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ZUR ACYLIERUNG VON FULVENEN

6.6'-DI-FULVENYL-ATHER

Klaus Hafner und Frank Schmidt

Institut filir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
(Received in Germany 10 May 1971; received in UK for publication 17 May 1971)

6-Dimethylamino-fulven I 148t sich nach dem Vilsmeier-Verfahrén mit Dimethylform-
amid/Phosphoroxychlorid bzw. Phosgen in Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur
in das 2-Formyl- bzw. 3.4-Diformyl-6-dimethylamino-fulven II bzw. III Uberfiih~

ren (1).

Im Gegensatz dazu liefert die gleiche Umsetzung des 6.6-Bis(dimethylamino)fulvens
IV auch bei ~50° C nicht das erwartete Monoformylierungs-Produkt V, sondern un-
mittelbar das 6.6-Bis(dimethylamino)-fulven-3.4-bis(N.N~dimethylaldimmonium)salz
V1, das als Di-perchlorat in 84Ziger Ausbeute isoliert werden konnte. Die alkali-
sche Hydrolyse von VI bel 20° ¢ ergibt in Abhdngigkeit von der NaOH-Konzentration
25 % des erwarteten Dialdehyds VII (hellgelbe Nadela, Schmp. 199 - 201° c) (2)
bzw. 33 % 2-Formy1-[6-hydroxy—fu1veq]—4—N.N-dimethylcarhoxamid VIII (gelbe Blitt-

o

chen, Schmp. 137 - 138~ C u. Z.) oder 21 2 2-Formy1-[3-hydroxy-fulveq]-4-carbon—

sdure IX (gelbe Blittchen, Z. P. 210° C) (Tab. 1).
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Auch das Natrium-formyl-cyclopentadienid X, das mit N.N-Dimethyl-chlor-formimmo-
nium-chlorid das N.N-Dimethyl-aldimmonium-chlorid von II ergibt (3), reagiert mit
N.N.N'.N'-Tetramethyl-chlorformamidinium-chlorid XI (4) nicht zum C-Acylierungs-
Produkt XII. Vielmehr vereinigt sich X mit XI - ebenso wie mit Carbonsdurehalo-
geniden (5) - unter O-Acylierung zu dem nicht isolierbaren Fulven-Derivat XIII,
das offenbar rasch von einem zweiten Molekiil X am exocyclischen C-Atom zu dem
bisher unbekannten, thermisch wenig besténdigen 6.6'-Di-fulvenyl-dther XIV (gelbe
Kristalle, Schmp. 74 - 75° ¢) nucleophil substituiért wird. Dabei lassen sich ne-
ben 59 ¥ XIV (ber. auf eingesetztes X) 65 % Tetramethyl-harnstoff und NaCl iso-
lieren. Entsprechend liefert die Umsetzung von X mit 6~-Fulvenyl-tosylat XV (3, 5)

den Ather XIV in 667iger Ausbeute.

Die Konstitution von XIV beweisen Elementaranalyse, UV-, NMR- und Massen-Spektren
(Tab. 1) sowie die quantitative Mikrohydrierung, bei der die fiir 6 Doppelbindun-

gen berechnete Hz—Menge verbraucht wirxd. Bei dem durch ElektronenstoB induzier-
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ten Zerfall von X1V werden Bruchstiicke der gleichen Massen beobachtet wie im

Massenspektrum des Diphenyl#thers (6).
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Mit nucleophilen Agentien reaglert XIV bereits bei 20° ¢ unter 0-C-Spaltung;

z2. B, mit Lithium-piperidid zu dem bekannten GPiperidino-fulven XVI (3) und

Lithium~formyl-cyclopentadienid.
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Tabelle 1
uv NMR
Amax nm (loge) T
(TMS als internmer Standard)

\'2 ¢ 235 (4.05) 303 (4.51) 1.49/S/2H 2.54/S/2H

376 (4.36) (in MeOH) 6.29/S/6H 6.,43/S/6H

6.85/S/12H (in CD3CN)

VII 300 (4.51) -0.05/8S/2H 3.06/S/2H

346 (4.41) (in CHZCIZ) 6.86/S/12H (in CDZCIZ)
VIII 258 (4.49) 320 (3.92) -5.70/(breites Signal)/IH 1.27/S/2H

390 (3.69) (in Dioxan) 2.45/S/2H 6.88/S/6H (in CDCla)
1X 256 (4.57) 320 (3.87) -2.60/S/2Ha) 0.85/S/2H

377 (3.72) (in Dioxan) 2.17/s/2H (in DMSO-d6)
X1v 249 (3.63) 256 (3.65) 2.83/D/2H 3.23-3,77/M/8H (in CDC13)

315 (4.58) (in CHZCIZ)

Massenspektrum (m/e): 170 (45%) 142 (31%Z) 141 (1o0%) 115 (39%)

a)

Infolge raschen Austausches wird fiir die Protonen der Carboxyl-Gruppe und der

Wasserstoffbriicke nur ein Signal gefunden.
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