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Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung bestimmter spektroskopischer Modcllverhindun-
gen schien das héher siedende (A) der beiden HCIl-Additionsprodukte des Hexamethyl-
Dewar-Benzols gut geeignet, dem urspriinglich die Struktur des 1.2.3.4.5.6-Hexamethyl-5-
chlor-cyclohexadiens-(1.3) (1) zugeschrieben worden war 1), Schon aus den spektroskopischen
Daten ergaben sich Zweifel an der vorgeschlagenen Struktur; sie wurden durch eine Unter-
suchung von Paguette und Krow?) bestirkt, die A an Hand der Spektren als 1-[e-Chlor-athyl]-
1.2.3.4.5-pentamethyl-cyclopentadien-(2.4) (2) ansprachen.

Da wir im NMR-Spektrum des HCI-Additionsproduktes A zwar die gleiche Linienzahl,
aber etwas andere Linienlagen beobachteten und zudem die Moglichkeit weiterer Strukturen
ausschlieBen wollten, schien es uns sinnvoll, die Konstitution von A auf einem unabhéngigen
Wege zu beweisen. Wir haben hierzu an A Maleinsidureanhydrid angelagert und glatt das
Addukt 3 erhalten. Spaltet man aus 3 mit Dimethylanilin HCI ab, so zeigen sich im TR-Spek-
trum des Dehydrohalogenierungsproduktes 4 Banden, dic das Vorhandensein einer Vinyl-
gruppe erweisen. Im JR-Spektrum des Ausgangsproduktes 3 beobachtet man fir die v(C- -Cl)-
Schwingung einc schr intensive Bande bei 682/cm; sie fehlt im Spektrum von 4, in dem man
neu die Banden vCH(Olefin) bei 3086 und w(C=C) bei 1630/cm erkennt. Von den sonst fiir die
Vinylgruppe typischen beiden yCH-Banden zeigt sich die eine, iiblicherweise intensitits-
schwichere, in ihrer normalen Lage bei 992/cm; die andere (ca. 910/cm) ist von einer AuBerst
intensiven Bande unklarer Zuordnung bei 920/cm iiberlagert.

Im Massenspektrometer erleidet 3 einen Retro-Dien-Zerfall. Das dabei gebildete Lon der
Masse 198 zerfillt einerseits weiter unter Abspaltung von «Cl, andererseits von *CHClI—CHj.
Auch dies kann als Hinweis, wenn auch nicht als Beweis, fiir die Strukturformel 3 gewertet
werden.
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Ahnlich ist auch im Falle von 4 der Dien-Zerfall Hauptabbauweg. Als wichtigstes Schliissel-
bruchstiick tritt das Dienspaltprodukt der Masse 162 auf, das unter Verlust eines Methyl-
Radikals und von Athylen weiter spaltbar ist. Daneben wird ein zweiter Abbauweg fiir das
Molekiil-Ion beobachtet: Durch Eliminierung von CO und CO, entsteht zunichst ein fon
der Masse 188, das nach Verlust eines Mcthyl-Radikals das Fragment der Masse 173 liefert.

Im NMR-Spektrum von 4 findet sich im Gebiet der Olefin-Protonen zwischen <~ = 4.0
und 5.0 ein Multiplett, das nach Linienzahl, Kopplungsaufspaltung und Intensitit (3 Proto-
nen) einer Vinylgruppe cntspricht.

Das Auftreten der Vinyl-Gruppe in den Spekiren von 4 ist nur mit der Konstitution 2,
nicht mit 1, fiir das HCI-Additionsprodukt des Hexamethyl-Dewar-Benzols zu vereinbaren.
Das steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Hellmann3) und Criegeed.

Fiir 4 sind je nach Anordnung der Vinyl- und der am glcichen C-Atom befindlichen Methyl-
Gruppe sowie nach endo- bzw. exo-Stellung der Anhydridgruppe vier verschiedene Kon-
figurationen moglich. Das NMR-Spektrum zeigt nun fiir die CH3-Gruppen e eine und fiir die
CH;3-Gruppen f und g jeweils zwei Banden im ungefihren Intensitéitsverhiiltnis 1:1. Da bei
der Dicls-Alder Reaktion in der Regel das endo-Addukt Gberwiegt, ist zu schlieBen, daf die
hier dargestellte Substanz 4 als ein praktisch Aguimolares Gemisch der beiden [someren 4a
und 4b vorliegt.

Herrn Prof. Dr. H. Helimann, Chem. Werke Hiils, Marl-Hiils, sind wir fiir die Uber-
lassung einer Substanzprobe von Hexamethyl-Dewar-Benzol zu groBem Dank verpflichtct.
Herrn Prof. Dr. G. Spiteller, Gottingen, danken wir fiir Aufnahme und Diskussion dcs
Massenspektrums.

Beschreibung der Versuche

HCI-Addukt von Hexamethyl-Dewar-Benzol, 1-[a-Chlor-dthylj-1.2.3.4.5-pestamethyl-cyclo-
pentadien-(2.4) (2): In einc Losung von 10 g (0.06 Moliquivv.) Hexameihyl-Dewar-Benzol in
10 ccm Methylenchlorid wird ein trockener HCI-Strom geleitet. Bei verschiedenen Ansitzen
wurde die Temp. zwischen —10 und --30° variicrt. Die Destillation lefertc eine farblose
Fliissigkeit vom Sdp.1s 102--104°, Ausb. 78 %.

NMR (CCly): d 7 8.98 (1CH3), J=6.5 Hz; s 8.92 (1CH3); s 8.32 (1CH3); s 8.25 (2CH3);
s 8.13 (1CH3); q 5.95 (1H) (J = 6.5 Hz).

Cy2H;9Cl (198.7) Ber. C72.5 H9.6 C117.8
Gef. C71.9 H9.6 C117.6 Mol.-Gew. 198 (Massenspektrum)

Maleinsdureanhydrid-Addukt von 2 (3): In eine Lésung von 5.0 g (0.025 Moliquivv.) 2
in 30 ccm siedendem absol. Benzol wcrden 3.0 g (0.03 Moliquivv.) Maleinsdureanhydrid
gegeben. Der Riickstand der Benzollgsung wird aus Athanol umkristallisiert, farblose Nadeln,
Schmp. 199° (Zers.), Ausb. 80%.

NMR (CS;): g ©5.78 (1H), J = 7 Hz; s 6.97 (2H}; s 8.40 (2CH3); s 8.60 (1CH3); d 8.63
(J/ = THz, 1CH3); s 8.64 (I1CHj3); s 9.07 (1CH3).
Cy6H2,C103 (296.8) Ber. C64.7 H7.1 C111.9
Gef. C64.5 H7.1 C111.8 Mol.-Gew. 296 (Massenspektrum)
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Dehydrohalogenierungsprodukt vor 3 (4): 3.0g (0.1 Moldquivv.) 3 werden in 10 ccm
Dimethylanilin unter Ruhren 3 Tage auf 130° erhitzt. Die Losung wird anschlieBend mit
Wasscr versetzt, angesiduert und ausgeithert. Der Rickstand der getrockneten Atherphasen
wird sublimiert (90°/Hochvak.) und aus wenig Athanol umkristallisiert; farblose Kristalle,
Schmp. >100° (Zers.), Ausb. 30%,.

NMR (CS2): T 4.0 bis 5.0 (Hy, Hp, Ho); 6.85 (2 Hg); 8.46 (2CHS;); 8.8 (2CHI) 4a bzw. 4b,
8.84 (ZCHaf) 4a bzw. 4b; 9.16 (lCHg) 4a bzw. 4b, 9.22 (ICHJg) 4a bzw. 4b.

IR (KBr): v =CH 3090; vC=C 1630/cm.

C16H2003 (260.3) Ber. C73.8 H7.5
Gef. C73.8 H7.7 Mol.-Gew. 260 (Massenspektrum)
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