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6-endo-markierte Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikale mit Hydroxymethyl- (8), Carboxy- (18) oder 
Cyangruppe (14) als Substituenten lagern in Losung in die Radikale mit em-Konfiguration urn. 
Die Umlagerung erfolgt fur die mit rr-Elektronenacceptorsubstituenten versehenen Radikale 14 
und 18 leichter als bei 8. Untersuchung des Radikals aus einem zweifach markierten Bicyclo- 
[3.1.0]hex-2-en (21) mit X=CH,OH und Y = D  machte den Verlauf der lsomerisierung uber die 
Zwischenstufe 20 wahrscheinlich. 20 wird durch Bruch einer exocyclischen Cyclopropanbindung 
gebildet. Es konnte gezeigt werden, daD bei der Raumtemperaturisomerisierung des aus 21 ge- 
bildeten Radikals die Radikale 23 und 22 mit X=CH,OH und Y = D  irn Verhaltnis 170f 10): 
(30 10) entstehen. 

Rearrangements of Free Radicals, VIII ') 
endoiexo Isomerization of &substituted Bicyclo[3.1.0]hexenyI Radicals - - -  
Bicyclo[3.l.0]hexeny1 radicals with a hydroxpmethyl group (8), a carboxy group (18) or a cyano 
group (14) in endo 6-position undergo endolelo isomerization. n-Electron acceptor groups (14 
and 18) increase the rate of isomerization. In order to determine the mechanism of this rearrange- 
ment a derivative 21 with a hydroxymethyl group in endo-6-position and a deuterium in 3-position 
was synthesized. Isomerization at  room temperature of the radical, obtained by abstraction of an 
allylic hydrogen atom from 21 (X=CH,OH and Y =D),  gave a mixture of radicals 23 and 22 
in the ratio (70 f 10): (30 f 10). This result points to an intermediate 20 which is formed by breaking 
an exocyclic cyclopropane bond. 

- 

Das Bicyclo[3.1.O]hexenyl-Radikal(2), das sich aus Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en (1) durch Abstraktion 
eines allylischen Wasserstoffatorns erzeugen laDt, unterliegt sowohl einer elektrocyclischen Ring- 
offnung zum Cyclohexadienylradikal (3) ais auch einer sigmatropen 1,4-Verschiebung der Me- 
thylenbrucke '). 

1 2 3 4 a  x = CO,C(CH,),, Y = H 5s 

4 b  X = 11, Y = C0,C(CH3), 5 b  

I' Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheirn, 1979 
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Bei der Photolyse der endo/e.uo-isomeren Perester 4a und 4b konnten wir durch Belichten im 
Hohlraumresonator des ESR-Gerites nachweisen, daD aus 4a Jei Temperaturen > - 100°C 
das Radikal Jb entsteht, in dem der bicyclische Typ 2 noch intaki, aber die Perestergruppe exo- 
stLndig ist. Das gleiche Radikal" entsteht bei der Photolyse von 4b. Das Primarradikal 5 a  laDt 
sich bei - 125°C nachweisen2). Es macht sich hier eine enno/e.to-Isomerisierung bemerkbar, 
die bei sehr niedriger Temperatur ablauft. 

Wir sind dieser Umlagerung als Funktion des Substituenten in 6-Stellung und hin- 
sichtlich ihres Mechanisrnus nachgegangen. 

Meinwulrl und Mitarbeiter 3, entwickelten einen direkten einstufigen Weg zur Dar- 
stellung von 6-endo-substituierten Bicyclo[3.1 .O]hex-2-enen. Ausgehend von Bicyclo- 
[2.2.l]hepta-2,5-dien erhiilt man durch Urnsetzung mit Percssigsaure in 6Oproz. Ausb. 
den Bicyclo[3.3.0]hex-2-en-6-endo-carbaldehyd (6). Diese Verbindung diente als Aus- 
gangsmaterial fur die im folgenden untersuchten 6-endo-subslituierten Molekule. Zugang 
zu den entsprechenden Substanzen mit em-Struktur verschafft die Addition des aus 
Diazoessigsiure-ethylester erhiiltlichen Carbens an Cyclopentadien, bei der neben dem 
exo- auch das endo-Isomere im Verhaltnis 4: 1 entsteht ' v 4 ) .  Fraktionierende Destillation 
fuhrt zur Trennung der Isomeren. 

am3 
Abb. 1 (links). ESR-Spektrum des 6-endo-( Hydroxymethyl)bicyclo[3.l.O]hexenyl-Radikals bei 

- 86°C in CFCI, (oben); darunter Computersimulation 

Abb. 2 (rechts). Rechte Halfte des aus 6-endo-(Hydroxymethyl)bicyclo[3.l.O]hex-2-en (7) bei 
f 2 3  "C erzeugten ESR-Spektrums (oben). Mitte: Simulation; unten : rechte Halfte des aus 6-esa- 

(Hydroxymethyl)bicyclo[3.1.0]hex-2-en (9) bei + 23 "C erzeqten ESR-Spektrums 

Reduktion von 6 mit Lithiumaluminiumhydrid fuhrt zum 6-endo-(HydroxyrnethyI)- 
bicyclo[3.1 .O]hex-2-en (7) '). Photolysiert man Di-tert-butylperoxid (DTBP) in Gegen- 
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wart von 7 in Trichlorfluormethan als Losungsmittel im ESR-Spektrometer, so erhalt 
man bei - 86°C das in Abb. 1 wiedergegebene Spektrum. 

6 7 8 

Die Kopplungskonstanten (Tab. 1) der Protonenpaare 1 -H/5-H und 2-H/4-H sind 
zufalligerweise entartet. Unter Berucksichtigung geringer, durch Temperaturabhangigkeit 
der Kopplungskonstanten verursachter Veranderungen bleibt das ESR-Spektrum von 8 
im Bereich von -140 bis -30°C unvefindert. Bei Temperaturen oberhalb von -30°C 
registriert man das in Abb. 2 wiedergegebene Spektrum. Es ist nun identisch mit dem, 
das man bei der Photolyse von DTBP in Gegenwart von 6-exo-(Hydroxymethyl)bicyclo- 
[3.1.0]hex-2-en (9) erhielt (Abb. 2, unten). 

Tab. 1. ESR-Kopplungskonstanten (in mT) der in Losung vermessenen 6-monosubstituierten 
Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikale 

Struktur T W )  a1.5-H a2.L-H u3-H % H  a, 

1.372 1.372 

1.250 1.352 

1.372 1.372 

1.252 1.352 

1.252 1.352 
0.207 b, 

-110 14 1.077 1.373 

1.047 1.361 

dCGH 17 -10 1.043 1.350 

0.256 0.406 

0.256 0.347 

0.039 ') 0.406 

0.039 ') 0.347 

0.254 0.347 

0.256 0.406 

0.256 0.375 

0.256 0.348 

0.075'' 

0.232"' 

0.075"' 

0.250'' 

0.250'' 

< 0.01 c, 

0.545'' 

') X = 7.7'-H. - b, Deuteriumkopplung. - ') X = N. 



60 F .  Liihbe und R. Sustmon,i Jahrg. 11 2 

H CI120H T I  CHzOH 

(>;H~oH 
hu ..__ 

9 10 11 

Die Kopplungskonstanten fur 10 sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 9 wurde durch Reduktion 
von Bicyclo[3.l.0]hex-2-en-6-exo-carbonsCure-ethylester mil Lithiumaluminiumhydrid 
erhalten. Das Spektrum von 10 aus 9 bleibt auch bei tiefen Temperaturen unverlndert. 
Somit verlauft die enrlolexo-Isomerisierung 8 --f 10 irreversibd. 

Im Zusammenhang mit dem Mechanismus der e~olexo-Is3merisierung ist eine Ring- 
offnung von 8 zum substituierten Cyclohexadienylradikal 11 und anschlieknder Ring- 
schlul3 zum em-Radikal 10 zu diskutieren. Da fur 2 in Adamantanmatrix eine irreversible 
Ringoflnung zu 3 gefunden wurde I), ist dieser Weg unwahrscheinlich. sofern die Hydroxy- 
methylgruppe nicht einen drastischen SubstituenteneinfluD .ausubt. Um dies zu iiber- 
priifen, haben wir aus 7 in Adamantanmatrix durch Rontgentmtrahlung bei tiefen Tem- 
peraturen 8 erzeugt und sein thermisches Verhalten untersucht. Oberhalb von - 40°C 
stellt man das Verschwinden des Spektrums von 8 und das Auftreten des Spektrums von 1 I 
fest (Abb. 3). Die charakteristische Kopplungskonstante des Protons in 6-Stellung (Tab. 2) 
laBt keinen Zweifel an der Cyclohexadienylstruktur 6 ,  7- "I. 

R 

U I 

Abb. 3. Durch Rontgenbestrahlung von 6-endo-(HydroxymethyI)t~icyclo[3.1.0]hex-2-en (8) 
Adamantanmatrix erzeugtes ESR-Spektrum bei + 18'C; darunter Computersimulation 

in 

Eine Kopplung der beiden Protonen der Hydroxymethylgruppe wird nicht beobachtet. 
Dies steht in Einklang mit Befunden am 6,6-Dimethylcyclc~hexadienylradikal, dessen 
Methylprotonen ebenfalls keine Kopplung zeigen Is) .  
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Tab. 2. ESR-Kopplungskonstanten (in mT) der in Adamantan vermessenen 6-monosubstituierten 
Cyclohexadienyl-Radikale bei + 18°C 

~ ~ ~~ ~~ ~ 

S t r u k t ur ‘1.5-H a 2 . 4 - H  a 3 - H  u6-H 

0.900 0.265 1.305 3.81 5 
11 

0.935 0.265 1.455 4.080 

Um den EinfluD eines Substituenten in 6-Stellung auf die Leichtigkeit der Isomerisierung 
zu iiberpriifen, wurden auch die Cyangruppe und die Carboxylgruppe eingefuhrt. Erster 
Schritt der Synthese von Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-6-endo-carbonitril (12) ist die Oxidation 
von 6 zur Carbonsaure. Es folgt durch Umsetzung rnit Thionylchlorid zu 75% die Uber- 
fuhrung in das entsprechende Carbonylchlorid 9* ’O). Hieraus gelang durch Reaktion 
mit Ammoniakgas in absol. Methylenchlorid zu 76Y0 die Darstellung des Carboxamids. 
Letzte Stufe der Synthese von 12 ist die Dehydratisierung des Carboxamids, die nach 
Analogvorschrift rnit Benzolsulfonylchlorid und Pyridin ”) rnit 21 YO erzielt werden 
konnte. Auf der Basis von Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-6-exn-carbonsIure-ethylester verlauft 
die Synthese von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-exo-carbonitril(13) analog. Hier laDt sich das 
Saurechlorid durch konz. wal3riges Ammoniak in das Carboxamid umwandeln (SSYO) und 
auch die Dehydratisierung erfolgt rnit hoherer Ausbeute (89%). 

N C  H H CN NC H f i  CN 

12 13 14 15 

Die ESR-spektroskopische Beobachtung des 6-endo-Cyanbicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radi- 
kals (14) wurde durch die geringe Loslichkeit von 12 in den verwendbaren Losungsmitteln 
bei tiefen Temperaturen beeintrachtigt. Es konnten bei - 110°C immer nur Teilspektren 
aufgenommen werden, da die Signalintensitat bereits nach zwei Minuten Bestrahlung 
der Probe stark nachlaDt. Anhand zahlreicher Teilspektren lieD sich jedoch eine eindeutige 
Zuordnung treffen (Tab. 1). Es konnte auch gezeigt werden, daB sich 14 oberhalb von 
- 100°C in das aus 13 durch Abspaltung eines allylischen H-Atoms darstellbare Radikal 
15 umlagert. Ergebnislos verlief die ESR-spektroskopische Untersuchung von 14 in 
Losung oberhalb von -90°C mit dem Ziel, die Ringoffnung zum Cyclohexadienylsystem 
nachzuweisen. Um diesen Reaktionsweg zu uberprufen, wurde 14 durch Rontgenbe- 
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strahlung von 12 bei - 196 "C in Adamantanmatrix erzeugt. Das bei - 30°C aufgenom- 
mene Spektrum in Matrix gibt Abb. 4 wieder. Im Gegensati: zu den ESR-Spektren der 
anderen bicyclischen Radikale in Matrix ist die Feinstrukt ur hier starker ausgepriigt. 
Das berechnete isotrope Spektrum (Abb. 4, unten) beruht auf einer Linienbreite von 
0.1 3 mT. GroDere Linienbreiten erwiesen sich als untauglich, um die vollige Identitat 
mit dem experimentellen Spektrum herzustellen. 

Abb. 4 (links). 6-endo-Cyanbicyclo[3.I.O]hexenyl-Radikal (14) in Adamantanmatrix bei - 30'C 
(oben), darunter Computersimulation 

Abb. 5 (rechts). Durch Rontgenstrahlen aus Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-endo-carbonitril (12) in 
Adamantanmatrix erzeugtes ESR-Spektrum bei + 18 "C;  Darunter Computersimulation 

Ursache sind Anisotropieeffekte, die sich mit dem simuliertm Spektrum nicht erfassen 
lassen. Trotz des analysierbaren Aufspaltungsmusters konnte nicht entschieden werden, 
ob sich das Proton an C-6 in endo- oder exo-Stellung befindet (14 oder 15). Die Differenz 
der betroffenen Kopplungskonstanten (s. Tab. 1) ist zu gering, um sich bei der groDen 
Linienbreite bemerkbar zu machen. Es ist jedoch wahrscheinlich, daI3 es sich um 15 
handelt, da die Isomerisierung 14 + 15 in Losung bei - 100°C erfolgreich mit Radikal- 
terminationsreaktionen konkurriert. Oberhalb von - 20 "C beobachtete man die Ring- 
offnung des bicyclischen Radikals zum 6-Cyancyclohexadieny lradikal 16. Das Spektrum 
dieses Radikals (Abb. 5, Kopplungskonstanten Tab. 2) wird v m  Signalen eines weiteren 
Radikals uberlagert. Eine Analyse des Aufspaltungsmusters ciieses Radikals und somit 
auch seine Identifizierung ist nicht gelungen. Nicht auszuschlieDen ist, daI3 es sich um ein 
Radikal rnit ungepaarter Elektronendichte am Stickstoff hanclelt. Die Computersimula- 
tion der Abb. 5 (unten) gibt nur das Spektrum des 6-Cyancyclohexadienylradikals an. 
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Durch Photolyse von DTBP in Gegenwart von Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-6-endo-carbon- 
slure lieD sich im Temperaturbereich von - 75 bis + 25 "C das ESR-Spektrum des 6-exo- 
Carboxybicyclo[3.1.O]hexenyl-Radikals (17) registrieren. Der Beweis hierfur erfolgte 
durch Vergleich rnit dem Spektrum des direkt aus der exo-Carbonsaure erzeugten Radikals 
17. Die lsomerisierungstemperatur liegt somit bei < -75°C. Die Beobachtung des Pri- 
miirradikals 18 scheiterte an der ungenugenden Loslichkeit der Ausgangsverbindung 
in den verwendeten Losungsmitteln bei T < -75°C. Erwahnt sei hier, daD die Isomeri- 
sierung des 6-endo-tert-Butylperoxyesters 5a bereits bei - 1 10°C erfolgt. Bei ahnlichen 
Temperaturen sollte demnach auch die endo-Carbonsaure umlagern. 

Nicht unerwartet gelang rnit der Matrixtechnik der Nachweis der Umlagerung des 
6-Carboxybicyclo[3.l.O]hexenyl-Radikals zum 6-Carboxycydohexadienyl-Radikal (19), 
die bei Temperaturen oberhalb von - 30°C auftritt. 

16 17 18 19 20 

Da die Gsubstituierten Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikale letztlich alle irreversibel zu 
den entsprechenden Cyclohexadienylradikalen umlagern, scheidet als Mechanismus 
der endolexo-Isomerisierung die Ringoffnung zum Cyclohexadienylradikal mit anschlie- 
Dendem RingschluD zum thermodynamisch stabileren em-Derivat aus. Es bleibt als 
Alternative die Spaltung einer exocyclischen Bindung zu einer Zwischenstufe 20, in der 
freie Drehbarkeit um die zum funfgliedrigen Ring verbleibende CC-Bindung herrscht. 

20 besitzt als 5-substituiertes Cyclopentadienderivat eine durch die Mitte der Bindung 
C-2 - C-3 und durch C-5 laufende Symmetrieebene. Bildet sich durch RingschluD das 
bicyclische Radikal aus 20 zuruck, sollte dies sowohl zu C-1 als auch zu C-4 moglich sein. 

Untersucht man ein im 5-Ring markiertes 6-endo-substituiertes Bicyclo[3.1 .O]hex-Zen, 
z. B. 21, dann sollten bei der Isomerisierung 22 und 23 gebildet werden konnen. 

21 22 
23 

24 OH 27 

Um dies nachzuprufen, haben wir die Verbindung 21 rnit X=CH,OH und Y=D 
synthetisiert. Der Syntheseweg lehnt sich teilweise an die Darstellung der Verbindung 
mit X=CH,OH und Y =CH3 an22', Man geht vom Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-enrlo- 
carbaldehyd aus, der mit Lithiumaluminiumhydrid zu 7 reduziert wird. In 7 wird die 
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Hydroxylgruppe durch Umsetzung rnit Natriumhydrid und Benzylchlorid (Ausb. 82%) 
geschutzt. Umsetzung rnit Diboran fiuhrte in 97% zu einem Gemisch der beiden Alkohole 
24 und 25. Oxidation in Pyridin ergibt rnit 73% ein Gemisch der von 24 und 25 abge- 
leiteten Ketone. Diese liel3en sich durch sorgfaltige fraktionierende Destillation trennen. 
Durch Reduktion von 26 rnit Lithiumaluminiumdeuterid untl anschlieRende Tschugaeff- 
Reaktion wurde das Derivat 27 erhalten, das durch Abspaltung der Schutzgruppe rnit 
Natrium in fl. Ammoniak in 21 (X=CH,OH, Y =D)  ubergefihrt wurde. 

Das ESR-Spektrum, das man bei der Photolyse von DTBP in Gegenwart von 21 
(X = CH,OH, Y = D) bei Raumtemperatur erhalt, erweist sich als Uberlagerung der 
Spehtren von 23 und 22 (ieweils X=CH,OH, Y =D) im Ve-haltnis (70 10):(30 10). 
Weit ere Radikale sind bei dieser Temperatur nicht sichtbar. Die Kopplungskonstanten 
(Tab. 1) fur Deuterium lieBen sich aus denen fur die entsprechenden H-Atome in 10 
berechnen. Eine Untersuchung in Adamantanmatrix wurde angeschlossen. Es konnte 
gezeigt werden, daB ebenso wie im Falle von 2 die Cyclopropiinbrucke einer sigmatropen 
1,4-Verschiebung unterliegt. Bei Raumtemperatur wurde ei n Spektrum registriert, bei 
dem im 6-(Hydroxymethyl)cyclohexadienyl-Radikal das Deuterium uber die C-Atome des 
ehemals funfgliedrigen Ringes statistisch verteilt ist. 

Diskussion der Ergebnisse 
6-entlo-substituierte BicycloC3.1 .O]hexenyl-Radikale (R = CH,OH, C02H,  CN) iso- 

merisieren in Losung irreversibel ZLI den entsprechenden Radik alen mit exo-Konfiguration 
des Substituenten. Der Nachweis der Umlagerung konnte durch unabhangige Erzeugung 
der Sekundarradikale erbracht werden. Derartige endo/exo-lsomerisierungen von cycli- 
schen Radikalen waren bislang unbekannt 23. 24). Hingegen ist von endolexo-Isomeri- 
sierungen neutraler und anionischer Molekule rnit Bicyclo[3.1 .O]hexan-Gerust berichtet 
worden 2s - 3 2 ) .  Russell und Mitarbb.33) fanden, daD 6-endo-substituierte 2,3-Semidione 
rnit Bicyclo[3.1 .O]hexan-Gerust irreversibel zu Semidionen mit em-Konfiguration des 
Substituenten umlagern, wobei diese Isomerisierung uber eine reversible Offnung der 
endocyclischen Cyclopropanbindung verlaufen soll. Padwa und Koehn ’‘) beobachteten, 
daD sich 4-exo-Methyl-bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-6-erulo-carbaldi:hyd photochemisch in die 
entsprechende exo-Verbindung uberfuhren IaRt. Angesichts der Verwendung von UV- 
Licht zur Erzeugung von tert-Butoxyradikalen bei den hier durchgefiuhrten Unter- 
suchungen konnte man versucht sein anzunehmen, daB die ESR-spektroskopisch be- 
obachteten endoleso-Isomerisierungen auf der photochemischen Umlagerung der Aus- 
gangsverbindungen beruhen. Die Radikalbildung wurde daran anschliel3end erfolgen. 
Jedoch lieB sich zeigen, daB unter unseren Bedingungen der Bestrahlung eines Gemisches 
der endo-Verbindung und DTBP keine endolexo-Isomerisieriing des Ausgangsmaterials 
erfolgt. 

Fur die endolexo-Isomerisierung konnten wir die Zwisckenstufe 20 wahrscheinlich 
machen. Bruch einer exocyclischen Cyclopropanbindung, Rotation des Substituenten 
und anschlieDender RingschluB vermag die Beobachtungen am besten zu erklaren. Die 
Abweichung des Verhaltnisses der Radikale 22 und 23 (X=CH,OH, Y =D) vom sta- 
tistischen Wert 1 : 1 ist gering. Entweder erreicht die Zwischenstufe nicht voll die in 20 
angedeutete Symmetrie oder man mu13 als Ursache einen meiten parallel laufenden 
Isomerisierungsweg, der zu 23 fiihrt, diskutieren. Es bietet sich jedoch keine einfache 
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Moglichkeit an. Wahrscheinlicher ist, daD die offene Zwischenstufe 20 nicht die volle 
Symmetrie erreicht, so daD das uberwiegen von 23 (X = CH,OH, Y = D) hierauf zuruck- 
zufuhren ist. Die leichtere Isomerisierung der Radikale rnit Cyan- bzw. Carboxygruppe 
in 6-Stellung, verglichen mit der des hydroxymethylsubstituierten Derivates, weist eben- 
falls auf 20 als Zwischenstufe. Beide Substituenten sind besser radikalstabilisierende 
Substituenten als die der Hydroxymethylgruppe verwandte Metho~ymethylgruppe~~ - 37) 
und sollten somit den Energieinhalt der Zwischenstufe starker erniedrigen. Dies muD 
sich nach dem Hammond-Prinzip direkt auf die Aktivierungsenergie der Isomerisierung 
niederschlagen. Die Fiihigkeit zur offnung einer exocyclischen Bindung im bicyclischen 
Kohlenwasserstoffgeriist kommt in der von Freeman ") untersuchten Umlagerung des 
Bicyclo[3.1.O]hex-2-yl-Radikals ebenso zum Ausdruck (28 + 29 + 30) wie im Verhalten 
von Cyclopropylinden bei der Reaktion rnit N-Bromsuccinimid (31 -P 32 + 33)39'; 
wenn auch anzumerken bleibt, daB die letztgenannte Reaktion nicht notwendigerweise 
radikalisch verlaufen muD. Auch die Isolierung von 6,6-Diphenylfulven bei der Um- 
setzung von 6,6-Diphenylbicyclo[3.1 .O]hex-Zen rnit N-Bromsuccinimid deutet in die 
gleiche Richtungso). 

2a 29 30 

31 32 33 

endole-~o-lsomerisierung und sigmatrope 1,4-Verschiebung der Cyclopropanbrucke 
stehen vermutlich mechanistisch nahe beieinander. Das Auftreten des Radikals 23 
(X = CH,OH, Y = D) bei der Isomerisierung des von 21 (X = CH,OH, Y = D) abgeleiteten 
Radikals - hier handelt es sich bereits um eine Verschiebung der Cyclopropanbrucke - 
weist bereits darauf hin. DaD diese Verschiebung zumindest im ersten Schritt mit Retention 
am wandernden C-Atom erfolgt, ganz im Gegensatz zu den Beobachtungen an entspre- 
chenden C a r b ~ k a t i o n e n " - ~ ~ ) ,  durfte rnit dem Auftreten der Zwischenstufe 20 rnit 
freier Drehbarkeit zu tun haben. Infolge der thermodynamisch gunstigeren em-Stellung 
fur einen raumerfiillenden Substituenten ist jedoch nicht damit zu rechnen, daD die weitere 
sigmatrope Verschiebung, wie sie fur das aus 21 (X = CH,OH, Y = D) in Matrix erzeugte 
Radikal eintritt, ebenfalls mit Retention erfolgt. Dieser Punkt laDt sich jedoch als Konse- 
quenz der hohen Linienbreite des Matrixspektrums nicht beweisen. 

In Matrix tritt letztlich eine Ringoffnung aller Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikale zu dem 
unsubstituierten bzw. den substituierten Cyclohexadienylradikalen ein. Fur die einzelnen 
Radikale sind die Temperaturen, bei denen die Ringoffnung in vergleichbarer Zeit ab- 
gelaufen ist, unterschiedlich. Hiernach Iiiuft die elektrocyclische Reaktion am leichtesten 
fur das unsubstituierte Bicyclo[3.1 .O]hexenyl-Radikal ab, dann folgt die Hydroxymethyl-, 
Carboxy- und die Cyanverbindung. Dies bedeutet, dal3 n-Elektronenacceptorsubsti- 
tuenten die Ringoffnung erschweren. Dies lauft der Beobachtung des Substituentenein- 
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flusses aul das Gleichgewicht Norcaradienjcycloheptatrien parallel4". Dies 11Bt sich 
mit einer von Hoffmann ") und Giinther *') entwickelten Theorie deuten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaji und dem Fonds der Chemischen Inclustrie danken wir 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Den Chemischen Werken Hid:; sind wir fur die Ausfuhrung 
der Analysen, den Elektrochemischen Werken Hiillriegelskreurh fur die Uberlassung von Di-fert- 
butylperoxid verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-enrlo-carbaldehyii (6) war nach Meinwald und Mitarbb." durch Um- 

setzung von Bicyclo[2.2.1 [hepta-2,5-dien mit 41 proz. Peressigsaure in 60 - 65proz. Ausb. (Lit. 
70%) zuglnglich. Sdp. 80 - 86"C/75 Torr (Lit. 84 - 86 T / 7 5  Torr). 

Bicyclo[3.l .0/hex-2-en-6-exo-carbonsiiure-e~hyle.~~e~ wurde nach Lit." rnit 28% Ausb. (Lit. 
42%) synthetisiert. Bei der Anlagerung von Diazoessigsaure-ethylester an Cyclopentadien entsteht 
neben dem gewiinschten em-Ester auch die entsprechende endo-Vcxbindung etwa im Verhaltnis 
4: 1. Reindarstellung durch sorgfaltige Destillation an einer 1 -m-Drehbandkolonne. Sdp. 90.2"C/ 
18 Torr (Lit. 80- 81 "C/12 Torr). 

6-enrlo-lHydroxymethyll bicyclo[S.l .O]he.x-2-en (7) war durch Reduktion von 6 mit Lithium- 
aluminiumhydrid in Ether nach allgemeiner Literaturvorschrift 49) erhaltlich. Ausb. 78% (Lit.'" 
84%), Sdp. 87'C/18 Torr (Lit."] 60-62"C/lOTorr). 

6-exo-(Hydroxymethyl) b icyc lo[3 . l . l ) ]hex-2-e~ (9):  In einem 250-ml-Rundkolben mit Magnet- 
ruhrer, Tropftrichter und RuckfluDkuhler wurden 1.52 g (0.040 mol) Lithiumaluminiumhydrid 
in 60 rnl absol. Ether vorgelegt. Unter standigem Riihren tropfte man eine Losung von 7.60 g 
(0.070 mol) Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-6-exo-carbonsCure-ethyIester in 30 ml Ether so zu, da8 die 
Losung maDig siedete. Nach beendeter Zugabe wurde 2 h unter Rii:kfluD erhitzt. Die aul Raum- 
temp. abgekiihlte Losung wurde anschlieaend vorsichtig tropfenweise mit Eiswasser versetzt, 
bis keine Wasserstoffentwicklung mehr zu beobachten war. Nach ;!ugabe von 30 ml 2 N H,SO, 
wurde die Etherphase abgetrennt und die waI3rige Phase mit Ether extrahiert (3 x 30ml). Die 
vereinigten Extrakte wurden mit gesatt. Kochsdlzlosung gewaschen (2 x 50 ml) und uber Magne- 
siurnsulfat getrocknet. Ether wurde unter vermindertem Druck abgezogen und das zuruckblei- 
bende Rohprodukt unter Wasserstrahlvak. destilliert. Ausb. 6.10 g (el %), Sdp. 87 -88'C/18 Torr. 

'H-NMR (CDCI,): T = 9.30-9.70 (m, l H ) ,  8.10-8.80 (rn, 2H), 7.45-7.70 (m, 2H), 6.80 (s, 
0 - H), 6.50-670 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 4.55-4.75 (m, 1 H), 4.05 -4.:!5 (m, 1 H). 

C7H1,,0 (101.2) Ber. C 76.33 H 9.15 0 14.52 Gef. C 76.23 H 9.30 0 14.47 

Eicyc/o[J.l.O/hex-2-en-6-endo-cclrbonsiiure wurde nach Vorschrift 3, durch Oxidation von 6 
mit Silbernitrat in wlDrigem Ethanol mit 78% Ausb. (Lit. 87%) tlargestellt. Schmp. 91 -92°C 
(Lit. 91 .S"C). 

Bicyclo/3.1.0]he.~-2-en-6-enclo-carbonsuurechlori~; Das Carbonylchlorid wurde durch zwei- 
stundiges Ruhren der 6-endo-Saure in einem 2 molaren Uberschul3 von Thionylchlorid bei Raum- 
temp. gewonnen. Nach dern Entfernen von u berschiissigem Thionj.lchlorid unter vermindertem 
Druck wurde das Rohprodukt i. Vak. destilliert. Ausb. 75%, Sdp. 74"C/18 Torr (Lit.1g-201 keine 
Angaben). Anilid: farblose Nadeln, Schmp. 144- 145°C. 

C,,H,,NO (199.3) Ber. C 78.34 H 6.57 N 7.06 Gef. C 78.14 H 6.56 N 6.89 

Bicyclo(3.l .O/hex-2-en-6-endo-curbolamM: In eine Lijsung von 10.0 g (0.070 mol) des 6-endo- 
Siurechlorids in 200 ml Methylenchlorid (getrocknet iibcr Molekularsieb 3 A) leitete man unter 
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Ruhren einen maBig starken Ammoniakstrom bei Raumtemp. ein. Man stoppte die Gaszufuhr 
nach ca. 1 h und riihrte noch 2 h, bevor der ausgefallene Niederschlag von Ammoniumchlorid 
abfiltriert wurde. Man wusch die Salze zweimal mit je 50 ml Methylenchlorid. Das nach Ent- 
fernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck aus den vereinigten Extrakten verbleibende 
rohe Carboxamid wurde aus Ether umkristallisiert. Ausb. 6.5 g (75%), doppelter Schmp. 68/ 
106 "C; feinkristalline, farblose Substanz. 

'H-NMR (CDCI,): K = 7.20-8.30 (m, 5H), 4.20-4.40 (m, 2H), 3.40-4.20 (m, 2N -H). 
C7H,N0 (123.2) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.37 0 12.99 

Gef. C 67.82 H 7.27 N 10.84 0 13.37 

Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-en~o-curbo~ifr~l (12): Zu einer Losung von 3.0 g (0.025 mol) des 
6-endo-Carboxamids in 4.5 g (0.056 mol) Pyridin gab man tropfenweise 6.4 g (0.025 mol) Benzol- 
sulfonylchlorid ' I ) .  Die Temperatur der Losung sollte 70 'C wahrend der Zugabe nicht iiberschrei- 
ten. Etwa 30 min nach beendeter Zugabe trennte man das Produkt aus der beim Abkiihlen auf 
Raumtemp. erstarrten Reaktionsmischung durch Extraktion mit Ether (4 x 25 ml) ab. Die ver- 
einigten Extrakte wurden rnit 25 ml Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Produkt durch prap. DC gewonnen (Laufmittel : 
7 Vol.-% Ether/Petrolether). Ausb. 0.35 g (21 %), farblose Fliissigkeit. Der Siedepunkt wurde 
nicht bestimmt. 

'H-NMR (CDCI,): T = 8.30 (t. J = 7 Hz, 1 H), 7.20-8.20 (m, 4H) 4.15-4.25 (s, 2H). - I R  
(Film): 2250cm-' (C=N). 

C7H7N (105.1) Ber. C 79.98 H 6.70 N 13.32 Gef. C 79.67 H 6.65 N 13.05 

Bicyc/o[3.1 .O]hex-2-en-6-exo-carbonsaure war durch Verseifung des 6-exo-Carbonsaure-ethyl- 
esters mit NaOH/C,H,OH in 87proz. Ausb. (Lit.4' 50%) zuganglich. Schmp. 75 -77°C (Lit. 
77 - 79 "C). 

Bicyclo[3.l.O]hex-2-en-6-exo-carbonsiiurechlorid wurde analog der 6-endo-Verbindung mit 
78% Ausb. dargestellt, Sdp. 76"C/18 Torr. 

Bicyclo[3.I.0]hex-2-en-6-rxo-carboxami~~ 11 .O g (0.078 mol) 6-em-Carbonsaurechlorid gab 
man tropfenweise in 100 ml eiskalte, konz. Ammoniaklosung. Der Niederschlag wurde abge- 
trennt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 8.15 g (85%), Schmp. 173°C; speckig glanzende, 
farblose Kristalle. 

'H-NMR (CDCl3): K = 9.25 (t, J = 3 Hz, 1 H), 7.30-8.00 (m. 4H), 4.00-4.60 (m, 2 N-H), 
4.35-4.55 (m, lH),  3.95-4.20(m, 1H). 

C,H,NO (123.2) Ber. C 68.29 H 7.32 N 11.39 Gef. C 67.92 H 7.14 N 11.31 

Bicyclo[3.l .O]hex-2-en-6-exo-curbonirrif (13) lieD sich durch Umsetzung von 2.0 g (0.01 6 mol) 
des 6-em-Carboxamids in 2.9 g (0.036 mol) Pyridin mit 2.82 g (0.016 mol) Benzolsulfonylchlorid 
(Vorschrift analog 12) in 89proz. Ausb. (1.5 g) darstellen. Farblose Flussigkeit, deren Siedepunkt 
nicht bestimmt wurde. 

IR (Film): 2240cm-' (C=N). - 'H-NMR (CDCl3): T = 9.30 (t, J = 3 Hz, 1 H), 7.60-7.90 
(m, 1 H). 7.25-7.60 (m. 3H), 4.35-4.60 (m, 1 H), 4.00-4.25 (m, 1 H). 

C7H7N (105.1) Ber. C 79.98 H 6.70 N 13.32 Gef. C 79.67 H 6.65 N 13.05 

6-endo-IBenzyloxymethy[) bicyclo[3.I.O]hex-2-en lieB sich nach Lit. ") durch Umsetzung von 
60.5 g (0.55 mol) 6-endo-(Hydroxymethy1)bicyclo[3.1.O]hex-2-en (7) mit 41 g (1.95 mol) Natrium- 
hydrid in 975 ml Benzylchlorid in 82proz. Ausb. (90.4g, Lit.'*) 89%) darstellen. Sdp. 78-81 "C/ 
0.005 Torr (Lit.221 88-90'C/0.5 Torr). 

7' 
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6-endo-(Benzyloxymethyl) bicyclo(3.l .O]hexun-3-01 (24) und - 2 4  (25) wurden nach Lit. 22) 

durch Umsetzung von 90 g (0.45 mol) 6-endo-(Benzyloxymethyl)bicyclo[3.1.O]hex-2-en in 200 ml 
Tetrahydrofuran mit Diboran, dargestellt durch Umsetzung von i.75 g (0.22 mol) Natriumbor- 
hydrid in 21 5 ml Diglyme mit 52 ml (0.41 mol) Bortrifluoridetherat in 48 ml Diglyme, in 97proz. 
Ausb. (96 g, Lit.”’ 98%) erhalten. 

6 - e n d o - ( B e n z y l o x v m e t h } ~ l ~ h ~ ~ ~ ~ l o ~ ~ . ~ . O ~ h e x a n - ~ - o n  und -2-on waren nach Lit. ”) durch Oxi- 
dation voii 96 g (0.436 mol) des Geinisches der Alkohole 24 urd 25 rnit 91.2 g (0.912 mol) 
Chromtrioxid in 960 ml Pyridin erhaltlich. Rohausb. 71.5 g (73%, Lit.”’ 94%). 

Die Trennung der Ketone gelang durch mehrfache fraktionierende Destillation an einer 1 -m- 
Drehbandkolonne. Ausb. 29.1 g 6-endo-(Benzyloxymethyl)bicyclo[~.l .O]hexan-3-on (26) (29.7%. 
> 99% Reinheit). Sdp.121 “C/0.005 Torr (Lit.’” 130- 131 ’C/O.Ol Tcirr). 

Das hohersiedende Keton wurde nicht iiber die Drehbandkolcinne, sondern nach der Ab- 
trennung von 26 aus dem Ruckstand uber eine Vigreuxkolonne (113 cm) destilliert. Ausb. 11.0 g 
6-endo-(Benzyloxymethyl)bicyclo[3.1 .O]hexan-2-on (1 1.3%, Gehalt an Keton 26 < 2%); Sdp. 
128-130”C/0.005 Torr (Lit.22) 132-137”C/O.O1 Torr). 

/3-2 HI-6-endo-( Benzyloxymethyl)bicyclo[3.l .O]hexan-3-01 wurde durch Reduktion von 29.0 g 
(0.1 34 mol) 6-endo-(Benzyloxymethyl)bicyclo[3.1 .O]hexan-3-on (26) rnit 1.61 g (0.0385 mol) Li- 
thiumaluminiumdeuterid in Ether nach allgemeiner Literat~rvorschrift~~) synthetisiert. Ausb. 
29.0 g (98%). (Weiterverarbeitung ohne Reinigung.) 

IR: v 0 - H 3400 cm- ’ (breit). - ‘H-NMR (CDCI,): T = 2.70 (s. 5 H, ArH), 5.45 (s, 1 H, 0 - H), 
5.50 (s, 2H, -CH,-Ar), 6.30 (d, J = 7.5 Hz, -CH2-0- ) ,  7.50 (In, 2H), 7.65-7.90 (dd, J ,  = 
14Hz, J, = 4Hz, 2H), 8.60-8.85 (m. 3H). 

[3-’H]-6-endo- (Benzyloxymethyl) bicyclo[3.l .O]hex-3-yl-methylxa,~thogenat: 3.1 g (0.135 mol) 
in kleine Stucke geschnittenes Natrium gab man portionsweise zu einer Losung von 28.9 g (0.132 
mol) [3-’H]-6-end0-(Ben~yloxymethyl)bicyclo[3.1 .O]hexan-3-01 in 50 ml absol. Ether. Man lieD 
das Reaktionsgemisch etwa 90 min bei Raumtemp. stehen, wobt:i gelegentlich umgeschiittelt 
wurde. Danach setzte man erneut 3.1 g Natrium zu. Unter mehrmaligem Umschiitteln lieD man 
das Gemisch wiederum 90min stehen und gab danach nochmals 3.1 g Natrium zu. Man riihrte 
nun 1 h bei Raumtemp. Die Vollstandigkeit der Reaktion ld3t sich durch Zugabe von Natrium 
iiberprufen. Es darf keine Wasserstoffentwicklung mehr auftreten. uberschiissiges Natrium 
wurde entfernt und man fugte innerhalb von etwa 15 min unter Ruhren eine Losung von 16 ml 
(0.21 mol) Schwefelkohlenstoff in 20 ml Ether hinzu. Die Losung wurtle 1 h bei Raumtemp. geriihrt 
und anschlieDend rnit 37 g (0.260 mol) Methyliodid versebt. Man ruhrte 24 h bei Raumtemp., 
fugte nochmals Methyliodid (12 g, 0.085 mol) hinzu und riihrte erneut 1 h. Die Losung wurde 
filtriert, das Losungsmittel sowie uberschiissige Reagenzien (CS2, CHJ) entfernte man unter ver- 
mindertem Druck, zuletzt unter 8lpumpenvak. (0.005 Torr, 1 h). Das Produkt hlieb als rotes 81 
zuruck, das ohne weitere Reinigung sofort weiterverarbeitet wurde. Ausb. 35.1 g (86%). - IR 
(Film): Keine Bande bei 3400 cm-’. 

Anmerkung: Die mehrmalige Zugabe von Natrium ist erforderlich, weil die zuniichst zugegebe- 
nen Natriumstiicke an der Oberflache inaktiviert werden und die anfangs starke Wasserstoff- 
entwicklung langsam abnimmt. 

(3 -ZH]-6 -en~~o- (Benzy loxymethy l~  bicyclo[.l.l .0]h~x-2-en (27): Das Xanthogenat (35.0 g, 0.1 14 
mol) wurde in einem 100-ml-Rundkolben rnit aufgesetzter Vigreurkolonne (15 cm) innerhalb 
von etwa 15 min auf 170°C erhitzt. Auf der Kolonne befand sich eine 13estillationsbriicke, iiber die 
das bei der Zersetzung entstehende Produkt standig aus dem Reaktionskolben entfernt wurde, 
wobei die Vorlage rnit Eiswasser gekiihlt wurde. Die Apparatur stand dabei unter 8lpumpenvak. 
(0.005 Torr). Die Pyrolyse war nach etwa 90 min beendet. Das Rohprodukt wurde durch mehr- 
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fache, fraktionierende Destillation iiber eine Vigreuxkolonne (15 cm) gereinigt. Ausb. 8.2 g (28%); 
Sdp. 78 - 80 T/0.005 Torr. 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 8.60-8.90 (quint, J = 7 Hz, 1 H), 8.20-8.45 (m, 1 H), 7.75-8.10 
(m,2H), 7.35-7.75 (m, lH), 6.70 (d, J = 7.5 Hz, 2H, -CH,-0-), 5.60 (s, 2H, -CH,-Ar), 
4.30 (s, 1 H, Vinylproton), 2.80 (s, 5H, ArH). 

[3-2H]-6-endo-fHydroxymethyl)bicyclo[3.1.0/he.u-2-en: 2.7 g (13.5 mmol) 27 in 10 ml absol. 
Ether gab man in 300 ml flussiges Ammoniak. Man fugte 1.2 g (50 mmol) Natrium hinzu und ruhrte 
etwa 30 min. Methanol wurde anschlieBend bis zum Verschwinden der blauen Farbe hinzuge- 
fiigt. Man lie0 die Losungsmittel verdampfen, gab 50 ml Pentan und 100 ml Wasser zum Ruck- 
stand und trennte die Phasen. Die waBrige Phase wurde dreimal mit Ether (je 50 ml) extrahiert 
und die vereinigten Extrakte iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels 
unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Ausb. 

'H-NMR (CDCl,): T = 8.80 (quin, J = 7 Hz, 1 H), 8.15-8.45 (m, 1 H), 7.75-8.05 (m, 2H), 
7.30-7.65 Irn. 1 H), 6.90 (s, 1 H, -0-H) ,  6.60 (d, J = 7.5 Hz, 2H, -CH20), 4.35 Is, 1 H, Vinyl- 
proton). 

0.95 g (65%). 

C,H9D0 (111.2) Ber. C 75.63 0 14.39 Gef. C 75.60 0 14.52 

ESR-MeJanorhung und Probenzubereitung s. Lit. ' I .  
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