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Substituent Effects on the Structure of Spiropentane

In order to investigate the influence of substituents on the
bond lengths of the spiropentane framework, the molecular
structures of the spiropentane derivates 1—7 have been de-
termined by X-ray analysis. The n acceptor substituents (CO,
CO3R, Ph) shorten the distal bond of the substituted three-
membered ring by 8 = —0.02A. The vicinal bonds are length-
ened by 8/2. The n donor-o acceptor groups have the opposite
effect [§(Cl;) = 0.019, 5(F;) = 0.056 A]. The influence of several

substituents is additive. The longer peripheral bond
[1.530(14) A] is varied to the same degree as the shorter central
bond [1.482(9) A]. The second three-membered ring of the spi-
ropentane system is not affected. These results are explained
qualitatively by considering the valence MO's of a distorted
spiropentane. Quantum chemical calculations using a 3-21 G
basis set confirm this picture.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Substituentenein-
fliisse auf die Strukturen von polycyclischen Systemen wie
Bicyclobutan!, Dewar-Benzol®™, Prisman®, Quadricy-
clan™ haben wir nun Spiropentan ausgewihlt. Die Span-
nungsenergie von Spiropentan liegt mit 63.2 kcal/mol héher
als der entsprechende Wert von 55.0 kcal/mol fiir zwei Cy-
clopropane®. Die hohen Spannungseffekte kommen auch in
der starken Biegung der Bindungen von Spiropentan!® und
Spiropentensystemen!” zum Ausdruck. Im Gegensatz zu Cy-
clopropan enthilt Spiropentan aufgrund der zuséitzlichen
Winkelspannung am zentralen Spiroatom zwei Sorten von
C—C-Bindungen: kiirzere zentrale Bindungen [1.477(3)A]
und ldngere periphere Bindungen [1.527(1) A]*. Die vorlie-
genden Strukturbestimmungen sollten kldren, ob diese Bin-
dungen des Spiropentans unterschiedlich auf Substituenten-
einfliisse reagieren und wie weit sich diese Effekte von denen
unterscheiden, die sich auf Cyclopropan® auswirken.
SchlieBlich sollte untersucht werden, ob eine Auswirkung
der Substituenten in den zweiten, spiroférmig verkniipften
Dreiring zu erkennen ist.

Zu Beginn unserer Arbeit lagen sehr wenige experimen-
telle Strukturdaten iiber Spiropentan und seine Derivate
vor. Aufler Elektronenbeugungsuntersuchungen der unsub-
stituierten® und perfluorierten”” Verbindung war nur die
Rontgenstrukturanalyse eines hochsubstituierten Deriva-
tes!"! bekannt, die aber wegen mangelnder Prizision fiir
unsere Zwecke ungeeignet ist. Kiirzlich wurde die Tieftem-
peratur-Rontgenstrukturanalyse des Spiropentans be-
kannt'® sowie einiger iiberbriickter Derivate, die aus steri-
schen Griinden hier nicht in Betracht gezogen werden.

Synthese der Spiropentanderivate

Wir haben daher die Spiropentanderivate 1—7 syntheti-
siert, die einerseits Phenyl-, Carbonyl- und Carboxylgrup-
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pen mit n-Akzeptor-Eigenschaften, andererseits Fluor- und
Chloratome mit o-Akzeptor-n-Donor-Eigenschaften tragen.
Diese beiden Sorten von Substituenten haben auf Bindun-
gen von Cyclopropanen bekanntlich entgegengesetzte Aus-
wirkungen ®11, A
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Das Enantiomerenpaar 1'% mit trans-stindig angeord-
neten Substituenten kristallisiert aus Ether durch Verdun-
sten des Ldsungsmittels bei —10°C als Racemat. Durch
mehrfache, fraktionierende Kristallisation aus verschiedenen
Loésungsmitteln (Ether, Ethanol, Methanol) bei —10 und
—25°C konnte das Spiropentan 2" rein isoliert werden.
Die Kristalle, die bei 27 —28°C schmolzen, muBten unter
Kiihlung (—16°C) montiert und vermessen werden. Das
Spiropentanderivat 3 entstand durch Umsetzung von (Di-
phenylmethylen)cyclopropan (8) mit Diazoessigester unter
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Kupferkatalyse und anschlieBende Verseifung mit KOH-
Losung. Geeignete Kristalle von 3 lieBen sich aus Methanol
durch langsames Verdunsten ziichten.

Ph
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Da 1,1-Dichlorspiropentan fliissig ist, wurde ein Weg ge-
sucht, um feste Derivate mit diesem Substitutionsmuster und
moglichst wenigen zusitzlichen Substituenten zu erhalten.
Durch eine Verkniipfung von zwei Spiropentaneinheiten
1Bt sich die Molmasse und damit der Schmelzpunkt er-
hohen. Zusitzlich sollte die starre Verkniipfung beider Spi-
ropentaneinheiten in Verbindung 4 zu hochgeordneten Kri-
stallen fithren.

Analog zu vergleichbaren Verbindungen" wurde aus-
gehend von cis,cis-1,5-Cyclooctadien (9) durch Reaktion mit
1,1-Dichlorethan und Butyllithium in Diethylether bei —35
bis —45°C erst das Monocarbenaddukt 10 und dann die
zweifach cyclopropanierte Verbindung 11 erhalten. Die an-
schlieBende Abspaltung von HCl mit Kalium-tert-butylat in
THEF ergab die Bismethylenverbindung 12. Unter Makosza-
Bedingungen'® wurde 12 mit Chloroform, 50proz. NaOH
und einem Phasen-Transfer-Katalysator (PTK, Benzyltri-
ethylammonium-chlorid) umgesetzt und das gewiinschte Di-
spiroderivat 4 im Isomerengemisch erhalten. Durch wieder-
holte, fraktionierende Kristallisation aus Methanol lieBen
sich zwei Isomere abtrennen. Nur von dem zentrosymme-
trischen Isomeren 4 konnten geeignete Kristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geziichtet werden.

Die beiden halogenierten Verbindungen 5"¢ und 6 wur-
den durch Dihalogencarbenaddition an 8 hergestellt. Im
Gegensatz zu allen bisher bekannten fluorierten Spiropen-
tanderivaten, die als tiefsiedende Fliissigkeiten anfallen, kri-
stallisiert 6 aus verschiedenen Losungsmitteln bei Raumtem-
peratur sehr gut.
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Unsere Rontgenstrukturanalyse des Spiropentans 7 be-
stitigt die spektroskopische Strukturzuweisung!”.

Kristall- und Molekularstrukturen der Spiropentanderivate
1-7

Die Abweichung von einer orthogonalen Anordnung der
Dreiringe zueinander in den Spiropentangeriisten ist sehr
gering. Der maximale Wert von nur 1.6° findet sich in 3.

Eine parallele Orientierung der p-Orbitale der n-Akzep-
tor-Substituenten und der Walsh-Orbitale des Dreirings ist
fiir die gegenseitige Wechselwirkung optimal. Sie wird bei
bisektierter Stellung des Substituenten relativ zum Dreiring
erreicht®™. Der entsprechende Torsionswinkel t des Substi-
tuenten mit der Winkelhalbierenden des jeweils substitu-
ierten Dreirings wird fiir die Carbonylgruppe aus dem arith-
metischen Mittel der Torsionswinkel der CO-Gruppe zu den
benachbarten Bindungen berechnet. Fiir die Phenylgruppe

co feou
12
c9 C__O

Abb. 1. Molekularstrukturen von 1—3 mit Atomnumerierung
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bestimmt man diesen Wert fiir jede Seite getrennt und mit-
telt anschlieBend beide Werte. Die n-Akzeptor-Substituen-
ten nehmen in der Regel eine giinstige Orientierung ein (1,
2, 3, Tab. 1, Abb. 1). Abweichungen von der optimalen pa-
rallelen Orientierung (Tab. 1) sind durch sterische Wechsel-
wirkungen (3, 5, 6) oder durch Wasserstoffbriickenbindun-
gen (3) im Kristall bedingt (Abb. 1 und 2).
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Abb. 2. Molekularstrukturen von 4—7 mit Atomnumerierung

7 Cli

Tab. 1. Torsionswinkel T (Definitionen im Text) [°] der Substituen-
ten zur Winkelhalbierenden des jeweiligen Dreirings von 1—6

L1 [ 2 ] 3 | 5

C0 10.6 | C6,01 6.4 | Ph(C13-C18) 856 | Ph 813
Ph 12.4 | C7,02 3.0 | Ph(C7-C12) 55
C8,03 1.3 | C6,01 383

| 6 |
8.8

Im Kristall (P1; Z = 2) der Verbindung 4 licgen jeweils
zwei unabhingige Molekiile auf zwei verschiedenen Inver-
sionszentren. Der zentrale Achtring liegt in der Sesselkon-
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formation vor (Abb. 2). Die Verbindungen 5 und 6 kristal-
lisieren isomorph (Cmc2,; Z = 4). Ihre Molekiile liegen auf
einer kristallographischen Spiegelebene. Das Enantiomeren-
paar 7 kristallisiert als Konglomerat in der chiralen Raum-
gruppe P2;. Aufgrund von enantiomeren Fehlordnungser-
scheinungen (relativ breite Reflexprofile) und der groflen An-
zahl von schweren Chloratomen ist die Prézision der
Strukturbestimmung des Spiropentangeriists reduziert. Die
Strukturdaten von 7 kdénnen daher bei der Diskussion der
Substituenteneffekte nicht herangezogen werden.

Bindungsléingen und Substituenteneffekte
Qualitative Beurteilung der Substituenteneffekte am
Spiropentan

In Abb. 3 sind die Bindungslingen fiir die Spiropentan-
geriiste der Verbindungen 1-—7 angegeben, wie sie durch
Rontgenstrukturanalyse bestimmt worden sind. Im doppel-
ten Spirosystem 4 sind die beiden unabhingigen Molekiil-
hélften durch Trennstriche gekennzeichnet.

Aus einem qualitativen Vergleich der MeBdaten in Abb. 3
lassen sich folgende Ergebnisse ableiten: Die zentralen Bin-
dungen der Spiropentane 1—7 sind deutlich kiirzer als die
peripheren. Auf Grund der Substituenteneinfliisse differieren
Bindungslidngen gleicher Sorte erheblich.

Im Dreiring mit nur einem n-Akzeptor-Substituenten wie
in Verbindung 2 findet man eine signifikante Verkiirzung
der zentralen Bindung des Spiropentans, die der Ester-
gruppe gegeniiber (distal) liegt. In den Spiropentanderivaten
1, 2 und 3, die mehrfach durch n-Akzeptoren substituiert
sind, fallen die relativ langen peripheren Bindungen auf. Sie
liegen jeweils vicinal zu zwei Substituenten. Die Verbindun-
gen 4, 5 und 6, diec n-Donor-c-Akzeptor-substituiert sind,
zeigen eine auffallende Verldngerung der zentralen Bindung,
die distal zur Halogensubstitution liegt. Die benachbarte
zentrale Bindung und die periphere Bindung des n-Donor-
o-Akzeptor-substituierten Ringes in 4 und 6 sind im Ver-
gleich zu den n-Akzeptor-substituierten Verbindungen deut-
lich verkirzt. Die zentralen und peripheren Bindungen der
unsubstituierten Dreiringe des Spiropentans zeigen keine
auffillige Asymmetrie. Die Absolutwerte der Bindungslin-
gen dieser Dreiringe unterscheiden sich fiir beide Arten der
Substitution nicht.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daBl ein n-Akzep-
tor im Spiropentan die distale Bindung des substituierten
Dreirings verkiirzt und die vicinalen verldngert. Umgekehrt
wirken sich m-Donoren-c-Akzeptoren aus. Die gefundenen
Effekte stehen in direkter Analogie zu den Substituentenein-
fliissen in Cyclopropanderivaten®. Die Substituenten eines
Ringes zeigen keine signifikanten Auswirkungen im zweiten
Ring des Spiropentans.

Quantitative Beurteilung der Substituenteneffekte am
Spiropentan

Um die Substituenteneffekte quantitativ zu erfassen und
mit den Effekten bei Cyclopropan vergleichen zu konnen,
wenden wir das dort eingefiihrte Verfahren!® an. Aus den
Abweichungen der einzelnen Bindungen vom Mittelwert der
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Bindungslingen des substituierten Cyclopropans ergeben

sich fiir einzelne Substituenten typische Werte (8 fiir die di-
stale und jeweils —3&/2 fiir die beiden vicinalen Bindungen).

1.526(3)

1.531(4)
1.600(3)

1.512(2)

Abb. 3. Bindungslingen (A) im Spiropentangeriist von 1—7. In
Klammern stehen die Standardabweichungen

Da Spiropentan zwei unterschiedliche Sorten von Bin-
dungen im Dreiring hat, muB man den Bezugswert fiir die
Bindungslingendifferenzen modifizieren. Aus dem Verhalt-
nis der Lingen der zentralen und peripheren Bindungen der
Spiropentane 1—6 erhilt man den Wert 0.967(17), der auch
fiir andere Strukturuntersuchungen des unsubstituierten
Spiropentans®” zutrifft. Mit diesem Skalierungsfaktor 1483t
sich jeweils ein Bezugswert (D, und D,) fiir die beiden Bin-
dungssorten eines Dreirings im Spiropentan berechnen:

H. Irngartinger, S. Gries, P. Klaus, R. Gleiter

D, = (0.967 - periphere Bindung + zentrale Bindungen)/3 (1)
D, = D,/0.967 )

Die sich ergebenden Differenzen §; und 6, fiir die zentralen
und 0; fiir die peripheren Bindungen stehen in Tab. 2. Fiir
die nur an einem Dreiring-Kohlenstoffatom substituierten
Derivate lassen sich daraus einige 3-Werte fiir spezielle Sub-
stituenten direkt entnehmen. Im Falle von 4 ergibt sich in
guter Ubereinstimmung aus beiden unabhingigen Mole-
kiilhdlften fiir zwei Chlorsubstituenten ein Substituentenef-
fekt 8(Cl,) von 0.020 A. Aus dem einfach substituierten Drei-
ring von 2 148t sich fiir eine bisektierte CO,R-Gruppe ein
3(CO): —0.017A ableiten.

Tab. 2. Abweichungen (- 10° A) &, und 8, der zentralen bzw. &, der

peripheren Bindungen der Spiropentane 1—6 von den skalierten

Mittelwerten D, bzw. D,. Orientierung der Substituenten am Drei-
ring: (b) bisektiert, (s) senkrecht, (d) diagonal

[ | Ry, R, | R, Rl 6 & & |
1| Ph(b), H| H, CO®b) | -3 -22 +25
2[COMb), H| H, CO(b) | -3 6 +9

CO(b), H| K, H| -17 +9 48
3| Ph(b), Ph(s)| H, CO{) | -156 9 +25
raNel CI| H, H [+21 6 -15

cl, c| H, H|+20 -10 -10
5 | Ph(s), Ph(s)| O, Cl | 23 115 +7
6 | Ph(s), Ph(s)| T, F | 36 160 -24

In gemischt substituierten Cyclopropanen ergeben sich
die Bindungslidngendifferenzen durch Addition der Einzelef-
fekte™. Unter der Voraussetzung einer Analogie von Spi-
ropentan und Cyclopropan kann man fiir einen substitu-
ierten Dreiring des Spiropentans die Gleichungen (3)—(5)
ansetzen.

8; = 8(Ry) + (R, — 3(Ry)/2 — B(R,)/2 (3)
8 = — 3(Ry/2 — 3(Ry)/2 + &R;) + (R, 4
8; = — 3(Ry)/2 — 8(Ry)/2 — (R3)/2 — B(R4)/2 &)

Gleichung (5) ergibt sich aus den ersten beiden Gleichun-
gen (3) und (4), da 8, +8,+6; = 0 ist. Es verbleiben also
zwei Gleichungen. Geht man davon aus, daBl analog zu Cy-
clopropanderivaten® zwei gleichartige Gruppen (R; = R,
bzw. R; = R,) an einem C-Atom eines Dreirings den dop-
pelten Effekt ausiiben, reduziert sich das Gleichungssystem
(3)—(5) auf zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten.

Fiir 6 erhilt man aus der Kombination der Difluor-
Gruppe [6(F,)] und den senkrecht zum Dreiring stehenden
Phenylgruppen [8(Ph,)] die Gleichungen (6) fiir §; und (7)
fiir o,.

8(F,) — 25(Ph)/2
—&(F)/2 + 23(Ph,)

0.060 A 6)
—0.036 A )

I

Daraus errechnen sich in 6 fiir die F,-Gruppe ein 6(F»,)
von 0.056 A. Die beiden Phenylgruppen dieser Verbindung
stehen fiir eine n-Akzeptor-Wechselwirkung ungiinstig (t =
87.8°). Fiir cine Phenylgruppe ergibt sich der Wert 8(Ph,):
—0.004 A, also praktisch keine Beeinflussung der Bindungs-
linge des Spiropentans durch eine senkrecht stehende Phe-
nylgruppe.

Chem. Ber. 1992, 125, 2503 —2512
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Fiir die Dichlorverbindung S ermittelt man nach dem glei-
chen Schema zunichst unkorrigierte Werte von 8(Cl,):
0.007 A fiir die Cl,-Gruppe und 8(Ph,): —0.010A fiir die
ungiinstig stehenden Phenylgruppen (t = 81.3°). In 5 sind
starke sterische AbstoBungseffekte auf Grund kurzer Kon-
takte innerhalb des Molekiils zu erwarten. Die nichtbinden-
den Abstdnde zwischen dem Halogenatom und den C-Ato-
men des Phenylrings liegen fiir Cl--- C5 3.124(2) A um 0.41 A
und fiir C1---C10 3.299(2) A um 0.23 A unterhalb der van-
der-Waals-Abstinde™®. Daher muB man davon ausgehen,
daB die periphere Bindung [C1—C2: 1.555(3) A] zusitzlich
durch sterische Effekte gedehnt ist. Um dies von den elek-
tronischen zu trennen, darf die periphere Bindung nicht zur
Berechnung des Bezugswertes herangezogen werden. Setzt
man in die Gleichungen (6) und (7) der analogen Difluor-
verbindung 6 einen angenommenen Bezugswert X fir die
zentrale Bindung voraus, so lassen sich die Bindungsldngen
der sterisch unbeeinfluBten, zentralen Bindungen mit Glei-
chungen (8) und (9) berechnen.

X + §Cl) — 25(Ph,)/2
X — &CL)2 + 25(Ph,)

1.512A ®)
1474 A ©)

I

Durch Kombination von (8) und (9) erhilt man die Be-
ziehung 3(Cl,) — 28(Ph,) = 0.025A. Da die Wirkung der
beiden Phenylgruppen auf Grund des nahezu identischen
Torsionswinkels 7 in der Difluor- und Dichlorverbindung
gleich sein sollte, resultiert fiir 5 ein Wert §(Cl,) = 0.017 A,
der mit dem in 4 [8(Cl,) = 0.020 A] gut iibereinstimmt.

Die Liange der peripheren Bindung im substituierten Ring
der Dichlorverbindung 5 148t sich auf Grund elektronischer
Effekte auf 1.542 A berechnen. Der experimentell gefundene
Wert von 1.555(3) A zeigt die Dehnung der Bindung durch
sterische Effekte.

In 1 148t sich die Uberlagerung aus bisektierter Carbo-
nylgruppe [8(CO,)] und bisektierter Phenylgruppe [8(Ph,)]
durch Gleichung (10) fiir ; und Gleichung (11) fiir §, aus-
driicken.

8(Phy) — 8(CO,)/2
—8Ph,)2 + (COy)

—0003A (10)
—0.022A (11)

([l

Daraus ergibt sich in Verbindung 1 fiir die bisektierte
Phenylgruppe 8(Ph,) = —0.019 A und fiir die ebenfalls giin-
stig stehende Carbonylgruppe §(CO;) = —0.031 A.

Bei Verbindung 3 entfillt auf die aus der giinstigen Ori-
entierung herausgedrehte Sduregruppe (t = 38.3°) ein Wert
von CO,) = —0.022 A, wihrend eine konjugierte und eine
unkonjugierte Phenylgruppe zusammen den Wert —0.026 A
ergeben. Zieht man den oben gefundenen Wert fiir eine senk-
rechte Phenylgruppe ab, bleibt fiir die bisektierte Gruppe

Tab. 3. Mittelwerte 8 der Substituenteneffekte in Spiropentanen
und Cyclopropanen®. In Klammern stehen dic Streuwerte

L Substituent | Spiropentan ] Cyclopropan l
C=0 70.020(9) 20.026(5)
Ph -0.021(2) 10.018(2)
Cl, 0.019(2) 0.025(7)
F, 0.056(-) 0.060(15)
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3(Ph,) = —0.022 A in guter Ubereinstimmung mit den Er-

gebnissen von Verbindung 1.

Im doppelt substituierten Dreiring von 2 stoBen wir ver-
mutlich an die Grenzen der oben gemachten Vereinfachun-
gen und der additiven Uberlagerung der Substituentenef-
fekte. Der Wert fiir §(CO;) von —0.009 A hat zwar das er-
wartete Vorzeichen, liegt aber absolut zu niedrig. Auch bei
Cyclopropanen wurden solche Schwankungen beobachtet ®.

Die wenig systematischen Bindungslingendnderungen in
7 lassen sich wegen der erwihnten geringen Kristallqualitat
nicht diskutieren.

In Tab. 3 sind die Mittelwerte & der Substituenteneffekte
in Spiropentanen zusammengefal3t und den entsprechenden
Werten von Cyclopropanen gegeniibergestellt. Fur beide
Verbindungsklassen liegen sie jeweils in der gleichen Gro-
Benordnung.

Zusammenfassend lassen sich {iber die GroBenordnung
von Substituenteneinfliissen auf Spiropentan folgende Er-
gebnisse ableiten:

— Spiropentan nimmt im Vergleich zu Cyclopropan trotz
seiner hoheren Spannungsenergie keine Sonderstellung
ein.

— GroBe und Richtung der Effekte stimmen in beiden Ver-
bindungen iiberein.

— Periphere und zentrale Bindungen des Spiropentans sind
im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich stark beeinfluf3t.

— Der EinfluB eines n-Akzeptors ist vom Torsionswinkel t
abhingig.

— Den stirksten Einfluf} iiben die beiden Fluoratome als
n-Donoren-c-Akzeptoren aus.

Beriicksichtigt man nun umgekehrt die auf diese Weise
ermittelten Substituenteneffekte (Tab. 3) und berechnet die
von diesen Einfliissen bereinigten unbeeinfluBBten Bindungs-
langen der Spiropentane 1—6, resultieren als Mittelwerte
1.535(11) und 1.484(11) A fiir die peripheren bzw. zentralen
Bindungen. Diese Werte liegen sehr nahe an den entspre-
chenden Lingen von 1.524(13) und 1.478(8)A fiir die un-
substituierten Dreiringe der Spiropentane 1—6. Kombiniert
man beide Mittelungen, so ergibt sich ein allgemeiner Mit-
telwert fiir die periphere Bindung von 1.530(14) A und fiir
die zentrale Bindung ein solcher von 1.482(9) A. Diese Werte
stimmen mit den entsprechenden Werten des unsubstitu-
ierten Spiropentans'® sehr gut iiberein.

Quantenmechanische Berechnungen zu den
Substituenteneffekten am Spiropentan

Zur Interpretation der beobachteten Bindungsalternanz
in substituierten Spiropentanen gehen wir von den hochsten
besetzten MOs von Spiropentan aus'®®. Auf der linken
Seite von Abb. 4 sind die MOs in D,;-Symmetrie schema-
tisch gezeichnet. Reduziert man die Symmetrie von D,, zu
Cs, z. B. durch Anbringen zweier Substituenten an C-2, dann
tritt eine Wechselwirkung zwischen den Orbitalen gleicher
Symmetrie ein. Als Konsequenz dieser Wechselwirkung ver-
dndern sich die Orbitalenergien und Wellenfunktionen, wie
dies in Abb. 4 auf der rechten Seite schematisch gezeigt ist.

Von den erhaltenen vier hochsten besetzten MOs besitzen
nur 9a’, 5a” und 4a” grofle Koeffizienten an C-2. Nach der
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Abb. 4. Schematische Darstellung des héchsten besetzten Molekiil-

orbitals von Spiropentan in der Dy~ und C,-Symmetrie. Die Re-

duktion der Symmetrie wird durch die Substituenten an C-2 verur-

sacht. Ausgewdhlte bindende und antibindende Molekiilorbitale
von Spiropentan!”

Stérungstheorie®! 14Bt sich fiir eine Substitution an C-2
folgendes ableiten:
1) n-Akzeptoren

a) Fiir eine Wechselwirkung mit einem n-Akzeptor
kommt vor allem 92’ in Frage. Eine optimale Wechselwir-
kung tritt dann ein, wenn die bisektierte Konformation vor-
liegt.

b) Fiir einen n-Akzeptor 148t sich analog zu Cyclopro-
pan®*?) aussagen, daB die vicinalen Bindungen (C1—C2
und C2 —C3) verlidngert und die distale Bindung (C1—C3)
verkiirzt werden sollten.

2) n-Donoren

Durch die groBe Energiedifferenz zwischen den LUMOs
des Spiropentans und den freien Elektronenpaaren erwarten
wir keine nennenswerten Effekte.

3) Elektronegative Substituenten

Besitzen die beiden Substituenten an C-2 eine wesentlich
groBere Elektronegativitit als H (z. B. F oder Cl), dann soll-
ten vor allem 5a” und 4a” beeinflufit werden. Nach der St6-
rungstheorie® erwartet man eine VergroBerung der Koef-
fizienten an C-2 und eine Verkleinerung der iibrigen Koef-
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fizienten in den o.g. MOs. Dies sollte zu einer Verkiirzung
der vicinalen Bindungen und zu einer Verldngerung der di-
stalen Bindung fiihren.

Um die qualitativen Aussagen zu erhéirten, wurden quan-
tenchemische Rechnungen ausgefiihrt. Als Modelle wurden
die Verbindungen 13—16 mit Spiropentan (17) verglichen.
Die Berechnungen wurden mit dem Programm Gauss 86%
und TURBOMOL™ mit dem 3-21 G Basis-Satz ausge-
fiithrt. Alle geometrischen Parameter wurden unter der An-
nahme von Cg-Symmetrie optimiert. Die erhaltenen Ergeb-
nisse sind in Tab. 4 aufgefiihrt.

o F cl CN

5 4 2LF cl CN

4D<E =] D<f
13 14 15

CHO

:I'—’!CHO :]
16

17

Tab. 4. Berechnete Strukturparameter von disubstituierten Spiro-
pentanderivaten mit dem 3-21-G-Basissatz

Verbindung C1-C2 [ C1-C3 [ C2-C3 | C1-C5 [ C4-C5 [ C2-X |
17 Spiropentan 1.481 1.481 1.533 1.481 1.531 | 1.073
13 2,2-Difluorspiropentan 1.448 | 1.504 | 1.479 | 1.478 | 1.515 | 1.480
14 2,2-Dichlorspiropentan 1.457 1.486 1.490 | 1.476 | 1.508 | 1.821
15 2,2-Dicyanospiropentan | 1.504 1.460 1.540 | 1.476 | 1.512 | 1.433
16 2,2-Diformylspiropentan | 1.506 | 1.452 | 1.555 [ 1.476 | 1.534 | 1.470
A(13-17) -0.033 | +0.023 } -0.053 | -0.003 | -0.016
A(14-17) -0.024 | 4+0.005 { -0.043 | -0.005 | -0.023
A(15-17) +0.023 | -0.020 | 40.008 | -0.005 | -0.020
A(16-17) +0.025 | -0.029 | +0.022 | -0.005 | +0.001

Wie daraus zu ersehen ist, wird fiir die Akzeptor-Substi-
tution (15, 16) eine Verkiirzung der distalen Bindung
(C1—C3) und der peripheren Bindung des unsubstituierten
Rings (C4—C5) vorausgesagt, wihrend die vicinalen Bin-
dungen und davon speziell die zentrale Bindung verlingert
wird. Bei der Substitution eines Zentrums mit zwei Halo-
genatomen (13, 14) wird eine Verlidngerung der distalen Bin-
dung und eine Verldngerung aller restlichen C—C-Bindun-
gen vorausgesagt. Die Rechenergebnisse stimmen qualitativ
mit den experimentellen Befunden iiberein, was die Bin-
dungsldngenidnderung im substituierten Dreiring des Spi-
ropentans betrifft. Die vorausgesagte Verkiirzung der peri-
pheren Bindung im unsubstituierten Ring wird im Rahmen
der MeBgenauigkeit nicht beobachtet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie schulden wir Dank fir finanzielle Férderung die-
ser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Bestimmung in Kapillaren (Ap-
paratur nach Dr. Tottoli, Biichi). — IR: Beckman 4240. — 'H-
NMR: Bruker WH 300 und AC 200; Varian EM 360 und 390 (bei
60 und 90 MHz Tetramethylsilan interner Standard, die iibrigen -
Werte relativ zu den Lésungsmittelsignalen). — *C-NMR: Bruker
WH 300. — MS: Finnigan 3200: HP 5970 (GC-MS); hochaufgelSst:
ZAB-2F (Vacuum Generators). — Analysen: Mikroanalytisches
Labor der Chemischen Institute der Universitiat Heidelberg.

Roéntgenstrukturanalysen von 1— 7. Alle Messungen erfolgten auf
einem CAD4-Diffraktometer, Enraf-Nonius [Mo-K,-Strahlung
(A = 0.71073 A), Graphitmonochromator, o-20-Abtastung]. Zu
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Messungen bei tiefen Temperaturen wurde eine Kiihlvorrichtung
(Enraf-Nonius) installiert. Die Gitterkonstanten der Verbindungen
wurden mit mindestens 25 Reflexen aus dem ®-Bereich 10—20° im
Least-Squares-Verfahren bestimmt. Bei den chlorhaltigen Substan-
zen 4 und 7 wurde eine numerische Absorptionskorrektur?®, bei 5
eine semiempirische?” durchgefiihrt. Die Strukturldsung aller Ver-
bindungen konnte mit dem Verfahren der direkten Methoden mit
dem Programm MULTAN® erhalten werden. Fehlende Atome
lieBen sich mit Differenz-Fourier-Synthese lokalisieren. Koordina-
ten der Wasserstoffatome wurden z. T. nach stereochemischen Ge-
sichtspunkten errechnet. Die Verfeinerung erfolgte nach F im Voll-
matrixverfahren mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir die
Schweratome und isotropen fiir die H-Atome. Die Berechnungen
wurden auf einem Computer PDP 11/23 oder Micro-Vax 3100 mit
dem SDP-Programmsystem™! durchgefithrt. Definitionen der in
den Tabellen benutzten Werte:
R = Z||F,| — |F||/Z|Fol, Ru = [EW(| Fo| = | Fo|Y/ZW(| Fo 1)1,
S = [Zw(|Fo| — | | P/ANO — NV)I'2, w = 4(F)/oX(F.)

NO = Anzahl der verwendeten Reflexe, NV = Anzahl der ver-
feinerten Parameter.

Die kristallographischen Daten und Parameter von 1—7 stehen
in Tab. 5. Die Atomkoordinaten der Schweratome und ihre 4dqui-
valenten Auslenkungsparameter sind in Tab. 6 —8 angegeben. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft-
lich-technische Information mbH, D-7514 Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummern CSD 320478 — 320484 fiir
1—7, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturangaben herge-
stellt: 1-Benzoyl-2-phenylspiropentan (1)'%, Spiropentan-1,2,4-tri-
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carbonsiure-triethylester (2)'*, 1,1-Dichlor-2,2-diphenylspiropen-
tan ()" und 44,5,5-Tetrachlor-2-phenylspiropentan-1-carbon-
sdure-methylester (7)!**l. Die synthetisierten Substanzen wurden an
Hand der Schmelz- oder Siedepunkte und der 'H-NMR-Spektren
identifiziert.

2,2-Diphenylspiropentan- I-carbonsdure (3). In einem Dreihalskol-
ben mit RickfluBkiihler, Tropftrichter und Schliffolive werden un-
ter N, 1.5 g (7.3 mmol) (Diphenylmethylen)cyclopropan (8)*” und
zwei Spatelspitzen Cu-Bronze auf 80 —100°C (Olbad) erwirmt. Un-
ter gutem Rithren tropft man vorsichtig 5 g (43.9 mmol) Diazoes-
sigester zu (heftige Reaktion!) und rithrt danach noch etwa 30 min.
Nach dem Abkiihlen gibt man langsam eine Losung von 5 g KOH
in 50 ml Methanol zu und erwdrmt 2—3 h auf 80°C. Die abge-
kiihlte Reaktionslosung wird mit 200 ml Wasser verdiinnt, von
noch vorhandener Cu-Bronze abfiltriert und zweimal mit Ether
ausgeschiittelt. Dann wird unter Eiskilthlung vorsichtig mit verd.
HCl angeséuert und das Rohprodukt durch mehrmaliges Ausschiit-
teln mit Ether extrahiert. Das Produkt wird durch fraktionierte
Kristallisation aus Chloroform von noch vorhandener Fumar- und
Maleinsdure abgetrennt. Ausb. 0.40 g (20%) 3, farblose Prismen
vom Schmp. 181°C. — IR (KBr) ¥ = 3015 cm~' (C—H), 1680
(C=0), 1480, 1320, 1215 (C—0), 695. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCL): & = 1.1—1.15 (m, 2H), 1.25—1.35 (m, 1H), 1.5—1.6 (m,
1H), 2.7 (s, 1H), 3.5 (s, 1H), 7.1 —7.35 (m, 10H). — *C-NMR (75
MHz, CDCly): 8 = 6.8 (t, J = 155 Hz), 7.0 (t, J = 155 Hz), 28.7,
354 (d, J = 168 Hz), 42.5, 126.4 (d), 127.0 (d), 127.4 (d), 128.3 (d),
129.7 (d), 139.1, 143.9, 175.7. — MS (70 eV), m/z (%): 39 (17), 45
(11), 51 (15), 77 (25), 115 (27), 218 (63), 219 (100), 220 (20), 236 (25),
246 (20), 264 (23) [M*].

Ci3Hi60O; (264.3) Ber. C 82.11 H 574 Gef. C 82.02 H 6.20

Tab. 5. Kristallographische Daten und Parameter der Verfeinerung von 1—7

Verbindung 1 2 3 4 5 6 7

Summenformel CmHlso C14H2006 C15H1602 Cqulsclq C)'{quclz C17H14F2 C13H1002Cl4

Molmasse [g] 248.3 284.3 264.3 326.1 289.2 256.3 340.0

Losungsmittel Ether Ether/Ethanol | Methanol | Ether/Ethanol | Methanol Methanol Methanol

Kristallgroe {x10mm] 45 x4 x2 5x5x4 5x4x4] Hxbx4 5x5x2 5x45x%x45 Ix4x5H

Kristallfarbe farblos farblos farblos farblos farblos farblos farblos

Kristallform flache Nadeln | Prismen Prismen Prismen Prismen Prismen Prismen

Kristallsystem monoklin triklin monoklin triklin orthorhombisch | orthorhombisch | monoklin

Raumgruppe C2/c P1 P2;/n P1 Cme2; Cmc2; P2;

a [A] 29.203(12) 7.491(1) 12.646(3) 7.272(1) 15.968(3) 15.400(4) 7.188(1)

b [A] 5.867(2) 9.763(1) 8.151(2) 9.755(2) 8.765(2) 10.621(1) 6.323(1)

c[A] 16.490(4) 11.634(2) 13.984(4) | 11.549(3) 10.707(2) 8.234(2) 16.482(3)

a [°] 90 62.62(1) 90 77.07(2) 90 90 90

B[] 106.89(3) 79.89(1) 93.03(2) 89.56(1) 90 90 91.21(1)

7 [] 90 73.10(1) 90 71.13(1) 90 90 90

VA3 2703.4(31) 760.5(7) 1439.4(1) 753.7(3) 1498.5(9) 1346.8(8) 748.9(4)

Dyer [Mg/m? 1.22 1.24 1.22 1.44 1.28 1.26 1.51

Z 8 2 4 2 4 4 2

F (000) 1056 304 560 336 600 536 344

MeBtemperatur [K] 293 257 293 293 293 293 293

hynin — Bpge 0-38 0-9 0-16 0~-9 0-21 0-20 0~-9

kmin — Kmaz 0-7 -12 - 12 0-16 -12 -12 0-11 0-14 0-8

lmin = lmas -21 -21 -15-15 -18 - 18 -15-15 -14 - 14 -10 - 10 -21-21

(5in 8/ M) mag [A73] 0.66 0.66 0.66 0.66 0.66 0.66 0.66

g [em™1] 0.688 0.907 0.731 7.70 4.17 0.862 7.87

gemessene Reflexe 3606 3935 3853 3886 1972 1752 2109
unabhingige 3224 3702 3449 3604 976 892 1955
beobachtete [/ > 3.00(I)] | 1710 2387 1872 3134 841 812 1707

Anzahl der Variablen 236 259 245 227 118 118 199

(A/)mazx 0.01 0.72 0.03 0.03 0.01 0.01 0.10

R 0.037 0.039 0.050 0.034 0.024 0.038 0.037

Ruw 0.041 0.049 0.068 0.058 0.033 0.044 0.052

S 1.57 1.96 2.87 3.03 1.51 2.12 2.83

(Ap)maz (€A% 0.14 0.20 0.17 0.30 0.14 0.17 0.26
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Tab. 6. Atomkoordinaten fir 1 und 2 und thermische Parameter
U., (- 10*A? fiir 1, - 10* A? fiir 2). U, ist ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;;-Tensors

1

Atom X y. z Ueg ___
0 0.85602(4) -0.64959(20) 0.84787(7) 541(5)
c1 0.87661(5) -0.27328(27) 0.82351(9) 382(7)
c2 0.89692(5) -0.34092(28) 0.74851(9) 373(6)
c3 0.92760(5) -0.33896(30) 0.83686(9) 409(7)
C4 0.96114(6) -0.49545(36) 0.89475(11) 566(9)
cs 0.97497(6) -0.24826(37) 0.88521(11) 604(9)
c6 0.84502(5) -0.44783(28) 0.84506(9) 385(7)
c7 0.79951(5) -0.37787(28) 0.86223(8) 374(7)
cs 0.77661(5) -0.53768(31) 0.89949(10) 500(8)
c9 0.73293(5) -0.48847(36) 0.91245(10) 594(9)
c10 0.71137(5) -0.28196(36) 0.88725(11) 594(9)
c11 0.73369(6) -0.12113(34) 0.85094(11) 547(9)
c12 0.77778(5) -0.16794(30) 0.83844(9) 454(7)
c13 0.90215(5) -0.17012(28) 0.68508(8) 376(6)
C14 0.88632(5) -0.22301(30) 0.59901(9) 448(8)
c15 0.89225(6) ~-0.07049(33) 0.53872(10) 553(9)
c16 0.91419(6) 0.13555(33) 0.56311(10) 563(8)
c17 0.93016(5) 0.18993(30) 0.64779(10) 516(8)
c18 0.92392(5) 0.04029(29) 0.70859(9) 448(7)
2

01 0.1070(2) 0.7127(1) 0.7978(1) 56(1)
02 0.7952(2) 0.5237(1) 0.6606(1) 52(1)
03 0.4016(2) 0.2002(1) 0.8639(1) 58(1)
04 0.2395(1) 0.5787(1) 0.9749(1) 43(1)
05 0.6926(2) 0.7630(1) 0.5451(1) 52(1)
06 0.6389(2) 0.1117(1) 0.7417(1) 46(1)
c1 0.4135(2) 0.5534(2) 0.7948(1) 35(1)
c2 0.4682(2) 0.6407(2) 0.6610(1) 36(1)
c3 0.4014(2) 0.5028(2) 0.6915(1) 33(1)
ca 0.4676(2) 0.3587(2) 0.6633(1) 35(1)
cs 0.2664(2) 0.4548(2) 0.6481(1) 39(1)
[of3} 0.2367(2) 0.6258(2) 0.8530(1) 37(1)
c7 0.6695(2) 0.6333(2) 0.6247(1) 38(1)
cs 0.4960(2) 0.2171(2) 0.7677(1) 37(1)
c9 0.0721(2) 0.6408(2) 1.0449(1) 47(1)
c10 0.8867(3) 0.7700(2) 0.5007(2) 68(2)
c11 0.6803(3) -0.0347(2) 0.8372(2) 54(2)
c12 0.0862(3) 0.7823(2) 1.0600(2) 66(2)
c13 0.8784(4) 0.9152(3) 0.4038(3) 144(3)
C14 0.5639(4) -0.1315(2) 0.8316(2) 85(2)

1,1-Difluor-2,2-diphenylspiropentan (6). In einem Rundkolben
wird eine Losung von 13 g (50 mmol) Triphenylphosphan in 90 ml
wasserfreiem Triglyme (Triethylenglykol-dimethylether) unter Riih-
ren mit 12 g (57 mmol) Dibromdifluormethan versetzt. Zum Rithren
benutzt man einen Blattriihrer, der méglichst die Rundung des Kol-
bens besitzt und sehr nahe an der Glaswand vorbeistreicht. Es schei-
det sich sofort weiles Phosphoniumsalz ab. Nach 30min. Rithren
werden 6 g (0.1 mol) wasserfreies KF (mehrere Stunden bei 100°C
im Trockenschrank behandelt) und 3 g (14.5 mmol) (Diphenylme-
thylen)cyclopropan (8) zugegeben, und die Reaktionsmischung wird
2 d intensiv (mindestens 1000 Umdrehungen min~') bei Raumtemp.
geriihrt. Zur Aufarbeitung wird die braune Mischung mit Wasser
verdinnt, das Produkt mit Pentan extrahiert und aus Methanol
umbkristallisiert. Ausb. 3.0 g (80%) 6, Schmp. 133—-134°C. — IR
(KBr): ¥ = 3015 cm~' (C—H), 1490, 1215 (C—F), 1140, 950, 750,
705, 695. — 'H-NMR (300 MHz, CDCL): § = 1.38 (m, 2H), 1.45
(m, 2H), 7.25—7.4 (m, 10H). — *C-NMR (75 MHz, CDCl3): § =
7.5 (t, J = 165 Hz), 25.8, 40.3, 115 [t, J(°C,"’F) 295 Hz], 127.2 (d),
128.2 (d), 128.4 (d), 138.4. — MS (70 eV), m/z (%) 77 (42), 89 (29),
102 (14), 129 (100), 178 (61), 179 (88), 256 (9) [M*].

C,sH\4F; (256.3) Ber. C 79.67 H 551 F 14.82
Gef. C79.42 H 5.64 F 1494

9-Chlor-9-methylbicyclof6.1.0 [non-4-en (10): In einem Dreihals-
kolben mit Schliffolive, magnetischem Riihrer und Gummiseptum
werden unter N, oder Argon 22 g (0.2 mol) 1,5-Cyclooctadien (9)
und 50 g (0.5 mol) 1,1-Dichlorethan in 150 ml wasserfreiem Ether
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mittels Trockeneis/Methanol-Kiihlbad auf —30 bis —40°C ge-
bracht. Unter Riihren werden bei dieser Temp. mit einer Spritze
durch das Septum innerhalb 3—4 h 315 ml 1.6 M Lésung von Bu-
tyllithium in Hexan (0.5 mol) zugetropft. Danach 148t man die Mi-
schung auf Raumtemp. kommen, versetzt vorsichtig mit 150 ml
Wasser, wascht die organische Phase nochmals mit Wasser, trock-
net (Na,SO,) und engt im Rotationsverdampfer ein. Das Rohpro-
dukt wird im Olpumpenvak. destilliert. 15.5 g (46%) 10, Sdp. 53°C/
0.05 Torr, nf = 1.5095. — IR (Film): ¥ = 2865 cm~! (C—H), 1660
(C=0C), 1485, 1210, 850, 715 (C—Cl). — 'H-NMR (90 MHz,
CDCls): 8 = 0.8—1.0 (m, 2H), 1.3—2.6 (m, 8H), dazwischen 1.6 (s,
3H), 5.5—5.7 (m, 2H). — MS (70 eV), m/z (%). 67 (100), 79 (89), 80
(81), 81 (79), 93 (70), 107 (21), 135 (24) [M~ — CI], 170 (1) [M*].

CyoH5sCl (170.7) Ber. C 70.37 H 8.86 Cl 20.77

Gef. C 70.40 H 8.83 Cl 20.77

Tab. 7. Atomkoordinaten fir 3 und 4 und thermische Parameter
U, (- 10° AZ fiir 3, - 10* A? fiir 4). U,, wie in Tab. 6

3

Atom X y z Ueq _

01 -0.0220(1) -0.0709(2) 0.8930(1) 62(1)

02 0.1081(1) 0.0987(2) 0.9382(1) 58(1)

c1 0.1155(2) -0.0181(3) 0.7866(2) 50(1)

€2 0.0668(2) 0.0598(3) 0.6907(2) 44(1)

c3 0.0680(2) -0.1211(3) 0.7077(2) 49(1)

cs 0.0968(3) -0.2708(4) 0.6555(2) 74(2)

c6 0.0595(2) 0.0007(3) 0.8768(2) 46(1)

c7 0.1464(2) 0.1286(3) 0.6252(2) 53(1)

[of:} 0.1252(2) 0.2703(4) 0.5734(2) 66(2)

(] 0.1960(3) 0.3315(4) 0.5097(2) 84(2)

C10 0.2895(3) 0.2512(4) 0.4968(2) 103(2)

c11 0.3144(2) 0.1085(5) 0.5490(2) 96(2)

c12 0.2436(2) 0.0466(4) 0.6131(2) 73(2)

c13 -0.0361(2) 0.1513(3) 0.6941(2) 42(1)

c14 -0.1186(2) 0.1170(3) 0.6278(2) 54(1)

c15 -0.2117(2) 0.2077(3) 0.6253(2) 69(2)

c16 -0.2249(2) 0.3337(4) 0.6915(2) 69(2)

c17 -0.1414(2) 0.3698(3) 0.7574(2) 66(2)

c18 -0.0480(2) 0.2804(3) 0.7578(2) 51(1)

4

Cl1a 0.62641(5) 0.10385(4) 0.05695(4) 455(2)

C124 1.01199(6) -0.05719(4) 0.17648(4) 416(2)

C1a 0.82971(19) 0.11746(13) 0.12860(13) 317(8)

C2A 0.79485(23) 0.22957(15) 0.20528(14) 391(9)

c3a 0.88566(19) 0.25107(13) 0.08896(13) 326(8)

CaA 0.86029(20) 0.36991(14)  -0.02217(13) 339(8)

C54 1.06073(20) 0.28661(13) 0.04377(13) 327(8)

C6A 1.16208(20) 0.36111(14) 0.11092(14) 344(8)

C7A 0.75007(20) 0.53171(14)  -0.02706(14) 366(9)

C11B 0.58585(7) 0.44057(5) 0.67234(4) 6265(3)

C12B 0.16943(8) 0.51293(5) 0.62256(5) 709(4)

CiB 0.39504(26) 0.37083(17) 0.65684(15) 461(10)
C2B 0.40742(29) 0.22158(19) 0.73622(16) 565(12)
C3B 0.43265(23) 0.24011(15) 0.60552(14) 415(9)

C4B 0.57420(23) 0.16332(15) 0.52797(14) 404(9)

CSB 0.35323(24) 0.20261(15) 0.50402(14) 404(9)

C7B 0.28914(25) -0.00510(17) 0.42864(16) 475(10)
C6B 0.25417(24) 0.08577(17) 0.52460(17) 473(10)

5,10-Dichlor-3,10-dimethyltricyclo[ 7.1.0.0*° Jdecan (11): Unter N,
oder Argon werden 27.8 g (0.16 mol) 10 und 16 g (0.16 mol) 1,1-
Dichlorethan in 50 ml wasserfreiem Ether auf —30 bis —40°C
gekiihlt (Methanol/Trockeneis). Unter Rithren werden langsam (in-
nerhalb 1.5—2 h) mit einer Spritze durch ein Septum 10.5 g (0.16
mol, 16.5 ml einer 10 M Losung in Hexan) Butyllithium zugetropft.
Nach der letzten Zugabe riihrt man noch 30 min bei dieser Temp.,
laBt auf Raumtemp. erwirmen, gibt vorsichtig Wasser zu, trennt
ab, schiittelt die organische Phase nochmals mit Wasser und engt
im Rotationsverdampfer ein. Vom 6ligen Riickstand werden i. Vak.
(0.1 —0.05 Torr, Olbadtemp. max. 100°C) die fliichtigen Bestand-
teile abdestilliert. Der wachsartige Riickstand wird zweimal aus
Pentan umkristallisiert. 14 g (38%) 11, Schmp. 85—90°C. — IR
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Substituenteneffekte auf die Struktur von Spiropentan

Tab. 8. Atomkoordinaten fiir 5—7 und thermische Parameter U,,
(- 10*A* fiir 5 und 7, - 10* A fiir 6). U,, wie in Tab. 6

5

Atom X Y z Ueqg
tT 0.09077(2) 0.49267(6) 0.02270 651(2)
c1 0.00000 0.60498(26) 0.03344(27) 463(10)
c2 0.00000 0.76954(24)  -0.02089(23) 402(9)
c3 0.00000 0.73776(29) 0.11789(25) 500(12)
ca -0.04697(15) 0.77503(27) 0.23254(22) 727(12)
cs -0.07943(8) 0.82457(18)  -0.08218(18) 431(7)
cs -0.12407(11) 0.94580(21) -0.03177(20) 563(9)
c7 -0.19604(9) 0.99834(25)  -0.08930(27) 666(11)
c8 -0.22427(10) 0.93189(26) -0.19693(25) 666(11)
c9 -0.18072(12) 0.81290(23)  ~0.24984(22) 618(10)
C10 -0.10804(12) 0.75981(20)  -0.19281(19) 532(9)
6

F 0.0712(1) 0.4610(1) 0.3408(3) 67(1)
c1 0.0000 0.3857(2) 0.3245(3) 49(1)
c2 0.0000 0.2546(2) 0.3949(3) 38(1)
c3 0.0000 0.2818(2) 0.2111(3) 44(1)
c4 0.0491(1) 0.2473(2) 0.0633(3) 59(1)
cs 0.0828(1) 0.2074(1) 0.4717(2) 40(1)
(] 0.1199(1) 0.0940(1) 0.4217(2) 47(1)
c7 0.1946(1) 0.0486(1) 0.4962(3) 58(1)
c8 0.2332(1) 0.1156(2) 0.6207(2) 65(1)
c9 0.1976(1) 0.2266(2) 0.6716(3) 73(1)
c10 0.1218(1) 0.2732(1) 0.5982(2) 59(1)
7

Cl1 0.72208(11) 0.40040 0.30240(5) 641(4)
Cl2 0.70831(13) 0.84163(20) 0.25531(5) 687(5)
C13 0.55097(14) 0.70614(23) 0.07863(5) 760(5)
Cla 0.55352(15) 0.26492(19) 0.12814(6) 787(5)
01 0.0845(4) 0.6424(5) 0.1100(1) 801(15)
02 0.1183(3) 0.9746(4) 0.1529(1) 566(11)
c1 0.2422(4) 0.7118(6) 0.2359(2) 484(14)
c2 0.2400(4) 0.4821(6) 0.2629(2) 494(15)
c3 0.4069(4) 0.5745(5) 0.2257(2) 416(13)
c4 0.6102(4) 0.5922(6) 0.2430(2) 480(14)
C5 0.5326(4) 0.5280(6) 0.1587(2) 522(16)
cé 0.1390(4) 0.7678(6) 0.1585(2) 523(15)
c7 0.0356(5) 1.0532(8) 0.0775(2) 734(21)
c8 0.2404(4) 0.4257(6) 0.3506(2) 515(15)
c9 0.3177(8) 0.5483(8) 0.4104(2) 663(20)
c10 0.3172(86) 0.4890(10) 0.4916(2) 796(25)
c11 0.2415(8) 0.2977(11) 0.5122(2) 902(27)
c12 0.1633(5) 0.1695(8) 0.4544(3) 858(24)
C13 0.1646(5) 0.2307(7) 0.3724(2) 639(18)

(KBr): ¥ = 2915 cm™" (C— H), 1480, 1325, 1215, 1010, 770 (C—Cl),
550. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 3 = 0.8—1.1 (m, 4H), 1.4—2.2
(m, 14H), 1.6 (s, CHy). — MS (70 eV), m/z (%): 41 (93), 67 (74), 77
(48), 79 (90), 81 (47), 89 (100), 91 (82), 93 (55), 107 (48), 133 (51), 197
(7) [M* — CI7, 232 (1) 233 (<1) 234 (<1) alle [M*].
CpH eCl; (2332) Ber. C 61.81 H 7.78 Cl 30.41
Gef. C 61.89 H 7.89 Cl 30.22

5,10-Bis(methylen)tricyclof7.1.0.0%° Jdecan (12): In 50 ml wasser-
freiem THF werden 7 g (30 mmol) 11 gel6st und unter Rithren bei
Raumtemp. 8 g (65 mmol) Kalium-tert-butylat zugegeben. Die Mi-
schung wird dann bei 50 —60°C geriihrt und die Umsetzung mittels
DC (SiO,/Pentan) verfolgt. Danach entfernt man den gréBten Teil
des THF i. Vak. bei 40°C im Rotationsverdampfer, nimmt mit Pen-
tan auf, schiittelt dreimal mit Wasser aus, trocknet (MgSQO,), engt
im Rotationsverdampfer auf etwa 15 ml ein, 1a8t im Kiihlschrank
das Losungsmittel langsam verdunsten und sammelt die ausfallen-
den Kristalle. 2.5 g (50%) 12, Schmp. 73—75°C. — IR (KBr): ¥ =
3030 cm ! (C=CH),), 2910 (C—H), 1730 (C = C), 1440, 1140, 880. —
'H-NMR (200 MHz, CDCly): 8§ = 0.5—2.3 (m, 12H), 5.2—5.4 (m,
4H). — MS (70 eV), m/z (%): 77 (38), 79 (100), 80 (30), 91 (50), 105
(16), 117 (26), 160 (< 1) [M*].

CiHis (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.60 H 10.34

2,2,2",2"-Tetrachlordispirof cyclopropan-1,5-tricyclof7.1.0.0*9 |-
decan-10",1"-cyclopropan] (4): In einem Rundkolben mit Blattriihrer
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werden 1.6 g (10 mmol) 12 und 0.5 g Benzyltriethylammonium-
chlorid in 50 ml CHCI; unter Eiskiihlung mit einer Lésung von
10 g KF und 10 g NaOH in 30 ml Wasser zusammengegeben und
erst unter Eiskiihlung, dann bei Raumtemp. 2 d stark (mindestens
1000 Umdrehungen min ') geriihrt. Das schwarze Produktgemisch
wird mit 100 ml Wasser versetzt und zweimal mit 300 ml Pentan
ausgeschiittelt. Nach Trocknen und Entfernen des Losungsmittels
wird chromatographiert (SiO,, Ether). Durch mehrfache fraktio-
nierte Kristallisation aus Methanol lassen sich aus dem Isomeren-
gemisch zwei Produkte abtrennen. Das Hauptprodukt 4a kristal-
lisiert in schonen, farblosen, verzwillingten Bipyramiden. Das Ne-
benrodukt 4 in weillen Prismen. Gesamtausb. 2.1 g (65%) 4 + 4a
+ weitere Isomere. 4a, Schmp. 155°C. — IR (KBr): ¥ = 2910 ¢cm ™!
(C—H), 1515, 1150, 1065, 740 (C—Cl). — 'H-NMR (300 MHz,
CDCly): 8§ = 1.25—1.45 (m, 4H), 1.55—1.70 (m, 4H), 1.80—1.90 (m,
4H), 1.90—2.10 (m, 4H). — MS (70 eV), m/z (%): 39 (56), 77 (55),
79 (40), 91 (100), 117 (31), 129 (20), 255 (>1) [M* — 2C1].

CiH6Cls (326.1) Ber. C 51.56 H 4.95 C143.49
Gef. C 51.65 H4.91 Cl143.22

4, Schmp. 120—122°C. — IR (KBr): ¥ = 2910 cm~! (C—H),
1515, 1150, 1065, 740 (C—Cl). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =
11-14 (m, 4H), 1.5—1.62 (m, 4H), 1.63—1.88 (m, 4H), 1.9—2.1
(m, 4H). — MS (70 eV), m/z (%): 39 (52), 77 (49), 79 (25), 91 (100),
117 (27), 129 (23), 255 (1) [M* — 2CI).

Cy4Hy6Cly (326.1) Ber. C 51.56 H 4.95 Cl 43.49
Gef. C 51.83 H 5.00 Cl43.32
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