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Zinkiodid-katalysierte Addition von Trimethylsilylcyanid an Bicyclo[3.3.1]nonan-2,6-dion (5) er-
gibt das sterisch einheitliche O-silylierte Cyanhydrin 9, das mit Trichlorphosphanoxid in Pyridin
zum ungesattigten Dinitril 7¢ umgesetzt wird. Je nach N-Bromsuccinimid-Menge entsteht bei der
Bromierung des Dinitrils 7¢ ein Gemisch aus Monobrom- (10) und Dibromdinitril 7d oder reines
Dibromdinitril 7d. Das Monobromdinitril 10 wird durch eine konzertierte Dehydrobromierung
mit Natriummethanolat in Methanol in das 2,6-Dicyanbarbaralan (8¢) tibergefiihrt. Dieses bildet
sich fast quantitativ durch Debromierung des Dibromdinitrils 7d mit Zink/Kupfer, wahrend die
Dehydrobromierung von 7d mit Natriummethanolat in Methanol 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralan
(12) ergibt. Alle Reaktionen verlaufen sehr glatt und mit hohen Ausbeuten. Durch Rontgenstruk-
turbestimmung der Dinitrile 7¢,d und 10 sowie des 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralans (12) wurden
die exo-Konfiguration der Bromatome von 7d und 10 und erstmals geometrische Parameter von
Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienen und einem Barbaralan ermittelt.

Synthesis and Structure of 2,6-Dicyanobicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienes and
2,6-Dicyanobarbaralanes !’

The zinc iodide-catalyzed addition of trimethylsilyl cyanide to bicyclo[3.3.1]nonane-2,6-dione (5)
yields the sterically defined O-silylated cyanohydrin 9. Trichlorophosphane oxide in pyridine
converts the latter to the unsaturated dinitrile 7¢. Depending on the amount of N-bromosuccin-
imide used, the bromination of the dinitrile 7¢ affords either a mixture of the monobromo- (10)
and the dibromodinitrile 7d or pure dibromodinitrile 7d. With sodium methoxide in methanol the
monobromodinitrile 10 is converted vig a concerted dehydrobromination to 2,6-dicyanobarbara-
lane (8¢) The latter is formed almost quantitatively on debromination of the dibromodinitrile 7d
with zinc/copper reagent, while sodium methoxide yields the 4-bromo-2,6-dicyanobarbaralane
(12). All reactions proceed smoothly in high yields. X-ray analyses reveal the exo-configuration of
the bromine atoms in 7d and 10. X-ray structural parameters for bicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienes
(i.e. 7c,d and 10) and a barbaralane (i.e. 12) have for the first time become available.

Waihrend nach Winstein 2 im Grundzustand homoaromatischer Molekiile und Ionen® eine sta-
bilisierende transannulare konjugative Wechselwirkung von (4n + 2) n-Elektronen besteht, die
aus einem System oder mehreren Teilsystemen mit jeweils gerader Elektronenzahl stammen
(“closed-shell”-Systeme), 1Bt sich der Ubergangszustand 2 der entarteten Cope-Umlagerung von
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Verbindungen des Typs 1 als homoaromatisches System betrachten, das durch transannulare kon-
jugative Wechselwirkung zweier Teile mit ungerader Elektronenzahl (“open-shell”-Systeme),
namlich zweier Allylradikale, zustande kommt. Die Analyse von Substituenteneinfliissen auf die
Cope-Umlagerung des Semibullvalens (1, n = 0) fithrte Hoffmann ¥ und Dewar > zu der Vorher-
sage, daB bei einem Semibullvalen mit Elektronenakzeptor-Substituenten (A) an den Enden des
Allylteils (C-2,4,6,8) und Elektronendonor-Substituenten (D) an den Briickenkopfen C-1,5 das
delokalisierte System 4 nicht mehr den Ubergangszustand der entarteten Cope-Umlagerung von
3, n = 0, sondern den Grundzustand reprasentiert. Damit wurde ein neuartiges Bauprinzip fir
nicht-klassische, bishomoaromatische Molekiile formuliert. Dieser Entwurf, der die formale Um-
wandlung eines Uberganeszustandes 2, n = 0, in einen Grundzustand 4 durch Absenken der Cope-
Aktivierungsbarriere mi: Hilfe von Substituenten impliziert, ist eine Herausforderung der synthe-
tischen organischen Chemie. Erste experimentelie Hinweise auf die qualitative Richtigkeit der
Theorie von Hoffmann* und Dewar* lieferte das 2,6-Dicyanbarbaralan 8¢9, iiber dessen Syn-
these wir hier unter anderem berichten”.

3,4: A = n-Akzeptor
D = n-Donor

1 2 3 4

Da Semibulivalen (1, n = 0) eine so kleine Cope-Aktivierungsbarriere besitzt (£, = 21.3 + 0.8,
AH* =201 + 0.8, AGf = 23.0 + 0.4kJ -mol™', AS* = —22.6 + 12.6 J-mol~' - K™ '®),
daf eine Absenkung durch Substituenten in einen NMR-spektroskopisch kaum noch quantitativ
erfaBbaren Geschwindigkeitsbereich fithrt), wandten wir uns zunichst dem Barbaralan (1, n = 1)
zu, um Substituenteneinfliisse auf die Cope-Umlagerung zu bestimmen. Die Cope-Umlagerung des
unsubstituierten Barbaralans (1, n = 1) verlduft nadmlich erheblich langsamer (E, = 36.0 + 0.810)
E, =319+04Kk]- mol™ !, log A = 12.71 + 0.10, AH* = 30.3 + 0.4, AGsog = 32.2kJ-
mol™!, AS* = =65+ 1.9]-mol~!-K~' ) als die des Semibullvalens (1, n = 0). Zwar ist
die entartete Cope-Umlagerung zahlreicher Barbaralane 10~ 18 und 9-Heterobarbaralane ! schon
untersucht worden, jedoch kein Derivat mit einem Substitutionsmuster, das eine Priifung der
Theorie von Hoffmann# und Dewar erlaubte. Fiir diesen Zweck sollten Cyangruppen wegen
ihrer vorteithaften elektronischen und sterischen Eigenschaften als Substituenten gut geeignet
sein.

Synthese von 2,6-Dicyanbarbaralanen

Das Barbaralan-Geriist wurde nach sehr verschiedenen Methoden aufgebaut: Intramolekulare
Carben- oder Carbenoid-Addition an Cycloheptatriene !0-18.19 oder Cyclohexene20, intramole-
kulare [4 + 2]-Cycloaddition eines 7-Allenyl-1,3,5,-cycloheptatriens?!, Homoeliminierung aus
Triasteran-Derivaten 22~ 24, Photoisomerisierung von Tricyclo[3.2.2.0>%|nona-2,8-dien 2%, Di-n-
methan-Umlagerung von Bicyclo[4.2.1]nona-2,4,7-trienen 26 - 28, 2 7-Ringschluf} von Bicyclo-
[3.2.2]nonan-Derivaten29- 31 und 2,8-Ringschlufl von Bicyclo[3.3.1]nonan-Derivaten !6.32-3%),
Von diesen Methoden kam die zuletzt genannte am ehesten fiir eine systematische Synthese
2,6- (8a) und 2,4,6,8-substituierter Barbaralane 839 in Frage. So wurde bereits 1965 durch Dehy-
drobromierung eines 3,4-Dibrombicyclo[3.3.1]nonadiens ein Barbaralan erhalten3?. Seitdem
hatte sich diese Eliminierung auch in anderen Fillen bewahrt 16.34.39_ Ein besonderer Vorteil der
Synthese von Barbaralanen 8 aus Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienen 7 liegt darin, daB in Meerweins
Diketon3” § eine leicht zugidngliche und flexible Vorstufe zur Verfiigung steht, die sich auch ein-
fach in das ungesattigte Diketon 6, die Vorstufe fiir 2,4,6,8-tetrasubstituierte Barbaralane, iiber-
fithren 14Bt36.38),
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Durch Umsetzung des Diketons 5 mit einem geringen UberschuB8 Trimethylsilyl-
cyanid in Gegenwart von Zinkiodid3* erhielten wir glatt das Bis(O-trimethylsilylcyan-
hydrin) 9 (Tab. 1), das laut '"H- und *C-NMR-Spektrum (Tab. 4, 5) stereochemisch
einheitlich war und aufgrund der Tatsache, daB nur sieben *C-NMR-Signale vorhan-
den waren, symmetrisch sein mufte. Die Uberfithrung des geschiitzten Cyanhydrins 9
in das ungesittigte Dinitril 7¢ gelang durch Desilylierung mit konzentrierter Salzsdure
in Methanol und anschlieBende Dehydratisierung des rohen Bis(cyanhydrins) mit iiber-
schiissigem Trichlorphosphanoxid in Pyridin”. Einfacher und mit besserer Ausbeute
verlief die unmittelbare Umsetzung von 9 mit Trichlorphosphanoxid in Pyridin nach
Oda®®, wenn man das entstehende Chlortrimethylsilan abdestillierte. Damit erhielt
man glatt das sublimierbare, gut kristallisierende ungesattigte Dinitril 7¢. Dessen
Bromierung mit N-Bromsuccinimid in Tetrachlormethan lief} sich jedoch nichr auf der
Stufe des Monobromdinitrils 10 aufhalten, da dieses wegen der geringen Wechselwir-
kung zwischen seiner bromierten und der nicht bromierten Molekiilhilfte dhnlich rasch
bromiert wurde wie das Dinitril 7¢. Durch praparative Schichtchromatographie konn-
ten jedoch Monobromdinitril 10 und Dibromdinitril 7d gut getrennt werden. Dieses
entstand erwartungsgemal glatt aus 7¢ mit tiberschiissigem N-Bromsuccinimid. Beide
Bromdinitrile 10 und 7d bestanden laut '*C-NMR-Spektrum (Tab. 5) nur aus einem
Diastereomeren. Da im '*C-NMR-Spektrum des Dibromdinitrils 7d wie bei dem nicht
bromierten Dinitril 7¢ nur sechs Signale beobachtet wurden, mufite 7d C,-symmetrisch
sein. Danach konnten die beiden Bromatome des Dibromdinitrils 7d nur die
endo,endo-Stellung oder die wegen des Platzbedarfs der Bromatome wahrscheinlichere
exo,exo-Stellung einnehmen. Zur Kldarung der Stellung der Bromatome in 7d und 10
und zum Vergleich der Strukturparameter der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]nonadiene mit
denen entsprechender Barbaralane wurden Rontgenstrukturbestimmungen von 7¢,d
und 10 durchgefiihrt (siehe unten).

Basen, die sich bei der Dehydrohalogenierung von halogenierten Bicyclo[3.3.1]-
nonadienen zu Barbaralanen bereits bewahrt hatten, sind Kalium-rert-butylat in Dime-
thylsulfoxid®®, Kalium-ters-butylat in Tetrahydrofuran'®*¥, Natriumamid in Tetra-
hydrofuran® und Natriummethanolat in Methanol’®. Mit Kalium-tert-butylat in
Tetrahydrofuran reagierte das Monobromdinitril 10 bei Raumtemperatur jedoch mo-
mentan unter Bildung schwarzer Zersetzungsprodukte. Dagegen entstand mit der rela-
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tiv schwachen Base Natriummethanolat in Methanol sehr rasch und glatt das Dicyan-
barbaralan 8¢ und ebenso aus dem Dibromdinitril 7d das Bromdicyanbarbaralan 12

(Tab. 1).

0 OSIMe3
Me331EN, Zn12
—_—
CHyCly. auant.
9 OSlMe3
0C]5 Pyridin
Br
N3S NBS
— —_—
c:l,4 ceiy,
7c N %t gl N

W] | \‘2/ 80 %[MeONa 91 3/7n/Cu 9% %|MeONa
11a MeOH Ether MeOH
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11a, X = H 8c b Z*Ar
11b, X = Br
12 N
NC Br

Fiihrte man die Dehydrobromierung von 10 mit Natrium[D;]methanolat in [D;]Me-
thanol durch, enthielt das Dicyanbarbaralan 8¢ zur Uberraschung kein Deuterium. Da-
gegen beobachtete man bei dem unbromierten Dinitril 7¢ unter diesen Bedingungen ra-
schen H/D-Austausch an den Methylengruppen in y-Stellung der Cyangruppen. Diese
Versuche zeigten, dal} zwar das Anion 11a, nicht aber das Anion 11b existenzfihig ist,
zumindest nicht lange genug, um vom Solvens [D]Methanol deuteriert zu werden. An-
stelle eines Carbanion-Mechanismus via 11b ist daher eine konzertierte Dehydrobromie-
rung des Monobromdinitrils 10 zum Dicyanbarbaralan 8¢ wahrscheinlich. Ob dabei
der Ring zwischen C-2 und C-8 oder zwischen C-4 und C-6 geschlossen wird, ist wegen
der raschen Cope-Umlagerung prinzipiell nicht zu entscheiden. Dagegen sollte die Fra-
ge experimentell zu beantworten sein, welches der diastereotopen 8-Protonen eliminiert
wird. Da in Cyclohexanonen mit fixierter Konformation ein axiales a-Proton aus stereo-
elektronischen Griinden eine groBere kinetische Aciditédt als das diastereotope dquato-
riale o-Proton besitzt*", diirfte aus den gleichen Griinden auch das exo-Proton der
y-Methylengruppe der Dinitrile 7¢ und 10 kinetisch acider als das endo-Proton sein.
Wie die Rontgenstrukturanalyse von 10 zeigt, ist die rdumliche Anordnung der
C-8 —Hgo-Bindung, der C-4 —Brom-Bindung und der n-Orbitale jeder der beiden
Doppelbindungen fiir eine konzertierte Dehydrobromierung unter Ringschlufl bestens
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geeignet. Die glatte Dehydrobromierung des exo,exo-Dibromdinitrils 7d zum Bromdi-
cyanbarbaralan 12 zeigt jedoch, dafl beim Ringschlufl auch ein endo-y-Proton von der
Base abstrahiert werden kann.

Die chromatographische Trennung der Bromdinitrile 7d und 10 konnten wir bei der
Synthese des Dicyanbarbaralans 8¢ leicht umgehen, indem wir bis zum Dibromdinitril
7d bromierten und dieses mit Zink/Kupfer*? in Ether debromierten. Damit ist das Di-
cyanbarbaralan 8¢ in wenigen Schritten und mit hoher Ausbeute aus Meerweins Dike-
ton 57 sehr bequem herzustellen. Mit fert-Butyllithium in Tetrahydrofuran/Hexan
entstand aus dem Dibromdinitril 7d bei tiefer Temperatur ein Gemisch aus Dicyanbar-
baralan 8¢ und dem Bromdicyanbarbaralan 12 (86: 14, GC).

Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte, zur Kristallisation verwendete Losungsmittel (in Klammern)
und IR-Frequenzen der 2,6-Dicyanbicyclo{3.3.1}nonan-Derivate 7¢, d, 9 und 10 sowie der 2,6-Di-
cyanbarbaralane 8¢ und 12

Ausb. Schmp. IR [em ™Y
Verb. (%] [°C) C=N C=C
9 100 96 - 98 2220 (KBr)
(Petrolether 50—-70°C)
Te 78 (subl. bei 189-190 2210 1631 (KBr)
130°C/107° Torr)
10 sta(ccly 154 -15S 2220 1630 (KBr)
Td 22 (CCly/CHCY, 2: 1) 216-217 2225 1623 (KBr)
94¢<! (AcOE1)
8c® 809, 751, 98 - 100 2238.8 1625.4
91®) (Ether) 2216.6 16106  (CHCN
2239.7 1625.8
22168 16104  (C2ClD)
12 96 (AcOEm) 163 - 164 2240 1618
215 1606 (KBD
a} Mit einem mol N-Bromsuccinimid neben 22% Dibromdinitril 7d erhalten. — ® Mit einem
mol N-Bromsuccinimid neben 51% Monobromdinitril 10 erhalten. — ¢ Mit 2.2 mol N-Brom-

succinimid erhalten. — 9 UV (Acetonitril): Ay, (1g &) = 200 (4.072), 238 nm (3.911). — 9 Aus
10. — D Aus 7d mit terz-Butyllithium; 8¢: 12 = 86:14 (GC). — # Aus 7d mit Zink/Kupfer.

Die 2,6-Dicyanbarbaralane 8c und 12 sind farblose, gut kristallisierende Verbindun-
gen. 8¢ kann im Olpumpenvakuum bei 85~ 90°C ohne Zersetzung sublimiert werden.
Die Struktur der Dicyanbarbaralane 8¢ und 12 bestitigen die 'H- und "*C-NMR-
Spektren, die von 12 vollstandig analysiert wurden®. Da die chemischen Verschiebun-
gen im *C-NMR-Spektrum des Bromdicyanbarbaralans 12 im Bereich von 183 — 293 K
nicht von der Temperatur abhingen, ist ein Gleichgewicht zwischen 12 und dem Isome-
ren 12’ auszuschlieflen. Dieses ist demnach soviel weniger stabil als 12, daf3 es im unter-
suchten Temperaturbereich '*C-NMR-spektroskopisch nicht mehr erfafit werden kann.
Im Gegensatz dazu liegen in der Semibullvalenreihe nennenswerte Mengen der instabi-
leren Bromsemibullvalene 13' im Gleichgewicht mit den iiberwiegenden Isomeren 13

Vor414ﬂ.
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Von besonderem Interesse war das IR-Spektrum des 2,6-Dicyanbarbaralans (8c).
Man erwartet namlich fir klassische, nicht-delokalisierte Molekiile vom Typ 3, A =
CN, zwei Nitrilbanden, die von den konjugierten bzw. unkonjugierten Nitrilgruppen
stammen, fiir ein nicht-klassisches, bishomoaromatisches Molekiil vom Typ 4, A =
CN, dagegen nur eine Nitrilbande. Der Abstand seiner Nitrilgruppen diirfte sicher zu
grof} fiir Kopplungen der C =N-Frequenzen sein. So fanden wir zum Beispiel in den IR-
Spektren der delokalisierten Modellverbindungen Terephthalsiuredinitril [v(C=N) =
2234.8 cm~! (Chloroform)] und sogar Phthalsduredinitril [V(C=N) = 2236.5 cm™'
(Chloroform)] auch bei hoher Aufldsung keine Anzeichen einer Aufspaltung der C=N-
Banden. Daher ist die Zahl der beobachteten C=N-Frequenzen ein Kriterium zur Un-
terscheidung nicht-klassischer (4, A = CN) und klassischer Systeme 3, A = CN, wenn
deren mittlere Lebensdauer groBer ist als 1/21Av*®, wobei Av = ¢+ Av (¢ = Licht-
geschwindigkeit) die Differenz der Frequenzen [in Hz] der konjugierten und unkonju-
gierten Nitrilgruppen ist. Dieses Kriterium erfordert nur einen minimalen experi-
mentellen Aufwand und basiert auf einer extrem ,,schnellen® Zeitskala, die noch die

|

Mﬁ\ ‘m\m

|
3000 2000 1500 1000 500

Abb. 1. IR-Spektrum des 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]nona-2,6-diens (7¢, unten) und des 2,6-Dicyan-
barbaralans (8¢, oben) in KBr
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Beobachtung einer Spezies erlaubt, wenn diese nur noch durch eine winzige Aktivie-
rungsbarriere von wenigen kJ - mol~' von einer energiegieichen, isomeren getrennt ist.
Zum Beispiel wire bei einer Differenz der Wellenzahlen von AV = 20 cm ™' die Min-
destlebensdauer fiir eine getrennte Beobachtung 1,,;,, = 2.65- 107 '*s, was einer Akti-
vierungsbarriere von AG 5, = 1.3 kJ - mol™! entspricht. Bei derart niedrigen Energie-
schwellen und entsprechend kleinen Abstandsianderungen der Atome kénnen bereits
Tunneleffekte ins Spiel*® kommen.

Wiéhrend das 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]nonadien 7¢ nur eine Nitrilbande zeigte,
beobachtete man im IR-Spektrum des 2,6-Dicyanbarbaralans (8¢) sowohl im festen Zu-
stand (Abb. 1) als auch in Losung (Tab. 1) erwartungsgemail die Banden der konjugier-
ten und der unkonjugierten Nitrilgruppe. Dem 2,6-Dicyanbarbaralan (8¢) kommt
daher ebensowenig wie 2,6-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalen® eine delokalisierte
nicht-klassische Struktur zu, wie sie fir 2,6-Dicyansemibullvalen von Dewar®® disku-
tiert wurde.

Rontgenstrukturbestimmung der 2,6-Dicyanbicyclo{3.3.1}nonane 7¢,d, 10
und des 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralans (12)

Zur Sicherung der Konfiguration der Bromdinitrile 7d und 10 und zum Vergleich der
Strukturparameter wurden Rontgenstrukturanalysen der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]-
nonadiene 7¢, d und 10 durchgefiithrt. Da noch keine experimentellen Strukturparame-
ter von Barbaralanen mitgeteilt wurden*”, haben wir das Bromdicyanbarbaralan 12 in
die Untersuchung einbezogen. Leider gelang das nicht im Falle des Dicyanbarbaralans
8¢, da keine geeigneten Kristalle zu erhalten waren.

Tab. 2. Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmungen der 2,6-Dicyanbicyclof3.3.1]nona-2,6-
diene 7¢,d und 10 sowie des 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralans (12). Atomparameter siehe Tab. 3

Verbindung 7c 10 7d 12
Summenformel CuNmNz cu"s”""z C“NBBrZNZ CnN7BrNZ

Kristallklasse orthorhombisch monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe (Nr.) Pecn (56) P2,/c (14) | Peen (56) P2,/n (14)
Gitterkonstanten 713.¢(3) 1219.5(6) 784.1(2) 952.8§2)
1165.2(3) 791.1(3) 1321.5(3) 1536.6(a)

3, b, ¢ [pm} 1096.1(3) 1180.4(2) 1093.7(5) 702.7(1)
8 (%) 113.78(3) 95.85(2)

{Standardabweichungen)

Molekile/Elenentarzelle 4 4 4 4
vem™3

dygr, (gem) 1.246 1.587 1.920 1.612

Atombezeichnung

Abstande (pm]) Abb. 2 Abb. 3 Abb. & Abb. 5

winkel (°}

Die Rontgenstrukturbestimmungen bestdtigten die Strukturen der Dicyanbicyclo-
[3.3.1]nonadiene 7¢,d und 10 sowie des Barbaralans 12 und bewiesen die exo-Konfi-
guration der Bromatome von 7d und 10. Wie die Abb. 3 und 4 zeigen, sind die Brom-
atome in der exo-Stellung pradestiniert zur baseninduzierten Dehydrobromierung und
zur Debromierung unter RingschluB zum Barbaralan-Geriist. Damit wird plausibel,
dal} die Dehydrobromierung von 7¢ und vermutlich auch die Debromierung von 7d
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konzertiert verlaufen (s. oben). Obschon noch keine Vergleichsdaten von anderen
Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-dienen vorliegen, entsprechen die C— C-Abstinde des Bicyclo-
[3.3.1]nona-2,6-dien-Geriists von 7¢, d und 10 etwa der Erwartung. Alle C — C-Bindun-
gen der Briickenkapfe sind 151 — 154 pm lang. Die Lange der anderen sp*C — sp*C-Ein-
fachbindungen (C3 —C4, C7—C8) betrdgt nur 148 — 150 pm gegeniiber einem Durch-
schnittswert von 151 pm*®. Die Bromatome iiben keinen wesentlichen EinfluB auf den
Abstand benachbarter CC-Bindungen aus.

Tab. 3. Ortsparameter und isotrope Temperaturkoeffizienten Ulequivy In A? (Standardabweichun-

gen) der 2,6-Dicyanbicyclof3.3.1]nona-2,6-diene 7¢,d und 10 sowie des 4-Brom-2,6-dicyanbar-

baralans (12). Die isotropen Temperaturkoeffizienten U,y wurden aus den anisotropen Tem-
peraturkoeffizienten berechnet

7c 7d

Atom Lage x y z Ulequ\'v) Atom  Lage x y z U(equiv)

8r 8{e) -0.1266( 1) 0.3779(1) 0.5345{(1) 0.053(1)

(1) s8le) 0.3159(5) 3.1524(3)  0.5190{3) 0.052(1) c(1}  8le) 0,2657(10)  0.9558(5} 0.5007{5) 0.031(2)

c(2} eale) 0.1635(4) 1.1288(3)  0.4279(3)  0.048(%) c(2) 8(e) 0.1176{10) 0.1546(5) 0.4121{s) 0.036(2)

c(3) 8le) 0.0237(4) 1.1947(3)  0.4005(3) 0,053(1) C(3) 8le) 0.0272( 9)  0.2365(6) 0.3804(6) 0.037(2)

c(a) Ble) 0.0051{5) 3.3114{3)  0.4542(3)  0.060(%) C(4}  8(e) 0.4328( 8)  0.1600(5) 0.4276(6)  0.034(2)

(3  afc) 174 1/4 0.5995(4)  0.062(2) c(9} afc) 1/4 t/4 0.5843(9)  0.036(3)

c B(e) 0.1794(5) 1.0162(3)  0.3655{3) 0.057(1) C 8{e) 0.0720( 9) 0.0574(6) 0.3605(7) 0.082(3)

N 8(e) 0.1989{5)  -3.0696(3)  0.3168(3) 0.082(1) N 8{e) 0.0371(10) -0.0194(5) 0.3225(7) 0.066(3)

10 12

Atom x y z u(equ”) Atom x y z U(equ\v)
Br 0.8262(1) -0.0794(1) 0.4539(1} 0.064(1) Br 0.4773(1) 0.9200(1) 0.3024(1) 0.071(%;
cin) 0.6229(5) 0.3597(7) 0.2906(5) 0.046(3) [480] 0.2053(6) 0.8808(4) -0.3020(8) 0.045(2)
c(2) 0.6171(5) 0.2103(7) 0.2072(5) 0.040(2) c(2) 0.1848(6) 0.9593(4) -0.1803(8) 0.041(2)
c{3) 0.7052(5) 0.0971{6) 0.2317(4) 0.038(2) c(3) 0.2835(7) 0.9733{(4) -0.0062(8) 0.045(2)
c(4) 0.8196(5) 0.1102(s6) 0.3427(5) 0.039(2) c{4) 0.3595(6) 0.9073(4) 0.0713(7} 0.040(2)
c(s) 0.8335(5) 0.2785(7) 0.4082(5) 0.041(2) c{s) 0.3405(6) 0.8178(4} -0.0118(8) 0.040(2)
ci6) 0.8630(5) 0.4123(7) 0.3329(5) 0.045(2) c(e) 0.2005(6) 0.7873{4) 0.0524(8) 0.041(2)
4¢3 0.7833(6) 0.5231(7) 0.2600(6) 0.053(3} c(7) 0.0786(6} 0.8192(4) -0.0330(9) 0.045(2)
c(8} 0.6551(6) 0.5215(8) 0.2402(6) 0.057(3) c(s) 0.0797(6) 0.8785(4) -0.1954(8) 0.044(2)
€(9) 0.7172(5) 0.3267(7) 0.4205(5) 0.046(3) c(9) 0.3272(7) 0.8227(4) -0.2305(9) 0.050(2)
c(20) 0.5136{5) 0.2019(7) 0.0915{5) 0.044a(3) c(z0) 0.1280(7) 0.0368(4) -0.2772(9} 0.054(2)
N(20) 0.4315(5) 0.1982(7) 0.0013(5} 0.064(3) H(20) 0.0848(8) 0.0972(4}) -0.3529(9} 0.077(3)
c(60} 0.9835(6) 0.4133(8) 0.3394(5) 0.051(3) c{60) 0.2038(6) 0.7312{4) 0.2165{9) 0.051(2)
N(60) 0.0784(5) 0.4098(8) 0.3451(5) 0.074(3) K{60) 0.2097(6) 0.6874(4) 0.3458(3) 0.076(3)

Beim RingschluB des Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-diens 7d zum Barbaralan 12 findet man
naturgemaB die grofiten Verdnderungen bei den beteiligten Kohlenstoffatomen selbst
und in der Nachbarschaft des neugebildeten Cyclopropanrings. Die von diesem ausge-
henden Bindungen (C1-C9, C2-C3, C7- CB) sind gegeniiber vergleichbaren Ein-
fachbindungen verkiirzt. Ferner wird der nichtbindende Abstand C4---Cé6 von
246250 pm bei den Bicyclo[3.3.1]nonadienen 7¢, d und 10 beim Ringschlufl zum Bar-
baralan 12 auf 237 pm komprimiert. Dagegen variiert die Lange der C = C-Doppelbin-
dungen aller untersuchten Verbindungen nur von 132.5—- 134 pm.

Im Zusammenhang mit dem Substituenteneffekt der Cyangruppe sind die Abstidnde
im Cyclopropanring von besonderem Interesse. In Ubereinstimmung mit theoretischen
Uberlegungen*” und experimentellen Befunden beim Cyancyclopropan (H,C — CH,:
150.0; H,C — CHCN: 152.9 pm*®) ist die der Cyangruppe gegeniiberliegende Cyclopro-
panbindung bei 12 stark verkiirzt (C1—C8 = 146.4 pm) gegeniiber den HC — CCN-
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Br
177.54)

119.8(8)

116.8(5}

HLAB) 123606 178.3()

122.58)

H

Abb. 2 Abb. 3

Abb. 2. 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]nona-2,6-dien (7¢) mit der Benennung der Atome, den wichtig-
sten Bindungsabstianden [pm] und -winkeln (oben) sowie Ansicht mit Blick in Richtung der Achse
C1 --- CS (unten)

Abb. 3. 4-Brom-2,6-dicyanbicyclo[3.3.1]nona-2,6-dien (10) mit der Benennung der Atome, den
wichtigsten Bindungsabstdnden {pm] (oben) und -winkeln (Mitie) sowie Ansicht mit Blick in
Richtung der Achse C1 --- C5 (unten)

Abstanden (C1-C2 = 150.3, C2—-C8 = 158.5 pm). Der grofie Langenunterschied
der beiden HC — CCN-Bindungen des Cyclopropanrings ist in erster Linie auf den
Effekt der beiden “cisoid bisected”-fixierten Vinylgruppen zuriickzufiihren. “Bisected”
orientierte Vinylgruppen an Cyclopropanen verkiirzen namlich die gegeniiberliegende
Ringbindung um 2-3 ppm und dehnen entsprechend die angrenzenden Ringbin-
dungen®". AuBer durch die Substituenteneffekte konnten die geometrischen Parameter
des Cyclopropanrings von 12 auch noch durch die Spannung des Barbaralan-Geriists
beeinflufit sein >,
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Abb. 4. 4,8-Dibrom-2,6-dicyanbicyclo[3.3.1]nona-2,6-dien (7d) mit der Benennung der Atome,
den wichtigsten Bindungsabstdanden [pm] und -winkeln (oben) sowie Ansicht mit Blick in Rich-
tung der Achse C1 --- CS5 (unten)

Abb. 5. 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralan (12) mit der Benennung der Atome, den wichtigsten Bin-
dungsabstianden [pm] (oben) und -winkeln (Mitte) sowie Ansicht mit Blick in Richtung der Achse
C1 - C5 (unten)

Wir danken Frau Dr. G. Lange fur die Massenspektren, Frau R. Sched/, Institut fiir Anorgani-
sche Chemie, fiir die Differentialthermoanalyse von 8¢, Herrn Dr. W. Schenk, Institut fiir Anor-
ganische Chemie, fiir die Prazisionsmessung der C=N-Frequenzen und Herrn Dr. W. Buchner
fur die 13C-NMR-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fir finanzielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

- IR-Spektren: Gerite IR 20 A und Acculab 4 der Fa. Beckman, Eichung mit Polystyrol. Die auf

0.1 em ™! angegebenen IR-Frequenzen wurden mit dem Spektrometer 233 der Fa. Perkin Elmer
gemessen und mit Kohlenmonoxid kalibriert. ~ "H-NMR-Spektren: Spektrometer EM 390 der
Fa. Varian. - ”C-NMR-Spektren: Spektrometer WH 90 der Fa. Bruker-Physik AG. — 70-eV-
Massenspektren: Spektrometer CH7 der Fa. Varian-MAT. ~ UV-Spektren: Spektrometer
Cary 17 der Fa. Varian. — Gaschromatographie (GC): Gaschromatograph 1400 der Fa. Varian;
(1.5 m x 1/8")-Stahlsaule mit 10% SE 30 auf Volaspher A 2 (Fa. Merck), 0.18 —0.25 mm, 35 ml
N,/min, Saulentemp. 150 —200°C, 6°C/min, Injektor- und Detektortemp. 210°C. Die gaschro-
matographisch bestimmten Verhiltnisse wurden aus den Peakflachen ohne Berticksichtigung der
Brennwerte errechnet. — Priparative Schichtchromatographie (PSC): (100 x 20 cm)-Glasplatten
mit Kieselgel 60 PFyq _ 14 der Fa. Merck. Laufmittel: Diethylether/Tetrachlormethan (50: 50). —
Der Schmelzpunkt von 7¢ wurde nach Kofler mit einem Gerat der Fa. Reichert, Wien, bestimmt
(korr.). Die Schmelzpunkte unterhalb von 200°C wurden im zugeschmolzenen Roéhrchen mit
einem Gerit der Fa. Biichi bestimmt (unkorr.). — Differentialtbermoanalyse von 8¢: Thermal
Analyser 990 der Fa. DuPont; DSC-Zelle mit 2- 10 % und 1 - 10" ¥ cal s 'inch .

Reinigung von Argon s. Lit.*®. Analysenreines Zinkiodid wurde bei 140°C/0.05 Torr iiber
Kaliumhydroxid-Pulver getrocknet. Dichlormethan und Tetrachlormethan wurden iiber Diphos-
phorpentoxid getrocknet und destilliert. Benzo! wurde durch azeotrope Destillation getrocknet
und iiber Calciumhydrid destilliert. Methano!/ wurde mit Magnesiumspanen erhitzt und destilliert.
Tetrahydrofuran und Diethylether wurden aus Umlaufapparaturen unter Argon tiber Natrium-
hydrid destilliert. Trichlorphosphanoxid wurde uber eine mit Glasringen gefiillte 60-cm-Kolonne
destilliert. Pyridin wurde iiber gepulvertem Kaliumhydroxid getrocknet und iiber Calciumhydrid
destilliert.

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: Bicyclof3.3.1Jnonan-2,6-dion (537", — Trimethyl-
silylcyanid 39, — Zink/Kupfer 42,

2,6-Bis(trimethylsilyloxy)bicyclo{3.3. 1Jnonan-2,6-dicarbonitril (9): In eine Mischung aus 118 g
(1.19 mol) Trimethylsilylcyanid und 1.55 g (4.77 mmol) Zinkiodid trug man unter Rithren in klei-
nen Portionen 87.4 g (574 mmol) fein gepulvertes 5 so ein, daf} die Temperatur nicht iiber 40°C
stieg. Nach Zugabe von ca. 30 g 5 erstarrte die Mischung zu einem Kristallbrei, der sich nach Zu-
gabe von 60 m! trockenem Dichlormethan wieder l1oste. Nach vollstandiger Zugabe von 5 erhitzte
man 0.5 h auf 40°C. Bei 0°C erhielt man blaBgelbe Kristalle mit Schmp. 92-96°C, die nach
Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. und Kristallisation fardlose Kristalle ergaben. Weitere
Angaben Tab. {. — '"H-NMR: Tab. 4. — *C-NMR: Tab. 5. — MS: m/e = 350 (10%, M *), 335
(25, M — Me), 323 (18, M — HCN), 309 (25, M ~ MeCN), 308 (90, M — Me — HCN), 281 (56,
M - Me - 2 HCN), 245 (29, M — Me - Me,SiOH), 233 (35, M — HCN — Me;SiOH), 218 (95,
M ~ Me — HCN - Me;SiOH), 73 (100, Me;Si).

Ci7H3oN,0,Si; (350.6) Ber. € 58.24 H 8.63 N 7.99 Gef. C57.85 H8.61 N8.04

Bicyclof3.3.1]nona-2,6-dien-2,6-dicarbonitril (1¢): Zu einer Lésung von 78.9 g (225 mmol) 9 in
260 ml trockenem Pyridin wurden unter Rithren 124 ml (1.36 mol) Trichlorphosphanoxid in
20 min getropft. Man erhitzte die Mischung 2.5 h unter RiickfluB3, destillierte danach niedrig-
siedende Bestandteile ab, bis die Innentemp. 114°C betrug, und erhitzte noch 2 h unter Riickfluf3.
Nach Abdestillieren des Pyridins und tiberschiissigen Trichlorphosphanoxids i. Vak. gab man
zur dunklen Reaktionsmischung Eiswasser und wusch die abfiltrierten Kristalle mit 2 N NaOH
und Wasser. Man erhielt 31.3 g (82%) hellbraune Kristalle mit Schmp. 184 - 188 °C, die durch
Sublimation farblose Kristalle ergaben. Weitere Angaben Tab. !. — 'H-NMR: Tab. 4. — '*C-
NMR: Tab. 5. — MS: m/e = 170 (86%, M ™), 169 (65, M — 1), 143 (29, M - HCN), 104 (77,

Chem. Ber. 117 (1984)



2756 H. Quast, Y.Gérlach, J. Stawitz, E.-M. Peters, K. Petersund H. G. v. Schnering

M — MeCH=CHCN), 91 (100). — UV (Acetonitril): Nur Endabsorption oberhalb 200 nm,
A(lge) = 200 (4.327).
C;yH{gN; (170.2) Ber. C77.62 H5.92 N16.46 Gef. C77.64 H5.82 N 16.43

Tab. 4. Chemische Verschiebungen [ppm] und Kopplungskonstanten [Hz] in den 90-MHz-'H-
NMR-Spektren des 2,6-Dicyanbarbaralans 8¢ und der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1}nonan-Derivate
7¢,d, 9 und 10 in [D]Chloroform

1-H 3-H 4-H ) s e s .

Verb. s-H I.H 8-H 9-H Jis i T SiMe;
8ca  2.95 6.14 4.50 1.32 73 26 82
Tem 285 6.62 2.52 1.90 32 37
7d 3.08 6.65 4.60 234 17 32 52

9 1.6 2.4 (m) 0.25

109 0.84 5.93 422 ? 5.1
2.52 5.70 1.86 1.49 19 36 33

a) Vgl. die 'H-NMR-Spektren des Barbaralans (1, n = 1)10:18.22,30 ynd des 4-Brom-2,6-dicyan-
barbaralans (12)®. — ® Vgl. das 220-MHz-'H-NMR-Spektrum des Bicyclo[3.3.1]nona-2,6-
dienss9. — © '"H-NMR-Spektrum in [Dg]Benzol. J; 3 = Jy5 = 0.8 Hz; J;; = Jg; = 0.7 Hz;
W-Kopplung */,4 = 1.3 Hz.

Tab. 5. Chemische Verschiebungen in den 23.636-MHz-'*C-NMR-Spektren des 2,6-Dicyanbar-
baralans 8¢ und der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]nonan-Derivate 7¢,d, 9 und 10 in [D]Chloroform.
Die Zuordnungen wurden durch ,,Off-resonance“-entkoppelte Spektren gesichert

Verb. o <t <3 P c9 CN SiMe,
8¢ 283 66.9 126.9 788 155 1193
Tc¢ 28.7 115.9 142.4 30.7 26.3 118.3
7d 37.1 113.7 141.5 40.9 17.8 116.6
9 36.6 72.7 35.6 21.4 29.0 121.7 1.1
0 288 1133 144.00 49 20 1172, 1175
370 1164 14029 30.6

a) Die Zuordnung kann vertauscht sein.

exo-4-Brombicyclof3.3. 1Jnona-2,6-dien-2,6-dicarbonitril (10) und exo,exo-4,8-Dibrombicyclo-
[3.3.1]nona-2,6-dien-2,6-dicarbonitril (71d): 7.17 g (42 mmol) 7¢ wurden unter Rithren in 400 ml
siedendem trockenem Tetrachlormethan teilweise gelést. Man gab 7.49 g (42 mmol) N-Brom-
succinimid zu, erhitzte die Suspension 1.5 h unter Rickfluf}, filtrierte bei 20— 25°C das Succin-
imid ab und kihlte das Filtrat 1 d auf 0°C. Man erhielt 8.34 g bla3gelbe, bei 100°C/4 - 10~ ® Torr
sublimierbare Kristalle aus 10 und 7d (70: 30, 'H-NMR in [Dg]Benzol) entsprechend einer Aus-
beute von 73%, die durch PSC [300 mg/(100 x 20 cm)-Platte, Eluieren mit Dichlormethan] ge-
trennt wurden. Weitere Angaben Tab. 1. — 'H-NMR: Tab. 4, — '*C-NMR: Tab. 5. - 10: MS:
m/e = 248,250 (1%, M ™), 169 (100, M - Br), 142 (38, M — Br — HCN), 115 (25, M - Br -
2 HCN).
Ci{H¢BrN, (249.1) Ber. C 53.04 H 3.64 Br 32.08 N 11.25
Gef, C53.19 H3.63 Br32.07 N11.42
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7d: MS: m/e = 326, 328, 330 (2%, M), 247, 249 (49, M — Br), 168 (63, M — 2 Br), 167 (45,
M — Br - HBr), 141 (100, M — 2 Br — HCN), 140 (61, M — Br — HBr — HCN).
C(HgBroN, (328.0) Ber. C 40.28 H 2.46 Br48.72 N 8.54
Gef. C 40.12 H 2.48 Br48.65 N 8.62

exo,ex0-4,8-Dibrombicyclof3.3. 1Jnona-2,6-dien-2,6-dicarbonitril (1d): 10.0 g (58.8 mmol) 7¢
16ste man unter Riihren in 1 | siedendem trockenen Tetrachlormethan, gab 23.0 g (129 mmol)
N-Bromsuccinimid zu und erhitzte 10 h unter Riickflufl. Man destillierte das Losungsmittel
i. Vak. ab, loste den blaflgelben, kristallinen Riickstand in 300 ml Dichlormethan, extrahierte die
Losung zweimal mit je 200 ml 2 N NaOH und einmal mit 150 ml Wasser, trocknete mit Magne-
siumsulfat und destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Man erhielt 18.0 g (94%) farblose Kri-
stalle mit Schmp. 215 -217°C, die mit 7d vom voranstehenden Versuch iibereinstimmten. Weitere
Angaben Tab. 1.

Tricyclof3.3.1.0%%Inona-3, 6-dien-2,6-dicarbonitril (8¢)

a) Zu einer Losung von 0.50 g (2.08 mmol) 10 in 30 ml trockenem Methanol und 25 ml trocke-
nem Benzol gab man unter Rithren 3.6 ml einer 0.64N Losung von Natriummethanolat
(2.31 mmol) in Methanol, rihrte 20 min, gab 70 ml Benzol zu und extrahierte dreimal mit je
25 ml Wasser. Nach Trocknen mit Natriumsulfat destillierte man das Losungsmittel bis auf ca.
3 -5 ml ab, gab zum Riickstand 5 mi Pentan und kiihlte auf —25°C. Man erhielt 280 mg (80%)
farblose Kristalle mit Schmp. 91 —93°C, die bei der Kristallisation aus Tetrachlormethan 269 mg
(77%) farblose Kristalle mit Schmp. 93 —94°C ergaben. Weitere Angaben Tab. 1. — 'H-NMR:
Tab. 4. — 'C-NMR: Tab. 5. - MS: mi/e = 168 (76%, M *), 141 (100, M — HCN), 140 (67), 114
(38, M — 2 HCN). - Differentialthermoanalyse ( — 100 bis + 190°C): Schmp. 100°C, Zers. bei
160°C.

Cy1HgN, (168.2) Ber. C 78.56 H4.79 N 16.66 Gef. C 78.31 H 4.89 N 16.39

“b) Zueiner Losung von 164 mg (0.50 mmol) 7d in 10 ml trockenem Tetrahydrofuran gab man
bei —100°C unter Rithren und Argon langsam 0.33 ml einer 1.51 M Losung von tert-Butyllithium
(0.50 mmol) in Hexan. Dabei trat an der Eintropfstelle eine orangegelbe Farbe auf, die nach kur-
zer Zeit wieder verschwand. Man riihrte noch 25 min bei —100°C, liefl die Losung in 2 h auf 0°C
erwidrmen, gab 50 ml Diethylether zu und extrahierte mit 15 ml gesittigter wiafiriger Natrium-
hydrogencarbonatlosung und 10 ml Wasser. Man trocknete mit Natriumsulfat, destillierte das
Losungsmittel i. Vak. ab und erhielt 67 mg farblose Kristalle aus 8¢ und 12 (86: 14, GC) entspre-
chend einer Ausbeute von 75%.

¢) 2.00 g (6.10 mmol) 7d wurden mit 2.00 g Zink/Kupfer in 250 ml trockenem Ether 2.5 h
unter krdftigem Rithren zum Riickfluf} erhitzt. Nach dem Abkiihlen fiitrierte man die Mischung
durch Kieselgur, extrahierte die klare, farblose Losung dreimal mit je 100 ml Wasser und wusch
die wafirigen Phasen mit 100 ml Ether. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des
Losungsmittels erhielt man 1.00 g (97%) farblose Kristalle mit Schmp. 92-94°C, die bei
85-90°C/10~2 Torr sublimiert wurden.

4-Bromtricyciof3.3.1.0%%nona-3,6-dien-2,6-dicarbonitril (12): Zu einer Losung von 5.00 g
(15.2 mmol) 7d in 215 ml treckenem Methano! und 540 mi trockenem Benzol gab man 12.6 mi
einer 1.4 N Losung von Natriummethanolat (17.5 mmol) in Methanol, riithrte 30 min, gab 150 ml
Benzol zu und extrahierte zweimal mit je 200 m! gesittigter wiflriger Natriumhydrogencarbonat-
16sung und zweimal mit je 200 ml Wasser. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat destillierte man
das Losungsmittel i. Vak. ab und erhielt ein blaBgelbes Ol, das bei 0°C 3.69 g (98%) nahezu farb-
lose Kristalle mit Schmp. 152 ~160°C ergab. Weitere Angaben Tab. 1. — 'H-NMR, '*C-NMR
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Lit.®, — MS: m/e = 246, 248 (38%, M "), 167 (44, M — Br), 166 (13, M — HBr), 141 (21), 140
(100, M — Br — HCN).
C;;H;BrN, (247.1) Ber. C53.47 H 2.86 Br 32.34 N 11.34
Gef. € 53.35 H2.75 Br32.56 N11.21

Rontgenstrukturanalysen*)

Alle Verbindungen lagen in farblosen, transparenten Kristallen ver, deren Zellparameter auf
der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P 1-Vierkreisdiffraktometer bestimmt wurden. Die
Reflexintensitdten wurden nach dem w-Verfahren (Mo-K,, Graphitmonochromator) mit einem
Scanbereich von 1° und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 24.0 grad - min~ ! in Abhin-
gigkeit von der Hohe der Reflexintensitdten gemessen. Im Bereich von 3° < 20 < 55° wurden
die beobachteten Reflexe hk! (F > 36(F)) erhalten, die zur Strukturbestimmung verwendet wur-
den. Die Auswertung erfolgte mit dem Rechensystem SHELXTL auf der Rechenanlage Eclipse
S/250 am Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung in Stuttgart. Alle Strukturen wurden mit
Hilfe Direkter Methoden gelost. Die Verfeinerungen der Parameter wurden mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate vorgenommen und fithrten bei anisotroper Beschreibung zu den angege-
benen R-Werten. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und mit isotro-
per Beschreibung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt. Mefiverfahren und Ergebnisse sind in
Tab. 2, 6 aufgefihrt, Atomlagen und Parameter in Tab. 3. Bindungsabstande und -winkel und
die Bezeichnung der Atome konnen den Abb. 2 -5 entnommen wercen.

Tab. 6. Experimentelle Einzelheiten der Rontgenstrukturbestimmur.gen der 2,6-Dicyanbicyclo-
[3.3.1]nor.a-2,6-diene 7e,d und 10 sowie des 2,6-Dicyar.barbaralans 12

verbindung 7c 10 7d 12
Kristallgroge {mm} 0.1x0.2x0.3 [ 0.15x0,15x0.35 | 0.11x0.1x0.2[ 0.2x0.2x0.3
Anzahl gemessener 1266 2586 1535 2580
Intensitaten

Anzah] beabachteter 760 1526 £45 1647
Reflexe

Anzahl der Strukturfactoren,
deren Phasenbeziehungan zur 60 106 108 130
Strukturaufklarung fiarten

0.084 0.065 C.065 0.055

R(anisotrop)

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
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