
6. D i e  Wirksamkeit von Hydrierkatalysatoren bei ver- 
schiedenen Temperaturen kann man priifen, indem man 
in einem Reaktionsrohr am Katalysator hydriert, die 
Produkte gaschromatographisch trennt und ihre Radio- 
aktivitat nach Crackung zu Methan [4] bestimmt. 
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Abb. 8. Verlauf der Assimilation von "CO2 (Anfangskonzentration 
0.913 pC/ml CO2) durch eine Rebe im gschlossenen Raum. Das Gas- 
gemisch im Reaktionsraum bestand anflnglich aus 13,7 1 Luft und 
20 ml CO2. 

Ordinate: Im Reaktionsraum noch vorhandenes W02 [Imp./(minml)l. 
Abszisse: Zeit [min]. 

ZUSCHRIFTEN 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Aus unseren Versuchen geht hervor, daR man mit Was- 
serstoff als Trager- u n d  Zahlgas unter  Beimischung von 
Methan oder rnit Helium/Methan gut reproduzierbare 
Ergebnisse erhalt, wenn die gaschromatographisch ge- 
trennten Stoffe in Methan oder C02 ubergefuhrt werden. 
Durch Steigerung der Empfindlichkeit und Genauigkeit  
de r  Strahlungsmessung in  der Gasphase konnte der Auf- 
wand an markiertem Material  verrnindert werden. Ab- 
gesehen von der damit  verbundenen, teilweise erhebli- 
chen Kostensenkung wird auch die Strahlungsbelastung 
bei biologischen Versuchen geringer. Die vollstandige 
Zerstorung der Analysensubstanz kann  durch Stro- 
mungsteilung und Messung der Radioaktivitat im Ne- 
benschluB vennieden werden. 

Herrn Prof. Husfeld danken wir fur die Forderung tinserer 
Arbeiten, die tnit Unterstiitzung des Bundesministeriums 
fiir Atomkernenergie und der Deutschen Forschungsge- 
meinschafi ausgefuhrt wurden. 
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Synthese und Eigenschaften 
von Tricycl0[3.3.2.O~*~]deca-2.7.9-trien (Bullvalen) 

Von Dr. Gerhard Schroder 

Union Carbide European Research Associates, Briissel 

W. I,. E. Doering und W. R. Roth [l]  postulierten und disku- 
tierten kiirzlich Tricyclo[3.3.2.04J~]deca-2.7.9-trien ( I ) ,  auch 
Bullvalen genannt. (I) sol1 optimale M6glichkeiten fur 
schnelle und reversible Valenzisomerisierung zeigen. In der 
Terminologie von Doering und Roth ist (I) das Molekul rnit 
der idealen fluktuierenden Struktur. 
Bei Untersuchungen iiber das Verhalten von Cyclooctate- 
traen im basischen Medium [2] wurden zwei dimere Cyclo- 
octatetraene isoliert, die schon W. 0. Jones [3] beschrieben 
hatte. Die beiden Kohlenwasserstoffe ClaHla vom Fp = 53 
und 76 "C haben die Strukturen (2) bzw. (3). 
(3) nimmt beim Hydrieren 5 Mol Wasserstoff auf und bildet 
C16H26 [41, Fp=52-54'C. Das UV-Spektrum (3) zeigt ein 
Maximum bei 282 mp (E = 2300) und eine Schulter bei 232 mp 
(c = 4600). Seine Diels-Alder-Addukte (Maleinsaureanhy- 
drid, Fumarsaurediathylester, Acetylendicarbonsaureester) 
absorbieren im UV-Spektrum bei A = 232 mp (Schulter, 
c = 3000-6000). Das Acetylendicarbonsaureesteraddukt zer- 
fallt bei ca. 160 "C in Phthalsauredimethylester und Cl2H12 
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(1) ist Bullvalcn. (3). (4) und (5) sind Derivate des Homotropilidens [I] .  

(4) [4], Fp = 22°C. (4)  absorbiert im UV-Spektrum wiederum 
bei A = 232 mp (Schulter, c = 2300). Hydrierung iiber Palla- 
dium ergib' C12H20 [4]. 
Bestrahlt man nun (3) in Ather mit UV-Licht, so entstehen 
CIOHIO (I) [41(75 %; F p  = 96 "C) und Benzol. UberPalladium 
wird (I) zu CloHls [4], Fp = 180 "C, hydriert. Durch Umsatz 
mit Natrium in fliissigem Ammoniak bei -75°C und an- 
schlieBende Zersetzung rnit Methanol entsteht CIOHIZ [4], 
Fp = 45 "C. Das NMR-Spektrum macht als Struktur ein Bi- 
cyclo[3.3.2]-3.7.9-trien wahrscheinlich. Im UV-Spektrum ab- 
sorbiert (I) bei A = 238 m p  (Schulter, E .=  1700). Das IR- 
Spektrum ist relativ bandenarm. Der oxydative Abbau rnit 
Ozon bei -75 "C in Methanol/Ather und anschlieBende Re- 
duktion mit NaBH4 und Veresterung mit Essigsaureanhydrid 
[5] fiihren zu C12HlsOb [4], Fp = 58 "C. IR- und NMR-Spek- 
trum stehen mit der Struktur eines cis-I .?.3-Tris(acetoxy- 
methy1)cyclopropans in Einklang. Die N MR-Spektreil von 
(I), ( 3 ) ,  (4 )  und (5) [6] sind temperaturabhingig. ( I )  zeigt 
- als auffallendste Eigenschaft - bei 100 OC nur ei n scharfes 
Protonenresonanzsignal bei T = 5 ,s .  Beim Abkilhlen verbrei- 
tert sich diese Bande. Schon bei -25 OC zeigen sich zwei Ban- 
den, eine zentriert urn T = 4,3 mit der relativen Oberflache 6, 
die andere zentriert um T = 7,9 mit der relativen Oberfliiche 4. 
Weiteres Abkiihlen auf -45 "C verandert das Spektrum 
nicht. (I) bildet rnit Dichlorcarben (CHCI3/(CH3)3COK) ein 
Monoaddukt CI1HIOCI2 (5 )  [4], Fp = 101 'C. 
( I )  zerfallt erst oberhalb 400°C iiber ein noch nicht identifi- 
ziertes Zwischenprodukt in Naphthalin. 
Nach vorlaufigen Ergebnissen lagert sich (2) bei ca. IOO'C 
in (3) unter Eleichzeitiger Bildung von Cyclooctatetraen urn. 
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Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

[l] Angew. Chem. 75, 27 (1963); Tetrahedron 19, 715 (1963). 
[2] G. Schrsder, Angew. Chem. 75, 91 (1963). 
131 W. 0. Jones, Chem. and Ind. 2955, 16. 
[4] AIle neuen Substanzen erbrachten gute Analysenwerte. 
[S] Methode: A.  J .  Hubert, J. chem. SOC. (London), im Druck. 
[6] uber alle temperaturabhangigen NMR-Spektren sol1 gesoo- 
dert berichtet werden. 
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