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111. Methylvinylfulvene 
von M. Neuenschwander I),  Doris Meuchez) uncl H. Schalteggeri) 

(1. IV. 64) 

Bei der alkalischen Kondensation von Cyclopentadien mit trans-Crotonaldehyci, 
Methacrolein bzw. Methylvinylketon bei - 15" bzw. 0 bis - 5" nach der Methode von 
THIELE [l] 3, entstehen 6-[l-Propenyl]-€ulven (11), 6-Isopropenylfulven (111) bzw. 
6-Methyl-6-vinyl-fulven (IV) [Z]. Die anfallenden Kohprodukte lassen sich durch 
Wasserdampfdestillation, Chromatographie an Silicagel und Kristallisation aus tief- 
siedendem Petrolather reinigen. Die Ausbeuten [3]  4, betragen 22,7% 11, 2,2% 111, 
0,57" IV. / 

I I1 I11 IV 

Die drei isomeren Methyl-vinyl-fulvene 11, I11 und I V  liegen bei Raumtemperatur 
als tiefrote Ole vor, von ahnlichem Geruch wie I [4]. Gegenuber Luftsauerstoff und 
Warmc sind sie sehr empfindlich. Ihre Haltbarkeit nimmt in der Reihenfolge (11) > 
(IV) > (111) ab. 

Bei der katalytischen Hydrierung von 11, I11 und IV mit Palladium-Kohle ent- 
stehen nach Aufnahme von je vier Mol-Aquivalenten Wasserstoff die entsprechcnden 
Butyl- und Isobutyl-cyclopentane. 

An den UV.-Spekken der Methyl-vinyl-fulvene 11, I11 und IV (Fig. 1; Tab. 1") 
lassen sich gcgenuber demjenigeii des unsubstituierten Vinylfulvens (I) [4] nur kleine 
Veriinderungen beobachten. Die breite langwellige Bande bei I,,, = 397 mp von I 
ist in den Spektren von 11, I11 und I V  hypsochrom, die intensive kurzwellige Bande 
mit Feinstruktur bathochrom verschoben : 

,tiL,,, - A,,,, = + 2 mp, A:,~, - A;:~, = + 3 mp, 2Lax1 - A:,,, = + 5 m p  
-1 -111 -lv -1 311 - A,, - Amaxy = - 3 mfi, &,, - A%,, 7 - 9 m p ,  A ~ ~ ~ ,  - %,* - - 11 mp. 

111 

- 

1) Institut fur Organische Chcmie der Universitat Bern. 
2) Organisch-Chcmischcs Laboratorium der ETH, Zurich. 
s, Die Zahlen in eckigen Klammcrn verweiscn auf das Litcraturverzciclinis, S. 1032. 
4) Dic Konclcnsation in Gegenwart von sckundaren Amincn scheint besscre Ausbeutcn zu liefcrn; 

vgl. [3j. 
5) a. Von I, 11, IV  wurden mindestens zwei Messungen, von I11 einc Messung durchgefiihrt. Eine 

Zersetzung dcr Fulvene zeigt sich in den UV.-Spektren an einer gleichmassigen hyysochromen 
Verschicbung und einer IntensitatszunahIne der schwachcn langwelligen Randen. Dic kurz- 
wcllige Bande bei 290-301 mp vcrliert dabei rasch an Intensitat, wahrcnd i l r e  Lage und Fein- 
struktur unvcrandert bleibcn. - b. Mittelwert von jlzb und A,,, bzw. logszb und logs,,. - c. Wcrt 
unzuverlassig zufolge rascher Zersetzung, liegt zu stark liypsochrom im Vergleich zur Messung 
in Cyclohexanlosung. 
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Die Verbindung I1 rnit der Methylgruppe an C-8 zeigt die grosste, die Verbindung 111 
rnit der Methylgruppe an C-7 die kleinste Veranderung gegenuber I. In  Richtung und 
Betrag ist die durch die CH,-Gruppe hervorgerufene bathochrome Verschiebung der 
kurzwelligen Bande des Vinylfulvens vergleichbar rnit derjenigen, welche man bei 
Polyenen rnit gleich grossem n-Elektronensystem findet. Dort tritt der grosste Effekt 
ebenfalls bei endstandiger Substitution auf. 

Tabelle 1. UV.-Sf iekt~eiz  dev Vinylfulveite. 
Losungsmittel : Cyclohcxan5a) 

”\ kr,= I 397 2 2 7  305 4,30 295 4 3 2  285 4,48 277 4,30 290 4,SO 

cb\= 111 395 2,31 307 4,25 298 4,50 288 4,48 277 4,31 293 4,49 
/ 

”\ / I V  394 2,35 313 4,26 303 4,47 294 4,45 285 4,32 299 4,46 b=L 
ch= I1 392 2,39 317 4,31 307 4,57 296 4,55 288 4,42 301 4,5G 

\ 

Losungsmittel : lieinsprit 

293 4,48 286 4,46 289 4,47 

292 4,46 <)=\= Ill 3885cj 2,32 296 4,4G 289 4,44 
/ 

392 2,33 302 4,41 294 4,40 298 4,41 

300 4,49 
”\ d/=\= I1 389 2,39 

\ 

Die intensive kurzwellige Bande von I und I1 weist eine ausgepragte Feinstruktur 
auf. Die Auflosung der kurzwelligen Bande von 111 und IV ist weniger ausgepragt und 
vergleichbar rnit derjenigen des 6,6-Dimethylfulvens [5]. Dieses Verhalten weist 
darauf hin, dass I und I1 als relativ starre koplanare Molekeln vorliegen, da cine 
Storung des Kcsonanzsystems durch sterische Hinderung im allgemeinen sehr rasch 
ein Verschwinden der Feinstruktur zur Folge hat. In  111 und IV scheint eine kleine 
sterische Wechselwirkung vorzuliegen, in der Gross, ungefahr vergleichbar rnit der- 
jenigen des 6,6-Dimethylfulvens. Versucht man, mittels den von BRAUDE & WAIGHT 
[6] angegebenen VAN DER WAALs-Radien fur das Wasserstoffatom (Y = 0,65 A) und 
fur die Methylgruppe (Y = 1,60 A) die sterische Wechselwirkung abzuschatzen, so fin- 
det man nur fur I11 eine schwache Uberlappung zwischen den Wirkungsradien der 
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Fig. 1. UV.-Absorptionsspektren von 6-Vilaylfulven ( I ) ,  6-[l-Propenyll-fulven (11), 6-Isopropenyl- 

fulven (111) und 6-Methyl-6-vinyl-fulven ( I V ) .  
Losungsmittel: Cyclohexan. Die &-Werte der langwelligcn Bande wurden im MaBstab 1 :40 ver- 

grossert. 

Methylgruppe an C-7 und dem Wasserstoffatom an C-1. Uber die theoretische Deu- 
tung der Spektren von I, 11, I11 und IV wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. 

Die 1R.-Spektren von I, 11, I11 und IV (Fig. 2;  Tab. 2) zeigen im Gebiet der 
C-C-Streckschwingungen eine schwache Bande bei 1660 cm-1 und zwei starke Banden 
zwischen 1584 und 1607 cm-l und zwischen 1613 und 1634 cm-l. Den C=C-Streck- 
schwingungen im Fulvenring des 6,6-Dimethylfulvens wurde von THIEC & WIEMANN 
[7] eine relativ schwache Bande bei 1622 cm-l zugeordnet. Die symmetrische und 
asymmetrische C= C-C-C-Streckschwingung von substituierten trans-Butadienen, z. B. 
Isopren, liefert starke Banden bei 1600 resp. 1635 em-I [8]. Bei den beiden starken 
Banden zwischen 1584 und 1607 cm-l und zwischen 1613 und 1634 cm-1 in den 
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Tabelle 2. I R.-Frequenzeiz von Methylvinyylfukenen 
Losungsmittel ; Tetrachlorkohlenstoff bzw. Schwefelkohlenstoff (s = stark, m = mittelstark, 

w = schwach, Sch = Schultcr) 

102.7 

/\ /\ / "L/ i"\ i"\ 
Frequenzbereich '0 b-1 LJ \ %/== %/ 
(cm-l) I I1 \ I11 /= I V  r93 

1840 w 1810 w 1832 w 1833 m 1845 w 1855 m 1840 w 
1800 w 1795 w 1798 w 1805 w 1807 w 1813 w 1850-1750 

1655 w 1650 w 1655 w l6Gl w 1660 w 1665 w 
1646 s 

1750-1500 1625 s 1634 s 1617 s 1613 s 1622 m 1621 m 
1596s 1607 m 1596s 1584s 
1515 w 1540m 1.525 w 

1500-1250 

1250-1000 

1478 s 1472 s 1480 s 1473 s 1475 s 7475 s 

1455 m 1445 m 1439nz 1445 s 
1436 w 

1421 s 1425 m 1419 m 
1381 s 1383 s 1378s 1372s 

1366s 1358 w 1360 w 1367 s 1366 s 
1336nz 1335 m 1338s 1338 w 1342 s 
1295m 1305 w 1287 w 1 3 0 4 ~  1290 w 

1216 w 1255 w 1234 w 
1185 w 

1135 w 

1460 m 1460 w 

115.5 w 1157 w 1149m 

1118 w 1110 w 
1081 s 1078/ 1092/ 1089 s 1089 s 1079 m 1085m 

1071 m 1082 m 
1019/ 1010s 996 m 
1002 w 

1000-650 

986 s 988 m 
967 s 

920 s 
922 w 

888 s 896 s 

801 w 801 w 
761 s 759 s 
712m 731 w 

655 m 

978 w 979 s 

914 s 913 s 

899 s 895 Sch 
839m 843 m 
799 w 804 w 
760 s 764 s 
711 w 705 w 

682 m 
652 m 

950 w 957 7 
930 s 

920 s 912 s 

895 w 896m 886 s 
854 s 
807 w 802 w 
760 s 769 s 

665 w 655 .s 

Spektren der untersuchten Vinylfulvene konnte es sich dementsprechend vorwiegend 
urn die C=C-Streckschwingung der exocyclischen Doppelbindungen handeln [9]. Diese 
sowie die folgende Zuordnung sol1 lediglich als eine Arbeitshypothese gewertet werden, 
da fur eine definitive Identifikation weitere experimentelle Untersuchungen erfor- 
derlich sind. Die ((in-plane-bending)) Schwingungen der geminalen Methylengruppe 

05 
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der Vinylsubstituenten treten in den Spektren von I, I11 und IV bei 1419 bis 1425 
cm-1 (s), die <out-of-plane-bending)) Schwingungen bei 913 bis 920 cm-I (s) ,  ihr Ober- 
ton zwischen 1832 und 1840 cm-l (w) auf. In Ubereinstiinmung mit der Struktur von 
I1 fehlen diese Schwingungen im Spektrum von 11. Die C-H tin-plane-bending, 
Schwingungen der Vinylgruppe liegen zwischen 1287 und 1305 cm-l (w), die zuge- 
horigen C-H ((out-of-plane-bending)) Schwingungen im Spektrum von I und IV zwi- 
schcn 979 und 986 cm-l (s). Die Verbindung I1 zeigt irn Gebiet der C-H ccin-plane- 
bending R Schwingungen trans-substituierter Athylend zwischen 960 und 990 cm-1 

crr-' 3500 3000 2500 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 800 800 700 m 
% 1 I 
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Fig. 2. IR.-Sfiektren von 6-Vinylfulven ( I ) ,  6-[l-Propenyl]-fulven ( I I ) ,  6-Isopropenylfulven (111) 
und 6-Methyl-6-vinyl-fulven ( I  V )  

LBsungsmittcl : Tetrachlorkohlenstoff bzw. Scliwefclkohlcnstoff. 
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zwei Banden bei 988 cm-l (m) und 967 cm-l (s) .  Die Zuordnung der Bending-Schwing- 
ungen der Methylgruppen ist durch das Vorkommen weiterer Schwingungen im glei- 
chen Frequenzbereich erschwert. Die Banden bei 1378 und 1383 cm-l (m)-(s) kiinnten 
durch die symmetrischen, diejenigen bei 1439 bis 1455 cm-l (m) durch die asym- 
metrischen Bending-Schwingungen der Methylgruppen hervorgerufen werden. In den 
Spektren des Fulvens [7] [9], der 6,6-Dialkyl-, 6,6-Polymethylen- und 6-Vinyl-fulvene 
iindet man uberall eine scharfe intensive Bande zwischen 1470 und 1480 cm-1. Des 
weitern sind Schwingungen bei 1358-1367, 1336, 1085, 895 und 760 cm-1 (ccout-of- 
plane-bending)) Schwingung) fur 6,6-Dialkyl- und 6-Vinyl-fulvene kennzeichnend [4]. 

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen (6- Werte in ppm) und Kopplungskonstanten von 
Methyl~inylfuluenen~)~)*) 

Untere fettgcdruckte Indizes bedeuten die Stellung dcs Protons bzw. der Methylgruppe am 
Vinylfulven; mit ,Ix,, wird die Kopplungskonstantc zwischen H, und H, bzw. zwischen Me, und 

H, bczcichnet 

<h= I 6,38*) 6,44*) 6,11 H:  6,637) H: 6,917) H :  5,557) H: 5,457) 

&= I1 6,33*) 6,42*) 6,06 H: ca. 6,5*) H: ca.6,7*) H: 6,OO Me: 1,88 
\ 

&- I11 6,36*) 6,50*) 6,08 H :  6,69 Me: 2,15 H: 5,35*) H :  5,32*) 
/- 

~~ ~~ 

6,39*) Me: 2,23 H :  7,12 H :  5,55 H :  5,39 

*) Naherungswerte zufolge komplizierter Aufspaltung bzw. schlecht aufgeloster Signale. 
**) In  trans- bzw. cis-Stellung zu H7 resp. Me?. 

6) Die in Tab. 3 angegebenen 6-Werte wurden mit einer Messgenauigkeit von f 0,02 ppm, die 
Kopplungskonstanten von & 0,25 Hz anhand der A-60-Spektren bestimmt. 

7, Die Resonanzfrequenzen des ABXY-Spektrums (He, H7, H s . ~ ~ ~ ,  Hs.truns) wurden auf dem 
HR-100-Spektrometer rnit dcr d Wigglebeat 1) Methode unter Verwendung eines auf $I 0 , l  Hz 
geeichten HEWLLET-PACKARD Counters eimittelt. Die Lagen der berechneten ubergange 
stimmcn mit den experimentellen auf f 0,002 ppm uberein. 

8) PD. Dr. W. v. PHILIPSBORN und Dr. A. MELERA danken wir fur die Aufnahme und Kalibrieruiig 
der Spektren bei 100 MHz. 
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In  den Spektren von I, I1 und I11 (Fig. 3a, 4a und 3b) bilden die Fulvenring- 
Protonen ABCX-Systeme. Die Zuordnung A, B + H,, H, und X ,  Y(C) + H4, HI 
wurde auf Grund der Multiplettaufspaltung der X- und Y (C)-Signale getroffen, wel- 
che je eine ortho-Kopplung von 5,0 Hz und zwei wzeta-Kopplungen von 1,8 Hz auf- 
weisen. Der relativ grosse Unterschied von 0,27 ppm zwischen 6 (H,) = 6,08 ppm 
und 6 (Hy) = 6,35 ppm lasst sich unter der Annahme ungefahr gleich grosser n-Elek- 
tronendichte an C-1 und C-4 durch die magnetische Anisotropie der Vinylgruppe 
erklaren, die sich bei koplanarer Konstellation wegen der kleineren Entfernung von 

I I I 1  I 1 1  
6.91 6.63 6.44 6.38 6.11 5.55 5.45 

Fig. 3a. NMH.-Spektrztm von 6- Vinylfulven 1)ei 100 MHz 

H6 H2nH3 
I 1  

I I 1  I 
6.69 6.50 6.36 6.06 

I1 
5.35 5.32 

Fig. 3b. NMR.-Spektrurn ?ion 6-lsopropenylfulven bei 100 &IHz 

H, als starkere Verschiebung nach tiefer Feldstarke auf S (HI) auswirkt. Das X-Multi- 
plett bei hoherer Feldstarke gehort somit zu H4, das Y(C)-Multiplett zu H I .  Die 
beobachtete Sequenz der 8-Werte 8 (H2), 6 (H3) > S (HI), 6 (H4) laisst sich mit der 
Sequenz der nach HUCKEL berechneten n-Elektronendichten an den Kohlenstoff- 
orbitals des Vinylfulvenrings (9, = q3 = 1,098 < 4, = q4 = 1,118) vereinbaren. Die 
Fulvenring-Protonen von IV (Fig. 4b) unterscheiden sich in ihrer chemischen Verschie- 
bung weniger als diejenigen von I, I1 und I11 und bilden ein ABCD-Spektrum mit 
einem starken Signal bei 6 = 6,39 ppm. Von besonderem Interesse ist die Tatsache, 
dass zwischen der mittleren chemischen Verschiebung der Fulvenring-Protonen von 
I bis IV (ca. G,34-6,39 ppm), von 6,6-Dimethylfulven (6,31 ppm) und vom unsubsti- 
tuierten Fulven (6,28 ppm) [9] praktisch kein Unterschied besteht. 
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Fig 4a N M R  -Spektrum von 6-[7-Propenyl]-fulven bea 60 M H z  
Fig. 4b. N M R  -Spektrum VOTE 6-Methyl-6-van~l-fulven bez 60 MHz 
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Die Protonen der Vinylsubstituenten von 11, I11 und I V  geben Anlass zu ABXY,- 
Spektren mit folgender Zuordnung: A + H7, B + H 6 ,  x + H8.truns, Y, + in 

X -+ H,, Y, + Me, in IV. Die Methylprotonen von IV koppeln mit den Vinyl- 
protonen iiberhaupt nicht. In I11 betragt die Kopplung von Me, mit H8.trans ca. 
1,3 Hz, mit H8.,i, 1,0 Hz, in 11 von Me, mit H8~truns 6,4 Hz und mit H, 0,s Hz. Aus den 
Spektren von I11 und IV ist ersichtlich, dass die Signale von H, und H7 bei tieferer 
Feldstarke liegen als diejenigen der Fulvenring-Protonen. Die geminalen Vinylpro- 
tonen und H8.tvans treten hingegen erst bei bedeutend hoheren Feldstarken in 
Resonanz (6 = 5,3-5,6 ppm), Die Signale des ABCY,- oder ABXY,-Systems (H7, 
H,, H8-tru7zsr in den Spektren von 11 lassen sich bei 60 und 100 MHz zufolge 
starker uberlappung nicht eindeutig interpretieren. Der d-Wert von H8.tvans bei 6 ,OO 
ppm wurde durch Entkopplung des Methyldubletts (J  Me8-cis = 6,4 Hz) bei 
100 MHz ermittelt. 

Das ABCD-System (H7, H,, H8.tv,,s, H8.ci,) im Spektrum von I bei 60 MHz [4] 
wird bei 100 MHz ’)*) zu einem leicht interpretierbaren ABXY-System. Die quanten- 
mechanische Rechnung ergibt mit den Parametern 6 (H,) = 6,63 ppm, 6 (H,) = 

+ 16,3 Hz, J7,8.cis = + 9,7 Hz und J8.cis, ,-trans = - 1,s Hz betreffend Lage und 
Intensitat eine befriedigende ubereinstimmung mit den beobachteten Ubergangen 
[lo]. Die Kopplungen zwischen den Vinylprotonen H, und H8.trans = + 16,3 Hz, 
H7 und Hs.ci, = + 9,7 Hz, sowie H8.truns und = - 1,8 Hz von I sind fast gleich 
gross wie diejenigen von IV ( J7,8.truns = + 17,O Hz, J H7,B-cis = -1 lo,() Hz, J8-trans, ~ ) - ~ i ~  

gleichen: JtrUn, = 17,2 Hz, Jcis = 10,6 Hz, Jgcm, = 3,2 Hz [lo]. 
Die vorliegenden spektroskopischen Messungen sind gesamthaft gesehen mit nach- 

stehender Intcrpretation vereinbar: In den untersuchten Vinylfulvenen besteht zwi- 
schen dem Fulvensystem und dervinylgruppe im Grundzustand nur eine lockcre 
Kopplung. Die gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen dem Fulvensystem und der 
Vinylgruppe sind klein, so dass im 1R.- und NMR.-Spektrum die Eigenschaften der 
einzelnen Teilsysteme im wesentlichen unverandert beobachtet werden konnen. 

II; A -f H8.truns, B + &,is, X + H6, Y, + Me7 in 111; und A + H8.truns, B +  HE.^^^, 

6,91 PPm, 6 (H8.tYans) = 555 PPm, 6 = 5,45 PPm, J6,7 = f 11,o Hz, J7,8-trUns = 

_ -  - 1,2 Hz) und lassen sich mit den Kopplungen der Vinylgruppe des Styrols ver- 
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I ~ O R I S  MEUCHE dankt der STIFTUNG FUK STIPENDIEN AUF 1)Eiv GEBIETE DEK CHEMIE fur die 

DORIS MEUCHE (Projekt 2766) und H. SCHALTEGGER (Projekt 2523) sind dcm SCHWEIZERI- 
Gewahrung eincs Stipendiums. 

SCHEN NATIONALFONDS fur die Unterstutzung der vorlicgenden hrbeit zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Mitarbeiter : R. WENGER 

Dic UV.-Spektrcn wurden auf cinem selbstrcgistriercnclen ZaIss-Spektrometer Modcll RPQ 
20AV uncl auf einem B ~ ~ ~ ~ n ~ ~ O U - S p e k t r o m c t c r  in Cyclohexan uncl Feinsprit aufgcnommen. 
Die 1K. -Spcktren wurdcn an ca. 5-pX 02. Losungen in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlen- 
stoff gcmcsscn. Die KMR.-Spektren wurden auf einem VARIAN-A-~~-  und auf eincm VARIAN-HR- 
100-Spektrometer an ca. 5-prOz. Losungen in Tetrachlorkohleustoff rnit Tetramethylsilan als 
interner Rcfcrcnz aufgen~rnmen~)')~). Dic Retentionsindices wurden auf einem analytischen Gas- 
Chr~matographen~) [I l l  [12] unter der Lcitung von Dr. E. ICOVATS bestimmt. Die Elementar- 
analysen verdankcn wir lierrn Dr. KURT EDER, Laboratoirc microchimique, Ecole rle Chimie, 
Genf. 

G-[l-PropenyZ]-.fulven (11) : In eincm Vierhals-Sulfonierungskolben wurtlen unter Stickstoff 
200 ml abs. Athanol rnit 10 g frisch geschnittenem Katrium versetzt. Nach beendeter Wasscrstoff- 
entwicklung kiihlte man dic Natriumalkoholat-Losung auf - Z O O ,  gab 19'8 g (O,30 Mol) frisch mono- 
mcrisiertes Cyclopentadien zu und liess bci - 15" langsam 31,s g (0.45 Mol) Crotonaldehyd (trans- 
2-Hutenal) zutropfen. Nach beendeter Zugdbc liess man die Losung zwei Std. bei -15" aus- 
rcagicren. 1)ann wurde das Reaktionsgemisch IangFam aus einem Tropftrichter in 700 ml sicdcndes 
Wasscr in einem 1,5-l-Zweihalskolben rnit Dcstillationsvorrichtung getropft. Das mit org. Lo- 
sungsmittel und Wasscr iibergehcnde Fulven wurde in einer gckuhlten Vorlage aufgefangen und 
durch Ausschutteln mit Wasser und Destillation bei Raumtempcratur und bei 0,l-0,2 Torr gerei- 
nigt. Man erhielt so 8,3 g 97-proz. 6-[l-Propcnyll-fulven (Ausbeute 22,7y0). Viermaligcs LJmkristal- 
lisicren aus tiefsiedendcm Petrolather bei - 30 bis - 40" lieferte cin Produkt von mindestens 99% 
Rcinheit gcmass Gas-Chromatogramm. = 0,897, Smp. - 27,4 bis - 27,O". Retentionsindices: 
I f7@ = 1134, IT.,, = 1387O) [ll] [12], Retcntionszeit: RS0 = 47,l min'"). 

C,H,, Ber. C 91,47 H 8,53% Gef. C 91,52 H 8,357" 
6-IsopropenylfilZven (111) : Dic alkalische Elondcnsation von 0,30 Mol Cyclopentadien rnit 

0,45 Mol Methacrolcin wurdc gleich wie bei I1 ausgcfuhrt. Nach der Wasscrdampfdestillation und 
Destillation bei Raumtemperatur und bei 0,l-0,2 Torr erhielt man 2,2 g 70-proz. Rohprodukt 
(4,3%). Chromatographie an Silicagel (MERCK, Nr. 7734, Korngrosse 0,05 bis 0,2 mm) mit Petrol- 
ather untcr Stickstoff lieferte 0,75 g 94-proz. 111 (2,2%). Nach anschliessender Umkristallisation 
aus Petrolathcr erhielt man mindestens 99-proz. 111. d i 8  = 0,919, Smp. - 13,8 bis - 12,9"; If7,, = 
1119, Th,, = 1351, R8, = 32,4 min. 

C,H,, Ber. C 91,47 H 8,5374 Gef. C 91.42 13 8,37% 
6-Met~i~~l-6-vinyZ-fiklven ( I  V )  : 0,30 Mol Cyclopentadicn und 0,45 Mol Mcthylvinylketon liess 

man in Natriumalkoholat-Losung (200 ml Athanol abs. und 10 g Natrium) 3 Std. bei - 5" reagie- 
rcn. Wasscrdampfdestillation licferte 4,73 g ca. 7-prOz. Rohprodukt, anschliesscnde Chromato- 
graphie an Silicagel mit Petrolathcr 180 mg 95-proz. IV (0,5%). Nach dreimaliger Umkristalli- 
sation aus Petrolather erhielt man rote Nadeln von 99-proz. Reinheit laut Gas-ChIomatogramm. 
di:" = 0,912, Smp. -31,2 bis -30,5'; I f 7 o  = 11.36, If7, = 1401, R,, = 44,2 min. 

C,H,, Ber. C 91,47 H 8,53% Gef. C 91,64 H 8,73% 

9) Die Retentionsindices I [ l l ]  wurdcn auf einem friiher beschriebenen analytischen Gas-Chro- 
matographen 1121 ermittelt. I t 7 ,  wurden auf der apolarcn Kolonnc (Celite: Apiezon), If7o auf 
dcr polaren IColonne (Cclite : Emulphor-0) bei 170" gemesscn. ICo!onncndimensioncn : Lange 
240 em, Inncndurchmcsscr 0,6 cm. 

lo) Dic Retentionszeiten R,, wurden bei 80" auf einem Pug- Argon-Chromatographen bci einer 
Stroinungsgesch\n.indigkeit dcs Tragergases von 0,5 ml/s auf apolarcr Kolonnc [Squalan (10%) 
auf Celitc 545 (80-120 mesh)] bcstimmt. Kolonnendimensionen : Lange 120 cm, Innendurch- 
messer 4 mni. 



Volumen 47, 1;asciculus 4 (1964) - No. 111 1031 

ButyZcyclopentav2. aus 6-[7-P~openyZ]-fuluen (11): Eine Losung von 1,00 g I1 in 50 ml abs. 
Ather wurde mit 0,s g 5-proz. Palladium-Kohle (BAKER) bei Raumtemperatur unter Wasser- 
stoff geschiittelt. In  ca. 1 Std. wurden vier Mol-Aquiv. Wasserstoff aufgenommen. Die Lasung 
wurde abfiltricrt. im Vakuum bei 12 Torr eingeengt und im Kugelrohr destilliert (Vorlage mit 
Aceton-Trockcneis gekuhlt). Es wurde 0,751 g gas-chromatographisch reines Butylcyclopentan 
(Ausbeute 70%) isoliert. ng = 1,4320, d:' = 0,782; K,, = 17,2 min. Das 1R.-Spcktrum ist iden- 
tisch rnit dcm von Butylcyclopentan [13j. 

CgH14 Ber. C 85,63 H 14,37y0 Gef. C 85,55 H 14,14y0 

Isobutylcyclopentan aus 6-Isop~openylfulven ( I I I ) :  Eine Losung von 126 mg 111 in 20 ml 
Petrolather (Sdp. 45") wurdc mit 100 mg 5-proz. Palladium-Kohle unter Wasserstoffatmosphare 
bci Raumtemperatur 1 Std. geschuttelt. Nach dem A4ufarbeiten erhielt man 60 mg (45%) gas- 
chromatographisch rcines I sobutylcyclopentan, dessen IR-Spektrum rnit der Literatur (141 iiber- 
einstimmte. n$' = 1,4335; R,, = 12,7 min. 

sec-13ut3ilc~iclopentan aus 6-Metliyl-6-vinyl-fulven ( I V )  : Einc Losung von 110 mg IV in 25 ml 
Cyclohcxan wurdc mit 100 mg 5-prOZ. Pd-Icohle unter Wasserstoff bei Raumtemperatur ge- 
schiittelt. Nach 30 min waren die drei ersten Mol-dquiv. Wasserstoff aufgenommen. Anschliessend 
wurde die L6sung mit 50 mg Platinoxid (FLUKA) nach ADAMS & SHRINER versetzt und wahrend 
4 Std. zu Ende hydriert. Nach dem Aufarbeiten wurden 90 mg gas-chromatographisch reines 
sec-Butylcyclopcntan isoliert. ng = 1,4370; R,, = 16,5 min. 

C,Hl, Ber. C 85,63 H 14,37y0 Gef. C 85,65 H 14,45% 

sec-Butylcyclopentan aus Cyclopentadien und scc-Butylbromid (Methode ugl. [15]) : In einem 
Vierhals-Sulfonicrungskolben loste man unter Stickstoff 6,5 g (0,28 Mol) Natrium in 200 ml 
Ammoniak, wobci Kolben und Riickflusskiihler rnit Aceton-Trockeneis gekuhlt wurden. Unter 
kraftigem Riihren licss man inncrhalb 30 min 18,2 g (0,28 Mol) Irisch monomerisicrtcs Cyclopenta- 
dien, dann wahrcnd 20 min 35 g (0,255 Mol) sac-Butylbromid zutropfen. Anschlicssend wurde das 
Reaktionsgemisch 1 Std. auf - 35" gehalten. Am Boden des Kolbens schied sich dabei das Reak- 
tionsprodukt allmahlich als zweite Phase ab. Das uberstehende Ammoniak wurde in der Kalte ab- 
gesogen, das Reaktionsgemisch rnit Ather versetzt und rnit Wasser neutral gewaschen. Die Destil- 
lation von 19,4 g Rohprodukt bei Raumtemperatur und bei 0,l-0,2 Torr lieferte als Hauptfraktion 
15,5 g scc-Butykyclopentadien. Duich Erwarmen des Riickstandes bci 11 Torr wurden noch 2,6 g 
entdimcrisicrtes Produkt gewonnen (Ausbeute 58%). n$' = 1,4598, d t 4  = 0,830; UV.-Spektrum 
in Cyclohexan: A,,, = 246,5 mp, loge = 3,497. 

CgH14 Ber. C 88,45 H 11,55% Gef. C 88,30 H 11,49y0 
Eine Losung von 6,l g monomerem sec-Butylcyclopentadien in 100 ml Cyclohexan wurde rnit 

0,5 g 5-prOZ. Palladium-Kohle bei Raumtemperatur unter Wasserstoff geschuttelt, wobei das 
erste Mol-Aquiv. Wasserstoff rasch. das zweite sehr langsam aufgenommcn wurde. Nach 2 Std. 
wurde die Temperatur auf 40-50" erhoht und weitere 3 Std. aushydriert. Das aufgearbeitete 
Produkt wurde bei Raumtemperatur und bei 0,l-0,2 Torr im Kugelrohr destilliert. ng = 1,4388, 
d:4 = 0,794; R,, = 16,5 min. Das Produkt zeigt dasselbc 1R:Spektrum wie sec-Butylcyclopentan 
aus 6-Methyl-6-vinyl-fulven, 

CgHl, Ber. C 85,63 H 14,37% Gcf. C 85,63 H 14,29% 

SUMMARY 

6- [l-propenyll-fulvene (11), 6-isopropenyl-fulvene (111) and 6-methyld-vinyl- 
fulvene (IV) have been prepared by condensation of cyclopentadiene with tram- 
crotonaldehyde, methacrolein and methyl vinyl ketone, using sodium ethylate as 
base. The UV.-, 1R.- and NMR.-spectra have been investigated. 
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112. Massenspektroskopie bei Cardenoliden und anderen stark 
hydroxylierten Steroiden 

Glykoside und Aglykonc, 256. Mitteilungl) 

von M.v. Ardenne, R. Tummler, Ek. Weiss und T.Reichstein 
(1. IV. 64) 

Die iibliche Massenspektroskopie mit positiven, durch Elektronenstoss erzeugten 
Ionen hat sich bereits als ausserst wertvolle Methode zur Strukturermittlung organi- 
scher Naturstoffe erwiesen [l] [a] [3] z). Unter gunstigen Redingungen erlaubt sie 
haufig auch die Ermittlung des genauen Molekulargewichts, was oft schon von aus- 
schlaggebender Bedeutung fur die Konstitutionsbestimmung sein kann. Voraus- 
setzung ist, dass der Stoff ohne Zersetzung einen Dampfdruck von mindestens 10-6 
Torr erreichen kann, und dass seine positiven Ionen mindestens eine Lebensdauer von 
der Grossenordnung Sekunden haben. 

Wir pruften an einigen Modellen (I, I1 und 111) wie sich einfache Cardenolid- 
glykoside im Massenspektrographen verhalten 3) .  Es wurden zunachst Derivate von 
2-Desoxyzuckern gewahlt, weil diese Stoffe besonders leicht spaltbar sind. In  den iibli- 
chen Apparaten, in denen die eingesetzten Stoffe als Kationen gemessen werden, liess 

I) 255. Mitteilung: K. BRBNNZISEX et al., Helv. 47, 814 (1964). 
2, Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf dss Literaturverzeichnis, S. 1039. 
3, Das Massenspektrum von Somalin (I) ist inzwischen auch von Herrn Dr. SPITELLER [3]  auf- 

genommen und teilweise intcrpretiert worden. 


