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CARL HEINZ SCHMIDT

Uber heterocyclische Fulvene, 1

SYNTHESEN DES 6-FURYL-(2)-FULVENS *
UND ZWEIER VINYLEN-HOMOLOGEND

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Aachen
(Eingegangen am 27. Dezember 1956)

Die Reindarstellung von 6-Furyl-(2)-fulven und seiner zwei n#chsthdheren
Vinylen-Homologen, die alle durch groBe Unbestindigkeit ausgezeichnet sind,
wird beschrieben.

Seit der Entdeckung der Fulvene durch J. THIELE sind iiber 50 Jahre verflossen,
ohne dal3 etwas iiber Versuche zur Darstellung des dem Phenylfulven2 isologen
heterocyclischen Furylfulvens bekannt geworden ist, obwohl es sicherlich nicht an
Versuchen hierzu gefehlt hat, da die entsprechenden Kondensationen mit Furfurol
in der Inden-*® und Fluoren-Reihe®® schon lange bekannt sind.

Es gelang, aus Furfurol und Cyclopentadien bei Raumtemperatur mit katalytischen
Mengen Diithylamin 6-Furyl-(2)-fulven (I) in 46-proz. Ausbeute in Form karminroter
Kristalle vom Schmp. 39 —40° zu gewinnen **), Das neue Fulven 1dBt sich i. Vak.
unzersetzt destillieren und besitzt die fiir Fulvene charakteristische schnelle Aut-
oxydations- und Polymerisationsfihigkeit4. Dagegen lieB sich kein definiertes Brom-
Additions- oder Substitutionsprodukt fassen, auch bildete sich kein Pikrat5 und keine

*) Bezifferung nach C. A. (im Beilstein wird das C-Atom 6 mit o bezeichnet).

1) Eine vorlidufige Mitteilung zu dieser Arbeit erschien in Angew. Chem. 68, 491

2) J. THIELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 666 [1900].

3) a) H.-M. Wissr, Liebigs Ann. Chem. 415, 318 [1918]; b) F. HENLE, ebenda 347, 302

[1906]; ¢) B. PuLLMANN und G. BERTHIER, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 229, 717 [1949];
F. BECKER, Angew. Chem. 65, 99 [1953].
*#) Dije Leichtigkeit, mit der Furfurol zu Fulvenen kondensiert, nimmt vom Cyclopentadien
iiber Inden zum Fluoren ab, da infolge der Annelierung die Symmetrie und Hyperkonju-
gation3c) der betr. lonen sinkt. Bei der Kondensation des Furfurols mit Inden ist Erhitzen
mit 28-proz. methanol. Kalilauge in Methanol erforderlich, wihrend die analoge Reaktion
mit Fluoren Erhitzen mit Natriumithylat in absol. Athanol erfordert.

4) C. ENGLER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 18, 945 [1912]; C. ENGLER und
W. FRANKENSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2933 (1901]; a) E. P. KoHLER und J. KaABLE,
J. Amer. chem. Soc. 56, 2756 [1934]; b) 57, 917 [1935]; K. ALDER, F. W. CHAMBERS und
W. TRIMBORN, Liebigs Ann. Chem. 566, 27 [1950}; J. THIELE, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 851,
3359 [1900]; J. TuieLe und F. HENLE, Liebigs Ann. Chem. 347, 290 [1912}; G. S. WHITBY und
M. KaTtz, J. Amer. chem. Soc. 50, 1160 [1928].

5} J. THieLe und K. MEeRcK, Liebigs Ann. Chem. 415, 257 [1918]; R. KUHN und A. WINTER-
STEIN, Helv. chim. Acta 11,116, 144[1928]; A. SiEGLITZ und H. Jassoy, Ber. dtsch. chem. Ges.
55,2032 (1922]; E. D. BeRGMANN und Mitarbb., Bull. Soc. chim. France 1951, 669; G. WITTIG
und G. PIePER, Liebigs Ann. Chem. 558, 209 [1947].

1956).
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andersartig gefirbte Losung mit Antimontrichlorid ). Mit Spuren von Salzsiure in
Eisessig entstand sofort ein volumindser griinlich weiBer Niederschlag.
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O + \C—[CH=CHIX—L )l — E>cu4cu=cmx-l] e,
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(>=CH——[CH=CH]X—“\ J
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Ix=0; HU:x=1; II: x=2
Die fiir die Fulvensynthesen im allgemeinen gebriuchlichen Kondensations-
mittel?, wie alkoholische oder wiBrige Kalilauge oder Natriumalkoholat erwiesen
sich als ungeeignet, da die Reaktion dabei von explosionsartiger Heftigkeit sein kann

und sich das gebildete Fulven infolge der einsetzenden Polymerisation der Isolierung
weitgehend entzieht.

Die experimentellen Werte der Mol.-Refraktion (M R) sind erheblich groBer als die
berechneten. Die hohe Exaltation (EMp) rithrt von der Polarisation des Molekiils her,
die sich auch gemiB der Theorie der polaren Struktur der Fulvene im Dipolmoment8) —
es besteht Mesomerie zwischen den beiden nachstehenden Grenzzustinden —

Crend ) o (tud |
N O

und seiner Fihigkeit, mit LiAlH4 zu reagieren, ausdriickt**),

6-Furyl-(2)-fulven wurde schon 1952 in einer Arbeit von J. H. DAY und J. C. LUKMANY)
erwihnt. Doch diirfte es sich bei der Substanz dieser Autoren nach den physikalischen Daten
und dem UV-Spektrum (Abbild. 1) im wesentlichen um Furfurol gehandelt haben, das
durch einen geringen Gehalt an 6-Furyl-(2)-fulven orange gefirbt war.

Eigene Befunde Angaben von Day9

dunkelrote Kristalle orange

Schmp. 39—40° —

Sdp., 91° Sdp.as 70—~72°

UV-Absorption: Apax~ 345 my  Apax ~ 273; 280 bzw. ~ 353; 345 mp.
Brechungsindex #43: 1.955 n1.5845

Dichte d2°: 1.1591

MRD per.:60.30 MRp ¢yp.: 43.28
EMp: 170

Dipolmoment p = 1.68 D

6) H.v. EULEr und H. WILLSTAEDT, C. A. 23, 4465 [1928]; H. WILLSTAEDT, ebenda 28,
3719 [1934]; E. P. KoHLER und J. KABLE, 1. c.42),

7 C. Canpia und E. Macovsky, Bull. Soc. chim, France [5] 3, 1761 {1936].

8) Herrn Prof. Dr. R. Mecke und Herm Doz. Dr. W. LUTTKE vom Institut fiir Physikal.
Chemie der Universitit Freiburg i. Br. danke ich bestens fiir die bereitwillige Durchfiihrung
der Messungen und ausfiihrliche Besprechung des IR-Spektrums.

**) Siche I1. Mitteil. (erscheint demnichst in dieser Zeitschrift).

9) Ohio J. Sci. 52, 335 [1952]; C. A. 47, 8658 [1953).
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Wie aus der Absorptionskurvel® ersichtlich ist, besitzt das vom Verfasser herge-
stellte 6-Furyl-(2)-fulven eine charakteristische Absorptionsbande bei 340 —350 mp.
(loge = 4.45). Die Farbe riihrt von einer Vor-

~—Afmu) bande her, die sich bis etwa 530 mp. erstreckt

5?7 4?%50 w250 i (loge ~ 2.4). Das der Hauptabsorptionsbande

H \ PN nach kurzen Wellen hin sich anschlieBende

s IC-C 'ﬂgﬂ \ A3 flache Ab . L. .

/ b \ L ache Absorptionsgebiet ist noch unsicher, da

T ' \_./->/ sich bei Einstrahlen dieser Wellenlinge die Sub-
| 7 ; stanz schon verdndern kann (Oxydation, Poly-
::; / I:' merisation). Nach dem flachen Absorptions-
? y s gebiet folgt zum Kurzwelligen hin noch eine
/ ,,‘ %1[”0 weitere Bande bei 200—210 my (loge = 3.9).
1 ’ Der bathochrome Effekt der Furylgruppe

4 5 5 (2??”_’}15 4451080 in 6-Stellung ist wesentlich stirker als der der

Abbild. I UV-Absorption des T henylgruppe.
_6-Furyl-(2)-fulvens ( ) in Im Spektrum des 6-Furyl-(2)-fulvens von DAY
Athanol bei 20° (Konz. 1009 und ;14 | yxman ist auch eine Absorptionsbande
des Furfurols (-- — ~) . .

bei 340—350 mu vorhanden. AuBlerdem weist
dieses Spektrum aber noch eine ausgeprigte Bande um 280 my auf, die vermutlich in
Ubereinstimmung mit den fiir das Priparat angegebenen anderen physikalischen

Daten auf beigemengtes Furfurol zuriickzufiihren ist.

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten FulvenenlV), in deren Absorptionsspektren
auBer der langwelligen Bande noch eine weitere zwischen 250 und 280 my vorhanden
ist, weist das Absorptionsspektrum des 6-Furyl-(2)-fulvens letztere Bande nicht auf.
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Abbild. 2. IR-Spektrum des 6-Furyl-(2)-fulvens (Konz.: rein, fliissig; Schichtdicke: capillar)

100Herrn Prof. Dr. G. ScHEIBE und Herrn Doz. Dr. V. ZANKER vom Physik.-Chem. Inst.
der T. H. Miinchen danke ich sehr fiir die liebenswiirdige Bereitwilligkeit, eine erneute UV-
Messung der Substanz bis in den sichtbaren Bereich durchfiihren zu lassen. Die erste Messung
wurde von Herrn Dr. GROBEL, Org.-Chem. Institut der T. H. Aachen, durchgefiihrt. Ferner
danke ich Herrn Doz. Dr. H. DANNENBERG, Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Miinchen,
fir anregende Diskussionen zur Auswertung der UV-Spektren.

1) Vgl. E. D. BERGMANN, The Fulvenes, S. 103 in Cook, Progress in Organic Chemistry 3
[1955]; Butterworths Scientific Publications, London.
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Einen weiteren Beweis fiir die Konstitution I liefert das IR-Spektrum® (Abbild. 2).
Dieses 14Bt sich in vieler Hinsicht aus den bekannten IR-Spektren der Ausgangs-
komponenten superponieren; etliche Banden sind in den Spektren des Furfurols und
des Cyclopentadiens nicht oder nur in etwa vorhanden—ein Beweis dafiir, dal} ein
neues Molekiil gebildet worden ist.

Die Bande bei 6,14 p. (1629 cm~1) kann mit einiger Sicherheit der Valenzschwingung
der exocyclischen C=C-Doppelbindung am Cyclopentadienring des 6-Furyl-(2)-fulven-
Systems zugeschrieben werden; man mul} sich allerdings dariiber im klaren sein, daB
diese Eigenschwingung sehr stark mit den benachbarten Ringschwingungen [z. B.
6.42 . (1557 cm™1), 6.69 1 (1495 cm~1), 6.89 p. (1451 cm~1)] koppelt, so daB man nur
mit recht grober Niherungeine Zuordnung zur semicyclischen C=C-Valenzschwingung
treffen kann, Im {ibrigen miillte dies durch direkte Messungen am Fulven selbst oder
seinen einfachen Homologen bestitigt werden.

Insgesamt steht der spektroskopische Befund durchaus im Einklang mit der
Struktur 1.

Die Synthese der beiden nichsthoheren vinylenhomologen Furylfulvene gelang auf
dhnlichem Wege, jedoch erwiesen sich hierbei Didthylamin oder Piperidin als Kataly-
satoren erstaunlicherweise als unwirksam. Erst bei Anwendung stdrkerer Basen, wie
alkoholischer KOH oder NaOH, gelangen die Kondensationen des Cvclopentadiens
mit B-[Furyl-(2)]-acrolein zum 3-Cyclopentadienyliden- 1-[furyl-(2)]-propen (II) und mit
5-[Furyl-(2)]-pentadienal zum 5-[Cyclopentadien-(2.4)-yliden-(1)}-1-{furyl-(2)}-penta-
dien-(1.3) (11D).

Bei II wird bei Verwendung von Diidthylamin als Katalysator anscheinend die intermediir
gebildete Fulvanolstufel2) nicht iiberschritten; bei Zugabe des Amins zur methanolischen
Losung der Komponenten tritt allméhlich Rotfiarbung ein, und nach etwa 1 Stde. erwdrmt
sich der Ansatz auf maximal 45°. Jedoch scheidet sich, im Gegensatz zum Furylfulven, unter
denselben Bedingungen, auch nach mehrtigigem Stehenlassen, kein Kondensationswasser ab.

Die beiden Fulvene sind auBerordentlich luftempfindliche, rasch polymerisierende
dunkelbraunrote bis schwarzrote Stoffe (Zunahme des bathochromen Effektes durch
Erhohung der Zahl der aliphatischen Athylenchromophore), die sich ebenfalls in den
iiblichen Losungsmitteln sehr leicht 10sen.

Frau Prof. Lipp bin ich durch die Ermglichung der Arbeiten, sowie Herrn Ob.-Ing. E. MELIN
fur stete Hilfe zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

6-Furyl-(2)-fulven(1}: Zu einer Lésung von 40 g Cyclopentadien und 60 g Furfurol, beide
frisch destilliert, in 50 ccm Methano! gibt man 2 ccm reines Diidthylamin. Es tritt sofort Gelb-
und bald Dunkelrotfirbung ein. Der Ansatz erwirmt sich nach etwa 1 Stde. auf ca. 40°, nach
etwa 2 Stdn. trennt sich die Losung infolge Ausscheidung von Wasser in 2 Schichten. Nach
zweitdgigem Stehenlassen versetzt man im Scheidetrichter mit dem gleichen Volumen Wasser,
schiittelt durch und hebt die iiberstehende wiBrige, hellbraune Schicht ab. Nachdem man
diese Operation noch zweimal wiederholt hat, wird das zuriickbleibende schwarzrote Ol ohne
weitere Trocknung sofort i. Vak. unter Stickstoff destilliert: zuerst an der Wasserstrahlpumpe

12) Theses du Doktorat par M. CH. CourToT, Nancy 1915.
Chemische Berichte Jahrg. 90 88
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im siedenden Wasserbad, bis kein Wasser mehr iibergeht, alsdann an der Olpumpe. Nach
einem Vorlauf (etwa 10 g) von durch fliichtiges Fulven rotgefarbtem Furfurol und Dicyclo-
pentadien destilliert zwischen etwa 90 —120°/3 Torr I als dunkelrotes Ol iiber, das in der
eisgekiihlten Vorlage sofort kristallin erstarrt. Der Kolbenriickstand besteht aus etwa 35 g
eines braunschwarzen, sprdden Harzes. Nach wiederholter Destillation siedet die Substanz
bei 91°/2 Torr. Aus Petroldther erhdlt man karminrote Kristalle vom Schmp. 39 —~40°. Die
Verbindung besitzt einen eigentiimlichen, an Azobenzol erinnernden, intensiven Geruch und ist
in allen organischen Ldsungsmitteln auBerordentlich leicht 16slich; es gelang z. B. nicht, in
Benzol eine gesittigte Lésung herzustellen. Ausb.: 40 g (46 % d. Th., bezogen auf Cyclo-
pentadien).

CioHgO (144.2) Ber. C83.33 H 5.55 Gef. C 83.15, 83.41 H 5.49, 5.52

An der Luft wandelt sich | innerhalb von etwa 2 Tagen in ein gelbbraunes oder rotes un-
l6sliches Harz um, das beim Erhitzen um 360° langsam verkohlt, ohne zu schmelzen. Ebenso
scheidet sich aus alkoholischer oder benzolischer Lésung der Substanz bei Raumtemperatur
allmahlich ein hellbraunes, pulverférmiges Polymerisat ab. Unterhalb von — 20° und unter
Stickstoff aufbewahrt, ist 1 etwa 14 Tage ohne wesentliche Zersetzung haitbar.

Bei einem Versuch, die Kondensation von Cyclopentadien mit Furfurol ohne Ldsungs-
mittel durchzufithren, bildete sich kein Furylfulven. Ein Ansatz von 34 g Cyclopentadien,
50 g Furfurol und 2 ccm Diithylamin, der nach 4 Tagen aufgearbeitet wurde, ergab bei der
Vak.-Destillation eine Fraktion eines bei 130—132°/3 Torr siedenden hochviscosen roten
Ols (etwa 6 g), die noch nicht niher untersucht wurde, jedoch Maleinsiure-anhydrid addierte.

3-Cyclopentadienyliden-1-[furyl-(2) ]-propen (11): Man 16st 5 g Cyclopentadien und 9.2 g
B-{ Furyl-(2)]-acrolein (Sdp.12 100°, Schmp. 54°)13), beide frisch destilliert, in 20 ccm Metha-
nol, fiigt 0.3 ccm 10-proz. methanolische Kalilauge hinzu, verschlieBt den mit Stickstofl
aufgefiiliten Kolben und kiihlt mit Wasser, da die Mischung sich sonst bis zum Sieden erhitzt.
Es tritt sofort dunkelrote Firbung auf. Nach etwa 3 Stdn. beginnt die Kristallisation von 11.
Nach 1Istdg. Aufbewahren im Eisschrank saugt man die dunkelrote Kristallmasse unter
Stickstofl ab. Die Substanz ist auBlerordentlich sauerstoffempfindlich und verharzt sehr
schnell. Man wischt mehrmals mit wenig eiskaltem Methano!l nach zur Entfernung harziger
Schmieren, kristallisiert aus Methanol um und trocknet i. Vak.: Braunrote Nadein vom
Schmp. 70° (dunkelrote Schmelze). Il ist nicht mehr destillierbar. Es 16st sich in den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln mit tief dunkelroter Farbe und besitzt einen von | vdllig ver-
schiedenen Geruch, der an hdhere, ungesittigte Fettsiuren erinnert. An der Luft wandeln
sich die Kristalle in hellbraune, in organischen Losungsmitteln unlésiiche Klumpen um.

Ci2Hj100(170.2) Ber. C 84.71 H 5.88 Gef. C 84.53, 84.36 H 5.89, 5.77

5-[Cyclopentadien-(2.4)-yliden~(1)]-1-{furyl-(2) ]-pentadien-(1.3) (111): 8 g 5-( Furyl-(2)]-
pentadienal-(1) (Sdp., 115°, Schmp. 66°)12) werden mit 4 g Cyclopentadien, beide frisch
destilliert, in 30 ccm Methanol geldst und mit 0.3 ccm 10-proz. Kalilauge versetzt. Bei Zugabe
der Lauge fiarbt sich die Losung unter Erwdrmung rasch dunkelrot. Nach etwa 4 stdg.
Stehenlassen bei Zimmertemperatur ist die L8sung zu einem dunkelrot-violetten Kristallbrei
erstarrt. Man saugt unter Stickstoff ab, wischt mehrmals mit kleinen Mengen eiskalten
Methanols, kristallisiert aus Methanol um und trocknet schnell i.Vak.: Schwarzrote Drusen
vom Schmp. 106 —107°, deren Eigenschaften denen der Verbindung II gleichen.

C14H)20 (196.2) Ber. C85.70 H 6.12 Gef. C 85.49, 85.58 H 6.03, 5.98

13) A, Hinz, G. MeyER und G. SCHUCKING, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 676 [1943];
C.H. ScumipT, Naturwissenschaften 40, 581 [1953]).






