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N,N-Bisuccinimid (5) reagiert mit (Cyanmethylen)- bzw. (Athoxycarbonylmethylen)triphenyl-
phosphoran zu den 2,2°,5,5 -tetrasubstituierten 1,1’-Bipyrrolen 7a, b. Kondensation von 7a
zum Enaminnitril 8 und anschlieBende dehydrierende Acetylierung fiihrt zum substituierten
diatropen 10b,10¢c-Diazadicyclopentaheptalen 9.

Hydrazine-bridged [14]Annulenes: A Simple Synthesis of 4,9-Bis(diacetylamino)-3,8-dicyano-
10b,10c-diazadicyclopentalef,k!/]heptalene 1)
N,N-Bisuccinimid (5) reacts with (cyanomethylene)- or {dthoxycarbonylmethylene)triphenyl-

phosphorane to give the 2,2’,5,5'-tetrasubstituted 1,1’-bipyrrols 7a, b. Condensation of 7a to 8
and subsequent dehydrogenating acetylation yields the diatropic title compound 9.

Uberbriickte [14]Annulene wurden in den letzten Jahren Sfter untersucht, wobei sich
zeigte, daf3 sie — ebenso wie [14]JAnnulene bei ticfen Temperaturen — einen diama-
gnetischen Ringstrom aufweisen?2), Theoretisch stellt sich bei einigen dieser Verbin-
dungen die Frage nach der Delokalisierung zentraler w-Elektronen oder freier Elek-
tronenpaare in den Perimeter, die wie bei den Cyclazinen 2.3 bisher nicht immer ein-
deutig beantwortet werden kann4),

1 2 4

Uns schien ein Vergleich des bekannten Dicyclopentaheptalens 1 mit dem um zwei
Elektronen vermehrten 10b,10c-Diazadicyclopentaheptalen 2 lohnend, da eine starke

1) Teil der Diplomarbeit H. Peeters, Univ. Miinster 1971.

2) Zusammenfassung: R. C. Haddon, V. R. Haddon und L. M. Jackman, Fortschr. Chem.
Forsch. 16, 103 (1970/71).

3) F. Gerson, Pure Appl. Chem. 28, 148 (1971).

4 A. G. Anderson jr., A. A. MacDonald und A.F. Montana, J. Am. Chem. Soc. 90, 2933
(1968); C. Jutz und E. Schwieger, Angew. Chem. 83, 886 (1971); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 10, 808 (1971).
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Wechselwirkung der zentralen Elektronen mit dem Perimeter sich durch deutliche
‘Unterschiede in den Eigenschaften der Verbindungen zu erkennen geben sollte. Mit
Hilfe des im folgenden beschriebenen substituierten 10b,10c-Diazadicyclopentahep-
talens 9 ist dieser Vergleich nur in begrenztem Umfang moglich, so dafl wir uns weiter-
hin um eine Synthese der unsubstituierten Verbindung 2 bemiihen.

Hydraziniiberbriickte Annulene sind bisher nicht mit Sicherheit bekannt. Die
Synthese des 10b,10c-Diazapyrens (3) wurde mehrfach vergeblich versuchtS). Von
Paudler® wurde kiirzlich eine Verbindung beschrieben, die moglicherweise 8b,8c-
Diazacyclopent[ felacenaphthylen (4) (,,8b,8¢c-Diaza-pyracyclens®) ist.

Ausgangsprodukt unserer Synthese ist das N,N’-Bisuccinimid? (5), welches wir,
wie vorher andere Succinimide8), mit (Cyanmethylen)triphenylphosphoran und
(Athoxycarbonylmethylen)Mriphenylphosphoran zu 2,2°,5,5'-tetrasubstituierten 1,1’-
Bipyrrolen 7 umsetzten.
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Die Ausbeuten sind in beiden Féllen grioBer als 509%. Abgesehen vom Bisole-
finierungsprodukt 6 entstehen keine Verbindungen niederen Olefinierungsgrades. Das
ist verstandlich, da beim Ubergang von den Intermediirprodukten mit exocyclischen

Doppelbindungen zum Bipyrrol 7 starke sterische Wechselwirkungen aufgehoben
werden.

Eine Erhdhung der Temperatur von 140 auf 180°C fiihrt bei der Umsetzung von 5
mit (Cyanmethylen)triphenylphosphoran zu einer starken Verminderung der Ausbeute
an 7a. Gleichzeitig entsteht das Enaminnitril 8a. Die Stellung der Nitrilgruppen folgt
hier eindeutig aus dem NMR-Spektrum (Tabelle).

Die Thorpe-Ziegler-Kondensation von 7a erfolgte mit Natrium in siedendem Xylol.
Eine Trennung der Cyclisierungsprodukie gelang bisher nicht. Aus dem Rohprodukt

3) Z.B. V. Boekelheide und J. A. Lawson, Chem. Commun. 1970, 1558.

6} W. W. Paudler, J. Am. Chem. Soc. 92, 4468 (1970).

" E. Hedaya, R. L. Hinman und S. Theodoropulos, J. Am. Chem. Soc. 85, 3052 (1953).
8 W. Flitsch und B. Miiter, Chem. Ber. 104, 2847 (1971).
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konnte mit Palladium/Kohle in siedendem Acetanhydrid in 10proz. Ausbeute das
10b,10c-Diazadicyclopentaheptalen 9 erhalten werden. Das beweist, dafl bei der
Kondensation von 7a 8a entsteht. Die Bildung von 8b ist jedoch nicht auszuschlieBen,
da bei der acylierenden Dehydrierung neben 9 noch andere Produkte entstehen, die
wegen ihrer ungiinstigen Léslichkeitseigenschaften bisher nicht rein erhalten wurden.

NMR-Spektren: t-Werte, J in Hz

bnd, tter 7:]3:-’,23-"-6,:{-7,:11314 CHy CHs ”?Tg?) K
7a DMSO0-Dg 3.61 6.22 - —
7b CDClI3 3.80 6.80 — -—
8a DMSO0O-Dg 1-,2-H:4.02; 6-,7-H: 4.15 -~ 5.,8-H: 6.68 — vCN 2165
9 DMSO-Dg*  Alle Ringprotonen 7.60 vCN 2217
zwischen 0.8 und 1.1
CD3COCD;* Alle Ringprotonen 7.60
zwischen 0.8 und 1.2
CF4CO,H 1-,6-H:1.18;2-,7-H:0.75 ~  5-,10-H:1.30 740

Jip = Jo7 = 5.05

*) 9 ist pur wenig 18slich. Die Signale fiir die Ringprotonen wurden daher nicht getrennt beobachtet.

Die NMR-Spektren der Verbindungen 7 und 9 sind mit ihrer Struktur in Uberein-
stimmung. Das tetrasubstituierte 10b,10¢c-Diazadicyclopentaheptalen 16st sich ledig-
lich gut in Trifluoressigsiure. Ein Vergleich mit den nur sehr verdiinnten L.osungen in
Aceton-Dg und DMSO-Dy zeigt, dal3 in Trifluoressigsdure keine Protonierung am
Resonanzsystem stattfindet.

Die chemischen Verschiebungen der Ringprotonen von 9 werden durch einen starken
diamagnetischen Ringstrom beeinfluBt. Dieser bewirkt, wie ein Vergleich der Protonen
3-, ¥'-, 4-, 4-H bzw, 1-, 6-H und 2-, 7-H in den Verbindungen 7a, 8a und 9 zeigt, eine
Verschiebung der t-Werte um ca. 2.4—3.0 ppm nach kleinerem Feld. Der Einfluf3 der
Substituenten auf das Resonanzsystem und damit auf das NMR-Spektrum von 9 ist
quantitativ nicht erfaBbar.

Von TInteresse sind in diesem Zusammenhang die CN-Valenzschwingungsbanden
der Verbindungen 8 und 9. Wegen der push-pull-Wechselwirkung zwischen der Nitril-
gruppe und der benachbarten Aminogruppe in 8a erscheint die Bande bei relativ
kleinen Wellenzahlen. Tm vollig konjugierten 9 liegt sie bei um 52 cm~! héheren
Wellenzahlen. Das kann durch die verminderte Elektronendonatorwirkung des Imid-
stickstoffs verursacht scin, jedoch ist auch eine stirkere Einbeziehung der die Funk-
tionsgruppen verbindenden Doppelbindung in das Perimetersystem denkbar.

Ein erster Vergleich der Eigenschaften von 9 mit denen des Dicyclopentaheptalens
1 ergibt also fiir beide Systeme entsprechend dem Perimetermodell 2.4 einen diamagne-
tischen Ringsirom. Uber das AusmaB der Substituentenwirkung der Diacetylamino-,

der Nitril- und der zentralen Hydrazin-Gruppe sind Aussagen erst mit Hilfe der
Stammverbindung 2 moglich.
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Der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG haben wir fiir eine Chemikalienspende zu danken,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

2,2',5,5'-Tetrakis{cyanmethyl)-1,1"-bipyrrol (Ta): 196 g 57 und 14 g (Cyanmethylen)-
triphenylphosphoran® wurden unter Stickstoff in einer geschlossenen Ampulle 12 h auf
140°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Essigester aufgenommen, von ungeldstem
Triphenylphosphinoxid abgetrennt und mit Essigester/Benzol (2:1) an Kieselgel chromato-
graphiert (Ry 0.58). Ausb. 1.73 g (60%), Schmp. 141--142°C aus Athanol.
IR (KBr): 3100 (w), 29102895 (m), 2165 (m), 1395 cm™! (s). — NMR (DMSO-Dg): 5 T
3.61 (4);56.22 (8).
CisH12Ng (288.3) Ber. C 66.65 H4.19 N29.15
Gef. C66.12 H4.11 N29.02
Mol.-Masse 288 (massenspektroskop.)

7a und 4,9-Diamino-3,10-dicyan-5,8-dihydro-10b,10c-diazadicyclopentalef .kl jheptalen (8a):
1.96 g 57 und 17 g (Cyanmethylen)triphenylphosphoran® wurden wic oben 4 h auf 180°C
erhitzt. Die chromatographische Trennung erfolgte an Kieselgel mit Essigester als Laufmittel.
Fraktion 1 (Rp 0.65): 550 mg (19%) 7a, Schmp. 141 —142°C aus Athanol; Fraktion 2 (Rg
0.53): 390 mg (13 %) 8, umkristallisiert aus DMSQ/Methanol, zersctzt sich ab 400°C ohne zu
schmelzen.

IR (KBr): 3405 (m), 3385 (m), 3230 (m), 2890 (w), 2165 (s), 1645 (s), 1580 cm1 (s). —
NMR (DMSO-Dy): s, verbreitert 2.9 (4);54.02(2);54.15(2); s 6.68 (4). Nach Schiitteln mit
D,0 war das Signal bei 7 2.9 (NHj) verschwunden. — MS: M+ m/je 288 (100%7), 287 (18 %),
272 (8 %), 270 (6 %), 260 (9 7), 219 (10%), 194 (6 %), 168 (5%, 144 (9%).

Cy6H12Ng (288.3) Ber. C66.65 H4.19 Gef. C 6692 H 4.51

2,2',5,5 -Tetrakis(éthoxycarbonyimethyl)-1,1'-bipyrrol (7b) wund 2,2’-Bis(dthoxycarbonyl-
methylen)-5,5'-dioxo-1,1"-bipyrrolidin (6):1.96 ¢ 37 und 18 g (Athoxycarbonylmethylen)tri-
phenylphosphoran wurden unter Stickstoff in einer geschiossenen Ampulle 12 h auf 145°C
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Essigester aufgenommen, vom Triphenylphosphin-
oxid wurde abfiltriert und mit Essigester als Laufmittel an Kieselgel chromatographiert.
Fraktion 1 (Rg 0.69): 2.71 g (58%) 7b, OL.
IR (fliissig): 2940 (m), 1745 (s), 1640 cm™1 (m). — NMR (CDCl3): s © 3.80 (4); q 5.7—6.1
(8), /= THz;s 6.80(8); t 8.65—8.9 (12), J = 7 Hz.
C24H3;N,03 (476.5) Ber. N 5.88 Gef. N 5.46 Mol.-Masse 476 (massenspektroskop.)
Fraktion 2 (Ry 0.55): 470 mg (14%) 6, Schmp. 141°C aus Benzol/Ather.
IR (KBr): 2090 (w), 1780 (s), 1745 (s), 1690 (s), 1640 cm™1 (s). — NMR (CDCl3): t v 4.84
(2);9571-6.09(4), J = THz; m 6.4—7.4 (8); t 8.67—8.91 (6), J = 7 Hz.
C16H20N20¢ (336.3) Ber. C57.13 H 5.99 N 8.33
Gef. C56.90 H 6.05 N 8.00 Mol.-Masse 336 (massenspektroskop.)

Gemisch der isomeren 4,9-Diamino-dicyandihydro-10b,10c-diazadicyclopentaheptalene 8: 2.0 g
7a wurden in einer Suspension von 350 mg Na in 30 ml absol. Xylol gegeben. Es wurde 4 h
unter Stickstoff zum RiickfluB erhitzt, danach unter Eiskiithlung Wasser zugegeben und mit
Essigsiure angesiuert. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen
und getrocknet. Ausb. 1.9 g (95 %). Das IR-Spektrum stimmte fast iiberein mit dem des schon
beschriebenen Produktes 8a.
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4,9-Bis(diacetylamino)-3,8-dicyan-10b,10c¢-diazadicyclopentaf ef ki heptalen (9): 900 mg 8
wurden in 20 ml Acetanhydrid mit einer Spatelspitze Palladium auf Aktivkohle 12 h unter
RiickfluB erhitzt. Die filtrierte rote Losung wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand in
Essigester aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (R 0.60). Ausb. 160 mg (11 %),
zersetzt sich ab 350°C ohne zu schmelzen.

IR (KBr): 3120 (w), 2215 (m), 1720 cm1 (s). — UV (CH3CN): Apax 406 nm (log £ 3.18),
308 (398), 284 (3.61). — NMR (CF3C0O;D):d ©0.72--0.77 (2), J = 5.05 Hz;d 1.15—1.20 (2),
J = 5.05Hz;s5 1.29 (2); 5 7.40 (12). — MS: M™ mfe 454 (38.2°%), 412 (30.3%), 370 (100%),
328 (31.5%), 286 (37.1%), 258 (14.6°).

Co4HigNgO4 (454.5) Ber. C63.37 H 3.85 N 18.50 Gef. C63.67 H3.87 N 18.20
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