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Tri-, Tetramethylbullvalenes and Hexamethylbibullvalenyl

The known monomethylbullvalenes 6 and dimethylbullva-
lenes 7 are supplemented by tri- 8 and tetramethylbullvalenes
9 as well as the hexamethylbibullvalenyl 10. The isomer dis-
tributions of the methylbullvalenes 6—9 are determined by
NMR-spectroscopy. A vicinal arrangement of two methyl
groups is not found. The 4-, 6-, 10-positions are slightly pre-

ferred in respect to the 3-, 7-, 9-positions. In the case of the
methylbullvalenes 8 and 9 methyl groups occupy additionally
the 1-, 2-, 8- but not the 5-position. Contrary to tetrabromo-
bullvalenes 5, isomers of 9 show no pronounced kinetic sta-
bility.

Bullvalen (1) zeigt am eindrucksvollsten das Phinomen der de-
generierten Cope-Umlagerung. In diesem (CH),o-Kohlenwasserstoff
tauschen die zehn CH-Einheiten stindig Plitze und Nachbarn
aus''. Wegen der Cs,-Symmetrie gibt es 10!/3 = 1209600 entartete
Valenzisomere. von E. Doering™ beschreibt diese bisher einmalige
Eigenschaft einer neutralen organischen Verbindung mit dem Be-
griff der fluktuierenden Struktur. Diese Aussagen wurden nach der
Synthese bestitigt!?.

Bei substituierten Bullvalenen sind die Valenzisomeren nicht
mehr alle entartet. Man erhilt jetzt verschiedene Isomere, deren
Gleichgewichtszusammensetzung sich mit Hilfe der Tieftemperatur-
NMR-Spektroskopie bestimmen 146t. Da Bullvalen (1) vier unter-
schiedliche, schnell und reversibel ineinander uberfithrbare Positio-
nen besitzt, sollten bei substituierten Bullvalenen in Abhéngigkeit
von der Natur der Substituenten bestimmte Isomere bevorzugt sein.
Friithere Untersuchungen bestiitigen diese Annahme®~7.

Samtliche Substituenten mit Elektronendonor- oder Elektronen-
akzeptor-Eigenschaften besetzen fast ausschlieBlich olefinische Po-
sitionen am Bullvalengeriist®, Fluor zeigt dagegen als Ausnahme
eine ausgeprigte Bevorzugung der Briickenkopfposition C-584,

Substituenten ohne ausgeprigte Donor- bzw. Akzeptoreigen-
schaften bevorzugen dagegen keine bestimmte Position. Haupt-
sichlich handelt es sich dabei um CH,X-Substituenten, wobei X
eine elektronenziehende Gruppe reprisentiert. Diese Substituenten
verhalten sich dhnlich wie Wasserstoff?”),

Beim Ubergang von mono- zu di- und trisubstituierten Bull-
valenen™7 fillt auf, daB in der Regel jede Briicke des Bullvalens
nur von einem Substituenten besetzt wird. Isomere mit zwei Sub-
stituenten an einer Doppelbindung werden im allgemeinen nicht
beobachtet. Mit Sicherheit spielen dabei sterische Wechselwirkun-
gen eine Rolle, jedoch kénnen auch elektronische Faktoren nicht
ausgeschlossen werden. Dies wird besonders deutlich bei disubsti-
tuierten Bullvalenen mit unterschiedlichen Substituenten. Weisen
diese inverse elektronische Figenschaften auf, so enthilt das Gleich-
gewichtsgemisch ®** zum Teil Isomere, bei denen eine Doppel-
bindung doppelt substituiert ist®.

Bei tetrasubstituierten Bullvalenen ist eine Anordnung mit aus-
schlieBlich einfach substituierten Doppelbindungen nicht mehr
moglich. Ein Substituent muB also entweder auf eine Cyclopropan-
oder die 5-Position ausweichen, oder es muB eine disubstituierte

Ethenobricke auftreten. Beim einzigen bisher beschriebenen tetra-
substituierten Bullvalen, dem Tetrabrombullvalen 57, treten haupt-
sichlich Isomere mit einer doppelt substituierten Ethenobriicke auf.
Isomere mit einem Substituenten an einer 1-, 2-, 8-Position oder 5-
Position spielen nur eine untergeordnete Rolle.

Da im Zuge der Gleichgewichtseinstellung zwischen den ther-
modynamisch stabilsten Isomeren von 5 auch solche mit minde-
stens zwei Substituenten an einem gesittigten C-Atom (1-, 2-, 8-
und 5-Position) durchlaufen werden miissen, weisen Isomere von 5
eine bemerkenswert hohe kinetische Stabilitit auf. Kristallisation,
aber auch chromatographische Trennung gestatten es, das eine oder
andere Isomere rein zu erhalten. Die Bestimmung von Konzentra-
tionsinderungen in Losung ist dadurch méoglich ™.

Der Vollstiandigkeit halber werden in unsere Betrachtun-
gen uber die thermodynamisch stabilsten Isomere von Tri-
methylbullvalen 8 und Tetramethylbullvalen 9 die bereits
publizierten Methylbullvalene (6a, b)*¥ und Dimethylbull-
valene (7a—c)®! eingeschlossen.

Synthese und NMR-spektroskopisches Verhalten der
Methylbullvalene 6 —9

Den einfachsten Zugang zu den Methylbullvalenen 6—9
bieten die entsprechenden Brombullvalene. Diese enthélt
man aus 1 durch wiederholte Bromierung und Dehydro-
bromierung ®%7,

Der Austausch des Broms gegen die Methylgruppe gelingt
unter milden Bedingungen mit Lithium-dimethylcuprat. Die
Ausbeute nimmt dabei mit steigendem Bromierungsgrad ab.
Die frilher gemachten Angaben iiber die Gleichgewichts-
zusammensetzung der Gemische 6 und 7°#%! konnten in-
zwischen verbessert werden. Die Integration der Tieftem-
peratur-'H-NMR-Spektren der Methylbullvalen-Gemische
6 und 7 148t erkennen, daB ausschlieBlich olefinisch substi-
tuierte Isomere im Gleichgewichtsgemisch vorliegen. Fir ge-
nauere Aussagen werden die Methyl- 6a/6b und Dimethyl-
bullvalene 7a—e bei —50°C B¥C-NMR-spektroskopisch un-
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tersucht (s. Exp. Teil). Die Zuordnung der Signale erfolgt
mit Hilfe des Off-Resonance- oder des DEPT-Spektrums
sowie durch Vergleich mit den *C-Daten von 1 und von
geeigneten Modellverbindungen®.
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Die Analyse des Spektrums ergibt, daB sich das Gleich-
gewichtsgemisch bei 6 aus den beiden Isomeren 6a und 6b
zusammensetzt. Aus der Integration der Briickenkopf(C-5)-
Signale ergibt sich eine Gleichgewichtszusammensetzung
von 55% 6a und 45% 6b.

Das Gemisch der Dimethylbullvalene 7a—c wird ebenfalls
liber die Signale der Briickenkopf-Kohlenstoff-Atome (C-5)
untersucht (s. Exp. Teil). Es zeigt sich, dafl jede Methyl-
gruppe, die C-5 direkt benachbart ist, dessen Signal um 6
ppm nach tieferem Feld verschiebt. Isomere mit Methyl-
gruppen in 5- und 1-, 2-, 8-Stellung sowie doppelt besetzte
Ethenobriicken kénnen ausgeschlossen werden®. Das
Gleichgewichtsgemisch setzt sich bei 7 aus den drei Isomeren
7a, 7b und 7c¢ im Verhiltnis 35:50:15 zusammen!'".

Das Trimethylbullvalen-Gemisch 8 ist aus Tribrombull-
valen 4 durch Umsetzung mit Lithium-dimethylcuprat bei
0°C als farblose Fliissigkeit zugénglich. Die 'H-NMR-Spek-
tren zeigen eine ausgepriagte Temperaturabhingigkeit, aber
das Tieftemperaturspektrum ist aufgrund seiner tiberlager-
ten Signale wenig aussagekréftig. Die hochfeldverschobenen
Signale der Methylprotonen bei 6 = 1.32 und das abgesetzte
Signal einer unsubstituierten Ethenogruppe bei & = 5.80
lassen erkennen, dal3 zu einem geringen Anteil (ca. 15%)
Isomere mit einer Methylgruppe in 5- und/oder 1-, 2-, 8-
Position vorliegen (s. Exp. Teil). Zur Bestimmung der
Gleichgewichtszusammensetzung von 8 kann wiederum das
Tieftemperatur-*C-NMR-Spektrum herangezogen werden
(s. Exp. Teil). Charakteristisch sind auch hier die durch be-
nachbarte Methylgruppen tieffeldverschobenen Resonanz-
signale der Briickenkopf-Kohlenstoff-Atome. Es werden drei
Signale fiir C-5 erhalten, d.h. es liegen im Gleichgewichts-
gemisch nur drei olefinisch substituierte Isomere mit jeweils
einfach besetzter Ethenobriicke vor. Isomere mit doppelt
besetzter Ethenobriicke k&énnen ausgeschlossen werden.
Weiterhin ergibt die Analyse des *C-NMR-Spektrums, daB3
die zu ca. 15% an C-5 und/oder C-1, -2, -8 plazierte Me-
thylgruppe ausschlieBlich eine Cyclopropylposition ein-
nimmt. Aus der Integration der Briickenkopfsignale!'” und
unter Beriicksichtigung des Tieftemperatur-'H-NMR-Spek-
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trums ergibt sich fiir 8 eine Gleichgewichtszusammensetzung
von 10% 8a, 40% 8b und 35% 8c. Die restlichen 15%
entfallen auf Isomere mit einer Methylgruppe an einer Cy-
clopropyl-Position !,

Tetramethylbullvalene 9a—c und Hexamethylbibullvalenyl-
Gemisch 10

Wihrend sich die Brombullvalene 2—4 in glatter Reaktion
zu den entsprechenden Methylbullvalenen umsetzen lassen,
fithrt die Reaktion von Tetrabrombullvalen 5 mit Lithium-
dimethylcuprat zu einem Gemisch aus Tetramethylbullvalen
9, Hexamethylbibullvalenyl 10 und einem nicht unerhebli-
chen Anteil an Trimethylbullvalenen 8.
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Die Bildung des wahrscheinlich durch Metall-Halogen-
Austausch entstandenen Reduktionsprodukts 8 148t sich zu-
gunsten der Bildung von 9 zuriickdringen, wenn man das
Reaktionsgemisch vor der Aufarbeitung mit einem Uber-
schuB an Methyliodid versetzt. Bei dieser optimierten Reak-
tionsfiihrung erhilt man in einer Gesamtausbeute von 59%
die Verbindungen 8, 9 und 10 im Verhéltnis 6:32:21. Das
Bullvalenderivat 10 kann von 8 und 9 sdulenchromatogra-
phisch abgetrennt werden. Aus dem verbleibenden Gemisch
der Tri- und Tetramethylbullvalene kann 9 gaschromato-
graphisch isoliert werden. Dabei kommt es jedoch zu einer
partiellen Zersetzung, die eine nochmalige sidulenchroma-
tographische Reinigung erforderlich macht. Man erhélt das
Gemisch der Tetramethylbullvalene 9 als farblose Fliissig-
keit.

Die temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren (s. Exp.
Teil) dhneln denen der Trimethylbullvalene 8a—c. Man er-
kennt jedoch im Tieftemperaturspektrum einen erheblichen
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Anteil nicht-olefinisch gebundener Methylgruppen. Dieser
Anteil betrigt 25% der Gesamtmethylgruppen-Intensitét.
Es liegen demnach nur Isomere vor, die drei Methylgruppen
in olefinischer und eine in nicht-olefinischer Position auf-
weisen.

Wesentlich informativer als das "H-NMR-Spektrum ist
wiederum das Tieftemperatur-*C-NMR-Spektrum (s. Exp.
Teil). AufschluBreich sind die chemischen Verschiebungen
von C-5, die sich Isomeren mit einer, zwei und drei Me-
thylgruppen an benachbarten Positionen zuordnen lassen.
Im Bereich der Cyclopropyl-Kohlenstoff-Atome finden sich
nur solche, die entweder selbst Methyl-substituiert sind, oder
die einem Methyl-substituierten Cyclopropyl-Kohlenstoff-
Atom benachbart sind. Folglich liegen ausschlieBlich Iso-
mere mit einer Methylgruppe am Cyclopropan und drei Me-
thylgruppen in olefinischer Position vor. Da ferner keine
Signale fiir disubstituierte Ethenobriicken auftreten und
keine Signale auf Isomere mit einer Methylgruppe am Drei-
ring und einer weiteren am benachbarten olefinischen Koh-
lenstoff-Atom hinweisen, muBl das Gleichgewichtsgemisch
bei 9 aus den Isomeren 9a, 9b (als Antipodenpaar) und 9c¢
bestehen. Aus dem Verhiltnis der C-5-Signale ergibt sich
eine Zusammensetzung des Gemisches von 9a:9b:9¢ =
35:55:1000,

Hexamethylbibullvalenyl-Gemisch 10. Das Massenspek-
trum von 10 zeigt einen M *-Peak bei m/z = 342, der Mol-
masse von Hexamethylbibullvalenyl. Die temperaturabhén-
gigen '"H-NMR-Spektren stehen mit dieser Struktur im Ein-
klang. Nach chromatographischer Reinigung fillt 10 als
farbloses hochviskoses Ol an.

Die Analyse des Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrums
(Exp. Teil) zeigt, daB ca. 30% der Methylgruppen eine nicht-
olefinische Position am Bullvalengeriist einnehmen, d. h. von
den 3 Methylgruppen jeder Bullvalen-Einheit besetzt je eine
die 5-, 1-, 2-, 8- bzw. die 5’-, 1’-, 2'-, 8’-Position. Beide Bull-
valen-Einheiten sind bevorzugt {iber olefinische Positionen
miteinander verkniipft, wie die Integration zeigt.

Im Tieftemperatur-'*C-NMR-Spektrum von 10 (s. Exp.
Teil) erhdlt man fiir die C-5-Atome insgesamt 5 Resonanz-
signale, d. h. es gibt mindestens 5 verschiedene Substitutions-
muster je Bullvalen-Einheit. Da man davon ausgehen kann,
daB die Substitutionsmuster zweier miteinander verkniipfter
Bullvalen-Einheiten unabhingig voneinander sind, bedeutet
dies, daB das Gleichgewichtsgemisch bei den Bibullvalenylen
10 aus mindestens 15 Isomeren besteht. Aufgrund der cha-
rakteristischen chemischen Verschiebungen der C-5-Signale
konnen die Resonanzen bei 6 = 47.2, 41.6 und 35.5 solchen
Isomeren zugeordnet werden, bei denen die Verkniipfung
nicht iiber eine 4-, 6- oder 10-Position erfolgt. Dagegen kén-
nen die Signale bei 3 =44.7 und 38.8 Bullvalen-Systemen
zugeordnet werden, die iiber diese Positionen mit der zwei-
ten Bullvalen-Einheit verkniipft sind. Die Integration der
C-5-Signalgruppen ergibt, daB die Verkniipfung in 4-, 6-
oder 10-Position gegeniiber andersartigen Verkniipfungen
im Verhiltnis 7:3 bevorzugt wird".

Man findet deshalb fiir 10 Isomere mit folgenden Struk-
turelementen:
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Substitutionsmuster des Hexamethylbibullvalenyl-Gemisches 10

Hj CH3
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H
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Zu ca. 70% steht der Bullvalenrest in 4-, 6- oder 10-Position

CHj
CH4 ~CH;
Ha
Hj

CH3
Zu ca. 30% steht der Bullvalenrest nicht in 4-, 6- oder 10-Position

Bei den Trimethylbullvalenen 8 werden bereits zu 15%
Isomere mit einer Methylgruppe am Cyclopropan nachge-
wiesen. Das zeigt, dal die Energieunterschiede zwischen
Isomeren mit olefinischen und cyclopropylischen Methyl-
gruppen nicht so groB sind wie bei den entsprechenden
Brombullvalenen. Wihrend die Isomeren von Tetrabrom-
bullvalen 5! teilweise isolierbar sind, zeigen die von Tetra-
methylbullvalen 9 keine ausgepriagt hohere kinetische Sta-
bilitit. Somit gleicht 9 in dieser Eigenschaft dem unsubsti-
tuierten Bullvalen (1).

Wir danken der BASF AG, Ludwigshafen, fiir Cyclooctatetraen.

Experimenteller Teil'™"!

NMR: Bruker WM 250. — MS: Varian MAT CH-5 und MAT
711/Spectro System MAT 200 (hochauflésend). — Chromatogra-
phie: DC-Analysen: Kieselgel-Fertigfolien (Polygram SIL G/UV,s,,
Schichtdicke 0.25 mm) der Firma Macherey Nagel & Co, Diiren,
SC-Trennungen: Kieselgel 60, KorngroBe 0.04—0.063 mm der
Firma Merck (Flash-Chromatographie"?), GC-Analysen: Perkin-
Elmer-Sigma 3, GC-Trennungen: Varian Aerograph 920.

4-Methylbullvalen (6a) und 3-Methylbullvalen (6b)P%: *C-NMR
(6290 MHz, —50°C, CDCl,;, TMS): 8 = 138.1 (4-C von 6a), 135.0
(3-C von 6b), 129.9—-126.5 (6-, 7-, 9-, 10-C), 120.0, 119.7 (3-C von
6a und 4-C von 6b), 35.9 (5-C von 6a), 29.9 (5-C von 6b), 27.7, 26.4
(Methyl-C), 23.7 (2-C von 6b), 20.5—20.0 (1-, 2-, 8-C von 6a und
1-, 8-C von 6b). — Charakteristische Signale von 6a/6b: 6a:
8 = 35.9 (5-C), 6b: 5 =29.9 (5-C).

4,6-Dimethylbullvalen (7 a), 3,6-Dimethylbullvalen (7b) und 3,7-Di-
methylbullvalen (7¢)®%: »C-NMR (629 MHz, —50°C, CDCl,,
TMS): 6 =138.3, 1374 (C-4, -6 von 7a und C-6 von 7b), 135.0,
134.6 (C-3 von 7b und C-3, -7 von 7¢), 127.9—125.9 (C-9, -10 von
7a—c), 119.9—119.1 (C-3, -7 von 7a, C-4, -7 von 7b und C-4, -6
von 7¢), 41.8 (C-5 von 7a), 35.7 (C-5 von 7b), 29.7 (C-5 von 7¢),
27.9—26.6 (Methyl-C), 23.6, 23.5 (C-2 von 7b und C-2, -8 von 7¢),
20.3—19.6 (C-1, -2, -8 von 7a, C-1, -8 von 7b und C-1 von 7¢). —
Charakteristische Signale von 7a—c: 7a: 6§ =41.8 (C-5); 7b: 35.7
(C-5); 7¢: 29.7 (C-5).

4,6,10-Trimethylbullvalen (8a), 3,6,10-Trimethylbullvalen (8b),
3,7,10-Trimethylbullvalen (8¢) und 1,3(4),6(7)-Trimethylbullvalen
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(8d): 20 ml einer 1.6 M etherischen Methyllithium-L6sung (32 mmol)
werden bei 0°C zu 3.03 g (16 mmol) Cul in 200 ml Ether getropft.
Zu dieser milchig triibben Losung tropft man langsam eine Losung
von 1011 mg (2.76 mmol) Tribrombullvalen 4™ in 50 ml Ether. Es
wird 24 h bei 0°C geriihrt, dann wird das Reaktionsgemisch mit
gesittigter NH,Cl-Losung hydrolysiert. Die wéBrige Phase wird
mehrmals mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser gewaschen und mit MgSQO, getrocknet. Nach
Abdestillieren des Ethers erhilt man 470 mg Rohprodukt, das an
Kieselgel flash-chromatographisch gereinigt wird [Pentan/Ether
(95:5)]. Man isoliert 334 mg (70%) 8a—d als farbloses Ol, destil-
lierbar bei 80°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (130°C, [Ds]DMSO) von
8a—d: 5 =3.96 (br. s, 7 Bullvalenyl-H), 1.78 (s, 9H, Methyl-H). —
"H-NMR (—60°C, CD,Cl,, TMS): = 5.80 (m, 0.30H, 9-, 10-H von
84d), 5.60 (m, 2.85H, 3-, 7-, 9-H von 8a, 4-, 7-, 9-H von 8b, 4-, 6-,
9-H von 8¢ und 3(4)-, 6(7)-H von 8d), 2.38—1.92 (m, 3.85H, 1-,
2-, 5-, 8-H von 8a—c und 2-, 5-, 8-H von 8d), 1.83 (mehrere s, 8.55H,
olefin. Methyl), 1.32 (m, 0.45H, cyclopropyl. Methyl). — “*C-NMR
(62.9 MHz, —50°C, CDCl;, TMS): 8 = 138.4—134.7 (C-4, -6, -10
von 8a, C-3, -6, -10 von 8b, C-3, -7, -10 von 8¢ und C-3(4), -6(7)
von 8d), 127.2—126.2 (C-9, -10 von 8d), 119.9—-118.3 [C-3, -7, -9
von 8a, C-4, -7, -9 von 8b, C-4, -6, -9 von 8¢ und C-4(3), -7(6) von
8d], 47.4 (C-5 von 8a), 41.3 (C-5 von 8b), 35.4 (C-5 von 8¢), 32.0
(C-2, -8 von 8d), 28.2—26.6 (Methyl-C), 24.8 (C-1 von 8d),
234—-228 [C-2 von 8b, C-2, -8 von 8¢ und C-2(8) von 8d],
19.7—-19.5 [C-1, -2, -8 von 8a, C-1, -8 von 8b, C-1 von 8c und C-
8(2) von 8d]. — Charakteristische Signale von 8a—c; 8a: § =474
(C-5), 8b: 41.3 (C-5), 8¢: 35.4 (C-5). — Cy3Hy6 (172.3): ber. C 90.64,
H 9.36; gef. C 90.59, H 9.28; Molmasse 172 (MS).

1,4,6,10-Tetramethylbullvalen (9a), 14,7,10-Tetramethylbullvalen
9b), 1,3,7,10-Tetramethylbullvalen (9¢) und Hexamethylbibullvale-
nyl-Gemisch 10: Zu einer Suspension von 4.27 g (22.4 mmol) Cul
in 100 ml THF tropft man 28.3 ml einer 1.6 M Methyllithium-Lésung
(45.2 mmol). Danach wird eine Losung von 1.0 g (2.24 mmol) Te-
trabrombullvalen 57 in 20 ml THF zugespritzt und das Reaktions-
gemisch 15 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Zugabe von 3.3 ml (ca.
7.6 g, 54 mmol) CH;I 146t man 5 h rithren und hydrolysiert mit
gesattigter NH,CIl-Losung. Man extrahiert die walrige Phase 4 x
mit 50 ml Ether, wischt die vereinigten organischen Phasen mit
H,O und trocknet mit MgSO,. Nach Abdestillieren des Losemittels
verbleiben 380 mg Rohprodukt, das nach diinnschichtchromato-
graphischer Analyse zwei Produktfraktionen enthilt [Pentan/Ether
(98:2)]. R;=0.33 und 0.46. Die Fraktionen werden an Kieselgel
sdaulenchromatographisch getrennt (Pentan/Ether (98:2)]. Fraktion
1 (154 mg) besteht nach analyt. GC (Apiezon L, 120°C/200°C) aus
einem 14:86-Gemisch von 8 (Retentionszeit 22 min, 5.6%, bez. auf
5) und 9 (Retentionszeit 30 min, 32%, bez. auf 5). Die Tetrame-
thylbullvalene 9a—c werden daraus durch prip. GC abgetrennt
(6 m Apiezon, 165°C/200°C, Retentionszeit 42 min, teilweise Zer-
setzung) und flash-chromatographisch an Kieselgel gereinigt (Pen-
tan). Man erhilt 45 mg (11%) 9a—c. Fraktion 2 (190 mg) wird an
Kieselgel chromatographiert [Pentan/Ether (99.5:0.5)]. Man iso-
liert 83 mg (21.6%) 10.

9a—c: Farbloses Ol, destillierbar bei 80°C/0.1 Torr. — 'H-NMR
(160°C, [Ds]DMSO): 8 =3.77 (br. s, 6H, Bullvalenyl-H), 1.75 (s,
12H, Methyl-H). — '"H-NMR (—60°C, CDCl;, TMS): § = 5.67 (m,
2H, 3-, 7-H von 9a, 3-, 6-H von 9b und 4-, 6-H von 9¢), 5.52 (m,
1H, 9-H von 9a—¢), 2.37—2.03 (m, 1.45H, 1-, 2-, 5-, 8-H von 9a—c),
1.88 (m, 10.55H, 1-, 2-, 5-, 8-H, olefin. Methyl), 1.37 (m, 3H, cy-
clopropyl. Methyl). — *C-NMR (6290 MHz, —60°C, CDCl,,
TMS): 8 =137.6—134.9 (C-4, -6, -10 von 9a, C-4, -7, -10 von 9b,
C-3, -7, -10 von 9¢), 124.5—124.0 (C-9 von 9a—c), 119.7—118.0 (C-
3,-7 von 9a, C-3, -6 von 9b und C-4, -6 von 9c¢), 47.6 (C-5 von 9a),
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41.5 (C-5 von 9b), 35.4 (C-5 von 9¢), 31.8—31.3 (C-2, -8 von 9a—c),
28.3—26.6 (Methyl-C), 24.6—24.3 (C-1 von 9a—¢). — Charakteri-
stische Signale von 9a—c: 9a: 8 = 47.6 (C-5), 9b: 41.5 (C-5), 9¢: 354
(C-5). — CisHyg (186.3): ber. C 90.26, H 9.74; gef. C 90.08, H 9.67;
Molmasse 186 (MS).

Hexamethylbibullvalenyle 10: Farbloses, hochviskoses, nicht un-
zersetzt destillierbares Ol. — !'H-NMR (120°C, [DJDMSOY):
8 =15.63 und 3.88 (sehr br. Mischungssignale 12 H, Bullvalenyl-H),
1.73 (br. s, 18H, Methyl-H). — 'H-NMR (—50°C, CDCl;, TMS);
5 =5.88—5.40 (m, 6H, olefin. H), 2.68 —2.05 (m, ca. 2.4H, 1-, 2-,
5-, 8-H), 1.88 (m, ca. 15.6 H, olefin. Methyl, 1-, 2-, 5-, 8-H), 1.38 (m,
6H, cyclopropyl. Methyl). — "“C-NMR (6290 MHz, —50°C,
CDCl;, TMS): 8 = 143.0—141.1 und 136.6—134.5 (methylsubst.
olefinische C), 125.1 —124.5 (olefinische C mit 2 vicinalen Subst.),
120.2—118.3 (olefinische C mit einem vicinalen Subst.), 47.2 (C-5
mit 3 vicinalen Methylgruppen), 44.7 (C-5 mit 2 vicinalen Methyl-
gruppen und vicinalem Bullvalen-Rest), 41.6 (C-5 mit 2 vicinalen
Methylgruppen), 38.9 (C-5 mit vicinaler Methylgruppe und vici-
nalem Bullvalen-Rest), 35.5 (C-5 mit vicinaler Methylgruppe),
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clopropan), 28.8-26.4 (Methyl-C), 25.2—~24.2 (methylsubst. Cy-
clopropan-C). — CysHag: ber. 342.2348; gef. 342.2343 (MS).
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