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2.6-Dicyanosemibullvalene 

Bicyclo[3.3.0]octane-2,6-dione (2) adds trimethylsilyl cyanide 
under catalysis by zinc iodide to afford a mixture of the dia- 
stereomeric 0-trimethylsilyl cyanohydrins exo,endo- and 
exo,exo-3 (3 :  7). Treatment of this mixture with the hydrogen 
fluoride-pyridine complex in phosphorus oxychloride as sol- 
vent and subsequent heating with an excess of pyridine yield 
70% of a 1: 1 mixture of the unsaturated dinitriles 4 and 5, 
which is separated by medium-pressure liquid chromatogra- 
phy. Allylic bromination of 4 by N-bromosuccinimide results 

in the formation of the y,y'-dibromodinitrile 6, the configura- 
tion of which is elucidated by means of an X-ray diffraction 
analysis. Reduction of 6 with the zinc-copper couple in te- 
trahydrofuran under ultrasonic irradiation leads to dilute so- 
lutions of the title compound la. Attempts at the isolation of 
la were frustrated by its tendency to polymerize. The struc- 
ture of la is based on IR, UV, 'H- and I3C-NMR spectra and 
a comparison with the known 1,5-dimethylsemibullvalenedi- 
carbonitrile (1 b). 

Der von HoffmannI2] und Dewar13' vorhergesagte Effekt 
von Cyangruppen auf die Aktivierungsbarriere der Valenz- 
tautomerie fluktuierender Systeme wie Bullvalen, Barbara- 
lan und Semibullvalen wurde erstmals anhand des 2,6- 
Dicyanbarbaralans[4J bestatigt. Die Aktivierungsbarriere der 
Cope-Umlagerung des 2,6-Dicyan-1,5-dimethyl-semibull- 
valens (lb)[5-71 ist aber so niedrig, daB sie nur aus einer bei 
- 158 "C beginnenden Linienverbreiterung des C-2,C-6-Si- 
gnals auf der Grundlage von Modelldaten fur den Gv-Wert 
abgeschatzt werden konnte [AG" (115 K) = 13 kJ 
m01-'][~]. Die Aktivierungsbarriere des 1,5-Tetramethylen- 
uberbriickten 2,6-Dicyansemibullvalens 1 c['] ist noch un- 
bekannt. Kurzlich wurde gezeigt, daB auch die Methylgrup- 
pen an den Bruckenkopf-Atomen C-1 und C-5 des Semi- 
bullvalens die Aktivierungsbarriere deutlich absenken, und 
zwar um 3 kJ mol-'. Fur 2,6-Dicyansemibullvalen (la) ohne 
Methylgruppen sollte dann ein Wert von AG* 3 16 kJ 
mol-' gelten, der gerade noch durch '3C-NMR-Spektrosko- 
pie exakt bestimmbar sein konnteF9]. Wir teilen daher hier 
die Synthese von l a  mit. 

R R 

1 l b  I Me 

Die Synthese des Dicyansemibullvalens 1 a folgt dem glei- 
chen Weg, der schon im Falle der 1,5-Dimethylverbindung 
1 b zum Erfolg gefiihrt hatteL5-'1. Der Zugang zu der Aus- 
gangsverbindung Bicyclo C3.3 .O] octan-2,6-dion (2) wurde 
erst kiirzlich wesentlich verbessert [''I. Die durch Zink(I1)- 
iodid katalysierte Addition von Trimethylsilylcyanid an 2 
ergab ein Gemisch aus einem unsymmetrischen und einem 
C2-symmetrischen Diastereomer (3 : 7) der Konstitution 3, 
das unmittelbar weiter umgesetzt werden konnte. Aus Pen- 
tan kristallisierte das reine C2-symmetrische Diastereomer. 
Dem unsymmetrischen Diastereomer kann unmittelbar die 
Konfiguration exo,endo-3 zugeordnet werden. Da bei der 
Trimethylsilylcyanid-Addition an 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]- 
octan-2,6-dion nur das exo,exo-Dinitril entsteht [l'], schrei- 
ben wir dem C2-symmetrischen Diastereomer die Konfigu- 
ration exo,exo-3 zu. 

Die Eliminierung von Trimethylsilanol aus 0-(Trime- 
thylsily1)cyanhydrinen wurde bisher nach der Methode von 
Oda, Yamamuro und Watabe[l21 mit Phosphoroxychlorid 
in Pyridin v o r g e n ~ m m e n ~ ~ - ' ~ ~ ~ ~ .  Mit diesem Reagenz wur- 
den aber erst nach aufwendiger Isolierung die Eliminie- 
rungsprodukte 4 und 5 mit schlechten Ausbeuten (hochstens 
20%) erhalten. Eine wesentliche Verbesserung brachte ein 
von Klaubert [I4] ausgearbeitetes Verfahren, bei dern zu- 
nachst das 0-(Trimethylsily1)cyanhydrin mit einer Losung 
von Fluorwasserstoff in Pyridin in Phosphoroxychlorid als 
Losungsmittel desilyliert wird. Die Eliminierung wird da- 
nach mit uberschussigem Pyridin vorgenommen. Auf diese 
Weise erhielt man aus dem Gemisch von exo,endo-3 und 
exo,exo-3 nach Blitzchromatographie ein Gemisch aus glei- 

Chem. tler. 1992, 125, 969-973 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1992 0009-2940/92/0404-0969 $ 3.50+ .25/0 



970 H. Quast, R. Janiak, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering 

chen Mengen der Dinitrile 4 und 5, das durch Mitteldruck- 
Flussigkeitschromatographie getrennt wurde. Die Struktu- 
ren der beiden ungesattigten Dinitrile 4 und 5 wurden durch 
ihre Massenspektren sowie durch IR-, UV- (Tab. 1) und 
NMR-Spektroskopie (Tab. 4, 5) bewiesen. Das vollstandig 
konjugierte Dinitril 5 zeichnet sich durch eine langwellige 
Lichtabsorption aus. Das Gemisch von 4 und 5 blieb in 
siedendem Pyridin unverandert. In Versuchen zur Aquili- 
brierung der Dinitrile 4 und 5 mit Natrium-tert-butylat in 
siedendem tert-Butylalkohol blieb 4 unverindert, wahrend 
sich 5 langsam zersetzte. Die der hypothetischen Isomeri- 
sierung 4 -+ 5 entsprechende Umlagerung in das vollstandig 
konjugierte Isomer wurde bei 2,6-Diphenylbicyclo[3.3.0]- 
octa-2,6-dien beobachtet, allerdings unter Saure-Kata- 
ly~e"~] .  

@ 2 0 

NC 

4 CN 

NC 

Br CN 
6 

OSiMe? 

exo,endo-3 
exo,exo-3 

NC 

CN 
5 

- NC &CN 

l a  

Die Bromierung des Dinitrils 4 mit N-Bromsuccinimid in 
siedendem Dichlormethan ergab nahezu quantitativ ein ste- 
reochemisch einheitliches y,y'-Dibromdinitril. Die exo-Stel- 
lung seiner Brom-Atome wurde durch eine Rontgenbeu- 
gungs-Analyse bewiesen (Abb. 1, Tab. 2, 3). 

Mit dem bewahrten Reagenz Zink-Kupfer verlief die cy- 
clisierende Debromierung des Dibromdinitrils 6 in Tetra- 
hydrojuran rasch und vollstandig, wobei alle Versuche im 
Ultraschallbad durchgefuhrt wurden. Ein Zusatz von 
Kupfer(1)-chlorid beschleunigte die Reaktion noch"61. In sie- 
dendem Benzol reagierte 6 dagegen uberhaupt nicht und in 
siedendem Ether nur sehr langsam, wobei sich das Semi- 
bullvalen fast ebenso schnell zersetzte, wie es sich bildete. 
Bei der Hochdruck-Flussigkeitschromatographie und der 
Blitzchromatographie an Kieselgel blieb das Semibullvalen 
l a  unverandert. Dagegen envies es sich in Versuchen zur 

Tab. 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte sowie IR- und UV-spektro- 
skopische Daten der Bicyclo[3.3.0]octan-Derivate 3 -6 und des 
Semibullvalens 1 a. Zum Vergleich sind die entsprechenden IR- und 

UV-Daten des Dimethylsemibullvalens 1 b angegeben 

Verb. Ausb. Schmp. IR (KBr) [cm-'1 UV (Acetonitril) 
[%] ["C] CN C=C k,,,m,[nml (loge) 

exo,endo-3 89 
exo,ex0-3[~1 
exo,exo-3 73 2240 

4 :  5(1:1) 70 
4 35 87 2220 1612 205(4.290) 

5 35 201 2210 1632 280(2.985),291 
(3.187), 304 (3.075) 

6 98 153-155 2220 

l a  2217, 2224Ib] 252["] 
l b  2218, 2230Ld1 246 (3.831)Ce1 

Verhaltnis 3:7 I3C-NMR). - Ib1 Losung in Tetrahydrofuran/ 
Ether (40: 60). - Losung in Petrolether/Essigester (80: 20). - 
Ldl Losung in Tetrachlorethen. - lel Losung in Butyronitril. 

RrS 

C8 

c2 

N21 CY 
W 0 N61 

Abb. 1. Stereographische Projektion des Dibrombicyclo[3.3.0]oc- 
tadiendicarbonitrils 6. Brom-Atome sind schrafiiert, Stickstoff- 

Atome punktiert 

Tab. 2. Experimentelle Einzelheiten und Ergebnisse der Rontgen- 
beugungs-Analyse des Dibrombicyclo[3.3.0]octadiendicarbonitrils 

6. Atomparameter siehe Tab. 3 

Summenformel Cl&BrzN2, Molmasse 313.98. - Kristallsystem: 

orthorhombisch, Raumgruppe: Pbca. - a = 1277.2(4), b = 2257.3(8), c = 

722.6(2) pm, V = 2083(1) x lo6 pm3, Z = 8, d (ber.) = 2.002 g ~ r n - ~ .  - 

Diffraktorneter: Nicolet R3m/V. - Strahlung: Mo-Ka, Monochrornator: 

Graphit, Kristallgrok 0.4 x 1.0 x 0.15 mm. - MeRmethode o-Scan, 

MeRbereich [O]: 1.75 - 27.5'. - Ausschnitt reziprokes Gitter: h = 0 - 16, 

k = 0 - 29, I = 0 - 9. - Anzahl gernessener Intensititen: 2777, Anzahl 

Symmetrie-unabhangiger Reflexe: 2408, Anzahl Reflexe mit F > 30(F): 

1510. - Linearer Absorptionskoeffizient: p = 7.67 mm-'. - Absorptions- 

konektur: v-Scan. - Verhttnis F,,,Parameter = 11.89. - R = 0.070, R,  

= 0.054. - Rest-Elektronendichte in der abschlieBenden Differenz- 

Fourier-Synthese maximal = 1.01, minimal = -0.81 eA-3. 
~~ ~~ 
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Tab. 3. Orts arameter (. lo4) und isotrope Temperaturkoeffizienten 
U, 
[3.!3.0]octadiendicarbonitrils 6. Die isotropen Temperaturkoeffi- 
zienten UeqUlv sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogo- 

nalisierten U,,  -Tensors 

(. 10- 1: ) bm'] (Standardabweichungen) des Dibrombicyclo- 

X 

4190(1) 
1463(1) 
3317 (6) 
4376(6) 
4570(7) 
3741(6) 
2811(6) 
2188(6) 
2097(6) 
2598(7) 
5082(7) 
5657 (7) 
1784( 6) 
1462(6) 

Y 
6656(1) 
5182(1) 
5868(4) 
6133(4) 
6648(5) 
6836(4) 
6432 (3) 
6685(4) 
6297(4) 
5723(4) 
5815(4) 

7273(4) 
m a ( 4 )  

7759(3) 

z 

5703(1) 
838(1) 

1690(10) 
1078(10) 
1863 (10) 
3137(10) 
2582 (10) 
955(10) 

25(10) 
-432(11) 

-132( 12) 
-1072 (10) 

954(12) 
996(10) 

Isolierung als auflerordentlich instabil. In verdunnten Lo- 
sungen war es bei tiefer Temperatur langere Zeit haltbar, 
aber sehr empfindlich gegenuber Luftsauerstoff. Beim Ver- 
such zur Herstellung konzentrierterer Losungen, entweder 
unmittelbar aus dem Dibromdinitril 6 oder durch vorsich- 
tiges Einengen verdunnter Losungen, bildeten sich farblose, 
augenscheinlich hohermolekulare, nicht identifizierte Pro- 
dukte. Ahnliche Beobachtungen machten Askani und Mit- 
arbeiter bei Versuchen zur Isolierung Aryl-substituierter 
Semib~llvalene~'~~. 

Debromierte man das Dibromdinitril6 in einer 1.4 M Lo- 
sung in [Ds]Tetrahydrofuran rnit Zink-Kupfer und 
Kupfer(1)-chlorid in einem rigoros entgasten, zugeschmol- 
zenen NMR-Probenrohr und verfolgte den Verlauf der Re- 
aktion durch Hochfeld-'H-NMR-Spektroskopie, so beob- 
achtete man in nur sieben Minuten Bildung und vollstandige 
Zersetzung des Semibullvalens 1 a. Unter den gleichen Be- 
dingungen hergestelltes Semibullvalen 1 b blieb Monate un- 
verandert. 

Die Struktur des Semibullvalens 1 a wird durch IR-, UV- 
und NMR-Spektren bewiesen, wenn das 1,5-Dimethylse- 
mibullvalendinitril 1 b zum Vergleich herangezogen wird 
(Tab. 1, 4, 5)[5-71. So zeigt l a  ebenso wie l b  zwei Nitrilban- 
den im IR-Spektrum und eine UV-Absorption urn 250 nm. 
Die bei Raumtemperatur aufgenommenen 'H- und 13C- 
NMR-Spektren sind wie im Falle von 1 b Mittelwert-Spek- 
tren zweier rasch aquilibrierender Valenztautomeren. Zwei- 
fellos durfte die Instabilitat von l a  die Bestimmung der Ak- 
tivierungsbarriere seiner Cope-Umlagerung erschweren, 
doch erscheinen Versuche mit diesem Ziel nicht von vor- 
neherein aussichtslos (mit Hilfe von '3C-NMR-Spektrosko- 
pie bei sehr hohem Feld und Losungen von l a  in [D6]- 
Dimethylether). Fur die im Vergleich zu 1 b und c uberra- 
schende Instabilitat des an den Bruckenkopfen unsubstitu- 
ierten 2,6-Dicyansemibullvalens 1 a haben wir keine fun- 
dierte Erklarung. 

Wir danken Frau Dr. G. Lunge und Herrn F. Dadrich fur die 
Aufnahme der Massenspektren und Frau E .  Ruckdeschel fur die 
Messung der 400-MHz-NMR-Spektren. Der DEGUSSA AG, Ha- 

nau, danken wir fur Trimethylsilylcyanid. Dem Fonds der Cherni- 
schen Industrie, Frankfurt am Main, schulden wir Dank fur finan- 
zielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Ausbeuten, physikalische und IR-spektroskopische Daten: 

Tab. 1. - 'H-NMR: Tab. 4. - I3C-NMR: Tab. 5. - Summenfor- 
meln, Molmassen und Elementaranalysen: Tab. 6. - Schmelz- 
punkte wurden in zugeschmolzenen Kapillaren mit einem Gerat 
der Fa. Biichi, Flawil, Schweiz, oder mit einem Kofler-Mikroheiz- 
tisch der Fa. C. Reichert, Wien, bestimmt. - IR: Spektrometer 1420 
der Fa. Perkin-Elmer. - U V  Spektrometer U 3200 der Fa. Hitachi, 
[E] = [I mol-' cm-'1; UV-Spektrum von la:  ChromScan HPLC- 
UV-Detektor der Fa. Bruker. - 'H-NMR: Spektrometer AC 200 
(0.153 Hz/Pkt.) und WM 400 der Fa. Bruker. Zur Auflosung kleiner 
Fernkopplungen und sehr nahe benachbarter Signale wurde eine 
Lorentz-Gauss-Transformation['81 durchgefiihrt. Spektren hoherer 
Ordnung wurden nach Standardmeth~den['~I analysiert. - "C- 
N M R  Spektrometer AC 200 und WM 400 der Fa. Bruker. Die 
Zuordnung der Signale wurde durch DEPT- oder 'H-gekoppelte 
Spektren (4,s) gesichert. - MS (70 eV): Spektrometer CH7 der Fa. 
Varian MAT. 

Blitzchromatographie: (40 x 4)-cm-Glassaule rnit Kieselgel 
32-63 pm (Fa. ICN Biomedicals), Petrolether (30-75 "C) (PE)/ 
Essigester (EE), 1.8 bar, UV-Detektor 87.00 der Fa. Knauer, Berlin 
(h = 254 nm). - Mitteldruck-Flussigkeitschromatographie [20,211: 

(70 x 7)-cm-Glassaule rnit Kieselgel LiChroprep Si60, 15-25 pm 
(Fa. Merck), UV-Detektor 87.00 der Fa. Knauer (h = 254 nm) und 

Tab. 4. Chemische Verschiebungen (6-Werte) und Absolutwerte der 
Kopplungskonstanten [Hz] in den 200-MHz-'H-NMR-Spektren 
von Losungen der Bicyclo[3.3.0]octan-Derivate 3 - 6 in [D]- 
Trichlormethan und des Semibullvalens 1 a in [D8]Tetrahydrofuran. 
Zum Vergleich sind die in [Ds]Tetrahydrofuran gemessenen Werte 

des 1,5-Dimethylsemibullvalens 1 b angegeben 

Verb. 1,5-H 3,7-H 4,8-H 2JAB 3JAx 3JAM 4Jm, SiMe3 

HM HX HAiHB 3JBX 3JBM 4JBM 
-~ ~ 

exo,endo-3 

exo,exo-3 

4b. cl 

1bfe] 

2.94 
m 

2.94 
m 

3.70 
m 

4.10 
m 

4.28 

3.65 
m 

1.50 
(Me) 

1.58 - 2.09 

1.58 - 2.09 

6.58 2.70 
m dm 

2.87 
dm 

2.74 3.15 
m m 

6.59 4.91 
m m 

6.85 5.19 
5.85 4.90 
d dd 

5.78 4.77 
d d 

19.4 2.9 2.3 2.3 

2.3 6.6 4.5 

2.7 1.4 1.4 

4.1 2.7 1.6 

3.9 

0.15 
0.18 
0.18 

la] Die Kopplungskonstanten wurden nicht bestimmt. - [bl 400- 
MHz-Spektrum (0.098 Hz/Pkt). - Die Kopplungskonstanten 
wurden rnit Hilfe von Doppelresonanz-Experimenten ermittelt. - 
Id] 400-MHz-Spektrum (0.22 Hz/Pkt). - 'H-NMR-Spektrum 
einer Losung in [DlTrichlormethan siehe Lit.[']. 
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Differentialrefraktometer 81 10 der Fa. Bischoff, Leonberg. - 
Hochdruck-Fliissigkeitschromatograpahie (HPLC): Chromato- 
graph LC 21-C mit ChromScan HPLC-UV-Detektor der Fa. Bru- 
ker sowie rnit UV-Detektor 87.00 der Fa. Knauer (h = 254 nm) 
und Differentialrefraktometer 8110 der Fa. Bischoff, (250 x 4.6)- 
mm-Stahlsaule rnit Nucleosil 100, 3 pm (Fa. Bischoff), PE/EE 
(80:20), 1.5 ml/min, Retentionszeit tR [rnin]: 4.7 (6), 6.1 (5), 7.6 (4), 
8.0 (la). 

Aus Umlaufapparaturen wurden unter Stickstoff destilliert: Di- 
chlormethan iiber Diphosphorpentoxid, Pyridin iiber Calciumhy- 
drid unter Argon (99.998%): Tetrahydrofuran iiber Kalium/Na- 
trium-Legierung. [Ds]Tetrahydrofuran wurde 24 h rnit Kalium/ 
Natrium-Legierung geriihrt. Trimethylsilylcyanid wurde unter 
Stickstoff destilliert. - Bicyclo[3.3.U]octan-2,6-dion (2) wurde nach 
Lit.[''] hergestellt. 

Tab. 5. Chemische Verschiebungen (6-Werte) in den 50-MHz-13C- 
NMR-Spektren von Losungen der Bicyclo[3.3.0]octan-Derivate 
3 - 6  in [DlTrichlormethan und des Semibullvalens l a  in [Ds]- 
Tetrahydrofuran. Zum Vergleich sind die in [Ds]Tetrahydrofuran 
gemessenen Werte des 1,5-Dimethylsemibullvalens 1 b angegeben 

Verb. C-1,5 C-2,6 C-3,7 C-4.8 CN 

exo,endo-3 53.8 
55.6 

exo,exo-3 52.7 

4 49.1 

5 169.3 

6 48.2 

55.8 

1bcb] 65.0 

75.0 23.3 
77.8 26.6 

75.6 22.7 

115.5 146.1 

108.1 23.0 

113.4 145.4 

79.7 129.3 

85.3 127.3 

40.39 
40.86 

40.3 

37.3 

39.2 

58.9 

95.6 

100.5 

120.2 
121.8 

122.2 

117.3 

115.8 

117.2 

117.9 

116.8 

100-MHz-Spektrum. - Lbl 13.2 (Me). '3C-NMR-Spektrum einer 
Losung in [DlTrichlormethan siehe Lit.[51. 

r-iH,c-SH,t-2,t-6-Bis (trimethylsilyloxy) bicyclo[3.3.0]octan-2,6- 
dicarbonitril (exo,exo-3) und r-IH,c-SH,t-2,~-6-Bis(trimethylsilyl- 
oxy)bicyclo[3.3.0]octan-2,6-dicarbonitril (exo,endo-3): Man loste 
unter Stickstoff 13.8 g (100 mmol) 2 in 75 ml Dichlormethan und 
gab 3.20 g (10 mmol) Zink(1I)-iodid und anschlie5end langsam (in 
15 min) unter Riihren 29.7 g (300 mmol) Trimethylsilylcyanid zur 
blaogelben Suspension. Man riihrte 24 h bei 20-25"C, wobei die 
Triibung und die Carbonyl-IR-Bande von 2 langsam verschwan- 
den. Die klare, gelbe Mischung go5 man in 150 ml Eiswasser (Vor- 
sicht! Entwicklung von Cyanwasserstoffr) und leitete 0.5 h Luft durch 
die Losung, um Cyanwasserstoff zu entfernen. Man extrahierte mit 
Dichlormethan (3 x 50 ml), wusch die vereinigten, organischen 
Phasen rnit Wasser (3 x 50 ml), trocknete rnit Natriumsulfat und 
destillierte das Losungsmittel i.Vak. Man erhielt 30.0 g (89%) zum 
Teil kristallisiertes, gelbes Gemisch aus exo,exo-3 und exo,endo-3 
(7: 3, 13C-NMR), das ohne Reinigung weiter umgesetzt wurde. Wie- 
derholte Kristallisation einer Probe aus Pentan bei -25  "C ergab 
exo,exo-3 als farblose Kristalle rnit Schmp. 73 "C. - MS: m/z ('Yo) = 

336 (4) [M'], 321 (13) [M+ - Me], 309 (6) [M+ - HCN], 294 
(28) [M+ - Me - HCN], 222 (20), 195 (19), 128 (71), 73 (100). 

Bicyclo[3.3.0]octa-l,5-dien-2,6-dicarbonitril (5) und Bicyclo- 
[3.3.0]octa-2,6-dien-2,6-dicarbonitril (4): Man loste unter Stickstoff 

4.66 g (13.8 mmol) 3 in 27 ml (280 mmol) Phosphoroxychlorid, 
kiihlte auf 5 "C und gab in 10 min bei 5 - 15 "C 2.1 ml einer Losung 
von Fluorwasserstoff in Pyridin (70proz., 84 mmol Fluorwasser- 
stoff) zu. Man ruhrte 1 h bei 20°C, kiihlte auf 0°C und gab in 
15 min vorsichtig 56 ml Pyridin zu, wobei die Temp. nicht iiber 
30°C anstieg. Man erwarmte 1 h auf 8 0 T ,  kiihlte auf 20°C und 
destillierte die leicht fliichtigen Bestandteile bei lo-' Torr. Man gab 
300 ml Eiswasser und 100 ml konz. Schwefelsaure zu, extrahierte 
rnit Ether (5 x 200 ml), wusch mit 1~ H2S04 und Wasser (ie 2 x 
200 ml), trocknete mit Natriumsulfat und destillierte das Losungs- 
mittel i.Vak. Blitzchromatographie (PE/EE 80: 20) des braunen 
Riickstands ergab 1.51 g (70%) beiges Pulver, das aus gleichen 
Mengen 4 und 5 bestand (HPLC). Variation der Reaktionsbedin- 
gungen (langere Dauer, hohere oder tiefere Temperaturen) und Ver- 
groaerung der eingesetzten Mengen veranderten das Verhaltnis 4: 5 
nicht, fiihrten aber zu schlechteren Ausbeuten. Mitteldruck-Flus- 
sigkeitschromatographie rnit PE/EE (70: 30) ergab 0.75 g (35%) 4 
und 0.75 g (35%) 5 als farblose Pulver. - 4, MS: m/z (YO) = 156 

- 2 CN], 102 (27) [M+ - 2 HCN], 77 (16). - 5, MS: m/z (YO) = 
(75) [M'], 141 (S), 129 (100) [M' - HCN], 116 (S), 104 (34) [M+ 

156 (98) [M'], 141 (9), 129 (100) [M+ - HCN], 116 (lo), 104 (23) 
[M+ - 2 CN], 102 (26) [M' - 2 HCN], 77 (22). 

r-1 H,c-SH,c-4,c-8-Dibrombicyclo[3.3.U]octa-2,6-dien-2,6-dicarbo- 
nitril (6): Man loste 469 mg (3 mmol) 4 in 100 ml Dichlormethan, 
gab 1.21 g (6.8 mmol) N-Bromsuccinimid zu und erhitzte 2.5 h unter 
Ruckflu5 und Belichten rnit einer 250-Watt-Tageslichtlampe (Phil- 
ips ML), die gleichzeitig als Heizquelle diente. Nach Ende der Re- 
aktion (HPLC) kiihlte man auf 20-25"C, gab 50 ml Dichlorme- 
than zu, wusch rnit 0 . 5 ~  NaOH und Wasser (ie 2 x 75 ml), trock- 
nete rnit Natriumsulfat und destillierte das Losungsmittel i. Vak. 
Blitzchromatographie (PE/EE 85 : 15) des braunen Riickstands 
ergab 925 mg (98%) hellgelbe Kristalle. Aus Tetrachlormethan kri- 
stallisierten blaBgelbe Kristalle, die fur die Rontgenbeugungs-Ana- 
lyse geeignet waren. - MS: m/z (YO) = 316, 314, 312 (0.2, 0.4, 0.2) 
[M'], 235, 233 (31,31) [M' - Br], 208,206 (2,2) [M+ - Br - 
HCN], 154 (100) [M+ - 2 Br], 127 (93), 103 (16), 100 (13). 

Tricyclo[3.3.U.02~~]octa-3,6-dien-2,6-dicarbonitril (1 a): Alle Arbei- 
ten wurden unter striktem AusschluB von Sauerstoff unter Argon 
durchgefuhrt. Kieselgel und Losungsmittel waren entgast und mit 
Argon gesattigt. 

a) Man loste 94 mg (0.3 mmol) 6 in 13 ml Tetrahydrofuran, gab 
100 mg Zink-Kupfer und 20 mg Kupfer(1)-chlorid zu und erhitzte 
die Mischung im Ultraschallbad (RK 102,120 W, 50 kHz, Fa. Ban- 
delin Electronic, Berlin) auf 65°C (HPLC). Nach 0.5 h kiihlte man 
ab, gab 30 ml Ether zu, filtrierte iiber Kieselgel (32-63 pm, 5 x 
1.2-cm-Schicht, rnit Ether konditioniert) und eluierte mit 10 ml 

Tab. 6. Summenformeln, Molmassen und Elementaranalysen der 
BicycIo[3.3.0]octan-Derivate 3 - 6 

Verb. Summenformel Molmasse Elementaranalyse 
C H N  

3 C16H28N202SiZ 336.6 Ber. 57.10 8.38 8.32 
Gef. 57.35 8.62 8.35 

156.2 Ber. 76.90 5.16 17.93 
Gef. 77.06 5.26 17.78 

5 Gef. 76.67 5.15 17.69 

6 CIoH6Br2N2 314.0 Ber. 38.25 1.93 8.92 
Gef. 38.65 1.99 8.79 

C10H8N2 
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Ether. In der hellgelben, verdunnten Losung war 1 a bei - 32 "C 
mehrere Wochen haltbar (HPLC). Das UV-Spektrum von l a  
wurde bei der HPLC (PE/EE 80:20) rnit dem ChromScan UV- 
Detektor aufgenommen. 

b) Man gab 31 mg (0.1 mmol) 6, 30 mg Zink-Kupfer und 5 mg 
Kupfer(1)-chlorid in ein NMR-Probenrohr, entgaste viermal bei 
IOV5 Torr und beluftete rnit Argon, kondensierte bei Torr 
0.7 ml [D,]Tetrahydrofuran ein und schmolz das NMR-Proben- 
rohr bei Torr zu. Die Suspension erhitzte man im Ultra- 
schallbad auf 65 "C und verfolgte den Reaktionsverlauf anhand von 
400-MHz-'H-NMR-Spektren. Nach 2 min war das Verhaltnis 1 a/ 
6 ca. 1 : 2, nach 4 min ca. 1 : 1. Nach 7 min waren die Signale von 
1 a und 6 verschwunden. 

Rontgen-Strukturbestimmung: Die Verbindung 6 lag in blaBgel- 
ben, transparenten Kristallen vor, deren Zellparameter auf der Basis 
von 22 Reflexen bestimmt wurden. Die in Tab. 2 angegebene Zahl 
der Reflexe bezieht sich auf Mo-K, und 20,,, = 55" (Wyckhoff- 
Scan). Die Auswertung erfolgte auf einer Rechenanlage Micro-VAX 
I1 mit dem Programmsystem SHELXTL-PLUSfz2]. Die Struktur 
wurden mit Hilfe Direkter Methoden gelost und rnit der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate anisotrop verfeinert; Wichtungs- 
schema fur R, = l / d .  Die Lagen der Wasserstoff-Atome wurden 
geometrisch berechnet und rnit isotroper Beschreibung bei den Ver- 
feinerungen beruck~ichtigt[~~]. 

CAS-Registry -Nummern 

l a :  139041-09-1 / 1 b: 139041-14-8 / 2: 139163-42-1 / (exo,exo)-3: 
139041-10-4 / (exo,endo)-3: 139041-13-7 / 4: 139072-29-0 / 5: 
139041-11-5 / 6: 139041-12-6 
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