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Z-8- -Das in Tctrahydrofuran bei - 110” stabile 1-Brom-2.2-dimethylvinylhthium (VII) 
licfcrt bcim En&men auf - 60” Tetramcthylbutatrien (IX). mit dem es unter gccigncten Bedingungcn 
zu Tris-isopropylidencyclopropan (XV) als crstem bekanntcn Vcrtrcter dcr [31-Radiakne wcitcr- 
rcagicrt. Hicrbci entstehcn aurrcrdem die Bis-isopropylidcncyclopropan-Dcrivafc XIV, XX und XXII, 
die formal cbcnfalls Oligomcrc dcs Isopropylidencarbcns datstelkn. Das Radialcn XV bildct mit 
Tctracyanilthykn statt cincs Diels-Alder-Produkta die Spirovcrbindung XXIII als Lrgcbms cincr 
1,2-Addition; intcrmcdiar tritt tin Elektroncn-Donator-Acceptor-Kompkx auf. 

Abstnct--1-Bromo-2,2-dimcthylvinyl-lithium (VII) is stable at - 1 IO” in THF. On warming to 
-60” it decomposes to yield tctramcthylbutatrienc (IX), which in turn reacts with VII to form 

l-dimcthylvinylidcne-2-isopropylidcne-3,3di~thy~~rop~c (XIV). 1.2’-diisopropylidcnc-l’.l’. 
2.2~tctramethyldkyclopropylidcne (XX), and l,2,4-triisopropylidcnc-5,5-dimcthyl-spiropcntane 
(XXII) in addition to triisopropylidcnc-cyclopropanc (XV), the firs1 known compound with [31_ 
radialcncsttucturc. The latter reacts with tct~anocthyknc at room temperature by transient forma- 
tion of a charge transfer complex to give the Spiro compound XXIII instead of a Dick-Alder adduct. 

DIE Thcrmolyse etlichcr Carbenoide, z.B. des Dichlormethyllithiums2, fuhrt untcr 
dimcrisicrender r-Eliminierung zur Bildung von Carben-Dimeren. Die Reaktion 
bcsitzt prsparativcs Intercssc, da sic eine ergiebigc Synthese von Tetraalkylkumulenen 
aus &?dialkylierten a-Halogenvinyllithium-Verbindungen ermiighcht. So erhrllt man 
bei der fhermolysc des aus dcr Metallicrung von 1 gewonncnen, bei - 110” in Tetra- 
hydrofuran (THF) stabilen Carbenoids II 69% Tetrabcnzylbutatrien (III). Unter 
diesen Bcdingungen ist die Dimerisierung zu III soweit begtinstigt, dass eine Cyclo- 
propanbildung mit zugesctztem Oletin, etwa mit Athylvinyhither zur Verbindung V, 
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I XX. Mittcilung: G. K&rich und W. Drischcl, Temhedron 22,2621 (1866). 
s G. Kobrich und H. R. Merkle. Glum. Ber. 99.1782 (1966). 
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such bei grossem Olefintilxrschuss nur untergeordnet zum Zuge kommt. Erzeugt man 
jedoch das Carbenoid II unter Bedingungen, bei denen es nur kurzfristig lebensfahig 
ist-beispielsweise aus IV mit Lithiumamalgam bei Raumtemperatur-so wird die in 
Ditithyltither cbenfalls vorherrschende dimerisiennde a-Eliminierung durch Athyl- 
vinyl&her weitgehend zugunsten der Bildung des Dreiringes V unterdruckt.’ Man 
kann also die Konkurrenzreaktion durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen 
in die eine oder andere Richtung lenken. Verstindlicherweise geniesst bei geringer 
StatiomXrkonzentration des Carbenoids II die Cyclopropanbildung, bei hoher aber 
die Dimerisierung den Votzug.’ 

Sind etwa 5hnIich den AlleneP such die Doppelbindungen eines Butatriens zur 
Dreiringbildung mit Carbenoiden IxlXhigt? In diesem Falle zeichnet sich die MB 
glichkeit ab, durch Kombination mit der dimerisierenden a-Eliminierung gemrIB dem 
Schema 
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eine “Eintopfsynthese” hbherhomologer Kohlenwassentoffe zu verwirklichen. 
Hiertiber berichttn wir in der vorliegenden Arbeit.“*r 

1 - Boom-2,2dimerhylvinyllirhium (VI I) 

Da I-Chlor-2,2dimethylithylen unterhalb -100” durch BuLi such in THF nur 
zUgcmd metalliert wird,’ tihlte man die ebenfalls bequem zugangliche Dibromver- 
bindung VI als Substrat. Hartzle? unterwarf diese Verbindung einem Halogen- 
Metall-Austausch mit Lithiumorganylen und erhielt in Gegenwart van Olefinen 
Isopropylidencyclopropane. Das als Intermediirprodukt vermutete VII liel3 sich in 

* W. J. Ball und S. R. Landor, Proc. C/em. Sot. 246 (1961): A. Bczaguet und V. DclCpine. C. R. 
Acad. Sci. Parfs W, 3371 (1962); A. Ikquct und M. Bertrand. ibid. 262,428 (1966); Y. Vo- 
Quang, L. VoQuang. G. Emptoz und P. Savignat, Ibid. 262,220 (1966); W. Rahman und H. G. 
Kuivila, /. Org. C&m. 31, 772 (1966). 

’ R. F. Bleiholder und H. Shechter, /. Am. C/tent. Sot. 86,5032 (1964). 
’ Kurzmitteilung: 0. Kabrich und H. Heincmann, Avipcw. Chum. 77, 590 (1965); Ibid. intcmat. 

Edit. 4,594 (1965). 
a L. Skattcbel. Terrahedron Lcrters 2175 (1965) hat unabhQig die Addition von Dihalogencarbenen 

an die Bussere Doppelbindung von Tetramethylbutatricn aufgefundm und hkraus einc ckgantc 
Synthcse haherer Tctramcthylkumulene entwickelt. 

T K. Flory, Dissertation Univcn. Hcidclbag (1964). 
’ H. D. Hartzler, 1. Amrr. Chem. Sot. 86,526 (1964). 
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DiHthyhither (Ather) selbst bei -80” nicht durch Carboxylierung zur SPure VIII 
nachweisen. 

Nach dem Ergebnis einer frtiheren UntersuchungO verlangsamen elcktronen- 
driickende Arylsubstitutnten die Metallierung von 2.2~Diaryl-lchlor&hylenen und 
beschleunigen andererscits den Zcrfall der hierbei gebildeten Lithiumorganyle. 
Hierdurch schrumpfi das zur Gewinnung solchcr Verbindungen geeignete Tempera- 
turintervall. Gleichsinnig wirken die Methylgruppen von VI bzw. VII. VI setzt sich 
in ciner Ather-Petrolither-Mischung in 3 Stundcn bci - 110” nur ctwa zur Halfte 
urn, wobei man 6% der Carbontiure VlII fassen kann. Die raschere Reaktion im 
gleichen Solvens bei -90“ wird mit vollstlndiger Zersetzung von VII erkauft. 
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AbhiIfe bietet THF als LUsungsmittel, wclchcs sowohl die Bildung der Carbe- 
noide beschleunigt wie such ihren Zerfall wirksam verzUgert.**DJO In diesem Medium 
erhilt man bei - 1 lo” 94% und such nach 2 Stunden bei -90” immerhin noch 47 % 
der Carbondure VIII.n VII ist demnach in THF unterhalb -100” zumindest einige 
Stunden stabil. Es zerf&llt jedoch beim En&men auf -60” und bildet hierbei in 
ca. SO-proz. Ausbeute das erstmals von lGestinskyl* beschriebene und seit kunem 
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’ G. Kabrich und H. Trapp, Z. Naturforsch. IIB, 112S (1963); Chem. l&r. 99,670. 680 (1966). 
” G. Kbbrich, H. R. Merkle und H. Trapp. ~mahhron Lrrrers 969 (1965). 
‘I Kumnittcilung: G. K6brich. W. E. Brcckoff, H. Heincmann und A. AWltar, 1. Organotntr. Gem. 

3,492 (1965). 
I’ W. Krutintky. Bcr. Drsch. Ckm. Grs. 59, 1930 (1926). 
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such auf anderen Wegen zug&qliche 18-1s Tetramethylbutatrien (IX). Das durch 
Spcktrenvcrgleichis identifizierte Kumulen polymerisiert an der Luft zu einem Peroxid 
der ung&hren mittleren Zusammensctzung (CBHILOP)n, dessen physikalische 

Datcn mit der auf Grund des Ozonabbaues zu Accton vorgeschlageneni’ Struktur XII 
im Einklang stehcn. 

Die bci langsamer thermischer Zcrsctzung von VII cintretende dimcrisiereode 
a-Eliminierung zu IX stellen wir uns als Kondensation zweier Carbenoide VII zu 
VII a mit rasch nachfolgender Lithiumbromid-Eliminierung vor.l** Sie ist weder von 
einer Alkylumlagerung untcr Bildung von 2-Butin begleitet, noch tritt hierbci die 
nachstchend bcschriebene Reaktion von VII mit bereits gebildetem Kumulen IX 
nennenswert in Erscheinung. 

Eine der Bildung von VIIa formal analoge Kondensation von VII mit dem 
Substrat VI zum Butadicn-Derivat XI 1PBt sich vcrmutlich wegen des in VI vie1 fester 
gebundcnen Halogens nicht verwirklichen. Dagegen kuppclt das beim Halogen- 
Metall-Austausch aus Butyllithium gcbildete, reaktivere n-Butylbromid mit VII 
bcrcitwillig zum nachgewiescncn 2-Methyl-3-bromhcpten-2 (X). 

Setzt man dcr eingangs angestellten Uberlcgung folgend das Dibromid VI bei 
-60“ mit n-BuLi in Gegenwart von zuvor in situ bcreitctem, uberschfissigem Tetra- 
methylbutatrien urn, so lasscn sich neben nicht umgesetztem bzw. neugebildttem IX, 
n-BuBr und der Bromverbindung X aus dem hoher siedenden Anteil dcs komplexen 
Produktgcmisches in bescheidcncr Menge vier farblosc, festc Kohlenwasscrstoffe 
abtrennen, deren Strukturen wir auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften 
ermittclten. 

l-Dimethylvinyli&n-2-Lropropyliden-3,3-dimethylcyclopropan (XIV) 

Ein sublimierbarer Kohlcnwasscrstoff vom Schmp. 2828.5” bcsitzt nach Analyse 
und Molgewicht die Summenformel &Hi,. Er zeigt die fur Allene bzw. Methylen- 
cyclopropane lo typixhen IR-Absorptionen bei 1990 und 1760 cm-’ und bcsitzt 
UV-Maxima bei 250,237 und 228 rnp (Abb. 5). die auf konjugierte Doppelbindungen 
schliessen Iassen. Da das Protonenresonanz-Spektrum lediglich drei gleich starke 
Signale bei 8.19, 8.25 und 8.73 T aufweist (gcgen TMS in Ccl,), liegen alle achtzehn 
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Wasserstoffe als Methylgruppen vor, von dcnen vier an unge<ttigten, die restlichen 
zwci an gedttigten Kohlenstofien haften. Diese Daten weisen den Kohlenwasserstoff 
als I-Dimethylvinyliden-2-isopropyliden-3,3dime~yl~cloprop~ (XIV) aus. Er 
ist somit idcntixh mit einer kiirzlich von Bleiholder und Shechter’ bcschriebenen 

Ia W. Makr, Privatmittcilung; Tetrahedron Lrrrers 3603 (1965); Hcrm Dr. Maicr dankcn wir such 
an dicser Stclle for die oberlarsung dcr Vcrgkichsspckfrcn. 

” L. Skattcbel, Tetrahedron 21, 1357 (1965). 
I’ F. T. Bond und D. E. Bradway, 1. Amer. Chcm. Sot. 87.4977 (1965). 
Ia H. E. Simmons, E. P. Blanchard und H. D. Hart&r, /. Org. C.&m. 31, 295 (1966). 
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Verbindung (Schmp. 26*7-27”), welche diese Autoren aus dem Hartzler’schcn Carben 
XIII und Tetramethylallen gcwanncn. Wegen seiner Allengruppierung ist er recht 
thermolabil und geht z.B. bei 120” rasch in ein Isomers tiber, dessen Strukturaufkli- 
rung wir wegen der vorangegangeaen Publikation der amerikanixhen Autoren’ 
zutickstellten. 

Tris-kopropylidencyclopropan (lfexumerhyl-[3]-rudiulen) (XV) 

Noch ein zweiter Kohlenwasserstoff besitzt die Summcnformel CuHIB. Er 
kristalIisiert aus Athan in farblosen Nadeln und schmilzt nach der Sublimation 
bei 133-134”. Die wegen des hohen Schmelzpunktcs zu vermutendc grosse Mole- 
kiiIsymmetrie best&& das NMR-Spektrum, welchcs lediglich eine scharfe Bande bei 
7.99 T (in Ccl,) aufweist, die sich in Chinolin ohne Aufspaltung auf 8.07 T vcrschiebt 
und such die bei den anderen hier beschriebenen Verbindungen infolge Femkopplung 
ungleichwertiger Methylgruppen hcrvorgerufene Linienverbreiterung vermissen 
l&t. Demnach sind alle achtzehn Wasserstoffe gleichwertig und gehUrcn sechs an 
ungcdttigten Kohlenstoffen haftenden Methylgruppen an. Unter Benlcksichtigung 
des Bildungsweges handelt cs sich, in ubereinstimmung mit IR- und Raman-Spek- 
trum (Abb. 1) urn Tris-isopropylidencyclopropan (XV) und damit urn den ersten 
nachgewiesenen Vertreter mit dem Ringgetist XVI. 

Dieses Ringsystem ist von besonderem Interesse, da es einmal zum Benz01 isomer 
und wie dieses dreifach tinger;ittigt ist, zum anderen das Anfangsglied der KohIen- 
wasserstoff-Reihe C,,H,, XVI, XVII, XVIII, XIX usw. darstcllt, die man wegen ihrer 
n radial angeordneten exocyclischcn Doppelbindungen als [n]-Radialene bezeichnet.” 

Von diesen waren bisher lediglich der Grundkarper und das Oktaphenylderivat des 
[4ERadialcns XVIil**** sowie ein Hexamethyl-” und Hextithyl-Dcrivat** des [al- 
Radialens XIX bekannt. Von den [3ERadiaIenen ist ausser XVs inzwischen such der 
Grundkbrper XVI unabhingig von zwei amerikanischen Arbeitsgruppen synthetisiert 
worden.- Er besitzt die ihm auf Grund des dem Chinodimethan etwa gleichenden 

I’ E. Weltin. F. Gerson. J. N. Murrell und E. Heilbronncr. He/o. Chim. Acfu 44, 1400 (1961). Nach 
Fussnote 3 dkscr Arbeit wurde dcr Name Radiakn Rlr den Kohlcnw-toff XIX von J. R. PIact 
voigcschlagcn. 

I* G. W. Griffin und L. I. Peterson, J. Amer. Glum. .Yoc. 84, 3398 (IW2). 
I* K. Brand, Ber. Duch. Chtm. Gcs. 54, 1987 (1921); R. Uhkr. H. Shcchter und G. V. D. Tiers. 

1. Amer. Chem. Sot. 84, 3397 (1962). 
L H. Hopff und A. K. Wick. He/u. Chim. Acra 44, 19.380 (1961). 
*I H. Hopff und A. Gati. Helo. Chim. Acra 48, 1289 (1965). 
** E. A. Dorko. J. Amrr. C/urn. SOC. 87.5518 (1%5); P. A. Waitkw. I.. I. Peterwn und G. W. Griffm, 

Ibid. 88,181 (1966); nach diezn Autorcn wurdc XVI &its zuvor von A. T. Blomquist und D. J. 
Conolly dargatcllt. jcdcch strukturcll nkht geskhcrt. 
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“free-vaIence*‘-Index von 090 vorausgesag@ Polymerisationstendenz und ist daher 
nur in verdtinnter L&sung einige Zeit unzersetzt haltbar. Hingegen ist das Hexa- 
methylderivat XV bemcrkenswert stabil. Es bleibt bei mehrtHgigem Erhitzen untcr 
Stickstoff auf 150” grUsstenteils unvcr&rdert und bildet erst bei 200” nach mehreren 
Stunden einen gelben, offcnbar polymeren Festkorpcr. Gegenuber Sauerstoff ist XV 
nur missig empfindlich. An der Luft tibetzieht es sich allmlhlich mit einem gelben 
&film, der durch Waschen mit Athanol entfemt werden kann. 

Aus dem Dreiding-Stereomodell ist ersichtlich, da8 die sechs Methylgruppen ohne 
gegenseitige Behinderung in der Ringebene Platz finden. XV sollte daher cbenso wit 
die Stammverbindung XVI planar gebaut sein. 

Die katalytische Hydrierung mit Raney-Ni bei Raumtemperatur in Athanol 
Ghrt erwartungsgemfiB zur Aufnahme von 29&299 Mol Wasserstoff. Das fliissige 
Reaktionsprodukt ist jcdoch nicht einheithch und enth&lt nach Aussage dcs Massen- 
spektrums ua. ein Tctrahydroderivat. Einc cingehendere Untersuchung des chemi- 
schen Verhaltens von XV ist eingeleitet. 

Ein wertvolles Kriterium B% die Struktur von XV Iiefert das ESR-Spektrum 
seines Radikal-Anions.” Von den bei einer Spinkopplung mit den achtzehn gleich- 
wertigen Protonen zu envartenden neunzehn aquidistanten Linien der Hyperfein- 
struktur lassen sich dreizehn einwandfrei beobachtcn. Die Kopplungskonstante von 
7.57 Gauss ist recht gcnau zweimal so gross wie beim Radikal-Anion des Hexamethyl- 
[6]-radialens, wo sic 3.82 Gauss betigt. Dieses Ergebnis steht in ausgczeichneter 
Ubereinstimmung mit der Erwartung, dass die Spindichte an jedem der drei cxo- 
cyclischen Olefinkohlenstoffe des [3)-RadialenabkUmmlings doppelt so gross sein 
sollte wie in der cntsprechenden Position des [6)-Radialenderivaties. 

1,2’-Bis-iropropyliden- I’, 1’,2,2-tetramethyldicyclopropyliden (XX) 

Der dritte in Loslichkeit und Flfichtigkeit dem Radialen XV &hnliche Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 815” besitzt die Summenformel C,,Hu. Seine IR-Absorp 
tionen bei 1750 cm-l und die Raman-Banden bei 1793 und 1820 cm-r (Abb. 2 und 3) 
weisen auf drei exocyclische Dreiringdoppelbindungen, welche wcgen des ltigstwel- 
ligen W-Maximums bei 309.5 rnp (Abb. 4) miteinander konjugiert sein miissen. Da 
im NMR-Spektrum nur zwei Singulette bei 8.11 und 8.77 T (Ccl,) im Verhaltnis 1: 1 
erscheinen, enthat das Molekiil je vier mit ungetittigten bzw. ges&tigten Kohlen- 
stoffen verbundene Methylgruppen. Fur den Kohlenwasserstoff stehen hiemach 
die Strukturen XX und XXI zur Wahl.” 

Zwischen ihnen entscheidet ein Symmetriekriterium: IR- und Raman-Spektrum 
weisen mit Ausnahme der CHs-Deformationsschwingungen keine Koinzidenzen auf. 
Dies ist nach dem Alternatiwerbot fur Molekiile mit einem Symmetriezentrum 
typisch. Somit scheidet die such auf Grund des Bildungsweges unwahrscheinlichere 
Struktur XXI aus, welche kein Symmetriezentrum bcsitzt. 

a J. D. Roberts. A. Streitwicser und C. M. Regan, /. Amrr. Chm. Sec. 74.4579 (1952); M. J. S. 
Dewar und G. J. Glcicher Ibid. 87,692 (1965). 

u F. Gemon, E. Hcilbronner und G. KBbrich, if& C/I&. Actu 48, 1525 (1965). 
m Wit aus dcm Dreiding-Stereomodel zu enthen UI, kt)nnen sich die Isopropylidengruppen such 

im “cis-Lsomeren” XXI unbehindcrt planar zur Ebene dca Cyclopropanringes cirutclkn. 
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xx XXI 

1,2,4-Tris-isopropyliden-5,Sdimethyfspiropentan (XXII) 

Der vicrte Kohleowasserstoff schmilzt bei 43-43.5’ uod be&t wie XX die Sum- 
meoformel C,,H,. Seine IR-Absorptionen bei 1655, 1762 und 1810 cm-r weiseo 
zusammeo mit dem UV-Maximum bei 254 rnp auf insgesamt drei exocyclische Cyclo- 
propao-Doppelbioduogeo, von deoeo zwei in Konjugatioo stehen. Aogesichts des 
Bildungsweges (s. uottn) lcgeo diese Date0 die Struktur XXII oahe. Zutreffendeofalls 
mussten sich die 24 Wasserstoffe dieser Verbindung oath der Raumformel in der 
Tabelle (S. 581) aufacht Methylgruppeo verteilen, davoo zwci gleichwertige an Cyclo- 
propyl-, die restlichen sechs ao Olefiokohleostoffeo hafteod. Letztere gehUren uoter 
Beriicksichtiguog ihrer r;iumlichen Umgebung vier verschiedeoen Spezies an; jcweils 
zwei Paare (@ und @) siod aus Symmetriegrtlodeo gleichwertig. Fur das NMR- 
Spektrum von XXII sind dcmnach gtinstigenfalls fiinf Signalc N erwarten, von deoeo 

I I 1 1 

60 83 86 a9 7- 

Am. 4. NMR-Spcktrum dcs Kohlenwasscrstoffs XXII (in Ccl,). 
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drei doppelte Intensitit aufwcisen solken wie die beiden restlichen. Tatichlich 
zeigt das NMR-Spektrum des Kohlenwasserstoffcs vier Peaks von 18 Protonen 
zwischen 8.03 und 8.38 T und einen Peak von sechs Protonen bei 8.73 7 auf (Abb. 4, 
Tab.) und steht somit hinsichtlich BandenIage und -intensit&sverhiiItnissen mit der 
Erwartung in ausgezeichncter &reinstimmung. 

Die Bildungsweise der beschriebenen Kohlenwasserstoffe ersieht man aus dem 
nachfolgenden Schema. Hiemach cntstchen die trimercn Vcrbindungen XIV und XV 
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\ iLi 

Me Me 
+vrx \ / 
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c-c-ckc 
/ \ 

Me MC 

VII IX 
.tv11 
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durch Reaktion des Carbenoids VII mit einer endstindigen bzw. der mittleren Doppel- 
bindung des Butatriens IX. Das Radialen XV erhsli man in nur O-3- bis 2-$0~. 
Ausbeute, das Allen XIV in erhebhch grbsserer Mengc. Offenbar setzt sich bevorzugt 
die durch Methylsubstituenten elektronenreichere, ausserdem such statist&h begun- 
stigte aussere Doppelbindung von IX urn. Dass Carbenoide mit Olefinen unter den 
gew&Iten Bedingungen elektrophil reagieren, ist am Beispiel des TrichIormethyl- 
Iithiums erwiesenm 

MC 

xx XXII 

Zur Bildung des Tetrameren XX greift das Carbenoid VII die &u.Oere Doppel- 
bindung des Allens XIV in der Ringebene, und zwar von der der Isopropyhdengruppe 
abgewandten Seite her an. Die Anoaherung aus der anderen moghchen Richtung, 
die zur Bildung des “&Isomeren” XXI Anlass gSbe, wird durch die koplanare 
Isopropylidengruppe von XIV sterisch stark behindert. 

- G. Kl)brkh. K. Ro7 und R. H. Fiikr, Glum. &r. 99.1793 (1966). 
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Ob das Spiropentan-D&vat XXII nicht nut aus dem Allen XIV, sonderen such 
aus dem Radialen XV hervorgeht, hoffen wir durch eine Untersuchung mit “gemisch- 
ten” Substituenten klaren zu konnen. In jedem Fall erfolgt der Angriff von VII 
vertikal zur Ebene des Cyclopropanrings von XIV bzw. XV, die fur beide Verbindun- 
gen eine Symmetrieetxne darstellt; es sind daher keine Stereoisomeren von XXII 
moglich. * 

1,2-Bismethylencycloalkane eignen sich wegen der fixierten s-cis-Konformation 
ihrer Doppelbindungen vorzi@ich als Dienkomponenten bei Diels-Alder-Reaktionen.” 
Die Eignung schwindet jedoch, wenn die Enden des konjugierten Systems voll durch 
Alkylgruppen besetzt sind. So sind beispielsweise 1,2-Bis-isopropylidencyclobutan 
und -hexan nicht zur Reaktion mit Maleindureanhydrid bef”ahigt.= Aus den Bis- 
isopropylidencyclopropan-Derivaten XX, XXII und XXIII erhielten wir mit Tetra- 
cyanathylen gleichfalls keine detinierten Addukte. Unter milden Bedingungen bleibt 
eine Reaktion aus; bei erhbhter Tempcratur werden lediglich Zersetzungsprodukte 
beobachtet. Es ist natiirlich denkbar, dass diese aus Folgereaktioncn dcr zunrichst 
entstehenden Diels-Alder-Addukte hervorgehen. 

Dagegen setzt sich das Radialen XV bereits bei Raumtemperatur bereitwillig 
mit Tetracyanathylen urn. Man beobachtet in aprotischen Solventien zunPchst tine 
intensive violcttstichig-blaue F&bung, die sich als einfache und empfindliche Nach- 
weisrcaktion fur XV eignet. Sic wird von einer breiten Absorption des Elektronen- 
spektrums mit einem Maximum bei 583 rnp (in Cyclohcxan) hervorgeruen, dessert Ex- 
tinktion mit wachsender Konzentration der Reaktionspartner starker als linear 
ansteigt, wie es fur charge-transfer-Banden lockerer Elektronen-Donator-Acceptor- 
Komplexe typisch ist .e, Im ubrigen verhalten sich die LUsungcn wie such die hieraus 

l Die sich als AltemativcrkMrung anbictende Autokondcnsation von VII zu A mit nachfolgcndcr 
Cyclopropyl-Alkn-Umlagcrung (W. von E. Doering und P. M. LaFlammc. Tefrohccton 2.75 (1958); 
Lit.‘) zu IX, mit dcr sich gem&s dcm Schema such die Bildung andemr isoliertcr Kohknwasscntoffe 
dcuten licssc, licfert keinc Erkl&ung fur den Befund. dass die hohercn Oligomcrcn erst bei erhohtcr 

Tcmperatur ebildet werdcn. Da femer die dimeriskmndc z-Ehminierung such bei nichtokfinischcn 
Substraten grunds&tzIich moglkh ist* und andcrcrseits die Substitution von a-Halogen durch einen 
organischen Rest am Bcispicl dcr Umsctzung von Dichlotmethyllithium mit n-Buti dirckt nach- 
ewiwcn wurdc.’ cmcheint uns ein Reaktionsverlauf ubtr A wcnig attraktiv. 

” Litcratur bci R. Huisgcn. R. Grashey und J. Saucr in S. Patai (Herausgeber Tlu CiKmisfry o/ 
Alkcnes S. 739. Interscience, London/New York/Sydney (1964); J. Saucr. AIQCW. Chum. 78,233 
(1966). 

o I. N. Nazuow und N. V. Kuznetsow, ISIV. Akad. Nauk SSSR. 01&l. Kim. Nauk 259 (1960). 

a G. Bricglcb. El~ktroncn-DOM:or-Accrpror-Ko~IrxC, Springer-Vcrlag. &rlin/Gottingcn/Hcidclberg 
(1961). 
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beim Eincngcn resulticrenden blau gefarbten Kristalle in ihren Spektren und sonstigen 
physikahschen Eigenschaften wie Gemische der Komponenten. Die blaue Farbe tritt 
bereits beim trocknen Vcrrciben dcr beiden Substrate in Erscheinung. Es ist somit 
wahrscheinlich, dass XV mit Tetracyanathylen einen lockercn EDA-Komplex bildet. 
Die mit MaIeins;iureanhydrid auftretcnde Gelbfarbung dtirfte auf die glciche Ursachc 
zurtickgehen. 

Aquimolckulare Lbsungen dcr Rcaktionspartncr entfarben sich nach einigcn 
Stunden untcr Bildung eines sublimicrbarcn I : 1 Adduktes, welches unter Zersetzung 
bei 173.5-174” schmilzt. Seine UV-Maxima bei 268 und 279 rnp sowic die beiden 
Absorptionen bei 1772 und 1643 cm-l zcigen, dass die Verbindung zwci in Konjuga- 
tion stehende exocyclischc Doppelbindungcn besitzt. Den Ausschlag zugunsten dcr 
Struktur XXIII gibt das NMR-Spektrum mit drei SignaIcn bei 7.83 und 7.86 T (12 H) 
sowie 8.44 T (6 H), demzufolge vier der insgcsamt sechs vorhandenen Mcthylgruppen 
nach wie vor mit OlcfinkohlenstotTen verbunden sind.gO 

Me Me 

Me 7% Me 

Me MC 

XV 

+ 

NC CN 
20' 

NC )( 1 CN 

L Me* MC 
Me Me 

Das Radialen XV bcsitzt demnach nuclcophilen Charakter, weicht jedoch einer 
Diensynthese zum Methylencyclopropensystcm XXIV untcr Formierung des 1,2- 
Adduktcs XXIII aus. [4)-Radialen und die bciden bekanntcn [6]RadiaIene sind 
dagegen sehr wohl zu Dienreaktionen befghigt, 18*m**1 Das abweichende Verhalten 
von XV dtirfte analog den oben erwahnten Beispielen auf die Mcthylgruppen an den 
Enden dcs Diensystems zuriickgehen, die eine starke Pressung der Substituenten im 
Produkt XXIV veranlassen wiirden und so die Diels-Alder-Reaktion blockiercn- 
eine mogliche Ursache such fur die therm&he StabilitHt von XV. Es ist natfirlich 
nicht undenkbar, dass [3]-Radialene uberdics der Uberfuhrung in ein Methylen- 
cyclopropensystem aus energctischen Gritnden den gleichen Widerstand entgegen- 
setzen wit Derivate des 1,2-Bismethylencyclobutens ihrer Abwandlung in Cyclobuta- 
diene.18.*1 

a Man crkcnnt aus dcr Tab. S. S8. dus die CN-Gruppcn eincn starkat Einfluu auf die Lage der 
charakteristkhcn UV-. IR und NMR-Absorptiiontcl voa XXIII at&&n. 

** A. T. Blomquist und Y. C. Meinwald, 1. Amw. Ch. SOC. 81,667 (1959); R. Cricgcc. Aqpnu. 
them. 74,703 (lW2). 



578 G. Kb~~t~tt, H. ANN und W. ZUNDORP 

2% ah Spektren 

Die Strukturermittlung der bexhriebenen Verbindungen aus ihren physikalischen 
Eigcnschafien l&t eine zusammenfassende Diskussion der Spektren angezeigt erschci- 
nen. 

UV-Spktren. Nach dcr Fieser’schen FormeP errechnet sich fir die Verbindungen 
XIV, XXII und XXIII, die als Chromophor zwei konjugierte Doppelbindungen 
aufweisen (die iussere n-Bindung im Allen XIV leistet in grober Naherung keincn 
Beitran ein liingstwelliges UV-Maximum von 249 (XIV) bzw. 254 rnp; fur das 
konjugierte Trien XX ergibt sich dcr Wert 304 m,u. Die beobachteten Maxima (Abb. 
5, Tab.) stimmen hiermit befriedigend iiberein. Moglichenveise bewirkt der Cyclo- 
propanring eine gewisse bathochrome Verschiebung.r”‘*” 

Dagegen ist das Absorptionsmaximum des Hexamethyl-[3)-radialens bci 309.5 
m,u sowohl wegen der gekreuzt konjugierten Anordnung seiner drei Doppelbindungen 
als such im Hinblick auf die urn 270 rnp situierten Maxima der bekannten [4Eund [6)- 
Radialene sehr tiberraschend. Dies wird von Heilbronner dadurch erkllrt, dass die 
llngstwellige Bande der [3]-Radialene von einem erlaubten Ubergang herrlhrt, 
wfhrend die Ilngstwelligen Banden der [nERadialene, n > 3, bei voller Molekiil- 
symmetric stets verbotenen Uberglngen cntsprechen wiirden.36 

JR- und Raman-Spek tren . Die C=C-Valenzschwingung einfacher Methylen- 
cyclopropane gibt sich im IR-Spektrum bei 1780 cm-’ zu erkennen.” Demgegenuber 
besitzen die Verbindungen XV, XXII und XXIII mit dem Strukturelement XXV 
mehrcre Absorptionen im Doppelbindungsgebiet, davon einc im 6p-Bercich (Tabelle). 

Auch die kiinlich beschriebenen’ Verbindungen XXV (R = H, Me) weisen Banden 
bei 1670 und 1810 bzw. 1800 cm-l auf. Ursache ist offenbar eine Schwingungskopp 
lung der beiden gleichwcrtigen Doppelbindungcn in einen sym. bzw. asym. Anteil,m 
wie man sic von acyclischen Dienen her kennt. tB Bei diesen wie such einigen Derivaten 

‘9 L. Fkscr, M. Fiaur und S. Bajagopolan, 1. Org. Chum. 13.800 (1948). Die Formcl lautct &,, 
[mr] = 214 + 5 m + 30 (n - 2) + 5 e, worin m die Anrahl von Alkylsubstituentcn am Chromo- 
phor. n die Zahl konjugicrtcr Doppclbindungen und e die Anrahl cxocyclitcher Doppclbindungcn 
(bcidscitig exocyclischc Doppclbindungen we&n doppclt gerechnet) bedartcn. 

” H. Fischer in S. Patai (Herausgeber), 77te Chctifry of Afkenes S. 102S; Intersckna+ London/New 
York/Sydney (1964). 

w Der im Vergkich mit andercn TricnenY ungewbhnbch hohe c-Wet? von XX dlltfte u.a auf die 
planar-fixkrtc Anordnung der drci Doppclbindungcn zur&zk@cn. 

U L. Dorfman, Chcm. Rev. 53.47 (1953). 
u E. Hcilbronncr, 7%eoref. Chlm. Acfa 4, 64 (1966). 
” Von den drci Absorptionen des Kohlen wass8tstofTs XXII riihrt demnach wahrschcinlich dicjenigc 

txi 1762 cm-t von da isolkrtcn Doppclbindung her. 
Y N. B. Colthup. L. H. Daly und S. E. Wiberlcy. Introduction to Infrared md Jtaman Spzcrroscopy 

S. 210. Academic Press, London/New York (1964). 
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Am. S. UV-Spcktxn von XIV (- - - -), XV (- ), XX (- * - * -* - * ) (in Cyclohcxan) 
und XXIII (. * * * ) (in n-Hexan). 

des 1,2-Bismcthyleacyclohexans (XXVIP erscheinen zwei Banden im Bereich 
16CC1650 cm-r, deren Abstand 3CMO cm-’ betrzigt. Bei den Verbindungen XXV 
ist der Bandenabstand mit etwa 13&160 cm-’ erheblich grosser. Er hisst auf eine 
stirkere Schwingungskopplung schliessen, die ihrerseits von der Winkelung der 
beiden Doppelbindungen abh8ngt: WShrend XXVI und s-cis-konfigurierte acyclische 
Dieae einen Winkel von 60” einschliessen, sind die Doppelbindungen von XXV urn 

” G. Ohloff, Litbigs AM. 627.79 (19119). 
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annihemd 120” gewinkelt und nlhern sich damit der gcstreckten Anordnung mit 
grasstmaglicher Kopplung.“‘.” 

Die sehr intensive Raman-Bande des Radialens XV bei 1800 cm-1 ist sinngem&s 
der totalsymmetrischen-aus Symmetriegriinden IR-inaktiven--Valenzschwingung 
dcr drei Doppclbindungcn zuzuordnen. Die zugeharige, zweifache entartete asym. 
Schwingung crschcint als starke IR-Bande bei 1610 cm l und ist such im Raman- 
Spektrum bei 1624 cm-l zu erkennen. 

Beim Kohlenwasserstoff XX sind drei gekoppelte vc_&chwiagungen m8gtich. 
Bei zwcien indem sich die Engen der beiden ZuIkren Doppelbindungen gleichsinnig 
und die der mittleren hierzu im Gleich- bzw. Gegentakt. Diese sind aus Symmetric- 
grtinden IR-inaktiv und kannen ftir die Raman-Banden bei 1820 bzw. 1793 cm-l 
verantwortlich gcmacht werden. Die dritte mit entgegengesetzter LIngenjlnderung 
der 5ussercn Doppelbindungen erscheint als IR-Absorption bci 1750 cm-‘. 

Protonenresonanr-Spktren. Die Methylgruppen der bcschricbenen Verbindungen 
veranlassen NMR-Signale im Gcbiet 8-8.4 7, wenn sie an Olefinkohlenstoffe gebunden 
sind, und urn 8.75 7 (jeweils in Ccl,), falls sie an gedttigtcn Kohlenstoffen haften. 

Die Position der Me-Gruppen im Molekiil ist wegen dcr starren GrundgerBstc 
stcts eindeutig tixiert. Gcminale Me-gruppen besitzen in einigcn Flllen unterschiedliche 
Umgebung und kBnncn sich daher in dcr chemischen Verschiebung ihrer NMR- 
Signalc untcrxhciden. Unter Beticksichtigung der Molektilsymmetrien erhilt man 
die in den Raumformeln der nachscehenden Tabelle crsichtliche Auftcilung, bci der 
die Mcthylgruppcn durch Kreise und gleichwertige Gruppcn durch den glcichen 
Buchstaben symbolisicrt werden. Untcr dcr Annahme, dass die Mcthylreste in 
rrlumlichcr Nachbarschaft von Doppelbindungen jewcils die grassere chemische 
Vcrschicbung aufweiscn, crgibt sich die in Spalte 2 der Tabelle getroffenc, unter 
Berticksichtigung der Bandcnintegrale eindeutige Zuordnung. 

Ftir die Struktursicherung ist es von Interesse, dass sich die bei den Verbindungen 
XIV und XX in TetrachlorkohlenstofTfzusammcnfallendcn Peaks dcr Gruppen 5 und 
$$ bcim Wechscl des LBsungsmittels in zwei Signalc auflasen lassen. Die Kopplung der 
Mcthylprotoncn von 3 und $3 bcim Allen XIV fGhrt zu zwei in Chinolin unvoll- 
stsndig und in Bcnzol vollstPndig aufgcl(isten Quadrupletten mit J - 0.6 Hz. Fem- 
kopplungen dicses Typs wurden bishcr nut s&en bcobachtet.“2 

BESCHREIBUNG DER VERSlJCHE 

A/!qemeines. Schmclzpunktc sind korrigiert. Alle Arbeitcn mit metallorganischen Vcrbindungcn 
fiihrtc man unter grrcinigtcm Schutzgas (N, odcr Ar) aus. Das vctwcndcte n-BuLi war in Petrol&her 
gel&t. Die Vorbchandlung dcr Lijsungsmittcl und die Technik dcs mctallorganixhcn Arbcitens bci 
ticfcr Tcmp sind bcrcits detaillien bcschriebcn. * UV-Spcktrcn: Pcrkin -ElmcrGcr&t 350. IR-Spcktrcn: 
Mwicll 21 der glcichcn Firma. NMR-Spcktrcn: Varian A 60; die angcgcbcncn T-Wcrte bezichcn 
sich auf den inncrcn Standard lOXI I van TMS. Die Raman-Diagramme uvrdcn von fcstcn. 
cingcschmolzencn Substanzprobcn mit cincm Hilgcr-GcrBt und cincm Hg-N-Bmnncr (Hg e-L.inic) 
als Lichtqucllc gwonncn. 

2-Urom-3,3~imerhylacr~/~urr (VIII). I.l-Dibrom-2.2-duncthyl~thylcn (4.28 g; 20 mMol) ICist 
man in 48 ccm Trapp-Mischung (32 ccm THF. 8 am &her und 8 ccm Pctrolfthcr (bis 40’)) und 
IHsst untcr Riihrcn bci -110’ ( 62”) langsam 20mMol pctrolilthcrirhc BuLi-Linung zutropfcn. 

M Lit.“, S. 182. 
‘I Hicrmit tibcrcinstimmend zcigt 1.2-Bis-isopropylidcncyclobutan (Winkclung ca. 90”) Raman- 

Bandcn bci 1676.7 und 1579 cm ’ ;” dcr Bandenabstand bctr%gt hicr ca. 100 cm-‘. 
‘* S. Stemhell, Rev. Pure Appl. Chcm. 14, 15 (1964). 



Stabile Carbcnoidc-XXI 581 

TABELIE. 1. SPHIW DATEN WPJ ~,~-LUS-LWPROY LIDENCYCLOPKO?A!+DERIVAlZN 

ProtoncnfcsonanzAignale “c*o 1~ mCc. (e) 
Vefbindung (r-Wcrte) (an-‘) (Cyclohuan) 

__ _-. .-. ---------------------.--_ 

@w 
in CCI,: 

p<A/.O\{% lj 

$I 7.99 :g::;kw) 309.5 (18 300) 

(4 in Chinolin: 8.07 1710(w) 1690 1610 (w) (ss) 299 (lS,SOO) 325 (Sch.) (Sch.) 

??I G> 
(in CC&) (12&w 

xv 
-. - ____,__ _ .-. -- - .-- --- ----- .-----______ 

fDyD7 
?Y 

in CC&: 1990(s) 250 (19,300) 

./ 
3 J318.19 (6H) $9 8.73 (6H) 1760 (m) 237 (21.700) 

0 18.25 (6H) (Kapillarfilm) 228 (21,200) 

‘\. __@ 

(q?./ bs 

g);;g:()H) ,g:zFJ 

g ;:;:‘1(9H) 
@ 8.20. (12H) \ 
(j-l; 8.16 J 

XTV ti 8.59 (6H) ,M 8.54 (6H) 
___. _ - - -- - ----- ---_--___---______.__._ 

iiJ 
/ *>. (--I in ccl,: 

.+-f 
, ‘ i  -@ 3.1, (123 ‘$3 8’77(‘2H) 

‘\_/f In Chinolin: 
;/ \., 

(+f &p 

$1 7+9(6H) :o 8.543(12H) 
@ 8.08 (6H) 

6 
xx ._ _.____--- --- -..- .--. --_ 

1750 (mL) 
(in KBr) 

293 (38.700) 
278 (22,200) 
265 (Sch.) 
(11.700) 

1815 (w) 
1762 (w) 
165s (m) 
(in CCl,) 

254 
263 (Sch.) 

1772 (m) 
I643 (5) 
(in KBr) 

279 (20,0&I) 
268 (19,OaI) 
(in n-Hexan) 

l q; J ,- @6 Hz. RA = Raman-Banden. 
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Nach insgea. 3 Stdn. bei der gkichen Temp. gibt man cincn Uberschuss an feingcpulvertcm. vorgc 
kilhltcm Trcckencis N. l&sst nach einiger &it auftauen und versctzt mit 15 ccm Wasser. Am der 
w&r. Phase erhat man nach ublichcr Aufarbeitung 3.36 g (94%) farbloscs VIII vom S&mp. 85-86”. 
das aus Cyclohexan bci 88” rhmilzt (Lit. a 87%88.Y). (C,H,BrO, (1799) Ber: C, 3354; H. 394; 
Rr. 4464. Gef: C. 33.87; H, 4.08; Br. 44.83%.) 

Dcr glckhc Ansatz licfert bei .-90” und 2-stdg. Rcaktionsuit 47% WI vom Roh-Schmp. 
82-85’. Die Umsctzung bei -60’ (2 Stdn.) ergibt kcine Carbons&urc. 

Nimmt mandie Mctallierung bei - 110” in eincm Gemisch aus 3Occm Ather und 2Occm PetrolAther 
(bis40”) vor, so erhalt man nach 3 stdg. Rcaktionsrcit in sauren Anteil 1% g (52%) Valerians%ure 
und @23 g (6%) VIII vom Schmp. 86”. Nach 2 Stdn. bei --Yo” wird kcine Carbotiure isoliert; 
dcr Neutralausxug enthlllt bei der Aufarbeitung ohne Luftausschluss mindestens 0.75g da 
nachstehend bcschriebcnen polymeren Pcroxids vom Schmp. 93-94”. 

77termolysc von I-Boom-2.2-dinurhyl~inyllirhium (VII). Man s&t 64.2 g (0.3 Mol) VI, gel&t in 
720 azm TrappMischung, bei - 1 IO” mit 0.3 Mol BuLi um, riihrt weiterc 3 Stdn. bei - 110” 
und anschliesscnd 14 Stdn. bei -60”. Danach fiigt man SOccm Athanol xu. das man zuvor unter 
Stickstoff ausgekocht hat, und uberfilhrt die auf Raumtanp. erwarmtc Mischung (alk nachfolgendcn 
Rcaktioncn untcr Stickstotf) in tine Destillationsapparatur mit Claisen-Aufsatz. Nach Abzkhcn der 
bis 70” flbergchenden Lasungsmittel vcrsctzt man den rotbrauncn Rib&stand (ca 200 ccm) mit dcm 
glcichen Volumcn &her, tiberfiihrt ihn in einen Schcidctrichtcr und rilhrt ihn viermal mit jc 100 azm 
Wasser durch. wekhes auvor mehrere Stdn. unter Stickstoff gekdcht wurdc. Die Atherphaae trocknet 
man mit untcr N, ausgehcirtem C&I,, dcstillicrc die his 70” [Ibergehendcn Solventien ab und erh&lt 
bci der Destillation des Rtkkstandcs Uber cinc kurm Vigreux-Kolonne drei farblosc Fraktionen vom 
Sdp.,, 25-45” (6.5-7+0 g), Sdp.,, 45-6s” (3.54.0 g) und Sdp.,, 65-80” (5Q-5.S g) sowie wenige 
Tropfen vom Sdp., 50”. Nach dcm IR-Spcktrum liegen Ckmischt von n-BuBt und IX vor; IX 
uberwkgt im hohtr siedendcn Anteil und kristallisiert aus dcr dritten Fraktion aus. Pine durch 
Sublimation gereinigtc Probe” schmiln bei 42” (Lit. i* 40”) und zeigt in Ubaeinstimmung mit den 
VergkichsspektrcniLIR-Absorptionen (Kapillarlilm) bei 1990 (SW), 1910 (SW) und 1655 cm-’ (m). ein 
scharfu NMR-Signal (Ccl,) bci 8.16 T und UV-Maxima (n-Hex& bei 261 und 229 rnp; Mole- 
kulpeak des M=nspektrums bei m/c 7 108 (Mol.Gcw. f&r GH,, Bcr. 108.1). 

IX bildet an dcr Luft rasch tin polymcres Peroxid (XII), wclches sich nach Auswaschen mit Petrol- 
ilther(6&70”)zwischcn80und1OO”vcrfltIssigtunddieungefilhremittkreZusamme nsc@ung(C.H,,O,),, 
besitzt. (Ber: C, 68.5; H, 8.6. Gef: C, 67.2; H. 8.8%. Mol.-Ckw. Ber: 1540, Gcf: lS43 (osmo- 
rnetr. in Benzol).) IR(KBr): 1625 (G==C); 1370 und 1355 (gem. CH,); 1142cm-* (c--O-C); 
NMR (Ccl,): scharfes Signal bei 8.53 T; UV: Endabsorption. 

Zur Bcstimmung von IX bcwahrt man mit Athanol verdllnntc Aliquotc dcr drei Fraktioncn 
cinige Tage an der Luft auf. Die Mcnge des abgcschiedenen Polymercn XII cntspricht ciner Au&cute 
von etwa 30% IX (her. auf cingesctztes VI). 

Zur Priifung auf 2-Butin cnv&mte man cincn analogen Ansatz (aus 0.2 Mel VI) nach beendeter 
Reaktion bei - 1 IO” in I2 Stdn. auf Raumtcmp., destillkrte die bei Normaldntck his SO” ilbergehcndcn 
Antcilc in tine mit Aceton/Trockeneis gekuhltc Vorlage und vcrsetzte das Destillat bei - 15” mit fiber- 
schuss Brom. Nach weitcren 20 Stdn. bei Raumtemp. war bei Oblicher Aufarbeitung kcin 2.2,3.3- 
Tctrabrombutan nachweisbar. 

l’ersuchfe Umserrw uon VII mif VI. 8.56 g (40 mMol) VI in 48 ccm TrappMischung werden 
bei - 110” mit 20 mMol. BuLi urngesctzt. nach 3 Stdn. auf -65” erw&rmt und nach ciner 
weitcren Stde. carboxylicrt. Die Aufarbeitung (ohne Saucntoffausschlu?u) licfert keine CarbonsHum. 
Im cingeengten Ncutralteil erhalt man nach dem Digericrcn mit Petrol&her (bis 40”) als Rtkkstand 
1.1 I g (79% bez. auf RuLi) XII und nach dcr Datillation des cingeengten petrol&her&hen Auszuge 
3.38 g (15.8 mMol) VI vom Sdp.@., 23-26” (idcntitizicrt durch IR-Spektrum). 

Umscrz~ con IX mfr VII. In einem 4 I-Dreihalskolben mit kalibricrtem Tropftrichter. K&Ire- 
thermometer und mcchanischem Ruhrcr mit angesetzter Olive fUr Schutzgaszukitung lost man 428 g 
(2 Mol) f&h destillicrtes VI in 1800 azm TrappMischung und wrsctzt bci -1 lo” inncrhalb 
von 16s Min. tropfcnwcisc mit I.25 Mol ciner4.18 m petrolatherirhen BuLi-mung. Anschliescnd 
ctwkmt man die Mischung langsam (in ca. 15 Stdn.) auf -65” und hlsst bei ditscr Tcmperatur im 
Zeitraum von 8 Stdn. weitcre @75 Mol BuLi xutropfen. Der Llber Nacht auf Raumtemp. gebrachte 

u W. Massot, ikr. Dtsch. Ckm. Gcr. 27, 1225 (1894). 
u Vgl. H. Hei ncmann. Diplomarbcit. Univen. Heidelberg (1969. 
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Anrat~ wud unter v~rmimkrtem Druck von etwa 2 I Lihungsmittcl bcfrcit (Badtcmp. 65-70”). Den 
dtmk&rangcfarbcncn Rtkkstand vcrsetzt man mit Ather und schtittelt ihn unter !Ichutzgas mchrfach 
mit Wasscr aus, his das Wwhwaucr farblos ist. Dk mit Cdl, getrocknctc orpkhc phase licfert 
nach Abzichcn da Athers tine Fraktion vom Sdp.,, 3S-65”. die n&n L&sungsmittcl IX cnth8h; 
bci mchrtagigan St&n des D&hates an der Luft werden 24.9 g (18 ‘/, bez. auf 2 Mel VI) dcs 
Polymeren XII abgeschkden. Dcr Dcstillationsrtkkstd wird mit ca. 50 am AthanoI vtTYtzt und 
bei -30’ am. Die ausgcschkdcncn K&alk licfem nach da Sublimation (1 IO”/03 Torr) 
und Umf8llen aus AthanoI 293 mg (@3 %) XV in farbloscn Nadeln vom Schmp. 133 134” (bci andcrcn 
Anstttzn bctrug die Ausb. maximal 2%d.Th.). (C,,H,, (162.3) Ber: C, 88.82; H, 11.18. Gcf: 
C, 88.64; H. 11.35%. Mol.-Gcw. 162; Masscnspcktmm.) 

5.17 mg XV in 7 ccm Athanol nchnxn bci dcr katalyt. Hydricrtmg mit Rancy-Ni bei Raumtcmp. 
innerhalb von 24 Stdn. 2.136 azm (norm&t. entspr. 299 Mel) Wasscntoff auf. 

Die nach Abtrennung von XV verbkibcnde Mischung (IOSS) (Gaachromatogramm Abb. 6) 
unterwirft man im Dunnschichtverdampfer cincr Grobtnnnung. Bci 80” (@ 1 Torr) dcstilliercn 70.6 g 
(Teil A), vom Rikkstand bci lSO”/O~l Torr und anschliuscnd bci 150°/Oo01 Torr insgcs. 28.1 g 
(Teil B) u&r. Es vcrblciben 6.3 g schwarzbrauncr. tccrigcr R&&stand. 

Die Fcinfraktionicrung dcr bcidcn Fraktiomn iibcrcine mit 3 mm VM-Raschig-Ringen bcschickte 
Kolonne (2S cm x I5 mm; mit Vakuummantel) crbringt folgcndc Fraktionen: Al : 12.4 g. Sdp.,., 
bis 25”; A2: 7.1 g. Sdp. ,.i u”; A3: 4.Og. Sdp+,, 35”; R&&stand: 3.15 g; die nachgcschahetc 
Kuhlfahe enthat 44g Athanol. BI: 0.9 g, Sdp...i bis 25’: B2: 7.3Sg. Sdp.,., 2Y; B3: 5.42g. 

SdP *0.001 4246”; Rtkkstand: 9.811. 
Die Fraktioncn A2 and B2 bestehcn zur Hauptsache aus XIV und X. Zur Gewinnung des Allcns 

XIV wrsctzt man Probcn dicscr Fraktionen mit etwa dcm gleichen Vohuncn Athanol. so da0 die 
Mischung bci -80” nur gcringc Viskosit&t bcsitzt und kuhh Ubcr Nacht auf - 80”. Die abgeschie- 
dcncn farbloscn Kristalle von XIV schmelun nach dcr Sublimation (22”. 0.1 Torr) bci 28-28-5” 
(Lit:26.7-27”). (C,,H,, (162.3) Bcr: C. 88.82; H, 11.18. Gef: C, 89.00; H, 11.28% Mol.-Gew. 
162. Maucnspcktrum.) 

Die pr8parativgaschromatographixhc Auftrennung von A2 und B2 (Aerograph Autoprcp A 
700, mit 6 m x 9.5 mm 30% Carbowax 20 M-SBuk 18&2&Y) liefert mines. farbloses X, n: l-4785. 
IR (Kapillartilm) 1660 (m)(C=C); NMR (CCI,)7*54(t; =C<H,-); 8.1Sund8.25@;-C-Me); 
8.85 (m; -CH,-) und 9a T (unsym. t; ~&MC) (Verb. 2:3:3:4:3). (C,H,,Br (191.1) Bcr: 
C. 50.27; H. 7.91; Br, 41.81. Gef: C, 5&7S; H, 780; Br. 41.70%. Mol.-Gcw. 192 u. 190 (I : I); 
Masscnspcktmm.) 

Zur Gewinnung von XX vcrsctzt man Robert der Fraktioncn A3 und B3 mit etwa dcm gleichcn 
Volumcn Athanoi und ktlhlt die Mischungtn mchrcre Stundcn auf -80”. Die ausgeachiedenen 
Kristahe wcrdcn abgcsaugt (aus der Muttcrlaugc 18.sst sich bci Wkxkrhohmg dkser Operation wcitcres 
XX gcwinncn), aus Athanol umkristaUisicrt und anschliasend sublimktt (5CP. 01 Torr). Man crhUt 
XX in farbloscn Kristallen vom Schmp. 81-81-Y. Bci einigcn Vcrsxhcn wurden anstelle o&r nach 
dcr Abxheidung von XX in gtringcn Mengcn die AusfUung du Spiroderivates XXII baobachtet. 
Dksc schwierigcr isolicrbarc Verbindung ist in AthanoI kichter lbslich als XX und schmila nach 
Sublimation (u)“. @I Torr) bci 43-43.5”. (CIIHII (216.4) Bcr: C, 88.82; H, 11.18. Gcf. C, 88.43; 
H. 11.18% (XX) Mol.-Gew. 216, Masscnspcktmm: XX, XXII.) 

Die quantitative gaschromatographischc Bcstimmung der Prcxiuktc stosst auf Schwkrigkeitcn, 
da sich die Kohkn wasscrstoffe teilmisc an der S8ula Dtrsctz.en. Aus den Bandenintegrationcn da 
Abb. 6 lassen sich fur XIV 14 ‘/, fur X 7 % und BIr XX 2.S % Ausb. (bez. auf 2 Mel VI) abschh.en. 

Um.wr2q- eon XV m/r TetracyanUrhylcn. 204.8 mg XV und 161.6 mg TctracyanPthykn (p 
1.265 mMol) lost man in 10 arm trockencm Bcnzol. Die ruultimndc viokttblauc L&sung wird nach 
ca_ 30 Min. bci Raumtcmp. im Vak. zur Trocknc gebracht und hinterhU% ein violettblaues Pulwr. 
Eine in Cyclohexan gcl(hte Probe zcigt ein Maximum bci 583 rnp mit eincr Halbwertrbreite 
(Extinktion 1.01; Schichtticfe 1 cm) von S2oOcm-‘. Im NMR-Spektrum (CCI,) tritt kdiglich die 
Bande von XV bci 799 T auf. Das violettblauc Pulvcr f8rbt sich (ebcnso einc bcnzolischc L&sung 
dcr Ausgangsverbindungcn) bcim Stchen uber Nacht braun. Roh-Schmp. 160-162” (!khw&zung). 
Nach zwcimaligcr Kristalhsation aus Athanol und nachfolgmdcr Sublimation (1 lO”/@,oOl Torr)erh&lt 
man 302 mg (82%) farbloaes XXIII vom Schmp. 173.5-174” @cm.). IR (KBr) 2250 (CN). 1772 u. 
1643 cm-i (c--C). (C,,H,,N, (2904) Bcr: C. 74.4s; H, 6.25; N, 19.30 Gef: C. 7444; II, 6.14; 
N, 1953%; Mol.-Gcw. 290; Masscrupektmm.) 
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AEB. 6. Gaschromatogramm der nach Abtrcnnung von XV verbkibenden Mischung 
zur Vcranschaulichung dcr ungcfahrcn Mcngcnvcrh&ltn&c (2.0 ~1; G&t Acrograph 
1520 mit W&tmckitfiihigkcitsdetcktor; Siiule 3.2mm x 15m Carbowax 20M; 
Tcmpcraturprogrammicrung 10&200”, lO”/Min.; TrQcrgas H,). Hcrkunft der 
Bandcn (ermittelt durch Zumischen der rcinen Verbindungcn): 1 AthanoI; 2 XIV; 
3 X (an dcr gleichcn Stellc crschcint isomcrisicrtcs XIV (s. Text)); 4 XX; 5 un- 
bckannte Bromverbindung; 6 XXII u.a.; 7 Rctcntionsxit der ftir XV charakteris- 

tischcn Bandc. 

DC&C-Wcrtvolk Anrcgungcn und liinwcisc kamen UN von den Hcrrcn Prof. E. Heilbronncr 
(Zikich) und Doz. Dr. E. Funck (Frciburg. Breisgau) N. Die Raman-Diagrammc wurdcn durch 
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chcmic, Dortmund. aufgcnommen. die iibrigcn Spcktrcn vcrdanken wir Fraulein S. Rinckc und den 
Hcmn Dr. A. Mannschrcck und DipLChem. Ch. Wilnschc (allc Hcidelbcrg). Die Arbcit crfreutc 
sich dcr fmanzk Ikn F&dcrung durch die Dcu~scht ForschungsgcmcinschaftaCt. das Wirtschaftsminis- 
terium des Landcs B&n-Wiirttcmbcrg und den Ponds der Chcmischen Industric. Allen Gcnanntcn 
gilt unscr herzlicher Dank. 


