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Die Titelsubstdnzen 2a  und 2 b  lassen sich dus dem Chlorid 3 bzw. dem Methylather 9 stereo- 
spezifisch darstellen. 2 a  entsteht aurjerdem aus Hexamethylprihman mit Sauren. Bei hoherer 
Temperatur erfolgt eme saurekatalysierte Aquilibnerung 2 a  3 2b. Beide I\omeren lassen sich 
in das Vinyl-cyclopentadien 11 uberfuhren, das schlierjlich zu Eiexamethylbenzol isomerisiert. 
Die moglichen Mechanismen fur  diese Umlagerungen werden diskutiert. 

ero- and enda-l,2,3,5,6-Pentamethylfulvene : 

I. Formation and Acid-catalyzed Rearrangements 

The title compounds 2 a  and 2b can be prepared stereospecifically starting from the chloride 3 
and the methyl ether 9, respectively. Furthermore, 2a  arises by treatment of hexamethylpris- 
mane with acids. At higher temperatures, under the influence of acids, 2a  and 2 b  equilibrate. 
Both isomers can be transferred into the vinylcyclopentadiene 11 and this one finally into 
hexamethylbenzcnc. The possible mechanisms of these transformations are discussed. 

Der Name .,Homofulven<' fiir 4-Methylen-bicyclo[3.1 .O]hexen-(2) ( I )  wurde von 
Dueiding1) vorgeschlagen und sol1 im folgenden der Kiirze wegen benutzt werden, 
ohne damit eine Ahnlichkeit mit Fulven herausstellen zu wollen. In dieser Arbeit 
handelt es sich ausschlieBlich um die beiden exo,endo-isomeren 1.2.3.5.6-Pentamethyl- 
derivate 2a und 2b, wobei die Prafixe sich auf die Stellung der Methylgruppen an C-6 
beziehen. 

1 2a 2b 3 

Diese Kohlenwasserstoffe der Formel C12Hlg sind isomer, aber nicht valenzisonier, 
mit Hexamethylbenzol, Hexamethyl-Dewar-Bend und Hexamethylprisman und 
stehen mit ihnen in enger genetischer Beziehung. 

1 )  M .  Rey, U. A.  Huber und A .  S. Dreiding, Tetrahedron Letters [London] 1968, 3583. 
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Darstellung und Konfigurationszuteilung der Pentamethyl-homofulvene 
SchuJer und Hellmnrrn2) erhielten durch Behandlung \on Hexamethyl-Dewar-Benzol mit 

Chlorwasserstoff das Clilorid 3. Dieses crgab beini Erhitzen mit Morpholin als Hauptprodukt 
ein Pentamethyl-homofulven (A), den1 einc kleinere Menge des Tsomeren B beigemengt wdr3). 

Pnquerfe und K V O W ~ )  bestati@en und erweiterten diese Befunde. A wurde auI3erdem zu 2 7; 
als Ncbenprodukt bei der Heqtrahlung von Hexamethyl-Dewar-Benzol gefundensl. 

A ist das hohersiedende (Sdp.5 75-77'), B da5 niederersiedende (Sdp.5 47- 48") 
Isomere. Beide unterscheiden sich auch in den Spektren. Charakteristisch verschieden 
sind vor allcm im NMR-Spektrum die Signale der Methylenprotonen an der Doppel- 
bindung: Bei A ein einziger Peak bei 7 5.43, bei B zwei Signale bei 7 5.18 und 5.35. 
Fiir die Zuteilung der Konfiguration dient abcr vor allem die Lage der Protonensignale 
der Methylgruppe an C-6:  Bei A bei 7 9.08, bei B bei 9.34. Da sich die mdo-Methyl- 
gruppe im abschirmenden Bcreich der konjugierten Doppelbindungen befindet, sollte 
sie bei hoherem Feld absorbieren. Wir ordnen daher H die endo-Konfiguration 2b und 
A die exo-Konfiguration 2a LU. 

Unaere Zuordnung stimmt uberein mil Zuordnungen von Koptyug und Mitarbb.6) sowie von 
Childs und Winsfezn7) an den Carhonium-Ionen 4 a  und 4b. 4a  laBt sich aus 2 a  durch Auf- 
losen in Chlorsulfonsaures) bzw. Fluorsulfonsaure7) bei 78 gewinnen, wahrend sich 4b 
durch Tieftemperarurbelichtung des Hexamethylbenzenonium-Ions (5)81, durch Behandlung 
des Chiorids 3 mit AlClj he1 78' 
herstellen lafit. 

60 6 )  oder durch Auflown von 2 b  in FluorsulTonsaure bei 

H, , 

- 7 5 "  

Die Konfigurdtion von 4 a  und 4 b  wurde ehenfalls auf Grund der Lage der Signale der 
Methylgruppc und des H-Atoms an C-6 vorgenommen. wobei jeweils die endo-Stellung dem- 
jenigcn Methyl oder H zugeteilt wurde, das (unter dem teldeffekt der positiven Ladung) das 
Signal bei hoherem Feld ergab. 

Im Eiiiklang mit dieser Zuteilung sleht die slereoapezifische Herstellung von 4b auv dem 
Benzenonium-Ion 5 bei der Belichtungs). Von den zwei moglichen Wegen der photochemischen 
Cyclisierung von 5, die zu 4 a  oder 4b fuhren konnte, sollte der zu 4b fuhrende bevorzugt 
sein, weil sich dabei dic Methylgruppe an C-6 nicht durch die Ebene des Sechsringes bewegen 
muR, in der die beiden benachbarten, sterisch hindcrnden Methylgruppcn liegcn. 

Umgekehrt geht das Kation 4 b  bei wesentlich tieferen Tempcraturcn als 4a irreversibel 
wicder in 5 uber6,7), was ehent'dh mit einer sterischen Hinderung im Falle von 4 a  erklarbar 
ist7). 

W. Schiifer und H. Hellmcinn, Angew. Chem. 79, 566 (1967); Angew. Chem. internat. 
Edit. 6, 518 (1967); vgl. H. Hellmunn, Chimia [Aarau] 22, 50 (1968) 
W. Schufer, Privatmitteil. 
L. A .  Puquettr und G .  R .  Kraw, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2139. 
H. Hogeveen und H .  C .  Vulgar, Chem. Commun. 1967, 1133. 
V. A.  Koptyug, L. J .  Kuzubova, J .  S. Isaer und V. J. Mamcityuk, Chem. Commun. 1969, 
389. 
R .  F. Chzlds und S. Wznsteitz, Privatmitteil. 
R.  F. c'hilds und S. Winstein, J. Amer. chem. SOC 90, 7146 (1968). 
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Wie schon kurz mitgeteilts), veruandelt sich Hexamethylprisman (6) bei der Be- 
handlung mit p-Toluolsulfonsaurc in CC14 bei 35 40" stercospezifisch in das exo- 
Homofulven 2a; als Nebenprodukt wird nur  etuas Hexamethylben~ol gefunden. Die 
Rcaktion kann mit cineni Angriff des Protons auf eine Vierringseite des Prrsnians er- 
klart werden: 

Unter andercn Bcdingungen, nanilich in  cincr Losung von Fluorsulfonsaure und Antinion- 
pentafluorid in Russigem SO2 (,,magic acid") erhielten Paquette und Olnh'of eiii Gemisch dcr 
exo,endu-isomeren Kationen 7 mit Bicyclo[2.1. I ]hexen-Gercist. Vermutlich sind diese durch 
Protonierung eines Dreirings im Prisman entstanden. 7, dessen exu- und andu-Formen schon 
bei tiefen Temperature11 schnell aqudibrieren, kann kein Zwischenprodukt zu 2 a  scin, da in 
diesem Fall 2b mitentstehen muflte, was nicht der Fall ist. 

Wahrend das exo-Homofulven 2a aus Hexamethyl-Dewar-Benzol leicht zuganglich 
istz), war das endo-Isomere 2b nur als Nebenprodukt in relativ kleinen Mengen zu 
gewinnen. Wie schon erwahnt, geht aber das Chlorid 3 bei - 60" init AIC13 in das 
Kation 4b iiberb). Behandelt man nun dicses - ebenfalls bei tiefer Temperatur mit 
Triathylamin, so entsteht der Kohlenwasserstoff 2b in guter Ausbeute. 

Zur Erklarung der Stcreospezifitat der Reaktion von 3 niit AlC13 nehmen wir eine 
S,1 -Reaktion an. Fur das durch Verlust eines Chlor-Anions entstandene Carbonium- 
Ion 8 gibt es zwei zum Ringschlul!, geeignete Konformationen, die eine (8a) mit e m - ,  
die andere (8b) mit enda-Stellung der Methylgruppe. 

Q 11 11 3 L'H, 

H, b.-32 H,C * - 4 b - 2 b  

8a 8b 

In 8a stehen sich die beiden ausgeschriebenen Methylgruppen ekliptisch gegenuber, 
in 8b besteht nur eine sterisch weniger ungiinstige Wechselwirkung von Methyl und 
Wasserstoff. Daher ist 8b ohne Zweifel begiinstigt. Diese Konformation mu13 aber 
iiber 4b zu 2b fuhren. 

Das Chlorid 3 1a13t sich in den Methylather 9 uberfiihren, der auch aus Hexamethyl- 
Dewar-BenzolJ.9) und aus 2a mit methanolischer Saure zugiinglich ist. Bei der Be- 
handlung mit AlC13 und nachfolgender Reaktion mit Triathylamin (beides bei - 78") 
gibt 9 uberraschenderweise den exo-Kohlenwasserstoff 2a. Wie ist diese gegeniiber 
dem vorhergehenden Beispiel umgekehrte Stereospezifitat LU verstehen ? 

9) R. Criegee und H. Griiner, Angew. Chem. 80. 447 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 

10) L. A. Paquette, G .  R. Krow, J.  M. Bullinger und G. A. Olah, J. Amer. chern SOC. 90, 
467 (1968). 

7147 (1968). 
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Vermutlich fhhrt die Einwirkung von AK1, auE den Ather 9 nicht zu einem Car- 
bonium-Ion 8, sondern - weil CHJO" eine schlechtere Abgangsgruppe als Clp 1st -- 
nur zu einein Koniplex 10, in dem das C-Atom der Seitenkette nach wie vor sp3- 
hybridisiert ist. In diesem kiinnen sich die Substituenten an diesem 6-Atom gestaffelt 
zu denen am benachbarten Ring-C-Atom einstel len. Eine sterische Behinderung der 
beiden groRen Substituenten mit der Methylgruppe an C-5 ist also auch dann nicht 
vorhanden, wenn beide nach auI3en stehen. Jede andere gestaffelte Einstellung bringt 
aber die Methyl- oder die Methoxygruppe fiber die Ring-C-Atome 1 oder 4, die auch 
je einc Methylgruppe tragen. Offensichtlich ist die Konformation 10 die sterisch gun- 
stigste, und die unter dein Einflun der Base erfolgende Ablosung eines Protons der 
Methylgruppe an C-2 (oder an C-3) fuhrt in einer Synchronreaktion zum exo-Kohlen- 
wasserstoff 2a. 

9 10 2a 11 

Aquilibrierung yon exo- und endo-Pentamethyl-homofulven 
Erwiirnit man die Benzollosung von 2a oder 2b bei Gegenwart katalytischer Mengen 

von p-Toluolsulfonsaure auf 80G, so lagern sich beide Kohlenwasserstoffe gegenseitig 
ineinander um. Die Reaktionen konnen durch die zeitliche Anderung der NMR- 

0 5 10 15 Stdn 20 
Otoxan 2 5 %  p-TsOH Dioxan 2 5 %  p-TsOH 

0 5 10 15 Stdn 20 0 50 100 150 Stdn 200 
L z m  o -Dichlorbenzol 2 5 %  p-TsOH o-Dichlorbenzol 0 3 %  p-TsOH 
Umietzungen von e m -  und Pnrlo-Pentamethyl-homofulven (2a und 2h) in Dioxm und in 

o-Dichlorbenzol bci Anwesen heit von p-Toluolsulfonsaure bei 80" 
Chemische Berichte Jahrg. 103 237 
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Spektren leicht verfolgt werden. Zu einem kleinen Teil tritt allerdings gleichzeitig eine 
irreversible Umlagerung zum Pentamethyl-vinyl-cyclopentadien 11 ein. Trotzdem 
gelingt es, die Lage des von beiden Seiten einstellbaren Gleichgcwichts zu etwa 40% 
exo- und 60% endo-Tsomerem zu bestimmen. Auch in Dioxan und in o-Dichlorbenzol 
erfolgt die Aquilibrierung. l m  letztgenannten Solvens lauft sie erheblich schneller ab, 
fuhrt aber auch in starkerem MaMe zur irreversiblen lsomerisierung zu 11. Vorste- 
hende Kurven vermitteln ein Bild vom Ablauf der Reaktionen. 

Sicher verlauft die Umlagerung 2a T> 2b iiber die entsprechenden Carbonium- 
Lonen 4a und 4b, und diese sind es, die eigentlich aquilibrieren. Fur 4a haben Kop- 
fyu@ sowie Childs und Wirzstein7) NMR-spektroskopisch nachgewiesen, daR ober- 
halb von - 50" ein schnelles Rotieren (,,merry go round") des Dreirings urn den Fiinf- 
ring stattfindet. Dabei bleibt die Konfiguration am C-Atom 6 bei mindestens 10% 
Umkreisungen erhalten-i). Der Ubergangsmstand entspricht der Formulierung 12: 

c H? 

4a 12 4a 

Offnen und erneutes Schhel3en des Dreirings erfolgen synchron unter Inversion an 
C-6, was dazu fiihrt, daB die em-Methylgruppe stets in exo-Stellung bleibt 11). 

Fur die von uns gcfundene Aquilibrierung, die unter den eben genannten Bedin- 
gungen nicht beobachtet wird, gibt es zwei Deutungsmoglichkeiten. Die cine davon 
fordert, daR im Ubergangszustand 12 bei 80' infolge der thermischen Energie doch 
hin und wieder eine nrehung um die C-5 - C-6-Achse erfolgt. Eine Drehung urn 90' 
wurde zu einem neuen, energiereicheren Ubergangszustand (13) fuhren, in dem Methyl- 
gruppe und H-Atom an C-6 senkrecht zur Achse des Funfrings liegen. Von dort aus ist 
der Ubergang in 4a und 4 b  gleichermaaen moglicb. 

13 4a 4b 

Die andere Moglichkeit beinhaltet ein Umklappen des Dreirings von oben nach 
unten und umgekehrt, wozu die bicyclische Bindung C-l -C-5 weitgehend gelost 
werden muBte. Derartige cis,truns-Isomerisierungen sind bei Bicyclo[Z. 1.0lpentanen 
wohlbekannt. Chesick12) fand eine solche Reaktion beim Erhitzen von 2-Methyl-bi- 

11) Beim Kation 4b war ein solches Rotieren nicht mit Sicherheit nachzuweisen, da schon 
bei -35" eine schnelle irreversible Isomerisierung zum Hexamethylbeiizenon-Iumion (5) 
eintritt. 

12) J. P. Chrsick, J. Amer. chem. Soc. 84, 3250 (1962). 
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cyclo[2.1 .O]pentan (14, E ,  - 38.8 kcal/Mol) und Roth13) bei 2.3-Dideutero-bicyclo- 
[2.1 .O]pentan-5-spiro-cycIopropan (15, E ,  = 29 kca1:Mol). Auch bei dem Bicyclo- 
[3.1 .O]hexan-Derivat 16 tritt ein thermisches Umklappen ein (E, = 35 kcaliMo1). 

14 15 16 17 

Bedenkt man, da13 die Elektronenstruktur des Kations 4a mehr der eines Bicyclo- 
[2.1 .O]pentens (17) als der cines Bicyclo-pentans entspricht (ein Allyl-Kation hat wie 
eine C =C-Doppelbindung 2x-Elektronen) und daB in dem (noch unbekannten) 
Kohlenwasserstoff 17 wie in seiner Stamverbindung 14) die bicyclische Bindung 
sicher vie1 lockerer als in der gesattigten Verbindung ist, so scheint die Annahme eines 
Umklappens nicht unvernunftig zu sein. 

lrreversible Saureisomerisierungen 
Wie schon erwahnt, ist die saurekatalysierte Aquilibrierung der Homofulvene stets 

in gewissem Umfang von einer Tsomerisierung zum Pentamethyl-vinyl-cyclopentadien 
11 begleitet. 11 wurde schon von Srhufer und Hellmann2) aus dem Chlorid 3 durch 
Behandlung mit Dimethylformamid oder durch thermische Chlorwasserstoffabspal- 
tung erhalten. Auch Maitlis'5) gewann kiirzlich diesen Kohlenwasserstoff aus einem 
Butin-(2)-PdCl~-Komplex mit Triphenylphosphin. Erhitzt man exo- oder endo-Homo- 
fulven 2a oder 2 b  in o-Dichlorbenzol rnit p-Toluolsulfonsaure einige Stunden auf 
J lo", so erfolgt quantitative Jsomerisierung zu 11. Als Zwischenprodukt hat man das 
destabilisierte Kation 13 anzusehen, das mit geringerer Aktivierungsenergie die 
Kationen 4a und 4b, mit groBerer unter Deprotonierung die Vinylverbindung 11 
ergibt. Erhoht man schliel3lich die Temperatur auf 180", so geht unter sonst gleichen 
Bedingungen 11 - ebenfalls irreversibel - in Hexamethylbenzol iiber. Auch hierfiir 
ist das Kation 13 als Zwischenprodukt zu fordern, Mit einer gegenuber den bespro- 
chenen I somerisierungen noch hoheren Aktivierungsenergie erleidet dieses eine Wag- 
ner-Meerwein-Umlagerung zum Hexamethylbenzenonium-Ion (51, das unter Verlust 
eines Protons Hexamethylbenzol Iiefert. 

Die Valenzifomerisierung Hexamethylprisman --+ Hexamethyl benzol, die mit 
91 92 kcal/Mol exotherm verlauft 16) und daher unter allen bekannten lsomerisierun- 
gen diejenige sein diirfte, die die groBte Warmetonung besitzt, IaDt sich also unter 
Saurekatalyse stufenweise vollziehen, wobei insgesamt drei Zwischenprodukte (2a, 
2 b  und 11) nicht nur nachzuweisen, sondern samtlich zu isolieren sind. Das Energie- 
schema hat die Form einer Kaskade, wobei die Aktivierungsenergien von Stufe zu 
Stufe zunehmen mussen. Fur die Aufstellung eines solchen Schemas fehlen allerdings 
noch die meisten der notwendigen Lahlenwerte. 

13) W. R. Ruth und K. Enderrr, Liebigs Ann. Chem. 730, 82 (1969). 
14) J .  I .  Era/imun, I-. E. Ellis und E. E. van Tnmelen, J. Amer. chem. Soc. 88, 846 (1966). 
15) H .  Reinheimer, J .  Moffat und P. M. Mairlzs, J, Amer. chem. SOC. 92, 2285 (1970). 
16) J .  F. M. Oth, Recueil Tmv. chim. Pays-Bas 87, 1185 (1 968). 

237. 
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Die drei Coautoren danken dem Fonrh der Chrmibchm Industrie fur die Bewilligung von 
Liebig-Stipendien. Unser aller Dank gill den Chemrschen Werhen Huh fur die groBzugige 
Uberlassung von Hexamethyl-Dewar-Benzol. Fur fruchtbare Diskusionen sind wir zahl- 
reichen Kollegen, insbesondere den FIerren Professor H. A .  Brune, Dr. D. Sechach und Dr 
R .  A~kiini LU Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wnrden mit einem Beckmail IR-8-G1tter.ipcktrometer, die UV-Spektren 
mit einem Beckman DK-2-Gerat und dic N MR-Spcktrcn mil einem Vdrian A-60-Spektro- 
meter (innerer Standard TMS) aufgenommen 

Fur die bekannten Substanzen 3, 9 und 2a fehlen in der Lireratur Darstellungsvorscliriften, 
die wir daher nachstehend hringen. 

1.2 3.4.S-Pentarneth~l-S-! I -~h lor -~ t~~~ l~-c~ck lpYn tudren- IJ  31 (3) 21. In cine Losung von 
100 g Henamethyl-Dellrrit-Benrol i n  200 ccm dbsol. Methyleiichlorid leitet man bei 
untcr Ruhren 24 26 g Chlorwiisser~toJJ ern. Ddbei geht das vorher teilweise auqkristallisicrtc 
Dewar-Benzol in Losung. Man hringt auf Raumtemp., a e h t  das Solvens ab uiid destilliert 
uher eine kurze Vigreux-Kolonne. Sdp 5 75 77", Auib 95 g (78'6). Physik Ddten u n d  Spek- 
tren siehe 1. c.2 4) 

78 

Z . 2 . 3 . 4 . 5 - P e n t u t r 1 e t h ~ l - ~ - ~ l - , n P t h o x y - ~ i t h ~ l ~ - ~ y ~ l u p e n ~ u ~ ~ ~ n - ( f  ' 3 )  (9)2) Eine Losung von 
22 g 2a  in 24 ccm absol. Methanol laRt man mit 6 ccm einer 1 proz. Losung von Schwefelraure 
in Methanol 3 Tage bei Raumtemp. reagieren. Dann gibt man 200 ccm Pentan zu, schuttelt 
einige Male mit Wasser d w ,  trocknet und destilliert uber eine Vigreux-Koloiine Sdp 3 

60.5- 63 , Ausb. 14 g (53 36) Physik. Daten und Spektren siehc 1 c 2 47) 

Maleinsaurerinhydrid-Addrtk( Ion 9: Aus 0.8 g 9 und 0.4 g frisch sublimiertem Mcileznsaurr- 
anhydrid durLh Sstdg. Kochen in 6 ccm Bcmol in praktisch quantiidtiver Ausb ; Schmp. 
(7mal dus Hexan) 159 -161 . 

CI-H2404 (292.4) Ber C 69 83 H 8 27 Gef C 69 79 H 8 06 

Addultt von 9 mit Terracyannthylen hstdg Kochen von 0.8 g 9 mit 0 5 g T C A f  in 6 ccm 
Benzol Jieferte fdst quantitativ ein Im Kuhlschraiik erstarreiides braunes 01 Schmp (3mal 
aus Methdnol unter AbkuhlenaLlf -78 ) 150- 151". 

C 1 9 H ~ l N 4 0  (322 4) Ber. C 70 78 H 6 88 N 17 78 Gef C 70.78 H 7 16 N 16 93 

I 2 3.S.~-exo-Penrnniethl.l-4-meth~~~~n-h1r~clo~~3./ .O 7hexen-(2) (2a) 

1. AUJ dem Chlorid 32 4). Man erhit7t unter Ruhrcn eine Losung w n  88 g 3 und 170 g 
Morphohn in 100 ccm absol. Diovan 6 Stdn. auF 100- 110' Schoii ndch kurzer Zcit scheidet 
sich Morpholin-hydrochlorid ab. Nach dem Abkuhlen schuttelt man mit dem gleichcn 
Volumen W a s w ,  trennt die Schichteri und extrahiert die walhge Phase dreimal rnit )e 
200 ccm Pentdn Die vereinigten organischen Schichten werdeu nochmals nut  Wasser gc- 
waschen, getrocknet und vom Solvens befreit. Bei der Vakuumdestillation uber cine wrrksame 
Kolonne erhdlt man einen aus 2a und 2 b  bestehendeii Vorlaut voni Sdp 20 70 85' (6- 10 g) 
und einen Hauptlauf vom Sdp.7 75 -77" ( 5 5  g, 77 y o ) ,  nach dem Ciaschronldtogramm duf emer 
Ph-Saule und dem NMR-Spektrum cinheitliches 2a. Als Ruckstand verbleiben 6 g eines 
gelbbraunen 61% Physlk Daten und Spektren. 1. c 2 4 7). 

17) IV. Schiifer, R. Criegee, R .  Askani Lind fi. Gruner, Angew. Chem. 79, 54 (1967); Angew. 
Chern. internat. Edit. 5, 78 (1967). 
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2. AUJ Hexameihylprrsman (6)  
a) Analytisch 126 mg 617) lieR man in 0 4 ccm Benzol bei Crcgenwdrt von 2.5 mg p-Toluol- 

su(ft,nsurire 1 Woche bei Raumtemp. reagiercn. Nach dem NMR-Spektrum war dic Zusam- 
mensetzung ddnn lo"< iinverrindertcs Prisman, 5"4 Hexamethvlbcnzol und 85 '< 2a. 2 b  lie13 
sich im Spektrum nicht erkcnnen. 

b) Puupctratri 2 70 g 6 in 20 4 g CCll wurden unter Zusati von 54 mg p-Toluolrulfon~uure- 
hiidrat unter Stickstoff 69 Stdn. bei 35-40' geruhrt. Nach Waschen mit Natronlauge und 
Trocknen ergab die Destillation 1.0 g (37'") 2a vom Sdp 1 51 53' lm  Ruckstand verblieb 
aufier Hexamethylbeiizol ein nicht Identifiziertes Polymcrirdt. I R- und NMR-Spektren von 2a 
stimmten rnit denen einer duthentischen Prohe uberein 

3 .  Aris dem k j h w  9 14 g 9 in 40 c c m  Uethylenchlorid lieR man unter Ruhren bei - 78 im 
Ldufe einer hdlbcn Stde LU 10 g AICI3 in I50 ccni Methylenchlorid tropfen. Unter Stickstoff- 
schutz IicB man die orangerote Losung noch 20 Stdii. bei dcrselhen Temp. reagieren. Dann 
uberfuhrte man die Losung in einen auf -78 gckuhltcn Tieftemp.-Tropftrichter und lieR sie 
langwm in eine ebensokalte Mischung aus 80 g Tria'thylamin und 100 ccm Methylenchlorid 
einflienen, wobei momentan Entfarbung cintrat Aufeinanderfolgende~ Ausschutteln mit 
verd Schwefelsdure, Wasser und Hydrogcncarbondtlosung sowie Trocknen und Abziehen 
des Losungsmittek ergdb 8 7 g einer schwach gelben Flussigkeit vom Siedebereich 64-72'/ 
5 Torr. Diese bestand nach dem Gaschromatogramm (Polydthylenglykol, 170') sowie nach 
dem NMR-Spektrum a u ~  455" 9 und 55 7;  2a Ausb an 2a, bezogen auf eiiigesetzte% 9, 40"~. 

I 2 3 5 r5-endo-Pentrrmetl~vl-l-methi len-hie) cloi3.I Olheuen-(2) (2b) 
1. Ails dern C'hlorrd 3 .  Unter Bedingungen wie in Versuch 1 bei 2a wurden 34 g sublimicrtcs 

AIC'11 in 200 ccm CHzClz 1 Stde unter Ruhren und Stickstoffschutz bei 78' rnit 50.0 g 3 in 
100 ccm CH2C12 umgesetzt. wobei das Aluminiumchlorid unter Tieforangerotfarbung in 
Losung ging Man lie0 nun aus einem Tiefkuhltropftrichter in eine Mischung von 120 g 
Triathylrrmm und 100 ccm CHzClz tropfen, wobei dic Innentemp. stets unter -60' gehalten 
wurde, und ruhrte noch 1 2 Stdn ndch Eingienen in kalte verd. Salzsaure, mehrmaliges 
Extrahieren mit Pentan, Entsaucrn mit Hydrogencarbonat und Abziehen der Losungsmittel 
lieferte ein stark schaumendes Destiliat. das nach der zweiten Destillation den Sdp 20 74-76" 
und Sdp.5 47 48 7eigte TI$" I .4938, Ausb. 22.4 g (55 ",) 

CllHlg (1623) Ber. C88.82 H 11.18 Gef. C88 62 H 1 1  15 

IR (CCI4) 3080 (m), 1710 (w), 1620 ($), 860icm (s). 
UV (Ather): 252 nm (E 9900). 
N M R  (CC14). 7 9.34 is), 8 81 (s), 8.40 und 8 33 rverbreitertcs Sinylett), 5.35 (5 )  und 5 18 (5) 

im Verhaltnis 3 5 6 : 6 : 1 . I Untcr dem Siiigulett z 9 74 verbirgt sich ein Tell des Multipletts 
des Einzelprotons an C-6. Aus dem Schwerpunkt der 13C-Satelliten ergibt sich fur dieses 
Proton eine chemische Verschiebung von * 9 25 

2. Aus den1 e,to-Kohlenwnsserstoff 2a. 5 0 g 2a wurden iusdmmen mit 125 mg p-Toluol- 
sulfonsairre unter Verwendung einer kleinen Kolonnc im albad auf 120" erhitzt. Bei 20 Torr 
begdm die Flusigkeit zu sieden und bci einem moglichst groBen Rucklaufverhaltnir destil- 
Iierten innerhalb von 2 Stdn 4 0 g einer fdrblO5en Flussigkeit ab Das NMR-Spektrum zeigte 
eine Zusammensetzung von 67", 2b, 270/,, 2a  und 6'4 11 an. Eine Trennung gelang durch 
praparative Gaschromatographie dTI einer Polyathylenglykolsaule bei 70"; 2b hat von den drei 
Koinponcnten die geringste Retention\zeit. Das NMR-Spektrtim stimmt rnit dem des nach I ,  
gewonnencn Praparats uberein 

Ayuilibrieri~n,q 2a  Z 2h Gewogene Mengen von 2a  oder 2b, p-Toluolsulfr,n~aurr-hytlrcrl und 
den gcreinigten, &sol Losungsmitteln wurden im Thermostaten. im allgemeinen auf 80 , 
crwhrnit Zur Nebeneindnderbestimmung von 2a, 2b und 11 eignet sich die NMR-Methode 
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besser als die Gaschromatographie. ZweckmaSigerwcise benutzt man die scharf getrennten 
Signale der Vinylprotonen bei t etwa 5.4, 5.2 und 5.0 ppm. Das Signal bei T 5.4 (Intensitst, 
lOfach integriert: A) stammt von den hciden Vinylprotonen von 2a plus einem Vinylproton 
von 2b. Dasjenige bei t 5.2 (Intensitat: B) entsprlcht einem Proton von 2 b  und dasienigc 
bei T 5.0 (Intensitat: C )  den drei Vinylprotonen von 11. Unter Berucksichtiguog dcr verschie- 
denen Anzahl der Vinylprotonen in den drei Kohlenwasserstoffen crgebcn sich die pro7en- 
tualeo Anteile wie folgt: 

600 B 200 c 
11 : 

300 (A - B) 
2b: 2a: - __ __ -. 

3 A  -t- 3 B  t 2C 3 A 7  3 B t 2 C  TA L.TB-I-2C 

Beispiel einer Besfimmung: 
113 mg Za und 2.8 mg p-Tuluulsulfnnsuure-n2onohydral in 746 mg u-Dichlorbenzol bei 

79 f 2" 

Zeit 2 a  2 h  11 Verhaltnis 
(Stdn.) A B C ( ":,-Gehal t) 2 4 2 b  

I00 - - 100 : 0 0 
2 4.19 1.43 0.72 44.2 46.9 7.9 49: 51 
6 4.11 1.87 2.49 31.1 47.7 21.2 39 : 61 
8 2.80 1.18 3.18 26.6 38.7 34.7 39: 61 

12 2.35 1.06 3.68 22.1 36.1 41.8 -I9 : 61 
16 1.47 0.69 3.84 16.5 29.2 54.2 (36 : 64) 

1.2.3.4.5- Pentarnethyl-5-vinyl-c~el(~pentud~en-i 1.3, (11) 2 7). 4stdg. Erhitzen von 4.0 g 2a 
und 80 mg p-Tuluulsulfunsaure in 16 ccm o-Diehlurhenzol unter Stickstoff auf 110" lieferte e h e  
tiefblaue Losung, die, in Ather aufgenommen und mil Natriunlcarhonatlosung gcwaschen, 
nach dem Verdampfen des Athers eine Flussigkeit lieferte, in der nach dem NMR-Spektrum 
auDer Dichlorhenzol und Spuren von Hexamethylbenzol nur 11 cnthalten war. Destillation an 
einer Drehbandkolonne lieferte 1.7 g (42%) 11 vom Sdp.17 82- 84", n?," 1.4920. 

C12H18 (162.3) Ber, C88.82 H 11.18 Gef. C88.37 H 11.08 

1R (CC14): 3100, 1675, 1625, 995, 905/cm (s). 
UV (Hexan): hmax 242 nm (E 

NMR (Benzol/CC14): T 9.00 (s), 8.33 und 8.23 (verbreiterte Singuletts) und 4.93 (m) im 

I1 polymerisiert bei 0 nur sehr Iangsam. 

Maleinsaureunhydrid-Addtrkt von 1 1 2 ) :  Aus 532 mg 11 und 122 mg M A  in 5 ccm ahsol. 
Benzol wurde durch 5stdg. Kochen in quantitativer Aush. ein Addukt gewonnen und aus 
Hexan kristallisiert. Schmp. 180- 184". 

6630). 

Verhaltnis 3 : 12 : 3. 

ClhH2003 (260.3) Ber. C 73.82 H 7.74 Gef. C 74 04 H 8.05 

Die Suhstanz hesteht nach dem NMR-Spektrum aus 2 Isomeren. Durch Siiulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit Pentdn/Athcr (25 : 1) konnte das polarere Isomere rein erhalten wer- 
den. Schmp. 184- 186". 

NMR (CDC13): T 9.22 (s), 8.75 (s), 8.40 (s), 6.73 (verbreltertes Singulett), 4.60 (m) im Verh. 
3 : 6 : 6 :  2 :  3; im Spektrum des Rohprodukts findet sich em weiteres Singulett bei 5 9.13, das 
der Brbcken-Methylgruppe des Isomeren zukommen durfte. Nach dcr Intensitat der Handen 
bei t 9.22 und 9.13 bctragt das Verhiiltnis der beiden Isomeren etwa 4 : I .  

Hrxarnethylbenzol. Durch Erhitzen von 0.72 g 11 mit 17 mg p-T~~liiul~iilfon~uure in 2 ccm 
o-Dichlorbenzul wahrend 2 Stdn. auE 180" entstand ein violettgefarbtes Rohprodukt, das nach 
Waschen mit 20 ccm kaltem Methanol 0.62 g (86 %) farbloses Hexumethylhenzul Iieferte, nach 

[ 258/70] Schmp. und Spektrcn idcntisch mit einem authent Praparat. 


