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Halogen- and Pseudohalogen-Substituted Penta- and Tetramethylcyclopentadienes

The alkyl halides 5-bromo-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopen-
tadiene (2), 5-iodo-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadiene
(3), and 5-bromo-1,2,3,4-tetramethyl-1,3-cyclopentadiene (8) are
formed in good yields by treatment of pentamethylcyclopen-
tadienyllithium (1) and tetramethylcyclopentadienyllithium
(#), respectively, with the corresponding cyanogen halides.
Reaction of 1 with cyanogen chloride or cyanogen leads to
5-cyano-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadiene (4). Treat-
ment of 1 with thiocyanogen yields 5-isothiocyanato-1,2,3,4,5-

pentamethyl-1,3-cyclopentadiene (§). 5-Chloro-1,2,3,4,5-penta-
methyl-1,3-cyclopentadiene (6) is obtained from 1 and a mix-
ture of tetrachloromethane and triphenylphosphane. Analo-
gously, the halides 2 and 3 can be synthesized by the reaction
of 1 with a mixture of triphenylphosphane and tetrabromo-
methane or tetraiodomethane. Treatment of 7 with tetrachlo-
romethane and triphenylphosphane yields a mixture of iso-
mers of chlorotetramethylcyclopentadiene.

Unsere Untersuchungen zur Reaktivitit von 5-Brom-
1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien (2) haben zu uber-
raschenden Ergebnissen gefiihrt. So reagiert 2 schon unter
sehr milden Bedingungen mit den Metallen Antimon, Bis-
mut, Zinn und Magnesium? wie auch mit einigen Uber-
gangsmetallcarbonylen?, wobei Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungen gekniipft werden. Die Primirschritte dieser Reak-
tionen sind jeweils als oxidative Additionen von 2 an
nullwertige Metalle aufzufassen. Der mit diesem Synthese-
prinzip verbundene neuartige Zugang zu Pentamethylcy-
clopentadienyl-Verbindungen von Elementen des s-, p- und
d-Blocks 16ste unser Interesse an weiteren Verbindungen des
Typs Me,Hs,,CsX aus. In dieser Arbeit beschreiben wir die
Synthesen von weiteren Halogen- (X = CIl, I) und Pscu-
dohalogen-Derivaten (X = CN, NCS) des Pentamethyl- so-
wie des Tetramethylcyclopentadiens (X = Br, Cl). Des wei-
teren berichten wir iiber eine einfachere Synthese der Brom-
Verbindung 2.

Reaktionen mit Halogencyanen, Dicyan und Dirhodan

Pentamethylcyclopentadienyllithium (1) reagiert mit
Bromcyan bei —40°C innerhalb von zwei Stunden nahezu
quantitativ zu 5-Brom-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopen-
tadien (2) (Gl. 1). Die von uns bereits beschriebene Synthese
von 2% konnte dadurch verbessert werden, daB anstelle von
THF nun Petrolether als Reaktionsmedium verwendet und
eine Suspension von 1 vorgelegt wird. Dies erspart den sonst
notwendigen Losungsmittelwechsel und ergibt bessere Aus-
beuten. Analog liefert die Reaktion von 1 mit Iodcyan in
hoher Ausbeute 5-lIod-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopen-
tadien (3) (Gl. 1). Die Substanzen 2 und 3 werden in Form
von gelben, extrem luftempfindlichen Nadeln isoliert. Ver-
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bindung 3 wurde bereits von Watson beschrieben®, dort
aber nur unzureichend charakterisiert (siche NMR-Teil).

Die Umsetzung von Tetramethylcyclopentadienyllithium
(7) mit Bromcyan zeigt, dal3 die Halogeniibertragung regio-
selektiv verlduft. Es wird ausschlieBlich 5-Brom-1,2,3,4-te-
tramethyl-1,3-cyclopentadien (8) gebildet (Gl 4). Dieses be-
stiatigen die NMR-Daten der Verbindung. 8 wird wie die
Derivate 1 und 2 in Form von gelben Nadeln erhalten, be-
sitzt aber eine hoéhere thermische Stabilitit und ist auch
gegeniiber Luft weitaus bestindiger.

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen reagiert 1
mit Chlorcyan oder Dicyan (Gl 2) zu 5-Cyan-1,2,34,5-
pentamethyl-1,3-cyclopentadien (4), das in Form farbloser
Kristalle anfillt. 4 ist unter Inertgas stabil und kann auch
kurzfristig an der Luft gehandhabt werden.

Die Reaktion von 1 mit Dirhodan fiihrt nicht zum Thio-
cyanat 5a, sondern zu 5-Isothiocyan-1,2,3.4,5-pentamethyl-
1,3-cyclopentadien (5) (GL 3); hierfiir spricht die intensive
und sehr breite Bande bei 2050 cm~! im IR-Spektrum von
5, die wir der Valenzschwingung der Isothiocyanat-Einheit
zuordnen. Fir eine Thiocyanat-Einheit wiirde man eine
scharfe Absorptionsbande bei etwa 2140 cm~* erwarten”.
Verbindung 5 wird als gelbes Ol erhalten, ist luftempfindlich
und thermolabil.

Reaktionen mit Tetrahalogenmethanen und
Triphenylphosphan

Von Appel et al. sind Gemische aus Triphenylphosphan
und Tetrahalogenmethanen erfolgreich zur Halogeniibertra-
gung eingesetzt worden®. In Anlehnung an dieses Synthe-
seprinzip konnten wir durch Umsetzung von 1 mit einem
Gemisch aus Triphenylphosphan und Tetrachlormethan
erstmals 5-Chlor-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien
(6) darstellen und in ca. 50proz. Ausbeute isolieren (Gl. 4).
Verbindung 6 fillt als gelbe, Olige Flissigkeit an, die bei
—60°C aus Hexan in Form von gelben Nadeln kristallisiert.
Ohne Zusatz von Triphenylphosphan fiihrt die Reaktion zu
3-Chlor-2,4,5,6-tetramethylbenzylchlorid”. Von Maitlis?
wird 6 als Intermediat bei der Reaktion von (Pentamethyl-
cyclopentadienyl)rhodiumchlorid-Komplexen mit Triphe-
nylphosphan postuliert und als wahrscheinlich sehr instabile
Verbindung beschrieben. Nach unseren Erfahrungen aber
ist 6 unter Luftausschlufl langere Zeit stabil und sogar ther-
misch belastbar, ohne daB Zersetzung eintritt.

In Chemical Abstracts ist 5-Chlor-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cy-
clopentadien (6) unter der Reg.-Nr. 83103-41-7 sowohl im Formula
Index als auch im Substance Index verzeichnet. Ebenso fithrt das
Keyword ,grignard reactions of pentamethylcyclopentadienyl-
chlorine with thorium and uranium tetrachloride zu dieser Ver-
bindung. In der dort zitierten Publikation” wird 6 jedoch nicht
erwahnt. Eine weitere Literaturrecherche nach der Synthesevor-
schrift oder weiteren Daten fiir diese Verbindung blieb ohne Erfolg.
Offenbar ist 6 irrtiimlich in Chemical Abstracts erschienen.

Analog lassen sich die Halogenide 2 und 3 durch Umset-
zung von 1 mit einer Mischung aus Triphenylphosphan und
Tetrabrom- bzw. Tetraiodmethan darstellen (Gl 4). Diese
Synthesemethode ist gegeniiber der in Gl. (1) beschriebenen
jedoch mit Nachteilen verbunden. Da die Abtrennung des
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Triphenylphosphans Schwierigkeiten bereitet, sind die Aus-
beuten an Reinsubstanz wesentlich geringer. Die lod-Ver-
bindung 3 148t sich sogar nur im Gemisch mit Triphenyl-
phosphan isolieren. Eine weitere Reinigung ist wegen der
thermischen Instabilitdt von 3 nicht moglich. Im Gegensatz
zur Halogeniibertragung mit Bromcyan (Gl. 5) fithrt die
Chlorierung von Tetramethylcyclopentadienyllithium (7)
mit Tetrachlormethan und Triphenylphosphan zu einem
Isomerengemisch von chlorsubstituierten Tetramethylcy-
clopentadienen (Gl. 6). Diese fallen als blaBgelbe Flissigkeit
an und haben einen Siedebereich von 45-—60°C bei
10 mbar. Aus dem 'H-NMR-Spektrum des Gemisches kann
man entnehmen, daBl Isomere sowohl mit allyl- als auch mit
vinylstindigen Protonen vorliegen. Uber die exakte Zusam-
mensetzung lassen sich jedoch keine Aussagen machen. Das
Massenspektrum des Gemisches zeigt erwartungsgemand als
charakteristische Massen das Molekiil-lon Me;CsHCI* mit
m/z = 156 und ein Fragment mit m/z = 121 fiir Me,C;H™.
Eine Trennung der Isomere ist bisher nicht moglich.

NMR-Daten

Die Daten der eindimensionalen 'H- und *C-NMR-Spek-
tren der Verbindungen 2, 3 und 6 sprechen eindeutig fiir das
Vorliegen der beschriebenen Molekiile. Eine exakte Zuord-
nung sowohl der 'H- als auch der *C-Resonanzen ist jedoch
nicht méglich. Deshalb wurde von der Chlor-Verbindung 6
beispielhaft ein C—H-korreliertes und ein 2D-INADE-
QUATE-Spektrum aufgenommen. Beide Spektren zusam-
men ermdglichen die genaue Zuordnung der NMR-Signale
(Tab. 1). Diese Zuordnung wird entsprechend fiir die Ha-
logen-Verbindungen 2 und 3 iibernommen.

Tab. 1. Zuordnung der 'H- und '*C-NMR-Daten von 6

BC.NMR 'H-NMR
Cl Me

Me- s -Me C-1,4 138.71
C-23 134.25
2 3 C-5 76.95

Me Me 1,4-Me 9.26 1.81

2,3-Me 10.90 1.50

5-Me 24.15 1.31

Tab. 2. "H-NMR-Daten (3-Werte) von MesCs-Verbindungen elek-
tronegativer Elemente (LM = Losungsmittel)

LM 5-Mc 1,2,3,4-Me
MesCs— OHY (CeD¢) 118 1.60, 1.72
Me5C5—OCI')]2C7H73) (CsDg) 1.29 1.66, 1.73
Me;Ci—CN*_ (CDg) 0.98 1.40, 1.68
Me,C;— NCS? (C.Dy) 098 137,1.57
MC5C5—C1a) (C5D5) 1.31 1.50, 1.81
Me<C;— Br® (CDg) 1.39 1.49, 1.88
Me;Cs—1 (C:Dy) 1.40 147, 1.98

? Diese Arbeit.

Wie eingangs erwahnt, wurde die lod-Verbindung 3 be-
reits von Watson et al. beschrieben. Zur Charakterisierung
sind dort lediglich die folgenden '"H-NMR-Daten angefithrt;
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8 = 1.63, 1.72, 218 (in [Dg]Toluol)®. Wir konnen diese
Werte nicht bestitigen. Insbesondere das Tieffeldsignal bei
8 = 2.18 1aBt sich nicht sinnvoll in die Reihe der NMR-
Daten fiir ringstindige Methylgruppen in Pentamethylcy-
clopentadienyl-Verbindungen elektronegativer Elemente
einordnen. Tab. 2 enthélt eine Zusammenstellung dieser
Daten.

Wir danken dem Fonds der chemischen Industrie fir finanzielle
Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Sidmtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit unter Argon durchgeflihrt; verwendete Gerdtc, Chemikalien
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. — Schmelz-
punkte: Biichi 510. — 'H-NMR-Spcktren: Bruker AM 300
(300 MHz), ext. TMS. — "*C{'H}-NMR-Spektren: Bruker AM 300
(75 MHz), ext. TMS. — IR-Spektren: Beckman Acculab 6. —
Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300 pA Emission); es sind
nur charakteristische Fragmente angegeben. — CHN-Analysen:
Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Géttingen; Perkin-Elmer-
240-Elementaranalysator des Mikroanalytischen Labors der Fa-
kultit fir Chemie, Universitit Bielefeld.

Pentamethylcyclopentadienyllithium (1). — Allgemeine Arbeits-
vorschrifi: Zu einer Losung von Pentamethylcyclopentadien in Pe-
trolether (3 ml Losungsmittel pro mmol Pentamethylcyclopenta-
dien) oder THF (5 ml pro mmol Pentamethylcyclopentadien) wird
bei Raumtemp. eine dquimolare Menge einer 1.60 M Losung von
n-Butyllithium in n-Hexan getropft. AnschlieBend wird noch 12 h
geriihrt. Die erhaltene Suspension wird ohne weitere Aufarbeitung
eingesetzt.

5-Brom-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien (2): Zu einer
Suspension von 96.0 mmol 1 in Petrolcther wird bei —40°C eine
Losung von 10.2 g (96.0 mmol) Bromcyan in 25 ml Diethylether
getropft. Man rithrt noch 2 h, 1a3t auf Raumtemp. erwirmen und
filtriert vom LiCN ab. Nach Einengen der Loésung i. Vak. wird das
Produkt durch Kristallisation bei —60°C in Form blaBgelber, luft-
cmplfindlicher Nadcln isoliert. Ausb. 16.5 g (80%), Schmp.
28—30°C. — 'H-NMR (C¢Dy): & = 1.39 (s, 3H, 5-Me), 1.49, (q,
SJaw = 0.9 Hz, 6H, 2,3-Me), 1.88 (q, *Juy = 09 Hz, 6H, 14-
Me). — P*C-NMR (C¢Dg): & = 993 (1,4-Me), 11.03 (2,3-Me), 2491
(5-Me), 72.36 (C-5), 133.82 (C-2,3), 138.90 (C-1,4).

5-Tod-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclpentadien (3): Zu cincr Sus-
pension von 48.0 mmol 1 in Petrolether wird bei —40°C innerhalb
von 2 h eine Losung von 7.43 g (48.0 mmol) lodcyan in 25 ml
Diethylether getropft. Man rithrt noch 2 h und 1Bt dann auf 0°C
erwirmen, wobei bereits ein Teil des Losungsmittels i. Vak. abkon-
densicrt wird. Man filtriert vom ausgefallenen LiCN ab, wobei die
Temperatur zwischen 0 und —10°C gehalten wird. Nach Einengen
der Losung i. Vak. kristallisiert das Produkt bei —60°C aus. Die
Muttcrlauge wird dekantiert. 3 wird in Form von duBerst luftcmp-
findlichen, thcrmolabilen gelben Nadcln isoliert. Ausb. 11.1 g
(88%), Zers.-P. > —10°C. — 'H-NMR ([D,]Toluol): § = 1.40 (s,
3H, 5-Me), 147 (s, 6H, 2,3-Me), 1.98 (s, 6H, 1,4-Me). — *C-NMR
([Dy]Toluol): & = 11.00 (1,4-Me), 11.22 (2,3-Me), 27.24 (5-Me),
57.38 (C-5), 132.04 (C-2,3), 140.11 (C-1,4). — MS [m/z (rcl. Int. %)]:
M~ 262 (17), MesCs 135 (100).

CioHysl (2621) Ber. C 4582 H 577 Gef. C 46.26 H 5.84

5-Cyan-1,2,3,4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien (4)
a) In eine Suspension von 100.7 mmol 1 in THF wird bei 0°C
Chlorcyan'® geleitet. Man 148t auf ca. 20°C erwdrmen und rithrt
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ca. 12 h. Nach Entfernen des Lésungsmittels i, Vak. und Aulnehmen
des Riickstandes in 100 ml Petrolether wird vom ausgefailenen Nie-
derschlag abfiltriert. Das Filtrat wird eingeengt und 12 h bei
—30°C gehalten; dabei fillt 4 in Form von farblosen, luftempfind-
lichen Kristallen an. Ausb. 5.92 g (37%), Schmp. 45—46°C. — 'H-
NMR (C¢Dg): & = 0.98 (s, 3H), 1.40, 1.68 (5, 12H). — BC-NMR
(CeDg): & = 9.84, 10.97, 20.00 (C— Me), 51.11 (C-Me), 120.70 (CN),
135.11, 137.67 (C-Me). — '*C-NMR (CDCly): § = 9.91, 11.18 (C-
Me), 20.03 (C-Me), 50.66 (C-Me), 121.26 (CN), 134.54, 137.88 (C-
Me). — MS [m/z (rel. Int. %)]: M™ 161 (63), M* — Me 146 (100),
131 (16), 119 (30). — IR (CClg): ¥ = 2255 cm~! (CN).
CyHysN (161.25) Ber. C 8194 H 9.38 N 8.69
Gef. C 81.97 H 9.46 N 8.66

b) In eine Suspension von 320.0 mmol 1 in THF wird bei —25
bis —20°C Dicyan'! geleitet. AnschlicBend 146t man auf Raum-
temp. crwéirmen und rithrt ca. 12 h. Nach Abdestillieren des GroB-
teils der Solventien i. Vak. (ca. 140 Torr) wird der Rickstand i. Vak.
destilliert. Die Fraktion von 40—60°C/2 mbar kristallisiert beim
Kiihlen. Umkristallisation aus wenig n-Hexan liefert 4 in farblosen,
luftempfindlichen Kristallen, Ausb. 23.1 g (45%), Schmp. 46°C.
Spektroskopische Daten wie oben.

5-Isothiocyan-1,2,3 4,5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien (5): Zu
einer Suspension von 40.0 mmol 1 in Petrolether wird bei —50°C
langsam eine Losung von Dirhodan, in situ dargestellt aus 16.7 g
(100 mmol) AgSCN und 6.40 g (40 mmol) Br; in 50 ml Dicthylether,
getropft. Man riithrt anschlieBend noch 2 h und kondensiert das
Losungsmittel i.Vak. ab. Der Riickstand wird in 150 ml Pentan
aufgenommen. Vom Unldslichen wird abfiltriert, 1. Vak. eingeengt
und destilliert. Aus der Fraktion von 60—65°C/1 mbar kann 5 nach
Zugabe von wenig Hexan bei —60°C in Form gelber Nadeln kri-
stallisiert werden. Ausb. 3.10 g (40%), Sdp. 65°C/1 mbar, Schmp.
ca. —10°C. — 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 0.98 (s, 3H), 1.37 (s, 6 H), 1.57
(s, 6H). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.31 (s, 3H), 1.72 (s, 6H), 1.79
(s, 6H). — PC-NMR (CDCly): § = 9.21, 10.94, 22.40 (C-Me), 73.10
(C-Me), 131.48 (NCS), 135.77, 136.17 (C-Mc). — IR (CCly): ¥ =
2050 cm ! (NCS). — MS [m/z (rel. Int. %)]: M™ 193 (65),
Me,Cs 135 (100).
C;;H;sNS (193.3) Ber. C 68.35 H 7.82 N 7.25
Gef. C 68.45 H 7.82 N 7.09

5-Brom-1,2,3 4-tetramethyl-1,3-cyclopentadien (8): Zu einer Sus-
pension von Tetramethylcyclopentadienyllithium (7), hergestellt aus
1.95 g (16.0 mmol) Tetramethylcyclopentadien in 70 ml Petrolether
und 10.0 ml einer 1.6 M Lsung von n-Butyllithium (16.0 mmol) in
Hexan, wird bei —40°C eine Losung von 1.70 g (16.0 mmol) Brom-
cyan in 5 ml Diethylether getropft. Man rithrt noch 2 h, 148t auf
Raumtemp. erwidrmen und filtriert vom LiCN ab. Nach Einengen
der Losung i.Vak. wird das Produkt durch Kiristallisation bei
—60°C in Form blaBgelber, luftemplindlicher Nadeln isoliert.
Schmp. ca. 30°C, Ausb. 2.32 g (72%). — 'H-NMR (CsDy): & = 1.46,
1.83 (s, 12H, CH3), 4.26 (5, 1 H; CH). — C-NMR (C,Dy): & = 11.22,
11.69 (C-Me), 58.14 (CH), 134.14, 136.77 (C-Me). — MS [m/z (rel.
Int. %), bezogen auf Br]: M+ 200 (12), Me,CsH* 121 (100).

CyHi3Br (201.1) Ber. C 53.75 H 6.52 Gef. C 53.33 H 6.56

5-Chlor-1,2,34.5-pentamethyl-1,3-cyclopentadien (6). Eine Sus-
pension von 80.0 mmol 1in THF wird bei —45°C zu einer Losung
aus 16.8 g (64.0 mmol) Triphenylphosphan, 12.3 g (80.0 mmol) Te-
trachlormethan und 50 m! THF getropft. Es wird 22 h bei —40°C
geriihrt, wobei sich das Gemisch braun fiarbt. Die Solventien werden
i Vak. (30 mbar) abkondensiert. Man nimmt den Riickstand in
160 ml Peterolether auf und filtriert vom Niederschlag ab. Die
braunc Losung wird aul ca. 30 ml eingeengt und erneut filtriert.
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Das restliche Losungsmittel wird i.Vak. (30 mbar) abkondensiert
und der verbleibende Slige Riickstand i.Vak. destilliert (Vorlage
—30°C); dabei wird 6 als gelbe Flissigkeit erhalten. Ausb. 598 g
(44%), Sdp. 74°C/9 mbar. 6 kann bei —60°C aus wenig Hexan in
Form blaBgelber Nadeln kristallisiert werden. Schmp. ca. —20 bis
—10°C. — 'H-NMR (C(Ds): 8 = 1.31 (s, 3H, 5-Me), 1.50 (s, 6H,
2,3-Me), 1.81 (s, 6H, 1,4-Me). — BC-NMR (C¢Dg): § = 9.26 (1,4-
Me), 10.90 (2,3-Me), 24.15 (5-Me), 76.95 (C-5), 134.25 (C-2,3), 138.71
(C-1,4). — MS [m/z (rel. Int. %)]: M* 170 (13), M* — Me 155 (3),
Me;Cs 135 (24), M+ — HCI 134 (34), 119 (100).
CyoHysCl (170.7) Ber. C 70.37 H 8.86 Gef. C 70.32 H 8.80

5-Brom- und 5-Iod-1,2,3,4,5-pentamethyl-1.3-cyclopentadien (2, 3)
aus CHal, und PPh;: Zu eciner Losung von 4.20 g (16.0 mmol)
Triphenylphosphan und 5.31 g (16.0 mmol) Tetrabrommethan bzw.
8.31 g (16.0 mmol) Tetraiodmethan in 50 ml THF wird bei —45°C
cine Suspension von 16.0 mmol 1 in THF getropft. Danach wird
noch 3 h geriihrt.

Aufarbeitung bei 2: Man 148t auf ca. 20°C erwirmen, entfernt
die Solventien i. Vak. (10 mbar) und extrahiert dreimal mit 20 ml
Petrolether. Das Losungsmittel der vereinigten Extrakte wird
i.Vak. (10 mbar) vollstindig abkondensiert. Der verbleibende Riick-
stand wird bei 20 °C/0.1 mbar sublimiert (KiihIfinger — 50 °C). Ausb.
1.42 g (41%) 2, Schmp. 26 —28°C.

Aufarbeitung bei 3: Das Gemisch wird auf —10°C erwirmt,
i. Vak. eingeengt und der Riickstand in 50 mi Peterolether aufge-
nommen. Man filtriert vom ausgefallenen Niederschlag bei —10°C
ab und engt das Filtrat i. Vak. ein. In dem so gewonnenen Roh-
produkt wird neben Triphenylphosphan 3 durch 'H- und '>C-
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NMR-Daten identifiziert. Eine weitere Reinigung ist wegen der
Empfindlichkeit der Verbindung nicht mdglich. Spektroskopische
Daten von 2 und 3 wie bereits beschrieben.
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87781-76-8 / 7 (H statt Li): 4249-10-9 / 8: 124177-53-3 / 8 (Cl statt
Br): 124177-54-4
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