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Bicyclo[4.2.2]deca-2,4,7,9_tetraen (1,) als Vertreter der (CH),O-Kohlen- 

wasserstoffe' wurde in praparativen Mengen bislang durch Umlagerung von 

Bullvalen mit Schwermetallsalzen 293 oder ausgehend vom Dianion des Cyclo- 

octatetraens 
4 synthetisiert. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Umlagerungsreaktionen in den bi- 

und tricyclischen Systemen CloHT, und c,oH;, 
596 benijtigten wir 

2,5-Dibrombicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-trien (2) und die entsprechende mono- 

Bromverbindung. In dieser Arbeit wird die Synthese von 1 

unten angegebene Reaktionsfolge beschrieben. 

aus 2 iiber die 

1 6 
I 5 

Die Belichtung von Benz01 und Butadien wird in Anlehnung 
n 

+ 

an die Vorschrift 
von koltzenburg und Kraft' durchgefiihrt: 2 g Jod in 1.4 1 mit Butadien 
gesattigtem Benz01 werden mit einer Hg-Niederdrucklampe (loo Watt) 20 Stdn 

belichtet. Die Hauptfraktion der nachfolgenden Destillation (Kp 42'/2 Torr) 

wird mit LiAlH4/Ather gekocht, urn geringe Mengen einer Verbindung zu ent- 

fernen, die die Umsetzung mit NBS inhibiert. Man erhiilt 6-9 g 2 (Reinheit>@. 
Nach mechanistischen Untersuchungen 738 entsteht prim;ir 4, das durch J2/hv 
anscheinend sofort zu dem stabilen 2 isomerisiert wird 9= . Andere Folgepro- 
dukte von 2 lessen sich nur in geringen Mengen nachweisen. Die Isomerisierung 
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mit Jod scheint praparativ einfacher zu sein als die beschriebene 7 mit NO. 

Die Einfiihrung von 2 Atomen Brom in 2 zu 2 erfolgt mit NBS in CC14 bei 70’ 

unter mehrmaliger Zugabe von AIBN. Aus dem Rohprodukt kann durch Kristalli; 

sation 2 isoliert werdedy Fp 146-148'; NMR-Spektrum: m . 56 2 (H7'8,9,10), 

schmales m65.30 (H3v4), md 5.00 (H2*5>, m63.55 (H1*6). 

Das rohe Reaktionsprodukt der oben beschriebenen Umsetzung mit NBS wird mit 

Zn in DMF geriihrt, man erhalt 1 (35% bezogen auf 2, Reinheit>go%). 2 ist 

aurch o-8% Bullvalen (5) verunreinigt. Bei der Bromierung von 2 mit NBS 

entstehen offenbar durch radikalische Umlagerungen 
11 

u.a. Dibromide wie 2, 

aus denen Brom abgespalten werden kann zu 5 12. Aus dem Anteil an 5 im 

Reaktionsgemisch kann nicht auf die Zusammensetzung des Gemischs der Di- 

bromide geschlossen werden, da g durch ZnBr2 zu 1 umgelagert werden kann2. 

Ausser den priiparativ langwierigen Reaktionsfolgen von Doering und Mitarb.13 

und J. Font et a1.14 scheinen alle bisher bekannten Synthesen des 'Systems 

(CH)10 von Cyclooctatetraenauszugehen. Der in dieser Arbeit beschriebene 

Zugang zu diesem System ausgehend von Benz01 und Butadien kann mBglicher- 

weise auf substituierte Aromaten als Ausgangsverbindungen ausgedehnt werden. 
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