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145. 6,6-Dialkyl- und 6, 6-Polymethylen-fulvene
von Doris Meuche
(29. 111. 66)

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Elektronen-Spektren (Tab. 1, Fig. 1 und
2), IR.-Spektren (Tab. 2, Fig. 3 und 4) und die NMR.-Spektren (Tab. 3) von 6,6-
Dialkyl- und 6,6-Polymethylen-fulvenen berichtet. Die Verbindungen I(R,,R,) und
II(n) wurden nach THIELE & BALHORN hergestellt [1] [2].
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IR, Ry) { R,, R, = Et IIn) {n=35
R; = Me, R, = {-Bu n==6

Elektronenspektren. Die Zuordnung der Banden bei 360 nm und 272 nm zu Uber-
gdngen vom Symmetrietypus 14; > 'B, und *4, - 14, wurde in einer vorhergehen-
den Arbeit auf Grund von MO-Modellrechnungen vorgenommen [3].

Die Feinstruktur der 4,-Bande, die man in Cyclohexan als Lésungsmittel beob-
achtet, fehlt, wenn man dieses durch Feinsprit ersetzt. Besonders ausgeprigt ist die
Feinstruktur der A,-Bande im Spektrum von II(5). Im Spektrum von II{4) ist sie
hingegen weniger scharf und im Spektrum von II(6) stark verwaschen. Dies lisst sich
vermutlich darauf zuriickfiithren, dass der Sechsring in der relativ starren Sesselform
vorliegt, wihrend der Fiinfring und in verstirktem Masse der Siebenring eine gewisse
Beweglichkeit aufweisen. Demzufolge liegen 11(4) und I1(6) in einer Reihe nur wenig
voneinander abweichenden Konformationen vor, was zu einer geringfiigigen Ver-
schiebung der Banden und dadurch zu einer Verwischung der Feinstruktur fithrt. Die
bedeutend schwicheren B,-Banden der Verbindungen weisen untereinander praktisch
dieselbe Kurvenform und die gleiche Lage aulf.

IR.-Spektren. Im Gebiet der C=C-Schwingung treten Banden verschiedener Inten-
sitdt auf. THIEC & WIEMANN [4] ordnen die schwache Bande bei 1629 cm~! von
I(H,H), I(Me,H) und I{Me,Me) den Fiiniring-Doppelbindungen zu, da diese Bande
auch im Spektrum von Cyclopentadien bei derselben Frequenz vorkommt. Sie tritt
ebenfalls in den restlichen Spektren der Fig. 3 und 4 bei praktisch derselben Wellen-
zahl auf, abgesehen von der sterisch stark gehinderten Verbindung I(Me, ¢-Bu),
welche eine intensive Bande bei 1605 cm~! aufweist. In der Reihe der Polymethylen-
verbindungen I1{4), II(5) und II{(6) findet man des weitern, entsprechend den Spek-
tren I{Me,Me) 1646, I(Et, Et) 1638, eine starke Bande bei 11(4) 1654, II(5) 1644 und
11(6) 1630 cm— vor. Diese Bande fehlt im Spektrum von I(Me, #-Bu). Weitere charak-
teristische Banden der Fulvene I(R,,R,) und II{n) treten bei 1475, 1372, 1087, 895
und 765 cm~! auf [5].
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Fig. 1. Elektronenspektren 6,6-aialkylsubsti- Fig. 2. Elektronenspektren von
tuievter Fulvene 6,6- Polymethylen-fulvenen

Losungsmittel: Cyclohexan

Tabelle 1. UV.-Spekiren von 6,6-Dialkyl- und 6,6- Polymethylen-fulvenen [3]
(Einheiten der A-Werte: nm) Ldsungsmittel: Cyclohexan

Verbindung B,-Bande A-Bande
Zmax logemﬂx ]'max logemax Zmax lOgemax Zmax logemax ]'max lOgEmax ]'max ﬂ)

I(H,H) 362 2,33 258 3,60 2435 410 241 4,10 236 4,04 242
I(Me, Me) 359 2,55 272 4,25 265 4,26 268,5
I(Et,Et) 360 2,55 274 4,26 269 4,27 271,5
I(Me,t-Bu) 365 2,57 273 4,32 273
11(4) 365,5 2,55 293 3,90  283,5 4,24 2755 4,30 268 4,20 279,5
11(5) 357,5 2,58  286,5 4,07 276,5 4,35 268 4,36 261,55 4,23 2725
11(6) 364 2,44Y) 280 4,28 2745 4,28 271

Losungsmittel: Feinsprit

I(H,H) 360 2,35 241,5 4,06 241,5 4,06 241,5
I(Me, Me) 357 2,58 271 4,24 266 4,24 268,5
I(Et, Et) 358,5 2,56 274 4,28 270 4,29 272
I(Me,#-Bu) 363 2,54 274 4,26 274
11(4) 363 2,58 282 4,22 276 4,25 279
I1(5) 354,5 2,54 276 4,30 269 4,31 272,5
I1{6) 362 2,51 276 4,26 276

3) Mittelwert der 4,-Bande mit Feinstruktur P) Fehlergrenze 4 0,15, wegen rascher Zersetzung
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Kernresonanzspektren. Die Fulven-Ringprotonen von I(Me,Me), I(Et Et) und II(n)
(n = 4 — 6) liefern in Tetrachlorkohlenstofflésung ein Singulett im Bereich 6,20
bis 6,40 ppm. Im Gegensatz dazu geben die Protonen des unsubstituierten Fulvens
zu einem A,B,X,-Spektrum Anlass, wobei die 4,- und B,-Signale den Protonen am
Ring, die X,-Signale denen in Stellung 6,6 zugeordnet werden. Die Ringprotonen von
I(Me,t-Bu) rufen das komplizierte Multiplett bei ca. 6,44 ppm hervor. Dies fithren wir
auf die sterische Hinderung der #-Butylgruppe zuriick.
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Fig. 3. IR.-Spektren dialkylsubstituierter Fulvene
Losungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff

Alle Signale der Fulven-Ringprotonen liegen im selben Bereich wie die Doppel-
bindungsprotonen des Cyclopentadiens. Diese Tatsache wurde in einer Arbeit von
SMITH & SHOULDERS [0] in dem Sinne erklirt, dass im ungestérten Fulven lokalisierte
Doppelbindungen vorliegen, die nur einen sehr geringen Ringstrom erlauben. Dies
bestitigt die von uns aus den Elektronenspektren gezogenen Schliisse, die ebenfalls
auf eine ausgeprigte Lokalisierung der drei Doppelbindungen des Fulvens im elektro-
nischen Grundzustand hinweisen [3]. Die Lage des Methylprotonensignals von
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Tabelle 2. IR.-Frequenzen von 6,6-Dialkyl- und 6,6- Polymethylen-fulvenen
Losungsmittel: Tetrachlor- bzw. Schwefel-Kohlenstoff; Intensitat: w = schwach, m — mittel,

s = stark; S = Schulterstelle

Frequenzbereich Z
{cm™Y) I(Me,Me) I(Et,Et) I(Mec,-Bu)II{4) 11(5) 11(6) I(H,H) ~
2] 2] 2]
1700-1500 1660w 1665w 1665w 1662w 1662w 1667 m
1646 s 1638 s 1654 s 1644 s 1630 s
1622m 1624m  1605s 1615m 1625m 1620m 1629w 1621 m
1594 w
1500-1340 1475 s 1475 s 1479 s 1470 s 1475 s 1474 s 1482 s
1454m 1455m 1457w 1453 s 1455 s
1445 s 1440 m 1445 s 14355 1445(w,S)
1426 s
1400 w
1372 s 1374 s 1375 s 1367 s 1375 s 1375 s 1366 s
13525 1352 s
1340 s
1340-1100 1322 w 1315w 1315w
1294 m 1295 w
1270w 1273w 1268w 1268 w
1247 w
1255 w 1238w 1234 w
1220m 1224 m 1225w
' 1203w 1198 w
1192 w 1193 w
1163 w 1165 w
11499m 1140w
1132 w
1124 w
1110 w 1116 w
1100-650 1095 s
1087w 1087m  1082m  1080s 1085 s 1090 s 1085 s
1075 m 1077 s
1065 w 1068 m
1038 m 1034 w»
1010 w 1014 w 1016 w
996 w 995 w 1001/990 s
984 w 985 s 982 w 985 w
943 m 952 m 952 m M7 m 957 s
920 m 929 m 930 w 925 m 926 s
910 m 918 1 903 w 912 w
895 w 895 w 903 s 895 w 891 w 895 m 893 w
862 w

854 s 843 s 852 s 855 s 836 m 845 m
. 812 m 825 w 827 w

807 m 808 m 805 m 807 w 806 m 806 m 804 w 802 w

760 s 762 s 760 s 757 s 760 s 757 s 768 m
674 w 675 s 674 w 674 w

667 m
638 m 654 w 655 s
014 s

81
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Fig. 4. IR.-Spektven von 6,6-Polymethylen-fulvenen

Tabelle 3. NMR.-Speklven von 6,6-Dialkyl- und 6,06- Polymethylen-fulvenen®)
J0-Werte in ppm, gemessen an 5-10-proz. Lésungen in Tetrachlorkohlenstoff
Standard: 1%, Tetramcthylsilan intern

Fulven Ringpretonen o-CH,- By, 6-CH,— CH,-Protonen
Protonen Protonen

I(H,H) 5,78; 6,11; 6,44 M

1(Me,Me) 6,34 S 2,17 S

I(Et,Et) 6,34 S 2,55Q 1,198
6,32 [

I[(Me,#-Bu) (6,40)---6,37 M 2,16 5;1,26 S
6,40 J

11(4) 6,23 S 258 M 1,80 M

II(5) 6,38 S 268 M ca. 1,80 M

11(6) 6,36 S 268 M ca. 1,58 M

S = Singulett; @ = Quadruplett; M = hohere Multipletts.

1) Die NMR.-Spektren wurden auf einem 25-MHz-TRUB-TAUBER und einem VARIAN-HR-60-
Gerat gemessen. Fiir die Messungen auf dem Gerdt der Firma TrUB-TAUBER danke ich Herrn
Prof. H. Primas und Herrn Dr. P. BomMER bestens. Die Frequenzen wurden mit einem auf
0,1 Hz genauen HEWLETT-PAcKARD Counter mit der Seitenbandmethode bestimmt.
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T{Me,Me) bei 2,17 ppm sowie des Methylenprotonensignals von I(Et,Et) bei 2,55 ppm
tritt, verglichen mit den entsprechenden Signalen des Toluols (2,34 ppm) und des
Athylbenzols (2,62 ppm) bei tiefem Feld auf. Dies diirfte wohl hauptséchlich auf die
geringere n-Elektronendichte am Kohlenstoffatom C-6 zuriickzufithren sein (vgl. [3])2).

Die vorliegende Arbeit wurdec vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs (Projekt Nr. 3745)
unterstiitzt.

SUMMARY

The electronic, infrared and NMR spectra of 6, 6-dialkyl-fulvenes and of 6,6-poly-

methylene-fulvenes are reported. . . .
ylene-THIvenes are reporte Organisch-chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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%) Die Reinheit der Verbindungen wurde anhand der NMR.-Spektren konzentrierter Losungen
sorgfiltig iiberpriift.

146. Welkstoffe und Antibiotika
35. Mitteilung [1]

Konstitution des Diaporthins und Synthese der Diaporthinsdure
von E. Hardegger, W. Rieder, A. Walser und F. Kugler
(31. I11. 66)

Aus Kulturfiltraten von Endothia parasitica (MURR.) AND., dem Erreger des Ka-
stanienkrebses, isolierten wir seinerzeit in Mengen von 1-3 mg pro Liter ein Welke-
toxin C,3H,,0;, welches als Diaporthin bezeichnet wurde [2]. In gleichen Mengen
konnte neuerdings — vgl. exper. Teil — auch p-Hydroxybenzoesdure-methylester aus
den Kulturfiltraten isoliert werden.

Das optisch aktive Diaporthin enthilt 1 wahrscheinlich aromatisch gebundenes
Carbonyl (IR.), 1 Methoxyl (Zerser), 1 C-Methyl (Kuan-RoTH) und 2 aktive H-
Atome (ZEREWITINOFF), welche 2 Hydroxylgruppen zuzuordnen sind. Zumindest



