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"UMGEPOLTE" 1.3~-DIAZA-FULVENE

Rudolf Gompper. und Kleus-Peter Bichlmayer
Institut fiir Organische Chemie der Universitédt Minchen
Karlstrafie 235, D=-8000 Minchen 2

6-Substituted 2.4-diamino-1.3-diazafulvenes with inverse fulvene
polarity are readily sevailable from 2.4.5-tris-{(diethylamino)-
4-ethoxy-4H-imidazole and active methylene compounds.

Fulveneﬂ), vor sllew solche mit Donorsubstituenten am Cw6, 1« und 2-Azs-
fulvenea), 1.4—Diazafulvene2’§) und Heterofulvalene2 tragen eine partielle
negative Ladung im Finfring. Im Gegensatz dazu werden é-skzeptorsubstituierte
2-Aminofu1vene4) 1 als "umgepolte" Fulvene mit einer partiellen positiven
Ladung im Fiinfring betrachtet. Auch das ohne Angaben won Daten publiziartes)
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1.3-Diazafulven 2 1ldBt sich diesem Fulventyp zurechnen. Mit den Trig-(di-
ethylamineg)-1, 3~diaza~c3c1opentadienyliumchlorid6 3 ist nun, wie seine Um-
setzungen mit Verbindungen der Enaminreihe zu Cyaninfarbstoffen lehren, die
Moglichkeit einer allgemelnen Synthese von "umgepolten” *1,3-Diazafulvenen
gegebean.
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Die Einwirkung von methylenaktiven Verbindungen auf 3.in Gegenwart von
Basen ergibt nur uneinheitliche Produkte. Man kann jedoch 3 mit Natrium-
ethylat zum 2.4,5«~Tris-{(diethylemino)~-t4-sthoxy=-4H-imidazol 4 umsetzen (dusb.
50-60%; hellgelbes 01, das sich an der ILuft schnell rot fdrbt; Sdp. 97-101°¢/
0,1 mbar; *a-mr (011013}: § = 1.15 (mc; 21 H, N/0-CHy~CH;), 2.66 (me; 4 H,
C¥-N-CH,-CH 3); 3-50 (q, & = 7 Hz; 8 H, 02’5-N-GH ~CE,), 2.26 (me; 2 H,
0-CH,—CHg); ' 20-NMR (CDg): & = 115.9 (C-4), 168 3, 3179.6 (0-2,4). Die
spektroskopischen Daten beweisen die unsymmetrische Struktur von 4 (Addition
des Ethylats an das C-4 von 3 und nicht an C-2). Als Amidacetalderivat
kondensiert 4 ohne weiteres mit methylenaktiven Verbindungen zu den 6~
akzeptorsubstituierten 2.4~Bls-(diethylamino)1.3-diaza-fulvenen 5 (5a: Ausb.
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?0%; dunkelrote Nsdeln (aus Hexan-Ether), Schmp. 59-60°C; UV/VIS (CH,C1,):

N pax (lgf) = 460 (3.88), 355 nm (4.14); IR (EBr): 1690 (C=0), 1625, 1575,
1530 cn™'; 'H-NMR (eDCLy): & = 1.23 (%, I = 7 Haz; 12 H, N-CH,-CH,), 3.63 (%,
Jd = 7 Hz; 8 H, N-CH ..0115), 3.83 (s; 6 H, OCH;); die C=0-Bande bei 1690 cm
liegt im selben Bereich wie die einer entsprechenden Verbindung des Typs 1

5b: Ausb. 54%; rotbraune Nadeln (aus Hexan-Ether), Schmp. 103-105%C; UV/VIS
(CHC13): A nex (13&2 =1465 (4,05), 360 pm (4,.23); IR (KBr): 2220, 2200 (C=N),
1630, 1590, 1510 em™ '; 'H-NMR (CDCly): d = 1.33 (me; 12 H), 3.83 (q, 4 = 7 Hz;

8 H); 5c¢: Aufarbeitung mittels S#ulenchromatogreshie an Kieselgel liefert ein
nicht genz analysenreines rotes 01, Ausb. 17%; UV/VIS (03013): ?\max (1g &) =
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450 (%.17), 345 nm (4.15); TH-NMR (eDC15): &= 1.26 (4, I = 7 Hz; 6 H, N-
CH2-C§5), 1.40 (¢, J = 7 Hz; 6 H, N-Gﬁa—qgs), 2.2% (s; 3 H, COCHB), 2.60 (s;
3 H, COCHZ,), 3.66 {(mc; 8 H, N-C_I‘-!z—GHB)).

Die spektroskopischen Daten von § - tiefe C=0- und CSN-Valenzschwingungs-
frequenzen, &hnliche Lage der 1H—NHR-Signale der N-Ethyl-Protonen wie in 3 =~
weisen euf eine Polarisierung von 5 in Richtung auf die dipolare Grenz-
struktur 5 B hin. Die Tatsache, 48B3 sich die Lage und die Intensitédt der ov/
VIS~Banden von 58 bei einem Lésungsmittelwechsel kaum &ndern (}*max (lg ¢ ):
in Benzol = 455 (3.94), 350 nm (4.18); in Methylenchlorid = 460 (3.88), 355 nm
{4.14); in Aceton = 455 (3.,92), 350 nm (4.18); in Methanol = 460 (3.44), 355
nm (3.63)), 1dBt darauf schlieBen, daB 5 A und 5 B etwa denselben Anteil am
Grundzustand von 5 heben. Nimmt man die C=0-Valenzschwingungsfrequenz all
MaBstab, dann ist der Dipolcharskter in Sc (\)C o= 1690 em ") sehwacher aus-
gepridgt als im 4.4-Diacetyl-1.2-diphenyl-triafulven (90 o = 1620 cm- )

Infolge gehinderter Rotation finden sich im 1H-NHR—Spektrum von 5¢ zwei
Signale der COCHy-Protonen (64 - 2.23, & A° = 2.60); beim Erwirmen auf
9',7°C tritt Koaleszenz ein.

Die rote Farbe von 5 verschwindet asuf Zugabe von Séure. Anhand der 1H-NHR-
Spektren erkeannt men, daB 5 durch Protonierung in & {ibergeht (v 1. die
analoge Protonierung des 4,4=Diacetyl=1. 2-diphenyl-tr1afu1vens ) (ea: S=
12.43 (s; 1 H, OH); 6¢: § = 2.73 (s; 6 H, =CCHgz), 9.38 (s; 1 H, CH)).
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Ein weiteres umgepoltes Diazafulven, das intensiv gelbe (2.4-Bia-(dimethyl-
amino)-1,3-diaza-6~fulvenyl-triphenyl-phosphoniumjodid 2 (Schmp. 127-130°¢C
(Zers.}; UV/VIS (CHClz): A .. (1g &) = 430 (4 O4), 365 (3,95), 340 nm (4.20);
lg-mmr (cpo1,): S = o] %0 (o J - 7 Hz; 3 H, G -N-GHZ-C%), 1.50 (me; 9 H, N-
CHp-CH,), 3.01 (a, J = 7 Hz; 2 H, c“-cga-cn ), 3.83 (mei 6 H, N-CH,~CHj,),

5.18 (d, d = 18 Hz; 1 H, =CH-), 7.63-7.78 (m; 15 H)) erhidlt man in 20% Aus-
beute aus 3 durch Umsetzung mit dem aus Methyltriphenylphosphoniumjodid mit
N-Butyllithium in Tetrahydrofursn bei =70°C erzeugten Phosphoran.



2882

Ph3P =CH, BN =N EtN N
— g/ NEY, - @>'NE*2
THF ~ N ! N
-70° — 25°C 1)
Ph;P 1© , Ph,P 9

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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