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On the Structure and Stereoselectivity of 2-Norbornen-7-yl Radicals and Carbenoids 

Reduction of 7,7-diiodonorbornene (1) with Grignard reagents proceeds via the 7-iodo-2- 
norbornen-7-yl radical 2. From the observed syn-stereoselectivity, the absence of n-delo- 
c a b t i o n  in 2 is inferred. This result agrees with the existence of an equilibrium mixture of 
two classical pyramidal structures (2a and 2 b), in which the syn-isomer 2a predominates. 
The reaction of 1 with methyllithium takes place with anti-stereoselectivity; this fact proves 
that the anti-carbenoid 4b-M is more stable than the syn-isomer. 

Wir haben gefunden '), dal3 die Umsetzung von 7,7-Diiod-2-norbornen (1) mit Methyl- 
magnesiumiodid in Ether eine Mischung aus anti- und syn-7-Iod-2-norbornen (3a und 3b) 
ergibt. Im folgenden erortern wir den Mechanismus der Reduktion von 1 mit Organome- 
tallverbindungen sowie die Struktur und Stereoselektivitat der intermediaren Spezies. 

Schema 1 

1 2a  2b 

/ lRM !RM \ 
3a 4a-  M 4b- M 3b 

M = MgI, Li 
S = Solvens 
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Ergebnisse 
Wir haben die Umsetzungen von 1 rnit Methylmagnesiumiodid, Isopropylmagnesium- 

chlorid, Triphenylzinnhydrid und Methyllithium 2, in Ether und Tetrahydofuran (THF) bei 
25 und -78°C vorgenommen. Als Reaktionsprodukte isoliert man Mischungen aus 3a und 
3b. Tab. 1 zeigt die Ausbeuten an Monoiodiden bei 1 h Reaktionszeit und die durch die 
3a/3 b-Verhdtnisse ausgedruckten Stereoselektivitaten. 

Tab. 1. Stereoselektivitaten bei der Reduktion von 1 

Reagens Temp (“C) Ausb. (%) 3 a/3 b 

MeMgI/Et20 25 
- 78 

MeMgI/THF - 78 

- 78 
iPrMgC1/Et20 25 

iPrMgCI/THF 

Ph3SnH/Et20 
- 

- 

25 

25 
- 78 

- 78 
MeLi/THF - 78 

98 
a) 

a) 

59 
60 
42 
68 
77 
‘4 

30 

4.0 
8.3b) 

4.9 
9.0 
1.9 (1.3b)) 
1.5 
4.0 

0.21 

Keine Umsetzung. - b, Berechnet aus dem fa/3b-Verhaltnis bei anderer Temperatur. 

Die Reaktionsprodukte wurden durch praparative Gaschromatographie (GC) getrennt. 
Die Strukturen wurden durch Vergleich der ‘H-NMR-, Massen- und IR-Spektren rnit den 
in Lit. ‘ x 3 )  beschriebenen gesichert und die Stereoselektivitaten mittels GC bestimmt. Zum 
Vergleich wurden die Stereoselektivitaten nach der Eyring-Gleichung aus dem 3a/3b-Ver- 
haltnis bei anderer Temperatur unter Vernachllssigung von Entropieeffekten berechnet. 

Diskussion 
Fur die Reduktion von gem-Dibromcyclopropanen mit MeMgBr/THF bei Raumtem- 

peratur wurde von Seyjerth4) ein radikalischer Mechanismus vorgeschlagen, obwohl die 
Bildung von Transmetallierungs-Produkten (wie 4-MgT, Schema I), die bei der Umsetzung 
von Diiodmethan mit iPrMgCl/THF bei - 78 “C entstehen ’I, als kurzlebige Zwischenpro- 
dukte nicht ausgeschlossen werden konnte. Unsere Ergebnisse zeigen jedoch eindeutig, daB 
die Umsetzungen von 1 mit MeMgI/Et,O und iPrMgCl/Et20 radikalisch ablaufen, da deren 
Stereoselektivitat gleich bzw. tihnlich wie die der Radikal-Reduktion6) mit Ph3SnH/Et20 
und verschieden yon der Reaktion mit MeLi/THF ist, bei der Carbenoide wahrscheinlich 
nach dem in Schema 1 angegebenen Mechanismus entstehen’). Die Aktivierungsenergie der 
Homolyse der C-Mg-Bindung sollte kleiner bei iPrMgCl als bei MeMgI sein8), da das 
letztere bei -78°C nicht reagiert. 

Die Stereoselektivitat der Reaktion rnit iPrMgCl/THF ist kleiner als die rnit Ph3SnH/ 
Et,O, was auf eine geringe Teilnahrne des Carbenoid-Mechanismus hinweist, der durch THF 
begunstigt ist’,’). Da die Stereoselektivitat bei 25°C hoher als bei -78°C ist, nimmt die 
Radikal-Reduktion rnit der Temperatur etwas zu. 

Uber die Struktur von 2-Norbornen-7-yl-Radikalen (5) besteht keine Einigkeit, ahnlich 
wie bei den zugehorigen Kationen: handelt es sich um eine n-delokalisierte, nicht-klassische 
Spezies oder urn eine Gleichgewichtsmischung aus pyrarnidalen Radikalen? So stutzen SCF- 
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CNDO-Berechnungen" die n-Delokalisierung, wihrend ESR-Spektren und INDO-Berech- 
nungen sich am besten unter der Annahme ciner Gleichgewichtsmischung, in der das onti- 
Radikal (wie 2 b) uberwiegt, intcrprctiercn lassen"). Die bisher untersuchtcn Substitutions- 
reaktionen uber 5 weisen anfi-StcrcosclokliviIB1 auf, woraus man keine Entscheidung zwi- 
schcn bciden Moglichkeiten treffen kann' ' I ) .  Bci der Reduktion von 1 mit Ph,SnH/Et,O 
iiberwiegt dagegen syn-Angriff untcr Bildung von 3a, was n-Verbriickung cindcutig aus- 
schlie0t. Das Radikal 2 sol1 wegen der Halogensubstitution 12) noch verstarkt pyramidal 
verglichen rnit 5 sein, was die Tatsache erklart, daB die Reduktionen rnit MeMgI/Et20, 
iPrMgC1/Et20 und Ph,SnH lhnliche Stereoselektivitaten aufweisen. Im Gegensatz dazu ist 
die Stereoselektivitat der Substitutioncn iibcr 5 von dcr Raumerfiillung der Reaktionspartner 
weitgehend abhangig "I. 

Der iiberwiegende syn-Angriff an 2 wcist somit auf die grooere Stabilitat von 2a in bezug 
auf 2b hin. Die sterische AbstoOung zwischen lod und der x-Doppelbindung (n,rr-Wechsel- 
wirkung) bei 2 b uberkompensiert also die ebenfalls abstoknde SOMO, rr-Wechselwirkunglo' 
bei 2a. In Einklang damit steht die photochemische lsomerisierung von 3b zu 3a (3a/3b = 
1.4)" sowie die Tatsache, daB die Doppclbindung bei 2-Norbornen-7-on eine hohere sterische 
Hindcrung als die Ethan-Brucke aufweist"'. Es ist zu erwarten, daD die Stabilitat von 2b 
und somit der anti-Angriff mit dcr Ladungsdichte an C-7 zunimmt''). Tatsachlich beobachtet 
man, daO das Carbenoid 4-Li mit unti-Stereoselektivitat von Wasser abgefangen wird. Da 
diese Reaktion unter Konfigurations-Erhaltung ~erlauft '~) ,  sol1 die Stereoselektivitlt das 
Gleichgewichts-Verhaltnis 4b-Li/4a-Li widerspiegeln 16'. 

Wir danken Herrn Professor Dr. M. Hanack, Universitat Tubingen, fur die Lur Verfiigung 
gestellte Trifluormethansulfonsaure. J.O.B. dankt der Gran Mariscal de Ayacucho-Stifung 
(Venezuela) fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
7,7-Diiod-2-norbornen (1) wurde aus 7,7-Bis(trifluormethyIsulfonyloxy)-2-norbornen nach 

Lit.') dargestellt; Ausb. 71%, Schmp. 87-88°C. Die Substanz stimmt laut IR-, 'H-NMR- 
und Massenspektren rnit der in Lit.') beschriebenen iiberein. 

Die Umsetzung von 1 mit Methylmagnesiumiodid wurde wie in Lit.') angegeben, aber bei 
25°C durchgefiihrt. Bei -78°C beobachtet man keine Umsetzung. Das Rohprodukt (Ausb. 
98%) besteht laut GC-Analyse (loo/, UCC, Chromosorb P AW/DMCS, 60-80 mesh, 
2 m x 1/4", 100-150°C) aus 80% anti-7-Iod-2-norbornen (3a) und 20% syn-7-Iod-2-nor- 
bornen (3b). In Lit.'' wurden 89% 3a und 11% 3b  gefunden. Der Unterschied ist auf die 
teilweise Zersetzung von 3b durch saure Verunreinigungen im Gaschromatograph zuriick- 
zufuhren. 

Umsetzung von 1 mit Isopropq.lmiignesiurnchlorid: Zu einer auf - 18 "C gckiihltcn Losung 
von 0.10 g (0.29 mmol) 1 in 25 ml absol. Ether bzw. THF wird bei leichtem Argon-oberdruck 
und unter starkem Riihren langsam einc Losung von 0.22 g (2.1 mmol) Isopropyl- 
magnesi~mchlorid~) in 15 ml absol. Ether bzw. THF getropft. Nach beendeter Zugabe riihrt 
man 1 h bei - 78 "C weiter, tropft 15 ml gesittigte Ammoniumchlorid-Losung zu und ex- 
trahiert rnit 3 x 15 ml Ether. Die vereinigtcn Aus7iige wascht man rnit 15 ml 40proz. Na- 
triumhydrogensulfit-Losung und 20 rnl Wasser, trocknet uber Natriumsulfat und zicht das 
Losungsmittel ab, wobei 38 bzw. 43 mg (Ausb. 60 bzw. 68%) Rohprodukt verbleiben, nach 
GC-Analyse aus 90 bzw. 60% 3a und 10 bzw. 40% 3b bestehend. 

Die Umsetzung in Ether bzw. THF bei 25°C wurde mit 100 mg (0.29 mmol) bzw. 65 mg 
(0.19 mmol) 1 nach der gleichen Vorschrift durchgefiihrt. Nach GC-Analyse besteht das 
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Rohprodukt (Ausb. 59 bzw. 60%) aus 49 bzw. 28% 3a, 10 bzw. 15% 3b und 41 bzw. 57% 
nicht identifizierten Verbindungen. 

Umsetzung von 1 rnit Triphenylzinnhydrid: Zu einer auf 25°C gehaltenen Losung von 0.10 g 
(0.29 mmol) Triphenylzinnhydrid in 10 ml absol. Ether tropft man bei leichtem Argon- 
Uberdruck unter Ruhren langsam eine Losung von 0.10 g (0.29 mmol) 1 in 10 ml absol. 
Ether. Danach riihrt man 1 h bei 25°C weiter, gibt langsam 10 ml gesattigte Ammonium- 
chlorid-Losung zu und extrahiert mit 3 x 25 ml Ether. Nach ublicher Aufarbeitung gewinnt 
man 88 mg Rohprodukt (77%), nach GC-Analyse aus 62% 3a, 15% 3b und 23% nicht 
identifizierten Produkten bestehend. Bei - 78 "C findet nach der gleichen Vorschrift keine 
Umsetzung statt. 

Umsetzung uon 1 rnit MethyZZithium: Zu einer Losung von 65 mg (0.19 mmol) 1 in 5 ml 
absol. THF werden unter leichtem Argon-uberdruck bei -78°C 0.15 ml(0.24 mmol) einer 
Losung von Methyllithium in Ether gespritzt. Nach 1 h bei - 78 "C hydrolysiert man lang- 
sam mit 3 x 20 ml Ether. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat wird eingeengt. Der Ruck- 
stand besteht nach GC-Analyse aus 24% 3b, 5% 3a, 54% 1 und 17% nicht identifizierten 
Verbindungen. 
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