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New Dienophiles and Dienes, III"". — On the Addition of Cyanoacetylene to [2.2]Paracyclophane

Heating a benzene solution of [2.2]paracyclophane (2) in the
presence of excess cyanoacetylene (1b) at 160°C in a sealed
ampoule provides the novel 2:1-addition product 10, as well
as the previously obtained cycloadducts 7—9. It is suggested
that these Nenitzescu hydrocarbon systems are formed via the
cyclobutadiene intermediates 17 and 18. This hypothesis is

supported by the isolation of the side-products 1,24- and 1,2,3-
tricyanobenzene (11 and 12). When a mixture of 7 and 8 is
pyrolyzed at 220°C the novel dihydronaphthalene 24 is formed;
the mechanism of this isomerization is discussed. The struc-
tures of 10 and 24 were confirmed by X-ray structure deter-
mination.

In einer Untersuchung tiber Cycloadditionen von Dicyan-
acetylen (1a) an verschiedene aromatische Kohlenwasser-
stoffe beschrieb Ciganek im Jahre 1967 auch die Reaktion
von 1a mit [2.2]Paracyclophan (2)?. Bei 120°C reagieren
diese beiden Komponenten in Benzol zu einem 2:1-Cy-
cloaddukt, dem seinerzeit die Struktur 3 zugeordnet wurde,
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in der sich die neu gebildeten Etheno-Briicken in paralleler
Orientierung zueinander befinden. Die Strukturzuordnung
wurde aufgrund von spektroskopischen Daten getroffen;
eine Rontgenstrukturanalyse erfolgte nicht.

Da jedoch 2 mit N-Methylmaleinimid bei 70°C und einem
Druck von 8 kbar zu dem ,,gekreuzten” Bisaddukt 6 rea-
giert”, ist keinesfalls ausgeschlossen, daB bei der Addition
von 1a statt 3 dessen Isomer 5 entsteht. Nicht nur vor dem
Hintergrund dieser ungeklirten Strukturfrage und der theo-
retischen Erkldrung der beobachteten Selektivitit ist es reiz-
voll, das Problem der Cycloaddition von Dreifachbindungs-
dienophilen an [2.2]Paracyclophane und verwandte tber-
briickte Aromaten wieder aufzunehmen. Auch priparativ
bietet die obige Diels-Alder-Addition interessante Perspek-
tiven, da sie einen auBlerordentlich einfachen — einstufigen!
— Zugang zu C,oH,-Systemen erdffnet. Geliange es, 3 in den
Stamm-K ohlenwasserstoff 4 zu iiberfiithren, so hidtte man ein
neues Isomer der derzeit sehr intensiv bearbeiteten Kohlen-
wasserstoffe Dodecahedran® und Pagodan? in Héinden. Wir
schlagen fiir 4 (bzw. sein ,,gekreuztes” Isomer) den Trivial-
namen Doppelbarrelen vor und haben uns das Ziel gesetzt,
diesen Polycyclus herzustellen und seine spektroskopischen
und chemischen Figenschaften zu studieren, wobei vor allen
Dingen sein Additions- und Isomerisierungsverhalten von
Interesse sein diirfte. Um die Zahl der Abbauschritte von
den priméren Diels-Alder-Addukten zu 4 moglichst klein zu
halten, hatten wir in einem ersten Experiment 1a durch Cyan-
acetylen (1b) ersetzt und dabei die iiberraschende Beob-
achtung gemacht, da} hiermit keine Produkte vom Ciganek-
Typ (3 oder 5) erhalten werden, sondern vollig anders struk-
turierte 2:1-Addukte, denen aufgrund von spektroskopi-
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schen und réntgenographischen Daten die Strukturen 7—9
zugeordnet wurden®.

Die vorliegende Arbeit beschreibt (a) ein weiteres, auf-
grund von mechanistischen Uberlegungen (s.u.) auch zu er-
wartendes, von uns jedoch wegen seiner geringen Konzen-
trationen bei den ersten Cycloadditionsexperimenten® iiber-
sechenes 2:1-Produkt, die Verbindung 10, (b) die vollstdn-
digen Strukturdaten von 7—10, (c) die Trimerisierung von
1b zu den Tricyanbenzolen 11 und 12 und (d) Pyrolyseex-
perimente mit 7/8, die die urspriinglich geduBerte Vermu-
tung stiitzen®, daB die Cycloadduktbildung durch eine Di-
merisierung von 1b zu 1,3-Cyclobutadiendicarbonitril ein-
geleitet wird.

Die Strukturen der 2:1-Addukte 7—10

Die Reaktion von iiberschiissigem 1b (3.5 Aquivalente)
mit 2 in Benzol bei 160°C liefert nach 22stdg. Reaktions-
dauer ein aus zahlreichen Komponenten bestehendes Ad-

duktgemisch, aus dem durch aufwendige Sdulenchromato-

graphie und Umbkristallisation die 2:1-Verbindungen 7—9
mit den in Schema 1 angegebenen Ausbeuten isoliert werden
konnten®, Die Strukturen von 7 und 9 wurden seinerzeit
durch Hochfeldkernresonanzspektren und Rontgenstruk-
turanalysen bestimmt® (Abb. 1).
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Isomer 8 war immer durch 7 verunreinigt (bestes Pro-
duktverhiltnis 1.0:2.5), jedoch erscheint uns der angegebene
Strukturvorschlag auf Grund der groBen Ahnlichkeit der
Kernresonanzspektren dieser beiden Isomeren gleichfalls als
gesichert. Die von 7—9 noch fehlenden spektroskopischen
und analytischen Daten tragen wir im experimentellen Teil
dieser Arbeit nach.

Nach sorgfiltiger chromatographischer Auftrennung der
gesammelten Mischfraktionen mehrerer Ansitze wurden
zwei weitere Produkte in analysenreiner Form erhalten, de-
ren Massenspektren sie gleichfalls als 2:1-Addukte von 1b
an 2 auswiesen. Eines dieser Produkte ist ein Folgeprodukt
von 7 bzw. 8, und es tritt mit zunechmender Reaktionszeit
immer mehr in den Vordergrund; auf seine Struktur und
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Bildungsweise wird spiter eingegangen (s.u.). Das zweite
»uberschene” Produkt, das maximal in 0.5proz. Ausbeute
gebildet wird, schlieBt sich an die Reihe der Abfangprodukte
7—9 an und besitzt laut Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2)
die Struktur 10.

Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall
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Neue Dienophile und Diene, 111

Die Verbindungen 7, 9 und 10 besitzen entsprechend ihrer che-
mischen Ahnlichkeit auch viele strukturelle Abnlichkeiten. In der
folgenden Diskussion muf allerdings beriicksichtigt werden, dal3
die Qualitiit der Strukturbestimmungen von 7 (wegen méBiger Kri-
stallqualitit) und 10 (wegen hoher Thermalparameter einiger Brik-
kenatome, trotz Tieftemperaturmessung) begrenzt ist. Der Cy-
clophan-Ring C3 —8, an dem die Diels-Alder-Additionen erfolgten,
besitzt eine nahezu ideale Boot-Konformation”; der andere, che-
misch unverdnderte Ring C11 — 16 weist die fiir Cyclophane {ibliche
Verzerrung auf, indem die Briickenkopfatome um 13—15 pm aus
der Ebene der anderen vier Ringatome liegen. Bei den Ethano-
Briicken gibt es zwei Klassen von C—C — C-Winkeln; von den Rin-
gen ausgehend, an denen Diels-Alder-Reaktion erfolgt war, sind
diese Winkel (z.B. C1—-C2—C3) um einige Grad groBer als die
entsprechenden der unverdnderten Cyclophan-Ringe (siche z.B.
C2—C1—C14). In normalen Cyclophanen werden etwas groBere
Winkel beobachtet als man fiir ideale sp*-Hybridisierung erwartet,
und bei den noch gespannteren, erweiterten Ringsystemen nihern
sich die Winkel Werten, wie sie fiir die sp>-Hybridisierung typisch
sind (7: 118° 9: 115°; 10: 118°), Die Struktur des Cyclobuten-Ring-
systems wurde von Allen® diskutiert. Die an den hier beschriebenen
Addukten beobachteten Dimensionen entsprechen in vielerlei Hin-
sicht diesen typischen Parametern. Die Ringe sind planar (9) oder
leicht gefaltet (bei 7 um 4° bei 10 um 2°). Die Ringwinkel an der
Doppelbindung sind um einige Grade groBer als rechte Winkel
(93—96°). Auffillig an den Bindungsldngen ist, da C17—C18 in
10 mit 159.1 pm eine sehr lange Einfachbindung ist, wihrend die
langste Doppelbindung mit 133.3 pm in 9 beobachtet wird (im all-
gemeinen ist die Doppelbindung von Cyclobutenen ein wenig ver-
kiirzt¥); diese C=C-Bindungen tragen die Nitril-Gruppen.

Die Kernresonanzdaten von 10 werden im experimentel-
len Teil beschrieben.

Die thermische Trimerisierung von Cyanacetylen (1b),
Uberlegungen zum Oligomerisierungsmechanismus

In allen Additionsexperimenten von 1b an 2 fielen wech-
selnde Mengen einer festen Fraktion an, die laut Spektren-
analyse und -vergleich im wesentlichen aus einem Gemisch
von 1,2,4- und 1,2,3-Tricyanbenzol (11 und 12) bestand. Das
Isomer 11 ist vor kurzem von Hanack und GroBhans erst-
mals auf einem priparativ befriedigendem Wege hergestellt
worden®. Die Ausbeuten dieser Trimerfraktion sind vom
Verhiltnis des Abfangreagenzes 2 zu 1b abhingig. Unter
den obigen Bedingungen werden beispielsweise 15% 11/12
(Verhiltnis laut NMR-Analyse 4:1) isoliert. 1,3,5-Tricyan-
benzol, das im Kernresonanzspektrum (in Aceton) ein cha-
rakteristisches Singulett bei § = 8.55 aufweist!®, konnte
nicht nachgewiesen werden. Das Fehlen gerade dieses Iso-
mers und die gleichzeitige Bildung von 11 und 12 kann als
weitere Stitze der bereits in der Erstveroffentlichung vor-
gestellten Cyclobutadien-Hypothese gewertet werden®.

Wie Schema 2 zeigt, fithrt die Kopf-Kopf-Dimerisierung
von 1b zu 1,3-Cyclobutadiendicarbonitril, das als 1,4- und
1,2-Valenztautomer (17 und 18) vorliegen kann.

Mit [2.2]Paracyclophan (2) als Dien-Komponente wer-
den hieraus die 2: 1-Produkte 7—10 erhalten (s.0.). Reagie-
ren 17 und 18 andererseits mit iiberschiissigem 1b im Sinne
von [2 + 2]-Cycloadditionen, so kann es zur Bildung von
maximal vier isomeren Dewar-Benzol-Isomeren, 13--16,
kommen. DaB diese unter den Additionsbedingungen
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(160°C) thermisch instabil sind, iberrascht in Anbetracht
der Tatsache, daBl Dewar-Benzol-Derivate bereits schon bei
deutlich niedrigeren Temperaturen (ca. 60°C') zu ihren
Benzol-Isomeren umlagern, nicht. Als Ringoffnungsproduk-
ten ist deshalb ausschlieBlich mit 11 und 12 zu rechnen,
wobel der Bildung des 1,2,3-1somers fir die mechanistische
Interpretation die groBere Bedeutung zukommt. Damit die-
ses Trimer entstehen kann, muB8 mindestens eine Cyan-
Funktion von ihrer urspriinglichen Dreifachbindung ,,ge-
trennt” werden — genau das leistet der in Schema 2 vor-
gestellte Cyclobutadien/Dewar-Benzol-Mechanismus.

Schema 2. Uberlegungen zum Oligomerisierungsmechanismus von
Cyanacetylen (1b)
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Die Bildung der Kopf-Kopf-Dimeren 17 und 18 kann als
Hinweis auf einen nicht-konzertierten Dimerisierungsme-
chanismus von 1b gewertet werden, fiir den unter den un-
polaren Reaktionsbedingungen ein diradikalischer Verlauf
am wahrscheinlichsten ist. Cyanacetylen (1b) verhielte sich
also ganz dhnlich wie Acrylnitril, das gleichfalls beim Er-
hitzen Kopf-Kopf-Dimere liefert'?. Fiir die Aktivierungs-
enthalpie der Automerisierung von Cyclobutadien gibt Car-
penter als Grenzwerte >1.6 und <10 kcal/mol an'¥. Man
kann also annehmen, daB3 auch das Gleichgewicht 17 = 18
bei der Reaktionstemperatur vollstindig eingestellt ist. Uber
das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten dieser
Valenztautomerisierung zu denjenigen der Abfangreaktio-
nen (Bildung von 7—10) 148t sich zum gegenwdrtigen Zeit-
punkt nur spekulieren. Da aber bei der Adduktbildung im-
merhin ein Benzol-Ringsystem zerstort werden mub, ist die
Annahme, daBl die Cycloaddition deutlich langsamer ver-
l4uft als die Aquilibrierung, plausibel. Wird schlieBlich noch
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die — im folgenden ndher begriindete — Annahme gemacht,
dafB die vier 2:1-Addukte unter den Additionsbedingungen
stabil sind, so kann aus den im Reaktionsschema angege-
benen Ausbeuten geschlossen werden, daBl im 17 < 18-
Gleichgewicht das 1,4-Dicarbonitril 17 deutlich favorisiert
wird (17:18 = 3:1).

Die Oligomerisierung von 1b ist mit seiner Trimerisierung
nicht beendet: Wird die Cyanacetylen-Konzentration im
Reaktionsgemisch erhoht und die Reaktionsdauer verlidn-
gert, so entstehen auch tetramere Produkte. Uber ihre
Strukturen und Bildungsmechanismen soll zu einem spéte-
ren Zeitpunkt in abgeschlossener Form berichtet werden.

Auch von anderen aktivierten Alkinen sind thermische Oligo-
merisierungsrcaktionen bekannt. So beobachteten Viehe und Mit-
arbeiter bereits in den 60er Jahren, dal} tert-Butylfluoracetylen in
Losung in einer exothermen Reaktion tri- und tetramerisiert 'Y, Bei
den Trimeren handelt es sich um Dewar-Benzol- und Benzvalen-
Derivate, die sich gleichfalls iber entsprechende Cyclobutadiene
bilden konnten. Abfangexperimente wurden seinerzeit zwar unter-
nommen, blieben aber erfolglos'®. Auch Fluoracetylen geht eine
thermische Trimerisierung ein, die bemerkenswerterweise wieder
nur zu einem Isomer, 1,2,4-Trifluorbenzol, fiihrt'®.

Die thermische Isomerisierung von 7/8

Obwohl sich alle bislang vorgestellten experimentellen Be-
funde mit der intermedidren Bildung von Cyclobutadien-
Zwischenstufen (17, 18) vereinbaren lassen, sind Alternativen
zu dem in Schema 2 vorgestellten Reaktionsverlauf denkbar,
die diese antiaromatischen Intermediate umgehen. Beispiels-
weise konnten 1b und 2 zunéchst in einer [2 + 4]-Cycload-
dition das 1:1-Produkt 19 liefern, das mit dem im Uber-
schuB vorhandenen Cyanacetylen (1b) sofort eine [2 + 2]-
Folgeaddition eingeht.

Schema 3
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Da 19 von beiden Seiten seiner Cyanetheno-Briicke an-
gegriffen werden kann, sind zwei Bisaddukte, 7 und 8, zu
erwarten. Diese konnten sich unter den Reaktionsbedingun-
gen zu 9 und 10 umlagern. Thermische Aquilibrierungen von
Nenitzescu-Systemen (s.u.) haben Maijer und Mitarbeiter
mehrfach beschrieben'”. Ob die obigen Isomerisierungen als
1,3-Verschiebungen ablaufen — wie in Schema 3 aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit und Einfachheit angedeutet —
oder als doppelte Cope-Umlagerungen!”, mu8 zunichst of-
fen bleiben. Da das Monoaddukt 19 nicht isoliert werden
konnte, stellte sich die Frage nach der thermischen Bestin-
digkeit von 7—10 um so dringlicher.

Wird eine Losung eines Gemischs aus 7 und 8 (Verhéltnis
2.5:1.0) in Benzol auf 160°C erhitzt, so kann im Pyrolysat
nach vier Tagen neben 70% Eduktgemisch und 5%
[2.2]Paracyclophan (2), das zumindest formal einer Retro-
Diels-Alder-Spaltung entstammt, in 10proz. Ausbeute ein
neues Produkt nachgewiesen werden. Mit zunehmender
Temperatur (bis 220°C) steigt dessen Ausbeute auf ca. 30%
an, und die Zusammensetzung des Pyrolysats wird kompli-
zierter (mehrere Nebenprodukte im Spurenbereich laut DC-
Kontrolle), in keinem Experiment enthielt es jedoch, wie der
chromatographische und spektroskopische Vergleich mit
den authentischen Verbindungen zeigte, die 2:1-Addukte 9
und 10. Dickschichtchromatographische Trennung an Kie-
selgel lieferte das Hauptpyrolyseprodukt in analysenreiner
Form. Laut Rontgenstrukturanalyse (Abb. 3) und Kernre-
sonanzspektren besitzt es die Struktur des Dihydronaph-
thalinophans 24.

Abb. 3. Struktur von 24 im Kristall

Wie die 2:1-Addukte 7, 9 und 10 (s.0.) weist auch 24 grole
Briickenwinkel auf, C1—-C2—C3 erreicht sogar den Wert von
120.3°. Die Abweichungen der Briickenkopfatome aus den Ring-
ebenen sind jedoch kleiner (7—8 pm fir C8, C11, C15 und C18).
Der Dihydro-Ring C3—6, 11, 12 besitzt eine ,1,3-diplanare*
Konformation”,

Die Kernresonanzdaten von 24 und ihre Interpretation
findet man im experimentellen Teil.

Die Cycloaddukte 7—10 sind unseres Wissens die ersten
Phan-Molekiile, die den Nenitzescuschen Kohlenwasser-
stoff, Tricyclo[4.2.2.0%"]deca-3,7,9-trien, als Untereinheit
enthalten. Nachdem es gelungen war, diesen ersten (CH)o-
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Kohlenwasserstoff herzustellen'®, setzte eine auBerordent-
lich rege Aktivitdt auf diesem Gebiet ein mit der Folge, daB
heute insbesondere iiber Isomerisierungsreaktionen der
(CH);o-Systeme sehr detaillierte Kenntnisse vorliegen. Wen-
det man diese Resultate auf die Isomerisierung von 7/8 an,
so 148t sich — wie Schema 4 zeigt — die Bildung von 24 in
wenigen Schritten nachvollziehen.

Schcma 4. Thermische Isomerisierung der 2:1-Addukte 7 und 8
zum Dihydronaphthalinophan 24

CN CN
CN CN
A P
AT
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< <>
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Ausgelost wird die Dihydronaphthalinophan-Bildung
durch die Ringoffnung von 7/8 zu 20. Dieser Prozef3 ist zwar
thermisch verboten — und in der (CH),-Chemie immer wie-
der kontrovers diskutiert worden'” — wir halten ihn den-
noch fiir wahrscheinlich, weil das Cycloadditionsprodukt
von 17/18 an Anthracen beim Erhitzen gerade diese Reak-
tion eingeht und zu einem isolierbaren Bicyclo[4.2.2]deca-
2,4,7.9-tetraen-Derivat fiihrt?*®. Durch intramolekulare Cy-
cloaddition bildet sich im Folgeschritt aus 20 das
Tetracyclo[4.4.0.0%'°0°]decadien 21, das zum Dihydro-
naphthalin-Derivat 22 gedffnet wird. Fiir diesen ProzeB3 gibt
es in der (CH),;-Chemie mehrere Prizedenzfille'"**, Sind
Dihydronaphthaline in der 9- und 10-Stellung unsubstitu-
iert, so werden sie beim Erhitzen zu den entsprechenden
Naphthalinen dehydriert*?*. Intermediat 22 triigt in einer
dieser Briickenkopfpositionen nicht nur einen Substituen-
ten?, sondern ist als Phan-System auch bestrebt, die ihm
innewohnende Spannung abzubauen?. Das geschieht durch
1,3-Kohlenstoff-Wanderung zu 23, das sich als Methylen-
cyclohexadien-Derivat unter Aromatisierung”” zum End-
produkt 24 stabilisiert.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit
und Herrn Dr. H. M. Schiebel und Frau D. Déring fir die Messung
zahlreicher Massenspektren.

Experimenteller Teil

'H- und C-NMR: Bruker AM 400 bei 400.1 und 100.6 MHz in
CDCly; int. Standards: TMS bzw. CDCl; (8¢ = 77.05). Die Kern-
Overhauser-Effekte wurden mit der Differenztechnik bestimmt. In
die Einzellinien der Multipletts wurde alternierend 50mal jeweils
0.2 s lang eingestrahlt (Gesamtséttigungsdaucr 10 s); die Einstrahl-
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leistung lag bei 44 dB unter (nominal) 0.2 W. — IR: Perkin-Elmer
1420. — UV: Beckman UV 5230. — MS: Finnigan 8430, —
Schmp.: Kofler-Heiztischmikroskop.

Cycloaddition von Cyanacetylen (1b) an [2.2]Paracyclophan (2.
In einer dickwandigen 300-ml-Glasampulle wurde eine Lésung von
2 g (9.61 mmol) 2 in ca. 150 ml absol. Benzol durch mehrmaliges
Einfrieren, Evakuieren und Auftauen entgast. AnschlieBend wurden
1.6 g (31.4 mmol) 1b® einkondensiert, und das ReaktionsgefiB
wurde zugeschmolzen. Nach 22 h bei 160°C wurde das Losungs-
mittel entfernt und der aus zwei derartigen Ansdtzen anfallende
Riickstand durch Kieselgel filtriert (CH,Cl,). Die Vortrennung des
Produktgemischs erfolgte sidulenchromatographisch (600 g SiOy;
CH,Cl,), wobei das Edukt 2 rein isoliert werden konnte. Die (ver-
lustreiche) Weiterreinigung der Mischfraktionen geschah durch
Dickschichtchromatographie an Kieselgel (CH,Cl,) und Umkri-
stallisation aus Chloroform/Pentan. Das Isomerisierungsprodukt
24 wurde dickschichtchromatographisch [SiO,; CH,Cl,/Cyclohe-
xan (8:2)] aus der entsprechenden Mischiraktion isoliert. Insgesamt
wurden die folgenden 6 Fraktionen erhalten:

Fraktion 1: 1.87 g (47%) 2;

Fraktion 2: 0.35 g (6%) 9; R; = 0.66 (S5i0y; CH,Cl,);

Fraktion 3: 70 mg (1%) 24; R; = 0.41 [SiO,; CH,Cl,/Cyclohexan
(8:2)];

Fraktion 4: 1.22 g (21%) 7/8; Ry = 0.45 (510,; CH,Cl,), Isome-
renverhiltnis 2.5:1.0 (NMR-Analyse). Durch mehrmaliges Umbkri-
stallisieren aus CHCl;/Pentan wurde 7 in analysenreiner Form er-
halten;

Fraktion 5: mg-Mengen (<0.5%) 10; R; = 0.34 (SiO,; CH,Cl,);

Fraktion 6: 0.44 g (15% bezogen auf 1b) 11/12; R; = 0.32 (SiO;
CH,Cl,), Isomerenverhéltnis 4: 1 (NMR-Analyse).

Die folgenden spektroskopischen und analytischen Daten ver-
vollstindigen die Angaben der Kurzmitteilung®.

2: 1-Addukt 9: Farblose Plittchen, Schmp. 163 —164°C. — Ront-
genstrukturanalyse: Lit.%®. — 'H- und “C-NMR: Lit.9. — IR
(KBr): ¥ = 3050 cm ' (m), 2920 (s), 2905 (s), 2880 (m), 2840 (m),
2220 (m), 1600 (m), 1500 (s), 1470 (s), 945 (m), 840 (s), 815 (s). — UV
(Acetonitril): Ane (Ig €) = 199 nm (4.37), 227 (4.10), 284 (2.98), 342
(247). — MS (70 eV): m/z (%) = 310 (38) [M*+], 104 (100), 91 (18),

78 22 C,H,N, (31040) Ber. C 85.13 H 5.84 N 9.03
Gef. C 85.26 H 587 N 9.05

2:1-Addukt 7. Farblose Pldttchen, Schmp. 212°C. — Réntgen-
strukturanalyse: Lit.%*). — 'H- und *C-NMR: Lit.9. — IR (KBr):
¥ = 3080 cm~" (w), 3040 (w), 2080 (m), 2940 (s), 2910 (s), 2890 (m),
2220 (m), 2210 (s), 1500 (s), 1240 (m), 860 (s), 815 (s). — UV (Ace-
{ONItril): Ame (12 €) = 199 nm (4.38), 212 (4.11), 232 (3.86), 284 (2.91),
294 (2.84). — MS (70 eVY: m/z (%) = 310 (30) [M* ], 104 (100), 78

20} C,HsN, (31040) Ber. C 85.13 H 5.84 N 9.03
Gef. C 8508 H 5.83 N 9.04

2: 1-Addukt 8: Die Gewinnung einer analysenreinen Probe dieses
Addukts gelang nicht; NMR-Signale, soweit sie nicht mit denjeni-
gen von 7 iiberlappen: 'H-NMR: § = 6.66 (s, 20-H), 5.57, 5.06 (beide
d,J = 6.3 Hz, 4-H, 7-H), 2.58 (dddd, J = 14.4, 8.7, 5.6 und 1.6 Hz,
1H an C-2 oder C-9), 2.25,2.16 (beide ddd, J = 14.3,8.2 und 6.1 Hz
bzw. 14.5, 8.3 und 6.2 Hz, je 1H an C-2 oder C-9). — C-NMR;
& = 1558 (d, C-20), 143.1, 136.4 (beide s, C-3, C-6), 139.3, 138.9
(beide s, C-11, C-14), 132.6, 132.4, 130.2, 129.2, 1284, 128.3 (alle d,
C4, C-7, C-12, C-13, C-15, C-16), 118.92, 118.84 (beide s, C=N),
111.0 (s, C-19), 52.2 (t, C-18), 47.2, 44.7 (beide d, C-5, C-8), 46.6 (s,
C-17), 34.0, 33.9 (beide t, C-2, C-9), 33.07, 33.04 (beide t, C-1, C-10).

2:{-Addukt 10: Farblose Wiirfel, Schmp. 217°C. — 'H-NMR:
8 = 6.95, 6.86 (beide d, J = 8.0 Hz, je 1H, 12-H, 13-H oder 15-H,
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16-H), 6.88 (,,s“, 2H, 15-H, 16-H oder 12-H, 13-H), 6.05, 6.04 (AB-
System mit J = 2.7 Hz, 19-H, 20-H), 5.72, 5.11 (beide br. d, J =
6.4 Hz, 4-H, 7-H), 3.02 (dd, J = 6.4 und 2.2 Hz, 5-H oder 8-H),
2.98 (dd, J = 6.4 und 1.7 Hz, 8-H oder 5-H); Signale der CH,CH,-
Briicken: 8§ = 2.96—2.86 (m, 2H), 2.82 —2.68 (m, 3H), 2.49 (dddd,
J = 145,87, 5.1 und 1.6 Hz, 1H), 2.40—2.30 (m, 1 H), 2.04 (ddd,
J = 146,83 und 6.4 Hz, 1 H). — *C-NMR: & = 142.0,137.8 (beide
s, C-3, C-6) 139.4, 139.0, (beide s, C-11, C-14), 138.5, 138.2, 132.7,
1325, 131.7, 128.9, 128.4, 128.2 (alle d, C-4, C-7, C-12, C-13, C-15,
C-16, C-19, C-20), 118.3, 118.2 (beide s, C=N), 51.8, 51.5 (beide s,
C-17, C-18), 48.8, 48.6 (beide d, C-5, C-8), 34.5, 34.1 (beide t, C-2,
C-9), 33.0 2 C) (t, C-1, C-10). — IR (KBr): ¥ = 3454 cm~! (m),
2957 (m), 2935 (m), 2233 (m), 1505 (m), 1435 (m), 1264 (m), 845 (s),
774 (s), 744 (m). — UV (Acctonitril): Ay, (Ig £) = 199 nm (4.34),
215 (3.98, sh), 285 (2.61), 294 (2.51). - MS (70 eV): m/z (%) = 310
(30) [M*1], 153 (22), 105 (90), 104 (100), 103 (22), 78 (20).
C,HgN; (310.40) Ber. C 8513 H 5.84 N 9.03
Gef. C 85.12 H 5.73 N 9.04

Tricyanbenzole 11 und 12: Bei den berichteten Kernresonanz-
spektren von 117 sind die Kopplungskonstanten in Folge eines
Ubertragungsfehlers um den Faktor 5 zu klein. Die nunmehr kor-
rekten Daten lauten: 1,2,4-Tricyanbenzol (11): 'H-NMR ([Ds]-
Aceton/TMS): § = 8.61 (dd, J = 1.5 und 0.6 Hz, 3-H), 8.41 (dd,
J = 82 und 1.5 Hz, 5-H), 8.34 (dd, J = 8.2 und 0.6 Hz, 6-H);
(CDCly): 8 = 8.13 (3-H), 8.06 (5-H), 8.00 (6-H). — "*C-NMR
({Dg]Aceton/TMS): § = 138.03, 137.99 (beide d, C-3, C-5), 135.6
d, C-6), 120.2, 118.2, 117.8, 116.6, 115.5, 115.2 (alle s, C-1, C-2, C-
4 und 3 C=N); (CDCly): 8 = 136.5, 136.3 (beide d, C-3, C-5), 1344
(d, C-6), 119.7, 117.8, 117.5, 115.1, 113.9, 113.5 (alle s, C-1, C-2, C-
4und 3 C=N). — 1,2,3-Tricyanbenzol (12): 'H-NMR ([D¢]Aceton/
TMS): 6 = 843 und 8.22 2H bzw. 1H, A,B-System, J = 8.1 +
0.1 Hz, 4-H und 6-H bzw. 5-H); (CDCl;): 8 = 8.08 (4-H, 6-H), 7.94
(5-H). — BC-NMR ([D¢]JAceton/TMS): 8 = 138.3(d, 2 C, C-4, C-
6), 1355, 1 C, C-5), 120.1, 1182 (2 C), 1154 (2 C), 114.2 (alle s,

Tab. 1. Kristalldaten von 10 und 24

10 24

Kristallfarbe und -form  farbloses Prisma  bernsteinfarbenes
Prisma

KristallgroBle [mm] 08 x 04 x 02 08 x 0.7 x 045
Summenformel CpHgN, CyHigN,y
M, 3104 3104
Raumgruppe P2/c P2y/n
a [pm] 1019.7(3) 1064.9(4)
b [pm] 1405.5(4) 1168.1(4)
¢ [pm] 1140.7(4) 1356.6(5)
B 95.00(3) 96.86(3)
¥ [nm?] 1.6285 1.6755
VA 4 4
Dx (Mg m—) 1.27 1.23
F(000) 656 656
MeBtem?eratur [°C] —90 18
p [mm~1] 0.07 0.07
20 .. [°] 50 50
gemessene Reflexe 3310 5907
unabhingige Reflexe 2875 2961
Rin 0.019 0.023
beobachtete Reflexe 2064 2415
[F > 4o(F)]
R 0.060 0.037
R, 0.065 0.040
g 0.0002 0.0002
Parameter 217 217
S 243 1.96
Max. A/ 0.001 0.001
Max. A/p (e pm ) 0.31 x 10~ 016 x 107¢

B. Witulski, L. Ernst, H. Hopf, P. G. Jones

C-1, C2, C-3 und 3 C=N); (CDCLy): § = 136.8 (d, 2 C, C-4, C-6),
1338 (d, 1 C, C-5). — Bei 8 = 8.55 (fiir 1,3,5-Tricyanbenzol in
Aceton zu erwartendes Protonensignal %) wird im 'H-NMR-Spek-
trum des Trimerengemischs kein Signal beobachtet.

Thermische Umlagerung von 7/8: In einer zugeschmolzenen Glas-
ampulle wurden 0.1 g (0.323 mmol) eines Gemischs aus 7 und 8
(2.5:1.0, NMR-Analyse) in 100 ml absol. und entgastem Benzol
wihrend 4 d auf 220°C erhitzt. Nach Entfernen des Lésungsmittels
i. Vak. wurde der Riickstand dickschichtchromatographisch zerlegt
[SiO,; CH,Cl,/Cyclohexan (8:2)].

Fraktion 1: 10 mg (10%) 2;

Fraktion 2: 30 mg (30%) 3,/0-Dihydro-{2](3,7 )naphthalinof2 ]-
paracyclophan-4,5-dicarbonitril (24). Hellgelbe Pldttchen (CHCl;/
Pentan), Schmp. 162°C. — '"H-NMR: § = 692 (dd, J = 7.6 und
1.7 Hz, 9-H), 6.82 (br. d, J = 7.7 Hz, 17-H), 6.77 (dd, J = 7.7 und
1.9 Hz, 16-H), 6.75 (d, J = 7.6 Hz, 10-H), 6.30 (dt, J = 7.9 und ca.

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren (x 10~") [pm?] fiir 10

X y z U(eq)
c(1l) 3556(4) 7210(3) 4536(5) 129(3)
C(2) 4226(3) 6316(2) 4187(3) 56(1)
c(3) 3428(3) 5623(2) 3422(2) 34(1)
C(4) 2630(3) 4962(2) 3810(2) 34(1)
Cc(5) 1776(2) 4430(2) 2870(2) 33(1)
C(6) 1092(3) 5142(2) 2010(2) 36(1)
c(7) 1941(3) 5730(2) 1586(2) 40(1)
Cc(8) 3358(3) 5635(2) 2074(2) 36(1)
c(9) -381(3) 5186(2) 1752(3) 62(1)
c(10) -1125(3) 5841(3) 2461(5) 96(2)
c(1l) -290(3) 6515(2) 3206(3) 48(1)
c(12) 370(3) 7247(2) 2697(3) 44(1)
C(13) 1539(3) 7574(2) 3219(3) 51(1)
C(14) 2084(4) 7201(2) 4255(3) 60(1)
c(15) 1303(5) 6631(3) 4877(3) 77(2)
C(16) 130(4) 6285(2) 4350(4) 70(2)
c(17) 2794(2) 3867(2) 2186(2) 32(1)
c(18) 3815(3) 4613(2) 1742(2) 37(1)
c(19) 2530(3) 3604(2) 903(3) 45(1)
C€(20) 3393(3) 4205(2) 528(3) 50(1)
Cc(21) 3387(3) 3082(2) 2905(3) 37(1)
C(22) 5191(3) 4470(2) 2176(3) 47(1)
N(1) 3833(3) 2442(2) 3420(2) 53(1)
N(2) 6277(3) 4378(2) 2512(3) 68(1)

Tab. 3. Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren (x 10~') [pm?*] fiir 24

x y z U(eq)
c(l) 4310(1) 3761(1) 2368 (1) 45(1)
c(2) 3212(1) 2899(1) 2208(1) 47(1)
c(3) 2790(1) 2226(1) 3105(1) 44(1)
Cc(4) 3274(1) 2757(1) 4094(1) 41(1)
Cc(5) 4327(1) 2353(1) 4638(1) 37(1)
c(6) 5045(1) 1388(1) 4295(1) 37(1)
c(7) 6313(1) 1236(1) 4638(1) 41(1)
C(8) 7043(1) 423(1) 4213(1) 47(1)
Cc(9) 6427(2) -323(1) 3521(1) 52(1)
C(10) 5154(2) -192(1) 3191(1) 51(1)
C(11) 4457(1) 692(1) 3534(1) 41(1)
Cc(12) 3106(1) 944(1) 3141(1) 50(1)
C(13) 8461(1) 529(2) 4376 (1) 59(1)
c(14) 8981(2) 1383(2) 3632(1) 62(1)
C(15) 7966(1) 2194(1) 3170(1) 48(1)
c(16) 7620(1) 3170(1) 3657(1) 49(1)
c(17) 6469(1) 3704(1) 3373(1) 44(1)
C(18) 5631(1) 3275(1) 2599(1) 40(1)
c(19) 6047(1) 2379(1) 2046(1) 45(1)
C(20) 7193(1) 1848(1) 2329(1) 48(1)
c(21) 2621(2) 3749(2) 4399(1) 57(1)
Cc(22y 4826(1) 2934(1) 5542(1) 44(1)
N(1) 2064(2) 4532(2) 4593(1) 95(1)
N(2) 5246(1) 3391(1) 6249(1) 65(1)
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1.3 Hz, 19-H), 6.17 (d, J = 1.7 Hz, 7-H), 6.05 (dd, J = 7.9 und
1.9 Hz, 20-H), 3.21—3.08 (m, 4H, 3-H sowie je 1H an C-12, C-13
und C-14), 2.94 (m, 1H an C-1), 2.87, 2.80 [beide m hdherer Ord-
nung (ca. ddd mit J & 13, 10 und ~8 Hz), je 1H an C-13 und
C-14], 2.55 (m, enthélt u.a. J = 5.1 und 2.7 Hz, 1 H an C-2), 2.55
(d, J = 152 Hz, 1H an C-12), 1.91 [m héherer Ordnung (ca. ddd
mit J &~ 15, 13 und ~3 Hz), 1H an C-2]. — "C-NMR: § =
140.0 (s, C-8), 137.4 (s, C-15), 137.0 (s, C-18), 132.5 (d, C-20), 132.3
(d, C-9), 131.4 (d, C-7), 129.9 (s, C-11), 129.3 (d, C-16), 128.7 (d, C-
19), 127.4 (d, C-17), 127.3 (d, C-10), 127.0, 126.3, 122.8, 117.1, 113.8
(alle s, C-4, C-5, C-6 und 2 C=N), 34.54 (t, C-14), 34.45 (t, C-13),
34.38 (t, C-12), 33.2 (d, C-3), 31.1 (t, C-2), 309 (t, C-1). Die Zuord-
nung der 'H- und “C-NMR-Signale wurde mit Hilfe von NOE-
Differenz-Spektroskopie, zweidimensionaler 'Jey- und "Jey-(CO-
LOC-)Verschiebungskorrelation sowie homonuclearer (H,H-
COSY-)Verschiebungskorrelation vorgenommen. Interring-NOEs
wurden beobachtet von 9-H nach 20-H, auBBerdem von 16-H nach
7-H, von 17-H nach 7-H und von 20-H nach 9-H*. — IR (KBr):
¥ = 2943 cm~"' (s), 2928 (s), 2864 (m), 2209 (s), 1612 (m), 1450 (s),
1444 (s), 1428 (s), 1291 (s), 1191 (m), 1181 (m), 968 (m), 940 (m). —
UV (Acetonitril): Apg, (Ig €) = 199 nm (4.49), 212 (4.27, sh), 253
(3.84), 282 (3.54, sh), 326 (3.89). — MS (70 eV): m/z (%) = 310 (100)
[M*], 205 (12), 191 (20), 178 (16), 120 (64), 117 (30), 104 (12),

91 (18).
13) CxHisN; (310.40) Ber. C 8513 H 5.84 N 9.03

Gef. C 8499 H 585 N 9.19

Roéntgenstrukturanalysen: In unserer Kurzmitteilung hatten wir
iiber die Strukturen von 7 und 9 bereits berichtet®, jedoch seiner-
zeit aus Platzgriinden auf eine Diskussion verzichten miissen (s. 0.
und Abb. 1a,b). Alle rontgenographischen Details wurden depo-
niert?®, — Kristallstrukturanalysen von 10 und 24: Die Intensi-
tiatsmessungen erfolgten mit einem Vierkreisdiffraktometer der Fa.

Tab. 4. Bindungsldngen [pm] und -winkel [*] von 10
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Siemens (Typ R3) mit monochromatisierter Mo-K,-Strahlung.
Orientierungsmatrices wurden aus Diffraktometerwinkeln von ca.
50 Reflexen im 2@-Bereich 20 —24° verfeinert. Die Strukturen wur-
den mit Direkten Methoden geldst und anisotrop verfeinert. H-
Atome wurden geometrisch positioniert und mit einem Riding-Mo-
dell verfeinert. Gewichtsschemata der Form w—!' = o*(F) + gF*
wurden eingesetzt. Das Programmsystem SHELXTL PLUS* (Sie-
mens-Version) wurde verwendet. Kristalldaten sind in Tab. 1, end-
giiltige Atomkoordinaten in Tab. 2 und 3, Bindungslingen und
-winkel in Tab. 4 und 5 zusammengestelit?.

Tab. 5. Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] von 24

C(1)-C(2) 150.1 (6) C(1)-C(14) 150.8 (6)
C(2)-6(3) 149.9 (4) C(3)-C(4) 133.6 (4)
C(3)-c(8) 153.3 (&) C(4)-C(5) 151.8 (4)
C(5)-C(6) 152.6 (4) C(5)-C(17) 156.6 (4)
C(6)-C(7) 131.9 (4) C(6)-C(9) 150.7 (4)
C(7)-C(8) 150.9 (4) C(8)-C(18) 156.7 (4)
C(9)-C(10) 147.8 (6) €(10)-C(11) 148.9 (5)
C(11)-c(12) 138.4 (4) C(11)-c(16) 137.6 (5)
C(12)-C(13) 136.6 (4) C(13)-C(14) 136.6 (5)
C(14)-C(15) 137.0 (6) C(15)-C(16) 138.0 (6)
C(17)-C(18) 159.1 (4) C(17)-C(19) 151.1 (4)
C(17)-C(21) 147.3 (4) C(18)-C(20) 152.6 (&)
C(18)-C(22) 146.0 (4) C(19)-C(20) 131.7 (4)
Cc(21)-N(1) 114.6 (4) C(22)-N(2) 114.7 (4)
C(2)-C(1)-C(154) 113.8(3) C(1)-C(2)-C(3) 117.5(3)
C(2)-C(3)-C(4) 125.0(3) C(2)-C(3)-C(8) 123.5(2)
C(4)-C(3)-C(8) 111.3(2) C(3)-C(4)-C(5) 115.9(2)
C(4)-C(5)-C(6) 109.4(2) C(4)-C(5)-C(17) 103.7(2)
C(6)-C(5)-C(17) 107.3(2) C(5)-C(6)-C(7) 111.6(2)
C(5)-C(6)-C(9) 123.0(2) C(7)-C(6)-C(9) 125.3(3)
C(6)-C(7)-C(8) 116.6(2) C(3)-C(8)-C(7) 109.3(2)
C(3)-c(8)-C(18) 104.1(2) C(7)-C(8)-C(18) 106.7(2)
C(6)-C(9)-C(10) 118.0(3) C€(9)-C(10)-C(11) 114.5(3)
C(10)-C(11)-¢(12) 120.5(3) C(10)-C(11)-C(16) 120.4(3)

C(12)-C(11)-C(16) 116.7(3) C(11)-C(12)-C(13) 120.4(3)
C(12)-C(13)-C(14) 121.5(3) C(1)-C(14)-C(13) 120.2(4)
C(1)-C(14)-C(15) 120.5(4) C(13)-C(14)-C(15) 117.5(3)
C(14)-C(15)-C(16) 120.1(3) C(11)-C(16)-C(15) 121.1(4)
C(5)-C(17)-C(18) 107.8(2) C(5)-C(17)-Cc(19) 122.4(2)
C(18)-C(17)-€(19) 85.4(2) C(5)-C(17)-C(21) 111.0(2)
C(18)-C(17)-C(21) 115.0(2) C(19)-C(17)-C(21) 112.7(2)
C(8)-C(18)-Cc(17) 108.1(2) C(8)-C(18)-C(20) 119.8(2)
C(17)-C(18)-C(20) 84.3(2) C(8)-C(18)-C(22) 109.9(2)
C(17)-C(18)-C(22) 116.0(2) C€(20)-C(18)-C(22) 116.3(3)
C(17)-C(19)-C(20) 95.1(2) C(18)-C(20)-C(19) 95.2(2)
C(17)-C(21)-N(1) 176.7(3) C(18)-C(22)-N(2) 178.6(3)
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C(1)-C(2) 153.8 (2) G(1)-C(18) 151.5 (2)
C(2)-¢(3) 156.0 (2) C(3)-C(4) 151.2 (2)
c(3)-C(12) 153.4 (2) C(4)-C(5) 135.1 (2)
C(4)-C(21) 143.7 (2) C(5)-C(6) 146.9 (2)
C(5)-C(22) 144.6 (2) C(6)-C(7) 138.6 (2)
C(6)-C(11) 140.2 (2) C(7)-C(8) 139.5 (2)
C(8)-C(9) 138.7 (2) C(8)-c(13) 150.5 (2)
C(9)-C(10) 138.4 (2) C(10)-C(11) 138.4 (2)
Cc(11)-c(12) 150.2 (2) C(13)-C(14) 156.7 (3)
Cc(la)-c(15) 151.5 (2) C(15)-C(16) 139.0 (2)
C(15)-C(20) 138.5 (2) C(16)-C(17) 138.8 (2)
C(17)-c(18) 138.7 (2) C(18)-C(19) 139.1 (2)
C(19)-Cc(20) 138.1 (2) C(21)-N(1) 113.8 (3)
C(22)-N(2) 114.1 (2)

C(2)-C(1)-Cc(18) 117.1(1) C(1)-C(2)-C(3) 120.3(1)
C(2)-C(3)-C(4) 112.7(1) C(2)-C(3)-¢c(12) 115.7(1)
C(4)-C(3)-C(12) 108.8(1) C(3)-C(4)-C(5) 121.0(1)
C(3)-C(4)-C(21) 117.4(1) C(5)-C(4)-C(21) 121.5(1)
C(4)-C(5)-C(6) 121.6(1) C(4)-C(5)-C(22) 119.8(1)
C(6)-C(5)-C(22) 118.4(1) C(5)-C(6)-C(7) 121.0(1)
C(5)-C(6)-C(11) 118.3(1) C(7)-C(6)-C(11) 120.3(1)
C(6)-C(7)-C(8) 121.1(1) C(7)-C(8)-C(9) 117.8(1)
C(7)-C(8)-C(13) 118.8(1) C(9)-C(8)-C(13) 122.4(1)
C(8)-C(9)-C(10) 121.0(1) €(9)-C(10)-Cc(11) 121.2(1)
C(6)-C(11)-C(10) 118.0(1) C(6)-C(11)-c(12) 118.2(1)
C(10)-C(11)-C(12) 123.8(1) €(3)-c(12)-c(11) 113.6(1)
C(8)-C(13)-C(l4) 112.5(1) C(13)-C(14)-C(15) 112.0(1)

C(14)-C(15)-C(16) 122.2(1)
C(16)-C(15)-C(20) 117.8(1)
C(16)-C(17)-C(18) 121.0(1)

C(14)-C(15)-C(20) 118.9(1)
C(15)-C(16)-C(17) 120,8(1)
C(1)-C(18)-c(17) 121.3(1)

C(1)-Cc(18)-C(19) 121.2(1) C(17)-C(18)-C(19) 117.5(1)
C(18)-C(19)-C(20) 121.0(L) C(15)-C(20)-¢(19) 121.1(1)
C(4)-C(21)-N(1) 176.4(2) C(5)-C(22)-N(2) 178.5(2)

CAS-Registry-Nummern

1b: 1070-71-9 / 2: 1633-22-3 / (+)-7: 122292-20-0 / (+)-8: 122212-
78-6 / (+)-9: 122212-80-0 / (+)-10: 127063-86-9 / 11 10347-14-5 /
12: 38700-18-4 / (+)-24: 127085-50-1

) Teil I: H. Hopf, H. Bader, K. Sieper, Chern. Ber. 122 (1989) 383;
Teil II: H. Hopf, H. Bader, H. Jdger, Chem. Ber. 122 (1989) 1193.

I E. Ciganek, Tetrahedron Lett. 1967, 3321.

3 K. Matsumoto, T. Okamoto, S. Sera, K. Itoh, K. Hamada, Chem.
Lett. 1987, 805.

4 Zusammenfassung: L. Paquette in Strategies and Tactics in Or-
ganic Synthesis, Bd. 1, (T. Lindberg, Hrsg.), S. 175ff., Academic
Press, Orlando 1984. Ein weiterer interessanter CyH,p-Kohlen-
wasserstoff ist das jiingst hergestellte [2.2]Cyclooctatetraeno-
phan: L. A. Paquette, M. A. Kesselmayer, J. Am. Chem. Soc. 112
(1990) 1258.
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