
Bei 14-stundiger Belichtung von (2) in 1-proz. Ather-Losung 
bei 0 "C (100 Watt Quecksilber-Niederdruckbrenner, Firma 
Griintzel, Karlsruhe) entstehen mindestens 3 Isomere: 
Die in Ather schwerlosliche aroniatische Verbindung (3) 
(20-25 %), das Prismanderivat, Octamethyl-tetracyclo- 
[2.2.0.02~6.03J]hexan-l,4-dimethanol (6) (22 %) und das 
Octamethyl- bicyclo [2.2.0]hexa - 2,5 - dien- 1,4-dimethanol (7) 
(6 %I- 
(6) lie13 sich durch Umkristallisieren aus Essigester reinigen 
(Fp w 130 "C), ist aber auljerst empfindlich gegen Sauren, die 

es schon in der Kalte schnell und exotherm in (2) zuruckver- 
wandeln. Beim Erhitzen in Pyridin auf 100 "C isomerisiert 
sich (6) dagegen iiberwiegend zu dem zu (2) isomeren Diol 
(7), das durch Umkristallisieren aus Essigester rein gewonnen 
wurde und sich bei 170 "C zu (8) isomerisiert. Beim Kochen 
von (7) mit p-Toluolsulfonsaure in Benzol entsteht 1,4-Diiso- 
propenyl-2,3,5,6-tetramethylbenzol(9). Belichten von (7), un- 

t-Spektren der in CC14 gemessenen Verbindungen (2) bis (9). (Tetramethyl- 
als innerer Standard; t-Werte in ppm; Signale ohne besondere Angabe 

Singuletts; d Dublett; q 3 Quartett; m E Multiplett). 
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ter den fur (2) angegebenen Bedingungen, fuhrt ebenfdls 
zu (6).  (6) ist nach dem von Wilzbach und Kaplan beschriebe- 
nen 1,2,5-Tri-tert.butyl-prisman 121 der zweite Vertreter dieses 
hochgespannten Ringsystems. 
Von den Substanzen (2) bis (9)  wurden zutreffende Elemen- 
taranalysen-Werte erhalten. UV- und 1R-Spektren stimmen 
mit den angegebenen Konstitutionen uberein. Die fur die 
Konstitutionszuordnung entscheidenden NMR-Daten finden 
sich in der Tabelle. 

Eingegangen am 18. Mirz 1966 [Z 1871 
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Darstellung von Tetramethylzirkonium Zr(CH3)4 

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Berthold und Dip1.-Chem. G. Groh 

Institut fur Anorgnnische Chemie und Kernchemie 
der Universitat Mainz 

Nachdem vor einiger Zeit krrstallisiertes Tetramethyltitan 
und Trimethyltitanjodid isoliert werden konnten [I], gelang 
uns jetzt die Darstellung von Tetramethylzirkonium. 
Sublimiertes ZrC14 wurde unter Ausschlu13 von Feuchtigkeit 
in .kher/Toluol (2:3 v/v) durch Kochen unter RuckfluR 
gelost. Nach Abkiihlung auE - 78 OC wurde unter Stickstoff 
eine gtherische Losung von Methyllithium in stochiometri- 
schem Verhaltnis zugegeben. Hierbei trat keine Reaktion ein. 
Wurde das Gemisch unter Ruhren auf etwa -45 "C erwarmt, 
so losten sich zunachst das bei -78 "C zum Teil auskristalli- 
sierte ZrC14-Ather-Addukt und eventuell intermediar aus- 
geschiedenes LiCH3 auf. Der Beginn der Methylierung lie13 
sich am Auftreten einer Gelbfarbung und an  der Ausschei- 
dung von LiCl erkennen. 4-stundiges Ruhren bei -45 "C 
fuhrte schlieRlich zu einer dunkelrotbraunen Losung, aus der 
durch Destillation in evakuierter geschlossener Appdratur bei 
-30 bis -15°C in geringer Ausbeute ein rotes Destillat 
gewonnen wurde. Wahrend der Destillation schieden sich a m  
Ende des Kuhlers gelegentlich rote Kristalle ab, die durch 
geringfiigige Temperaturerhohung des Kuhlmittels ohne Zer- 
setzung in die Vorlage gebracht werden konnten. 
Nach der Hydrolyse des chlorfreien Destillats ergab die Ana- 
lyse ein Verhaltnis Zr:CH4 = 1:3,998. Es ist noch nicht ge- 
klart, ob die roten Kristalle reines Zr(CH3)h oder ein Ather- 
Addukt sind. 
Sowohl festes Zr(CH3)d als auch seine Losung sind instabil 
und zersetzen sich bereits unterhalb ca.-15 "C unter Schwarz- 
farbung und Methanabspaltung. 
Aus Ansatzen mit einem Molverhaltnis ZrC14: LiCH3 = 1 : 6 
wurden durch Fallen mit Hexan und Losen des Niederschlags 
in Toluol chlorfreie, gelbe Losungen erhalten, in denen ge- 
maB Elementaranalyse die Koniplexverbindung Li2[Zr(CH&] 
vorlag. Diese Losungen wareri thermisch bestandiger als die 
Losungen des Zr(CH3)d und zersetzten sich bei ca. 0 OC. 

Eingegirngen am 10. Marz 1966 [ Z  1741 
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