
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. 
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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. 
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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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