
[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. 
[ X I  H. Giirirhcr, J .  B. Poii./i<.=c,k. H. D. 7iiriyy~r/. H .  Prinrhuch 11. R .  H. Lcriri. 
Chem. Ber. 106. 9x4 11973): U:-D. S r o h r w .  ihid. /Oh, 970 i l 973L  uiid dort 
7it. Lit. 
[9] !4:-D. Siolirtv u R. Hofi%iinonn. Angeu. Chem. 84, 820 11972): Angew. 
Chcin. internat .  td i t .  / I .  825 (1972). 

[ 101 Vgl. entsprechende Bcfundc init Monohetero-trlshomobenzolen: H. 
/'riri:hoc/i 11. D. Srir.dir.  Helv. Chim. Acta 54, 755 (1971): kgl. auch 4. rli, 
,Mcijrre. D. t i a i r / i ? ~ ~ r ~ i r i  u. 0 S < h o / / n o . ,  Tetrahedron Lett. 1973, 553. 
[ I  I] Auf die Trimcthyl\erhindung ( h e )  heschrankt i a t  bislang die in ihren 
inechanisti~chcn Aspchlen noch ungekliirte Rcaktion, welche heim Frwiirmcn 
in Ld$ung(Benaol. 150°C). nicht ahcr in  dcr Gasphaae. in Lorlaufiger Ausbeute 
yon 40",, zum Dimethylderivat ( 8 )  des unbekannten Dihydro-pyrrolo[3,2-h]- 
pyrrols (farblose. fliichtige Kristalle, Fp = 110°C) fuhrt. Seine UV- und NMR- 
Daten zeigen dieverwandtschdft mit Naphthalin (UV:  jLmdx = 260 nm (c = 

17450). 'H-NMR (CCI,): r = 6 . 4  (2CH,), 4.3 (2H). 3.65 (2H), J,,=2.6 H L ) :  
R. Schrresiiiyer, Dissertation, Uiiiversitat Freiburg 1975. 

[ 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 

[*I Prof. Di-. H. Prinzhach. Dipl.-Chem. M. Brcuningcr, Dipl.-Chem. B. 
Gallcnkamp, DipLChem. R. Schwesinger iind Dr. D. Hunkler 
Lehrstiihl fiir Organische Chemie der Universitit 
7 8  Freiburg. AlbertstraBe 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschcn Forschungsgemeinschaft tind 
dem Fonds der Chcmischen lndnstrie tintersttitit. Herrn Dr. H.  f r i r z  verdnn- 
ken wir die I 'C-. Herrn Prof. Dr. H. Ac./i<mhurh die MS-Messungcn. 

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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identifizierbar. Mit einer Halbwertszeit von ca. 2 min bei 20°C 
(CHC13) geht es wiederum einheitlich in (Kc)  uber (Tabelle 
1 ). 
Beurteilt nach diesen ersten drei Beispielen ( h a ) - ( b c )  paBt 
sich das cis-,,Benzoldiimin"-System hinsichtlich seiner Bereit- 
schaft zur 2~-+2~-Valenzisomerisierung wie auch seiner spek- 
troskopischen Eigenschaften gut ein in den durch die ,,Benzol- 
imine" und cis-,,Benzoltriimine" sowie durch das 1,4-Diox- 
ocinrZ1 und 1,4-Dithi0cin[~] abgesteckten Rahmen. 
Einen im Zusammenhang mit der potentiellen ..Aromatizitiit" 
des 1,4-Dihydrodiazocins (&)['I, allgemein der 1,4-Dihete- 
ro[8]annulene, interessanten Aspekt enthiillen folgende Ge- 
geniiberstellungen : 
1. Die chemischen Verschiebungen der Protonenpaare HA, 
HB, HC in den Derivaten ( 8 a ) - ( 8 c )  sind nur geringfugig 
verschicden (Tabelle 1). Die gleichen Substituentcn vcrursa- 
chen im Triazonin-Geriist - als dem nlchstliegenden 
Olefin-Modell - einen A6-Wert von iiber 1 ppm. T(H') ist fur 
(8b) geringfiigig kleiner als fur ( 9 h ) ,  fur (8c) aber um 1.17 ppm 
kleiner als fur (9c). 
2. 'H- und '3C-N-CH,-Signal in (8c) sind gegenuber den 
entsprechenden Signalen in (Uc) um 0.9 bzw. 8.2 ppm para- 
magnetisch verschoben. 
3. Die t(HA)- bzw. t(H")-Werte im Dimethylbenzodiazocin 
( I O ) " ]  sind um ca. 1.3 bzw. 0.8 ppm groner als in ( H c ) .  

4. Die '3C-Signale der Ringkohlenstoffatome in (8c) (6= 
117.1 ppm (C"), 102.5 (CA), 91.8 (C')) sind gegeniiber denen der 
Ringkohlenstoffatome in (Ye) sowie (8a) ,  (8b) (Tabelle 1) 
erheblich diamagnetisch verschoben. 

Dic noch vorllufige Deutung - entscheidende Informationen 
werden vom Grundkorper (231, R = H ,  und dessen Dianion 
erwartet"] - besagt, da13 im Dimethyl-1,4-dihydro-1,4-diazocin 

(8c) - anders als bei (8a) und (8b) oder beim 1,4-Diox0cin'~~ 
und 1,4-Dithi0cin['~ - unter Einebnung der fur / 8 a )  und ( 8 h )  
gegeniiber (13) bevorzugten Twist-Konformation ( I  I ) - eine 

effektive, cyclische 1 0-Elektronendelokalisierung einen diama- 
gnetischen Kreisstrom induziert ( 1 2 ) .  Damit zcichnen sich 
auffallende Analogien zwischen den 1,4-Dihetero[ 8lannulenen 
und den intensiv untersuchtcn Heter0[9]annulenen[~] ab. 

Eingegdngen am 30. Dezember 1974 [Z 166b] 

CAS-Registry-Nummern : 
(3) : 52851-26-0 J (4a)  : 54724-76-4 J ( 4 b )  : 54724-77-5 J 
( 4 ~ )  ; 54724-78-6 1 ( 5 ~ )  : 54724-79-7 1 ( S b )  1 54724-80-0 ,' 

(SC): 54724-81-1 i 16a):  54724-82-2 I 1 6 ~ ) :  54124-83-3 ' 
( 8 a )  ; 54724-84-4 1 ( B h )  ; 54124-85-5 ( 8 c l  : 54724-86-6 1 
( 9 u l  : 54724-87-7 1 ( 9 h ) :  54724-88-8 1 (9c) : 54724-89-9. 

[ I ]  D. Sru\<he, M Brmiii>igc,r 11. H .  Pr i i i :h i i th ,  Helv. C'him. Acta 55. 2359 
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[2] E. Vogrl, H . 4 .  . / l l r t~nhirdi u. D. Crtvno.. Angew. Chem. '34. 9x3 I 1971): 
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[3] H .  Prinzhudi, R. Schn.rriiqer. .M. Brruniiigcr. B. G r r l l ~ ~ i i k o r ~ ~ p  11. I ) .  Hirirk1er.~ 
Angew. Chem. 87, 349 (1975); Angew. Chem. internat Edit. 14. Nr. 5 (1975). 
und dort zit. Lit. 

r41 W Rimdd u. E .  .Midffw, Chem. Ber. Y6, 2528 (19631. R. D. CluA 11. 

G. K .  Hu/rnkai>ip, J. Org. Chem. 2Y, 1316 (1964). 
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[6] H .  J .  E g g d t r  ti. F .  BrcLelhuupr. Angcw. C'heni. 86. 381 (1974): Angew. 
C'hem. internat. Edit. 13. 345 (1974). 
[7] Die Dnrstellunp der Grundgerustc (6). K = H. tind ( 8 ) .  R = I I .  :IUS ( 3 )  
bzw. ( N b i  hiibcn wii- in Angrilf genommen. 
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[91 A .  G. Anasrassrou. Top. Nonbenzenoid Aromat. Chem. 1. 1 (1973); A .  I! 
Kemp-Jones ti. S. Mnsanrurte, ibid. 1. 122 (1973): vgl. den tinfluR des N-Sub- 
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stassiou, R. L. E h r  u. E. Reichmanis. J. Amer. Chem. SOC. 96. 7823 (1974) 

Bis( 1,3-butadien)monocarbonylmangan - 
ein paramagnetischer Butadien-Komplex [**I 

Von M a s  Herherhold und Ahhas Razavi~ ' ]  
Durch Bestrahlung von Pentacarbonyleisen in Gegenwart voii 
1JButadien in LBsung lassen sich zwei Substitutionsprodukte 
erzeugen, die zweizlhnige cis-Butadien-Chelat liganden enthal- 
ten: Fe(C0)3C4H6 ( 1  ) [ I 1  und Fe(CO)(C4H(J2 (2)Il. 21. Die 
Molekiilstrukturen von ( I ) " ]  und (2)14] wurden rontgenogra- 
phisch bestimrntrs1. Wir haben nun das mit Fe(CO), isoelek- 
tronische Tetracarbonylnitrosylmangan in Gegenwart von 1,3- 
Butadien photolysiert, um die Existenz der zu ( I )  und ( 2 )  
analogen Komplexe M~I(CO)~(NO)C~H{,  ( 3 )  bzw. 
[Mn(NO)(C4Hh)2] zu kliiren. Uberraschenderweise erhieltcn 
wir neben ( 3 )  nicht das erwartete Bis( 1,3-butadien)mononitro- 
sylmangan, das EdelgaskonfigLiration aufweisen wiirde, son- 
dern einen paramagnetischen Komplex der Zusammensetzung 
Mn(CO)(C4H& ( 4 ) .  

[*] Doz. Dr. M. Herberhold und Dr. A. RazavI 
Anorganisch-cheniisches Laboratorium dcr Technischen Llniversitiit 
8 Miinchen 2. ArcisstraBe 21 

[**I Dicsc Arbeit wtirdc voii der Dcutaclxen ~orschunpsgemcinschaft tind 
vom Fotida dcr Chcmischen Indualrie iinterstiit/t. 
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