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Neuuntersuchungen uber die Abbauprodukte des aus 
tert .-Butylacetylen und Palladiumchlorid erhaltenen Komplexes 
Rus dem Organisch-Chemischen Institut des Unterrichtsministeriums Rumaniens, Bukare5t 
(Eingegdngen am 1. Juli 1951) 

rn 
Die Struktur der aus den Komplexen 1 und 2 be1 der Umsetzung mit Brom oder Wassersloff 
erhaltenen Verbindungen 3 und 4 nurde neu untersucht. Diesen Verbindungen wird eine 
monocyclische Struktur mit 1.2-Dihydro-fulven-Gerust zugeschrieben, wa5 die fruher vor- 
geschlagenen Formeln vom Typus A und B ausschlicI3t. Demnach erwies sich 7 (am 3 und 
Chlorwasserstoff) als 1.3.6-Tri-tert.-butyI-fulven Chemische und spektroskopische Beweise 
zur Stutze der vorgeschlagenen Strukturen werden wiedergegeben. 

The Reinvestigation of the Products Obtained from the Complexes 
of tert-Butylacetylene with Palladium Chloride 
The structure of the compounds 3 and 4 obtained from the complexes 1 and 2 by treating with 
hydrogen or bromine were reinvestigated. For 3 and 4 now 1.2-dihydrofulvene structures are 
proposed. The previously proposed structures of type A and B were excluded. It was established 
that the fulvene obtained from 3 and HCl has a I .3.6-tri-tert-butylfulvene structure. Chcniical 
and 5pectroscopical supports for this new structures are reported. 

In einer fruheren Arbeitl) zeigten wir, daB sich be1 der Umsetzung des tert.-Butyl- 
acetylens rnit (C6H5CN)zPdCIz ein Komplex Cl8H3oPdC12 (1) bildet, welcher als ein 
Dewar-Benzol-Palladiumchlorid-Komplex betrachtet wurde. Bei der reduktiven 
Zersetzung dieses Komplexes entsteht ein Monochlorderivat ClsH31 C1 und bei der 
Umsetzung rnit Brom ein Dichlorid Cl8H&12. Den beiden Chlorderivaten wurden 
bicyclische Strukturen (A bzw. B) zugeordnet. 

A B 

Obwohl die NMR-Spektren im Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen 
waren, fuhrte uns die Feststellung von Maitlis und Mitarb.21, daR der Komplex 1 
sowie auch der aus 1 rnit KBr erhaltene Koinplex ClsH30PdCIBrJ) (2) keinen Dewar- 
Benzol-Liganden enthalt, zu einer Neuuntersuchung der Abbauprodukte dieser 
Komplexe. 

*) Gestorben am 28. Juli 1970. 
1) M. Avram, E. Avranz, G.  D .  Mnteescu, I. G.  Dinulesru, F. Chiraleu und C.  D. Nenitzescu, 

Chem. Ber. 102, 3996 (1969). 
2 )  K. L. Kaiser und P .  M .  Maitlis, Chem. Commun. 1W0, 942. 
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Struktur der aus den Komplexen 1 und 2 entstandenen Halogenderivate 
Eine nahere Untersuchung des Monochlorderivates C18H31C1 (3) und des Dichlor- 

derivates C18H30C12 (4a) zeigte jetzt, daB diese beiden Verbindungen eine mono- 
cyclische Struklur init gemeinsamem Dien-Gerust besitzen. Diese Feststellung 
grundet sich auf die gegenseitigen Umwandlungen dieser Verbindungen sowie auf 
die UV- und NMR-Spektren. 

Das Chlorid 3 geht durch Umsetzung mit N-Broni-succinimid in das Chlorbromid 
4b uber, identisch mit dem aus Komplex 2 durch Behandlung mit Brom erhaltenen 
Chlorbroinid. Durch die mit Collidin bewirkte Chlorwasserstoff-Eliminierung ent- 
steht aus dem Chlorbromid 4b oder aus dem Dichlorid 4a ein Chlorfulven C18H29CI 
(3, dessen katalytische Hydrierung (Pd/C) zum Chlorid 3 zuruckfuhrt. 

5 

4a: X = C1 

b: X = Br 

Die VV-Spektren der Chlorverbindungen 3 und 4a zeigen bei 257.5 nm (lg E = 

4.24) bzw. 253 nm (Ig E 2 4.18) eine sehr starke Absorption, was fur die Anwesenheit 
eines konjugierten Dien-Systems spricht. Die bicyclischen Systeme vom Typ A und B 
zeigen dagegen im UV-Spektrum nur eine End-Absorption (A t 2 1 0  nm) 3). 

Die Hohe des Extinktionskoeffizienten (> 10000) spricht fur ein s-trans-Dien- 
System. Folglich scheiden etwaige Strukturen mit Cyclopentadien- oder Cyclo- 
hexadien-Gerust aus. Fur Dihydrofulven-Systeme (vom Typ 3 oder 4) sind Extink- 
tionskoeffizienten >I0000 (Ig E = 4.04 - 4.25) angegeben4). 

Bekanntlich ubt die Anwesenheit eines vinylischen Chloratoms an einem Dien- 
System einen bathochromen Effekt (von 8 - 13 nm) aus. Die nach Woodward 5 )  

3)  H.  C.  Volger und H. Hogenveen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, 1356 (1967); J.  Mein- 
wuld und P.  H .  Muzzocchi, J. Amer. chem. SOC. 89, 1755 (1967); L. Kaplan, J. S.  Ritscher 
und K .  E. Wilzbach, ebenda 88, 2881 (1966). 

4) D .  M. Letnu1 und K. S. Shim, Tetrahedron Letters [London] 1964, 323 1 ; T. C. Shields, 
W .  E.  Billups und A .  R .  Lepley, J. Amer. chem. SOC. 90, 4749 (1968); W. D .  Huntsman, 
J .  A .  DeBoer und M. H.  Woosley, ebenda 88, 5846 (1966). 

5 )  R. B.  Woodwurd, J. Amer. chem. SOC. 64, 72 (1942). 
223 * 
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berechneten Absorptions-Maxima fur die Verbindungen 3 und 4 stimmen rnit den 
experimentell beobachteten Werten (250 -255 nm) gut uberein. 

Im NMR-Spektrum des Chlorids 3 - bereits ausfuhrlich beschriebenl) - ist die 
Existenz des CHz-CH-Systems, der drei tert.-Butylgruppen sowie des rnit der 
CHz-Gruppe allylartig gekoppelten Vinyl-Protons deutlich zu erkennen. 
. Unter den verschiedenen Chlor-tri-tert.-butyl-dihydrofulven-Strukturen, die in 

Betracht gezogen wurden, erwiesen sich die isomeren 1.3.6-Tri-tert.-butyl-1.2-di- 
hydro-fulvene (1.3-Di-tert.-butyl-4-[chlor-tert.-butyl-methylen]-cyclopentene-(5)) 3 
und 3a als die einzigen, die rnit den unten beschriebenen Reaktionen sowie rnit den 
NMR-Spektren gut iibereinstimmten. 

3 3a 
Um zwischen den Isomeren 3 und 3a zu entscheiden, wurden die NMR-Spektren 

von 3 und von dem daraus durch Reduktion (nach Winstein6)) erhaltenen Dihydro- 
fulven 6 verglichen. Es war zu erwarten, daB die Anwesenheit des Chlors die chemi- 
schen Verschiebungen der benachbarten Protonen (1-H bzw. 4-H) beeinflussen wird. 

7 
Im Dihydrofulven 6 erscheint 1-H bei 6 2. , im ChlordihydrofL, .an 3 dagegen bei 

6 3.03. Auf das vinylstiindige Proton (4-H) ubt die Anwesenheit des Chlors keinen 
groBeren EinfluB aus (4-H in 6 bei 6 6.18 und in 3 bei 6 6.30). Deshalb scheidet die 
Formel 3a aus, da hier das Halogen einen deutlichen EinfluB auf das 4-H-Signal 
ausiiben miiBte. 

ErwartungsgemiiB zeigt das UV-Spektrum des Dihydrofulvens 6 im Vergleich 
mit dem des Chlorids 3 infolge der Chlor-Eliminierung eine Herabsetzung von 
A,,, von 257 nm (in 3) auf 247 nm (in 6). 

Das NMR-Spektrum von 6 zeigt Signale fur drei aliphatische (8 2.30) und fur 
zwei olefinische Protonen (6 5.03 bzw. 6.18), was indirekt auch fur ein vinylstandiges 
Chloratom in 3 spricht. 
6)  P .  Bruck, D.  Thompson und S.  Winstein, Chem. and Ind. 1960, 405. 
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Die NMR-Spektren des Chlorids 4a und Chlorbromids 4b zeigen, wenn uberhaupt, 
eine sehr kleine Kopplung fur 1-H und 2-H, was auf eine trans-Konfiguration des 
Halogenatoms in Bezug auf die benachbarte tert.-Butylgruppe hinweist ; die ent- 
sprechenden Kopplungskonstanten im Chlorid 3 sind J1,2-tmns = 2.2 und J1.2-eis = 

6.0 Hz. 
Andere Beweise fur die Formel 3 sind die chemischen Beziehungen der Verbin- 

dungen 3 und 6 :  setzt man 6 mit 1 Mol N-Brom-succinimid um, so entsteht das 
instabile Bromid 8, welches sich leicht unter Dehydrobromierung zuin Fulven 7 
stabilisiert. Bei der Behandlung des Chlordihydrofulvens 3 mit Sauren erhalt man 
dasselbe Fulven 7. Uber den Mechanismus dieser Reaktion wird im folgenden 
berichtet. 

Entstehung und Struktur des aus dem Chlorid 3 erhaltenen Fulvens 7 
Fruherl) wurde gezeigt, da13 das Chlorid 3 in Essigsaure in Gegenwart vom Chlor- 

wasserstoff in ein Fulven vom Schmp. 46" ubergeht, in dessen NMR-Spektrum 
Signale bei 8 6.1 1 (2H); 6.60 (IH); 1.16 (9H); 1.28 (18H) liegen. 

Da fur unsubstituierte Fulvene7) die Signale fur die Ring- und die exocyclischen 
Protonen bei 8 6.44-6.1 1 bnv. 5.78 zu erwarten sind, wurde das erhaltene Fulven als 
1.2.4-Tri-tert.-butyl-fuIven (Struktur C) betrachtet (8 6.60 (1 H, 3-H); 6.1 1 (2H, 
6-H)). 

K 
13 H 

Die Tatsache, daR aus dem Dichlorid 3 und aus dem Dihydrofulven 6 dasselbe 
Fulven erhalten wird, spricht aber fur die 1.3.6-Tri-tert.-butyl-fuIven-Struktur 7. 
Spektroskopisch erwies sich das Fulven 7 identisch mit der aus 1.3.5-Tri-tert.-butyl- 
benzol durch Bestrahlung erhaltenen Verbindung@. 

Die Uinsetzung des Fulvens 7 mit PdCIZ lieferte ein zusatzliches Argument zur 
Stutze seiner Struktur. Der erhaltene Komplex 9 weist im NMR-Spektrum eine 
paramagnetische Verschiebung der zwei Ring-Protonen von 8 6.11 zu einem AB- 
System bei 8 6.68-6.76 n i t  der Kopplungskonstante JA,n = 2.0 Hz auf: 

3 7 9 10 

Eine iihnliche paramagnetische Verschiebung tritt auch im Falle des Chlorfulven- 
Komplexes 10 auf. 

7) D .  Meuche, H .  Neuschwandle, H .  Scheltegger und H. Schlumegler, Helv. chim. Acta 47, 

8) J.  E. Den Besten, L .  Knplan und K.  E. Wilzbach, J. Amer. chem. SOC. 90, 5868 (1968). 
1211 (1964). 
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Der Mechanismus dieser analogielosen saurekatalysierten Urnwandlung des 
Chlorids 3 in das Fulven 7 1aBt sich rnit den Wegen a und b erklaren: 

Es ist anzunehmen, 

p. 
14 15 

aB die Protonierung des Dien-Systems in Stellung 6 unter 
Bildung des Allyl-Kations 11 stattfindet. Dieses geht durch Eliminierung eines Protons 
in das Cyclopentadien 12 (Weg a) bzw. 14 (Weg b) uber, aus denen durch Ionisierung 
des allyl-standigen Chlors iiber die Carbonium-Ionen 13 (Weg a) bnv. 15 (Weg b) 
das Fulven 7 entstehen kann. Erwartungsgemafl ist dieser ionisiereiide Schritt von 
der Natur des Losungsmittels abhangig. 

Zur Stiitzung des vorgeschlagenen Mechanismus wurde die Urnwandlung des 
Chlorids 3 in Gegenwart von Trifluoressigsaure (oder Schwefelsaure) NMR-spektro- 
skopisch beobachtet. Gibt man Trifluoressigsaure zu der CDCl3-Losung von 3 bei 
-38", so zeigt das NMR-Spektrum nach einigen Minuten die Signale der inter- 
mediaren Verbindung 12 (CH2-Gruppe bei 8 3.05, olefinisches Proton bei 6 6.20 und 
6-H bei S 5.28); auf diese Weke kann man den Weg b rnit den1 Zwischenprodukt 14 
ausschliefien. 

Bei leichtem ErwBmen oder bei Raumtemperatur nach einigen Minuten ver- 
schwinden die Signale der Verbindung 12, wahrend die entsprechenden Signale des 
protonierten Fulvens zum Vorschein kommen. Dasselbe NMR-Spektrum wurde 
bei der Behandlung des Fulvens 7 mit Trifluoressigsaure beobachtet. Die Verdiinnung 
rnit Wasser fuhrt in beiden Fiillen zur Tsolierung von 7. 

Die Unilagerung des Chlorids 3 in das Fulven 7 verlauft am besten in Essigsiure/ 
Wasser in Gegenwart von HCl oder mit Trifluoressigsaure. 

Bei der Umsetzung des Dihydrofulvens 6 mit Trifluoressigsiiure wurde nach 
Verdiinnen mit Wasser die Anwesenheit des Kohlenwasserstoffs 17 spektroskopisch 
bewiesen. Dessen dem Zwischenprodukt 12 iihnliche Struktur stutzt den vorgeschla- 
genen Mechanismus. 

6 16 17 
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Das NMR-Spektrum von 17 weist die Signale der Methylen-Protonen bei 8 2.33 
und 2.86 auf. 

Reaktionen der Dihalogenderivate 4a und 4 b  

In den Halogeniden 4a und 4b ist das in Allylstellung gebundene Halogen sehr 
reaktionsfiihigl). Bei der Reduktion mit LiAIH4 entsteht, wie friiher gezeigt 11,  ein 
etwa 1 :1-Gemisch der isoineren Chloride 3 und 20; letzterem wurde fruherl) eine 
bicyclische Struktur vom Typ D zugeschrieben. 

Das UV-Spektruni von 20 zeigt fur die isolierten Doppelbindungen nur End- 
Absorption. 

Fur das Entstehen der Chloride 3 und 20 aus 4a (4b) mu13 man das konjugierte 
Allyl-Kation 18 als Zwischenstufe annehmen. 

Das gemeinsame monocyclische Geriist von 3 und 20 folgt auch aus der Um-  
setzung von 20 mit Brom, bei der uber das intermediar auftretende Katinn 19 das 
Chlorbromid 4b entsteht. 

4a: X = CI 
b: X = R r  

A K 

18 

19 20 3 

Die Reaktivitat des in Allylstellung gebundenen Halogens in solvolytischen Reak- 
tionen wurde schon friiherl) erwahnt. Chroniatographiert man 4a und 4b auf schwach 
basischem Al203, so erhalt man den Chlor-alkohol 21. Bei der Solvolyse in wa13r. 
Acetonlosung entsteht neben 21 auch der Ather 22; in Methanol dagegen der Ather 23. 

Die Stellung der OH-Gruppe in 21 wurde durch die Riickuinwandlungen mit PX3 
in die entsprechenden Halogenderivate bestatigt : auch mit waBr. Chlorwasserstoff 
geht 21. in das Dichlorid 4a uber. 

Die OH-Gruppe des Alkohols 21 ist im Bezug auf die tert.-Butylgruppe trans- 
orientiert (Jr ,2  -= 0). 

Bei der Oxydation von 21 mit Chromsaureanhydrid in Pyridin entsteht das a,$ 
ungesattigte Keton 25 neben einetn Epoxy-alkohol (24). Aus 24 erhalt man mit PBr3 
das Chlorbroinid 4b. 
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Die a$-Konjugation der Carbonylgruppe in 25 geht aus dem nach tieferem Feld 
verschobenen Signal des p-Protons (6 7.841, der vco-Frequenz (1705/cm) sowie aus 
dem UV-Spektrum hervor. 

4a: X = C1 21 22 
b : X  B r  yrt ](I 0,.  1'7 p :$ H \ + p L 1 4 1 H d  

v 
CrO,, P ,  

c'l c1 C l  

2 3  24 2s 26 

Das UV-Spektrum des Epoxids 24 zeigt nur End-Absorption. Die 1R-Frequenz 
(voH 3570/cm), unverandert bei Verdunnung, deutet auf eine intramolekulare 
H-Rrucke mit der Epoxygruppe und damit auf cis-Orientierung der beiden Gruppen 
hin. 

Bei der Reduktion des Ketons 25 mit LiAIH4 entsteht ein Alkohol 26 (isomer 
init 21), dessen NMR-Spektrum mit der Kopplungskonstante fur die beiden tertiaren 
Protonen von J = 6.0 Hz fur eine cis-Konfiguration der OH-Gruppe spricht. 

Es ist anzunehmen, daI3 die Carbonylgruppe durch die benachbarte tert.-Butyl- 
gruppe abgeschirmt wird, so da8 das Hydrid-Ion nur auf der entgegengesetzten Seite 
der tert.-Butylgruppe angreifen kann ; die Reaktion verlauft stereospezifisch zu dem 
cis-1 someren . 

26 ist in reinem Zustand oder in Gegenwart von Basen stabil; Spuren an Mineral- 
sauren fuhren aber unter Chlorwasserstoff-Entwicklung zum Keton 30. Seine Struktur 
wurde auf Grund der IR- und NMR-Spektren festgestellt. Die vo-Frequenz bei 
1700/cm zeigt eine Konjugation. Tm NMR-Spektrum liegt das 9-H-Signal bei 8 7-73. 
Das tertiare Proton I-H (8 2.28) ist mit dem exocyclischen Proton 6-H (8 5.45) gekop- 
pelt (J,,6 = 1 Hz). Beinerkenswerterweise erleidet auch in diesem Fall das Proton 
I-H eine paramagnetische Verschiebung (8 2.28 im Vergleich mit 1-H im Keton 25, 
8 3.0), was fur die vorgeschlagene Geonietrie der exocyclischen tert.-Butylgruppe 
spricht. 

Das unterschiedliche Verhalten des cis-Chloralkohols 26 und dessen tuuns-lso- 
meren 21 laljt sich sterisch erklaren. 

Die OH-Gruppe im trans-Alkohol 21 ist sterisch nicht behindert und folglich 
f a i g ,  ein Proton vom Chlorwasserstoff anzulagern ; das auf diese Weise entstandene 
Allyl-Kation kann weiter in Gegenwart von HCl zum Dichlorid 4a reagieren. 
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26 27 28 

29 30 31 32 

Die Nachbarschaft der tert.-Butylgruppe und der OH-Gruppe (auch im IR-Spek- 
trum offenbar, vOH 3645/cni) im cis-Chlor-alkohol 26 zwingt das Proton, sich am 
Ende  des konjugierten Systems unter Bildung des Kations 27 zu fixieren. 

Weiter entsteht durch Proton-Eliminierung aus 27 der Chlor-alkohol 28. Die 
lonisierung des allylgebundenen Chlors fuhrt zum konjugierten Kation 32, welches 
durch Proton-Abspaltung in das Enol 31 ubergeht. Dieses stabilisiert sich zum 
tautomeren Keton 30, dessen Reduktion mit LiAIH4 den cis-Alkohol 29 liefert. 
Dessen OH-Frequenz zeigt eine intraniolekulare H-Brucke rnit Doppelbindung des 
Ringes (vOH 3610 und 3645/cm). 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. R. Criegea danken wir herzlich fur das Interesse an dieser Arbeit 
und fiir wertvolle Ratschlage. Herrn Prof. P. Maitlis danken wir fur wertvolle Bemerkungen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Elementaranalysen wurden von Fraulein E. Sliam und Frau V. Daniel ausgefuhrt. 

Die TR-Spektren wurden mit einem U R  20 Zeiss-Jena oder einem Perkin-Elmer-Spektro- 
photometer Modell 21, die NMR-Spektren rnit eirieni Varian A-60A aufgenonimen (TMS 
innerer Standard). Die UV-Spektren fiihrte Herr C. DrZghici rnit einem VSU-1 Zeiss-Jena- 
Spektrophotometer aus. 

Fiir die Darstellung der Verbindungen 3, 4a, 4b, 7, 20, 21, 22 und 25 sind die friiherl) 
angegebenen Vorschriften fur 10, 19, 20, 29, 27, 24, 25 und 26 entsprechend zu beachten. 

6-Chlor- 1.3.6-tri-tert.-bntyl- I .2-dihydro-fulven (3) 
a) Aus Komplex 1 durch Hydrierung. Schnip. 44 .  
N M R  (CC14): 8 0.88 (s), 1.11 (s), 1.31 (s) 1- ,  3- und 6-tert.-Butyl; 2.25 (m) 2 H  an C-2 

(J2.4 - 2.0, 1.5; J2.2 16.5; J1,z-cis .= 6.0; Jl,z-trans = 2.2 Hz); 3.03 (9) 1-H (Ji.~.ci,s 
6.0; J 1 , 2 4 , . ~ ~ , ~  =z 2.2 Hz); 6.30 (I'seudotriplett) 4-H. 

4.24). UV (Cyclohexan): A,,, 257.5 nm (Ig E 

b) Aus Fulven 5 (siehe unten). 

2.6-Dichlur-J.3.6-tri-iert.-buiyl-1.2-dihyclvo-fulven (4a) 

a) Die Darstellung erfolgt aus Komplex 1 rnit Brom, Schmp. 44". 
NMR (CC14): S 0.91 (s), 1.21 (s), 1.35 (s) I- ,  3- und &tert.-Butyl; 3.23 (s) I-H; 4.63 (s) 2-H; 

6.60 (s) 4-H. 
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UV (Cyclohexan): Amax 253 nm (Ig E = 4.18). 
b) A m  trrms-Alkohol 21 (siehc unten). 

6-ChIur-2-hruin- 1.3.6-tri-tert.-huty1-1.2-dihydru-julven (4 b) 

a) Aus Komplex 2 rnit Bruin'). 

b) Aus Chlurid 3: Eine Losung von 0.51 g (1.8 mMol) 3 in 8 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
wurde niit 0.32 g (1.8 mMol) N-Brom-succinimid und wenig Benzoylperoxid 1 Stde. zum 
Sieden erwiirmt. Nach Abkiihlen und Filtrieren wurde die Losung rnit kaltem Wasser gewa- 
schen, getrocknet und i.Vak. eingeengt. Der hellgelbe, olige Ruckstand (0.46 g, 70%) stimmt 
in dcn I R -  und NMR-Spektren rnit dem unter a) beschriebenen Praparat uberein. 

N MR (CC14): 8 0.91 (s) 9 H  ; 1.25 ( s )  9 H ;  1.36 ( s )  9 H ;  3.43 (s) I-H; 4.81 ( s )  2-H; 6.65 (s) 4-H. 

6-Chlur-2-1nethuxy-l.3.6-tri-tert.-butyl-l.2-dihydru-fulven (23) : Die Losung von I .1 g 
(3.4 mMol) 4a in 25 ccm Methanol wurde 48 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 
Zugabe von Wasser wurde die Losung rnit Ather extrahiert und die Atherlosung mit Wasser 
sowic 5proz. Natriumcarbonat-Losung gewaschen. Nach Trocknen und Entfernen des 
Athers i.Vak. wurde der Ruckstand destilliert. Ausb. 0.70 g (65 %) 23, Sdp. 5 70'. 

Cl9H33CIO (312.5) Ber. C 72.93 13 10.63 Cl 11.33 Gef. C72.68 H 10.68 Cl 11.46 
NMK (CC14): 8 0.91 (s), 1.21 (s), 1.35 (s) 1-, 3- und 6-tert.-Butyl; 2.86 (s) 1-H; 3.15 (s) 

OCH3; 4.05 (s) 2-H ; 6.56 ( s )  4-H. 

6-Chlur- 1.3.6-tri-tert.-hutyl-fulven (5) 
a) 2.9 g (9.1 mMol) 4a  wurden in 15 ccm Cullidin 8 Stdn. auf 140" erhitzt. Der erkaltete 

Ansatz wurde in 100 ccm Wasser gegossen und in Ather aufgenommen. Die Pther. Losung 
wurde nach mehrmaligem Waschen mit Wasser und 5proz. SalzsLure getrocknet und ein- 
gedampft. Die Chromatographie an A1203 mit Petrolather oder Umkristallisieren aus Metha- 
nol lieferte 1.5 g (60 %) orangefarbene Kristalle von 5, Schmp. 82". 

Cl~HzpCl (280.9) Ber. C 76.97 H 10.41 C1 12.62 Gef. C 76.60 H 10.57 C1 12.25 

N M R  (CDC13): 8 1.16 (s), 1.40 (s), 1.50 (s) 3-, 1- und 6-tert.-Butyl; 6.235 (d) 2-H; 6.365 

UV (Cyclohexan): A,,, 280 nm (lg E = 4.20); 430 (2.6). 
b) 1.4 g (4.48 mMol) rohes Chlor-methuxy-Derivat 23 wurden 1 Stde. bei 150" und 60 Torr 

in einem Destillierkolben erwarmt und schlienlich bei 7 Torr abdestilliert. Die orangegelbe 
Fliissigkcit, welche in der Vorlage kristallin erstarrte, wurde mittels Chromatographie an 
A1203 niit Petroliither gereinigt. Ausb. 0.90 g (71 z) 5, Schmp. 82". Die Spektren (IR, NMR, 
UV) stimmten mit denen der unter a) beschriebenen Verbindung iiberein. 

Hydrierung YOIZ 5: 0.5 g (1.7 mMol) 5 in 20 ccm Methanol wurden in Gegenwart von 5proz. 
Pd/C I Stde. hydriert. Nach Entfernen des Losungsmittel i. Vak. bestand der Ruckstand aus 
0.35 g (70 %) 6-Chlor-1.3.6-tri-tert.-butyI-I.2-dihydru-fulven (3), identisch rnit der aus Kom- 
plex 1 erhaltenen Verbindung. 

6-Chlur-1.3.6-tri-tert.-butyl-fulven-PdC1~-Komplex (10): Einer Losung von 0.5 g (1.7 mMol) 
5 in 10 ccm absol. Benzol gab man 0.65 g (1.77 mMol) (C6HsCN)2.PdC12 in 50 ccm absol. 
Benzol zu. Nach 48 Stdn. wurde der Niederschlag abfiltriert und rnit Petrolather gewaschen. 
Ausb. 0.60 g (73 %) rote Kristalle, Schmp. 168". Das Rohprodukt wurde analysiert. 

(d) 4-H ( J z , ~  -. 2.0 Hz). 

C,aH&13Pd (458.2) Ber. C 47.18 H 6.38 C1 23.21 Pd 23.22 
Gef. C 46.58 H 6.39 CI 22.2 Pd 25.07 

NMR (CDC13): S 1.5 (s), 1.57 (s), 1.65 (s) 6-, 3- und I-tert.-Butyl; 6.68 (d, J = 2 Hz) und 
6.75 (d, I : 2 Hz) 2 Ringprotonen. 
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/.3.6-Tri-t~rt.-l~rrfyl-Z.2-~ihydro-julven (6) : 2.45 g (8.6 mMol) 3 in 15 ccm Tetrahydrofuran 
wurden rnit 0.25 g (35.7 g-Atom) Lithium und 1.3 g (17.2 mMol) tert.-Bntylcrl/cohol 12 Stdn. 
zum Siedeii erhitzt. Nach Entfernen des uberschussigen Litliiums wurde der Ruckstand mit 
Athcr aufgenommen, die Losung niehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und i.Vak. 
eingedampft. Der olige Ruckstand (1.9 g, 89%) wurdc i.Vak. destilliert, Sdp.;! 130". 

Cl8H32 (248.5) Ber. C 87.03 H 12.98 Gef. C 86.59 H 13.08 

NMR (CCI4): S 0.82 (s), 1.11 (s), 1.15 (s) I - ,  3- und 6-tert.-Butyl; 2.3 (m) -CH;!CH-; 
5.03 (breites s) 6-H; 6.18 (breites s) 4-H. 

UV (Cyclohexan): A,,, 247 nni (Ig E = 4.17). 

1.3.(,-Tri-tert.-butyl-fulven (7) 
a) Aus 3 beim Bchandeln mit Chlorwasserstuff' 1). 

b) 1.57 g (6.3 mMol) 6 in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoir wurden mit 1.12 g (6.3 mMol) 
N-Bro/n-succi/ii/nid und wenig Dibenzoylperoxid 30 Min. unter RuckfluD erhitzt. Wiihrend 
des Abdestillierens des Losungsmittels i. Vak. trat Bromwasserstoff-Eliminierung ein. Der 
olige Ruckstand wurde an basischem A1203 mit Petroliither chromatographiert. Man erhielt 
1.13 g (73%) reines 7, Schmp. 46", identisch rnit der nach a) erhaltenen Verbindung. 

NMR (CDC13): 8 1.16 (s) 9 H ;  1.28 (s) 18H;  6.11 (s) 2 Ringprotonen; 6.60 (s) exocyclische 
I'rotonen. - In CDC13/C6H6 als Losungsmittel bildet sich die ABX-Struktur der drei ole- 
tinischen Protoncn aus. J2.4 ~ 1.8; J4.6 = 0.8 Hz. 

1R (CC14): vc ~ = c  1602, 1645/cni. 

UV (Cyclohexan): A,,, 266 nm (Ig E 1 4.25), 374--392 (2.72). 

i.3.6-Tri-tert.-butyl-fulven-PdCl~-KompIex (9): Zu einer Losung von 0.6 g (2 mMol) 
( C G H ~ C N ) ~ .  PdClz in 40 ccm absol. Benzol gab man 0.4 g (2 mMol) 7. Nach 24 Stdn. wurde 
der gebildete Niederschlag abfiltricrt und rnit Petrolather gewaschen. Ausb. 0.4 g (ca. 48 %), 
Schmp. 203" taus Methanol). 

CI8H3oC12Pd (423.7) Ber. C 51.02 H 7.14 CI 16.73 Pd 25.11 
Gef. C 50.90 H 7.12 CI 16.22 Pd 26.32 

U/nsc.tzung von 6 niit CF3COzH: 0.4 g (1.6 mMol) 6 in 2 ccm CC14 wurden rnit 0.2 ccm 
CF3C02H bei Raumtemp. umgesetzt. Nach 5 Stdn. wurde mit Wasser versetzt, rnit Tetrd- 
kohlenstoff extrahiert, die organische Phase mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat- 
Losung gewaschen und getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. hiiiterblieben 
0.3 g 4-1 2.2- Dimethyl-prcipyll- I.3-di-tert.-butyl-cyclopentadien-(3.5) (17) als 0 1 ,  das an 
Kieselgel chrornatographiert und roh analysiert wurde. 

C18H32 (248.5) Ber. C 87.03 H 12.58 Gef. C 86.82 H 13.01 
U V  (Cyclohexan): A,,, 260 nm (Ig E = 3.71). 

NMR (CC14): 6 0.98 (s) 9 H ;  1.14 (s) 9 H ;  1.23 (s) 9 H ;  2.33 (breites s) 2 H ;  2.86 (breites s) 
2 H ; 5.85 (breites s) 1 H.  

6-Chlor-1.3.6-tri-tert.-butyI-I.4-d~hydro-fulven (20) entsteht neben 3 bei der Reduktion 

UV (Cyclohexan) : End-Absorption. 

N M R  (CC14): S 0.85 (s), 1.10 (s), 1.31 (s)  I-, 3- und 6-tert.-Butyl; 3.00 (m, J2,4% = 2; 

von 4a mit LiAIH41). Schmp. 41". 

J2,4b 2 ;  J4a,4b 2 19 Hz) 2 H  an  C-4; 3.33 (m, J1.2 = 2.5 Hz) I-H; 5.38 (m) 2-H. 

Umsetzisrig des 1.4-Dihydro-fulvens 20 mit Brom: 0.55 g (1.94 mMol) 20 in 5 ccm Methylen- 
chlorid wurden unter Kuhlung rnit 0.1 ccm (1.94 mMol) Brom in 10 ccm CHzCIz versetzt. 
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Man bclieB 10 Min. bci Raumtemp., cntfcrntc das Losungsmittel i.Vak. und erhielt ein 01, 
dessen IR- und NMR-Spektren rnit denen der Chlorbrom-Verbindung 4h iibereinstimmten. 

Die Chromatographie an feuchtem, schwach basischem Aluminiumoxid (Laufmittel 
Petrolather) lieferte das Ch:hlorfulven 5 (Schmp. 82"). 

6-Chlor-trans-2-hydruxy-1.3.6-iri-tert.-butyl-~.2-dih~dro~~~lven (21) wurde beim Chroniato- 

U V  (Cyclohexanj: Amax 263 nm (lg e = 4.15). 

IR (CC14) : VOH 3599/cm. 

NMR (CCIJ): 6 0.89 (s), 1.17 ( s ) ,  1.34 (s) I - ,  3- und 6-tert.-Butyl; 2.77 (sj I-H; 4.26 (s) 
2-H; 6.41 (sj 4-H. 

Die Umsetzung von 21 in Dioxanllisung rnit konz. Safzsiiiire odcr mit PCI3 in Mcthylen- 
chloridl) lieferte das Dichlorid 4a zuriick. 

Bei der Hehandlung von 23 rnit Acettrnhydrid und einigen Tropfen Pyridin bci Raumtemp. 
erhielt man nach 24 Stdn. ein farbloses 01 ,  welches uber Aluminiumoxid rnit Petrolather 
als Eluens gereinigt wurde. Die Analyse und die Spektrcn sprechen fur ein h-Chfor-tralzs- 
2-arctoxy- 1.3.6-tri-terf.-butyl-1.2-dihydro-J'ulv~v1, Ausb. 87 %,. 

graphieren von 4a erhaltenl). Schmp. 71". 

C20H33C10~ (340.3) 

IR (KBr) : vco 1740jcm. 

N M R  (CCI4): X 0.91 (s), 1.11 (s), 1.36 (s) I - ,  3- und 6-tert.-Butyl: 1.96 (s) Ester-CH3; 

Ber. C 70.45 H 9.76 CI 10.40 Gef. C 70.26 H 9.77 CI 10.53 

2.75 (s) I - H ;  5.59 ( s )  2-H ; 6.62 (s) 4-H. 

Bis-/2.5-di-teri.-hutyl-3-[chlor-tert.-butyl-meth,ylen~-c~clopc~1ten-14)-yl.~-iirher (22), Schmp. 
194", wurde aus 4a bzw. 4h nach 24stdg. Stehenlassen in Accton/Wasser (50: 2) durch 
Chromatographieren an A1203 (mil Petrolather) erhaltcn. 

N M R  (CC14): 8 0.93 (s), 1.11 ts), 1.25 (s) I-, 3- und 6-tert.-Butyl; 3.01 (s) 1-H; 4.15 (5) 

Weiteres Eluieren mit Ather lieferte den Alkohol 21. 

6-Chlr~r-1.3.6-tri-~eri.-butyi-l.2-dihydro~flllvc~no1~-(2i (25) und 6-Clilur-2-cis-/2ydroxy-~.4- 
e~puxy-I.3.6-tri-terr.-butyI-1.2.3.4-fefmhydru:f~lven (24) : Eine Liisung von I g CrO3 in 10 ccm 
Pyridin wurde mit 1.0 g (3.3 mMol) 21 in 20 ccm Pyridin umgesetzt. Nach 24 Stdn. wurde die 
Losung mit Wasser versctzt und rnit Ather extrahiert. Die Atherlosung wurde mit Wasser 
und 1 proz. Salzsaurc gcwaschen. iYach Abzichen des IAjsutigsrnittels nahm man den Riick- 
stand (0.9 g) in Petrolather auf und chromatographicrte an A1203 (Laulmittel Petrolather). 
Ausb. 0.40 g (40%) Keton 25, Schmp. 57". 

CI8H2&10 (296.9) Ber. C 72.82 H 9.85 C1 11.94 Gel. C 72.28 H 9.95 C1 11.67 

2-H; 6.40 (s) 4-H. 

N M R  (CC14): 8 0.98 (s), 1.21 (s), 1.41 (s) I-, 3- und 6-tcrt.-Butyl; 3.0 (s j  I - H ;  7.84 (sj 4-H. 
IR (CCI4): vco 1705; VC=C 16OO/cm. 

UV (Cyclohexan): Amax 303 nm (Ig E =- 4.04), 373 (2.66). 

Bei weiterem Eluieren rnit Ather/Petrolather (I  : I )  erhiclt man 0.2 g (19%) Epoxy-diohol  
24, Schmp. 93". 

C18H31C102 (314.9) Ber. C 68.66 H 9.92 C1 11.26 Gef. C 68.X2 H 9.95 CI 10.97 

N M R  (CC14): 8 1.00 (s), 1.07 (s), 1.40 (s) 1-, 3- und 6-tcrt.-Butyl; 2.7 (s) I -H ;  4.15 (s) 2-H, 

UV (Cyclohexan): End-A bsorption. 

1 R  (cCl4): VOH 3570/cm. 

4-H. 
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Utnseizung des Epoxy--y-Crlkohols 24 ?nit PBr3: Eine Losung von 0.90 g (2.86 mMol) 24 in 
20 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Kiihlung mit 2 ccm (5.7 g, 21 mMol) f Brj  in 
5 ccm CCL, 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Zugabe von Eiswasscr und Aus- 
ziehen mit CC14 wurde die CC14-Liisung rnit wenig Eiswasser und einer I0pro7. Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach A bziehen des Lijsungsmittels i.Vak. hinterblieben 
0.78 g (76 %) Chlorbromid 4b als 01. 

BelaBt man 4 b  in Methnnol 24 Stdn. bei Raumtemp., dann erhalt man die Methoxy-Ver- 
bindung 23 (0.60 g: 90%). 

6-Chlor-2-cis-hydro.~y-I.3.6-tri-~ert.-huty~-l.2-dihydro-fulven (26): In eine Suspension von 
0.4 g (10 mMol) LiAlHj in 20 ccm Ather wurde eine Losung von 0.45 g (1.5 mMol) 25 in 
10 ccm Ather getropft und schliedlich 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Zusatz von Eis- 
wasser und Ausziehen mit Ather wurde die Losung getrocknet und i.Vdk. eingeengt. Der 
farblose olige Ruckstand, 0.30 g (75 "{J, wurde roh analysiert. 

C18H31CIO (298.9) Ber. C' 72.33 H 10.45 CI 11.86 Gef. C 72.65 H 10.74 C1 11.16 
UV (Cyclohexan): i,,,, 257 iini (Ig E = 4.18). 
I R  (CC14): VOH 3645/cm. 
N M R  (CCId: 8 1.06 (s), 1.22 (s), 1.30 (s) I-, 3- und 6-tert.-Butyl; 3.25 (,d, J I , ~  1 6 Hz) 

Die Vcrbindung ist in neutralem oder alkalischem Medium (in Gegenwart von einem 
Tropfen Pyridin) haltbar; in Gegenwart von Spuren von Mineralsaure oder bei 24stdg. 
Aufbewahren entwickelt sich Halogenwasserstoff unter Umwandlung in das Keton 30. 

Oxydution des cis-Allhhols 26: Eine Losung von 0.3 g 26 in 4 ccm Pyriditz wurde mit 0.3 g 
CrO3 in 4 ccm Pyridin 24 Stdn. stehengelassen. Nach Zngabe von Wasser extrahierte man 
mit Ather und wusch die Atherlosung mit Wasber und Sproz. Salzsaure. Nach Abdestillieren 
des Losuiigsniittels wurde der kristafline Rkckstand an A1203 mit Petrolather chromato- 
graphiert. 25 wurde praktisch quantitativ erhalten. Schmp. 56", Misch-Schmp. rnit dem friiher 
beschriebenen Praparat ohne Depression. Die IR- und NMR-Spektren stimmten iiberein. 

1.3.6-Tri-tert.-butyl-I.2-dihydro-julvenon-i2/ (30) : 0.25 g cis-Alkohol 26 wurden in mit 
einem Tropfen konz. Salzsiiure versetztem Ather bei Raunitemp. 24 Stdn. stehengelassen. 
Man erhielt 30 in quantitativer Ausb., Schmp. 52" (aus Methanol). 

CL8H3,-,0 (262.4) Ber. C 82.38 H 11.52 Gef. C 82.14 H 11.53 

I-H; 5.05 (dd, J2,4 L= 2, J1,2 z- 6 Hz) 2 - H ;  6.41 (d, J2.4 -= 2 Hz) 4-H. 

UV (Cyclohexan): Amax 223 nm (Ig E ~~ 3.97); 288 (4.093). 

I R  (CCl4) : vco 1700/cn1. 
N M R  (CC14): 8 0.93 (s), 1.20 (s), 1.23 (s) I-, 3- und 6-tert.-Butyl; 2.2X (d, J1,6 -= 1 Hz) 

1-H; 5.45 (t, J1,6 - 54,6 = 1 Hz) 6-H ; 7.73 (d, J4,6 = 1 Hz) 4-H. 

Reduktion des Krtons 30 rnit LiAIH4. cis-2-Hydroxy- I.3.6-tri-tert.-bufyl-l.2-dih~~dro-f~lven 
(29): 1 stdg. Kochen von 0.25 g 30 in Ather mit LiAIH4 fiihrte zu 0.22 g (87 %) cis-Alkohol29. 

C18H320 (264.4) Ber. C81.75 1% 12.20 Gef. C81.52 H 12.41 

UV (Cyclohexan): A,ax 248 nm (Ig E - 4 141. 

1R (CCl4): VOH 3610, 3645/cm. 
N M R  ( E l 4 ) .  6 1.13 (s), 1.16 (s), 1.18 (s) tert.-Butyl; 2.28 (dd, J1,z - -  6; 51.6 = 1.5 Hz) 

1.5 Hz) 6-H; 6.36 (breites s, 

[257/71] 

I-H; 4.66 (d, J19z ~ 6 Hz) 2-H; 5.33 (breites s, J4.6 -.l; 51.6 

J4.6 . 1 HZ) 4-H. 


