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1,4Hydrwyanierung der u$-unge&tigten 1 ,5-Dimethylbicydo- 
[3J.Ojocteaone C2-7, Cg-7, 8 und 9 mit Diethylaluminiumcyanid 
ergab diastereoselektiv die exo-&Cyanketone 12,14,10 bzw. exo- 
11. Lediglich aus 9 entstand aukrdem noch in geringerem Um- 
fang das endo-&Cyanketon endo-11. Die Konfiguration von 10, 
em-11 und 12 wurde durch Rontgenstrukturbestimmung bewie- 
sen. Das Diketon 4 addierte Trimethylsilylcyanid unter Zink- 
iodid-Katalyse nur von der exo-Seite (-+ exo,exo-16). Im Gegen- 
satz dam ergab die Addition von Trimethylsilylcyanid an das 
Diketon 5 (4 15) und die &Cyanketone 10 (+ 13, e x o - l l ( 4  18) 
und 12 (4 20) sowohl unter Trimethylsilyl-triflat-Katalyse als 
auch unter Katalyse durch Kaliumcyanid/l8-Krone-6 stets Dia- 
stereomerengemische. Trimethylsilyl-Mat-Katalyse begiinstigte 
die exo-Addition, Katalyse durch Kaliumcyanid/l8-Krone-6 
die endo-Addition. Die Konfiguration der O-(Trimethylsilyl)- 
cyanhydrine exo,eno-15, exo.ex0-16, exo- und endo-17, exo-18 und 
endo,endo-;lO wurde durch Riintgenstrukturbestimmung aufge- 
klkt. Die Struktur der fibrigen Produkte wurde durch Hochfeld- 
'H- und "C-NMR-Spektren bewiesen. 

Semibullvalene 3 (H statt Methyl) mit Cyangruppen an den En- 
den der Allylsysteme sollen nach theoretisch begrundeten Vorher- 
sagen eine deutlich niedrigere (3a, c)',') oder hohere Aktivierungs- 
energie (3 b)" der entarteten Cope-Umlagerung besitzen als der 
Gr~ndkorper~) .  Nach MNDO-Rechnungen sol1 die dem Cope- 
ubergangszustand entsprechende delokalisierte Spezies mit vier 
Cyangruppen sogar um 20 kJ . mol-' stabiler sein als das lokali- 
sierte Tetracyansemibullvalen 3c (H statt Methyl)". Tatsachlich 
fanden wir fur die entartete Cope-Umlagerung von 3a eine signi- 
fikant erniedrigte Aktivierungsbarriere 'I. Im Zusammenhang der 
Synthese dieser Sembibullvalene 3 aus cyansubstituierten 1,5- 
Dimethylbicyclo[3.3.0]octadienen 1, 2 haben wir einige potentielle 
Vorstufen durch Hydrocyanierung von 1,5-Dimethylbicyclo- 
[3.3.0]octanonen und -0ctenonen hergestellt, woruber wir hier be- 
richten. In den meisten Fallen zeigte die Bildung von Diastereo- 
merengemischen, daD auDer der normalerweise bevorzugten exo- 
Addition an die konvexe Seite des cis-Bicyclo[3.3.0]octan-Systems6) 
auch endo-Addition eintrat. Da andere Methoden zur Ermittlung 
von Konstitution und Konfiguration im Falle der hier untersuchten 
hoch substituierten Bicyclo[3.3.0]octane aufwendiger und zudem 
weniger zuverlassig waren, haben wir die Struktur der Produkte 
durch Rontgenbeugung aufgeklart. 

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten Ketone 47-9), St'), 
C2-7*' und C,-7") waren schon bekannt. Die ungesattigten Ketone 

Stereochemistry of tbe Hydrocyanation of l,S-DimetI~yfbicyclo- 
[3.3.0)octsnooaes and -octewws1) 

1,4Hydrocyanation of the o$-unsaturated IJ-dimethylbicyclo- 
[3.3.0]octenones C2-7, C,-7, 8, and 9 by means of diethylalu- 
minium cyanide O C C U I T ~ ~  diastereoselwtively affording the exo j.3- 
cyanoketones 12, 14, 10, and exo-11, respectively. Only 9 gave 
small amounts of the endo &cyanoketone, e.g. endo-11, in addi- 
tion to the ex0 product. The configurations of 10, exo-11, and 12 
were established by X-ray diffraction analysis. The diketone 4 
added trimethylsilyl cyanide only from the ex0 side (+ exo,exo- 
16) under catalysis by zinc iodide. In contrast, both the trimeth- 
ylsilyl triflate catalyzed and the potassium cyanide/l8-crown-6 
catalyzed addition of trimethylsilyl cyanide to the diketone 5 
(-+ 15) and the fkyanoketones 10 (-+ 17, exo-11 (-+ 18), and 12 
(-+ 20) furnished mixtures of diastereomers. Catalysis by trimeth- 
ylsilyl trillate favoured the exo addition while catalysis by potas- 
sium cyanide/l8-crown-6 yielded more of the endo adducts. The 
configurations of the 0-trimethylsilyl cyanohydnns exo,exo-15, 
exo,exo-l6, exo- and endo-17, exo-18, and endo,e&o-20 were elu- 
cidated by X-ray dillkaction analysis. The structures of the other 
products were established from their high field proton and car- 
bon-I3 spectra. 
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7 -9 wurden kiirzlich besonders vorteilhaft aus dem bequem zu- 
ganglichen 3,7-Diketon 5’’) hergestellt ‘2 ) .  Reduktion von 5 und an- 
schlieI3ende Dehydratisierung ergaben ein Gemisch der Diene 6 ’2,13). 

Photooxygenierung und Dehydratisierung der intermediaren Al- 
lylhydroperoxide lieferten ein Gemisch der Dienone 8 und 9 bzw. 
die in reiner Form isolierten Diendione C2- und Cs-712J. 

1,4-Hydrocyanierung 
Die a$-ungesattigten Ketone 7 -9 eignen sich vorzuglich 

zur nucleophilen Einfuhrung von Substituenten an C-4 bzw. 
C-4 und C-8 des cis-l,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octan-Ge- 
rusts, wie die im folgenden beschriebene 1,4-Hydrocyanie- 
rung zeigt. 

Fur die 1,4-Hydrocyanierung a$-ungesattigter Carbonyl- 
verbindungen gibt es zahlreiche Methoden, die je nach Rea- 
genz und Bedingungen zu kinetisch oder thermodynamisch 
kontrollierten Produkten fuhren14,15). Wir setzten das Ge- 
misch der Dienone 8 und 9 sowie die Diendione C2-7 und 
C,-7 mit dem vielfach bewahrten, besonders reaktiven Na- 
gata-Reagenz Diethylaluminiumcyanid in Toluol/Benzol 
urn, das im Gegensatz zu Cyanwasserstoff/Triethylalumi- 
nium die thermodynamisch stabileren Produkte liefert. Aus 
dem Diendion C2-7 entstand in hoher Ausbeute ein stereo- 
chemisch einheitliches P$’-Dicyandiketon (12), wahrend bei 
C,-7 nur eine Molekiilhalfte reagierte (+ 14). Dagegen bil- 
dete sich aus dem Gemisch der Dienone 8 und 9 (44:56) mit 
83 - 87% Ausbeute (nach Blitzchromatographie’6)) ein kri- 
stallisiertes Produkt, das laut ‘H-NMR-Spektrum (400 
MHz) aus drei isomeren P-Cyanketonen im Verhaltnis 
A: B: C = 5: 3 :  2 bestand. Durch praparative Mitteldruck- 
Fliissigkeitschr~matographie~~) wurde das Gemisch in zwei 
kristallisierende Fraktionen getrennt (A und B) und eine 
dritte (C), die ein farbloses 61 blieb (Tab. 1). 

8 1 0 = A  

Tab. 1. Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten 
isomerenreiner, cyansubstituierter 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]- 
octan-Derivate sowie zur Kristallisation verwendete Losungsmittel 

(in Klammern) 

IR [ e m - ’ ]  (KBr) Verb. Ausb. Schmp., 

I % l  I O C l  CN c=o c=c 

B - C p a m t o n e  

10 83-87.) 

exo-11 

endo-11 

12 86 

13 90 

14 63 

U - . r r i l e t h y l s i l y l c ; ~ d ~ i n e  

e x o ,  em-15 

exo-17 39 

endo-ql 29 

ex0-18 51 

endo-16 46 

endo. endo-20 

U - ~ r i m e t h y l s i l y l e ~ o l e t h e r  

19 94 

151 -152’ ) 

104-105 ( C C I y )  

015) 

186-188 (MeOH) 

204-206’) 

185-186 ( M e O H j  

94-956) 

50 ( C C l s j  

66-67 ( E t Z O j  

45-46 ( C C l d  

65 ( E t z O j  

149 ( E t z O )  

2230 1735 

2240 1735 

2240 1736 

2240 1745 

2250 1747 

2240 1755 

2235 

2235. 2210 - 

2240. 2235 - 

2240. 2210 - 

2240 

2240 

2235 

1612 

1602 

1618‘) 

f )  

1696 

1630 

1633 

1605 

1622 

a) Durch Blitzchromatographie isoliertes Gemisch von 10, exo- und 
endo-11 (5:  3: 2, 400-MHz-’H-NMR). - b, Aus Essigester/Petrol- 
ether (3O-5O0C), 1:3. - ‘) Sdp. 80°C Badtemp./lO-’ Torr. - 
dl Ohne Losungsmittel gemessen. - Aus Essi ester/Petrolether (5O-7O0C), 3:l. - ‘) 3600-3100 cm-’ (OH). - ? g Aus Petrolether 
(30 - 50 “C). 

Die bei hohem Feld gemessenen ‘H-NMR- und I3C- 
NMR-Spektren der Hydrocyanierungsprodukte 12,14 und 
A - C waren vereinbar mit der Anwesenheit der P-Cyancar- 
bonyl-Gruppierung - CO - CH2 - CH - C N  bzw. dieser 
Gruppe und der Allyl-Teilstruktur - CH2 - CH = CH - 
(Tab. 15 und 16) und zeigten fur das Dicyandiketon 12 Sym- 
metric an. Die raumliche Stellung der Cyangruppen (exo 
oder endo) und die relative Stellung von C = C-Doppelbin- 
dung und Carbonylgruppe bei A - C  waren aber aus den 
vorliegenden NMR-Spektren nicht abzuleiten. Daher wurde 
von 12, A und B eine Rontgenstrukturbestimmung durch- 
gefiihrt, die fur 12 die angegebene exo,exo-Konfiguration 

c,-7 14 

1648 

‘0.6H.z’ 

9 exo-11 = B endo-1 1 = C 

c,- 7 12 13 

10 

t“ 

L1 

12 

Abb. 1. Stereographische Projektion mit der Benennung der Atome 
der 0-Cyanketone 10 und 12. Die Atombenennung von 10 gilt auch 
fur das 0-Cyanketon exo-11, das daher nicht abgebildet ist. 

Stickstoffatome sind schwarz. Sauerstoffatome schrafiert 
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Tab. 2. Experimentelk Einzelheiten und Ergebnisse der Rontgen- 
strukturbestimmung der 0-Cyanketone 10, exo-11 und 12. Atom- 

parameter siehe Tab. 3 - 5 

- 12 Verbindung I 10 e m - 2  - 
‘1 l H 1  jNO C11H13N0 C12H12N202 Smenformel 

Molekulargewicht 175.22 175.22 216.24 
a [pml 1066.1(4) 949.5(4) 1116.7(3) 
b Ipml 1240.7 (6) 2066.2 (4) 1835.8 (4) 
c [pml 732.1(3) 1001.8(2) 1036.6(2) 

v [ p m 3 . ~ ~ - 6 ~  968.3(8) 1965.3(7) 2125.1(7) 
z 4 8 8 
d(ber.) Lg.cm-’I 1.202 1.184 1.352 

Kristallsystem orthorhomb. orthorhomb. orthorhomb. 
Raumgruppe . P212121 Pbca Pbca 

KristallgrBBe [mml 1.Ox1.3xO.4 0.9x0.9xO.25 0.3x0.4xO.4 
MeBbereich (h) 0 - 13 0 - 12 0 - 14 

(k) 0 - 16 0 - 26 0 - 23 

(1) 0 -  9 0 - 13 0 - 13 
Zahl gem. Reflexe 1273 1755 2041 
davon spun.-unabh. 1259 1702 1933 
beob. Refl. F>3a(F) 1231 1630 1888 
lin. Abs. Koeff. Icm-’] 0.72 0.72 0.88 
VerhBltn. Param./Fo 0.043 0.072 0.077 
R 0.070 0.067 0.040 

0.073 0.069 0.042 

Tab. 3. Ortsparameter [ lo4] und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten UeqUlv [pm’ . lo-’] (Standardabweichungen) des P-Cyanketons 
10. Die isotropen Temperaturkoeffizienten UcqUlv sind definiert als 

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U,,-Tensors 

Tab. 4. Ortspararneter [ .  lo4] und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten UcqUlv [definiert wie in Tab. 31 [pm’ . lo-’] (Standardab- 

weichungen) des P-Cyanketons euo-I1 

und fur A und B die Strukturen 10 bzw. exo-11 bewies 
(Abb. 1). Damit gelang es, durch Vergleich der ”C-NMR- 
Daten von A = 10 und B = exo-11 mit denen des 01s C 
(Tab. 16) diesem die Struktur endo-11 zuzuordnen. Sie wird 
ferner durch eine W-Kopplung zwischen exo-2-H und exo- 
8-H (4J = 0.6 Hz) gesichert, die allen anderen P-Cyanke- 
tonen fehlt. Da die Dienone Cz-7 und 8 ausschlieDlich, das 
Dienon 9 uberwiegend Diethylaluminiumcyanid von der 
exo-Seite addierten, nehmen wir an, daD das auch bei dem 
Diendion C,-7 der Fall war, und schreiben seinem Hydro- 
cyanierungsprodukt die exo-Struktur 14 zu. 

Tab. 5. Ortsparameter [ .  lo4] und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten UcqUlv [definiert wie in Tab. 31 [pm2 . lo-’] (Standardab- 

weichungen) des P-Cyanketons 12 

Fuhrte man die 1,4-Hydrocyanierung des Diendions C2- 
7 mit einem groDen UberschuD Diethylaluminiumcyanid 
durch, addierte sich wahrend der sauren Aufarbeitung ent- 
stehender Cyanwasserstoff an eine Carbonylgruppe des Pro- 
dukts 12 und ergab rnit hoher Ausbeute ein stereochemisch 
einheitliches Monocyanhydrin. Seine Konstitution 13 be- 
wiesen die NMR-Spektren (Tab. 15 und 16) und die Tat- 
sache, daD Behandeln rnit waDriger Kaliumcarbonatlosung 
quantitativ das Dicyandiketon 12 regenerierte. Da die Cy- 
anid-katalysierte Addition von Cyanwasserstoff an andere 
Bicyclo[3.3.0]octan-2-one bevorzugt Cyanhydrine mit exo- 
standiger Nitrilgruppe ergab la),  diirfte die in 13 angegebene 
exo-Konfiguration der Nitrilgruppe an C-2 zutreffen. 

Das Uberwiegen der exo-Addukte bei der 3,4-Hydrocy- 
anierung der ungeslttigten Ketone 7 -9 rnit Diethylalumi- 
niumcyanid steht in Einklang rnit der Bevorzugung dieser 
Richtung bei der Addition von anderen Nucleophilen an 
cis-Bicyclo[3.3.0]octan-Derivate’) und der Bildung ther- 
modynamisch stabilerer Produkte rnit diesem Reagen~’~.’’). 
Fur den Unterschied zwischen 8, das vollig diastereoselektiv 
reagiert, und 9, das betrachtliche Mengen endo-Diastereo- 
meres endo-1 1 bildet, haben wir keine naheliegende Erkla- 
rung. 
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Addition von Trimethylsilylcyanid 
Geschiitzte Cyanhydrine erhalt man aus Ketonen am besten 

durch Umsetzung mit Trimethylsilylcyanid die durch Lewis- 
Sauren wie Zinkiodid, wirkungsvoller durch den Kaliumcyanid/(l8- 
Krone-6)-Komplex 'O) oder Trimethylsilyl-triflat 'l) katalysiert wird. 
Bei Katalyse durch Zinkiodid") oder Trimethylsilyl-triflat 'l) ist die 
1,2-Addition von Trimethylsilylcyanid kinetisch kontrolliert. Da- 
gegen entstehen bei Katalyse durch den Kaliumcyanid/(l8-Krone- 
6)-Komplex die thermodynamisch stabileren Addukte "1. 

5 exo,exo- 15 = 15b 

exo, endo - 1 5 endo.endo - 15 = 15a 

m C N  Me3SiO_ $Me3 

t- 1w 
NC 5 Me3Si0 = 

OSiMe3 CN 

exo,exo - 1 6 4 endo,endo-16 

CN CN CN 
10 exo-17 endo - 1 7 

0 Me3Si0 G N  + G S i M e 3  CN 

+ 
CN CN CN 

exo-11 exo-18 endo - 18 

NC OSiMe3 

M e 3 5 0  CN 0 CN Me,SiO CN 
.d 

19 12 exo, endo - 20 

N R i M e 3  

endo.endo - 20 

Trimethylsilylcyanid iiberfiihrte das 3,7-Diketon 5 in 
Diastereomerengemische 0-silylierter Bis(cyanhydrine) 15, 
deren Ausbeute und Verhaltnis von der Methode abhingen. 
Mit reinem Trimethylsilylcyanid und Kaliumcyanid/l8- 
Krone-6 als Katalysator entstanden Gemische wechselnder 
Zusammensetzung aus einem C2-symmetrischen (exo,endo- 
15) und zwei CZD -symmetrischen BisCO-Ctrimethylsily1)cyan- 

Tab. 6. Bedingungen, Ausbeuten und Diastereomerenverhaltnisse 
der Addition von Trimethylsilylcyanid an einige 1,s-Dimethyl- 
bicyclo[3.3.0]octanone. Trimethylsilylcyanid diente zugleich als 

Losungsmittel. Literaturangaben stehen in eckigen Klammern 

Temp. Dauer A u s b .  Schmp. Ver- 
* )  

V e r b .  M e j S i C N  

[mol l  [ T I  [ h l  [%I ['CI hBltni6  

exo.sxo-/  15 A 20-25 6 80 62-69 44:34:22') 

eno.endo-I I 4 B 50-60 1.5 72 84-85 t1:60:40b)1231 

end0,endo-15 [ 4 B 50-60 68 65-86 17:65:18b)1n3) 

[ 2.24') %I2*) 

exo-1 15 A 20-25 14 79 76:2Yd) 

endo-$7 7.5 C 20-25 24 68 57 : 43e ) 

e m - /  15 A 20-25 14 80 78: 22' ) 

endo-18 7.5 C 20-25 24 97 53:47e> 

ex0 .endo-/ 4.33 B 20 2.5 56 147-149 27:73') 

endo.endo-20 

a) Katalysator A: 0.25 mol Trimethylsilyl-triflat; B: 0.5 mol Ka- 
liumcyanid und 0.5 mol 18-Krone-6; C: 0.15 mol Kaliumcyanid/ 
(18-Krone-6)-Komplex20~. - b, 400-MHz-'H-NMR-Spektrum. - 

Trimethylsilylcyanid wurde in situ in Dimethylformamid herge- 
stellt. - dl Durch Kapillar-Gaschromatographie bestimmt. - 

Nach Trennung der Diastereomeren durch Blitzchromatographie 
bestimmt. - f, lO-MH~-'~C-NMR-Spektrurn. 

hydrinen] 15a und 15b (Tab. 6), deren Molekiilsymmetrie 
sich aus ihren Hochfeld-NMR-Spektren ergab, deren Kon- 
figuration aber daraus nicht einfach abgeleitet werden 
k ~ n n t e ~ ~ ) .  Hofmann et al. erhielten aus 5 in Dimethyl- 
formamid mit Trimethylsilylcyanid, das in situ hergestellt 
worden war, ein Diastereomerengemisch 15 unbekannter 
Zusammensetzung. Das 60-MHz-'H-NMR-Spektrum eines 
bei 60 - 61 "C schmelzenden Diastereomerengemischs zeigte 
zwei Trimethylsilyl-Signale (6 = 0.23 und 0.27). Durch Kri- 
stallisation aus Petrolether wurde ein nicht naher charak- 
terisiertes, Czu -symmetrisches Diastereomeres mit 6 (Me,Si) 
= 0.23 abgetrennt 24). Aus einer Petrolether-Losung des Dia- 
stereomerengemischs, das bei der Trimethylsilyl-triflat-ka- 
talysierten Addition entstanden war (Tab. 6), kristallisierte 
das bei 94 - 95 "C schmelzende, C2, -symmetrische Diaste- 
reomere 15b in groBen Prismen. Es war das friiher als C2"- 
12 b23) bezeichnete Diastereornere und besal3 laut Rontgen- 
strukturbestimmung (Abb. 2) die exo,exo-Konfiguration 
exo,exo-15. Das andere C2,-symmetrische Diastereomere 
15a mu0 daher die Konfiguration endo,endo-15 besitzen. 

Aus dem 2,6-Diketon 4 bildete sich unter Zinkiodid-Ka- 
talyse nahezu quantitativ nur ein Diastereomeres, das laut 
13C-NMR-Spektrum symmetrisch war und dem wir auf- 
grund von Kern-Overha~ser-Experimenten~~) die Konfigu- 
ration endo,endo-16 zuordneten 5). Sattigen der Trimethylsi- 
lyl- oder C-Methyl-Protonen hatte namlich positive Signale 
fur die C-Methyl- bzw. Trimethylsilyl-Protonen in den 
Kern-Overhauser-Direnzspektren ergeben. Eine Rontgen- 
strukturbestimmung des Trimethylsilylcyanid-Addukts von 
4 zeigte aber jetzt, daD in Wirklichkeit die Konfiguration 
exo,exo-16 vorliegt (Abb. 2). Wir fiihren das irrefiihrende 
Ergebnis der Kern-Overhauser-Experimente darauf zuriick, 
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Tab. 7. Experimentelle Einzelheiten und Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmung der 0-(Trimethylsily1)cyanhydrine exo,exo-15 und 
-16, exo- und endo-17, exo-18 und endo.endo-20. Atomparameter siehe Tab. 8- 13 

Verbindung 8x0, e x o - 2  

‘1 8H32N202Si2 Summenformel 

Molekulargewicht 364.6 
a [pml 1293.6 (3) 
b [pml 1646.5(5) 
c [pml 106 7 .O (3) 
a [OI 

P [OI 
Y LO1 
v [ p m 3 . ~ ~ - 6 ~  2272.5 (9) 
Z 4 
d(ber.) [ g - ~ m - ~ l  1.066 
Kristallsystem orthorhomb. 
Raumgruppe Pna2 
KristallgroEe [mml 0.9xl.OxO.7 
MeEbereich (h) 0 - 16 

(k) 0 - 21 
(1) 0 - 13 

Zahl gem. Reflexe 2638 
davon symm.-unabh. 2529 
beob. Refl. F>3o(F) 2498 
l i n .  Abs. Koeff. [cm-’1 1.62 
Verhlltn. Param./Fo 0.086 
R 0.040 
RW 0.040 

exo,exo-16 _- 
CieH32N202Si2 

364.63 
2738.5 (5) 
667.3 (2) 
1646.3 (3) 

133.46(1) 

2183.8(8) 
4 

1.109 
monoklin 

c2/c 
0.4x0.4x1.1 

0 - 35 
0 -  8 

z-i - 15 
2123 
2029 
2004 
1.68 

0.054 
0.044 
0.050 

e z o - u  
C15H22N20Si 

214.44 
1098.6 (3) 
1 1  19.6 (4) 
690.2 (2) 
97.15 (3) 
101.24 (2) 
85.83 (2) 
825.2 (6) 

2 
1.104 

triklin 
pi 

0.4x2.8xO.l 
0 - 13 
14 - 14 
8 -  8 

2508 
2508 
2507 
1.32 

0.069 
0.037 
0.042 

- 
- 

e n d o - a  

‘1 5H22N20Si 
274.44 

1794.2 (9) 
1435.6 (6) 
1314.0(7) 

101.89 (4) 

3312(3) 
8 

1 .lo1 
monoklin 

P 3 / C  
0.5x0.6x1.0 

0 - 23 
0 - 15 
17 - 16 

5286 
5023 
4933 
1.32 

0.070 
0.046 
0.048 

- 

e x o - 2  
C15H22N20Si 

274.44 
1050.0( 2) 
1243.0(2) 
659.5 (1) 

101.83(1) 
74.40( 1) 

103.36 (1) 

797.1 (5) 
2 

1.143 
triklin 

P i  

0.4x0.8x0.25 
0 - 13 
16 - 15 
8 -  8 

31 40 
31 40 
2971 
1.37 

0.058 
0.042 
0.044 

- 

endo,endo-% 

C20H30N402Si2 
414.66 

1276.7 (9) 
2457.2 (10) 
1576.6(4) 

4946(4) 
8 

1.114 
orthorhomb. 

Pbca 
0.5x0.9x0.25 

0 - 16 
0 - 31 
0 - 20 

4736 
4736 
3561 
1.58 

0.071 
0.051 
0.046 

50 10 

exo. exo- 15 23 A 
21 

2 

40 

\41 
exo-18 

Tab. 8. Ortsparameter [ .  lo4] und isotrope Temperaturkoeflizien- 
ten UeqUlv [definiert wie in Tab. 31 [pm2 . lo-’] (Standardab- 

weichungen) des BisCO-(trimethylsilyI)cyanhydrins] exo.exo-15 

10 21 

21 

exo, exo-I6 

endo .mod& 20 

N(71) 
C(71) 

Abb. 2. Stereographische Projektion mit der Benennung der Atome 
der 0-(Trimethylsi1yl)cyanhydrine exo,exo-15 und -16 (oben) sowie 
exo-18 und endo,endo-20 (unten). Die Atombenennunr! von exo-18 
gilt auch fur die 0-(Trimethy1silyl)cyanhydrine exo- ;nd endo-17, 
die daher nicht abgebildet sind. Stickstoffatome sind schwarz, 

Sauerstoffatome schrafliert 

C(72) 
C(73) 
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Tab. 9. Ortsparameter [. lo4] und isotrope Temperaturkoeflizien- 
ten U,,,,. [definiert wie in Tab. 31 [pm' . lo-'] (Standardab- 

weichungen) des Bis[O-(trimethylsilyI)cyanhydrins] exo,exo-16 

Tab. 10. Ortsparameter [. lo4] und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten U,,,, [definiert wie in Tab. 31 [pm' . lo-'] (Standardab- 

weichungen) des 0-(Trimethylsily1)cyanhydrins exo-17 

daD sich die C-Methyl- und Trimethylsilyl-Protonen wegen 
der Beweglichkeit der 0-Trimethylsilyl-Gruppe im Zeit- 
durchschnitt nahe genug kommen, um eine gegenseitige Si- 
gnalverstarkung zu bewirken, auch wenn C-Methyl- und 0- 
Trimethylsilyl-Gruppe auf verschiedenen Seiten des Bicyclo- 
[3.3.0]octan-Geriists stehen. Die Signale in den Kern-Over- 
hauser-Differenzspektren konnen aber wegen des Fehlens 
der anderen Diastereomeren exo,endo- und endo,endo-16 
nicht mit den Kern-Overhauser-Effekten bei cis-Stellung 
von C-Methyl- und 0-Trimethylsilyl-Gruppen verglichen 
werden und erlauben daher keine zuverlassige Bestimmung 
der Stereochemie. In anderen, gunstigeren Fallen stort die 
Beweglichkeit der Trimethylsilyloxy-Gruppe dagegen nicht. 
So kann die Konfiguration von (Trimethylsily1)enolethern 
durch Differenz-NOE-Experimente ermittelt werden26). 

Die ungesattigten P-Cyanketone 10 und exo-11, die sich 
nur durch die Lage der Doppelbindung im benachbarten 

Cyclopentenring unterscheiden, addierten glatt Trimethyl- 
silylcyanid, wenn dieses als Losungsmittel in hohem uber- 
schul3 verwendet wurde. Sowohl unter Trimethylsilyl-triflat- 
Katalyse als auch unter Katalyse durch den Kaliumcyanid/ 
(18-Krone-6)-Komplex entstanden Gemische der Diaste- 
reomeren 17 bzw. 18 (Tab. 6), die durch Blitzchromatogra- 
phie getrennt wurden. In beiden Fallen wurden die exo- 
Diastereomeren (exo-17 bzw. exo-18) langsamer eluiert als 
die endo-Diastereomeren. Die Konstitution der Isomeren 
ging aus den NMR-Spektren hervor (Tab. 15 und 16). Die 
Konfiguration von exo- und endo-17 sowie von exo-18 
wurde durch eine Rontgenstrukturbestimmung bewiesen 
(Abb. 2). Auf diese Weise wurde ferner anhand der beiden 
aus 10 erhaltenen 0-(Trimethylsily1)cyanhydrine exo- und 
endo-17 gezeigt, dal3 unter den verschiedenen Bedingungen 
der Trimethylsilylcyanid-Addition die Konfiguration am 
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Tab. 12. Ortsparameter [. lo4] und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten Uquiv. [definiert wie in Tab. 31 [pmZ . lo-’] (Standardab- 

weichungen) des 0-(Trimethylsily1)cyanhydrins exo-18 

Tab. 13. Ortsparameter [. lo4] und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten UqUi, [definiert wie in Tab. 31 [pm’ . lo-’] (Standardab- 
weichungen) des Bis[O-(trimethylsilyI)cyanhydrins] endo.endo-20 

cyansubstituierten Kohlenstoffatom des eingesetzten p- 
Cyanketons erhalten blieb. Wegen der prinzipiellen Rever- 
sibilitat der 1,4-Hydrocyanierung a,P-ungesattigter Keto- 

ne 14~1s) und der Moglichkeit einer Epimerisierung durch De- 
protonierung und Reprotonierung an C-2 von 10 war das 
keineswegs von vorneherein sicher. Angesichts der stereo- 
chemischen Integritat des P-Cyanketons 10 bei der Trime- 
thylsilylcyanid-Addition kann dem aus dem isomeren P- 
Cyanketon exo-11 erhaltenen zweiten O-(Trimethylsily1)- 
cyanhydrin die endo-Konfiguration endo-18 zugeordnet wer- 
den. 

Die beiden P-Cyangruppen in dem 2,6-Diketon 12 ver- 
minderten drastisch die Reaktivitat der Carbonylgruppen 
gegenuber Trimethylsilylcyanid. Im Gegensatz zum 2,6-Di- 
keton 4, das schon unter Zinkiodid-Katalyse rasch Trime- 
thylsilylcyanid addierte, reagierte 12 unter diesen Bedingun- 
gen nur sehr langsam und nicht einheitlich. In Gegenwart 
von Kaliumcyanid und 18-Krone-6 ergab die Umsetzung 
aber schon nach wenigen Stunden ein Gemisch aus einem 
symmetrischen und einem unsymmetrischen Bis[O- 
(trimethylsilyl)cyanhydrin] (Tab. 6). Das uberwiegende, 
symmetrische Diastereomere lie13 sich durch Kristallisation 
abtrennen und besa13 laut Rontgenstrukturbestimmung 
die Konfiguration endo,endo-20 (Abb. 2). Dem in geringe- 
rer Menge gebildeten, unsymmetrischen Diastereomeren 
kommt die Konfiguration exo,endo-20 zu, wenn die cyan- 
substituierten Stereozentren der Vorstufe 12 unberuhrt blie- 
ben, wie das beim P-Cyanketon 10 der Fall war. Versuche 
mit Trimethylsilyl-triflat als Katalysator blieben erfolglos. 
Erst gro13ere Mengen bewirkten eine Umsetzung, die aber 
nicht zu einem 0-(Trimethylsilyl)cyanhydrin, sondern zu 
dem Bis[O-(trimethylsilyI)enolether] 19 fuhrte (Tab. l)27). 0- 
(Trimethylsilyl)enolether wurden auch aus dem 3,7-Diketon 
5 und Trimethylsilylcyanid/Zinkiodid erhalten23*28’. 

Die in Tab. 6 zusammengefal3ten Diastereomerenverhalt- 
nisse zeigen, da13 durch Wahl des Katalysators die Richtung 
der Addition von Trimethylsilylcyanid an die hier unter- 
suchten 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.O]octanon-Derivate beein- 
flu13t werden kann. Und zwar uberwiegt bei Katalyse durch 
Trimethylsilyl-triflat die exo-Addition des Cyanids. Sie ver- 
lauft somit schneller als die endo-Addition, da  dieser Ka- 
talysator zu kinetisch kontrollierten Produkten fuhrt 21). Die 
raschere exo-Addition steht irn Einklang rnit der Praferenz 
anderer cis-Bicyclo[3.3.0]octan-Derivate fur diese Ad- 
ditionsrichtung@. Die geringe Grol3e der Cyangruppe durfte 
ein Grund dafur sein, da13 mit zunehmender Zahl der Sub- 
stituenten am Bicyclo[3.3.0]octan-Gerust die endo-Addukte 
rnit der Cyangruppe auf der konkaven Seite des Molekuls 
bevorzugt werden, wenn die Addition reversibel ist wie mit 
Kaliumcyanid und 18-Krone-6 als Katalysator 20.22). 

Wir danken Herrn Dr. R .  Schwarz und der Degussa AG (Wolf- 
gang, Hanau), fur Trimethylsilylcyanid. Frau E .  Ruckdeschel und 
Herrn Dipl.-Chem. H .  Riischert danken wir fur die Hochfeld-NMR- 
Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie schulden wir Dank fur finanziclle Untcr- 
stutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.”). 
Ausbeuten, Isomerenverhaltnisse, physikalische und IR-spek- 

troskopische Daten: Tab. 1 und 6; Summenformeln, Molmassen 
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und Elementaranalysen: Tab. 14; 'H-NMR: Tab. 15; I3C-NMR: 
Tab. 16. - Kapillar-Gaschromatographie (KGC): HRGC Fracto- 

2.6 g 10, 1.8 g exo-11 und 0.2 g endo-11 rein (HPLC, Bedingungen 
B) und 2.4 g Gemisch. 

vap 4160 mit FID der Fa. Carlo-Erba; (15 m x 0.32 mm)-Fused- 
Silica-Kapillarsaule rnit OV 1, Filmdicke 0.1 5 pm; "On-Column- 
Injection"; Tragergas 0.5 bar H2, Saulentemp. 80- 140"C, 4"C/min, 
Detektortemp. 200°C. - Praparative Mitteldruck-Fliissigkeitschro- 
matographie"): (40 x 4)-cm-Glassaule rnit Kieselgel LiChroprep 
Si60, 15 -25 pm (Fa. Merck), UV-Detektor 87.00 (254 nm) der Fa. 
Knauer und Differentialrefraktometer R 403 der Fa. Waters; Be- 
dingungen A: Petrolether (50-70°C)/Essigester (80: 20), 15 ml/min, 
10 bar; Bedingungen B: Petrolether (50- 70"C)/Essigester (90: lo), 
17 ml/min, 13 bar. Die Saulen wurden 24 h rnit dem Solvens aqui- 
libriert. - Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (HPLC) : Chro- 
matograph 6000A rnit UV-Detektor 440 und Differentialrefrakto- 
meter R 401 der Fa. Waters; Saule LiChrosorb Si60 5pm der Fa. 
Knauer; Bedingungen A: Pstrolether (30- SO"C)/Essigester (70: 30), 
1 .O ml/min; Bedingungen B: Petrolether (30 - 50 "C)/Essigester 
(80:20), 1.0 ml/min. 

Tab. 14. Summenformeln, Molmassen und Elementaranalysen 
einiger 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octancarbonitrile 

Verb. S u m m e n f o r m e l  Nolmasse Elementaranalpa 

C H N  

10 

exo-11 

endo-13 

12 

13 

14 

eao-17 

endo-17 

8x0-18 

endo-18 

19 

endo.endo-20 

175.2 Ber. 75.40 7.48 7.99 

G e f .  77.67 8.00 8.27 

G e f .  75.75 7.64 8 . 0 0  

G e f .  75.86 7.77 7.99 

C ~ ~ H ~ Z N Z O ~  216.2 Ber. 66.65 5.59 12.95 

G e f .  66.98 5.60 12.93 

243.3 Ber. 64.19 5.38 17.27 

G e f .  64.35 5.50 16.81 

C t ,H, 189.2 Ber. 69.83 5.86 7.40 

G e f .  70.22 6.18 7.15 

C,5H2,N20SI 274.4 Ber. 65.65 8.08 10.21 

G e f .  66.11 8.45 10.45 

G e f .  65.88 8.12 10.28 

G e f .  66.02 8.35 10.12 

G e f .  66.16 8.29 10.38 

ClaH2gN202Si2 360.1 Ber. 60.03 7.28 7.78 

G e f .  60.50 7.60 7.85 

C20HJONY02S12 414.7 Ber. 57.93 7.29 13.51 

G e f .  58.47 7.52 13.77 

C,tH,jNO 

CIJHI~NJQ~ 

c-l,c-5-Dimethyl-4-oxobicyclo[3.3.0]oct-7-en-r-2-carbonitriE (lo), 
c-l,c-5-Dimethyl-4-oxobicyclo~3.3.0]oct-6-en-r-2-carbonitril (exo- 
11) und t-1 ,t-5- Dimethyl-4-oxobicyclo[3.3.O]oct-6-en-r-2-carbonitril 
(endo-11): Unter Argon und Riihren tropfte man bei 0°C zu 2.99 g 
(20 mmol) 8 + 9 (44:56)j2) in 10 min 24 ml einer 1 M Losung von 
Diethylaluminiumcyanid (23 mmol) (Fa. Aldrich) in Toluol. Die 
klare, farblose Mischung farbte sich in 1 h rotbraun. Nach 24 h bei 
20-25°C hydrolysierte man rnit 50 ml eiskalter 1 M H2SO4, gab 
50 ml Dichlormethan zu und wusch mit 30 ml 1 M H2S04 und 
30 ml wal3riger K2C03-Losung, die fiinfmal rnit je 20 ml Dichlor- 
methan gewaschen wurden. Trocknen rnit Magnesiumsulfat, Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak. und Blitzchromatographie (Kie- 
selgel/Dichlormethan) ergaben 3.04 g (87%) farblose Kristalle, die 
aus 10. exo- und endo-11 im Verhaltnis 5: 3: 2 bestanden: Insgesamt 

c- 1,c-5-Dimethyl-4,8-dioxo-bicyclo[3.3.O]octan-r-2,~-6-dicarboni- 
tril (12): Unter Argon und Riihren tropfte man bei 0°C zu einer 
Losung von 1.9 g (12 mmol) C2-78,'2) in 50 ml trockenem Benzol 
55 ml einer 1 M Losung von Diethylaluminiumcyanid (55 mmol) in 
Toluol. Nach 20 h bei 20-25°C hydrolysierte man die gelbe Lo- 
sung rnit 200 ml eiskalter 1 M H2SO4, gab 100 ml Dichlormethan 
zu und wusch rnit 150 ml 1 M H2SO4 und gesattigter, wal3riger 
KH2P04-Losung. Man trocknete rnit Natriumsulfat, destillierte das 
Losungsmittel i. Vak. ab, kristallisierte den Ruckstand aus Metha- 
nol und erhielt 2.2 g (86%) 12 als farblose Kristalle. 

c-1 ,c-5- Dimethyl-2-hydroxy-6-oxobicyclo~3.3.O]octan-r-2,~-4,~-8- 
tricarbonitril (13): Unter Stickstoff riihrte man 0.50 g (3.08 mmol) 
fein gepulvertes C2-7 24 h mit 40 ml einer 1 M Losung von Diethyl- 
aluminiumcyanid (40 mmol) in Ether/Toluol (1; I), gab 50 ml Ether 
und vorsichtig 30 ml eiskalte 1 M H2SO4 zu und extrahierte dreimal 
rnit je 50 ml Ether. Man trocknete 0.5 h rnit Calciumchlorid und 
destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. 

c-1 ,c-5-Dimethyl-4,6-dioxobicyclo[3.3.0]oct-7-en-r-2-carbonitril 
(14): Man loste 162 mg (1.0 mmol) C,-7 in 20 ml heil3em Benzol, 
gab 8 ml einer 1 M Losung von Diethylaluminiumcyanid (8 mmol) 
in Toluol zu und verfolgte die Reaktion durch HPLC (Bedingungen 
B). Nach 1 h gab man 50 ml 1 M H2S04 zu, extrahierte rnit Di- 
chlormethan und wusch die organischen Phasen sorgfaltig mit ge- 
sattigter wal3riger K2C03-Losung. Man trocknete rnit Calcium- 
chlorid, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und erhielt ein 81, 
aus dem langsam 120 mg 14 kristallisierten. 

Reaktion rnit Trimethylsilylcyanid, allgemeine Vorschriften 
a) Kalium~yanid/(18-Krone-6)-Komplex~~) als Katalysator: Bei 

0°C loste man a mmol Keton unter Argon in b mmol Trimethyl- 
silylcyanid und gab zur farblosen Losung c mmol Kaliumcyanid/ 
(18-Krone-6)-Komplex, wobei sich die Losung gelb farbte. Man 
riihrte d h bei 20-25 "C, hydrolysierte die dunkelbraune Mischung 
rnit 100 mg Eis, extrahierte fiinfmal rnit je 50 ml Dichlormethan, 
trocknete rnit Magnesiumsulfat und destillierte das Losungsmittel 
bei Normaldruck ab. 

b) Trifluormethansuljonsaure-trimethyl~ilylester~~) als Katalysa- 
tor: Man loste a mmol Keton in b mmol Trimethylsilylcyanid, 
gab c mmol Trifluormethansulfonsaure-trimethylsilylester zu und 
riihrte d h. Man beendete die Reaktion durch Zugabe von c mmol 
trockenem Pyridin, filtrierte unter Argon, entfernte i. Vak. die fliich- 
tigen Bestandteile und loste den Riickstand in Dichlormethan. Man 
wusch rnit gesattigter wal3riger NaHC03-Losung, trocknete rnit 
Calciumchlorid, destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab und sub- 
limierte den Riickstand bei 2 . lo-' Torr an einen -196°C kalten 
Finger. 
~-1,c-5-Dimethyl-3,7-bis(trimethylsilyloxy) bicyclo[3.3.0]octan-r- 

3,c-7-dicarbonitril (exo,exo-15), c-1,~-5-Dimethyl-3,7-bis(trimethyl- 
silyloxy)bicycEo[3.3.0]octan-r-3,t-7-dicarbonitril (exo,endo-15) und 
t-1 ,t-5-Dimethyl-3,7-bis (trimethylsilyloxy) bicyclo[3.3.0]octan-r-3,c- 
7-dicarbonitril (endo,endo-15): Allgemeine Vorschrift b). a = 2 5, 
b = 60, c = 1, d =  6. Die Abnahme von 5 verfolgte man durch 
KGC. Man erhielt 736 mg gelbes 01, das durch Kristallisation aus 
Petrolether (30- 50°C) 584 mg (80%) eines Gemischs von exo,exo-, 
exo,endo- und endo,endo-15 (44: 34: 22, 400-MHz-'H-NMR) lie- 
ferte. Durch Kristallisation aus 5 ml Petrolether (30- 50°C) erhielt 
man 24 mg reines exo,exo-15 (= 15 b). 

Y 

7.3 g aus 50 mmol 8 + 9 erhaltenes Gemisch trennte man durch c-1 ,c-5-Dimethyl-2-(trimethylsilyloxy)bicyclo[3.3.0]oct-6-en-r- 
Mitteldruck-Fliissigkeitschromatographie (Bedingungen B), wobei 2,c-4-dicarbonitril (exo-17), t-l,t-5-Dimethyl-2- (trimethylsily1oxy)- 
nacheinander exo-11, endo-1 1 und 10 eluiert wurden. Man erhielt bicyclo[3.3.0]oct-6-en-r-2,t-4-dicarbonitril (endo-17): Allgemeine 
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Tab. 15. Chemische Verschiebungen [ppm] und Protonen-Kopplungskonstanten [Hz] in den 400-MHz-'H-NMR-Spektren einiger 
1,5-Dimethylbicyclo[3.3.O]octancarbonitrile in [DIChloroform 

NC-CH-CH2-C -HzC-CH=CH- 

HA Hn ' J A B  ' J A X  3 J g ~  Ne3Si Verb. Ne Hk HB 'JAB H x  Hy ' J x y  'JAX 3 J ~ y  3Jnx  3 J ~ y  HX 

10 1.17 2.29 2.67 -17.0 5.44 5.71 5.7 1.6 -2.5 
1.33  

exo-11 1.04 2.44 2.52 -17.4 5.42 5.74 5.6 2.5 -2.0 
1.30 

endo-11 1.08 2.43 2.84 -17.9 5.31 5.75 5.6 1.8 -2.6 
1.22 

32 1.52 

13.) 1.35 
1.53 

1.34 6.25 7.58 5.6 
1.52 

exo-17 1 . 0 8  2.24 2.50 -18.1 5.29 5.51 5.6 1.8 -2.4 
1.26 

endo-17 1.26 1.99 2.79 -17.8 5.44 5.58 5.7 2.3 -2.2 
1.30 

1.32 

1.35 

exo-18 1.21 2.35 2.47 -17.1 5.52 6.64 5.9 2.4 -2.2 

endo-18 1.11 2.47 2.48 -18.0 5.62 5.74 5.8 2.2 -2.3 

19 1.37 3.52 4.49 3.0 

exo. 1.40 
endo- 1.49 
2 o c  

endo. 1.46 
endo- 
20c ) 

2.4 -1.5 3.16 2.52 2.65 

1.5 -2.6 3.01 2.52 2.66 

2.4 -2.4 2.81 2.61 2.62 

3.54 2.34 2.88 

3.13 2.59 2.69 
3.71 2.88 

3.34 2.67 2.75 

2.4 -2.4 2.84 2.18 2.24 

2.4 -2.3 2.59 2.27 2.42 

1.6 -2.4 3.00 2.26 2.50 

2.1 -2.2 2.99 2.28 2.38 

3 . 4 3  2.31 2.42 
3 . 0 6  2.37 2.51 

3.10 2.23 2.45 

-18.7 

-18.2 

-18.1 

-19.9 

-14.2 
b )  

-18.0 

-13.5 

-13.0 

-13.4 

-13.5 

-14.2 
-13.8 

-14.6 

9.2 1.6 

12.0 7.9 

11.6 8 . 0  

9.7 2.0 

9.0 9.3 
7.1 8.2 

1.2 8.7 

8.8 1.1 0.25 

7.6 8 . 0  0.24 

8.4 8 . 0  0.25 

2.0 10.0 0.30 

0.23 

8.8 2.3 0.33 
7.4 9.5 0.36 

10.1 1.3 0.35 

a) [D4]Methanol. - b, Vollstindiger H/D-Austausch. - 

Tab. 16. Chemische Verschiebungen [ppm] in den 100-MHz-"C-NMR-Spektren einiger 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octancarbonitrile in 
[D]Chloroform. Bei Aquivalenz von Kohlenstoffatomen aus Symmetriegriinden steht die chemische Verschiebung nur in der Spalte des 

Kohlenstoffatoms mit der niedrigsten Nummer. Kursiv gedruckte Werte konnen vertauscht sein 

Gemisch exo,endo-: endo.endo-20 = 27: 73. 

Verb. ne c - I  c-5 c-2 c-3 c-4 C -6 c-7 C-8 CN OSiNe 

10 16.7 
19.3 

exo-11 17.14 
17.27 

endo-11 15.5 
22.9 

92 16.2 

13*) 18.11 
17.93 

14 

exo-17 

14.0 
20.3 

18.5 
21.4 

endo-17 21.28 
21.57 

exo-18 19.0 
20.0 

endo-18 15.5 
22.4 

19 17.0 

exo,endo-2Ob) 16.1 
21.1 

endo.endo-20b) 17.6 

56.59 

51.24 

51.4 

57.0 

58.79 

54.8 

59.1 

58.1 

65.6 

66.7 

54.9 

60.43 

61.80 

56.71 

65.5 

64.0 

58.61 

66.3 

58.4 

57.5 

51.4 

51.3 

60.71 

33.1 

34.5 

34.6 

31.1 

78.8 

33.1 

79.6 

79.1 

78.4 

78.1 

37.3 

78.3 

80.0 

40.9 

39.6 

39.8 

39.7 

42.7 

39.8 

40.4 

41. 1 

43.6 

43.3 

94.9 

42. 02 

41.4 

219.6 

213.5 

213.4 

213.2 

29.5 

205.5 

39.3 

37.1 

38.1 

41.2 

161.2 

34.1 

36.7 

44.6 

134.6 

133.3 

213.7 

200.0 

137.7 

136.9 

48.1 

50.3 

78.7 

132.0 

130.9 

131. I 

41.7 

132.9 

127.5 

128.7 

128.5 

130.7 

42.14 

137.1 

45.4 

45.2 

33.5 

166.6 

47.1 

42.7 

135.1 

136.4 

35.8 

120.3 

119.4 

119.6 

118.8 

118.95 
119.97 
121.54 

118.5 

119.3 0.66 
120.2 

119.33 0.92 
119.38 

119.5 0.98 
120.0 

119.2 0.67 
120.4 

119.8 -0.29 

117.09 0.56 
117.51 0.78 
117.64 
118.98 

117.51 0.48 
Ilk.i4 

a)  [D4]Methanol. - b, Gemisch exo,endo-: endo,endo-20 = 27: 73. 
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Vorschrift a). a = 2 10, b = 15, c = 0.3, d = 24. Durch Subli- 
mation bei 70-100"C/10~2 Torr erhielt man 650 mg rotes 01, des- 
sen Blitzchromatographie (Kieselgel/Dichlormethan) 157 mg (29%) 
endo-17 und 214 mg (39%) exo-17 ergab. 

Allgemeine Vorschrift b). a = 2 10, b = 30, c = 0.5, d = 14. 
Man verfolgte die Reaktion durch KGC und erhielt 489 mg gelbes 
61 aus exo- und endo-17 (76:24, KGC; exo-17 Retentionszeit 9.4, 
endo-17 8.7 min), das durch Sublimation bei 80°C/10-2 Torr 
434 mg (79%) farbloses 01 ergab. 

c-l,c-5-Dimethyl-2-(trimethylsilyIoxy) bicyclo[3.3.0]oct-7-en-r- 
2,c-4-dicarbonitril (exo-18), t-l,t-5-Dimethyl-2-(trimethylsilyloxy)- 
bicyclo[3.3.0]oct-7-en-r-2,t-4-dicarbonitril (endo-18): Allgemeine 
Vorschrift a). a = 2 exo-11, b = 15, c = 0.3, d = 24. Durch Su- 
blimation des oligen Ruckstands bei 70- 100"C/10-2 Torr erhielt 
man 780 mg rotes 61, dessen Blitzchromatographie (Kieselgell 
Dichlormethan) 254 mg (46%) endo-18 als farbloses 81 und 278 mg 
(51 %) exo-l8 als farblose Kristalle ergab. Man sublimierte endo-18 
bei 80"C/10-2 Torr an einen -196°C kalten Finger und erhielt 
250 mg farblose Kristalle. 

Allgemeine Vorschrift hi. a = 2 exo-11, b = 30, c = 0.5, d = 
14. Man verfolgte die Reaktion durch KGC und erhielt 465 mg 
farbloses 01, das aus exo- und endo-18 bestand (78: 22, KGC; exo- 
18 Retentionszeit 9.8, endo-18 8.9 min) und durch Sublimation bei 
80"C/10-2 Torr 430 mg (78%) farbloses 61 ergab. 

c- 1 ,~-5-Dirnethyl-4,8-bis(trimethylsilyloxy) bicyclo[3.3.0]octa- 
3,7-dien-r,2,~-6-dicarbonitri1(19): Allgemeine Vorschrift b). a = 0.9 
12, b = 46, c = 0.46, d = 6. Durch Erhitzen auf 60-70°C (10 
min) loste man 12 und gab erst danach bei 50°C den Katalysator 
zu. Die Abnahme von 12 verfolgte man durch HPLC (Bedingun- 
gen A), beendete die Reaktion durch Zugabe von trockenem Py- 
ridin, riihrte 0.5 h rnit gepulvertem Calciumhydrid, filtrierte unter 
Argon und destillierte die fluchtigen Bestandteile i. Vak. ab. Um- 
kristallisation des Ruckstands aus Ether ergab 354 mg Kristalle. 
Man loste sie in Dichlormethan, filtrierte, destillierte das Losungs- 
mittel i. Vak. ab, kristallisierte erneut aus Ether und erhielt 310 mg 
farblose, feine Nadeln mit Schmp. 156 - 157 "C. 

t-1 ,t-5-Dimethyl-2,6-bis( trimethylsilyloxy) bicyclo[3.3.0]octan-r- 
2,t-4,t-b,t-8-tetracarbonitrll (exo,endo-20), t-l,t-5-Dimethyl-2,6-bis- 
(trimethylsilyloxy) bicyclo j3.3.O]octan-r-2,t-4,~-6, t-8- tetracarbo- 
nitril (endo,endo-20): 451 mg (2.1 mmol) 12, 68 mg (1.0 mmol) bei 
1 10"C/10-2 Torr 30 h uber gepulvertem Kaliumhydroxid getrock- 
netes Kaliumcyanid und 275 mg (1.0 mmol) 18-Krone-6 wurden 
mit 1.2 ml (9.0 mmol) Trimethylsilylcyanid geriihrt. Nach 20 min 
gab man 2 ml Dichlormethan zu und nach 2.5 h 20 ml gesattigte 
waDrige KHzPO4-Losung. Man extrahierte rnit Essigester, wusch 
rnit waBriger KH2P04-Losung, trocknete rnit Magnesiumsulfat und 
destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Den hellbraunen, teilweise 
kristallinen Ruckstand digerierte man mit Ether und erhielt 336 mg 
(39%) farblose Kristalle rnit Schmp. 149°C und aus dem Filtrat 
144 mg (17%) farblose Kristalle rnit Schmp. 147-149°C. 

Rontgenstrukturanalysen con 10, exo-11, 12, exo,exo-15, exo,exo- 
16, exo-17, endo-17, exo-18 und endo,endo-20 

Die Verbindungen lagen in farblosen, transparenten Kristallen 
vor, deren Zellparameter auf der Basis von 15 Reflexen auf einem 
Syntex-P3-Vierkreisdiffraktometer bestimmt wurden. Die Reflexin- 
tensitaten wurden nach dem w-Verfahren (Molybdanstrahlung, 
Graphitmonochromator) mzt einem Scanbereich von 1' und einer 
Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3 grad . min-' in Ab- 
hangigkeit von der Hohe der Reflexintensitat gemessen. Bei 
20,,, = 55" wurde die angegebene Zahl beobachteter Reflexe hkl 
[F  > 3o(F)] erhalten, die zur Strukturbestimmung verwendet 
wurden. Die Auswertung erfolgte auf einer Rechenanlage Eclipse 

S/250. Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden gefost. 
Die Verfeinerungen der Parameter wurden mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate vorgenommen und fiihrten bei anisotro- 
per Beschreibung zu den angegebenen R-Werten. Die Lagen der 
Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und mit isotroper 
Beschreibung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt 30). 
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