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Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemic der Universitit
Marburg/Lahn

(Eingegangen am 4. August 1969)

Tetrasubstiiuierte Thioharnstoffe lassen sich mit Methyljodid in die S-Methyl-isothivronium-
jodide 3 uberfithren, die ihrerseits mit Cyclopentadienylnatrium die 6.6-Diamino-fulvene 1
bilden. Einzelne Vertreter von 1 sind auch aus Cyclopentadien und Chlorformamidinium-
chloriden 4 in Gegenwart von Trifithylamin zuginglich. Die 1R-, UV- und NMR-Spektren
von 1 und 3 werden diskutiert.

Heterosubstituted Fulvenes, 1V 1

In the 5-Membered Ring Unsubstituted 6,6-Diaminofulvenes

Alkylation of tetrasubstituted thioureas with methyl iodide leads to S-methyl isothiuronium
jodides 3, which have been transformed to 6,6-diaminolulvenes 1 by condensation with
cyclopentadienyl sodium. Some compounds of type 1 are also obtainable from the reaction
between cyclopentadiene and chloroformamidinium chloridesd in the presence of triethylamine.
L.r., w.v., and n.m.r. spectra of 1 and 3 are discussed.

Von allen bisher bekannt gewordenen heterosubstituierten Fulvenen zeichnet sich
dic Gruppe der 6.6-Diamino-fulvene 1 durch besonders hohe Dipolmomente aus, die
auf einen betrichtlichen Anteil der dipolaren Grenzstruktur 1B am Grundzustand
schlieBen lassen2). So wurden z. B. fiir das 6.6-Bis-dimethylamino-fulver (1a) Werte
von 5.4 D3 und 5.45 D4 gemessen. Daher soliten in dieser Gruppe charakteristische
Unterschiede zu den klassischen 6.6-Dialkyl- oder 6.6-Diaryi-fulvenen besonders
deutlich hervortreten.

Zur Zcit kennt man nur zwei Vertreter der 6.6-Diamino-fulvene. Meerwein und Mitarbb.9
beschrieben dic Darstellung des [.3-Dimethyl-2-cyclopentadienyliden-imidazolidins (1b) aus
Cyclopentadien und dem Acetal des 1.3-Dimethyl-imidazolidons-(2), wihrend 1a 'glcichzeitig
aus Cyclopentadienylnatrium und Bis-dimethylamino-ithoxy-carbonium-tctrafluoroborat3
bzw. Pentamethyl-isothiuronium-jodid4’ erhalten wurdc. Es erscheint daher von Interesse,

VL Mitteil.: K. Hartke und L. Sepiitveda, Arch. Pharmaz. 300, 69 (1967).

2 Sammelreferate iiber Fulvene:2a) E. D. Bergmann, Chem. Reviews 68,41 (1968);21 P Yates
in ,,Advances in Alicyclic Chemistry* (Herausgeber H. Hart und G. J. Karabatsos),
S. 59, Academic Press, New York und London 1968; 2¢) insbesondere {iber heterosubsti-
tuierte Fulvene vgl. K. Hafner, K. H. Hiifner, C. Konig, M. Kreuder, G. Ploss, G. Schulz,
1E.236'£z‘4grgz;md K. H. Vipel, Angew. Chem. 75, 35 (1963); Angew. Chem. internat. Edit, 2,

¥ K. Hafner, G. Schulz und K. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 678, 39 (1964).

4) K. Hartke, Tetrahedron Letters [London] 38, 2737 (1964).

5 H. Meerwein, W. Florian, N. Schin und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, | (1961).
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weitere 6.6-Diamino-fulvene mit méglichst unterschiedlichen N-Substituenten zu synthetisie-
ren und in ihren Eigenschaften ndher zu untersuchen. Hierliber wird in der vorliegenden Arbeit
berichtet.

A) Tetrasubstituierte Thioharnstoffe 2

Von den oben angedeuteten Synthesewegen zeichnet sich derjenige iiber die Iso-
thiuroniumsalze vermutlich durch die groBBte Anwendungsbreite aus. Einmal erfolgt
die notwendige Alkylierung der tetrasubstituierten Thioharnstoffe zu den Tsothiuro-
niumsalzen bereits mit Methyljodid bei Raumtemperatur in hdufig exothermer Reak-
tion, zum anderen ist dic Methylmercaptogruppe stidrker nucleofug als die Alkoxy-
gruppe in den entsprechenden Harnstoffsalzen.

Die bendtigten, zum Teil noch nicht beschriebenen tetrasubstituierten Thioharn-
stoffe 2 wurden in Anlehnung an bekannte Syntheseverfahren gewonnen. Aus Thio-
phosgen und den entsprechenden sekundiiren Aminen erhielten wir 2a, 2b und 2c,
aus N.N-Dimethyl-thiocarbamidsaurechlorid und Morpholin 2d. Der in 6liger Form

|R1 R? R? R*
R‘: R? a|CH; CH(CHj); CI CH(CHs),
/ZN—(|%-N\ 4 h CH(CH3)2 CH(CH3)2 CH(CHa)Z CH(CH3)2
R® s R ¢ |CH, CHi, CH(CHy); CH(CHs),
2 d | CHy CHj -{CH,l3-O-[CHyly-

anfallende Tetraisopropyl-thioharnstoff (2b) lieB sich durch Destillation nicht reinigen,
weil dabei laut TR-Spektren partielle Zersetzung zu einem Isothiocyanat eintrat. Die
anschlieBende S-Methylierung des Rohproduktes fiihrte aber zu dem kristallinen und
eindeutig charakterisierbaren Isothiuronium-jodid 3g.

Die IR-Spektren aller von uns hergestellten Thioharnstoffe zeigen eine starke, charakteristi-
sche Bande bei 1510 —1480/cm. Berechnungen am Beispiel des Tetramethylthiocharnstoffs
zufolge soll es sich hierbei um eine gekoppelte Schwingung der Thioharnstoffgruppierung
handeln, die sich aus 899 v,(CN) und 11% 3(NCS) zusammensetzt®. Entsprechend den
Angaben von Jensen und Nielsen?, die sich auf Messungen zahlreicher Thioharnstoffe stittzen,
finden wir weitere charakteristische Banden bei 1385—1315, 1105—1070 sowie 920--875/cm.

B) Isothiuronium-jodide 3

Die Methylierung der tetrasubstituierten Thioharnstoffe 2a — d und einiger weiterer
Vertreter mit Methyljodid liefert die bisher noch nicht beschriebenen Isothiuronium-
jodide 3a—h.
Obwohl einige Vertreter entsprechend Literaturangaben 4.8) hygroskopisch und unbe-

6) R. K. Gosavi, U, Agarwalaund C. N. R. Rao, J. Amer. chem. Soc. 89, 235 (1967).
7 K. A. Jensen und P. H. Nielsen, Acta chem., scand. 20, 597 (1966).
8) H, Lecher und C. Heuck, Liebigs Ann. Chem. 438, 179 (1924).
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standig sind, lieB sich die Mehrzahl ohne besondere VorsichtsmaBnahmen umkristalli-
sieren und aufbewahren. Thre IR-Spektren zeigen im Vergleich zu denen der zugehori-
gen Thioharnstoffe 2 eine auffallende Verschiebung der Bande bei 1510— 1480/cm nach
hoéheren Wellenzahlen (1516—1591/cm), entsprechend dem gréBeren Doppelbin-
dungscharakter der C— N-Bindung in diesen Salzen?.

Den NMR-Spektren von 3 ist das S-Methyl-Signal gemeinsam, das fiir Vertreter
mit aliphatischen N-Substituenten bei t 7.12—7.23 liegt. Mit zunehmender Zahl der
N-Aryl-Substituenten wird es nach héherem Feld verschoben. Im N.N.N’.S-Tetra-
methyl-N’-phenyl-isothiuronium-jodid® findet es sich bei t7.32, im S-Methyl-
N.N.N’.N’-tetraphenyl-isothiuronium-jodid (3h) bei = 7.59. Ursache hierfiir ist ver-
mutlich die zunehmend stérkere Verdrillung der Arylsubstituenten aus ihrer coplanaren
Anordnung mit den N-Atomen. Sie bringt die S-Methyl-Gruppe dem Zentrum eines
benachbarten aromatischen Ringes ndher und fiithrt dadurch zu wachsender Abschir-
mung. Bei Raumtemperatur zeigte keines der Isothiuronium-jodide 3 eine Signalauf-
spaltung fiir die N-Substituenten als Hinweis auf eine mogliche Rotationsbehinderung
um die C—N-Bindung innerhalb der Zeitskala des NMR-Gerites. Dasselbe Ergebnis
erbrachten auch Tieftemperaturmessungen bis zu —60° am Beispiel des S-Methyl-
N.N.N’.N’-tetraithyl-isothiuronium-jodids?? und des N.N’.S-Trimethyl-N.N’-di-
phenyl-isothiuronium-jodids9. Diese Beobachtung steht im Einklang mit den weiter
unten diskutierten Ergebnissen bei den 6.6-Diamino-fulvenen 1. Die Aktivierungs-
energie fir das Herausdrehen einer Aminogruppe aus der Konjugationsebene ist
offenbar gering, da im Ubergangszustand immer noch die Struktur eines Imonium-
salzes erhalten bleibt ®.

RL @ R 1 9_R? RL @R
RQ/N\“(;:‘;N\RQ -—> RZ'N\(_F¢N\R4 — RI,N\‘ET;",N\R4
SCH, SCH;, SCH;

Wie Olah und White10 kiirzlich zeigten, werden Harnstoffe in ibersaurer Losung (FSO3H |-
SbFs) zweifach protoniert. Dies fiihrt zu einer Rotationsbehinderung und zum Aufspalten der
NMR-Signale fur die N-Alkylgruppen.

*) Anm. b. d. Korr. (17.11.1969): Kiirzlich beobachteten . Kessler und D. Leibfritz,
Tetrahedron Letters [London] 1969, 427, fiir das in CH,Cl, geldste N.N.N’.N".S-Penta-
methyl-isothiuronium-jodid bei —79° eine Aufspaltung des N—CH;-Singuletts in ein
Dublett, dessen Hochfeldkomponente sich bei weiterem Abktihlen noch einmal ver-
doppelte. Dies deutet auf Rotationsbehinderung um die CS- und eine CN-Bindung.

9) D. A. Peak und F. Sransfield, 1. chem. Soc. [London] 1952, 4072.

10 G. A. Olah und A. M. White, J. Amer. chem. Soc. 90, 6087 (1968).
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C) 6.6-Diamino-fulvene aus Cyclopentadienylnatrium und Isothiuronium-jodiden 3

Die Isothiuronium-jodide 3 reagieren mit 2 Mol Cyclopentadienylnatrium bei
Raumtemperatur zu den in Tab. 1 aufgefiihrten 6.6-Diamino-fulvenen 1¢—1.

3+ 2Na® — Q + U + NaSCH, + NaJ

rL __.C. R’
R2NT Mg

1
1

Dabei sinkt die Fulvenausbeute mit steigender Raumfiilllung der N-Substituenten.
Vermutlich wird der nucléophile Angrift des Cyclopentadienyl-Anions am zentralen
C-Atom der Tsothiuronium-jodide 3 sterisch behindert und liBt mit zunehmender
GroBe der N-Substituenten Nebenreaktionen in den Vordergrund treten. Die Synthese
gelang zwar noch mit dem S-Methyl-N.N-didthyl-N’.N'-diisopropyl-isothiuronium-
jodid (3e) und dem N.N’.S-Trimethyl-N.N’-diisopropyl-isothiuronium-jodid (3f), aber
nicht mehr mit dem S-Methyl-N.N.N’.N’-tetraisopropyl-isothiuronium-jodid (3g) und
dem S-Methyl-N.N.N'.N’-tetraphenyl-isothiuronium-jodid (3h).

Das 6-Dimethylamino-6-morpholino-fulven (1d) konnte je nach der Art des Umkristalli-
siercns in zwei Modifikationen erhalten werden. Von diesen wandelt sich die nadelférmige

(mogliche Raumgruppen P2j;.—Cyn5) 0 auf dem Kofler-Schmelzblock bei 70.5—71.5°
in die tafelfdrmige (mogliche Raumgruppen P2;2;2; — D,4) um, die bei 89 —90° schmilzt.

D) 6.6-Diamino-fulvene aus Cyclopentadien und Chlorformamidinium-chloriden 4

Die vorstehend beschriebene Synthese der 6.6-Diamino-fulvene 1 aus Cyclopenta-
dienynatrium und den Isothiuronium-jodiden 3 ist apparativ aufwendig, da infolge
der Oxydationsempfindlichkeit des Cyclopentadienyl-Anions unter Reinststickstoff
gearbeitet werden muB. Wir haben daher versucht, das Cyclopentadienylnatrium
durch Cyclopentadien und eine Hilfsbase, z. B. Triidithylamin, zu ersetzen. Mit diesem
Reagenz kondensieren die [sothiuroniumsalze 3 jedoch nicht, da ihre Elektrophilie
vermutlich unzureichend ist. Tauscht man hingegen in 3 die Methylmercaptogruppe
gegen das stidrker nucleofuge Chlor aus, so erhilt man die Chlorformamidinium-
chloride 4, die sich im Sinne der nachstehenden Reaktionsgleichung mit Cyclopen-
tadien umsetzen 12),

1 3
R\ @ /R o + 2 N(C,Hs),

U | NN 1 - ; L 3
R (I:1 R4 2 [NH(C;H )L ]C1 R .Cny R

RZ'N N‘R4

R' RrR? RY R¢ [
4a [CHy; CHy CH; CH, |1a
b | -[CHyls-  -[CHpls- e
¢|CH; CH; CHy CgHs| k

1Y H. Burziaff, R. Salamon, K. Hartke und G. Salamon, Acta crystallogr. [Copenhagen]
B 25, 990 (1969).

12) Diese neue Fulvensynthese ist einer Privatmitteilung zufolge auch im Arbeitskreis von
Prof. K. Hafner gefunden worden.
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Auf diesem Wege konnten die Fulvene 1a, 1e und 1k ohne Schutzgas in Tetra-
hydrofuran/Methylenchlorid bei —10° bis 20° hergestellt werden.

Die Einzelschritte des Reaktionsablaufes sind nicht bekannt. In Analogie zu der zuerst
beschriebenen Synthese konnte man zuniichst die Entstehung eines Cyclopentadienyl-
Anions postulieren, das das Chlorformamidinium-chlorid 4 nucleophil angreift; als Primér-
schritt denkbar wiire aber auch ein elcktrophiter Angriff von 4 an ciner Doppelbindung des
Cyclopentadiens.

Die benotigten Chlorformamidinium-chloride 4 sind vor einigen Jahren erstmals von
Eilingsfeld und Mitarbb.!3) durch Umsetzen von iiberschiissigem Phosgen mit tetrasubstituicr-
ten Harnstoffen oder Thioharnstoffen dargestellt worden. Dic in der Literatur beschriebenen
Salze 4a-—c lieBen sich ohne Schwierigkeiten gewinnen, doch miBlang uns die Synthese wei-
terer Beispiele (u. a. aus N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-harnstoff, N.N’-Dimethyl-¥. N’-diphe-
nyl-thioharnstoff und Bis-morpholino-harnstoff). Daher ist dic Anwendungsbreite dieser
neuen Fulvendarstellung bislang von seiten der Chlorformamidinium-chloride 4 begrenzt.

Auch die nach Eilingsfeld und Mdbius'® aus Thion- oder Dithiocarbamidsdure-
estern mit Phosgen erhiltlichen Mercaptoformamid-chloride 5 lassen sich mit Cy-
clopentadien und Tridthylamin ohne Schutzgas zu den 6-Dialkylamino-6-alkylmer-
capto-fulvenen 6 umsetzen, wie wir am Beispiel von 6al5) zeigen konnten.

1
R @ 3 ® +2 N(CaH)a
U + N:(F_SR ct - 2 [NH(G,H;);]C1
R’Z &1 3 Hs)y 6

1 )
5 EZEN’("SR:’

a: R' = R*= R® = CH;

E) IR-, UV-, NMR-Spekiren

Die Fulvenstruktur von 1¢—1 ergibt sich aus den in Tab. [ aufgefiihrten IR-, UV-
und NMR-Daten. Wie bei der Mehrzahl der heterosubstituierten Fulvene!.2b.¢,13)
und dem bereits bekannten 6.6-Bis-dimethylamino-fulven (1a) findet sich in den IR-
Spektren die erste Fulvenbande, die wahrscheinlich von einer gekoppelten Schwingung
der semicyclischen Doppelbindung mit den Ringdoppelbindungen herriihrt, bei
1520—1565/cm; sie zeichnet sich durch besonders hohe Extinktion aus. Eine in der
Regel etwas schwichere und hdufiger gespaltene Bande bei 1357 —1370/cm kommt dem
Bereich der C-Methyl-Deformationsschwingungen sehr nahe, unterscheidet sich von
diesen jedoch durch groBere Intensitiit. Sie soll ebenfalls von einer charakteristischen
Ringschwingung des Fulvensystems herriihren!6), Deformationsschwingungen der
vier benachbarten Wasserstoffatome am Fulvenring verursachen vermutlich die sehr
intensive Absorption bei 733 —744/cm. Sie wird von einer schwicheren Bande bei
700 —710/cm begleitet, die bei den Fulvenen 1h und 1 i mit zwei [sopropylgruppen am
gleichen N-Atom nur andeutungsweise vorhanden ist. Fulvene mit N-Phenyl-Sub-
stituenten (z. B. 1k und 11 erschweren die Zuordnung in dieser Region, da ent-

13) H. Eilingsfeld, G. Neubauer, M. Seefelder und H. Weidinger, Chem. Ber. 97, 1232 (1964).
14) H. Eilingsfeld und L. Mgbius, Chem. Ber. 98, 1293 (1965).

15) K. Hartke, E. Schmidt, M. Castillo und J. Bartulin, Chem. Ber. 99, 3268 (1966).

160} J. C. Wood, R. M. Elofson und D. M. Saunders, Analytic. Chem. 30, 1339 (1958).
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sprechende Schwingungen der benzolischen H-Atome in denselben Bereich fallen.
Zusitzlich beobachtet man bei Th und 11 mit sterisch anspruchsvollen Gruppen im
Bereich der ersten Fulvenabsorption bei 1600--1610/cm eine ,,Vorbande‘ geringer
Intensitdt, deren Herkunft bisher ungekldrt ist.

Die UV-Spektren der 6.6-Diamino-Fulvene 1e—1 zeigen nur geringe Abweichungen
untereinander und gleichen denen anderer heterodisubstituierter Fulvene 2b.3.15,17)
die mit Dialkylamino- oder Alkylmercapto-Substituenten in 6-Stellung zwei intensive
Banden im Bereich von 250—300 und um 350 mu aufweisen. Innerhalb der Reihe
1c¢—j sind lediglich bei den Vertretern 1h und 1i mit sterisch anspruchsvollen N-Sub-
stituenten beide Maxima schwach bathochrom verschoben. Dasselbe beobachtet man
in etwas stirkerem MaBe fiir 1k und 11; bei letzterem ist das kurzwellige Maximum
nur noch durch eine Schulter angedeutet.

Bei der Auswahl der darzustellenden 6.6-Diamino-fulvene haben wir uns u. a. von
der Vorstellung leiten lassen, Vertreter mit moglichst groBen, raumliillenden N-Sub-
stituenten zu synthetisieren. Wir hofften, durch sterische Behinderung der coplanaren
Anordnung der Dialkylamino-Gruppen eine Verdrillung der semicyclischen C=C-
Doppelbindung zu erzwingen. Dieses Ziel ist von der Synthese her nur teilweise erreicht
worden, da aus den Isothiuronium-jodiden 3g und 3h keine Fulvene mehr erhalten
werden konnten. Somit gehdren die Beispiele 1h und 1i mit jeweils einer Diisopropyl-
amino-Gruppe zu den sterisch am stirksten behinderten Vertretern. Beide zeigen so-
wohl in den IR- als auch in den UV-Spektren geringfigige Abweichungen im Vergleich
zu 1le—g, doch lassen sich diese Unterschiede nicht mit einer nennenswerten Ver-
drillung um die semicyclische C - C-Doppelbindung erkldren. Dies geht unseres
Erachtens besonders eindeutig aus den UV-Daten hervor. Ein Yerdrehen um 90" sollte
zu einem Cyclopentadienyl-Anion und zu einem Amidinium-Kation fiihren, die beide
wesentlich kiirzerwellig absorbieren1®), Modellbetrachtungen legen vielmehr die
SchluBfolgerung nahe, daB die bei coplanarer Anordnung der Dialkylamino-Gruppen
in 1h und 1i resultierende sterische Spannung ebenso wirksam durch leichtes Verdre-
hen der C - N-Bindungen herabgesetzt werden kann, Wie aus den nachfolgend disku-
tierten Messungen der Rotationsbehinderung um die semicyclische C=C- bzw. die
beiden C—N-Bindungen hervorgeht, ist die Aktivierungsencergie zur Rotation um
eine C—N-Bindung wesentlich geringer als die zur Rotation um die semicyclische
C=C-Doppelbindung.

In den NMR-Spektren erscheinen fiir die Fulvenringprotonen entweder Singuletts
oder wenig strukturierte, symmetrische Multipletts im Bereich von 7 3.50—3.73. Der
tiefere Wert entspricht etwa dem fiir Dibenzylfulven (= 3.48 in CCly)!9, der hohere
dem fiir Dimethylfulven (5 3.70 in CCly) 19, Somit sind keinerlei Abweichungen gegen-
tiber den klassischen Fulvenen mit Alkyl- oder Arylgruppen in 6-Stellung festzustellen.
Theoretisch wire fiir die Ringprotonen der symmetrisch substituierten Fulvene 1e¢,
le, 1jund 11cin AA’BB’-System zu erwarten und fiir die der unsymmetrisch sub-

N R. Gompper und E. Kutter, Chem. Ber. 98, 2825 (1965).

18) 0. W. Webster, J. Amer. chem. Soc. 88, 3046 (1966), gibt z. B. fiir das Kaliumsalz des
Cyan-cyclopentadiens Amax 264 my., log € = 4.20 (in H,0) an.

19 W, B. Smith und B. A. Shoulders, J. Amer. chem. Soc. 86, 3118 (1964).
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stituierten Vertreter 1d, 1f, Th, 1§ und 1 k ¢in ABCD-System, falls eine denkbare
Rotation um die semicyclische C=C-Doppelbindung in Bezug zur Zeitskala des
NMR-Gerites langsam erfolgt, Die hdufig nur angedeutete Aufspaltung der relativ
engen Multipletts 146t u, E. cine sichere Unterscheidung zwischen AA’BB’- und
ABCD-Systemen nicht zu.

In den Ictzten beiden Jahren sind verschiedene Arbeiten erschienen, dic Rotationsbehin-
derungen bei heterosubstituierten Fulvenen NMR-spektroskopisch untersuchen20-22), Sije
befassen sich hauptsichlich mit Fulvenen, die in 6-Stellung nur eine Dialkyfamino-Gruppe
anfweisen und im Ring unsubstituiert sind oder ein bis zwei Formylgruppen tragen. Dabei
wurde fiir die Mehrzahl eine gehinderte Rotation um die C — N-Bindung festgestellt und u. a.
die fiir die Rotation erforderliche freic Aktivierungsenthalpie AG # aus der Koaleszenztempe-
ratur T, der beiden verschicdenen N-Alkylsignale bestimmt oder die Aktivierungsenergie
durch Messungen von Signalhalbwertsbreiten tiber einen groBeren Temperaturbereich er-
mittelt. Grenzfille sind beispielsweise das 6-Dimethylamino-6-methyl-fulven, fir das in
DCClI; eine Koaleszenztemperatur von 7¢ - 65" und cinc freic Aktivierungsenthalpie von
AG*+ = [0.7 -} 0.2 kcal/Mol 22 gemessen wurde, und das 6-Dimethylamino-3.4-diformy!-
fulven mit Te = +106° und AG= = 20.2 -+- 0.3 kcal/Mol in Cyclohexanon2®, Dazwischen
fiallt der Grundkorper, das unsubstituierte 6-Dimethylamino-fulven, mit 7, = —16.5" und
AG* = 13.4 = 0.3 kcal/Mo! in Aceton-d,!9. Die Energiebarriere fiir freic Rotation um
dic scmicyclische C=C-Doppelbindung ist héher und wurde von Berrelli und Mitarb. 2V
sowie O/lis und Mitarbb.22) in einigen Fiillen bestimmt, denen die Koaleszenztemperatur eines
ABCD-Spektrums der Ringprotonen zu einem AA’BB’-System zugrunde liegt. Fiir das
6-Dimethylamino-fulven wurden in Dimethylsulfoxid auf diesem Wege Werte von T, = 148°
und AG* = 22.1 + 0.5 kcal/Mol, fir das 6-Dimethylamino-6-methyl-fulven Werte von
T, — 38 und AGT - 16.4 -i- 0.5 kcal/Mol gefunden22), Beim 6-Dimethylamino-3.4-difor-
myl-fulven zeigen die nicht dquivalenten Ringprotonen in 2- und 5-Stellung selbst bis zu
Temperaturen von 1807 getrennte, kaum verbreiterte Signale bei 7 2.50 und 2.69. Dies ent-
spricht einem AG # =27 kcal/Mol22),

Unsere bei 40° fiir die 6.6-Diamino-fulvenc 1¢-—1 aufgenommenen NMR-Spektren
lassen keinc getrennten Signale fiir gleiche «-Substituenten an den N-Atomen erken-
nen. Auch bei tieferen Temperaturen verdndern sich diese Spektren nicht, wie wir
beispielsweise bis —80° am 6.6-Bis-dimethylamino-fulven (1a)3.4, bis --45° am 6.6-Bis-
piperidino-lulven (1e) und bis —45” am 6.6-Bis-methylphenylamino-fulven (11) nach-
weisen konnten. Hieraus geht eindeutig hervor, dal3 bis zu den genannten Temperatu-
ren schnelle Rotation um die C - N-Bindung im Vergleich zur Zeitskala des NMR-
Geriites erfolgt. Diese Aussage steht im Einklang mit den Ergebnissen der zuvor zitier-
ten Autoren. Obwohl die Dipolmomente der 6.6-Diamino-fulvene 1 durchschnittlich
um | Debye groBler sind als die der 6-Amino-fulvene, wird bei crsteren die positive
Teilladung am C-6 auf zwei benachbarte Stickstoffatome verteilt, so dal der Doppel-
bindungscharakter jeder einzelnen C—N-Bindung dennoch kleiner ist als bei den
6-Amino-fulvenen. Nach Herausdrehen einer Dialkylamino-Gruppe aus der Molekel-
cbene steht die andere also immer noch in Konjugation mit dem w-Elektronensystem
des Fulvens, so dal3 die fiir cinc solche Rotation notwendige Aktivierungsenergic

200 A. Mannschreck und U. Koelle, Tetrahedron Letters [London] 1967, 863,

200 J. H. Crabrree und D. J. Bertelli, J. Amer. chem. Soc. 89, 5384 (1967).

22 4. P. Downing, W. D. Ollis und {. O. Sutherland, Chem. Commun. 1967, 143, und 1968,
1053, sowie J. chem. Soc. [London] B 1969, 11,
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gering sein diirfte. Selbst fiir das 6-Dimethylamino-6-dthoxy-fulven konnten Ollis
und Mitarbb.22) bis - -60” keine Rotationsbehinderung fiir die Dimethylamino-Gruppe
mehr feststellen.

Wie schon erwihnt wurde, erlaubt die weitgehend symmetrische Struktur der bisher
dargesteliten 6.6-Diamino-fulvene 1 keine Aussage iiber die Hohe der Rotations-
barriere um die semicyclische C=C-Doppelbindung. Unter anderem um hieraul eine
Antwort zu finden, haben wir einige unsymmetrisch substituierte 6.6-Diamino-fulvene
mit stark elektronenanziehenden Substituenten im 5-Ring dargestellt und ihre Eigen-
schaften niher untersucht. Hierliber wird jedoch in der nachstehenden Arbeit be-
richtet #),

F) Dipolmomentc

In Erginzung zum bereits bekannten Dipolmoment fiir das 6.6-Bis-dimethylamino-
fulven (1a) haben wir einige weitere Vertreter dieser Gruppe vermessen (Tab. 2).

Tab. 2. Dipolmomente von 6.6-Diamino-fulvenen 1 in Benzol bei 20°

|r! m? R® R Debye
la|CH; CH, CH; CHs 5,42 5.459
RL o R e | -[CHyjs- -[CHz)s- 5.6
BN NG j|CH; CH(CHs), CH; CH(CHg), 5.5
; 1| CHy CgHg CHy CgHy 3.5

Aus den Ergebnissen 148t sich ableiten, dal man fur 6.6-Dialkylamino-fulvene
Dipolmomente um 5.5 D erwarten sollte. Alkylarylamino-Gruppen als Substituenten
in 6-Stellung vermindern diesen Wert bereits um etwa 2 D. Offenbar sinkt hier der
Anteil der dipolaren Grenzstruktur 1B am Grundzustand infolge der geringeren
Basizitdt der N-Atome. Der fiir 11 gemessene Wert liegt somit in derselben GroBen-
ordnung wie er fiir 6.6-Bis-alkoxy-3' und 6.6-Bis-alkylmercapto-fulvene I3/ gefunden
wurde.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie sind wir
liir dic groBziigige Forderung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die spektroskopischen Daten wurden mit folgenden Geriiten erhalten: TR-Spcktren mit
dem PE 221 der Firma Perkin-Elmer, UV-Spcktren mit dem Zeiss-Spektralphotometer
PMQH und NMR-Spektren mit dem Varian A 60 und A 60-A. Zur Messung der Dipolmomente
diente das Dipolmeter 01 der Firma Wissenschaftlich-Technische Werkstitten, Weilheim/Obb. ;
die in Benzol als Ldsungsmittel bei 20° erhaltenen MeBdaten wurden nach dem Verfahren
von Guggenheim?¥ und Smith24 ausgewertet. Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht
korrigiert. Zur Ermittlung der Jodgehalte wurden die Salze 3 nach Volhard titriert.

*) K. Hartke und G. Salamon, Chem. Ber. 103, 147 (1970}, nachstehend.
23) E. A. Guggenheim, Trans, Faraday Soc. 45, 714 (1949): 47, 573 (1951).
24 [ W, Smirh, Trans. Faraday Soc. 46, 394 (1950).
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N.N’-Dimethyl-N.N'-diisopropyl-thioharnstoff (2a): 23.0g (0.20 Mol) Thiophosgen in
250 ccem trockenem Benzol werden tropfenweise unter Eiskiihlung mit 29.2 g (0.40 Mol)
Methylisopropylamin in 50 ccm Benzol versetzt, 2 Stdn. unter RiickfluB erwidrmt und iiber
Nacht stehengelassen. Ausgefallenes Aminhydrochlorid wird abgesaugt, das Benzol i. Vak.
abdestilliert und das als gelbbraune Fliissigkeit zuriickbleibende Thiocarbamidsiurechlorid
mit weiteren 29.2 g (0.40 Mol) Methylisopropylamin in 250 ccm absol. Ather 30 Stdn. gekocht.
Nach 3tdgigem Stchenlassen bei Raumtemp. schiittelt man mit Wasser aus, trocknet die
Atherphase iiber Calciumsulfat, zieht das Losungsmittel ab und destilliert den Riickstand
i. Wasserstrahlvak.: 16.5 g (43%) eines gelben Ols, Sdp.;y 130 —132°,

CoHpN,S (188.3) Ber. C57.40 H10.70 N 14.88 S17.03
Gef. C€57.34 H 10.79 N 14.85 S16.98
IR-Hauptbanden (Film): 1488, 1387, 1350, 1307, 1106 (breit), 90%/cm.
NMR(DCCl3)25: = 8.87 (12H, d), 7.13 (6 H, s), 5.38 (2H, sp).

N.N-Dimethyl-N'.N'-diisopropyl-thioharnstoff (2¢): 23.0g (0.20 Mol) Thiophosgen in
200 ccm trockenem Benzol werden langsam mit 44.5 g (0.44 Mol) Diisopropylamin in 100 ccm
Benzol versetzt und 1 Stde. unter Riickflull erwdrmt. Nach 24stdg. Stehenlassen bei Raum-
temp. filtriert man das Aminhydrochlorid ab, verdampft das Lésungsmittel i. Vak. und kristal-
lisiert das zuriickbleibende N.N-Diisopropyl-thiocarbamidsiurechlorid aus absol. Ather um.
Hiervon werden 15.3 g (0.085 Mol) in 250 ccm absol. Ather mit 7.7 g (0.17 Mol) Dimerhylamin
(in 30proz. dthanol. Losung) 4 Stdn. gekocht. Nach Filtrieren und Abziehen des Losungs-
mittels licfert die Destillation i. Vak. 5.8 g (37 %) eines gelben Ols, Sdp.g.» 65°.

CyH>pN;S (188.3) Ber. € 57.40 H 10.70 N 14.88 S 17.03
Gef., C57.62 H10.70 N 1444 S 17.21

N.N-Dimethyl-N'.N'-{ 3-oxa-pentamethylen ]-thioharnstoff (2d): 37.0 g (0.30 Mol) N.N-
Dimethyl-thiocarbamidsdurechlorid26) in 300 cem  trockenem Benzol werden mit 520¢g
(0.60 Mol) Morpholin in 100 ccm Benzol tropfenweise versetzt und anschlieBend 24 Stdn. bei
Raumtemp. stehengelassen. Nach Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels wird aus Ather
unter Abkiihlen auf —60° umkristallisiert. 40.0 g (77 %,) farblose Kristalle, Schmp. 56".

C7H14NoOS (174.3) Ber. C48.24 H8.10 N 16.07 Gef. C 48.35 H 8.07 N 15.92
IR-Hauptbanden (KBr): 1504, 1385, 1357, 1107 (breit), 873/cm.

Methylierung der Thioharnstoffe zu S-Methyl-isothiuronium-jodiden 3: Der Thioharnstoff
wird in der angegebenen Menge trockenem Ather oder trockenem Aceton geldst und mit
tiberschiiss. Methyljodid mehrere Stdn. bis Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Die ausge-
fallenen farblosen Kristalle werden mit Ather gewaschen, im Vakuumexsiccator getrocknet
(hierauf beziehen sich dic Ausbeuten) und in dieser Form mit Cyclopentadienytnatrium umge-
setzt. Zur Analyse wurden die Jodide 3 in der Regel durch Losen in Methylenchlorid und
Ausfillen mit Ather gereinigt.

S-Methyl-N.N; N’ .N'-bis-{ 3-oxa-pentamethylen-isothiuronium-jodid (3a): Aus 6.5g (25
mMol) N.N;N'.N'-Bis-| 3-oxa-pentamethylen]-thioharnstoff und 6.4 g (45 mMol) Merhyljodid
in 60 ccm Aceton werden nach 4 Stdn. 9.8 g (91 %) farblose Kristalle abfiltriert. Schmp. ab
170° (Zers.).

CioH19N>O,8)J (358.3) Ber. C 33.53 H 5.35 J 3542 N7.82
Gef. C33.40 H 5.35 J 3543 N 7.62
TR-Hauptbanden (KBr): 1564, 1430, 1353, 1299, 1271, 1108, 868/cm.
NMR (DCCl3)25: +7.12 (3H, s), 6.02 (16H, s).

23) Die gebrauchten Abkiirzungen werden unter Tab. | erliutert.

20) R. H. Goshorn, W. W. Levis jr., E. Jaul und E. J, Ritter, Org. Synthesis, Coll. Vol. TV,
S. 310 (1963).
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N.N.S-Trimethyl-N'.N’-{ 3-oxa-pentamethylen}-isothiuronium-jodid (3b): 8.7 g (50 mMol)
2d und 10.6 g (75mMol) Merhyljodid werden in 75 ccm Aceton 15 Min. zum Sieden erhitzt
und nach 4stdg. Stehenlassen vom Ldsungsmittel befreit. Das zuriickbleibende Ol kristallisiert
durch Anreiben mit Ather. 13.4 g (85%) farblose Kristalle ans Essigester, Schmp. 104 — 106°.

CsH7N,0S[J (316.2) Ber. C30.39 H 5.42 140.13 N 8.86
Gef. C29.98 H 5.55 J40.45 N 8.91
IR-Hauptbanden (K Br): 1585, 1430, 1361, 1276, 1252, 1111, 872/cm.

NMR (DCCl3)25:  7.18 (3H, s), 6.45 (6 H, 5), 6.02 (8 H, s, breit).

N.N.S-Trimethyl-N'.N’-pentamethylen-isothiuronium-jodid (3¢): 129 g (75 mMol) N.N-
Dimethyl-N'.N'-pentamethylen-thioharnstoff werden mit 15.6 g (110 mMol) Methyljodid in
150 ccm Aceton 2 Stdn. stehengelassen. Der nach Abziehen des Losungsmittels hinterbleiben-
de Riickstand liefert nach ca. 3 Tagen 17.8 g (76 %) farblose, hygroskopische Kristalle.

CoHgN,S1 (314.2) Ber. J40.39 Gef. J 39.97

N.N.S8-Trimethyl-N'.N'-diisopropyl-isothiuronium-jodid (3d): Aus 3.6 g (19 mMol) 2¢ und
4.1 g (29 mMol) Methyljodid in 80 ccm absol. Ather erhilt man nach 2 Tagen 5.8 g (929)
farblose Kristalle. Schmp. ab 158 (Zers.).

CoH23NL81J (330.3) Ber. C36.37 H7.02 J38.42 N 8.48
Gef. C 36,32 H 7.04 J38.80 N 8.20
IR-Hauptbanden (K Br): 1568, 1378, 1321, 1237, 1103, 896/cm.

NMR (DCCI3)25: 7 8.46 (12H, d), 7.22 (3H, s), 6.43 (6H, ), 5.74 (2 H, sp).

S-Methyl-N.N-didthyl-N'.N'-diisopropyl-isothiuronium-jodid (3e): 8.1 g (45 mMol) N.N-
Diisopropyl-thiocarbamidsdurechlorid (Darst, vgl. bei 2¢) werden mit 6.6 g (90 mMol) Didrhyl-
aminin 50 ccm absol. Ather 2 Tage stehengelassen. Man filtriert von ausgefallenem Aminhydro-
chlorid ab, versetzt mit 10.0 g (70 mMol) Methyljodid und erhilt nach 24 Stdn, 9.9 g (61 %))
farblose Kristalle, Schmp. ab 145 (Zers.).

CiaHa7NaSH (358.3) Ber. € 40.22 H 7.60 J 35.44 N 7.82
Gef. C40.18 H7.41 J 35.80 N 7.43

N.N'.8-Trimethyl-N.N'-diisopropyl-isothiuronium-jodid (3f): Aus 12.0 g (64 mMol) N.N'-
Dimethyl-N.N'-diisopropyl-thioharnstoff (2a) und 14.0 g (100 mMol) Methyljodid in 150 ccm
absol. Ather erhidlt man nach 2 Tagen 19.9 g (95%) farblose, hygroskopische Kristalle.
Schmp. 122 ~123",

CioH23N,S1T (330.3) Ber, C36.37 H7.02 N 848 Gef. C36.44 H7.05 N &.11

IR-Hauptbanden (KBr): 1554, 1322, 1233, 1118 (breit), 905/cm.

NMR (DCCl3)25: 7 8.54 (12 H, d), 7.20 (3 H, ), 6.78 (6 H, s), 5.42 (2 H, sp).

S-Methyl-N.N.N'.N’~tetraisopropyl-isothiuronfum-jodid (3g): 23.0 g (0.20 Mol) Thiophosgen
in 250 ccm trockenem Benzol werden unter Eiskiihlung tropfenweise mit 81.0 g (0.80 Mol)
Diisopropylamin in 200 ccm Benzol versetzt. Nach 1stdg. Riuhren bei Raumtemp. kocht man
6 Stdn. unter Rickflull, filtriert von ausgefallenem Aminhydrochlorid ab und versetzt mit
43.0 g (0.30 Mol) Methvljodid. Der nach 24stdg. Stehenlassen gebildete Niederschlag wird
verworfen; nach weiteren 2 Tagen kann man 15.5 g (20%;) gelbe Kristalle abfiltrieren. Schmp.
ab 150° (Zers.).

CyaH31N,S (386.4) Ber. C43.52 H8.09 J32.87 N 7.26 S8.30
Gef. C43.43 H8.09 J32.04 N 6.67 S8.24
IR-Hauptbanden (KBr): 1516, 1414, 1380, 1282, 1087, 905, 731/cm.
NMR (DCCl3)2%: < 8.40 (24 H, d), 7.20 (3 H, s), 5.71 (4 H, sp).
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S-Methyl-N.N.N’'.N' -tetraphenyl-isothiuronium-jodid (3h): Aus 3.8 g (10 mMol) Tetra-
phenvithiovharnstoff und 7.1 g (50 mMol) Methyljodid in 800 ccm absol. Ather erhélt man nach
2 Wochen 4.9 g (94 %) gelborangefarbene Kristaltle. Schmp. ab 190° (Zers.).

Cy6H,3N,S1F (522.5) Ber. C59.77 H 4.44 J 24.29 N 5.36
Gef. C59.78 H4.40 124.04 N 513
IR-Hauptbanden (KBr): 1587, 1351, 1305, 800, 760, 692/cm.
NMR (DCCl3)29: £ 7.59 (3 H, s), 2.60 (20 H, s, breit).

6.6-Diamino-fulvene 1 aus Cyclopentadienylnatrium und den Isothivronium-jodiden 3: Zu
ciner Suspension von 60 mMol Natriumbydrid oder Natriumsand in absol. Tetrahydrofuran
wird unter ReinststickstofT und zeitweiligem Kathlen in Eis ¢ine dquimolare Menge Cyclopen-
tadien getropft. Nach Beendigung der Hy-Entwicklung riihrt man noch 30 Min. bei Raum-
temp. weiter und versetzt die orangefarbene Losung von Cyclopentadienylnatrium portions-
weise mit 30 mMol Isothiuronium-jodid 3. Der Reaktionsansatz wird nach weiteren 2 Stdn. mit
einer gesittigten Ammoniumchlorididsung durchgeschiittelt, die organische Phase kurze Zeit
iiber Calciumsulfat getrocknet und das Tetrahydrofuran im Rotationsverdampfer abgezogen.
Falls nichts anderes angegeben ist, werden Festsubstanzen aus Ligroin mit Aktivkohle um-
kristallisiert, Fliissigkeiten destilliert. Die Ausbcuteangaben beziehen sich aul einmal um-
kristallisierte oder einmal destillierte Produkte (Tab. 3).

Tab. 3. Schmeclzpunktc, Ausbeuten und Analysen der dargestellten 6.6-Diamino-fulvene 1

fulven Schmp. Y Summenformel Analysen
M {umkrist. aus) Ausb. Mol.-Gew.) C H

6.6-Bis-morphoiino- (l¢) 186 — 188" N 81 Ci14Hz4N202 Ber. 67.71 8.12 11.28
(Aceton, --607) (248.3) Gef. 67.79 8.07 11.33
6-Dimethylamino-6-mor- 70.5- 7‘1.5""«‘) 55 Ci:HisN>O Ber. 69.87 8.80 13,58
pholino- (1d) 89~90"w (206.3) Gel. 69.86 8.73 1347
6.6-Bis-piperidino- (1¢)272} 150 -- 1517 76 CigH2a N2 Ber. 78.64 990 11.46
(244.9) Gef. 78.83  9.97 11.28
6-Dimethylamino-6-piperi- 767 62 C13H20N2 Ber. 7642 9.87 13.71
dino~ (1) (Ather, —60%) (204.3) Gef, 76.51 994 1343
6.6-Bis-diiithylamino- 66" 59 CrqH24N2 Ber. 76.31 10.98 12.71
(1g) 27 (Ather, — 60 (220.4) Gef, 7649 11.23 12.96
6-Dimethylamino-6-diisopro- 37° 41 CisHpaN> Ber. 76.31 1098 12.71
pylamino- (1h} (220.4) Gef. 76,27 11.22 1243
6-Diathylamino-6-diisopro- Sdp.o.n2 42 CqptizgN2 Ber. 77.36 11,36 11.28
pylamino- (1i} 105—110 (248.4) Gef. 77.34 11,05 11.26
6.6-Bis-methylisopropyl- 557 ~ 43 C4H24N; Ber. 76.31 10.98 12,71
amino- (1j) (Ather, - 30%) (220.4) Gef. 76.46 1091 12,38
6-Dimethylamino-6-methyl- Sdp.g.» 62 CisHgN2 Ber. 79.61 802 12.38
phenylamino- (1 k) 7% 145-—150° {226.3) Gef. 80.03  8.51 12,12
6.6-Bis-methylphenyl- 145 -- 1467 18 CyoHzoN2 Ber. 83.30 699 971
amino- (11) 270 (288.4) Gef, 8320 699 935

@) Last man die Substanz ohne Wirmezufuhr in Ather und kihit auf -—60° ab, so entstehen gelbe Nadeln vom
Umwandlungspunkt 70.5—71.5°. Lost man die Substanz in siedendem Ligroin und a0t sie durch Abkiihlen
auf Raumtemp. auskristallisicren, werden direkt gelbe Tafeln vom Schmp. 89 —90° gebildet.

t Das fliissige Rohprodukt wurde zunichst destilliert und leferte ein gelhes Gl (Sdp.g.y 1457), dus kristallisierte.

6.6-Diamino-fulvene 1 aus Cyclopentadien und Chlorformamidinium-chloriden 4. Zu einer
gerithrten Suspension von 0.1 Mol Chlorformamidinium-chlorid1® in 170 cem absol. Tetra-
hydrofuran 4 30 ccm wasserfreiem Methylenchlorid gibt man bei 0 bis —10° 0.1 Mol Cyclo-
pentadien und anschiieBend tropfenweise im Verlaufe von ca. 15 Min. 0.2 Mol Tridthylamin in

27) Fiir das als Ausgangsmaterial bendtigte Isothiuronium-jodid vgl.: 272 Dow Chemical Co.
(Erf. H. Totkmirth) Amer. Pat. 3087931, C. A, 59, 10002 (1963); 27b) |, ¢.7; 27} |, ¢.9).
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50 ccm Tetrahydrofuran. Nach 4 Stdn. fiigt man nochmals 0.025 Mol Cyclopentadien hinzu,
entfernt nach einer weiteren Stde. das Kiihlbad und 146t noch 12 Stdn. bei Raumtemp. nach-
rithren. Der Niederschlag wird abfiltriert, das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riickstand
mit Ligroin ausgekocht und daraus umkristallisiert. Auf diesem Weg wurden die nachstehen-
den 6.6-Diamino-fulvene 1 erhalten:

6.6-Bis-dimethylumino-fulven (1a)3%, 69 % Ausb.

6.6-Bis-piperidino-fulven (1e), 64%; Ausb.

6-Dimethylamino-6-methylphenylamino-fulven (1K), 28 %, Ausb.

6-Dimethylamino-6-methylmercapto-fulven (6a)19: Aus 12.0 g (68 mMol) N.N-Dimethyl-
methylmercapto-formamid-chlorid (Sa)1¥, 4.5 g (85 mMol) Cyclopentadien und 14.0 g (136
mMol) Tridthylumin wurden entsprechend vorstehender Beschreibung 3.1 g (27%) gelbe

Kristalle vom Schmp. 36°15 erhalten.
[298/69]



