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Die Umsetzung des N,N’-Dimethyl-7-iminotroponamins la  mit 
(1-Chlora1kyliden)propandinitrilen wie 5 und 7 fihrt zu Produk- 
ten mit unterschiedlicher Struktur (zB. 6 und 8). Lediglich mit 
(a-Chlorbenzy1iden)- und (Ch1orrnethylen)propandinitfil (9% b) 
entstehen die N-Substitutionsprodukte 10, die laut Rontgenstruk- 
turanalyse in der bicyclischen Struktw 10B vorliegen. E k e  
schnelle Wanderung der N-Alkytidenpropandintnl-Gruppe zwi- 
schen beiden N-Atomen findet nicht statt 10B ist somit das sta- 
bile Zwischenprodukt der nucleophilen Substitution an einer 
C = C-Bindung. 

Wasserstoff gehort zu den Atomen bzw. Atomgruppen, 
die ihren Platz zwischen zwei Bindungspartnern besonders 
schnell wechseln konnen, wenn die elektronischen und ste- 
rischen Voraussetzungen dafur vorliegen ‘I. Eine Verbindung 
dieser Art ist das N,N’-Dimethyl-7-iminotroponamin l a  
(R = Me, X = H)*). Nach heutigen Vorstellungen sollte die 
Wasserstoffbrucke in 1 sehr wahrscheinlich unsymmetrisch 
sein, so daB ein schnelles tautomeres Gleichgewicht 
1A e 1 B  1A besteht mit der symmetrischen Struktur 
1 B als ubergangs~ustand~).  Die Frage einer schnellen Wan- 
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TautorneciSm of N’hstituted Amioohopoalmiaee with N-AUryh- 
denepropanedidtrile Group - Examples for Stable Intermediates 
of a Nucieopbilic SubstiMion at a C = C Bond 

The reaction of N,N’-dimethyl-7-iminotroponamine l a  with (1- 
chloroalky1idene)propanedinitriles such as 5 and 7 gives rise to 
products with different structures (e.g. 6 and 8). Only with (a- 
ch1orobenzylidene)- and (chloromethy1ene)propanedhitde (9a, b) 
the N-substitution products 10 are formed. According to an X- 
ray analysis these exist exclusively in the bicyclic form 10B. A 
rapid migration of the (N-alkylidene)propanedinitrde group be- 
tween Wh nitrogen atoms does not take place. Therefore 10B is 
the stable intermediate of a nucleophilic substitution at a C=C 
bond. 

derung anderer Gruppen in 1 (X # H) wurde unseres Wis- 
sens bisher kaum untersucht. Lediglich Minkin et al!’ haben 
durch Reaktion von l a  (R = Me, X = H) rnit 2,4,6-Trini- 
trochlorbenzol oder 2,4-Dinitrofluorbenzo1 die N-arylierten 
Produkte 2 erhalten, die laut Rontgenstrukturanalyse in der 
1 B entsprechenden Struktur vorliegen. 

Synthesen 

In Fortsetzung unserer Arbeiten zur acylotropen Tauto- 
merie bei 6-Aminofulven-1 -ketiminen5) haben wir zunachst 
versucht, l a  (R = Me, X = H) in ein N-Acylderivat zu 
uberfuhren. Trotz vieler Anlaufe ist uns dies ebensowenig 
gelungen wie bei den 6-Aminofulven-1 -ketiminen5). AuBer 
den ublichen Acetylierungsmethoden (z. B. mit Acetylchlorid 
oder Acetanhydrid in Gegenwart von Basen wie Triethyl- 
amin, Pyridin oder 4-(Dimethylamino)pyridin [DMAP]) 
versagte auch die Umsetzung des LithiumsalzesZb) oder des 
N-Triphenylstannyl-Derivates6) von l a  mit Acetylchlorid 
(3). Unter Friedel-Crafts-Bedingungen findet die Reaktion 
nicht am Stickstoff statt, sondern an C-4 des Siebenringes 
unter Bildung von 4. Dies folgt eindeutig aus dem Vorliegen 
einer NH-Valenzschwingung im IR-Spektrum bei 3220 
cm-‘ und der Anzahl von vier olefinischen 7-Ringprotonen 
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im 'H-NMR-Spektrum verbunden rnit der hohen Symmetrie 
des Aufspaltungsmusters (AA'BB'-System). 
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Mehr Erfolg hatten wir bei der Einfuhrung Acyl-analoger 
Gruppen rnit einem Dicyanmethylen-Rest anstelle des 
Carb~nylsauerstoffs~~~). Doch auch hier verlauft die N-Sub- 
stitution nicht problemlos. So liefert die Umsetzung von l a  
mit dem sehr reaktiven Chlorethentricarbonitril (5) bei 
Raumtemperatur das CTricyanvinylprodukt 6, das sich 
durch ahnliche Strukturmerkmale auszeichnet wie 4. Eine 
analoge Verbindung erhielten Brasen et a1.2a) bei der Reak- 
tion von N-Tolyl-7-(tolylimino)-l,3,5-cycloheptatrienylamin 
rnit Tetracyanethylen. Selbst eine Blockierung der 4-Posi- 
tion, d. h. der Einsatz des 4-Bromderivates von laZa), fuhrt 
nicht zum gewunschten N-Tricyanvinylprodukt; stattdessen 
entsteht ein komplexes, chromatographisch nicht auftrenn- 
bares Produktgemisch. 

uberraschend ist zunachst auch das Ergebnis der Reaktion 
von l a  rnit (1-Chlorethy1iden)propandinitril (7). Dem in 
58proz. Ausbeute isolierten roten Feststoff, der in allen ge- 
brauchlichen Losungsmitteln schwer- bis unloslich ist, sollte 
nach analytischen und spektroskopischen Daten die Struk- 
tur 8 eines 1 -Azaazulen-propandinitrils zukommen. Expe- 
rimentelle Anhaltspunkte uber den Reaktionsweg zu 8 feh- 
len. Es ist jedoch naheliegend, im ersten Reaktionsschritt die 
Bildung des N-Substitutionsproduktes 10A (R = Me) zu 
postulieren. Dies wird vermutlich von dem Ausgangsmate- 
rial l a  (pK, = 3.SZa)) an der Methylgruppe des Ethyliden- 
propandinitril-Restes deprotoniert, und das so entstandene 
Anion substituiert als Nucleophil die Methyliminogruppe. 

Die Dipolstruktur der Substanz fuhrt im IR-Spektrum zu 
zwei intensiven, langwellig verschobenen Banden fur die 
CN-Streckschwingung bei 2190 ( s )  und 2160 cm-' (m). Das 
400-MHz-'H-NMR-Spektrum ([D,]DMSO) zeigt fur die 

funf 7-Ringprotonen zwei Dubletts (6 = 7.78 und 7.95) fur 
4-H und 8-H sowie ein nicht aufgelostes Multiplett bei ca. 
7.45 ppm fur 5- bis 7-H. Ein befriedigendes l3C-NMR-Spek- 
trum lie13 sich wegen der zu geringen Loslichkeit nicht auf- 
nehmen. Die Umsetzung von l a  mit 7 lehrt, daI3 die (1- 
Chloralky1iden)propandinitrile keine aciden CH-Gruppen 
haben durfen, um die Bildung von 8 zu vermeiden. Diese 
Voraussetzung erfiillen 9a, b, die beide rnit l a  die erwarteten 
N-Substitutionsprodukte 10 liefern. Bei der Synthese von 
10a hat sich eine aquimolare Menge DMAP als Hilfsbase 
bewahrt. Trotz vielfiiltiger Variation der Bedingungen 
konnte die unbefriedigende Ausbeute von ca. 14% jedoch 
nicht verbessert werden. Das sterisch weniger gehinderte 
und elektronisch reaktivere 9b ergibt dagegen 10b rnit 85% 
Ausbeute, wobei ein Mol l a  zur Neutralisation des abge- 
spaltenen Chlorwasserstoffs dient. 
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Strukturdiskussion von 10 

Die N-Substitution in 10 ergibt sich zwingend aus dem 
Fehlen einer NH-Valenzschwingung im IR- und dem Vor- 
liegen von funf 7-Ringprotonen im 'H-NMR-Spektrum. 
Eine genauere Analyse der 13C-NMR-Spektren - insbeson- 
dere der Vergleich von 10b rnit dem strukturanalogen Tro- 
polonderivat l l  - fuhrt zu der Aussage, daB nicht A, son- 
dern B auf der Reaktionskoordinate der tautomeren Gleich- 
gewichte die thermodynamisch stabilste Form von 10 sein 
mu13 (siehe Tab. 1). Besonders deutlich werden die Unter- 
schiede bei den Daten fur die C-Atome a und b des ,,wan- 
dernden" Restes. Sie kommen in 10 b bei wesentlich hoherem 
Feld zur Resonanz als bei 11. 

Ursachen hierfiir sind die sp3-Hybridisierung des C- 
Atoms a und die Abschirmung des C-Atoms b durch die 
negative Ladung in 10 b. Auffallend ist auch ein Vergleich 
der 'J-Kopplungen am C-Atom a, der zur gleichen Aussage 
fuhrt wie die chemische Verschiebung. Dennoch sind sowohl 
die chemische Verschiebung als auch die Kopplung fur C-a 
in 10 b relativ groD fur einen aliphatischen Kohlenstoff. Bei- 
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen ([D,]DMSO) in ppm der Koh- 
lenstoffatome a-g und die 'Jc.H-Kopplungskonstanten in Hertz 

am Kohlenstoffatom a der Verbindungen l o b  und 11 

a b c/c' d/d' e/e' f/f' g 'J(a,H) 

10b 92.5 21.3 124.9 153.6 112.3 142.6 124.2 162 
11 175.6 66.4 109, 111 168.5 132.9 135.3 202 

des geht vermutlich auf die Substitution rnit zwei partiell 
positiven Stickstoffatomen zuruck. Der anionische Kohlen- 
stoff b kommt rnit 6 = 21.3 zwar bei tieferem Feld zur 
Resonanz als im Natriumsalz des Malononitrils (6 = 
-2.1)9), seine Lage ist jedoch rnit der anderer anionischer 
Propandinitrilreste in 1,3-Dithiolylium-4-dicyanmethanid 
(6 = 24.88) lo) oder in Hexacyantrimethylen-cyclopropan- 
diid (6 =24.8)") vergleichbar. Sowohl der a-Effekt des Koh- 
lenstoffs a als auch der P-Effekt der beiden N-Atome im 
Diazaazuleniumring sind vornehmlich fur diese parama- 
gnetische Verschiebung verantwortlich "). 

Me 

1 Ob 

CN 
5 

1 1  

Einen weiteren Hinweis auf die zwitterionische Struktur 
von 10 geben die 1R-Spektren. Diese zeigen fur die Valenz- 
schwingung der Cyangruppen zwei sehr intensive Banden 
bei relativ kleiner Wellenzahl (2170 und 2130 cm-'), wah- 
rend die strukturanalogen Tropolone nur eine weniger 
starke Bande bei 2220 cm-' liefern. 

Jeden Zweifel an der zwitterionischen Struktur von 10 
beseitigt eine Rontgenstrukturanalyse fur lOa, das beim 
Umkristallisieren aus Acetonitril leicht Einkristalle bildet 
(vgl. Abb. 1). Danach ist der 7-Ring samt ankondensiertem 
5-Ring nahezu planar [mittlere Abweichung von einer ,,be- 
sten Ebene" 1.9 pm, maximale Abweichung fur C(10) rnit 
5.3 pm]. Die Bindungslangen fur die C-N- und C-C- 
Bindungen entlang des auDeren Perimeters von N(l) bis N(2) 
uber den 7-Ring (vgl. Tab. 2) weichen nur geringfiigig von 
der mittleren Bindungsordnung 1.5 ab'". Dies 1aDt auf ein 
delokalisiertes 10-n-System von N( 1) bis N(2) schlieoen. Die 
beide Ringe trennende C - C-Bindung C(l) - C(7) ist rnit 143 
pm kurzer als die Standard-Bindung zwischen zwei sp2- 
Kohlenstoffen rnit 148 pm. Nach Lit3") weist diese Bindung 
in l a  149 pm auf, wahrend Minkin und Mitarbeiter4) fur 2 
145 pm angeben. Daher konnte man vermuten, daD diese 
Bindungsverkurzung im Vergleich zu l a  eher eine geome- 
trische Folge des zusatzlichen Ringes ist als die elektronische 
Wechselwirkung zwischen C(l) und C(7). Die C - N-Ein- 
fachbindungen N(l)-C(lO) und N(2)-C(10) mit rund 149 
pm sind gegenuber dem Standard (ca. 146 pm) etwas ver- 
Iangert, wahrscheinlich infolge des Ringschlusses oder der 
sterischen Knauelung um C(10). Die Ebene der C(CN)2- 
Gruppe steht rnit 97.2" nahezu senkrecht auf der der Di- 

azaazulenium-Einheit, wahrend der Phenylrest dagegen um 
61.2" abgeklappt ist. Der aus 9 hervorgegangene Molekulteil 
ist gekennzeichnet durch den tetraedrischen Kohlenstoff 
C(10) und die Bindung C(lO)-C(13), deren Lange von 151 
ppm der einer Einfachbindung entspricht. 10a und 10b sind 
damit Beispiele fur stabile Zwischenprodukte einer nucleo- 
philen Substitution an einer C =C-Bindung. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung"' eines Molekiils von 10a im Kristall 
rnit Atomnumerierung. Die Schwingungsellipsoide geben 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome rnit willkiirlichen Ra- 

dien 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") in 10a 

1 4 0 . 7  (5)  

1 4 3 . 4  (5) 

1 3 4 . 0 ( 5 )  

1 3 8 . 3  ( 6 )  

1 3 7 . 9  (6) 

138.3 ( 6 )  

138.8 ( 5 )  

138.8 ( 5 )  

1 3 3 . 5  ( 4 )  

1 4 8 . 4  ( 5 )  

1 4 9 . 4  ( 5 )  

1 4 9 . 9  ( 5 )  

1 5 2 . 9  ( 5 )  

1 4 0 . 0  ( 6 )  

1 4 2 . 4  (6) 

1 1 5 . 5 ( 5 )  

1 1 5 . 1 ( 5 )  

C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( 7 )  

c (1) - C ( 2 )  -c ( 3 )  

c ( 2 )  -c ( 3 )  -C(  4 )  

C (  3 )  - C ( 4 )  -C( 5)  

N ( 2 )  -C (1) -C ( 7 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  -C ( 6 )  

C (  5 )  -C( 6 )  -C ( 7 )  

C ( 6 )  - C ( 7 )  -C( 1) 
N ( 1 )  - C ( 7 )  -C( 1) 

C ( 7 )  -N( 1) -C ( 1 0 )  

C (  1) -N ( 2 )  -C( 1 0 )  

N( 1) -C( 10 )  -N ( 2 )  

N ( l )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 4 )  

N( 2 )  -C( 10 )  -C( 1 3 )  

C ( 1 1 )  -C( 1 3 )  - C ( 1 2 )  

C (  1 3 )  -C( 11) - N (  3 )  

C ( 1 3  ) -C&2 ) -N ( 4  ) 

1 2 7 . 0 ( 4 )  

108.3 ( 3 )  

1 2 8  .O ( 4 )  

1 3 0 . 7  ( 4 )  

1 2 7 . 7  ( 4 )  

1 2 9 . 6  ( 4 )  

1 2 8 . 3  ( 4 )  

1 2 8 . 8  ( 4 )  

1 0 6 . 9  ( 3 )  

1 1 4 . 2  ( 3 )  

1 1 2 . 7  ( 3 )  

9 7 . 7 ( 3 )  

1 1 1 . 6  ( 3 )  

111.9 ( 3 )  

1 1 9 . 5 ( 4 )  

1 7 8 . 3  ( 4 )  

1 7 6 . 2  ( 5 )  

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate 257 und 398 der Fa. Perkin-Elmer. - 

NMR-Spektren (TMS als interner Standard): Gerate T 60 (MeD- 
temperatur 37°C) und XL 100 (25°C) der Fa. Varian sowie JNM- 
FX 100 (25°C) und JNM-GX 400 (25°C) der Fa. Jeol. - Massen- 
spektren: Ger5t Vacuum Generators 70-70. - Schmelzpunkte 
(unkorrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop HM-Lux. 

1-14- (Methylamino j -5 -  (methylimino)-l,3,6-cycloheptatrien-l - 
yllethanon (4): Zu einer Suspension von 0.73 g (5.5 mmol) frisch 
sublimiertem Muminiumchlorid in 100 ml CH2Cl2 tropft man 
0.39 g (5.0 mmol) Acetylchlorid und riihrt, bis eine klare Losung 
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entstanden ist. Dann werden 1.48 g (10 mmol) laI5)in 20 ml CHzClz 
tropfenweise zugesetzt. Man 1aDt ca. 12 h ruhren, versetzt dann rnit 
30 ml Wasser, trennt die waorige Phase ab, macht sie rnit verd. 
Natronlauge schwach alkalisch und extrahiert sie dreimal rnit 
CH2CI2. Die vereinigten organischen Phasen werden mit CaSO, 
getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird an 100 g 
Kieselgel rnit Aceton chromatographiert. Die erste gelbe Fraktion 
liefert nach Sublimation bei 9OcC/O.05 Torr 0.33 g (35%) gelbe Kri- 
stalle vom Schmp. 98-100°C. - IR (KBr): 3220cm-’, 1640,1605, 
1570, 1515, 1450, 1380, 1370. - MS (70 eV): m/z (YO) = 190 (100, 

COCH,), 3.18 (s, 6H, NCH’), 6.13-7.73 (AA‘BB’-System, 4H,  
2’-, 3’-, 6’-, 7’-H), 7.13 (s, breit, 1 H, NH). 

M+), 175 (92, M +  - CH3). - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 2.48 (s, 3H, 

CI IHI4N?O (190.2) Ber. C 69.46 H 7.42 N 14.73 
Gef. C 69.46 H 7.17 N 14.33 

[ 4- (Methylamino) -5- (meth yliminol-I ,3,6-cycloheptatrien- I-yl]- 
ethentricarbonitril (6): Zu einer geruhrten Losung von 0.41 g (3.0 
mmol) S’,) in 15 ml Ether tropft man 0.89 g (6.0 mmol) l a ‘ ”  in 
30 ml Ether. Nach 1 h wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand 
an 50 g Kieselgel rnit Aceton chromatographiert. Die tiefviolett ge- 
Wrbte Fraktion liefert nach Umkristallisieren aus wenig Acetonitril 
im Kaltebad bei -70°C 0.26 g (35%) metallisch schimmernde 
grunliche Kristalle vom Zer.-P. 191 - 192°C. - IR (KBr): 3120 
cm-’, 2210, 1605, 1580, 1475, 1440, 1375, 1315, 1255. - MS (70 
eV): m/z (%) = 249 (62, M+), 234 (100, M +  - CH,). - ‘H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 3.27 (s, 6H, CH3), 6.38-7.67 (AA’BB‘-System, 
4H, 2’-, 3’-, 6’-, 7’-H), 9.87 (s, breit, 1 H, NH). 

Cl4HlINS (249.3) Ber. C 67.45 H 4.45 N 28.09 
Gef. C 67.19 H 4.56 N 27.23”) 

(I,2-Dihydro-l-methylcyclohepta(b]pyrrol-l-yliden)propandini- 
tril (8): Zu einer geruhrten Losung von 0.59 g (4.0 mmol) 1 a’’’ in 
40 ml Ether tropft man im Eisbad 0.25 g (2.0 mmol) 7’*) in 20 ml 
Ether. Nach 1 h wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit 
Ether sowie dreimal rnit Wasser gewaschen und aus Aceton um- 
kristallisiert : 0.24 g (58%) rote Kristalle. Nach Sublimation bei 
17OcC/O.05 Torr Schmp. 289°C. - 1R (KBr): 2190 cm-’, 2160, 

3.99 (s, 3H, CH,), 6.87 (s, l H ,  3-H), 7.37-7.54(m, 3H, 5-, 6-, 7-H), 
7.78 und 7.95 (d, 2H, 4-, 8-H). 

1540, 1490, 1435, 1120. - ‘H-NMR ([D,]DMSO, 400 MHz): 6 = 

CI3H9N3 (207.2) Ber. C 75.36 H 4.38 N 20.28 
Gef. C 75.02 H 4.40 N 20.05 
Molmasse 207 (MS) 

1,2-Dihydro-l.3-dimethyl-2-phenyl-l,3-diazaazulenium-2-dicyan- 
methanid (10a): Zu einer geruhrten Losung von 0.44 g (3.0 mmol) 
la’” und 0.57 g (3.0 mmol) 9a r9 )  in 20 ml CH2C12 tropft man 0.37 g 
(3.0 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) in 5 ml CH2C12. Nach 
8 h wird das Losungsmittel i. Vak. eingedampft und der Ruckstand 
aus Acetonitril, danach aus vie1 Aceton umkristallisiert: 0.13 g (14%) 
orangefarbene Kristalle rnit firs.-P. 229-230°C. - IR (KBr): 2170 
cm-’, 2130,1600,1555,1490,1245. - ‘H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 
3.09 (s, 6H, CH,), 6.95- 7.72 (AA’BMM’-System, 5H, Siebenring- 
H), 7.50 (mc, 5H, Ph). - %NMR ([D,]DMsO): 6 = 26.4 
[C(CN),], 29.4 (1-, 3-CH3), 101.4 (C-2), 113.6(C-4, -8), 125.1 und 125.2 
(C-6 und CN), 127.6 und 129.0 (C-2’/-6’ und C-3’/-5’), 129.9 und 
135.4 (C-1’ und C-4’), 142.7 (C-5, -7), 152.3 (C-3a, -8a). 

C19H16N4 (300.4) Ber. C 75.99 H 5.37 N 18.65 
Gef. C 75.83 H 5.34 N 18.42 
Molmasse 300 (MS) 

Ether. Nach 30 min wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in Ace- 
ton suspendiert und auf eine Fritte rnit einer Schicht von 3 cm Kie- 
selgel gegeben. Auswaschen mit Aceton, Eindampfen und Umkri- 
stallisieren aus wenig Acetonitril, danach aus Ethanol liefert 0.19 g 
(85%) gelborange Kristalle vom Schmp. 171 “C. - IR (KBr): 2170 
cm-’, 2130,1600,1555,1485,1405,1375. - ‘H-NMR ([D,]DMSO, 
400 MHz): 6 = 3.09 (s, 6H, CH3), 6.36 (s, l H ,  2-H), 6.80 (dd, l H ,  
6-H), 6.88 (d, 2H, 4-, 8-H), 7.48 (dd, 2H, 5-, 7-H). - ”C-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 21.3 [C(CNk], 29.9 (I-, 3-CH4, 92.5 (C-2), 112.3 
(’J = 11 Hz, C-4, -8), 124.2 (C-6), 124.9 (’J = 5.5 Hz, CN), 142.6 
(C-5, -7), 153.6 (C-3a, -8a). 

C13H12N4 (224.3) Ber. C 69.61 H 5.39 N 24.98 
Gel. C 69.56 H 5.43 N 24.55 

Rontgenstrukturanalyse oon 10a: Cl9HI6N4, Molmasse 316.36, mo- 
noklin, Raumgruppe P2’/n, Z = 4, a = 790.0(6), b = 1490.1(9), c = 
1367.5(9) pm, B = 106.94(5)”. 1595 unabhangige Reflexe wurden auf 
einem Vierkreis-Diffraktometer (R3m/V, Nicolet) rnit Cu-&-&ah- 
lung bei Raumtemp. vermessen; davon wurden 1496 rnit F, > 3 0  
verwendet; o-scans; MeDbereich bis 0 = 55”, +h,k,I; keine Ab- 
sorptionskorrektur o( = 5.5 cm-’). Strukturlosung im System 
SHELXTL + 20) rnit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Syn- 
thesen; Verfeinerung rnit voller Matrix auf R = 0.057, R, = 0.058 
rnit Gewichten w = l /d(Fo)  und empirischer Extinktionskorrektur 
(E = 1.9 . lo-,). Die H-Atomlagen wurden berechnet. Fur sie wurden 
gemeinsame isotrope Temperaturfaktoren verfeinert, wahrend die 
schwereren Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren versehen 
wurden. Die Methylgruppen wurden als starre Gruppen verfeinert. 
Die resultierenden Atomparameter sind in Tab. 3, die Bindungslan- 
gen und Winkel in Tab. 2 aufgefuhrt2‘). 

Tab. 3. Atomkoordinaten r .  1041 und aguivalente isotroDe Tem- 
peraturfaktoreh fur iOa (oh& H-Atome) 
u,, = (C Z U,,a:a:ai . aj)/3 [A2 . 10’1 

! I  

2 Y uaq X 

2 3 4 6 ( 5 )  

3 1 3 1 ( 5 )  

3 4 3 0 ( 6 )  

3077 ( 6 )  

225516)  

1607 ( 5 )  

1664 ( 5 )  

1 0 4 2 ( 4 )  

2 1 1 3 ( 4 )  

2 6 2 1  

9 4  

1 3 2 4 ( 5 )  

-905  ( 5 )  

-1604 ( 6 )  

-367 ( 5 )  

-1328 ( 5 )  

-2534 ( 6 )  

2 7 0 9 ( 5 )  

3773 ( 5 )  

5184 ( 6 )  

-83 ( 2 )  

-846 ( 3 )  

-1016 ( 3 )  

-503 ( 3 )  

3 2 5 ( 3 )  

8 5 3 ( 3 )  

687 ( 2 )  

1245 ( 2 )  

4 0 ( 2 )  
-575 

2076 

934 ( 2 )  

1 5 1 9 ( 3 )  

180 ( 3 )  

8 4 6 ( 3 )  

2 0 9 0 ( 3 )  

-374 ( 3 )  

1504 ( 2 )  

2 0 8 9 ( 2 )  

2 5 2 0 ( 3 )  

8 5 9 0 ( 3 )  

9 1 4 5 ( 3 )  

10176 ( 3 )  

1 0 9 3 3 ( 3 )  

10832 ( 3 )  

9 9 6 7 ( 3 )  

8 9 7 9 ( 3 )  

8193 ( 2 )  

7 5 8 9 ( 2 )  

6894 

8233 

7 2 2 1 ( 3 )  

5633 ( 3 )  

6 4 6 6 ( 3 )  

6 3 7 3 ( 3 )  

5 0 4 0 ( 3 )  

6 5 9 0 ( 3 )  

6 9 2 6 ( 3 )  

7 6 3 5 ( 3 )  

7 4 0 6 ( 4 )  
~I 

C ( 1 7 )  5 5 2 5 ( 6 )  2 3 4 8 ( 3 )  6 4 9 0 ( 4 )  6 8 ( 2 )  

C ( 1 8 )  4 4 5 8 ( 6 )  1 7 8 1 ( 3 )  5 7 7 2 ( 4 )  6 6 ( 2 )  

C(19)  3 0 4 8 ( 6 )  1 3 7 2 ( 3 )  5 9 8 9 ( 3 )  5 6 ( 2 )  

I ,2-Dihydro- 1,3-d imethyl-l,3-diazaazulenium-2-dicyanmethanid 
(lob): Zu einer geruhrten Losung von 0.30 g (2.0 mmol) 1a‘”in 50 ml 
Ether tropft man eine Losung von 0.11 g (1.0 mmol) 9bT9) in 4 ml 
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CAS-Registry-Nummern 

l a :  1502-10-9 / 4: 119367-09-8 1 5 :  33342-62-0 / 6: 119367-10-1 / 
7: 18394-32-6 / 8: 119367-11-2 / 9a: 18270-61-6 /9b:  10472-09-0 / 
10a: 107129-27-1 / lob: 107129-26-0 
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