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Ausgehend von [1,1'-Bipyrrol]-2,2'-dicarbaldehyd (6b) wird iiber eine Knoevenagel-Kondensa-
tion (zu 7b) und Cyclisierung in siedendem Bortrifluorid-Ether 4,9-Diphenyl-10b,10c-diazadicy-
clopentafef, k] heptalen-3,8-dion (4) erhalten. Das IR-Spektrum deutet auf eine starke Wechsel-
wirkung zwischen den Carbonylgruppen und dem restlichen n-System (4a). Die Synthese des
4,5,9,10-Tetrahydro-10b,10¢-diazadicyclopenta[ef, kf| heptalen-3,8-dions (3) gelang aus 6 b durch
Kondensation zu 7e, Reduktion mit DIBAH zu 10 und anschlieBende Cyclisierung und Decarb-
oxylierung. Behandlung von 7a und b mit DIBAH fiihrte zu den instabilen Dialdehyden 8 und 9.

Hydrazino-bridged [14]Annulenes”

Starting with [1,1'-bipyrrole]-2,2’-dicarbaldehyde (6b), 4,9-diphenyl-10b,10c-diazadicyclopen-
talef, k{]heptalene-3,8-dione (4) has been obtained by Knoevenagel-condensation (to give 7b) and
cyclization in boiling boron trifluoride-ether. A strong interaction between the carbonyl groups
and the rest of the n-systeme is indicated by the IR spectrum (4a). The synthesis of 4,5,9,10-tetra-
hydro-10b,10c-diazadicyclopenta[ef, k{lheptalene-3,8-dione (3) has been achieved from 6b by
condensation to 7e, reduction to 10 using DIBAH as well as cyclization and decarboxylation.
Treatment of 7a and b with DIBAH leads to the unstable dialdehydes 8 and 9, respectively.

HMO-Rechnungen an 10b,10 c-Diazadicyclopenta[ef, k{lheptalen (1) ergeben, daf3 eine Lésung
der inneren NN-Bindung sowie eine Erhéhung der Elektronegativitit in den Positionen 3, 5, 8
und 10 zu einer Stabilisierung des n-Systems fithren sollte. Uber die Eigenschaften der Stammver-
bindung geben sie, wie auch wahrscheinlich verfeinerte Rechnungen, keine verldBlichen Aussa-
gen, da der Energieunterschied der Frontorbitale sehr gering ist2®,

Die destabilisierende Wirkung der NN-Bindung konnten wir vor einiger Zeit experimentell
nachweisen?), fiir eine Stabilisierung des n-Systems durch elektronenanziehende Gruppen in den
aktivierten Positionen finden sich deutliche Hinweise?.

Es gilt nun, diese Hinweise durch Untersuchungen an 10b,10 c-Diazadicyclopenta[ef, k/]hepta-
lenen zu sichern, die lediglich elektronenziehende Substituenten in den aktivierten Positionen ent-
halten. Ferner stellt sich die Aufgabe, die Stammverbindung 1 darzustellen, ihre Eigenschaften zu
untersuchen und zum MO-Bild zu korrelieren.

Die bisher durchgefithrten Synthesen verliefen iiber das Diketon 24). Dabei zeigte sich, daB die-
se Verbindung fiir die nun vorgesehenen Synthesen wenig geeignet ist. Wir haben daher das Iso-
mere 3 angestrebt, in dem die Position der Carbonylgruppen durch Stabilisierung der Pyrrolringe
die nachfolgenden Reaktionen wesentlich erleichtern und gleichzeitig eine Funktionalisierung an
den gewilnschten Orten gestatten sollte.

Gleichzeitig mit der Synthese des Diketons 3 berichten wir hier iiber Darstellung und
Eigenschaften der topologisch dquivalenten durchkonjugierten Verbindung 4, die er-
ster Reprisentant eines neuen m-Systems ist.
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Ausgangspunkt fiir beide Synthesen ist 1,1’-Bipyrrol (5a). Im Experimentalteil fin-
det sich eine modifizierte Vorschrift, welche zu h6heren Ausbeuten fithrt und gleichzei-
tig eine einfache Abtrennung des bei der Reduktion von 2,5-Dichlor-1,1'-bipyrrol (§b)
anfallenden Tributylzinnchlorids gestattet.

Hg
B /B 7
R__N__R R NN, CN
7 (] LJ
'
Sa: R =R'=H 6a: R =R'=H 7a: R =H
b:R=Cl, R =H b: R = CHO, R' = H b: R = CgHs
¢c:R=R'=Cl ¢: R = H, R'= CHO c: R = COH
d: R = CO,Et
e: R = COytBu
A\ f:R=CN
HO,C I A
AN CO,H
\ 7/
g

Versuche, 5a nicht iiber das aufwendige 1-Aminopyrrol® zu erhalten, verliefen wenig erfolg-
reich. Eine Umsetzung von N,N“Bisuccinimidyl® mit Brenzcatechylphosphortrichlorid? ergab
2,2',5,5'-Tetrachlor-1,1"-bipyrrol (5¢) mit 7.5% Ausbeute. Die Reduktion von 5¢ mit Tributyl-
zinnhydrid fithrte, wie diinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden konnte, zu einem
Gemisch von §a— ¢ und zwei weiteren Produkten, welche eine positive Ehrlich-Reaktion zeigten.
Die Ausbeuten an 5a waren unter den verschiedenen Bedingungen sehr gering?,

Die Formylierung von 5a zu {1,1’-Bipyrrol]-2,2'dicarbaldehyd (6b)* wurde ausfiihr-
licher studiert. Neben 6b (74% gegeniiber 56% %) konnten das sehr instabile 6a (9.9%)
sowie 6¢ (5.6%) erhalten werden.

Die Konstitution von 6a und ¢ folgt aus den 'H-NMR-Spektren (Tab. 1). Der Ein-
flu} der Formylgruppen auf die chemischen Verschiebungen kernstandiger Protonen
entspricht den Erwartungen®. Die Zuordnung der Signale wurde in einigen Fillen
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durch Ermittlung der Kopplungskonstanten bestitigt!. 6a konnte wegen seiner Insta-
bilit4t nicht analysenrein erhalten werden.

Tab. 1. lH-NMR-Spektrcn der 1,1’-Bipyrrole 5a und 6. 5-Werte, bezogen auf TMS als inneren
Standard. Angegeben sind lediglich Signale fiir kernstindige Protonen

2-H 3-H 4-H 5-H 2-H 3-H 4-H 5'-H Solvens
Sa 6.64 6.00 6.00 6.64 6.64 6.00 6.00 6.64 CS,
6a - 6.82 6.22 7.02 6.8 6.14 6.14 6.8 Cs,
6b - 7.1 6.37 7.1 - 7.1 6.37 7.1 CDClL
6¢ - 7.02 6.37 6.86 7.48 - 6.70 7.14 CDCl

Der Angriff des Vilsmeier-Reagenzes an 5a erfolgt zunichst, wie auch bei anderen
Pyrrolen®®® 19 in a-Stellung. Die erste Formylgruppe lenkt die folgende Substitution
in den zweiten Ring: a- und B-Angriff sind nun etwa gleichberechtigt. Unsere Versuche
zeigen, zusammen mit schon frither durchgefiihrten!V’, daB das ungewdhnliche a/B-
Verhiltnis in der Hauptsache auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren ist.

Aus 6b wurden die Bisvinyl-bipyrrole 7b — g durch Kondensationsreaktionen in mitt-
leren bis guten Ausbeuten erhalten. 7a entstand sowohl durch Wittig-Olefinierung von
6b als auch durch thermische Decarboxylierung von 7¢. In beiden Fillen entsteht ein
Isomerengemisch, aus dem (£, E£)-7 a rein erhalten werden kann. Die Konfiguration von
(E,E)-Ta folgt aus der Kopplungskonstanten der Vinylprotonen. Im restlichen Isome-
rengemisch konnten 'H-NMR-spektroskopisch neben E-konfigurierten auch Z-
konfigurierte Doppelbindungen nachgewiesen werden.

Tab. 2. Chemische Verschiebungen der Protonen Hy von 3-(2-Pyrrolylacrylsiure-Derivaten.
5-Werte, bezogen auf TMS als inneren Standard

H\ /X
C=c{
Pyr/ Y
(E,E)-1a (Z)-7a¥ 7b Te 7d Te 7€ 78
X CN H Ph COzH COzCzHS COZ tBu CN COzH
Y H CN CN CN CN CN CN H
S(ppm) 6.69(d) 6.13(d) 6.52(m)  7.07(s) 7.20(s)  7.03(s)  6.95(s) 6.88(d)
3/Hy  16.8 12.0 - - - - - 16.5
CDCl; CDCl;  CDCl; [Dg]DMSO  CDClL CDCl; CDyCN  [Dg]DMSO
Lit.12 Lit.12 Lit.!2 Lit.12
CO,Et H CO,Et Ph
H CO,Et Ph CO,Et
8(ppm) 7.58 (d) 6.68 (d) 7.55 (s) 6.75 (s)
3J(Hz) 16.0 12.5 -
CS, Cs, Cs, Cs,

*) Dem Isomerengemisch, welches nach der Abtrennung von reinem (E,E)-7a erhalten wurde, entnommen.
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Fiir eine ' H-NMR-spektroskopische Konfigurationsbestimmung der Verbindungen 7b — e steht
lediglich das den Pyrrol-Ringen benachbarte olefinische Proton Hg zur Verfiigung. Ein Vergleich
der chemischen Verschiebungen mit denen frither untersuchter 3-(2-Pyrrolyl)acrylsaureestert?
(s.Tab. 2) ergibt, dal 8 Hp im E-Isomeren bei um 0.6 — 0.8 ppm tieferem Feld liegt als im Z-Iso-
meren. Der Einfluf3 von Ester- und Nitril-Gruppe auf die chemische Verschiebung von Hg ist, wie
ein Vergleich von 7f mit 7d/7e zeigt, gleichsinnig und von gleicher GréBenordnung. Daher ist
S Hy selbst beziiglich der Konfiguration von 7¢ — e wenig aussagekriftig. Ein Vergleich der 'H-
NMR-Spektren der frither untersuchten 3-(2-Pyrrolyl)acrylsiureester!? mit den Verbindungen 7
ist ebenfalls nicht ohne Risiko. Den Spektren der Pyrrolylacrylsdureester kann man entnehmen,
daf} ein Ersatz des zur Estergruppe a-stindigen Protons durch eine Phenylgruppe praktisch ohne
Einfluf3 auf 8 Hy ist. Angewendet auf die Bipyrrole 7a und b wiirde das bedeuten, daf3 die Doppel-
bindungen in 7b Z-konfiguriert sind. Wir werden jedoch weiter unten zeigen, daf aus chemischen
Griinden fiir 7b eine E, E-Konfiguration wahrscheinlicher ist.

Da die Verbindungen 7b —e nur ein Signal fiir das Proton Hy zeigen, folgt, daf in
ihnen beide Doppelbindungen gleich konfiguriert sind. Fiir 7¢— e ist ferner die gleiche
Konfiguration wahrscheinlich, da sich die chemischen Verschiebungen fiir das Proton
Hj nur sehr wenig unterscheiden.

Bei den von uns verwendeten Kondensationsreaktionen werden im allgemeinen die
thermodynamisch stabileren Isomeren gebildet'®?. Man kann daher annehmen, daf in
den Isomeren 7b— e die Nitrilgruppe als Substituent mit dem geringsten Raumbedarf
Z-stindig zum Pyrrolring angeordnet ist,

Aus sterischen Griinden schien daher die Hoffnung auf eine intramolekulare Cycli-
sierung vom Houben-Hoesch-Typ!? nicht unbegriindet. Trotz vieler Versuche gelang
diese Reaktion lediglich an der Verbindung 7b unter sehr speziellen Bedingungen: 15
Minuten Erhitzen in siedendem Bortrifluorid-Ether und anschlieSende Zersetzung des
Reaktionsgemisches mit sehr verdiinntem Ammoniak ergab 4 in 15proz. Ausbeute, Die
Cyclisierung ist als Konfigurationsbeweis fiir 7b schliissig, wenn ihr nicht eine E/Z-Iso-
merisierung durch das Solvens Bortrifluorid-Ether vorgeschaltet ist. Die leuchtendrote
stabile Verbindung zeigt bei 1600 cm~! eine erstaunlich niedrig liegende vco-Bande, die
auf eine intensive Wechselwirkung der Carbonylgruppen mit dem n-System — etwa im
Sinne einer Beteiligung der Grenzstruktur 4a — schlieflen laAt.

Ursache fir das Scheitern der tibrigen Cyclisierungsversuche an den Dinitrilen 7 mag
neben den bekannten Schwierigkeiten bei der intramolekularen Houben-Hoesch-Cycli-
sierung an Pyrrolen!” eine Desaktivierung der Pyrrolringe durch die vinylogen elektro-
nenziehenden Gruppen sein.

Wir haben daher eine Reduktion der Vinyl-Doppelbindungen der Verbindungen 7
durch DIBAH (Diisobutylaluminiumhydrid)'® angestrebt. Eine Reduktion polarisier-
ter Doppelbindungen war schon frither beobachtet worden'!”, gleichzeitig mufite je-
doch mit einer Reduktion des Nitrils zum Aldehyd gerechnet werden'®.

Wir haben beide Reaktionsweisen beobachtet: Die Umsetzung der Nitrile 7a und b
bei — 12°C fithrte zu den Aldehyden 8 (44%) und 9 (29%). Bemerkenswerterweise ent-
stand bei der Reduktion eines Isomerengemisches von 7a ausschlieflich das (E, E)-8,
dessen Konfiguration aus den Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen folgt.
Das '"H-NMR-Spektrum weist 9 als Isomerengemisch aus, welches wir nicht genauer
untersucht haben. 8 und 9 konnten wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht analysenrein erhal-
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ten werden, sind jedoch durch ihre spektroskopischen Eigenschaften eindeutig charak-
terisiert.

Die Reduktion von 7e zum Nitrilester 10 gelang in 82proz. Ausbeute. Offensichtlich
sind zwei zu den Pyrrolringen B-stindige elektronenziehende Gruppen erforderlich, um
eine Reduktion der Doppelbindungen der Verbindungen 7 zu erreichen.

Versuche zur siurekatalysierten Cyclisierung der Aldehyde 8 und 9 fiihrten zu Zer-
setzungsprodukten.

/N\ N Q\CH=C(CGH5)CHO
OHC | CHO |
\_ N OHC(CgHy)=HC~™V
L SO
8 9
7\
CN N
tBuO,C b dnCOtBe
\ /
10

Das angestrebte Diketon 3 konnten wir aus 10 durch Behandlung mit
Ether/Salzsdure direkt mit 22% Ausbeute erhalten'®. Die Konstitution der Verbin-
dung wird durch ihre spektroskopischen Eigenschaften bewiesen.

Wir bemiihen uns im Augenblick um eine Dehydrierung von 3 und versuchen, ausge-
hend von dieser Verbindung die angestrebten 10b,10c-Diazadicyclopentalfg, k/]hepta-
lene zu erhalten.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen
fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

NMR-Messungen: WH 90 (Bruker). — Massenspektren: SM 1 (Varian). — Chromatographie:
Kieselgel 60 (Merck), Korngréfie <0.063 mm. Das Rohprodukt wurde zur Chromatographie im
FlieAmittelgemisch geldst. Die R-Werte beziehen sich auf das Tridgermaterial und das Fliefimit-
tel, welches bei der Chromatographie verwendet wurde.

1,1"-Bipyrrol (5a8)¥: 2.00 g (9.95 mmol) 2,5-Dichlor-1,1’-bipyrrol¥ werden mit 7.30 g
(25.1 mmol) Tri-n-butylzinnhydrid und 0.30 g 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) unter Argon
90 h im Autoklaven auf 150°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen und vorsichtigem Offnen nimmt
man mit absol. Ether auf und 48t das Reaktionsgemisch unter Argon und Eiskiihlung zu einer
Suspension von 0.58 g (15.3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in absol. Ether tropfen. Dabei setzt
sich das bei der Reduktion entstandene Tri-n-butylzinnchlorid vollstindig zu Tri-n-butylzinn-
hydrid um. Man rithrt noch 2 h bei Raumtemp. und hydrolysiert darauf vorsichtig mit Eiswasser.
Die Etherphase wird abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Dann wird die Lésung unter
Verwendung einer effektiven Kolonne konzentriert, bis das Produkt im Destillat durch die
Ehrlich-Reaktion erkennbar ist. Nun wird mit Benzin versetzt und an Silicagel getrennt.

Chem. Ber. 114 (1981)
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Fraktion I: Tri-n-butylzinnhydrid, Rg = 0.9.

Fraktion II: 2,5-Dichlor-1,1"-bipyrrol (5b), Rg = 0.45 (Ehrlich-Reaktion rot), Ausb. 0.10 g
(5.0%); die Substanz ist laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.% beschriebenen.

Fraktion I11: 2-Chlor-1,1"-bipyrrol, Rg = 0.39 (Ehrlich-Reaktion rot), Ausb. 0.57 g (34%); die
Substanz ist laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.¥ beschriebenen.

Danach wird die Saule mit Chloroform eluiert und das Eluat unter Verwendung einer wirksa-
men Kolonne eingeengt, wobei das Chloroform vollstindig verdampft. Durch Ausfrieren aus der
verbleibenden Benzinlosung erhilt man:

Fraktion IV: 5a, Rg = 0.25 (Ehrlich-Reaktion violett), Ausb. 0.53 g (40%), Schmp. 57°C
(sublimiert); die Substanz ist laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.4 beschriebenen.

2,2',5,5"-Tetrachlor-1,1"-bipyrrol (5c¢): 2.80 g (17.1 mmol) N,N-Bisuccinimidyl!!) werden mit
14.5 g (59.1 mmol) Brenzcatechylphosphortrichlorid” vermischt und auf 175 °C erhitzt, bis die
HCl-Entwicklung beendet ist. Nach dem Abkiihlen versetzt man unter Eiskiihlung mit
Eis/Natriumcarbonatldsung und extrahiert mit Chloroform. Die Reinigung des Rohproduktes er-
folgt an Kieselgel mit Chloroform. Nach Eindampfen des Losungsmittels wird das rétliche Roh-
produkt i. Vak. destilliert. Ausb. 345 mg (7.5%), Schmp. 58°C, Sdp. 120°C/3 Torr, Rg = 0.95.
— IR (KBr): 3120, 1540, 1450, 1320, 1190, 1020, 920, 750 cm~*. — 'H-NMR (CSy): 8 = 6.10
(s, 4H, Pyrrol). — MS (70 eV): m/e = 274 (3%), 272 (16), 270 (29), 268 (21, M*), 136 (67), 134
(100), 64 (54).

CgH,CYN; (270.0) Ber. € 35.59 H1.49 N 10.38 Gef. C35.55 H1.42 N10.36

Umsetzung von 5 a nach Vilsmeier: Eine in der iiblichen Weise aus 2.95 ml (2.77 g) (37.9 mmol)
Dimethylformamid und 3.47 ml (5.80 g) (37.9 mmol) Phosphoroxychlorid dargestellte Lésung
des Vilsmeier-Komplexes!) in 8 ml absol. Ethylenchlorid wird unter Eiskithlung ziigig zu einer L6-
sung von 500 mg (3.78 mmol) §a in 7 ml absol. Ethylenchlorid getropft. Daraufhin wird 10 min
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkilhlen erwirmt man mit einem Uberschul} an gesittigter
Natriumacetatlésung 15 min auf dem Dampfbad. Dann wird die organische Phase abgetrennt
und die wilir. Phase mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Natriumcarbonatlosung geschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Die
Trennung des Produktgemisches erfolgt an Kieselgel mit Benzin/Essigester (1:1).

Fraktion I: /1,1-Bipyrrol]-2-carbaldehyd (6a), Ausb. 0.060 g (9.9%) leicht zersetzliches O,
Rg = 0.64 (Ehrlich-Reaktion violettrot). — IR (KBr): 3130, 2820, 1670 (CO), 1540, 1460, 1430,
1400, 1360, 1260, 1180, 1075, 1065, 1035, 1010, 770, 720cm™!. — MS (70 eV): m/e = 161 (3%),
160 (50, M), 132 (35), 104 (7), 94 (100), 67 (57).

Fraktion II: [I,1-Bipyrrol]-2,2'-dicarbaldehyd (6b), Ausb. 0.530 g (74%), Schmp. 165°C

(i. Vak. sublimiert), Rg = 0.39; die Substanz ist laut IR-Spektrum identisch mit der in Lit.¥ be-
schriebenen.

Fraktion III: 1,1-Bipyrrol]-2,3 -dicarbaldehyd (6¢c), Ausb. 0.040 g (5.6%), Schmp. 143°C
(i. Vak. sublimiert), R = 0.28. — IR (KBr): 3160, 3140, 3100, 2840, 2820, 2760, 2720, 1675
(3'-CHO), 1650 (2-CHO), 1535, 1460, 1430, 1400, 1335, 1320, 1270, 1240, 1145, 1075, 1035, 820,
745 cm !,

CyoHgN,O; (188.2) Ber. C63.82 H4.29 N14.89 Gef. C63.46 H4.22 N 14.82

2,2"-Bis(2-cyanvinyl)-1,1"-bipyrrol (7a)

a) 240 mg (0.75 mmol) 7¢ werden in 1 ml Chinolin mit 10 mg Kupfer(ll)-sulfat auf 160°C
erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit verd. Salzsiure
und extrahiert mit Chloroform. Dann wird i. Vak. eingedampft und das Produktgemisch an
Kieselgel mit Benzin/Essigester (2: 1) getrennt.
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Fraktion I: (Z,Z)-7a, Ausb. 65 mg (37%), Schmp. 140 °C (aus Benzin), Rg = 0.50 (Ehrlich-
Reaktion grauviolett). — IR (KBr): 3120, 3070, 2960, 2920, 2210 (CN), 1600 (C=C olefin.),
1450, 1385, 1260, 1175, 1050, 720 cm ™}, — MS (70 eV): m/e = 235 (13%), 234 (100, M*), 206
(30), 194 (70), 155 (25), 117 (15), 90 (70).

CysHgN4 (234.3) Ber. C71.78 H4.30 N 23.92 Gef. C71.51 H4.37 N23.37

Fraktion II: Isomerengemisch von 7a, Ausb. 70 mg O1 (40%), R = 0.36 (Ehrlich-Reaktion
violett). — IR (KBr): uibereinstimmend mit dem von 7a bis auf 2215/2210 (Z-CN und E-CN),
1600 (verbreiterte Bande), 950 cm™!. — MS: iibereinstimmend mit dem von 7a.

b) 200 mg (1.06 mmol) 6 b werden mit 700 mg (2.32 mmol) (Cyanmethylen)triphenylphospho-
ran gemorsert und in einer verschlossenen Ampulle unter Stickstoff 2.5 h auf 140 °C erhitzt. Nach
dem Abkiithlen wird mit Benzin/Essigester (2: 1) aufgenommen und die Hauptmenge des entstan-
denen Triphenylphosphanoxids abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingeengt und das Produkt an
Kieselgel mit Benzin/Essigester (2: 1) gereinigt. Ausb. 31 mg Ol (12.5%), Ry = 0.36 (Ehrlich-
Reaktion violett). — IR (KBr): iibereinstimmend mit dem des Isomerengemisches von 7a.

2,2"-Bis(2-cyan-2-phenylvinyl)-1,1-bipyrrol (1b): Zur Suspension von 400 mg (2.13 mmol) 6b
in 10 ml Methanol gibt man bei Raumtemp. 2.6 ml 15proz. Kalilauge und 540 mg (4.62 mmol)
Phenylacetonitril, rithrt 4.5 h bei Raumtemp., verdiinnt dann mit Wasser, saugt den gelben Nie-
derschlag ab, wischt zweimal mit eiskaltem Methanol nach und kristallisiert aus Ethanol um.
Ausb. 785 mg (96%), Schmp. 195°C (aus Ethanol).

IR (KBr): 3115, 2915 (CN), 1602 (Phenyl), 1590 (C=C olefin.), 1441, 1040, 760, 730,
690 cm™'. — 'H.NMR (CDCL): & = 7.56 (d, J = 4.0 Hz, 2H, Pyrrol), 7.40—-7.24 (m, 10H,
Phenyl), 7.10 (dd, J; = 3.0, J, = 2.0 Hz, 2H, Pyrrol), 6.56—6.42 (m, 2H, Pyrrol und 2H,
olefin.). — MS (70 eV): m/e = 387 (42%), 386 (100, M™), 309 (5), 270 (3), 258 (1), 232 (2), 193
(72), 192 (72), 166 (25), 150 (10), 149 (10).

CyeHigNy (386.5) Ber. C80.81 H4.69 N14.50 Gef. C80.51 H4.71 N 14.56

2,2"-Bis(2-carboxy-2-cyanvinyl)-1,1"-bipyrrol (7c): 400 mg (2.13 mmol) 6 b werden mit 425 mg
(5.00 mmol) Cyanessigsdure in 6 ml Pyridin 2.5 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen
gielt man auf Eis/verd. Salzsiure, saugt ab und kristallisiert aus Wasser um. Ausb. 420 mg
(61%), Schmp. 284 °C (aus Wasser).

IR (KBr): 3440, 3100, 2210 (CN), 1690 (Sdure-CQO), 1585 (C = C olefin.), 1435, 1400 em™! —
'H-NMR ([Dg]DMSO): § = 7.95 (dd, J; = 2.8, /; = 1.1 Hz, 2H, Pyrrol), 7.63 (dd, J; = 5.0,
Jy = 1.1 Hz, 2H, Pyrrol), 7.07 (s, 2H, olefin.), 6.72 (dd, J; = 5.0, J, = 2.8 Hz, 2H, Pyrro)),
6.50—5.70 (m, Saure-H). — MS (70 eV): m/e = 323 (16%), 322 (79, M ™), 305 (4), 278 (59), 259
(54), 233 (100), 206 (37), 194 (68).

CisHioN4O4 (322.3) Ber. €59.63 H3.13 N17.38 Gef. C59.76 H3.48 N17.26

2,2"-Bisf2-cyan-2-(ethoxycarbonyljvinyl]-1, 1 -bipyrrol (1d): 300 mg (1.60 mmol) 6b, 370 mg
(3.27 mmol) Cyanessigsdure-ethylester und katalytische Mengen Eisessig und Ammoniumacetat
werden in 6 ml Benzol 5 h unter RiickfluB3 erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird i. Vak. bis zur Trock-
ne eingedampft, mit eiskaltem Methanol aufgenommen und der Niederschlag abgesaugt. Man
wischt mit eiskaltem Methanol und kristallisiert aus Ethanol um. Ausb. 330 mg (55%), Schmp.
130°C (aus Ethanol).

IR (KBr): 3100, 2200 (CN), 1710 (Ester-CO), 1585 (C=C olefin.), 1240 cm~!. — 'H-NMR
(CDChL): 6 = 7.79(d, J = 4.2 Hz, 2H, Pyrrol), 7.36 — 7.24 (m, 2H, Pyrrol), 7.20 (s, 2H, olefin.),
6.62(dd, J, = 4.2, J, = 3.0 Hz, 2H, Pyrrol), 4.27 (g, J = 7.1 Hz, 4H, Methylen), 1.37(t, J =
7.1 Hz, 6 H, Methyl). — MS (70 eV): m/e = 379 (%), 378 (29, M), 351 (1), 333 (12), 305 (100),
287 (3), 277 (21), 259 (87), 231 (34), 204 (14), 144 (20).

CyHgN4O,4 (378.4) Ber. C63.48 H4.80 N14.81 Gef. C63.64 H4.81 N 14.81
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2,2"-Bis[2-(tert-butoxycarbonyl)-2-cyanvinyl]-1,1"-bipyrrol (1e): 600 mg (3.19 mmol) 6b werden
mit 1.13 g (8.01 mmol) Cyanessigsdure-fert-butylester und einer katalytischen Menge Piperidin in
12 ml Benzol 6 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird i. Vak. zur Trockne einge-
dampft und der Riickstand mit eiskaltem Methanol aufgenommen. Das gelbe kristallisierte Reak-
tionsprodukt wird abgesaugt, mit eiskaltem Methanol gewaschen und aus Ethanol umkristalli-
siert. Ausb. 1.25 g (90%), Schmp. 179°C (aus Ethanol).

IR (KBr): 3100, 2955, 2905, 2200 (CN), 1705 (Ester-CO), 1585 (C=C olefin.) ecm™!. — 'H-
NMR (CDCL): & = 7.86(dd, J; = 4.4, J, = 1.5 Hz, 2H, Pyrrol), 7.24 (dd, J; = 3.0,J; = 1.5
Hz, 2H, Pyrrol), 7.03 (s, 2H, olefin.), 6.63 —6.47 (m, 2H, Pyrrol), 1.47 (s, 18H, t-Bu). — MS
(70 eV): m/e = 435 (14%), 434 (50, M ™), 378 (6), 361 (20), 351 (15), 333 (13), 322 (100), 305 (37),
295 (62), 277 (83), 259 (41), 233 (44), 194 (17).

CysHN4O4 (434.5) Ber. C66.34 H6.03 N12.89 Gef. C66.09 H6.09 N 12.87

2,2"-Bis(2,2-dicyanvinyl)-1,1-bipyrrol (1f): 350 mg (1.86 mmol) 6b werden in 1 ml Benzol mit
260 mg ( 3.94 mmol) Malononitril und je einer katalytischen Menge Ammoniumacetat und Eises-
sig 1.5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das kristallisierte Produkt abgesaugt
und mit Methanol gewaschen. 7f fillt analysenrein an. Aus den Mutterlaugen kann durch Ein-
dampfen und Umkristallisieren aus Benzol zusitzliches 7f erhalten werden. Ausb. 445 mg (84%),
Schmp. 225°C (aus Benzol). »

IR (KBr): 3130, 3030, 2960, 2215 (CN), 1585 (C = C olefin.), 1440, 1410, 1320, 1205, 755 cm ™~ !
— "H-NMR (CD;CN): § = 7.67(ddd, J; = 4.9, J, = 1.5, J; = 0.8 Hz, 2H, Pyrrol), 7.51 (dd, J,
= 3.0, J, = 1.5 Hz, 2H, Pyrrol), 6.95 (m, J = 0.8 Hz, 2H, olefin.), 6.65 (ddd, J; = 4.9, J, =
3.0, J; = 0.8 Hz, 2H, Pyrrol). — MS (70 eV): m/e = 285 (19%), 284 (100, M™), 258 (21), 243
(3), 231 (4), 219 (13), 181 (2), 180 (2), 142 (10).

Cy¢HgNg (284.3) Ber. C 67.60 H2.84 N 29.56 Gef. C67.27 H 2.84 N 29.79

(E,E)-2,2"-Bis(2-carboxyvinyl)-1,1"-bipyrrol (1g): 260 mg (2.50 mmol) Malonsdure werden un-
ter Wasserkiihlung zundchst mit 400 mg (5.06 mmol) Pyridin und dann portionsweise mit 200 mg
(1.06 mmol) 6b versetzt. Darauf wird langsam auf 80°C und 2.5 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach
dem Abkiihlen gibt man die Reaktionsmischung auf verd. Salzsiure, filtriert den Niederschlag ab
und wischt ihn mit viel Wasser. Umkristallisiert wird entweder aus Wasser oder aus
Ethanol/Wasser. Ausb. 190 mg (66%), Schmp. 185°C (Zers.).

IR (KBr): 3120, 2580, 1660 (Sdure-CO), 1600 (C=C olefin.), 1425, 1405, 1310, 1270, 1245,
1225 cm™!. — '"H-NMR ([Dg]DMSO): & = 12.10 (verbreitert, 2H, Saure-H), 7.38 (dd, J; = 3.1,
J, = 1.6 Hz, 2H, Pyrrol), 6.91 (dd, J; = 4.4, J, = 1.6 Hz, 2H, Pyrrol), 6.88 (d, J = 16.5 Hz,
2H, olefin.), 6.39(dd, J; = 4.4, J, = 3.1 Hz, 2H, Pyrrol), 5.43(d, J = 16.5 Hz, 2H, olefin.). —
MS (70 eV): m/e = 273 (16%), 272 (97, M), 227 (100), 209 (35), 181 (39), 156 (16), 137 (10), 119
(20).

CisH2N;04 (272.3) Ber. C61.76 H4.44 N10.29 Gef. C61.07 H4.58 N 10.10

(E,E)-2,2'-Bis(2-formylvinyl)-1,1-bipyrrol (8): Eine Ldsung von 110 mg (0.470 mmol) des Iso-
merengemisches von 7a in 20 ml absol. Ether wird bei — 10°C mit 2.7 ml einer 25proz. Lésung
von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol (= 667 mg = 4.60 mmol DIBAH) versetzt. Unter
Rithren erwdrmt man in 1.5 h auf Raumtemp. und hydrolysiert anschlieBend vorsichtig mit 2 N
Essigsdure. Daraufhin wird iiberschiissige Natriumcarbonatlésung zugegeben und die Etherphase
abgetrennt. Man extrahiert die wiaflr. Phase nochmals mit Chloroform und trocknet die vereinig-
ten organischen Phasen tiber Natriumsulfat. Nun wird. i. Vak. eingedampft und an Kieselgel mit
Chloroform/Essigester (5:1) gereinigt. Ausb. 50 mg Ol (44%), Rp = 0.52 (Ehrlich-Reaktion
griin).
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IR (KBr): 3090, 2800, 2710, 1650 (Aldehyd-CO), 1605 (C=C olefin.), 1415, 1150, 1115, 950,
750 cm™!. — '"H-NMR ([Dg]Aceton): § = 9.43(d, J = 7.7 Hz, 2H, Aldehyd-H), 7.13 (dd, J; =
3.0,J, = 1.4 Hz, 2H, Pyrrol), 6.83 (dd, J; = 4.3, J, = 1.4 Hz, 2H, Pyrrol), 6.83 (d, J = 16.1
Hz, 2H, olefin.), 6.45 (dd, J; = 4.3, J, = 3.0 Hz, 2H, Pyrrol), 5.64 (dd, J; = 16.1, J, = 7.7 Hz,
2H, olefin.). — MS (70 eV): m/e = 241 (4%), 240 (31, M ™), 211 (100), 183 (29), 156 (12), 119
47, 91 (33), 65 (39).

2,2"-Bis(2-formyl-2-phenylvinyl)-1,1-bipyrrol (9): Eine Suspension von 150 mg (0.39 mmol) 7b
in 20 ml absol. Ether wird bei — 10°C unter Argon mit 3.3 ml einer 20proz. L&sung von Diisobu-
tylaluminiumhydrid in Toluol (= 570 mg = 3.90 mmol DIBAH) versetzt. Man beldf3t 2.5 h bei
dieser Temp. und hydrolysiert darauf vorsichtig mit 2 N Essigsdure. AnschlieBend wird Natrium-
carbonatlosung im Uberschuff eingegeben und die Etherphase abgetrennt. Man extrahiert die
wifir. Phase nochmals mit Chloroform und trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Na-
triumsulfat. Nun wird i.Vak. eingedampft und das Rohprodukt an Kieselgel mit
Benzin/Essigester (3: 2) gereinigt. Ausb. 44 mg (29%) rotliches Ol, Rg = 0.55 (Ehrlich-Reaktion
griin).

IR (KBr): 3100, 3050, 2910, 2840, 2700, 1670 (Aldehyd-CO), 1610 (C =C olefin.), 1590 (C=C
aromat.), 1435, 1420, 1200, 1080, 710cm~!. — 'H-NMR (CDCly): § = 10.3 (m, 1.6 H, Aldehyd),
9.32 (s, 0.4H, Aldehyd), 7.7-6.5 (m, 10H, Aromaten-H), 6.65 (m, 1.6H, Pyrrol), 6.33 (m,
1.6H, Pyrrol), 6.05 (m, 0.4H, Pyrrol), 6.80 (m, 0.4H, Pyrrol). — MS(70eV): m/e = 393 (15%),
392 (59, M™*), 363 (56), 345 (4), 335 (9), 233 (10), 195 (100), 166 (86).

a,a’-Dicyan(l1, 1'-bipyrrol]-2,2'-dipropionsdure-di-tert-butylester (10): Eine Suspension von
400 mg (0.92 mmol) 7e in absol. Ether wird bei — 10 °C unter Schutzgas mit 7.6 ml einer 20proz.
Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol (= 1.31 g = 8.96 mmol DIBAH) versetzt.
Nach 3 h steigert man die Temp. auf 0°C. Daraufhin hydrolysiert man vorsichtig mit 2 N Essig-
sdure, trennt die etherische Phase ab und extrahiert die wifdir. Phase mit Chloroform. Die ver-
einigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Nach Reinigung an Kieselgel mit Benzin/Essigester/Chloroform (3:1:3) Ausb. 330 mg (82%)
farbloses Ol, welches nach einiger Zeit kristallisiert. Schmp. 110°C (Decarboxylierungspunkt
155°C). Rg = 0.77 (Ehrlich-Reaktion rot).

IR (KBr): 3010, 2960, 2910, 2240 (CN), 1730 (Ester-CO), 1370, 1280, 1250, 1150 em™'. - 'H-
NMR (CS,): & = 6.79—6.71 (m, 2H, Pyrrol), 6.15—6.03 (m, 4H, Pyrrol), 3.33 (t, J = 8.0 Hz,
2H, Methylen), 2.79—-2.61 (m, 4H, Methylen), 1.44 (s, 18H, tBu). — MS (70 eV): m/e = 439
(12%), 438 (46, M ™), 382 (10), 365 (23), 355 (13), 326 (29), 309 (79), 299 (39), 281 (22), 254 (21),
242 (100), 215 (27), 194 (29).

4,9-Diphenyl-10b, 10c-diazadicyclopentafef, ki]heptalen-3,8-dion (4): 100 mg (0.26 mmol) 7b
werden unter Argon in 1.5 ml Bortrifluorid/Ether-Komplex 15 min unter Riickflu} erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wird vorsichtig unter Eiskiithlung mit Eiswasser und Chloroform versetzt und die
organische Phase abgetrennt. Die walir. Phase wird mit Chloroform extrahiert, bis die Chloro-
formlosung nicht mehr tiefrot ist. Dann wird iiber Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft
und der Riickstand an Kieselgel mit Benzin/Essigester/Chloroform (3:1: 3) gereinigt. Neben 7b
(50 mg, Rg = 0.79) wurden 15 mg 4 (15%, bezogen auf eingesetztes 7b) erhalten. Rg = 0.63
(Ehrlich-Reaktion rotbraun), Schmp. 240°C (aus Chloroform).

IR (KBr): 3090, 1600 (CO, Phenyl, C=C olefin.) cm™'. — UV (Acetonitril): Ay, (g €) =
226.6 (4.143), 309.7 (4.312), 450.0 nm (3.495). — 'H-NMR (CDCl): 8 = 7.52—7.34 (m, 10H,
Phenyl), 7.21 (s, 2H, olefin.), 7.09 (d, J = 4.68 Hz, 2H, Pyrrol). — MS (70 eV): m/e = 389
(17%), 388 (70, M™*), 360 (65), 332 (83), 262 (52), 152 (83), 135 (100).

CyHgN,O, (388.4) Ber. N7.21 Gef. N7.11
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4,5,9,10-Tetrahydro-10b,10c-diazadicyclopentafef, ki heptalen-3,8-dion (3): In eine Losung
von 75 mg (0.17 mmol) 10 in 20 ml absol. Ether wird wihrend 1 h trockener Chlorwasserstoff ge-
leitet. Darauf 143t man 2 h verschlossen stehen, dampft den Ether i. Vak. ab und versetzt den kri-
stallisierten Riickstand mit Chloroform und verd. Ammoniakiésung bis zur schwach alkalischen
Reaktion der wifir. Phase. Man 1463t 1 h rithren und trennt die organische Phase ab. Dieser Vor-
gang wird nach Zusatz von Chloroform zur wifir. Phase wiederholt. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet, die Losung wird i. Vak. eingedampft und das Pro-
dukt an Kieselgel mit Benzin/Essigester (1:1) vorgereinigt. Das Rohprodukt wird i. Vak. subli-
miert. Ausb. 9.0 mg (22%), Schmp. 208 °C (sublimiert), Rg = 0.27.

IR (KBr): 3100, 3080, 2960, 2910, 2830, 1635 (CO), 1465, 1045, 780 cm™ !, — 'H.NMR
(CDClL): 6 = 7.01(d, J = 4.41 Hz, 2H, Pyrrol), 6.14(d, J = 4.41 Hz, 2H, Pyrrol), 3.09 (m, 4H,
Methylen), 2.89 (m, 4H, Methylen). — MS (70 eV): m/e = 241 (16%), 240 (100, M™), 211 (48),
183 (16), 169 (15), 149 (32). Hochauflésung: Ber. 240.09108, Gef. 240.08987.

Ci4H3N,0, (240.1) Ber. C69.99 H5.03 N11.66 Gef. C69.98 H5.25 N11.15
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