
plett der aromatischen Protonen (20 H) (in CDCI3, TMS 
als interner Standard). 

Die Hydrierung von (2b) in Essigester mit Pt02 als Katalysa- 
tor lieferte den Terphenylyl-malonester (36) [6 = 3.37 ppm 
6H, s); 4.98 ppm (lH, s); 7.2-7.8 (12H, m); 7.94 (lH, d)]. 
Dies steht im Einklang mit Beobachtungen von Vogel et al. [51, 
die Benzol-Derivate neben Cycloheptanen bei der katalyti- 
schen Hydrierung von Benzo-cyclopropen erhielten. 

Der Diester (2a) 11Bt sich ohne Umlagerung zur Dicarbon- 
saure (4a) verseifen, die mit Diazomethan zu (2a) verestert 
werden kann. In Chinolin wird (4a) unter Decarboxylierung 
zu Tetraphenyl-cumaranon (5a) (IR: v(C0) 1820 cm-1) um- 
gelagert. 

R' 

R' COOCH, 

(2a) - (2c) % '&OCH, 
R 

Erhitzt man (2a)-(2c) uber den Schmelzpunkt, so isomeri- 
sieren sie zu den substituierten Benzofuranen (6a)-(6c) 
(vgl. [61. Alle diese Reaktionen sind typisch fi Benzo-cyclo- 
propene. 

Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylbenzocyclopropen-l .I-dicarboxy- 
lat (2a) und Methyl-2-methoxy-4,5,6,7-tetraphenylbenzo[b]- 
furan-3-carboxylat (60) [n 
1.40 g (2.6 mmol) (la) wurden in 150 ml wasserfreiem Benzol 
geltist. Es wurde 15 min lang N2 eingeleitet und dann die La- 
sung 90 min bestrahlt (Philips HPK 125 w ,  h S 280 nm, 
Pyrex-Filter). Nach dem Abziehen des LBsungsmittels hin- 
terbleibt ein rbtliches 61. das in Methylenchlorid aufgenom- 
men und mit Methanol versetzt wurde, wobei sich 1.13 g 
(85 %) farblose Nadeln von (2a) vom Fp S 175 "C abschie- 
den [vCO - 1755 cm-1; M+ = 510, m/e = 479 (M-OCH,), 

Erhitzte man 1.00 g (20) wenig uber den Schmelzpunkt, so 
erstarrte die Schmelze nach kuner &it. Aus Methylen- 
chlorid/Methanol wurden 0.92 g (92"A farblose Nadeln yon 
(6a) (Fp = 227 "0 erhalten. 

451 (M-COOCH3)]. 
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5,6-Didehydro-l1,12- 
dihydrodibenzo [u,e]cycloocten 

Von G. Seitz. L.  Pohl und R.  Pohlke[*] 

Es war zu erwarten, daB 5,6-Didehydro-11,12-dihydrodi- 
benzo[a,e]cycloocten (20) wegen seiner grtiBeren klassischen 
Ringspannung weniger stabil als Cyclooctin [I]  und sehr reak- 
tionsfahig sein sollte. 
Wir haben (2a) und auch sein 2.3,8,9-Tetramethoxyderivat 
(26) hergestellt und gefunden, daO insbesondere (26) sehr 
bestandig ist. Wahrend sich (2a) bei Zimmertemperatur in 
einigen Tagen zersetzt, ist (26) auch noch heute, drei Jahre 
nach seiner Herstellung. v61lig unvergndert. Die Verbindung 
ist zum Unterschied von dem nur kurze Zeit haltbaren Cyclo- 
octin nicht ungewbhnlich reaktionsfreudig. Zwar werden er- 
wartungsgemaB Azide, Cyclopentadien und auch Piperidin 
zu (3) ,  (4) bzw. (5 )  addiert, doch ist im allgemeinen fur diese 
Reaktionen Erwarmen erforderlich, wahrend Cyclooctin mit 
Phenylazid spontan reagiert. Auch (2a) setzt sich bei Raum- 
temperatur nur sehr langsam mit Phenylazid urn. 

Br Br 'aR - 2  HBr, 'aR 
R R R R 

(1 )  (2) 
(a), R = H; (6). R = OCH3 

Zur Herstellung von (2a) und (26) wurden die 5.6-Dibrom- 
derivate ( l a )  bzw. (16) mit einem Gemisch von Kalium- 
tert.-butanolat und N-Methylpiperazin dehydrobromiert. 

N' J 'N-R' 

Bei der katalytischen Hydrierung von (26) mit Palladium- 
katalysator werden zwei mol Wasserstoff unter Bildung des 
bekannten 5,6,11,12-Tetrahydro-2,3.8,9-tetramethoxydiben- 
zo[a,e]cyclooctens (6) 121 aufgenommen. Bricht man die Re- 
aktion nach Aufnahme von einem mol Wasserstoff ab, so er- 
halt man das ebenfalls beschriebene 5.6-Dihydro-2.3.8,9- 
tetramethoxydibenzo[a.e]cycloocten (7) [21. 

Die Dreifachbindung in (2) hat von 180 O abweichende Bin- 
dungswinkel, die eine starke Ringspannung bewirken. In- 
folgedessen wird das aus Symmetriegriinden strenge Uber- 
gangsverbot fur die -C GC-Valenzschwingung im IR-Be- 
reich aufgehoben, so da13 z.B. (26) eine schwache Bande bei 
2155 cm-1 zeigt. DaB es sich hierbei tatsachlich urn die 
Schwingung der Dreifachbindung handelt, beweist das Ra- 
manspektrum mit einer sehr starken Bande bei 2153 cm-1. 
Sie ist verh%ltnismBBig breit und liegt langwelliger als beim 
Tolan (2220 cm-1) - ebenfalls ein Hinweis auf erhtihte Ring- 
spannungen infolge abgewinkelter Substituenten [* *]. 
Auch das sehr langwellig verschobene UV-Spektrum vom 
Typ der Diphenylacetylenspektren[3l ((26): a,,, = 332 nm; 
E = 280001 kann nur in gleicher Weise gedeutet werden. 
Weitere Beweise fur die Struktur von (2) liefern NMR- 
(Varian HA-100) und Massenspektrum (LKB 9000). In (6)  
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und (7) zeigen die Methylenprotonen ein Singulett bei 6 = 

2.95 bzw. 3.09 ppm. sind also magnetisch aquivalent, in (26) 
dagegen zwei Multipletts bei 6 = 2.35 und 3.20ppm rnit 
j,, = 11 Hz. Der Grund fur die groBe chemische Verschie- 
bung zwischen den geminalen Methylenprotonen ist in der 
starken Molekiilverdrillung beim Ubergang von (7) nach 
(Zb) zu sehen. wodurch jeweils ein Proton in die Molekiil- 
ebene des benachbarten Benzolringes zu liegen kommt, das 
andere dagegen in den Bereich oberhalb der -C =C-Bindung. 
Das Massenspektrum von (2b), bei 70 eV aufgenommen, 
deutet, analog zu den chemischen Befunden, auf eine unge- 
wohnliche Stabilitat dieser Verbindung hin, da es im wesent- 
lichen aus nur drei Liniengruppen besteht: M+ bei m/e = 324 
mit % C = 57. (M-15) rnit "2 = 10 und Mz+ rnit "5 =. 7. 
Molmasse und Bruchstiickbildung untermauern erneut die 
vorgeschlagene Struktur; 

5.6-Didehydro-l l ,It-dihydrodibenzo[a,e]cycloocten (2b) 
Zu  32.6 g (0.1 mol) 5,6-Dihydro-2,3,8.9-tetramethoxydi- 
benzo[a.e]cycloocten (7) [21 in 325 ml Benzol tropft man 
unter Riihren 16 g (0.1 mol) Brom. Nach kurzer Zeit ist die 
Losung praktisch farblos. Man destilliert das Benzol im Va- 
kuum ab, lost den Riickstand in 800ml Essigester und fil- 
triert von einer geringen Menge eines roten Zersetzungs- 
produkts ab. Durch Kristallisieren in der Kate  werden 42.7 g 
(88 %) (Ib) vom Fp = 173 OC erhalten. 
Die Losung von 15.6 g (0.4 mol) Kalium in 400 ml tert.- 
Butanol wird rnit 150 g N-Methylpiperazin versetzt und mit 
250 ml wasserfreiem k h e r  verdiinnt. Dazu gibt man 48.6 g 
(0.1 mol) (Ib) und riihrt 3 Tage bei Zimmertemperatur. Das 
Reaktionsgemisch wird ohne Entfernung des Niederschlags 
im Vakuum vallig eingedampft und der Riickstand durch 
mehrmaliges Verreiben mit Wasser und Absaugen von 
Kaliumbromid befreit. Der im Vakuum getrocknete Riick- 
stand ergibt nach dem Umkristallisieren aus Acetonitril 
21.2 g (65 %) farblose Kristalle von (Zb), Fp = 221 "C. 
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Ein Diaziridinimin 

Von H. Quast und Edeltraud Schmitir*l 

Wahrend Aziridinone und Diaziridinone seit dem ersten 
Nachweis einesa-Lactams steigende Beachtung fanden [2,31, 
blieben entsprechende Imine bisher unbekannt [41. Derartige 
Verbindungen interessieren im Hinblick auf das Verhalten 
bei der Thermolyse r2.51 sowie als mogliche Zwischenstufen 
bei der Umlagerung von N-Halogenguanidinen in Semicarb- 
azidderivate [6.6al. Wir teilen hier die erste Synthese eines Di- 
aziridinimins und einige seiner Eigenschaften mit. 
Die Einwirkung von Hypochlorit auf N,N',N"-trisubstitu- 
ierte Guanidine lieferte in den wenigen untersuchten Fallen 
nur sehr instabile N-Halogenguanidine [71. Dagegen erhielten 
wir aus zwei mol N,N',N"-Tri-tert.-butylguanidin ( I )  181 in  
Tetrachlorkohlenstoff oder n-Pentan und einem mol tert.- 
Butylhypochlorit glatt das Diaziridinimin (3) (Ausbeute 
80-85 %) neben einem mol (I) HCI. 

(21, x = c1 

Als Zwischenstufe muO das N-Chlorguanidin (2) angenom- 
men werden, das unter dem Einflul) des zweiten mols der 
starken Base (I) in einer intramolekularen SN-Reaktion den 
Ring schlieOt 191. Ein entsprechender Reaktionsverlauf ist fur 
die Bildung des 1,2-Di-tert.-butyl-diaziridinons gesichert [31. 
Noch bequemer gelingt die Darstellung von (3) aus N,N',N"- 
Tri-tert.-butylguanidinium-perchlorat (I) . HClO4 mit tert.- 
Butylhypochlorit in tert.-Butanol/Tetrachlorkohlenstoff in 
Gegenwart eines Uberschusses Kalium-tert.-butanolat. 
Beweisend fur die Struktur von (3) sind aul)er Elementar- 
analyse und Molekulargewicht (ber. 225.4, gef. 229 osmo- 
metrisch in Benzol) das IR- und NMR-Spektrum. Im IR- 
Spektrum (CC14) fehlen NH-Banden vollig [ ( I ) :  3465 cm-1 
(NH)]. Die C=N-Schwingung [ ( I ) :  1650 cm-I] liegt erwar- 
tungsgemaR f2.31 sehr kurzwellig (1790 cm-1). Das UV- 
Spektrum hat kein Maximum oberhalb 200 nm. sondern nur 
eine wenig ausgepragte Schulter bei 226nm (log E = 2.95. 
n-Hexan). 
Das NMR-Spektrum zeigt drei intensitatsgleiche Singuletts 
(+lO°C, CC4, 6 - 1.09, 1.17, 1.25 ppm). Die beiden Signale 
bei hoherem Feld sind temperaturabhangig. Sie verbreitern 
sich beim Erwarmen und fallen bei 50 "C zusammen (Av = 

5.0 Hz, AG: = 17.4 kcal/mol). Bei 100°C liegen zwei 
scharfe Singuletts im Intensitatsverhaltnis 2:l vor. Dieses 
Verhalten la& sich auf Inversion am Iminostickstoff zuruck- 
fiihren [lo]. 

(3) ist thermisch weniger besthdig als die entsprechende 
Carbonylverbindung. WBhrend diese selbst 2 Std. bei 175 OC 
iiberlebt 131, zerfallt (3) bereits bei 150 "C in einer Stunde voll- 
standig in 2,2'-Azoisobutan und tert.-Butylisocyanid. die in 
iiber 80 % Ausbeute isoliert werden konnen. Diese Reaktion 
ist eine starke Stiitze fur die Struktur (3). Sie hat Parallelen 
im Zerfall von Imino-a-lactonen in Carbonylverbindungen 
und Isocyanider21 und in der Thermolyse einer Reihe drei- 
gliedriger Ringe [ I l l ,  bei der ein Olefin und CO, Nz. N20 oder 
SO2 entstehen. 

N-( I .2-Di-tert.-butyl-diaziridin-3-yliden) ieri.-buiylamin (3) 

Unter Stickstoff werden zu einer Losung von 4.1 g (0.105 
rnol) Kalium und 11.5 g (35 mmol) ( 1 )  . HCIO4 in 240 ml 
tert.-Butanol/CC14 (1:l) bei -30 "C 7.6 g (70 mmol) tea.- 
Butylhypochlorit gegeben. Nach 4 Std. Riihren bei -30 bis 
-8 "C unter LichtausschluO wird rnit Eiswasser gewaschen, 
iiber K2CO3 getrocknet und nach Eindampfen im Vakuum 
destilliert; Ausbeute 6.07-6.24 g (3) (77-79 %). farbloses 01 
vom Kp = 29-31 "C/O.OOS Torr. 
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