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HALOGENIERUNG VON FULVENEN
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Nach jingsten Befunden P. Yates' et al.(!) fiihrt die Bromierung von 6.6-Diphenyl
fulven (1) mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff oder Cyclohexan entgegen friilheren
Angaben (2) nur zu Additions- und nicht auch zu Substitutionsprodukten. Wir un-

tersuchten die Halogenierung von ] sowie der 6-Dimethylamino-fulvene 3, 8 und ]

no

mit N-Halogen-succinimiden in Athern und erhielten dabei ausschliesslich Substi-

tutions—Produkte.

Wdhrend } mit N-Chlor-succinimid (NCS) erst bei 1lo °C in Diglyme reagiert und
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dabei unmittelbar das 1.2.3.4-Tetrachlor-6.6-diphenyl-fulven (é)(3) liefert,liB8¢t
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sich das 6-Dimethylamino-fulven (3)(4,5) mit dem gleichen Chlorierungsagenz in
Didthyldther bei 0 - 20°C stufenweise (in Abhdngigkeit von den eingesetzten Mol-
verhdltnissen) in das 1-Chlor-, 1.3-Dichlor-, 1.2.3-Trichlor~ und 1.2.3.4-Tetra-

chlor-6-dimethylamino-fulven (4)-(7)iberfiilhren (6). Im Gegensatz dazu erfolgt die
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entsprechende Chlorierung des reaktlionstrigeren 6-Dimethylamino-6-aza-fulvens(§)
(7) erst in siedendem XAther unter ausschliesslicher Bildung des 1-Chlor-Derivats

9. Das 6.6-Bis(dimethylamino)~fulven (1lo)(7) dagegen gleicht | in seinem Verhal-
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ten gegeniiber N-Chlorsuccinimid und liefert bei llo °¢ in Diglyme das 1.2.3.4-

Tetrachlor-Substitutionsprodukt l1. Ahnlich verlaufen Bromierungen und Jodierun-

NICH3)2 N{CH3)2
NBS 3 J2 I Pyridin
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gen der Fulvene 3 und lo mit N-Brom~ bzw. N-Jod-succinimid (NBS, NJS), wobei das
1-Brom-6-dimethylamino-fulven (}2) sowie das 1.2.3.4-Tetrabrom- und 1.2.3.4-Te~-

trajod-6.6-~bis(dimethylamino)-fulven (1l4) und (l3) rein isoliert werden konnten.
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Tab.: Eigenschaften der halogenierten Fulvene
Verb. Ausb. Schmp. uv 60MHz - 'H-NMR (1)
(%) °c Amaxnm(loge)(in n~Hexan) (TMS interner Standard)
2 28 rotbraune 220 (4.15), 244 (4.o01), 2.54—2.82(m)(ZC6H5)(1n CCIA)
Nadeln 362 (4.34), 483 (2.69)
165 - 166
4 32 gelbe 319 (4.50) 2.92(s)(H~6), 3.72(m) (H-4),
Nadeln
57 - 58 3.93(m) (H-3), 4.15(m) (H-2),
6.88(5)(N(CH3)2)(J23=2.9H2,
J24= 1.8Hz,J34= 5.3Hz, J36=
0.9Hz, J46=0.4Hz)(in CD30D)
5 61 gelbe 224 (3.73), 323 (4.50), 2.94(s)(H~-6), 3.90(d) (H-2),
Nadeln 330 (4.50) _
74-76 (2.) 4,05(d) (H-4), 6.85(s)
(N(CH3)2) (J24= 1.75Hz)
(in CClA)
6 34 gelbe 333 2.90(s) (H-6), 3.78(s) (H~4),
Nadeln
97 (z.) 6.So(s)(N(CH3)2) (in CCl4)
7 27 gelbe 234 (3.61), 343 (4.50) 2.76(s)(H-6), 6.66(s)
Kristalle
128-130(2.) (N(CH,),) (1n CC1,)
9 26 orangerote 266 (3.25), 330 (4.44) 3.65(q)(1H), 3.75(q)(1H)
Nadel
52 <55 3.95(q) (1H), 6.60(s)
(N(CH4),) (in c€C1,)
11 66 farblose 260 (3.89), 345 (4.31) 6.88(3)(N(CH3)2), 6.95(s)
Kristalle (in Dioxan)
202-205(Z.) (N(CH3),) (in CDC1,)
12 50 gelbe 222 (3.71), 321 (4.48), 2.95(s)(H-6), 3.58-3.94 (m)
PRSI 327 (4.47) (H-2, B-3, H-4), 6.90(s)
(N(CH;),) (J,,=2.5Hz, J,,=
1.9Hz, J34-5.1Hz)(1n CCla;
-10%¢)
14 65 farblose 254 (3.95), 352 (4.26) 6.86(s)(N(CH3)2), 6.91(s)
?;}stalle (in Dioxan) (N(Cua)z) (in CDC13)
15. 20 gelbe 259 (3.97), 359 (4.15) 6.86(3)(N(CH3)2), 7.06(s)
Nadeln (in Dioxan) _
177-178(2.) (N(CHz),) (in D, -DMSO)

Das’ aus 3 und Jod in Gegenwart von Pyridin

fulven (L;) zersetzt sich selbst unterhalb

resultierende 1-Jod-6-dimethylamino-

-5°C, Auch die Chlor- bzw. Brom-De-

rivate von g sind, im Gegensatz zu den Tetrahalogen-fulvenen 2, 11, 14 und 15,
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thermisch wenig bestdndig und autoxidationsempfindlich.

Die Konstitution der halogenierten Fulvene wurde durch Elementaranalysen, UV-,
NMR- und MS-Spektren (Tab.) gesichert. Ein Vergleich der UV-Spektren der Fulvene
g, g und lg mit denen ihrer Halogen-Derivate lehrt, dass der Einfluss der Halo-
gen-Substituenten auf die Lichtabsorption des 6-Amino-fulven-Systems verhdltnis-
médssig gering ist.

Bei den Halogenierungen der Fulvene }, 3, und lg dirfte es sich ebenso wie bei

deren Acylierung (5,7,8) um elektrophile Substitutionsreaktionen handeln, wobei -
wie besonders die Halogenierungen von ] und lg lehren - ein bereits vorhandener
Halogen-Substituent am gekreuzt konjugierten System dessen weitere Substitution

erleichtert (9).

Wir danken Dr. S. Braun fiir Interpretation und Berechnung einiger NMR-Spektren.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt

unser Dank fiir die Forderung dieser Untersuchung.
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