
Die so erhaltenen (3-Buten-I-inyl)amine 2 werden mit 
Butyllithium (Molverhlltnis 1 : 2) glatt in die Lithiumver- 
bindungen 3 umgewandelt. Diese werden nicht isoliert, 
sondern durch Reaktionen charakterisiert ; sie lassen sich 
zu 4 protonieren, alkylieren, hydroxyalkylieren, acylie- 
ren['*'], carbamoylieren und rnit Elementhalogeniden zu 
heterosubstituierten Diinaminen umsetzen. Tabelle 1 ent- 
halt Beispiele. 

Die Diinamine 41-k sind thermisch stabile und lagerfa- 
hige, meist kristalline Verbindungen. Die Konstitution der 
rnit einer Ausnahme (4d)[21 neuen Diinamine 4 ist durch 
Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten gesi- 
chert: Charakteristisch sind sehr intensive IR-Absorptio- 
nen im Bereich 2188-2228 cm- '  (oft begleitet von Banden 
mittlerer bis schwacher Intensitat bei 2065-2153 cm - I ) ,  

das Molekulion in den Massenspektren und die Signale 
der vier acetylenischen C-Atome in den exemplarisch auf- 
genommenen I3C-NMR-Spektren von 4c und 4i. Die Re- 
aktivitat von (1,3-Diinyl)aminen ist mit Ausnahme einiger 
Hydroly~en[~I  unbekannt; die von uns bisher untersuchten 
Additionen und Cycloadditionen elektrophiler Molekule 
scheinen bevorzugt an der CC-Dreifachbindung abzulau- 
fen, die der Aminogruppe benachbart ist. Dagegen liefert 
das stannylierte Diinamin 4g rnit Chlordiphenylarsan un- 
ter Austausch der Stannylgruppe das neue Diinamin 4j 
(R'=AsPhz). 
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Neue Pseudooxokohlenstoff-Dianionen 
der C4-Reihe** 
Von Cunther Seitz*, Rudianto Sutrisno, Bernd Gerecht, 
Cuido Offermann. Roland Schmidt und Werner Massa 

Der Austausch der Sauerstoffatome in Oxokohlenstoff- 
Dianionen 1 durch Substituenten X = S, NR oder C(CN), 
fuhrt zu Pseudooxokohlenstoff-Dianionen 2 rnit ahnlich 
delokalisierten x-Elektronensystemen"l. Wir fanden jetzt, 
daB in Analogie zur Hydrazinolyse des Thioxokohlenstoff- 
Dianions 3 der Cq-Reihe zum Tetraaza[4]radialen 4[31 auch 
die hochreaktiven Quadratsaure-Derivate 5 und 6 rnit C- 
oder N-Nucleophilen einen vollstandigen Substituenten- 
austausch in nur einem Schritt ermoglichen. Dabei ent- 
stehen rnit Malonsauredinitril und einer Base neue Pseu- 
dooxokohlenstoff-Dianionen der C4-Reihe wie 7e und 7b 
und rnit Cyanamid das erste isolierbare, luftstabile Salz 
des Iminokohlenstoff-Diani~ns[~~~~~ 10 in sehr guten Aus- 
beuten. 

Die spektroskopischen Daten bestiitigen die hohe Sym- 
metric dieser neuen aromatischen Dianionen: 7a : I3C- 
NMR ([DJDMSO): 6 =  149.6 (Vierring-C), 117.6 (CN), 
39.7 (C-CN), 34.4 (NCH,); IR (KBr): 2200 (CN), 1440 
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c m - '  (Vierring); UV (H20): A,,,=484 nm ( lg~=4.69) .  - 
10: "C-NMR ([D6]DMSO): 6 =  173.2 (Vierring-C), 117.5 
(CN); IR (KBr): 2178 (CN), 1510 cm-I;  UV (H20): 
A,,,=376 nm (Ig&=4.6). - Eine hohe Ladungsdichte an 
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den exocyclischen Methylenkohlenstoffatomen von 7a 
wird durch deren I3C-NMR-Verschiebung evident, ver- 
gleichbar mit der des Dianions 9[71 bei 6=38.0; der ex- 
treme Wet? von 6=24.8 fur das nlchstniedere Homologe 
von 7, das Pseudooxokohlenstoff-Dianion 8[81, wird 
verstandlicherweise nicht erreicht. 

Fig. 1. b) ORTEP-Zeichnung dcs Dianions von 7r im Krislall; Blick langs 
der zwcizAhligen Achse. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 7a zeigt, da13 die 
Punktgruppe des Dianions nur C2 ist; die zweizahlige 
Achse liegt in der Molekulebene. Das Dianion ist so stark 
verdrillt, daB selbst der Vierring nicht mehr planar ist (Fig. 
Ib). Insgesamt fuhrt die sterische Hinderung also nicht zu 
einer Propeller-ithnlichen Anordnung der Substituenten, 
sondern eher zu einer tetraedrischen Verzerrung. Aus den 
Bindungslingen der endocyclischen [ 145.3(5) pm] und se- 
micyclischen CC-Bindungen [ 138.7(9) pm] l l &  sich ein filr 
Pseudooxokohlenstoff-Dianionen typischer x-Bindungs- 
charakter ableiten, vergleichbar rnit dem im Quadratat 
oder Tetrathioquadratat"]. 
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14 + 1tCycloaddition von lsocyaniden 
an 1,2,4,5-Tetrazine: eine neue Pyrazol-Synthese 
Von Peter Imming, Rolf Mohr, Eric Miiller, 
Wolfgang Overheu und Gunther Seitz* 

Die hohe Reaktivitlt von 1,2,4,5-Tetrazinen 1 gegeniiber 
donorsubstituierten CN-Mehrfachbindungenl'l wie in Hy- 
drazonen 2 oder Cyanamiden 3 macht aminsubstituierte 
Triazine 4 bzw. 5 durch Diels-Alder-Addition mit inver- 
sem Elektronenbedad'' uberraschend leicht zuglnglich. 

Wir fanden, da13 sich die Isocyanid-Funktion in 6 an- 
ders verhllt: Die Umsetzung von la-c mit Benzylisocy- 
anid 6 ist das erste Beispiel einer Synthese, bei der fiinf- 
gliedrige Heterocyclen durch [4 + I]-Cycloaddition mit 
nachfolgender [4 + 2]-Cycloreversion resultieren. 

Im ersten Schritt durfte die bisher nur selten realisierte['I 
[4+ I]-Cycloaddition von 6 an das in 1 s-cis-fixierte Azin- 
system uber eine [4 + 21-Cycloaddition dominieren. Es ent- 
steht das nicht isolierbare Tetraaza-norbornadien-imin- 
Derivat 7, dessen hohe Winkelspannung die Stickstoffeli- 
minierung im Sinne einer [4 + 2]-Cy~loreversion~~~ zur 
schnellen Folgereaktion macht ; das resultierende, energie- 
reiche Diazacyclopentadienon-imin-Derivat 8 tautomeri- 
siert rasch zum aromatischen Pyrazol 9. Die Hydrolyse 

von 9a-c fiihrt quantitativ zu den pharmakologisch inter- 
essanten Aminopyrazolen l l a -c .  Die Struktur von l l a  
und l l b  lie13 sich durch unabhlngige Synthese ~ i c h e r n ~ ~ l .  
So fiihrt z. B. die Kondensation von 12a mit 13a nach 
Umesterung ebenfalls zu l l a ,  wenngleich in wesentlich 
geringerer Ausbeute. 
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A rbeitsvorschnyt 

9a-c: Man lost 5 mmol la-c in 20 m L  wasserfreiem Di- 
chlormethan, tropft bei ca. 0 ° C  mmol 6;  gelost in 10 mL 
Dichlormethan, hinzu und laBt bis zum Verschwinden der 
roten Farbe von 1 reagieren. 9a (Fp= 161 "C, Essigslure- 
ethylester, Ausb. 65%) sowie 9c (Fp= 180-181 "C, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ausb. 75%) erhilt man nach Einengen, 
9b fallt nach kurzer Zeit kristallin aus (Fp=22O0C, Essig- 
slureethylester, Ausb. 70%). 

l la ,  b: Durch Zugabe von Wasser wird 9a vollsthdig 
zu l l a  hydrolysiert (Fp= 185 "C, Essigslureethylester, 
Ausb. 95%). 9b wird zur Hydrolyse kurzzeitig in konz. 
Salzslure erhitzt. Behandlung des Hydrochlorids mit wl13- 
riger Kaliumcarbonatlosung fiihrt quantitativ zu l l b  
(Fp=208"C, Ethanol). - 9 und 11 ergaben korrekte 
C,H,N-Analysenwerte und passende Spektren (MS, IR, 
I H- N M R). 
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Diels- Alder-Reaktionen von [51Metacyclophan 
Von Lucas A.  M .  Turkenburg, Fieter M .  L. Blok, 
Willem H .  de Wolf und Friedrich BickelhaupP 

[SIMetacyclophan 1, die bisher kleinste Verbindung ih- 
rer Klassel'l, ist stark gespannt, was eine deutlich vermin- 
derte Aromatizitat erwarten IlBt. Dies zu priifen, unter- 
suchten wir die Reaktivitit von 1 in Diels-Alder-Reaktio- 
nen. Dienophile Alkine wie 3 oder 6 (Tabelle 1) addieren 
sich an 1 erwartung~gernaB~~] unter Bildung der 2,6-Penta- 
rnethylenbarrelene 8a bzw. 8b, aus Alkenen wie 4, 5 oder 
7 und 1 entstehen die 2,6-Pentamethylen-7,8-dihydrobar- 
relene 9 ; Nebenprodukte wurden in keinem Fall beobach- 
tet. 

1 Q @r=7*:51 
/ 

R'. ,R" 

8a.  R = CF,  
8b, R = COOCH, 

9a,  R' = R" = CN 
9b, R' = H, R" t R" = CO-O-CO 
9c. R' = H, R" = COOCH, 
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