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Abstract. 2,3-Dicyano-l,4-diethoxycarbonylcyclopentadienidc 
anion (3) is N-functionalizcd by nitration, nitrosation, azo cou- 
pling or diazo-group transfcr. Phenylbromonium- and phenyl- 

chloronium-cyclopentadiencs 14 and 15 arc synthesized by 
photolysis of the diazo compound 13 in the appropriate halo- 
benzene. 

Von Cyclopentadien abgeleitete Ylide rnit Elementen 
der 5. und 6. Hauptgruppe des Periodensystems als 
Onium-Zentrum sind in grofierer Zahl dargestellt und 
untersucht worden [1,2]. Dagegen cxistierten bisher als 
Vertreter der 7. Hauptgruppe nur die von uns beschrie- 
benen Todonium-Cyclopentadienide 2,  darstellbar aus 
Cyclopentadienid-Anionen 1 und Diacetoxyiodoverbin- 
dungen[3,4] und zwei durch Trifluormethylgruppen sta- 
bilisierte Chloronium- bzw. Bromoniumcyclopentadie- 
nide[5]. Mangels geeigneter Diacyloxyhalogen-Derivate 
sind Halogenonium-Cyclopentadienide rnit Brom und 
Chlor auf diesem Wege nicht zuganglich. 

Wir beschreiben in dieser Arbeit die N-Funktionali- 
sierung des 2,3-Dicyancyclopentadien- 1,4-dicarbonsaure- 
diethylester-Anions 3 [6] mit dem Ziel der Synthese 
der Diazoverbindung 13 und der Phenylhalogenonium- 
Cyclopentadienide 14 und 15. 
Iodonium-Cyclopentadienide 2 rnit dem Substituti- 

onsmuster von 3 besitzen eine relativ hohe thermi- 
sche Bestandigkeit [3].  Dies kann auf die Stabili- 
sierung der negativen Ladung durch die Ester- und 
Nitrilgruppen sowie auf eine bindende Wechselwir- 
kung zwischen dem lodonium-Zentruni und den bei- 
den benachbarten Esterfunktionen zuriickgefuhrt wer- 
den, wie aus den Daten der Rontgenstrukturanalyse 
des 1-Phenyliodonium-3,4-dicyan-cyclopentadienid-2,5- 
dicarbonsaurediethylesters (2, R' = R4 = C O ~ C ~ H S ,  
R2 = R3 = CN, Rs = C6H7) [7] hervorgeht. Danach ist 
im Kristall der Abstand zwischen den Carbonylsauer- 
stoffen der Estergruppen und dem Todonium-Zentrum 
mit 3.138 A bzw. 2.965 A deutlich kurzer als die ca. 
3.5 A betragende Summe der Van de Waals-Radien. 

Reaktionen des 1,4-Bis(ethoxycarbonyl)-2,3-dicyan- 
cyclopentadienid-Anions ( 3 )  rnit Salpetersaure 

Untersuchungen am 1,2,3,4-Tetracyan-cyclopentadienid- 
Anion (1, R'-R4 = CN) zeigten [6,8], da13 die geringe 
Basizitat derartiger Anionen (pKs-Wert des 1,2,3,4- 
Tetracyancyclopentadiens = -9 [9]) elektrophilc Sub- 
stitutionsreaktionen unter klassischen Bedingungen er- 
laubt. Somit schien ein Zugang zum Diazonium-Ylid 13 
iiber eine Nitrierung von 3 mit nachfolgender Reduktion 
und Diazotierung moglich. 

Die Umsetzung rnit konzentriertcr Salpetersaure bci 
Raumtemperatur, welche beim Tetracyancyclopentacli- 
enid-Anion (1, R'-R4 = CN) zu einer Mononitrierung 
fuhrt [6,8], lieferte mit 3 unter Verlust einer Ester- 
gruppe das Dinitroprodukt 4, das als Tetramethylammo- 
niumsalz isoliert wurde. Dieses Ergebnis entspricht dem 
Austausch von Carbonylsubstituenten bei elektrophilen 
Substitutionsreaktionen an Aromaten der Benzolreihe 
[lo]. Um die Dinitrierung zu vermeiden, wurde Sal- 
petersiiurc niedrigerer Konzentration verwendet. Eine 
wassrige Suspension des Kaliumsalzes von 3 wurde 
tropfenweise mit reiner konzentrierter Salpetersiiure 
versetzt. Aus der anfanglich entstandenen Losung 
fie1 bei weiterem Saurezusatz 1,4-Diethoxycarbonyl-2,3- 
dicyancyclopentadien aus, das nach einer zumeist nu r  
wenige Minuten dauernden Induktionsperiode zu einer 
tiefblauen Losung weiterreagierte, aus der das Anion 
7 in Form des Kaliumsalzes ausfiel. Da in Gegenwart 
geringer Mengen von Alkalinitrit dicse Keaktion so- 
fort einsetzt, sie andererseits aber durch Harnstoffzu- 
satz vollig unterdruckt wird, ist es wahrscheinlich, dafi 
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in der Induktionsperiode aus der Salpetersaure in gerin- 
ger Menge salpetrige Saure entsteht, die 3 zu 5 nitro- 
siert. Die Kondensation von 5 mit weiterem 3 ergibt 
das Azomethin 6, dessen Oxidation mit Salpetersaure 
zur Bildung von 7 und salpetriger Saure fuhrt, die so- 
mit wie bei der Nitrierung von Phenolen in verdunnter 
Salpetersaurc [l I ]  katalytisch wirksam ist. Die Reaktion 
1a13t sich auch rnit dem Tetramethylammoniumsalz von 3 
durchfuhren. Vermutlich wird die bei der Nitrierung des 
Tetracyancyclopentadienid-Anions (1, R'  -R4 = CN) rnit 
30%iger Salpetersaure auftretende blaue Farbe der Re- 
aktionsloung [63 durch eine cntsprechende Umsetzung 
hervorgerufen. 

Synthese der Diazoverbindung 13 aus 3 uber eine 
N-Funktionalisierung durch Azokupplung 

Als weitere Miiglichkeit zu 13 zu gelangen, wurde 
die Aminierung von 3 durch eine Azokupplung rnit 
anschlieflender reduktiver Spaltung des Produkts un- 
tersucht. Bei Zugabe von festem Benzoldiazonium- 
tetrafluoroborat zu einer wassrigen Suspension des Ka- 
liumsalzes von 3 fie1 das gelbe Salz 8 aus, das sich bereits 
bei Raumtemperatur infolge beginnender Azokupplung 
langsam rotlich farbte. Durch Erwarmung einer Losung 
von 8 in Dioxan auf 40-50°C lie13 sich diese Reaktion in 
wenigen Minuten vervollstandigen und das Produkt 9 in 
Form dunkelroter Nadeln erhalten. 

Die spektroskopischen Daten weisen 9 als Cyclo- 
pentadienonhydrazon mit einer 7-Ring-H-Brucke aus. 
Die zwei unterschiedlichen Estergruppen manifestie- 
ren sich im IR-Spektrum von 9 durch Carbonyl- 
banden bei 1690 bzw. 1590cm-' und im 'H-NMR- 
Spektrum in Deuterochloroform durch Quartetts bei 
4.54 und 4,45 ppm und Tripletts bei 1,52 und 1,45 ppm. 
Das verbreiterte Singulett des NH-Protons liegt mit 
16,54ppm in einem Bereich, wo das NH-Signal ahn- 
licher Verbindungen mit 7-Ring-H-Bruckem wie z.B. 
des 2-Acetyl-cyclopentadienonphenylhydrazons (1 5,05 
ppm) [12] oder des 6-Anilino-fulven-dialdehyd-(2,4)- 
monoanils (15,9 ppm) [ 131 auftritt. In Hexadeutero- 
dimethylsulfoxid dissoziiert 9, das Signal des NH- 
Protons wird nicht mehr beobachtet, und die nun aqui- 
valenten Estergruppen geben ein Quartett bei 4,11 ppm 
und ein Triplett bei 1,13 ppm, ubereinstimmend n i t  dem 
Anion 10 (4,13 und 1,14 ppm in CDC13), das aus alkali- 
scher wassriger Losung von 9 durch Zugabe von Tetra- 
methylammoniumchlorid als orangerotes, in Chloroform 
liisliches Tetramethylammoniumsalz erhalten wird. 

Der pK,-Wert der Verbindung 9 wurde durch Ex- 
tinktionsmessungen [14] bei 480 und 300 nm in 11 
verschiedenen Pufferlosungen zwischen pH 5,6 und 
4 3  zu 2,84 bestimmt. In sodaalkalischer Losung 
wird das Anion 10 mit Natriumdithionit reduktiv zum 
Aminocyclopentadienid-Anion 11 gespalten, das als oxi- 
dationsempfindliches Tetramethylammonium-Salz iso- 

liert werden konnte. Es zeigt im 'H-NMR-Spektrum 
(aufgenommen in DMSO-d6) infolge starker Verbreite- 
rung kein deutliches NHZ-Signal. Vorteilhaft 1aRt sich 11 
rnit Salzsaure zum Ammoniurncyclopentadienid 12 pro- 
tonieren und als solches isolieren. 11 wurde dann mit 
salpetriger Saure in salzsaurer Losung bei 0°C in die 
Diazoverbindung 13 uberfuhrt. 

Synthese der Diazoverbindung 13 mittels 
Diazogruppenubertragung 

Uber die im vorstehenden Abschnitt beschriebene Re- 
aktionsfolge war somit die Diazoverbindung 13 mgang- 
lich geworden. Da, wie oben gezeigt, die Nukleophilie 
von 3 fur eine Azokupplung ausreichte, wurde vcrsucht, 
13 direkt aus 3 durch eine Diazogruppenubertragung 
[15] darzustellen. Fur eine Umsetzung mit Tosylazid 1161 
erwies sich 3 als zu wenig reaktiv, dagegen konnten wir 
mit 2-Azido-3-ethyl-benzthiazoliumfluoroborat [ 171 aus 
3 die Diazoverbindung 13 direkt in 44% Ausbeute er- 
halten. 

Phenylbromonium- und Phenylchloronium- 
cyclopentadienide 14 und 15 

Sheppard und Webster erhielten Phenylhalogenonium- 
Imidazolide aus 2-Diazo-4,5-dicyanimidazol und Halo- 
genbenzolen durch Thermolyse bei 80°C [18]. Da sich 
das Diazocyclopentadienid 13 erst bei 140-150°C zu zer- 
setzen beginnt, erschienen die Erfolgsaussichten einer 
Darstellung der Ylide 14 und 15 durch Thermolyse ge- 
ring. So trat beim Erhitzen von 13 in Brom- oder Iodben- 
zol erst ab 150-155 "C eine nennenswerte Stickstoffent- 
wicklung ein, und es entstanden nur dunnschichtchroma- 
tographisch nachweisbare Mengen der gesuchten Yilde. 

Ein Zusatz von Kupferpulver erniedrigte die Zersct- 
zungstemperatur, ohne die Ausbeute zu verbessern. Dal3 
die Thermolabilitat von 14 und 15 ein limiticrender Fak- 
tor ist, zeigen ihre in der Folge gefundenen Zersetzungs- 
temperaturen. 

Wir konnten jedoch die gesuchten Ylide durch Photo- 
lyse der Diazoverbindung 13 in Brom- bzw. Chlorbenzol 
in Ausbeuten von 2.0 bzw. 3.3% d.Th. erhalten. Bestrah- 
len der Losung von 13 im cntsprechenden Halogenben- 
zol mit einer Quecksilberhochdrucklampe (Jenaer-Glas- 
Filter X > 310 nm [19]) lieferte die Halogcnonium-Ylide 
als bei Raumtemperatur stabile kristalline Verbindun- 
gen, die sich zwischen 120 und 130°C zu zersetzen be- 
ginncn. In ihren Eigenschaften schlieBen sich 14 und 15 
an die Iodonium-Cyclopentadieiiide an. UV-, 1R- und 
NMR-Spektren sind denen des lodonium-Ylids 2 (R'  = 
R4 = C02C2H5, R' = R' = CN, R' = C6H5) [ S ]  sehr 
ahnlich. Hervorzuheben ist die Lage des langwelligen 
Maximums im UV in Abhangigkeit vom Halogenatom, 
die fur Chlor 308, fur Brom 320 und fur Iod 338 nm (in 
CHC13) betragt. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmclz- und Zersctzungspunkte sind nicht korrigiert. 
IR-Spektren wurdcn mit einem "Tnfracord 137 NaCI" der 
Fa. Pcrkin-Elmer, UV-VIS-Spektren mit den Geriitcn Zciss 
M4 QII und PM 2D aufgenommen. Folgende NMR-Gcrate 
wurden verwcndet: Varian A 60, Bruker HX 180 R. Massen- 
spektrometer Variaii MAT CH4 und MAT SMl.  Bei den 1R- 
Spektren werden nur die Banden mittlerer bis hoher Intensitat 
a n  gege ben. 

1,2-Dicyan-3-ethoxyc~rbonvl-4,S-diriitrocycl~~p~r~tudienid (4) 

1,2 g (4 mmol) Kaliuin-1,2-dicyan-3,5-bis(ethoxycarbonyl) 
cyclopentadienid [6] wurden in 50 ml konz. Salpetersaure bei 
20°C 12 h geruhrt. Anschliefiend wurde die dunkelgrune Re- 
aktionsmischung in eine Losung von 5 g Tetramethylammoni- 
umchlorid in 100ml Wasser gcgeben. Das als klebriger Nie- 
derschlag ausfallende Rohprodukt ergab iius Ethanol um- 
kristallisiert 0,4 g (28%) Tetramethylammoniuin-1,2-dicyan-3- 
ethoxycarboiiyl-4,5-dinitrocyclopentadienid als grunliche Na- 
deln mit dem Schmp. 214°C ~ IR (KBr): V = 2220, 1705. 1540, 
1480, 1450, 1300, 1260, 1135, 950cm I .  - 'H-NMR (Aceton- 

C14H17N506 Ber. C 47,86 H 4,88 N 19,94 
(351,3) Gef. C 48.10 H 4,89 N 20,Ol 

1 - (3,4- Dicyan-2,S-bis(ethox~~cnrbonyl)cyclopeiztcidienid- 
nitrono) -3,4-dicyan-2.5-his(rthoxyc~rbon~l)cycIv~~ent~i- 
dien (7) 

1,5 g (5,O mmol) Kalium-l.2-dicyan-3,5-bis(cthoxycarbonyl) 
cyclopentadienid wurdcn in 20 ml Wasser suspendiert und 
unter Riihren cone. Salpctersiiure tropfenweise zugegeben. 
Es entstand cine Losung, aus der bci weiterem Saurezu- 
satz ein farbloser Niederschlag von 1,4-Dicthoxycarbonyl-2,3- 
dicyancyclopentadien ausfiel. Nach einer rneist kurzen Induk- 
tionsperiodc bildete sich eine tiefblaue Losung. aus der das 
Anion 7 als braunrotes, metallisch gllnzendes Kaliunisatz aus- 
fiel, Ausbeute 0,7 g (48%), Schmp. 245°C (H20).  Die Bildung 
der blauen Losung setzte bci Anwesenheit von salpetriger 
Saure sofort ein. durch Harnstoffzusatz konnte sie vollig un- 
tcrdruckt werdcn. 
C ~ ~ H ~ ~ K N ~ O L )  Ber. C 5 3 3  H 3,44 N 11,96 
( 5 8 5 , 6 )  Gef. C 53,31 H 332 N 12,02 

Ausgehend von 1,65 g (4,95 mmol) Tetramethylammonium- 
1,2-dicyan-3,S-bis(ethoxycarbonyl)cyclopentadienid wurden 
auf dieselbe Weise 0,94 g (61 YO) des Tetrainethylammonium- 
salzcs von 7 erhalten, Schmp. 165-167°C (H2,O). - IR (KBr): 
V = 2205, 1720, 1410, 1280. 1220, 1130, 1105. 970cm I .  - UV 
(CHC13) X,,, (1g c )  = 250 nm, (4,612) 355 (3,913), 600 (4,311). 
- 'H-NMR (Aceton-d6): 6 = 1,24 (t, 12H), 3.46 (s, 12H), 4,16 

C30H32N609 Ber. C 58,06 H 5,20 N 13,54 
(620,6) Gef. C 57,96 H 5,15 N 13,44 

3,4-Dicyan-2,S-bis(ethoxyc~rbonyl)-cyclopentadienonphenyl- 
Jiydrazon (9) 

Einer wassrigen Suspension von 12 g (0,04 mol) Kalium-1.2- 
dicyan-3,5-bis(ethoxycarbonyl)cyclopentadicnid wurden untcr 

d6): 6 = 1,30 (t, 3H), 3,45 (s, 12H), 4,25 (q, 4H). 

(q, 8H). 

Ruhren bci Raumtempcratur 8 g (0,06 mol) Phenyldiazonium- 
tetrafluoroborat zugesetzt. Der gelbe Niederschlag dcs Diazo- 
niunisalzes 8. der stets auch einen Teil des cntstandenen Ka- 
liurntetrafluoroborats cnthielt, wurdc abgesaugt und in wcnig 
Dioxan unter Ruhren auf 40-50°C erwarmt. Aus dcr warm fil- 
trierten dunkelroten Liisung schiedcn sich beim Stehenlassen 
7.8 g (53%) rote, goldglanzcnde Nadeln des Hydrazons 9 ab. 
Schmp. 212-213:C (CHC13ICC14). - IR (KBr): V = 2200, 1690. 
1590, 1505, 1400, 1320. 1200, 1225, 1135. 1010. 788, 760, 675 
cm ' .  - UV (CHC13) X,,,, (Ig E )  = 290 nm (4,061) (Schulter), 

4.45 (9. 2H), 4.54 (9. 2H), 7,54 (m, 3H). 7,77 (m, 2H), 16.54 
(s, IH).  
C19H16N~01 Bcr. C 62,63 H 4,43 N 15,38 
(364.4) Gef. C 62.33 H 4,28 N 15.31 

490 (4.522). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1,45 (t, 3H). 1.52 (t. 3H). 

1.2-Dicynn-3,5-bis(ethoxycarbonyl)-Cplienylazncyclnpenta- 
(lienid (10) 

1,2 g (3.3 minol) 9 wurden in wenig 2N Sodalesung heifi gelost 
und einc wassrige Liisung von Tctramcthylammoniumchlorid 
im (JberschuR zugegeben. Der  Nicderschlag wurde nach dem 
Erkalten abgesaugt, zweinial mil wcnig Eiswasscr gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Es wurden I ,2 g (83%)  orangcro- 
tcs Tetrainethylammoniumsalz vom Schmp. 141-142°C (H20)  
erhaltcn. - 1R (KBr): V = 2200, 1685. 1480, 1420. 1270, 1230, 
1110 cm I .  - UV (H20)  A,,, (Ig E )  = 290 (3,513), 435 (3.634) 
(Schultcr). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1,14 (t. 6H), 3,15 (s. 12H). 
4,13 (q, 4H), 7,44 (m,  3H), 7.78 (m, 2H). 
C23H27N504 Ber. C 63,14 H 6,22 N 16,01 
(437.5) Gef. C 63,Ol H 6,17 N 16,15 

I -Amino-3,4-dic,vnn-2,5-bis(ethoxycurbonyl~cyclopentadienid 

7 g (0,02 mol) 9 und 15 g (0,15 mol) Natriumcarbonat wurden 
in 200 ml Wasser geliist und bei 40-50°C unter Ruhren 18 g 
(0,l mol) Natriumdithionit in Portionen zugesetzt, wobei die 
Farbe von rot nach gelborange umschlug. Nach 30 min Ruhren 
wurde vom ausgeschiedenen Schwcfel abfiltriert, das Filtrat 
inehrfach mit Ether cxtrahiert und die wassrige Phase zur 
Trockenc eingedampft. Der  Ruckstand wurde mit heiBem Et- 
hanol aufgekocht, filtriert, das Filtrat zur Trockene cinrotiert 
und dcr Ruckstand in Wasser aufgenommen. Aus cinem Teil 
der wassrigen Losung wurde durch Zusatz von Tetrarnethyl- 
ammoniumchlorid das Tetramethylammoniumsalz in violett 
geEirbten Nadcln mit eincm Schmp. von 151 "C (HzO) crhal- 
ten. - IR (KBr): V = 3450, 3300. 2900, 2200, 1670, 1630. 1590, 
1490, 1440. 1360, 1280. 1120, 1100, 1025. 945, 790, 685cm I .  - 
'H-NMR (DMSO-dh): 6 = 1,28 (t, 6H). 3.13 (s, 12H). 4,Sl (q, 

C I ~ H ~ ~ N J O ~  Ber. C 58,60 H 6,94 N 16,08 
(348,4) Gef. C 57.77 H 7,01 N 15.96 

(11) 

4H) 

Die Hauptmengc wurde mit cone. Salzsaure als Ammoniumcy- 
clopentadienid 12 gcfallt, das in hellbrauncn Nadeln (Zcrs. P. 
>220"C) in einer Ausheute von 4.2 g (80%) erhalten wurde. 
- IR (KBr): V = 3000, 2200, 1690. 1650. 1500, 1460, 1440, 
1400, 1360, 1290, 1130,1100,1075, 1015,785 cm '. ~ 'H-NMR 
(DMSO-dh): 6 = 1,16 (m, 6H), 4,35 (9, 4H), 6,87 (m. 3H). 
C,qHl lNi04  Ber. C 56,72 H 4.76 N 15,27 
(275,3) Get. C 56.17 H 4.68 N 15.12 
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1,2-Dicyan-3,5-bis(ethoxycnrbonyl)-4-diazocyclopentadien (13) 

a) Durch Diazotierung des Amins 11: 4,0 g (14,s mmol) 12 
wurden in einer ausreichenden Menge Wasser in der Siede- 
hitzc gelost und diesc Losung untcr kriiftigem Ruhren schnell 
in einer Eis-Kochsal7-Mischung abgeschreckt, so daR einc fein- 
lciligc Suspension cntstand. Nach Zugabe von ca. 1 ml cone. 
Salzsiiurc tropftc man cine wassrigc Losung von 5,Og (0,07 
mol) Natriumnitrit bei 0°C langsam zu. Die Suspension farbte 
sich zunachst blau und nahm nach wenigen Minuten einen 
Grunton an. Nach Beendigung des Zutropfens wurde noch 1 h 
bei Raumtemp. geruhrt und anschlieBend dcr Nicderschlag 
abgesaugt. Die anhaftenden dunklen Verunrcinigungen lieRen 
sich durch Umkristallisieren aus Ethanol nicht vollstandig cnt- 
fernen. Durch Chromatographie an Kicsclgcl mit Essigester 
als Laufmittel erhielt man 3,0 g (72%) der Diazoverbindung 
13 in leuchtcnd gelben Kristallcn vom Schmp. 138-139°C. - IR 
(KBr): V = 2205,2175, 1705, 1510, 1435, 1310,1245,1130,1100, 
890. 860, 785 em-'. - UV (CHC13) h,,, (Ig E )  = 253 (4,603) 
261 (4,638), 333 (4,250), 345 (4,281). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1,37 (t, 6H), 4,43 (q, 4H). 
C13H10N404 Ber. C 5435 H 3 5 2  N 19,57 
( 2 8 6 2 )  Gel. C 54,32 H 3.16 N 19,39 

b) Durch Diazogruppenubertragung auf Anion 3: 0,9 g 
(3,O mmol) 2-Azido-3-ethylbenzthiazoliumtetrafluoroborat [ 171 
wurden in 25 ml 90% Methanol untcr Zusatz von 1 ml Eis- 
essig suspendiert und 0,7 g ( 2 3  mmol) Kalium-1,2-dicyan- 
3,5-bis(ethoxycarbonyl)cyclopcntadienid, gelost in 90% Me- 
thanol, zugetropft. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemp. wurde die 
rotviolettc Liisung cingccngt und uber Kieselgel mit Essigester 
chromatographiert. Die Fraktion dcr Diazoverbindung (Rt = 
0.5) ergab nach Umkristallisieren aus Essigester 0,3 g (45%) 
13. das durch Schmp.-Vcrglcich und 1R-Spektrum identifizicrt 
wurde. 

1,2-Dicynn-3,5-hi.s(ethoxycarbonylj-4-phenylbrornonii~r~lcyclo- 
pentadienid (14) 

1.0 g (3.5 mmol) der Diazoverbindung 13 wurden in 50 ml 
Brombenzol geliist und bei Raumtemp. mit einer Quccksilber- 
hochdrucklampe unter Verwcndung eines Filters aus Jenaer 
Glas (X >310nm) [19] 30min bestrahlt. Das Brombenzol 
wurde anschlieliend bei 0,1 Torr abgezogen, der Ruckstand in 
Essigester aufgenommcn und an Kieselgel chromatographiert. 
Nach einer ersten Fraktion aus unumgcsetztem 13 wurde das 
Bromoniumylid 14 eluiert, das dann aus Aceton umkristalli- 
siert wurde: 22 mg (2%) farblosc Kristalle vom Schmp. 167- 
169°C (ab 130°C Vcrfarbung). - I R  (KBr): V = 2210, 1710, 
1480, 1240, 1125, 1110, 1030. 985, 750cm I .  - U V  (CHC13) 
X,ll,, (Ig E )  = 261 (4,514) 320 (4,111). - 'H-NMR (Accton- 
dh): 6 = 1,35 (1, 6H). 4,32 (q, 4H), 7 5 0  (m, 3H), 8.01 (m, 2H). 
Cl9HIsBrN204 Ber. C 54,95 H 3,64 Br 19,25 N 6.75 
(415.3) Gef. C 54.75 H 3,45 Br 19.25 N 6,42 

I,2-Dicyun-3,5-bis (ethoxycarhonyl) -4-pheriylchlouorziumcyclo- 
pentadienid (15) 

1,0 g (3,s mmol) der Diazoverbindung 13 wurdcn in 50 ml 
Chlorbenzol geliist und, wie oben bei dcr Darstellung von 

14 angcgcbcn, photolysicrt und aufgcarbeitet. Man erhielt aus 
Aceton 43 mg (3 ,3%) 15 als tarblosc Kristallc vom Schmp 
147°C (ab 120°C Vcrfarbung). - 1R (KBr): V = 2210, 1700. 
1490, 1250, 1125. 11  10, 1025, 980, 865, 780, 755, 745 cm ' - 
(Aceton-dh): 6 = 1,35 (t. 6H), 4,34 (q,  4H), 7.72 (m, 311). X.07 
(m, 2H). 
C19H15ClN204 Ber. C 61,54 H 4.08 CI 9.56 N 7.56 
(370,X) Gef. C 61,43 H 3,XS CI 9,25 N 7,42 

UV (CHC1-I) XI , ,  (Ig E )  = 262 (4,593), 308 (3,929). - 'H-NMR 

Literatur 

[ l ]  K. Friedrich, W. Amann, H. Fritz, Chem. Ber. 112 (1979) 
267 

[2] F. Ramirez, S. Levy, J. Org. Chem. 21 (1956) 448: H.  Beh- 
ringer, F. Schcidl, Tetrahedron Lett. 1965, 1757; G. Bcckcr 
in Methoden der Organischen Chcmic (Houben-Weyl- 
Muller), Bd. V/2c, Carbocyclische 7i.-Elcktroncnsystcnic. 
S. 494, Georg Thieme. Stuttgart 1985 

[3] K. Friedrich, W. Amann, H. Fritz, Chem. Ber. 111 (197X) 
2099 

[4] K. Friedrich, W. Amann, Tetrahedron Lett. 1977, 2885 
(51 E .  P. Janulis, Jr., A .  J. Arduengo 111. J. Am. Chcm. Soc. 

[6] R. C. Cookson, K. Friedrich, J. Chcm. Soc. C 1966. 1641 
[7] W. Litlke, U. Druck, Acta Crystallogr., Sect. B 34 (1978) 

[XI 0. W. Wcbstcr, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 4055 
[9] 0. W. Webster, J. Am. Chcm. Soc. 88 (1966) 3046 

105 (1983) 3563 

3092 

[lo] D. V. Nightingale, Chem. Rev. 46 (1947) 117; W. Seidenfa- 
den, D. Pawellek in Methoden der Organischen Chemie 
(Houben-Weyl-Muller), Bd. Xil. S. 829, Gcorg Thicme. 
Stuttgart 1971 

1111 H. Martinsen, Z. Phys. Chem. 50 (1905) 385: C. A. Bun- 
ton, E .  D. Hughes, C. K. Ingold, D. I. H. Jacobs. M. H. 
Jones, G. J. Minkoff, R. I.  Rccd, J. Chem. Soc. 1958. 2628 

121 R. E. Bozak, K. L. Rinehart jr., J. Am. Chem. Soc. 84 
(1962) 1589; S. Husebye, K. Maartmann-Moe, R.E. Bo- 
zak, K. L. Rinehart jr., Acta. Chem. Scand. Ser. B 39 
(1985) 55 

131 K. Hafner, H.  E. A. Kramer, H. Musso, G. Ploss, G. 
Schulz, Chcm. Ber. 97 (1964) 2066 

141 G. Schwarzenbach, H. Sutcr, Helv. Chim. Acta 24 (1041) 
617: B. N. Matto. Trans. Faraday Soc. 52 (1956) 1462 

[lS] M. Regitz, Angew. Chem. 79 (1967) 786 
[I61 M. Regitz, A. Licdhegener, Tetrahedron 23 (1967) 2701 
[17] H. Balli, V. Muller, Angew. Chcm. 76 (1964) 573 
[l8] W. A. Shcppard. 0. W. Webster, J. Am. Cheni. Soc. 95 

(1973) 2695 
[19] H. D. Scharf, J. Fleischhauer, J. Aretz in Mcthodcn der 

Organischen Chemie (Houbcn-Weyl-Mullcr). Bd. 1ViSa. 
S. 64, 69, Georg Thiemc, Stuttgart 1975 

Korrespondenzanschrilt : 
Prof. Dr. K. Friedrich 
Institut fur Organische Chemic und Biochemie 
der Universitiit Freiburg 
Alberstr. 21 
D-79104 Freiburg i. Br. 




