
anlal3te uns, Cyclohexylidenacetonitril ( I )  mit kernsubsti- 
tuierten Benzylcyaniden (2) umzusetzen. Dabei entstan- 
den in hoher Ausbeute die 2-Aryl-3,3-pentamethylenglu- 
tarsauredinitrile ( 3 ) .  

Die IR-, 'H-NMR- und MS-Daten stimmen rnit den ange- 
gebenen Strukturen uberein. 

Allgemeine Arbeitscorschr$t : 

Ein Gemisch aus 0.1 mol Cyclohexylidenacetonitril, 0.1 mol 
eines kernsubstituierten Benzylcyanids und 0.001 mol 
K-tert.-butylat wird 12 h unter Stickstoff auf 50-80°C 
gehalten. Die erstarrte Schmelze wird aus Methanol, das 
10% Acetonitril enthalten kann, umkristallisiert ; das Pro- 
dukt wird im Hochvakuum getrocknet. 

Eingegangen am 10. Mai 1972 [Z 6 6 4 ~ 1  

[l] H. J .  Arpe u. 1. Leupolti. Angew. Chem. 84. 767 (1972); Angew. 
Chem. internat. Edit. 11. Her1 8 (1972). 

Ringoffnung eines Cyclopropylanions und 
Cycloaddition des Allylanions[**] 

Von Gernot Boche und Diether Martens"' 

Seit Aufstellung der OrbitalsymmetrieregeIn[ll bean- 
sprucht die Ringoffnung des Cyclopropylanions, die kon- 
rotatorisch vorhergesagt wurde[*], besonderes Interesse. 
Mehrere Beispiele wurden bekannt, bei denen die Behand- 
lung substituierter Cyclopropane rnit Basen direkt zu 
Allylanionen fuhrt16. 'I. H/D-Austausch- und Isomerisie- 
rungsversuche am anionischen Zentrum des Dreirings 
machen wahrscheinlich, da13 Cyclopropylanionen als Zwi- 
schenstufen auftreten[6d.6c.71, doch kennt man auch viele 
Cyclopropylanionen, bei denen keine Ringoffnung zum 
Allylanion stattfindetI8I. 

Wir konnten ein Cyclopropylanion herstellen, das elektro- 
cyclisch zum Allylanion isomerisiert. Beim Zusammenge- 
ben von trans-2,3-Diphenylcyclopropyl-l-carbonitril ( I )  
und zwei Molaquivalenten Lithium-diisopropylamid in 
Tetrahydrofuran bei - 30°C entsteht momentan das Cyclo- 
propylanion (2 ) .  

Sofortige Umsetzung von ( 2 )  rnit Methyljodid bei -30°C 
fiihrt zu ( 3 )  rnit 95%Ausbeute. Bei der Protonierung von 
( 2 )  mit Eisessig unter denselben Bedingungen erhalt man 
(I) mit 93% Ausbeute zuruck. 

LaBt man das Reaktionsgemisch dagegen erst auf Raum- 
temperatur kommen und protoniert dann, so entsteht ein 
Gemisch (etwa 1 :I) der isomeren Olefine ( 4 )  und (S)['] 
rnit 95% Ausbeute. Da (I) bei diesem Versuch nicht mehr 
auftritt["I, mu13 beim Erwarmen vollstandige Isomerisie- 
rung des Cyclopropylanions (2) zum rot-violetten Allyl- 
anion (6) eingetreten sein. 

Die kinetische Verfolgung der Ringoffnung des mit nvei 
und vier Molaquivalenten Lithium-diisopropylamid her- 
gestellten Cyclopropylanions ( 2 )  ergab eine von der Ba- 
senkonzentration unabhangige Valenzisomerisierung 
(2)  -* (6) mit einer Halbwertszeit von 27 min bei - 24.5 "C; 
die zwischen - 32.5 "C und - 20.3 "C ermittelten Aktivie- 
rungsparameter haben folgende Werte: A H *  = 19.0+ 1.5 
kcal/mol. AS* =2.5 cal*grad-'*mol-' .  

Die Reaktion eines Allylanions rnit einem Olefin zu einem 
Cyclopentylanion ist der Grundtyp der symmetrie-er- 
laubten 1,3-Dipolaren [JS+ ,4,]-Cy~loaddition[~~~. Diese 
Reaktion ist bislang nicht beschrieben worden. Am nach- 

N C 4  + I( 

Tabelle 1. Umsetzung des 1.3-Diphenylallyl-2-carbonitril-Anions ( 6 )  mit Alkenen [15] 

Alken Reaktions- Produkt 
bedingungen 

Styrol 2 Std.. 25 'C 2,3.5-Triphenylcyclo- 134-135 65 
pentan-1 -carbonitril 

pentan-1 -carbonitril 
1.1-Diphenyl- 2 Std., 25 "C 2.3,3,5-Tetraphenylcyclo- 186186.5  69 
athylen pentan-1-carbonitril 
Acenapht hylen 2 Std., 25°C 7,9-Diphenyl-6b,9a- 213-215 18 

trans-Stilben 15 Std., 25°C 2.3,4,5-Tetraphenylcyclo- 12g120.5 59 

dihydrocyclopent[a]- 309-31 1 37 
acenaphthylen-8-carbonitril [a] 

- 
[a] Es entstehen zwei Cycloaddukte 

sten kommen ihr Umsetzungen cyclischer Allylanionen 
rnit Dehydrobenzol['21 sowie Cycloadditionen des 2- 
Azallylanions an Mehrfachbindungen" 31. Aukrdem be- 
richtete Kauflmann j u n g ~ t [ ' ~ I  uber die Bildung eines Funf- 
ring-Adduktes bei der Umsetzung von a-Methylstyrol 

['I Dr. G. Boche und Dip].-Chem. D. Martens 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2. Karlstr. 23 

[**I Diese Arb& wurde 
unterstiitzt. Frl. G. Schneider danken wir fur praparative Mithille. 

der Deutschm Forschungsgemeinschaf[ 
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und Lithiumdiisopropylamid rnit Stilben, die uber ein 
intermediares Allylanion gedeutet wurde. 

Wie wir fanden, reagiert das Allylanion (6) mit den in 
Tabelle 1 angefuhrten Alkenen zu Addukten, die nach 
Protonierung (oder Methylierung) als Cyclopentanderi- 
vate (7) isoliert wurden. 

Eingegangen am 17. Mai 1972 [Z 6661 

[l] R .  B. Woodward u. R. Hoffmnn, J. Amer. Chem. SOC. 87,395 (1965). 
[2] Der konrotatorische Ablauf wurde bei der Ringofhung zum 
trans,cis,cis,cis-Cyclononatetraenyl-Anion [3] sowie bei den Ringoff- 
nungen der zum Cyclopropylanion isoelektronischen Aziridine [4] 
und Oxirane [S] nachgewiesen. 
[3] G. Boche, D. Martens u. W Danzer, Angew. Chem. 81. 1003 (1969); 
Angew. Chem. internat. Edit. 8. 984 (1969). 
[4] a) R. Huisgen, W Scheer u. H .  Huber, J. Amer. Chem. Soc. 89, 
1753 (1967); b) 771. Kauffmann, K. Habersaat u. E.  Koppelmann, Angew. 
Chem. 84,262 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 291 (1972). 
[ S ]  A.  Dahmen, H.  Hanberger, R .  Huisgen u. I! Markowski. Chem. 
Commun. 1971.1192. 
[6] a)E.  P. Kohleru.  J .  B. COMIU, J.Amer.Chem. SOC. 39.1404(1917); 
b) E.  P. Kohler u. P.  Arlen Jr., I. Amer. Chem. SOC. 50, 884 (1928); 
c) L. I. Smith u. J .  Showell, 1. Org. Chem. 17,827 (1951);d)J. E. Mutuaney 
u. D. Savage, J. Org. Chem. 36,2592 (1971); e) R .  Huisgen u. P.  Eberhard. 
J. Amer. Chem. Soc. 94,1346 (1972). 
[7] Die Behandlung von anti-cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4.6-trien-9-car- 
bonitril ( l a )  oder -9-carbonsiure-methylester (I b )  mit Lithium-diiso- 
propylamid fiihrt zu den Anionen (2a) bzw. (26 )  : 

(Ia),  R = CN 

(Ib),  R = COOCH, 

(2a). R = C N  

(2b). R = COOCH, 

D. Martens, Diplomarbeit, Universitat Miinchen 1971. 

Die Mesitylgruppe als Ringstromsonde bei 
Obergangsmetall-Chelaten von 1,2-Diiminen 
Von Giinter Hafelinger, Rudolf G. Wegenhorn, Fritz Hack 
und Gerlinde Westermayer"] 
Bei obergangsmetall-Chelaten vom Typ des Tris(N,N'- 
dimethyl-athandiimin)eisen(~[)['* wurde eine Uberlap- 
pung der Metall-d,%-orbitale rnit dem lc-Elektronensy- 
stem des Liganden unter Bildung eines cyclischen Kon- 
jugationssystems postuliert, dem aromati~che[~I oder qua- 
s i a romat i s~he [~~~]  Eigenschaften zugeschrieben wurden. 
Aromatizitat oder cyclische n-Elektronendelokalisation 
ist experimentell durch das Auftreten eines Ringstrom- 
effektes nachweisbarr6]. Da die chemische Verschiebung 
der NMR-Signale der Ringpr~tonen'~' zu stark von der 
Ladungsdichteverteilung im Hetero-lc-elektronensystem 
abha4igt, wurden Chelate rnit Mesityl-Substituenten syn- 
thetisiert, bei denen Unterschiede zwischen den chemi- 
schen Verschiebungen der beiden aquivalenten, uber und 
unter der Chelatringebene befindlichen o-Methylgruppen 
und der als innerer Standard wirkenden p-Methylgruppe 
einen Nachweis fur den Ringstrom darstellen". 91. 

Das als aromatisches Vergleichssystem dienende 2-Mesi- 
tylchinoxalin (I) zeigt eine Aufspaltung der Methyl- 
signale um 0.25 ppm, die rnit 0.30 ppm beim Phenylmesity- 

und rnit 0.45 ppm beim Bimesitylf81 vergleichbar 

(3a)  M = Moo(CO), 

(36) M = LFe(C104)2 

Verb. N=C-H H, H, A(NCH,) m-C-H p-CH, o-CH, A(CH,) Lsgsm. 

( I )  0.53 1.90(m) 2.40(m) - 3.06 7.68 7.93 0.25 CCI, 
(2) 0.66 1.67 1.67 - 3.14 8.00 8.00 0.00 H2S0, 
(3a) 2.05 5.85 6.26 0.41 3.08 7.67 8.00 0.33 CCI, 
( 3 b )  1.87(t) 6.21 6.75(t) 0.54 2.87 7.82 7.67 -0.15 (CD,),C=O 

[8] Zusammenfassung: [6d]. 
[9] Das Gemisch der Olefine (4) und (5) wurde unabhangig syntheti- 
siert. 
[lo] NMR-spektroskopisch erkennt man 3% (I) neben 97% (4) 
und IS). 
[t 11 R. Huisgen, Angew. Chem. 75,604 (1963); Angew. Chem. internat. 
Edit. 2,565 (1963); R .  B. Woodward u. R .  Hofmnn, Angew. Chem. 81, 
797, 833 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969); A .  Eckell, 
R .  Huisgen, R .  Sustmann, G .  Wallbillich, D. Grashey u. E. Spindler, 
Chem. Ber. 100,2192,2212 (1967). 
[12] G. Wittig u. E. Knauss, Chem. Ber. 91. 895 (1958); C. F. Huebner 
u. E.  M .  Donoghue, J. Org. Chem. 33, 1678 (1968); W 7: Ford, P .  Radue 
u. J. A. Walker, Chem. Commun. 1970.966. 
[13] Th.  Kaufmann, K .  Habersaat u. E. KBppelrnann, Angew. Chem. 84, 
261, 262 (1972). und dort zitierte Literatur; Angew. Chem. internat. 
Edit. 11, 290. 291 (1972). 
[14] R. Eidenschink u. 7h. Kauffmann, Angew. Chem. 84. 292 (1972); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ! ,  292 (1972). 
[ I S ]  Die Konstitution der Addukte ergibt sich aus Analysen, NMR- 
und Massenspektren. Die Ausbeuten sind nicht optimiert. 

sind. In derselben GroSenordnung liegt die Aufspaltung 
beim Tetracarbonyl(mesityl-N,N'-dimethyl-athandiimin)- 
molybdan (3a) mit 0.33 ppm. Dagegen zeigt das Tris(mesi- 
tyl-N,"-dimethyl-athandiimin)eisen(lr)-perchlorat (3 b) 
uberraschenderweise eine negative Aufspaltung von - 0.1 5 
ppm. Negative Aufspaltungen wurden auch bei einfachen 
Mesitylderivaten, bei denen funktionelle Gruppe und Me- 
sitylrest weitgehend coplanar sein konnen, beobachtet 
(2. B. Mesitylaldehyd : - 0.25 ppm, Dimesitylacetylen['ol: 
-0.20 ppm, Brommesitylen : -0.14 ppm, Mesitoesiiure : 
- 0.05 ppm), wahrend Derivate, bei denen die Mesityl- 
gruppe aus sterischen Griinden weitgehend senkrecht zur 
funktionellen Gruppe steht, kleine positive Aufspaltungen 

['I Priv.-Doz. Dr. G. Hafelinger, DipLChem. R. G. WeiDenhorn. 
DipL-Chem. F. Hack und G. Westermayer 
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitat 
74 Tiibingen. Wilhelmstr. 33 
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