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zwischen in 55%; Reinausbeute durch Umsatz von (/2) mit Kalium-
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Tricyclopropyliden ([3]-Rotan)™™
Von Lutz Fitjer und Jean-Marie Conia®™

Polycyclopropylidene ([n]-Rotane) (7)!'! interessieren
vor allem wegen der Frage, ob ihre ohne Unterbrechung
in s-cis-Verkniipfung aufeinanderfolgenden Cyclopropan-
ringe zur Ausbildung eines iiber den Zentralring deloka-
lisierten Elektronensystems fiihren konnen.

Eine qualitative Betrachtung auf der Grundlage des ..bent-
bond“-Modells fiir Cyclopropan'? zeigt, daB dies um so
wahrscheinlicher ist, je kleiner der Winkel (B) zwischen
zwei benachbarten Cyclopropanringebenen und je héher
der p-Anteil an den von C-1 nach C-2 und von C-1 nach
C-3 gerichteten Cyclopropan-Hybridorbitalen ist.

(),
(1), n=3,4,5..,

Danach sind fiir das Hexacyclopropyliden ([6]-Rotan)
(1),n=6(p=60°, Hybridisierung C-1,C-2=C-1,C-3=5sp>)
die giinstigsten, flir das Tricyclopropyliden ([3]-Rotan) (/ ),
n=3(B=120°, Hybridisierung C-1,C-2=C-1, C-3=sp313})
dagegen die ungiinstigsten Voraussetzungen fiir eine even-
tuelle Delokalisierung gegeben!*.,

Wir berichten hier iiber die Synthese des Tricyclopropyli-
dens (/),n=3 und werden durch einen spektroskopischen
Vergleich mit Dispiroheptan (2), Spiropentan (3) und
Cyclopropan (4) zeigen, daB3 bei (1), n=3 eine Deloka-
lisierung der Cyclopropan-Hybridorbitale iiber den Zen-
tralring hinweg auszuschlieBen ist.

Tricyclopropyliden (7 ), n=3 konnte durch Spiroalkylie-
rung von Bicyclopropyliden (5)!*! mit N-Nitroso-N-

[*] Dr. L. Fitjer und Prof. Dr. J. M. Conia

Laboratoire des Carbocycles

Université de Paris-Sud

F-91 Orsay (Frankreich)
[**] Etude des Rotanes V.-IV. Mitteilung: [1e]. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch ein Forschungs-
stipendium (L. F.) unterstiitzt. Wir danken der Jeolco Ltd.. Grove
Park-Edgware Road, London N. W, 9. fiir die Aufnahmen der '3C-
NMR-Spektren.
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cyclopropyl-harnstoffi®! als Cyclopropylidenquelle gewon-
nen werden. Derartige Spiroalkylierungen sind bekannt!”),
wurden jedoch bisher stets in Gegenwart eines hohen
Uberschusses an Olefin durchgefiihrt. Wir haben dagegen
einen UberschuB an N-Nitroso-N-cyclopropyl-harnstoff
verwendet und neben Allen in 309, Ausbeute das gesuchte
Tricyclopropyliden (/), n=3 erhalten.

Die fiir Vergleiche benétigten Verbindungen (2)'®! und
(3) wurden durch CuCl-katalysierte Umsetzung von (5)
mit Diazomethan!!% bzw. nach 1! hergestellt.

CONH, (5) CH;N,
CIl3ONu 30% CuCl

(1),n=3 (2)

Reines Tricyclopropyliden (/), n=3 (Fp=29-31°C) ist
trotz der zu erwartenden hohen Spannungsenergie ther-
misch auBerordentlich stabil. Es zeigt nach einstiindigem
Erhitzen auf 300°C keine Schmelzpunktserniedrigung und
zersetzt sich erst bei etwa 350°C. Seine Struktur ist auf-
grund seiner spektroskopischen Daten (siche Tabelle 1)
gesichert.

Wegen der geringen Intensitit des Molekiilions (<1%)
haben wir die prazise Masse von M — | (charakteristisch
fiir viele Cyclopropanderivate!*?)) bestimmt. Berechneter
(119.086) und gefundener Wert (119.086 +0.002) zeigten
die erwartete Ubereinstimmung.

Ob Tricyclopropyliden (1), n=3 ein delokalisiertes Elek-
tronensystem besitzt, kann durch Vergleich der spek-
troskopischen Daten von (4), (3), (2) und (/),n=3 ent-
schieden werden (siche Tabelle 1).

A b

(1), n=3 {(3) (4)

Wihrend die annihernde Ubereinstimmung der C—H-
Valenzschwingungsfrequenzen und '*C-H-K opplungskon-
stanten nicht iiberrascht und kein Argument fiir oder gegen
das Vorliegen einer konjugativen Wechselwirkung der
Cyclopropanringe in (7). n=3 liefert, konnen die nahezu
identischen UV-Spektren von (/), n=3 und (2) als Hin-
weis dafiir gewertet werden, daB (/). n=3 in der Reihe
(4),(3),(2),(1),n=3keine Ausnahmestellung einnimmt.

Noch deutlicher zeigt dies ein Vergleich der 'H- und
13C.NMR-Daten. Wie dies bei alleiniger Wirkung induk-
tiver Effekte zu erwarten war, verschieben sich die 'H- und
13C.Resonanzsignale in der Reihe (4). (3). (2).(1}.n=3
um nahezu konstante Betrige: ©(CH,), und 8(*3C), um
jeweils ca. 0.5 bzw. 9ppm nach tieferem, t(CH,), und
3('*C), um jeweils ca. 0.05 bzw. 0.6 ppm nach hdherem
Feld!'%). Lediglich die '*C-Resonanzsignale der von einer
eventuellen Delokalisierung der C-1, C-2- und C-1, C-3-
Hybridorbitale unmittelbar betroffenen quartdren C-Ato-
me weichen von der sonst beobachteten Additivitit der
Verschiebungen geringfiigig ab. So steigt die beim Uber-
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen (4), (3), (2) und ({),n=3.

Verb. IR [4] 'H-NMR [b] 13C.NMR [c] JBC—H[d]  UV[e]
[em™'] t[ppm] 5 [ppm] [Hz] A[nm] (=)
Ve-n (CH,), (CH,), (3Q), (**Q), (13Q),
(4) 3081 [13]  s9.87[14] 196.3 [16] 161.8[14]
3013 9.78[15] 195.7[17] 162+2[16]
(3) 3080 $9.24 $9.24 186.8 186.8 1809 159.8 [14] 232.0(42)
3012 162+3
(2) 3062 s8.85 m9.30[f] 1790 1874 1784 160+2[g} 201.5(15)
2980 209.5(16)
262 (3
(1).n=3 3060 $9.34 188.0 1745 162+2 205.0(30) Sch
2982 212.5(34)
262 ( 2)

[a] Aufgenommen an CCl,-LSsungen, mit Ausnahme von (4) (kapillar).

[b] Aufgenommen an CCl,-L3sungen mit TMS als innerem Standard.

[c] Protonenentkoppelte Spektren: aufgenommen an CDCly-L8sungen mit TMS als innerem Standard. Die
erhaltenen chemischen Verschiebungen wurden unter Verwendung der Beziehung 3(CS,)= 5(TMS) + 192.8 [18]

auf C8,; als Standard umgerechnet.

[d] Nicht entkoppelten '3C-NMR-Spektren entnommen; die relativ groBe Fehlerbreite ist auf die durch
13C—C—H-Fernkopplungen bedingte K omplexitiit der Spektren zuriickzufiihren.

[e] Aufgenommen an Cyclohexan-Lésungen; Sch = Schulter.
[f] Zentrum eines AA’BB’-Liniensystems mit v, —vg = 0.20 ppm.

[g] (3'*C—H),:(J1*C—H), konnte wegen der zu geringen Anzahl von Akkumulationen nicht bestimmt werden.

gang von (3) zu (2) gefundene Differenz A8 ('3C),=2.5
ppm beim Ubergang zu (7), n=3 auf 3.9 ppm an. Diese
Abweichung ist jedoch zu gering, um eine Delokalisierung
der Cyclopropan-Hybridorbitale in (/), n=3 wahr-
scheinlich zu machen.

Wir erwarten daher, daB auch die Spannungsenergie von
(1), n=3 den aus den Spannungsenergien von Cyclopro-
pan (27.15 kcal/mol!?°}) und Spiropentan (63.13 kcal/
mol?%- 21}y errechneten Wert von 1351 kcal/mol nicht
wesentlich unterschreiten wird.
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Ein [17]) Annulenyl-Anion!!1""

Von Gerhard Schrider, Giinter Plinke, Donald M. Smith
und Jean F. M. Oth™

Von den der Hiickel-Regel gehorchenden Vinylogen des
Cyclopentadienyl- oder [ S]JAnnulenyl-Anions sind bislang

O.Q :CHCOOC: T
—_———

(1)

R
(- (O
\/

(2),(3) R R (4), (5)
(2a), (4a), R = H, R'= COOC,H;
(2b), (4b), R = H, R' = COOH

(3a), (5a),
(3b), (5b),

= COOC,TT, R = H
Coomn, R =H

dx xd
I

I

[*] Prof. Dr. G. Schroder und Dipl.-Chem. G. Plinke
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe, Richard-Willstitter-Allee
Dr. D. M. Smith und Prof. Dr. J. F. M. Oth
Organisch-chemisches Institut der ETH Ziirich (Schweiz)

[**] Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG danken wir fiir das
Cyclooctatetraen.
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