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~~~~~~~ 1.3-DIA~A-~~ 

Rudolf Gompper* und Klaus-Peter Bicblmayer 

Tnstitut fiir Organisohe Chemie den Universitiiit Miinchen 

KarlstraBe 23, D-8000 Hiinchen 2 

6-Substituted 2.4-diamino-1.3-diaeafulvenes with illverse fulvene 
polarity are readily available from 2.4.5-trie-(diet~lsmino)- 
4-ethaxy-4H-imidazole and active metbylene componnds. 

l?illvenel~ 

fulveneS), 

, vor allem solche mit ~o~or~ubst~tua~ten am C-6, ?- und ~-AZ&- 

1,4-Diazafulvene2*3) und Heterofulvafene2) tragen eine partielle 

negative J.&dung im Fiinfring. 

2-AmiIlofulvene4) 

Im Gegensatz daeu werden Erakzeptorsubstituierte 

11 als "umgepolte' Fulvene nit einer partiellen positiven 

Ladung im Nnfring betraohtet. Auch da8 ohue Angaben vcn Daten publizierte 5) 

Ph 

2 

1.3-Diazafulven 2 ILaSt sich dieeem Fulventyp surechnen, Hit dem ‘Pris-(di- 

ethylamino)-?.3_diaea_cyclo~en~ad~~li~ch~orid 6J 2 ist nun, wie seine unl- 
setzungen mit Verbindungen der Exzaminreihe eu Cyaninfarbstoffen lehren, die 

Fl@lichlssit ether 8llgemeInen Synthese van "~epo~ten" 1*3~Diaz&~~venen 

gegeben. 

EtONa 
NEt, - 

Et,0 I 25 *C 



Die Einwirlcung won methylenaktiven Verbindungea auf z*i.n Gegenwart von 
Basen ergibt nur uneinheitliche Produkte. Man kann jedoch 1 mit Natrium- 

ethylat sum 2.4.5.Tris-Cdiethylaino)-ri_eth~~~H-~mid&zol 5 umsetzsn (Ausb. 
50-60%; hellgelbes bl, das sich a.n der Luft schnell rot fiirbt; Sdp. 97-?011oC/ 

2.66 {mc; 4 13, 

(CODA): S = qi5,9 (c-41, 168.3, 179.6 (~-2,411. pie 
spektroskopischen Daten beweisen die unsymmetrische Struktur vcn 2 (Addition 
des Ethylats an das C-4 von 2 und nicht an C-2). Als Amidacetalderivat 

kondensiert 2 ohne waiteres mit methylenaktiven Verbindungen zu den 6- 
akzeptorsubstituierten 2.tc-Bis-(diethylamF)~.3-diasa-fulvene~ $_ (5a: Ausb. - 

A’ / A 
4+H2C\ h NE+, 

A2 C6H6 

7~@; dunkelrote Nadeln (aus Hexan-Ether), Schmp, 59-6O*C; W/vIs (CH2C12): 

&Xx 9 
(1 E 1 = 460 (3.681, 355 nm (4.14); IR (KBrl: 1690 (C=O>, 1625, 1575, 

1530 cm- ; 'H-NMR (CDC13): d= 1.23 (t, J = 7 Hsi 12 fl, N-(Xi,-CI&>, 3.63 (s, 

J = 7 Hz; 8 IX, r?-GI&.CH5)+ 3.03 (s; 6 H, 0GH3); die C=O-Bar&e bei 1690 cm-7 
41 lgegt im selhen Bereich wie die einer entspreche~en Varbindumg des %?s 1 i 

a: Ausb. 54%; rotbraune Nadeln (aus Bexam-Ether), Schmp. 403-105cG; W/VIS 

(CHC13): h,, (Q e ) = 465 (4,CYj), 360 nm (4.23); IR (ESr): 2220, 2200 (C=N), 

1630, 1590, 1510 cm-'; 'H-NHR (CDCl$: d= 1.33 (mc; 12 HI, 3.83 (q, 3 = 7 Hz; 
8 H); &: Aufarbeitung mittels SW.enchromatograhie an Kieselgel liefert ein 

nicht ganz amalysenreines rotes 01, Ausb. 1796; UV/VIS (CIK13): Amax (18 P> a 
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450 (4.17), 345 IM (4.15); 'H-NMH (CDC13): 6= 1.26 (t, J = 7 Hz; 6 H, N- 

CH2-C$), 1.40 (t, J = 7 Hz; 6 H, N-CH2-CI+), 2.23 (a; 3 H, COCH3), 2.60 (8; 

3 H, COCE+ 3.66 (mc; 8 If, N-C&-CH3)). 

Die spektroskopischen Daten van j_ - tiefe C-O- und CnN-Valenzschwingungs- 

frequenzen, lihnliche Lage der 'H-NMR-Signale der N-Ethyl-Protonen wie in 2 - 

weisen auf eine Polarisierung von 2 in Richtung auf die dipolare Grenz- 

struktur 5 B hin. Die Tatsache, da13 sich die Lage und die Intensitat der WV/ 

VI&Ran&non 5a bsi einem Laeungsmittelweohsel kaum 2Lrdern (h_ (Lgf ): - 
in Benz01 = 455 (3.y+), 350 IUD (4.18); in Methylenchlorid = 460 (3.88), 355 IUII 

(4.14); in Aceton = 455 (3.92), 350 nm (4.18); in Methanol = 460 (3.44), 355 

nm (3.63)), l.88t darauf schlienen, da13 5 A und 5 B etwa denselben Anteil am 

Grundzustand van 2 haben. Nimmt man die C=O-Valenzschwingungsfrequenz all 

Ma&tab, dann ist der Dipolcharakter in & (3CZo = 1690 omg') schwNoher PUS- 

gepr&@ als im 4.4-Diacetyl-1.2-diphenyl-triafupn (3C.C = 1620 cn~-')~) . 

Infolge gehiuderter Rotation finden sich im H-NMR-8pektrum von 5c zwei 

Signale der COCH3-Protonen (AA' = 2.23, 6 A2 = 2.60); beim Erw@meFauf 

97'C tritt Koaleszenz eia. 

Die rote Farbe van 2 verschwindet auf Zugaba von Sgure. Anhand der 'E-NM& 

Spektren erkennt man, da8 2 durch Rotonierung in 5 iibergeht (v 
87 

1. die 

analoge Frotonierung des 4.4.Diacstyl-?.2_Biphenyl-triafu~vens ) (&:d= 

12.43 (s; 'I H, OH); &: 6 = 2.73 (a; 6 H, -CCH3), 9.38 (s; 1 H, ON)). 

5 a,c 
HX 

CDCL, 

3cc02 / F3CCC$ 

Ein weiteres umgepoltes Diazafulven, das intensiv gelbe (2.4-3is-(dimethyl- 

amino)-l.3diaza-6-fulvenyl-triphenyl-phosphoniumjodid 2 (Schm~. 127-130°C 

(Zers,); UV/VIS (CHC13): %max (lg 2) = 430 (4.04), 365 (3.95), 340 nm (4.20); 
'N-NMN (CDC13): cf = 0.40 (t, J = 7 Hz; 5 H, C4-N-CH2-CM+). I.50 (mc; 9 H, N- 

CH,-C$), 3.01 (q, J * 7 Hz; 2 H, C4-CH&YI,). 3.83 (mc; 6 H, N-Cl&_-C"+ 

5.78 Cd, p = '18 Hz; '1 H, =CH-), 7.63-7.78 (mi 15 H)) erhglt man in 20$ Aus- 

beute aus 2 durch Umsetzung mit dem aus MethyltriphenylphosphoniumjodFd mit 

N-Hutyllithium in Tetrahydrofuran bei -7OOC erzeugten Phosphoran. 
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Ph3P =CHZ 

3 w 
THF 

-7OO- 25OC 

Diese Arbeit wurde vom Ponds der Chemischen Industrie gefBrdert. 
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