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Die Bromierung allylstiéndiger H-Atome durch N-Bromsuccinimid (NBS) wird
meist dem Vorschlag Bloomfields1) folgend iiber Succinimidradikale verlau-
fend formuliert. Es gibt aber auch Hinweise2), die auf einen Reaktionsab-
lauf liber Bromradikale in sehr geringer Konzentration deuten.

Wir fanden, daB der endo-Ester ;mbeim Erwdrmen mit NBS und Azoisobutyro-
nitril (AIBN) rasch (ca. 10 min) zum entsprechenden exo-Ester g“isomeri-
siert; dieser reagiert mit NBS wesentlich langsamer (ca. 1 Stde) zu Folge-
produkten weiter.

NBS/CCl, m(
[ES——— A
—f—
AIBN/ 80°
1 2 3

Die Isomerisierung 1- 2 beruht nicht auf einer thermischen Umlagerung, wie
ein Kontrollversuch ohne NBS zeigt, ferner ist die C=C-Bindung ndtig, denn
der entsprechende endo-Bicyclo[3.1.0]hexancarbonester zeigt mit NBS keine
Isomerisierung. Die Reaktion l—o; ist Uber eine reversible Addition von
Bre mit anschlieBender schneller Cyclopropylcarbinyl-Homoallylradikal-
Umlagerung zu erkléren:
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Die Tatsache, daB die Isomerisierung nur bei Verbindungen mit Substitu-
enten, die das Radikal ) stabilisieren wie X = COOMe, nicht dagegen bei
X = CHB’ CH2OH<oder OCH3 beobachtet wird, stiitzt den vorgeschlagenen
Mechanismus.
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Von den endo-Norcarencarbonsiureestern 6 und églsomerlslert nur 6 mit NBS
zur exo-Verbindung (Reaktionsdauer ca. 10 min);in langsamer Reaktlon ( ca.
1 Stde) bilden sich aus 1, 8 und 9 mit NBS thermolabile Bromierungsprodukte,
die sich allmdhlich in den Cycloheptatriencarbons&dureester ;g umwandeln.

10 entsteht frei von Isomeren in einer Gesamtausbeute von ca. 90 %.

Das Ausbleiben einer Isomerisierung von 8 mit NBS ist unter Beriicksichti-
gung des vorgeschlagenen Mechanismus versténdlich. Wenn die Isomerisierung
12 iber eine Allyl-H-Abstraktion zum Bicyclo[3.1.0]hexenylradikal 2_ mit
anschliefender Ringtffnung und Recyclisierung ablaufen wirde, so soliten
sowohl 6 wie 8 eine analoge endo— exo-Isomerisierung eingehen mit einem

fiir beide Verbindungen gleichen Bicyclo[4.1.0]heptenylradikal als Zwischen-
stufe.

Da man aber nur bei g eine Umwandlung zur exo-Verbindung findet, ist

somit gezeigt, daB die Isomerisierung von 1 bzw, g Uber eine rasche re-
versible Addition von Bromradikalen an die C=C-Bindung erfolgt und zwar
wesentlich schneller als die Abstraktion von Allyl-Wasserstoffatomen

durch NBS.
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