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Die Spirocyclopropene l a  -d bilden mit Kohlenstoffdisulfid in benzolischer Losung bei 140°C 
im Autoklaven die 2: 1-Addukte 2a- d, deren Konstitution durch eine Rdntgenstrukturanalyse 
von 2c ermittelt wurde. Danach besitzen die 2: 1-Addukte die Struktur 2, in der das Spiro[thio- 
phen-2(3H),2'(5'H)-thiophen] als Grundsystem enthalten ist. MechaniGische Vorstellungen zur 
selektiven Bildung von 2 werden diskutiert. 

Reactions with Cyclopropenes, IV') 
Synthesis and Structure of 2: 1-Adducts from Spirocyclopropenes with Carbon Disulfide 
In benzene solution at 140°C in a steel bomb the spirocyclopropenes l a - d  form 2: 1-adducis 
2a - d with carbon disulfide, the constitution of which has been elucidated by X-ray structure 
analysis of  2c. Thus, the 2: 1-adducts have the structure 2 containing the spiro[thiophene-2(3H), 
2' (5'H)-thiophene] as  basic system. Possible mechanistic pathways for the selective formation of 
2 are  discussed. 

Kohlenstoffdisulfid reagiert in Cycloadditionen entweder als 1 ,2-2-h) oder als 1,3-Komponen- 
te7-9). Thermisch induzierte Cycloadditionen mit Kohlenstoffdisulfid als 1,2-Komponente ver- 
laufen nach dem [2 + 31-Typ (mit 1 ,3-Dipolen2s3) bzw. 1 ,3-Anionen4)) oder nach dem [2 + 21-Typ 
(mit A ~ i r i n e n ~ . ~ ) ) .  Im letzteren Fall stellen die viergliedrigen Addukte nur instabile Zwischen- 
stufen darsS6). Als 1.3-Komponente reagiert Kohlenstoffdisulfid mit elektronenarmen Alkinen 
wie Hexafluorbutin, Acetylendicarbonsaure-dimethylester') oder Dehydrobenzol*) und unter 
Hochdruckbedingungen mit gespannten bicyclischen Alkenen wie Norbornen oder Norborna- 
dien9). 

Da Cyclopropene ebenfalls gespannte Alken-Ringsysteme darstellen und diese - 
durch Substitutionen bedingt - sowohl elektronenarm als auch elektronenreich zur 
Verfiigung stehen, untersuchten wir deren Reaktivitat gegenuber Kohlenstoffdisulfid. 

Synthese und spektroskopische Daten der 2: 1-Addukte 2 
Wir setzten die Spirocyclopropene l a  - d in benzolischer Losung mit Kohlenstoffdi- 

sulfid im Uberschulj bei 140°C in einem Autoklaven um. Nach 3 - 7 Tagen Reaktions- 
zeit wurden die fluchtigen Anteile i. Vak. entfernt und die oligen Ruckstande mit Ether 
angerieben. In 64 - 84proz. Ausbeute erhielten wir farblose bis gelbe Kristallisate, die 
sich in allen Fallen als 2: 1-Addukte (l/C&) 2 erwiesen. 
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Diese Reaktion lafit sich auch bei niedrigerer Temperatur unter Anwendung von ho- 
hem Druck") durchfiihren. So erhielten wir ebenfalls 2a in 80proz. Ausbeute bei 50°C 
und 9000 bar bei einer kiirzeren Reaktionszeit von 20 Stunden. 

Die Elementaranalysen sowie die hochaufgelosten Massenspektren, deren jeweiliger 
Basispeak dem Molekiilion entspricht, beweisen, dafi es sich bei 2a - d um 2: 1-Adduk- 
te handelt. 

Die wenig charakteristischen IR-Spektren zeigen eine breite Bande fur 2a im Ester- 
bereich bei 1730 cm- '  und fur 2b im Carbonylbereich bei 1670 cm- ' .  

In den 'H-NMR-Spektren von 2a und 2d treten jeweils vier getrennte Signale der je- 
weiligen Reste R auf, im Fall von 2a als vier OCH3-Singuletts, im Fall von 2d als vier 
CH3-Quartetts rnit zweimal 5J = 1 .O Hz  und zweimal ' J  = 0.7 Hz. Im "F-NMR-Spek- 
trum von 2c erscheinen vier CF3-Quartetts rnit zweimal ' J  = 14.5 Hz und zweimal 
' J  = 11.0 Hz. Hierdurch scheiden synimetrische Strukturen aus, die im NMR fur die 
vier Reste R jeweils nur zwei Signale zeigen sollten. Ein einzelnes hochfeldverschobenes 
aromatisches Proton tritt im 'H-NMR bei allen Verbindungen 2 bei 6 zwischen 5.1 und 
5.8 auf. Hierbei mufl es sich um das 1-H des einen Fluorenrings handeln, das infolge 
der relativen Lage der beiden Fluorenringe zueinander dem Anisotropieeffekt des ande- 
ren ausgesetzt ist . 

Im 13C-NMR treten bei den untersuchten 2: I-Addukten 2a, 2c und 2d infolge Uber- 
lagerung im aromatischen Bereich nicht alle C-Atome in Erscheinung. Auffallig ist der 
geringe Anteil an quartaren C-Atomen im aliphatischen Bereich (bei 2a und 2d je drei 
Signale, bei 2c ein Signal). 

Alle Verbindungen 2 erweisen sich bis 300°C als thermisch stabil. Die Verbindung 2a 
wird bei -70°C bis - 30°C in Essigsaure-ethylester von Ozon nicht abgebaut und er- 
fahrt in Benzol durch Silberperchlorat 1 3 )  keinerlei Veranderung. Ebenso bleibt bei 2a 
eine Dithiolanspaltung in Aceton rnit Quecksilberchlorid in Gegenwart von Cadmium- 
carbonat und eine Entschwefelung mit Raney-Nickel in Methanol aus. 

Rontgenstrukturanalyse 
Da spektroskopische und chemische Methoden keine eindeutigen Aussagen iiber die 

Struktur der CS2-Addukte 2 erlaubten, sahen wir uns veranlaflt, eine Rontgenstruktur- 
analyse durchzufiihren. Von den vier zur Verfiigung stehenden Verbindungen 2a - d 
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gelang es nur  von 2c Einkristalle zu erhalten, die fur eine Diffraktorneterverrnessung 
rnit Mo-K,,-Strahlung in Frage kamen. 

Krislnlldnlen und Strukluriosung 

Einkristalle von 2c wurden dwch langsames Abkilhlen aus Ethanol erhalten. Ein Kristall mit 
den Dimensionen 0.3 x 0.14 f' 0.5 nim wurde f u r  samtliche Messungen verwendet. Die Bestim- 
mung gcnauer Zelldimensionen erfolgte auf eidem Siemens-Ein kristalldiffraktometer durch Ver- 
messung \on 25 Hochwinkelrellexcn ((9 >. 20"). 

C J J H ~ ~ F ~ ~ S ~ ,  Molmasse 728.6. Kaurngruppe P Z1/c, P = 1099.1 ( I )  pm. b = 2201.1 ( 3 )  pm. 
( '  = IZRX.2(3)pm,/I = 97.3(2)".Z = 4, V = 3090.8 x 106pm3,D = 1.56g.cm- ' .  

Die Ikuinlmung der Beugungsiiitensitaten (sin 011 5 0.664) erfolgte bei Raumtemperatur am 
L u v w  genannten Dilfraktoinrter (i. (Mo-K, )  = 71.069 pm, Graphitmonochromator). der von ei- 
nem Sicmen5 305-Computer gesteuert wurde14). Nach der LP-Korrektur und anschlienender 
Mitrelung symmetriebezogener Rellexe verblieb ein Datensatz mit 7430 unabhlngigen Reflexen. 
Davon bebanen 4688 I 2 2 n ( / ) .  

Tab. 1 .  Relative Atomkoordinaten ( r: 16) und Temperaturfaktoren ( X  Id) von 2c. Aniso- 
troper Temperaturfaktor: I,, = exp( - 2nZ(u11hZ~*2 + u22k2b** + U J J / ~ C * ~  + Z(ul2hko*b' + 

u13h/u*P + uzlk/b*c-*))). Standardabweichungen in Klammern 

1 4 9 4 0 1 1 0 1  
8162011 1 
9 1215 1201 
845011241 
111421461 
611651 I l l  
51 116 1 4 1 1  
5052 2 I SO1 
6OlJ51411 
Pll8519L 
915701251 
104026 I 1  1 1  
1050881201 
998161161 
911851 1 I I 
8 1 1 8 l 1 9 l  
865101111 
80Y091171 
164281 t 7 l  
17l99129I 

'I1 7 4 I 19 1 
l O J 9 1 8 1 8 1  
YJ254 I91 
05944 I I61 

107601 1261 
109598191 
975051 111 
5002914'41 
554901561 
51450 I 7UI 
442061691 
10121162' 
417481521 
lilh61481 
29lllI51~ 
26800 15 4 I 
11866150) 
40051 I541 
42684 1471 

198J9IlJI 
1 1 9 2 1  1191 
19114144l 
'1969 J 1591 
101 I I 1  111 
54 111 (161 
5 1 5 . 4  1181 

826n51i1, 

ioi519(1n1 

1821816ll 

216901 161 

201 46 I I1 1 
14289 119 1 
l6274l22l 
10810171 
P129115I 
11591 I251 
I6911I211 

llO95118I 
89861451 
1816 1521 

l J O I 4 9 l  

18681441 
- 11801 4 0 1  
-90514JI 
45>1140 
9181 ,451 
P 4 1 4 1 4 4 I  
11122145l 
116111201 
137691101 
149261151 
2 0 0 8 4 , 1 4 1  
I5011 1461 
14191 1111 
1 0 5 9 6 1 2 2 1  
26 11 1261 
-547 I29 1 

- h L J 8 1 1 2 1  
- 9 4 4 8 1 J l l  
-(I :b I I 1\21 
-1041161 
45121161 
40601 121 

'40601351 
15286129l 
10088 126 1 
116911161 
10188111 1 

109411251 
2 1 1 0 4  1281 
116681 Ill 
198241191 
266:81ll: 

24924110) 

108911351 

4 i n 4 i 4 t . i  

92~101 I S I  

isn ia izz i  

7011612001 
796711511 
8560911111 
a i z n i ~ z z o  
i59nz1191 
656121121 
688211441 
71190 t 4 4  1 
815511411 
14912 I2J6 1 
66I9212201 
609lll259l 
6176112121 
7 2 L l l l l 9 l l  
11900l1241 
8lI4911981 
9JllJ11851 
I02 J I  1 1  207) 
1054910181 
995521192> 
9 0 1 5 4  I2 1 1 1 
n o ! z i ( z 7 o  
11422029l 
8943911241 
ll456ltlRi 
94286 1 2  I6 I 
9 4 8 5 4 1 2 5 1 1  
9J94911141 
In1195 I 1  1 J I  
114141161 

8091bI(.4> 
nnzwi 29 i 

1 J 101 I61 I 
h455P1591 
h11611481 
558941471 
16661151 I 
406811511 

51071150~ 
50904 1411 
8l9121601 
16251 1 1 4 1  
811211491 
9 I604 I 1 7 1  
89081f5?I 
Y(O61l I01 
9 7 9 1 5  1101 
059111J5I 

43in0(561 

4 1 1 2 1  
4 1 1 1 1  
14121 
12111 
15111 
J 2 1 1 1  
11111 
16 I l l  
11111 
11121 
1 4 1 1 )  
4 1 1 1 1  
45111 
J B I I I  
I 4 1 2 1  
I I I I I  
4 5 1 1 1  
46111 
41121 
4 4 I O  
15121 
f . 1 1 1 1  
16121 

102111 
106121 

4 8 1 2 1  
80121 
88111 
81111 
41111 
50141 
61151 
15151 
61141 
10111 
J I I I I  
J 4 I I I  
11111 
4 1 1 1 1  
1 9 I I I  
I I I J I  
a6141 
Jl121 
52111 
82111 
4 9 1 4 1  
54121 
66111 
78111 

15121 
16111 
11121 
I413L 
29111 
50111 
19111 
11111 
11111 
4112, 
61111 
1 8 1 J 1  
72141 
51151 
19141 
18111 
O I I I  
5P111 
68IJI 
51111 
1 6 1 1 )  
46111 
1 4 1 1 1  
54121 
4 1 1 4 1  
51111 
1 4 1 4 1  
YIIZI 

199111 
11111 
4 8 1 4 1  
46141 
4 1 1 4 1  
45141 
42111 
4 1 1 1 1  
70151 
81151 
llIS1 
58141 
4 1 1 1 1  
11151 

1 0 0 1 1 1  
76111 

:17141  
4 1 1 4 1  
651Jl 
75111 
14121 

11111 
17101 
11121 
11121 
21111 
16111 
16111 
31111 
1 4 1 1 1  
12121 
18121 
42121 
52121 
54111 
11121 
44111 
59111 
60121 
4 1 1  11 
14121 
14121 
60121 

1 2 1 1 1 1  
61111 

101121 
44121 

111111 
111111 

h5151 
46lJl 
4 1 1 1 1  
45141 
46141  
55141 
4 1 1 4 1  
15111  
61151 
10111 
159151 
5 1 0 1  
46141 

41121 
15111 

4nizl 

-((I1 
- 1 1 1 1  
-5121 
-4121 
-1121 
-9111 
-6121 
2121 
2 0 1  

-2121 
0111 
1 1 1 1  

1 1 1 4 1  
4 0 1  

- 1 1 1 1  
- 1  I J I  
-2111 
- 1 1 1 1  
- 4 1 3 1  
- 1 1 4 1  
- 1 I J i  

-1111l 
-19171 
- J 8 1 2 1  
-I9111 

-8111 
1 9 1 1 1  

-54121 
j121 

-!I,, 
6131 
2141 

- 2 1 1 1  
-5111 
-6111 
-4121 
- 1 1 1 1  , , I ,  . .. 

? I l l  
- 1 1 1 1  
-2121 

- 1 1 1 4 1  
- 1 Y 1 2 1  

4121 
- 4 2 I J I  

- 1 1 1 1  
-14121 
-11121 

1 8 1 2 1  

7121 
- 1 1 0 )  
-112) 
1121 

-1121 
- 1 1 1 1 1  
-2111 
- 1 0 1  
-212I 
-2I2I 
6121 
2121 

-8111 
-10131 

- 1  I J I  
4121 
16121 
2 4 1 2 1  
16 I J I  
81 J l  
6121 
1121 

1011) 
-25111 
26121 
2121 
-6111 
42121 

-11121 
- 1 1 1 1  

8111 

-9111 
- 1 8 1 4 1  
-6141 

4 1 4 1  , 1 1 1  ... 
- 5 1 1 1  

- 1 1 1 4 1  

-1611. 
O l J I  

.2911! 

- 1 0 1 1 1  
-28121 
-18121 
-'2121 

-4  101 
I 1 0 1  
2101 
1101 
1121 
7111 
5121 
6111 
5121 
1 1 0 1  
810)  
9 101 
6101 
1101 
1 1 0 )  
I 1 0 1  
1101  
5101 
4 101 
4 1 0 )  
0101 

- 1101 
12101 
510)  

-10101 
-8101 

-55101 
-58101 
-11101 

8111 
12111 
16141 
24141 
18141 
1011) 
6121 
I l l )  
4 I J I  
I111 
1 1 1 )  
4121 
18141 
1412) 
1 8 O l  
29 I11 
1 1 1 1 1  
9111 

26121 
9121 

..- -- 

Die Ldrung des Phasenproblems erfolgte nach der direkten Methode mil Hilfe des Programms 
MULTAN"). Der Phasensatz mil den hkhs ten  Wahrscheinlichkeitskriterien fUhrte in einer 
Elektronendichteberechnung nur LU den Koordinaten von 40 der 49 erwarteten Atorne. Der uber- 
einstimmungsfaktor R betrug 0 . 3 5 .  Eine anschlienende IFo - Fc 1 -Differenzkarte lieferte die feh- 
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lenden neun Atome. Nach sechs isotropen Verfeinerungscyclen betrug R = 0.135. Die anschlie- 
Rende anisotropc- Verfeinerung allei 492 Variahlen in zwei Blocken konvergierte bei K = 0.077 
und R,, ' = 

Die Positionen der 16 Wasserstoffatome konnten aus der Differenz-Fourier-Synthese hestimmt 
werden. Wegen der Grok  des Molekiils wurde jedoch auf ihre Einheziehung in die Verfeine- 
rungscyclen vcrrichtet . 

Die Atomformfaktoren sind den International Tables for X-Ray Crystallography entnommen. 

Die raumliche Darstellung des Molekiils ist in Abb. I zu finden, die auch das gewahl- 
te Bezifferungsschema zeigt. Die Positions- und Temperaturpararneter sind in Tab. 1, 
die Bindungspararneter in 'Tab. 2 angegeben*). 

- 

w ( k ' F 2  - IF, I2?/w3k4F$, = 0.018 (Gewichteschema w = F,'/a(F;)). 

Abb. I .  ORTEP-Zeiehnung der Struktiir des Addukres 2c init Bezjt'ferunghschema 

Die Kristallstrukturanalyse von 2c zeigt, dafi bei den 2: I-Additionen VOR Spiro- 
cyclopropenen an Kohlenstoffdisulfid eine Struktur entstanden ist, in der zwei Di- 
hydrothiophenringe spiroartig rniteinarider verknupft sind. Diese beiden Heterocyclen 
sind jeweils mit einem Fluorensystem der Ausgangscyclopropene spiroverknupft . 

Die ORTFP-Zeichnung der Abb. 1 zeigt die Raurnstruktur des Molekuls in einer Per- 
spektive, die durch die gernittelte Ebene des spiroverkniipften Heterobicyclus 
(S(1) - C(9)) definiert ist. Hieraus wird die Hochfeldverschiebung eines einzelnen aro- 
matischen Protons im 'H-NMR verstandlich, die bei allen Addukten 2 zu beobachten 
ist. Die beiden Fluorenringe von 2c bilden nahezu senkrecht zueinander stehende Ebe- 
nen. Dadurch komrnt das H-Atom an C(11*) des einen Fluorenrings in den beschir- 
rnenden Bereich des zweiten Fluorenrings (C(4), C(10) -C(21)) zu liegen. Der Abstand 
des H-Atoms von dieser Fluorenebene betragt ca. 250- 260 p n ~ .  

* )  Die Liste der Strukturfaktoren ist auf Anfrage erhaltlich. 
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Tab. 2. BindungslPngen [pm] und Bindungswinkel I"] von 2c (Bezifferungsscherna s. Abb. 1) 

175111 
185111 
11111I  
152111 
159111 
152111 
148111 

9 2 1 1 1  
11b111  
I 1 4 1 1 1  
1 0 6 1 1 )  

110111 
107111 
I I I 1 2 I  
1 2 0 1 2 1  
1 ' 5 I l i  
1 2 9 1 1 1  
1 2 6 1 1 ,  
1 2 0 1 1 1  

im io  

111111 
1 2 9 1 1 1  
1 1 1 1 I I  
1 1 4 1 1 1  
112111 
114111 

1 1 7 . 0 1 5 1  
1 1 5 . 1 1 5 1  
ll1.9lSl 
1 2 0 . 9  1 4 1  . .  
1 2 1 I I l  
109.2  15 1 
101.4161 
1 0 5 . 7  I 6 1  
111.8151 
1 1 1 . 8 1 5 1  
I l l .  1151 
1 0 5 . 1 1 5 1  
106.  2 I 5  1 
107.  1151  

C I  Il"or.nrlnp C I 4 I .  C I 1 0 1  - C I 2 1 1  

C I 4 I - C I I O l  
C I O - C l 2 1 1  
C I 1 5 1 - C l 1 6 1  

IC-C) . rONt .  

c I 1 o 1 - c I o - c l 2 l I  
c l 4 I - c I  101 - c 1  1 5 1  
C l  I 0 1  -C I I 5 1  -C I 1 6  1 
C l 1 5 1  -C l I 6 1 - C l I l I  
C I O - C I l l l - C I 1 6 1  
C I O - c l  101 - C l  I 11 
c 1 4 ~ - c 1 2 l 1 - c 1 2 0 ~  
C 1 1 5 1 - C 1 1 6 ~ - C 1 1 7 ~  
C 1 1 4 1 - C 1 1 5 ~ - C 1 1 6 ~  

Ic-c-c~.,o..t. 

1 5 4 0 1  
152131 
1 4 1 1 0  

1 l e - r ~ o l  I )  

1 0 2 1 1 1  
1 1 0 1 2 I  
l 0 9 I 2 ,  
1 0 9 l I l  
1 1 0 1 1 1  
129111 
110111 
11PIlI 
110121 

1 1 O f 2 1  

Die durch die dreifache Spiroverknllpfung bedingte starre Anordnung des Molekllls 
2c ftlhrt zu abstonenden Wechselwirkungen zwischen dem Fluorenring (C(4), 
C(10) - C(21)) und der Trifluormethylgruppe (C(26*), F(27*) - F(29*)), die durch eine 
entsprechende Faltung im 2,3-Dihydrothiophenring (S(1) - C(S), in der das C(5) aus 
der Ebene der iibrigen Atome herausragt, nicht ausgeglichen werden kann. Zum Teil 
erhebliche Winkeldeformationen, insbesondere im Bereich der Doppelbindung 
(C(8) - C(9), s. Tab. 2) sind die Folge. Diese sterische Wechselwirkung bewirkt offen- 
sichtlich eine starkere Einschrankung der betreffenden CF3-SchwingungsmC)glichkei- 
ten, entsprechend sind die Temperaturparameter dieser CF,-Gruppe wesentlich niedri- 
ger als die der tlbrigen. Der 2.5-Dihydrothiophenring (C(5) - C(9)) ist nahezu planar, 
was mit dem obigen sterischen Argument in Einklang steht. Alle anderen Bindungs- 
parameter entsprechen den Erwartungen. 

Reaktionsweg zu den 2: 1-Addukten 2a - d 
Die durch Rhtgenstrukturanalyse ermittelte Struktur 2 der 2:  1-Addukte 213 - d ent- 

halt als Grundgerllst das Spiro[thiophen-2(3 H), 2'(5'H)-thiophen]-System, dessen Bil- 
dung durch eine doppelte [3 + 21-Cycloaddition erklart werden kann, in welcher das 
aus dem Cyclopropen 1 thermisch gebildete Vinylcarben 3l6.l7) die Dreier- und Kohlen- 
stoffdisulfid die Zweierkomponente darstellen. Nach unseren Vorstellungen addiert 
sich im Primlrschritt das Vinylcarben 3 in einer [ l  + 21-Cycloaddition an Kohlenstoff- 
disulfid zu dem a-Dithiolacton 4, das nach Art einer Dithia-Claisen-Umlagerung zu 
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dern a,D-ungesattigten y-Dithiolacton 5 valenzisomerisiert. Der zweite fiinfgliedrige 
Ring des Endproduktes 2 wird direkt in einer [3  + 21-Cycloaddition eines weiteren Vinyl- 
carbens 3 an die exocyclische Thionbindung von 5 gebildet. Dabei mu13 offenbar die 
Reaktivitat der C = S-Bindung des Thions 5 betrachtlich groBer sein als die des Kohlen- 
stoffdisulfids, da neben 2 trotz eines groBen Uberschusses an Kohlenstoffdisulfid kein 
1 : I-Addukt (z. B. 5) nachgewiesen werden konnte. 

1 3 5 

Wir danken Fraulein Ellen Kurdu fur die Erstellung der ORTEP-Zeichnung, Herrn R .  Buhler 
fur die Bedienung der Hochdruckanlage, dem Rechenzenfrum der Uniilersitdt Heidelberg fur Re- 
chenzeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur Sachmittel und der BASF Aktrengesell- 
schafr fur Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 221. - UV-Spektren: Pye Unicam S P  800. - ' H-NMR-Spektren: 

Varian A 60 und EM 360. - I3C-NMR-Spektren: Varian HFX 90. - "F-NMR-Spektrum: Jeol 
C-60 HL.  - HMS-Spektren: Varian MAT SM 1. - Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Bock Mo- 
noskop V I .  - Elementaranalysen: Mikroanalytische Abteilung der Chemischen Institute der Uni- 
versitat Heidelberg. 

Verbindungen 2a - d. AIIgemeine Arbeitsoorschrifl: 3 mmol Spirocyclopropen 1 wurden in 
lOml wasserfreiem Benzol und 6 ml Kohlenstoffdisulfid in einem Stahlautoklaven 3 - 7 d auf 
140°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die gelbe Losung zur Trockne eingedampft, der olige 
Ruckstand mit Ether angerieben und die erhaltenen Kristalle abgesaugt. Zur Analyse wurde aus 
den unten genannten Losungsrnitteln umkristallisiert. 

Trispiro[fluoren -9.3 '(2'H)-t hiophen -2 2 "(5 "H)-t h iophen -St: 9"'- flu oren 1-4'. 5 ; 3 I"-terra- 
curbonsuure-tetramethylester (Za): 0.92 g l a l o )  ergaben nach 3 d 0.87 g (84%) Za, gelbliche Kri- 
stalle mit dem Schmp. 240°C (aus Nitromethan). - IR (KBr): 1730 (CO) cm-I .  - UV (CH2CI2): 
h,, ( E )  = 335 (4100), 314 sh (6200), 297 sh (12400), 259 nm (37300). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

3.14(s; 3 H , 0 C H 3 ) ,  3.35(s; 3 H , 0 C H 3 ) ,  3 .85(s ;3H,0CH3) ,  3.92(s ;3H,0CH3) ,5 .2-5 .4(m;  
1 H ,  Aromaten-H, 1-H), 6.6-8.3 (m; 15H,  Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 51.96, 
53.06, 53.25 (alle OCH,), 67.53, 74.60, 87.59 (alle s), 119.51, 119.79, 120.10, 124.71, 124.89, 
125.25, 127.29, 127.55, 127.91, 128.06, 128.19, 128.40, 128.75, 129.09, 129.93, 136.95, 139.73, 
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139.98, 140.96. 141.19, 141.36, 142.28, 143.94, 144.03, 144.86. 145.56. 147.80, 162.05, (s; CO). 
162.31 (s; CO). 164.60 (s; CO). - HMS (70 eV): CJ~H-&& Ber. 688.1226 Gef. 688.1239. 

C J ~ H ~ ~ O &  (688.8) Ber. C 68.01 H 4.10 S 9.31 OCHJ 18.02 
Gef. C 67.88 H 4.39 S 9.13 OCH, 17.77 

4~,5~,3'~,4"-Te1rabenzoylirispirol/luoren-9.J '/2'H)-ihiophenn-2'.2'~S"H)-ihiophen-5 ",9"'-/7uorenJ 
(2b): 1.19 g 1 b") ergaben nach 3 d 0.86 g (66%) 2b. gelbe Kristalle mit dem Schmp. 260°C (aus 
Essigester). - I R  (KBr): 1670 (CO) em- '. - U V  (CH2CIZ): A,,,= ( 6 )  = 376 (4600). 261 nrn 
(58700). - ' H - N M R ( C D C I J ) : ~  = 5.6-5.8(ni; I H,Aromatcn-H. l-H).6.8-8.5(m;35H.Aro- 
maten-H). 

C5~H3604$ (872.7) Ber. C81.17 H 4.16 S.7.35 Gef. C80.90 H 4.45 S7.42 

4l.5 ',3 ",4"- Teirukisf1rijluor~erhyl)rrispiro~fluoren-9,3 72 'HI-rhiophen-2 ',2'75 "HI-ihiophen- 
5".9"'-jluorenJ (2c): 0.98 g Ic") ergaben nach 3 d 0.70 g (64%) 2c. farblose Kristalle mil dem 
Schmp. 270°C (aus Methanol). - UV (Ethanol): Lax (I:) = 344 sh (1700). 314 sh (3500). 295 sh 
(13300). 272 (26000), 252 sh (31900), 236 nrn (42300). - 'H-NMR (CDCI,): S = 5.35 - 5 . 5 5  (m; 
1 H. Aromatcn-H. 1-H). 6.8-8.0 (m; 15H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 98.25. 
120.18. 120.54, 120.89, 123.78. 123.94. 124.82, 128.18. 128.2X, 128.44. 128.76. 129.43. 130.18. 
131.02. 139.63. - "F-NMR (CDCIJ): S = 50.52 (9. ' J  = 14.5 Hz; 3F. CF,). 56.79 ( q ,  ' J  = 

l l . O H ~ ; 3 F . C F ~ ) , 5 7 . 1 0 ( q , ' J =  1 4 . 5 H z ; 3 F . C F ~ ) . 5 9 . 0 5 ( q , ~ J =  l l .OHz;3F.CFI).  - HMS 
(70 eV): C35HI6F12S2 Ber. 728.0502 Gef. 728.0531. 

C J ~ H I ~ F &  (728.6) Ber. C 57.70 H 2.21 s 8.80 Gel. C 57.44 H 2.49 S 9.08 

4 ',5 ',3 ", 4 "- Teirameihylirispiro~uoren-9.3 '(2'H)-ihiophen -2 ', 2 'TIS"H)-r hiophen-5 '; 9 "'- fluoren J 
(2d): 0.65 g I d 1 ' )  ergaben nach 7 d 0.5 g (65%) 2d, farblose Kristalle mit dem Schmp. 279OC (aus 
Essigester). - UV (Ethanol): A,,,u ( I : )  = 314 (5700). 302 ( 5 6 0 0 ) ,  280 5h (20700). 264 (27600). 
235sh nm (43700). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.87 (q.  ' J  = 0.7 Hz; 3H.  CH,), 1.32 (4. ' J  = 

l . O H z ; 3 H . C H ~ ) . 2 . 1 3 ( q , ~ J =  l . O H z ; 3 H . C H ~ ) . 2 . 3 8 ( q . ~ J =  0 . 7 H z ; 3 H . C H ~ ) , 5 . 1 - 5 . 3 ( m ;  
1 H. Aromaten-H. 1-H). 6.65-8.2 (m; 15H, Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 11.22(q; 

119.21. 119.37. 120.11. 125.09, 125.19. 126.81, 127.39. 127.72, 127.91, 128.17. 128.57. 129.64. 
132.00. 135.71. 138.34. 139.82. 140.63. 143.66. 144.46. 147.76, 147.94. 149.69. - HMS(70eV): 
C J ~ H ~ &  Ber. 512.1632 Gcf. 512.1629. 

CHI). 13.16 (9; CH,). 14.30 (4; CHI). 15.17 (q; CHI). 26.14 (s). 70.64 (s), 88.76 (s), 119.09, 

C35H2RS2 (512.7) Ber. C 81.99 H 5.50 S 12.51 Gef. C 81.72 H 5.62 S 12.45 

Hochdruckuersuch mii Cyclopropen In und Kohlensioffdisulfd: 0.31 g (1 .O mmol) I nIo) in 
30mI wasserfreiem Toluol und 5 ml Kohlenstoffdisulfid ergaben in einer Hochdruckapparatur 12) 

bei 50°C und 9ooo bar nach 20 h Reaktionszeit. Entlernen dcr fliichtigen Antcile und Anreiben 
des Riickstandes mil Ether 0.28 g (80%) 28. 
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1 3 )  Hierdurch wird das Vorliegen eines Bicyclobutansystems ausgeschlossen, vgl. M .  Sukui, H. 
Yamaguchi, H. H .  Westberg und S .  Masumune, J .  Am. Chem. SOC. 93, 1043 (1971); L .  A .  Pa- 
queue, S .  E.  Wilson und R. P. Henzel, ebenda Y3, 1288 (1971). 

J .  P .  Declerc, G. Germuin, P. Main und M .  M .  Woolfson, Acta Crystallogr., Sect. A 29, 231 

j6) Zur therrnischen Bildung von Vinylcarbenen aus Cyclopropenen: H .  D. Hurtzler, in Carbenes 
(Hrsg. R .  A .  Moss und M. Junes j r . ) ,  Vol. 11, S. 61 und 87, J. Wiley, New York 1975; C. 
Wenfrup, Top. Curr. Chem. (Fortschr. Chem. Forsch.) 62, 184 (1976). 

!’) Ein Kontrollvergleich mit dem Cyclopropen 1 a unter den Bedingungen des Hochdruckver- 
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ner Ausbeute von 40% den 2H-Cyclopentaljk]fluoren-l,2-dicarbonsaure-dimerhylester neben 
60% zuriickgewonnenem l a ;  vgl. P. Luger, Ch. Tuchscherer, M .  CroJe und D .  Rewicki, 
Chem. Ber. 109. 2596 (1976). 
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