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2,6-DICYAN-1,5-DIMETHYL. -SEMIBULLVALEN
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Abstract: The synthesis of the title compound 8 1s reported. According to the NMR data

the semibullvalene 8 undergoes a degenerate Cope rearrangement

Abschatzungen uber den Einflu@ von Substituenten auf die Aktivierungsenergie der Cope-
Umlagerung im Semibullvalen-System veranlaften Hoffmann und Dewar zu der Voraus-
sage 1, daff Semibullvalene mit Donatoren an den Positionen C-1 und C-5 oder Acceptoren
an den Positionen C-2 und C-6 bzw C-2, C-4, C-6 und C-8 einen homoaromatischen
Grundzustand aufweisen Die Suche nach neutralen homoaromatischen Molekulen - derar-
tige Verbindungen sind bis heute noch unbekannt - muf deshalb die Synthese solcher Semi-
bullvalene miteinbeziehen Mit Ausnahme eines kurzlich beschriebenen 2 4 6 §-Tetra-
carbomethoxy-semibullvalens 2, dem jedoch noch ein System ma1t entarteter Cope-Um-
lagerung zugrunde liegt, sind bisher keine Semibullvalene obigen Typs bekannt Da Nitril-
gruppen einen besonders grofien Einflufl erwarten lassen, bieten sich geeignet cyansub-

stituierte Semibullvalene vorrangig zur Uberprufung der theoretischen Voraussagen an
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Eine Schlusselfunktion be1 der Darstellung des Semibullvalens § kommt einer doppelten

1, 2-Carbonyltransposition 3 an dem Diketon 4 1 zu dem Isomeren 4 zu 2,6

Ausschlagge-
bend fur die Regioselektivitat dieser Umwandlung durfte die gunstigere L.adungstrennung im
Bisenolat 2 gegenuber der in dem zu 2 regioisomeren Enolat sein Die Behandlung von 4
mit Trimethylsilylcyanid liefert ein Cyanhydrinderivat, das ungereinigt in das Dinitril 8
ubergefuhrt wird 7 Die Umwandlung von § in das Semibullvalen 8 gelingt uber die Bro-
mierung zu 7 und dessen Enthalogenierung

Die 1H- und 13C—NMR-Daten von 8 9 entsprechen Werten, wie man sie fur ein Semaibull -
valen mit einer entarteten fluktuierenden Cope-Umlagerung erwartet Dies gilt insbesondere
fur die chemischen Verschiebungen des Wasserstoffs an C-4 und C-8 sowie fur die Kohlen-
stoffe C-2 und C-6 bzw C-4 und C-8 Diese korrespondieren mit gemittelten Werten ver-
gleichbarer Verschiebungen von Dreiring- und Doppelbindungspositionen Aufgrund der

NMR -Daten besteht somit kein Anlafl, dem Semibullvalen 8 ewnen homoaromatischen Cha-

rakter zuzuschreiben Eine Rontgenstrukturanalyse sowle die Anwendung der Isotopen-

1
storungsmethode 0 sollen diesen Befund noch bestatigen
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