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DEHYDROPYRROLIUMSALZE

Rudolf Gompper‘ und Martina Junius
Institut fiir Organische Chemie der Universit&dt Miinchen
KarlstraBe 23, D-8000 Minchen 2

Reuction of pentachloro-2H-pyrrole with trimethylsilyldimethylamine
gives azacyclopentadienylium chlorides which can be converted into
inverse polarized azacyclopentadienones and 1-azafulvenes.

Von den Imidagzolen leiten sich zwei Arten von Oniumsalzen ab, d¢ie normalen
Imidazoliumsalze A und die Dehydroimidazoliumsalze B. Letztere lassen sich
auch als 1.3-Diazs-cyclopentadienyliumsalze bezeichnen; sie sind wegen ihrer
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Beziehung zu den antiarcmatischen Cyclopentadienyliumsalzenq) von besonderem
Interesse. Tris-diethylamino-1.3-diaza—cyclopentadienyliumsalzez) sind be-
merkenswert stebil (Tris-dimethylaminophenyl-1.3-diesza-cyclopentadienylium—
salze sind schon lénger bekannt”/); es ist deher zu erwarten, deB man such
Azacyclopentadienyliumsalze D, Dehydroanaloge der Pyrrcliumselze C, her-
stellen kann.

Bei der Umsetzung von Pentachlor-2H-pyrrol 1 (Herstellung und Struktur vgl.
4)) mit einem UberschuB von Trimethylsilyldimethylamin (Vereinigen der
Resktionspartner bei -70°C in Tetrahydrofuran, dann 12 h Rihren der Mischung
bei Reumtemperatur) f#llt ein sehr hygroskopisches rotes Pulver aus, bei dem
es sich auf Grund der spektroskopischen Dsten und der Folgereaktionen um das
2.3.5-Tris-(dimethylamino)-4-chlor-azacyclopentadienyliumechlorid 3 hendelt
(Ausb. 97%; Schmp. 98-99°C (Zers.); UV/VIS (CHCL,): A .. (lgs ) = 477 (3.07),
250 nm (4,10); IR (032012): 1593 cm'q; Ta-wMR (CDClBJ: d=3%.20 (s; 6 H,
CB-N-GHB), 3.63 (s; 6 H, N-GHB), 3.80 (s; 6 H, N-CH3); das nicht umkristalli-
sierbare Produkt ist mit etwas Dimethylaminhydrochlorid verunreinigt; mit
Antimonpentachlorid in Methylenchlorid entsteht ein reines, nicht mehr hygro-
skopisches rotes Hexachloroantimonat).
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LiBt man 1 mit 2 Aquivalenten Trimethylsilyldimethylamin resgieren, so
erhdlt man 2.5-Bis-{(dimethylamino)-3.4-dichlor-azacyclopentadienyliumchlorid
2 als hygroskopisches gelbes Pulver (Ausb. 91%; Schmp. 143°C (Zers.); UV/VIS
(CHC1z): A .. (1g€) = 408 (3.35), 306 nm (3.98); IR (CH,Cly): 1613 cu™ 3
1H-NHR (CDCla): d=3.77 (s; 6 B), 4.00 (s; 6 H); das nicht umkristallisier-
bare Produkt enthdlt wie 3 etwas Dimethylaminhydrochlorid; mit Antomonpenta-
chlorid erhidlt man ein reines blafgelbes Hexachloroantimonat),

Die saure Hydrolyse von 3 fiihrt zum 2.4~Bis-{dimethylamino)-5-chlor«3-aza-
cyclopentadienon 4 (Ausb. &4%; rote Nadeln, Schmp. 114°%C (Zers.); UV/VIS
(CHxC15): A max (1gz ) = 482 (3.74), 307 nm (3.88); IR (KBr): 1665, 1638,
1571 en”™ '3 THNMR (CDC1,): § = 3.27 (a5 3 H), 3.40 (s; 3 H), 3.59 (s, 3 H),
3,72 (s; 3 H))., Die spektroskopischen Daten - tiefe C=0-Valenzschwingungs-
frequenz, schwach negative Solvetochromie - deuten auf eine hche Polaritét
von 4 im Sinne der Beteiligung einer Resonanzstruktur mit positivem 5-Ring
und negativem Sauerstoff hin. Man darf somit 4 zu den Verbindungen rechnen,
die eine Polarisierung aufweisen, die der der "normalen" Cyclopentadienone
entgegengesetzt ist (vgl.S)). Das 2-Dimethylamino-4.5~diphenyl-3-aza-cyclo—
pentadienon, der ersate Vertreter des Verbindungstyps 4, ist aus Diphenylcyclo=-
propenon und Tetramethylgusnidin hergestellt worden6’75.

Mit der "inversen" Polarisierung von 4 steht auch die Umsetzung mit Tri-
ethyloxonium-tetrafluorborat im Einklang, die das 2.5-Bis-(dimethylamino)-3-
ethoxy-4-chlor-azacyclopentadienylium-tetrafluorborat 6 ergibt (Ausb. 95%;
gelbe Nadeln, Schmp. 112-114°C; UV/VIS (crma): Amax (g g) = 405 (3.14),
313 nm (4.32); IR (KBr): 1604, 1053 em™ '; 'H-NMR (CDClz): & = 1.50 (v; 3 H),
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3.54 (s; 3 H), 3.63 (s; 3 H), 3.68 (s; 3 H), 3.80 (s; 3 H), 4.85 (q; 2 H)).
Uberraschenderweise bildet sich bei der Einwirkung von Natriumsulfid auf 3
nicht ein zu 4 snaloges Produkt, sondern das 2.4.5-Tris-(dimethylamino)-3-
azacyclopentadienthion 5 (Ausb. 22%; schwarz glé&nzende Fldttchen, Schmp.
142-145°C (aus Methanol); UV/VIS (Benzol): >-max (lg € ) = 563 (3.65), 347 nm
(4.21); TR (RBr): 1579 en™ ; 'H-NMR (CDClz): & = 2.91 (s; 6 H), 3.37 (s;

6 H), 3.76 (s; 3 H), 4.17 (s; 3 H)).

Primire Amine und methylenaktive Verbindungen bevorzugen nach den bis-
herigen Beobachtungen den Angriff am C-2 von 3. Mit 2-Amincbenzthiazol und
7-Aminobenzisothiszol erhd@lt man die Azacyclopentadienonimine 7 (7a: Ausb.
53%; dunkelrote Nasdeln (aus Methylenchlorid-Ether), Schmp. 193°C (Zers.);
uv/vis (CHCIB): }‘max (l1ge ) = 482 (3.88), 445 (4.25), 418 (4.33), 395 (4.26),
295 (3.86), 287 (3.85), 254 nm (3.95); TH-nMR (CD015): S - 2.91 (s; 6 H),
3.44 (s; 6 H), 7.23-8.13 (m; & H); 7b: Ausb. 53%; rotes Pulver (aus Methylen-
chlorid-Pentar), Schmp. 179°C (Zers.); UV/VIS (CHCL): A pax (lg £) = 545
(3.97), 501 (%#.25), 472 (4.25), 388 (3.86), 371 (3.88), 311 nm (4.03)).

Die Umsetzung von 3 mit Natriumcyanessigsduremethylester in Dimethylform-
amid liefert das 2.4-Bis-(dimethylamino)-3-chlor-6-cysn-6-methoxycarbonyl-
1~azafulven 9 (Ausb. 32%; dunkelrote hexagonsle Sdulen (aus Chloroform-Ether);
UV/VIS (CHxCly): A o (1g€ ) = 398 (4.37), 268 nm (3.57); IR (EBr): 2200,
1721, 1622, 1537 on”1; 'H-NMR (eme1s): & = 2.95 (s; 6 H, CY-N_CHy), 3.44 (s;
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6 H), 3.86 (s; 3 H, OCH:,))). Fithrt man die Reaktion in Ethanol durch, so iso-
liert man das Succinimidderivat 8 (Ausb, 23%; weinrote Nadeln, Schmp. 168~
169°C; IR (KBr): 320, 2215, 2210, 1691, 1685, 1578 cm™'; 'H-NMR (6D015): & =
1.40 (t; 6 H), 3.7 (s; 6 H), 4.43 (q; & H), 12.55 (s; 1 H)). Die Lage der
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CN-Bande im IR-Spektrum weist 2 als invers polarisiertes Fulven aus.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Tndustrie gefdrdert.
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