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(Raceived in Germany 13 September 1974; received in UK for publication 23 September 1974)

Im gg_gg,gg—Tetracyclo[B.3.2.02’4.06’81630-—9-&1 (1) ("Bishomobarrelen"),
nicht jedoch im exo,exo-Isomeren (3) 1&Bt sich photochemisch[ﬂ und
Rhodim(l}—katalysiert[‘g] eine intramolekulare {42 + “2]—Gyclo€ddition zZum
Pentacyelo[5.2.1 .02’9.03’5.06’8}decan (2) verwirklichen. Andererseits wird
bei der Thermolyse von (2) neben anderen Produkten sowohl (1) als auch (3)
gebildet. Um mehr Einsicht in den Mechanismus der Umlagerung vou (_2_} Zu ge-—
winnen, haben wir daher (1) und. (3) unter den fiir (2) angewandten Bedingungen
(0.0 Torr, 600° C, Stréimungssystem)[ﬂ pyrolysiert.

Aus (1) erhielt -man bei rd. 70% Unsatz ein Gemisch von acht Eohlenwasser-
stoffen, das in seiner Zusammensetzung nach gaschromstographischer Analyse
dem aus (2) erhaltenen Gemisch sehr #hnlich varl'), Nacn Isolierung wurden
die einzelnen Komponenten anhand ihrer Massen- und 13~RHR—Spektren durch Ver-

gleich mit authentischen Proben identifiziert (siehe Tab.).

Es f&llt auf, daB (1) unter identischen Bedingungen zu einem erheblich
héheren Anteil umgelagert wird als (2}. Uberraschenderweise entsteht aus (1)
neben den fiir (2) gefundenen Produkten mit einem rel. Anteil von 20% auch

das [ 2 + ,2]-Cycloadditionsprodukt (2).
o £

Die Khnlichkeit der Produktzusammensetzung sus (1) und (2) legt die An-
nahme einer gemeinsamen Zwischenstufe wie die des ringgedffneten Cyclopro-
pans (42) nahe. (42) kenn aus (1) durch Homolyse einer Bindung des endo-~
stindigen Cyclopropanringes ehtstéhen, aus (2) dagegen nur in zwei Schritten
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iiber (5_‘9)(3 1. a11e drei Reaktionsschritte sind offenbar reversibel; das
eXo-Tricyclo[3.3.2.0%°*]-deca-6,9-dien (5) entsteht entweder durch eine
irreversible 1,2-H-Verschiebung aus (4s) oder durch einen {“25 + g2 *+ 023]-
Synchronproze8 mit nachfolgender [3.3]-sigmatroper Verschiebung direkt aus
&) [#J. Bémtliche anderen Produkte kfnnten durch weitere Umlagerung von
primir gebildetem (5) resultisren (Weg A), denn unter den Pyrolysebedingungen
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(6) R'=CzHg,RZ=H  (8) a)trans &) (19

(0 R'=H,R2=CyHg b) cis
ergab eine authentische Probe von (2)“1 ebenfalls (6), (8), (3), (10) und
dariiberhinaus das (E)-1-Phenylbuten-1 (7) (siehe Tab.), letzteres wahr -
scheinlich sekundd@r durch Z,E-Isomerisierung aus pr:’:nﬁr gebildetem Z-Isomerem
(8); reines (6) lieferte unter den Bedingungen ein Gemisch von 60% (6) und
40% (D Die Tatsache, daB8 (&) und (7) &us (5) in einem relativ hheren An-
teil entstehen als aus (1) und (2) (siehe Tab.), deutet jedoch auf die
mogliche Existenz eines zweiten Weges (B) hin, der nicht iiber'(g), sondern
beispielsweise direkt iiber (4b), zu diesen Produkten fihrt. Genaueres 18t
sich iber die Bildungsweise von (8)-(10) gegenwdrtig nicht sagen; analog der
bekannten Isomerisierung des Bgnzo[r]-bicycloD..?.Z]nona-—Z,6,8-triens zZu
Benzo‘|;>arbaa:'alan{5 1 ist es jedoch denkbar, daB aus (5) zundchst das Tetra-

eyclo[3.3.2. 02 )9 .C)6 * a]dec-}—en {'0-Homobarbarslan") gebildet wiirde, welches
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Tabelle: Relative Anteile der Produkte bei der Thermolyse (0.01 Torr,
600° C) von (1), (2), (3) und Vergleichsverbindungen

Verbindung | Umsatz Relativanteilel®!
M (@ 3 () 6 (D (& (9 (10) xLP]

&) 72% 20 2 19 219 - 10 13 12 3
(2 20% 2 1% 25 22 - 8 18 7 &4
¢)) s |-le] g2 7 4 - 4 2 1 -
6)) 75% - - - 50 20 M 7 12 -
(6) ? - - - - 6 40 - .- - -
) o% - - - - - - ... -

[a] AusschlieBlich Startmaterial, Durchschnittswerte von 2-3 Thermolyseen-
sétzen, [b] Nicht identifizierte Produkte. [c] Die Konzentration an (1)

im zuriickgewonnenen (3) war unterhalb der NMR-Nachweisgrenze (< 3%).

s8ich dann weiter umlagert. Die Uberpriifung dieser Hypothese steht noch aus.

Im Unterschied zu den Produkten aus (1) entstand bei der Thermolyse des
£xo0,exo-Bishomobarrelens (3) in weit {iberwiegendem MaBe (82% rel. Anteil)
das Pentacyclodecan (2). Da auBerdem der becobachtete Umsatz (34%) erheblich
niedriger war als bei (1) und (5), diirfte (2) das einzige Prim#rprodukt aus
(3) sein.

Es liegt nahe anzunehmen, daB die thermische Bildung von (2) aus (1) und
(3) durch eine intramolekulare Cycloaddition eines ringgedffneten Cyclopro-
pans wie (4a) an die gegeniiberliegende Doppelbindung zustande kommtts]. Der
Grund fiir die unterschiedliche Produktverteilung bei (1) und (3) konnte sein,
daB fir (1) auBer der Ringéffnung zu (4a) noch ein energetisch giinstiger,
direkter Weg zu (5) offenstent(*] (s.0.), wéhrend (3) sich nur iiber (4a) um-
lagern kann. Ein Beweis dieser Vermutung ist von einer genauen Untersuchung

der Energétik dieser Reaktionen zu erwarten.

Die bei der Thermolyse von (1) und (3) beobachtete [°2 + q2]-Cyclo-
addition zZu (g) stellt jedenfalls klar, daB fiir eine derartige Reaktion die
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sich 6ffnende Cyclopropanbindung keine radikalstabilisierenden Gruppen zu
. tragen brancht[""s] .
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