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PHOTOOXIMIERUNG VON NORBORNAN-1.4.7-d2 UND ADAMANTAN-1.3.5. 7-d4 

Eugen Miiller und Ulrich Trense 

Chemisches Institut der Universit&t TUbingen 

In einer vorangehenden Arbeit 
1 

haben wir zwei am BrUckenkopf deuterierte bicyclische Koh- 

lenwasseretoffe, das 7,7-Dimethyl-bicyclo[2.2. llheptan-l-d (I) und des Bicyclo[2.2.2]octan- 

-1-d (II), der Photooximierung unterworfen. Wir fanden, da13 die entstandenen Oxime noch 

das gesamte Deuterium der eingesetzten Kohlenwasserstoffe enthielten und zogen daraus den 

S&lug, dag die Oxime ntcht durch radikalischen Primgrangriff eines Cl-Atoms am BrUcken- 

kopf, anschliegende Radikalotropie zur 2-Stellung und dortige Oximierung entstanden sein 

konnten. D 

i3 

I II III IV 

Urn diesen Befund zu sichern und die Untersuchung gleichzeitig auf Kohlenwasserstoffe aus- 

zudehnen, bei denen s&ntliche Brthzkenk6pfe mit Deuterium substituiert sind, stellten wir 

die in der Uberschrift genannten Stoffe (III und IV) her und photooximierten sic unter den 

Ublichen Bedingungen unseres TUbinger Verfahrens. 

Die massenspektrometrische Untersuchung der aus den erhaltenen Oximen hergestellten 

2,rlDinitrophenylhydrarazone ergab such in diesen beiden FIUlen, dag kein Deuteriumverlust 

w5hrend der Reaktion eingetreten war. 
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Im FJll des trideuterierten Norbornans (III) steht das Ergebnis im Einklang mit der auffal- 

lenden Reaktionstrllgheit der C-H-Bindungen an den Brilckenk6pfen und an der Methylen- 

brticke im Vergleich mit den Ubrigen C-H-Bindungen des Norbornans, was sich LB. bei der 

Photochlorierung 2, 3 dieses Stoffes zu erkennen gibt. 

Das Ergebnis zeigt ferner, da8 das Fehlen von ‘I-Norbornanonoxim unter den Photooximie- 

rungsprodukten des Norbornans 4 
nur mit der Reaktionstrggheit der CH2- bzw. CHD-Grup- 

pierung in der 7-Stellung zu erklgren ist. Ein Primgrangriff in der ‘I-Stellung mit oder 

ohne anschlie6ende Umlagerung des Kohlenwasserstoffskeletts zu einem 2- bzw. ‘I-Substitu- 

tionsprodukt hgtte sich in jedem Falle durch Deuteriumverlust bemerkbar machen miissen. 

Aus dem Ergebnis der Photooximierung des an den Briickenkbpfen perdeuterierten Adaman- 

tans (IV) geht eindeutig hervor, da8 das erhaltene Adamantanonoxim ebenfalls nur durch An- 

griff in der 2-Stellung des Adamantans entstanden ist. Die Vermutung 4, 5 , da8 die im Ver- 

gleich zu anderen Substitutionsreaktionen am Adamantan 
6 

verhgltnismg8ig hohe Ausbeute an 

2-Substitutionsprodukt durch teilweisen Primgrangriff am Brtlckenkopf und anschlielende 

Radikalotropie zu erkllren sei, trifft also sicher nicht zu. 

Unsere Versuchsergebnisse stehen somit nicht im Widerspruch zu der Annahme eines von 

uns friiher 
I 

vorgeschlagenen Mechanismus der Photooximierung ale einer Vierzentren- 

Kgfigreaktion eines angeregten Nitrosylchloridmolektils mit einer CH2-Gruppe des gesgttigten 

Kohlenwasserstoffs. 

Mit weiteren Versuchen zur Sicherung des von uns vorgeschlagenen Mechanismus sind wir 

beschgftigt. 

Die Ausgangsstoffe Nr die Photooximieru,ng wurden folgendermalen hergestellt: Das Diels- 

Alder-Addukt aus Hexachlorcyclopentadien und Athylen 
8 

lgI3t sich an Palladium/Kohle in 

Methanol in Gegenwart von ilberschilssigem Trigthylamin katalytisch reduzieren zum 1.4.7.7- 

Tetrachlornorbornan (F. 206 - 207O, NMR: AB-Spektrum zwischen 7.4 und 8,2 r). 

Analyse: C7H8C14 Ber. C 35,93 H 3.45 Cl 60,62 

Gef. C 36, 15 H 3, 41 Cl 60,60 

Weitergehende Reduktion an Raney-Nickel in methanolischer Kalilauge tirt xum 1.4. ‘I-Tri- 

chlornorbornan (F. 65 - 66O, NMR: Singulett bei 6,0 t, Multiplett zwischen 7,4 und 8,2 r, 
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Verh8ltnis der Intensitgten 1 : 8). 

Analyse: C,H9C13 Ber. C 42,14 

Gef. C 41,95 

H 155 Cl 53,31 

H 4,88 Cl 54,00 

Die Reduktion kommt nach Ersatz eines Chloratoms an der MethylenbrUcke zum Stillstand. 

Das 1. 4. ‘I-Trichlornorbornan wird mit Natrium und Ethanol-OD zum Norbornan-1.4. 7-d3 

umgesetzt (F. 84 - 85’. NMR: Multiplett zwischen 8, 3 und 9, 1 2). 

Ausgangsstoff fiir die Herstellung des Tetradeuteroadamantans ist das 1. 3.5.7-Tetrabrom- 

adamantan 
9 . Da die Substitution der Bromatome durch Deuterium weder mit Natrium und 

Ethanol-OD noch mit Lithium und t-Butanol-OD in Tetrahydrofuran lo befriedigend gelang, 

wurde die Deuterierung mit Triphenylzinndeuterid bzw. Tri-n-butyl-zinndeuterid vorgenom- 

11 
men . Die Reaktion mit 1. 3.5. ‘I-Tetrabromadamantan bei 80° unter Zusatz geringer Men- 

gen 1, la-Dicyan-azo-cyclohexan liefert in etwa 70% Ausbeute das 1. 3.5. 7_Tetradeuteroada- 

mantan (F. 262’. NMR: Singulett bei 8, 25 r). 

Die Photooximierung und die Deuteriumbestimmung der Ausgangs- und Endprodukte wurde 

1 
ebenso vorgenommen wie in der vorangehenden Arbeit . 

Herrn Professor Dr. W. P. Neumann, GieBen, danken wir herzlich fiir die Uberlassung der 

zinnorganischen Verbindungen. Der Firma Henkel k Cie. GmbH, Diisseldorf, schulden wir 

Dank fiir die Herstellung und ijberlassung von Tetrahydrodicyclopentadien. 
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