Prizessionskamera aufgenommen (MoK ,-Strahlung). Die
Auswertung ergab 1213 (407 nicht beobachtet) unab-
hingige Reflexe.

Gelost wurde die Struktur mit direkten Methoden unter
Anwendung der Tripelproduktregel und eines Programms
von Hechtfischer'?\, Fine mit den 300 gréBten phasierten
unitdren Strukturfaktoren berechnete Fourier-Synthese
zeigte die Lagen aller Atome (auBer H). Die Verfeinerung
zundchst mit isotropen, dann anisotropen Temperatur-
faktoren fithrte zu R =10.5%.

Die Wasserstoffatome der NH,-Gruppe — nicht jedoch
der NH; -Gruppe — waren am Ende der Verfeinerung in
einer Differenz-Fourier-Synthese sichtbar. Da die Maxima
aber unscharf waren, wurden diese H-Lagen in berechnete
Positionen (H1 parallel C1t—O2, H2 parallel C1—O1,
N—H: 1:0°A) gelegt und nur noch deren Temperaturfak-
toren isotrop (R =10.3%) mitverfeinert.

H1*  OTINI*HZ2'CT* 02*
b) _ X=X X-x X
0 tewni_ - EY
H1 [t &ir ]

Abb. 1. Zentrosymmetrisches dimeres Anion im Ammoniumcarbamat:
a) GrundriB: Projektion auf N1, C1, O1; b) AufriB: Projektion ent-
lang N1—O1. Standardabweichungen : 0.006 A, 0.4°.

Die ebenen Carbamat-Ionen assoziieren zu cyclischen Di-
meren (Abb. 1). Diese werden durch zwei N—H - O-Was-
serstoffbriicken zusammengehalten. Das dimere Anion
besitzt ein kristallographisches Symmetriezentrum: Seine
beiden Teile sind daher notwendigerweise parallel, liegen
aber nicht streng in einer Ebene (Abstand der beiden
Ebenen: 0.39 A). Auch die HCOj3 -Tonen im KHCO,*! bil-
den Dimere, wihrend die Anionen im NH,HCO,™)
NaHCO,'>%! und ,Natriumsesquicarbonat“ (Na,CO,
‘NaHCO,-2H,0)!" —letztere unter Einschlul der Wasser-
molekiile - polymerisieren. Dimere des gleichen Types wur-
den z.B. bei Carbonsiuren und deren Amiden gefunden!®.
Ahnliche cyclische Wasserstoffbriicken spielen bei der
Basenpaarung der Nucleinsiuren eine Rolle!®] Die
N1—O1-Wasserstoffbriicke ist 2.965 A lang; dies kor-
respondiert gut mit dem Mittelwert der N—H:-- O-
Briicken (2.94 A®)) bei Siureamiden. Die Wasserstoff-
briicke ist asymmetrisch und innerhalb weniger Grade
linear.

Der C—N- (1.36 A) und die C—O-Abstiinde (1.27 A) unter-
scheiden sich nicht signifikant von denen im Harnstoff!*%!
(1.356 + 0.007 bzw. 1.276 + 0.008 A); sie spiegeln den zu er-
wartenden Doppelbindungscharakter wider.

Die dimeren Anionen bilden gebuckelte Schichten parallel
(001). An deren Peripherie sitzen die NH -lonen, die pri-
miir iiber Wasserstoffbriicken sowohl die Schichten in sich
als auch miteinander vernetzen. Die NH} -Gruppe besitzt
vier niichste O-Nachbarn an den Ecken eines verzerrten
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Tetraeders (N2 - 02:2.74;2.80 A;N2--- 01:2.80,2.87A).
Fin fiinfter Sauerstoff (O2) ist wesentlich weiter (3.1 A)
entfernt, aber noch im Bereich einer wenn auch langen
NH---O-Briicke. Auch der zweite Wasserstoff (H2) der
Aminogruppe ist noch an einer schwachen H-Briicke
(N1---01:3.37 A) beteiligt. Im Gegensatz zu den H-Briik-
ken im dimeren Anion zeigen die zuletzt aufgefiihrten
Briicken groflere Abweichungen von der Idealkonfigura-
tion. Die Tatsache, daBl die beiden C—O-Abstinde im
dimeren Anion sich nicht signifikant unterscheiden, ist
wohl darauf zuriickzufiihren, daB beide Sauerstoffatome
etwa in gleichem MaBe als Acceptor fiir Wasserstoffatome
dienen.

Eingegangen am 27. November 1972 [Z 778]
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Synthese und Solvolyse von
(1-Brom-1-cyclopropylmethylen)cyclopropan.
Ein besonders stabiles Vinylkation!!11"]

Von William E. Heyd und Michael Hanack™

Die Bildung von Vinylkationen bei der Solvolyse von
Vinylhalogeniden wird besonders durch a-stéandige Cyclo-
propylgruppen begiinstigt!?); beispielsweise solvolysieren
das Chlorid (7)!! und das Jodid (2) leicht zum inter-
medidren Kation (3), wihrend die entsprechenden offen-
kettigen Modellverbindungen sogar in Gegenwart von
Silbersalzen nur sechr langsam oder gar nicht reagieren.
Ist das B-Kohlenstoffatom der Vinylverbindung selbst Teil
eines Cyclopropanringes, so erhélt man ebenfalls ein re-
aktives System, welches durch Ionisierung das Vinylka-
tion (4) ergibt!®!. Kationen der Struktur (4) zeichnen sich
infolge ihrer starren Geometrie durch besonders giinstige

Doy e

(1), X =C1 (3) (4)
(2), X =17

Uberlappungsbedingungen zwischen dem vakanten p-
Orbital und den Cyclopropanbindungen aus!s),

Es ist uns gelungen, die Stabilisicrungseffekte zweier
Cyclopropanringe zu kombinieren. Wir synthetisierten
(1-Brom-1-cyclopropylmethylen)cyclopropan (5); dasdar-
aus entstehende Vinylkation (6) ist besonders stabil, wie

[*] Dr. W. E. Heyd und Prof. Dr. M. Hanack

Institut fir Organische Chemie der Universitat
66 Saarbriicken

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk unterstiitzt.
W.E.H. dankt der Stiftung Volkswagenwerk fiir ein Stipendium.
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durch die Solvolysegeschwindigkeiten von (5) und die
Produktanalyse gezeigt wird.

o - Dot = D <

(5) (6) (7)

Die Solvolysekinetik von (5) wurde in 50- und 80-proz.
Athanol bei mehreren Temperaturen und pH-Werten be-
stimmt (Tabelle 1)1l Bei den Solvolysen entstand als
Hauptprodukt (> 809%,) Dicyclopropylketon (7).

Tabelle 1. Solvolysegeschwindigkeit von (5) in wiBrigem Athanol.

Zur Darstellung von (1-Brom-1-cyclopropylmethylen)-
cyclopropan (5) wurde (1-Brommethylen)cyclopropan
(8a)P mit Cyclopropylmagnesiumbromid in THF in Ge-
genwart von FeCly"® zum Kohlenwasserstoff (9) ge-
kuppelt und dieser in Pentan bei —70°C bromiert. Das
dabei entstechende Dibromid (/0) wurde ohne weitere
Reinigung mit Kalium-tert.-butanolat in Dimethylsulf-
oxid zu (5) umgesetzt, das durch praparative Gaschro-
matographie isoliert wurde. NMR (CCl,): t=8.30 (1H/m,
tert. H), 8.72 (4H/AA'BB’, Methylencyclopropan-Ring-
protonen); 9.12 (4H/m, Cyclopropylprotonen); IR (Film):
1760 cm~! (Exomethylencyclopropan-Doppelbindung);
Massenspektrum: m/e =172, 174.

Eingegangen am 13. Dezember 1972 [Z 781]

Athanol- T[°C] pH 103k [s71] AH* AS*
Konz.[%] [keal/mol] [cal mol~! grad ']
50 29.90+0.21 6.50 0.232+0.002 20.0 -71

48.76 £ 0.12 6.50 1.82 +£0.03

67.30+0.05 6.50 9.94 +0.02

67.35+0.08 8.00 103 +0.04

67.34+0.08 9.30 11.0 +0.007

100.0 [a] 146

80 48.80+0.10 6.50 0.0619 1 0.0003 21.0 ~10.7

74.41 +£0.14 6.50 0.744 +0.008

[a] Extrapoliert.

Die in Tabelle 1 angegebenen Daten zeigen eindeutig, daB
(5) nach einem Sy1-Mechanismus solvolysiert und damit
das intermediire Vinylkation (6) einschlieBt: (5) reagiert
schneller in einem L&sungsmittel hoherer Ionisierungs-
stirke; der Winstein-Grunwald-m-Wert!”! von 0.89 (er-
mittelt aus den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei
48.80 und 48.76 °C) ist einer der hochsten, die bisher fiir
Solvolysereaktionen von Vinylhalogeniden gefunden wor-
den sind!?\

Der zusiitzliche besondere Stabilisierungseffekt des Cyclo-
propanringes in (6) geht aus einem Vergleich der relativen
Solvolysegeschwindigkeit von (5) mit denen der Vinyl-
bromide (8a) und (8b) hervor (80-proz. Athanol,
100°C5Y: (8a) k,y=1; (8b) k,y=3.6 x10*; (5) k,,,=
1.51 x 105,

_R (8a),R=H
~Br (Sb), R = CsHs

Die hohe Stabilitidt von (6) zeigt sich auch darin, daB} es
praktisch keine Tendenz zur Umlagerung besitzt. Wihrend
die Solvolyse von (8a) ausschlieBlich das umgelagerte
Cyclobutanon ergibt!®), entsteht hier als Hauptprodukt
Dicyclopropylketon (7).

[ _Br D—MgBr A Br,
~ —_——i < —
H [:
H

(8a) (9)

[><$II:I <' KOtBu [>= %

(10) BF (5)
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4-Substituierte Chinuclidiniumperchlorate als
Modelle zur Bestimmung polarer
Substituenteneinfliisse

Von Cyril A. Grob, Werner Simon und Dieter Treffert!™

Threr Struktur und hohen Symmetrie wegen eignen sich
4-substituierte Chinuclidine besonders gut zur quantitati-
ven Erfassung polarer Substituenteneffekte mit pK_ -Mes-
sungen!!' 2l Nachdem diese Verbindungsklasse wesentlich
leichter zuginglich geworden ist!*], kénnen Messungen auf
breiterer Basis durchgefiihrt werden. In Tabelle 1 sind
PK,-Werte einiger 4-substituierter Chinuclidiniumper-
chlorate (1) und, zuom Vergleich, 3-substituierter Analoga
(2)"™ aufgefiihrt.

Die Zahlen lassen folgendes erkennen :
a) Der pK,-Bereich der gemessenen Salze (/) der 4-Reihe
ist grol und umfaBt drei pK,-Einheiten.

[*] Prof. Dr. C. A. Grob, W. Simon und D. Treffert
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
CH-4056 Basel, St.-Johanns-Ring 19 (Schweiz)
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