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Bis{pentamethylcyclopentadienyl)methanol: Synthesis, Structure, and Derivatization

Bis(pentamethylcyclopentadienyl) ketone (1) reacts at low
temperatures with LiAlH, to form in good yields (pentameth-
ylcyclopentadienyljmethanol (2} and its corresponding in-
tramolecular Diels-Alder product 3 in a ca. 2:1 ratio. The al-
cohol 2 is separated from the tetracyclic compound 3 by crys-
tallisation at —70°C from hexane/pyridine as pyridine adduct.
The pyridine-free alcohol 2 is available by repeated dissolving
of the adduct in hexane and removal of the volatile compo-
nents in vacuo. The alcohol tends to intramolecular [4 + 2]

cycloaddition even at room temperature with formation of 3.
A derivatization of 2 is possible by deprotonation with alkyl-
lithium compounds, which leads to the alcoholate 4, and sub-
sequent treatment with phosgen and tosyl chloride, thus af-
fording the chloroformate 6 and the tosylate 7, respectively,
in good yields. The thermolabile tosylate 7 decomposes to
pentamethylbenzene or, under basic conditions, to the pen-
tacyclic compound 7.

Hauptgruppenelement-Verbindungen mit zwei o-gebun-
denen Pentamethylcyclopentadienyl (Cp¥*)-Liganden sind ge-
nerell als Vorstufen fiir Verbindungen interessant, in denen
das entsprechende Zentralatom durch mn-Komplexierung
und Ausbildung einer sandwichartigen Struktur stabilisiert
wird. Das Potential des Cp*-Liganden zeigt sich besonders
eindrucksvoll bei den Gruppe-14-Elementen. So konnten fiir
alle Homologen des Kohlenstoffs Komplexe mit formal
zweiwertigem Zentralatom dargestellt werden! %, Um zu
uberpriifen, inwieweit das Konzept der n-Stabilisierung
auch auf Kohlenstoff selbst iibertragbar ist, untersuchen wir
zur Zeit Pentamethylcyclopentadienyl-substituierte Kohlen-
stoff-Verbindungen®®, Insbesondere C;-Verbindungen mit
zwei Cp*-Liganden sind fiir uns in dicsem Zusammenhang
von Interesse.

Ergebnisse

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese der ersten
Kohlenstoff-Verbindungen, die zwei Cp*-Liganden an einer
zentralen sp>-hybridisierten C;-Einheit tragen!®. Im Gegen-
satz zu den bisher untersuchten zweifach Cp*-substituierten
Hauptgruppenelement-Verbindungen zeigen die Kohlen-
stoff-Derivate bereits bei Raumtemperatur eine ausgespro-
chene Tendenz zur intramolekularen Diels-Alder-Reaktion.
Verantwortlich fiir die Cyclisierungstendenz dieser Verbin-
dungen ist das Vorliegen einer Konformation mit kurzem
Abstand zwischen den relevanten n-Systemen. Es stellt sich
die Frage, ob C,-Verbindungen mit sp*-hybridisiertem Zen-
tralatom und zwei Cp*-Liganden in bezug auf die intra-
molekulare [4 + 2]-Cycloaddition unter Normalbedingun-
gen tiberhaupt stabil sind, da die zu erwartende Verringe-

rung des Bindungswinkels am zentralen C-Atom beim
Ubergang vom sp’ zum sp’-Hybrid zu einer weiteren Ver-
kiirzung der Distanz der Cp*-Systeme und damit zu einer
Zunahme der Diels-Alder-Aktivitit fithren sollte. Es ist uns
nun gelungen, derartige Verbindungen darzustellen. Setzt
man das zweifach Cp*-substituierte Keton 1 mit LiAlH,
bei —30°C in THF um, so erhilt man nach einer Reak-
tionszeit von 12 h und anschlieender hydrolytischer Auf-
arbeitung (Pentamethylcyclopentadienyl)methanol (2) im
Gemisch mit dessen Diels-Alder-Produkt 3. Die Alkohole 2
und 3 fallen dabei als farblose Pulver im Verhéltnis von ca.
2:1 an (GL 1).

HO, |,
LiAH 4 :@( ’
c=0 ——» c
= e X§<<OH+ 7 ()
1 2 (2:1) 3

Das Vorliegen der Verbindungen 2 und 3 ist durch spek-
troskopische und elementaranalytische Daten gesichert.
Beide Verbindungen sind sehr gut 16slich in allen géngigen
organischen Solvenzien. Eine Trennung, beispielsweise
durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatographie,
bereitet enorme Schwierigkeiten. Bei Zugabe von Pyridin zu
einer Losung des Produktgemisches kristallisiert der Alko-
hol 2 bei —70°C als 1:1-Addukt mit der Base in farblosen
Rauten. Die Base 148t sich anschlieBend durch wiederholtes
Losen des Adduktes in Hexan und Abdestillieren der fliich-
tigen Bestandteile im Vakuum entfernen. Verbindung 2 ist
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auf diese Weise pyridinfrei in etwa 70proz. Ausbeute zu-
ginglich.

Der Alkohol 2 neigt zur intramolekularen Diels-Alder-
Reaktion. Bei —70°C kann 2 iiber mehrere Monate gelagert
werden. Bei Raumtemperatur ist der Alkohol nur kurzfristig
stabil; innerhalb von 12 h wandelt er sich sowohl in Lésung
als auch im Festkorper in den Tetracyclus 3 um (Gl 2).
Verbindung 3 fillt dabei als Diastereomerengemisch an.

Vom Pyridin-Addukt des Alkohols 2 haben wir eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1, Tab. 1).

Cl18)

Clo c4 _

Abb. 1. Molekilstruktur des Adduktes aus 2 und Pyridin. Bin-

dungslingen [A] und -winkel [*]: C(1)—C(2) 1.519(5), C(1)—C(21)

1.558(4), C(2)—C(3) 1.332(4), C(3)—C(4) 1.470(5), C(21)—O(1) 1.407(4),

O(1)-H(1a) 0.846. — C(1)—C(21)—C(11) 119.5(2), O(1)-C(21)—C(1)
106.7(2), O(1)—-C(21)—C(11) 111.4(3)

Tab. 1. Daten zur Kristallstruktur von 2 - Pyridin'®

Summenformel C,HyNO; Molmasse 379.6; Zelldaten [A]:
a=8.100(2), b = 8.702(3), ¢ = 17.371(4), o = 77.05(2)°, B = 83.15(2)",
v = 71.59(2)%; Zellvolumen [A®] 1130.6(5); Kristallsystem triklin;
Raumgruppe PT; d. = 1.115 g/cm?; Z = 2; F(000) = 416; Strahlung:
Mo-K,, A =0.71073 A; 1 =0.062 mm~"; 2@ min/max = 3.0/48.0;
Mefitemperatur 163 K, gemessene Reflexe 4753; beobachtete Re-
flexe 2949 [F > 4.0c(F)]; Programm zur Strukturldsung und
-verfeinerung SHELXTL Plus; Zahl der verfeinerten Parameter 262;
R =0.062, R, =0057; w™' = c*{F)

Die Elementarzelle enthilt zwei Einheiten des Adduktes.
Das Pyridin ist iiber eine schwache Wasserstoffbriicken-Bin-
dung an die Hydroxy-Einheit von 2 koordiniert (N—H-Ab-
stand 2.00 A). Die Struktur ist beziiglich des Methin-Pro-
tons und der Hydroxy-Gruppe am zentralen Kohlenstoff-
Atom C(21) fehlgeordnet. Abb. 1 reprdsentiert 79% der Mo-
lekiile im Kristall. Die Cyclopentadienyl-Einheiten in 2 sind
planar; die Ebenen-Normalen schlieBen einen Winkel von
161.7° ein. Wahrend die Werte fiir die Bindungsldngen je-
weils in durchaus typischen Bereichen liegen, zeigen sich bei
den Bindungswinkeln Auffalligkeiten. So ist die Geometrie
am zentralen Kohlenstoffatom C(21) durch den groBen ste-
rischen Anspruch der beiden Pentamethylcyclopentadienyl-
Liganden stark verzerrt. Der Winkel Cp*—C(21)—Cp* ist
mit 119.5° relativ zum idealen Tetracderwinkel extrem auf-
geweitet. Der Abstand zwischen den Mittelpunkten der Cp*-
Liganden betrigt 3.22 A. Offensichtlich ist eine weitere An-
niaherung zweier Cp*-Fragmente nicht moglich und somit
im Vergleich zu anderen Verbindungen mit zwei Cp*-
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Liganden™" in dieser Verbindung ein Grenzwert erreicht.
Die Minimierung der sterischen Wechselwirkung zwischen
Proton und Hydroxy-Gruppe an C(21) einerseits und den
allylstdndigen Methylgruppen der beiden Ringsysteme an-
dererseits erlaubt in 2 lediglich eine Torsion der beiden Cp*-
Liganden von 24.2°. Damit sind die Ringsysteme in dieser
Verbindung deutlich geringer gegeneinander verdreht als in
der von uns untersuchten Keto- und Thioketo-Verbin-
dung!®. Dennoch ist dieser vergleichsweise kleine Torsions-
winkel fiir eine weitestgehend gestaffelte Anordnung der tb-
rigen ringstindigen Methylgruppen ausreichend.

Die Kristallstruktur zeigt auch den Grund fiir die méaBig
gesteigerte intramolekulare Diels-Alder-Aktivitit des Al-
kohols 2 relativ zu den zweifach Cp*-substituierten Koh-
lenstoff-Verbindungen mit sp’-hybridisiertem Zentralatom.
Die sehr geringe Distanz zwischen beiden Cp*-Liganden
und die aus sterischen Griinden erzwungene deutliche Auf-
weitung des Bindungswinkels an C(21) sollten eine wesent-
lich drastischere Steigerung der Cycloadditions-Tendenz
von 2 bewirken. Diese Effekte werden aber teilweise durch
die fur eine Diels-Alder-Reaktion ungiinstige Geometrie der
Doppelbindungen kompensiert. Durch den beobachteten
Torsionswinkel zwischen den beiden Me;Cs-Liganden wer-
den die n-Systeme der Cp*-Einheiten nahezu parallel iiber-
einander angeordnet. Wie in Abb. 2 gezeigt, hat dies deut-
lich unterschiedliche Distanzen zwischen den fir die Cy-
cloaddition relevanten Kohlenstoffatomen zur Folge
[deo)—cuzy = 317, des)—caz = 3.54 A]. Durch die vorliegende
Geometrie wird ein Ringschluf} offensichtlich erschwert.

Abb. 2. Orientierung der Cp*-Einhciten in 2

Chemisches Verhalten von 2

Neben der ausgeprdgten Tendenz zur intramolekularen
[4 + 2]-Cycloaddition zeigt der Alkohol weitere Besonder-
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heiten. So ist beispielsweise eine Derivatisierung der Hy-
droxy-Funktion durch Umsetzung mit elektrophilen Rea-
genzien, wie zum Beispiel Sulfonsiurechloriden oder mit
Chlortrimethylsilan, nicht méglich. Verantwortlich hierfiir
ist zweifellos der enorme sterische EinfluB der beiden Pen-
tamethylcyclopentadienyl-Liganden, der einen Angriff am
Sauerstoffatom erschwert. Der Alkohol 2 ist allerdings mit
starken Basen, wie zum Beispiel Alkyllithium-Verbindun-
gen, deprotonierbar. Das entstehende Alkoholat 4 ist selbst
bei tieferen Temperaturen ungewohnlich instabil. Es zersetzt
sich auch in vergleichsweise inerten aprotischen Losungs-
mittein wie Hexan oder THF unter Abspaltung von Pen-
tamethylcyclopentadienyllithium und Bildung von 5-For-
mylpentamethylcyclopentadien 5. Beide Produkte lassen
sich spektroskopisch eindeutig charakierisieren®™. Uber-
raschenderweise erweist sich das Alkoholat 4 in Diethylether
als Solvens bei —30°C als so stabil, daB eine Derivatisierung
mit elektrophilen Reagenzien moglich ist. Setzt man das Al-
koholat mit einer dquimolaren Menge Phosgen um, erhilt
man in guter Ausbeute den entsprechenden Chlorameisen-
sdureester 6 (Gl. 3). Dic Verbindung ist sehr gut 16slich in
gingigen organischen Solvenzien.

Aus einer konzentrierten Hexan-Losung kristallisiert der
Ester bei tiefen Temperaturen in farblosen, diinnen Plitt-
chen. 6 ist thermisch nicht sonderlich bestindig. Bereits bei
Raumtemperatur zersetzt sich die Verbindung langsam. Bei
der Temperatur des Schmelzpunktes tritt schnelle Zerset-
zung ein.

)é( 4 n—Buli )Eé( y é;CHO
:é{kOH —-30°C :§é<C<OU ~Cp*Li

2

4
ClCQ TosCl
—30‘/ \3‘0'(3 ()

:@{ H :§é< H
“<ococ o<

>é< ;‘::é< OTos

6 7

Von 6 haben wir eine Rontgenstrukturanalyse durchge-
filhrt (Abb. 3, Tab. 2).

Die Elementarzelle enthdlt acht Molekiileinheiten. Inner-
halb der Cp*CCp*-Struktureinheit sind Ahnlichkeiten zur
Struktur von 2 - Pyridin zu beobachten. Der Cp*CCp*-
Winkel betrdgt 121.1° und ist gegeniiber 2 - Pyridin aller-
dings noch stirker aufgeweitet; der Abstand zwischen den
Mittelpunkten des Cp*-Liganden ist gleich (3.22 A). Die
Torsion der beiden planaren Cp*-Liganden ist mit 22.2
vergleichsweise kleiner. Auffillig ist der im Vergleich zu 2 -
Pyridin (1.407 A) merklich vergréBerte C—O-Abstand (1.484
A)in 6.

Die Reaktion von 4 mit 4-Toluolsulfonylchlorid fithrt
zum entsprechenden Tosylat 7 (Gl 3), welches als farbloses
Pulver in ca. 80proz. Ausbeute im Gemisch mit Lithium-
chlorid anfillt. Im Gegensatz zum Chlorformiat 6 ist das
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Tosylat 7 sowohl in Hexan und THF als auch in aromati-
schen Solvenzien duflerst schlecht 18slich. Daher ist eine
vollstdndige Abtrennung des Produktes vom Lithium-Salz
nicht méglich. 7 ist aber durch NMR-spektroskopische und
massenspektrometrische Daten eindeutig charakterisiert
(Tab. 3).

cn9

Abb. 3. Molekiilstruktur von 6. Bindungslingen [A] und -winkel

[*] C(1)—C(2) 1.522(5), C(2}—C(3) 1.332(5), C(3)—C(4) 1.471(5),

C(1)—C(21) 1.556(5), C(21)—O(1) 1.484(4), C(22)—-O(1) 1.313(5),

C(22)—0(2) 1.176(5), C(22)—Ci{1) 1.752(4). — C(1)—C(2DH—-C(11)

121.1(3), C(1H)—C21)-0O(1) 105.1(3), C(11)—C(21)-O(1) 106.9(3),

O(1)—C(22)—CI{1) 107.0(3), O(1)-C(22)-0O(2) 130.2(4), O(2)-
C(22)—CI(1) 122.9(4)

Tab. 2. Daten zur Kristallstruktur von 6"

Summenformel Cyp,H;ClO,;; Molmasse 362.92; Zelidaten (A):
a=15160(3), b =12.896(3), ¢ = 20.905(5), o = p =y = 90", Zellvo-
lumen [A%]: 4087(2); Kristallsystem orthorhombisch; Raumgruppe
Pbca; d.= 1180 g/em®; Z =8; F000) = 1568; Strahlung: Mo-K,,
A =0.71073 A; p = 0.199 mm ~'; 20 min/max = 3.0/50.0%; MeBtem-
peratur 173 K; gemessene Reflexe 4073; Programme zur Struktur-
16sung und -verfeinerung: SHELXS-86 und SHELXL1.-93; Zahl der
verfeinerten Parameter 236; R = 0.0724 fir 1837 Reflexe mit [£ >
400{M]

Die Thermolabilitdt des Tosylats 7 ist im Vergleich zum
Chlorformiat 6 noch extremer. Bei Raumtemperatur zersetzt
sich die Verbindung innerhalb von wenigen Minuten voll-

A
+ Pol
TosOH clymere
H
=X 5
H (4)
C —
<OTos
H
7
A, Base ;
—TosOH _
_ 9
TOS—CH306H4SOZ
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stindig, wobei sich 'H-NMR-spektroskopisch im Reak-
tionsgemisch neben 4-Toluolsulfonsdure nur Pentamethyl-
benzol (8) eindeutig nachweisen 148t (Gl. 4). Neben den Re-
sonanzen fiir 8 und die Sdure beobachtet man eine Vielzahl
von Signalen im Bereich zwischen & =1 und 2. Dieses Er-
scheinungsbild ist typisch fiir polymere Produkte, welche
aus der Zersetzung von Cp*-Einheiten resultieren!"”. Fingt
man beim thermischen Zerfall von 7 die freiwerdende Saure
jedoch mit einer Base ab, wie zum Beispiel mit Pyridin oder
mit walriger Natriumhydrogencarbonat-Losung, so erhilt
man als Reaktionsprodukt den pentacyclischen Kohlen-
wasserstoff 9 in quantitativer Ausbeute als blaBgelbes Pulver
(GL 411,

Die Abspaltung einer Sdure HX aus strukturell analogen
einfach Cp*-substituierten C,-Verbindungen vom Typ 10 ist
bereits beschrieben worden. De Vries!"*' und Winstein et
al.'" postulieren als ersten Reaktionsschritt die heterolyti-
sche Spaltung der C—X-Bindung, die letztlich zu Carbokat-
ionen vom Typ 12 mit Bicyclo[3.1.0]hexen-Struktur fithrt
(Gl. 5). In diesen Kationen sind die Protonen der Methyl-
gruppen in 2- und 4-Stellung aktiviert; entsprechend werden
diese Kationen in Gegenwart einer Base sofort zu Homo-
fulvenen des Typs 13 deprotoniert!”. In Abwesenheit einer
Base lagern sich Kationen des Typs 12 oberhalb von —30°C
in die entsprechenden Cyclohexadienyl-Kationen 14 um,
welche durch Abspaltung eines Protons und Aromatisierung
Benzol-Derivate 15 bilden!™'*1%,

Fiir die Zersetzung des Tosylates 7 favorisieren wir den
von de Vries und Winstein vorgeschlagenen Reaktionsweg.
Wir vermuten, dafl im ersten Reaktionsschritt eine ther-
misch initiierte heterolytische Spaltung der extrem labilen
C—X-Bindung zu ecinem Carbokation vom Typ 12
stattfindet!'?. Dieses Kation lagert sich in Abwesenheit einer
Base sofort in das dem Typ 14 entsprechende Hexadienyl-
Kation 16 um (Gl. 6).

Das Kation 16 kann sich jedoch nicht auf iiblichem Wege
durch Abspaltung von H™ stabilisieren, da die Bildung eines

R

R
\

C<§ A \C/H

10 11

R R
N\, H i) H

~HX o (5)
13 12

«— X~
—HX
R H

15 14
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Cp*-substituierten Benzol-Derivates aufgrund sterischer
Uberfrachtung nicht méglich ist™. Stattdessen stabilisiert
sich 16 unter Abspaltung von Pentamethylcyclopentadienyl-
tosylat, Cp*OTos, und Bildung von Pentamethylbenzol (8)
(Gl 6). Das Cp*OTos-Molekiil zersetzt sich unter Poly-
merenbildung!'”.

L TosOm — > 8
—Cp*OTos
Cp* H
16
[ (6)
A, Base H [4+2]
—TosOH
17

In Gegenwart einer Base wird 4-Toluolsulfonsiure aus
dem Gleichgewicht [Gl. (5): 12 = 13] unter Bildung des
Homofulvens 17 entfernt. In Verbindung 17 ist nun die geo-
metrische Anordnung von endocyclischer Doppelbindung
der bicyclischen Molekiileinheit und Diensystem des Cp*-
Liganden fiir eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion
derart giinstig, dafl diese Verbindung selbst bei niedrigen
Temperaturen sofort zum Endprodukt 9 cyclisiert.

Das Reaktionsverhalten des Tosylates 7 hat Konsequen-
zen fiir die weitere Strategie zur Synthese einer zweifach
Cp*-substituierten Kohlenstoff(I1)-Verbindung. Der Alko-
hol 2 ist fiir nachfolgende Eliminierungsreaktionen so zu
derivatisieren, dafy kationische Zwischenstufen (Typ 11 bzw.
12) vermieden werden.

NMR-Spektren

In den Verbindungen 2, 6 und 7 sind die C-CH;-Gruppen
in den Positionen 1 und 4 sowie 2 und 3 der Cp“-Liganden
durch das Substitutionsmuster und der daraus resultieren-
den Prochiralitdt des zentralen Kohlenstoffatoms C(6) dia-
stereotop (s. Tab. 3).

So findet man im 'H-NMR-Spektrum des Tosylates 7 fiinf
Signale fiir die Methylprotonen der Cp*-Liganden. Im Spek-
trum des Alkohols 2 und des Chlorformyl-Derivates 6 wei-
sen die Methylgruppen an C(2) und C(3) eine zufillige Iso-
chronie auf. Entsprechend beobachtet man hier jeweils nur
vier Resonanzen fiir die Methylgruppen der Cp*-Liganden.
In 2 wird dic Resonanz des Methinprotons am zentralen
Kohlenstoffatom durch Kopplung mit dem Proton der Hy-
droxy-Gruppe zum Dublett aufgespalten. Auffillig ist die
vergleichsweise geringe Kopplungskonstante von nur 3.9 Hz
(zum Vergleich: die entsprechende Kopplungskonstante im
Diels-Alder-Produkt 3 betrdgt ca. 11 Hz). Wir fithren dies
auf die geometrische Verzerrung am zentralen Kohlenstoff-
atom zurlick. Offensichtlich wird der Bindungswinkel
H—C(6)—OH zur Kompensation der Aufweitung des Win-
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kels Cp*—C(6)—Cp* relativ zum idealen Tetraederwinkel
deutlich verringert.

Tab. 3. NMR-Daten von 2, 6 und 7

4 5
1

R=H: 2 3 b H
R=COCI: 6 £<p-R
R=Tos: 7 :é<

'H-NMR (C4Ds)

BC-NMR (CDy)
2 6 7

2 6 7
25-Me  1.73 1.80 1.88 C2-5 1346 1359 1354
1.88 1.58 1.63 135.7 1361 1358
34-Me 166 148 1.52 1392 1366 1373
1.49 1420 1387 1394
1-Me 1.10 091 115  C-1 61.6 596 602
Ar-Me  — - 179 C6 789 912 932
6-H 3.90, 544 549 25Me 110 110 111
d (J=3.9 Hy) 112 114 117
6-OH 128, - - 120 128 132
d (/=39 Hz) 12.4
—CH,~ — — 671, 1-Me 212 207 229
789  Ar-Me  — - 21.0
—CH—~ - - 1294
1379
143.5
Co — 1512 -

In den Estern 6 und 7 tritt die Resonanz des Methin-
Protons im Vergleich zu 2 auffillig Tieffeld-verschoben bei
8 = 5.5 auf. Hierfiir ist offensichtlich der stark elektronen-
ziehende FEinfluB3 der jeweiligen Esterfunktion ursichlich.
Dieser Effekt spiegelt sich auch in der chemischen Verschie-
bung des Zentralatoms in 6 und 7 im "*C-NMR-Spektrum
wider. So tritt das Signal dieses Kohlenstoffatoms Tieffeld-
verschoben bei & =~ 90 auf.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit
unter Argon durchgefiihrt; verwendete Gerite, Chemikalien und
Losungsmittel waren cntsprechend vorbereitet. — Schmelzpunkte:
Biichi-510-Schmelzpunktbestimmungsapparatur, ProbenrShrchen
abgeschmolzen. — NMR (Bruker AM 300): "H-NMR (300.1 MHz)
ext. TMS, PC{'H}-NMR (75.4 MHz) ext. TMS. — MS: Varian CH
5(70 eV, 300 pA Emission); cs sind nur charakteristische Fragment-
Tonen angegeben. — TR: Perkin Elmer 598 Infrared Spectrometer.
— CH-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottin-
gen; Mikroanalytisches Laboratorium der Universitit Bielefeld.

Bis(1,2,34.5-pentamethyl-24-cyclopentadien-1-yl )methanol  (2):
0.533 g (13.9 mmol) LiAlH,; werden in 150 ml THF suspendiert.
Hierzu tropft man bei —30°C eine Losung von 4.00 g (13.4 mmol)
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)keton (1)® in 50 ml Diethylether
und rithrt 12 h. AnschlieSend wird bei dieser Temp. vorsichtig mit
Eis hydrolysiert und mit konz. HCl angesduert. Die organische
Phase wird dekantiert und mit Na,CO; neutralisiert. Man trocknet
mit MgSO, und destilliert die Solvenzien i. Vak. ab. Der Riickstand
wird in 40 m! Pentan aufgenommen. Nach Zugabe von 2 ml Pyridin
kristallisiert Verbindung 2 bei —70°C als Pyridin-Addukt in farb-
losen Rhomben. Zur Entfernung des Pyridins 16st man das Addukt
in Hexan und destilliert die fliichtigen Bestandteile i. Vak. ab. Dieser
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Vorgang wird mehrmals wiederholt. Ausb. 2.81 g (70%) 2, Schmp.
102°C. — MS, m/z (%): 300 (11) [M *7], 165 (3), 150 (3), 136 (73),
135 (100). — IR (KBr): v = 3520 cm™' (OH). — C5H»O (300.5):
ber. C 83.94, H 10.73; gef. C 83.87, H 10.88.

1,2,4.5,6,7.8,9,10,11-Decamethyltetracyclof5.3.1.0°%.0*! Jundeca-
35,9-dien-3-0l (3). Eine Lésung von 0.50 g (1.68 mmol) des Alkohols
2 in Hexan wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird
das Solvens 1. Vak. abdestilliert und der tetracyclische Alkohol 3 als
farbloses Pulver erhalten. Ausb. quantitativ, Diastereomerenge-
misch, Schmp. 102°C.

Hauptisomer: "H-NMR (C;Dq): 8 = 0.60 (s, 3H, CH3), 0.82 (s, 3H,
CHs), 0.87 (s, 3H, CHj;), 0.88 (s, 3H, CH3), 0.89 (s, 3H, CH;), 1.11
(s, 3H, CH,), 1.41 (s, 6 H, CH,), 1.44 (s, 3H, CH,), 1.46 (s, 3H, CH,),
333 (d, *7=113 Hz, 1H, —CH-). — BC-NMR (C¢Dy): 5 =10.5
(C—CH,), 11.8 (C—CH,), 124 (C—CH.), 12.6 (C—CH,), 13.0
(C—CH,), 133 (C—CH,), 146 (C—CH,). 159 (C—CH,), 167
(C—CHj;), 19.2 (C—CH,), 553 (C—CH,), 59.7 (C—CH,;), 61.7
(C—CHjy), 62.6 (C—CH3), 65.3 (C—CH,), 69.4 (C—CHj;), 84.0 (C—OH),
£33.1 (C—CH,), 135.9 (C—CHj), 136.7 (C—CH,), 139.7 (C—CH,). —
MS, m/z (%): 300 (11) [M '], 165 (3), 150 (3), 136 (73), 135 (100). —
IR (KBr): ¥ = 3520 cm~' (OH). — CyH+,0 (300.5): ber. C 83.94,
H 10.73; gef. C 83.86, H 10.88.

Bis(1,2,3,4,5-pentamethyl-2,4-cyclopentadien-1-yl )methyl-chloro-
formiat (6): Eine Lésung von 0.50 g (1.68 mmol) des Alkohols 2 in
30 ml Diethylether wird bet —30"C mit 1.05 ml einer 1.60 M L&sung
von n-Butyllithium in Hexan (1.68 mmol) versetzt. Man rithrt noch
2 h und tropft anschlieffend 1.00 ml einer 1.93 M Ldsung von Phos-
gen in Toluol (1.93 mmol) zu. Nach 12 h werden dic fliichtigen
Bestandteile i. Vak. entfernt, und der Rickstand wird zweimal in
der Kilte mit je 30 ml Hexan extrahiert. AnschlieBend entfernt man
das Losungsmittel i. Vak. 6 fillt dabei als farbloses Pulver an. Kri-
stallisation aus Hexan bei —70°C liefert farblose Plittchen. Ausb.
0.50 g (83%), Schmp. 73°C, MS, m/z (%, bez. auf *CI): 361 (10)
[M*], 282 (4), 147 (100), 135 (36), 134 (74). — C5,H:ClO; (363.0):
ber. C 72.80, H 8.61; gef. C 73.10, H 8.55.

Bis(1,2,3,4,5-pentamethyl-2 4d-cyclopentadien-1-yl ymethyl-p-to-
luolsulfonat (7). Zu einer Losung von 1.00 g (3.34 mmol) des Al-
kohols 2 in 50 ml Diethylether werden bei —30°C 2.40 ml eincr
1.60 M Losung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Man riihrt
anschlieBend noch 2 h und gibt 0.64 g (3.34 mmol) 4-Toluolsulfo-
nylchlorid zu. Die Reaktionsmischung wird 12 h geriihrt. Die Sol-
venzien werden in der Kélte 1. Vak. abdestilliert. Man wischt den
farblosen Riickstand dreimal mit kaltem Hexan und trocknet in
der Kélte i. Hochvak. 7 wird als farbloses Pulver im Gemisch mit
Lithiumchlorid isoliert. Ausb. (bezogen auf 7) ca. 1.2 g (ca. 80%).
— MS, m/z (%) 454 (20) [M "], 319 (8), 282 (10), 267 (9), 147 (50),
135 (100). '

Pentacyclus 9: 0.50 g des Tosylates 7 werden in 30 ml THF sus-
pendiert. Man versetzt die Mischung mit 10 ml einer ges. NaHCO;-
Losung und erhitzt kurz bis zum Riickflufl. Nach Abkiihlen wird
die Reaktionslésung zweimal mit 20 ml Hexan extrahiert. Man
trocknet mit MgSO, und entfernt die Solvenzien i. Vak. 9 fillt als
gelbes Pulver an. Ausb. quantitativ, Schmp. 68°C. — "H-NMR
(CeDg): 8 =10.59, 0.67, 0.70, 0.75, 1.04, 1.08, 1.09 (7 s, 7 x 3H, CH;),
1.46,1.48 (2q, *Jun=1.3 Hz, 2 x 3H, CH,), 472, 484 (2d,%J =1
Hz 2 x 1H, =CH,). — *C-NMR (C¢Ds): & = 9.6, 10.6, 11.4, 12.3,
12.5, 13.0, 13.5, 14.4 (9 CH,), 399 (—CH-), 41.7, 45.6, 57.3, 59.5,
59.9, 65.6, 74.9 (quart. Briickenkopf-C), 96.3 (C=CH,), 130.9, 136.8
(2 C=C Ring), 160.5 (C=CH,). — MS m/z (%) 282 (13) [M*], 147
(100), 134 (40). — C;H3 (282.5): ber. C 89.30, H 10.70; gef. C 89.43,
H 10.79.
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