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HaNNs-HELGE STECHL

Reaktionen von Tri- und Tetramethyl-cyclopropen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe

(Eingegangen am 4. Mai 1964)

Tetramethyl-cyclopropen 148t sich thermisch zu [.2.3-Trimethyl-butadien-

(1.3) isomerisieren. 1.3.3-Trimethyl-cyclopropen wird durch Belichtung zu

1.2.2.4.5.5- und 1.2.2.5.5.6-Hexamethyl-tricyclo[3.1.0.04-6Jhexan dimerisiert.

Tri- und Tetramethyl-cyclopropen lassen sich unter katalytischem EinfluB von

Cu!- oder Cull-Ionen in das trans-2.3.6.7-Tetramethyl-octatrien-(2.4.6) bzw. in

das cis- und trans-2.3.4.5.6.7-Hexamethyl-octatrien iberfithren. Es wird ver-
sucht, den Reaktionsmechanismus aufzuklaren.

Zum Vergleich mit den Eigenschaften von cis- und trans-Tetramethyl-cyclobuten 1) (I)
interessierte das Verhalten der niederen Ringhomologen Tetramcthyl cylopropen (I1)
und 1.3.3-Trimethyl-cyclopropen (I1I).

11 wurde von L. E. CLoss und G. L. CLoss 2 durch Methylierung von III gewonnen.
Einfacher erwies sich ein der Darstellung von III analoger Weg: Methylmesityloxyd?3
(IV) wurde in sein Tosylhydrazon iibergefiihrt und dieses in ,,Diglyme** mit Alkali
zersetzt. Das Carben V diirfte dabei als Zwischenstufe auftreten.
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Thermolyse: 1 erleidet bei 150—200° eine Valenzisomerisierung zu stereoisomeren
Tetramethyl-butadienen!). Wihrend sich das unsubstituierte Cyclopropen oberhalb
von 425° zu Methylacetylen umlagert4), verwandelt sich II unter dhnlichen Bedingun-
gen mit 60-proz. Ausb. in 1.2.3-Trimethyl-butadien-(1.3) (VII). Das méglicherweise
auftretende Diradikal VI stabilisiert sich also nicht durch Wanderung einer Methyl-
gruppe zu Methyl-tert.-butyl-acetylen, sondern durch Verschiebung eines H-Atoms.

“——’v — >/:;: w

Vila

Die Konstitution von VII folgt aus dem Uberemstxmmen der Eigenschaften mit
Literaturdaten sowie aus dem NMR-Spektrum des Maleinsdureanhydrid-Adduktes

1 R. CrieGek und K. NoiL, Licbigs Ann. Chem. 627, 1 [1959].

2) J. Amer. chem. Soc. 83, 1003 [1961].

3} L. K. Evans und A. E. GiLLAM, J. chem. Soc. [London] 1941, 815.

4) K. B. WIBERG und W. J. BARTLEY, J. Amer. chem. Soc. 82, 6375 [1960].

5) I. N. Nazarov und M. V. Mavrov, Zhur. Obshchei Khim. 29, 1158 [1959], C. A. 54,
4353 [1960].
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Vila,dasbeit = 7.96,6.75, 7.60, 8.77 und 8.28 Signale im Flidchenverhiltnis 1:2:2:3:6
zeigt.

O:zonolyse: Wihrend cis- und trans-1 leicht in bestdndige monomere Ozonide iiber-
gehen, entstehen aus 1I nur undefinierte polymere Peroxyde. Offenbar ist die Ring-
spannung eines monomeren I[I-Ozonids, das ein Trioxa-bicyclo[2.1.1Jhexan wire,
zu groB. Ozonisiert man bei Gegenwart von Tetracyanithylen6), so erhidlt man in
guter Ausbeute Dimethyl-acetylaceton. Trimethyl-cyclopropen verhilt sich ent-
sprechend.

Reaktion mit OsQ4: Auch hier wirkt sich die hohe Spannung des Cyclopropen-
systems aus. Es war auch bei Gegenwart von Pyridin nicht mdglich, ein normales
0s04-Addukt zu fassen. Vielmehr erfolgte selbst unter mildesten Bedingungen sofort
ein Zerfall in OsO, und Dimethyl-acetylaceton. Cyclopropandiole konnten daher
nicht gewonnen werden; auch eine Hydroxylierung mit Persduren erwies sich als
undurchfiihrbar.

Belichtung: Bei Belichtung von Trimethyl-cyclopropen (III) in Gegenwart von
Benzophenon erfolgt Photodimerisierung. In 15-proz. Ausb. konnte ein nicht trenn-
bares 4 : 1-Gemisch der Kohlenwasserstoffe VIII und IX erhalten werden. Der Kon-
stitutionsbeweis griindet sich auf die spektralen Daten sowie auf das Ergebnis der
Thermolyse 7).

Das IR-Spektrum ist dem des Bicyclo[2.1.0]pentans8 dhnlich. So zeigen beide
Verbindungen im Bereich von 910—920/cm eine starke Bande, die wahrscheinlich
dem Vierring zuzuordnen ist. Das Signal bei 1065/cm 148t einen Dreiring mutma@en;
doch ist dieses wenig charakteristisch, da Cyclopropanbanden in ihrer Lage stark von
den Substituenten beeinfluBBt werden?. Das NMR-Spektrum zeigt bei 8.99 1 (briicken-
stindige Protonen), 9.12 = (briickenstindige Methylgruppen) sowie bei 8.80 und
8.89 = (geminale Methylgruppen) je ein Singulett im Flichenverhiltnis 2:6:6: 6.
Die Signale von IX liegen etwas nach hoheren Feldstirken verschoben (t == 9.02,
9.12, 8.82, 8.91).

Da in der syn-Lage die Methylgruppen in den Stellungen 2 und § sich gegenseitig
zu stark behindern wiirden, kommt fiir die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe VIII
und IX wohl nur die anri-Konfiguration in Frage.

Im Gegensatz zu Quadricyclen 19) nimmt das Isomerengemisch nur ein Mol Wasser-
stoff auf. Offenbar ist das durch partielle Hydrierung entstehende Bicyclo-hexan-
system schon derart entspannt, daB sich dessen Dreiring unter Normalbedingungen
nicht mehr durch Hydrierung 6ffnen liBt. Dieser Befund steht im Einklang mit Be-
obachtungen von L. SkaTTEB@L!!), der den Dreiring im 1-Methyl-bicyclo[3.1.0]-
hexan nicht durch Hydrierung 6ffnen konnte.

6) R. CriEGEE und P. GUNTHER, Chem. Ber. 96, 1564 [1963].

7) H.-H. STECHL, Angew. Chem. 75, 1176 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 743 [1963].
Das Maximum bei A = 216 my hat sich bei einer nochmaligen Uberpriifung in einem
anderen Gerit als Irrtum erwiesen. Die beiden Kohlenwasserstoffe V111 und IX zeigen
lediglich eine hohe Endabsorption.

8 R. CrieGee und A. RIMMELIN, Chem. Ber. 90, 414 [1957].

9) H. Wertkamp, U. HasseropT und F. KorTe, Chem. Ber. 95, 2280 [1962].

10) W, G. DAuBeN und R. L. CARGILL, Tetrahedron [London] 15, 197 [1961].

1) Chem. and Ind. 1962, 2146.
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Der Tricyclus reagiert mit Osmiumtetroxyd in Gegenwart von Pyridin unter Be-
dingungen, unter welchen Olefine angegriffen werden, nicht; in konzentrierteren
Loésungen wird das Agens zu OsO;3-2 Pyr reduziert; Oxydationsprodukte des Tri-
cyclus lieBen sich nicht isolieren. Analog 4Bt sich diese Reduktion mit dem Bicyclo-
[2.1.0]pentan durchfiihren.

Die thermische Zersetzung erfolgt bei 390° und ergibt mit 40-proz. Ausb. Durol
(XI). Wahrscheinlich ist das Cyclohexadienderivat X Zwischenprodukt.

m A +

VIII IX
!
N ]:j[ CHy~G-CHy
- ’<t o}
H
X1 XI1

X

Tetramethyl-cyclopropen (II) 148t sich, vielleicht aus sterischen Griinden, unter
gleichen Bedingungen nicht dimerisieren. Die Belichtung in Aceton fithrt zu einer nach
Eukalyptus riechenden Fliissigkeit, die im IR-Spektrum eine starke Ketobande bei
1700 und ein schwicheres Signal bei 1095/cm (wahrscheinlich Dreiringschwingung)
zeigt. Dieser Befund und die Analyse lassen ein Additionsprodukt XII mdglich er-
scheinen. In #ther. Lésung oder in Substanz wird der Sensibilisator Benzophenon
rasch zu Benzpinakon desaktiviert,

Reaktion mit Cul-Ionen: Da die C—H-Bindung in Trimethyl-cyclopropen (III)
449 s-Charakter besitzt12) und also derjenigen im Acetylen dhnelt, sollte eine oxy-
dative Dimerisierung zu einem methylierten Bi-cyclopropenyl mdéglich sein. An Stelle
dieser Reaktion erfolgte jedoch eine Dimerisierung ohne Verlust der sauren H-Atome.
Der mit 60-proz. Ausbeute erhaltene Kohlenwasserstoff C;3Hao vom Schmp. 47° er-
wies sich als das noch unbekannte 2.3.6.7-Tetramethyl-octatrien-(2.4.6) (XIII). Die
Struktur wurde durch das UV-Maximum bei 282 my (log € = 4.75), fiir Triene typische
Seitenabsorptionsbanden bei 272 (4.67) und 292 my (4.65) und das NMR-Spektrum
(Vinylprotonen bei 3.38, Methylprotonen als breite Bande bei 8.21 =, Verhiltnis 1 : 9)
nahegelegt und durch WiTTiG-Synthese aus Trimethylacrolein (XIV) und 1-Brom-2.3-
dimethyl-buten-(2) (XV) bestitigt:

\_/ \_/
I CuClI /_\_IH - — /_\
H

,—>_< CHO + BrH,C
XI11 X1V 4%
Die auch im unsubstituierten Hexatrien beobachteten und offenbar fiir das Bin-
dungssystem charakteristischen Banden!3), ndmlich bei 1630 und 1790/cm, treten auch

12) G. L. CLoss, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 152.
13) G. F. Woops und L. H. SCHWARTZMAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 3394 {1948].
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im IR-Spektrum von XIII auf. Das starke Signal bei 950/cm, charakteristisch fiir
trans-stindige Vinylprotonen, 1if3t auf die trans-Konfiguration schlieflen.

Unter denselben Bedingungen lieB sich die Tetramethylverbindung II nicht dimeri-
sieren, vielmehr entstand dabei lediglich der sekunddre Alkohol XVI. Aktiviert man
aber das Kupfer(I)-chlorid durch Zugabe von Acrylnitril14’ und setzt dann 1I hinzu,
so erfolgt eine stark exotherme Reaktion. Der gewonnene Kohlenwasserstoff Ci4H24
ist gaschromatographisch nicht einheitlich und besitzt nicht die charakteristischen
Eigenschaften eines gewOhnlichen aliphatischen Triens. So verhilt er sich gegeniiber
Luft und katalytisch erregtem Wasserstoff vollig indifferent und zeigt weder im IR-
noch im UV-Spektrum (212 myu. (log € = 3.92)) die erwarteten Signale. Im NMR-Spek-
trum treten aber die Signale ausschliellich bei T = 8.25 (vinylstindige Methylgruppen)
auf. Diesem Befund entsprechend kann das Kohlenwasserstoffgemisch nur aus dem
cis- und trans-2.3.4.5.6.7-Hexamethyl-octatrien-(2.4.6) (XVII und XVIII) bestehen.

\_/
\ / Cucl | _CwCl \_/ . N/
/ /\C HOH HOH Acrylnitril W /_\_/

XV1 Xvil XVl

Weiterhin konnte durch Bestimmung der Molekularrefraktion!s (ni® 1.4718,
d¥ 0.8102, MRy, 6542, MRy 65.92) und durch Ozonabbau, der zu Aceton und
Diacetyl fiihrte, die Konstitution der Kohlenwasserstoffe gestiitzt werden.

Das fliissige 1somerengemisch lieB sich gaschromatographisch nicht vollstindig
auftrennen. Es gelang jedoch, ein Isomeres vom Schmp. 17° rein zu erhalten, dem
auf Grund seiner spektralen Daten wohl die trans-Form zuzuschreiben ist 16,

Da bei der katalytischen Dimerisierung von Tri- und Tetramethyl-cyclopropen sich zwei
Cg- bzw. Cy-Einheiten unter Ausbildung einer Doppelbindung vereinigen, ist das intermediére
Auftreten eines carbenartigen Zwischenprodukts anzunehmen. Untermauert wird diese
Vorstellung durch die Bildung der beiden Alkohole XVI und XX, die als Nebenprodukte bei
der katalytischen Dimerisierung in wiBr. Medium anfallen.

\_/ HoH_ \_/ \_/ _mom \_/
tH: CH,OH /C: /CHOH
XIX XX v XV1

Zur Priifung des angenommenen Mechanismus wurde Trimethylacrolein-tosyl-
hydrazon in wiBr. Medium alkalisch zersetzt. Hierbei entstand jedoch nicht der er-
wartete Kohlenwasserstoff X111, vielmehr konnte neben einer geringen Menge an
Alkohol XX eine kristalline Substanz vom Schmp. 104° erhalten werden, deren spek-
trale Daten und Analyse die Konstitution XXI nahelegen.

14) G. N. ScHRAUZER und S. FICHLER, Chem. Ber. 95, 260 [1962].

15) Wegen der sterischen Konjugationsbehinderung wurde die Exaltation nicht beriicksichtigt.

16) In konz. Lésung zeigt das Isomerengemisch eine schwache Doppelbindungsbande bei
1630/cm, wihrend diese bei der reinen Form fehlt. Das UV-Spektrum der einheitlichen
Verbindung liegt um 2 my nach lingeren Wellen verschoben.
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X
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X — XX + |
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Die Bildung von XXI 148t sich mit der Addition des Carbens XIX an das Anion eines noch
nicht zersetzten Molekiils Tosylhydrazon mit nachfolgender Protonierung erkldren. Versuche
in Gegenwart von Cul- oder Cull-Salzen ergaben den gleichen Befund. Somit liegt fiir den Mecha-
nismus der Dimerisierung die Vermutung nahe, daB das Cu-lon primir einen lockeren ®-Kom-
plex mit zwei Molekiilen Cyclopropen eingeht, wonach beide Dreiringe gedffnet werden. Das
duBerst instabile Zwischenprodukt stabilisiert sich dann, vielleicht iiber einen Dicarben-
Kupferkomplex, zu dem energiedrmeren Trien.

H povd H
Kﬂﬁ.-.c?.-;;% — /—\l::---ceu---:é'\_/ — X1l
. /\

GroBen Dank schulde ich Herrn Prof. Dr. R. CRrIEGEE fiir seine wertvolle Unterstiitzung.
Weiterhin danke ich herzlich Herrn Dr. A. BRUNE fiir die Aufnahme und Diskussion der
NMR-Spektren sowie der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FaBrik AG und den FARBWERKEN
Hokecust AG fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterialien.

X

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Tosyihydrazon des Methylmesityloxyds: 112 g Methylmesityloxyd (1V)3) (1.00 Mol) wurden
innerhalb von 15 Min. zu einer Losung von 186 g Tosylhydrazid (1.00 Mol) in 250 ccm
Methanol gegeben, wobei Spuren von konz. Salzsdure die Umsetzung katalysierten. Schon
wihrend der Reaktion schieden sich Kristalle ab. Nach einmaligem Umkristallisieren aus
150 ccm Methanol konnte das Tosylhydrazon analysenrein erhalten werden. Schmp. 132°
(Zers.), Ausb. 220 g (79% d. Th.). '

C14H20N20,S (280.3) Ber. € 59.98 H 7.19 N9.99 Gef. C 59.97 H7.35 N 9.80

Tetramethyl-cyclopropen (II): Die Zersetzung des vorstehenden Tosylhydrazons wurde
analog der Darstellungsmethode von Trimethyl-cyclopropen durchgefiihrt!?). In einem mit
Destillationsaufsatz und Tropftrichter versehenen 1-/-Dreihalskolben wurde eine Suspension
von 56 g Natriummethylat (1.3 Mol) in 200 ccm Didthylenglykol-dimethyl4dther vorgelegt.
Unter Rithren wurde der Kolbeninhalt auf 159° erwiirmt. Im Tropftrichter wurde eine Auf-
schlimmung von 140 g Tosylhydrazon (0.50 Mol) durch lebhaftes Turbinieren in Suspension
gehalten. Es wurde nun ein solches Vak. angelegt, daB das L3sungsmittel gerade noch nicht
iiberdestillierte. Das Tosylhydrazon lieB man nun in sehr kleinen Portionen auf das suspen-
dierte Natriummethylat tropfen. Das gebildete Cyclopropen II und das gleichzeitig frei wer-
dende Methanol destillierten iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne in eine auf —78° gekiihlte
Vorlage. Das Kondensat wurde mit Eiswasser geschiittelt, um Methanol und mitgerissenes
Ldsungsmittel zu entfernen. Sdp.j¢0 67—68°, n¥® 1.4035 (Lit.2): Sdp.7ss 67°, n¥ 1.4021),
Ausb. 21 g (22% d. Th.).

Thermische Isomerisierung von II zu 1.2.3-Trimethyl-butadien-(1.3) (VII)3: Ein senkrecht
stehendes, mit Glaskugeln (4 mm) gefiilltes Schliffpyrolyserohr wurde am oberen Ende mit
1M G. L. Cross, L. E. CLoss und W. A. B6LL, J. Amer. chem. Soc. 88, 3796 [1963).

Chemische Berichte Jahrg. 97 173
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einem Anschiitzaufsatz versehen. Durch die eine Offnung wurde Reinststickstoff zugefiihrt,
die andere war mit einer Gummikappe verschlossen. Der Ofen wurde auf 490° geheizt und die
Substanz langsam (1 Tropfen/20 Sek.) durch den GummiverschluBl eingespritzt. Der Stick-
stoffstrom war so eingestellt, daB die Verweilzeit 45 Sek. betrug. Bei einem Ansatz von 3.0 g I/
(31 mMol) konnten 2.5 g an pyrolysiertem Produkt erhalten werden (83% d. Th.). Durch
gaschromatographische Trennung bei 65° (20%, Apiezon auf Kieselgur) konnte das Dien VII
rein erhalten werden. Die Ausb. lag um 60%,. Sdp.,60 108°, n%® 1.4621 (Lit.5): Sdp.749 106.8 bis
107°, n¥ 1.4624).

Muleinséureanhydrid-Addukt Vila: 0.96 g Trimethyl-butadien VII (10 mMol) wurden mit
0.98 g Maleinsdureanhydrid (10 mMol) in 15 ccm Ather 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Nach dem Abkiihlen auf —15° fielen derbe Kristalle an, die aus Ather/Petroldther
1:1 umkristallisiert wurden. Ausb. 1.8 g (90%,), Schmp. 87°.

C11H 1405 (194.2) Ber. C68.02 H 7.27 Gef. C67.55, 67.8 H7.47, 7.5

Ozonisierung von Il und I11: 1.92 g Tetramethyl-cyclopropen (20.0 mMol) wurden in 30 ccm
absol. olefinfreiem Pentan gelést und bei —78° ozonisiert. Die Ozon-Aufnahme erfolgte
quantitativ. Das ausgefallene schmierige Produkt wurde unter vermindertem Druck bei 20°
vom Losungsmittel befreit. Bei dem Versuch, das bei Raumtemperatur als hochviskoses 01
vorliegende Produkt i. Hochvak. zu destillieren, trat bei 45° eine heftige Verpuffung ein. Das
Ozonisierungsprodukt von 111 reagierte dhnlich.

Ozonisierung bei Gegenwart von Tetracyandthylen: 2.4 g Il (25 mMol) und 3.2 g TCNE
(25 mMol) wurden in 50 ccm Essigsdure-methylester geldst und bei —60° ozonisiert. Nach
erfolgter quantitat. Ozon-Aufnahme wurde vom entstandenen TCNEO abdestilliert, und das
Dimethyl-acetylaceton konnte durch Destillation und anschlieBende gaschromatographische
Abtrennung (20 %, Apiezon auf Kieselgur bei 160°) vom Lésungsmittel rein erhalten werden.
Ausb. 2.8 g (87% d. Th.). Schmp. des Bis-/2.4-dinitro-phenylhydrazons] 145° 18),

Umsetzung von II mit OsO4: 0.096 g II (1.0 mMol) und 0.158 g Pyridin (2.0 mMol) wurden
in 20 ccm absol. Ather aufgenommen und rasch zu einer Ldsung von 0.256 g OsO4 (1.0 mMol)
in 25 ccm Ather zugegeben. Das Reaktionsgemisch firbte sich augenblicklich tiefschwarz.
Nach 1 Stde. schied sich ein schwarzes Pulver ab, das als OsQ; identifiziert wurde. Im Filtrat
konnte das Dimethyl-acetylaceton als Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] nachgewiesen werden.
Schmp. 145°18),

Photochemische Dimerisierung von III zu 1.2.2.4.5.5- (VIII) und 1.2.2.5.5.6-Hexamethy!-
tricyclof3.1.0.04-6)hexan (1X): Eine Losung von 8.2 g II1(0.10 Mol) in 60 ccm Aceton wurde
mit reinem Stickstoff entgast und in Gegenwart von 200 mg Benzophenon als Sensibilisator
48 Stdn. bej 16° belichtet (Philips Hg-Hochdruckbrenner HPK 125 W/L). Nach Entfernen des
Acetons ging das dimere Isomerengemisch zu etwa 159, = 1.2 g iiber. Die Ausbb. lieBen sich
durch lingere Belichtungszeiten steigern (Ausb. nach 96 Stdn. 2.0 g). Sdp.; 66°.

Ci12Hzo (164.3) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.47 H 12.49

Mikrohydrierung von VIII und I1X: 106.9 mg Isomerengemisch wurden mit 16 mg PtO; in
15 ccm Eisessig hydriert (24.5°/759 Torr). Verbrauch an Wasserstoff: 17.1 ccm = 1.07 Mol.

Reduktion von OsO4 zu Os03-2 Pyr; 0.256 g Os04 (1.0 mMol) und 0.158 g Pyridin wurden
in 5 ccm Ather gelost und anschlieBend mit einer Lésung von 0.156 g (1.0 mMol) Isomeren-
gemisch VIII/IX vereinigt. Nach etwa 10 Min. entstand eine olivfarbene Triibung, die zu-

18) M. F. AnseLL, W.J. HickinBoTToM und A. A. Hyatt, J. chem. Soc. [London] 1955,
1592.
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sehends intensiver wurde. Nach 24 Stdn. wurde auf 0° abgekiihlt und der kristalline Nieder-
schlag abfiltriert. Die Ausb. ist nahezu quantitat. Das IR-Spektrum und die chemischen Eigen-
schaften sind mit denen einer authent. Probe identisch 19}

Thermische Isomerisierung der tricyclischen Kohlenwasserstoffe VIII und I1X: Eine mit 1.0 g
des Dimerengemisches gefiillte Glasampulle wurde im Autoklaven (50 ccm) auf 390° erhitzt.
Der Autoklav war mit 30 ccm Diglyme beschickt, um die Druckdifferenz méglichst klein zu
halten. Trotzdem explodierte die Ampulle bei 370—390°, und das Manometer zeigte einen
Druckzuwachs um 150 at. Nach dem Erkalten wurde das Diglyme in Wasser aufgenommen,
wobei sich ein Ol an der Oberfiiche abschied. Die abgetrennte Schicht wurde in Methanol
gelost und auf —78° abgekiihlt. Dabei schieden sich Blittchen ab, die auf einer Nutsche ge-
sammelt wurden. Durch Sublimation bei 40°/100 Torr konnte die Substanz vdllig rein er-
halten werden (Kiihlfingertemperatur: —50°). Das auf diesem Weg erhaltene Duro! (X),
Schmp. 79 —80°, zeigte mit einer authent. Probe keine Schmp.-Depression.

Belichtung von II in Aceton: 9.6 g 11 (0.10 Mol), in 60 ccm Aceton gelost, wurden in Gegen-
wart von 200 mg Benzophenon 48 Stdn. belichtet. Nach Abziehen des Losungsmittels konnten
1.4 g 1.2.2.3-Tetramethyl-1-acetonyl-cyclopropan (XII) bei 71°/15 Torr {iberdestilliert werden.
ni 1.4528.

C1oH130 (154.2) Ber. C77.86 H11.76 Gef. C77.33 H11.76

Belichtung von II in Ather: 9.6 g II (0.10 Mol) wurden in 70 ccm Ather in Gegenwart von
200 mg Benzophenon belichtet. Schon nach 2 Stdn. war der Sensibilisator quantitativ in Benz-
pinakon {ibergegangen. Schmp. 186° (Zers.).

Katalytische Dimerisierung von Trimethyl-cyclopropen (111) zu 2.3.6.7-Tetramethyl-octatrien-
(2.4.6) (XII): 4.1 g I1I (50 mMol) wurden in 5 ccm Methanol gelést und mit 4.0 g Cul-
chlorid und 12 g Ammoniumchlorid in 60 ccm Wasser unter Sauerstoffausschluf8 geschiittelt.
Nach 3 Min. wurde das gebildete Trien XIII mit 50 ccm Ather extrahiert. Nach Abdampfen
des Losungsmittels konnten aus dem Riickstand einige Tropfen einer 8ligen Fliissigkeit
iiberdestilliert werden, die in allen Eigenschaften mit dem schon beschriebenen Alkoho! XX
iibereinstimmten20), Die Ausbeuten schwankten zwischen 2 und 10% d. Th. Der schmierige
Riickstand wurde aus Ather/Petrolither umkristallisiert, wobei vom bereits autoxydierten
Trien abfiltriert wurde. Ausb. 2.5 g (60% d. Th.), Schmp. 47°.

CyzHjo (164.3) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.41 H 12.07

Umsetzung von I-Brom-2.3-dimethyl-buten-(2) (XV)2V mit Triphenylphosphin: 52 g Tri-
phenylphosphin (0.20 Mol) wurden in 60 ccm Benzol gelost und mit 49 g Dimethylbutadien-
hydrobromid (0.30 Mol) vereinigt. Die L8sung wurde 12 Stdn. stehengelassen und anschlieBend
noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt und mit Benzol
gewaschen. Zur weiteren Verwendung wurde das Pulver fein verrieben und i. Hochvak. iiber
P,0s5 getrocknet. Schmp. 185°.

C4H6BrP (425.3) Ber. Br 18.79 Gef. Br 18.27

Umsetzung des Phosphoniumsalzes mit Trimethylacrolein (XIV)22): 8.5 g des vorstehenden
Phosphoniumbromids (0.020 Mol) wurden in 50 ccm absol. Ather suspendiert und mit 1.6 g
Phenyllithium (0.020 Mol) in 35 ccm Ather versetzt. Es trat sofort eine tiefrote Farbe auf, und
das Salz verschwand zusehends. Nach 30 Min. wurde dem Ylid eine Lésung von 2.5 g Tri-

19) R. CRIEGEE, B. MARCHAND und H. WaANNOW1US, Liebigs Ann. Chem. 550, 99 [1942].

20) W. J. HickiNeOoTTOM, D. R. HoGG, D. PeTers und D. G. M. Woop, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1954, 4400.

21) L. CLAISEN, J. prakt. Chem. 105, 65 [1922].

22} E. A. BrauDE und E. A, Evans, J. chem. Soc. [London] 1958, 3334.
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methylacrolein (0.025 Mol) in 10 ccm Ather tropfenweise zugegeben. Um die Reaktion mog-
lichst quantitativ verlaufen zu lassen, wurde der Kolbeninhalt unter Stickstoff in ein Bomben-
rohr gebracht, das dann 2 Stdn. bei 65° belassen wurde. Vom Triphenylphosphinoxyd wurde
abfiltriert und der liberschiiss. Aldehyd durch Schiitteln mit einer gesdtt. Lésung von Natrium-
hydrogensulfit entfernt. Die dther. Lésung wurde mehrmals mit wenig verd. Salzsdure und
anschlieBend mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Calciumchlorid und Einengen auf
die Hilfte fiel beim Abkiihlen auf —78° das trans-2.3.6.7-Tetramethyl-octutrien-(2.4.6)
(XIID) aus. Das noch etwas schmierige Produkt wurde unter LuftausschiuB in Ather aufge-
nommen und durch Filtrieren vom autoxydierten Trien befreit. Ausb. 2.7 g (81% d. Th.),
Schmp. 47°. Das [R-Spektrum ist deckungsgleich mit dem des oben beschriebenen Produktes.

Katalytische Dimerisierung von I zu cis- und trans-2.3.4.5.6.7-Hexamethyl-octatrien-(2.4.6)
(XVIH und XVIII): Unter magnetischem Riihren wurden 4.8 g I/ (0.050 Mol) langsam zu
0.50 g Cul-chlorid gegeben, das mit 5 Tropfen frisch dest. Acrylnitril angefeuchtet war. Die
Reaktion setzte nach 5 Min. recht stiirmisch ein, und noch nicht umgesetztes Il sicdete lebhaft
unter RiickfluB. Nach Filtration vom Katalysator wurde die Slige Fliissigkeit iiber eine kurze
Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 4.2 g (87% d. Th.). Das reine frans-Isomere wurde durch
Gaschromatographie (20% Apiezon auf Kieselgur bei 195°) gewonnen. Schmp. 17°.

CiaH24 (192.3) Ber. C87.42 H 12.58 Gef. C87.14 H 12.88

Im wiBr. Medium lieB sich das Olefin nicht katalytisch dimerisieren. In méaBigen Ausbb.
wurde lediglich der Alkoho! X VI aufgefunden. 9.6 g /1 (0.10 Mol) wurden in 15 ccm Methanol
geldst und mit 50 ccm einer ammoniakal. Cul-chlorid-Losung geschiittelt (4 g Cul-chlorid,
12 g Ammoniumchlorid und 60 ccm Wasser). Nach 2 Stdn. wurde die Emulsion 1 Stde. unter
Riihren auf 50 —55° erwirmt. Der organische Anteil wurde mit 100 ccm Ather extrahiert und
anschlieBend destilliert. Bei 65—68°/25 Torr ging eine stark nach Pfefferminz riechende Fliissig-
keit iiber, die in allen Eigenschaften mit dem Reduktionsprodukt von Methylmesityloxyd mit
LiAlH,4 libereinstimmte23). Ausb. 1.8 g (16% d. Th.).

Ozonisierung von XVII und XVIII: In Essigester wurde eine Mischung aus dem permethy-
lierten Triengemisch und Tetracyanithylen (Molverhiltnis 1:3) bei —78° ozonisiert. Die Auf-
nahme von O:zon erfolgte quantitat. unter Aufhellung der anfangs tiefroten Ldsung nach
Hellgelb. Nachdem sich die Lésung langsam auf Raumtemperatur erwirmt hatte, konnte der
charakteristische Geruch nach Diacetyl wahrgenommen werden. Eine Probe der gelben
Losung wurde mit Nickelchlorid und Hydroxylamin in acetatgepufferter Losung geschiittelt.
Aus der intensiv roten Losung kristallisierte nach lingerem Stehenlassen der Nickelkomplex
des Dimethylglyoxims aus. Das erwartete Aceton konnte im Losungsmittel gaschromato-
graphisch (Polyglykol auf Kieselgur bei 50°) durch Vergleich der Retentionszeiten mit einer
authent. Probe identifiziert werden.

Zersetzung des Natriumsaizes des Trimethyl-acrolein-tosylhydrazons: 12 g Tosylhydrazon!7)
(0.27 Mol) wurden mit einer L8sungvon 11.9 g Natriumhydroxyd(0.29 Mol) in 100 ccm Wasser
bis zur vollstindigen Losung geriihrt. Nach Eintragen der Losung in einen Autoklaven wurde
5 Min. auf 160° erhitzt. Dabei zeigte das Manometer einen Druckanstieg um 80 at. Anschlie-
Bend wurde die wiBr. Losung mit 200 ccm Ather extrahiert, und nach Einengen des L&sungs-
mittels auf das halbe Vol. konnte beim Abkiihlen auf —78° die Verbindung XX7 zur Kri-
stallisation gebracht werden. Ausb. 11 g (26%; d. Th.).

C19H23N20,S (348.5) Ber. C65.48 H8.09 N 8.04 09.18 S9.18
Gef. C66.0 H82 N80 O84 S92

23) M. B. GreeN und W. J. HICKINBOTTOM, J. chem. Soc. [London] 1957, 3262.





