
Substitutionsprodukte des Cyclopentadiens, 5. Mitt.: ~ 
1- u n d  2 - t e r t . - B u t y l c y c l o l o e n t a d i e n  

Von 

R. Riemschneider ,  A. Reiseh und I t .  t t o r a k  2 

Aus der Freien Universit/~t Berlin-Dahlem 

(Eingegangen am 19. Dezember 1959)* 

Ein vorwiegend als 1-Isomeres reagierendes tert.-13utyteyelo- 
pentadienpr~parat  l~l]t sieh durch Umsetzung yon ter t . -ButyL 
ehlorid mit  Cyelopentadien-Magnesiumhalogenid bei 0 ~ und Auf- 
arbeitung bei Temperaturen unter 25 ~ gewinnen. I)as frfiher be- 
sehriebene a ter t . -Butyleyelopentadien ist ein Isomerengemisch, in 
dem 1- und 2-Substitutionsproduk~ naehgewiesen werden konnten. 

Das aus der  Gr igna rdverb indung  des Cyelopentadiens  und  ter t . -  
Bu ty leh lo r id  syn the t i s ie r te  t e r t . -Bu ty l eye lopen tad i en  l ieferte bei der  Um- 
setzung mi t  Maleins~urea.nhydrid ein bei  740 schmelzendes A d d u k t  3, das  
wir inzwisehen dureh  Beha.ndlung mi t  SodalSsung und  f rak t ion ie r te  
Ausfi i l lung mi t  sehr verdf innter  HC1 in zwei isomere AdduktsS~uren fiber- 
f i ihren konnten .  Dieser Versueh zeigt,  dab  das  zur Hers te l lung  des 
gen~nnten  A d d u k t e s  verwende te  te r t . -Butytoyolopentac l ien  wie ein 
I somerengemiseh  reagier t .  Aus  einem t e r t . -Bu ty l eye lopen tad i en -P rgpa -  
ra t ,  das nieh~ nu t  bei 00 hergestel l t ,  sondern - -  im Gegensatz zu frfiher a - -  
auch bei  der  Aufa rbe i tung  un te r  250 gehal ten  und un te r  Eiski ih lung sofort  
naeh  seiner Isol ierung mi t  Male insgureanhydr id  umgese tz t  worden ist, 
resu l t ie r t  dagegen ein A d d  ak t  vom Sehmp.  89 ~ aus dem dureh  Soda- 
behand lung  nur  die eine der  oben erwghnten  isomeren Adduk t sguren ,  
und  zwar die bei  1650 sehmelzende,  e rha t ten  werden konnte .  

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

1 4. Mitt.,  Mh. Chem. 90, 573 (1959). 
2 Anschrif t  fiir de~ Sehrif tverkehr:  Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

CharIottenburg 9, Bolivarallee 8. 
a 3. Mitt.,  Mh. Chem. 90, 568 (1959). 
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Wird das unter den zuletzt genannten milden Versuehsbedingungen 
isolierte tert .-Butyleyelopentadien v o r  seiner Umsetzung mit Malein- 
si~ureanhydrid 1 Stde. unter giiekflug erhitzt, entsteht wiederum ein um 
740 sehmelzendes Addukt (Isomerengemiseh). Ebenso erhielten wir aus 
tert. Butylbromid und Cyelopentadien-Na in siedendem Tetrahydrofuran 
ein tert .-Butyleyelopentadien-Pr~parat,  das mit  Maleins~ureanhydrid 
ein Addukt vom Sehmp. r 730 (Isomerengemiseh) lieferte. 

Dis Versuehe der Umsetzung yon tert. Butylehlorid mit  tier Grignard- 
Verbindung des Cyelopentadiens in der Ki~lte lassen sieh so deuten, dag 
zunaehst ein einheitliehes tert.-Butgleyelopentadien, und zwar das 
1-Isomere, gebildet wird, das sieh in der W~rme isomerisiert. Naeh 
Orientierungsversuehen reiehen 40--50 Min. Erhitzen auf 80--1000 aus, 
um eine wei~gehende Isomerisierung zu erreiehen. 

Wie die folgenden Versuehe beweisen, bildet sieh aus der Grignard- 
verbindung des Cyelopentadiens und tert.-Butylehlorid zun/~ehst 1-tert.- 
Butyleyelopent~dien (I); in dem in Mitt. 3 3 besehriebenen tert.- 
Butyleyelopentadien-PrS~parat lassen sieh 1- und 2-Substitutionsprodukt 

~ -1 C I-I --I[--C4H9 
\ / - ,  ~ \ /  

I I I  

(I und II)  naehweiseo. Das ~us tert . -Butylbromid und Cyelopent~- 
dien-Na hergestellte tert.-Butylcyelopent~dien stellt ebenfalls ein Isome- 
rengemiseh dar : 

Ein Vergteieh der IP~-Spektren 4 der aus den verschiedenen tert .-Butyl- 
eyelopentadiemPr~paraten erhaltenen Adduktsi~ure yore Sehmp. 165 o bzw. 
ihres Dimethylesters besti~tigt zun~ehst ihre Identifier. Dem Ig -Spek t rum 
des Esters ]i~gt sich ferner entnehmen, dal~ die Doppelbindung unsubsti- 
tuiert ist (=: I I I ,  entspreehend I) - -  im Gegensatz zum Dim ethylester IV 
der isomeren hShersehmelzenden Adduktsi~ure, die in einigen FgJ]en zn- 
sammen mit der Si~ure yore Sehmp. 1650 iso]iert werden konnte:  Dimethyl- 
ester IV, entsprechend II .  

fl\, 
"~--COOCH3 

I ---> iI !__COOCH3 

C~H9 
I I I  

/ / ~  COOCK3 

< II 

IV 

4 ~ber  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 Adduktsgure 
in soda- und damn in natronalkaliseher LSsung f~hren fiber ein Oxydations- 
produkt der Summenformel ClaH1606 zu einem Derivat der tert.-Butyl- 
eyelopentantetracarbons~ure (V), und zwar einem Monoanhydrid. Die 
Anwesenheit einer tert. Butylgruppe im Oxyd~tionsprodukt beweis~, 
dab die tert.-Butylgruppe n i e h t an der Doppelbindung des der Oxydation 
unterworfenen Addukt.es steht, d. h. nieht in 2-Stellung des Cyelopenta- 
dienringes; V bzw. V-Derivate k6nnen aus I entspreehenden III-Adduk- 
ten oder aueh aus Addukten, die in der Brfieke substituiert sind, entstehen, 
nieht aber aus Addukten vom Typ IV. Fiir die Abwesenheit der tert.- 

COOH 
} 
f 

// -cooH 
E 

/ \ \  
HaC ~ COON 

V 

Butylgruppe in der Br/ieke der synthet.isierten Addukte (entspreehend 
einem 5-tert.-Butyleyelopentadien) spreehen die IR-Spektren ~ unserer 
Di-tert.-butyl-dihydrodieyelopentadien-Prgparate: In jedem Fall er- 
hielten wit unter 250 sehmelzende Dihydroderivate, wiedergegeben z. B. 
dureh Formel VI (entspreehend I) bzw. VII (entspreehend II)5 mit einem 
Substituenten an der noeh vorhandenen Doppelbindung, nieht abet VIII- 
Isomere. 

/ \  

\ \ i / / \ \ / / - -  ~ ~ "\//~\// 
1 
C~H9 
VI VII 

jar\. 

C4H9 
VIII 

5 Zu beriicksiehtigen sind zwei weitere an der Doppelbindung substituierte 
Stelhmgsisomere, da I und II miteinander reagieren k6nnen. 
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Als ein weiterer experimenteller Beweis gegen das Vorliegen yon VIII- 
Isomeren in einem aus I synthetisierten Di-tert.-butyl-dihydrodieyelopen- 
tadien-Pr/~parat yore Sehmp. 220 l~gt sioh die Uberfiihrung der zuletzt 
genannten Verbindung in ein Keton aniiihren, dessen Entstehung die 
durch eine benaehbarte Doppelbindung aktivierte unsubstituierte 3-Stel= 
lung (entslorechend VI) voraussetzt. Die Oxydation des aus I syntheti- 
sierten Di-tert.-butyl-dihydrodieyelopentadiens (vorwiegend VI) zum 
Keton IX erfolgte stufenweise. - -  Die aus IX dutch Permanganat- 

/ \  
m/  \ -! • 

C4H9 O 

IX 

/ \  
 ,--cooH 

H2\ /---COOH 
\ /  

C4H9 

X 

oxydation erhaltene DiearbonsS~ure X erwies sieh als identisch mit dem 
I-Iydrierungsprodukt der (III entsprechenden) Addukts~ure vom Schmp. 
1650. Damit ist eine weitere konstitutionelle Beziehung zwischen I, II l ,  
I II-Derivaten und VI hergestelR. S~mtliehe Addukte gehSren der endo- 
Reihe an. 

I)iese Versuche sehliel~en zwar die Anwesenheit des 5-Isomercn in den 

untersuchten ,,isomerisierten" tert.-Buty]eyelopentadien-Pr~paraten nicht 

vSllig aus; jedoeh diirfte 5-tert.-Butyleyclopentadien -- wenn ilber- 

haupt -- nur in geringer Menge darin vorhanden sein. 

Die im Exper. Teil der 3. Mitt. dieser Reihe beschriebenen 3 Addukte 
sind als x-tert.-Buty]-Verbindungen formuliert worden. Auf Grund 
vorstehender Untersuchungen gilt fiir x: 3 und 4 beim MMeinsgureanhy- 
drid-addukt, 1 und 2 beim Hexachlorcyelopentadien-addukt, 5 und 6 ira 
Benzochinon-addukt. Ein aus tert.-Butyleyclopentadien und Chinon im 
Verhgltnis 2:1 erh~i]t]iches Addukt ist im Exper. Tell dieser Arbeit be- 
schrieben. 

Durch Umsetzung der Grignardverbindung des Cyelopentadiens mit 
anderen geeigueten AlkylhMogeniden und DiMkylsulfaten unter mSglichst 
milden Versuehsbedingungen und entspreehender Aufarbeitung unter 
25--300 lassen sieh weitere vorwiegend 1-substituierte Cyclopentadiene 
erhMten : 

Das aus Cyclopentadien-Magnesiumbromid und Di~thylsulfat (Mol- 
verh~ltnis 1:2) synthetisierte Praparat  yore Sdp.40 25--270 lieferte ein 
bei 650 sehmelzendes MaleinsSmreanhydrid-addukt. Die zugeh6rige SSmre 
sehmilzt bei 131--132 ~ 
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Das aus Cyelopentadien-3/fagnesiumbromid u n d  Al ly lbromid (3101- 
verhgltnis  1 : 1) synthet is ier te  Al ty l -subs t i tu t ionsprodukt  yore Sdp.la 
24--260 lieg sieh in ein bei 580 sehmelzendes M~leinsgurea, nhydr id -adduk t  
u n d  die zugeh6rige S/ture vom Sehmp. 122o iiberffihren. Die Ausbeu~en 
an 1-Subs t i tu t ionsprodukt  lagen in beiden FS~llen um 50?/0. 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha/t und  dem Fonds der Chemischen 
[ndustrie sei am diesel- Stelle ffir die F6rderung  der vorliegenden Unter-  
suehungen bestens gedankt .  

Experimenteller Teil 6 

7-tert.-ButylcycZope~.tadie~. (I):  Zu I8 g Mg-Sp~nen wird eine L6sung aus 
90 g fi thylbromid in 300 cem absol. -~ther unter l~fihren so hinzugetropft, dag 
der Kolbeninhalt  in gelindem Sieden bleibt. Nach lstdg. Erw/trmen ~uf dem 
~Vasserbad werden innerhalb 1 Stde. bei Raumtemp. 45 g frisch destilliertes 
Cyclopentadien hinzugegeben. Danach wird unter Rflhren solange gekoeht 
(6 Stdn.), bis kein -~_than mehr entweicht. Zu der etwas triiben LSsung werden 
nun  innerhalb 1 Stde. unter Eiswasser-Kfihlung 76,5 g tert. Butylchlorid 
hinzugetropft und ansehlieBend, ebenfalls unter Kfihlung, 6 Stdn. geriihrt. 
Es f~llt ein heller Niedersehlag aus, der sich fiber Nacht zu einem dieken Brei 
verfestigt. Das IReaktionsprodukt wird in NH4Cl-hMtiges Eisw-asser einge- 
r~ihrt und in fither aufgenommen, die ~ther. L6sung neutral gewasehen, mit  
NasSO4 getroeknet und der -~ther vorsiehtig im Vak. (etwa 100 ram) abge- 
zogen. Die Destillation des Riieksta.ndes erfolgte bet 5--8 mm: 9 g Vorlauf 
bis 21 ~ 19 g Hauptlauf bei 21--26 ~ 8 g Riiekstand. Kfihler und Vorlage 
wurden mit  Methanol-Trockeneis besehickt. Der noehmals mit  Na2SO4 ge- 
trocknete Hauptlauf ent, h~ilt vorwiegend l-tert .-Butylcyclopentadien (I). 

3-tert.-Butyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydrophthalst~ureanhydrid: Zu einer 
L6mmg yon 3,1 g Maleinsttureanhydrid in 60 cem absol, fither werden unter  
Kiihlung mit  Methanol-Trockeneis 4 g frisch hergestelltes I tropfenweise 
hinzugegeben und in der K~ilte stehengelassen. Es fMlen farblose IiristMle 
aus, die sieh jedoch bei Zimmertemperatur wieder 16sen. Beim Abziehen des 
J4thers im Vak. resultieren 7 g vom Schmp, 87 88 ~ . 

Naeh Umkristallisieren aus Ligroin zeigte das in kleinen Nadeln kristalli- 
sierende Produkt einen Sehmp. yon 89 ~ 

ClaI-[1603 (220,3). Ber. C 70,89, IK 7,32. Gef. C 70,85, ~I 7,41. 

Die daraus dureh Sodabehandlung und Ausfttllen mit IKC1 erhaltene 
3-tert.-Butyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydrophthalsiture sehmilzt naeh hiiufigem 
Umkristallisieren aus Wasser bei 165 ~ 

013~-~t804 (238,3). Bet. C 65,53, IK 7,61. Gel. C 65,62, IK 7,69. 

Ihr Dimethyleater I I I  sehmilzt bei 75 ~ 

C15H2204 (266,34). Ber. C 67,65, IK 8,32. Gef. C 67,69, I-I 8,39. 

4-tert.-Butyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydro-phthalsdu~e yore Sehmp. 171 ~ 
laBt sich in entspreehender Weise dureh Sodabehandlung auBer dem 3-Iso- 

G Vgl. aueh Exper. Tell, 1. c. FuBnote 3. 
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meren  dureh f rakt ionier te  F~l lung und Umkris ta l l i sa t ion  aus dem bei 74 o 
sehmelzenden Addukt ,  das in Mitt .  3 dieser Beihe  3 besehrieben ist, erhal ten,  
oder aueh  aus I,  das vor  der Umse tzung  mi t  Maleins~ureanhydrid  un te r  Bfiek- 
flul3 erhi tz t  wurde. 

C13ttlsO4 (238,3). Ber. C 65,53, H 7,61. Gef. C 65,59, H 7,72. 

Permangana toxyda t ion  der 3 - tert.- B u t y l -  3,6 - methy len-  l ,2 ,3 ,6  -tetrahydro- 
phthalsi~ure : Das dureh Permangana toxyda~ion  yon 7 g der genannten  Adduk t -  
s~ture in 8proz. SodMSsung bei 2 - - 3  ~ erhMtene P roduk t  CI~H1606 yore  
Sehmp. 220--224 ~ wird in 2proz. NaOI-[ bei ~0 ~ mi t  KMnO4 wei teroxydier t ,  
wobei ein IV[onoanhydrid yon V v o m  Sehmp. 217--219 ~ erhMten wird. 

C13H1607 (284,2). Ber. C 54,92, I t  5,66. Gel. C 54,89, t-I 5,76. 

Oxydat ion  des Di- ter t . -butyl-dihydrodicyclopentadiens  yore Sch.rnp. 22 ~ 
(vorwiegend V I ) :  Das dutch  14stdg. SeO2-Oxydat ion yon  7,5 g VI  in 75 ecru 
Ess igs~ureanhydrid  bei 30--35 ~ naeh  iiblieher Aufarbe i tung  erhal tene rote  
01, 3-Aeetoxy-VI,  tiefert bei der Verseifung mi t  s t a rkem Mkohol. Alkali  5 g 
3 - t tydroxy-VI .  Dieser Alkohol  wird bei 15--20 ~ mi t  CrO3-Eisessig behandel t .  
Aus dem en ts tandenen  Oxyda t ionsproduk t  1SAlt sich neben  ClsH2sO2-Iso- 
meren  das K e t o n  I X  vom Sehmp. 79- -80  ~ isolieren. 

I X  = ClsH2sO (260,4). Ber. C 83,03, I-I 10,84. 
Gel. C 83,04, H 10,99. 

Zur wei teren Charakter is ierung wird I X  in Aeeton  bei 40 ~ mi t  Permanga-  
na t  oxydier t ,  wobei  die bei 157 ~ sehmelzende Diearbons~ure X result iert ,  die 
wir aueh dureh katMyt .  Hydr i e rung  der 3- ter t . -Butyl-3 ,6-methylen- l ,2 ,3 ,6-  
te trahydrophthals/~ure v o m  Sehmp. 165 ~ erhal ten  haben.  

C13H~004 (240,3). Ber. C 64~,98, I-I 8,39. Gef. C 65,06, t{ 8,55. 

D i  - tert. - butyl  -1, g ; 5 ,8-  bis - methylen -1, 4, 5, 8 ,11,12 ,13 ,1r - anthra- 
chinon:  I n  Erg~nzung friiherer Ungersuehungen wurde das in Mi~.  3 besehrie- 
bene a t e r t . -Buty leyc lopen tad ienpr~para t  auch im Molverh~ltnis  2:1 mi t  
Chinon umgese tz t :  3,6 g (0,030 Mol) t e r t . -Buty lcye lopen tad ien  wurden  mi t  
1,6 g (0,015 Mol) p-Chinon in 10 cem Benzol 3 Stdn. un te r  RiiekfluB gekoeht.  
Naeh  dem Abdest i l l ieren des LSsungsmit te ls  wurde der Ri ieks tand  mi t  Alko- 
hol  angerieben,  abgesaugt  und  gut  mi t  Atkohor  gewasehen. Die Substanz 
bi ldete fe t t ig  gl~nzende und farblose, hexagonale  Schuppen und  sehmolz 
nach mehrmMigem Umkris ta l l i s ieren bei 186--188 ~ 

C24t-I8202 (352,52). Ber. C 81,77, H 9,15. Gel. C 81,70, ]:[ 9,20. 

Phenylaz id-Addu]ct  des Di- tert . -butyldicyclopentadiens vom Schmp .  69 ~ (aus  
1~itt. 3 ) :  2,4 g (0,01 Mol) Di - te r t . -bu ty ld ieye lopentad ien  v o m  Sehmp. 69 ~ 
wurden  mi t  6 g (0,05 Mol) Phenylaz id  7 Tage zeitweilig auf 50 ~ erwgrmt.  Das 
Reak t ionsproduk t  wurde ira Vak. v o m  ~bersehii~ssigen Phenylaz id  befreit ,  m i t  
Alkohol  zur Kris tMlisat ion gebraeht ,  abgesaugt  und mi t  Alkohol  gut  gewa- 
sehen:  2,3 g. Naeh  dem Aufkoehen mi t  Kohle  und mehrmal igem Umkris ta l l i -  
sieren aus Alkohol  sehmolz das Dihydro t r iazo lder iva t  bei 161--163 ~ un te r  
Blasenbildung.  

C24H3aNa (363,54). Ber. N 11,56. Gel. N 11,80. 
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tert.-Butylcyclopentadien (Isomerengemisch) 7, s : Zu einer zum sehwaehen 
Sieden erhitzten L6sung yon 70 g tert . -Butylbromid in 60 ecru Tetrahydro- 
furan wird unter l%fihren im Stiekstoffstrom (99,9% N) im Verlauf einiger 
Stdn. eine ~quimolare LSsung yon Cyclopentadien-Na in Tetrahydrofuran 
(THF) hinzugetropft, NaBr-Abscheidung. Naeh Versetzen mit  viel Wasser 
wird ausge~ithert und der Ather mit reiehlieh ~u ausgewaschen. Das ge- 
troeknete und vom Ather befreite geaktionsprodukt geht im Vak. yon 28 mm 
zwisehen 47--48 ~ fiber. Ausb. 48% d. Th. 

Zur IKerstellung der L6sung yon Cyelopentadien-Na in absolut troekenem 
THF werden 12,5 g Na in siedendem Benzol/Toluol suspendiert und naeh Ab- 
dekantieren mit ca. 150 ecru reinstem TIKF versetzt. Dann wird unter Rfihren 
und Kfihlung im Stiekstoffstrom langsam friseh dutch Depolymerisation 
hergestelltes Cyclopentadien (35 g) eingetropft, wobei unter H2-Entwieklung 
das Na in L6sung geht (Mare r6tliehe L6sung). 

7 Zur Methodik vgl. aueh 4. und 8. Mitt. dieser Reihe, Mh. Chem. 9O, 573 
(1959); 91, 824 (1960). 

s Anmerkung bei der Korrektur: H. Dohm hat in seiner Dissertation 
(Marburg 1958) ebenfalls Umsetzungen yon Alkylhalogeniden mit Cyclo- 
pentadien-Na in THF besehrieben. 


