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[2.2.4])Cyclazinylium-Salze 32) konnen auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert werden. Unter
Vilsmeier-Bedingungen erhilt man aus 4-Methylen-4 H-3a-azaazulenen 5 das Derivat 8 und die
Stammverbindung 3, wihrend Cycloadditionsreaktionen an 3,5-Bismethylenpyrrolizinium-
Salzen 9 die Derivate 10 liefern. Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen reagiert 9 mit Natrium-
cyclopentadienid zum Cyclopenta[2.2.4]cyclazin 11, dessen Protonierung in Trifluoressigsdure
zum Salz 12 fithrt. Die Eigenschaften der diatropen [2.2.4]Cyclazinylium-Salze werden mit Hilfe
der Storungstheorie erklart.

[2.2.4]Cyclazinylium Salts: Synthesis and Properties

[2.2.4]Cyclazinylium salts 32 may be synthesized on two different routes. Parent compound 3
and derivative 8 are formed under Vilsmeier conditions from 4-methyiene-4 H-3a-azaazulenes 5§
whereas derivatives 10 are accessible from 3,5-bismethylenepyrrolizinium salts 9 via cycloaddition
reactions. Under similar conditions 9 reacts with sodium cyclopentadienide to give cyclopenta-
[2.2.4]cyclazines 11, the protonation of which using trifluoroacetic acid yields salts 12. The prop-
erties of diatropic [2.2.4]cyclazinylium salts are correlated with PMO considerations.

Cyclopent[c,d]azulen (1) und Aceheptylen (2) wurden vor einiger Zeit von Hafner et al. synthe-
tisiert3-4). Intensivem Studium der Eigenschaften und Bindungsverhiltnisse zufolge besitzen bei-
de n-Systeme dhnliche Eigenschaften und kénnen als Azulenderivate mit in 1- und 8-Positionen
angegliederten Ethylen- bzw. Butadienbriicken aufgefafit werden. Der olefinische Charakter in 1
ist allerdings etwas stéarker als in 2 ausgeprigt. Eine stérungstheoretische Betrachtung erster Ord-
nung>) macht deutlich, daB der Ersatz des zentralen Kohlenstoffatoms durch ein Stickstoffatom
vom Typ des Ammonium-Ions, der zu [2.2.4}- bzw. [2.4.4]Cyclazinylium-Salzen 3 und 4 fiihrt6),
eine drastische Anderung der Eigenschaften beider n-Systeme erwarten liBt.

Abb. 1 zeigt das Energiediagramm der HMO-Frontorbitale von 1—4, deren Eigen-
vektoren im wesentlichen die Eigenschaften der n-Systeme bestimmen. Die Stérungen,
die dabei durch Ersatz des zentralen Kohlenstoffatoms durch das Heteroatom verur-
sacht werden, wurden mittels Gleichung (1)” berechnet,

*) Neue Anschrift: Organisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich-Irchel, Winterthurer
StraBe 190, CH-8057 Ziirich.
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Abb. 1. MO-Diagramme zur stérungstheoretischen Betrachtung von 3 und 4. Es werden die
Frontorbitale (HOMO und LUMO) von 1—4 dargestellt, deren Elektronendichten ciz durch den
Radius eines Kreises und das Vorzeichen durch die Schraffierung angedeutet werden

b¢; = c,-2 -da ()]
wobei ay = ac + hyf

bedeutet. Die dabei verwendeten Hiickel-Koeffizienten ¢; des HOMO und LUMO 1
und 2 sind Tab. 1 zu entnehmen®.

Beim Ubergang von Aceheptylen (2) zum [2.4.4]Cyclazinylium-Salz 4 dndert sich der
Energieinhalt des HOMO nicht (¢; = 0), wohl aber der des LUMO (¢, = 0.4376), wo-
durch der HOMO-LUMO-Abstand um 0.383 § auf 0.187 f abnimmt. Diese Storung
fiihrt zur Bildung eines unbesetzten bindenden Orbitals (“open shell system”), was eine
gegeniiber 2 erhohte Reaktivitit von 4 zur Folge hat?. — Fiir das [2.2.4]Cyclazinylium-
Salz 3 darf dagegen eine Stabilisierung und verminderte Reaktivitit verglichen mit 1 er-
wartet werden, da die Energie des LUMO (c¢; = 0) bei gleichzeitiger Stabilisierung des
HOMO (¢, = 0.4925) unverandert bleibt. Das neu gebildete MO g (¢ = 0.978 5) liegt
energetisch tiefer als das unbeeinfluite MO w5 (¢ = 0.831 f), so daf} unter Beriicksich-
tigung des neuen Frontorbitals der HOMO-LUMO-Abstand 1.116 § betrigt. — Diese
Betrachtung macht deutlich, dal3 stabilisierte [2.2.4]Cyclazinylium-Salze 3 diatropen,
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1176 W. Flitsch und E. R. F. Gesing

destabilisierte [2.4.4]Cyclazinylium-Salze 4 hingegen antiaromatischen (diradikalo-
iden)!® Charakter besitzen sollten'?.

Tab. 1. Hiickel-Koeffizienten ¢; der HOMO und LUMO von 1 und 2. Die Indizierung der Koh-
lenstoffatome ist den Formeln A und B zu entnehmen

&

A [ :}
1 2
Ve ¥y V7 Vg
i £ = +0.48049 & = —0.28463 i e = +0.24107 &= -0.32923
s%) a*) a*) $%)
1 0.49254 0 1 0 0.43763
2 -0.09673 —0.38787 2 —0.32280 0.09377
3 —0.49880 —0.12013 3 0.18228 —0.39795
4 —0.14293 0.42206 4 0.36674 0.03724
5 0.43012 0 5 —0.09387 0.38569
11 0.07741 0.32225 6 —0.38937 -0.16422
12 —0.04022 0.23053 7 0 —0.33163
14 —0.26010 —0.07055

*) s bzw. a: symmetrisch bzw. antisymmetrisch beziiglich der Symmetrieebene.

Wir haben [2.2.4]Cyclazinylium-Salze, die Stammverbindung 3 sowie einige ihrer
Derivate (8, 10— 12), auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert und fanden ihre Ei-
genschaften in Ubereinstimmung mit unseren Uberlegungen'®'?. Ein Dihydroderivat
von 3, welches von Joknson und Jones schon frither dargestellt wurde, konnte nicht
zum [2.2.4]Cyclazinylium-Salz dehydriert werden'®.

1-Cyan-[2.2.4]cyclazinylium-perchlorat (8)'®'” wurde in 10% Ausbeute aus
4-(Cyanmethylen)-4 H-3a-azaazulen (5b)'® unter Vilsmeier-Bedingungen (Phosphor-
oxychlorid/Dimethylformamid) in 1,2-Dichlorethan bei —10°C erhalten. Es kristalli-
siert nach Versetzen mit methanolischer Natriumperchlorat-Losung in schwarzroten
Nadeln. Vermutlich erfolgt der Angriff des Vilsmeier-Salzes am Pyrrolring in o-
Position zum Stickstoffatom unter Bildung von 6b'?; anschlieBender erlaubter elek-
trocyclischer Ringschluff zum stabilisierten 3a-Azaazulenium-Salz 7b%2® und Eliminie-
rung von Dimethylamin fithrt dann zu 8.

Als Vorstufe fiir die Stammverbindung 3 diente 4-(tert-Butoxycarbonylmethylen)-
4H-3a-azaazulen (5a), das aus 4H-3a-Azaazulen-4-on'® mit (tert-Butoxycarbonylme-
thylen)triphenylphosphoran?" in der Schmelze bei 150°C in 7% Ausbeute erhaltlich
war. Das orangefarbene Ol, welches nicht unzersetzt destillierbar war, zersetzte sich
nach wenigen Stunden an der Luft unter Braunfarbung, war allerdings unter Stickstoff
bei —10°C mehrere Wochen stabil. Der Grund fir die geringe Ausbeute im Vergleich
zu 5b (30%)'® ist wohl in einer sterischen Hinderung im Produkt zu suchen. Am Mo-
dell 148t sich zeigen, daB die sterische Wechselwirkung der sperrigen Estergruppe so-
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wohl mit 3-H als auch mit 5-H ungiinstig ist und diese aus der planaren, zur Konjuga-
tion erforderlichen Anordnung gedreht wird. Dieses zeigt auch ein Vergleich der 'H-
NMR-Spektren (in CDCl;) von 5a und 5b. Das exo-Methylenproton in Sb (8 = 8.04)
ist gegeniiber dem von 5a um 1.19 ppm zu tieferem Feld verschoben.

M62N R R
5a: R = CO,tC Hg 6a,b 7a,b 3:R=H
b: R =CN 8: R =CN
R Cl1
7 N
5 N 3
i@\
Me,N NMe, Me,N
Cc10,° R R C10,° O
9a:R=H 10a:R=R'=H 1a:R=H 12a:R=R'=H
b: R = Cl b: R/R' = —[CH,ls— b: R = Cl b:R=CL; R =H
¢c:R=H;R' =C1

3 konnte aus 5a unter den Bedingungen der Bildung von 8 direkt erhalten werden.
Die tert-Butoxycarbonylgruppe wurde erwartungsgemif3 gleichzeitig durch séurekata-
lysierte Fragmentierung entfernt.

Der zweite Syntheseweg geht von 3,5-Bismethylenpyrrolizinium-Salzen 9 aus??. Um-
setzungen von 9b mit Ethylvinylether oder 1-Morpholino-1-cyclopenten in siedendem
Ethanol lieferten die [2.2.4]Cyclazinylium-Salze 10a und 10b.

[2.2.4]Cyclazinylium-Salze sind diatrop. Tab. 2 gibt die chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten von 3, 8 und 10 wieder.

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren von [2.2.4]Cyclazinylium-Salzen (in CF;CO,D). TMS als innerer
Standard, 8-Werte, Kopplungskonstanten in Hz; m = Multiplett

H 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8&H J, Jy

3 8.85 9.21 9.21 8.85 (m,9.61 — 9.32) 4.65  4.65
8 - 9.33 9.10 8.92 (m,9.65 — 9.38) - 4.98
10a2>  8.46 - 8.7 8.63 (m, 9.70—-9.26) - - 4.82
106 8.41 - 875 868 9.27 - - - - 4.67

) Das Resonanzsignal fiir die Dimethylamino-Protonen liegt bei 8 = 3.68. — Y Das Resonanz-
signal der Dimethylamino-Protonen erscheint bei § = 3.53, das der Cyclopenta-Protonen als
Multiplett bei § = 2.98.
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Die als Multiplett auftretenden Siebenringresonanzsignale liegen bei tieferem Feld als
die Fiinfringprotonenresonanzen. Ein Vergleich der mittleren chemischen Verschiebun-
gen der beiden isoelektronischen n-Systeme 1 und 3 ergibt unter der Voraussetzung der
gleichméfigen Verteilung der positiven Ladung tiber alle n-Zentren und unter Beriick-
sichtigung des Ladungseffekts?® eine ladungskorrigierte mittlere chemische Verschie-
bung von & = 8.36 fiir 3. Verglichen mit 1 folgt daraus fiir 3 eine verstidrkte Diatropie
von & = —(0.75. Der Ringstromeinfluf} ist jedoch mit Sicherheit grofer, da ein groBerer
Teil der positiven Ladung am Stickstoffatom lokalisiert sein wird als bei dieser Ab-
schitzung angenommen wurde.

Eine Umsetzung von 9b mit Natrium-cyclopentadienid in Dimethylformamid?? er-
gab das diatrope Cyclopenta[2.2.4]cyclazin 11b (52%) in Form griiner Biischel. Die Ei-
genschaften der Stammverbindung 11a wurden schon frither untersucht. Sie haben
Ahnlichkeit mit denen der Azulene. Elektrophile Substitutionsreaktionen z. B. erfolgen
in 6- und 8-Position??®, dem Ort hochster Elektronendichte des HOMO®. 11b wurde
in Trifluoressigsdure unter Bildung eines 1: 1-Isomerengemisches von 12b und 12¢ pro-
toniert, wie 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten. Dieses Gemisch
konnte in Form roter Nadeln kristallin erhalten werden. Bemerkenswert ist das Singu-
lett fiir die Methylenprotonen bei 8 = 4.48 fiir 12a'¥ und 8 = 4.53 fiir 12b, ¢. Eine vi-
cinale Kopplung, die in dhnlichen Fillen, z.B. beim Inden??, durchaus auftritt, fehlt
auch beim Pyrrolo[1,2-g]-5-aza[2.2.3]cyclazinylium-trifluoracetat®®. Die Protonie-
rung von 11a'¥ und 11b fiihrt zu einer durchschnittlichen Tieffeldverschiebung von 0.8

Tab. 3. 'H-NMR-Spektren der Cyclopenta[#][2.2.4]cyclazine 11 (in CDCl3) und der korrespon-
dierenden Salze 12 (in CF3CO,H). TMS als innerer Standard, §-Werte, Kopplungskonstanten in
Hz, m = Multiplett. Indizierung sieche Formel C

R

v

& e

1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H

11a222) 7.44  7.67  7.67 7.44 8.74  7.82 794 782 8.4

11b 7.57 - 7.70 7.5 8.68  7.87 8.02 7.87 8.80
12214 (m, 8.55 - 8.75) 9.45 4.48® 782 7.82 937
12b, ¢ 8.47 - 8.69 8.60 9.48 453 788 7.88 9.39

Ji T34 Je1 Jag

11222 460 460 3.80 3.80
11b - 476 39 3.91
12b, ¢ - 4.90 - -

a) Die Werte fiir die Kopplungskonstanten von 12a liegen uns nicht vor. — % 2 Protonen. — ¢ Die
hier angegebenen chemischen Verschiebungen stellen Mittelwerte dar, die aus beiden Isomeren
(12a und 12b) bestimmt wurden.
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ppm, wobei die Verschiebung der Fiinfringprotonen grofer ist (1.0 ppm) als die der Sie-
benringprotonen (0.6 ppm). Unter Beriicksichtigung des Ladungseinflusses in 12 er-
weist sich die Diatropie in 11 und 12 als dhnlich (Tab. 3).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: WH 90 (Bruker), T-60 und HA 100 (Varian). Die chemischen Verschiebungen
werden in 8-Werten (ppm) angegeben (TMS als innerer Standard, § = 0 ppm). — IR-Spektren:
Perkin-Elmer-Spektrometer Modell 177 und 257. Aufnahme bei Feststoffen als KBr-PreBlinge,
bei Fliissigkeiten als Film zwischen NaCl-Fenstern. Eine Auswahl der wichtigsten Banden ist un-
ter Angabe der Wellenzahl (cm~') sowie der relativen Intensitidt der Absorptionsbande (s =
stark, m = mittel, w = schwach) wiedergegeben. — Elektronenspektren: Automatisch registrie-
render Spektralphotometer Leitz Unicam S.P. 8000 A. — Elektronenstof-Massenspektren:
Varian-Gerite SM 1 und CH 7, 70 eV. Die Werte fiir die hochaufgelosten Peaks sind bezogen auf
12C, — Die Elementaranalysen wurden im Mikrochemischen Labor des Instituts fiir Organische
Chemie der Universitit Miinster durchgefiihrt. — Zur Verfolgung sdmtlicher Reaktionen wurden
DC-Kieselgel-Fertigfolien der Fa. Merck verwendet. Zur Erkennung der Zonen diente UV-Licht.
Die Anfarbung der Substanzen erfolgte durch Reaktion im lodtopf oder bei stickstoffhaltigen
Verbindungen durch Bespriihen der Chromatogramme mit Ehrlichs Reagenz (Losung von 4-(Di-
methylamino)benzaldehyd in 7 N HCl). War in der Kilte keine Farbung zu erkennen, so wurde
kurz iiber der offenen Flamme erhitzt. Die Rg-Werte beziehen sich auf das Tragermaterial und
das Fliefmittelgemisch, welches bei der Sdulenchromatographie verwendet wurde: Kieselgel 60
(Merck), Korngréfie <0.063 mm. Das Rohprodukt wurde zur Chromatographie im FlieBmittel-
gemisch gelost.

S-(tert-Butoxycarbonylmethylen)-5H-pyrrolof1,2-alazepin (5a): 380 mg (2.07 mmol) (fert-But-
oxycarbonylmethylen)triphenylphosphoran 2! und 690 mg (2.50 mmol) 4 H-3a-Azaazulen-4-on 18
wurden unter N, in einer Glasampulle 16 h bei 150°C erhitzt. Das Rohprodukt wurde mit 50 ml
Ether extrahiert, filtriert, iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wurde an Kie-
selgel mit Benzol chromatographiert. Ry = 0.68, Ehrlich-Reaktion: in der Hitze violett. Ausb.
35 mg (0.14 mmol, 7%). 5a wurde aufgrund leichter Zersetzlichkeit bei — 10°C unter Stickstoff
aufbewahrt und konnte nicht unzersetzt destilliert werden. — IR (NaCl): 2980, 2930 (m,
CH,ipp)» 1690 cm ™! (s, CO). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): § = 8.00 (d, J = 12.67 und 0.57 Hz,
1H), 7.60 (dd, J = 3.17 und 1.72 Hz, 1 H), 6.92 (dd, J = 11.52 und 1.15 Hz, 1H), 6.70 (m, 1 H),
6.69 (dd, J = 4.03 und 1.72 Hz, 1H), 6.64 (dd, J = 4.03 und 3.17 Hz, 1 H), 6.05 (ddd, J = 11.52,
8.07 und 0.57 Hz, 1H), 6.00 (s, 1H), 1.55 (s, 9H). — MS: m/e = 243 2%, M ™), 187 (100%,
M* — C,Hy), 142 (3%, 187 — CO,, —H), 115 (3%, 142 — HCN).

CysH{7;NO, Ber. 243.1269 Gef. 243.1270 (MS)

1-Cyanazepinof2,1,7-cd]pyrrolizinium-perchlorat (8): 100 mg (0.58 mmol) 5b!® und 43 mg
(0.60 mmol) absol. Dimethylformamid wurden 15 min in 2 ml absol. 1,2-Dichlorethan geriihrt
und dann auf —~10°C abgekiihit. Man tropfte wihrend 10 min eine Loésung von 91 mg (0.60
mmol) Phosphoroxychlorid in 2 ml 1,2-Dichlorethan zu, rithrte noch 1 h bei — 10— 0°C, versetzte
mit 0.5 ml absol. Methanol und anschlieBend mit gesittigter methanolischer Natriumperchlorat-
Losung (71 mg, 0.58 mmol) und kithlte erneut auf — 10°C ab. Nach 8 h waren schwarze Kristalle
ausgefallen, die aus Methanol umkristallisiert wurden. Ausb. 37 mg (0.13 mmol, 23%)16.17);
Schmp. 179°C. — IR (KBr): 2220 (m, CN), 1590 (m, C=C), 1100 - 1060 cm ~!(s). — UV (Etha-
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nol): Ay, (g &) = 207 (4.13), 253 (4.23), 282 (sh, 4.02), 295 (sh, 3.96), 313 (sh, 2.89), 446 nm
(3.45). — 'H-NMR (ID, ] Trifluoressigsaure): & = 9.65—9.38 (m, 4H), 9.38 (s, 1 H), 9.10(d, J =
4.98 Hz, 1H), 8.92 (d, J = 4.98 Hz, 1H). — MS: m/e = 179 (50%, M ™), 152 (5%, MT —
HCN), 96 (10%), 73 (10%), 44 (95%), 36 (100%), 28 (38%).

[C{;H4N,ICIO, (278.7) Ber. C51.71 H2.89 N 10.05 Gef. C21.38 H1.21 N 4.16!7
Molmasse Ber. 179.0619 Gef. 179.0624 (MS)

Azepinof2,1,7-cd]pyrrolizinium-perchiorat (3): 30 mg (0.12 mmol) 5a und 10 mg (0.15 mmol)
absol. Dimethylformamid wurden bei —10°C in 20 ml absol. 1,2-Dichlorethan 30 min geriihrt.
Es wurde tropfenweise mit 22 mg (0.15 mmol) Phosphoroxychlorid in 3 m} 1,2-Dichlorethan ver-
setzt und 3 h bei gleicher Temperatur weitergeriihrt. Nach Zugabe von 15 mg (0.14 mmol) Natri-
umperchlorat in 2 ml Methanol wurde die Losung 12 h bei —10°C gehalten. Die ausgefallenen
schwarzroten Kristalle wurden abgesaugt und mit Benzol und Ether gewaschen. Ausb. 15 mg
(0.06 mmol, 50%16.17); Schmp. 207°C. — IR (KBr): 3040 (w, CH, ), 1605 (s, C=C),
1130-1075 ecm~! (s). — UV (CF;CO,H): A,y (12 €8) = 259 (4.14), 296 (sh, 3.97), 324 (4.01),
435 nm (3.28). — 'H-NMR (IDy]Trifluoressigsaure): § = 9.61 —9.32 (m, 4H), 9.21 (d, J = 4.65
Hz, 2H), 8.85 (d, J = 4.65 Hz, 2H). — MS: m/e = 154 (35%, M ™), 32 (100%), 28 (19%).

[C{4HgNJCIO, (253.6) Ber. C52.12 H 3.18 N 5.52
Gef. C10.08 H 0.67 N 1.1111
Molmasse Ber. 154.1934 Gef. 154.1942 (MS)

2-Chlor-8-(dimethylamino)azepino|2, 1, 7-cdjpyrrolizinium-perchlorat (10a): 150 mg (0.44
mmol) 9b22 wurden in 40 ml absol. Ethanol gelost und tropfenweise mit 108 mg (1.50 mmol)
Ethylvinylether versetzt. Nach 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB wurde die L&sung 10 h auf
Trockeneis gestellt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgesaugt und mit Ether (3 x 20 ml) gewa-
schen. Ausb. 8 mg (0.024 mmol, 5.5%); Schmp. 176 °C, dunkelrote Kristalle. — IR (KBr): 3035
(w, CHyom )5 2950 (W, CH 1), 1605 (s, C=C), 1150 - 1065 em™' (s). — UV(CF;CO,H): Apax
(Ig &) = 287 (4.21), 304 (4.26), 354 (3.98), 390 (3.31), 431 nm (3.05). — 'H-NMR ([D, ] Trifluor-
essigsdure): &6 = 9.70—9.26 (m, 3H), 8.71 (d, J = 4.82 Hz, 1H), 8.63 (d, J = 4.82 Hz, 1H), 8.46
(s, 1H), 3.68 (s, 6H). — MS: m/e = 233/231 (6% /18%, M*), 195 (16%, M* — HCIl), 151
(34%, 195 — (CH;),N), 32 (100%).

[Cy3H,CIN,]ICIO, (331.2) Ber. C47.17 H 3.65 N 8.46
Gef. C16.81 H 1.31 N 3.0616.17
Molmasse Ber. 231.7074 Gef. 231.7065 (MS)

2-Chlor-9-(dimethylamino)-7,8-dihydro-6 H-cyclopent{4, 5]azepinof2, 1, 7-cd]pyrrolizinium-
perchlorat (10b): 100 mg (0.29 mmol) 9b22) und 150 mg (0.98 mmol) 1-Morpholino-1-cyclopen-
ten wurden in 30 ml absol. Ethanol 90 min unter RiickfluB erhitzt. Die dunkelrote Losung wurde
12 h bei —10°C gehalten, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit 25 ml absol. Ether gewa-
schen und aus 25 ml absol. Methanol umkristallisiert. Ausb. 9 mg (0.024 mmol, 8%); Schmp.
182°C, dunkelrote Nadeln. — IR (KBr): 3055 (w, CH, ), 2945 (m, CH gipn. ), 1590 em™~! (s,
C=0C). — 'H-NMR ([D{]Trifluoressigsdure): 8 = 9.27 (s, 1H), 8.75 (d, J = 4.67 Hz, 1 H), 8.68
(d, J = 4.67 Hz, 1H), 8.41 (s, 1H), 3.53 (s, 6H), 2.98 (m, 6 H). — MS: m/e = 273/271 (3% /9%,
M), 235 (17%, M+ — HCI), 191 (21%, 235 — (CH;),N), 39 (100%).
[CigH4CIN,]ICIO, (371.2) Ber. C 51.79 H 4.35 N 7.55
Gef. C19.71 H 1.64 N 2.881617
Molmasse Ber. 271.7728 Gef. 271.7736 (MS)

2-Chlorcyclopent(4,5]azepine{2,1,7-cdjpyrrolizin (11b): 100 mg (0.29 mmol) 9b22, 20 mg
(0.83 mmol) Natriumhydrid und 21 mg (0.32 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien wurden 9 h
bei 10°C in 20 mi absol. Dimethylformamid geriihrt. Es wurde filtriert, der Riickstand mit 10 ml
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Ether gewaschen und die dunkelrote Losung i. Vak. eingeengt. Das Rohprodukt wurde an Kiesel-
gel mit Benzin chromatographiert. Nach einer nicht charakterisierten Vorfraktion [Rp = 0.48,
Ehrlich-Reaktion: in der Hitze violett; 2 mg; MS: m/e = 171 (M*)] wurde 11b als braunrotes Ol
erhalten. Rg = 0.40, Ehrlich-Reaktion: in der Hitze blaugriin. Ausb. 34 mg (0.15 mmol, 52%);
Schmp. 123 °C, griine Biischel (aus Petrolether). — IR (KBr): 1620 (s, C=C), 1310 cm ™! (s). —
UV (Ethanol): A, (g &) = 212 (4.21), 244 (4.02), 325 (3.36), 350 (4.13), 440 nm (3.14). — 'H-
NMR (CDCl,): & = 8.80 (s, 1H), 8.68 (s, 1H), 8.02 (t, / = 3.91 Hz, 1H), 7.87 (d, / = 3.91 Hz,
2H), 7.70(d, J = 4.76 Hz, 1H), 7.57 (s, 1H), 7.51 (d, / = 4.76 Hz, 1H). — MS: m/e = 227/225
(33%/100%, M), 189 (17%, M* ~ HC).
Ci4HgCIN (225.7) Ber. C74.51 H3.57 N6.21 Gef. C74.23 H3.52 N6.16

2/3-Chlor-6 H-cyclopent[4,5]azepinof2, 1, 7-cd]pyrrolizinium-trifluoracetat (12b,c): 10 mg
(0.05 mmol) 11b wurden unter Stickstoff in 3 ml Trifluoressigsdure 30 min bei Raumtemp. ge-
rithrt. Es wurde vorsichtig mit absol. Ether iiberschichtet und 30 min bei 0°C gehalten. Die aus-
kristallisierten roten Nadeln wurden abfiltriert, mit Ether gewaschen und iiber CaCl, getrocknet.
Ausb. S mg (0.015 mmol, 30%); Schmp. 173°C. — IR (KBr): 1605 em~ ! (s, C=C). — UV
(CF;CO,H): Ay, (g 8) = 293 (4.39), 305 (4.41), 241 (3.87), 252 (4.08), 383 (3.25), 403 (3.43),
425 nm (3.16). — 'H-NMR (ID, ] Trifluoressigsaure): & = 9.48 (s, 1 H), 9.39 (s, 1H), 8.69(d, J =
4.90 Hz, 1H), 8.60 (d, J = 4.90 Hz, 1 H), 8.47 (s, 1H), 7.88 (s, 2H), 4.53 (s, 2H). — MS: m/e =
228/226 (32%/100%, M *), 227/225 (10%/30%, M* — H), 188 (11%, M* — HCI).

{C14HyCINICF;CO, (339.7) Ber. C56.57 H4.18 N 4.12 Gef. C56.24 H4.12 N 4.17
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