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Ein planarer Cyclohexan-Ring:
Rontgen-Strukturanalyse von 9-Cyan-anti-
dioxa-tris-e-homobenzol

Von Chizuko Kabuto, Morio Yagihara,
Toyonobu Asao und Yoshio Kitaharal"l

In letzter Zeit wurde ein allgemeiner Syntheseweg zu Deri-
vaten von Trishomobenzol eréffnet und iiber manche inter-
essante Eigenschaften solcher Verbindungen berichtet, die
auf die Spannung in diesem Molekiiltyp zuriickgehen diirf-
ten!!), Von besonderem Interesse ist, welchen EinfluB auf
die Geometrie des zentralen Cyclohexan-Rings die drei
stark gespannten Dreiringe an seiner Peripherie ausiiben.
Zur Klidrung dieser Frage sollte die Rontgen-Strukturana-
lyse von 9-Cyan-3,6-dioxa-tetracyclo[6.1.0.024.0°" Jnonan
(1)13 beitragen — unseres Wissens die erste Strukturunter-
suchung des Tris-c-homobenzol-Systems iiberhaupt.

Das Derivat (1) kristallisiert monoklin, Raumgruppe
P2;/c, mit a=6.501, b=13.215, ¢=8.795A; p=115.74°;
Z=4; d,,, =145, dp.,=146 g/cm>. Auf einem automati-
schen Rigaku-Vierkreis-Diffraktometer wurden an einem
Einkristall (0.2 x 0.2 x 0.25 mm) insgesamt 1289 Reflexe (im
Bereich 20 = 55°) mit Mog,-Strahlung gemessen. Die Struk-
tur wurde nach einer direkten Methode gelost und nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Alle
H-Atome waren in einer Differenz-Fourier-Synthese auf-
findbar. Die mit anisotropen (fiir C, O, N) und isotropen

[*] Prof. Dr. Y. Kitahara, Dr. C. Kabuto und Dipl.-Chem. M. Yagihara
Department of Chemistry, Faculty of Science
Tohoku University, Aramaki, Sendai 980 (Japan)
Prof. Dr. T. Asao
Department of Chemistry, College of General Education
Tohoku University, Kawauchi, Sendai 980 (Japan)

860

Temperaturfaktoren (fiir H) fortgesetzte Verfeinerung er-

"gab den R-Wert 0.048.

Die wichtigsten Daten der Molekiilgeometrie enthdlt Ab-
bildung 1. ErwartungsgemiB besitzt der Cyclohexan-Ring
in (1) planare Konformation: die maximale Abweichung
von der Ebene durch die Atome C! bis C® betrédgt nur
0.008 A. Der Diederwinkel zwischen dieser Ebene und dem
Cyclopropan-Ring ist mit 75.8° dem entsprechenden Win-
kel in anti-1-Brom-bishomochinon (75-77°)131 oder 2,5-Di-
methyl-7,7-dicyan-norcaradien (73°)t4! Ghnlich. Die in die
entgegengesetzte Richtung geneigten beiden Oxiran-Ringe
weisen damit vergleichbare Diederwinkel auf: 75.2° fiir
C3C*0O! und 74.9° fiir C3C°0O2.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Trishomobenzol-Derivats ( I ). - a) Bindungs-
lingen [A]; Standardabweichung: 0.004 fir C—C, C—O und C—N,
0.045 A fiir C—H. - b) Bindungswinkel []; Standardabweichung: 0.3°
fiir CCC, COC und CCN, 2.5° fiir CCH.

Hervorzuheben ist der Effekt des ,ungesittigten Charak-
ters* der dreigliedrigen Ringe auf die Bindungsldngen : die
Abstinde C'—C®, C>—C? sowie C*—C? sind mit einem
Mittclwert von 1.480 A signifikant kiirzer als in eincr sp3-
sp3-Einfachbindung (1.54 A) und kommen so einer sp2-sp?-
Einfachbindung (1.48 A) nahe. Dies deutet auf eine mehr-
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fach konjugative Wechselwirkung zwischen den Dreiringen
hin, wie sie auch zwischen Cyclopropaneinheiten und Dop-
pelbindungen angenommen wird3~51,

Die Planaritit des sechsgliedrigen Ringes bedarf einer Auf-
weitung der ,intracyclischen* Bindungswinkel (= 120°),
wodurch die von diesem Ring ausgehenden C—H-Bindun-
gen etwas in Richtung zur Ringebene gekippt werden (mitt-
lerer Winkel 28°).

Diese Befunde zeigen, daB dem zentralen CyHg-Geriist
eine Struktur zwischen der eines Cyclohexans mit sp*-hy-
bridisierten C-Atomen und der von Benzol (sp*-C) zu-
kommt.
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Eliminierung der Nitrilgruppe aus o-Aminonitrilen
Von Julian Mirek und Janusz Sepiolt™

9-Amino-10-cyan-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-phenanthren
(1a) 1aBt sich durch Cyclisierung von (2-Cyclohexyliden-
cyclohexyliden)-malodinitril mit konzentrierter Schwefel-
sdure bei 0°C mit fast quantitativer Ausbeute herstellen! !,
Kiirzlich wurde (2-Cyclopentyliden-cyclopentyliden)-ma-
lodinitril thermisch (160°C) zu 4-Amino-5-cyan-hexahy-
dro-as-indacen (2) cyclisiert!?!. Ahnlich geht (1-Methyl-2-
phenyl-idthyliden)-malodinitril jn konzentrierter Schwefel-
sdure bei Raumtemperatur mit guter Ausbeute in 1-Amino-
2-cyan-3-methyl-naphthalin (3) iiber!3!,

Nach Jdger!!! 146t sich die Cyangruppe in (1a) infolge
sterischer Hinderung nicht verseifen; in (2) und ( 3) hydro-
lysiert sie nur schwer zur Amidgruppe!2-3), Dagegen haben
wir festgestellt, daB die o-Aminonitrile (1a), (1b), (2)
und (3) durch mehrstiindiges Erhitzen (200°C) im Auto-
klaven mit alkoholischer Natronlauge in die Amine um-

R
= o QO
NH2 NHz CN
NH,
R (2) (3)
(la), R = H
(Ib), R = CHy
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gewandelt werden. Diese ,Denitrilierung” verlduft
wahrscheinlich iiber die o-Aminocarbonséure (oder deren
Anion), die unter den Reaktionsbedingungen instabil ist
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Denitrilierung von (Za), (1b), (2) und (3).

Nitril Reaktionszeit Amin

(k] Ausb. [ %] Fp[°C]
(la) 8 74 65-66
(1b) 8 It 76-77
(2) 7 46 45-46
(3) 6 82 50-51 [a]

[a] Fp=51-52°C [4].

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

5 g o-Aminonitrilderivat und 5 g Natriumhydroxid in 80 ml
Athanol wurden in einem Autoklaven einige Stunden auf
200°C erhitzt. Die ammoniakhaltige alkoholische Losung
wurde von Natriumcarbonat abfiltriert, das Filtrat mit
60ml Wasser verdiinnt und das Athanol abdestilliert. Der
zuerst olig ausfallende Niederschlag kristallisiert beim Ab-
kiihlen. Das auskristallisierte Amin wurde durch Sublima-
tion in Vakuum und anschlieBende Umkristallisation aus
Petroldther gereinigt.

Die Strukturen der neuen Amine aus (la), (1b) und
(2) wurden durch analytische und spektroskopische Un-
tersuchungen gesichert.
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Dimethylcarbamoyl-lithium aus Dimethyl-
formamid und Lithiumdiisopropylamid; Synthese
von o-Hydroxy-carbonsiuredimethylamiden

Von Béla Bdnhidai und Ulrich Schollkopf™

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die Darstellung
von Didthylcarbamoyl-lithium (2b) durch Spaltung von
Bis(diithylcarbamoyl)quecksilber (3) mit Butyllithjum!!-2

o] o]
1 i
(1) (CHg)N-C-H l:(CzHg,)zN—é—LHg (3)
LiN(i-Pr)x 2 C‘H"L:/
o 1
Lo X (2a), R! = CHy
R';)N-C-Li (2b), R! = CqHg

Jl. R’R3CO (4)

2. H,0
QH O
RZ—CI-—&‘-N(CH;,)Z
Ra
(9)
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