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103. Eine neue Fulvensynthese 
von H. Schalteggerl), M. Neuenschwanderl) und Doris Meuche2) 

(2. IV. 65) 

Kiirzlich berichteten wir [l] iiber Schwierigkeiten bei der Darstellung von reinem 
Fulven (I) mittels der alkalischen Kondensation von Cyclopentadien mit Formaldehyd 
nach THIELE & BALHORN [2] (vgl. auch THIEC & WIEMANN, ANGUS & BRYCE-SMITH 
und SMITH & SHOULDERS [3]). Deshalb haben STURM & HAPNER [4] und auch wir ver- 
sucht , Fulven auf einem schonenderen Weg mit besserer Ausbeute herzustellen. 

Durch Einwirkung von Triathylamin auf ein Gemisch der Acetoxymethyl-cyclo- 
pentadiene (IIa + IIb) 3, bei 0" wurde nun nach einer einfachen Reinigungsoperation 
mindestens 98-proz. Fulven mit 74% Ausbeute erhalten. 

0-C( 0) -CH, 0-C ( O)-CH3 

IIa I I b  

Dass das so gewonnene Fulven bedeutend reiner ist als das in [l] beschriebene, das 
noch einige % Verunreinigung enthielt, zeigen die UV.-, IR.-4) und Massen-Spektren. 
Im 1R.-Spektrum treten die charakteristischen Absorptionen hoher Intensitat ohne 
bemerkcnswerte Veranderungen wie im bereits veroffentlichten Spektrum [l] auf, 
mit Ausnahme der nur noch schwach sichtbaren Bande bei 2986 cm-l. Im Massen- 
spektrum [5j ist das Signal wale 156 nur noch schwer aufzufinden, wahrend es in den 
Aufnahmen des nach der friiher beschriebenen Methode [l] hergestellten gaschromato- 
graphisch gereinigten Fulvens auffallend gross ist und Dimerisierungsprodukten des 
Fulvens zukommen konnte. 

Institut fur organische Chemie der Universitat Bern. 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule Zurich. 
Die NMR.-Spektren, gemessen in neutraler Losung (siehe S. 958), weisen darauf hin, dass ein 
Gemisch der isomeren Ester IIa+ I I b  vorliegt. Auf dem unten beschriebenen Weg zur Dar- 
stellung dieser Ester und der strukturell ahnlichen Cyclopendadienylather I I Ia  + I I Ib  ist das 
Entstehen solcher Gemische durch Isomerisierung sehr wohl moglich. Eine kleine Anderung in 
den Reaktionsbedingungen lieferte ein Gemisch der isomeren Bis- (cyclopentadieny1)-methane 
(IVa + IVb + IVc). Die Trennung der Isomercn wurde nicht versucht. Auch bez. Mengenver- 
haltnis dcr Vcrbindungen IVa, IVb und IVc haben wir noch keine Anhaltspunkte. 
Dies kann z. B. &us dem weitgehenclen Verschwinden einer Anzahl Banden schwacher In tensi- 
tat im 1R.-Spektrum gefolgert werden: Y,, 2962 ( u J ) ~ ) ,  2924 (w), 2902 ( w ) ,  2864 (w) ,  2836 (w), 
1718 (w) ,  1689 (w) ,  1629 (nz), 1515 (m) ,  969 (w) .  862 (w), 787 (m),  738 (m),  725 (m) ,  697 (w), 
674 (m) und 635 cm-1 (w).  Zwci neue schwache Banden bei 1198 (w)  nnd 1772 cm-1 (w)  fehlen 
im friiher beschriebenen Spektrum [ 1 3  und diirften demzufolge auf Spuren neuer Verunreini- 
gungen zuriickzufiihren sein (hochstens 0,5% der Gesamtintensitat der Absorption imFrequenz- 
bereich 600-3200 cm-l). 
Intensitat dcr Bandcn: w = schwach, rn = mittcl, s = stark, sch = Schultcrstcllc. 
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Im Gegensatz zur Fulvendarstellung aus dem Estergemisch IIa + I Ib  gelang cs 
nicht, unter denselben oder 5hnlichen Versuchsbcdingungen vom Gemisch der 
Methosymethyl-cyclopentadiene IIIa + I I Ib  161 6, aus zum Fulven zu gelangen. 
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Uic Gemische IIa  + IIb, sowie Ilia 1 I I Ib  wurden durch Zugabe von Cyclo- 
pcntadienylnatrium [7] zu Chlormethylacetat bzw. Chlordimethylather bei - 30" 
in Rohausbeuten von 30 bzw. 500/, crhalten. Hingegen entstand aus Cyclopentadienyl- 
iiatrium bei Zugabe von Chlormethylacetat oder von Chlordimethylather bci 0" je ein 
Ccmisch der Bis-(cyclopcntadieny1)-methane IVa, IVb und IVc '). Diese verhielten 
sich wie die Reaktionsprodukte von Methylenchlorid odcr Methylenbromid mit Cyclo- 
pcntadien ylnatrium. 

Die vorgeschlagenen Strukturformeln 11-IV sind mit den chemischen und spek- 
troskopischen Eigenschaften vereinbar: Die UV.-Spelitren von IIa -+ IIb und IIIa  + 
I I Ib  zeigen in dem fur analoge Cyclopentadienverbindungen charakteristischen Be- 

Chemische Verschiebungen der Gemische der Acetox?Imethyl-cyclopentadiene 1 l a  + I l b ,  der Methoxp 
nzethylcyclopentadiane I I I a +  I I I b  und der Iiis-(cyclopentudienyl)-nzethane IVa+ I V b +  I V C ~ ) ~ )  

S: Singulctt ,V'1.3: Multiplett 

Gcmisch von Mcthyl- Mcthylcn- 1)oppcl- Muthylcn- 
protonen protoncn bindungs- protoncn 

in cc-Stellung protonen irn Ring 
zum liing (leu Rings 

IIa+ IIb s: 2,Ol M :  4,s M :  ca. 6,4 M :  ca. 2,9 
s: 1,99 

TIIa+IILb S: 3,25 M :  ca. 4,15 M :  ca. 6.3 M :  ca. 2.9 
S: 3,23 

IVa+ IVb+ IVc M :  ca. 3,45 AT: ca. 6,3 M :  ca. 2,9 

6) Prof. 1)r. I<. HAPNI':K clankcn wir fur Hinwcisc auf [6]. 
7) ills Zwischcnprotlulit komnicn clic Vcrbintlungcn I Ia+  IIb bzw. IIIa+ I I l b  in cliesem licak- 

tionsgcniisch wahrscheinlich auch vor. Ihre hcctat- bzw. Methylatgruppc wircl offcnbar so 
lcicht (lurch tlas im Uberschuss vorliegenrle, stark nucleophile Cyclopcntadicnylnatrium vcr- 
drangt, class das Kohlenwasserstoffgemisch IVa+ I\%+ IVc iiberwiegt. 

8) Die NMR.-Spektrcn wurden an ca. 5-proz. Losungen in 'Tctrachlorkohlenstoff auf cinem 
VARIAN h-60- und das Gemisch IVa+ I V b +  1Vc ausserdem auf einem VARIAN HR-100-Appa- 
rat mit cincr Genauigkcit von 0,02 ppm aulgcnommen. Die 6-Wertc bezichcn sich auf dcn 
intcrnen Standard Tctramcthylsilan (IConzcntration 1 %).  Aufnahnictemp. ca. 35", Aul'nahmc- 
zcit '/, Std. 

9) IXc Intcrpretation dcr beiden Signale als Singulcttc wurde durch Aufnahme auf eincm 
VARIAN A-60- sowie auf cinern VAKIAN .\-100bSpektrornctcr iibcrpriift. 
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reich eine Absorptionsbande. Das UV.-Spektrum des Gemisches IVa + IVb + IVc 
weist bei A,,, = 249 nm eine doppelt so hohe Extinktion (loge = 3,84) auf als Cyclo- 
pentadien. Aus den NMR.-Spektren (siehe Fig. und Tab.) l a s t  sich auf Grund der 
Lage und der relativen Intensitaten der Signale folgern, dass der Cyclopentadienring 
an den Doppelbindungen substituiert ist. In  den NMR-Spektren von IIa + I Ib  und 
IIIa + I I Ib  sind zwei dicht aufeinander folgende Singulette (Ad == 0,018 ppmg)) der 
Ester- bzw. der Athermethylgruppen vorhanden, in Ubereinstimmung rnit der Inter- 
pretation, dass die angegebenen Gcmische vorliegen. MCLEAN & 1'. HAYNES [S] 
haben cine ahnliche Tautomerie an Mono- und Dimethyl-cyclopentadienen in nicht 
ncutralen Medien beobachtet und die nus neutraler Losung isolierbaren isomeren 
Formen charakterisiert. HAFNER berichtete iiber mehrere solche Beispicle, z. 13. beim 
Arbeiten rnit &Amino- und 6-Hydroxy-fulven [9]. 

Die Gemische IIa + IIb, IIIa + IIIb sowie IVa + IVb + IVc lassen sich kataly- 
tisch zu den entsprechenden gesattigten Verbindungen hydrieren, wobei im Fall von 
IIa  + I Ib  neben Acetoxymethyl-cyclopentnn auch Essigsaurc und Methylcyclopentan 
entstehen. 

Dic vorliegendc Arbcit wurdc vom SCHWEIZBRISCHRN NATIONALFONDS (Projektc Nr. 2523 
untl Nr. 2766) unterstiitzt. 

Experimenteller Teil lo) 

Acetoxymethyl-cyclopentadiene T Ta + lib3) aus Cyclopentadienylnalviunz zcnd Chlormethytylacetat: 
Eine Losung von 115 g (1.05 Mol) Chlormethylacetat [lo] in 150 ml abs. Tctrahydrofuran versctztc 
man bei - 30" unter Stickstoff uncl unter gutem Riihren tropfcnweisc mit ciner Losung von 1,0 Mol 
Cyclopcntadienylnatrium in 350 ml abs. Tctrahydrofuran. Das Gcmisch wurde 2 Std. bei 0" ge- 
haltcn, dann wurdc das Kochsalz durch Zusatz von 60 ml Wasscr ausgcschieden uncl dic ticfrotc 
organischc Losung abtlekanticrt. Diese wurde mit 250 ml Pctrolathcr (Sdp. unter 45') vcrsctzt, 
mit I-proz. wisseriger Natriumhydrogcncarbonatlosung bei 0' ausgeschuttelt und mit Wasscr 
neutral gewaschen. Nach Trocknung iibcr Magncsiumsulfat bei - 20" engte man bei 10 Torr uncl 
Raumtemp. ein. Der grosste Teil an noch vorhandenen leichtfliichtigen Vcrunreinigungcn licss 
sich tlurch cinstiindiges Absaugcn bci 0,2 Torr und Raumtcmp. abtrcnncn. Das oligc Rohproclukt 
(77,2 g) wurdc bci lo-* Torr ohnc Warmezufuhr destilliert, die Fraktioncn fing man in 2 hintcr- 
einander geschaltctcn Vorlagen auf,  von welchen die erste rnit Aceton/Trockeneis, tlic zweite mit 
fliissiger Luft gekuhlt wurde. Dies ergab insgesamt ein nestillat von 50,8 g (37%) Rohprodukt. das 
im analytischen Gas-Chromatogramm 11) runt1 20% Vcrunreinigungcn aufwies. Nach mchrmali- 
ger nestillation bei 0,2 Torr und ca. 30-35" Ausscntcmp. waren im analytischen Gas-Chromato- 
gramml')12) (Polyathylenglykoladipat, 80') noch rund 2 %  Verunreinigungen crkennbar. Das 
Gcrnisch IIa+ IIb licss sicli auch durcli Saulen-Chromatographic an Silicagcl (MERCK Nr. 7734, 
Korngrossc 0,05-0,2 mm) rnit Methylenchlorid als Llis~ingsmittcl und Eluationsmittel reinigen. 
n z  = 1,4730; cig = 1,022; IJV.-Spcktrum in Cyclohexan: A,,, = 245,5 nm (log? = 3,65); 1R.- 
Spcktrum13): Streck-Frcquenzen: Estcrgruppen C=O untl C-0: vmnx = 1744 bzw. 1237 cm-1 (s); 

Mcrrn J .  HOSTETTLER dankcn wir fur dic Mitarbcit bci dcr Darstcllnng von I I a f I I h  und 
I I I a+  IIIb.  
Aufgenommen mit cinem PuE- Argon-Chromatographen. Die apolare Kolonne von 1.2 m 
Lange uncl4 mm Innendurchmesscr cnthiclt als stationire Phase Squalan (loo/,) auf Celitc 545 
(80-120 mesh), die Kolonne mittlcrcr Polaritiit gleicher Dimensionen Polyathylcnglykoladipat 
(5%) auf Celite 545 (80-120 mcsh). 
Diese Rcinheitspriifung von Cyclopcntaclicntlerivatcn untl Fulvcncn licfcrt oft fchlerhaftc 
Rcsultate, (la eincrscits dimere Vcrunreinigungcn leicht iibersehcn werden, andererseits der so 
crmittelte Gchalt dcr Verbindungen tiurcli teilweisc Dimcrisation in der Kolonnc oft zu klcin 
ausfallt. 
3-proz. Losung in Tetrachlorkohlenstoff, P~RKIN-F,LR.IER-Spektrt~graph Modell 21. 
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I 

I 

N M  R.-Spektren der Acetoxymethyl-cyclopentadiene I I a  + I I b  (oben: I I ) ,  der Methoxymethyl-cyclo- 
pentadiene I I I a +  I I I b  (Mitte: 111) und der Bzs-(cyclopentadienyl~-methane I V a  f I Vb+ I Vc 

(untenr I V )  

Yeformations-Schwingungen: Ester-CH, symmctrischc 1367 untl/oder 1379 cm-1 (s) (die Ranclc bei 
1366 cm-l (s) ist auch im Spektrum des unsubstituierten Cyclopentadiens vorhanden), asymmetri- 
sche: 1435 odcr I450 oder 1465 cm-l (m),  von -CH,-Schwingungen der Verbindung im gleichen 
Bereich nicht untcrscheidbar. NMK.-Spektrum (6-Wert (ppm)/Multiplizitat/relative Tntensitat 
der Signalc beziiglich der Gessmtprotoncnzahl dcr Verbindung (Protonen), S = Singulctt, M = 

Multiplett): 6 = 1,99 ppm/S und 2,01/S/3,01 ProtoncnO); ca. 2,9/M/1,93; ca. 4,8/M/1,93; ca. 
634/M/3,04. C,H,,O, Ber. C 6934 H 7,30% Gcf. C 69,57 H 7,31x14) 

14) Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn Dr. K. EDER, Laboratoire microchimiquc. Ecolc 
de Chimie, UniversitC de Genthe. 
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Acetoxymethyl-cyclopentan aus den Acetoxymethyl-cyclopentadienen I Ia+. I l b :  1.00 g IIa + Ilb,  
gelost in 10 ml Petrolather, wurde mit 0,2 g 5-proz. Pd-Kohle (BAKER) bei Raumtemp. mit Wasser- 
stoff geschuttelt. Nach 1 Std. waren 2,3 Mol-aq. Wasserstoff aufgenommen worden. Die saure 
Losung wurdc mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser neutral gewaschen, ge- 
trocknet und bei 5 Torr. eingeengt, anschliessend im Kugelrohr bei 0,2 Torr und ca. 25 bis 30" 
Aussentemp. destilliert. Man erhielt so 0,42 g Acetoxymethyl-cyclopentan rnit nh" = 1,4375 ; 
d i 8  = 0,961. Zum Nachweis der entstehenden Nebenprodukte wurden 2 g I Ia+ IIb ohne Losungs- 
mittel rnit 0,3 g 5-proz. Pd-Kohle (RAKER) bei Raumtemp. geschuttelt. In diesem Falle war die 
wesentlich langsamcre Hydrierung erst nach 18 Std. abgeschlossen. Im analytischen Gas-Chroma- 
togramrnll) licsscn sich neben dem Hauptprodukt noch Methylcyclopentan (Squalan, 20') und 
Essigsaure (Squalan, 60") identifizieren. 

Fulven ( I )  aus den Acetoxymethylcyclopentadienen I I a  i- I Ib3)  in  Gegenwart von Triathy lamin : 
In  einem enghalsigen 50-ml-Zentrifugenglas wurden 8.0 g (0,058 Mol) I Ia+  IIb mit 5,86 g (0,058 
Mol) Triathylamin puriss. uberschichtet. Man spiilte rnit Stickstoff, verschloss rnit einem perforier- 
baren Gummistopfen, kiihlte auf O", mischte und stellte das Gemisch 1,5 Std. ins Eisbad. Dann 
vcrsctztc man bei 2" mittels einer Spritze nach und nach rnit 10 ml 10-proz. wasseriger Kalium- 
dihydrogenphosphatlosung, schuttelte, zentrifugierte 10 Min. rnit 3000 U/Min. bei 2' und saugte 
die Wasserphase mittels einer Spritze ab, ohm das Gefass zu offnen. Diese Operation wiederholte 
man noch fiinfmal mit je 5 ml 10-proz. Kaliumdihydrogenphosphatlosung und fiinfmal rnit Eiswas- 
ser. Dann trennte man die Wasserphase moglichst vollstandig ab, destillierte dreimal ohne Warme- 
zufuhr bei 30 Torr und fing die Fraktionen bei - 70" auf. Man erhielt 3,37 g (74.5%) Fulven. Das 
Produkt wurde unter Stickstoff bei - 70" aufbewahrt. Es wies im NMR.-Spektrum und im analy- 
tischcn Gas-Chromatogramm11)12) (Squalan, 25") weniger als 2% Verunreinigungen auf. UV.- 
Spektrum (Mittel aus je drei Messungen an zwei unabhangigen Ansatzen) : Athanol : I,,, (log&) = 
241,5 (4,14), 360 (2,41) nm; Cyclohexan: A,,, (loge) = 241 (4,15), 244 (4,15). 362 (2,40) nm; 
Amin (E) = 278,5 (38) (Amin = 281 nm in [l]). 1R.-Spektruml6): 3121 (w). 3099 (m) ,  3080 (sch) ,  
3076 (m-s), 3046 (w), 3012 (w), 2986 ( w ) ,  2320 (m) ,  1897 (w), 1860 (m) ,  1820 (w), 1772 (w), 1689 (w), 

1165 ( w ) ,  1132 (w), 1116 (w), 1077 (4, 1034 (w), 985 (w), 947 (m),  926 (s), 903 (w), 893 (m), 862 ( w ) ,  
827 ( w ) ,  804 (w), 768 (s), 674 (w), 654 ( w )  und 614 (s) cm-I. NMR.-Spcktrums) : 10 Gew.-yo Fulven 
in Tetrachlorkohlenstoff (Aufnahmczcit Std. bei 35") : A,B,X,-Spektrum, Resonanzfrequenzen 
der hochsten Signale im Multiplett: A,: 6,37 ppm/M/1,97; B,: 6,13/M/2,01; X , :  5,78/M/2,02 
Protonen. Verunreinigungen bci 2,07 und 4,75 ppm : 1.6% des Fulvenmultipletts. Wiederholung 
der Messung an dcrsclbcn Losung nach einer Woche Stehen unter Stickstoff bci - 70": Fulven- 
multiplctt schcinbar unverandert mit gleichen Resonanzfrequenzen ; Umwandlungsprodukte bei 
4,70 und 4,15 sowie 3,15 ppm. wahrscheinlich Multipletts, Intensitatsverhaltnis 1 : 1 : 1 ; Inten- 
sitatsverhaltnis Fulvenintegral/Verunreinigungen ca. 12 : 1. An Tetrachlorkohlenstofflosungen mit 
2 und rnit 10 Gew: % Fulven zeigte sich keine aussergewohnliche Konzentrationsabhangigkeit 
der Resonanzfrequenzcn. Verglichen mit der Losungsmittelabhangigkeit des NMR.-Spektrums 
des Dimethylfulvens ist diejenige des Fulvens, gemessen an 2-proz. Losungen, bedeutend klei- 
ner: Fulven in Dimcthylsulfoxid: A , :  M 6,55 ppm; B,: M 6,37; X,: M 6,02. Massenspektrum: 
Hauptsignal bei m/e 78; Fragmente bei m/e 77, 52, 51, 50, 39; Verunreinigung bei m/e 156 [5]. 

Kontrolle des Umsatzes der Acetoxymethyl-cyclopentadiene I I a +  I I b  in  Gegenwart von Trimethyl- 
amin zu Fulven ( I ) .  - a) I m  NMR.-S$ektrum: Eine Lasung von 72 mg IIa+ IIb in 215 mg Tetra- 
chlorkohlenstoff wurde bei 25" unter Stickstoff rnit 1,05 bq .  Trimethylamin in ca. 33-proz. 
athanolischer J>osung vcrsctzt. Nach 3 Std. Stehen bei 25" zeigte das NMR.-Spektrum dcs Ge- 
misches nur dic Signale der erwarteten IJrnsetzungsprodukte. 

b) Im UV.-Spektrum; Eine Losung von 50 mg H a +  IIb in 80 ml Athanol wurde bei 20" mit 
einer athanolischen Losung von 1,2 Aq. Trimethylamin versetzt. Man fullte rnit Athanol auf 
100 ml auf und beobachtete das Anwachsen der Extinktion im UV.-Spektrum bei I = 360 nm 
(1-cm-Zelle). Nach 3 Std. stieg die Extinktion nicht mehr (loge = 2,38); Ausbcutc 96% bezogcn 
auf die UV.-Daten dcs Fulvens. Nach beendeter Keaktion waren zwischen 220 und 400 nm keine 
Absorptionen von Nebenprodukten sichtbar. 

1667 ( m ) ,  1629 ( w ) ,  1594 (w),  1482 (s), 1445 ( w - S C ~ ) ,  1340 (s), 1295 ( w ) ,  1238 ( w ) ,  1198 (w-WZ) ,  

15) 2-proz. Losung in Tetrachlorkoh1enst.off und Schwefelkohlenstoff; PERKIN-ELMER Modelle 125 
und 21. 
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Methoxymethyl-cyclopentadiene I I l a  + I I Ib aus Cyclopentadienylnatrium und Chlovdimethyl- 
tither: Eine Losung von 9,O g (0 , l l  Mol) Chlordimethylather in 50 ml abs. Tetrahydrofuran wurdc 
untcr gutem Riihren bei - 15" in Stickstoffatmospharc tropfenweise rnit ciner Losung von 0 ,1  Mol 
Cpclopentadienylnatrium in 100 ml Tctrahydrofuran vcrsetzt. Nach ciner Sttl. Stchen bei - 10" 
wurdc das Kochsalz durch Zugabe von 10 ml Eiswasser abgeschieden und die intensiv gelbe orga- 
nischc Losung abtlekantiert. Man versetztc rnit 100 ml Petrolather (Sdp. < 45"), schiitteltc mehr- 
mals mit 5-proz. wzsseriger Natriumhydrogencarbonatlosung und Eiswasser unter Stickstoff aus, 
trocknctc bei - 20" und engtc ohne Warmezufuhr bei 10 Torr cin. Das nestillat wurde bci Normal- 
druck unter Verwcndung einer RnscHIc-Kolonnc fraktionicrt dcstillicrt. Insgesamt 9, l  g Roh- 
produltt wurden bei 0,2 Torr ohnc Warmczufuhr dcstillicrt, wobei tlas Dcstillat hci - 70" aufgc- 
fangcn murdc. Man erhiclt 5,7 g (52%) noch unreincs I l h +  IIIb. (Im analytischcn Gas-Chromato- 
grarnm1l)l2) waren rund 2074 Verunreinigungen erkennhar.) Nach Saulen-Chromatographic an 
Silicagel (MERCK Nr. 7734) mit Metliylenchloritl als Losungs- und Elntionsmittel, Einengcn und 
lkstillation 1)ei Raumtcmp./0,2 Torr wics clas Gemisch 11 Ia + 1 IIb im analytischcn Gas-Chromato- 
gramm'1)'2) (Polvathylenglyltoladipat, 60") noch rund 0,50/, Verunrcinigungen auf. nio = 1,4680, 
d:" = 0,921; 1JV.-Spektrum in Cyclohcxan: A,,,, = 247 nm (loge = 3,60); NMR.-Spektrum: 
(S = ca. 2,9 ppm/M/l,95 Protoncn; 3,23/S und 3,25/.7/3,08; ca. 4.15/M/1,93; ca. 6,3/M/3,02. 

C,H1,O Rer. C 76,32 H 9,15% Gcf. C 76,31 H 9,000/, 

Meihoxywaethyl-cyclopentan aus den Methoxymeihyl-cyclopeniadienen I I I a  + I I I b :  Einc L6sung 
von 1.90 mg I I I a+  I I Ib  in 3 ml Petrolather wurde mit 0,2 g 5-prOZ. Pd-Kohle (RAKER) bci Raum- 
temp. mit Wasscrstoff geschiittelt. In 1 Std. wurtlen 2 Molaq. Wasserstoff aufgenommcn. Man 
cngtc ohnc Warmezufuhr bei 10 Torr cin. Anschliessentlc nestillation im Kugelrohr ohnc Warme- 
zufuhr bei 0,2 Torr liefertc 150 mg Methoxymcthyl-cyclopcntan, clas im analytischen Gas-Chroma- 
togramm11) (Polyathylenglykoladipat, 60") kcine Vcrunrcinigungcn aufwics. ng = 1,4279; 

GHl,O Ber. C 73,63 H 12,36% Gef. C 73,69 H 12,33% d y  = 0,853. 

Urs-(i.yclopentad,ienyl)-methane I Va+ I Vb + I Vcs ) .  -a) Aus Cyclopentadzenylnatviuwa und Chlor- 
methylacefat: In  Stickstoffatmosphiirc wurile 0,2 Mol pulvcrisiertes Natrium in 100 ml abs. Tctra- 
hydrofuran unter Ruhrcn bei 0" allmdhlich rnit 15,6 g (0,24 Mol) monomerisiertem Cyclopcntadien 
versetzt. Zu der auf - 5 bis - 10" gekiihltcn Suspension gab man tropfenweise 10,85 g (0,l Mol) 
Chlormcthylacctat. Nach 2 Sttl. Stchen bei - 5 his - 10" schied man tias Kochsalz rnit 10 ml Eis- 
wasscr aus, trocknete bei - 20" und engte die tiefrote Losung ohne Erwarmen bei 10 Torr ein. Der 
oligc Riickstand wurde anschliesscncl unter Stickstoff destilliert, Sdp. 30-35"/0,2 Torr. Man 
crhielt 4,7 g (32,5%) Rohprotlukt IVa+ lVb+ IVc, tlas im analytischen Gas-Chromatogramm 
(Polyathylenglykolatlipat, 1 00") runt1 10% Vcrunrcinigungcn aufwies. Das Rohprodukt wurde im 
glcichcn Volumen abs. Athanol gclost, die Losung allmahlich auf - 70" abgekiihlt und dann bci 
dicser Tempcratur vom Kristallisat abgesaugt. Nach dreimaliger Wiedcrholung dieser Reinigung 
uucl anschliessendcr Abtrcnnung des Athanols lieferte die Destillation bei ca. 30-35'/0,2 Tom 
1;raktionen rnit wcniger als 1 yo Verunreinigungen h u t  Gas-Chromatogramm l1)l2) (Polyathylcn- 
glylroladipat, 100"). Die Isolierung von IVa + IVb + IVc gelingt anch mittels Saulen-Chromato- 
graphie an Silicagel (MERCK Nr. 7734) rnit Petrolather bei Kaumtemp. Um das Produkt vor rascher 
Zersetzung zu schiitzen, muss es bei -70" unter Stickstoff aufbcwahrt werden. n g  = 1,5271; 
d i 6 > 5  = 0,949; UV.-Spektrum in Cyclohexan = 249 nm (loge = 3,84); NMR.-Spcktrum: 
13 = ca. 2.9 ppm/121/3,85 Protoncn; ca. 3,45/.41/1.9.5; ca. 6,3/M/5,85. 

C,,H,, Bcr. C 91,61 11 8,39:4 Gef. C 91,62 €I 8,46% 

11) A u s  Cyclopentadiei~ylnatrium und MeihyyEenchlorid: Einc Suspension von 0,2 Mol Cycle- 
pcntadicnylnatrium in 80 mi Tetrahydrofuran u-urdc unter Stickstoff bei 0' rnit 8,5 g (0,1 Mol) 
Mcthylenchloritl versetzt, 2 Sttl. auf 50" crhitzt, tlann auf  0" abgekiihlt, vom Kochsalz durch ZU- 
satz von 10 ml Eiswasser bcfreit, abdekantiert, bci - 20" getrocknet und schliesslich ohne &war- 
men bei 10 Torr cingecngt. Bei der Destillation dcs Ruckstanclcs (8,4 g) gingen bei 30-35O/0,2 Torr 
4,6 g (32%) Kohgcmisch lVa+ I\%+ IVc iibcr, das laut analytischem Gas-Chromatogramm11)12) 
(Poly~thylcnglykolaclipat, 100°) 25 yo Vcrunrcinigungen enthielt. Diese wurden tiurch mehrfache 
tJmkristallisation aus abs. Athanol bci - 70' entfcrnt. nI"p = 1,5262; 4:" = 0,951 ; UV.-Spektrum 
in Cyclohexan: A,,,, = 249 nm (logc = 3,86) .  IR.-Spektrum nntl Hctcntionszeitcn im analytischcn 
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Gas-Chromatogramm der erhaltenen Substanz stimmten mit denjenigen des unter a) beschriebenen 
Produktes iiberein. 

c )  Aus Cyclopentadienylnatrium und Methylenbromid: Die Reaktion wurde analog obiger 
Reaktion b). jedoch bei 10" durchgefiihrt. Bei der Destillation gingen bei 30-35"/0,2 Torr 4,4 g 
(30.5%) eines Rohproduktes uber, das laut analytischem Gas-Chromatogramm rund 20% Verun- 
reinigungen enthielt. Durch Umkristallisation aus abs. Athanol erhielt man sin Produkt mit n 3  = 
1,5271; d:* = 0,948; UV.-Spektrum in Cyclohexan A,,, = 249 nm (logs = 3,85). Sein 1R.- 
Spektrum und seine Retentionszeiten im analytischen Gas-Chromatogramm stimmten mit den 
Werten der unter a) und b) beschriebenen Produkte IVa+ IVb+ IVc iiberein. 

C1,H,, Ber. C 91,61 H 8,39% Gef. C 91,75 H 8,39% 

Dicyclopentylmethan durch katalytische Hydrierung von I V a  + I Vb + I Vc  (aus Cyclopenta- 
dienylnatrium und Chlormethylacetat) : Eine Losung von 42,6 mg IVa + IVb + IVc in 5 ml Cyclo- 
hexan wurde mit 100 mg 5-proz. Pd-Kohle (BAKER) bei Raumtemp. in Wasserstoffatmosphare 
geschiittelt. In 1 Std. wurden 4 Mol-aq, Wasserstoff aufgenommen. Man entfernte das Losungs- 
mittel bei 5 Torr. Bei der Destillation des Ruckstandes im Kugelrohr gingen bei 30-40"/0,2 Torr 
35 rng Dicyclopentylmethan iiber. ni;" = 1,4682; di4 = 0,877. 

Bei der analogen Hydrierung von 39,O mg IVa+ IVb+ IVc (mit Methylenbromid hergestellt) 
in 5 ml Petrolather (Sdp. < 45") erhielt man 37,s mg Dicyclopentylmethan n$ =1,4671; d i6 = 

0,866. CIIH,, Ber. C 86,76 H 13,24% Gef. C 86,91 H 13'27% 

SUMMARY 

Fulvene (I) better than 98% pure has been prepared in 74% yield by reacting at  0" 
equimolar quantities of triethylamine and the mixture of the acetoxymethyl- 
cyclopentadienes IIa + IIb. 
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