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HETEROSESQUIFULVALENE AUS MONO- UND DISUBSTITUIERTEN CYCLOPENTADIENEN 1) *) 
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Substituenten mit -I- oder -M-Effekt erhohen die AciditPt des Cyclopenta- 

diens und erleichtern Kondensationsreaktionen mit Ketonen vom Typ (1) mit 

X = 0, S, oder -C=C- 213) Mit Hilfe der Anhydridmethode 4) . gelang jetzt die 

Synthese von im Fiinfring mono- und disubstituierten Heterosesquifulvalenen 

mit den Heteroatomen Sauerstoff und Schwefel. Nach dem Reaktionsschema 

(1) + (2)5) d(3) lieBen sich die in der Tabelle aufgefiihrten Cyclopenta- 

dienyliden-pyrane (3a-e) und die -thiopyrane (3i) und (3j) darstellen. 

(3b) und (3e) sind leicht und in guten Ausbeuten elektrophil im Fiinfring 

substituierbar. Durch Friedel-Crafts-Acylierung von (3b) und (3e) mit Acetyl- 

chlorid/SnC14 gelingt die Synthese der monoacylierten Verbindungen (3f) baw. 

(3g). Uberschtissiges Brom iiberfiihrt (3e) nahezu quantitativ in das Dibrom- 

derivat (3h). 

Alle dargestellten Heterosesquifulvalene zeichnen sich durch eine intensive 

Farbe aus; vielfach zeigen die Kristalle zusatzlich einen eigentiimlichen 

Metallglanz. Cyclopentadienylidenpyrane sind gelb bis oran+:;e-rot, die 

-thiopyrane rot gefarbt. In kristalliner Form erweisen sie sich such nach 

langerer Aufbewahrung als stabil, in Lijsung tritt besonders bei den mono- 

substituierten Derivaten langsam Zersetzung ein. 

Das ausgedehnte System konjugierter Doppelbindungen 

intensive Bande bei 1650 - 166C/cm auf, die bei den 

kleinerer Wellenzahl, 16lO/cm, verschoben ist. Eine 

*) Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Dr. 

60. Geburtstag gewidmet. 

2705 

weist im IR-Spektrum eine 

Schwefelverbindungen nach 

mehr oder weniger 

h . c. H. Bohme, au seinem 
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ausgepragte positive Solvatochromie der langstwelligen Absorptionsbande 

in den Elektronenspektren der Heterosesquifulvalene deutet darauf hin, daB 

fur den Grundzustand vorwiegend die unpolare mesomere Form bestimmend ist. 

Andererseits weisen verschiedene MeDdaten such auf einen gewissen Anteil der 

dipolaren Struktur am Grundzustand hin. So wurde fiir (3b) ein Dipolmoment 

von 5.1 D gemessen (in Benzol bei 20° C) 6) . Ferner 1ieD sich die freie 

Aktivierungsenthalpie AG * der Rotation urn die zentrale C=C-Doppelbindung 

NMR-spektroskopisch bestimmen. Aus der unterschiedlichen chemischen Ver- 

schiebung der Pyranprotonen in (3b) bei tiefer Temperatur mit einer maxi- 

malen Signalaufspaltung von '73 Hz (gemessen in CDCl3) und einer Zusammen- 

falltemperatur Tc = 339+3'K konnte mit Hilfe der Eyring-Gleichung '7) A(;* 

zu 16,5 Kcal/Mol berechnet werden o) . Dies spricht fiir eine verminderte Bin- 

dungsordnung der intercyclischen -C=C-Doppelbindung im Sinne einer Beteili- 

gung der dipolaren Struktur am Grundzustand. 

Alle dargestellten Verbindungen lieferten befriedigende Elementaranalysen 

sowie IR- und NMR-Spektren. Die Stellung der aktivierenden Gruppe in den 

monosubstituierten Heterosesquifulvalenen (3c), (3d) und (3j) darf noch 

nicht als gesichert gelten. 
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Tabelle 

R4 Vbdg. 

3a 

3b 

3c 

3d 

39 

3f 

38 

3h 

31 

33 

R’ 

COOCH 
3 

COOCH 
3 

cooca3 

CN 

CN 

cooca3 

CN 

CN 

COOCH 
3 

CN 

COOCH 
3 

H 

H 

H 

CN 

H 

CN 

CN 

H 

H 

R3 

H 

COOCH 
3 

H 

H 

H 

COOCH 
3 

H 

Br 

COOCH 
3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

COCH 
3 

COCH 
3 

Br 

H 

H 

X 
- 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

S 

S 

Fp.('C) itx (log )a)b) 

180 427(4,5d) 

160 447(4,59) 

131 423(4,44) 

219 422(4,53) 

,260 zers. 446(4,70) 

179 446(4,64) 

~270 zers. 446(4,75) 

,240 Zers. 447(4,60) 

171 495(4,64) 

214 458(4,64) 

a) es ist nur die llngstwellige Bande angegeben. 

b) gemessen in CH2C12 

Der Deutschen Forsohungsgemeinschaft danke ich fiir die Unterstiitzung dieser 

Arbeit. 
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