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Alkynes and Cumulenes XXI'). - On Some New Oligomers of Allene 

The thermal oligomerization of allene (1) in the gas phase has tration and reaction time lead to significant amounts of a hex- 
been reinvestigated. At 260°C and low conversions, 1,6,?-tri- amer fraction which contains the new allene oligomers 16 - 23 
methylenespir0[3S]nonane (14) and 1,2,5,6-tetramethylene- according to spectroscopic analysis. Possible routes of forma- 
cyclooctane (15) have been detected besides the already tion of the unusual hexamers 16 and 20 are discussed. 
known thermal oligomers 2 - 8. Increase of substrate concen- 

In einem der klassischen Experimente der Allen-Chemie erhitzten 
Lebedev und Merezhovsky im Jahre 1913 fliissiges Allen (1, Pro- 
padien) im Bombenrohr auf 140°C und erhielten nach drei Tagen 
ein komplexes, aus Di- und Oligomeren von 1 bestehendes 
Produktgemisch*). Die Strukturbestimmung gelang nur fur eines 
der Dimerisierungsprodukte, das als 1,2-Dimethylencyclobutan (2) 
erkannt wurde. uber vierzig Jahre spater befaDten sich Blomquist 
und Verdol erneut mit dem thermischen Verhalten von 1 3), fiihrten 
allerdings ihre Experimente in einem Stromungsrohr bei 500°C 
durch. Unter diesen Bedingungen vergleichsweise hoher Verdiin- 
nung von 1 bilden sich iiberwiegend dessen Dimere, von denen 
wiederum 2 charakterisiert werden konnte. Auch diese Experimente 
wurden wiederholt, und 1963 konnte Slobodin und Khitrov zeigen, 
daD die Dimerenfraktion tatsachlich aus zwei Komponenten be- 
steht: Neben dem Hauptprodukt 2 (45%) wird auch in kleinen 
Mengen 1,3-Dimethylencyclobutan (3; 3%) gebildet" (Schema 1). 

Schema 1. Die thermische Oligomerisierung von Allen (1) in flus- 
siger Phase bei 110-120°C nach Lit.5) 

1 2 3 
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7a/b 8a-d  
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Die zweifelsfreie Strukturzuordnung der hoheren Allen-Oligo- 
meren gelang erst Weinstein und Fenselau, denen im Jahre 1967 
alle modernen spektroskopischen Methoden zur Verfiigung stan- 
den. Wie diese Autoren fanden, bilden sich unter den Lebedevschen 
Bedingungen auDer 2 und 3 die Trimeren 4-6, sowie zwei tetra- 
und vier pentamere Triene 7a/b bzw. 8a-ds). Als Bildungsmecha- 
nismus wurde ein Wechselspiel von [2 +2]- und [2 +4]Cyclo- 
additionen und elektrocyclischen Ringoffnungen angenommen, wo- 
bei in letzteren aus Cyclobuten-Einheiten 1,3-Dien-Systeme gebildet 
werden, die dann fur weitere Cycloadditionsschritte zur Verfiigung 
stehen. 

Das Problem der thermischen Allen-Oligomerisierung 
nach all diesen Arbeiten erneut aufzugreifen, bedarf einer 
Rechtfertigung, die daruber hinausgehen muR, daD in 
den beiden zuriickliegenden Jahrzehnten die Trenn- und 
Identifizierungstechniken erneut eine deutliche Leistungs- 
steigerung erfahren haben (Routineeinsatz der GC/MS- 
Kopplung, Kapillargaschromatographie, Hochfeldkernre- 
sonanzspektroskopie). Unmittelbarer Ausloser fur unsere 
Bemiihungen auf diesem Gebiet war vielmehr eine Verof- 
fentlichung von Ernest, Fritz und Rihs uber die Bildung von 
hochst ungewohnlich strukturierten, bisher ubersehenen 
Trimeren des Ketens6). Was diesem ,,Oxaallen" recht ist, 
konnte 1 billig sein: Vielleicht lassen sich auch aus seinem, 
bei thermischer Anregung? erhaltenen Produktgemisch Oli- 
gomere bislang noch nicht beobachteten Typus isolieren. 
AuRerdem haben wir uns vor kurzem fur das Hochtempe- 
raturverhalten von 1 und anderen Allenen und Cumulenen 
zu interessieren begonnen, da diese beim Erhitzen (460°C) 
in der Gasphase hochpolymere Filme liefern, die durch Do- 
tierung elektrisch leitfahig gemacht werden konnen s! 

Es ist deshalb wichtig, das Produktbildungsverhalten von 
1 zwischen den niedermolekularen Di- und Trimeren und 
den hochmolekularen Polymeren moglichst genau zu ken- 
nen. 
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In  der vorliegenden Arbeit beschreiben wir einerseits die 
thermische Oligomerisierung von 1 unter Bedingungen, wie 
sie von Dolbier und Dai bei der Untersuchung des Reak- 
tionsmechanismus der Dimerisierung von 1 zu 2 verwendet 
worden sindg) (Benzol-Losung, abgeschmolzene Ampulle) im 
Temperaturbereich von 110 bis 175°C und andererseits das 
Verhalten von Allen in einem statischen Gasphasensystem 
bei 260°C. 

Die Reaktionsfiihrung in Benzol ist sicherer als die Allen- 
Oligomerisierung in fliissiger Phase, kann aber dennoch 
nicht verhindern, daB es gelegentlich zum Bersten der Am- 
pulle kommt. Um Splitterschaden weitgehend auszuschal- 
ten, ist es deshalb unbedingt erforderlich, die Ampulle mit 
einem Stahlmantel (Bombenrohr) zu versehen. Die Resultate 
dieser Experimente, die im wesentlichen die Befunde der 
friiheren Autoren bestatigen, sind in Tab. 1 zusammengefaflt. 
Wie erwartet, nimmt mit steigender Temperatur die Kon- 
zentration der hoheren Oligomeren zu. Die Strukturzuord- 
nung der verschiedenen Oligomere erfolgte massenspektro- 
metrisch (GC/MS-Kopplung) und durch Vergleich ihrer 
spektroskopischen Daten mit den Literaturangaben. 

Tab. 1. Allen-Oligomerisierung in Benzol bei verschiedenen 
Temperaturen 

3 4 5 6 la/b 8a-d") Umsatz 7-WI (%) 

110 n. b. Spuren - - - - - 
140 15 n. b. n. b. 30 9 20 20 1 
175 40 n. b. n. b. 17 1 3 51  5 

a) Relative Produktzusammensetzung laut GC-Analyse; n. b. = 
nicht bestimmt. 

AuDer den in Tab. 1 angegebenen Produkten werden bei 
140°C neben den identifizierten Tetrameren 7a und 7b  noch 
mindestens funf weitere Cl2HI6-Kohlenwasserstoffe gebildet 
(GC/MS-Analyse), deren Anteil jedoch zur Strukturbestim- 
mung nicht ausreichte. 

Hexamere fallen bei dieser Temperatur gleichfalls nur in 
Spuren an, jedoch steigt ihr relativer Anteil bei 175°C auf 
rund 5% an. Unter diesen Bedingungen lassen sich im Pro- 
duktgemisch auch Heptamere nachweisen, auf deren Iden- 
tifizierung jedoch aus Materialmangel ebenfalls verzichtet 
werden muBte. Neben der Uberprufung der Literaturanga- 
ben dienten diese Experimente in Losung vor allen Dingen 
der Kalibrierung der Gaschromatogramme und der Gewin- 
nung spektroskopischer Daten zu Vergleichszwecken. 

Bei den Experimenten in der Gasphase wurden jeweils 
Gramm-Mengen von 1 in einem 4-l-Reaktionskolben ein- 
geschmolzen (Anfangsdruck zwischen 250 und 500 Torr) 
und dieser in einem Hochtemperaturtrockenschrank auf 
260°C erhitzt, d. h. es wurden Reaktionsbedingungen ge- 
wahlt, die ,,zwischen" denjenigen der Experimente von 
Weinstein (fliissiges 1, statisches System, 140°C)5) und von 
Blomquist (gasformiges 1, FluBsystem, 500"C)3) lagen. Un- 
terhalb von 260°C werden Oligomere, die bei Raumtem- 
peratur an den Wlnden des Reaktionsgefafles kondensieren, 

nicht in nennenswerten Mengen gebildet. Aber selbst nach 
20 Stunden bei 260°C und einem Anfangsdruck von 250 
Torr betragt der Oligomerenanteil erst 15%. Laut GC- und 
GC/MS-Analyse besteht das unter diesen Bedingungen er- 
haltene Produktgemisch im wesentlichen aus den bereits 
in Schema 1 vorgestellten Oligomeren (unter denen das Tri- 
mer 4 deutlich uberwiegt), enthalt aber noch zwei weitere 
Kohlenwasserstoffe, deren Abtrennung und Reinigung 
durch praparative Gaschromatographie gelang. Wie die 
spektroskopische Analyse und der Literaturdatenvergleich 
zeigte, handelt es sich hierbei um 1,6,7-Trimethylenspiro- 
[3.5]nonan (14) und 1,2,5,6-Tetramethylencyclooctan (15) 
Die beiden CI2HI6-Kohlenwasserstoffe wurden erstmals von 
Borden und Mitarbeitern im Verlaufe einer Untersuchung 
uber die Photodimerisierung von 1,2-Bismethylencyclobu- 
tan (2) hergestellt ' O ) .  Bei der thermischen Allen-Oligomeri- 
sierung wurden 14 und 15 offenbar noch nicht beobachtet. 

Schema 2. Die Bildung der ,.neuen" Tetramere 14 und 15 
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Wir nehmen an, daB primar gebildetes 2 durch C-C- 
Verknupfung in das Diradikal 10 ubergeht, das dann aus 
seinen Resonanzstrukturen 9 und 11 zu den Tricyclen 12 
und 13 weiterreagiert, den gleichfalls bereits bekannten Pri- 
marprodukten der Photodimerisierung von 2''). Als Cy- 
clobuten-Derivate iiberleben sie die obigen Pyrolysebedin- 
gungen nicht und offnen elektrocyclisch zu 14 und 15l'). DaB 
bei thermischer Anregung konjugierter Diene die [ 2  + 41- 
mit der [4 + 41-Cycloaddition konkurrieren kann, ist immer 
wieder beobachtet worden, und es sieht so aus, als wiirde 
eine rigide semicyclische") Butadien-Struktur wie sie in 1,2- 
Bismethylencycloalkanen vorliegt, den letzteren Dimerisie- 
rungsmodus begiinstigen12). Das Tetramer 14 stellt im ub- 
rigen eine attraktive Vorstufe fur die Pentameren 8a und b 
dar, die sich aus ihm durch Diels-Alder-Addition von 1 bil- 
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den konnten. Der Nachweis von 14 und 15 unter den ther- 
mischen Oligomerisierungsprodukten von 1 vertieft also den 
Einblick in die verwandtschaftlichen Beziehungen, die zwi- 
schen all diesen Kohlenwasserstoffen bestehen, und fugt den 
bereits beobachteten Mechanismen der Teilreaktionen den 
der [4 + 41-Cyclodimerisierung hinzu. 

DaD dieser Reaktionstyp auch bei der Bildung noch ho- 
herer Allen-Oligomere eine Rolle spielen mu13, zeigte die 
Wiederholung des obigen Experiments unter Verlangerung 
der Reaktionsdauer auf 72 Stunden und Erhohung des An- 
fangsdrucks auf 500 Torr. Die Ausbeute kondensierbarer 
Produkte nimmt sichtbar zu, und neben den bereits vorge- 
stellten Kohlenwasserstoffen (relative Produktanteile laut 
GC-Analyse: 213: 4.9%; 4: 4.1%; 7a/b: 68%; 8a-d: 15%; 
14/15: 1.8%) wird nunmehr erstmalig in wagbarer Menge 
eine kompliziert zusammengesetzte Hexamerenfraktion er- 
halten (6.1 YO, mindestens 9 Isomere, s. u.). Durch aufwendige 
und verlustreiche destillative und chromatographische Auf- 
arbeitung (Versuchsteil) konnte diese olige Fraktion in fiinf 
Unterfraktionen zerlegt werden. Von diesen war nur die 
dritte einheitlich; die erste konnte bis zu 67% des Haupt- 
produkts angereichert werden, die zweite bestand aus min- 
destens drei Kohlenwasserstoffen und die vierte und funfte 
erschienen zwar im Gaschromatogramm einheitlich, ihre 
'3C-Kernresonanzspektren wiesen jedoch Signalverdoppe- 
lung auf. Es mu0 deshalb angenommen werden, daD hier 
Stellungsisomere vorliegen, die im Typus den Verbindungen 
7 und 8 gleichen. Auch in diesen Fallen gelingt eine gaschro- 
matographische Trennung auf den uns zur Verfiigung ste- 
henden Saulen nicht. 

Fur das Hauptprodukt der ersten Fraktion, einen CI8Hz4- 
Kohlenwasserstoff, der sich bereits beim Stehen in CDCI3- 
Losung bei Raumtemperatur langsam zersetzt, schlagen wir 
aufgrund von NMR-Untersuchungen (H,H- und C,H-Ver- 
schiebungskorrelation) die auf den ersten Blick vollig aus 
dem Rahmen fallende Struktur 16 vor. Die zweite Fraktion 
liefert im "C-Kernresonanzspektrum ein ahnliches Bild wie 
die Pentameren 8a-d. So sind insbesondere Singuletts bei 
6 = 47 (Spiro-Kohlenstoff-Atom fur eine Vierring/Sechs- 
ring-Verknupfung sowie Singuletts bei F = 160 und die da- 
zugehorigen Tripletts bei 6 = 102 fur semicyclische Dop- 
pelbindungen am Vierring zu erkennen. Im Bereich von F = 
128 - 126 erscheinen zahlreiche Singuletts, die wir vollstan- 
dig substituierten endocyclischen Doppelbindungen in 
Sechs- und Achtringen zuordnen. Ein Triplett bei F = 106.9 
spricht hingegen fur eine semicyclische Doppelbindung am 
Sechsring. Im Falle der Modellverbindungen 7a/b werden 
diese Signale bei 6 = 107.6 registriert. Die anderen spek- 
troskopischen Daten dieser Fraktion sind im Detail wenig 
aussagekraftig, widersprechen jedoch den Strukturvorschla- 
gen 17 - 19 nicht. 

Bei dcr einzigen Substanz der Fraktion 3 handelt es sich 
um das Benzocycloocten-Derivat 20, wie aus seinen im Ver- 
suchsteil aufgefuhrten spektroskopischen Daten zweifelsfrei 
hervorgeht. Von den Komponenten der vierten und funften 
Fraktion kann zum gegenwartigen Zeitpunkt nur gesagt 
werden, dal3 diese Kohlenwasserstoffe recht ahnlich sein 
mussen und da13 sie laut Kernresonanzspektren (Versuchs- 

Schema 3. Strukturvorschlage fur einige Hcxarnere des Allens (1) 

16  17 i a  

20 19 

21 22 23  

teil) sechs Olefin-Protonen, Spiro-Kohlenstoff-Atome zwi- 
schen Sechsringen und einen Octahydronaphthalin-Grund- 
korper mit zentraler Doppelbindung besitzen sollten. Am 
besten lassen sich mit diesen Befunden die Strukturen 
21-23 vereinbaren. Da bei Zugabe der Dienophile Tetra- 
cyanethylen und N-Phenyltziazolindion zu den NMR-LO- 
sungen der beiden Fraktionen keine Veranderungen beob- 
achtet werden, kann Isomer 21 mit seinem zur Diels-Alder- 
Addition bestens geeigneten cis-fixierten Butadien-System 
als Strukturvorschlag ausgeschlossen werden. Es ist miisig, 
ausgiebige Spekulationen uber Bildungsmechanismen an- 
zustellen, wenn die Strukturen der Reaktionsprodukte nicht 
eindeutig ermittelt werden konnen. lmmerhin erscheint 
plausibel, daR die Hexameren 17 und 18 durch Allen-An- 
lagerung an 8a-d gebildet worden sein konnten, und fur 
19 bietet sich das Tetramethylencyclooctan 15 als Vorstufe 
an. Zu 22 und 23 gelangt man, wenn 1,2,4-Trimethylency- 
clohexan (4), das ja im Produktgemisch nur noch in sehr 
kleinen Mengen erscheint, im Sinne zweier isomerer [2 + 41- 
Cycloadditionen dimerisiert, wobei die isolierte Doppelbin- 
dung von 4 nicht zum Zuge kommt. Zu all diesen Vorschla- 
gen lassen sich plausible Alternativen formulieren. 

Die beiden Uberraschungsprodukte im Oligomerisie- 
rungsgemisch sind zweifellos 16 und 20; ihre Bildung lal3t 
sich nach einem einheitlichen, in Schema 4 wiedergegebenen 
Reaktionsmechanismus verstehen, in dem gleichfalls das 
Trien 4 eine Schlusselrolle spielt. 

Der beiden Produkten gemeinsame Isobutenyl-Substi- 
tuent konnte im Verlaufe einer En-Reaktion zwischen 4 und 
1 gebildet werden. Die Beteiligung von Allenen an diesem 
pericyclischen ProzeD ist wohlbekannt 13), und er sollte fur 
die 3-Position von 4 besonders leicht ablaufen, da diese dop- 
pelt aktiviert ist. An das Primarprodukt 24, das eine cis- 
fixierte Butadien-Einheit aufweist, konnte sich 1,ZDimethy- 
lencyclobutan (2) im Sinne der oben diskutierten [4+4]- 
Cycloaddition anlagern. Das gebildete Achtringprodukt 25 
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1.5-C,C-VarknUpfung 

weist bereits eine deutliche Strukturverwandtschaft rnit 20 
auf und liBt sich durch Wasserstoff-Transfer nicht nur in 
dieses aromatische Hexamer, sondern auch in den Tricyclus 
16 uberfuhren. ErwartungsgemaB geht 25 zunachst in 26 
iiber. Im entscheidenden nachsten Schritt wird hieraus durch 
eine (vermutlich intermolekular ablaufende) Wasserstoff- 
Wanderung das doppelt stabilisierte Diradikal 27 gebildet 
(Pentadienyl- und Allyl-Resonanz). In der Resonanzstruktur 
28 befinden sich die beiden Radikalzentren in 1,5-Stellung 
am Achtring, d. h. in optimaler Anordnung fur einen 1,s- 
Briickenschlag zu einem Bicycl0[3.3.0]-System'~* 14), der di- 
rekt zu 16 fiihrt. Erfahrt 28 hingegen eine Wasserstoff-Ver- 
schiebung, so geht es in den Aromaten 20 iiber. 

H. - 

Schema 4. Bildungsmechanismen fur die Hexamere 16 und 20 
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Mit der hier beschriebenen, erneuten Erweiterung des 
Produktspektrums der thermischen Allen-Oligomerisierung 
sind die in diesem ProzeB gebildeten (CSHJ,-Kohlenwas- 
serstoffe noch immer nicht vollstandig erfaBt. Im schwer- 
fliichtigen Ruckstand des Experiments bei 260°C/72 h/500 
Torr 1 lassen sich durch GC/MS-Kopplung noch minde- 
stens acht Hepta-, zwei Octa- und zwei Nonamere nach- 
weisen. Auch wenn es nach den obigen Erfahrungen wahr- 
scheinlich ist, daB sich unter diesen neuartige Strukturtypen 
befinden, die auf bisher bei der Allen-Oligomerisierung noch 
nicht beobachteten Reaktionswegen gebildet werden, haben 
wir nicht vor, diese komplizierten Substanzgemische weiter 
zu untersuchen. 

Wir danken Herrn D. Stoffeels und Herrn Dr. G. Schornburg, Max- 
Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, fiir ihre Hilfe 
bei den gaschromatographischen Trennungen der Hexamere des 
Allens. Den Herren Dr. L. Witte und Dr. N.-M. Schiebel verdanken 
wir zahlreiche GC/MS-Analysen und Massenspektren der verschie- 
denen Oligomere von 1. Diese Arbeit wurde durch den Fonds der 
Chemischen lndustrie und die BASF Aktiengesellschaft unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer 1420. - UV: Beckman UV 5230. - NMR: 

Bruker AM 400, CDC13 als Losungsmittel; 'H (400 MHz): Standard 
TMS, 6 = 0 (bei 16: CHC13, 6 = 7.26), I3C (101 MHz): Standard 
CDC13, 6 = 77.05. Der Substitutionsgrad der C-Atome wurde 
durch DEPT-135-Messungen ermittelt ''I. Resultate von 2D-l3C, 
'H-Verschiebungskorrelationen sind bei den "C-NMR-Daten 
aufgefiihrt, und zwar in der Form ,.'JcH rnit 8~ = ....'' fur C,H- 

und in der Form ,.'JCH rnit 6H = ...-'' fur C,H-CO- 
LOC-Experimente la). Kreuzpeaks in den H,H-COSY-Spektren'') 
sind nur ausgehend von jeweils einem der beteiligten Protonen an- 
gegeben. - MS: Finnigan 8430 (70 eV). - GC/MS: Carlo Erba 
HRGC 5160 (30-m-Quarzkapillarsaule, DB l)/Finnigan MAT 
4515. - GC: analytisch: Dani 3800 und Carlo Erba 180, 15- und 
30-m-Kapillarsaulen, DB 1; praparativ: AMPG-60/1, 10 m, 20% 
SE-30 auf Volaspher A4 (100-120 mesh). 

Oligomerisierung von 1 in Benzol (nach Lit?)): 7.0 ml (4.2 g, 0.1 
mol) 1 werden an einer Hochvakuumapparatur in eine 80-ml-Am- 
pulle kondensiert, die 10 ml Benzol enthllt. Nach mehrmaligem 
Entgasen, Einfrieren und Abpumpen wird das ReaktionsgefaD ab- 
geschmolzen, mit einem Stahlmantel versehen und die Ampulle 
wihrend 24 h in einem Trockenschrank auf 145°C erhitzt. Nach 
Abkiihlen und offnen wird der Ampulleninhalt durch analytische 
Gaschromatographie und GC/MS-Kopplung untersucht: relative 
Produktanteile der verschiedenen Oligomeren: siehe Tab. 1, Haupt- 
teil. Die zur Signalzuordnung benotigten authentischen Kohlen- 
wasserstoffe 2 - 8 wurden durch Oligomerisierung von 1 in der Gas- 
phase (statisches System, s. u.) hergestellt. Die Spektren (IR, NMR, 
MS) der auf diesem Wege hergcstellten und durch Destillation und 
praparative Gaschromatographie gereinigten Vergleichsverbindun- 
gen waren in allen Fallen rnit den in der Literatur beschriebenen" lo) 

identisch. 

Oligomerisierung von 1 in der Gasphase 

a) Anfangsdruck 250 Torr: 3.20 ml (2.12 g, 0.052 mol) 1 werden 
an einer Hochvakuumanlage in einen 4-I-Kolben kondensiert, der 
an seinem unteren Ende ein rnit einer Einschniirung versehenes 
Glasrohr tragt (i.D. 8 mm, Linge ca. 20 cm). Nach sorgfaltigem 
Entgasen, Einfrieren und Abpumpen wird der Kolben abgeschmol- 
Zen, das kondensierte 1 verdampft und das ReaktionsgefaD auf 
260°C erhitzt (Hochtemperaturtrockenschrank). Nach 20 h wird auf 
ca. 100°C abgekiihlt und das Oligomerengemisch im Ansatzrohr 
durch dessen Abkuhlen mit flussigem Stickstoff ausgefroren. An- 
schlieDend wird das Rohr an der vorgesehenen Stelle abgeschmol- 
Zen und dient somit als VorratsgefaD. Laut analytischem Gaschro- 
matogramm enthalt das Produktgemisch: 9.8% 2, 3 (Dimere), 
27.0% 4,5,6 (Trimere), 39.7% 7a/b (Tetramere), 13.4% 8a-d (Pen- 
tamere) und 1.9% Hexamere (s. u.) sowie zwei weitere Tetramere 
(8.2%, GC/MS). Zu deren Abtrennung wird das Gemisch zunachst 
im Wasserstrahlvakuum von restlichem 1, 2 und 3 befreit und der 
olige Ruckstand anschlieI3end im Kugelrohr destilliert. Bei 100°C/ 
15 Torr gehen 0.05 g 1,2,4-Trimethylencyclohexan (4) iiber, das 
durch Spektrenvergleich" lo) identifiziert wurde. Zur Entfernung po- 
lymerer Anteile wird die zuruckbleibende Fraktion einer Saulen- 
chromatographie unterzogen (Kieselgel/Tetrachlormethan). Aus 
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dem resultierenden farblosen 01 werden durch praparative GC 
20 mg einer Mischung aus 14 (65%; GC-Analyse) und 15 (35%) 
isoliert, wobei die Summenformeln der anfallenden Fraktionen die- 
ser Trennung durch GC/MS bestimmt wurden. Die 'H-NMR-Spek- 
tren der beiden Verbindungen stimmen mit den Literaturangaben 
iiberein"); erganzend teilen wir hier die I3C-NMR-Daten mit. 

14: '3C-NMR: 6 = 26.4, 28.7, 31.1, 36.0, 45.5 (alle t, CHJ, 49.5 
(s, C-4, Spiro-C), 103.7, 108.1, 109.8 (alle t, =CHz), 147.4, 149.2, 
158.7 [alle s, =C(C),]. 

15: I3C-NMR: 6 = 37.1 (t, C-3, C-4, C-7, C-8), 111.8 (t, C-9, C- 
10, C-11, C-12), 151.2 (s, C-1, C-2, C-5, C-6). 

b) Anfangsdruck 500 Torr: 6.40 ml (4.24 g, 0.104 mol) 1 werden 
wie unter a) in einem abgeschmolzenen 4-1-Kolben 72 h auf 260°C 
erhitzt; Produktzusammensetzung unmittelbar nach Versuchsende: 
siehe Hauptteil. Die Oligomere aus insgesamt 3 Experimenten die- 
ser Art wurden vereinigt (ca. 3.2 g), in Pentan aufgenommen und 
von dabei ausflockenden polymeren Produkten abfiltriert, die Mut- 
terlauge wurde durch Kieselgel filtriert. Nachdem man das Lo- 
sungsmittel weitgehend entfernt hatte, wurde der olige Ruckstand 
durch praparative Gaschromatographie fraktioniert. 

Fraktion I: 20 mg 2,3,3a,4,5,9-Hexahydro-3a-methyl-3-methylen- 
7-(2-methyl-2-propen-l-yl)-lH-cyclop~nt[c]inden (16): Laut Kapil- 
lar-GC enthielt die Fraktion ein Hauptprodukt (67% Produktan- 
teil) sowie zahlreiche Nebenprodukte, deren Abtrennung mi13- 
lang. - IR (CDCIJ: 0 = 3060 cm-' (m), 2960 (s), 2940 (s), 2860 
(s), 1740 (m), 1650 (m), 1450 (m). - 'H-NMR: 6 = 5.56 (s, 1 H, 6- 
H), 5.35 (d, J = 6.1 Hz, IH, 8-H), 4.82 und 4.79 (beide s, je lH,  
10-H), 4.76 und 4.72 (beide s, je lH,  14-H), 2.73 (s, 2H, 12-H), 2.44 
(mc, lH, 5-H3, 2.40 (mc, 2H, 2-H), 2.33 (mc, IH, 5-Hb), 2.19 (br. d, 

1.82 (m, 1 H 4-H3, 1.66 (s, 3H, 15-H), 1.53 (m, 1 H, 4-Hb), 1.49 (m, 
lH, l-Hb), 1.01 (s, 3H, 11-H). Kreuzpeaks im H,H-COSY-Spek- 
trum: 6-H rnit beiden 5-H; 8-H rnit beiden 9-H und rnit 12-H; beide 
10-H rnit 2-H; beide 14-H rnit 12-H und 15-H 12-H rnit 9-Ha; beide 
5-H rnit beiden 4-H; 2-H rnit beiden I-H; 4-Ha rnit 11-H. - 13C- 
NMR: S = 161.7 (s, C-3), 151.5 (s, C-5a*), 144.5 (s, C-13*), 134.2 
(s, C-7*), 118.8 (d, 'JCH rnit S H  = 5.35, C-8), 117.3 (d, 'JcH rnit S H  = 
5.56, C-6), 111.4 (t, 'JCH rnit 6 H  = 4.76 und 4.72, C-14), 103.3 (t, 
'JCH rnit S H  = 4.82 und 4.79, C-lo), 55.1 (s, C-3a**), 54.8 (s, C- 
9a**), 44.3 (t, 'JcH rnit 6 H  = 2.73, C-12), 40.7 (t, 'JCH rnit 6 H  = 1.82 
und 1.53, C-4), 31.6 (t, 'JCH rnit 8 H  = 1.91 und 1.49, C-l), 31.2 (t, 
' J C H  rnit 8 H  = 2.40, C-2), 30.0 (t, 'JCH rnit SH = 2.19 und 1.87, 
C-9), 29.5 (t, 'JcH rnit 6~ = 2.44 und 2.33, C-5), 22.0 (q, ' J c H  rnit 
S H  = 1.66, C-15), 20.8 (q, 'JCH rnit 6 H  = 1.01, C-11). - UV (CDC13, 
qual.): Lax = 252 nm (br. Maximum). - GC/MS: m/z (X) = 240 
(17) [M'], 225 (lo), 212 (13), 198 (23), 197 (36), 183 (48), 169 (20), 
143 (84), 129 (loo), 115 (50), 105 (20), 91 (60). 

J = 16.6 Hz, 1H, 9-Ha), 1.91 (mc, IH, l-Ha), 1.87 (mc, IH, 9-Hb), 

Fraktion IZ: 70 mg Isomerengemisch 17,18,19: IR (CDCI,): ? = 
3060 cm-' (m), 2960, 2920, 2820 (alle vs), 1680 (s), 1400 (s), 1380 (s), 
1300 (w), 1130 (w). - 'H-NMR: 6 = 4.81-4.65 (m, =CH2), 
2.65-2.55 (m, =CCH2), 2.44-2.33, 2.06-1.98, 1.79-1.58 (alle m, 
CH2). Wahrend die Signaliiberlappung im Protonen-Spektrum die- 
ser Fraktion zu ausgepragt war, um bestimmte Signale eindeutig 
den verschiedenen H-Atomen von 17-19 zuordnen zu konnen, ist 
eine Interpretation der Kohlenstoff-Spektren eher moglich. 

19: 146.07 (s, =C), 130.13, 129.42, 127.32, 127.29 (alle s, zentrale 
C =C), 106.86 (t, =CH2). Im CH2-Bereich Signaliiberlappungen mit 
17/18. 

Fraktion ZII: 20 mg 7,8-Dimethyl-2-(2-methyl-2-pro~n-I-yl)-5,6,9,1@ 
tetrahydrobenzocycloocten (20): IR (CDCI,): P = 3060 cm -' (w), 
2980 (m), 2960 (m), 2940 (s), 2910 (s), 1640 (m), 1490 (m). - 'H- 
NMR: 6 = 6.91 (d, J = 7.6 Hz, 1 H, 4-H), 6.88 (dd, J = 7.6 und 
1.7 Hz, 1 H, 3-H), 6.81 (br. s, IH, 1-H), 4.77 (br. s, 1 H, 13-H.J, 4.68 
(br. s, lH,  13-Hb), 3.24 (s, 2H, 11-H), 2.89 (,,t", ,,J" = 7.3 Hz, 2H, 

4H, 6-H und 9-H), 1.64 (s, 3H, 14-H), 1.41 (s, 3H, 15-H*), 1.40 (s, 
3H, 16-H*). Kreuzpeaks im H,H-COSY-Spektrum: 4-H rnit 3-H 
und 5-H; 3-H rnit 1-H und 11-H; 1-H rnit 10-H und 11-H; beide 
13-H rnit 11-H und 14-H, 5-H und 10-H rnit 6-H/9-H, 6-H/9-H rnit 
15-H/16-H. - I3C-NMR: 6 = 145.8 (s, 'JCH rnit S H  = 3.24 und 
1.64, C-l2), 140.2 (s, "JCH mit S H  = 2.88 oder 2.89, C-IOa), 138.0 (s, 
"JCH rnit 6~ = 2.88 oder 2.89, C-4a), 137.0 (s, "JCH mit tjH = 3.24 
und 6.91, C-2), 130.2 (d, 'JCH rnit 6 H  = 6.81, "JCH mit S H  = 3.24 
und 2.88; C-1), 129.4 (d, lJCH rnit 6" = 6.91, "JCH rnit SH = 2.89, 
C-4), 128.3 (s, n J ~ ~  rnit SH = 1.41 oder 1.40 und 2.40, C-7*), 128.1 
(s, "JCH rnit 6~ = 1.41 oder 1.40 und 2.40, C-8*), 126.3 (d, 'JCH mit 
6~ = 6.88, n J ~ ~  rnit S H  = 3.24 und 6.81, C-3), 111.4 (t, 'JCH mit 
8~ = 4.77 und 4.68, "JcH rnit S H  = 3.24 und 1.64, C-13), 44.3 (t, 
'JCH rnit 6~ = 3.24, C-ll), 34.8 (t, 'JCH rnit S H  = 2.40, C-9**), 34.7 
(t, 'JCH rnit 6~ = 2.40, C-6**), 33.7 (t, 'JCH rnit 8 H  = 2.88, C-lo), 
33.3 (t, ' J C H  rnit SH = 2.89, C-5), 22.1 (q, 'JCH rnit 6~ = 1.64, C- 
14), 20.7 (q, ' J C H  mit 6 H  = 1.39, C-15***), 20.6 (q, ' J C H  mit 6 H  = 
1.41, C-l6***). - UV (CDCI,, qual.): h,,, = 242 nm, 267, 274, 
276. - GC/MS: m/z (Yo) = 240 (31) [M+], 225 (lo), 197 (30), 183 
(37), 158 (48), 143 (loo), 141 (52), 129 (48), 115 (50). 

Ber. 240.18780 Gef. 240.187 (MS) 

Fraktion IV: 40 mg Isomerengemisch 22: IR (CDC1,): 0 = 
3060 cm-' (m), 3000, 2940, 2910, 2840 (alle vs), 1620 (s), 1600 (m), 
1410 (s), 1370 (m). - 'H-NMR: 6 = 4.77-4.63 (m, =CH2), 4.58 
(d, J = 1.5 Hz) und 4.55 (d, J = 1.5 Hz, =CH2), 2.61 (pseudo-d, 
=CCH2C=), 2.30-2.24 (m, =CCH2), 2.21-2.09 (m, =CCHz), 
2.01 -1.72 (m), 1.45-1.38 (m). - I3C-NMR: 6 = 152.90, 152.87, 
146.79, 146.75, 146.36 (2C) (alle s, C=) ,  126.97, 126.05, 126.02, 125.28 
(alle s, zentrale C=C), 109.57 (2C), 107.26 (2C), 106.85, 106.76 (alle 
t, =CH2), 39.94, 39.82 (s, Spiro-C), 46.30, 46.22, 40.49, 40.33, 38.44, 
38.01, 36.66 (2C), 33.42 (ZC), 32.52, 32.13 (3C), 30.72, 30.61, 27.28, 
27.18 (alle t). - GC/MS: m/z (%) = 240 (22) [M'], 212 (20), 184 
(12), 157 (22), 145 (38), 129 (32), 105 (6), 91 (IOO), 79 (45). 

Fraktion V: 30 mg Isomerengemisch 23: IR (CDCl,): 0 = 3060 
cm-' (m), 2980 (m), 2940 (vs), 2920 (vs), 2840 (m), 1620 (m), 1600 
(m), 1410 (m). - 'H-NMR: 6 = 4.73-4.68 (m, =CH2), 4.60-4.57 
und 4.50-4.47(m, =CH2),2.98-2.79(m, =CCH2C=),2.62-2.59 
(m), 2.34-2.16 (m), 2.01 -1.84 (m), 1.50- 1.43 (m). - l3C-NMR: 
6 = 152.70, 152.62, 149.17 (2C), 146.82, 146.76 (alle s, C=), 127.03, 
126.14, 126.11, 125.39 (alle s, zentrale C=C), 106.95, 106.92, 106.89, 
106.79, 106.32, 106.31 (alle t, =CHz), 41.87 (2C), 40.63,40.54, 38.42, 
38.20, 38.02 (2C), 32.52, 32.14, 32.11 (2C), 30.84 (2C), 30.31, 30.24, 
27.47,27.38 (alle t, CH2), 38.46,38.35 (beide s, Spiro-C). - GC/MS: 
m/z (YO) = 240 (18) [M'], 212 (20), 157 (30), 145 (38), 120 (30), 105 
(77), 91 (IOO), 79 (59). 

5-H), 2.88 (,,t", J" = 7.3 Hz, 2H, 10-H), 2.40 (,,t", J" = 7.3 Hz, 
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15-3 / 17 (Isomer 2): 124686-24-4 / 17 (Isomer 3): 124686-25-5 / 18 
(Isomer 1): 124686-16-4 / 18 (Isomer 2): 124686-26-6 / 18 (Isomer 
3): 124686-27-7 / 19 (Isomer 1): 124686-17-5 / 19 (Isomer 2): 124686- 
21-1 / 20: 124686-18-6 / 22 (Isomer 1): 124686-19-7 / 22 (Isomer 2): 
124686-22-2 / 23 (Isomer 1):  124686-20-0 / 23 (Isomer 2): 124686- 
23-3 
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