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Abb. I .  Molekiilstruktur von 3 im Kristall; der besseren Ubersicht halber 
sind die Methylcyclopentadienyl-Einheiten weggelassen worden. Ausge- 
wlhlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Mnl-PI 223.6(4), Mn2-PI 
240.2(3), PI-C52 171(1), Mn2-C52 2 15.7(9), Mn4-P2 222.6(3), Mn3-P2 
243.8(3), Mn3-C62 215.6(10), P2-C62 170(1). PI -0  164.3(7), p2-0 16637):  
O-PI-CS2 107.7(7). O-P2-C62 107.2(7), PI-O-P2 154.8(7). Raumgruppe 
P2,/c. u =  1218.6(3), h =  1808.2(6), c=2031.4(7) pm, /l=96.66(2)", 2 - 4 ,  
R .,,,,.,, =0.072. R,,  =0.053.p,, = 1 . 4 2 g . ~ m - ~ ,  F,"")= 1960. AED2 Siemens-Sloe, 
Graphitmonochromator. 1=0.7 107 A (Mo~,,), MeBbereich 3" 5 2 8 1 6 0 " ;  
h(0/17), k(O/25), I (  -29/29), 3150 gemessene, 3070 unabhangige Reflexe mil 
I > 2.0a(/), R,,,,,,=0.056. Strukturlosung: Patterson- und Differenz-Fourier- 
Mcthodcn. allc Nichtwnsserstoffatome nnisolrop verfeinen. H-Atome auf ideale 
Positionen berechnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen h i m  Fnchinformationszentrum Energie. Physik. Mathemntik GmhH. 
D-75 14 Esgenstein-leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-52488. der Autoren und des Zeitschriftenzitiits angefordert werden. 

Die auffallige Verbreiterung der NMR-Signale veran- 
IaBte uns, magnetische Messungen durchzufuhren. Sie er- 
gaben fur 3 zwischen 50K und Raumtemperatur einen 
feldunabhangigen Paramagnetismus. Das magnetische 
Moment steigt zwischen 77.6 K Uerr=4.57 pB pro Mn) und 
293.8 K (5.44) rnonoton an. Die perr-Werte entsprechen 
zwei ungepaarten Elektronen pro Mn-Atom. Zwischen 20 
und 1.3 K ist der Paramagnetismus stark feldabhangig; 
zwischen 50 K und Raumtemperatur gehorcht der Verlauf 
der Suszeptibilitat dem Curie-WeiR-Gesetz (8= - 53.5 K). 
Da in 3 fur alle Manganatome formal die 18-Elektronenre- 
gel gilt, ist dieser Befund auRerst iiberraschend, Tetragonal 
oder trigonal verzerrt koordiniertes Mn' (d6) konnte aber 
den Sachverhalt erkliren, zumal die Mn-Mn-Abstande 
(Mnl-Mn2 410.6, Mn3-Mn4 416.0 pm) magnetische Wech- 
selwirkungen ausschlieaen. 

A rbeitsvorschrifl 
Eine LBsung von I g (1.38 mmol) [(rli-CIHICHz)Mn(CO)~] in 400 mL T H F  
wird unter Wasserkiihlung und lnengas in einer Photolyseapparatur be- 
strahlt. Nach YO min ist die CO-Entwicklung beendet (= I50 mL bei 25°C). 
Die LBsung des so bereiteten Solvenskomplexes 2 wird auf 150 mL einge- 
engt und unter Eis-Kochsalz-Kuhlung mit I g (1.10 mmol) 1 versetzt. Man 
la131 unter Druckausgleich 6 h bei Raumtemperatur riihren und zieht an- 
schlieBend das LBsungsmittel im 6lpumpenvakuum ab. Der Ruckstand wird 
mit 20 m L  n-Hexan aufgenommen und auf eine Saule (Kieselgel 0.05-0.2, 
40x  2 cm, n-Hexan) aufgetragen. Mil n-Hexan IBBt sich zunBchst nichtumge- 
setztes 2, mit Hexan/Toluol (I : I )  eine zweite unbestlndige (nicht charakte- 
risierbare) brdune Fraktion und mil ToluoVEther ( I  : I )  das tieforange 3 elu- 
ieren. Das L6sungsmittel wird abgerogen und der Ruckstand aus Toluol/ 
CH?CI? ( I  : I) umkristdliisien. Tieforange Kristalle: Ausbeute 480 mg (25% 
berogen auf Gesamtmenge 2). Fp= 142-145°C. 

Eingegangen am 4. Februar 1987 [Z 20891 

[ I ]  G. Becker. G .  Gresser, W. Uhl, Z. Narurjirscli. B36 (1981) 16. 
[21 Siehe beispielsweise: G. Recker, W. A. Herrmann, W. Kalcher. G. W. 

Kriechbaum, C. Pahl, T. C .  Wagner, M. L. Ziegler. Anyew. Chem. 95 
(1983) 417: Angew. Chem. In!. Ed. Enyl. 22 (1983) 413; Angew. Chem. 
Suppl. 1983. 501: P. Binger, R. Milczarek, R. Mynott, M. Regitz. W. 
Rosch, Anyew. Chem. 98 (1986) 645; Angew Chem. Inr. Ed. Engl. 25 
(1986) 644: P. 1%. Hitchcock. M. J. Madh, J. F. Nixon, J. Chem. Soe. 
Client Commun. 1986. 737. 

930 0 VCII Verlag,sgese//s~liu// mhH. 0-6940 Weinheim. 

131 Spektroskopische Daten von 3: 'H-NMR (60 MHz, CCI,D, TMS, 25°C): 
6 ~ 5 . 3 1  (s, CsHa (EH)), 4.80 (s. CIH, (XH)), 4.26 (s, CH (2H)). 2.11 (s, 
CH2 (6H)). 1.96 (5, CH2 (6H)). 1.36 (s. C(CHr)3 (18H)); "P-NMR (YO 
MHz, H J P O ~  ext.. 25°C): 6= +414.89 (s); IR (vcc, [cm '1, KBr): 1964 vs, 
1935 vs, 1929 vs, 1903 s. 1866 vs; FD-MS (160°C. Toluol. Ether): m h  978 
WQ). 

Selektive molekulare Erkennung und Trennung 
isomerer und partiell hydrierter Arene** 
Von Fritz Vogtle*. Walter M .  Miiller, Ute Werner und 
Hans- Willi Losensky 

Wir beschreiben eine neuartige, leicht erhaltliche, effi- 
ziente Wirtsubstanz 1 mit ubersichtlich-symmetrischem 
Molekulbau, die in waBriger Losung aufgrund ihres gro- 
Ben diskusformigen Hohlraums bemerkenswerte, bisher 
nicht beobachtete Gastselektivitiiten gegeniiber polycycli- 
schen Arenen sowie partiell hydrierten und substituierten 
Arenen zeigt1t.21. 

l : X  = Hz 
2: 1.6HCI 
3 : x  = 0 

Das in verdunnter Salzsaure als Hydrochlorid 2 gut 16s- 
liche Hexaamin 1 wird unter Verdunnungsprinzip-Bedin- 
gungen durch Cyclisierung von 1,3,5-Benzoltricarbons8u- 
retrichlorid mit 4,4'-Bis(N-methylaminomethyl)diphenyl- 
methan in Benzol und anschlienende Reduktion des Roh- 
Iactams 3 gewonnen"]. 

Die Bindung von Gastmolekulen durch das Hydrochlo- 
rid 2 wurde zunachst fluoreszenzspektrosk~pisch~~~ mit Pe- 
rylen als fluoreszierendem Cast in methanolischer Losung 
nachgewiesen''', wobei sich eine Assoziationskonstante urn 
10' ergab. 

Die H-NMR-Absorptionsbanden der Wirtverbindung 1 
sind bei Raurntemperatur/200 MHz in D,O/DCI stark 
verbreitert (Abb. I),  bei Temperaturerhohung werden sie 
scharfer; der Vorgang ist reversibel. Zugabe bestimmter 
aromatischer Gastverbindungen (vgl. Tabelle 1) fuhrt nicht 
nur zu drastischen Hochfeldverschiebungen der Protonen- 
absorptionen des Gasts (vgl. Tabelle 2), sondern auch zu 
Signalverscharfungen, Aufspaltungen und Hoch- (NCH3- 
Protonen und H,-aromat.) sowie Tieffeldverschiebungen 
(H,,,-aromat.) von Wirtsignalen. Abbildung 1 zeigt dies am 
Beispiel von Triphenylen als Cast. Tabelle 2 gibt das Aus- 
maB der Hochfeldverschiebungen fur weitere Gastverbin- 
dungen an. 

[*) Prof. Dr. F. Vogtle, W. M. Muller, U. Werner, 
Dipl.-Chem. H.-W. Losensky 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe I ,  D-5300 Bonn I 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen gefordert. Wir danken Herrn Priv.-Doz. 
Dr. K. Miiller (Basel) fur Molecular-Modeling-Berechnungen. Herrn 
Prof. Dr. R. H. Mitchell (University of Columbia, Canada) fur eine 
Probe rrans- lob, I0c:Dimethyl- lob, IOc-dihydropyren, Herrn C. Schmid! 
fur die NMR- und Herrn E .  Gessi fur die Fluoreszenzspektren sowie 
Frau S. Ge.ykcs fur sorgfaltige Mitarbeit. 
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Abb. I. 'H-NMR-Spektren (Ausschnitte; 200 MHz) [a]: a) der Gastsubstanz 
Triphenylen in  CDX12/CDIOD ( I  : I): b) der Wirtverbindung 1 in DIO/ 
DCI; c) des Wirt-Gast-Komplexes ( 1  .Triphenylen). [Der Gast wurde im 
OberschuB zu einer I x lo-' M Wirtl6sung (DIO/DCI) gegeben; nach 30 min 
Ultrabeschallung wurde filtriert.] Das Spektrum zeigt neben Signalen von 
H-l und H-2 des Castes Signale von Protonen des komplexierten und des 
nicht komplexierten Wirts. Diese zwei Arten von Wirtsignalen kbnnen auf 
eine langsame Einstellung des Komplexierungs/Dekomplexierungs-Gleich- 
gewichts zurkkgefiihrt werden. 

Tabelle I. Von 1 komplexierte und nicht komplexierte [a] Verbindungen (in 
D>O/DCI). 

Eingeschlossene Gastverbindungen 

Acenaphthylen Perylen 
Benzoldenchrysen (,,1,2-Benzpyren") Phenanthren 
Benzo[ghi]perylen ( , ,I ,  12-Benzperylen") Pyren 
Fluoranthen Triphenylen 

Nicht komplexierte [a] Verbindungen 

Acenaphthen 3.6-Dimethylphenanthren 
Adamantan 1,2.3.4.5,6,7,8.9.10,11,I2-D0- 

decah ydrotriphenylen 
Anthracen Ruoren 
Azulen I ,2.3.6,7,8-Hexahydropyren 
Benzol Hexamethylbenzol 
Chrysen Mesitylen 
Coronen Naphthalin 
cis- und Irons-Decalin 2.6-Naphthalindicarbonsaure 
9.10-Dihydrophenanthren Tetralin 
trans-lob. IOc-Dimethyl- lob, IOc-dihydropyren 2.3.6.7-Tetramethylanthracen 
2,6-Dimethylnaphthalin Triptycen 

[a] lnnerhalb der Nachweisgrenzen der ' H-NMR-Spektroskopie (200 
MHz). 

Wir deuten diese Befunde durch den EinschluB raum- 
lich passender Caste mit komplementarer Topologie im 
Hohlraum von 1 und mit der Veranderung der konforma- 
tiven Beweglichkeit der Wirtmolekule beim GasteinschluB. 
Wie Tabelle 1 zeigt, gibt es aber auch Substrate, die das 
'H-NMR-Spektrum des Wirts 1 nicht nennenswert beein- 
flussen: dazu gehoren fur den Wirthohlraum zu kleine 
oder zu groI3e Substratmolekule und solche, deren Topolo- 
gie von der flachen und diskoiden Form der kondensierten 
Arene stark abweicht. 

Tabelle 2. Einige signifikante ' H-NMR-Hochfeldverschiebungen M [ppml 
von Gastprotonen durch den Wirt 1 (in D:O/DCI, 200 MHz, Raumtempera- 
tur) [a]. 

Gast- Triphenylen Pyren Perylen Acenaphthylen 

H-l + 1.61 + 1.53 + 1.01 +0.75 
H-2 + 1.14 + 0.97 + 1.24 
H-3 + 1.65 - Ibl 
H-4 + 1.52 + 1.60 
H-5 + 1.35 

[a] 0.1 mmol der Gastverbindung werden zu I mL einer I x 10 -' M Losung 
des Wirts I (D20/DCI) gegeben. Nach 30 min Ultrabeschallung wird abfil- 
triert und das Filtrat NMR-spektroskopisch untersucht. [b] Durch aromati- 
sche Protonen des Wirts verdeckt. 

Der Wirt 1 nimmt also - im Einklang mit Befunden an 
Kalottenmodellen - Gastmolekule von der Topologie des 
Triphenylens, Pyrens und Perylens bevorzugt im Hohl- 
raum auf. Benzol, Naphthalin, Azulen sind offenbar zu 
klein, Coronen ist zu grol3. Im Gegensatz dazu komplexie- 
ren alle anderen bekannt gewordenen synthetischen Wirt- 
substanzen fur groI3ere aromatische Molekiile auch Naph- 
thalin sowie Naphthalin und Benzol mit Methylsubstituen- 
ten".']. 

Bemerkenswerterweise wird Phenanthren komplexiert, 
das isomere Anthracen aber nicht, eine Diskriminierung, 
die bisher noch nicht beobachtet wurde - auch nicht bei 
den Cyclodextrinen. Das angular anellierte Phenanthren 
scheint mit seiner halbseitig ,,abgerundeten" Form besser 
im diskusformigen Hohlraum Platz zu finden als lineare 
Gaste. Zu ahnlich scharfer Gastselektion kommt es bei 
Benzo[deAchrysen und Chrysen: Wahrend Benzo[deflchry- 
sen (,,1,2-Benzpyren") - hier erstmals - komplexiert wird, 
ist dies bei dem langlicheren Chrysen nicht nachweisbar. 

Bei teilhydrierten Arenen wie Hexahydropyren, Dihy- 
drophenanthren, Acenaphthen und Dodecahydrotripheny- 
len wird keine Komplexierung beobachtet, obwohl die ent- 
sprechenden Arene in den Wirthohlraum passen. 

Diese Substratselektivitaten lassen den SchluR zu, daR 
der Hohlraum von 1 offenbar nur solche Caste aufnimmt, 
bei denen H-Atome des Arens direkt in die starren Winkel 
an der CH,-Gruppe der Diphenylmethan-Einheiten hin- 
einragen. Aliphatische CHI- und CH,-Gruppen an der Pe- 
ripherie des Gastmolekiils st6ren. wie die negativen Ein- 
schlulhersuche mit Hexahydropyren und Dihydrophenan- 
thren, aber auch mit 2,6-Dimethylnaphthalin zeigen. Auch 
Adamantan und die Decaline scheiden aus diesem Grund 
als Gaste aus. 

Die selektive Komplexierung sollte eine praparative 
Trennung von Substanzgemischen durch Ausschiitteln der 
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in n-Hexan gelosten potentiellen Caste mit einer 
( I  x lo-' M) wanrig-salzsauren Losung des Wirts 1 ermog- 
lichen (Wirt :Cast : Gast = 1 :0.75 : 0.75). Folgende Sub- 
stanzgemische wurden eingesetzt : I : PhenanthredAnthra- 
cen ; 11 : Phenanthren/Dihydrophenanthren ; 111 : Pyren/ 
Hexahydropyren; IV: Acenaphthylen/Acenaphthen; V: 
Triphenylen/Dodecahydrotriphenylen. Nach der Tren- 
nung wurden die Phasen ' H-NMR-spektroskopisch unter- 
sucht. (Die Hexanlosung wurde zu diesem Zweck einge- 
dampft und der Riickstand in CD2C12 aufgenommen.) Da- 
bei zeigte sich, dan aus den Gemischen I l l  und V bei kon- 
tinuierlicher Extraktion der aromatische Kohlenwasser- 
stoff (Pyren; Triphenylen) zu iiber 70% in die wanrige 
Phase transferiert wird, wahrend das jeweilige teilhydrierte 
Aren in der waDrigen Phase durch ' H-NMR-Spektrosko- 
pie nicht nachzuweisen ist. Dagegen erhalt man fur die 
Substanzgemische I, I1 und IV unter den angewendeten 
Bedingungen keinen nennenswerten Fliissig/Fliissig-Pha- 
sentransfer. Wir fiihren dies auf die weniger gut passende 
komplementare Topologie dieser Gastsubstanzen zuriick, 
die jedoch fur einen Fest/Fliissig-Phasentransfer aus- 
reicht: Aus den kristallinen Gemischen I-V wird rnit einer 
wanrigen Wirtlosung nach zweistiindiger Ultrabeschallung 
jeweils nur die erste der angegebenen Komponenten in die 
wanrige Wirtphase extrahiert[']. 

Damit sind unseres Wissens erstmals aromatische Ver- 
bindungen durch selektive molekulare Komplexierung rnit 
synthetischen Wirtmolekiilen praparativ von verwandten 
Verbindungen ahnlicher Molekiilmasse getrennt worden. 
Angesichts dieser Befunde fragten wir uns: Kann aus einer 
Losung z. B. von Fluoranthen, Naphthalin, Anthracen, 
Chrysen und Adamantan in Paraffin01 eine der Kompo- 
nenten - wie sie in Teeren vorliegen - selektiv extrahiert 
werden? Mit der salzsauren Losung von 1 wurde hieraus 
in der Tat durch einmaliges Ausschiitteln (mehrstiindiges 
Riihren) ausschlienlich reines Fluoranthen in 6Oproz. Aus- 
beute erhalten. 

Weitere Trennungsmoglichkeiten ergeben sich aus dem 
selektiven Transport verschiedener Castverbindungen 
nach der U-Rohr-Methode181. Ein in n-Hexan gelostes 1 : 1- 
Gemisch NaphthalidPhenanthren (je 4 x mol/L) be- 
findet sich in einem Schenkel des U-Rohrs. Der andere 
Schenkel enthalt nur n-Hexan, das durch eine Schicht ei- 
ner wanrig-salzsauren Losung von 1 von der Hexanlosung 
getrennt ist. Nach ca. 12 h Riihren findet man im zuvor 
,,leeren" Schenkel ausschlienlich Phenanthren (25% der 
eingesetzten Menge), wahrend Naphthalin nicht nachge- 
wiesen werden konnte ('H-NMR). 

Eingegangen am 13. April, 
verlnderte Fassung am 27. Mai 1987 [Z 22011 

[I] Komplexierung von Kohlenwasserstoffen der Benzol- und Naphthalin- 
Reihe in w8Briger Losung: a) K. Mori, K. Odashima, A. Itai, Y. litaka, K. 
Kogd, Heferocycle.v 21 (1984) 388; b) F. Diederich, K. Dick, D. Griebel, J. 
A m .  Chem. SOC. 108 (1986) 2273; c) S. B. Ferguson, F. Diederich, Angew. 
Chem. 98 (1986) 1127; Angew. Chem. Inf. Ed.  Engl. 25 (1986) 1127; d) J. 
Franke, F. Vogtle, ibid. 97 (1985) 224 bzw. 24 (1985) 2 19; e) H:J. Schnei- 
der, K. Philippi, J. Pohlmann, ibid. 96 (1984) 907 bzw. 23 (1984) 908; f) M. 
A. Petti, T. J. Shepodd, D. A. Dougherty. Tefrahedron Leu. 27 (1986) 
807. 

[21 Komplexierung aromatischer Kohlenwasserstoffe rnit mindestens drei 
Ringen: siehe [Ib]. 

131 Arheitsuorschr$f fur  1-3: In 2 L wasserfreies Benzol werden bei Raum- 
temperatur innerhalb von 8 h 4.78 g (18.0 mmol) 1.3,5-Benzoltricarbon- 
sauretrichlorid und 13.74 g (54.0 mmol) 4,4'-Bis(N-methylaminome- 
thy1)diphenylmethan. gelost in jeweils 250 m L  wasserfreiem Benzol, syn- 
chron getropft. Die Hydrochlorid-Ausfallung wird abfiltriert, das Filtrat 
irn Vakuurn eingedampft und der Rilckstand gut getrocknet. Zwecks Cha- 
rakterisierung wurde das Roh-Hexalactam 3 (20% Ausbeute) s8ulenchro- 
rnatographisch an SiO? (Laufmittel: Dichlormethan/EthanoI 20 : I )  gerei- 
nigt: 4% Reinausbeute. Fp=221-226"C. Das rohe 3 wird mil 90 mL I M 

Roran-Tetrahydrofuran-Losung 7 h unter RiickfluR erhitzt. AnschlieUend 
wird rnit Wasser vorsichtig hydrolysiert. das T H F  abdestilliert, der Ruck- 

stand mit 15proz. SalzsBure angesauert und weitere 2 h unter RuckfluO 
erhitzt. Danach wird mit festem Natriurnhydroxid alkalisch gestellt und 
fiinfmal mit Dichlormethan extrdhiert. Die vereinigten Dichlormethan- 
Extrakte werden mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der feste Ruckstand wird an einer Al,O,-Saule (basisch) mit Dichlorme- 
than/Ethanol (100 :35) als Elutionsmittel getrennt. Ausbeute a n  I :  
359 mg (2%). Fp=78"C (Zers.). In einigen Fillen fie1 aus der salzsauren 
Losung vor der Neutralisation das Hydrochlorid 2 aus; Zersetzung ab 
242°C. Korrekte Elementaranalysen sowie 'H-NMR- und MS-Daten von 
1-3 liegen vor. 

[4] Fluoreszenzmessungen bei 20°C mit Perkin-Elmer Model 204-A. Anre- 
gungswellenlBnge 440 nm, Emissionswellenl~nge 470 nm (Perylen). Die 
Konzentration des Fluoreszenzindikators betrug I x lo-" M, die Wirtkon- 
zentration wurde von 0 bis lo- '  M variiert. Als Ldsungsmittel diente Me- 
thanol. 

[5] Micellenbildung konnte bei einer Wirtkonzentration von < 3 x  lo-' M 

nicht beobachtet werden ( I  H-NMR-Messungen bei verschiedenen Kon- 
zentrationen). 

[6] Vgl. F. Vagtle, W. M. Miiller, Angew. Chrm. 96 (19841 7 I 1  ; Angew. Chem. 
Inf. E d .  Engl. 23 (1984) 712. 

[7] Die Unterschiede zwischen Fest/Fliissig- und Flussig/FlOssig-Extraktion 
sind auf Wirt/Gast-Solvatations/Desolvatationseffekte, Grenzfllchenef- 
fekte, Kristallgitter-Krifte usw. zuriickzufiihren. 

[ X ]  Vgl. F. Diederich. K. Dick, J. A m .  Chem. SOC. 106 (1984) 8024. 

14 + 2tCycloadditionen von 
2,3-Diazido-1,3-butadienen : 
Ein neuer Zugang zu vicinalen Vinyldiaziden und 
1,4-Dicyanverbindungen* * 
Von Klaus Banert* 

Vinylazide interessieren aufgrund ihrer vielfaltigen Re- 
aktionsmoglichkeited']. Kiirzlich wurde uber einfache 
Synthesen fur 2,3-Diazido-1,3-butadiene (1, 9, 10, 13-16) 
berichtet["], die durch Photolyse oder Thermolyse interes- 
sante Azirine und Biazirinyle zuganglich m a ~ h e n ~ ' . ~ ] .  In 
der vorliegenden Arbeit werden [4 + 21-Cycloadditionen 
der 2,3-Diazido- 1,3-butadiene vorgestellt, die einen neuen 
Weg zu vicinalen Vinyldiaziden und I ,4-Dicyanverbindun- 
gen weisen. 

0 0 

9 2 %  - 2N2 N C d Y  
+ NJ? IIlNPh ~~- + 2 1  hv/A NChl;iANph 

0 N3 0 100% 0 
N3 

2 3 1 PTAO 

2,3-Diazido- 1,3-butadien 1 reagiert rnit 4-Phenyl- 1,2,4- 
triazol-3,s-dion (PTAD) zum Diels-Alder-Produkt 2,  das 
photolytisch oder thermisch in die 1,4-Dicyanverbindung 
3 umgewandelt werden kann (Tabelle Fur den Zerfall 
von vicinalen Vinyldiaziden zu Dinitrilen existieren bereits 
zahlreiche Bei~pielel~-~] .  Gezielte Synthesen waren bisher 
aber nur fur solche vicinalen Diazide bekannt['"], bei de- 
nen zwei flankierende, elektronenziehende Substituenten 
die Einfiihrung der beiden Azidgruppen er le i~htern[~ . ' "  
oder bei denen die Azidgruppen orfho-standig in einem 
aromatischen System angeordnet sindl" l2] .  Das Diazid 1 
setzt sich nicht nur rnit PTAD, sondern auch mit Tetra- 
cyanethylen (TCNE), Tricyanethylencarbonsaure-rnethyl- 

Dicyanfumarsaure-dirnethyle~ter~'~], Maleinsaure- 
anhydrid, N-Phenylmaleimid oder Fumarsauredichlorid in 
einer [4 + 21-Cycloaddition um. Besonders hohe Ausbeu- 
ten erhalt man mit TCNE. Zunachst entsteht das vicinale 
Vinyldiazid 4,  das durch Thermolyse oder Photolyse in 
die Hexacyanverbindung 5 ubergefiihrt wird (Tabelle 

['I Dr. K. Banert 
Fachbereich 8,  Organische Chemie 11 
der Universitat - Gesamthochschule 
Adolf-Reichwein-StraOe, D-5900 Siegen 

["I Reaktionen ungessttigter h i d e .  4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert. Frau R. Siijrzrl sei 
fur die Unterstiitzung bei einigen Synthesen gedankt. ~ 3. Mitteilung: 
(41. 
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