[7a] (3e)14Btsich mit ~magischem Methyl“(CH;0SO,F, Benzol) zum Aziri-
dinium-Salz (7) methylieren, welches sich bereits bei 80°C rasch — vgl.
die Stabilititssteigerung von (3e¢) durch H-Briickenbindung in Wasser —
und uniibersichtlich (u.a. zu N-Methylpyrrol) zersetzt. Die durch die innere
Methylgruppe verursachte sterische Kompression diirfte fiir diese unerwartete
thermische Labilitéit von (7) verantwortlich sein.
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H,C-N N-CH,
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T OSO,F® (7)

CH,

[7b] Anmerkung bei der Korrektur (24. Mirz 1975): Die zusitzlich synthe-
tisierten Derivate (3) mit R =SO,CF; (Ausb. 65%, Fp=165°C) und R =
COC4H; (Ausb. 63%, Fp=199°C) fligen sich mit Halbwertszeiten von ca.
120 min bei 160°C (Dimethylsuifon) und ca. 90 min bei 60-C (CHCI,) wie
erwartet in die Stabilititsrethe (3bj—(3e) ein.

[8] H. Giinther, J. B. Pawliczek, B. D. Tunggal, H. Prinzbach u. R. H. Levin,
Chem. Ber. [06. 984 (1973); W.-D. Srohrer. ibid. 106, 970 (1973), und dort
7it. Lit.

[9] W.-D. Stohrer u. R. Hoffmann, Angew. Chem. 84, 820 (1972); Angew.
Chem. internat. Edit. /1, 825 (1972).

[10] Vgl entsprechende Befunde mit Monohetero-trishomobenzolen: H.
Prinzbach u. D. Stusche, Helv. Chim. Acta 54, 755 (1971): vgl. auch 4. de
Meijere, D. Kaufmann u. O. Schallner, Tetrahedron Lett. 1973, 553.

[11] Aul dic Trimethylverbindung (6¢) beschrinkt ist bislang die in ihren
mechanistischen Aspekten noch ungeklarte Reaktion, welche beim Erwiirmen
in Losung {Benzol, 150°C), nicht aber in der Gasphase, in vorlidufiger Ausbeute
von 40%, zum Dimethylderivat (8) des unbekannten Dihydro-pyrrolo[3,2-b]-
pyrrols (farblose, fliichtige Kristalle, Fp = 110°C) fiihrt. Seine UV- und NMR-
Daten zeigen die Verwandtschaft mit Naphthalin (UV: &, = 260 nm (c =
17450), 'H-NMR (CCl,): 1 =64 (2CH;), 4.3 (2H). 3.65 (2H), J . = 2.6 Hz):
R. Schwesinger, Dissertation, Universitdt Freiburg 1975.
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CH,

[12] R. Schwesinger u. H. Prinzbach, Angew. Chem. 84, 990 (1972): Angew.
Chem, internat. Edit. 17, 942 (1972); E. Voyel, H.-J. Alienbach u. C. D.
Sommerfeld. 1bid. 84, 986 (1972): 11, 939 (1972).

[13] K. G. Untch u. R.J. Kurland, ). Mol. Spectrosc. 14, 156 (1964).

Chemie des cis-Triaza-tris-c-homobenzols. cis-Diaza-
bis-a-homobenzole. Synthese und 26— 2n-Isomerisie-
rung zu 1,4-Diaza-2,5,7-cyclooctatrien-Derivaten(*

Von Horst Prinzbach, Manfred Breuninger, Bernd Gallenkamp,
Reinhard Schwesinger und Dieter Hunkler[")

Wihrend der - thermisch voraussichtlich labile ~ Kohlen-
wasserstoff (la) (cis-,,Bis-c-homobenzol“) noch nicht bekannt
ist, konnten in den letzten Jahren die Mono- und Bis-hetero-
Analogen (I b)U—( 1d )1 isoliert werden. Deren 26— 2x-Iso-
merisierung erdffnete einen einfachen Zugang zu den Hetero-
cyclooctatrienen (2h)—(2d).

Fiir die Synthese der bislang unbekannten Diaza-Systeme
(Ie)und (2¢) bot sich der Weg iiber die N-Nitrosierung
von cis-,,Benzoltriiminen“*!und N, O-Eliminierung an. Da N-
Nitrosoaziridinein der Regel zwischen — 20und 0°C zerfallen*],
waren die Aussichten fiir die Identifizierung oder Isolierung
der cis-Diaza-bis-c-homobenzole giinstig. Allerdings war nicht

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. M. Breuninger, Dipl.-Chem. B.
Gallenkamp, Dipl.-Chem. R. Schwesinger und Dr. D. Hunkler
Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitét
78 Freiburg. Albertstrale 21

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Dr. H. Fritz verdan-
ken wir die '*C-, Herrn Prof. Dr. H. Achenbach die MS-Messungen.
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(1) 20-*2nm E/ 3

(a), X = X' = CHy
(b),X=CH3,X'=0O

(¢), X = CH, X' = N-Tos
(d), X=X'=0

(e), X = X' = NR

n

auszuschlieBen, daBl N,O-Eliminierung und Valenzisomerisie-
rung synchron ablaufen — als nichtlinearer cheletroper Prozef3
symmetrieerlaubt — und direkt [vgl. (7)] zu den Diazacyclo-
octatrienen fiihren.

Prinzipiell analog den N,N',N"-trisubstituierten Derivaten!?!
haben wir aus (3) das Bissulfonamid (4a), das Bisurethan
(4b) und das Dimethylderivat (4¢) hergestellt und durch
Kristallisation oder teilweise verlustreiche Chromatographie
von den einfach oder dreifach substituierten Nebenprodukten
getrennt (Tabelle 1).

Tabelle 1. N,N'-disubstituierte Produkte vom Typ (4), (6) und (8) [5].

(4aj: 2 Aquiv. p-Toluolsulfonsiureanhydrid, Tridthylamin, CH,Cl,, 0°C,
farblose Nadcin, > 130°C Zers.. Ausb. 60 %, "H-NMR (CDCls): 1=7.8 (HY),
6.5-6.9 (HPHS)

(4b): 2 Aquiv. Chlorameisensduremethylester, Levatit MP 62, CHCl;, 0°C,
farblose Nadeln, Fp =123-124°C (Zers.), Ausb. 60%, 'H-NMR (CDCl,):
=77 (H*), 6.75-7.2 (HPH®), 3C-NMR (CDCl,): =328 ppm (C®), 30.1
(C9), 24.7 (CY)

(4¢): 2 Aquiv. Mcthansulfonsiuremethylester, Na,CQOs. Methanol, 20°C,
farblose, zerflieBliche Nadeln, Fp =51°C, Ausb. 45%, '"H-NMR (CDCl,):
=79 (H*), 8.3 (HPH)

(6a): Farblose Nadeln, > 120°C Isomerisierung zu {8a/, Ausb. 70%,, 'H-
NMR (CDCly): t = 6.4-6.8 (HPH). 3.7 (H*), '3C-NMR (CDCl,): § = 127.7
ppm (C*), 33.3, 32.5 (C*CY): MS: mje=416 (M *)

(6¢): "H-NMR (CDCl;, -30°C): 1=8.1 (HY), 7.94 (H"), 3.69 (H*), 7.5t
(2CH3)

(8a): Farblose Kristalle (CCly), Fp=169°C, 'H-NMR (CDCl3): 1=4.53
(HY, 3,69 (HY), 3.62 (H%, “*C-NMR (CDCls): 3=1220ppm (C*), 116.5
(C™), 109.0 (C)

(8h): Farblose Kristalle (Isopropanol), Fp=81-82°C, 'H-NMR (CDCl;):
=438 (H*), 3.99 (H), 3.77 (H®). "*C-NMR (CDCl;): §=126.5ppm (C®.
118.6 (C). 112.4 (CYH

(8¢): Farbloses O, "H-NMR (CDCl;): 1=4.37 (HY), 4.12 (H%), 3.50 (HP).
6.02 (2CH3), MS: m/e=136 (M ™)

(4a) reagiert bei —40°C (CHCl3, Pyridin) rasch mit Nitrosyl-
tetrafluoroborat zum Nitrosoaziridin (5a), wobei der Fort-
gang der Reaktion an der paramagnetischen Verschiebung
des H*-Signals (t = 6.7) kontrolliert werden kann. Beim Erwir-
men der tiefgelben Losung auf —10°C setzt rasch N,O-Ent-
wicklung ein; das in farblosen Kristallen (CH,Cl,) isolierte
Produkt (70%;) ist durch die spektroskopischen Daten, vor
allem durch den NMR-Vergleich mit (2¢) und (2d) als cis-
,~Benzoldiimin®“ ( 6a ) bestitigt. Bei 75°C (in Losung) isomeri-
siert (6a ) rasch und einheitlich zum 1,4-Diaza-2,5,7-cycloocta-
trien (1,4-Dihydro-1,4-diazocin) (8a). Das analog aus (4b) in
CHCl;-Losung erzeugte Nitrosoderivat ( 5b ) (t(H*)= 6.8) zer-
setzt sich ebenfalls ab ca. — 10°C mit dem — nicht unerwarteten
— Unterschied,dal3 (65 ) unter diesen Bedingungen nicht nach-
weisbar ist, sondern daf} sofort und quantitativ das Trien
(8b) anfillt. Das gegentiber (5a) und (5b) labilere (5¢)
— bei —60°C hergestellt (CHCl;, 1,4-Diaza-bicyclo[2.2.2]oc-
tan) - eliminiert N,O schon zwischen —35 und —30°C; (6¢)
ist unter diesen Bedingungen stabil und NMR-spektrometrisch
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R-N N-R

B C—!C,
HB
HA
(6)

R—N NO N-R

¥
R=N_ NO N-R

- ——

(7)

| (a) (b) (c)
SO.CeH,CHy CO,CH, CH,

identifizierbar. Mit einer Halbwertszeit von ca. 2 min bei 20°C
(CHCT3) geht es wiederum einheitlich in (8¢ ) tUber (Tabelle
1).

Beurteilt nach diesen ersten drei Beispielen (6a)—(6¢) palit
sich das cis-,,Benzoldiimin“-System hinsichtlich seiner Bereit-
schaft zur 26 —2n-Valenzisomerisierung wie auch seiner spek-
troskopischen Eigenschaften gut ein in den durch die ,,Benzol-
imine” und cis-,,Benzoltriimine” sowie durch das 1,4-Diox-
ocin®! und 1,4-Dithiocin®! abgesteckten Rahmen.

Einen im Zusammenhang mit der potentiellen ,,Aromatizitit*
des 14-Dihydrodiazocins (§)!7), allgemein der 1,4-Dihete-
ro[8]annulene, interessanten Aspekt enthiillen folgende Ge-
geniiberstellungen :

1. Die chemischen Verschiebungen der Protonenpaare H*,
HB, HC in den Derivaten (8a)—(8¢) sind nur geringfigig
verschieden (Tabelle 1). Die gleichen Substituenten verursa-
chen im Triazonin-Gertist (9)!® — als dem nichstliegenden
Olefin-Modell - einen A8-Wert von iiber 1 ppm. t(H) ist fiir
(8b) geringfligig kleiner als fiir (95 ), fiir (8c) aber um 1.17 ppm
kleiner als fur (9c).

2. 'H- und '*C-N—CH,-Signal in /8¢) sind gegeniiber den
entsprechenden Signalen in (9¢) um 0.9 bzw. 8.2 ppm para-
magnetisch verschoben.

3. Die ©(H*)- bzw. t(H®)-Werte im Dimethylbenzodiazocin
(10)18 sind um ca. 1.3 bzw. 0.8 ppm groBer als in (&c¢).
4. Die '3C-Signale der Ringkohlenstoffatome in (8¢} (§=
117.1 ppm (CB), 102.5(C*), 91.8 (C)) sind gegeniiber denen der
Ringkohlenstoffatome in (9c) sowie (8a), (8b) (Tabelle 1)
erheblich diamagnetisch verschoben.

_ = r-4’37
RN_\—:/NR \H'\r=562
o
N N (10)
HC {
CHjy

R | Tos (9a) COCH,(95) CHy (9¢)
r(HC)T4.40 4.16 5.29

Die noch vorlidufige Deutung — entscheidende Informationen
werden vom Grundkdérper (&8), R=H, und dessen Dianion
erwartet!”) - besagt, da3 im Dimethyl-1,4-dihydro-1,4-diazocin
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(8¢) — anders als bei (8a) und (8b) oder beim 1,4-Dioxocin'?!
und 1,4-Dithiocin!®! — unter Einebnung der fiir (8a) und (8b)
gegeniiber (13 ) bevorzugten Twist-Konformation (/1) - eine

R R
| /
— N.
) J
R
(11) (13

effektive, cyclische 10-Elektronendelokalisierung einen diama-
gnetischen Kreisstrom induziert ¢12). Damit zeichnen sich
auffaliende Analogien zwischen den 1,4-Dihetero[ 8 Jannulenen
und den intensiv untersuchten Hetero[9]annulenent®! ab.

Eingegangen am 30. Dezember 1974 [Z 166b]

CAS-Registry-Nummern :

(3): 52851-26-0 / (4a): 54724-76-4 / (4b): 54724-77-5 /
(dc): 54724-78-6 / (5a): 54724-79-7 | (5b): 54724-80-0 /
(5c): 54724-81-1 / (6a): 54724-82-2 / (6¢): 54724-83-3 /
(8a): 54724-84-4 / (8b): 54724-85-5 / (8c): 54724-86-6 /
(9a): 54724-87-7 [ (9b): 54724-88-8 / (9c): 54724-89-9.
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Bis(1,3-butadien)monocarbonylmangan —
ein paramagnetischer Butadien-Komplex[™"]

Von Max Herberhold und Abbas Razavil™)

Durch Bestrahlung von Pentacarbonyleisen in Gegenwart von
1,.3-Butadien in Losung lassen sich zwei Substitutionsprodukte
erzeugen, die zweizihnige cis-Butadien-Chelatliganden enthal-
ten: Fe(CO)3C4He (1)1 und Fe(CO)C4He), (2)1 2. Die
Molekiilstrukturen von (/)P und (2)™ wurden rontgenogra-
phisch bestimmt!®]. Wir haben nun das mit Fe(CO); isoelek-
tronische Tetracarbonylnitrosylmangan in Gegenwart von 13-
Butadien photolysiert, um die Existenz der zu (1) und (2)
analogen Komplexe Mn{CO),(NO)C4He (3) baw.
[Mn(NOXC4Hoe);] zu kldren. Uberraschenderweise erhielten
wir neben ( 3 ) nicht das erwartete Bis(1,3-butadien)mononitro-
sylmangan, das Edelgaskonfiguration aufweisen wiirde, son-
dern einen paramagnetischen Komplex der Zusammensetzung
Mn(CO)C4Ho): (4).

[*] Doz. Dr. M. Herberhold und Dr. A. Razavi
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitiit
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

[**] Dicse Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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