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Am Beigpiel des tert. Butylcyclopentadiens wird gezeigt,
daB Alkyleyclopentadiene auch durch Umsetzung geeigneter
Alkylhalogenide mit der Grignardverbindung des Cyclopentadiens
erhalten werden konnen.

Tert. Butylcyclopentadien (1) 146t sich in guter Ausbeute durch Um-
setzung von tert. Butylehlorid mit der Grignardverbindung des Cyelo-
pentadiens erhalten. Wir zogen eine solche Darstellungsweise heran,
nachdem sich gezeigt hatte, dal die Einfuhrung der tert. Butylgruppe
in den Cyclopentadienring auf dem iiblichen Wegel, nimlich durch Um-
setzung von Cyclopentadien-Kalium mit Allkylhalogeniden in siedendem
Benzol (Meth.I) bzw. durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf
Cyclopentadien-Natrium in flissigen Ammoniak (Meth. IT) nicht zum
Erfolg fithrte. Das beschriebene Verfahren (Meth. IIT) ist nach unseren
bisherigen Erfahrungen besonders dann zur Herstellung von Alkyleyclo-
pentadienen zu empfehlen, wenn Methode I und II versagen und wenn
das Halogenatom des eingesetzten Alkylhalogenids gentigend beweglich ist.

I zeigt nur m#iBige Dimerisierungstendenz, so daf die physikalischen
Konstanten gut reproduzierbar sind. AuBerdem reagiert es glatt mit
Maleinsgureanhydrid und Hexachlorcyclopentadien?®. Die dabeierhaltenen
Addukte eignen sich gut zur Charakterisierung von I. Das Dimere von I,
das Di-tert. butyl-dicyclopentadien schmilzt bei-69°. Das aus I hergestellte
1,1"-Di-tert. butyl-ferrocen -schmilzt bei 29—30°.

1 2, Mitt.: Mh. Chem. 89, 748 (1958).
2 1. Mitt.: La Chimica e 'Industria [Milano] 33, 266 (1952). — 4. Mitt.,
Mh. Chem. 90, 573 (1959). '
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Experimenteller Teil

Tert. Butyleyclopentadien (I):

Zu 12 g (0,50 Mol) Mg-Spinen wird eine Losung aus 60 g (0,55 Mol)
Athylbromid in 200 cem abiwol. Ather unter trockenem Stickstoff und Rithren
8o hinzugetropft, daf der Kolbeninhalt in gelindem Sieden bleibt. Nach
1stdg. Erwirmen auf dem Wasserbad wird die Ldsung innerhalb 1 Stde.
bei Raumtemp. mit 30 g (0,45 Mol) frisch destilliertem Cyclopentadien ver-
setzt. Danach wird 9 Stdn. unter kriftigem Rithren gekocht; es setizt sich
dabei ein farbloses Kristallisat ab. Innerhalb 1 Stde. werden 51 g (0,55 Mol)
tert. Butylchlorid hinzugetropft; und zwar unter Kithlung it einem
Eis-Wasser-Gemisch, da eine betrichtliche Reaktionswirme entwickelt
wird. Nach 6stdg. Riithren hat sich das Kristallisat aufgelost und einem
hellgelben Niederschlag Platz gemacht, der sich iber Nacht zu einem dicken
Brei verfestigt. Dag Reaktionsprodukt wird in NH,Cl-haltiges Eiswasser
eingerithrt und in Ather aufgenommen: Die #ther. Lésung wird nsutral
gewaschen und iber NazSOy4 getrocknet. Nach dem Abdsstillieren des Athers
hinterbleibt, wenn unter Stickstoff gearbeitet wird, ein nur schwach -ge-
férbter Riickstand. Die Vak.-Destillation (bei 28 mm) in eine gut gekiiblte
Vorlage ergab folgende Fraktionen: 8 g Vorlauf (15%,) bis 47° mit n3y =
= 1,4548; 28 g I (519 d. Th.) bei 47—48° (127—128° unter Atmosphiren-
druck) mit ngﬂf = 1,4554; 13 g Riickstand, aus dem bei lingerer Destillation
und hoher Badtemp. noch ein Teil herausfraktioniert werden kann.

x-tert. Butyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phithalsiureanhydrid

Zu einer Lésung von 1g Maleinsiureanhydrid in 20 ccm trockenem
Benzol werden 1,3g I vom Sdp.ss 47—48° hinzugetropft. Die Reaktion
" lauft unter starker Selbsterwirmung ab. Nach Istdg. Kochen der Losung
unter RickfluB wird das Lésungsmittel abdestilliert und der Rickstand mit
Ligroin zur Kristallisation gebracht. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.
Nach mehrmaligermn Umkristallisieren aus Ligroin erhilt man farblose Nadeln
vom Schrp. 74—75°.

C13H1605 (220,27). Ber. C 70,89, H 7,32. Gef. C 70,84, Tl 7,44.

x-tert. Butyl-4,5,6,7,10,10-hexachlor-4,7-wmethylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden:

Eine Losung von 3,7 g I und 8,2 g Hexachlorcyclopentadien? in 30 cem
Benzol wird 4 Stdn. unter RiickfluBkithlung gekocht. Nach dem Abdestil-
lieren des Losungsmittels bleibt ein gelbes Ol zuriick, das im Vak. fraktioniert
wird. Das Hauptprodukt destilliert bei 1,5 mm zwischen 153-—158° in einer
Ausbeute von 8 g (679, d. Th.) iber. Eine 2. Destillation ergibt fiir die Haupt-
fraktion bei 1rom den Sdp. von 154—155° mit nlf = 1,5471. Das Ol er-
starrt nach dem Anreiben mit Methanol und zeigt nach dem Umkristalli-
sieren aus Methanol/Wasser einen Schmp. von 53—56°.

C14H14Cle (395,00) Ber. C 42,57, H 3,57, Cl 53,86.
Gef. C 42,49, H 3,68, Cl 53,90.

x-tert. Butyl-5,8-methylen-§,8,9,10-tesrahydronaphihochinon-(1,4) :

Eine Lésung von 2,2 g p-Chinon und 2,4g I in 4cecm Benzol wird 3 Stdn.
am Rickfluff gekocht. Nach dem Anreiben mit Methanol und Kiihlen mit Fis-
wasser erhdlt man 3,5g (769 d. Th.) Rohprodukt. Wiederholtes Umkristal-
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lisieren aus Methanol-Wasser liefert gelblichgriime Nadeln mit dem Schmp.
83—87°.
C15H 1302 (230,31), Ber. C78.23, H 7,87. Gef. C 78,50, H 8,00.

1,17-Dr-tert. butylferrocen:

In eine Suspension von tert.-Butylcyclopentadien-Kalium in Toluol (aus
12,5 g I) werden ufniter Rithren bei + 5° im Verlauf von 50 Min. 8 g FeCl, ein-
getragen und 20 Stdn. bei Zimmertemp. geruhrt. Nach Filtrieren, Waschen
und Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand umkristallisiert:
Schmp. 29—30°.

Beim Mischen mit einem durch Uberleiten von I iiber erhitztes Hisen-
oxalat® hergestellten 1,1”-Di-tert. butyl-ferrocen-Priparat ergab sich keine
Schmelzpunktsdepression.

Di-tert.-butyldicyclopentadien.:

Das Dimere von I erhélt man durch mehrwochiges Stehenlassen von I.
So kénnen beispielsweise aus 38 g I nach 4 Wochen durch Abdestillieren des
monomeren Produktes 8g (219% d. Th.) Di-tert.-butyldicyclopentadien als gut
kristallisierender Riickstand erhalten werden. Nach mehrmaligem Umkristal-
lisieren aus Methanol zeigt die Substanz einen Schmp. von 69°.

CisHgos (244.42). Ber. C 88,45, L 11,55. QGef. C 88,55, H 11,61.



