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Heterosubstitu ierte F ulvene, V 1)  

Im 5-Ring negativ substituierte 6.6-Diamino-fulvene 

AL~S dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Universitit 
Marburg/Lahn 

(Eingegangen a m  4. August 1969) 

Tetramethyl-chlorformamidinium-chlorid (5) bildet mit Methoxycarbonyl-, Bis-methoxy- 
carbonyl- und Cyan-cyclopentadienylsalzen die im 5-Ring entsprechend su bstituierten 6.6-Bis- 
dimethylamino-f ulvene 6,7 und 8;  Vilsmcier-Formylierung des 6.6-Bis-dimethylamino-fulvens 
liefert zwei Diformyl-Derivate 9und 11. Die Strukturzuordnung der erhaltenen Fulvene erfolgt 
spektroskopisch; die Temperaturabhangigkeit der N MR-Spektren wird diskutiert. 

Heterosubstituted Fulvenes, V ') 
6,6-Diaminofulvenes with Electronegative Substituents in the 5-Membered Ring 

Condensation of tetramethyl chloroformamidinium chloride (5) with methoxycarbonyl-, 
bis(methoxycarbony1)-, and cyanocyclopentadienyl salts leads to the correspondingly substi- 
tuted 6,6-bis(dimcthylamino)fulvenes 6, 7 and 8. Vilsmeier formylation of 6,6-bis(dimethyl- 
amino)fulvene yields the diformyl derivatives 9 and 11. Structure elucidation of the fulvenes 
obtained is based on spektroscopic data; the temperature dependence of the n.m.r. spectra is 
disciwed. 

In der vorstehenden Arbeit 1) wurden Synthese und Eigenschaften verschiedener 
im 5-Ring irnsubstituierter 6.6-Diamino-fulvene 1 (X = Y = H) beschrieben. 

K*N/C-- c 6  bNR2 

A 1 B 
Ihre NMR-spektroskopische Untersuchung ergab fur Teniperaturen oberhalb 

-60" ungehinderte Rotation urn die Bindungen b und c innerhalb der Zeitskala des 
NMR-Spektrophotometers. Wir hoften, rnit Hilfe stark elektronegativer Substituen- 
ten X und Y den Anteil der Grenzstruktur B am Grundzustand der 6.6-Diamino- 
fulvene 1 zu erhohen und dadurch die Bindungsordnungen von a, b und c zu beein- 
flussen. Im folgenden wird zunachst iiber Synthese und Strukturbeweis geeigneter 
Vertreter berichtet und abschlieiiend die beobachtete Temperaturabhangigkeit ihrer 
NM R-Spektren di sku tiert . 

1) IV.  Mitteil.: K .  Hurfke und C.  Sulnmon, Chem. Ber. 103, 133 (1970), vorstehend. 
10* 
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A) Methoxycarbonyl-6.6-diamino-fulvene 

Methoxycarbonyl-cyclopentadienylsalze lassen sich nach PerersZJ aus Cyclopenta- 
dienylnatrium und Chlorameisensaure-methylester darstellen. I n  Abhiiiigigkeit von 
den experimentellen Bedingungen bildet sich dabei vornehnilich das Mono-methoxy- 
carbonyl-cyclopentadienyl-Anion (2) oder ein Gemisch der beiden stellungsisomeren 
Bis-methoxycarbonyl-cyclopentadienylsaize 3 und 4, das nach N MR-Mewingen von 
Kericle und Mitarbb.3) aus 5 Tln. 3 und 1 TI. 4 bestehen SOH. 

aCqcH3 
2 3 4 

Wir erhielten durch Reaktion von 1 Mol Cyclopentadien, 3 Mol Natriumhydrid, 
1 Mol Chlorameisensaure-methylester und 1 Mol Tetramethyl-chlorformamidinium- 
chlorid (5) nach chromatographischer Reinigung das 6.h-Ri~-dimethylamino - 
3-methoxycarbonyl-fulven (6). 

5 

6 
Die Stellung der Methoxycarbonylgruppe am C-3 ergibt sich aus folgenden Daten. 

Das IR-Spektrum zeigt eine starke Bande bei 1684/cm, die einer konjugierten Car- 
bonylgruppe zugeordnet werden niuB. Kalottenmodellen zufolge steht eine Carbonyl- 
gruppe am C-2 aus sterischen Grunden nahezu senkrecht zur Ringebene und sollte bei 
hoheren Wellenzahlen absorbieren. Im N MR-Spektrum (DCC13) erscheinen die 
Signale der Ringprotonen bei 7 3 -4 als AMX-System in Form von drei Quadrupletts 
bei T 3.02, 3.38 und 3.83. Eine Analyse erster Ordnung ergibt nachstehende Parameter. 

H-2: T 3.02 ( J z , ~  = 2.0 Hz; J2.5 - 2.4 Hz) 

H-4: T 3.38 (J2.4 - 2.0 Hz; Jj.5 - 4.4 Hz) 

H-5: 7 3.83 ( J z , ~  2.4 Hz; J J , ~  4.4 Hz) 

Die erfolgte Zuordnung wird von den MeBergebnissen anderer Autored 7) an 
Fulvenen und Calicenen gestutzt, denen zufolge 52.4 als kleinste Kopplungskonstante 
im Bereich von 1.4-2.0 Hz liegt. 54.5 ist mit 4.2 5.5 Hz am groBten, wahrend fur 
53.4 und J2.5 Werte von 2.4-3.3 Hz bzw. 1.95-2.6 Hz angegeben werden. Fiir das 
nahe verwandte 6-Dimethylami~io-6-methyl-3-methoxycarbonyl-f~~lven fanden Chilcls 
und Mitarbb.5) JZ.4 : 2.0Hz, J2.5 ~ 2.6H7 und J4,5 -- 4.8 Hz. 

2 )  D .  Peters, J.  chem. SOC. [London] 1959, 1757. 
3) A .  S .  Kende, P .  T. Izzo und P. T. MucCregor, J .  Amer chem. SOC. 88, 3359 (1966) 
4) W. B. Smith und B. A. Shoulders, J. Arner. chem. SOC 86, 31 18 (1964). 
5 )  R. F. Childs, R .  Grigg und A.  W. JoAnson, J. chern. SOC. [London] C 1967, 201. 
6 )  J .  H. Crubtrre und D .  J. Brrtelli, J.  Amer. chem. SOC. 89, 5384 (1967). 
7) A.  Munnschreck und U. Kiille, Chem. Ber. 102, 247 (1969). 
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Die Ulnsetzung von 1 Mol Cyclopentadien rnit 4 Mol Natriumhydrid, 2 Mol 
Chlorameisensaure-methylester und 1 Mol Tetramethyl-chlorformamidlnium-chlorid 
(5)  lieferte nach chromatographischer Aufarbeitung stets zwei Substanzen, die als 
6.6-Bis-dimethylamino-3-methoxycarbonyl-fulven (6) und 6.6-Bis-dimetfiylamino-2.4- 
bis-methoxycarbonyl-fulven (7) identifiziert wurden. Wider Erwarten lieRen sich keine 
der Reaklion von 5 m i 1  den1 Bis-methoxycarbonyl-cyclopentadienyl-Anion (3) 
entstamnienden Fulvenen isolieren. Das NMR-Spektrum (DCCI3) von 7 enthalt drei 
Singuletts: T 6.91 (N(CHj)z), 6.25 (OCH3) und 3.20 (Ringprotonen), von denen das 
niittlere bei starkerer Dehnung zu einem Dublett (A~J  =- 0 9 Hz) aufspaltet. Dies 
deutet auf eine unsymmetrische Substitution des 5-Ringes hin nut den Methoxy- 
carbonylgruppen a m  C-2 und C-3 oder am C-2 und C-4. Die Kopplungskonstante 
JJ,S - 2 3 Hz zwischen den bciden Ringprotonen konnte einem 100 MHz-NMR- 
Spektrum entnomnien werden, das die W-Satelliten des Signals bei T 3.20 sichtbar 
machtes). Ein solcher Wert ist nur mit der Struktur 7 vereinbar, da  im Falle einer 
Substitution in 2- und 3-Stellung eine Kopplungskonstante von 4.2 bis 5.5 H z  zu 
erwarten gewesen ware4-7). Das IR-Spektrum steht mit dieser Strukturzuordnung im 
Einklang und zeigt eine starker konjugierte C=O-Bande bei 1680/cm und eine 
weniger konjugierte bei 1706jcm. Die Methoxycarbonylgruppe am C-2 durfte weit- 
gehend aus der Ringebene herausgedreht sein, da  sie keine zusatzlrche Verschiebung 
des langstwelligen UV-Absorptionsmaximums (in CH2CI2) verursacht : 

6.6-Bis-dimethylamino-fulven : 
6.6-Bis-dirnethylatnino- 

254 my (log E = 3.93), 343 (4.21) 

3-methoxycarbonyl-tulveii ( 6 ) .  257 m!i (log E = 4.31), 352 (4.52) 

2.4-bi~-methoxycarboiiyl-fulvcn (7): 256 rniL (log B = 4.441, 352 (4.62) 

Durch Erhitzen von 7 in methanolischer Losung rnit Phenylhydrazin erfolgt 
iiberraschenderweise partielle Entacyherung zu 6 (Ausb. 90 %). Dleser chemische 
Befund stutzt zusatzlich die fur 7 vorgeschlagene Struktur. 

6.6-Bis-dirnethyldmino- 

9 

CH3 
HaC,,,C, ,CH3 HBC;N,C,N:CH~ 

77 CH302C ""02C9c*2C113 H2N-NHC6H, 

H3C' N X H ,  H3C 
7 6 

B) Cyan-6.6-diamino-fulvene 
Die Uiii5eetzung des Cyan-cycIopentadienyInatl.iun~~~~1 rnit dein Chlorl'urmamidinium- 

salz 5 lieferte nach chroinatographischer Reinigung das 6.6-Bis-dimethylamino-3- 
cyan-fulven (8). Tm NMR-Spektrum (DCC13) erscheinen die Methylprotonen als 
Singiilett bei T 6.88 und die Ringprotonen als AMX-System in Form dreier Quadru- 

8 )  Die IK-H-Koppiung fur 7 betragt J \ ~ c , H  = 164 Hz und steht in guter Ubereinstim- 
mung mit dem von Smith und Slzoulders4) beim 6.6-Dimethyl-fulven gefundenen Wert 
von 167 Hz. 

9) 0. W. Websrer, J.  Amer. chem. SOC. 88, 3046 (1966). 



150 Hurtke uiid Salrimon Jahrg. I03 

pletts bei T 3.85, 3.67 und 3.32. Eine Zuordnung kann auf Grund der Kopplungs- 
konstanten erfolgen, die praktisch mit denen von 6 iibereinstimmen und demzufolge 
die vorgeschlagene Struktur 8 stutzen. 

:qCN H-2: T 3.32 (J~,J 2.0 H L ;  J1.5 -- 2.3 H L )  

H-4: T 3.67 (J2 ,4  =- 2.0 Hz; J4,5 = 4.4 Hz) 
H3C, ,C.N:CH3 
H3C” CH3 H-5: T 3.85 (J2,s 2.3 Hz; J4.5 - 4.4 Hz) 

8 

C) Formyl-6.6-diamino-fulvene 
Weitere negativ substituierte 6.6-Diamino-fulvene konnten durch Vilsmeier- 

Formylierung von 6.6-Bis-dimethylamino-fulven erhalten werden. Nach Hydrolyse 
des Reaktionsansatzes fielen bei der Aufarbeitung zwei Substanzen in Form gelber 
(Schmp. 149 - 150”) und farbloser Kristalle (Schmp. 206 -208”) an, die laut Elemen- 
taranalyse Diformyl-6.6-bis-dimethylamino-fulvene darstellten. 

Das ZR-Spektrum (in KBr) der gelben Substanz zeigt zwei stark konjugierte 
Carbonylbanden bei 1645 und 1596/cm. Ihr NMR-Spektrum (vgl. Abbild.) enthalt 
im Bereich der N-Methylprotonen ein Singulett bei 7 6.87 sowie ein Dublett bei T 6.62 
und IaiRt Rotationsbehinderung vermuten. Das AB-System der beiden Ringprotonen 
bei 7 2.82 zeigt eine Kopplungskonstante von J - 2 Hz und ist im A-Teil durch 
erneute Kopplung (J - 1 Hz) mit dem bei tieferem Feld liegenden Aldehydproton 
(T 0.23) aufgespalten. Das Vorhandensein von zwei getrennten Signalen fur die 
Aldehydprotonen ist nur mit einer unsymmetrischen Substitution im 5-Ring vereinbar ; 
von den beiden dann noch moglichen Strukturen konimt auf Grund der Kopplungs- 
konstante zwischen den Ringprotonen nur noch 9 in Frage. 

9A 9B 9c 

Wie aus einem Vergleich mit dem spater zu diskutierenden NMR-Spektrum des 
farblosen Isomeren 11 hervorgeht, durfte das Aldehydprotonensignal bei T 0.23 der 
4-Formylgruppe zuzuordnen sein, die vermutlich mit 5-H koppelt. Vergleichbare 
Kopplungen eines Aldehydwasserstoffes mit einem o-standigen Ringproton wurden 
bereits beim 6-Dimethylainin0-2-forniyl-fuIven7) und beim 5.6-Dipropyl-I-formyl- 
pentatriafulvalen3) beobachtet. Fur die Lage des Protonensignals der 2-Formylgruppe 
bei ungewohnlich hohem Feld (T 1.07) scheint der Hinweis auf einen besonders 
hohen Anteil der mesomeren Grenzstruktur 9B am Grundzustand u. E. keine aus- 
reichende Erklarung zu sein. Betrachtungen am Kalottenmodell zeigen vielmehr, da13 
die der 2-Formylgruppe benachbarte Dimethylaminogruppe weitgehend aus der 
Konjugationsebene herausgedreht ist, so daB sich das freie Elektronenpaar am 
Stickstoff und der Carbonylkohlenstoff unmittelbar beruhren. Dies durfte zu einer 
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f 

i 

NM R-Spektrum des 6.6-Bis-dimethylamino-2.4-diformyl-fulvens (9) in DCC13 bei 40" 

Wechselwirkung im Sinne von 9C fuhren und das zugehorige Protonensignal nach 
hoherem Feld verschieben. Pestemer und Lauererlo) beobachteten selbst an Losungen 
von tertiaren Aminen und Aldehyden eine solche Wechselwirkung, die zu einer 
langerwelligen Absorption der Carbonylbande im IR-Spektrum fuhrt. 

Struktur 9 konnte auch durch Reaktion mit Hydrazin zum 1 -Dimethylamino-6- 
formyl-2H-cyclopenta[d]pyridazin (10) gestutzt werden, dessen spektroskopische 
Daten im experimentellen Teil aufgefuhrt sind. 

9 + HPN-NHI ---+ C A  

10 11 

Das TR-Spektrum (in KBr) des farblosen Diformylfulvens weist ebenfalls zwei 
Carbonylbanden bei 1629 und 1597/cm auf. Sein NMR-Spektrum (DCC13) enthiilt 
3 Singuletts bei 7 6.83 (12H, N-CH3), 3.08 (2H, Ringprotonen) und 0.27 (CHO), 
die auch in magnetisch stark anisotropen Losungsmitteln wie Nitrobenzol, Chinolin 
oder Pyridin nicht aufspalten. Diese Daten beweisen eine symmetrische Struktur. 
Bei der Synthese ist ein Angriff des Formylierungsmittels in 2- und 5-Stellung des 
Fulvenringes aus sterischen Grunden wenig wahrscheinlich, denn nur durch weit- 
gehend planare Anordnung der Substituenten kann das als Zwischenprodukt gebildete 
Bis-imoniumsalz stabilisiert werden. Auf Grund dieser Uberlegung und im Vergleich 
zu den fur 9 diskutierten spektroskopischen Daten kommt u. E. fur das farblose 
Diformylfulven lediglich Struktur 11 in Betracht. 

10) M. Pesterner und 1). Lauerer, Angew. Chem. 72, 612 (1960). 



11 cetzt sich ebenfalls leicht ii i i t  Hydrwin urn; das sehr Lersetzliche Reaktions- 
produkt konnte jedoch nicht analysenrein erhalten werden. Nach Aussagen des 
NMR-Spektrums geht keine der beiden Dimethylaminogruppen bei der Reaktion 
verloren. 

D) Temperaturabhangigkeit der NM It-Spektreii negativ substituierter 
6.6-Diamino-fulvene 

Verschiedene Arheitskreise hahen in den l e t~ ten  Jahren Rotationshehinderungciz in hetero- 
substituierten Fulvcnen mit llilfe der NMR-Spektroskopie untersuchtll). Fur cine kurze 
Disktission wesentlicher Ergebnis\c, soweit SIC in dicscrn Zusainmenhang rclc\dnt sind, bci  

auf die vorskhende Arheit verwiescn. 

Von den o ben beschriebenen, negativ sii bst i t  uierten 6 6-1 )iamino-l ulvenen w urden 
das 6.6-Bis-dimethylamino-2.4-bis-metlioxycarbonyI-fulven (7) und das 6.6-Bis- 
dimethylammo-3.4-diformyl-fulven (11) bis -70 sowie das 6.6-Bis-dimethylamino- 
3-methoxycarbonyl-fulven (6) bis 60' NMR-qpektroskopisch vermessen. Dabei 
beobachteten wir zwar deutlich eine Signdlverbreiterung, insbesondere fiir die N -CH3- 
Gruppen, jedoch keinerlei Aufspaltung. Hieraus geht u. E. eindeutig hervor, daR 
innerhalb der Zeitskala des NMR-Gerates schnelle Rotation uiii die Bindungen 
b und c (vgl. Forniel 1) erfolgt. Selbst der elektronenanziehende Fffekt von zwei 
Methoxycarbonyl- oder zwei Forniylsubstituenten iin 5-Ring vermag die Bindungs- 
ordnung von b und c nicht so weit ZLI erhahen, daS NMR-spektroskopisch melJbare 
Rotationsbehinderung auftritt. 

Eine ebenso gesichertc Aussage bezuglich dcr Hindting a i \ t  an Hand dcr bishcr \orlicgcnden 
experimentellen Daten nicht nioglich. Wegen des Fehlens eincr zweirdhhgen Symmctrieachsc 
kommen Lur Reantwortung dieser Fragc nur die Fulvene 6, 7 und 8 in Betracht. Da he1 den 
vermesqenen Beispielcn 6 und 7 fur alle 4 CHj-Gruppen nur ein cinziges Singulett crscheint, 
sind zwei Erkldrungcn denkbar: Entwedcr fiitdet schnelle Rotation tim die Bindung d statt, 
oder der Anisotropieeffckt der Carbonylgruppen reicht fur eine unterschiedliche Verschichung 
der Signale der N -CH,-Gruppen nicht aus. Pine sichcre Entscheidung kann u E. auch 
unter Berucksichtigung der nachstehend diskiitierten Ergehnisse beim 6.6-Bis-dimethylamino- 
2.4-diformyl-fulven (9) nicht getroffen werden, obwohl d m  cin voti der Ycmperatur in  
charakteristischer Weise ahhangiges NMR-Spektrum reigt. 

Die eindeutige Zuordnung der 3 Methylsignale in dem bei 4 0  aufgcnommencn Spcktruni 
von 9 (vgl Ahbild.) hereitct Schwierigkeiten. Wir vermuten, dali das Singulctt bei T 6.X7 \on 
den a,P-CHJ-Gruppen (vgl. 9A) hervorgerufen wird, wihrend das Dublett bei z 6 62 den 
y- und fi-CH3-Gruppen zuuordneii ist. Nach Aussage eines Kalottenmodelles von 9 sollte 
die cr,f3-Dirnethylaminograppe infolge Yterischer Hindcrung weitgehend aus der Molekel- 
cbene heraurgedreht sein. wahrend die y,S-Dimethylaminogruppe i n  Konjug:ition zuim 
Fulvensystem btehl. An lctztere muBte dahcr vornehmlich die po5itivc Tcilladung von C-6 
weitergegeben werden, und ihr Resonanisignal sollte demrutolge bei tieferem Fcld erscheinen. 
Diew UbcrIegung wird von dem in Chinolin aufgenommcnen Spektrum gestutzt, in dem die 
Lage dcs Singuletts mit T 6.90 kaum beeinflufit, das Dublett hingegen stark nach hoherem 
Feld bis T 7.72 verschoben 1st. Alc Tc-Base durfte das Chinolin hevorzugt mit dem positiven 
Zentrum am C-6 und dm konjugiertcn N-Atom in Wechselwirkung treten. Hierdurch wcrden 
die y,8-CH&ruppen starker abgeschirrnt als dic aus der Ebene herausgedrehten cr,p-CH3- 
Gruppen. 

I I J  Vgl. vorstehende Arbcitl), dort 1. c, 2" 22) .  
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Unterhalb - - 7  zeigt das NMR-Spektrum des Fulvens 9 insgesanit vier Methyl- 
signale, oberhalb -1-75" nur noch zwei. Unterhalb -7" mu13 also die Rotation uni 
aIle in Frage kommenden Bindungen, niimlich a, b und c, behindert sein. In1 Rereich 
von -7 bis 1-75" kann lediglich cine Dimethylaminogruppe frei rotieren (entsprechend 
den vorstehenden Uberlegungen vermutlich die cr,$-Gruppe), wiihrend sich oberhalb 
4 75" beide Uiniethylaminogruppen im Vergleich zur Zeitskala des Spektrophoto- 

meters schnell drehen. Aus den genannten Koaleszenzteniperaturen ( ~~~ 7;' und t- 75" 
in DCCl3) und der maximalen Signalaufspaltung wurden nach der Eyring-Gleichung 
die freien Aktivierungsenthalpien bestimmt : 

AG' ~ - -  13.9 :t. 0 . 2  kcal/Mol 
I C '  = 18.4 0.2 kcal/Mol 

Interessanterweise gelang es trotz Erwarmens bis 150" in Chinolin nicht, die behindcrtc 
Rotation urn die Bindung a aufzuheben. 

Diese Beobachtungen am Fulven 9 beziiglich der Rotation urn die C -  N-Bindungen 
b und c stehen durchaus im Einklang n i t  den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit 
und denen anderer Autoren L1). 

Wic schon erwdhrit, durfte die positive Feilladting an1 C-6 haupisiichlich an die konjugiertc 
Diinethylaininogruppe weitergegeben werden, und die Energiebarriere f i i r  c solltc. L I ~ I I I I  in 
dersclben GroBenordnung liegen wie sie fur heterosubstituicrte Fulvene mit I I L I ~  einer Dialkyl- 
aminogruppe in 6-Stellung gefunden wurdell). 

Schwieriger intcrpretierbar sind die Ergebnissc bezuglich dcr Bindung i t .  Eincrseits sollte 
die stcrische Spannung in 9 die Energiebarriere fur cine Rotation uni a herahsetLen, andcrcr- 
seits muBtc cine elektronische Wechselwirkung im Sinne von 9C sie erh6hen. Welchem dcr  
heiden Faktoren die grti8ere Bedcutung zukommt, ist schwer abzuschatzen. Beirn derzeitigcn 
Stand der Untersuchungen mu8 9 daher als cin Sonderfall angesehcn werden, dcr 11. E. heinc 
zu verallgemeinerndc SchluBfolgerungen betrcffs Bindung a i n  andercii 6.6- Diamino-fulvcncn 
erla ubt . 

Gerade in dieser Frage habcn auch dic Messungen andercr Autoren 1 1 )  a n  unterschicdlich 
substituierten 6-Dialkylamino-fulvenen zit Ergebnissen gefuhrt, die untcreinander nicht 
widcrspruchsfrei sind. Wie ein Vergleich der in der vorstehendcii Arbeit referierten Melidaten 
zeigt, steht der relativ niedrigen Energieschwelle fur eine Rotation urn a beim 6-Dimethyl- 
amino-fulven (AGT = 22.1 kcal/Mol) und besonders beim 6-Dimethylamino-6-methyl- 
ftilven (AG* = 16.4 kcal/ Mol) dic relativ hohe beim 6-Dimethylamino-3.4-diformyl-fulven 
(AG' > 27 kca!/ Mol) cntgegen. Andererseits rotiert die C --N-Bindung beim 6-Dimethyl- 
amino-fulven leichter als beim Diformylderivat entsprcchend den theoretischcii E.rwartungcn, 
Zur wirklichen Klarung der Bindungsverhaltnisse in heterosu bstittiierten Fulvenen sind 
daher Methoden erforderlich, die cindeutigerc Aussagen erlauben; in diesem Zusammenhang 
sol1 demniichst uber Rontgenstrukturanalyscri ciiiigcr Vcrtrcter mit zwci Hctcrostibstituciitcii 
berichtet werden *). 

Herrn Dr. CJ. Scheidcgger von der Varian AG in Zurich danken wir vielmals fur dic Auf- 
nahme der 100 MHz-NMR-Spcktren, der Deurschen ForschunRsgemeinsch[r~~ und dem Ver- 
hand der Chemischen Industrie fur die grooziigige Unterstutzung mit Sachmitteln. 

*) Siehe 6.6-~thyIendimercapto-fulven: H .  Burzlufi K .  Hurtke und R. Salamon, Chem. Ber. 
103, 156 (1970), nachstehend. 
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Beschreibung der Versuehe 
Die spektroskopischen Daten wurden rnit Hilfe der folgenden Gerate erhalten: 1R-Spektreii 

niit dem PE 237 sowie dem PE 221 der Rrma  Perkin Elmer, NMR-Spektren mit den1 Varian 
A 60, A 60-A sowie H A  100 und UV-Spektren mit dem Zeiss-Spcktralphotorneter PMQ 11. 
Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

6.6-Bis-dimetl~ylaminu-3-mrthoxycurh~~n~~I-ful~c~i (6) 

a) Zu einer geruhrten Suspension von 2.5 g (105 mMol) Nljtriundiydrid in 100 ccm wasser- 
frciem Tetrahydrofuran und lOccm Methylenchlorid tropft man untcr Reinststickstoff zunlchst 
2.3 g (35 mMol) Cyclupen/adien und nach Beendigung der Wasscrstoffentwicklung 3.4 g 
(35 mMoJ) Ch/urameisensuure-me/hyles/er. 1 Stde. spater wird die ziegelrote Losung mit 6.0 g 
(35 rnMol) Teruume/hyl-ch/uufur.n?rrmidinium-c/il~rid (5) 12) vcrsetzt, 30 Min. bei Raumtemy. 
weitergeruhrt und 3 Stdn. unter Riickflufi erhitzt. Dann filtriert man die ausgefallenen Sake 
ab, verdampft das Losungsmittel i.Vak. iind reinigt das zahe, rotbraune Rohprodukt aqf 
einer Saule mit neutralem A1203 durch Eluieren mit Benzol. Die erhaltcnen farblosen Kristille 
( I  .34 g, 17 %) wcrden schichtchromatographisch mit Benzol/Chloroform/Athanol (40 : 60 : 10) 
weiter gereinigt und aus .&than01 umkristallisiert, Schmp. 135". 

C12H18N~02 (222.3) Ber. C 64.84 H 8.16 N 12.60 Gef. C 64.88 H 8.20 N 12.33 

IR-Hauptbanden (KBr): 1684, 1538, 1276, 1175, 1124, 960, 914, 770, 714/cm. 
NMR (DCC13): T 6.90 (12 H, s), 6.24 ( 3  H, s ) ,  fur Ringprotonen s. Abschnitt A. 
U V :  s. Abschnitt A. 

b) 280 mg ( I  mMol) 6.6-Bis-di~nethy~~minf~-2.4-bis-niet/zoxyca~bony~-,~ufvet~ (7) werden in 
20 ccm Methanol mit 108 mg (.I mMol) Phenyllzydrazin 3 Stdn. unter RiickfluB erwarmt. 
Nach Abziehen dcs Losungsmittels hinterbleiben 200 mg (90 %) farblose Kristalle, die mit 
dem auf Weg a erhaltenen Produkt identisch sind. 

6.6-8 is -d in~ef / iy l i~ni i t1~-2 .4-b i .~-me~h~.~~~cau6~~t~yl - fu /v~~t i  (7): Zu ciner geruhrten Suspension 
von 5.75 g (0.24 Mol) Nntriunrhydrid in 200 ccm wasserfreiem TetrahydroFuran und 20 ccm 
Methylenchlorid tropft man unter Reinst stickstoff zunachst 4.0 g (0.06 Molj Cycluperrfadieil 
und nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung I I .7 g (0.12 Mol) Chlummeisensuure- 
mefhylester. 4 Stdn. spater werdcn 10.5 g (0.06 Mot) Tetramethyl-chlurfurmumidiniunl- 
chlurid ( 3 1 2 )  zugesetzt, 30 Min. bei Raumtcmp. weiter geruhrt und 3 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht. Der nach Filtrieren und Abziehen des Losungsmittels hinterbleibende Ruckstand 
wird auf einer Saule mit neutralem A1203 gereinigt. Zucrst eluiert man mit 700 ccm Mcthylen- 
chlorid/ldgroin (20 : 80) I .65 g 6, anschlieBend mit 700 ccm Methylenchlorid/Ligroin (30 : 70) 
3.25 g (19%) 7, das aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 166-168" bildet. 

C14H~0N204 (280.3) Ber. C 59.98 H 7.19 N 9.99 Gcf. C 59.98 H 7.06 N 9.62 

IR-Hauptbanden (KBr):  1706, 1680, 1563, 1548, 1274, 1202, 1060, 975/cm. 
N M R  und U V :  s. Abschnitt A. 

6.6-Bis -d imct l z~/umino-3-cyn~i-~~f~~~i  (8) : Zu einer geruhrtcn Suspension von 3.6  g 
(150 mMol) Nutriumhjduid in 150 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran und 15 ccm Methylen- 
chlorid tropft man unter Reinststickstoff 3.3 g (50 mMo1) Cyclopentndien und anschlieBend 
cine Losung von 3.1 g (50 mMol) Chlorcyan in 40 ccm Tetrahydrofuran. Nach Riihren 
uber Nacht wird mit 8.6 g (50 m Mol) Te~ramrthy l -ch~ur formanl i r l in ium-c~~u~~d~~~ (5) versetzt, 
nach weiteren 12 Stdn. von dem ausgefallenen Salz abfiltriert uiid vom Losungsniittel i.Vak. 

12) H.  Eilingsfeld, C. Neuhnuer, M. Seefelder und H. Wcidinger, Chem. Bcr. 97, 1232 (1964). 
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befreit. Den Ruckstand reinigt man zunachst an neutralem A1203 durch Eluieren mit Benzol/ 
Athanot (90: lo), anschliefiend schichtchromatographisch mit Benzol/Chloroform/~thanoI 
(40 :60 : 10). Aus der Hauptzone (grol3ter Rr-Wert) erhalt man nach Umkristallisieren aus 
Athanol 1.34 g (14%) farblose Kristalle vom Schmp. 148". 

CllHi5N3 (189.3) Ber. C 69.81 H 7.99 N 22.20 Gef. C 69.83 H 8.07 N 21.72 
1R-Hauptbanden fKBr): 2175, 1550 (brcit), 1480, 1315, 1224, 1154, 964, 831, 724/cni. 
NMR (DCC13): s. Abschnitt B. 

6 . 6 - B i s - d i m e t h y / a m i r i o - 2 . 4 - d ~ ~ r m y l ~ f u / ~ ~ ~ ~ ~  (9) : 3.0 g (20 niMol) frisch desl. Phosphoroxy- 
chlorid wird bei 0' unter Feuchtigkeitsausschlu13 in 20 ccni trockenes Dimet~iylfr,rmamid 
getropft. Nach 15 Min. setzt man antcilweise eine Losung von 1.64 g (10 mMolj 6.6-Bis- 
clinzethj~lamino-fw/~~~~ 1 )  i n  40 ccm Dimethylformamid zu und riihrt noch 1 Stde. bei Raum- 
temp. sowie 2 Stdn. bei 80-90". Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird auf 15 g Eis 
gegossen, die Mischung unter guter Kiihlung mit 50proz. Natronlawge stark alkalisch gemacht 
(pH 13-14) und uber Nacht stehengelassen. Nach Abfiltriercn der ausgefallenen Salze 
schiittelt man 10-15maI mil je 20 ccm Chloroform aus und wischt die vereinigten Chloro- 
formauszuge mit Wasser, bis dieses nur noch hellgelb gefarbt ist. Das in der organischen Phase 
enthaltene Rohprodukt liefert aus Athanol 570 mg (26%) gelbe Kristallc vom Schmp. 
149 - 1-50'. 

C12H16N202 (220.3) Ber. C 65.43 H 7.32 N 12.72 Gef. C 65.03 H 7.43 N 12.63 
IR-Hauptbanden (KBr): 1645, 1596, 1514, 1375, 1324, 1167, 7333cm. 
NMR (DCC13): s. Abbild. 
UV (CHzC12): A,,, 269 mp (log E 4.46), 353 (4.17), 382 (4.21). 

1-Dimrthylamino-6-formyl-2H-cyclopenta~iljpyridazin (10): 3 10 mg (1.4 mMol) 9 werden 
mit 70 mg (1.4 mMol) Hydrazinhydrut in 5 ccm Athanol 3 Stdn. unter RuckfluB gckocht. 
Der nach Abziehen des Losungsmittels hinterbleibende Riickstand liefert aus Athano1 
186 mg (70%) gelbc Kristalle, die ab 195" unter Zers. schmelzen. 

CloHI1NAO (189.2) Ber. C 63.48 H 5.86 N 22.21 Gef. C 63.46 H 5.86 N 22.19 
IR-Hauptbanden (KBr): 3185, 3106, 3012, 1587, 1400, 1340, 1258, 1183,900, 821, 756/cm. 
NMR (DMSO-d6): T 6.91 (6H, s), 3.10 (2R, s), 0.90 (2 H, sj; in Pyridin-d5: T 6.91 (6 H, s), 

2.90 (2 H, s), 1.07 (2 H ,  s), - 2.20 (1 H,  s, breit). 

6.6-Bis-dimeth.V/~imino-~.4-difor~iyl-fien (1 1) : Die unter 9 beschriebene Reaktionsmischung 
wird mit 50prOZ. Natronhuge lediglich bis pH 8 neutralisiert und entsprechend den dortigen 
Angaben aufgearbeitet. Aus .&than01 815 mg (37 %) farblose Nadeln vom Schmp. 206-208". 

C12HlbN202 (220.3) Ber. C 65.43 H 7.32 N 12.72 Gef. C 65.46 H 7.34 N 12.35 
IR-Hauptbanden (KBr): 1626, 1590, 1534, 1462, 1329, 1267, 1176, 978, 893, 837, 731, 

71 7/cm. 

U V  (CH2C12): A,,, 301 m y  (log E 4.541, 346 (4.44). 

Wird die walk. Phase dieses Ansatzes auf pH 13 ~~ 14 gebracht und erneut rnit Chloroform 

[299/69] 
ausgeschiittelt, so lassen sich 70 mg (3 %) 9 isolieren. 


