
C,H,, Fp=9O0C, v(CO)= 1730 cm-I). Einige Chloride 4 
sind hygroskopisch und lassen sich haufig nur als Mono- 
hydrat analysenrein herstellen. Diese Eigenschaft haben 
die durch Anionenaustausch leicht erhiiltlichen Salze 4 
mit BF;, SbCI, und FSO; statt CI- nicht. 

Die Salze 4 sind bei Raumtemperatur monatelang halt- 
bar. Im waBrig-salzsauren Milieu sind sie gut loslich und 
stabil. Im waBrig-alkalischen Milieu (bereits in waBriger 
NaHC0,-Losung bei Raumtemperatur) zerfallen sie in die 
Ausgangsverbindungen; die Aldehyde 3 lassen sich in gu- 
ten Ausbeuten zuruckgewinnen. Folgereaktionen der Alde- 
hyde wurden dabei nicht beobachtet. Die Umsetzung (a) 
bietet also eine einfache Moglichkeit, um die Aldehyd- 
gruppe saurestabil zu schutzen. 

Bei hoherer Temperatur gelingt der Austausch des Pyri- 
dinrings in 4 (RI=C6HJ) durch das Chlorid-Ion; der ent- 
stehende Benzoesaure-a-chlorbenzylester 5al6] wird im Va- 
kuum aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. unter  we- 
sentlich milderen Bedingungen (25 "C, in Wasser) lassen 
sich mit KCN 0-acylierte Cyanhydrine 5b und rnit KCN/ 
NaHSO, spezielle neuartige Betaine 6 herstellen. 

Sb. R2 = Aryl ,  Alkyl 6. R2 = Aryl  

Mit Tributyl- oder T r i p h e n y l p h o ~ p h a n ~ ~ ~  statt Pyridin er- 
hielten wir nach GI. (a) die bisher nicht naher untersuchten 
Phosphoniumsalze 7 (7a, R' =p-CH,OC,H,, R'=p- 
CH,C6H4, R'=n-C,H9, v(CO)= 1730 c m - ' ;  7b, 
R' = R2 = R3 = C6HS, v(C0) = 1740 cm - I ) .  Beispielsweise 
I&& sich 7a mit Cyanid in ein Analogon von 5b umwan- 
deln. 

Diese von Aldehyden abgeleiteten Salze 7 sind unter 
schonenden Bedingungen (7b z. B. bei - 55 "C in Tetrahy- 
drofuran) mit Natriumbis(trimethy1silyl)amid zum Phos- 
phoran 8 deprotonierbar. 8 reagiert in situ rnit Aldehyden 

9 10 

R '  = R Z =  R3=C6HS;  R4- Si(CH,),; R 5 = p 0 2 N C 6 H ,  

sofort zum Enolester 9 ,  der erwartungsgernlB leicht zum 
Keton 10 verseift werden kann. Die Reaktionsfolge (c) be- 
schreibt somit eine neue, einfache Methode zur Umpo- 
lungr"I des Carbonylkohlenstoffatoms in Aldehyden. 

Eingegangen am 12. August 1980, 
erglnzt am 22. Februar 1982 [Z  481 
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Geminale Vinyldiazide: Potentielle Vorstufen 
funktionalisierter Alkylidencarbene; 
Synthese und Umsetzungen von 
3,3-Diazido-2-cyanacrylsauremethylester* * 
Von Robert CarriC, Daniel Danion, Erich Ackermann 
und R o y  W. Saalfank* 

Bisher ist sehr wenig uber heteros~bst i tuier te~~l  oder 
funktionalisierte[51 ungesattigte Carbene bekannt. Wir ha- 
ben nun 3,3-Diazido-2-cyanacrylsauremethylester 6 als 
potentielle Vorstufe von Cyan(methoxycarbony1)vinyliden 
13 untersucht. 

Eine Losung von 0.5 g 3,3-Dichlor-2-cyanacrylsaureme- 
thyle~te$~l  in wenig Aceton wird bei - 15 " C  zu Natrium- 
azid im UberschuB, gelost in AcetonIWasser ( 1  : I), gege- 
ben. Aus der klaren Lasung fallen nach einigen Sekunden 
spektroskopisch reine, blaB gelb-griine Kristalle des Esters 
6 aus [UV (CH,OH): /1,,,=304, 244 nm (Ig&=4.34, 
4.1 O)]. 

N C  COzCH, C02CH3 

X 
NC-N /& 

N3 

6 7, X = OCH, 9 
10, X = CN 

6 zersetzt sich beim Eintragen in nahezu siedendes Me- 
thanol unter heftiger N2-Entwicklung, und man erhllt aus 
Diethylether den farblosen, kristallinen 2-(N-Cyanimino)- 
2-methoxyessigsauremethylester 7 (Ausb. 75%; F p  = 

54°C); 'H-NMR (CDCI,): 6=3.96, 4.00 (s, 6 H ,  CH3); 
I3C-NMR (CDCI,): 6=54.36, 57.94 (4, CH,; 'JcH=150 
Hz), 110.23 (s, CN), 155.38, 164.57 (q, C=N- bzw. C 4 ,  
'JCH = 4 Hz). 

Wir nehmen an, daB 6 thermisch zunlchst einen 3 3 -  
RingschluB unter N,-Eliminierung eingehtl"l. Das so ent- 
standene Azidoazirin 9 bildet unter weiterer N2-Abspal- 
tung und Umlagerung den Ester der durch Addition 
von Methanol und Eliminierung von Cyanwasserstoff 7 
ergibt. Die Zwischenstufe 10 kann mit 2,3-Dimethyl-buta- 
dien in einer Diels-Alder-Reaktion als Tetrahydropyridin- 
Derivat abgefangen werden. 

COzCH, 
N2=C< 

H3C0 'k CN 4°2CH3 CN CN 

C02CH, 

12 13 16 
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Bestrahlung (3 h, Original Hanau Hochdruckstrahler TQ 
1 SO) von 6 in Methanol bei - 30 " C  liefert neben dem ther- 
mischen Produkt 7 (70%) das Photo-Produkt 12 (30%). 

Der 2-Cyan-3-methoxyacrylsluremethylester 12 resul- 
tiert wahrscheinlich aus einer Einschiebung des interme- 
diar entstehenden Alkylidencarbens 13 in die H-O-Bin- 
dung des Methanols. Welche Zwischenstufen fur die Bil- 
dung von 13 durchlaufen werden, konnte bisher nicht ge- 
klart werden. Ein weiterer moglicher Weg zum Vinylether 
12 ist die Addition von Methanol an das Diazoethen 16I6l 
zum korrespondierenden Vinyldiazoniummethanolat und 
dessen Zerfall. 

Eingegangen am 16. September 1981, 
in verinderter Fassung am 9. Februar 1982 [Z 46a] 
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Substituentenabhangige Konkurrenz zwischen 
1,5- und 3J-Cyclisierung bei Vinylaziden; 
4H-Triazole aus 3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure- 
methylester und primaren Aminen** 
Von Rob&t Carrie, Daniel Danion, Erich Ackermann 
und Row W.  Saal/rank* 

Vinylazide 1 cyclisieren im allgemeinen nicht zu 4H-Tri- 
azolen 2. Stattdessen bilden sie unter N,-Abspaltung 2H- 
Azirine 31'.2). Fur die Entstehung von 3 wird ein 3,S-Ring- 
schluB von 1 unter gleichzeitiger N2-Eliminierung (kein 
freies Nitren) favorisiert. 

Durch Einfuhren eines Elektronendonors in Position 4 
von 1 wird die Nucleophilie an C-5 erhoht und die Rota- 
tionsbarriere um die CC-Doppelbindung erniedrigt. Ein 
1,S-RingschluB zum 4H-Triazol sollte jetzt moglich sein. 

Setzt man den 3,3-Diazido-2-cyanacrylsl[uremethylester 
6 in Dichlormethan bei 0°C mit primlren Aminen 7 urn, 
so entstehen uberraschend glatt die 4H-Triazole 9.  Wir 
nehmen an, daB 6 mit den Aminen in einer nucleophilen 
Substitutionsreaktion die Donor-substituierten Vinylazide 
8 ergibt, die spontan zu 9 cyclisieren['] [9a, Ausb. 60%; 
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F p =  121 "C (Zers.); 'H-NMR (CDCI,): 6 =  1.66-2.03 (m. 
15 Adamantyl-H), 3.73 (s, 3 H, CH,), 9.35 (s, 1 H, NH); 9b, 
Ausb. 6l%, F p = 8 4 " C  (Zers.); 'H-NMR (CDCI,): 6=3.66 
(s, 3 H, CHI), 7.22 (m, 5 H, C6HS), 10.96 (s, 1 H, NH)]. 

N 3 ~ c 0 2 c H 3  OOC/CH,02 H i N R  7 ~ [ R H ' ~ ~ 2 c F 1 3 ]  

N, N 
6 

R H N  C02CH3 a, R = Adamantyl 
b, R CsH, 

C N  - 
N N b N  9 

Bei 35°C reagiert 6 vollstlndig anders: Es zersetzt sich 
thermisch sehr rasch, und durch zweifache N,-Eliminie- 
rung und Umlagerung entsteht intennediiir zunachst der 2- 
Cyan-2-(N-~yanirnino)essigsluremethylester~~~, der durch 
Addition von Anilin oder I-Naphthylamin und Eliminie- 
rung von Cyanwasserstoff N-Aryl-2-(N-cyanimino)glycin- 
methylester bildet. 

Eingegangen am 16. September 1981, 
in veranderter Fassung am 9. Februar 1982 [Z 46bI 
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Ein Bishomocyclooctatetraen-Dianion** 
Von Walter Huber, Klaus Miillen*, R a y  Busch. 
Wolfram Grimme und Jiirgen Heinze 

Nach neueren Untersuchungen kommt der Homo- und 
Bishomokonjugation[" in neutralen und anionischen n-Sy- 
stemen keine oder nur geringe Bedeutung Im 1,6- 
Dimethylbicyclo[4.4. I]undeca-2,4,7,9-tetraen 1[41, einem 
Vinylogen des Norbornadiens, ermoglicht ,,through-spa- 
ce"-Wechselwirkung der p,-Orbitale an den Zentren 2 und 
10 sowie 5 und 7 die Entstehung eines monocyclisch kon- 
jugierten n-Systems. Wir beschreiben hier das langge- 
suchte Bishomocyclooctatetraen-Dianion 2, das durch Re- 
duktion von 1 erzeugt wurde. 

Eine entgaste Losung von 1 in [D,]Tetrahydrofuran 
([DgITHF) reagiert bei -78°C mit Lithium zu einer tiefro- 
ten Losung der diamagnetischen Dilithium-Verbindung 2. 
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