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In 6-Stellung sollten Heterosubstituenten mit einsamen
Blektronenpaaren (z.B, Ry=Rp= N,0,5) die dipolare Struktur der
Fulvene entscheidend stabilisieren und daher den aromatischen

Charakter des 5-Ringes erhoshen.

Ry Rp ;51 @ Ro

Dies wurde in den letzten Jahren durch die Darstellung von
6-amino~-fulvenen bestdtigt (1,2,3). Allerdings haben die bisher
bekannten Synthesen nur einen begrenzten Anwendungsbereich. Im
folgenden soll daher ein allgemeiner Weg diskutiert werden, der
die Herstellung einer grossen Zahl von Fulvenen mit verschiede-
nen Heterosubstituenten in 6-Stellung ermtglicht. Es handelt
sich um nucleophile Substitutionsreaktionen mit dem Cyclopen-
tadien-anion als nucleophilem Agens und einem geeigneten,
schwefelhaltigen Carbonsiure- oder Kohlensdurederivat als
Substrat. Die C=S-Doppelbindung ist einmal leichter durch nu-
cleophile Gruppen angreifbar als die entsprechende C=0-Doppel-
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bindung. Falls aber eine Aktivierung der C=S5-Bindung notwendig
wird, um einen nucleophilen Angriff zu erleichtern, kann dies
in der Regel durch einfache Alkylierungsmittel (z.B, Methyl-
jodid) geschehen, Schliesslich hdngt der Erfolg eirer nuclec-
philen Substitutionsreaktion ebenfalls von der Art der Gruppe
ab, die dabei eliminiert wird und bekanntlich sind Alkylmercap-

togruppen dafiir besonders geeignet.

A, 6,6-Bis-alkylmercapto-fulvene:

Dialkyltrithiocarbonate sind hinreichend ele!"tophil und er-
moglichen einen direkten angriff des Cyclopentadien-anions. In
Tetrahydrofuran ldsst man einen Uberschuss an Cyclopentadien-
natrium (z.B, 0,15 Mol) mit dem Trithiocarbonat (z.R. u,05 Mol}
einige Stunden bei Zimmertemperatur reagieren. Das als Zwischen-

produkt entstehende Pulvensalz III wird anschliessend alkyliert.

2 Nat + S=C<§§% —— 9 Na* + U + NabRy
R3S 5=
II1

111 + RoX s ? +  NaxX
R3S SRp
v

IVa: Ri=Rp=Methyl, Kpp,1: 68-69°C, 47% Ausbeute.
IVb: Rl=Methyl,Rp=Isopropyl, Kp0,2: 85-880C, 40% Ausbeute.

Die genannten 6,6-Bis-alkylmercapto-fulvene sind tiefrote Ole,

die innerhaldb weniger Stunden oder Tage plymerisieren.
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B.6—Dialkylémino-6-a1kylmercapto—fulvene:

N,N~Dialkyl-dithiourethane reagieren nicht mit Cyclopenta-
dien-natrium. Man kann aber durch Alkylierung des Schwefels mit
Methyljodid den elektophilen Charakter des zentralen C-Atoms
entscheidend erhdhen. Die so erhaltenen Bis—aikylmercapto-im-
moniumsalze V bilden mit 2 Mol Cyclopentadien-natrium in Tetra-
hydrofuran bei Raumtemperatur im Verlaufe einiger Stunden die

Fulvene VI,

v«
2 Na+ + E%:kc:gﬁg X~ — + @ + NaSR3

v Ry .
~N SR
Ry U0

VIa: R1=Rp=R3=CHs, Fp: 360C, 72% Ausbeute.

VIb: Rj,Re=Morpholin, R3=CH3, Fp: 98-99°C, 95% Ausbeute.

Die Immoniumsalze V sind auch durch Alkylierung der Imino-

dithio-kohlensidureester zuginglich.,

C., 6-Dialkylamino-6-alkyl oder 6-aryl-fulvene:

Die Umsetzung der Thioamide mit Cyclopentadien-natrium er-
fordert ebenfalls eine Aktivierung der C=S-Bindung. Die notwen-
dige Alkylierung des Schwefels erfolgt besonders glatt mit Me-
thyljodid in Aceton durch kurzes Erwiarmen (4) und ermdglicht
die Synthese von Alkylmercapto-immoniumsalzen auch in Gegenwart
anderer funktioneller Gruppen, z.B. Amiden, Acetalen, usw. Wie
unter B beschrieben bilden diese Immoniumsalze mit Cyclopenta-
dien-natrium die zu erwartenden Fulvene VIII. Vertreter dieser

Gruppe sind bereits beschrieben worden (1,2).
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~Re
Ry SR3
VIIT
VIIla: Ry=CgHs5, B2,Rz=Morpholin, Fp: 142-143°C, 78% Ausbeute.
VIIIb: R1=CHz-CH2-, R2,R3=Piperidin, Kpo,1=99°C, 51% Ausbeute.

D. 6,6-Bis-dialkylamino-fulvene:

Cyclische Vertreter dieser Fulvene wurden erstmals von H.
Meerwein u.Mitarbeitern (1) dargestellt. Ein allgemein gangbarer
Weg in diese Klasse von Fulvenen IX ist die Umsetzung von S-al-
kylieften, tetrasubstituierten Thioharnstoffen mit Cyclopenta-
dien-natrium. Diese Reaktion liduft analog dem unter B gegebenen

Schema ab.

R ﬂ - R3
N N
R L d \R
2 4
IXa: Ry=Rp=R3=R4=CH3, Fp: 83-840C, ) 70% Ausbdeute.
Dipolmomeni in Benzo]./lz 5,45 D, gelblich weisse Kristalle

die an der Luft allmdhlich einen rosa Parbton annehmen,

Fiir alle aufgefiihrten Verbindungen wurden befriedigende
Elementaranalysen erhalten., Allen gemeinsam ist ausserdem eine
sehr charskteristische Infrarotabsorption bei 6,13/a -6,487a y
die in den Spektren praktisch als stdrkste Bande auftritt.
Stets vorhanden ist ausserdem eine Bande beil 13,£“ —13,%# ,die
voraussichtlich von der Deformationsschwingung der Wasserstoff-
atome des Fulvenringes herriihrt. Bei den unter B bis D genann-

ten Pulvenen ist diese Bande ebenfalls sehr stark, widhrend sie
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bei Vertretern der Gruppe A nur als Schulter einer noch weit
stédrkeren Bande von 13,05/; auftritt. Eine weitere gemeinsame
Bande mittlerer bis starker Intensitdt um 7,38/1 ist von ge-
ringerem diagnostischem Wert,

Die hier beschriebene Umsetzung von Cyclopentadien-natrium
mit schwefelhaltigen Carbon- und Kohlensdurederivaten sollte
die Synthese weiterer, heute noch unbekannter heterosubstitu-
ierter Fulvene ermdglichen und auch neue Wege zu Pseudoazulenen

erdffnen. Diese Mdglichkeiten werden zur Zeit untersucht.
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