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Reaktionen mit Cyclopropenen, IV"

Bildung und Struktur von 2: 1-Addukten aus Spirocyclopropenen
und Kohlenstoffdisulfid

Giinter Ege*, Karlheinz Gilbert und Franz W. Nader

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg,
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

Eingegangen am 28. Juli 1980

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

Reactions with Cyclopropenes, IV1
Synthesis and Structure of 2: 1-Adducts from Spirocyclopropenes with Carbon Disulfide

In benzene solution at 140°C in a steel bomb the spirocyclopropenes 1a —d form 2:1-adducts
2a—d with carbon disulfide, the constitution of which has been elucidated by X-ray structure
analysis of 2¢. 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-% oder als 1,3-Komponen-
te?~9. Thermisch induzierte Cycloadditionen mit Kohlenstoffdisulfid als 1,2-Komponente ver-
laufen nach dem [2 + 3]-Typ (mit 1,3-Dipolen®) bzw. 1,3-Anionen?) oder nach dem [2 + 2}-Typ
(mit Azirinen9). Im letzteren Fall stellen die viergliedrigen Addukte nur instabile Zwischen-
stufen dar3®). Als 1,3-Komponente reagiert Kohlenstoffdisulfid mit elektronenarmen Alkinen
wie Hexafluorbutin, Acetylendicarbonsdure-dimethylester” oder Dehydrobenzol® und unter
Hochdruckbedingungen mit gespannten bicyclischen Alkenen wie Norbornen oder Norborna-
dien?.

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

Synthese und spektroskopische Daten der 2: 1-Addukte 2

Wir setzten die Spirocyclopropene 1a—d in benzolischer Loésung mit Kohlenstoffdi-
sulfid im UberschuB bei 140°C in einem Autoklaven um. Nach 3 —7 Tagen Reaktions-
zeit wurden die fliichtigen Anteile i. Vak. entfernt und die 6ligen Riickstdnde mit Ether
angerieben. In 64 — 84proz. Ausbeute erhielten wir farblose bis gelbe Kristallisate, die
sich in allen Féllen als 2: 1-Addukte (1/CS;) 2 erwiesen.
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Benzol
2 + (S, " 2:1-Addukt
140°C
2a-d
1 R Ausb. [%] an 2
310) C02CH3 84
b!D COCg¢H; 66
C“) CF3 64
dm CH, 65

Diese Reaktion 148t 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, daB es sich bei 2a —d um 2: 1-Adduk-
te handelt.

Die wenig charakteristischen IR-Spektren zeigen eine breite Bande fiir 2a im Ester-
bereich bei 1730 cm ™! und firr 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 OCH,-Singuletts, im Fall von 2d als vier
CH;-Quartetts mit zweimal °J = 1.0 Hz und zweimal °J = 0.7 Hz. Im ""F-NMR-Spek-
trum von 2¢ erscheinen vier CF;-Quartetts mit zweimal °J = 14.5 Hz und zweimal
5J = 11.0 Hz. Hierdurch scheiden symmetrische Strukturen aus, die im NMR fiir die
vier Reste R jeweils nur zwei Signale zeigen sollten. Ein einzelnes hochfeldverschobenes
aromatisches Proton tritt im 'H-NMR bei allen Verbindungen 2 bei & zwischen 5.1 und
5.8 auf. Hierbei muf} 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 3C-NMR treten bei den untersuchten 2: 1-Addukten 2a, 2¢ und 2d infolge Uber-
lagerung im aromatischen Bereich nicht alle C-Atome in Erscheinung. Auffallig ist der
geringe Anteil an quartiaren C-Atomen im aliphatischen Bereich (bei 2a und 2d je drei
Signale, bei 2¢ ein Signal).

Alle Verbindungen 2 erweisen sich bis 300°C als thermisch stabil. Die Verbindung 2a
wird bei —70°C bis ~30°C in Essigsdure-ethylester von Ozon nicht abgebaut und er-
fahrt in Benzol durch Silberperchiorat!® keinerlei Veranderung. Ebenso bleibt bei 2a
eine Dithiolanspaltung in Aceton mit 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 CS,-Addukte 2 erlaubten, sahen wir uns veranlafit, eine Rontgenstruktur-
analyse durchzufithren. Von den vier zur Verfiigung stehenden Verbindungen 2a-—d
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gelang es nur von 2¢ Einkristalle zu erhalten, die fir eine Diffraktometervermessung
mit Mo-K,-Strahlung in Frage kamen.

Kristalldaten und Strukturiosung

Einkristalle von 2¢ wurden durch langsames Abkithlen aus Ethanol erhalten. Ein Kristall mit
den Dimensionen 0.3 x 0.14 ~ 0.5 mm wurde fiir simtliche Messungen verwendet. Die Bestim-
mung genauer Zelldimensionen erfolgte auf eiriem Siemens-Einkristalldiffraktometer durch Ver-
messung von 25 Hochwinkelreflexen (& > 20°).

C3sHF,S;, Molmasse 728.6, Raumgruppe P 2,/c, a = 1099.1 (1) pm, b = 2201.1 (3) pm,
¢ = 128823 pm, /i = 97.3(2)°, Z = 4, V = 3090.8 x 10°pm?, D = 1.56 g - cm~°.

Die Bestimmung der Beugungsintensitdten (sin @/4 = 0.664) erfolgte bei Raumtemperatur am
cuvor genannten Diffraktometer (4 (Mo-K,) = 71.069 pm, Graphitmonochromator), der von ei-
nem Sicmens 305-Computer gesteuert wurde!¥. Nach der LP-Korrektur und anschlieBender
Mittelung symmetriebezogener Retlexe verblieb ein Datensatz mit 7430 unabhingigen Reflexen.
Davon besallen 4688 1 = 2a(]).

Tab. 1. Relative Atomkoordinaten ( x 105) und Temperaturfaktoren ( x 103) von 2¢. Aniso-
troper Temperaturfaktor: 15, = z’.xp(—an(utha‘2 + 1422/(2b‘2 + u-,;lzc‘2 + 2(uyyhka*b* +
upshla®c® + uxnkib*c*))). Standardabweichungen in Klammern

Atom x y z Y1 Y22 Y3 %12 Y23 13
74940(10) 23690136} 70176 (200) 41(2) 38(2) I5(1}) -4(2} (2} ~4(0)
87620(7} 24924 (10} 79677(51) 4101} 8 37¢0) XSS -1(0} 110}
9127%(20) 20146(37) 85609(217) ) 37(2) 33(2) =5(2} =1(2) 2(0})
84503(24) 14289(39) 82287221} 32(3) 3403) 31021 -4(2) 1(2) 1(0)
71742(46) 1627422} 75982({19) 315(3) 29(3) 27(3) =3(2) -1(2) 1(2})
67265(13) 10810(7) 65632(12) 32(n 50(1) 361} =9(1 -1y 7N
5177647} 9329425 68821 (44) 1y 319(3) 36(3) ~6(2}) -2(y) 5{2}
50522(50)  13%97i25) 77790144 36(3) 374 3TN 2(2} -1{3 6(3)
60335(47)  16917(21) 81551(42) 37¢3) 33 LS 2(2) -2(2) 5(2)
921851(9} 10891 (15) 74932(236) Ie2) a2 32(2) -2t -2(2) 1{0)
97570(25) 1309%(138) 66492(220) 3403} 63(3) 8(2) o3 6(2) 8(0)
104026 (1) 8986 (45) 60917(259) 43(3) 7B(3) 4242} N 2t 9 (0}
105088 (20} 28761(52) 63763(222) 45(3) T2(4) $2(2) M4 -813) 6(0)
39876 (16} 73049} 72432(29Y) ELAE Y] 5315) S4t)) 4 -0t 3(0)
931185011 4784 (k) 77900(124) a2y 19 {4y 17(2) -1 -1 1{0}
87381(9}) 3868 (44) 87349¢198) EARS ] I8 (1) 44(3) =111} a2 110}
86510(11) -13A0(40) 93173(1B5} 45(2) a3 59(2) -2()) 16(2) 110)
80409(17) -985{43) 102317(207) 4603} S58(3) 60(2) =1(3) 24(2) 5(0)
7642817} 4527(4%)  105491(228) 47(2) 66(1) 42¢3 -4(3) 16t 4(0)
77199(29) 9781:45) 99952(292¢ 4414y 57(3) 1442y -4y By 4{0)
B2685(11) 9414 (40 90154(211) 35(2) 36(3) 4¢(2) =13 6(2) o{o)
“2747(9} 31322(45} 80123(274} 69(3) 46(1) 60(2) ~17(3} 112} -1(0)
103938(8) 31612(28) 77422(229) 76(2) 7403 121()  -39(2} 10(2) 12(0)
932549 137691(30) B89419(124) 182(3) 54(2) 67(1) -38(2} =-25(1) 5(0)
85944116} 314926435} 7456 (1781 106(2) 431{4) 103(2)  =19(3) 26(2) -10(0)
101529(10) 20084 (34) 94286(216) 48(2) 51(31 LLAY 3 -8(3) 2(2} -8(0}
107603(26) 15022 (d&) 94854 (251) A0(2) 744 111(3) 19(3) -6(3) -55(0)
109598(9) 243191123} 93949 (174) 88(1) 98{(2) 117(1)  ~541(2} 42(2) -5810)
97505(17)  20996(22) 103395(173) B7(1) 199(2) 36(2) S{(2) -13(2y  -12(0}
50029 (49) 2617(26) 71474¢(26) 41 178 431 -1 =2(3) 8(3)
55490(56} ~5471(29} 80200{29) 50(4) 48(4) 57(4) 613) acy 12¢3)
5245G(70) -~6678(12} BO9 36 (64} 67(5) 46 (4) 7315 2(4} (4} 16(4)
44286169)  -944B13Y) 71307{67) 75(5} a“ia 86 (6) -2(3}) —4{4) 2444)
18723462 -biB1{)D} 64559(59) 63(4) 45(4) 65(%) =543 -124 18(4)
41748(52) -1041(26) £3767(48) 811 42(3) 46(1) -6(3)  -14¢(3) 10(3)
37366 (48) 45321{26) 55894(47) e 47(3) 4303} -412) -9y 62}
29237¢51) 4060{12) 46662(51} 340 70(5) 45(4) =143 -18i4) 33
26800(54) 92801 35) 40681(53) 17t 81(5}) 46(4) Tty -6 (4) a“y
11866 1583 '4B60{35) 437RO(56) A2¢8) 7745 5514) 2 414 33
40057(54)  152861(29) 53071(50} 39(3) 58(4) a0 =1y 7t 743}
42684(47) 10088(26) 58904 (41} I3y 20 35411 -2(2) -5(3) 4(2)
38278(61) 13693(136) 81972(60) 4604} 7145) 61(5) ~-13(4) -11(4) 18(4)
29819(3)) 10188(21) 76257(34) 3712) 100t H 7003 =19{2) -29()) 14(2)
33921(39) 19014{22) 8332349 52(3) 76(31  159(5) 8(2) -16(37 38(3)
19334 (441 10941 (25 91604 (17} 82(31 13174y 5743)  -42()) Oty 91y
59693(59) 217041(28) 89BB7(52) 49 (4) 41040 46 (&) =1{)} -10(3) 1111}
70771(33)  23668{17) 94067 (30) 5412) 65(1) 48(2) -14(2) -28{(2) 912)
54317¢36} 19824 (19) 97915(J0} 66(3) 7500 43(2) -11¢2y -18¢(2) 26(2)
51544(38) 26628017 B5971(3%) 78(3) 4412} 5(3 18¢2y -=12(2) 912)

Die Losung des Phasenproblems erfolgte nach der direkten Methode mit Hilfe des Programms
MULTAN'9, Der Phasensatz mit den hdéchsten Wahrscheinlichkeitskriterien fithrte in einer
Elektronendichteberechnung nur zu den Koordinaten von 40 der 49 erwarteten Atome. Der Uber-
einstimmungsfaktor R betrug 0.35. Eine anschlieBende | F, — F,|-Differenzkarte lieferte die feh-

Chem. Ber. /14 (1981)



Reaktionen mit Cyclopropenen, IV 1077

lenden neun Atome. Nach sechs isotropen Verfeinerungscyclen betrug R = 0.135. Die anschlie-
Bende anisotrope Verfeinerung aller 492 Variablen in zwei Bidcken konvergierte bei R = 0.077
und R, ' = L wk*F2 ~ [F.|D%/wk*F,*. = 0.018 (Gewichteschema w = F,%/a(F,?).

Die Positionen der 16 Wasserstoffatome konnten aus der Differenz-Fourier-Synthese bestimmt
werden. Wegen der Grofle des Molekiils wurde jedoch auf ihre Einbeziehung in die Verfeine-
rungscyclen verzichtet.

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

Die rdumliche Darstellung des Molekiils ist in Abb. 1 zu finden, die auch das gewdahl-
te Bezifferungsschema zeigt. Die Positions- und Temperaturparameter sind in Tab. 1,
die Bindungsparameter in Tab. 2 angegeben*®).

[razegzae™
Abb. I. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Adduktes 2¢ mit Bezitferungsschema

Die Kristallstrukturanalyse von 2e¢ zeigt, dal bei den 2:1-Additionen von Spiro-
cyclopropenen an Kohlenstoffdisulfid eine Struktur entstanden ist, in der zwei Di-
hydrothiophenringe spiroartig miteinander verkniipft sind. Diese beiden Heterocyclen
sind jeweils mit einem Fluorensystem der Ausgangscyclopropene spiroverknipft.

Die ORTEP-Zeichnung der Abb. 1 zeigt die Raumstruktur des Molekiils in einer Per-
spektive, die durch die gemittelte Ebene des spiroverkniipften Heterobicyclus
(§(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 2¢ bilden nahezu senkrecht zueinander stehende Ebe-
nen. Dadurch kommt das H-Atom an C(11*) des einen Fluorenrings in den beschir-
menden Bereich des zweiten Fluorenrings (C(4), C(10) — C(21)) zu liegen. Der Abstand
des H-Atoms von dieser Fluorenebene betrdgt ca. 250 — 260 pm.

*) Die Liste der Strukturfaktoren ist auf Anfrage erhaltlich.
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Tab. 2. Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] von 2¢ (Bezifferungsschema s. Abb. 1)

8) 2,3-Dihydrothiophenring $(11 - C(5] €} Fluorenring C(4), C(10} - Ct21)
S(1-c(2) 17501 C{22)-F(2)) 132(2) ciay-c(10y 154(3)
s(11-C(5) 185(1)  C{22)-F(24) 131(3) cra)-cian) 182(3)
Ciz1=Ci3) 133(1) C(22)-F(25) 113(2) C15)-c(16) 14704}
Ci3-Ciay 152(1)  C(26)-F(27) 13001}

C(4)-C(5) 159(1)  C26)-F(28) 130¢1) (€-C) yromat. 139-140(3)
cl2)-ci22) 152013 C{26)-F(29) VI1()

C(3)-Cr28) Ta8¢3) CL10)-Car=C{21)  102(1}
C(5)-S(11-C(2)  92(1)  C{2)-C(22)-F(23} 1'3(1) C41=c(10)=c(15) 110(1)
S(11-C(2}=C(3) 116(1)  C(2)-C{22)-F(24} 113{2} €l10-ct15)-Cc(16) 109(2)
C{)=ClU-CL  11401)  C(2)-C(22)-F(2%) 111{1} €l1s)-ci1é)-c(21) 109(1}

C{N-C{a)-Ci5r 106(1) Ft23)-C(22)-F(24) 107(2} C(4)=C(21}-C{16) 110(2}

C(4)=C(5)-S{1) 10&(1)  F(23)-C(22)-F(25) 105(2) ctar-ci1oi-ciin) 129¢1)
CU$)=C(4)-C{10) 110(2)  F(24)-C(22)-F(25) 107(1) Cia)-ci21)-c(20} 1301}
CL1)-C(41-C{10) 107(1)  C(I)-C(26)-F(27) 113(2) CH15)-C16)-C{17) 129(1)
CIS)-C(4)-C(21) 111(2)  C(I)-C{26)-F(28) 115(2) Cl143-c(15)-Ct16) 130(2)

T =Crar-Ci2)) 120(2) C{1)-C(26)-F(29) tem (C-C=-C) 120(2)

aromat
S(1)-CH2)-Ci22) 11540 F(27)-Ct26)-F(28) 106(1} N
C(31mCi23-Ct22) 129(1) F{27}-C{26}-F{29) 105(2)

Cl2y~C(3-Cl26) 126(1; F(28)-C{26)-F{29) 106(2)

o1 cize) 12001) 4)  Fluorenring C(7), C(10%)-C(21¥)

c(1)-cr10%) 153(1)
c(1)-ci2a1r) 183(1)
by 2,%-Dthydrothiophenring C(5) - C(9) {15 )-Cr16%} 148¢1)
Cini-566) 182(1) C221)-F(23%) 133(1) (€-C) pcomat. 139-r40n)
S16)-C(7) 183(1} C{22%)-F(24%) 129(1)
C{7)-C(8} 151(1}) €(22%)-F{25%) 13701} C10%)=C(7)-C(21™)  102(1}
c(a)=C(9) 134(1) C(26%)~F(27%) 13401} CI7)=C{10")-C(15%)  110(1)
C(5)-C9} 153(1) C(26%)~F(28%} 13201} C10%)-C{15%)=C(16") 109(1)}
C(8)-C(22%) 15101) C(26%)-F (29"} 134(1) C(15%)-C(16%)-C{21%) 109(1}
C{9)-C(26%) ALSEEM C(7)-C(21")-C{16%)  1y0(1)
C(5)-5(6)-C(T) 97.2(2) C(7)-CtB)-C(22%) 117.0(5) g:;;:g:;?:::g(;g:) :;:“)
516)=C(7)-C(8) 103.8(4)  C(9)=C{B)-C(22%} 125.1(5) Cliamysaaas 2 ‘L,,) : ‘“;
C(7)1-C(B)=C(9) 117.9(5)  Ci{8)=C{9)-C(26:) 121.9(5) 5”5,«,_5““) (n! ]||
C{B)=C(9}-C(5) 116.7(5) C{S}-C{9}-C26") 120,9 (4) 1=ct Y13
C(9)-C(5)-5(6} 104.1(3) 12101} tc-c-C) 120¢1)
${6)-C{5)-C{4} 109(1) 1) 109.2(5) aromat.
S{6)-C(5)-S(1} 110(1) ) 101.4(6)
C(9}-C(5)-§(1) 108.5(5) ) 105.,7(6)
C(8}-C(7)-C(10%)  113,7(5)  C{9)-C(26%)=F{27%}  112.8(5)
C(8)-C{7)-C(21%)  117.31(4)  C{9)-C(267)~F(28")  111.8(5}

5(6)-C(7)-C(10%) 111.6(4) C(9)-C{26%}-F{297) 111.3(5)
S5(6)-C{7)-C(21%} 108.7(4) F(27%)-C(267)-F(2B%) 105.1(5}
C(8)-C(225)-F{23%} 112,7(6) F(27%)-C(26")-F(29%) 106.2(5)
C{B}-C(227)-F{24%) 115.1(6) F(2B8)-C(26%)-F{29%) 107.1(5)
C{8}-C(22%)-F(25") 109.8(5)

Die durch die dreifache Spiroverkniipfung bedingte starre Anordnung des Molekuls
2c fuhrt zu abstoflenden 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(5), 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 stdrkere Einschrdnkung der betreffenden CF;-Schwingungsmdglichkei-
ten, entsprechend sind die Temperaturparameter dieser CF,-Gruppe wesentlich niedri-
ger als die der uibrigen. 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 R6ntgenstrukturanalyse ermittelte Struktur 2 der 2: 1-Addukte 2a —d ent-
hélt als Grundgeriist das Spiro[thiophen-2(3 H), 2'(5'H )-thiophen]-System, dessen Bil-
dung durch eine doppelte [3 + 2}-Cycloaddition erkldrt werden kann, in welcher das
aus dem Cyclopropen 1 thermisch gebildete Vinylcarben 3!%'? die Dreier- und Kohlen-
stoffdisulfid die Zweierkomponente darstellen. Nach unseren Vorstellungen addiert
sich im Primdrschritt das Vinylcarben 3 in einer (1 + 2]-Cycloaddition an Kohlenstoff-
disulfid zu dem a-Dithiolacton 4, das nach Art einer Dithia-Claisen-Umlagerung zu
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dem «,B-ungesattigten y-Dithiolacton 5 valenzisomerisiert. Der zweite fiinfgliedrige
Ring des Endproduktes 2 wird direkt in einer [3 + 2]-Cycloaddition eines weiteren Vinyl-
carbens 3 an die exocyclische Thionbindung von 5 gebildet. Dabei mul} offenbar die
Reaktivitat der C=S-Bindung des Thions 5 betrédchtlich groBer sein als die des Kohlen-
stoffdisuifids, da neben 2 trotz eines groBen Uberschusses an Kohlenstoffdisulfid kein
1:1-Addukt (z. B. 5) nachgewiesen werden konnte.

Wir danken Fraulein Ellen Kurda fiir die Erstellung der ORTEP-Zeichnung, Herrn R. Biihler
fiir die Bedienung der Hochdruckanlage, dem Rechenzentrum der Universitdt Heidelberg fir Re-
chenzeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Sachmittel und der BASF Aktiengesell-

schaft fir Chemikalien.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 221. — UV-Spektren: Pye Unicam SP 800. — 1H—NMR-Spektren:
Varian A 60 und EM 360. — '*C-NMR-Spektren: Varian HFX 90. — ’F-NMR-Spektrum: Jeol
C-60 HL. — HMS-Spektren: Varian MAT SM 1. — Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Bock Mo-
noskop VI. — Elementaranalysen: Mikroanalytische Abteilung der Chemischen Institute der Uni-
versitat Heidelberg.

Verbindungen 2a—d. Allgemeine Arbeitsvorschrift: 3 mmol Spirocyclopropen 1 wurden in
10m! wasserfreiem Benzol und 6 mi Kohlenstoffdisulfid in einem Stahlautoklaven 3 -7 d auf
140°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die gelbe Losung zur Trockne eingedampft, der olige
Riickstand mit Ether angerieben und die erhaltenen Kristalle abgesaugt. Zur Analyse wurde aus
den unten genannten Losungsmitteln umkristallisiert.

Trispiroffluoren-9,3'(2'H)-thiophen-2',2"(5"H)-thiophen-5",9""-fluorenJ-4',5,3 ", 4" “tetra-
carbonsdure-tetramethylester (2a): 0.92 g 1a'® ergaben nach 3 d 0.87 g (84%) 2a, gelbliche Kri-
stalle mit dem Schmp. 240°C (aus Nitromethan). — IR (KBr): 1730 (CO) em~ ! - UV (CH,Cly):
Amax (€) = 335 (4100), 314 sh (6200), 297 sh (12400), 259 nm (37300). — 'H.NMR (CDCly): 6 =
3.14(s; 3H, OCHy), 3.35 (s; 3H, OCH,;), 3.85 (s; 3H, OCH3y), 3.92 (s; 3H, OCHj), 5.2~ 5.4 (m;
1H, Aromaten-H, 1-H), 6.6 - 8.3 (m; 15H, Aromaten-H). — >C-NMR (CDCly): 5 = 51.96,
53.06, 53.25 (alle OCHj;), 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): C3oH305S; Ber. 688.1226 Gef. 688.1239.

C39H304S, (688.8) Ber. C 68.01 H4.10 $9.31 OCH, 18.02
Gef. C67.88 H4.39 $9.13 OCH; 17.77

4'.5',3".4"-Tetrabenzoyltrispiro[fluoren-9,3 (2'H)-thiophen-2'2"(5"H)-thiophen-5",9'"-fluoren]
(2b): 1.19 g 1b!Y) ergaben nach 3 d 0.86 g (66%) 2b, gelbe Kristalle mit dem Schmp. 260°C (aus
Essigester). — IR (KBr): 1670 (CO) em ™ '. - UV (CH;ClLy): Apay (€) = 376 (4600), 261 nm
(58700). - '"H-NMR (CDCly): & = 5.6—-5.8(m; 1 H, Aromaten-H, 1-H), 6.8 —8.5 (m; 35H, Aro-
maten-H).
Cs9H3604S; (872.7) Ber. C81.17 H4.16 S7.35 Gef. C80.90 H4.45 S$7.42

4'.5',3",4"-Tetrakis(trifluormethyi)trispiro{fluoren-9,3 (2 'H)-thiophen-2',2 (5 "H)-thiophen-
5".9"fluoren] (2c): 0.98 g 1c'? ergaben nach 3 d 0.70 g (64%) 2¢, farblose Kristalle mit dem
Schmp. 270°C (aus Methanol). — UV (Ethanol): Ay, () = 344 sh (1700), 314 sh (3500), 295 sh
(13300), 272 (26000), 252 sh (31900), 236 nm (42300). — 'H-NMR (CDCly): § = 5.35-5.55 (m;
1H, Aromaten-H, 1-H), 6.8 8.0 (m; 15H, Aromaten-H). — '*C-NMR (CDCl): § = 98.25,
120.18, 120.54, 120.89, 123,78, 123.94, 124.82, 128.18, 128.28, 128.44, 128.76, 129.43, 130.18,
131.02, 139.63. — "F-NMR (CDCly): & = 50.52 (q, >/ = 14.5 Hz; 3F, CF;), 56.79(q, °J =
11.0 Hz; 3F, CFy), §7.10(q, >/ = 14.5 Hz; 3F, CFy), 59.05 (q, *J = 11.0 Hz; 3F, CF;). - HMS
(70 eV): C35H,(F,;S; Ber. 728.0502 Gef. 728.0531.

CysH ¢F12S; (728.6) Ber. C 57.70 H2.21 S8.80 Gef. C57.44 H2.49 S9.08

4'.5',3",4"-Tetramethyltrispiro[fluoren-9,3'(2'H)-thiophen-2',2"(5"H)-thiophen-5",9""-fluoren]
(2d): 0.65g 1d'" ergaben nach 7d 0.5 g (65%) 2d, farblose Kristalle mit dem Schmp. 279°C (aus
Essigester). — UV (Ethanol): A,,, (£) = 314 (5700), 302 (5600), 280 sh (20700), 264 (27600),
235sh nm (43700). — '"H-NMR (CDCly): 5 = 0.87 (q, °J = 0.7 Hz; 3H, CHj), 1.32(q, 3/ =
1.0 Hz; 3H, CH,), 2.13(q, >/ = 1.0 Hz; 3H, CHj), 2.38(q, >/ = 0.7Hz; 3H, CH3), 5.1 — 5.3 (m;
1H, Aromaten-H, 1-H), 6.65 -8.2 (m; 15H, Aromaten-H). - YC.NMR (CDCly): 6 = 11.22(q.
CH,), 13.16 (q; CHj), 14.30 (q: CHjy), 15.17 (q; CH,), 26.14 (s), 70.64 (s), 88.76 (s), 119.09,
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):
CisHygS; Ber. 512.1632  Gef. 512.1629.

CisHyeS; (512.7) Ber. C81.99 H5.50 S12.51 Gef. C81.72 H5.62 S 12.45

Hochdruckversuch mit Cyclopropen 18 und Kohlenstoffdisulfid: 0.31 g (1.0 mmol) 1a!® in
30ml wasserfreiem Toluol und 5 ml Kohlenstoffdisulfid ergaben in einer Hochdruckapparatur!2
bei 50°C und 9000 bar nach 20 h Reaktionszeit, Entfernen der fliichtigen Anteile und Anreiben
des Rickstandes mit Ether 0.28 g (80%) 2a.
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