gerung in jede andere {berfilhrt werden kann. Falls
Bullvalen nur eine Wasserstoff-Bande im Kemresonanz-
spektrum hat, dann folgt daraus, daB alle 1,2 Millionen
moéglichen Anordnungen gleichzeitig auftreten. Die
Kohlenstoffatome bleiben nicht in einer fixierten An-
ordnung aneinander gebunden, sondern bewegen sich
statistisch auf der Oberfliche des spharischen Molekiils.
Trotz dieser extremen Fluktuation 4dndert sich sich aber
die Struktur des Bullvalens nicht.

Man muB sich fragen, ob nicht die Grenze zwischen Me-
somerie oder Resonanz auf der einen Seite und Tauto-
merie auf der andern in einem Molekiil wie Bullvalen
verschwindet. Die Gruppentheorie gibt eine eindeutige
Antwort: Zehn Punkte konnen auf der Oberfliche einer
Kugel nicht so angeordnet werden, daB eine vollig
symmetrische, dreidimensionale Figur entsteht. Unser
Phidnomen ist daher eine Tautomerie, nicht eine Meso-

merie.

Eingegangen am 15. November 1962  [A 268]

Fulvene — Isomere benzoider Verbindungen

VON PROF. DR. K. HAFNER, DR. K. H. HAFNER, DR. C. KONIG, DR. M. KREUDER, DR. G. PLOSS,
CAND. CHEM. GUNTER SCHULZ, CAND. CHEM. E. STURM UND DR. K. H. VOPEL

CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT MARBURG/LAHN
UND INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT MUNCHEN

In ihrem Bindungszustand und ihrer Reaktivitdt nehmen die Fulvene eine Mittelstellung
zwischen den ihnen isomeren benzoiden Verbindungen und den Olefinen ein. In Ab-
héingigkeit von den Substituenten am exocyclischen C-Atom bestimmen der Diencharakter
des gekreuzt konjugierten Systems oder die cyclische Konjugation im fiinfgliedrigen Ring
das chemische und physikalische Verhalten der Fulvene. Neben einigen neuen Substitutions-
reaktionen werden besonders Synthesen und Reaktionen von den mit Anilinen und Phenolen
isomeren 6-Amino- und 6-Hydroxy-fulvenen beschrieben. Derivate dieser Verbindungen
ermoglichen die Darstellung neuartiger nichtbenzoider, cyclisch konjugierter Systeme wie
carbo- und hetero-cyclischer Azulene, Pseudoazulene, Thiepine, Dihydropyridazine und des

s-Indacens.

Einleitung

Im Zusammenhang mit der Frage nach dem Wesen und
der Ursache des ,,aromatischen Charakters* gilt das In-
teresse in neuerer Zeit vor allem den nichtbenzoiden,
cyclisch konjugierten Verbindungen. Von diesen ge-
wannen im letzten Dezennium — obgleich bereits um
die Jahrhundertwende entdeckt — das Cyclopentadien-
Anion (1) (1] und das Tropylium-Kation (2) [2] als
Grundkorper zahlreicher ,,quasiaromatischer** Systeme
besondere Bedeutung. Vor iiber drei Jahrzehnten hatten
Robinson [3] und Ingold [4] sowie vor allem Hiickel [5]
die nahen Beziehungen dieser Systeme zum Benzol -

©

(1) (2)

(1] J. Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 69 (1901).

[2] G. Merling, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3108 (1891); W.v. E.
Doering u. L. H. Knox, J. Amer. chem. Soc. 76, 3203 (1954).
[31J. W. Armit u. R. Robinson, J. chem. Soc. (London) /27, 1604
(1925).

[4] C. K. Ingold u. E. H. Ingold, J. chem. Soc. (London) /926,
1310.

[5] E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 (1931); Grundziige der Theorie
ungesittigter und aromatischer Verbindungen. Verlag Chemie,
Berlin 1938.
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alle haben ein m-Elektronensextett — postuliert. Die
Erkenntnis, daB auch einige nichtbenzoide, carbocycli-
sche Verbindungen ,,aromatische‘* Eigenschaften besit-
zen — bereits Bamberger [6] wies auf das ,,benzolihn-
liche* Verhalten einiger fiinfgliedriger Heterocyclen hin
und erklirte dies mit dem Vorliegen sechs ,,potentieller
Valenzen — regte dazu an, zahlreiche neuartige carbo-
und heterocyclisch konjugierte, nichtbenzoide Systeme
aufzubauen und an diesen die Beziehungen zwischen
Struktur und chemischen sowie physikalischen Eigen-
schaften zu studieren, um dadurch weitere Kenntnisse
liber die Zusammenhinge zwischen Konstitution und
,,aromatischem Charakter* zu erhalten [7].

Hier kommt besonders den Isomeren des Benzols und
seiner Derivate, den Fulvenen (3), Interesse zu, jenen
gekreuzt konjugierten Systemen, die erstmals von

[6] E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1758 (1 891); Liebigs
Ann. Chem. 273, 373 (1893).

[7] Zusammenfassungen: W, Baker u. J. F. W. McOmie, in J. W.
Cook: Progress in Organic Chemistry. Butterworths, London
1955, Bd. 3, S. 44. D. Ginsburg: Non-Benzenoid Aromatic Com-
pounds. Interscience, New York 1959; W.v. E. Doering: Theore-
tical Organic Chemistry. Butterworth, London 1959; M.E. Vol pin,
Fortschr. Chem. (russ.) 3, 298 (1960); englische Ubersetzung:
Russian Chem. Reviews 29, 129 (1960).
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Thiele [8] um die Jahrhundertwende durch Kondensa-
tion des Cyclopentadiens mit Aldehyden und Ketonen
in Gegenwart von Basen dargestellt wurden. Ihre Dipol-
momente von ca. 1.5 D [9] und die Mesomerieenergie
des gekreuzt konjugierten Systems von etwa 12 kcal/Mol
[10] (etwa 1/3 der des Benzols) kennzeichnen ihre Mittel-
stellung zwischen den benzoiden und olefinischen Ver-
bindungen.

Day [11] und Bergmann [12] beschrieben zusammen-
fassend die Ergebnisse der Fulven-Chemie bis 1955. Im
folgenden soll allein iiber eigene Untersuchungen be-
richtet werden, die besonders deutlich Gegensitzliches
und Gemeinsames benzoider und fulvenoider Systeme

erkennen lassen.

o) CH,

(4) (5)

Fulvene als nichtbenzoide,
cyclisch konjugierte Systeme

Der Bindungszustand der Fulvene [3]14Bt sich qualitativ
durch die mesomere Uberlagerung der kovalenten Struk-
tur A mit der polaren Struktur B beschreiben. Die Be-

C
R/ \Rv

A (3) B
R=R'=H, Alkyl, Aryl

C@
7N\
R

teiligung der dipolaren Struktur B an der Mesomerie be-
trigt im Grundzustand — wie sich aus den Dipolmo-
menten [9] der 6.6-Dialkyl- und der 6.6-Diaryl-fulvene
leicht abschdtzen 148t — nur 5 bis 10 %;. Sie nimmt in den
Anregungszustinden zu, wodurch eine Senkung der
Energiedifferenz von Grund- und Anregungszustinden
und die — verglichen mit den isomeren benzoiden Sy-
stemen — besonders langwellige Lichtabsorption der
Fulvene bedingt wird. Mit wachsendem Elektronendo-
natorcharakter eines Substituenten am C-Atom 6 ge-
winnt die polare Struktur B an Bedeutung [13, 14]. Dies
14Bt sich mit der Stabilisierung durch das in dieser Struk-
tur ebenso wie in den Cyclopentadien-Metallverbindun-
gen [1] und den Cyclopentadien-Yliden [15] vorliegende

[8] J. Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 666 (1900).

[9] G. W. Wheland u. D. E. Mann, J. chem. Physics 17, 264 (1949) ;
die Angabe gilt fiir 6.6-Dialkyl-fulvene.

[10] J. H. Day u. Ch. Oestreich, J. org. Chemistry 22, 214 (1957).
[11] J. H. Day, Chem. Reviews 53, 167 (1953).

[12] E. D. Bergmann in J. W. Cook: Progress in Organic Chem-
istry. Butterworth, London 1955, Bd. 3, S. 81.

[13] G. Kresze u. H. Goetz, Chem. Ber. 90, 2161 (1957).

[14] K. Hafner, Angew. Chem. 74, 499 (1962); K. H. Hdfner,
Dissertation, Universitit Marburg, 1962.

[151 D. Lloyd u. J. S. Sneezum, Chem. and Ind. 1955, 1221;
Telrahedron 3, 334 (1958); F. Ramirez u. S. Levy, J. org. Chem-
istry 21, 488 (1956); J. Amer. chem. Soc. 79, 67 (1957).
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Alkyl

cyclisch konjugierte System von sechs m-Elektronen im
Sinne der Hiickel-Regel [5] erkldren.

In Einklang mit dieser Vorstellung kann durch Variation
der Substituenten am C-Atom 6 der Bindungszustand
der Fulvene mehr nach der olefinischen oder nach der
»cyclisch konjugierten* Seite verschoben werden, und
damit der Substituenteneinflul auf die ,,Aromatisie-
rungstendenz*‘ des gekreuzt konjugierten Systems stu-
diert werden. Ersatz des C-Atoms 6 durch elektronen-
affine Atome oder Atomgruppen fiihrt zu fulveno-
iden Systemen mit ausgeprigten Dien-Eigenschaften.
Ein charakteristischer Vertreter dieser Gruppe ist das
Cyclopentadienon (4) [16], das bereits in statu nascendi

Y Y 9.y
g

(7) (8)

Alkyl Aryl A1 yl N
/N

R R

(3) (6)

—  Zunahme der cyclischen Konjugation

-y

mit sich selbst eine Diels-Alder-Reaktion eingeht. Um-
gekehrt hat der Ersatz des C-Atoms 6 gegen elektronen-
spendende Atome oder Atomgruppierungen eine nahezu
vollstindige cyclische Konjugation im fiinfgliedrigen
Ring zur Folge, die in dem ,,benzoldhnlichen‘* Verhalten
der Cyclopentadien-Ylide [15] vom Typ (7) und (8) zum
Ausdruck kommt, Zwischen diese beiden, in ihrer Fein-
struktur stark voneinander verschiedenen fulvenoiden
Systeme kann man die Fulvene einordnen, die in Ab-
hiangigkeit von ihrem Polarisationsgrad die Eigenschaf-
ten der beiden Extreme mehr oder weniger in sich ver-
einigen sollten: das Fulven (5) [17] selbst, seine in 6-
Stellung alkylierten und arylierten Derivate (3) und
Fulvene mit funktionellen Gruppen an diesem C-Atom,
z.B. (6). Von ihnen wurden bisher vor allem die am C-
Atom 6 alkylierten und arylierten Fulvene und der ther-
misch offenbar sehr instabile, autoxydationsempfind-
liche Grundkorper (5) charakterisiert. Ihre Bereitschaft
zu Diels-Alder-Reaktionen — als Dien und als Philo-
dien — sowie zur Addition von Halogenen und zur Per-
oxydbildung (alles charakteristische Olefin-Eigenschaf-
ten) wurden bereits beschrieben [11, 12].

Als cyclisch konjugierte Isomere benzoider Verbindun-
gen sind die gekreuzt konjugierten Systeme auch zu Sub-
stitutionsreaktionen befidhigt. Die dabei gebildeten Ful-
ven-Derivate sind den ihnen isomeren Benzol-Derivaten
in ihren Eigenschaften zum Teil recht dhnlich und er-
wiesen sich als wertvolle Ausgangsstoffe fiir die Syn-
these bereits bekannter und neuartiger polycyclischer
konjugierter, nichtbenzoider Verbindungen.

[16] K. Hafner u. K. Goliasch, Chem. Ber. 94, 2909 (1961); C. H.
DePuy, M. Isaks u. K. L. Eilers, Chem. and Ind. 14, 429 (1961);
C. H. DePuy, B. W. Ponder u. J. D. Fitzpatrick, Angew. Chem.
74, 489 (1962) und friihere Arbeiten; E. Vogel u. E.-G. Wyes, ibid.
74, 489 (1962).

[17] J.Thiele u. H. Balhorn, Liebigs Ann. Chem. 348, 1 (1906);
J.Thiec u. J. Wiemann, Bull. Soc. chim. France 1956, 177; 1957,
366; 1960, 1066; vgl. auch H. J. F. Angus u. D. Bryce-Smith, J.
chem. Soc. (London) 1960, 1409.
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Substitutionsreaktionen an 6.6-Dialkyl- und
6.6-Diaryl-fulvenen

Neben den bereits erwdhnten 1.4-Additionen, die auf
dem ausgeprigten Olefincharakter der in 6-Stellung al-
kylierten oder arylierten Fulvene (3) beruhen, lassen
die Fulvene in ihren Reaktionen mit nucleophilen und
elektrophilen Agentien auch die Beteiligung der polaren
Struktur B erkennen. So beobachteten Ziegler und
Mitarbeiter [18] zuerst die nucleophile Addition lithium-
organischer Verbindungen an Fulvene. In Uberein-
stimmung mit den Berechnungen der Elektronendichte-
verteilung [19] in Fulvenen greift das nucleophile Agens
am exocyclischen C-Atom unter Bildung einer Alkyl-
cyclopentadien-lithiumverbindung (9) an.

+R" —Li +H,0
Ll? —~LiOH

R R' RR'R"

(3) (9)
H,

( >H2 = () = [ )
C C e
/N /1N -

R R'R" R R'R" R R'R

(10)

Die treibende Kraft dieser Reaktion ist der Gewinn an Re-
sonanzenergie, der mit dem Ubergang des gekreuzt konju-
gierten Systems in das cyclisch konjugierte verbunden ist.
Ebenso reagieren Metallhydride mit diesen Fulvenen [20].
Die Hydrolyse von (9) fiihrt zu alkylierten Cyclopentadienen
(10). Damiterginzt diese alkylierende oder arylierende Reduk-
tion der exocyclischen Doppelbindung die ebenfalls einfache
Synthese substituierter Cyclopentadiene aus Cyclopentadien-
Metallverbindungen und Alkylhalogeniden [21].

I
{@\ -M Hal
+ R—Hal - Hay
S v ; o

Versuche zur elektrophilen Substitution der Fulvene
hatten bisher keinen eindeutigen Erfolg [22]. Tatsichlich
sind die Fulvene jedoch wie andere nichtbenzoide, cyc-

[18] K. Ziegler, F. Croessmann, H. Kleiner u. O. Schéfer, Liebigs
Ann. Chem. 473, 1 (1929); K. Ziegler u. W. Schidfer, ibid. 511,
101 (1934); vgl. auch D. Lavie u. E. D. Bergmann, Bull. Soc. chim.
France /8, 250 (1951); R. C. Fuson u. F. E. Mumford, J. org.
Chemustry /7, 255 (1952); R. C. Fuson u. O. York, ibid. 18, 570
(1953); D.Taber, E. J. Becker u. P. E. Spoerri, J. Amer. chem.
Soc. 76, 776 (1954); A. G. Bonagura, M. B. Meyers, S. J. Storter
u. E. J. Becker, ibid. 76, 6122 (1954),

[191 G. Berthier u. B. Pullmann, Bull. Soc. chim. France [4] 16,
D 461 (1949).

[20) K. Ziegler, Angew. Chem. 64, 323 (1952); K. Ziegler, H. G.
Gellert, H. Martin, K. Nagel u. J. Schneider, Liebigs Ann. Chem.
589,91 (1954); K. Hafner. ibid. 606, 79 (1957); Angew. Chem. 70,
419 (1958); H. Dohm, Dissertation, Universitit Marburg, 1958.
[211 K. Alder u. H. Holzrichter, Liebigs Ann. Chem. 524, 145
(1936); H. Dohm, Dissertation, Universitdit Marburg, 1958; R.
Riemschneider u. E.-B. Grabitz, Mh, Chem. 89, 748 (1958); R
Riemschneider u. R. Nehring, ibid. 90, 568 (1959).

[22]) E. Bergmann u. A.v. Christiani, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
2559 (1930); 64, 1481 (1931); J. H. Day u. C. Pidwerbesky, J.
org. Chemistry 20, 89 (1955).
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lisch konjugierte Verbindungen der elektrophilen Sub-
stitution in gewissem Mafle zuginglich. So 146t sich das
6.6-Diphenyl-fulven (3), R = R’ = Cg¢Hss, leicht und in
hoher Ausbeute mit dem Vilsmeier-Komplex (//) aus
Dimethylformamid und Phosphoroxychloid [23] for-
mylieren [24). Ebenfalls in Ubereinstimmung mit der
theoretisch ermittelten Elektronendichteverteilung bei

_N(CHg);|”

/ ~ ~HPO,Cl
(3) + [HC ° ity
OPOCl,
(1)
@
CH=N(CHg), _ CHO
c oH
N Cl - N
HsCe Cells HsCs Cels  (12)

Fulvenen [19] greift hier das elektrophile Agens am C-2
des gekreuzt konjugierten Systems an. Dabei entsteht
der Aldehyd (/2), dessen Struktur durch sein kern-
magnetisches Resonanzspektrum (ABX) bewiesen wur-
de. In seinen Eigenschaften gleicht dieser bestindige
rote Fulven-aldehyd dem ihm isomeren Fuchson (/4).
Wie dieses 1483t er sich leicht in reversibler Reaktion am
Carbonylsauerstoff unter Bildung der konjugierten
Sdure (13) protonieren. Das UV-Spektrum des Alde-
hyds (12) gleicht weitgehend dem des Fuchsons.

®
Q\CH +H QCH—OH
(12) @ O © \O (13)

)max = 250 my. (log € = 4,2
346 mu (log e = 4, 18)

OH

-
+H®
O

shelege

Jnaa = 252 mu (log e = 4,35) [25]
360 mp. (e = 4,50)

Auch anderen elektrophilen Substitutionsreaktionen sind
6.6-Diphenyl-fulven und 6.6-Dimethyl-fulven(3),R =R’
= CHij, zuginglich. Sie lassen sich bereits bei —80°C
protonieren, alkylieren und nitrosieren [14]. Dabei er-
hilt man zunéchst die nur bei —80 °C bestindigena-Kom-
plexe vom Typ (15) als farblose Salze. Die Uberfiihrung
dieser Fulvenium-Salze unter Abspaltung eines Protons
in die entsprechenden Fulvene ( /6) gelang jedoch bisher
nicht,

[23) A.Vilsmeier u. A. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119
(1927); Ch. Jutz, Chem. Ber. 91, 850 (1958); H. H. Bosshard u.
Hch. Zollinger, Angew. Chem. 77, 375 (1959); Helv. chim. Acta
42, 1659 (1959); H. Bredereck, R. Gompper, K. Klemm u. H.
Rempfer, Chem. Ber. 92, 837 (1959).

[24) K. H.Vipel, Dissertation, Universitit Marburg, 1960; K.
Hafner u. K. H. Vdpel, Angew. Chem. 71, 672 (1959); K. Hafuner,
ibid. 72, 574 (1960).

[25] E. Walton, A. F. Wagner, F.W. Bachelor, L. H. Peterson, F.
W. Holly u. K. Folkers, J. Amer. chem. Soc. 77, 5144 (1955).
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+HBF4 H
€]
BF{ H -HBF,
c® C,
R R' R R
(15a) (16a)
( ) +(C,H;):01°BF 2
__2_(C5 ;‘l )20 * Q ! CaHs
X 241572 BF4 C@C2H5 “HBF; X
R,/ \R' R/ \R' R/ \R’
(3) R=R'=CH; oder CgHs (15b) (16b)
NaNO,
HC1O, ciol NOH  _ycio, NO
co ,
\
R R R "R
(15¢) (i6c)

mit geringem Energiegewinn verbunden ist. Eine dhn-
liche Polymerisation beobachteten Thiec und Wiemann
[17] beim unsubstituierten Fulven.

Auch die aus den Fulvenium-Salzen (/5a) mit Benz-
aldehyd oder 6.6-Diphenyl-fulven-aldehyd (/2) durch
siurekatalysierte Aldolkondensation zuginglichen tief-
farbigen Polymethin-Farbsalze (19) [*] und (20) poly-
merisieren rasch unter der Einwirkung nucleophiler
Agentien. Dieses Verhalten der Fulvenium-Salze vom
Typ (15), (19) und (20) deutet auf eine nur geringe Sex-
tettstabilisierung der ihnen zugrundeliegenden Fulvene
hin. Sie unterscheiden sich dadurch charakteristisch von
ihren benzoiden Isomeren und von anderen nichtben-
zoiden, cyclisch konjugierten Systemen, z.B. dem Azu-
len [26] und den 6-Amino-fulvenen, deren Additions-
produkte oft spontan ia die ihnen entsprechenden cyc-
lisch konjugierten Systeme iibergehen.

—H,O
(15a) + CHO @
CH - CH
> 2 @ 132
Lo By L BFG
R R (19) - R
+HBF,
- 11,0
1. Addition
(12)+©—MgBl 2. Hydxolyse QCH@
1{' (21)

- H,O 14
(15a) + (12) — . Q /Q Q 3
H H/Q

Vielmehr entstehen dabei polymere Produkte (/8). Ver-
mutlich konkurriert hierbei eine ionische Polymerisa-
tion des intermediir vielleicht gebildeten 1.3-Dipols (17)
mit dem Ubergang der Carbonium-Salze (15) in die ge-
kreuzt konjugierten Substitutionsprodukte (16, der nur

QRY' _;B—’
®,,0
Yo Ho -nB®x
/N ,)‘ .
KR (1) K R |7
R''=H, CgHs, NO

o

(18)
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R HsCs “R'OHgCh \ CHs

BEY

6H5 (20) R

6-Amino- und 6-Hydroxy-fulvene

Fulvene mit funktioneilen Gruppen am C-Atom 6 wur-
den erst in jlingster Zeit bekannt. Meerwein und Mit-
arbeitern [27] gelang erstmals die Darstellung des 6-Di-
methylamino-fulvens (22) durch Kondensation des von
ihnen entdeckten Dimethylformamid-didthylacetals (23)
mit Cyclopentadien. Dieses dem N.N-Dimethylanilin iso-
mere und chemisch dhnliche Fulven erhielten wir in Aus-
beuten von iiber 80 %, durch Umsetzung von Cyclopen-
tadien-natrium mit dem aus Dimethylformamid und
Dimethylsulfat sich bildenden Carbonium-immonium-
methosulfat {24) [28]. Sein Dipolmoment von 4.5 D [29]
14Bt auf eine stirkere Beteiligung (ca. 25 %) der dipo-
[26] K. Hafner, Angew. Chem. 70, 419 (1958).

[*] Das Polymethin-Farbsalz (/9) konnte auch aus dem Fulven-
aldehyd (/2) und Phenylmagnesiumbromid iibec das Carbinol
f21) gewonnen werden [14].

[27] H. Meerwein, W. Florian, N. Schon u. G. Stopp, Liebigs Ann.
Chem. 641, 1 (1961).

[28) H. Bredereck, F. Effenberger u. G. Simchen, Angew. Chem.
73, 493 (1961).

[2S) K. Hcfrier, K. H. Vépel, G. Plofi u. C. Konig, Licbigs Ann.
Chem. 661, im Druck.
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laren, cyclisch konjugierten Struktur {226} am Grund-
zustand schliefen und erklart zugleich die geringe Ten-
denz dieses Fulvens, sich als 1.3-Dien zu verhalten. Viel-
mehr wird es leicht am fiinfgliedrigen Ring elektrophil

OC,lls
Ve
@ + (Clig)N-CH Z2CaH0n
OCZI{B '320/10
I,
123) N
CHi; ‘CH;
a 122)

substituiert. So reagiert es - wie seinbenzoides Isomercs —
mit Tetracyano-dthylen (25) unter addierender Substitu-
tion zum 2-Tricyanovinyl-6-dimethylamino-fulven (26)
[30] und liefert bei der Acylierung Mono- und Diacyl-
Derivate (s. S. 40). Auch die nur geringe Solvatochromie

CN), - c(CN
1227+ {(CNe ZHCN c/’( )
C(CN), e
CH
(25) X 126
HsC~ CHs

von (22) beim Ubergang vom unpolaren n-Hexan zum
Methanol als Losungsmittel spricht fiir eine starke Pola-
risation im Sinne der Struktur (22b). Dagegen zeigen
die entsprechenden vinylogen Fulvene (27) (n = 1-3),
die aus Cyclopentadien und «-Dimethylamino-polyena-
len leicht zuginglich sind, eine mit zunehmender Grolle
von n erheblich wachsende Solvatochromie. Diese

H2® + OCH«ECH=CH}N(C1—13)2
n

lORO
@:cn{c}{:cu}mcn,)z
n
t (27)
)
CH{CH—-CH}HN(CH;,)Z

macht sich vor allem in der Verschiebung der lingst-
welligen Absorptionsbande bemerkbar (Tabelle 1) und
ist auf den Ubergang dieser Fulvene in einen polaren

Tabelle 1. Absorptionsspektren der vinylogen Amino-fulvene (27)

Hauptabsorptionsmaxima [m (log 2)] in
Amino-fulven
(27) i Methanol/
n-Hexan Methanol | Formamid H180, (1 22)
n=20 316 (4,49) | 322(4.52) | 326(4,49) | 318
n=1 375(4,67) | 401 (4,68) | 419 376
242 (3,70) | 244 (3,79) 239
ne=2 411 (4,75) | 445(4,71) | 481 422
261 (3,70) | 267 (3,72) 270
n=3 429 (4,79) | 464 (4.76) 433
280 (3.71) | 283 (3.73) 286

[30] G. Schul-, Diplomarbeit, Universitit Minchen, in Vorbe-
reitung,
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Anregungszustand zuriickzufiihren [31]. Im Gegensatz
zu (22) sind die vinylogen Amino-fulvene (27) ther-
misch instabil, was ebenso wie einige ihrer Reaktionen
auf einen stirkeren 1.3-Diencharakter und damit auf

N(CHJ)z
C CH3504 + @

OCH; Na©&

—NaSO,CH;
< -CHOH

80"’

124)

cHi; CH,

eine geringere Sextettstabilisierung hinweist. Dieser Be-
fund =zeigt zugleich eindrucksvoll die Grenzen des
Vinylogieprinzips [32].

Mit nucleophilen Agentien reagiert das Fulven (22) aus-
schlieBlich am exocyclischen C-Atom, so z.B. mit pri-
miren oder sekundiren Aminen unter Aminaustausch,

R
4
+HN
o) Y
OH; H,O (22) ___&_) &x
—(CH3),NH —~(CH,)2NH T
/N\
R R
He
C CHO
OH O b c
a (28)

mit Hydroxyl-Ionen unter Bildung des dem Phenol iso-
meren 6-Hydroxy-fulvens (28) [30], das nach seinen IR-
und NMR-Spektren als Gemisch der tautomeren For-
men (28a, b und ¢/ vorliegt. Es ist das bisher einfachste,
in Substanz isolierte Fulven und thermisch nur wenig be-
standig sowie sehr autoxydationsempfindlich. Der pK-
Wert von (28) gleicht dem des Phenols, doch wird die
offenbar nur noch geringe cyclische Konjugation im
fiinfgliedrigen Ring gemiB der Grenzform (28a) durch
dic Reaktivitit des olefinischen, gekreuzt konjugierten
Systems liberkompensiert. Wahrend das Phenol allein in
der Enolform cyclisch konjugiert ist, kann das fulvenoide
Isomere diese Konjugation nur in der anionischen Keto-
form (29) aufweisen. Damit erklirt sich die gegeniiber

8 - Q=

208
3 3O CHO CH
G
(28) 2N (29) 10l
w}
0 -
CH G

NH, (30 eNH2

[31]1 K. Hafner G. Schneider u. W. aus der Fiinten, unveroffent-
licht: vgl. auch X. Hafner, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 (1957).
[32] Vgl. auch entsprechende Beobachtungen an arylsubstituier-
ten 6-Phenyl-fulvenen, G. Kresze u. H. Goetz (13]; G. Kresze, S.
Rau, G. Sabelus u. H. Goetz, Liebigs Ann. Chem. 648, 51 (1961),
sowie am 6-Furfuryl-fulven und an dessen Vinylogen, C. H.
Schmidt, Chem. Ber. 90, 1352 (1957).
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dem freien Fulven groBere Bestdndigkeit des Natrium-
salzes des 6-Hydroxy-fulvens. Mit Basen — selbst mit 2N
Natronlauge — vermag das Fulven (28) rasch in das
energetisch begiinstigte Formyl-cyclopentadien-Anion
(29) iiberzugehen. Mit 2 N Ammoniak reagiert das 6-
Hydroxy-fulven, gleich anderen Hydroxymethylen-Ver-
bindungen, zum bestdndigen 6-Amino-fulven (30), das
wiederum, #dhnlich seinem benzoiden Isomeren, dem
Anilin, leicht elektrophil zu substituieren ist und sich
als Reaktionspartner fiir Synthesen zahlreicher neuer
Fulven-Derivate bewihrte [30].

6-Amino-fulven-aldehyde

6-Dimethylamino-fulven (22) und seine Derivate zeich-
nen sich neben der ausgepragten Bereitschaft zu nucleo-
philen Austauschreaktionen am C-Atom 6 besonders
durch ihre hohe Reaktivitit gegeniiber elektrophilen
Agentien aus. Bereits bei —60 °C setzt sich (22) mit dem
aus Dimethylformamid und Phosphoroxychlorid (auch
andere Sdurehalogenide konnen eingesetzt werden) be-
reiteten Vilsmeier-Komplex (/1) zum Immoniumsalz
(31) um, das als Perchlorat oder Jodid isoliert werden

+ (11) G OH"
(22) [ >\ = ——
—HPO,Cl; CH=N(CH,),

EH ci®
HsC” “CH,
(31)
|+ (1)
l~HPOzCl;

B ® ® ® R
(CH:;)ZITI ll\ll(Cﬂg)z (CH3)2II\{ II\IT(CH;,)Z
CH CH CH CH

-— Q 9 1@ O
CH CH
'
| H,C “CHy Hac” “CH,

(33)

kann. Seine alkalische Hydrolyse fiihrt zum 6-Dimethyl-
amino-fulven-2-aldehyd (32) [29,33]. Bei 20 °C reagiert
das Fulven (22) rasch mit zwei Molekiilen des Formylie-
rungsreagens (/) unter Bildung des in hohem Malle
mesomeriestabilisierten symmetrischen Bis-immonium-
salzes (33). Dessen alkalische Hydrolyse liefert den 6-
Dimethylamino-fulven-3.4-dialdehyd (34), ein dem Di-
methylamino-o-phthaldialdehyd isomeres Fulven-Deri-
vat. Daneben entsteht, offenbar in Abhdngigkeit von
den Hydrolysebedingungen in geringer Menge der iso-
mere 6-Dimethylamino-fulven-2.4-dialdehyd (35).

[33] G. PloB, Dissertation, Universitat Marburg, 1961.
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Beide Fulven-aldehyde lassen sich wesentlich einfacher
unmittelbar aus Cyclopentadien und dem Vilsmeier-
Komplex (/1) gewinnen. So reagiert das cyclische 1.3-
Dien schon bei —20 °C mit dem elektrophilen Agens ver-
mutlich zum Additionsprodukt {36/, das unter Abspal-
tung je eines Mols Chlorwasserstoff und Dichlorphos-
phorsdure in das mesomeriestabilisierte Fulven (22)

~HPO.Cl;
+(11) — |H HON(CHg),| ———> (22)
@ Cil ~HCl1
H; H™ 1 opocy,
c1e
(36)

libergeht. In einem zweiten, rasch folgenden Schritt
wird das Fulven (22) in 2-Stellung elektrophil substitu-
iert. Es bildet sich das Immoniumsalz (317), das oberhalb
0°C sogleich mit einem weiteren Mol des Vilsmeier-
Komplexes (1/) das Bis-immoniumsalz (33) in iiber
90 %, Ausbeute liefert. Es besteht so die Mdoglichkeit,
sowohl den Fulven-monoaldehyd (32) als auch beson-
ders den Fulven-dialdehyd (34) oder deren Immonium-
salze unmittelbar aus Cyclopentadien, Dimethylform-
amid und Phosphoroxychlorid, Phosgen, Thionylchlorid

CHO!I®
CH cH CH
N\ /N\@ 7 ?
HyC” “CH,4 HyC” "CH,4 HyC” "CH,4
a b [
(32)
CHO CHO CHO
Q\CHO - CHO ‘_’QCH@@
CH cu CH
—~ 1]
N = N®
RN 7N /7 N\
H3C” “CH,4 HC™ “CH, HsC” “CH,4
a b c
(35)
+
OCH CHO OCH CHO OCH CHOI®
- - @
cit cH CH
N N@ ®
VAN VAR AN
H3C CH,4 HsC” "CH4 HsC” “CHy
a b [
(34,

oder anderen Sdurechloriden in guten Ausbeuten zu
gewinnen. Auch ein- oder mehrfach alkylierte oder ary-
lierte Cyclopentadiene sowie Inden reagieren in gleicher
Weise unter Bildung der entsprechenden im flinfgliedri-
gen Ring substituierten 6-N.N-Dialkylamino-fulven-
mono- und -dialdehyde [24,29, 34].

Fiir diese Reaktion des Cyclopentadiens kénnen an
Stelle von Dimethylformamid auch andere N.N-Di-
[34] Nachdem wir diese Ergebnisse mitgeteilt hatten [24], berich-
tete auch Z. Arnold, Coll. Czechos. chem. Commun. 25, 1313

(1960), iuber die Reaktion des Cyclopentadiens mit dem Vils-
meier-Komplex.
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alkylformamide eingesetzt werden, nicht aber die Amide
homologer Carbonsiuren [14,24,29]. Dagegen reagiert
6-Dimethylamino-fulven (22) glatt mit dem Vils-

z.B. den 5-(N.N-Dialkylamino)-acroleinen, vereinigt
sich (22) in Gegenwart von Oxalylchlorid zu Immoni-
umsalzen vom Typ (39), die sich zum 6-Dimethyt-

- -
Ve O
A\ A
([:“ 7—5((«“3)2 Lo O
I
N N (38)
N v
. HiC” CH, H,C” “CH,
,OPOCl, o —HPO:CL O1E
(22) + |Clig=C cl® - TS 1 +
N(CHjg),
ks cr- Cly
C C
“N(CHy) “N(Cly)
ch OHC 2
]QI\?) (37)
AN
H,C” CHj
_
(36)

meier-Komplex aus N.N-Dimethylacetamid und Phos-
phoroxychlorid zum Immoniumsalz (36, dessen Hydro-
lyse zu einem Gemisch des Fulven-aldehyds (37) und
-ketons (38) fiihrt [30]. Mit vinylogen Sdureamiden,

R +(cocy
(22) + OCH-CH=CH-N ——x 2>
N ZHC1
R —CO,

@/R
CH=CH—CH=N\ CH=CH-CHO

R
Lo =L o
(O]

/ s
CH-N_ CH-N_
CHj; CHjy (40)

EEC H-CH=CH-N{CHj),

OHC

Cl1
(39)

OHC
(42)

TouQ

@
(CHj)pN=C

r41) CH-CH=CH-N{CH,), | 2 C1°

(CH,),N=CH

T4
-2 HPO:Cl

(27)n=1 @:CH—CH=CH—N(CH3)2

+2 RyN—CH=CH~CHO
+2 (COC1),
—2 CO,, —2 HCI

Re

.

"N=CH-CH=HC

(43) | R CH-CH=CH-N(CH,), | 2 C1°

Ol

>N=CH—CH=HC
R

lOHO
OCH~CH=HC

(44) CH—-CH=CH-N(CHj),

OCH—-CH=HC
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amino-fulven-2-prop-2’-en-1"-al (40) hydrolysieren las-
sen [35]. Auch die vinylogen Amino-fulvene (27) sind
noch der elektrophilen Substitution im fiinfgliedrigen
Ring zugénglich. So fiihrt die Formylierung des Fulvens
(27),n = 1, mit dem Vilsmeier-Komplex (//) unmittel-
bar zum roten Fulven-dialdehyd (42), und entsprechend
liefert (27),n = 1, mit $-(N.N-Dialkylamino)-acroleinen
und Oxalylchlorid das tiefrote Fulven-3.4-dipropenal
(44). Dabei konnen ebenfalls die zunéchst entstehenden
Bis-immononiumsalze (4/) und (43} als Jodide oder
Perchlorate isoliert werden [35].

Alle diese neuen 6-Dialkylamino-fulven-aldehyde kri-
stallisieren gut. Sowohl ihre gegeniiber den aromati-
schen Aldehyden nach niedrigeren Frequenzen (1650
cm~1) verschobenen Carbonyl-Valenzschwingungsban-
den als auch ihre nur geringe positive Solvatochromie
sprechen fiir eine stirkere Beteiligung der polaren
Grenzstrukturen (32b,c), (34b,c) und (35b,c) am
Grundzustand. In ihren chemischen Eigenschaften
gleichen die Fulven-aldehyde, die auch als vinyloge
Sdureamide aufgefaBt werden kénnen, nur wenig den
ihmen isomeren aromatischen Aldehyden. Ihre Oxyda-
tion zu Fulven-carbonsiuren gelingt nicht. Die Reduk-
tion des Dialdehyds (34} mit Lithiumalanat fiihrt zum
N. N - Dimethylaminomethyl - dimethyl - cyclopentadien

OHC, CHO fH;C CH;
@ LiAlH, G LiAlH,
—_—— ————ed
cH CH
N\ /N\
HyC” “CHj H;C” CH,
(34)

H3C CH, H;C CHj; H,C H CHj
G %
/N\ 7 N\ /N

HiC” “CH, HyC” “CH, H,C" “CH,4

(45}

[35) M. Kreuder, Dissertation, Universitit Marburg, 1961.
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(45), d.h. dhnlich wie bei Sdureamiden werden die bei-
den Carbonylgruppen unmittelbar zu Methylgruppen
reduziert. AnschlieBend wird die exocyclische Doppel-
bindung reduziert [29,33]. Gegeniiber CH-aciden Ver-
bindungen verhalten sich die Aldehyde (32) und (34) 4hn-
lich dem p-Dimethylamino-benzaldehyd. So reagieren
sie — besser ihre Immoniumsalze (3/) und (33) — z.B.
mit Malonsduredidthylester, Malodinitril und anderen
Verbindungen mit reaktionsfihigen Methylengruppen
in Gegenwart basischer Kondensationsmittel zu Fulven-
Derivaten der allgemeinen Formel (46) oder (47)

R R R H
\. s/ N\, /7
ol o
HC CH H(i CH
(’ZH CHO
OH
a (50)
N AR
N N N
I 1 i |
HC HC CH
(‘:H (ﬂ‘,H
N
AW "

a (s51) b
[29,33,36]. Mit Hydroxylamin bildet der Fulven-aldehyd
(34) in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen

das Dioxim (48) oder unter gleichzeitigem Austausch

(31)

X
7 |—NaCl
+NaHC
a \Y _(Cﬂa)zNH

X
+H,C[ , ~Hz0

Y @ o .
CHO c X
~c

RO®
CH CH N
! i Y
/N\ /N\
H,C” “CH, (32) ¢ “CHy (46)
U3
X-C C-Yy
X 1] I}
OHC_  CH , HC. CH
+2 HoC! ,—2 H0
v
= (47
rRO® /
CH CH
I
/N /N\
Hs¢” “CHy (34) Hy¢” “CH,
-2 NaCl &
—2 (CHy),NH | 2 N""HC\Y

(33)

[36] R. Oda, T. Shono u. K. Nishida, J. chem. Soc. {Japan) 82,
1422 (1961).
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der Dimethylaminogruppe am C-Atom 6 das N-Hy-
droxyamino-fulven-dialdoxim (49a,b). Ahnlich rea-
gieren (32) und (34) mit Hydrazin, Thiosemicarbazid
und Isonicotinsdurehydrazid. Mit aliphatischen und
aromatischen Aminen liefert der Dialdehyd (34) unter
gleichzeitigem Austausch der Dimethylaminogruppe
am C-Atom 6 Schiffsche Basen der allgemeinen Formel
(50a,b) und (5/a,b) [29,33,37]. Von ihnen diirfte den
Strukturen (50b) und (5/b) nach den IR- und NMR-
Spektren dieser Verbindungen sowie aus energetischen
Griinden das groBBere Gewicht zukommen [38].

HO\ ) JOH
N N

i Il

C

H CH

a (49) b

6-Hydroxy-fulven-aldehyde

Wie das
dessen Mono- und Dialdehyd (32) und (34) am C-Atom
6 mit nucleophilen Agentien unter Austausch der Di-
methylaminogruppe. Mit 2 N Natronlauge liefern diese
Fulven-aldehyde bei 20 °C langsam, in der Wirme rasch

6-Dimethylamino-fulven (22) reagieren

die wasserloslichen, bestindigen Natriumsalze des
Cyclopentadien-di- und -trialdehyds (52) und (53), die
mit verdiinnten Sduren leicht in die ihnen zugrunde-
liegenden, ebenfalls bestindigen, gut kristallisierten 6-
Hydroxy-fulven-aldehyde (54) und (55) iibergehen.
Beide Hydroxymethylen-Verbindungen vereinigen sich
mit Aminen unter Riickbildung der entsprechenden
6-Amino-fulven-aldehyde [24,29,33].

Sowohl der leicht fliichtige 6-Hydroxy-fulven-2-aldehyd
(54) als auch der Dialdehyd (55) zeichnen sich durch
ihre starke Aciditit aus. pK-Messungen ergaben fiir den
Dialdehyd (55 einen Wert von 1.8 + 0.1, fiir den Mono-
aldehyd 4.5 + 0.1. Danach gleichen die Cyclopentadien-
Derivate in ihrer Aciditdt den Mineralsduren bzw. der
Essigsdure [29, 33]. IR- und NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen lassen beide Verbindungen als nahezu
vollstindig symmetrische Wasserstoffbriickensysteme
im Sinne der Formeln (54) und (55a) erkennen [38]. In
beiden Fulven-Derivaten diirfte die Tendenz zur Bildung
eines w-Elektronensextetts im fiinfgliedrigen Ring stark

[371 C. Kénig, Dissertation, Universitit Marburg, 1961.
{38] H. Musso, K. Hafner u. G. Plof3, unverdffentlicht.
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ausgepragt sein und die sicher ebenfalls an der Meso-
merie im Grundzustand beteiligte, gekreuzt konjugierte
Fulvenstruktur weit iiberwiegen. In ihren Eigenschaften

Substitution des fiinfgliedrigen Ringes. So kuppelt (53)
mit Diazoniumsalzen unter Bildung einer braunroten
Verbindung. Diese ist nach dem IR-Spektrum nicht das

— CHO CHO CH-O,
CH—N(CHs3), +N OH @ g @ +H\ g \H
_ ——Na\
<:ICHO “(CHg)NH CH=G
132) 152) (54) 5
CHO CHO CHO CH-O
+NaOH . 5 . )
(CHg)zN—CH:<:[ —T(é‘mw OHL - JO—HC:@ - OHCQ Na
CHO ve CHO CHO CHO
| (53)
(34) ! +HX
CH-O | —Nax CHO
\
OHC~<C:Ii SR HOHC=<::I
CH=0 CHO
a (55) b

gleichen sie den bereits bekannten 2-Acyl-6-hydroxy-6-
alkyl- bzw. -aryl-fulvenen vom Typ (56) [39], die bei der
Umsetzung von Cyclopentadien-natrium mit Acylhalo-
geniden neben den o-Acylderivaten der monoacylierten

¢
Cc—O
N\
L%
R-C R
N
S © S +
& R=Alkyl, Aryl
Na R

Cyclopentadiene (57) entstehen. Wie diese geben die 6-
Hydroxy-fulven-aldehyde mit Eisen(III)-chlorid intensiv
griine oder rote Farbreaktionen. Mit Phenylisocyanat
reagiert der 6-Hydroxy-fulven-2-aldehyd (54) — wie an-
dere Hydroxymethylen-Verbindungen -- zum o-Carb-
anilid (58), das jedoch unmittelbar nach seiner Bildung
unter Kohlendioxyd-Abspaltung in den 6-Anilino-ful-
ven-dialdehyd (59) iibergeht [29,33]. Elektrophile Agen-
tien reagieren mit dem Fulven-dialdehyd (55) unter

CHO
OHC H
(53) + Ar—N§ BFP _NaBFy
N=N—-Ar
OHC
(60)
CHO
OHC
—NaCl0, H
(53) + —_—
H
(c]
ClOg OHC
(62)

[39] . J. Hale, J. Amer. chem. Soc. 34, 1580 (1912); W. J. Hale,
ibid. 38, 2535 (1916); W. J. Linnu. W. H. Sharkey, ibid. 79, 4970
(1957); H. Dohm. Dissertation, Universitit Marburg, 1958; R.
Riemschneider u. M. Kriiger, Mh. Chem. 90, 573 (1959).
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Primérprodukt der Kupplung (60), sondern vermutlich
das mit diesem tautomere Hydrazon (6/) des 2.3.5-Tri-
formyl-cyclopentadienons.

CH—O\
OHC H (34)
CH=0
| Cets—=N=C=0
l
CH—-O~C—NH~CgHs
OHC (58)
CHO
l-co_

Auch die Alkylierung des Natriumsalzes des Triformyl-
cyclopentadiens (53) fiihrt zu im fiinfgliedrigen Ring
substituierten Fulven- Derivaten, So entsteht bei der

CHO
OHC
H
N—-N-—A1
OHC
(61)
H-..
/R
Q. tn CHO
HC OHC H
NaOH
W, © N
H
OHC HC

Umsetzung mit Tropylium-perchlorat der 6-Hydroxy-
2-tropyl-fulven-3.4-dialdehyd (62), der leicht ein Na-
triumsalz bildet und als Dihydro-sesquifulven-Derivat
ein gewisses Interesse besitzt [29,33].
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{CHg)zN-HC:@ @

6-Amino- und 6-Hydroxy-fulven-aldehyde als -
Ausgangsstoffe fiir Synthesen bi- und tricyclischer
konjugierter Ringsysteme

Sowohl die 6-Amino-fulven-mono- und -dialdehyde als
auch die entsprechenden Hydroxyverbindungen rea-
gieren mit geeigneten Partnern leicht unter Bildung
neuer, den fiinfgliedrigen Ring enthaltender, cyclisch
konjugierter Systeme mit fulvenoider Struktur.

Azulene

Wie mit Malonsdure-Derivaten 146t sich der 6-
Dimethylamino-fulven-3.4-dialdehyd (34) oder dessen
Bis-immoniumsalz (33) auch mit Acetondicarbonsédure-
didthylester, Dibenzylketon oder Didthylketon zu den
bisher nicht zuginglichen, den Chinonmethiden #hnli-
chen, orangeroten Fulvenotropon-Derivaten vom Typ
(63) kondensieren. Von diesen kann z. B. das ,,chinoide”
Azulen-Derivat (63), R = CgHs, durch Alkylierung mit
Tridthyloxonium-fluorborat leicht in das Immonium-
Salz (64) tuberfithrt werden, dessen alkalische Hydrolyse
in guter Ausbeute den blauen 5.7-Diphenyl-6-dthoxy-
azulen-2-aldehyd (65) liefert. Die Synthese dieses Azulen-

CHO

((‘H,),N—HC:C[

CHO

S(cy,
(34) P 2Cn),
Gpl'(ll.n

(CHg)N-1IC

Derivats beweist zugleich die Struktur des Bisaldim-
monium-Salzes (33), der Vorstufe des Fulvendialdehyds
(34) [24,29,37].

G
CH=N(CH3;);

CHO
(CHa)zN—HC:C[

CH=N(CHj), CHO
€]
(33) 2 Cl (34

J(C2H5)3N

(XH2C)2CO
X
(CH3)eN—HC GC O
(63) X

X = COOR, COCIIy, Cglls, CHj
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{CH,)N—HC

CeHg

(CH3);N-HC CO o (63

CeHs
~(C:H0 | + [(C2H):01%BF©

CeHs

@
(CHy),N=HC C
(5}
BF
* CHs
lone
CeHs

onc CO

OCHs (64)

OCzHs (65)

Thiepine

Auch mit Thiodiglykolsdure-didthylester oder Thiodi-
acetonitril reagiert der Fulven-dialdehyd (34) in Gegen-
wart alkalischer Kondensationsmittel unter Bildung von

COOC,Hs COOH
— O —
s OH o yo-we 5
— /
COOC 11
s (68)
(66)
ON COOH
5 - OHC 4 \s‘*’
P
— e XE)
N
CN (69)
67)

Systemen mit fiinf- und siebengliedrigem Ring, der rot-
braunen Fulvenothiepin-Derivate (66) und (67). Damit
eroffnet sich erstmals ein Weg in die Reihe der mit einem
fiinfgliedrigen Ring kondensierten Thiepine. Durch Ein-
wirkung von methanolischer Kalilauge geht (66) unter
Verseifung und Decarboxylierung in die Verbindung
(68) liber, die sich bisher jedoch nicht in das dem 1I-
oder 2-Thianaphthalinium-Ion [40] isomere, cyclisch
konjugierte Sulfonium-Salz (69) umwandeln lieB [37].

5-Aza-azulen

Ebenfalls zu neuartigen Azulen-Derivaten fiihrt die
Umsetzung des aus dem 6-Dimethylamino-fulven-2-
prop-2’-en-1’-al (40) mit Natronlauge leicht zugéngli-
chen Hydroxy-fulvens (70) mit wilriggm Ammoniak.
Dabei entsteht unmittelbar in 77 % Ausbeute das violette
5-Aza-azulen (71), dem als erstem Vertreter bicyclischer

[40] A. Liirtringhaus u. N. Engelhard, Chem. Ber. 93, 1525 (1960).
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Azulene mit einem Heteroatom im siebengliedrigen Ring
ebenso wie als Azepin-Derivat ein besonderes Interesse
zukommt. Chemisch und physikalisch gleicht es sowohl
dem carbocyclischen Azulen als auch dem Pyridin. Sein
Absorptionsspektrum im ultravioletten und sichtbaren
Gebiet ist ~ besonders in seiner Feinstruktur — dem des
Azulens sehr dhnlich, jedoch sind die Absorptionsmaxi-
ma gegeniiber denen des carbocyclischen Systems um ca.
35 mp hypsochrom verschoben. Dies steht im Einklang

(40)

—(CH:)zNHl + NaOH

‘a

CHO

CH-CH=CH-07]

K

} CH=CH-CIIO

CllO
: CH=C}I-CHO
-0 '
(70)

|
|
|
'N;\

—H,0
—NaOHl+N Ha

(71) (72)

mit theoretischen Voraussagen von H. Kuhn [41]. Mit
Protonen oder Alkylierungsmitteln geht die Verbindung
in das rote Azulen-immoniumsalz (72) iiber. Mit Basen
reagiert dieses am Stickstoff protonierte 5-Aza-azulen
unter Riickbildung des Grundkorpers. Erwartungsgemaf
bewirkt die Protonierung oder Alkylierung des Stick-
stoffs — ebenso wie elektronegative Substituenten an
C-5 oder C-7 des Azulens — eine weitere hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima [35,42].

Nucleophile Agentien addieren sich wie beim Pyridin
an die Azomethingruppe im siebengliedrigen Ring
unter Bildung der entsprechenden Dihydro-Derivate
(73) [43].

< \)
\ Z—x
="
/
~-7
=

(73)

[41] H. Kuhn, persdnliche Mitteilung; vegl. auch H. Kuhn, Helv.
chim. Acta 34,2371 (1951); Chimia 4, 203 (1950); Fortschr. Chem.
org. Naturstoffe (Wien) 16, 169 (1958); 17, 404 (1959).

[42] K. Hafner u. M. Kreuder, Angew. Chem. 73, 657 (1961).
[43] M. Kreuder, unveroffentlicht.
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Pseudoazulene

Es ist lange bekannt, daf3 in cyclisch konjugierten Syste-
men beim Ersatz einer --CH=CH-Gruppe durch He-
teroatome mit freien Elektronenpaaren (Schwefel, Sauer-
stoff, NH-Gruppe) die cyclische Konjugation mehr oder
weniger erhalten bleibt. So stehen z.B. die heterocycli-
schen Systeme (74) und (75) dem ihnen elektronenisoste-
ren Azulen nahe. Bereits Armit und Robinson [3,44), Boyd
[45] sowie Treibs und Mitarbeiter [46] stellten polycycli-
sche Verbindungen vom Typ (76) und (77) her, denen

= | S
/s

X XA

174) X=0,S. N-K 173
W, o=@
0o ITI o
CH,
(76) (77}

diese Pseudoazulene zugrundeliegen. In neuerer Zeit
konnten Anderson und Mitarbeiter [47] sowie Mayer [48]
einfache Vertreter dieser Verbindungsklasse, wie die bei-
den isomeren Thialene (74) und (75), X = S, und das N-
Phenyl-azalen (75), R = N-Cg¢Hs, durch Dehydrierung
der Octahydroderivate gewinnen.

Sehr viel einfacher gelingt die Darstellung dieser Pseudo-
azulene aus 6-Hydroxy-fulven-2-aldehyd (32) nach dem

7
H= CH
©  yc-coor
o+ —_—
/ HX '_Hzo ,
CH-O CH
(32) (78)
rRQ®
—Hy,O

~
(75) -
U X

Syntheseprinzip: (32) - (78} — (79) = (75). Zum Bei-
spiel gelangt man durch Kondensation von (32) mit
Sarkosin-dthylester zum Aminofulven (78) und erhilt
nach anschlieBendem intramolekularem RingschluB3 un-
ter dem Einflul basischer Kondensationsmittel das
Azalen-Derivat (79), X = N-CHj;. Die Ausbeute be-
tragt 76 % [371.

[44]] W. Armit u. R. Robinson, J. chem. Soc. (London) 121, 827
(1922).

[45) G. V. Boyd. ). chem. Soc. (London) /958, 1978; 1959, 55.
[46] W.Treibs, W. Schroth, H. Lichtmann u. G. Fischer, Liebigs
Ann. Chem. 642, 97 (1961); W.Treibs u. J. Beger, ibid. 652, 192,
204, 212 (1962).

[47] A. G. Anderson jr., W. F. Harrison, R. G. Anderson u. A. G.
Osborne, J. Amer. chem. Soc. 81, 1255 (1959); A. G. Anderson jr.
u. W. F. Harrison, Tetrahedron Letters /960, No. 2, S. 11,

{48] R. Mayer, Angew. Chem. 69, 481 (1957); R. Mayer u. U.
Weise, Naturwissenschaften 45, 312 (1958).
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Dihydropyridazine

Ebenfalls durch eine einfache cyclisierende Konden-
sation erhdlt man aus 6-Dimethylamino- oder 6-Hy-
droxy-fulven-2-aldehyd, (32} bzw. (54), mit Hydrazin
das 2H-Cyclopenta[d]pyridazin (80}, ein dem 5-Aza-
azulen isoelektronisches Ringsystem, von dem bisher

cu»o\ CH-N(CH,),
CH=0" (54) CHO 132

—2H0 —IIZOI—(CH;,)ZNH

l+IIZN-Nl{2

=
I’\IH (80)
N

lOHG

= \ve ~ AN
-~ Q /I\‘I
(81)

= Il\I— 1
_N 82

nur Derivate [39] bekannt wurden. Das bicyclische
System bildet mit Basen leicht das durch cyclische Kon-
jugation stabilisierte Anion (8/), das z.B. als Natrium-
salz isoliert werden kann. Mit Alkylierungsmitteln rea-
giert es unter Bildung von in 2-Stellung alkylierten Di-
hydropyridazin-Derivaten (82), die auch unmittelbar
aus monosubstituierten Hydrazinen und (32) oder (54)
zugénglich sind [33].

s-Indacen

Als jiingstes Glied dersich vom Fulven ableitenden Reihe
nichtbenzoider, cyclisch konjugierter Systeme konnten
wir — ausgehend vom Amino-fulven-aldehyd (32) — das
bisher unbekannte s-Indacen (84) darstellen [49]. Durch
Umsetzung des Aldimmonium-perchlorats (3/) mit
Cylcopentadien-natrium in Tetrahydrofuran entsteht be-
reits bei —40 °C das 6-[6"-Dimethylamino-fulven-2’-yl]-
fulven (83),das rasch — ebenfalls unter 0 °C — eine intra-
molekulare RingschluBreaktion unter Abspaltung eines
weiteren Mols Dimethylamin eingeht. Der als rotes Ol
isolierte, thermisch nicht sehr stabile, autoxydations-
empfindliche Kohlenwasserstoff nimmt bei der schonen-
den katalytischen Hydrierung 3 Mol Wasserstoff auf
unter Bildung des bereits bekannten s-Hydrindacens
(85) [501. Ebenfalls mit einem Ubergang des chinoiden
Systems (84) in das energetisch begiinstigte benzoide s-
Hydrindacen (85) verbunden, verlduft die Bromaddi-
tion, wobei das Hexabrom-s-hydrindacen (86/ entsteht.

{49} E. Sn;rm, Diplomarbeit, Universitit Miinchen, in Vorberei-
tung; R. D. Brown, J. chem. Soc. (L.ondon) /951, 2391.

{50] R.T. Arnold u. E. Rondestvedt, J. Amer. chem. Soc. 67, 1265
(1945).
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N(CH;,)Z N(CH3)z
‘NaClOQ
“‘(CH:’)zNH
ClO4 N(CHg)z (83)
(31) l—(CH3)2NH
Pd/Hz
20°C
(85) (84)
+3 Bry
Br K Br
Br, H
(86)
H B
Br a . Br '

Wie das Heptalen [51] ist das s-Indacen (84), das zu
dem noch unbekannten Pentalen (7] in naher Bezichung
steht, ein nicht alternierender Kohlenwasserstoff mit
zwolf m-Elektronen. In Ubereinstimmung mit theore-
tischen Uberlegungen verhilt es sich mehr wie ein Cyclo-
polyolefin als wie cin nichtbenzoides, ,,aromatisches*¢
System.

Schiuf

Die Diskussion iiber den ,,aromatischen Charakter* hat
in den letzten Jahren zu verschiedenen fruchtbaren
theoretischen Uberlegungen und Synthesen zahlreicher
nichtbenzoider, cyclisch konjugierter Systeme Anlaf ge-
geben. Eine exakte Definition des Begriffs ,,Aromatizi-
4t* hingegen war trotz systematischer und kritischer
Studien von theoretischer und experimenteller Seite bis-
her nicht méglich. FlieBende Uberginge zwischen aus-
geprigt olefinischen und klassischen aromatischen Sy-
stemen erschweren eine Deutung des Phinomens und
lassen hier eine strenge Klassifizierung wenig sinnvoll
erscheinen. Dennoch erwiesen sich in jiingster Zeit bei
Untersuchungen iiber die Beziechungen zwischen Konsti-
tution und ,,aromatischem*‘ Charakter die cyclische Kon-
jugation und Elektronendelokalisierungsenergie einer
Verbindung zusammen mit deren chemischer Reaktivi-
tit als brauchbare Kriterien. Die oben mitgeteilten Er-
gebnisse bestdtigen dies. Sie lassen am Beispiel der Ful-
vene und einiger sich von diesen ableitender carbo- und
heterocyclischer Systeme die den benzoiden und nicht-
benzoiden Verbindungen gemeinsamen Zusammen-
hinge zwischen Feinstruktur und chemischem Verhal-
ten erkennen und zeigea dariiber hinaus die vielfiltigen
Reaktionsmoglichkeiten des gekreuzt konjugierten Sy-
stems.

Fiir die grofziigige Forderung unserer Untersuchungen
danken wir sehr herzlich Prof. K. Ziegler, Prof. O. Bayer
und dem Fonds der Chemischen Indusirie, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft sowie den Farbenfabriken Bayer,
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik und der Degussa.

Eingegangen am 14. November 1962 [A 266]

511 H. J. Dauben u. D. J. Bertelli, J. Amer. chem. Soc. 83, 4659
(1961).
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