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cis-Triaza-tris-o-homobenzol (,,cis-Benzoltriimin“) (2) wird ausgehend von cis-Trioxa-tris-o- 
homobenzol (,,cis-Benzoltrioxid“) (1) uber dreifache Epoxidoffnung mit Natriumazid, Tosylie- 
rung (92% chiro-/scyNo-Triazido-tritosylate 9 (92 - 95070)/11 (5 - 8%)) und LAH-Reduktion 
(40- 50%) synthetisiert. Bei pKaI/pKa2-Werten von 6.43 und 1.90 ist mit der speziellen cis- 
Anordnung der drei Aziridinringe in 2 keine aufiergewtihnliche Basizitat verknupft. Andererseits 
werden Metall-Ionen leicht komplexiert. Von den dreifach N-akzeptor- bzw. N-donor- 
substituierten Derivaten 18b - in gehen beim Erhitzen 18b- j - in der Regel - hochselektiv die 
3 o + 3 n-Isomerisierung zu den 4,7-Dihydro-lH-1,4,7-triazonin-Derivaten 24b - j ein. Die Akti- 
vierungsbarrieren sind von der N-Substitution abhangig und sind bei S02R- durchweg hoher als 
bei COR- oder Alkyl-Substitution. Vor allem auf Grund der kinetischen Daten wird fur die 
3 o + 3 n-Umwandlungen 18 -+ 24 in Analogie zu frtiheren Beispielen ein kooperativer Reaktions- 
ablauf uber ,,trishomobenzoide“ Ubergangszustande (38) vorgezogen. Mit AH* = 111 & 

3kJ .mol-’ (AS* = 4 ? 8 J . K - ’ .  mol-’ (CD,CN)) fur Mi, als Modell fur 2, besatigt sich, daR 
der Aziridinring, dem Cyclopropanring vergleichbar, sehr vie1 leichter als der Oxiranring in diesen 
[& + 2s + 2J-Cycloreversionen partizipiert. 

%is-Triaza-tris-o-homobenzenes” (“&Benzene Triimine”) 
Syntheses and [Zs + Ss + ,,ZJ-Cycloreversions to 4,7-Dibydro-lH-l,4,7-triazonines 
cis-Triaza-tris-o-homobenzene (“cis-benzene triimine”) (2) has been synthesized from cis-trioxa- 
tris-o-homobenzene (“cis-benzene trioxide”) (1) via threefold epoxide-ring opening with sodium 
azide, tosylation (92% chiro-/scyNo-triazido tritosylates 9 (92 - 95Vo)/ll (5 - 8%)) and LAH- 
reduction (40 - 50%). The pKal/pKa2-values of 6.43 and 1.90 show that no extraordinary basicity 
is connected with the specific orientation of the three aziridine rings. Metal ions, however, are 
readily complexed. Upon thermal activation, out of the threefold N-donor- and N-acceptor- 
substituted derivatives 18 b - in, 18 b - j undergo, mostly in a highly specific manner, a 3 o + 3 n- 
isomerisation reaction to the 4,7-dihydro-lH-1,4,7-triazonine derivatives 24b - j. The activation 
barriers depend on the nature of the N-substituents and are higher for SO,R than for COR or 
alkyl groups. Mainly on the basis of the kinetic data and in analogy with earlier examples, a 
cooperative reaction mechanism via “trishomobenzenoid” transition states (38) is held to be plau- 
sible for the 3o+3n-transformations 18-+24. With a AH*-value of 111 f 3 kJ.mo1-l 
(AS* = 4 8 J . K-‘ . mol-’ (CD,CN)) for 18i, as a model for 2, it is obvious, that the aziridine 
ring participates much more readily, than the oxirane ring, in these [& + & + &I-cyclorever- 
sion reactions and is comparable in this respect to the cyclopropane ring. 
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Fur cis-Trioxa-tris-o-homobenzol (,,cis-Benzoltrioxid") (1) wurde kiirzlich eine lei- 
stungsfahige Synthese beschrieben'). Die dort genannten Beweggriinde treffen zu 
einem guten Teil auch auf cis-Triaza-tris-o-homobenzol (2) (,,cis-Benzoltriimin", 
(1 a,2 a,4 a,5 a,7 a,8 a)-3,6,9-Triazatetracyclo[6.1 .0.@~4.05~7]nonan) und dessen Deri- 
vate zu und seien mit folgenden Stichworten verdeutlicht: (i) [& + 2, + 02,]-Cyclo- 
reversion als Zugang zu dem bislang unbekannten 4,7-Dihydro-lH-1,4,7-triazonin- 
Geriist, (ii) Heteroatomeinflufl auf die Kinetik der [,,2, + 2, + ,,2,]-Cycloreversion und 
(iii) Synthese neuartiger, eventuell biologisch relevanter polyfunktionalisierter Cyclo- 
hexane. Die Moglichkeit, die Substitution der N-Atome in 2 vielfaltip zu variieren und 
u. a. die Basizitat bzw. Nucleophilie zu beeinflussen, eroffnen gegeniiber 1 weitere 
theoretische und praparative Aspekte (u. a. Komplexierung, N,N-Uberbriickung, se- 
lektive N-Eliminierung). 

1 2 3 

Fruhere Versuche, C-substituierte cis-Benzoltriimine nach dern fur Monoaza-tris-o-homo- 
benzole erfolgreichen Verfahren3) herzustellen, waren daran gescheitert, daR keines der fur die 
Aziridinbildung in Frage kommenden Azide sich an akzeptorsubstituierte Azepine/Benzolimine 
addierte. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese des Grundgeriistes 2 und dreifach N- 
substituierter Derivate sowie iiber deren Verhalten bei thermischer Aktivierung. Bei der 
Planung einer Synthese fur 2 war dessen voraussichtliche Stabilitat die zentrale Frage. 
Man erinnert sich, daR das carbocyclische Grundgeriist 3 bislang nicht synthetisiert 
werden konnte, wofiir vor allem zwei Sachverhalte verantwortlich sind: die mit der cis- 
Stellung der drei Dreiringe verbundenen sterischen Wechselwirkungen und - damit zu- 
sammenhangend - die kinetische Labilitat bzw. die dadurch vorgegebenen praparati- 
ven Beschrank~ngen~.~). Dementsprechend wird die im Vergleich mit 3 ungewohnlich 
hohe thermische Stabilitat des cis-Trioxids 1 u. a. auf die verminderte Transannular- 
spannung und einen die a-Struktur stabilisierenden Effekt der Sauerstoffatome zu- 
riickgefuhrt. Nach diesen beiden Kriterien sollte 2, insbesondere bei exo-Stellung der 
drei N - H-Wasserstoffatome, eher stabiler als 3, aber deutlich instabiler als 1 sein. Er- 
wartet werden durfte, daR die kinetische Stabilitat von 2 durch geeignete N- 
Substitution verbessert werden kanns). Nachdem ein exakt an der Synthese von 1 orien- 
tierter Zugang zu 2 in praparativ befriedigendem Maljstab nicht realisierbar schien, bot 
es sich an, 1 im Hinblick auf seine gute Zuganglichkeit sowie auf Leichtigkeit und Ste- 
reospezifitat eingefiihrter Methoden zur Epoxid -+ Aziridin-Umwandlung6) als Edukt 
fur 2 heranzuziehen (Schema 1). 

Mit diesem Weg der dreifachen Epoxid -+ Aziridin-Umwandlung (1 -+ 2) wurden al- 
lerdings im vorhinein kaum kalkulierbare Risiken in Kauf genommen: die offnung 
der drei Epoxidringe in 1 durch ein N-Nucleophil (RNH,, RN,) kann prinzipiell zu den 
chiro- und scyllo-konfigurierten Triamino(Triazid0) cyclohexantriolen A und B fiihren. 
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Schema 1 
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Unter den bekannten stereoelektronischen Bedingungen der Aziridinbildung aus vici- 
nalen Aminoalkoholen konnen aus den chiro-Produkten A die vier Monoaziridine 
C - F, aus den scyllo-Produkten B allein F entstehen. Unter gleichen Gesichtspunkten 
ist die Cyclisierung zum angestrebten 1,3-Diaziridin G ausschlieRlich nur in C und D 
vorgezeichnet; in F muR diese mit der Bildung des 1,4-Diaziridins H konkurrieren’); in 
E ist gar nur letzteres moglich. Unter konformativen Aspekten sollte fur die chiro- 
Produkte A die a,a,e,e,e,e- (A’) gegeniiber der a,a,a,a,e,e-Konformation (A”) begiin- 
stigt sein; auch wenn der ErstringschluR bevorzugt unter Beteiligung des a,a-Paares in 
A‘ erfolgte (zu F), wiirde die statistische Erwartung fur G nicht geandert. Im Falle der 
Umwandlung B -+ F war es fraglich, ob die durch ein extrem ungiinstiges Gleichge- 
wicht zwischen all-e (B’) und all-a-Konformation (B”) gekennzeichnete Schwierigkeit 
z. B. durch Beteiligung von Twistformen (B” ’) vermeidbar und dadurch Cyclisierung 
unter nicht allzu drastischen, eventuell limitierenden Bedingungen erreichbar sein wur- 
de. Zu befiirchten war deshalb, daJ3 unabhangig von der Konfiguration der Zwischen- 
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produkte bzw. von der Qualitat der nucleofugen 0-Gruppen die Umwandlung 1 -+ 2 
nicht sonderlich einheitlich ablauft. 
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Bei dieser Sachlage wurde die Wahl zwischen chiro-(A) bzw. scyllo-Edukten (B) pri- 
mar durch ihre Zuganglichkeit entschieden. Wie wir in anderem Zusammenhang noch 
ausfuhrlich mitteilen werden'), kann ausgehend von 1 je nach N-Nucleophil bzw. Re- 
aktionsbedingungen hochselektiv sowohl 1,2,4-Trisubstitution zu A als auch 1,3,5- 
Trisubstitution zu B erreicht werden. So sind aus der Umsetzung rnit Hydrazin reines 
scyllo-Triamin 41°), rnit Methylamin das chiro-Tris(methy1amin) 6 (ca. 10% scyllo- 
Isomeres), rnit Natriumazid ein ca. 10: 1-Gemisch der chiro- und scyllo-Triazide 8/10") 
in jeweils guten Ausbeuten zuganglich. 

cis-Triaza-tris-o-homobenzol (,,cis-Benzoltriirnin") (2) 12) *) 

Aziridinbildung in 4 haben wir nach Wenker13) versucht. Die dreifache Sulfatbildung bei 
140 "C mit Schwefelsaure ist problemlos, das kristalline Rohprodukt laut 'H-NMR-Analyse ste- 
risch einheitlich und durch zwei tieffeldverschobene, strukturierte Triplettsignale (J = 10 Hz) ein- 
deutig als das symmetrische Trisulfat 5 charakterisiert. Dieses setzt sich indes unter mehrfach mo- 
difizierten Bedingungen in wariger Losung rnit uberschussigem Bariumhydroxid nicht zu 2 um; 
auch bei 'H-NMR-Kontrollversuchen in D,O/NaOD wird weder das an seinem typischen Singu- 
lettsignal auch in kleinen Mengen leicht erkennbare 2 noch irgendein vorgelagertes Aziridin beob- 
achtet. Plausibel ist, dal3 die mafiige Abgangsqualitat der Sulfatgruppen ideale stereoelektroni- 
sche Verhaltnisse verlangt, diese aber wegen starker AbstoBung zwischen axialen OSOP-Resten 
in all-axialen oder Twist-Konformationen wie B" oder B" ' nicht zuganglich sind, bevor Zerset- 
zung einsetzt. Dieses Hindernis sollte in chiro-Triamino-triolen wie 6 rnit nur einem trans- 
diaxialen NHR/OR-Paar in der Vorzugskonformation A' weniger gravierend sein; zumal, wenn 
durch geeignete 0-Veresterung fur bessere Abgangsgruppen gesorgt ist. Dieser Zugang zu 2 ist - 
jedenfalls vorlaufig - daran gescheitert, da8 das als Tris-ammoniumsalz 7a N-geschutzte 6 bei 

*) Vorsicht! Aziridine sind generell physiologisch aktiv und haufig sehr toxisch (s. Lit?'), S. 394). 
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mehrtagigen Reaktionszeiten weder mit Thionylchlorid (Siedetemp.) noch mit Methansulfinyl- 
chlorid (20"C, wegen Zersetzlichkeit) zu 7 b bzw. c reagiert. Auch die an Ethanolamin rnit gutem 
Erfolg praktizierte selektive 0-Sulfonierung rnit Methansulfonsaureanhydrid in uberschussiger 
Methansulfonstiure (zu 7d) und Aziridinbildung durch Einruhren in uberschussige Natriumhy- 
droxidlosung bleiben bei 6 ohne Erfolg. Weitere Versuche zur N-Maskierung bzw. zur selektiven 
0-Sulfonierung wurden nicht unternommen, nachdem Parallelversuche rnit den Aziden 9/11 po- 
sitiv verlaufen waren. 

0 
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4 5 

NHCH3 NHzCH3 

HO p4r3 - x@:r3 -v C OSOCHs 

@3 -----* ?b3 --/---* TosO h3 
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Die Aziridinsynthese durch Sulfonierung eines vicinalen Azidoalkohols und anschlie- 
Dende Behandlung mit Lithiumaluminiumhydrid (LAH) ist eine Standardmeth~de'~,~).  
Die dreifache Veresterung des Rohgemisches 8/10 rnit p-Toluolsulfonylchlorid/Pyridin 
bei 20°C ist langsam (2 - 3 Wochen) und Beschleunigung durch Temperaturerhohung 
wegen einsetzender Nebenreaktionen nicht vorteilhaft; durch Filtrieren der kristallinen 
Tritosylate und Nachbehandlung der Mutterlauge sind aber Ausbeuten von 90- 95% 
an 9/11-Gemisch reproduzierbar. Bei der Kristallisation aus Methanol wird das rascher 
kristallisierende 9 rein erhalten; 11 kann entweder durch praparative Schichtchromato- 
graphie oder unter Ausnutzung der unterschiedlichen Losungsgeschwindigkeit von 9 
und 11 in Methylenchlorid rein isoliert werden. Zur Herstellung von 2 ist eine Trennung 
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nicht erforderlich. Die chiro-Struktur 9 - und somit 8 - sowie deren a,a,e,e,e,e- 
Konformation sind durch die mit Hilfe von heteronuklearen Doppelresonanzexperi- 
menten analysierten 'H- und I3C-NMR-Spektren gesichert. Entsprechend sind fur die 
scyllo-Isomeren 10 bzw. 11 Symmetrie und all-aquatoriale Konformation ausgewiesen. 
Die Reduktion des Gemisches 9/11 mit LAH in Tetrahydrofuran (THE') erbrachte nach 
langwierigen Optimierungsbemiihungen 40 - 50% cis-Triimin 215). Da pro Mol Triazid 
6 Mol Gas entwickelt werden, nehmen wir an, darj die Reaktion nach folgender Brutto- 
gleichung ablauft, und daR 2 primar als Al-Salz auftritt. DaR 2 nicht frei vorliegt, wird 
durch die Tatsache belegt, da13 (bei Verwendung einer filtrierten LAWTHF-Losung) 
das Reaktionsmedium homogen bleibt, obwohl 2 in THF fast unloslich ist. 

. .  ..41.. . .. 

Nachdem im scyllo-Trisulfat 5 nach einem ansonsten bewahrten Verfahren Aziridin- 
bildung nicht stattgefunden hat, und nachdem generell Bedenken beziiglich der 
Brauchbarkeit von scyllo-konfigurierten 2,4,6-Triamino-1,3,5-cyclohexantrioI-Deri- 
vaten (B' - B"') bestanden, haben wir das scyllo-Triazidotritosylat 11 in praparativen 
Mengen hergestellt und mit LAH reduziert. In kleineren Ansatzen, unter ansonsten 
gleichen Bedingungen, werden reproduzierbar hohere Ausbeuten an 2 von 60 - 65% 
erreicht 16). 

Die restlichen 50 - 60 bzw. 35 - 40% des eingesetzten Materials sind dlige Riick- 
stande, die chromatographisch nicht weiter getrennt bzw. 'H-NMR-spektroskopisch 
analysiert werden konnten. Insoweit fehlt auch jeglicher Hinweis auf das 1,4-Diaziridin 
12 (vgl. H in Schema 1)'~~') bzw. auf ein Folgeprodukt davon. 

Bei der Isolierung von 2 entstanden erhebliche Schwierigkeiten dadurch, daR 2 nur in 
Wasser und niederen Alkoholen gut, in Chloroform und Methylenchlorid schwer (unter 
1 Yo), in allen anderen ublichen Losungsmitteln praktisch unloslich is1 , was die Extrak- 
tion von 2 aus dem grorjen Uberschurj anorganischen Materials problematisch macht. 
Nach zahlreichen Variationen der Aufarbeitungsbedingungen (Zusatz verschiedener 
Alkali-carbonate und -hydrogencarbonate, Bariumcarbonat, Calciumcarbonat, Ver- 
wendung verschiedener Ethylendiamintetraacetat-Salze) erwies sich folgendes Vor- 
gehen als zweckmi%Big: Extraktion der halbfesten Masse aus dem Reaktionsansatz, ei- 
ner sehr konzentrierten Kaliumhydroxid-Tetranatrium-ethylendiamintetraacetat- 
Losung und festem Kaliumcarbonat, mit Methylenchlorid. Ein griiBerer Ansatz als 
0.03 M ist jedoch nur schwer zu bewaltigen. 

Unsere Vorstellungen zum Ablauf der Reaktion bzw. unsere Erklarung fur den erheblichen 
Substanzverlust sind weitgehend spekulativ, zumal der Mechanismus der Azidreduktion nicht 
vollig zweifelsfrei ist18). Nimmt man an, da13 die reduktive Demaskierung der Azidfunktionen in 9 
langsamer ist als der AziridinringschluB iiber das energiereiche Amid- bzw. Triazen-Anion, so ist 
es die reaktivste Azidgruppe, die die Richtung des Erstringschlusses bestimmt. Geht man zudem 
davon pus, d d  der Hydridangriff am terminalen Stickstoffatom einsetzt, so sollte auch im chiro- 
Triazid 9 die Reduktion der drei a,e,e-Azidgruppen vergleichbar rasch sein; bei Gleichgewichtig- 
keit aller Folgeschritte und bei AusschluB weiterer Nebenprodukte waren 2 und 12 im eher statisti- 
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schen Verhliltnis (3: 1) zu erwarten. Bei dem - weniger wahrscheinlichen - Hydridangriff am C- 
tragenden N-Atom der Azidgruppe sollten die drei Azidreste in 9 sterisch unterschiedlich zugang- 
lich, die N,-Gruppe an C-5 wohl die reaktiv~tel~),  die Cyclisierung zum Aziridin des Typs D und 
mithin die Ausbeute an 2 eher quantitativ sein. Erwartungswerte unter gleichen Annahmen sind 
im Falle des scyNo-Triazids 11 75% 2 und 25% 12. Dem widerspricht nicht, daf3 kein 12 - oder 
Folgeprodukt - isoliert wurde, obwohl gerade auf der ausgehend von 11 einzigen Monoaziridin- 
Zwischenstufe des Typs F mit dessen Bildung gerechnet werden durfte. Akzeptiert man, daf3 12 
unter den gegebenen Bedingungen verloren geht, so entsprache die Ausbeute an 2 nahezu der sta- 
tistischen Erwartung. Fur die geringere Ausbeute aus 9 liegt dann eine plausible Erklarung in der 
Tatsache, d& in 9, nicht aber in 11, und in einer relevanten Zwischenstufe aus 9 (vgl. D) cis- 
vicinale Tosyloxygruppen vorliegen, was zu einer konkurrierenden trans-Eliminierung von p- 
Toluolsulfonsaure fuhren kann20). Daran kbnnten durchaus die Triazen-Anionen u. a. im skiz- 
zierten Sinn mitbeteiligt sein. 

OTos 

Wir sind auch der Moglichkeit nachgegangen, die Triazidotriole 8/10 nach der von Zttuh 
et aL2') an ausgewahlten Beispielen erfolgreich praktizierten, modifizierten Stuudinger-Reaktion 
direkt in 2 umzuwandeln. 8 und 10 setzen sich mit uberschussigem Triphenylphosphan in Chloro- 
form (heterogen) oder Ether und Essigester (homogen) bei 20 "C langsam unter Freisetzung von 3 
Molaquiw. N, um; nach der beim Erwarmen ( >50°C) einsetzenden Bildung von Triphenylphos- 
phanoxid ('H-NMR) kann indes kein 2 beobachtet werden. Dabei ist allerdings fraglich, ob 2 un- 
ter den Reaktionsbedingungen als solches existenzfahig ist. Aus Kontrollversuchen geht jedenfalls 
hervor, daf3 sich 2 bei Zugabe in die Reaktionslosung rasch verandert. Wegen der Komplexitat der 
Reaktionslosung wurde auf eine nahere Charakterisierung verzichtet. Zu uberpriifen bleibt, ob 
ein besseres Resultat bei Verwendung von Dihalogentriphenylphosphoranen22) oder 
Aryldi~hlorboranen~~) und Aminoalkoholen erzielt werden kann. 

Das aus Methylenchlorid kristallin anfallende 2 ist ziemlich stabil, polymerisiert bei 
Raumtemperatur - vermutlich unter dem Einflul3 der Kohlensaure der Luft - sehr 
langsam, ist aber bei - 20°C unter LuftausschluD unbegrenzt haltbar. Beim Erhitzen 
beginnt sich 2 ab 120°C unter Braunfarbung zu zersetzen (s. Cycloreversion), beim ra- 
schen Aufheizen verpufft es bei 180°C. Die in D20  registrierten 1H-24) und I3C-NMR- 
S ~ e k t r e n ~ ~ )  bestehen aus jeweils einem einzigen Signal (T = 7.55, 6 = 25.2) rnit einer 
C,H-Kopplungskonstante J =  172 k 3 Hz, in guter Ubereinstimmung rnit den Werten 
fur isolierte Aziridine. Wie im Falle des cis-Trioxids 1 ist rnit der cyclisch-konjugierten 
Anordnung der drei Heterodreiringe in 2 keine Besonderheit verknupft. In wasser- 
freiem [D,]ACetOn ist der intermolekulare H-Austausch soweit verlangsamt, da8 ein 
breites NH-Singulettsignal bei T = 7.95 gemessen werden kann. Anders als seine N,N'- 
disubstituierten Derivate oder einfache NH-A~ir id ine~~)  liefert 2 auch bei Ausschlul3 in- 
termolekularer Austauschmoglichkeiten in hochverdunnten (ca. M), hochgetrock- 
neten Losungen (CD2CI,, (T 9.53), CDCl, (T 9.39), CD,CN (T 8.70)) nur ein breites NH- 
Signal - und ein schmaleres Singulett fur die sechs Basisprotonen - , so da8 die fur die 
Invertomeren2,) rnit innen (i) bzw. auRen (a) fixierten H-Atomen (2a - d) evtl. typi- 
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schen HN/CH-Vicinalkopplungen nicht bestimmbar sind. Bei der Ayuilibrierung zwi- 
schen den Konfigurationen 2a - d sollte vor allem 2d keine grol3e Rolle spielen; die 
Transannularspannung zwischen den drei inneren Wasserstoffen im hypothetischen 
Carbocyclus 3 war zu mindestens 11 kJ . mol-' abgeschatzt worden2'). 

H 
2a 2b 2c 2d 

(a. i, i) (i, i, i) 

Der Zerfallsmodus von 2 unter ElektronenbeschuR (s. exp. Teil) gleicht dem von 1; 
der gegenuber der Abspaltung von 0 aus 1 verstarkte Anteil des (M+ - NHJ-Peaks 
durfte die geringere Bindungsenergie von C - N- gegenuber C - 0-Bindungen zum Aus- 
druck bringen. Der Zuordnung der Peaks m/e = 80 bzw. 95 zu Pyridinium- bzw. 
Aminopyridinium-Kationen entspricht ihre im Vergleich rnit den analogen Fragmenten 
im 1-Spektrum (Pyrylium, Hydroxypyrylium) verstarkte Intensitat (grol3ere thermody- 
namische Stabilitat der Azasysteme). 

Die in den 'H- und 13C-NMR-Spektren manifestierte C3,-Symmetrie fur 2 in Losung ist wahr- 
scheinlich nicht real. Zumindest im Festzustand hat 2 nach Ausweis der Rontgenstrukturanalyse 
von Driick und Littke28) angenahert C,-Symmetrie. Im Kristallgitter weisen zwei der NH- 
Wasserstoffatome ins Molekiilinnere, das dritte nach aurjen (2c). Dadurch werden ideal ge- 
streckte intermolekulare H-Briicken moglich. Die solchermden verkniipften Molekiile bilden un- 
unterbrochene lineare Ketten. Die Auswertung der Molekiilkoordinaten rnit Korrektur der Werte 
auf C,-Symmetrie fiihrt zum SchluD, d d  das C-Geriist von 2 - anders als bei 1 - nicht vollig 
eben ist. Die Abweichungen des Geriistes von idealer Symmetrie sind klein, aber signifikant. Sie 
liegen aunerhalb der Wirkungsmoglichkeit von Gitterkraften und konnten durch Abstorjung der 
zwei inneren NH-Protonen sowie durch deren Wechselwirkung rnit dem freien Elektronenpaar 
des dritten Stickstoffatoms verursacht sein. Da beide Krafte in dieselbe Richtung wirken, ist nicht 
zu entscheiden, ob eine Dreizentren-Wasserstoffbriickenbindung vorliegt oder nicht. Der Ab- 
stand zwischen H-Atom und nicht-iiberbriicktem Stickstoffatom ist jedenfalls fur eine normale 
Wasserstoffbriickenbindung sehr groR (240 pm gegeniiber 21 3 pm intermolekular). Die Torsion 
der beiden inneren NH-Bindungen in Richtung auf das dritte Stickstoffatom ist mechanisch rnit 
der Faltung des Molekuls um die Achse C-l/C-5 gekoppelt; bei einer Verschiebung von C-1/C-5 
um 2.8 pm unter die gemittelte Sechsringebene betragt der Interplanarwinkel zwischen den 
1,2,4,5- und 5,7,8,1-Ebenen 176.3". Dementsprechend sind die Orientierungen der Aziridinringe 
rnit innerer bzw. auRerer NH-Bindung deutlich (bis ca. 9") verschieden und die - inzwischen 
(vgl. 20 in Lit.')) verfeinerten - Interplanarwinkel rnit dem Sechsring (l13.1°, 112.0", 103.8") 
gr6Der bzw. kleiner als der entsprechende Winkel im Trioxid 1 (106.9')'). 

Von einigem Interesse war die Basenstarke von 2. Spekuliert werden konnte, ob rnit 
der speziellen Anordnung der drei Aziridinstickstoffe bzw. rnit den Delokalisierungs- 
moglichkeiten in der monoprotonierten Spezies (13) eine signifikante Erhohung der Ba- 
sizitat einhergeht. In w a r .  0.01 M Losung wurden bei 25 "C pK,-Werte von 6.43 fur 13 
und 1.90 fur 14 ermittelt. Die dritte Stufe (15) ist erwartungsgemd in Wasser nicht 
mehr erfal3bar. Dal3 die pK,-Werte von 13 und 14 keine strukturbedingten Besonder- 
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heiten aufweisen - bzw. darj symmetrische Mehrzentrenbindungen (u. a. 13b, 14b) 
nicht wichtig sind - ergibt sich aus der guten Ubereinstimmung der gemessenen rnit 
den an Hand von Piperazin als Model1 (N - N-Abstand vergleichbar dem in 2) abge- 
schatzten Werten. Als induktiver Einflurj des B-N-Atoms auf die Aziditat des 
Piperazinium-Monokations folgt aus dem Vergleich von dessen pK,,-Wert (9.83) rnit 
dem des Dimethylammonium-Ions (pK, = 10.73) ein Betrag von 0.90 pK-Einheiten. 
Mit pK, = 8.0 fur AziridinZ9) folgt fur 13a ein pK,,-Wert von 8.0- 2-0.90 = 6.20; rnit 
pK, = 5.56 fur das Piperazinium-Dikation wird pK, (14a) = 6.20-4.27 = 1.93. 

H H H 

13 a 14 a 15 

H 

13b 

H 

14 b 

3,6,9-Trisubstituierte cis-Benzoltriimine 18 b - m30) 

Zum Studium der 3 o + 3 n-Isomerisierung war im vorhinein das Grundgerust 2 
( = 18a) insofern weniger geeignet, als wegen der Endiamin-Untereinheiten rnit Schwie- 
rigkeiten bei der Identifizierung bzw. Isolierung des Produktes (24a) gerechnet werden 
mul3te (s. ~ n t e n ) ~ ' ) .  Auch fur die nur partiell N-substituierten Derivate von 2 (16, 17)32) 
waren ahnliche Beschrankungen zu erwarten. Wir haben deshalb 2 nach Stan- 
da rdmeth~den~~)  dreifach N-substituiert. Sulfonierung und Acylierung (18b - e) wur- 
den, da 2 nur in Methylenchlorid ausreichend loslich ist, mit den entsprechenden Same- 
anhydriden bei wirksamer Pufferung rnit Triethylamin (Pyridin) durchgefuhrt. Bei 
Verwendung der Saurechloride bleiben die Ammoniumsalze zumindest teilweise gelost, 
rnit der Konsequenz, da13 das nucleophile Cl@-Anion Ringoffnung in den gebildeten 
Amiden auslost. Wo keine Anhydride zur Verfiigung standen (18f, g) wurde dieses 
Problem rnit Hilfe einer Polymerbase (,,Levatit MP 62", tert. Amingruppen als bas. 
Zentren) erfolgreich gelost. Methyl-methansulfonat (Natriumcarbonat) ist das Agens 
der Wahl fur die Methylierung (18 h). Die Addition aktivierter C = C-Doppelbindungen 
an 2 (18i, j), wie auch die N-Halogenierungen (18k, 1) erbrachten durchweg hohe Aus- 
beuten. Wegen der thermischen Labilitat der N-Nitro~oaziridine~~) und um den Zerfall 
direkt 'H-NMR-spektrometrisch verfolgen zu konnen, wurde die Nitrosierung von 2 zu 
18m in [D,]Pyridin mit dem bei -70°C noch ausreichend loslichen und leicht dosier- 
baren Nitrosyltetrafluoroborat durchgefiihrt. Noch nicht abgeschlossen sind die - bis- 
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lang wenig erfolgversprechenden - Bemuhungen, die Halogene in 18k, 1 gezielt durch 
starke Donorreste wie OCH,,') oder NH238) zu ersetzen. 

24H-N$$g-" - H-YKN$-R - R-&$-" 

4 -  i s  7 5  

R R 12 

16 17 18 

Die relativen Geschwindigkeiten der Zweit- und Drittsubstitution in 2 sind in der Regel soweit 
verschieden, d d  man gezielt die in anderem Zusammenhang wichtigen 3,6-disubstituierten Deri- 
vate 17 gewinnen k a ~ ~ n ~ ~ ) .  

Wie 2 sind die trisubstituierten Derivate 18 - das nur in Losung identifizierte 18 m 
ausgenommen - durchweg kristallin und bei Raumtemperatur besthndig, die starker 
basischen Derivate (18 h - j) allerdings schon gegenuber relativ schwachen Lewis- 
Sauren, wie z. B. SiO,-Saulen- bzw. Plattenmaterial, empfindlich. Die thermische Sta- 
bilitat von 18b- j ist durch die in Tab. 2 aufgelisteten kinetischen Daten charakteri- 
siert. Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) weisen fur die sechs Basisprotonen jeweils ein 
mehr oder weniger scharfes Singulettsignal aus, dessen chemische Verschiebung auch 
im Unterschied zum Wert von 2 oder von cis-2,3-Dimethylaziridin (z = 8.08 (CC14))3g) 
den Substituenteneinflulj widerspiegelt. Die hier wie auch in den 13C-NMR-Spektren 
(Tab. 1) ausgewiesene C3,-Symmetrie sollte - anders als beim Grundgeriist 2 - in der 
Tat bedeuten, da8 die drei Substituenten jeweils ,,auBen" fixiert sind, mit freier Rota- 
tion und mithin pyramidaler Aziridinstruktur auch im Falle der Amide 18b - g. Damit 
durfte zusammenhangen, da8 das Trisurethan 18 f und die Trimethylverbindung 18 h 
z. B. mit Chloroform sehr vie1 starker als 2 uber H-Briicken (20) komplexieren. So I a t  
sich eine in Chloroform geloste Probe von 18 h durch Sublimation bei Torr (60°C) 
nicht restlos davon befreien; das 'H-NMR-Signal von CHC1, wird in einer ca. 1 M Lo- 
sung von 18 h in Tetrachlormethan um 1.3 ppm4') nach tieferem Feld - bei gleichzeiti- 
ger Zunahme der Halbwertsbreite auf ca. 6 Hz - verschoben. Fur den in langen Na- 
deln kristallisierenden CHC1,-Komplex 20 ist durch Elementanalyse und 'H-NMR- 
Spektrum eine 1 : 1-Zusammensetzung gesichert; er ist im polaren Medium (CD,CN) 
praktisch vollstandig dissoziiert (chemische Verschiebungen der Einzelkomponenten). 

Neben den gleichartig N-substituierten Derivaten 18 b - m kdnnen ausgehend von den zweifach 
gleichartig substituierten Verbindungen 17 32) auch gemischt dreifach substituierte Derivate, z. B. 
aus 17e die Dibenzoyl-tosyl-Verbindung 19 b, gewonnen werden. Anhand des weniger symmetri- 
schen 19b wurden aus dem Hochfeld-'H-NMR-Spektrum die 'J-Werte der Basisprotonen ermit- 
telt; mit (= = 5.75 bzw. J4,s = 6.0 Hz liegen diese bei Interplanarwinkeln von ca. 0" in 
der erwarteten GrdRenordnung (vgl. auch IJ1,2 + J2,5 I z 6 Hz in 22). 
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a 
b 
c 

1 8  d 

19 e 

19 I R X 

C02CH3 NH 
COC&s N-Tos-(p) 
Tos-(P) CH2 
SOzCsH5 CHCOzCH3 
Tos-(p) 0 

~ 

18 7 6 24 7 s A ~ ( 1 8  - 24) 

b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

k 
I 
m 

C 

j 

6.35 
6.83 
6.78b) 
6.76 
7.04O 
7.07 
8.59d) 
8.40 
8.07 
7.17 
7.27e) 
6.45 

33.5" 
31.1 
30.5b) 
31.1 
30.0') 
31 .O 
33.5 
32.2 
32.6 

35.8 a'e) 
39.3aj 

b 3.88 
C 4.38 
d 4.06 
e 4.00 
f 3.94 
g 4.25 
h 5.29 
i 5.06 
j 4.92 

121.7a) 
119.5 
1 19.4 b, 
121.6 
119.5 
119.9 
123.3g) 
122.4 
122.6 

2.47 
2.45 
2.72 
2.76 
3.10 
2.82 
3.30 
3.34 
3.15 

a) [D6]ACetOn. - b, [D6]DMS0. - ') CDzClZ/CDCl3. - d, cC14. - e, [D5]Pyridin. - 

Bemerkenswert bezuglich der Invertomerenverteilung von 2 (2a - d) in Losung sind 
die Anderungen in Loslichkeit und Basizitat, speziell der Gang der PICal-Werte mit zu- 
nehmender N-Methylierung. So ist die Monomethylverbindung 16 h besser loslich in 
unpolaren Medien (grdflerer R,-Wert) und etwas basischer als 2. Der Grund kdnnte 
sein, dalj 2 und 16 h in Losung die a,i,i-Anordnung bevorzugen, was fur 16h intermole- 
kulare H-Briicken ausschlieflt, und daR 16 h bevorzugt am methylsubstituierten 
StickstoffatomZ9) protoniert wird. Die wiederum etwas erhohte Basizitat der Dimethyl- 
verbindung 17 h konnte einmal mehr die Vorliebe des Systems fur Konfigurationen mit 
zwei nach innen gerichteten N - H-Bindungen widerspiegeln, wodurch die ,,innere" 
Protonierung von 17 h geringfugig exothermer wurde als die ,,adere" in 16 h. Der rela- 
tiv grofle Sprung von 17 h zu 18 h ware dann dem Umstand zuzuschreiben, daR bei nur 
adenstandigen Methylgruppen die drei nach innen gerichteten Elektronenpaare eine 
stark erhohte Elektronendichte verur~achen~l). Insofern waren die Voraussetzungen 
fur die im Zusammenhang mit der Protonierung von 2 diskutierte Mehrzentrenbin- 
dung (13b) sicherlich giinstiger. 

CD,CN. - g, [D8]Toluol. 

PKal PKaz 

2 6.43 1.90 
16 h 6.17 2.63 
17 h 7.00 2.55 
18 h 8.44 2.33 
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Wie schon fur das Trioxid 1 sol1 auch fur 2 und dessen Alkylderivate die Fahigkeit 
zur Komplexierung von Metall-Ionen mit unterschiedlichem Ionenradius systematisch 
studiert werden. Nicht zuletzt, um auch hier die Auswirkung der Koordination der 
Stickstoffatome bzw. der Bindung der n-Elektronenpaare auf die 3 o + 3 n-Isomeri- 
sierung zu eruieren. Typisch fur einen Teil dieser Komplexe4') ist der bei der Methylie- 
rung von 2 rnit Methansulfonsaure-methylester je nach Bedingungen in wechselnden 
Mengen isolierte Na@-Komplex. Bei der durch Elementanalyse, 'H- und I3C-NMR- 
Daten gesicherten 2: I-Stochiometrie wird die - moglicherweise etwas verzerrte - ok- 
taedrische Koordination 21 auf Grund einer fur den 2/Co3@-Komplex von Kr~2ger~~)  
durchgefuhrten Rontgenstrukturanalyse sehr wahrscheinlich. 21 ist kristallin auf Mo- 
nate stabil, zerfallt in Wasser und kann z. B. als Vorratsform fur 18h und fur Komple- 
xierungen nutzlich sein. Verglichen mit 2 ist 18 h das bessere Komplexierungsmittel und 
kann z. B. als Phasentransferreagenz Natriumsalze in die org. Phase uberfiihren. 

c1 
I 

c1-c-c1 
I 

COzCH3 

20 

Bei diesen Komplexierungsstudien wie auch bei den eingangs erwahnten Synthese- 
vorhaben unter N,N- bzw. N,N,N-Uberbriickung (vgl. 45, 46 (,,'rriazamitran''))44) 
stellte sich die Frage nach der sterischen Belastbarkeit des cis-Triaza-tris-o- 
homobenzolgeriistes durch ,,innere" N-Substitution. Die sterische Weschrankung hat 
sich darin abgezeichnet, da13 bei der Alkylierung von 2 zu 18h kein Ammoniumsalz 22 
anfallt. Relativ rasch wird 22 rnit ,,magkchem Methyl" (Methyl-fluorosulfonat, 20 "C) 
erhalten; auch bei grol3em Uberschul3 an Reagenz und langer Reaktionszeit findet aber 
eine zweite Quartarisierung zu 23 nicht statt. Die rnit der ,,klassischen Formulierung" 
22 (vgl. 13a, b) dieses Salzes verknupfte C,-Symmetrie ist durch '€1- und 13C-NMR- 
Daten belegt. Im 270-MHz-'H-NMR-Spektrum [J1,2 + Jz,5 = 6;  J1,8 t J1,5 = 7 Hz] ist 

( i) CH3 

H 3C-yt CH3 I 3 Y - C  H 3 H3C-N r H 3 # % 3 3  

NO * q5 18h - d l L  
CH3 FSOP CH3 
(4 
22 23 
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das hohere der beiden N@(CH,),-Signale (z = 6.58 bzw. 6.78, CDCl,) deutlich verbrei- 
tert. Da bis - 50°C aber keine weitere Verbreiterung eintritt, ist dafur nicht etwa eine 
sterische Rotationsbehinderung der CH,,-Gruppe verantwortlich; dieses Signal kommt 
der CH,,-Gruppe zu; die Verbreiterung beruht auf einer nicht vollig ausgemittelten 
''N-H-Kopplung. Die an Modellen erkennbare erhohte Spannung im Salz 22 diirfte fur 
die - gegenuber 18 h - deutlich verringerte Bestandigkeit mitverantwortlich sein; es 
polymerisiert langsam bei 20°C in Substanz. In Losung verandert sich 22 ab 80°C 
(CDCI,) zu zumeist teerartigen Produkten; N-Methylpyrrol durfte einer der monome- 
ren Anteile sein. Die rasche Zersetzung IieB keine forcierten Bedingungen zu, wie sie 
zur Bildung des kaum mehr planaren 2345) notwendig waren. 

[& + 3, + ~J-Cyclorever~ionen~~) 

Fast alle bisher bekannten carbo- und heterocyclischen [l  .I .l]-cis-Tris-o-homo- 
benzole gehen unter Spaltung der drei internen Dreiring-C - C-Bindungen eine 
30-.31r-Isomerisierungein~~). Mit AG"(25OC) = 90-100 kJ.mol-'(AH* = 96-115 
kJ. mol-'; AS* = 20 J-rnol-lK-') fur den - noch immer hypothetischen - Kohlen- 
wasserstoff 347) und AG'(247"C) = 159 kJ.mol-' (AH* = 173 & 10 kJemol-'; 
AS* = 27 f 12 J . mol- 'K-') fur das Trioxid 1') sind die kinetischen Stabilitaten fur 
zwei [I .1 .I]-Reihen abgesteckt. Grob beurteilt nach den C - C-Bindungslangen der iso- 
lierten Dreiringe4*) sollte das cis-Triimin 2 sich hinsichtlich der Bereitschaft zur 
[& + ,Js + 2J-Cycloreversion zwischen 1 und 3 einordnen. 

,,Endiamine" (bzw. ,,Divinylamine"), wie das bei der Thermolyse von 2 (= 18a) er- 
wartete 4,7-Dihydro-lH-1,4,7-triazonin (Ma) sind nur in A ~ s n a h m e f a l l e n ~ ' ~ ~ ~ )  best&- 
dig; wenn uberhaupt, sollte 24a nur in aprotischem Medium eine mefibare Lebensdauer 
haben. Als ausreichend hochsiedende, basenstabile und fur die 'H-NMR-Verfolgung 
geeignete Ldsungsmittel kamen CD,CN, [D,]Pyridin (FT-Konzentrationen) und 
[D,JDimethylsulfon, [D,JSulfolan (bzw. deren bei 20 "C flussige eutektische Mischung) 
zum Einsatz. Beim Erwarmen hochgereinigter, entgaster Proben auf 100 - 130 "C wan- 
delt sich 2 um, ohne daD ein definiertes Folgeprodukt beobachtet werden kann. Bei der 
Auswertung der durch die Polymerenbildung stark beeintrachtigten 'H-NMR- 
Messungen folgt die Abnahme von 2 angenahert dem Zeitgesetz erster Ordnung. Ver- 
mutlich entsteht 24a, welches unter diesen Bedingungen bzw. in Gegenwart von even- 
tuellen Spuren Sauerstoff aber sehr rasch isomerisiert bzw. polymerisiert. 

Hierfiir spricht, da13 nicht bei der Thermolyse der Dimethylverbindung 17h, wohl 
aber bei der des Bisurethans 17f das 4,7-disubstituierte 4,7-Dihydro-lH-l,4,7-triazonin 
'H-NMR-spektrometrisch (CDCI,, z = 4.05 (2(9)-H), 4.16 (5(6)-H), 4.98 (3(8)-H), 5.2 
(3-H); J2,, = J8,9 = 6.0, J1,, = J1,9 = 4.5 Hz) neben Folge- bzw. Zersetzungsprodukten 
identifiziert werden kann. 
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R R I 
R 

24 I' 

R 

CHzCH2COzCH3 
CHzCHzCN 
c1 
B r  
NO 

- 

7 7  
18a - 24a -++ cB IN-R 

Es ist nicht gelungen, 24a indirekt, z. B. durch Thermolyse von 18a in Gegenwart 
von Oxidationsmitteln wie Bleidioxid, Natriumbismutat(V), Natrium- oder Barium- 
peroxid, uber das fur sich interessante, als potentieller 10 n-Aromat moglicherweise stabi- 
lere und noch unbekannte 1,4,7-1H-Triazonin (25a)50) zu identifizieren. Auch das N- 
Methylderivat 25 b war unter gleichen Bedingungen ausgehend von dem einfach methy- 
lierten 16 h nicht gefunden ~ o r d e n ' ~ ) .  Bei der Thermolyse der dreifach N-substituierten 
2-Derivate 18 b - m ist diese Komplikation der Produkttautomerisierung ausgeschlos- 
sen. Dementsprechend gehen die Sulfonamide 18b -- d, die ,,Amid&' 18e- g und die 
Alkylderivate 18 h- j zwischen 50 und 170°C (Tab. 2) - in der Regel einheitlich - die 
Isomerisierung zu den Dihydrotriazoninen 24 b - j ein. Fur die Einheitlichkeit der Pro- 
duktbildung ist die Einhaltung definierter Temperaturbedingungen notwendig, da die 
Produkte 24b- j eine thermische Folgereaktion (in der Regel zu 1,CDihydro- 
pyrrolo[3,2-b]pyrrolen (vgl. 44)) eingehen. Der SubstituenteneinfluR auf die Geschwin- 
digkeit der beiden Thermolyseschritte ist glucklicherweise gleichlaufend, so da13 24b - j 
ohne Schwierigkeiten isolierbar sind. Problematischer ist die mit zunehmendem Donor- 
charakter der N-Substituenten erwartungsgem&B ansteigende Polynierisationsneigung 
bzw. Sauerstoffempfindlichkeit der ,,Endiamine" 24. Speziell die Trialkylverbin- 
dungen 24h, i polymerisieren rasch, vor allem im Kontakt mit Luft; 24h wurde deshalb 
vorzugsweise durch Gasphasenpyrolyse unter Reinststickstoff bei 300 OC gewonnen, 
wobei man die nur in Losung ablaufende Pyrrolopyrrolbildung vermeidet. Die 
Propionitril-Reste machen 24j auch in Losung recht bestandig. 

Bei den Umwandlungen 18e - g + 24e - g fand sich kein Hinweis auf die Bildung 
von Oxazolinen, wie sie z. B. aus einfachen Acylaziridinen unter allerdings sehr vie1 
drastischeren Bedingungen gebildet werden. Es bietet sich an, die praparativ unter 
mehreren Gesichtspunkten interessierende Oxazolinbildung in 18 e - g gezielt unter Ka- 
talyse mit Nucleophilen anzugehen. Undurchsichtig wie beim Grundgeriist 18a ist das 
Thermolyseverhalten der Trihalogenide 18k, 1. Die wegen der SchwerlBslichkeit in ex- 

// b CH3 
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R R 

trem verdiinnten CD,CN- bzw. in CDC1,-Losungen durchgefuhrten 'H-NMR- 
Analysen lassen ab 80 - 95 "C bei offensichtlicher Zersetzung nur das Verschwinden des 
Edukt-Singuletts erkennen. Die Instabilitat der erwarteten ,,N-Halogendivinylamine" 
U k ,  1 durfte auch hier ein plausibler Grund sein. Spekuliert werden kann allerdings, ob 
in diesem Fall die konzertierte 3 CI -+ 3 n-Offnung durch einen KonkurrenzprozeR uber- 
spielt wird, der mit der Heterolyse einer N - Halogenbindung einsetzt") und eventuell 
unter synchroner Offnung der internen Aziridin-C - C-Bindung zu den unter den Re- 
aktionsbedingungen ebenfalls kaum stabilen a-Halogeniminen fuhren konnte. Bei der 
Qualitat der ,,Triflinat"-Abgangsgruppe in 18 b 52) ist nicht auszuschlieRen, dal3 ein ver- 
gleichbarer ProzeR fur die Ausbeuteminderung mitverantwortlich ists3). Die hohe Labi- 
litat der Trinitrosoverbindung 18m ist, wie erwartet, allein durch die Schwache der 
C - N-Aziridinbindungen bestimmt3@; bei der unterhalb - 20 "C beginnenden Zerset- 
zung ist Benzol das einzige monomere Produkt (ca. 50%; 'H-NMR). Wie bei der Frag- 
mentierung des cis-Benzoltrisulfids zu Benz01~~) sind keine Zwischenstufen erkennbar. 

Die Konstitutionen 24b - j, speziell deren Z,Z,Z-Konfiguration, sind u. a. durch die 
'H- und 13C-NMR-Daten gesichert (Tab. l), welche fur die Methingruppen nur jeweils 
ein substituenten-abhangiges Signal und auch fur die drei N-Reste jeweils nur eine 
Sorte von Signalen ausweisen. Als typisch fur die Geometrien seien die J5,6(Js,9)- 
Kopplungen der weniger symmetrischen Beispiele 26a- e (vgl. 19a - e) aufgefuhrt. Die 

R-N' vLTJ: 6 

4.5 26 

'H- und ',C-NMR-Spektren fur 24b - d und 24 h - j sind, soweit die Loslichkeitsver- 
haltnisse Messungen bei tiefen Temp. (bis - 100 "C) zulieoen, praktisch temperatur- 
unabhangig; die nicht systematisch untersuchte Temperaturabhiingigkeit im Falle der 
Amide 24e - g - bei 24e ist das 'H-Signal(250 MHz) schon bei 20°C breit - geht auf 
die verstarkte N - CO-Rotationsbehinderung zuriick. Wie im Falle des (Z,Z,Z)-1,4,7- 
Trioxonins ') ist die durch Einfachheit und Temperaturinvarianz der NMR-Spektren 
angezeigte C3"- bzw. D,,-Symmetrie (Krone 24 bzw. planarer Ring 24') nicht real, viel- 
mehr Ausdruck der hohen konformativen Mobilitat dieses Triazacyclononatrien- 
Geriistes. Moglicherweise ist die erhebliche Variation des AT-Wertes der Geriistproto- 
nen in den Isomerenpaaren 18/24 (Tab. 1) auch ein Hinweis auf unterschiedliche 
Konformeren-Gleichgewichte. Vielleicht darf auch der Schmelzpunktsvergleich mit 
praktisch gleichen Differenzen fur analoge 0- und N-Mesyl-Verbindungen als Indiz da- 
fur gelten, d& diese beiden Triheterocyclononatriene gleiche Konformation (im Gitter) 

Chemische Berichte Jahrgang 11 3 21 2 
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bevorzugen. Beispiele dafur, dal3 N- wie auch 0-Ringglieder die konformative Starrheit 
des 1,4,7-Cyclononatriens drastisch herabsetzen, sind beka r~n t~~) .  

89 "C 

Die Chancen, die fur einen nicht-konzertierten Verlauf der Umwandlungen 18 +24 
am ehesten in Frage kommenden Azomethinylid-Zwischenstufen (vgl. 39) identifizie- 
ren bzw. fur die Synthese neuartiger, fur uns in anderem Zusammenhang wertvoller 
Heterocyclen (z. B. 27,28) nutzen zu konnen, schienen von vornherein nur bei N-Aryl- 

R' R' 

R-N R N-R 

27 

R' R' 
R R' H R' 'R' 28 

(Alky1)substitution und bei Verwendung sehr potenter, in grofiem Uberschufi angebo- 
tener Dipolarophiler aussichtsreich. Die Trialkylverbindung 18i war zuerst der Kom- 
promakandidat hinsichtlich Zuganglichkeit, Loslichkeit, Reaktionstemperatur und 
Ylidstabilitat. Wie sich aber herausstellte, verursacht die N-Donorsubstitution Kompli- 
kationen; mit Tetracyanethylen (TCE) (1 : 10 M) erfolgt in CDC1,-Losung eine starke 
Komplexierung, welche aus roter Farbigkeit und Tieffeldverschiebung des 18i-'H- 
NMR-Skelettsignals von T 8.40 auf 7.31 (CD,CN, A T  = 1.09 ppm) ersichtlich wird. 
Dieser AT-Wert ist kleiner als der beim Ubergang von 18h (T 8.60, (CDC1,)) in den 
Co3@-Komplex (T 5.90 (D,O)) bzw. in das quartare Salz 22 (T 6.38 (CDCI,)), weist aber 
auf eine erhebliche Positivierung der Aziridinstickstoffatome hin. Dies hat eine Stabili- 
sierung des 0-Gerustes bzw. Schwachung der C - N- vs. C - C-Dreiringbindungen zur 
Folge, so da13 sich 18i/TCE erst bei deutlich hbherer Temp. verandert (CD,CN, 
'H-NMR, t,,, ca. 23 min bei 130°C anstatt bei 82°C). Die 'H-NMR-Analyse des weit- 
gehend polymeren Produktes l g t  kein 24i erkennen und liefert keinen Hinweis auf Ad- 
dukte wie 27 und 28. Aufschlufireicher ist die Umsetzung mit der schwacheren n-Saure 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester (ADM). Komplexierung bzh. N-Positivierung 
sind offensichtlich geringfugig (1 : 10 M, CDCl,, T 8.35), die Umwandlungstemperatur 
(Tab. 2) auch kaum beeinflufit. Wiederum wird 'H-NMR-spektrometrisch kein olefini- 
sches Signal (24i) registriert. In Kontrollexperimenten setzt sich 24i schon bei 20°C mit 
TCE bzw. ADM schnell unter Absattigung aller drei Doppelbindungen um. Die Ad- 
dukte sind noch nicht endgultig aufgeklart. Im Fall der ADM-Reaktion besteht aber 
wenig Zweifel, dal3 bei der Thermolyse von 18 i die monomeren Anteile vor allem Fol- 
geprodukte von 24i sind. Bei sehr hoher Konzentration an ADM mu6 allerdings mit ei- 
ner Konkurrenzreaktion gerechnet werden. In ADM gelost, eliminiert 18i glatt Acryl- 
ester. Die vorlaufige, durch Literaturhinwei~e~') gestutzte Deutung beinhaltet nucleo- 
phile N-Addition und intramolekularen H-Transfer. Im Gegensatz zu 24i ist z. B. das 
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Triamid 24e gegenuber TCE und ADM auch unter den Thermolysebedingungen ziem- 
lich bestandig. Bezuglich des Aussagewertes von Abfangversuchen mit 18e gilt aber die 
oben gemachte Einschrankung hinsichtlich N-Substitution und Ylidstabilitat. Im Ein- 
klang damit, daR das 18e-'H-NMR-Skelettsignal auch bei groljem Uberschulj an TCE 
(1 : 10 M, CD,CN, 80"C, r 6.68) oder ADM (1 : 15 M, CDCl,, r 6.66) praktisch lagekon- 
stant ist, bleibt auch die kinetische Stabilitat unverandert. Nach ca. 2h Erwarmen auf 
80°C liegt in beiden Fallen weitgehend reines 24e vor, das stabil gegen ADM ist. 

Kinetische Daten und Klassifizierung 
Von der breiten Variation der N-Substitution in der Reihe 18a - I waren urspriinglich 

iiber kinetische Untersuchungen auch Informationen zur BeeinfluDbarkeit der 
3 o --t 3 n-Umwandlungen durch modifizierte Verfiigbarkeit der Stickstoff-n- 
Elektronenpaare erwartet worden. Es wurde deshalb die Temperaturabhangigkeit der 
Isomerisierungsgeschwindigkeiten fur die praparativ weitgehend einheitlich verlaufen- 
den Urnwandlungen 18b - j 4 2 4 b  - j 'H-NMR-spektrometrisch in entgasten, abge- 
schmolzenen Proben bei in der Regel mindestens vier Temperaturen gemessen (Tab. 3, 
exp. Teil). In allen Fallen - 18b ausgenommen - wird auch das Zeitgesetz erster Ord- 
nung bis zu mindestens 70proz. Umsatz erfiillt, doch ergaben sich bei der Auswertung 
nach Ea/log A bzw. AH*/AS* vor allem der Messungen bei hoheren Temperaturen 
derartige Fehlergrenzen, dal3 eine diesbezugliche Analyse nicht sinnvoll ist. In Tab. 2 
sind deshalb auch nur die fur eine Halbwertszeit von 30 min notwendigen Temperatu- 
ren bzw. die fur diese Temperaturen berechneten freien Aktivierungsenergien aufge- 
fuhrt. U. a. die mit 18i in CD,CN (C,D6) durchgefuhrten Messungen halten wir aller- 
dings fur soweit zuverlassig, daR die nach ublicher Auswertung erhaltenen Daten (AH* 
= 111 k 3(100k2) kJ.mol-', AS* = 4 ?  8(4?5) J.K-'.mol-')durchausalsRicht- 
werte fur das - nicht durch H-Brucken stabilisierte - Grundgerust 2 (18a) dienen 
konnen. Sofern die fur Letzteres in CD,CN gemessene Halbwertszeit von 41 min bei 
100 "C die Umwandlungsgeschwindigkeit zu 24a charakterisiert, ware das H- 
iiberbriickte 2 in der Tat bestandiger als das Model1 18i und ware in Tab. 2 direkt nach 
den Sulfonamiden einzuordnen. 

Tab. 2. AG*-Werte fur die Urnwandlungen 18b -j  -24b-j und 19c, d +26c, d (CD,CN) 

18b 18c 18d Mea) 18f 18g 18h 18i 18j 19c 19da) 

T("C) 152.9 149.1 157.5 84.9 65.0 115.0 70.7 79.6 91.8 110.0 134.9 
(tl/Z ,= 
30 min) 

(kJ .  rnol-') (105.9) b, (108.3)b) 

(66.8) b, (74.1) b, 

AG * 133.5 132.3 135.0 111.7 105.4 121.4 107.2 110.0 113.9 119.8 127.8 

a) CDCI,. - b, C6D,. 

212* 
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Fur die in Tab. 2 zum Ausdruck kommende Abstufung der AG*-Werte ist eine ein- 
fache Beziehung zum Substitutionscharakter nicht of'fenkundig; sie geht z. B. nicht pa- 
rallel zum EinfluD der N-Substitution auf die Aziridin-InversionsbarrierenZ6) und ist 
grundsatzlich verschieden vom EinfluD der N-Substitution auf die von Huisgen et aI.'*) 
studierte konrotatorische Offnung C-aktivierter monocyclischer Aziridine, welche rela- 
tiv zu N-Alkylsubstitution durch N-Aryl-Reste beschleunigt, durch den N-Methoxycar- 
bonyl-Rest verlangsamt wird. Eine Interpretation wird schon dadurch problematisch, 
da8 die jeweilige Auswirkung der N-Substitution auf Grund- bzw. Ubergangszustande 
nicht zuverlassig abgegrenzt werden kann. Symptomatisch hierfur sind die Sulfonami- 
de 18b - d. So wurden z. B. signifikante Unterschiede in der Produktverteilung bei 
dipolaren Additionen an p-Toluolsulfonyl- bzw. N-Methoxycarbonyl-substituierte 
Azepin-/Benzolimindiester mit einer durch den N-p-Toluolsulfonyl-Rest erhohten 
thermodynamischen Begiinstigung des Bicyclus - aus was fur Griinden auch 
immersg) - begriindet6'). Auch der fur die Offnung 18 h -+ 24 h konstatierte Losungs- 
mitteleinflun - die Reaktion wird beim Ubergang von CCI,, uber CDCI, zu D,O zuneh- 
mend langsamer (f1,2(600C) 50,75,900 min) - durfte primar mit der Stabilisierung des 
Grundzustandes durch H-Bruckenbindung zusammenhangen. Wir meinen, da8 auch 
die Sonderstellung von 18b - d vornehmlich auf grorjere Eduktstabilitat zuriickgeht. 
Im Falle der Amide 18e - g ist zu bedenken, da8 sich auf dem Weg zu 24e - g die N- 
Hybridisierung andert und entropische Faktoren wichtiger werden konnen. Die durch 
die AG*-Werte festgelegte Reihenfolge der Triimine 18b - j gilt iibrigens in der Reihe 
der cis-Diimine3') nicht mehr. Was den SolvenseinfluD betrifft, sei lediglich festgestellt, 
da8 im Falle von 18i, j der Wechsel zum starker polaren Medium (C6D6, CD3CN, 
Tab. 2) die Reaktion - wenn auch nur geringfugig - verlangsamt. 

Unbeschadet aller Unsicherheiten und Unzulanglichkeiten kann irn Vergleich der ki- 
netischen Daten von Tab. 2 mit den oben fur das Trioxid 1 und den Carbocyclus 3 ge- 
nannten Daten festgehalten werden, da8 - vgl. 2961), 3062) und 3163) (X,Y = CH,, 0, 
NR) - die kinetische Stabilitat der Triimine der des Carbocyclus 3 vergleichbar, aber 
deutlich geringer als die des Trioxids 1 ist. 

29 31 

Die mechanistische Signifikanz der fur die Umwandlungen 18 + 24 typischen Fakten 
- Leichtigkeit und Selektivitat der C - C-Spaltungen, SubstituenteneinfluD, Nichtfal3- 
barkeit von Zwischenstufen - wird durch folgende Sachverhalte verdeutlicht: 

Bicyclische, nicht durch spezielle C-Substitution aktivierte Aziridine, in welchen aus 
sterischen Griinden die C - C-Spaltung disrotatorisch - statt ,,symmetrieerlaubt" 
konrotatorischa) - erfolgen muD, sind thermisch sehr bestandig; die Thermolysepro- 
dukte - soweit charakterisiert - resultieren generell aus einer pnmaren C-N- 
Spaltung. So wandeln sich die rnit 18e vergleichbaren N-Benzoyl- und -Pivaloylcyclo- 
hexenimine 33 (R' = H; R = COC6H,65) bzw. COC(CH3)3)'6) erst oberhalb 
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200 - 220 "C um; das 18 c entsprechende N-@-Toluolsu1fonyl)cyclohexenimin 33 
( R  = H; R = Tos-@)) gar verandert sich in jeweils entgaster Acetonitril- bzw. Benzol- 
Losung erst oberhalb 250 bzw. 330°C67). Exakte Produktanalysen bzw. kinetische Da- 
ten - vgl. derartige Untersuchungen fur die carba- und oxa-analogen Bicyclen68) - lie- 
gen allerdings nicht vor. 

C - C-Spaltung in solchen bicyclischen Aziridinen wird erst nach massiver und geziel- 
ter Substitution (R, R') und eventuell6.n-Pr0duktstabilisierung~~) vorherrschend. Da- 
bei wird die Offnung im Sinne 33 -34 - anders als bei der oben angefuhrten C - C- 
Spaltung monocyclischer A ~ i r i d i n e ~ ~ , ' ~ )  - nach einer Studie von Oehlschlager et al. 71) 

durch N-Akzeptor-Reste beschleunigt. 
Die C-stabilisierten cyclischen Azomethinylide 34 sind in ublicher Weise mit Dipola- 

rophilen faBbar58s69071). Auch die bei den Azaquadricyclan (35) -+ Azepin-Isomeri- 
sierungen als Zwischenstufen postulierten bicyclischen und - wie 39 - gespannten 
Azomethinylide 36 konnen - sofern sie nicht briickenkopf-substituiert sind - z. B. 
mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester fast vollstaindig als Addukte 37 abgefangen 
werden7*). 
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In prinzipieller Analogie zu friiheren Diskussionen geht die SchluRfolgerung dahin, 
daB auch die 3 o -+ 3 .n-Isomerisierungen 18 b - j -+ 24 b - j - welche nicht unbedingt in 
der thermodynamisch ungiinstigen Kronenkonformation 24 enden mussen - in erster 
Naherung als [& + 2s + ,,2s]-Cycloreversionen klassifiziert werden konnen; d. h. 
deren Reaktionsbarrieren werden durch Ubergangszustande (38) beherrscht, welche bei 
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kooperativ-disrotatorischer Spaltung der drei Aziridin-C - C-Bindungen additiv Span- 
nungsenergie und zusatzlich Sechselektronen-Delokalisierungsenergie gewinnen. Die 
mit dem Bild 38 postulierte ,,Additivitat" der von den drei Dreiringen beigesteuerten 
Betrage zur Aktivierungsbarriere spiegelt sich auch bei interner Variation der N-Reste 
wider; so bewirkt z. B. im gemischt trisubstituierten Triimin 19b im Vergleich mit dem 
Tribenzoat 18e (t,,, (87°C) = 24.0 min (CDCI,), AG* = 112 kJ . mol-') der p-To- 
luolsulfonylrest eine Erhohung der Stabilitat in Richtung auf 18c (t,,, (87 "C) = 200 min 
(CDCI,), AG* = 118 k J .  mol-'). Sie sollte auch zur Folge haben - vgl. die Situation 
beim Ubergang von 3 zu 1') - daB beim sukzessiven Austausch der Aziridin- durch 
Epoxid- bzw. Cyclopropanringe (z. B. 18c + 19e +40 +1 bzw. 18c +19c +41+3) die 
Aktivierungsbarriere jeweils erhoht bzw. nicht weseritlich verandert wird. Diese Extra- 
polation hat sich bei den inzwischen synthetisierten Oxa-aza-Gerusten 19e/40 (19e: t,,, 
(160°C) = 135 min (CD,CN), AG* = 141 kJ .mol-'; 40: t,,, (200°C) = 19.5 min 
(CDCI,), AG* = 147 kJ .mol-') und den Diaza-carba-Gerusten 19c, d (Tab. 2) quali- 
tativ bestatigt. Im Carbonester 19d addiert sich der stabilisierende Effekt der 
Estergruppe7,). 

Einmal mehr ist der AusschluB von Ylidzwischenstufen wie 39 oder entsprechender 
Diradikale nicht rigoros und soll die Formulierung der ,,trishomobenzoiden" Uber- 
gangszustande 38 keineswegs totale Synchronie bei der Spaltung der drei C - C- 
Bindungen bedeuten; sie soll auch - zumal bei der stark unterschiedlichen Natur der 
N-Reste - nicht fur alle Umwandlungen 18 4 2 4  gleiche Lage auf der Reaktions- 
koordinate beinhalten. Andererseits darf angenommen werden, dal3 bei vergleichbarer 
Exothermizitat und bei der Ahnlichkeit der Aktivierungsbarrieren fur Carbocyclus 3 
und Triimin 2 (18b- j) auch die Triimin-Ubergangszustande - wie fur 3 b e r e ~ h n e t ~ ~ )  
- vergleichsweise fruh auf der Reaktionskoordinate liegen. Das wurde z. B. verstehen 
lassen, weshalb n-konjugative Effekte der N-Substituenten (18e - g) keine maogebliche 
Rolle spielen. Umso wichtiger wurden jene Faktoren, welche fur die Qrbitalwechselwir- 
kung im Fruhstadium der Reaktion (induktive Effekte, Orbital~harakter'~), Dreiring- 
Sechsringinterplanarwinkel) wesentlich sind '). 

Anmerkungen 

,,Homokonjugative" bzw. ,,homoaromatische" 76) Effekte werden mit zunehmen- 
der Zahl der ,,isolierenden" Zentren unwahrscheinlicher"). Signifikante ,,tris- 
homoaromatische" Stabilisierung ist deshalb nur unter besonders gunstigen sterischen 
bzw. stereoelektronischen Voraussetzungen zu erwarten. So sind - in der Regel sechs- 
gliedrige - Tris-homocyclopropenium- 78), nicht aber - zehngliedrige - Tris- 
homotropylium-Ionen bekannt g e ~ o r d e n ~ ~ ) .  Die hier um die cis-Benzoltriimine 2, 18 
erweiterte Klasse der cis-[l. 1.l]-Tris-o-homobenzol-Verbindungen bezieht ihre ein- 
schlagige mechanistische Bedeutung aus der Tatsache, dal3 - eher als ihren Grundzu- 
standen - den Ubergangszustanden ihrer 3 (J -+ 3 n-Umwandlungen ,,trishomo- 
benzoider" Charakter zukommt*"). Der ,,Wert" dieser Homoaromatizitat in trishomo- 
benzoiden Ubergangszustanden wird durch jungste Beispiele aus der [2.2.1]-Tris-o- 
homobenzolreihe belegt, wo unter drastischen Bedingungen die Orbitalkontrolle spezi- 
fisch zu thermodynarnisch instabilen Produkten fuhrtE1). 
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Mit der Synthese von 2 waren mehrere praparative Vorhaben verkniipft worden. 
Deren Bearbeitung wird allerdings durch die muige  Ausbeute von 37 - 45% (bezogen 
auf 1) und den erheblichen Arbeitsaufwand erschwert, wenngleich die Synthese von 1 
inzwischen betrachtlich verbessert werden konnte'). Realisieren lies sich die gezielte N- 
Eliminierung aus mehreren Derivaten 17 zu cis-Benzoldiiminen, iiber deren Cyclorever- 
sion die theoretisch und praparativ interessanten 1 ,4-Dihydro-l ,.l-diazocine erstmals 
zuganglich w ~ r d e n ~ ~ ) .  

X (y NG 
42 \ , / x 4 3  R 

2 (18) 24 (.--f$ N' 
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:n Beispielen konn 
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2 auch die Brauchbarkeit von z. B. 18c, d fur die Herstc 
lung eventuell biologisch interessanter cis-1,2,4- bzw. -1,3,5-triamino-substituierter 
polyfunktioneller Cyclohexane (42/43 vgl. A, B) durch Substitution mit unterschiedli- 
chen Nucleophilen Xo belegt werden3'). Noch nicht abgeschlossen sind Untersuchun- 
gen zur Qualitat von 2 bzw. seiner Derivate als K~mplexliganden'~). Mehr zufallig ent- 
deckt wurde der Zugang zu den neuartigen Dihydropyrrolo[3,2-b]pyrrolen 44, als die 
Dihydrotriazonine 24 mehr oder weniger knapp oberhalb ihrer Herstellungstempera- 
turen eine fragmentierende Cyclisierung eingingen"). Ohne Erfolg hingegen blieben 
alle Bemiihungen, in 2 zwei oder alle drei Aziridinringe durch Briicken zu verkniipfen 
(45/46). Fur solche uberbriickte Benzoltriimine werden deshalb Alternativzugangswege 
bearbeitet, die von geeignet substituierten Triaminocyclohexanen des Typs 42/43 aus- 
gehen". 

Entscheidende Forderung dieser Arbeit verdanken wir der BASF Aktiengesellschaft durch 
gronzugige Uberlassung von 1 ,4-Cyclohexadien. Zu danken haben wir auch der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur finanzielle Unterstiitzung. 
Ein freimutiger und kritischer Meinungsaustausch mit Prof. R .  Huisgen war uns sehr hilfreich. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korrigiert. - Elementanalysen: Analyti- 

sche Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. - IR: PE 125. - UV: Zeiss DMR 
21. - 'H, 'k-NMR: Varian EM 360, EM 390, Bruker HX 180 R, WH 270, WH 360 (7, wenn 
nicht anders spezifiziert, sind die 60-MHz-Daten angegeben; &,, = 0). - MS: Varian-MAT 
CH-4. - PE: Perkin-Elmer PS 15. 

A, Herstellung uon 2 
2,4,6- Triamino-1,3,5-tri-O-sulfo-(l a,2 /3,3 a,4 /3,5 a,6/3)-I ,3,5-cyclohexantriol (I,3,5- Triami- 

no-l,3,5-tridesoxy-2,4,6-tri-O-sulfo-scyllo-inosit) (5): Die Losung von 1.77 g (10.0 mmol) 41°) in 
Wasser wird mit Schwefelsaure gegen Erythrosin titriert und die zum Endpunkt verbrauchte Men- 
ge Schwefelsaure nochmals zugegeben. Die Losung wird i. Vak. bis zur Trockne eingeengt, der 
Ruckstand bei 140°C/10-3 Torr bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es wird rnit Aktivkohle in 
Wasser gereinigt und das Wasser i.Vak. abgezogen: 4.17 g (100%) farblose, nicht unzersetzt 
schmelzbare Kristalle. - IR (KBr): 3400, 3100, 1600, 1510, 1200, 1050, 850, 585 cm-'. - 

'H-NMR (D20): z = 6.08 (t, J = 10 Hz, 3H), 6.58 (t. 3H). 

C6H,,N3Ol2S3 (417.4) Ber. C 17.27 H 3.62 N 10.07 Gef. C 17.53 13 4.87 N 10.29 

nr-33 ,  6-Tris(methylamino)-(I a,2 a,3 /3,4 a,5/3,6/3)-1,2,4-cyclohexantriol-trihydrochlorid (DL- 

1,2,4-Tris(methylamino)-I,2,4-tridesoxy-chiro-inosit-trihydrochlorid) (7a): 2.52 g (20.0 mmol) 1 
werden mit 50 ml wasserfreiem Methylamin in einen vorgekiihlten Autoklaven gegeben und zu- 
nachst 2h bei 20°C geriihrt, danach 1 h auf 50°C und zuletzt 1 h auf 120°C erhitzt. Nach Abbla- 
sen des Methylamins wird der Ruckstand in Wasser aufgenommen, die Losung rnit Aktivkohle 
gereinigt und das Wasser i. Vak. abgezogen. Die Losung des Ruckstands in wenig Methanol wird 
mit vie1 Chlorwasserstoff-gesattigtem Methanol versetzt und der Kristallisation uberlassen. Das 
Rohprodukt wird bis zur Konstanz des Schmelzpunktes aus MethanolKhlorwasserstoff umkri- 
stallisiert: 4.0 g (61 %) farblose Kristalle, Schmp. 215 - 220 "C. - IR (NaC1): 2800 - 3000, 1455, 
1375, 720 cm-'. - 'H-NMR (D20, 100 MHz): T = 5.36 (dd, 1-H), 5.59 (dd, 4-H), 5.74 (dd, 2- 
H), 5.85(dd,6-H),6.04(dd,5-H),6.31 (dd, 3-H), ~.~~(S,CH~),~.OO(S,CH~),~.~~(S,CH~); J1,2 

= 3.5, J1,6 = 3.5, J2,3 = 10.5, J3.4 = 11.0, J ~ , J  = 10.5, J5.6 = 3.5 HZ. - 13C-NMR(D20): S = 
66.3, 64.6, 64.0, (C-1,-2,-4), 61.8, 59.8, 57.6 (C-3, -5, -6), 34.4 (CH3), 34.1 (CH3), 30.6 (CH,). 

[C,H2,N303]C13 (328.7) Ber. C 32.89 H 7.36 C1 32.35 N 12.78 
Gef. C 33.02 H 6.91 C1 32.20 N 13.12 

~~-3,5,6-Triazido-(I a,2 a,3 /3,4 a,5/3,6/3)-1,2,4-~yclohexantriol (~~-1,2,4-lriazido-1,2,4-trides- 
oxy-chiro-inosit) (8) und 2,4,6-Triazido-(1 a,2/3,3a,4/3,5a,6/3)-1,3,5-cyclohentriol (1,3,5- 
Triazido-l,3,5-tridesoxy-scyllo-inosit) (10): Die Lbsung von 2.52 g (20.0 mmol) 1, 6.7 g 
(33.0 mmol) MgC12.6 H 2 0  und 5.85 g (90.0 mmol) Natriumazid in 30 ml Methanol wird unter 
Riihren 2 d riickflieBend erhitzt. Es wird vom ausgefallenen Magnesiumhydroxid abgesaugt, mit 
50proz. waRr. Methanol nachgewaschen und das Methanol i. Vak. weitgehend abgezogen. Die 
w a r .  Losung wird fiinfmal rnit je 40 ml Essigester extrahiert, die organische Phase mit Magnesi- 
umsulfat sorgfaltig getrocknet und i. Vak. weitgehend eingeengt. Aus Sicherheitsgriinden wird die 
Losung ohne weitere Reinigung zur Tosylierung eingesetzt. Zur Charakterisierung von 8 und 10 
wird im Hochvakuum restliches Losungsmittel entfernt; der kristalline Ruckstand (5.0 g (98 070)) 

besteht laut '3C-NMR-Analyse ([D6]ACetOn) aus 92- 95 070 8 und 5 - 8 Yo 10. 
Zur Isolierung von 8 wird die konzentrierte Essigesterlosung bis zur beginnenden Triibung rnit 

Benzol versetzt; nach einiger Zeit kristallisiert reines 8; es wird abgesaugt und rnit BenzoVEssig- 
ester (1 : 1) nachgewaschen. Farblose Kristalle, Schmp. 142'C (Zers.); 8 ist nicht schlagempfind- 
lich. - IR (KBr): 3548, 3480, 3394, 2110, 1386, 1373, 1349, 1331, 1283, 1255, 1103, 1085, 1032, 
1015,933,901, 857,752,695,647,616,590, 550,494,417 cm-'. - UV(Wasser): Lax(&) = 281 
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(81), 210 nm (1910). - 'H-NMR (D,O): T = 5.87 (m, 2H), 6.13 (t, IH), 6.35 (m, 3H). - 13C- 
NMR ([D6]ACetOn): 6 = 72.6, 71.4, 70.5 (C-1,-2,-4), 68.8, 64.4, 63.9 (C-3,-5,-6). 

C6HgNg03 (255.2) Ber. C 28.24 H 3.55 N 49.40 Gef. C 28.01 H 3.52 N 49.58 
Versuche zur Reinisolierung von 10 durch fraktionierte Kristallisation, durch PSC oder PHFC 

blieben ohne Erfolg. - 13C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 72.3 (C-1,-3,-5), 69.5 (C-2,-4,-6). 
0~-3,5,6- Triazido-l,2,4-tris-O-(p-tolylsulfonyl)-(l u,2 u,3 /3,4 u,5 /3,6/3)-I,2,4-~yclohexantriol 

(~~-l,2,4-Triazido-l,2,4-tridesoxy-3,5,6-tris-O-(p-to[ylsulfonyl)-chiro-inosit) (9) und 2,4,6-Tri- 
azido-I, 3,5-tris-O-(p-tolylsulfonyl)-(I u,2 /3, 3 a, 4 8  5 a, 6/3)-1,3,5-cyclohexantriol (I ,3,5- Tri- 
azido-1,3.5-tridesoxy-2,4,6-tris-O-(p-tolylsulfonyl)-scyllo-inosit) (11): Die Lbsung von 5.1 g 
(20.0 mmol) Rohgemisch 8/10 und 17.2 g (90.2 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid in 20 ml wasser- 
freiem Pyridin wird 21 d bei 20°C belassen. Nach Zugabe von Pyridin bis zur vollstandigen Lo- 
sung des ausgefallenen Pyridiniumchlorids wird unter Eiskiihlung und Riihren bis zur eben begin- 
nenden Triibung zur Zersetzung von iiberschuss. p-Toluolsulfonylchlorid Wasser zugegeben und 
anschlienend 2 h bei 20 "C geriihrt. Pyridin wird weitgehend i. Vak. abgezogen, der Ruckstand rnit 
gleichem Volumen Methylenchlorid versetzt, die Methylenchloridlbsung rnit 200 ml eiskalter 
10proz. Schwefelsaure ausgeschiittelt, die w a r .  Phase viermal rnit je 50 ml Methylenchlorid ex- 
trahiert und die org. Phase rnit wenig l0proz. Schwefelsaure und rnit Kaliumhydrogencarbonatlb- 
sung gewaschen. Es wird iiber eine kurze Kieselgelsaule (5 - 10 g) filtriert und i. Vak. weitgehend 
eingeengt. Der viskose Riickstand wird in Aceton aufgenommen und die Losung rnit Methanol bis 
zur eben beginnenden Trtibung versetzt. N k h  kurzer Zeit beginnt meist spontan die Kristallisa- 
tion. Das nach 24 h abgesaugte Rohgemisch (durchschnittlich 13.2 g (92 070)) besteht laut DC- und 
'3C-NMR-Analyse ([D6]ACetOn) aus 92- 95 070 9 und 5 - 8 070 11 und kann direkt fur die Herstel- 
lung von 2 eingesetzt werden. Die Trennung von 9 und 11 gelingt durch DC (Kieselgel PF,,,, Me- 
thylenchlorid; RF (9) = 0.70-0.75; RF (11) = 0.30-0.35). 

9: farblose Kristalle, Schmp. 154 - 155 "C (AcetodMethanol 1 : 1); die Verbindung ist poly- 
morph und kann evtl. in einer leichter ldslichen Modifikation, Schmp. llO°C, auftreten. - 
IR (KBr): 2920, 2110, 1594, 1370, 1263, 1191, 1176, 1094, 1019, 970, 921, 815, 778, 670, 
554 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,, 180 MHz): 7 = 2.1 -2.8 (m, 12H), 5.10 (dd, 1-H), 5.47 (dd, 
4-H), 5.65 (dd, 6-H), 5.74 (dd, 2-H), 6.05 (dd, 5-H), 6.40 (dd, 3-H), 7.55 (s, 2CH,(C-2,-4)), 7.59 
(S, CH,(C-l)); J I , ~  = 3.0, J1,6 = 4.0, Jz,3 = 10.5, J3,4 = 9.5, J4,5 = 10.0, 55.6 = 3.5 Hz. - 13C- 
NMR (CDCl,): 6 = 146.3, 145.9, 145.3, 133.9, 132.0, 131.6, 130.4, 130.0, 129.8, 128.4, 128.2, 
127.9 (Aromaten-C), 78.6 (C-4), 75.7 (C-1), 74.5 (C-2), 61.9 (C-3), 61.3 (C-6), 60.9 (C-5), 21.7 

(3 CH3)' CZ7Hz7NgOgS3 (717.8) Ber. C 45.18 H 3.79 N 17.56 S 13.40 
9 Gef. C45.17 H3.97 N17.73 S 13.63 

11: Gef. C 44.96 H 3.91 N 17.66 S 13.46 
11: farblose Kristalle, Schmp. (CC14) 210°C (Zers.). - IR (KBr): 3060,2970,2920,2205,2110, 

1595, 1494, 1449, 1390-1360, 1265, 1190, 1174, 1090, 965, 815, 775, 670 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl,/[DdDMSO, 180 MHz): 5 = 2.2 (6H), 2.7 (6H), 5.17 (t, 1-, 3-, 5-H, J = 10.0 Hz), 6.32 
(t, 2-, 4-, 6-H, J = 10.0 Hz), 7.52 (3CH3). - 13C-NMR (CDCl,/[DdDMSO): 6 = 145.1, 134.0, 
129.8, 127.6 (Aromaten-C), 77.9 (C-1,-3,-5), 63.7 (C-2, -4, -6), 21.5 (3CH3). 

(I u,2 a,4a,5 a, 7a,8a)-3,6,9-TriazatetracycI0[6.I.O.d~~.6~ qnonan (,,cis-Benzoltriimin '7 (2): 
Eine Lbsung von 21.5 g (30.0 mmol) 9/11 in 300 ml frisch iiber LAH dest. THF wird unter Riih- 
ren und Kiihlen so zu einer Aufschlammung von 7.7 g kauflichem (ca. 0.13 mol reinem) LAH in 
200 ml THF getropft, daB die Innentemp. zwischen 10 und 15 "C bleibt. Es wird dann noch 2h 
ohne Kiihlung weitergeriihrt und die Losung iiber eine Fritte (D-4) in einen 1-1-Dreihalskolben ge- 
saugt. Der Filterriickstand wird sofort mit wenig THF nachgewaschen (wegen Brandgefahr wird 
nie ganz trocken gesaugt und der feuchte Riickstand sofort in eine Porzellanschale umgefullt). 
Das Filtrat wird auf -60°C gekiihlt und iiberschuss. LAH tropfenweise mit Wasser so zersetzt, 
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daB die Temperatur - 50 "C nicht iiberschreitet (kraftiges Riihren, Methanol/Trockeneis- 
Kuhlung). Man gibt dann eine Losung von 57.0 g (0.15 mol) Tetranatrium-ethylendiamintetra- 
acetat und 34.0 g (0.60 mol) Kaliumhydroxid in 75 ml Wasser zu und laRt die Mischung unter 
kraftigem Riihren sich auf 20°C erwarmen. Man dekantiert das Losungsmittel und gibt zu dem 
halbfesten Ruckstand 200 g Kaliumcarbonat und, unter kraftigem Riihren, 400 ml Methylenchlo- 
rid. Man saugt durch eine moglichst groRe D-4-Fritte ab, verriihrt den festen Ruckstand wieder- 
um mit 400 ml Methylenchlorid, saugt wieder ab und wiederholt dies, bis im Filtrat durch Ein- 
dampfen kein 2 mehr nachweisbar ist. Die dekantierte THF-Losung (s. 0.) wird ohne Erwarmen 
i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Ruckstand nach Zusatz von etwas Kaliumcarbonat mit dem 
letzten Methylenchloridextrakt versetzt und 15 min kraftig geriihrt. Es wird abgesaugt und rnit 
Methylenchlorid griindlich nachgewaschen; die vereinigten Methylenchloridlosungen werden 
i. Vak. auf ca. 50 ml eingeengt und bei - 30°C der Kristallisation iiberlassen. Das Festprodukt 
wird abgesaugt und mit wenig tiefgekiihltem Methylenchlorid gewaschen; in der Mutterlauge ist 
noch etwas weniger reines Produkt enthalten. Insgesamt erhalt man 1.5 - 1.9 g (40 - 50 070) farb- 
lose Kristalle, Zen.-P. ca. 180°C (bei schnellem Aufheizen); 2 ist bei -20°C in reinem Zustand 
haltbar. - IR (KBr): 3245, 3231, 3080, 3010, 1297, 1260, 1245, 1218, 1196, 1183, 1170, 1091, 
1029, 980, 861, 823, 800, 749,728, 621, 602 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 7.62 (s, 6H), 9.39 

(70 ev): m / e  = 124, 123 (M'), 122 (protoniertes lH-I,4,7-Triazonin?), 107 (M+-NH,), 95 

ZHCNH), 61.5 (M"), 54,41 (CzHzNH'), 28 (HCNH'). 

(br. S, 3H); (DZO): T = 7.55 (s, 6H). - ',C-NMR (DZO): 6 = 25.2, JCH = 272 _+ 3Hz. - MS 

(M' - HCNH), 81 (M' - CZHZNH,), 80, 68 (M' - HCN, -HCNH), 67 (loo%, M +  - 

C6H9N3 (123.2) Ber. C 58.51 H 7.37 N 34.12 Gef. C 58.55 H 7.60 N 34.13 

B. N-Substitution 

3,6,9-Tris(trifluormethylsuljonyl)-(l a,2 a,4 a 3  a, 7a,8 a)-3,6,9-triazatetracyclo[6.1.0.0?~~ '1- 
nonan (18b): Zu der auf 0°C gekiihlten Losung von 400 mg (3.25 mmol) 2 und 1 .O g trockenem 
Triethylamin in 300 ml wasserfreiem Methylenchlorid ruhrt man die Losung von 3.8 g 
(13.5 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhydrid in 50 ml Methylenchlorid. Nach 1 h zieht man 
das Losungsmittel ab und isoliert 18b durch PSC (Kieselgel, Methylenchlorid/Aceton 9: 1); aus 
Aceton/Wasser (1 : 1) 960 mg (57 %) farblose Nadeln, Schmp. 165 "C. - IF. (KBr): 3060, 1410, 
1380, 1370, 1230, 1200, 1130, 1050, 1010, 975, 900, 890, 820, 785, 760, 690, 620, 585, 505, 
450 cm-'. - 'H-NMR ([D6]Aceton): T = 5.86 (s, 6H); (CDCI,): T = 6.35 (s, 6H). - ',C-NMR 
([D6]Aceton): 6 = 33.5 (6C) (CF3-Signale nicht sichtbar). 

C9H6F9N306S3 (519.3) Ber. C 20.81 H 1.16 N 8.09 Gef. C 20.55 H 1.33 N 8.24 

3,6,9-Tris(p-tolylsuIfonyl)-(l a,2 a,4 a,5 a, 7a,8 a)-3,6,9-triazatetra~yclo[6.1.0.&~.6. qnonan 
(18c); Aus 400 mg (3.25 mmol) 2, 2.0 g Triethylamin und 4.4 g (13.5 mrnol) p-Toluolsulfon- 
saureanhydrid in 300 ml wasserfreiem Methylenchlorid, 0°C. Nach 4 h wird das Losungsmittel 
i. Vak. abgezogen und die Reaktionsmischung an einer Kieselgelsaule (40 cm, Methylenchlorid/ 
Aceton 9: 1) chromatographiert. Nach uberschiiss. p-Toluolsulfonsaureanhydrid eluiert man 
18c. Aus Methylenchlorid/Ethanol (1 : 1) 1.86 g (98 To) farblose Nadeln, Schmp. 186°C. - 
IR (KBr): 3050,2920, 1590, 1410, 1345, 1325,1250,1210,1185,1160,1090,1045,1000, 955,840, 
820, 800, 775, 715, 695, 670, 595, 565, 550, 530 cm-'. -. 'H-NMR (CDC1,): T = 2.1 -2.4 (m, 
6H), 2.6-2.9 (m, 6H), 6.83 (s, 6H), 7.58 (s, 3CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 144.6, 135.0, 
129.8, 127.3 (18C), 31.1 (6C), 21.7 (3CH3); 'Jc,H = 177, ' J c H ~  = 127, ,JcH,,H = 4.5 HZ. 

Cz,HZ,N3O6S3 (585.7) Ber. C 55.37 H 4.65 N 7.17 Gef. C 55.20 H 4.74 N 7.19 

3,6,9- Tris(methy1suljonyr)-(I a,2 a,4 a,5 a, 7a,8 a)-3,6,9-triazatetracycIo[ti. 1.0. da4. 6. qnonan 
(18d): Aus 400 mg (3.25 mmol) 2 ,2  ml Pyridin und 2.45 g (14.1 mmol) Methansulfonsaureanhy- 
drid in 300 ml wasserfreiem Methylenchlorid; nach 2 h werden 2 ml Methanol zugegeben, das LO- 
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sungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Ruckstand rnit wenig wasserfreiem Methanol gewa- 
schen. Aus der Mutterlauge kann durch Adsorption rnit Kieselgel, Trocknen desselben und Aus- 
waschen uber eine kleine Saule (Kieselgel, Methylenchlorid/Aceton 2: 1) weiteres Produkt gewon- 
nen werden. Insgesamt 700 mg (60%) farblose Kristalle, Schmp. 235 "C (Zers.). - IR (KBr): 
3031, 3019, 2933, 1412, 1320, 1250, 1142, 1053,996,975, 940, 879, 870, 810, 788, 579, 540, 516, 
506, 448 cm-I. - 'H-NMR ([D,]DMSO): T = 6.78 (s, 6H), 6.80 (s, 3CH3). - 13C-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 38.4 (3CH,), 30.5 (6C). - MS (70 eV): m/e = 280, 279, 278 (12V0, 
M + -  CH,SO,), 159, 120 (100, M + -  3CH,SO2), 93 (34, M + -  3CH3SO2, - HCN), 79 
(CH,SO;), 66 (25, M+ - 3CH3SO2, - 2HCN). 

C&i,N30& (357.4) Ber. C 30.24 H 4.23 N 11.76 S 26.91 
Gef. C 30.31 H 4.39 N 11.51 S 26.92 

3,6,9-Tribenzoyl-(I a,2 a,4a,5 a, 7a,8a)-3,6,9-triazatetracycl0[6.l.O.d~~.@~~nonan (18e): Aus 
400 mg (3.25 mmol) 2, 2.0 g Triethylamin und 3.75 g (16.6 mmol) Benzoesaureanhydrid in 
450 ml Methylenchlorid; nach 5 h wird das Losungsmittel abgezogen, wobei darauf zu achten ist, 
daR die Reaktionsmischung nicht uber 20°C erwarmt wird. Der Ruckstand wird durch PSC (Kie- 
selgel, Methylenchlorid/Aceton 9: 1) getrennt. Nach uberschuss. Benzoesaureanhydrid eluiert 
man als zweite Fraktion B e ,  welches bei 20°C aus Methylenchlorid/CC14/Pentan (1 : 1 : 1) um- 
kristallisiert wird: 1 .I1 g (79 070) farblose Kristalle, Schmp. 208 "C (Isomerisierung). - IR (KBr): 
3060, 1655, 1595, 1575, 1485, 1445, 1410, 1365, 1335, 1320, 1290, 1210, 1175, 1140, 1120, 1095, 
1070, 1025, 1000, 960, 910, 885, 860, 790, 765, 720, 700, 580 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): T = 
1.75-2.0 (m, 6H), 2.3-2.6 (m, 9H), 6.76 (s, 6H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 177.8 (3CO), 
133.4, 131.7, 129.6 (18C), 31.1 (6C). 

C2,H21N303 (435.5) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 Gef. C 74.33 H 4.96 N 9.85 

( I  a,2 a,4 a,5 a, 7a,8 ~)-3,6,9-Triuzatetracyclo[6.1.0. ds4. 6, 7]nonan-3, 6,9-tricarbonsaure-tri- 
methylester (18f) 

a) I ;  I-Komplex rnit Chloroform: 400 mg (3.25 mmol) 2 und 50.0 g scharf getrockneter 
(8O"C, lo-, Torr, P,O,) Ionenaustauscher (Levatit MP 62; tert. Amin) in 500 ml wasserfreiem 
Methylenchlorid werden wahrend 1 h bei 0°C unter Ruhren rnit einer Losung von 975 mg 
(10.3 mmol) Chlorameisensaure-methylester in 100 ml wasserfreiem Methylenchlorid versetzt. 
Ohne weitere Kuhlung wird 5 h und nach Zugabe von 3 ml Methanol noch eine weitere h geriihrt. 
Es wird filtriert, zweimal mit je 100 ml Methylenchlorid nachgewaschen und i.Vak. eingeengt. 
Der olige Ruckstand kristallisiert aus Chloroform. Nach zweimaligem Umfallen aus Methylen- 
chlorid rnit Chloroform 618 mg (46%) Nadeln, Schmp. 95 "C (ab 80°C Trubung, Isomerisie- 
rung). - IR (KBr): 3035, 3000, 2955, 1720, 750 cm-I. - 'H-NMR (CD2C1,): T = 2.61 (s, 
lCHCl,), 6 .22 (~ ,  3CH3), 7.17 (s, 6H); (CD3CN): T = 2.34(s, ICHCl,), 6.25 (s, 3CH3), 7.00(s, 
6H). - 13C-NMR (CD,Cl,/CDCl,): 6 = 53.1 (3CH3), 30.0 (6C). 

C,,H~,N,0,jC1, (416.6) Ber. C 37.48 H 3.87 C1 25.53 N 10.09 
Gef. C 37.63 H 3.87 C124.33 N 10.45 

b) Chloroformfreies 18f: Die Losung von 208 mg (0.5 mmol) 1 : 1-Chloroformkomplex in 
50 ml Acetonitril wird bei Raumtemperatur i. Vak. zur Trockne eingedampft. Diese Operation 
wird 5mal wiederholt; aus wenig Acetonitril 135 mg (91 070) farblose Kristalle; Schmp. 104 "C 
(Isomerisierung). - IR (KBr): 3045, 2960, 1725 cm-'. - 'H-NMR (CD3CN): T = 6.28 (s, 
3CH-,), 7.04 (s, 6H). - MS (70 eV): m/e = 297 (46%, M'), 238 (25, M +  - C02CH3), 222 (20), 
206 (90); 178 (9), 125 (100). 

C,,H,,N,O, (297.3) Ber. C 48.49 H 5.09 N 14.14 Gef. C 48.57 H 5.28 N 14.18 

N,N,N',N: N':N"-Hexamethyl-(l a,2 a,4 a,5 a, 7a,8 a)-3,6,9-triazatetracyclo[6. I. 0. dJ4. 6.9- 
nonan-3,6,9-tricurboxumid (18g): Wie bei 18f aus 400 mg (3.25 mmol) 2 rnit 40 g Ionenaustau- 
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scher und 1.25 g (11.6 mmol) Dimethylcarbamoylchlorid in 400 ml Methylenchlorid. Aus dem 
Ruckstand wird Dimethylcarbamidsaure-methylester bei 60 oC/10-3 Torr abdestilliert: 797 mg 
(73 '70) wasserklare Nadeln, Schmp. 161 "C. - IR (KBr): 2930, 1655, 1490, 1390, 1270, 1170, 
750 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): T = 6.88 (s, 3CH3), 7.04 ( s ,  3CH3), 7.07 (s, 6H). - l3C-NMR 
(CDC13): 6 = 163.4 (3CO), 37.0, 36.4 (6CH3), 31.0 (6C). 

C1$,4N& (336.4) Ber. C 53.56 H 7.19 N 24.98 Gef. C 53.37 H 7.16 N 24.76 

3,6,9-Trimethyl-(l a,2 a,4a,5 a, 7a,8a)-3,6,9-triazatetracyclo[6. 1.0.@*4.687Jnonan (18 h): Die 
Losung von 1.23 g (10.0 mmol) 2 in 40 ml wasserfreiem Methanol wird rnit 5.3 g (50.0 mmol) 
wasserfreiem Natriumcarbonat und langsam mit 4.95 g (45.0 mmol) Methyl-methansulfonat ver- 
setzt, sodann 24h bei 20°C geriihrt. Danach wird abfiltriert, das Losungsmittel i.Vak. abgezo- 
gen, der Ruckstand zur Verseifung von uberschuss. Methyl-rnethansulfonat in wenig ~ M K O H  ge- 
lost und 2 h  bei 20°C belassen. Man engt i. Vak. zur Trockne ein und extrahiert den Ruckstand 
zur Entfernung niederer Methylderivate mehrmals rnit Benzol. Der Ruckstand (u. a. ein Natrium- 
methansulfonatkomplex von 18 h) wird in moglichst wenig konz. waRr. Tetrakalium-ethylen- 
diamintetraacetat aufgenommen, die Losung 5mal rnit Chloroform extrahiert, die org. Phase 
i. Vak. vorsichtig eingeengt, der Ruckstand in wenig Wasser gelost und i. Vak. von anhaftendem 
Chloroform befreit. Die wUr. Losung wird lyophilisiert (lo-,- Torr) und der Ruckstand 
bei 60°C Badtemp. sublimiert: 1.32 g (80%) farblose Kristalle, Schmp. 94-96OC (Zers.). Ein 
kleiner Teil geht bereits bei der Sublimation durch D + n-Isomerisierung verloren. Wird vor der 
Sublimation das Chloroform nicht rnit Wasser vertrieben, ist das Produkt auch nach der Sublima- 
tion stets chloroformhaltig. Dies erkltirt auch die unbefriedigenden Analysenergebnisse. - 
IR (KBr): 2992, 2952, 2907, 2865, 2778, 1453, 1430, 1397, 1261, 1159, 1119, 1105, 1088, 1080, 
1011, 926, 839, 752, 614, 450, 400 cm-'. - 'H-NMR (CC14): T = 7.69 (s, 3CH3), 8.59 (s, 6H). 
- 13C-NMR (CDCI,): 6 = 47.8 (3CH3), 33.5 (6C). - MS (70 eV): m/e = 165 (3070, M'), 150 
(Mf - CH3), 136 (M' - CH,N), 135, 134, 123 (M' - CH,NCH), 121, 109,107,97,94 (34%), 
82, 81 (100, M' - 2CH,NCH), 42 (85, CH3NCH'). 

C9H,,N3 (165.2) Ber. C 65.42 H 9.15 N 25.43 Gef. C 63.09 H 9.47 N 26.40 

(1 a,2 a,4a,5 a, 7a,8 a)-3,6,9-Triazatetracyclo[4.1.0.~~4~6~7~nonan-3,4,9-tr~ropio~aure-tri- 
methylester (Mi): Die Losung von 123.0 mg (1.0 mmol) 2 und 430 mg (5.0 mmol) dest. Acryl- 
saure-methylester in 1 ml Methanol wird 2d bei 5 "C gehalten. Methanol und uberschuss. Ester 
werden i. Vak. abgezogen; der Ruckstand ist laut 'H-NMR-Analyse (250 MHz) einheitlich; aus 
Methylenchlorid 343 mg (90%) farblose Kristalle, Schmp. 188 "C (Isomerisierung). - IR (KBr): 
2963,1732,1450, 1389, 1300, 1125,770,623 cm-'. - 'H-NMR(CDCl,, 250 MHz): T = 6.30(s, 
3CH3), 7.25-7.36 (m, 3CH2), 7.36-7.47 (m, 3CH3, 8.40 (s, 6H). - (CD3CN): t = 6.36 (s, 
3CH3), 7.52 (m, 6CH2), 8.40 (s, 6H). - (CD3CN+10~TCE): T = 6.25 (s, 3CH3), 7.04 (t, 

7.53-7.65 (m, 3CH2), 8.82 (s, 6H). - 13C-NMR (CDCI,): S = 173.2 (3CO), 56.3 (3 a-CH,), 
51.5 (3CH3), 33.8 (3P-CH2), 32.2 (6C). - MS (70 eV): m/e = 381 (20070, M'), 279 (49, 278 

(l l) ,  59 (14), 55 (27), 39 (28). 

C,,H,,N,O, (381.4) Ber. C 56.68 H 7.13 N 11.02 Gef. C 56.30 H 7.43 N 11.19 

3CH2), 7.31 (S, 6H), 7.36 (t, 3CH2). - (c,@,5): T = 6.64 (S, 3CH3), 7.41 -7.53 (m, 3CH,), 

(100, M+ - H,NCH,CH,CO,CH,), 247 (25), 205 (47), 153 (27), 131 (34), 119 (16), 118 (lo), 94 

(la,2a,4a,5a, 7a,8a)-3,6,9-Triazatetracycl0~4.1.0.~~~.~~~-3,4,9-tr~ropionitri l  (18j): Wie bei 
18i aus 123.0 mg (1.0 mmol) 2 und 530 mg (10.0 mmol) frisch destilliertem Acrylonitril in 2 ml 
Methanol, 2 d bei 5 "C. Methanol und uberschuss. Nitril werden i. Vak. abgezogen, der laut DC 
und 'H-NMR einheitliche Ruckstand wird aus Aceton umkristallisiert: 254 mg (91 Yo) farblose 
Kristalle, Schmp. 136°C. - IR (KBr): 3000, 2962, 2920, 2828, 2250, 1605, 1460, 1415, 1355, 
1275,1218,1126,1080, 1006,888,755 cm-'. - 'H-NMR(CDC13, 250MHz): T = 7.20-7.44 (m, 
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6 CH3, 8.07 (s, 6H). - ',C-NMR (CDCl,): S = 118.7 (3 CN), 55.5 (3 cr-CHd, 32.6 (6 C), 17.9 
(3 BCH,). - MS (70 eV): m/e = 282 (18V0, M'), 242 (3, M+ - C,H,N), 228 (6, M+ - C3H4N), 
201 (4, M+ - CdHsNd, 188 (3, M' - C&NJ, 175 (11, M+ - C&Nd, 134 (11, M' - CSH@3), 
122 (4, M+ - GHioNj), 120 (100, M+ - C9H&3), 106 (2, M+ - CgH12N4), 80 (73, M+ - 
C11H14Nd. 

ClsH,,N6 (282.4) Ber. C63.81 H 6.43 N29.76 Gef. C63.52 H6.29 N29.66 

3,6,9-TrichIor-(la,2a,4aSa, 7a,8a)-3,6,9-triazatetracycl0[6.l.O.@~~.6~~nonan (18k) 83): Die 
frisch bereitete Natriumhypochlorit-Losung aus 4.8 g (120.0 mmol) NaOH in 20 ml Wasser, bei 
- 15 "C rnit Chlor gesattigt, wird bei - 15 "C mit 185.0 mg (1.5 mmol) 2 versetzt und 24 h bei 
- 15 "C gehalten. Der volumindse farblose Niederschlag wird abgesaugt, sorgfaltig rnit Wasser 
gewaschen und iiber KOH i. Vak. getrocknet: 331 mg (96%) farblose Kristalle; Schmp.: ab 125 "C 
Verfarbung nach braungelb, ab ca. 130 "C explosionsartige Zersetzung. 18k ist in den meisten 
org. Losungsmitteln kaum, in DMSO oder Pyridin maRig lijslich, zersetzt sich aber schon bei 
20°C rasch in diesen Medien. - IR (CsI): 3055, 1395, 1345, 1248,1039,961, 850,788,710,616, 
539,394 cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): z = 7.17 (s, 6H). - 13C-NMR([DdAceton): T = 39.3 (6C). 

C&&l,N, (226.5) Ber. C 31.82 H 2.67 C146.96 N 18.55 
Gef. C31.61 H2.85 C146.82 N 18.61 

3,6,9-Tribrom-(l a,2a,4a,5a, 7a,8a)-3,6,9-triazatetracycl0[6. I. 0. @94.6.?nonan (18 I) e4): Die 
frisch bereitete Natriumhypobromitlosung aus 7.2 g (180.0 mmol) NaOH in 36 ml Wasser und 
14.4 g (90.0 mmol) Brom (- 15'C) wird bei -15°C rnit 185.0 mg (1.5 mmol) 2 versetzt. Prak- 
tisch momentan fallt ein gelbbrauner, feinkristalliner Niederschlag aus. Dieser wird nach 24 h ab- 
gesaugt, sorgfaltig rnit Wasser gewaschen und iiber KOH i. Vak. getrocknet; 486 mg (900/0); 18 1 
zersetzt sich beim Erwarmen ab ca. 130"C, evtl. unter Verpuffung. Es ist in den meisten organi- 
schen Losungsmitteln und Wasser kaum, in DMSO und Pyridin maRig loslich; in beiden Losungs- 
mitteln tritt bei 20 "C relativ schnell Zersetzung ein. Die Pyridinlosung ist bei - 20 "C einige Tage 
haltbar. Wegen Zersetzlichkeit in den zur Umkristallisation in Frage kommenden Losungsmitteln 
wurde zur Elementanalyse das Rohprodukt eingesetzt. - IR (CsI): 3030, 1380, 1243, 1027, 953, 
834, 780, 565, 518, 360 cm-'. - 'H-NMR ([D5]Pyridin): t=7 .27  (s, 6H). - ',C-NMR 
([D5]Pyridin/[D6]Aceton): 6 = 35.8 (6 C). 

C6H6Br3N, (359.9) Ber. C 20.03 H 1.68 Br 66.62 N 11.68 
Gef. C 21.48 H 1.84 Br 66.63 N 10.64 

3,6,9-Trinitroso-(la,2a,4a,5a, 7a,8ix)-3,6,9-triazatetracyclo[6.1. 0.@j4. 6,7/nonan (18 m): Zur 
Losung von 61 mg (0.50 mmol) 2 in 0.5 ml CDCl, und 150 mg (1.8 mmol) [Ds]Pyridin werden bei 
- 65 "C unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR 220 mg (1.9 mmol) Nitrosyltetrafluoroborat 
gegeben. Nach 2 h Riihren bei - 65 "C wird die tiefgelbe Losung moglichst schnell in ein vorge- 
kiihltes NMR-Rohrchen filtriert, wobei nur gekiihlte Gerate verwendet werden. - 'H-NMR 
(CDCl,/[D,]Pyridin, ca. -40°C): T =  6.45 (s). - Beim Erwarmen auf -20°C setzt N,O- 
Eliminierung ein, wobei wenig gelbes, unlosliches Material ausfallt; 'H-NMR-spektrometrisch 
wird nur Benzol identifiziert (nach internem Standard ca. 50%). 

3,6-Dibenzoyl-9-(p-tolylsulfonyl)-(l a,2a, 4a,5a, 7a,8a)-3,6,9-triazatetracyclo[6. I.O. dj4..6> 9- 
nonan (19b): Die Losung von 165 mg (0.50 mmol) 17e in 10 ml wasserfreiem Methylenchlorid 
wird bei 20 "C rnit 200 mg Triethylamin und 325 mg (1 .O mmol) p-Toluolsulfonsaureanhydrid ver- 
setzt. Nach 24 h engt man ein und trennt den festen Riickstand durch PSC (Kieselgel, 
Methylenchlorid/Aceton 9: 1): 147 mg (61%) farblose Kristalle, Schmp. 150- 151 "C (Methylen- 
chlorid/Ethanol 1 : 1). - IR (KBr): 3060, 2920, 1675, 1595, 1580, 1450, 1420, 1315, 1290, 1215, 
1155, 1090, 1030, 925, 905, 720, 705, 670, 550 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 180 MHz): 
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T =  1.95-2.15 (m, 6H), 2.4-2.75 (m, 8H), 6.63 (m, 4-, 5-H), 6.82 (m, I-, 8-H), 6.97 (m, 2-, 
7-H), 7.58 ( S ,  CH3); J1.2 = 5.75, J1.8 = 4.5, J2,4 = 4.6, J2.5 = -0.12, J2,8 = -0.25, Jd,5 = 6.0 HZ. 

C,7H,3N30,S (485.6) Ber. C 66.79 H 4.77 N 8.65 Gef. C 66.14 H 4.62 N 8.62 
3,3,6,9- Tetramethyl-(I a,2a,4u,5a, 7a, 8a)-3-azonia-6,9-diazatetracycl0[6.1.0. @z4.  6. qnonan- 

fluorosulfonat (22): Die Losung von 330 mg (2.0 mmol) 18 b in moglichst wenig Benzol wird rnit 
450 mg (4.0 mmol) Methyl-fluorosulfonat versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt die Kristallisation; 
nach 5 h wird 22 abgesaugt und rnit Benzol gewaschen. Es kann gegebenenfalls aus Methylacetat 
umkristallisiert werden: 500 rng (90%) farblose Kristalle, die sich beirn Erhitzen schnell und auch 
bei 20°C (LuftausschluB) langsarn zersetzen. - IR (KBr): 3070, 2960, 2920, 1455, 1396, 1280, 
1093, 1067,993, 897,720,579 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): T = 6.38 (m, 2-, 4-H), 6.58 
(s, 3i-CH3), 6.78 (br. s, 3a-CH,), 7.58 (s, 6-, 9-CH,), 7.85 (mc, 1-, 5-H), 8.07 (mc, 7-, 8-H); 
lJl,2 + J2,5 I = IJ4,5 + J1,4 I = 6, IJl,8 + J1,5 1 = 155,7 + J5,' 1 = 6 Hz. Bei -50°C sind samtliche 
Signale verbreitert. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 55.9 (3a-CH3), 46.8 (6-, 9-CH,), 43.7 (C-2, -4), 
42.2 (3i-CH,), 33.4 (C-7, -8), 29.9 (C-I, -5 ) .  

[CloH18N3]S03F (279.3) Ber. C 43.00 H 6.50 N 15.04 Gef. C 42.73 H 6.40 N 15.23 
C. Cycloreversionen 
(Z, Z, Z)-4,7-Dihydro-I,4,7-tris(trifluormethyIsulfonyl)-lH-l,4,7-triazonin (24 b): Die Losung 

von 260 mg (0.50 rnmol) 18b in 0.8 g Dimethylsulfon wird unter Argon in einer Ampulle einge- 
schmolzen und 5 h auf 170 "C erhitzt. Man nimmt in 15 ml Methylenchlorid auf, wascht dreimal 
mit je 10 ml Wasser, trocknet die org. Phase rnit Natriumsulfat, zieht das Ldsungsmittel i. Vak. 
ab und trennt durch PSC (Kieselgel, Methylenchlorid); aus Methylenchlorid/Ether (1 : 1) 173 mg 
(66070)~~) farblose Nadeln, Schmp. 120°C. - IR (KBr): 3120, 1420,1410, 1330,1230,1140, 1055, 
1020,770,740,725,655,635,590,540,475 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 3.88 (s, 6H). - l3C- 

C9H6F9N306S3 (519.3) Ber. C 20.81 H 1.16 N 8.09 Gef. C 20.05 H 1.03 N 7.97 
NMR ([DslACetOn): 6 = 121.7 (6 C). 

(Z, Z, Z)-4,7-Dihydro-1,4,7-tris(p-tolylsu5fonyl)-lH-1,4,7-triazonin (24c): Wie vorstehend aus 
293 mg (0.50 mrnol) 18c und 1.6 g Dimethylsulfon, 60 min, 160°C. Man nimrnt in 20 ml Methy- 
lenchlorid auf, wascht dreimal rnit je 10 rnl Wasser, trocknet die org. Phase mit Natriumsulfat, 
zieht das Losungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand aus Methylenchlorid/Methanol (1 : 1): 
254 mg (87%) farblose Nadeln, Schmp. 201 "C. - IR (KBr): 3080, 3050, 3020, 2980, 1640, 1595, 
1390, 1360, 1350, 1340, 1260, 1185, 1170, 1160, 1090, 1030, 1000, 810, 730, 715, 700, 675, 600, 
555, 545 cm-'. - UV (Acetonitril): A,,,,,, ( E )  = 274 (6600, sh), 226 nm (31700). - 'H-NMR 
(CDCl,): z = 2.25-2.5 (m, 6H), 2.6-2.85 (m, 6H), 4.38 (s, 6H), 7.56 (s, 3 CH,). - ',C-NMR 
(CDCl,): 6 =  144.6, 135.2, 129.9, 127.6 (18C), 119.5 (6C), 21.7 (3 CH3). 

C2,H2,N,O& (585.7) Ber. C 55.37 H 4.65 N 7.17 Gef. C 55.38 H 4.52 N 7.20 

(Z,Z, Z)-4,7-Dihydro-1,4,7-tris(methylsulfonyl)-lH-1,4, ftriazonin (24d): Wie bei 24b aus 
357 mg (1.0 rnmol) 18d und 1.4 g Dirnethylsulfon, 10 min, 200'C. Die erkaltete Ampulle wird 
zerschlagen, die erstarrte Masse rnit kaltem Wasser digeriert, der unlosliche Anteil abgesaugt und 
nach Trocknen aus Aceton umkristallisiert; 340 rng (95%) farblose Prismen, Schmp. ca. 210°C 
(Zers.). - IR (KBr): 3096, 3073, 3020, 2985, 2931, 1645, 1406, 1373, 1359, 1344, 1305, 1268, 
1175, 1158, 1135, 1055, 1017,965,910,770,756,720,605, 590, 560, 536,522 cm-'. - UV (Ace- 
tonitril): Lax (&) = 244 nm (2600). - 'H-NMR (CD,CN): T = 4.06 (s, 6H), 6.97 (s, 3 CH,). - 
',C-NMR ([DsIDMSO): T = 119.4 (6C), 38.1 (3 CH3). 

C,H15N306S3 (357.4) Ber. C 30.24 H 4.23 N 11.76 S 26.91 
Gef. C 30.05 H 4.04 N 11.88 S 26.83 

(Z, Z,Z)-1,4,7-Tribenzoyl-4,7-dihydro-lH-l,4,7-triazonin (24e): Die Losung von 218 mg (0.50 
mrnol) 18e in 8 rnl wasser- und HC1-freiem Chloroform wird in einer abgeschmolzenen Ampulle 



1980 ,,cis-Triaza-tris-o- homobenzole" 3155 

5 h auf 80°C erhitzt; man zieht i. Vak. das Losungsmittel ab und kristallisiert den Ruckstand aus 
Methylenchlorid/Methanol (1 : 1): 203 mg (93%) farblose Nadeln, Schmp. 209°C. - IR (KBr): 
3060, 3020, 1690, 1635, 1595, 1445, 1405, 1365, 1335, 1310, 1145, 970, 860, 795, 750, 715, 695 
cm-'. - UV (Acetonitril): ha, (E )  = 267.0 nm (16400), ~ 2 , ~  (25400). - 'H-NMR (CDCl,): 
t=2.5-2.9(m, 15H), 4.0(s,6H). - l3C-NMR(CDCI3): 6 =  133.9, 131.3, 128.3, 128.1 (18C), 
121.6 (6C); bei -60°C werden drei CO-Signale (6= 170.6, 170.5, 168.3) registriert. 

C,H,,N,O, (435.5) Ber. C74.47 H4.86 N9.65 Gef. (273.85 H4.87 N 9.66 

(Z, Z, Z)-4,7-Dihydro-IH-I,4,7-triazonin-l,4,7-tricarbonsaure-frirnethylester (24f): Die Losung 
von 149 mg (0.50 mmol) 18f in 10 ml wasserfreiem Acetonitril wird 90 min auf 80°C erhitzt, dann 
das Losungsmittel abgezogen. Laut DC (SiO,, Methylenchlorid/Aceton 5 : 1, R ,  = 0.6) ist das 
dlige, farblose Produkt einheitlich, zersetzt sich jedoch an der Luft bei Raumtemp. langsam unter 
Gelbfarbung. - IR (Film): 2960, 1750-1640, 1110, 980, 760 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
t = 3.94 (s, 6H), 6.13 (s, 3 OCH,). - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 153.7 (3 CO), 119.5 (6 C), 53.7 
(3 CH,). - MS (70 eV): m / e =  297 (3%, M'), 238 (2, M+ - C02CH3), 222 (l), 125 (7), 78 (100). 

Cl2H1,N,O6 (297.3) Ber. C 48.49 H 5.09 N 14.14 Gef. C 48.21 H 5.21 N 14.35 

(Z, Z, Z)-4, 7-Dihydro-N,N,N1,N:N' ~N"-hexamethyl-IH-l,4,7-triuzonin-l,4,7-tricurboxamid 
(24g): Die Losung von 168 mg (0.50 mmol) 18g in 20 ml wasserfreiem Xylol wird 3 h riickflienend 
erhitzt, das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand aus wenig Benzol kristallisiert: 157 mg 
(93%) farblose Kristalle, Schmp. 159°C. - IR (KBr): 2920, 1660, 1630, 1480, 1360, 1250, 1200, 
760 cm -'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 4.25 (s, 6H), 7.07 (s, 6 CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 
6 = 159.7 (3 CO), 119.9 (6 C), 38.6 (6 CH3). 

C1@2,N603 (336.4) Ber. C 53.56 H 7.19 N 24.98 Gef. C 53.78 H 7.28 N 25.09 

(Z,Z, Z)-4,7-Dihydro-l,4,7-trimethyl-lH-1,4,7-triazonin (24 h): Die Losung von 83 mg (0.50 
mmol) 18h in 0.5 ml [D6]BenZOl ([D8]Toluol) wird unter Zusatz von etwas 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin als Stabilisator im NMR-Rbhrchen mit angesetztem Schliff entgast und un- 
ter Argon eingeschmolzen. Nach 10 min Erhitzen auf 90°C ist 18h vdllig isomerisiert; wegen 
extremer Luftempfindlichkeit von 24 h wurde auf zusatzliche Charakterisierung (Elementanalyse) 
verzichtet. 24h bildet mit 1,3,5-Trinitrobenzol feste, blutrote Komplexe, die jedoch ebenfalls 
keine zur Charakterisierung ausreichende Bestandigkeit aufweisen. Durch Gasphasenpyrolyse 
von 18h unter Reinststickstoff (35OoC/1 .8 Torr) wird 24h als gelbliches 61 erhalten. Schmp. 
0- 10°C. - 'H-NMR (CDCI,): 7 = 5.29 (s, 6H), 6.92 (s, 3 CH,); ([D6]Benzol): T = 5.08 (s, 6H), 
7.54 (s, 3 CH,). - 13C-NMR ([D,]Toluol): 6 = 123.3 (6 C), 43.4 (3 CH,); bis -72°C unveran- 
dert. - PE: eV = 6.95, 7.22, 8.55, 9.60, 10.40, 10.95, 12.03, 12.6-13.3. 

(Z, Z, Z)-4,7-Dihydro-IH-I,4,7-triuzonin-I,4,7-tripropionsaure-trirnethylester (Mi): Die 
Losung von 191 mg (0.50 mmol) 1% in ca. 0.5 ml entgastem CD,CN wird im abgeschmolzenen 
NMR-Rohrchen 130 rnin auf 80°C erhitzt. Laut 'H-NMR-Kontrolle ist die Umwandlung zu 24i 
praktisch quantitativ. In so hergestellten Losungen ist 24i fur weitere Umsetzungen (z. B. Cyclo- 
additionen) hinreichend bestandig. Das bei der Konzentrierung i. Vak. anfallende 61 ist aber 
bereits partiell zersetzt und ist wegen der extremen Sauerstoffempfindlichkeit durch Element- 
analyse nicht charakterisierbar. - IR (Film): 2995, 2950, 2845, 1735, 1438, 1367, 1320, 1258, 
1200, 1126. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): t = 5.06 (s, 6H), 6.30 (s, 3 CH,), 6.89 (t, 3 a-CH3, 
7.50 (t, 3 B-CH2). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 172.7 (3 CO), 122.4 (6 C), 51.5 (3 CH,), 51.4 (3 a- 
CH3, 33.7 (3 B-CH2). 

(Z, Z,Z)-4,7-Dihydro-IH-I,4,7-triazonin-1,4,7-tripropionitril (24j): Die Ldsung von 141 mg 
(0.50 mmol) U j  in ca. 0.5 ml entgastem CDCI, wird im abgeschmolzenen NMR-Rohrchen 2.5 h 
auf 100°C und dann noch 60 s auf 150°C erhitzt. Laut NMR-Kontrolle ist die Umwandlung zu 
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24 j quantitativ (noch kein Pyrrolopyrrol nachweisbar). Die farblose Losung wird eingeengt, der 
Ruckstand aus Aceton umkristallisiert: Farblose Kristalle, Schmp. 152 "C. 24j ist auch unter Sau- 
erstoffzutritt bei 20°C mehrere Tage bestandig. - IR (KBr): 3110,2955,2925,2245, 1493, 1350, 
1293, 1155,1153, 1064,898,693,683 cm-l. - 'H-NMR (CDC13): T = 4.92 (s, 6H), 6.87 (m, 3 a- 
CHZ), 7.45 (3 P-CH2). - 13C-NMR (CDCI,), 6 = 122.6 (6 C), 118.8 (3 CN), 51.1 (3 a-CH3, 17.7 
(3PCH2). 

Cl,Hl,N6 (282.4) Ber. C63.81 H 6.43 N29.76 Gef. C63.51 H6.33 N29.43 

D. Kinelkche Messungen 

Die in Tab. 3 aufgelisteten Geschwindigkeitskonstanten wurden 'H-NMR-spektrometrisch er- 
mittelt. Dam wurden die entgasten, abgeschmolzenen NMR-Proben in einem Lauda-NS 15/ 
22-Thermostat ( f 0.1 ") aufgeheizt, vor der Messung abgeschreckt, die Eduktabnahme bzw. Pro- 
duktzunahme an Hand der klar getrennten Sechsring- bzw. Neunringskelettsignale (Tab. 1) ma- 
schinenintegriert und evtl. mittels eines internen Standards kontrolliert. 18b -24b ausgenom- 
men, folgen alle Umwandlungen bis mindestens 70 070 Umsatz dem Geschwindigkeitsgesetz erster 
Ordnung. Die AG*-Werte der Eyring-Beziehung (Tab. 2) wurden rechnerisch nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. 
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