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Die Synthese der disubstituierten Bicyclo[4.3. lldecatriene 14-17 und M wird beschrieben. 
Mit FS03H erhalt man daraus die in 7- oder 8-Stellung monosubstituierten Bicyclo[4.3. llde- 
catrienyl-Kationen 7a, 9a, 7b, 9b und 7c, deren x-Elektronenstruktur diskutiert wird. 

At 7- or 8-Position Monosubstituted Bicyclol4.3.l~decatrienyl Cations l) 
The synthesis of the disubstituted bicyclo[4.3. Ildecatrienes 14-17 and 20 is described. 
Upon reaction with FS03H monosubstituted (7- or 8-position) bicyclo[4.3.l]decatrienyl 
cations 7a, 9a, 7b, 9b and 7c are generated, the x-electron structure of which is discussed. 

Bicyclo[4.3.1 ldecatrienyl-Kationen (2) konnen auf zwei Wegen direkt dargestellt 
werden: 1. Behandlung von Bicyclo[4.2.2]decatetraen (1) mit FS03H2.3); 2. Ein- 
wirkung von FSO3H auf solche Bicyclo[4.3.1 Idecatriene (3), deren Substituenten X 
in 9-Stellung leicht als HX austreten2.4). 

I 
I 3 

X =  OCH3,0H, Br, OAc 
- 2 = 

Substituenten in 10-Position von 2 scheinen laut NMR-Spektrum die x-Elektronen- 
delokalisation nicht merklich zu beeinflussen4). Was aber tun Substituenten amx-Peri- 
meter von 2 (z. B. in 2,3,4,5,7,8,9-Position)? Diese Frage kann uber die chemische Ver- 
schiebung typischer Protonen solcher Kationen, z. B. die der beiden Methylenprotonen 
Ha und H, beantwortet werden. Wie fruhere Untersuchungen zeigten2-4), werden die 
Methylenprotonen durch den diamagnetischen Ringstrom in 2 um ca. 1.5 ppm nach 
hoherem Feld verschoben. 

1) XV. Mitteil. uber Annulene. XIV. Mitteil.: C.  Schroder, R .  Neuberg und J .  F. M.  Oth, 

2) G. Schroder, U. Prange, N. S .  Bowman und J .  F. M. Oth, Tetrahedron Letters [London] 

3) M. Roberfs, H .  Hamberger und S. Winsfein, J. Amer. chem. SOC. 92, 6346 (1970). 
4) G .  Schroder, U. Prange, B. Pufze, J .  Thio und J .  F. M .  Ofh, Chem. Ber. 104, 3406 (1971). 

Angew. Chem. 84, 36 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 51 (1972). 

1970, 3251. 
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Beim Monohomotropylium-Ion (4) ist der EinfluB einiger Substituenten auf die x-Elek- 
tronenstruktur untersucht worden. Der einfachste Weg zu 4 fuhrt uber die Addition eines 
elektrophilen Agens (z. B. He) an Cyclooctatetraen als Substrats). Durch den im Magnet- 
feld induzierten diamagnetischen Ringstrom wird in 4 das endo-Proton (Hb) der Methylen- 
gruppe stark abgeschirmt, es erscheint bei hohern Feld (T 10.67); das exo-Proton (Ha) wird 
entblaBt, es erscheint bei tiefern Feld (T 4.90)Sa-Sd). Der Unterschied zwischen endo- und 
exo-Proton kann als MaB fur die Starke des Ringstromes gelten; er betragt bei 4 5.8 ppm. 
Beim 1 -Methyl- (4a) 5d), I -Hydroxy- (4 b)5e) und 2-Hydroxy-homotropylium-Ion (4c)6) 
sinkt diese Differenz auf 5.0 (4a) und weiter auf 3.1 pprn (4b und 4c). Offensichtlich hat bei 
4 b  und 4 c  die Resonanzstruktur erhahten Anleil, bei der die positive Ladung am Sauerstoff 
lokalisiert ist. 

OH 

4 
I 

4 a  
ps 

4 b  
pi 

Die in 7- bzw. 8-Stellung substituierten Bicyclo[4.3. I]decatrienyl-Kationen 7a, 
9a, 7b, 9b, 7c und 22 lassen sich, ausgehend von den Bicyclo[4.3.l]decatrien-Deri- 
vaten 14-17, 20 und 21, relativ leicht darstellen (vide infra). 

Synthese von 14-17 und 20 
Fur die Synthese 14 -17 bieten sich die durch Umlagerung substituierter Bull- 

valene in Gegenwart von HgBrz zughglichen 7-Brom- (5a) 7), 7-Methoxycarbonyl- 
(5b) 7) und 7-Methyl-bicyclo[4.2.2]decatetraene (5c) an. Analog der Reaktion 1 + 22.3) 
bringen 5a -5c bei - 78" in S02/CH2C12 mit FSO,H substituierte Bicyclo[4.3.l]de- 
catrienyl-Kationen hervor. Da diese Umlagerungsreaktionen nicht einheitlich ver- 
laufen und auch Polymerenbildung zeigen, werden die substituierten Kationen 2 
mit CH3OH/NaHCO3 abgefangen. Die anfallenden Gemische werden gereinigt 
und wenn moglich in ihre Komponenten zerlegt. 

Unter Berucksichtigung der mechanistischen Vorstellung fur die unter Umla- 
gerung ablaufende elektrophile Addition an Bicyclo[4.2.2]decatetraen4) gibt es fur 
das Proton aus FS03H vier Moglichkeiten - wie die Kationen 6, 8, 10 und 12 in 
Abbild. 1 lehren - in 7-Stellung substituierte Bicyclo[4.2.2]decatetraene (5) anzu- 
greifen. 

Die Reaktionswege a) -6) fiihren zu den positionsisomeren Bicyclo[4.3. Ildeca- 
trienyl-Kationen 7, 9, 11 und 13. 

5 )  5a) S. Winstein in Aromaticity, Special Publication Nr.  21, 1 (1967); 5b) J .  L. Rosenberg, 
J. E. Mahler und R. Pettit, J. Arner. chem. SOC. 84, 2842 (1962); k) S. Winstein, H. D. 
Kuesz, C. G. Kreiter und E. C. Friedrich, ebenda 87, 3267 (1965); 5d) C. E. Keller und 
R. Pettit, ebenda 88, 604 (1966); s) M. Brookhurt, M. Ogliaruso und S. Winstein, ebenda 
89, 1965 (1967); 5f) G. Boche, W. Hechrl, H. Huber und R. Huisgen, ebenda 89, 3344 
(1967); 5 8 )  L. A. Paquetre, J. R. Mulpass und T. J.  Barton, ebenda 91, 4714 (1969). 

6) J. D. Holmes und R. Pettit, J. Arner. chem. SOC. 85. 2531 (1963). 
7 )  H.-P. Loffler und G. Schroder, Angew. Chem. 80; 758 (1968)'; Angew. Chem. internat. 

Edit. 7, 736 (1968). 
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Abbild. 1. Die 4 moglichen Reaktionswege cr)-6) fur eine unter Umlagerung ablaufende 
Proton-Addition an 7-substituierte Bicyclo[4.2.2]decatetraene (5) 

Umlagerung von 7-Brom-bicyclol4.2.2]decatetraen (5a) 

Bei der Umsetzung von 5a7) mit FSO3H in S02/CH2C12 bei -78" entsteht eine 
rotbraune Losung, die mit einer Suspension von NaHCO&H30H behandelt wird. 
Durch praparative Diinnschichtchromatographie erhalt man ein Isomerengemisch 
aus 7-Brom-9-exo-methoxy- (14) 8) und 8-Brom-9-exo-methoxy-bicyclo[4.3. lldeca- 
trien ( 1 9 8 )  im Verhaltnis von ca. 7 :  3, das sich nicht weiter auftrennen IaBt. Die 
Vorlaufer von 14 und 15 sind 7a bzw. 9a. 

Die NMR- und UV-Spektren des Gemisches 14/15 sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Diese Daten entsprechen denen von anderen Bicyclo[4.3.1 Idecatrienen-(2.4.7). 
Da das NMR-Spektrum von 14/15 weniger ubersichtlich ist, sei es im Text kurz 

8) In Analogie zur Entstehung von 7-exo-Methoxy-bicyclo[4.3. Ildecatrien (3) 9)  formulieren 

9) M. R.  Willcott, J. F. M. Oth, J .  Thio, G .  Plinke und G.  Schriider, Tetrahedron Letters 
wir fur 14-17 eine exo-Position der Methoxygruppe. 

[London] 1971, 1579. 
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15 
P 

14 - 
erlautert. Es zeigt Absorptionsbanden um T 3.78 (d ekes d, J = 5.0 Hz, J = 1.0 Hz; 
0.7H), ~ 4 . 1 8 ( m ; 4 , 3 H ) ,  ~6.53und6.67(jeeins;ca.0.9Hund2.1H),mehrere 
Multipletts zwischen T 6.5 bis 8.55 (insgesamt ca. 5 H) mit Schwerpunkten um 
T 6.5, 7.12, 7.65 und 8.4. 15 kann aufgrund von NMR-Signalen - insbesondere 
durch die Lage der CH30-Gruppe bei T 6.53 identifiziert werden, da FuslO) 15 (im 
Gemisch mit einer anderen Komponenten) bereits auf anderem Wege darstellen 
konnte. 

Beim Studium der paramagnetischen Verschiebungseffekte9.11) des lsomeren- 
Gemisches 14/15 in Gegenwart von Europium-tris(tetramethylheptandion), Eu(thd)3, 
erkennt man, da13 das a priori bei tieferem Feld erscheinende Signal der Methoxy- 
gruppe bei T 6.53 weniger stark verschoben wird als das bei T 6.67. Wir ordnen das 
Signal bei 7 6.53 15 zu, da die Komplexierung bei 15 durch das zur CH3O-Gruppe 
nachbarstandige Brom behindert werden sollte. 14 gibt sich insbesondere durch das 
Signal bei T 3.78 zu erkennen, das wir dem 8-H zuordnen. Bedingt durch die beiden 
benachbarten Substituenten Br und CH3O wird es von den anderen olefinischen 
Protonen deutlich abgesetzt. 8-H koppelt iibrigens rnit 9-H (J 2 5.0 Hz), wie NMR- 
Studien in Gegenwart von Eu(thd), zeigen. 

Umlagerung von 7-Methoxycarbonyl-bicyclo[4.2.2]decatetraen (5 b) 

5b wird bei -78" in SOz/CH2C12 mit FS03H umgesetzt. AnschlieBend erfolgt 
Zugabe einer Suspension von NaHCO3/CH30H. Durch Saulenchromatographie 
(SiOz, Pentanlkher = 4 : 1) lassen sich 7-Methoxycarbonyl-9-em-methoxy- (16)s) 
(34 %) und 8-Methoxycarbonyl-9-exo-methoxy-bicyclo[4.3.l]decatrien (17) 8) (37 %) 
rein erhalten. Die Vorlaufer von 16 und 17 sind 7b und 9b. 

3 
16 - 17 

P 

Die NMR- und UV-Spektren von 16 und 17 finden sich in Tab. 1. Sie zeigen auf- 

Bei der Proton-Addition an 5a und 5b werden die Reaktionswege a) und p) be- 
fallende Analogie zu anderen substituierten Bicyclo[4.3.l]decatrienen4). 

vorzugt (Abbild. 1). 

10) E. Vogel, W. R .  Roth und M. Fus, Privatrnitteilung, Dissertation M. Fus, Univ. Koln 1968. 
1 1 )  C. C. Hinckley, J. Amer. chem. SOC. 91,5160 (1969); J .  K .  M .  Sanders und D .  H.  Williams, 

Chern. Commun. 1970, 422; R. R .  Fraser und Y.  Y. WigJeld, ebenda 1970, 1471; P .  V.  
Demurro, T.  K. Elzey, R .  B. Lewis und &. Wenkert, J. Amer. chem. SOC. 92, 5134, 5131 
(1970); J. Briggs, F. A .  Hurt und C .  P.  Moss, Chern. Commun. 1970, 1506. 
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Umlagerung von 7-Methyl-bicyclo[4.2.2]decatetraen (512) 

Methylbullvalen (18) 12.13) lagert sich analog anderen monosubstituierten Bullvalenen7) 
in Gegenwart von HgBr2 glatt um in Methyl-bicyclo[4.2.2]decatetraene. Die Hauptkompo- 
nente (ca. 50 %) laRt sich aus dem Reaktionsgemisch durch praparative Gaschromato- 
graphie abtrennen und aufgrund ihrer NMR- und UV-Spektren als 7-Methyl-bicyclo[4.2.2]de- 
catetraen (5c) identifizieren; T 3.6 bis 4.3 (m; 4 H ) ;  7 4.50 (symm. m;  2H) ;  T 4.72 (d; 
I H); T 6.93 (m; 2H) ;  7 8.26 (d, J = 1.5 Hz; 3H) ;  UV (in Cyclohexan): A,,, = 260 
(3400), 270 (3200), Ash = 280 nm (2100). 

I CH3 

FS03H - 
I l c  ==== 

CH30H - 
19 = 

5 c  wird bei -78" in SO*/CH2C12 mit FSO3H umgesetzt. AnschlieRend erfolgt Zugabe 
einer Suspension von NaHCO3/CH3OH. Durch Saulenchromatographie (SiOn, Pentan/ 
Ather = 4 : I )  erhalt man 7-Methoxy-I-methyl-bicyclo[4.3.I]decatrien (19) (ca. I5 7 3 1 4 ) .  

Der Vorlaufer von 19 ist llc, ein in I -  und nicht in 7- oder 8-Stellung monosubstituiertes 
Bicyclo[4.3.l]decatrienyl-Kation. llc ~ und damit auch 19 - sollen daher im Rahmen die- 
ser Arbeit nicht weiter betrachtet werden. 

Bei der Proton-Addition an  5 c  wird der Keaktionswcg y) bevorzugt (Abbild. 1). Um- 
lagerungen, die dem Reaktionsweg 8) folgen, sind uns bislang nicht begegnet. 

Darstellung von 9-endo-Hydroxy-9-methyl-bicyclo~4.3.l]decatrien (20) 

Ein geeignetes Ausgangsmaterial fur 7c ist 20. Bicyclo[4.3.1]decatrienon (21)4* 10.15) 

reagiert mit CH3MgBr zu 20 (60%). Die NMR- und UV-Spektren finden sich wie- 
derum in Tab. I und sind denen des 9-endo-Hydroxy-bicyclo[4.3. Ildecatriens4.15) 
ahnlich. Mit Hilfe von Eu(thd)39.") IaiRt sich die Stereochemie an C-9 festlegen. 

12) J .  F. M .  Oth, E. Machens, H. Rottele und G .  Schroder, Liebigs Ann. Chem. 745, 112 

13) Gegeniiber 1. c. 12) konnte die Darstellung wesentlich verbessert werden 
14) Mit HBr entsteht aus 5c bei einer Ausbeute von 94% ein Gemisch aus 7-Brom-I-methyl- 

bicyclo[4.3.l]decatrien-(2.4.8) (89 %) und 9-Brom-l -methyl-bicyclo[4.3.I]decatrien-(2.4.7) 
(11 %). Beide diirften sich durch nucleophilen Angriff auf llc gebildet haben. Mit 
CH30H/NaHC03 erhalt man daraus 19; J .  Richter, Diplomarbeit, Univ. Karlsruhe 1971, 
und Teil der geplanten Dissertation, Univ. Karlsruhe 1973. 

(1971). 

15)  P. Seidl, M .  Roberts und S. Winstein, J .  Amer. chem. SOC. 93, 4089 (1971). 
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Nur die endo-Position der OH-Gruppe erklart, warum z. B. die Protonen lO-H, 
und 10-Hb bei steigender Eu(thd)3-Konzentration in etwa um gleiche Betrage nach 
tieferem Feld verschoben werden. 

Synthese und x-Elektronenstruktur der in 7- und &Stellung substituierten 
Bicyclo[4.3.l]decatrienyl-Kationen 7a, 9a, 7b, 9b, 7c, 22 

Bei der Behandlung von 14-17, 20 und 21 bei -78" in S02CIF/CD2C12 mit 
FSOJH erhielten wir in Analogie zur Reaktion 3 -+ 2 die folgenden NMR-spek- 
troskopisch charakterisierten (s. Tab. 2 und Abbild. 3) uberbruckten Kationen: Ge- 
misch aus 7-Brom- (7a) und 8-Brom- (9a), 7-Methoxycarbonyl- (7b), 8-Methoxy- 
carbonyl- (9b), 7-Methyl- (7c) und 7-Hydroxy-bicyclo[4.3.Ildecatrienyl-Kation (22). 

Urn die tabellarisch (s. Tab. 1 und 2) zusammengefanten NMR-spektroskopischen 
Daten an einem Beispiel zu veranschaulichen, sind fur die Verbindung 20 und das 
dazugehorende Kation 7c die NMR-Spektren in Abbild. 2 wiedergegeben. 

T = 4.1 
qql 

20 

I I I I 1 I I I I 

2 3 4 5 6 7 8 9 1 o Z  

Abbild. 2. IH-NMR-Spektren bei 60 MHz von 20 (bei 30" in CC14 mit TMS als innerem 
Standard) und von 7c (bei -45" in CD2Cl2/SO?CIF/FSO3H) 

Die von uns eingangs gestellte Frage lautete: Wie beeinflussen Substituenten am 
x-Perimeter die x-Elektronendelokalisation in 2? Als Ma13 oder Sonde fur den Grad 
der x-Elektronendelokalisation im Kation benutzen wir die mittlere Verschiebung A 
(in ppm) der beiden Methylenprotonen nach hoherem Feld relativ zur jeweiligen 
Ausgangsverbindung (s. Abbild. 2 und 3 sowie Tab. 3). Beim unsubstituierten Kation 
2 betragt diese Differenz ca. 1.5 ppmz.3). Daraus und aus anderen charakteristischen 
Verschiebungen (z. B. Protonen 1, 6 oder 3, 4) hat man auf das Vorliegen eines 
delokalisierten x-Systems in 2 geschlossen 2.3). 
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Abbild. 3. Vergleich einiger Protonenresonanzsignale (7-Werte) monosubstituierter Bicyclo- 
[4.3.1 Idecatrienyl-Kationen mit denen der entsprechenden Ausgangsverbindungen 

Bei 7a, 9a, 7b, 9b und 7c betragt die Verschiebung der Methylenprotonen ca. 
1 ppm. Brom-, Methoxycarbonyl- und Methylsubstituenten in 7- bzw. 8-Position 
storen anscheinend etwas die x-Elektronendelokalisation in 2, verhindern sie aber 
nicht. 

Tab. 3. Mittlere Verschiebung A (in pprn) der beiden Methylenprotonen einiger Bicyclo[4.3.1]- 
decatrienyl-Kationen nach h6herem Feld relativ zur jeweiligen Ausgangsverbindung 

Kation A in ppm 

22 ,s  1.5 
7a 0.8 
9a 1.4 
7 b  1 .o 
9 b  1.2 
7 c  0.9 

22 0 

Auffallend ist, daB das protonierte Keton 22 keine Verschiebung der Methylen- 
protonen gegeniiber 21 anzeigt. Offensichtlich ist die positive Ladung jetzt nicht mehr 
cyclisch delokalisiert, sondern nut iiber O-C7--C8--Cg verteilt, ein Befund, der 
friiher schon von Vogel, Roth und FuslO) bei Protonierungsversuchen von 21 mit 
konz. Schwefelsaure erhoben worden war. 

Grundsatzlich stimmen unsere Resultate mit den Untersuchungen an den mono- 
substituierten Homotropylium-Ionen 4a -4125) uberein. 

Unsere Untersuchungen wurden durch die Badische Anilin- & Soda-Fabrik, den Fonds 
der Chemischen hdustrie und die Deutsche Forschungsgemeinschaft gefardert, denen wir 
( G .  S. und U. P.) vielmals danken. 
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Beschreibung der Versuche 

Varian A 56/60a oder Varian A 60 aufgenommen. 
Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DK-2, die NMR-Spektren mit einem 

7-Brom-9-exo-methoxy- (14) und 8-Brom-9-exo methoxy-bicyclo[4.3.I Idecatrien (15) : 2 ccm 
FSO3H und je 5 ccm SO2 und CHzC12 werden unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluO 
vorgelegt. Unter Riihren (Magnetruhrer) ladt man bei -78" eine Losung von 400mg 5a  
in 5 ccm CHzCIz zutropfen. Man riihrt noch eine halbe Stde. und gibt dann die Losung in 
eine Suspension von 10 g NaHCO3 in 50 ccm CH3OH. Man gibt anschliedend soviet Wasser 
zu, bis iiberschuss. NaHCO3 gelost ist, extrahiert funfmal mit je 50 ccm Ather, wascht die 
vereinigten Extrakte mit Wasser und trocknet uber KzCO3. Das Lbsungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand in einer Kurzwegapparatur (Olbad 
70", 0.01 Tom) destilliert. Man erhalt 350 mg einer farblosen Fliissigkeit, die durch Saulen- 
chromatographie (SiOz, PentanlAther 4 : 1) und praparative Dunnschichtchromatographie 
gereinigt wird. 250 mg (54 %) destilliertes, flussiges Komponentengemisch 14/15 (im NMR- 
Spektrum betragt das Intensitatsverhaltnis der Signale der Methylgruppe in 14 und 15 7 : 3). 

C I I H I ~ B ~ O  (241.1) Ber. C 54.79 H 5.43 
Gef. C 54.55 H 5.35 MoLGew. 242 und 240 (Massenspektr.) 

7-Methoxycarbonyl-9-exo-methoxy- (16) und 8-Methoxycarbonyl-9-exo-methoxy-bicyclo- 
[4.3.Z]decatrien (17): Ca. 2 ccm FSO3H und je 5 ccm SO2 und CHzClz werden unter Stick- 
stoff- und FeuchtigkeitsausschluO vorgelegt. Bei -78' ladt man dann unter Riihren (Magnet- 
ruhrer) eine Ldsung von 500 mg 5b in 5 ccm CHzClz zutropfen und arbeitet wie fur 14/15 
beschrieben weiter. Das destillierte farblose Rohprodukt (&bad ca. 70", 0.01 Torr; ca. 
500 me) wird durch Saulenchromatographie (SiO2, PentanlAther 4 : 1) in zwei Kompo- 
nenten zerlegt, die anschlieOend destilliert werden; 200 mg (34%) 16 und 220 mg (37%) 17. 

C13H1603 (220.3) Ber. C 70.89 H 7.32 
16: Gef. C 70.75 H 7.33 
17: Gef. C70.81 H 7.41 

Mo1.-Gew. 220 (Massenspektr.) 

Modifzierte Darstellung von Methylbullvalen (18): Zu 6.9 g Lithium in 200 ccm absol. 
Ather werden unter Stickstoff und Ruhren langsam 68 g Methyljodid getropft. Nach be- 
endeter Reaktion wird die CH3Li-Lbsung bei 0' unter krilftigem Riihren zu einer Suspension 
von 19.1 g Kupfer(1)-jodid in 50ccm absol. Ather getropft. Zur Losung des ,,Carey-Re- 
agens" (Cu(CH&Li)17) gibt man anschliedend bei 0" tropfenweise 3.5 g Brombullvalen 18) 

in 50 ccm absol. Ather. Es bildet sich ein gelber Niederschlag. Man ruhrt noch 12 Stdn. bei 
0" und giedt anschliedend die Reaktionsmischung in eine eiskalte Lbsung aus 50 g NH&I 
und 150 ccm Wasser. Nach Abtrennen der ather. Phase wird die w8Or. Phase noch dreimal 
mit je 50 ccm Ather extrahiert, die vereinigten Atherausziige uber Na2S04 getrocknet, der 
Ather iiber eine Vigreuxkolonne abdestilliert und der Ruckstand in einer Kurzwegapparatur 
(albad 60°, 0.01 Torr) destilliert. 2.23 g (92%) 18, dessen NMR-, IR- und UV-Spektren 
denen von authent. Materiallz) entsprechen. 

7-Methyl-bicyclo[4.2.2/decatetraen (Sc) : 3.3 g 18 werden bei 20" mit 3.8 g frisch sublimier- 
tern Quecksilber(ff)-bromid in 300 ccrn Ather unter Stickstoff 30 Stdn. geruhrt. Danach wird 
HgBrz mit iiberschiiss., fein gepulvertem Natriumsulfid zerstbrt, filtriert und der Ather 
iiber eine Vigreuxkolonne abdestilliert. Der Ruckstand wird in einer Kurzwegapparatur 

17)  E. J. Corey und G .  H. Posner, J. Amer. chem. SOC. 89, 3911 (1967). 
18) J. F. M .  Oth, R .  MerPnyi, J .  Nielsen und G .  Schroder, Chem. Ber. 98, 3385 (1965). 
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destilliert (blbad 60", 0.01 Torr). Man erhalt 2.2 g eines flussigen, farblosen Substanz- 
gemisches, das durch prdparative Gaschromatographie (3 m-Carbowax-S8ule, 1 lo", H2) in 
drei Fraktionen aufgetrennt werden kann. Jede Fraktion wird in einer Kurzwegapparatur 
destilliert (blbad 60", 0.0 I Torr) ; es sind farblose, leicht viskose Fliissigkeiten. 

1 .  Frcikt.: 814 mg (25D/;) 512. 

CllH12 (144.2) Ber. C 91.61 H 8.39 
Gef. C 91.59 H 8.42 
Mol.-Gew. 144 (Massenspektr.) 

2. Frakt.: 690 mg (21 %) eines Gemisches aus I-, 2- und 3-Methyl-bicyclo[4.2.2Jdeca- 
tetraen 19). 

C11H12 (144.2) Ber. C 91.61 H 8.39 
Gef. C91.48 H 8.31 
M 01 .-Gew. 144 (Massenspektr.) 

3. Frakt.: 335 mg 18. 

Reaktion von 7-Methyl-bicyclo~4.2.2ldecatetraen (5c) mit FSO3N: Zu 1 ccm FS03H und 
je 2.5 ccm SO2 und CH2C12 laat man unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluR und Riih- 
ren (Magnetruhrer) bei -78' eine Losung von 100 mg 5c in 2.5 ccm CHzCl2 tropfen. Man 
ruhrt noch eine halbe Stde. und gibt dann die Losung in eine Suspension von 4 g NuHCO3 
in 20ccm CH3OH. AnschlieRend wird - wie bei 14/15 beschrieben - aufgearbeitet. Das 
destillierte Rohprodukt (blbad 70°, 0.01 Torr; ca. 40 mg) wird durch Saulenchromato- 
graphie (Si02, PentanlAther 4 : 1)  gereinigt. Ausb. ca. 20 mg. 19 wird durch Spektrenver- 
gleich mit einer authent. Probel4) identifiziert. 

9-endo-Hydroxy-9-rnethyhvEbicyclo~4.3.I]decatrien (20) : 800 mg 214) in 20 ccm absol. 
Ather werden bei 20" zu einer Losung von 10 mMol CH3MgJ in 50 ccm absol. Ather ge- 
tropft. Man erhitzt 2 Stdn. zum Sleden, zersetzt mit wBDr. NH4CI-Losung, trennt die organi- 
sche Phase ab, wascht die wlRrige dreimal mit je 50 ccm Ather, trocknet die vereinigten 
Atherausziige Cber NazS04, zieht den Ather am Rotationsverdampfer ab und unterwirft 
den destillierten Ruckstand (blbad ca. 70", 0.01 Torr) einer Saulenchromatographie (SiO2, 
PentanlAther 4 : 1). 550 mg (62 %) 20, Schmp. 44" (aus Pentan). 

CllH140 (162.2) Ber. C 81.44 H 8.70 
Gef. C 81.23 H 8.63 
MoL-Gew. 162 (Massenspektr.) 

Darstellung der Kationen 7a, 9a, 7b, 9b, 7c und 22: Hierbei wird unter Benutzung einer 
Vakuumapparatur stets nach dem gleichen Schema verfahren. In einem NMR-Rohr legt 
man ca. 0.1 ccm FSOJH vor, kiihlt auf -176O, evakuiert mehrmals, laDt auftauen und kon- 
densiert sodann bei -176" ca. 0.1 ccm SO2ClF auf. Es wird mit Stickstoff entspannt und 
unter sorgfaltiger Stickstoffspiilung jeweils eine Losung von ca. 60-80 mg 14/15, 16, 17, 
20 bzw. 21 in 0.1 ccm CDzC12 einpipettiert. Das NMR-Rohr wird bei -176" und lO-3Torr 
abgeschmolzen. Man laRt bei -75" auftauen und miRt die NMR-Spektreh bei ca. -45". 

19) Teil der Dissertation U. Prange, Univ. Karlsruhe 1971, und Teil der geplanten Disser- 
tation J.  Richter, Univ. Karlsruhe 1973. 
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