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EIN NEUER SYNTHESEWEG ZUM [ %3.14]-DIAZAPYRACYLEN-SYSTEM.
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Die Cyclazine 21) und 22) gind farbige Verbindungen mit einem durch die NMR-
Spektren ausgewiesenen paramagnetischen Ringstrom. Von W.W.Paudler und
E.A.Stephan3> wurde die Synthese des [13.14|-Diazapyracylens 3a beschrieben,
welches wie ] und 2 einen 12T -Elektronenperimeter besitzt., Uberraschender-
weise finden sich die NMR-Signale fiir die Ringprotonen von 28 im olefinischen

Bereich, so-daB die Autoren die Struktur 4 nicht ausschlieBen.
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Die Bindungsverhéltnisse im [13.14]-Diazapyracylen 38 werden deutlich bei

einem Vergleich mit dem isoelektronischen Pyracylendianion 3, dessen negative
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Ladung sich ausschlieBlich im Perimeter befindet4>. Ein Ersetz der beiden zen-
tralen Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome fihrt formal zur Struktur &, die
wegen der Ladungstrennung und der unglinstigen Ladungsverteilung kaum den rich-
tigen Bindungszustand wiedergeben diirfte. Wie schon beim Cycl{3.3.3]azin 35)
ist vielmehr anzunehmen, daB eine Stabilisierung des Molekiils durch innermole-
kularen Ladungsaustausch erfolgt. Im Perimeter von 3 befinden sich dann 12 W-
Elektronen, so daB sich im NMR-Spektrum ebenso wie bei den Cyclazinen ] und 2
ein paramagnetischer Ringstrom bemerkbar mechen sollte. Von den perimeterana-
logen Cyclazinen 1 und 2 unterscheiden sich Diazapyracylene 2 jedoch durch
eine betrdchtliche Ringspannunge), die eine anomale Topologie und damit eine
betrichtliche Stérung des T-Elektronensystems zur Folge haben kdnnte.

Da 22 sehr instabil ist, und die Erfahrungen an den Cyclazinen ] und 2 eine
betrédchtliche Stabilisierung durch elektronenziehende Gruppen nahelegenq’z),
haben wir [43.14]-ﬂiazapyracy1en-3,B-dinitril 2b dargestellt, um an ihm die
Eigenschaften der Azapyracylene zu studieren.

Ausgangsprodukt der Synthese ist das 2,5-Biscyanomethylen-N.N'-bipyrryl 7, wel-
ches aus 1—Aminopyrrolaa) durch Umsetzung mit Bernsteinsdureanhydrid zum
N-Succinimidopyrrol und snschlieBende Olefinierung mit Cyanomethylen-triphenyl-
phosphoran in der schon beschriebenen Weise7) erhalten werden konnteab). 7 rea-
giert mit dem Vilsmeier-Reagenz bei 100° zu einem Gemisch der Aldehyde 8a
[farblose Kristalle, Fp = 98°C aus Isopropanol; 11 % Ausb.; IR: Voo = 1655 cm“q;
FMR (CDClB):7'- o,44 8 (1), 2,75 - 2,95 m (2), 3,50 m (1), 3,70 s (2), 6,61 8
(2), 6,68 8 (2)] und 8b [gelbe Nedeln, Fp = 113°C aus Isopropanol; 15 % Ausb.;
IR:y g = 1680 cn” '3 NMR (CDC1,): 7 = 0,14 8 (1), 2,50 m (1), 3,74 m (2),

3,70 8 (2), 6,57 8 (4)]9). In den NMR-Spektiren der Isomeren § finden sich die
Signale der beiden Ringprotonen des 2,5-Biscyanomethylpyrrolringes ale Singu-
letts bei 3,707 . Die Stellung der Formylgruppe im zweiten Pyrrolring folgt

aus einem Vergleich der NMR-Spektren mit denen entsprechend substituierter
Pyrrole.

Aus 8g entsteht mit Pyridin-Piperidin bei 100°C 9 [gelbe Kadeln, Fp = 205°C aus
Aceton; Bo % Ausb.; IR:Y ox = 2250, 2225 cu™'; NMR (Aceton-dg):7 = 1,75 m (1),
2,42 8 (1), 3,25 - 3,55 m (4), 5,17 8 (2)]. Die RMR~-Signale der Ringprotonen
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liegen erwartungsgemédB bei tiefem Feld.

Unter den Bedingungen der Vilsmeier-Reaktion entsteht aues 9 [13.14]-Diazapyra-
cylen-3,8-dinitril 3b [griine Nadeln, Fp = 297°C aus Essigester; 4,5 % Ausb.;
IR:y gy = 2220 cu™'; MR (DM80-a.): 7 = 3,82 5 (2), 4,48 5 (2), 4,67 s (2)],
welches selbst in verdiinnter LSsung an der Luft iiber léngere Zeit stabil ist.
Die Struktur des Dinitrils b
i folgt aus dem Syntheseweg sowie
aus einem Vergleich des UV-Spek-
trums mit dem des perimeteranalo-
gen Cycl[4.3.2]azinderivates 2
(siehe Abbildung). Ein Gleichge-
wicht mit dem Isomeren 4, welches
fiir 28 erwogen wurdea), ist wenig

wahrscheinlich, da das IR-Spektrum

von 3b nur eine Yon—Bande auf-

weist.

Die NMR-Spektren von 223) und 22 lassen keinen paramegnetischen Ringstrom er-
kennen. Das weist auf eine anomale Geometrie des Ringsystems, deren Ermittlung

wir in weiteren Versuchen anstreben.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds

der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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