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Cyclopentadienylidene, X VI
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Die durch elektronenziehende Substituenten aktivierten Cyclopentadiene 5, 12 und 14 lassen sich
mit Cyclohepta[c]pyrrol-6(2H)-on 6 durch Erhitzen in Acetanhydrid zu den tieffarbigen, poten-
tiell dipolaren 6n-107-Systemen, den Cyclopentadienyliden-cyclohepta[c]pyrrolen 7, 13 und 15
kondensieren. Deren Konstitution wird durch 'H-NMR-Untersuchungen bestimmt, typische
spektroskopische Daten, besonders das charakteristische Absorptionsverhalten in Elektronen-
spektren, werden diskutiert.

Cyclopentadienylidenes, X VIV

Condensation Reactions of Cycloheptalc]pyrrol-6(2H)-one with Substituted Cyclopentadienes to
Novel Pentadecaazafulvalenes

Condensation of the cyclopentadienes 5, 12, and 14, activated by electron-attracting substituents,
with cycloheptalc]pyrrol-6(2H)-one 6 by heating in acetic anhydride yields deeply coloured,
potentially dipolar 6n-10n-systems, the cyclopentadienylidene-cyclohepta[c]pyrroles 7, 13, and
15. Their constitutions are determined by '"H NMR; typical spectroscopic data, especially charac-
teristics of the electronic spectra, are discussed.

Sesquifulvalen (1a) ist ein interessanter Vertreter der ,,gemischten® Fulvalene und laBt sich
durch zwei Grenzstrukturen 1aA < 1aB beschreiben. Eine denkbare Ladungstrennung im Sinne
der dipolaren Grenzstruktur B lieB eine zusitzliche Resonanzstabilisierung erwarten, denn in B
sind zwei 6n-Hiickel-Systeme durch eine formale Einfachbindung miteinander verkntipft. Entge-
gen diesen theoretischen Voraussagen belegen eingehende chemische und spektroskopische Unter-
suchungen, daB der Grundzustand von 1a iiberwiegend durch die unpolare Grenzstruktur A be-
schrieben wird; das AusmaB der Ladungstrennung ist gering, das Dipolmoment mit p = 2.1 D
entsprechend klein; demzufolge zeigt 1a mit seinen weitgehend lokalisierten Bindungen typische
Eigenschaften eines Polyens, ist sdure- und sauerstoffempfindlich und polymerisiert in Loésung
sehr leicht2.3),

Diese Eigenschaften zeigen einige Varianten von 1 gar nicht mehr oder nur noch in geringem
AusmaB, wenn man einerseits den carbocyclischen Fiinfring durch ausreichend elektronen-
ziehende funktionelle Gruppen wie z. B. in 1b substituiert . Andererseits 1453t sich mit dem Ersatz
einer C =C-Doppelbindung des carbocyclischen Siebenrings von 1a durch Stickstoff wie in 2
ebenfalls eine signifikante Stabilisierung erreichen. Dabei entstehen zu 1 iso-n-elektronische,
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deutlich stérker polare Heterosesquifulvalene 29, die ohne Beachtung besonderer Vorsichtsmal3-
nahmen gut manipulierbare Substanzen darstellen.
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In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber Heteroatom-substituierte Fulvalene ha-
ben wir diese beiden Stabilisierungsprinzipien auf das benzoanellierte Sesquifulvalen
39 angewendet und berichten hier tiber Synthesen und spektroskopische Eigenschaften
bisher unbekannter potentiell dipolarer 6n-10n-Systeme des Typs 4, mit Elektronenak-
zeptorgruppen A am carbocyclischen Fiinfring und einer Stickstoffunktion im konden-
sierten, heterocyclischen 10n-System.

A. Im Fiinfring persubstituierte Azafulvalene 7

Zur Synthese von im Fiinfring durch funktionelle Gruppen mit (—)-M- und/oder
(—)-I-Effekt stabilisierten Vertretern des Typs 4 diente die ,,Anhydridmethode* 5, die
sich zur Darstellung von Heterosesquifulvalenen des Typs 2 (N—R = O°9 bzw. $°%) als
besonders geeignet erwiesen hat. Setzt man beispielsweise das pentasubstituierte Cyclo-
pentadien 5a” in Acetanhydrid mit dem Cycloheptalc]pyrrol 6a® um, so entsteht unter
Eliminierung einer Estergruppe das tetrasubstituierte Azafulvalen 7a in Form griin-
metallisch gldnzender Kristalle, die aus dem priméar anfallenden blauschwarzen Roh-
produkt durch wiederholte Chromatographie gewonnen werden kénnen, wenn auch
unter erheblichem Substanzverlust. In besserer Ausbeute verlduft die Umsetzung von
Tetrachlorcyclopentadien 5b% mit 6b zum im Fiinfring perchlorsubstituierten, per-
manganatfarbenen 7b. Zur Synthese des mit vier Phenylresten substituierten Hetero-
fulvalens 7¢ erweist sich die ,,Anhydridmethode* als ungeeignet. Hier ist die Umset-
zung des aus 6b und Thionylchlorid/Natriumperchlorat erhéltlichen Tropyliumsalzes
8" mit Tetraphenylcyclopentadien 5¢ in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase er-
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forderlich. Nach mehrfacher chromatographischer Reinigung erhilt man das dunkel-
violette, grilnmetallisch gldnzende 7¢ in 17% Ausbeute. Die tieffarbigen, gegen Licht-
und LufteinfluB relativ unempfindlichen persubstituierten Heterofulvalene 7a — ¢ stel-
len wie die Heterosesquifulvalene 2 ausgeprégte n-Basen dar und lassen sich durch Tri-
fluoressigsdure in die entsprechenden konjugaten Sduren 9, 10 und 11 tiberfiihren.
»Hiunig-Base® setzt die konjugaten Basen 7a— ¢ wieder frei. In Analogie zu 1b und
dessen Heteroanaloga’® erfolgt der elektrophile Angriff des Protons an 7a sehr wahr-
scheinlich am Carbonylsauerstoff einer Estergruppe. Es resultiert das konjugierte Sy-
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stem 9, das aus dem Cyclohepta[c]lpyrrolium-Kation und einem 6-Hydroxyfulven mit
intramolekularer Wasserstoffbriicke besteht. Im "H-NMR-Spektrum ist das Proton der
Wasserstoffbriicke nicht sichtbar. Die Protonierung von 7a zu 9 148t sich anhand eines
Vergleichs der "H-NMR-Daten beider Spezies jedoch wahrscheinlich machen. Signifi-
kant ist das Auseinanderriicken der Signale fiir die paarweise magnetisch nicht dquiva-
lenten Methylprotonen der Estergruppen (s. exp. Teil): wiahrend ein Signal (Singulett,
rel. Intensitdt 6) seine Lage kaum verdndert, erfdhrt das andere eine deutliche para-
magnetische Verschiebung von & = 3.82 nach 8 = 4.06, wohl als Folge der Wasser-
stoffbriicke. Charakteristisch fiir das Cycloheptajc]pyrrolium-System V in 9 ist die Tief-
feldverschiebung der vicinalen Siebenringprotonen und die Anderung der entsprechen-
den Kopplungskonstante von “/ = 11.4 Hz in 7a zu %7 = 10.6 Hzin 9.

Im Gegensatz zu 7a werden 7b und 7¢ bevorzugt, wenn nicht ausschlieBlich in 2-Stel-
lung des Fiinfringsystems protoniert. In den '"H-NMR-Spektren von 10 und 11 findet
man demzufolge zusitzlich jeweils ein Singulett bei § = 5.47 bzw. 5.40 der relativen In-
tensitét 1 (s. exp. Teil), das bei Zusatz von deuterierter Trifluoressigsdure zu LOsungen
von 7b bzw. 7¢ in Deuterochloroform nicht auftritt. Der elektrophile Angriff des Pro-
tons in 3-Stellung des Fiunfrings ist anhand der spektroskopischen Daten nicht ganz
auszuschlieBen, diirfte aber aus energetischen Griinden weniger wahrscheinlich sein, da
in 10 bzw. 11 die positive Ladung iiber weitere vier Zentren des fiinfgliedrigen Ringes
delokalisiert ist. Analog wird auch beim 7,8,9,10-Tetraphenylsesquifulvalen® sowie
beim 11,12,13,14-Tetraphenyl-3,8-methanofidecen'? Protonierung in der entsprechen-
den Funfringposition favorisiert.

B. Kondensation von Cycloheptalclpyrrol-6(2H)-on 6b
mit Dicyancyclopentadienen

Die vier paarweise tautomeren, konstitutionsisomeren dicyansubstituierten Cyclo-
pentadiene 12a—d, die bei der Umsetzung von Cyclopentadienyl-natrium mit zwei
Aquivalenten Chlorcyan nebeneinander entstehen'?, sind ausreichend aktiviert, um in
Acetanhydrid mit 6b zu den intensiv farbigen Heterofulvalenen 13a—d zu reagieren.
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Dazu wurde das Gemisch aus 12a —d mit 6b in Acetanhydrid als Kondensationsmedium
umgesetzt. Aus dem fast schwarzen, pulvrigen Reaktionsprodukt lieen sich durch
Kombination von Sédulen- und Schichtchromatographie alle vier konstitutionsisomeren
Heterofulvalene 13a —d in Form griinschwarzer Kristalle isolieren, auf Grund der recht
langwierigen Trennoperationen teilweise jedoch in nur geringer Ausbeute.

Die Konstitutionszuordnung der Verbindungen 13 erfolgte mit Hilfe von '"H-NMR-
Daten. Die Verbindungen 13a und d besitzen in der Léngsrichtung des Molekiils senk-
recht zur Molekiilebene eine Symmetrieebene. Folglich findet man fiir die beiden che-
misch dquivalenten Cyclopentadienprotonen jeweils ein Singulett (s. exp. Teil). Wel-
chem der beiden Fulvalene Konstitution a bzw. d zuzuordnen ist, 148t sich anhand des
Nachbargruppeneffekts der Nitrilfunktionen entscheiden. Dieser sollte auf die in un-
mittelbarer Nachbarschaft befindlichen Siebenringprotonen von 13d besonders aus-
gepridgt sein und eine Verschiebung nach tieferem Feld verursachen. In 13a sind die
Siebenringprotonen wegen des grofleren Abstands dem Einfluf} der Nitrilgruppen weni-
ger ausgesetzt und kommen demzufolge bei hoherem Feld zur Resonanz (s. exp. Teil).

Der Konstitutionsbeweis fiir die unsymmetrischen Fulvalene 13b und 13¢ beruht auf
den unterschiedlichen Kopplungskonstanten der beiden Cyclopentadienprotonen. Die
Kopplungskonstante %/, = 4.8 Hz ist nur mit einer vicinalen Anordnung der Fiinf-
ringprotonen wie in 13b vereinbar, die mit “/,x = 2 Hz ist kennzeichnend fiir eine
1,3-Kopplung im Cyclopentadiensystem wie in 13¢>®. Interessant ist das Erscheinungs-
bild der Siebenringprotonen in den 'H-NMR-Spektren von 13b und 13c. Fiir beide
Verbindungen wird in CDCl; (MeB3temperatur ca. 30°C) bei & = 7.6 ein verbreitertes
Signal registriert, dessen Habitus sich bei Variation der Meftemperatur (z.B. —60°C
bzw. +55°C) andert, so daB auf eine schon bei der MefBtemperatur von etwa 30°C
innerhalb der NMR-Zeitskala haufig stattfindende Rotation um die intercyclische
Bindung geschlossen werden kann. In dem bei —60°C registrierten 'H-NMR-
Spektrum von 13b findet man im Gegensatz zu dem von 13¢ fiir die Protonen der
Methylgruppen des Pyrrolringes zwei Signale, die bei —36°C, der Koaleszenztempera-
tur, zu einem verbreiterten Signal zusammenfallen. Mit Hilfe der Eyring-Gleichung'?
und der Signalaufspaltung bei —60°C (8v = 10.6 Hz) lieB sich fiir 13b die Energie-
barriere der Rotation um die intercyclische Bindung AG.F zu 12.3 kcal/mol abschitzen.

C. Kondensation von Cycloheptalc]lpyrrol-6(2H)-on 6b mit
monocyansubstituierten Cyclopentadienen

Auch monocyansubstituierte Cyclopentadiene wie die tautomeren 14a und b werden
in Acetanhydrid als Kondensationsmedium erfolgreich zu den entsprechenden, tief-
farbigen Heterofulvalenen 15a und b umgesetzt. Die beiden Konstitutionsisomeren
lassen sich wiederum durch kombinierte Sdulen- und Schichtchromatographie von-
einander trennen und analysenrein gewinnen. Die Position der Nitrilgruppe 14t sich in
Analogie zu den kiirzlich dargestellten monocyansubstituierten Cyclopentadienyliden-
pyranen®® anhand der '"H-NMR-Daten festlegen. Auch hier basiert die Konstitutions-
zuordnung auf dem Nachbargruppeneffekt der Nitrilgruppe; in 15a liegt 5-H des
Cycloheptalc]pyrrol-Systems im entschirmenden Bereich der Nitrilgruppe und kommt
schon bei niederer Feldstiarke zur Resonanz. Dieser Anisotropieeffekt kommt in 15b
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wegen der groBeren Entfernung der Nitrilgruppe zu 5-H nicht zur Geltung; 5-H wird,
dquivalent mit 7-H, bei hoherem Feld registriert (s. exp. Teil). Analog 13b wirkt sich
der Anisotropiekegel der Nitrilgruppe in 15a auch auf die chemische Verschiebung der
Protonen der beiden Methylgruppen am Pyrrolring aus, so dafl man bei einer Mef3-
temperatur von —90°C in CD,Cl, zwei deutlich getrennte Signale der relativen Intensi-
tét 3 registriert. Aus der Koaleszenztemperatur T, = 257 K, bei der die beiden getrenn-
ten Signale zu einer einzigen Resonanzlinie zusammenfallen, sowie der maximalen Si-
gnalaufspaltung &v = 6.2 Hz bei T5, = 181 K lieB sich nach der Eyring-Gleichung'?
auch fiir 15a die Energiebarriere der Rotation um die intercyclische Bindung zu

AGZ = 13.6 kcal/mol abschatzen.
(e &
I |

CN
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D. Spektren

Durch MS-, 'H-NMR-, IR- und UV/Vis-Daten lieB sich fur alle synthetisierten
Cyclopentadienyliden-cyclohepta[c]pyrrole die Konstitution belegen. In den Massen-
spektren ist der M *-Peak in allen Fillen auch der Basispeak, wie man es fiir Fulvalene
dieses Typs erwartet. Das ausgedehnte konjugierte System gibt sich in den IR-Spektren
durch eine stets intensive vo_-Bande um 1590 cm ™! zu erkennen, deren Lage durch
Zahl und Art der Substituenten im carbocyclischen Flinfring nur geringfiigig beeinfluft
wird. Alle Cyclopentadienyliden-cyclohepta[c]pyrrole zeichnen sich durch intensive,
tiefviolette, haufig mit einem griinen Metallglanz gepaarte Farbe aus, die sie einer
langstwelligen Absorption im Bereich zwischen 524 — 585 nm in den Elektronenspek-
tren verdanken. Zahl und Art der Substituenten im carbocyclischen Fiinfring liben
einen deutlichen Einflufl auf die Lage insbesondere der langstwelligen Absorptions-
bande aus, was verstiandlich wird, wenn man davon ausgeht, dafl die Elektronenver-

Tab. 1. Abhéngigkeit der ldngstwelligen Absorptionsbande (gemessen in CH,Cl,) von Zahl und
Art der Substituenten im carbocyclischen Fiinfring der Cyclopentadienyliden-cyclohepta[c]pyrrole

Al A? A3 A* Amax [nm] (Ig €)
152 CN H H H 524 (4.58)
13d  CN H H CN 566 (4.62)
Te CeH, C¢Hs C¢H; CeH; 542 (4.51)
7 Cl al Cl cl 551 (4.88)
72 CO,CH; CO,CH, CO,CH, CO,CH, 585 (4.57)
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teilung im ersten angeregten Zustand wie beim Sesquifulvalen niherungsweise durch
die dipolare Resonanzformel beschreibbar ist*®. Eine durch stark elektronenziehende
Substituenten im Funfring bedingte Erhéhung der Polaritit des Grundzustandes fiihrt
zwangslaufig zu einer Verminderung des Abstandes zum Anregungszustand und damit
zu einer bathochromen Verschiebung der lingstwelligen Absorptionsbande. DaB dies
zutrifft, illustriert Tab. 1.

Die in den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 7a—c¢ nach Zugabe von Trifluor-
essigsdure nachweisbare Protonierung zu den konjugaten Sauren 9, 10 und 11 wird
zwangslaufig auch in den Elektronenspektren sichtbar. Dabei beobachtet man bei allen
drei Spezies eine mehr oder weniger ausgeprigte bathochrome Verschiebung, die fiir
das entstehende Azaazulenium-System a priori zu erwarten ist. Das 1,3-Dimethyl-6-
(methylthio)cyclohepta[c]pyrrolium-iodid P zeigt vergleichsweise ein langstwelliges
Maximum bei A,, = 605 nm (lg € = 3.18). Dieses System ist in 9, 10 und 11 zusétzlich
mit mindestens zwei weiteren Doppelbindungen konjugiert (s. exp. Teil).

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
vielmals fiir die finanzielle Unterstiitzung, der Hoechst Aktiengesellschaft und der Bayer Aktien-
gesellschaft fir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil
Allgemeine Angaben zu verwendeten Geréten, Solventien usw. vgl. Lit.13),

5-[1,2,3-Trimethylcyclohepta[c]pyrrol-6(2H)-yliden]-1,3-cyclopentadien-1,2,3,4-tetracarbon-
sdure-tetramethylester (7a): 0.56 g (3.00 mmol) 6a'und 1.1 g (3.0 mmol) 5a werden in 20 m] Acet-
anhydrid 1 h unter Riickflul} zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird
der zdhe, schwarze Riickstand an 20 g Kieselgel 60 (Merck) (20-cm-Siule, & 2.5 cm) mit Methanol
chromatographiert. Von dem Eluat wird nur die blaue Fraktion aufgefangen, eingeengt und
erneut an 20 g neutralem Al,O, (Akt.-Stufe 2, 20-cm-Saule, & 2.5 cm) mit Methanol chromato-
graphiert. Die blaue Fraktion wird separat aufgefangen, eingeengt und der kristalline Riickstand
aus Methanol umkristaliisiert. Man erhélt 154 mg (11%) schwarzgriine, metallisch glinzende Kri-
stalle vom Schmp. >270°C (Zers.). — IR (KBr): 2950, 1729, 1715, 1693, 1580, 1441, 1410, 1360,
1345, 1288, 1249, 1198, 1165, 1121, 928, 840, 782 cm~!. — UV (CH,Cly): A, (g &) = 254
(4.33), 296 (4.51), 585 nm (4.57). — UV (CH,Cl,/CF,CO,H) (— 9): A, (Ig £) = 262 (4.63), 298
(4.69), 330 (4.51), 434 (3.70), 650 nm (3.26). — 'H-NMR (CDCl,): & = 2.58 (s; 6H, CH,), 3.74
(s; 6H, OCH;), 3.82 (s; 6H, OCH;), 3.84 (s; 3H, N-CH,), 7.26 und 7.39 (verbr. d;
N = J,g = 11.4Hz, 2H, 4'-und 8"-H), 7.80 und 7.92 (verbr. d; N = J,g = 11.4 Hz, 2H, 5"-und
7-H). - 'H-NMR (CDCl;, nach Zusatz von CF;CO,H) (— 9): 6 = 2.88 (s; 6H, CH3), 3.64 (s;
6H, OCH,), 4.06 (s; 6H, OCH,), 4.17 (s; 3H, N—CH,), 7.36 und 7.46 (verbr. ; N = J,g =
10.6 Hz, 2H, 4'- und 8'-H), 8.56 und 8.67 (verbr. d; N = J,5 = 10.6 Hz, 2H, 5'- und 7-H).

C,sH,sNOg (467.5) Ber. C 64.23 H5.39 N3.00 Gef. C64.71 H5.34 N2.84

2-Butyl-2,6-dihydro-1,3-dimethyl-6-(2,3,4,5-tetrachlor-2,4-cyclopentadien-1-yliden)cyclohepta-
[c]pyrrol (7b): 0.69 g (3.00 mmol) 6b und 0.61 g (3.00 mmol) 5b werden in 10 ml Acetanhydrid
2 min zum Sieden erhitzt. Die heiBe Losung wird in 500 ml Eiswasser eingeriihrt und der Nieder-
schlag schnell abgesaugt. Das an der Luft getrocknete Rohprodukt wird zweimal durch eine 7 cm
lange Kieselgelsdule (& 3 cm) mit Benzol als Laufmittel chromatographiert; vom Eluat wird nur
die dunkelblaue Zone aufgefangen und bis auf etwa 2 ml eingeengt; die dabei ausfallenden. metal-
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lisch glanzenden, permanganatfarbenen Kristalle sind analysenrein. Ausb. 0.56 g (41%), Schmp.
>300°C (Zers.). — IR (KBr): 2960, 1590, 1421, 1300, 1248, 1119, 921, 880, 831 cm~!. — UV
(CH,Cl,): A, (g €) = 226 (4.58), 304 (4.57), 308 (4.65), 318 (4.59), 326 (4.50), 551 nm (4.88). —
UV (CH,Cl,/CF;CO,H) (= 10): A, (g &) = 260 (4.25), 290 (4.36), 348 (4.21), 460 (4.37),
680 nm (3.17). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.9-1.8 (m; 7H, C;H-), 2.44 (s; 6H, CH3), 4.03 (t;
2H, N-CH,), 7.24 und 7.36 (verbr. d; 2H, 5- und 7-H), 7.42 und 7.54 (verbr. d; 2H, 4- und
8-H). — 'H-NMR (CDCl,, nach Zusatz von CF,;CO,H) (- 10): 6 = 0.9-1.8 (m; 7H, C;H),
2.84 (s; 6H, CH,), 3.98 (t; 2H, N—CH,), 5.47 (s; 1H, Finfring-H), 7.62 und 7.73 (verbr. d;
N = Jog = 10.7 Hz, 2H, 4- und 8-H), 8.63 und 8.74 (verbr. d; N = J,p = 10.7 Hz, 2H, 5- und
7-H).
) CyoHgCiyN (415.2) Ber. C57.86 H 4.61 N 3.37 Gef. C57.53 H4.57 N3.28

2-Butyl-2,6-dihydro-1,3-dimethyl-6-(2, 3,4, 5-tetraphenyl-2,4-cyclopentadien-1-yliden)cyclohepta-
[c]pyrrol (T¢): Zu einer Suspension von 3.5 g (10 mmol) 8 und 3.6 g (9.6 mmol) 5¢ in 250 mi ge-
trocknetem Ethanol tropft man 50 ml Triethylamin. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch 4 h
unter RiickfluB erhitzt, danach 16 h bei Raumtemp. gerithrt und schlieflich im Rotavapor ein-
geengt. Der dunkle Riickstand wird moglichst schnell zweimal durch eine Kieselgelsdule (4 cm,
& 2.5 cm) mit Chloroform als Solvens filtriert. Ein roétlicher Vorlauf (Tetraphenylcyclopenta-
dien) wird verworfen. Das violette Eluat wird separiert aufgefangen und der nach Entfernen des
Losungsmittels erhaltene dunkelviolette Riickstand durch PSC auf Kieselgel (Merck GF 254,
1 mm Schicht) mit Benzol als Laufmittel gereinigt. Die violette Zone wird mit Dichlormethan
eluiert. Man erhélt nach Einengen 980 mg (17%) griin-metallisch gldnzende Kristalle vom Schmp.
>238°C (Zers.). — IR (KBr): 3053, 2960, 1595, 1442, 1425, 1355, 1235, 1174, 1040, 1025, 1010,
919, 695 cm~!. — UV (CH,Cly): Ay, (g € = 224 (4.45), 298 (4.49), 542 nm (4.51). — UV
(CH,Cl,/CF;CO,H) (= 11): A, (g & = 302 (4.29), 555 nm (4.46). — !H-NMR (CDCly):
& = 0.8-1.9(m; 7H, C;H), 2.21 (s; 6H, CH,;), 3.79(t; 2H, N - CH,), 6.44 (s; 4H, Vinylproto-
nen), 6.71 (mc; 4H, Aromaten-H), 6.96 (mc; 6 H, Aromaten-H), 7.14 (mc; 10H, Aromaten-H).
— TH-NMR (CDCl,, nach Zusatz von CF3CO,H) (= 11): § = 0.9-1.8 (m; 7H, C;H,), 2.68 (s;
6H, CH,), 4.30 (tc; 2H, N—CH,), 5.40 (s; 1H, Fiinfring-H), 6.9 7.3 (m; 20H, Aromaten-H),
7.29 und 7.40 (verbr.d; N = J,p = 11 Hz, 2H, Siebenring-H), 8.00 und 8.11 (verbr. d; N = Jp =
11 Hz, 2H, Siebenring-H). ~ MS (70 eV): m/e = 581 (100%, M *).

CyH3yoN  Ber. 581.3082 Gef. 581.3070 (MS)

5-[2-Butyl-1,3-dimethyicycloheptafcjpyrrol-6(2H)-yliden]-1,3-cyclopentadiendicarbonitrile,
Isomerengemisch 13a —d: 4.6 g (20 mmol) 6b werden mit 2.3 g (20 mmol) frisch bereitetem Iso-
merengemisch 12a —d in 50 ml Acetanhydrid 1 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach dem Erkalten wird
die dunkelviolette Losung in 500 ml Wasser eingeriihrt, der nach 1 h gebildete Niederschlag abge-
saugt und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt wird an einer Kieselgelsdule (50 cm, & 3 cm)
mit 1,2-Dichlorethan als Laufmittel chromatographiert. Nach einem hellrot gefarbten Vorlauf
(dimeres Dicyancyclopentadien) kénnen drei violette Fraktionen a, b und ¢ nacheinander aufge-
fangen werden, die man getrennt weiterverarbeitet.

Fraktion a: Der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene olige Riickstand wird in wenig
Dichlormethan gelost, auf Kieselgelplatten (Merck GF 254, 1 mm Schicht) aufgetragen und mit
1,2-Dichlorethan als Laufmittel von Verunreinigungen getrennt (dreimal entwickelt). Die blau-
violette Zone wird mit Dichlormethan eluiert und der nach Einengen erhaltene kristalline Riick-
stand aus wenig Methanol umkristallisiert. Man erhdlt 125 mg (2%) 13d als griine Kristalle vom
Schmp. >256°C (Zers.). — IR (KBr): 2960, 2197, 1587, 1450, 1411, 1353, 1259, 1212, 1165, 936,
881,839 cm~ L. — UV (CH,Cly): A,y (g €) = 224 (4.32), 266 (4.34), 302 (4.15), 310 (4.13), 330
(4.19), 566 nm (4.62). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.9—-1.8 (m; 7H, C4H>), 2.54 (s; 6H, CH,), 4.08
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(tc; 2H, N—-CH,), 6.82 (s; 2H, Fiinfring-H), 7.71 und 7.83 (verbr. d; 2H, 5-und 7-H, N = J,p =
12.2 Hz), 7.85 und 7.96 (verbr. d; 2H, 4- und 8'-H, N = J,5 = 12.2 Hz).

CyyH, Ny Ber. 327.1735 Gef. 327.1714 (MS)

Fraktion b: Der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Kristallbrei wird durch PSC auf
Aluminiumoxid 60 (Merck) mit 1,2-Dichlorethan/CCl, (1:1) als Laufmittel (dreimal entwickelt)
gereinigt. Die rotviolette Zone wird mit Dichlormethan eluiert und der nach Einengen erhaltene
kristalline, permanganatfarbene Riickstand aus wenig Acetonitril umkristallisiert. Man erhilt
1.1 g (17%) 13b als schwarzgriine Kristalle vom Schmp. 199°C (Zers.). — IR (KBr): 2960, 2199,
1589, 1442, 1342, 1256, 1166, 1139, 1110, 892, 830, 750 em~l - UV (CH,Cly): Ay, (g ) = 224
(4.37), 270 (4.26), 304 (4.21), 316 (4.24), 328 (4.26), 559 nm (4.73). — 'H-NMR (CDCly): & =
0.9-1.8 (m; 7H, C3H,), 2.54 (s; 6H, CHj;), 4.11 (tc; 2H, N—CH,), 6.39 und 6.44 (d; 1H, Hp,
Jap = 4.8 Hz), 6.69 und 6.74 (d; 1H, H,, Jog = 4.8 Hz), 7.60 (breites Signal; 4H, Sieben-
ring-H). — MS (70 eV): m/e = 327 (100%, M ).

C,,Hy Ny Ber. 327.1735  Gef. 327.1720 (MS)

Fraktion c: In Fraktion c lassen sich durch DC die Verbindungen 13¢ und 13a nachweisen. Der
nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Kristallbrei wird an Aluminiumoxid 60 (Merck)
durch PSC mit 1,2-Dichlorethan/CCl, (1:1) in zwei Zonen getrennt (zwolfmal entwickelt). Die
Zone mit dem groBeren Rp-Wert enthalt 13¢, mit dem kleineren 13a, die wie unter b beschrieben
gereinigt, isoliert und umkristallisiert werden.

13c: Ausb. 0.51 g (8%) schwarzgriine Kristalle vom Schmp. >246°C (Zers.). — IR (KBr):
2960, 2208, 2198, 1589, 1500, 1475, 1426, 1380, 1325, 1251, 1165, 1104, 960, 882, 830 cm~!. —
UV (CH,Cly): Aoy (g €) = 224 (4.41), 264 (4.30), 296 (4.23), 328 (4.26), 551 nm (4.69). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 0.9-1.9 (m; 7TH, C3H,), 2.54 (s; 6H, CHj), 4.10 (tc; 2H, N-CH,), 7.07
und 7.09 (d; 1 H, Funfring-H, J,g = 2.0 Hz), 7.18 und 7.20 (d; 1 H, Finfring-H, J,5 = 2.0 Hz),
7.62 (breites Signal; 4 H, Siebenring-H).
CypH,y N3 Ber. 327.1735  Gef. 327.1720 (MS)

13a: Ausb. 0.9 g (14%), Schmp. >250°C (Zers.), schwarzviolette Kristalle. — IR (KBr): 2960,
2210, 2195, 1590, 1470, 1425, 1329, 1250, 1202, 999, 883, 870, 825 cm ~!. — UV (CH,Cly): Apax
(g &) = 222 (4.46), 262 (4.23), 296 (4.30), 326 (4.34), 549 nm (4.77). — '"H-NMR (CDCL,): & =
0.9—-1.9 (m; 7H, C;H,), 2.56 (s; 6H, CH3), 4.12 (tc; 2H, N—CH,), 6.95 (s; 2H, Fiinfring-H),
7.03 und 7.14 (verbr. d; 2H, 4~ und 8-H, N = J,g = 11.5 Hz), 7.43 und 7.56 (verbr. d; 2H, 5'-
und 7-H, N = J,5 = 11.5 Hz).

Cy»Hy Ny Ber. 3271735 Gef. 327.1717 (MS)

5-[2-Butyl-1,3-dimethylcyclohepta[c]pyrrol-6(2H)-yliden]-1,3-cyclopentadien-1- bzw. -2-carbo-
nitril (15a bzw. 15b): 2.29 g (10.0 mmol) 6b und 0.91 g (10.0 mmol) frisch destilliertes Mono-
cyancyclopentadien (Isomerengemisch 14a,b) werden in 20 ml Acetanhydrid 1 h unter Riickfluf}
erhitzt. Das Losungsmittel wird nach dem Erkalten i. Hochvak. entfernt, der dunkle zéhe Riick-
stand in wenig Dichlormethan aufgenommen und durch 20 g neutrales Aluminiumoxid (Sdule
25 cm, @ 2.5 cm) mit Benzol als Solvens filtriert. Das nach Abziehen des Losungsmittels erhal-
tene Isomerengemisch wird durch PSC an Aluminiumoxid 60 (Merck) mit Benzol als FlieBmittel
(vierfache Entwicklung) getrennt. Die beiden rotvioletten Zonen werden mit Dichlormethan
eluiert, das nach Einengen des Losungsmittels erhaltene Kristallpulver nochmals durch PSC gerei-
nigt und wie oben beschrieben isoliert.

15a: Ausb. 0.89 g (29%), Schmp. >170°C (Zers.), schwarzgriine Kristalle. — IR (KBr): 2960,
2932, 2871, 2195, 1597, 1446, 1372, 1347, 1262, 1102, 921, 879, 826, 738 em ™!~ UV (CH,Cly):
Amax (8 € = 222 (4.34), 258 (4.24), 313 (4.21), 322 (4.22), 524 nm (4.58). — 'H-NMR (CDCl,,
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Meltemperatur —19°C): 8 = 0.9 (mc; 3H, CH,CH;), 1.1-1.9 (mc; 4H, CH,), 2.39 (s; 3H,
CH;), 2.40 (s; 3H, CH,), 3.87 (mc; 2H, N-CH,), 6.31 (q, 1H, Hy, Jox = 2.94 Hz, Jyx =
4.80 Hz), 6.90 (q; 1H, Hyy, Jam = 1.72Hz, Jyyx = 4.80Hz), 7.02 und 7.14 (verbr. dd; 1H, 7"-H,
N = Jy g = 1181 Hz, J5 7 = 1.4H2), 7.08 (q; 1H, Hyp, Jox = 2.94Hz, Joq = 1.72H2), 7.18
und 7.30 (verbr. d; 1H, 8-H, N = J; ¢ = 11.81 Hz), 7.24 und 7.36 (verbr. d; 1H, 4-H, N =
Jys = 11.65Hz), 7.62 und 7.74 (verbr. dd; 1H, 5-H, N = J, s = 11.65Hz, Jy ;, = 1.4 Hz). ~
MS (70 eV): m/e = 302 (100%, M ™).
CyiHyN; (302.4) Ber. C83.40 H7.33 N9.26 Gef. C83.23 H7.48 N9.48

15b: Ausb. 24 mg (1%), Schmp. >148°C (Zers.), schwarzgriine Kristalle. — IR (KBr): 2960,
2929, 2870, 2199, 1599, 1453, 1411, 1334, 1251, 977, 862, 821 ecm~'. — UV (CH,Cly): A
(g &) = 226 (4.32), 256 (4.14), 322 (4.27), 510 (4.61), 531 nm (4.62). — 'H-NMR (CDClL,): 3 =
0.8—1.9 (m; 7H, C;H>), 2.40 (s; 6H, CH;), 3.91 (t; 2H, N-CH,), 6.46 (q; 1H, Hg, Jgx = 1.7
Hz), 6.64 (q; 1H, H,, J,5 = 5.1 Hz), 6.95 und 7.08 (verbr. d; 2H, 5~ und 7-H, N = Jys=Jyg
= 12.7 Hz), 7.10 und 7.23 (verbr. d; 2H, 4'- und 8-H), 7.20 (q; 1H, Hy, Jo,x = 2.4 Hz). — MS
(70 eV): m/e = 302 (100%, M *).

C, Hy,N,  Ber. 302.1783  Gef. 302.1767 (MS)
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