
Substitutionsprodukte des CycIopentadiens, 6. Mitt.:~ 
C , . - s u b s t i ~ u i e r t e  C y e l o p e n t a d i e n e  

Von 

R. Riemschneider, E. Reichelt nnd E.-B. Grabitz 
Aus der Freien Universit~it Berlin-Dahlem 2 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 26. April 1960) 

Aus Cyelopentadienmagnesiumbromid und Di~thylsulfat 
lfigt sieh unter milden Versuehsbedingungen ein ;4thyleyelo- 
pentadienpr~iparat (I a) herstellen, das - -  im Gegensatz zu I-Pr~i- 
paraten anderer I-Ierkunft ~ - -  verh~iltnism~l?ig einheitlieh 
reagiert. Das aus I a synthetisierte MMeins~ureanhydridaddukt 
erwies sieh als 3-Athyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydrophthal- 
s/~ureanhydrid (II a). 

Die Konsti tut ion der aus Cyelopentadien-Na und 1,2-Dibrom- 
~than synthetisierten Kohlenwasserstoffe (CTI-Is)n konnte weiter 
gestiitzt werden: Monomeres und Dimeres des 5,5'-disubstituier- 
ten Cyelopentadiens Spiro[4,2]-heptadien-(2,4) ( I I Ia) .  Sowohl 
aus I als a.ueh aus l I I a  lggt sieh 1,1'-Diiithyl-ferroeen ei~halten. 

Bei der Umsetzung  der Gr ignardverb indung des Cyclopentadiens mit  
Di/~thylsulfat bei 0 ~ (Methode I I I )  4 und  entsi)rechend milder Aufarbei- 
t ung  erhielten wir ein verh~ltnism~Big einheitl ich reagierendes Athyl-  
eyclopentadien-(I  a)-Pr~parat ,  d~s mit  Maleins~ureanhydrid in -4ther 
nicht  wie die aus Cyelopentadien-Kal ium und  -Nat r ium und  Athy lbromid  
(in siedendem Benzol, fliissigem NH3 oder Tetrahydrofuran)  synthet i-  
sierten a I-Prgpeorate ein 61iges, sondern ein festes Addukt  yore Schmp. 660 

1 5. Mitt., Mh. Chem. 91, 805 (1960); 8. Mitt., Mh. Chem. 91, 824 (1960). 
~- Ansehrift fSr den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 
a 2. Mitt., Mh. Chem. 89, 748 (1958); Methode I und II.  Zur Methode IV 

vgl. 4. Mitt., Mh. Chem. 90, 573 (1959) und 1. c. FuBnote 1. 
4 3. Mitt., Mh. Chem. 90, 568 (1959): Methode III .  Vgl. aueh 1. c. PuB- 

note 1. 
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lieferte. Die Verh~tltnisse sind etwa mit  denen for das tert . -Butyleyelo- 
pentadien vergleiehbar, dessen Maleins/*ureanhydrid-~ddukte mit  zu- 
nehmendem Isomerengeh~lt  tiefer sehmelzen *. 

Fiir das I a-Maleinsgureanhydrid-addukt  veto Sehmp. 660 stehen 
die Formeln I I  a - - e  zur Diskussion. Vo~z dieser~ }gBt sieh I I b  soforg aus- 
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soheiden, da Ozonisation und Persgurebehandlnng zu einer gthylsubst]- 
tuierten Cyolopentadientetraearbonsgure (V) ifihren. Zwisehen I I  a und 
! I  e kann  auf Grund folgender Versuohe zugunsten I1 a entsohieden wer- 
den:  Das Hydr ie rungsprodukt  V I I  des aus dem I a-Maleinsiiureanhydrid- 
addukt  erhaltenen Dimethylesters VI liefert bei Natr iumalkoholat-  
behandlung eine trans-Sgure VI I I ,  die n i e h t  identiseh ist mit  den beiden 
isomeren ( I I e  ent, spreehenden) trans-Sguren X a und X b, die eine Athy!-  
gruppe in der BrOoke tragen. Die beiden zuletzg genannten Sguren wurden 

des Methylfulven- analog I I  a -* V I I I  aus dem Hydr ie rungsprodukt  
Maleinsi~ureanhydrid-adduktes I X  hergestellt. 

/ x o 7 \  H~,/ \ - - e o o c ~  / ' ] \ . / c o o u  r C OCN a K / \/ 

- -COOCH a ~ - - C O O C H  a 
"\ 7 \ 7  ~ / / \ c o o I 4  

F i 
C2I-I5 C2H ~ C2K5 

VI VII VIII 

IR,-spektroskopisehe Untersuchungen 1 spreohen for I I  a und gegen 
I I  b:  Die Doppelbindung in VI ist unsubsti tuiert  ( I I  e bereits ausgesehie- 
den). 
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I a l~igt sieh fiber die Grignardverbindung leieht in l,l '-Di~thyl- 
ferroeen (XI) fibefffihren. XI  haben wir aueh dureh Oberleiten yon I- 
Pr~iparaten fiber erhitztes Eisenoxalat erhalten 5. 

/ / \ \  

\ 
\ \ ! / /  

IX (Me = CH3) 

/ \ \ / /cook 

F H -C2H 5 i /H  

H~\ \  ~ / / \ c o o H  
\ /  

Xa, b 

Versuche, das noch unbekannte Bis-eyelopentadienyl&than der For- 
reel X I I  aus CyeIopentadienmetallverbindungen und 1,2-Dibrom~than 
zu synthetisieren, ffihrten zu einem Reaktionsprodukt, aus dem zwei reine 
Verbindungen isoliert werden konnten: Ein bei 112--1150 siedendes C2- 
substituiertes Cyelopentadien vom Typ X I I I  und sein Dimeres yore 
Sehmp. 45--48 o. 

---~ }!/(CH~)2\[ 

%\// \\// \~// 
XII XIII 

\ / 
7/"\  / \ 
IH a 

Die ZugehSrigkeit des Monomeren zum Typ XIII ergibt sich (auger 
aus seiner Dimerierurtgstendenz) aus der Tatsache, dab es analog anderen 
Cyelopentadiensubstitutionsprodukten6 mit Hexachloreyelopentadien 
unter Bildung eines C16-Adduktes (XIV) und Cll~-Adduktes (XV) reagiert. 
DaB die beiden isolierten Verbindungen im Verh~ltnis yon lV[onomerem 
zu Dimerem zueinander stehen, t~igt sich experimentell aueh dadureh be- 
weisen, dab das bei 45--480 sehmelzende Dimere mit Hexaehlorcyelopen- 
gadien wie das Monomere unter Bildung des Cl~-Adduktes XIV reagiert. 

Im einzelnen waren ffir das Monomere die Strukturen I I I  a, b u n d  I 
zu diskutieren : 

~ - - ~ / C H = C H 2  . ,C2H5 / /  J 
i / I  

\ \ / /  \ \ / /  

III b I 

5 ]Dtseh. Bundes Pat. Anm. l~ 20398 IV b/12 o. Vgl. aueh Z. Naturfor- 
sehung 14 b, 811 (1959) und 2. Mitt. dieser ]C~eihe, I. c. Fugnote 3. 

6 Mh. Chem. 91, 22 (1960); 89, 748 (1958); 83, 802 (1952). 
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Die Nichtidentit/~t mit  I ergibt sieh sehon aus dem Vergleieh 
mit  den physikalisehen Eigensehaften yon I -Pr~para ten  versehiedener 
Provenienz. I -Dimere sind flfissig: Tab. 1. Der negative Ausfall der 
Fulvenreakt ion steht im Einklang mit  St ruktur  I I I a  und sprieht 
ebenso wie die Untersuehungen fiber die Molrefraktion und das g o l -  
volmnen gegen I I I  b und I. Pe rmangana toxyda t ion  yon I I I  a ffihrt 
zur Cyelopropan-l , l -diearbonss  yore Sehmp. 136 ~ IR-spektro-  
skopisehe Untersuehungen best~tigen das Vorhandensein des Cyelo- 
propanringes in den aus I I I  a erh~ltIiehen Adduk ten  IV, X I V  und 
XV, und zwar weisen alle die Bande um 9,75 ~z (1026 em -1) auf, 
die bisher bei vielen spektroskopisch untersuehten Cyelopropanderi- 
vz ten  naehgewiesen werden konnte  7, weiterhin zeigen die Addukte  
t ibereinstimmend die Bande um 10,9 ~ (917 em-1). Die naeh S. E. Wiberley 

und S. C. BunceTC ffir den Cyelopropanring eharakteristischen Absorp- 
t ionen bei 3,23 ~z (3096 era-l) und 3,32 ~ (3012 em -l) sind in X I V  
und XV nieht naehzuweisen, dagegen zeigt IV drei Banden im 
Bereieh yon 2875 bis 3050 em -1 (Abb. 1). Damit  ist das Monomere als 
ein 5,5-disubstituiertes Cyelopentadien, und zwar als Spiro[4,2]-hep- 
tadien-(2,4)s, 9 identifiziert das Dimere vom Sehmp. 45--~8 ~ als d~s 
zweimal den Cyelopropanring enthal tende Dieyelopentadienderivat  der 
Forme! IV. 

/ l \  

\ / I  I] 

IV 

Die oben zur Charakterisierung yon  I I I a  (und IV) a]s Cyelopentadien- 

7 Literatur zur IR-Spektroskopie von Cyelopropanderivaten: a) H. jr. 
Lir~ett, J. Chem. Phys. 6, 692 (1938); b) J. ,$I. Der]er, E. E. Pickett und C. E. 
Boord, J. Amer. Chem. Soe. 71, 2482 (1949); e) S. E. Wiberley und S. C. Bunce, 
Anal. Chem. 24, 623 (1952); d) F. J. Piehl und W. G. Brown., J. Amer. 
Chem. Soe. 75, 5023 (1953); e) _R. Criegee und A. Rimmelin, Chem. Bet. 
90, 416 (1957); f) R. Riemschneider und H. Lange, Z. Naturforseh. 14 b, 
820 (1959). 

s Eine ungen~ue, aber ansehauliehe Bezeichnung ftir I I I  ~ ist ,,Athylen- 
eyelopentadien"; in Mh. Chem. 91, 24 (1960) [vgl. abet dazu die Berieht.igung 
am Ende dieses Heftes] sowie in der in Fugnote i0 zitiergen Arbeit ist 
die Verbindung als Cyelopropyl-eyelopentadien bezeiehnet. 

s Vgl. aueh R. J. Lewina, N. N. Mesen, zowa und O. W. Lebedew, J. allgem. 
Chem. 25, 1097 und Ber. Akad. Wiss. UdSSR 89, 697 (1956), ttef. Chem. 
Abstr. 50, 3257. 
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subs t i tu t ionsprodukte  synthet is ier ten Addukte  C12HsC16 (XIV) 

C17HsClle (XV) sind wie folgt  zu formulieren:  

CI CI CI 

/ 1 \  / I \  / 1 \  
ci,/ [ \ - - - - ~  c1/ ~ \ / \ c l  

c12c1 ! i lclkc11 I c,• 

\ \ / / \ .x / /  \ i /  ~ /  \ I /  
ci / \  ci / / \ \  ci 

X l V  10 X V  

und 

Aus dem Umse tzungsprodukt  der Na t r iumverb indung  yon I I I  a mi t  

Eisenehlorid in Te t rahydrofuran  1/~gt sieh 1,1'-Diii thylferrocen (XI) 

isolieren, das naeh Siedepunkt  und Breehup.gsindex mi t  den aus I syn- 

thet is ier ten  X I - P r g p a r a t e n  identiseh ist. I I I a  reagier t  demnaeh  mit  Na  

unter  Aufspal tung des Cyelopropanringes.  

Experimenteller Teil 

~{thylcyclopentadie~ ( I  a = vorwiegend 1-Isomeres) : 

Zu 12 g (0,5 ~iol) Mg-SpS~nen in absol. J~ther wird eine LSsung yon 60 g 
(0,55 Mot) Nthylbromid in 200 ml absol. Ather unter troekenem S~iekstoff 
und I~/ihren so hinzugetropft, dab tier Kolbeninhalt in sehwaehem Sieden 
bleibt. Naeh ea. lstdg. Erw~rmen auf dem Wasserbad ist alles Mg getTst. 
Die LOsung wird wiederum im Verlauf yon ca. 1 Stde. bei Zimmertemp. mit 
30 g (0,45 Mol) friseh destill. Cyelopentadien versetzt und ansehlieBend ca. 
9 Stdn. unter kr&ftigem Rfihren gekoeht, wobei sieh ein helles, leieht grfinliehes 
Kristallisat absetzt. Am n~ehsten Tag werden dann unter guter Eiskiihlung 
langsam 85 g (0,55 Mol) Di~thylsulfat zugetropft. Unter  weiterem starken 
Rfihren bei Eiskfihlung setzt sieh im Verlauf yon 4--5  Stdn. das gebildete 
Kristallisat zu einem gelben, amorphen, breiigen Niedersehlag urn. Das so 
erhMtene I~eaktionsprodukt wird dann langsam unter Kfihlung in NH4CI- 
haltiges Eiswasser eingeriihrt. Naeh dem Auswasehen bis zur Neutralreaktion 
wird die ~ther. LTsung iiber Na2SO4 getroeknet. Naeh dem Abziehen des 
24thers bei 20 ~ destilliert I a unter einem Druek yon 45--30 mm zwischen 23 
und 24 ~ fiber. Niiihler und Vorlage werden mit Methanol/Troekeneis gekfihlt. 
Ausb. : 17 g (40o/o d. Th.). 

In einem ParMtelversueh wurde der Nther im Vak. unter 10 ~ abgezogen. 
Die Destillation des l~fiekstandes erfolgte bei einem Druek yon 12--15 mm 
bei 10--12 ~ Ausb. : 16 g. Bei diesem Versueh wurde ein senkreeht absteigen- 
der Kfihler verwendet, dessen Mantel oben offen ist und mit  5{ethanol/Trok- 
keneis besehiekt wird. Die Vorlage wurde ebenfalls mit  Methanol/Troekeneis 
gekfihlt, das Destillat noehmals mit Na2SOa getroeknet und sofort ffir die 
weiteren Umsetzungen verwendet. 

VergrSl3erung der Di~thylsulfatmenge, z. B. Arbeiten im Molverh. 1:2, 
steigert die Ausbeute an t a etwas. 

10 Vgl. aueh Z. Naturforseh. 14 b, 820 (1959). 
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Methylcyclopentadien : 

Das in analoger  Weise aus Cyc lopen tad ienmagnes iumbromid  und Di- 
methy lsu l fa t  gewonnene Methylcyc lopentad ien  reagier t  ebenfalls verh~ltnis-  
m~Big einheit l ich ads 1-Isomeres, I)as analog nachs tehender  Arbei t svor-  
schri% synthe t i s ie r te  3-Methyl-3,6-methylen-l ,2,3,6-tetrahydro-phthalsgture- 
anhydrid schmilz t  bei 82- -83  ~ die dureh  Sodabehandlung  daraus iso]ierte 
Siiure bei 133 ~ : 

C10I{leO3 (178,2). Bet .  C 67,4, H 5,66. Gel. C 67,5, H 5,80. 
C10tt1204 (196,2). Ber. C61,2,  H6 ,17 .  Gef. C61,3,  H6 ,13 .  

Zum oxyda t iven  Abbau  des Anhydr ids  vgl. naehs tehenden  Versuch, 
le tz ter  Absatz .  

3-Athyl-3,6-methylen- l,2,3,6-tetrahydro-phthals(tureanhydrid ( I f  a) und 1- 
_4 thyl-cyclopentan-tetracarbonsdure ( V ) : 

]:)as un te r  Methanol /Trockeneis -Kf ih lung frisch desti l l ierte Xthyleyclo-  
pen tad ien  ( I a )  wird durch Trocknen  mi t  NazSO4 yon kondensier ter  Feucht ig-  
kei t  befreit.  17 g I a werden  un te r  Verwendung  von  e twa 50 ml  absol. Xther  
als l~eakt ionsmedium port ionsweise mi t  17 g Maleins~iureanhydrid un te r  
guter  Eiski ih lung und aufgese tz tem Riiekflul~kfihler in exo the rmer  l:~eaktion 
zusammengegeben.  ]:)as !Reaktionsgemisch wird un te r  Eiskfih]ung gut  durch- 
gesehfit telt ,  wodurch  eine klare LSsung erhal ten  wird, aus welcher nach eini- 
gen Min. feine Kris ta l le  auszufal len beginnen. Nach  ca. 15 Min. ist der ganze 
Kolben inha l t  zu einer kristall inen, schneeweiBen Masse erstarr t ,  welche, aus 
absol. ~ t h e r  bei Z immer temp.  ohne weiteres E rw~rmen  wiederhol t  umkr i s t ab  
lisier~, bei 65--66 ~ schmilzt .  

CI1HI.~Oa (192,2). Ber. C 68,73, H 6,29. Gef. C 68,70 H 6,60. 

Be im l~ngeren Kochen  yon I I  a mi t  Methanol  en ts teh t  ein Monoester  
yore  Schmp.  110 ~ Zum Umkris ta l l i s ieren  des zun~chst  anfat lenden Ols 
eignet  sich Petrol~ther-Ligroin .  

Das dureh Ozonisierung yon 2 g I I  a bei - - 5  ~ in Essigester  erhal tene 
Ozonid wird 9 Stdn. mi t  Peressigs~ure auf  90 ~ erhitzt .  Die isolierte Tetra- 
carbonsi~ure V schmilzt  nach  Umkris ta l l i s ieren bei 217--219 ~ 

CllH14Os (274,2). Ber. C 48,2, H 5,15. Gel. C 48,1, H 5,21. 

Durch  Acetylchlor id-  oder Ace tanhydr id -Behand lung  yon  V ents teh t  
un te r  Abspa l tung  yon  2 Mol Wasser  leicht ein bei 130 ~ schmelzendes Bis- 
Anhydr id .  

Cl lH1006 (238,2). Ber. C 55,5, I-t 4,23. Gef. C 55,6, I-I 4,40. 

Ozonisierung von  3g 3-Methyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthaL 
s/~ureanhydrid und anschlieI~ende Peressigs/iurebehandlung ffihrt zum n~tohst 
niederen V-llomoloffen yore Zersetzungspunkt 207--209 ~ 

3- A thyl- 3 , 6- meth ylen- l ,2 ,3 , 6-tetrah ydro.phthalsSur e : 

1,5 g I I  a werden mi t  ftbersehiissiger Soda16sung zusammengebraeh t .  
Bei  Anwendung  einer Wasse rbad tempera tu r  yon 40 45 ~ konnte  un te r  
kr~tftigen Sehi i t te ln  nach  1- -3  Stdn. schliel~lich eine nahezu restlose Auf- 
16sung des Adduk tes  I I  a erre icht  werden;  es blieb nur  eine ganz schwaehe 
Tri ibung.  N a e h d e m  das Schiit te]n noch einige Zeit  for tgesetz t  worden  ist, 
f~tl]t das lk~atriumsalz nach  einigem Stehen aus, welches durch das Feh len  
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eines S e h m e l z p u n k t e s  als solehes e r k a n n t  wi rd :  Es  sehmolz  n i e h t  bis (iber 
300 ~ Der  K o l b e n i n h a l t  wi rd  ansehliel3end m i t  ca. 10proz. tIC1 u n t e r  ste- 
t igern Seh i i t t e ln  sehr  l a n g s a m  neu t r a l i s i e r t  u n d  d a n n  bis  auf  e twa  p i t  = 1 
anges~uer t .  A u e h  h ie r  k a n n  bei  e n t s p r e e h e n d e m  A r b e i t e n  das  l angsame  
A u f t r e t e n  feiner  F l oeken  b e o b a e h t e t  werden ,  welehe f iber N a c h t  im Eis- 
s e h r a n k  zu p r~eh t igen  K r i s t a l t e n  auskr is ta l l i s ieren .  Sehmp.  131- -132  ~ 

x . A t h y l  3 ,6-methylen-cyelohexan-trans-diearbons~uren-l ,2  ( V I I 1 :  x = 3; 
X a  und  b: x = 7):  

a) Die aus  I I  a d u r e h  B e h a n d l u n g  m i t  Soda l6sung  e r h a l t e n e  freie Di- 
carbonsS, ure  ve to  Schmp.  129--131 ~ (aus ~ t h e r )  wi rd  m i t  D i a z o m e t h a n  in 
den  D i m e t h y l e s t e r  V I  i ibergeff ihr t .  Dieser  wi rd  n a c h  H y d r i e r u n g  m i t  N a t r i u m -  
a lkoho la t  b e h a n d e l t .  I so l ie r t  we rden  k o n n t e  V I I I  ve to  Schmp.  185 ~ 

V I I I  = CllH16Oa (212,2). Ber.  C 62,3, H 7,6. Gef. C 62,4, H 7,9. 

b) Das  d u r c h  H y d r i e r u n g  des M e t h y l f u l v e n - M a l e i n s ~ u r e a n h y d r i d a d -  
d u k t e s  I X  u n d  e n t s p r e c h e n d e  A u f a r b e i t u n g  e rha l t ene  S~uregemisch  wi rd  
n a c h  Ve re s t e rung  m i t  D i a z o m e t h a n  m i t  N a t r i u m a l k o h o l a t  b e h a n d e l t .  Aus 
der  wSA3rigen L6sung  des t%eukt ionsproduktes  lassen sieh die be iden  i someren  
Dicarbonsguren X a u n d  b m i t  brf ickenst /~ndiger  ~_thylgruppe isolieren. Die 
in  Wasse r  le iehter  16sliche Sfiure X a schmi lz t  bei  173 ~ X b bei  194 ~ 

X a --  C l lH1604  (212,2). Be t .  C 62,3, H 7,6. Gel. C 62,5, H 7,7. 
X b  = C l t H l a O a  (212,2). Bet .  C 62,3, H 7,6. Gef. C 62,2, H 7,8. 

c) Die aus  t ier 4 - J~ thy l -3 ,6 -me thy len - l , 2 ,3 ,6 - t e t r ahydro -ph tha l s~u re  ~1 
gem~B a) e r h a l t e n e  # - ~ t h y l  - 3,6 - methylen - eyclohexan - tea~s - dicarbor~si~ure - 
(1, 2) sehmi lz t  bei  166- -167  ~ is t  also n i e h t  m i t  V I I I  u n d  X a, b ident i seh .  

Dii~thyldicyclopentadien ( I - D i m e r e s  ) : 

Das I -D imere  wird  aus  dem  gem~g Mit t .  2 dieser l%eihe 3 d u r e h  U m s e t -  
zung  yon  C y c l o p e n t a d i e n n a t r i u m  u n d  A t h y l b r o m i d  in ft. A m m o n i a k  er- 
h a l t e n e n  P r o d u k t  gewonnen .  N a e h  I so l i e rung  des M o n o m e r e n  I d u r e h  Dest i l -  
l a t ion  an  einer  gu t  w i r k s a m e n  K o l o n n e  u n t e r  n o r m a l e m  D r u e k  h i n t e r b l e i b t  
ein 61iger l : t i iekstand,  der  e twa  k n a p p  die t{/~lfte des an f angs  e r h a l t e n e n  
B o h p r o d u k t e s  yon  I a u s m a e h t .  Es  h a n d e l t  s ieh u m  eine he l lb raune ,  le ieh t  
viskose,  Mare  Flfissigkeit ,  die anseh l i egend  einer  Des t i l l a t ion  im 01pumpen-  
v a k u u m  u n t e r w o r f e n  wird. Dabe i  des t i l l ier t  n a e h  e inem Zwisehen tauf  eine 
wei tere  F r a k t i o n  bei 7 0 - - 8 0  ~ u n t e r  e inem D r u e k  yon  0,6 m m  I{g fiber. Das  
Des t i l l a t  ist  eine s ehw aeh  gelbliehe,  n u r  ]e ieht  viskose Fl i iss igkei t ,  die a u c h  
bei l~ngerem S t e h e n  im E i s s e h r a n k  n i e h t  e r s t a r r t .  Ausb.  8 g. Wei te re  Ver-  
s u e h s d a t e n  in Tab .  1. 

1,J<Diathyl]errocen ( X I ) :  

a) aus Athylcyclopentadien ( I ) 3 :  7 , 9 g  5~g-Sp~ne w e r d e a  m i t  2 0 c e m  
absol .  J~ther ve r se t z t  u n d  d a n n  in der  i ibl iehen Weise  d u r e h  Zusa tz  eines 
Gemisehes  v o n  35 g ~ t h y l b r o m i d  u n d  60 eem absol.  Benzo l  zur  Gr ignard-  
v e r b i n d u n g  umgese tz t .  N a e h  B e e n d i g u n g  des Z u t r o p f e n s  wi rd  n o e h  1 Stde. 
au f  d e m  W a s s e r b a d  a m  l%tiekfluBkiihler z u m  Sieden e rh i t z t  u n d  d a n n  bei  
50 ~ t ropfemveise  m i t  30 g I ve r se tz t ,  wobei  das  gebi ldete  N t h a n  d u t c h  den  
l~iiekfluBkflhler en twe ieh t .  N a e h  5stdg. E r h i t z e n  u n d  A b k i i h l e n  wi rd  eine 

ii N o c h  unver6ffentlieht. 



H. 5/1960] Subs t i tu t ionsprodukte  des Cyelopentadiens  821 

LSsung von  15 g FeCla in 100 ecru Xther  zugetropft .  Das Reak t ionsp roduk t  
wird fiber Naeh t  bei Z immer temp.  s tehengelassen und am nachs ten  Tag 
noch 1 Stde. zum Sieden erhi tzt .  Naeh  Einrf ihren in eine mi t  Eis  verse tz te  
Ammonehlor id l6sung  wird abgesaugt ,  der F i l te r r f ieks tand dreimal  mi t  je 
50 ecru Benzol  gewasehen und  die wiigrige Sehieht  im Seheidetr iehter  ab- 
getrennt .  Die mi t  VVasser gewasehene und fiber CaC12 get roeknete  benzol.  
Sehicht  wird  nach Fi l t r ie ren  im Vak. yore  Benzol befrei t  und f rak t ion ier t :  
X I ,  ein dunkelgelbes O1, siedet  bei 1 m m  zwisehen 102--106~ n ~  ) = 1,5751. 
Ausb. 10 g. 

C14HlsFe (242,12). Ber. C 69,9, H 7,49. Gef. C 70,3, H 7,60. 

Die Hers te l lung  yon  X I  durch l Jber le i ten  von  I fiber erhitztes,  in Zer- 
se tzung befindliches E isenoxa la t  erfolgt analog der ffir 1 ,1 ' -Dimethylferroeen 
in der 2. Mitt .  a gegebenen Vorschrift .  Vgl. auch 1. c. Ful3note 5. 

b) aus Spiro[4,2]-heptadien-(2,4) ( I I I a ) :  Zu 10,8 g (0,47 Mol) Na t r ium-  
s taub in 150 ccm re ins tem Te t r ahydro fu ran  (THF)  werden im Verlauf  von  45 Min. 
unt~er Rfihren und  Stiekstoff  (99,9o/o) bei R a u m t e m p .  43 ,5g  (0,47Mol) 
friseh dest. I I I a  h inzugetropf t ,  wobei  sieh ein gelbbraunes,  in T H F  un- 
16sliches P roduk t  bildet.  Zur  Vervol ls t / tndigung der  t~eaktion wird noch 
90 Min. zum Sieden erhi tzt .  Naeh  Abkfihlen ffigt m a n  un te r  Eiskf ihlung 
m~d Stickstoff  bei 5 ~ eine FeC12-THF-LSsung ein, die durch 5stdg. Koehen  
yon 25,5 g (0,158 Mol) FeC1s in 100 ccm T t t F  mi t  4,4 g (0,078 Mol) Eisen- 
pu lver  in St iekstoffa tmosph~re hergestel l t  worden ist. Zum Sehlul3 wird 
das Reakt ionsgemisch  noeh 8 Stdn. zum Sieden erh i tz t  und bis z u m  Er-  
ka l ten  noeh e twa 1 Stde. gerfihrt.  Nach  dem Abziehen des L6sungs- 
mit te ls  un te r  St ickstoff  im Vak. wird das erhMtene dunkle Reakt ionspro-  
duk t  grtindlieh mi t  Pe t ro l~ther  ausgesehi i t te l t  ( rotbraune L6sung), mi t  
~;asser  gewasehen,  das L6sungsmit te t  naeh dem Trocknen  mi t  Na2SO4 
und Fi l t r ie ren  abdestillierb, der  robbraune 51ige R/icksband un te r  AusschluB 
yon Luftsauers toff  im guten  Vak. destilliert.  Als ro tbraunes  01 gehen fiber: 
13 ,5g v o m  Sdp. 9 8 - - 1 0 6 ~  und 3 ,5g  v o m  Sdp. l 1 0 - - 1 5 8 ~  
Rf icks tand:  11 g. X I  aus der ers ten F rak t i on  siedet nach Redes t i l la t ion  bei 
2,8 m m  bei 115~ n'~ 2: 1,5742. 

C14I-IlsFe (242,12). Ber. C 69,9, H 7,49. GeL C 70,4, H 7,51. 

Wie weitere Versuehe fiber die E inwi rkung  yon Alkal imeta l l  auf  I I I  a 
zeigten, ve rb raueh t  1 Mol I I I a  insgesamt  ca. 3 Mol Na  (Wasserstoffent-  
wieklung).  Die nghere Un te r suchung  dieser Verh/il tnisse ist im Gange. 

Spiro[4,2]-heptadien (2,4) ( I I I  a) und I I I  a-Dimeres ( IV):  

Es h~ngt  im wesent i iehen v o n d e r  Dest i l la t ion des geak t ionsp roduk te s  
bei der Aufa rbe i tung  ab, ob m a n  mehr  Monomeres ( I I I  a) oder mehr  Di- 
meres (IV) erh~lt.  Bei  Aufa rbe i tung  i m  W ' a s s e r s t r a h l v a k u u m  gem~ig 
Vorsehri f t  a) resul t ier t  hauptsi~ehlieh I I I  a, b e i  D e s t i l l a t i o n  u n t e r  
N o r m a l d r u e k  gem/~g Vorsehrif t  b) wird die Ausbeute  an IV  dureh hier- 
bei auf t re tende  Polymer i sa t ion  yon I I I a  vergr6gert .  

Hers te l lung  des I%eaktionsprodukges: In  einem 2 1-Weithalskolben wer- 
den  46 g (2 Mol) Na  unter  g i i h r en  in 1800 ml  fltiss. NHa  gel6st und ansehl, im 
Verlauf  yon  90 Min. 198 g (3 Mol) friseh dest. Cyelopentadien  v o m  Sdp. 
40--41 ~ bis zur v611igen Entfg~rbung der b lauen Na-L6sung  zuget ropf t  (meist~ 
ist ein geringer (Jbersehug notwendig).  Sodann werden innerhalb  45 Min. 
240 g (1,25 Mol) 1,2-Dibrom~ithan tropfenweise zugegeben und  noeh 1 Stde. 
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wei~er gerfihrt. Naeh  dem Absitzenlassen wird der gr6flte Teil des fiber- 
s tehenden flfiss. NIt3  vorsieht ig dekant ier t ,  das Reak t ionsproduk t  langsam (an- 
fangs nur  ~ropfenweise !) mi t  Wasser  verse tz t  und unter  Atherzugabe  bis zur 
Neut ra l reak t ion  m i t  Wasser  gewasehen. Der  dabei  auf t re tende  braune,  
n ieht  f i l t r ierbare Seh lamm hgl t  erhebliehe Mengen Wasehwasser  fest und wird 
am besten gesondert  mi t  NaSO4 behandel t ,  abfiltrier~ und  zusammen  mi t  der  
oben erha l tenen  / i therisehen L6mmg fiber Na2SO4 gelbroeknet. 

a) Naeh  Abdest i l l ieren des L6sungsmit te ls  i m  W a s s e r s t r a h l v a k u u m  
wird das Reak t ionsproduk t  unter  N2 im Vak. f rakt ionier t  und  ]iefert hierbei  
eine farblose, leieht bewegliehe Flfissigkeit ;  Sdp.14 26- -28  ~ n '~  = 1,4970. 

Die Ausb. be t r~gt  88 g I I I  a (75% d. Th.). Bei  dieser Dest i l la t ion muB die 
Vorlage wegen der Flf ieht igkei t  yon I I I a  gut  gekfihlt  werden. Aus dem Rriek- 
s tand wird naeh  b) das Dimere  IV  isoliert. 

b) Zur Gewinnung des Dimeren  IV  desti l l iert  m a n  sowohl das L6sungs- 
mi t t e l  als aueh das Monomere  I I I a  u n t e r  N o r m a l d r u e k  ab. I I I  a zeigt 
dabei  einen Sdp. yon 112--115% 

Der IZfiekstand, ein gelb bis brgunl ieh gef~rbtes, viskoses 131, wird im 01- 
p u m p e n v a k u u m  frakt ionier t ,  wobei un te r  0 ,6--0,8  m m  das Dimere  IV  zwi- 
schen 60 und  70 ~ als nur  sehwaeh gelbstichige Flfissigkeit  in einer Ausb. yon 
27 g (28~o d. Th.) fibergeht.  Diese ers ta r r t  zu farblosen, groben Kris ta l len,  
die naeh Umkris ta l l i s ieren aus Pe t ro la ther  bei 45- -48  ~ sehmelzen. 

I n  e inem speziellen Fal l  wurden  folgende Da ten  gefunden (bezogen auf  
einen 1 Mol-Ansatz) :  Dest i l la t ion an einer gut  wirksamen Kolonne  un te r  
Norma ld ruck  ergab:  4 , 6 g  bei 45- -60  ~ (n~) ~ = 1,4432); 5,1 g hei 60- -90  ~ 
(n~) ~ = 1,4458); 7,5 g I I I a  bei 90--115 ~ (n~) ~ ~ 1,4967) und  31 g Rf ieks tand 
(ni~) = 1,5435). Der  Rf ieks tand wurde zur Isol ierung yon IV  bei 0,8 m m  frak- 
t ionier t :  3,5 g bei 30--65 ~ (n~) 0 = 1,5158); 12,5 g IV bei 65- -68  ~ (n~) = 1,5258), 
die naeh  l~Lngerem Stehen kristall isieren: Sehmp. 45- -48  ~ 

C14H16 (184,3). Ber. C 91,3, H 8,75. Gel.  C 91,8, I-I 8,55. 

Ct~HsC1G ( X I V )  und C17HsClt2 ( X V )  aus Hexachloreyclopentadien und 
I I I  a bzw. I V :  

a) C12HsCI~ (XIV) aus I I I  a:  Zu einer LSsung yon  9 g (0,1 Mol) I I I a  in 
~ t h e r  werden 2 7 g  (0,1 Mol) Hexachlorcyc lopentad ien  un te r  Eiskf ihlung 
gegeben.- Be im Stehen t r i t t  un te r  Selbs terw~rmung langsam Reak t ion  ein. 
Naeh  4stdg. Erh i t zen  auf dem Wasserbad und dem Abziehen des ~ t h e r s  
gehen bei 1--1,5 m m  zwisehen 150--153 ~ 10 g X I V  fiber, die bereits  im Luft-  
kfihler erstarren.  X I V  sehmilzt  naeh  Umkris ta l l i s ieren bei 89--91 ~176 

C12HsC16 (364,94). Ber. C1 58,30. Gel. C1 58,35. 

b) CI.~tlsCla (XIV) aus I V :  3 g IV  und  4,5 g t t exaeh lo reyc lopen tad ien  
werden  im tZohr 16 Stdn. auf 160 ~ erhi tzt .  Naeh  dem Abkfihlen bes teht  der  
Rohr inha l t  aus einer sehwarzen, klebrigen Masse, die mehr faeh  mi t  Alkohol  
ausgekoeht  wird. Das isolierte XIV-Pr / ipa ra t  sehmilzt  bei 89--91 ~ 

e) C17HsCl12 (XV) aus X I V :  3 g X I V  und 2,3 g Hexaeh loreye lopen tad ien  
in 30 ml  Xylo l  werden im 131bad 24 Stdn.  a m  tZfiekfluB erhitzt .  Naeh  Ab- 
destil l ieren des Xylols  und  nieht  umgese tz ten  1-Iexaehloreyelopentadiens im 
Vak. e rs ta r r t  das rohe Reak t ionsproduk t  be im Stehen. Es  wird da lm zuerst  
wiederhol t  m i t  Alkohol  a m  RfiekfluB ausgekoeht .  Aus dem F i l t r a t  seheidet  
sieh unumgesetz tes  X I V  aus. Die im Kolben  und auf dem Fi l te r  befindliehen 
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geringen Mengen Rfmkstand werden nun aus Xytol zweimal umkristallisiert 
und zeigen dann einen Sehmp. yon 286--287~ XV. 

d) C17tIsCll.~ (XV) aus I I I  a: 10 g (0,11 Mol) I I I a  und 59 g (0,22 Mol) 
Hexaehloreyelopentadien werden ohne L6sungsmittel im Rohr langsam auf 
125 ~ erhitzt. Das vorher leieht bewegliehe, helle Reaktionsgemiseh hat  naeh 
24 Stdn. eine kri~ftige gelbe Farbe angenommen und ist leieht viskos geworden ; 
naeh weiteren 24 Stdn. haben sieh erste Kristalle gebildet. Naeh insgesamt 
68stdg. Erhitzen auf 125 ~ besteht der Haupttei l  des Rohrinhaltes aus grogen 
Kristallen, w~hrend der noeh fliissige Anteil unverfindert stark gelb gef~rbt 
ist (Vorsieht beim 0ffnen des Rohres). Naeh dem Absaugen der Kristalle 
wird das Fi l t rat  im Wasserstrahlvakuum destilliert, wobei 17 g Hexaehlor- 
eyelopentadien zurtiekgewonnen werden. Der Filterrfiekstand wird wieder- 
holt mit  Alkohol ausgekoeht. Aus den vereinigten alkohol. Ausztigen kristalli- 
sieren 9 g XIV vom Schmp. 89--91 ~ aus. Der in Alkohol unl6sliehe Riiekstand 
yon 12 g wircl wiederholt aus Xy]ol umkristallisiert und liefert XV yore Sehmp. 
286--287 ~ . 

C17HsC112 (637,74). Ber. C1 66,72. Gef. C1 67,0. 

Bei Verwendung h6herer Temperaturen verf~rbt sieh das geaktions- 
produkt raseh und verharzt zu einer z~then Masse, deren Aufarbeitung sehwie- 
riger wird und schleehtere Ausbeuten liefert. 

3,6-Cyclopropyliden- l,2,3,6-tetrahydro-phthals~ureanhydrgd ( X I  X ) : J~ther. 
L6sungen yon 3 g I I I  a und 3 g Maleins~ureanhydrid werden unter Eiskiih- 
lung zusammengegeben, wobei die Reaktion stark exotherm sofort einsetzt. 
X I X  schmilzt naeh Umkristallisieren aus Essigester bei 98--100~ Ausb. 92%. 

CllH1003 (190,2). Ber. C 69,46, H 5,30. Gel. C 69,50, H 5,40. 

Koehen yon X I X  mit  Sodal6sung ftihrt zu einer bei 165 168 ~ sehmelzen- 
den S~ture. 

IR-Spektren:  Die Preparation der Addukte IV, XIV und XV erfolgte 
durch Einbet tung in KBr (4 mg Addukt ~- 500rag KBr ;  3 mg Addukt im 
Falle XV). Die IR-Spektren sind in Abb. 1 wiedergegeben. 

Dem Verband der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs- 
gemeinscha/t sei ftir die F6rderung  der vor l iegenden Arbe i t  best~ens 

gedankt .  Die IR-Spek t r en  sind in d~nkenswerter  Weise yon Her rn  

Dr. Krefie, Berlin, aufgenommen worden. 
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