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Notiz iiber neue tiefviolette Bipyrrolyliden-Verbindungen 
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D-6000 Frankfurt a. M. 70, Theodor-Stern-Kai 7 

Eingegangen am 20. August 1975 

Die symmetrischen Isothioharnstoff-Quecksilbersalze 1 a - c reagieren mit uberschussigem 
N-Bromsuccinimid in Sproz. Ausbeute zu den substituierten Bipyrrolylidenderivaten 2a -c. Als 
Hauptprodukt entsteht bei der Reaktion das symmetrische Sulfid 3a -c", in geringen Mengen 
werden bei der Aufarbeitung Succinimid, elementarer Schwefel und quecksilberhaltiger Ruckstand 
gewonnen. 

Die gleichen Verbindungen 2s-d erhalt man in ca. Sproz. Ausbeute durch Umsetzung von 
N-arylsubstituierten Chlorformamidinen mit Silbersuccinimid in absol. 1,2-Dimethoxyathan. Die 
auf beiden Wegen gewonnenen Verbindungen weisen identische IR-Spektren auf. 

:,H,N=C, 
H 

2a-c 3a-c 

l a - c  

K 

c1 
C6H,N=C: 0 2.-d + AgCl K' 

I 
4a-d R' 2' 

a: R = Morpholino b: R = Piperidino C: R = N(CH& d: H = X(C2Hs)z 

Die Strukturaufklarung der Verbindungen 2a -d gelang mit Hilfe der Massenspektren. Als 
Basispeak tritt der jeweilige Formamidinrest auf. Der Peak fur das Grundgeriist des Bipyrrolylidens 
erscheint bei allen Verbindungen gleichermaDen bei m/e = 194. Ein strukturisomerer Grundkorper 
2 konnte durch gezielte Reduktionsversuche ausgeschlossen werden. 

Wir danken den Farbwerken Hiichst AG fur die Aufnahme von Massenspektren. H. Bopp dankt 
der Hermann-Schlosser-Stiftung fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
1R-Spektren: IR-Gitterspektrograph, Modell 337, von Perkin-Elmer (KBr-Preblinge). - 'H- 

NMR-Spektren: Varian HA 100 Gerat. - Elektronenspektren (qualitativ): Beckman DB- 
Spektrometer. - Massenspektren: AEI-MS 9 Gerat mit 8 kV (Ionenquelle). - Schmelzpunkte: 
Kupferblock (unkorrigiert). 

W. Ried, W. Merkel und R.  Oxenius, Chem. Ber. 103.32 (1970). 
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Darstcllung von la -c siehe 1.c.'). 

Darstellung des Bipyrrolylidenderivates 2a: I .  Methode. 0.01 mol l a  wird in absol. Benzol mit 
0.015 mol N-Bromsuccinimid versetzt und ca. 2 h auf 80°C erhitzt. Die gelbe Suspension geht 
hierbei in eine tiefblauviolette Losung iiber. Die Losung wird vom harzigen Riickstand abgetrennt, 
im Rotationsverdampfer i. Vak. eingedampft und mit etwas CHC13 wieder aufgenommen. Nach 
Zugabe von Cyclohexan fallt aus dieser Losung Succinimid aus. Die quantitative Abtrennung der 
violetten Verbindung 2a von den ubrigen Reaktionsprodukten gelingt durch Saulenchromato- 
graphie (Kieselgel Woelm 0.05 -0.2 mm, Laufmittel Essigester/Benzol 4 : 1). Nach Eindampfen 
der rotvioletten Fraktion im Rotationsverdampfer wird der Riickstand mit wenig Benzol aufge- 
nommen und d a m  mit n-Hexan versetzt. Za kristallisiert hierbei als mikrokristallines Pulver aus. 
Amb.3-5%. 

Die Darstellung der Verbindungen 2b,c gelingt auf analogem Wege, Daten s. Tabelle. 
Darstellung der Chlorformamidine 4a, b'), 4c,d 3*4). 

Darstellung von Silbersuccinimid erfolgt nach Vorschrift von Landsberg 5). 

DarsteZZunguonZa:II.Methode.0.005 mol(l.l g)4aIost man in 50 mlabsol. 1,2-Dimethoxyathan. 
Unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluD werden darin 0.8 g Silbersuccinimid suspendiert. Nach 
ca. 2 h bei 25°C hat die Losung eine tiefviolette Farbe angenommen. Man laDt die Losung noch 
einige h bei Raumtemp. stehen. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit CHCI3 digeriert, danach 
wird vom ungelost gebliebenen AgCl abfiltriert. Das violette Filtrat wird im Rotationsverdampfer 
vom Losungsmittel befreit, die zuriickbleibende dunkle Masse mit ca. 150 ml Methanol versetzt 
und unter leichtem Erwarmen digeriert. Die Suspension wird i. Wasserstrahlvak. abgenutscht, 
wobei die wahrend der Reaktion entstandenen Nebenprodukte in Methanol gelost sind und Zn 
als nicht loslicher Riickstand verbleibt. Ausb. ca. 5 % (0.236 g). 

Die Verbindungen Zb - d werden auf die gleiche Art gewonnen, es ergeben sich jedoch bei der 
Aufarbeitung hderungen. Diese Verbindungen sind z. T. in Methanol loslich, so da0 eine Rein- 
darstellung nur iiber die saulenchromatographische Trennung (Kieselgel Woelm 0.063 - 0.2 mm, 
Essigester/Benzol 4 : 1) erfolgen kann. 

Um die Entstehung von Nebenprodukten durch Lichtreaktion der Silbersalze auszuschliekn, 
wurden alle Reaktionsansatze durch Umwickeln mit Al-Folie vor direkter Lichteinstrahlung 
geschiitzt. 

') W. Ried und W. Merkel, Chem. Ber. 105,1532 (1972). 
3, G. Bock, Chem. Ber. 100,2870 (1967). 
4, R.  Appel, K.-D. Ziehn und K. Warning, Chem. Ber. 106,2093 (1973). 
') M .  Landsberg, Liebigs Ann. Chem. 215,207 (1882). [377/75] 


