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GroRere Mengen (2a) sollten nicht hergestellt werden, da 
schon Mengen unter 1 g haufig bei 0 "C spontan explodieren. 
Die Verbindung (2b) detoniert auf Schlag, sie 1aRt sich aber 
wie (24 monatelang unzersetzt aufbewahren. 

Eingegangen am 13. Oktober 1966, erganzt am 31. Oktober 1966 [Z 3631 

Von R. Appel und D .  Hanssgen[*l 

In der Reihe der isoelektronischen 0- und NH-Verbindungen 

[*] Prof. Dr. R. Appel und Dip1.-Chem. D. Hanssgen 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168 

[l] XX. Mitteilung: Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminver- 
bindungen. - XIX. Mitteilung : R. Appel, H .  Heinen u. R.  Scholl- 
horn, Chem. Ber. 99, 3118 (1966). 
[ 2 ]  R .  Appel, H. W. Fehlhaber, D .  Hanssgen u. R. Scholthorn, 
Chem. Ber. 99. 3108 (1966). 

sind die Dialkylschwefeldiimide (sulfodiimine) ( I )  erst seit 
kurzem bekannt [21. Wir fanden jetzt, daR sich die reaktions- 
fahigen N,N'-Dihalogen-S,S-dialkylschwefeldiimide (2) in 
zum Teil guter Ausbeute durch Halogenierung von ( I )  in mit 
Kaliumcarbonat gepufferter waI3riger Losung gewinnen lassen. Synthese von substituierten Cyclopentadienyliden- 

pyranen und von 7,8,9,1O-Tetramethoxycarbonyl- 
sesquifulvalen 

Von G .  Sei tz[*l  

Methylenaktive Verbindungen lassen sich mit 4-Pyronen in 
Acetanhydrid leicht zu Pyranyliden-Derivaten kondensie- 
ren [I]. Diese Reaktion fuhrt jedoch mit Cyclopentadien als 
CH-acider Komponente nicht zum Erfolg. 
Wir fanden, daR substituierte Cyclopentadiene wie Tetra- 
chlor-cyclopentadien ( la )  [21 und Cyclopentadien-l,2,3,4-te- 
tracarbonsaure-tetramethylester (Ih) 131 schon bei Raum- 
temperatur in Acetanhydrid mit 4-Pyronen (2a)-(2c) zu 
tieffarbigen Cyclopentadienyliden-pyranen (3) reagieren. 
Die nach 12 Std. aus der Losung ausgefallenen, kristallinen 
Verbindungen werden durch Umkristallisieren aus Aceto- 
nitril oder Dimethylformamid gereinigt. 

N x  
(cH,),( + 2 KX + H C O , ~  + H@ 

Nx 

Darstellung von N,N-Dibrom-S,S-dirnethylschwefeldiimid(2b) : 
Zu einer Losung von 1,8 g S,S-Dimethylschwefeldiimid und 
10,4 g Kaliumcarbonat in 400 ml Wasser IaBt man unter 
Ruhren innerhalb von 30 min 7,6 g Brom in 100 ml Methanol 
tropfen. Danach wird noch 30 min geruhrt. Man filtriert die 
ausgeschiedene Dibromverbindung ab, wascht mit wenig 
Wasser und Methanol und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 
3,8 g. 
N,N'-Dihalogenverbindungen der hoheren Dialkylschwefel- 
diimide sind nach der gleichen Methode zuganglich. Als Lo- 
sungsmittel eignen sich fur die Verbindungen (2a) und (2h) 
Methylenchlorid, Essigester und Acetonitril, (2a) lost sich 
auDerdem in Alkoholen und Nitromethan; (2c) ist in den ge- 
brauchlichen Losungsmitteln nur sehr wenig Ioslich. 
Die Verbindungen (2.) bis (2c) zeigen das bekannte Verhal- 
ten von N-Halogenverbindungen. Das gilt fur Halogenie- 
rungsreaktionen ebenso wie fur Oxidationsreaktionen. Mit 
Phosphinen und Thioathern reagieren sie unter nucleophiler 
Substitution, indem das Halogen als Anion austritt und die 
Salze (3)  und (4) entstehen, deren Struktur durch Analyse 
und chemische Reaktionen bewiesen wurde. Der salzartige 
Charakter der Verbindungen (3) und (4)  konnte durch Be. 
stimmung des ionogenen Halogens und durch Leitfahigkeits- 
messungen gesichert werden. 

II c) I 

Fp["C1 I Amax 
Imwl 

Ausb. 
( %) 

45 
34 
52 
68 

425 
464 
456 
505 
541 
452 

> 150 (Zers.) 
212 
227 
236 

> 150 (Zers.) I l 8  

[a] Gemessen in Methylenchlorid. Es sind nur die langstwelligen Banden 
aufgefuhrt. S = Schulter. 

Mit primaren Aminen reagieren die Verbindungen (3) glatt 
unter Austausch des Sauerstoffs zu den N-substituierten 
Cyclopentadienyliden-dihydropyridinen (4). Hierzu werden 
(3) und Amin in Dimethylformamid leicht erwarmt; nach 

X 

X & r '1 

ct 

( 4 )  

(3) L J 

R 

r 1 

I I I 

i:: 1 Ei 1 E:i 1 E E i Q H 5  
( 4 ~ )  COOCH3 CH, CH3 238 
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dern Abkuhlen kristallisieren die Dihydropyridin-Derivate 
(4)  aus. Sie lassen sich aus Dimethylformamid, (4c) aus 
Methanol umkristallisieren. 

Die Substitution des Sauerstoffs in (3) durch Schwefel rnit 
Natriumsulfid oder -hydrogensulfid gelingt nicht. ( l a )  1aI3t 
sich jedoch ebenfalls in Acetanhydrid mit 2,6-Diphenyl-l- 
thiopyron zum (3b) entsprechenden Cyclopentadienyliden- 
thiopyran umsetzen (Ausb.: 43 %, Fp = 264 "C, Amax = 

505 mp, log E = 435 in CHzC12). 

Iso-Tc-elektronisch rnit den Cyclopentadienyliden-pyranen 
und -dihydropyridinen ist das aus (Ib) und Tropon auf glei- 
chem Wege mit 60 % Ausbeute gewonnene 7,8,9,10-Tetra- 
methoxycarbonyl-sesquifulvalen (5), das aus dem Reaktions- 
gernisch in Form permanganatfarbener, metallisch glanzen- 
der Nadeln auskristallisiert, Fp = 209 "C (Zers.), Amax = 

540my (log E = 4,39), 251 (4,48) in CHzC12. Das NMR-Spek- 
trum von (5) (in D3CSOCD3, Tetramethylsilan als innerer 
Standard) zeigt zwei scharfe Singuletts (Intensitat 6) bei 3,70 

1 
1 
2 

CH300C COOCH3 CHBOOC COOCH3 

C H 3 0 0 C V C O O C &  

35 [a1 45 [bl 25 [cl 214-216 
175-177 
204-206 

30 [bl 
40 [bl 

0 
1 [bl 
3,5 [bl 
3 [cl 
3 Ibl 

3 [dl 

1 [dl 
2 [dl 
2 [dl 

3 Id1 

2 [dl 

2 [dl 

2 [dl 

und 3,75 ppm fur die 12 Methoxyprotonen. Das Signal fur 
die sechs Protonen des Tropylium-Systems bei 8,46 ppm ist 
ein breites Singulett ; es zeigt, daB die Wasserstoffatome 
nahezu aquivalent sind. Die Verschiebung nach niederen 
Feldstarken laRt auf einen hohen Beitrag der dipolaren. 
Grenzstruktur am Grundzustand des Molekuls scNieBen. 

Eingegangen am 26. Oktober 1966, 
erganzt am 6. Dezember 1966 [Z 3661 

15 
50 
25 
45 

45 

15 
32 
45 

45 

25 

12 
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[*] Dr. G. Seitz 
Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat 
355 Marburg/Lahn, Marbacher Weg 6 
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[2] A. Roedig u. L. H6rniK, Chem. Ber. 88, 2003 (1 955); E. T. 
McBee, R. K .  Meyers u. C. F. Baranauckas, J. Amer. chem. SOC. 
77, 86 (1955). 
[3] G. Seitz, Angew. Chem. 78, 680 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 670 (1966). 

Synthesen von 2-AUcylcycloalkan-l,fdionen 
durch Friedel-Crafts-Acylierungen 

Von H. Schick, G .  Lehmann und G .  Hilgetag[*l 

2-Alkylcyclopentan-l,3-dione sind wichtige Zwischenpro- 
dukte bei der Totalsynthese von Steroiden [I-31. Sie wurden 
bisher in mehrstufigen Verfahren dargestellt L4-61. 

Wir fanden, daB 2-Alkylcyclopentan-l,3-dione ( I ) ,  n = 1, 
in einer einstullgen Reaktion durch Kondensation von 
Bernsteinsauredicblorid rnit Carbonsauren unter den Be- 
dingungen einer Friedel-Crafts-Reaktion zu erhalten sind. 

Bei Verwendung von Glutarsauredichlorid an Stelle von 
Bernsteinsauredichlorid entstehen 2-Alkylcyclohexan-l,3- 
dione ( I ) ,  n = 2. Als LBsungsmittel fiir diese Synthese eignen 
sich Nitromethan, Nitrobenzol und 1,2-Dichlorathan. 

[a] In 500 ml 1,2-Dichlorathan. 
[b l  In 300 ml Nitromethan. [cl In 300 ml Nitrobenzol 

Bernsteinsaureanhydrid oder Bernsteinsauredichlorid reagie- 
ren in ahnlicher Weise in einstufiger Reaktion mit den Enol- 
acetaten von Aldehyden, Methyl-alkylketonen, symmetri- 
schen Dialkylketonen oder cyclischen Ketonen zu 2-Alkyl- 
cyclopentan-l,3-dionen (Z), n = 1. In analoger Weise ergibt 
Glutarsauredichlorid 2-Alkyl-cyclohexan-l,3-dione (2) ,  n = 2. 

F: 
HzC-C, 

? 
H2C-C, R' AlCl, 1 0 + H&=C-R" - I CH-R 

&%-CH3 
0 

R R" n 

1 
1 [a1 
1 
1 

2 [a1 

1 
1 
1 

1 

1 

1 

1 

[a] Dicarbonsauredichlorid an Stelle des Anhydrids. 
Ibl In Nitromethan. [c] In Nitrobenzol. [dl In 1,2-DichIorathan. 

2-Methylcyclopentan-I ,3-dion : 

1. Zu einer Suspension von 320 g (2,4 mol) AlC13 in 300 ml 
Nitromethan gibt man unter Kuhlung und Feuchtigkeitsaus- 
schluD 155 g (1 mol) Bernsteinsauredichlorid und 148 g 
(2 mol) Propionsaure. Das Gemisch wird 3 Std. auf 80°C 
erhitzt, dann auf 10 "C abgekuhlt und auf 500 g Eis gegossen. 
Nach Abkuhlen auf etwa 0 "C wird das ausgeschiedene, rohe 
2-Methylcyclopentan-l,3-dion abgesaugt, rnit 50 ml kaltem 
Wasser gewaschen und unter Zusatz von Aktivkohle aus 
Wasser umkristallisiert. - Die waBrige Phase des Filtrats 
wird rnit Aktivkohle aufgekocht, filtriert und kontinuierlich 
rnit Ather extrahiert. Aus dem Atherextrakt kristallisiert 
nach Einengen eine zweite Fraktion. - Gesamtausbeute : 
50 g (45 %). 
2. Zu der Losung von 264 g (2 mol) sublimiertem AlC13 und 
100 g (1 mol) Bernsteinsaureanhydrid in 500 ml wasserfreiem 
Nitromethan gibt man unter Kuhlung mit Eis und Feuch- 
tigkeitsausschlua innerhalb 10 min 114 g (1 mol) Methyl- 
athylketon-enolacetat, wobei die Temperatur auf 30-40 "C 
steigt. Das Gemisch wird 3,5 Std. auf 80 "C erhitzt, dann auf 
etwa 10°C gekuhlt und auf 400 g Eis gegossen. Das abge- 
schiedene rohe 2-Methyl-cyclopentan-1,3-dion wird abge- 
saugt, rnit 50 ml kaltem Wasser gewaschen und aus Wasser 
unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Zur Gewin- 
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