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1,1-Bipyrrole 7 werden aus 1-Succinimidopyrrol (6) und stabilisierten Phosphoranen dargestelit.
Die anschlieBende Vilsmeier-Reaktion erfolgt am substituierten Pyrrolring des Diesters 7b zu
13 bzw. am unsubstituierten Ring des Nitrils 7a unter Bildung der Aldehyde 14a und b. Intra-
molekulare Kondensation von 14a ergibt das 8a,8b-Diaza-as-indacen 15, aus dem unter den
Bedingungen der Vilsmeier-Reaktion die 8b,8c-Diazapyracylene 2b und ¢ entstehen. Ein Vergleich
der Eigenschaften der Derivate 2b und ¢ mit denen der Stammverbindung 2a fiihrt zu dem SchluB,
daB 8b,8c-Diazapyracylene aus abgeschlossenen Teilsystemen bestehen, die nur geringe Wechsel-
wirkungen aufeinander ausiiben (Formel B). Gleichzeitig ist ein EinfluB des 12n-Elektronenperi-
meters nachweisbar.

Contributions to the Chemistry of 8b,8c-Diazapyracylene

1,1"-Bipyrroles 7 are prepared from 1-succinimidopyrrole (6) and stabilized phosphoranes. The
Vilsmeier reaction occurs at the substituted pyrrole ring of the diester 7b to give 13 and at the
unsubstituted ring of the dinitrile 7a to yield the aldehydes 14a and b. Intramolecular condensation
of 14a affords the 8a,8b-diaza-as-indacene 15 which is transformed into the 8b,8c-diazapyracylenes
2b and ¢ under the conditions of the Vilsmeier reaction. By comparison of the properties of 2b and ¢
with those of the parent compound 2a it is found that 8b,8c-diazapyracylenes contain independently
closed n-systems (formula B). There is some evidence for the influence of the 12n-electron perimeter.

In vielen polycyclischen Systemen kann man formal innere n-Elektronen von solchen
trennen, die der Peripherie des Molekiils entstammen. Die Annahme, daB die Wechsel-
wirkung zwischen den so unterschiedenen Teilen eines Molekiils gering sei und nur die
duBeren n-Elektronen die betrachteten Eigenschaften der Verbindung bestimmen, fiihrt
zur Perimeter-Modifikation der Hiickel-Regel, die zuerst von Platt vorgeschlagen wurde .

Diese reizvolle Moglichkeit einer einfachen und effektvollen Erweiterung der Hiickel-
Regel ist, vor allem wenn sie unbegriindet erfolgt 2, umstritten. Doch haben die dem Modell
zugrundeliegenden Priamissen zu niitzlichen Untersuchungen und interessanten Diskussio-
nen gefiihrt.

U J.R. Platt, J. Chem. Phys. 22, 1448 (1954); W. Baker und J. W. F. McOmie in Nonbenzenoid
Aromatic Compounds (Ed. D. Ginsburg), S. 411, Interscience, N. Y. 1959; M. E. Volpin, Russ.
Chem. Rev. 29, 129 (1960).

2 Eine Anwendung des Perimetermodells ist bei kondensierten Kohlenwassg:stoffen statthaft,
wenn alle Briickenbindungen Atome gleicher Paritit verkniipfen und damit formale Einfach-
bindungen sind: M. S. J. Dewar, The Molecular Orbital Theory of Organic Chemistry, S. 222,
McGraw-Hill, N. Y. 1969.
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Das sei am Beispiel des Pyracylens (Cyclopent[fg]acenaphthylens) (1) ¥ veranschaulicht,
fiir welches sowohl die dem Perimetermodell entsprechende Struktur eines iiberbriickten
[12]Annulens 1a® als auch die eines doppelt iiberbriickten Naphthalins 1b°'% vorge-
schlagen wurde. Fiir das den hier beschriebenen Diazapyracylenen 2 isoelektronische
Pyracylen-Dianion werden sinnentsprechend die durch die Formeln 3a” und 3b9
dargestellten Alternativen diskutiert.

Y b ? PO
R R [l @
e S
la 1b 2a: R =R' = H 3a 3b

A B C 5

Die Chemie der Pyracylene ¥ zeigt deutlich die Schwierigkeiten, die einer experimentellen
Ermittlung der Wechselwirkung zwischen inneren und dufleren n-Elektronen kondensierter
Verbindungen im Wege stehen®. Von den Eigenschaften der heteroanalogen 8b,8¢c-
Diazapyracylene 2 hingegen sollte man eindeutigere Auskiinfte erwarten konnen, da sich
die inneren freien Elektronenpaare der Stickstoffatome sui generis von den dulBeren p-
Elektronen der sp?-hybridisierten Kohlenstoffatome unterscheiden ®.

Die Bindungsverhiltnisse im 8b,8c-Diazapyracylen (2a) kénnen sowohl durch die For-
mel A als auch durch B approximiert werden'?. Die kiirzlich vorgeschlagene Struktur
C '3 kann nicht sinnvoll zum Pyracylen-Dianion 3 korreliert werden, da dessen negative
Ladungen weder nach HMO-Rechnungen noch nach den Eigenschaften an den inneren
n-Zentren lokalisiert sind %7,

¥ Zusammenfassung: B. M. Trost in Topics in Nonbenzenoid Aromatic Chemistry, Vol. I, S. 243,
J. Wiley & Sons, Inc,, N. Y. 1973.
4 B. M. Trost, G. M. Bright, C. Frihart und D. Britelli, ]. Am. Chem. Soc. 93, 737 (1971).
) D. H. Lo und M. A. Whitehead, Chem. Commun. 1968, 771.
® H. Yamaguchi und T. Nakajima, Bull. Soc. Chem. Jpn. 44, 682 (1971); T. Nakajima, Pure Appl.
Chem. 28, 219 (1971).
' B. M. Trost, D. Buhner und M. Bright, Tetrahedron Lett. 1973, 2787.
¥ Man vergleiche hierzu C. A. Coulson und R. B. Mallion,J. Am. Chem. Soc. 98, 592 (1976).
® Diese allen Cyclazinen zukommende Struktureigentiimlichkeit ist fiir die Untersuchung der
Bindungsverhiltnisse kondensierter n-Systeme von betrichtlicher Bedeutung: W. Flitsch und
U. Kramer, Adv. Heterocycl. Chem., Vol. 22, in Vorbereitung. Es sei hier besonders auf das
Cycl[3.3.3]azin 4'® hingewiesen, dessen iiberwiegend durch den Perimeter bestimmte Eigen-
schaften iiberzeugend mit der Stérungstheorie beschrieben werden kdnnen!!.
19 p_Farquhar, T. T. Gough und D. Leaver, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1976, 341.
1 M. J. S. Dewar und N. Trinajstic, ]. Chem. Soc. A 1969, 1754.
12) W, Flitsch und H. Lerner, Tetrahedron Lett. 1974, 1677.
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Die Stammverbindung 2a konnte aus dem Tetraketon 5§ durch Behandlung mit Hydrazin
und anschlieBende Dehydrierung erhalten werden. Eine Rontgenstrukturanalyse beweist
die Existenz der NN-Bindung'®. Das NMR-Spektrum von 2a zeigt im Unterschied
zu dem des Cycl[3.3.3]azins 4 einen nur geringen ,,paramagnetischen Ringstrom*. Dieses
wurde dem unterschiedlichen Verhiltnis von cis- und trans-stindigen Doppelbindungen
in beiden Verbindungen zugeschrieben !,

Eine Korrelation von 2a zum isokonjugierten Pyracylen-Dianion 3a/3b 146t jedoch
eine Beeinflussung der Eigenschaften des Diazapyracylens durch den 12n-Elektronen-
perimeter weniger wahrscheinlich sein, als das beim Cycl[3.3.3]azin 4!%-1? der Fall ist.
Die geringe Abschirmung der Protonen konnte dann zwei Ursachen haben:

1. Folgt man der Formel A, so befinden sich im Perimeter zwei negative Ladungen,
deren abschirmende Wirkung durch den diamagnetischen Ringstrom der 14 peripheren
n-Elektronen verhindert wiirde. Es ist jedoch wenig wahrscheinlich, daB} der fiir die La-
dungstrennung erforderliche Energiebetrag durch die Wechselwirkungsenergie der =-
Elektronen aufgebracht wird 12,

2. In der Struktur B sind vier abgeschlossene Teilsysteme durch lokalisierte Einfach-
bindungen miteinander verkniipft. Einem diamagnetischen Ringstrom der Pyrrolringe
konnte sich ein vom 12zn-Perimeter verursachter ,paramagnetischer” Ringstrom iiber-
lagern, wie das dhnlich beim Pyracylen diskutiert wurde®: ®.

Wir haben versucht, mit Hilfe substituierter 8b,8¢c-Diazapyracylene eine Entscheidung
zwischen diesen beiden Moglichkeiten herbeizufiihren. Da antiaromatische n-Systeme
erfahrungsgemiB ungewdhnlich starken Substituenteneinfliissen unterliegen®:'#, erwar-
teten wir gleichzeitig Auskiinfte iiber den EinfluBl des 12n-Perimeters auf die Eigenschaften
der Verbindung 2.

Synthesen

Eine Darstellung substituierter 8b,8c-Diazapyracylene auf dem schon friiher beschrie-
benen Wege ' ¥ haben wir nicht versucht, da bei der Synthese der erforderlichen substitu-
ierten Tetraketone 5 betrichtliche Schwierigkeiten zu erwarten waren.

Ausgehend vom 1-Aminopyrrol'® erhielten wir mit Bernsteinsdureanhydrid 1-Succin-
imidopyrrol (6), welches mit stabilisierten Phosphoranen in der schon beschriebenen
Weise ' zu den 1,1’-Bipyrrolen 7 umgesetzt werden konnte.

2,5-Bis(cyanmethyl)-1,1"-bipyrrol (7a) konnte in Ether mit Salzsdure zum Hydrochlorid
des 5-Amino-1-(cyanmethyl)-8a,8b-diaza-as-indacens (9a) cyclisiert werden. Aus dem
Salz entsteht mit Natriumhydrogencarbonat die sehr oxidationsempfindliche freie Base
9b, welche mit Acetanhydrid zum stabilen N-Acetylderivat 9¢ reagiert. Eine erneute
sidurekatalysierte Cyclisierung von 9a und 9¢ gelang ebensowenig wie eine Vilsmeier-
Reaktion an 9¢.

13 W, W. Paudler und E. A. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 92, 4468 (1970); B. L. Atwood, D. C. Hrmeir,
C. Wong und W. W. Paudler, ebenda 96, 6132 (1974).

14 Das zeigt besonders anschaulich das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Race-
misierung zu H/D-Austausch bei Cyclopropenen: R. Breslow, Pure Appl. Chem. 28, 111 (1971).

'5) W, Flitsch, U. Krdmer und H. Zimmermann, Chem. Ber. 102, 3268 (1969).

16) W, Flitsch und S. Schindler, Synthesis 1975, 685. Bei der Umsetzung von 6 mit (Ethoxycarbonyl-
methylen)triphenyiphosphoran entsteht nebenher 8. Mit (Cyanmethylenjtriphenylphosphoran
konnte kein Monoolefinierungsprodukt erhalten werden.
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Mit Bis(dimethylamino)methoxymethan!” reagiert 7a zu den Olefinen 10 und 11'¥,
Versuche zur Cyclisierung von 10 und 11, die wir photochemisch, sdurekatalysiert und
thermisch durchfihrten, fiihrten nicht zum Ziel. Wir haben daraufhin die Vilsmeier-
Reaktion substituierter 1,1’-Bipyrrole untersucht mit dem Ziel, an den Verbindungen 7
eine Formylierung in den a-Stellungen des unsubstituierten Pyrrolringes zu erreichen.
Bei einer Abschitzung der Erfolgsaussichten der Reaktion sind sowohl sterische als auch
elektronische Einfliisse zu erwégen.

R CHO
N . . 1\ S i\ .
H,C CHy  CyHs0,C N CO,CHy NC N CN NC
I ) )

N
R
@ @ 9 \J

12a:R=H 13 R 15
b: R = CHO 14a: R = CHO, R'= H
b: R = H, R' = CHO

In 2,5-Dimethyl-1,1"-bipyrrol (12a) erthéhen die Methylgruppen die Nucleophilie in den
benachbarten B-Stellungen und hindern gleichzeitig den a-Angriff am unsubstituierten
Pyrrolring. Die Vilsmeier-Reaktion zum Aldehyd 12b iiberrascht daher nicht. Die Ester-
bzw. Nitril-Gruppen der Bipyrrole 7 hingegen wirken dem induktiven Einflu der Methy-
lengruppen entgegen. Wie ein Vergleich der in Tab. 1 aufgefithrten Acidititskonstanten
zeigt, ist zu erwarten, daf Estergruppen die Wirkung der Methylgruppen in etwa kompen-
sieren, wihrend die stirker elektronenzichende Nitrilgruppe'® den EinfluB der Methyl-
gruppe {iberspielt.

I . Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).

18) Eine analoge Reaktion des Esters 7b gelang nicht.

19 Als MaBzahlen sind hier die o;-Werte der Taft-Gleichung geeignet: L. P. Hammett, Physikalische
Organische Chemie, S.374, Verlag Chemie, Weinheim 1973; C. D. Johnson, The Hammett
Equation, Kap. 3.2, Cambridge Univers. Press, New York 1973.
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Tab. 1. Acidititskonstanten (pK,.) von Carbonsiuren RCQO,H ®

R H CH, CH,CO,C,Hs; CH,CN

pKa. 3.75 473 335 245

Tab. 2. NMR-Spektren substituierter 1,1'-Bipyrrole; 8-Werte (ppm), in CDCl;

XH,C'[E)*CH,X

i

)
X Subst. 3-H 4H 2-H 3-H 4-H 5-H -CH,-
7a CN - 6.24 624 680 630 630 680 337
7b CO,C,H, - 594 594 6.67 606 606 667 3.21
12a!® H - 565 565 6.60 6.6 6.16 660 [1.91]
12b H 3.CHO  [980] 626 670 626 626 670 [202]
13 CO,C,H; 3-CHO [9.86] 657 675 624 624 675 333
3.66
14a CN 2-CHO 630 630 [9.56] 7.30 650 730 3.32
3.39

Jyo =40,J45 = 30,735 = 1.6 Hz
14b CN 3-CHO 631 631 750 [9.86] 686 686 3.34
Jya =16J55 =16Hz

Tab. 3. NMR-Spektren der 8b,8c-Diazapyracylene 2 und einiger Vergleichssubstanzen
(3-Werte in ppm)

R R’ 12-H 3@)}H 5(6)-H 7@8)-H Solvens
R, 2a'® H H 5.13 5.22 5.13 5.22 CDCl,
R R 2b CN H 533 6.189 552 6.18" [D,]DMSO
2¢ CN CHO 6979 585% 592 667" [De]DMSO
§= 16'» _ - 6.32 3.28 632 682 CDCl,
2
15 - - 6.50 758 658 — 6.74 [Ds]Aceton
6.65
J=45Hz

9 4.H. — Y 7-H. — © 2-H, CHO = 9.65 ppm.

Entscheidend fiir den Ablauf der Vilsmeier-Formylierung am Esterderivat 7b zum Alde-
hyd 13 ist daher eine sterische Hinderung des a-Angrifls; der verstirkte elektronische
EinfluB der Cyanmethylengruppen des Nitrils 7a hingegen ist Ursache fiir die Bildung

29 Handbook of Chemistry and Physics, 53. Ausgabe, D-120, C. R. C.-Press, Cleveland, Ohio
1972/73. Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, Bd. VI, S. 1131, Erg. 111, Bd. III,
S. 2109, 5. Aufl, Springer, Berlin 1936.

Chemische Berichte Jahrg. 110 185
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zweier Aldehyde, die die Formylgruppen im unsubstituierten Ring tragen. Die Strukturen
142 und bfolgen ebenso wie die der Aldehyde 12b und 13 eindeutig aus den NMR-Spektren,
die in Tab. 2 angegeben sind 2,

Aus 14a kann 4-Cyan-1-(cyanmethyl)-8a,8b-diaza-as-indacen (15) mit Pyridin/Piperidin
in 80proz. Ausbeute gewonnen werden. Mit dem Vilsmeier-Reagenz entsteht aus 15
ein Gemisch von Salzen, aus dem bei der Aufarbeitung mit NaHCO ,-Losung die intensiv
gefirbten Diazapyracylene 2b und c gebildet werden. Nebenher entstehen formylierte
Produkte, die wir nicht weiter untersuchten. Die Spektren der Verbindungen 2 und 15
sind in Tab. 3 mit denen der Vergleichssubstanz 16 zusammengefaft.

Folgerungen

Da die NMR-spektroskopischen Eigenschaften der Cycl[ 3.3.3]azine 4in iiberschaubarer
Weise den EinfluB der 12n-Elektronenperipherie widerspiegeln %1, sollte ein Vergleich
mit den perimeteranalogen 8b,8c-Diazapyracylenen 2 Auskunft iiber die Bedeutung des
Perimetermodells (Struktur C) fiir die Beschreibung der Verbindungen geben kdnnen.

Zuniichst fillt auf, daB der EinfluB des ,,paramagnetischen Ringstroms* auf die Protonen
der Cycl[3.3.3]azine 4 wesentlich ausgeprigter ist 22 als bei den 8b,8c-Diazapyracylenen
223, Bemerkenswert ist ferner, daB die paratropen Effekte in Pyracylenen 1% und Diaza-
pyracylenen 2 von gleicher GroBe sind, obwohl 1 zu 2 nicht isokonjugiert ist. Ursache hier-
fiir kdnnte der zumindest formal beiden Systemen gemeinsame 12n-Elektronenperimeter
sein.

Neben der Paratropie ist eine starke Beeinflussung der Lage der Protonenresonanzsignale
der Cycl[3.3.3]azine 4 durch elektronenzichende Substituenten bemerkenswert. Die
durch zwei (1- und 3-stindige) Estergruppen verursachte Anderung betrigt 2.5 bis
3.2 ppm!%- 24,

Der EinfluB der Nitrilgruppen aul die Protonensignale der 8b,8c-Diazapyracylene 2
ist verglichen hiermit gering. Er betrigt fiir das benachbarte Proton etwa 1 ppm (Tab. 3)
und entspricht damit dem SubstituenteneinfluB einer Nitrilgruppe in einem Olefin 2*. Die
Beeinflussung entfernter Protonen ist deutlich geringer (0.2—0.4 ppm).

Die Eigenschaften der 8b,8c-Diazapyracylene 2 sind am besten mit Strukturmodell B
vereinbar. Der in summa geringe RingstromeinfluB sowie die weitgehend auf die Teil-
systeme beschrinkten Substituenteneinfliisse lassen sich damit ebenso wie die Stabilitiit
der Verbindungen 2 zwanglos interpretieren. Nebenher ist ein nach den oben erwiihnten
theoretischen Erwartungen geringer paratroper EinfluB des 12n-Elektronenperimeters
nachweisbar, der auch in der Ahnlichkeit der UV-Spektren der Cycl[4.3.2]azine?? und
Diazapyracylene 2 seinen Ausdruck findet'?. Von Verbindungen der Struktur A und auch
C sollte man hingegen ausgeprigte Substituenteneinfliisse erwarten. Von besonderer

21) Ausfithrlich diskutiert in H. Lerner, Dissertation, Univ. Miinster 1976,

*? Ringstromeinfliisse in Cycl[4.3.2]azinen sind denen in Cycl[3.3.3]azinen vergleichbar:
W. Flitsch, A. Gurke und B. Miiter, Chem. Ber. 108, 2969 (1975).

23 Die Verschiebungen der Ringprotonen von 4 sind die hochsten, die fiir olefinische Protonen
beobachtet wurden: 8, ; = 2.07 ppm: §, s = 3.65 ppm '°.

24 Protonen, die Anisotropieeinfliissen der Estergruppen unterliegen, wurden nicht beriicksichtigt.

2%) §(5)-Werte der CN-Gruppe in der Shoolerey-Gleichung betragen fiir benachbarte cis-stindige
Protonen in Olefinen 0.78 ppm; fiir substituierte Benzole: 0 = 0.18, m = 0.11, p = 0.3 ppm:
H. Giinther, NMR-Spektroskopie, S. 104, 105, Thieme, Stuttgart 1973.
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Bedeutung ist hier das NMR-Spektrum des Aldehyds 2¢, welches zeigt,da3 der Substitu-
enteneinfluB der Aldehydgruppe nicht einmal zur Differenzierung der Signale der Pro-
tonen 5- und 6-H ausreicht, obwohl nach storungstheoretischen Uberlegungen elektro-
nenziehende Substituenten in diesen Positionen eine besonders starke chemische Ver-
schiebung verursachen sollten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR-Messungen: HA 100 (Varian). — Massenspektren: SM 1 (Varian). — Chromatographie
an Kieselgel 60 (Merck); KorngroBe des feinen Kieselgels unter 0.063 mm. Das Rohprodukt wurde
zur Chromatographie im FlieBmittelgemisch gelost.

1-{ 1-Pyrrolyl)-2,5-pyrrolidindion (6): 0.50 g 1-Aminopyrrol ' ¥ und 0.60 g Bernsteinsdureanhydrid
werden solange im Maorser zerrieben, bis ein trockenes Pulver entstanden ist. Dieses wird in 3 ml
Acetanhydrid bis zur vélligen Losung auf dem Dampfbad erhitzt. Es wird i. Vak. eingedampft;
der Riickstand erstarrt beim Anreiben. Aus Isopropylalkohol Ausb. 0.50 g (50%), Schmp. 95°C. —
'H-NMR (CDCl,): § = 6.85 (s, 4H), 5.33 (dd, 2H), 6.63 ppm (dd, 2H).

CgHgN,0, (164.2) Ber. C58.53 H491 N 1707 Gef. C58.70 H 496 N 16.89

1,1'Bipyrrol-2,5-diacetonitril (7a): 1.65g 6 und 6.60g (Cyanmethylen)triphenylphosphoran

werden im geschlossenen Rohr unter Stickstoff 2h auf 150°C erhitzt. AnschlieBend wird zur

Abtrennung des Triphenylphosphinoxids fiinfmal mit 20 ml Ether digeriert, die etherische Losung

iiber Aktivkohle gereinigt und i. Vak. eingedampft. Aus Isopropylalkohol Ausb. 1.20 g (57%),

Schmp. 121 °C. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.37(s, 4H), 6.24 (s, 2 H), 6.30(dd, 2 H), 6.80 ppm (dd, 2 H).
C,H (N, (210.2) Ber. C68.55 H4.79 N 26.65 Gef. C68.74 H4.67 N 27.04

Wittig-Olefinierung von 6: 3.28 g 6 werden mit 17.40 g (Ethoxycarbonylmethylen)triphenyl-
phosphoran in einer Ampulle unter Stickstoff 3 h auf 150°C erhitzt. AnschlieBend wird in 30 ml
Benzol/Essigester (2:1) aufgenommen, vom ausgefallenen Triphenylphosphinoxid filtriert und an
feinem Kieselgel chromatographiert.

Fraktion 1: 1,1'-Bipyrrol-2,5-diessigsaure-diethylester (Tb): Ausb. 1.51 g(25%), Sdp. 150 —155°C/
2 Torr. Ry = 0.89 in Benzol/Essigester (2:1). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.13 (t, 6 H), 3.21 (s, 4H),
4.00 (q, 4H), 5.94 (s, 2H), 6.06 (dd, 2H), 6.67 ppm (dd, 2 H).

C,6H,0N,0, (304.3) Ber. C63.14 H6.62 N9.21 Gef. C62.84 H 651 N9.08

Fraktion 2: [5-Oxo-1-(1-pyrrolyl)-2-pyrrolidinyliden Jessigsiure-ethylester (8): Ausb. 0.69 g
(15%), Schmp. (aus Essigester/Petrolether) 107°C. — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.24 (t, 3H), 2.75
(m, 2H), 3.35 (m, 2H), 4.13 (q, 2 H), 494 (s, 1 H), 6.30 (dd, 2H), 6.33 ppm (dd, 2 H).

C;;H4N,0; (234.25) Ber. C61.52 H6.01 N 1196 Gef. C61.28 H597 N 11.74

5-Amino-8a,8b-diaza-as-indacen-1-acetonitril-hydrochlorid (9a): 0.36 g 7a werden in 5 ml absol.

Ether suspendiert. AnschlieBend wird bei 0°C 30 min HC1-Gas eingeleitet. Der ausgefallene Nieder-

schlag wird abfiltriert und aus Methanol/Ether umkristallisiert. Ausb. 0.34 g (44%), Schmp. 230°C
(Zers.).

[Ci;H 1 NL]Cl (246.7) Ber. C 5843 H 449 N 2271 Gef. C58.10 H4.80 N 21.96

Wird 9a in Wasser mit Natriumhydrogencarbonat versetzt, so fillt ein farbloser Niederschlag
aus, der an der Luft sofort in ein schwarzes teerartiges Produkt iibergeht.

185
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S-( Acetylamino)-8a,8b-diaza-as-indacen-1-carbonitril (9¢): Die Suspension von 0.60 g9ain 10 m]
Acetanhydrid wird bei 60°C mit 0.3 ml Pyridin versetzt. Man erhitzt 5 min auf dem Dampfbad,
filtriert und kristallisiert den Riickstand aus Aceton/Wasser. Ausb. 0.40 g (65%), Schmp. 241°C
(Zers.).

C,4H;;N,O (252.3) Ber. C66.65 H4.79 N 2221 Gel. C66.85 H4.75 N 22.18

Aus Umsetzungen von 9¢ mit HCl in Ether bzw. in konz. Schwelelsiure wurde die Ausgangs-
verbindung in hohen Ausbeuten zuriickerhalten.

Umsetzung vonTa mit Bis(dimethylamino)methoxymethan: 4.2 g7a werden mit 7.8 g Bis(dimethyl-
amino)methoxymethan'” in einer Ampulle unter Stickstoff 2 h auf 150°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird die Ampulle gedffnet (Vorsicht: Uberdruck !). Es wird in 40 ml Benzol/Essigester
(1:1) aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert.

Fraktion 1. o-( Dimethylaminomethylen)-1,1I'-bipyrrol-2,5-diacetonitril (11): Ausb. 0.96 g (18%),
Schmp. (aus Isopropylalkohol) 95°C. R in Essigester/Benzol (1:1) = 0.82. — "H-NMR (CDCl;):
8 = 2.73 (s, 1 H), 2.98 (s, SH), 3.37 (s, 2H), 5.59 —6.20 (m, 3 H), 6.26 (dd, 2 H}), 6.76 ppm (dd, 2H). —
Massenspektrum: m/e = 265 (M*, 100%), 199 (20), 197 (16), 182 (13), 159 (31), 157 (59).

C;sH sNs (265.3) Ber. C67.90 H 570 N 2640 Gefl. C 68.35 H 5.77 N 26.12
Fraktion 2. o.'-Bis(dimethylaminomethylen)-1,1'-bipyrrol-2,5-diacetonitril (10): Ausb. 2.69 g
(40.5%), Schmp. (aus Isopropylalkohol) 183°C, Rg = 0.65. — 'H-NMR (CDCl;): & = 2.72
(s, 2H), 2.98 (s, 10H), 6.00 (m, 4 H), 6.21 (dd, 2H), 6.76 ppm (dd, 2H). — Massenspektrum: m/e =
320 (M ™, 88%), 254 (100), 211 (16), 134 (41), 119 (30).
C,sH3oNg (320.4) Ber. C 6747 H 6.29 N 26.23 Gel. C 67.43 H 6.22 N 2617

2,5-Dimethyl-1,1'-bipyrrol-3-carbaldehyd (12b): Man bereitet zunichst in der iiblichen Weise
ein Vilsmeier-Reagenz aus 0.62 g Phosphoryltrichlorid und 0.35g Dimethylformamid in 5 ml
Methylenchlorid. AnschlieBend versetzt man unter Riihren und Eiskiihlung mit einer Losung von
0.70 g 12a ' in 3 ml Methylenchlorid, erwiirmt 15 min auf dem Dampfbad, 148t abkiihlen und gieBt
portionsweise unter Riihren in eine Suspension von Natriumcarbonat in Eiswasser. Die wifrige
Phase wird mit Chloroform ausgeschiittelt; die organischen Phasen werden eingedampft. Der
Riickstand wird in Benzol/Ether (3:2) aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert. Ausb.
0.55 g (67%), Schmp. (aus Essigester/Benzin) 147 —150°C. — 'H-NMR: & = 2.02 (s, 3H), 2.28
(s, 3H), 6.26 (m, 3H), 6.70 (t, 2H), 9.8 ppm (s, 1 H).

C;H2N,O (188.2) Ber. C70.18 H 643 N 14.88 Gel. C69.93 H 6.46 N 14.75

3-Formyl-1,1'-bipyrrol-2,5-diessigsaure-diethylester (13): 7.6 g 7b werden in Dimethylformamid
in der schon beschriebenen Weise mit dem Vilsmeier-Reagenz umgesetzt. Zersetzt wird mit Na-
triumhydrogencarbonat-Losung. AnschlieBend wird viermal mit 20 ml Essigester ausgeschiittelt,
getrocknet und in Essigester an Kieselgel chromatographiert. Ausb. 3.7 g (41%), Schmp. 49°C
(nach Trocknen auf dem Tonteller). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.20 (t, 6H), 3.33 (s, 2H), 3.66
(s, 2H), 4.10 (q, 4H), 6.24 (t, 2H), 6.57 (s, 1 H), 6.75 (t, 2H), 9.86 ppm (s, 1 H).
C,7H3oN,05 (360.4) Ber. C56.66 H5.59 N 1555 Gef. C56.55 H 548 N 1532

Vilsmeier-Reaktion von 7a: 6.3 g 7a werden wie bei Verbindung 13 mit dem Vilsmeier-Reagenz
umgesetzt und 2 h auf 110— 120°C erhitzt. AnschlieBend wird wie iiblich aufgearbeitet, in Essigester
aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Man chromatographiert in Benzol/Essigester
(1:1) an feinem Kieselgel und erhilt die folgenden Fraktionen.

Fraktion I: Ausgangsprodukt (10%), Rr = 0.87 in Essigester/Benzol (1:1).

Fraktion 2: 2'-Formyl-1,1"-bipyrrol-2.5-diacetonitril (14a): Ausb. 0.82 g (11%), Schmp. (aus
Isopropylalkohol) 98°C, Ry = 0.52. — "H-NMR (CDCl;): & = 3.32 (s, 2H), 3.39 (s, 2H), 6.30 (s,
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2H), 6.50 (dd, 1 H), 7.30 (m, 2H), 9.56 ppm (s, 1 H). — Massenspektrum: m/e = 238 (M*, 100%),
198 (6), 144 (95), 117 (33), 95 (58), 94 (94), 93 (40), 78 (21), 67 (63).
C,3H1oNL,O (238.3) Ber. C65.53 H4.23 N 2352 Gef. C6528 H4.15 N 23.19

Fraktion 3: 3'-Formyl-1,I'-bipyrrol-2.5-diacetonitril (14b): Ausb. 1.1 g (15%), Schmp. (aus
Isopropylalkohol) 113°C, Ry = 0.48. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.34 (s, 4H), 6.31 (s, 2H), 6.86
(dd, 2H), 7.50 (dd, 1 H), 9.86 ppm (s, 1 H).

C;3H;oN4O (238.2) Ber. C65.53 H423 N23.52 Gef. C6502 H4.31 N 23.17

4-Cyan-8a,8b-diaza-as-indacen-1-acetonitril (15): 0.75 g 14a werden in 20 m! Pyridin mit 1 ml
Piperidin bis zur leichten Braunfirbung auf dem Dampfbad erwidrmt. AnschlieBend wird zur
Trockene eingedampft, in Benzol/Essigester (1:1) aufgenommen und an Kieselgel chromatogra-
phiert. Ausb. 0.55g (80%), Schmp. (aus Aceton) 205°C. — 'H-NMR ([D¢]Aceton): & = 4.83
(s, 2H), 6.50 (d, 1H, J = 4.5 Hz), 6.65 (d, {H, J = 4.5 Hz), 6.65 (2dd, 2H), 7.58 (s, 1 H), 8.25 ppm
(dd, 1H). — Massenspektrum: m/e = 221 (M* + 1, 100%), 220 (M*, 82), 194 (46), 193 (52), 180
(74), 153 (16), 88 (10), 76 (13).

Cy3HgN, (220.2) Ber. C70.89 H 3.66 N 2544 Gef. C 7085 H 3.66 N 25.03

Vilsmeier-Reaktion von 15: Man bereitet in der iiblichen Weise das Vilsmeier-Reagenz aus 1.2 g
POCl, und 0.6 g Dimethylformamid. AnschlieBend tropft man eine Losung von 0.5g 15 in 3 ml
Dimethylformamid unter Rithren und Eiskiihlung zu. Nun wird im Olbad auf 80°C erhitzt.
Nach wenigen min erkennt man eine intensive Rotfirbung. Man 1Bt bis zur leichten Braunfirbung
(etwa 20 min) riithren (Magnetriihrer) und gieBt anschlieBend auf eine Suspension von 20 g Na-
triumcarbonat in 100 ml Eiswasser. Die Losung farbt sich sofort intensiv blaugriin. Es scheidet
sich ein Feststoffab. Man erhitzt 5 min auf dem Dampfbad, filtriert und schiittelt die Restlosung vier-
mal mit je 30 ml Essigester aus. Organische Phase und Feststoff werden vereint, zur Trockene
eingedampft und mit Essigester an Kieselgel chromatographiert.

Fraktion 1. 8b,8c-Diazacyclopent [fg Jacenaphthylen-3,8-dicarbonitril (8b,8c-Diazapyracylen-3,8-
dicarbonitril) (2b): Ausb. 23 mg (4.6%), grunschwarze Blattchen oder Nadeln, Schmp. (aus Essig-
ester) 297°C (Zers.). — "H-NMR ([D¢]DMSO): 8 = 5.33 (s, 2H), 5.52 (s, 2H), 6.18 ppm (s, 2H). —
Massenspektrum: m/e = 230 (M *, 100%), 204 (11), 203 (10), 202 (13), 177 (9), 149 (7), 115 (12).

Ci4HgN4 (230.2) Ber. C73.03 H2.63 N 2434 Gef. C72.68 H2.60 N 2428

Fraktion 2: I-Formyl-8b8c-diazacyclopent [fg ]acenaphthylen-3 8-dicarbonitril ( [-Formyl-8b8c-
diazapyracylen-3,8-dicarbonitril) (2¢): Ausb. 42 mg (14%), griinschwarze, feine Nadeln, Schmp.
(aus Essigester/Ethanol) 301 °C (Zers.). — "H-NMR ([D]DMSO): 8 = 5.85 (s, 1H), 592 (s, 2H),
6.67 (s, 1H), 6.97 (s, 1 H), 9.65 ppm (s, 1 H). — Massenspektrum: m/e = 258 (M*, 100%), 257 (20),
230 (46), 229 (45), 204 (12), 203 (21), 202 (26), 178 (12), 177 (13), 100 (13), 99 (12), 95 (14), 94 (15).

CysHgNLO (258.2) Ber. C69.76 H2.34 N 21.70 Gefl. C69.43 H 254 N 21.61
[468/76]



