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Bei der Umsetzung der Triafulvene 9— 11 mit Inaminen 3 entstehen 2-Aminofulvene (12,20, 28, 31),
die durch ihre spektroskopischen Daten, die Protonierung mit HCIO,, die Hydrolyse zu 4-Me-
thylen-2-cyclopenten-1-onen (15, 22, 30, 33) resp. 4-Cyclopenten-1,3-dionen (14) sowie die Ring-
erweiterung zum Heptafulvensystem mittels ADE (12 — 19) charakterisiert sind. Aus 4,4-Diacyl-
triafulvenen 11 werden (neben den Fulvenen 31) 1-Amino-2,3-diacylbenzole 32 gebildet, deren
Konstitution durch die Spektren, chemische Abwandlung und unabhingige Synthese gesichert
wird. Ein Mechanismus der 2-Aminofulvenbildung wird zur Diskussion gestellt.

On the Reaction of Triafulvenes with Ynamines

The reaction of triafulvenes 9 — 11 with ynamines 3 leads to 2-aminofulvenes (12, 20, 28, 31), which
are characterized by their spectral data, the hydrolysis giving 4-methylene-2-cyclopenten-1-ones
(15, 22, 30, 33) and 4-cyclopenten-1,3-diones (14) and by ring expansion to heptafulvenes (12 — 19).
From 4,4-diacyltriafulvenes 11 besides fulvenes 31 1-amino-2,3-diacylbenzenes 32 are formed, the
structure of which is confirmed by means of spectral data, chemical transformations and indepen-
dent synthesis, The mechanism of 2-aminofulvene formation is discussed.

Wie vorstehend gezeigt ¥, vermag Diphenylcyclopropenon (1) mit Inaminen in einer (formalen)
(3 + 2)-Cycloaddition zu reagieren, die eine Insertion der Inamin-C = C-Einheit in die Cyclo-
propenon-C-1/C-3-Bindung unter Bildung von 2-Amino- resp. 3-Aminocyclopentadienonen 4 resp.
6 beinhaltet.
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Es erschien uns nun von Interesse, diese Ringerweiterungsreaktion auf das zu 1 elektronisch
analoge Triafulvensystem 2 zu iibertragen, um auf diesem Wege eine einfache Synthese von 1-
resp. 2-aminosubstituierten Pentafulvenen 5, 7 zu erzielen. Da die bisher préiparativ darstellbaren
Triafulvene des Typs 2 der Stabilisierung durch elektronenanziehende C-4-Substituenten (R!,R?)
bediirfen?, sollte damit der Zugang zu einer Klasse von Fulvenen erschlossen werden, die als
Cyclomerocyanine eine den ,normalen” Fulvenen entgegengesetzte Polarisierung (8) aufweisen
konnen. Fulvene dieses Strukturtyps sind bislang in der Literatur nur vereinzelt beschrieben®~ >,

* Aus der Dissertation Th. Pfister, Univ. Wiirzburg 1975.
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NR,

Wir berichten nachstehend iiber die Umsetzungen einiger 4,4-Dicyan-, 4-Cyan- und
4,4-Diacyl-1,2-diaryltriafulvene 911 mit den Inaminen 3a—d und dem Indiamin 3e®.
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A. Umsetzungen der 4,4-Dicyantriafulvene 9

Setzt man dquimolare Mengen des Triafulvens 9a und der Inamine 3a —e {(in Aceton,
Benzol oder Toluol als Solvens) um, so erhilt man in Ausbeuten von 70—90% blau-
violette Produkte, die durch Elementaranalyse und Massenspektren als 1:1-Addukte
ausgewiesen sind und aufgrund ihrer spektroskopischen Daten und Abbaureaktionen die
Konstitution 12 von 2-Amino-6,6-dicyan-1,4-diphenylfulvenen besitzen.

Die 2-Aminofulvene 12 entsprechen in ihren spektroskopischen Daten weitgehend den
3-Aminocyclopentadienonen 6 ¥’; charakteristisch ist insbesondere das 3-Banden-System
im UV/VIS-Spektrum mit Maxima bei ~ 610, ~ 370 und ~ 280 nm, dessen bathochrome
Verschiebung gegeniiber vergleichbaren 6-Cyanfulvenen ohne Aminosubstituenten® ®
(A, & 435, ~ 320 und =~ 270 nm) eine elektronische Delokalisierung des Fulvensystems
12 im Sinne der Cyclomerocyanin-Mesomerie 12A, B indiziert.

Die chemische Konstitutionsermittlung von 12 profitiert von der Hydrolyseempfind-
lichkeit des Enaminstrukturelements unter sauren und basischen Bedingungen. Bei Be-
handlung mit HCI/Eisessig oder bei Chromatographie an SiO, mit wasserhaltigen Eluen-
tien werden die 2-Aminofulvene 12 in die schwach gelben 4-Dicyanmethylen-2-cyclo-
penten-1-one 15 (IR: vo_g 1700—1730 cm ™~ *; UV: &, 300 — 350 nm; 'H-NMR: Singulett
eines Benzylprotons bei 8 = 5) iibergefiihrt; Methylamin in Methanol bewirkt zusétzlich

31+
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eine Retro-Aldol-Reaktion unter Abspaltung der Dicyanmethylen-Funktion zu den
4-Cyclopenten-1,3-dionen 14, die durch ihre Spektren, insbesondere das charakteristische
Fragmentierungsschema im Massenspektrum, sowie durch unabhingige Synthese
strukturell gesichert sind V.

1
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Die Primidrprodukte der sauren Hydrolyse, die Immoniumkationen 13, erhilt man als
Perchlorate aus 12 und HCIO, in Ether oder Acetanhydrid (IR: ve_y 1615—1640 cm ™ 1Y);
sie erweisen sich als recht hydrolysestabil: sie werden beim Schiitteln im Zweiphasen-
system H,O/CH,Cl, lediglich zu den 2-Aminofulvenen 12 deprotoniert und erst beim
Erhitzen in verdiinnter Sdure in die Ketone 15 umgewandelt. SchlieBlich lassen sich auch
die Ketone 15 durch Retro-Aldol-Spaltung mit Methylamin in die Dione 14 iiberfiihren.

Umgekehrt gelingt es nicht, Dicyanmethylencyclopentenone 15 durch Knoevenagel-
Kondensation mit Malodinitril aus den Dionen 14 aufzubauen und so den Konstitutions-
beweis fir 15 (und damit auch fir 12) durch unabhingige Synthese abzurunden. Man
kann jedoch 15a zur ,,partiellen” Synthese von 2-Aminofulvenen 12 nutzen, indem man
durch Alkylierung mit Diazomethan oder [Et,O]BF, in die 2-Alkoxyfulvene 16 iber-
fiihrt und diese mit sekundiren Aminen umsetzt®; nach dieser Methodik werden 12a,
b, f, g dargestellt.

SchlieBlich reagieren die Fulvene 12a, b, e auch mit Acetylendicarbonséiure-dimethyl-
ester (ADE). Dabei entstehen allerdings nicht die — gemiB einer Diensynthese erwarteten
— 7-Methylennorbornadiene 17, sondern rote bis violette 1:1-Addukte, denen aufgrund
ihrer spektroskopischen Daten (UV: A_, 400—440nm!®; MS: M" als ,,base peak®,
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M2* ausgepridgt vorhanden, sonst geringe Fragmentierung) die Konstitution 19 von
8,8-Dicyanheptafulvenen zuzuordnen ist. Auch hier entsprechen die 2-Aminofulvene 12
in ihrem Verhalten den 3-Aminocyclopentadienonen 6, da sie mit ADE vorzugsweise
nicht eine (4 + 2)-Cycloaddition des Diensystems, sondern eine (2 + 2)-Cycloaddition
des Enaminstrukturelements (mit nachfolgender Valenztautomerisierung des primir zu
fordernden [3.2.0]Bicyclus 18) eingehen 'V,
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In einer weiteren Versuchsreihe werden die 4,4-Dicyan-1,2-diaryltriafulvene 9b—e
mit dem Inamin 3a zur Reaktion gebracht. Man erhilt (wie bei 9a) blauviolette 2-Amino-
1,4-diarylfulvene (UV: 3-Banden-System ~ 605, = 375, ~ 280 nm), deren Konstitution
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20 analog zu 12 gesichert wird: Hydrolyse in ethanolischem HCI flihrt zu den Dicyan-
methylencyclopentenonen 22, Abbau mit CH;NH, in Methanol zu den unsymmetrisch
substituierten 4-Cyclopenten-1,3-dionen 25, die bereits spektroskopisch eindeutig charakte-
risiert und auf unabhingigem Wege synthetisiert waren". Da weder 1,3-Dione des
symmetrischen Strukturtyps 27 (via 24) noch 1,2-Dione 26 beobachtet werden, ist nun-
mehr das Substitutionsmuster der aus den Triafulvenen 9 und Inaminen 3 gebildeten
2-Amino-6,6-dicyanfulvene, insbesondere die 1,4-Stellung der Arylreste, eindeutig fest-
gelegt; ausgeschlossen sind damit Strukturalternativen 21, 23, die aufgrund der Reaktions-
weise von 1 mit Inaminen !’ grundsitzlich denkbar sind.

B. Umsetzungen der 4-Cyantriafulvene 10

Auch die 4-Cyantriafulvene 10a—c setzen sich mit den Inaminen 3a, d, e glatt um.
Wieder entstehen in guten Ausbeuten intensiv farbige 2-Amino-1,4-diphenylfulvene
28, die durch ihre spektroskopischen Daten (insbesondere die UV/VIS-Spektren mit
Absorptionsmaxima im Bereich von 550590, 360 —400 und 260— 280 nm), die Proto-
nierung mit HCIO, zu den Immoniumsalzen 29 und die saure Hydrolyse zu den 4-Methylen-
2-cyclopenten-1-onen 30 charakterisiert sind. Eine Konfigurationszuordnung der C-6-
Substituenten kann nicht mit Sicherheit getroffen werden.

R' NEft, 28 | R R
10 + 3a d. e __,Ph Ph a C02CH3 C6H5
b | Co,CH, CH,
R UCN 98 ¢ | co,cm, N(CpHs)a
d | COCeHs CoHs
+ HCI0, A———Q e | COCgH; CH,4
- HCI0g  H20 T0 f | COCgH N(C,H
10, 20°C sHs (CaHs)p
. @ ' g | 4-NOy—CgH, CgHj;
R NEf, R O h | 4-NO,—CgH, CH,
I H,0, 100°C H .
' i | 4-NO,—CgH, N(CyHs
Ph Ph T P oh 3—CgHy N(CyHg),
R N Clof R™ “CN
29 30
291 R R' 30 R R
a | CO,CH, CeHs a | CO,CH, CH,
b | COCsH, N(C3Hs)g b | COCsHS CH,
¢ | 4-NOy—CgHy CgHs ¢ | 4-NO,—CsH; Cgl;

C. Umsetzungen der 4,4-Diacyltriafulvene 11

Aus den 4,4-Diacyltriafulvenen 11 und den Inaminen 3a, d, e erhilt man zwei Typen
von 1:1-Addukten, die sich in ihren spektroskopischen Daten und in ihrem chemischen
Verhalten charakteristisch unterscheiden.

a) 11a—d und das Indiamin 3e sowie 11b, d und das Inamin 3a ergeben rostbraune bis
blaue Verbindungen; wir ordnen diesen die Konstitution 31 von 2-Amino-6,6-diacyl-
falvenen zu, da sie im UV/VIS-Spektrum (analog 12, 20, 28) das 3-Banden-System des
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2-Aminofulvenchromophors bei 550 — 570, 340 - 410 und 250 — 280 nm aufweisen und die
Vertreter 3le, f im sauren Medium zu Diacylmethylencyclopentenonen hydrolysiert
werden, die aufgrund der IR- und UV-Analogie zu 15a, 22 (z. B. 33b: Cyclopentenon-
C=01710em ™Y A, = 335nm;z. Vgl. 152,22:1705—1730cm ™}, A,,,,, = 340—355nm)
die Konstitution 33a, b besitzen diirften.
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32
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c N(C2H5)2 Ce¢Hgs CH;g ¢|CH; CH; CH;
d| N(CyHg)y CgHs H d| C¢Hs; CH; CH;g
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Ein Fulven (31g) wird offensichtlich auch bei der Umsetzung des Triafulvens 11a
mit dem Inamin 3d gebildet, wie die UV/VIS-Absorption der Reaktionslgsung (520 nm)
nahelegt. Bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung erhdlt man u. a. das ent-
sprechende Hydrolyseprodukt 33c, das durch sein IR-Spektrum (Cyclopentenon-C=0
1700 c¢m~?', Diacetylmethylen-C = 03) 1690, 1650 cm™!) und 'H-NMR-Spektrum

|
(=C(COCH,), & = 1.71, 1.68; :C—CH3 als Singulett bei & = 1.84; —CH—Ph als
Singulett bei & = 4.66) als 4-Methylen-2-cyclopenten-1-on charakterisiert ist. Die fehlende
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Kopplung von =C|—CH3-Gruppe und Benzylproton schlieBt Strukturalternativen wie
36, 38 (R’ = R' = R2 = CH,) aus, wenig wahrscheinlich ist dann auch 37 (R' = R' =
R2 = CH,) als Produkt einer Tautomerisierung von 36.

Das farblose 33¢ wird sidurekatalysiert quantitativ zu einem roten Isomeren umgelagert;
fiir dieses ist aufgrund der spektroskopischen Daten, insbesondere des Vorliegens einer
chelatisierten Diacetylmethylgruppe (*H-NMR: 6H-Singulett der Acetylgruppen bei
8 = 1.85, OH-Proton bei & = 16.90), und der glatten Diels-Alder-Reaktion mit ADE
unter CO-Eliminierung zum farblosen Phthalester 41a (CO,CH, 8 = 3.49, 3.95) eine
Cyclopentadienonstruktur 39a zu diskutieren.

Auch aus der Reaktion des Triafulvens 11a mit dem Inamin 3a ist kein Fulven (31h),
sondern lediglich (bei siulenchromatographischer Aufarbeitung als Folgeprodukt eines
4-Methylen-2-cyclopenten-1-ons 33d verstindlich) das rote Cyclopentadienon 39b zu
isolieren. Es bildet mit ADE ein Diels-Alder-Produkt 41b, in dessen 'H-NMR-Spektrum
die Ester-CH,-Gruppen als 6 H-Singulett (5 = 3.31) auftreten, also gleichartige Nachbar-
substituenten am Benzolkern besitzen. Dieser Befund spricht gegen eine Strukturalternative
42 fiir das Diels-Alder-Produkt und 40 fiir das Cyclopentadienon, damit aber auch gegen
das Auftreten eines Methylencyclopentenons 37, aus dem 40 hervorgehen sollte.

R O E Ph, R
H® ! u®
33 —/ pn Ph ; Ph «— 37
1
HyC | CH, -: H,C L __CHy
|
o, .0 ) o__ .0
H ! v
39a: R'= CH, ! 40
b: R’ = Ph
ADE ADE
-CO R/ -Co R
HBCPh ' S\ CO;CHj Ph CO,CH,
o7 /h CO,CH; Pl CO,CH,
LS CHI;’ HsCy N CHy
4la: R'= CH, O\H-‘O 42
b: R'= Ph

b) 11a—e und 3d sowie 11a—d und 3a ergeben farblose bis gelbe Verbindungen, denen
wir die Konstitution von 1-Amino-2,3-diacylbenzolen 32 aufgrund ihrer Spektren (UV:
Menae 240—290 nm; IR: v 1640—1690 cm ™ '), einer Reihe von chemischen Abwand-
lungen (siehe unten) und der unabhéngigen Synthese von 32h durch Diels-Alder-Reaktion
von 2-Diethylamino-3.4,5-triphenylcyclopentadienon (44) und Dibenzoylacetylen unter
CO-Eliminierung ¥ zuschreiben.

Durch die Diensynthese aus dem (strukturell gesicherten V) 44 ist fiir den Verbindungs-
typ 32 sowohl die o-Position der Acylreste als auch die 1,2,3-Stellung von Amino- und
Acylgruppen festgelegt. Bei Vorhandensein zweier unterschiedlicher Acylsubstituenten
erlaubt der 'H-NMR-spektroskopische Vergleich von 32a—f eine Zuordnung zu treffen.
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In den Verbindungen 32c¢, e, f diirfte die Diethylaminogruppe jeweils zur Benzoylgruppe benach-
bart sein, da das N—CH,-Quartett die gleiche chemische Verschiebung (8 ~ 3.0) wie in der
Dibenzoylverbindung 32b aufweist. Im Einklang damit hat eine benachbarte Acetylgruppe
infolge geringerer Abschirmeffekte eine Tieffeldverschiebung des N— CH,-Signals (32a: § = 3.18)
zur Folge; dies gilt auch fiir das Produkt 324 (N —CH, 8 = 3.23), das bei der Reaktion des Acetyl-
benzoyl-triafulvens 11¢ mit Inamin 3d — neben dem in Substanz rein isolierbaren Isomeren
32¢ — 'H-NMR-spektroskopisch nachzuweisen ist. Fiir die relative Acylsubstituentenzuordnung
ist auch die chemische Verschiebung der COCH;-Signale in 32c resp. 32d (8 = 1.74 resp. 2.53)
im Vergleich zu 32a (COCH, 8 = 1.75 und 2.65) von diagnostischem Wert: ,,Hochfeld“-Position
der COCH,;-Gruppe sollte durch ihre o-Stellung zu dem (stidrker als die NEt,-Gruppe abschirmen-
den) 4-Phenylrest bedingt sein.

SchlieBlich ist die o-Diacylgruppierung in 32 durch einige charakteristische chemische
Umwandlungen zu belegen. So reagieren 32a- ¢ glatt mit Hydrazinhydrat in Ethanol
unter Cyclisierung iiber die beiden Carbonylfunktionen zu den Phthalazinen 43 (spektro-
skopische Daten siche exp. Teil); 32¢, f erleiden bei Behandlung mit alkoholischem HCl
intramolekulare Aldoladdition der Acetyl- bzw. Phenylacetylgruppe an die Benzoyl-
carbonylfunktion unter Isomerisierung zu den 3-Hydroxy-3-phenyl-indan-1-onen 45a, b
(IR: vg_g 1715cm™!; 'H-NMR: OH-Proton § = 6.60; UV: A_,. = 304 nm). Aus 45b
kann basenkatalysiert H,O abgespalten und das rote 2,3-Diphenylindenonderivat 46
(IR: veoo 1705cm ™~ 1; UV: &, = 475nm'?) erhalten werden.

D. Zum Mechanismus der Reaktion von Triafulvenen mit Inaminen

Wie die vorstehenden Ergebnisse zeigen, reagieren die Triafulvene 9 — 11 mit Inaminen
3 durchweg unter Ringerweiterung zu 2-Aminofulvenen (12, 20, 28, 31), deren Substitu-
tionsmuster jedoch nicht dem — aufgrund der Reaktionsweise des Diphenylcyclopropenons
(1a) erwarteten — Strukturtyp 5, 7 entspricht. Da sich die 1,2-Substituenten des Tria-
fulvensystems in den erhaltenen 2-Aminofulvenen jeweils in 1,4-Position befinden, ist
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zu fordern, daB die Verkniipfung der Inamin-C =C-Einheit mit dem Triafulvensystem
unter Trennung der Dreiringbindung C-1/C-2 erfolgt.

Es bietet sich somit an, als Mechanismus der Pentafulvenbildung aus 9—11 eine
(2 4 2)-Cycloaddition ' der Inamin-C= C-Dreifachbindung an die Triafulven-C-1/C-2-
Bindung zu postulieren, bei der als Primidrprodukt durch elektrophile Addition des
Triafulvens iiber C-1 an C; des Inamins eine dipolare Zwischenstufe 47 entstehen sollte;
diese kann unter Angriff des Ketenimmoniumkohlenstoffs an C-2 zum Methylenbicyclo-
[2.1.0]penten 48 cyclisieren und durch Valenztautomerisierung von 48 in das 2-Amino-

1,4-diarylfulven-System iibergehen.
R!  NR, R NR,
S .
Ar Ar Ar Ar
R} R? RY SR?
48

47
Ar AT NRy NR;
1
R! R! R! R
RI Rl = Rz —>
2 AF AY R?
RN R Ar Ar

49

Uber das Betain 47 kann auch die Entstehung der 1-Amino-2,3-diacylbenzole 32
aus 4,4-Diacyltriafulvenen und Inaminen plausibel gemacht werden: erfolgt die Cycli-
sierung von 47 durch Angriff des Immoniumkohlenstoffs an C-4, so wird mit dem bicycli-
schen Cyclopropenderivat 49 der C-Perimeter von 32 ausgebildet; nachfolgende 1,2-
Acylwanderung stabilisiert 49 zum o-Diacylbenzolsystem 32.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen durch die Bereitstellung von Sach- und Personal-
mitteln.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Apparat nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi) bestimmt und sind
nicht korrigiert. UV-Spektren: Spektralphotometer Cary 14 und 17 D (Fa. Varian Associates).
IR-Spektren: Gerite Acculab 5 (Fa. Beckman) und 157 G (Fa. Perkin Elmer). *H-NMR-Spektren:
Geridte A 60, T 60 und EM 360 A (Fa. Varian Associates). Massenspektren: Gerite SM 1 — BH
und CH 7 (Fa. Varian MAT). Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium
Ilse Beetz, Kronach (Ofr.), in der Analytischen Abteilung des Instituts fiir Organische Chemie der
Universitdt Wiirzburg und im Analytischen Laboratorium der Abteilung Chemie der Universitit
Dortmund ausgefiihrt. Der Ablauf der Reaktionen wurde durch Diinnschichtchromatographie
(DC) auf Kieselgel HF,;, nach Stahl (Fa. Merck) kontrolliert, auch der Fortgang siulenchro-
matographischer Fraktionierungen (SC) wurde mit Hilfe der DC verfolgt. Fiir die SC wurde als
stationidre Phase stets Kieselgel (KorngréBe 0.05—0.20, Fa. Merck) verwandt.
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Umsetzungen der Triafulvene 9 — 11 mit Inaminen 3 zu 2- Aminofulvenen 12, 20, 28, 31 und o-Diacyl-
benzolen 32 :

Allgemeine Vorschrift (AV1): 9—11 wurden in 3—5ml absol. Solvens pro mmol Triafulven
gelost resp. suspendiert, 1.1 Moldquivalent Inamin 3 wurde unverdiinnt zugegeben und solange
geriihrt, bis bei DC-Kontrolle kein Triafulven mehr nachzuweisen war. Falls die Produkte a)
nicht direkt aus der Reaktionsldsung auskristallisierten, erfolgte die Aufarbeitung by durch Ab-
destillation des Solvens i. Vak. und Kristallisation aus einem geeigneten Solvens oder ¢) durch SC
(Eluens Dichlormethan) und nachfolgende Umkristallisation (Tab. 1—4).

Die eingesetzten Triafulvene und Inamine wurden nach Literaturvorschriften dargestelit
(9—-112;3a'9, 3b, ¢!, 3e19), 3d ist k#uflich (Fa. Roth).

Protonierung der 2- Aminofulvene

Allgemeine Vorschrift (AV2): Man 15ste resp. suspendierte das Fulven in Ether (20 ml pro
mmol Fulven) und tropfte 70proz. Perchlorsdure bis zur Entfirbung zu. In der Regel fielen die
Fulvenperchlorate direkt als farblose bis gelbe Kristalle aus; fielen sie 6lig an, so erfolgte Kristal-
lisation auf Zusatz von einigen ml Isopropylalkohol.

Man erhieit so die Perchlorate 13a —¢, 29a — ¢ und 31f-Perchlorat (Tab. 5 und 6).

Hydrolyse der 2-Aminofulvene

Aligemeine Vorschrift zur sauren Hydrolyse (AV3): Das 2-Aminofulven wurde in Ethanol/
Eisessig (5:1) geldst (6 ml pro mmol Fulven) und ein Uberschufl an 2~ HCI (1 ml pro mmol
Fulven) zugesetzt.

a) Man riihrte bei 20°C, die Produkte kristallisierten nach 0.5 —1 h direkt aus der Losung aus.

b) Man erhitzt 1 h unter RiickfluB, destillierte die Solventien i. Vak. ab und kristallisierte den

Riickstand um.

Nach der Methode b) wurden auch die Perchlorate 13, 29 hydrolysiert.

Hiufig trat die saure Hydrolyse auch bei der SC von Reaktionsansidtzen aus 9—11 und 3 bei der
Elution mit wasserhaltigen Solventien ein. Umsetzung, Aufarbeitung und Isolierung der Hydro-
lyseprodukte von 2-Aminofulvenen erfolgte dann gemidf AV 1, c).

Man erhielt so die 4-Methylen-2-cyclopenten-1-one 15, 22, 30 und 33 resp. deren Folgeprodukte
39 (Tab. 7 und 8).

Spaltung der 2- Aminofulvene 12, 20 mit Methylamin: In eine Losung von 1 mmol des Fulvens
in 40 m! Methanol wurde unter Riihren und Erhitzen unter RiickfluB Methylamin eingeleitet.
Nach 2 h Reaktionsdauer versetzte man mit 250 ml verd. Essigsiure und extrahierte mit Dichlor-
methan. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, auf 10 ml eingeengt
und der SC (Eluens CH,Cl,) unterworfen. Die so (in Ausbeuten von 20— 50%) erhaltenen Cyclo-
pentendione 14, 25 sind (mit Ausnahme von 14c, s. unten) in Lit." beschrieben.

Nach dieser Methode konnten auch 4-Dicyanmethylen-2-cyclopenten-1-one (15a, b) gespalten
werden.

4-Methyl-2,5-diphenyl-4-cyclopenten-1,3-dion (14¢): Gelbe Kristalle vom Schmp. 106 —108°C
(aus iPrOH). — IR (KBr): 1725, 1680cm™~!. — UV (CH,CN): A, (log &) = 288 (3.97), 222 nm
(4.25). — 'H-NMR (CDCl,, TMS;,,): d = 7.05—7.70 (m, 10H, Ph-H), 408 (s, 1 H, Ph—CH),
2.30(s, 3H, CH;). — MS (70 eV): m/fe = 262 (M ", 100%), 234 (10), 206 (8), 118 (42}, 115 (20), 90 (30).

C,3sH,,O, Ber. 262.0994 Gef 262.0987 (MS)

Synthese von 2- Aminofulvenen 12 aus 2-Alkoxyfulvenen 16

6,6-Dicyan-2-methoxy-1,3,4-triphenylfulven (16a): 0.19 g (0.50 mmol) 15a wurden in 5 mi Ether
suspendiert und unter Eiskiihlung und intensivem Riihren 3 ml einer 1molaren Losung von
Diazomethan in Ether zugetropft. Nach 6 h Rithren bei +5°C destillierte man die fliichtigen
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Komponenten i. Vak. ab und digerierte den Riickstand mit Ether/n-Pentan (1:1); man erhielt
0.14g (72%) 16a, rotviolette Kristalle vom Schmp. 200-201°C (aus iPrOH). — IR (KBr):
2220cm™!. - UV (CH,CN): A, (logg) = 525 (2.54), 342 (4.23), 261 nm (4.10). — 'H-NMR
(CDCl,, T™MS,,,): 8 = 7.15—7.55 (m, 15H, Ph-H), 3.66 (s, 3H, OCH,).

C,,H,sN,O (386.5) Ber. C 8392 H4.69 N 725 Gef C83.86 H506 N7.19

6,6-Dicyan-2-ethoxy-1,3,4-triphenylfulven (16b): Zu einer Losung von 0.19 g (0.50 mmol) 15a
und 0.19 g (1.0 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 5 ml absol. Dichlormethan tropfte
man unter Rithren 0.13 g (1.0 mmol) N,N-Diisopropylethylamin'?. Nach 15 min Riihren wurde
die violette Reaktionslosung mit 15 m} Dichlormethan verdiinnt, mit Natriumhydrogencarbonat-
16sung und Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Man destillierte das Solvens i. Vak.
ab und kristallisierte den Riickstand aus iPrOH um; 0.14 g (70%) 16b: violette Kristalle vom
Schmp. 173 ~174°C (aus iPrOH). — IR (KBr): 2220cm ™!, — UV (CH,CN): A_,, (log &) = 540
(2.62), 344 (4.27), 261 nm (4.17). — 'H-NMR (CDCl;, TMS,_,): § = 7.15—7.50 (m, 15H, Ph-H),
3.89 (g, J = 7Hz; 2H, OCH,), 112 (t, J = 7Hz; 3H, CH,). — MS (70eV): mje = 400 (M ",
100%), 372 (72), 344 (34), 314 (12), 289 (10), 265 (33), 178 (25).

C,sH,,N,0 (400.5) Ber. C83.98 H5.03 N 699 Gef. C84.07 H4.85 N6.78

Umsetzung von 16 mit Aminen (allgemeine Vorschrift (AV4)): 0.5 mmol 16 wurden in 10 ml
absol. Ethanol mit 2 ml des sekunddren Amins (Diethylamin, Morpholin, Pyrrolidin} 15 — 30 min
unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsprodukt kristallisierte nach einigen Stunden entweder direkt
aus (12b, g) oder wurde nach Abdestillation des Solvens und Aminiiberschusses i. Vak. und Um-
kristallisieren des Riickstandes isoliert (12a). Man erhielt so aus 16a das Aminofulven 12a und
aus 16b die Aminofulvene 12b, g.

12f wurde aus 0.5 mmol 16b in 10 ml absol. Methanol durch 20 min Einleiten von trockenem
Dimethylamin unter gelindem Erhitzen zum RiickfluB dargestellt, nach 3h Stehenlassen bei
+ 5°C kristallisierte 12f aus.

Reaktionen mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADE)

a) Reaktion von Aminofulvenen 12a, b, e mit ADE (allgemeine Vorschrift (AV5)): 2.0 mmol 12
wurden in 2 ml absol. Toluol mit 1.42 g (10 mmol} ADE 15h (12e 6 h) unter RiickfluB erhitzt.
Nach Abdestillieren der fliichtigen Komponenten i. Vak. wurde der Riickstand der SC unter-
worfen, Dichlormethan eluierte die roten Aminoheptafulvene 19 als Hauptfraktion (Charakteri-
sierung s. Tab. 9 und 10).

b} 0.17 g (0.50 mmol) 39a wurden in 1 ml absol. Toluol mit 0.10 g (0.65 mmol) ADE unter Riick-
fluB erhitzt. Nach 15 min war die rote Losung nahezu farblos geworden; man destillierte i. Vak.
ab und digerierte den Riickstand mit Ether/n-Pentan, worauf 41a kristallisierte (Charakterisierung
s. Tab. 9 und 10).

¢} 0.20 g (0.49 mmol) 39b wurden in 2 ml absol. Benzol mit 0.11 g (0.75 mmol) ADE 6 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches kristallisierte 41b aus (s. Tab. 9 und 10).

Reaktionen der o-Diacylbenzole 32

a)} Reaktion von 32a—c¢ mit Hydrazinhydrat (allgemeine Vorschrift (AV6)): 0.50 mmol 32
wurden mit 2 ml 80proz. Hydrazinhydrat in 5ml Ethanol 15— 30 min unter RiickfluB} erhitzt.
Nach Abkiihlen kristallisierte das Phthalazin 43a direkt aus, 43b, ¢ wurden nach Neutralisation
mit 10 proz. Salzsdure, Extraktion mit Dichlormethan, Waschen der organischen Phase mit Wasser
und Trocknen iiber Na,SO,, Abdestillieren des Solvens i. Vak. und Digerieren des Riickstandes
mit Ether/n-Pentan (1:1) kristallisiert erhalten (s. Tab. 11 und 12).
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b) Isomerisierung von 32¢, f (1): 0.23 g (0.50 mmot) 32¢ wurden in 5 mi Ethanoi mit 3 ml 20 proz.
Salzsdure 90 min und nach Zusatz von 3 ml 10proz. Salzsiure weitere 90 min unter RiickfluBl
erhitzt. Nach Abkiihlen kristallisierte 45a in farblosen Nadeln aus (Charakterisierung s. Tab. 11
und 12).

(2) 0.27 g (0.50 mmol) 32f wurden in 5 ml Ethanol mit 3 ml 20 proz. Salzsdure 60 min und nach
Zusatz von 3 ml 10proz. Salzsidure weitere 15 min unter Riickflu erhitzt. Nach Abkiihlen wurde
mit 30 ml Eiswasser versetzt, mit Na,COj, neutralisiert und mit Dichlormethan extrahiert. Nach
Waschen mit Wasser wurde die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet und das Solvens
1. Vak. abdestilliert. Durch Digerieren des Riickstandes mit iPrOH wurde 45b erhalten (Charakte-
risierung s. Tab. 11 und 12).

c) 0.27 g (0.50 mmol) 45b wurden in 8 ml Ethanol mit 2 ml 10proz. Natronlauge 60 min unter
RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten kristallisierte 46 aus (Charakterisierung s. Tab. 11 und 12).
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