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Im Gegensatz zu den gut untersuchten carbocyclischen Fulvenen (1) wurden bisher
nur wenige einfache Heterofulvene bekannt (2). Um den EinfluB von Heteroatomen
auf das gekreuzt konjugierte System zu studieren, synthetisierten wir die Hete-

roanaloga II und III des 6.6-Diphenyl-fulvens.

Durch Umsetzung von 2-Pyrryl-(3), 2-Thienyl-(%) und 2-Furyl-diphenylcarbinol (5)
(Ia=c) mit 54 proz. &therischer Borfluorwasserstoffsdure (6) erhielten wir die
tiefgelben 6 .6~-Diphenyl-i-aza-, -thia= bzw. ~oxa-fulvenium-fluoroborate (IIa=c)

als hydrolyseempfindliche kristallisierte Verbindungen (Tab. 1) (7).
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a: X=NH, b: X=S, ¢: X=0

Die thermische Stabilitdt der Heterofulvenium-salze II (8) nimmt in der Reihen-
folge IIa >IIb >IIc ab, wadhrend Hydrolyse- und Autoxidationsempfindlichkeit zu-
nehmen. Ein Vergleich der langstwelligen UV-Maxima von IIla-c mit dem des Trityl-
fluoroborats (Xmax: 430 nm(loge= 4.58)) weist auf eine Beteiligung der Grenz-

struktur IIB an der Resonanz der gekreuzt konjugierten Systeme hin.
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Tabelle 1
UV-Spektrum NMR-Spektrum
. Ausbeute (in CH2Cle);Amax om(loge)
ITa 70 % L13(k.bh), 363(L.17) T =0.93 (T) (1)
278(3.23)(s), 267(3.43) T = 2.00-2.40 (M) (12)
250(3.71)(s) T = 2,56 (D,D) (1)
(in D6-Aceton)
IIb (9) 8h % 4s7(Lk.53), 408(k4.30) T =0.15 (D,D) (1)
288(3.18j, 253(3.71)(s) T = 1 .56 (D,D) (1)
T = 1.93 (T) (11)
T = 1,80=-2.40 (M)
(in Acetonitril)
Ilc IS 4 Ls1(k.49), W11(4.18)(8)
311(3.08), 277(3.21),
240(3.77)
VI 68 % b77(lh 64), BS1(L.36) T = -0.36(8)(1)
391(4.13), 283(3.40)(s) T = 1.95-2.80 (M) (15)
259(3.94), 234(3.93) (in Trifluoressigsdure)

IIb reagiert mit Tropiliden in Acetonitril bei 20°

zum 2~-Thienyl-diphenylmethan (10) und Tropylium-fluoroborat.

unter Hydridioneniibertragung

Die reversible Deprotonierung von Ila mit Tridthylamin fiihrt in 80 proz. Ausbeu-

te zu dem goldbraunen, besténdigen 6.6-Diphenyl-l-aza~fulven (III) vom Schmp.

107-109° u. 2Z..
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Das NMR-Spektrum von III in CClu weist neben dem Multiplett fiir die 10 Protonen

der Phenylreste bei

und T = 3.38 (J3 y = b.Th Hz) (H-))

0.86 Hz,

337 nm(loge= L.29),

T = 2,23 - 2.86

Iz = 4.7 Hz) (H-3) auf.
2h2 (L.o4)) ist

Dubletts bei T =

1.89 (J2.3
sowie ein Doppeldublett bei t = 3.01 (J

Im UV-Spektrum von III in n-Hexan (A

= 0.86 Hz) (H=2)

2.3 °

max’

das Hauptmaximum gegeniiber dem des 6.6-Di-
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phenyl-fulvens (Amax in n-Hexan 322 nm (loge= 4.29)) um 15 nm bathochrom ver-
schoben . Das zu 2.06 D bestimmte Dipolmoment des 1-Aza-fulvens III liegt nur
wenig iiber dem des carbocyclischen Analogon (u = 1.34 D (11)) und 188t auf eine
nur geringe Beteiligung der dipolaren Struktur IIIB am Grundzustand schlieBen.
III gleicht in seiner thermischen Stabilit#t dem 6 .6-Diphenyl-fulven . Nucleophi-
le Agentien werden von III unter Riickbildung des energetisch bevorzugten Pyrrol~
systems addiert; z. B. reagiert III mit Wasser in siedendem Tetrahydrofuran zum
2-Pyrryl-diphenylcarbinol (Ia) (3) (Ausb.: 60 %), mit Lithiumphenyl zum 2-Pyr-
ryl-triphenylmethan (IV) (12) (Ausb.: 76 %). Analog IIa 1&8t sich auch das 6 .6-
Diphenyl-1-aza-2.3-benzo-fulvenium~fluoroborat (VI) durch Umsetzung des 2-In-
dolyl-diphenylcarbinols (V) (13) mit 54 proz. dtherischer Borfluorwasserstoff-

sdure (6) als dunkelviolette Nadeln vom Schmp. 148 - 150° bereiten.
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Das UV-Spektrum von VI gleicht in seiner Strukturierung denen von IIa-c bei
einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsmaxima (Tab. 1). Die reversible

Deprotonierung von VI mit N.N-Diisopropyl-&thyl-amin in CH,Cl, liefert bei -40°

2772

eine griine L3sung des thermisch sehr unbest&ndigen 6 .6-Diphenyl-ti-aza-2.3-benzo-

fulvens (VII), dessen UV-Spektrum (Am 555 nm (loge= <3.0), 42k (4.23), 316

ax’
(4.09), 289 (L.17) (8), 282 (4 .20) (S)) dem des 6-Dimethylamino-1.k-diphenyl~-

2 .3-benzo=fulvens (1%) &hnlich ist.
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