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Heterosubstituierte 2,3,4,5-Tetrachlorfulvene slnd bisher nur verelnzelt auf 

lndlrekten Wegen dargestellt worden. Durch nucleophlle Subetltutlon elnes oder 

belder Cl-Atome am c-6 des Hexachlorfulvens mit aromatlschen Aminen, Phenol und 

Thlokresol erhielten &Bee und Mitarb. 2) einige Vertreter dleser Verbindungs- 

klasse. Hafner und Schmidt 3) gelang die schrlttweise Ring-Halogenlerung von he- 

terosubstltulerten Fulvenen des Cyclopentadiens mit N-Halogen-succlnimiden, die 

schlleBllch zu den Tetrahalogenfulvenen fuhrte. Auf Grund unserer Erfahrungen 4) 

lassen such heterosubstltulerte 2,3,&-Tetrachlorfulvene beI geeigneter Wahl 

der Reaktlonsbedlngungen dlrekt aus 1,2,3,4-Tetrachlorcyclopentadien (1) und 

heterosubstltuierten Immoniumsalzen In guten Ausbeuten gewinnen. 

Erwarmt man 1 mlt Methylen-lmmoniumsalzen der Struktur 2 mehrere Stunden in 

25 ml sledendem Ather unter Zusatz von 1 ml Dimethylsulfoxld oder Hexamethyl- 

phosphorsauretrlamid, so hlnterbleibt nach Abziehen des Loaungsmittele kriatal- 

lines Fulven 2, das durch Umkristallisation aus Petrolather oder durch Chromato 

graphle an Kieselgel 60 welter gereinlgt werden kann. Die eingeeetzten Salze 2 

wurden aus Dlmethylformamldchlorid durch Reaktion mit dem entaprechenden Thiol, 

Alkohol oder phenol gewonnen 5) . 

+ “>=, e/H, 

RX \cH, Hzk-bh 

1 2 P = 

1133 



1134 Ho. 13 

Wahrend bei der vorstehenden Kondensation stets die Aminokomponente elimi- 

niert wird, liefert die analoge Umsetsung von _1 mit dem Methylen-immoniumsalz 

sowohl 1 ale such 5. 
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Wahlt man be1 einer Vilsmeier analogen Reaktion das Saureamid ala Losungs- 

mittel und 1,2 Mol Phosphoroxychlorid auf 1 Mol 1 als Elektrophll, so lassen 

sich in mehrstundiger Reaktionszeit bei 

7). 

-2O'C big +20°C die Aminofulvene 2 in 

guten Ausbeuten gewinnen. 
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Elne weitere Synthese-Variante besteht darin, die RX-Gruppe aus Fulvenen des 

Typs 'J nucleophil zu verdrangen. ja 1st In dieser Hinsicht besonders reaktiv -= 

und liefert bereits mlt methanolischen Aminlosungen bei Raumtemperatur die Ami- 

nofulvene 2 in ausgezelchneten Ausbeuten. 
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Die erhaltenen heterosubstituierten 2,3,4,5-Tetrachlorfulvene 2, 5, 4, 2 und _ _ 

2 sind ausnahmslos kristalllne Verbindungen, die bei Raumtemperatur in Gegen- 

wart von Luftsauerstoff eine unterschiedllche Stabilitat aufweisen. 

In $, 2 und 2 zelcbnet sich die Bindung C(6)-NC durch einen hohen Doppel- 

blndungsanterl aus, der such u.a. in einer NMR-spektroskopisch mel3baren Akti- 
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Tab.: Analytische Daten der heterosubstituierfen Tetca&x&_orfulven>_ 

UV(Cyclohexan) Losungsm.: 'H-NMR aG*[Kcal/Mol] 

Verb. '$ Ausb. S~hmp.~C ~m,,nm(log~) TMS = O.OOppm Tc 'C 

3a -= 85 44-45 347(4,51),359(4,48) CC14:l,47(t),3,01 

rote 
Nadeln 

Schulter:410(2,86) (q,SC2H5),7,56(s,H-6) 

3b 70 WE 73-74 239(3,88),304(4,37) cc14:',48(t), 4932 

orange 391(2,91) 
Nadeln 

(q,0C2H5), 7,2O(s,H-6) - 

32 65 119 312(4,46),395(2,93) CC14:7+7,5(m,C6R5) 

orange 7,52(s,H-6) 
Kr1st. 

:, 10 129-130 230(3,85),312(4,49) 

133-1352) 385(3,05) 

6 = 14.45 0.2 32 172-173 358(4,30) iD6jAceton(-30°C): +. 

gelbe 3155(s), 3,62(s, -295 
Nadeln 

N(CH3)2), 699-795 

(m,C6H5) 

2g 70 134(z) Schulter:235(3,73) lD61Aceton(-3OOC): 15,05 + 092 

gelb- 379(4,35) 2,74(m,CH3),3,58(d) + 090 

grune 
Krlst. 

3,61(d,N(CH3)2) 

J=O.7 u. 0.3Hz 

Zb -= 30 115(z.) Schulter:240(3,56) ]D6]Aceton(-3OOC): 14,9 + 032 

orange 389(4,25) Krxst. 1,39(d,CR3,J=7,5Hn) 275 

3,61(s), 3,68(s, 

N(CH3)2, darunter 

XH) 

2g 79 164(z.) 266(4,08) lD6;Aceton(-10°C): 15,5 + 0,2 

vlolette 404(4,19) 3,53(s), 3,88(s, 3290 
Krlst. N(CR3)2), 7,89(m, 

C6H5) 

:s 78 12o(z.) 231(3,55),323(4,41) iD6)DI'fSO:7,8(q,H-6, 

gelbe 
Nadeln 

Schulter:370(3,2@ Jtrans=17,5 Hs,Jcls 

=9,0 Hz), 8,0-9,l 
(8. breit,NH) 

8b 100 == llO(Z.) 233(3,48) [D6]Aceton(+100C): 

gelbe 336(4,45) 
Nadeln 

3,49(d,NCH3,JwNCH 

= 4,2 Hz), 7,9(d,H36, 
JH_6,NH*16 Hz), 

S,7(s,brelt, NH) 
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vlerungsenthalphie *G* fur die freie Rotation der Aminogxuppe und relativ 

groDen Kopplungskonstanten zwischen den Substituenten am c-6 und am N-Atom 

aul3ert (vgl. Tab.). Die ermltteltenAG* -Werte liegen zwischen 14,5 und 15,5 

Kcal/Mol und entsprechen in ihrer Abstufung den Erwartuugen. Bei zg ddrfte 

das xn der Formel wiedergegebene E-Isomere aus sterischen Grunden so stark 

begunstxgt sein, daL3 der Anteil der Z-Form im NMR-Spektrum nicht mehr nach- 

welsbar ist. Dlese Zuordnung wird durch die beobachtete Kopplung von 16 Ha 

zwlschen I-I-~ und NH stark gestutzt. Die gut sichtbaren Kopplungen von 22 

zelgen, da5 hoer die Rotatxon der NH2 -Gruppe bei der Aufnahmetemperatur von 

+40°C noch langsam gegenuber der Zeitskala des NMR-Spektrometers erfolgt. 

Das Feststellen einer Koaleszenz wird durch die starke Verbreiterung des NH2- 

Signals, selnem schnellen H/D-Austausch und der bei hoheren Temperaturen be- 

gxnnenden Zersetzung erschwert. BeI la beobachtet man Fernkopplungen selbst -= 

uber 5 Blndungen hxnweg. AuBerdem zeichnen sich dxe CH - Protonen an c-6 in 
3 

2a trotz der Elektronendonatorwirkung des N(CH3)2_Substituenten durch eine 
-= 

auffallend hohe Acidltat aus, wie ihr schneller H/D-Austausch in D 1 61 
Aceton 

zeigt. 

Der Deutschen Forschungsgeme.xnschaft und dem Fonda der Chemie dauken wir 

vxelmals fur die Forderung dieser Arbelt. 
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