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Alicyclische Verbindungen, IVD

Carbenanlagerungen an [4]Radialen

Ludwig Trabert?, Henning Hopf*® und Dietmar Schomburg®

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Braunschweig?,
SchleinitzstraBe, D-3300 Braunschweig, und

Lehrstuhl B fiir Anorganische Chemie der Technischen Universit4t Braunschweig®,
Schieinitzstrafle, D-3300 Braunschweig :

Eingegangen am 1. Dezember 1980

Die Bisaddukte Sb und 7b konnten als Primidrprodukte der Addition von Dichlorcarben (2b) an
{4]Radialen (1) isoliert werden. Erneute Reaktion mit 2b verwandelt 5b in das Trisaddukt 8b und
das Octachlor{4]rotan 9b. Die Reaktion von 1 mit Dibromcarben (2¢) bleibt hingegen auf der
Stufe der Bisaddukte 5S¢ und 7¢ stehen. Die Methylenierung von 1 mit Diazomethan/Kupfer()-
chlorid liefert ein kompliziertes Produkt-Gemisch, in dem sich spektroskopisch die Trispirover-
bindung 8a und [4]Rotan nachweisen lassen. Laut Rontgenstrukturanalyse ist der Vierring von
5b planar, wihrend er in 9b gefaltet ist (Torsionswinkel 22 —24°).

Alicyclic Compounds, IV D

Carbene Additions to [4]Radialene

The bisadducts §b and 7b have been isolated as the primary products of the addition of dichloro-
carbene (2b) to {4]radialene (1). Renewed reaction with 2b converts 5b into the trisadduct 8b as
well as the octachlorof4jrotan 9b. The reaction between 1 and dibromocarbene (2¢), on the other
hand, stops at the bisadduct stage S¢ and 7¢. Methylenation of 1 with diazomethane/cuprous
chloride provides a complex reaction mixture, that has been shown by spectroscopic methods to
contain the trispiro compound 8a and [4]rotan. According to X-ray structural analysis the cyclo-
butane ring in 5b is planar, whereas it is folded in 9b (torsional angle 22 —24°).

Vor kurzem berichteten wir iiber eine neue Methode zur Darstellung von [4)Radialen
(1, Tetramethylencyclobutan). Obwohl 1 ein sehr reaktionsfreudiges Polyolefin ist,
das beispielsweise in Substanz an der Luft zur Selbstentziindung neigt, gelang es, sein
chemisches Verhalten auf vergleichsweise breiter Basis zu studieren (u.a. Durchftih-
rung ionischer Additionen, [2 +4]Cycloadditionen, Pyrolyse), so daB dieser Kohlen-
wasserstoff von allen Radialenen®? zur Zeit am besten untersucht ist. In Fortsetzung
dieser Arbeiten interessierte das Verhalten von [4]Radialen gegeniiber verschiedenen
Carbenen. Durch Cyclopropanierung sollte sich 1 nicht nur in das elektronisch ver-
wandte [4]Rotan (3a)%*"), sondern ~ bei Verwendung von Dichlor- (2b) bzw. Dibrom-
carben (2¢) — in die Addukte 3b und ¢ tiberfiihren lassen, die als Ausgangsmaterialien
fur Tetrakis(vinyliden)cyclobutan (4) dienen kénnten.
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Uber Verbindungen vom Typ 4, die formal aus zwei senkrecht zueinander stehenden
Doppelbindungssystemen aufgebaut sind, ist sehr wenig bekannt’2-9,

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Addition von 2b und ¢ an 1 sowie, orientie-
rend, liber die Umsetzung von [4]Radialen mit Diazomethan/Kupfer(l)-chlorid (Anla-
gerung von 2a).

Addition von Dichlorcarben (2b) an 1

Nach der Makosza-Methode® aus Chloroform erzeugtes 2b liefert mit 1 nach 2 Stun-
den bei Raumtemperatur in Pentan in 74proz. Ausbeute ein Produktgemisch, aus dem
sich durch Schichtchromatographie und Umkristallisieren (Pentan) zwei in farblosen
Prismen kristallisierende Feststoffe gewinnen lassen. Bei beiden Verbindungen, die mit
33 bzw. 41 % erhalten werden, handelt es sich laut Massenspektren um Bisaddukte.
Beide Substanzen sind bei — 30°C unbegrenzt haltbar, zersetzen sich jedoch bei Raum-
temperatur langsam. Sie reagieren weder mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester,
noch mit Maleinsiaureanhydrid oder N-Phenyltriazolindion, die iibriggebliebenen Dop-
pelbindungen kénnen also nicht vicinal zueinander angeordnet sein. Fiir eine ,,diagona-
le Biscyclopropanierung* von 1 sprechen auch die sehr dhnlichen 'H-Kernresonanz-
spektren der beiden Isomeren, die aus je zwei scharfen Singuletts gleicher Intensitit bei
& = 5.08 und 2.06 bzw. 5.03 und 2.00 bestehen.

Fir den Fall zweifacher Cyclopropanierung benachbarter Exomethylengruppen wiren kompli-
ziertere Kernresonanzspektren zu erwarten. Insbesondere sollte der Olefinbereich Feinstruktur
aufweisen, da die entsprechenden Protonen nicht ldnger identisch bzw. enantiotop sind. Als Mo-
dellsubstanz fiir ein vicinales Bisaddukt ist 6-Methylenspiro[2.3]hex-4-en geeignet, dessen exocy-
clische Olefinprotonen mit deutlich unterschiedlichen chemischen Verschiebungen registriert
werden”.

Andererseits gestatten diese Daten, wie auch die sehr ahnlichen *C-Kernresonanz-,
Schwingungs- und Elektronenspektren (siehe Exp. Teil) der beiden Produkte keine Zu-
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ordnung der relativen Orientierung der chlorsubstituierten Kohlenstoffatome. Dal} es
sich bei dem bevorzugt entstandenen Addukt tatsichlich um das syn-Isomere Sb han-
delt, wird erst durch die Rontgenstrukturanalyse bewiesen (s. u.). Fiir das andere Bisad-
dukt bleibt deshalb nur Struktur 7b mit anti-stindigen Dichlormethylengruppen tibrig.

X|H Cl Br

10

Wird das §b/7b-Gemisch erneut {iberschiissigem 2b ausgesetzt, so bilden sich das
Trisaddukt 8b (54 %) und das Octachlor{4]rotan 9b (30%). Das zu 8b isomere 10b,
mit syn-standiger Anordnung zweier benachbarter CCl,-Gruppen, wird bemerkenswer-
terweise nicht gebildet. Da vielmehr 7b in guter Ausbeute (74 %) zuriickgewonnen wird
(zur thermischen Instabilitdt von 5b/7b: s.0. und Exp. Teil), darf angenommen wer-
den, daB nur Sb zu 8b und dessen Folgeprodukt 9b weiterreagieren kann.

Die Entscheidung fiir 8b basiert auf dem YH-Kernresonanzspektrum, dessen Signalarmut fiir
eine symmetrische Verbindung spricht: & = 4.96 (s, 2H, = CH,), 2.41 (s, 2H, zentraler Dreiring),
2.61 u. 1.83 (2d, Jo5 = 9.0 Hz, 2 x 2H, verbleibende Cyclopropanprotonen). Die Alternative
10b sollte im Cyclopropanbereich ein kompliziertes Aufspaltungsmuster aufweisen, das im Ex-
tremfall aus drei AB-Systemen mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten bestehen kdnnte. Die
weiteren spektroskopischen Daten von 8b findet man im Exp. Teil. Die Struktur 9b fiir das Te-
traaddukt, das im 'H-Kernresonanzspektrum nur noch ein Singulett bei § = 2.20 zeigt, wurde
durch Réntgenstrukturanalyse bestimmt (s. u.).

Insgesamt unterliegt der sterische Verlauf dieser Reaktion von 1 mit Dichlorcarben
(2b) offenbar dem steuernden Einfluf3 der sterisch anspruchsvollen Dichlormethylen-
gruppe. Primiraddukt sollte 6b sein, das sich in seiner Reaktivitiat von 1 noch nicht we-
sentlich unterscheiden diirfte. Es reagiert deshalb gleich weiter, und zwar an der ste-
risch weniger gehinderten ,,diagonalen“ Doppelbindung. Wie das kaum von 1 abwei-
chende 5b/7b-Produktverhiltnis zeigt, wirkt sich der erste Cyclopropanring auf den
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Zweitangriff nicht signifikant aus. Fiir die dritte Addition bietet nur noch 5b geeignete
strukturelle Voraussetzungen, und bei 8b ist die ,,Unterseite* des Molekiils schon so
stark durch Chlorsubstituenten abgeschirmt, daf} der letzte Angriff nur von ,,oben* er-
folgen kann: Das all-trans-konfigurierte [4]Rotan 9b ist das Resultat.

Addition von Dibromcarben (2¢) und Methylen (2a) an 1

Verglichen mit der Addition von 2b an 1 verlduft die Anlagerung von Dibromcarben
(2¢) an [4]Radialen unter den obigen Phasentransfer-Bedingungen deutlich langsamer.
Die Di- und Oligomerisierung von 19 [4uft der gewiinschten Reaktion deshalb den
Rang ab, und sehr schlechte Ausbeuten sind die Folge. Bessere Resultate werden mit
Kalium-fert-butylat/Bromoform in Pentan bei — 20 °C erzielt. Das nunmehr in 40proz.
Ausbeute anfallende Produktgemisch 1af3t sich schichtchromatographisch in die beiden
Komponenten 5c¢ (16 %) und 7¢ (24 %) zerlegen. Die Strukturen dieser beiden Adduk-
te, die sich bei Raumtemperatur an der Luft rasch braun farben, ergeben sich aus den
spektroskopischen Daten (Exp. Teil), wobei fiir die Zuordnung der syn-(5c) bzw. anti-
Konfiguration (7¢) angenommen wird, dafl wie bei 5b/7b die Protonen des ersteren
Isomeren bei hoherem Feld absorbieren. Die bevorzugte Bildung von 7¢ kénnte steri-
schen Ursprungs sein, andererseits ist wegen der geringen Stabilitit beider Addukte un-
klar, wie weit das beobachtete Produktverhiltnis reprisentativ fiir die unterschiedli-
chen Reaktionsgeschwindigkeiten der Zweitaddition ist. Hingegen diirfte das Fehlen
von Tris- und Tetraaddukten in diesem Fall auf den gréfleren Raumbedarf des angrei-
fenden Carbens und die geringere sterische Zuginglichkeit der verbleibenden Doppel-
bindungen in 5S¢ zuriickzufiihren sein.

Die Addition von Methylcarben (2a) an 1 unter Doering-Gaspar-Roth-Bedingun-
gen” wurde nur qualitativ untersucht, da es fiir mindestens zwei der zu erwartenden
Kohlenwasserstoffe, 8a und 9a, bessere Herstellungsmoglichkeiten gibt®. In der Tat
werden beide Kohlenwasserstoffe bei der Methylenierung in Pentan bei —10°C gebil-
det, wie der Vergleich des 'H-Kernresonanzspektrums des Produktgemisches mit den
Spektren der authentischen Substanzen zeigt*®. Weitere Signale im Olefin- und Cyclo-
propanbereich werden wahrscheinlich durch 5a und 6a verursacht. Fiir die Bildung die-
ser Addukte spricht auch die GC/MS-Untersuchung, die in beiden Fillen die erwarte-
ten Molekiil- und Fragmentpeaks liefert. Eine Entscheidung zwischen den vicinal und
diagonal cyclopropanierten Addukten kann aufgrund dieser begrenzten Information
allerdings nicht getroffen werden.

Rontgenstrukturanalyse von 9b und 5b

Bindungsldngen und -winkel des [4]Rotans 9b sind in Tab. 1 mit der in Abb. 1 ver-
wendeten Numerierung wiedergegeben; die Atomkoordinaten sind in Tab. 2 aufgeli-
stet, Tabellen der Temperaturfaktoren, der Wasserstoffkoordinaten sowie der beob-
achteten und berechneten Temperaturfaktoren von 9b und 5b kénnen bei einem der
Autoren (D. S.) angefordert werden. Die ermittelten Bindungsparameter weisen beim
Vergleich der beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile von 9b keine signifi-
kanten Unterschiede auf,
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Wihrend die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungslangen in Cyclobutanderivaten nor-
malerweise zu den vergleichsweise ldngeren dieses Typs gehoren (154 — 156 pm)®, wur-
den kiirzlich bei der Stammsubstanz [4]Rotan (9a) sehr kurze Bindungsldngen im vier-
gliedrigen Ring gefunden (146.3 und 147.7 pm)!9. Dieses Ergebnis stimmt mit photo-
elektronenspektroskopischen Untersuchungen iiberein, in denen grofle Resonanzinte-
grale fiir 2p-Atomorbitale benachbarter Cyclopropanringe ermittelt wurden!V. Die
Bindungssituation der vier zentralen Atome, die sich in 9a in einer Ebene befinden,
wurde mit der eines sp>-hybridisierten Atoms verglichen.

n
Cif15)
C
cl1 cl17} ci
cim

cinG)
Abb. 1. Molekiilstruktur und Atomnumerierung von 9b (links) und 5b (rechts)

Tab. 2. Lageparameter der Atome von 9b

XA /B zc XA /B 2k
Ct (12) 0, 0820 (1) 0.1551 (1) 0.0462 (2) a (21} 0.3861 (1) l.03fﬂ {n 0.8388 {2)
C1 {11) 0.0517 {1) 0.3164 (1) 0.2316 {2) Cl (22) 0,4012 (1) 1,1351 (1) 0,8518 (2)
C1 (13) 0.4137 (1) 0,2508 (1) 0.2556 (2) Cl (295) 0.1274 (1) 1.0748 (1) 0. 5087 {2)
Cl1 (14) 0.4469 {1) 0.3808 (1) 0. 0097 {2) Cl (26) 0.1165 {1} 0.9668 (1} 0.78886 (2)
Cl (16) 0, 0968 (1) 0,5022 (1) -0.0979 (2) Ct (23} 0.3458 {1} 0. 8407 (1) 0,2825 (2)
C1 {15) 0,1287 (1) 0,3495 (1} -0.2973 (2) Cl {24) 0.1443 {1} 0.7884 (1) 0, 1897 (2)
Cl (18} 0.3789 (1) 0.4728 (1) 0,5230 (2) Cl (28) 0,3334 (1) 0.6979 (1} 0, 8658 (2)
can 0.4130 (1) 0. 6067 (1) 0.2817 (2) c (en 0.1320 (1) 0.6523 (1) 0. 5528 (2)
c {11) 0.1351 (3) 0.2626 {3) 0.1936 (B} Cc (21} 0.3843 (3} 1. 0196 (3) 0.7326 (6)
c (12) 0.2186 (4) 0.2629 (4) 0.3309 (7) c (22 0. 4261 (3) 0, 9428 (4) 0.8798 (7)
c a3 0.2288 (3) 0.3286 (3) 0. 1967 (5) Cc (23 0.3212 (3) 0.9264 (3) 0. 8205 (5)
c (14} 0.3623 {3) 0.3015 (3) 0.0794 (6) c @ 0.1227 (3) 0. 9589 (3) 0. 5884 (6)
Cc {15) 0.2757 (4} 0.2397 (4) -0.0511 (8) C (28) 0.0710 (3) 0.8656 (4) 0,4738 {7)
C {18) 0.2709 (3) 0.3255 {3) 0.0583 (5) C (29} 0,1755 (3) 0. 8925 (3) 0. 5387 {5)
c umn 0,1788 (4) 0, 4428 (4) - 0,1251 {6) C  (24) 0. 2468 (3) 0. 8748 (3) 0, 2828 (5)
c (18} 0.2768 (4} 0.5013 (4) - 0.0940 (1) c 29 0.2513 (4) 0.9837 (4) 0.3071 ()
c (19) 0.2529 (3) 0.4272 (3) 0.0224 (5) c (28 0.2488 (3) 0. 9268 (3) 0,4557 (5)
€ (110) 0.3287 (3) 0.5148 (3} 0.3337 (6) C (210 0.2362 (3) 0. 7405 (3) 0. 6646 (6)
C (111) 0.2321 (4) 0, 5232 {4) 0,2849 (7) c(211) 0.2405 (5) 0. 8003 (4) 0.8161 (7)
¢ 1z) 0.2519 {3) 0.4427 (3) 0.1881 (5) c (212) 0.2437 (3) 0. 8507 (3) 0.6618 (5)

Unsere Untersuchung an einem substituierten Rotan sollte den Einfluf3 raumerfiillen-
der Liganden auf diese spezielle Bindungssituation aufzeigen. Der auffallendste Effekt
bei Ersatz der Wasserstoffatome durch Chlor ist die dadurch erzwungene Faltung des
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Cyclobutanrings (Torsionswinkel +22.4 bis +24.2°), die durch den gréBeren Raumbe-
darf der Chloratome verursacht wird. Die Wasserstoffatome an den pseudoiquatorial
stehenden Kohlenstoffatomen stehen etwa in der ,,Liicke* zwischen den Wasserstoff-
und den Chloratomen der benachbarten Cyclopropanringe, haben aber zu letzteren
trotzdem noch sehr kurze nichtbindende Abstinde (275 —- 301 pm, vgl. Summe der van-
der-Waals-Radien 300 pm!?). Die betrachtliche Spannung, die trotz der Verdrillung
noch herrscht, wird auch an dem groflen Unterschied der Bindungswinkel an den Cyclo-
butan-Ringatomen deutlich (z.B. C,—C,- C(H,),, 132.8°, wihrend C,—C,- C(Cl),,
124.0° betragt).

Diese Verdrillung wird begleitet von einer signifikanten Verlingerung der endocycli-
schen Bindungslangen (C—C,, im Cyclobutanring von 9b 152.2 pm, verglichen mit
147.7 pm bei 9a). Die bei dem unsubstituierten Produkt gegebene Moglichkeit der be-
sonders giinstigen 2 p-Uberlappung ist hier durch die Verdrillung anscheinend teilweise
wieder aufgehoben.

Bei Verbindung Sb (vgl. Abb. 1 und Tab. 3 bzw. 4 fiir Bindungsldngen und -winkel
bzw. Atomkoordinaten) ist der Cyclobutanring andererseits fast planar (Torsionswin-
kel +1.8°), offenbar sind die erwdhnten AbstoBungskrifte hier nicht wirksam. Trotz
des Wegfalls der Verdrillung unterscheiden sich die Bindungsldngen jedoch im vierglie-
drigen Ring von 5b (C—C,, 151.2 pm) nur wenig von denen in 9b, da hier die Spiro-
Atome nicht benachbart sind.

Tab. 3. Bindungslidngen (pm) und -winkel (°) von 5b

cC @ - cu 1488 (4) c (3 - c 151.1 (3)
ci(m - cy 175,5 {3) ci(2 - ¢ 175.6 (2)

C (3 - Cc 152,9 (3) cC®w - c@® 152.0 (3)

C (68 - C(3) 150.3 (3) C (5 - C (&) 130.6 (6)

c (M - ce 129.6 (5)

C (3 - C(1) - C{) 61.3{(2) Cl(1) - C(1) - C(2) 120.0(2)
Cl()) - C(1) - C(3H 119.5(2) Ci(2) - C({Y - C(2 117.5(2)
Cif2) - C() - C(3) 118.3(2) CI{2) - C(DH - Ci{1) 111.2{1)
C (3 - C( - C{n 80.1{2) C (2 - C(3) - C(1) 586 (2
C (& - C(@3 - C(1) 128.8(2) C (4 - C{3 - C(2) 127.3(2)
C 6 - C(3) - C() 1287(2) C (6 - C(3) - C{2) 126.3(2)
C (8 - C(3 - C) 80.7(2) C (3) - C{4) - C(3) 88.9(3
C (3) - C(6 - C (3 89.7(2) C (5 - C(4 - C(3) 1355{1)
C (1) - C (6 - C(3) 1350(1)

Tab. 4. Lageparameter der Atome von 5b

Xja ¥/8 z/c LY. yie z{c
c (1) 0. 0643 (2) 0.1100 (1} 0. 4278 (4) C (4) 0, 0698 (3} 0.25 0. 6220 {5)
c {2) - 0.0562 (3) 0,1143 (1) 0. 5430 (5) C (s} 0, 1368 (6} 0.25 0.7918 (7)
c (3) : 0.0120 (2) 0,1886 {1) 0,4832 (4) C (8} - 0,0413 (3) 0.25 0.3425 (6)
cl (1) 0.0609 (1) 0. 0792 (0) 0,1706 {1} c (m -0.1129 (5) 0.25 0.17983 {8)
Cr (2) 0.2029 (1) 0.0760 {(0) 0. 5539 (1)

DaB auch in §b eine besondere Bindungssituation vorliegt, ist an dem unerwarteten
Trend der endocyclischen Bindungswinkel erkennbar. Wihrend z.B. in Cyclobutan-
dionen'® und in 2,2,4,4-Tetramethyl-3-methylencyclobutanon'® die endocyclischen
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Bindungswinkel an den dreibindigen Kohlenstoffen erwartungsgemaf3 deutlich gréfler
sind als an den vierbindigen (94.5° im Vergleich zu 85.5°'¥), wird in 5b der umgekehrte
Trend beobachtet. Wie in dem erwihnten Methylencyclobutanon-Derivat sind die
C =C-Doppelbindungen in Sb im Vergleich zu den normalerweise gefundenen Werten
von ca. 134 pm aullergewéhnlich kurz (C=C,, 130.1 pm).

Die in den Cyclopropanringen gefundenen, fiir C — C-Einfachbindungen relativ klei-
nen Bindungsldngen sind denen des unsubstituierten Rotans und denen anderer Cyclo-
propanderivate'S gut vergleichbar. Auch in den hier untersuchten Verbindungen wird
beobachtet, daB3 die ,,aulen* liegende Bindung deutlich kiirzer ist (C—C,, firr 9b
148.9, fiir 5b 148.8 pm) als die innenstehenden (C - C,, fiir 9b 151.2 pm). In Verbin-
dung 5b ist die Aquivalenz der beiden vom Spiroatom ausgehenden C — C-Bindungen
im Gegensatz zu 9b aufgehoben. Die Bindung zum chlortragenden Kohlenstoffatom ist
1.8 pm kiirzer als die zum unsubstituierten, Die erwdhnten Unterschiede der Bindungs-
langen in den Cyclopropanringen bedingen aus geometrischen Griinden natiirlich
gleichlaufende Trends der gegeniiberliegenden endocyclischen Bindungswinkel.

Die Kohlenstoff-Chlor-Bindungsldngen fallen bei 9b und §b in den normalen Be-
reich'9, Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungslidngen liegen zwischen 86(5) und 114(5)
pm (9b) bzw. 88(3) und 100(3) pm (§b).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und den
Herren Dr. L. Ernst, Dr. H. M. Schiebel und Dr. L. Witte (Gesellschaft fiir Biotechnologische
Forschung, Braunschweig-Stéckheim) fiir Kernresonanz- bzw. Massenspektren.

Experimenteller Teil

NMR (CDCl;, int. TMS, falls nicht anders vermerkt): Varian T 60. — EM 390, Bruker WH-90.
— IR (KBr): Beckman Acculab 4, Perkin-Elmer 251. — UV (Ethanol): Cary-17. — Gaschroma-
tographie (GC): Varian 920. — MS: Varian MAT CH 7. — Schichtchromatographie: Kieselgel
PF 254 (Merck). — Schmp.: Kofler-Heizmikroskop, unkorr. — [4]Radialen (1) wurde nach Lit. D
hergestellt.

[BR-(3a,5a))- und [3R-(3a,5p)]-1,1,6,6-Tetrachlor-4,8-bistmethylen)dispirof2.1.2.1]octan
{5b und 7b): Eine Mischung aus 0.20 g (1.92 mmol) 1, 35 mg Benzyitriethylammoniumchlorid,
10 ml 50proz. Natronlauge, 5 ml Chloroform und 15 ml Pentan wurde bei Raumtemp. 2h inten-
siv geriihrt. Die braune Suspension wurde mit Wasser versetzt, mit Chloroform extrahiert, und
die organische Phase iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Der nach Entfernen des Ldsungsmittels
zuriickbleibende Feststoff wurde in Pentan aufgenommen, unlosliche Bestandteile wurden abfil-
triert, und das nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Rohprodukt wurde dickschicht-
chromatographisch (Cyclohexan) in §b [0.21 g, 41%, farblose Prismen (Pentan), Schmp.
102-104°C, Zers.] und 7b [0.17 g, 33 %, farblose Prismen (Pentan), 129 — 130°C, Zers.] zerlegt.

5b: 'H-NMR siehe Hauptteil. — '3C-NMR: § = 35.08 (C-2), 45.70 (C-3), 63.51 (C-1), 105.58
(C-10) u. 145.57 (C-4). — IR: 3080 (w), 2960 (W), 1655 (s), 1400 (m), 1260 (m), 1040 (s), 890 (s),
760 (s) u. 740 cm ~! (s). — UV: Endabsorption. — MS (Molekiilpeakbereich, relat. Int.): m/e =
276 (0.01), 274 (0.08), 272 (0.48), 270 (1) u. 268 (0.75).

CioH3Cl4 (270.0) Ber. C44.48 H 2.99 C152.53 Gef. C44.24 H2.85 Cl52.64

7b: 'H-NMR siehe Hauptteil. — 3C-NMR: § = 35.47 (C-2), 46.48 (C-3), 63.93 (C-1), 105.58
(C-10) u. 145.83 (C-4). — IR: 3080 (W), 2960 (W), 1655 (s), 1400 (m), 1250 (m), 1040 (s), 890 (s) u.
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760 cm ' (s). — UV: Endabsorption. ~ MS (Molekiilpeakbereich, relat. Int.): m/e = 276 (0.01),
274 (0.08), 272 (0.48), 270 (1) u. 268 (0.75).

Die Addukte Sb und 7b reagieren bei Raumtemp. in Methylenchlorid nicht (24 h) mit Malein-
sdureanhydrid, Acetylendicarbonsiure-dimethylester oder 4-Phenyl-A!-1,2,4-triazolin-3,5-dion.

[3R-(3a,48,7)]-1,1,5,5,8,8-Hexachlor-10-methylentrispirof2.0.2.0.2.1]decan (8b) und [3R-
(3a,48,70,108)]-1,1,5,5,8,8,11,11-Octachlortetraspirof2.0.2.0.2.0.2.0]dodecan (9b, Octachlor-
[4]rotan): Zu 0.20 g (0.74 mmol}) des obigen Sb/7b-Gemischs in 10 ml Chloroform wurden 35 mg
Benzyltriethylammoniumchlorid und 10 ml 50proz. Natronlauge gegeben. Nach 4h Riihren bei
Raumtemp. und Versetzen der braunen Reaktionsmischung mit Wasser wurde dreimal mit
Chloroform extrahiert und die organische Phase liber Kaliumcarbonat getrocknet. Man entfernte
das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer, nahm mit Pentan auf, filtrierte vom Unléslichen und
zerlegte den schwach gelben Riickstand dickschichtchromatographisch (Cyclohexan) in drei Frak-
tionen: 78 mg (54 %) 8 b [farblose Nadeln (Pentan), Schmp. 145 - 146 °C, Zers.], 54 mg (30 %) 9b
[farblose Nadeln (Pentan), Schmp. 150°C}, 66 mg (74 %) unumgesetztes 7b.

8b: 'H-NMR siche Hauptteil. — IR: 3090 (w), 3000 (w), 1660 (m), 1400 {m), 1040 (s), 890 (m)
u. 770 cm~! (s). — MS (Molekiilpeakbereich, relat. Int.): m/e = 362 (0.05), 360 (0.27), 358
(0.73), 356 (1.00), 354 (0.70), 352 (0.30) u. 350 (0.01).

C,HgClg (352.7) Ber. C37.43 H2.28 C160.28 Gef. C37.24 H 2.14 Cl60.46

9b: '"H-NMR siehe Hauptteil. — IR: 3100 (w), 3000 (w), 1420 (m), 1040 {s), 910 (m}), 770 (s) u.
600 cm ! (m). — MS (Molekiilpeakbereich, relat. Int.): m/e = 407 (0.01, M* — Cl), 405 (0.14),
403 (0.58), 401 (0.94), 399 (1.00), 397 (0.53).

C,,HgClg (435.8) Ber. C33.07 H1.85 C165.08 Gef. C33.15 H1.84 Cl165.00

[3R-(3a,5a)]- und [3R-(3a,5B)]-1,1,6,6-Tetrabrom-4,8-bismethylen)dispirof2.1.2.1]octan
(5¢ und 7¢): Zu einer Suspension von 1.07 g (9.6 mmol) Kalium-tert-butylat in 30 ml absol. Pen-
tan wurden bei —30°C 0.20 g (1.92 mmol) 1 gegeben, und unter heftigem Riihren wurde eine L6-
sung von 1.13 g (4.5 mmol) Bromoform in 10 ml absol. Pentan zugetropft. Nach Beendigung der
Zugabe wurde 2h bei Raumtemp. gerithrt, mit Wasser versetzt und neutral gewaschen. Das nach
Trocknen (Natriumsulfat) und Abziehen des Losungsmittels verbleibende Rohprodukt wurde
dickschichtchromatographisch (Cyclohexan) in zwei 6lige Fraktionen zerlegt (0.14 g (16 %) Sc
und 0.21 g (24 %) 7c¢), von denen die letztere analysenrein erhaiten wurde.

5c: 'H-NMR: § = 2.25 (s, 4H, Cyclopropan-H) u. 5.08 (s,4H, C=CH,. — IR (CDCl;): 3080
(w), 2960 (w), 2920 (w), 1650 (m), 1420 (m), 1270 (m), 1020 (s), 870 (m) u. 780 cm~' (m).

7c: 'H-NMR: & = 2.30 (s, 4H, Cyclopropan-H) u. 5.16 (s, 4H, C=CH,). — IR (CDCl):
3080 (w), 2950 (m), 2920 (m), 1650 (m), 1420 (m), 1260 (m), 1010 (s) u. 780 cm~! (s). — MS
(Molekiilpeakbereich, rel. Int.): m/e = 452 (0.19), 450 (0.68), 448 (1.00), 446 (0.66) u. 444 (0.17).

C,oHgBr, (447.8) Ber. C26.82 H1.80 Br71.38 Gef. C 26.42 H1.64 Br71.16

Methylenierung von 1: Zu einer Losung von 0.15 g (1.44 mmol) 1 in 10 mi Pentan wurden
30 mg Kupfer(l)-chlorid gegeben. In die heftig gerithrte Suspension wurde mit Hilfe eines Stick-
stoffstroms gasformiges Diazomethan eingeleitet”-8), Nach Abfiltrieren wurde die Reaktionslo-
sung durch Vakuumtransfer von oligomeren Verbindungen befreit und der nach Abziehen des
Losungsmittels verbleibende Riickstand NMR-spektroskopisch und durckh GC/MS-Kopplung un-
tersucht, — '"H-NMR: 5 0.16 (Lit. 9 0.13): 9a (I4]Rotan); 0.23 (s), 0.62 u. 0.77 (2 ps-t) u. 4.35 (s):
8a®; 1,20 u. 1.25 (25), 4.55 (m) u. 5.15 (m): 6a und 5a bzw. Isomere. — GC/MS: 9a (relat. Pro-
duktanteil 1.4): m/e = 160 (6), 131 (29), 117 (90), 91 (100), 77 (41), 65 (27) u. 51 (33); 8a (1.0):
m/e = 146 (25), 131 (27), 117 (70), 115 (54), 91 (100), 77 (36) u. 51 (31); Bisaddukt (5a oder Iso-
mere, 4.3): 132 (47), 131 (24), 117 (74), 115 (81), 91 (100), 77 (40), 65 (34) u. 51 (47); 6a (2.5): 118
(60), 117 (91), 115 (86), 103 (41), 91 (100), 77 (54), 65 (47) u. 51 (5%).

Chem. Ber. 114 (1981)



2414 L. Trabert, H. Hopfund D. Schomburg

Réntgenstruk turanalyse: Verbindung 9b kristallisiert triklin, P{ mit den diffraktometrisch be-
stimmten Gitterkonstanten @ = 1567.2 (8), b = 1389.1 (5), ¢ = 851.4(5) pm, a = 92.28(6), i =
107.07 (5), y = 104.56 4)°, Z = 4, D, = 1.70 g/cm?; 5b kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma mit a = 1040.7 (1), b = 17322 (2), c = 6499 (1) pm, Z = 4, D, =
1.53 g/cm®. Die Intensitatsdaten wurden auf einem STOE-Vierkreisdiffraktometer (Typ
STADI 4) im ®-2 @-Betrieb unter Verwendung von Mo-K ,-Strahlung (Graphit-Monochromator,
A = 71.069 pm) gemessen. Die MeBgeschwindigkeit betrug 3°/min im Bereich 3° < 20 = 50°.

Die Daten wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte, aber nicht fiir Absorptionseffekte (u
= 1.21 mm~! fiir 9b und 0.89 mm ™! fiir §b bei Mo-K ) korrigiert. Fiir die Verfeinerung der
Struktur wurden 3824 (9b) bzw. 949 (5b) unabhangige Reflexe (/ = 3o(/) bei9bund/ = 1.25¢
(D) bei 5b) verwendet. Die Strukturbestimmung der beiden symmetrieunabhingigen Molekiile von
9b erfolgte mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen. Verbindung 5b, deren
Struktur mit Hilfe von Patterson- und Differenz-Fourier-Synthesen geldst wurde, hat kristallo-
graphische C-Symmetrie. Die Symmetrieebene geht durch die beiden Methylengruppen und steht
senkrecht auf dem viergliedrigen Ring. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadra-
te flihrte zu einem Zuverl4ssigkeitsfaktor von R = 0.045 fur 9b und R = 0.041 fir 5b. Die Posi-
tionsparameter der Wasserstoffatome sowie ihre isotropen Temperaturfaktoren wurden frei ver-
feinert. Den anderen Atomen wurden anisotrope Temperaturfaktoren zugeordnet. Eine abschlie-
Bende Differenz-Fourier-Synthese ergab keine Elektronendichtemaxima {iber 0.44 x 10% e/ pmJ
fiir 9b bzw. 0.30 x 105 e/pm? fitr 5b.
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