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Abstract: The synthesis of the title compound 2 is reported. Accordmg to the NMR data 

the semlbullvalene 2 undergoes a degenerate Cope rearrangement 

Abschatzungen uber den EmfluB von Substltuenten auf die Aktlvlerungsenergle der Cope- 

Umlagerung lm Semlbullvalen-System veranlaoten Hoffmann und Dewar zu der Voraus- 
1 

sage , dafi Semlbullvalene mlt Donatoren an den Posltlonen C-l und C-5 oder Acceptoren 

an den Posltlonen C-Z und C-6 bzw C-2, C-4, C-6 und C-8 emen homoaromatlschen 

Grundzustand aufwelsen Die Suche nach neutralen homoaromatlschen Molekulen - derar- 

tlge Verbmdungen slnd bls heute noch unbekannt - mu13 deshalb die Synthese solcher Seml- 

bullvalene mltembezlehen Mlt Ausnahme emes kurzllch beschrlebenen 2 4 6 8-Tetra- 
2 

carbomethoxy-semlbullvalens , dem Jedoch noch em System mlt entarteter Cope-Um- 

lagerung zugrunde llegt, smd blsher keme Semlbullvalene oblgen Typs bekannt Da Nltrll- 

gruppen emen besonders grol3en EmfluD erwarten lassen, bleten such geelgnet cyansub- 

stltulerte Semlbullvalene vorranglg zur Uberprufung der theoretlschen Voraussagen an 
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Eme Schlusselfunkt1on be1 der Darstellung des Semlbullvalens 8 kommt e1ner doppelten 

1,2 -Carbonyltransposltlon 
3 

an dem Dlketon 
4 

3 zu dem Isomeren 4 zu 5,6 Ausschlagge- 

bend fur die Regloselektlv1tat dleser Umwandlung durfte die gunstlgere Ladungstrennung 1m 

Blsenolat 2 gegenuber der 1n dem zu 2 reglolsomeren Enolat se1n Die Behandlung von $ 

m1t Tr1methyls1lylcyamd 11efert e1n Cyanhydrlnderlvat, das ungeremlgt 1n das D1n1tr11 5 

ubergefuhrt w1rd 
7 

Die Umwandlung von 5 1n das Semlbullvalen 2 gellngt uber die Bro- 

mlerung zu 2 und dessen Enthalogemerung 
8 

Die ‘H- und 
13 

C -NMR -Daten von s 
9 

entsprechen Werten, w1e man s1e fur e1n Semlbull- 

valen m1t e1ner entarteten fluktulerenden Cope-Umlagerung erwartet Dies gilt 1nsbesondere 

fur die chemlschen Verschlebungen des Wasserstoffs an C-4 und C-8 sowle fur die Kohlen- 

stoffe C-2 und C-6 bzw C-4 und C-8 D1ese korrespondleren m1t gemlttelten Werten ver- 

glelchbarer Verschlebungen von Drelrlng- und Doppelblndungsposltlonen Aufgrund der 

NMR-Daten besteht somlt ke1n AnlaB, dem Semlbullvalen g e1nen homoaromatlschen Cha- 

rakter zuzuschrelben E1ne Rontgenstrukturanalyse sowle die Anwendung der Isotopen- 

storungsmethode 
10 

sollen diesen Befund noch bestatlgen 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemelnschaft fur die fmanzielle Unterstutzung 
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1 -2 4 Molaqulv LDA, HMPT/THF, 4 Molaqulv Dlphenyldlsulfld, O°C b1s R T = 
Ausb 30% Schmp 190°C - 2 -2 a) NaBH4, b) CH3S02C1, N(C2H5)3, CH2C12, 

c) K-tert butanolat, DMSO Ausb 67% Schmp 62’C - 2 -4’ HgC12, CH3CN/H20 

(3-l), 48 h RuckfluB Ausb 63% Schmp 102OC 

4 -+ 2 a)(CH3)3S1CN, Zn12, CH2C12, 0’ b1s R T , b) POC13, Pyrldln, 12 h Ruckflufl 

Ausb 88% Schmp 1’73’C 

6+7 = = NBS, Ccl4 Ausb 96% Schmp 190°C - 2 -8 Zn (Cu), THF, R T Ausb 

6470 Schmp 152OC 

‘H-NMR ( CD2C12) d 1 25 (6H, CH3), 4 61 (2H, d, 4 Hz, H-4, H-8), 5 61 (2H, d, 

4 Hz, H-3, H-7) - 13C-NMR d 13 29 (CH3), 64 53 (Ci;, C-5), 84 52 (C-2, C-6), 

99 91 (C-4, C-8), 116 65 (CN), 126 78 (C-3, C-7) Die C-NMR-Spektren s1nd 1m 

Bereich 35Ob1s -9O’C temperaturunabhanglg 
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