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HANNS-HELGE STECHL 

Reaktionen von Tri- und Tetramethyl-cyclopropen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 4. Mai 1964) 

Tetramethyl-cyclopropen laDt sich thermisch zu I .2.3-Trimethyl-butadien- 
(1.3) isomerisieren. 1.3.3-Trimethyl-cycloproren wird durch Belichtung zu 
1.2.2.4.5.5- und 1.2.2.5.5.6-Hexamethyl-tricyclo[3.1.0.04~~]hexan dimerisiert. 
Tri- und Tetramethyl-cyclopropen lassen sich unter katalytischem EinfluD von 
Cul- oder CuII-Ionen in das trons-2.3.6.7-Tetramethyl-octatrien-(2.4.6) bzw. in 
das cis- und trans-2.3.4.5.6.7-Hexamethyl-octatrien uberfiihren. 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 Tetramethyl-cylopropen (11) 
und 1.3.3-Trimethyl-cyclopropen (111). 

11 wurde von L. E. Cross und G. L. Cross2) durch Methylierung von 111 gewonnen. 
Einfacher erwies sich ein der Darstellung von 111 analoger Weg: Methylmesityloxyd3) 
(IV) wurde in sein Tosylhydrazon iibergefiihrt und dieses in ,,Diglyme" rnit Alkali 
zersetzt. Das Carben V durfte dabei als Zwischenstufe auftreten. 

H 
I I1 111 IV V 

Thermofyse: I erleidet bei 150-200" eine Valenzisomerisierung zu stereoisomeren 
Tetramethyl-butadienen 1). Wahrend sich das unsubstituierte Cyclopropen oberhalb 
von 425" zu Methylacetylen umlagerte, verwandelt sich I1 unter ahnlichen Bedingun- 
gen mit 60-proz. Ausb. in 1.2.3-Trimethyl-butadien-(l.3) (VII). Das moglicherweise 
auftretende Diradikal V1 stabilisiert sich also nicht durch Wanderung einer Methyl- 
gruppe zu Methyl-tert.-butyl-acetylen, sondern durch Verschiebung eines H-Atoms. + / 

I I " - 1 / F  \ + 
v1 VII VIIa 

Die Konstitution von VII folgt aus dem Ubereinstimmen der Eigenschaften mit 
Literaturdatens) sowie aus dem NMR-Spektrum des Maleinslureanhydrid-Adduktes 

1) R. CRIEGEE und K. NOLL. Licbips 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 (19601. 
5) 1. N. NAZAROV und M. V. MAVROV, Zhur. Obshchei Khim. 29, 1158 [1959], C. A. 54, 
4353 [1960]. 
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VIla, das bei T = 7.96,6.75,7.60,8.77 und 8.28 Signale im Flachenverhaltnis 1 : 2: 2: 3 :6 
zeigt. 

Ozonolyse: Wahrend cis- und trans4 leicht in besttindige monomere Ozonide uber- 
gehen, entstehen aus 11 nur undefinierte polyniere Peroxyde. Offenbar ist die Ring- 
spannung eines monomeren 11-Ozonids, das ein Trioxa-bicyclo[2. 1. llhexan ware, 
zu grol3. Ozonisiert man bei Gegenwart von Tetracyanathylens), so erhalt man in 
guter Ausbeute Dimethyl-acetylaceton. Trimethyl-cyclopropen verhalt sich ent- 
sprechend. 

Reaktion mit Os04: Auch hier wirkt sich die hohe Spannung des Cyclopropen- 
systems aus. Es war auch bei Gegenwart von Pyridin nicht moglich, ein normales 
Os04-Addukt zu fassen. Vielmehr erfolgte selbst unter mildesten Bedingungen sofort 
ein Zerfall in OsOz und Dimethyl-acetylaceton. Cyclopropandiole konnten daher 
nicht gewonnen werden ; auch eine Hydroxylierung mit PeMuren envies sich als 
undurchfuhrbar. 

Belichtung: Bei Betichtung von Trimethyl-cyclopropen (111) in Gegenwart von 
Benzophenon erfolgt Photodimerisierung. In 15-proz. Ausb. konnte ein nicht trenn- 
bares 4 : 1-Gemisch der Kohlenwasserstoffe VlIl und IX erhalten werden. Der Kon- 
stitutionsbeweis grundet sich nuf die spektralen Daten sowie auf das Ergebnis der 
Thermolyse7). 

Das IR-Spektrum ist dem des Bicyclo[2. 1 .O]pentanss) ahnlich. So zeigen beide 
Verbindungen im Bereich von 910 -920/cm eine starke Bande, die wahrscheinlich 
dem Vierring zuzuordnen ist. Das Signal bei 1065/cm la& einen Dreiring mutmaoen; 
doch ist dieses wenig charakteristisch, da Cyclopropanbanden in ihrer Lage stark von 
den Substituentzn beeinflu& werdeng). Das NMR-Spektrum zeigt bei 8.99 T (brucken- 
sttindige Protonen), 9.12 T (bruckenstandige Methylgruppen) sowie bei 8.80 und 
8.89 T (geminale Methylgruppen) je ein Singulett im Flachenverhaltnis 2 : 6 : 6 : 6. 
Die Signale von IX liegen etwas nach hoheren Feldsttirken verschoben (T  = 9.02, 
9.12, 8.82, 8.91). 

Da  in der syn-Lage die Methylgruppen in den Stellungen 2 und 5 sich gegenseitig 
zu stark behindern wurden, kommt fur die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe VIII 
und IX wohl nur die anti-Konfiguration in Frage. 

Im Gegensatz zu Quadricyclen 10) nimmt das Isomerengemisch nur ein Mol Wasser- 
stoff auf. Offenbar ist das durch partielle Hydrierung entstehende Bicyclo-hexan- 
system schon derart entspannt, dal3 sich dessen Dreiring unter Normalbedingungen 
riicht mehr durch Hydrierung offnen lafit. Dieser Befund steht im Einklang mit Be- 
obachtungen von L. SKATTEBBL ll), der den Dreiring irn l-Methyl-bicyclo[3.1 .O]- 
hexan nicht durch Hydrierung offnen konnte. 

6) R. CRIECEE und P. GUNTHER, Chem. Ber. 96, 1564 [196B]. 
7) H.-H. STECHL, Angew. Chem. 75, 1176 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2,743 [1963]. 

Das Maximum bei A = 216 mp hat sich bei einer nochmaligen Uberpriifung in einem 
anderen Gerat als lrrtum enviesen. Die beiden Kohlenwasserstoffe Vlll und JX teigen 
lediglich eine hohe Endabsorption. 

8) R. CRIECiEE und A. RIMMELIN, Chem. Ber. 90, 414 [1957]. 
9) H. WEITKAMP, U. HASSERODT und F. KORTE, Chem. Ber. 95, 2280 [1962]. 

10) W. G. DAUBEN und R. L. CARGILL, Tetrahedron [London] 15. 197 (19611. 
11)  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 
Losungen wird das Agens zu Os03.2 Pyr reduziert; Oxydationsprodukte des Tri- 
cyclus lieBen sich nicht isolieren. Analog 1aBt sich diese Reduktion mit dem Bicyclo- 
[2.1 .O]pentan durchfiihren. 

Die thermische Zersetzung edolgt bei 390" und ergibt rnit 40-proz. Ausb. Durol 
(XI). Wahrscheinlich ist das Cyclohexadienderivat X Zwischenprodukt. 

VllI IX 

X XI XI1 

Tetramethyl-cyclopropen (11) laBt sich, vielleicht aus sterischen Griinden, unter 
gleichen Bedingungen nicht dimerisieren. Die Belichtung in Aceton fuhrt zu einer nach 
Eukalyptus riechenden Flussigkeit, die im IR-Spektrum eine starke Ketobande bei 
1700 und ein schwacheres Signal bei 1095/cm (wahrscheinlich Dreiringschwingung) 
zeigt. Dieser Befund und die Analyse lassen ein Additionsprodukt XI1 moglich er- 
scheinen. In tither. Losung oder in Substanz wird der Sensibilisator Benzophenon 
rasch zu Benzpinakon desaktiviert. 

Reaktion rnit CuI-Zonen: Da die C -H-Bindung in Trimethyl-cyclopropen (111) 
44:/, s-Charakter besitzt12) und also derjenigen im Acetylen ahnelt, sollte eine oxy- 
dative Dimerisierung zu einem methylietten Bi-cyclopropenyl moglich sein. An Stelle 
dieser Reaktion erfolgte jedoch eine Dimerisierung ohne Verlust der sauren H-Atome. 
Der mit 60-proz. Ausbeute erhaltene Kohlenwasserstoff C12H20 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 mp (log c = 4.79, fur Triene typische 
Seitenabsorptionsbanden bei 272 (4.67) und 292 mp (4.65) und das NMR-Spektrum 
(Vinylprotonen bei 3.38, Methylprotonen als breite Bande bei 8.21 T, Verhaltnis 1 : 9) 
nahegelegt und durch WmIc-Synthese aus Trimethylacrolein (XIV) und l-Brom-2.3- 
dimethyLbuten-(2) (XV) bestiitigt : 

Die auch im unsubstituierten Hexatrien beobachteten und offenbar fur das Bin- 
dungssystem charakteristischen Bandenl,), namlich bei 1630 und 1790/cm, treten auch 

12) G. L. CLOSS. Proc. chem. SOC. [London] 1962, 152. 
13) G. F. WOODS und L. H. SCHWARTZMAN, J. Amer. chem. SOC. 70, 3394 [1948]. 
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 in^ 1R-Spektrum von XI11 auf. Das starke Signal bei 950/cm, charakteristisch fur 
truns-standige Vinylprotonen, IaiRt auf die trans-Konfiguration schlieflen. 

Unter denselben Bedingungen lielj sich die Tetramethylverbindung I1 nicht dimeri- 
sieren, vielmehr entstand dabei lediglich der sekundare Alkohol XVI. Aktiviert man 
aber das Kupfer(1)-chlorid durch Zugabe von Acrylnitril14) und setzt dann 11 hinzu, 
so erfolgt eine stark exotherme Reaktion. Der gewonnene Kohlenwasserstoff C14Ha 
ist gaschromatographisch nicht einheitlich und besitzt nicht die charakteristischen 
Eigenschaften eines gewohnlichen aliphatischen Triens. So verhalt er sich gegeniiber 
h f t  und katalytisch erregtem Wasserstoff vollig indifferent und zeigt weder im IR- 
noch im UV-Spektrum (212 rnp (log E = 3.92))die erwarteten Signale. Im NMR-Spek- 
trum treten aber die Signale ausschlieBlich bei T = 8.25 (vinylstandige 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. 

w 
- 1 1 -  CUCl CUCl w w  n H OH Acrylnltril w + 

n /C HOH 

XVI  XVl I  XVII l  

Weiterhin konnte durch Bestimmung der Molekularrefraktion 15) (ng 1.471 8, 
d: 0.8102, MR,,, 65.42, MRgef. 65.92) und durch Ozonabbau, der zu Aceton und 
Diacetyl fiihrte, die Konstitution der Kohlenwasserstoffe gestutzt werden. 

Das fliissige Isomerengemisch lieB sich gaschromatographisch nicht vollstandig 
auftrenneii. 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. C7-Einheiten unter Ausbildung einer Doppelbindung vereinigen, ist das intermedidre 
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 wa8r. Medium anfallen. 

w H O H _ L /  n q H :  *CH,OH CHOH 

XIX xx V XVI 

Zur Priifung des angenommenen Mechanismus wurde Trirnethylacrolein-tosyl- 
hydrazon in waBr. Medium alkalisch zersetzt. Hierbei entstand jedoch nicht der er- 
wartete Kohlenwasserstoff XIlI, vielmehr konnte neben eiiier 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. EICHLER, Chem. Bcr. 95, 260 [1962]. 
1s) Wegen der sterischen Konjugationsbehindemng wurde die Exaltation nicht beriicksichtigt. 
16) In konz. Losung zeigt das Isomerengemisch eine schwache Doppelbindungsbande bei 

1630/cm, wahrend diese bei der reinen Form fehlt. Das UV-Spektrum der einheitlichen 
Verbindung liegt um 2 m v  nach langeren Wellen verschoben. 
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Die Bildung von XXI laRt sich rnit der Addition des Carbens XIX an das Anion eines noch 
nicht zersetzten Molekuls Tosylhydrazon rnit nachfolgender Protonierung erklaren. Versuche 
inGegenwart vonCuI- oder Cd1-SalzenergabendengleichenBefund. Somit liegtfur den Mecha- 
nismus der Dimerisierung die Vermutung nahe, daR das Cu-Ion primar einen lockeren x-Kom- 
plex mit zwei Molekulen Cyclopropen eingeht, wonach beide Dreiringe getiffnet werden. Das 
BuDerst instabile Zwischenprodukt stabilisiert sich dann, vielleicht uber einen Dicarben- 
Kupferkomplex, zu dem energiearmeren Trien. 

GroBen Dank schulde ich Herrn Prof. Dr. R. CRIEGEE fur seine wertvolle Unterstutzung. 
Weiterhin danke ich herzlich Herrn Dr. A. BRUNE fur die Aufnahme und Diskussion der 
NMR-Spektren sowie der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG und den FARBWERKEN 
HOECHST AG fur die Il[berlassung von Ausgangsmaterialien. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

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

C I . + H ~ ~ N Z O ~ S  (280.3) Ber. C 59.98 H 7.19 N 9.99 Gef. C 59.97 H 7.35 N 9.80 

Tetramethyl-cyclopropen ( I t )  : Die Zersetzung des vorstehenden Tosylhydrazons wurde 
analog der Darstellungsmethode von Trimethyl-cyclopropen durchgefuhrt 17). In einem rnit 
Destillationsaufsatz und Tropftrichter versehenen 1 -I-Dreihalskolben wurde eine Suspension 
von 56 g Natriummethylut (1.3 Mol) in 200 ccm DiBthylenglykol-dimethylather vorgelegt. 
Unter Riihren wurde der Kolbeninhalt auf 159" erwiirmt. Im Tropftrichter wurde eine Auf- 
schlPmmung von 140 g Tosylhydrazon (0.50 Mol) durch lebhaftes Turbinieren in Suspension 
gehalten. Es wurde nun ein solches Vak. angelegt, daB das Usungsmittel gerade noch nicht 
uberdestillierte. Das Tosylhydrazon lieR man nun in sehr kleinen Portionen auf das suspen- 
dierte Natriummethylat tropfen. Das gebildete Cyclopropen II  und das gleichzeitig frei wer- 
dende Methanol destillierten uber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne in eine auf -78" gekuhlte 
Vorlage. Das Kondensat wurde rnit Eiswasser geschuttelt, um Methanol und mitgerissenes 
Ltisungsmittel zu entfernen. Sdp.760 67-68", n',O 1.4035 (Lit.2): Sdp.755 67", n',O 1.4021), 
Ausb. 21 g (22% d. Th.). 

Thermische Isomerisierung von II zu 1.2.3-Trimethyl-butadien- (1.3) ( VII)  5) :  Ein senkrecht 
stehendes, rnit Glaskugeln (4 mm) gefulltes Schliffpyrolyserohr wurde am oberen Ende rnit 

17) G. L. CLOSS, L. E. CLOSS und W. A. B ~ L L ,  J. Amer. chem. SOC. 85, 3796 119631. 
Chcmischc Buichte Jahrg. 97 173 
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einem Anschiitzaufsatz versehen. Durch die eine 6ffnung wurde Reinststickstoff zugefiihrt, 
die andere war rnit einer Gummikappe verschlossen. Der Ofen wurde auf 490' geheizt und die 
Substanz langsam ( I  Tropfen/20 Sek.) durch den GummiverschluR eingespritzt. Der Stick- 
stoffstrom war so eingestellt, daB die Verweilzeit 45 Sek. betrug. Bei einem Ansatz von 3.0 g 11 
(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.760 IOS", nbo 1.4621 (Lit.5): Sdp.740 106.8 bis 
107", nL0 I .4624). 

Muleinsbureanhydrid-Addukt VIIa: 0.96 g Trimethyl-bufadien VII (10 mMol) wurden mit 
0.98 g Maleinsbureanhydrid (10 mMol) in 15 ccrn bither 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen. Nach dem Abkiihlen auf - 15" fielen derbe Kristalle an, die aus Ather/PetrolPther 
I : I umkristallisiert wurden. Ausb. 1.8 g (90%), Schmp. 87". 

CllH1403 (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.55, 67.8 H 7.47, 7.5 

Ozonisierung von I1 und 111: 1.92 g Terramethyl-cyclopropen (20.0 mMol) wurden in 30 ccm 
absol. olefinfreiem Pentan gelost 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 61 
vorliegende Produkt i. Hochvak. zu destillieren. trat bei 45" eine heftige Verpuffung ein. Das 
Ozonisierungsprodukt von I11 reagierte ahnlich. 

Ozonisierung bei Gegenwart von Tefracyanathylen: 2.4 g I I  (25 mMol) und 3.2 g TCNE 
(25 mMol) wurden in 50 ccm Essigstiure-methylester gelost und bei -60" ozonisiert. Nach 
erfolgter quantitat. Ozon-Aufnahme wurde vom entstandenen TCNEO abdestilliert, und das 
Dimefhyl-acefjilacetoon konnte durch Destillation und anschlieoende gaschromatographische 
Abtrennung (20% Apiezon auf Kieselgur bei 160') vom Losungsmittel rein erhalten werden. 
Ausb. 2.8 g (87 % d. Th.). Schmp. des Bis-[2.4-dinifro-phenylhydrazonsJ 145" 18). 

Umsetzung von f I  mit 0 ~ 0 4 :  0.096 g I1  ( I  .O m Mol) und 0.158 g Pyridin (2.0 mMol) wurden 
in 20 ccm absol. Ather aufgenommen und rasch zu einer LBsung von 0.256 g 0 3 0 4  (1.0 mMol) 
in 25 ccm Ather zugegeben. Das Reaktionsgemisch farbte sich augenblicklich tiefschwarz. 
Nach 1 Stde. schied sich ein schwarzes Pulver ab, das als OsOz identifiziert wurde. Im Filtrat 
konnte das DinIefhyl-acefylacefon als Bis-[2.4-dinitro-phenyIhydrazon] nachgewiesen werden. 
Schmp. 145" 18). 

Photochemische Dimerisierung von 111 zu 1.2.2.4.5.5- ( VIII) und 1.2.2.5.5.6-Hexamethyl- 
tricycIo[3.1.0.04~6]hexan (IX): Eine Liisung von 8.2 g I11 (0.10 Mol) in 60 ccm Aceton wurde 
rnit reinem Stickstoff entgast und in Gegenwart von 200 mg Benzophenon als Sensibilisator 
48 Stdn. bei 16" belichtet (Philips Hg-Hochdruckbrenner HPK 125 W/L). Nach Entfernen des 
Acetons ging das dimere Isomerengemisch zu etwa 15 % = 1.2 g uber. Die Ausbb. lieBen sich 
durch Iangere Belichtungszeiten steigern (Ausb. nach 96 Stdn. 2.0 g). Sdp.17 66". 

C12H20 (164.3) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.47 H 12.49 

Mikrohydrierung von VfII und IX: 106.9 mg Isomerengemisch wurden mit 16 mg PtO2 in 
15 ccm Eisessig hydriert (24.5"/759 Torr). Verbrauch an Wasserstoff: 17.1 ccm = 1.07 Mol. 

Reduktion yon Os04 zu OsO3-2 Pyr: 0.256 g Os04 (1.0 mMol) und 0.158 g Pyridin wurden 
in 5 ccm Ather gelbst und anschlieoend mit einer Liisung von 0.156 g (1.0 mMol) Isomeren- 
gemisch Y/II / lX 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 IX: Eine rnit I .O g 
des Dimerengemisches gefiillte Glasampulle wurde im Autoklaven (50 ccm) auf 390" erhitzt. 
Der Autoklav war rnit 30 ccrn Diglyme beschickt, um die Druckdifferenz mbglichst 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 01 an der OberRBche abschied. Die abgetrennte Schicht wurde in Methanol 
gelbst und auf -78" abgekiihlt. Dabei schieden sich Blattchen ab, die auf einer Nutsche ge- 
sammelt wurden. Durch Sublimation bei 40"/100Torr konnte die Substanz vbllig rein er- 
halten werden (Kiihlfingertemperatur : -50'). Das auf diesem Weg erhaltene Durol (X), 
Schmp. 79-80", zeigte rnit einer authent. Probe keine Schmp.-Depression. 

Belichtung von II in Aceton: 9.6 g II (0.10 Mol), in 60 ccm Aceton gelbst, wurden in Gegen- 
wart von 200 mg Benzophenon 48 Stdn. belichtet. Nach Abziehen des Lbsungsmittels konnten 
I .4 g 1.2.2.3-Tetramethyl-I-acetonyl-cyclopropan (XII) bei 71 "/I 5 Torr iiberdestilliert werden. 
nio 1.4528. 

CloH18O (154.2) Ber. C 77.86 H 11.76 Gef. C 77.33 H 11.76 

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

Katalytische Dimerisierung von Trimethyl-cyclopropen ( H I )  zu 2.3.6.7-Tetramethyl-octatrien- 
(2.4.6) ( X I I I ) :  4.1 g III (50 mMol) wurden in 5 ccm Methanol gelbst und rnit 4.0 g Cul- 
chlorid und 12 g Ammoniumchlorid in 60 ccrn Wasser unter SauerstoffausschluB geschiittelt. 
Nach 3 Min. wurde das gebildete Trien XIII  rnit 50 ccrn Ather extrahiert. Nach Abdampfen 
des Lbsungsmittels konnten aus dem Riickstand einige Tropfen einer bligen Fliissigkeit 
iiberdestilliert werden, die in allen Eigenschaften rnit dem schon beschriebenen Alkohol X X  
iibereinstimmten20). Die Ausbeuten schwankten zwischen 2 und 10% d. Th. Der schmierige 
Riickstand wurde aus Ather/Petrolather umkristallisiert, wobei vom bereits autoxydierten 
Trien abfiltriert wurde. Ausb. 2.5 g (60% d. Th.), Schmp. 47". 

C12H20 (164.3) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.41 H 12.07 

Umetzung von I-Brom-2.3-dimethyl-buten- ( 2 )  (X V) 21) mit Triphcnylphosphin: 52 g Tri- 
phenylphosphin (0.20 Mol) wurden in 60 ccrn Benzol gelbst und rnit 49 g Dimethylbutadien- 
hydrobromid (0.30 Mol) vereinigt. Die Lbsung wurde 12 Stdn. stehengelassen und anschlieBend 
noch 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt und rnit Bemol 
gewaschen. Zur weiteren Verwendung wurde das Pulver fein verrieben und i. Hochvak. iiber 
PzOs getrocknet. Schmp. 185". 

C24H26BrP (425.3) Ber. Br 18.79 Gef. Br 18.27 

Umetzung des Phosphoniumsalzes mit Trimethylacrolein (XI V)22):  8.5 g des vorstehenden 
Phosphoniumbromids (0.020 Mol) wurden in 50 ccrn absol. Ather suspendiert und mit 1.6 g 
Phenyllithium (0.020 Mol) in 35 ccm Ather versebt. Es trat sofort eine tiefrote Farbe a d ,  und 
das Salz verschwand zusehends. Nach 30 Min. wurde dem Ylid eine Lbsung von 2.5 g Tri- 

19) R. CRIEGEE, B. MARCHAND und H. WANNOWUS, Liebigs Ann. Chem. 550,99 [1942]. 
20) W. J. HICKINBOTTOM, D. R. HOGG, D. PETERS und D. G. M. WOOD, J. chem. SOC. [Lon- 

21) L. CLAISEN, J. prakt. Chem. 105, 65 [1922]. 
22) E. A. BRAUDE und E. A. EVANS, J. chem. SOC. [London] 1955, 3334. 

don] 1954,4400. 
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methylucrolein (0.025 Mol) in 10 ccm Ather tropfenweise zugegeben. Um die Reaktion mag- 
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 uberschuss. Aldehyd durch Schutteln mit einer gesltt. Lbsung von Natrium- 
hydrogensulfit entfernt. Die ather. Losung wurde mehrmals rnit wenig verd. Salzsaure und 
anschlieDend rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen uber Calciumchlorid und Einengen auf 
die Halfte fie1 beim Abkuhlen auf -78' das trans-2.3.6.7-Tetramethyl-octutrien-(2.4.6) 
(XIII) aus. Das noch etwas schmierige Produkt wuide unter LuftausschluB in Ather aufge- 
nommen und durch Filtrieren vom autoxydierten Trien befreit. Ausb. 2.7 g (81 % d. Th.), 
Schmp. 47". Das IR-Spektrum ist deckungsgleich mit dem des oben beschriebenen Produktes. 

Katnlytische Dimerisierung von II  zu cis- und trans-2.3.4.5.6.7-Hexamethyl-octutrien- (2.4.6) 
(XVII und XVIII): Unter magnetischem Ruhren wurden 4.8 g I 1  (0.050 Mol) langsam zu 
0.50 g CUT-chlorid gegeben. das mit 5 Tropfen frisch dest. Acrylnitril angefeuchtet war. Die 
Reaktion setzte nach 5 Min. recht sturmisch ein, und noch nicht umgesetztes I1 sicdete lebhaft 
unter RuckfluO. Nach Filtration vom Katalysator wurde die 6lige Flussigkeit uber eine kurze 
Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 4.2 g (87 % d. Th.). Das reine trans-Isomere wurde durch 
Gaschromatographie (20% Apiezon auf Kieselgur bei 195") gewonnen. Schmp. 17". 

C14H24 (192.3) Ber. C 87.42 H 12.58 Gef. C 87.14 H 12.88 

I m  waRr. Medium lieD sich das Olefin nicht katalytisch dimerisieren. In maBigen Ausbb. 
wurde lediglich der Alkohol XVI aufgefunden. 9.6 g I1 (0. LO Mol) wurden in 15 ccm Methanol 
gelost und mit 50 ccm einer ammoniakal. Cu'-chlorid-Losung geschuttelt (4  g Cu'-chlorid, 
12 g Ammoniumchlorid und 60 ccrn Wasser). 'Nach 2 Stdn. wurde die Emulsion 1 Stde. unter 
Ruhren auf 50-55" erwarmt. Der organische Anteil wurde rnit 100 ccm k h e r  extrahiert und 
anschlieRend destilliert. Bei 65 -68"/25 Torr ging eine stark nach Pfefferminz riechende Flussig- 
keit iiber, die in allen Eigenschaften rnit dem Reduktionsprodukt von Methylmesityloxyd rnit 
LiAIH4 iibereinstimmte23). Ausb. 1.8 g (16 % d. Th.). 

Ozonisierung von XVII und XVIII: In Essigester wurde eine Mischung aus dem permethy- 
lierten Triengemisch und Tetracyanathylen (Molverhiiltnis 1 : 3 )  bei -78" ozonisiert. Die Auf- 
nahme von Ozon erfolgte quantitat. unter Aufhellung der anfangs tiefroten LBsung nach 
Hellgelb. Nachdem sich die Lasung langsam auf Raumtemperatur erwarmt hatte, konnte der 
charakteristische Geruch nach Diacetyl wahrgenommen werden. Eine Probe der gelben 
Losung wurde rnit Nickelchlorid und Hydroxylamin in acetatgepufferter LBsung geschiittelt. 
Aus der intensiv roten Lasung kristallisierte nach langerem Stehenlassen der Nickelkomplex 
des Dimethylglyoxirns aus. Das erwartete Aceton konnte im Losungsmittel gaschromato- 
graphisch (Polyglykol auf Kieselgur bei 50') durch Vergleich der Retentionszeiten rnit einer 
authent. Probe identifiziert werden. 

Zersetrung des Natriumsalzes des Trimethyl-acrolein-tosylhydrazons: 7 2  g Tosylhydrazon 17) 

(0.27 Mol) wurdenmit einer LBsungvon 11.9 g Natriurnhydroxyd(0.29 Mol) in 100 ccrn Wasser 
bis zur vollstandigen 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 walr.  Lasung rnit 200 ccm k h e r  extrahiert, und nach Einengen des Losungs- 
mittels auf das halbe Vol. konnte beim Abkuhlen auf -78" die Verbindung XXI zur Kri- 
stallisation gebracht werden. Ausb. l l  g (26% d. Th.). 

C19H28N202S (348.5) Ber. C 65.48 H 8.09 N 8.04 0 9.18 S 9.18 
Gef. C 66.0 H 8.2 N 8.0 0 8.4 S 9.2 

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




