 3 konnte
in Losung ESR-spektroskopisch bis + 70“C nicht beobachtet werden. Die Produktanalyse einer
Thermolyse (130°C) von Di-tert-butylperoxid in Gegenwart von 1 erwies mit dem Auftreten von
Benzol die grundsitzliche Moglichkeit zur elektrocyclischen Ringofinung. In Adamantanmatrix la-
gert das durch Rontgenbestrahlung aus I crzeugte 2 bereits bei —50°Cin3um(AG* = 68.6 + 2.0kJ/
mol). Die Matrixmethode macht durch die Unterdriickung bimolekularer Abreaktionen von 2
auch den Nachweis einer degenerierten sigmatropen 1,4-Verschiecbung der Methylenbriicke
mdglich, Hierzu wurden in 2- bzw. 3-Stellung deuterierte Derivate von 1 dargestellt. Der Nachweis
der sigmatropen Wanderung ergibt sich aus der statistischen Verteilung des Deuteriums im
Cyclohexadienylradikal iiber die C-Atome des ehemals fiinfgliedrigen Ringes.

Rearrangements of Free Radicals, VII"

Electrocyclic and Sigmatropic Rearrangements of Bicyclo|3.1.0jhexenyl Radical

Abstraction of an allylic hydrogen from bicyclo[ 3.1.0 hex-2-ene (1) lzads to the bicyclic allyl radical
2. Electrocyclic ring opening to the cyclohexadieny! radical 3 cou'd not be observed in solution
up to +70°C. Only the product analysis of a thermolysis (130"C) of di-tert-butylperoxide in
presence of 1 evidenced the possibility of ring opening with the forraation of benzene. In adaman-
tane matrix 2 rearranges at —50°C in 3(AG* = 68.6 + 2.0 kJ/mol). In matrix bimolecular termina-
tion reactions are prohibited. Therefore rearrangements with activation barriers greater than those
of diffusion controlled reactions can easily be observed. By this methcd a degenerate 1,4-sigmatropic
rearrangement of the methylene bridge in 2 could be proven. For this purpose specifically in 2-
and 3-position deuterated derivatives of 1 were synthesized. The sigmatropic reaction follows
from the statistical distribution of deuterium in the cyclohexadienyl radical over the carbon
atoms of the former five-membered ring.

Sigmatrope und elektrocyclische Umlagerungen von Molekiiler. mit abgeschlossener Valenz-
schale haben wihrend der vergangenen 10 Jahre breites Interesse gefunden. AnlaB war die Suche
nach Bestitigungen bzw. Ausnahmen der von Woodward und Hoffmann? aufgestellten Regeln
zur Erhaltung der Orbitalsymmetrie. Dieses theoretische Konzept gab zu immer neuen Experi-
menten AnlaB. Systeme mit nicht abgeschlossener Valenzschale, seien es neutrale Radikale,
Radikalkationen oder Radikalanionen werden von diesen Regeln ticht erfa3t. Frithe Versuche ¥,
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auch derartige Molekille miteinzubeziehen, fithrten zu der Aussage, daB diese Reaktionen im
Sinne von Woodward und Hoffmann symmetrieverboten sind. Jedoch 148t sich zeigen, daB geringe
Stérungen der Symmetrie einen Ausweg bieten®. Eine genauere theoretische Analyse mit dem
Ergebnis, daB diese Reaktionen von Radikalen spinsymmetrieverboten sind, wurde kiirzlich von
Yamaguchi und Fueno® gegeben. Bauld® konnte zeigen, daB zumindest im Bereich der Radikal-
ionen eine erweiterte Orbitalkorrelationsmethode experimentelle Ergebnisse zusammenzufassen
erlaubt. Hiernach wird bei einer elektrocyclischen Reaktion eines Radikals diejenige Stereochemie
befolgt, die anfgrund eines Konfigurationskorrelationsdiagrammes zum niedrigsten angeregten
Zustand fiihrt.

Die Unsicherheit der theoretischen Analyse und liickenhafte experimentelle Daten”
veranlafiten uns zu einer Studie von Umlagerungsreaktionen freier Radikale ", wobei
wir uns auf Neutralradikale beschrinkten. In dieser Arbeit legen wir unsere Ergebnisse
iiber das Bicyclo[3.1.0Jhexenyl-Radikal vor, iiber die teilweise in vorldufigen Mitteilungen
berichtet wurde® %. Speziell werden die Maglichkeiten einer elektrocyclischen Reaktion
des Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Radikals 2 zum Cyclohexadienylradikal 3 und eine entartete
sigmatrope 1,4-Verschiebung der Methylenbriicke in 2 nach Art 2a = 2b = 2¢ untersucht.

Bicyclo[3.1.0}hexenyl-Radikal

Untersuchung in Losung: Photolysiert man Di-tert-butylperoxid in Gegenwart von
Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (1), so abstrahieren” die photolytisch gebildeten tert-Butoxy-
radikale selektiv ein allylisches H-Atom an C-4 unter Ausbitdung-des _Bicygg&1 .0]-
hexenyl-Radikals 2, das sich bei Photolyse im Hohlraumresonator unmittelbar durch
das ESR-Spektrum (Abb. 1) nachweisen 146t.
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Die aus dem Spektrum (Abb. 1) mit Hilfe der Simulation gewonnenen Kopplungs-
konstanten sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Aufgrund der Symmetrie des Radikals erwartet man
theoretisch 72 Linien, deren Zahl sich durch zufillige Uberlagerungen auf 60 reduziert.

Die Zuordnung der Kopplungsparameter zu einzelnen Protonen wurde mit Hilfe der
weiter unten zu besprechenden deuterierten Radikale, sowie mit 6-monosubstituierten
Derivaten'® getroffen. Uber ein Temperaturintervall von —145°C bis +70°C sind
aufler einer geringen Temperaturabhdngigkeit der Kopplungskonstanten (Tab. 1) keine
signifikanten Verdnderungen in der Hyperfeinstruktur des ESR-Spektrums von 2 als
Hinweis fiir mogliche Umlagerungen zu erkennen. Die rasch abnehmende Signalintensitét
des Spektrums oberhalb von +50°C und das Auftauchen neuer ESR-Signale von +75°C
an deuteten zwar auf strukturelle Umwandlungen hin, das ungiinstige Signal/Rausch-
Verhiiltnis verhinderte jedoch den eindeutigen ESR-spektroskopischen Nachweis der
Ringoffnung von 2 zum Cyclohexadienylradikal 3. Die Aufnahme des ESR-Spektrums
von 3 gelang Fessenden und Schuler'? bereits 1963 durch H-Abstraktion aus 1,4-Cyclo-
hexadien. Den Beweis tiir die grundsitzliche Fahigkeit von 2, durch elektrocyclische Reak-
tion in 3 iiberzugehen, lieferte die Thermolyse von Di-tert-butylperoxid in Gegenwart
von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en in Chlorbenzol bei 130°C. Gaschromatographisch wurden
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bei einem Umsatz von 86% 34% Benzol als Folgeprodukt des Cyclohexadienylradikals
bestimmt. Unbeantwortet bleibt hierbei die Frage, ob die Ringdffnung eine Aktivierungs-
energie besitzt, welche die hohe Temperatur von + 130°C erfordert.

Untersuchung in Matrix

Die Beeintriichtigung der spektroskopischen Beobachtung kurilebiger Radikale in Losung
kann auf ungeniigende Stationirkonzentration an paramagnetischen Teilchen zuriickzufithren
sein. Um bimolekulare Abfangreaktionen als Ursache hierfiir auszuschlieBen, bietet sich ein von
Wood und Mitarbeitern entwickeltes Verfahren an !2), Die Primirradikale werden durch Réntgen-
strahlen in einer Adamantanmatrix erzeugt. Da bimolekulare Abreaktionen durch Einbau der
Radikale in Hohlriume der Matrix unterbunden werden, sind die ESR-Spektren selbst Stunden
nach der Erzeugung noch registrierbar. Der Vorteil von Adamantan als Matrixmaterial besteht
darin, daB die Radikale noch geniigend beweglich sind, um bei Raumtemperatur isotrope ESR-
Spektren zu liefern. Die relativ groBe Linienbreite (ca. 0.12 mT) bei Raumtemperatur mit zu-
nehmender Tendenz zu tiefen Temperaturen (Anisotropieeffekte) schrinken die Anwendbarkeit
der Methode etwas ein, da Feinaufspaltungen zum Tcil nicht mehr sichtbar sind und somit die
Strukturzuordnung behindert sein kann.

|
Abb. 1 (links). ESR-Spektrum des Bicyclo[ 3.1.0]hexenyl-Radikals 2 bei —78°C

Abb. 2 (rechts). Durch Rontgenbestrahlung von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en in Adamantan erzeugtes
ESR-Spektrum bei —65°C (oben). Unten: Von derselben Probe bei +18°C aufgezeichnetes
Spektrum

Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (1) wurde in Adamantanmatrix bei —196°C Réntgenstrahlen
ausgesetzt. Abb. 2 (oben) zeigt das beobachtete Spekirum. Ursache fiir die geringe Fein-
aufspaltung diirften Anisotropieeffekte bei der Aufnahmetemperatur von —65°C sein.
Die Gesamtbreite von etwa 6 mT sowie die erkennbaren Einzellinien machen es sehr wahr-
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scheinlich, daB es sich um das ESR-Spektrum von 2 handelt. Erwdrmt man die Probe
im Hohlraumresonator des ESR-Spektrometers iiber — 60°C, so ist das stetige Anwachsen
des Spektrums des Cyclohexadienylradikals 3 zu beobachten. (Abb. 2, unten).

Das Spektrum stimmt iiberein mit dem von Williams, Yim und Wood'®, das bei der
Rontgenbestrahlung von Benzol in Adamantanmatrix durch H-Addition erhiltlich ist.
Abkiihlung der ESR-Probe nach vollstandiger Umlagerung auf Temperaturen unterhalb
von —60°C hat keinen EinfluB auf das Aufspaltungsmuster; die Umlagerung verlduft
somit irreversibel. Da das ESR-Spektrum von 3 etwa doppelt so breit wie das von 2 ist
und somit Linienbereiche ohne Uberlappung existieren, konnte die zeitliche Zunahme
von 3 kinetisch ausgewertet werden. Unter der Annahme einer Reaktion 1. Ordnung
wurde die freie Aktivierungsenthalpie der Ringerweiterungbei —50°Czu AG* = 68.6 + 2.0
kJ/mol bestimmt.

Tab. 1. ESR-Kopplungskonstanten (in mT) der in Losung vermessenen Bicyclo[3.1.0]hexenyl-
Radikale und des Cyclohexadienylradikals. Deuteriumkopplung in den Cyclohexadienylradikalen
aus der Protonenkopplung berechnet

Struktur T(CC) a5y a3 4.m ayy Q.3 d6'.m ap

. " -78  1.260 1.366 0.254 0.375 0.355 -

D . —-60  1.260 1.363 - 0.377 0.352 0.039
D

\ . -62 1260 1.370®  0.256 0.377 0.356 0.210

a5 = 0138 (a, ;. = 0.900)
. @ : a3p =004 (a;44 = 0.265)
. : a3p=0200 (a,, = 1.304)

! agoq = 477

* { Proton.

Deuterierte Bicyclo|3.1.0}hexenyl-Radikale

Die Untersuchung von 2 sowohl in Losung als auch in Adamantanmatrix lieB keine
Riickschliisse auf evtl. sigmatrope 1,4-Verschiebungen nach dem Schema 2a =2b=2¢
im Radikal 2 zu. Gerade die Matrixmethode mit ihrer M&glichkeit, Radikale iiber einen
Lingeren Zeitraum zu beobachten, wiire hierfiir besonders geeignet. Die hohe Linienbreite,
verbunden mit Anisotropieeffekten lassen die genauere Analyse des unterhalb von —60°C
aufgenommenen Spektrums nicht zu. Anhand von Rechnungen mit dem Programm
ESREXN !'# konnten wir die Vermutung bestitigen, daB das Aussehen des Spektrums
von 2 in Matrix bei —65°C nicht die Folge einer raschen degenerierten Verschiebung,
also Folge eines dynamischen Effektes ist. Die Simulierung der 1,4-Verschiebung mit den
verschiedensten Umlagerungsfrequenzen fihrte in keinem Fall zu dem registrierten
Spektrum.
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T = R _ R-=

Die Ringoffnungsreaktion erfinet jedoch einen indirekten Weg zur Uberpriifung der
Moglichkeit einer degenerierten sigmatropen Verschiebung durch gezielten Einbau eines
Substituenten in den Fiinfring des bicyclischen Systems. Stellt sich infolge Circumambula-
tion ein Gleichgewicht zwischen den nicht entarteten bicyclischen Formen 2a <= 2¢
ein (R # H), wirkt die Ringoffnung als Abfanger der Verteilung, da im ringgetfineten
Produkt 3a — 3¢ der Substituent fixiert ist. Die zu erwartenden Cyclohexadienylradikale
sollten im statistischen Verhaltnis 2:2:1 stehen, wenn vor der Ringspaltung hiufige
Circumambulation stattgefunden hat. Bleibt die Karussellumlagerung aus, sollte sich der
Substituent, ausgehend von einem in 3-Stellung substituierten Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-
Derivat, ebenfalls in 3-Stellung im Cyclohexadienylradikal finden.

Deuterium erfiillt in idealer Weise die Voraussetzung, die sterischen und elektronischen
Verhaltnisse des Kohlenwasserstoffs nicht zu storen. Die Einfiihrung von Deuterium in
die 3-Stellung von 1 gelang durch Modifizierung seiner Synthese!®. Bicyclo[3.1.0]-
hexan-2-ol (4) wurde durch Cyclopropanierung von 2-Cyclopenten-1-ol nach Simmons-
Smith zu 62% erhalten. Die Oxidation von 4 mit Chromsaureanhydrid in Aceton lieferte
5 zu 79%. Die zwei B-stindigen H-Atome in 3-Stellung lieBen sich durch mehrfache
Behandlung mit D,0/OD~ fast vollstindig gegen Deuterium in einer Gesamtausbeute
von 55% austauschen. Das ebenfalls B-stindige Briickenkopfproton wird unter diesen
Bedingungen nicht ersetzt. Nach der mit 90% verlaufenen Recuktion von 6 mit Lithium-
aluminiumhydrid wurde das [3-*H]Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (8) aus dem Alkohol auf dem
iblichen Weg gewonnen. NMR-spektroskopisch wurde cder Deuterierungsgrad zu
92.5 + 1.0% bestimmt.

HO le) Q HO D
T e T — XY — YT T
D
4 5 6 7 8 9

ErwartungsgemiB weicht das durch Photolyse von Di-tert-butylperoxid in Gegenwart
von 8 erzeugte Spektrum des [3-?H]Bicyclo[3.1.0Thexenyl-Radikals 2a (R =D) in
seinem thermischen Verhalten nicht von dem des Radikals 2 ab. Der nicht deuterierte
Anteil von 7.5% macht sich im Spektrum bemerkbar. Die Kopplungskonstante von
0.039 mT fiir Deuterium ermoglicht die Zuordnung einer der Kopplungskonstanten des
undeuterierten Radikals (Tab. 1).
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Die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen Proton- und Deuteron-Kopplungskon-
stante erwies sich auch bei der Interpretation der ESR-spektroskopischen Ergebnisse
fir das [3-?H]Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Radikal in Matrix als hilfreich. Das durch Réntgen-
bestrahlung von 8 in Adamantanmatrix bei tiefen Temperaturen erhaltene ESR-Spektrum
von 2a (R = D) zeigt analog zum Spektrum von 2 keine analysierbare Hyperfeinstruktur.
Oberhalb von —60°C tritt Ringoffnung zum Cyclohexadienylsystem ein. In Abb. 3 (oben)
ist das bei Raumtemperatur aufgenommene ESR-Spektrum wiedergegeben. Schon das
komplexe Aussehen LABt erkennen, daB es sich hierbei nicht allein um das ESR-Spektrum
des [3-?H]Cyclohexadienylradikals 3a handeln kann. Der Computersimulation (Abb. 3,
unten) liegt die Uberlagerung der ESR-Spektren von 3a, 3b und 3¢ (R = D) im Verhiltnis
1:2:2 zugrunde.

Die Deuteriumkopplungskonstanten wurden iiber das Verhiltnis der Kern-g-Faktoren
von Wasserstoff und Deuterium berechnet. Zusitzlich wurde bei der Simulation ein
Anteil von 7.5% des ESR-Spektrums des nichtdeuterierten Cyclohexadienylradikals 3
beriicksichtigt. Basierend auf zahlreichen Simulationsversuchen wurde der maximale
Fehler bei der Bestimmung des Verhiiltnisses 3a:3b:3c auf 10% abgeschitzt. Die sta-
tistische Verteilung des Deuteriums im Cyclohexadienylsystem beweist somit indirekt
die Wanderung des Cyclopropanringes um den Fiinfring im Bicyclo[3.1.0}hexenyl-
Radikal. Das Verhiltnis der drei deuterierten Cyclohexadienylradikale ist unabhidngig
von der Zeit, nach welcher man die Probe von —60°C auf Raumtemperatur bringt. Die
Ringwanderung verlduft somit schon bei tiefen Temperaturen rasch.

(T K] o CHTTEE i

Abb. 3 (links). Durch Réntgenbestrahlung von [3-*H]Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (8) in Adamantan
erzeugtes ESR-Spektrum bei + 18°C (oben). Unten Computersimulation

Abb. 4 (rechts). Durch Réntgenbestrahlung von [2-2H]Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (9) in Adamantan
erzeugtes ESR-Spektrum bei + 18°C (oben). Unten Computersimulation
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Um die sigmatrope 1.4-Verschiebung weiter abzusichern, wurde ausgehend von §
[2-2H]Bicyclo[3.1.0]Thex-2-en (9) iiber die Reduktion mit Lithiumaluminiumdeuterid
und Tschugaeffreaktion synthetisiert. Der Deuterierungsgrac. lag bei > 99.5%.

In Ubereinstimmung mit Bicyclo[3.1.0]hex-2-en (1) und [3-2H]Bicyclo[3.1.0]hex-2-en
(8) beobachtete man bei der Photolyse von Di-tert-butylperoxid in Gegenwart von 9
nur das ESR-Spektrum von 2b (R = D). Mit Hilfe der Deuterinmmarkierung in 2-Stellung
1Bt sich eine weitere Kopplungskonstante im Spektrum des Radikals 2 zuordnen. Nimmt
man den Befund, daB sich die Kopplungskonstanten in 6-Stel'ung durch spezifische endo-
bzw exo-substituierte Derivate eindeutig zuordnen lassen ', so besteht an der in Tab. 1
getroffenen Zuordnung der Kopplungskonstanten des Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Radikals
kein Zweifel.

Die experimentellen Befunde der Matrixuntersuchung von 9 bestitigen den ausgehend
von [3-2H]Bicyclof3.1.0]hex-2-en gefiihrten Nachweis einer rasch verlaufenden sigma-
tropen 1,4-Verschiebung im Radikal 2 (Abb. 4). Die Simulatior in Abb. 4 beruht wiederum
auf der Uberlagerung der ESR-Spektren von 3a, 3b und 3¢ im Verhiltnis 1:2:2. Wegen
der vollstindigen Deuterierung der Ausgangsverbindung entfdllt hier der Anteil des
ESR-Spektrums des Cyclohexadienylradikals 3. Daher weicht das Aufspaltungsmuster
in Abb. 4 etwas von dem der Abb. 3 ab.

Diskussion der Ergebnisse

Die elektrocyclische Ringdffnung des Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Radikals 2 zum Cyclo-
hexadienylradikal 3 erfordert bei — 50°C eine freie Aktivierungsenthalpie von 68.6 &+ 2.0kJ/
mol. Dieses Ergebnis wurde erarbeitet, nachdem man das Radikal 2 in Adamantanmatrix
erzeugt hatte. Die unter diesen Bedingungen gewihrleistete hohe Lebensdauer bzw.
Persistenz'® freier Radikale macht die Verfolgung von Umlagerungsprozessen mit
Aktivierungsenergien > 40kJ/mol moglich, die in Losung nur unter besonderen Be-
dingungen mit der fast ohne Aktivierungsenergie ablaufenden Kombinationsreaktion
freier Radikale konkurrieren konnen. Sie lassen sich in Losungz dann feststellen, wenn die
mittlere Lebensdauer bei der bimolekularen Termination im Bereich der mittleren Lebens-
dauer fiir die unimolekulare Isomerisierung liegt. Hilt man die Radikalkonzentration
klein, etwa 107 — 10" * mol/l, so muB man bei einem Unterschied der Aktivierungsener-
gien von etwa 60 kJ/mol in Losungsmitteln normaler Viskositét fir eine vergleichbare
Lebensdauer bereits Temperaturen von 120—130°C aufwenden. So wird auch das Auf-
treten der Ringoffnung des Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Radikals in [_6sung bei der Thermolyse
von Di-tert-butylperoxid in Gegenwart von 1 verstindlich. Bei der Suche nach Isomeri-
sierungen freier Radikale in Losung mu3 man daher immer die Konkurrenz von Iso-
merisierung und Kombination bei der Wahl der Reaktionsbedingungen in Rechnung
stellen.

Die Isomerisierung des Radikals 2 in das Radikal 3 148t sict. als vinyloge Cyclopropyl-
carbinyl-Homoallylumlagerung deuten. Allerdings lduft die Isomerisierung des Cyclo-
propylcarbinylradikals (10) in das Homoallylradikal (11) bereits bei —140°C ab!” und
bendtigt nur 24.7 + 2.5kJ/mol Arrhenius-Aktivierungsenergic !, Uber die Hohe der
Aktivierungsenergie bei der aufgrund von Produktanalysen aufgezeigten Ringéffnung
des Bicyclo[3.1.0]hexyl-Radikals 12 in 13'% gibt es keine Angaben, so daB nicht eindeutig
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ist, ob die Leichtigkeit der Ringoffnung 10 — 11 verglichen mit der von 2 — 3 etwas
damit zu tun hat, daB die elektrocyclische Reaktion spinsymmetrieverboten ist .

CHz (':Hz
—& T -0

10 11 12 13

CGHS CsHs

o 90

14 15

Substituierte Bicyclo[3.1.0]hex-2-ene wurden von Atkinson, Perkins und Ward (14)29
und von Friedrich (15)2" untersucht.

Die Produktanalyse der Umsetzung von 6,6-Diphenylbicyclo[3.1.0]hex-2-en mit
N-Bromsuccinimid (NBS) gab keine Hinweise auf eine elektrocyclische Ring6ffnung.
Vielmehr wurde eine exocyclische Cyclopropanbindung gespalten, wobei als Folge-
produkt 6,6-Diphenylfulven isoliert wurde. Die Reaktion von 15 mit NBS fiihrt neben dem
normalen Bromierungsprodukt zu Verbindungen, die sich sowohl von der Spaltung
der endo- als auch der exocyclischen Cyclopropanbindung ableiten. Das Problem bei
den Reaktionen mit NBS ist, da} die Produkte nicht nur auf radikalischem Wege sondern
auch ionisch gebildet worden sein kdnnen.

Ein Vergleich des Verhaltens von Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Systemen mit offener bzw.
geschlossener Valenzschale scheint an dieser Stelle angebracht. Elektrocyclische Reak-
tionen von Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Kationen sind sowohl theoretisch?? als auch experi-
mentell 2329 griindlich untersucht worden.

Berson und Mitarbeiter 2% bestimmten die freie Aktivierungsenthalpie der Ringoffnung
des Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Kations 16 in das Cyclohexadienylkation 17 zu 82.8 kJ/mol
bei —20°C.

Diese Ringdffnung ist im Sinne von Woodward und Hoffmann?® verboten, jedoch sind
im Zustandskorrelationsdiagramm die Grundzustinde von Reaktand und Produkt auf-
grund von Konfigurationswechselwirkung miteinander verkniipft. Die Reaktion sollte
demnach nach Uberwindung einer symmetriebedingten Barriere moglich sein. Anders
verhilt sich diese Analyse beim Radikal 2. Seine disrotatorische Ringoffnung ist sowohl
nach Woodward und Hoffmann als auch aufgrund des Zustandskorrelationsdiagramms
verboten. Aufgrund des Symmetrieverhaltens konnen die Grundzustinde von Edukt
und Produkt nicht durch Konfigurationswechselwirkung miteinander in Verbindung
gebracht werden. Das Verbot der Ringoffnung von 2 ist also viel strenger als das der
von 16. Im Gegensatz zu den SchluBfolgerungen aus dem Vergleich der Orbital- und
Zustandskorrelationsdiagramme von Radikal und Kation zeigen die experimentellen
Daten eine geringere freie Aktivierungsenthalpie fiir das Radikal an.

H H CeHs CoHs CeHs_  CeHs CeHs_  CeHs
- © o -0 -
19

16 14 18
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Das zweite mogliche Bicyclo[3.1.0]hexenyl-System mit geschlossener Valenzschale,
das Anion, kann als einziges eine symmetrieerlaubte disrotatorische Ringoffnung ein-
gehen. DafB die Reaktion prinzipiell erfolgen kann, zeigt die Bildung von 18 und 19 bei
der Reaktion von 14 mit Kalium-terr-amylat in tert-Amylalkohol 27, Uber das Verhalten
des unsubstituierten Bicyclo[3.1.0Jhexenyl-Anions liegen genausowenig Angaben vor
wie iiber die fiir die Ring6ffnung des von 14 abgeleiteten Anions notwendige Aktivierungs-
energie.

\\"H"" T Kation
- -H— P+ ] Radika

(suRs

Abb. 5. MO-Wechselwirkungen im Ubergangszustand der sigmatiopen 1,4-Verschiebung im
Bicyclo[3.1.0]hexenyl-System

Die sigmatrope 1,4-Verschiebung der Methylbriicke in 2 stellt das erste Beispiel einer
entarteten Umlagerung bei freien Radikalen dar. Die statistische Verteilung des Deu-
teriums iiber die C-Atome des ehemals fiinfgliedrigen Ringes beweist, daB die Circum-
ambulation unterhalb von —60°C rasch erfolgt. Die Energiebarriere muB kleiner als die
freie Aktivierungsenthalpie der Ringoffnung (<68.6 kJ/mol) sein. Berson und Mitar-
beiter 23 ermittelten einen Wert von 62.8 & 4.2 kJ/mol bei —90°C fiir die Ringwanderung
im Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Kation. Beim Kation verlduft der ProzeB unter Inversion am
wandernden C-Atom, d.h. bei der Reaktion findet keine endo/exo-Isomerisierung statt.
Die Stereospezifitit der Reaktion ist auf die bindende Wectselwirkung zwischen dem
HOMO des Butadienteilstiickes und dem leeren p-Orbital im Ubergangszustand zuriick-
zufiihren. In Abb. 5 sind die Bindungsbeziehungen, die zu einzr Stabilisierung im Uber-
gangszustand fithren, verdeutlicht.

Die Klassifizierung der MO'’s als symmetrisch (S) bzw. antisymmetrisch (A) beruht
auf der im Ubergangszustand vorhandenen Spiegelebene. Fiir das Bicyclo[3.1.0]hexenyl-
Radikal geht aus dem Diagramm hervor, daB der Ubergangszustand der Umlagerung
gegeniiber dem Kation durch den Einbau eines weiteren Elektrons in das angehobene MO
destabilisiert ist. Der Energieunterschied zwischen dem Ubergangszustand einer konzer-

tierten sigmatropen Verschiebung und einer ringgesffneten Zwischenstufe 20 sollte nur
gering sein.

O
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Eine Entscheidung, ob eine ringgedfinete Zwischenstufe auftritt, 1Bt sich so nicht
treffen. Jedoch deutet die endo/exo-Isomerisierung 6-substituierter Bicyclo[3.1.0]hexenyl-
Radikale'?, fiir die eine 20 analoge Zwischenstufe wahrscheinlich ist, auf einen gleich-
artigen Verlauf der sigmatropen Umlagerung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung der Arbeit. Die Chemischen Werke Hiils fiihrten freundlicherweise die Ele-
mentaranalysen aus.

Experimenteller Teil
Bicyclof3.1.0 Jhex-2-en (1)*>

Bicyclo[3.1.0]hexan-2-ol (4) wurde durch Cyclopropanierung von 2-Cyclopenten-1-ol*® mit
Diiodmethan/Zink *? (Simmons-Smith-Reaktion) in 62proz. Ausb. (Lit.2® 75%) synthetisiert.
Sdp. 66 —68°C/18 Torr (Lit.>* 78 — 79.5°C/20 Torr).

Bicyclof 3.1.0 [hexan-2-on (5) wurde nach Analogvorschrift?® durch Oxidation von Bicyclo-
[3.1.0]hexan-2-ol (4) gewonnen. Zu einer Losung von 9.2 g (0.093 mol) 4 in 250 ml Aceton (destil-
liert iiber Kaliumpermanganat) gibt man innerhalb von 5 min unter Riihren 41 m] (0.095 mol)
einer Chrom(VI)-oxidlSsung, hergestellt durch Mischen von 26.72 g Chrom(VI}-oxid mit 23 ml
konz. Schwefelsdure und anschlieBendes Auffiillen (mit Wasser) auf 100 m!*®. Vor und wihrend
der Zugabe leitet man Stickstoff durch die Losung und kiihlt das Reaktionsgefdl so, daB die
Temperatur der Losung +25°C nicht iiberschreitet. Man riihrt nach beendeter Zugabe noch
S min und gibt anschlieBend 10 ml Methanol zur Ldsung, um iiberschiissiges Chrom(VI)-oxid
zu vernichten. Man dekantiert nun von den ausgefallenen Chromsalzen und wiischt das Kristallisat
zweimal mit je 150 ml Aceton. Das Lsungsmittel wird aus den vereinigten Extrakten unter ver-
mindertem Druck entfernt. Man 16st das zuriickbleibende O1 in 100 ml Ether und wiischt zweimal
mit je 25 ml gesittigter wiBriger Natriumchloridlosung. Nach dem Trocknen iiber Magnesium-
sulfat wird Ether unter vermindertem Druck abgezogen und das iibrigbleibende Rohprodukt
destilliert. Ausb. 7.2 g (79%) Bicyclo[ 3.1.0]hexan-2-on. Sdp. 60—63°C/18 Torr (Lit.>? 57—59°C/
12 Torr).

[3-2H,]Bicyclof 3.1.0]hexan-2-on (6): Eine Losung von 1.5 g Natriumchlorid sowie 150 mg
Kaliumcarbonat in 8 ml Deuteriumoxid *? wird zusammen mit dem Keton 5§ (7.0 g, 0.071 mol)
in einem 25-ml-Rundkolben mit RiickfluBkiihler auf 90°C erhitzt. Die Losung wird kriftig ge-
rithrt (Magnetrithrer), um die zwei nicht mischbaren Phasen in eine Emulsion umzuwandeln.
Nach jeweils 8 h wird die Deuteriumoxidlosung erneuert. Da der NMR-spektroskopisch be-
stimmte Deuterierungsgrad von 6 nach dreimaligem Austausch lediglich 50% betrug, wurde die
Deuterierung mit Deuteriumoxid, dessen Basizitdt durch Reaktion von 8 ml D,O mit 0.3 g Na-
trium (pH 11 —12) erreicht wurde, fortgesetzt. Bereits nach einmaligem Austausch (2 x 8 h, 90“C)
war dic Substitution der zwei aciden Protonen fast vollstindig (92% di-deuteriert, 8% mono-
deuteriert laut M*-Peak des Massenspektrums). Reinigung des Produkts durch Destillation.
Ausb. 3.8 g (55%), Sdp. 61°C/18 Torr.

'H-NMR (CDCl,): t = 8.60—9.20 (m, 2 H),7.80 —8.40 (m, 2 H),7.80 — 7.95 (m, 2 H)

C¢HsD,O (98.1) Ber. C73.42 016.30 Gef. C73.53 01635

[3-*H, ]Bicyclo[3.1.0 Jhexan-2-0l (1) wurde nach Analogvorschrift durch Reduktion von 6
mit Lithiumaluminiumhydrid dargestellt>%.

Zu einer Suspension von 1.6 g (0.04 mol) Lithiumaluminiumhydrid in 40 ml absol. Ether tropft
man unter Rithren eine Losung von 3.65 g (0.037 mol) des Ketons 6 in 10ml absol. Ether so zu,
daB die Losung leicht siedet. AnschlieBend wird die Losung 1 h bei Raumtemp. geriihrt sowie 2 h

6*
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unter RiickfluB gekocht. Zu der auf Raumtemp. abgekiihlten Losung fligt man 5m]l Methanol
und danach tropfenweise gesitt. wiBrige Ammoniumchloridlésung (ca. 5 ml), bis die Aluminium-
salze ausfallen. Man dekantiert die etherische Losung, wischt diz Salze zweimal mit je SOml
Ether und trocknet die vereinigten Extrakte iiber Magnesiumsulfar. Das Losungsmittel wird bei
Normaldruck abdestilliert und das zuriickbleibende Rohprodukt i. Vak. destilliert. Ausb. 34 g
(90%), Sdp. 67— 68°C/18 Torr.

TH-NMR (CDCl3): t = 9.30—9.85(m, 2H), 8.40—8.90 (m, 2H), 8.25(m, 2H), 7.00(s, O —H),
5.45(m, 1 H).

C,HzD,0 (1002) Ber. C 7195 01597 Gef. C71.72 O 1593

[3-2H,]Bicyclo[3.1.0 Jhex-2-yl-methylxanthogenat wurde nach Analogvorschrift von Alexander
und Mudrak 3 synthetisiert.

0.92 g (0.04 mol) Natrium gibt man portionsweise zu einer Lostng von 3.30 g (0.033 mol) des
Alkohols 7 in 10 ml absol. Ether und rithrt 30 h bei Raumtemp. Danach wird Schwefelkohlenstoff
(3.61 ml, 0.06 mol) zugegeben und eventuell ungeldstes Natrium entfernt. Man riihrt wiederum
1 h bei Raumtemp. und fiigt anschlieBend 5.7 ml (0.09 mol) Methyliodid hinzu. Nach weiteren
24 h werden nochmals 1.9 ml (0.03 mol) Methyliodid zugegeben, wonach erneut 1 h geriihrt wird.
Die Losung wird filtriert, und das Ldsungsmittel sowie tiberschiissige Reagenzien (Schwefel-
kohlenstoff, Methyliodid) entfernt man unter vermindertem Druck. Letzte Spuren eliminiert man
unter Olpumpenvak. (1 Torr, 2 h). Das Produkt bleibt als rotes O! zuriick, das ohne Reinigung
weiterverarbeitet wird. Ausb. 5.70 g (92%).

'H-NMR (CDCl3): t = 9.15-9.40 (m, 2H), 8.30—8.80 (m, 2H), 8.05 (m, 2H), 7.45 (s, 3H),
3.80 (m, 1 H).

[3-*H ] Bicyclo[ 3.1.0 Jhex-2-en (8): Das Xanthogenat (5.5 g, 0.029 mol) wird in einem Rund-
kolben mit aufgesetzter Vigreuxkolonne (15cm) bei 120°C Olbadiemp. pyrolysiert. Auf der
Kolonne befindet sich eine Destillationsbriicke, iiber die das bei der Zersetzung entstehende
Produkt stindig aus dem Reaktionskolben abgefiihrt wird. Die Apparatur steht dabei unter
Wasserstrahlvakuum, so daB die Vorlage mit Aceton/Trockeneis gekiihlt werden muB. Sicher-
heitshalber ist zwischen Vorlage und Wasserstrahlpumpe eine Kiihlfalle mit flissigem Stickstoff
geschaltet. Nach etwa 6 h wird die Vorlage bei Normaldruck vorsichtig aufgetaut, da sich neben
dem Produkt noch Methylmercaptan angesammelt hat. Der groBite Teil des Mercaptans ent-
weicht bei Raumtemp. als Gas. Um letzte Spuren zu entfernen, destilliert man das Rohprodukt
dreimal iiber Natrium. Ausb. 1.15 g (46%), Sdp. 71 °C.

Der NMR-spektroskopisch an Hand der olefinischen Protonen bestimmte Deuterierungsgrad
betrug 92.5 + 1.0%. Das NMR-Spektrum stimmt mit den in Lit.3*) angegebenen Daten des auf
unabhingigem Wege synthetisierten Produkts iiberein.

[2-*H ] Bicyclof 3.1.0 Jhexan-2-ol wurde durch Reduktion von 5.5 g (0.055 mol) Bicyclo[3.1.0]-
hexan-2-on mit 2.94 g (0.070 mol) Lithiumaluminiumdeuterid in Ether nach allgemeiner Vor-
schrift 35) gewonnen. Ausb. 4.95 g (87%), Sdp. 67°C/18 Torr.

'H-NMR (CDCl,): t = 9.25—-9.75 (m, 2 H), 8.10—9.10 (m, 6 H), 8.05 (s, O —H).

Ce¢HoDO (99.2) Ber. C72.68 O 16.14 Gef. C 7247 O 16.15

[2-*H ] Bicyclo[3.1.0 Jhex-2-yl-methylxanthogenat wurde aus 4.4 3 (0.044 mol) [2-H]Bicyclo-
[3.1.0]hexan-2-ol durch Umsetzung mit 1.15 g (0.050 mol) Natrium, 4.2 ml (0.07 mol) Schwefel-
kohlenstoff und 8.2 ml (0.13 mol) Methyliodid in 25 ml Ether analog der Darstellung des Xantho-
genates von [3-?H]Bicyclo[3.1.0]hexan-2-0l (s. 0.) synthetisiert. Ausb. 7.70 g (92%), rotes Ol.
Das Produkt wurde ohne Reinigung weiterverarbeitet.

'H-NMR (CDCl,): t = 9.25-9.60 (m, 2H), 7.90 — 8.80 (m, 6 H), 7.45 (s, 3H).
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[2-*H ] Bicyclof 3.1.0 Jhex-2-en lieB sich durch Pyrolyse von 7.20 g (0.038 mol) des Xanthogenats
bei 120°C in 48proz. Ausb. (1.49 g) gewinnen (Sdp. 71°C). Der an Hand des NMR-Spektrums
bestimmte Deuterierungsgrad betrug mehr als 99%. Das NMR-Spektrum ist bis auf die chemische
Verschiebung des olefinischen Protons mit dem der Verbindung 8 identisch. ‘

'H-NMR (CDCl,): t = 10.00—10.20 (m, 1 H), 9.00 —9.30 (m, 1 H), 8.00 —8.60 (m, 2 H), 7.40 — 7.60
(m, 2H), 4.50—4.70 (m, 1 H).

Produktanalyse der Thermolyse von Di-tert-butylperoxid in Gegenwart von 1: Zugeschmolzene
Ampullen einer 0.063 bzw. 0.038 M Losung von 1 in Chlorbenzol, deren Molverhiltnis 1: Di-
tert-butylperoxid 1:2 bzw. 1:1.5 betrug, wurden 15h bei 130°C thermolysiert. Bei einem Umsatz
von 85.0 bzw. 88.7% bestimmte man gaschromatographisch (bezogen auf umgesetztes 1) 35.6
bzw. 33.5% Benzol. Verwendete Siulen und Bedingungen: Apiezon L 20%, 2-m-Stahlséule,
Sdulentemp. 80°C, Injektor 200°C; Trikresylphosphat (17% auf Kieselgur), 2-m-Stahlsiule,
Saulentemp. 75°C, Injektor 200°C. Als Standard wurde Toluol eingesetzt.

Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie der Ringdffnung des Bicyclof3.1.0 Jhexenyl-Radikals:
Die Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie AG* fiir die Umlagerung des Bicyclo[3.1.0]-
hexenyl-Radikals zum Cyclohexadienylradikal beruht auf der Annahme, daB diese Isomeri-
sierungsreaktion nach erster Ordnung verlduft.

Die Auswertung erfolgte nach folgender Gleichung:
Ao
A, — X
k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

X = Konzentration an 3 zur Zeit ¢
Ao, = Endwert (max. Konzentration an 3)

kt =1In

Da nicht die absoluten Werte fiir die K onzentration des Cyclohexadienylradikals, sondern nur
die Abhiingigkeit von der Zeit benotigt wird, wurde die Zunahme der Linienintensitit der rechten

Tab. 2. Isomerisierung des Bicyclo[3.1.0 Jhexenyl-Radikals (2) in Adamantan bei —50°C

Zeit X A" A
(s) (cm) Ao — X Ay - X
840 8.5 1.48 0.39

1090 10.3 1.64 0.50

1330 12.0 1.84 0.62

1640 12,5 1.91 0.65
1950 14.1 2.16 0.77

2250 151 2.36 0.86

2550 16.5 2.70 1.00

2850 17.6 3.04 1.12

3145 18.1 3.23 1.17

3445 18.7 348 1.25

3745 20.0 4.22 1.44

4350 21.6 5.69 1.74

5250 23.5 9.70 2.27

5850 24.6 16.05 2.79

* Signalhdhe zur Zeit t. — » Endwert fiir dic Signalhdhe (4, = 26.2 cm).
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Gruppe des ESR-Spektrums von 3 bei konstanter Temperatur vermessen. In Tab. 2 sind die bei
—50°C gemessenen Werte sowie die fiir das Diagramm (Abb. 6) berechneten Werte aufgefiihrt.
Die Linearitit ist bis zu einem Umsatz > 80% gewihrleistet. Mit Hilfe der aus der Steigung
ermittelten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k wird AG* zu 68.6 kJ/mol bestimmt.

30
n Ao
Ag~—X o
[
20
1.0
LT, 10 20 30 40 50 =109 sec

Abb. 6. Kinetik der Isomerisierung des Bicyclo[3.1.0]hexenyl-Radikals bei
—50°C in Adamantan

ESR-MefBanordnung: Fiir die Aufnahme der ESR-Spektren faad ein X-Band-Spektrometer
»E 3* der Fa. Varian Verwendung. Zur photolytischen Erzeugung und ESR-spektroskopischen
Beobachtung kurzlebiger Radikale wird die Strahlung einer wassergekiihiten Quecksilber-
Héchstdrucklampe (Philips SP 1000 W) mittels eines Quarzlinsensystems auf den Hohlraum-
resonator des ESR-Spektrometers focussiert. Strahlung im sichtbaren und infraroten Bereich
wird gréBtenteils durch eine Filterlosung (NiSO,/CoSO, in Wasser), die im Strahlengang ein-
gebaut ist, absorbiert. Dadurch wird eine unerwiinschte Warmeentwicklung im Hohlraumreso-
meter vermieden. Die Temperatur im Probenraum wird mit einem Thermoelement (Chromel/
Alumel) gemessen und kann iiber die Temperatur eines Stickstoffsiroms, der durch Verdampfen
von fliissigem Stickstoff quantitativ regelbar erzeugt und durch den Hohlraumresometer geleitet
wird, variiert werden,

Probenzubereitung

Untersuchungen in Lésung: Alle Messungen erfolgten unter stationdren Bedingungen, d.h.
Substrat und Di-tert-butylperoxid (DTBP) im Volumenverhiltnis 1:1 wurden in einem Quarz-
rohrchen (Suprasil, Durchmesser 4 mm, Fassungsvermégen 1 bis 1.5ml) im Probenraum bestrahlt.
Um den geldsten Sauerstoff weitgehend zu entfernen, evakuiert man die im Réhrchen befindliche
Losung vorher durch zwei bis dreimaliges Ausfrieren/Auftauen an einer Hochvakuumpumpe.
Bei Gebrauch von Cyclopropan als Losungsmittel, durch Einkondensieren in das Réhrchen
gebracht, war die Probe unter Vakuum abzuschmelzen. Sonst wurde die Probe nach dem Entgasen
mit Stickstoff beliiftet und verschlossen.
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Trichlorfluormethan als L&sungsmittel lieB sich durch Pressen iiber eine mit basischem Alu-
miniumoxid gefiillte Sdule (1.5 x 10cm) reinigen. Fir DTBP fand neutrales Aluminiumoxid
(Fa. Merck) Verwendung, um Wasser und andere Verunreinigungen zu entfernen.

Untersuchungen in Matrix: Die Ausfiihrung entsprach einer von Yim und Wood '? entwickelten
Methode durch Rontgenbestrahlung von Adamantantabletten. Adamantan (,Gold Label”
Adamantan der Fa. Aldrich) wurde vor Gebrauch sublimiert. Dann versetzte man eine Losung
von 700 mg Adamantan in 15ml Pentan (Uvasol, Fa. Merck) mit 10 bis 50 mg der Ausgangs-
verbindung. Durch Verdunsten des Pentans bei Raumtemp. fillt Adamantan zusammen mit der
zu untersuchenden Substanz wieder aus. Man preBt das Kristallisat zu einer Pille mit etwa 3 -4 mm
Schichtdicke analog der Herstellung von KBr-PreBlingen fiir IR-Zwecke (Druck ca. 200 kp/cm?).

Als Strahlungsquelle wurde das Rontgengerit MG-150 der Firma C. H. F. Miiller (Hamburg)
eingesetzt, Bei einer Rohrenleistung von 2500 Watt (Wolframanode, 125kV bei 20 mA Anoden-
strom) betrug die Dosisleistung ca. 800 R/min (Abstand Probe zu Eigenfilter = 10 cm). Bestrahlung
bei —196°C wurde durch direktes Aufsetzen der AdamantanpreBllinge auf flissigen Stickstoff
erreicht, wihrend bei Raumtemp. die Pillen auf Styropor den Rontgenstrahlen ausgesetzt wurden.
Nach 30 bis 45 min gelangten die derart behandelten Tabletten zunéchst in mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlte Reagenzgliser, in denen sic iiber mehrere Stunden ohne Intensitétsverluste bei der
anschlieBenden ESR-Messung aufbewahrt werden konnten. Zur ESR-Untersuchung brachte
man die PreBlinge in einem Hiillrohr ins Zentrum des Hohlraumresonators. Die regelbare Tem-
peratur eines Stickstoffstroms, der durch das Hiillrohr geleitet wurde, gestattete die Untersuchung
des thermischen Verhaltens der in der Matrix iiber mehrere Stunden haltbaren Radikale.
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