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In Arbeiten iiber Umlagerungen der Homosllylradikale 2 und 4 konnte gezeigt
werden, dass die Umlagerung reversibel ist 1>. Als Zwischenstufe oder Uber-
gangszustand der Umlagerung wurde das Cyclopropylcarbinylradikal 3 ange-

nommen; Abfangprodukte von % konnten nicht igoliert werden
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In dieser Arbeit wird iiber entsprechende kationische Umlagerungen ausgehend

von 5 und ]2a berichtet. Die Solvolyse von ] 2) lieferte (neben 9-Acetoxy-

bicyelalt.3,1)deca~2,4,7-trien) die Acetate Qa, Jlog, 11a; als Zwischenstufen

waren die Kationen §, 7, 8 der Summenformel quH:i angenommen worden 5).
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Zur Untersuchung der Reversibilit&t dieser kationischen Umlagerungen wird

5 1b)

solvolysiert.

In Silberacetat / Essigs8ure erhilt man aus 5 ein Isomerengemisch, das zu
5% aus 9a, 80% loa, 15% 11a besteht (Gesambausbeute: 6o%; das Gemisch wird

wie in Lit. >’ snalysiert).

Der Tricyclus Jg ist bei der Solvolyse von 3 in dem stdrker nucleophilen
System CHBOH / NaHCO3 ebenfalls Hauptprodukt. Das Resktionsgemisch wird
durch Gaschromatographie (Carbowax) und Sdulenchromatographie (Kieselgel,
Pentan : Kther = 9 : 1) analysiert und in die Komponenten aufgetrennt, es
enthdlt: ca. 3% 9b 4), 82% dob, 15% 11b (Gesamtausbeute: 70%). Die
Struktur und Stereochemie von Job wird bewiesen durch das NMR-Spektrum
(in €Cl,: md6.0 - 5.3 [4H], m&3.6 [18], s§3.27 [3H], md2.40 [1H],
né2.2 - 1.5 [5H]) und durch Entkopplungsexperimente in Anwesenheit des
Verschiebungsreagenzes Eu(DPM)a. Das NMR-Spektrum ist dem von Jga sehr
dhnlich. 1gb wurde friiher schon bei der siurekatalysierten Addition von
Methanol an Bullvalen bei ldngeren Reaktionszeiten erhalten 4’5).

11b besteht aus einem Gemisch von Allylisomeren, in dem die Hauptkomponente
(nach vorlidufigen Untersuchungen mit der Methoxylgruppe an C-2) zu 80%
varliegt. NMR des Gemischs (in 0014): né 5.9, m (geringer Intensitét)

§5.8 - 5.2, m& 5.1 [zusammen 6H]; m§3.9 [1H); s §3.40 [3H]; m§3.3 [1H];
nd 2.9 [1HJ;n1J2.5 [2H]. Das Molekiilgeriist wird entsprechend wie das von

11a durch Umsetzung mit Na in fliissigem NH5 bewiesen.

Die Solvolyse von 3 in HZO / AgNO3 liefert das von Vedejs und Mitarbeitern

durch Hydratisierung von Bullvalen erhaltene Jog 6)

===

als Hauptprodukt.

Ds das eingesetzte 5 zu einem Anteil von maximal 20% isomere Verbindungen

1b)

wie ] enthalten kann s ist es nicht mdglich zu entscheiden, ob 3 aus 32

ilber 7 oder direkt aus ] entstanden ist.

Auffallend ist der grosse Anteil an tricyclischem Produkt 1g bei der
Solvolyse von 5 und von ]. Wie Molekiilmodelle zeigen, sind die geometrischen

Verh&ltnisse in 8 und in § glinstig fiir eine Homoallyl-Wechselwirkung;
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beide Vorstufen kinnen leicht zu dem anndhernd bisektionalen (und deshalb

mbglicherweise relativ stabilen 7>) Cyclopropylcarbinylkation 7 fihren.

Wegen der zweifachen Ionisationsmdglichkeit des Dibromids 12a 8) ist seine

Solvolyse von Interesse. Man erhdlt aus 12a in Silberacetsat / Essigsdure

in einer Ausbeute von 50% 37. 17 ist identisch mit der von Schrdder und

Mitarbeitern durch Oxidation von Bullvalen mit Bleitetraacetat erhaltenen
9)

Verbindung . Die Bildung von 17 kann Uber Zwischenstufen relativ geringen

Energieinhalts gedeutet werden.
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Primdr sollte — wie aus der Solvolyse von 5 zu folgern ist - iber 13a das
Cyclopropylcarbinylkation Jl4a entstehen, das zu ]15a abgefangen wird.

Ionisation von 15a fihrt zu dem stabilen 9,710) Bishomotropyliumion 16, das

stereoselektiv 9,10) zu 17 abgefangen wird.

Ebenfalls zu 17 (Ausbeute ca. 25%; Nebenprodukt ist unter anderem das
Monoacetat lgg) gelangt man durch Oxidation von ]12b mit aktiviertem

MnQ, / KBr in Essigsdure. Nach den mechanistischen Vorstellungen lber diese
Allyloxidation 1) sollte (eventuell iber radikalische Vorstufen) zunidchst
13b entstehen, Die Weiterreaktion kann dem obigen Schema entsprechend

ablaufen.
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Ich danke Herrn Dr. H, Rottele fiir die NMR-Untersuchungen.
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