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Heterosubstituierte 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene mit einem Heteroatom am C-6 werden durch
Kondensation von 1,2,3,4-Tetrachlor-1,3-cyclopentadien (1) mit den Formimidsidurederivaten 4°
(vgl. die Fulvene 5), den tertidren Carbonsiureamiden 6 in Gegenwart von POCI, (vgl. die Ful-
vene 7) oder durch nucleophile Substitution der Alkylthiogruppe in S¢ mit Aminen (vgl. die
Fulvene 8 und 10) erhalten. Heterosubstituierte 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene mit zwei Heteroatomen
an C-6 entstehen durch Reaktion von 1 mit den Carbonimidsidurederivaten 12 und 14 (vgl. die
Fulvene 13, 15 und 16) oder durch nucleophile Substitution am C-6 von 13 und 15 (vgl. die Fulvene
17 und 18). Die thermische Stabilitidt der Fulvene nimmt mit wachsendem + M-Effekt der Hetero-
substituenten ab. Einige UV-, IR- und 'H-NMR-Daten der Fulvene werden diskutiert.

Heterosubstituted Fulvenes, X’
6-Alkoxy-, 6-Alkylthio-, and 6-Amino-1,2,3,4-tetrachlorofulvenes

Heterosubstituted 1,2,3,4-tetrachlorofulvenes with one heteroatom at C-6 have been obtained
by condensation of 1,2,3,4-tetrachloro-1,3-cyclopentadiene (1) with the formimidic acid derivatives 4
(see fulvenes 5), with the tertiary carboxamides 6 in the presence of POCI, (see fulvenes 7), or by
nucleophilic substitution of the alkylthio group in S¢ with amines (see fulvenes 8 and 10). Hetero-
substituted 1,2,3,4-tetrachlorofulvenes with two heteroatoms at C-6 are formed in the reaction
of 1 with the carbonimidic acid derivatives 12 and 14 (see fulvenes 13, 15 and 16) or by nucleo-
philic substitution at C-6 in 13 and 15 (see fulvenes 17 and 18). The thermal stability of the fulvenes
decreases with an increasing + M-effect of the heteroatom at C-6. Some u.v., i.r, and 'H n.m.r.
data of the fulvenes are discussed.

Synthesewege fiir 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene mit einem Heteroatom

6-Aminofulvene lassen sich nach Meerwein und Mitarbb.? aus Cyclopentadien und
Sdureamidacetalen gewinnen. Das 1,2,3 4-Tetrachlor-1,3-cyclopentadien (1) wird unter
diesen Bedingungen — vermutlich wegen der basischen Eigenschaften der Amidacetale —
vollstiindig zersetzt. Bei einer Reaktionstemperatur von —40 bis —60°C gelingt es je-
doch, aus der Umsetzung von 1 mit (Dimethylamino)dimethoxymethan (2) geringe Mengen
(bis 5%) des 6-Methoxyfulvens 3 zu isolieren und die Bildung einer etwa gleichen Menge
6-(Dimethylamino)fulven 8¢ NMR-spektroskopisch im Rohprodukt nachzuweisen.

D IX, Mitteil.: F.-G. Fick und K. Hartke, Tetrahedron Lett. 1975, 1133.
D H. Meerwein, W. Florian, N. Schén und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961).



3940 F.-G. Fick und K. Hartke Jahrg. 109

Q o PCHs N )a’
CI/U\CI + Ho-N(CHa)e ¢l <l
OCH;, .
H” “OCH;
1 2 ’
. -
N(CHy)g S
- B —_—>
R - [HaN(CT13), [ Cl Cl
H™ "X-R
4 5

Wesentlich bessere Ausbeuten der Fulvene 5 liefert die Kondensation von 1 mit Form-
imidsdurederivaten des Typs 4, in Anlehnung an die Synthese von 6-Alkyl- und 5-Aryl-
1,2,3,4-tetrachlorfulvenen mit Iminiumsalzen . Dabei miissen dic Substituenten von 4
so gewihlt sein, daBl das Salz in siedendem Ather — einem nach unseren Erfahrungen
besonders geeigneten Losungsmittel — geschmolzen vorliegt. Das unter diesen Reak-
tionsbedingungen feste Methoxy-N, N-dimethylmethaniminium-chlorid liefert nur wenig
5. Auch im Einphasensystem mit Methylenchlorid als Losungsmittel erfolgt nur geringer
Umsatz. Als vorteilhaft erwies sich ferner der Zusatz von Dimethylsulfoxid oder Hexa-
methylphosphorsiduretriamid.

Die bereits bekannte Vilsmeier-Formylierung von 1% mit Dimethylformamid und
Phosphoroxychlorid in Tetrahydrofuran bei 0°C, fiihrt zu zweifacher Substitution
unter Eliminierung eines Chloratoms. Bei dem weniger elektrophilen 4 bleibt die Kon-
densation hingegen auf der Stufe der Fulvene 5 stehen. Stellt man 4 in situ aus Chlor-
N, N-dimethylmethaniminium-chlorid mit Alkohol, Phenol oder Mercaptan her, so
muB der dabei frei werdende Chlorwasserstoff durch Zusatz einer dquivalenten Menge
Natriumacetat abgefangen werden, andernfalls sinken die Ausbeuten unter 209/ ab.
Ein UberschuB an Natriumacetat oder gar Natriumcarbonat fiihrt nicht zur Bildung
von 5, sondern unter Eliminierung von HXR in geringer Ausbeute zum 6-(Dimethyl-
amino)fulven 8¢, das infolge des alkalischén Reaktionsmediums auBerdem durch Zer-
setzungsprodukte von 1 stark verunreinigt ist.

Zu 4 analoge Iminiumsalze der Isobuttersiure oder Benzoesiure sind zu reaktions-
trige und kondensieren nicht mit 1; die entsprechenden Essigsiurederivate neigen zur
schnellen Zersetzung. Setzt man hingegen in einer Vilsmeier-analogen Reaktion ali-
phatische und aromatische, tertidire Amide 6 als Losungsmittel und Reaktionspartner
ein, so erhdlt man die Aminofulvene 7 in guten Ausbeuten. Mit Dimethylformamid
liefert diese Variante bei —20°C allerdings nur ca. 69; 8c.

Die Alkoxy- oder Alkylthiogruppen in den Fulvenen 3 oder 5 lassen sich leicht nucleo-
phil verdringen, wie die Bildung der Aminofulvene 8 zeigt. Auch Benzamidin reagiert
bei Raumtemperatur mit 5¢ lediglich unter Substitution der Alkylthiogruppe am C-6

3 F-G.Fick und K. Hartke, Chem. Ber. 109, 3929 (1976), vorstehend.

4 G. Seitz, Pharm. Zentralhalle 107, 362 (1968).

% 8¢ und 17 wurden bereits von K. Hafner und F. Schmidt, Tetrahedron Lett. 1973, 5101, aus
den chlorfreien Aminofulvenen mit N-Chlorsuccinimid erhalten.
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zu 9; ein zusitzlicher RingschluB der zweiten Aminogruppe mit dem C-1 des Cyclopenta-
dienringes unter HCI-Eliminierung wurde nicht beobachtet. Beim Erwiirmen des Reak-
tionsansatzes oder einer Losung von 9 auf 50°C erfolgt vielmehr die Bildung des Disub-
stitutionsproduktes 10 unter Freisetzung von Amidin. Die Aminofulvene 8a und 8b
lassen sich mit Carbonsiurehalogeniden zu 11a und 11b acylieren.
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Synthesewege fiir 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene mit zwei Heteroatomen

Ahnlich wie Carbonimidsdurederivate lassen sich auch Kohlenimidsiurederivate
mit 1,2,3,4-Tetrachlor-1,3-cyclopentadien (1) zu Tetrachlorfulvenen kondensieren. Aller-
dings verhindert eine Amidinstruktur im Kohlenimidsiurederivat die Fulvenbildung,
vermutlich wegen zu geringer Elektrophilie des Carboniumionen-Zentrums. So lieB
sich aus 1 und Tetramethylharnstoff unter Zusatz von Phosphoroxychlorid sowie aus 1
und dem Isothiouroniumsalz von Tetramethylthioharnstoff kein Fulven erhalten. Die
Chemische Berichte Jahrg. 109 259



3942 F.-G. Fick und K. Hartke Jahrg. 109

Synthese gelingt jedoch durch Reaktion von 1 mit dem wesentlich elektrophileren
Dichlor-N, N-dimethylmethaniminium-chlorid (12) in siedendem Tetrahydrofuran. Da-
bei wird stets Chlorwasserstoff unter Bildung des Fulvens 13 eliminiert; auch ein starker
saures Reaktionsmedium begiinstigt nicht den Austritt der Dimethylaminogruppe.
Im Gegensatz dazu entsteht mit N,N-Dimethyldiphenoxymethaniminium-chlorid (14)
neben dem Hauptprodukt 15 auch das Diphenoxyfulven 16°. Hier verschiebt ein HCI-
Zusatz das Produktverhiltnis zugunsten von 16, allerdings unter Verminderung der
Gesamtausbeute.

Cl, o CHy a_ ¢l
N\, /
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cl CH, ¢
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Die nucleophile Substitution von 13 mit Dimethylamin fithrt zum 1,2,3,4-Tetrachlor-
6,6-bis(dimethylamino)fulven (17)%. Auch Ammoniak reagiert analog, jedoch ist das
hierbei entstehende Fulven so instabil, daB keine Reinigung versucht wurde (vgl. unter
Stabilitdt). In guten Ausbeuten setzt sich 13 ferner mit Methylat zu 18 um, das aus 15
infolge der schlechteren Abgangsgruppe nur in unbefriedigenden Mengen erhiltlich ist.

Stabilitiit

Innerhalb der Reihe der heterosubstituierten 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene nimmt die
thermische Stabilitédt offensichtlich mit wachsendem + M-Effekt des Heterosubstituenten
und folglich mit steigender n-Elektronendichte im 5-Ring ab. Dies wird bei einem Ver-
gleich der Alkoxy-, Aryloxy- und Alkylthio-fulvene 3 und 5 mit den Aminofulvenen 7,

6) 16 ist bereits von E. T. McBee, E. P. Wesseler, R. Hurnaus und T. Hodgins, J. Org. Chem. 37,
1100 (1972), durch nucleophile Substitution aus dem 1,2,3,4,6,6-Hexachlorfulven gewonnen
worden.
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8, 13, 15, 17 und 18 besonders deutlich. Letztere zersetzen sich vornehmlich in polareren
Losungsmitteln wie Aceton innerhalb weniger Tage, selbst beim Aufbewahren im Kiihl-
schrank. Wird hingegen das freie Elektronenpaar am Stickstoff durch Konjugation mit
einer Carbonylgruppe zusitzlich beansprucht, so nimmt die thermische Stabilitit er-
heblich zu, wie die Acylamino-fulvene 11 beweisen. Andererseits verstirkt eine zweite
Aminogruppe am C-6 die Zersetzungsneigung in besonderem MaBe. So ist es uns bei-
spielsweise beim 6,6-Bis(dimethylamino)fulven 17 wegen zunehmender Zersetzung
nicht gelungen, bei der iiblichen Aufnahmetemperatur von +37°C ein vollstindiges
3C.NMR-Spektrum (CDCl;) zu registrieren, da die relativ langen Relaxationszeiten
der chlortragenden C-Atome eine mehrstiindige Registrierzeit erfordern. Das 6-Amino-
6-(dimethylamino)fulven lieB sich durch die iibliche Aufarbeitung bei Raumtemperatur
gar nicht mehr isolieren.

Diese Zersetzungsreaktionen beruhen offensichtlich nicht auf einer Oxidation, denn
gegen Sauerstoff sind die 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene viel bestindiger als die chlorfreien
Fulvene. Eine vergleichbare thermische Labilitédt zeigt hingegen das Tetrachlorcyclo-
pentadienyl-Anion, das nur unterhalb —20°C erzeugt werden kann.

Spektroskopische Daten

Die UV-Spektren der 6-Alkoxy-, 6-Aryloxy- und 6-Alkylthio-1,2,3 4-tetrachlorfulvene
3 und § dhneln noch stark denen der 6-Alkyl- und 6-Aryl-1,2,3,4-tetrachlorfulvene mit
einer intensiven Hauptbande um 300 nm und einer langwelligen schwicheren Vorbande
um 400 nm (vgl. Tab.). Bei den 6-Aminofulvenen ist diese Vorbande nicht mehr zu be-
obachten, da sie offensichtlich von der stark bathochrom verschobenen Hauptbande
iiberdeckt wird. Die im UV-Spektrum des 6-Amino-1,2,3,4-tetrachlorfulvens (8a) auf-
tretende Schulter bei 370 nm stiitzt diese Annahme. Der EinfluB der Heteroatome am
C-6 auf die Lage der Hauptbande entspricht qualitativ den Substituenteneffekten, die
man auch bei o,f-ungesittigten Ketonen beobachtet hat, und zwar in der Abstufung
O-Alkyl < S-Alkyl < N(Alkyl),”. Ferner ist fiir die Mehrzahl der heterosubstituierten
Fulvene eine kurzwellige Bande um 240—250nm charakteristisch, deren Lage nur
geringfiigig von der Art des Heterosubstituenten beeinfluBt wird.

In den IR-Spektren zeigen die 1,2,3,4-Tetrachlorfulvene eine auffallend langwellige
Verschiebung der ersten Fulvenbande beim Ubergang von Alkoxy- oder Aminoresten
zu Alkylthiogruppen (vgl. Tab.). Sowohl die Alkoxyfulvene 3 und Sa,b als auch die
Aminofulvene 8 absorbieren ndmlich im Bereich von 1640—1660 cm™!, wihrend das
Athylthio-fulven 5S¢ die erste starke Bande im Doppelbindungsbereich erst bei 1570 cm ~!
aufweist. Eine vergleichbare Verschiebung wird auch bei den diheterosubstituierten
Fulvenen 13 und 17 beobachtet. Die iibrigen Vertreter dieser Reihe ordnen sich dazwischen
ein, entsprechend der Elektronendonatoreigenschaft und vor allem den sterischen An-
spriichen des zweiten Heterosubstituenten.

Das 'H-NMR-Spektrum des 6-Amino-1,2,3,4-tetrachlorfulvens (8a) ist durch iiber-
raschend groBe Kopplungskonstanten zwischen dem 6-H und den beiden Protonen
am Stickstoff mit J,,,., = 17.5Hz und J, = 9.0 Hz charakterisiert. Dies ldBt auf eine

" E.S.Stern und C.J. Timmons, Electronic Absorption Spectroscopy in Organic Chemistry,
3. Aufl, S. 185, Edward Arnold Ltd., London 1970.

259



Jahrg. 109

F.-G. Fick und K. Hartke

3944

s¥'p) (89'¢) 089 08C1  T69T [Ty =r‘“HD'P)6VE (91 =HuNH9p (Lg)
9€€ €€ 0601  Z6CT 0891 (HN)0'6—5'8 ‘PieL  uowoy[°q] (*HD)HN H 48
0LT1
(9ze) () (s67€) 0821  $6S1 (sLv=""r (Lg)
«0LE £Z¢ 1€T 0671 LS91 I'6—08 ‘06="rbogr oswal®al THN H ®8
£6v1 (s)88°¢ (o1-)
(61'v) (0%  Svor  SSTI-  0SSI ®r€s7e (w)egL  uowov[’a]
Yoy 99z 901  86TT  08S1 ) (05)
0z€l 0091 (w)g9¢ (w) gL uwowoy[°q] 2(*HOIN ‘H®D 2L
(5)89°€ (FHD ‘P) 6£'1 (og-)
((qa%) 95°¢) 00z (s)19°¢ (HD ‘W) s9¢x uowoy[°q]
68t  wObT SOLT 00t T8 ) pbe (FHO 'P) 9€1 (Lg)
€TET (HD ‘w) §8°¢ *1DD CHOIN “CHOHD 4L
Lo=rpige oc-)
ey (eL6) 0SzZI (€0~ r‘p)8se (wypz  uody[°q]
6LE ®SET 066 L6T1 7881 (L)
£TET ()8 (€St 10D (HOIN fHD BL
(8v'Y)
65¢€ 069 0%T1  L¥ST (FHO ‘D L¥'1 (Le)
(987 (s 0zs8 SSTI OLST (*HO ‘D) 10°€ ()9s°L DD SHDS H 2§
«0It LYE 006
9bTI  ISST
LsTl 1651 (L£)
(€67 (9'p) 0sL 9LTT 6651 weL-1L (s)ZsL *1DD ‘H?D0 H 4as§
S6€ (453 1821 0991
L¥8 obTr  LHST CHD Y 8¥'1 (Lg)
(160 Gey)  8ee)  S101 60ET  SHIT (FHD ‘D) Ze ¥ (0Tt *100 SH'DO H ss
T6€ P0€ 66T OLOT
$74!
0921 (Le)
067)  (sep)  (ov'e)  OLOT  I8TT  LPSI )y ©)ere *1DD tHDO H €
£6€ $0€ (144 €671 $p91
(23D (38D (381 00TT  00ST (0. duray)
oy emy Sewy 00TT> g1q 066y 19 0991 ! A [oNnsSunsg Y A A QoA

wu ut [uexayop£d] AN

c—wo ur [1gy] g1

(zH w1 r) wdd ur @ “YWN-H,

SUSA[MJIO[YIRIIS L +'E T T J91IaInIIIsqns0I1ay une(] syosidoysonyadg :'qef



3945

Heterosubstituierte Fulvene, X

1976

TEP SYE UBENTIT i WT ¢ — (BDTVEGISOE 1 W o — “CFV)SPIE 1o W p — "UBXOIA (, — (S} EVE (19E) PET (s WT (q — "TONNYIS

(s0€)
$8¢

L6t
««06€

(ezw)
142

(1e'y)
COVM

(6vp)
Y413

(oc'v)
8S€

(9e'p)

8L¢

(osp)
T¥E

(6v'p)
8¢

ov)
9Pt

(L8¢)
?ﬁON

(s8¢)
0€T

(15°¢)
S€T

Te)
1374

(ee)
Lz

&9¢)
@Vee

SE01

$68
0e01
0911
09L
§66
0101
0s11

098

[45)]4
0z11
811

S16
066
€001
1611

or6
$801

8901

S8¢1
901
61€T

(174§

Wil
0871
T0ET
SIel

(444!
68¢CT

T0€T

(44}
0Lct
SLTT

00CT
374!
9Y41

08¢1
1153

S091

132
Z8ST
(1,49
0851
SE91

0651
€091
0991

1861

1951
0191

85T
S€91

0p91

(s) 80°¢ os-) (:n
‘s po€ (s)sec  romor[®a]
/uorov[°a]
(L)
(s)oge ®)91¥ 10D
on
(981€ ‘GSTE SIgHD
(Lg)
(ZPT G)s61 [ozuag
Lo
(8)01°€ ‘() €0 f10ao
(L8
() pL—L9 D0
(s)79°¢ (og-)
(s)ss°€ wgsr—69 uoy[’q]
123
(s)s5°¢ (wyr—69  uolooy[°al
o1 -)
(s)sze aI:n _S_ohﬂow
(s)o0g fuoroy[°q
e
) Lre 100
(FHDD ') §L°T ‘19T (s) 18 (s6~)
(*HON ‘9) Z8°€ ‘IS¢ (s)8¢s  uooy[°d]
(FHOD s) 8€C ©e
(*HON *s) zs¢ (s)08°L 100
CCHO ‘9) 1T (ov-)
(HN ‘P) 1701 (P)sog  uody[°a]
(FHO *8) LTT (€1 = WP Lg)
(HN) 1'6—6'8 ‘PI8L io'e)
(so=1n (0g-)
(P)vo'E ‘(P)TLE (w)grg  uoyoy[°al
(Spro = THON'H9p @)
‘P) £5°€ (g uowoy[°al

‘*HONN

{(*HOIN

‘H?D0

H(*HOIN

YHOIN

fFHOOD(FHOIN

fHOOOHN

“(*HOIN

fHOO

(*HON

SH®D0

‘H°D0

81

Ll

o1

sl

€l

q11

Bl

28



3946 F.-G. Fick und K. Hartke Jahrg. 109

bevorzugte planare Anordnung der Aminogruppe und einen relativ hohen Doppel-
bindungscharakter der C{6)—N-Bindung schlie@en. Fiir 8b folgt aus der Kopplung
von 16 Hz ebenfalls eine trans-Konfiguration von 6-H und NH. Selbst 7a zeigt schwache
Fernkopplungen iiber 5 Bindungen hinweg, wie sic auch flir einige Amide beobachtet
wurden®. Bei allen (Dialkylamino)fulvenen 148t sich ferner cine Rotationsbarriere
um die C(6)— N-Bindung aus temperaturabhiingigen ! H-NMR-Messungen ermitteln ®.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie danken wir vielmals fiir
die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben und Gerite, vgl. Lc.®.

1,2,3,4-Tetrachlor-5-methoxymethylen-1,3-cyclopentadien (3): 408 g (20 mmol) 1 werden unter
Stickstoff in 20 ml trockenem THF gelost, auf —40°C abgekiihlt und mit 2.4 g (20 mmol) 2 in
5 ml trockenem THF versetzt. Nach 6stdg. Riihren bei —60°C wird mit 4ther. Salzsdure neu-
tralisiert, erwdrmt, in Wasser gegossen, mit Petroldther extrahiert und i. Vak. eingedampft.
Uberschiissiges 1 wird bei 40°C/0.01 Torr absublimiert und der Riickstand an Kieselgel 60 mit
Cyclohexan chromatographiert. Aus der gelben Zone erhdlt man nach Umkristallisieren aus
n-Hexan 0.25 g (59;) gelbe Nadeln vom Schmp. 124—125°C.

C,H,Cl,O (2459) Ber. C34.18 H 1.63 C157.66 Gef. C33.96 H 1.41 Cl 57.38

5-Athoxymethylen-1,2,3,4-tetrachlor-1.3-cyclopentadien (5a): 1.38 g (10 mmol) Chlor-N, N-di-
methylmethaniminium-chlorid werden in 25 ml trockenem Ather suspendiert und unter Riihren
bei 0°C mit 0.46 g (10 mmol) wasserfreiem Athanol versetzt. Nach [ h gibt man 0.81 g (9.9 mmol)
Natriumacetat, 1.0g (5.0 mmol) L und 1 ml wasserfreies DMSO hinzu und kocht 10h unter
Riihren am RiickfluBkiihler. Dann wird der Ather abgegossen, der Riickstand zweimal mit
Petroldther extrahiert und die vereinigten organischen Phasen dreimal mit Wasser ausgeschiittelt.
Nach dem Eindampfen i. Vak. wird iiberschiissiges 1 bei 40°C/0.01 Torr absublimiert und das
zuriickbleibende Fulven aus n-Hexan umkristallisiert. 0.90 g (69 %) orange Nadeln vom Schmp.
73-74°C.

13C-NMR (CDCly): & = 157.2 ppm (C-6, 'Jcy = 1784, 3y = 4.6). 1249 (C-2), 121.3 (C-3),
116.6 (C-4, 3Jcy = 4.7), 1154 (C-5, 2Jcyy = 1.8), 113.5 (C-1, 3Jcyy = 7.6). 73.7 (CH,, Yep =
146.8, 2Jcy; = 4.4, *Jcyy = 6.3), 15.3 (CH3, "¢y = 127.8 Hz),

CyHCl,O (260.0) Ber. C36.96 H 2.33 Cl54.55 Gef. C36.78 H 2.19 Cl 54.26.

1,2,3.4-Tetrachlor-5-phenoxymethylen-1.3-cyclopentadien (5b): Mit 094 g (10 mmol) Phenol
anstelle von Athanol erhilt man analog zu Sa 1.0 g (66 %) orange Kristalle vom Schmp. 119°C,

C,;HCl,0 (308.0) Ber. C 4680 H 196 Gef. C 4691 H 1.82

5-[ ( Athylthio)methylen J-1,2,3,4-tetrachlor-1,3-cyclopentadien (5¢): Mit 0.62 g (10 mmol) Athan-
thiol anstelle von Athanol erhilt man analog zu 5a 1.15g (83%) rote Kristalle vom Schmp.
44 —45°C (aus Petroldther).

% D. B. Davies und M. A. Khaled, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1973, 165L.
% Fiir eine Diskussion der AGF-Werte vgl. F.-G. Fick und K. Hartke, Chem. Ber. 109, 3950
(1976), nachstehend.
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13C.NMR (CDCl;): 8 = 147.8 ppm (C-6, 'Jc i = 1689, 3Jcy = 5.5), 128.0 (C-5), 126.5 (C-2),
122.7 (C-3), 115.8 (C-4, *Jcy = 7.6), 1149 (C-1, 3J¢cy = 10.5), 31.5 (CH,, ey = 141.0, 2y =
45, 3Jcy = 60), 15.1 (CH,, "Jey = 1280, 2Jcy = 2.8 H2).

CyHgClL,S (276.0) Ber. C 34.81 H2.19 S 11.62
Gef. C34.86 H2.14 $11.62 Mol.-Masse 274 (MS, M*, *5ClL,)

1,2,3,4-Tetrachlor-5- [ 1-(dimethylamino )iithyliden ]-1,3-cyclopentadien (7a): 2.04 g (10 mmol) 1
und 1.7 g (11 mmol) Phosphoroxytrichlorid werden bei — 18°C gleichzeitig in 10 mi trockenem
N,N-Dimethylacetamid gelst. Man 148t 1.5h bei —[8°C riihren, gieBt auf Eis und schiittelt
mit Tetrachlorkohlenstoff aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, bis auf 10 ml
eingeengt, das Fulven mit 20 ml Petrolither ausgefillt und abfiltriert. Umkristallisieren aus
Petrolidther liefert 1.90g (709) gelb-griinliche, zersetzliche Kristalle vom Schmp. 134—136°C
(Zers.).

CyH,CI,N (273.0) Ber. € 39.60 H 3.32 N 5.13
Gef. C39.22 H3.34 N 5.11 Mol.-Masse 271 (MS, M*, 35Cl,)

1,2,3,4-Tetrachlor-5- {1-( dimethylamino)-2-methylpropyliden]-1,3-cyclopentadien (7b): Mit 10 ml
N, N-Dimethylisobutyramid bei 20°C und 6 h Reaktionszeit analog zu 7a. Man schiittelt mit
Ather/Petrolither (1:1) aus, engt auf 15 ml ein, stellt 15 min in Eis und gieBt vom ausgefallenen,
griinlichen, zdhen Ol ab. Aus der Lésung kristallisiert das Fulven langsam aus. Umkristallisieren
aus Petroldther liefert 0.90 g (30%) gelborange Kristalle vom Schmp. 115°C.

C,1H,;;CI4N (301.0) Ber. C43.89 H4.35 N4.65 Gef. C43.81 H437 N4.27

1,2,3,4-Tetrachlor-5- [ a-(dimethylamino)benzyliden |-1,3-cyclopentadien (7¢): Mit 10ml N,N-
Dimethylbenzamid bei 20°C und 24 h Reaktionszeit analog zu 7a. Umkristallisieren aus Ather/
Petroldther (1:1) ergibt 2.6 g (78 %) violette Kristalle vom Schmp. >164°C (Zers.).

C,4H,CI4N (335.1) Ber. C50.19 H3.31 N4.18 Gef. C5046 H3.31 N 3.69

5-Aminomethylen-1,2,3 4-tetrachlor-1,3-cyclopentadien (8a): 100 mg (0.36 mmol) 5¢ werden
in 5ml trockenem Methanol gelost und mit iiberschiissigem Ammoniak in Methanol versetzt.
Man schiittelt kurz durch bis die rote Farbe verschwunden ist (ca. 30s), gieBt in angesiuertes
Wasser, nutscht das ausgefallene Fulven sofort ab und kristallisiert es aus Petroldther um.
65 mg (78 %;) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 120°C (Zers.).
CoH;CI,N (230.9) Ber. C31.21 H 1.30 N 6.06
Gef. C31.07 H 1.17 N 5.76 Mol.-Masse 229 (MS, M*, **Cl,)

1,2,3.4-Tetrachlor-5- [ (methylamino)methylen]-1,3-cyclopentadien (8b): Mit iiberschiissiger
wiBriger 40proz. Methylaminlésung anstelle von Ammoniak erhilt man analog zu 8a 90 mg
(100%;) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 110°C (Zers., aus Petrolither).
C,H;CI,N (244.9) Ber. C34.32 H205 N 571
Gef. C34.17 H 208 N 5.53 Mol.-Masse 243 (MS, M*, **Cl,)

1,2,3.4-Tetrachlor-5- [ (dimethylamino )methylen J-1.3-cyclopentadien (8¢)

Weg a: Mit iiberschiissiger, wiBriger 40proz. Dimethylaminkisung anstelle von Ammoniak
erhdlt man analog zu 8a 70 mg (75%) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 126 —130°C (Zers., aus
Petrolither; Lit.: 128 —130°C, Zers.).

Weg b: Bei der Synthese von 3 lassen sich ca. 59 8¢ ' H-NMR-spektroskopisch im Rohprodukt
nachweisen.

Weg c¢: Wird bei der Darstellung von 5b anstelle von Natriumacetat 1.06 g Natriumcarbonat
zugesetzt, so kristallisiert sehr unreines 8¢ aus dem Petrolitherextrakt aus. Mehrmaliges Um-
kristallisieren aus Petrolither fiihrt zu 0.15g (11 %) heligelben Nadeln.
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Weg d: Mit 10 ml Dimethylformamid und 1 h Reaktionszeit bei —18°C analog zu 7a in 6proz.
Ausbeute.
CgH,CI,N (259.0) Ber. C37.10 H2.72 N 541
Gef C37.15 H2.72 N 525 Mol.-Masse 257 (MS, M*, 35Cl,)

N-[(2,3,4,5-Tetrachlor-2,4-cyclopentadien-1-yliden)methyl Jbenzamidin (9): 280 mg (1.00 mmol)
5¢ und 370 mg (2.00 mmol) Benzamidin werden in je 5ml trockenem DMSO gelost, gemischt,
5 min geschiittelt, in angesduertes Wasser gegossen und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen
der organischen Phase engt man auf 3 ml ein und 148t wihrend 30 min kristallisieren. Es fallen
70 mg (21 %) analysenreine, braunrote Kristalle vom Schmp. >120°C aus. Eine weitere Reinigung
ist nicht moglich.

'H-NMR (CDCl,): § = 8.2 ppm (s, 6-H), 7.55 (m, C¢H;). — IR (KBr): 1670, 1628, 1595, 1558,
1525, 1498, 1428, 1278, 1265, 1256 cm ™. — UV (Dioxan): Ap,, (g€) = 256(3.85), 397 nm (4.40).

C;3HgCI,N, (334.0) Ber. C46.75 H2.41 N8.39
Gef. C46.73 H 2.46 N 7.90 Mol.-Masse 332 (MS, M*, 35Cl,)

N,N’-Bis[(2,3,4,5-tetrachlor-2,4-cyclopentadien-1-yliden) methyl Jbenzamidin  (10): 560 mg
(2.00 mmol) 5¢ und 120 mg (1.00 mmol) Benzamidin werden in je 5 ml trockenem DMSOQ gelost,
gemischt und auf 50°C erhitzt, bis der Geruch nach Mercaptan verschwunden ist (ca. 30 min).
Dann gieBt man in angesiuertes Wasser, extrahiert mit Ather und engt nach dem Trocknen auf
10ml ein. Es fallen langsam 70 mg (139) violette Kristalle vom Schmp. >210°C [Zers., aus
Petrolither/Ather (1:1)] aus.

'H-NMR: Die Substanz ist nicht hinreichend 16slich. — IR (KBr): 1647, 1579, 1560, 1490,
1470, 1255, 1235, 1218, 1068 cm™!. — UV (Dioxan): A, (Ig€) = 319(4.30), 436 nm (4.43).

C,sH,CIyN, (547.9) Ber. C41.65 H 1.47 N 5.11
Gef. C41.62 H 1.52 N 5.18 Mol.-Masse 544 (MS, M*, 33Cl)

N-[(2,3,4,5-Tetrachlor-2,4-cyclopentadien-1-yliden)methyl Jacetamid (11a): 230 mg (1.00 mmol)
8a und 400 mg (5.00 mmol) Acetylchlorid werden in 20 ml trockenem Ather geldst und langsam
unter Riihren mit 500 mg (5.00 mmol) Tridthylamin in 5ml trockenem Ather bei 0°C versetzt.
Nach 3 h gieBt man in Wasser, extrahiert mit Petrolither, engt ein und kristallisiert aus n-Hexan
um. 215 mg (79%), orange Kristalle vom Schmp. 130—131°C.

'3C-NMR (CDC,): 3 = 131.7 ppm (C-6, 'Jcyy = 1756, 2Jcy = 1.9), 126.5 (C-2), 122.5 (C-3),
1189 (C-4, *Jcy = 64), 114.3 (C-5), 111.5 (C-1, *Jcy = 9.6), 167.4 (C=:0), 23.6 (CH;, Jeu =
129.3 Hz).

CgHsCILNO (2729) Ber. C3520 H 1.85 N 513 Gef. €3524 H 1.70 N 4.86

N-Methyl-N-[(2,3,4,5-tetrachlor-2,4-cyclopentadien-1-yliden)methyl Jacetamid (11b): 245 mg
(1.00 mmol) 8b und 120 mg (1.50 mmol) Acetylchlorid werden in 15 ml trockenem Ather geldst
und langsam unter Riihren mit 150 mg (1.5 mmol) Tridthylamin in 5 ml trockenem Ather bei
10°C versetzt. Nach 6 h bei 10°C gieBt man in Eiswasser, schiittelt mit Petroldther aus und engt
bis fast zur Trockene ein. 11b fillt langsam aus und liefert aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert
90 mg (31Y%) orange Kristalle vom Schmp. 103 —104°C.

CoH,CI,NO (286.9) Ber. C37.67 H246 N 4.88 Gef. C37.44 H 236 N494
1,2,3,4-Tetrachlor-5- [ chlor( dimethylamino) methylen J-1,3-cyclopentadien (13): Zu einer sieden-

den Suspension von 2.4 g (15mmol) 121? in 30 ml trockenem THF werden wihrend 30 min
204 g (10mmol) 1 in 10 ml trockenem THF getropft. Nach weiteren 10 min wird in Wasser

10 H_G. Viehe und Z. Janousek, Angew. Chem. 85, 837 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
12, 806 (1973).
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gegossen, mit Petroldther extrahiert, die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen
und i. Vak. eingeengt. Chromatographie an Kieselgel 60 zuerst mit Cyclohexan (zur Entfernung
von iiberschiissigem 1) und anschlieBend mit Cyclohexan/Benzol (6 + 4) als FlieBmittel liefert
0.90 g (31 %) rotbraune Kristalle vom Schmp. 83 —84°C (aus Petrolither).
CgHgCIsN (293.4) Ber. C32.74 H2.04 N 4.77
Gef. C 32.63 H 2.13 N 4.73 Mol.-Masse 291 (MS, M*, 35Cl,)

1,2,3,4-Tetrachlor-5- (dimethylamino) phenoxymethylen J-1,3-cyclopentadien (15): 1.6 g (10 mmol)
129 und 1.88 g (20 mmol) Phenol werden in 30 ml Methylenchlorid 60 min gekocht. Das Methylen-
chlorid zieht man mit dem entstandenen Chlorwasserstoff an der Olpumpe méglichst vollstindig
ab und versetzt das zuriickbleibende 14 '® mit 25 ml trockenem Ather. Dann wird 1.0 g (5.0 mmol)
1 und t ml DMSO zugegeben und unter Riihren 10h unter RiickfluB gekocht. Man gieBt in
Wasser, extrahiert mit Ather, wischt mehrmals mit Wasser nach, engt die getrocknete Lésung
bis auf 20 ml ein, versetzt mit 20 ml Petrolither und liBt stehen. Es kristallisieren 0.55 g (32%)
gelbe Nadeln vom Schmp. 172 —173°C (aus Ather) aus.

C,H,,CI,NO (351.1) Ber. C47.90 H 3.15 N399 Gef. C48.08 H 2.96 N 391

1,2,3,4-Tetrachlor-5-( diphenoxymethylen)-1,3-cyclopentadien (16): Die Mutterlauge von 15
wird eingeengt und 1 sowie Phenol bei 40°C/0.01 Torr absublimiert. Chromatographie an Kie-
selgel 60 mit Cyclohexan liefert 0.20 g (10%) goldgelbe Kristalle vom Schmp. 129 —130°C (aus
Petrolither); Lit.®: 133 —135°C. ‘

C,sH,oCL,O; (400.1) Ber. C 5404 H2.52 Gef C 35351 H235

5-[Bis(dimethylamino) methylen]-1,2,3,4-tetrachlor-1,3-cyclopentadien (17): 100 mg (0.34 mmol)
13 werden in wenig DMSO gelost und mit einem UberschuB wiBriger 40proz. Dimethylamin-
18sung versetzt. Man schiittelt bis die rotbraune Farbe verschwunden ist, gieBt in Wasser, extra-
hiert mit Chloroform, trocknet die organische Phase und engt bis auf 2 ml ein. Die ausfallenden,
farblosen Kristalle werden abgesaugt und aus CCl, umkristallisiert. 70 mg (68 %), Schmp. 195°C
{Zers.); Lit.5): 202 —205°C (Zers.).
C,oH;,CI4N; (302.0) Ber. C39.77 H4.00 N9.27 Gef. C39.73 H3.95 N9.01

1,2,3,4-Tetrachlor-5- [ ( dimethylamino)methoxymethylen J-1,3-cyclopentadien (18)

Weg a: 100 mg (0.34 mmol) 13 werden in wenig trockenem Methanol geldst und mit einem
UberschuB Natriummethylat in Methanol versetzt. Man schiittelt 10 min bei Raumtemp. bis
die rotbraune Farbe in gelb iibergegangen ist, gieBt in Wasser, extrahiert mit Ather und engt
bis auf 2 ml ein. Die ausfallenden, gelblich weiBen Kristalle werden abgesaugt und aus Petrolither
umkristallisiert. 75 mg (73 %) vom Schmp. 141°C (Zers.).

Weg b: 100 mg (0.29 mmol) 15 werden bei einer Reaktionszeit von 3 h wie unter Weg a behandelt.
Ausb. 10 mg (12%).

CyH CI,NO (289.0) Ber. C37.41 H3.14 N 485 Gef C37.71 H3.11 N4.52
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