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und Tetracyclone, IIV

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit Berlin

(Eingegangen am 19. Januar 1966)

Weitere dimethylaminosubstituierte Tetraphenyl-cyclopentadienone 3, Pentaphenyl-cyclo-
pentadienole 4 und -cyclopentadienylbromid-hydrobromide werden synthetisiert. Die spektro-
skopischen und magnetischen Eigenschaften dieser Tetraphenyl-cyclopentadienone, der ent-
sprechenden Pentaphenyl-cyclopentadienyl-Kationen 6 und -Radikale 5 werden untersucht
und mit denen der frither!) beschriebenen Verbindungen verglichen.

Wie bereits berichtetl), konnte eine Anzahl von Cyclopentadien-AbkOmmlingen
nicht dargestellt werden, weil das als Ausgangsprodukt bendtigte Bis-[p-dimethyl-
amino-benzyl]-keton (2i) nicht zugiinglich war. Inzwischen ist es gelungen, 2i durch
Kalksalz-Destillation des Calcium-Doppelsalzes der p-Dimethylamino-phenylessig-
sdure im Vakuum und analog einer von Coun, Trucker und Becker?) angegebenen
Methode aus dem p-Dimethylamino-phenylessigsiure-methylester mit Tsopropyl-
magnesiumbromid und anschlieBender saurer Verseifung und Decarboxylierung her-
zustellen.,

Versuche, 2i aus dem Natriumsalz des p-Dimethylamino-benzylcyanids durch Umsetzung
mit Phosgen und anschlieBende Verseifung und Decarboxylierung zu gewinnen, blieben er-
folglos, obwohl 2a nach dieser Methode erhiltlich war.

21 lie} sich mit 1a und 1d zu den Tetracyclonen 3i und 3n kondensieren. 3i und
3n fiihrten mit Phenyllithium bzw. p-Dimethylamino-phenyllithivtm zu den vier
Carbinolen 4i und 4m— o, die mit Bromwasserstoff in Eisessig die entsprechenden
Bromid-hydrobromide ergaben.

Eigenschaften der Tetracyclone

Die Elektronenspektren von 3i und 3n entsprechen denen der bereits friiher be-
schriebenen p-dimethylamino-substituierten Tetracyclone 3a, ¢, d, g und h. Die dort
gegebene Deutung der Absorptionsmaxima i3t sich sinngzmiB8 auf 3i und 3n iiber-
tragen.

D 1. Mitteil.: H. Kurreck und W. Broser, Chem. Ber. 98, 11 (1965).
2) S. B. Coan, D. E. Trucker und E. I. Becker, J. Amer. chem. Soc. 77, 60 (1955).
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Bildung und Eigenschaften der Cyclopentadienyl-Radikale und -Kationen

Aus den Carbinolen 4i und 4m— o wurden iiber die Bromid-hydrobromide in Ben-

zol mittels Molekularsilber oder Tridthylamin die Radikale 5f, k, 1, p und in Chloro-

form unterhalb von —50° mit Tridthylamin die Kationen 6f, k, 1, p erhalten. Da
S5fund 6f auch aus 4f, 5k und 6k auch aus 4k, 51 und 61 auch aus 41 erhalten wurden?
(vgl. Schema 1), ist die Delokalisation des Radikalelektrons bzw. der positiven La-
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dung gesichert. Damit ist ein weiterer Konstitutionsbeweis fiir die Ausgangsver-
bindungen erbracht. Lediglich das Radikal 5p und das Kation 6p sind nur auf einem
Wege — iiber 3n/40 — zuginglich. 6p konnte auf die friilher? beschriebene Weise
in e¢in Isomerengemisch des Ausgangscarbinols 4o {ibergefiihrt werden. Die Elek-
tronen- und EPR-Spektren von Sp und 6p entsprechen denen der iibrigen Radikale
5 und der Kationen 6. Insbesondere zeigt 6p kein EPR-Signal beim halben Feld
(g = 4), liegt also — wie aus Symmetriegriinden nicht anders zu erwarten — nicht
im Triplettzustand vor.

Bisher konnte 2i mit 1h nicht zu dem entsprechenden 2.3.4.5-Tetrakis-[ p-dimethyl-
amino-phenyl}-cyclopentadien-(2.4)-on-(1) kondensiert werden. Auch das Metho-
jodid von 2i ergab mit 1h kein Tetracyclon.

SchlieBlich waren auch Versuche, p.p’-Dinitro-benzil mit 2i zu einem Tetracyclon zu
kondensieren, aus dem dann durch Reduktion und Methylierung die gewiinschte Verbindung
zugénglich sein sollte, erfolglos; das p.p’-Dinitro-benzil erleidet im alkalischen Medium eine
homolytische Spaltung3).

Das erwihnte substituierte Tetracyclon ist fiir die Synthese des die Cs-Symmetrie
besitzenden 1.2.3.4.5-Pentakis-[ p-dimethylamino-phenyl]-cyclopentadienyl-Kations er-
forderlich, an dem der Einflu von Elektronendonatoren auf das Singulett/Triplett-
Gleichgewicht4) untersucht werden kann. Wir sind daher bemiiht, symmetrische
Kationen dieses Typs zu synthetisieren.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die materielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmpp. sind unkorrigiert.

Absorptionsspektren und Elektronenresonanzmessungen

Die Elektronenspektren wirden mit einem Beckman DK-2-Spektrophotometer in Kiivetten
der Schichtdicke 1 cm, die EPR-Messungen mit einem AEG-Elektronenresonanzspektro-
graphen (Typ 12-X, 125 kHz-Feldmodulation) aufgenommen. Einzelheiten s. I. Mitteil.1).
Die Lage der Absorptionsmaxima der Kationen im sichtbaren Bereich ist stark abhingig von
der Vorbehandlung des als Losungsmittel verwendeten Dimethylformamids$), Die in der vor-
liegenden Arbeit mitgeteilten Werte bezichen sich auf nach einer besonderen Vorschrifts)
gereinigtes Dimethylformamid. Frither? wurde lediglich dest. Dimethylformamid benutzt,
daher weichen die in beiden Arbeiten angegebenen Werte zum Teil erheblich voneinander ab.

p-Dimethylamino-phenylessigsiure-methylester: In die Losung von 160.2 g (1.00 Mol) p-
Dimethylamino-benzylcyanid in 750 ccm Methanol und 30 ccm Wasser wird unter Riihren bis
zur Sittigung Chlorwasserstoff eingeleitet. AnschlieBend wird unter Rithren so lange weiter
zum Sieden erhitzt, bis sich der groBte Teil des ausgefallenen Hydrochlorids gelGst hat (ca.
20 Stdn.). Dann gie3t man auf Eis und neutralisiert unter Kiihlung mit verd. Natronlauge.

3) H. Kurreck und W. Broser, Z. Naturforsch. 20b, 943 (1965).

4) Das unsubstituierte Pentaphenyl-cyclopentadienyl-Kation (6a) liegt im Grundzustand als
Singulett vor, der Triplettzustand liegt um 0.48 kcal hoher (R. Breslow und Hai Won Chang,
J. Amer. chem. Soc. 85, 2033 (1963)).

5} Diese Abhdngigkeit ist auf bei der Zersetzung des Dimethylformamids auftretendes
Dimethylamin zuriickzufithren, das das Prototropiesystem beeinflufit.

6) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 1/2, S. 831, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1959.
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Nach Extraktion mit Ather und Trocknen iiber Natriumsulfat wird i. Vak. destilliert. Sdp.;
158 —160°, Ausb. 146 g (76 %), Schmp. 15°.
Pikrat: Schmp, 113°.

Cy1HiNO2lIC6H2 N304 (422.3) Ber. C 48.34 H 4.30 N 13.27 Gef. C 48.62 H 4.43 N 13.23

Bis-[ p-dimethylamino-benzyl]-keton (2i)

1. 96.6 g (500 mMol) des Methylesters werden mit 16.8 g (300 mMol) Calciumoxid in
500 ccm Wasser 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Durch Erhitzen in einer Porzellanschale wird
das Wasser vollig entfernt. Aus dem sirup&sen Riickstand geht oberhalb 300°/0.5 Torr ein
gelbes Ol iiber, das sich in der Vorlage verfestigt. Nach erneuter Destillation bei 225 —235°/
0.5 Torr erhdlt man 40.0 g (54%;) des Ketons vom Schmp. 107°7),

C19H24N,0 (296.4) Ber. C77.00 H8.16 N 9.45 Gef. C77.40 H 8.25 N 9.52

2. In die aus 5.1 g (210 mMol) Magnesium und 25.1 g (210 mMol) Isopropylbromid in 125
ccm Ather hergestellte Grignard-Losung werden unter Rithren 24.0 g (120 mMol) p-Dimethyi-
amino-phenylessigsiure-methylester eingetropft. Nach 3stdg. Riithren und Stehenlassen iiber
Nacht wird mit 10-proz. Ammoniumchlorididésung zersetzt und dann mit 10-proz. Salzsidure
angesduert. Die wifir. Phase idthert man nach Neutralisieren mit 10-proz. Natronlauge aus
und destillliert den Ather nach Trocknen iiber Natriumsulfat ab. Der Riickstand wird in
250 ccm Eisessig und 35 ccm 18-proz. Salzsdure 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Am anderen
Morgen zieht man das Losungsmittel i. Vak. ab und neutralisiert den Riickstand unter Kiihlen
in Ather mit 10-proz. Natronlauge. Der Ather wird nach mehrmaligem Waschen mit Wasser
i. Vak. entfernt. Umkristallisation aus Athanol liefert 5.0 g (27 %) des Ketons vom Schmp. 107°.
Die Konstitution des iiber 1. und 2. erhaltenen Ketons ist durch die Kondensation mit 1a
und 1d zu 3i und 3n und deren weitere Umsetzungen gesichert.

Bis-[ p-dimethylamino-benzyl]-keton-methojodid: 29.6 g (100 mMol) des Ketons2i und 31.2 g
(220 mMol) Methyljodid 148t man im doppelten Vol. Dimethylformamid 4 Stdn. bei Raum-
temperatur stehen und erwiarmt dann 30 Min. auf dem Wasserbad. Das Losungsmittel wird
i. Vak. entfernt und der Riickstand zweimal aus Athanol/Essigester umkristallisiert, Schmp.
242°, Ausb. 36.0 g (62%;).

C;1H3oN2012J (580.3) Ber. C43.47 H 5.21 N4.83 Gef. C43.82 H4.86 N 4.85

Dibenzylketon (2a): In die warme Ldsung des Natriumsalzes von 24.0 g (200 mMol)
Benzylcyanid®) werden ca. 10 g (100 mMol) Phosgen in 100 ccm Toluol eingetropft. Anschlie-
Bend wird 4 Stdn. zum Sieden erhitzt und nach Abkiihlen mit verd. Natronlauge alkalisiert.
Nach Abtrennen der wiBr. Phase wird mit Wasser gewaschen und das Losungsmittel ab-
destilliert. Der Riickstand wird durch zweitigiges Erhitzen unter RiickfluB in einer Mischung
von 50 ccm konz. Salzsdure und 100 com Eisessig verseift und decarboxyliert. Man gieB8t auf
Eis, neutralisiert, extrahiert mit Benzol und destilliert nach Trocknen iiber Natriumsulfat
i. Vak. Das bei 180—190°/14 Torr iibergehende Ol erstarrt nach einiger Zeit in der Vorlage,
Ausb. 12.0 g (56 %), Schmp. 35° (Lit.9: 35°. Die Konstitution ist durch die Bildung von 3a
mit 1a gesichert.

3.4-Diphenyl-2.5-bis-[ p-dimethylamino-phenyl]-cyclopentadien-(2.4)-on-(1) (3i) und 4-Phe-
nyl-2.3.5-tris-[ p-dimethylamino-phenyl]-cyclopentadien-(2.4)-on-(1) (3n): Zur siedenden Lo&-
sung von 3.0 g (100 mMol) 2i und 2.1 g (100 mMol) 1a bzw, 2.5 g (100 mMol) 1d in 60 ccm

7 Aus dem Vorlauf 148t sich N.N-Dimethyl-p-toluidin isolieren, das durch IR- und Pikrat-
Vergleich mit authent. Material identifiziert wurde.

8) Das Natriumsalz wurde dargestellt nach E. M. Hancock und A. C. Cope, Org. Syntheses
25, 25 (1949).

9) J. R. Johnson und O. Grummitt, Org. Syntheses 23, 92 (1943).
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Athanol wird eine Losung von 1.0 g Kaliumhydroxyd in Athanol gegeben. Nach 3 —5stdg.
Erhitzen unter Riickflu wird heif abgesaugt und mit viel Athanol gewaschen. Ausb. nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Xylol/Ligroin 4.0 g (85%) 3i bzw. 2.3 g (45%,) 3n, deren
Konstitution durch die Bildung von 4i und 4m bzw. 4n und 40 und deren teils bereits auf
anderem Wege!) erhaltene Folgeprodukte gesichert ist.
3i: Schmp. 206 —208°.
C33H3oN20 (470.6) Ber. C84.23 H6.43 N 595 Gef. C84.37 H6.25 N 5.97

3n; Schmp. 223 —225°
Ci3sH35N30 (513.7) Ber. C81.83 H6.87 N8.18 Gef. C81.62 H6.94 N 8.23
Pentaaryl-cyclopentadienole 4i, 4m, 4n und 40: Die Carbinole werden nach der l.c.1)
angegebenen allgemeinen Vorschrift aus 3i und 3n in 55—70-proz. Ausb. erhalten. Die Kon-

stitution der Carbinole ist durch die im Text beschriebenen Untersuchungen der Folgepro-
dukte eindeutig gesichert.

Tab. 1. Die dargesteliten Carbinole 4i, 4m, 4n und 40

~cyclopentadien-(2.4)-01-(1) Schmp. SF;dn;‘irgg\fv‘.,;d CA“alﬁe N
1.3.4-Triphenyl-2.5-bis-[ p-dimethylamino- 218 —220° CigHasN,O Ber. 85.37 6.61 5.11
phenyl}- @i) (548.7) Gef. 85.30 6.68 5.03
3.4-Diphenyl-1.2.5-tris-[ p-dimethylamino- 247 —249° Cs1Hyi N3O Ber. 83.21 698 7.10
phenyl]- (4m) (591.8) Gef, 83.47 6.69 7.04
1.4-Diphenyl-2.3.5-tris-[p-dimethylamino- 222 —-224° CyH4 N3O Ber. 83.21 6.98 7.10
phenyl]- @n) (591.8) Gef. 82.75 6.83 7.11
4-Phenyl-1.2.3.5-tetrakis-{p-dimethylamino- 256 —258° Ca3HysNO Ber. 81.35 7.30 8.83
phenyl}- (40) (634.9) Gef. 81.22 6.84 9.08

Pentaaryl-cyclopentadienylbromid-hydrobromide: Die Hydrobromide werden nach der in
1. c.1) angegebenen allgemeinen Vorschrift aus den Carbinolen nahezu quantitativ erhalten.
Ihre Konstitution ist durch die Uberfiihrung in die Radikale und Kationen, die bis auf 5p
und 6p bereits auf anderem Wege!) erhalten wurden, gesichert. Ferner gelang auf die frither1)
angegebene Weise die Umwandlung in ¢in Isomerengemisch der Ausgangscarbinole.

Tab. 2. Analysen der Bromid-hydrobromide

. . aus Summenformel Analyse
Bromid-hydrobromid Carbinol (Mol.-Gew.) Br

1.3.4-Triphenyl-2.5-bis-[ p-dimethylamino- CagH37BrN312Br Ber. 31.00 3.62
phenyl]-cyclopentadienylbromid-dihydro- 4i (773.5) Gef. 31.30 3.52
bromid

3.4-Diphenyl-1.2.5-tris-{ p-dimethylamino- C41H43BrN,]13Br Ber. 35.62 4.68
phenyl]-cyclopentadienylbromid-trihydro- 4m (897.5) Gef. 35.56 4.38
bromid

1.4-Diphenyl-2.3.5-tris-[ p-dimethylamino- C41H43BrN;])3Br Ber. 35.62 4.68
phenyl}-cyclopentadienylbromid-trihydro- 4n (897.5) Gef. 35.32 4.85
bromid

4-Phenyl-1.2.3.5-tetrakis-[ p-dimethylamino- C43H49BrN44 Br Ber. 19.12 5.49
phenyl]-cyclopentadienylbromid-tetrahydro- 40 (1024.5) Gef. 39.28 5.43
bromid
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