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Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen am Bicycle [4. 3.1 ldecatrienylkation (A) oder 

methanoiiberbriickten Bishomotropyliumion r21 reizte uns die Synthese des Bicyclo[4. 3. 21 (z) 

und Bicycle [5. 2. 2lundecatetraenylkations (2). 

& \ 6 

Begegnen uns 2_ und 3 als Bthenoiiberbriickte Bishomotropyliumionen oder als Bicycloaromaten 
134 

Mtjglicherweise sind p und 2 relativ instabile Spezies, die sich einer Identifizierung durch Um- 

lagerung in stabilere Kationen entziehen. Wie Goldstein und Kline kiirzlich zeigten, entsteht bei 

der Behandlung von ‘I-Hydroxy-bicyclo[4. 3.2lundecatetraen mit FS03H nicht 2, sondern unter 

tiefgreifender Geriistumlagerung ein C 1 1 Hl 1 -Kation ungewijhnlicher Struktur [4al . 

Wir berichten heute iiber Darstellung und Eigenschaften potentieller Vorlaufer von 1 und 2, nlm- 

lich <g/2@, 4b/@ und 6. -- __ - 

Bei der Addition von Dibromcarben (HCBr3/KOC(CH3)3) an Bicyclo[4. 2. 2ldecatetraen 15’fallen 

u. a. $a? 23 und g an, die saulenchromatographisch (Si02, Pentan) getrennt und durch Umkri- 

stallisation gereinigt werden. 
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4a, 55, 6 * R = RI = Br. == -_ - . . 

$J, ~ICJ : R = Br, R’ = H 

4~ : R = H, R’ = Br. 

4d : R = R’ = H; == 
5s : R = H, R’ = COOC H 

2 5 

Umsetzung von 4a+5p mit einer lquimolarenMenge an (nBut)3 SnH (AIBN, Benzol, 80” C) fiihrt -- 

zu den Monobromverbindungen $Q1 __ -5b und 4c sowie zum Kohlenwasserstoff $i, die saulenchro- -- == 

matographisch getrennt werden. 

Mit Carboathoxycarben (aus Diazoessigester und aktiviertem Kupferpulver in n-Octan, 80” C) 

bildet sich& DieStereochemievonfg wird durch’H-NMR-Messungen in Gegenwart von Eu(thd)3 

bewiesen (.I,, 8= J8 9 = 4Hz (trans Kopplung); H10 und Hll erleiden nur eine schwache aber re- 

lativ zu H2_5 doch noch stlrkere paramagnetische Verschiebung). Fur die Dibromcarbenaddition 

formulieren wir ebenfalls einen endo-Angriff (endo in Bezug auf die zweite Aethenobriicke). 

$gq:g und g-5b t v == s ellen jeweils ein nicht trennbares Gemisch zweier Komponenten dar, die 

durch intramolekulare Diels-Alder/Retro-Diels-Alder Reaktion ineinander iibergehen. Die 

Gleichgewichtszusammensetzung lasst sich den NMR-Spektren entnehmen. Wir finden bei 35OC 

in Hexachlorbutadien 16 % $2 und 84 % 22 bzw. 42 % $P und 58 % 58. Die Gleichgewichtslage ist 

lbsungsmittel- und temperaturabhgngig wie fiir 4a-L5a gezeigt wurde. So finden wir in Aceto- __T == 

nitril bei 35’ C 28 % 42 und 72 % _5a, in Hexachlorbutadien bei 22O’C praktisch gleiche Anteile -- 

von 4a und 5a. Die NMR-Spektren sind von ca. 80” bis 220’ C temperaturabhangig (s. Abbild). 

Eine vorllufige quantitative Analyse dieser Spektren ergibt fur die intramolekulare Diels-Alder/ 

Retro-Diels-Alder Reaktion eine Aktivierungsenergie E c* 19 kcal/Mol. 
a 

Da 4~ und 4P in der “offenen” tricyclischen Form vorliegen, machen wir eine sterische Wechsel- 

wirkung zwischen der isolierten Doppelbindung und dem dazu endo-standigen Bromsubstituenten 

in 9s bzw. $k fiir den relativenStabilitatszuwachs fiir :g bzw. ?Q verantwortlich 171 . Kiirzlich wurde 

analoges Verhalten fiir 7-Methoxyderivate der Verbindungen 4a;=- %L, #115k und if berichtet 
[4bl . -- -_ 

Die hier beschriebenen intramolekularen Diels-Alder/Retro-Diels-Alder Reaktionen sind in 

Bicycle 14. 2. 2] decatetraen und in einigen substituierten Bicycle [4. 2. 2] decatetraenen wohlbe- 

kannt r81. 
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Abbild. : NMR-Spektren von $t+ja bei verschiedenen Temperaturen (in Hexachlorobutadien, 
bei 100 MHz, TMS als ir%?erer Standard). 

Tabelle: Daten der Verbindungen 4 - 6 - - 

Verb. Ausb. [% ] Fp [” C] ‘H-NMR, T [ppm] UV.X Inml(c)(a) 
TMS als innerer Standard 

ig*zg “I 32 85 4. 03(1. 7H/s); 4. lO(0. 6H/m); h sh 246(1600) 

4. 65(0. 3H/symm. m); 6. 90(0. 3H/m); 

7. 85(0. 3H/schmales m); 8. 58(1. 7H/pseudo s); 

8. 68(5. OH/pseudo s)(b). 

6 [61 19 83 3. 
= 

83(4H/symm. m); 4. 15(1H/dd); 
* 

‘sh 265 (680) 

4. 55(1H/dd); 6. 28(lH/m); 6. 75(1H/m); 

7. 45(1H/A-Teil von ABX); 7. 88(1H/B-Teil 

von ABX)(c, d). 
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Ausb. [%I Fp[‘C] 
1 

Verb. H-NMR, 7 hwnl UV, hml(c)(a) 
TMS als innerer Standard 

Tel 

44 

4c r61 == 19 

4d “I == l(e) 

4e Is1 == 40 

80 4. ll(2. EH/m): 4. 6(0. 8H/symm. m); h 
max 

261(1800) 

6. 85(0. 6H/t, J=7Hz); 7. O(0. 8H/symm. m); x 
sh 

270(1600) 

7. 36(0. 4H/t, J=8Hz); 8. 45(0. 8H/d, J=8Hz); Ash 283 (940) 

8. 66(3. 5H/schmalesm); 9. 18(1. 2H/d, J=7Hz)(c). 

fliissig 4. 21(4H/m); 4. 63(2H/symm. m); 6.93(2H/ Amax 266(3500) 

symm. m); 7. 33(1H/t, J=3Hz); 8. 23(2H/ x max 275(3500) 

symm. m)(c). x max 
287(1900) 

fliissig 4. 26(4H/m); 4. 7(2H/symm. m); 7. 15(2H/ x max 
262(4100) 

symm. m); 8. 79(2H/symm. m); N 10(2H/ x 
max 

272(4100) 

AB-Teil von ABC2)(c). x max 283(2300) 

63 4. 16(4H/m); 4. 65(2H/symm. m); 5. 97(2H/q, X max 260(3900) 

J=7. 2Hz); 7. 05(2H/symm. m); 8. 16(2H/ x max 
270(3900) 

symm. m); 8. 57(1H/t, J=4Hz); 8. 78(3H/t, x max 
280(2200) 

J=7. 2Hz)(c). 

(a) in Aether; (b) 100 MHz, in CS2; (c) in CC14, 3O’C, 60 MHz; (d) 100 MHz, Doppelresonanz- 
experimente beweisen c; (e)Erhohung auf 20 % bei 1. 5fachem Ueberschuss an AIBN. 
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