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Die Klasse der Triarylcyclopentadienylmethane (I) ist durch 
Umsetzung der Grignardverbindung des Cyclopentadiens mit  
den entspreehenden TriarylhMogenmethanen zugfinglich. 

Tr ia ry lcyc lopentad ienylmethane  (I) interessieren uns sowohl fiir 

unsere ~n te r suchungen  fiber Cyelopentadien-subs t i tu t ionsprodukte  a]s 

auch im Rahmen  unserer s tereochemischen Arbei~en in der Diphenyl-  

methanre ihe  3 (II) :  Verbindungen yore Typ  I lass~n sieh 

/ArZ 
C~Hs--C,/ ArZ 

\ A r Z  

I 

I a :  Z = H. Schmp. 197--199 o 
I b :  Z = 4-CH 3. Schmp. 132--134 o 
I c :  Z = 2-C1, 4'-C1, 4"-C1 = r 

y_c=/ r(x)o 
~Ar(x)n  

I I  4 

Y = C5H5, CC13, CtIC12 u.a .  

formal  zu solchen der DDT-l~eihe ( I I :  Y = (](]13) in Beziehung setzen. 

I -Verbindungen sind in guter  Ausbeute  naeh der yon uns zur Syn- 

these yon te r t . -Buty leye lopentad ien  herangezogenen Methode 5, also 

* Auf Wunsch der Autoren erscheint diese Abhandhmg erst im Oktober- 
heft 1960. Die 7. Mitt. wird spttter erseheinen. 

1 5. Mitt., Mh. Chem. ql,  805 (1960); 3. Mitt., ebenda 90, 568 (1959). 
2 Ansehrift fiir den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 

Charlot~enburg 9, Bolivarallee 8. 
a Zum Beispiel Chem. Ber. 89, 2702 (1956); 90, 2720 (1957); 91, 2600 

(1958); 92, 894 (1959); Z. Naturforseh. l l b ,  38 (1956); 12b,  803 (1957). 
4 Vgl. Erl~iuterungen in Z. Naturforseh. 9 b, 96 (1954). 

Methode IIl, 3. Mitt., i.e. FuBnote i. 
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durch Umsetzung der Grignardverbindung yon Cyclopentadien bzw. 
Cyelopentadien-substitutionsprodukten mit geeigneten Triarylhalogen- 
methanen (III)  zug~nglieh: Beispiele I a - -e .  Sie entstehen aueh bet der 
l:~eaktion yon Cyelopentadien-Na mit I I I  in Tetrahydrofuran (Methode 
IV) s, allerdings werden nieht sofort einheitlieh sehmelzende Produkte  
erhalten; im Falle des GrundkSrpers z .B.  resultieren Fraktionen vom 
Sehmp. 197--1990 ( ~  I a) und 234--2370. 

Die Ckarakterisierung der I-Verbindungen als Cyelopentadienderivate 
erfolgte dutch Adduktbildung mit Maleinsiiureanhydrid und Hexaehlor- 
eyelopentadien. Es ist bemerkenswert, dal3 die sperrigen Substituenten 
den Verlauf der Dien-Synthese nieht sonderlieh beeinflussen. Mit Unter- 
suehungen fiber die Stellung der Tritylgruppe am Cyelopentadien-ring 
sowie mit der Aufkl~trung des r~umliehen Baus yon I-Verbindungen und 
-Derivaten sind wir  beseh~ftigt. 

In  den oben genannten Trityleyelopentadienen (I a - -e )  wie auch in 
einem (1- und 2-Isomeres en~haltenden) tert.-Butyleyelopentadien-Pr~tpa.- 
rat, liil~t sieh - -  im Gegensatz zum Cyelopentadien und Methyleyclopen- 
tadien v __ kein Austauseh des Wasserstoffs dureh H~logen mit Mkaliseher 
Hypohulogenitlfsung mehr erzielen. Selbst unter versehgrfterl Bedin- 
gungen t ra t  keine P~egktion zu den entsprechend substituierten Poly- 
halocyelopentadienen ein; die Ausgangsprodukte liegen sieh quanti tat iv 
zurfiekgewinnen. 

Offensichtlieh verhindert der relativ starke negative induktive Effekt 
des mit  einem terti~ren C-Atom versehenen Substituenten weitest.gehend 
eine Protonenabspaltung im Cyelopentadienring. I m  Falle der I-Ver- 
bindungen dfirften allerdings aueh die infolge ihres hohen lVfolekular- 
gewiehts (I a = 308,4) stark ver~nderten physikalisehen Eigensehaften 
eine Rolle spielen. 

/R 
CsH ~ ~ C\--R R = CHa, CGIt 5 . 

\ g  
3- 3 + 

Einen umgekehrten Effekt, und zwar Induktion ether positiven 
Ladung im Cyelopentadienring, fibt die C1-Substitution aus: Bet dem 
dureh OCl'-Einwirkung zun/~ehst e~tstehenden Monoehloreyelopentadien 
ist Protonenabspaltung begfinstigt, beim Diehlorsubstitutionsprodukt 
e~tspreehend usw., so dag die Chlorierung glatt  bis zum Penta- und 
vor allem zum Hexaehlorsubsti tutionsprodukt 7 fiihrt. Niederchlorierte 
Cyclopentadiene entstehen naeh eigenert Erfahrungen unter den ffir 
die Synthese yon Hexaehloreyelopentadien gfinstigsten Versuehsbedin- 
gungen v aur in geringer Menge. 

5. Mitt., l. e. Ful~note 1 und 4. Mitt., Mh, Chem. 90, 573 (i959). 
7 }, Mitt., L~ Chimiea e t'Industrie~ [lVfiIano] 33, 266 (1952}. 
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Der hier besehriebene Einf lug der  Subs t i tuen ten  auf das r e a k t i v e  
Verha l ten  von Cye lopen tad ien - subs t i tu t ionsproduk ten  isg aueh fiir d ie  
Synthese  dieser Verb indungen  yon Bedefi tung : Monoa lky leye lopen tad iene  
spMten weniger leieht  ein P ro ton  ab als Cyelopentad ien  selbst,  so dab  
bei  ihrer  Synthese  aus Cyclopentad ien-Alka l i  die I~eaktion bevorzugt  
auf der  Monostufe s tehenble ib t  ; d. h. es t r i t t  ke in  Aus tauseh  yon  Wasser -  
stoff und  Metatl  im Sinne des oberen Pfeiles der  G1. (1) (1% = Alkyl)  ein:  

CaI45 �9 I{ + [CaHs](-)Me(+) ~--~- [CaH4RJ(-)Me(+) + C5I-[6. (1) 

Uber  die Hers te l lung mehrfaeb a lkyl ie r te r  Cyclopentadiene  d u r c h  
Wiederho lung  der  Umse tzungen  vgl. 2. Mitt .  s dieser 1%eihe. 

Aus  Cyelopentad ien-Alka l i  und Aeylehlor id  resul t ieren sofort  Disub- 
s t i t u t ionsp roduk te  (z. B. 4. Mitt . ,  1. e. F u g n o t e  6). Die erste Aey lg ruppe  
ve rmag  infolge ihres e lek t romeren  Effektes  den  Cyelopentadienr ing  so 
zu loositivieren, dab  gem~B G1. (2) Aus tauseh  yon  Wassers toff  und  Metal l  
m6glieh is t ;  mi t  e inem zweiten Mol Aeylehlor id  t r i t t  sofortige Wei te r reak-  
t ion ein. ] )as  gebi ldete  Cyelopentad ien  konn ten  wit  nachweisen.  

CaI-I~COR + [CsI-I~](-)Me(+) - - -~  [CaH4COI~](-)Me(+) + C~H6. (2) 

DaB die 1%eaktion in diesem Fal le  n ieht  t iber die Dis tufe  hinausgeht ,  
dfirf te mi t  der  Ausbi ldung einer F u l v e n s t r u k t u r  zusammenh~ngen;  vgl. 
4:. Mitt .  1. c. Ful3note 6. 

Experimenteller Teil 

Farbreaktionen der Triaryleydopentadienylmethane I a und I b: In  gther. 
L6sung gibt I a mit  konz. Schwefels~iure gelbrote, I b rotbraune F~irbungen. 
Die Tiefe der F~rbungen Ningt yon der I- und der Schwefelsi~ure-Menge ab. 
Zusatz yon wenig Wasser zerst6rt die Fgrbungen. 

Triphenylcyelopentadienylmethan (I  ) 

a) nach Methode i I I :  Aus 8 g (0,33 Mol) lV[g-Spgnen und 40 g (0,37 Mol) 
J~thylbromid in 120 ccm absol. J~ther wird unter trockenem Stickstoff und 
R/ihren die Grignardverbindung hergestellt. Darauf werden bei Raumtem- 
peratur  innerhalb 1 Stde. 20 g (0,30 Mol) frisch destilliertes Cyelopentadien 
hinzugetropft.  Naeh 8stdg. kr/;ftigem l~fihren in tier Siedehitze des ~thers  
ist ein farbloses Kristal l isat  ausgefallen, das sieh sofor~ auf dem Boden des 
Kolbens absetzt.  Unter  zeitweiliger :Kiihlung mit  Eis wird nun in 1 Stde. mit  
einer L6sung aus 52 g (0,19 Mol) Triphenylehlormethan vom Sehmp. 108 his 
111 ~ in 150 ecru absol. Nther und 50 ecru Benzol versetzt. Sehon bei der Zu- 
gabe des Triphenylehlormethans seheidet sich ein weiSer Niedersehlag ab, der 
bei weiterem 4stdg. l~fihren bei Raumtemp.  betr~ehtlieh zunimmt. Da I a 
in Ather mggig 16slieh ist, fgllt es sehon teilweise zusammen mit  dem Magne- 
siumhMogenid aus. Das Reakt ionsprodukt  wird in NI-IaCl-haltiges Eiswasser 
eingertihrt, krgftig durehgesehiittelt  und die gther. Phase filtriert. Der Fil- 
t rat ionsri ickstand ergibt nach dem Wasehen, Troeknen und Umkristallisieren 

s 2. Mitt. dieser l~eihe, Mh. Chem. 89, 748 (1958). 
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aus Benzol 20 g farbloser Nadeln mit dem Sehmp. 197--199~ Die Mutter- 
lauge wird zusammen mit dem A_therfiltrat aufgearbeitet. Man erh~ilt nach 
mehrmaligem Aufkochen mit Kohle und Umkristallisieren aus Benzol/Alkohol 
weitere 18 g (insgesamt 66% d. Th.). I a ist in Nther, Alkohol, Methanol sehr 
schwer 16slieh, in Benzol, Chloroform und Tetraehlorkohlenstoff in der Hitze 
zum gr6gten Tell 15slieh. 

C24H20 (308,42). Ber. C 93,46, I-I 6,54. Gel. C 92,98, I-I 6,29. 

b) nach ~iethodelVl~ Die U m s e t z u n g  von  Tr iphenyleh lormethan  mi t  
Cyclopentadien-Na in re ins tem Te t r ahydro fu ran  erfolgte nach einer in Mitt .  51 
fiir t e r t . -Buty leye lopen tad ien  gegebenen Vorsehrift .  Aus 52 g Tr i ty lverb in-  
dung erhiel ten wir 28 g I a und 14 g yore  Schmp. 234--237 ~ (prakt. unl5slich 
in Xther). 

x-Triphenylmethyl-3,6-methylen-l,2,3,6-tetrahydrophthals~ure: 3,1 g I a und 
1 g Maleins~ureanhydr id  werden in 15 ml  Benzol  3 Stdn. un ter  RfickfluB ge- 
kocht .  Nach  dem Abziehen des LSsungsmit te ls  bleibt  ein (~l zur~ck, das 
2 Stdn. mi t  konz. Sodal5sung im siedenden Wasserbad  behandel t  wird. Naeh  
dem Ansfiuern mi t  verd.  I-IC1 wird die freie Sfiure abfi l tr iert ,  gewasehen und 
getrocknet .  Aus Methanol/V~Tasser erhie l ten wir naeh  dem Aufkochen  mi t  
Kohle  und  mehrmal igen  Umkris ta l l i s ieren feine Nadeln  v o m  Sehmp. 204--207 ~ 
(Zers.). 

C2sH2404 (424,50). Ber. C 79,23, I-I 5,69. Gef. C 79,21, t t  5,74. 

x- Triphenylmethyl-4,5,6,7,10,l O-hexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydroin- 
den: 3,1 g I a werden  mi t  11 g Hexach lorcyc lopen tad ien  (3facher Ubersehug)  
21/~ Stdn. im 01bad auf  140 ~ erhi tzt .  Naeh  Abziehen des iiberschiissigen Hexa-  
ehlorcyclopentadiens  im Vak. und Koehen  des Ri icks tands  mi t  Alkohol  a m  
Ri iekf lug wird das ausgefallene Kris ta l l i sa t  abgesaugt  und mi t  Alkohol  ge- 
waschen. Ausb. : 5 g = 86% d. Th. Nach  dem Rein igen  mi t  Kohle  wird aus 
A lkoho l /~ the r  umkris ta l l i s ier t :  Farblose  Nade ln  yore  Sehmp. 187--189 ~ 

C29I-I20C16 (581,22). Ber. C 59,93, H 3,47, C1 36,60. 
Gef. C 59,99, H 3,58, C1 36,67. 

Bromierungsprodulct yon I a: 

Zu einer s iedenden LSsung von  3,1 g I a in 30 ml  Chloroform werden 8,0 g 
B r o m  (UberschuB) in 60 ml  Chloroform innerhalb  5 Stdn. hinzugetropft .  Die 
Bromierung  1/~uft un te r  H B r - E n t w i e k l u n g  ab. Nach  wei te rem 3stdg. Koehen  
un te r  l~iiekflug wird die L6sung fi l t r iert  und yore  L6sungsmit te l  und 
iiberschiissigen B r o m  befreit .  Die l%ohausbeute ist nahezu quant i ta t iv .  Aus 
Benzol /Alkohol  erh~ilt m a n  nach  dem Umkris ta l l i s ieren schwaeh gelbe Kris ta l le  
v o m  Sehmp. 170--172 ~ 

C24H19Br3 (547,16). Ber. C 52,68, H 3,50, Br  43,82. 
Gef. C 53,00, I-I 3,71, Br  42,90. 

Tri- p4olylcyclopentadienylmethan (I  b): 

Zur Gr ignardverb indung  aus 3,4 g (0,14 Mol) Mg-Spiinen, 16,4 g (0,15 Mol) 
A thy lb romid  in 70 ml  t rockenem Xther  werden  bei R a u m t e m p .  innerhalb 

9 Von H. Hartmann und  K . H .  Flenner [Z. physikal .  Chem. 194, 278 
(1950)] als gelbes P roduk t  v o m  Schmp. 194 ~ beschrieben. 

10 Diesen Versuch ha t  Her r  U. Becl~er 1957 in unserem Labora to r ium 
in dankenswer te r  ~Veise durehgeffihrt .  - -  Vgl. aueh Kor r ek tu r anmerkung  
der 5. Mitt . ,  1. c. F u g n o t e  1. 
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�89 Stde. 8 g (0,12 Mol) Cyelopentadien zugetropft und ansehliegend 9 Stdn. 
unter Riihren gekoeht. 23 g (0,072 Mol) Tri-p-tolylehlormethan yore Sehmp. 
171--173 ~ gel6st in 150 ml troekenem Benzol, werden bei l~aumtemp, inner- 
halb ~/2 Stde. hinzugegeben. An der Eintropfstelle bildet sich ein gelber Nie- 
derschlag, der dutch kr/iftiges Riihren sofort wieder in L6sung geht. Da die 
geakt ion exotherm verl~t~fft, wird zeitweilig gekiihlt. Naeh 6stdg. Rtihren 
bei gaumtemp,  wird die L6sung gerneinsam mit dem ausgefallenen Magnesium- 
hMogenid in Ntt4Cl-haltiges Eiswasser gegossen. Naeh iiblicher Aufarbeitung 
resultiert ein 01, das dureh Anreiben mit  Alkohol zur Kristallisation gebracht 
wird: 21 g I b (84% d. Th.). Sehmp. naeh mehrmaligem Umkriatallisieren 
aus Benzol/Alkohol: 132--134% 

CzTH26 (350,51). Ber. C 92,52, H 7,47. Gef. C 92,70, H 7,29. 

x- ( Tr i ,p - to ly lmeth  yl ) - 3 , 6- meth ylen- l , 2 , 3 ,6-tetrah ydrophthals(t  ure : 

3,5 g I b werden mit  1 g Maleinsaureanhydrid in 15 ml Benzol 3 Stdn. 
unter l~iiekfluB gekoeht, das LSsungsmittel abdestilliert und der 61ige l~iick- 
stand mit  konz. SodalSsung 2 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Das 
l~eaktionsprodukt wird mit  Wasser auf ca. 300 ml verdiinnt, zum Sieden er- 
hitzt und sofort filgriert. Das Fil trat  ergibt naeh dem Ans~uern mit  verd. 
HCI 4,1 g t~ohprodukt (87% d. Th.). Schmp. nach dem Umkristallisieren aus 
Benzol/Alkohol : 224--226 ~ 

C31H3004 " H 2 0  (484,60). Ber. C 76,83, 14 6,66. Gel. C 76,78, 14 7,00. 

x -  ( T r i  -p- toIy lmethyl ) -  4, 5, 6, 7 ,10 ,10 -hemachgor- ~, 7 -methy len  - #,7,8,9-tetra- 
hydroinden:  

3,5 g I b werden mit 13,5 g LIexaehloreyelopentadien (4faeher UbersehuB) 
1 Stde. bei ca. 130 ~ 01badtemp. erhitzt, das restIiehe I-IexaehloreyeIopentadien 
ira Vak. abdestilliert und der stark gef~rbte Rfiekstand in Benzol/Alkohol 
gel6st. Nach einigen Tagen wird von 2 g braunem und 51igem Produkt 
abdekantiert. Danaeh setzt eine spontane Kristallisation ein: 3,8 g Rohpro- 
dukt (61~ d. Th.). Wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol/Alkohol ergibt 
einen Sehmp. yon 206--208 ~ 

C32I-I26C16 (623,30). Ber. C1 34,13. Gef. C1 33,7. 

Bromierungsproduk t  yon I b: 

Die Bromierung yon I b erfolgte in gleieher Weise wie die yon I a. Aus 
Benzol/Alkohol erh~tlt man sehwaeh gelbe Kristalle mit  einem Schmp. yon 
186--189 ~ . 

C27H~sBr3 (589,25). Ber. C 55,04, H 4,28, Br 40,69. 
Gef. C 55,47, IK 4,57, Br 39,86. 


