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Im Zusammenhang mit dem Studium der Struktur und Umlagerungsflihigkeit bi- 

cgclischer Radikale haben wir Systeme mit Bicycle-(3.1-O)-hexangeriist unter- 

sucht '. Bicycle-(3.1.0)-hex-2-en (1) 2 wurae nach der Methode von Kochi und 

Krusic 3 in Reinsubstanz in Gegenwart von Di-t. -butylperoxid im ESR-Spektrome- 

ter (Varian E3, '1 kW Philips Hg-HGchstdrucklampe) photolysiert. Das hierbei 

gebildete Bicycle-(3.1-O)-hexenylradikal 2 wurde auf seine UmlagerungsfEhig- 

keit in das Cyclohexadienylradikal 2 gepriift. Das Spektrum von 2 (Kopplungs- 

parameter Tab. 1, die Zuordnung der Kopplungskonstanten folgt aus dem Ver- 

gleich mit Spektren bekannter Allylradikale 394 sowie aus der Konsistenz der 

in Tab. I aufgefiihrten Daten) ist im Temperaturbereich von -80' bis +70°C 

sichtbar, ohne daE die Signale von 2 5 zu beobachten sind. Allerdings tritt 

die gesuchte Umlagerung ein, wenn man 1 in Gegenwart aquimolarer Mengen von 

Di-t.-butylperoxid in Chlorbenzol 15 Stan. bei 130' thermolysiert. Gaschro- 

matographisch wurden 35% Benz01 als Folgeprodukt von 2 bestimmt. Produkte 

einer vinylogen Cyclopropylcarbinyl - Homoallylradikalumlagerung, wie sie 

fiir die Umsetzunq von Bicycle-(3.1.0)-hexan mit t.-Butylhypochlorit 

wurden 6 , konnten nicht nachgewiesen werden. 

gefunden 

Neben dem unsubstituierten 1 

vate 2 - S untersucht. Aus 4a 7 - 

wurden die in 6-Stellung substituierten Deri- 

wurde in Gegenwart von Di-t.-butylperoxid im 

Temperaturbereich von -PO0 bis +25'C das Radikal s erzeugt (Kopplungsparame- 

ter Tab. 1). Die MBglichkeit der Umlagerung in das Cyclohexadienylsystem 

konnte bei der Thermolyse (130°, 15 Stan. in Chlorbenzol in Gegenwart iiqui- 
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molarer Mengen von Di-t.-butylperoxid) 

von 3.6% Benzoe&iure%thylester gezeigt 

No. 33 

durch gaschromatographische Bestimmung 

werden. Weitere leichtfliichtige Fro- 

dukte konnten nicht nachgewiesen werden. 

X 

Die aus 2 una 6a 8 - mit im 

Temperaturbereich von -100' bis O°C identische ESR-Spektren (Tab. 1). Xleine 

Abweichungen ergeben sich als Folge nicht absolut gleicher MeBtemperaturen. 

Da das unsubstituierte System 2 unterschiedliche Kopplungsparemeter fiir die 

Wasserstoffatome der Cyclopropanbticke au'fweist, deutet die gleich groBe Kopp- 

lungskonstante fiir dieses Wasserstoffatom in den aus 2 una &t erhaltenen 

Spektren auf eine Umlagerung eines der beiden Primlirradikale selbst bei -100'. 

Eine Untersuchung der Verbindung 2 und e bei noch tieferen Temperaturen war 

wegen Lasungsschwierigkeiten nicht mijglich. Wahrscheinlich ist, daB die endo- 

(6b) zur exo-Verbindung (2) isomerisiert. Wie bei den Bicycle-(3.1.0)-hex-2- 

en-6-carbonsiluren sollte diesem Radikal die griiBere thermodynsmische Stabili- 

tlit zukommen. 

Die Photolyse aer Perester '& una & wurde unternommen, um die Umlagerungs- 

fiihigkeit des Radikals p in das Cyclohexadienylradikal 2 zu priifen. 

9 3 
Im Temperaturbereich von -100' bis O°C findet man fiir beide Verbindungen glei- 

the ESR-Spektren, die wiederum mit denen aus den CarbonsKuren 2 und g erhal- 

tenen identisch sind (Tab. 1). Die gr%ere Lijslichkeit von & in Cyclopropan 

ermaglichte eine Untersuchung bis -125'C. Das ESR-Spektrum (Tab. I) unter- 

scheidet sich im wesentlichen in 2 Kopplungskonstanten. 'tier Wert fiir die-Was- 

serstoffatome der Briickenkopfkohlenstoffatome ist urn 1.4 Gauss grijBer, die 
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Tab. 1: Kopplungskonstanten der durch Photolyse erzeugten Radikale 2, 4a - & - 

in Gauss 

Ausgangs- T 'C Radikal 
O(R2 

verb. 
'HI/H3 'H4/H5 dH6 NH7 

1 -78 2 2.54 13.66 12..60 3.75 3.55 

&l a) -15 4b 2.58 13.38 10.43 -- 3.48 CH =0.29 

b) 
2 

5% -10 2 2.56 13.47 10.38 - 3.48 

6a a) -50 $& - 2.57 13.50 10.36 -- 3.49 

I2E 
b) -10 2 o. z 2.55 13.56 10.39 -- 3.48 

aa 
b) -40 2 o. JJ& 2.55 13.45 10.41 -- 3.48 

sa 
c> -120 e o. E 2.55 13.67 11.77 3.84 -- 

a) LGsungsmittel Trichlorlthylen; b) Lasungsmittel Fluortrichlormethan; c) I& 

sungsmittel Cyclopropan 

Kopplungskonstante des Wasserstoffatoms in der Cyclopropanbriicke ist um 0.36 

Gauss verschieden. Da die anderen Kopplungskonstanten mit denen der weiteren 

Systeme praktisch iibereinstimmen, mu8 das Spektrum dem Radikal 8b oder $& zu- - 

geordnet werden. Die grijBere Kopplungskonstante des Briickenkopfwasserstoffa- 

toms fiir die endo Verbindung folgt zwanglos aus der Aufweitung der bicycli- 

schen Struktur durch den endostiindigen Carbons5urerest. Es konnte weiterhin 

gezeigt werden, da13 bei -llO°C nebeneinander die Radikale E oder 2 und e 

oder 62, vorliegen. 

Die Photolyse der Bicyclo-(3.l.O)-hex-2-en-6-percarbonsliure-t.-butylester 

bei Temperaturen bis 0' fiihrt also nicht zur Abspaltung von Kohlendioxid und 

zur Ausbildung des Radikals 4. Das aus dem zweistufigen Zerfall von '& und & 

prim& hervorgehende Carbomlradikal stabilisiert sich offenbar durch intra- 

oder intermolekulare Wasserstoffabstraktion, wobei Radikale mit Bicycle-(3.1.0) 

-hexenylgeriist entstehen. Inwieweit es sich bei den ausschliel3lich baobachte- 

ten Signalen um die Spektren der Carbona&uren 2 und e oder urn die Radikale 

mit intakter Perestergruppierung z und 8b handelt, l&Et sich derzeit noch - 

nicht entscheiden. Denkbar ist, daE durch Spaltung von & und 9 gebildete 

t.-Butoxgradikale intermolekular das allylische Wasserstoffatom eines weite- 

ren Molekiils Ausgangsmaterials abspalten. Die beobachtete endo-exo Isomerisie- 
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rung kann nur eine sehr kleine Aktivierungsenergie bendtigen. Der Mechanismus 

der Umlagerung mu8 noch untersucht werden. Eine Mijglichkeit ist eine reversi- 

ble Cyclopropylcarbinyl - Homoallylradikalumlagerung. Der Weg, der von Miiller 

fiir die Umsetzung der endo-exo isomeren Bicycle-(3.1.0)-hex-2-en-6-carbonsiiu- 

regthylester mit N-Bromsuccinimid formuliert wird, scheint auszuscheiden. Es 

sind noch andere Wege denkbar, die derzeit experimentell gepriift werden. 

Uber das Thermolyseverhalten der Perester D und g 

tet. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fends der 

danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten. 

wird gesondert berich- 
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