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Brom ’ und Chlor 2 sowie H /CH30H 0 3 addieren sich in 1.4-Stellung an das Vinylcyclopropylsystem des 

Bullvalens (l). Gergstumlagerungen sind dabei noch nicht beobachtet worden. N-Chlorsulfonylsiocyanat 

bildet ebenfalls “normale” Additionsprodukte 
4 

. 

In Gegenwart von Schwermetallsalzen wie PaIladium(ll)chlorid 
5 

oder QuecksiIber(ll)halogeniden 
6 

isomerisiert 

sich (l) glatt zum Bicyclo[4.2.2] d ecotetmen (2). Es gibt Argumente, die im Fall von PdCl 
2 

fllr eine primtlre 

Addition des Schwermetallsalzes in 4.6- bzw. 2.8-Stellung des Divinylcyclopropylsystems von Q) zu sprechen 

5 
scheinen . 

Urn einen tieferen Einblick in den Mechanismus der durch QuecksiIber(ll)halogenide induzierten lsomerisierung 

von a) zu erhalten, untersuchten wir das Verhalten von (L) und (2) gegenuber Quecksilber(lI)acetat, einer - 

gegengber den entsprechenden Halogeniden sturker ionischen Quecksilberverbindung. 

(I) und (2) warden bei 20’ mit Hg (OAc) in Methanol und danach mit KJ (oder NaCI) umgesetzt (beim letzten - 2 
Schritt wird die Acetoxygruppe am Quecksilber durch Jod (Chlor) ersetzt). 

7 
Die entstehenden Verbindungen haben die Summenformel CloHlb OCH3* Hg X ; aus (1) entstehen (3a) 

(X=CI, Fp107-109°, 82%)bzw. u)(X=J, Fpl46’, 80%);aus(2)(4)(X=CI,Fp136-138°, - 

77%) bzw. (4) (X = J; Fp 162’, - 75 %). Aus (3b) bildet rich mit H2S in 65 % und mit CH3MgJ in 24 % - 

(l) zuruck; aus (4b) dagegen entsteht (2) unter gleichen Bedingungen nur in 30 bzw. 3 % Ausbeute. - - 

Im NMR-Spektrum (in CDC13, 100 MHz) zeigt (3a) Signale bci 3.8t (m; 1 H), 4.1 t (strukturiertes m; 5 H), - 

6.5 t (m) und 6.7 t (s; zusammen 7 H). Symmetrisch urn 6.5 t liegen die 
199 

Hg-Satelliten als Multiplett mit 

J=198cps8. 
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(2) X= J 

Aufgrund der obigen Reaktionen und des NMR-Spktrums postulieren wit fur (3) 8-Methoxy-bicycle 13.3.2) 

deca-3,6,9-trien-2-ylquecksilber-halogenid. Typisch fLtr das Bicyclo[3.3.2)deca-3,6,9-triensystem ist 

das bei relativ niederem Fold (3.8t ) erscheinende olefinische H,O-Proton 4,9 . . 
. Im UV-Spektrum (in Ather) 

absorbiert b) bei A,, - = 258 nm (4600). Dieses Ergebnis widerlegt nicht den Strukturvorschlag, da Allyl- 

quecksilberhalogenide gegenuber den Alkylverbindungen eine deutliche lxrthochrome Verschiebung zeigen 
10 . 

Im NMR-Spektrum (in CDC13, 60 MHz) von (4a) erscheinen Absorptionsbanden zwischen 3.9t bis 4.3t (m mit 

Schwerpunkt bei 4.lt ; 6 H), bei 6.3t (m; 2 H), 6.6X (s; 3 H), 6.7t (m; 1 H), 7.42 (m; 1 H). Symmetrisch 

urn 7.4t finden sich die 199Hg - Satelliten mit J=188 cps a . Der Habitus der olefinischen Protonen in den NMR’ 

Spektren von 8) und @) ” ist sehr rthnlich. Ferner entspricht dar UV-Spektrum (in &her) von (4a) ebenfal Is - 

dem von (5). Man findet fttr Ma) h max = 246 nm (6600); 254 nm (6450) und hSch = 263 nm (4350). Wir 

postulieren Rtr e) daher 7-Methoxy-bicyclo[4.3.1] d eta-2,4,8-trien-lo-ylquecksilberhalogenid. Die Methoxy- 

merkurierung von (2) l8uft somit unter Gerustumlagerung ab 
12 . 

Natriumborhydrid demercuriert die Oxy- und Methoxymercurierungsprodukte von Olefinen 
13 . Fur diese Reaktion 

wird ein radikalischer Mechanismus diskutiert l4 . (3) und (4) werden durch NaBH zum gleichen flussigen - 4 
Reaktionsprodukt reduziert, dessen Gaschromatogramm ein Gemisch anzeigt, das zu 80 % einer Komponenten zu- 
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kommt (daneben liegen in etwa gleichen Konrentmtionen zwei nicht identifizierte Verbindungen vor). Die 

Hauptkomponente ist 7-Methoxy-bicycle r4.3.g deco-2,4,&trien (5) 7’11 . Im UV- und NMR-Spektrum 

zeigt (5) deutliche Analogie zu dem von Vogel, Roth und Fur ’ ’ beschriebenen 7-Hydroxyderivat . UV- 

Spektrum (in n-Hexan): h Sch = 245 nm (6100); h = 251 nm (6600); h Sch = 260 nm (4450). NMR- 

Spektrum (in CCl4, 100 MHz): Bande zwirchen 4.0 E’4.51 ( m, mit Schwerpunkt bei 4.3t ; 6 H); 6.7II 

(m; 1 H); 6.77T (s; 3 H); 7.Ot(m; 1 H); 7.2 t (m; 1 H); 7.6 und 8.5t (Signale eines weiter aufge- 

spaltenen AB-Systems mit JAB = 13 Hz; 2 H). 

Mit Natrium in flussigem Ammoniak entsteht aus (3), (4b) und @ in guter Ausbeute (65-85 %) Bicycle 

[4.3.1] deca-3,7-dien (6) Fp51’ 7r1’ , 

decan Q, Fp 95’ 7”’ , 

dessen Hydrierung uber Pt/C (in CH30H) reines Bicycle L4.3. I] 

hervorbringt . 

Bei der Bramierung von @ ftlllt das @ entsprechende Dibromid an (70 %) 
15 . Wir vermuten, da8 die unter 

Umlagerung ablaufenden elektrophilen Additionen von Hg(ll)clcetat und Brom an (2) die Zwischenstufe eines 

gberbrgckten Bishomotropyliumions @) einschlielbn, wobei wir 8ber das relative Gewicht der R)r @) infmge 

kommenden Grenrstrukturen noch keine Aussage machen k&men 
16 . 

Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 

Chemischen lndustrie danken wir PUr gro8zggige Unterstgtzung unserer Untersuchungen. 
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