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Substituent Effects on the Structure of 1-Azaspiropent-1-ene 
Low-temperature (199K) X-ray structure analyses of the aza- 
spiropentene 1 and its dimer 2 have been undertaken. The 
peripheral bonds of 1 (C - C 1.544, C = N 1.278 A) are elongated 
because of steric strain and conjugation with the phenyl ring 

(for C=N). The distal bond (C-C 1.4851%) in the three-mem- 
bered ring of 2 is shortened by the substituent effects of the 
N = C and C = N groups. 

Nachdem Substituenteneffekte trotz hoherer Spannung 
bei Spiropentanen nicht signifikant groBer sind als bei 
Cyclopropanen"], haben wir die Struktur eines hoherge- 
spannten Spiropentenderivats bestimmt, von dem auch eine 
Differenzelektronendichte-Bestimmung durchgefiihrt wur- 
de[*]. Diese Untersuchungen haben wir auf das Aza-analoge 
1 -Azaspiropent-1-en ausgedehnt. 

Molekulstruktur yon 2-Phenyl-1-azaspiropent-1-en (1) 

Das als 01 beschriebeneL3] Azaspiropenten 1 kristallisiert 
aus Pentan bei - 20 bis - 30 "C in farblosen Plattchen vom 
Schmp. 0 "C. Die Rontgenbeugungsdaten wurden bei 
- 74 "C gemessen. Das Molekiil liegt mit dem Azirinring 
und dem coplanaren Phenylring auf einer kristallographi- 
schen Spiegelebene (Pnma, Z = 4, Tab. 1). 

In Spiropentanen ergeben sich wegen der hoheren Win- 
kelspannung am zentralen C-Atom langere periphere 
(1.532A) und kiirzere zentrale (1.481 A) Bindungen"' als in 
Cyclopropan (1.510A)[41. Durch die Einfiihrung einer Dop- 
pelbindung in 1 steigt die Spannung im Spirosystem. Daraus 
folgt eine noch starkere Beeinflussung der Bindungslangen. 
Im Cyclopropanteil von 1 findet man daher eine Lange von 
1.544(3) und 1.468(3)A fur die periphere bzw. zentrale Bin- 
dung (Abb. 1). Auch im Azirinteil ist dieser Trend sichtbar, 
wird dort jedoch von der typischen Asymmetrie der Bin- 
dungslangen von Azirinen iiberlagert. Die zum Stickstoff 
distale Bindung in 1 betragt 1.438(3) A, die vicinale Einfach- 
bindung 1.532(3) A (Abb. 1). Die vergleichbaren Mittelwerte 
aus Azirinderivaten belaufen sich auf 1.446(9) und 
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 mit Atomnumerierung und ausge- 
wahlten Bindungslangen [A]. Die Standardabweichungen betragen 
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1.560(20)A[51. Die C = N-Bindung ist rnit 1.278(3) 8, gegen- 
iiber dem entsprechenden Mittelwert von 1.268(7) fur 
Azirin verlangert. Dieser Effekt wird nicht allein durch die 
erhohte Spannung im Molekul, sondern auch durch die 
Konjugation mit der coplanaren Phenylgruppe verursacht. 

Molekiilstruktur des Dimeren 2 

Bei der thermolytischen Erzeugung von 113] entsteht in 
geringen Mengen auch das noch nicht beschriebene Dimer 
2, das sich durch fraktionierte Kristallisation abtrennen lie& 
Das Molekul liegt auf einem kristallographischen Symme- 
triezentrum (P2,/c, Z = 2, Tab. 1). Die Cyclopropan- und 
die Phenylringe stehen praktisch senkrecht auf dem zentra- 
len Sechsringheterocyclus (Abb. 2, Torsion nur etwa 1 "). Fur 
den Dreiring bestehen somit optimale Wechselwirkungs- 
moglichkeiten mit den n-Akzeptorgruppen C = N  und 
N = C. Die Abweichungen 6 vom Mittelwert der Cyclopro- 
panbindungen (1.51 2 A) betragen fur die geminalen Bindun- 
gen C1 -C2 [1.527(2)A] undC1 -C3 [1.525(2)A] 6 = 0.015 
und 0.013A (Abb.2). Fur die distale Bindung C2-C3 
[1.485(2) A] findet man 6 = 0.027 A (Abb. 2). Der Mittelwert 
der Einflusse einer N = C-Gruppe auf die distale Dreiring- 
bindung betragt S(NC) = -0.018Ar41. Fur die C = N -  
Gruppe sollte der entsprechende Effekt zwischen dem einer 

Tab. 1. Kristallographische Daten und Parameter der Verfeinerung 
von 1 und 2 

Verbindung 
Summenformel 
Molmasse [g] 
Losungsniittel 
KristallgroDe [xlOmm] 
Krist allfar be 
K ris t allform 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
.[A1 a1 
441 
ar1 
Dber[Mg/m31 
Z 
F( 000) 
Me& emperat ur [ K] 
hmin - 
k i n  - k,,, 
Lain - lrnm 
(.9in0/A),,,,[A-'I 
c1 b - l  I 

v[~31 

geniessene Reflexe 
unabhangige 
beobachtete [I > 2.50(1)] 
Anza.hl der Variablen 

R 
Rw 
S 

( A / o ) m a z  

(A/P),&A-~I 

1 

C 1 o f b N  
143.2 
Pentan 
5X5X4 
farblos 
flache Platten 
ort horhombisch 
Pnma 
9.291(6) 
7.124( 6) 

90 
807.7( 15) 
1.18 
4 
304 
199 
0-12 
0-16 
0-9 
0.66 
0.647 
1166 
1053 
551 
87 
0.01 
0.040 
0.045 
2.04 
0.15 

12.202(5) 

2 

CZOH18NZ 
286.4 
Pentan 
4X4X3 
farblos 
Prismen 
monoklin 

5.343( 1) 
8.164(1) 
17.417(3) 
92.73 (1) 
758.9(4) 
1.25 
2 
304 
199 
0- 7 
0-10 
-23-23 
0.66 
0.69 
2137 
1810 
1386 
136 
0.01 
0.040 
0.055 
2.55 
0.24 

P%/C 

Carbonylgruppe [S = -O.O26(S) A] und einer Vinylgruppe 
[S = -0.022(4)A][41 zu erwarten sein. Da die Doppelbin- 
dungen des zentralen Sechsrings jeweils mit zwei Dreiringen 
in Wechselwirkung treten, konnte man von jeder Gruppe 
die halbe Wirkung auf die Bindungslangen der Cyclopro- 
panringe. erwarten. Die beobachteten Bindungslangenan- 
derungen der Dreiringe in 2 liegen tatsachlich in der Gro- 
ljenordnung der Mittelwerter4]. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie schulden wir Dank fur die finanzielle Forderung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die verwendeten Analysengerate sind in der vorstehenden 

Publikation"] aufgefuhrt. Die Rontgenstrukturanalysen von 1 und 
2 wurden nach den schon fruher beschriebenen Verfahren"] durch- 
gefuhrt. Die kristallographischen Daten und Parameter der Verfei- 
nerung findet man in Tab.1. Die Atomkoordinaten der Schwer- 
atome und ihre aquivalenten Auslenkungsparameter sind in Tab. 2 
angegeben. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-320476 fur 
1 und 320477 fur 2, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

Tab. 2. Atomkoordinaten fur 1 und 2 und thermische Parameter 
Ueq( x lo3 A* fur 1; x 104A2 fur 2). U,, ist ein Drittel der Spur des 

orthogonalisierten U,, -Tensors 

1 

Atom 
N 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 

X 

0.3434(2) 
0.2260(3) 
0.3496( 3) 
0.4295(2) 
0.0708(2) 
-0.0188 (3) 
-0.1669(3) 
-0.2276(3) 
-0.1378(3) 
0.0098(3) 

Y 
0.2500 
0.2500 
0.2500 
0.3584 (3) 
0.2500 
0.2500 
0.2500 
0.2500 
0.2500 
0.2500 

z 
0.0659(2) 
0.0113(2) 
-0.0595 ( 2 )  
-0.1418(1) 
0.0255(2) 
-0.0656(2) 
-0.0528(2) 
0.0514(2) 
0.1428(2) 
0.1312(2) 

2 
Atom 
N 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 

X 
0.92708 (19) 
0.84363(21) 
0.58380(23) 
0.80840(25) 
1.07182(19) 
1.16001(20) 
1.37558 (22) 
1.45184(23) 
1.31653(24) 
1.10273(25) 
1.02406(22) 

Y 
0.11697(13) 
0.12927(15) 
0.20530(18) 
0.30564(16) 
-0.00183(15) 
-0.00871(15) 
0.07608(17) 
0,07502(19) 
-0.01076(17) 
-0.09533(18) 
-0.09424(16) 

z 
0.05670(5) 
-0.02295(6) 
-0.03564(7) 
-0.05018(7) 
0.07695(6) 
0.16029(6) 
0.18542(6) 
0.26263(7) 
0.31527(7) 
0.29083(7) 
0.21358(7) 

5,10-Diphenyl-4,9-diazadispiro(2.2.2.2]deca-4,9-dien (2) wurde 
aus Pentan durch fraktionierende Kristallisation aus dem Roh- 
material von 1 gewonnen, Ausb. < 1%; Schmp. 233 -235°C. - IR 
(CCI4): 0 = 2960 cm-', 1680(C=N), 1260,1100,1020. - 'H-NMR 
(300 MHz, CDC13): 6 = 1.3 (m, 8H), 7.2-8.1 (m, 10H). - MS 
(hochaufgelost), m/z (%): 286.1436 (31, M +, berechnet,>,386.1470), 
285.1349 (100, Mt - H, berechnet: 285.1393). 
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