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YES0 - CYCLODECATETRAEN-(1.2.6.7) DND DIE VALENZl'ADTGDK3ISIBRIJDG 

VON MESO - CYCLODECABEXAW-( 1.2.4.6.7.9) !&II NAPDTEALIN. 

Eckehard V. Dehmlow und Gordian C. Eximora. 
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(Received in Germany 2 September 1970; receiv6d in DK for publication 9 September 1970) 

Cyclodecatetraen-(1.2.6.7) kanu als m-Verbinduug A und ala racea.-Verbindung 2 

vorkommen. Gleiches gilt such fiir Cyclodecaheraen-(1.2.4.6.7.3). Woodrard uud Hoff- 

:;lann 1) habea vorausgesagt, dalJ hei m-Cyclodecahexaen ( f ) eine spontaue disro- 

tatorische BingschluRreaktion zu Napbthalin erfolgcn rird, reshalb 3 keinc Chance = 

haben sollte, in Substanz zu existieren. Demgegeniiber kaun die G-Form 2 nur 

durch einen thermisch symmetric-verbotenen RoxeB aromatisieren nnd aollte desbalb 

wenjjstens in dieser Hinsicht stabil sein. 

Wir seigen jetst, da5 das literatur-bekannte Cyclodeeatetraen-(l.2.6.7)2! l ist 

und da5 die Umwandlung des meso-Cyclodecahexaens ( 1 ) in Naphthalin in der Tat be- 

reits unter den Bildungsbedingungen bei -78' erfolgt. 
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Das Bisaddukt van Dibromcarben an Cyclooctadien-(1.5) 2, ernies sich ale ein Gemisch 

der BJ~- S)( 6 _ , Schmp. 167') und &- ( 2 , Schnp. 187') Isomeren van 5.5.10.10- 

Tetrabromtricyclo[7.1.0.0**0 ]decan im VerhPltnis van etaa 5 : 1. Die Strukturzuord- 

nung erfolgte in Analogie zu den van Fieser und Mitarbeiter aufgekliirten Chlorver- 

bindungen 4). 

Modellbetrachtungen machen aahrscheinlich, da8 die conrotntorische Ding6ffnung van 

era_ lO.lO-Dibrombicyclo[7.l.O]decadien-(4.5) ( 1 ) zu meso-l fiihren wird, nlh- -= 

rend aus der entsprechenden 8 die Dildung van meso-l -= und u-5 

gleich giinstig erscheint. i*und/oder 0 werden als Zwischenstufen bei der Umsotzung 

van p bzr. 2 nit Lithiummethyl durchlaufen. Der Versuch, 7 und g mit Dihrom- 

carben aus Cyclononatrien-(1.2.6) darzustellen, fiihrte stattdeasen zur Addition am 

Allen; es entetand lO.lO-Dibrombicyclo[7.l.G]decadien-(4.8) ( 2 ) !) 

Reaktion sowohl van 9 als such van I mit Lithiummethyl ergab dasselhe, literatur- 

bekannte 2, Cyclodecatetraen. SorgfPltige Chromatographie an einer mit Rrucin beleg- 

ten Aluminiumoxidsiiule unter Bedingungen, bei denen Racematspaltungen van Allenen 

beobachtet nurden 8) , bewirkte keine Antipodentrennung. Dns macht das Vorliegen yen 

1 nahrscheinlich, ist aber noch nicht beseisend. - Anscheinend geht i nur in 2 , nicht 

in 8 iiber, i soda8 i aicht entstehen kann. 

Vor kurzem beschrieben Makosza und Wanrzynievricz 7) ein neues, sehr 

chlorcarbenreagens: Man ri.ihrt das umzusetzende Olefin in Chloroform 

einfaches Di- 

mit 50 $-iger 
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Natronlauge in GeCenwart katalytischer Mengen von Triathylbenzylaouconiumchlorid. 

Iu; Rahmen einer Austestung des Anwendungsbereichs dieses neuen Verfahrens wurde in 

unsorem Laboratoriuz,: gefunden S) , daE auf diese Weise such gute Ausbnuten an Addukten 

van reaktionstrPgen Clefinen erhalten werden und dag such Bronoform so erzeugt und 

addiart worden kann. So erhiilt man aus Cyclooctatetraen neben den Monoaddukt erstmals 

5.5.10.10-Tetrabromtricyclo[7.1.0.04’0 Idecadien-(2.7) 
. 

( $2 ). Struktur und Stereo- 

chexie der Verbindung (Schnp. 1X3@, Zers.) f’olgen aus dem NM&Spektrum, das nur zwei 

Singletts bei 7,35 und 4,40 r: in Verhgltnis 1 : 1 aufweist. Umsetsung mit Lithiumme-. 

thy1 liefert direkt Naphthalin, kein 2 ist nachaeishar. 

Dieser Versucl: bestiitigt nicht nur die Voraussage van Woodward und Hoffmann, sondern 

sichert such die meso-Stereochenie von 1 weitar ab. = 

Wir beschaftigen uns gegenwiirtig mit der weiteren interessanten Cltemie von EO, und 

der entsprechendeu Chlorverbindung. 

Die Farderung dieser AXlandlung durch die Deutsche Forschungsgemeinscbaft wird dan- 

kend anerkannt. Der BASS danken rir fiir das Cyclooctatetraen, den Chemischcn Werken 

Hills fiir das Cyclooctadien. 
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