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Es wird (iber Synthese und Reaktionen des Allyleyelopent~a- 
diens (I) sowie (Allyleyelopentadienyl)-ally~-pailadiums (VIII) 
und VIII-Analoger beriehtet. 

Aliyleyclopentadien (I) entsfeht  bei der Umse~zung der Grignard- 
verbilldung des Cyclopei~t~diens mit  Allylbrcmid bei 0 ~ 1. Erfolgt  die AuL 
arbeitung unter  mSgliehst milden Bedingungen, so resultiert ei~ ver- 
h/~ltnism~Big einhei~lich reagierendes 1-Pr~parat.. Das daraus erhal~ene 
M~leins~ureanhydrid-adduk~ kom~e  durch oxyd.a.tiven Abbau als 3-Allyl- 
3 ,6 -methy len- l ,2 ,3 ,6 - t e t rahydro-ph tha l s i iu reanhydr id  (II) identifiziert 
werden: Ausgehend yon I I  erh~lt man  mittels Pe rmangana toxyda t ion  
in saurer LSsung die Carbonsgure I I I a  vom Schmp. 233 ~ deren bei 158 ~ 
sehmelzender Methylester I l I b  sieh mit einem auf anderem Wege 
(IV ~ I I I  e ~ I I I d  -~ I l I e  ~ I I I b )  synthetisierten Pri~p~r~t, 3 als identiseb 
erweist. Mit, der I)berfiihrb~rkeit yon  I [  ill Verbindungen vom Typ  I I [  
isr gleiehzeit.ig die ZugehSrigkeit dieses Adduktes  zur endo-geihe beMesen. 

Katalyt isehe Kydr ie rung yon I ffihr~ zum bekannten Propylcyelo- 
penta.n 4 vom Sdp. 130--131~ n~): 1,4268. Beim 3stdg. Kochen  yon  I 
mi t  Hexaehloreyelopentadien (C5C16) in Benzol im ~iolverh~ltnis 1 : 1 eni- 
steht  C~sg~0Cl~ (v), das bei 30--50stdg.  Erhi tzen auf 100--125 ~ ein wei- 

Fortsetzung der 5.5Iit~., Mh. Chem. 91, 809 (1960). 
Anschrift f/Jr den Sehrif~verkehr: Prof. R. Riemschneider, I-Iamburg- 

Blankenese, Fach 13 664. 
a R. Riemschneider u. Migarbb., unverSffen~liehg. I I I  d zersetzt sieh ab 

140 ~ I I I  e sehmilzt bei 168 ~ 
E. Timmermans, Bull. Soe. ehim. Belgique 31, 390 (1922). 
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teres Mol 05016 unter Bildnng yon ClSH10CI12 (VI) addiert. Der relativ 
niedrige Schme]zpunkt yon VI  (215--218 ~ sowie seine Inakt ivi tkt  gegen- 
fiber C5C]6 und Brom schliel3en das Vorliegen des Doppeladduktes der 
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III a: R = CH2C00I-I 
II b: R = CH2COOCH ~ 

c: R = COOtt 
d: R = COC1 
e: R = COCHN~ 

Formel VI I  aus. C15H6Cl12, der unsubstituierte Grundk5rper der VII-  
Reihe, sehmilzt bei 306 ~ ~. 
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Die Metallierbarkeit yon I sowie seine Grignardverbindung bieten eine 
Ffille yon Ansa~zpunkten ffir weitere Untersuchungen. Die Anwesenheit 
einer Allylgruppe im Cycloi)entadienring regte zur experimentellen Prfi- 
fung der Mlgemeinen Frage an, ob Durchdringungskomplexe mit je einem 
Allyl- mlcI Cyelopentadienyl-anion m5glieh sin& Auf Grund seiner Elek- 
tronenkonfignration kam bier Palladium als geeignetes Ubergangselement 
in Betrach~ (PRII). In  entspreche~den Versuchen, ausgehend yon st6chio- 
metrischen Mengen Allylcyclopentadien-Na und ,,Bis-a]lyl-dipalladium- 
diehlorid" 6 in Tetrahydrofuran, erhielten wir im Sinne yon G1.1 rotes 

5 p~. Riemschneider, Z. Naturforschg. 6 b, 395 (1951). Vgl. auch Mh. Chem. 
91, 22 (1960). 

Hergestellt nach •. Hi~ttel und J, Kratzer, Angew. Chem. 76, 456 (1959), 
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diamagnetisehes (AllyJeyelopenfadien~l)-allyl-palladium (VIII) .  Die yon 

uns  syn~hetisierten VI I I -Ana logen  der Zusammense tzung  

2 [C3H a �9 CsH~]-Na+ + (CaHsPdCI)z 2 (C3H 5 �9 C5H4) Pd (C~Hs) 
- -2  NaC1 

(G1.1) 

Ix" CsH4)Pd(C3Ha) sind in Tab. 1 zusammengestel l t .  Der GruDdk6rper 
der t~eihe (Tab. 1, lfd. Nr. 1) ist inzwisehen auch yon S h a w  7 besehrieben 
worden. Das in  unserem Labora tor ium erhaltene Cyelepentadienyl-al lyl-  
pa l lad ium schmilzt bei 6t ~ Die Unte r suehurgen  fiber die Synthese yon  
Durehdr ingungskomplexen  aus I werden forfgesetzt. 

Tabelle 1. ( X - C y c t o p e n t a d i e n y l ) - a l l y l - p a l l a d i u m  ( V I I I ) -  
V e r b i n d u n g e n *  

Lfd. %0 %H 
Nr, X Smnmenformel  Ber .  Gel. Ber.  GeL 

1 H CsH10Pd 45,1 44,9 4,72 4,88 
2 CH a CgH12Pd 47,6 47,8 5,30 5,~1 
3 C.2H~ CloHI~Pd 49,9 50,1 5,82 5,79 
4 n-C3I-I 7 Cl11:[16Pd 51,9 51,8 6,29 6,31 
5 Call s** Cnl-I14Pd 52,2 52,1 5,53 5,61 

* Siimtlich d iamagnet isch .  - -  L6sl ich in Pen tan ,  Hexan,  Benzol.  
** Allyl.  

Experimenteller Teil 

Allylcyclopentadien ( i ) )  Zu 18g Mg-Sp~nen in 40ml  ~bsol. ~_ther (und 
einem Jodkristall) wwrde unter Riihren im Stiekstoffstrom ein Gemisch yon 
90 g Athylbromid trod 200 ml absol. Ather zugetropft. Die Reaktion lief 
hatch kurzem Anwfirmen auf d e n  Wasserbad an mad dauerte bis zum restlosen 
Verbraueh des Athylbromids etwa 90 Min. Ansehliel3end wurde noch 30 5~in. 
gekocht und innerhalb der n~ehsten Stde. unter Riihren 45 g frisch destilliertes 
Cyelopentadien hinzugetropft. Am n/~ehsten Morgen wurden unter Eiskfih- 
lung im Verlauf yon 2 Stdn. 90 g Allytbromid eingetragen und noeh 6 Stdn. 
tinter Eiskfihlung gertihrt. Beim Stehen iiber Naeht hatte sieh der Kolben- 
inhMt zum Tell verfestigt. Er wurde in 400 ml NH4Cl-haltiges Eiswasser 
eingerShrt und dreimal unter sorgf~ltiger Eisk~ihlung n i t  200 ml J~ther extra- 
hiert. Nach Waschen der Ausztige n i t  Eiswasser bis zur neutralen geakt ion  
und Troeknen n i t  N~zSO4 (unter K/ihlung) wurde der J~ther im Vak. bei 0 ~ 
abgezogen. Bei 13 mm liegen sieh bei einer Badtemp. yon 20 ~ in die mit  
Eis/Koehsalz gut gek/ihlte Vorlage 35 g I-Rohprodukt /iberdestillieren, das 
in einer geeigneten Apparatur  rektifiziert wurde: Sdp.ls: 24--26 ~ 

Aus dem l~/iekstand im Nolben isolierten wir dureh mehrmalige unmittel- 
bare Extraktion n i t  Nther 6,5 g einer gelben, klebrigen Fltissigkeit, die i~ber 
Naeh~ zu kr~ftigen Nadeln erstarrte. 

7 B.  L. Shaw, Proe. Chem. Soe. 1960, 247. 
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Das aus I und Maleinsaureanhydrid erhaltene 3-Allyl-3,6-methylcn-l,2,3,6- 
tetrahydro-phthals(tureanhydrid (II)  schmilzt bei 58 ~ 

C12tt1203 (204,2). Ber. C 70,6, H 5,93. Gef. C 70,7, H 5,90. 

Hinsiehtlich der I I  en~sprechenden S~ure vgl. 1. e. Fugnote  1. 
13bet I I I  a - - e  und IV wlrd in anderem Zusammenhang beriehtet werden ~. 

Die Elementaranalysen yon I I I a  und I I I  b: 

I I I  a, Cl1H1oO7 (254,2). Ber. C 52,0, I t  3,97. Gef. C 51,6, H 3,97. 

I I I b ,  C12H1~O7 (268,2). Ber. C 53,7, H 4,51. Gel. C 53,4, t t  4,39. 

AIs weniger vorteilhaft  zur Synthese eines I-Pr~parates erwies sieh 
folgender Weg: Vinylfulven vom Sdp.13: 44* (aus Acrolein und Cyelopen- 
tadien-Magnesiumbromid, dann Wasserabsloaltung) lii.Bt sieh bei 65 ~ rnit 
Nthylmagnesiumbromid unter Nthylenentwieklung in einer Ausbeute von 
25% zu I (Isomerengemisch) reduzieren. Reaktion beendet, wenn Gelb- 
f~rbung versehwindet. 

C13HloC16 (V) und ClsHloCll2 (V1): a) 10,6g (0,1 Mol) I und 27,3g 
(0,1 Mol) C5C16 wurden in 250 ml troekenem Benzol 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Naeh Abdes~illieren des L6sungsmJttels kristallisierte das zu- 
rfiekbleibende sehwaeh gef~rbte 01 naeh kurzem Einstellen in Eis/Koehsalz 
vollst~ndig aus. Die H~l%e nahmen wir in heil3em Methanol auf. Beim Ab- 
kfihlen sehied sieh V in sehSnen weil?en Kristallen ab. Naela dem Abfiltrieren 
wurde die Mutterlauge un.ter K~hlung tropfenweise mit  Wasser versetzt, 
wobei noeh eine kleine Menge V gewonnen werden konnte: Sehmp. 62--63 ~ 

Bei der Destillation der anderen I-I~Llfte des zuerst erhaltenen Kristallisats 
im Vak. yon 2 mm ging bei 148--149 ~ ein farbloses 01 fiber, das in der Vorlage 
sofort zu einer weigen Kristallmasse erstarr~e. Es wurde hierbei ohne Kfihler 
und ureter Anheizen des Vorst,ol?es gearbei~e~. Der Sehmelzpunkt yon V lag 
sofort bei 62--63 ~ Gesamtausb. 78,5% d. Th. 

ClaH10Cla (379,0). Bet. C 41,2, t t  2,66, C1 56,1. 
Gef. C 41,0, H 2,80, C1 56,6. 

V, in wenig Eisessig gelSst, entffi.rbte einige Tropfen BromlSsung innerhalb 
von t - - 2  Stdn. 

b) 3,8 g (0,01 Mol) V wurden mig 0,01 Mol C5C16 im t~ohr 15 Stdn. auf 
80 ~ dann 18 Stdn. auf 100 ~ und 20 Stdn. auf 125 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten 
war der Inhalt  zum grSgten Teil durchkristallisiert. Die Reaktionsmasse 
wurde zerkleinert und 4ram mit  75 ml Methanol in der K~lte extrahiert.  
Der l~iiekstand lieg sieh dureh l~ngeres Koehen mit  ~i_thanol in L6sung bringen 
(Aufhellung dureh kurzes Aufkoehen mit  Aktivkohle). Naeh dem Abkfihlen 
hatt.e sieh eine kleine Menge feinkristallinen Produktes abgesehieden. Es 
wurde filtriert und dureh Zusatz yon Eiswasser und 10stdg. Stehen im Ktihl- 
sehrank eine weitere Fraktion gewonnen. Die Kristallisate hatten hellbraunes 
Aussehen und konnten erst dureh 3maliges Umkristallisieren aus sehwaeh 
verd. Aeeton gereinigt werden: 3,5 g VI veto Sehmp. 215--218 ~ 

ClsH10C112 (651,8). Bet. C 33,2, I-I 1,55, C1 65,3. 
Gel. C 33,5, t t  1,65, C1 65,4. 

VI addiert aueh beim 20stdg. Erhitzen mit C5C16 im ]7~ohr auf 200 ~ kein 
weiteres Mol Dien. 

Der  Deutsehen Forsehungsgemeinschaf t  sei an dieser Ste]le fiir die FSr- 

derung dieser Unte rsuchungen  aus den J a h r e n  1955--60 besteas  gedankt .  


