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Abstract 

Lithiation of 3-bromo-3-hexene, subsequent reaction 2 : 1 with ethyl propionate and treatment of the 
intermediate tertiary alcohol with p-toluenesulfonic acid gives a mixture of 1,2,3,4,5-pentaethylcyclopen- 

tadiene and 3-ethylidene-1,2,4,5-tetraethylcyclopentene. Metalation with n-butyllithium gives pure penta- 
ethylcyclopentadienyllithium after washing with per&me. 

Zus&.lich zur schrittweisen Alkylienmg von Cyclopentadien in fltissigem Am- 
moniak [l] und zur Umsetzung von 2,3,4,5-Tetraethylcyclopent-2-en-l-on [2] mit 
Ethylmagnesiumbromid [l] eignet sich such das von Bercaw fur Pentamethylcyclo- 
pentadien beschriebene Verfahren [3] zur Herstellung von 1,2,3,4,5_Pentaethyl- 
cyclopentadien, wenn man von 3-Brom-3-hexen [4] ausgeht (Schema 1). 

Im Unterschied zum Bercaw-Verfahren liefert fiir R = Et der letzte Schritt such 
ein zum Pentaethylcyclopentadien (1) isomeres Dien (2) mit einer exocyclischen 
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Scheme 1. 
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Doppelbindung. 1 kann durch Metallieren mit n-Butyllithium, Waschen mit Pentan 
und nachfolgende Hydrolyse des Lithiumstizes, 2 durch Vakuumdestillation aus der 
Waschliisung isoliert werden. 

Experimentalteil 

Zu 5.9 g (0.86 mol) Lithiumdrahtstticken in 300 ml trockenem Diethylether tropft 
man unter Rtihren eine Lbsung von 73.87 g (0.427 mol) 3-Brom-3-hexen in 60 ml 
Diethylether, wobei die Mischung ins Sieden gerat. Nach Beendigung der Zugabe 
riihrt man den Kolbeninhalt noch ca. 90 min bei Siedetemperatur, wobei das 
Lithium praktisch vollstandig abreagiert. Zur auf RT abgektihlten Reaktionslijsung 
tropft man 21.75 g (0.213 mol) Propionsaureethylester so langsam zu, daB die 
Lijsung von 3-Lithio-3-hexen unter gelindem Sieden gleichmaI3ig abreagiert. Nach 
beendeter Zugabe rtihrt man noch 60 min unter RuckfluB, QBt auf RT abktihlen 
und versetzt tropfenweise unter stetigem Rihren mit 400 ml einer gesattigten 
w&igen Lijsung von NH4Cl. Die Etherphase wird abgetrennt und im Vakuum auf 
ca. 300 ml eingeengt. Die so erhaltene L&sung wird zu einer Lbsung von 35 g 
p-Toluolsulfonsaure in 400 ml Diethylether unter Rtihren und anfanglichem 
Aufsieden so zugetropft, da8 die LSsung ohne aul3ere Wkmezufuhr unter RtickfluB 
gehalten wird. Nach beendeter Zugabe UI3t man unter Rtihren auf RT abkuhlen, 
versetzt mit 300 ml gesattigter w%Briger Sodalbsung, trennt und extrahiert die 
wH8rige Phase mit 150 ml Diethylether. Die vereinigten Etherphasen werden tiber 
MgSO, getrocknet, im Vakuum vom Lbsungsmittel befreit und von dem so 
erhaltenen 01 bei 0.01 Torr ein bei 40-45OC siedendes Gemisch von 1 und 2 
abdestilliert (22.25 g; 0.108 mol, 51%). Das Gemisch wird in 100 ml trockenem THF 
aufgenommen und mit 100 ml (160 mmol) n-Butyllithium 4 h unter RiickfluB 
metalliert. Man entfemt die Hauptmenge des Losungsmittels im Vakuum und 
versetzt den Riickstand mit 100 ml Petrolether. Zentrifugieren der erhaltenen 
Suspension, Aufnehmen des Riickstandes von LiC,Et 5 in 80 ml Petrolether und 
abermaliges Zentrifugieren ergibt nach Trocknung im Vakuum 8.3 g (39.4 mmol, 
18.5%) reines Pentaethylcyclopentadienyllithium. Aus den Waschliisungen wurde 2 
durch Destillation als gelbliches 61 vom Siedepunkt 38” C/O.01 Torr in einer 
Ausbeute von 13.5 g (65.5 mmol; 31%) erhalten. Hydrolyse des Lithiumsalzes von 1 
gemaD Lit. 1 und Destillation ergab analysenreines 1 in 6.5 g (31.5 mmol; 15%) 
Ausbeute als hellgelbliches 61, Siedepunkt 32” C bei 0.01 Torr. 

C,H-Analyse von 1: C ber. 87.30, gef. 86.90, H ber. 12.70, gef. 12.60%. 
Spektroskopische Daten von 1: Lit 1. 

NMR-Spektren von 2 in C,D,, S(C,D$Z = 7.159, S(Ci3CD,) = 128.0, 6 in ppm, 
J in Hz: H-NMR: 5.35, (1 Olefin-H, J(HH) = 7.5), 2.55-1.80 (CH,-Gruppen, 
iiberlagert), 1.76 (d, 3H, CH, an exocyclischer Doppelbindung, 3J(HH) = 7.5), 
1.70-1.10 (CH,-Gruppen, tiberlagert), 1.02 (t, CH,, ?J(HH) = 7.5), 0.96 (CH,, 
>(HH) = 7.5) 0.92 (cH,, 3~(HH) = 7.5), 0.86 (cH,, ?J(HH) = 7.5). r3C-~M~: 151, 
146, 138 (alle s, Olefin-C), 108 (d, =CHCH,, J = 150) 51, 45 (beide d, allylische 
Ring-C-Atome, J = 125), 28, 26, 20, 18 (alle t, CH,, J = 125), 14, 13.5, 13, 11.3, 
10.6 (CH,-Gruppen, Kopplungen wegen ijberlagerung nicht beobachtet). C,H- 
Analyse: C, ber. 87.30, gef. 86.80; H, ber. 12.70, gef. 12.80%. 

An der Verbesserung der Ausbeute an 1 durch Optimierung der Wasserabspal- 
tung aus dem intermediar erhaltenen tertiaren Alkohol sowie durch direkte Metal- 
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lierung des rohen Gemisches von 1 und 2 ohne vorherige Vakuumdestillation wird 
noch gearbeitet. 

Dank. Ich danke sehr herzlich Herm Professor O.J. Scherer fiir seine stets geme 
gew%hrte Unterstiitzung unserer Arbeiten. 
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