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Umlagerungen freier Radikale treten weniger haufig auf als solche von Mo- 

lekiilen mit abgeschlossener Valenzschale 2) . Urn den Ursachen dieses Phano- 

mens nachzugehen und evtl. neue Umlagerungen zu entdecken, untersuchen wir 

das Verhalten bicyclischer Radikale. Jm Falle des Bicyclo(~.l.O)hexenylradi- 

kals konnte sowohl eine endo/exo Isomerisierung spezifisch 6-substituierter 

Derivate als such eine Ringerweiterung gefunden werden 3) . Ziel der vorlie- 

genden Arbeit war das Stuaium des Bicyclo(. 5.2.C)heptedien~lradikals (2) und 

seine eventuelle Umlagerung in das stark resonanzstabilisierte Propyliumra- 

dikal 4, (2). 
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2 konnte durch Photolyse (1 kW Philips Hg-HBchstdrucklampe) von Bicyclo- 

(3.2.0)hepta-2,6-dien 5, in Gegenwart von Di-tert-butylperoxyd im Hohlraum- 

resonator des ESR-Gerstes erzeugt und vermessen werden. Die Kopplung der Fro. 

tonen im Allylteil ides ftinfgliedrigen Ringes (siehe Formel 'l, Angaben in 

Gauss) ist fast identisch mit der der entsprechenden Protonen im Cyclopente- 
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6) nylradikal . Ahnliches gilt fiir die Briickenkopfwasserstoffatome von 2 und 

die Kopplung der Protonen der Athylenbriicke im Cyclopentenylradikal. Mit 

1.75 Gauss zeigen die Wasserstoffatome an der Doppelbindung des Vierringes 

eine kleine aber endliche Wechselwirkung dert-Elektronen der Doppelbindung 

mit denen aes Allylgeriistes an. Das ESR-Spektrum von 'J in Liisung (Di-tert- 

butylperoxyd : Bicyclo(7.2.0)hepta-2,6-dien = 7 : I) konnte von -65'C bis 

+103'C beobachtet werden, ohne daB Linien des bekannten Spektrums von 2 7) 

sichtbar wurden. Da info&e schlechten Signal/Rausch Verhaltnisses bei hijhe- 

rer Temperatur geringe Anteile des Trop,yliumradikals im Spektrum nicht aus- 

zuschliessen waren, wurde versucht durch die Produktanalyse der Photolyse 

und durch entsprechende Untersuchungen von Thermolysen in Gegenwart von Di- 

tert-butylperoxyd (130°C, 15 Stdn., L8sungsmittel Chlorbenzol) AufschluB 

iiber die Abreaktion von I zu erhalten. In keinem Fall konnten leichtfltichti- = 

ge Produkte gaschromatographisch nachgewiesen werden. 

Das Problem konnte erst gelljst werden, als wir das Radikal 1 in Adamantan 

als Matrix durch R8ntgenbestrahlung S) (Wolframanode, I25 kV Beschleunigungs. 

spannung, 20 mA Anodenstrom, Dosisleistung 600 r/Min,, Bestrahlungsdauer 

30 Min.) aus Bicyclo(T.2.0)hept-2,6-dien erzeugten. Bestrahlung der Probe 

und Aufnahme des ESR-Spektrums bei Raumtemperatur oder darunter (TL2O'C) 

ergibt unter Abspaltung eines Wasserstoffatomes in Allylstellung intensive 

Linien des Radikals 1. Erhiihung der Temperatur der Matrix auf 30°C und darii- 

ber fiihrt zum Verschwinden dieser Linien und zum Aufbau des Spektrums von 2. 

Das Spektrum von 2 wurae such unabhangig aurch Rontgenbestrahlung von Cyclo- 

heptatrien in Adamantanmatriw gewonnen. Da das ESR-Spektrum von 1 (Kopplung 

der sieben aquivalenten Protonen 3.9 Gauss) eine geringere Breite aufweist 

ale das von 2 und somit nichtuberlagernde Linienbereiche existieren, konnte 

di.e zeitliche Abnahme von 1 verfolgt werden. Es wurden Abklingkurven im Tem- 

peraturbereich von +40°C bis +65'C aufgenommen. Bis zu einem Umsatz > SO % 

verlief die Reaktion nach erster Ordnung, d.h. 2 reagiert unter Umlagerung 

nach 2 ab. Die freie Aktivierungsenergie der Ringerweiterung bei 50'C wurde 

zuAG* = 21.5 + 0.5 kcal/Nol ermittelt. 

Auf Grund der GrijBe der freien Aktivierungsenergie ist es nicht erstaun- 
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Iich, daH die Umlagerung nicht in Ldsung beobachtet werden konnte. Dem Radi_ 

kal stehen dart Konkurrenzreaktionen mit sehr kleinen Aktivierungsenergien 

offen. Ers-t wenn dem ZWRT stabilisiorten aber keineswegs "persistenten" Ra- 

dikal 91 2 in der Matrix keine Ausweichm&lichkeit mehr bleibt, tritt die 

LJmlagerun,q ein. Es ist zu hoffen, dai? mit dieser Technik weitere bislang 

bei freien Radikalen unbekannte Umlagerungen sichtbar gemacht werden kijnnen. 

Das zu 2 analoge Carboniumion konnte NMR-spektroskopisch selbst bei -12C'C 

nicht beobachtet werden, da es sich sofort in das 7-Norbornadienylkation 

IC) umwandelt . Letzteres geht mit einer freien Aktivierungsenergie von 23.5 

kcal/Mol~ in aas Tropyliumkation iiber, wobei das zu I analoge Carboniumion Z 

als miiglichc Zwischenstufe diskutiert wird. In welchem Verhaltnis das 7-Nor- 

bornadienylradikal zu den Radikalen 2 und 2 steht, wird, ebenso wie das Ver- 

halten des im Vierring gesgttigten bicyclischen Radikals, derzeit noch unter- 

sucht. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Professor W. Dittrich, 

Institut fiir Strahlenbiologie der Universitat Miinster, danken wir fiir die 

MEglichkeit zur REntgenbestrahlung. 
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