aktion werden kann. Die im Vergleich zu der von Cyclopro-
pan um ca. 14 kcal mol~ ' hohere Spannungsenergie von
Methylencyclopropan'''], die bei der Bildung des Cyclopro-
pyliden-imidazolidins 2 aus dem Zwitterion 4 aufgebracht
werden mull, verzdgert spezifisch diese Riickspaltung und
ermoglicht so erst den Nachweis des Zweistufen-Mechanis-
mus. Dagegen wirkt sich die Cyclopropylgruppe in erster
Niherung nicht auf die Differenz der Aktivierungsenergien
von konzertierter und zweistufiger Cycloaddition aus. Man
darf deshalb wohl davon ausgehen, dal} Diels-Alder-Reak-
tionen mit inversem Elektronenbedarf von Ketenacetalen,
zumindest von Keten-N,N-acetalen, mit Tetrazinen in der
Regel zweistufig verlaufen. Damit gibt es eine neue Grund-
lage fir die Diskussion bisher nicht erkldrbarer Phinomene,
z.B. die Sonderstellung der Keten-N, N-acetale beziiglich der
Regioselektivitit und deren Losungsmittelabhingigkeit!®),
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gehen unter viel milderen Reaktionsbedingungen [2 + 4]-
Cycloadditionen ein als Benzol und dessen Methylderiva-
te!!], Bereits 1967 fand Ciganek', daB 1in Benzol bei 130 °C
mit Dicyanacetylen 2a zu einem 1:2-Cycloaddukt reagiert,
dem er die Struktur 3a zuordnete'!. Da 3a ein Tetracarboni-
tril-Derivat eines bislang unbekannten C,,H,,-Kohlenwas-
serstoffs ist (3¢, ,,Doppelbarrelen®), von dem moglicherwei-
se interessante Umlagerungsreaktionen zu erwarten sind
(Zugang zu anderen C, H, -Isomeren wie Dodecahedran'®!
oder Pagodan!®!?), haben wir uns erneut mit der Reaktion
von 1 mit Cyanacetylenen beschiftigt, dieses Mal jedoch —
um die Zahl spiter erforderlicher Abbauschritte (3b — 3¢)
moglichst klein zu halten —statt 2a das Mononitril 2b einge-
setzt (Schema 1).

R1

@ R —=—R? 2.A
(=

22b.A

NC. CN NC. CN
La 4b
FANRN RS |
+4La +4Lb +4b
CN
NC CN
NC ‘\ NC
NC? ‘
S 6a 6b

Schema 1.

Zu unserer Uberraschung erhielten wir jedoch nicht die
Ciganeks Addukt analogen Verbindungen 3b (Isomerenge-
misch), sondern 2:1-Addukte vollig anderen Typs. [2.2]Para-
cyclophan 1 reagiert bei 160 °C in Benzol (zugeschmolzene
Ampulle) mit 2b im UberschuB innerhalb 22 h zu einem
komplexen Produktgemisch, aus dem sich durch Séulen-
chromatographie (Kieselgel/Dichlormethan) und Umkri-
stallisation (Chloroform/Pentan) neben 47% Edukt zwei
Hauptfraktionen in 6 % bzw. 21 % Ausbeute isolieren lassen,
wobei die zweite Fraktion laut 'H-NMR-Spektrum aus zwei
Isomeren im Verhéltnis 2.5:1 besteht. Durch weiteres Um-
kristallisieren (Chloroform/Pentan) lassen sich zwei der drei
Addukte analysenrein gewinnen. Laut Rontgenstrukturana-
lyse und spektroskopischen Daten handelt es sich dabei um
die Verbindungen 5 (6%) und 6a (15%), von denen aus
Platzgriinden nur eine Zusammenfassung der kristallogra-
phischen (Abb. 1) sowie 'H- und 3*C-NMR-spektroskopi-
schen Daten (Tabelle 1) vorgestellt werden soll!6l.
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (Atomradien willkiirlich). Kristalldaten fiir
5: C,,H3N,, M, = 310.4, monoklin, Raumgruppe P2,, a=779.2(3), b =
760.3(3), ¢ = 1402.2(6) pm, B =96.13(3)°, V' =0.8259nm>, Z =2, gy =
1.25Mgm™3, 2 = 71.069 pm (Moy,), u = 0.07 mm™*, F(000) = 328. Farblose
Tafel, 0.8 x 0.7 x 0.15 mm. Nicolet-R3-Diffraktometer, 2 0_,, = 55°, 3946 In-
tensititen, 3800 unabhingig (R;, = 0.009), 3518 > 4 o (¥). Orientierungsma-
trix verfeinert anhand von 50 Reflexen im Bereich 2 6 = 20-23°. Strukturld-
sung mit Direkten Methoden. Verfeinert auf R = 0.036 fiir 216 Parameter
(Wasserstoffe geometrisch positioniert und mit Riding-Modell verfeinert). —
Die Kristalle von 6a waren von méBiger Qualitdt (diinne, schwach streuende
Plittchen mit breiten, unregelmiBigen Reflexprofilen). Dennoch konnte eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt werden, wobei die Konnektivitdt des
Molekiils bestitigt wurde. Angesichts der Ungenauigkeit werden nur die Kri-
stalldaten angegeben. Kristalldaten fiir 6a: orthorhombisch, Raumgruppe
Pbea, a = 1432.4(3), b = 1235.4(5), ¢ = 1857.4(6) pm, V' = 3.287 nm?, Z =8,
Opee = 1.25Mgm™3, p(Mog,) = 0.07 mm™*, F(000) = 1312. R =0.105 fur
1466 Reflexe. — Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53941, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Entstehung der Cycloaddukte 5 und 6a, b 138t sich am
einfachsten erkldren, wenn man die Titelfrage bejaht. Da-
nach wiirde sich durch Kopf-Kopf-Verkniipfung zweier Mo-

Tabelie 1. **C- und 'H-NMR-Daten von 5 [a}.

Posiion  3(C) S(E) [b] Position  §(C) S(H)
1 331 2.86,2.75 12 1325 6.92
2 338 2.3, 2.53 13 128.6 6.86
3 141.0 — 14 138.9 -
4 4391 284 15 1323 6.90
5 1277 5.10 16 128.4 6.85
6 1369 _ 17 470 2.68
7 4387 283 18 46.6 2.65
8 131.5 543 132.8 -

9 341 2.56,2.12 15.20 1326 -

10 3.1 2.77,2.87 111.0 -

11 139.5 _ n,22 1108 _

[a] Bei 400.1 bzw. 100.6 MHz in CDCl;/TMS. Atombezifferung wie in Abb. 1.
Der erstgenannte § (H)-Wert bei CH,-Gruppen bezicht sich auf das zu H-4
cis-stindige Proton am Ring C-1-C-6, C-9—C-14-C-1. [b] H,H-Kopplungs-
konstanten: J(H-12,13) = J(H-15,16) = 7.8, J(H-12,16) = 1.9, J(H-13,15) =
1.8, J(H-4,5) = J(H-7.8) = 6.3, J(H-59¢) = J(H-2,8) = 1.5 Hz (¢, t rel. zu
H-4); restliche J(HH) nicht zuzuordnen oder an Spinsystemen hoherer Ord-
nung beteiligt. - Die **C- und *H-NMR-Spektren von 5 und 6a [8] wurden mit
'H{*H}-NOE-Differenzspektren, Entkopplungsexperimenten und zweidimen-
sionalen Techniken (H,H- und C,H-COSY sowie C,H-COLOC)[9] zugeordnet.
Bei den '3C-Daten fallt auf, daB die aromatischen Kohlenstoffatome C-12 und
C-15, die sich unterhalb der sp-hybridisierten Atome C-5 bzw. C-8 befinden,
ihnliche Verschiebungen wie in 1 (§ = 133.1) aufweisen, wihrend C-13 und
C-16 unter den sp>-hybridisierten Briickenkdpfen C-4 bzw. C-7 relativ dazu um
etwa 4 ppm abgeschirmt sind. Eine Korrelation der Interring-C-C-Abstidnde in
1 (309 pm) [10], 5 [1/2(rs 12 + rs.1s) = 303 pm, 1/2(rais + r1.16) = 361 pm)
und in [3.3]Paracyclophan (330 pm) [11] mit den chemischen Verschiebun-
gen der entsprechenden Aren-Kohlenstoffatome in 1 (3¢ =133.1), in 5
[1/2 (Bcyz + Scys) = 1324, 1/2(8¢.15 + Ocqs) = 128.5] und in 7 (6c = 129.7)
legt nahe, daB diese Erscheinung eher auf die in 5 groBeren nichtbindenden
Abstinde r, 5 und 7, ¢ als auf die gednderte Hybridisierung von C-4 und C-7
zuriickzufithren ist. Im !3C-Spektrum von 6a tritt der gleiche Effekt wie in dem
von 5 auf.
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lekiile 2b 1,3-Cyclobutadien-1,2-dicarbonitril bilden, das als
Gleichgewicht der Valenztautomere 4a und 4b vorlige. Die-
se witrden dann im Folgeschritt von 1 zu den [2 + 4]-Adduk-
ten abgefangen (Schema 1) — lbrigens Derivaten des Ne-
nitzescu-Kohlenwasserstoffs. Wahrend sich 6 a,b auch durch
eine Diels-Alder-Addition von 2b an 1 erkliren lieBen, an die
sich eine [2 + 2]-Cycloaddition anschldsse, gibt es keinen
analogen Weg fiir die Bildung von 5. Wie immer sich der
Reaktionsmechanismus schlieBlich auch erweisen wird —
schon jetzt kann festgehalten werden, da8 sich Cyanacetylen
2b unter den obigen Bedingungen wie ein Aquivalent fiir die
Cyclobutadiene 4 verhilt!"l.
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