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[4.3.3]Propellan-8,1 {-dion (10) reagiert mit Thiophenolen in Ge-
genwart von Titan(IV)-chlorid/Triethylamin zu gleichen Mengen
der Bis(vinylsulfide) C,/C,-11 (Ausb. 87 —93%), die unter Trifluor-
essigsidure-Katalyse zu einem 3:2-Gemisch dquilibriert werden.
Oxidation von C,/C,-11 mit Natriumperborat-tetrahydrat in Es-
sigsdure ergibt mit 81 -93% Ausbeute die Bis(vinylsulfone) C,/
C,-12. Die 4-Chlorsulfone C,/C,-12b liefern mit Kaliumcyanid auf
Aluminiumoxid in siedendem 2-Methyl-2-butanol ein Gemisch
der o,B-ungesittigten Dinitrile 14—17 und 19, die chromatogra-
phisch getrennt werden. Dabei werden auch die Zwischenstufen
13 und 18 isoliert. Das Hauptprodukt 14 wird mit N-Bromsuc-
cinimid zu einem Gemisch von exo-20, endo-20, exo.exo-21,
exo,endo-21, endo,endo-21 und 22 bromiert, das chromatogra-
phisch getrennt wird. Die Konfiguration der y-Bromdinitrile exo-
20 und endo,endo-21 wird durch Réntgenstrukturbestimmung ge-
klirt. Das v,y -Dibromdinitril endo,endo-21 reagiert nur sehr trige
mit Zink/Kupfer oder Lithiumpulver und mit Tetracarbonylnik-
kel zu einem neuartigen Semibullvalen-Dimeren, fiir das eine der
regioisomeren Strukturen 26 und 27 vorgeschlagen wird. Beide y-
Bromdinitrile exo-20 und endo-20 werden von Kalium-tert-bu-
tylat in Ether/tert-Butylalkohol zu dem Dicyansemibullvalen 1¢
dehydrobromiert (Ausb. 38%). Das aus 14 mit zwei mol N-Brom-
succinimid erhaltene Gemisch der y-Bromdinitrile wird auf die
gleiche Weise dehydrobromiert und liefert 10% 1c¢ und 28%
Bromdicyansemibullvalen 32 (bez. auf 14), die chromatographisch
getrennt werden. ErwartungsgeméB ist das Dicyansemibullvalen
1¢ thermisch stabiler als 1a (bis ca. 440 K), dem die Tetramethy-
len-Briicke fehlt. Die Nitril-IR-Banden von 1¢ verdndern sich zwi-
schen 293 und 437 K reversibel, was mit der extrem hohen Ge-
schwindigkeit.(10"" s ') der entarteten Cope-Umlagerung zusam-
menzuhidngen scheint.

Das 2,6-Dicyansemibullvalen 1a zeigt in Losung und im
festen Zustand interessante spektroskopische Eigenschaften,
die von der Temperatur abhingen und bei héherer Tem-
peratur stirker hervortreten?. Um sie untersuchen zu kén-
nen, bendtigten wir ein thermisch stabileres 2,6-Dicyanse-
mibullvalen. Wir haben daher das 1,5-iiberbriickte 2,6-Di-
cyansemibullvalen 1¢ synthetisiert, woriber wir hier berich-
ten. Die IR-Banden der Cyangruppen von lc¢ zeigen im
Bereich von 296 —437 K eine Temperaturabhangigkeit, die

2,6-Dicyano-1,5-tetramethylenesemibullvalenes

The {4.3.3]Propellane-8,11-dione (10) reacts with thiophenols in
the presence of titanium tetrachloride/triethylamine to afford
equal amounts of the vinyl sulfides C,/C,-11 (yicld 87—93%).
Equilibration of the 1:1 mixture of C,/C-11 is catalyzed by tri-
fluoroacetic acid and produces a 3:2 ratio of C,- and C-11. So-
dium perborate tetrahydrate in acetic acid oxidizes the vinyl sul-
fides C,/C,-11 to the vinyl sulfones C»/C.-12 in 81 —-93% yield.
Potassium cyanide on aluminum oxide in boiling 2-methyl-2-bu-
tanol converts the 4-chlorosulfones C,/C.-12b into a mixture of
the a,B-unsaturated dinitriles 14—17 and 19, which are separated
through chromatography. The intermediates 13 and 18 are iso-
lated in the same way. The major product 14 is brominated by
N-bromosuccinimide to afford a mixture of exo-20, endo-20,
exo.ex0-21, exo.endo-21, endo.endo-21, and 22, which are sepa-
rated through chromatography. The configurations of the y-bro-
modinitriles ex0-20 and endo,endo-21 are established by X-ray
diffraction analyses. The ¥,y’-dibromodinitrile endo.endo-21 is
very reluctant towards the zinc/copper couple as well as powdered
lithium. The reaction with tetracarbonylnickel affords a novel
semibullvalene dimer for which one of the regioisomeric structures
26 and 27 is proposed. Both y-bromodinitriles exo-20 and endo-
20 are dehydrobrominated by potassium rert-butoxide in ether/
tert-butyl alcohol yielding 38% of dicyanosemibullvalene 1¢,
which closely resembles the non-bridged dicyanosemibullvalene
1a. In the same way the mixture of y-bromodinitriles, obtained
by bromination of 14 with two mol of N-bromosuccinimide, pro-
duces 10% of 1¢ and 28% of bromodicyanosemibullvalenc 32
(based on 14) after chromatography. As anticipated, 1¢ is ther-
mally more stable (up to about 440 K) than 1a lacking the tetra-
methylene bridge. The IR bands of the nitril groups of 1¢ undergo
a reversible change in' the temperature range between 293 and
437 K. This temperature dependence of the IR spectrum appears
to be related to the extremely high rate (10" s~') of the degenerate
Cope rearrangement.

vielleicht auf beginnende Koaleszenz infolge extrem schnel-
ler Cope-Umlagerung zuriickgefiilhrt werden kann.

Der Stabilitdatsbereich von Semibullvalenen wird durch
ihre thermische Isomerisierung zu Cyclooctatetraenen be-
grenzt, die via Diradikale vom Typ 2 als Zwischenstufen
verlduft. Diese Umlagerung wurde zur Synthese substitu-
ierter 1,3,5,7-Cyclooctatetraene genutzt®~%. Sie verhindert
aber die Untersuchung von Semibullvalenen bei hoheren
Temperaturen. Das gilt besonders fiir Semibullvalene mit
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extrem niedriger Cope-Aktivierungsbarriere: Wihrend fiir
das unsubstituierte Semibullvalen (5, R = H) die Aktivie-
rungsbarriere AG;5; der Isomerisierung zu 1,3,5,7-Cyclooc-
tatetraen 160 + 1 kJmol~' betrigt?, ist sic bei dem 2,6-
Dicyansemibullvalen 1a (— 3) um 25 kJmol ™! niedriger?.
Das 2,6-Diazasemibullvalen 4 isomerisiert bereits bei 90°C?,
das Tetrakis(methoxycarbonyl)semibullvalen 6a schon bei
Raumtemperatur'?. Versuche zur Synthese des 2,4,6,8-Te-
traazasemibullvalens 7a aus 8a ergaben schlieBlich nur das
1,3,5,7-Tetrazocin 9a, das formal als Isomerisierungspro-
dukt von 7a betrachtet werden kann'",

NC R NC NC
; e L) —
R=Me *
R N CN N
1 2 3

R MeO,C R COMe
N
Ph \N // Ph
R MeO,C R COMe
4 5 6
R
N N
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L

1a,5a-9a | 2 Me
6b- 9% [CHal,
1c,5¢-9¢ | [CH,4

Zur Erhéhung der thermischen Stabilitdt von Semibull-
valenen bietet sich an, ihre Briickenkopf-Kohlenstoffatome
C-1 und C-5 durch eine Briicke zu verklammern. Sie sollte
die Ringdffnung der Diradikale vom Typ 2 erschweren oder
ganz verhindern, da dabei hoch gespannte 1,5-liberbriickte
1,3,5,7-Cyclooctatetraene (Anti-Bredt-Olefine!”) entstehen
miiften. Diese naheliegende Strategie hat sich bereits be-
wihrt, wie die Semibullvalentetraester 6b—e zeigen'?. Zwar
isomerisieren Semibullvalene mit lingeren Briicken (5d—f)
bei der Vakuum-Blitzpyrolyse (770 K) noch zu 1,5-iiber-
briickten 1,3,5,7-Cyclooctatetraenen, doch sinken die Aus-
beuten stark mit abnehmender Briickenldnge®. Dagegen lie3
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sich nicht einmal mit einer Trimethylen-Briicke die Bildung
des Tetraazasemibullvalens 7b aus 8b erzwingen und die
Offnung der zentralen Bindung zu dem extrem gespannten
1,5-iiberbriickten 1,3,5,7-Tetrazocin 9b verhindern'®.

Tab. 1. Isomerenverhiltnisse, Ausbeuten, Schmelzpunkte, zur Kri-
stallisation verwendete Losungsmittel und IR-Daten einiger
[4.3.3]Propellan-Derivate

Verb. Ausdb. Schmp. IR [cm~'] (KBr)
[%] [°c) $) =C-H CzN C=C 80,
C2/C5-11a 1:1 87 01 3070 1600%)
3055 1585
3:2
C2/Cs-11b 1:1 93
%:2 89-93 A 3085 1600
3050 1575
1515
C»/Cs-12a 1:1 81 184-187 B 3070 1615 1320
1605 1305
1585 1160
C»/Cs-12b 1:1 81-93 235-238 C 3090 1610 1320
3060 1575 1155
%:2 241-245 B
20:1 263-265 B 3090 1615 1320
3070 1580 1155
13 1 142-143 A 3095 2215 1615 1320
3070 1585 1155
15 50 133-134 D 3065 2215 1610
15 7 10%-104 D 3070 2220 1610
3045
16 1 117-119 E 3090 2220 1615
3070 1600
17 11 150°%/10-2 3060 2220 1610%)
1600
18 1 124-126 A 3085 2215 1615 1315
3020 1600 1305
1580 1155
19 16 69-70 D 3075 2220 1610
3060 1600
exo-20 19-50 154-156%) D 3080 2220 1615
endo-20 4-14 122-123%) F 3075 2225 1610
1605
exo,exo-21 4-15 170-172%) D 3090 2225 1615
3080
exo0,endo-21 3-15 143-1459) D 3085 2225 1610
endo,endo-21 11-30 208-209%) G 3085 2225 1620
22 1-7  202-204%) G 3085 2230 1620
3075 1610
23 3 127-13349) o) 22451)
2225
1e 98> 93®) °) 3075 2235 1570
3055 2220%)
32 2860 141-1439) H 3065 2235 1570
3050 2210

% Loésungsmittel A = Ethanol, B = Ethanol/Trichlormethan (20: 1),
C = Ethanol/Trichlormethan (5:1), D = Petrolether (50— 70°C)/
Essigester (3:1), E = Toluol, F = Dichlormethan, G = Trichlor-
methan, H = Methanol. — ¥ Film/NaCl. — 9 Siedepunkt (Bad-
temp./Torr). — ¢ Zersetzung. — * Nach priparativer Mittel-
druckchromatographie. — ? In Trichlormethan. — ® In zwei Schrit-
ten aus 14. — Y Differentialthermoanalyse (endothermer ProzeB). —
) In Dietlhylenglycol-dimethylether, 0.1-mm-KBr-Kiivette: 2230,
2215 ecm™ :
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2,6-Dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalene

[4.3.3]Propelladiendicarbonitrile

Alle 1,5-liberbriickten Semibullvalene (5c¢!®, 5d—f9,
6b—e') wurden aus [n.3.3]Propellan-Derivaten syntheti-
siert, die durch Weiss-Reaktion'® cyclischer 1,2-Diketone
mit B-Oxoglutarsiure-dimethylester erhalten wurden. Es
lag daher nahe, auch die Synthese des 1,5-iiberbriickten
2,6-Dicyansemibullvalens 1¢ mit dem gut zuginglichen
[4.3.3]Propellandion 10'” zu beginnen. Fiir seine Uberfiih-
rung in das ungesittigte Dinitril 14 hatten wir bereits an-
hand des 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0Joctan-3,7-dions eine
Strategie entwickelt, die in der Umpolung zu einem Bis(vi-
nylsulfon) (10 — C,-12), dessen nucleophiler Hydrocyanie-
rung und anschlieBender Sulfinsidure-Eliminierung be-
steht 9.

Nach der Methode von Mukaiyama und Saigo'® erhiel-
ten wir aus dem [4.3.3]Propellandion 10 und Thiophenolen
in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid und Triethylamin mit
hohen Ausbeuten etwa gleiche Mengen der regioisomeren
Bis(vinylsulfide) C,- und C,-11 (Tab. 1), die sich bei der
Chromatographie (HPLC) und in ihrer thermodynamischen
Stabilitdt nur geringfiigig unterscheiden. Durch sdurekata-
lysierte Aquilibrierung mit Trifluoressigsdure/Trifluoracet-
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anhydrid'® wurde nidmlich nur ein Verhiltnis C,/C,-11 von
3:2 erreicht. Das Gemisch der Bis(vinylsulfide) wurde daher
unmittelbar mit Natriumperborat-tetrahydrat in Essig-
sdure’® zu den Bis(vinylsulfonen) C,/C,-12 oxidiert, die in
hoher Reinheit als weille, hochschmelzende Pulver mit un-
verindertem Regioisomerenverhiltnis anfielen (Tab. 1).

Da in der 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-Reihe die C,/
C,-12b entsprechenden Bis(4-chlorphenylvinylsulfone) bei
der Umsetzung mit Cyanid etwas bessere Ausbeuten als die
Bis(phenylvinylsulfone) ergeben hatten'®, wurden nur die
Bis(4-chlorphenylvinylsulfone) C,/C,-12b weiter umgesetzt.
Mit dem bewihrten Reagenz Kaliumcyanid auf Aluminium-
oxid entstanden daraus in siedendem 2-Methyl-2-butanol
primédr die Nitrilsulfone 13 und 18 und danach als Haupt-
produkte die Dinitrile 14 und 19 (HPLC). Diese bildeten
aber teilweise durch Addition/Eliminierung von Cyanwas-
serstoff isomere Dinitrile, von denen 15—17 neben 14 und
19 chromatographisch isoliert wurden (Tab. 1). Wie in der
1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]octan-Reihe’® reagierten die Ver-
bindungen mit benachbarten Doppelbindungen (C.-12b —
18 — 19 — 17 — 16) rascher als ihre Isomeren mit gegen-
iiberliegenden Doppelbindungen (C,-12b — 13 — 14 — 15).

0, 0,
ArS SAr Ar — 8§ S — Ar

Cy1l

;

AISH, EyN

TiCl,, THF
10
I Ar
11a,12a CgHs )
11b,12b | 4-Cl-C¢H, Csll
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0, 0,
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NC

0, 0,
CICH, — S § — CeH, Ol ——»

Cs-12b
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Daher wurde nach unvollstindigen Umsetzungen das Bis-
(vinylsulfon) C,-12b hoch angereichert erhalten. Im Gegen-
satz zu den regioisomeren Bis(vinylsulfiden) C,/C,-11 und
Bis(vinylsulfonen) C,/C,-12 unterschieden sich die ungesit-
tigten Dinitrile deutlich bei der Chromatographie an Kie-
selgel, so daB sie dadurch im priaparativen Malstab getrennt
werden konnten. Da die Retentionszeiten mit der Polaritit
in der Reihe 14 < 1§ < 17 < 15 < 19 zunahmen, wurde
das gewiinschte Dinitril 14 zuerst eluiert und war daher
leicht zu isolieren. Damit konnte diese entscheidende Zwi-
schenstufe in nur drei Schritten aus dem [4.3.3]Propellan-
dion 10 mit akzeptabler Ausbeute hergestellt werden.

In der 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0Joctan-Reihe war die
Bromierung des 14 entsprechenden ungesattigten Dinitrils
mit N-Bromsuccinimid vollstindig exo-selektiv und quan-
titativ zum v,y’-Dibromdinitril verlaufen®'®. Unter den glei-
chen Bedingungen bildeten sich aus 14 sofort zwei Brom-
dinitrile, exo-20 und endo-20, und im weiteren Verlauf drei
Dibromdinitrile exo,exo-21, exo,endo-21 und endo,endo-21
(das Hauptprodukt) und schlieBlich ein Tribromdinitril 22
(Tab. 1).

Bei der Verfolgung der Umsetzung durch HPLC lieB sich
aus der Zeitabhdngigkeit der Signale erkennen, ob sie von
einem Mono-, Di- oder Tribromdinitril stammten (Abb. 1).
Die Produkte mit hoher Retentionszeit, 22 und besonders
endo,endo-21, waren leicht durch Blitzchromatographie an
Kieselgel abzutrennen. Die anderen Komponenten wurden
gemeinsam eluiert und durch préparative Mitteldruck- oder
Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie getrennt. Das war
besonders schwierig bei endo-20 und exo,endo-21, die am

4

exo-20 exo,endo-21

endo-20

endo-20

\ﬁl
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besten auf einer praparativen C18-Umkehrphasen-Séule zu
trennen waren.

NC NC Br NC Br
CN CN Br o)
14 exo-20 exo,exo-21
endo-20 exo,endo-21
NC l Br NC
Br
Br CN Br CN
endo,endo-21 22 23

Die bromierten Dinitrile entstanden in allen Lésungsmit-
teln (Tetrachlormethan, Dichlormethan?), Ameisensdure-
methylester?). Versuche, einen definierten Bromierungs-
grad durch Variation der Menge N-Bromsuccinimid zu er-
reichen, hatten keinen Erfolg, Zwar erhielt man mit 1.7 mol

exo-20

exo,exo-21

exo,endo-21

. ,1,0. y

<+—— t[min]

Abb. 1. HPLC-Chromatogramme der durch Bromierung des Dinitrils 14 mit N-Bromsuccinimid in Dichlormethan nach 1 —11 h erhaltenen
Gemische. Links: Differentialrefraktometer-Signale. Das Signal von 14 ist schraffiert. Rechts: UV-Detektor-Signale (254 nm)
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2,6-Dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalene

N-Bromsuccinimid durch vorzeitigen Abbruch der Reaktion
ca. 50% exo0-20 neben ca. 11% endo-20, doch muBte nicht
umgesetztes Dinitril 14 abgetrennt werden. Mit zwel mol
und mehr N-Bromsuccinimid und ldngerer Reaktionsdauer
sank der Anteil an exo- und endo-20 stark, die Umsetzung
zu den Dibromverbindungen 21 blieb aber unvollstindig.
Selbst mit vier mol und mehr N-Bromsuccinimid waren
noch geringe Mengen 14 nachweisbar. Gleichzeitig tauchten
unbekannte Produkte auf, und die Stoffbilanz verschlech-
terte sich rapide. N-Chlorsuccinimid®® oder 1,2-Dibrom-
tetrachlorethan®” fithrten nur zu geringen Umsétzen und —
wie N-Bromsuccinimid — zu komplexen Gemischen. Mit
Brom unter Belichten entstanden in allen Ldsungsmit-
teln (Dichlormethan, Trichlormethan, 1,1,2-Trichlortrifluor-
ethan, Kohlenstoffdisulfid) bei +20 oder —30°C die glei-
chen Produkte wie mit N-Bromsuccinimid und auBerdem
durch radikalische Addition von Bromwasserstoff an eine
Doppelbindung das Dibromdinitril 23, dessen Konfigura-
tion nicht geklart wurde.

Diese Ergebnisse zeigen, daf3 die in der 1,5-Dimethylbi-
cyclo[3.3.0Joctan-Reihe beobachtete exo-Selektivitat durch
den sterischen EinfluB der Tetramethylen-Briicke von 14
verlorengeht. Diese schirmt die ihr zugewandte exo-Seite des

Tab. 2. Kristallographische Daten der bromierten [4.3.3]Propella-
7,10-dien-7,10-dicarbonitrile ex0-20 und endo,endo-21 sowie expe-
rimentelle Einzelheiten der Rontgenstrukturbestimmungen

exo-20 endo,endo-21

Summenformel Ci4H43N,Br C.14H 2N,>Br;
Molmasse 289.17 368.07
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/a (Nr. 14) P2,/n (Nr. 14)
a [pm} 1478.7(4) 823.5(3)

b [pnm) 1135.7(4) 2583.8(6)

c [pm) 749.0(3) 710.0(3)

8 [°) 90.52(3%) 112.8(3)

v [pm> . 10°6) 1257.7(8) 1392.6(9)

z 4 4

d(ber.) [g-cm 3] 1.527 1.755
Diffraktometer Synthex-P 3 Synthex-P 3
Strahlung MoKa MoKa
Monochromator Graphit Graphit
KristallgréBe [(mm] 0.15-0.25:0.1 0.55:1.25:0.5
MeBmethode w-Scan w~Scan
MeBbereich © [°] 1.75 - 27.5 1.75 - 27.5
h 0 - 19 0 - 10

x 0 - 14 0 - 33

1 §-9 9-9

Zahl gem. Reflexe 2814 3492

Zahl unabh. Reflexe 2611 3199

beob. Refl. F>36(F) 2034 2234

lin. Abs. Koeff. [cm™'] 32.13 57.48

Abs. -Korrektur Y-Scan Y-Scan
Verhaltn. Param./F, 0.076 0.073%

R, R, 0.05%, 0.048 0.059, 0.048
Programm SHELXTL SHELXTL
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intermedidren Allylradikals wirksamer ab als die ungesit-
tigte kiirzere Briicke die endo-Seite. Das Auftreten von mehr
exo- (ex0-20) als endo-Bromdinitril (endo-20) zu Beginn liegt
daran, daB} dieses schneller weiterreagiert als das exo-Epi-
mere (Abb. 1). Die Bromierung der entsprechenden unge-
sattigten Dinitrile der [3.3.3]Propellan-Reihe mit N-Brom-
succinimid fiihrte zu ganz dhnlichen Resultaten®®.

Rontgenstrukturbestimmungen

Aus den analytischen und spektroskopischen Daten, ins-
besondere den NMR-Spektren (siehe unten), der bromierten

Tab. 3. Ortsparameter [-10*] und isotrope Temperaturkoeffizienten
Uy [pm® - 107'] (Standardabweichungen) des 9-Bromf4.3.3]-
propella-7,10-dien-7,10-dicarbonitrils exo-20. Die isotropen Tem-
peraturkoeffizienten U, sind definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;-Tensors

X y z 14
Br(90) -52(1) 1869(1)  3589(1) 66(1)
c(1) 637(3) 1985(4) 7325(5) 34(1)
c(2) -281(3) 1466(4)  7866(6) 43(1)
C(3) -1097(3) 2273(4) 7665(7) 56(2)
C(4) -913(3)  3465(4)  8513(7) 56(2)
c(5) -120(3)  4052(4) 7600(6) 45(2)
Cc(s) 751(3) 3334(3) 7754(5) 34(1)
c(?7) 1414(3 ) 3689(4) 6309(6) 39(1)
c(8) 1511(3)  2901(4)  5032(6) 44(2)
C(9) 943(3) 1859(4)  5368(5) 41(1)
C(10) 1377(3) 1476(4)  8518(6) 36(1)
c(11) 1661(3%)  2220(4)  9764(6) 44(2)
Cc(12) 1204(3) 3377(4) 9598(6) 44(2)
Cc(70) 1852(3)  4B818(4)  6400(7) 52(2)
N(71) 2182(3) 5706(4) 6531(7) 79(2)
C(100) 1670(3) 278(4)  8339(6) 46(2)
N(101) 1908(3) -663(4) 8166(6) 67(2)

Tab. 4. Ortsparameter [- 10*] und isotrope Temperaturkoeffizienten
Ueq (definiert wie in Tab. 3) [pm?® - 10~ '] (Standardabweichungen)
des 9,12-Dibrom[4.3.3]propella-7,10-dien-7,10-dicarbonitrils
endo.endo-21

x y z 14
Br(12) 9656(1) 2042(1)  7440(1) 66(1)
Br(90) 9014(1) 446(1)  6354(1) 67(1)
c(1) 6656(7) 974(2) 8064(8) 36(2)
c(2) 5230(8) 748(2) 8741(9) 48(3)
C(3) 3770(8) 1141(3) 8513(10) 57(3)
c(4) 4521(9) 1674(3) 9393(11) 62(3)
C(5) 6504(8) 1664(2) 10625(9) 51(3)
c(e) 7518(7) 1472(2) 9340(8) 37(2)
c(7) 9330(7) 1292(2) 10658(9) 42(2)
Cc(8) 9649(7) 810(2) 10293(9) 48(3)
c(9) 8185(7) 583(2) 8568(9) 43(3)
C(10) 5874(7) 1167(2) 5920(8) 37(2)
c(11) 6232(8) 1659(2) 5737(9) 46(3%)
Cc(12) 7382(7) 1887(2)  7671(9) 43(3)
Cc(70) 10535(7) 1608(2) 12243(9) 49(3)
N(71) 11486(7) 1870(2) 13511(9) 70(3)
c(100) 4778(8) 837(2) 4260(9) 46(3%)
N(101) 3951(7) 572(2) 3011(8) 62(3)
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Abb. 2. Stereographische Projektionen mit der Benennung der
Atome der bromierten [4.3.3]Propella-7,10-dien-7,10-dicarbonitrile
ex0-20 (links) und endo,endo-21 (rechts). Stickstoffatome sind schraf-

fiert, Bromatome schwarz

Tab. 5. Chemische Verschiebungen in den 50- oder 100-MHz-'>*C-NMR-Spektren einiger [4.3.3]Propellan-Derivate in [D]Trichlormethan.
Wenn Kohlenstoffatome symmetriedquivalent sind oder schnell durch Cope-Umlagerung ausgetauscht werden (1¢), steht ihre chemische
Verschiebung nur beim Kohlenstoffatom mit der niedrigsten Nummer. Kursiv gedruckte dhnliche Werte konnen vertauscht sein

Verb. c-1 Cc-6 C-8 c-11  C-7 c-9 C-10 c-12 (CHz)4 CN ipso-C  o-C o-C  p-C
[4.%.3)Propella-7,10-diene
Co-11a*) 56. 4 132.8 141.0 44.4 19.8 32.1 134.7°) 128.9 13%1.0 126.8
Co-11p) 56.5 133.1 141.3 44,4 19.8 32.1 132.68) 129.1 132.4 133.3%)
C;~12a*) 57.1 141.7 148.9 38.3 18.9 30.5 138.9 127.5 129.1 133.4
Cc;-12b 57.4 141.8 149.5 38.5 19.2 30.8 140.5 129.7 129.3 137.6
13¢) 58.6 56.4 144.7 141.4 123.5 41.1 149.5 38.2 19.1 30.6 114.8 140.5 129.7 129.2 137.8
31.0
(58.5 56.1 144.2 142.1 123.6 40.7 149.4 38.5 19.0 19.1 114.9 140.1 129.7 129.5 138.8)
(30.2 30.8 B
15 57.5 144, 4 123.5 40.4 19.1 30.9 115.2
15¢) 57.4 56.9 144.7 111.7 123.7 41.2 155.6 41.4 19.1 30.7 115.2
30.9 116.0
(52.1 56.4 14%.9 111.9 123.7 41.5 154.8 40.9 18.9 19.0 115.1)
(30.3 30.5 116.0)
exo-20 59.3 57.6 143.4 144.3 125.1 S57.6 122.4 39.8 19.5 20.2 114.2
29.6 32.0 114.5
endo-20 62.6 59.0 145.0 148.8 123.5 58.1 120.4 44.%3 18.7 19.4 114.0
29.8 32.0 115.0%)
exo,exo-21 58.9 143 .1 123.6 56.9 21.2 31.9 113.6
exo,endo-21 62.5 62.3 145.7 148.9 121.6 55.7 121.8 57.5 19.2 19.3 113.3
29.9 30.9 113.8
endo,endo-21 62.5 145.6 122.4 56.6 16.5 30.1 114.0
22 67.0 62.2 149.3% 145.1 118.2 68.8 123.0 55.5 14.1 16.1 112.9
30.1 30.7 113.6
[4.3.3)Propella-7,11-diene
Cs~11a*) 50.5 63.0 1733.9 135.4  47.6 20.3 21.3 134.2°) 128.9 131.7 127.1
32.2 32.7
Cs-11b) 51.0 63.0 134.5 135.6 47.6 20.3 21.2 132,73%) 129.1  133.0 133, 4b)
32.3 32.7
Cs -12a*) 53.2 62.8 144.6 143.1  41.9 19.8 20.2 139.0 127.6  129.1 133.4
30.7 31.4
Cs -12b*) 53.5 63.1 144.7 143.7 42,2 20.1 20.5 140.5 129.7 129.4 137.7
31.0 31.8
16 51.3 64.2 114.6 149.8 45.9 20.0 20.5 115.9
31.0 31.7
17 51.2 64.3 148.5 114.3% 118.4 45.4 45.5 149.6 19.6 20.5 115.1
30.1 31.8 115.9
18 52.3 63.7 148.7 144.1 118.4 45.7  41.5 143.1 19.6 20.4 114.9 140.5 129.7 129.4 1372.7
30.0 31.9
19 51.6 63.6 148.0 118.4 44.6 19.4 20.4 114.6
29.7 31.7
Dicyantetramethylensemibullvalene
ic 64.7 127.2 84.1 99.8 18.7 23.2 116.4
32 66.7. 64.6 120.8 136.8 43.6 130.1 125.1 57.2 18.0 18.2 114.0
22.2 22.5 117.0°)

® Die Werte stammen von Isomerengemischen mit verschiedenem Verhiltnis Co/C,-11 bzw. C/C,-12. — ® Entsprechende Werte koénnen
9 Die Nitril-Signale

auch zwischen C;- und C,-Isomer vertauscht sein. — 9 In Klammern stehen die in [Ds]Benzol gemessenen Werte. —

sind sehr breit. — @ 2-CN, vgl. Lit.%.
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Dinitrile 20 —23 war die Konstitution, nicht aber ohne wei-
teres die Konfiguration abzuleiten. Nur im Falle eines der
drei y,y’-Dibromdinitrile 21 bewies die NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesene Unsymmetrie die exo,endo-Konfigu-
ration exo,endo-21. Zur Ermittlung der Konfiguration der
Bromdinitrile 20 und der beiden symmetrischen Dibrom-
dinitrile 21 dienten Rontgenstrukturbestimmungen von je
einem Diastereomeren. Das untersuchte Bromdinitril besaB3
die exo-Konfiguration exo-20, das Dibromdinitril die endo-
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Konfiguration endo.endo-21. Beide kristallisierten als Ra-
cemat, monoklin und in der gleichen Raumgruppe mit vier
Molekiilen in der Elementarzelle, die Enantiomerenpaare
sind. Die Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmungen
sind in Tab. 2—4 und Abb. 2 enthalten.

Der Cyclohexanring des Bromdinitrils exo-20 bevorzugt
im Kristall die erwartete Sessel-Konformation mit dem gro-
Beren Abstand von Bromatom und benachbarter Methylen-
gruppe (C-2). Dagegen liegt der. Cyclohexanring des Di-

Tab. 6. Chemische Verschiebungen [ppm] und Absolutwerte der Kopplungskonstanten [Hz] in den 200- oder 400-MHz-'H-NMR-

Spektren einiger [4.3.3]Propellan-Derivate in [D]Trichlormethan. Wenn Protonen symmetrieaquivalent sind oder schnell durch Cope-

Umlagerung ausgetauscht werden (1¢), stehen ihre Werte nur beim Proton mit der niedrigsten Nummer. Wenn in Spektren von Isome-

rengemischen (C,/C,-11a; C,/C,-11b; C,/C,-12a; C,-12b) die Multipletts der Aromatenprotonen oder Tetramethylen-Briicken nicht zu-
geordnet werden konnten, sind die Werte nur einmal angegeben

Verb. (CHz )4 9-H, 8-H 12-H, 10-H
: Hy Hy 2Jx3 3Jax *Jmx Ha Hp Hy 2Ja8 “Jax “Jexy o-H m-B p-H
13> 0.62-1.46 1.73 1.77 5.6% 18.9 3.1 2.2 2.37 2,59 6.27 16.5 2.4 1.3 7.64 7.01%
(1.25-1.80 2.52 2.58 6.449 18.9 3.1 2.2 2.59¢ 6.455 1.6 7.77  7.51)
15 1.20-2.03 2.62 2.72 6.53% 19.0 2.3 3.1
15 1.24-2.04 2.5% 2.62 6.52 19.0 3.1 2.3 2.71 2.76 6.33 16.8 2.5 1.4
16’ 0.70-0.80 1.58 1.65 5.27 16.2 2.0 1.8
(1.32-1.63 2.51  2.55 6.%7 16.3 2.0 1.9]
170) 0.60-1.50 1.52¢) 5.80 2.9¢) 1.74 1.85 5.63 16.1 1.8 2.0
(1.10-1.90 2.43 6.66 2.7 2.46 2.57 6.44 16.2 1.9 2.0)
18 1.20-1.90 2.29 2.37 6.65 18.5 2.5 2.9 2.40 2.50 6.52 16.0 1.6 1.9 7.82 7.55%)
19 1.35-1.87 2.44 2.48 6.70 18.5 2.7 2.8
9-H, 7-H
C;-11a 1.20-1.75 2.29 2.45 5.51 15.9 1.1 2.4 7.20- 7.27- 7.35-
7.25 7.%31  7.40
Cs-11a 2.25 2.28 5.49 15.7 1.6 1.8
Co-111p%) 0.90-1.40 2.130 2.30 5.37 16.0 1. 2.4 6.85- 7.05-
(1.20-1.75 2.25 2.44 5.51 16.0 1.1 2.4 7.00 7.15
Cs-11b*) 2.131 2.19 5.37 15.7 1.6 1.8
(2.23°) 5,497 1.99)
C;-12a 1.05-1.90 2.44 2.6% 6.32 16.2 1.1 2.4 7.78- 7.50- 7.61-
7.81 7.58 7.68
Cs-12a 2.20 2.35 6.50 16.0 2.0 1.6
Cc;-12b 1,10-1.90 2.45 2.63 6.33% 16.1 1.2 2.6 7.74 7.54%)
Cs-12b 2.20 2.37 6.49 16.0 1.9 1.6 7.70- 7.40-
7.80 7.60
9-H 8-H *Ja. g 12-H 11-H 20,5 3Jax  2JBx
endo-20 1.25-2.08 4.77 6.64 2.6 2.49 2.79 6.78 18.9 3.1 2.4
exo,exo-21 1.25-2.50 5.15 6.56 2.6
exo,endo-21 1.22-2.09 5,23%8) 6.76 2.0 4.83 6.66 2.3
endo,endo-21 1.53-2.05 4.79 6.71 2.8
22 1.40-2.20 6.96 4.85 6.66 2.8
1c 1.40-1.88 4.73 5.78 4.0
32 1.42-1.91 5.68 3,49 6.31 3.0

A In [D(,]Benzol in Klammern stehen die in [D]Trlchlormethan gemessenen Werte. — ¥ AA'XX'- Spmsystem o-H: AA’; m-H: XX;

iJAx = 86 = 203 Jxx
Jox | — % | ax + “Jpx |-
¢ CHBr-Gruppe mit dem Bromatom in exo-Stellung.

Chem. Ber. 122 (1989) 1291 — 1306

25 SJax: < 0.1 Hz. — @ Niherungsweise A;X -Spektrum, da | 04 —
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JAX = 88 JAA = 21 Jxx = 24 SJAX < 0.1 Hz. —
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bromdinitrils endo,endo-21, das laut NMR-Spektrum in L6-
sung C,-symmetrisch ist, im Kristall iiberraschend in der
Boot-Konformation vor.

NMR-Spektren

Wie bei den analogen Verbindungen der 1,5-Dimethyl-
bicyclo[3.3.0]octan-3¥ und [3.3.3]Propellan-Reihe®? war
an der Zahl der “C-NMR-Signale unmittelbar die Sym-
metrie der Molekiile abzulesen (C;, C, oder C,) (Tab. 5). Die
Lage der Doppelbindungen unsymmetrischer Verbindungen
lieB sich anhand der *C-NMR-Verschiebungsdifferenz ihrer
Briickenkopf-Kohlenstoffatome ermitteln, die bei 7,10-Di-
enen weniger als drei, bei 7,11-Dienen Uber zehn ppm betragt.
Die “C-chemischen Verschicbungen dhnelten sehr denen in
der 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0Joctan-Reihe®'®. Nur die Si-
gnale der Allylkohlenstoffatome waren durch den y-Effekt
der mittleren Bricken-Methylengruppen um 1.6 —3.0 ppm
zu héherem Feld verschoben.

Die Strukturen aller [4.3.3]Propellan-Derivate waren mit
den 'H-NMR-Spektren (Tab. 6, 7) in Einklang. Diese glichen
in wesentlichen Ziigen den Spektren analoger Verbindungen
der 1,5-Dimethylbicyclo[ 3.3.0]octan-*'* und [3.3.3]Propel-
lan-Reihe®”. Wie bei einigen unsymmetrischen 1,5-Di-
methylbicyclo[3.3.0]octa-2,6-dienen ¥ lieB sich im 'H-NMR-
Spektrum des Bromdinitrils exo-20 (Tab. 7) eine *J-Zick-
zack-Kopplung von 0.8 Hz zwischen dem endo-Proton der
CHBr-Gruppe (9-H) und dem exo-Methylenproton des ge-
geniiberliegenden Cyclopentenrings (12-H,,,) beobachten.
Damit konnte das Allylprotonen-Signal bei hoherem Feld
diesem Proton zugeordnet werden. Da auch bei den Brom-
dinitrilen 20 und Dibromdinitrilen 21 sowie analogen [3.3.3]-
Propellandinitrilen®” exo-Protonen von CHBr-Gruppen bei
hoherem Feld als endo-Protonen absorbieren, scheint diese
Beziehung zwischen Konfiguration und chemischer Ver-
schiebung allgemein fir 1,5-Dimethyl- und 1,5-liberbriickte
Bicyclo[3.3.0]octadien-Derivate zu gelten.

Im 'H-NMR-Spektrum des Bromdinitrils exo-20 lieB sich
noch eine weitere Fernkopplung auflésen, und zwar die zwi-
schen den beiden Olefinprotonen (%Jy;; = 0.5 Hz). Solche
Kopplungen kennt man von starren Polycyclen, bei denen
eine Zickzack-Anordnung der sechs o-Bindungen zwischen
den gekoppelten Protonen besteht®. Da diese Fernkopp-

Tab. 7. Chemische Verschiebungen (ppm, Hauptdiagonale)® und

Absolutwerte der Kopplungskonstanten (Hz, iibrige Werte) in dem

200-MHz-'H-NMR-Spektrum des e¢xo-Brom[4.3.3]propelladiendi-
nitrils exo-20 ([D]Trichlormethan)

8-H 9-H 11-H  12-Heyxo 12-Hgnao
8-H 6.640 2.8 0.5
9-H 5.178 0.8
11-H 6.50% 3.1 2.3
12-Heyo 2.681 19.5
12-Henao 2.779

¥ Multipletts der Protonen der Tetramethylen-Briicke: 1.20—1.43
(1H), 1.45-1.60 (3H), 1.72—1.90 (2H), 2.0 ~2.10 (1 H), 2.40~2.48
(1H).
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lung in den '"H-NMR-Spektren des endo-Epimeren endo-20
und des Tribromdinitrils 22 nicht beobachtet wurde, scheint
fur ihr Auftreten eine bestimmte Konformation notwendig
zu sein, die durch die Wechselwirkung von Bromatom und
Tetramethylen-Briicke fixiert wird (vgl. Abb. 2).

Da das Tribromdinitril 22 keine fiir eine Rontgenstruk-
turbestimmung geeigneten Kristalle bildete, beruht die an-
gegebene endo-Konfiguration des Bromatoms seiner CHBr-
Gruppe auf deren chemischer Verschiebung im 'H-NMR-
Spektrum. Andere CHBr-Gruppen mit gesicherter endo-
Konfiguration absorbieren nidmlich im gleichen Bereich
(endo-20, exo.endo-21, endo,endo-21: 4,77 —4.83 ppm), wih-
rend die CHBr-Signale der exo-Brom-Epimeren bei tieferem
Feld erscheinen (ex0-20, exo,endo-21, exo,exo0-21: 5.15—5.23

ppm).
2,6-Dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalene

Die cyclisierende Debromierung von 4,8-Dibrombicy-
clo[3.3.0]octa-2,6-dienen ist eine erprobte Methode fiir Se-
mibullvalene. Urspriinglich wurde dazu Lithiumamalgam
verwendet'*?, doch fanden wir, daB Zink/Kupfer besser ge-
eignet ist”. Nachdem beide Reagenzien und auch andere
versagt hatten, fithrten Paquette und Trova die reduktive
Cyclisierung allylbromierter [n.3.3]Propelladiene (n = 4, 5,
6, 10) zu 1,5-iberbriickten Semibullvalenen 5¢—f mit Te-
tracarbonylnickel in Dimethylformamid durch®.

Da von den drei Dibromdinitrilen 21 das exo.exo- und
das exo,endo-Diastereomere nur in geringer Menge vorla-
gen, wurden Versuche zur reduktiven Cyclisierung nur mit
dem Diastereomeren endo,endo-21 durchgefiihrt. Zink/Kup-
fer in siedendem Ether gab auch nach mehreren Stunden im
Ultraschallbad nur Spuren Dicyansemibullvalen 1le¢
(HPLC). Lithiumpulver erzielte unter den gleichen Bedin-
gungen einen etwas hoheren, aber lingst keinen vollstin-
digen Umsatz. Das Dicyansemibullvalen 1¢ wurde nur mit
16% Ausbeute als Rohprodukt erhalten. Mit Blei(I)-bro-
mid/Aluminium?® in Dimethylformamid entstand ein kom-
plexes Gemisch, das aber kein 1¢ enthielt. Die Reaktions-
tragheit des Dibromdinitrils endo,endo-21 gegeniiber Zink/
Kupfer, das dhnliche exo,exo-Dibromdinitrile der 1,5-Di-
methylbicyclo[3.3.0Joctan-Reihe sehr glatt debromiert®?,
spricht dafiir, daB fiir die Bildung des Cyclopropanrings
mindestens ein Bromatom in exo-Stellung stehen muB. Die
Cyclisierung zum Semibullvalen benétigt somit dhnliche ste-
reochemische Voraussetzungen wie 1,3-Eliminierungen, die
nach dem W- oder Semi-W-Mechanismus verlaufen*”.

Auch Tetracarbonylnickel in Dimethylformamid® rea-
gierte mit dem Dibromdinitril endo,endo-21 zu einem Ge-
misch von zwei Hauptprodukten und mindestens sieben
weiteren Komponenten (HPLC), aus dem aber chromato-
graphisch 5% Dicyansemibullvalen 1c¢ und eine farblose, bei
226 —227°C schmelzende Verbindung mit auffallend langer
Retentionszeit isoliert werden konnten. Die exakte Masse
des Molekiil-Ions der farblosen Verbindung, das das weitaus
starkste Signal im Massenspektrum ausmachte, fithrte zu
der Summenformel C,3H.4Ny, die einem Dimeren des Di-
cyansemibullvalens 1¢ entsprach. Laut IR-Spektrum waren
konjugierte und nicht konjugierte Nitrilgruppen sowie
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C=C-Doppelbindungen vorhanden. Von den 28 Signalen
des *C-NMR-Spektrums stammten acht zwischen 15 und
28 ppm von CH,-Gruppen, was fiir zwei intakte, unsym-
metrische Tetramethylen-Briicken sprach. Vier der fiinf Si-
gnale quartdrer Kohlenstoffatome zwischen 60 und 70 ppm
konnten den dazugehorigen Briickenkopf-Kohlenstoffato-
men zugeordnet werden. Ein quartires Kohlenstoffatom ab-
sorbierte bei auffallend hohem Feld (33 ppm) und war daher
als Cyclopropan-Kohlenstoffatom mit einer Nitrilgruppe
anzusprechen. Vier Signale tertidrer Kohlenstoffatome tra-
ten im Bereich von 47— 74 ppm auf. Die zehn Signale zwi-
schen 110 und 150 ppm lieBen auf die Anwesenheit von je
zwel nicht dquivalenten unkonjugierten Nitrilgruppen, ter-

tidren Olefin-Kohlenstoffatomen und (—CH=(IZ—CN)-
Gruppen schlieBen.

Das 400-MHz-'H-NMR-Spektrum wurde mit Hilfe von
Doppelresonanz-Experimenten analysiert. Neben den kom-
plexen Multipletts der Tetramethylen-Briicken zeigte es ein
AB- (J = 5.6 Hz) und ein AX-Spektrum (J = 3.0 Hz), die
von den isolierten Gruppen (—-CH=CH—) und (—CH—
CH =) stammten, sowie ein ABCX-Spektrum mit den in
Tab. 8 zusammengefaBten Parametern. Diese sprachen fiir
das Vorliegen der Teilstruktur 24 und gaben damit einen
Hinweis auf die Art der Verkniipfung der beiden [4.3.3]-
Propellan-Systeme.

Tab. 8. Chemische Verschiebungen (ppm, Hauptdiagonale) und Ab-
solutbetrdge der Kopplungskonstanten (Hz, tibrige Elemente) des
ABCX-Teilspektrums von 26 oder 27 (400 MHz, [D]Trichlor-

methan)
Hy Hp He Hy
Hy, 3.342 2.3 - 2.6
Hy 3.362 11.0 -
He 3.3%91
Hy 6.254

Die Spektren des formalen Dimeren des Dicyansemibull-
valens 1c¢ und ihr Vergleich mit denen der Dicyansemibull-
valene 1¢ und 32 sowie der [4.3.3]Propellan-Derivate (Tab.
5, 6) fiihrten schliellich zu den regioisomeren Konstitutio-
nen 26 oder 27, die beide in einer exo- und endo-Konfigu-
ration vorliegen konnen. Diese ist jedoch nach Modellbe-
trachtungen sterisch weniger giinstig als die exo-Konfigu-
ration. Die Strukturvorschlidge 26 und 27 waren auch mit
dem Massenspektrum in Einklang. Neben den Fragmenten
M* — H (22%), M* — HCN (50%) und M* — C,H,
(26%) beobachtete man ndmlich als haufigstes Bruchstiick
ein Radikal-Kation mit m/z = 234 (68%), das von einem
Hunsymmetrischen Zerfall des Molekiil-Ions herriihrt und
sich vermutlich von dem Trichinacen 25 ableitet.

Da die Kristalle des Dimeren nur diffuse Rontgenbeu-
gungsreflexe ergaben und die Substanzmenge sowie die Los-
lichkeit fiir weiterfilhrende NMR-Experimente zu gering wa-
ren, verzichteten wir auf eine vollstindige Aufkliarung der
Struktur. Beide Strukturen 26 und 27 kénnen als Produkt
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einer neuartigen Cycloaddition von zwei Molekiilen Di-
cyansemibullvalen 1¢ betrachtet werden, die in konzertierter
Weise symmetrieverboten ist. Analoge Cycloaddukte von
Semibullvalenen mit Triplett-Sauerstoff’>*" und 4-Phenyl-
1,2 4-triazolin-3,5-dion'® entstehen iiber radikalische bzw.
ionische Zwischenstufen. Der Bildungsmechanismus von 26
oder 27, insbesondere die Rolle des Nickels, soll in weiteren
Untersuchungen geklart werden.

NC Br
Ni(CO),
CosHyN
Dimethyl- 2872474
formamid
Br CN
endo,endo-21 —e" | = CyHoNy
NC -
CN
24 25

{Cq = quartires Kohlenstoffatom) mie =234 (68 %)

Hy CN
NC H

exo-26

endo-26 endo-27

AuBer durch Debromierung, zum Beispiel mit Zink/Kup-
fer, konnen Semibullvalene auch durch Dehydrobromierung
mit starken Basen aus allylbromierten Bicyclo[3.3.0]-
octadienen gewonnen werden. Allerdings wurde diese Me-
thode bisher nur fiir die Synthese von 4-Bromsemibull-
valenen aus 4,8-Dibrombicyclo[3.3.0]Jocta-2,6-dienen be-
nutzt®®3) da die fiir symmetrisch substituierte Semibull-
valene notwendigen Monobrom-Vorstufen nur schwierig zu
erhalten sind. Angesichts der Hindernisse bei der reduktiven
Cyclisierung der Dibromdinitrile 21 erschien die Dehydro-
bromierung der y-bromierten Dinitrile 20 (— 1¢) und 21 (—
32) mit starken Basen als Methode der Wahl, vor allem, weil
zu erwarten war, daf} diese eine endo — exo-Epimerisierung
an dem y-Kohlenstoffatom katalysieren und damit das Pro-
blem mit der endo-Konfiguration der Bromatome lGsen
wiirden.
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Tatsdchlich reagierte sowohl exo-20 als auch endo-20 mit
Kalium-tert-butylat in Ether/tert-Butylalkohol bei 0°C zum
Dicyansemibullvalen 1c, das als einziges Produkt durch
HPLC nachweisbar war .und mit 38% Ausbeute als hell-
gelbes Pulver isoliert wurde. Setzte man auf die gleiche
Weise das Gemisch der Bromdinitrile 20— 22 um, das durch
Bromierung des Dinitrils 14 mit zwei mol N-Bromsuccin-
imid entstanden war, so isolierte man durch Blitzchroma-
tographie 35% (10% bez. auf 14) Dicyansemibullvalen 1c
und 46% (28% bez. auf 14) Bromdicyansemibulivalen 32 als
farblose Kristalle. HPLC-Kontrolle zeigte, daB die drei dia-
stereomeren Dibromdinitrile 21 schon nach fiinf Minuten
reagiert hatten, wihrend die beiden Bromdinitrile 20 dafiir
funf Stunden bendtigten. Das bestatigt die Erwartung, daf3
die y-CHBr-Gruppen wesentlich acider sind als die y-CH -
Gruppen, cine basekatalysierte exo == endo-Epimerisierung
also viel rascher als die cyclisierende Dehydrobromierung
der Bromdinitrile 20 abliuft. Das Tribromdinitril 22 konnte
ebenfalls nach wenigen Minuten nicht mehr nachgewiesen
werden. Es bildete eine unbekannte Verbindung mit kurzer
Retentionszeit (Dibromdicyantetramethylensemibullvalen?).
Das unbekannte Produkt nahm aber im weiteren Verlauf
wieder ab und war nach fiinf Stunden nur noch in Spuren
nachweisbar. Daf} die Konfigurationsprobleme beim Ring-
schluB durch Dehydrobromierung und die aufwendige Tren-
nung der bromierten Dinitrile 20 —22 wegfallen, macht die
entscheidenden Vorteile dieser Arbeitsweise aus. Allerdings
enthilt das auf diese Weise gewonnene Dicyansemibullvalen
1¢ noch ca. 5% Dinitril 14, das durch Mitteldruckchro-
matographie an Kieselgel nur schwierig abgetrennt werden
kann (,Recycling* oder ,,Peak-Shaving*)**: Bei der HPLC
an Kieselgel mit Petrolether (50— 70°C)/Essigester (95:5)
war niamlich der Trennfaktor tg(lc)/tg(14) nur 1.036, an
einer C18-Umkehrphasen-Sdule mit Methanol/Wasser
(50:50) war tx(14)/tg(1c) = 1.098. Versuchte man, durch
einen UberschuBB N-Bromsuccinimid eine vollstindige Bro-
mierung von 14 zu erreichen, so war der Anteil an Brom-
dinitrilen 20 so gering, daB bei der Dehydrobromierung fast
kein Dicyansemibullvalen 1¢ entstand. Die médBigen Aus-
beuten an beiden Dicyansemibullvalenen 1¢ und 32 sind
vermutlich auf eine begrenzte Stabilitit in dem stark basi-
schen Reaktionsmedium zuriickzufiihren. Eine sorgfiltige
Verfolgung der Umsetzung durch HPLC ist daher erfor-
derlich, um die notwendige, lange Reaktionsdauer der
Bromdinitrile 20 nicht zu Giberschreiten. Ferner miissen Her-
stellung und Aufarbeitung unter striktem Ausschlu8 von
Luftsauerstofl geschehen, da damit, wie im Falle des Di-
cyansemibullvalens 1a¥, unbekannte Produkte entstehen.

Die 'H- und C-NMR-Spektren der iiberbriickten Di-
cyansemibullvalene 1¢ und 32 (Tab. 5, 6) waren bis auf die
Signale der Tetramethylen-Briicken fast deckungsgleich mit
den NMR-Spektren der entsprechenden 2,6-Dicyan-1,5-di-
methylsemibullvalene [1a und 1a (Br anstelle von 4-H)]%.
Wihrend sich 1c¢ in Losung extrem schnell entartet umla-
gert, liegt im Falle des {iberbriickten Bromdicyansemibull-
valens nur das Valenztautomere 32 vor. Das Dicyansemi-
bullvalen 1e¢ bildet bei Raumtemperatur ein zitronengelbes
Pulver, das sich wie kristallines 1a beim Abkiihlen reversibel
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entfdrbt. Auch das in L&sung gemessene UV-Spektrum
(Abb. 3) dhnelt weitgehend dem von 1a und zeigt wie dieses
im nahen UV-Bereich eine reversible Thermochromie?, die
u.a. durch Absorption eines schwingungsangeregten Zu-
stands erklirt werden kann .

Das Dicyandimethylsemibullvalen 1a isomerisierte bei
130°C mit einer Halbwertszeit von 6.5 h zum Cyclooctate-
traen 3¥ und zeigte bei der Differentialthermoanalyse kurz
oberhalb des Schmelzpunkts (endothermer ProzeB bei
157 —-158°C) einen stark exothermen Vorgang, der vermut-
lich durch diese Isomerisierung hervorgerufen wird'®. Im
Gegensatz dazu gab die Differentialthermoanalyse von le¢
keinen Hinweis auf eine exotherme Umlagerung. Aufer ei-
nem endothermen Prozef3 bei 93°C (Schmelzen) wurden bis
197°C keine weiteren Vorgange beobachtet. Das ‘H-NMR-
Spektrum einer Losung von l¢ in [Dg]Benzol blieb bei
150°C stundenlang unverandert. Erst bei 170°C erfolgte
langsam undefinierte Zersetzung, durch die sich die Losung
dunkelbraun farbte und schwarze Partikel abschied. Doch
selbst nach 15 Stunden bei 180°C konnte 1¢ noch nachge-
wiesen werden.

200 222 250 286 333 400 500
4.0 4; N + N ‘

A[rm] —

3.51

3.01

2.5 -

2.01

1.5 1

— v[10%cm™]
1.0 r v —
50 40 30 20

Abb. 3. UV-Spektrum des Dicyantetramethylensemibullvalens 1¢
in Acetonitril bei 295 K

Temperaturabhingigkeit der Nitril-IR-Banden des
Dicyansemibullvalens 1¢

Die Geschwindigkeit extrem schneller, entarteter Cope-
Umlagerungen von Semibullvalenen ist selbst bei sehr tiefen
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Temperaturen (unter 120 K) noch zu grof3 fiir eine prézise
Bestimmung aus der Temperaturabhingigkeit von *C-
NMR-Spektren. Die Aktivierungsparameter der Cope-Um-
lagerung des 1,5-Dimethylsemibullvalens [AH * = (18.5 +
0.5) kJmol ™', AS* = (—5.7 + 3.4) Jmol~! K~'] konnten
auf diese Weise noch ermittelt werden®®. Im Falle des Di-
cyandimethylsemibullvalens 1a war aber nur noch eine Ab-
schitzung der Geschwindigkeitskonstanten & = (3 + 1) -
10°s~ (AG s = 13 kJmol ") aus der bei 115 K beginnen-
den Signalverbreiterung (W, = 35 + 10 Hz, A C-2,C-6) ~
8300 Hz) médglich®. Von diesem AG *-Wert ausgehend, kann
man mit Hilfe der Aktivierungsentropie des Dimethylsemi-
bullvalens, AS* = —6 Jmol~! K/, die dem Mittelwert
der Aktivierungsentropien mehrerer Semibullvalene ent-
spricht*¥, auf héhere Temperaturen extrapolieren. So erhilt
man fiir die entartete Cope-Umlagerung des Dicyansemi-
bullvalens 1a bei 500 K AG %, = 15.3 kJmol~! und ks =
10" s~'. Geschwindigkeitskonstanten dieser GréBenord-
nung reichen an den Bereich der IR-Zeitskala heran, der
durch den Abstand der IR-Frequenzen [Hz] zweier Grup-
pen bestimmt ist, die durch die entartete Umlagerung aus-
getauscht werden. Der Frequenzabstand der beiden Nitril-
banden von la (¥ = 2218.0 und 2230.5 cm™', in Tetra-
chlorethen gemessen)® betrigt Av = 3.75 - 10" Hz
Nimmt man die Giiltigkeit des von der dynamischen NMR-
Spektroskopie geldufigen Zusammenhangs k. = n© - Av/

CN 33
NC
2300 2200 2300 2200
v[cm-1]
23°C
130°C
164 °C

Abb. 4. IR-Banden von Losungen des Dicyansemibullvalens 1¢

(links) und 2,6-Dicyanbarbaralans (33, rechts) in Diethylenglycol-

dimethylether bei verschiedenen Temperaturen. Die Spaltbreite be-
trug 3 cm~!, die Schichtdicke der KBr-Kiivette 0.1 mm
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lﬁ zwischen Frequenzabstand Av und Geschwindigkeits-
konstanten k. bei der Koaleszenztemperatur an*%, so er-
wartet man bei k. = 8 - 10" s—!, also etwas oberhalb 500 K,
Koaleszenz der Nitrilbanden von 1a im IR-Spektrum.

Tatsichlich zeigt das IR-Spektrum einer Losung von 1a
in Tetrachlorethen bei 400 K eine deutliche, reversible Ver-
ringerung der Aufspaltung der Nitrilbanden. Da die Iso-
merisierung von 1a zum Cyclooctatetraen 3 Messungen bei
hoherer Temperatur sinnlos macht, wurden IR-Spektren des
thermisch stabileren 1¢ und, zum Vergleich, von 2,6-Di-
cyanbarbaralan (33) bei hoheren Temperaturen aufgenom-
men (Abb. 4). Da 33 eine wesentlich hohere Cope-Aktivie-
rungsbarriere als 1a (und 1c¢) besitzt (kso =~ 4 + 10° s71)*"
und zudem noch einen groBeren Frequenzabstand fiir seine
Nitril-IR-Banden (Av = 6.75 - 10" Hz, k. = 1.5 10"2s~1)®
aufweist, erwartet man im untersuchten Temperaturbereich
temperaturunabhdngige IR-Spektren von 33, die auch tat-
sichlich beobachtet werden. Ganz anders dagegen die IR-
Spektren des Dicyansemibullvalens 1c¢, in denen die Auf-
spaltung der Nitrilbanden mit steigender Temperatur fast
vollig verschwindet. Gleichzeitig nimmt die Unsymmetrie
des Kurvenzugs zu, und zwar dadurch, daf3 sich das Inten-
sitdtsverhiltnis beider Banden zugunsten der Bande nied-
rigerer Frequenz verdndert. Alle Veridnderungen wurden
durch Abkiihlen vollstidndig riickgidngig gemacht. Zwar ent-
spricht die gefundene Temperaturabhédngigkeit des IR-Spek-
trums von l¢ nicht dem Idealfall zweier koaleszierender IR-
Banden®¥, doch hingt der beobachtete Effekt wahrschein-
lich mit der extrem hohen Geschwindigkeit der entarteten
Cope-Umlagerung von 1¢ zusammen, wie der Vergleich mit
2,6-Dicyanbarbaralan (33) nahelegt. Ob vielleicht noch an-
dere Phinomene eine Rolle spielen, miissen zukiinftige Un-
tersuchungen kliren.

Wir danken Frau E. Ruckdeschel fiir einige Hochfeld-NMR-
Spektren, Frau R. Schedl fiir die Differentialthermoanalysen und
Frau Dr. G. Lange fir die Massenspektren. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
schulden wir Dank fiir finanzielle Unterstiitzung. A. M. dankt be-
sonders dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein Doktoranden-
stipendium.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.*. — Ausbeuten, Isomeren-
verhiltnisse, physikalische und IR-spektroskopische Daten: Tab. 1;
BC-NMR: Tab. 5; 'H-NMR: Tab. 6—8, 12; Summenformeln, Mol-
massen und Elementaranalysen: Tab. 9; MS: Tab. 10.

Petrolether (PE) wurde iiber eine 2.5-m-Fullkdrperkolonne mit
V4A-Maschendrahtringen destilliert und hatte einen Siedebereich
von 30—50°C oder 50—70°C. Essigester (EE) wurde iiber Diphos-
phorpentoxid destilliert.

Prdparative Mitteldruck-Fliissigkeitschromatographie (MPLC):
Lit.® — Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (HPLC): Gra-
dienten-Fliissigkeitschromatograph LC 21 mit Datensystem LC 41,
UV-Detektor LC 313 (A = 254 nm) der Fa. Bruker-Franzen Ana-
lytik und Differentialrefraktometer ERC-7512 der Fa. Erma oder
Chromatograph M 6000 A mit UV-Detektor 440 (A = 254 nm)
und Differentialrefraktometer R 401 der Fa. Waters. Das Dinitril
14 konnte nicht mit dem UV-Detektor, sondern nur mit dem Dif-
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ferentialrefraktometer nachgewiesen werden. (250 x 4.6)-mm-Hy-
perchrome-NC-Siule mit Polygosil C-18, 5 um (Séule A), gekoppelt
mit (250 x 4.6)-mm-Hyperchrome-NC-Siule mit Nucleosil C-18,
5 um (Sdule B), beide von der Fa. Bischoff: 0.7 ml/min Methanol/
Wasser (90:10), Retentionszeit tg [min}: C;-11a 67, C-11a 71. —
Sdule A, 1.0 ml/min Methanol/Wasser (65:35), tg: endo-20 7.2,
exo,endo-21 11.3. — 1.0 ml/min Methanol/Wasser, 5 min 40: 60,
danach in 20 min auf 90:10, tg: endo,endo-21 17.5, 22 18.1, ex0-20
20.9, endo-20 21.7, exo,endo-21 22.0, exo,ex0-21 24.6. — Siule B,
1.0 ml/min Methanol/Wasser (50: 50), tg: 1¢ 20.4, 14 22.4. — (250
x 4.0)}-mm-Stahlsidule der Fa. Knauer mit LiChrosorb Si60, 5 um,
0.2 ml/min PE/EE (99.5:0.5), tg: C,-11b 21.5, C;-11b 22.0. — 1.0
ml/min PE/EE (95:5), tg: 14 28, 1¢ 29, endo-20 33.5, exo,endo-21
41.5. — 0.6 ml/min PE/EE (90:10), tg: 14 21.5, 1¢ 21.8. — 1.0 ml/
min PE/EE (90:10), tg: exo,exo0-21 12.0, 14 155, 1c 15.5, ex0-20
16.2, endo-20 17.0, exo,endo-21 17.6, 16 19.5, 17 22.5, 32 25, 23 26,
22 30, 15 34, endo.endo-21 45, 26/27 65. — 1.0 ml/min PE/EE
(80:20), tz: 14 7.8, 16 8.6, 17 10.3, 15 14.4, 18 16.2, 13 21.6, 19 22.4,
C,-12b 30.0, C,-12b 32.5, C,-12a 72.0, C,-12a 75.0.

Massenspektren: Exakte Massenbestimmung durch Peak-Match-
ing am Spektrometer 8200 der Fa. Finnigan MAT, Referenzsub-
stanz Perfluorkerosin. — UV-Spektren: Spektrometer 330 der Fa.
Perkin-Elmer. — IR-Spektren: Spektrometer 1420 der Fa. Perkin-
Elmer, Spaltbreite 3 cm™' bei 22002300 cm~'. — Hochtempe-

Tab. 9. Summenformeln, Molmassen und Elementaranalysen eini-
ger [4.3.3]Propellan-Derivate

Elementaranalyse
Verb. Summenformel Molmasse c H Cl S
11a%’ C,uH248; 376.6 Ber. 76.55 6.42 17.03%
Gef. 76.38 6.48 17.06
11p°) C,4H,2C1,8, 445.5  Ber. 64.91 4.97 15.92 14.39
Gef. 64.90 4.80 15.86 14.3%2
12a°) C24H24048, 440.6  Ber. 65.43 5.49 14,55
Gef. 65.28 5.47 14.55
12p°) C,4H,,C1,0,8, 509.5 Ber. 56.58 4.35 13.92 12.59
Gef. 56.73 4.39 14.06 12.3%2
N
13 C1oH1sClNO,S  359.9  Ber. 63.41 5.04 3.89
Gef. 63.22 4.97 3.82
18 Gef. 63.56 5.21 4.05
14 CiuH1uN2 210.3  Ber. 79.97 6.71 13.32
Gef. B0.22 6.85 13.43
15 Gef. B0.16 6.88 13.15
16 Gef. 80.09 ?7.00 13.21
17 Gef. 79.56 6.96 13,17
19 Gef. B0.0? 6.76 13.42
exo-20°) Cq14H,3BTN, 289.2 Ber. 58.15 4.5% §.69
Gef. 58.04 4.40 9.55
endo-20 Gef. 58.01 4.65 9.52
exo,ex0-21  Cq,H,;Br N, 368.1 Ber. 45.69 3.29  7.61
Gef. 45.44 3.12 7.59
exo,endo-21 Gef. 45.35 3.09 7.39
endo,endo-21 Gef. 45.83% 3.31 ?7.75
22 C14Hy BTN, 449.0 Ber. 37.62 2.48 6.27
Gef. 37.46 2.30 6.00
1c CiuHy 2N, 208.3  Ber. 80.74 5.81 13.45
Gef. 80.65 6.04 13.38
32 C44H4 BTN, 287.2 Ber. 58.56 3.86 9.76
Gef. 58.21 3.98 9.63

¥ Als Isomerengemisch. — ¥ Br: Ber. 27.63; Gef. 27.89.
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ratur-IR-Spektren in Diethylenglycol-dimethylether wurden mit ei-
ner 0.1-mm-KBr-Kiivette mit Heizmantel (Fa. Beckman) aufge-
nommen, deren Temperatur mit einem MeBgerdt 4001 mit NiCr-
Ni-Thermoelement (Fa. Mawitherm) gemessen wurde. — Differen-
tialthermoanalysen wurden mit einem Thermal-Analyser 990 der Fa.
DuPont am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
Wiirzburg durchgefiihrt.

Tricyclo[4.3.3.0"% Jdodecan-8,1 {-dion (10) wurde im mol-MaBstab
nach Lit."Y mit 44—45% Ausbeute hergestellt (Lit. 41% '™,
50%'™), bei 120—130°C/2 - 10~2 Torr sublimiert (— Schmp.
198 —200°C) und aus PE (50—70°C) umkristallisiert (— Schmp.
208 —210°C) (Lit. 174°C"™, 173-174°C'™, 198—200°C'"™). ‘H-
und *C-NMR: Lit.!™,

8,11-Bis( phenyithio )tricyclo[4.3.3.0'% Jdodeca-7,10-dien (C»-11a)
und 8.11-Bis(phenylthio)tricyclo[4.3.3.0'% Jdodeca-7.1 -dien (C,-
11a): Unter Stickstoff und Eiskiihlung tropfte man bei 10—15°C
zu einer Losung von 38.5 g (200 mmol) 10 in 500 ml trockenem
Tetrahydrofuran langsam 44 ml (400 mmol) Titan(IV)-chlorid. Zu
der orangefarbigen Suspension wurde unter krdftigem Riihren eine
Lésung von 111 ml (800 mmol) Triethylamin und 44 ml (430 mmol)
Thiophenol in 150 ml Tetrahydrofuran sehr langsam (8 h) bei
20—25°C getropft. Dabei bildete sich an der Eintropfstelle eine
tiefrote Zone, die sofort wieder verschwand. Man rithrte noch 11 h
und hydrolysierte unter Eiskiihlung mit 400 ml ges. wiBriger Ka-
liumcarbonat-Lésung. Man gab 400 m! Cyclohexan zu und dekan-
tierte von dem volumindsen, klebrigen, weiBen Riickstand, der zwei-
mal mit je 200 ml Cyclohexan gewaschen wurde. Man extrahierte
mit 200 ml Cyclohexan, wusch dreimal mit je 800 ml ges. wiBriger
Kaliumcarbonat- und Kaliumdihydrogenphosphat-Lésung und
Wasser, trocknete mit Kaliumcarbonat, destillierte das Losungs-
mittel i. Vak. ab und erhielt 72.4 g (96%) gelbbraunes Ol, das aus
gleichen Mengen C,- und C,-11a bestand (400-MHz-'H-NMR).
Nach Blitzchromatographie (Kieselgel/Dichlormethan) von 3.0 g
erhielt man 2.72 g (91%) blaBgelbes Ol. — MS: m/z (%) = 376 (15)
[M*],267(33)[M* — C¢H,S1, 226 (16), [M* — CsHsS — C;H;],
218 (61), 185 (12), 157 (11) [M* — CHSH — C¢HsS], 154 (13),
109 (100) [CcHsS1, 91 (21), 77 (23).

Aquilibrierung C»-11a = C,-11a: Zu einer Lésung von 1.28 g (3.4
mmol) chromatographiertem C,/C,-11a in 5 ml Tetrachlormethan
gab man 96 pl (0.68 mmol) Trifluoracetanhydrid und 25 pl (0.33
mmol) Trifluoressigsdure und nach 48 h unter Riihren 1 g Kalium-
carbonat und 10 ml ges. wdBrige Kaliumcarbonat-Losung. Man
wusch mit Wasser, trocknete mit Kaliumcarbonat, destillierte das
Losungsmittel i. Vak. ab und erhielt 1.19 g (93%) blaBgelbes Ol mit
einem Verhiltnis C,/C,-11a = 3:2 (HPLC, 400-MHz-'H-NMR).

8,11-Bis(4-chlorphenylthio)tricyclo[4.3.3.0'% Jdodeca-7,10-dien
(C5-11b) und 8,11-Bis(4-chlorphenyithio)tricyclof4.3.3.0'° Jdodeca-
7.11-dien (C,-11b): Nach der Vorschrift fiir C,/Cs-11a erhielt man
aus 38.5 g (200 mmol) 10 und 62.2 g (430 mmol) 4-Chlorthiophenol
83.2—85.5 g (93—96%) blaBgelbe Kristalle, die aus gleichen Men-
gen C,- und C.-11b bestanden (400-MHz-'H-NMR, HPLC). Aus
Ethanol kristallisierten 71.3 —74.8 g (80 —84%) blaBgelbe Kristalle
mit Schmp. 89 —93°C und einem Verhdltnis C,/C,-11b = 3:2 (400-
MHz-'H-NMR), das sich bei der siurekatalysierten Aquilibrierung
nicht dnderte. Kristallisation des Rohprodukts aus PE reicherte C,-
11b geringfiigig an. — MS: m/z (%) = 448, 446, 444 (6, 23, 32)
[M+], 303, 301 (38, 100) [M* — CIC,H,S], 262,260 (7, 15)[M* —
CIC(H,S — C;Hs], 247, 245 (4, 10) [M* — CIC(H,SH — C,H,],
158 27) [M* — 2 CIC(H,S], 157 (56) [M* — CIC¢H,SH -
CIC¢H,S], 143 (17) [CIC(H,S], 91 (27).

8,11-Bis( phenylsulfonyl)tricyclo[4.3.3.0'% Jdodeca-7,10-dien (C,-
12a) und 8,11-Bis(phenylsulfonyl)tricyclo{4.3.3.0"° Jdodeca-7,1 I
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Tab. 10. Massenzahlen (m/z) und relative Intensititen der Molekiil-Ionen (m/z = 210) und ausgewihlter Fragmente in den 70-eV-
Massenspektren der [4.3.3]Propelladiendicarbonitrile 1417 und 19

Verb. M* 209 195 184 183 182 181 169 168 167 158 157 156 155 154 144 143 142 141 140 130 129 128 127 117 116 115 114 103
1% 100 39 23 5 32 51 32 24 75 3% 7 6 14 19 30 18 11 20 54 40 7 9 20 24 17 27 21 13 11
15 100 3% 21 4 21 36 25 18 46 25 24 14 14 16 26 32 17 2% 42 37 6 11 18 25 21 40 21 13 14
16 99 36 17 4 18 28 16 18 39 19 40 16 17 26 100 39 28 26 24 33 13 17 22 45 17 41 18 10 21
17 93 39 19 7 34 58 27 23 45 27 23 24 22 34 100 73 26 29 34 42 17 21 29 43 34 54 25 14 25
19 100 39 22 6 38 68 31 27 64 30 5 9 24 36 66 21 13 25 40 37 11 22 28 35 22 36 24 13 15

dien (C,-12a). Zu einer auf 55°C thermostatisierten Losung von
37.7 g (100 mmol) C,/C,-11a (1:1) in 500 ml Essigsdure gab man
unter Riihren in 30 min portionsweise 92.3 g (600 mmol) Natrium-
perborat-tetrahydrat. Man riihrte 4 h, kiihlte auf 20—25°C, ver-
diinnte mit 0.5 1 Wasser, wusch den Niederschlag mit Wasser neu-
tral, trocknete i. Vak. mit Kaliumhydroxid und erhielt 35.7 g (81%)
weifles Pulver mit Schmp. 175—185°C, das aus gleichen Mengen
C,- und C,-12a bestand (‘H-NMR). Das Rohprodukt war fiir die
Umsetzung mit Kaliumcyanid geniigend rein. Aus Ethanol/Tri-
chlormethan (20:1) kristallisierten farblose Nadeln mit Schmp.
184 —187°C, die geringfiigig an C»-11a angereichert waren. — MS:
mjz (%) = 440 (26) [M*], 315(8), 299 35) [M* — C¢H;SO,], 298
(B1)[M* — CHsSO,H], 273 (9). 174 (13), 173 (23), 158 27y [M+ —
2 C¢HsSO,], 157 (100) [M* — CHSO,H — C¢HsSO,], 129 (34),
125 (46), 91 (25), 77 (74).

8,11-Bis(4-chlorphenylsulfony!)tricyclo{4.3.3.0'% Jdodeca-7,10-
dien (C,-12b) und 8,11-Bis(4-chlorphenylsulfonyl )tricyclo[4.3.3.0"% |-
dodeca-7.11-dien (C-12b)

a) Nach vorstehender Vorschrift erhielt man aus 84.6 g (190
mmol) C,/C,-11b (1:1) und 1754 g (1.14 mol) Natriumperborat-
tetrahydrat in 2.5 1 Essigsdure nach 9 h bei 55°C 78.4—-90.0 g
(81 —93%) weiBes Pulver mit Schmp. 230 —240°C, das aus gleichen
Mengen C,- und C,-12b bestand (‘"H-NMR). Aus Ethanol/Trichlor-
methan (20:1) kristallisierten farblose Nadeln mit Schmp.
241 —245°C und einem Verhiltnis C,/C,-12b = 3:2 ('"H-NMR). —
MS: m/z (%) = 512, 510, 508 (2, 6, 8) [M*], 351, 349 (2, 6), 335,
333 (10, 26) [M* — CIC¢H,SO;], 334, 332 (14, 25) [M* — CI-
CsH.SO,;H], 309, 307 (2, 5), 233 (5), 174 (10), 173 (21), 157 (100)
[M* — CIC(H,SO,H — CIC{H,SO,], 129 (38), 115 (29), 91 (22).

b) Aus unvollstindigen Umsetzungen von C,/C-12b (1:1) mit
Kaliumcyanid/Aluminiumoxid isolierte man durch Blitzchroma-
tographie an Kieselgel mit Dichlormethan C,-12b als weilles Pulver
mit Schmp. 263 —265°C und >95% Reinheit (200-MHz-'"H-NMR).

Umsetzung der Bis(vinylsulfone) C,/C-12b mit Kaliumcyanid/
Aluminiumoxid: In einem 1-1-Zweihalskolben mit einem V2A-Stahl-
Rihrer (Fa. Juchheim, Bernkastel-Kues) und RiickfluBkihler mit
Trockenrohr wurden 30.6 g (60 mmol) C,/C,-12b (1:1) und 149 g
Kaliumcyanid/Aluminiumoxid'®, entsprechend 15.6 g (240 mmol)
Kaliumcyanid, in 700 ml trockenem 2-Methyl-2-butanol suspen-
diert und unter Rithren zum Sieden erhitzt, bis durch HPLC C,-
12b nicht mehr nachweisbar war (76 h). Man lieB die Mischung
abkiihlen, filtrierte und wusch den Riickstand fiinfmal mit je 200
ml Dichlormethan. Das Filtrat wusch man dreimal mit je 800 ml
10proz. waBriger Natriumchlorid-L&sung, trocknete mit Magne-
siumsulfat und destillierte das Ldsungsmittel i. Vak. ab. Der feste,
dunkelbraune Riickstand (12—16 g) bestand aus mindestens 7
Komponenten (HPLC) und wurde durch Blitzchromatographie an
Kieselgel mit PE/EE (80:20) und anschlieBende MPLC* an Kie-
selgel mit PE/EE (87:13) [0.3—0.4 g/Chromatogramm] getrennt.
Man erhielt nacheinander:
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a) 3.15 g (50%) Tricyclo[4.3.3.0"° Jdodeca-7,10-dien-7,10-dicar-
bonitril (14) als farblose Kristalle mit Schmp. 133 —-134°C.

b) 63 mg (1%) Tricyclof{4.3.3.0'% Jdodeca-7,1 {-dien-8,1 {-dicarbo-
nitril (16)-als blaBgelbes Pulver. Aus Toluol kristallisierten 55 mg
farblose Nadeln mit Schmp. 117—119°C.

) 694 mg (11%) Tricyclo[4.3.3.0'% Jdodeca-7,11-dien-7,11-dicar-
bonitril (17) als blaBgelbes Ol. Kurzwegdestillation bei 150°C (Bad)/
2 - 1072 Torr ergab ein farbloses Ol

d) 442 mg (7%) Tricyclo[4.3.3.0"¢ Jdodeca-7,10-dien-7,1 {-dicar-
bonitril (15) als weiBles Pulver mit Schmp. 103 —104°C.

e) 15 mg (0.1%) 11-(4-Chlorphenylsulfonyl jtricyclo[4.3.3.0'%]-
dodeca-7,11-dien-7-carbonitril (18) als weiBes Pulver mit Schmp.
124 —126°C. Bei kiirzerer Reaktionsdauer (36 h) isolierte man bis
zu 432 mg (4%) 18. — MS: m/z (%) = 361, 359 (39, 100) [M*],
332(3) [M* — HCNJ], 200 (19), 184 (95) [M* — CIC(H.SO,], 183
(72) [M* — CIC¢H,SO,H], 182 (31) [M* — CIC(H,SO,H — H],
168 (28), 161 (16), 159 (44), 158 (49) [M* — CIC,H,SO, — CN],
157 (28) [M* — CICH,S80O, — HCN], 156 (33) [M* — Cl-
CH,SO,H — HCN], 155 (31), 142 (42), 128 (31), 117 (27), 116 (44),
115 (38), 113 (10), 111 (21), 91 (20), 77 (24).

f) 1.01 g (16%) Tricyclo[4.3.3.0"¢ Jdodeca-7.1 1-dien-7,12-dicarbo-
nitril (19) als weiBes Pulver mit Schmp. 69 —70°C.

g) 20 mg (0.2%) 11-(4-Chlorphenylsulfonyl )tricyclo[4.3.3.0'°]-
dodeca-7,10-dien-7-carbonitril (13) als weilles Pulver mit Schmp.
142—143°C. Nach nur 36 h Reaktionsdauer isolierte man bis zu
540 mg (5%) 13. — MS: m/z (%) = 361, 359 (12, 32) [M*], 332
(2) [M* — HCN], 200 (15), 184 (88) [M+* — CIC¢H,SO-], 183
(100) [M* — CIC{H.SO,H], 182 (26) [M* — CIC{H,SO,H — H],
168 (25), 161 (12), 159 (34), 158 (20) (M* — CIC(H,SO, — CN],
157 (22) (M* — CICH,SO, — HCN], 156 (25) [M* — Cl-
C4H,SO,H — HCNT, 155 (28), 142 (40), 128 (18), 117 (18), 116 (31),
115 (38), 113 (8), 111 (18), 91 (17), 77 (21).

Bromierung des Dinitrils 14 mit N-Bromsuccinimid in Dichlor-
methan. Allgemeine Vorschrift (AnsatzgroBen, Reaktionsbedingun-
gen und Ausbeuten: Tab. 11): Eine Lésung von 14 und N-Brom-
succinimid in 50 ml Dichlormethan wurde unter Belichten mit einer
250-W-Tageslichtlampe (Philips ML) zum Sieden erhitzt, bis 14
durch HPLC nicht mehr nachweisbar war. Man verdiinnte die gelb-
orange Losung mit 50 ml Dichlormethan, extrahierte zweimal mit
100 ml 0.2 M NaOH, wusch mit Wasser, trocknete mit Magnesium-
sulfat und destillierte das Losungsmittel 1. Vak. ab. Man erhielt ei-
nen gelborangen, teilweise oligen Riickstand, der aus mindestens 6
Komponenten bestand (HPLC, Abb. 1) und zunichst durch
Blitzchromatographie an Kieselgel mit PE/EE (90:10) in 3 Frak-
tionen getrennt wurde. Die erste enthielt exo-20, endo-20, exo,exo-
21 und exo,endo-21, die zweite 22 und die dritte endo,endo-21. Die
erste Fraktion wurde durch MPLC™ an Kieselgel mit PE/EE
(92:8, 20 ml/min) (exo,exo-21/ex0-20/endo-20 + exo.endo-21) und
PE/EE (94:6, 45 ml/min) (exo.ex0-21/ex0-20 + endo-20/exo,endo-
21) getrennt. Man erhielt nacheinander:
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a) 4—15% exo-9.exo-12-Dibromtricyclo[4.3.3.0'¢ Jdodeca-7,10-
dien-7,10-dicarbonitril (exo,.exo-21), blaBgelbes Pulver. Aus PE/EE
(3:1) kristallisierten fast farblose Kristalle mit Schmp. 170 —172°C
(Zers.). — MS: m/z (%) = 370, 368, 366 (0.2, 0.6, 0.3) [M*], 289,
287 (29, 30) [M* — Br], 262, 260 (1, 1) [M* — Br — HCN], 247,
245 (2, 2) [M* — HBr — C;H;], 207 (100) [M* — HBr - Br],
181 (16), 180 (47), 179 (34), 167 (15), 166 (40), 165 (25), 153 (22), 152
(30), 140 (24).

b) 19 —52% exo-9-Bromtricyclo[4.3.3.0'¢ Jdodeca-7,10-dien-7,10-
dicarbonitril (exo-20), blaBgelbes Pulver. Aus PE/EE (3:1) kristal-
lisierten farblose Kristalle mit Schmp. 154 —156°C (Zers.). — MS:
m/z (%) = 290, 288 (0.4, 0.4) [M*], 209 (100) [M* — Br], 182 (28)
[M*™ — Br — HCN], 181 (14), 168 (11) [M* — Br — C;H;], 167
(29) [M* — HBr — C;Hs], 154 (20)[M* — Br — C,H,], 140 (28),
127 (10).

¢) Das Gemisch von endo-20 und exo,endo-21 konnte gut durch
praparative HPLC an einer (250 x 20)-mm-Hyperchrome-Siule
der Fa. Bischoff mit Polygosil C-18, 5 um, getrennt werden. 18 ml/
min Methanol/Wasser (60: 40), tz [min]: endo-20 12 —14, exo,endo-
21 16—18. 10—14% endo-9-Bromtricyclo[4.3.3.0"° Jdodeca-7,10-
dien-7,10-dicarbonitril (endo-20), blaBgelbes Pulver. Aus Dichlor-
methan kristallisierten farblose Kristalle mit Schmp. 122-123°C
(Zers.). — MS: m/z (%) = 290, 288 (0.3, 0.3) [M*], 209 (100)
[M* — Br],182(24)[M™* — Br — HCN], 181 (11), 168 (7)[M* —
Br — C;Hs], 167 (26) [M* — HBr — C;Hs], 154 (14) [M* —
Br — C,H,], 140 (25), 127 (10).

d) 7—15% exo-9.endo-12-Dibromtricyclof4.3.3.0'° Jdodeca-7,10-
dien-7,10-dicarbonitril (exo,endo-21), blaBgelbes Pulver. Aus PE/EE
(3:1) kristallisierten farblose Kristalle mit Schmp. 143—-145°C
(Zers.). — MS: m/z (%) = 370, 368, 366 (0.3, 0.5, 0.3) [M *], 289,
287 (24, 24) [M* — Br], 262,260 (2,2) [M* — Br — HCN], 247,
245 (3, 3) [M* — HBr — C;Hs], 207 (100) [M* — HBr —~ ﬁr],
181 (15), 180 (42), 179 (28), 167 (14), 166 (37), 165 (18), 153 (18), 152
(19), 140 (18).

e) 1—7% 99.endo-12-Tribromtricyclof4.3.3.0'¢ Jdodeca-7,10-
dien-7,10-dicarbonitril (22), blaBgelbes Pulver. Aus Trichlormethan
oder PE/EE (3:1) kristallisierten farblose Kristalle mit Schmp.
202—-204°C (Zers.). — MS: m/z (%) = 369, 367, 365 (20, 41, 21)
[M* — Br], 342, 340, 338 (2, 3, 2) [M* — Br — HCN], 288, 286
(30, 30) [M* — 2 Br], 246, 244 (14, 14), 232 (16), 230 (13), 207 (100)
[M* — 3 Br], 206 (48), 205 (34), 180 (69), 179 (76), 165 (73), 153
(29), 152 (32), 151 (30).

f) 12-30% endo-9,endo-12-Dibromtricyclof4.3.3.0" Jdodeca-
7.10-dien-7.10-dicarbonitril (endo.endo-21), blaBgelbes Pulver. Aus

Tab. 11. Ansatzgro8en, Reaktionszeiten und Ausbeuten bei der Bro-
mierung des Dinitrils 14 mit N-Bromsuccinimid in Dichlormethan.
Die Ausbeuten an endo,endo-21 und 22 wurden nach Blitzchro-
matographie, die an exo,exo-21 nach MPLC durch Wigen be-
stimmt. Die anderen Ausbeuten wurden durch HPLC an Kieselgel
mit PE/EE (90:10) mit Hilfe des Differentialrefraktometers be-
stimmt, das mit den reinen Verbindungen kalibriert worden war

14 NBS Dauer exo- endo- exo, exo, endo, 22
[mmol] [mmol] [h] 20 20 exo- endo- endo-
21 21 21
10 17 2.3 5280 11 4 ? 12 1
7 1% 20 2% 14 15 9 30 1
Vi 21 20 24 12 15 9 27 6
5 20 12 35 11 7 9 18 2

2 Enthielt nach MPLC noch 2—3% Dinitril 14.

H. Quast. A. Mayer, E.-M. Peters. K. Peters, H. G. von Schncring

Trichlormcthan kristallisierten farblose Kristalle mit Schmp.
208 —209°C (Zers.). — MS: m/z (%) = 368 (0.07) [M™*], 289, 287
(23,23) [M* — Br], 262, 260 (1, 1) [M* — Br — HCN], 247, 245
(2,2) [M* — HBr — C,;Hs], 208 (46) [M* — 2 Br], 207 (100)
[M* — HBr — Br], 181 (15), 180 (42), 179 (26), 167 (13), 166 (37),
165 (18), 153 (17), 152 (20), 140 (17).

Bromierung des Dinitrils 14 mit Brom in Trichlormethan: Man
l6ste 420 mg (2.0 mmol) 14 in 3 ml Trichlormethan und tropfte
unter Belichten mit einer 250-W-Tageslichtlampe (Philips ML)
langsam eine verdiinnte Lésung von Brom in Trichlormethan zu.
Nach jedem Tropfen wurde abgewartet, bis die Losung wieder fast
entfirbt war. Als 14 durch HPLC nicht mehr nachweisbar war,
verdiinnte man mit 5 ml Dichlormethan, extrahierte mit wiBriger
Natriumhydrogensulfit-Losung, wusch mit Wasser, trocknete mit
Magnesiumsulfat, filtrierte durch eine 5-cm-Schicht Kieselgel und
destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Man erhielt ein gelboranges
O, das laut HPLC aus mindestens 7 Komponenten bestand und
durch MPLC?* an Kieselgel (siche oben) getrennt wurde. Neben
den durch Bromierung mit N-Bromsuccinimid gebildeten Verbin-
dungen [54 mg (7%) exo,ex0-21, 144 mg (25%) exo0-20, 43 mg eines
1:1-Gemisches (HPLC) aus endo-20 (4%) und exo,endo-21 (3%),
4 mg (0.4%) 22, 78 mg (11%) endo,endo-21] erhielt man 19 mg (3%)
9,11-Dibromtricyclof4.3.3.0'% Jdodec-7-en-7,10-dicarbonitril (23) als
blaBbraunes Pulver mit Schmp. 127 —133°C (Zers). — MS: m/z
(%) = 291, 289 (88, 91) [M* — Br], 264, 262 (10, 10) [M* —
Br — HCN], 237, 235 (1, 1), 210 (28) [M* — 2 Br], 209 (100)
[M* — HBr — Br], 183 (18), 182 (51), 181 (17), 168 (12), 167 (18),
154 (19), 144 (32), 143 (20), 142 (28), 141 (18), 140 (29), 128 (18), 127
(18), 116 (46), 115 (29). — "*C-NMR (50-MHz, CDCl;): § = 18.1,
19.4, 27.7, 31.8 ([CH],), 41.8 (C-10), 45.3 (C-12), 49.4 (C-11), 56.8
(C-9), 57.0, 59.6 (C-1, C-6), 113.3, 116.9 (2 CN), 125.5 (C-7), 145.0
(C-8).

Tab. 12. Chemische Verschiebungen (ppm, Hauptdiagonale_)"" und

Absolutwerte der Kopplungskonstanten (Hz, iibrige Werte) in dem

200-MHz-'H-NMR-Spektrum des 9,11-Dibrom[4.3.3]propell-7-
en-7,10-dicarbonitrils 23

12-H, 12-Hy 10-H 11-H
12-H, 2.510 15.9 7.9
12-Hyg 2.902 7.0
10-H 3.692 8.0
11-K 4.343%

9 1.50—2.15 ([CH,1s); 5.099 (9-H, *J55 = 2.0 Hz); 6.546 (8-H).

Tetracyclo[4.3.3.0'°.0"'? Jdodeca-8,10-dien-7,10-dicarbonitril
(2,6-Dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalen) (1¢) und 9-Bromtetra-
cyclof4.3.3.0'%.0’-'? |dodeca-8,10-dien-7,10-dicarbonitril (4-Brom-
2,6-dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalen) (32). Man erhitzte eine
Losung von 1.26 g (6.0 mmol) 14 und 2.14 g (12.0 mmol) N-Brom-
succinimid in 30 ml Dichlormethan 8 h unter Belichten und Riick-
fluB. Das Produkt bestand laut HPLC aus 19% ex0-20, 10% endo-
20, 15% exo,exo0-21, 15% exo,endo-21, 30% endo,endo-21, 7% 22
und einer Spur nicht umgesetztem 14. Alle organischen Losungs-
mittel und wafirigen Losungen fiir die weitere Umsetzung wurden im
Ultraschallbad i. Vak. entgast und mit Argon gesdttigt. Man loste
das Gemisch unter Argon in 200 ml Ether, kiihite auf 0°C und gab
27 ml einer 0.73 M Losung von Kalium-zerz-butylat (19.7 mmol) in
tert-Butylalkohol zu. Die Losung farbte sich in wenigen min dun-
kelbraun (HPLC-Kontrolle nach 5, 15, 70, 140, 240, 300 und 345
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2,6-Dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalene

min). Nach vollstindiger Umsetzung gab man 150 ml ges. walrige
Kaliumdihydrogenphosphat-Losung, 150 ml Wasser und 50 ml
Ether zu, extrahierte mit 200 ml Ether, wusch mit ges. walBriger
Kaliumdihydrogenphosphat-Losung und zweimal mit Wasser,
trocknete mit Natriumsulfat, filtrierte durch eine 8-cm-Schicht Kie-
selgel und destillierte das Lésungsmittel ab. Blitzchromatographie
des festen, braunen Riickstands an Kieselgel mit PE/EE (90:10)
ergab 123 mg (10% bez. auf 14) gelbes Pulver, das aus 1c und 14
im Verhiltnis 92:8 bestand (200-MHz-'H-NMR), und 480 mg (28%
bez. auf 14) 32 als blaBbraunes Pulver, das aus Methanol in fast
farblosen Kristallen, Schmp. 141 —143°C (Zers.), kristallisierte. Das
Semibullvalen 1¢ wurde durch MPLC™ an Kieselgel mit PE/EE
[96:4, 20 ml/min, tz(14) 116 —120 min, tg(le) 120—126 min]
(..Peak-Shaving" oder besser ,,Recycling)*” vom Dinitril 14 ge-
trennt. .

1c: MS: m/z (%) = 208 (59) [M*], 207 (39) [M* — H], 193 (20)
[M* — CH,], 181 (29) [M* — HCN], 180 (68), 179 (45) [M* —
C,H,], 167 (33) [M* — C;Hq], 166 (100) [M* — C;H¢], 165 (28)
[M* — C3H,], 154 (27), 153 (37), 152 (42), 140 (44), (M* — C;Hs —
HCN], 139 (23) [M* — C;H¢ — HCN]. — UV (Acetonitril,
Abb. 3): A, [nm] (Ig € = 208 (3.853), 247 (3.745), 360 (1.961)
Schulter; A, [nm] (Ig €) = 235 (3.696).

32: MS: m/z (%) = 288,286(19,19)[M *], 260, 258 (4,4) [M* —
C,H,], 246, 244 (16, 16) [M* — C;Hq], 232, 230 (18, 15) [M* —
C;Hg], 207 (95) [M* — Br], 192, 190 (21, 19), 180 (96) [M* —
Br — HCN]J, 179 (97) [M* — HBr — HCN}, 178 (25), 166 (33)
[M* — Br — C3H}, 165 (100) [M* — HBr — C;Hs], 153 (43),
152 (39), 151 (38) [M* — HBr — C,H,), 140 (17), 138 (17).

Tetracyclof4.3.3.0'9.07'7 Jdodeca-8,10-dien-7,10-dicarbonitril
(2,6-Dicyan-1,5-tetramethylensemibullvalen) (1¢)

a) Unter Argon wurden 549 mg (1.9 mmol) exo0-20 in einer Mi-
schung aus 80 ml Ether und 20 ml tert-Butylalkohol geldst. Bei
0°C tropfte man 7.2 ml einer 0.73 M L&sung von Kalium-tert-
butylat (5.3 mmol) in tert-Butylalkohol zu. Nach 3.5 h war die
Umsetzung vollstindig (HPLC). Wie im vorstehenden Versuch
wurde unter Argon und mit Argon-gesittigten Losungsmitteln und
Lésungen aufgearbeitet. Man gab zu der braunen, triilben Mischung
30 ml ges. wiBrige Kaliumdihydrogenphosphat-Losung, 30 ml
Wasser und 40 ml Ether, extrahierte mit Ether, wusch zweimal mit
Wasser, trocknete mit Natriumsulfat, filtrierte durch eine 5-cm-
Schicht Kieselgel und destillierte das Losungsmittel ab. Nach Sub-
limation bei 50°C/4 - 10~° Torr an cinen auf —196°C gekiihlten
Finger erhielt man 150 mg (38%) blaBgelbes Pulver mit Schmp.
69 —75°C, das sich beim Abkiihlen auf — 196 °C reversibel entfirbte
und noch ca. 5% Dinitril 14 enthielt, das in ex0-20 vorhanden war
und durch MPLC (siehe oben) abgetrennt wurde.

b) Man erhitzte 870 mg (2.36 mmol) endo.endo-21 und 2.2 g Zink/
Kupfer unter Argon in 400 m! trockenem Ether unter Rithren und
RiickfluB 23 h, davon 6 h im Ultraschallbad. Da nur sehr wenig 1¢
entstanden war (HPLC), filtrierte man unter Argon vom Zink/Kup-
fer ab, gab zu der Losung ca. 0.5 g (72 mmol) Lithium-Pulver (als
Paste in Paraffin) und erhitzte 28 h im Ultraschallbad zum Sieden.
Man filtrierte durch eine 5-cm-Schicht Kieselgel, wusch dreimal mit
Wasser, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte das Losungs-
mittel ab. Der gelbe, 6lige Riickstand bestand aus endo,endo-21 und
wenig 1¢ (HPLC). Durch MPLC* an Kieselgel mit PE/EE (85:15)
isolierte man 80 mg (16%) gelbes Ol, das 1¢ neben unbekannten
Verunreinigungen enthielt (‘H-NMR).

Reaktion von endo.endo-21 mit Tetracarbonylnickel: In einem
mehrmals ausgeheizten und mit Argon beliifteten 100-ml-Dreihals-
kolben mit Intensivkiihler (Dreiwegehahn, Blasenzidhler) und Se-
rumkappe wurden 728 mg (1.98 mmol) endo,endo-21 in 20 ml trok-
kenem Dimethylformamid geldst. Man tropfte in 10 min 1.3 ml (10
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mmol) Tetracarbonylnickel zu. Dabei entwickelte sich wenig Gas.
Man riihrte 6.5 h, wobei sich die Losung grinbraun farbte, gab 40
ml trockenen Ether zu und destillierte ihn und das Giberschissige
Tetracarbonylnickel in eine auf —20°C gekuhite Vorlage. Man ar-
beitete wie bei der Vorschrift fiir 1¢ unter Argon und mit Argon-
gesdttigten Losungsmitteln und Losungen auf. Zum rotbraunen
Riickstand gab man 40 ml Ether und 20 ml Wasser und filtrierte
einen volumindsen, rotbraunen Niederschlag ab, der mit Ether und
dann mit 0.1 N HC] ausgewaschen wurde, wobei er sich weitgehend
16ste. Die blaugriine wilrige Losung extrahierte man mit Ether,
wusch funfmal mit Wasser, trocknete mit Natriumsulfat, destillierte
das Losungsmittel i.Vak. ab und erhielt cin gelbbraunes Ol, das
aus zwei Haupt- und mindestens 7 Nebenprodukten bestand
(HPLC). MPLC?® an Kieselgel mit PE/EE (85:15) ergab 19 mg
(5%) 1c als gelbes Pulver und 57 mg (14%) 26 oder 27 als farbloses
Pulver, das nach Kristallisationen aus Ether und Ethanol 26 mg
farblose Kristalle mit Schmp. 226 —227°C lieferte. — IR (KBr)
[em~']: v = 3080, 3050 (=CH), 2940, 2875 (C —H), 2235, 2220
(C=N), 1635, 1625, 1605, 1600 (C=C). — MS: m/z (%) = 416 (100)
[M*],41522) [M* — H], 389 (50) [M* — HCN], 388 (26), 234
(68), 233 (33), 208 (40), 207 (48), 206 (30), 193 (26), 192 (50), 182 (49),
180 (37), 179 (32), 166 (44), 154 (37), 140 (34), 127 (19), 116 (26). —
'"H-NMR (400-MHz, CDCl;): 5 = 1.20—2.20 (m, 2 [CH,]4); 2.65
(d, 1H, °J = 3.0 Hz); ABCX-Spektrum: 3.342 (H,, Jap = 2.3,
3ax = 2.6, *Jac < 0.2 Hz), 3.362 (Hy, *Jpe = 11.0, *Jpx < 0.2 Hz),
3.391 (Hc), 6.254 (d, Hy); AB-Spektrum: 5.82 (H,, *Ja5 = 5.6 Hz),
5.88 (Hp); 6.95 (d, 1 H, >J = 3.0 Hz). — "*C-NMR (50-MHz, CDCl;):
& = 15.2,16.2,18.8,19.9, 235, 26.0, 27.5, 27.6 (2 [CH,4), 47.3, 52.8,
62.1,74.0,131.7,136.3, 147.1, 148.1 (CH), 33.4, 60.7, 61.8, 62.5, 69.55,
69.59, 1144, 1152, 118.4, 118.9, 120.3, 123.0 (quart. C).

CyHyN,  Ber. 416.2001  Gef. 416.1999 (MS)

Rontgenstrukturanalysen der bromierten [4.3.3 ] Propella-2.6-dien-
2,6-dicarbonitrile ex0-20 und endo,endo-21: Die Verbindungen lagen
in farblosen, transparenten Kristallen vor, deren Zellparameter auf
der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-Vierkreisdiffrak-
tometer bestimmt wurden. Die Reflexintensitaten wurden nach dem
o-Verfahren (Molybdanstrahlung, Graphitmonochromator) in ei-
nem Mefbereich ® von 1.75—27.5° in Abhéngigkeit von der Hohe
der Reflexintensitdt gemessen. Bei 20©,,, = 55" wurde die ange-
gebene Zahl (Tab. 2) beobachteter Reflexe hkl [F > 3o(F)] erhal-
ten, die zur Strukturbestimmung verwendet wurden. Dic Auswer-
tung erfolgte mit dem Programmsystem SHELXTL ** auf einer Re-
chenanlage Eclipse S/250. Die Struktur wurde mit Hilfe Direkter
Methoden geldst. Die Verfeinerungen der Parameter wurden mit
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate vorgenommen und fiithr-
ten bei anisotroper Beschreibung zu den angegebenen R-Werten
(Tab. 2). Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch be-
rechnet und mit isotroper Beschreibung bei den Verfeinerungen
beriicksichtigt *".

CAS-Registry-Nummern

lc: 119657-46-4 / 10: 21301-38-2 / (+)-Co-11a; 119657-27-1 /
(+)-C-11a: 119657-28-2 / (+)-Co-11b: 119657-29-3 / (+)-C.-11b:
119657-30-6 / (+)-C,-12a: 119657-31-7 / (+)-C,-12a: 119657-32-8 /
(+)-Co-12b: 119657-33-9 / (£)-C,-12b: 119657-34-0 / (+)-13:

119657-41-9 / (+)-14: 119657-35-1 / (+)-15: 119657-38-4 / (+)-16:
119657-36-2 / (+)-17: 119657-37-3 / (+)-18: 119657-39-5 / (+)-19:
119657-40-8 / (1 )-ex0-20: 119657-43-1 / ( + }-endo-20: 119718-91-1 /
(+)-exo.exo-21: 119657-42-0 / (+%)-exo.endo-21: 119718-92-2 /
(+)-endoendo-21: 119718-93-3 / (+)-22: 119657-44-2 / (+)-23:

119657-45-3 / 32: 119657-47-5 / 26/27: 119657-48-6 / PhSH: 108-
98-5 / p-CIC¢H,SH: 106-54-7
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