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Addition von Trimethylsilylcyanid an das Bicyclo[3.3.0]octan-3,7-dion 8 und nachfolgende 
Umsetzung der diastereomeren 0-silylierten Biscyanhydrine 12 rnit Trichlorphosphanoxid 
in siedendem Pyridin ergibt ein 2: I-Gemisch der regioisomeren ungesattigten Dinitrile Cz- 
13 und C,-13. Diese werden mit uberschussigem N-Bromsuccinimid in die Tribrom- (14a) 
und isomeren Tetrabromdinitrile 14b und 15a iibergefiihrt, die durch Kristallisation und 
selektive Reaktion von 154 rnit Diethylphosphit/Triethylamin getrennt werden. Die Struktur 
des iiberwiegenden, unsymmetrischen Tetrabromdinitrils 15a wird durch eine Rontgenstruk- 
turbestirnmung aufgeklart. Zink/Kupfer in siedendem Ether debromiert die Tetrabromdi- 
nitrile 14b und 15a glatt zu dem 2,6- (2b) bzw. 2,4-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalen 2a. 
Langeres Erhitzen von 15a mit Zink/Kupfer in Tetrahydrofuran fuhrt dagegen zum Brom- 
3,7-dicyansemibullvalen 1 c+ 1 c'. Brom/Lithium-Austausch an 1 c g 1 c' rnit tert-Butyl- 
lithium bei - 100°C und Umsetzung des Lithio-3,7-dicyansemibullvalens Id mit Methanol, 
Methan-[Dlol und Dicyan ergeben die Semibullvalene 1 a, 1 b$ 1 b' bzw. 1 e e 1 e'. Die 
Geschwindigkeit der entarteten Cope-Umlagerung der Dibrom-3,7-dicyansemibullvalene 2a 
und b wird aus der Austauschverbreiterung von I3C-NMR-Signalen im Bereich von 
200-290 K bestimmt. Bei 200 K gilt fiir 2a k = 260 s-I, AG* = 39.1 f 1.5 kJ.mol-', 
fur 2b k = 1160 s-', AG + = 36.6 0.6 kJ.mol-'. Die starke Verzogerung der entarteten 
Cope-Umlagerung im Vergleich zu der des 3,7-Dicyansemibullvalens l a  (k = 1.53. lo6 s-', 
AG * = 24.6 & 0.3 kJ . mol-' bei 200 K) hangt somit nur wenig von der Stellung der Brom- 
atome ab. Die Konstanten K der Valenztautomerie-Gleichgewichte der 3,7-Dicyansemi- 
bullvalene l b e  1 b' (K = 1.112 0.001 bei 298 K), l c *  lc' (0.065 f 0.02 bei 300 K), 
le$le'  (0.29 * 0.02 bei 300 K) und der bekannten Bromsemibullvalene 18be18b' 
(0.2 f 0.02 bei 300 K) werden aus relativen Temperaturgradienten "C-chemischer Verschie- 
bungen bzw. rnit Hilfe von Saunders' Isotopenstorungs-Methode erhalten. Die durch Ront- 
genstrukturbestimmung ermittelten Atomabstande der Brom-3,7-dicyansemibullvalene 1 c 
und 2a zeigen, daD bei beiden im Kristall keine Cope-Umlagerung stattfindet. Dagegen 
beobachtet man eine statistische Orientierungsfehlordnung im Kristall des 2,6-Dibrom-3,7- 
dicyansemibullvalens 2 b, die auf eine entartete Cope-Umlagerung im festen Zustand hin- 
weist. 
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Synthesis, Structure, and Cope Rearrangement of Some 3,7-Dicyano- 
1~imethylsemibullvalenes’) 

Addition of trimethylsilyl cyanide to the bicyclo[3.3.0]octane-3,7-dione 8 followed by the 
reaction of the diastereomeric 0-silylated biscyanohydrins 12 with phosphoryl chloride in 
boiling pyridine yields a 2: 1 mixture of the regioisomeric unsaturated dinitriles C2-13 and 
C,-13. These are converted by an excess of N-bromosuccinimide to the tribromo- (14a) and 
the isomeric tetrabromodinitriles 14b and 15a which are separated by crystallization and 
by selective reaction of 15a with diethyl phosphite/triethylamine. The structure of the pre- 
dominant, unsymmetrical tetrabromodinitrile 15a is determined by an X-ray diffraction 
analysis. Zinc/copper reagent in boiling ether smoothly debrominates the tetrabromodini- 
triles 14b and 15a affording the 2,6- (2b) and 2,4-dibromo-3,7-dicyanosemibullvalene 2a, 
respectively. However, extended heating of 15a in tetrahydrofuran in the presence of zinc/ 
copper reagent produces the bromo-3,7-dicyanosemibullvalene 1 c e 1 c’. Brominefithium 
exchange of the latter by tert-butyllithium at -100°C and quenching of the lithio-3,7- 
dicyanosemibullvalene 1 d with methanol, methan-[D]olp and cyanogen yield the semibull- 
valenes 1 a, 1 b s 1 b’, and l e e  1 e’, respectively. The rates of the degenerate Cope rear- 
rangement of the dibromo-3,7-dicyanosemibullvalenes 2 a and b are calculated from the 
exchange broadening of carbon-13 NMR signals in the temperature range 200-290 K. For 
200 K one obtains k = 260 s-’, AG * = 39.1 k 1.5 kJ*mol-’ (2a) and k = 1160 s-‘, 
AG * = 36.6 f 0.6 kJ .mol-’ (2b). Thus, the strong deceleration of the degenerate Cope 
rearrangement relative to that of the 3,7-dicyanosemibullvalene l a  (k = 1.53. lo6 s-’, 
AG* = 24.6 * 0.3 kJ.mol-’ at 200 K) depends only little on the position of the bromine 
atoms. For the valence tautomeric equilibria of the 3,7-dicyanosemibullvalenes 1 b+ 1 b’ 
(K = 1.112 f 0.001 at 298 K), l c e l c ’  (0.065 k 0.02 at 300 K), l e e l e ’  (0.29 f 0.02 at 
300 K), and the known bromosemibullvalenes 18 b e  18 b’ (0.2 If: 0.02 at 300 K) the con- 
stants K are determined using relative temperature gradients of carbon-13 shifts or Saunders’ 
isotopic pertubation method. The atomic distances as revealed by X-ray diffraction analyses 
of the bromo-3,7-dicyanosemibullvalenes 1 c and 2a demonstrate that both do not undergo 
a Cope rearrangement in the crystal. On the contrary, a statistical orientational disorder in 
the crystal is observed for 2b which is indicative of a degenerate Cope rearrangement in the 
solid state. 

Im Zusammenhang einer umfassenderen Studie substituierter Barbaralane’) und 
Semib~llvalene~) teilen wir hier eine systematische Synthese und Rontgenstruk- 
turbestimmungen der Titelverbindungen mit4’, die fur die Untersuchung von Sub- 
stituenteneinfliissen auf die Cope-Umlagerung von Semibullvalenen interessant 
sind. Wir beschreiben hier das erste Paar isomerer Semibullvalene (2a, 2b) mit 
entarteter Cope-Umlagerung, das sich nur durch die Substitution an C-4 und 
C-6 und damit durch die Symmetrie der Cope-Ubergangszustande (Cs, C,) unter- 
scheidet. 

Synthese der 3,7-Dicyan-l,5-dimethylsemibullvalene 1 und 2 
Das 3,7-Dicyansemibullvalen 1 a wurde bereits von Sauer und Mitarbeitern aus 

dem entsprechenden Dicarbonsaure-dimethylester hergestell?), der durch eine ele- 
gante Eintopfreaktion aus 1,2,4,5-Tetrazindicarbonsaure-dimethylester und 1,l’- 
Dimethyldi-2-cyclopropen-1-yl gewonnen wurde6). Dieser Weg scheint jedoch fur 
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Derivate von l a  wenig geeignet zu sein. Fur eine rationelle Synthese der 3,7- 
Dicyansemibullvalene 1 und 2 bot sich das leicht zugangliche Bicyclo[3.3.0]octan- 
3,7-dion 8'' an, das sich als Vorstufe fiir 3,7-alkyl- und -arylsubstituierte 1,5-Di- 
methylsemibullvalene bereits bewahrt hatte*). Es lag nahe, fur die Herstellung der 
Semibullvalene 1 und 2 aus dem Diketon 8 die gleiche Sequenz zu wahlen, rnit 
der die cyansubstituierten Barbaralane 4*) und Semibullvalene 63) aus den Dike- 
tonen 3 bzw. 5 erhalten wurden. 

Me Me Me Me 

VR- CN k$-R CN t N  B&&$' CN 

1 1' 2 

+- H Br 

5 6 

Setzte man jedoch das Diketon 8 rnit einem UberschuB Trimethylsilylcyanid 
unter Zinkiodid-Katalyseg) um, entstanden praktisch nicht trennbare Mischungen 
aus zahlreichen Produkten, die (Trimethylsily1)enolethergruppen enthielten. Das 
zeigte der Vergleich mit dem authentischen Gemisch der Bis(trimethylsily1)enol- 
ether C2-7 und C,-7, das durch Silylierung des Lithiumenolats des Diketons 8 
erhalten wurde''). Es ist anzunehmen, daI3 bei der Umsetzung von 8 mit Trimethyl- 
silylcyanid/Zinkiodid neben den Bis(trimethylsily1)enolethern 7 und den geschutz- 
ten Biscyanhydrinen 12 auch die diastereomeren Bicyclo[3.3.0]octene 11 mit ver- 
schieden funktionalisierten Cyclopentanringen aus den Zwischenstufen 9 und 
10 gebildet wurden. Im Gegensatz zur Zinkiodid-katalysierten Reaktion lieferte 
die Umsetzung des Diketons 8 rnit iiberschiissigem Trimethylsilylcyanid, das zu- 
gleich als Solvens diente, in Gegenwart von Kaliumcyanid und [18]-Krone-611) 
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glatt die O-silylierten Biscyanhydrine 12. Der hier beobachtete Unterschied zwi- 
schen den verschiedenen Katalysatoren fur die Umsetzung von Trimethylsilylcy- 
anid mit Ketonen ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, daI3 sich die von dem 
Diketon 8 abgeleiteten (Trimethylsily1)enolether 7, 9 und 11 in Gegenwart von 
Zinkiodid leicht bilden und unter den Reaktionsbedingungen nicht hydrocyaniert 
werden. Hydrocyanierung von (Trimethylsily1)enolethern zu O-(Trimethylsily1)- 
cyanhydrinen erfordert wasserfreie Cyanwasserstoffsaure und Katalyse durch 
starke Saure'ob*'2). 

Das Verhaltnis der diastereomeren O-(Trimethylsily1)cyanhydrine 12 variierte. 
So beobachtete man in einem Fall nur zwei Diastereomere, das Cs-symmetrische 
(Cs-12) und eines der beiden moglichen C2,-symmetrischen (Cz,-12a), in einem 
anderen Ansatz dagegen Cs-12 und die beiden moglichen Cz,-Diastereomeren 
(Tab. 1). Auf eine Trennung der diastereomeren O-(Trimethylsily1)cyanhydrine 12 
und die Bestimmung der Konfiguration der beiden Cz,-symmetrischen Diastereo- 
meren C2,-12a und C2,-12b haben wir verzichtet, da die weitere Umsetzung des 
Diastereomerengemischs zu den Dinitrilen 13 keine Schwierigkeiten bereitete. Es 
ist bemerkenswert, daI3 endo- und exo-Addition von Cyanid an die Ketone 8 und 
10 ahnlich schnell verlaufen, wahrend sonst bei cis-Bicyclo[3.3.0]octanen im all- 
gemeinen die exo-Addition bevorzugt id3) .  Die Ursachen fur die mangelnde Dia- 
stereoselektivitat der Cyanid-Addition an 8 und 10 durften im Platzbedarf der 
beiden Methylgruppen und der geringen GroDe des angreifenden Reagenz zu su- 
chen sein. 

1. LiN(iPrI2. THF cz-7 I cs-7 
2. Me3SiU 

8 11 

lo c Me3SiCN, KCN 
[I *Krone -6 

c.$-12 POCI, 1 Pyridin c,-12 
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Das Gemisch der diastereomeren 0-(Trimethylsily1)cyanhydrine 12 reagierte mit 
Trichlorphosphanoxid in siedendem Pyridin14) glatt zu den regioisomeren unge- 
sattigten Dinitrilen 13, die im Verhaltnis C2-13: C,-13 = 66: 34 isoliert wurden 
(Tab. 1). 

Tab. 1. Ausbcuten, Isornerenverhlltnisse, Schmelzpunkte, zur Kristallisation verwendete Losungs- 
mittel (in Klammcrn) sowie I R- und UV-Daten ciniger 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octan-Derivate 

und 1,5-DimethylsernibuIlvalene. Literaturangaben stehen in eckigen Klarnmern 

Ausb. Schmp. ["C] IR [cm-'1 (KBr) UV [nm] (Acetonitril) 
[%] (Solvens) C=N C=C L a x  (k 4 Verb. 

C2-12a, C,-12 68 84-85 
(40: 60) (Ligroin) 
C2,-12a, C2.-12b, 68 65-86 
C,-12 (18:17:65) (Hexan) 

(Zers., Et20) 
3,7-Dicyan- 1,5-dimethylsernibullvalene 

2225 1620 207 (4.207) 
2226.1") 1621.3") 
2240 1615 

2245 1609 
2239.5") 1607.5') 

l a  67 196-197 2230 1564 216 (4.015) 253 (3.788) 

lb, 1b' 63 198-199" 2225 1568 
l c ,  lc' 57 183-184h' 2225 1562 222 (3.984) 255 (3.737) (Sch.) 

l e ,  le' 31" 161 - 163" 2245 1581 224 (4.041) 272 (3.692) (Sch.) 

2a 41 151-153 2235 1561 220 (4.009) 264 (3.717) 
(Zers., CHCI,) 2231.9") 1568.8") 

2b 90 205-206 2235 1569, 223 (4.014) 257 (3.713) 
(Zers., EtOAc) 1557 

a) Siedepunkt [ "C]. - b, Film. - ") In Tetrachlorethen. - dl Nach Sublimation bei 85-88"C/10-2 
Torr. - ') 14a:14b:15a = 23:8:69, Ausb. uantitativ. - 14b:15a = 15:85, Ausb. 74%. - 

Nach Sublimation bei 130"C/10-2 Torr. - Nach anschlieDender Sublimation bei 130- 140"C/ 
lo-' Torr. - i, Rohausbeute. 

Wegen der grol3en Zahl moglicher regio- und stereoisomerer bromierter Dini- 
trile, die sich von den Dinitrilen 13 ableiten, gelang es nicht, einheitliche Dibrom- 
oder Tribromdinitrile zu fassen, die als Ausgangsmaterial fur eine Dehydrobro- 
mierung oder Debromierung zu den 3,7-Dicyansemibullvalenen l a ,  l c  und 2 hat- 
ten dienen konnen. Die Bromierung des Gemischs der Dinitrile 13 mit 1-4 mol 
N-Bromsuccinimid ergab vielmehr komplexe Mischungen, wie die 'H-NMR-spek- 
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troskopische (400 MHz) Verfolgung der Umsetzung lehrte. Erst durch ,,erschop- 
fende Bromierung" mit 5 mol N-Bromsuccinimid unter drastischen Bedingungen 
erhielt man Produkte, aus denen sich einheitliche Verbindungen isolieren liel3en 
(Tab. 1). uberraschenderweise entstand dabei hauptsachlich ein unsymmetrisches 
Tetrabromid, das besonders gut kristallisierte. Die Struktur 15a dieses Tetra- 
bromdinitrils wurde durch Rontgenstrukturbestimmung aufgeklart (siehe unten). 
Daneben bildeten sich etwa 20% von dem C2-symmetrischen Tetrabromdinitril 
14 b und, unter etwas weniger scharfen Bedingungen, auch noch das Tribromdi- 
nitril14a. Wiihrend sich das unsymmetrische Tetrabromdinitril15a bequem durch 
Kristallisation aus dem Gemisch isolieren lieI3, mil3lang das fiir praparativ inter- 
essante Mengen des symmetrischen Isomeren 14 b. Versuche, die Tetrabromdini- 
trile 14b und 15a zu isomerisieren, blieben erfolglos. Das Verhaltnis der Tetra- 
bromdinitrile veranderte sich praktisch nicht, wenn Losungen von 14b und 15a 
(2: 3) in [D,]AEtOn, [DlChloroform oder [D3]Acetonitril vierzehn Tage auf 60°C 
erhitzt wurden. Nach dreiI3ig Tagen hatte sich lediglich in [D6]Aceton 15a vollig 
zersetzt, wahrend 14 b und in den anderen Losungsmitteln beide Tetrabromdini- 
trile unverandert vorlagen. 

14a: R = H  

14b : R = Br 

150 

Nach Abtrennung der Hauptmenge an 15a versuchten wir daher, die Reste von 
15a durch selektive Reaktionen in Produkte umzuwandeln, die von dem sym- 
metrischen Tetrabromid 14b leicht getrennt werden konnten. uberschussiges Tri- 
phenylphosphan debromierte 15 a zum 2,4-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalen 2 a, 
ohne 14b anzugreifen. So ergab ein 34:66-Gemisch von 14b und 15a in 
[DJAcetonitril mit 6 mol Triphenylphosphan nach zwei Tagen bei 60°C ein 
54: 46-Gemisch aus 14b und dem Semibullvalen 2a, dessen Thermolabilitat (siehe 
unten) hohere Ausbeuten verhinderte. Im praparativen Ansatz konnte man so 
72% des eingesetzten symmetrischen Tetrabromids 14 b abtrennen. Das reaktivere 
Reagenz Diethylphosphit/Triethylamin, das fur die selektive Debromierung von 
geminalen Dibromiden zu Monobromiden empfohlen wurde'%, reagierte bereits 
bei tiefer Temperatur rasch. Es debromierte das unsymmetrische Tetrabromid 15a 
zum 2,4-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalen 2a, ohne das symmetrische Tetrabromid 
14 b nennenswert anzugreifen, wenn die 'H-NMR-spektroskopisch verfolgte Re- 
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aktion nach Verschwinden von 15 a abgebrochen wurde. Ein groI3erer Reagenz- 
iiberschul3 debromierte namlich auch das symmetrische Tetrabromid 14 b, wobei 
das 2,6-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalen 2 b gebildet wurde. Das Tetrabromid 14 b 
war von dem Semibullvalen 2a leicht durch Kristallisation zu trennen. Das gleiche 
galt fiir das Tribromdinitril14a, das nach chromatographischer Anreicherung aus 
Losungen, die noch 14 b enthielten, rein kristallisierte. 

Die Debromierung von Dibrombicyclo[3.3.0]octadienen zu Semibullvalenen 
wurde ursprunglich mit Lithiumamalgam durchgefiihrts3l6). Wir fanden aber, daS 
sich fur ~olche~".~)  und ahnliche'") Debromierungen Zink/Kupfer besser eignet, das 
schon lange fur die Dehalogenierung von 1,3-Dihalogenpropanen zu Cyclopro- 
panen empfohlen wird"). So entstand aus dem symmetrischen Tetrabromdinitril 
14 b mit Zink/Kupfer in siedendem Ether glatt das erwartete Dibromdicyanse- 
mibullvalen 2 b, ebenso aus dem unsymmetrischen Tetrabromdinitril 15a das Di- 
bromdicyansemibullvalen 2a. Unter scharferen Bedingungen wurden sogar drei 
Bromatome entfernt. So erhielt man durch langeres Erhitzen von 15a mit Zink/ 
Kupfer in Tetrahydrofuran neben geringen Mengen 1 a fast reines Bromdicyan- 
semibullvalen l c  (Tab. 1). Dieses envies sich als giinstige Vorstufe fiir weitere 3,7- 

l l b  2b 

lc Id l a : R = H  
1b: R = D  

l e :  R = C N  

(--$J+*-@J$J 
Br 

C2- 16 G- 16 17 18a : R = H 

18b : R = Br 
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Dicyansemibullvalene (1 a, b, e). Es gelang namlich, auch mit l c  die Reaktionsse- 
quenz durchzufuhren, mit der die Substitution des Bromatoms im Bromsemi- 
bullvalen 18 b") und die Substitution des Chloratoms in 4-Chlorsemibullvalen1g~ 
gelungen war: Halogen-Lithium-Austausch2') rnit 2 mol terr-Butyllithium'*) bzw. 
Lithi~m-4,4'-di-tert-butylbiphenyl'~) und anschlieflende Umsetzung des Lithiose- 
mibullvalens rnit Elektr~philen''.'~). Wegen der Moglichkeit von Nebenreaktionen 
beim Brom-Lithium-Austausch an 1 c und der geringen Stabilitat des intermedi- 
aren Lithio-3,7-dicyansemibullvalens arbeiteten wir bei tieferer Temperatur (ca. 
-90 bis -1OOOC) und rnit inverser Reaktionsfuhrung (Zugabe der Losung des 
Lithiosemibullvalens zu einem ReagenzuberschuO). Da wir die tiefrote Losung des 
Lithio-3,7-dicyansemibullvalens nicht naher untersucht haben und daher uber das 
Gleichgewicht der Valenztautomeren nichts aussagen konnen (siehe unten), ist die 
wiedergegebene Struktur 1 d nur als Registrierformel anzusehen. Umsetzung von 
1 d rnit Methanol lieferte mit guter Ausbeute 3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalen 
(1 a), das Suuer und Mitarbeiter bereits aus dem entsprechenden Dicarbonsaure- 
dimethylester6) uber das Amid erhalten hatten". Wahrend jedoch diese Methode 
auf das 3,7-Dicyansemibullvalen 1 a beschrankt zu sein scheint, eroffnet die Li- 
thiumverbindung 1 d den Zugang zu weiteren 3,7-Dicyansemibullvalenen: Mit Me- 
than-[Dlol entsteht 1 b und mit Dicyan*') das 3,4,7-Tricyansemibullvalen 1 e 
(Tab. l), womit die Moglichkeiten aber sicherlich noch nicht erschopft sind. Alle 
3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalene bilden farblose Kristalle, die bei tiefer 
Temperatur haltbar sind. Lediglich das 2,4-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalen 2a 
zersetzt sich allmahlich auch in der Kalte. 

Fur eine vergleichende Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der 13C- 
NMR-Spektren (s. unten) wurden die 1,5-Dimethylsemibullvalene 186722) aus den 
1,5-Dimethylbicyclo[3.3.O]octadienen 16 via 178) hergestellt. 

Tab. 2. Relative Intensitaten der Molekul-Ionen und ausgewahlter Fragmente in den 
70-eV-Massenspektren der 3,7-Dicyan-1,5-dimethylbicyclo[3.3.O]octadiene 14 und 15a und 

der 3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalene 1 a, c, e und 2 
w' - n l z  

V e r b .  [ I ]  181 180 179 167 166 165 155 154 153 152 151 140 139 1 3 8  128 127 126 S o n s t i g e  

Bi c y c  l o [  3.3.01 o c  t a  n -De r i Y a t e 

14a 1 100 24 19  4 31 3 1  1 3  

14b 1 12 100 2 2  3 2 2  

I.(. 

-.- 
158 1 4  100 35 1 7 49  1 -- - 

3 , 7  - D i  c y a n- 1 ,5-d imr t h y 1 s enii b u 11 v a  1 en e 

l a  88 47e) 2 2 50 6 8 36 

l c  40 100 4 5 5 23 11 13  

l e  9 3  1 5  72 58  12 19  100 11 

-I 

.- -- 
2: 12  L A  100 14 2 17 

2b 10 14 100 13  3 20 -- 

78 25'  20 8 18 23 13 13 45 1 3  71 (H-Br). 45 (H-2Br) 

3 13 15 6 6 3 6 2 5 7 59 ( H - B r ) ,  26 (H-ZBr), 

45 (H-3Br) 

6 30 35 15 13  7 18 8 13 1 7  30 ( M - B r ) ,  15 ( M - Z B r ) ,  

49 (H-3Br) 

4 8  7 5 1 100 6 4 15  16 3 1 2  (Htl) 

82 11 8 3 12 11  5 8 31 5 

13 38 I 8 35 1 1  14 9 9 9 16 (nti). 43 (M-I), 

4 0  (M-Me) 

3 14 I1 4 7 2 6 2 3 5 40 (H-Br) 

3 12 11 4 6 2 6 2 4 6 2 6  ( M - B r )  
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Massenspekten: Der ElektronenstoD-induzierte Zerfall der bromierten 3,FDicyanbicy- 
clo[3.3.0]octadiene 14 und 15a zeigte zum Teil groBe Ahnlichkeit mit dem der daraus 
gewonnenen 3,7-Dicyansemibullvalene 1 a, c, e und 2 (Tab. 2). AuBer den durch Abspaltung 
der Bromatome hervorgerufenen Ionen beobachtete man namlich bei kleineren Massenzah- 
len als m/z = 181 in beiden Verbindungsreihen ein nahezu gleiches Fragmentierungsmuster, 
das im wesentlichen auf dem Verlust von Methyl- und Cyangruppen beruhte. Das sprach 
dafiir, daB sich durch Verlust der Bromatome aus den bromierten 3,7-Dicyanbicyclo- 

M i  -- C8H1-3(CN)2Me2 -C8H2-4(CN)2Me- m/z = 138-140 

m/z = 179-181 m/z = 165-1 67 / 
I 

C8 H0JCN 1 Me2 - m h  = 126-128 

m/z = 152-1 55 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen in den 400-MHz-'H-NMR-Spektren der 1,5-Dimethyl- 
bicyclo[3.3.0]octan-Derivate 7,12 - 14 sowie der 3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalene 1 a 
und 2 in [D]Chloroform. Bei raschem Austausch durch Cope-Umlagerung oder bei Aqui- 
valenz von Protonen aus Symmetriegriinden steht die chemische Verschiebung nur in der 
Spalte des Wasserstoffatoms mit der niedrigsten Nummer. Literaturangaben stehen in 

eckigen Klammern 

Verb. 2-H 'JAB 4-H 6-H 2 J A ~  8-H 4 J ~  4JBX Me OSiMe3 

c,-7"." 

C,-7".b' 

cs-12c) 

C2,,-12a 

C2,-12 b 

C2-13 

C,-13 

14ad) 

14b 

l a  

2a 
2b 

1,5-Dimethylbicyclo[3.3.O]octan-Derivate 
4.57 15.6 2.292 (HA) 1.6 1.6 

4.69 15.6 2.293 (HA) 1.4 1.7 

2.05 13.1 1.94 13.8 
2.62 2.30 
2.00 13.9 
2.48 
2.12 13.6 
2.43 
6.350 16.4 2.593 (HJ 2.7 1.1 

6.360 16.4 2.530 (HA) 1.9 2.1 

(HX) 2.471 (HB) 

(HX) 2.430 (HB) 

(HX) 2.671 (HB) 

(HX) 2.639 (HB) 
5.09 6.53 4.91 

5.09 
3,7-Dicyan-l ,5-dimethylsemibullvalenee) 
4.68 
c4.67 

4.73 
4.13 

1.126 0.24 

1.140 0.24 
1.157 
1.16 0.246 

1.18 0.240 
0.213 

1.21 0.235 

1.155 

1.110 
1.130 
1.50 
1.53 
1.56 

1.16 
1.1 31'"' 
1.35 
1.35 

a) Da ein Isomeren emisch von C2-7 und C,-7 vorlag kann die Zuordnun der Methylen- 
protonen und von J A X  und 4JBx vertauscht sein. - b, In [D,]Benzol. - $Die Meth len- 
protonensignale wurden willkiirlich einer bestimmten Molekiilhalfte zugeordnet. - Ix Bei 
90 MHz gemessen. - ') Bei 60 MHz gemessen. 
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Tab. 5. Chemische Verschiebungen [ppm] in den 400-MHz-IH- und ~ ~ ~ - M H z - ' ~ C - N M R -  
Spektren sowie 'H,'H- und '3C,'H-Kopplungskonstanten [Hz] der 3,7-Dicyan-1,5-dime- 
thylsemibullvalene 1 c 1 c' und 1 e + 1 e' sowie des Tetrabromdinitrils 1Ja in [D]- 
Chloroform. Die Numerierung bezieht sich auf die stabileren Valenztautomeren 1 c und 1 e. 
Bei selektiven Entkopplungen konnten die Methyl- bzw. Cyclopropanprotonen nur ge- 

meinsam entkoppelt werden. Kursiv gedruckte Werte konnen vertauscht werden 

1-Me 5-Me 2-H 8-H 6-H exp. 
lc*lc' [ppm] 1.21 1.31 3.192 3.147 6.12") Fehler 

(HB) (HA) (Hx) CHzl 

1-Me 
5-Me 
c- 1 
c-5 
c-2 
C-8 
c-4 
C-6 
c-3 
c-7 
3-CN 
7-CN 

14.5 
14.2 
57.5 
67.0 
50.4 
51.0 

136.6 
146.9 
107.9 
108.9 
114.4 
114.9 

b) b) 128.2 
128.2 

4.4 176.3 
4.3 174.9 8.8 

6.0 3.3 6.4 
5.2 4.1 174.0 

1.2 2.7 

1.5 4.1 

4 C) 

1.6 

& 0.68 + 0.68 

k 0.49 
k 0.49 
& 0.49 
f 0.49 
f0.33 
k 0.49 
k0.33 
k0.33 

l e s l e '  [ppm] 1.21 1.37 3.78 3.91 5.974 
(HB) (HA) 

~ 

1-Me 
5-Me 
c -  1 
c-5 
c-2 
C-8 
c-4 
C-6 
c-3 
c-7 
3-CN 
4-CN 
7-CN 

14.2 
13.4 
62.0 
65.0 
66.4 
68.3 

113.5 
132.4 
11 5.5 
108.3 
112.4 
112.0 
114.0 

128.7 4 

129.0 

ca. 5 
4.5 180.5 
4.2 

5.1 5.7 
4.5 

0 

1.6 
4.9 

ca. 5 

180.5 7.7 

4.3 175.9 
0 

2.4 
2.2 

2.0 3.6 

f0.34 
f 0.34 + 0.48 
$0.48 
& 0.48 
& 0.34 
& 0.48 
- + 0.48 
k0.34 
f 0.34 
k0.34 

f 0.34 

15a Cppm] 1.53 1.70 5.24 6.89 

1-Me 
5-Me 
c- 1 
c-5B' 
c-4 
C-8 
c-3" 
c-7 
c-2 
C-6 
7-CN 
3-CNh) 

18.9 
18.9 
64.1 
63.2 
67.0 
58.0 

111.9 
112.9 
147.0 
154.6 
116.7 
124.5 

131.2 4.9 
131.2 4.9 

6.2 1.5 

4.1 4.1 
5.1 164.3 10.1 

5.0 

5.2 
4.3 

1.4 4.7 
5 .O 
5.2 178.1 
2.1 3.9 

& 0.55 
k0.55 
+0.61 
z0.55 
k0.55 
f0.55 

k0.61 
k0.55 
k0.61 
k0.61 

'1 ABX-Spektrum, 'JAB = 6.0, 4JAX = 0.8, 'JBX = 0.4 Hz. - b, X-Teil eines ABX-S ektrums, 
3JI.M+H + 3J1-,,,e,8.~ = 6.9 Hz. - ') X-Teil eines ABX-Spektrums, ' J c - 3 , ~ ~  + !&3,~" = 
2.5 Hz. - d, ABX-Spektrum, 3JAB = 5.7, 4JAx = 0.6, 'JBX = ca. 0 Hz. - ') X-Ted eines 
ABX-Spektrums, 3 J ~ . ~ e , 2 . ~  = 5.8 Hz. - X-Teil eines ABX-Spektrums, 2JC.3J2.H + '&.3,8.H = 
2.7 Hz. - @ Komplexes Multiplett. - h, Zeigt keinerlei Kopplung. 



Synthese, Struktur u. Cope-Umlager. einiger 3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalene 181 3 

[3.3.0]octadienen 14 und 15a die gleichen oder doch sehr ahnliche Fragment-Ionen bildeten 
wie aus den Semibullvalenen 1 a, c und e. 

Die ’H-NMR-Spektren der 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octane (Tab. 3 und 5 )  
standen in Einklang mit den angegebenen Strukturen. Bei den Isomerengemischen 
7 und 12 war eine Zuordnung der AB- (C,-12) bzw. ABX-Spektren (7) der Ring- 
protonen nicht moglich. Die Strukturen liel3en sich in den meisten Fallen aufgrund 
der Zahl der Kohlenstoffsignale in den lOO-MHz-”C(‘H~-NMR-Spektren ermit- 
teln. Aus Symmetriegriinden geben namlich die symmetrisch substituierten Bicy- 
clo[3.3.0]octa-2,6-diene Cz-7, cz-13 und 14 b funf, die Bicyclo[3.3.0]octa-2,7-diene 
C,-7 und C,-13 sieben Kohlenstoffsignale fiir das 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octan- 
Gerust. Dieses zeigt bei den Cz,-symmetrischen Verbindungen 8, C2,-12a und b 
nur vier, bei C,-12 jedoch sechs Kohlenstoffsignale (Tab. 4). Wir haben nicht ver- 
sucht, die Strukturen der beiden nur im Gemisch mit C,-12 vorliegenden, CZa- 
symmetrischen Bis[O-(trimethylsily1)cyanhydrinel C2,-12 a und b zuzuordnen. Die 
NMR-spektroskopische Strukturaufklarung des unsymmetrischen Tetrabromdi- 
nitrils gelang nur unvollkommen. Im Protonen-gekoppelten ~OO-MHZ-~~C-NMR- 
Spektrum (Tab. 5 )  zeigten eine Cyangruppe und ein cyansubstituiertes Olefinkoh- 
lenstoffatom keinerlei Protonenkopplung. Ferner waren beide Methylkohlenstoff- 
atome mit einem Ringproton gekoppelt. Diese Befunde bewiesen, daD beide Ring- 
protonen am gleichen Cyclopentenring stehen, der andere also drei Bromatome 
tragt. Damit kamen fur das unsymmetrische Tetrabromdinitril nur die Strukturen 
15a oder 15b in Frage, mit denen auch die ubrigen ‘3C,’H-Kopplungskonstanten 
vereinbar waren, die durch selektive Entkopplung der Methylprotonen bestimmt 
wurden. Eine Rontgenstrukturbestimmung entschied zugunsten von Struktur 15a 
und bewies die exo-Konfiguration des Bromatoms an C-8 (s. unten). 

Wegen der raschen, entarteten Cope-Umlagerung der 3,7-Dicyansemibullvalene 
l a  = la’, 2a und b entsprachen die bei Raumtemperatur aufgenommenen ’H- 
und ‘3C{1H}-NMR-Spektren Mittelwertspektren der aquivalenten Valenztauto- 
meren. Dagegen zeigten die NMR-Spektren der 3,7-Dicyansemibullvalene mit 
nicht-entarteter Cope-Umlagerung 1 c 1 c’ und 1 e e 1 e’, daI3 eines der beiden 
Valenztautomeren, namlich erwartungsgemaD 1 c bzw. 1 e, weit uberwog 
(Tab. 3 - 5). Dafur sprachen insbesondere das Auftreten eines ABX-Spektrums 
(2-, 8-, 6-H) und dessen Parameter. Durch selektive Entkopplung der Protonen 
dieser ABX-Spektren und der Methylgruppen wurden die ‘3C,’H-Kopplungskon- 
stanten (Tab. 5) bestimmt. Damit gelang die sichere Zuordnung aller 13C-NMR- 
Signale. Durch Abkiihlen auf 163 bzw. 173 K lie13 sich die Cope-Umlagerung 
,,einfrieren“, und man beobachtete die ‘3C{1H)-NMR-Spektren der nicht mehr 
umlagernden Valenztautomeren l c  bzw. 2a und b (Tab. 4). 

Cope-Umlagerung 
Geschwindigkeit der entarteten Cope-Umlagerung der Dibrorn-3,’I-dicyan- 
1,5-dimethylsemibullvalene 2a und b 

Die Aktivierungsparameter der Cope-Umlagerung des 3,7-Dicyansemibullva- 
lens l a  waren bereits von Miillen, Sauer und Mitarbb.5b) bestimmt worden. In den 

Chem. Ber. If9 (1986) 



1814 H. Quast et al. 

beiden bromierten 3,7-Dicyansemibullvalenen 2 a und b lag erstmals ein Paar 
isomerer Semibullvalene mit entarteter Cope-Umlagerung vor, das sich nur durch 
das Substitutionsmuster an den Enden der Allylteile (C-2, C-4, C-6 und C-8) 
unterschied, an denen das System besonders empfindlich auf Substituenteneffekte 
an~pricht~~) .  Ferner kannte man zwar von den Beispielen 4*), 63b) und 1 8 b e  18b'u) 
qualitativ den EinfluD eines Bromatoms an einem Ende des Allylsystems auf die 
Lage des Gleichgewichts zwischen den Valenztautomeren (s. unten), der Effekt von 
Bromatomen an den Enden der Allylsysteme auf die Geschwindigkeit der Cope- 
Umlagerung war noch nicht untersucht worden. 

Bereits aus den bei Raumtemperatur gemessenen ~OO-MHZ-~~C{'H}-NMR- 
Spektren der Dibrom-3,7-dicyan-l,5-dimethylsemibullvalene 2a und b lie13 sich 
ablesen, da13 die Bromatome die entartete Cope-Umlagerung wesentlich verzogern. 
Ganz im Gegensatz zu 3,7-Dicyan-l,5-dimethylsemibullvalen (1 sind namlich 
in den Spektren beider Verbindungen die Signale von C-2/C-4 und C-6/C-8 schon 
unter diesen Bedingungen deutlich verbreitert. Die Geschwindigkeit der entarteten 
Cope-Umlagerung von 2a und b wurde mit Hilfe der Temperaturabhangigkeit 
der 50.32-MH~-'~C(~H}-NMR-Spektren ermittelt. Die Signale der quartaren Koh- 
lenstoffatome eignen sich dafiir besonders, da ihre effektive Linienbreite in Ab- 
wesenheit von raschem Austausch wegen des Fehlens direkt gebundener Protonen 
kaum von der Qualitat der Breitband-Entkopplung abhangt. Geschwindigkeits- 
konstanten im oberen Temperaturbereich wurden aus der Austauschverbreite- 
rung der Signale von C-2/C-4 und C-6/C-8 (2a) bzw. von C-4/C-8 (2b) erhalten. 
Bei tieferen Temperaturen wurde fur 2a das Signal von C-l/C-5 und fiir 2b das 
von C-3/C-7 verwendet. Die Halbwertsbreiten Wexp wurden durch Anpassung der 
experimentellen Signale an eine Lorentz-Kurve nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate errechnet und die Geschwindigkeitskonstanten k nach Gleichung 
(l), die fiir den Bereich sehr raschen Austauschs gilt2@. 

Da Welp sehr vie1 groBer war als W, = l/TT, die effektive Linienbreite bei 
Abwesenheit von raschem Austausch, wurde diese vernachlassigt. Die Differenzen 
Av [Hz] der chemischen Verschiebungen der nicht-umlagernden Valenztautome- 
ren bestimmte man aus 100.614-MH~-'~C('H)-NMR-Spektren bei 173 K. Giinthet 
und Mitarbb. haben am 3,7-Dicyanbarbaralan gezeigt, daB Temperatureffekte auf 
Av vernachlassigt werden konnen, da die so erhaltenen Geschwindigkeitskonstan- 
ten innerhalb der Fehlergrenzen mit den ohne diese Naherung errechneten Werten 
iiberein~timmten~~). In den vorliegenden Fallen diirfte der systematische Fehler 
infolge der Vernachlassigung der Temperaturabhangigkeit von Av ebenfalls gering 
sein, da die Temperaturgradienten ahnlicher Signale nur um 0- 1 ppm/lOO K 
differieren (s. Tab. 8). 

Eine weitere Serie von Geschwindigkeitskonstanten wurde wenig oberhalb des 
Koaleszenzbereichs aus der Linienform der Signale von C-l/C-5 mit dem Pro- 
gramm DNMR 3 erhalten, das aus gegebenen Geschwindigkeitskonstanten, Av 
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und TZ theoretische Spektren errechnet2”. Da Av sehr vie1 g rokr  als die effektive 
Linienbreite 1/T: der Losungsmittelsignale war, wurde wiederum 1/TS vernach-, 
lassigt. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden so lange variiert, bis die-simu- 
lierten Spektren im Rauschpegel der experimentellen Spektren lagen. Die Ergeb- 
nisse sind in Tab. 6 zusammengestellt. 

Tab. 6. Linienbreiten WeXp [Hz, bei 50.32 MHz], Differenzen Av [Hz] der chemischen Verschie- 
bungen der nicht-umlagernden Valenztautomeren sowie Geschwindigkeitskonstanten k [s-’1 der 

Cope-Umlagerung der Dibrom-3,7-dicyan-l,5-dimethylsemibullvalene 2 in [D2]Dichlormethan 

Semibullvalen 2n Semibullvalen 2b 
Linienbreiten W,, [Hz] Linienbreiten W,, [Hz] 

C-11 C-3/ C-4/ 
c-5 c-7 c-8 k 

Temp. 
CKI c-5 c-4 c-8 k CKI C-l/ C-2/ C-61 Temp. 

A?) 424.3 4590.6 5068.3 “-” 89’ 405.6 159.9 4942.4 “-” 

208 
215 
218 
223 
230 
247 
278 

281 

283.7 

284 

b) 

b) 

b) 

43.5 
14.4 
4.5 

37.1 
46.1 
47.1 

31.2 

17.8 

26.6 

14.4 

13.1 

610 
2000 
3350 
6500 

19600 
62600 

894O00 
875000 
858000 

1245000 
129oooO 
2300000 
227oooO 
252oooO 

203 
208 

21 3 

218 
223 
228 
276 
28 1 
284 
289 
293 

26.0 
12.4 

10.1 
bl 

b) 

25.1 5.2” 
14.8 3.6‘) 
9.2 2.4” 

35.1 
22.1 
20.2 
13.5 
11.3 

1550 
3250 
3360 
4000 
5400 

10330 
17400 
28300 

1094OOO 
1740000 
1900000 
2840000 
3400000 

a) Av wurde dem bei 173 K in Chlordifluormethan/[Dz]Dichlormethan (4: 1) ( 2 4  bzw. [D2]Dichlor- 
methan (2 b) gemessenen 100.614-MHz-”C-NMR-Spektrum entnommen und auf die MeDfrequenz 
von 50.32 MHz umgerechnet. - b, Die Geschwindigkeitskonstante wurde durch Linienform-Ana- 
lyse mit dem Programm DNMR3”) bestimmt. - Diese kleinen Linienbreiten wurden fur die 
Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten nicht verwendet. 

Da die Berechnung von Aktivierungsenthalpien und -entropien aus Geschwin- 
digkeitskonstanten, die wie die meisten in dieser Arbeit auf Linienbreiten basieren, 
zu gravierenden Fehlern fiihren kann28), beschranken wir uns auf einen Vergleich 
der Geschwindigkeitskonstanten und Freien Aktivierungsenthalpien AG * von 1 a, 
2a und b. Als Bezugstemperatur wahlten wir 200 K, da so Extrapolationen iiber 
grol3ere Temperaturbereiche vennieden werden. Ferner stammen einige Geschwin- 
digkeitskonstanten wenig oberhalb 200 K von einer Linienform-Analyse. AuBer- 
dem ist der systematische Fehler, der durch die Vernachlassigungvon W, herriihrt, 
in diesem Gebiet am kleinsten. Eine kurze Extrapolation mit Hilfe der Gleichung 
In k = a - b/T ergab die Geschwindigkeitskonstanten fur 200 K, aus denen die 
Freien Aktivierungsenthalpien berechnet wurden (Tab. 7). Die Parameter a und 
b wurden durch lineare Regression nach der Methode der kleinsten Fehlerqua- 
drate aus den Geschwindigkeitskonstanten erhalten (2a: a = 35.4 f 0.6, b = 
6000 f 150; 2b a = 32.3 f 0.3, b = 5040 f 60). Wegen der besseren Vergleich- 
barkeit wurden die Geschwindigkeit~konstanten~~) der Cope-Umlagerung von 
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lasb) (a = 29.84 f 0.15, 6 = 3120 & 30) ebenfalls unmittelbar f i r  die Extrapola- 
tion auf 200 K verwendet (Tab. 7). 

Die Ergebnisse in Tab. 7 zeigen das AusmaD der Venogerung der entarteten 
Cope-Umlagerung, das die beiden Bromatome bewirken: Die Geschwindigkeit 
wird gegenuber der des bromfreien 3,7-Dicyansemibullvalens 1 a bei 2a um den 
Faktor 6 x lo3, bei 2b um den Faktor 1.3 x lo3 verringert, was einer Erhohung 
der Aktivierungsbarriere AG& um 14.5 bzw. 12 kJ .mol-’ entspricht. Unerwartet 
kommt der Befund, daD es keine wesentliche Rolle spielt, ob die Bromatome an 
den Enden eines Allylsystems (2a) oder an den entgegengesetzten Enden der beiden 
Allylsysteme (2 b) des Semibullvalengeriists stehen. Nach theoretischen Berech- 
nungen cyansubstituierter Semibullvalene sol1 zumindest fur diese genau das Ge- 
genteil zutreffen: zwei Cyangruppen an den entgegengesetzten Ecken (C-2 und 
C-6) des Semibullvalens erniedrigen die Barriere, wie wir bereits gezeigt ha be^^'^.^), 
wahrend doppelte Cyan-Substitution an den Enden des gleichen Allylsystems 
(C-2 und C-4) zu einer hoheren Cope-Aktivierungsbarriere fuhren ~011~~) .  Der Effekt 
der Bromatome von 2 kann natiirlich durch die Anwesenheit der Cyangruppen 
modifiziert sein und bei den analogen cyan-freien Dibromsemibullvalenen in an- 
derem AusmaD auftreten. Gegen einen wesentlichen Unterschied bei 2,4- und 2,6- 
Dibromsemibullvalenen ohne Cyangruppen spricht jedoch, daD der Effekt bei 2 
kaum von der Stellung der Bromatome abhangt. Man erwartet daher auch fur 
solche Dibromsemibullvalene eine deutlich hohere Cope-Aktivierungsbarriere als 
im zugrundeliegenden nicht-bromierten Semibullvalen. 

Diese Ergebnisse belegen einmal mehr, daD groDere hderungen der Aktivie- 
rungsbarriere der entarteten Cope-Umlagerung von Semibullvalenen und Bar- 
baralanen nur von Substituenten an den Enden, nicht jedoch von Substituenten 
in der Mitte der Allylsysteme bewirkt Die Effekte von Substi- 
tuenten an den mittleren Kohlenstoffatomen sind vielmehr generell klein, wie 3,7- 
substituierte Sernibull~alene’~) und Barbaralane2’) zeigen. So erhohen zwei Brom- 
atome in 3,7-Stellung die Aktivierungsenthalpie der Cope-Umlagerung des Bar- 
baralans um 3 kJ * mol-12s), wahrend der Effekt der beiden Bromatome der Se- 
mibullvalene 2a und b etwa viermal so groD sein diirfte, wenn man ahnliche 
Aktivierungsentropien annimmt. Den gleichen Unterschied in der GroDe der Ef- 
fekte findet man bei Cyan-2h3b-5ba25) und P h e n y l g r ~ p p e n ~ ” ~ ~ ~ ~ ) .  Betrachtet man die 
Stabilisierung von CC-D~ppelbindungen~~” und Radikalen32b) durch Substituen- 

Tab. 7. Geschwindigkeitskonstante k [s- ‘1 und freie Aktivierungsenthalpie AG * 
[kJ. mol-’1 der entarteten Cope-Umlagerung einiger 3,7-Dicyan-l,5-dimethylsemibullva- 

lene bei 200 K 

Temp.- 
bereich 
CKI 

k AG + 

Cs-’I [kJ -mol-‘] Verb. Lit. 

la 1530000 24.6 * 0.3 128 - 197 5b) 

2a 260 39.1 k 1.5 208 - 284 diese Arbeit 
2b 1160 36.6 k 0.6 203 - 293 diese Arbeit 
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ten, dann ist dieser Unterschied der zentralen und terminalen Allylpositionen in 
der Empfindlichkeit gegenuber Substituenteneffekten weder mit einem ,,1 ,4-Diyl"- 
ahnlichen ubergangszustand mit nahezu vollstandig ausgebildeten o-Bindungen 
zwischen C-2 und C-8 sowie C-4 und C-6 noch mit einem Ubergangszustand 
bestehend aus zwei isolierten Allylradikalen, sondern am besten mit einem uber- 
gangszustand zu vereinbaren, in dem zwei Allylradikale homokonjugiert sind. 

Valenztautomerie-Gleichgewicht der 1,5-Dimethylsernibullvaleae l b s  1 b', 1 c $1 c', 1 e + le' 
und 18be18b'  

Die Lage von Isomerisierungsgleichgewichten, zum Beispiel von Allylsystemen 
wie 2 0 e  213'), ist eine vorzugliche Sonde fur die Praferenz von Substituenten fur 
bestimmte Positionen. Die Valenztautomerie-Gleichgewichte substituierter Bull- 
~ a l e n e ~ ~ ) ,  Barbaralane'~~~.~') und Semib~llvalene'*,~~,~~-~')  wurden bereits fur solche 
Untersuchungen herangezogen. So fanden uon R. Schleyer und Mitarbb. mit Hilfe 
von Barbaralonen, daD die Stabilitat der Bindung von Deuterium zum aliphati- 
schen, Cyclopropyl- und Olefin-Kohlenstoffatom in dieser Reihenfolge abnimmt, 
wahrend fur Methylgruppen genau das Umgekehrte gilt". Paquette und Mitarbb. 
untersuchten den SubstituenteneinfluD auf die Lage des Cope-Gleichgewichts bei 
l(5)- und 2(4)-substituierten3') sowie bei 2,8(4,6)-uberbriickten3*) Semibullvalenen 
und beobachteten eine Abstufung der Praferenz in der Reihe Cycloprogyl- > ali- 
phatisches Kohlenstoffatom fur die Substituenten Methyl, Hydroxymethyl, Meth- 
oxymethyl, Phenyl und Cyan sowie Olefin- > Cyclopropyl-Kohlenstoffatom fiir 
die Substituenten Methyl, Methoxymethyl und Fluor. DaI3 Brom ein Olefin- ge- 
genuber einem Cyclopropankohlenstoffatom bevorzugt, war von den Bromsemi- 
bullvalenen 6 ~ ~ ~ )  und 18 bZ2) sowie von dem 4-Brom-2,6-dicyanbarbaralan 4c2) her 
bekannt. Wahrend die instabileren Valenztautomeren der 4-Brom-2,6-dicyanver- 
bindungen 4c und 6c uberhaupt nicht nachweisbar waren, lagen nur qualitative 
Angaben uber das Gleichgewicht 18b$18b' V O ~ ' ) ,  das wir hier zum Vergleich in 
die Untersuchung einbezogen haben. 

Die Lage von Struktur- oder Konformationsgleichgewichten und damit ther- 
modynamische Parameter rasch aquilibrierender Systeme lassen sich aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der chemischen Verschiebungen in NMR-Spektren ermitteln, 
wenn die Gleichgewichts-unabhangigen, inharenten Anteile der Temperaturgra- 
dienten vernachlassigt oder separiert werden konnen und die Verschiebungsdif- 
ferenzen der austauschenden Kerne in den verschiedenen Umgebungen bekannt 
sind oder abgeschatzt werden kOnnen4'). 

Die zuletzt genannte Bedingung mu13 nicht erfullt sein, wenn sehr prazise ex- 
perimentelle Daten, insbesondere sehr genaue Werte fur die Temperaturen, zur 
Verfugung ~ t e h e n ~ ~ ) .  Da das jedoch wie in den meisten Fallen so auch hier nicht 
gegeben ist, wurde auf eine Auswertung durch simultane Optimierung der ther- 
modynamischen und der Verschiebungsparameter verzichtet. 

Die gewichtete, zeitlich gemittelte chemische Verschiebung 6 eines Kohlenstoff- 
atoms, dessen Umgebung durch rasche xquilibrierung zweier Verbindungen A 
(Molenbruch 1 - p )  und B (Molenbruch p )  ausgetauscht wird, ist gegeben durch 
Gleichung (2), in der 8A und die chemischen Verschiebungen in einer bestimmten 
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Umgebung sind. Daraus erhalt man nach Gleichung (3) die Gleichgewichtskon- 
stante K43). 

Um dem Problem der Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebung 
von Tetramethylsilan und sekundarer Standards45) aus dem Weg zu gehen, be- 
nutzten wir einen ,,Molekiil-internen" Standard, dessen "C-Verschiebung nur 
noch einen minimalen Gleichgewichts-abhangigen Temperaturgradienten besitzt. 
Der Durchschnitt der Methylverschiebungen der 1,5-Dimethylsemibullvalene 
l c s l c ' ,  l e s l e ' ,  6c und 18bs18b'  und die '3C-Verschiebung von C-9 des 
Barbaralans 4c diirften am wenigsten - wenn uberhaupt - von der Gleichge- 
wichtslage beeinflul3t sein. Daher wahlten wir diese Werte als Bezugspunkte, die 
naturlich noch inharente Temperaturgradienten aufweisen. Im folgenden disku- 
tieren wir also relative Temperaturgradienten A5' = d6/dT - (dS/dT)Standard. Um 
die GroDe und Richtung der Gleichgewichts-unabhangigen, inharenten Anteile 
von 66' abzuschatzen, untersuchten wir Systeme ohne Gleichgewichts-abhangige 
Anteile, namlich die ,,entarteten" Semibullvalene la ,  2a,b, 6a und 18a und das 
Barbaralan 4a2) sowie die 4-Brom-2,6-dicyanverbindungen 4 2 )  und 6c3b), deren 
Cope-Gleichgewicht ganz auf einer Seite liegt. Bei allen Semibullvalenen und Bar- 
baralanen fanden wir eine lineare Abhangigkeit der 13C-Verschiebungen [Glei- 
chung (4)] mit den Parametern Ti, 6,, (Tab. 4, fur 4a,c: Lit.Zb), fur 6a,c: Lit.3)) und 
AiS' (Tab. 8). Dieser Befund iiberrascht, da bei einigen Semibullvalenen ein Gleich- 
gewicht zwischen zwei Valenztautomeren vorliegen durfte, namlich 1 c e 1 c', 
1 e $1 e' und 18 b + 18V, und die chemischen Verschiebungen in diesen Fallen 
keineswegs linear von der Temperatur abhangen sollten, sondern - unter Ver- 
nachlassigung der inharenten Temperaturgradienten - gemaB Gleichung (5)43."), 
die man aus Gleichung (3) und K = exp[(-AH"/RT) + (ASo/R)] erhdt. Im 
untersuchten Temperaturbereich ist jedoch offenbar die durch Gleichung ( 5 )  be- 
schriebene Kurve so wenig gekriimmt, daD Abweichungen von einer Geraden 
innerhalb der MeDgenauigkeit liegen. 

6 = AS'(T- Ti) + &, (4) 

6 A  - 5 B  6 = 8 * +  
1 + exp[(-AH"/RZ"j + (AS"/R)] 

Die absolute GroDe der Temperaturgradienten A6' (Tab. 8) von 6(C-2,4,6,8) der 
1,s-Dimethylsemibullvalene lc*lc' (4-5 ppm/lOo K), l e s l e '  (2-3 ppm/ 
100 K) und 18be18b' (4-11 ppm/lOO K) fallt aus dem Rahmen der Werte der 
,,entarteten" Systeme, die naturgemaD nur inharente Temperatureffekte zeigen 
(maximal -0.5 bis +1 ppm pro 100 K fur C-2,4,6,8). Zusammen mit den Vor- 
zeichen der Temperaturgradienten ist somit die GroBe von 86' ein Beweis dafiir, 
daI3 tatsachlich signifikante Mengen der weniger stabilen Valenztautomeren im 
Gleichgewicht vorliegen. Man erwartet namlich, daB diese Kohlenstoffsignale 
wegen der grol3en Verschiebungsdifferenz zwischen Olefm- und Cyclopropan- 
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kohlenstoffatomen ganz besonders empfindlich und auDerdem in der beobachteten 
Richtung auf temperaturbedingte hderungen des Anteils des instabileren Valenz- 
tautomeren ansprechen. 

Fur die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten nach den Gleichungen (3) 
und (4) benotigt man die 13C-chemischen Verschiebungen tiA und tiB der nicht- 
umlagernden Valenztautomeren. Da jedoch nur l c  und 18b beobachtet werden 
konnten (Tab. 4), wurden tiA und tiB fur die anderen aufgrund von Modellverbin- 
dungen (la fiir lc’, l e  und le’; 18b fur 18b’) abgeschatzt. Diese Abschatzung 
erschien am zuverlassigsten fur das am weitesten von dem Substituenten entfernte 
Kohlenstoffatom (C-8 von lc, le, 18b; C-6 von lc’, le’ und 18b’), das aukrdem 
den groBten Temperatureffekt zeigte (Tab. 8) und deshalb zur Ermittlung der 
Gleichgewichtskonstanten verwendet wurde. Nimmt man fur tiA und tiB eine Un- 
sicherheit von f 2 ppm an, errechnen sich daraus die in Tab. 9 angegebenen 
Fehler von K und AG;. 

Da sich die valenztautomeren Semibullvalene in der Zahl ihrer Olefin- und 
Cyclopropanprotonen unterscheiden, liel3e sich die Gleichgewichtskonstante prin- 
zipiell auch durch Integration der entsprechenden ‘H-NMR-Signale ermitteln*). 
Die Anforderungen an die Integrationsgenauigkeit sind dafur jedoch unrealistisch 
hoch, weshalb zum Beispiel Paquette und Mitarbb. in ahnlichen Fallen damit nur 
die Richtung, aber nicht die Konstante des Valenztautomerie-Gleichgewichts be- 
~ t immten~~) .  

Tab. 9. Gleichgewichtskonstanten K und Differenzen Freier Standardenthalpien AG $ 
(kJ . mol-’) in [D2]Dichlormethan 

100. pa’ AG p 
[%I [kJ . mol-’1 

20a e 21 a3h) 298 3.1 
20b 21 b3h) 298 14.5 f 1.0 
l c e l c ’  300 0.065 f 0.02 6.1 h 1.7 6.8 f 0.8 
l e e l e ’  300 0.29 f 0.02 22.2 f 1.1 3.12 f 0.16 

18 b e  18 b’b) 300 0.17 f 0.02 14.5 f 1.5 4.4 f 0.3 
‘) 300 0.21 f 0.02 17.1 1.4 3.9 0.3 

l b e l b ’  298 5.28 1.112 f 0.0012 47.35 f 0.03 -0.263 f 0.003 
278 5.84 1.124 f 0.0013 47.07 f 0.03 -0.270 f 0.003 
268 6.12 1.131 f 0.0014 46.93 f 0.03 -0.274 f 0.003 
248 6.70 1.144 f 0.0015 46.64 5 0.03 -0.277 f 0.003 

19e19”8b) 302 4.62 1.109 47.4 -0.260 

*) Anteil des instabileren Isomeren. - b, in [D]Chloroform. - ’) In Dichlordifluormethan/ 
[D2]Dichlormethan (4: 1). 

Hine und Mitarb. haben anhand von Isomerisierungs-Gleichgewichten vom Typ 
20 e 21 fur Substituenten Doppelbindungsstabilisierungs-Konstanten errechnet, 
die den AG&-Werten des Gleichgewichts 20G21 entsprechen3&’. Der fur das 
Valenztautomerie-Gleichgewicht der Bromsemibullvalene 18 b s 18 b’ erhaltene 
Wert von AG& = 4 kJ.mol-’ (Tab. 9) stimmt recht gut mit der Doppelbin- 
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dungsstabilisierungs-Konstanten fur ein Bromatom (3.1 kJ mol-’) uberein. Das 
zeigt, daI3 es keinen gravierenden Unterschied ausmacht, ob das Bromatom an 
einem Cyclopropan- oder einem ganz normalen sp3-Kohlenstoffatom steht. Die 
beiden Cyangruppen an C-3 und C-7 beeinflussen deutlich die Lage der Gleich- 
gewichte l c e l c ’  und l e e l e ’ .  Zieht man die Gleichgewichte 2 0 ~ ~ 2 1  und 
18 b e 18 b’ zum Vergleich heran, dann wird im ersten Fall das Semibullvalen 1 c 
mit den vicinalen Substituenten an der Doppelbindung begiinstigt, wahrend im 
zweiten Fall genau das Gegenteil zutrifft. Das Bromatom an der cyansubstituierten 
Doppelbindung wirkt starker stabilisierend als an einer Doppelbindung ohne 
Cyangruppe wie in 20 a und 18 b. Dagegen fiihrt die zusatzliche Cyangruppe an 
der Doppelbindung von 1 e zu einer betrachtlichen Destabilisierung, wie der Ver- 
gleich rnit dem Gleichgewicht 20b + 21 b lehrt. Fur beide Gleichgewichte diirfte 
die Wechselwirkung der Substituenten an der Doppelbindung von l c  bzw. l e  
entscheidend sein. 

CN CN 
lc lc’ 

dN 
le 

t N  
le’ 

18b 18b’ 

-x- X 
20 21 

19 1 9  

I X  
20a,21a 1 Br 
20b.2lb CN 

Der EinfluD von Deuterium als Substituent auf Valenztautomerie-Gleichge- 
~ i c h t e ~ ~ )  laDt sich heute sehr einfach mit der eleganten Isotopenstorungsmethode 
von Saunders4’) quantitativ bestimmen, die zugleich auch zwischen rasch aquili- 
brierenden und symmetrisch delokalisierten Molekiilen unterscheidet4*). Wahrend 
die Isotopenstorungsmethode bei Semibullvalenen fur dieses Problem keine neuen 
Erkenntnisse bringt, da es durch andere Methoden bereits im Sinne rasch aqui- 
librierender Valenztau tomere gelost i ~ t ~ - ~ , ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~  , schien ein Vergleich der Deu- 
teriumstorung bei 1 a und dem von Askani, Kalinowski und Weuste untersuchten 
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1,5-Dimethylsemibdvalen (18a)18b) interessant. Im Temperaturbereich von 
220- 302 K ist erwartungsgernaflM) 19’ das stabilere Valenztautomere mit AH” = 
-485 f 25 J-mol-’ und ASo = -0.75 f 0.01 J-mol-’ * K-’18b.”8! Fiir das 
Gleichgewicht 1 b e  1 b’ betragt die Gleichgewichtskonstante 

[lbq AS + ASp K = - -  - 
[lb] A5 - ASp 

ASp = 2[6(C-2,8 von 1 b/C-4,6 von 1 b’) - 6(C-2,8/4,6 von 1 a)] (7) 

AS = 6(C-4,6) - S(C-2,8) von l a  bei 128 K = 99.8 ppm (8) 

Dabei ist ASp die durch die Deuteriumstorung des Gleichgewichts bewirkte 
Signalaufspaltung und A6 die Verschiebungsdifferenz zwischen C-4,6 und C-2,8 
des nicht-umlagernden Valenztautomeren 1 a. Diese kann prinzipiell nur bei sehr 
tiefer Temperatur gemessen werden, diirfte aber temperaturabhingig sein (vgl. 
Tab. 8). Da man ihre Temperaturabhangigkeit vernachlassigen mu& resultiert ein 
entsprechender systematischer Fehler in den Gleichgewichtskonstanten. 

Aus den im Temperaturbereich von 248 - 298 K aufgenommenen 75.47-MHz- 
”C-NMR-Spektren eines Gemischs von l a  und 1 be 1 VZ) erhiilt man die in 
Tab. 9 zusammengestellten Werte. Dabei wurde ein Fehler in AS von f 1 ppm 
angenommen. Die Vernachliissigung der Temperaturabhhgigkeit der Parameter 
wirkt sich hier weniger aus als in den vorangegangenen Fallen, da ein Fehler in 
AS Zahler und Nenner von Gleichung (6) in gleicher Richtung indert, wiihrend 
bei Gleichung (3) diese von Unsicherheiten in SA und S8 in verschidener Richtung 
beeintluI3t werden konnen. Die Ergebnisse in Tab. 9 zeigen, daD sich die Deute- 
riumstorung bei l a  qualitativ und quantitativ in gleicher Weise auswirkt wie im 
Falle des 1,5-Dimethylsemibullvalens (18 a)lab! 

Rontgenstrukturbestimmungen 
Durch Bromierung der Dinitrile 13 mit N-Bromsuccinimid entstand ein Ge- 

misch isomerer Tetrabromdinitrile, von denen das stabilere, besonders gut kri- 
stallisierende laut 13C-NMR-Spektrum keine Symmetrie besd. Da die NMR- 
spektroskopisch fiir das unsymmetrische Tetrabromdinitril hergeleiteten Struk- 
turen 15a und b auch nicht mit Hilfe von Protonen-gekoppelten 13C-NMR-Spek- 
tren unterscheidbar waren, wurde eine Rontgenstrukturbestimmung durchgefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in den Tab. 10-12 zusammengestellt. Die Benennung der 
Atome kann Abb. 1 entnommen werden. Das unsymmetrische Tetrabromdinitril 
besitzt danach die Struktur 15a. Das uberraschende daran ist die ungewohnliche 
Haufung, insbesondere die geminale Stellung der Bromatome auf einer Seite des 
Bicyclo[3.3.0]dien-Geriists. Man erwartet auch nicht, daI3 diese Verbindung die 
drastischen Bedingungen der Bromierung iiberlebt und obendrein noch stabiler 
zu sein scheint als das isomere Tetrabromdinitril 14b. 
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Tab. 10. Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmungen des Tetrabrombicyclo[3.3.0]- 
octadiendicarbonitrils 15a und der bromierten 3,7-Dicyansemibullvalene 1 c, 2a und b. 

Atomparameter siehe Tab. 11 

15a lc 2a 2b 
r 

Kristal lklasse monoklin monoklin rnonoklin monoklin 

Raumgruppe (Nr. ) PZ1/a (14)  PZ1/n (14) c2/c (15)  C2/c (15)  

ti tterkonstanten 1311.6(11) 1231.4(6) 2488.0( 20) eAl.9(2) 
a. b, c [pml 1274.5( 19)  1296.0(6) 812.9(7) 1197.4(3) 

899.2(5) 710.2(3) 1450.0(10) 1248.7(4) 
101.93(6) 94.66(4) 123.35 (6)  100.75(2) 

6 1O1 

(Standardabweichungen) 

Mol ekul e/El emen tarzell e 4 4 a 4 

d(ber.) [M*m-31 2.257 1.535 1 .a44 1.826 

Rontgenstrukturbestimmungen von Semibullvalenen, deren Cope-Umlagerung 
in Losung entartet ist, haben ungewohnlich lange Cyclopropanringbindungen 
C(2) - C(8) und besonders kurze nicht-bindende Abstande C(4) C(6) nachgewie- 
 en^^,^^*^^,^^). Die GroDe dieser geometrischen Parameter laDt sich durch verschie- 
dene Modelle erkl l~-en~~).  Da wir mit 2a und b zwei ,,entartete" Semibullvalene 
mit relativ hoher Cope-Aktivierungsbarriere und mit 1 c ein verwandtes, ,,nicht- 
entartetes" Semibullvalen in den Handen hatten, haben wir auch von diesen drei 
Verbindungen Rontgenstrukturbestimmungen durchgefuhrt, um mogliche Zusam- 
menhange zwischen geometrischen Parametern im Kristall und der Cope-Umla- 
gerung in Losung aufzuspuren (Tab. 10- 12, Abb. 1, 2). 

Nach Aussage der durch Rontgenstrukturbestimmung ermittelten Atomab- 
stande zeigen alle bisher untersuchten S e m i b ~ l l v a l e n e ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  und Barbaralane2"), 
deren Cope-Umlagerung in Losung entartet ist, im Kristall keine entartete Cope- 
Umlagerung. Die geometrischen Veranderungen, die eine Cope-Umlagerung be- 
wirken wurde, werden vom Kristallgitter unterbunden. Auf das einzelne Molekiil 
bezogen bedeutet das, daD im Kristall die beiden Valenztautomeren verschiedene 
Energie besitzen, die hypothetische Cope-Umlagerung also nicht mehr entartet 
ist. Zu ahnlichen Ergebnissen kamen Yannoni und Mitarbb.") aufgrund von I3C- 
NMR-Spektren von festem Semibullvalen. Ganz im Gegensatz dazu scheint das 
2,6-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalen 2 b im Kristall C2-Symmetrie zu besitzen. Die 
Molekule liegen namlich in der Raumgruppe C2/c auf einer zweidhligen Achse 
(Tab. 11). Die Koeflizienten Uij der anisotropen Temperaturfaktoren sind relativ 
grol3. Diese Ergebnisse lassen sich nur deuten mit einer statistischen Orientie- 
rungsfehlordnung, nicht aber mit dem Vorliegen eines C2-symmetrischen, delo- 
kalisierten Molekuls. In diesem Falle wiirde man namlich sehr vie1 kleinere Koef- 
fizienten Uij der anisotropen Temperaturfaktoren erwarten. Die in Tab. 12 ange- 
gebenen Atomabstande sind also Mittelwerte aufgrund der statistischen 
Orientierung der Molekule. Die Frage, ob die statistische Orientierung dadurch 
zustande kommt, daL3 die Molekule durch entartete Cope-Umlagerung andauernd 
formal ihre Platze tauschen oder die Molekiile bloB statistisch orientiert aber ohne 
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Abb. 1. Stereographische Projektion des Tetrabrombicyclo[3.3.O]octadiendicarbonitrils 15a 
(links) und der Dibrom-3,7-dicyansemibullvalene 2a (Mitte) und 2b (rechts) mit der Benen- 
nung der Atome. Die Atome des Brom-3,7-dicyansemibullvalens l c  sind wie die von 2a 

benannt 

Abb. 2. Stereopaare der Elementarzellen des 4-Brom-3,7-dicyansemibullvdens 1 c (oben), 
des 2,4-Dibrom-3,7-dicyansemibullvalens 2a (Mitte) und des 2,6-Dibrom-3,7-dicyansemi- 

bullvalens 2b  (unten) 
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Tab. 11. Ortsparameter x lo4 und isotrope Temperaturkoefizienten U, "iV) x 10' in A* 
(Standardabweichungen) des Tetrabrombicyclo[3.3.O]octadiendicarbonit~s 15a und der 
3,7-Dicyansemibullvalene 1 c, 2a und b. Die isotropen Temperaturkoefizienten U(.+") wur- 

den aus den anisotropen Temperaturkoefizienten berechnet 

15a lc  
A t o m  X Y 2 "eau iv  Atom X Y I "eou i v 

2b 
2a Atom X Y L "equiv 

C(5) 6045(3) 1988(6) 6906(4) 38(3)  
C(6) 5376(3) 2703(7) 6381(4) 4 5 0 )  
C(7) 5405(2) 4339(6) 6541(4) B(2) 
C(8) 6059(3) 4948(6) 7116(5) 4 3 ( 3 )  
C(10) 6981(3) 3672(7) 6943(51 53(3) 
COO) 6470(3) 2802(6) 9780(41 40(3)  
"31) 6514(3) 2792(6) 605(4) 62(3)  
C(50) 6120(3) 629(7) 6273(5) 5 7 0 )  
C(70) 4851(3) 5367(6) 6231(4) 41(3) 
R(71) 4439(2) 6228(6) 5999(4) 59(3) 

Valenzisomerisierung, gewissermaoen eingefroren, vorliegen, laat sich vermutlich 
durch Festkorper-13C-NMR-Spektroskopie bei verschiedenen Temperaturen 
beantworten"). Wahrscheinlich trifft das dynamische Model1 zu, da ein Kristall- 
gitter, das eine statistische Orientierungsfehlordnung erlaubt, also eine beziiglich 
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eines Molekiils raumliche und energiemaSige Aquivalenz der Valenztautomeren, 
auch die Energie des ubergangszustands der entarteten Cope-Umlagerung wenig 
beeinflussen durfte. In diesem Fall konnte ,,Einfrieren" der Cope-Umlagerung bei 
tiefer Temperatur zu einem Kristall mit statistischer Orientierung nicht-umla- 
gernder Molekiile oder z u  einem neuen Kristallgitter mit geordneten Molekiilen 
fuhren. 

Tab. 12. Ausgewahlte Atomabstande [pm], Bindungswinkel (Standardabweichungen) und 
Interplanarwinkel 0 (= 180" - Winkel zwischen den Flachennormalen) der ausgleichenden 
Ebenen Cl-C2-C3-C4-C5 und C1 -C5-C6-C7-C8 des Tetrabrombicy- 
clo[3.3.0]octadiendicarbonitrils 15a und der 3,7-Dicyan-l,5-dimethylsemibullvalene 1 c und 
2a bzw. der ausgleichenden Ebenen C l  -C2-C3-C4-C1' und C1 -Cl'-CT-C3'-C4 

von 2b 

Atomabstande Winkel[ol 
Verb. c!-c2 Cl-C5 C2-C3 C2-c.9 ~ 3 4 4  C3-C7 ~ 4 4 5  C4.-C6 cz-ci-c8 8["1 

C l - C 8  c7-C8 C6-C7 C5-C6 C4-C5-C6 

1% 151.0(10) 160.0(9) 133.8(10) 248.4 148.6(5) 364.4 155.0(10) 252.2 108.7(5) 71.9 
154.8(11) 148.5(10) 134.5(10) 149.2(11) 112.0(5) 

1C 149.9(5) 156.4(5) 147.4(5) 157.8(5) 134.8(5) 302.1 151.8(5) 229.9(6) 63.7(2) 85.8 
149.1(5) 148.1(5) 133.5(5) 152.1 (5 )  98.3 (3 

Za 150.2(9) 157.0(7) 146.0(8) 161.0(7) 134.1(7) 304.1 151.7(9) 227.8 65.2(4) 86.1 
148.7(8) 144.9(8) 134.5( 7 ) 151.5(8) 97.7(5) 

Cl-C2 C 1 - C 1 '  C2-C3 C2-C4' 
C 1 - C 4 '  c3-c4 

C2-Cl -c4 ' 

Zb 145.6(9) 156.8(11) 140.8(8) 186.5(10) 78.6(5) 
148. 8(8 ) 141.0(9) 

Besonderen Dank schulden wir Herrn Prof. K. Miillen, Mainz, fur die "C-NMR-Spektren 
von 1 b sowie fur die Tieftemperatur-"C-NMR- und Geschwindigkeitsdaten von la .  Herrn 
Dr. W. Riemenschneider. Hoechst AG, danken wir fur Dicyan, der Kali-Chemie AG, Han- 
nover, fiir Chlordilluormethan und Dichlordifluormethan. Frau Dr. G. Lange danken wir 
fur die Massenspektren, Frau E. Ruckdeschel und Herrn Dr. W. uon der Saal fur die Hoch- 
feld-NMR-Spektren, Herrn Dr. D. Scheutzow fur "C-NMR-Spektren mit selektiver Proto- 
nenentkopplung, Herrn Prof. W. Schenk, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Wurzburg, fur die Prazisionsmessung einiger IR-Frequenzen und Frau R. Schedl, Institut 
fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg, fur Differentialthermoanalysen. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir 
Dank fur fmanzielle Unterstutzung. L. M. J. und H. Q. danken der N. A. T. 0. fur die groD- 
zugige Forderung der Zusammenarbeit (N. A.T. 0. Research Grants Nr. 1763 und 1046/84). 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen: Litz"). - 'H-NMR-Spektren: Spektrometer WM 400 der 

Fa. Bruker-Physik AG, EM 390 und T 60 der Fa. Varian. - "C-NMR-Spektren: Spektro- 
meter WM 400 der Fa. Bruker-Physik AG, Standard Tetramethylsilan. Die bei tiefer Tem- 
peratur gemessenen Spektren wurden auf den Mittelwert der Methylgruppensignale bei 293 
oder 303 K bezogen. Dabei wurden Solvenseffekte vernachlassigt. Die bei 293-303 K ge- 
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messenen "C-NMR-Spektren wurden rnit dem Signal von [D2]Dichlormethan bei 
53.80 ppm standardisiert. Isomerenverhaltnisse wurden bei 7, 12, 13 und 16 aus den gemit- 
telten Integralen der primaren, sekundaren und tertiaren Kohlenstoffsignale berechnet. Die 
digitale Auflosung [Hz/Punkt] der 'H-gekoppelten "C-NMR-Spektren ist in Tab. 5 als 
experimenteller Fehler der '3C,'H-Kopplungskonstanten angegeben. Diese Spektren wur- 
den rnit 16 K Datenpunkten in der Zeitdomane aufgenommen. Vor der Fourier-Transfor- 
mation wurde ,,Zero-Filling" auf 64 K durchgefiihrt. - 50.32-MHz-13C-NMR-Spektren: 
Spektrometer WP 200 der Fa. Bruker-Physik AG. Die Temperatur wurde nach Umschalten 
auf 'H-Beobachtung aus dem Abstand der beiden Linien einer Standard-Methanollosung 
bestimmtszj. 

70-eV-Massenspektren: Spektrometer CH 7 der Fa. Varian-MAT. - UV-Spektren: Spek- 
trometer 330 der Fa. Perkin-Elmer. - Differentialthermoanalyse: Thermal Analyser 990 
der Fa. DuPont Instruments. - Gaschromatographie (GC): Gaschromatograph 1400 der 
Fa. Varian; Bedingungen A: (1.5 m x 1/8")-Stahlsaule rnit 10% Silikonol SE 30 auf 
Volaspher A2 (Fa. Merck, 60-80 mesh), 35 ml N2/min, Saulentemp. S = 60-200 (6"C/ 
min); Injektortemp. I = 210, Detektortemp. D = 220°C; B: (3.0 m x 1/8")-Glassaule rnit 
3% SE 30 auf Volaspher A*, 40 ml Ndmin, S = 70-160 (6"C/min), Z = 160, D = 210°C; 
C (1.6 m x 1/8")-Stahlsade rnit 5% SE 30 auf Chromosorb W AW/DMCS (80- 100 mesh), 
35 ml NJmin, S = 150-220 (6"C/min), I = 200, D = 240°C; D (1.5 m x 1/8")-Glass~ule 
rnit 10% SE 30 auf Volaspher A2, 35 ml NJmin, S = 150- 200 (4"C/min), I = 200, D = 
220°C. - Kapillargaschromatogaphie (KGC): Gaschromatograph 1800 der Fa. Varian; 
25-m-Stahlsaule mit OV 101, 1.5 ml Wmin,  S = 130, I = 200, D = 200°C. Die gaschro- 
matographisch bestimmten Produktverhaltnisse wurden durch Wagen der Peakflachen oder 
mit dem Integrator Chromatopac C-R 1 B der Fa. Shimadzu ohne Beriicksichtigung der 
Brennwerte errechnet. - Praparative Gaschromatographie (PGC): Gaschromatograph 920 
der Fa. Varian; (1.5 m x 1 cm)-Glassaule rnit 20% SE 30 auf Chromosorb P (60- 80 mesh); 
Bedingungen A: 120 ml Hdmin, S = 170, I = 200, D = 200°C; B: 130 ml HJmin, S = 
95, I = 150, D = 165°C; C: 130 ml HJmin, S = 130, I = 160, D = 170°C. 

Argon wurde an einer Gasreinigungsanlage der Fa. Otto Fritz (Hofheim a. T.) rnit BTS- 
Katalysator (Fa. BASF) bei 120°C von Sauerstoffspuren befreit und nacheinander mit Kie- 
selgel, Kaliumhydroxid, Magnesiumperchlorat und Diphosphorpentoxid getrocknet. Nach- 
gereinigter Stickstoff wurde mit Diphosphorpentoxid getrocknet. Tetrahydrofuran, Diethyl- 
ether und Diisopropylamin wurden aus Umlaufapparaturen unter Argon uber Natriumhy- 
drid destilliert. Pyridin wurde iiber Calciumhydrid destilliert. Tetrachlormethan wurde iiber 
Diphosphorpentoxid destilliert. Dimethylsulfoxid wurde uber Calciumhydrid unter Stickstoff 
bei 0.1 Torr destilliert und iiber Molekularsieb 3 A unter Stickstoff aufbewahrt. Der Gehalt 
von Butyllithium- und tert-Butyllithium-Lisungen wurde durch Titration rnit Diphenylessig- 
saure5') bestimmt. Chlortrimethylsilan und Trichlorphosphnnoxid wurden unter Stickstoff 
destilliert. Kaliumcyanid wurde 24 h iiber Kaliumhydroxid bei 120"C/10-2 Torr, Triethyl- 
amin iiber gepulvertem Kaliumhydroxid getrocknet. Dicynn wurde iiber Diphosphorpent- 
oxid getrocknet und mit einer 50-ml-Gasbiirette rnit Quecksilber als Sperrfliissigkeit abge- 
messen. Kalium-tert-butylat wurde bei Tom frisch sublimiert und unter Stickstoff ge- 
handhabt. ZinklK~pfer"~' wurde 3 d bei 16 Torr iiber Diphosphorpentoxid getrocknet. 

Vergleichsverbindungen 

Weitere Angaben: Tab. 1; 'H-NMR Tab. 3; "C-NMR: Tab. 4. 
1,5-Dimethyl-3,7-bis(trimethylsilyloxy)bicyclo[3.3.0]octn-2,6-dien (C2-7) und 1.5-Dime- 

thyl-3.7-bis(trimethylsilyloxy)bicyclo[3.3.0]octa-2,7-dien (Cs-7): In Anlehnung an Lit.'Oa) 
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tropfte man zu einer - 15 "C kalten Losung von 6.07 g (60 mmol) Diisopropylamin in 40 ml 
trockenem Tetrahydrofuran unter kraftigem Ruhren langsam 39 ml(60 mmol) einer 1.55 M 
Liisung von n-Butyllithium in Hexan. Nach 30 min bei - 15°C gab man in 10 min eine 
Losung von 3.4 g (20 mmol) g7) in 30 ml trockenem Tetrahydrofuran zu, wobei sich ein 
dicker, blaBgelber Brei bildete. Nach 30 min Riihren ohne Kiihlung gab man auf einmal 
7.1 g (66 mmol) Chlortrimethylsilan zu. Danach erwarmte sich die Mischung, wurde fur 
wenige Sekunden klar und schied erneut einen farblosen Niederschlag aus (LiCl). Man riihrte 
noch 2 h bei 20-25"C, dekantierte vom Lithiumchlorid, wusch dieses zweimal rnit Tetra- 
hydrofuran und destillierte das Losungsmittel i. Vak. und das zuruckbleibende gelbe 01 im 
olpumpenvakuum. Man erhielt 4.73 g farbloses 01 rnit Sdp. 93-95"C/10-* Torr, das aus 
78% 7, 15% 8 und 6% eines nicht identifizierten Produkts, vermutlich 9, bestand (GC, 
Bedingungen A). Eine zweite Fraktion (1.32 g) mit Sdp. 105-106"C/10-2 Torr enthielt 7 
und ein weiteres nicht identifiziertes Produkt im Verhdltnis 79: 21 (GC). Durch PGC (Be- 
dingungen A) erhielt man eine 64: 36-Mischung aus C2-7 und C,-7 (I3C-NMR). 

C16H3002Si2 (310.6) Ber. C 61.88 H 9.74 Gef. C 62.31 H 9.38 

4,8-Dibrom-1,5-dimethylbicyclo[3.3.O~octa-2,6-dien (17): In Anlehnung an Lit?) gab man 
zu einer siedenden Losung von 16.7 g eines 70: 30-Gemischs aus C2-16 und C,-16*) [Reinheit 
84% (KGC), 100 mmol] in 300 ml Tetrachlormethan 48.7 g (274 mmol) N-Bromsuccinimid 
und erhitzte sie rnit einer 250-Watt-Tageslichtlampe (Osram HWL) 1.5 h unter RuckfluB. 
Man filtrierte die orangegelbe Mischung nach dem Abkiihlen, destillierte das Losungsmittel 
i. Vak. ab, loste das rote 01 in 100 ml Petrolether (3O-5O0C), kiihlte 7 d auf 0°C und erhielt 
7.7 g hellbraune Nadeln, die nach Sublimation bei 75"C/1OP2 Torr 6.6 g (23%) fast farblose 
Kristalle rnit Schmp. 117--119°C (Lit. 124"C8"')) ergaben. 

l,.5-Dimethyltricyclo[3.3.0.0z~8]octa-3,6-dien (Ma): Man erhitzte 1 .OO g (3.42 mmol) 17 in 
100 ml trockenem Ether mit 1.5 g Zink/Kupfer"') 20 h unter Stickstoff, Ruhren und Ruck- 
flu& filtrierte die abgekuhlte Losung durch eine (2 x 4.5 an)-Schicht Kieselgur und wusch 
mit Petrolether (30- 50°C) nach. Man extrahierte mit 60 ml kalter, gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte das Losungsmittel 
uber eine 45-cm-Vigreuxkolonne ab. Destillation des gelben 01s ergab 226 mg (49%) farblose 
Fliissigkeit rnit Sdp. 40-43"C/16 Torr (Lit?) 85-87"C/120 Torr, Ausb. 35%), die noch ca. 
4% 18 b enthielt (GC, Bedingungen B). Reinigung durch PGC (Bedingungen B). 

4(2)-Brom-l,~-dimethyltricyclo[3.3.O.O2~"]octa-3,6-dien [l8 b (18 b')]: In Anlehnung an 
Literaturangaben'" wurden 1.2 g (4.1 mmol) 17 in 25 ml trockenem Dimethylsulfoxid unter 
Stickstoff 15 h mit 1.2 g (10.7 mmol) frisch sublimiertem Kalium-tert-butylat geriihrt. Zur 

Tab. 13. Mit dem Programm LAOCOON IIIs4) optimierte chemische Verschiebungen (ppm, 
Hauptdiagonale) und Kopplungskonstanten (Hz, iibrige Elemente) der Ringprotonen im 
400-MHz-'H-NMR-Spektrum des 4(2)-Brom-1,5-dimethylsemibullvalens 18b(18b') in 

[D]Chloroforma) bei 296 K (RMS-Error = 0.012) 

2-H 8-H 6-H 3-H 7-H 

2-H 3.027 5.30 0.21 3.27 0.21 
8-H 3.067 0.44 0.21 3.02 
6-H 5.21 5 4.82 
3-H 5.337 
7-H 5.346 

a) ubrige Daten: 6 = 1.098 (1-Me), 1.173 (5-Me). 
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fast schwarzen Mischung gab man 30 ml Wasser, extrahierte sechsmal rnit j e  50 ml Ether, 
wusch die orangegelbe organische Phase sechsmal mit je 30 ml Wasser und trocknete rnit 
Natriumsulfat. Das Losungsmittel destillierte man iiber eine 45-cm-Vigreuxkolonne ab, das 
zuriickbleibende 61 zweimal bei 20"C/10-2 Torr an einen auf -78°C gekuhlten Finger 
einer Sublimationsapparatur und erhielt 496 mg (57%; Lit?2) 45%) blabgelbe Fliissigkeit. 
Reinigung durch PGC (Bedingungen C). - 'H-NMR: Tab. 13. 

Versuche 

Tab. 2; 'H-NMR: Tab. 3 und 5; l3C-NMR: Tab. 4 und 5. 
Ausbeuten an umkristallisierten Verbindungen, physikalische Daten, IR, UV: Tab. 1; MS: 

i,S-Dimethyl-3,7-bis(trimethylsilyloxy) bicyclo(3.3.0]octan-3.7-dicarbonitril (12) 
a) Zu 9.97 g (60 mmol) 8'), 7.93 g (30 mmol) [18]-Kroned und 1.95 g (30 mmol) trockenem 

Kaliumcyanid gab man 32 ml (24.8 g, 240 mmol) Trimethylsilylcyanid. Nach ca. 5 min er- 
hitzte sich die kraftig geriihrte gelbe Losung und wurde durch aul3ere Kiihlung bei 50-60°C 
gehalten. Die Temperatur durfte 65 "C nicht iibersteigen, da  sonst Polymere entstanden. 
Nach Abklingen der Reaktion riihrte man die orangerote Mischung 1.5 h bei 20-25"C, 
gab unter Riihren 150 ml Pentan zu und dekantierte von dem ausgefallenen zahen, roten 
Polymeren. Man extrahierte zweimal mit je 100 ml gesattigter Kaliumcarbonatlosung/Was- 
ser (1 : I), trocknete mit Kaliumcarbonat, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und erhielt 
ein orangegelbes 61, das bei 0°C rasch 15.7 g fast farblose Kristalle mit Schmp. 80-85°C 
ergab. Kristallisation aus 10 ml Ligroin lieferte farblose Kristalle, die aus C2,-12a und C,- 
12 bestanden. 

CIsH32N102Si2 (364.6) Ber. C 59.29 H 8.85 N 7.68 Gef. C 59.71 H 9.36 N 7.98 

b) Zu 2.50 g (15.0 mmol) 8'), 2.0 g (7.5 mmol) [18]-Krone-6 und 0.49 g (7.5 mmol) trok- 
kenem Kaliumcyanid gab man 8 ml(6 g, 60 mmol) Trimethylsilylcyanid, riihrte unter Kuh- 
len bei 50--60°C und arbeitete wie unter a) auf. Man erhielt 3.91 g (72%) fast farblose 
Kristalle mit Schmp. 60- 75°C. Wiederholte Kristallisation aus wenig Ligroin und aus 
Hexan ergab farblose Kristalle, die aus C,-12, C2,-12a und b bestanden ('H-NMR). 

1,5-Dimethylbicyclo[3.3.a]octa-2,6-dien-3,7-dicarbonitr~l (C2-13) und i,5-Dimethylbicy- 
cIo[3.3.0]octa-2,7-dien-3,7-dicarbonitril (Cs-13): Zu einer Losung von 12.0 g (32.9 mmol) 12 
in 65 ml trockenem Pyridin gab man unter Riihren bei 60-65°C 20 ml(33.5 g, 0.22 mol) 
Trichlorphosphanoxid und erhitzte 3 h unter Ruckflub. Nach Abkiihlen go0 man die dunkle 
Losung vorsichtig auf Eis und erhielt nach Waschen mit 2 N HCI und Wasser 5.70 g (94%) 
hellbraunes Pulver rnit Schmp. 99- 106"C, das nach Sublimation bei 85-88 "C/10-2 Torr 
5.53 g (91%) farblose Kristalle ergab, die aus c2-13 und C,-13 bestanden (I3C-NMR). - 
MS: m/z = 185 (14%, M + I), 184 (81, M'), 183 (30, M - l), 169 (100, M - Me), 158 
(6, M - CN), 157 (17, M - HCN), 143 (22, M - CN - Me), 142 (70, M - HCN - Me), 
116 (33, M - CN - HCN - Me), 115 (35, M - 2HCN - Me). 

C,2H12N2 (184.2) Ber. C 78.23 H 6.57 N 15.20 Gef. C 78.57 H 6.74 N 15.20 

2,4,4,8-Tetrabrom-f ,5-dimethylbicyclo[3.3.O~oc~u-2,6-dien-3,7-dicarbonitril (15a): Zu einer 
siedenden Losung von 3.68 g (20.0 mmol) 13 in 260 ml Tetrachlormethan gab man 17.8 g 
(100 mmol) N-Bromsuccinimid und erhitzte sie rnit einer 250-Watt-Tageslichtlampe (Osram 
HWL) 4.5 h unter RiicMuD. Man filtrierte die heibe, orangegelbe Losung, destillierte das 
Losungsmittel i. Vak. ab, loste die gelben Kristalle in 50 ml Dichlormethan und chroma- 
tographierte an einer (40 x 4 cm)-Kieselgel-Saule rnit Trichlormethan. Man erhielt 7.43 g 
(74%) 14b und 1Sa (15:85, 'H-NMR) als blaDgelbe Kristalle mit Schmp. 168-180°C (Zers.) 
und vier weitere Fraktionen rnit insgesamt 2.27 g (23%) 14b und 15a. 3.79 g der Haupt- 
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fraktion wurden aus 440 ml Ether kristallisiert und ergaben 2.31 g (60%) 15a als groDe, 
farblose, quaderformige Kristalle. 

CI2H8Br4NZ (499.9) Ber. C 28.84 H 1.61 Br 63.95 N 5.60 
Gef. C 28.80 H 1.84 Br 63.60 N 5.67 

Durch fraktionierende Kristallisation von 15: 85-Gemischen aus 14b und 15a aus Ether 
oder Essigester reicherte sich 14b bis auf 30-40% an. 

2,4,6,8-Tetrabrom-l.5-dimethylbicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien-3,7-dicarbonitril (14 b) 
a) Zu einer Losung von 4.10 g (8.20 mmol) eines 36:64-Gemischs aus 14b und 15a in 

120 ml Trichlormethan gab man unter Ruhren 1.32 g (9.52 mmol) Diethylphosphit und 
1.61 g (15.9 mmol) trockenes Triethylamin. Nach 0.5 h wurde die blaBgelbe Losung zweimal 
mit je 80 m12 N H2S04 und zweimal mit je 100 ml gesittigter, waBriger Natriumhydrogen- 
carbonatlosung extrahiert und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels i. Vak. erhielt man fast farblose Kristalle, die zweimal aus 70 ml Essigester 
kristallisiert wurden: 835 mg (57%) kleine Nadeln mit Schmp. 250-252°C. Aus den Mut- 
terlaugen erhielt man 540 mg (32%) verunreinigtes 2a ('H-NMR) als groBe, gelbe, quader- 
formige Kristalle mit Schmp. 135 - 147°C (Zers.). 

14b C12H8Br4N2 (499.9) Ber. C 28.84 H 1.61 Br 63.95 N 5.60 
Gef. C 28.94 H 1.54 Br 63.36 N 5.48 

b) Eine Losung von 787 mg (3.0 mmol) Triphenylphosphan und 500 mg (1.0 mmol) eines 
30: 70-Gemischs von 14b und 15a in 35 ml trockenem Acetonitril wurde 2 h unter RuckfluD 
gekocht und 14 h auf 70°C erhitzt. Man extrahierte rnit 20 ml gesattigter, waBriger Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab, kristallisierte den schwar- 
Zen Ruckstand aus 14 b, Za, Triphenylphosphan und dessen Folgeprodukten ('H-NMR) aus 
5 ml Essigester und erhielt 108 mg (72%) 14b mit Schmp. 250-252°C. 
2,4,8-Tribrom-l,5-dimethylbicyclof3.3.0]octa-2,6-dien-3,7-dicarbonitril (14a): Zu einer sie- 

denden Losung von 10.0 g (54.3 mmol) 13 in 1 1 Tetrachlormethan gab man 48.4 g 
(272 mmol) N-Bromsuccinimid und erhitzte sie uber einer 250-Watt-Tageslichtlampe (Osram 
HWL) 4.5 h unter RiickfluB. Die orangerote Mischung wurde heiB filtriert. Nach Abdestil- 
lieren des Tetrachlormethans i. Vak. loste man die gelben Kristalle in 100 ml Dichlormethan, 
chromatographierte an einer (40 x 4 cm)-Kieselgel-Saule mit Trichlormethan und erhielt 
24.0 g 14a, b und 15a (13:9: 78), 1.5 g 14a, b und 15a (66: 11 : 23) und 1.2 g 14a und b (85: 15, 
'H-NMR), zusammen 100% 14a, b und 15a (23: 8: 69). Kristallisation der letzten Fraktion 
aus Essigester ergab 510 mg (51%) farblose Kristalle. 

CIZH9Br3NZ (421.0) Ber. C 34.24 H 2.16 Br 56.95 N 6.65 
Gef. C 34.39 H 1.99 Br 58.52 N 6.52 

3,7-Dicyan-l,5-dimethylsemibullval~~1ii~ rlurch Debromierung von 14 b oder 15a mit ZinkJ 
Kupfer. Allgemeine Vorschrftt: Das 7 ctrabromid 14b oder 15a wurde unter Stickstoff in 
trockenem Losungsmittel gelost. Dann gab man Zink/K~pfer"~) zu und erhitzte unter gutem 
Riihren. Die gelbe Losung wurde durch eine (5 x 4.5 an)-Schicht Kieselgur filtriert, mit dem 
gleichen Volumen Pentan versetzt und zweimal rnit dem gleichen Volumen gesattigter, 
waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Nach Trocknen mit Magnesium- 
sulfat destillierte man das Losungsmittel i. Vak. ab. Weitere Angaben siehe Tab. 1-5 
und 14. 

4 (2) - Brom-l,5-dimethyltricyclo f 3.3.0.02~a]octa-3,6-dien-3. 7-dicarbonitril [ 1 c (1 c')] 
a) Man erhielt 900 mg hellgelbe Kristalle (86%) mit Schmp. 171 -177"C, die nach Kri- 

stallisation aus Essigester und Sublimation bei 130-140"C/10-2 Torr 590 mg (56%) farb- 
lose Kristalle ergaben. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Synthese, Struktur u. Cope-Umlager. einiger 3,7-Dicyan-l,S-dyIsemibullvalene 1831 

b) Man erhielt 1.83 g orangegelbe Kristalle aus lc und la (93:7, 'H-NMR und GC, 
Bedingungen C). Sublimation bei 130- 140"C/10-2 Torr und anschlieljende Kristallisation 
aus Trichlormethan ergaben 1.19 g (57%) farblose Kristalle. 

2,4-Dibrom-l ,5-dimethyltricyclo[3.3.0.0z~8]octa-3,6-n-3, 7-dicarbonitril(2 a): Man erhielt 
1.67 g (98%) orangegelbe Kristalle rnit Schmp. 147- 150°C (Zers.), die nach Kristallisation 
aus wenig Trichlormethan 790 mg (47%) farblose Kristalle ergaben. - Differentialther- 
moanalyse: Exotherme Umwandlung bei 86- 8 7 T ,  endothermer Prozelj bei 156°C (Schmel- 
zen), nach 18 h bei -25°C bei erneutem Auheizen sehr stark exotherme Umwandlung bei 
59°C und Schmelzen bei 154°C. 

2,6-Dibrom-l,5-dimethyltricyclo[3.3.0.0z~8 ]octa-3,6-dien-3,7-dicarbonitril(2 b): Man erhielt 
132 mg (97%) blaDgelbe Kristalle rnit Schmp. 186- 195°C (Zers.), die nach Kristallisation 
aus Essigester 123 mg (90%) farblose Kristalle ergaben. - Differentialthermoanalyse: En- 
dothermer ProzeD (Schmelzen) bei 207"C, dariiber exotherme Umwandlung. 

Tab. 14. AnsatzgroDen und Bedingungen der Herstellung der 3,7-Dicyan-1,5-dimethyl- 
semibullvalene lc, 2 a  und b aus den Tetrabromiden 14b und 154 durch Debromierung rnit 

Zink/Kupfer in Tetrahydrofuran sowie analytische Daten 

Tetra- Zink/ 
bromid Kupfer mmol 

[ml THF] k1 

lc 15a, 4.0 6.2 

Ma, 8.0 12.0 

2a 15a, 5.0 7.7 
[25Olb) 

POI 

POI 
C1601 

2b 14b, 0.40 0.70 

Summen- 
Temp. Dauer formel 

masse) 
["C] [h] (Mol- 

50-55 17 C12H9BrN2 
(261.1) 

55-60 42" 

35 22 C12HsBr2N2 

66 2.5 C12HsBr2N2 
(340.0) 

(340.0) 

C H B r N  

Ber. 55.20 3.47 30.60 10.73 
Gef. 55.34 3.54 31.44 10.73 

Ber. 42.39 2.37 47.00 8.24 
Get 42.51 2.30 47.19 7.91 
Ber. 42.39 2.37 47.00 8.24 
Gef. 42.35 2.26 47.52 8.30 

a) Das Produkt enthielt 7% la ('H-NMR und GC, Bedingungen C). - b, Ether anstelle von 
Tetrahydrofuran. 

4(2)-Lithio-l,5-dimethyltricyclo[3.3.0.02~8]octa-3,6-dien-3,7-dicarbonitril [ld (ld')]: In ei- 
nem 12 h bei 150°C getrockneten, unter Argon abgekiihlten, mehrmals evakuierten und rnit 
Argon gespiilten Kolben mit Serumkappe wurde 1 c unter Riihren in trockenem Tetrahy- 
drofuran gelost. Nach Abkiihlen gab man langsam tert-Butyllithium in Hexan zu und riihrte 
die farbige Losung bei tiefer Temperatur vor Zugabe des Elektrophils. AnsatzgroDe und 
Bedingungen siehe Tab. 15. 

1 ,5-DimethyltricycIo[3.3.0.O2~8]octa-3,6-dien-3,7-dicarbonitril (1 a): Die dunkelrote Losung 
von Id in Tetrahydrofuran/Hexan entfarbte sich fast augenblicklich bei der Zugabe von 
Methanol. Man riihrte noch 5 min bei -90°C und goB in 100 ml kalte, gesattigte Na- 
triumchloridlosung, die man zweimal rnit je 50 ml Ether extrahierte. Man trocknete mit 
Magnesiumsulfat und destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Sublimation bei 130 - 170°C/ 

Torr lieferte 273 mg (80%) blallgelbe Kristalle mit Schmp. 191 - 197"C, nach Kri- 
stallisation aus Essigester 230 rng (67%) farblose Kristalle. - Differentialthermoanalyse: 
Endothermer Prozelj (Schmelzen) bei 199 "C, anschlieknd exotherme Umwandlung. - An- 
satzgrolje und Bedingungen siehe Tab. 15. 
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Tab. 15. AnsatzgroBe und Bedingungen beim Brom/Lithium-Austausch des 4-Brom-3,7- 
dicyan-l,5-dimethylsemibullvalens (1 c) zum 4-Lithiosemibullvalen 1 d und bei dessen Um- 

setzung mit Elektrophilen zu den Semibullvalenen 1 a, b und e 

BromILithium- Austausch 
Temp. Dauer Elektrophil c "Cl [min] [mmol] 

lc ,  lc' tB'uLi 

(ml THF) (ml Hexan) 
Verb. [mmol] [mmol] 

l a  1.88 4.39 - 90 30 MeOH, 211 

l b  0.96 2.21 - 90 40 MeOD, 5 

l e  0.38 1.52 - 100 5 Dicyan, 4.5") 

(40) (2.90) 

(20) (1.43) 

(10) (0.98) 

a) Losung in 10 ml Tetrahydrofuran. 

[4(2)  -D]-1 .5-Dimethyltricyclo[3.3.O.Oz~8]octa-3,6-dien-3,7-dicarbonitril [l b (1 bf)]: Die 
dunkelrote Losung von Id in TetrahydrofuranJHexan farbte sich bei Zugabe von Methan- 
[Dlol blaD orangegelb. Man rtihrte noch 1 h bei -9O"C, leitete 1 min Kohlendioxid ein, 
arbeitete wie im voranstehenden Versuch auf und erhielt nach Sublimation 110 mg (63%) 
blaDgelbe Kristalle mit Schmp. 194 - 197 "C. Kristallisation aus Essigester ergab farblose 
Kristalle. - AnsatzgroBe und Bedingungen siehe Tab. 15. 

l,5-Dimethyltricyclo/.3.O.O2~8]octa-3,6-dien-3,4(2), 7-tricarbonitril [l e (1 ef)]: Die gelb- 
braune Losung von 1 d in Tetrahydrofuran/Hexan tropfte man unter Stickstoffiiberdruck 
iiber ein Kapillarrohr, das sich in dem gleichen Kaltebad befand wie der Kolben mit l d  
und der zweite Kolben rnit dem Reagenz, rasch in eine Losung von Dicyan in Tetrahydro- 
furan, riihrte die dunkelrote Mischung 2.5 h bei -8O"C, gab 1 ml Methanol zu und go13 
die dunkle Mischung in 50 ml kalte, gesattigte Kaliumhydrogenphosphatlosung. Man ex- 
trahierte zweimal mit je 70 ml Ether, trocknete rnit Magnesiumsulfat und erhielt eine dun- 
kelrote Losung von l a  und e (34:59, GC, Bedingungen D; 'H-NMR). Die Rohprodukte 
von drei Ansatzen mit insgesamt 1.53 mmol l c  trennte man durch BlitzchromatographieSS' 
an Kieselgel [Fa. Woelm, 0.032-0.063 mm, (3.5 x 35 cm)-Saule] mit Petrolether 
(50-7OoC)/Essigester (70:30). Man erhielt 97 mg (31%) l e  mit Schmp. 158- 161 "C. 
Sublimation bei 13O0C/1O~* Torr an einen 0°C kalten Finger ergab 87 mg (28%) fast farb- 
lose Kristalle. - AnsatzgroDe und Bedingungen siehe Tab. 15. 

CI3H9N3 (207.2) Ber. C 75.35 H 4.38 N 20.28 Gef. C 75.22 H 4.45 N 20.15 

Rontgenstrukturanalyw?) 

Von farblosen, transparenten Kristallen wurden Gitterkonstanten und Orientierungs- 
matrix auf einem Syntex-P 3-Vierkreisdiffraktometer bestimmt. Messung der Intensitaten: 
Omega-Abtastung, Breite = 1 '; Molybdanstrahlung, Graphitmonochromator; Om,, = 
27.5". 

Die Auswertung erfolgte n i t  dem Programmsystem SHELXTLS7] auf einer Rechenanlage 
Eclipse S/250. Durch Direkte Methoden liel3en sich die Vorzeichen der in Tab. 16 angege- 
benen Anzahl der Strukturfaktoren und damit die Atompositionen der Molekiile festlegen. 
Die Verfeinerungen der Parameter rnit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiihrten 
zu den aufgefiihrten R-Werten (H-Atome isotrop). Die Positionen der Wasserstoffatome 
wurden geometrisch berechnet und rnit konstantem U bei den Verfeinerungen beriicksichtigt. 
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Tab. 16. Experimentelle Einzelheiten der Rontgenstrukturbestimmungen des Tetrabrombi- 
cyclo[3.3.0]octadiendicarbonitriIs 15a und der bromierten 3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemi- 

bullvalene lc, 2a und b 

15a lc 2a 2b 

Verbindung 

Kristal lgraDe [mnl 

‘1 ZHEBr4% C12H9BrN2 C12H8*r2N2 C12H8Br2N2 

0 . 7 5 ~ 0 . 2 5 ~ 0 . 1 3  0.8x0.3x0.25 0 . 7 5 ~ 0 . 2 5 ~ 0 . 2 3  0.6x0.4x0.25 
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200 144 133 143 
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