
Arbeitsvorschrift (vgl. Tabelle 1, Nr. 13) 

20 ml(90 mmol) (+)-DAB und 20 ml n-Pentan werden unter 
Argon bei -80 "C mit 10 mmol Butyllithium (2.7 M in n- 
Hexan) versetzt und rnit einem Teflon-Fliigelriihrer geriihrt. 
Das aus Pentan bestehende Bad wird durch Zugabe von 
fliissigem Stickstoff zum Erstarren gebracht (-130 "0. Der 
lnhalt des Kolbens nimmt honigartige Konsistenz an. Man 
gibt innerhalb 5 min 10 mmol Benzaldehyd in 5 ml Pentan 
zu, wobei sich ein Niederschlag bildet. Nach der Zugabe er- 
starrt die Mischung gelegentlich und wird unriihrbar. Man 
laRt langsam aufwiirmen, fugt bei -50 'C 2 ml Wasser zu, 
siiuert unter Eiskuhlung mit halbkonz. HCI an, spiilt mit 
Pentan in einen Scheidetrichter und extrahiert die wiIRrige 
Phase mit Pentan. Die vereinigten Pentanphasen werden mit 
verdunnter HCI, NaHC03 und Wasser gewaschen und uber 
Na2S04 getrocknet. Destillation liefert 1.21 g (74%) 1- 
Phenyl-1-pentanol (gaschromatographisch rein); K p  = 
81 "C/0.8 Torr; [ a ] ~  = +5.74' (ohne Losungsmittel); 
[a1365 = +17.75". Zur Ruckgewinnung (90%, ohne Aktivi- 
tatsverlust) des DAB werden die gesammelten salzsauren 
LBsungen mit KOH gesattigt und rnit k h e r  oder Benzol 
kontinuierlich extrahiert. 
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trans,cis,cis,cis-Cyclononatetraenyl-Anion, 
ein neues aromadsches l0x-Elektronensystem 

Von G. Boche. D. Martens und W. Danzer[*l 

Woodward und Hoffmannrll sagten voraus, daR die thermi- 
sche RingBffnung des Cyclopropyl-Anions zum Allyl-Anion 
konrotatorisch verlauft. Im isoelektronischen System Aziri- 
din/Azomethin-ylid konnten Huisgen et al. [ZJ die erwartete 
thermische Konrotation und photochemische Disrotation 
nachweisen. 

Durch Umsetzen von anfi-9-Methoxy-cis-bicyclo[6.1 .O]nona- 
2,4,6-trien ( I) rnit Kalium in Tetrahydrofuran erhielten Katz 
und Garratt [31 Kalium-cis,cis,cis,cis-cyclononatetraenid (3) 
in praktisch quantitativer AusbeuteW Orbitalsymmetrie- 
UberIegungen[l*SJ wurden jedoch erwarten lassen, daD das 
Cyclopropyl-Anion (2) durch konrotatorische Ring6ffnung 
in Kalium-trans,cis,cis,cis-cyclononatetraenid (4) iibergeht. 

H H H  H3' H2' H9' 0 "WH3 I 1  - HH zw - ~ 8 '  KO + KOCH, 
H H Hs H' 

(3) (4)  

Wir verfolgten daher erneut den Reaktionsablauf in ID*]- 
T H F  bei -40 OC NMR-spektroskopisch und erhielten nach 
volligem Verbrauch von (1 ) [61  ein Spektrum, das die An- 
wesenheit von nur 4 f 2 %  (3) zeigt (scharfes Signal bei T = 

2.87). DaR die restlichen Signale nicht der Kalium-Cyclo- 
propanid-Verbindung (21, sondern dem aromatischen 
Kalium-trans,cis,cis,cis-cyclononatetraenid ( 4 )  zuzuordnen 
sind, geht eindeutig aus der chemischen Verschiebung hervor: 
Zwischen T = 3.0 und 3.6 absorbieren die sechs Protonen 
H3-Hs; das Signal von Hz und H9 liegt als verbreitertes 
Dublett (J = 15 Hz) zentriert bei T = 2.73, und H1 absorbiert 
als Triplett bei T = 13.52 (I = 15 Hz). 
Wie etwa bei den aromatischen Annulenen [71 fuhrt in (4) die 
Delokalisierbarkeit der x-Elektronen im BuBeren Magnet- 
feld zu einem Ringstrom. der die Protonen auRerhalb des 
Ringes (HLH9) im NMR-Spektrum nach niedriger Feldstar- 
ke, das innere Proton HI nach hoher Feldstarke verschiebt [El. 
Wurde (2) vorliegen, muBte man sechs Olefmprotonen 
(Hz'-H7') und drei Cyclopropylanion-Protonen [91 (HI', 
HS', H9') beobachten. Die auch bei 4 0 ° C  rasche Ring- 
offnung (2) +(4) "01 profitiert von der Entstehung des 10 x- 
Aromaten (4 ) .  Im System Aziridin/Azomethin-ylid 6ffnet 
sich der Ring dagegen erst bei 100°C mit merklicher Ge- 
schwindigkeit [ZaI. Von den isolierbaren Cyclopropyl-An- 
ionen ist keine Ringaffnung bekannt [*  I 5.91. 
Kalium-trans,cis,cis,cis-cyclononatetraenid (4) ist bei -40 'C 
im geschlossenen GefM tagelang haltbar. Die Umwandlung 
in die all-cis-Verbindung (3) gelingt durch Ruhren des 
Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur. 
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C-N-Spaltung bei 0-alkylierten Formamidenrl J 1  

Von H. G .  Nordmann und F. KrohnkeI*l 

Wir stellten aus N-Methylformanilid (I) und Diphenyl- 
formamid (2) durch Alkylierung mit Trilthyloxonium- 
tetrafluoroborat (3) die 0-alkylierten Formamide (dithoxy- 
N-methylanilino- bzw. khoxy-N,N-diphenylaminomethy- 
lium-tetrafluoroborat) (4) bzw. (5 )  her c3.41. 

(4) und (5 )  sind kristalline, gegen Luftfeuchtigkeit relativ 
unempfindliche Substanzen, die sich aus Acetonitril/&her 
umkristallisieren lassen. Ihre Struktur wurde durch Analysen 
und NMR-Spektren gesichert. Charakteristisch ist die durch 
Einfiihrung der positiven Ladung hervorgerufene Verschie- 
bung des Formyl-H-Signals von 8.27 ppm nach 8.48 ppm 
[(I) +(4)]  und von 8.55 ppm nach 8.82 ppm [ (2 )  +(5) ]  
(6-Werte; in CDCI,; TMS als innerer Standard). 
(4) reagiert mit uberschussigem Wasser bei Raumtemperatur 
praktisch quantitativ zu N-Methylanilin (6) und Ameisen- 
saureathylester (7); (5) ergibt dabei Diphenylamin (8), Di- 
phenylformamid (2) und Ameisensaurelthylester (7) 
(Analytik: NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie), 

( 4 )  und (5 )  ubertragen den Aminrest bei Raumtemperatur in 
Methylenchlorid praktisch quantitativ auf vinyloge Saure- 
amide (9) und iihnliche Carbonylverbindungen. Auf diese 
Weise lassen sich z. B. symmetrische vinyloge Amidinium- 
salze ( I O )  darstellen. 

BF4' (9a), n = 1 

(96). n = 2 
(IOa), n = 1 
(lob),  n 2 

Die obigen Ergebnisse stehen im Einklang mit der leichten 
hydrolytischen C-N-Spaltung bei 0-alkylierten und 0-acy- 
lierten vinylogen Saureamiden sowie bei vinylogen Form- 
imidchloriden. Diese C-N-Spaltung ist die Grundlage fur die 

Bildung symmetrischer vjnyloger Amidiniumsalze aus viny- 
logen Saureamiden in alkylierendem oder acylierendem 
Medium (= ,,Symmetric-Reaktion“) sowie fur die Synthese 
von (3-Chlor-vinylaldehyden [21. 

Entsprechend liefert das Hydrochlorid des Dimethylform- 
amidacetals (1 I) unter hydrolytischer C-N-Spaltung nach 
Meerwein 141 quantitativ das Hydrochlorid des abgespaltenen 
Amins. 
Demgegenuber fand Bredereck 151, daB das Dimethylform- 
amid-acetal ( I2 )  - das bei der Dissoziation in einem inerten 
Lbsungsmittel ebenfalls ein 0-alkyliertes Formamid wie (4 )  
oder (5) bildet -- bei der Hydrolyse uberwiegend C-O- 
Spaltung. d. h. Entalkylierung zum Dimethylformamid er- 
fahrt. 

(HJC)~NH-CH(OCZH&CI~ (H~C)ZN-CH(OCZH~)~ 
e 

(11) (12) 

Athoxy-N-methylanilino-methylium-tetrajluoroborat (4) 
19 g (100 mmol) (3) werden unter FeuchtigkeitsausschluB 
und Eiskuhlung mit 14.86 g (110 mmol = 13.50 ml) ( I )  ver- 
setzt und bei Raumtemperatur geruhrt. Aus der sich bilden- 
den hherschicht kristallisiert (4) innerhalb von 30 min aus 
(Eiskuhlung). Man saugt die Substanz ab und wascht sie mit 
wasserfreiem dither, bis sie farblos und trocken ist. Sie muB 
im Exsiccator uber PzOs aufbewahrt werden. Ausbeute: 
25.1 g (100%). Zur Reinigung wird (4) bei Raumtemperatur 
in trockenem Acetonitril gelbst. mit AktivkohJe behandelt 
und bei 0 "C mit wasserfreiem Ather gef&llt [2 ml Acetonitril/ 
10 ml dither/l g (4)]. Farblose, schmale Blattchen, Fp - 
304-106 'C (unscharf; im zugeschmolzenen Rohrchen). - 
Ahnlich wurde (5) dargestellt: farblose StZbchen vom Fp - 
92-94 'C (unscharf). 

Methylr3- ( N-methylanilino) propenyliden I phenylammonium- 
tetrajluoroborat (100) 

2.51 g (10 mmol) (4) werden in 10 ml wasserfreiem Methylen- 
chlorid gel6st. Man gibt 1.61 g (10mmol) (90) hinzu und 
ruhrt 2 Std. unter FeuchtigkeitsausschluO bei Raumtempera- 
tur. Die erhaltene orange Lbsung wird mit Eis gekiihlt und 
unter Anreiben mit 50 ml Ather versetzt. Dabei kristallisiert 
gelbes ( I O U )  aus; es wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. 
Ausbeute: 3.10 g (92%). Zur Reinigung last man (IOa) bei 
Raumtemperatur in Acetonitril und versetzt unter Anreiben 
mit Ather bis zur bleibenden Triibung [6 ml Acetonitri1/100 
ml dither/l g (IOa)]. Zitronengelbe Stgbchen, Fp = 149 bis 
151 'C. 
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Azachinodimethanerll 

Von H.-U. Wagner und R.  Gompper[*] 

Die ,,push-pull"-substituierten Chinodimethane vom Typ 
( I )  zeichnen sich durch intensive, langwellige Absorptions- 
banden im Sichtbaren ausW Nach dem einfachen HMO- 
Modell entspricht diesen Banden ein Elektroneniibergang 
vom hachsten besetzten Molekiilorbital, Ti, in das tiefste 
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