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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. 
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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 
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