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BATIONISCHE UMLAGERUNGEN IM SYSTEM C?oHF, 

H.-P. Loffler 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat D 75 Karlsruhe 

(Reoeived in Germany 10 April 1974; received in I% for publication 8 Wy 1974) 

In Arbeiten iiber Umlagerungen der Homoallylradikale 2 und 2 konnte gezeigt 

werden, dass die Umlagerung reversibel ist q) . AEs Zwischenstufe odes Uber- 

gangszustand der Umlagerung wurde das Cyclopropylcarbinylradikal 2 ange- 

nommen; Abfangprodukte von 1 konnten nicht isoIi.ert werden 1). 
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von 2 und 
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Arbeit wird iiber entsprechende kationische Umlagerungen ausgehend 

I& berichtet. Die Solvolyse von 2 2) lieferte (neben 9-Acetoxy- 

bicyala.~4,3.1]deca-~,4,~-trien) die Acetate 2a, &a, l,l,g; als Zwischenstufen 

waren die Kationen Q, & g,der Summenformel CloH,T engenommen worden 3). 
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Zur Untersuchung der Reversibilitat dieser kationischen Umlagerungen wird 

5 lb) solvolysiert. 

In Silberacetat / Essigsaure erhalt man aus 2 ein Isomerengemisch, das zu 

5% aus 9a, 80% @, 15% llg besteht (Gesamtausbeute: 60%; das Gemisch wird -= 

wie in Lit. 3) analysiert). 

Der Tricyclus ',g ist bei der Solvolyse von 2 in dem starker nucleophilen 

System CH30H / NaHC03 ebenfalls Hauptprodukt. Das Reaktionsgemisch wird 

durch Gaschromatographie (Carbowax) und Saulenchromatographie (Kieselgel, 

Pentan :: Zither = 9 : I> analysiert und in die Komponenten aufgetrennt, es 

enthalt: ca. 3% jb, 4), 82% 'ilk, 15% I:$ (Gesamtausbeute: 70%). Die 

Struktur und Stereochemie von 2lt wird bewiesen durch das NMR-Spektrum 

(in CC14: m66.0 - 5.3 C4H1, m63.6 [IHI, sl3.27 [3H3, mS2.44 [IHI, 

mg2.2 - 1.5 [5H1> und durch Entkopplungsexperimente in Anwesenheit des 

Verschiebungsreagenzes Eu(DPM)3. Das NMR-Spektrum ist dem von 12~ sehr 

iihnlich. $& wurde friiher schon bei der saurekatalysierten Addition von 

Methanol an Bullvalen bei langeren Reaktionszeiten erhalten 495). 

il$ besteht aus einem Gemisch von Allylisomeren, in dem die Hauptkompanente 

(nach vorlaufigsn Untersuchungen mit der Methoxylgruppe an C-2) zu 80% 

vorliegt. NMR des Gemischs (in CC14): m&5.9, m (geringer Intensitat) 

&5.8 - 5.2, mb5.1 [zusammen 6Hl; m&3.9 CIHI; ~63.40 C3H3; m&3.3 [IHI; 

m62.9 [IHI; m 62..5 [2H]. Das Molekiilgeriist wird entsprechend wie das von 

al,a durch Umsetzung mit Na in fliissigem NH3 bewiesen. 

Die Solvolyse von 2 in H20 / AgN03 liefert das von Vedejs und Mitarbeitern 

durch Hydratisierung von Bullvalen erhaltene 1-0,: 6) als Hauptprodukt, 

Da aas eingesetzte 2 zu einem Anteil von maximal 20% isomere Verbindungen 

wie 1 enthalten kann qb) , ist es nicht moglich zu entscheiden, ob 9 aus 2 

iiber 2 oder direkt aus 1, entstanden ist. 

Auffallend ist der grosse Anteil an tricyclischem Produkt ll bei der 

SoIvolyse von 5 una von 1. Wie Molekiilmodelle zeigen , sind die geometrischen 

Uerhaltnisse in g und in 0 giinstig fiir eine Homoallyl-Wechselwirkung; 
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beide Vorstufen kijnnen 

moglicherweise relativ 
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leicht zu dem annahernd bisektionalen (und deshalb 

stabilen 7)) Cyclopropylcarbinylkation 2 fiihren. 

Wegen der zweifachen Ionisationsmoglichkeit des Dibromids 1_& 
8) ist seine --- 

Solvolyse von Interesse. Qlan erhglt aus 1;2a in Silberacetat / Essigs;iure =_= 

in einer Ausbeute von 50% 12. ‘11 ist identisch mit der von Schroder und =_ 

Mitarbeitern durch Oxidation von Bullvalen mit Bleitetraacetat erhaltenen 

Verbindung 9). Die Bildung von 'lz kann iiber Zwischenstufen relativ geringen -- 

Energieinhalts gedeutet werden. 

a) X= Br 

b) X- H 

Frimar sollte - wie aus der Solvolyse von 2 zu folgern ist - iiber 21~ das 

Cyclopropylcarbinylkation jfg entstehen, das zu 122 abgefangen wird. 

Ionisation von 'l& fiihrt zu dem stabilen 9*10) Bishomotropyliumion 15, das 

stereoselektiv 9,701 zu ‘ll abgefangen wird. 

Ebenfalls zu '11 (Ausbeute ca. 25%; Nebenprodukt ist unter anderem das 

Monoacetat +~a_) gelangt man durch Oxidation von jzb_ mit aktiviertem --- --- 

MnQ2 I KBr in Essigsaure. Nach den mechanistischen Vorstellungen iiber diese 

Allyloxidation 11) sollte (eventuelliiber radikalische Varstufen) zuniichst 

l,ik entstehen. Die Weiterreaktion kann dem obigen Schema entsprechend 

ablaufen. 
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Ich denke Herrn Dr. H. Rijttele fiir die NMR-Untersuchungen. 
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