Substitutionsprodukte des Cyclopentadiens, 5. Mitt.:!
1- und 2-tert.-Butyleyclopentadien
Von
R. Riemsehneider, A. Reisech und H. Horak?

Aus der Freien Universitidt Berlin-Dahlem
( Eingegangen am 19. Dezember 1959 )*

Ein vorwiegend als 1-Isomeres reagierendes tert.-Butyleyelo-
pentadienpriparat 148t sich durch Umsetzung von tert.-Butyl-
chlorid mit Cyclopentadien-Magnesiumhalogenid bei 0° und Auf-
arbeitung bei Temperaturen unter 25° gewinnen. Das friher be-
schriebene? tert.-Butylcyclopentadien ist ein Isomerengemisch, in
dem 1- und 2-Substitutionsprodukt nachgewiesen werden konnten.

Das aus der Grignardverbindung des Cyclopentadiens und tert.-
Butylchlorid synthetisierte tert.-Butyleyclopentadien lieferte bei der Um-
setzung mit Maleinsdureanhydrid ein bei 74¢ schmelzendes Addukt3, das
wir inzwischen durch Behandlung mit Sodalosung und fraktionierte
Ausfallung mit sehr verdinnter HCl in zwel isomere Adduktsiuren iiber-
fithren konnten. Dieser Versuch zeigt, daB das zur Herstellung des
genannten Adduktes verwendete tert.-Butyloyclopentadien wie ein
Isomerengemisch reagiert. Aus einem tert.-Butyleyclopentadien-Pripa-
rat, das nicht nur bei 00 hergestellt, sondern — im Gegensatz zu frither3 —
auch hei der Aufarbeitung unter 25% gehalten und unter Eiskiihlung sofort
nach seiner Isolierung mit Maleinsiureanhydrid umgesetzt worden ist,
resultiert dagegen ein Addukt vom Schmp. 899, aus dem durch Soda-
behandlung nur die eine der oben erwihnten isomeren Adduktsiuren,
und zwar die bei 1659 schmelzende, erhalten werden konnte.

* Auf Wunsch der Autoren erscheint diese Abhandlung erst im Oktober-
heft 1960.

1 4. Mitt., Mh. Chem. 90, 573 (1959).

2 Anschrift fur den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin-
Charlottenburg 9, Bolivarallee 8.

3 3. Mitt., Mh. Chem. 90, 568 (1959).
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Wird das unter den zuletzt genannten milden Versuchsbedingungen
isolierte tert.-Butylcyclopentadien vor seiner Umsetzung mit Malein-
siureanhydrid 1 Stde. unter Ruckflufl erhitzt, entsteht wiederum ein um
740 schmelzendes Addukt (Isomerengemisch). Ebenso erhielten wir aus
tert. Butylbromid und Cyclopentadien-Na in siedendem Tetrahydrofuran
ein tert.-Butyleyclopentadien-Praparat, das mit Maleinsdureanhydrid
ein Addukt vom Schmp. ~ 739 (Isomerengemisch) lieferte.

Die Versuche der Umsetzung von tert. Butylchlorid mit der Grignard-
Verbindung des Cyclopentadiens in der Kilte lassen sich so deuten, daf
zundchst ein einheitliches tert.-Butylecyclopentadien, und zwar das
1-Tsomere, gebildet wird, das sich in der Wirme isomerisiert. Nach
Orientierungsversuchen reichen 40—50 Min. Erhitzen auf 80—100° aus,
um eine weitgehende Isomerisierung zu erreichen.

Wie die folgenden Versuche beweisen, bildet sich aus der Grignard-
verbindung des Cyclopentadiens und tert.-Butylchlorid zunéchst 1-tert.-
Butyleyclopentadien (I); in dem in Mitt. 33 beschriebenen tert.-
Butyleyclopentadien-Priiparat lassen sich 1. und 2-Substitutionsprodukt
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(I und 1I) nachweisen. Das aus tert.-Butylbromid und Cyeclopenta-
dien-Na hergestellte tert.-Butyleyclopentadien stellt ebenfalls ein Isome-
rengemisch dar:

Ein Vergleich der IR-Spektren* der aus den verschiedenen tert.-Butyl-
cyclopentadien-Priparaten erhaltenen Adduktsaure vom Schmp. 1650 bzw.
ihres Dimethylesters bestétigt zundchst ihre Identitdt. Dem IR-Spektrum
des Fisters 148t sich ferner entnehmen, daf die Doppelbindung unsubsti-
tuiert ist (== IIL, entsprechend I) — im Gegensatz zum Dimethylester 1V
der isomeren hoherschmelzenden Adduktsidure, die in einigen Féllen zu-
sammen mit der Sdure vom Schmp. 1650 isoliert werden konnte: Dimethyl-
ester IV, entsprechend I1.

/
J \ COOCH, e \—COOCH
i 5 | _
I — ‘[ | [ ) <«— II
L l —c00cH,  CH—{ ’ __COOCH,
N
CH,
171 v

4 Uber die IR-Spektren der hier beschriebenen und analoger alkylsubsti-
tuierter Addukte soll an anderer Stelle zusammenfassend berichtet werden.
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Permanganatoxydationen der bei 1650 schmelzenden Adduktséure
in soda- und dann in natronalkalischer Lésung fithren iiber ein Oxydations-
produkt der Summenformel C13H1406 zu einem Derivat der tert.-Butyl-
cyclopentantetracarbonsdure (V), und zwar einem Monoanhydrid. Die
Anwesenheit einer tert. Butylgruppe im Oxydationsprodukt beweist,
dal die tert.-Butylgruppe nicht an der Doppelbindung des der Oxydation
unterworfenen Adduktes steht, d. h. nicht in 2-Stellung des Cyclopenta-
dienringes; V bzw. V-Derivate konnen aus I entsprechenden ITT-Adduk-
ten oder auch aus Addukten, die in der Briicke substituiert sind, entstehen,
nicht aber aus Addukten vom Typ IV. Fiir die Abwesenheit der tert.-

COCH
/\_coom
S

\ EACOOH
<

AN
¢, COOH
Vv

Butylgruppe in der Briicke der synthetisierten Addukte (entsprechend
einem 5-tert.-Butylcyclopentadien) sprechen die IR-Spektren? unserer
Di-tert.-butyl-dihydrodicyclopentadien-Praparate: In jedem Fall er-
hielten wir unter 250 schmelzende Dihydroderivate, wiedergegeben z. B.
durch Formel VI (entsprechend I) bzw. VII (entsprechend II)® mit einem
Substituenten an der noch vorhandenen Doppelbindung, nicht aber VIII-
Isomere.
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® Zu beriicksichtigen sind zweil weitere an der Doppelbindung substituierte
Stellungsisomere, da I und II miteinander reagieren kénnen.
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Als ein weiterer experimenteller Beweis gegen das Vorliegen von VIII-
Isomeren in einem aus I synthetisierten Di-tert.-butyl-dihydrodicyclopen-
tadien-Priparat vom Schmp. 220 1iBt sich die Uberfilhrang der zuletzt
genannten Verbindung in ein Keton anfithren, dessen Entstehung die
durch eine benachbarte Doppelbindung aktivierte unsubstituierte 3-Stel:
lung (entsprechend VI) voraussetzt. Die Oxydation des aus I syntheti-
sierten Di-tert.-butyl-dihydrodicyclopentadiens (vorwiegend VI) zum

Keton IX erfolgte stufenweise. — Die aus IX durch Permanganat-
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oxydation erhaltene Dicarbonsgiure X erwies sich als identisch mit dem
Hydrierungsprodukt der (ITT entsprechenden) Adduktsdure vom Schmp.
1659, Damit ist eine weitere konstitutionelle Beziehung zwischen I, I1I,
TII-Derivaten und VI hergestellt. Sdmtliche Addukte gehdren der endo-
Reihe an.

Diese Versuche schlieBen zwar die Anwesenheit des 5-Isomeren in den
untersuchten ,,isomerisierten® tert.- Butyleyclopentadien-Praparaten nicht
vollig aus; jedoch dirfte 5-tert.-Butyleyclopentadien — wenn iber-
haupt — nur in geringer Menge darin vorhanden sein.

Die im Exper. Teil der 3. Mitt. dieser Reihe beschriebenen® Addukte
sind als =x-tert.-Butyl-Verbindungen formuliert worden. Auf Grund
vorstehender Untersuchungen gilt fiir x: 3 und 4 beim Maleinsdureanhy-
drid-addukt, 1 und 2 beim Hexachlorcyclopentadien-addukt, 5 und 6 im
Benzochinon-addukt. Ein aus tert.-Butyleyclopentadien und Chinon im
Verhiltnis 2:1 erhéltliches Adduks ist im Exper. Teil dieser Arbeit be-
schrieben.

Durch Umsetzung der Grignardverbindung des Cyclopentadiens mit
anderen geeigneten Alkylhalogeniden und Dialkylsulfaten unter méglichst
milden Versuchsbedingungen und entsprechender Aufarbeitung unter
25—300 lassen sich weitere vorwiegend 1-substituierte Cyclopentadiene
erhalten:

Das aus Cyclopentadien-Magnesiumbromid und Didthylsulfat (Mol-
verhiltnis 1:2) synthetisierte Praparat vom Sdp.g 25—270 lieferte ein
bei 659 schmelzendes Maleinsiureanhydrid-addukt. Die zugehorige Sdure
schmilzt bei 131—1320,
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Das aus Cyclopentadien-Magnesiumbromid und Allylbromid (Mol-
verhédltnis 1:1) synthetisierte Allyl-substitutionsprodukt vom Sdp.i3
24—260 lief} sich in ein bei 580 schmelzendes Maleinsdureanhydrid-addukt
und die zugehérige Sdure vom Schmp. 1229 {iberfithren. Die Ausbeuten
an 1-Substitutionsprodukt lagen in beiden Féllen um 500%,.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie sei an dieser Stelle fir die Forderung der vorliegenden Unter-
suchungen bestens gedankt.

Experimenteller Teil 6

1-tert.-Butylcyclopeniadien (I): Zu 18 g Mg-Spanen wird eine Lésung aus
90 g Athylbromid in 300 cem absol. Ather unter Riihren so hinzugetropft, daB
der Kolbeninhalt in gelindem Sieden bleibt. Nach Istdg. Erwdrmen auf dem
Wasserbad werden innerhalb 1 Stde. bei Raumtemp. 45 g frisch destilliertes
Cyclopentadien hinzugegeben. Danach wird unter Riithren solange gekocht
(6 Stdn.), bis kein Athan mehr entweicht. Zu der etwas trilben Lésung werden
nun innerhalb 1 Stde. unter Eiswasser-Kiuhlung 76,5 g tert. Butylchlorid
hinzugetropft und anschlieBend, ebenfalls unter Kithlung, 6 Stdn. geriihrt.
Eg fallt ein heller Niederschlag aus, der sich tiber Nacht zu einem dicken Brei
verfestigt. Das Reaktionsprodukt wird in NH4Cl-haltiges Eiswasser einge-
rithrt und in Ather aufgenommen, die ather. Losung neutral gewaschen, mit
NagS04 getrocknet und der Ather vorsichtig im Vak. (etwa 100 mm) abge-
zogen. Die Destillation des Riickstandes erfolgte bei 5—8 mm: 9 g Vorlauf
bis 21°, 19 g Hauptlauf bei 21—26°, 8 g Rickstand. Kihler und Vorlage
wurden mit Methanol-Trockeneis beschickt. Der nochmals mit NagSO4 ge-
trocknete Hauptlauf enthélt vorwiegend 1i-tert.-Butyleyeclopentadien (I).

3-tert.-Butyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydrophthalsiureanhydrid: Zu einer
Losung von 3,1 g Maleinsdureanhydrid in 60 ccm absol. Ather werden unter
Kithlung mit Methanol-Trockeneis 4 g frisch hergestelltes I tropfenweise
hinzugegeben und in der Kilte stehengelassen. Es fallen farblose Kristalle
aus, die sich jedoch bel Zimmertemperatur wieder 16sen. Beim Abzichen des
Athers im Vak. resultieren 7 g vom Schmp. 87—88°,

Nach Umkristallisieren aus Ligroin zeigte das in kleinen Nadeln kristalli-
sierende Produkt einen Schmp. von 89°.

C13H1603 (220,3). Ber. C 70,89, H 7,32. Gef. C 70,85, H 7,41.

Die daraus durch Sodabehandlung und Ausfillen mit HCI erhaltene
3-tert.-Butyl-3,6-methylen-1,2,3,6-tetrahydrophthalsiure schmilzt nach hiufigem
Umbkristallisieren aus Wasser bei 165°.

C15H1s04 {238,3). Ber. C 65,53, H7,61. Gef. 65,62, H 7,69
Thr Dimethylester IIT schmilzt bei 75°.

C15H2204 (266,34). Ber. C 67,65, H 8,32. Gef. C 67,69, H 8,39.
4-tert.- Butyl-3.6-methylen-1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdure vom Schmp. 171°

168t sich in entsprechender Weise durch Sodabehandlung aufBler dem 3-Iso-

§ Vgl. auch Exper. Teil, L c. Fubnote 3.
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meren durch fraktionierte Fallung und Umkristallisation aus dem bei 74°
schmelzenden Addukt, das in Mitt. 3 dieser Reihe® beschrieben ist, erhalten,
oder auch aus I, das vor der Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid unter Rick-
fluf} erhitzt wurde.

C13H1504 (238,3). Ber. C 65,63, H7,61. Gef. C 65,59, H 7,72,

Permanganatoxydation der 3-tert.- Butyl- 3,6 -methylen - 1,2,3,6 - tetrahydro-
phthalsiure : Das durch Permanganatoxydation von 7 g der genannten Addulkt-
sdure in 8proz. Sodalosung beli 2—3° erhaltene Produkt CisHis0s vom
Schmp. 220-—224° wird in 2proz. NaOH bei 40° mit KMnO,4 weiteroxydiert,
wobei ein Monoanhydrid von V vom Schmp. 217—219° erhalten wird.

013H1507 (284,2). Ber. C 54,92, H5,66. Gef. C 54,89, H5,76.

Ozydation des Di-tert.-butyl-dihydrodicyclopentadiens wvom Schmp. 22°
(vorwiegend VI): Das durch 14stdg. SeOq-Oxydation von 7,5g VI in 75 cem
Essigséureanhydrid bei 30—35° nach ublicher Aufarbeitung erhaltene rote
Ol, 3-Acetoxy-VI, liefert bei der Verseifung mit starkem alkohol. Alkali 5 ¢
3-Hydroxy-VI. Dieser Alkohol wird bei 15—20° mit CrOgz-Eisessig behandelt.
Aus dem entstandenen Oxydationsprodukt 4Bt sich neben CigHag02-Iso-
meren das Keton IX vom Schmp. 79—80° isolieren.

IX = C15H2s0 (260,4). Ber. C 83,03, H 10,84.
Gef. C 83,04, H 10,99.

Zur weiteren Charakterisierung wird IX in Aceton bei 40° mit Permanga-
nat oxydiert, wobei die bei 157° schmelzende Dicarbonsiure X resultiert, die
wir auch durch katalyt. Hydrierung der 3-tert.-Butyl-3,6-methylen-1,2,3,6-
tetrahydrophthalsdure vom Schmp. 165° erhalten haben.

C13H2004 (240,3). Ber. C 64,98, T 8,39. Gef. C 65,06, H 8,55.

Di-tert. -butyl-1,4;5,8 -bis-methylen-1,4,5,8,11,12,13,14-oktahydro - anthra-
chinon: In Ergdnzung fritherer Untersuchungen wurde das in Mitt. 3 beschrie-
bene® tert.-Butylcyclopentadienpréparat auch im Molverhiltnis 2:1 mit
Chinon umgesetzt: 3,6 g (0,030 Mol) tert.-Butylcyclopentadien wurden mit
1,6 g (0,015 Mol) p-Chinon in 10 ccm Benzol 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand mit Alko-
hol angerieben, abgesaugt und gut mit Alkohol gewaschen. Die Substanz
bildete fettig glinzende und farblose, hexagonale Schuppen und schmolz
nach mehrmaligem Uwkristallisieren bei 186—188°.

C24F3202 (352,52). Ber. C 81,77, H 9,15. Gef. C 81,70, I 9,20.

Phenylazid-Addukt des Di-tert,-butyldicyclopentadiens vom Schmp. 69° (aus
Mitt. 3): 2,4 g (0,01 Mol) Di-tert.-butyldicyclopentadien vom Schmp. 69°
wurden mit 8 g (0,05 Mol) Phenylazid 7 Tage zeitweilig auf 50° erwdrmt. Das
Reaktionsprodukt wurde im Vak. vom {iberschiissigen Phenylazid befreit, mit
Alkohol zur Kristallisation gebracht, abgesaugt und mit Alkohol gut gewa-
schen: 2,3 g. Nach dem Aufkochen mit Kohle und mehrmaligem Umkristalli-
sieren. aus Alkohol schmolz das Dihydrotriazolderivat bei 161—163° unter
Blasenbildung.

C2aH33N3 (363,54). Ber. N 11,56. Gef. N 11,80.
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tert.- Butylcyclopentadien (Isomerengemisch)?-%: Zu einer zum schwachen
Sieden erhitzten Losung von 70 g tert.-Butylbromid in 60 cem Tetrahydro-
furan wird unter Rithren im Stickstoffstrom (99,9% N) im Verlauf einiger
Stdn. eine dquimolare Lésung von Cyclopentadien-Na in Tetrahydrofuran
(THF) hinzugetropft. NaBr-Abscheidung. Nach Versetzen mit viel Wasser
wird ausgedthert und der Ather mit reichlich Wasser ausgewaschen. Das ge-
trocknete und vom Ather befreite Reaktionsprodukt geht im Vak. von 28 mm
zwischen 47—48°3 {iber. Ausb. 489 d. Th.

Zur Herstellung der Ldsung von Cyclopentadien-Na in absolut trockenem
THEF werden 12,5 g Na in siedendem Benzol/Toluol suspendiert und nach Ab-
dekantieren mit ca. 150 ccm reinstem THF versetzt. Dann wird unter Rithren
und Kithlung im Stickstoffstrom langsam frisch durch Depolymerisation
hergestelltes Cyclopentadien (35 g) eingetropft, wobei unter Hz-Entwicklung
das Na in Losung geht (klare rotliche Losung).

7 Zur Methodik vgl. auch 4. und 8. Mitt. dieser Reihe, Mh. Chem. 90, 573
(1959); 91, 824 (1960).

8 Anmerkung bei der Korrektur: . Dohm hat in seiner Dissertation
(Marburg 1958) ebenfalls Umsetzungen von Alkylhalogeniden mit Cyeclo-
pentadien-Na in THF beschrieben.



