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Stable Tetraazafulvalenes - Syntheses and Chemistry 

Abstract. The syntheses, properties and reactions are des- 
cribed for 1,3,6,7-tetrakis[arylamino]-l,4,5,8-tetraazafulvale- 
nes and their vinylogous derivatives. First, the acylation of 
form- as well as acetamidine with bis-imidoylchlorides de- 
rived from oxalic acid 6 formed reactive cyclic intermediates 
which dimerized to tetraazafulvalenes 12 or bisvinylogous te- 
traazafulvalenes 14. Based on, a further synthesis was found 
using a cycloacylation reaction of amidines with imidoylchlo- 
rides 6 followed by prototropic migration of a-hydrogen. Thus, 
the vinylogous compound 15 and the phenylogous derivati- 
ves 16, 17 could be isolated in moderate up to good yields. 
Besides amidines, other derivatives of carboxylic acids as 

amides or thioamides could be transformed into correspon- 
ding tetraazafulvalenes 18-20. Due to their vicinal amino 
groups, alkylation and acylation reactions were studied. For 
example, the reaction with orthoformates yielded the ring fus- 
ed products 24a,b which may be starting material for carb- 
enes just as the cyclization product with thiophosgene 27. 
Treatment of tetraazafulvalenes with anhydrous iron-I1 salts 
or molybdenum hexacarbonyl yielded the deeply colored metal 
diazadiene complexes 33 and 34. Finally, reduction using 
metallic lithium and subsequent alkylation constitutes a con- 
venient synthetic entry to heterocyclic analogues of stilbene 
37. 

Stabile Tetraazafulvalene wurden erstmalig von Lehm- 
stedt und Rolker [ 11 1943 durch Aminolyse von akzep- 
torsubstituierten 2,2'-Bis-imidazolen synthetisiert, je- 
doch als solche nicht erkannt. In der Folgezeit wurden 
durch mehrere Arbeitsgruppen Synthesen fur Tetraaza- 
fulvalene ausgearbeitet und deren Eigenschaften stu- 
diert. Im Gegensatz zu den in den Materialwissenschaf- 
ten intensiv untersuchten Tetrathiafulvalenen stellen die 
entsprechenden Azaderivate aber eine eher weniger 
beachtete Verbindungsklasse dar. Fur Tetraazafulvale- 
ne sind bislang die Grundtypen 1-5 beschrieben: 

1 2 3 

4 5 

Die Grundstrukturen 1 12-71 und 3 [8], ebenso auf ei- 
ner Verknupfung zweier Imidazoleinheiten basierend 
wie 2 [9, 101 und 4 [ 111, finden sich in den meisten bis 
dato beschriebenen Verbindungen mit unterschiedlichen 
Substituenten sowie als benzokondensierte Vertreter 
wieder. Bei2 ist sofort die enge Beziehung zu den elek- 
tronenreichen Olefinen vom Typ der Tetraaminoethene 
ersichtlich. Die polare Struktur 5 [ 12, 131 hingegen, von 
der bisher nur ein Derivat beschrieben wurde, leitet sich 
vom Pyrazol ab. 

Die Synthese von 1-5 ist in den meisten beschriebe- 
nen Fallen unproblematisch, erlaubt aber nur den Zu- 
gang zu einzelnen Vertretern. Im folgenden Artikel sol1 
eine in unserem Arbeitskreis entwickelte, neue und lei- 
stungsfahige Synthese von 1,4,5,8-Tetraazafulvalenen 
(Typ 1) und deren Vinylogen beschrieben werden. 

Synthesen yon 1,4,5,8-Tetraazafulvalenen und deren 
Vinylogen 
Ausgangspunkt war die Beobachtung, dal3 bei Cycli- 
sierungen von Benzamidinen mit Bis-imidoylchloriden 

l )  Teil eines Vortrages zur 3. Fachtagung iiber Iminiumsalze, Stimpfach-Rechenberg , 17. - 19. September 1997 
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der Oxalsaure vom Typ 6 Derivate des[4H]-Imidazols 
7 [14] zuganglich wurden, bei denen das XH-Wasser- 
stoffatom ausschlieBlich am exocyclischen Arylrest lo- 
kalisiert ist. Bei der Cyclisierung von Oxalylchlorid mit 
aliphatischen Carbonsaureamiden und -thioamiden be- 
richteten schon Goerdeler [ 15, 161 und andere Autoren 
[17] von der Isolierung des stabilen Lactams 9 anstelle 
des Prototropen 8. Diese beiden Befunde waren nun 
Anlass, Carbonsaureamidine mit a-standigen Wasser- 
stoffatomen sowie Formamidin mit den bifunktionel- 
len Imidoylchloriden 6 zu cyclisieren. Im Fall einer Pro- 
totropie when somit zunachst Fulvene 10 bzw. ausge- 
hend von Succindiamidin bisvinyloge Tetraazafulvale- 
ne 11 in einer Einstufenreaktion zuganglich. 

NH-Ar 

6 7 

x = 0,s 8 9 

Hypothese: 

NH-Ar 

NH2 

10 

Ar-HN NH-Ar 

I N ) = = C F - C H 4 N X  . 
Ar-HN N 11 NH-Ar 

Aus Grunden der Ubersichtlichkeit werden alle nach 
unserer Methode synthetisierten Tetrazafulvalene in 
einer Formelubersicht nach steigender Anzahl der Me- 
thingruppen zusammengestellt. 

Formamidin cyclisiert in Acetonitril in Gegenwart 
von Triethylamin mit den Bisimidoylchloriden 6 zu 
nicht isolierbaren [4H]-Imidazolen, die in Analogie zur 
Wanzlick’schen Synthese an C2 deprotoniert werden 

und iiber carbenoide Zwischenstufen zu 1,4,5,8-Tetra- 
azafulvalenen 12 [ 181 dimerisieren. Durch 15N-NMR- 
Spektroskopie konnte die symrnetrische Struktur von 
12 mit ausschlieljlich exocyclisch gebundenem NH- 
Wasserstoff gesichert werden. 

Acetamidin reagiert wie erwartet zunachst unter Cy- 
clisierung, jedoch erfolgt eine Dimerisierung zu tief- 
farbigen, bisvinylogen Tetraazafulvalenen 14 [ 191. Ein 
durch Prototropie intermediar entstehendes Fulven vom 
Typ 10 konnte nicht abgefangen werden, durfte aber 
eine Schlusselfunktion fur diese bemerkenswerte Re- 
aktion besitzen. Wie postuliert, ergibt sich eine weitere 
Synthesemoglichkeit zu diesen Tetraazafulvalenen aus 
der Cyclisierung von Succindiamidin rnit 6. Der leich- 
tere Zugang zu Acetamidin bei vergleichbaren Ausbeu- 
ten an Cyclisierungsprodukten favorisiert aber die erst- 
genannte Synthese. Die vinylogen Derivate 14 zeigen 
in allen verwendeten Losungsmitteln starke Aggregati- 
onsphanomene, NOESY-Experimente signalisieren ei- 
nen intermolekularen Protonenaustausch. Malonsaure- 
bis-amidin reagiert mit 6 zu der intensiv roten Verbin- 
dung 13, formal als Vinyloges von 12 aufzufassen. Aus- 
gehend vom E-Hexensauredinitril wurde nach der Va- 
riante von Pinner das entsprechende Bis-Amidin her- 
gestellt, welches ohne weitere Reinigung mit 6 die neu- 
en vinylogen Tetraazafulvalene 15 lieferte. Die Anwen- 
dungsbreite des von uns gefundenen Zugangs zu Tetra- 
azafulvalenen sei schlieljlich noch durch die Synthese 
der beiden phenylogen Derivate 16 und 17, ausgehend 
von 0- bzw. p-Xylylendinitril demonstriert. 

Die bislang vorgestellten Tetraazafulvalene verfiigen 
jeweils uber eine exocyclische, vicinale Diaminosub- 
struktur, auf deren synthetischen Wert im folgenden Teil 
naher eingegangen wird. Durch die Einbeziehung an- 
derer Carbonsaurederivate ergibt sich eine zusatzliche 
Variation. So lassen sich auch Thioamide mit 6 zu He- 
terofulvalenen abwandeln. Thioformamid liefert ein nur 
relativ aufwendig trennbares Produktgemisch, aus dem 
18 isoliert und spektroskopisch charakterisiert werden 
konnte. Ein analoges Verhalten weist Thioacetamid auf, 
auch hier erfolgt uber eine primar wahrscheinlich uber 
den Schwefel ablaufende Cyclisierung eine Stabilisie- 
rung durch eine 1,3-Umlagerung. Die dabei erhaltli- 
chen pigmentartigen Farbstoffe vom Typ 19 konnten 
erst durch loslichkeitsvermittelnde Reste im Arylteil 
strukturell aufgekliirt werden [20, 211. Als letzter Ver- 
treter wurde unlangst 20 synthetisiert, hier macht sich 
allerdings eine Aktivierung des Substrates notwendig. 
So konnten, wenn auch nur in mafligen Ausbeuten die- 
se Heterofulvalene ausN,O-Bis[trimethylsilyl]acetamid 
und 6 in Gegenwart von Fluorid und katalytischen Men- 
gen Kronenether erhalten werden. 

Alle neusynthetisierten Tetraazafulvalene sind kristal- 
line und z.T. hochschmelzende und schwerlosliche Ver- 
bindungen. Sie enveisen sich gegenuber vielen Reagen- 
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NH-Ar 

NH-Ar 
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16 

, 
NH-Ar 17 

tien als sehr stabil, z.B. sind sie ohne Zersetzung in 
warmer konzentrierter Schwefelsaure loslich. Erst durch 
Einfuhrung von m-Trifluonnethylgruppen bzw. lange- 
ren Alkylketten in die aromatischen Reste wurde ein 
besseres Loseverhalten erzielt, und es gelang eine Struk- 
turcharakterisierung mittels NMR-Spektroskopie. Be- 
sonders hervorzuheben ist die stets zu beobachtende 
langwellige und intensive Absorption dieser Derivate 
in ihren UVNis-Spektren. Nach unseren Befunden sind 
sie weder den indigoiden Farbstoffen noch den Mero- 
polymethinen zuzuordnen. Im Gegensatz zu vinylogen 
indigoiden Farbstoffen absorbieren die entsprechenden 
Tetraazafulvalene mit steigender Anzahl von Vinylgrup- 
pen zunehmend bathochrom. Ein Vergleich der entspre- 
chenden Tetrakis[3-trifluonnethylphenyl]-derivate sol1 
dies demonstrieren, Nr./haX(nm): 121528; 131536; 141 
549; 151562. 

Andererseits lassen sich samtliche im obigen Formel- 
schema enthaltenen Strukturen leicht zu entsprechen- 
den Leukoformen reduzieren, die unter Einwirkung von 
Luftsauerstoff reoxidierbar sind. Diese Tatsachen un- 
terstreichen die Eigenstandigkeit dieser aminosubstitu- 
ierten Tetraaza-fulvalene als Farbstoffklasse. 

o"r+:x NH-Ar 

. N-AI 
Ar-HN N 

20 
CF3 
/ a 12-19,21-37 : Ar = 

2 0  A r =  / \ C(CH& 0 
Folgereaktionen der Tetraazafulvalene 
Entsprechend ihrer Multifunktionalitat lassen sich die 
Folgereaktionen der Tetraazafulvalene in drei Grund- 
typen einteilen, die hier der Reihenfolge nach vorge- 
stellt werden: a) Umsetzungen der vicinalen Amino- 
gruppen, b) Bildung von Metallkomplexen, c) Redox- 
reaktionen. 

Die in allen Tetraazafulvalenen vom Typ 12 - 17 exo- 
cyclisch angeordneten Arylaminogruppen bieten eine 
ideale Basis fur Reaktionen wie Alkylierungen, Acy- 
lierungen u.v.a.m. In Gegenwart einer Base wie bei- 
spielsweise Kalium-tert-butanolat entstehen aus 12 tief- 
griine Losungen des Monoanions, welches sich succes- 
sive mit Methyliodid zu den diastereomeren Tetrame- 
thyl-derivaten 21a,b umsetzt [ 181. Analog lassen sich 
andere Alkylreste einfuhren, exemplarisch sei noch die 
interessante cyclisierende Alkylierung mit Methylen- 
iodid zu 22 aufgefuhrt. Eine cyclisierende Silylierung 
unter Bildung von 23 gelingt ebenfalls, wobei gleich- 
zeitig eine Aktivierung fur nachfolgende Umsetzungen 
mit Metall/Metalloiddihalogeniden erwartet wird. Aus- 
sichtsreiche Vorstufen fur reaktive Spezies entstehen 
bei der Kondensation von 12 mit Orthoameisensaure- 
estern. So lassen sich nach mehrstundigen Erhitzen ohne 
Losung smittel syn-anti-Gemische der Verbindung 24a,b 
in Form intensiv fluoreszierender, oranger Feststoffe 
isolieren [ 181. 

Eine Kristallstrukturanalyse der anti-Verbindung wi- 
derspiegelt die nahezu ideale Planaritat der zentralen 
Struktur des Tetraazafulvalens [ 181. Eine Moglichkeit 
des Einsatzes von 24a,b als Vorstufen fur nucleophile 
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Carbene signalisiert das in 95%iger Ausbeute entste- 
hende Produkt 25g aus der Umsetzung von 12 mit DMF- 
dimethylacetal. Das Entstehen der Imidazolon-Keto- 
gruppe lafit sich nur durch eine oxidative Spaltung ei- 
nes uber carbenoide Stufen entstehendes Dimers oder 
eines Carbens selbst erklaen. Daruber hinaus stellt 25g 
einen roten Farbstoff dar (Lax= 517 nm, lg E 4,80), 
dessen Absorptionsmaximum bei Protonierung rever- 
sibel zu A,,,,, = 640 nm verschoben wird. Weitere unter 
Fiinfringbildung ablaufende Umsetzungen mit Aceta- 
len/Ketalen sind in Formelschema 4 aufgefuhrt. Bemer- 
kenswert ist, da13 die Tetraazafulvalene durch die Cy- 
clisierung eine weitere Planarisierung erfahren und re- 
lativ starke Fluoreszenzen aufweisen. Aus der Kristall- 
strukturanalyse von Verbindung 25e ist dies deutlich 
ersichtlich. Die Verbindungen 24c- g absorbieren nur 
unwesentlich (ca. 10 nm) kurzwelliger als 12, gleiches 
gilt auch fur die halbseitig cyclisierten Produkte 25c- 
g, die nach kurzeren Reaktionszeiten als Zwischenpro- 
dukte isolierbar sind. Uber weitere Cyclisierungen mit 
Acetalen zu tieffarbigen, Pyrazino-substituierten Te- 
traazafulvalenen wird demnachst berichtet. 

F2 6 

Abb. 1 Kristallstruktur des halbseitig cyclisierten Tetraaza- 
fulvalens 25e, Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel 
(O): N( I)-C(1) 1.356(5), N(3)-C( 1) 1.305(5), N(3)-C(3) 
1.391(5), C(4)-C(3) 1.375 ( 5 ) ,  N(5)-C(4) 1.410(5), N(5)- 
C(5) 1.305(5), N(7)-C(5) 1.350 (5), C(8)-N(l)-C(l) 
127.6(8), N( l)-C(l)-N(3) 127.2(4), C(4)-C(3)-N(4) 122.8(4) 

Cyclisierende Acylierungen liefern in groatenteils gu- 
ten Ausbeuten weitere Derivate der Tetraazafulvalene. 
Problemlos gelingen Cyclisierungen mit Phosgen oder 
1,1 '-Carbonyl-diimidazol zu 26, mit Thiophosgen zu 27 
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und mit 4-Chlorphenylisocyaniddichlorid zu 28. Erste 
Versuche, durch Einsatz von bifunktionellen Acylie- 
rungskomponenten zu oligomeredpol ymeren Konden- 
sationsprodukten zu gelangen, scheiterten an der 
Schwerloslichkeit der Primar-Kondensationsprodukte. 
Aus dem komplexen Reaktionsgemisch aus 12 und 29 
konnte vorerst nur Verbindung 30 isoliert werden. An- 
ders gestaltet sich die Reaktion beim Einsatz von Oxa- 
lylchlorid oder den Bis-imidoylchloriden 6: unter Aus- 
bildung des Sechsringes entstehen die Derivate 31 und 
32, die auch als Hetero-Radialene des Piperazins auf- 
zufassen sind. 

Ar Ar 
X=CCl* I 

I I 
Ar 2 6 X = O  Ar 

27: X = S  

\ 
\ 

NICC12 

Base 29 

Ar 

Ar Ar 
30 

Da samtliche Tetraazafulvalene der Typen 12- 17 
multifunktionelle Molekule reprasentieren (z.B. Sub- 
strukturen eines Heterofulvalens, elektronenreichen 
Olefins, cyclischen Oxalamidins, 1,3-Diazadiens) liegt 
eine Nutzung als Chelatligand fur Komplexierungsre- 
aktionen nahe. Wahrend mit Kupfer-11-acetat aus Lo- 
sungen von 12 sofort schwarze, unlosliche Koordinati- 

onspolymere ausfallen, lafit sich mit FeBr2-THF-Kom- 
plex in Gegenwart von Triethylamin schon bei Raum- 
temperatur eine tiefblaue Verbindung isolieren, der wir 
Struktur 33 zuordnen. Mit Molybdanhexacarbonyl ent,- 
steht nach kurzern Erhitzen in Toluol der violette Kom- 
plex 34, d.h. es erfolgte eine komplexchemisch indu- 
zierte Umlagerung der NH-Wasserstoffe zu den endo- 
cyclischen Stickstoffatomen unter Ausbildung eines 
nunmehr exocyclischen 1,4-Diaza- 1,3-diens. Langeres 
Erhitzen fiihrt in zunehmendem MalS zur Zersetzung von 
34 zugunsten von Koordinationspolymeren. 

12 -I 
I I 
Ar AI 

33 

1 MO(CO)~, TO~LIO~ 

34 

Der elektronischen Struktur zufolge eignen sich Te- 
traazafulvalene auch fur zahlreiche Redoxreaktionen. 
Ein oxidativer Angriff der zentralen Doppelbindung in 
12 durch Singulettsauerstoff liefert unter Bindungsspal- 
tung das entsprechende Imidazolidin 35, welches auch 
schon bei der Synthese dieser Tetraazafulvalene als ein 
Nebenprodukt isolierbar ist [ 181. Wahrscheinlich wir- 
ken die Farbstoffe vom Typ 12 selbst oder aber deren 
Vorprodukte als Sensibilisatoren fur Luftsauerstoff und 
leiten somit ihre eigene Spaltung ein. Eine Reduktion 
von 12 unter Einwirkung von Zinkstaub im sauren Mi- 
lieu bildet den Grundkorper dieser Tetraazafulvalene, 
Verbindung 36. Gleichzeitig mit der Abspaltung aller 
Arylaminoreste geht der Charakter eines Chromophors 
verloren, 36 absorbiert bei 334 nm und wandelt sich 
beim langeren Stehen in polymere, schwarze Verbin- 
dungen um. Eine praparativ verwertbare Variante einer 
Reduktion ergiebt sich bei der Behandlung der Tetra- 
azafulvalene mit nietallischeni Lithium im Ultraschall- 
bad und nachfolgender Alkylierung mit Methyliodid. 
So kann beispielsweise 13, nach vorheriger Methylie- 
rung, in guten Ausbeuten zu dem intensiv gelb fluores- 
zierenden, heteroanalogen Stilben 37 transformiert wer- 
den. 



328 J. prakt. Chem. 340 (1998) 
~ 

H 
'02 Ar-HN Ar-N 

0- x:* 
H 

Ar-N 

35 
12 

36 

Me ' N-Ar 1. 4 K-OtBu, 4 Me1 Me 
2. Li, Ultraschall 
3. 2 M e I  

14 

Durch den leichten Zugang, die Variationsbreite be- 
ziiglich der Substituenten und Heteroatome sowie ihrer 
Multifunktionalitat sind die beschriebenen Tetraazaful- 
valene reizvolle Ausgangsprodukte fur vielfaltige syn- 
thetische Abwandlungen. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Otto-Rohm- 
Gedachtnis-Stiftung danken wir fur die finanzielle Unterstut- 
zung, der BASF und der Bayer AG fur die groBzugige Hilfe 
mit Spezialchemikalien. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Galen 
111 nach Boetius der Firma Cambridge Instruments bestimmt 
und sind unkomgiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolg- 
te an einem IR-Spektrometer FTS-25 der Firma BIO-RAD, 
die der UV/Vis-Spektren an einem Lambda- 19-Spektrometer 
der Firma Perkin Elmer. Samtliche Elementaranalysen wur- 
den mittels eines CHN-Automaten CHNS-932 der Firma Leco 
angefertigt und bewegen sich fur alle dargestellten Verbin- 
dungen im Toleranzbereich. Die Massenspektren wurden an 
einem Gerat Finningen MAT SSQ 710 aufgenommen. Die 'H- 
NMR-Spektren bzw. I3C-NMR-Spektren wurden an einem 
AC-250 bzw. AMX-400-Spektrometer der Firma Bruker an- 
gefertigt. 
Kristalldaten: Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius), 
Mo-Ka-Strahlung, A = 0.7 1069 A, G20-scan, keine Absorp- 
tionskorrektur, Strukturauflosung: Direkte Methoden 
(SHELX-86), Verfeinerung mit SHELXL-93 (G. M. Sheld- 

rick, Universitat Gottingen) gegen Fo2, Verbindung 25e: 
C47H28F12Ns, rote Quader, 0.6 x 0.5 x 0.2 mm, M = 1107.05 
g mol-I, mopoklin, a = 26.533 (4) A, b = 13.4645 (14) A, c = 
29.983 (4) A,P= 99.329 (12)", V = 10570(2) A3, Raumgrup- 
pe C2/c, Z = 8, her, = 1.391 g ~ m - ~ ,  p =  0.201mm-l, T =  183 
K, 16250 gemessene Reflexe, 15968 symmetrieunabhangige 
Reflexe, davon 7466 beobachtet (I >2@I)), Wasserstoffato- 
me aus Differenzfouriersynthese lokalisiert und mit isotropen 
Temperaturfaktoren in die Verfeinerung mit einbezogen, 763 
verfeinerte Paramete5 R l  = 0.0938, wR2 = 0.2384, Restelek- 
tronendichte 0.856 eA-3. 
Weitere Einzelheiten zur Kristall strukturanalyse konnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD - 408266, der Autorennamen 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Synthese der Tetraazafulvalene vom Typ 12-19 (Allge- 
meine Vorschrift) 

(2,2 mmol) Diamidin-hydrochlorid, 3,4 g (4,4 mmol) Oxal- 
saure-bis(3-trifluormethylphenyl)-imidoylchlorid (6) und 
1,3 g ( I  3,2mmol) Triethylamin wurden in 100 ml Acetonitril 
3 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkiihlen der intensiv ge- 
farbten Reaktionslosung wurde vom ausgefallenen Triethyl- 
ammoniumchlorid abgesaugt und das Filtrat bis zur Trockne 
eingedampft. Der Riickstand wurde saulenchromatographisch 
(A1203, Toluol/Aceton: 4/1) aufgearbeitet. Nach dem Umkri- 
stallisieren aus DMSO erhielt man die Tetraazafulvalene als 
grun-glanzende Kristalle. Das Derivat 18 wurde analog, aus- 
gehend von 134 mg (2,2 mmol) Thioformamid, 440 mg 
(4,4mmoI) Triethylamin und 1,7 g (2,2 mmol) Oxalsaure-bis(3- 
trifluoroniethy1)imidoyl-chlorid (6) erhalten. Zur Synthese von 
19 siehe [20, 211. 

4-(4-(Tert-butyl)anilino)-2-(2-(4-(4-(tert-butyl~anilino)-5- 
((4-(tert-butyl)phenyl)imino)-2,5-dihydro- 1,3-oxazoE-2- 
yliden)ethyliden)-l-(4-(tert-butyl)phenyl)-2,5-dihydro-l H-5- 
imidazolon (20) 

(0,2 mmol) Oxalsaure-bis(4-tert-butylphenyl)imidoylchlorid 
(6) wurden unter einem Argonstrom zur Schmelze gebracht. 
Nachfolgend wurde langsam (0,2 mmol) N,O-Bis(trimethy1- 
sily1)acetamid zugetropft und die entstandene Losung weitere 
5 -6 h unterRuckflul3 erhitzt. Dabei andert sich die Losungs- 
farbe von gelb nach orange-rot. Nach dem Abkiihlen wurde 
unter Vakuum eingeengt und der verbliebene Rest in Toluol 
aufgenommen. Saulenchromatographische Reinigung (Al2O3, 
Toluol) und Umkristallisation aus Methylenchlorid ergab ein 
orangerotes Produkt, das in Losung orange fluoresziert. Ausb. 
0,45 g (30%), orange Krist., F. ,350 "C. - UVNis  (DMSO): 
&,,/nm (lg E) = 271 (4,4), 351 (4,1), 506 (4,4). - 'H-NMR 
(400MHz, THF-D8): appm = 8,01 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 7,98 
(d,J=8,5Hz,2H),7,86(d,J=8,6Hz,2H),7,79(d,J=8,6 
Hz, 2H), 7,63 (d, J = 8,l Hz, 2H), 7,61 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 
7,45 (d, J = 8,s Hz, 2H), 7,43 - 7,39 (m, 12 H), 7,38 (d, J = 
8,5 Hz, 2H), 7,32 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,30 (d, J = 8,0 Hz, 
2H), 6,55 (d, J =  12,l Hz, lH), 6,50 (d, J = 11,s Hz, IH), 6,29 
(d, J =  12,2 Hz, lH), 6,06 (d, J =  12,O Hz, lH), 1,47 (s, 3H), 
1,44 (s, 3H), 1,36 (s, 3H), 1,36 (s, 3H), 1,34 (s, 6H), 1,33 (s, 
3H), 1,32 (s, 3H). - I3C-NMR (100 MHz, THF-D8): appm = 
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Tab. 1 Tetraazafulvalene vom Typ 12 - 19. eingesetzte Amidine; Ausbeuten; Schmelzpunkte; UVNis-Werte; NMR-Daten; 
MS-Daten, Molmassen und Elementaranalysen 
12 
13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

Formamidin [ 181 
Malonsuurediumidin, 73%, F. 322-324 "C, UVNis (DMSO): &,ax/nm(lg &) = 477 (4,7), 538 (4,6). - 'H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 
75"C):G/ppm=8,54(s,br,2H),8,36(s,br,2H),7,65(m,4H),7,52(m,4H),7,34(m,br,2H),7,22(t,3J=7,7Hz, lH),7,11 ( t , 3 J =  
7,7 Hz, lH), 5,91 (s, IH). - MS (70 eV): m/z (%) = 781 (100) [M+], 761 (76), 377 (loo), 357 (41), 257 (33). 
C35H20F12Ns (780,58): ber.: C 53,86 H 2,58; N14,36 gef.: C 54,Ol H 2,62 N 14,30. 
Bernsteinsuuredianiidin, 66%, F. 206-208 "C. - UVNis (DMSO): &,,/nm (lg E)  = 282 (4,3), 515 (4,8), 549 (4,9). - 'H-NMR 
(400 MHz, DMSO-D,): 6/ppm = 8,61 (s, 2H), 8,51 (s, 2H), 8,27 (d, 3J= 7,7 Hz, 2H), 8,lO (d, 3J = 7,7 Hz, 2H), 7,68 (m, 4H), 7,50 (d, 
3J=7,7Hz,2H),7,47(d,3J=7,7Hz,2H),7,09(s,2H).-13C-NMR(100MHz,DMSO-D6): G/ppm= 155,40, 152,26, 151,85, 140,23, 
139,89,130,31, 130,12 [q,2J(C,F)=31,5H~], 129,84[q,2J(C,F)=31,6H~], 124,06 [q, 'J(C,F)=274,1 Hz], 123,46, 122,75, 120,33, 
119,73, 116,07, 115,43, 114,43. - MS (70 eV): d z  (%) = 795 (13) [M+], 397 (lo), 266 (22), 187 (96), 172 (loo), 145 (24). 
C ~ ~ H ~ ~ F , Z N ,  (794,60): ber.: c 54,42 H 2,79 N14,lO; gef.: C 54,51 H 2,81 N 14,12. 
Hexensaurediumidin, 65%, F. ,350 "C. - UVNis (DMSO): ha, (Ig E) = 278 nm (4,4), 526 (4,9), 561 (5,O). - 'H-NMR (400 MHz, 
DMSO-D6, 75 "C): Bppm = 9,71 (s, br., 4H, NH), 8,33 (m, br., 4H), 8,11 (m, br., 4H), 7,64 (m, 4H), 7,40 (m, 6H), 6,51 (s, 2H). - 
I3C-NMR (100 MHz, DMSO-D,): G/ppm = 160,34, 151,84, 140,13, 131,71, 129,67[q, 2J (C,F) = 31,6 Hz], 123,73[q, 'J (C,F) = 274,l 
Hzl, 121,59, 12967, 118,34, 11542, 114,37. -MS (70eV):dz (%) = 821 (67) [M+], 801 (33), 548 (54), 401 (16), 162 (loo), 142 (78). 
C3,H2,FI2N8 (82964): ber.: C 55,62 H 2,95 N13,65; gef.: C 55,81 H 3,Ol N 13,80. 
o-Xylensuurediamidin, 33%, F. 271-273 "C. -UVNis (DMSO): &,,/nm (lg E) = 271 (4,5), 382 (4,4), 481 (4,6), 512 (4,9), 549 (4,s). 
- 'H-NMR (400 MHz, THF-D8): Bppm = 9,81 (s, 2H, NH), 9,72 (s, 2H, NH), 8,69 ( s, 2H), 8,37 (s, 2H), 8,03 (m, 2H), 7,98 (m, 2H), 
7,87 (d, 3J= 8,0Hz,2H),7,48-7,32(m,6H),6,98 (s, 2H).-'3C-NMR(100MHz,THF-D8): G/ppm= 159,36, 154,32, 152,73, 141,32, 
140,99,135,79,131,22[q,2J(C,F)=32,1 H~],130,64,130,39,128,13,124,31 [q,'J(C,F)=271,7H~],122,30,121,96, 118,17, 
117,74, 116,43. - MS (CI mit H,O): m/z (%) = 871 (47) [M+], 859 (24), 409 (14), 162 (loo), 142 (79). 
C42H26FI2N8 (870,70): ber.: C 57,94 H 3,Ol N 12,87; gef.: C 58,07 H 3,11 N 12,77. 
p-Xylensuurediamidin, SO%, F. 2350 "C. - UVNis (DMSO): LaX/nm (lg E) = 359 (4,3), 373 (4,5), 499 (4,9), 537 (4,s). - 'H-NMR 
(400 MHz, DMSO-D6, 70 "C): 8ppm = 9,95 (s, 2H, NH), 9,81 (s, 2H, NH), 8,81 ( s, 2H), 8,40 (s, 2H), 8,13 (m, 6H), 7,94 (d, 3 J =  7,7 
Hz, 2H), 7,65 (m, 4H), 7,42 (m, 4H), 6,6 ( s ,  2H). - I3C-NMR (100 MHz, DMSO-D6, 70 "C): &ppm = 159,13, 154,23, 152,27, 140,36, 
140,03, 135,57, 129,82, 129,65 [q, ' J  (C, F) = 32,l Hz], 123,85 [q. ' J  (C, F) = 271,7 Hz], 121,67, 118,77, 118,38, 118,04, 114,50, 
114,23, 109,08. - MS (70 eV): d z  (%) = 871 (60) [M+], 851 (38), 532 (12), 391 (21), 162 (loo), 142 (80). 
C42H26Fl,N, (870,70) ber.: C 57,94 H 3,Ol N 12,87; gef.: C 58,lO H 3,09 N 12,75. 
Thiofomzamid, 12%. F. >350 "C. - UVNis (DMSO): LaX/nm (Ig E) = 271 (4,3), 458 (4,0), 562 (4,7), 597 (4,9). - IH-NMR (400 
MHz, CD2C12): Bppm = 8,11 (s, 2H), 7,98 (d, 3 J =  8,0 Hz, 2H), 7,84 (m, 2H), 7,76 (s, 2H), 7,71 (d, 3 J =  8,l Hz, 2H), 7,34 (d, 3 J =  8,1 
Hz 2H), 7,32 (s, 2H), 7,21 (m, 2H), 7,19 (d, 3J= 8,l Hz, 2H). - 13C-NMR (100 MHz, CD2C12): Bppm = 178,61, 151,14, 138,96, 
137,93, 135,13, 132,04, 131,71 [q, 2J (C, F) = 32,l Hz], 131,27 [q, 2J (C, F) = 32,l Hz], 130,29 [q, 3J (C, F) = 3,6 Hz], 129,72, 125,77 
[q,3J(C, F) = 3,6 Hz], 125,41 [q,3J(C,F) =3,6 Hz], 123,69 [q, 'J(C, F) =272,1 Hz], 123,58 [q, 'J(C,F) =272,0Hz], 120,51, 120,18, 
115,68 [q,3J(C,F)=3,6Hz].-MS(70eV):m/z(%)=803 (100) [M+],783 (45),409(69),389(39),373 (18),204(18), 145(11), 102 
(18). - C34H18F12N6S2 (802,66): bet. C 50,88 H 2,26 N 10,47; gef.: C 51,02 H 2,35 N 10,29. 
Thioacetamid, 66%, E 320 "C. - UVNis (DMSO): &,/nm (lg &) = 359 (4,4), 559 (4,8), 598 (5,O). - 'H-NMR (400 MHz, DMSO- 
D6): ~ppm=9,56(s,2H,NH),8,53(s,2H),8,48(d,J=7,8Hz,2H),8,33(s,2H),8,09(d,J=7,8Hz,2H),7,81(m,2H),7,66(m,2H), 
7,63 (d, J =  7,7 Hz, 2H), 7,44 (d, J =  7,7 Hz, 2H), 6,73 (s, 2H). - 13C-NMR (100 MHz, DMSO-Dh): B m m  = 178.14, 154.88. 153.54. 
141,63, 138,94, 131,57, 131,22[q, 'J(C,F)=31,3Hz], 13972, 128,96 [q,2J(C,F)=31,2H~],  124,18'['q, 'J(C,F)=274,lHz], 
123,89 [q, IJ (C,F) = 274,l Hz], 123,82, 123,42, 122,87, 119,22, 117,07, 115,43, 108,23. - MS (CI mit H,O): m/z (%) = 829 (100) 
[M+], 809 (28), 414 (10),172 (15). - C3&&2N& (828,69): ber.: C 52,18 H 2,43 N 10,14; gef.: C 52,24 H 2,47 N 10,09. 

160,39, 160,23, 158,64, 157,95, 152,31, 151,95, 151,92, 
151,02, 150,92, 149,85, 149,48, 147,02, 146,89, 146,79, 
146,59, 146,53, 142,94, 142,37, 138,02, 137,93, 137,62, 
137,57, 132,59, 132,48, 127,8.5, 127,67, 126,85, 126,82, 
126,47, 126,41, 126,38, 126,34, 126,25, 125,66, 124,87, 
119,94, 119,87, 119,80, 102,13, 100,73,96,70, 95,92, 35,50, 
35,23,35,19,35,03,35,00,31,92,31,86,31,81,31,77,31,74. 
- MS (CI mit HzO): m/z (%) = 749 (21) [M'], 510 (33), 176 
(loo), 150 (60). 
C,,H,6N60, ber.: c 76,97 H 734 N 11,22 
(749,Ol) gef.: C 77,29 H 7,69 N 11,ll. 

I ,  l',N4,N~-Tetramethyl-N4,N4'-bis(3-trifZuoromethylphenyl)- 
5,5'-biLs(trifluoromethyl-phenylimino)-I ,5, I',S-tetrahyd- 
ro[2,2']biimidazolyliden-4,4'-diamin (21a,b) 
siehe Lit. 1181. 

5-(1,3-Di(3-trifZuoromethylphenyl~-l,2,3,5-tetrahydroimidu- 
zo[4,5-d]imidazol-5-yliden)-l,3-di(3-trifZuoromethylphenyl)- 
1,2,3,5-tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazol (22) 

Eine Mischung aus 0,3 g (0,39 mmol) des Tetraazafulvens 
(12), 0,21 g (0,78 mmol) Methyleniodid und 0,15 g (1,56 
mmo1)Triethylamin in 20 ml Xylol wurden 20 h unter Riihren 
zum RuckfluS erhitzt. Nach Abkuhlen und Entfernung des 
Losungsmittel wurde das erhaltene Rohprodukt saulenchro- 
matographisch gereinigt. Ausb. 0,14 g (45%), orange Kristal- 
le, F.  288-290 "C. - UVNis (DMSO): &&nm (lg E) = 282 
(4,4), 488 (4,9), 523 (5,O). - 'H-NMR (400 MHz, THF-D,): 
G/ppm = 8,61 (s, 4H), 8,31 (m, 8H), 7,65 (m, 4H), 7,34 (d, j J  

= 7,8 Hz, 4H). - 13C-NMR (100 MHz, THF-D8): G/ppm 
=141,66, 141,56, 140,24, 134,45, 130,62 [q, 2J (C, F) = 
32,1Hz], 129,19, 124,48 [q, 'J  (C, F) = 272,1 Hz], 122,32, 
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118,04 [q, 35 (C, F) = 3,2 Hz], 115,63 [q, 35 (C,  F) = 3,2 Hz]. Cyclisierungen des Tetraazafulvalens 12 mit Diethylace- 
- MS (70 eV): m/z (%) = 793 (68) [M+], 773 (32), 723 (20). talen bzw. Trialkylorthoformiat zu den kondensierten 2- 
C36H20F12Ns ber.: C 5435 H 2,54 N 14,14 (2H-2-Imidazolyliden)-2H-imidazolen vom Q p  24a-f und 
(792,59) gef.: C 54,82 H 2,68 N 14,09. 25a-g (Allgemeine Vorschrift) 

5 - ( 2 - ( 2,2 -Dime t h y 1 - 1,3 - di ( 3 - ( t r if1 u o ro m e t h y 1)p h e n y I )  - 
I ,2,3,5-tetrahydroirniduzo[4,5-d][ 1,2,3]diuznsilol-5-yliden)- 
ethyliden)-2,2-dimethyl- 1,3-di(3-(triJZuoro-tnethyl)phenyl)- 
1,2,3,5-tetruhydroimida~o[4,5-d]~l,3,2]diu~u~ilol (23) 

0,5 g (0,65 mmol) Tetraazafulvalen 12 und ein Uberschulj 
von 0,3g (2mmol) an Bis(dimethy1-amino)dimethylsilan wur- 
den unter Argon in 30 ml Toluol suspendiert und unter Ruh- 
ren, bis kein Dimethylamin mehr entweicht, zum RuckfluB 
erhitzt. Die Losungsfarbe andert sich dabei von rot nach oran- 
ge. Nach Abkuhlen wurde das uberschussige Silan abdestil- 
liert und der Ruckstand in Ethermeptan aufgenommen. Ab- 
kuhlen auf ca. -5 "C ergibt orange Kristalle. Die Losungen 
fluoreszieren intensiv gelb-orange. Ausb. 0,37 g (64%), F.  
281-283 "C. - UVNis (DMSO): A.,,&nrn (lg &) = 359 (4,4), 
518 (4,6). -MS (CI mit H20): m/z (%) = 881 (60) [M+], 861 
(38), 532 (12), 162 (loo), 142 (62). 
C38H28F12N8Si2 ber.: C 51,82 H 3,20 N 12,72 
(880,84) gef.: C 51,93 H 3,29 N 12,75. 

Ein Gemisch aus (2,6 mmol) Tetraazafulvalen 12 und (5,2 
mmol) des jeweiligen Diethylacetals in 50 ml trockenem Xy- 
lo1 wurde ca. 24 h unter einem leichten Argonstrom unter Ruck- 
flul3 erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurde 
das erhaltene Rohprodukt saulenchromatographisch (A1203, 
ToluoUAceton: 10/1) gereinigt. Umkristallisation aus Aceton 
oder DMSO ergab rote Kristalle. 

5-(2-0xo-I,3-di(3-tri~uoromethylphenyl)- I ,2,3,5-tetrahy- 
droimiduzo[4,5-d]imiduzol-5-yliden)-l,3-di(3-tri~uorome- 
thylphenyl)-1,2,3,5-tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazol-2-on 
(26) 
Eine Mischung aus 0,3 g (0,39 mmol) Tetraazafulvalen 12 
und 0,16 g (0,78 mmol) 1,l'-Carbonyldiimidazol in 20 ml 
Toluol wurde 20 h unter Ruhren und unter RuckfluB erhitzt. 
Nach Abkuhlen und Entfemung des Losungsmittels wurde das 
erhaltene Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt. 
Ausb. 0,14 g (45%), orange Krist, F. 341-343 "C. - UVNis 
(DMSO): &,,,/nm (lg E) = 452 (4,7), 471 (4,s). - 'H-NMR 

Tab. 2 Cyclisierungsprodukte vom Typ 24 und 25. Ausbeuten; Schmelzpunkte; UVNis-Werte; NMR-Daten; MS- 
Daten: Molmassen und Elementaranalvsen 
24a 

25a 

24c 

25c 

24d 

25d 

58%, F. 256-258 "C. - UVNis (Toluol): &,ax/nin (Ig E)  = 398 (4,2), 422 (4,6), 449 (4,9), 480 (5,2). - MS (70 eV); d z  (%) = 853 
(100) [M+], 821 (56), 426 (15),257 (42), 204 (88), 184 (78), 93 (38). 
C38H24F12N80 (852,64): ber.: C 53,53 H 2,84 N 13,14; gef.: C 53,60 H 2,90 N 13,03. 
37%, F. 284-286 "C. - UVNis (Toluol): kaX/nm (Ig E)  = 365,6 (4,26), 502,4 (4,8). - 'H-NMR (250 MHz, CD2C12): G/ppm = 9,03 (s, 
br,NH),8,28-8,11 (br,8H),7,49-7,25 (br,9H),3,38 (q,3J=7,0Hz,6H).-MS(70eV);mlz(%)=811 (100)[M+],791 (31),780(20), 
405 (38), 391 (lo), 204 (43), 162 (39), 142 (23). 
C36H22F12NR0 (811,6): ber.: C 53,26 H 2,71 N 13,80; gef.: C 53,41 H 2,82 N 13,78 
31%, F. 257-259 "C. - UVNis (Toluol): k a X / n m  (Ig E) = 283 (4,4), 389 (4,4), 499 (4,9), 524 (5,O).  - 'H-NMR (400 MHz, DMSO-D6, 
60 "C): G/ppm = 8,24 (dd, 4H), 7,89 (d, J = 7,9 Hz, 4H), 7,66 (s, 4H), 7,45 (d, J = 8,2 Hz), 7,35 (q, J =  6,5 Hz, 2H), 1,88 (d, J = 9,5 Hz, 
6H). - 13C-NMR (100 MHz, DMSO-D6, 60 "C): G/ppm = 157,67, 138,77, 133,12, 132,36 [q, 2J (C, F) = 32,l Hz], 131,32, 126,03, 
124,86[q, 'J(C,F)=272,1H~], 120,23[q,3J(C,F)=3,2H~],  114,51 [q,3J(C,F)=3,2H~],82,29, 18 ,79 . -MS(CImi tH,O) ;d~ 
(%) = 821 (lOO)[M+], 801 (46), 650 (8), 400 (28), 378 (8). 
C,8H,,F,2N, (820,64): ber.: C 55/52 H 2,95 N 13,65; gef.: C 55,72 H 2,99, N 13,65. 
43%, F. 239-241 "C. - UV/Vis (Toluol): &Jnm (Ig E)  = 293,6 (4,3), 365,6 (4,3), 512,O (4,8), 544,8 (43). - 'H-NMR (400 MHz, 
Aceton-D6): G/ppm = 9,42 (s, lH, NH), 9,20 (s, lH, NH), 8,85 (s, lH), 8,45 (d, J = 7,8 Hz; lH), 8,36 (s, lH), 8,13 (m, 2H), 7,93 (s, lH), 
7,69 (d, J =  8,O Hz, IH), 7,64 (q, J = 5,8 Hz, lH), 7,59-7,35 (m, 9H), 1,95 (d, J = 5,2 Hz, 3H). - I3C-NMR (100 MHz, A~et0n-D~): 
&ppm = 159,30, 157,37, 156,46, 155,94, 150,71, 149,58, 146,64, 141,33, 138,86, 138,72, 132,72 [q, 2J (C, F) = 32,l Hz], 132,36 [q, *J 
(C, F) = 32,l Hz], 132,18 [q. 'J(C, F) = 32,l Hz], 131,92 [q, 2J(C, F) = 32,l Hz], 131,32, 131,25, 131,20, 131,17, 126,23, 125,06 [q, 
' J  (C, F) = 272,l Hz], 124,97 [q, 'J(C, F) = 272,l Hz], 124,93 [q. ' J  (C, F) = 272,l Hz], 124,90 [q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 123,41, 
122,84, 121,74, 121,06, 120,83, 120,19, 120,01, 119,64, 116,57, 11433, 113,98, 82,46, 18,84. - MS (CI mit H20); d z  (%) = 795 
(100) [M+], 775 (36), 725 (lo), 438 (18), 400 (9), 330 (17), 213 (7), 153 (8). 
C36H22F12N8 (794,60): bet: C 54,42 H 2,79 N 14,lO; gef.: C 54,51 H 2,84 N 13,98. 
13%, F. 289-291 "C. - UVNis (Toluol): &,,/nm (Ig E)  = 287 (4,4), 444 (4,6), 472 (5,0), 506 (5,2). - IH-NMR (400 MHz, THF-D8): 
G/ppm=8,33(d,3J=8,1 Hz,4H),8,10(s,4H),7,59(t,3J=8,0H~,4H),7,53(d,3J=5,8Hz,4H),7,50-7,40(m, 12H).-13C-NMR 
(100MHz,THF-D,): appm= 156,55, 149,32, 138,67, 133,67, 132,45 [q,2J(C,F) = 32,l Hz], 131,11, 130,77, 127,28, 126,11, 125,35 
[q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 119,88 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 116,69 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 86,64. - MS (neg.CI mit H,O); m/z (%) = 944 
(100) [M-1, 856 (6), 493 (5), 408 (4), 269 (5) .  
C48H28F12Nx (944,78): ber.: C 61,02 H 2,99 N 11,86; gef.: C 61,12 H 3,08 N 11,85. 
51%, F. 254 "C. - UVlVis (Toluol): kaX/nm (lg &) = 282 (4,4), 464 (4,6), 493 (4,8), 525 (5,O). - 'H-NMR (400 MHz, THF-D,): G/ppm 

lH), 7,97 (s, lH), 7,86 (s, lH), 7,67 56 (d, J =  7,2 Hz, 2H), 737 (m, 3H), 7,47 (m, 3H), 7,39 (m, 3H), 7,32 (m. 4H). - 13C-NMR (100 
MHz, THF-D,): G/ppm = 157,75, 156,96, 156,40, 151,07, 149,67, 147,20, 141,69, 141,25, 138,84, 138,75, 135,43, 132,33 [q, 2J(C, 

= 10,52 (s, IH, NH), 9,46 (s, lH, NH), 8,64 (s, lH), 836  (d, J =  8,2 Hz, lH), 8,22 (d, J =  8,2 Hz, lH), 8,19 (s, lH), 8,14 (d, J =  8,2 Hz, 

F)=32,1H~],132,10[q,~J(C,F)=32,1 Hz], 131,98[~,2J(C,F)=32,1H~],131,93[~,2J(C,F)=32,1H~],131,29, 130,93, 130,84, 
130,77, 130,51, 130,12, 128,43, 126,20, 125,41 [q, 'J(C,F)=272,1 Hz], 125,39 [q, 'J(C,F)=272,1 Hz], 125,08 [q, 'J(C,F)=272,1 
Hz], 125,00[q,'J(C,F)=272,1Hz], 122,03, 121,48, 120,76[q,3J(C,F)=3,2Hz], 120,43 [q,3J(C,F)=3,2Hz], 120,12[m], 119.69 
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[q,3J(C,F)=3,2Hz], 116,97[q,3J(C,F)=3,2Hz], 114,74[q,3J(C,F)=3,2Hz], 114,52[q,3J(C,F)=3,2Hz],86,73.-MS(CImit 

C41H24FlzN~ (856,67): ber.: C 57,48 H 2,82 N 13,08; gef.: C 57,60 H 2,89 N 13,05. 

7,56 (d, J = 6,9 Hz, 4H), 7,56 (d, J = 7,O Hz, 8H), 7,47 (dd, 4H). 7,44 (d, J = 7,8 Hz, 4H), 7,42 (dd, 4H), 7,40 (dd, 8H), 7,33 (s, 4H). - 

HzO); d z  (%) = 857 (100) [M+], 837 (20). 

24e 23%, F. 301-303 "C. - UVNis (Toluol): &,ax/nm (lg E) = 436 (4,4), 465 (4,9), 495 (5,O). - IH-NMR (400 MHz, CDzClz): G/ppm = 

13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): 6/ppm = 159,62, 158,61, 136,62, 133,49, 130,79 [q, *J (C, F) = 32,9 Hz], 130,21, 129,79, 128,85, 
128,80, 127,10, 123,51 [q, 'J(C,F)=272,3Hz], 122,46[q,3J(C,F)=3,7Hz], 120,13 [q,3J(C,F)=3,7Hz], 102,12.-MS(neg,CI 
mit H,O); d z  (%) = 1096 (44) [M-I]-, 564 (28), 400 (loo), 376 (57), 325 (60), 257 (20), 238 (23). 
C&yjF,zN, (1096,98): ber.: C 65,69 H 3,31 N 10,21; gef.: C 65,80 H 3,39 N 10,15. 

25e 43%, F. 311-313 "C. - UVNis (Toluol): kax/nm (lg E)  = 453,6 (4,6), 484,O (4,9), 515,2 (5,O). - 'H-NMR (250 MHz, DMSO-D,): 
&'ppm=10,11 (~,2H,NH),8,77(s,2H),7,96(d,J=7,8Hz,2H),7,94(~,2H),7,65(d,J=7,1Hz,4H),7,61 (dd,2H),7,48-7,41 (m, 
12H), 7,30 (d, J = 7 3  Hz, 2H). - 13C-NMR (62 MHz, DMSO-D,): 6/ppm = 158,65, 158,49, 152,62, 150,54, 140,43, 136,20, 132,81, 
130,58, 130,14, 129,98 [q, 'J(C, F) = 32,l Hz], 129,83 [q, 'J(C, F) = 32,l Hz], 129,12, 128,48, 125,52, 124,09 [q, 'J(C, F) = 272,l 
Hz], 123,48[q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 122,00, 121,95 [q, 3J(C, F) = 3,2 Hz], 11 8,99 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 118,72 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 
114,57 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 101,13. - MS (neg. C1 mit HzO); d z  (%) = 932 (lOO)[M-I, 474 (Il), 376 (21). 
C4,H,,Fl,N, (932,77): ber.: C 60,52 H 3,03 N 12,Ol; gef.: C 60,68 H 3,Ol N 11,85. 

24f lo%, F. 262-264 "C. - UVNis (Toluol): Lax/nm (Ig &) = 275,2 (4,4), 346,6 (4,4), 462,8 (4,9), 494,3 (4,9). - 'H-NMR (250 MHz, 
DMSO-D6): &'ppm=8,12(dd,4H),7,89(d,J=8,1Hz,4H),7,43(~,4H),7,27(d,J=8,1 Hz), 1,98(m,8H), 1,81(m, 12H).-I3C-NMR 
(62 MHz, DMSO-D,): G/ppm = 154,11, 149,64, 145,33, 132,12 [q, 'J(C, F) = 32,l Hz], 130,87,126,39, 124,65 [q, ' J  (C, F) = 272,l 
Hz], 121,76 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 117,46 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 75,46, 32,54, 27,86,23,07. - MS (CI mit HZO); d z  (%) = 929 (40) 
[M+], 909 (19), 859 (12), 689 (lo), 530 (Il) ,  466 (12), 172 (loo), 161 (30). 
C46H36F12N8 (928,82): ber.: C 59,48 H 3,91 N 12,06; gef.: C 59,70 H 4,03 N 11,95. 

25f 11%, F. 291-293 "C. - UVNis (Toluol): &,,/nm (lg &) = 376,9 (4,6), 486,7(4,9), 515,8 (5,O). - 'H-NMR (250 MHz, DMSO-D,): 
&'ppm=8,12(dd,4H),7,89(d,J=8,1Hz,4H),7,43(s,4H),7,27(d,J=8,1Hz),1,98(m,8H),1,81(m,12H).-13C-NMR(62MHz, 
DMSO-D,): 6/ppm = 154,54, 152,65, 149,43, 149,21, 146,77, 145,61, 132,61 [q, 'J (C, F) = 32,l Hz], 132,03 [q, zJ (C, F) = 32,l Hz], 
130,92, 130,56,126,48,125,93, 124,35[q,'J(C,F)=272,lHz], 124,ll [q,'J(C,F)=272,1H~],121,66[q,~J(C,F)=3,2H~], 120,88 
[q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 117,46 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 116,70 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 76,55, 31,24, 26,61, 23,19. - MS (CI rnit HzO); 
d z  (%) = 849 (62) [M+], 829 (29), 466 (31), 172 (loo), 161 (57). 
C40H,BFlzN, (848,70): bet: C 56,61 H 3,33 N 13,20; gef.: C 56,79 H 3,46 N 13,15. 

NH), 10,02 (s, br., IH, NH), 8,80 (s, lH), 8,72 (d, 3 J =  7,8 Hz, lH), 8,66 (d, 3 J =  7,8 Hz, lH), 8,54 (s, lH), 8,49 (s, IH), 8,36 (d ,3J= 7,8 
Hz, lH), 7,77 (m, IH), 7,67 (m, 4H), 7,58 (m, IH), 7,50 (d, 3J = 7,7 Hz, lH), 7,46 (m, 3H). - 13C-NMR (100 MHz, THF-D,): 6/ppm = 
158,54, 154,12, 150,77, 148,96, 148,57, 147,95, 146,64, 143,56, 139,30, 136,16, 135,53, 131,23 [q, 2J(C, F) = 32,l Hz], 131,02 [q, 'J 
(C, F) = 32,l Hz], 130,97 [q, 'J(C, F) = 32,l Hz], 130,90 [q, 'J(C, F) = 32,l Hz], 129,99, 129,91, 129,82, 129,74, 125,15, 124,85, 
124,44 [q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 124,38 [q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 124,32 [q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 124,24[q, ' J  (C, F) = 272,l Hz], 
123,84, 123,48, 122,88 [q, 3J (C, F) =3,2Hz], 122,28 [q, 3J (C, F) = 3,2Hz], 120,75 [q, 3J(C, F) = 3,2 Hz], 120,46 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 
118,50[q,3J(C,F)=3,2Hz],118,42[q,3~(C,F)=3,2Hz],117,08[q,3J(C,F)=3,2Hz], 116,91 [q,3J(C,F)=3,2Hz].-MS(neg. 
CI mit HzO); d z  (%) = 794 (100)[M-], 400 (39). 
C35H18F12N80 (794,56): ber.: C 52,91 H 2,28 N 14,lO; gef.: C 52,98 H 2,37 N 13,99. 

25g 45%, F. 309-311 "C. - UVNis (DMSO): &,,/nm (lg E) = 517 nm (4,8). - 'H-NMR (400MHz, THF-D8): G/ppm = 11,16 (s, br., lH, 

(400 MHz, THF-Ds): Bppm = 8,69 (s, 4H), 8,56 (d, J = 7,s 
Hz, 4H), 7,98 (m, 4H), 7,77 (d, J = 7,7 Hz, 4H). - ',C-NMR 
(lOOMHz,THF-D,): Bppm= 163,71,155,88,152,12,149,90, 
131,23 [q, 2J(C, F) = 32,l Hz], 130,43, 125,65, 124,84 [q, ' J  
(C, F) = 272,l Hz], 122,44 [q, 3J(C, F) = 3,2 Hz], 118,50 [q, 
,J (C, F) = 3,2 Hzl. - MS (CI mit H20): m/z (%) = 821 (100) 
[M+], 801 (43), 850 (21), 512 ( l l ) ,  146 (21). 
C,,Hl,F,2Ns02 ber.: C 52,70 H 1,97 N 13,66 
(820,55) gef.: C 52,89 H 1,98 N 13,59. 

Darstellung der Acylierungsprodukte vom Typ 27 - 28, 
30-31 (Allgemeine Vorschrift) 

Eine Losung von 0,5 g (0,65 mmol) des Tetraazafulvalens 12 
in THF wurde auf 0 "C abgekiihlt und unter Riihren 0,3g (2,60 
mmol) Kalium tert-butanolat zugegeben. Es wurde noch ca. 
10 min weitergeriihrt und danach eine Losung aus dem jewei- 
ligen Acylierungsreagenz (1,3 mmol) in THF langsam zuge- 
tropft. Die zunachst intensiv griine Losung verfiibte sich so- 
fort nach rot. Nach DC-Kontrolle wurde die Reaktion been- 
det (ca. 12 h Ruhrzeit), das ausgefallene Salz abfiltriert und 

das THF abdestilliert. Der verbliebene Rest wurde saulenchro- 
matographisch aufgearbeitet (A120,, ToluoUAceton: 1 O/l). 

4,6,4',6'-Tetrukis(3-trifluorornethyl-phenyl)-4H, 6H,4'H,6'H- 
[2,2']bi[imidazo[4,5-d]irniduzolyliden]-5,5'-dithion (27) 
siehe [ 181 

2-( 1 -(4-Chlorphenylirnino)-5-(2-(1-(4-chlorphenylirnino)- 
1,3-di(3-trifluoromethylphenyl)-l,2,3,5-tetrahydroirnida- 
zo[4,5-d]irnidazol-5-yliden~-l,3-di(3-tri~uoromethy~henyl)- 
1,2,3,5-tetruhydroirnidu~o[4,5-d]irnidazol (28) 

Ausb. 33%, grune Kristalle, F.  333-335 "C. - UV/Vis 
(DMSO): &,Jnm (lg E )  = 468 (4,7), 485 (4,s). - H-NMR 
(400 MHz, CD2C12): Bppm = 7,96 (s, 4H), 7,88 (d, J =  8,2Hz, 
4H), 7,62 (m, 4H), 7 3  (d, J =  8,2 Hz, 4H), 6,94 (m, 4H), 
6,63 (m, 4H). - I3C-NMR (100 MHz, CD2C12): &ppm = 
160,23, 157,61, 141,99, 141,50, 134,19, 131,32 [q, 2J(C, F) 
= 32,l Hz], 130,16, 128,74, 128,51, 125,75 [q, 'J  (C, F) = 
272,1H~], 124,94 [q, ,J(C, F) = 3,2 Hz], 122,47 [q, 3J (C, F) 
= 3,2 Hz], 122,25. - MS (70 eV): m/z (%) = 1039 (29) [M+], 
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1019(10), 1007 (11),458(11),331 (20),296(100),262(11). 
C48H24F12C12NI0 ber.: C 5545 H 2,33 N 13,47 
(1039,67) gef.: C 55,49 H 2,39 N 13,41. 

2-(1-(4-(2,2-Dichloro-I -isocyanido)phenylimino)-l-3-di(3- 
trifZuoromethylpheny1)-5-(4-( 1 -(3-trifZuoromethylphenylimi- 
no)-5-(3-trifZuoromethylanilino)-4H-2-imida~olyl)-l,2,3,4- 
tetrahydroimidazo-[4,5-d]imidazol (30) 

Ausb. 33%, griine JSristalle, F. >350 "C. - UVNis (DMSO): 
A,,,,/nm (1gE) = 278 (4,4), 505,6 (4,s). - 'H-NMR (250 MHz, 
ACetOn-Db): &ppm = 9,61 (s, br., 4H, NH), 8,59 (s, 4H), 8,34 
(s, 4H), 8,27 (m, br., 4H), 7,88 (m, br., XH), 7,49 (m, 4H), 
7,35 (s ,  4H), 6,72 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 6,64 (d, f = 8,7 Hz, 
4H). - 13C-NMR (62 MHz, Aceton-D,): &ppm = 158,32, 
153,19, 152,51, 149,69, 149,12, 140,64, 140,19, 136,37, 
13 1,45 [q, 2J (C, F) = 32,1 Hz], 13 1,30 [q, 2J (C, F) = 32,1H~], 
130,99, 130,81, 125,90, 125,12 [q, 'J (C, F) = 272,1 Hz], 
124,98 [q, 'J (C, F) = 272,l Hz], 124,73, 124,18 [q, 3J (C, F) 
= 3,4 Hz], 121,75, 121,50 [q, ' J  (C, F) = 3,4 Hz], 119,67 [q, 
3J (C, F) = 3,4 Hz], 117,38 [q, 3J (C, F) = 3,4 Hz]. - MS (70 
eV): m/z (%) = 1661 (21) [M+], 1641 (18), 482 (19), 391 
(loo), 331 (62), 279 (43), 215 (83), 168 (84), 149 (37). 
C76H40F24N18 ber.: C 54,91 H 2,40 N 15,21 
(1661,23) gef.: C 54,98 H 2,43 N 14,ll. 

2-(2,3-Dioxo-I ,4-di(3-trifuoromethylphenyl)-2,3,4,6-tetra- 
hydro-1 H-cyclopenta[b]pyrazin-6-yliden)-4,7-di(3-trijluoro- 
methylphenyl)-4,5,6,7-tetrahydro-2H-imidazo[4,5-b]pyra- 
zin-5,6-dion (31) 

Ausb. (32%), rote Kristalle, F. 344-346 "C. - UV/Vis 
(DMSO): LaX/nm (lg E) = 418 (4,3), 441 (4,6), 469 (4,7). - 
'H-NMR (400 MHz, DMSO-D,, 75 "C): &ppm = 8,55 (s, 
4H), 8,11 (d, 3J = 7,8Hz, 4H), 7,61 (m, 4H), 7,46 (d, 3J = 
7,8Hz, 4H). - 13C-NMR (100 MHz, Aceton-D6): appm = 
16539, 156,01, 145,76, 140,35, 132,04, 131,09 [q, 2f(C,F)  
= 32,l Hz], 128,85, 126,21 [q, 'J(C, F) = 3,6 Hz], 124,72 [q, 
2J(C, F) = 272,l Hz], 118,lO [q, 2J (C, F) = 3,6 Hz]. - MS (70 
eV): m/z (%) = 877 (68) [M+], 649 (11), 498 (9), 306 (41), 
188 (39), 168 (100). -1R (KBr)/cm-' = 1728,5 (CO), 1560,9, 
1330,0, 1281,0, 1170,6, 1136,8, 879,3, 695,4. 
C38H16F12N804 ber.: C 52,07 H 1,84 N 12,78 
(876,57) gef.: C 52,20 H 1,91 N 12,69. 

2-(4,5-Di(3-trifuoromethylanilino)-2H-2-imida~olyliden)- 
5,6-di(4-n-butylphenylimino)-4,7-di(3-trifluoromethylphe- 
nyl)-4,5,6,7-tetruhydro-2H-imidazo[4,5-b]pyrazin (32) 

Eine Suspension aus 0,3 g (0,39 mmol) Tetraazafulvalen 12, 
(0,78 mmol) Oxalsaure-bis(4-n-butylphenyl)imidoylchlorid 
und 0,16 g (1,56 mmol) Triethylamin in 50 ml Toluol wurde 
einige Stunden unter Riihren zum RiickfluB erhitzt. Die abge- 
kiihlte Losung wurde vom ausgefallenen Triethylammonium- 
chlorid abgetrennt und unter Vakuum eingeengt. Das Rohpro- 
dukt wurde saulenchromatographisch gereinigt (A1203, Tolu- 
ol/Heptan:lO/1). Ausb. 93 mg (22%), orange Kristalle, F. 276- 
278 "C (DMSO). - UV/Vis (DMSO): &,,,/nrn (lg E )  = 356 

G/ppm = 8,19 (s, 4H), 8,09 (d, 3J = 7,7 Hz, 4H), 7,63 (m, 4H), 
7,45 (d, 3J = 7,7 Hz, 4H), 7,3 1 (d, 3J = 7,8 Hz, 8H), 5,79 (d, 33 

(4,4), 485 (4,7), 5 10 (4,s). - 'H-NMR (~OOMHZ, CD2C12): 

= 7,8 Hz, 8H), 2,43 (t, 3 J =  7,s Hz, 8H), 1,56 (m, XH), 1,37 
(m, 8H), 1,OO (t, 3J = 7,8 Hz, 12H). - 13C-NMR (100 MHz, 
CD2C12): &ppm = 152,94, 149,26, 141,99, 137,10, 132,99, 
131,89 [q, 2J (C, F) = 32,l Hz], 130,44, 128,74, 124,44 [q, ' J  
(C, F) = 272,1 Hz], 123,06, 120,59 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 
119,79 [q, 3J (C, F) = 3,2 Hz], 117,95, 115,75, 35,26, 34,28, 
22,54, 14,13. - MS (70 eV): m/z (%) = 1085 (38) [M'], 664 
(66), 533 (loo), 394 (92), 348 (80), 330 (61), 245 (67), 153 
(61), 99 (58). 
C2,HI,F9N,O ber.: C 51,85 H 2,58 N 15,68 
(625,45) gef.: C 52,02 H 2,65 N 15,69. 

Reaktion von 12 rnit Eisen(I1)bromid-THF-Addukt zum 
Komplex 33 

0,5 g (0,65 mmol) Tetraazafulvalen 12 und 0,47 g (1,3 mmol) 
FeBr2(THF)2 wurden unter Schutzgas in 30 ml THF gelost. 
Nach Zugabe von 0,26 mg (2,6 mmol) Triethylamin erfolgte 
eine rasche Verfarbung der Losung nach tiefblau. Die Losung 
wurde rnit Heptan iiberschichtet und iiber Nacht im Kiihl- 
schrank stehengelassen. Das ausgefallene blau-schwarze Pro- 
dukt wurde abgesaugt, rnit kaltem THF gewaschen und aus 
Methylenchlorid umkristallisiert. Ausb. 0.43 g (53%), F. 277- 

162 (loo), 142 (72). 
Cs8H54F12Fe2N804 ber.: C 54,99 H 4,30 N 8,85 
(1266,77) gef.: C 55,13 H 4,39 N 8,77. 

279 "C. - MS (FAB): m/z (%) = 1267 (25) [M+], 1247 (38), 

Reaktion von 12 rnit Molybdanhexacarbonyl zum Kom- 
plex 34 

0,5 g (0,65 mmol) Tetraazafulvalen 12 und 0,34 g (1,3 mmol) 
Mo(CO), wurden unter Argon in 30 ml Toluol suspendiert 
und unter Riihren und RiickfluB erhitzt. In der Siedehitze ent- 
steht eine klare rote Losung, die sich nach kurzer Zeit nach 
violett verfarbt. Nach weiteren 30 min. fallt ein schwarzer 
Niederschlag aus. Nach 2 h wurde heiB filtriert (unter Argon), 
rnit Toluol gewaschen und aus EtherlTHF umkristallisiert. 
Ausb. 0,6 g (80%), F .  >350 "C. - MS (CI mit H20): m/z (%) 
= 1180 (30) [M+], 1160 (18), 542 (15), 391 (21), 162 (loo), 
142 (80). 
C42H16F12M02N802 ber.: C 42,73 H 1,37 N 9,49 
(1 180,49) gef.: C 42,90 H 1,39 N 9,45. 

4,5-Bis[(3-trifluoromethylphenyl)imino]imidazol idin-2-on 
(35) 
siehe [ 181 

2 -(2H-2-lmiduzolyliden)-2 H- imidazo t (36) 

0,77 g (10 mmol) des Tetraazafulvalens 12 wurden in lOml 
Eisessig augeschlammt und rnit einer Spatelspitze Zn-Pulver 
versetzt. Nach einer 2-tagigen Reaktionszeit entfiirbte sich die 
intensiv rote Losung. Die nun farblose, aber unter UV-Be- 
strahlung stark blau fluoreszierende Losung wurde schnell 
(unter Argon) mit Ether ausgeschiittelt, die Etherphase inten- 
siv getrocknet und zur Troche eingedampft. Umkristallisati- 
on erfolgte aus Heptan. Ausb. 10 mg (9%), hellgelbe Kristal- 
le; F. 212-214 "C. - UVNis (Toluol): &,Jnrn (lg E) = 297 
(3,22). 334 (4,06). - 'H-NMR (250 MHz, CD2C12): &ppm = 
584 (s, 4H). -13C-NMR (62 MHz, CD2C12): &ppm = 151,42, 
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146,13. -MS (CI mit H20): d z  (%) = 132 (100) [M'] 
C6H4N4 her.: C 5454 H 3,05 N 42,40 
(132,12) gef.: C 54,69 H 3,09 N 42,31. 

N4, NS, l-Trirnethyl-N4, NS-di(3-(triJZuorornethyl)phenyl)- 
2-( I -rnethyl-4,S-di(methyl-3-trifuorornethyl)anilino)-l H-2-  
irnidazoly1)-1 -ethenyl)-IH-4,5-irnidazoldiarnin (37) 
100 mg (0,12 mmol) des Tetraazafulvalens 14 und (0,6 mmol) 
Kalium-tert butanolat in THF wurden mit einem Uberschurj 
an Methyliodid (0,14mg, 1,0 mmol) versetzt. Nach 10 h Re- 
aktionszeit wurde das Losungsmittel abgedampft und das im 
Ruckstand verbliebene tetramethylierte Tetraazafulvalen sau- 
lenchromatographisch gereinigt (Rf = 0,2 (ToluoUHeptan: 
2/1). Die erhaltenen, griin glanzenden Kristalle (80 mg) wur- 
den unter Argon in THF gelost und mit 0,2 g (0,03 mol) Lithi- 
um im Ultraschallgerat ca. 50 h behandelt. Nach vollstandi- 
ger Reduktion, erkennbar durch DC-Kontrolle bzw. die star- 
ke gelbe Fluoreszenz der Losung, wurde die Losung filtriert 
und Methyliodid (36,4 mg, 0,25 mmol) in THF langsam zu- 
getropft. Saulenchromatographische Reinigung (A1203, To- 
luol/Aceton: 10 : 1) und nachfolgende Umkristallisation aus 
Heptaather  ergab 37 als orange-rote Kristalle. Ausb. 66 mg 
(SO%), F. 199-201°C. - UV/Vis (DMSO): &,,,/nm (lg &) = 
380 (4,l). - 'H-NMR (400 MHz, Aceton-D6): appm = 7,39 
(~,2H),7,38(dd,2H),7,28(dd,2H),7,06(d,J=7,5H~,2H), 
7,Ol (s, 2H), 6,98 (d, J =  7,8 Hz, 2H), 6,96 (d, J = 7,8 Hz, 
2H), 6,91 (d, J =  7,8 Hz, 2H), 6,89 (s, 2H), 3,61 (s, 6H), 3,26 
(s, 6H), 3,17 (s, 6H). - 13C-NMR (100 MHz, Aceton-D6): B 
ppm= 148,89, 148,27, 140,11, 137,93, 130,90[q,2J(C,F)= 
32,l Hz], 130,43 [q, 2J (C, F) = 32,l Hz], 129,85, 129,27, 
127,23, 124,62 [q, 'J (C, F) = 271,7 Hz], 124,46 [q, 'J (C, F) 
= 271,7 Hz], 117,50, 116,51, 114,74 [q, 3J (C, F) = 3,6 Hz], 
113,86 [q, 35 (C, F) = 3,6 Hz], 110,ll [q, 3J (C, F) = 3,6 Hz], 
108,99 [q, 3J (C, F) = 3,6 Hz], 38,00, 37,76. - MS (neg. CI 
mit H20): d z  (%) = 880 (100) [M-],417 (22), 153 (13). 
C42H36F12Ns her.: C 57,27 H 4,12 N 12,72 
(8 8 0,29) gef.: C 57,35 H4,19 N 12,67. 
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