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Hocharylierte Fulvene
Hocharylierte, 1XY
Von W. Dilthey und P. Huchtemann
(Eingegangen am 21. November 1939)

Zur Herstellung von Fulvenen hat man zwei Methoden,
namlich einmal die zuerst von J. Thiele und H. Balhorn?
angewaundte Kondensation von Cyclopentadien, Inden oder
Fluoren mit Aldehyden und Ketonen unter dem EinfluB von
Na in Alkohol, und dann die von V. Grignard und Ch. Courtot?)
aufgefundene Umsetzung des Cyclopentadiens, des Indens und
auch Fluorens miitels Methylmagnesinmbromids zu den ent-
sprechenden Magnesiumbromidderivaten?) dieser Kohlenwasser-
stoffe, die unter Einwirkung von Aldebyden und Ketonen in
die entsprechenden Fulvanole® und nach Wasserentzng in die
Fulvere ithergehen.

Ein neuer bequemer Weg zur Darstellung sehr hoch-
arylierter Fulvene erdffuete sich, ausgehend von den tieffarbigen
arylierten Cyclopentadienonen, wie z B. Tetraphenylcyclo-
pentadienon {A) (Tetracyclon), 2,5 - Diphenyl-38,4-(0,0"- bi-
phenylen)-cyclopentadienon(B)(Phencyclon) und 2,5-Diphenyl-
3,4-(1,8-naphtylen)-cyclopentadienon (C) (Acecyclon) u. a.

Nach einer Beobachtung von K. Ziegler und B. Schnell$)
ist Tetracyclon (A) mit Phenylmagnesiumbromid wenn auch
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schwierig in Reaktion zu bringen unter Bildung des Penta-
phenyl-cyclopentadienols. Zur Herstellang von Fulvenen je-
doch war die Darstellung solcher Cyclopentadienole not-
wendig, die zur carbinolischen OH-Gruppe benachbart eine
an demselben C-Atom 1 sitzende Methylen- bzw. Methyl-
gruppe besaBen. Solche Carbinocle wurden durch die Kin-
wirkung von Methylmagnesiumbromid und Abkémmlingen wie
Athylmagnesiumbromid und Benzylmagnesiumchlorid erhalten.
Die Einwirkung von Grignardreagens verlief hier, wie die
Versuche zeigten, in normaler Weise, ergab also zuniichst
die entsprechenden Carbivole, die durch wasserentziebende
Mittel in die zugehdrigen Fulvene iberfithrt werden konnten.
Die Wasserabspaltung gelang z. B. mit trocknem Chlorwasser-
stoff in Kisessig, oder auch mit konz. Schwefelsiure in kaltem
Eisessig, bzw. mit Phosphorpentoxyd in abs Benzol, auch mittels
Kaliumbisulfats in Lisung und in der Schmelze,also vorwiegend mit
sauren Mitteln. Dies liBt daraunfschlieBen,daB sich zunichst durch
Austauschdercarbinolischen Hydroxylgruppe im Cyclopentadienol
gegen den Siurerest das entprechende Salz bildet, das dann eine
Molekel Siure abgespaltet und in das Fulven iibergeht:
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Fiir die angenommene Konstitution dieser Fulvenkérper
spricht die Tatsache, daB sie auch pach dem Thieleschen
Verfahren aus den entsprechenden Cyclopentadienen, wie z. B.
2,4,5-Triphenyleyclopentadien?) und 2.3,4,5-Tetraphenylcyclo-
pentadien (D)%), durch alkalische Kondensation mit reaktions-
fahigen Carbonylverbindungen darstellbar sind. Als bestgeeignete
Carbonylkomponenten sind vornehmlich Aldehyde geeignet,

1) J. Wislicenus, Liebigs Ann. Chem. 302, 236 (1898
%) K. Ziegler u. B. Schnell, Liebigs Ann. Chem. 445, 266 (1925).
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wihrend sich Ketone nach dieser Methode nicht mit den
Crclopentadienen kondensieren lieBen. So kann z. B. das
2,3,4,5-Tetraphenylfulven(ILa) ebenso leicht aus dem Tetracyclon
und Methylmagnesiumbromid iiber das erhaltene Cyclopentadi-
enol ([a) und nachfolgender Wasserabspaltung, wie auch durch
alkalische Kondensation von Tetraphenylcyclopentadien (D) und
wiriger Formaldehydlosung erhalten werden:

() )
S~ N L \l/o
- ~_ T own
— o FCHMelr Mg—Br _\KCH
/ ‘ZI/ N NN
/\l |/\ \l l/\ \ g '\ )
,\/ ~ Ta N~ \) X . l\
l ) | l TCBIO / /\ /'\
~N pd / | f |
f / !
—\ ~ N
CH, Ha
N

Dy N~

Das letztgenannte Verfahren gestattete, einige Fulvene
aus den Cyclopentadienen herzustellen, deren Ketone schwierig
oder gar nicht zu erhalten sind. So konnten vor allem aus
dem Triphenylcyclopentadien das rotgelbe Triphenylfulven (I11),
gowie zwei isomere Tetra- bzw. Pentaphenylfulvene (1Ia und
III bzw. V und VI; vgl. nachstehende Formeln auf S. 244) ge-
wonnen werden.

Das 2,4,5,6,6-Pentaphenylfulven (V) wie auch das Hexa-
phenylfulven (VII) werden nur durch Schmelzkondensation aus
Cyclopentadienen und Benzophenoundichlorid unter HCI-Ab-
spaltung erhalten, eine Reaktion, die wohl auf alle Ketodichloride
iibertragen werden kann (vgl. Formeln S.241).

Die chemischen Eigenschaften der arylierten Fulvene ent-
sprechen ganz den Erwartungen. Sie polymerisieren sich nicht
mebr wie die einfachen Fulvene es tun, was auch schon von
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J. Thiele!) und Ch. Courtot? bei arylierten Fulvenen fest-
gestellt wurde. Die arylierten Fulvene erwiesen sich jedoch
noch sehr aufnahmefahig fir Sauerstoff, Chlor und Brom.
Wihrend aber die nicht kernarylierten Fulvene von Thiele
unter Aufnahme mehrerer O-Atome verharzen, nimmt z. B. das
2,8,4,5-Tetraphenylfulven (I1a) nur ein O-Atom auf und geht
in den farblosen, krystallinen Oxidokérper (ILb) iiber:
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Der Korper hat nicht etwa die tautomere Form eines
Aldehyds (E), denn erstens verhilt er sich nicht wie ein solcher,
d.h. er spricht nicht auf Aldehydreagentien an, und zweitens
gibt er das nur labil gebundene Sauerstoffatom bei Anwendung
von Reduktionsmitteln, wie z B. schon bei Einwirkung von
Grignardreagens (Phenylmagnesiumbromid) wieder ab unter
Riickbildung des Tetraphenylfulvens. Kine Aufnahme von mehr
als einem Sauerstoffatom pro Molekel Fulven konnte nicht be-
obachtet werden. Die mit Phenylkernen besetzten Athylen-
liicken des Finfringes sind demnach zu reaktionstrige ge-
worden, um noch unter Aufnahme eines zweiten oder mehrerer
0O-Atome zu reagieren. Es ist daher wohl gegeben, die Addition
des einen Sauerstoffatoms an der herausstehenden Athylenliicke
anzunehmen. Auch die anderen Fulvene, wie das tiefrote

1 A.a. 0. 3 Ch. Courtot, C. 1916, I, 1241.
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2,3,4,5,6-Pentaphenylfulven (VI) und das schwarzbraune Hexa-
phenylfulven (VII) nehmen unter fast volliger Entfirbung der
tiefroten Ldsung Sauverstoff auf unter Bildung schwach gelb-
licher Oxidok®rper.

Die Fulvene mit 3 oder 4 Phenylkernen sind noch sehr
empfindlich gegen Wasser- oder Chlorwasserstoff. die sie addieren,
wihrend die beiden isomeren Pentaphenylfulvene und das
Hexaphenylfulven vollig indifferent dagegen sind.

Ebenso leicht wie der Sauerstoff wirken nun auch die
Halogene mit Ausnahme des Jods auf die Fulveoe ein. Es
addieren sich zunichst 2 Halogenatome an der heraus-
stehenden Athylenliicke, die beiden nichsten Halogenatome
gehen dann in den Kern. Bel der Aufnahme von mehr als
einer Molekel Halogen — dies trifft nur fiir das Chlor zu —
geht also die zweite Molekel in den Kern, und zwar wahrschein-
lich unter Addition in 2,5-Stellung (IId). Die fiir alle Fulvene
gleichermaBen eintretende Addition von Halogen wird durch
das vollige Verschwinden der roten Losungsfarbe verdeutlicht.
Wihrend die Fulvene nun allgemein 2 Molekeln Chlor, jedoch
nur 1 Molekel Brom addieren, treten sie mit dem reaktions-
trageren Jod scheinbar iiberhaupt nicht in Reaktion oder die
entstandenen Addukte zerfallen wieder beim Versuch ibrer
Isolierung.
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Die Aufnahme von Brom geschieht bedeutend langsamer
als die von Chlor (etwa im Verhilinis mehrerer Stunden zm
etwa 20—30 Sekunden), was dafiir spricht, daB die Affinitat
der herausstehenden Athylenliicke gegeniiber den Halogenen
in der Reihenfolge Cl,Br,J wie iiblich abnimmt.

Beim Tetraphenylfulven (I1a) beobachtet man also eine der
O-Aufnabhme dquivalente Addition von 2 Bromatomen, die eben-
falls entsprechend der Oxidoformel (IIc) an der herausstehenden



W. Dilthey u. P. Huchtemann. Hocharylierte Fulvene 243

Athylenliicke haftend angenommen werden miissen (vgl. ITh),
wihrend die beiden anderen Athylenliicken im Fiinfring auch
hier unberiihrt bleiben. Das gegeniiber dem Brom bedeutend
reaktionsfahigere Chlor greift noch mit einer 2. Molekel ein,
die wahrscheiulich an das konjugierte System des Kerns heran-
tritt (IId). Bemerkenswert ist auch hier, daB alle Halogen-
derivate, meist farblose bis hellgelbe Korper, durch Schmelze
unter Abgabe der Halogenatome wieder in die roten Fulven-
korper iibergehen.

Die Fulvene mit freier herausstehender Methylengruppe
(wie 1I, X, XVIII usw.) lassen sich unter dem EinfluB von
Piperidin auch leicht mit reaktionsfihigen sauerstoffhaltigen
Gruppen kondensieren, so vor allem mit Nitrosokdrpern nach
dem allgemeinen Schema:
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Das solcherart aus dem roten 2,3,4,5-Tetraphenylfulven
erhaltene Anil 11e ist intensiv schwarzviolett und sehr stabil.
Aldehyde und Siurechloride konnten bisher nicht in Reaktion
gebracht werden.

Farbe und Salzfarbe der arylierten Fulvene

Thiele nannte die von ihm erhaltenen gelben Koblen-
wasserstoffe wegen ibrer leuchtend gelben Farbe Fulvene,
weil die Farbe nicht auf dem Vorkommen etwaiger Sub-
stitnenten beruht, sondern schon dem gelben Grundkérper
eigentitmlich ist:

S D D=0 D3

gelb gelbrot rot intensiv rot
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Wie schon aus der vorstehenden Reihe ersichtlich wird,
bewirkt das Eintreten eines Substituenten, zumal eines Phenyl-
kerns, in die Methylengruppe einen bathochromen Effekt. So
ist bereits das Phenylfulven rot und das zweifach phenylierte
6,6-Diphenylfulven schon intensiv rot. Es war daher auch
von vornherein wahrscheinlich, daB Phenylierung im Finfring
selbst unter Einhaltung der gelben Grundfarbe tiefer rote Ver-
treter liefern wiirde. Die folgende Ubersicht 14Bt dies deut-
lich erkennen, vor allem aber auch den besonders stark batho-
chromen Effekt, der durch die Phenylierung in der Methylen-
gruppe hervorgerufen wird:
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Ein Vergleich der isomeren Tetraphenylfulvene und auch
Pentaphenylfulvene zeigt, daB Phenylkerne in der 6-Stellung
einen wesentlich stirkeren bathochromen Effekt ausiiben als
solche in irgendeiner anderen Stellung des Kernes (vgl. 11, X1,
bzw. VI, XII).

Ein Farbvergleich der Fulvene mit den zugehorigen
Ketonen (Cyclopentadienonen) zeigt nun den nicht ungewohn-
lichen hypsochromen Effekt, der stets dann auftritt, wenn ein
doppelt gebundenes O-Atom durch eindoppelt gebundenes C-Afom,
z.B. durch eine Methylengruppe ersetzt wird:
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Die tiefe Farbe der Ketone wird zuriickgefiibrt auf einen
starken polaren Gegensatz zwischen dem positivierten C-Atom
der Carbonylgruppe einerseits und dem negativierten O-Atom
andererseits:
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Im Finfring ist nun bei ungerader Anzahl von Kohlenstoff-
atomen ein regelmiBiges Abwechseln von C—-C*-Atomen nicht
moglich; es werden hier somit durch die polare CO-Gruppe
mindestens 3 Kohlenstoffatome positiviert. Ihre Lage ist ver-
mutlich benachbart, wie obiges Schema zeigt, und hiermit,
d.h. mit einer derartigen Gruppierung positivierter C-Atome
scheint auch die tiefe Farbe dieser Ringketone verbunden zu
sein. Ringoffene Dibenzalacetone (H), bei denen nicht nur ein
Alternieren moglich, sondern durch die nachgewiesene Positi-
vierung der C-Atome in 1- 8- und 5-Stellung sicher ist, sind nur
schwach gelb. Auch substituierte bzw. phenylierte Dibenzal-
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acetone kommen bekanntlich iiber eine gelbe Grundfarbe nicht
hinaus.

Im Rahmen dieser Vorstellung kann nun auch der batho-
chrome Effekt gedeutet werden, der entsteht, wenn in die
Methylengruppe der Fulvene positivierende Substituenten ein-
treten. Da diese Substituenten aber das C-Atom 6 der
Methylengruppe, welches an sich ja negativiert ist, umgekehrt
induzieren, schwichen sie zwar den polaren Gegensatz zwischen
dem C-Atom 1 und C-Atom 6 in der Athylenlicke ab. Dafiir
bringen sie aber an das zentral gelegene C-Atom 1 ein drittes
positiviertes C-Atom heran, mit einem so starken bathochromen
Effekt, daB er an Starke den hypsochromen KinfluB des erst-
genannten Vorgangs bei weitem iiberwiegt.

Die Vorstellung von der Dipolnatur der Carbonylgruppe
im Tetracyclon und verwandten Finfringketonen beruht im
wesentlichen auf der Salzfarbe, die diese Ketone mit starken
Sauren liefern:
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Der Farbsprung vom Keton zum Salz ist also relativ gering
and keineswegs immer bathochrom. Dies wird darauf zuriick-
geftihrt, daB im Keton selbst bereits ein ausgesprochen ionoider
Typus mit stark positiviertem C-Atom 1 des Carbonyls vor-
liegt. Durch den Ubergang in ein echtes Salz z.B. mit konz.
Schwefelsiure kann dieser polare Gegensatz zwischen dem
C-Atori'l und dem O-Atom in der Carbonylgruppe nicht mehr
wesentlich verstirkt werden, d. h. die Farbe des entstandenen
Farbsalzes kann auch nicht mehr sebr vertieft werden. Im
Gegensatz hierzu steht beispielsweise das Dibenzalaceton (H),
das sich vom blaBen Gelb des Grundketons bei der Salzbildung
mit konz. Schwefelsiure bis zum intensiven Orange vertieft:
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Es wird hier also ein wesentlich stirkerer bathochromer
Effekt bei der Salzbildung hervorgerufen, weil der im Dibenzal-
aceton (H) nur sehr schwach ausgebildete Dipol der Carbonyl-
gruppe bei der Salzbildung erheblich verstirkt wird.

Bei den Fulvenen liegen nun die Verhiltnisse keineswegs
so klar und eindeutig wie bei den zugrunde liegenden Ring-
ketonen. Wihrend ja bei diesen letzteren die Salzbildung
wahrscheinlich immer so vor sich geht, daB der Wasserstoff
der Siaure vom Sauerstoff des Carbonyls aufgenommen wird
(vgl. Formeln J, K, L), hat man es bei den Fulvenen mit Stoffen
zu tun, die durch die Anwesenheit von drei Athylenliicken eine
Reihe von Salzisomeren geben konven. Ks kann nidmlich von
jeder Athylenliicke ein Paar Salzisomere gebildet werden, je
nachdem, an welches C-Atom das Siurewasserstoffatom geht.
AuBérdem gibt es- aber auch eine Siureaddition an das kon-
jugierte Liickensytem, wodurch so viele mégliche Salzisomere
entstehen, daB sie hier nicht alle aufgezihlt werden kénnen.
Sicher ist, daB diese Verhiltnisse die Deutung der Halochromie
erschweren, wenn auch in einzelnen Fillen eine logische Deutung
durchaus mbglich ist.
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So kann es kaum zweifelhaft sein, daB die Salze des
2,8,4,5-Tetraphenylfulvens (II) so zustande kommen, daB das
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H-Atom der Siure sich an das negativierte C-Atom 6 anlagert,
and dadurch dem an sich geniigend positivierten C-Atom 1
heteropolare Natur zukommt. Die C-Atome 2, 8,4 und 5 im
Ring sind nimlich so stark behindert, daB hier eine Protonen-
addition unwahrscheinlicher ist als eine solche an dem Kohlen-
stoffatom 6.

Wird dieses C-Atom 6 nun aber aryliert, so wird aus dem
elektro-negativen C-Atom 6 ein Elektronendriicker, und die
zunehmende Positivierung erméglicht es nachher, daf dieses
C-Atom 6 positiv heteropolar wird. Zwischen den Formeln a)
und b) kann daher nicht so ohne weiteres entschieden werden:
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j& es miissen sogar Formeln wie ¢) und besonders d) mit in Er-
wigung gezogen werden. Diese theoretisch abzuleitende Pol-
konkurrenz in allen diesen in C-Atom 6 substituierten Fulvenen
scheint sich auch praktisch auszuwirken, denn die Halochromien
derartiger in C-Atom 6 positivierter Fulvene sind wenig ein-
deuntig. Sie wechseln sehr leicht oft schon nach kurzer Zeit,
wobei Ubergiinge von Griin-blau iiber Rot nach Gelb hin be-
obachtet werden konnen.

In #hnlicher Weise kompliziert sich auch die Deutung
der Halochromie des Triphenylfulvens(X), denn hier kann ja
nicht nur das C-Atom 6, sondern auch noch das C-Atom 3 den
Sturewasserstoff aufnehmen, wie die Formelbilder a) u. b) zeigen:
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Bei Phenylierung in C-Atom 6 wire somit eine Pol-
verschiebung, wie sie in den Formeln c) und d) zum Ausdruck
kommt, nicht von der Hand zu weisen. Bei Wasserstoffauf-
nahme am C-Atom 3 (Formeln b, ¢, d) sind also Salzformeln
denkbar, die den Pol des positivierten Ions nicht an das
C-Atom 1 heranlassen, an welchem er bei dem 2,3,4,5-Tetra-
phenylfulven als wahrscheinlich angenommen werden muB!
Praktisch zeigen auch hier die beobachteten Halochromien
unbestindige Farbtone und damit erschwerte Vergleichs-
mdglichkeit.

Nachdem sich bei den chemisch ganz indifferenten Poly-
phenylbenzolen vom Triphenylbenzol ab krebserregende Wirkung
ergeben hat, war es von Interesse, die weit reaktionsfihigeren
Polyphenylfulvene in dieser Hinsicht zu untersuchen. Durch
Vermittlung von Herrn Dir. Dr. Georg Krinzlein ist diese
Untersuchung im Zentrallaboratorium der 1.G. Farbenind. A.G.
Werk Hochst (Biiro Dr. Bochmiihl) in Angriff genommen
worden. Die Untersuchung ist zwar noch nicht ganz abge-
schlossen, doch kann man schon sagen, daB dem Tetraphenyl-
fulven carcinogene Wirkung nicht oder kaum zukommt. Allen
beteiligten Herren danken wir verbindlichst fiir ihre Unter-
stiitzung.
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Yersuchsergebnisse

2,3,4,5-Tetraphenyl-1-methyl-cyclopentadien-1-o0l
(Formel I, R = H)

Zu einer Methylmagnesiumbromidlosung, hergestellt durch
Einleiten von 30 g Brommethyl in 200 ccm 5 g Magnesium-
spine enthaltenden abs. Ather, gibt man 7 g Tetracyclon.
Nach 4-stiindigem Kochen wird das Reaktionsgemisch iiber
Nacht aufbewahrt und dann mit Eiswasser und verd. Schwefel-
siure zersetzt. Aus dem eingeengten Atherauszug wird mit
Petrolather das Rohcarbinol als fast farbloser Krystallbrei
ausgefallt, Aus hochsiedendem Ligroin umgeldst, krystallisiert
reines Carbinol in Form f{feiner, fast farbloser Nadelchen,
die bei 195° unter Rotfarbung schmelzen und die sich mit
intensiv orangeroter Farbe in konz. Schwefelsiure 16sen. Aus-
beute: 5,2 g.

0,01789 g Subst.: 0,05905 g CO,, 0,00956 g H,O0.

Cy,H,,0 Ber. C 90,0 H 6,0
Gef. ,, 90,0 » 5,98

Dieses Tetraphenyl-methyl-cyclopentadienol 15st sich gut
in Ather, hochsiedendem Ligroin, Athylalkohol, Benzol, Toluel,
Xylol, Kisessig, Aceton, Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan und Py-
ridin, weniger gut in Methylalkohol und mittelsiedendem Ligroin;
es ist praktisch. unléslich in Petroldther und in Wasser.

2,8,4,5-Tetraphenylfulven (Formel IIa)

1. Durch Wasserabspaltung aus -2,3,4,5-Tetraphenyl-1-methyl-cyclopenta-
dienol (1a) vom Schmp. 195°

a) Mit Chlorwasserstoff in Eisessig: 30g 2,3,4,5-
Tetraphenyl-1-methyl-cyclopentadien-1-01 vom Schmp. 195°
werden in 300 ccm siedender Kisessiglosung wihrend einer
Stunde mit einem lebhaften Chlorwasserstoffstrom beschickt.
Die Liosung firbt sich zunehmend tieforangerot, und 1Bt
bereits in der Hitze die rubinroten Nadeln des Fulvens aus-
krystallisieren.

Die leuchtend orangeroten Nidelchen sind meist schon sofort
analysenrein und schmelzen bei 211—212°. Als bestes Ldsungs-
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mittel zum Umkrystallisieren dient trockner Ather oder Ligroin,
Die Krystalle losen sich mit intensiv orangeroter Farbe in
konz. Schwefelsiure. Ausbeute: 26,4 g.
0,02539 g Subst.: 0,08771 g CO,, 0,01328 g H,0"). — 0,0211 g Subst.
in 0,1774 g Campher (Rast) Depr. 12,6°.
G, Hy, Ber. C 94,24 H 5,76 Mol.-Gew. 382
Gef. ,, 9422  , 585 , 318

Das Tetraphenylfulven ist sehr bestiindig, es laBt sich in
konz. Schwefelsiure l6sen und durch Filtrieren der schwefel-
sauren Losung auf Eis wieder ausfillen. Die so erhaltenen
roten Flocken schmelzen nach mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 211° und erweisen sich durch Mischschmelz-
punkt als identisch mit dem Ausgangsprodukt.

Wenn man die tiefrote Schmelze des Fulvens bis iiber
400° erhitzt, so tritt noch keine Verinderung oder Zersetzung
ein. Ein Versuch, durch Vakuumdestillation eine Umlagerung
in das mit diesem Tetraphenylfulven isomere 1,2,3,4-Tetra-
phenylbenzol vom Schmp. 191° zu erreichen, gelang nicht.

Die Wasserabspaltung aus dem Tetraphenyl-methyl-cyclo-
pentadienol (I) zum Tetraphenylfulven (Il) gelingt auch bei
Anwendung anderer wasserentziehender Mittel, wie z. B. mit
konz. Schwefelsiure in kaltem Kisessig, mit Kaliumbisulfat in
der Schmelze und in Eisessiglosang, mit Phosphorpentoxyd
in abs. Benzol u.a.m.

2. Durch Kondensalion von Tetraphenylcyclopentadien mit wifriger
Formaldehydiosung

1 g Tetraphenylcyclopentadien vom Schmp. 177—178°
und 25 cem 40°/,-ige Formalinldsung werden in 25 ccm Me-
thylalkohol mit 50 cecm 4°/,-iger Kaliummethylatlosung 2 Stunden
lang am RiickfluB zum Sieden erhitzt. Aus der sich schnell
tiefrot farbenden Reaktionslosung fillt das Fulven beim Kir-
kalten quantitativ aus. Nach dem Trocknen schmelzen die
orangeroten Nadeln bei 211—212° und zeigen mit einem durch
Wasgerabspaltung aws dem Cyclopentadienol (I) erhaltenen
Produkt keine Mischschmelzpunkterniedrigung. Ausbeute: 0,9 g.

") Anslyse von cand. chem. H. Wuppermann.
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2,8,4,5-Tetraphenyl-1-chlor-1-methyl-cyclopentadien

Man lost 1 g des 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-methyl-cyclopenta-
dien-1-0ls vom Schmp. 195¢ (I1a) in 20 ccm Eisessig und leitet
dann eine halbe Stunde lang einen lebhaften Chlorwasser-
stoffstrom durch die kalte Losung. Diese erwirmt sich nach
einiger Zeit. Schon nach kurzer Einwirkusgsdauer fallen
gelbliche Flocken aus, deren Ausscheidung nach Wiedererkalten
der Losung vollstindig ist. Die nach Trocknen amorphe,
gelblich-orange Masse schmilzt unscharf bei 166—167° unter
Rotfarbung und lost sich mit orangeroter Farbe in konz.
Schwefelsiure.

Alle Versuche, diesen chlorhaltigen Kérper durch Ure-
krystallisation zu reinigen, miBlangen, weil beim Erwiirmen
HCl abgespalten und Tetraphenylfulven zuriickgebildet wird.

0,03526 g Subst.: 0,11168 g CO,, 0,01805 g H,0.

CH,Cl Ber. C 86,02 H 55  Gef C 8638 H 57

Dibromaddukt des 2,8,4,5-Tetraphenylfulvens
(Formel IIc)

2 g 2,3,4,5-Tetraphenylfulven (IIa) werden in 100 cem
Chloroformlosung in der Kilte mit 5 g Brom in 20 cem Chloro-
form langsam tropfenweise versetzt. Die blutrote Lisungsfarbe
macht dann einer mehr braungelben Farbe Platz. Nach Ein-
engen auf ein Drittel des Volumens fallt auf Zusatz von
Petrolither ein gelber Krystallbrei aus. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren bleibt der Schmelzpunkt der derben, citronen-
gelben, spiter briunlich werdenden Nadeln konstant bei 147 bis
148°. Sie losen sich mit violettroter Farbe in konz. Schwefelsiure.
Beim Schmelzen des Produktes tritt unter Gasentwicklung
Rotfarbung ein. Ausbeute: 1,8 g.

0,2152, 0,1210 g Subst.: 0,1152, 0,0844 g AgBr,

CyoHy,Br, Ber. Br 29,53 Gef. Br 29,80, 29,68
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Tetrachloraddukt des 2,3,4,5-Tetraphenylfulvens
{Formel 1Id)

1 g Tetraphenylfulven (Ila) wird in wenig trocknem Ather
und nur wenige Sekunden lang mit trocknem Chlorgas be-
handelt, worauf die tiefblutrote Losung sofort heligelb und
durchsichtig wird. Aus der eingeengten Lésung fillt nach
Zusatz von Petrolather ein fast farbloser Krystallbrei aus, der
nochmals aus Ather umkrystallisiert farblose, glinzende Blittchen
liefert, die bei 149° schmelzen. Das chlorbaltige Produkt 16st
sich mit blauer Farbe in konz. Schwefelsiure. Die schwefel-
saure Losung fiarbt sich jedoch nach kurzem Stehen rotviolett.
Die Chloraddition kann auch in Dioxan vorgenommen werden.
Ausbeute: 1,3 g.

0,2107 g Subst.: 0,2291 g AgClY).

CyHpCl,  Ber. Ol 27,00 Gef. Cl 26,9

Die Addition von Jod an Tetraphenylfulven gelang nicht.

Dimethylaminophenylimin des 2.3,4,5-Tetraphenyl-
fulvens (Formel Ile)

Die kalten Losungen von je 2,3,4,5-Tetraphenylfulven (I1a)
und p-Nitrosodimethylanilin in Pyridin bzw. Pyridin—Athyl-
alkohol werden vereinigt und mit 5 ccm Piperidin versetat.
Das ReaktionsgefaB wird gut verschlossen einen Tag auf-
bewahrt, worauf die erst dunkelgriine Lisungsfarbe einer mehr
dunkelrotbraunen gewichen ist. Das gebildete Anil ist schon
zum Teil ausgefallen, der Rest kann mit Wasser ausgefillt
werden. Das schwarze Rohprodukt wird aus Ligroin um-
krystallisiert in Form diinner, tiefschwarzvioletter Nadeln er-
halten. Diese schmelzen bei 217—218° und lésen sich mit
tiefvioletter Farbe in konz. Schwefelsiure; diese Farbe macht
aber bald einer griinlichgelben Platz. Nach einem Tag, bei
unreineren Priparaten schon nach wenigen Stunden, ist die
schwefelsaure Losung vollig hellgelb und durchsichtig.

Das Anil 16st sich in allen organischen Losungsmitteln
mehr oder weniger gut in der Siedehitze, und zwar mit violetter

) Analyse von cand. chem. J. Rsseler.
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bis violettroter Farbe. Die itherische Lisung des Anils wird
durch Einleiten von Chlor vollig entfirbt. Ausbeute: 1 g.
0,2914g Subst.: 1,39 cem Stickstoff (768 mm 23%)1).
CyeH,, N, Ber. N 5,46 Gef. N 5,58

Oxidotetraphenylfulven (Formel I1b)

Es hat sich als zweckmiBig herausgestellt, die Oxydation
des 2,8,4,5-Tetraphenylfulvens in Dioxan mit 30°/,-igem Per-
hydrol vorzunebmen, obwohl auch mit 3°/ -igem Wasserstoff-
superoxyd in Dioxan bzw. Alkohol und Aceton dasselbe Pro-
dukt erhalten wird; die Reaktionsdauer ist jedoch im ersten
Falle bedeutend kiirzer.

10 g Tetraphenylfulven(Ila) werden in 100 ccm Dioxan heiB
gelost und nach Zusatz von 1 g KOH und 50 cem 300/ -igem
Perhydrol zwei Stunden lang unter RiickfluBkiihlung zum
Sieden erhitzt. Die erst tiefrote Losung entfirbt sich allmah-
lich, und ein gelblicher Stoff fallt aus. Der gelbliche Krystallbrei
wird mehrfach aus Ligroin umkrystallisiert. Das reine Oxido-
produkt krystallisiert in kleinen, fast farblosen Nadelchen, die
biischelfdrmig zusammengewachsen sind; es schmilzt unter
Rotfirbung bei 227° und 16st sich mit erst violetter, spater
braunroter Farbe in konz. Schwefelsiure. Ausbeute: 9,5 g.

0,02380 g Subst.: 0,07900 g CO,, 0,01227 g H,O0.

CHy,O  Ber. €905 H55 Gef. C9058 H 5717

Das Oxydationsprodukt ging mit Hydroxylaminchlorhydrat
und mit Semicarbazid keine Reaktion ein. Dagegen entstand
aus ihm bei Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid das
2,8,4,5-Tetraphenylfulven wieder zuriick.

2,8,4,6-Tetraphenyl-1-athyl-cyclopentadien-1-0l
(Formel I, R = CH,)

Zu einem Grignardgemisch, bereitet aus 14,5 g Bromithyl
und 3,5 g Magnesium in 150 ccm abs. Ather, gibt man 5 g
Tetracyclon auf einmal hinzu. Die Reaktionsldsung firbt sich
anter Aufschiumen griingelb, spiter braungelb. Dann wird
4 Stunder zum Sieden erhitzt und nach 24 Stunden mit Eis-

) Analyse von Dr. Renckhoff.
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wasser und verd. Siure oder Ammonchlorid zersetzt. Das Roh-
carbinol wird nun aus der Atherlosung mittels Petrolither
ausgefallt und aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert.
Feine glinzende, fast farblose Nadeln, die bei 188° unter
Orangerotfirbung schmelzen und sich mit gelbroter Farbe und
orangefarbener Fluorescenz in konz. Schwefelsiure ldsen. Es
hat dieses Carbinol die gleichen Léslichkeitsverhiltnisse wie
das bereits beschriebene Tetraphenylmethylcyclopentadienol (I).
Es ist schwach lichtempfindlich; die abgesaugten Nadeln sind
zuerst fast farblos, werden jedoch schon nach kurzer Zeit
gelblich. Ausbeute: 3,6 g.

0,08529 g Subst.: 0,11637 g CO,, 0,02004 g H,0.
CyH; 0  Ber. €899 H 628 Gef. C 8994 H 835

Bei der Oxydation dieses Carbinols in Fisessig mit Blei-
dioxyd wurde ein gelber Korper erhalten, der sich nach Schmelz-
punkt und Analysenwerten als Benzil erwies.

2,8,4,6-Tetraphenyl-6-methyl-fulven (Formelll, R=CH,)

In die heiBe Suspension von 10g 2,8,4,5-Tetraphenyl-1-
athyl-cyclopentadien-1-ol (I, R = CH,) vom Schmp.188¢ in wenig
Eisessig wird unter RuckfluBkithlung 1 Stunde lang ein lebhafter
Strom von trocknem Chlorwasserstoff hindurchgeleitet. Aus
der sich allmahlich orangerot fiarbenden Losung fallt nach
Erkalten das Rohfulven aus. Der braungelbe Krystallbrei wird
mehrmals aus Ligroin umkrystallisiert, das reine Tetraphenyl-
methyl-fulven krystallisiert in Form kleiver, orangebrauner
Niadelchen, die bei 194—195° schmelzen. Sie losen sich mit
intensiv gelbroter Farbe und oranger Fluorescenz in konz.
Schwefelsiure. Dieses Fulven ist besonders empfindlich gegen
Wasser, das es addiert. Ausbeute: 8,5 g.

0,02679 g Subst.: 0,09202 g CO,, 0,01463 g H,0.
OnH,, Ber. C 9398 H607T Gef. C9367 H 611

2,8,4,5-Tetraphenyl-1-benzyl-cyclopentadien-1-ol
(Formel I, R = C,H,)

Zu dem Grignardreagens aus 35 g Benzylchlorid und
5 g Magnesiumspanen in 150 ccm abs, Ather wird 10 g trocknes
i8*
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gepulvertes Tetracyclon hinzugegeben. Unter starkem Awuf-
schiumen firbt sich die grauschwarze Grignardlosung apfelgriin.
Nach mehrstiindigem Kochen und 36-stiindigem Aufbewahren
zersetzt man durch Aunfgiefen auf Eiswasser und verd. Salzsture.
Aus dem rotgelben Atherauszug kann man dann durch Ver-
setzen mit Petrolither das Rohcarbinol in Form eines fast
farblosen Krystallbreies ausfiallen. Durch Uwkrystallisieren
aus hochsiedendem Ligroin erhiilt man das reine Carbinol in
schonen griinlich-gelben Nadeln, die bei 156—157° schmelzen 1)
und sich mit orangeroter Farbe in konz. Schwefelsiure losen.
Ausbeute: 9,2 g.

0,02234 g Subst.: 0,07410 g CO,, 0,01192 g H,O.
Cees0  Ber. C 90,75  H 588  Gef. C 90,46 H 5,97

Dieses Tetraphenyl-benzyl-cyclopentadienol ist lichtempfind-
lich, es wird mit der Zeit griinstichig-gelb. KEs ldst sich gut
in warmem Eisessig, Ather, Ligroin, Alkohol, Benzol, Toluol,
Chbloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton und Pyridin, weniger
gut in heiBem Petrolither und ist vollig unldslich in Wasser.
Mit konz. NaOCH, in Pyridin gibt dieses Carbinol eine orange-
farbene Ausflockung. Beim Kochen in Alkohol mit methyl-
alkoholischer Kalilauge fiarbt sich die Carbinollésang griin
bis blaun.

Dieses Cyclopentadienol bildet ebenfalls kein Perchlorat
und kein Pikrat. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in Eisessig tritt keine Verinderung ein; wendet man aber
Bleidioxyd an, so erbdlt man Ringaufspaltungsprodukte wie
Benzil und Benzoesiure.

2,3,4,5,6-Pentaphenylfulven?) (Formel VI)

1. Durch Wasserabspaltung aus 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-benzyl-cyclo-
pentadien-1-ol
a) Mit Chlorwasserstoff in Eisessig: Man lost 10 g
Carbinol (I, R=C;H;) vom Schmp. 157° in wenig Eisessig
und leitet eine Stunde lang einen lebhaften Chlorwasserstoff-

) Vgl. A.Léwenbein u. G. Ulich, Ber. dtsch. chem. Ges. 58,
2662 (1925). Dieses Fulven wurde ebenfalls schon vor Jahren von
W.Schommer im hiesigen Institut dargestellt.
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strom durch die siedende Losung. Aus der sich schnell tiefrot
farbenden Losung scheidet sich das Pentaphenylfulven nach
Erkalten als roter Krystallbrei ab. Aus Ligroin umkrystallisiert
schmelzen die rostroten Nadeln bei 200—201° Das 2,3,4,5,6-
Pentaphenylfulven 16st sich mit violettroter, spiter orangerot
werdender Farbe in konz. Schwefelsiure. Ausbeute: 8,5 g.

0,02483 g Subst.: 0,08563 g CO,, 0,01280 g H,0.

CypHyg Ber. C 943 H 5,7 Gef. C 94,06 H 5,77

b) Mit Kaliumbisulfat in Eisessig: 1 g Carbinol wird
in 30 ccm Eisessig unter Zusatz von 2 g Kaliumbisulfat eine
Stunde lang unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Aus
der filtrierten tiefroten Losung fallt beim Erkalten das Penta-
phenylfulven in Form feiner roter Nadelchen aus, die bei 200°
schmelzen, Ausbeute: 0,7 g. ’

Auch die Wasserabspaltung mit Kaliumsulfat in der
Schmelze oder mit konz. Schwefelsiure in Eisessiglosung liefert
dasselbe Ergebnis.

2. Durch Kondensation aus Tetraphenylcyclopentadien und Benzaldehyd

1 g Tetraphenylcyclopentadien (D) und 2 g frisch destil-
lierter Benzaldehyd werden in 25 ccm Metbylalkohol nach
Zusatz von 50 ccm 4°/-iger Kaliummethylatlosung 4 Stunden
riickflieBend zum Sieden erhitzt. Aus der tiefroten Losung
fallen nach Erkalten die roten Nadeln des Pentaphenylfulvens (VI)
aus. Sie schmelzen bei 201° und zeigen mit dem durch
Wasserabspaltung aus dem Carbinol erhaltenen Produkt vom
gleichen Schmelzpunkt keine Schmelzpunktsdepression. Aus-
beute: 0,9 g.

2,3,4,56-Tetraphenyl-6-(p-anisyl)-fulven
(Formel II, R = —<——>—-OCH3)

1 g Tetraphenylcyclopentadien vom Schmp. 178° und 2 g
frisch destillierter Anisaldehyd werden in 30 ccm Methyl-
alkohol nach Versetzen mit 50 cem 49/ -iger KOCH,-Losung
2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Aus der orangeroten
Losung ist nach Erkalten das Robfulven als tiefroter Krystall-
brei ausgefallen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Ligroin schmelzen die violettbraunen Nadeln bei 197—198°
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Sie losen sich in konz. Schwefelsiure, in diinner Schicht blau,
in dickeren Schichten violettrot mit braunroter Fluorescenz.
Ausbeute: 1,1 g.

0,02426 g Subst.: 0,08073 g CO;, 0,01274 g H,0.
CyH,,0 Ber. € 90,98 H 574 Gef. C 90,75 H 588

2,3,4,5-Tetraphenyl-6-(p-dimethylaminophenyl)-
fulven

(Formel T1, R = ~—<:>—N(CH3),,)

1 g Tetraphenylcyclopentadien (D) und 1,5 g p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd werden in 40 ccm Athylalkohol mit 50 ccm
49/ -iger Kaliummethylatlosung 8 Stunden lang rickflieBend
erhitzt, Aus der erkalteten Losung fallt das Rohfulven als
tiefroter Krystallbrei aus, der nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin das reine Fulven in Form rostroter Krystalle
ergibt. Der Schmelzpunkt liegt unscharf zwischen 207—210°%
Dieses Fulven 1ost sich mit orangeroter Farbe in konz. Schwefel-
siure. Ausbeute: 1 g.

0,01890 g Subst.: 0,06295 g CO,, 0,01064 g H,0.
CiHyN  Ber. C 91,001 H 618 Gef. C9084 H 630

2,3,4,5,6,6-Hexaphenylfulven {Formel VII)

1 g Tetraphenylcyclopentadien (D) und 10 g Benzophenon-
dichlorid werden im Salzbad langsam auf 190° erhitzt. Unter
Auflosung des suspendierten Tetraphenyleyclopentadiens farbt
sich die Benzophenondichloridldsung allméhlich tiefrot. Man
halt dann die Temperatur noch etwa 15—20 Minuten auf
190-—195°% Nach Erkalten ist das Hexaphenylfulven in langen,
schwarzroten Nadeln ausgefallen. Zur Reinigung krystallisiert
man entweder aus Nitrobenzol oder Toluol um, oder aber man
digeriert den Krystallbrei mehrmals gut mit heifem Petrol-
dther, bis das Filtrat nur noch schwach gelblich ablduft. Das
reine Hexaphenylfulven krystallisiert in Form schoner, glitzernder,
fast schwarzer Nadeln, die bei 801—302° unter Tiefrotfarbung
schmelzen. Sie losen sich in konz. Schwefelsiure mit griin-
blauer Farbe, die in dicken Schichten violettrot ist. Ausbeute:
0,95 g.
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0,02835 g Subst.: 0,08064 g CO,, 0,01236 g H,0. — 0,0193 g Subst.
in 0,2441 g Campher (Rast): Depr. 6,2°.

CoHy, Ber. C 94,38 H 5,62 Mol.-Gew. 534

s 9419 592 , 510
Das Hexaphenylfulven lost sich nur schwer in den meisten
organischen Losungsmitteln; es 19st sich gut in heiBem p-Xylol,
Nitrobenzol, Toluol, Dioxan und Chloroform. In Ligroin, Eis-
essig und Benzol ist es selbst in der Hitze nur wenig 19slich,
praktisch unloslich ist es in Ather, Wasser, Methylalkohol,

mittelsiedendem Ligroin und Petrolither.

2,4,5-Triphenylfulven (Formel II)

1 g Triphenylcyclopentadien ) vom Schmp, 149—150° werden
in 30 ccm Methylalkohol und 25ccm 40°-ige Formaldehyd-
losung suspendiert und nach Zusatz von 50 ccm 49/ -iger
Kaliummethylatlosung 2 Stunden lang unter Riickfluf zum
Sieden erhitzt. Aus der sich schnell orangerot firbenden
Losung fallen nach Erkalten hellrote Nadeln aus, die nach
Waschen mit wiBrigem Methylalkohol meist sofort analyseurein
sind. Sie schmelzen bei 148°% Zum Umkrystallisieren eignet
sich am besten mittelsiedendes Ligroin, aus dem es in derben
gelbroten Nadeln herauskommt, die sich mit braungelber Farbe
in konz. Schwefelsiure losen. In allen organischen Losungs-
mitteln ist es mit intensiv gelbroter Farbe 1oslich. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem Awusgangskorper (E) vom fast gleichen
Schmelzpunkt zeigt eine Depression von 7° (1429. Aus-
beute: 0,97.

0,02497 g Subst.: 0,08605 g CO,, 0,01382 g H,0.

CH,;, Ber. Co411 H58  Gef. C9398 H 6,19

2,4,5,6-Tetraphenylfulven? (Formel IV)

2g 2,4,5-Triphenylcyclopentadien und 4 g frisch destillierter
Benzaldehyd werden in 50cem Methylalkohol mit 100 ccm
49/ -iger K-methylatlosung 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus der
tiefroten Losung krystallisiert das 2,4,5,6-Tetraphenylfulven in

% J. Wislicenus, Liebigs Aunn. Chem. 302, 236 (1898).
?) Dieses Fulven wurde vor vielen Jahren durch W. Schommer
im hiesigen chemischen Institut dargestellt.
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glanzenden, braunroten Nadeln aus, die nach Umkrystallisieren
aus Ligroin bei 156° schmelzen und sich mit violettbrauner
Farbe in konz. Schwefelsiure l6sen. Die Losung nimmt all-
mihlich griinliche Fluorescenz an. Ausbeute: 2,1 g.

0,01950 g Subst.: 0,06712 g CO,, 0,01049 g H,O.
CuH,, Ber. C 9424 H 57  Gef. C 9387 H 6,02

Dieses 2,4,5,6-Tetraphenylfulven (IV) ist isomer mit dem
bereits beschriebenen 2,8,4,5-Tetraphenylfulven (ITa). Es wird
die atherische Losung auch dieses Fulvens durch Einleiten
von Chlor momentan entfirbt.

2,4,5,6,6-Pentaphenylfulven (Formel V)

9 g 2,4,5-Triphenyleyclopentadien werden in 12 g Benzo-
phenondichlorid aufgeschlimmt und im Salzbad langsam anf
185—190° erhitzt, wobei sich das Tripbenylcyclopentadien all-
miahlich unter Rotfairbung der Benzophenondichloridldsung auf-
16st. Man hilt die Temperatur noch etwa 15 Minuten auf
190—195° 1aBt erkalten, worauf 16 g violettbraune Substanz
ausfallen. Nach Umkrystallisieren aus Ather erhilt man
braunviolette Niadelchen, die bei 181°? gchmelzen und sich mit
griiner, in dicken Schichten tiefroter Farbe in konz. Schwefel-
saure losen. Ausbeute: 9,9 g.

0,02811 g Subst.: 0,07964 g CO,, 0,01205 g H,0.

CsHys  Ber. C 943 H 57  Gef. C 9399 H 58¢

Dieses 2,4,5,6,6 Pentaphenylfulven (V), welches mit dem
beschriebenen 2,3,4,5,6-Pentaphenylfulven (VI) vom Schmelz-
punkt 201° isomer ist, 16st sich in allen organischen Lisungs-
mitteln mit tiefroter Farbe. Einleiten von Chlor in die Ather-
16sung dieses Fulvens bewirkt sofortige Farbaufhellung.

2,6-Diphenyl-3,4-(o,0-biphenylen)-1-methyl-
cyclopentadien-1-0l

NN
P | |

By
L
O
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Zu dem wie iiblich dargestellten 10-fachen Grignardiiber-
schuB, bereitet aus 80 g Methylbromid und 5 g Magnesium-
spanen in 200 ccm abs. Ather, gibt man 7 g Phencyclon auf
einmal hinzu, worauf sich die Grignardlésung unter Aufschiumen
gelblich-orange firbt. Nach 4-stiindigem Kochen wartet man
noch 24 Stunden und zersetzt dann mit Eis und verd. Salz-
saure. Das gelbe, aus Ather mit Petrolither gefillte Roh-
produkt wird aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert und
bildet feine, verfilzte, gelbe Nidelchen, die bei 231—232°
schmelzen und sich mit violettroter, bald braun werdender
Farbe in konz. Schwefelsiure 16sen. Ausbeute: 3,9 g.

0,01403 g Subst.: 0,04653 g CO,, 0,00696 g H,0.

CyoHy,0 Ber. C 90,5 H 55
Gef. ,, 90,45 ,» 5,55

2,5-Diphenyl-8,4-(0o,0'-biphenylen)-fulven
(Formel VIII)

4 g 2,5-Diphenyl-3,4-0,0’-biphenylen)-1-methyl-cyclopenta-
dien-1-01 vom Schmp. 231—232° werden in wenig Eisessig
aufgeschlimmt, zum Sieden erhitzt und wihrend mehrerer
Stunden mit einem lebhaften Strom von trocknem Chlorwasser-
stoff behandelt, wobei sich die siedende Losung zunehmend
rot farbt und nach Erkalten einen rotbraunen Krystallbrei
ausfallen la8t. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather,
dem man Essigsiureanhydrid zusetzt, schmelzen die orange-
roten Nidelchen bei 239—240° Sie losen sich mit erst
violettroter, spiter braunrot werdender Farbe in konz, Schwefel-
siure. Ausbeute: 1,8g.

0,01534 g Subst.: 0,05314 g CO,, 0,00727 g H,0.

CaoHy, Ber. C 94,73 H 5,27
Gef. ,, 94,48 » 5,31

Dieses Fulven, welches sich in allen organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Petrolither, mit blutroter Farbe
16st, addiert in #“therischer Losung ebenfalls fast momentan
Chlor unter vollstindiger Entfirbung der roten Losung. Das
Chlorprodukt wurde jedoch nicht weiter untersucht. Das Fulven
ist sehr wasserempfindlich und addiert auch in Losung leicht
Chlorwasserstoff.
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2,5-Diphenyl-3,4-(0,0-biphenylen)-1-athyl-
cyclopentadien-1-0l
~ )
g

14,5 g Bromithyl und 3,4 g Magnesiumspine in 150 ccm
abs. Ather, dazu 5 g feingepulvertes Phencyclon. Die Grignard-
losung farbt sich unter starkem Aufschiumen gelbbraun, man
kocht noch 4 Stunden auf dem Wasserbad und arbeitet nach
24 Stunden in tiblicher Weise auf. Nach dem Umkrystallisieren
aus Ligroin werden feine, fast farblose Nidelchen erhalten, die
bei 195 unter vorhergehendem Sintern schmelzen, Das reine
Cyclopentadienol 16st sich mit braunroter Farbe in konz. Schwefel-
saure. Ausbeute: 1,7 g.

0,01467 g Subst.: 0,04843 g CO,, 0,00798 g H,O.

CoH, 0 Ber. C 90,29 H 582 Gef. C 90,08 H 6,09

2,56-Diphenyl-3,4-(0,0-biphenylen)-1-benzyl-cyclo-
pentadien-1-o0l,
~ 0
L1~ ou

T -0

She

35 g Benzylchlorid und 5g Magnesiumspine in 150 com
abs. Ather, dazu 10 g gepulvertes Phencyclon. Das in iiblicher
Weise behandelte Rohcarbinol wird aus Dioxan-methylalkohol
umgefallt und liefert dann schone, gelbliche Nadeln, die bei
271—272° schmelzen. Sie losen sich in konz. Schwefelsiure
erst mit griiner, bald rot werdender, nach einiger Zeit fast ganz
verblassender Farbe. Ausbeute: 3,6 g.

0,01578 g Subst.: 0,05269 g CO,, 0,00792 g H,0.

CyHssO Ber. C 91,14 H 5,48 Gef. C 91,07 H 5,62

Die Lislichkeitsverhéltnisse sind die gleichen wie auch
bei den anderen bereits erwihnten Cyclopentadienolen.
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2,6+Diphenyl-3,4-(1,8-naphthylen)-1-methyl-cyclo-
pentadien-1-o0l,

— on
5_;;40}13
(]

Zu einem 9-fachen GrignardiiberschuB, bereitet aus 50 g
Jodmethyl in 200 cem abs, Ather sowie 8,4 g Magnesiumspinen
gibt man 20g fein gepulvertes und trocknes Acecyclon auf
einmal hinzu. In iiblicher Weise behandelt und aus trocknem
Ather umkrystallisiert erhilt man dieses Cyclopentadienol in
Form glinzender goldgelber Blattchen, die bei 197° unter
Braunfirbung und Zersetzung schmelzen und sich mit violetter
Halochromie in konz. Schwefelsiure losen. In fast allen organi-
schen Losungsmitteln zeigt sich eine mehr oder weniger starke
griine Fluorescenz. Ausbeute: 10,6 g.

0,03817 g Subst.: 0,12622 g CO,, 0,01870 g H,0.
O H;;0 Ber. C 90,32 H 537 Gef. C 90,19 H 548

2,6-Diphenyl-3,4-(1,8-naphthylen)-fulven
(Formel IX)

In die siedende Lisung von 10g 2,5-Diphenyl-3,4-(1,8-
naphthylen)- 1 -methyl-cyclopentadien-1-0l (XVII) vom Schmelz-
punkt 187° in 100ccm KEisessig leitet man 1 Stunde lang
trocknen Chlorwasserstoff, wobei sich die Losung allmihlich
tief rotviolett farbt. Nach Erkalten ist das Fulven fast quanti-
tativ und analysenrein in Form glitzernder rotvioletter Nadeln
ausgefallen, die bei 225-—226° schmelzen und sich in konz.
Schwefelsiure mit orangeroter Farbe 19sen. Ausbeute: 8g.

0,03674 g Subst.: 0,12769 g CO;, 0,01697 g H,0.
CeH,, Ber. C 949 H 51  Gef. C 9478 H 5,17

Die tiefrote atherische Liosung dieses Diphenyl-naphthylen-
fulvens wird durch Einleiten von Chlor sofort entfirbt. Oxy-
dation mit Perhydrol in alkalischem Dioxan ruft ebenfalls
sofortige Entfirbung hervor.
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2,56-Diphenyl-8,4-(1,8-naphthylen)-1-athyl-cyclo-
pentadien-1-ol,

a2z

30g Athylbromid und 7 g Magnesiumspine in 150 ccm
abs. Ather, dazu 10g fein gepulvertes Acecyclon. Nach vier-
stindigem Kochen und Aufarbeitung am anderen Tage erhalt
man einen stark griin fluorescierenden Atherauszug, aus dem
mit Petrolither das Rohcarbinol als citronengelber Krystall-
brei aunsgefillt wird. Zur Reinigung 1l6st man in trocknem
Benzol und fillt mit warmem Petrolather. Kleine gelbe Nidel-
chen, die bei 146° unter Schwarzfarbung schmelzen und die
sich mit olivbrauner Halochromie in konz. Schwefelsiure auf-
l6sen. Ausbeute: 5g.

0,02580 g Subst.: 0,08512 g CO,, 0,01342 ¢ H,0.

CpoH,,0  Ber. C 90,15 H 569  Gef. C 89,97 H 5,82

Dieses Cyclopentadienol 16st sich ebenfalls in den meisten
organischen Losungsmitteln mit griiner Fluorescenz.

2,56-Diphenyl-8,4-(1,8-naphthylen)-1-benzyl-cyclo-
pentadien-1-ol,

|
\j_/jOH

\/ CH,— / \
__/ \_/
\_~/ PN

(]

35 g Benzylchlorid und 5 g Magnesiumspéne in 200 ccm
abs. Ather, dazu 10g fein gepulvertes Acecyclon. Wie be-
schrieben behandelt und aufgearbeitet, erhilt man rotgelben
Atherauszug mit stark griiner Fluorescenz, aus dem mit Petrol-
ather das leuchtend gelbe Carbinol als feinkrystalliner Brei
ausgefillt wird, Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eis-
essig schone, gelbe Nadeln, die bei 284—285° unter Schwarz-
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farbung schmelzen und sich mit braunroter Farbe in konz.
Schwefelsiure 19sen. Bei raschem FErhitzen wird manchmal
auch ein héherer Schmelzpunkt bis zu 237—288° gefunden.
Ausbeute: 8,6 g.

0,0292 g Subst.: 0,09736 g CO,, 0,01420 g H,O.

CH,, 0O Ber. C 91,01 H 535 Gef C 90,94 H 544

Dieses Cyclopentadienol ist lichtempfindlich, es lost sich
in fast allen organischen Losungsmitteln mit gelber Farbe und
griner Fluorescenz. KEs gibt mit konz. NaOCH,; in Pyridin
eine voriibergehende Griinfarbung, die spiter in Orange fibergeht.





