
Komplex befindet sich ein Durolmolekiil im Zentrum des 
nahezu rechteckigen Hohlraums. Der Grund hierfiir liegt 
in geringfiigigen, aber wichtigen Unterschieden der mole- 
kularen Struktur: 2 enthllt Diphenylmethan- anstelle der 
Biphenyleinheiten; deren Methylenkohlenstoffatome bil- 
den zwei der vier Ecken des rechteckigen Hohlraums - 
eine Konfiguration, die mit den Biphenyleinheiten von 1 
nicht zustandekomrnt. AuBerdem sind die Aminstickstoff- 
atome von 2 im Gegensatz zu denen von 1 protoniert, wo- 
durch 2 nicht nur wasserloslich, sondern auch flexibler als 
1 wird. Infolgedessen k8nnen zwei der Aminogruppen von 
2 die restlichen beiden Ecken des rechteckigen Hohlrau- 
mes bilden. Die Auswirkungen einer Protonierung von 1 
auf seine konformationelle Flexibilitlt bleibt noch zu kla- 
ren. 

Unsere Befunde machen deutlich, daB geringfiigige Ver- 
iinderungen der Struktur eines potentiellen Wirtmolekiils 
zu einem vollig andersartigen Komplexbildungsverhalten 
fuhren k8nnen. Dies ist auf das komplizierte Zusammen- 
wirken schwacher intermolekularer Krafte bei Wirt-Cast- 
Wechselwirkungen zuriickzufiihren, die durch einfache 
Studien an CPK-Modellen in der Regel nicht erfaBt wer- 
den konnen. 
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7-Azanorbornadien** 
Von Hans-Josef Altenbach, Bernd Blech, 
Juan Albert0 Marco und Ernanuel VogeP 
Professor Herrnann Stetter zurn 65. Geburtstag gewidrnet 

7-Azanorbornadien 1, Stammverbindung der durch 
Diels-Alder-Reaktion von N-substituierten Pyrrolen mit 
Acetylendicarbonsaureestern leicht zuglnglichen, mehr- 
fach substituierten 7-Azanorbornadiene, ist unter vielen 
Aspekten interessant. Sein erstes C-unsubstituiertes Deri- 
vat, N-Tosyl-7-azanorbornadien, konnte kiirzlich von 
Prinzbach und Babschl*' auf miihevollem Wege gewonnen 
werden, doch erwies es sich als problematisch, die Tosyl- 
verbindung durch Abspaltung der Schutzgruppe in 1 um- 
zuwandeln. Parallelen in den Strukturen von 1 und 1,6- 
Imino[ 10]annulenr3] und deren mbgliche chemische Konse- 
quenzen regten uns zur Synthese von 1 an. Schema 1 zeigt 
unser Konzept, nach dem es in der Tat gelang, 1 relativ 
leicht in praparativem MaBstab herzustellen. 

Ethinyl-p-tolylsulfon 4[41 bildet rnit N-Methoxycarbonyl- 
pyrrol 3 das Addukt 5 (Fp=95-96 "C). Die Desulfonie- 
rung von 5 rnit 6proz. Natri~rnamalgam['~ ergibt wie er- 
wartet 6, das an Silicagel (Ether/Pentan) chromatogra- 
phiert wird (farblose Fliissigkeit, K p =  39 "C/5. lo-' Torr). 

~ 
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Schema I. a:  80-85°C. 24 h; Ausb. 60%. - b: 6% Na/Hg, NazHPOd in 
THF/CH,OH (1 : l ) ,  -78°C. 3 h; Ausb. 42%. - c: (CH3),Sil, ( C H h N  in 
CHCI,, 60°C. 3 h; Ausb. 89%. - d: CH3OH/CHZCI2, RilckfluD, 10 min, 
Ausb. 80%. 

Eine mlBige Ausbeute an 6 (42%) ist akzeptabel, da  5 be- 
quem in gr6Berer Menge hergestellt werden kann. Die 
Umwandlung von 6 in den Silylester 7 durch Erwlrmen 
rnit TrimethylsiIyli~did[~~ gelingt problemlos (Kp = 45 "C/ 
5 .  lo-' Torr), wenn Trimethylamin zugesetzt wird, um die 
sehr leicht eintretende saurekatalysierte Isomerisierung 
von 6 zu Methoxycarbonylanilin auszuschlieBen. Der Silyl- 
ester 7 ergibt rnit Methanol iiber die unterhalb -30°C 
isolierbare Carbaminslure das gesuchte 1, eine bis ca. 
80 "C bestiindige farblose Verbindung von aminartigem 
Geruch (Kp = 39 "C/25 Torr). 

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 (90 MHz, CDC13) zeigt 
ein Singulett bei 6=2.63 (NH) und zwei verbreiterte Sin- 
guletts bei 6= 4.73 (2 tert. H) und 7.06 (4 olef. H), das I3C- 
NMR-Spektrum (CDCI3) Signale bei 6 = 66.28 (C- 1,4) und 
6=  145.57 (C-2,3,5,6) rnit JC-,.H = 159 HZ und JC.2,H = 180 
Hz. Im Massenspektrum beobachtet man das vorauszuse- 
hende Zerfallsmuster [70 eV: m/z 93 (M+, 8%), 67 
(M+ -C2HZ, loo), 39 (M+-C3H,N, 33)]. Das UV-Spek- 
trum [(CH,CN), 1 = 220 nm (E = 480), 252 sh (120)] ist dem 
des 7-Oxanorbornadiens sehr Ihnlich. 

1 ist im Unterschied zu 6 nicht saureempfindlich. Mit 
Chlorwasserstoff in Ether bildet 1 ein Hydrochlorid, das 
aus Acetonitril umkristallisiert werden kann [Fp = 200- 
201 "C (Zers.)]. Gegen waBriges Alkali ist 1 bestandig, 
doch schlugen Versuche, es rnit Butyllithium in Tetrahy- 
drofuran (- 78 "C) zum Lithiumsalz umzusetzen und die- 
ses rnit Methyliodid abzufangen, fehl. Der erwartete Retro- 
dien-Zerfall von 1 in Pyrrol und Acetylen macht sich erst 
oberhalb 80 "C bemerkbar (NMR-spektroskopisch in 
DMSO ermittelte Halbwertszeit bei 100 "C: 7.5 h). Dieser 
ProzeB ist durch den Gewinn der Pyrrol-Resonanzenergie 
offenbar so sehr begiinstigt, daB die radikalische Spaltung 
einer der C-N-Bindungen, die via Benzolimin zu I H-Az- 
epin (und dessen Folgeprodukten) fiihren wiirde, keine 
Chance hat. Die Umwandlung von 1 in das N-Tosylat[21 
gelingt rnit Tosylchlorid (Molverhlltnis 1 : 1.5) in Pyridin 
(Raumtemperatur, 24 h). 
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Tricarbonyl-2,7-methanoaz~l0lannulenchrom(o)* * 
Von Giinter Hilken, Tonio Kinkel, Michael Schwamborn. 
Johann Lex. Hans Schmickler und Emanuel Vogel* 

2,7-Methanoaza[lO]annulen 1['], das als aromatisches 
Ion-Analogon des Pyridins zu betrachten ist['], 118t bei der 
Umsetzung mit Carbonylchrom-Verbindungen a- und/oder 
n-Koordination erwarten. Eine durch das freie Elektronen- 
paar des. Stickstoffatoms vermittelte Komplexierung ent- 
sprlche den Verhilltnissen beim Pyridin und Chinolin und 
wurde zu einem Komplex mit a-Bindung zwischen Chrom 
und StickstofQ3' fuhren. Fungiert hingegen das Ion-Elek- 
tronensystem als Donor, so sollte ein dem Tricarbonyl-1,6- 
methano[l0]annulenchrom(o) 3I4l entsprechender n-Kom- 
plex entstehen, in dem die (C0)$3-Gruppe sehr wahr- 
scheinlich gem28 2 an den heteroatomfreien Teil des An- 
nulenrings gebunden ist. 

Wir erhielten aus 1 und Triammintricarbonylchrom 
(Molverhlltnis 1 :2) in siedendem Hexan (72 h) den n- 
Komplex 2 in tiefroten Nadeln [nach Chromatographie a n  
Aluminiumoxid und Umkristallisation aus Hexan; sintert 
ab 120 "C; Ausb. 20% bez. auf umgesetztes 1 ; IR (n-He- 
xan): 1997, 1941, 1905 cm- '  (CO)]. Das an der Luft be- 
stlndige 2 ist unseres Wissens der erste ubergangsmetall- 
n-Komplex eines Aza[4n + 2lannulens mit n > 

Fig. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Bindungslangen [A]. 
C 2 - C l 1 - 4 7  94.8": C2. .  .C7 2.168 A. 

Die aus den 'H-NMR-Parametern von 2 gefolgerte un- 
symmetrische Bindung der (CO)3Cr-Gruppe an den hete- 
roatomfreien Teil des Annulenrings in anti-Position zur 
CH2-Briicke wird durch die Rontgen-Strukturanalyse un- 
termauert (Fig. 2). Sind im Komplex 314' (angenaherte m- 
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Symmetrie) die Abstande des Metallatoms zu C3, C4, CS 
und C6 nahezu gleich (2.194 bjs 2.215 A), so variieren sie 
in 2 erheblich (2.154 bis 2.230 A). Noch starker unterschei- 
den sich in 2 die Chromabstande zu C2 und C7 (2.69 bzw. 
2.40 A). In diesen und anderen relevanten Strukturdaten 
kommt zum Ausdruck, d a 8  die schon in 1 angedeutete 
Verdrilling der Annulenring-Teile gegeneinander sich im 
Komplex verstarkt hat. Bemerkenswerterweise ist bei 2 der 
Briickenbindungswinkel (und somit der transanulare Ab- 
stand zwischen C2 und C7) gegeniiber dem von 1 nur un- 
wesentlich verandert, wogegen bei 3 der genannte Winkel 
im Vergleich zu dem im freien Liganden merklich kleiner 
ist. Die Delokalisierung des Ih-Elektronensystems von 1 
bleibt bei der Komplexbildung erhalten, denn die Bin- 
dungslangen im h a [  IO]annulenring von 2 lassen ungeach- 
tet des Befundes, da8 sich die Langen der C8-C9- und 
C9-CIO-Bindungen relativ stark unterscheiden, keine Al- 
ternanz erkennen. Die C-C-Bindungsllngen im komple- 
xierten Ringteil stimmen rnit den entsprechenden Bin- 
dungslangen bei 3 gut uberein, wahrend die N-C-Bin- 
dungslangen (wie auch in Derivaten von 1I'') nahezu v6llig 
gleich und pyridinartig sind. In Analogie zu 3 ist 2 somit 
als aromatisch zu bezeichnen. 

Die Tendenz von 1, die n- gegenuber der a-Komplexbil- 
dung zu bevorzugen, diirfte darauf zuriickzufiihren sein, 
da8 1 eine urn nicht weniger als zwei pK,-Einheiten gerin- 
gere Basizitiit als Pyridin oder Chinolin aufweist. 
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a-Verkniipfte Disaccharide aus 
0-(ED-Glycopyranosy1)-trichloracetimidaten mit 
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat als 
Katalysator** 
Von Richard R. Schmidt* und Gerhard Grundler 

Die stereoselektive Knupfung glycosidischer Bindungen 
ohne Verwendung von Halogenosen und ohne Schwerme- 
tallsalz-Katalysatoren ist fur effiziente Glycosid- sowie Di- 
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