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In endo,exo-Tetracyclo[3.3.2,02'4,06'81de~-9-en (2) ('%ishomobarrelen")), 

nieht jedoch im exo exo-Isomeren (2) 15iBt sich photochexisch -)- ['] und 

Hhodiux(I)-katalNsiertC21 eine intrmolekulare (o2 + u2]-Cycloaddition zum 

Pentacyclo[S.2.'1.02~9.0~~~.0~~S ]decaa (2) verwirklichen. Aadererseits wird 

bei der Thermolyse van (2) neben anderen Pro&&ten sowohl (1) als such (2) 

gebildet. Urn ntehr Einsicht in den Mechanismus de?! Umlagerung van (2) zu ge- 

winnen, haben wir daher (1) und.(z) unter den fi.ir (2.) augewandten Bedingungen 

(0.01 Tom, 600' C, Str&zungssystem)r'] p$rolysriert. 

Aus (i) erhie1t.me.n bei rd. 70% Umsatz ein Gemiseh van acht Kohlenwasser- 

stoffen, das in seiner Zusammensetzuug nach gaschromatographischer Analyse 

aem aus (2) erhaltenen Gemisoh sehr iihnfich war 1'3. Nach Isolierung wurden 

die einzelnen Komponenten auhaud ihrer Massen- und %LNMH-Spektren durch Ver- 

gleich mit authentischen Proben identifiziert (siehe Tab.). 

Es fiillt auf, daB (1) water identischen Bedinguugert zu einem erheblich 

hijheren Anteil umgelagert wird ala (2). Uberraschenderweise entsteht au8 (i) 

neben den fiir (2) gefuudenen Brodukten mit einem rel. Anteil von 2096 such 

das [,2 + ,.+?I-Cyeloadditionsprodukt (2). 

Die Xhulichkeit der ~oa~zus~ensetz~ aus (I) uud (g) legt die Au-- 

nabme einer genteinsaxen Zwischenstufe wie die aes ringgeiiffneten Cyclopro- 

pans @+a) nahe. (4a) kaun aus (21 durch Homolyse einer Bindung de8 a- 

stiindigen Cyclopropanringes elhtstehen, aus (2) dagegen nur in zwei S&mitten 
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iiber (rCb)[j]. Alle drei Beaktionsschritte sind offenbar reversibeli das 

~-~r~3&?[3.3.2.02’4 ]-deca-6,9-d&m (2) 8utst8ht entmder durch eine 

irreversible ?,%H-~er8Ohi8bang au8 &a) odar durch einen [u2, + $a + $a]- 

SyuChrOnDrozeS mit nachfolgender [3.3]-sigmatroper Verschiebung dim&t aus 

(+I* S&utliche ander8n Produkte k5mten durch weitere Urrlagerung VOP 

prixiiir gebildetem (2) resultieren (Weg A), denu unter den Pyrolyseb8dingsngen 

(5) R'= C2Hg,R2= H (4) a)trans (9 (r_o) 

(2) Rh-i,R2=C2H5 b)cis 

ergab sine authentische Probe van (A)['] ebenfalls (@, (g), @, (10) und 

dariiberhinaus da8 (E)-U?heuylbut8n-4 (2) (8i8h8 Tab.), letzteres wahr - . 
scheiulich sekuud%ir durch Z,E-Isomerisieruug aus prim&i?? gebildetea Z-Isomeren 

(5); reines (g) lieferte unter d8n Bedinguugeu ein Geuiseh von 60% (5) und 

40% (2). Die Tatsache, daB (5) und (2) aus (2) in einem relativ hliheren An- 

teil entstehen als au8 (2) und (2) (siehe Tab.), deutet jedoch auf die 

miigliche Existena eines zweiten Wcgee (B) bin, der nicht iiber'(z), sondern 

beispielsweise di'rekt iiber (4b), zu diesen Produkten fiihrt, Genaueres liigt 

sich iiber die Bildungsweise van (EJ-('lo) gegenw&etig nicht sagen; analog der 

bekaunten Isozierisierung des Benzo[f]-bicycla[3.2.2]nona-2,6,8-triens zu 

B8nzobarbaralanE5] ist es jedoch denkbar, daS aus (2) zunkkhst das Tetra- 

cyclo[3.3.2.02*g.06*8]dec-3-8n~ o-Homobarbaralan'l)gebildet viirde, welches 
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Tabelle: Relative Anteile der Produkte bei der Themolyse (O.o? Tom, 

800' C) van (IJ, (g), <Z, and Vergleichsverbindungen 
. 

Verbindung Umsatz Belativanteile[al 
(1) (2) (3) (5) (6) (7) (8) (9) (IO) KIb' 

(1) 72% 20 2 19 21 - 10 13 12 3 
(3 20% 
(Z) 34% $1 82 I4 '; '2 : :: '; ?' * 

(2, 75% - - - 50 20 11 7 12 - 
(5) _ _ _ _ 8040____ 

(2) ; _______ ___ 

[a] AusschlieSlich Startnaterial, Durchschuittswerte van 2-3 Themolysesn- 

aRtzen. [b] Bicht identifizierte Produkte. [c] Die Konzentration au (1) 

is zuriickgewouuenen (z> war uuterhalb der RllR-Bachweisgrense ((3%). 

sich dauu .weiter uslagert. Die Ifberpriifuug dieser Rypothese steht noch aus. 

Is Unterschied zu den Pro&&ten aus (2) entstaud bei der Thermolyse des 

8x0 exo-Bishomobarrelens (2) in weit iiberwiegendem FIafle (82% rel. Auteil) m*- 
das Pentacyclodecan (2). Da au8erdem der beobachtete Umsatz (34%) erheblich 

niedriger war als bei ('l) uud (55, diirfte (2) das einzige Prirmlirprodukt aus 

(z> seiu. 

Es liegt nahe anzuuehmen, da8 die thermische Bilduug van (2) au8 (1) uud 

(Z, durch eine intramolekulsre Cycloaddition eiues riuggegffneten Cyclopro- 

paus wie (4a) au die gegeniiberliegende Doppelbindung zustande komst [61 . Der - 
drund fiir die unterschiedliche Produktverteilung bei (1) und <z> kSrmte sein, 

da8 f&c (IJ aufler der BingSffnuug zu (4a) noch ein energetisch giinstiger, 

direkter Weg zu (2) offensteht [43 (s.o.), w-end (2) sich nur iiber (4a) us- 

lagern harm. Eiu Beweis dieser Vermutuug ist van einer geuauen Untersuchuug 

der Bnergetik dieser Beaktionen zu erwartenI 

Die bei der Thermolyse van (1) und (2) beobachtete [o2 + ,,2]-Cyclo- 

addition zu (2) stellt jedenfalls klar, da8 fiir eine derartige Reaktien die 



sich iiffnende Cyclopropenbindung keine radikalstabilisierenden Gruppen zu 

tragen braucht [4,61_ 

dnrerkumen und Lit eratur 
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