
Schutz). Nach dem Abkiihlen bildeten sich langsam 
schwarze, analysenreine Kristalle von 1, die abfiltriert, mit 
Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Aus- 
beute: 20%. 
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Theoretische Untersuchungen zur Valenztautomerie 
zwischen 1,6-Methano(lOlannulen und 
Tricyclol4.4. 1.0'761undeca-2,4,7,9-tetraen 
Von Dieter Cremer* und Bernhard Dick 

1,6-Methano[ IO]annulen 1 mu13 aufgrund seiner physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften als Huckel-Aren 
mit delokalisiertem n-Elektronendezett beschrieben wer- 
denl'a-dl. Untersuchungen von C-l I-substituierten 1,6-Me- 
thano[lO]annulenen legen jedoch nahe, da13 1 sich in Lo- 
sung zum valenztautomeren Tricyclo[4.4.1 .0',6]undeca- 
2,4,7,9-tetraen 2 umwandeln kann[".dl. Es besteht die 
Moglichkeit einer schnellen, reversiblen Valenztautomerie 
vom Typ 1 + 2, ahnlich wie sie fur das System Cyclohep- 
tatrien 3 - Norcaradien 4 angenommen wirdl'e-gl. 

- - ;& 
7 '  

1 . R - H  2 , R = H  
5 ,  R = C N  6 ,  R = C N  

Nach experimentellen sowie theoretischen SchPtzun- 
genI2l ist 4 um 4-12 kcal/mol gegenuber 3 destabilisiert. 
Das Gleichgewicht 3 + 4 ist demnach weit zur Seite des 
Cycloheptatriens verschoben. Ein Nachweis der Norcara- 
dienkomponente gelang bisher nur indirekt. So reagiert 3 
ebenso wie 1 mit Dienophilen zu Diels-Alder-Produkten, 
was auf eine vorgeschaltete Umlagerung 3-4 bzw. 1+2 
hindeutet. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, 
da13 sich die Norcaradienkomponente erst im Moment des 
reaktiven StoBes rnit dem Dienophil bildetL2"! 

Um diese Fragen zu klaren, haben wir das Energieprofil 
des Valenztautomerie-Prozesses 1 + 2 bzw. 3 + 4 durch 
ab-initio-Rechnungen bestimmt und daraus die Energie- 
differenz AE= E(2)  - E( 1) bzw. AE = E(4) - E(3) abgelei- 
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tetl']. Nach Beriicksichtigung von Schwingungs- und En- 
tropieeffekten ergeben sich fur die Unterschiede in den 
freien Enthalpien AGO Werte von 4.5 bzw. 5.6 kcal/mol, 
was Konzentrationen von etwa 0.05% 2 bzw. 0.01% 4 bei 
Raumtemperatur entspricht. 

Die Valenztautomerisierung von 1 ist ebenso wie die 
von 3 durch ein asymmetrisches Zweimuldenpotential 
(Fig. 1) charakterisiert. Ein asymmetrisches Einmuldenpo- 
tential, wie es fur das 11-Cyan-I 1-methyl-Derivat von 1 
diskutiert worden i ~ t ' ~ " ~ ,  kann nach unseren Rechnungen 
fur die Umlagerung 1 + 2 ausgeschlossen werden. Wir fin- 
den fur die Energiebarrieren AE' der Hin- und Ruckreak- 
tion 7.3 bzw. 2.3 kcal/mol; diese Werte sind um 3 kcal/ 
mol kleiner als die fur das Gleichgewicht 3 + 4 berechne- 
ten Barrieren. Offensichtlich ist infqlge des geringen b b -  
standes von C-1 und C-6 in 1 (2.26 A gegenuber 2.50 A in 
3"') die Bildung der Cyclopropanbindung begunstigt, 
wahrend in 2 die Wechselwirkung der Walsh-Orbitale des 
Dreirings mit den n-Orbitalen der Butadieneinheiten be- 
reits die weitaus gunstigere n-Konjugation in 1 ahnen 
lam. 

- L 
R R 

Fig. I .  Schematische Darstellung a) eines asymrnetrischen Einmuldenpoten- 
tials und b) eines asymmetrischen Zweimuldenpotentials fiir das Valenztau- 
tomeren-Gleichgewicht I + 2. R ist der Abstand zwischen C- l  und C-6. 

Nach experimentellen und theoretischen Untersuchun- 
gen an Cycloheptatrienen konnen Substituenten die Lage 
des Valenztautomeren-Gleichgewichts zur Seite des Nor- 
caradiens ~erschieben[~~- ' ] .  So synthetisierte Ciganek 7,7- 
Norcaradiendicarbonitril als erstes stabiles Norcaradien- 
D e r i ~ a t ~ ~ ~ ' .  

Der elektronische EinfluR der beiden CN-Gruppen be- 
rechnet sich im Falle des Cycloheptatriens zu etwa 10 
kcal/mol[31. Ubertragt man diesen Wert auf das System 
1 + 2, so la13t sich voraussagen, daR Tricyclo[4.4. 1.01,6]un- 
deca-2,4,7,9-tetraen- 11,l I-dicarbonitril 6 mehr als 5 kcal/ 
rnol stabiler als das valenztautomere 1,6-Methano( I0)annu- 
len-lI,l I-dicarbonitril 5 ist. Diese Voraussage wird durch 
die von Vogel et al.I5l durchgefuhrte Synthese von 6 sowie 
dessen spektroskopische und strukturchemische Eigen- 
schaften bestatigt. 
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Norcaradien-Valenztautomer eines 
1 ,dMethanollOlannulens : Tricyclol4.4. l.0'*6]undeca- 
2,4,7,9-tetraen-ll,ll-dicarbonitril 
Von Emanuel Yogel*, Thomas Scholl, Johann Lex und 
Georg Hohlneicher 
In memoriam Otto Bayer 

Das Hiickel-aromatische I ,6-Methano[ IOIannulen und 
dessen unbekanntes Norcaradien-Valenztautomer (Tricy- 
cl0[4.4.l.O'~~]undeca-2,4,7,9-tetraen) weisen nach ab-initio- 
Rechnungen von Cremer und einen Unterschied in 
der freien Enthalpie auf (AG=4.5 kcal/mol), der dem zwi- 
schen Cycloheptatrien und Norcaradien praktisch gleich- 
kommt. Es ist daher zu erwarten, daO das postulierte 1,6- 
Methano[ I O]annulen - Tricyclo(4.4.1 .0'.6]~ndeca-2,4,7,9-te- 
traen-Gleichgewicht'"' unter dem EinfluB von x-Acceptor- 
Substituenten am Methylenkohlenst~ffatom~~~ ahnliche 
Verschiebungen nach der Seite der Norcaradien-Kompo- 
nente erfahrt, wie sie fur das Cycloheptatrien-Norcara- 
dien-Gleichgewicht beobachtet werden. 

NC-CN 

3 undloder 4 entsteht bei der Umsetzung von 5 mit Bu- 
tyllithium und Phenylcyanat als 'H-NMR-spektroskopisch 
nachweisbares Zwischenprodukt, das sich nach Berson- 
Willcott zum bekannten Cycloheptatrien-Derivat 6 umla- 
gert und deshalb bisher nicht isoliert und voll charakteri- 
siert werden konnte. Wie wir jetzt fanden, IaDt sich das Di- 
cyanid isolieren, wenn das Reaktionsprodukt unterhalb 
- 10 "C aufgearbeitet und bei tiefer Temperatur aus Di- 
chlormethan umkristallisiert wird; Ausbeute 27%. Die in 
farblosen Quadern gewonnene Verbindung isomerisiert in 
CHCI,-Losung sehr rasch [ t l I 2  (2OoC)=28 min] zu  6, im 
Kristall dagegen erst bei 65-68 "C. 

6 

Das temperaturunabhhngige 'H-NMR-Spektrum (in 
CD,CI,) des Dicyanids zeigt bei 6=6.27 und 6.43 ein 
AA'BB'-System mit J1.?  = 9.64 und J 2 , ,  = 6.20 Hz, dessen 
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Zentrum gegenuber dem des AA'BB'-Systems der vinyli- 
schen Protonen in 1,6-Methano[lO]annulen um 0.8 ppm 
nach hoherem Feld verlagert ist. Im "C-NMR-Spektrum 
ist das C-I/C-6-Signal des Dicyanids (6= 54.5) gegenuber 
dem des 1,6-Methano[lO]annulens (6= 113.7) um nicht we- 
niger als 59 ppm hochfeldverschoben und kommt damit 
dem Signal von C- 1 /C-6 in Tricyclo[4.4.1 .0i~']undeca-3,8- 
dien-l1,1 I-dicarbonitril (6=37.3) nahe. 

Die NMR-Spektren des Dicyanids sprechen zwar iiber- 
einstimmend fur die Norcaradien-Struktur 4, lassen aber 
die Moglichkeit zu, da13 die Gleichgewichtskonzentration 
von 3 bis zu 10% betragt. 

Eine prazisere Angabe iiber die maximale Konzentra- 
tion von 3 I a R t  das Elektronenspektrum zu. Wahrend 1,6- 
Methano[ IOIannulen ein fur [4n + 21Annulene charakteri- 
stisches Dreibandenspektrum zeigt [mit einer intensiven 
(E = 68 000) Bande bei 256 nm], weist das Dicyanid ein aus 
zwei Banden bestehendes Spektrum auf [A = 243 nm 
(E = 6450), 283 (2400) (in 2-Methyltetrahydrofuran)], das in 
seinem Habitus dem von TricycI0[4.4.2.0~~~]dodeca-2,4,7,9- 
tetraen ahnlich ist. Eine im Bereich der langwelligen 
Bande des Dicyanids erkennbare schwache Schulter riihrt 
wahrscheinlich von 3 (d 1%) her. 

Die Rontgen-Strukturanalyse (Fig. 2) des Dicyanids 
lehrt, dal3 dieses auch im Kristall als 4 existiert. Anders als 
bei den 1 1 , l  I-Dimethyl- und 1 I-Cyan-1 I-methyl-Derivaten 
von I,6-Methano[ IO]annulen"'l, deren Strukturparameter 
zwischen den Erwartungswerten fur die (10) Annulen- und 
Norcaradien-Struktur liegen (Abstand C-1-C-6 1.6- 1.8 
A), entspricht im Dicyanid der Abstand C-1-C-6 (1.542 
A) der Lange einer Cyclopropanbindung, und in Einklang 
hiermit sind die Molekulsegmente C-2 bis C-5 und C-7 bis 
C-10 1,3-Dieneinheiten. 

Fig. 2. Molekillstruktur von 4 im Kristall; Bindungslangen [A]. 

Die Existenz von 4 sowie die jungst im Wilkeschen Ar- 
beitskreis gelungene Synthese von Tricyclo[4.4.1 .0'.6]unde- 
~a-2,4,7,9-tetraen-Ubergangsmetall-Komplexen~'~~ unter- 
mauern die hauptsachlich auf theoretische Berechnungen 
gestiitzte Aussage, dal3 die energetischen Verhaltnisse im 
,,Aromat-Olefin-Gleichgewicht" 1,6-Methano[ IO]annulen 
- Tricyclo[4.4. 1.01.6]undeca-2,4.7,9-tetraen mit denen im 
Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichgewicht weitgehend 
iibereinstimmen. 
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