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Thermische Isomerisierung des Trioyolo[3.2.1.02°u]

octen-Systems,

H. Prinzbach, W, Eberbach 1!, M. Kiaus 2}, a.v. Ven 2)

’

und U, Scheidegger 3).
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¥WIR haben vor kurzem flber die Synthese der Tetracyclo

[3.3.0.02‘8.0h'6]octan-Dorivato 2 und 4 durch lichtin.
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duzierte Homovinylcyclopropan-Isomerisierung der exo-
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bzw, ondoﬁTricyclo[B.z.1.0z’h]octon-Vorbindungon 1 und
3 berichtet b). Gleichreitig ist die Mitteilung von

Baylouny et, al, 5)

erschienen, dass die zu 1 und 3
homologen Verbindungen des Typs 5 (exo/exo; exo/endo)
anscheinend schon unter den recht milden Bedingungen
der Synthese in einer thermisch ausgelSsten Valenz.
Isomerisierung die Totrnoyclo[3.3.1.02'8.u‘6]nonln-

Derivate 6 liefern,

Es stellte sich deshalb die Frage, ob der Uebergang
i~—»2 bzw, 3—+U4 in einem elektronisch angeregten Zu-
stand erfolgt, oder erst nach Rilckfall in ein hlheres
Schwingungsniveau des Grundzustandes ("internal conver-
sion") ablEuft 6).

Wir haben das Verhalten der Tricyclen la und 1lc bei
Zufuhr thermischer Energie untersucht und kommen zu dem
Schluss, dass die Pyrolyse und Photolyse mit grosser
Wahrscheinlichkeit keine gemeinsamen Uebergangszustiinde
durchlaufen s

la ist bis etwa 200° stabil, im Bereich zwischen 220°
bis 240° aber findet eine NMR-spektrometrisch gut kon-

trollierbare (t1/2(2u0°) ca, 75 min) Isomerisierung zu
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11a (704) statt, Oberhalb 260° wandelt sich 1la weiter

um; das Hauptprodukt haben wir als p=Carbomethoxy-phenyl-
t 7).

bernsteinsfuremethylester 12a identifizier
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b1 R/R = CH,; R = COCHy  di R/R = CHy; R' = COH



1684 No.15

lc unterliegt schon bei etwas tieferer Temperatur
(1;1/2 bei 200 - 220° ca, 150 min) und mit geringerer
Sperifit&t (20 - 25%) der gleichen Isomerisierung zu
llec.

Im Gegensatz zu den exo-Triestern la und 1lc¢ sind
die endo-Analogen 3a und 3c zumindest bis 260° stabil,
Gleichartige StabilitKtsverhXltnisse waren bereits fiir

8) und Aziridine 9) des Bicyclohepta-

exo/endo-Epoxyde
diens beobachtet worden,

Die Strukturen 11 und 12 sind durch chemische und
physikalische Daten gesichert, Insbesondere systema-
tische Doppelresonanzmessungen bei 100 MHx (Tab.) 10)
erlaubten eine eindeutige Zuordnung, Diese wird durch

die NMR-Analyse der zu 11d isomeren Tricarbonsifure 14

gestiitzt, die wir aus dem bei der Photoisomerisierung

von 3d in Wasser neben 4d isolierten Lacton 13 gewon-
11)

nen haben

13 14
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a! u? u’ w* el b
1la 7.85 s 7.17 2.82 6.7 6.73
312 27,2 9% <7.2| %% w6.3 31 1.0 [9%% .s.0
(60.5°) | 315 1.0 [9%3 =6.3| 3?3 1.9 33 a9
J18 o o 358 _s.0
st.-u.a
11b 7.66 = 6.80 2,31 5.75 6.14
72 2705 |37 27,5 932 6.2 I3 L0.5-[s85 5.1
(265°) [ 313 —0.5-[5%3 6.2 335 1.8 5 0
(Zers.) 18a 1.0 st =1.8
J 2,3 J =5.1
3%, s
11 8.25 * 7.14 2,76 7.11 6.40
le =7.4 J21 7.4 J32 =6,0 g3l =1,3 J65 =51
g3 21,3 0% 6.0 325 1.8 33 .1.8
336 .51
114 7.94 *» 6.72 unter 6.47 5.80
(245°) |32 =7.0 [0%! <7.0 | Pyridin 356 _s5.0 [455 5.0
12a 2,00 *¢* 2,65 5.853 6.79 7.32
(85°) | (ay) (x) |92 ass a2 55050 905
333 9.5 | d*3a16.5 | 3516, 5
13 8.19 *++ | 7,55 6.60 .86 7.55 6.84
712 Jg.u |0% L8.u 372 .60 |35 6.8 | 3% 6.8 [455 wu.8
(175°) 323 .6.0 " 11,9135 .u.8
2% 1.9
1k B,29%%%s 6.90 3.12 7.55 6.63
(275%) 312 .7.6 |4% 7.6 a2 L2.9 | %% c7.0 [485 .52
(Zers.) Rt 2,3 Ratd 7.0 356 =5,2
*4nCCl, - %% in CHE . *%% 1n CDCl, - **** in DMSO-d,
Tabelle

Chemische Verschiebungen { v ) und Kopplungskonstanten (Hz, Absolut-
werte) der Verbindungen 11 - 14 (Fp.)
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Der K1Xrung bedfirfen noch die mechanistischen Details
dieser pyfolytilehon Isomerisierungsreaktionen, Es ist
swvar gesichert, dass mnach der Umwandlung des in 3 Stellung
-deuterierten (>95%) Triesters la das Deuterium zu 82%
in der Pesition 6 (exo) von 1lla muftritt 7); offen ist
aber noch die Frage, inwieweit diese Wasserstoffverschie-
bung direkt und intramolekular erfolgt, Plausibel er-
scheint ein fiber das mesomeriestabilisierte Diradikal 7
rum thermisch sehr labilen cis-Divinylcyclopropansystem
8 12) und fiber dessen Cope-Umlagerung zum Bicyclo [ 3.2.1]
octadien-triester 9 fihrender Reaktionsweg., Fiir die
Isomerisierung von 9 (die Stereochemie um ch ist unge-
sichert) zu 11 lassen sich - vor allem im Hinblick auf
die exo-Stellung von 86 - mehrere nooh weitgehend speku-
lative Deutungen diskutieren 13). Attraktiv erscheinen
b,14)

durch die Stabilitt des Anions 10 beglinatigte

basenkatalysierte Reaktionen 15).
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