
Chemie des cis-Triaza-tris-a-homobenzols. 30+3rc- 
Isomerisierung zum 1,4,7-Triaza-2,5,8-cyclononatrien- 
Geriist [**I 

Von Hors t  Prinzbacii, Reinhard Schwesinger, Manfred Brcunin- 
ger ,  Bernrl Gallenkanzp und Dieter Hunk/er [* ]  
Die thermischen lsomerisierungsredktionen des Typs cis-Tris- 
o-homobenzol(1) + 1,4,7-Cyclononatrien (2)  sind praparativ 
als Einstieg in den Bereich neungliedrigcr Ringe, theoretisch 
als sterisch und encrgetisch pradestinierte 6-Elektronen- 
Synchronprozesse aktuell[', 21. 

Durch Thermolyse der cis-Triaza-tris-o-honiobenzole (3 b)-- 
( 3 r )  konnten wir jetzt rnit (6b) - (6e)  auch erste Derivate 
des I ,4,7-Triaza-2,5,8-cyclononatrien-Gerustes ( I  H-4,7-Dihy- 
dro- 1,4,7-triazonin) zuganglich machen. Die N,N',N"-trisub- 
stituierten Ausgangsstoffe lassen sich nach konventionellen 
Methoden aus dem Triimin ( 3 ~ ) ~ ~ '  gewinnen: ( 3 b )  (Methan- 
sulfonsaureanhydrid, Pyridin: farblose Kristalle, Ausb. 60 'x, 
6 =  30.5 ~ p m ) [ ~ ' ;  (3c) (~-Toluolsulfons6ureanhydrid, Triiithyl- 
amin; farblose Nadeln, Ausb. 70%, Fp= 186"C, 'H-NMR 
(CDCI3):.r=6.83, I3C-NMR: 6 ~ 3 1 . 1  ppm); ( 3 d )  (Chloramei- 
sensiiuremethylester, Ionenaustauscher Levatit M P 62; farb- 
lose Blattchen, Ausb. 65:/"/,, Fp=95"C (ah 80°C Trubung), 

6 = 30.06 ppm) ; (3e )  (Methansulfonsauremethylester, 
Na,CO,, Methanol; farblose Kristalle, Ausb. SO%, Fp=95"C 
(Zers.), 'H-NMR (CCI4): r=8.6, 13C-NMR: 6=33.5ppm); 
( 3 f )  (nur in Losung erzeugt, NOBF4, Pyridin/CHCl,, - 20°C; 
'H-NMR: z=6.45). Die im Zusammenhang mit der Kristall- 
struktur von ( 3 ~ ) ~ ' ~  aktuelle Frage nach der Anordnung der 
N-Substituenten ist durch die 'H- und "C-NMR- sowie die 
pK,,-Messungen zugunsten der all-exo-Anordnung entschie- 
den17a1. 

Fp=235"C, 'H-NMR (D,-DMSO): ~ = 6 . 7 8 ,  ',C-NMR: 

'H-NMR (CH2CI2): ~ = 7 . 1 7 ,  'I3C-NMR (C+jDs): 
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Die thermische Isomerisierung von (3b) - (3  e )  zu den n-Ana- 
logen ( 6 b ) - ( 6 e )  erfordert eine je nach Art der N-Substitution 
stark unterschiedliche, durch die annahernd bestimmten Halb- 
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wertszeiten (t :2 (3 b ) ;  160°C (Dimethylsulfon), ca. 25 min; 
(3c): 160°C (Dimethylsulfon), ca. 12min: (30'): 60°C 
(CHCI,), ca. 57min; ( 3 e ) :  60°C (CCl,), ca. 50min, (CHCI,), 
ca. 75 min, (Wasser), ca. 900 min) charakterisierte Aktivierung, 
verlauft indes durchweg einheitlich. Die Abstufung von ( 3 h )  
zu (3d)[7b1 geht parallel dem EinfluB dieser Substituenten auf 
das Benzolimin/Azepin-G1eichgewicht[81. Wiihrend sich die 
Trimethylverbindung (3 e)  nicht in diese Reihe einordnen 
lafit, unterstreicht der hier besonders wirkungsvolle, durch in- 
termolekulare H-Briicken verursachte Losungsmitteleinflulj 
die auch theoretisch begrundete['] Bedeutung des n-Elektro- 
nenpaares am Stickstoff fur die Starke der Aziridin-C-C-Bin- 
dung. Intramolekulare H-Bruckenbindungen machen wir fur 
die gegeniiber (3 e )  deutlich erhiihte thermische Stabilitiit des 
Triimins ( 3 a )  verantwortlich. ( 3 a )  ist in Dimethylsulfon bis 
ca. 120°C stabil und zersetzt sich bei 140°C (Nz, IOmin) 
unter Polymerisation, ohne daB das Trien ( 6 ~ 1 )  'H-NMR- 
spektrometrisch beobachtet werden konnte. 
DaR bei der Therniolyse von z. B. ( 3 t J j  in Gegenwart von 
u berschussigem Acetylendicarbons2iuredimethylester kein Ad- 
dukt gebildet wird, ist ein Argument gegen eine Ylid-Zwischen- 
stufe des Typs (5) oder fur einen konzertierten ProzeB ( 4 ) .  
dem nur sehr wenig Gewicht zukommen kann['"l. Aufschlul3- 
reich ist die Spezifitat der 3o+3n-Isomerisierung im Falle 
des Urethans ( 3 d )  insofern, als die potentielle Knnkurrenz- 
reaktion unter C-N-Spaltung und Oxazolinbildung nicht 
zum Zuge kommt. Die Ausnahme in der Reihe (3) 1st bisher 
dic Trinitrosoverbindung ( 3 f ) ,  bei welcher die Offnung zu 
( 4 f )  gegen die oberhalb - 10°C einsetzende N20-Eliminie- 
rung (zu uber 50% Bcnzol) keine Chance hat. 
Die durch elektronenziehende Reste substituierten Triazano- 
natriene ( 6  b )  (farblosc Kristalle, F p =  210°C (Zers.), 'H-NMR 
(CD,CN): 7 = 4.05, 'C-NMR : 6 = 1 19.4 ppm), (6 c) (farblose 
Kristalle, F p =  150°C (Zers.), 'H-NMR (CDCI,): r=4.40, 13C- 
NMR: 6= 119.0ppm) und ( 6 d )  (farbloses 01, 'H-NMR 
(CDCl,): r=4.16, I3C-NMR: 6 =  119.5ppm) sind thermisch 
und an der Luft ziemlich bestandig. Das Trimethylderivat (6e) 
(farbloses 01, Fpca. O-IO"C, 'H-NMR (CDCI,): r=5.29, 13C- 
NMR : 6 = 123.3 ppm) hingegen zeigt die fur Enamine typische 
hohe Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff; es bildet mit Trini- 
trobenzol einen festen, tiefroten Komplexl' ' I .  lnsbesonderc 
die 'H- und ',C-Daten, speziell die an ( 6 e )  durchgefiihrten 
Temperaturmessungen -anders als bei ( 6 d )  wird keine substi- 
tuentenbedingte Temperaturabhangigkeit registriert - spre- 
chen fur eine Kronen-Vorzugskonformation mit einer dem 
Trioxanonatrien'"] vergleichbaren, gegeniiber dem Kohlen- 
wasserstoff (2)[13] aber dcutlich erhohten Mobilitiit. 

Eingegangen am 30. Dereniber 1974 [ Z  166a] 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 a ) :  52851-26-0 J ( 3 b ) :  54124-90-2 J ( 3 ~ ) :  54724-91-3 i 

( 3 d )  : 54724-92-4 jl ( 3 c )  : 54724-93-5 J ( 3  f) : 54724-94-6 1 
( 6 h j  : 54751-69-8 i (6~) ; 54724-87-7 I ( 6 d ) :  54724-88-8 1 
( 6 e )  ; 54724-89-9 1 ( 8 )  : 54724-95-1. 
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[7a] ( 3 e )  IaDt sichmit ,,magkchem Methyl"(CH,OSO,F, Benzol) zum Aziri- 
dinium-Salz ( 7 )  methyl~eren. welches sich bereits hei 80°C rasch - ~ g l .  
die Srabilitatsste~gerung von ( 3 9  j diirch H-Briickenbindung in Wasser - 
und uniibersichtlich (u .  a. zu .Y-Methylpyrrol) zeraetzt. Die durch die innere 
Methylgruppc verursachte slerische Kompression durfte Kir diese unerwartetc 
thermische Labilitiit von ( 7 )  verantwortlich sein. 

CHq 

C H ,  

[7b] Anmerkung bei der Korrektur (24. Marz 1975): Die zusiitzlich synthe- 
tisierten Derivate 13) mit R=SO,CF,  (Ausb. 6592, Fp=165'C) und R =  
COC,H, (Ausb. 63",, Fp = 199 'C) fiigen sich mit Halbwertszeiten von ca. 
120 min hei 160 C (Ilimethylsulfon) und ca. 90 niin hei 60 C (CHCI,) wic 
erwartet in die Stabilititsreihe 136]--/3el ein. 
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[ 121 R. S ~ / i w \ r n g ~ r  11 H. Prrrr:ho<h. Angew,. Cheni. 84. 990 ( 1972): Angew. 
('hcm. internat. Edit. / I .  942 (1972): L. ! h / r / ,  H.-.l. A l i d x i r h  11. C. D. 
S ~ i i i i ~ i c r f d d .  ibid. 84. 9x6 ( 1972): I / .  939 (1972). 
[ 131 t i .  G. L'ii/<./i u. K. J .  Krrr/~rrid. J .  Mol. Spcctrosc. 14. 156 (1964). 

Chemie des cis-Triaza-tris-o-homobenzols. cis-Diaza- 
his-a-homobenzole. Synthese und 2a+ 2n-Isomerisie- 
rung zu 1,4-Diaza-2,5,7-cyclooctatrien-Derivaten~**l 

Von Horst  Prirzzbuch, i\/lurgked Brruninyer,  B W J ~  Gnllrnkump, 
Reirihard Schwesirzyer und D i e t u  Hunkler[*I 

WBhrend der - thermisch voraussichtlich labile - Kohlen- 
wasserstoff ( I  u )  (cis-,,Bis-o-homobenzol") noch nicht bekannt 
ist, konnten in den letzten Jahren die Mono- und Bis-hetero- 
Analogen ( 1  b)[' l-(  1 d ) [ * ]  isoliert werden. Deren 20+2n-Iso- 
merisierung eriiffnete einen einfachen Zugang zu den Hetero- 
cyclooctatrienen ( 2 h  ) - ( 2 d ) .  
Fur die Synthese der bislang unbekannten Diaza-Systeme 
( l e )  und ( 2 r )  bot sich der Weg uber die N-Nitrosierung 
von cis-,,Ben~oltriiminen"'~~ und N,O-Eliminierung an. Da N -  
Nitrosoaziridinein der Regelzwischen - 20und0 "C ~erfallen'~], 
waren die Aussichten fur die Identifizierung oder Isolierung 
der cis-Diaza-bis-o-homobenzole gunstig. Allerdings war nicht 
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x x' 

(aJ, X = X '  = CH2 
(b) ,  X = CH2, x' = 0 

(c), X = CH2, X' = N-TOS 

( d j ,  X = X' = 0 
( e ) ,  X = X '  = NK 

auszuschlieDen, daR N 20-Eliminierung und Vaienzisomerisie- 
rung synchron ablaufen - als nichtlinearer cheletroper ProzeD 
symmetrieerlaubt - und direkt [vgl. (711 zu den Diazacyclo- 
octatrienen fiihren. 
Prinzipiell analog den N,N',N"-trisubstituierten Der i~a ten[~I  
haben wir aus (3) das Bissulfonamid ( 4 u ) ,  das Bisurethan 
( 4  h )  und das Dimethylderivat ( 4  c )  hergestellt und durch 
Kristallisation oder teilweise verlustreiche Chromatographie 
von den einfach oder dreifach substituierten Nebenprodukten 
gctrcnnt (Tabelle I) .  

-disubstitnierte Produkte vom T > p  1 4 ) .  ( 6 )  und ( 8 )  [ 5 ] .  

f 4 r r l .  2 Aquiv. p-Toluolsulfonsaureanhydrid, Triiithqlamin. CH2Clr, 0°C. 
farblose Nadeln, > 130°C Zers.. Ausb. 60",,, 'H-NMR (CDCI,): r=7.8 IH"). 
6.5-6.9 (IIHH'i 
1 4  b l .  2 Aquiv. C'hlorameisensiiureinethylester. Levatit M P  62. CHC13. 0°C. 
farblose Nadeln, Fp = 123-124T (Zers.), Ausb. 60:~~. IH-NMR (CDCI,): 
T = 7.7 (HA), 6.75~~7.2 (H'H'), "C-NMR (CDCI,): 6 = 32.8 ppm (C'), 30.1 

( 4 ~  ) '  2 Ayuiv. Mcthnnsulfonsiiuremethplester. Na2C0,.  Methanol. 20"C, 
farblose, zerflietlliche Nadeln, Fp = 51 'C, Ausb. 45%, 'H-NMR (CDCI,): 
T = 7.9 (HA), 8.3 (HBHC) 

( 6 a l :  Farblose Nadeln, > 120'C Isomerisierunp zu (Ra), Ausb. 70",, 'H- 
NMR (CDCI.,): T = 6.4-6.8 !H"HC). 3.7 (HA). ' T - N M R  ICDCI,): 6 = 127.7 
ppin (CAI, 33.3, 32.5 (Ci3Cc): MS: m,e=416 ( M i )  

( C 9 ,  24.7 ( C " )  

( n c ) .  ' H - N M R  (CDCI,, - 3 0 ~ 1 :  T = X . I  (bit), 7.94 iH"), 3 6 9  ( H \ ) ,  7.51 
12C'HjI 
___ 

( X u j  Farblose Kristalle (CCI4), F p =  169°C. 'H-NMR ICDCI,): r=4.53 
(H') ,  3.69 (H'i, 3.62 IH"). "C-NMR (CDCI,): b=122.0ppm IC'). 116.5 

( 8  h )  Farblose Kristalle ( Isopropanol). F p =  8 1-82 'C. 'H-NMR (CLX'I,): 
T=4.38 IH'). 3.99 (ti'), 3.77 (HI3). ',C-NMR (CDCI,): S =  126.5ppm (CHI. 
I IX6(C' ) .  112.4(C'i 
( N c )  Farblores 01, 'H-NMR ICDCI,): r=4 .37  iH'), 4.12 (H'). 3.50 iH"). 
6.02 (ZCH,). MS: m e =  136 (M + )  

icy, 109.0 (C') 

( 4 u )  reagiert bei -40°C (CHC13, Pyridin) rasch mit Nitrosyl- 
tetrafluoroborat zum Nitrosoaziridin ( 5  a), wobei der Fort- 
gang der Reaktion an der paramagnetischen Verschiebung 
des HA-Signals (T = 6.7) kontrolliert werden kann. Beim Erwar- 
men der tiefgelben Losung auf - 10°C setzt rasch N,O-Ent- 
wicklung ein; das in farblosen Kristallen (CH2Cl2) isolierte 
Produkt (70 !(,) ist durch die spektroskopischen Daten, vor 
allem durch den NMR-Vergleich mit (2c) und ( 2 d )  als cis- 
,,Benzoldiimin" (6a)  bestatigt. Bei 75 "C (in Losung) isomeri- 
siert ( 6 u )  rasch und einheitlich zum 1,4-Diaza-2,5,7-cycloocta- 
trien (1,4-Dihydro-1,4-diazocin) (8u). Das analog aus (46) in 
CHCI3-Losung erzeugte Nitrosoderivat ( 5 h )  (T(H*)= 6.8) zer- 
setzt sich ebenfalls ab ca. - 10°C mit dem - nicht unerwarteten 
- Unterschied, daD ( 6 b )  unter diesen Bedingungen nicht nach- 
weisbar ist, sondern daD sofort und quantitativ das Trien 
( 8 b )  anfallt. Das gegenuber ( 5 u )  und ( 5 b )  labilere ( 5 c )  
- bei - 60°C hergestellt (CHC13, 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]0~- 
tan) -- eliminiert N 2 0  schon zwischen -35  und -30°C; (6c )  
ist unter diesen Bedingungen stabil und NMR-spektrometrisch 
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