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312. [4+2]-Cycloadditionen von 1,2-Dicyanocyclobuten und
seine thermische Ringé6ffnung zum 2,3-Dicyanobutadien-1,37)?2)

von Daniel Bellus, Klaus von Bredow, Hanspeter Sauter und Claus D, Weis
Zentrale Forschung der CIBA-GEIGY A.G., Basel

(1. X.73)

Summary. Facile synthetic routes to 1, 2-dicyanocyclobutenc (3), cyclobutene-1, 2- dicarboxylic
acid (56) and derivatives thereof arc presented, starting from 1,2-dicyanocyclobutane (1), a
commercially available acrylonitrile cyclodimer.

The favored mode of [4+ 2}-cycloadditions of 3 to cyclic dienes with sp®-carbon atoms is the
endo-addition (above 90%, relative yiclds of adducts with endo-cyclobutane ring). Exo-cycload-
1) 2. Mitt. iber Synthese und Reaktivitit von Vierring-Verbindungen. 1. Mitteilung: {17.

?)  Auszugsweise vorgetragen am 3rd. International Symposium on Synthesis in Organic Chem-
istry am 10.-13. Juli 1973 in Oxford und an der Herbstversammlung der Schweizerischen

Chemischen Gesellschaft am 19./20. Oktober 1973 in Lugano.
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dition, however, is preferred by dienes having no sp®-carbon atom (e.g. furane). Cyclisation
reactions involving cis-vicinal substituents in [4+ 2)-cycloadducts afford (m.n. 2)-azapropellanes
18, 74 and 77. 'H- and 3C-NMR. spectra of the stereoisomeric adducts are discussed in dctail.
The structures of the furane adducts 14 and 15 were determined by *H-NMR. using the shift
reagent Eu(dpm),.

Reactive butadienes 32, 53-55 are obtained in high yield and purity by gasphase thermolysis
(380-420°) of the correspondingly substituted cyclobutenes. 2, 3-Dicyanobutadiene-1, 3 (32) gives
good yields of [4+ 2]-cycloadducts with strained cycloolefines, moderate yields with vinylethers
and nomn-activated olefins, and no adducts at all with electrophilic dienophiles (¢.g. maleic an-
hydride, fumaronitrile). Thus, reactions of 32 are typical Diels-4lder reactions with ‘inverse
electron demand’.

Some of these primary [4+ 2]-cycloadducts (38, 39 and 45) were dehydrogenated to new
aromatic ortho-dinitriles 46—48.

1. Einleitung. — 1, 2-Dicyanocyclobuten (3) ist in letzter Zeit durch thermische [2]
oder photochemische [3] Cyclodimerisierung des Acrylnitrils?®), Chlorierung des ent-
standenen Gemisches der Cyclodimeren 1 [4] und nachfolgende Dechlorierung 2 — 3
[5] zugénglich geworden.

CN Cl

NC CN
A Ciy ~CN Zn-Cy
[:LﬁCN od R Ni

o]
1 2 3

Uber das chemische Verhalten von 3 ist mit Ausnahme von Copolymerisationen
mit Vinyl-Monomeren [6] sowie einer dipolaren 1,3-Cycloaddition mit Diazomethan
[7] nichts bekannt.

Die vorliegende Mitteilung befasst sich nun mit: a) einer verbesserten Herstel-
lungsmethode fiir 3; b) seinem Verhalten als Dienophil bei Diels-Alder Reaktionen;
c) seiner Ringdffnung zu 2,3-Dicyanobutadien-1,3 (32) und d) dessen Reaktivitit als
Dienkomponente bei Diels-Alder Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf4).

2. Herstellung von 1,2-Dicyanocyclobuten (3). — Die Chlorierung von 1 — 2
nach [5] verlduft mit elementarem Chlor nicht einheitlich in die «-Stellungen zu den
Nitrilgruppen. Das gebildete Chlorierungsgemisch ist destillativ schwer zu reinigen
wegen der dabei auftretenden Chlorwasserstoff-Abspaltung. Im Gegensatz dazu liefert
die Chlorierung von 1 mit PCl, ein leicht aufzuarbeitendes Reaktionsgemisch, das das

CN
1 PClg -CN [f---CI Ra-Co oder Ra-Ni 3
...CN .. CN oder Ni{CO),
Cl
cis-2 trans-2

3)  Unter optimalen Bedingungen der thermischen « Kopi-Kopf»-Dimerisierung werden bei einem
Umsatz bis zu 20%, maximal 97% d. Th. 1, 2-Dicyanocyclobutan (1) crhalten.

4} Die photochemischen [2+ 2]-Cycloadditionen mit 1,2-Dicyanocyclobuten (3) und Mickael-
Additionen der N-, S- und O-nukleophilen Verbindungen an 3 werden in nachfolgenden
Mitteilungen dieser Reihe beschrieben.
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nur aus den beiden stereoisomeren Dichloriden cis-2 (299,) und #rans-2 (71%,) be-
steht?).

Die Uberfithrung dieses Gemisches in 3 erfolgt mit 65-80 proz. Ausbeute an iso-
liertem Produkt durch Dechlorierung mit Raney-Nickel oder Raney-Cobalt in Atha-
nol oder mit Nickel-tetracarbonyl in Tetrahydrofuran. Zur vollstindigen Chlorelimi-
nierung wird dabei aber mehr als die stéchiometrische Menge an Metall benétigt. Die
analoge Dechlorierung mit Zink oder Zink-Kupfer-Legierung scheitert an der Poly-
merisation des entstehenden 3 unter den Versuchsbedingungen.

Ci

PClg ~CN Base
| — I — 3
~CN

6

Experimentell einfacher ist eine neue, im Detail untersuchte Synthese von 3 via
das Monochlorid 6. Die Monochlorierung von 1 beruht auf der Beobachtung, dass die
Einfiihrung des zweiten Chlor-Atoms in 6 mit PCl, wesentlich langsamer verliuft als
die Reaktion 1 — 6. Bei Einhaltung der im exp. Teil beschriebenen Bedingungen ent-
halt das Chlorierungsgemisch tiber 969, an 1-Chlor-1,2-cis- und #rans-dicyanocyclo-
butanen (6). Der Rest sind cis- und #rans-1,2-Dichlor-1, 2-dicyanocyclobutane (2)9).
Nach Entfernung von PCl; und fiberschiissigem PCl; mit Natriumhydrogencarbonat
(andere Basen verursachen bereits die Dehydrochlorierung von 6, begleitet von
verlustreichen Nebenreaktionen) kann man rohes 6 ohne destillative Reinigung mit
tertidren Aminen in exothermer Reaktion quantitativ in 3 iiberfithren. Das durch
Destillation gereinigte 3 enthilt gelegentlich bis zu 49, an 2; eine zweite Destilla-
tion mit ca. 10%, mol. Raney-Nickel oder Raney-Cobalt liefert ein iiber 999, reines
3. Die durchschnittliche Ausbeute bei der Synthese von 3 aus 1 via 6 betrigt 659%,.

3. 1,2-Dicyanocyclobuten (3) als Dienophil in Diels-Alder-Reaktionen. -
Die strukturbedingte, gleichzeitige Aktivierung der Doppelbindung durch die Cyclo-

5 Priparative gas-chromatographische Trennung liefert die beiden reinen Isomeren, Ihre
Strukturzuordnung war NMR.-spektroskopisch aufgrund eines Vergleiches mit dem tabel-
larisch verdffentlichten NMR.-Spektrum von trans-2 [8] nicht moglich. Sie erfolgte deshalb

COOH

.-J -
cis-2 LS k trans-2 L. roe-ct
[---COOH

Ci
5

auf klassischem Wege durch Hydrolyse mit 50proz. Schwefelsiure. Dabei liefert das cis-2
das bekannte ¢is-1,2-Dichlorcyclobutan-1, 2-dicarboximid (4) (Smp. 165-166°, Lit. [9]: 165°):
das trans-2 die trams-1,2-Dichlorcyclobutan-1, 2-dicarbonsiure (5) (Smp. 238-240° [Zers.],
Smp. der bekannten c¢is-1, 2-Dichlorcyclobutan-1, 2-dicarbonsiure = 171° [9]).

§) 1-Isomerengemisch der Fa. Aldrich Co. enthilt ca. 609, trans-1 und ca. 40% cis-1. Eine
Trennung beider Isomerc ist durch Destillation leicht méglich (trans-1: Sdp. 90-92° beil Torr;
cis-1: 116-119° bei 0,4 Torr). Die Dicbhlorierung 1 2, wie auch die Monochlorierung 1— 6
der reinen Isomeren verlduft unter weitgehender Isomerisierung und bringt, wie in separaten
Versuchen festgestellt wurde, hinsichtlich der Ausbeuten an 2 bzw. 6 keinen Vorteil gegeniiber
hier beschriebenen Chlorierungen des 1-Isomerengemisches.
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buten-Ringspannung und durch die beiden elektronegativen konjugierten Cyano-
Gruppen ldsst vermuten, dass 3 in [, 45+ ,24]-Cycloadditionen (Drels-Alder Reaktio-
nen) {10] ein aktives Dienophil sein wird. 3 reagiert mit verschiedenen Dienen glatt
unter Bildung von [4 4 Z]-Cycloaddukten 7-157). Die Reaktionsbedingungen und Re-

cN
CN CN ’

CN
7 8 16
z z
CN
]
CN
CN
9 10 Z = -CH,- 9h 10h
1 - Z = -CH,CH, - -
12 13 Z: -CH—CH- - -
N/
CH,
14 15 Z:=-0- 14h 15h

sultate der Cycloadditionen sind in Tab. 1 wiedergegeben, die experimentellen und
analytischen Details befinden sich im exp. Teil.

Bei der Cycloaddition mit Anthracen wird durch Zusatz einer zu 3 dquimolaren
Menge von AlCl; die Reaktionstemperatur auf 35° erniedrigt, wihrend ohne Kataly-
sator eine wesentlich héhere Temperatur erforderlich ist. Bei der Reaktion von 3 mit
Cyclopentadien, Cycloheptatrien®) und Furan entstehen beide stereoisomeren Cyclo-
addukte. In allen Fillen kénnen die Stereoisomerenpaare siulenchromatographisch
in reine Isomere getrennt werden. Die Addition von 3 an Cyclohexadien-1,3 verliuft
dusserst langsam und es wird nur das 1:1-Cycloaddukt 11 mit endo-stindigem Cyclo-
butanring isoliert. Bei keinem der Cycloaddukte 9-15 beobachtet man eine reversible
oder irreversible thermische (bis 190°) exo-endo-Isomerisierung.

Das Verhiltnis der exo- zu endo-Diels-Aider-Addukten kann man bei bestimmten
Dienophilen mit Lewss-Sduren zugunsten der endo-Addukte (beziiglich der Stellung
der polaren elektronegativen Substituenten) beeinflussen [15]. Das Verhiltnis 9 zu 10
bleibt jedoch auch bei der Katalyse mit AICl; bei den Temperaturen —70° und -+ 20°
praktisch konstant. Die Gesamtausbeute der katalysierten Cycloadditionen ist je-
doch infolge Harzbildung kleiner wie die der nichtkatalysierten (vgl. Tab. 1).

?) Das in der Struktur dem 3 am nichsten verwandte Dienophil ist der Dimethylester der
Cyclobuten-1, 2-dicarbonsédure (50). Dieser reagiert im Unterschied zu 3 nicht mit Anthracen,
gibt jedoch mit Butadien-1,3 cin [4+ 2}-Cycloaddukt (809, Ausbeute) [11] und mit Cyclo-
pentadien zwei stercoisomere [4+ 2]-Addukte (1009, Ausbeute)} [12]. Die analytischen Daten
eines 1:1-Adduktes mit Pentacen deuten ebenfalls auf ein normales Diels-Alder-Addukt [13].

8} Beim Cycloheptatrien handelt es sich um eine [,2s+ ,2s+ ,25]-Cycloaddition. In 12 und 13
befinden sich die Doppelbindung und der Cyclopropylring gegenseitig in syn-Stellung, vgl.
dazu aunch [14].



3008 HeLverica CaiMica Acta - Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 312

Tabelle 1. [4+ 2]-Cycloadditionen des 1, 2-Dicyanocyclobutens (3) mit Dienen

Dien Produkt Ausbeute Smp. Reaktionsbedingungen
% ") °C
Butadien-1,3 7 42 95-96 95°, 48 Std.
Anthracen 8 81 288-289 140°, 3 Std.
8 85 288-289 35°, 4 Std.b)
Cyclopentadien 9 90 211 30°, 30 Min.
10 6 187 30°, 30 Min.
9 68 187 —70°, 30 Min.?}
10 4 —70°, 30 Min.P)
9 42 187 20°, 30 Min.b)
10 3 20°, 30 Min.b)
Cyclohexadien-1, 3 11 11 268--269 25°, 3 Monate
11 8 268-269 80°, 3 Tage
Cycloheptatrien ¢) 12 45 221 110°, 64 Std.
13 3 183 110°, 64 Std.
Furan 14 4 146-147 25°, 2 Wochen
15 58 166-168 25°, 2 Wochen

3} Isolierte Produkte.
b} 1:1 mol-Verhiltnis von AlCl zu 3.
¢} Neben 12 und 13 wurden 1,49, 16 isoliert.

Bei der Cycloaddition von 3 an Cycloheptatrien wurde als Nebenprodukt 16 iso-
liert (1,4%,). Seine Bildung wird erklirt durch eine [4+ 2]-Cycloaddition zwischen
der 1,2-Doppelbindung des Cycloheptatriens und dem aus 3 durch thermische Ring-
offnung «n situ» gebildeten 2,3-Dicyanobuta-1,3-dien (32). Diese Ringtfinung von
3 bei erhshten Temperaturen wird im Absatz 2.4. im Detail behandelt.

30°% H,50, (: \H LiAlH, Ei NH
———— el ————

cN o
7 17 18

Die Cycloaddukte 7-15 mit den vicinalen c¢ss-stdndigen Cyanogruppen sind ge-
eignete Ausgangssubstanzen fiir die Synthese von Propellanen, die einen Cyclobutan-
Ring enthalten?®). Obwohl in diesem Artikel nur die Synthesen von Azapropellanen
beschrieben werden (7 — 18; die Azapropellane 74 und 77 werden aus den Cycloadduk-
ten 8 und 9 in dhnlicher Weise synthetisiert; ihre Formeln sind im exp. Teil wiederge-
geben), sind auch Synthesen von anderen carbocyclischen oder heterocyclischen Pro-
pellanen mit einem Cyclobutan-Ring denkbar?).

%) Die anderen synthetischen Methoden zum Aufbau der Propellan-Geriiste mit kleinen Ringen
sind in den Ubersichtsartikeln von Ginsburg zusammengefasst [16].
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4. Stereochemische Analysen der [4+2]-Cycloaddukte von 3. — Die Struk-
turaufkldrung der Butadien- und Anthracen-Cycloaddukte 7 und 8 ist anhand der
spektroskopischen Daten problemlos méglich. Die Zuordnung der Strukturen der
stereoisomeren Cycloaddukte von 3 an cyclische Diene zu der endo- oder exo-Reihe be-
ruht auf einer detaillierten Analyse ihrer 'H- und 13C-NMR.-Spektren und wird zu-
dem im Falle der Cyclopentadien-Addukte 9 und 10 auch durch einige chemische Be-
funde gestiitzt.

4.1. 1H- und 3C-NM R.-Spektren. Das Problem der Zuordnung der jeweiligen Iso-
meren zur ¢ndo- oder exo-Reihe anhand der *H-NMR.-Spektren ist eng mit demjeni-
gen der Zuordnung der NMR.-Signale der Vierringwasserstoffatome verkniipft. Beide
Problemstellungen werden durch systematische Untersuchung der Struktur- und
Substituentenabhingigkeit der chemischen Verschiebung dieser Protonen beantwor-
tet. Da die Vierringprotonen nur schwach mit weiteren Protonen koppeln, kann ihr
NMR.-Spektrum unabhingig von den iibrigen Protonen der Molekiile analysiert
werden. Die Parameter des AA'BB’-Spektrums der Vierringprotonen der zur Dis-
kussion stehenden Substanzen sind in Tabelle 2 zusammengestellt19),

Die wichtigsten Argumente fiir die getroffenen stereochemischen Zuordnungen
sind:

L. In der endo-Reihe (Isomeren mit endo-stindigem Cyclobutanring) befinden sich
die Vierringprotonen, insbesondere die H-3; und H-4; im Abschirmbereich der Doppel-
bindung zwischen C(7) und C(8). Eine Abschitzung des diamagnetischen Anisotro-
pieeffektes der Doppelbindung in den Cycloaddukten 9, 11, 12 und 14 nach den von
Pople [18] angegebenen Suszeptibilitdten ergibt eine Abschirmung von etwa 0,4 ppm
fiir H-3(4); und von etwa 0,1 ppm fiir H-3(4)¢. In der exo-Reihe hingegen solite der
Einfluss der Doppelbindung auf die chemischen Verschiebungen der Vierringproto-
nen vernachldssigbar gering sein. In der endo-Reihe sollten die §-Werte der 3,4-trans-
stindigen Protonen (beztiglich der Cyanogruppen) bedeutend und diejenigen der 3,4-
cis-standigen Protonen deutlich niedriger sein als in der exo-Reihe. Wie die Verglei-
che der §-Werte fiir die Isomerenpaare 9 und 10, 12 und 13 sowie 14 und 15 in Tab. 2
zeigen, stimmt die getroffene Zuordnung mit der Erwartung iiberein. Eine Unter-
stiitzung dieser Zuordnung liefern einige bekannte polycyclische Isomerenpaare, bei
welchen die dem Abschirmbereich der Doppelbindung niheren Protonen in der Regel

COOH CH,
6 6 7
/ CH, COOH /.

5 5 6

19 20 My H
21 a b 22
19h und 20h = 19 und 20 mit 21h und 22h = 21 und 22 mit
hydrierter 5, 6-Doppelbindung hydrierter 6, 7-Doppelbindung

10) Die 'H-NMR.-Spektren wurden durch Simulation und Iteration mit dem LAQCN3-Com-
puterprogramim analysiert (Herrn Dr. D. Wendisch, Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen,
danken wir fiir die freundliche Uberlassung des Programms). Die fiir die Simulation ver-
wendeten experimentellen Frequenzen waren auf 0,05 Hz genau. Die Fehler der in Tab. 2
angegebenen Parameter sind kleiner als 0,1 Hz,

189
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deutlich zu héherem Feld verschoben sind [17]1). Beispiele 19-20 und 21-22 sind in
der Tab. 2 zum Vergleich angegeben.

2. Bei der Hydrierung der Norbornen-Doppelbindung ist nach den skizzierten
Modellvorstellungen eine betrdchtliche, durch den Wegfall des diamagnetischen
Anisotropieeffektes der Doppelbindung bedingte Entschirmung der 3,4-frans-stindi-
gen Protonen der endo-Reihe zu erwarten, d.h. ihre Verschiebung zu tieferem Feld
(+ A6-Wert). Die A8-Werte in Tab. 2 (in Klammern) zeigen, dass die Differenz 46
zwischen den chemischen Verschiebungen der jeweiligen Vierringprotonen in den
nichthydrierten Tricyclononenen 9, 10, 14 und 15 und deren 7,8-hydrierten Deriva-
ten 9h, 10h, 14h und 15h ausnahmslos bei den 3(4)-trans-Protonen der endo-Reihe
am grossten ist. Eine dhnliche Beeinflussung der chemischen Verschiebung durch die
diamagnetische Anisotropie von Doppelbindungen wurde bereits an anderen starren
alicyclischen Molekiilen festgestellt [17a, ¢, €] [20]. So ist beispielsweise bekannt,
dass bei den unseren Tricyclononenen sterisch dhnlichen Verbindungen 19-22 [17a,c]
die «Hydrierungsverschiebungen» ebenfalls fiir diejenigen Protonen am gréssten sind,
die sich vor der Hydrierung jeweils im Abschirmungsbereich der Doppelbindung be-
fanden (vgl. Tab. 2)1%).

3. Die Art der Verkniipfung der Ringatome C(1} und C(6) sollte die chemische
Verschiebung der 3(4);-Protonen der exo-Reihe beeinflussen. Wie die §-Werte dieser
Protonen in Tab. 2 zeigen, stimmt die getroffene Zuordnung auch in diesem Punkte
mit den experimentellen Befunden iiberein. Der formale Ersatz der Methylengruppe
(C(9) in 10) durch Sauerstoff (O(9) in 15) entschirmt ndmlich die 3(4);-Protonen in 15
in Ubereinstimmung mit den Voraussagen des Punkt-Dipol-Modells [18] um 0,21 ppm.
Ein Ersatz der Methylengruppe in 10 durch den Cyclopropylenrest in 13 bewirkt eine
Entschirmung der 3(4)sProtonen in 13 um 0,52 ppm. Eine #hnliche, vom «Ring-
strommodell» geforderte [22a] Entschirmung der Protonen in der Cyclopropanebenel!s)
konnte auch in anderen Fillen [22] bestitigt werden.

4. Die Konfigurationszuordnung wurde im Falle des Isomerenpaares 9 und 10 fer-
ner durch den Nachweis einer dong-range»Kopplung (3] = 0,35 Hz) zwischen den

H H OH

x

Hp

95]=0,35Hz 23 SJugux=2,3 Hz 24 5Jm,mp=1 Hz

1) Wir danken Prof. R. Noyori, Nagoya University, fur die Uberlassung der YH-NMR.-Spektren
der endo- und exo-[2+ 2]-Cycloadduktc von Mecthylencyclopropan und Bicyclo[2.2.1]hepta-
2,5-dien [19].

12) Vorsicht ist bei stereochemischen Analysen dieser Art dann geboten, wenn sich in der poly-
cyclischen Molckel mehrere anisotrope Einfliisse geltend machen [21].

13) An Dreiding-Modellen wurde in 13 fiir den Abstand zwischen H-3(4); und C(7) oder C(9)
ctwa 2,2 A und fiir den Winkel zwischen der Cyclopropancbence und der Verbindungslinie der
Mitte des Cyclopropanringes mit dem H-3(4)¢-Atom etwa 8° 30’ gemessen.
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H-95 und H-3(4),-Protonen in 9, nicht aber in 10, gestiitzt14), Diese Kopplung iiber
fiinf Einfachbindungen ist nur auf der Grundlage der endo-Konfiguration von 9 er-
klirbar, da einzig in dieser eine Zick-zack-Anordnung der beteiligten Bindungen ge-
geben ist. Der 3 J-Wert ist in 9 deutlich niedriger als in den Verbindungen 23 [23] und
24 [24]. Dieser Befund ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dass im Unter-
schied zu den Verbindungen 23 und 24 das 3(4)¢-Proton in 9 nicht in der molekularen
Symmetrieebene liegt1®).

5. In der endo-Reihe variieren iiberraschenderweise die Werte der chemischen
Verschiebung der 3(4);-Protonen iiber einen grosseren Bereich als diejenigen der
3(4)c-Protonen. Sie nehmen in der Reihenfolge 11, 12, 9 und 14, also mit sinkender
Raumerfiillung der Briicke zwischen C(1) und C(6) wm insgesamt 0,38 ppm ab. Hier-
fiir ist méglicherweise eine (in dieser Reihenfolge) zunehmende Verzerrung der Mole-
kel, und zwar vor allem der durch die Ringatome 1, 2, 5, 6, 7 und 8 definierten
Cyclohexanwanne, verantwortlich, durch welche auch der Abstand der 3(4)sProto-
nen von dem Abschirmungsbereich der Doppelbindung verringert wird.

6. Eine unabhingige Bestitigung fiir die sterische Zuordnung der isomeren Furan-
addukte 14 und 15 ergibt die Untersuchung des Einflusses von Europium-tris-
dipivaloylmethanat [Eu(dpm),] [28] auf die Protonenspektren. Fiir die richtige Zu-
ordnung muss nicht nur der Abstand des Eut3-Kations vom komplexierenden Sauer-
stoffatom, sondern auch die Orientierung der magnetischen Hauptachse des Kom-
plexes beriicksichtigt und berechnet werden.

Die Verschiebung, welche auf einer Pseudokontaktwcchselwirkung beruht, wird (bei der
Annahme eines rotationssymmetrischen g-Tensors) beschrieben durch den Ausdruck [29]:

Si = K- W1 . 1'1_3 mit Wi = 3 cos? 'ﬁj—l (1)

Hierin bedeuten: S;, beobachtete Verschiebung fiir Proton i; rj, Abstand zwischen Proton i und
Eut3; W;, Winkelfaktor; #;, Winkel zwischen magnetischer Hauptachse des Komplexes und Ver-
bindungslinie zwischen Protonen i und Eu+3; k, Proportionalititskonstante; sie ist eine Funktion
der Konzentration des Verschiebungsreagens und der Xomplexbildungskonstanten und fiir alle
Protonen in der Molekel gleich.

Nimmt man an, dass die Furanaddukte 14 und 15 eine Symmetrieebene besitzen,
so ist zu erwarten, dass das Eu*3-Kation sowie die magnetische Hauptachse in dieser
Ebene liegen. Diese Annahme wird durch die Beobachtung untersttitzt, dass chemisch
dquivalente Protonen durch Zugabe von Eu(dpm), isochron bleiben. Die beobachtete
Verschiebung ist dann eine Funktion von vier Grossen, nimlich den Koordinaten
von Eu*3 in der Symmetrieebene (2 Freiheitsgrade), der Orientierung der magneti-
schen Hauptachse in dieser Ebene (Winkel ¢) sowie von k. Diese Gréssen wurden
aus den beobachteten Verschiebungen von vier Protonen berechnet. Da k fiir unsere
Problemstellung nicht von Interesse ist, geniigt es nach Formel 1, Verschiebungs-

14) Die 8 J-Kopplung wurde durch Doppelresonanzexperimente mit Einstrahlung beim Signal
von H(1), bzw. H(6) (3,38 ppm) gefunden.

18) 5 7-Kopplungen wurden auch zwischen 2,5-didquatorialen Protonen in unsymmetrisch sub-
stitujerten 1, 3-Dioxanen (8] = 0,7 - 0,9 Hz) [25] und Tetrahydropyranen (°f = 0,6—0,7 Hz)
[26] beobachtet. Bei zwei Molekeln mit Symmetrieebene wurden Kopplungen von 1 Hz sogar
aiber sechs Einfachbindungen (¢]) gefunden [20b] [27].
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verhéltnisse zu bestimmen?8). Dabei zeigt es sich, dass nur fiir das richtige Isomere
sinnvolle Koordinaten fiir das Eut® erhalten werden. Die Zuordnung der beobach-
teten Verschiebungen zu den Isomeren ist daher eindeutig. Die Ergebnisse sind in
Fig. 1 und Tab. 3 zusammengestellt. In der Tab. 3 sind den experimentellen Werten
dieser Verhiltnisse die theoretischen gegeniibergestellt, welche nach Formel 1 aus
der Lage des Eut3-Kations sowie mit ¢ berechnet worden sind. Der Unterschied
zwischen berechneten und experimentellen Verschiebungsverhiltnissen ist in allen
Fillen kleiner als 1%,. Die Koordinaten der Protonen sind an Dreiding-Modellen
bestimmt worden.

7. Die Zuordnung des Cyclohexadien-Addukts 11 zur endo-Reihe ist etwas un-
sicherer als bei den anderen Cycloaddukten, da nur ein Isomeres isoliert werden
konnte. Der Vergleich von 11 mit seinem gesittigten Derivat ergab ungliicklicher-
weise keine zusitzliche Information, da im NMR.-Spektrum des hydrierten 11 alle
1H-Signale zusammenfielen. Fiir die Zuordnung von 11 zur endo-Reihe sprechen

Tabelle 3. Koordinaten der Atome, Verschicbumgsverhiltnisse und Winkelfakioren in dem Euts-
Komplexen von 14 und 15

Ver- H- Koordinaten, A Verschiebungsverhiltnisse, Winkelfaktor
bindung Si/Su1 ‘Wi3)
x y z gemessen berechnet

14 H-1 (H-6) —-0,42 0,25 +20 1,000 1,000 1,276
H-7 (H-8) -0,72 -224 41,22 0,385 0,383 1,373
H-3; (H-4,) 1,38 -2,15 +1,20 0,438 0,439 1,847
H-3¢ (H-4¢) 3,02 -1,54 41,20 0,415 0,418 1,920
Sauerstoff -0,53 0,98 0 - - -
Eutd ~1,40 4,90 0 - - -

15 H-1 (H-6) ~ 0,42 0,25 +20 1,000 1,000 1,196
H-7 (H-8) -0,72 ~-2,24 +1,22 0,408 0,410 1,071
H-3; (H-4.) 1,38 2,15 41,20 0,477 0,477 1,109
H-3; (H-4¢) 3,02 1,54 +1,20 0,260 0,260 1,427
Sauerstoff - 0,53 0,98 0 - - -
Eutd ~3,30 1,90 0 - - -

8) Der Winkel ¢ zwischen der magnetischen Hauptachse des EutS-Komplexes und der y-Achse
betrigt 149° bei 14 und 117° bei 15.

jedoch: a) die sehr gute Ubereinstimmung der 6-Werte der 3(4),-Protonen in 11 mit
den 3(4),-Protonen in den endo-Isomeren 9 und 14, nicht aber mit 3(4),-Protonen in
den exo-Isomeren 10 und 15; b) eine richtige Stellung von 11 in der Isomerenreihe,
die unter Punkt 5 (siche oben) mit chemischen Verschiebungen von 3(4);-Protonen
korreliert ist.

16) Die Verschiebungsverhiltnisse wurden fiir jeden Punkt in einem dreidimensionalen Gitter
{(#, ¥, ) berechnet und nach der Methode der kleinsten Quadrate die Koordinaten von Eu+®
bestimmt, Der Suchbereich erstreckte sich im Koordinatensystem von Fig. 1 fir die #-Achse
von —10 bis +10 A, fiir die y-Achse von — 5 bis +7 A, je in Schritten von 0,1 A, und fir den
Winkel @ von 0° bis 180° in Schritten von 1°. Nach Abschluss unserer Untersuchungen er-
schien eine Arbeit, in der dwmmon et al. [30] eine dhnliche Methode auf ein polycyclisches
Lactam angewandt haben.
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Fig. 1. Projektion dev Molekelskelette von 14 und 15 in die Symmetrieebene; berechnete Lage des
Eu+3-Kations sowie Orientierung der magnetischen Hauptachse (MH)

8. Das Kohlenstoffatom C(9) im exo-Isomeren 10 erscheint im 3C-NMR.-Spek-
trum bei 41,4 ppm, im endo-Isomeren 9 bei 50,1 ppm (zum Vergleich: beim Bicyclo-
[2.2.1]hept-2-en dg(qy) = 48,8 ppm [31]). Diese betrichtliche Verschiebung um 8,7 ppm
zu hoherem Feld kénnte in dem exo-Isomeren 10 durch den p-Effekt der syxn-stdndigen
Cyclobutan-Kohlenstoffatome C(3), bzw. C(4) verursacht werden. Der Diederwinkel
zwischen den Bindungen C(6)-C(9) und C(2)(5)-C(3)(4) in 10 ist némlich kleiner als
der Diederwinkel zwischen den Bindungen C(1)(6)-C(9) und C(2)(5)-Cyanogruppe
in 9, so dass die Cyclobutan-Methylengruppen in 10 wesentlich niher als die Cyano-
gruppen in 9 zur Symmetrieebene und damit zu C(9) zu liegen kommen. Die chemi-
schen Verschiebungen der {ibrigen Kohlenstoffatome von 9 und 10 sind in der Tab. 4
zusammengestellt.

Tabelle 4. Chemische Verschiebungen in den BC-NM R.-Spektren von 9 und 102)

Kohlenstoffatom 9 10
C(1) bzw. C(6) 50,9 47,9
C(2) bzw. C(5) 45,0 44,5
C(3) bzw. C(4) 23,5 24,1
C(7) bzw. C(8) 136,0 136,3
C(9) 50,1 41,4
—C=N 1211 120,5

a) In ppm bezogen auf internes TMS.

4.2. Chemische Strukturbeweise. Eine Bestatigung der vorstehend aus NMR.-
spektroskopischen Daten abgeleiteten Konfiguration von 9 und 10 folgt aus einigen
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ihrer chemischen Reaktionen. Die alkalische Hydrolyse des Hauptproduktes 9 (bei
120°) fiihrt glatt zu einer Dicarbonsdure 25, deren Bromierung in Methylenchlorid-
Suspension ein in Methylenchlorid 16sliches, einheitliches Bromlacton 26 ergibt
(neben kleinen Mengen in Methylenchlorid unloslicher, nicht niher identifizierter
Dibrom-Dicarbonsdure, die bei der Behandlung mit 5proz. NaOH-Losung dasselbe
Bromlacton 26 liefert). Die Struktur von 26 ist in Einklang mit dem NMR.-Spektrum
und wird weiter durch die folgenden chemischen Reaktionen unterstiitzt: es reagiert
nicht mit 5proz. NaOH-Losung bis 60° (d.h. keine Bildung eines endo-Bislactons),
es ist inert gegen Zink oder Zink-Kupfer-Legierung in Essigsiure (d.h. es erfolgt
keine Rtickreaktion zur Dicarbonsiure 25) und wird durch Raney-Nickel zum endo-
Lacton 27 reduziert. Diese Befunde deuten auf eine endo-Konfiguration von 9 hin,
da 26 nur durch eine Meerwein-Wagner-Umlagerung aus 25 entstehen kann.,

Die alkalische Hydrolyse des Nebenproduktes 10 erfordert eine héhere Tempera-
tur (170° statt 120°, bei noch htheren Temperaturen macht sich dann bereits die
Retro-Diels-Alder-Reaktion bemerkbar), aber auch dann kann die Dicarbonsiure 28
nur in einer Ausbeute von 8%, aus den stickstoffhaltigen, nicht niher identifizierten
Hydrolyse-Produkten isoliert werden?).

9 OH™ COOH B Ra- N\
// COOH i
COOH COOH
o]

25

10 _Ol-./
oder Jz KJ
OOH COOH
COOH
28 29 X=Br
30 x=4
Zn/CH:,COOH J

Bei der Behandlung der Suspension von 28 in Methylenchlorid mit Brom bildet
sich 29 als ein einheitliches, in Methylenchlorid unlgsliches Produkt. Seine endo-
Bromlactonstruktur 29 wurde durch die NMR.-Spektren, durch die Riickbildung
von 28 bei der Behandlung von 29 mit Zink in Essigsiure bei 80° (wie in besonderen
Versuchen gepriift wurde, isomerisieren sich die beiden Sduren 25 und 28 unter den
Versuchsbedingungen nicht ineinander) und durch die quantitative Bildung des
endo-Bislactons 31 bewiesen. Die Behandlung von 28 mit einer J,/K]J-Losung [32]

17y Ein priparativ vorteilhafterer Zugang zur 28 erdffnete uns spiter die Beobachtung, dass bei
der quantitativ verlaufenden [4 4 2]-Cycloaddition von Cyclopentadien mit Cyclobuten-1, 2-
dicarbonsiure (56) das Verhiltnis der entstandenen Cycloaddukte 28 und 25 ca. 8:1 betrigt
[12], vgl. dazu Fussnote 32).
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ergibt ein endo-Jodlacton 30, dessen Konstitution dhnlich wie bei 29 durch die Ana-
lyse der NMR.-Spektren und durch die quantitative Uberfithrung in 31 bewiesen
wird. Daher darf man dem Nebenprodukt 10 die Konfiguration mit exo-stindigem
Cyclobutanring zuschreiben.

5. 2,3-Dicyanobutadien-1,3 (32) und seine Reaktionen.— Beim Versuch, ein
[2+2+2]-Cycloaddukt 33 herzustellen, kommt eine andere charakteristische Eigen-
schaft des 1,2-Dicyanocyclobutens (3) zum Vorschein: die thermische konrotatori-
sche Ringdffnung zum 2,3-Dicyanobutadien-1,3 (32) und dessen #n situ [4-+2]-
Cycloreaktionen mit weiteren im Reaktionssystem vorhandenen ungesittigten Ver-
bindungen. Die Reaktion von 3 mit Bicyclo[2.2.1]Thepta-2, 5-dien bei 100-160° ergibt
kein Homo-Diels-Alder-Addukt 33; hingegen entsteht ein Gemisch von zwei [4--2]-
Cycloaddukten des én situ entstandenen 2,3-Dicyanobutadiens 34 und 35 im Ver-
hiltnis 1:3 mit einem fiir die 1,2-Athylendinitrile charakteristischen UV.-Spektrum
in Methanol; Amax = 233-234 nm [33]. Priparativ sind die beiden tricyclischen Stereo-
isomeren 34 und 35 schwer zu trennen’®). Das reine exo-Isomere 35 kann man durch
chromatographische Trennung des photolysierten Gemisches von 34 und 35 iso-
lieren. Bei der UV.-Bestrahlung in Methanol mit Licht der Wellenlinge 253,7 nm
erfolgt bei 34 eine intramolekulare [,25 + ,25]-Photocyclisierung zur Kifig-Molekel
36 in nahezu quantitativer Ausbeute. Die hohe Geschwindigkeit der Bildung von 36
in #-Butylalkohol in Gegenwart von Benzophenon (mit UV.-Licht der Wellenlinge

100-160°
—_———
*in sity” Z A / + /
CN
CN CN
35
CN
34

32
x lhv

& O
—
A CN
CN
33 N 18

2> 330 nm) deutet auf eine Triplett-sensibilisierte Photoreaktion 34 — 36 hin. 35 ist
bei den fiir die Photocyclisierung 34 — 36 erforderlichen Bestrahlungszeiten stabil?®).

18) Eine minimale Trennung ist nur an Kieselgel-Diinnschichtplatten, imprigniert mit einer
3proz. AgNO,-Lésung, zu beobachten.

19) Das photochemische Verhalten von 35 (und anderen untersuchten 1,2-Dicyanocyclohexenen
37 und 40) ist somit in einem starken Gegensatz zur photochemischen Reaktivitit des 1, 2-Di-
cyanocyclobutens (3), das bei der Bestrahlung mit Licht der Wellenlinge 253,7 nm ein tri-
cyclisches Photodimer in einer Ausbeute iiber 809, bildet [34].
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Die Reaktionsfihigkeit des ¢n situ entstandenen 32 mit verschiedenen Olefinen
wurde bei vergleichbaren Bedingungen untersucht (Tabelle 5

X o-(“

37
40 Rl =R?=H

R' CN 41 R! = R® =Cl
m 42 R! = H, R? = OC,H,
R? CN 43 R! = R? = C,H,
44 R! = H, R? = 2-Pyridyl

Tabelle 5. [44 2]-Cycloadditionen des aus 1,2-Dicyanocyclobuten (3) in situ entstandenen 2,3-Di-
cyanobutadiens (32)

Olefin Produkt Ausbeute Smp. Reaktionsbedingungen
%" °C
Norbornadien 34+35 79 76-83 150°, 12 St.
Cyclopenten 37 65 130%b) 135°, 16 St.
Inden 38 56 101-102 135°, 4 St.
Acenaphtylen 39 77 218-219 138°, 48 St.
Athylen 40 58 96,5-98 ¢) 135°, 16 St.
trans-1, 2-Dichlorathylen 41 8 154-155 135°, 16 St.
n-Butylvinylather 42 28 1200) 155°, 16 St.
trans-Stilben 43 32 189-190 138°, 24 St.
2-Vinylpyridin 44 5 109-110 138°, 48 St.

8) Isolierte Produkte. P} Sdp. bei 0,01 Torr. ¢) Lit. [59]: 96°.

Einige Cycloaddukte von 32 mit ringgespannten Olefinen kdnnen glatt mit Pd/C-
Katalysator oder mit 2, 3-Dicyano-5,6-dichlorbenzochinon (DDQ) zu neuen aromati-
schen ortho-Dinitrilen 46-48 dehydriert werden.

H
H, Z2H
34 +35 PtO, PdC

45

Qe

_sz 19 =2 H,

&5 0L
48

Die thermische Ringéffnung von 3 in Losung ergibt keine isolierbaren Mengen
von 32. Beim Erhitzen einer Lésung von 3 bis 165° in Abwesenheit eines Olefins und
in Gegenwart eines Polymerisationsinhibitors wird nur das [44-2]-Cyclodimer 49 in
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einer Ausbeute von 649 isoliert2). Beim Erwirmen einer Losung 3 auf 190° und
dariiber, sowie auch Erwdrmen von 3 ohne Losungsmittel tiber 140°, erfolgt eine
stark exotherme, uniibersichtliche Polymerisationsreaktion.

CN CcN
cN A SN CN
S
CN cN CN CN
CN 3 49

Die Ringéffnung von 3 zu 32 verliuft jedoch einheitlich, wenn man 3 bei vermin-
dertem Druck durch ein kurzes, auf 380-420° geheiztes Rohr destilliert. In der ge-
kiihlten Vorlage erhilt man Kristalle von monomerem 2,3-Dicyanobuta-1,3-dien
(32). Dieses lisst sich aus CHCl,, Benzol oder Toluol umkristallisieren. Die Kristalle
von 32 polymerisieren langsam (iiber 99%, Umsatz in 3 Monaten bei —35° und unter
sauerstofffreiem Stickstoff) zu einem vollstindig vernetzten Polymeren, wobei die
Kristallform erhalten bleibt. Es ist deshalb zweckmissig vor jeder Reaktion mit 32
dieses in CH,Cl, zu 16sen, die unldslichen Oligomeren abzufiltrieren und das reine 32
mit Hexan wieder auszufillen.

Es wurden zahlreiche Versuche zur radikalischen oder ionischen Homo- oder
Kopolymerisierung von 32 unternommen, die alle vernetzte, unverarbeitbare Poly-
mere ergaben. Das Abdampfen der Losungsmittel aus einer Losung von 32 in Di-
methylformamid/Dioxan liefert jedoch einen transparenten und elastischen Film von
nichtvernetztem Poly(2,3-dicyanobutadien). Ohne Dioxan-Zugabe wird wiederum
nur eine gelihnliche Masse gebildet2!).

R

R
380 - 420°
1071- 1072 Torr
R R
3 R = CN 32
50 R = COOCH, 53
51 R = COOCH,CH=CH, 54
52 R = COCI 55

Auch die Ester der Cyclobuten-1,2-dicarbonsiure 50 und 51 und das Chlorid 52
gehen bei 380-420° in die entsprechenden 2,3-disubstituierten Butadiene 53-55 iiber.
Die Ringéffnungsreaktionen dieser elektrophilen Cyclobutene verlaufen sehr einheit-
lich, die fliissigen Produkte 53-55 entstehen dabei in einer Ausbeute tiber 859, in
ausgezeichneter Reinheit (ca. 98-99% nach NMR.-Spektrum). Im experimentellen
Teil sind die optimalisierten Bedingungen (380-420°, 10-'-10-2 Torr) zur Erzielung
einer maximalen Ausbeute an 2,3-disubstituiertem Butadien angegeben. In einer
Reihe von Experimenten (bei 3 — 32) wurde festgestellt, dass die angegebenen Werte
von Temperatur und Druck viel kritischer sind als andere Parameter, wie Linge,
Durchmesser, Fiillung usw. der beheizten Kolonne.

Die Ester 50 und 51 werden aus dem Dinitril 3 via Dicarbonsdure 56 und Di-
chlorid 52 hergestellt. Wird die Hydrolyse unterbrochen, sobald alles 3 umgesetzt ist,

20) Die Bildung des verwandten [4+ 2]-Dimeren mit 4-Vinylcyclohexen-Struktur wurde beim
Erwiarmen von 1-Cyano-3, 3-dimethylcyclobuten beobachtet [35].

2y Fir die Ausfithrung der Polymerisationsversuche mit 32 danken wir den Herren Dr. F. Lokse
und Prof. G. Greber.
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CO,R
[]( = D[
ROH -

coci CO,R
50% H,S50, 56

COOH cocl

sOCt, [j[
—_—
52
50 R=CH,
:COOH 51 R:=CH,CH=CH,

CN
57

COOH

kann man das Siurenitril 57 isolieren. Es ist nicht gelungen, 57 in ein Imid, d.h. in
eine [3.2.0]-bicyclische Verbindung mit einer bis-endo-cyclischen Doppelbindung?2)
zu iiberfiihren.

0
ﬁbﬁm CcN
CN 120°
32 -_—
A7 e == L,
59 58

In einigen untersuchten [44-2]-Cycloadditionen mit Cyclopenten bzw. Acenaphty-
len wurde kein Unterschied in der Reaktivitit zwischen dem iz situ entstandenen 32
und dem als Substanz eingesetzten 32 festgestellt. Unterschiedlich jedoch verlief die
Reaktion mit Furan. Wiahrend mit 1,2-Dicyanocyclobuten (3) bei 120° nur das
Cycloaddukt 15 unter Erhalt des Vierrings in missiger Ausbeute isoliert wird, rea-
giert 32 mit Furan als Dien zu 58 und nicht als Dienophil zum 59. Es bleibt jedoch
die Frage offen, ob 58 nicht durch eine irreversible Cope-Umlagerung des méglicher-
weise intermedidr gebildeten 59 (mit endo-stindiger 1-Cyanovinyl-Gruppe) entsteht.

CN
CN
0° CN
O AT A T
\
CN cN
61 62

L f

-——

Mit Cyclopentadien reagiert 32 bereits bei 0° quantitativ zu einem Gemisch der
[4+2]-Cycloaddukte 60-62. Es ist anzunehmen, dass das durch die NMR.-Spektren 23)

22} Die Versuche zur Anhydrid-Bildung aus 56 sind ebenfalls erfolglos geblieben [13]. Eine rein
carbocyclische Verbindung dieser Art, d.h. Bicyclo[3.2.0}hepten-1(5) ist jedoch bekannt [36].

23} Die isomeren Cycloaddukte sind wegen gleicher Rg-Werte chromatographisch nicht trennbar.
Das Verhiltnis (604 61):62 wird nach der 5 Std. dauernden, chromatographischen Abtren-
nung von dimerem und polymerem Cyclopentadien als Verhdltnis der integrierten Intensi-
tdten der Multiplette bei § = 5,9-6,4 und 5,4-5,75 ppm in dem rohen Isomcrengemisch be-
stimmt. Nach der Cope-Umlagerung werden die gleichen Multiplette fiir die Bestimmung des
Verhiltnisses 61:62 beniitzt. Da sich dieses Verhiltnis bei lingerem Erhitzen nicht dndert
und dic Cope-Umlagerung 60 — 62 irreversibel verlduft, findet offensichtlich keine thermische
Isomerisierung 61 — 62 statt. Als Indikator zur Unterscheidung des 60-Teiles des Multiplettes
bei § = 5,9-6,4 ppm dienen zwei Singulette der endo-Vinylprotonen bei d = 6,03 und 6,06
ppm. Diese Singulette verschwinden nach becndeter Cope-Umlagerung, und es bleibt nur ein
Muitiplett mit zwei Singuletten der exo-Vinylprotonen bei 8 = 6,17 und 6,21 ppm.
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ermittelte Verhiltnis 66:18:16 der kinetisch-kontrollierten Zusammensetzung der
Produkte sehr nahe kommt, da diese vor der NMR.-Aufnahme sich nur 5 Stunden
bei Raumtemperatur befanden und die Halbwertzeit der sigmatropen [343])-Um-
lagerung (Cope-Umlagerung) 60 — 62 32 Tage bei 25° betrigt. Somit verhdlt sich 32
bei der Reaktion mit Cyclopentadien, das ein reaktiveres Dien wie Furan ist, sowohl
als Dien (— 62) wie auch als Dienophil (-> 60-61). Die Cope-Umlagerung 60 — 62
verlduft quantitativ und irreversibel, wie sich beim Erhitzen des reinen 3,4-Dicyano-
bicyclo[4.3.0]nona-3, 7-diens (62) zeigt. Die Struktur von 62 wird neben den spektro-
skopischen Daten auch durch seine glatt verlaufende Hydrierung (PtO,) zu 37 be-
statigt.

6. Diskussion der Resultate. — 6.1. [ 45 + ,2¢)-Cycloadditionen von 3. Eine
grosse Zahl von winkelgespannten cyclischen Olefinen fanden in den letzten Jahren
als Dienophile Verwendung. Die Adduktbildung ist bereits im Ubergangszustand
mit einem Nachlassen der Winkeldeformation verbunden, und der hierbei auftretende
Energiegewinn ist die treibende Kraft dieser pericyclischen [4+4-2]-Cycloadditionen
(Diels-Alder-Reaktionen). Cyclopropene [37], Cyclobutene [38] und Cyclopentene {39]
addieren sich in hoher Stereospezifitit an cyclische Diene, die ein oder mehrere sp?-
hybridisierte Kohlenstoffatome im Ring enthalten, unter Bildung von endo-Cyclo-

addukten, z.B.:
cl

+ 0° (37a] + 140°[38a] . °
> {og ﬂ:[u ﬁzoo [39]
[% / Z@
ci-
63 (96%) o

65 (32%) 66 (Spuren)
64 (59%)

Da alle bis jetzt untersuchten gespannten Cycloolefine keine stark polaren Sub-
stituenten an der Doppelbindung tragen und daher eine Beeinflussung der Stereo-
chemie bei den Cycloadditionen durch sekundire Wechselwirkungen zwischen den
a-Orbitalen [40] der Komponenten nicht stattfinden kann, wird der stereochemische
Ablauf weitgehend durch sterische Faktoren diktiert. Dies ist an Hand der schema-
tischen Darstellung?4) der sandwichartigen Ubergangszustinde 67 und 68 fiir den

34) Diese Darstellungen der Ubergangszustinde 67 und 68 mit streng parallelliegenden Reaktions-
komponenten (P = 0) dienen nur zur Veranschaulichung. Die wirkliche Geometrie der
energetisch giinstigsten Lagen der Reaktanden in 67 und 68 hingt entscheidend von der
Entfernung der reagierenden Molekeln ab. Fiir die Cycloaddition zwischen Cyclopentadien
und Cyclobuten sind weder beziiglich der Geometrie noch Energie der Ubergangszustinde
67 und 68 quantitative Daten vorhanden. Die Situation diirfte aber jener der Cycloaddition
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Cycloadditionstyp der Reaktion von Cyclobuten (X = H) mit Cyclopentadien ver-
anschaulicht:

X

67 endo-Ubergangszustand

68 exo-Ubergangszustand

Durch die sterisch bedingte, nicht bindende Wechselwirkung zwischen den Me-

thylen-Wasserstoffen der beiden Komponenten ist der exo-Ubergangszustand 68
destabilisiert2%). Bei Volumen-Aktivierungsmessungen wurde gefunden, dass bei
[4+2]-Cycloadditionen die Volumen der Ubergangszustinde kleiner sind als die der
Endprodukte [41]. Es ist anzunehmen, dass sich der Energieunterschied zwischen
den endo- und exo-Anniherungen der beiden Komponenten beim Ablauf der Reak-
tion in Richtung der Ubergangszustinde stindig vergrossern wird. Es iiberrascht
deshalb nicht, dass sich wegen der sterischen Bevorzugung der endo-Ubergangszu-
stinde ausschliesslich die endo-Addukte bilden.

Die Krifte, welche den sterischen Ablauf der Cycloadditionen bestimmen, sind

jedoch relativ klein). In Anbetracht der vielen zusitzlichen Faktoren, die auf die

»)

26)

von Cyclopentadien und Cyclopropen vergleichbar sein. In diesem Falle berechneten Sustmann
& Binsch [37g], dass bei einem Abstand der beiden Reaktionspartner von 3 A der energetisch
niederste Ubergangszustand bei @ = 20° fiir die endo- und bei @ = —40° fiir die exo-An-
ordnung liegt (Stérungsrechnung auf modifizierter MINDO/1-Basis).

Bei den analogen Ubergangszustinden in der Reaktion von Cyclopentadien und Cyclopropen
(sieche Fussnote 24) ist die dem endo-Ubergangszustand entsprechende Energie bei einem
Abstand (») von 4 A und einem Winkel (@) von 0° um 1,65 kcal/mol niedriger als die des
exo-Ubergangszustandes. Fiir » = 3 A und die beste sterische Anordnung ist der endo-Zustand
immer noch um 0,5 kcal/mol stabiler. Zudem sind im endo-Zustand die m-Elektronen des
Cyclopropens fiir die Bindungsbildung wesentlich giinstiger orientiert (kleineres @) [37g].
Selbst der Vorzug eines Isomeren im Verhiltnis 99:1, also ein praktisch stereoselektiver
Verlauf, entspricht nur einer Differenz in den Aktivierungsenergien von weniger als 3 kcal/mol
fir die beiden konkurrierenden Additionswege.
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Bildung der beiden Stereoisomeren Einfluss nehmen konnen, ist eine exakte Voraus-
sage fiir ein neues Dienophil wie 1,2-Dicyanocyclobuten (3) an Hand der sterischen
Uberlegungen allein nicht moglich, Der sterische Ablauf der Reaktion von 3 mit
Cyclodienen, die sp®-hybridisierte Kohlenstoffatome enthalten, ist praktisch un-
empfindlich??) gegen Temperatur- und Lésungsmitteldnderungen sowie gegen AlCl,-
Katalyse 28).

Zwei Faktoren jedoch, die den oben erwdlinten, endo-orientierenden Abstossungs-
kriften zwischen den Methylenwasserstoffen entgegenwirken, kénnen den sterischen
Verlauf erheblich in die exo-Richtung lenken?®):

1. die sekundire Wechselwirkung zwischen den Orbitalen der Cyclodiene und den
beiden Nitrilgruppen des 1, 2-Dicyanocyclobutens (3) und

2. die sterische Abstossung zwischen den Nitrilgruppen von 3 und den Wasserstof{-
atomen der sp®-hybridisierten Kohlenstoffatome der verwendeten Cyclodiene.

Die Resultate (Tab. 1) der Cycloadditionen von 3 an Cyclopentadien, Cyclohexa-
dien und Cycloheptatrien zeigen, dass der exo-dirigierende Einfluss der beiden oben
erwihnten (fiir 3 spezifischen) Faktoren trotzdem die iiberwiegende Bildung der
endo-Addukte nicht zu verhindern vermag. Das Verhiltnis der Addukte von endo-
zu exo-stindigem Cyclobutanring betrdgt mindestens 15:1. Ganz im Gegensatz zu
der ausschliesslichen Bevorzugung der endo-Addukte 63 und 64 bei der Reaktion von
Cyclopropen [37a] und Cyclobuten [38a] mit Cyclopentadien werden nun bei der
Verwendung von 3 doch auch exo-Addukte (10 und 13) gebildet. Ob in fritheren
Arbeiten [37] [38] sich neben den isolierten endo-Produkten auch noch Spuren von
exo-Isomeren befanden®) oder ob die beiden Cyanogruppen in 3 fiir das Auftreten
von 4-79%, der exo-Isomeren verantwortlich sind, sei vorliufig dahingestellt.

Beziiglich Faktor 1 gelten die folgenden Uberlegungen: Die Uberlappung zwi-
schen dem konjugierten n-System des Cyclodiens und den n-Elektronen der Cyano-
gruppen von 3 ist im exo-Ubergangszustand 68 (X = CN) unvollkommener wie die

CN COOH o (o]} H
puoo 4) 133,4° 133° 133.5°
‘S 132,1° o '} 132°

COOH Cl H
69 56 70 7"

27)  Abweichungen bis -f- 8% im Verhéltnis 9:10 wurden in orientierenden Versuchen {— 20° —
+40°; Lo6sungsmittel Hexan, Benzol, 1,2-Dimethoxyithan, Chloroform, Methanol; {ir
AlCl;-Katalyse vgl. auch Tab. 1) gefunden, dic aber keine klaren Abhingigkeiten ergaben.

28) Mehrere Ubersichtsartikel bicten ausgezeichnete Diskussionen iiber stereochemischen Oricn-
tierungsphinomene der Diels-Alder-Reaktion bei variablen Temperaturen, Lsungsmitteln
und Zugabe von Lewis-Sauren [10].

29) Dasselbe gilt auch fur die [,25+ ,2s+ ,2s]-Cycloaddition mit Cycloheptatrien, welche in
grober Vereinfachung fiir die oben geschildertc stereochemische Diskussion als eine [, 45+ ,25]-
Cycloaddition des intermedidren Bicyclo[4.1.0]-hepta-2,4-diens (Norcaradiens) betrachtet
werden kann, ohne auf das Problem der Valenzisomecrisierung Cycloheptatrien/Norcaradien
cingehender einzugehen [42].

80) In zwei Fillen wurden dic exo-Isomeren isoliert. Das Athylenacetal des 3-Acetyl-3-methyl-
cyclopropens reagiert mit Cyclopentadien bei 145° cinheitlich zum exo-Addukt [43]. 1,2-
Bis(trifluoromethyl)-3, 3-difluoro-cyclopropen bildet mit Cyclopentadien bei — 78° zwar neben
dem endo-Addukt (319%) auch das exo-Addukt (699%,), dieses lagert sich jedoch bei 65° voll-
stindig in das thermodynamisch stabilere endo-Addukt um [44].
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mit anderen elektrophilen Dienophilen, wie z.B. mit Acrylonitril 69. Wihrend in
diesem der C(2)-C(1)-CN-Bindungswinkel ca. 120° betrdgt, kénnen die Bindungs-
winkel C(1)-C(2)-CN bzw. C(2)~C(1)-CN von 3 auf ca. 132-134° geschiitzt werden
(in Analogie mit gemessenen Werten fiir Cyclobutene 56 [12], 70 [45] und 71 [46]).

Somit kénnen sich die z#-Systeme eines Cyclodienes und Dienophiles wie 69 in
ihrem Ubergangszustand besser iiberlappen als im entsprechenden exo-Ubergangs-
zustand 68 (X = CN), in dem sich die n-Systeme des Dienes und des cyclischen Dini-
triles 3 fast senkrecht und weiter entfernt voneinander befinden. Die exo-orientieren-
den sekundiren Wechselwirkungen kommen damit in 68 kaum zur Geltung.

Beziiglich Faktor 2 gilt: Die sterisch bedingte Abstossung zwischen den Cyano-
gruppen und Methylenwasserstoffatomen des Cyclodiens im endo-Ubergangszustand
67 sollte erheblich von der Struktur des Cyclodienes abhingen. Im Falle des Cyclo-
pentadiens bedeuten die beiden Cyanogruppen in 3 wegen der grésseren Bindungs-
winkel C(1)-C(2)-CN bzw. C(2)-C(1)-CN und wegen seiner kleinen riumlichen Aus-
dehnung nach den Seiten3!) kein ernstes Hindernis fiir eine Ausbildung des endo-
Ubergangszustandes 67.

Die ausschliessliche Bildung des endo-Cycloadduktes bei der Reaktion von 3 mit
Cyclohexadien (die abstossenden Wechselwirkungen zwischen zwei Cyclohexadien-
Methylgruppen und den Cyanogruppen von 3 miissten im entsprechenden endo-
Ubergangszustand noch grésser sein als in 67) weist auf die geringe Bedeutung des
zweiten oben erwahnten Faktors fiir den stereochemischen Verlauf der [4+2j-Cyclo-
additionen von 3 mit Cyclodienen hin32).

In vollem Einklang mit den oben geschilderten stereochemischen Betrachtungen
ist die [4+2]-Cycloaddition von 3 mit Furan, das keine sp3-hybridisierten Kohlenstoffe
enthilt, nicht mehr durch sterische Faktoren endo-dirigiert. Das endo: exo-Verhiltnis
der Cycloaddukte von 3 mit Furan betrigt 1:14, was eine Umkehrung der Stereo-
selektivitit im Vergleich mit der Cyclopentadien-Cycloaddition bedeutet33).

31} Die N=C—C-Gruppierung weist eine nahezu linear gestreckte Gestalt [47] auf, deren Raum-
beanspruchung senkrecht zur Bindungsachse gering ist.

3%2) Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass diese Situation ausschliesslich fur die Cycloadditionen
von 3 zutrifft. Durch Austausch der Cyanogruppe in 1,2-substituierten Cyclobutenen gegen
andere, rdumlich grossere elektronegative Gruppen, gewinnen die beiden oben erwihnten Fak-
toren eine entscheidende Bedeutung. So betragt bei der [4+ 2]-Cycloaddition von Cyclo-
pentadien mit 50 das endo:exo-Verhiltnis der Addukte sogar 24:1, vermindert sich bei 72

X 50 X = CO,CH,
72 X = CO,CH(CN)CH,
52 X = COCI

X 56 X = COOH

auf 14:1, bei 52 auf 5,5:1 und erreicht bei 56 den Wert 0,135:1, was praktisch eine totale
Umkehrung des stereochemischen Verlaufes im Vergleich zu 3 bedeutet. Dieses itberraschende
Verhalten von Cyclobuten-1, 2-dicarbonsiure (56) wird durch die Existenz einer starken
intramolekularen Wasserstoffbriicke [48], die eine Ausbildung von endo-Ubergangszustinden
erschwert, erkldart [12]. Die Existenz dieser Wasserstoffbriicke wurde durch Réntgenstruktur-
untersuchungen an 56 bestitigt {12].

33} Kiirzlich wurden auch einige andere Beispiele der exo-Additionen von Cyclopropenen [49]
und Cyclobutenen [50] mit Dienen wie Furan und Cyclopentadienon beschrieben, bei denen
die nichtbindenden Wechselwirkungen in den exo-Ubergangszustinden betrichtlich kleincr
sind als bei Cyclopentadien.
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6.2. Die thermische Ringoffnung der Cyclobutene 3 und 50-52 z2u den Butadienen 32
und 53-55. Die thermische Ringéfinung dieser elektrophilen Cyclobutene ist ein
weiteres Beispiel der symmetrie-erlaubten, konrotatorischen Ring6ifnung von Cyclo-
butenen zu 1,3-Dienen [51]. Die Isolierbarkeit der in dieser Weise gebildeten Diene
hingt im allgemeinen von deren Stabilitit ab. Man durfte aus den Versuchen zur
Herstellung des 2,3-Dicarbomethoxybuta-1,3-dienes (53) via thermische Ring6ff-
nung von 1,2-Dicarbomethoxycyclobuten (50), die nur polymere Substanzen lieferten
[13} [52], wohl annehmen, dass auch 2,3-Dicyanobutadien (32) in Ldsung unbestéin-
dig ist34). So ldsst sich auch beim Erhitzen einer Losung von 3 auf 110° kein mono-
meres 32 isolieren, da sofort ein [4+42]-Dimer 49 aus intermediir gebildetem 32 ent-
steht. Dies ist das einzige isolierbare niedermolekulare Produkt [1].

Die Herstellung von 32 durch Pyrolyse von 2,3-Diacetoxy-Z2,3-dicyanobutan bei
400-500° in 109, Ausbeute ist in zwei Patenten erwihnt [55). 53 wurde in 109, Aus-
beute bei der thermischen [4-+2]-Spaltung von Dimethylester der Cyclohexen-1,2-
dicarbonsiure bei 750° [56] und bei der Pyrolyse von Dimethylester der 1,2-Dimethyl-
1,2-diacetoxybernsteinsdure (239, Rohausbeute) [57] im Reaktionsgemisch gefun-
den. Im Vergleich zu diesen Hochtemperatur-Pyrolysen bietet die ringdffnende
Thermolyse der Cyclobutene 3 und 50-52 in der Gas-Phase eindeutig priparative
Vorteile: niedrigere Temperaturen bei der Pyrolyse, Ausbeuten von 80 bis 959, und
hohe Reinheit der entstehenden Butadiene (> 98%,, durch NMR.). Es ist wohl an-
zunehmen, dass diese glatt verlaufende thermische Ringdffnung sich auch auf andere
Derivate der Cyclobuten-1,2-dicarbonsdure ausdehnen lisst und somit eine allge-
meine, einfache synthetische Methode zur Herstellung von verschiedenen Derivaten
der Butadien-2,3-dicarbonsiure darstellen kénnte.

6.3. Die [, 45 + ,2s)-Cycloadditionen von 2,3-Dicyanobutadien-1,3 (32). Es wurde
verschiedentlich beobachtet, dass Cyclobutene als potentielle Diene in Diels-Alder-
Reaktionen eingesetzt werden konnen [58]. Ahnlich verhilt sich auch 3. Die Iso-
lierung von 16 bei der Reaktion von 3 mit Cycloheptatrien zeigt, dass bei Temperatu-
ren iiber ca. 100° neben der langsamen Cycloaddition auch eine konkurrierende ther-
mische Ringéffnung von 3 zu 2,3-Dicyanobutadien (32) erfolgt und dieses dann é»n
sttu, via eine [4+2)-Cycloaddition an die Doppelbindung eines Cyclodienes, abge-
fangen wird. Die Reaktionsweise von 3 im jeweiligen System hidngt von den Ge-
schwindigkeiten der konkurrierenden Reaktionen ab. 3 reagiert mit Bicyclo[2.2.1]-
heptadien bei 160° nicht im Sinne einer Homo-Diels-Alder-Reaktion, sondern das
hierbei gebildete 32 reagiert in einer [4-2]-Cycloaddition mit einer Doppelbindung
des Bicyclo[Z2.2.1]heptadiens. Aus sterischen Griinden {iiberwiegt dabei im Reak-
tionsgemisch das Produkt der exo-Addition 35 (exo:endo-Verhiltnis ca. 3:1).

In einer Eigenschaft unterscheiden sich die % stfu-Reaktionen von 3 deutlich von
den bisher beschriebenen ¢ situ verlaufenden Ringéffnungsreaktionen anderer Cyclo-
butene. Das i situ entstehende 32 reagiert in guten Ausbeuten mit ringgespannten

34) 3,4-Disubstituierte 1, 2-Dicarbalkoxycyclobutene sind leicht zuginglich durch [2+ 2]-Cyclo-
additionen der Acetylendicarbonsidureester an Enamine [53] oder durch ihre [2+ 2]-Photo-
cycloadditionen an Doppelbindungen [54]. Die durch die Ringéffnung entstehenden 1,4-di-
substituierten 2,3-Dicarbalkoxybuta-1,3-diene sind wesentlich stabilere Verbindungen als
ihre unsubstituierten Analogen 53 besonders dann, wenn die Butadien-Struktureinheit Teil
einer polykonjugierten, cyclischen Molekel ist.
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Cycloolefinen und in missigen bis guten Ausbeuten mit elektronenreichen und nicht-
aktivierten Olefinen (Tab. 2). Mit typischen elektrophilen Dienophilen wie mit Male-
insdureanhydrid, mit Fumarsiuredinitril oder mit 3 selbst kdnnen keine [442]-
Cycloaddukte isoliert werden. Die Griinde dafiir muss man wohl in der Tatsache
suchen, dass 32 ein elektronenarmes Dien ist und daher mit elektronenarmen Ole-
finen keine Reaktion eingeht ). Beim Vergleich der [,4¢ + ,25]-Cycloadditionen von
32 mit Umsetzungen anderer elektronenarmer Diene [10Db] ist die Parallelitit der
Dienophil-Aktivitdtsskala augenfillig. So kann man sagen, dass die Cycloadditionen
des 2,3-Dicyano-butadiens-1,3 (32) dem Prinzip der seltenen Diels-Alder-Reaktionen
mit inversem Elektronenbedarf gehorchen.

Herrn Dr. H. Ackermann danken wir besonders fiir anregende Diskussionen und sein stetiges
Interesse im Verlaufe dieser Arbeit. Fiir wertvolle Ratschlige zu NMR.-Problemen sind wir Herrn
Dr. H. Fritz zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Fiir die Aufnahme und Diskussion der Spektren sowie fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen
danken wir unseren physikalischen Abteilungen.-

Allgemeines. Die Smp. sind nicht korrigiert, UV.-, IR.-, NMR.- und Massenspektren wurden
mit folgenden Geréten registriert: UV.: Beckmann ACTA V oder DK-2A; IR.: Perkin Elmer IR 157
oder IR457; NMR.: 1H: Varian A 60D oder HA 100, 13C: Varian XL 100. MS.: CH-5 Varian MAT
oder CEC Typ 21-110B. Beschreibung der spektroskopischen Daten: UV. (Lésungsmittel):
Maximum oder Schulter (Sch) mit Wellenlinge in nm (Extinktion £). IR. (Aufnahmetechnik):
Wellenzahl in cm™, IH-NMR. (Lésungsmittel): §~-Wert in ppm (TMS intern = 0 ppm)/Multi-
plizitit s = Singulett, d = Dublett, # = Triplett, ¢ = Quartett, m == nicht interpretierbares
Multiplett, b == breit (Kopplungskonstanten in Hz), Interpretation. Entkopplungsexperimente
sind frei beschrieben. MS.: Masse des Ions m/e (Interpretation). Weitere Abkiirzungen: Bzl =
Benzol, Ee = Essigsdure-dthylester, Hex = #n-Hexan. Fiir die Dinnschichtchromatographie
dienten DC.-Fertigplatten Kieselgel Fyp, (Merck); fiir die Sdulenchromatographie wurde Kieselgel
60 (Merck) verwendet.

Die Prifixe exo und endo vor der IUPAC-Nomenklatur der Verbindungen 9-15 und deren
Derivate zeigen die Stellung des Cyclobutanringes an.

1,2-Dicyanocyclobuten (3). — Die 1,2-Dichlovierung von 1,2-Dicyanocyclobutan (1> 2). Eine
Loésung von 106 g (1 mol) cis,rans-1,2-Dicyanocyclobutan (1)8) in 500 ml CCl; wurde in eine
Suspension von 458 g (2,2 mol) PCl; in 750 ml siedendem CCl, eingetropft. Nach beendeter Zu-
gabe wurde die homogene Losung noch 48 Std. gekocht. Nach Entfernung des Losungsmittels
ergab die Destillation des Riickstandes bei 83-95°/0,02 Torr (135 g, 779%,) ein Gemisch von cis- und
trans- 2 im Verhidltnis 2:5 (GC.)%) als wachsartige Substanz.

CsH,CL,N, Ber. C41,19 H 2,30 Cl140,49 N 16,00%
(175,02) Gef. ,, 41,41 ,, 2,38 ,, 40,20 ,, 16,10%

Dechlovierung von 1,2-Dichlor-1,2-dicyanocyclobutan (2 — 3). Eine Lbsung von 88 g (0,5 mol)
2-Isomeren in 150 ml Athanol wurde in eine stark gerithrte Suspension von 100 g Raney-Cobalt3?)

%) Bezeichnend fur die unterschiedliche Elektronegativitit der Nitrilgruppen und der Carbo-
methoxygruppen ist, dass im Unterschied zu 32 das iz situ gebildete 53 mit Maleinsdure-
anhydrid ein [4+ 2]-Cycloaddukt in 809%iger Ausbeute bildet [52].

38) Diese beiden Isomere kdnnen gas-chromatographisch an einer 20%, SE-52 Kolonne bei 155°
getrennt werden (Retentionszeiten: trans- 2 < cis- 2). Die Hydrolyse der auf diese Weise
isolierten, sterisch reinen Isomeren von 2 erfolgte bei 90-95° mit 50proz. H,SO, wihrend
24 Std. (vgl. Fussnote 5),

3?) Raney-Cobalt ist, unserer Erfahrung nach, das vorteilhafteste Reagenz fiur die milde 1,2-
Eliminierung 2— 3. Obwohl die Dechlorierung mit Raney-Nickel in Athanol oder mit
Ni(CQO), in Tetrahydrofuran schneller ablduft, vermindert die Beniitzung von Raney-Cobalt
wesentlich die Feuergefahr bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches.

190
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in 500 ml siedendem Athanol eingetropft und noch weiter 4 Std. unter Rickfluss gehalten. Nach
Abkithlen und Abfiltrieren des tiberschiissigen Raney-Cobalts wurde das Athanol abdestilliert
und der Riickstand mit sicdendem Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden 3mal
mit Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Entfernung des Athers ergab die Destil-
lation des Riickstandes bei 55-60°/0,06 Torr, 41,2 g (79%) von 3 mit einer GC.-Reinheit {iber
99%; d3p = 1,033. - IR. (fl.): u.a. 3002, 2957, 2230, 1612, 1422, 1431, 1251, 1169, 1003, 623. —
UV. (CH4OH): 235 (11500), 247 (Sch) (8050). - NMR. (CDCl,): 2,19/s. — MS.: u.a. 104 (M,
Basis-Pik), 77, 64, 52.
CgH N, (104,11) Ber. C69,28 H 3,89 N 26,919  Gef. C69,31 H 3,90 N 26,99%

Die Monochlorierung von 1, 2-Dicyanocyclobutan (1 — 6). In eine intensiv gertihrte Suspension
von 562 g (2,7 mol) PCl; in 750 ml siedendem CCl, wurde wihrend 40 Min. eine Lésung von
159,0 g (1,5 mol) cis, trans-1, 2-Dicyanocyclobutan (1) in 120 ml CHCI, zugetropft. Nach 2-3 Min.
setzte eine sehr starke HCl-Entwicklung ein. (Intensivkiihler ist erforderlich). Sofort nach be-
endetem Zutropfen der Losung von 1 wurden das Losungsmittel und PCl, wihrend 40-60 Min.
abdestilliert (Badtemp. 80°), was in den letzten 20 Min. durch schwaches Vakuum unterstiitzt
wurde. Der Riickstand, ein Gemisch von 6 mit tiberschiissigem PCl;, wurde abgekiihlt und in
400 ml abs. Ather gelost. Die 4dtherische Losung wurde zu einer stark gerithrten und gekithlten
Suspension von 1,76 kg (12 mol) NaHCO; und 500 g Eis in 500 ml Wasser langsam getropft und
die Temp. durch dussere Kihlung bei —5-0° gehalten. Das entstandene NaCl wurde abfiltriert
und mit Ather ausgewaschen. Das wisserige Filtrat wurde 4mal mit 500 ml Ather extrahiert. Die
vereinigten dtherischen Extrakte wurden fiber MgSO, getrocknet, eingeengt und ohne weitere
Reinigung direkt zur Debydrochlorierung 6 — 3 eingesetzt. Die gas-chromatographische (GC.)
Analyse (209, SE-52,155°) dieses Rohproduktes (172 g; 81,79,) zeigte folgende Zusammensetzung:
kein 1, 969, 6-Isomeren und 3,5% 2-Isomeren.?8)

Dehydrochlovierung 6 — 3. Eine Lésung von 168,5 g (1,2 mol} rohes 6 in 200 ml Benzol wurde
langsam zu einer siedenden Losung von 131 g (1,3 mol) Tridthylamin in 400 ml Benzol gegeben
und 2 Std. zum Sieden erhitzt. Nach Abfiltricren des Amimoniumsalzes und Entfernung des
Benzols ergab die Destillation des Riickstandes 109 g rohes 3 (60-67°/0,3 Torr) mit 3,5%, 2-Iso-
meren. Rohes 3 wurde 4 Std. mit 10 g Raney-Cobalt bei 70° gerithrt und durch anschliessende
Destillation (55-60°/0,06 Torr) ohne vorherige Abtrennung des Ramey-Cobalt wurden 97,4 g
(78%) 3 mit GC.-Reinheit 99,39, gewonnen. IR. und NMR. waren identisch mit dem aus 2 her-
gestellten 3.

1,6-Dicyanobicyclo[4.2.0]oct-3-en (7). 10,4 g (0,1 mol) 3, 81 g (1,5 mol) Butadien, 0,5 g Hydro-
chinon und 100 ml Benzol wurden 48 Std. bei 95° unter Stickstoff geriithrt. Nach dem Abkiihlen
gab man 500 ml Methanol hinzu und filtrierte das ausgefallene Polymere ab. Der Riickstand wurde
nach dem Einengen mit Bzl{Ee 9:1 an einer Séule chromatographiert. Das Rohprodukt 7 wurde
aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 6,6 g (429%,), Smp. 95-96°. - IR. (KBr): u.a. 3058, 2238,
1650, 1437, 1250, 995, 873, 697, 616. - NMR. (CDCly): 2,34/2 x m (AA’BB’) mit 44 ca. 0,52 ppm,
CH,(7) und CH,(8); 2,48/m, CH,(2) und CH,(5); 6,04/m, 2 olcf. H. ~ MS.: u.a. 158 (M), 157, 129,
104, 92 (Basis-Pik).

CyoHoN, (158,20) Ber. C75,93 H 6,37 N17,709  Gef. C7591 H6,17 N 17,929

7-Aza[d.3.2]propeli-3-en-6,8-dion (17). Eine Mischung von 7,9 g (50 mmol) 7, 20 m] Dioxan
und 70 ml 60proz. H,SO, wurde 3 Std. bei 100° geriihrt. Die abgekiihlte Lésung wurde in 600 ml
eiskaltes Wasser gegossen und mit Ather kontinuierlich extrahiert. Nach Einengen der dtheri-
schen Phase wurde der Riickstand an einer Sdule mit Bzl/Ee 1:1 chromatographiert. Das rohe 17
wurde dann sublimiert. Ausbeute: 4,5 g (51%) Smp. 99-102°. — IR. (KBr): u.a. 3130, 3062, 1764,
1715, 1350, 1131, 1085, 856, 652. - NMR. (CDCly): 1,7-2,5/m, 8 H; 5,94 /m, 2 olef. H; 9,22/bs, NH. —
MS.: w.a. 177 (M+), 149, 106, 91, 78.

C,oH;;NO, (177,20) Ber. C67,79 H 6,25 N7,909% Gef. C67,53 H6,14 N 7,809,

7-Aza[4.3.2]propell-3-en (18). Eine Losung von 1,77 g (10 mmol) 17 in 30 ml abs, Tetrahydro-
furan wurde in eine Suspension von 1,2 g (25 mmol) LiAlH, in 20 ml Tetrahydrofuran eingetropft

38) Angegeben sind die optimalisierten Versuchsbedingungen, da die Menge an gebildetem Di-
chlorid 2 sehr stark von den Versuchsbedingungen abhingig ist.
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und 24 Std. zum Sieden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei 74 (siche dort). Aus-
beute 1,7 g (929,) des 18-Hydrochlorids; Smp. 235-237° (Zers.). Freies Amin 18: Smp. 78-82°. —
IR. (Nujol): u.a. 3275, 1641, 1428, 1062. — MS.: u.a. 149 (M), 121,

CoH;sN (149,24)  Ber. C80,48 H 10,13 N9,389%  Gef. C80,74 H 10,29 N 9,129

2,5-Dicyano-7,8,9,10-dibenzo-tricyclo[4.2.2.0*5]decan (8). Methode A: 5,2 g (0,05 mol) 1,2-Di-
cyanocyclobuten (3), 8,9 g (0,05 mol) Anthracen und 0,1 g Hydrochinon wurden in 350 ml Xylol
unter Stickstoff 3 Std. zum Riickiluss erhitzt. Die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle wurden
aus Dioxan umkristallisiert und 2 Std. bei 90°/15 Torr getrocknet (8 kristallisiert mit einer
Molekel Dioxan), 11,4 g (81%); Smp. 288-289°. — IR, (KBr): u.a. 2238, 1463, 1178, 768, 750. —
NMR. (CDgSOCDy): 1,84/2xm (AA’BB’) mit A6 ca. 0,99 ppm, CHy(3) und CH,(4); 4,73/s,
CH(1) und CH(6); 7,28/m, 8 arom. H. — MS.: u.a. 282 (M+), 227, 203, 178 (M+ —3; Basis-Pik)

CooH,;4Ny (282,35)  Ber. €85,07 H 5,00 NO9,929%  Gef. C84,88 H 5,13 NO9,98Y

Methode B: Eine Mischung von 6,7 g (50 mmol) Aluminiumchlorid, 5,2 g (50 mmol) 3 und 8,9 g
{50 mmol) Anthracen in 60 ml Methylenchlorid wurde 3 Std. bei 35° gerithrt. Die homogen ge-
wordene Ldsung wurde in 500 ml eiskalte 5proz. Salzsdure eingetropft und 4mal mit 100 ml
Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde itber MgSO, getrocknet, eingedampft
und der Riickstand (12,0 g; 659%) wurde wie oben aus Dioxan umkristallisiert, Smp. 288-289°. —
IR. und NMR. identisch mit dem nach Mcthode A hergestellten 8.

8-Aza-2, 5-0-benzeno-3, 4-benzo[4.3.2]propella-7,9-dion (73). Eine Suspension von 28,2 g 8
(0,1 mol) in 570 ml Dioxan und 275 ml 60proz. H,SO, wurde 4 Std. bei 100° geriihrt. Die homogene
Losung wurde in 3 1 kaltes Wasser gegossen. Der ausgefallenc Niederschlag von 73, 24,7 g (82%,),
wurde aus CCl, umkristallisiert, Smp. 253,5-4°.

73 Y =€C=0, X:=NH
74  y:CH,, X:=NH

IR. (CHCly): u.a. 1775, 1710, 1333, 1157. — NMR. (CD,SOCD,): 1,63/2x m (A A’BB’) mit 43 ca.
0,57 ppm, CH,(10) und CH,(11); 4,47/s, NH; 7,14+7,37/2xm, 6 arom. H+2H. — MS.: u.a.
301 (M+), 178 (Basis-Pik).

CooH5sNO, (301,35)  Ber. C79,71 H 5,02 N4,659%  Gef. C79,60 H5,14 N4,81%

8-Aza-2,5-0-benzeno-3, 4-benzo(4.3.2) propellan (74.) Eine Losung von 3,01 g (10 mmol) 73 und
1,2 g (25 mmol) LiAlH, in 50 ml abs. Tetrahydrofuran wurde 48 Std. zum Sieden erhitzt. In die
abgekithlte Losung wurden nacheinander 1,2 ml Hy,O, 1,2 ml 15proz. NaOH und 3,6 m! H,O
eingetropft und anschliessend filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand in abs. Ather
gelost, die Losung aber MgSO, getrocknet und filtriert. In das Filtrat wurde trockenes HCI ein-
geleitet. Es bildete sich ein weisser Niederschlag des 74-Hydrochlorids. Ausbeute 2,28 g (749%;
Smp. 230° (Zers.). Ein Teil des 74-Hydrochlorids wurde in Wasser gelost und mit In NaOH das
Amin 74 freigesetzt. Smp. 167-168° (aus Athanol). — IR. (KBr): u.a. 3380, 1464, 1093, 890, 827,
765, 753, 711, — NMR. (CD,SOCD;): 1,28/2xm (4A’BB’) mit 46 ca. 0,23 ppm, CH,(10) und
CH,(11); 1,97+ 2,53/2x d (J = 11), exo- und endo-Protonen von CHy(7) und CH,(9); 2,64/s, NH;
3,98/s, CH(2) und CH(5); 6,85-7,26/m 8 arom. H. — MS.: u.a. 273 (M+), 178 (Basis-Pik), 96, 94.

CgoH,oN (273,38) Ber. C87,81 H7,03 NS5139% Gef. C87,61 H6,90 N507%

endo-2, §-Dicyanotricyclo[4.2.1.0%5|non-7-en (9) und exo-2,5-Dicyano-tricyclo[4.2.7.0*5]non-7-
en (10). Methode A: In eine Losung von 198 g (3 mol) Cyclopentadien in 200 ml Didthylither
wurde unter starkem Rithren 104 g (1 mol) 3 so zugegeben, dass die Temperatur 30° nicht iber-
stieg. Wiahrend 1 Std. bildeten sich 166 g Kristalle (96,5%,), die nach NMR.-Spektrum ein Ge-
misch der zwei Stereoisomeren 9 und 10 im Verhdltnis 15:1 darstellen. Durch wiederholte sdulen-



3028 HerveTica CHIMIcA AcTa — Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 312

chromatographische Trennung mit Bzl/Ee 9:1 (DC.: Rf 9 = 0,70; Rf 10 = 0,63) wurden die
Stereoisomeren rein isoliert. 9: Smp. 211-212°. - IR. (KBr): u.a. 3082, 2239, 1436, 1429, 1334,
884, 780, 754. — NMR. (CDCly): 1,76 und 1,97/2xm (Jgem = 9,9),CH,(9); 3,38/m, CH(1) und
CH(6); 6,55/m, CH(7) und CH(8); fiir CH,(3) und CH,(4) vgl. Tab. 2.

C;1H,oNy (170,22)  Ber. C77,61 H 592 N16,47%  Gef. C77,39 H6,09 N 16,449

10: Smp. 187°. IR.(KBr): u.a. 3077, 2239, 1432, 1323, 778, 752, 740.-NMR.(CDC): 1,72
und 1,97/2x m (Jgem = 10,8), CH,(9); 3,18/m, CH(1) und CH(6); 6,40/m, CH(7) und CH(8); fur
CH,(3) und CH,(4) vgl. Tab. 2.

CpyHyN, (170.22)  Ber.C 77,61 H 592 N 16,479  Gef. C77,40 HS5,77 N16,69%

Methode B: Zu einem Gemisch von 6,7 g (50 mmol) Aluminiumchlorid, 5,02 g (50 mmol) 3
in 80 ml Methylenchlorid wurde unter Rithren bei —70° 3,65 g (55 mmol) Cyclopentadien getropft.
Nach 30 Min. wurde die Mischung mit 500 ml eiskalter 5proz. Salzsdure zersetzt und die Suspen-
sion 4mal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden mit MgSO, ge-
trocknet, mit Aktivkohle behandelt und eingeengt. Das Verhiltnis 9:10 im Riickstand betrug
¢a. 16:1, wie aus den integrierten NMR.-Spektren folgte (fiir die Analyse wurden die Signale bei
3,38; bzw. bei 3,18 ppm beniitzt). Aus Accton/Hexan erhilt man 6,1 g (729) der Isomeren mit
einem Verhiltnis 9:10 ca. 17:1 (NMR.). Wenn man dieses Experiment bei 20° durchfiihrte, sank
die Ausbeute auf 45%, (9:10 ca. 14:1).

endo-2, 5-Dicyanotricyclo[4.2.71.05]nonan (9h). Eine Lésung von 1,0 g (5,9 mmol) 9 in 30 ml
Tetrahydrofuran wurde in Gegenwart von 20 mg PtO, bei 22° in 20 Min. hydriert. Umkristalli-
sieren des Riickstandes aus CH,Cl,/Hexan ergab 0,92 g (919,) 9h, Smp. 185-186°. — IR. (KBr):
u.a. 2236, 1462, 1280, 1170, 1047, 882, 768. — NMR.: siche Tab. 2.

C,H,N, (172,23)  Ber. C76,80 H 6,96 N16,25% Gef. C76,94 H 694 N16,27%

ex0-2,5-Dicyanotricyclo[4.2.7.085]nonan (10h). Eine Losung von 170 mg (1 mmol) 10 in 25 ml
Tetrahydrofuran wurde in Gegenwart von 10 mg PtO, bei 22° in 55 Min. hydriert. Umkristalli-
sieren des Riickstandes (aus CH,Cl,/Hexan) ergab 145 mg (879%) 10h, Smp. 195-196°. ~ IR. (KBr):
u.a. 2236, 1495, 1470, 1300, 1053, 937, 882, 858, 814, 774. — NMR.: siche Tab. 2.

C HsN; (172,23)  Ber. C76,80 H6,96 N 16,259  Gef. C76,94 H 6,94 N 16,27%

endo-Tvicyclo[4.2.7.08 5]non-7-en-2, §-dicarbonsdure (25). In einer Losung von 5,6 g (0,1 mol)
Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser und 20 m! Athylenglykol wurden 3,45 g (20 mmol) 9 suspendiert.
Beim Erwdrmen der Suspension auf 120° ging 9 allméhlich in Losung. Nach 3 Std. wurde ab-
gekiihlt, mit 25 ml Wasser verdinnt und mit konz. Salzsaure auf ca. pH 2 cingestellt. Die aus-
gefallenen Kristalle von 25 wurden aus wisserigem Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 2,95 g
(71%,). Smp. 236-238°. — IR. (KBr): u.a. 1690, 1411, 1305, 1270, 950, 940, 767, 746, 738, 463. —
NMR. (CD,SOCD,): 1,08-1,32 und 2,10-2,35/2x m, CH,(3) und CH,(4); 1,52 und 2,0/Z2xd
(J = 8), CH4(9); 2,93/m, CH(1) und CH(6); 6,43/m, CH(7) und CH(8); 12,04/bs, —COOH.

C;1Hy,0, (208,22)  Ber. C63,45 H5819%  Gef. C63,49 H 5,809

5 Y =CO =0
76 Y = CO X = NH
77 Y = CH, = NH

endo-Tricyclo[4.2.7.0%5non-7-en-2,5-dicarbonsdureankydrid (75). Eine Ldsung von 2,08 g
(10 mmol) 25 in 50 ml Essigsdureanhydrid wurde 6 Std. zum Sieden erhitzt. Nach Verdampfen
des Losungsmittels wurde der Riickstand aus Methyldthylketon umkristallisiert. Ausbeute 1,78 g
(93,5%,), Smp. 203-204°. — IR. (KBr): u.a. 1842, 1796, 1232, 1145, 914, 903, 811, 751, 708. - NMR.
(CDCl,): 1,35 und 1,88/2% m (Jgem = 10,5), CHy(9); 1,78/m, CH(3)¢ und CH{4);; 2,27/m, CH(3),
und CH(4)¢; 3.30/m, CH(1) und CH(6); 6,60/m, CH(7) und CH(8).
Cy3HyO5 (190,20)  Ber. C 69,49 H 5,29%  Gef. C69,29 H 5,42%,



HeLverica CHiMICA AcTa — Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 312 3029

endo-Tricyclo[4.2.1.0%5Tnon-7-en-2, 5-dicarboximid (76). 1,43 g (7,5 mmol) 75 wurde in 40 ml
25proz. Ammoniumhydroxid geldst, dann wurden fliichtige Produkte bei einer Temp. von 180°
wihrend 30 Min. entfernt. Der dunkle Riickstand wurde in Gegenwart von Aktivkohle in sieden-
dem Acetonitril gelést. Nach Filtration kristallisierte 1,04 g (73%,) 76 aus, das durch Sublimation
gereinigt wurde, Smp. 196-198° —~ IR. (KBr): u.a. 1760, 1718, 1327, 1298, 1074, 933, 811, 749. —
NMR. (CDClg): 1,39 und 1,74/2x m (Jgem = 10,0), CHy(9); 1,72/m, CH(3); und CH4):; 2,15/m,
CH(3)c und CH(4),; 3,20/m, CH(1) und CH(6); 6,56/m, CH(7) und CH(8).

C,;H,,NO, (189,23) Ber. C69,82 H 5,79 N 7,329 Gef. C69,70 H 5,85 N 7,40%

2,5-Methano-8-aza[4.3.2]propell-3-en (77). Eine Lésung von 950 mg (5 mmol) 76 in 15 ml abs.
Tetrahydrofuran wurde in eine Suspension von 0,7 g (15 mmol) LiAlH, in 13 ml Tetrahydrofuran
eingetropft und 24 Std. gekocht. Die weitere Aufarbeitung war analog wie bei 74 (siche oben).
Ausbeute 870 mg (889,) 77-Hydrochlorid, Smp. 160-162° (Zers.). Das freie Amin 77 ist eine
viskose Fliissigkeit. — IR. (CHCly): u.a. 3310, 1412, 1328, 1042, 890. - NMR. (CDCl,): 1,41/m,
CH,(10) und CH,(11); 1,52/m, CHy-methano; 2,45 und 2,82/2xd (Jgem = 11,2), CHy(7) und
CH,(9); 2,50/m, CH(2) und CH(5); 2,80/s, NH; 6,32/m, CH(3) und CH(4).

G, H N (161,25) Ber. C81,92 H 9,38 N 8,699 Gef. C81,60 H9,60 N 8489

endo-2, 5-Dicyanotricyclo[4.2.2.0%%]dec-7-en (11). Eine Lésung von 19,9 g (0,25 mol) Cyclo-
hexadien-1,3 und 25,1 g (0,25 mol) 3 in 30 ml Ather liess man 3 Monate bei 25° stehen. Die ab-
geschiedenen Kristalle wurden sublimiert und aus Hexan/Methylenchlorid umkristallisiert. Aus-
beute: 2,9 g (11%), Smp. 268-269°. — IR. (KBr): 3068, 2960, 2878, 2236, 1461, 1436, 842, 732, —
NMR. (CDCly): 1,38 und 1,92/2 X m (Jgem = 10), CH,y(9) und CH,(10), 2,90/m, CH(1) und CH(6);
6,52jm, CH(7) und CH(8); fir CH,(3) und CH,(4) vgl. Tab. 2. — MS.: u.a. 184 (M+), 183, 156, 128,
105, 80 (M+ —3, Basis-Pik).

C,Hyp N, (184,24)  Ber. C78,22 H 6,57 N15219%  Gef. C78,04 H6,60 N1510%

endo-2, 5-(12) und exo-2, 5-Dicyanotetracyclo[4.3.2.025.07.°Jundec-10-ene (13) und 9, 10-Dicyano-
bicyclo[5.4.0lundeca-2,4, 9-triene (16). Eine Losung von 50,2 g (0,5 mol) 3 in 138 g (1,5 mol) Cyclo-
heptatrien wurde 3 Tage unter Stickstoff zum Riickfluss erwirmt. Beim Abkiihlen schieden sich
29,9 g Kristalle von 12 ab, Smp. 211-212° (aus Athanol). Aus dem fliissigen Reaktionsanteil
wurde durch Vakuumdestillation Cycloheptatrien und 15,2 g (30,2%) 3 zurfickerhalten. Der
Destillationsriickstand wurde an einer Sdule mit Benzol als Fliessmittel getrennt. Es wurden
nacheinander drei isomere 1:1-Cycloaddukte isoliert: 16 (DC.: Rf = 0,74), Smp. 104-105° (aus
Hexan/Methylenchlorid), 1,4 g (1,4%). — IR. (KBr): 3026, 2939, 2901, 2830, 2221, 1616, 1447,
1428, 1418, 1201, 680, 632, 495. — UV. (CH,OH): 241-243 (10000), 260 (Sch) (4700). — NMR.
(CDCl,): 2,2-2,7/m, CH,(6), CHy(8) und CH,(11), CH(7); 2,92/m, CH(1); 5,35, 5,75 und 5,82/3 x m
im Verhéltnis 1:2:1, CH(2), CH(3), CH(4) und CH(5). - MS.: u.a. 196 (M+), 181, 168, 154, 142, 92
(Basis-Pik).

CaHypN, (196,25)  Ber. C79,57 H6,16 N 14,279  Gef. C79,32 H6,10 N 14,27%

12 (DC.: Rf = 0,42), 14,1 g (Gesamtausbeute von 12: 45%). — IR, (KBr): 2233, 1440, 1055,
849, 762, 731. = NMR. (CDCl,): 0,17 und 0,40/2 x m, CH,-Cyclopropyl; 1,35/m, CH(7) und CH(9);
3,23/m, CH(1) und CH(6); 6,04/m, CH(10) und CH(11); fiir CH,(3) und CH,(4) vgl. Tab. 2. —
MS.: u.a. 196 (M+), 195 (ca. 2 x intensiver als M*), 168, 154, 140, 128, 115, 92 (Basis-Pik).

CyeH,5N, (196,25)  Ber. C79,57 H 6,16 N 14,279  Gef. C79,39 H 6,06 N 14,029,

und 13 (DC.: Rf = 0,32), 2,9 g (3%), Smp. 182,5-183° (aus Hexan/Methylenchlorid). — IR. (KBr):
2234, 1435, 1368, 1264, 1048, 857, 725. — NMR. (CDCly): 0,22 und 0,35/2x m, CH,(8); 1,35/m,
CH(7) und CH(9); 3,24/m, CH(1) und CH(6); 6,14/m, CH(10) und CH(11); ftir CI,(3) und CH(4)
vgl. Tab. 2. — MS.: uv.a. 196 (M+), 195 (ca. 5 x intensiver als M+), 168, 154, 140, 128, 115, 92
(Basis-Pik).

CsHy,N, (196,25)  Ber. C79,57 H6,16 N14,27% Gef. C79,32 H 6,26 N 14,139

endo-2, 5-Dicyano-9-oxatricyclo[4.2.1.0*8non-7-en (14) und exo-2,5-Dicyano-9-oxatricyclo-
[4.2.7.0%5Inon-7-en (15). Eine Losung von 34 g (0,5 mol) Furan und 25,1 g (0,25 mol) 3 in 50 ml
Ather liess man 14 Tage bei 25° stehen. Das abgeschiedene kristalline Gemisch der Stereoisomeren
(15:1, NMR.), 26,6 g, 62%, wurde an einer Siule chromatographisch mit Bzl/Ee 2:1 (DC.:
Rf 14 = 0,55; Rf 15 = 0,82) in die reinen Stereoisomeren getrennt.
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15: Smp. 166-168° (aus Benzol/Hexan). — IR. (KBr): 3094, 2978, 2964/d, 2237, 1566, 1307,
1032, 901, 788, 751, 730. — NMR. (CDCly): 5,10/t, CH(1); 6,70/t, CH(7) und CH(8B); fiir CH,(3) und
CH,(4) vgl. Tab. 2, fir die Experimente mit Eu(dpm)}, vgl. Tab. 3. — MS.: u.a. 143, 129, 120, 116,
104, 99, 76, 68 (M* —3, Basis-Pik).

C, HgN,O (172,19)  Ber. C69,75 H4,68 N16,27% Gef. C69,71 H4,64 N 16,09%

14: Smp. 146-147° (aus Benzolf/Aceton). — IR. (KBr): 3100, 3038, 2974, 2237, 1576, 1318,
1021, 877, 745. ~ NMR. (CDCL,): 5,58/t, CH(1) und CH(6); 6,77/¢t, CH(7) und CH(8); fir CH,(3)
und CH,(4) vgl. Tab. 2; fir die Experimente mit Eu(dpm), vgl. Tab. 3. - MS.: u.a. 173 (M++1),
143, 120, 116, 104, 68, (M*— 3, Basis-Pik).

CoHgN,0O (172,19)  Ber. C69,75 H 4,68 N 16,279, Gef. C69,61 H4,79 N 16,419,

exo0-2,5-Dicyano-9-oxatricyclo[4.2.1.025lnonan (14h). Einc Losung von 172 mg (1 mmol) 14
in 25 ml Tetrahydrofuran wurde bei 20° in Gegenwart von 10 mg PtO, 25 Min. hydriert. Der
Rickstand wurde aus CH,Cly/Hexan umkristallisiert, 160 mg (92%) 14h, Smp. 213,5-214°. —
IR. (KBr): u.a. 2235, 1301, 1012, 930, 884, 797. - NMR.: vgl. Tab. 2.

CjoH(N,O (174,2) Ber. C68,95 H5,78 N16,069%  Gef. C68,74 H 5,74 N16,05%

endo-2, 5-Dicyano-9-oxatricyclo[4.2.71.0%5nonan (15h). Eine L8sung von 1,0 g (5,8 mmol} 15
in 30 ml Tetrahydrofuran wurde bei 20° in Gegenwart von 20 mg PtO, 30 Min. hydriert. Der
Riickstand wurde aus Aceton/Hexan umkristallisiert, 160 mg (92%,) 15h, Smp. 213-214°. —
IR. (KBr}): u.a. 2235, 1301, 1012, 930, 884, 797. - NMR.: vgl. Tab. 2.

CioHyoN,O (174,2)  Ber. C68,95 H578 N16,06% Gef. C68,74 H574 N16,05%

endo-Bromlacton 26. Zu einer Suspension von 2,08 g (10 mmol} 25 in 30 ml Methylenchlorid
wurde unter starkem Rithren bei 20° wihrend 1 Std. eine Lésung von 1,75 g (11 mmol) Brom in
20 ml Methylenchlorid gegeben. Anschliessend wurde noch 18 Std. bei 20° gerithrt. Der unlésliche
Anteil (0,9 g) wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Riickstand aus Chloroform um-
kristallisiert. Ausbeute: 2,27 g (79%) 26, Smp. 238° (Zers.). - IR. (KBr): u.a. 1794, 1704, 1320,
1042, 803. - NMR. (CD,SOCD,) (fiir die Bezeichnung der C-Atome siehe die Formel von 31 weiter
im exp. Teil): 1,59/bd (Jgem = 15,0), CH(7)erdo; 1,75-2,50{m, CH,(3) und CH,(4), CH(7)ezo;
2,56/m, CH(6); 3,27|/dx d (J,, = 1,5, J1.54 = 5,0), CH(1); 4,79/d X d mit schwacher Aufspaltung,
(J7ezo,8 = 8,0, Jrenao,s8 < 1); CH(8); 5,20/bd, CH(9). Einstrahlung bei 4,79 ppm entkoppelt die
Signale bei 3,27 ppm zu einem breiten Singulett, &nderte aber das Signal bei 1,59 ppm nicht.

C,,H,,BrO, (288,14) Ber. C45,92 H 3,85 Br27,70% Gef. C45,74 H 3,74 Br 27,459

Bei der in CH,Cl, unlislichen Substanz handelt es sich wahrscheinlich um ein rohes Gemisch
der stellungsisomeren Dibromide (Br: Ber. 43,5, Gef. 39,8%). Wenn man dieses Gemisch bei 40°
in 5proz. NaOH-Losung lost und nach 1 Std. auf ca. pH 2 stellt, so fallen Kristalle aus, aus denen
man nach dem Umbkristallisieren aus Chloroform weitere 0,31 g (119%,) 26 erhalt.

endo-Lacton 27. Eine Losung von 0,72 g (2,5 g (2,5 mmol)) 26 in 5 ml 2~ dthanolischer NaOH-
Losung wurde mit 1,8 g frischem Rancy-Nickel 18 Std. bei 20° gerithrt. Nach dem Abfiltrieren des
Raney-Nickels wurde das Filtrat mit konz. Salzsiure auf ca. pH 2 gestellt. Die ausgefallenen
Kristalle ergaben 0,41 g (78%,) 27, Smp. 251-254° (Hexan/Aceton). — IR. (KBr): u.a. 1764, 1735,
1360, 1218, 771. — NMR. (CD,SOCDy): 1,4-2,7/m, CHy(3), CH,y(4), CH,(7) und CH,(9), CH(6);
3,05/bd (J1,5 = 5), CH(1); 4,65/axdXa (Jrexo,8 = 7.5, Jrendo,s ~ 1,5}, CH(8). — MS.: u.a. 208
(M+), 190, 162, 136, 119, 105.

C,,H,,0, (208,22) Ber. C63,42 H 5,809  Gef. C63,39 H 5,729

exo-Tricyclo[4.2.1.0%5non-7-en-2, 5-dicarbonsdure (28). In einer Losung von 11,2 g KOH in
8 ml Wasser und 15 ml Athylenglykol wurde 5,8 g (34 mmol) 10 suspendiert. Die Suspension
wurde 24 Std. unter Stickstoff auf 170° erhitzt. Die abgekiihlte Losung wurde mit 20 ml Wasser
verdinnt, mit konz. Salzsiure auf ca. pH 2 angesiduert und bei 0° Kristalle abfiltriert. Diese sind
nach den analytischen Daten ein Gemisch von Hydrolyse-Produkten. Eine Anderung der Re-
aktionsbedingungen brachte keine Verbesserung der Ausbeute von 28. Das rohe Kristallgemisch
wurde mit 80 ml Essigsiaureanhydrid 20 Std. zum Sieden erhitzt. Die fliichtigen Anteile wurden
abdestilliert und der Riickstand an einer Siule getrennt. Die Elution mit Benzol/Athylacetat 9:1
ergab 525 mg (8,3%) 28-Anhydrid, Smp. 212-213°. —~ IR. (KBr): u.a. 1839, 1785, 1275, 1236,
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1122, 934, 922, 891, 725. - NMR. (CDCl,): 1,89 und 2,21/m (Jgem = 10,3), CH,(9); 2,09/m, CH(3),
und CH(4)¢; 3,18/m, CH(1) und CH(6); 6,27/m, CH(7) und CH(8).
C1H 004 (190,20) Ber. C69,49 N 5,299%  Gef. C69,66 N 5,26%,

190 mg (1 mmol) 28-Anhydrid wurden in 4 ml eincr 20proz. methanolischen NaOH-Losung
2 Std. bei 30° gerithrt. Das Methanol wurde entfernt und die Lésung mit konz. Salzsiure ange-
sduert; 160 mg 28 kristallisierten aus, Smp. 215-217°, — IR. (KBr): u.a. 1690, 1411, 1300, 1249,
1241, 910, 867, 772, 747, 720, 698. — NMR. (CD,SOCDy): 1,52-1,76 und 2,32-2,55/2x m, CH,(3)
und CH,(4); 1,32 (fein gespalten) und 1,94/2xd (J = 9), CH,(9); 2,75/m, CH(1) und CH(6);
6,02/m, CH(7) und CH(8); 11,8/bs, —COOH.
C;;H,50, (208,22) Ber. C63,45 H 5,819  Gef. C63,33 H 5,939

endo-Bromlacton 29. Zu einer Suspension von 208 mg (1 mmol) 28 in 5 ml CH,Cl, wurde 175 mg
(1,1 mmol) Brom bei 20° gegeben und 18 Std. gerithrt. Die Kristalle (247 mg, 86%,), die unléslich
blieben, waren reines 29, Smp. 225° (Zers.). — IR. (KBr): u.a. 1794, 1708, 1318, 1051, 996, 833,
780, 679. — NMR. (CD,SOCD;): 1,6-2,6/m, CH,(3), CH,(4) und CH,(9); 2,68/bs, CH(6); 3,22/bd
(J1,8 = 3,0), CH(1); 4,06/d (Je,7end0 = 2, J1endo,s &~ 0), CH(7)¢ndo; 4.82/d, CH(8). Einstrahlen
bei 4,82 ppm 4dndert das Dublett bei 3,22 ppm zu einem breiten Singulett, hat aber keinen Ein-
fluss auf das Dublett bei 4,06 ppm.
C,1H,;BrO, (288,14) Ber. C45,92 H 3,82 Br27,709 Gef. C45,81 H 3,94 Br27,50%,

endo- Jodlacton 30. Zu einer Suspension von 208 mg (1 mmol) 28 in 4 ml Wasser gibt man trop-
fenweise eine ges. Losung von NaHCO,, bis alles 28 gelsst ist. Dann tropft man eine Lésung von
5g J,und 10 g KJ in 30 ml H,O zu, bis sich die Lésung nicht mehr entfirbt. Man siuert mit verd.
HCI an (pH 2), filtriert die ausgefallenen Kristalle von 30 (273 mg, 829%,) ab und wischt gut mit
5proz. Na,S,04 Losung aus, Smp. 222-224°,

Bis-endo-lacton 31. 58 mg (0,2 mmol) 29 wurden in 3 ml 28 NaOH gelsést und die Lésung
10 Min. bei 80° geriihrt. Nach der Abkiihlung gab man konz. HCI hinzu und filtrierte nach 24 Std.

31

36,5 mg (899%,) Kristalle von 31 ab. Smp. 318-319°, - IR. (KBr): u.a. 1798, 1780, 1334, 1160,
1082, 1010, 868, 810. - NMR. (CD,SOCD,): 1,94/m (J3a, 3b = 13,9, Jsa, ab = 11,7, J3a, 4 = 6,5),
CH(3)s und CH(4)a; 2,06 und 2,30/2xdxt (Jgem = 13,0, J1,0 = Jg.p = 1,4); CH,(9); 2,38/m
(Jab, ab = 10,3); CH(3)p und CH(#)p; 3,27/m, CH(1) und CH(6); 4,65/m, CH(7) und CH(8). Ein-
strahlen bei 4,65 ppm entkoppelt das quasi-Sextett bei 3,27 ppm zu einem quasi-Triplett.— MS.:
u.a. 206(M+), 177, 149, 121, 93, 91, 77. Die analoge Behandlung von 30 mit Base ergab 31 in einer
Ausbeute von 779%,.

endo-4,5- (34) und exo-4,5-Dicyanotricyclo[6.2.1.0% " Jundeca-4,9-dien (35). Eine Lésung von
26 g (0,25 mol) 3, 69 g (0,75 mol) Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien und 2 g Hydrochinon in 200 ml
Benzol wurde im Rithrautoklaven 12 Std. auf 150° erhitzt. Das Benzol wurde abdestilliert, der
dunkle Riickstand in 600 ml Ather gelost und 1,8 g einer unléslichen kristallinen Verbindung??)

3%) Diese Substanz konnte aus CH,Cl,/CCl, umkristallisiert werden. Smp. 255° (Zers.), Ausbeute

2,4%. Nach TR. (2220 cm-1, ungesatt. CN), UV. (AMeOH _ 237 nm, ¢ = 22000), NMR. (keine

olefinischen Protonen) und MS. (M+ = 300) handelt es sich um 4,5,11,12-Tetracyanotetra-

CN CN

CN : Z: : :CN 78
cyclo[6.6.1.02.7.0%4]pentadeca-4,11-dien (78), d.h. ein 2:1-Cycloaddukt des Bicyclo[2.2.1]-
hepta-2, 5-diens mit 32. Die Konfiguration dieser Verbindung wurde nicht niher untersucht.
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abfiltriert. Die dtherische Losung wurde 3mal mit 200 ml ges. Na,CO4-Losung, 2mal mit 100 ml
Wasser extrahiert, mit MgSO, getrocknet und destilliert. Fraktion mit Sdp. 110-130° bei 0,04
Torr ergab 38,7 g (79%,) eines Gemisches von 1:1-Cycloaddukten 34 und 35 vom Smp. 76-83°.
Die Stereoisomeren 34 und 35 sind mit den {iblichen Methoden nicht trennbar, eine schwache
Trennung (ARf = 0,06) konnte an Kieselgel-Diinnschichtplatten mit AgNO,-Zusatz4%) be-
obachtet werden. Das Verhiltnis von 34:35 ca. 24:76 wurde aus den Resultaten der UV.-Be-
strahlung (siehe weiter) ermittelt.

UV.-Bestrahlung. Eine Losung von 9,0 g 34435 in 1,7 1 Aceton wurde unter Stickstoff in
eincm zylindrischen Gefdss mit magnetischem Rithrer und einem zentral angeordneten Brenner
bestrahlt4), bis kein 34 mehr im DC.4%) nachgewiesen werden konnte (ca. 18 Std.). Die Lésung
wurde dann im Vakuum eingeengt und der Riickstand an einer Siule chromatographisch mit
Hex/Ee 9:1 getrennt. Die Aufarbeitung der Eluate ergab 6,1 g (689%,) reines 35 (DC.: Rf = 0,85);
Smp. 84-85° (aus Hexan/CH,CL). — IR. (KBr): u.a. 3062, 2980, 2953, 2220, 1618, 1465, 1433,
1324 und 703. - UV. (CH,OH): 234 (8960). - NMR. (CDCl,): 1,4-2,2/bm, 6 H; 2,55-2,8/m, CH,(3) +
CH,(6); 6,04/ 4, 2 olef. H. — MS.: u.a. 196 (M+), 105, 91, 66 (Basis-Pik).

CpaH,pN, (196,25) Ber. C79,57 H 6,16 N 14,27%  Gef. C79,39 H 6,28 N 14,309,

und 2,1 g (269,) 4, 5-Dicyanopentacyclo-[6.2.1.027.0410,05.9Jundecan (36) (DC.: Rf = 0,55), Smp.
130,5-131° (aus Hexan/Aceton). — IR. (KBr): u.a. 2994, 2962, 2882, 2238, 1440 und 1283. — UV.
(CH4OH): keine Absorption bis 215 nm. — NMR. {CgD,): 0,714+1,16/2x bd (J = 11), CH,(11);
1,13-1,43/2xd (J = 12.,5), CH,(3)+ CH,(6); 1,73/m, CH(2)+CH(7); 1,87/m, CH(1)+CH(8);
2,57|m, CH(9) + CH(10)}. Bestrahlung bei 1,87 ppm machte W2/, der Dublett-Signale bei 0,71+1,16
deutlich schmaler. — MS.: u.a. 196 (M+), 92, 66 (Basis-Pik).

CsHy,N, (196,25)  Ber. C79,57 H6,16 N14,27%  Gef. C79,71 H6,11 N 14,039,

3,4-Dicyanobicyclo[4.3.0non-3-en (37). Eine Losung von 5,2 g (0,05 mol) 3, 6,8 g (0,1 mol)
Cyclopenten und 0,3 g Hydrochinon in 30 ml Benzol wurde im Autoklaven 16 Std. bei 135° ge-
rithrt. Nach dem Abkiihlen wurde 3mal mit gesidttigter Na,CO;-Lésung und mit 20 ml Wasser
extrahiert, iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Aus demn rohen Reaktionsgemisch
wurde das Hauptprodukt durch Siulenchromatographie mit Bzl/Ee 9:1 (DC.: Rf = 0,8) ge-
wonnen und anschliessend im Kugelrohr bei 130-140° und 0,05 Torr destilliert. Die Ausbeute be-
trug 5,6 g (65%) 37. — IR. (fl.): 2221, 1620 und 1426. — UV. (CH;OH): 234 (9900), 245 (Sch)
(6550). — NMR. (CDCly): 1,2-2,8/bm, alle H. - MS.: n.a. 172 (M+*), 87 (Basis-Pik), 68, 52.

C H,N, (172,23) Ber. C76,72 H 7,02 N16,27% Gef. C76,50 H 7,00 N 16,419,

2,3-Dicyano-1,4, 4a, 8b-tetrakydrofluoren (38). Eine Ldsung von 31,2 g (0,3 mol) 3 in 116 g
(1 mol) Inden wurde unter Stickstoff 4 Std. zum Riickfluss erhitzt, Uberschiissiges Inden wurde
im Vakuum entfernt und der Riickstand 2mal aus Athanol umkristallisiert. Smp. 101-102°;
36,9 g (56%,) 38. — IR. (KBr): 2222, 1608, 1479, 1440, 773, 742. - UV. (CHZ,OH): 216 (12600), 234
(9950), 261 (1460), 267 (1300), 274 (1170). — NMR. (CDCl,): 2,0-3,5/m, alle cycloalif. Protonen;
7,20/m, arom. Protonen. — MS.: u.a. 220 (M%), 116 (M+— 32, Basis-Pik).
C,sHypN, (220,28)  Ber. C81,78 H 549 N 12,719  Gef. C81,57 H 5,60 N 12,699,

8,9-Dicyano-6b,7,10,10a-tetrakydrofluoranihen (39). Eine Losung von 20,8 g (0,2 mol) 3 und
30,5 g (0,2 mol) Acenaphtylen in 60 ml p-Xylol wurde unter Stickstoff 48 Std. zum Sieden erhitzt.
Beim Abkithlen scheiden sich Kristalle von 39 ab. Smp. 219-220° (aus Aceton); 34,3 g (77%,). —
IR. (KBr): 2220, 1620, 1598, 826, 809, 781. — UV. (CH,CN): 224 (12200), 245 (6850), 252 (Sch)
(6000), 288 (6550). - NMR. (DMSO-dy): 2,83/m, CH,(7) + CH,(10), 4H; 4,03 /m, CH(6b) + CH(10a),
2H; 7,25-7,65/m, 6 arom. Protonen. — MS.: u.a. 256 (M+), 227, 203, 165, 152 (M — 32, Basis-Pik).
CsH,N, (256,31) Ber. C84,35 H4,72 N 10,939%  Gef. C84,30 H 4,98 N 10,679%

1,2-Dicyanocyclohexen (40). 5,2 g (0,05 mol) 3, 14 g (0,5 mol) Athylen, 0,3 g Hydrocbinon und
50 ml Benzol wurden im Autoklaven 16 Std. bei 135° geriihrt. Die Losung wurde im Vakuum

40) Fir die DC. dienten Platten mit einer Schicht, die aus 30 g Kieselgel H Merck, 80 ml 19,
AgNO, in H,0 und 3 g Leuchtpigment hergestellt wurde. Als Fliessmittel wurde ein Gemisch
von 409, Benzol, 409, Ligroin, 169, Dioxan, 29, Essigsdure und 29, Methanol benutzt.

4) Die Bestrahlung wurde bei 15° ausgefithrt. Dic Lichtquelle war ein Hg-Hochdruckbrenner
Q 81, 70W (Quarziampen GmbI ., Hanau) in einem doppelwandigen Quarzfinger.
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eingeengt und aus dem Riickstand wurden durch Siulenchromatographie mit Bzl/Ee 9:1 3,85 g
(58%) 40 (DC.: Rf = 0,78), Smp. 96,5-98° (Lit. [59]: 96°). — IR. (KBr): u.a. 2218 (ungesitt. CN);
und 1,06 g (20,5%) von 32-Dimer 49 (DC.: Rf = 0,50) isoliert.

1,2-Dicyano-4, 5-trans-dichlorcyclohexen (41). 5,2 g (0,05 mol) 3, 48,5 g (0,05 mol) érans-1,2-
Dichlorithylen, 0,3 g Hydrochinon und 20 ml Benzol wurden 16 Std. bei 135° im Autoklaven
geriihrt. Die Loésung wurde im Vakuum eingeengt und das Reaktionsgemisch wurde an einer
Saule mit Bzl/Ee 9:1 chromatographisch getrennt. Es wurden nacheinander folgende Substanzen
isoliert: a) 0,73 g (8%) 41 (DC.: Rf = 0,88), Smp. 154-155°. — IR. (KBr): u.a. 2221, 1633, 1416,
1246, 909, 763, 709 cm~1. — UV. (CH,OH): 231 (11200), 241 (Sch) (7400). — NMR. (CF,COOH):
3,12/q (AB) X m (Jgem = 17,2), CHy(3)+ CH,(6); 4,36/m (4 BX). Auch die Spektren in Aceton-dq
und DMSO-d, enthalten 3 Paare d4quivalente Protonen. — MS.: u.a. 200/202 (M+), 129 (M+—HCI,

- Cl; Basis-Pik). ¢y Cl,N, Ber. C47,79 H 3,01 C13527 N13,94%
" (201,06)  Gef. ,, 47,58 ,, 293 , 3514 ,, 14,07%

b) 0,32 g (3,5%) Phtalonitril (IR. und Mischsmp. mit authentischer Verbindung); und ¢) 0,9 g
(17,3%) von 32-Dimer 49 (DC.: Rf = 0,50).

1,2-Dicyano-4-u-butyloxycyclohexen (42). 5,2 g (0,05 mol) 3, 12 g (0,12 mol) Butylvinylither,
0,3 g Hydrochinon und 50 ml Benzol wurden 16 Std. bei 155° in Autoklaven geriihrt. Die siulen-
chromatographische Trennung mit Benzol als Fliessmittel und anschliessende Kugelrohr-Destil-
lation der Hauptfraktion bei 120°/0,01 Torr ergab 2,90 g (28%,) von 42 (DC.: Rf = 0,67). - IR.
(fl.): 2224, 1423, 1096. — UV. (CH;OH): 235 (11000). —- NMR. (CDClL): 0,90/t (J = 6,5), CHjy;
1,2-2,1/m, CH,(5) und CH, in n-Butylgruppe; 2,50/m, CH,(3) und CH,(6); 3,41/t, CH,—O—;
3,68/m, CH(4). - MS.: u.a. 204 (M+), 148, 131, 105, 104, 78, 63.

CysH,gN,O (204,28)  Ber. C70,55 H7,90 N13,71% Gef. C70,40 H8,09 N 13,68%

1,2-Dicyano-4,5-diphenylcyclohexen (43). Eine Losung von 5,2 g (0,05 mol) 3 und 9 g frans-
Stilben in 25 ml p-Xylol wurden 24 Std. unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen
kristallisierte 1,8 g Stilben aus. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der Riickstand
sdulenchromatographisch mit Benzol als Fliessmittel getrennt. Die Hauptfraktion ergab 4,44 g
43 (32,29%), Smp. 189-190° (aus Athanol) von 43 (DC.: Rf = 0,80). - IR. (KBr): 2220, 1620,
1605, 1494, 1456, 1427, 760, 696. - UV. (CH,OH): 214 (17100), 231-232 (13000). - NMR. (CDCl,):
2,6-2,9/m, CHy(3) und CH,(6); 2,95-3,3/m, CH(4) und CH(5) ; 6,85-7,3/m, 10 arom. H. - MS.: u.a.
284 (M+), 180 (M+—32), 104, 91 (Basis-Pik).

CyoH,¢N, (284,36) Ber. C84,48 H 5,68 NO9,859  Gef. C84,39 HS5,77 N 9,829

1,2-Dicyano-4-(2'-pyridyl)-cyclohexen (44). Eine Losung von 5,2 g (0,05 mol) 3, 5,78 g (0,055 mol)
2-Vinylpyridin und 0,3 g Hydrochinon in 20 ml p-Xylol wurde unter Stickstoff 48 Std. bei 135°
geriihrt. Nach Abdampfen des Losungsmittels fielen 6lige, dunkle Kristalle aus, die durch mehr-
malige Kristallisation aus Ather mit Aktivkohle gereinigt wurden. Weisse Nadeln, Smp. 109-110°;
0,52 g (5%). - IR. (KBr): 2221, 1596, 1436, 1148, 994, 791, 759. — UV. (CH,OH): 233 (14900), 262
(5040), 268 (3640), — NMR. (CDCly): 1,7-2,1/m, CHy(5); 2,5-2,9/m, CH,(3), CH,(6) und CH(4);
7,0/m, H(3")+H(5); 7,5/m, H(4’); 8,38/m, H(6'). - MS.: u.a. 209 (M), 194, 181, 169, 79.

CisH N (209,25)  Ber. C74,62 H 5,30 N 20,08% Gef. C74,58 H 540 N19,77%,

4,5-Dicyanotricyclo[6.2.7.0%"Jundec-4-en (45). Eine Losung von 19,6 g (0,1 mol) des Stereo-
isomeren-Gemisches 34+ 35 (Smp. 76-83°) wurde in 600 ml Athanol in Gegenwart von 2,0 g 5%
Pd/C beil Atm. bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme hydriert. Nach Entfernung des Losungs-
mittels wurden 19,2 g (979%,) weisse Bldttchen (aus Athanol) von 45 (Stereoisomeren-Gemisch)
isoliert. Smp. 102-110° — IR. (KBr): 2220, 1604, 1460, 1328, 1305, 1190, 688, 639. — UV. (CH,OH):
238 (11100). — MS.: u.a. 198 (M), 94, 68, 66 (Basis-Pik).

CygHy N, (198,26) Ber. C78,75 H 7,12 N14,139% Gef. C78,59 H7,00 N 14,159,

2, 3-Dicyano-5, 8-methano-6,7-dihydvonaphtalen (46). Eine Suspension von 9,9 g (0,05 mol) 45
und 2,5 g 10% Pd/C in 80 ml Dimethylmaleinat wurde 16 Std. unter Stickstoff bei 200° geriihrt.
Der Katalysator wurde abfiltriert, die Lésung mit Aktivkohle behandelt und eingeengt. Um-
kristallisieren des Riickstandes aus Hexan/CH,Cl, ergab 8,2 g (83%) 46, Smp. 139-140°. — IR.
(KBr): 2231, 1608, 1291, 1111, 900, 518. — UV. (CH;OH): 257 (8600), 283 (1580), 289 (1000), 295



3034 Herverica CHiMIcA AcTa —~ Vol. 56, Fasc. 8 (1973) — Nr. 312

(1000). ~ NMR. (CDCL,): 1,31/m, CH(6), und CH(7)n; 1,78/dx ¢ (J5s), 0a = 1,4 Joa, 0s = 9.5),
CH(9)a; 1,98/m (Jssy, 0s = 1,8), CH(9)g; 2,20/m, CH(6); und CH(7)z; 3,58/m, CIH(5) und CH(8);

7,66/s, CH(1) und CH(4). Einstrahlen bei 3,58 ppm entkoppelt das Dublctt von Tripletten bei
1,78 ppm zu einem Dublett und das Multiplett bei 1,98 ppm zu einem Dublett von Tripletten mit
einer «Zick-zack» W-Kopplungsbeziehung iiber vier Einfachbindungen 4 Jgg, e(yn = 2,2 Hz.

CigHyoN, (194,23)  Ber. C80,42 H 519 N14,42% Gef. C80,22 H5,30 N14,30%

2,3-Dicyanofluorven (47). Eine Suspension von 22,0 g (0,1 mol) 38 und 6 g 10%, Pd/C in 100 ml
Dimethylmaleinat wurde 7 Std. unter Stickstoff bei 200° gerithrt. Aufarbeitung wie bei 46 ergab
12,15 g (569%,) 47, Smp. 232-233° (aus Aceton). — IR. (KBr): u.a. 2227, 1608, 1455, 1396, 770, 732
536 cm™. - UV. (CH,OH): 223 (28200), Schulter 241 (24000), 247 (27400), 298 (22000). - NMR.
(CDCL,): 4,08/s, CH,; 7,3-7,6/m, H(5), H(6), H(7), H(8); 8,04 8,2/2x s, H(1) und H(4). - MS.:
u.a. 216 (M+, Basis-Pik), 189, 188, 108.

CsHgN, (216,24) Ber. C83,31 H 3,73 N12,959%  Gef. C83,14 H 3,90 N 12,699,

8, 9-Dicyanofluoroanthen (48). Eine Losung von 12,3 g (0,05 mol) 39 und 23,9 g (0,105 mol)
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon in 150 ml Benzol wurde 48 Std. unter Stickstoff beim
Sieden gehalten. Darauf wurde 300 ml Benzol zugegeben, filtriert, mit Aktivkohle behandelt und
eingeengt. Umkristallisation des Riickstandes aus Chloroform gab 7,7 g (619%,) gelbliche Nadeln
von 48, Smp. 289-290°. — IR, (KBr): 2223, 1608, 1460, 1421, 896, 823, 785, 534. — UV. (CH,CN):
215 (27600), 234 (40400), 242 (40400), 260 (20300), 288 (19200), 299 (36300) 312 (5900), 321
(Sch) (4730), 327 (9300), 366 (12440), 382 (14600). — MS.: u.a. 252 (M+, Basis-Pik), 225, 126.

CisHgN, (252,28) Ber. C85,60 H 3,20 N11,10%  Gef. C8572 H 3,14 N 11,09%

1,2,4-Tricyano-4-(1’-cyanovinyl)-cyclohexen (49). 4,14 g (0,04 mol) 3 wurden in 20 ml Mesitylen
(Sdp. 165°) in Gegenwart von 0,15 g Hydrochinon 5 Std. bei 165° unter Stickstoff geriihrt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand an einer Siule mit Bz/Ee 4:1
chromatographiert. Es wurden 2,65 g (649%) von 49 isoliert. Smp. 124,5-125° (aus Hexan/CH,CLy).—
IR. (KBr): 3112, 2242, 2234, 1625, 1448, 1430, 1411, 971, 840. - UV. (CH,OH) : 229-230 (12800). —
NMR. (CDCly): 1,90, 2,5 und 2,75/3xm, 6 Cyclohexen-Protonen; 6,38/s, Vinyl-CH,. — MS.
208 (MT).

C;,HgN, (208,23) Ber. C69,28 H 3,80 N 26919%  Gef. C69,31 H 3,90 N 26,999,

Cyclobuten-1, 2-dicarbonsiure-dimethylester (50). Hergestellt aus 52 mit Methanol in Gegen-
wart von Tridthylamin in 939%, Ausbeute. Sdp. 70-74°/0,06 Torr, Smp. 43,5-44° (Lit. [13]:
43,5-45°). — IR. (CHCl,): 3030, 2958, 1724, 1640, 1439, 1304, 1136. — UV. (CH,OH): 233 (10600). -
NMR. (CDCly): 2,73/s, CH,(3) und CH,(4); 3,85/s, CHy; (CgDyg): 2,32/s; 3,48/s. — MS.: u.a. 170
(M+), 139, 111, 83,

Cyclobuten-1, 2-dicarbonsdure-diallylester (51). Hergestellt aus 52 mit Allylalkohol in Gegen-
wart von Tridthylamin in 949, Ausbeute. Sdp. 88-96°/0,12 Torr. — IR. (fl.): 1726, 1638. — UV.
(CH,OH): 233 (9500). ~ NMR. (CDCL,): 2,68/s, CH, in Cyclobutenring; 4,71/d, —O—CHy,; 5,1-5,6/m,
—CH=CH,. -~ MS.: u.a. 181 (M+-Allyl), 165, 125, 69, 52.

C,H,,0, (222,24) Ber. C64,85 H6,35% Gef. C64,67 H6,19Y

Cyclobuten-1, 2-dicarbonsiure-dichlovid (52). Eine Losung von 28,4 g 56 in 150 ml Thionyl-
chlorid wurde 4 Std. zum Sieden erhitzt. Destillation ergab 32,8 g (87%) 52, Sdp. 61-63°/0,12
Torr (Lit. [13]: 65°/1 Torr). - IR. (fl): 1778, 1613, 1159, 1052, 917, 852, 792. — UV, (CH,CN):
258 (9700). — NMR. (CDCLy): 2,87/s, CHy(3) und CHy(4). — MS.: n.a. 178/180 (M+), 143/145,
115/117, 87/89, 51.
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2,3-Dicyanobutadien-1,3 (32). 52 g (0,5 mol) 3 wurde wihrend 150 Min. bei 0,02 Torr durch
ein Glasrohr (Linge 25 cm, innerer Durchmesser 2,4 ¢cm), das mit zylindrischen Glasspiralen (3x 6
mm) gefallt und auf 385-395° geheizt war, destilliert. In einer gekithiten Vorlage sammelten sich
46,7 g weisse Kristalle. Sie wurden in sauerstofffreiem CH,Cl, gelost. Nach Filtration (0,64 g
unlgsliche Produkte) und Zugabe von Hexan zum Filtrat schieden sich 42,4 g (81,69%,) weisse
Nadeln von 32 mit Smp. 118-120° ab. — IR. (KBr): 3114, 2231, 1592, 1406, 1388, 1165, 960, 882. -
UV. (CH,0OH): 226 (16800). — NMR. (CDCly): 6,28+ 6,40/2% bs, 2x 2H. — MS.: u.a. 104 (M+),
77 (M+—~HCN), 52.

CsH; N, (104,11) Ber. C69,28 H 3,89 N2691% Gef. C69,30 H4,07 N 26,649

2,3-Dicarbomethoxybuiadien-1,3 (53). 34,0 g (0,2 mol) 50 wurde wihrend 80 Min. bei 0,05-0,07
Torr durch eine auf 380° geheizte Kolonne (vgl. Herstellung von 32) destilliert, In der gekiihlten
Vorlage schied sich 29,2 g (86%) eines weissen Oles ab, das nach NMR.-Spektrum mehr als 999%,
53 enthielt. — TR. (fl.): 3126, 1748, 1638, 1588, 1190, 1124. ~ UV, (CH,OH): Endabsorption 215
(5800). - NMR. (CDCly): 3,77 /s, CHy; 5,85+ 6,30/2 X d (Jgem = 1,2), 2% CH,. — MS.: 170 (M+).

CgH,00, (170,17) Ber. C56,47 H 5,92 037,61% Gef. C56,28 H6,00 O 37419

2,3-Dicarballyloxybutadien-1,3 (54). 13,3 g (0,06 mol) 51 wurde wiahrend 120 Min. bei 0,06-0,07
Torr durch eine Kolonne (vgl. Herstellung von 32) destilliert, die mit Porzellan-Satteln (ca.
5% 5 mm) gefiillt und auf 390° geheizt war. In der gekiihlten Vorlage schieden sich 11,6 g (87%)
gelbliche Fluissigkeit ab, die nach NMR.-Spektrum mehr als 98%, 54 enthielt, — IR. (fl.): 1757,
1669, 1642, 1462, 1280, 1131. — UV, (CH;OH): Endabsorption 218 (2520). — NMR. (CDCl,):
4,62/dx t, —O—CH,; 5,0-5,5/m, Vinyl-CHy; 5,6-6,2/m, CH; 5,80+6,29/2xd (Jgem = 1.4),
Butadien-CH,. — MS.: u.a. 181 (M+-Allyl), 91 (Basis-Pik).

Cy,H,40, (222,24)  Ber. C64,85 H 6,35 028,799  Gef. C64,63 H6,24 O 28,649

2, 3-Dichlorformylbutadien-1,3 (55). 17,9 g (0,1 mol) 52 wurde wihrend 2 Std. bei 0,8-1,0 Torr
durch eine auf 380-400° geheizte Kolonne (vgl. Herstellung von 32) destilliert. In der gekithlten
Vorlage kondensierten 15,1 g (84%) 55 als gelbliche Flissigkeit. — IR. (CHCl,): u.a. 1750, 1611,
1415, 1389, 1280, 1193, 953, 862. - NMR. (CDCly): 6,28/s, 2H; 6,72/s, 2H,

CgH,CL0, (179,0) Ber. C40,23 H 2,25 Cl139,60%  Gef. C39,98 H 2,30 C139,90%

Cyclobuten-1, 2-dicarbonsdure (56) und 2-Cyanocyclobuten-1-carbonsdure (57). Eine Losung von
104 g (1 mol) 3 und 240 ml 50proz. Schweifelsiure*?) in 450 ml Dioxan wurde unter Stickstoff bei
90-95° so lange geriihrt, bis kein 3 mehr durch DC. nachweisbar war (40 Std.). Darauf wurde auf 0°
abgekiihlt, das ausgefallene Salz abfiltriert und mit Ather ausgewaschen. Das Filtrat wurde mehr-
fach mit Ather extrahiert, die vereinigten Extrakte iiber MgSO, getrocknet und der Ather dann
abdestilliert. Der dlige, halbkristalline Riickstand wurde 3 Std. mit 500 ml siedendem Methylen-
chlorid extrahiert. Die in CH,Cl; ungeldste Substanz wurde in siedendem Wasser gelést und
Aktivkohle zugesetzt. Nach dem Filtrieren und Abkiihlen fielen 31,8 g (22,49%) weisse Kristalle

42) Die Hydrolyse 3 — 56 + 57 wurde im Detail studiert. Keine isolierbaren Produkte lieferten
die Versuche mit H;PO, und KOH. Die Hydrolyse in 37proz. HCI bei 100° ergab 199, 56
neben nicht identifizierten, 6ligen Substanzen. Die Hydrolyse mit Schwefelsdure-monohydrat
ergab das Diamid der Cyclobuten-1, 2-dicarbonsdure 79 (429, Ausbeute), Smp. 250-252° aus

CN CONH, CONH,

EI[ 2 H,50, .H,0 EI[
——— +
CN CONH, CN
80

3 79

Athanol (Lit. [7]: 240-250°, IR. und NMR. vgl. dort); MS.: u.a. 140 (M+), 97; und das Amid
der 2-Cyanocyclobuten-1-carbonsiure 8¢ (19% Ausbeute), Smp. 192-193° (aus Athanol). —
IR. (KBr): 2222,1670,1641, 1374,1258,694. - UV. (CH,;OH) : 234 (13600). -NMR. (DM SO-dy):
2,68(s, 2x CH,; 7,58/bs, NH,. — MS.: u.a. 122 (M), 104, 78, 52.

CoHgNzO (122,13)  Ber. €59,02 H 4,96 N 22,94%  Gef. C58,79 H 4,99 N 23,02%
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von 56 aus, Smp, 183-185° (Zers.) (Lit.[13]:178-178,5°, IR. und UV. vgl. dort).- NMR. (DMSO-d):
2,56(s, CHy; 12,4/bs, COOH.

Der CH,Cly-Extrakt wurde mit Aktivkohle behandelt, auf 100 ml eingeengt und mit Hexan
versetzt, worauf 57 (37,2 g, 38,59,) auskristallisierte. Smp. 123-124°. — IR. (KBr): 2220, 1691,
1639, 1623, 1238, 766. — UV. (CHZOH): 235 (10850). — NMR. (DMSO-d,): 2,68/s, CH,. — MS.:
u.a. 123 (M*), 78, 65, 52.

C;H;NO, (123,11) Ber. C58,54 H4,10 N 11,389  Gef. C58,70 H4,27 N11,41%

3,4-Dicyano-7-oxabicyclo[4.3.0lnona-3,8-dien (58). Eine Losung von 5,2 g (0,05 mol) 32 und
0,3 g Hydrochinon in 70 ml frisch destilliertemn Furan wurde unter Stickstoff 16 Std. bei 120° im
Autoklaven gerithrt. Nach Behandlung mit Aktivkohle und Entfernung des tiberschiissigen
Furans wurden die abgeschiedenen Kristalle im Hochvakuum sublimiert und aus Hexan/CH,CI,
umkristallisiert. 4,2 g (49%), Smp. 74,5-75°. — IR. (KBr): 2221, 1632, 1444, 1425, 1247, 1150,
1053. 828, 726. — UV. (CH,;OH): 236 (9450), 239 (9250), 247 (7050). — NMR. (CDCl,): 2,44/d

(J1, en = J1, 2e = 4,4), CH,y(2); 2,53/dxm (Jse, sn = 16,0), CHe(5); 2,93/d X d (J5n, 8 = 3,2),
CHn(5); 3,48/m, CH(1); 4,82/dax d (Js, 0 = 3,0; J1,9 = 2,5), CH(9); 5,03/dxdxd (J1,¢ = 10,0,
Jse, 8 = 0,4), CH(6); 6,31/dx d (J1,s = 2,2), CH(8). Alle Kopplungsbeziehungen wurden durch
Doppelresonanzexperimentc bestdtigt. — MS.: v.a. 172 (M), 68 (M+— 32, Basis-Pik).

CioHgN,O (172,19)  Ber. C69,76 H 4,68 N 16,27%  Gef. C69,73 H4,79 N 16,31%

5-exo-Cyano-5-endo-(7'-cyanovinyl)-(60) und  S-endo-Cyano-5-exo-(7’-cyanovinyl)-bicyclo-
[2.2.11hept-7-en (61) und 3,4-Dicyano-bicyclo[4.3.0lnona-3,7-dien (62). Eine Losung von 5,2 g
(0,05 mol) 32 und 6,6 g (0,1 mo!) Cyclopentadicn in 40 ml Methylenchlorid wurde 20 Std. bei 0°
gerithrt. Im DC. wurde nur eine neue Spur beobachtet, mit schwacher Andeutung einer Trennung.
Das Rohprodukt wurde schnell an einer Sdule mit Bzl/Ae 9:1 von dimeren und polymeren Cyclo-
pentadien befreit und als dickfliissiges Ol der relativen Zusammensetzung von ca. 66% 60, 189%,
61 und 169, 622) isoliert (7,8 g; 91%,). Die ersten Substanz-Eluate waren angereichert an 60
(Verunreinigungen nach NMR.: ca. 5% 61 und 8% 62). — NMR. (CDCl;) von 60: 1,5-1,95/m,
CH,(7) und CH(6)enao; 2,42/@X d (Jgem = 13, J1, gezo = 3,5), CH(6)ez0; 3,08 und 3,38/2x m,
CH(1) und CH(4); 5,95 und 6,30/2 x m, CH(2) und CH(3); 6,03 und 6,07/2xs, >C=CH2.

Das rohe Produktgemisch wurde 40 Min. auf 105° unter Stickstoff erwarmt, wobei eine quan-
titative Cope-Umlagerung 60 — 62 stattfand. Lingeres Erhitzen dnderte nichts an dem ca. 18:82
Verhiltnis von 61 zu 62. Nach dem Abkithlen kristallin ausgefallenes 62 wurde bei —70° aus
CH,Cl, umkristallisiert. 5,4 g (63,5%), Smp. 48—48,5°. — IR. (CHCl,): u.a. 3058, 3020, 2940, 2900,
2830, 2222, 1626, 1608, 1445, 1430, 1358, 1002, 708, 659. - UV. (CH,OH): 234 (10400). - NMR.
(CDCl,): 1,9-3,4/m, alle gesit. H; 5,6-5,8/2x m, CH(7) und CH(8). — MS.: u.a. 170 (M+), 155,
142, 129, 115, 102, 89, 79, 77, 66 (Basis-Pik).

CyyHy N, (170,22)  Ber. C77,61 H 592 N16,47% Gef. C77,77 H6,05 N 16,63%

Der fliissige Riickstand wurde nach dem Abfiltriercn von 62 an einem grossen Uberschuss
von Kieselgel (1:200) mit Bzl/Ee 9:1 chromatographiert. Die letzten Substanz-Eluate enthielten
61 (verunreinigt mit 129, 62). - NMR.: 1,4-2,0/m, CH,(7) und CH(6) ¢nao; 2.27/d X 4 (Jgem = 13,
J1, 8ezo = 3,5), CH(6) ¢z0; 2,95 und 3,28/2x m, CH(1) und CH(4); 6,05 und 6,45/, CH(2) und
CH(3); 6,21 und 6,28/2x d (Jgem ~ 1,5), >C=CH,.

Hydrierung 62 — 37. Eine Losung von 0,65 g 62 in 30 ml Athanol wurde in Gegenwart von
60 mg 5proz. P4/C bei 25° in 21 Min. hydriert. IR.- und NMR.-Spektren des isolierten Oles
waren identisch mit denen von 37.
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