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Heterosubstituiertc Fulvene, IV 1 )  

Irn 5-Ring unsubstituierte 6.6-Diamino-fulvene 
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Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 4. August 1969) 

Telrasubstituierte Thioharnstoffe lassen sich mit Methyljodid in die S-Methyl-isothiuronium- 
jodide 3 iiberfiihren, die ihrerseits mit Cyclopentadienylnatrium die 6.6-Diamino-fulvene 1 
bilden. Einzelne Vertreter von 1 sind auch aus Cyclopentadien und Chlorforrnamidinium- 
chloriden 4 i n  Gegenwart von Triiithylamin zugiinglich. Die IR-, UV- und NMR-Spektren 
von 1 und 3 wcrden diskuticrt. 

Heternsubstituted Fulvenes, 1%' ') 

In the 5-Membered Ring Unsubstituted 6,6-Dianiinofulvenes 
Alkylation of tetrasubstituted thiourea with methyl iodide [cads to S-mcthyl isothiuronium 
iodides 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 chlorides4 in the presence of triethylamine. 
l.r., U.V. ,  and n.m.r. spectra of 1 and 3 are discussed. 

Von alien bisher bekannt gewordenen hetcrosubstituierten Fulvenen zcichnet sicli 
dic Gruppe der 6.6-Diaminci-fulvene 1 durch besonders hohe Dipolmomente aus, die 
auf einen betrachtlichen Anteil der dipolaren Grenzstruktur 1B am Grundzustand 
schlieoen lassen2). So wurden z. B. fur das 6.6-Bis-dimethylamino-fulven (la) Werte 
vvn 5.4 D3) und 5.45 D4) gemessen. Daher sollten in dieser Gruppe charakteristische 
Unterschiede zu den klassischen 6.6-Dialkyl- oder 6.6-Diaryl-fulvenen besonders 
deutlich hervortreten. 

Zur Zcit kcnnt man nur zwei Vertreter der h.6-~Diamino-fuIvene. Meerwein und Mitarbb.5) 
beschrieben die Darstellung des I .3-Dimethyl-2-cyclopentadienyliden-imi~azolidins (1 b) aus 
Cyclopcntadien und dem Acetal des 1.3-Dirnethyl-imidazolidons-(2), wCilireiid 1 a gleichzeitig 
aus Cyclopentadienylnatrium und Bis-dimethylamino-lthoxy-carbonium-tctrafluoroborat~) 
bzw. Pentamethyl-isothiuronium-jodid4) erlialten wurdc. Es crscheint dahcr von Interessc, 

~ 

I ]  111. Mitteil. K .  Hartke und L. Sepilwdn, Arch. Pharmdz. 300,69 (1967). 
2' Sammelreferate uber Fulvene 2 d  E D. Bergmantr. Chem. Reviews 68,41 (1968). 2 b )  P. Yotrs 

in ,,Advances in Alicyclic Chemistry" (Herausgeber H.  Hurt und C. J. Kmcrbotsos), 
S 59, Acadcmic Preas, New York und London 1968; 2 c )  insbesondere uber heterosubsti- 
tuiertc Fulvene vgl. K Hufner, K H Hufner, C. Konig, M .  Kreudw, G. Ploss, C.  Schulz, 
E S/innr und K .  H. Vopel, Angew Chcm 75, 35 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2 ,  
123 (1963). 

3, K HaJner, G. Schulz iind K. Wagner, L~ebigs Ann. Chem. 678, 39 (1964) 
4, K .  Harfke,  Tetrahedron Letters [London] 38, 2737 (1964) 
s, H. Meerwwi ,  W. Fiorrtzn, N .  Schon und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem 641, 1 (1961). 
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A 1 B 
la: R‘ = R 2  = H3 = R4 = CH3 

lb: R’ = R3 = CH3, R2,R4 = -CH2-C112- 

weitere 6.6-Diamino-fulvene rnit moglichst unterschiedlichen N-Substituenten LU synthetisie- 
ren und in ihren Eigenschaften naher zu untersuchen. Hieruber wird in der vorliegenden Arbeit 
berichtet. 

A) Tetrasubstituierte Thioharnstoffe 2 
Von den oben angedeuteten Synthesewegen zeichnet sich derjenige uber die Iso- 

thiuroniurnsalze vermutlich durch die grol3te Anwendungsbreite aus. Einmal erfolgt 
die notwendige Alkylierung der tetrasubstituierten Thioharnstoffe zu den Tsothiuro- 
niumsalzen bereits mit Methyljodid bei Raumtemperatur in haufig exothermer Reak- 
tion, zum anderen ist die Methylmercaptogruppe starker nucleofug als die Alkoxy- 
gruppe in den entsprechenden Harnstoffsalzen. 

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

R: ,N- C - N, ,R3 fi b CH(CH3h CH(CH3)z CH(CH3)z CH(C&)z C H( C H3) z 
R2 R4 c CHJ CH(CH3)z CH(C H3) 2 

2 d CH, -“2 Hzlz-0-  [CHzIz- 

anfallende Tetraisopropyl-thioharnstoff (2b) lieB sich durch Destillation nicht reinigen, 
weil dabei laut TR-Spektren partielle Zersetzung zu einem lsothiocyanat eintrat. Die 
anschliefiende 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 S510- 1480/cm. Berechnungen am Beispiel des Tetramethylthioharnstoffs 
zufolge sol1 es sich hierbei um eine gekoppelte Schwingung der Thioharnstoffgruppierung 
handeln, die sich aus 89% v,(CN) und 11 % S(NCS) zusarnmensetzts,. Entsprechend den 
Angaben von JenAen und NtelsenT), die sich auf Messungen zahlreicher Thioharnstoffe stiitzen, 
fnden wir weitere charakterlstische Banden bei 1385- 1315, 11OS-lO70 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 ~ )  hygroskopisch und unbe- 
6 )  R .  K. Gosavi, U. Agurwalu und C. N. R .  Ruo, 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. Heurk, Liebigs Ann. Chem. 438, 179 (1924). 
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a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 

C J ”  

standig sind, lieR sich die Mehrzahl ohne besondere Vorsichtsmahahmen umkristalli- 
sieren und aufbewahren. Ihre 1R-Spektren zeigen im Vergleich zu denen der zugehori- 
gen Thioharnstoffe Zeine auffallendeVerschiebung der Bande bei 1510- 1480/cm nach 
hoheren Wellenzahlen (1516- 1591/cm), entsprechend dem groReren Doppelbin- 
dungscharakter der C - N-Bindung in diesen Salzen”. 

Den NMR-Spektren von 3 ist das S-Methyl-Signal gemeinsam, das fur Vertreter 
mit aliphatischen N-Substituenten bei T 7.12 -7.23 liegt. Mit zunehmender Zahl der 
N-Aryl-Substituenten wird es nach hoherem Feld verschoben. Im N.N. N’S-Tetra- 
methyl-N’-phenyl-isothiuronium-jodid6) findet es sich bei T 7.32, im S-Methyl- 
N.N.N’.N’-tetraphenyl-isothiuronium-jodid (3h) bei T 7.59. Ursache hierfiir ist ver- 
mutlich die zunehmend starkere Verdrillung der Arylsubstituenten aus ihrer coplanaren 
Anordnung mit den N-Atomen. Sie bringt die S-Methyl-Gruppe dem Zentrum eines 
benachbarten aromatischen Ringes naher und fuhrt dadurch zu wachsender Abschir- 
mung. Bei Raumtemperatur zeigte keines der Isothiuronium-jodide 3 eine Signalauf- 
spaltung fur die N-Substituenten als Hinweis auf eine mogliche Rotationsbehinderung 
uni die C- N-Bindung innerhalb der Zeitskala des NMR-Gerates. Dasselbe Ergebnis 
erbrachten auch Tieftemperaturmessungen bis zu -60” am Beispiel des S-Methyl- 
N.N.N’.N’-tetraathyI-isothiuronium-jodids7) und des N.N’.S-Trimethyl-N.N’-di- 
phenyl-isothiuronium-jodidsg’. Diese Beobachtung steht im Einklang mit den weiter 
unten diskutierten Ergebnissen bei den 6.6-Diamino-fulvenen 1. Die Aktivierungs- 
energie fur das Herausdrehen einer Arninogruppe aus der Konjugationsebene ist 
offenbar gering, da irn Ubergangszustand inimer noch die Struktur eines Imonium- 
salzes erhalten bleibt *). 

R? @ R3 H 2 ,  0 H3 
R&N.F,N<R4 -----t RpN2e- iN< R4 

5-,N..9-,.N‘R3 - 
R ‘$‘ ‘€I4 

SC H? SC H, SC Hs 

Wie Uluh und Whik-10) kurzlich zeigten, werden Harnstoffe in ubersaurer Losung (FS03H 1 
SbF5) zweifach protoniert. Dies fuh r t  zu einer Rotationsbehinderung und zum Aufspalten der 
NMR-Signale fur die N-Alkylgroppen. 

* )  Anm. h. d. Korr. 117. 11. 19691: Kiirzlich beobachteten H. Kessler und D. Leibfritz, 
Tctrahedron Letters [London] 1969, 427, fur das in CHICI~  geloste N.N.N’.N’.S-Penta- 
mcthyl-isothiuronium-jodid bei -79“ eine Aufspaltung des N-CH3-Singuletts in ein 
Dublett, dessen Hochfeldkomponente sich bei weiterem Abkuhlen noch einmal ver- 
doppelte. Dies deutet auf Rotationsbehinderung um die CS- und eine CN-Bindung. 

9)  U .  A. Peak und F. SransJirld, .I. chem. SOC. [London] 1952, 4072. 
10) G. A. 01~11 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 Cyclopentadienylnatriuni bei 

Raumtemperatur zu den in Tab. 1 aufgcfuhrten 6.6-Dianiino-fulvenen 1 c --I. 

3 4- 2 - Na’ -a 7 + 0 + NaSCH3 + N d J  

1‘: N”c .N”H“ 
0 

J1 ‘It4 
1 

Dabei sinkt die Fulvenausbeule mit steigender Raumfiillung der N-Substituenten. 
Vermutlich wird der nucleophile Angrif des Cyclopentadienyl-Anions am zeiitralen 
C-Atom der Tsothiuronium-jodide 3 sterisch behindert und laRt mit zunehmender 
GroRe der N-Substituenten Nebenreaktionen in den Vordergrund treten. Die Synthese 
gelang zwar noch mit dem S-Methyl-N.N-diathyl-N’.N’-diisopropyl-isothiuroniLi~- 
jodid (3e) und dem N.N’.S-Triniethyl-N.N’-diisopropyl-isothiuro~iiurn-jodid (3f). aber 
nicht mehr mit dem S-Methyl-N.N.N’.N’-tetraisopropyl-isothiuronium-jodi~ (3g) und 
dem S-Methyl-N.N.N’.N’-tetraphenyl-isothiuroniiim-jodid (3 h). 

Das 6-Dimethylamino-6-morpholino-fulven (Id)  konntc je nach der A r t  des Umkristalli- 
sierciis in zwei Modifikationen erhalten werden. Von diescii wandelt sich die iiadelformige 
(mGglichc Raumgruppen P21/c-C2h5) 11) auf dem Kofler-Schmelzblock bei 70.5 -71.5” 
in  die tafelformige (mogliche Raumgruppen P212121--I)24) urn, die bci 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- 

dienylnatrium und den Isothiuroniuni-jodiden 3 1st apparativ aufwendig, da  infolgc 
der Oxydationsempfindlichkeit des Cyclopentadienyl-Anions unter Reinststickstoff 
gedrbeitet werden muR. Wir haben daher versucht, das Cyclopentadienylnatriurn 
durch Cyclopentadien und eine Hilfsbase, z. B. Triathylarnin, zu ersetzen. Mit diesem 
Reagenz kondensieren die Isothiuroniumsalze 3 jedoch nicht, da ihre Elektrophilie 
vermutlich unzureichend ist. Tauscht man hingegen in 3 die Methylmercaptogruppe 
gegen das starker nucleofuge Chlor aus, so erhalt man die Chlorformamidinium- 
chloride 4, die sich im Sinne der nachstehenden Reaktionsgleichung mit Cyclopen- 
tadien umsetzen 12). 

11) If. Burzluff, R. Salumon, K .  Hcirtke und C. Salumon, Acta crystallogr. [Copenhagcn] 

12) Dime neue Fulvensynthese ist eincr Privatmitteilung zufolge auch im Arbeitskreis von 
B 25,990 (1969). 

Prof. K .  H q f k r  gefunden worden. 
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Auf diesem Wege konnten die Fulvene l a ,  l e  und l k  ohne Schutzgas in Tetra- 
hydrofuraniMethylenchlorid bei - 10" bis 20" hergestellt werden. 

Die Einzelschritte des Reaktionsablaufes sind nicht bekannt. In Analogie zu der zuerst 
beschriebenen Synthese konnte man zunachst die Entstehung eines Cyclopentadienyl- 
Anions postulieren, das das Chlorformamidinium-chlorid 4 iiucleophil angreift j als Prim&- 
schritt denkbar w i r e  aber audt  ein elcktrophilcr Angriff voti 4 an ciner Doppelbindung dcs 
Cyclopentadiens. 

Dic benotigten Chlorformamidiniuni-chloride 4 sind vor einigw Jahren erstinals vo11' 
Ei/ing?/eld und Mitarbb.13) durch Umsetzen von iiberschussigem Phosgen mit tetrasubstituicr- 
ten Harnstoffen oder Thioharnstoffen dargestellt worden. Dio i n  der Literatiir beschriebenen 
Salze 4a-c lienen sich ohne Schwierigkeiten gewinnen, doch minlang uns die Synthese wei- 
terer Beispiele (u. a. aus N.N'-Dirnethyl-N.N'-diphenyl-harnstoff, NN"'Dimethy1-N. "-diphe- 
nyl-thioharnstoff und Bis-morpholino-harnstoff). Daher ist die Anwendungsbreite dieser 
neuen Fulvendarstellung bislang von sciten der Chlorformaniidinium-chloride 4 begrenzt. 

Auch die nach Eilingsfeld und Mobius141 aus Thion- oder Dithiocarbamidsaure- 
estern rnit Phosgen erhaltlichen Mercaptoformamid-chloride 5 lassen sich rnit Cy- 
clopentadien und Triathylarnin ohne Schutzgas zu den 6-Dialkylamino-6-alkylrner- 
capto-fulvenen 6 umsetzen, wie wir am Beispiel von 6a151 zeigen konnten. 

E) 1R-, UV-, NMR-Spektren 
Die Fulvenstruktur von Ic-I ergibt sich aus den in Tab. I aufgefuhrten IR-, UV- 

und NMR-Daten. Wie bei der Mehrzahl der heterosubstituierten Fulvene 132b,c* lsl 

und dem bereits bekannten 6.6-Bis-dimethylamino-fiilven (1 a) findet sich in den I R- 
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 schwachere und haufiger gespaltene Bande bei I357 - 1370/cm kommt den1 
Bereich der C-Methyl-Deformationsschwingungen sehr nahe, unterscheidet sich von 
diesen jedoch durch groBere Intensitat. Sie sol1 ebenfalls von einer charakteristischen 
Ringschwingung des Fulvensystems herruhren 16). Deformationsschwingungen der 
vier benachbarten Wasserstoffatome am Fulvenring verursachen vermutlicli die sehr 
intensive Absorption bei 733 -744/cm. Sie wird von einer schwacheren Bande bei 
700-710/cni begleitet, die bei den Fulvenen 1 h und 1 i rnit zwei Isopropylgruppen am 
gleichen N-Atom nur andeutungsweise vorhanden ist. Fulvene mit N-Phenyl-Sub- 
srituenten (z. B. 1 k und 1 I) erschweren die Zuordnung in dieser Region, da ent- 

13) H. Eilingsfeld, G Neubnuer, M .  Seefelder und H .  Weidinger, Chem. Ber. 97, 1232 (1964). 
14) H. Eilingsfeld und L. Mobius, Chem. Ber. 98, 1293 (1965). 
15) K .  Hurtke, E. Schmidt, M.  Custillo und J.  Bartulin, Chem. Rer. 99, 3268 (1966). 
16) J. C. Wood, R.  M. Elofson wid D .  M .  Suttnders, Analytic. Chem. 30, 1339 (1958). 



sprechende Schwingungen der benzolischen H-Atome in  denselben Bereich fallen. 
Zusiitzlich beobachtet nian bei 1 h und 1 i mit sterisch aiispruchsvollen Gruppen in1 
Bereich der ersten Fulvenabsorption bei 1600- 1610/cni eine ,,Vorbande“ geriiiger 
Intensitat, deren Herkunft bisher ungeklart ist. 

Die UV-Spektren der 6.6-Diamino-Fulvene Ic -  I zeigeii nur geringe il\bweichungeti 
untereinander und gleicheii denen anderer heterodisubstituierkr Fulvene 3h.3. L5,17J, 

die niit Dialkylarnino- oder Alkylmercapto-Substituenten in 6-Stellung zwei intensive 
Banden im Bereich von 250--300 und uni 350 nyl aufweisen. lnnerhalb der Reihc 
l c  ---. j sind lediglich bei den Vertretern 1 h und I i init sterisch anspruchsvollen N-Sub- 
stituenten beide Maxima schwach bathochroni verschoben. Dasselbe beobachtet nian 
in etwas starkerem Mane fur 1 k 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 gronen, rauniliillenden N-Sub- 
stituenten zu synthetisieren. Wit  hofften, durch sterische Behinderiing der coplanaren 
Anordnung der Dialkylamino-Gruppen eine Vcrdrillung der semicyclischen C -C- 
Doppelbindung zu erzwingen. Dieses Ziel ist von der Synthese her nur teilweise erreicht 
worden, da  aus dcn Isothiuronium-jodiden 3g wid 3h  keine Fulvene niehr erhaltcn 
werden konnten. Soiiiit gehoren die Bcispiele 1 h und l i  rnit jeweils einer Diisopropyl- 
amino-Gruppe zii den sterisch am starksten behinderten Vertretern. Beide zeigen so- 
wohl in den IR- a k  auch in den UV-Spektren geringfugige Abweichungen irn Vergleich 
zu l c - g ,  doch lassen sich diese Unterschiede nicht mit einer nennenswerten Ver- 
drillung urn die semicyclische C C-Doppelbindung erklaren. Dies geht unseres 
Erachtens besonders eindeutig aus den UV-Daten hervor. Ein Verdrehen uni 90” sollte 
zu cinern Cyclopentadienyl-Anion und zu einem Ainidiniuni-Kation fiihren, die beide 
wesentlich kurzerwellig absorbieren 18). Modellbetrachtungen legen vielniehr die 
SchluRfolgerung nahe, daB die bei coplanarer Anordnung der Dialkylamino-Gruppen 
in 1 h und 1 i resultierendc 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 seniicyclische C=-C- bzw. die 
beiden C-N-Bindungen hervorgeht, ist die Aktivieriingsenergie zur Rotation uni 
eine C--N-Bindung wesentlich geringer als die zur Rotation uni die scniicyclische 
C =C-Doppelbindung. 

In den NMR-Spektren erscheinen fur die Ful~eiiringprotonen entweder Singulelts 
oder wenig strukturierte, symnietrische Multipletts im Bcreich von 7 3.50--3.73. Der 
tiefere Wert entspricht etwa dem fur Dibenzylfulven (7 3.48 in CC14)’”, der hohere 
dem fur Dimethylfulven (7  3.70 in CCl4)19). Somit sind keinerlei Abweichungen gegen- 
uber den klassischen Fulvenen niit Alkyl- oder Arylgruppen in 6-Stellung festzustellen. 
Theoretisch ware fur die Ringprotonen der symmetrisch substituierten Fulvene 1 c, 
l e ,  1 j und 11 ein AA’BB’-System zu erwarten iind fur die der unsymmetrisch sub- 

17) R. Gonzpper iind E. Kutter, Chem. Ber. 98, 2825 ( (965). 
0. W. Wehsrer, J .  Amer. chem. SOC. 88, 3046 (19661, gibt L .  B. fur das Kaliumsalz des 
Cyan-cyclopentadiens A,,, 264 mg, log E 7 4.20 (in HzO) an. 

19) W. B. Snrirh und B. A.  Shoulders, J .  Amer. chem. SOC. 86, 3 I 18  (1964). 
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stitirierten Vertreter Id,  I f ,  1 h, 1 i und 1 k ein ABCD-System, falls eine denkbare 
Rotation um die semicyclische C-C-Doppelbindung in Bezug zur Zeitskala des 
NMR-Gerates langsani erfolgt. Die haulig nur angedeutete Aufspaltung der relativ 
engen Multipletts IaRt u.  E. cine sichere Unterscheidung zwischen AA'BB'- und 
ABCD-Systemen nicht zu. 

In dcn lctzten beiden Jahren sind verschiedene Arbeiten crschienen, dic Rotationsbehin- 
derungen bei hetcrosubstituiertcn Fulveneii NMR-spektroskopisch untersuchen20-22). Sie 
befassen sich hauptsiclilich mit Fulveneii, die i n  6-Stellung nur eine Dialkylamino-Gruppe 
aufweisen und im Ring unsubstituiert sind oder ein bis zqei Forniylgruppen trdgen. pdbei  
wurde fiir die Mehrzahl eine gehinderte Rotation um die C ~ N - B i n d u n g  festgestellt und 11. a. 
die fur die Rotation errorderlichc frcic Aktivierungsenthalpie h G  + BUS der Koaleszenztcmpe- 
ratur Tc der beidcn vcrschicdcnen N-Alkylsignale bestimmt oder die Aktivierungsenergie 
durch Messungen von Signalhalbwertsbreiten iiber einen groReren Ternperaturbereich er- 
mittelt. Greiizfille sind beispielsweise das 6-Di1~1ethylamino-6-niethyl-fulven, fur das in 
DCCI, eine Koaleszenztemperatur von T, 65" und einc freic Aktivierungseiithalpie von 
9G * = 10.7 ,.i. 0.2 kcal/MolZ*) gemessen wurde, und das  6-Dimethylamino-3.4-diforrnyl- 
Fulven mit T, = t 106' und h C L  = 20.2 I 0.3 kcal/Mol i n  Cyclohexanoii2"). Dazwischen 
fallt der Grundkorper, das unsubstituierte 6-Dimethylarnino-fulven, niit T, = - 16.5' und 
1 G +  = 13.4 ::: 0.3 kcal/Mol i n  Aceton-do's). Die Energiebarriere fur frcic Rotation uni 
dic scmicyclische C-C-Doppelbindung ist hiiher und wurde von Berte//i uiid Mitarb. 21) 

sowie ONis uiid Mitarbb.22) in einigen Fallen bestimmt, denen die Koaleszcnzteniperattir eines 
ARCD-Spcktrums dcr Ringprotonen zu einern AA'BB'-System zugrunde liegt. Fur  das 
6-T~iinethylainino-fulvci~ wurdcn i n  Diniethylsulfoxid auf diesem Wege Werte von T, - 148'. 
und AG* - 22.1 f 0.5 kcal/Mol, fur clas 6-Dim.ethylaniino-6-niethyl-f~1lven Wcrte von 
Tc ~ 38.' und AGt ~~ 16.4 0.5 kcal /Mnl gcfunden22). Beim 6-Dimelhylarnino-3.4-difor- 
myl-fulven zeigen die nicht iquivalenten Ringprotonen i n  2- und 5-Stellung selbst bis zu 
Tcmperatnrcn von 180 getrennte, kauni verhreitcrtc Signale hei T 2.S0 und 2.69. Dies cnt- 
spricht einem AG =k ' -27 kcal/Mol22). 

Unsere bei 40" fur die 6.6-Diamino-l'ulvenc I c --1 aufgenomnienen NMR-Spektren 
lassen keinc getrennten Signale fiir gleiche a-Substituenten an den N-Atamen erken- 
nen. Auch bei tieferen Temperaturen verandern sich diese Spektren nicht, wie wir 
beispielsweise bis -80" am 6.6-Bis-dimethylamino-fulven ( I  a)3.4), his ~-45" am 6.6-Bis- 
piperidino-lulven (1 e) und bis --45' am 6.6-Bis-methylphenylamino-fulven ( I  I)  nach- 
weisen konnten. Hicraus geht eindeutig hervor, dal.3 bis zu den genannten Temperatu- 
ren schnelle Rotation um die C N-Bindung ini Vergleich zur Zeitskala des NMR- 
Gcriites erfolgt. Diese Aussage steht irn Einklang mit den Ergebnissen der zuvor zitier- 
ten Autoren. Obwohl die Dipolmomente der 6.6-Diamino-fulvene I durchschnittlich 
um 1 Debye groljer sind als die der 6-Aniino-fulvene, wird bci crstcren die positive 
Teilladung am C-6 auf zwei benachbarte Stickstoffatome verteilt, so da13 der Doppel- 
bindungscharakter jeder einzelnen C-N-Bindung dennoch kleiner ist als bei den 
6-Amino-fulvenen. Nach Herausdrehen einer Dial kylamino-Gruppe aus der Molekel- 
ebene steht die andere also immer noch in Konjugatioii niit dem n-Elektronensysteni 
des Fulvens, so dan die fiir einc solche Rotation notwendige Aktivierungsenergie 

21)) A.  Mannsrhrech uncl U. Koe//P, Tetrahedron Letters [London] 1967, 863. 
21) J .  H Crnhtrcc und D. J .  Bertdlr,  J. Arncr. chem. Soc. 89, 5384 (1967). 
22) A.  P. Dowfrrng, W. D. Ollrs und 1. 0. .S'ur~ier/crfic/, Chem C'ommun 1967, 149, und 1968, 

1 0 S 3 7  WM.IC I chmi  Soc. [I ondon] €3 1969, I1 1 .  
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gering sein durfte. Selbst fur das 6-Dimethylamino-6-athoxy-fulven konnten 01fik 
und Mitarbb.22' bis 6 0  keine Rotationsbehinderung fur die Dimethylamino-Gruppe 
mehr feststellen. 

Wie schon erwahnt wurde, erlaubt die weitgehend symmetrische Struktur der bisher 
dargestellten 6.6-Diamino-fulvene 1 keine Aussage iiber die Hohe der Rotations- 
barriere urn die semicyclische C-C-Doppelbindung. Unter anderem urn hierauf eine 
Antwort zu finden, haben wir einige unsymnietrisch substituierte 6.6-Diamino-fulvene 
mit stark elektronenanziehenden Substituenten im 5-Ring dargestellt und ihre Eigen- 
schaften naher untersucht. Hieriiber wird jedoch in der nachstehenden Arbeit be- 
richtct *). 

F) Dipolmomente 

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

Tab. 2. Dipolmomente von 6.6-Diamino-fulvcnen 1 in Benzol bei 20" 

Aus den Ergebnissen 1aRt sich ableiten, daR man fur 6.6-Dialkylamino-fulvene 
Dipolmomente um 5.5 D erwarten sollte. Alkylarylamino-Gruppen als Substituenten 
in 6-Stellung vermindern diesen Wert bereits urn etwa 2 D. Offenbar sinkt hier der 
Anteil der dipolaren Grenzstruktur 1B am Grundzustand infolge der geringeren 
Basizitat der N-Atome. Der fur 1 1  geniessene Wert liegt somit in derselben GroBen- 
ordnung wie er fiir 6.6-Bis-alkoxy-.~l und 6.6-Bis-alkylmercapto-fulvene 1st gefunden 
wurde. 

Der Deursclicn E'orschimn~sg.emcinscliaft und dem Verbund der Chemischen Indi4strie sind wir 
liir dic gronziigigc Fordcrung dieser Arhcit zu besondercm Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Die spektroskopischen Daten wurden mit folgenden Geriten erhalten : IR-Spcktren mit 

dem PE 221 der Firma Perkin-Elmer, UV-Spektren mit dem Zeiss-Spektralphotometer 
PMQlI und N MR-Spcktren mit dem Varian A60 und A 60-A. Zur Messung der Dipolmomente 
diente das Dipolmeter 01 der Firma Wissenschaftlich-Technische Werkstatten, Weilheim/Obb. : 
die in Benzol als Losungsmittel bei 20" erhaltenen MeRdaten wurden nach dem Verfahren 
von Gii,ygenheirn*?) Lind Smirh24) ausgewertet. Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht 
korrigiert. Zur Ermittlung der Jodgehalte wurden die Salze 3 nach Volhnrd titriert. 

*) K .  Hrrrfke und C. Snhmun, Chem. Ber. 103, 147 (1970), nachstehend. 
23) E. A. Gqg-enhein?, Trans. Farnday SOC. 45, 714 (1949): 47. S73 (1951) 
2.1) 1. W. Smirh, Trans. Fitraday SOC. 46, 3Y4 (1950). 
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N.N-Diineihyl-N.N-dii.~opropyl-thiokarns~off (2a) : 23.0 g (0.20 Mol) Thiophosgen in 
250 ccm trockenem Benzol werden tropfenweise unter Eiskiihlung mit 29.2 g (0.40 Mol) 
Merhylisoprop.vl~min in 50 ccm Benzol versetzt, 2 Stdn. unter Ruckflu8 erwarmt und uber 
Nacht stehengelassen. Ausgefallenes Aminhydrochlorid wird abgesaugt, das Benzol i. Vak. 
abdestilliert und das als gelbbraune Fliissigkeit zuriickbleibende Thiocarbarnidsuureclrlorid 
niit weiteren 29.2 g (0.40 Mol) Met/zyli.soprupylarnin i n  250 ccm absol. k h e r  30 Stdn. gekocht. 
Nach 3tagigem Stehenlassen bei Raumtemp. schiittelt man mit Wasser aus, trocknet die 
Atherphase iiber Calciumsulfat, zieht das Losungsmittel ah und destilliert den Riickstand 
i. Wasserstrahlvak. : 16.5 g (43 x) eines gclben Ols, Sdp.1 I 130 -- 132'. 

CgH2oN2S (188.3) Bcr. C 57.40 H 10.70 N 14.88 S 17.03 
Gcf. C 57.34 H 10.79 N 14.85 S 16.98 

IR-Hauptbandcn (Film): 1488, 1387, 1350, 1307, 1 106 (breit). 909/cm. 
NMR(DCCI3)Zs': T 8.87 (12H. d), 7.13 (6H, s), 5.38 (ZH, SP). 

N.N-Diznerhy l -N .N' -d i i .~oprop)~ l - t / i i~h~r t i s~o~  (2c): 23.0 g (0.20 Molj Thiophosgerz in 
200 ccrn trockenem Benzol werden langsam rnit 44.5 g (0.44 MoI) Diisoprupylnmin in 100 ccni 
Benzol versetzt und 1 Stde. unter Riickflun erwarmt. Nach 24stdg. Stehenlassen bei Raum- 
temp. filtriert man das Aminhydrochlorid ab, verdampft das Losungsmittel i. Vak. und kristal- 
lisiert das zuriickbleibende N .  N-Di i .~oprupyl- t l~ iuc~~rb~~tt~id.~u~~rechlor id ~ L I S  absol. Athcr um. 
Hiervon werden 15.3 g (0.085 Mol) in 250 ccm absol. Ather niit 7.7 g (0.17 Mol) Dimcfhylnmin 
(in 30proz. athanol. Losung) 4 Stdn. gekocht. Nach Filtriercn und Abziehen dcs Losungs- 
mittels licfert die Destillatioii i. Vak. 5.8 g (37 %) eines gelben Ols, Sdp.o.2 65'". 

C Y H ~ ~ N ~ S  (188.3) Ber. C 57.40 H 10.70 N 14.88 S 17.03 
Gef. C 57.62 H 10.70 N !4.44 S 17.21 

N.  N-Dimethyl-N'.N'-!'3-oxtr-pen~~itiirthy/ (2d) : 37.0 g (0.30 Molj N.  N- 
Dimethyl-thiuccirhami~~uurec~iluri~l2~) in 300 ccm trockenem Benzol werden mit 52.0 g 
(0.60 Mol) Morpholin in 100 ccrn Benzol tropfenweise versctzt und anschlienend 24 Stdn. bei 
Raumtemp. stehengelassen. Nach Filtriercn und Abziehen des Losungsmittels wild aus Ather 
unter Abkiihlen auf - -60  umkristallisiert. 40.0 g (77 x) farblose Kristalle, Schmp. 56". 

C T H ~ ~ N ~ O S  (174.3) Ber. C 48.24 H 8.10 N 16.07 Gef. C48.35 H 8.07 N 15.92 
IR-Hauptbanden (KBr): 1504, 1385, 1.757, 1107 (breit), 8731cm. 

Methylierung der Thiohtrrnsto~r zu S-Mrth,vl-i.sothiuroiiiutn~j~)~~~den 3 :  Der Thiuharnstuj 
wird in der angegebenen Menge trockenem Ather oder trockenem Aceton gelost und mit 
iiberschuss. Methyljodid mehrere Stdn. bis rage bei Raumtemp. stehcngelassen. Die ausge- 
fallenen farblosen Kristalle werden mit Ather gewaschen, im Vakuumcxsiccator getrocknet 
(hierduf beziehen sich die Ausbeutenj und in dieser Form rnit Cyclopentadienylnatrium umge- 
setzt. Zur Analyse wurden die JucMe 3 in tler Regel durch Loscn in Mcthylcnchlorid und 
Ausfiillen rnit Ather gereinigt. 

S- Methyl- N .  N; N .  "-his-[ ~~-o.xo-pentunirtlz~~lcn i-iuotltiurotiiuirr- judid (3 a)  : A us 6.5 g (25 
mMol) N . N ; N .  N'-Bis-l3-oxa-peni~niethylen?-tliioharnutoff und 6.4 g (45 rnMol) Methyljodid 
in 60 ccm Aceton werden nach 4 Stdn. 9.8 g (91 %) farblose Kristalle abfltricrt. Schmp. ab 
170" (Zers.). 

C ~ ~ H I Q N ~ O ~ S I J  (358.3) Bcr. C 33.53 H 5 3 5  J 35.42 N 7.82 
Gef. C 33.40 H 5.35 J 35.43 N 7.62 

IR-Hauptbanden (KBr): 1564, 1430, 1353, 1299, 1271, 1108, 868/cm. 
N M R  (DCC13)zj): T 7.12 (3H, s ) ,  6.02 (16H, s). 

* 5 )  Die gebrauchten Abkurzungen werdcn unter Tab. 1 crlautert. 
2()) R .  H.  Goshorn, W. W. Levis .jr., E. Jool iint1 f?. J .  Ritrrr, Org. Synthesis, Coll. Vol. IV, 

S.  310 (1963). 
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N. NS-Trimethyl-N'. N-:3-oxa-pentamethylen~-isothiuronium-judid (3 b): 8.7 g (50 mMol) 
2 d  und 10.6 g (75mMol) Methyljodid werden in 75 ccm Aceton 15 Min. zum Sieden erhitzt 
und nach 4stdg. Stehenlassen vom Losungsmittel befreit. Das zuruckbleibende 0 1  kristallisiert 
durch Anreiben mit Ather. 13.4 g (85%)  farblose Kristalle aus Essigester, Schmp. 104- 106'. 

CsH(7NzOSlJ (316.2) Ber. C 30.39 H 5.42 J 40.13 N 8.86 
Gef. C 29.98 H 5.55 J 40.45 N 8.91 

IR-Hauptbanden (KBr): 1585, 1430,1361, 1276, 1252, 1111,872/cm. 

NMR (DCCI3)zs): 7 7.18 (3 H,  s), 6.45 (6 H, s), 6.02 (8 H,  s, breit). 

N. NS-Trimethyl- N'.N-pentumerhylen-isuihiuroniu?ii-jodid (3c) : 12.9 g (75 mMol) N .  N- 
Diniethyl-N'.N'-pen~amethylen-rhioharnsto~ werden mit 15.6 g ( I 10 mMol) Methyljodid in 
150 ccm Aceton 2 Stdn. stehengelassen. Der nach Abziehen des Losungsmittels hinterhleiben- 
de Ruckstand liefert nach ca. 3 Tagen 17.8 g (76 %) farblose, hygroskopische Kristalle. 

CgH19NzSIJ (314.2) Ber. J 40.39 Gef. J 39.97 

N. N.S-Trimethyl-N.N'-diisopropyl-isothiuronium-jodid (3d):  Aus 3.6 g (19 mMol) 2c und 
4.1 I: (29 mMol) Methyljodid in 80 ccm absol. Ather e rh l l t  man nach 2 Tagen 5.8 g (92%) 
fdrhlose Kristdlk. Schmp. ab 158' (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ S I J  (730.3) Ber. C 36.37 H 7.02 J 38.42 N 8.48 
Gef. C 36.32 H 7.04 J 38.80 N 8.20 

IR-Hauptbanden (KBr): 1568, 1378, 1321, 1237, I103,896/cm. 
NMR (DCCI,)*sl: T 8.46 (12H, d), 7.22 (3H, s), 6.43 (6H, s), 5.74 (2 H, sp). 

S -  Methyl-N. N-diathyi-N'.N'-diisopropyl-isotiiiurutiium-judid (3e) : 8.1 g (45 mMol) N. N- 
Diisoprupyl-tf~iorurbalnidsuurechl~~rid (Darst. vgl. hci 2c) werden mit 6.6 g (90 mMol) Diuthyl- 
amin in 50 ccm absol. Ather 2 Tage stehengelassen. Man tiltriert voii ausgefalleuem Aminhydro- 
chlorid ab, vcrsetzt mit 10.0 g (70 mMol) Methvljodid und erhalt nach 24 Stdn. 9.9 g (61 %) 
larblose Kristalle. Schmp. ab  1 4 5  (Zers.). 

CllH27NlS]J (358.3) Ber. C 40.22 H 7.60 J 35.44 N 7.82 
Gef. C40.18 H 7.41 J 35.80 N 7.43 

N.N.S-Trirwethyl-N.N'-diisopropyl-isothiuroniurr~~jodid (3f): Aus 12.0 g (64 mMol) N . N -  
Dinrethyl-N.N'-diisupr~~pyl-il~iuhurnstuff (2a) und 14.0 g ( 1  00 mMol) Methyljudid in I50 ccm 
absol. Ather erhalt man nach 2 Tagen 19.9 g (95 %) farblose, hygroskopische Kristdlle. 
Schmp. 122 -- 123'. 

CloH23N2S].I (330.3) Ber. C 36.37 H 7.02 N 8.48 Gef. C 36.44 H 7.05 N 8.11 

IR-Hauptbanden (KBr): 1554, 1322, 1233, 1 I18 (breit), 905jcm. 
NMR (DCCI3)25): T 8.54 (12 H, d), 7.20 (3 H, s), 6.78 (6 H, s ) ,  5.42 (2 H, SP). 

S-Methyl-N. N.N.N'-~etrui.ropropyl-isotkiuronir/,n-jodid (3g) : 23.0 g (0.20 Mol) Thiophusgen 
in 250 ccm trockenem Benzol werden unter Eiskuhlung tropfenweise mit 81 .O g (0.80 Mol) 
Diisopropylumin in 200 ccm Benzol versetzt. Nach 1 stdg. Ruhren bei Raumtemp. kocht man 
6 Stdn. unter Ruckflufi, tiltriert von ausgefallenem Aminhydrochlorid ab  iind versetzt mit 
43.0 g (0.30 Mot) Merhyljodid. Der nach 24stdg. Stehenlassen gebildete Niederschlag wird 
verworfen; nach weiteren 2Tdgen kann man 15.5 g (20"/;) gelbe Kristalle abfiltrieren. Schmp. 
ab 150' (Zers.). 

C11H31NLS]J (386.4) Ber. C 43.52 H 8.09 J 32.87 N 7.26 S 8.30 
Gef. C 43.43 H 8.09 J 32.04 N 6.67 S 8.24 

la-Hauptbanden (KBr): 1516, 1414, 1380, 1282, 1087,905, 731/cm. 
NMR (DCCI3)Zs): T 8.40 (24 H, d) ,  7.20 (3  H, s), 2.71 (4  H, sp). 
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S-Methyl-N.N.N'.N'-retruphen.vl-isuthiuri~niu~7-judid (3h): Aus 3.8 g (10 mMol) Tetm- 
pt~et~.vlrhiuhr:r~~sru~ und 7. I g ( S O  m M o l )  Mrthyljodidin 800 ccm absol. Ather erhiilt mall nach 
2 Wochen 4.9 g (9404 gelborangefarbene Kristalle. Schmp. ab 1 9 0  (Zers.). 

C&23N2S]J (522.5) Ber. C 59.77 H 4.44 J 24.29 N 5.36 
Gef. C 59.78 H 4.40 J 24.04 N 5.13 

IR-Hauptbanden (KBr): 1587, 1351, 1305, 800,760, 692/cm. 

N M R  (DCCI3)2s,: 7 7.59 (3 H, s).  2.60 (20 H, s, breit). 

6.6-niatnino-firlvrne 1 uus Cyc.loyenrarlienyln~~~ri:~~t~ lrnd den Isuthiurunir~tn-judid~/i 3:  Zu 
ciiier Suspension von 60 mMol Natriumhydrid oder Nrrtriun:.scmd in sibsol. Tetrahydrofuran 
wird linter Reinststickstoff und zeitweiligem Kiihlen in Eis eirie iiquimolare Mcnge Crcluprn- 
trrdien getropft. Nach Beendigung der Hl-Entwicklung ruhrt man noch 30 Min. bei Raum- 
temp. weiter und versetrt die orangefarbene Losuiig voii Cycluymtudirrr~lnatrium portions- 
weise mit 30 mMol Isulhi:~ronium-j,did~did 3. Der Reaktionsansatz wird nach weiteren 2 Stdn. mit 
einer gesattigten Ammoniumchloridlosung durchgeschuttelt, die organische Phase kurze Zeit 
iiber Calciumsulfat getrocknet und das 'Tetrahydrofuran im Rotationsverdampfer abgezogen. 
Falls nichts anderes angegehen ist, werden Fcstsubstanzen aus Ligroin mit Aktivkohle um- 
kristallisiert, Fliissigkeiten destilliert. I>ic Ausbeuteangaben beziehcn sich auf  einrnal um- 
kristallisierte oder einmal dcstillicrte Produkte (Tab. 3). 

Tab. 3.  Schmelzpunktc, Ausbeuten und Analysen der dargestellten 6.6-Diamino-fulveiie 1 

-fulven Schmp. 7,; Summenformel Analyaen 
(umkrisl. XIS) Aush. Mol.-Gew.) C H N  

6.6-Bis-marpho;lino- (I c) 

6-Dimrthylamino-6-mor- 

6 6-Bis-piperidinn- (I e)>7:))  

6-Dimeihyliimino-6-piperi- 

6.6-Bis-dilthylaniinn- 

6-Diniethylamino-6-di isopro- 
pylamino- (1 h) 

6-Diathylamino-6-dii~opr~- 
pylamino- ( l i l  

6.6-Bis-methyl isopropyl- 
amino- (Ij)  

6-Dimethylamir,o-6-methyl- 
phenylamino- (1 k)?7\1) 

6.6-Bis-methylphrny I- 
amino- (11) TIC) 

pholino- (1 d) 

dino- ( I f )  

(lg)27b, 

Ber. 67.71 8.12 11.28 
Gef. 67.79 8.07 11.33 
Ber. 69.X7 8.80 13.58 
Gel. 69.86 8.73 13.47 
Ber. 78.64 9.90 11.46 
Ger. 78.83 9.97 11.28 
Ber. 76.42 9.87 13.71 
GeF. 76.51 9.94 13.43 
Eer. 76.31 10.98 12.71 
Gef. 76.49 11.21 12.Y6 
Ber. 76.31 10.98 12.71 
Gef. 76.27 11.22 12.43 
Ber. 77.36 11.36 11.28 
Cef. 77.34 11.05 11.26 
Ber. 76.31 10.98 12.71 
Grf. 76.46 10.91 12.38 
Eer. 7'1.61 8.02 12.38 
tirf. 80.03 8.51 12.12 
Ber. 83.30 6.99 9.71 
Gef. 83.20 6.99 9.35 

a) LLBst man die Substanz ohoe Warmezufuhr in Ather und kuhlt auf --60' ah, so cntstehen gelhe Nadeln voni 
Umwandlungspunkt 70.5 -71.5". L6st man die Substanz in siedendem Ligroin und laDt sie durch Abkiihlen 
auf Raumtemp. auskristallisicren. wcrdm direkt gelhe Tafeln vom Schmp. 89-90' gebildet. 

hl Das fliis7ige Rohprodukt wurde zunichsl desiilliert und lieferte ein gelhes 61 (Sdh. 145' 1, da5 kristallisierte. 

6.6-Diumitru-/llvene 1 miis Cychpentudien 7dnd Clrlorjorttrut~~idinium-chluridPn 4: Zu einer 
geruhrten Suspension VOII 0. I Mol Chlurfort~?umirlitzir~tn-~hlorid~3) in 170 ccm absol. Tetra- 
hydrofuran -1- 30 ccni wasserfreiem Methylenchlorid gibt man bei 0 bis - 10" 0.1 Mol C.wlo- 
pentudien u n d  anschlieknd tropfenweise irn Verlaufe von ca. I S  Min. 0.2 Mol Triiitlr~vlurnin in 

27)  Fur das als Ausg;lngsmaterial benotigtc Iaothiuronium-jodid vgl. : 27.11 Dow Chemtcul Co. 
(ErF. H .  Tolhmi/h) Amer. Pat. 3087931, C. A.  5Y, 10002 (1963); 2711) I .  c.7); 2 7 ~ )  1. c.91. 

C licniirilir l k r i r  titr I ihrg I01 10 
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SO ccm Tetrahydrofuran. Nach 4 Stdn. fugt man nochmals 0.025 Mol Cyclopentadien hinzu, 
entfernt nach einer weiteren Stde. das Kiihlbad und lint  noch 12 Stdn. bei Raumtemp. nach- 
ruhren. Der Niederschlag wird abfiltriert, das Losungsmittel 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-dit~1ethylumino-fulven (1 a)Jv4), 69 p/, Aush. 

6.6-Bis-piperidino-firlven (1 e), 64 % Ausb. 
6-Dimethylamino-6-methylphenylamino-fulven (1 k), 28 % Ausb. 

6-Dimethylainino-6-me/hylmercapto-f~l~en (6a) 15) : Aus 12.0 g (68 mMol) N .  N-Dimethyl- 
methylmercapto-formamid-chlorid (5a)'4), 4.5 g ( 8 5  mMol) Cyclopentadien und 14.0 g ( I  36 
mMol) Triiithylumin wurden entsprechend vorstehender Beschreibung 3.1 g (27 x) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 36"15) erhalten. 

[ m i 6 9 1  


