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Im Hinblick auf die Synthese von Pentamethylcyclopentadienyt-
substituierten Methanderivaten (,,Pentamethylcyclopentadienyl-
Kohlenstoflverbindungen) werden die Umsetzungen von (Perni-
tamethylcyciopentadienyllithium mit Halogenmethanen, For-
maten und Kohlendioxid untersucht. Wihrend die Reaktionen
mit Tri- und Tetrahalogenmethanen unter Umlagerung zu Ben-
zolderivaten fithren, werden bei den Umsetzungen mit Formaten
und Kohlendioxid Pentamethylcyclopentadienyl-substituierte
Methanderivate erhalten. Bei Versuchen zur geminalen Zweit-
substitution werden ausschlieBlich Nebenreaktionen beobachtet.

Cyclopentadienylverbindungen von Hauptgruppenelementen
sind durch ungewohnliche Bindungsverhiltnisse charakterisiert. So
werden Uberraschende dynamische Phianomene bei o-gebundenen
Spezies beobachtet’; des weiteren treten interessante n-Komplexe
mit unterschiedlicher Haptizitit des n-Liganden auf?. Vereinzelt
findet man derartige Befunde auch im System Cyclopentadienyl-
Kohlenstoff; zu erwdhnen sind hier insbesondere die Strukturen der
nichtklassischen Carbokationen Me,C3* ¥ und Me,C¢ ¥ sowie das
dynamische Verhalten des Carbaldehyds MesC;CHO®. In priipa-
rativer Hinsicht resultiert die Einfilhrung des permethylierten Cy-
clopentadienyl-Liganden im Fall des Dikations MegC;* ¥ sowie
bei der Darstellung der Ethanderivate MesCs—C(O)Me",
—~CH=CH;"® und —CHX—Me (X = CJ, Br, OMe)” aus der Um-
lagerung des Kohlenstoffgeristes bi- und tricyclischer Vorstufen;
ebenso erfolgt die Synthese des Monokations Me;Cs ¥ durch Um-
lagerung von 1,1,2,3,5,6-Hexamethyl-4-methylen-2,5-cyclohexadien.
Lediglich die Synthesen des Carbonsiureesters MesCsCO,Et'® —
Substrat fir Me;CsCH,OH'", —OAc, —OTos'Y und MesCs-
CHO® — sowie verschiedener (Pentamethylcyclopentadienyl)-
ketone Me;CsC(O)R'® — Substrate fiir sekunddre Alkohole, Ester
und Halogenide Me;C;CHX —R (X = OH, OSO,Me, C)!*** —
und die erst kiirzlich beschriebene Synthese des Dithiocarbonsiu-
reesters MesCsCS,Me!? gehen von Pentamethylcyclopentadienid
aus. Insofern erhebt sich die Frage, inwieweit allgemein Pentame-
thylcyclopentadienyl-substituierte Methanderivate, ausgehend von
Lithium-pentamethylcyclopentadienid und entsprechenden C;-
Komponenten, zugdnglich sind.

Wir berichten in der vorliegenden Arbeit iiber Umsetzun-
gen des (Pentamethylcyclopentadienyl)lithiums mit C;-
Komponenten der Typen HCX;, CX, (mit X = Cl, Br) bzw.
HCO;R und CO, sowie iiber Versuche zur geminalen
Zweitsubstitution an den erhaltenen Me;Cs-substituierten
Methanderivaten.

Reaktionen mit Halogenmethanen

Bei der Reaktion von (Pentamethylcyclopentadienyl)li-
thium mit Halogenmethanen ist prinzipiell eine Substitution

On the Reaction of (Pentamethylcyclopentadienyl)lithium with
Halomethanes and Formyl Compounds

In view to the synthesis of pentamethylcyclopentadienyl-substi-
tuted methane derivatives (“pentamethyicyclopentadienyl-carbon
compounds”) reactions of (pentamethylcyclopentadienyl)lithium
with halomethanes, formates, and carbon dioxide were investi-
gated, While treatment with tri- and tetrahalomethanes leads to
benzene derivatives via molecular rearrangement, reactions with
formates and carbon dioxide yield pentamethylcyclopentadienyl-
substituted methane derivatives. Attempts to prepare disubsti-
tuted specics show the formation of by-products only.

von Halogen durch den MesCs-Rest und damit ein pripa-
rativer Zugang zu Me;Cs-substituierten Methanderivaten
denkbar. So erfolgt die Synthese von Hexamethylcyclopen-
tadien bzw. 1,2,3,4,5-Pentamethyl-1-(trideuteriomethyl)-2,4-
cyclopentadien durch Umsetzung von (Pentamethylcyclo-
pentadienyl)natrium mit fodmethan und [D;]lodmethan in
fliissigem Ammoniak'™'®. Ein Reaktionsverlauf dieser Art
muB jedoch auch im Gegensatz zu Befunden an Penta-
methylcyclopentadienyl-Ubergangsmetallverbindungen'’'®
als Ausnahme eingestuft werden; so zeigen die nachstehend
beschriecbenen Umsetzungen, daB anstelle der Bildung von
Pentamethylcyclopentadienyl-substituierten Methanderiva-
ten die Reaktionen von (Pentamethylcyclopentadienyl)li-
thium mit Tri- und Tetrahalogenmethanen zu Benzolderi-
vaten fithren. Im einzelnen liefert die Umsetzung mit Tri-
chlormethan Chlorpentamethylbenzol (1) in guter Ausbeute,
und auch bei der Umsetzung mit Tribrommethan wird
Brompentamethylbenzol (2) — wenn auch nur in schlechter
Ausbeute — isoliert. Die Identitdt dieser schon seit lingerem
bekannten Verbindungen’®® ist durch analytische und
spektroskopische Daten gesichert.

. CHX, 1: X=CI
escali 222 j@i Lx-c
X

Die Bildung von Benzolderivaten 148t sich mechanistisch in Ana-
logie zu Synthese und Isomerisierung des Benzvalens?" beschreiben;
demnach findet am Halogenmethan neben der nucleophilen Sub-
stitution durch MesCs™ eine a-Eliminierung von Halogenwasserstoff
statt, an die sich eine Isomerisierung zum Benzolring anschlieBt.
Fiir eine dazu analoge Bildung von Pentamethylbenzol bei Einsatz
von Dihalogenmethanen werden keine Hinweise erhalten; wahrend
(Pentamethylcyclopentadienyl)lithium gegeniiber Dichlormethan
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keine Reaktion zeigt, verlduft die Umsetzung mit Dibrommethan
relativ unspezifisch unter Bildung von Produktgemischen.

Ahnlich den Reaktionen mit Trihalogenmethanen verlau-
fen die Umsetzungen mit Tetrachlor- bzw. Tetrabromme-
than unter Bildung von Benzolderivaten. Die Identitdt der
in nur geringer Ausbeute als farblose Nadeln erhaltenen 3-
Halogen-2,4,5,6-tetramethylbenzylhalogenide 3 und 4 ist
durch analytische und spektroskopische Daten gesichert,
wobei Ubereinstimmung mit den von Suzuki fiir die Chlor-
verbindung 3 gegebenen Werten? besteht.

X CHX 3.y g
MesCsli — i P
X

Der Bildung der Benzolderivate 3 und 4 diirfte eine der Entste-
hung von 1 und 2 in Grundziigen dhnliche, im Detail sicherlich
komplexere mehrstufige Reaktionsfolge zugrunde liegen; die gerin-
gen Ausbeuten lassen dabei auch auf eine Vielzahl von Nebenreak-
tionen schliefen.

Reaktionen mit Formaten und Kohlendioxid

Neben den Umsetzungen mit Tri- und Tetrahalogenme-
thanen HCX; und CX; wurden die Reaktionen von (Pen-
tamethylcyclopentadienyl)lithium mit Carbonylverbindun-
gen HC(O)OR bzw. CO, untersucht. Nach den fiir Penta-
methylcyclopentadienyl-substituierte Verbindungen bekann-
ten Darstellungsmethoden, ausgehend von Carbonsdure-
chloriden'? bzw. -anhydriden' und Chlorameisensdure-
ester'” bzw. Kohlenstoffdisulfid ', werden im folgenden die
Reaktionen mit Ameisensdureestern und Kohlendioxid
beschrieben.

Zur Reaktion von MesCsLi mit Ameisensdureestern wer-
den die Umsetzungen mit Methyl-, Benzyl- und Isopentyl-
format untersucht. Wahrend im Fall von Isopentylformat
(B-H-Atom im Isopentylrest) unter Deprotonierung des ali-
phatischen Restes durch MesC;sLi eine Eliminierung von
Format eintritt, filhren die Umsetzungen mit Benzyl-
format® und Methylformat zu 1,2,3,4,5-Pentamethyl-2,4-
cyclopentadien-1-carbaldehyd (5), jener bereits beschrie-
benen fluktuierenden Me;sCs-Kohlenstoffverbindung®.

1} HCO,CH,;CH,CHMe,
2} H;0

MesCsH + HCO,Li
+ CH,=CHCHMe,

1} HCO,CH,CgHs

MesCsLi — + CgHgCH,OH
5Cs 2 1,0 CHO sHsCH>
{+ MesCgH)
5 55%
1) HCOzMe + MeOH (+ MesCgH)
+
2) H,0 CHO e 55

47%
5 3%
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Die Einfiihrung eines zweiten Me;Cs-Liganden bei Um-
setzung des Carbaldehyds 5 mit MeC;sLi ist infolge des pro-
tischen Charakters des Aldehyd-Wasserstoffatoms nicht
moglich; die Deprotonierung von 5 fithrt unter sich an-
schlieBender Decarbonylierung zum Abbau der Aldehyd-
funktion. So werden bei Umsetzung des Aldehyds 5 mit
Me;sC;Li nach wiBriger Aufarbeitung 80% des gesamten als
Me;CsCHO (5) und Me,sC;Li eingesetzten MesCsH zuriick-
gewonnen; beim Parallelversuch mit CHsLi betrdgt die
Ausbeute an MesCsH aus 5 91%. Demzufolge diirften die
maBigen Ausbeuten bei der Darstellung von 5 aus Amei-
sensdureestern auf partielle Deprotonierung des Produktes
durch das bei der Reaktion aus dem Ameisensdureester pri-
madr freigesetzte Alkoholat zuriickzufithren sein.

+ MesCsLi .
T— MesCsLi + MesCgH
CHO |
+ Base _
me S

5

Mit Kohlendioxid als ,, K ohlenstoffkomponente* fiihrt die
Reaktion von Me;CsLi zu Lithium-1,2,3.,4,5-pentamethyl-
2,4-cyclopentadien-1-carboxylat (6); durch Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan wird daraus der Silylester 7 erhalten,
wiahrend mit Thionylchlorid in Petrolether das Sdurechlorid
8 gebildet wird. Bei Verwendung von THF als Solvens liefert
die Reaktion neben 8 auch den Chlorbutylester 9, der of-
fenbar aus dem Einbau eines THF-Molekils nach Ether-
spaltung resultiert. Die Identitdt der Verbindungen 6, 7, 8
und 9 ist durch analytische und spektroskopische Daten
gesichert (siche Exp. Teil).

CiSiMes
——

C—0—SiMe;
g
MesCsLi 7
‘co2
MesCsCOoLi — Soct,
in PE C—Cl
‘ i
8 46%
S0CI,
in THF 8 23% + e N

il
o]
9 19%

Beim Versuch der Einfilhrung eines zweiten Pentame-
thylcyclopentadienyl-Liganden zeigt der Silylester 7 gegen-
iiber MesCsLi auch bei 35tdgigem Kochen unter Rickflul
in THF keine Reaktion. Zwischen dem Sdurechlorid 8 und
Me;C;Li findet dagegen eine, wenn auch nur sehr langsame
Reaktion statt; diese fiihrt jedoch nicht zu einem Bis-
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(1,2,3,4,5-pentamethyl-2,4-cyclopentadienyl)keton, sondern
im wesentlichen zu einer Mischung von Aldehyd 5 und
Me,C;H. Insofern besteht die Reaktion in einer Reduktion
des Saurechlorids 8 zum Aldehyd, der wiederum durch
Me,C;Li deprotoniert und decarbonyliert werden kann
(siche oben); als Redoxpartner diirfte ein System Me;CsLi/
2,3,4,5-Tetramethylfulven dienen, da letzteres bekanntlich
auch bei der photochemischen Dehydrierung von Me;CsH
gebildet wird?¥.

—LiCH
8 + MegCsli —————o=

Experimenteller Teil

+ MesCgH
crp (+MesCsH)

Die Arbeiten wurden — soweit nicht anders angegeben — unter
AusschluBl von Luft und Feuchtigkeit unter Stickstoff ausgefiihrt;
verwendete Gerite, Chemikalien und LoOsungsmittel waren ent-
sprechend vorbereitet. — Schmelzpunkte: Bichi 510 Schmelz-
punktbestimmungsapparatur; Probenréhrchen abgeschmolzen;
Werte korrigiert. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 L (60.0
MHz), Bruker WP 80 (80.0 MHz), Bruker AM 300 (300.1 MHz). —
BC{'H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (20.1 MHz), Bruker
AM 300 (754 MHz). — Massenspektren: Varian 311 A (70 eV,
300 pA Emission); es sind nur charakteristische Fragmente ange-
geben. — CH-Analysen: Analytisches Labor der Fakultit fir Che-
mie der Universitit Bielefeld. — Halogenbestimmungen nach Scho-
niger.

Umsetzung von ( Pentamethylcyclopentadienyl)lithium

1) Mit Trichlormethan: Der auf —40°C gekihlten Suspension
von MesC;Li, dargestellt aus 7.06 g (51.8 mmol) Pentamethylcyclo-
pentadien® in ca. 120 ml THF und 35.0 ml einer 1.48 M L&sung
von Butyllithium (51.8 mmmol) in Hexan, werden 4.17 ml (51.8 mmol)
Trichlormethan in 10 ml THF zugetropft. Nach 90 min bei +40°C
wird eine klare rote Losung erhalten. Nach Abziehen der Solvenzien
wird der verbliebene orangegefiarbte Riickstand mit 3 x 50 ml Pe-
trolether (40—60°C) extrahiert. Umkristallisation der beim Ein-
engen der goldgelben Extrakte erhaltenen farblosen Nadeln (Roh-
ausb. 3.90 g) liefert 3.25 g Chlorpentamethylbenzol (1) (34%, be-
zogen auf eingesetztes MesCsLi%); Schmp. 155.0°C. — 'H-NMR
(80 MHz, CDCl,, int. TMS): 8 = 2.27 (s; 3H, p-Me), 2.30,2.44 (2 s;
2 x 6H, m- und o-Me). — “C{'H}-NMR (20 MHz; CDCl,, int.
TMS): 8 = 16.5, 16.9, 17.6 (Mes), 131.5, 1329, 133.0, 133.5 (Cs-
Ring). — MS: p? m/z = 182,

Cy;H;5Cl (182.7) Ber. C7232 H 828 Cl 1941

Gef. C71.97 H 797 Cl119.0
Molmasse 186 (kryoskop.in Benzol)

2) Mit Tribrommethan: Der auf 0°C gekiihlten Suspension von
51.8 mmol Me;sCsLi (Darstellung wie oben) werden 4.53 ml (51.8
mmol) Tribrommethan in 10 ml THF zugetropft. Nach 45 min bei
+30°C wird die erhaltene klare rote Losung eingeengt und das
verbliebene rote Ol i. Vak. destilliert. Ein Teil der bei 77 —82°C/
0.08 mbar siedenden Fraktion kristallisiert in der Briicke. Umkri-
stallisation aus Petrolether (40—60°C) liefert Brompentamethyl-
benzol (2/® in geringer Ausbeute als farblose Nadeln; Schmp.
161.2°C. — '"H-NMR (80 MHz; CDCls, int. TMS):. § = 2.22(s;3H,
p-Me), 2.29, 247 (25; 2 x 6H, m- und o-Me). — “C{'H}-NMR
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(20 MHz; CDCly, int. TMS): 8 = 16.6,17.5, 21.3 (Mes), 1269, 133 4,
1337 (CeRing). — MS: 3 ¥ m/z = 226.

C,;H,sBr (227.1) Ber. C 58.17 H 6.66 Br 35.18
Gef. C 58.75 H 6.56 Br 33.4
Molmasse 228 (kryoskop. in Benzol)

3) Mit Tetrachlormethan: Der auf —40°C gekiihlten Suspension
von 51.8 mmol MesCsLi (Darstellung wie oben) werden 5.00 ml
(51.8 mmol) Tetrachlormethan in 10 ml THF zugetropft. Nach 1 h
bei Raumtemp. werden von der erhaltenen klaren roten Losung die
Solvenzien abgezogen, und der verbliebene gelbe Riickstand wird
mit 3 x 50 ml Petrolether (40 —60°C) extrahiert. Die beim Einen- .
gen zundchst anfallenden briunlichen Kristalle werden mehrmals
aus Petrolether und abschlieBend aus Methanol umkristallisiert.
Dabei werden 1.00 g (9%) 3-Chlor-2,4,5,6-tetramethylbenzylchlorid
(3)*? als farblose Nadeln isoliert; Schmp. 109.9°C. — 'H-NMR
(80 MHz; CDCl,, int. TMS): 8§ = 1.99, 2.08, 2.13,2.24 (4 5; 4 x 3H,
Mey), 4.42 (5; 2H, CH,Cl). — ®C{'H}-NMR (20 MHz; CDCl,, int.
TMS). 3 = 14.8, 15.7, 15.9, 16.9 (Me,), 41.3 (CH,Cl), 131.9, 1321,
132.6, 133.2, 133.7, 134.3 (Cs-Ring). — MS: MT mfz = 216.

Ci1Hi4Cl, (217.1) Ber. C 60.85 H 6.50 Cl 32.65
Gef. C6096 H 665 Cl 314
Molmasse 214 (kryoskop.in Benzol)

4) Mit Tetrabrommethan: Der auf 0°C gekiihlten Suspension von
51.8 mmol MesC;Li (Darstellung wie oben) werden 17.18 g (51.8
mmol) Tetrabrommethan in 20 ml THF zugetropft. Nach 15 min
bei Raumtemp. wird die erhaltene klare, orangerote Losung ein-
geengt und der verbliebene rote, dlige Riickstand mit 3 x 50 mi
Petrolether (40—60°C) extrahiert. Nach Abziehen der Solvenzien
wird das erhaltene gelbe Harz einem Destillationsversuch unter-
worfen, wobei sich bei 120—125°C/0.08 mbar Kristalle in der
Briicke bilden. Umkristallisation aus Petrolether liefert 0.73 g (5%)
3-Brom-24,5,6-tetramethylbenzylbromid (4) als farblose Nadeln;
Schmp. 107.6°C. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl,, int. TMS): § =
227, 232, 245, 2.54 (4 s; 4 x 3H, Me,y), 461 (s; 2H, CH,Br). —
BC{'H}-NMR (20 MHz; CDCl;, int. TMS): 3 = 15.9, 17.4, 204,
21.6 (Mey), 31.0 (CH,Br), 1274, 133.1, 134.7, 134.8, 134.9, 137.2 (C,-
Ring). — MS: MT mjz = 304.

C;;H4Br; (306.0) Ber. C 43.17 H 4.61 Br 52.22
Gef. C43.74 H 466 Br 522

Molmasse 300(kryoskop.in Benzol)

5) Mit Ameisensdure-methylester: Der Suspension von MesCsLi,
dargestellt aus 34.1 g (250 mmol) Pentamethylcyclopentadien? in
ca. 1000 ml THF/Hexan (85:15) und 200 ml einer 1.34 M Ldsung
von Butyllithium (268 mmol) in Hexan, werden 17.5 ml (284 mmol)
Ameisensidure-methylester zugetropft. Nach mehrstiindigem Riih-
ren wird der GrofBteil der Solvenzien abdestilliert und die verblie-
bene rotbraune, schleimige Mischung mit ca. 500 ml Wasser (mit
NaCl gesittigt) versetzt. Nach Extraktion der wiBirigen Phase mit
3 x 100 ml Petrolether (40—60°C), Waschen der vereinigten or-
ganischen Phasen mit waBriger NaCl-Losung und Trocknen iber
Na,SO,4 werden zunichst die Solvenzien abdestilliert. Vakuumde-
stillation des erhaltenen weinroten Ols iiber eine Vigreux-Kolonne
liefert neben 16.0 g (47%) Pentamethylcyclopentadien®” (Sdp.
52—55°C/15 mbar) 15.0 g (37%) 1,2,3,4,5-Pentamethyl-24-cyclo-
pentadien-{-carbaldehyd (5)° als blaB-zitronengelbe Fliissigkeit;
Sdp. 82—86°C/15 mbar. — 'H-NMR (300 MHz; CsDg, ext. TMS):
& = 1.19 (koalesz; 3H, sp’C-Me), 1.60 (koalesz.; 12H, sp’C-Me),
7.73 (s; 1 H, CHO); (300 MHz; 233 K; [Dg]Toluol, ext. TMS): & =
1.14 (s; 3H, sp’C-Me), 1.52, 1.58 (2's; 2 x 6H, sp’C-Me), 7.65 (s;



1542

1H, CHO). — MS: m/z (%) = M7 164 (12), M* — Me 149 (4),
Me,CsH? 136 (100), Me,Cs 135 (20).
CyiH,sO (164.2) Ber. C 8044 H 9.82 Gef. C 8036 H 9.55
Molmasse 172 (kryoskop. in Benzol)

6) Mit 1,2,3,4,5-Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-carbaldehyd
(5): Der Suspension von MesCsLi, dargestellt aus 3.65 g (26.8 mmol)
Pentamethylcyclopentadien® in ca. 100 ml THF/Hexan (85:15)
und 20.0 ml einer 1.34 M Lésung von Butyllithium (26.8 mmol) in
Hexan, werden 4.40 g (26.8 mmol) § zugesetzt. Nach 21 d Erhitzen
unter RiickfluB?® wird die triibe, gelbbraune Reaktionsmischung
mit 20 ml Methanol und 300 ml Wasser (mit NaCl geséttigt) ver-
setzt. Nach Extrahieren der wibBrigen Phase mit 3 x 100 ml Pe-
trolether (30 — 70°C), Trocknen der vereinigten organischen Phasen
liber Na,SO, und Abdestillieren der Solvenzien werden bei Destil-
lation i. Vak. (15 mbar) 5.85 g Pentamethylcyclopentadien?” (80%,
bezogen auf MesCsCHO (5) plus Me;C;Li) erhalten.

Umsetzung von Cyclopentadienyllithium mit 1,2,3,4,5-Pentame-
thyl-2,4-cyclopentadien-1-carbaldehyd (5): Der Suspension von
CsH,Li, dargestellt aus 3.00 ml (36.4 mmol) Cyclopentadien in ca.
30 ml THF/Hexan (80:20) und 25.0 ml einer 1.36 M Losung von
Butyllithium (34.0 mmol) in Hexan, werden 5.56 g (33.9 mmol) 5 in
8 ml THF/Hexan zugetropft. Es erfolgt eine exotherme Reaktion,
in deren Verlauf sich die Mischung zunéchst gelborange, dann zu-
nehmend nach Braungriin verfirbt; nach 45 min wird in 200 ml
kalte, waBrige NaCl-Losung gegossen und mit 2 x 100 ml Petrol-
ether (30—70°C) und 1 x 50 ml Diethylether extrahiert. Nach
Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO, und
Abdestillieren der Solvenzien werden bei Destillation des verblie-
benen rotbraunen Ols i. Vak. (15 mbar) 4.20 g (91%) Pentamethyl-
cyclopentadien?” erhalten.

Lithium-1,2,3,4,5-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-carboxylat
(6): Nach mehrstiindigem Einleiten von trockenem CO, in eine Sus-
pension von Me;sCsLi, bereitet aus 6.46 g (47.4 mmol) Pentamethyl-
cyclopentadien® in ca. 150 ml THF/Hexan (80:20) und 35.0 ml
einer 1.36 M Losung von Butyllithium (47.6 mmol) in Hexan, wird
eine milchig triibe Losung erhalten. Nach Abdestillieren eines
GroBteils der Solvenzien wird das restliche Losungsmittel i. Vak.
abgezogen, wobei eine farblose Kristallmasse anfillt. Mehrfache
Umkristallisation aus THF liefert farblose Tafeln, die beim Trock-
nen unter gelindem Erwirmen i. Vak. (0.01 mbar) in ein farbloses
Kristallpulver zerfallen; Ausb. 3.10 g (35%). — '"H-NMR (60 MHz;
D,0, ext. TMS): 8 = 1.08 (s; 3H, sp’C-Me), 1.74 (s; 12 H, sp*C-Me).

Cy;HsLiO, (186.2) Ber. C 70.96 H 8.12
Gef. C 7053 H 789

1,2,3,4,5-Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-carbonsdure-trime-
thylsilylester (7): Durch Einleiten von CO, in eine Suspension von
Me;C;Li, dargestellt aus 40.9 g (300 mmol) Pentamethylcyclopenta-
dien?? in ca. 1200 ml THF/Hexan (85:15) und 250 ml einer 1.34 M
Losung von Butyllithium (335 mmol) in Hexan, wird eine Losung
von 6 bereitet. Nach Zutropfen von 45.0 ml (355 mmol) Chlortri-
methylsilan und anschlieBendem Erhitzen unter RiickfluB der Mi-
schung wird die Hauptmenge der Solvenzien abdestilliert und ver-
bliebenes Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Nach Aufnehmen mit
etwa 300 ml Ether und 3 h Erhitzen unter RiickfluB wird der an-
gefallene Niederschlag abfiltriert, die Losung ecingeengt und das
verbliecbene Ol bei 3 mbar und einer Badtemp. vom max. 120°C
destilliert. Redestillation iiber eine Vigreux-Kolonne liefert neben
69 g (17%) Pentamethylcyclopentadien®” (Sdp. 32°C/3 mbar)
422 g (56%)® 7 als blaBgelbe Fliissigkeit; Sdp. 77—78°C/
3 mbar. — "H-NMR (60 MHz; C¢H,, ext. TMS): 8 = 0.30 (s; 9H,
SiMes), 1.44 (s; 3H, sp’C-Me), 1.75, 1.95 (2 s; 2 x 6H, sp’C-Me);
(60 MHz; CH,Cl,, ext. TMS): § = 0.28 (s; 9H, SiMe;), 1.23 (s; 3H,
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sp® C-Me), 1.86 (s; 12 H, sp? C-Me). — MS: m/z (%) = M ¥ 252 (6),

M? — CO, 208 (1), MesCsSiMe;t 193 (6), 147 (6), MesCs 135 (15),

Me,CsCH,* 134 (42), ..., SiMe;* 73 (100).

CysH2 0,51 (252.4) Ber. C 66.61 H 9.58 Gef. C 66.50 H 9.37
Molmasse 255 (kryoskop. in Benzol)

1,2,3 4,5-Pentamethyl-24-cyclopentadien-1-carbonsdurechlorid (8):
Durch Einleiten von CO,; in eine Suspension von Me;sCsLi, dar-
gestellt aus 42.2 g (310 mmol) Pentamethylcyclopentadien” in ca.
1100 ml THF und 225 ml einer 1.49 M Lésung von Butyllithium
(335 mmol) in Hexan, wird eine Losung von 6 bereitet. Nach Ab-
destillieren eines GroBteils der Solvenzien wird das restliche Lo-
sungsmittel 1. Vak. abgezogen. Der verbliebene blaBgelbe Feststoff
wird zunéchst i. Vak. getrocknet, sodann in ca. 250 ml Petrolether
(40—60°C) suspendiert und nach erneutem Abziehen des Losungs-
mittels nochmals i. Vak. getrocknet. Nach Aufnehmen mit ca.
400 ml Petrolether und Kihlen auf etwa —40°C erfolgt langsame
Zugabe von 48.4 g (407 mmol) Thionylchlorid. Beim Erwirmen-
lassen auf Raumtemp. sowie beim anschlieBenden Erhitzen tritt
starke Gasentwicklung ein, nach deren Abklingen die Mischung
noch 2 h unter RickfluB erhitzt wird. Der angefallene kornige, helle
Niederschlag wird abfiltriert, die klare, orangebraune Ldsung ein-
geengt und der erhaltene 6lige Riickstand i. Vak. destilliert. Dabei
werden 28.2 g (46%) 8 als blaBgelbes Ol erhalten; Sdp. 80 —83°C/
9 mbar. Beim Kiihlen erstarrt die Substanz kristallin; Kristallisa-
tion unter Zusatz einer geringen Menge Petrolether lieferte lange,
farblose, sehr luftempfindliche Nadeln, die i. Vak. sublimieren;
Schmp. 42.4°C. — '"H-NMR (300 MHz, C;Dg, ext. TMS). § = 1.13
(s; 3H, sp*C-Me), 1.53, 1.63 (2 br. 5; 2 x 6H, sp’C-Me); (300 MHz;
292 K; [D;]Toluol, ext. TMS): & = 1.12, 1.56, 1.65; (desgl. bei
373 K): 1.12, 1.58, 1.65. — “C{'H}-NMR (75 MHz, C¢Ds, ext.
TMS): & = 10.01, 11.28, 17.24 (MesCs), 7246, 136.26, 140.55
(MesCs), 176.58 (COCI). — MS: m/z (%) = M? 198 (24), M? —
CO 170 (62), M* — CI 163 (5), Me,CsCl* 155 (10), MesCsH? 136
(14), Me;C 135 (100), Me‘,CS(jHZT 134 (16).

C;1Hy;5sClO (198.7) Ber. C 66.50 H 7.61 Cl 17.84

Gef. C 6614 H 7.63 Cl18.1
Molmasse 193 (kryoskop.in Benzol)

1,2,3,4,5- Pentamethyl-2 4-cyclopentadien-1-carbonsdure-(4-chlor-
butyl Jester (9): Durch Einleiten von CO, in cine Suspension von
Me;C;Li, dargestellt aus 42.2 g (310 mmol) Pentamethylcyclopenta-
dien®” in ca. 1100 ml THF und 250 ml einer 1.35 M Lésung von
Butyllithium (339 mmol) in Hexan, wird eine Lésung von 6 bereitet.
Nach Zutropfen von 56.2 g (472 mmol) Thionylchlorid wird die
erhaltene klare, weinrote Reaktionslosung zundchst gelinde er-
wirmt, spiter 5 h unter RiickfluB erhitzt; dabei tritt Gasentwick-
lung ein, und ein korniger heller Niederschlag fillt aus. Nach Ab-
destillieren der Solvenzien auf ca. 400 ml wird der Niederschlag
abfiltriert und die braune Losung weiter eingeengt. Vom verblie-
benen braunen Harz werden bei etwa 10 mbar und einer Badtemp.
von max. 140°C die leichter fliichtigen Komponenten als Vorlauf
abgetrennt; dessen Redestillation iiber ein Vigreux-Kolonne liefert
3.3 g (8%) Pentamethylcyclopentadien?” (Sdp. 40 —42°C/9 mbar)
und 14.1 g (23%) 82" (Sdp. 80—83°C/9 mbar); die Redestillation
der bei 0.03 mbar und einer Badtemp. von max. 140°C abgenom-
menen Fraktion liefert 15.8 g (19%) 9 als blaB ockergelbes O1; Sdp.
85—88°C/0.1 mbar. ~ ‘H-NMR (300 MHz; CsDs, ext. TMS): & =
1.27 (s; 3H, sp’C-Me), 1.23—1.43 (m; 4H, OCH,CH,CH,CH,C)),
1.64, 1.76 (2q, *J(HH) = 08 Hz; 2 x 6H, sp’C-Me), 3.03 (t,
JHH) = 6.5 Hz; 2H, CH,Cl), 3.77 (1, *J(HH) = 6.1 Hz, 2H,
OCH,). — “C{"H}-NMR (75 MHz; C¢Ds, ext. TMS): 8 = 1048,
11.19, 18.28 (MesCs), 26.34, 29.67 (OCH,CH,CH,CH,Cl), 44.22
(CH,CI), 63.59 (OCH,), 64.08, 136.90, 137.67 (MesCs), 173.32
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Umsetzung von (Pentamethylcyclopentadienyl)lithium mit Halogenmethanen und Formylverbindungen

(CO;). — IR (Film auf KBr-Platten): v = 1720 cm~' (C=0-Val),

1220 (C—0O-Val). — MS: m/z (%) = M7 270 (16), MesCsCO5 179

(4), MeCsH? 136 (22), MesCs 135 (98), Me,CsCH, ¥ 134 (100).
CysH,;3ClO, (270.8) Ber. C 66.53 H 8.56 Cl 13.09

Gef. C67.12 H 841 Cl13.6
Molmasse 273 (kryoskop.in Benzol)

Umsetzung von (Pentamethylcyclopentadienyl)lithium mit 1,2-
34,5-Pentamethyl-2 4-cyclopentadien- 1-carbonsdurechlorid (8): Der
Suspension von Me;CsLi, dargestellt aus 9.46 g (69.5 mmol) Penta-
methylcyclopentadien® in ca. 300 ml THF/Hexan (85:15) und
50.0 ml einer 1.39 M Lésung von Butyllithium (69.5 mmol) in He-
xan, werden 14.08 g (70.9 mmol) 8 zugesetzt. Nach 40tdgigem Riih-
ren wird eine leicht triibe, gelbe Losung erhalten. Nach Abziehen
der Solvenzien i. Vak. wird das verbliebene Ol mit ca. 100 ml Ether
versetzt, der anfallende farblose Niederschlag abfiltriert und das
Solvens i. Vak. abgezogen. Das '"H-NMR-Spektrum des erhaltenen
goldgelben Ols zeigt das Vorliegen einer Mischung von Pentame-
thylcyclopentadien und Aldehyd 5. Umkondensieren bei ca. 80°C/
0.1 mbar in eine mit fliiss. N, gekiihlte Vorlage und anschlieBende
fraktionierende Destillation liefern neben 2.12 g Pentamethylcyclo-
pentadien®” (Sdp. 52—55°C/15 mbar) 2.75 g (24%, bezogen auf
eingesetztes 8) 1,2,3,4,5-Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-carbal-
dehyd (5)*” (Sdp. 82—86°C/15 mbar).

CAS-Registry-Nummern

1: 5153-39-9 / 2: 5153-40-2 / 3: 24812-18-8 / 4: 108561-44-0 / §:
73057-50-8 / 6: 108561-45-1 / 7: 108561-46-2 / 8: 108561-47-3 / 9:
108561-48-4 / Me,CsLi: 51905-34-1 / CO,: 124-38-9 / C;H;Li:
16733-97-4 / Trichlormethan: 67-66-3 / Tribrommethan: 75-25-2 /
Tetrachlormethan: 56-23-5 / Tetrabrommethan: 558-13-4 / Amei-
sensaure-methylester: 107-31-3 / Pentamethylcyclopentadien : 4045-
44-7
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