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Eine einfache Synthese von Norcaradien-7,7-dicarbonitril
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A Simple Synthesis of Norcaradiene-7,7-dicarbonitrile

Alternatively to the synthesis reported by Ciganek !’ title-compound 4 can be prepared by reaction
of anion 2 with 2-naphthyl cyanate.

Die Titelverbindung 4, die erstmals von Ciganek  durch Addition von Dicyancarben an Benzol
dargestellt wurde, ist im Hinblick auf das valenztautomere [Norcaradien = Cycloheptatrien |
Gleichgewicht von Interesse. Wir berichten iiber eine einfache Synthese von 4, die nicht von dem
gefihrlichen Diazomalononitril 2’ ausgeht. In einer friiheren Untersuchung * hatten wir festgestellt,
daB das aus 1 leicht zugingliche Anion 2 mit Elektrophilen wie H* (D "), CH;I oder CO, aus-
schlieBlich zu den entsprechend 7,7-disubstituierten [ Norcaradien = Cycloheptatrien |-Derivaten
reagiert. Eine analoge Reaktion findet auch mit dem elektrophilen 2-Naphthylcyanat® statt.
Bei dieser Reaktion isoliert man jedoch nicht das erwartete Primirprodukt 3 sondern 4, das durch
rasche Valenzisomerisierung aus 3 entstanden sein diirfte. Die spektroskopischen und physi-
kalischen Eigenschaften von 4 stimmen mit den von Ciganek ! beschriebenen Daten iiberein.
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Experimenteller Teil

Norcaradien-7,7-dicarbonitril (4): Zu der heftig geriihrten, mit Argon geséttigten Losung von
9.3 g (55 mmol) 2-Naphthylcyanat in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran tropft man innerhalb
von 15 min bei —78°C die nach Lit.> dargestellte, ebenfalls auf diese Temperatur gekiithlite Losung
des Anions 2 (50 mmol in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran). In die noch kalte Reaktions-
mischung gibt man sofort 20 ml Wasser, gieBt die Mischung in 100 ml Eiswasser und extrahiert
viermal mit je ca. 100 ml Ether. Die Etherextrakte werden zweimal mit verd. Natronlauge sowie
einmal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen der Lo-
sungsmittel wird der Riickstand an Florisil (Fluka AG) mit Benzol als Laufmittel chromato-
graphiert. Nach Kristallisation aus Tetrachlormethan erhélt man 1.3 g (18%) 4, Schmp. 95—-96°C
(Lit.V: 96.5—98°C).
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