
2. Das nichtbindende Elektronenpaar des Stickstoffs weist 
in ( 2 )  und ( 5 )  ins Ringinnere. Unter Beachtung der unter 
1 gemachten Aussagcn stellen wir fest, da13 der ,,Raumbedarf' 
eines H-Atoms am sp2-C-Atom grol3er ist als der des einsamen 
Elektronenpaares am sp2-N-Atom. 
3. Die Differenz der Resonanzsignale der inneren und au13eren 
Protonen betragt fur (2)  ca. 10ppm und fur ( 5 )  ca. 14ppm. 
Diese Werte sprechen Kir einen im Magnetfeld induzierten 
beachtenswerten diamagnetischen Ringstrom. 

Tabelk I .  Daten von ( 2 ) ,  ( 3 ) ,  ( S )  imd ( 6 )  

Verb. Ausb. 'H-NMR. T [ppm] [a] 
[ %] 

(21  
rotbraun 

(31 
gclb 

( 5 )  
blaugrun 

1 6 )  
rot 

. ~ - - ~  

~~~~~~~~~ - -. . ~ 

: I00 [b] 0.45 ( l r - H / d :  J=7Hz) .  
0.5X ( 1  r-H/d: J=7.5Hz),  1.90 (4Him). 2.60 ( I  Hit: 
J = 9 Hz), 2.72 ( I H/t : J = 10.5 Hz). 3.08 ( I p-H/t: 
J = 7 Hz), 3.24 ( I P-H/dd, J = 7.51 10.5 Hz), 12.27 ( I  Hit; 
J =  13.5 Hz), 13.05 ( I  H/t: J = 14HZ) 

2 80 [b] 2.72 (I ?-Hid: J = 8.5 Hz), 
2.X-3.8 (7H/m), 4.34 (IP-H'dd. J=6.5/8.5Hz), 4.55 
( 1 p - H ~ :  J=X.5Hz), 7.20(l  N-H/hr. s), 7.71 ( IH/ t :  

-0.35 (2r-Hjzwei d :  J = 6 / 7 H r ) .  
0.5-1.1 (7H/m), 1.40 ( lp-H (16-H)'d d ;  J=6 '13Hz) .  

J=7/IOHz). 14.9(4H/vier t :  J = 1 3 H z )  
2.2 ~ 3 . 0  (9H/m) [d], 

J=13Hz) .  7.99(IH/dd: J = I l ~ 1 7 . 5 H z )  
9 100 [c] 

2.05 ( I  H (10-H)it: J = 10 Hz), 2.70 ( 1  P-H (3-H)/d d :  

: 60 [c] 
3.25 (IP-H/d, d :  J=X/I  I Hz), 3.45 (1 B-H/d d: 
J =8/13 Hr).4.241 I H (IO-H)/t: J=X.5 Hz), 7.55 ( I  Hit: 
J = I3 Hz), 7.9X (1 H/d d: J = 10.!/14.5 Hz), 8.5 (3 Him, 
davon ist I H N-H, s. Text) 

.. . ~~ ~~~~~~~~~~~ 

[a] 100- und 60MHz-Spektren, ( 2 )  und ( 5 )  in THF, ( 3 )  und (6)  in CS2: 
cd. 25 C': TMS als Standard. 
[b] Bezogen auf ( I ). 
[ c ]  Bezogen auf ( 4  i .  
[d] Die beiden cc-H erscheinen in D,-THF bei -60'C als zwei Dubletts 
bei T = 1.95. 

Bei der Protonierung von (2) bzw. ( 5 )  mit wassergesattigtem 
Ather/wenig Essigsaure entsteht je ein kristallines, beim Ver- 
such der Schmelzpunktsbestimmung sich zersetzendes, sehr 
sauerstoffempfindliches Aza[ 131- (3) bzw. Aza[ 171annulen 
(61, das saulenchromatographisch [(3)  : A1,0, (basisch); (6) : 
SiO2 (Pentan/Ather 95 : 5 ) ]  gereinigt wird. Die Konfiguratio- 
nen ( 3 )  und (6) werden durch die NMR-Daten (s. Tabelle 
1) und durch das folgende Experiment eindeutig belegt: 
Schuttelt man im NMR-Rohr eine Losung von (3) bzw. (6) 
in CS2 rnit D20, so vermindern sich die Intensitaten der 
Hochfeldsignale bei r=7.20 bzw. 8.5 jeweils um ca. 1 H. Der 
Stickstoff wird - was die Konfigurationen (2) und ( 5 )  schon 
vorgeben - vom Ringinneren her protoniert. 
Die Signale im 'H-NMR-Spektrum von (3) und (6)  bei 
hoherem Feld ordnen wir inneren, die bei niedrigerem Feld 
au13eren Protonen zu. Die Differenz der Schwerpunkte dieser 
Signale belauft sich bei (3) auf ca. 4.7ppm, bei (6) auf ca. 

Der im Magnetfeld induzierte diamagnetische Ringstrom ist 
gegenuber dcm in (2)  und ( 5 )  merklich verringert, im Ver- 
gleich zu dem in ( /)I4' und ( 4 ) [ 5 1  aber noch deutlich nachweis- 
bar. Dieser Befund deckt sich mit friiheren Resultaten bei 
Aza[9]ann~denen[~~. 

5 PPm. 

Eingegangen am 2. Januar 1974 [Z 9781 

[ I ]  Annulene. 22. Mitteilung. 21. Mitteilung: G. Schriidrr. G. Kirsch u. 
J .  F .  M .  Oth, Chem. Ber. 107, 460 (1974). 
[2] Siehe z. B. M .  H .  Palmer: The Structure and Reactions of Heterocyclic 
Compounds. E. Arnold, London 1967. 
[3] A. G. Anastussiou, Accounts Chem. Res. 5,  2x1 (1972); A. G. Anasrassiorr 
u. S. W Ead~irs, J. Amcr. Chem. Soc. 94, 2537 (1972): R.  7: Seidrier u. 
S .  Mosnmune, J. C. S. Chem. Comm. 1972, 149. 

[4] G .  Schriidrr, G. Frank u. J .  F .  M .  Orh. Angew. Chem. 85. 353 (1973); 
Angew. Chem. internat. f..dit. /I, 328 (1973). 
[ 5 ]  G. Sckriider, G. Heil, H .  Riitrrlr u. J .  F .  M .  0 t h .  Angew. Chem. 84,  
474 I 1972); Angew. Chem. internat. Edit. I I ,  426 (1972). 
[6] Nicht ausschliekn kiinnen wir ein Positionsisomer von ( 5 ) ,  in dem 
der Stickstoff unter Beibehaltung der in ( 5 )  angegebenen Numerierung 

aus der Position I in die Position 5 abgewdndert ist. 

Zur Reaktion von cis-Bicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien 
rnit Tetracyanathylen[**] 

Von Gtwot Boclw, Hciririch WL'~PY und Jiirgen Beid*] 
cis-Bicyclo[6.1 .O]nona-2,4,6-trien (1) reagiert rnit Tetracyan- 
athylen (TCNE) zum trans-verknupften 1 : I-Addukt (2) [ l .  'I. 

In einer Studie iiber elektrophile Additionsreaktionen an cis- 
Bicyclo[6.1.O]nonatriene wurde die Bildung von (2) so formu- 
liert, da13 TCNE an C 3  der geschlossenen Konformation ( I  h )  
angreift ; dabei sollte intermediar das exo-3-trans- 1,3-Bishomo- 
tropylium-Zwitterion (3) entstehen12, 'I. 

H 

Da sich das Konformerengleichgewicht ( I  a) =$ ( I  b j sicherlich 
rasch einstellt, sollte bei diesem Reaktionsverlauf die bimole- 
kulare Reaktion (1 b)  +TCNE 2 (3)  geschwindigkeitsbe- 
stimmend sein. Somit miiBten die rnit uberschiissigem TCNE 
experimentell bestimmten RG-Konstanten kexp pseudoerster 
Ordnung eine lineare Funktion der TCNE-Konzentration 
sein. 

Molaquivalente TCNE - 
10 15 20 25 

10 

0.5 1 0  1.5 2.0 
D S I  TCNE [ m o l  It1]- 

Abb. I .  RG-Konstanten k,,, der Urnsetrung von f I )  mit T C N t  in verschiede- 
nen Losungsmitteln bei 31 3°C in Abhangigkeit von der TCNE-Konzentra- 
tion. 

[*] Dr. G. Boche, Dipl.-Chem. H. Weber und cdnd. chem. J. Benz 
Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
8 Munchen 2, Karlstralle 23 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stutzt. Der BASF, Ludwigshafen, danken wir fur Cyclooctatetraen, Frl. G. 
Schnrider fur Mithilfe bei den kinetischen Messungen. 
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Wir haben die Kinetik der Umsetzung von ( I  ) (0.085 mol/l) 
rnit TCNE (6-25 Moliiquivalente) in Acetonitril (CH 3CN), 
Tetrahydrofuran (THF) und CH3CN/THF ( 1  : I )  bei 31.3 C 
untersucht. Abbildung 1 zeigt die Auftragung von kr rp  gegen 
steigende TCNE-Konzentration. 
Da die k,,,-Werte nicht linear von der TCNE-Konzentration 
abhangen, sondern einem Plateauwert zustreben, ist eine direk- 
te Reaktion von ( I )  rnit TCNE auszuschliefien. 
Die kinetischen Daten zeigen jedoch eine Reaktionsfolge an, 
bei der eine reversible geschwindigkeitsbestimmende Valenz- 
isomerisierung von ( I )  der Cycloaddition rnit TCNE voraus- 
gehti4]. In dem unten formulierten Reaktionsverlauf, wobei 
( I )  sich mit Bicyclo[5.2.0]nona-2,5,8-trien ( 4 )  und dieses sich 
rnit cis,trans,cis,cis-Cyclonona-I ,3,5,7-tetraen (5 )  im Gleichge- 
wicht befindeti5I, sollte die Cope-Umlagerung ( I b )  + ( 4 )  mo- 
bil und die Valenzisomerisierung ( 4 )  + (5 )  langsam sein[']. 
f5 ) ,  das auch in einer Diels-Alder-Reaktion abgefangen wer- 
den konnte['I, reagiert dann rnit TCNE. 

Fur die RG-Konstante k,,,dieses Schemas kann man folgenden 
Ausdruck ableiten : 

11) 

worin K die Gleichgewichtskonstante zwischen ( I  a )  und ( 4 )  
ist. I n  Einklang rnit GI. ( I )  fiihrt die Auftragung von kr rp  
gegen k,,,/[TCNE] nunmehr zu Geraden, deren Steigung 
k-,/k, und deren Ordinatenabschnitt K.k, betragti4! 
Eine zusatzliche Bestatigung stellt das Verhaltnis 
k,,,(CH3CN): k,,,(THF) rnit - z.B. - 25 Aquivalenten TCNE 
dar,das lediglich 1.7 betragt (Abb. I ) !  Diese nahezu vernachlis- 
sigbare Losungsmittelabhiingigkeit ist kaum vereinbar rnit 
der Bildung des Zwitterions (3) im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt. 

RUNDSCHAU 

Die kinetischen Befunde sind also plausibel mit (.is,rrcms,cis,cis- 
Cyclononatetraen ( 5 )  als reaktiver Zwischenstufe. 
Gibt esdariiber hinaus Hinweisedafiir,daR ( 5 )  zu ( I  ) isomeri- 
siert, niit TCNE zu ( 2 )  reagiert, und daB die Cycloaddition 
( 5 )  + TCNE + ( 2 )  erfolgreich rnit der Isomerisierung 
( 5 )  + ( I )  konkurriert? 
Durcli Protonierung des c~is,~i.s,cis,trans-[9]Annulen-Anions~~~ 
konnten wir (5) herstellen. Bei -28 'C tritt rnit einer Halb- 
wertszeit von 34min Umwandlung zu ( I )  ein. Lafit man 
jedoch ( 5 )  rnit TCNE in Dimethylither bei - 50 C reagieren, 
so entsteht das Cycloaddukt (2). ( I  ) hingegen reagiert unter 
diesen Bedingungen nicht. 
Ausder Ubereinstimmung dieser Versuche niit den kinetischen 
Befunden in verschieden polaren Losungsmitteln geht hervor. 
daB bei der Umsetzung von c~is-Bicyclo[6.1 .O]nonatrien ( 1 )  
rnit TCNE dem sehr gespannten cis.traris.c~is,eis-Cyclononate- 
traen ( 5 )  die Rolle der reaktiven Spezies zukomrnt['"'. Bei der 
(2+2)-Cycloaddition von ( 5 )  ist das Zwitterion (3) zwar 
eine mogliche, aber keine notwendige Zwischenstufe. 
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Reviews 
Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und 
Ubersichtsartikel 

Fortschritte in der Chemie der Mannich-Basen bespricht M .  
Trarnontini. Zur Aminomethylierung nach Mannich werden 
meistens ein Substrat R-H (H =aktives Wasserstoffatom), 

Formaldehyd und ein primares oder sekundiires Amin mitein- 
ander umgesetzt. Als Substrat R-H eignen sich nicht nur 
Alkylketone, Phenole und Carbonsaure-Derivate, sondern 
auch Alkine, Heterocyclen und Verbindungen, die zu N-, S-, 
Se- oder P-Mannich-Basen vom Typ 

>N-CH>-N<.  AIk-S---C'H2--N<, ChHI-Se--CH>--N( hzw. 

)P(O)--CH,-N< 

fuhren. Die Arbeit gibt einen umfassenden Uberblick uber 
die von 1960-1 970 erzielten Fortschritte. [Advances in the 
Chemistry of Mannich Bases. Synthesis 1973, 703-775; 461 
Zitate] 

[Rd 691 -L] 
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