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(Rewkwd In Summary 20 Ocrokr 1966. accepted for publkatkm 14 November 1966) 

I--Die Synthwc von Diazocyclopentadkn und cinigcn phcnybubstituicrtcn Dcrivatat 
durch DiazogrupptnObertraguog in Acetonitril wird bechrkbcn. Ihre Rcaktivitat gcgenflbcr 
friphcnylphosphin im gkkbcn L.&ungsmittel und in &r Schmelze, die zu Phosphazincn bzw. Yknen 
mhrt. wird untuxucht. 

a--The synthesis of dbxyclopaltadknc3 aml some pbatylsub6tihltcd du+vadvcs by 
Diuo groupTransfer in scttonitrik is dwcribcd. Their reactivity towards tripbcnylphosphine in the 
same solvent and in the molten state larding to phosphazincs or ykna nspcctivcly has bacn 
examined. 

Dm Diazogruppenubertragunung’ hat in neuerer Zeit priiparative Bedeutung bei der 
Synthese aliphatischer Diazoverbinduagen gefunden (siehe z.B. die vorhergenheden 
Arbeiten dieser Reihe). Wir vcrstehen darunter den Austausch einer N,-Gruppe eines 
Donators (vorzugsweisepTosylazid, X = p-Me -C,H,-SO,N) gegen zwei H-Atome 
einer aktiven Methylenverbindung nach dem allgemeinen Schema 

jR’ /R’ 
XrN, t. H,C - XH,.N,.-C 

\ \ 
RI R. 

Sieht man von titeren Arbeiten von Dimrotha bzw. Curtius und Klavehn’ ab, die 
erstmals Azide zur Diazosynthese verwendeten, so war vor allem die Hentellung des 
Diiuocyciopenfudiens (V) durch Doering und De Puy” Ausgangspunkt zur Entwicklung 
obiger Methode. 

I-Diaro-2.3,4rriph4nyl-cyciopent~i~ (IIb)O und l-Dicllo_2,3,4,5_tetraphenyl- 
cyclopentadien (Ha)’ wurden in Anlehnung an die Synthese von V aus den Lithiumver- 
bindungen entsprechender Cyclopentadiene und pTosylaz.id erhalten. Zwar brachte 
die Verwendung von Diiithylamin anstelle des Phenyllithiums eine ptiparative 
Vereinfachung,8*s doch blieb die Ausbeute weiterhin unbefriedigend. 

1 XIV. Mitt&q: M. Regitz. J. Hacker uod A. Libdhegener 0~. SryAucJ im Druck. 
8 Zusamm&assung M. Regitz, Aqm. Chm. 79, (1967) und Aqcw. CAon. Internat. Edit. 6 (1967) 

imDnbck. 
’ 0. Dimroth. L&b&. AM. 373, 3% (1910). 
4 T. Cbrtiw und W. Klavchn, 1. F&f. Ckcm. (2) 112,76 (1926). 
6 W. von E. Docring und C. H. De Puy, /. Am. Chem. Sot. 75,59511(1953). 
l P. L. Pauson und B. J. Williams. /. Chem. Sex. 4153 (1961). 
’ F. Flagcs und K. Bolt, Ckm. Be. 97,735 (1964). 
0 T. Weil und M. Cab. J. Org. Chem. 28.2472 (1963). 
@ D. Lloyd und F. J. Wasson. /. Chum. Sot. 408 (1966). 
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2702 M. RESXTZ und A. LIEDIECEXER 

A Synthese von Diazocyclopentadienen 

Wir fanden nun, dass II a zu 95% und IIb zu 97% entsteht, wenn man die Diazo- 
gruppentibertragung auf I a bzw. Ib in Acetonitrill” unter Verwendung von Piperidin 
als Base durchfuhrt. Beide Substanzen zeigen im IR-Spektrum die strukturbeweixnden 
Diwobanden und jeweils zwci im gleichen Bereich liegende UV-Maxima (s. Be- 
schreibung der Versuche). Eine unter den zuvor genannten optimalen Bcdingungen 

I II 
a: R- Ph; b: R n I1 

vorgenommene Diazogruppenubertragung auf 2,5-Diphenyl-cyclopentadien (III) 
liefert zwei isomere Diazoverbindungen und zwar I-Diazo-2,54phenykyclopentadien 
(VI) bzw. I-Diam-2,44iphenyl-cyclopentadien (VII). Beide unterschciden sich charak- 
teristisch in ihrer UV-Absorption (s. Abbildung 1). 

H 

Ph Ph 
H H 

Ph Ph Ph 

s, 

V VW %I DEW%) 

Ihre glcichxitige Bildung erklHrt sich zwanglos durch die Annahme, dass das aus 
III auf Basenzusatz entstehende mesomere Carbanion IV. das zwei nucleophile 
Zentrcn besitzt, Reaktionspartner des p‘fosylazids ist. Dass III nicht etwa mit iso- 
merem 2.CDiphenyl-cyclopenfadien das bei der DiazogruppemXxttragung VII bilden 
wtirde, verunreinigt ist, crgibt sich aus dunnschichtchromatographischen Reinheits- 
kontrollcn.ii Schliesslich zeigt das NMR-Spektrum (CDCI,) such nur die Formcl III 

lo M. Rcgitr (untr7 Mitarbcit von A. Licdbcgcner). Chrm. Brr. 99, 3128 (1966). 
I1 Auf der IXXcrtigplaltc Merck Kicsclgel F w ohne vorhcrgchcndc Aktivicrung (Flicsmittcl 

Chloroform bzw. Bcnzol und Chloroform-n-Pcntan 7: 3 bzw. 3:7). 
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Am. I. W-Spcktrcn von (a) I-Diazo-~Saiphenylc)clopcntaden (VI, 2.8 . IO ’ Mel/l) 
in Mcthyknchlorid -.- - (b) I-Diazo-2.4-diphcnyl-cyclopcntadien (VII. 2.8. IO ’ 
.Mol/l) in Mcthylcnchlorid . . . . . Cc) Triphenylphosphin-2.3.4.5-fetraphcnylqclo- 

pcntndienylen-(I) (XII. 2.X . IO s Mel/l) in Mcthylcnchlorid - - - - - . 

entsprcchcnden Signale: Singuletts fur die -CH2 und die nicht aromatischen 

- CH Protonen bei B : 3.79 bzw. 6.97 ppm. Die Strukturzuordnung dcr isomcrcn 
Diazodiphenylcyclopcntadiene crgibt sich einmal aus ihrer Reaktivibit (s. Abschnitt 
B), wobei sich jcwcils VI und II a bzw. VII und IIb nahcstchen, zum anderen aus ihrcn 
NMR-Spektren. 

Das NMR-Spektrum (CDCI,) des symmctrischcn VI zcigt ausser cinem Multiplett 
von 10 aromatischcn Protonen nur ein Signal fur die beiden Vinylprotoncn an C-3 
und -4 bci d -- 6.38 ppm. Die Verschiedenheit der beiden Vinylprotonen an C-3 bzw. 
-5 dcs zu VI isomercn VII (CDCI,) iiussert sich in zwci Dubletts bei d 7. 6-71 bzw. 7.10 
ppm mit einer Koppelungkonstantcn J 2.5 Hz, wobei das C-5 Proton bei tiefcrcm 
Feld Iicgen solltc. 

Bci der Diazogrup~niibertragtq auf Cyclopentadien in Acetonitril-Piperidin 
blieb die erwartete hohe Au&cute an Diurocyclopettradien (V) aus. Es entstand nur 
tu 47% und wurde in Form des bcreits bekannten Triphenylphosphazins isoliert. 
Verantwortlich hicrfur ist der als Konkurrenzrcaktion zur N,-Ubertragung ablaufende 
Austausch der Azidgruppe desp_Tosylazids gegen den Piperidinrest unter der Bildung 
von p-Tosylpiperidid. Verwendet man dagegen Diithylamin als Base.**e so fallt V in 
84 proz. Ausbeute (als Phosphazin bestimmt) an. Ob sich daneben noch pTosyl- 
dilthylamid bildct, wurde nicht untersucht. 
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2704 M. REGclrrZ und A. LIKDHWENER 

B Reaktionen der Diazocyclopentadiene 

Die Diazocyclopcntadienc IIb and VII addieren in absol. Acetonitril Triphenyl- 
phosphin zu den Cyclopentadienon-triphenylphosphazinen VIII und IX. Auf eine 
Wiedergabc deren UV-Absorption wird verzichtet. da sie unter den Mcssbedingungen 

Ilb - VII __c 

Ph 

k 

!Phl 3 1 

VIII IX 

((Methylenchlorid) wieder langsam in die Ausgangskomponenten zerfallen.‘* Unter 
gleichen Bedingungen reagieren weder Ha (s. such Lit.@) noch VI mit Triphenylphos- 
phin, deren Diazogruppc durch zwei bcnachbarte Phenylrestc “abgeschirmt” ist. 

I-Diazo-2,3,4,5-tetraphenyl-cyclopcntadien (Ha) spaltct bei der Cu-katalysierten 
Verkochung in Eisessig Stickstoff ab unter der Bildung von 1-Acetoxy-2,3,4,5- 
tetraphenyl-cyciopentadien, das such bei der Acctylierung von I-Hydroxy-2,3,4,5- 
tctraphenyl-cyclopcntadien (X, Y -= OH) entsteht.lj Eine analoge Rcaktion mit 
Zither. Salzsfture liefert das bishcr unbckannte Chlordcrivat Xb. Ebenfalls unter NL- 

Ph\li__rPh 
PhxPh 

X Y =L a: OAc 
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Verlust verlauft die Umscuung von 11 a mit Triphenylphosphin bci 165” : Es entsteht 
in hoher Ausbeute das gelbe Triph4nylphosphin-2,3,4,5-lerraphenyl-cyc~opentadienylen- 
(1) (XII). desscn Bildung als Carbcnaddition an das Phosphin gedcutct werden kann.” 
Die gleiche Reaktion wurde unabhtigig von Lloyd gefunden.r6 Sit erinnert an die 

I* s. hicrzu H. J. Bestmann und L. G6tblich. Lkbigr AN). 665, I (1962). 
‘a X a ist nicht identizch mit dem Vcrkochungsprodukt von II a in sic&n&m Eiscssig. s. Lit.’ 
I6 Das analoge Ykn de nicht substituicrtu~ Cycloptadicns ist bclrannt. F. Ramirer und S. levy, 

J. Am. Chcm. Sot. ?9,67 (1957). 
“ Private Mirtcilung D. Lloyd vom 5.8.1966. 



Rcaktionen aktinr Mcthyknvcrbindungen mit Ariden-XV 2705 

kurzlich vom gleichen Arbeitskreis beschriebene Synthese des I-Pyridinium-2.3.45 
tetraphenylcyclopentadienyhds. la Abbildung 1 informiert fiber die UV-Absorption 
des Ylids in Methylenchlorid. Beim Behandeln von II a mit gesiitt. ither. Salzsaure 
werden 2 Mall. HCI zu einer Verbindung bisher noch ungekhirter Struktur addiert. 
Mit PerchIorSaure in Dimethylformamid dagenen cntsteht tin Monoaddukt der wahr- 
scheinlichen Struktur XIII. 

I-Diazo_2,5diphenyLcycIopentadien (VI )reagiert in der Triphenylphosphin- 
Schmelze analog II a rum Tliphenylphosphin-2,5-dipheny/-cycfopsnradienylen-(I) (XI). 
Die Diazocyclopentadiene IIb und VII dagegen erlciden bei der gleichcn Umsetzung 
unkontrollierbarc Zersetzung, die moglicherweise uber die Phosphazine verhiuft. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Schmclrpunkte wurdcn im Heirblock bcstimmt und sind unkorrigicrt. Die IR-Spcktren 
wurden mit dcm Gerat Beckman IR-4. die UV-Spcktren mit dcm Spcktrophotometer Beckman DK-I 
und die NMR-Spektren mit G&t Varian A60 aufgenommen. Die Durchfiihrung der Ekxncntar- 
analyscn erfolgtc nach &r Ultramikroschnellmcthode von W. Wahsch.” 

Die Suspension von 7.4 g feingepulvcrtcm Tetraphenylcyclopcntadicnll in 100 ml absol. Aceto- 
nitril wird tm 2OO”Bad mit 5.1 g (dreifachcr Ubcrschuss) Pipcridin und 4.4g (10% Ubcrschuss) 
pTosylazid*’ versetzt. Bei nur kichtan Temperaturansticg cntsteht emc otangc Suspension der 
Diazonrbindung. die 3 Stdn. @hrt. dnnn abgesaugt und an &r Luft getrocknet wird. Ausb. 
7.1 g (90%) Rohprodukt vom Zen.-P. 146-147”. Das Filtrat wird i. Vak. cingcdampft und dcr 
orange, nur teils kristallinc Riickstand mit 1.3 KOH in 50 ml Wasscr gut vcrricbcn und ~htlttclt. 
Das Ungcl(hte wird abfiltricn und mit 10 ml ‘k thanol ausgckocht. wohei man mitcre 0.4 g Diazo- 
verbindung vom firs.-P. 147” erh&lt. Gcsamtausb. 7.5 g (95%). Atn Nitromcthan braunrote 
Kristalk (bci Verrciben orange) vom Zcrs.-P. 148” (Lit.” 149”; Lit’ 143-144”). (Gcf: C, 87.6; 
H. 5.10; N. 7.2. C,,H”N, (396.5) Ber: C. 87.8; H, 5.09; N, 7.1x.) IR (KBr) Diazobandc bei 
2079 cm ‘I; UV (CH,Cl,)&. = 255 bzw. 333 m/l (c- 0 69600 bzw. 16600). Das w&r. alkahsche 
Filtrat lkfert bcim Ans8uem mit 6n-HCI 2.5 gpTosylamid vom Schmp. 136138”. 

Verwcndct man zur Diazogruppcniibcrtragung nur die mohre Mengc Pipcridin, so sinkt bci etwa 
gkicher Awb. dcr Zen.-P. cks Rohprodukra auf 139-140”. Er fallt noch miter ab (133-134>) bci 
Venvcndung von I bzw. 3 Mol TrPthylamin als Base. 

2.3.4Triphenykyclopcnentadien” (5.2 g) in 100 ml Aatonitril-1.S g Pipcridin liefem analog Ila 
5.4 g (95%) @u Kristallpulvcr vom Zers-P. 159-160”. das sich im Licht nach orane verfilrbt. 
Eine II a (oorstehend)am~r Alc/orbdtuq &r Acetoniwil-Mutteriarppc licfert n&n 2.1 gpTosylamid 
vom Schmp. 136” noch 0.1 g Diazowrbindung vom Zen.-P. 161-162”. Gcsamtausb. 5.5 g (97%). 
L&en in wcnig Chloroform und Zusetzcn von Ather liefert orange Kristalk vom Zcrs.-P. 167” 
(Lit.” 165-167”; Lit.’ lS9Y). (Gcf: C. 86.2; H. S-11; N, 8.6. C,,H,,N, (3B4) Bcr: C. 86.2; 

H. S-03; N, 8.776.) NMR (CDCI,): : .kH nicht aromat. Singuktt bci b u 7.03 ppm. IR (KBr) 
Diazobande bei 2083 cm I; UV (CHICIs) &.. = 259 bzw. 332 rnp (cm.. = 31800 bzw. 2looO). 

I@ J. B. M. Band, D. Lloyd. M. J. C. Singer und F. J. Wasson, C&n. Comm. S44 (1966). 
i’ W. Walisch. Chcm. Bcr. 9J, 2314 (1961). 
I) K. Zkgkr und B. Schnell, f&b&s Ann. 445,266 (1925). 
ID T. Curtius und G. Kramtr. /. Prakf. Chcm. IU, 303 (1930); M. Regitz, J. Hacker und A. Lied- 

hegcncr, Oq. Synrh. im Druck. 
n F. Klage~ und K. Bott. Chem. &t. 97.73s (1964). 
*i P. L. Pauson. J. Am. them. Sot. 76.2187 (1954). 
** P. L. Pauson und B. J. Williams, J. them. Sot. 4153 (1961). 



2706 M. RECX~Z und A. LIEBHET~ESER 

I - Diazo-2.5 (bzw. 2.4) diphen+cylopen!adien (VI bzw. VII) 

Zur Suspension von 6.6 g feingcpulvcrtcm 2.5Diphenylcyclopcnladicn” in 60 ml absol. Actto- 
nitril gibt man unter Ruhren im 2O”Bad 2.55 g Pipcridin und 6.6 gpTosylazid.i* Das ursptilnglkh 
hcllgelbe Gcmisch wird untcr Umwandlung in die Diazovcrbindungcn braun. Nach 1 Stdc. wird 
abgcsaugt und bci SO”/60 mm gctrocknet. Ausb. 4.3 g (58%) braunc Kristalkhcn vom Zen.-P. 
163-164” (VI). Aus Toluol orange bis hcllbraunc Blattchcn vom Zen.-P. 178”. (Gef: C, 83.8: 
H. 5.02; N, 11.2. C,,ll,,N, (244.3) Ber: C. 83.6: H. 4.95; N. Il.S%.) IR (KBr) Diazobandc 
bci 2088 cm-i; UV (CH,Cl,) R,,. - 255. 272 und 314 mp (cmrX = 16900. 17500 und 11000). 

Die Acetonitril-Phase wird bci 35’/12 mm cingedampft und dcr moist kristallinc braune Rikkstand 
intcnsiv mit 1.8 g KOH in 100 ml Wasscr geschiittclt. Vom Unloslichcn wird filtricrt. mit Wasscr 
gcwaschcn und bci 40”/6O mm gctrocknct. Nach einmaligcm Umkristallisiercn aus 20 ml AthanoI 
ahalt man 2.2 g (30%) braunc Blfttchcn vom Schmp. 82-86” (VII). Wcitcrcs Umkristalliskrcn aus 
dcm gleichcn Wsungsmittel hebt den Schmp. auf 88-89”. (Gcf: C. 83.9; H, 5%; N, 11.4. C,,H,,N, 
(244.3) Bcr: C. 83.6; H. 4.95; N. 11.5x.) IR (KBr) Diazobande bci 2079cm I. UV (CH,Cl,) 
i.,,. -- 282 bm. 327 m/r (cm., .= 31300 bzw. 12200). Dar w&r. alkalischc Filtrat rhcidct bcim 
Ansiruem mit 6n-HCI 3.1 gpTosylamid vom Schmp. 134” ab. 

Dkuoc~clopenfadien (V) 

(a) In Acctonitril-Pipcridin: 6.6 g Cyclopentadcn” m 50 ml absol. Acetonitril und 8.5 g 
Pipcridin werdcn im Eisbad gckiihlt und unter Rilhrcn tropfcnwcisc mit 19.7 gp-Tosylazid” vcrsctzt. 
wobci such die Rcaktionstcmpcratur urn -5 bewcgcn soll. Die ticfrotc L&sung wird 4 Stdn. bci 
dcr gkiihcn Tempcratur bclasscn und filr die folgnden Versuchc halbicrt: 

Cyclopenkzdienon-triphenylphosphazin. DIG eine HPlftc obiger L&sung von Diazocyclopcntadien 
in Acetonitril wird mi1 13.1 g Triphcnylphosphin vcrsctrt und cinigc Min. in 40’-Bad cnvarmt. wobci 
das orangcrote Phosphazin auscukristallisiercn bcginnt. Nach St&n fiber Nacht wird abgcsaugt und 
mit absol. Ather gcwaschcn. Ausb. 8.3 g (470,:) Rohprodukt vom Schmp. 145-148”. Aus Chloro- 
form. dcm man nach l&en der Substanz absol. Athcr zusetzt. rote K&talk vom Schmp. 151-153” 
(Lit.” 151-153”; Lit.’ 149-150’). 

p-Tosylpiperidid. Die andcrc Halftc obigcr Aatomtril-Phase wird mit I SO ml Wasscr gcschuttclt. 
das abgcschicdcne braunrotc 01 in 150 ml Athcr aufgcnommen und mit 5-6 g KOH in 100 ml Wasscr 
ausgcschiittelt. (Bcim Atiucm dcr KOH-Phase fallt p-Tosylamid aus.) Die Atherphasc wird noch 
mit 50 ml Wasscr gcwaschcn und ubcr Na,SO, gctrocknef. Nach Frltricrcn und Entfemcn der Haupt- 
mcngc dcs UIsungsmittcls i. Vak. wird im Accton CO,-Bad auf -70” gckuhlt, das abgcschicdcnc 
pTosylpipcridid abgcsaugt und mit tiefgekuhltcm Ather gcwaschen. Ausb. 4.1 g (347;). Aus 
Athanol -Wasscr farblose Nadckhcn vom Schmp. 97’ (Lit .” 83”). (Ccl: C. 60.3; H. 7.20; N, 5.6. 
C,,H,,NO,S (239.3) Bcr: C. 60.2; H. 7.16: N, 8.8%) 

(b) In Acctonitril-Diathylamin: 6.6 g Cgclopcntadien” in 50 ml absol. Aatonitril und 7.3 g 
Diathylamin wcrdcn analog (a) mit 19.7 g pTosylazid’* umgcsctzt. 

Cyzlopentadienon-triphenylphosphuzin. Obigc L&ung wird mit 26.2 g Triphcnylphosphin vcrsetzt 
und im 4O”-Bad cnvPrm~. wobci Kristallisation cinsctzt. Man kilhlt unter flicssendcm Wasser, sobald 
merkliche Garntwicklung einsctrt. Analog (a) crhalt man 29.7 g (84%) Phosphazin vom Schmp. 
147-149”. 

Diazocyclupenkufien. Einc nach (b) hcrgcstclltc Losung von Diazqclopcntadicn in Aatonitril 
wird in 200 ml Wasscr gcgosscn und dann mit 300 ml Athcr aqcschutrclt. DIG Athcr-Phase wird 
zur Entfcmung von pTosylamid mit 5.6 g KOH in 100 ml Wasscr ausgcschilttclt, dann cinigc Male 
mit jeweils 200 ml Wasscr bis 7ur ncutnlen Rcaktion gcwaschcn und ilber Na,SO, gctrocknct. Nach 
Filfriercn cntfcmt man den Ather bei 2@-2S”/l2 mm. wobci such etwas Diarocyclopcntadicn mitgc- 
risscn wird. Es vcrblcibcn 57-5.9 g (6264%) rohcs Diazocyclopcntadicn. das wegcn dcr damit 
vcrbundcnen F.xplosionsgcfahr nicht datilliert wurdc. IR (Film): Diazobandc bei 2083 (intcnsiv) 
und 2203 (schwach) cm i. 

” S. L. Drake und J. R. Adams, 1. Am. Chem. SIC. 61. 1326 (1939). 
*’ R. B. Moffcn, Or,. Syntheses Coil. Vol. IV. 238 (1963). 
u J. v. Braun und W. Kaiser, &I. Drsch. them. Ges. 56. 549 (I 923). 
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2.3.4,- Triphenyl-c~clupenradietwn-( 1 )-rriphenylphosphazin (VIII) 

I-Diazo-2,3.4-triphenylcyclopentadien (05 g) und O-45 g(ca. 10% &rschuss)Triphcnylphosphin 
werdcn in 20 ml absol. Acctonitril kurr auf 60” cnvlmtt. W&end die Diaxovcrbindung in L&sung 
geht. kristallisicrt das Phosphaxin aus. das nach Abkilhkn auf Raumtunpcratur abgcsaugt und 
bci 5OO”i60 mm gctrocknet wird. Ausb. @9 g (99%) orangerote, verRlztc K&talk vom Zen.-P. 166”. 
hus Chloroform, dem man nach L&en der Substanx Ather zusctxt, orangebraune Nadckhen vom 
firs-P. 167’. (Clef: C. 84.0; H.546; N.4.6. C,,H,,N,P(582.7) Bcr: C, 84.5; H. 5.36; N,4,8%.) 

2,4-Diphenyl-cy&pentadienan-(1 )_/ripheny+hospha:inn (IX) 

Die L&sung von 0.5 g I-Diaro-2.4drphcnylcyclopentadien und 0.6 g Triphcnylphosphin in 20 ml 
absol. Acetonitril wird kurx crw&rmt und dann bci $5” bclasscn. Es schcidet skh tin rotcs c)l ab. 
das nach cinigem Anrcibcn vollstandig und momcntan kristallisiert. Nach Absaugen und Trockncn 
bei 50’/60 mm erhalt man 0.9 g (87%) rotviolette Blattchcn vom Zen.-P. 154”. Aus absol. Acetonitril 
blaue glan;rcnde Kristallc vom Zen.-P. 157-158”. (Gcf: C. 82.6: H, 540: N, 5.6. C,H,,N,P 
(m.6) Bcr: C. 83.0; H, 5.37; N. 5.5x.) 

I-Acetoxy-2.3,4,5-tefraphenyl-cyclopentadien (Xa) 

(a) Aus I- Diazo-2.3,4.5-terraphenyl-cyclopentadien. 3.96 g I-Diazo-2.3,4.5-tetraphenylcyclo- 
pcntadicn und 0.3 g Kupferpulvcr we&n in 50 ml Eiscssig suspcndiert und auf etwa 70” cnvlmtt. 
wobci N,-Entwicklung einsctn. Man wartct das Ende dcr Rcaktion ohne weitcrcs Hcizn ab und 
filtriert das noch warme Gemisch. Nach Abkiihlen auf Raumtunpcratur wird das grilnc Filtrat untcr 
Rilhren tropfcnweisc mit 50 ml Wasscr vcrsct~1. die Acetoxyvcrbindung nach 30 Min. abgcsaugt und 
bci 50”/60 mm gctrocknct. Ausb. 3.8 g (897;) bcigcfarbcnc Kristalk vom Schmp. 169-171”. Aus 
n-Butanol. xutichst tinter Kohluusatz. gclblich-w&se Blllttchcn vom Schmp. 18&184”. (Gcf: 
C, 86.8; H, 5.80; 0. 7.60. C,,H,,O, (428.5) Ber: C, 86-9; H. 5.65; 0. 7.47x.) IR (KBr): CO 
1757cm ‘; UV (CH,CI,): i.,.. - 250 bxw. 335 rnp (c-x x 20250 bxw. 15350; NMR (CDCI,): 

O--&H Singulctt bci d r- 5.20 ppm. Me Singulctt bci 6 = 2.03 ppm. FBchcnvcrhUtnis I :3. 

(b) !4u1 I-Hydroxy-2.3,4.5-retraphenyl-cyclopentadtkn. 400 mg I-Hydroxy-2.3.4.5-tctraphcnyl- 
cyclopcntadkn” in 5 ml Pyridin we&n mit 5 ml Ac,O bchandclt und die tkfrote L&sung iibcr Nacht 
bc~ 5” bclasscn. Nach Entferncn dcs Lasungsmittels i. Vak. vcrbkibt tin grosstcnteils kristallincr 
Riickstand. den man nach Vcrrcrbcn mit wcnig Athanol absaugt und bei 50’/6Omm trccknct. 
Ausb. 280mg (637,) Rohprodukt vom Schmp. 176180”. Nach Rein@ (n-Butanol) Idcntitiits- 
nachwcis mit dcm untcr (a) erhaltencn Produkt dun.% M&h.-Schmp. und IR-Spcktrum. 

I-Chlor-2,3.4,5-terraphen~l-cyclopentadien (Xb) 

I-Diazo-2.3,4.5-tctraphcnyl-cyclopcntadin (3.0 g) we&n bci Raumtcmpcratur untcr Ruhrcn 
pottionswcisc in das xuvor auf - IO” gekilhltc Gcmisch von 30 ml ~&II. tither. .Salzs&~rc und 300 mg 
Kupferpulvcr eingctragcn. Noch withrend dcr sttirmischcn N,-Entwicklung s&&let sich die Chlor- 
verbindung ab, die man nach Bandigung der Rcaktion ncch 30 Min. bci - 5” b&&t und dann 
absaugt. Man lost in Essigcstcr, filtrkrt vom Kupfer ab und bcl&ast Gber Nacht bci 5”. Nach 
Aksaugcn wrbkiben 1.95 g (64%) gclbc Nadcln vom Schmp. 182-183” Weitcres Umkristallisicren 
aus Ersigcstcr hcbt den Schmp. auf 184”. (Gcf: C. 86.2; H. 5.33; Cl. 8-7. C,,H,,Cl (4049) Bcr: 
86.0; II, 5.23; Cl. 8.7::) UV (CH,Cl,) L.. 7. 251 bm. 357 m/r; (r-x = 27500 bzw. 7400). 

Tr~henylphosphin-2,3.4,5-ferraphenyl-cyclo~nfadienylen-(I) (XII) 

In die auf 165” thcrrnostatiskrte Schme& von I2 g Triphmylphosphin werdcn 6 g I-Diazo-2,3,4,5- 
tctraphenyl-cyclopcntadicn inncrhalb von IO Min. cingctragcn. Unter N,-Entwicklung beginnt sich 
das Ykn aus dcm braunen Gcmrsch abxuschciden. Nach weitercn IO Min. I8sst man abktlhkn. 
vcrreibt mit 50 ml absol. Ather, saugt ab und w&scht mit Athcr nach. Ausb. 7.6 g (80%) gelbe 
Kristallc vom %hmp. 29&292”. Umkristallisicrcn aus Dimcthylformamid hebt den Schmp. auf 
306308 ‘. (Aufheirgcschuindigkeit CB. 5’/Min.) (Ckf: C. 89.6; H, 560. C,,H,P(6308) Bcr: C.89.5; 
H, 5.59:;.) UV (CH,Cl,): 1,, = 29Om/r (c~,. = 29.100). 

*’ N. 0. V. Sonntag, S. Lit&r, E. J. &cker und P. E. Spocrri. 1. Am. Chem. Sot. 75.2283 (1953). 
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HCI-Add&t (23) an XII 

Die Suspension von 20 g Men XII in 10 ml absol. Acetonitril wird mit 15 ml ge&tt. i&her. 
Sal&hue verse&t. Die klare Lasung wird nach 5 Min. mit 30 ml absol. Ather versetzt, angerieben 
und das Addukt nach 30 Mm. abgesaugt. Ausb. 2.1 g (94%). Aus absol. Acetonitril, dem man nach 
L&en etwas g&&t. iither. Salzs&re, dann absol. Ather zusetzt, blassgelbe Rristalle vom Schmp. 
232-233” (Aufheirgeschwindigkeit ca. S”/Min.). (Gef: C, 79.9; H, 5.32; Cl, 10.30. CI,HI,P. 2HCl 
(703.7) Rer: C, 80.2; H, 531; Cl, 10*6%.) 

HC!lO,-Add&t (1: 1) an XII 

glen XII (2.1 g) werden in 30 ml D~ethylfo~a~d suspendiert und unter Riihren im 20”-Bad 
tropfenweise mit 7 ml Perchlorsaure (60%) so versetat, dass die Temperatur nicht iiber $40” 
ansteigt. Es wird rasch von wenig Ungelostem flltriert und bei Raumtemperatur magnetisch geriihrt, 
wobei Kristallisation einsetzt. Nach 45 Min. setzt man noch 10 ml Ather zu und saugt ab. Man 
wlscht mit Dimethylformamid-dither (2: 1) (verlustreich!), dann mit absol. Ather nach und trocknet 
bei 50”/50 mm. Ausb. 1.15 g (47%) farbloses Pulver vom Schmp. 256-258”. Umkristallisieren aus 
absol. Acetonitril, dem man nach L&en noch absol. kher zusetzt, gndert den Schmp. nicht. (Gef: 
C, 77.0; H, 5.01; Cl, 5.0. C,,H,,P: HCIO, (731.2) Rer: C, 77.2; H, 4.96; Cl, 485%. IR (KRr) 
CH tert. nicht aromatisch 2890 cm-l. 

Ii?@eny~hosphin-2,5-d@henyl-cyciopentadieny~en-(l) (XI) 

I-Diazo-2,5-diphenyl-cyclopentadien (3.0 g) und 6.0 g Triphenylphosphln liefem analog XII 
(vorstehend) 3.6 g (61%) schmutzig gelbes Ylen vom Schmp, 220-221”. Aus n-Rutanol gelbe Nadeln 
vom Schmp. 234-235”. (Aus Dimethylformamid erhillt man eln Prod& vom Schmp. 228-230”, das 
ea. 1% N enthalt. (Cefz C, 87.9; H, 566. C,&P (478.6) Rer: 87.8; H, 569%) UV (CH,C&): 
A ,r,ax = 228,266,273 tmd 328 rnp (ems* = 28400,12100,11800 und 13700). 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For~hun~g~e~~haft danken wir fiir 
Sachbeihilfen, Herrn Prof. Dr. B. Eistert fti sein Interesse und die Fbrderung dieser A&it. Herm 
.I. Mtiller haben wir ftir die Aufnahme der IR- und NMR-Spektren, Herm DiplXhem. W. Marks fur 
die Du~h~hrung der Element~~aly~n zu danken. 


