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(Receiwd in Germany IO February 1972; Receiued in the liK for publication 28 February 1972) 

Ztwmmenfassuog Methoxycarben. das intermediar aus Dichlormethylmethyllther und Methyllithium/ 

Lithiumjodid hergestellt wurde. wurde mit rrans-Cyclododecen (I). ris-Cyctododecen (3). Cyclododeca- 

trien-(12.5t.9r) (5). Cyclod~e~t~en-(lc.Sf.9f) (7) und Cyclododcc;itli~n-(lc.5r) (10) umgesetzt. Die 

Untersuchungen zeigen, dass dieses Carben schnsllcr mit truns- als mit cis-Doppelbindungcn in C,,-Ring- 

Kohlenwasserstoffen reagiert. Bei Reaktionen mit 3 und bet Angriff der os-Doppelbindungen in 7 bzw. 

10 wird syn-Stereoselektivitt (bevorzugte Bildung der endo-Methoxy-Verbindungen 4a. 831 bzw. lla) 
beobachtet. 

Abstract- Methoxycarbene. generated intermediately from dichioromethylmethylether and methyi- 

lithium,‘lithiumi~ide. reacts with tran.+cytlododecene (1). crs-cyclododecene (3). cyclododccatriene- 

(lt,5t,9r) (5). cyclododccatricnc-( I<,%.%) (7), and cyclododecadteni-t lc,%) (10). The investigntons shon , 
that the reaction is faster with tram than with cis double bonds in C,, ring hydrocarbons. Reaction with 

3 and attack of the cis double bonds of 7, and 10 respectively, results in syn-stereoselectivity (preferential 

formation of the endo-methoxy compounds4a, So, and lla respectively. 

Bn 12 + II-Cycioaddition~ von Cyclododecatrien-(lc,5f,92) (7). Cyclododecadien- 
(ic,Sr) (10) und ~yclode~adien~lc,5~) mit Dichlor- und Dibromcarben beobachtet 
man bei der Bildung der Mono-Addukte stereoselektiven Angriff einer trans- 
Doppelbindung. 2--7 Ebenso zeichncn sich beim Angriff von Dichlorcarben auf die 
Cycloalkene der Ringgrossen C, - Cl2 die cruns-Isomeren durch eine gegentiber 
den cis-Isomeren dcutlich gesteigertc Rcaktivitat aus.‘*‘J Dies gilt such fiir die 
Addition von Dibromcarb~ an die isomeren Cyclooctene.* 

In gleicher Weisc ist such bei dcr Umsetzung mit Chlorcarben in C,,-Ring- 
Olefincn sowie in Cyclodecadien-( Ic, 5t) die Rcaktionsfahigkeit von crans-Doppcl- 
bindungen gegentiber der von cis-Doppelbindungen erh6ht.i’ Bei der Anlagcrung 
des Chlorcarbens an eine cis-Doppelbindung in den C,,-Ring-Olefinen-ciner 
r,a’-diasterogenen CC-Verkntipfung (vgl.” jkonnten wir zudem eine such fiir 
die Reaktion dieses monosubstituierten Methylens mit Cyclohexen und einigcn 
aliphatischen Olcfinen’2+ l3 charakteristische syn-Stereoselektivitlt nachweisen.” 

In Fortsetzung dieser Untersuchungcn haben wir Cyclododecene, Cyclodo- 
decadiene-(1,5) und Cyclododecatriene-(1,5,9) mit Methoxycarben umgesetzt. Fur 
die Carben-U bertragung wurde dabei die van Sch611kopf’“16 vorgeschlagene Umset- 
zung von ~,~-Di~hlormethylmethyl~ther mit Methyllithi~ in Gegenwart von 
Lithiumjodid gewihlt. Zu einer L&sung von a,a-DichIormethylmethyl~ther in 

t Rcaktion von c r- und lrans-Doppelbindungen in C,,-Ring-Kohlenwasserstoffen mit Carbenen. VII. 
Mitteilung: VI. Mitteilung vgl.’ 
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dem entsprechenden cyclischen Oletin wurde bei 0” bis zum positiven Gilman- 
Test eine &her&he Losung von Methyllithium zugetropft, das aus Methyljodid 
dargestelh worden war. Intermediiir so&e sich dabei a-Lithium-a-chlormethyl- 
methy~ther bilden. Es sei jedoch offen gelassen ob dieser unmittelbar, d. h. carbenoid 
(vgl. z B.“), oder mittelbar iiber ein Carben mit dem Olefm reagiert, zumal Versuche 
von Schlosser’* das Carben/Carbenoid-Problem im veriinderten Licht erscheinen 
lassen. 

ERGEBNISSE 

Bei der Reaktion von Lithiumch~ormethylmethyi~ther mit trans-Cyclododecen 
(1) wurde in glatter Reaktion ein gaschromatographisch einheitliches Addukt erhalten, 
das sich als trans-13-Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecan (2) erwies. Das H-NMR- 
Spektrum von 2, dessen Cyclopropylprotonen ein ABX-Spektrum ergeben, weist 
fiir Hx (an C-13) ein Quartett bei S = 268 ppm (J,x I= 65 Hz, .I,, = 2.5 Hz) auf: 
die Protonen der Methoxygrup~ erscheinen als Singulett bei 6 = 3.165 ppm. 

0 - G 
1 2 

Aus cis-Cyclododecen (3) wurde in gleicher Weise in guter Ausbeute ein Gcmisch 
von e~o,cis-13-Methoxy-bicyclo~lO.l.O]tridec~ (4a) und e~o,c~s-13-Methoxy- 
bicyclo[ lO.l.O]tridecan (4b) im Verhiiltnis von 705 : 29.5 (kcndo/korO = 2.36) erhalten. 
Die Bestimmung dieses VerhPltnisses erfolgte mittels der Gaschromatographie, die 
Strukturzuordnung war nach dem H-NMR-Spektrum des Gemisches miiglich, das 
zudem innerhalb der Fehlergrenze das gaschromatographisch ermittelte Verhaltnis 
von 4a: 4b bestatigte. 

3 4a 4b 

Die Cyclopropylprotonen von 4a und 4b ergeben jeweils ein A,X-Spcktrum. Im 
H-NMR-Spektrum des Diastereomeren-Gemisches erscheinen zwei dem Hx (an 
C-13) entsprechende Tripletts bei 6 = 286 ppm (J,x = 7 Hz) und 6 = 238 ppm 

(J,x = 3.25 Hz) (durch Integration ermitteltes Intensit~tsverh~ltnis: 2.3: l), die in 
dieser Reihenfolge 4a bzw. 4b zuzuordnen sind, da zum einen in Cyclopropanen die 
vicinale Spin-Spin-Kopplung cis-stlndiger Protonen grosser als die trans-stlndiger 
ist und zum anderen em zu einer C-C -Bindung trans-stgndiges Cyclopropylproton 



Reaktion van cis- und rranr-Doppelbindungen in C,*- Ring-Kohlenwasscrstoffen mit Methoxycarben 3307 

weniger abgeschirmt wird als ein cis-stlndiges (vgl.“* 15* l6 und dart zitierte Literatur). 
Die getroffene Zuordnung wird such durch das Intensititsverhiltnis von 2.35: 1 

der Signale der Methoxygruppen bei 6 = 3.21, ppm und 6 = 3.11, ppm bestltigt: 
Nach Beobachtungen von Schiillkopf und Paust” werden bei analogen Methoxy- 
cyclopropanen die Protonen der endo-Methoxygruppe weniger abgeschirmt als die 
einer exo-Methoxygruppe. 

Aus Konkurrenzversuchen wurde die relative Reaktivitit von 1 und 3 bei der 
Reaktion mit Lithiumchlormethylmethyliither bestimmt. Unter den oben beschrie- 
benen Reaktionsbedingungen wurde ein zehnfacher Uberschuss einer Hquimolaren 
Mischung von 1 und 3 umgesetzt. Aus der Zusammensetzung des Produktgemisches, 
die sowohl gaschromatographisch als such durch quantitative H-NMR-Messungen 
(Integration der C&O-Signale) ermittelt wurde, ergab sich die auf kre, (1) = 1.00 
bezogene relative Reaktivitit des cis-Olefins zu krc, (3) = 031. 

Urn die Bildung von 2 mit der des endo-Addukts 4a und der des exo-Addukts 4b 
vergleichen zu kiinnen, wurde die in den letzteren Fallen verringerte Wahrscheinlich- 
keit des richtigen Zusammentreffens der Reaktionspartner durch die Einftihrung 
eines statistischen Korrekturfaktors von 2 berticksichtigt.i9 Unter dieser Vorausset- 
zung folgt : 

kkorr (4a) = 0.43, 

k,.:,,, (4b) = 0.18 . 

Die Bildungsgeschwindigkeit der Methoxycyclopropane fallt also in der Reihen- 
folge 2 > 4a > 4b ab. 

Bei der Umsetzung von Cyclododecatrien-( 1 t,5t,9t) (5) mit Dichlormethylmethyl- 
tither und Methyllithium in Gegenwart von Lithiumjodid sollte sich ein einheit- 
liches Mono-Addukt bilden. Wir konnten such ein Produkt erhalten, das sich 
gaschromatographisch als einheitlich erwies und dem nach IR- und H-NMR- 
Messungen die Struktur des trans-l3-Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecadiens-(4t,8t) 
(6) zukommt. Bei der katalytischen Hydrierung wurde aus diesem Produkt das 
bereits aus 1 zu@ngliche 2 erhalten. 

0 - (-JO”‘_ 2 

5 6 

Sehr vie1 komplizierter erwiesen sich die Verhaltnisse bei der Carbentibertragung 
auf Cyclododecatrien-(lc,5t,9t) (7). Neben der Bildung der diastereomeren c&13- 
Methoxy-bicyclo[ lO.l.O]tridecadiene-(4t,8t) (8) sollte nZimlich such die der dia- 
stereomeren truns-13-Methoxy-bicyclo[ lO.l.O]tridecadiene+k,8t) (9) miiglich sein. 
Die gaschromatographische Untersuchung des erhaltenen Mono-Addukts zeigte 
die Anwesenheit von drei Komponenten im Verhtiltnisvon 89:8-5 :2*5. Bei der 
katalytischen Hydrierung entstanden daraus die 13-Methoxy-bicyclo[ 10.1 .O] 
tridecane 2, 4a und 4h in einem Verhliltnis, das innerhalb der Fehlergrenze dem 
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obigen entsprach. Danach handelt es sich bei der zu 8.50/, enthaltenen Komponente 
urn endo,cis-13-Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecadien~4t,8t) @a), bei der zu 2.57: 
gebildeten urn exo,cis-l3-Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecadien~4t,8t) (Sb): dem 
Hauptprodukt sollte die Struktur 9 zukommen. Das H-NMR-Spektrum des 
Gemisches steht mit dieser Zuordnung in ubereinstimmung, zeigt jLdoch dariiber 
hinaus, dass das durch Angriff einer trans-Doppelbindung gebildete Produkt 9 
aus zwei Komponenten besteht. So erscheinen im X-Teil des ABX-Spektrums der 
Cyclopropylprotonen von 9 zwei Quartetts bei 6 = 2.57 ppm (JAx = 7 Hz, J,, = 
2.5 Hz) und 6 = 264 ppm (J,, = 7 Hz, JBx = 2.5 Hz), denen zwei Singuletts fiir 
die Methoxygruppen bei 6 = 3.185 ppm und 6 = 3.17, ppm (IntensitHtsverhHltnis 
ca 1.2: 1) entsprechen. Demnach sind aus 7 neben 8a und 8b (1RS. 12RS, 13RS)-13- 
Methoxy-bicycle [lO.l.O] tridecadien-(4c,8t)(9a)und (lRS, 12RS, 13SR)-13-Methoxy- 
bicycle [lO.l.O] tridecadien+k, 8t) (9b) gebildet worden : eine quantitative Zuordnung 
dieser diastereomeren Enantiomerenpaare war bisher nicht m6glich. 

Aus der Produktzusammensetzung geht hervor, dass die rrans-Doppelbindungen 
in 7 gegeniiber Methoxycarben reaktiver als die cis-Doppelbindung sind. Unter 
Beriicksichtigung eines statistischen Faktors, der die unterschiedliche Zahl von 
cis- und trans-Doppelbindungen in Rechnung stellt, ergibt sich kJk,,, zu 0.25. 
Beim Angriff der cis-Doppelbindung entsteht ebenso wie bei der Umsetzung von 3 
bevorzugt das endo-Addukt (k,,,Jk,,, = 3.4). Die Bildungstendenz der Addukte 
ftillt also in der Reihenfolge 9 > 8a > 8b ab. 

Analog wie 7 verhilt sich Cyclododecadien-(lc, 5t) (10). Auch hier werden neben 
endo,cis- (lla) und exo,cis-13-Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecen-(4t) (Ilb) die dia- 
stereomeren Enantiomerenpaare (lRS, 12RS, 13RS)- (12a) und (lRS, 12RS, 13SR)- 
13-Methoxy-bicyclo[ lO.l.O]tridecen-(4c) (12b) gebildet. Dabei ist der Angriff der 
trans-Doppelbindung ebenso bevorzugt (k,iJk,,, = 028) wie die Bildung des endo- 
Addukts bei Addition des Carbens an die cis-Doppelbindung (k,Jk,, = 2.67). 

DISKUSSION 

Die angefiihrten Beispiele weisen deutlich aus, dass sich bei [2 + l]-Cyclo- 
. . 

additionen von C,,- Ring-Olefinen mit Methoxycarben trans-Doppelbindungen 
gegeniiber cis-Doppelbindungen durch gesteigerte Reaktivitit auszeichnen. Das 
geht sowohl aus Konkurrenzversuchen mit 1 und 3 (kcislk,,~,, = 0.31) als such aus 
der Produktverteilung bei der Reaktion mit 10 (k,i,/k,,m = @28) bzw. mit 7 (kCiJ 
k - 025) hervor. Ebenso wie bei den Umsetzungen mit Dichlorcarben’ beobachtet t,ofu - 
man such hier beim ubergang von den Cyclododecenen iiber das Cyclododecadien- 
(1,5) 10 zu dem Cyclododecatrien-( 1,5,9) 7 eine Abnahme des Verhiiltnisses kciJktrons. 

In Ubereinstimmung mit den Befunden, dass man bei der Addition monosub- 
stituierter Methylene an Oleline ohne Zentrosymmetrie oder Spiegelsymmetrie 
beziiglich der n-Bindungsebene iiberwiegend syn-Stereoselektivitgt beobachtet, bei 
der %a’-diastereogenen CC-Verkniipfung also jenes Diastereomere mit der griisseren 
Anzahl raumerfiillender Substituenten auf derselben Seite des Cyclopropanrings 
bevorzugt gebildet wird (vgl. dazu” und die Obersichtsarbeiten von Closszo und 
Moss’l), beobachtet man bei der Reaktion von 3 oder bei Angriff der cis-Doppel- 
bindungen von 10 bzw. 7 jeweils iiberwiegende Bildung der en&-13-Methoxy- 
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Verbindungen 44 Ila bzw. 8a Damit schliessen sich diese Umsetzungcn den Reak- 
tionen von Cyclopentadien-(l,3), cis-Cycloocten und offenkettigen Olefmen mit 
Methoxycarben an, stehen aber im Gegensatz zu denen des Cyclopentens und des 
Cyclohexens, die in der iiberwiegenden Bildung der exe-Addukte resultieren.‘5s l6 

Ebenso wie bei der Reaktionen der C,,-Ring-Olefine mit Chlorcarben” beo- 
bachtet man such bei der Umsetzung mit Methoxycarben beim ubergang von 3 
(konso/kexo = 2.36) iiber 10 (ke~,,o/k,,, = 2.67) zu 7 (kedJke,, = 3.4) ein Anwachsen des 
endo/exo-Verhlltnisses. Obwohl nach Schlosser l1 das Phslnomen der syn-Stereo7 
selektivitlt cr_u’-diastereogener Reaktionen weder durch elektronische Faktorcn 
noch London-Krgfte im Obergangszustand (vgl. dazu20s21) bedingt ist, kiinncn 
derartige Effekte die syn-Stereoselektivittit jedoch modifizieren. So erschcint die 
Annahme gerechtfertigt, dass die mit dem Obergang von 3 iiber 10 nach 7 verbundene 
Zunahme polarisierbarer Gruppen eine Steigerung der syn- Stereoselektivit2t zur 
Folge haben ktinnte. Ob sich diese Annahme bewahrheitet oder ob das vergnderte 
Reaktionsverhalten durch unterschiedliche sterische Verhlltnisse verursacht wird, 
miissen weitere Untersuchungen zeigen. Erste Aufschliisse kijnnten dabei aus der 
Selektivitiit der a,r’-diastereogenen CC-Verkniipfung bei der Addition mono- 
substituierter Methylene an trans-Doppelbindungen in 7, 10 und Cyclododecadien- 
(lt,5t) gewonnen werden. 

EXPERIMENTELLES 

Die Aufnahme der H-NMR-Spektren erfolgtc mit einem Spektrometer HA 100 (Varian Associates): 

als inncrer Standard diente HMDS, als Lasungsmittel wurde Tetrachlorkohlenstoff vcrwendet. Die 

Angabe der chemischen Verschiebungen erfolgt in der &Skala. Die Multiplizitit der Signale wird gekenn- 

zeichnet mit s (Singulett), t (Triplett), q (Quadruplett) und m (Multiplctt). 

Die gaschromatographischen Analysen wurden an einem Getit Aerograph Moduline 1800 (Varian 
Associates) unter Verwendung eines Flammenionisationsdetektors durchgefiihrt. Als stationiire Phasen 

wurden eingesetzt: lSu/, DC 550 bzw. IOU/, DC 710. Jewclls auf Chromosorb W-NAW (60-80 mesh): 

SBulenabmessungen: IO’ x a”: Slulentemperatur: 190’ : TrBgergas: Stickstoff. 
Die Aufnahme dcr IR-Spektren erfolgte mit cincm Geriit vom Typ UR 20 (VEB Carl Zeiss Jena). 

Spektren erfolgte mit einem Gerlt vom Typ UR 20 (VEB Carl Zeiss Jena). 

Die Siedepunktc sind unkorrigiert. 

trans-l3-Methoxy-bicyc/o[lO.l.O]tridecan (2). Zu riner Mischung von 664g (04Mol) 1 und 22.8 g 

(02 Mol) cr,a-Dichloromethylmethyllther wurde unter Riihrcn und Durchleiten von Stickstotl bei 0’ 

innerhalb von 2 Stdn. eine Lijsung von 4.4 g (0.2 Mol) Methyllithium in Ather (ca 0.9 m: hergcstcllt aus 

Methyljodid und Lithium) langsam zugetropft. Nach becndeter Reaktion wurde vorsichtig mit Eisuasscr 
zersetzt, die organ&he Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. (Schied sich bei der 

Aufarbeitung des Produkts Jod aus, wurde dieses durch Waschen mit einer Natriumhydrogensulht- 

Liisung entfernt.) Nach Abdampfen des Lasungsmittels wurde im Vakuum unter Venvendung einer 30 

cm-Vigreux-Kolonne tiberschfissiges Oleiin abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Dabei wurdcn 

206 g (49%) 2 erhalten. Sdp., , 91’: ni” 1.4850. LGef: C, 7957: H, 12.07. C,,H,,O erfordert: C, 79.98: 
H, 12.39:(,). Im H-NMR-Spcktrum von 2 erscheinen Signale bci: 6 = 3.16, ppm (s. 3H, OC_H,): 6 = 

I I I 
268 ppm (q, J,x = 65 HI J,, = 2.5 HG 1 .H, YCOR): 6 = 1.32 ppm (m, 20 H, -CCFI,C-): 6 = 053 ppm 

I I I 
(m. 2 H. Cyclopropylprotonen). 

cis-13-Melhoxy-bicyclo[ IO.1 O]tridecon (4) (Gem&h aus 48 und 4b). Die Darstellung erfolgtc analog 

zu dcr von 2 aus 83Q g (0.5 Mel) 3, 228 g (@2 Mol) Dichlormethylmethylither und einer LBsung von 4.4 g 

(@2 Mel) Methyllithium in Ather (co IQ m). Bei der Aufarbeitung wurden 21.9 g (52%) 4 erhalten. Sdp., 6 

88-90”: ni” 1.4889. (Gef: C, 8oQ9: H, 12.21. C,,H,,O erfordert: C, 79.98: H. 12.39%). Die gaschromdto- 
graphischc Analyse zeigte, dass 4a und 4b im VerhHltnis 7@5: 29.5 entstanden waren. Im H-NMR-Spektrum 
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des Gemisches erscheinen Signale bei : S = 3.21, ppm (s. endo-OCH,) und 6 = 3.11 s ppm (s. exo-OCH,). 

I 
insgesamt 3 H: 6 = 2.86 ppm (f J, = 7Q HZ exe-HCOR) und S = 2.38 ppm (t, J,, = 3.25 Hz, endo- 

I I’ I 
HCOR). insgesamt 1 H: 6 = 1.27 ppm (m, 20 H, -CCHzC --): 6 = 052 ppm (m, 2 H, Cyclopropyl- 

I I I 
protonen). 

trans-13-Methoxy-bicyclo[ IO.l.O]tridecadien-(41.81) (6). Entsprechend der ffir die Synthese von 2 

gegebenen Vorschrift wurden 32.4 g (0.2 Mol) 5 mit 22.8 g (0.2 Mol) Dichlormethylmethyliither und einer 

Ltisung von 4.4 g (@2 Mol) Methyllithium in Ather umgesetzt. Be-i der Destillation wurden 18.9 g (46x) 

6 erhalten. Sdp.,., 87-88”: nk” 1.4982. (Gef: C, 81.25: H, 1060. C,,H,,O erfordert: C, 81.48: H, 10.75”/,) 

6 zeigt im JR-Spektrum u. a. eine Absorptionsbande bei 972 cm- ’ (yx=~) und im H-NMR- 

I 
Spektrum Signale bei: 6 = 5.24 ppm (m. 4 H, HC=): 6 = 3.18 ppm (s, 3 H, -OC&): 6 = 260 ppm 

I I 
(4, JAx = 70 HZ Jsx = 2.5 Hz, 1 H, HCOR): 6 = 2.05 ppm (m, 8 H, -C&C=): d = 1.25 ppm (m, 4 H, 

4 1 

I 
CI& --): d = 0.56 ppm (m, 2 H, Cyclopropylprotonen). 

Bei der Hydrierung von 6 in methanolischer Liisung Gegenwart von Platindioxid unter Normal- 

bedingungen wurde unter Aufnahme der fiir zwei Doppelbindungen berechneten Wasscrstoffmenge in 
quantitativer Ausbeute 2 erhalten. 

13-Merhoxy-bicyclo[ lO.l.O]tridecudien-(4.8) (Gemisch aus &I, 8b, 9s und 9b). Die Herstellung erfolgte 
analog zu der von 2 aus 81 g (0.5 Mol) 7, 22.8 g (@2 Mol) Dichlormethylmethyllther und 4.4 g (0.2 Mol) 

Methyllithium in Ather (ca 1.0 m). Die gaschromatographische Analyse zeigte, dass dabci 8a, 8b und 9 

im Verhlltnisvon 8.5: 2.5: 89 gebildet wurden. Bei der Aufarbeitung wurden 21.0 g (510/,) eincs farblosen 

Produkts erhalten. Sdp., ss 88-89”: trio 1.4995. (Gel: C, 81.19: H, 1040. CL4 Hz,0 erfordcrt: C. 81.48: 

H, 1@75%,). Im JR-Spektrum erscheinen u. a. Banden bei 975 cm-’ H>C=C<H) und 708 cm-’ 

(H,\c=Cp). Die Signale im H-NMR-Spektrum wurden wie folgt zugeordnet: HC=C- (4 H): 

6 = 5.23 ppm (m): -OCIIJ (3 H): 6 = 3.23, ppm (s, 8s), 6 = 3.18s ppm (s, 9). d = 3.17, ppm (s, 9) und 

I 
6 = 3.13 ppm (s. 8b): HyOR (1 H). 6 = 280 ppm (I. JAx = 7 Hz 8a), d = 264 ppm (q. J,, = 7.0 Hz. 

J,, = 2.5 H7, 9) und d = 2.57 ppm (q, J,, = 7.0 Hz, JBX = 2.5 Hs 9) (das 8b entsprechende Signal 

X! 
I I 

wird von den Allylprotonen iiberlagert); -- j&C= (8 H): 6 = 2.00 ppm (m); -CC&C--- (4 H). 6 = 1.27 

I I 
ppm (m); Cycloproprotonen (2 H). 6 = 057 ppm. 

Bei der Hydrierung des Gemisches der 13-Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecadienc-(4,8) wurde unter 
Aufnahme der ffir zwei Doppelbindungen berechneten Wasserstoffmcngc in quantitativer Ausbcutc cm 

Gem&h aus 2,4a und 4b im Verhlltnis 88: 9: 3 erhalten. 
1%Methoxy-bicyclo[lO.l.O]tridecen-(4) (Gemisch aus lla, lib, 12a und 12b). Die Darstellung erfolgte 

aus 82 g (0.5 Mol) 10, 22.8 g (@2 Mol) Dichlormethylmethyllther und 4.4 g (Q2 Mol) Methyllithium (ca 

10 m in Ather). Ausbeute: 17.2 g (427’). Sdp.,., 90-92’: ne ” 1.4957. (Gef: C, 8085: H, 11.50. C,,H,,O 

erfordert: C, 80.71: H, 11.61%). Durch gaschromatographische Untersuchung des Produktgemischcs 
sowie des daraus durch Hydrierung zuglnglichen Gemischcs von 2,4a und 4b konnte gercigt werdcn, dass 

bei der Reaktion 110, lib und 12 im Verhaltnis 16: 6: 78 gebildet worden warcn. Das IR-Spcktrum zcigt 

u. a. Absorptionen bei 973 cm-’ ( “>c=c< H) und 705 cm-’ (H>C=C<H an. Die Signalc im H- 

NMR-Spektrum wurden wie folgt zugeordnet: H&=C- (2 H): 4 = 5.20 ppm (m): -OC& (3 H): 

6 = 3.22, ppm (s, lla), 6 = 3.18 ppm (s, 12). 6 = 3.17 ppm (s, 12) und 6 = 3.12 ppm (s, ltb): HCGR 

(1 H): 6 = 2.82 ppm (t. J,, = 7.OHc 11~). b = 2.66 ppm (q, Ja = 7.0 Hz. JBx = 2.5 HL 12) und 6 = 2.59 



Reaktion von cis- und rran+Doppelbindungen in C ,,-Ring-Kohlenwasserstoffen mit Methoxycarben 3313 

ppm (q, JAx = 7.0 HI, J,, = 2.5 Hr 12) (das lib entsprechende Signal wird von dem der Allyprotonen 

I I I 
Uberlagert): X!&C= (4 H): 6 = 2.04 ppm (m): --C&C- (12 H): 6 = 1.29 ppm (m): Cyclopropyl- 

I I 
protonen (2 H): d = C-55 ppm (m) 

Danksagung Fiir die Aufnahmc dcr IR-Spektren miichtcn wir Herrn Dr. R. Borsdorf und fur die An- 

fertigung dcr Mikroanalysen Herrn DipI.-Chcm. R. Martin herzlich dankcn. 
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