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Zinkiodid-katalysierte Addition von Trimethylsilylcyanid an Bicyclo[3.3.1]nonan-2,6-dion (5) er- 
gibt das sterisch einheitliche 0-silylierte Cyanhydrin 9, das mit Trichlorphosphanoxid in Pyridin 
zum ungesattigten Dinitril7c umgesetzt wird. Je nach N-Bromsuccinimid-Menge entsteht bei der 
Bromierung des Dinitrils 7c ein Gemisch aus Monobrom- (10) und Dibromdinitril 7 d  oder reines 
Dibromdinitril 7d. Das Monobromdinitril 10 wird durch eine konzertierte Dehydrobromierung 
mit Natriummethanolat in Methanol in das 2.6-Dicyanbarbaralan (8c) dbergefuhrt. Dieses bildet 
sich fast quantitativ durch Debromierung des Dibromdinitrils 7 d  mit ZinkIKupfer, wahrend die 
Dehydrobromierung von 7 d  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 7c, d und 10 sowie des 4-Brom-2.6-dicyanbarbaralans (12) wurden 
die exo-Konfiguration der Bromatome von 7 d  und 10 und erstmals geometrische Parameter von 
Bicyclo[3.3.l]nona-2,6-dienen und einem Barbaralan ermittelt. 

Synthesis and Structure of 2,6-Dicyanobicyclo[3.3.l]nnna-2,6-dienes and 
2,6-Dicyanobarbaralanes 

The zinc iodide-catalyzed addition of trimethylsilyl cyanide to bicyclo[3.3.l]nonane-2,6-dione (5) 
yields the sterically defined 0-silylated cyanohydrin 9. Trichlorophosphane oxide in pyridine 
converts the latter to the unsaturated dinitrile 7c. Depending on the amount of N-bromosuccin- 
imide used, the bromination of the dinitrile 7c affords either a mixture of the monobromo- (10) 
and the dibromodinitrile 7 d  or pure dibromodinitrile 7d. With sodium methoxide in methanol the 
monobromodinitrile 10 is converted ilia a concerted dehydrobromination to 2.6-dicyanobarbara- 
lane (8c) The latter is formed almost quantitatively on debromination of the dibromodinitrile 7 d  
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 7 d  and 10. X-ray structural parameters for bicyclo[3.3.l]nona-2,6-dienes 
( i .  e. 7c, d and 10) and a barbaralane (i. e. 12) have for the first time become available. 

Wahrend nach Winstein 2, im Grundzustand homoaromatischer Molekiile und Ionen 3 )  eine sta- 
bilisierende transannulare konjugative Wechselwirkung von (4n + 2) x-Elektronen besteht, die 
aus einem System oder mehreren Teilsystemen mit jeweils gerader Elektronenzahl stammen 
(“closed-shell”-Systeme), lafit 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 mil ungerader Elektronenzahl ("open-she//"-Systeme), 
namlich zweier Allylradikale, zustande kommt. Die Analyse von Substituenteneinflussen auf die 
Cope-Umlagerung des Semibullvalens (1, n = 0) fuhrte Hoffmann4) und Dewar5) zu der Vorher- 
sape, daB bei einem Semibullvalen mit Elektronenakzeptor-Substituenten (A) an den Enden des 
Allylteils (C-2,4,6,8) und Elektronendonor-Substituenten (D) an den Bruckenkopfen C-l ,5  das 
delokalisierte System 4 nicht mehr den Ubergangszustand der entarteten Cope-Umlagerung von 
3, n = 0, sondern den Grundzusrand reprasentiert . Damit wurde ein neuartiges Bauprinzip fur 
nicht-klassische, bishomoaromatiiche Molekule formuliert. Dieser Entwurf, der die formale Um- 
wandlung eines Ubergangzustandes 2, n = 0, in einen Grundzustand 4 durch Absenken der Cope- 
Aktivierungsbarriere mi: Hilfe von Substituenten impliziert, ist eine Herausforderung der synthe- 
tischen orpanischen Chemie. Erste experimentelle Hinweise auf die qualitative Richtipkeit der 
Theorie von Ho,ffmann a) und Dewars) lieferte das 2.6-Dicyanbarbaralan 8c6)', uber dessen Syn- 
these wir hier unter anderem berichten'). 

n - 

0 0 AxL 3,4: A D = = x-Akzeptor n-Donor 

1 2 3 4 

Da Sernibullvalen (1, n = 0) eine so kleine Cope-Aktivierungsbarriere besitzt (E, = 21.3 ? 0.8, 
A H *  = 20.1 t 0.8,AGTTn = 23.0? 0 . 4 k J . m o l - ' , A S *  = -22.6 ? 1 2 . 6 J . m o l - ' . K - ' 8 ) ) ,  
dan eine Absenkung durch Substituenten in einen NMR-spektroskopisch kaum noch quantitativ 
erfdbaren Geschwindipkeitsbereich fuhrt'), wandten wir uiis zunachst dem Barbaralan (1, n = 1)  
zu, um Substituenteneinilusse auf die Cope-Umlagerung zu bestimmen. Die Cope-Umlagerung des 
unsubstituierten Barbaralans (1, n = 1) verlauft namlich erheblich langsamer ( E ,  = 36.0 ? 0.8'"); 
E, = 31.9 t 0.4 kJ . m o l - ' ,  log A = 12.71 t 0.10. A H *  = 30.3 2 0.4, A G &  = 32.2 k J .  
rnol-', A S *  = -6.5 f 1.9 J . mol-l  . K - '  ")) als die des Semibullvalens (1, n = 0). Zwar ist 
die entartete Cope-Umlagerung zahlreicher Barbaralane In- 1 6 )  und 9-Heterobarbaralane 1 7 )  schon 
untersucht worden. jedoch kein Derivat mit einem Substitutionsmuster, das eine Prufung der 
Theorie von Hoffmann 4, und Dewar5) erlaubte. Fur diesen Zweck sollten Cyangruppen wegen 
ihrer vorteilhaften elekrronischen 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 10,IR. 19) oder Cyclohexene*@, intramole- 
kulare 14 + 2]-Cycloaddition eines 7-Allenyl-l,3,5,-~ycloheptatriens~~), Homoelirninierung aus 
Triasteran-Derivaten 22- 24), Photoisomerisierung von Tricycl0[3.2.2.0'.~]nona-2,8-dien 25), Di-n- 
methan-Umlagerung von Bicyclo[4.2.l]nona-2,4,7-trienen 26 - 2x), 2.7-RingschluB von Bicyclo- 
[3.2.2]nonan-Deri~aten~~- 3 1 )  und 2,8-RingschluB von Bicyclo[3.3.l]nonan-Derivaten 3 5 ) .  

Von diesen Methoden kam die zuletzt genannte am ehesten fur eine systematische Synthese 
2,6- (8a) und 2,4,6,8-substituierter Barbaralane 8b36) in Frage. So wurde bereits 1965 durch Dehy- 
drobromierung eines 3,4-Dibrornbicyclo[3.3.l]nonadiens ein Barbaralan erhalten 32). Seitdem 
hatte sich diese Eliminierung auch in anderen Fallen bewahrt 1h.34. 35). Ein besonderer Vorteil der 
Synthese von Barbaralanen 8 aus Bicyclo[3.3.l]nona-2,6-dienen 7 liegt darin, daB in Meerweins 
Diketon3') 5 eine leicht zugangliche und flexible Vorstufe zur Verfiigung steht, die sich auch ein- 
fach in das ungesattigte Diketon 6, die Vorstufe fur 2,4,6,8-tetrasubstituierte Barbaralane, uber- 
fuhren laBt 36,38). 
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7 8 
R '  d 2  

7a. 8a ri S I b ,  8b t I1 
7c. 8c C I l  H 
76 C i l  Ur 

Durch Urnsetzung des Diketons 5 rnit einern geringen UberschuB Trirnethylsilyl- 
cyanid in Gegenwart von Z i n k i ~ d i d ~ ~ )  erhielten wir glatt das Bis(0-trirnethylsilylcyan- 
hydrin) 9 (Tab. l),  das laut 'H- und "C-NMR-Spektrurn (Tab. 4, 5 )  stereochernisch 
einheitlich war und aufgrund der Tatsache, daR nur sieben I3C-NMR-Signale vorhan- 
den waren, syrnmetrisch sein rnuBte. Die Uberfiihrung des geschiitzten Cyanhydrins 9 
in das ungesattigte Dinitril 7c gelang durch Desilylierung rnit konzentrierter Salzsaure 
in Methanol und anschlieBende Dehydratisierung des rohen Bis(cyanhydrins) rnit iiber- 
schiissigern Trichlorphosphanoxid in Pyridin". Einfacher und rnit besserer Ausbeute 
verlief die unrnittelbare Urnsetzung von 9 rnit Trichlorphosphanoxid in Pyridin nach 
Odu4"', wenn man das entstehende Chlortrimethylsilan abdestillierte. Darnit erhielt 
man glatt das sublirnierbare, gut kristallisierende ungesattigte Dinitril 7c. Dessen 
Bromierung rnit N-Brornsuccinimid in Tetrachlorrnethan lien sich jedoch nicht auf der 
Stufe des Monobrorndinitrils 10 aufhalten, da dieses wegen der geringen Wechselwir- 
kung zwischen seiner brornierten und der nicht bromierten Molekiilhalfte ahnlich rasch 
brorniert wurde wie das Dinitril 7c. Durch praparative Schichtchrornatographie konn- 
ten jedoch Monobrorndinitril 10 und Dibromdinitril 7d gut getrennt werden. Dieses 
entstand erwartungsgernaB glatt aus 7c rnit iiberschiissigern N-Brornsuccinirnid. Beide 
Brorndinitrile 10 und 7d bestanden laut "C-NMR-Spektrurn (Tab. 5 )  nur aus einern 
Diastereorneren. Da im '3C-NMR-Spektrurn des Dibrorndinitrils 7d wie bei dern nicht 
brornierten Dinitril7c nur sechs Signale beobachtet wurden, rnuBte 7d  C2-syrnrnetrisch 
sein. Danach konnten die beiden Brornatorne des Dibrorndinitrils 7d  nur die 
endo,endo-Stellung oder die wegen des Platzbedarfs der Bromatome wahrscheinlichere 
exo,exo-Stellung einnehrnen. Zur Klarung der Stellung der Brornatorne in 7d und 10 
und zum Vergleich der Strukturparameter der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nonadiene rnit 
denen entsprechender Barbaralane wurden Rontgenstrukturbestirnrnungen von 7c, 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-tert-butylat in Dime- 
thylsulfoxid3*', Kalium-tert-butylat in Tetrahydrofuran '6,34), Natriurnarnid in Tetra- 
hydrofuran j4) und Natriummethanolat in Methanol3". Mit Kaliurn-tert-butylat in 
Tetrahydrofuran reagierte das Monobromdinitril 10 bei Raurnternperatur jedoch rno- 
mentan unter Bildung schwarzer Zersetzungsprodukte. Dagegen entstand rnit der rela- 
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tiv schwachen Base Natriurnmethanolat in Methanol sehr rasch und glatt das Dicyan- 
barbaralan 8 c  und ebenso aus dem Dibrorndinitril 7d das Brorndicyanbarbaralan 12 
(Tab. 1). 

OSiMe, 

MP3SICN. 2n12 

CH2CI2, w a n t  
N 

5 0  9 OSiMe, 

POC13. P y r ~ d i n  

NC 4 NC Br 

7c 

MeOH 

NC 

X CN 
Ila. X = H Bc 

Fiihrte man die Dehydrobrornierung von 10 rnit Natrium[D3]rnethanolat in [DJMe- 
thanol durch, enthielt das Dicyanbarbaralan 8 c  zur Uberraschung kein Deuterium. Da- 
gegen beobachtete man bei dern unbrornierten Dinitril7c unter diesen Bedingungen ra- 
schen HID-Austausch an den Methylengruppen in y-Stellung der Cyangruppen. Diese 
Versuche zeigten, dal3 zwar das Anion l l a ,  nicht aber das Anion l l b  existenzfahig ist, 
zurnindest nicht lange genug, urn vorn Solvens [D4]Methanol deuteriert zu werden. An- 
stelle eines Carbanion-Mechanismus via 11 b ist daher eine konzertierte Dehydrobrornie- 
rung des Monobromdinitrils 10 zum Dicyanbarbaralan 8 c  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 experirnentell zu beantworten sein, welches der diastereotopen 8-Protonen elirniniert 
wird. Da in Cyclohexanonen mit fixierter Konforrnation ein axiales a-Proton aus stereo- 
elektronischen Griinden eine grol3ere kinetische Aciditat als das diastereotope aquato- 
riale a-Proton besitzt4”, diirite aus den gleichen Griinden auch das exo-Proton der 
y-Methylengruppe der Dinitrile 7c und 10 kinetisch acider als das endo-Proton sein. 
Wie die Rontgenstrukturanalyse von 10 zeigt, ist die raurnliche Anordnung der 
C-8 - H,,-Bindung, der C-4 - Brorn-Bindung und der n-Orbitale jeder der beiden 
Doppelbindungen fur  eine konzertierte Dehydrobrornierung unter Ringschlul3 bestens 
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geeignet. Die glatte Dehydrobromierung des exo,exo-Dibromdinitrils 7d zum Bromdi- 
cyanbarbaralan 12 zeigt jedoch, dal3 beim RingschluB 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 8c leicht umgehen, indem wir bis zum Dibromdinitril 
7 d  bromierten und dieses mit Zink/Kupfer4*' in Ether debrornierten. Damit ist das  Di- 
cyanbarbaralan 8c in wenigen Schritten und mit hoher Ausbeute aus Meerweins Dike- 
ton S3" sehr bequem herzustellen. Mit tert-Butyllithium in Tetrahydrofuran/Hexan 
entstand aus  dem Dibromdinitri l7d bei tiefer Temperatur ein Gemisch aus Dicyanbar- 
baralan 8c und dem Bromdicyanbarbaralan 12 (86: 14, GC). 

Tab. 1 .  Ausbeuten, Schrnelzpunkte, zur Kristallisation verwendete Losungsmittel (in Klammern) 
und IR-Frequenzen der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nonan-Derivate 7c ,  d, 9 und 10 sowie der 2.6-Di- 

cyanbarbaralane 8c  und 12 
--- 

Ausb. Schmp. IR [cm-'I 
[%I [ "CI C = N  C = C  Verb. 

9 100 96 - 98 
(Petrolether 50- 70°C) 

7c  78 (subl. bei 189- 190 
13OoC/10-' Torr) 

10 51 a) (CCI,) 154-155 
7d 2Zh)  (CCI,/CHCI, 2: 1) 216-217 

94") (AcOEt) 

91 p )  (Ether) 
8cd) 80e), 75'). 98 - 100 

12 96 (AcOEt) 163- 164 

2220 (KBr) 

2210 1631 (KBr) 

2220 1630 (KBr) 
2225 1623 (KBr) 

2238.8 1625.4 (CHCI,) 
2216.6 1610.6 
2239.7 1625.8 
2216.8 1610.4 (c2c14) 
2240 1618 
2215 1606 (KBr) 

a) Mit einem rnol N-Bromsuccinimid neben 22% Dibromdinitril 7 d  erhalten. - h, Mit einem 
mol N-Bromsuccinimid neben 51% Monobromdinitril 10 erhalten. - ") Mit 2.2 mol N-Brom- 
succinimid erhalten. - d, UV (Acetonitril): A,,, (Ig E) = 200 (4.072), 238 nm (3.91 1). - <) Aus 
10. - 0 Aus 7d mit [err-Butyllithium; 8 c :  12 = 86: 14 (GC). - p )  Aus 7d mit Zink/Kupfer. 

Die 2,6-Dicyanbarbaralane 8c und 12 sind farblose, gut kristallisierende Verbindun- 
gen. 8c kann im Olpurnpenvakuum bei 85 - 9 0 ° C  ohne  Zersetzung sublimiert werden. 
Die Struktur der Dicyanbarbaralane 8c und 12 bestairigen die 'H- und "C-NMR- 
Spektren, die von 12 vollstandig analysiert wurden6'. D a  die chemischen Verschiebun- 
gen im '3C-NMR-Spektrum des Bromdicyanbarbaralans 12 im Bereich von 183 - 293 K 
nicht von der  Temperatur abhangen, ist ein Gleichgewicht zwischen 12 und dern Isome- 
ren 12' auszuschliel3en. Dieses ist dernnach soviel weniger stabil als 12, dal3 es im unter- 
suchten Temperaturbereich "C-NMR-spektroskopisch nicht mehr erfal3t werden kann. 
Im Gegensatz dam liegen in der Semibullvalenreihe nenaenswerte Mengen der instabi- 
leren Bromsemibullvalene 13' im Gleichgewicht mit den uberwiegenden Isomeren 13 
vor 4 3.44) 
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q B r  R g B r  R 13b. 13b' C H  '" 

13 13 '  

Von besonderem lnteresse war das IR-Spektrum des 2,6-Dicyanbarbaralans (8c). 
Man erwartet namlich fur klassische, nicht-delokalisierte Molekiile vom Typ 3, A = 

CN, zwei Nitrilbanden, die von den konjugierten bzw. unkonjugierten Nitrilgruppen 
stammen, fur ein nicht-klassisches, bishomoaromatisches Molekiil vom Typ 4, A = 

CN, dagegen nur  eine Nitrilbande. Der Abstand seiner Nitrilgruppen diirfte sicher zu 
groB fur Kopplungen der C =  N-Frequenzen sein. So fanden wir zum Beispiel in den IR- 
Spektren der delokalisierten Modellverbindungen Terephthalsauredinitril [G (C = N) = 

2234.8 cm- '  (Chloroform)] und sogar Phthalsauredinitril [G(C=N) = 2236.5 cm- '  
(Chloroform)] auch bei hoher Auflosung keine Anzeichen einer Aufspaltung der Cm 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 grdRer ist als 1/27[AvJ0, wobei Av = c . AG (c = 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 

1 I I I 
3000 2000 1500 1000 500 

Abb. 1 .  IR-Spektrum des 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nona-2,6-diens (7c. unten) und des 2.6-Dicyan- 
barbaralans (8c, oben) in KBr 
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Beobachtung einer Spezies erlaubt, wenn diese nur noch durch eine winzige Aktivie- 
rungsbarriere von wenigen kJ . rnol-' von einer energiegleichen, isorneren getrennt ist. 
Zurn Beispiel ware bei einer Differenz der Wellenzahlen von A; = 20 crn-' die Min- 
destlebensdauer fur eine getrennte Beobachtung 's,,,~" = 2.65 . s, was einer Akti- 
vierungsbarriere von AG& = 1.3 kJ . rnol-' entspricht. Bei derart niedrigen Energie- 
schwellen und entsprechend kleinen Abstandsanderungen der Atorne konnen bereits 
Tunneleffekte ins Spiela6' kornmen. 

Wahrend das 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nonadien 7c nur eine Nitrilbande zeigte, 
beobachtete man irn IR-Spektrurn des 2,6-Dicyanbarbaralans (812) sowohl irn festen Zu- 
stand (Abb. 1) als auch in Losung (Tab. 1) erwartungsgernain die Banden der konjugier- 
ten und der unkonjugierten Nitrilgruppe. Dern 2,6-Dicyanbarbaralan (8c) kornrnt 
daher ebensowenig wie 2,6-Dicyan-l,5-dirnethylsernibullvalen9) eine delokalisierte 
nicht-klassische Struktur zu, wie sie fur 2,6-Dicyansernibullvalen von D e w ~ r ~ ~ )  disku- 
tiert wurde. 

Gittrrkonrtsntcn 

I ,  b. c [PI 
8 I 0 1  

(Standrrdakichungen) 

Rontgenstrukturbestimmung der 2,6-DicyanbicycloI3.3.llnonane 7c, d, 10 
und des 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralans (12) 

Zur Sicherung der Konfiguration der Brorndinitrile 7d und 10 und zurn Vergleich der 
Strukturpararneter wurden Rontgenstrukturanalysen der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.1]- 
nonadiene 7c, d und 10 durchgefuhrt. Da noch keine experimentellen Strukturpararne- 
ter von Barbaralanen rnitgeteilt wurden"), haben wir das Brorndicyanbarbaralan 12 in 
die Untersuchung einbezogen. Leider gelang das nicht im Falle des Dicyanbarbaralans 
8c, da keine geeigneten Kristalle zu erhalten waren. 

713.L 3) 1219.5(6) 704.1(2) 942.8 2 )  
1165.'[3) 791.1(3) 1321.5(31 1536.614) 
1096.1(3) llBO.4(3) 1093.7(51 702.7(1) 

113.70(3) 95.85( 2) 

Tab. 2. Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmungen der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nona-2,6- 
diene 7 c ,  d und 10 sowie des 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralans (12). Atomparameter siehe Tab. 3 

abep, I ~ , ~ - ~ I  

Atmbe2cichnung 

Abstande Ipnl 
Yinkel 1'1 

I Verbindung 1 7 c  I 10 1 7d I 12 I 

1.246 1.587 1.920 1.612 

Abb 2 Abb. 3 Abb. 4 Abb. 5 

K n l t d l l k l a i i e  orthorhmbirch mnokl in  orthorhmbirch monoklIn 

1 I 

t I 

Die Rontgenstrukturbestirnrnungen bestatigten die Strukturen der Dicyanbicyclo- 
[3.3.l]nonadiene 7c,d und 10 sowie des Barbaralans 12 und bewiesen die exo-Konfi- 
guration der Brornatorne von 7d und 10. Wie die Abb. 3 und 4 zeigen, sind die Brorn- 
atorne in der exo-Stellung pradestiniert zur baseninduzierten Dehydrobromierung und 
zur Debrornierung unter RingschluB zurn Barbaralan-Geriist. Darnit wird plausibel, 
daR die Dehydrobrornierung von 7c und verrnutlich auch die Debrornierung von 7d 
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konzertiert verlaufen (s. oben). Obschon noch keine Vergleichsdaten von anderen 
Bicyclo[3.3.l]nona-2,6-dienen vorliegen, entsp'rechen die C - C-Abstande des Bicyclo- 
[3.3.l]nona-2,6-dien-Gerusts von 712, d und 10 etwa der Erwartung. Alle C -  C-Bindun- 
gen der Bruckenkopfe sind 151 - 154 prn lang. Die Lange der anderen sp2C- sp3C-Ein- 
fachbindungen (C3 - C4,  C 7  - C8) betragt nur 148 - 150 prn gegenuber einern Durch- 
schnittswert von 151 prn"). Die Brornatorne uben keinen wesentlichen EinfluB auf den 
Abstand benachbarter CC-Bindungen aus. 

Tab. 3. Ortsparameter und isotrope Temperaturkoeffizienten U(rqui,) in A' (Standardabweichun- 
gen) der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nona-2,6-diene 7 c ,  d und 10 sowie des 4-Brom-2,6-dicyanbar- 
baralans (12). Die isotropen Temperaturkoeffizienten UIcqlli,) wurden aus den anisotropen Tem- 

peraturkoeffizienten berechnet 

7c 7d 

10 

AtOm 1agc Y 

-0.1266L 1 )  0.1779LII 

0.2657(10) 0.1558(51 

0 .  $1761 10) 0,154615) 

0.0272( 9 )  0.236516) 

0.4328( 8)  0.1600(5) 

114 111 
0.07201 91 0.0574(6) 

0.0371(101 -0,019415) 

12 

0 . 5 1 4 5 (  I I 
0.5007151 

0.4121(6) 

0.380416) 

0.4276(6) 

0.5843 19) 
0.3605(71 

0.3225(71 

0.05311) 

0.031121 

0.03612) 

0.01712) 

0.034 12) 
0.036131 

0.04213) 

0.066131 __ 

Atom Y 

Br 0 . 8 2 6 2 1 1 1  

C l l l  0 . 6 2 2 9 1 5 1  

C l 2 )  0 . 6 1 7 1 1 5 1  

C l l l  0 . 7 0 5 2 ( 5 )  

C ( 4 1  0 . 8 1 9 6 1 5 )  
C ( 5 1  0 . 8 1 1 5 ( 5 1  

C 1 6 1  0 . 8 6 1 0 1 5 )  

((7) 0 . 7 8 3 3 1 6 )  
C181 0 . 6 5 5 1 1 6 1  

C l 9 )  0 . 7 1 7 2 1 5 1  

C ( 2 0 1  0 . 5 1 3 6 1 5 1  

N ( 2 0 1  0 , 4 3 1 5 1 5 1  
C ( 6 0 1  0 . 9 8 1 5 ( 6 1  

N ( 6 0 1  0 . 0 1 8 4 1 5 1  

Uieg"i"1 

- 0 . 0 7 9 4 1 1 1  0 , 4 5 3 9 1 1 1  0 . 0 6 4 1 1 )  

0 . 3 5 9 1 1 7 )  0 . 2 9 0 6 ( 5 )  0.046(31 
0.2103171 0 . 2 0 ' 2 ( 5 1  0.040LZ) 
0.0971161 0 . 2 1 1 7 ( 4 1  0 . 0 1 8 ( 2 )  
0 .110216)  0 . 1 4 ? 7 ( 5 )  0 . 0 3 9 1 2 )  
0 . 2 7 8 5 ( 1 1  0 . 4 0 8 2 ( 5 1  Q.O41(2) 
0 . 4 1 2 3 ( 7 1  0 . 1 3 ~ 9 1 5 1  0 . 0 4 5 1 2 1  
0 . 5 2 3 1 1 7 1  0 . 2 6 0 0 ~ 6 1  0 . 0 5 3 1 3 1  
0 . 5 2 1 5 1 8 1  O . Z 4 0 2 ( 6 1  0 . 0 5 7 0 )  

0 . 1 2 6 1 1 7 1  0 . 4 2 0 5 1 5 1  0 . 0 4 6 1 3 1  

0 . 2 0 1 9 L 7 )  0 .0915151 0 . 0 4 4 1 1 )  
0 . 1 9 8 2 i 1 )  0 . 0 0 1 3 1 5 1  0 . 0 6 4 1 1 )  
0 . 4 1 3 3 1 8 )  0 . 1 3 9 1 1 5 )  0 . 0 5 1 1 3 )  
0 . 4 0 9 8 ( 8 1  0 . 1 4 5 1 ( 5 )  0 . 0 7 4 ( 3 1  

A t o m  

Br 0 . 4 7 7 1 ( 1 1  

C ( 1 1  0 . 2 0 5 3 1 6 )  

((2) 0.184816)  

C ( 3 )  0 . 2 8 3 5 1 7 )  

C ( 4 )  0 . 3 5 9 5 1 6 1  

C 1 5 1  0 . 3 4 0 5 ( 6 1  

C(6) 0 . 2 0 0 5 ( 6 1  
C17) 0 . 0 7 8 6 ( 6 )  
C181  0 . 0 7 9 7 1 6 )  

C ( 9 1  0 . 3 2 7 2 0 )  

C(2OI 0 . 1 2 8 0 ( 1 )  
N L 2 0 )  0 . 0 8 4 8 ( 8 1  
C ( 6 0 1  0 . 2 0 3 8 1 6 )  

H I 6 0 1  0 . 2 0 9 7 1 6 1  

Y 2 

0 . 9 2 0 0 1 1 1  0 . 3 0 2 4 ( 1 1  
0 . 8 8 0 8 ( 4 1  - 0 . 1 0 2 0 ( 8 1  
0 . 9 5 9 1 ( 4 1  - 0 . 1 8 0 3 l 8 )  
0 . 9 7 3 1 ( 4 )  - 0 . 0 0 6 2 1 8 1  

0 . 9 0 7 3 1 4 )  0 . 0 7 1 3 ( 7 1  

0 . 8 1 7 8 1 4 1  - 0 . 0 1 1 8 ( 8 )  

0 . 7 8 7 1 ( 4 )  0 . 0 5 2 4 ( 8 1  
0 . 8 1 9 2 ( 4 )  - 0 . 0 3 3 0 ( 9 1  

0 . 8 1 8 5 1 4 )  - 0 . 1 9 5 1 1 8 1  

0 . 8 2 2 7 ( 4 1  - 0 . 2 3 0 5 ( 9 )  

0 .0168141 - 0 . 2 7 7 2 ( 9 1  

0 .0972111 - 0 . 1 5 2 9 i 9 1  
0 . 1 1 1 2 1 4 1  0 , 2 1 6 5 1 9 )  

0 .6874141 0 .3458191 

U I e q " ) " ,  
~ 

0 . 0 7 1  I i ; 
0 . 0 4 5 1 2 1  

0 , 0 4 1 1 2 )  

0.045(21 
0.04OI2  1 
0.040(21 
0 . 0 4 1  121 

0 . 0 4 5 ( 2 1  

0.044LZ I 
0 . O 5 O l  2 1 
0 . 0 5 4 1 2 1  
0 . 0 7 7 ( 3 )  

0 . 0 5 1 ( 2 1  

0 . 0 7 6 i 3 i  

Beim RingschluB des Bicyclo[3.3.l]nona-2,6-diens 7 d  zurn Barbaralan 12 findet man 
naturgernaB die gronten Veranderungen bei den beteiligten Kohlenstoffatornen selbst 
und in der Nachbarschaft des neugebildeten Cyclopropanrings. Die von diesern ausge- 
henden Bindungen (C1 - C9, C 2 - C 3 ,  C7- C8) sind gegenuber vergleichbaren Ein- 
fachbindungen verkurzt. Ferner wird der nichtbindende Abstand C 4  . . .  C 6  von 
246-250 prn bei den Bicyclo[3.3.l]nonadienen 7c,d und 10 beim Ringschlun zurn Bar- 
baralan 12 auf 237 pm komprirniert. Dagegen variiert die Lange der C =  C-Doppelbin- 
dungen aller untersuchten Verbindungen nur von 132.5 - 134 prn. 

Irn Zusammenhang rnit dern Substituenteneffekt der Cyangruppe sind die Abstande 
irn Cyclopropanring von besonderern Interesse. In Ubereinstirnmung rnit theoretischen 
Uberlegungen ") und experimentellen Befunden beim Cyancyclopropan (H2C - CH2: 
150.0; H2C - CHCN: 152.9 prn5"') ist die der Cyangruppe gegenuberliegende Cyclopro- 
panbindung bei 12 stark verkiirzt (C 1 - C 8  = 146.4 pm) gegenuber den HC-  CCN- 
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Abb. 2 

N 20 

BI 

0 

N 60 

Abb. 3 

Abb. 2. 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nona-2,6-dien (7c) mit der Benennung der Atome, den wichtig- 
sten Bindungsabstanden [pm] und -winkeln (oben) sowie Ansicht mit Blick in Richtung der Achse 

C 1  ... C 5  (unten) 
Abb. 3.  4-Brom-2,6-dicyanbicyclo[3.3.l]nona-2,6-dien (10) mit der Benennung der Atome, den 
wichtigsten Bindungsabstanden [pm] (oben) und -winkeln (Mitte) sowie Ansicht mit Blick in 

Richtung der Achse C 1 ... C 5  (unten) 

Abstanden (C1 - C 2  = 150.3, C 2 - C 8  = 158.5 prn). Der grofie Langenunterschied 
der beiden H C  - CCN-Bindungen des Cyclopropanrings ist in erster Linie auf den 
Effekt der beiden “cisoid bisected”-fixierten Vinylgruppen zuriickzufiihren. “Bisected” 
orientierte Vinylgruppen an Cyclopropanen verkurzen narnlich die gegenuberliegende 
Ringbindung urn 2 - 3 pprn und dehnen entsprechend die angrenzenden Ringbin- 
dungen5’’. Aufier durch die Substituenteneffekte konnten die geornetrischen Parameter 
des Cyclopropanrings von I2  auch noch durch die Spannung des Barbaralan-Gerusts 
beeinflufit sein 5 2 ) .  
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N 20 

HYH HYH 

Abb. 4 Abb. 5 

At: 4. 4,8-Dibrom-2,6-dicyanbicyclo[3.3.l]nona-2, dien (7d) mit der Benennung der Atome, 
den wichtigsten Bindungsabstanden [pm] und -winkeln (oben) sowie Ansicht rnit Blick in Rich- 

tung der Achse C 1 . . . C 5  (unten) 

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

C 1  . . . C 5  (unten) 

Wir danken Frau Dr. G. Lange fur die Massenspektren, Frau R .  Schedl, Institut fur Anorgani- 
sche Chemie, fur die Differentialthermoanalyse von 8c, Herrn Dr. W. Schenk, Institut fur Anor- 
ganische Chemie, fur die Prazisionsmessung der C- N-Frequenzen und Herrn Dr. W. Buchner 
fur die "C-NMR-Spektren. Der Deuischen Forschungsgerneinschafi und dem Fonds der Chemi- 
schen Indusirie danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 
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Experimenteller Teil 
1R-Spektren: Gerate IR 20 A und Acculab 4 der Fa. Beckman, Eichuns mit Polystyrol. Die auf 

0.1 c m - '  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 C H  7 der Fa. Varian-MAT. - UV-Spektren: Spektrometer 
Cary 17 der Fa. Varian. - Gaschromatographie (GC): Gaschromatograph 1400 der Fa. Varian; 
(1.5 m x 1/S")-Stahlsaule mit 10% SE 30 auf Volaspher A 2 (Fa. Merck), 0.18-0.25 mm, 35 ml 
N2/min, Saulentemp. 150- 200°C. 6"C/min, Injektor- und Detektortemp. 210OC. Die gaschro- 
matographisch bestimmten Verhaltnisse wurden aus den Peakflachen ohne Beriicksichtigung der 
Brennwerte errechnet, - Praparative Schichtchromatographie (PSC): ( I 0 0  x 20 cm)-Glasplatten 
mit Kieselgel 60 PF,,, . 3hh der Fa. Merck. Laufmittel: Diethylether/Tetrachlormethan (50: 50). - 
Der Schmelzpunkt von 7c wurde nach Kofler mit einem Gerat der Fa. Reichert, Wien, bestimmt 
(korr.). Die Schmelzpunkte unterhalb von 200°C wurden im zugeschmolzenen Rohrchen mit 
einem Gerat der Fa. Biichi bestimmt (unkorr.). - Differentialtt.ermoanalyse von 8c:  Thermal 
Analyser 990 der Fa. DuPont; DSC-Zelle mil 2 .  l o - '  und 1 . l o - ,  cal s C '  inch- ' .  

Reinigung von Argon s. Lit.',). Analysenreines Zinkiodid wurde b:i 14O0C/O.05 Torr iiber 
Kaliumhydroxid-Pulver getrocknet. Dichlormethan und Tetrachlormethan wurden iiber Diphos- 
phorpentoxid getrocknet und destilliert. Benzol wurde durch azeotrope Destillation getrocknet 
und uber Calciumhydrid destilliert. Merhanol wurde mit Magnesiumspanen erhitzt und destilliert. 
Tetrahydrofuran und Diethylether wurden aus Umlaufapparaturen unter Argon uber Natrium- 
hydrid destilliert . Trichlorphosphanoxid wurde iiber eine mit Glasringen gefiillte 60-cm-Kolonne 
destilliert. Pyrrdin wurde iiber gepulvertem Kaliumhydroxid getrocknet und uber Calciumhydrid 
destilliert. 

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: Bicyclo/3.3. I]nonan-2,6-dion (5)37h). - Trimethyl- 
silylcyanid54). - Zink/KupferJ2). 

2,6-Bis(trimethylsilyloxy)bicyclo~3.3. I]nonan-2,6-dicarboni/ri/(9): In  eine Mischung aus 118 g 
(1.19 mol) Trimethylsilylcyanid un3 1.55 g (4.77 mmol) Zinkiodid trug man unter Riihren in klei- 
nen Portionen 87.4 g (574 mmol) fein gepulvertes 5 so ein, dafl die Temperatur nicht iiber 40°C 
stieg. Nach Zugabe von ca. 30 g 5 erstarrte die Mischung zu einem Krisiallbrei, der sich nach Zu- 
gabe von 60 ml trockenem Dichlormethan wieder loste. Nach vollstandiger Zugabe von 5 erhitzte 
man 0.5 h auf 40°C. Bei 0 ° C  erhielt man blaflgelbe Kristalle mit Schmp. 92-96"C,  die nach 
Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. und Kristallisation farjlose Kristalle ergaben. Weitere 
Angaben Tab.  1. - 'H-NMR: Tab. 4. - ' k - N M R :  Tab. 5 .  - MS: m/e = 350 (10%. M '), 335 
(25, M - Me), 323 (18, M - HCN), 309 (25, M - MeCN), 308 1.90, M - Me - HCN), 281 (56, 
M - Me - 2 HCN), 245 (29, M - Me - Me3SiOH), 233 (35, M - HCN - Me,SiOH), 218 (95, 
M - Me - HCN - Me,SiOH), 73 (100, Me,Si). 

C,,H30N202Si2 (350.6) Ber. C 58.24 H 8.63 N 7.99 Gef. C 57.85 H 8.61 N 8.04 

Bicyclo/3.3.l]t~ona-2,6-dien-2,6-dicarbon~rril(7~): Zu einer Lcsung yon 78.9 g (225 mmol) 9 in 
260 ml trockenem Pyridin wurden unter Rdhren 124 ml (1.36 mol) Trichlorphosphanoxid in 
20 min getropft. Man erhitzte die Mischung 2.5 h unter Riickflufl, destillierte danach niedrig- 
siedende Bestandteile ab, bis die Innentemp. 114°C betrug, und erhitzte noch 2 h unter Ruckflufl. 
Nach Abdestillieren des Pyridins und iiberschiissigen 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 (S2Vo) hellbraune Kristalle mit Schmp. 184- 188°C. die durch 
Sublimation farblose Kristalle ergaben. Weitere Angaben Tab. 1. - 'H-NMR: Tab. 4. - "C- 
NMR: Tab.  5 .  - MS: m/e = 170 (86V0, M + ) ,  169 (65, M - 11, 143 (29, M - HCN), 104 (77, 
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M - MeCH=CHCN),  91 (100). - UV (Acetonitril): Nur Endabsorption oberhalb 200 nm, 
h ( l g E )  = 200 (4.327). 

Cl,H,,N2 (170.2) Ber. C 77.62 H 5.92 N 16.46 Gef. C 77.64 H 5.82 N 16.43 

Tab. 4. Chemische Verschiebungen [ppm] und Kopplungskonstanten [Hz] in den 90-MHz-IH- 
NMR-Spektren des 2.6-Dicyanbarbaralans 8c und der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l~nonan-Derivate 

7c, d, 9 und 10 in [D]Chloroform 

8ca) 2.95 6.14 4.50 1.32 7.3 2.6 8.2 
7cb) 2.85 6.62 2.52 1.90 3.2 3.7 
ld 3.08 6.65 4.60 2.34 1.7 3.2 5.2 
9 1.6 - 2.4 (m) 0.25 

? 3.6 i:: 10') 0.84 5.93 4.22 
2.52 5.70 1.86 1'49 1.9 

a) Vgl. die 'H-NMR-Spektren des Barbaralans (1, n = 1)'o~1**22.30) und des 4-Brom-2,6-dicyan- 
barbaralans (12)6). - h, Vgl. das 220-MHz-'H-NMR-Spektrum des Bicyclol3.3.l]nona-2,6- 
diem5'). - c, 'H-NMR-Spektrum in [D,]Benzol. Jl,3 = J3,5 = 0.8 Hz; J1~, = Jj,7 = 0.7 Hz; 
W-Kopplung 4J4,9 = 1.3 Hz. 

Tab. 5. Chemische Verschiebungen in den 23.636-MHz-"C-NMR-Spektren des 2.6-Dicyanbar- 
baralans 8c und der 2,6-Dicyanbicyclo[3.3.l]nonan-Derivate 7c, d, 9 und 10 in [D]Chloroform. 

Die Zuordnungen wurden durch ,,Off-resonance"-ent koppelte Spektren gesichert 

CN SiMe, c- 1 c - 2  c - 3  c - 4  
Verb. c-5 C-6 c - 7  C.8 c - 9  

8c 28.3 66.9 126.9 78.8 15.5 119.3 
7c 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 

10 28.8 113.3 144.0a)  41.9 22.0 117.2, 117.5 
37.0 116.4 140.2 -1) 30.6 

a) Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

exo-4-Brom bicyclol3.3. I]nona-2,6-dien-2,6-dicarbonitriI(lO) und exo,exo-4,8-Dibrombicyclo- 
[3.3.l]nona-2,6-dien-2,6-dicarbonitril(7d): 7.17 8 (42 mmol) 7c wurden unter Riihren in 400 ml 
siedendem trockenem Tetrachlormethan teilweise gelost. Man gab 7.49 g (42 mmol) N-Brorn- 
succinimid zu, erhitzte die Suspension 1.5 h unter Riickfluf3, filtrierte bei 20- 25 "C das Succin- 
imid ab  und kiihlte das Filtrat 1 d auf 0°C. Man erhielt 8.34 g blangelbe, bei 100"C/4 . 10-6Torr 
sublirnierbare Kristalle aus 10 und 7d (70: 30, 'H-NMR in (D6]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. l .  - 'H-NMR: Tab. 4. - "C-NMR: Tab. 5. - 10: MS: 
m / e = 2 4 8 , 2 5 0 ( 1 % , M ' ) , 1 6 9 ( 1 0 0 , M -  B r ) , 1 4 2 ( 3 8 , M - B r -  H C N ) , 1 1 5 ( 2 5 , M -  B r -  
2 HCN). 

CllH,BrN2 (249.1) Ber. C 53.04 H 3.64 Br 32.08 N 11.25 
Gef. C 53.19 H 3.63 Br 32.07 N 11.42 
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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, ,H8Br2N2 (328.0) Ber. C 40.28 H 2.46 Br 48.72 N 8.54 
Gef. C 40.12 H 2.48 Br 48.65 N 8.62 

exo,exo-4,8-Dibrotnbicyclo/3.3. IJnona-2,6-dien-2,6-dicarboniiril i7d): 10.0 g (58.8 mmol) 7c 
loste man unter Riihren in 1 I siedendem trockenen Tetrachlormethan, gab 23.0 g (129 mmol) 
N-Bromsuccinimid zu und erhitzte 10 h unter RiickfluB. Man destillierte das Losungsmittel 
i .  Vak. ab, Ioste den blangelben, 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 iibereinstimrnten. Weitere 
Angaben Tab.  1. 

Tricyclo/3.3.1. V2~'Jnona-3, 6-dien-2.6-dicarbonitril (8c) 

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 Riihren 3.6 ml einer 0 . 6 4 ~  Losung von Natriummethanolat 
(2.31 mmol) in Methanol, ruhrte 20 min, gab 70 ml Benzol zu und extrahierte dreirnal mit je  
25 ml Wasser. Nach Trocknen mit Natriumsulfat destillierte man das Losungsmittel bis auf ca. 
3 - 5 ml ab,  gab zum Riickstand 5 ml 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 - 9 4 ° C  ergaben. Weitere .4ngaben Tab.  1. - 'H-NMR: 
Tab. 4. - ' jC-NMR: Tab.  5. - MS: m / e  = 168(76%, M + ) ,  141 (100, M - HCN), 140(67), 114 
(38, M - 2 HCN).  - Differentialthermoanalyse ( -  100 bis + 190°C): Schmp. 100"C, Z e n .  bei 
160°C. 

C, ,H8N2 (168.2) Ber. C 78.56 H 4.79 N 16.66 Gef. C 78.31 H 4.89 N 16.39 

b) Zu einer Losung von 164 mg (0.50 mmol) 7d in 10 ml trockenem Tetrahydrofuran gab man 
bei - 100°C unter Riihren una Argon lanpsam 0.33 ml einer 1.51 M Losung von tert-Butyllithium 
(0.50 rnmol) 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. lien die Losung in 2 h auf 0 ° C  
erwarrnen, gab 50 ml Diethylether zu und extrahierte mit 15 ml gesattigter wanriger Natrium- 
hydrogencarbonatlosung und 10 ml Wasser. Man trocknete mit Natriumsulfat, destillierte das 
Losungsmittel i .  Vak. a b  und erhielt 67 mg farblose Kristalle aus 8c und 12 (86: 14, GC) entspre- 
chend einer Ausbeute von 75To. 

c) 2.00 g (6.10 mmol) 7d wurden mit 2.00 g Zink/Kupfer in 250 ml trockenem Ether 2.5 h 
unter kraftigem Riihren zum Ruckflu8 erhitzt. Nach dem Abkuhlen filtrierte man die Mischung 
durch Kieselgur, extrahierte die klare, farblose Losung dreirnal mit je  100 ml Wasser und wusch 
die wanrigen Phasen mi1 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-Brotntricyclo[3.3. 1.V2~*/nona-3,6-dien-2,6-dicarbonitril (12): Zu einer Losung von 5.00 g 
(15.2 mmol) 7d in 215 ml trcckenem Methanol und 540 ml trockenem Benzol gab man 12.6 ml 
einer 1.4 N Losung von Natriummethanolat (17.5 mmol) in  Methanol, ruhrte 30 min, gab 150 ml 
Benzol zu und extrahierte zweimal mit je 200 ml gesattigter wanriger Natriumhydrogencarbonat- 
losung und zweimal mit je 200 ml Wasser. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat destillierte man 
das Losungsrnittel i .  Vak. a b  und erhielt ein blangelbes 0 1 ,  das bei 0 ° C  3.69 g (98%) nahezu farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 152- 160°C ergab. Weitere Angaben Tab.  1. - 'H-NMR, I3C-NMR 
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Verblrdung 

K r l i t d l l g r o k  (nm) 

Lit.h). - MS: rn/e = 246, 248 (38%. M'), 167 (44, M - Br), 166 (13, M - HBr), 141 (21), 140 
(100.M - Br - HCN). 

ClIH,BrN2 (247.1) Ber. C 53.47 H 2.86 Br 32.31 N 11.34 
Gef. C 53.35 H 2.75 Br 32.56 N 11.21 

7c 10 7d 12 
0.1xO.Zr0.3 0.15xO.15r0.35 O.llrO.lr0.2 0.2xO.ZxO.3 

Rontgenstrukturanalysen* ) 

Alle Verbindungen lagen in farblosen, transparenten Kristallen vcr, deren Zellparameter auf 
der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P 7-Vierkreisdiffraktorneter bestimmt wurden. Die 
Reflexintensitaten wurden nach dem o-Verfahren (Mo-K,, Graphitmonochromator) mit einem 
Scanbereich von 1 und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 24.0 grad . min-I in Abhan- 
gigkeit von der Hohe der Reflexintensitaren gemessen. Im Bereich von 3"  5 2 0  5 55" wurden 
die beobachteten Reflexe hkl ( F  > 3 o ( 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 fur Festkorperforschung in Stuttgart. Alle Strukturen wurden mit 
Hilfe Direkter Methoden gelost. Die Verfeinerungen der Parameter wurden mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate vorgenommen und fiihrten 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. Menverfahren und Ergebnisse sind in 
Tab. 2, 6 aufgefuhrt, Atomlagen und Parameter in Tab. 3. Bindunpsabstande und -winkel und 
die Bezeichnung der Atome konnen den Abb. 2-  5 entnommen wercen. 

Tab. 6. Experimentelle Einzelheiten der Rontgenstrukturbestimmurgen der 2.6-Dicyanbicyclo- 
[3.3.l]noca-2,6-diene 7c, d und 10 sowie des 2,6-Dicyar.barbaralans 12 
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