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Die gezielte Synthese von I,l-Dialkylcyclopentadienen ! 1lRt sich nicht durch 

Alkylierung des Cyclopentadienid Anions erreichen ill. Eine Ausnahme hierzu 

stellt die Synthese des Spiro[2,4]hepta-4,6-diens (Ic,)[Zl, des Spiro[4,4]nona- 

1,3-diens (Ag)[3] sowie einiger substituierter Derivate dieser Spiro[n,4]alka- 

diene dar, die aus Natriumcyclopentadienid und den entsprechenden a.w-Dihalogen- 

verbindungen erhalten werden. Das Spiro[3,4]octa-5,7-dien (A$)[41 dagegen ist 

auf diesem Wege nicht auglnglich und kann, ebenso wie das l,l-Dimethyl-cyclopen. 

tadien (l__a)[S] und lhnliche Verbindungen 161 nur durch mehrstufige ringaufbau- 

ende Synthesen gewonnen werden. 
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Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber das Verhalten I,l-disubstituier- 

ter Cyclopentadiene gegeniiber Metallcarbonylen[7]fanden wir nun einen einfachen 

Zugang au derartigen Systemen, der ausgehend von cis-3,4-Dichlor-cyclobuten (2) 

[8] als gemeinsamer Ausgangskomponente lediglich die Angliederung eines Cyclo- 

propanrings und die Dehalogenierung der so erhaltenen Dichlorbicyclo[Z,l,O]- 

pentane 2 erfordert. 
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[9] l;iRt sich 2 mit 2-Diazopropan (2%) iiber das Al-Pyrazolin 

$2 (syn-Form: Schmp. 81 'C und anti-Form: 67 OC) in das 2,3-Dichlor-S,S-di- 

methyl-bicyclo[2,l,O]pentan (za) cberfiihren. -= Durch Umsetzung dieses Dihalogenids 

a_a mit Naphthalin-Natrium in Glyme konnten wir in 65 proz. Ausbeute I,l-Dimethyl- -- 

cyclopentadien (1~) erhalten, das in seinen spektroskopischen und analytischen 

Daten mit einer nach bekannter Methode I51 dargestellten Probe cbereinstimmt. 

c[ r::$2-$--J+$~;;~Q 

2 3 a R1=R2=CH 5 = = b =c24 k = L 

In analoger Weise erhllt man mit 3-Diazo-pentan (ii) das A'-Pyraeolin ib, [lo1 

(45 %, Schmp. 62 'C). Im Gegensatz zu der Umsetzung mit zg, bei der $2 als syn- 

anti-Gemisch im Verhliltnis I:2 isoliert werden kann 191, zeigt das NMR-Spektrum 

[60 MHz-Ill in CDC13: s= 5.15 (m, IH), 4.58 (III, IH), 4.15 (m, lH), 2.83 (m, IH), 

2.3 (m, 2H), 1.7 (m, 2H), 1.1 (m, 3H) und 0.7 ppm (TO, 3H)l,datj 4b nur in der =z 

anti-Form vorliegt. Durch Bestrahlung wird $b quantitativ in ji iiberfllhrt 

[60 MHz-'H-NMR-Spektrum in CDC13: 6= 4.12 (m, 2H), 1.87 (m, 2H), 1.55 (m, 3H) 

und 0.7-1.35 ppm (m, 7H)]. Die Dehalogenierung von zi ergibt das bisher nicht be. 

schriebene l,l-Digthyl-cyclopentadien (lb) [60 X, 60 MHz-'H-NMR-Spektrum in 

CDC13: 6= 6.15 (m, 4H), 1.59 (m, 4H) und 0.77 ppm (m, 6~)l. 

Zur Kl;irung des mechanistischen Ablaufs der Dehalogenierung und Umwandlung von 

5 in die Kohlenwasserstoffe d und Isolierung eventueller Zwischenstufen wurde 

dieser Syntheseschritt statt bei Raumtemperatur such bei -70 OC mit Phenathren- 

dinatrium in Dimethylxther durchgefiihrt und das Produkt durch Tieftemperatur- 

destillation isoliert. Das 
1 
H-NMR-Spektrum bei -70 'C des so aus 22 erhaltenen 

Kohlenwasserstoffs zeigt lediglich die Signale des I,l-Dimethylcyclopentadiens 

I,a und gibt keinen Hinweis auf das neben anderen Mcglichkeiten als Zwischenstufe 

denkbare 5,5-Dimethylbicyclo[2,l,O]penten-2 (ks). Der vermutlich thermisch labi- 

le Kohlenwasserstoff Pg war im Gegensatz zur Darstellung des Grundkarpers $k 

[III such nicht durch Photolyse aus dem Cyclopentadiensystem erhalten worden 

1121. Zur Deutung dieser Unterschiede wurde ein Substituenteneinflufl auf die 
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Isomerisierung i*L in Betracht gezogen [12]. Der bier an zwei Beispielen be- 

schriebene Syntheseweg erSffnet die MFglichkeit, einen solchen Substituentenein- 

flu8 in Anlehnung an die Befunde am Norcaradien-Cyclohentatrien-Gleichgewicht 

[I31 eingehender zu studieren. 

Fe21CO)gB w$ 
Fe 

( CO13 

6 0 R=CH3 
-b =H 2 2 

Die Dehalogenierung der Bicyclen 22 und zk llgt sich such mit Fe2(C0)9 errei- 

then. Man gelangt hierbei direkt zu den entsprechenden q_4-Cyclopentadien-tri- 

-1 
carbonyl-eisen-Komplexen 12 161 [36 X, gelbes 81, uCG (Film): 2030 und 1970 cm , 

60 MHz-' H-NMR-Spektrum in C6D6: 6= 4.83 (yt, 2H), 2.47 (et, 2H), 1.22 (s, 3H) 

und 0.53 ppm (s, 3H)] und 25 137 X, gelbes isl, u Co (Film): 2045 und 1965 
-1 

cm , 

60 MHz-' H-NMR-Spektrum in C6D6: 6= 4.75 (ht, 2H), 2.49 (N-t, 2H), 1.68 (mc, 2H) 

und 0.27 - 0.84 ppm (m, 8H)I. Die so erhaltenen Tricarbonyl-eisen-Komplexe sind 

mit den aus den freien Kohlenwasserstoffen und Fe2(COlg erhaltenen identisch 

(7a: 26 I und 7b: 23 X Ausbeute). 

Der hier beschriebene Syntheseweg diirfte verallgemeinerungsfRhig sein und such 

die Einfiihrung funktionalisierter Gruppen R sowie nicht identischer Substitu- 

enten (RI # R2) erlauben, soweit die Cyclopropanierung von 2 direkt oder iiber = 

die Pyrazoline 4 mijglich ist. Die direkt zu den komplex gebundenen Systemen 2 

fiihrende Dehalogenierung mit Fe2(C0)g bietet sich vor allem fiir die Synthese 

und Stabilisierung besonders reaktionsfzhiger Diene vom Typ I an. 

Die Ubertragung des Syntheseprinzips auf das Tetramethyl-3,4-dichlorcyclobuten 

(=8) 1141 xur Synthese der entsprechenden methylsubstituierten Cyclopentadiene 12 
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gelang jedoch bisher nicht, da 2 unter gleichen Reaktionsbedingungen im Gegen- 

satz zu 2 weder mit Diazomethan noch mit dem reaktiveren E-Diazopropan (22) im 

Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition reagiert. 
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