
Dendralene - 
eine vernachlassigte Gruppe hochungesattigter Kohlenwasserstoffe 

Von Henning Hopf* 

Professor Wolfgang Luttke zum 65. Geburfsfag gewidmet 

Dendralene sind acyclische und cyclische kreuzkonjugierte Polyolefine, die sich vom 3-Me- 
thylen- 1 ,Cpentadien ableiten. Dieser Aufsatz schildert erstmals zusammenfassend und kri- 
tisch die Darstellungsmethoden fur diese Verbindungsklasse. Wegen der besonderen An- 
ordnung ihrer n-Elektronen bieten sich die Dendralene einerseits als neuartige Edukte fur 
Additions- und Umlagerungsreaktionen, andererseits als Modellsubstanzen fur spektrosko- 
pische Untersuchungen an. 

Denn was fangt man am Junyslen Tag, wenn die mensch- 
lichen Werke gewogen werden. mit drei Abhandlungen iiber 
die Ameisensaure an, und wenn es ihrer dregig waren?! An- 
dererseits, was we$ man vom Jiingsren Tag, wenn man nicht 
einmal we@', was alles bis dahin aus der Ameisensaure wer- 
den kann? 

Robert Musil"] 

via Cyclobutadien 6 und Benzol 7 die cyclischen, konju- 
gierten Polyene, die Annulene, liefert. In dieser Gruppe 
von Kohlenwasserstoffen befindet sich die Doppelbindung 
immer in endocyclischer Anordnung. Im Gegensatz d a m  
haben die Radialene - die einfachsten sind [3]- und [4]Ra- 
dialen 8['] bzw. 9I6] - lauter exocyclische Doppelbindun- 
gen. Liegen im Polyolefin beide Doppelbindungstypen 

Kerren, Ringe, Substituenten - dieses sind die Bausteine 
des wunderbaren Gebaudes der modernen Organischen Che- 
mie. Jeder Kohlenwasserstoff kann auf dem Papier aus Me- 
thylgruppen (CH,), Methylengruppen (CH,), Methingruppen 
(CH) und aus Kohlenstoffatomen (C) aufgebaut werden. 

Roald HoffmannI'' 

1. Polyene durch Verkniipfung von 
Ethylenbausteinen 

Nach weit uber hundertjahriger wissenschaftlicher Be- 
schaftigung mit Kohlenwasserstoffen k b n t e  man meinen, 
daR alles, was aus den beiden Grundelementen der Orga- 
nischen Chemie ,,einmal werden kann", bekannt sei. Das 
mag ,,auf dem Papier" stimmen ; in der Praxis, bei der Dar- 
stellung vieler Kohlenwasserstoffe oder beim Studium ih- 
rer chemischen Eigenschaften, ist es nicht so. Noch immer 
gibt es in dieser Stoffklasse zahlreiche Verbindungsgrup- 
pen, die nur von wenigen - und haufig auch nur oberflach- 
lich untersuchten - Substanzen reprasentiert werden. Ver- 
gleichende Reaktivitatsstudien liegen nur selten vor, wie 
hier am Beispiel der Polyolefine naher erlautert werden 
soll. 

Sieht man von Molekiilen mit isolierten Doppelbindun- 
gen ab, so lassen sich aus dem Fragment ,,C=C" 1 die in 
Schema I gezeigten Grundtypen aufbauen. Verkniipfung 
von 1 uber gemeinsame Kohlenstoffatome ergibt Allene 
213.41 und Cumulene 314]; Verknupfung der C2-Bausteine 
durch Einfachbindungen erschlieat die Gruppe der konju- 
gierten Di- 4, Tri- 5 und schliealich Polyene. Der linearen 
Verkniipfung ist die cyclische an die Seite zu stellen, die 
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Schema I .  Aufbau von Polyolefinen aus Ethylenbausteinen (schematisch). 
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vor, so resultieren die Fulvene mit Triafulven lo"' und 
Fulven 11 als einfachsten Beispielen. 

Von den bisher vorgestellten Substanzklassen sind die 
acyclischen und cyclischen Systeme mit konjugierten Dop- 
pelbindungen - ihrer zentralen Bedeutung in der Organi- 
schen Chemie entsprechend - am eingehendsten studiert 
worden. Aber auch den Verbindungen rnit cumulierten 
Doppelbindungen wird ein standig steigendes Interesse 
entgegengebra~ht["~I. Die Gruppe der Radialene ist zwar 
nach wie vor recht klein - so ist in der Serie der Stammver- 
bindungen das Homologe von 9,  [SIRadialen, noch unbe- 
kannt - dagegen leiten sich von diesen Kohlenwasserstof- 
fen die inzwischen wohlstudierten Oxokohlenstoffe[*] ab. 
Die Fulvene und ihre Derivate sind, wie in neuerer Zeit 
insbesondere die Arbeiten von Prinzbach et aI.['l, Neuen- 
schwander et al.[l"a."l und Hufner et al.[lobl gezeigt haben, 
eine vielfzltige und in ihrem Reaktionsverhalten aul3eror- 
dentlich abwechslungsreiche Substanzklasse. Fulvene und 
Radialene sind die wichtigsten cyclischen kreuzkonjugierten 
Systeme. Uber ucyclische kreuzkonjugierte Polyolefine ist 
vie1 weniger bekannt. Diese sogenannten Dendrafene"*' 
werden formal aus dem Baustein 1 durch 1,l-Verknupfung 
erhalten: Die einfachsten Dendralene sind somit 3-Methy- 
len-1,4-pentadien 12 und 3,4-DimethyIen-l,S-hexadien 13 
((4JDendralen). Auch durch Bruch bestimmter C-C-Bin- 
dungen kreuzkonjugierter Cyclopolyolefine lassen sich die 
Dendralene formal ableiten: 13 aus 9 durch Losen einer 
Cyclobutanbindung, 12 aus 11 durch Losen der C3-C4- 
Bindung. Sfaudinger, dem eine der ersten Synthesen eines 
Derivats von 12 gelang (siehe Abschnitt 2.1), hat diese 
Verbindungen daher als ,,offene Fulvene" bezei~hnet[ '~I. 

Das Interesse an kreuzkonjugierten Molekiilen wie den 
Dendralenen nimmt immer mehr zu. Man begnugt sich 
nicht mehr damit, diese Kohlenwasserstoffe zu isolieren 
und zu charakterisieren, es wird vielmehr in steigendem 
MaBe versucht, spezifisch substituierte und funktionali- 
sierte Dendralene zu gewinnen. Dies hat zweierlei Ursa- 
chen: Fur den praparativ orientierten Organiker bieten 
sich Dendralene beispielsweise als Edukte fur Mehrfach- 
additionen vom Diels-Alder-Typ an (vgl. Abschnitt 2. l), da  
jede Anlagerung eines Dienophils ein neues, additionsfa- 
higes Dien erzeugt. Damit konnen im Prinzip grol3e Teile 
der Kohlenstoffskelette komplexer Polycyclen aufgebaut 
werden. Auch auf dem Gebiet der thermischen und photo- 
chemischen Umlagerungsreaktionen sind neuartige Resul- 
tate zu erwarten, da anzunehmen ist, daB die Dendralene - 
wie viele der anderen n-Systeme in Schema 1 auch - ge- 
rade diese Reaktionen bevorzugt eingehen werden. Fur 
den theoretisch orientierten Organiker sind Molekule wie 
12 und 13 wegen ihrer Struktur von Interesse, da  keine 
planare Molekiilstruktur zu erwarten ist (siehe Abschnitt 
3). Ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind schon immer be- 
vorzugte Modellverbindungen fur spektroskopische Stu- 
dien gewesen, Dendralene sind da keine Ausnahme[1"3-1ns1. 
Und schliel3lich ist die Kreuzkonjugation ein weit verbrei- 
tetes Phanomen in Natur- und Farbstoffen, wenngleich die 
n-Systeme meistens durch Heteroatome und/oder elektro- 
nenanziehende oder -abgebende Substituenten polarisiert 
sind. 

In diesem Fortschrittsbericht wird erstmals zusammen- 
fassend uber die Methoden zur Darstellung von Polyolefi- 
nen dieser Gruppe berichtet. Dabei sollen auch cyclische 

Dendralene beriicksichtigt werden, sofern durch das ring- 
bildende Strukturelement keine Radialene, Fulvene oder 
verwandte Verbindungen (siehe Abschnitt 3) erzeugt wer- 
den. Derartige Derivate von 12 sind z. B. die iiberbriickten 
Verbindungen 14-17. Die Einschrankung schlieBt auch die 
priiparativ aufierordentlich nut~l ichen"~.  o-Chinodime- 
thane 18 - kurzgeschlossene [4]Dendralene ~ von diesem 
Uberblick aus. 

14 15 16 17 18 

Dieser Aufsatz ist nach den Strukturen der Zielmolekule 
gegliedert, nicht nach den Synthesemethoden. Es uber- 
rascht nicht, daB unter diesen die ublichen Verfahren zur 
Herstellung von Doppelbindungen weit verbreitet sind, vor 
allem Eliminierungen und Wittig-Reaktionen. Daneben 
hat sich gerade in jungster Zeit die thermische Isomerisie- 
rung von Polyenen, Alkinen und Allenen als ein guter Zu- 
gang zu Dendralenen erwiesen. 

2. Acyclische Dendralene 

2.1. 3-Methylen-l,4-pentadien 12 (I31Dendralen) und 
seine Derivate 

Obwohl erste Derivate von 12 bereits um die Jahrhun- 
dertwende erhalten wurden (siehe unten), gelang die Syn- 
these der Stammverbindung erst 1955. Esterpyrolyse des 
bequem zuganglichen Diacetats 19[l6] (485 "C, Stromungs- 
rohr) sowie des Triacetats 2O["] (540"C, Stromungsrohr) 
liefert 12 in akzeptablen Ausbeuten (ca. 30 bzw. 43%). In 
einer neuen Variante dieses Zugangs wird das Trien durch 
Hofmann-Eliminierung aus dem Ammoniumsalz 21 herge- 
steIIt[Ix1. 

19 12 20, R = OAc 
21. H = @"Me3 OH@ 

Durch thermische Umlagerungen lassen sich zahlreiche 
Alkylderivate von 12 gewinnen. Gasphasenpyrolyse von 
22 bei 260°C fuhrt in 90% Ausbeute zu (40-3-Methylen-4- 
methyl-1,4-hexadien 24 ; zwei aufeinanderfolgende kon- 
zertierte Reaktionen (1,s-Wasserstoffverschiebung und 
elektrocyclische Ringoffnung["') erklaren das Ergebnis. 
Analog wird aus 25 und 26 (27 ist als Zwischenstufe anzu- 
nehmen) das 2-Ethylderivat 28 erhalted'". 

Praparativ noch einfacher ist die thermische Isomerisie- 
rung des Propenylidencyclobutans 29, das bei der Gaspha- 
senpyrolyse glatt 32 ergibt[*"]. Die zu 29 isomeren, nicht 
isolierten Diene 30 und 31 konnten Intermediate dieser 
Umlagerung sein, deren Triebkraft sowohl auf der Ring- 
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spannung von 29 als auch auf dem hohen Energieinhalt 
der Allengruppe beruhen diirfte12']. Maglicherweise bildet 
sich 12 auch aus 1,2-Dimethylencyclobutan 34 ; bei 

29 30 31 32 
L 

Versuchen[22.231, 34 durch Esterpyrolyse von 33 zu erhal- 
ten, entstand [3]Dendralen 12 als einziger Kohlenwasser- 
stoff, was uber eine ,,vertikale" Vierringspaltung des Zwi- 
schenprodukts 34 und anschliefiende 1,3-Wasserstoff- 
verschiebung in 35 erklart werden kann. 

OAc 
33 34 35 12 

Auf ganz anderem Weg, wenngleich ebenfalls pyroly- 
tisch, erhielten Berson et al. die Methyl[3]dendralene 38, 
40 und 431241. Diese Triene bilden sich bei der Blitzvaku- 

36 

umpyrolyse des Diazens 36 ; das Prirnarprodukt ist 38, aus 
dem durch 1,s-Wasserstoffverschiebung 40 und 43 entste- 
hen. Das durch N2-Abspaltung zunachst gebildete 2-Iso- 
propyliden-1,3-cyclopentandiyl 37 ist auch durch eine be- 
merkenswerte Serie von Umlagerungen aus dem Enjn 41 
zuganglich: In der wohlbekannten Isomerisierung termi- 
naler Alkine zu Vinylidencarbenen lagert sich 41 in 42 um, 
das durch Cyclisierung und erneute Ringaffnung des Bi- 
cyclo[3.1.O]hex-l-ens 39 gleichfalls das Intermediat 37 lie- 
fert. Die bei 38, 40 und 43 an zweiter Stelle angegebenen 
Ausbeuten beziehen sich auf den letztgenannten Synthese- 
weg. 

Ein Acetylenderivat diente auch zur Herstellung des ein- 
fachsten kreuzkonjugierten Dienins 46[251. Die Gasphasen- 
pyrolyse von 1,2-Hexadien-5-in 44 liefert in ca. 45% Aus- 
beute 3-Methylen-1-penten-4-in 46. Der Mechanismus die- 
ser formalen 1,3-Ethinylwanderung ist nicht bekannt, ein 
denkbares lntermediat ist 45[261. Durch Lindlar-Hydrie- 
rung von 46 wird ein weiterer Zugang zu 12 erschlos- 
sen[*". Auch eine Mehrfacheliminierung aus 5-Chlor-3-me- 
thyl-2-pentenylmethylether 47 ergibt 12[281. 

44 45 46 

k H 3  - 12 
5% HCI, A 

H3C 0 
47 

Kreuzkonjugierte Dienone sind mehrfach zur Herstel- 
lung von Trienen verwendet worden (siehe Abschnitt 3.1). 
Schon sehr friih wurde durch Grignard-Reaktion aus Pho- 
ron 48 zunachst der tertiare Alkohol 49 erhalten, der be- 
reits beim Destillieren zu dem Tetramethyl[3]dendralen 50 
d e h y d r a t i ~ i e r t ~ ~ ~ ] .  

48 49 

Durch Eliminierungs- (52-53"01, Edukt 51) und Umla- 
gerungsreaktionen (55 +56+57+58t3"; 60+61'321) konn- 
ten die Vinyl[3]dendralene 53, 58 und 61 hergestellt wer- 
den. Wahrend die vielstufige Isomerisierung des aus dem 
Natriumsalz von Bicyclo[A l.l]oct-2-en-7-on-tosylhydrazon 
54 durch Blitzvakuumpyrolyse erzeugten Carbens 55 un- 
spezifisch ist - auI3er 5-Methylen-1,3,6-heptatrien 58 wer- 
den noch mindestens sechs weitere Kohlenwasserstoffe ge- 
bildet[3'1 - liefert die Photoisomerisierung von 60, einem 
(uberbriickten) [4]Dendralen (siehe Abschnitt 3. l), aus- 
schlieI3lich 61I3'l. Als Vorstufe fiir 60 dient das Cyclodeca- 
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ten enthalt. 
tetraen 59 (siehe Abschnitt 3.3), das zwei 1,2-Dieneinhei- P h  

@I nsuti 
+ [Ph3PCH2CH=CHPh]Bre - 

P h  E t a 0  
68 P h  x 67 

NNNaT osyl d %[@]A 
54 55 

53 ( 3 3 % )  An den bisher in diesem Abschnitt behandelten Dendra- 
lenen lassen sich die stereochemischen und spektroskopi- 
schen Eigenschaften des jeweiligen Verkniipfungs- und .dl I_ Substitutionstyps und die moglichen Reaktionsweisen am 

C * = ) P E  # 

8 -  

59 60 

61 (7%) 

Zu den schon seit Jahrzehnten bekannten Derivaten von 
12 ziihlen die phenylsubstituierten Verbindungen 65, die 
bereits erwahnten ,,offenen Fulvene" Staudingers. Sie wer- 
den bei der Addition von Diphenylketen 62 an p-substitu- 
ierte Dibenzylidenacetone 63 (R'= H, CH30, CI, Styryl) 
erhalten, wobei das als Primaraddukt gebildete p-Lacton 
64 nicht isoliert werden kann. Mit Phoron 48 findet diese 
Reaktion nicht ~ t a t t ' ~ ~ ] ;  in Anbetracht der mittlerweise er- 
haltlichen, vie1 reaktiveren Ketenels4I sollte dieser elegante 
Weg (sehr leicht zugangliche Edukte) erneut aufgegriffen 
werden. Durch Dehydrobromierung von 3-(Brom(phe- 
ny1)methyl)- 1,Cpentadien mit Kaliumhydroxid in Metha- 
nol konnte das Monophenylderivat 66 von [3]Dendralen 
erhalten werdeni3''. 

r 1 

65 66 

Die Wittig-Olefinierung ist offenbar zur Darstellung al- 
kylierter [3]Dendralene bisher nicht oder nur erfolglos an- 
gewendet worden. Dagegen wurden auf diesem Weg von 
Bohlmann zahlreiche arylsubstituierte kreuzkonjugierte 
Verbindungen synthetisiert; so setzt sich z.B. 67 mit dem 
Ylid aus 68 zu 69 

klarsten demonstrieren. Bei der Losung anspruchsvollerer 
Syntheseprobleme ist der Wert der un- oder alkyl-, alkenyl- 
und arylsubstituierten Dendralene hingegen begrenzt ; re- 
aktive funktionelle Gruppen sind gefragt. Funktionali- 
sierte [3]Dendralene sind in neuester Zeit beschrieben wor- 
den. So 1aBt sich aus dem Benzylidenderivat 71 von Acetyl- 
aceton 70 leicht der Bisenolether 72 g e w i n n e r ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ] .  72 
fungiert in Diels-Alder-Additionen mit Doppel- und Drei- 
fachbindungsdienophilen als Doppeldien : Durch eine er- 
ste Diels-Alder-Addition wird im 1 : 1-Addukt 73 ein neues 
Dien-System geschaffen, das ein zweites Dienophil addie- 
ren kann. Die resultierenden 2 : 1-Addukte (hier 74) sind 
unter den Additionsbedingungen zwar nicht immer stabil 
(Aromatisierung zu 75), auf jeden Fall entsteht ein hoch- 
funktionalisiertes Produkt. Die Reaktionen von 12 mit 
Maleinsaureanhydrid und Chinonen1'6,'71 sind auch derar- 
tige ,,Dien-transmissive" Diels-Alder-Reakti~nen~"~~~~; mit 
ihrer gezielten Nutzung in der Organischen Synthese 
wurde jedoch erst in jiingerer Zeit beg~nnen[~'.~'l. 

P 

C H P h  

) O ( P h C H O h  _ic - MeSSiCl 

0 0  0 0 E I ~ N  A 

70 71 72 

C O g H 3  COiCH3 [ MeSSiO G O S i M e ]  Hwy- [ M e 3 s i o g O S i M e ]  HjC OzC 

73 74 

Funktionalisierte [3]Dendralene wie 78 und 79 werden 
auch erhalten, wenn Alkylallene, z. B. Tetramethylallen 76, 
in einer En-Reaktion mit elektronenarmen Acetylenen 77 
(R= CF,, C02CH3 etc.) umgesetzt werden (Ausbeuten: 
30-70%)[39.401. 

Es sei noch kurz erwahnt, daB Kreuzkonjugation in 
Farbstoffen haufig a~ f t r i t t [~ '*~ ' '  (Di- und Triarylcarbenium- 
Farbstoffe und ihre ha-Analoga; Carbonylfarbstoffe). 
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Viele trinucleare Polymethine sind (formal) Derivate von 
12, z. B. die Mono- und Dikationen 80-82, in denen die n- 
Elektronen des ,,Dendralenteils“ iiber das gesamte System 
delokalisiert ~ i n d [ ~ ~ - ~ ’ ] .  

2 A0 

( Z  = CMe2, 0, S) u 

2.2. 3,4-Dimethylen-1,5-hexadien 13 (I41Dendralen) 
und seine Derivate 

Zur Herstellung von 13 (Schema 2) dienen die Metho- 
den, die sich schon bei der Gewinnung von 12 und dessen 
Derivaten bewahrt haben (siehe Abschnitt 2.1): Eliminie- 
rungen (84- 13[461, 85- 1314’1), die unkompliziert sind, 
aber einen erheblichen Aufwand bei der Eduktherstellung 
erfordern, und thermische Umlagerungen, die von isome- 
ren Allenen (89-+13[48.491) oder gespannten Bi- und Tri- 
cyclen (90- 13149b,501, 91 -. 33[49b~513) ausgehen. Auch bei 
der Fragmentierung der Bicyclen 92[’01 und 93[49b1 wird 13 
erhalten, das sich - neben anderen Kohlenwasserstoffen - 
in allen fiinf zuletzt vorgestellten Reaktionen uber das 2,3- 
Dimethylen-1,4-cyclohexandiyl-Diradikal 88[52*531 bildet. 
Die Synthese von 13 aus 87 verlauft uber eine Kombina- 
tion von Elirninierung und Umlager~ng[~~] ;  schlieBlich 
kann dieses Polyolefin auch durch oxidative Dirnerisie- 
rung des aus l-Chlor-2,3-butadien 83 gewonnenen Grig- 
nard-Reagens erhalten werdenfssl (Schema 2). 

Die Vielfalt der Darstellungsmethoden darf nicht dar- 
uber hinwegtauschen, daD mehrere von ihnen praparativen 
Anspriichen nicht genugen. Das chemische Verhalten des 
polymerisationsfreudigen 13 ist weitgehend unerforscht. 
Cycloadditionen mit Maleinsaureanhydrid und p-Benzo- 
chinon sollen die Addukte 94 bzw. 95 liefern[461, die Dien- 
transmissive Diels-Alder-Addition ware demnach auf der 
Stufe der 2 : 1-Addukte stehengeblieben. Da die Diensy- 

1 84, R = @ N M ~ ~   OH^ 
( Y O O C .  20%) 

85, R = OAc 
(5OO0C, 25%) [ a] 

88 

87 

I 

c:: + 
89 90 91 92 93 

Schema 2. Methoden zur Herstellung von 13. 

steme in 94 und 95 (dessen Diketoform wenig wahrschein- 
lich ist) nicht besonders reaktionstrage sein sollten, muB 
man diese Experimente wiederholen. 

94 0 w o  ( p A $ 9 5  

0 0 0  0 

Gezielte Versuche zur Synthese spezifisch substituierter 
[4]Dendralene sind nicht bekannt. Skattebd und Becher er- 
hielten die diastereomeren Dimethylderivate 100 und 101 
bei der Pyrolyse von meso- und (f)-2,3,7,8-Decatetraen 96 
bzw. 99. Die Produktzusammensetzung ist von der Konfi- 
guration des Edukts nahezu unabhangig ; als Intermediate 
werden die 1,CDiyle 97 und 98 po~tuliert~’~1. Alkylderi- 
vate von 13 werden als Nebenprodukte m6glicherweise 
auch bei der Dimerisierung von a-Bromallenen mit Ma- 
gnesium gebildet””. 

2.3. 3,4,5-Trimethylen-l,Cheptadien 102 (WDendralen) 

Wie viele acyclische kreuzkonjugierte Polyene ist auch 
[SIDendralen 102 Gegenstand quantentheoretischer Be- 

di* \ \  \ \  

I 
100 101 
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rechnungen gewesencs8]; seine Herstellung gelang jedoch 
noch nicht. Selbst wenn es einen Zugang zu 102 gabe, 
ware es vermutlich schwierig, die chernischen Eigen- 
schaften dieser wahrscheinlich hochreaktiven Substanz zu 
studieren. Polyalkyl- oder -arylsubstitution sollte - wie 
haufig bei Kohlenwasserstoffen - zu einer deutlichen Re- 
aktivitatsminderung fiihren. 

?$A 102 

105 106 107 108 
(exo-endo-Vinyl) (endo-endo-Vinyl) (exo-exo-exo) (endo-exo-exo) 

n 

109 
(endo-exo-endo) 110 

Schema 3. Monocyclischc [3]Dendralenr. 

3. Cyclische Dendralene 

Die UV-Spektren von 12 (Amax = 224 nm, 
l o g ~ = 4 . 4 1 ) ~ ' ~ . ' ' ~  und 13 (216.5 nm, 4.56)[M-4x' unterschei- 
den sich iiberraschenderweise kaum vom UV-Spektrum 
von 1,3-Butadien 4 (217 nm, 4.32)Is9'. Als Ursache vermu- 
tet man die Nichtplanaritat der Dendralene. Sowohl in 12 
als auch in 13 wiirde es bei ebener Struktur - wie Molekul- 
modelle zeigen - zu sterischen Hinderungen zwischen den 
,,endo-standigen" Wasserstoffatomen kommen. Die Poly- 
ene reagieren mit Verdrillung (vgl. 103 und 104), was zur 
Folge hat, da13 die p-Orbitale nicht langer die zur optirna- 
len Uberlappung notige parallele Anordnung einnehmen 
und die Verbindungen kunwelliger als erwartet absorbie- 
ren. Urn spektroskopische und chemische Eigenschaften 
eines planaren Dendralens studieren zu konnen, mu13 die 
Rotation um die Einfachbindungen verhindert werden. 
Das geschieht am wirkungsvollsten durch Uberbriickung, 
das heiBt durch Einbau des Dendralen-Systems in ein cy- 
clisches Molekul. Die Uberbriickung ermoglicht nur be- 
stimmte Anordnungen der Doppelbindungen zueinander, 
was sich auch auf das chemische Verhalten dieser Dendra- 
lene auswirken muR. 

111 112 

Wie dieser Abschnitt zeigt, sind fur fast alle Uberbriik- 
kungstypen heute Beispiele bekannt, und wieder spielen 
thermische Umlagerungen bei ihrer Herstellung eine ent- 
scheidende Rolle (fur die Typen 110-112 mit ihren ,,frei- 
en" Vinylsubstituenten wurde keine Literatursuche durch- 
gefiihrt). Zu [3]Dendralenen vom exo-endo-Vinyl-Typ 105 
fiihrt eine neue Mehrfachumlagerung: 1,7-Octadien-3-in 
113 isomerisiert thermisch in einer [3,3]sigmatropen Umla- 
gerung zu dem (isolierbaren) Allen 114, das sich via 115 
und 1,2-Wasserstoffverschiebung entweder zu dem Den- 
dralen 116 (44%) oder dem Trien 117 (52%) stabilisiert'"]. 
6-Methylderivate von 113 liefern die Methylverbindungen 
1181601. 

113 114 L " 1  I15 

H 

116 117 118a, K' = H L  = CII, 
118b, R' = 11, HZ = CH3 

3.1. Monocyclische 13JDendralene 

Bleiben E/Z-Isomere unberiicksichtigt, laBt sich [3]Den- 
dralen 12 auf acht Arten uberbriicken (Schema 3). Wah- 
rend in 105 und 106 nur die Drehung um eine Einfachbin- 
dung unmoglich ist, sind 107-109 als coplanar fixiert zu 
betrachten, besonders bei kurzer Molekulbriicke. In 110- 
113 sind die ,,freien" Vinylgruppen noch vorhanden, die 
Rotationsbarrieren diirften jedoch in jedem Fall hoher als 
die der Stammverbindung 12 sein. 

Zwar sind die Anfangsglieder der endo-endo-Vinyl-Serie 
106 bekannt, die zu ihnen fiihrenden Wege sind jedoch 
wenig spezifisch und fur praktische Zwecke nahezu wert- 
10s. So wird 2-Vinyl- 1,3-cyclopentadien 120 neben unge- 
fahr zwei Dutzend anderen Kohlenwasserstoffen bei der 
Pyrolyse eines Gemischs der isomeren Acetate 119 gebil- 
detl''l. Die Umsetzung des Dibromcyclopropans 121 mit 
Methyllithium im UberschuB liefert in Ether bei 0°C ne- 
ben 120 dessen 1-Vinylisomer sowie 1,2,4,6-Heptatetra- 
en''']. 

nr 

119 120 121 

Das nachsthohere Homologe, 122a, entsteht unter mil- 
den Bedingungen durch Elektrocyclisierung des Vi- 
nyl[3]dendralens 53 (vgl. Abschnitt 2. I). 3-Ethyl-1,3,5-he- 
xatrien cyclisiert ca. 30mal Iang~amer[~"~.  
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53 122a, R = H 123 
122b, R CH, 

Unter den Zersetzungsprodukten von 54 11Bt sich 122a 
gleichfalls nachwei~en[~ ' I .  Das 2-(2-Methyl- I-propeny1)- 
Derivat von 1,3-Cyclohexadien, 122b, fallt in 14% Aus- 
beute neben drei isomeren Kohlenwasserstoffen bei der 
Gasphasenpyrolyse von ( +)-Verbenen 123 bei 390°C 

Durch thermische Umlagerung konnte auch die Sie- 
benringverbindung 125 erhalten werden (Pyrolyse von 8 3 -  
Dimethylbicyclo[S. I .O]octa-2,4-dien 124 bei 250 oC[64,hs1). 

124 125 

Als einziges Beispiel 

F 
126 

fur den exo-exo-exo-Typ 107 ist 
1,2,3-Trimethylencyclobutan 126 bekannt, das auf konven- 
tionellem Weg aus Cyclobutantricarbonsaure gewonnen 
w ~ r d e [ ~ ~ . ' ~ ] .  Von den hoheren Homologen werden Isomere 
b e s ~ h r i e b e n [ ~ . ~ ] ,  jedoch keines mit drei exo-Methylengrup- 
pen in konsecutiver Anordnunp. 

Auch zur Herstellung von encio-exo-exo-[3]Dendralenen 
108 lassen sich Allenderivate als Edukte oder Intermediate 
nutzen. Der Stammkohlenwasserstoff dieser Serie, 3,4-Di- 
methylencyclopenten 129, wird durch intramolekulare Re- 
aktion aus 1,2,5,6-Heptatetraen 127 uber das Diradikal 
128 erhalten'''! Eine Cycloaddition leitet die Bildung von 
3,4-Dimethylencycloocten 134 ein, das neben dem Cyclo- 
addukt 131 bei der Pyrolyse \on  130 (>300°C) isoliert 
~ i r d ~ ~ ~ . ~ ~ ~ .  Vorstufe von 134 konnte das regioisomere 132 
sein, das sich durch 1,5-Wasserstoffverschiebung in 133 
umwandelt, ein unter den Pyrolysebedingungen conrotato- 
risch zu 134 offnendes Intermediat. Durch eine Kaskade 
pericyclischer Reaktionen wurde 134 kurzlich auch aus 
dem acyclischen Dienin 137 erhalten[701: In einer Tandem- 
Cope-Umlagerung entsteht zun3chst uber das (isolierbare) 
Allenderivat 136 4,5-Dimethylen-1,7-octadien 135, das 

127 128 129 

130 131 I32 133 

134 135 I36 137 

durch eine intramolekulare En-Reaktion zu 134 cycli- 
siert17'l. 

Von allen bekannten Dendralenen sind die endo-exo- 
endo-Derivate 109 hinsichtlich der Herstellungsmethoden 
und der chemischen oder spektroskopischen Eigen- 
schaften am besten untersucht worden. Erste Arbeiten 
iiber das niedrigste Glied dieser homologen Reihe wurden 
bereits 191 1 von Karl Auwers et al. bei ihren Untersuchun- 
gen uber Semibenzole durchgefiihrt. Als einfachster Koh- 
lenwasserstoff wurde hierbei die 3,3-Dimethylverbindung 
141 hergestellt, indem p-Kresol 138 einer Reimer-Tie- 
mann-Reaktion unterworfen und das gebildete Cyclohexa- 
dienon 139 in den tertiaren Alkohol 140 ubergefuhrt wur- 
de. Dieser ist saurelabil und wird glatt zu 141 dehydrati- 
~ i e r t [ ~ * ] .  Auf ahnliche Weise konnten auch im Ring chlor- 
substituierte Semibenzole erhalten werdeni7']; Auwers et al. 
vermuteten, daB sich in 6-Position mono- oder unsubstitu- 
ierte 3-Methylen- 1,4-cyclohexadiene nicht gewinnen las- 
sen, da  sie ,,sich voraussichtlich leicht in Benzolderivate 
umlagern". 

OH 0 HO (p+ Q p$) 
ClzHC 

138 139 140 141 

Diese Vermutung konnten Plieninger und Maier-Borst 
gut sechzig Jahre spater bestatigen, als ihnen die Synthese 
von 3-Methylen- 1,4-cyclohexadien 143 aus 1,4-Dihydro- 
benzoesaurechlorid 142 gelang[74.751. Spuren von Saure lo- 
sen die Aromatisierung zu Toluol 144 aus. Diese als Semi- 
benzol-Umlagerung bekannt gewordene Isomerisierung 
kann auch thermisch initiiert werden, wie zahlreiche Bei- 
spiele mit unterschiedlichen Derivaten von 143 demon- 
strieren['"-"2! 

rl r I  

3. CHll 
4. KOH. 1 2 0 T  

142 143 144 

In 6-Position monosubstituierte 3-Methylen-l,4-cyclohe- 
xadiene, darunter die Ethylverbindung 147, werden erhal- 
ten, wenn Benzylmagnesiumhalogenide wie 145 zunachst 
alkyliert und die Reaktionsmischungen anschliel3end vor- 
sichtig mit gesattigter Ammoniumchlorid-Losung hydroly- 
siert werden'"]. AuBer dem Dendralen entstehen die linear 
konjugierten Isomere, hier 146 (146 : 147 = 3 : l)['*'. 

Uber kationische Zwischenverbindungen verlauft die 
Darstellung polyalkylierter Derivate von 143, z. B. 150, 
nach einem von Doering et al. entdeckten[''], sptiter insbe- 
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sondere von Hiinig und Schilling verallgemeinerten Ver- 
fahre@". Als Ausgangsmaterialien dienen im einfachsten 
Fall P~lyalkylarene[~"~'~ wie Hexamethylbenzol 148, das 
bei der Friedel-Crafts-Alkylierung im Primarschritt den 6- 

Komplex 149 (mit ,,Heptamethylbenzenium-Ion") bildet. 
Statt unter Methylgruppenverlust zum Edukt zu rearomati- 
sieren, verliert das Kation von 149 ein Proton, und es ent- 
steht der im Ring permethylierte Kohlenwasserstoff 150. 
Dessen Bildung ist reversibel: Bereits in waI3riger Salz- 
saure steht 150 mit dem Kation von 149 im Gleichge- 
Wi~ht[85. 881. 

148 149 150 

In der Hunigschen VarianteLS6] dienen 151 via 152 und 
154 als Edukte fur das Ethylidenderivat 153. Bei Saurebe- 
handlung setzt sich 153 mit seinem Isomer 157 ins Gleich- 
gewicht, und aus 154 entsteht das isomere Dendralen 158. 
Das Doeringsche Trien 150 dient als Ausgangsmaterial ei- 
ner ganzen Serie vinyloger kreuzkonjugierter Sy~teme['~], 
von denen die Aldehyde 155 und die Phosphoniumsalze 
156 erwahnt werden sollen, da sie sich zur Herstellung bi- 
cyclischer Dendralene mit sehr ausgedehnten n-Systemen 
eignen (siehe Abschnitt 3.2). 

ges Nebenpr~duk t [~~]  gebildet wird. Die Triene 163 bilden 
sich glatt bei der Pyrolyse der Bicycloalkadiene 162[94.951; 
3-Methylen- 1,4-cyclononadien kann auch durch Cope-Eli- 
minierung von 164 gewonnen werden (50Y0)[%~. 

'L 
159' 160 161 

162 (n = 3 - 5 )  163 (n = 3 - 5 )  164 

165, ein bicyclisches Derivat von 160, wurde auf ahnli- 
chem Weg erhalten[961: ein 3,7-Dimethylen-1,4-cycloocta- 
dien wird in Abschnitt 3.3 bes~hrieben[~'I. Als Kuriosum 
sei erwahnt, daR die Addition von Schwefeldioxid an 
[4]Dendralen 13 das Sulfon 166, ein Beispiel fur den 
Uberbriickungstyp 112, liefert[49C1. 

165 13 166 

3.2. Bicyclische 131Dendralene 

Die Zahl der Verkniipfungsmoglichkeiten ist bei Einfiih- 
rung einer zweiten Molekulbrucke erwartungsgemal3 ho- 
her; von den insgesamt 38 denkbaren bicyclischen Mole- 
kulgeriisten mit [3]Dendralen-Untereinheit sol1 an dieser 
Stelle nur auf solche naher eingegangen werden, in denen 
die Molekulbriicken das Trien in coplanarer Anordnung 
festhalten. Wie aus den a~sgewahlten[~'~ allgemeinen 
Strukturen 167-171 ersichtlich, 1aRt sich die Lage der 
Doppelbindungen zueinander durch gezielten Einbau der 
Briicken vorherbestimmen. Damit werden auch diese Poly- 
ene zu interessanten Modellsubstanzen fur spektroskopi- 
sche und chemische Studien. 

158 154 157 

167 168 169 

AuDer durch Eliminierungen sind cyclische [3]Dendra- 
lene des Typs 109 auch durch Wittig-Reaktion aus Cyclo- 
hexadienonen erhalten ~ o r d e n [ ~ , ~ " .  

Bei der Synthese der hoheren Homologen von 3-Methy- 
len- 1,4-cyclohexadien 143 dominieren wieder die thermi- 
schen Prozesse: 3-Methylen- 1,4-cycloheptadien 160 ent- 
steht - in schlechter Ausbeute neben vielen anderen Pro- 
dukten - bei der Gasphasenpyrolyse (670°C, 3 Torr) von 5- 
Methylen-bicyclo[2.2.l]hept-2-en 159[92] sowie bei der ther- 
mischen Isomerisierung von 1-Allyliden-2-vinylcyclopro- 
pan 161, bei der 3-Methylen-4-vinylcyclopenten als einzi- 

Nur sehr wenige dieser Typen sind jedoch bisher zu- 
ganglich. Die einfachsten coplanaren [3]Dendralene dieser 
Art haben die Summenformel CxHx, das heifit, es handelt 
sich entweder um die Bicyclo[3.3.0]octatriene 173 und 174 
oder um das Bicyclo[4.2.0]octatrien 175, das allerdings we- 
gen hoher Ringspannung extrem kurzlebig sein sollte. 

Von den beiden Dihydropentalenen 173 und 174 
konnte 173 von Katz und Rosenberger durch Gasphasen- 
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&=J.ii-a 20 Tori 

172 173 

0 

,. 
183 184 185 

@ P h p C H i  
174 a 6 I I 175 1 Me,N ClOf 

pyrolyse von 172 gewonnen und zur ersten Darstellung &s&E%d 
des Pentalen-Dianions genutzt ~ e r d e n l ~ ~ ] .  Gajewski und 
Cuuender beschrieben die bemerkenswerte Isomerisierung 
von 6-Vinylfulven 176 iiber 177 und 174 zu 173[lW1. 186 187 188 

176 177 

6-Propenylfulven lagert sich analog zu Methylderivaten 
von 173 Ein dritter Weg zu 173 ist die Stromungs- 
pyrolyse (400-665 "C) von Cyclooctatetraen, mit dem Se- 
mibullvalen-Diradikal als wahrscheinlichster Zwischenstu- 
fe['"']. Sechsring-Triene der Typen 167-171 sind meines 
Wissens noch nicht bekannt. Bei ihnen besteht bei Verwen- 
dung von Ethanobriicken die Gefahr der Aromatisierung, 
die bei 1,3- und 1,4-Cyclohexadien bereits unter milden 
Bedingungen eintritt['"'. In anellierten Cyclobutenringen 
ist (thermische) Ringoffnung zu erwarten. 

\ 

193 

Schema 4. Aufbau ausgedehnt kreuzkonjugierter Polyene aus monocycli. 
schen [3]Dendralenen. D M F  - Dimethylformamid. 

178 - - 
Schliisselverbindung ist das kreuzkonjugierte Dienon 

183, das sich zu 186 oder zu dessen Chlorderivat 184 ole- 
finieren 1aBt. Die Kupplung des zweiten Triens liefert 185, 
wahrend sich das erste glatt iiber das Vilsmeier-Salz 187 in 
den Aldehyd 188 umwandeln IaRt. 188 kann durch dop- 
pelte Wittig-Reaktion - rnit den Yliden aus 189 bzw. 190 

TiCli 

- 0 0  G z  O==o 
179 

zu 191 bzw. 192 und durch McMurry-Kupplung zu 193 
- - (dm - - Hzh 0- umgesetzt werden. 

180 181n, n 4 
181b, n = 5 

182 

Ein spezielles bicyclisches Polyen rnit kreuzkonjugierten 
Doppelbindungen liegt in 178 vor, bei dem es sich um ein 
doppelt iiberbriicktes Derivat von 61 (vgl. Abschnitt 2.1) 
handelt. Als ersten Kohlenwasserstoff dieser Art syntheti- 
sierten Liitke und Janssen 3.4,4',4'-Tetramethylbi(2,5-cy- 
clohexadienyliden) 179 auf ebenso einfache wie effiziente 
W e i ~ e " ~ ~ ] :  M c M u r r y - K ~ p p l u n g " ~ ~ ~  eines Derivats des bereits 
bei der Darstellung von 141 verwendeten Ketons 139 liefert 
in 97% Ausbeute das Pentaen 179. Auf gleichem Weg wurden 
einige Derivate von 179, darunter 180[1031, 181a,b[1051 und 
1821103.1"1 erhalten. Struktur und spektroskopische Eigen- 
schaften von 179 wurden eingehend ~ t u d i e r t " ~ ~ ~ .  Uber die 
Verwendung von Edukten mit Dendralenstruktur beim 
Aufbau vinyloger Derivate von 179 berichteten Hiinig et 
al.[89.10'1, aus deren umfangreichen praparativen Arbeiten 
in Schema 4 einige typische Beispiele vorgestellt wer- 
den[Io81 

3.3. Mono- und bicyclische (4IDendralene 

[4]Dendralen 13 kann auf elf Arten in ein monocycli- 
sches Ringsystem eingebaut werden. Sieht man von denen 
ab, die noch einen ,,freien" Butadienylrest erhalten (194), 
so verbleiben sechs Anordnungen 195-200 mit mehr oder 
weniger fixierten Doppelbindungssystemen. 

Erste Verbindungen der meisten dieser Verkniipfungsty- 
pen konnten in den letzten Jahren erhalten werden; wieder 
dominieren unter den Darstellungsmethoden die thermi- 
schen Umlagerungen von Allenen. Auf die Isomerisierung 
(3OO0C, Gasphase) von 1,2,6,7-Cyclodecatetraen 59 zu 2,3- 
Divinyl- 1,3-cyclohexadien 60 wurde bereits hingewie- 
sen[481 (siehe Abschnitt 2.1). Bei hoheren Temperaturen ist 
60 instabil und lagert sich durch 1,5-Wasserstoffverschie- 
bung via 201 und dessen elektrocyclischen RingschluD in 
202 urn; 202 ist ein bicyclisches [3]Dendralen vom Typ 
170['09]. Auch der Kohlenwasserstoff 203, ein Isomer von 
59 mit zwei exocyclischen Allengruppierungen, isomeri- 
siert bei der Gasphasenpyrolyse (500"C, 0.1 Torr) zu dem 
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194 1 95 196 
(endo-Vinyl-Vinyl-endo) (exo-exo-exo-exo) 

197 198 199 
(endo-exo-exo-endo) (endo-exo-Vinyl-endo) (em-exo-exo-endo) 

200 

(endo-exo-Vinyl-endo) 

monocyclischen [4]Dendralen 1,2,3,4-Tetramethylencyclo- 
hexan 205["01. Primarprodukt dieses Prozesses durfte das 
Diradikal 204a,b sein, das mit iiberraschend hoher Aus- 
beute (82%) recyclisiert. 

59 60 201 202 

203 204a 204b 205 

Gleich drei kreuzkonjugierte Monocyclen werden - ne- 
ben drei weiteren Dimeren - beim Erhitzen von 1,2,4-Pen- 
tatrien 206 (Vinylallen) auf 170°C erhalten[971. Die Bildung 
des monocyclischen [4]Dendralens 209 (25%, CC) aus dem 
Diradikal 207 durch C5-C5'-Verkniipfung konkurriert mit 
der der [3]Dendralene 210 (19%; Typ 108) und 212 (5%; 
Typ 109). Wahrend 207 zugleich Vorstufe der Sechsring- 
verbindung ist (C3-C"-Verkniipfung), geht 212 das 
isomere Tetraolefin 211 voraus. Dieses sol1 aus dem Dira- 
dikal 208 durch CZ-C5'-Verknupfung entstehen und sich 
unter den Versuchsbedingungen durch 1,5-Wasserstoff- 
wanderung zum Endprodukt ~tabilisieren[~~l. 

Ein teilcoplanares [4]Dendralen des Typs 198, das Pen- 
tamethylderivat 216, erhielten Hiinig und Schilling bei der 
Hydrolyse des Perchlorats 213. Das hierbei zunachst gebil- 
dete Kation 214 isomerisiert zu dem stabileren 215, das 
durch Deprotonierung in das Tetraen 216 iibergeht. Aus 
dem vinylogen Salz 217 wird auf ahnlichem Weg das 
kreuzkonjugierte Pentaen 218 erhalten (Hauptpro- 
dukt[861). 

206 207 208 

c'c5' I c5-P C 3 - F  rn 
209 210 211 

1.. 
J3 

212 

Auch durch Wittig-Reaktion lassen sich Derivate von 
198 oder 216 synthetisieren, wie Cussens und Liittke zei- 
gen konnten["'I. Schlusselverbindung ist 2-Formyl-4,4-di- 
methylcyclohexadienon 219, ein bereits kreuzkonjugiertes 

213 214 215 216 

System, das sich mit einfachen Yliden glatt zu den Tetra- 
enen 220 olefinieren laat. Mit dem Bisylid 221, n =  1, er- 
halt man nicht das uberbriickte 222, sondern dessen Iso- 
mer 223, ein - wenn man an die grol3e Aromatisierungs- 
tendenz der 3-Methylen- 1,4-cyclohexadiene denkt ~ nicht 
uberraschendes Resultat (vgl. Abschnitt 3.1). Hingegen 
wird mit 221, n = 2, als erstes Beispiel fur ein doppelt iiber- 

n o  

,CH=PPh3 

\CH=PPh, 
(CH2)n 221, n = 1,2 

+221.n= 1 - 219 __j 

224 (2170) 222 223 
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brucktes [4]Dendralen 9,9-Dimethylbicyclo[5.4.0]undeca- 
1,5,7,10-tetraen 224 erhalten, bei dem es sich nach den 
spektroskopischen Dated '  'I1 in der Tat urn ein coplanares 
[4]Dendralen handelt. 

4. Schlufibemerkungen 

Zweck dieses Fortschrittsberichts war es, das weitver- 
streute Material uber die Herstellung kreuzkonjugierter 
Polyene vom Dendralentyp zusammenzufassen. DaB min- 
destens einhundert Verbindungen dieser Art bekannt sind, 
scheint im Widerspruch zum Titel des Aufsatzes zu stehen. 
Dennoch ist er berechtigt und sollte noch nicht einmal mit 
einem Fragezeichen versehen werden. Vernachlassigt wur- 
den bisher umfassende und vergleichende Untersuchungen 
uber das chemische Verhalten der nicht selteq eher zufallig 
als geplant erhaltenen Dendralene. Wie alle olefinischen 
n-Systeme bieten sich die Dendralene fur Additionsreak- 
tionen aller Art an ;  die erwahnten Diels-Alder-Reaktionen 
deuten dies an111121. Das thermische und photochemische 
Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe sollte ebenso studiert 
werden wie ihre Verwendung als Liganden in neuartigen 
Metallkomplexen. Das noch nicht sehr umfangreiche Wis- 
sen uber einfache kreuzkonjugierte Carbokationen[Il3. 
und Carbanionen["'I sollte systematisch erweitert werden. 
Ionen dieses Typs haben vermutlich interessante spektro- 
skopische Eigenschaften und bieten sich als Intermediate 
bei der Einfuhrung funktioneller Gruppen an[""'. 

Fur Spektroskopiker sind vor allem Dendralene mit fi- 
xierter Struktur interessante Studienobjekte, wie nicht zu- 
letzt die Arbeiten von Liittke et al. exemplarisch gezeigt 
habenl'07.1111. Aber auch der Struktur und den spektrosko- 
pischen Eigenschaften der acyclischen Dendralene sollte 
mehr Aufmerksamkeit gewidmet werden; z. B. wurde bis 
heute experimentell nicht untersucht, ob [3]Dendralen 12 
tatsachlich die in 103 (und in mehreren theoretischen Be- 
rechnungen, vgl. I '  "]) postulierte ,,verdrillte" Struktur hat. 
Die zahlreichen theoretischen Arbeiten uber Elektronen- 
struktur und Bindungsverhaltnisse in kreuzkonjugierten 
Kohlenwasserstoffen dieses Typs harren gleichfalls noch 
einer Uberprufung. 

Ich danke meinen in den Literaturzitaten namentlich er- 
wahnten Mitarbeitern herzlich , f i r  ihr Interesse und ihre Ar- 
beits- und Experimentierjireude unter nicht immer einfachen 
Bedingungen. Fur Literaturhin weise bin ich den Professoren 
S .  Hiinig (Wiirzburg) und M .  Neuenschwander (Bern) sowie 
den Dozenten H. Hauptmann (Regensburg) und W .  Grahn 
(Braunsch weig) und ganz besonders Professor W .  Luttke 
(Gottingen) verbunden: ohne die zahlreichen ausfuhrlichen 
Gesprache mit ihm uber Kohlenwasserstofle (und vieles an- 
dere) ware diese Arbeit vermurlich nicht entstanden. Fur die 
stete und groJ3zugige Forderung unserer Arbeiten uber hoch- 
ungesattigte Kohlen wasserstoffe danke ich der Deutschen 
Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen Zn- 
dustrie ebenso wie den Firmen BASF, Hoechst, Bayer, De- 
gussa und Metallgesellschafr. 

Eingegangen am 19. Juli 1984 [A 5161 
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