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Michael-Addition von Methylmalonsiure-dimethylester an Acryl-
nitril fihrt mit 92% Ausbeute zum Diesternitril 4a, das quan-
titativ zur Monosdure 4b hydrolysiert wird. Deren Kolbe-Elek-
trolyse ergibt mit 21% Ausbeute ein (1:1)-Gemisch der diaste-
reomeren Bis(esternitrile) meso- und rac-5. Bei der Dieckmann-
Kondensation dieses Gemischs mit Kalium-tert-butylat erhilt
man aus meso-5 mit 54% Ausbeute das monocyclische «-Cyan-
keton 6a, aus rac-5 mit 68% Ausbeute das bicyclische Bis(B-cyan-
enol) 7¢. Die Kondensationsprodukte liegen hauptsiachlich in
diesen tautomeren Formen (6a bzw. 7¢) vor und werden aufgrund
ihrer unterschiedlichen Aciditit getrennt. Diazomethan methy-
liert 7¢ zum Bis(B-cyanenolether) 10, der durch A-Bromsuccin-
imid zum Bis(brom-$-cyanenolether) 11 bromiert wird. Mit Zink/
Kupfer entsteht daraus die Titelverbindung 1d. Die Geschwin-
digkeitskonstanten der entarteten Cope-Umlagerung von 1d wer-
den im Bereich 209-293 K aus der Austauschverbreiterung der
Signale von 4-H, 8-H und der Methoxyprotonen errechnet. Bei
200 K ist die Geschwindigkeitskonstante k = 57 s~ und die
Freie Aktivierungsenthalpie AG* = 41.6 + 0.4 kJmol™'. Die
Methoxygruppen verzdgern somit die Cope-Umlagerung um den
Faktor 3 - 10%, was ciner Erhdhung der Aktivierungsbarriere
(relativ zu der des 3,7-Dicyansemibullvalens 1a) um 17 kJmol
entspricht.

Semibullvalene sind unter anderem interessant fir den
Vergleich molekularer Eigenschaften in Losung und im fe-
sten Zustand. So zeigt das unsubstituierte Semibullvalen ex-
trem schnelle entartete Cope-Umlagerung in Lésung?. Auch
in einer bestimmten festen Phase lagert sich Semibullvalen
um, doch ist die Cope-Umlagerung nicht mehr entartet. In
einer zweiten festen Phase ist sie schlieBlich ,eingefroren‘?.
Fiir die isomeren Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalene 1a®
und 2a¥ gibt es keinen Zusammenhang zwischen der Ge-
schwindigkeit ihrer Cope-Umlagerung in Losung und den
durch Rontgenstrukturbestimmung ermittelten Atomab-
stinden C(2) — C(8) und C(4)---C(6). Zwei Bromatome an den
Enden der Allylsysteme des 3,7-Dicyansemibullvalens 1a
verzogern stark die entartete Cope-Umlagerung. So lagert
sich das 2,4-Dibromsemibullvalen 1b 6000mal, das 2,6-Di-
bromsemibullvalen 1¢ 1300mal (bei 200 K) langsamer um
als die nicht bromierte Verbindung 1a. Die Atomabstinde
C(2)— C(8) und C(4)---C(6) in Einkristallen von 1a und b sind
verschieden, bei 1¢ jedoch scheinbar gleich groB. Dieses exi-
stiert somit hochst wahrscheinlich in einem plastisch-kri-
stallinen festen Zustand ® mit statistischer Orientierungsfehl-
ordnung beziiglich der pseudo-zweizdhligen Achse senk-
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Michael reaction of dimethyl methylmalonate and acrylonitrile
affords a 92% yield of the diesternitrile 4a, which is quantitatively
hydrolysed to give the monoacid 4b. When subjected to Kolbe
electrolysis, 4b produced a 1:1 mixture (21% yield) of the dia-
stereomeric bis(esternitriles) meso- and rac-5. In the Dieckmann
condensation of this mixture with potassium tert-butoxide, meso-
5 furnishes 54% of the monocyclic a-cyanoketone 6a while rac-
5 affords 68% of the bicyclic bis(B-cyanoenol) 7¢. The products
of the condensation exist predominantly in these tautomeric forms
{(6a and 7c, respectively) and are separated on the basis of their
different acidity. Diazomethane methylates 7¢ to provide the
bis(B-cyanoenolether) 10 (79% yield), which is brominated by N-
bromosuccinimide to yield the bis{(bromo-B-cyanoenolether) 11
(51% yield). Zinc/copper reagent debrominates 11 to afford the
title compound 1d (49% yield). The rate constants of the degene-
rate Cope rearrangement of 1d in the temperature range of
209293 K are calculated from the exchange broadening of the
signals of 4-H, 8-H and the methoxy protons. The rate constant
at 200 K is k = 57 s~! and the free enthalpy of activation AG * =
41.6 + 0.4 kJmol~'. Thus, the methoxy groups decelerate the
Cope rearrangement by a factor of 3 - 10° corresponding to an
increase of the activation barrier by 17 kJmol~! relative to that
of the 3,7-dicyanosemibulivalene 1a.

recht zur Bindung C(1)—C(5)”. Auf der Suche nach Semi-
bullvalenen mit solchen Eigenschaften haben wir nun das
dhnlich substituierte 3,7-Dicyansemibullvalen 1d syntheti-
siert. Mit Hilfe von 1d sollte ferner die Spannweite der Sub-
stituenteneffekte bei schnellen entarteten Cope-Umlagerun-
gen ausgedehnt werden.

Me Ma Me Me
R? R® RS
1 [H R H NC R
N - —F
CN 1a | OMe H OMe R s 2b | oMe

Fir den Aufbau des 3,7-Dicyan-1,5-dimethylbicyclo-
[3.3.0Joctans 7, das als Vorstufe des Semibullvalens 1d
dienen solite, verwendeten wir die gleiche Reaktionsfolge,
die sich schon fiir 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octan-2,6-dion
bewihrt hatte®. Anders als bei den meisten Synthesen sub-
stituierter Semibullvalene aus Bicyclo[3.3.0]Joctanen® sind
so die Substituenten des Semibullvalens 1d schon vor der
Cyclisierung zur Bicyclo[3.3.0]Joctan-Vorstufe 7 vorhanden.
Man kommt daher mit wenigen Schritten aus.
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Natriumhydrid-katalysierte Michael-Addition von Acryl-
nitril an Methylmalonsdure-dimethylester ergab ohne L&-
sungsmittel im kg-MaBstab das Dimethylesternitril 4a. Zur
Neutralisation der katalytischen Mengen Base geniigte das
frither mit Vorteil verwendete Kohlendioxid® aber nicht, da
damit bei der Destillation wieder weitgehend Riickspaltung
in die Komponenten eintrat. Die Base muBte vielmehr mit
wilriger Kaliumdihydrogenphosphat-Losung vollstindig
entfernt werden. Das entsprechende Diethylesternitril war
auf dhnliche Weise schon hergestellt worden'%. Partielle Hy-
drolyse des Diesters 4a lieferte fast quantitativ den Malon-
sdure-halbester 4b unmittelbar in 'H-NMR-spektrokopisch
reiner Form. Der Halbester 4b konnte zwar bei 115—120°C
(Bad)/10~2 Torr noch destilliert werden, doch trat schon
teilweise Decarboxylierung ein. AuBerdem schien sich bei
einem Teil des Destillats die Carboxylgruppe intramolekular
an die Nitrilfunktion addiert zu haben, so da durch Dim-
roth-Umlagerung'? ein oa-disubstituiertes Glutarsdure-
imid entstehen konnte, was wir aber nicht weiter verfolgten.

Kolbe-Elektrolyse des Malonsdure-halbesters 4b im 1-
mol-MaBstab unter Bedingungen, die sich bereits fiir eine
dhnlich schwierige Kupplung tertidrer Radikale bewihrt
hatten?, fithrte mit 21% Ausbeute zu einem Gemisch glei-
cher Mengen der diastereomeren Diesterdinitrile meso- und
rac-5, das als hochviskoses, im Hochvakuum destillierbares
Ol anfiel. Zwar kann nur rac-5 zum gewiinschten cis-Bicy-
clo[3.3.0]octan 7a cyclisieren, doch war eine Trennung der
diastereomeren Diesterdinitrile meso- und rac-5 wegen zu
dhnlicher Eigenschaften unzweckmiBig. Fiir die Dieck-
mann-Kondensation wurde vielmehr das Gemisch mit tiber-
schiissigem Kalium-tert-butylat in Tetrahydrofuran umge-

setzt, wobei in exothermer Reaktion die erwarteten Dime-

thylcyclopentan- und 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-Deri-
vate 6 und 7 entstanden.

Die Cyclisierungsprodukte 6 und 7 wurden zunichst
durch Blitzchromatographie an Kieselgel getrennt. Aus ih-
ren IR- und NMR-Spektren (Tab. 1, 4, 5) ging hervor, daB
das Dimethylcyclopentan-Derivat nur als Gemisch etwa
gleicher Mengen der diastereomeren a-Cyancyclopentanone
6a vorlag. Das tautomere Enol 6b war weder IR- noch
NMR-spektroskopisch nachweisbar. Im Gegensatz dazu
existierte das 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-Derivat weit
iiberwiegend als doppeltes Enol 7¢ mit nur geringen Men-
gen eines der beiden diastereomeren Tautomeren 7b im
Gleichgewicht, deren eine Hilfte die a-Cyancyclopentanon-
Struktur besitzt. Ob die Cyangruppe dieses Tautomeren 7b
in exo- oder — weniger wahrscheinlich — endo-Stellung
steht, konnte mit Hilfe der vorliegenden Spektren nicht ent-
schieden werden. Schwache, nicht zugeordnete Signale im
Hochfeld-"H-NMR-Spektrum des Tautomerengemischs 7
deuteten darauf hin, daB noch ein weiteres Tautomer (7a,
endo-7h?) eine sehr untergeordnete Rolle spielt. Am einfach-
sten war der Unterschied zwischen 6b und 7¢ IR-spektro-
skopisch zu erkennen: Wihrend das IR-Spektrum von 6b
im Bereich von 1500 —4000 cm ! neben CH-Absorptionen
nur die Bande einer unkonjugierten Nitrilgruppe und eine
starke Fiinfringketon-Bande (1760 ¢cm ') aufwies, beobach-
tete man bei 7¢ eine sehr starke, breite OH-Absorption, die
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Bande einer konjugierten Nitrilgruppe und eine intensive
C=C-Bande neben einer nur sehr schwachen Fiinfring-
keton-Absorption'? (Tab. 1).

Die Lage des Tautomerie-Gleichgewichts 6a = 6b
steht in Einklang mit dem geringen Enolgehalt anderer
a-Cyancyclopentanone*~'®, Das zu 7 isomere Bicyclo-
[3.3.0]octan-Derivat 8 liegt als Diastereomerengemisch und
partiell in der Enolform vor'®. Die verschiedenartige Eno-
lisierungstendenz der a-Cyanketone 6a und 7a,b resultiert
aus dem Unterschied von Torsionsspannungs- und Win-
kelspannungs-Effekten bei Cyclopentan- und Bicyclo-
[3.3.0Joctan-Derivaten'”, die bei diesen die Enolform be-
gunstigen. Darin diirfte auch der Grund dafiir liegen, daB
— anders als bei dhnlichen Cyclopentan-Derivaten'® — nur
das Enol 9 existiert ',

Der durch die Lage der Tautomerie-Gleichgewichte an-
gezeigte Unterschied der Aciditét erlaubte schlieBlich eine
sehr einfache Trennung von a-Cyancyclopentanon 6a und
bicyclischem Enol 7¢. Aus dem durch Dieckmann-Konden-
sation von 5 erhaltenen Gemisch konnte die stiarkere Sdure
7¢ mit wibBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung extra-
hiert werden. Damit wurden beide Dieckmann-Kondensa-
tionsprodukte 6 (Ausb. 54%) und 7 (Ausb. 68%) im 10-g-
MaBstab bequem zuginglich.

CO,Me
P~y —————— Me CN
0,Me COoR
‘ 3a (R=Me)
3 4b éR =H)
Y
Kolbe-
Flektrolyse
H -
N CN 2 : CN
D — b NC- .
NG OoMe “#COgMe ""COxMe
meso-5 6a 6b

+

N
e )
NC OyMe
O

rac-5% 7a 7b
N MeO,C COgMe
Oﬁ@o H%Oﬁ N CN
NC MeO,C COoMe
8 9 7c
Enolisierbare  a-Cyanketone werden von Diazo-

methan'®® oder 1-Methyl-3-p-tolyltriazen'¥ am Sauerstoff
methyliert. Aus den tautomeren §-Hydroxynitrilen 7b, ¢ und
Diazomethan in Tetrahydrofuran erhielt man mit hoher
Ausbeute das Dimethoxydinitril 10. Dessen Cyclisierung
zum Semibullvalen 1d wurde mit Hilfe der in dhnlichen Fal-
len bewihrten Sequenz — zweifache Allylbromierung und
anschlieBende Debromierung mit Zink/Kupfer">'¢?) —
bewerkstelligt. Umsetzung von 10 mit N-Bromsuccinimid in
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3,7-Dicyan-2,6-dimethoxy-1,5-dimethylsemibullvalen

Tab. 1. Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten

sowie zur Kristallisation verwendete Losungsmittel (in Klammern)

der Esternitrile 4 —6, der 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-Derivate
7,10 und 11 und des Semibullvalens 1d

Verb. Reagenz, Ausb. Schmp. [°C] IR [cm™ '} (EBr)
Bedingungan. [%] (sdp. [*C/Torrl) CN C=0 (C=C}
4a NeH 96 (100 - 104/0.02) 2250 1730%)

4b KOH. MeOH/H,0 99 2250  1720-1730%-°)

5¢)  Elektrolyse 21 (140 - 1909)/10°%) 2255  1725%)

6a KQtBu, THF 54 91 - 93 (EtOH/H,0) 2250 1760, 1735
7¢(b) KOtBu, THF 68 164 ~ 166 (EtOH) 2220 1750 (1625)3°)
10 CH,N,, THF 85 174 - 175 (CH.Cl;) 2210 (1635)

11 NBS, CH,Cl, 4B 161 - 164 (Zers.,CH,Cl,) 2220 (1625)

14 Zn/Cu, Et,0 42 94 - 95 2210 (159531

2225

@ Ohne Lésungsmittel gemessen. — ® 3550—2400 cm ™' (OH). —
9 Diastereomerenverhiltnis meso-:rac-§ = 1:1. — 9 Badtempe-
ratur. — © 3600—2700 cm~' (OH). — ° In Chloroform gemessen.

Dichlormethan ergab nach Blitzchromatographie?® eine
farblose kristalline Dibromverbindung, die laut *H- und *C-
NMR-Spektren (Tab. 4, 5) einheitlich war und C,-Symmetrie
besaB. Wie bei anderen Dibrombicyclo[3.3.0]Jocta-2,6-
dienen>” diirften auch hier die Bromatome in exo-Stellung
stehen.

MeQ Br
7 — NC—*%:i:;%—CN — NC CN —
OMe Br OMe
10 11

Die reduktive Cyclisierung der Dibromverbindung 11 mit
Zink/Kupfer wurde in siedendem Tetrahydrofuran unter Ar-
gon und HPLC-Kontrolle durchgefiihrt und ergab ein
gelbes Ol, aus dem durch Mitteldruckchromatographie an
Kieselgel® und Hochvakuumsublimation das Semibullva-
len 1d in farblosen Kristallen gewonnen wurde. Diese eig-
neten sich jedoch nicht fiir eine Rontgenstrukturbestim-
mung. Auf eine Reinigung der Dibromverbindung konnte
man verzichten und das Rohprodukt 11 der Allylbromie-
rung zum Semibullvalen 1d debromieren, das so mit 23%
Ausbeute erhalten wurde. Die Strukturen aller neuen Ver-
bindungen wurden durch IR- und NMR-Spektren (Tab. 1,
4, 5) sowie Massenspektren gesichert.

Cope-Umlagerung

Die Hochfeld-'H- und "*C-NMR-Spektren des Dicyan-
dimethoxysemibullvalens 1d zeigten in einem weiten Tem-
peraturbereich Signalverbreiterungen und Koaleszenzphi-
nomene infolge Austauschs zwischen zwei dquivalenten Sei-
ten durch entartete Cope-Umlagerung. So waren die Signale
des ..eingefrorenen* Valenztautomeren 1d im 400-MHz-'H-
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und 100-MHz-*C-NMR-Spektrum erst bei 193 K nicht
mehr wesentlich verbreitert. Auf der anderen Seite waren die
Mittelwert-Signale der Allyl-Kohlenstoffatome C(2)/C(6),
C(3)/C(7) und C(4)/C(8) bei 313 K noch breit und im Rau-
schen nur schwer zu erkennen. Bei der Koaleszenztem-
peratur 7, = 219 + 2 K (400-MHz-Spektrum in [D,]-
Dichlormethan) der Methoxyprotonen-Signale, deren Ab-
stand &v 198.6 Hz (bei 173 K) betrdgt, war die Geschwin-
digkeitskonstante der Cope-Umlagerung k. = n6v/[/§ =
4.4 - 102 s~ ! und die Freie Aktivierungsenthalpie’” AG} =
42.0 + 0.4 kJmol~' und somit in guter Ubereinstimmung
mit den unter etwas anderen Bedingungen aus Linienbreiten
erhaltenen Werten.

In einem breiteren Temperaturbereich wurde die Ge-
schwindigkeit der entarteten Cope-Umlagerung von 1d mit
Hilfe der Temperaturabhingigkeit von 360-MHz-'H-NMR-
Spektren in [D]Chloroform ermittelt. Geschwindigkeits-
konstanten bei 211 —293 K wurden aus der Austauschver-
breiterung der Singuletts von 4-H/8-H und der Meth-
oxygruppen erhaiten. Unterhalb der Koaleszenztemperatur
der Signale von 4-H/8-H wurde das Singulett von §8-H aus-
gewertet (bei 209 K). Die Linienbreiten (Tab. 2) wurden
durch Anpassung der experimentellen Signale an eine Lo-
rentz-Kurve nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate errechnet und die Geschwindigkeiten aus den Linien-
breiten nach den approximativen Formeln fiir schnellen
bzw. langsamen Austausch®. Dabei wurde fiir die Relax-
ationszeitkonstante 7, in Abwesenheit von Austausch 1 s
angenommen.

Tab. 2. Linienbreiten W,,, [Hz] in den 360-MHz-'H-NMR-Spek-

tren und Geschwindigkeitskonstanten k [s~'] der entarteten Cope-

Umlagerung des 3,7-Dicyan-2,6-dimethoxy-1,5-dimethylsemibull-

valens (1d) in [D]Chloroform [v(4-H) — v(8-H) = 1298.2 Hz,
AV(CH,0) = 1749 HZ]

Protonen Temp. {K] Weyp [H2Z) ks ']
B-H 209 53 166
CH10 221 96. 4 500
4-H/8-H 229 33.7 1440
258 126.2 21030
263 89.8 29600
268 61.9 43000
273 43.1 61900
278 30.1 88900
283 21.9 122700
288 18.2 148000
293 11.8 231000

Zum Vergleich mit den Geschwindigkeitskonstanten und
Aktivierungsbarrieren AG ¥ anderer 3,7-Dicyansemibullva-
lene 1a—c bei 200 K wurden aus den Geschwindigkeits-
konstanten die Parameter der Arrhenius-Gleichung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate errechnet. Damit
wurde auf 200 K extrapoliert (Tab. 3). Die so fiir 209 und
215 K errechneten Geschwindigkeitskonstanten reprodu-
zierten mit Hilfe des Programms DNMR3? ausgezeichnet
die Linienform der Methoxysignale bei diesen Tempera-
turen.
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Tab. 3. Geschwindigkeilskonslanlen k [s7'] und Freie Aktivie-
rungsenthalpien AG ¥ [kJmol~'] der entarteten Cope-Umlagerung
der 3,7-Dicyan-1,5-dimethylsemibullvalene 1 bei 200 K

Verb. k [s" ") A6 (k7 -mo2 "] Lit.

1a 1530000 24.6 ¢« 0.3 “r

1> 260 39.1 : 1.5

1c 1160 36.6 + 0.6

1d 57 41.6 + 0.4 diese Arbeit

Von allen Semibullvalenen zeigt 1d die langsamste Cope-
Umlagerung. Wie der Vergleich der 3,7-Dicyansemibullva-
lene 1¢ und d lehrt, verzdgern Methoxygruppen an C(2) und
C(6) die Cope-Umlagerung noch etwa zwanzigmal starker
als Bromatome, was einer weiteren Erhohung der Aktivie-
rungsbarriere um 5 kJmol ! (bei 200 K) entspricht. Ahnli-
ches diirfte auch fiir die entsprechenden, noch unbekannten
Semibullvalene ohne Nitrilgruppen an C(3) und C(7) gelten.
Angesichts der Verzdgerung der Cope-Umlagerung durch
die Methoxygruppen um den Faktor 3 - 10* gegeniiber dem
3,7-Dicyansemibullvalen 1a, die einer Erh6hung der Akti-
vierungsbarriere um 17 kJmol ! gleichkommt, ist bemer-
kenswert, daBB Methoxygruppen in der Allylstellung von 1,5-
Hexadienen nur einen sehr geringen, und zwar beschleuni-
genden EinfluB haben®”.

Wir danken Frau Dr. G. Lange fiir die Massenspektren sowie
Frau E. Ruckdeschel und Herrn Dipl.-Chem. H. Rdschert fiir die
Hochfeld-NMR-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir
finanzielle Unterstiitzung. L. M. J. und H. Q. danken der N.4.T.O.
fir die Forderung der Zusammenarbeit (N.A.T.O. Research Grant
Nr. 1046/84). L. M. J. dankt dem D.A.4.D. fir einen Studien-
aufenthalt 1987 in Wiirzburg.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen siche Lit.”®?® Ausbeuten, physi-
kalische und IR-spektroskopische Daten: Tab. 1; 'H-NMR: Tab. 4;
3C-NMR: Tab. 5; Elementaranalysen: Tab. 6. — Gaschromatogra-
phie (GC): Gaschromatograph 1400 der Fa. Varian, 1.5-m-Glas-
sdule mit 10% Silikondl SE 30 auf Volaspher A, 60—80 pm (Fa.
Merck), 35 ml N,/min, Sdulentemp. S = 200°C, Injektortemp. I =
230°C, Detektortemp. D = 265°C, Integrator Chromatopac C-
R1B der Fa. Shimadzu, Berechnung von Verhiltnissen ohne Be-
ricksichtigung stoffspezifischer Korrekturfaktoren. — Diinn-
schichtchromatographie (DC): Chloroform/Methanol (96:4), DC-
Aluminiumfolien mit Kieselgel 60 F 254 der Fa. Merck. — Hoch-
druck- Fliissigkeitschromatographie (HPLC): Fliissigkeitschromato-
graph LC 21 mit UV-Detektor LC 313 (254 nm) und Datenstation
LC 41 der Fa. Bruker-Franzen Analytik, (250 x 4)-mm-Siule der
Fa. Knauer mit LiChrosorb Si 60, 5 um, Petrolether (50 —70°C)/
Essigester (9:1), 1 ml/min. — 70-eV-Massenspektren (MS): Spek-
trometer CH 7 mit Datensystem SS 200 der Fa. Varian MAT,
Spektrometer 8200 der Fa. Finnigan MAT, exakte Massenbestim-
mung mit Perfluorkerosin als Referenzsubstanz.

4-Cyan-2,2-butandicarbonsdure-dimethylester (4a). Zu 1.06 kg
(7.26 mol) 3 gab man unter Riihren portionsweise 6.4 g einer 80proz.
Suspension von Natriumhydrid (0.2 mol) in Paraffin6l. Nachdem
die Gasentwicklung beendet war, tropfte man zur klaren, gelben
Losung unter Rithren langsam 403 g (7.60 mol) Acrylnitril. Die
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Temperatur stieg dabei bis 60°C an. War nach 2 h der Umsatz
noch unvollstindig ('H-NMR), gab man weitere 45 g (0.85 mol)
Acrylnitril und 0.6 g (20 mmol) Natriumhydrid-Suspension zu. Da-
nach wusch man mit 1 1 gesittigter, wiBriger Kaliumdihydrogen-
phosphat-Lsung, extrahierte dreimal mit je 200 ml Ether und de-
stillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Destillation des Riickstands

Tab. 4. Chemische Verschiebungen [ppm] und Protonen-Kopp-

lungskonstanten [Hz] in den 400-MHz-'H-NMR-Spektren der

Esternitrile 4 -6, der 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-Derivate 7,
10 und 11 und des Semibullvalens 1d in [D]Chloroform

Ringprotonen CH,-CH,-CN
Verb. H, Hp Hy 2Tas 2Jax 3Tpx (m) Me OMe
%a 1.96 - 2.30 1.24 3.52
4bt? 1.38 - 1.55%  1.47 3.71
2.00 - 3.80
rac-5/ 1.68 - 1.76  1.18 3.71
neso-5 1.95 - 2.03 .22 3.72
(1:1) 2.14 - 2.36
2.38 - 2.53
6a°’ 2.21 2.80 3.78 -14.4 8.6 10.3 1.88 - 1.97 1.01 3.71
2.37 2.68 3.62 -14.4 11.0 7.5 2.3 - 2.48 1.04 3.76
1.28
1.34
7b° 2.03 2.68 3.98 -13.0 13.0 8.6 1.04
2.42 2.44 - -8.2 1.16 11.5¢°
7c¢’ 2.26 2.60 - -14 .4 1.08 11.5°%"
10* - 2.26 2.69 - -14.7 1.02 4.08
11 5.08 1.45 4.22
1af (303 K) 4.39 (4-H. 8-R) 1.16 3.85
(173 X) 6.21 (4-H), 2.60 (B-H) 1.10 3.49
3.99

3 200-MHz-Spektrum. — » 90-MHz-Spektrum. — © Diastereo-
merenverhéltnis 55:45. — ¢ Tautomerengemisch 7b:7¢ = 2:8. —
¢ OH-Gruppe. — " In [D,]Dichlormethan.

Tab. 5. Chemische Verschiebungen [ppm] in den 100-MHz-"*C-
NMR-Spektren der Esternitrile 4—6, der 1,5-Dimethylbicyclo-
[3.3.0]Joctan-Derivate 7, 10 und 11 und des Semibullvalens 1d in

[D]Chloroform
Verb. C=0 CN =C-0R  C-CN quart.C  CH, Me OMe
4a% "’ 170.8 118.6 52.01 12.3% 19.4  52.12
30.9
rac-5/ 17%.3%’ 119.05 51.41 13.6%) 17.07 52.4%)
meso-5 119. 11 51.71 29.7 17.25
(1:1) 30.1
6a°' 173.6 116. 46 35.05 51.95 12.2%)  15.42 52.34
174.6 116.77 35.51  52.36 28.2%) 16.29 52.52
206.21  117.10 5%.25 33.7 17.58
206.67  118.83 53.98 34.6 18.38
7b¢’  199.6 116.17 172.8 38.4 53.33 32.0 16.22
117,10 77.2 53.84 37.6 18.01
7¢?? 116.86 175.0  75.54  53.70 36.5 17.80
10°° 117.0  173.5  75.9 54.1 39.1 18.1  58.9
112 1M4.7  174.5  84.2 57.3 59.2¢) 18.7 60.2
c-1 c-2 c-3 C-4
c-5 C-86 c-7 c-8
1d (3035 X117116.0 60.0 93.1 96.8 1.2 59.6
{or.) (verbr. }
€193 K180114.5 54.5 85.8 108.4 149.3 9.1 58.3
117.1 63.0 175.7 74.2 42.6 12.0 59.5

¥ 50-MHz-Spektrum. — ® Die Signale der Isomeren iiberlagern
sich. — 9 Diastereomerenverhiltnis 55:45. — ¢ Tautomerenge-
misch in [Ds]Dimethylsulfoxid, 7b:7¢ = 2:8. — ¥ CHBr-Gruppe.
- " In [D,]Dichlormethan bei 50 MHz. Die Signale von C-2 und
C-6 sind bei 250—313 K im Rauschen verschwunden. — ® In
[D,]Dichlormethan bei 100 MHz. Das Losungsmittelsignal wurde
auf 53.80 ppm gesetzt.
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3,7-Dicyan-2,6-dimethoxy-1,5-dimethylsemibullvalen

Tab. 6. Summenformeln, Molmassen und Elementaranalysen der
Esternitrile 4— 6 und der 1,5-Dimethylbicyclo{3.3.0]octan-Derivate

7,10 und 11
Verb. Summenformel MolmasBe Elementaranalyse
Cc H N
aa CoH,3NO0, 199.2 Ber. 54.26 6.58 7.03
Gef. 54.97 6.80 6.80
ab CgH41NO, 185.2 Ber. 51.89 5.99 7.56
Gef. 52.26 6.31 7.19
5 CiuHaoN204 280.3 Ber. 59.99 7.19 9.99
Gef. 59.65 7.67 9.45
6 Cy3H1gNz05 248.3 Ber. 62.89 6.50 11.28
Gef. 63.14 6.66 10.92
7 Cy2H, N0, 216.2 Ber. 66.65 5.59 12.95
Gef. 66.95 5.80 12.70
10 C34H1gN0; 244.3 Ber. 68.83 6.60 11.47
Gef. 6B.74 6.80 11.23
1" C1uH14BrN20; 402.1 Ber. 41.82 3.51 6.97
Gef. 41.93 3.70 6.74

lieferte 1.39 kg (96%) 4a als farbloses, viskoses Ol mit Sdp.
100—104°C/1072 Torr.

4-Cyan-2,2-butandicarbonsdure-methylester (4b). Zu einer Losung
von 498 g (2.50 mol) 4a und 10 Tropfen Phenolphthalein-Losung
(0.1proz. in Ethanol) in 450 mi Methanol tropfte man langsam unter
Rithren und Eiskiihlung eine Losung von 152 g (2.30 mol) 85proz.
Kaliumhydroxid in 230 ml Wasser. Nach dem Farbumschlag de-
stillierte man das Methanol i.Vak. schnell ab und extrahierte den
Riickstand wiederholt mit je 200 ml Toluol. Nach Abdestillieren
des Toluols i. Vak. erhielt man 30 g (6%) 4a zuriick ('H-NMR). Die
wiébBrige Phase sduerte man mit konz. Salzsdure bis pH 2.5 an,
extrahierte zehnmal mit je 200 ml Dichlormethan, wusch dreimal
mit je 250 ml Wasser und trocknete mit Magnesiumsulfat. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels, zuletzt i. Vak., erhielt man 431 g
(99% bez. auf umgesetztes 4a) 4b als farbloses Ol.

Sidure-Aquivalentmasse: Ber. 185.2 Gef. 197.2, 196.4 (Titration
mit 0.1 N NaOH gegen Phenolphthalein).

meso- und rac-1,6-Dicyan-34-dimethyl-3,4-hexandicarbonsdure-
dimethylester (meso-, rac-5). In der mit Stickstoff gefiiliten Elektro-
lyse-Apparatur® 1dste man unter Rithren 185 g (1.0 mol) 4b in 200
ml Methanol, gab eine Lésung von 6.0 g (91 mmol) 85proz. Ka-
liumhydroxid in 200 ml Methanol zu, evakuierte die Apparatur
mehrmals und beliiftete sie mit Stickstoff. Man elektrolysierte
24—26 h unter langsamem Rihren bei 3.0 A, 35 V, 20-25°C In-
nentemperatur und —8°C Badtemperatur und verfolgte die Ab-
nahme von 4b durch Titration mit 0.1 N Natronlauge gegen Thy-
molphthalein, die Zunahme von 5 gaschromatographisch. Ver-
brauchte 1 m! Reaktionslésung weniger als 0.15 ml Natronlauge,
brach man die Elektrolyse 2 h spiter ab, setzte 300 ml Toluol zu,
destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab, 16ste den schwarzbraunen
Riickstand in 600 ml Toluol und wusch fiinfmal mit verdiinnter,
wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung. Die walrigen Phasen
extrahierte man dreimal mit je 200 ml Toluol. Nach Trocknen mit
Magnesiumsulfat destillierte man das Toluol i.Vak. ab und den
schwarzen Riickstand in einer speziellen Kurzwegdestillations-
apparatur®. Nach leichter fliichtigen Bestandteilen [Sdp. bis 100°C
(Bad)/10~? Torr] erhielt man bei 140—190°C (Bad)/10~° Torr
30.4 g (22%) 5 als hochviskoses, bernsteinfarbenes Ol und nach
erneuter Destillation 30.2 g (21%) 5 als hellgelbes, viskoses Ol mit
99% Reinheit (GC). — MS: m/z (%) = 249 (13)  M* — MeO], 221
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(16) [M* — CO,Me], 168 (9) [M* — CO,Me — CH,=CHCN],
162 (7) [M* — 2 CO,Me]j, 161 (29), 140 (20), 101 (100).
3-Cyan-r-5-(2-cyanethyl )-c-1 t-5-dimethyl-4-oxocyclopentancar-
bonsdure-methylester (6a, Diastereomerengemisch), 6-Hydroxy-r-
1,c-5-dimethyl-2-oxobicyclo[ 3.3.0 Joct-6-en-3,7-dicarbonitril  (7b),
2,6-Dihydroxy-r-1,c-5-dimethylbicyclof3.3.0Jocta-2,6-dien-3,7-di-
carbonitril (7 ¢): Unter Rihren und Eiskiihlung tropfte man bei 25°C
(N-Atmosphare) zu einer Losung von 81.5 g (0.73 mol) frisch sub-
limjertem Kalium-tert-butylat in 0.7 I Tetrahydrofuran eine Losung
von 50.9 g (0.18 mol) 5 in 0.5 1 Tetrahydrofuran. Nach 12 h tropfte
man in die braune Losung langsam 0.5 1 Toluol, gab 1.5 1 Toluol
und 0.5 | Wasser zu und leitete 1.5 h einen kriftigen Kohlendioxid-
Strom ein. Man extrahierte 7b,c dreimal mit je 0.6 1 gesittigter,
wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und wusch die wa-

" rige Phase dreimal mit je 0.6 | Dichlormethan (— 6a). Man siuerte

die wibBrige Phase vorsichtig mit 200 ml kalter (ca. 5°C) konz.
Salzsdure bis pH = 1—2 an, extrahierte 7b,¢ (DC, R; = 0.16, 0.12)
viermal mit je 0.5 | Dichlormethan, destillierte das Lsungsmittel
bis auf 0.75 1 ab, filtrierte durch eine Schicht Aktivkohle und iiber-
fiihrte 7b,c durch Schiittein mit gesattigter, wallriger Natriumhy-
drogencarbonat-Losung (5 x 0.3 l) erneut in das Natriumsalz, wo-
bei der Rest 6a in der organischen Phase blieb. Nach Ansduern der
wibrigen Phase mit 55 ml konz. Salzsdure extrahierte man 7b,¢c
mit Dichlormethan, trocknete mit Magnesiumsulfat und destillierte
das Losungsmittel i.Vak. ab. Den braunen, stechend riechenden
Riickstand 16ste man in 75 ml heiBem Ethanol, kiihite langsam bis
—35°C und erhielt 10.0 g 7b,c als farbloses Pulver mit Schmp.
160—163°C, aus der eingeengten Mutterlauge 2.00 g mit Schmp.
154 —158°C und 1.20 g mit Schmp. 164 —-166°C. — MS: m/z (%) =
216 (10) [M*], 201 (2) [M* — Me], 175 (3), 147 (4), 136 (16), 135
(78), 80 (17), 57 (100).

Aus den vereinigten Lésungen von 6a destillierte man i. Vak. das
Losungsmittel bis auf 0.75 ] ab, schiittelte mit Aktivkohle, trocknete
mit Magnesiumsulfat und destillierte den Rest des Losungsmittels
i.Vak. ab. Den braunen, stechend riechenden Riickstand 16ste man
in 95 ml heiBem Ethanol und 5 ml Wasser. In 6 d bei —30°C
kristallisierten 12.1 g 6a als farblose Nadeln (DC, R; = 0.56). —
MS: m/z (%) = 248 (0.5) [M™*], 221 (0.9) (M* — HCN], 196 (4)
[M* — CH,=CCN), 195 (31) [M* — CH,=CHCN], 141 (100).

Bei einem Ansatz mit 10.7 mmol 5, widBriger Aufarbeitung mit
gesittigter, wiBriger Kaliumdihydrogenphosphat-Ldsung und an-
schlieBender Blitzchromatographie an Kieselgel eluierte man mit
Chloroform nacheinander 0.84 g (63%) 6 mit Schmp. 83 -89°C
und 0.71 g (61%) 7 mit Schmp. 158 —168°C.

2,6-Dimethoxy-r-1,c-5-dimethylbicyclof3.3.0 Jocta-2,6-dien-3,7-di-
carbonitril (10): Zu einer Lésung von 2.57 g (11.9 mmol) 7b,c in
100 ml Tetrahydrofuran gab man bei 0°C eine destillierte Lésung
von 1.0 g (24 mmol) Diazomethan in 140 ml Ether, deren Gehalt
durch Titration? bestimmt worden war. Nach Ende der Gasent-
wicklung lieB man die Mischung auf 20—25°C erwédrmen und de-
stillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Blitzchromatographie mit Pe-
trolether (30 — 50°C)/Essigester (70: 30) lieferte 2.48 g (85%) 10 als
farblose Kristalle.

c-4,c-8-Dibrom-2,6-dimethoxy-r-1 c-5-dimethylbicyclof3.3.0 Jocta-
2.6-dien-3,7-dicarbonitril (11). Eine Suspension von 2.3 g (9.4 mmol)
10 und 3.5 g (19.7 mmol) N-Bromsuccinimid in 40 ml trockenem
Dichlormethan erhitzte man unter Rithren und RickfluB und be-
strahlte sie mit einer 200-W-Tageslicht-Lampe (Philips). Nach 0.5 h
firbte sich die Losung gelb, und nach 1.5 h war 10 vollstindig
umgesetzt [HPLC, Petrolether (30 — 50°C)/Essigester (80: 20)). Man
wusch die Losung mit 50 ml Wasser und extrahierte das Wasser
dreimal mit je 10 ml Dichlormethan. Blitzchromatographie mit Pe-
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trolether (30 — 50°C)/Essigester (85:15) ergab 1.8 g 11 als farblose
Kristalle mit Schmp. 161 —164°C (Zers.).

2.6-Dimethoxy-1,5-dimethyltricyclof 3.3.0.0°% Jocta-3,6-dien-3,7-
dicarbonitril (1d): a) Eine L6sung von 83 mg (0.21 mmol) 11 in 50
ml Tetrahydrofuran erhitzte man unter Rithren (Ar-Atmosphére)
mit 0.4 g Zink/Kupfer’?” zum Sieden und verfolgte die Reaktion
durch HPLC [Petrolether (30— 50°C)/Essigester (80:20)]. Nach 1 h
war die Reaktion beendet. Man gab 50 ml Petrolether (30— 50°C)
zu, filtrierte unter Argon durch eine (2 x 5)-cm-Schicht Kieselgur,
wusch dreimal mit entgastem Wasser, trocknete mit Magnesium-
sulfat und destillierte das Lésungsmittel ab. Blitzchromatographie
mit Dichlormethan ergab 21 mg (42%) 1d als gelbes Ol mit 96%
Reinheit (HPLC).

b) Eine Suspension von 1.94 g (7.94 mmol) 10 und 3.0 g (17 mmol)
N-Bromsuccinimid in 70 ml Dichlormethan wurde unter Riihren
und Bestrahlen mit einer 200-W-Lampe zum RiickfluB erhitzt (Ar-
Atmosphire). Nach 1.5 h (HPLC-Kontrolle) gab man 20 g Zink/
Kupfer zu und erhitzte erneut zum Sieden. Nach 1.5 h (HPLC-
Kontrolle) filtrierte man unter Argon durch eine (3 x 10)-cm-
Schicht Kieselgur, wusch dreimal mit je 100 ml entgastem Wasser,
trocknete mit Magnesiumsulfat und destillierte das Lésungsmittel
bis auf 5 ml ab. Blitzchromatographie mit Dichlormethan ergab
450 mg (23%) 14 als gelbes Ol mit 98% Reinheit (HPLC). Mittel-
druckchromatographie mit Petrolether (30— 50°C)/Essigester
(80:20) lieferte 170 mg farbloses, kristallines, teilweise oliges Pro-
dukt, das sich wihrend der Sublimation bei 80 —90°C (Bad)/10~*
Torr (Kihlfinger —10°C) braun firbte und 40 mg farblose und 50
mg gelbe Kristalle ergab. — UV (Hexan): Ay, (Ig €): 220 nm (3.150),
237 (3.122), 291 (2.842). — MS: m/z (%) = 242 (55) [M*], 227 (100)
[M* — Me], 212 (15) [M* — 2 Meg], 211 (9) [M* — OMe], 199
(11), 195 (28) [M* — MeOH — Me], 168 (9), 167 (39), 141 (12),
(19).

CsHsN,O, Ber. 242.1055 Gef. 242.1060 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1d: 114789-64-9 / 3: 609-02-9 / 4a: 53657-86-6 / 4b: 114789-68-3 /
rac-5: 114789-65-0 | meso-5: 114789-69-4 / 6a: 114789-66-1 / Tc:
114789-67-2 / 10: 114789-70-7 / 11: 114789-71-8
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