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Cyclodecatetraen-{1.2.6,7) kann als meso-Verbindung 1 und als racem,~Verbindung 2
vorkommen. Gleiches gilt auch fiir Cyclodecahexaen—(1.2.4.6.7.9). Woodward und Hoff-
aann 1) haben vorausgesagt, dafl hei meso-Cyclodecahexaen ( 3 ) eine spéntane disro-
tatorische Ringschlufireaktion zu Naphthalin erfolgen wird, weshald g keine Chance
haben sollte, in Substanz zu existieren. Demgegeniiber kann die d,1-Form 4 nor

durch einen thermisch symuetrie-verbotenen Proze8 aromatisieren und sollte deshald

wen%stens in dieser Hinsicht stabil sein,

Wir zeigen jetzt, dal das literatur-bekannte Cyclodecatetraen—(l.2.6.7)2) 1 ist

und daB die Umwandlung des meso-Cyclodecahexaens ( 3 ) in Naphthalin in der Tat be-

reits unter den Bildungsbedingungen bei ~18° erfolgt,
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Das Bisaddukt von Dibromcarben an Cyclooctadien~{(1.5) 2) erwies sich als ein Gemisch
der gxg:s)( g s Schmp. 1670) und anti- ( 6 , Schmp, 1870) Isomeren von 5,5.10,10-
Tetrabromtricyelo[7.1.0.04'6]decan im Verh&ltnis von etwa 5 : 1, Die Strukturzuord-
nung erfolgte in Analogie zZu den von Fieser und Mitarbeiter aufgeklarten Chlorver-
bindungen 4).

Modellbetrachtungen machen wahrascheinlich, da8 die conrotatorische Ringdéffnung ven
exo- 10.10-Dibrombicyclo[7.1.0]decadien-(4.5) ( 7 ) zu meso-1 fithren wird, wih-
rend aus der entsprechenden endo-Verbindung 8 die Bildung von meso-1 und d,1-2
gleich giinatig eracheint, l'und/oder 8 werden als Zwischenstufen bei der Umsetzung
von 5 bzw. 8§ mit Lithiummethyl durchlaufen, Der Versuch, 7 und 8 mit Dibrom-
carben aus Cyclononatrien-(1.2.6) darzustellen, filhrte stattdessen zur Addition am
Allen; es entetand 10.10-Dibrombicyclo[7.1.0]decadien-(4.8) ( 9 ) §)

Reaktion sowohl von 5 als auch von 6 mit Lithiummethyl ergab dasselbe, literatur-
bekannte 2) Cyclodecatetraen, Sorgfiltige Chromatographie an einer mit Brucin beleg-
ten Aluminiumoxidséule unter Bedingungen, bei denen Racematspaltungen von Allenen
beobachtet wurdene), bewirkte keine Antipodentrennung, Das wacht das Vorliegen von

1 wahrscheinlich, ist aber noch nicht bewveisend. - Anscheinend geht 6 nur in 7 , nicht

in 8 iiber, sodaB 2 nicht entstehen Lann,

8
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Vor kurzem beschrieben Makosza und Wawrzynievicz ein neues, sehr einfaches Di-

chlorcarbenreagens: Man rihrt das umzusetzende Olefin in Chloroform mit 30 g-iger
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Natronlauge in Gegenwart hkatalytischer Mengen von Tridthylbenzylammoniumchlorid,

Im Rahmen einer Austestung des Anwendungsbereiciisa dieses neuen Verfahrens wurde in
unserem Laboratorium gefunden 8), da8 auf diese Weise auch gute Ausbeuten an Addukten
von reaktionstrigen Olefinen erhalten werden und daBl auch Bromoform so erzeugt und
addiert werden kann, So erhiélt man aus Cyclooctatetraen neben dem Moroaddukt erstmals
5.5.1o.10-Tetmbromtricyclo[7.1.0.04'6]§ecadien-(2.7) ( 10 ). Struktur und Stereo-
chemie der Verbindung (Schup. 1830, Zers,) folgen aus dem NMR-Spektrum, das nur zwei
Singletts bei 7,35 und 4,40 € im Verhéltnis 1 : 1 aufweist., Umsetzung mit Lithiumme-
thyl liefert direkt Naphthalin, kein 3 ist nachweisbhar.

Dieser Versucl: bestitigt nicht nur die Voraussage von Woodward und Hoffmann, sondern

sichert auch die meso-Stereochemie von 1 weiter ab,

Wir beschidftigen uns gegenwidrtig mit der weiteren interessanten Chemie von 10 wund

der entsprechenden Chlerverbindung.
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Die Férderung dieser Abhandlung durch die Deutsche Forschungsgemeinsebaft wird dan-
kend anerkannt, Der BASF danken wir fiir das Cyclooctatétraen, den Chemischen Werken

Hils fiir das Cyclooctadien,
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