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Tabelle 1: YC-NMR-Daten (25. MHz, CDCl,, é-Werte, bez. auf
TMS) von Pentafulvalen 1a, der 6-Vinylfulvene 10 und 12, sowie
von 6,6-Pentamethylenfulven 13.

25 eiR!
R VAN /N O‘\ 7

5 A 1a 10 12 13
c-1/c-4 122,0 120,8/120,1 122,6/120,1 121,1
c-2/c-3 136,0 130,5/128,7 131,1/130,4 129,3

c-5 147,9 135,8 137.0 138,0

c-6 (C-5'=C-5) 160,1 159,5 162,5

Arbeitsvorschrift

8a: Zu einer Aufschlammung von 5,5 mmol von frisch getrockne-
tem (100°C, 1Torr, th) CuCl, in 30 ml wasserfreiem THF werden
unter N, bei -30°C innerhalb von 40 min 5 mmol Natrium-
cyclopentadienid in THF (ca. 2M-Losung) getropft. Dabei 16st sich
CuCl, allméhlich auf und NaCl bzw. CuCl fallen aus. Nach 1h bei -
30°C wird die Ausfillung der Salze durch Zugabe von 10 ml Pentan
vervollstandigt. Man ldsst absetzen und chromatographiert die
itberstehende Losung von 8a bei -20°C mit Pentan/Ether 1:1 an 20
g Silicagel (desaktiviert mit Triethylamin). Die blassgelbe Zone, die
nach DC und GC keine Nebenprodukte enthilt, kann durch mehr-
faches Einengen bei -20°C/l Torr und Aufnehmen in CCl, oder
C,Cl, NMR-rein gewonnen werden. Ausbeute > 84%. 'H-NMR
(C,Cly,-30°C, 60 MHZ): 3.05 (s,2H), 6,37 (s, 8H).

9a: Ein Teil der blassgelben Zone, enthaltend 1 mmol 8a, wird mit
Petrolether in ein trockenes SO ml Zentrifugenglas mit NS 14,5,
Zweihalsaufsatz, Septum und N,-Uberleitung transferiert und mit
Petrolether auf ca. 30 ml aufgefiillt. Bei -78°C werden innerhalb
von 1h unter Riihren 2,2 mmol Butyllithium in Hexan durch das
Septum zugetropft. Unter Braunrotfarbung der Losung fallt ein
weisser Niederschlag aus. Bei RT, wird unter N, zentrifugiert, der
weisse Riickstand mehrmals in 10 ml Pentan aufgeschlammt und
zentrifugiert. Ausbeute (laut Titration): 100%. !H-NMR (DMSO-
dg, 80 MHz): AA'BB’-System mit Schwerpunkten bei 5,25 und 5,06
ppm.
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1a: 1 mmol des noch feuchten Zentrifugationsriickstandes von 9a
wird in derselben Apparatur mit 20 ml wasserfreiem THF uber-
schichtet und auf -78°C abgekiihlt. Unter Rithren (Magnetriihrer)
werden bei -78°C in einem Guss 2 mmol trockenes CuCl, gegeben.
Unter allméhlicher Aufldsung von 9a und CuCl,férbt sich die Su-
spension zunichst tiefgriin, spater dunkelrot, wobei erneut ein
weisser Niederschlag ausfillt. Nach 1h Riihren bei -78°C wird bei -
50°C iiber 20g Silicagel (desaktiviert mit Triethylamin) chromato-
graphiert und mit Pentan eluiert. Das tiefrote Eluat wird bei -78°C
aufgefangen und ist DC-rein. Ausbeute an 1a (bestimmt durch Ein-
engen sowie durch Eichung im NMR): 73 %.

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt
Nr. 2.621-0.80 und 2.402-0.82) sowie der CIBA-GEIGY AG,
Basel, fiir die Unterstiitzung der Arbeit.
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