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tterstellung und Eigenschaften von acht Alkylsubstitutions- 
produkten des Cyclopentadiens werden beschrieben. Ihre Diels- 
Alder-Addukte mit ttexach]orcyclopentadien eignen sich beson- 
ders zur Charakterisierung. 

In  unserem Laboratorium haben wir in den letzten Jahren h/~ufig 
Alkylcyelopentadiene synthetisiert, und zwar dutch Umsetzung yon 
Cyelopentadien-Kalium 2 mit Alkylhalogeniden in siedendem Benzol 
(Methode I) oder durch Einwirkung yon Alkylhalogeniden auf Cyelo- 
pentadien-Natrium in flfissigem Ammoniak (Methode II).  Das zuletzt 
genannte Verfahren ist vorteilhaf~er und ungefKhrlicher. Da in der 
Literatur keine nKheren Angaben fiber die Ge~-innung yon Alkylcyclo- 
pentadienen vorliegen, berichten wir im folgenden fiber unsere Arbeits- 
weise und die Charakterisierung der synthetisierten Alkyleyclopenta- 
diene. 

Z u  Methode I :  Zur Herstellung der in der Tabelle genannten und 
anderer Alkylcyelopentadiene nach Methode I setzten wir eine benzolische 
Aufsehlemmung yon Cyelopentadien-Kalium mit Alkylhalogeniden in der 
Siedehitze urn. Naeh Abtrennen des Kaliumhalogenids und Abdestil- 
lieren des L6sungsmittels konnten wit die zuriickbleibenden 61igen Roh- 
produkte, die neben geringen Mengen der monomeren Verbindungen 
vorwiegend aus dimeren Alkylcyelopentadienen bestanden, dutch l~n- 
geres Erhi~zen auf Temt3er~uren yon 160--2t0 ~ depo~ymerisieren. 

1 Anschri]t ]iir den Schri]tverkehr: ProL Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8. 

2 j .  Thiele, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 68 [1901]; K. Alder und H. Holz- 
richter, Ann. Chem. 524, 145 [1936]. 



I~iemschneider und Grabitz: Herstellung einiger Alkylcyclopentadiene 749 

Hierbei stellten wir lest, da{t die Depolymerisation mit VergrS~erung 
des Alkylrestes langsamer verli~uft und gleichzeitig die Konkurrenz- 
reaktion, die zur Bildung der hSher polymerisierten Alkylcyclopenta- 
diene fiihrt, erheblieh zunimmt. 

Zu  Methode I I :  Zun~iehst bereiteten wir aus Natr ium und Cyclo- 
pentadien in Molverhitltnis 1:1,5 in fiiissigem Ammoniak Cyclopent a- 
dien-Natrium 3, d~s dann bei der Temperatur  des fliissigen Ammoniaks 
mit  Alkylhatogenid umgesetzt wurde. Das Molverh~ltnis 1:1,5 wurde 
gewiihl~, weft Cye]opentadien z. T. zum Cyclopenten hydriert wird. Die 
Umsetzung des Cyclopentadien-Natriums mit A]kylbromiden in fliissigem 
Ammoniak erfolgt trotz der tiefen l%eaktionstemperatur wesentlich 
schneller als entspreehende Umsetzungen yon Cyclopentadien-Kalium 
in siedendem Benzol (Xylol). Die ]~eaktionsprodukte scheiden sich als 
zweite fliissige Phase ab und kSnnen - -  ohne Abdampfen des Ammoniaks 

sofort abgetrennt werden. Diese AbtrennungsmSglichkeit und die 
Durchfiihrung der Reak~ion bei der Verdampfungstemper~tur des fliis- 
sigen Ammoniaks ( - - 3 3  ~ verhindert weitgehend die in Sekund~rre~ktion 
erfolgende Dimerisierung der Alkylcyclopentadiene. 

Am Beispiel des Dimethyl- bis Tetramethyl-cyelopent~diens wh'd 
gezeigt, d~B die mehrfache Einfiihrung yon Alkylgruppen mSglieh ist. 

Da Siedepunkte und Brechungsindizes zur Char~kterisierung der 
synthetisierten Alkylc~zclopentadiene wegen ihrer grol~en Dimerisierungs- 
tendenz nicht sehr geeignet sind, zogen wir ihre Adduktbildung mit 
Hexaeh]orcyelopentadien (Tabelle) heran, in einigen F~illen auch die 
Adduktbi]dung mit  Maleins~ureanhydrid (Exper. Tefl). Zur Ident.i- 
fizierung yon Methylcyelopentadien eignet sich ferner seine ()berfiihrung 
in das Dimethylferrocen yore Schmp. 34--35 ~ 

Alkylcyclopentadien Sdp. ~ C 

Methylcyclopentadien . . . .  70--73 

"~thylcyclopentadien . . . . .  98--101 

Propylcyclopentadien . . . . .  125--128 

Bu~ylcyclopen~adien . . . . .  164--167 

Dirnethylcyclopentadien .. 96 100 

Diiithylcyclopentadien . . . .  * 

Addukt mit Hexachlorcyclopentadien 
Brechungsindex 

Summenformel Sdp. (ram) Schmp. ~ C n ~) 

CllH8Cl6 120--121 38 42 - -  
(0,35) 

C12HloC16 134--136 1,5569 
(0,3) 

C13H12C16 146--148 - -  1,5512 
(0,6) 

C14H14C16 151--153 - -  1,5457 
(0,4) 

C12H10CI 6 129--130 116--121 - -  
(0,5) 

C14H14C16 126--127 - -  1,5524 
(0,2) 

3 W. Hi~cket und R. Schwen, Chem. Ber. 89, t50 [1956]. 
* Vgl. Exper. Tell. 
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Experimenteller Tefl 

Depolymerisation yon Dicyclopentadien: In  einem 500 ccm-Zweihalskolben, 
der durch eine Rasehig-Kolonne mit  einem Schlangenkfihler verbunden und 
mit  einem Tropftrichter versehen ist, wird eine Mischung yon 150 ccm Dekalin 
lind i00 ccm Dicyclopentadien zum Sieden erhitzt. Sobald die ersten Anteile 
yon Cyclopentadien iiberdestillieren, l~tl]t man kontinuierlich in dem MaBe 
Dimeres zutropfen wie Monomeres fiberdestilliort. Bei Verwendung yon sehr 
reinem Dieyelopentadien wird dieses zweckmggig durch Zusatz yon etwas 
Cyclopentadien verfliissigt. 

Der Vorteil dieses Verfahrens gegenfiber glteren Methoden besteht darin, 
daI3 bier die Bildung yon h6herpolymerisierten Cyclopentadienen, die zur Ver- 
harzung in der Apparatur ftihrt, weitgehend vermieden wird. Aus 37 g zuge- 
tropftem Dieyclopentadien wurden in der v0n uns verwendeten Apparatur 
in 1 Stde. 33 g Cyetopentadien yore Sdp, 41 ~ erhalten. 

A l k y l e y e l o p e n t a d i e n e  n a e h  M e t h o d e  I 

Methylcyclopentadien: ZLI einer Aufsehlemmung yon 105 g (1 Mol) Cyelo- 
pentadien-K in Benzol (hergestellt dureh Zugabe yon 66 g Cyelopentadien 
zu 40 g K-Staub in 800 ecru Benzol) werden in der Siedehitze unter RiiekfluB 
142g (1Mol) Methyljodid tropfenweise hinzugefiigt und d i e  l~eaktions- 
misehung 1,5 Stdn. meehanisch geriihrt. Der zungehst zghe Brei ist am E n d e  
der Reaktion dfinnfliissig. Naeh dem Erkalten wird das gebildete K J  abge- 
trennt und das  L6sungsmittel abdestilliert. Es verbleiben 63,6 g 01 (Ausb. 
80~o d. Th.), die im 01bad fiber eine kleine l~asehig-Kolonne desti]tiert werden. 
Yiierbei ist darauf zu aehten, dab die Destillation recht langsam durchgeffihrt 
wird, da das Methyleyelopentadien vorwiegend dimer vorliegt und erst im 
Verlauf der Destillation depolymerisiert wird. Die Temperatur des 01bades 
ist zwisehen 190--210 ~ zu halten, da sich erst in diesem Temperaturbereieh 
die Depolymerisation mit  merklieher Gesehwindigkeit vollzieht. I-Iierbei 
geht das Methyleyelopentadien bei 65--800 innerhalb yon 3 Stdn. fiber. I)iese 
Fraktion wird ansehliegend sofort noeh einmal destilliert, wobei das Methyl- 
eyelopentadien ziemlieh einheitlieh bei 0--73 ~ fiberdestilliert, n ~  = 1,4531. 

Analog konnten Nthyl-, Propyl- und Butyleyelopentadien unter Verwen- 
dung der entspreehenden Alkylbromide dargestellt werden: 

~dthylcydopentadien: Reaktionszeit:  2,5 Stdn., Ansb. 48% d. Th. 1. De- 
stillation: Sdp. 90--110 ~ 2. Destillation: Sdp. 98-- i01 ~ 

n-Propyl-cydopentadien : geaktionszei t  : 3 Stdn., Ausb. 56 ~o d. Th. 
1. Destitlation: Sdp. 120--140 ~ 2. Destiltation: Sdp. 125--128 ~ 

n-Butyl-cydopentadien: Reaktionszeit : 3,5 Stdn., Ausb. 51 ~o d. Th. 1. De- 
stillation: Sdp. 160 180 ~ 2. Destillation: Sdp. 164--167 ~ 

Tert.-Butylbromid lieB sieh n ieht mi t  Cyelopentadien-K oder Methyl- 
eyelopentadien-K zum tert .-Butyl-Substitutionsprodukt umsetzen. 

Dimethyleyclopentadien: 20 g (0,5 g-Atom) K werden in 150 ecru siedendem 
Benzol am t~fickfluB dureh sehnelles meehanisehes I{fihren auf das Feinste 
zerteilt. Dureh Eintropfen yon g0 g (0,5 Mol) Methylcyelopentadien zur 
siedenden Aufsehlemmung bildet sich unter Aufseh/~umen nnd }Vasserstoff- 
entwieklung das K-SMz des Methyleyelopentadiens, das - -  im Gegensatz zum 
Cyelopentadien-K - -  in Benzol 15s l ieh  ist. Obwohl die bereehnete Menge 
Methyleyelopentadien hinzugegeben wurde, blieb ein Teii des K zurfiek, der 
erst naeh Znsatz yon weiteren 5 g Methyleyelopentadien in L6sung ging. 
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Offenbar hag sieh ehl Teil des angewendeten Methyleyelopentadiens bereits 
vor der Reaktion wieder dimerisiert~, da die Depolymerisation reeht langsam 
verl~iuft (ffir 40 g ca. 3 Stdn.). Nun wird in der Siedehitze die bereehnete 
Menge (71 g, 0,5 Mol) CHsJ hinzugegeben. In  wenigen Min. beginnt sieh die 
rotbraune L6sung unter Abseheiden yon K J  zu triiben, naeh i Stde. ist die 
Reaktion beendet. Naeh erfolgtem Abtrennen des KJ  wird das L6sungs- 
mittel abdestilliert und das erhaltene 01 fraktioniert destilliert. Es gehen 
fiber: 7,5g bei 85--90 o , n~ :1 ,4902 ;  6,8g bei 90--100 ~ , n2o:1,4858; 8,2g 
bei 100--107 ~ n~0 : t,4658 ; 7,4 g Rfiekstand n 20 : 1,4987. 

Die Frakt ion 100--107 ~ wurde bei Zimmertemp. an der Luft stehend, auf- 
bewahrt. I-Iierbei wurde folgende Nnderung des Breehungsindex gemessen: 
n ~  1,4750 naeh 4Tagen, n2D0 1,4928 naeh 14 Tagen, n ~  1,5239 naeh 33 Tagen. 
Friseh depolymerisiertes Dimethyleyelopentadien (Sdp. 96--100 ~ zeigt einen 
Breehungsindex n ~  ) 1,4572. 

Trimethyleydopentadien: Analog werden 70,5 g (0,75 Mol) Dimethyleyelo- 
pentadien und 30 g (0,75 g-Atom) K-Staub in 200 ecru siedendem Benzol 
umgesetzt. Aueh hier ist die entspreehende K-Verbindung in Benzol 16slieh, 
jedoeh mul?ten zur vollst~ndigen Umsetztmg des K etwa 7 g (10~o der ber. 
Menge) Dimethylcyelopentadien hinzugegeben werden. Nach der Umset- 
zung mit  106,5 g (0,75Mol) N[ethyljodid und Abdestillieren des L6sungs- 
mittels bleiben 54 g rotbraunes, 51iges Reaktionsprodukt zurfiek. Die Depoly- 
merisation ergibt 38 g Trimethyleyelopentadien vom Sdp. 125--130 ~ 

In  analoger Weise konnte aueh Tetramethyleyelopentadien hergestellt 
werden, und zwar aus 64,9 g (0,6 3/[o]) friseh depolymerisiertem Trimethyl- 
eyelopentadien, 20 g (0,5 g-Atom) K und 71 g (0,5 Mol) 1Kethyljodid. Es konn- 
ten 25 g Tetramethylcyelopentadien veto Sdp. 148--154 ~ isoliert werden. 

A l k y l e y c l o p e n t a d i e n e  n a c h  M e t h o d e  I I  

In  700 ecm flfissigem Ammoniak werden 23 g (1 g-Atom) Natr ium gelSst 
und 99 g (1,5 5/[ol) Cyclopentadien irn Verlauf yon 45 Min. unter Rfihren zuge- 
tropft. Zur vSlligen Entf/irbung der blauen LSsung ist ein geringffigiger 
l~bersehug ~on Cyclopentadien notwendig. Nun werden innerhalb yon 
25 Min. 109 g (1 Mol) 24thylbromid unter Rfihren tropfenweise hinzugeffigt 
und die Reaktionsmisehung 1 Stde. gerfihrt. Hierbei seheidet sieh aus der 
vorher homogenen Reaktionsmisehung das Reaktionsprodukt als zweite 
fliissige Phase am Boden des tteaktionskolbens ab. Das fiberstehende Ammo- 
niak wird vorsiehtig abgetrennt, das t~eaktionsprodukt gegebenenfalls ill- 
triert und dann mehrmals mit  Wasser gewasehen, bis das Wasehwasser neu- 
trale Reaktion zeigt. ])as mit  NasSO4 getroeknete t{eaktionsprodukt, eine 
leieht beweg!iehe Flfissigkeit (n~! 1,4600; d ss 0,8197), wird der fraktionierten 
Destillation unterworf~n. Es gehen fiber: 3,5 g bis 98 ~ 40 g I-Iauptprodukt 
zwisehen 98--105~ 12 g 51iger l~fiekstand. 

I-Iomologe des Nthylcyelopentadiens sowie I)i- und Trifithyleyelopentadien 
lassen sieh in entspreehender Weise gewinnen. 

Der Siedepunkt des yon nns synthetisierten Di~thyleyelopentadiens lag 
zwischen 140--160 ~ Die genaue Siedepunktsbestimmung yon Alkyleyelo- 
pen~adienen, die fiber 120 ~ sieden, bereitet' Sehwierigkeiten. 

P r o d u k t e  der  D i e n s y n t h e s e  

x-Methyl-4,g,6,7,10,lO-hexachlor-~,Z-methylen-4,Z,8,9.tetrahydro-inden : Zu 
einer L6sung yon 20 g (0,25 Mol) Methyleyclopentadien in 150 cem Benzol 
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werden unter RiickfluBkfihlung 68,2 g (0,25 Mol) ttexaehlorcyclopentadien 
in Anteilen von 10 g langsarn hinzugegeben. Die Reaktion setzt meistens 
e~was verz6gert ein und l~uft unter  starker W/~rmeen~wicklung ab 4. ]:)ann 
wird zur Vervollst/indigung der Reak~ion 3 Stdn. am RiickfluB gekocht. 
Das naeh Abdestillieren des L5sungsmittels zuriickbleibende sehwaeh rot 
gef~rbte 01 wird bei 0,35 mm frak~ioniert. Es gehen fiber: 12,7 g bis 80 ~ 
4,9g zwischen 80 und t18 ~ 65,6g (74% d. Th.) zwischen 118 ~ und  125~ 
3,9 g 51iger Riickstand. Das Haup~produkt wird noch zweimal frakfioniert 
destilliert, t t ierbei wird ein vSllig farbloses 01 vorn Sdp.0,85 120--121~ 
(n 20 1,5593) erhalten, das naeh dem Anreiben mit  Methanol erstarrt und 
einen Schmp. von 38--42~ C zeigt. 

CllI-[sCls (352,91). Ber. C1 60,27. GeL C1 60,13. 

x-~thyl-4,5,6,7,10,lO-hexachlor-g,7-methylen-:l,7,8,9-tetrahydro-inden: Des 
aus 23,5g (0,25MoI) ~hyleye lopentad ien  und 68,2g (0,25Mol) ttexa- 
ehlorcyclopentadien erhalfene 51ige l~eaktionsprodukt lieferf bei der Des~it- 
lation bei 0,35 mm 74,3 g eines zwischen 130--140 ~ fibergehenden Destillates, 
das naeh zweirnMigem Fraktionieren einen Siedepunk~ yon 134--136 ~ bei 
0,3 rnrnzeigt; n20 1,5569. 

C12H10C1~ (366,94). Ber. C1 57,98. GeL C1 58,03. 

x-n-Propyl-4,5,6,7,10,lO&exachlor-4,7-methylen-d,7,8,9-tetrahydro-inden ist 
ebenfMls ein v611ig farbloses 01 und siedet bei 0,6ram bei 146~ n ~  ) 
1,5512. 

ClsI-t12C16 (380,97). Bet. C1 55,83. Gef. C1 55,83. 

x-n-Butyl-4,5,6,7,10,JO-hexachlor.g,7.methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden sie~ 
det bei 0,4turn zwischen 151--153~ n~)0 1,5457. 

C14I-I~4C16 (394,99). Ber. C1 53,85. GeL C1 53,72. 

x ,  x'~Dimethyl - 4, 5, 6, 7,1 O, 10-hexachlor. 4, 7 -methylen- 4, 7, 8, 9 -tetrahydro -inden 
siedet bei 0,5 mm zwisohen 129--130 ~ und ers~arr~ zu wachsartigen Krist~Mlen, 
die naoh Behandeln mit  wenig Petrolgther aus Methanol umkristallisiert 
werden. Beginn des Feuchtwerdens 76 ~ Sehmp. 116--12i ~ 

C12H10C16 (366,94). Ber. C1 57,98. GeL C1 57,83. 

x ,  x'- Di~thyl-  4,5, 6, 7,10,1 O- hexachlor-d, 7- methylen.  4, 7, 8, 9- tetrahydro - inde~ 
siedet bei 0,2 g mm zwisehen 126--127~ n~)0 1,5524. 

C14tt14Cls (394,99). Bet. C1 53,85. GeL C1 54,06. 

x-~thyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydro.phthcds4ure: In  einem 500 cem- 
Zweihalskolben wird zur LSsung yon 23,5 g (0,25 Mol) Xthylcyclopentadien 
in 50 cern Benzol nnter  l~fickfluBkfihlung eine LSsung yon 24,5 g (0,25 Mol) 
MMeinsaureanhydrid in 100cern Benzol langsarn hinzugefropft, t t ierbei 
ist eine starke Selbsterwgrrnung zu beobaehten, die his zum Aufsieden 
des Benzols ffihren kann. Zur Vervollst~ndigung der l~eaktion wird noch 
1 Stde. unter RfickfluBkiihlung gekoch% nach dem ErkMten das nicht urn. 
gesetzte Maleins~ureanhydrid mit  Wasser ausgesehfiffelt und anschliel~end 

4 Vgl. auch R.  Riemschneider, Mh. Chem. 83, 802 [1952]; 86, 883 [1955]; 
Chem. Abs~r. 49, 8216 g. - -  Uber Adduk~e aus Alkylcyclopentadienen und 
1,2,3,4-Tetrachlor-cyelopentadien vergl. Z. N~turforsch. 11 b, 174 [1956]. 
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das L6sungsmi~teI abdestilliert. Der zurflekbleibende 51ige l~flckstand wird 
mit  ein.er L6sung yon 42,4 g (0,4 Mol) Na2C0a in 250 eem Wasser unter I~iiek- 
flugkfihlung gekoeht, naeh 5 Stdn. mit  Aktivkohle entf~rbt und  das nieht 
umgesetzte dimere Nthyleyelopentadien mit  Benzol ausgesehii~elt. Die 
w~tBrige L6sung wird mit  Salzs~ure angesiiuert, die ausfallende freie S~ure 
in Benzol aufgenommen, mehrmals mit  Wasser gewasehen und  fiber wasser- 
freiem Na2SO4 getroeknet. Naeh dem Abdestillieren des Benzols hinter- 
bleibt ein sehwaeh gelbliehes 01, das im Verlauf yon 3 Woehen langsam bei 
Zimmertemp. durehkristallisiert. Verreiben mit  Fetroli~ther (Sdp. 40--60 ~ 
f6rdert die Krisgallisation. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Cyelo- 
hexan werden kleine, farblose Nadeln vom Sehmp. 124 ~ erhalten. 

CllH1404 (210,22). Ber. C 62,84, I-I 6,71. Gel. C 62,80, I-I 6,79. 

x-n-Propyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydro-phthaIs(ture wird analog aus 
27,1 g (0,25 ~[ol) n-Propylcyclopentadien und 24,5 g (0,25 Mol) Maleins~ure- 
anhydrid hergestellt. Die Kristallisation der freien S~ure wird hier jedoeh 
dureh Koehen mit  80 ecru Cyelohexan erreieht, wobM sie sieh sehon in der 
Siedehi~ze kristMlin abscheidet. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Toluol wird die freie S~ure in Form farbloser Bl~ttchen yore Schmp. 145 ~ 
erhalten. 

D i m e t h y l f e r r o c e n  

3,0 g Eisen(II)-oxalat werden in einem Reaktionsrohr mittels Widerstands- 
ofen in i5 Min. auf 375--390 ~ erhitzt. ] )ann wird Methylcyelopentadien im 
N~-Strom (100 ccm N~/l~[in.) fibergeleitet. Versuchsdauer etwa 50 Min. Das 
in der Vorlage aufgefangene Dimethylferroeen (1,1 g) sehmilzt naeh Kristalli- 
sat ion bei 3~:--35 ~ und zeigt mit  einem auf anderem Wege herges~ell~en 
Prgparat keine Sehmelzpunktsdepression, 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha]t sei ffir die FSrderung der vor- 
] iegenden Arbeit  bestens gedankt.  


