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Die Reaktivitat der Wasserstoffatome an den Briickenkopfen bicyclischer Kohlenwasserstoffe 

htigt bei radikalischen Reaktionen stark von der Ringspannung und Konformation des zu- 

grundeliegenden Systems ab ’ So liefert die Photochlorierung des Norbornans (I) 
2 , des 

Bicyclo[ 2.2.2loctans (II) 3 und des Adamantans (III) 4 unter vergleichbaren Bedingungen 

sehr unterschiedliche Mengenverhaltnisse an l- und 2-Chlorderivat: 
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Norbornan: 

Bicyclo[ 2.2.2loctan: 

Adamantan: 

Nur 2-Norbornylchlorid 

l- und 2-Bicyclooctylchlorid in ungef5hr gleicher Menge 

l- und 2-Adamantylchlorid im Verh&ltnis 1 : 1, 6 

Unter Berticksichtigung der Anzahl der sekundaren bzw. tertilren Wasserstoffatome ist die 

El 
2 

III 

relative Reaktivitat eines tertitiren Wasserstoffatoms im Vergleich zu der eines sekundlren 

unter den angewandten Versuchsbedingungen beim Norbornan gleich Null, bei den beiden 

anderen Verbindungen verhht sie sich wie 6 : 1 bzw. wie I,9 : 1. 

Die Photooximierung der drei genannten Kohlenwasserstoffe 
5 

liefert die 2 -0ximinoderivate 
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in der oben genannten Reihenfolge in 80, 70 bzw. 63% Ausbeute. 

Der Anteil des 2-Substitutionsprodukts ist bei der Photooximierung des Bicyclo[ 2.2.23” 

octans also wesentlich grijRer als bei der Photochlorierung. Es ist grundsatzlich moglich, 

da6 die relativ hohe Oximausbeute bei dieser Verbindung so zustande kommt, da6 der Pri- 

marangriff der Photooximierung zum Teil am Briickenkopf stattfindet, hierauf jedoch die so 

entstandenen tertiaren Radikale durch eine Wasserstoffverschiebung in sekundlre Radikale 

umgewandelt werden, die dann zur sekundaren Nitrosoverbmdung und schliel3lich zum Oxim 

+ NOCl, HCl, h.U CD= 
NOH, HCl 

T 
B 

weiterreagieren (Weg A): 

A 

Der zweite miigliche Weg B beriihrt dagegen den Briickenkopfwasserstoff nicht und ftihrt 

zum 2-Oximinoderivat ohne Radikalotropie. Urn zwischen diesen beiden Reaktionsablaufen 

experimentell eine Entscheidung zu treffen, unterwarfen wir am Brtickenkopf deuterierte 

Kohlenwasserstoffe der Photooximierung, und zwar das ‘7,7-Dimethyl-bicyclo[ 2.2.11 heptan- 

l-d (IV) und das Bicyclo[2.2.2]octan-l-d (V). 

IV 

Sollte der als Weg A bezeichnete 

Oximen das Deuterium zumindest 

V 

Reaktionsverlauf zutreffen, so mtifite in den erhaltenen 

im Fall der Verbindung V teilweise durch Wasserstoff 

ersetzt sein. Es la6t sich abschatzen, da13 beim Bicyclo[ 2.2.2]octan-l-d mit einem Deute- 

riumverlust in der Gr86enordnung von 15% zu rechnen ist. Bei dieser ijberschlagsrechnung 

wurde das Reaktivitltsverhaltnis der Wssserstoffatome eingesetzt, das aus dem Ergebnis 
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der Photochlorierung von II hervorgeht. Es wurde weiterhin beriicksichtigt, da6 nur eine 

der beiden Briickenkopfpositionen deuteriert ist, und schlie6lich wurde mit emem Deuteri- 

umisotopeneffekt von etwa 2 gerechnet, den man bei der radikalischen Chlorierung deute- 

6 
rierter Kohlenwasserstoffe findet . Bei der Verbindung IV ist dagegen nicht mit einem 

Deuteriumverlust zu rechnen, da die Photochlorierung des sehr 5hnlich gebauten Norbor- 

nans (I) nicht zur Substitution am Brtickenkopf ftihrt. 

Die massenspektrometrische Untersuchung (Me6fehlergrenze etwa + 1%) der aus den Oximen 

hergestellten 2.4-Dinitrophenylhydrazone 
7 

ergab, da6 beide Verbindungen noch das gesamte -- 

Deuterium der eingesetzten Kohlenwasserstoffe enthielten. Demnach smd die erhaltenen 

Oxime ausschliefllich durch Angriff in der 2-Stellung der Kohlenwasserstoffe entstanden. 

Beriicksichtigt man aulerdem noch, da6 die Ausbeute an Bicyclo[ 2.2.2]octanon-oxim mit 

70% hdher ist, als nach dem Ergebnis der Photochlorierung zu erwarten ware, so mu6 

das Reaktivit&tsverh&ltnis der Wasserstoffatome dieses Kohlenwasserstoffs bei der Photo- 

oximierung anders sein als bei der Photochlorierung. 

Diesen Befund werten wir als Indiz dafiir, da6 der Primarschritt der Photooximierung 

nicht mit dem der Photochlorierung vergleichbar ist. Vielmehr lauft die Photooximierung 

offenbar nach einem anderen Mechanismus ab, etwa durch den in einer friiheren Arbeit 
a 

vorgeschlagenen Angriff eines photochemisch angeregten Nitrosylchloridmolekiils auf eine 

CH2-Gruppierung in einer Vierzentrenreaktion. Mit der Sicherung dieses Befundes durch 

Untersuchung weiterer bicyclischer deuterierter Systeme sowie mit einer Neuuntersuchung 

der Photooximierung der Dekaline 
9 

smd wir beschaftigt. 

Die Herstellung der Ausgangsstoffe, die Photooximierung und die Deuteriumbestimmung 

wurden auf folgende Weise durchgefiihrt: 

Die 1Xarbonsauren der beiden Kohlenwasserstoffe wurden durch Decarboxylierung mit 

Bleitetraacetat in Gegenwart von Lithiumchlorid 
10 

zu den I-Chlorderivaten umgesetzt. 

Deren Reduktion mit Natrium und Ethanol-OD ftihrte zu den am Brtickenkopf deuterierten 

Kohlenwasserstoffen. Der Deuteriumgehalt wurde massenspektrometrisch bestimmt. Die 

Photooximierung und Abtrennung der Oxime wurde ebenso durchgefiihrt wie bei der entspre- 
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5 chenden Reaktion der nichtdeuterierten Verbindungen , ledoch wurde bei einer Reaktions. 

dauer von 20 Minuten vollsttidiger Umsatz der geringen Mengen (0,5 - 1 g) an eingesetz- 

tern Kohlenwasserstoff erreicht. 

Die Oxime wurden vor der Deuteriumbestimmung in die entsprechenden 2,4-Dinitrophenyl- 

6 
hydrazone tiberfiihrt , die durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt mit der entsprechenden 

nichtdeuterierten Verbindung und das Massenspektrum charakterisiert wurden. Als Neben- 

produkte der Photooximierung wurden gaschromatographisch und massenspektrometrisch 

geringe Mengen chlorierter Verbindungen nachgewiesen. 
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