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Thermisoho Isomori#iorung doa Trioyolo[3.2.l.O 
2.1 

] 

oot*n-syst*ms. 

H. Princbaoh, W. Rborbaoh 1) ( w. Klau8 2). G.T. veh 2) 

und U. Sohoidoggor 3'. 

(Reoeired 9 February 1966) 

YIR haben vor kursr fiber die Syntheso der Totraoyolo 

[3.3.0.0”‘8.0b*63 ootan-Derirate 2 und b duroh liohtin- 
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a: R -H I R' - co2cag b:R ..R IR'..CO~H 

0: R/R I C2Hb: R' - co2cH.) da R/R - 02Hbr R' I C02H 

duriorte Homorlnyloyolopropan-Iaomoriaiorung dor l xo- 
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bxr. l ndo--Trioyolo[3.2.1.02'4]oot~n-V~rbindungen 1 und 

3 boriohtot 'I. Qloiohseitig 1st die Ritteilung ron 

Baylouny ot. al. 5) l raohienon, daax die xu 1 und 3 

homologen Vorbindungen de8 Typs 5 (oso/oxo; exo/endo) 

l nsoheinend xohon unter den rooht ailden Bedingungon 

dor Synthoso in einer thoraisoh rusgolUaten Valenr- 

Isoaerisiorung die T@traoyolob.3.1.0 
2.8 4.6 

. ]nonan- 

Dorirato 6 lioforn. 
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8s stollte sioh dsshrlb dim Irrgs, ob dor UebOrgW?g 

l-2 bcr. 3-~4 in einsm elektronfxoh rngeregtsn Zu- 

atand l rfolgt, odor erst naoh RlIokf~ll in ein h8hores 

Sohvingungxnireru das Qrundrast8ndes ("internrl oonver- 

6) #ion*) rblluft . 

Vir habon dra Vorhalten der Trioyolen la und lo bei 

Zufuhr tharmixoher Bnergio untorsuoht und kommen tu dea 

Schluss, dass die Pyrolyss und Photolyse mit,grossar 

Vahrsoheinliohkeit keine geaoinsrmon Uebergangsrustgnde 

durohlaufon I 

lr ist bis l twr 200° strbil, im Bereich twisohen 220' 

bix 240' iber findet eine NMRspektrometrisoh gut kon- 

trolliarbrro (t1,2(240') 01. 75 min) Isomerisierung su 



llr (70$) atatt. Oborhalb 260. randolt rich llr roiter 

um$ dar Hauptprodrkt habon rir als p-Cwbomathoxy-pbonyl- 

bernsto~nslnromethyl~ster 12r identifiEiort 7'. 

R R CH4H5R' 

LH~R~ 

a:R .H ; R' - C02CHg b:R -H ;R'-C02H 

br R/R I C2R,,: R' - C02CH3 dt R/R I C2Hc; R' - C02H 
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lc unterliegt sohon bei etwes tieferer Temperetur 

(t 
l/2 

bei 200 - 220° ce. 150 min) und nit geringerer 

Spexifitgt (20 - 25s) der gleiohen Isomerisierung xu 

110. 

In Gegenertx xu den exo-Triestern la und IO sind 

die endo-Anrlogen 3a und 3c rumindest his 260' stabil. 

Gleichartige Stebilttgtsrerhlltnisse wrron bereits fflr 

exo/endo-gpoxyde 8) und Aciridine " des Bicyolohepte- 

diens beobrchtet worden. 

Die Strukturen 11 und 12 sind duroh chemische und 

physikaliechs Deten gesiohert. Insbesondere systeme- 

tische Doppelresonrnxmessungen bei 100 MKz (Tab.) lo) 

l rlaubten eine eindeutige Zuordnung. Diese wird durch 

die NW%Anelpse der xu lld isomeren Trioerbonslure 14 

geetfftxt, die wir eus dem bei der Photoisomerisierung 

ron 36 in Yasser neben bd isolierten Lacton 13 gewon- 

non haben ll). 
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lil Ii2 A5 H6 

2.82 

ij2 -6.3 

J3j -1.9 

7.85 l ** 

J12 -7.2 

Jl' 1 0 . 

J18=2.5 

7.17 

J21 -7.2 

~~~ -6.3 

6.7 

J51 1 0 
,53 * -1.9 

556 -5.0 

J5'=4.8 

6.73 

,65 -5.0 

llr 

:60.5*) 

llb 

:265') 

: Zorm. ) 

7.66 l * 

J12 -7.5 

J15 -0.5- 
1.0 

J18..2 3 . 

6.80 2.31 

J21 -7.5 J32 -6.2 

J2' -6.2 J35 -1.8 

6.14 

J65 -5.1 

6.40 

J65 -5.1 

2.76 

J32 -6.0 

J35 -1.8 

5.75 

J5l -0.5- 
1.0 

553 -1.8 

556 -5.1 

Jj8*.4 5 . 

7.11 

J5l -1.3 

J53 -1.8 

556 -5.1 

110 8.25 l 

J12 -7.4 

J15 -1.3 

7.14 

J21 -7.4 

J23 -6.0 

lld 

:245*) 

6.72 untor 

J21 -7.0 Pyridin 

6.47 5.80 

J56 -5.0 565 -5.0 

7.94 l * 

J12 -7.0 

2.00 l ** 

(AZ) 

12a 

:85*) 

2.65 

(X2) 

5.85 6.79 7.32 

534 -5.5 J43- 5.5 Jj3- 9.5 

J3j -9.5 545.16 5 . Jj4-16 5 . 

4.86 7.55 

J4j -6.8 Jj4 -6.8 

J42 -1.9 Jj6 -4.8 

13 

i 175.1 

8.19 l ** 

J12 -8.4 

7.55 

J21 -8.4 

J23 -6.0 

J24 -1.9 

6.60 

J32 -6.0 

6.84 

J6j -4.8 

14 

1275.1 

[Zors.) 

8.29++** 

J12 -7.6 

6.90 3.12 7.55 

JZ1 -7.6 J42 -2.3 554 -7.0 

J2' -2.3 545 -7.0 J56 -5.2 

6.63 

J65 -5.2 

* in Ccl4 - l * in C 
?5' - 

l ** in CDCl 
3 - 

l *** in DHSO-d6 

Tabello 

Chomisoho VOrsOhimbungOn ( T ) und Kopplungskonatanton (Hs, Absolut- 

rorte) dor Vmrbindungon 11 - 14 (Pp.) 
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Der Klgrung bwi(lrf8n noch die moch8niatisohan Det8ils 

diosar pyrolytisohon Isomorisiarrngsr88ktion8n. Ps 1st 

8v8r gosichort, d8ss s8ch d8r Dmvrndlrng dos in 3 Stollung 

.dartoriorton (>gj$) Triostors 18 d8s Doutorium Lla s2$ 

in dor Position 6 (0x0) ron 118 rnftritt 7) ; offen 1st 

&or nooh di8 Prrge, invl8voit dimso V88sor8toffrmrsohi8- 

bang dirokt und intruoloknl8r orfolgt. P18o8ibol 8r- 

schoint oin flbar d8s mosom8ri88t8bilisi8rt8 Dirrdik81 7 

cum thormisoh l ohr 18bilen Oi~-Di~i~ylO~OlOp~Op8~~~~~O~ 

8 '*I und tibor dos8on CopoAJml8g8rung sum Bicyclo[3.2.1] 

oct8diwI-tri88ter 9 ftmr8nd.r Rq8ktiOnWOg. Pltr di8 

Iscmorisiorung ran 9 (die Stormochemio urn C 
4 

ist ung8: 

siohort) 8u 11 188son 8ich - vor rllom im Hinbliok 8af 

die l xo-Stollung ron I+ - mehrira noch voitgehand speku- 

18tiro D8utung.n di8kstioren 13) . Attrrktir l rscheinen 

durch di8 St8bilitgt do8 Anion8 10 4,141 b8gPnstigt8 
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