
Die Struktur von 11 ahnelt auffillig derjenigen von 7, be- 
sonders hinsichtlich der asymmetrischen Anordnung des Al- 
kenylidenliganden. Beide Male ist C 3  iiber eine recht kurze 
Bindung an M o  und eine entsprechend lange Bindung an R u  
gebunden. Dariiber hmaus ist in 11 C4 stark zum Ru-Atom 
geneigt, wahrend die CO-Liganden terminal gebunden blei- 
hen'']. Trotz dieser Ahnlichkeiten andert sich der ,,Verdril- 
lungswinkel" der terminalen Methylengruppe beziiglich des 
Dimetallacyclopropans beim Ubergang von 7 (69") zu 11 
(160") ganz erheblich. Es ist bemerkenswert, dal3, obwohl bei- 
de ungewohnlich grorJe Auslenkungen (typischerweise nur 
10" [ 3 3  91) von den idealen senkrechten bzw. coplanaren Konfi- 
gurationen erfahren, die Rotation auch hier (beim Ubergang 
von 7 nach 11) genau 90" betragt. Ein Gleichgewicht wie 
7 e  11 war bislang unbekannt. Interessantenveise entsteht 11 
auch leicht durch Protodesilylierung von 6. 

Aus den homodinuclearen Analoga von 1 entstehen unter 
gleichen Reaktionsbedingungen vollig andere Produk- 
telJ'6,'01, deren Eigenschaften" 'I teilweise denen der 
Produkte ahneln, die die venvandten Verbindungen [Cp,M,] 
(M = Ru.Mo') liefern['21. 
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[ l ]  Zusammenfassung der neueren Studien: P. A. McGovern. K. P. C. Voll- 
hardt. Synleti 1990. 493. 

[2] a) J. Silvestre. R. Hoffmann. Helv. Chim. Arfa68 (1985) 1461 ; b) A. B. An- 
tonova. A. A Joganson, Russ. Chem. Rev. (Engl. Trans/.) 58 (1989) 693; 
c) M. 1. Bruce, Chem. Rev. 91 (1991) 197. 

[3] Diese Bindungsart findet man bei verwandten Liganden, insbesondere bei 
CO; a) H. Wrrner. Angew.  Chem. 102 (1990) 1109; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 29 (1990) 1077; b) A. L. Sargent, M. B. Hall, J.  Am. Chem. SOC. l l f  
(1989) 1563; c) R. A .  Doyle. L. M. Daniels, R .  J. Angelici, ibid. I l l  (1989) 
4995: d )  Y Chi, F:J. Wu. B:J Liu. C:C. Wang, S.-L. Wang. J Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1989, 873. 

141 K. P. C. Vollhardt, T. W. Weidman, Organometallics 3 (1984) 82. 
151 Alle neuen isolierten Verbindungen wurden vollstandig charakterisiert. 

Beispielsweisc 2 .  grune Prismen. Fp  = 225°C (Zers.); 'H-NMR 
(300 MHz. CD,COCD,): 6 =7.61-7.34 (m. 10 H). 6.17 (br s, 1 H), 5.75 
(brs.1 H).5.65(brs. 1 H),5.44(brs, 1 H).5.16(brs, l  H),5.06(brs, l  H), 
4.08 (br s. 1 H), 3.98 (br s, 1 H); I3C{'H}-NMR (75 MHz, [DJTHF): 
6 = 241.9. 208.1. 205.0, 203.7, 199.4, 140.8. 138.7, 129.3, 129.2, 129.1, 
128.4. 127.7 (2C).  103.5, 96.0,95.8. 90.3, 89.1, 85.2. 84.7, 81.2, 77.7, 76.8; 
IR (THF): t<.o = 1985, 1935 cm- ' ;  MS (70eV): m/z  587 (M", 3.0), 559 
( M e  - CO. 19.4) 502 ( M e  - 3 CO, 100). Raumgruppe P2,/c, 
u = 18.966(5), b = 16.003(4). c = 16.265(3)A, a = 90, ,!I = 114.93(2). 
y = 9 0 ' ,  V=4477(2)A3, Z = 8 ,  p =  1.234mm-'. e b r r = 1 . 7 4 g c m - 3 ;  
Mo,,-Strahlung; 3" 5 2 8  I 50"; 7203 unabhangige Reflexe. davon 5982 
beobachtet [F, 2 4o(F)],  R = 0.030, R ,  = 0.036. - 7: rote Nadeln, 
Fp = 155.5- 156.5"C; 'H-NMR(Gleichgewichtsverhaltnis der Diastereo- 
mere in Losung 3.5: I .  300 MHz. [D,ITHF): &erschuBkomponente: 
6 =7.11-6.7?(m.5H),6.26(m, 1 H).5.60(m. 1 H),5.57(m, 1 H),5.54(s, 
1 H). 5.17 (m, 1 H), 4.84 (m, 1 H), 4.75 (m, 1 H), 4.45 (m, 1 H), 2.37 (m. 
1 H); UntersrhuDkomponente: 6 = 7.1 1-6.72 (m. 5 H), 6.05 (m, 1 H), 5.80 
(m, 1 H). 5.57 (m, 1 H), 5.52 (m, 1 H). 5.29(m, 1 H),4.86(m, 1 H),4.70 (s, 
1 H), 4.23 (m, 1 H) 3.08 (m, 1 H); "C{'H}-NMR (75 MHz. [DJTHF): 
UberschuBkomponente: 6 = 319.3, 229.1, 228.5. 206.5, 144.2, 128.8, 
126.2. 125.3. 97.5, 96 4, 94.7, 88.4, 88.0, 87.2, 86.6, 86.1, 86.0. 72.6, 61.5; 
IR (KBr): tc,, = 1989, 1931, 1894cm-';  MS (70 eV): m/z  511 (M",  8.3). 
483 (Me - CO, 23.0), 455 (M" - 2 CO, 4.2), 427 (Me -3 CO, 100). 
Raumgruppe P T , a  =7.201(2).b = 11.523(2).~ = 14.940A.a =79.99(2), 
,!I=76.60(2), y=76.54(2)", V =  11633(4).&'. Z = 2 ,  j1=1.19mm- ' ,  
eb.. = 1.46 Mo,.-Strahlung; 3" < 2 0  s 45"; 2953 unabhangige 
Reflexe, davon 2652 beobachtet IFo 2 4a(F)],  R = 0.031, R, = 0.035; 
Fehlordnung wie gezeigt (Abb. 1). - 11: Dunkelrote Kristalle, Fp  = 
115°C (Zen.);  'H-NMR (300 MHz, [DJTHF, - 40°C): 6 =7.36 (m. 
2 H), 7.17 (m,  2 H). 7.14 (s. 1 H), 6.98 (m. 1 H), 6.42 (m, 1 H), 6.04 (m, 
1 H), 5.87 (m,  1 H), 5.75 (m. 1 H), 5.55 (m, 1 H), 5.44 (m. 1 H), 4.72 (m. 

241.5. 205.7. 203.2, 152.1, 141.0, 128.5, 126.5. 125.6, 97.5, 96.8, 96.0,95.7, 
93.1. 90.9. 88.6. 87.3, 85.2, 84.1; IR (KBr): tc,,=2039(s), 1984(s), 
1954(m). 1903(s), 1827(s)cm-'; FAB-MS (NBA): m/z  540 (Me), 512 
(Me - CO). 485 (Me - 2 CO). Raumgruppe P2,/n. u = 15.931 (2), b = 

1896.8(4)AJ. Z =  4, p = 1.45mm-l,  ebrr = 1 . 8 8 9 g ~ m - ~ ;  Mo,,-Strah- 
lung: 3" I 20 I 55": 5518 unabhangige Reflexe, davon 4992 beobachtet 
[Fo 2 3 5u(F/ ] .  R = 0.031, R ,  = 0.038. Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 

2 H); ' T { ' € I } - N M R  (75 MHz, [D,]THF, - 50°C): 6 = 247.4, 243.4. 

8.176(1), (' = 16.463(2) a ,  a = 90, p = 117.79(1), = 90", V =  

1544 VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Weinheim, 1991 

Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummern CSD-320235 (2). 320236 (7) und 320237 (11). der Autoren und 
des Zeitschriftenzitdts angefordert werden. 

161 Mil Sauerstoff reagiert 2 zu [(Fv)Ru(CO),Mo(PhC,Ph)(O)], das vorher 
schon unter Bedingungen entstanden war. die offenbar Luftkontakt nicht 
ausschlossen: J. S. Drage, M. Tilset, K .  P. C. Vollhardt, T. W. Weidman. 
Organometallrcs 3 (1984) 812. 

[7] S. F. T. Froom. M. Green, R.  J. Mercer, K .  R. Nagle. A. G. Orpen. 
S. Schwiegk. J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1986. 1666. 

[S] Siehe D. R. Senn. A. Wong, A. T. Patton, M. Marsi, C. E Strouse, J. A. 
Gladysz, J Am. Chem. SOC. 110 (1988) 6096, zit. Lit. 

191 Wichtige Studie: H. Werner, F. J. Garcia Alonso. H. Otto, K. Peters, 
H. G. von Schnering, Chem. Ber. 121 (1988) 1565. 

[lo] J. S. Drage, K. P. C. Vollhardt, Organometallics 5 (1986) 280. 
1111 M. A. Huffman, K. P. C. Vollhardt, unveroffentlichte Ergebnisse. 
1121 Siehe a) D. L. Davies. A. F. Dyke, A. Endesfelder, S. A. R. Knox. 

P. J. Naish, A. G. Orpen, D. Plaas. G. E. Taylor, J .  Organomet. Chem. 198 
(1980) C43; b) R. E. Colborn. D. L. Davies, A. E Dyke, A. Endesfelder, 
S .  A. R. Knox, A. G. Orpen. D. Plaas, J.  Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 
2661 ; c) R. J. Mercer, M. Green. A. G. Orpen, J Chem. SOC. Chem. Com- 
mun. 1986, 567. 

7,7'-Bi(dispiro12.0.2.1 Jheptyliden) - 
das perspirocyclopropanierte Bic yclopropyliden ** 
Von Stephan Zollner, Herwig Buchholz, Roland Boese, 
Rolf Gleiter und Armin de Meijere * 
Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidme f 

ist ein ungewohnliches tetra- 
substituiertes Alken[21, das aufgrund seines hochliegenden 
HOMOs13] und seiner gespannten D ~ p p e l b i n d u n g [ ~ ~  gegen- 
iiber Elektrophilen besonders reaktiv i d 5 ] .  Vier bzw. acht 
Methylsubstituenten wie in 2 und 3 erniedrigen die n-Ionisie- 
rungsenergiec6I und erhohen damit die Nucleophilie, doch 
wirkungsvoller sind spiroanellierte Cyclopropanringe, wie 
das He(1)-Photoelektronenspektrum des 7-Cyclopropyli- 
dendispiro[2.0.2.l]heptans 4['] belegt[']. Das Nonplusultra 

Schon Bicyclopropyliden 1 

1 2 3 

4 5 6 

in dieser Reihe diirfte das perspirocyclopropanierte Bicyclo- 
propyliden 5 bieten. Auch wenn sich dies nicht vollstandig in 
der Lage des n-HOMOS widerspiegeln sollte, konnte 5 in 
seiner Nucleophilie noch das friiher von uns vorgestellte per- 
spirocyclopropanierte Bicyclobutyliden 6[91 iibertreffen. 

['I Prof. Dr. A. de Meijere"], Dr. S. Zollner, DipLChem. H. Buchholz 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 
Dr.  R. Boese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-GH Essen 
Prof. Dr. R. Gleiter 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Institut fur  Organische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 2, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Den Firmen Hoechst AG, 
Hiils AG und BASF AG danken wir fur Chemikalienspenden. H. B. dankt 
der Hermann-Schlosser-Stiftung fur ein Promotionsstipendium. 

['I Neue Anschrift 
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Von mehreren eingeschlagenen Wegen zu 5 fiihrte schlieJ3- 
lich einer zum Ziel (Schema 1). Ausgangsmaterial war das 
gut zugangliche 4"], welches iiber das Dibromcarbenaddukt 
7 I 1 O 1  (66 YO Ausbeute nach Chromatographie) glatt das Cy- 
clopropyliden(dispiro[2.0.2.l]heptyliden)methan 8[lol liefer- 
te (84 %). Analog der ersten Synthese von [3]Rotan1"I aus 

4 CHBr,, 50% NaOH TEBACI 9.R 5 r$,F124, 
66% 84% 

7. 
6 2  6' 

7 8 

(35%) 5 (36%) 9 (13%) 

(1 4%) 11 (35%) 12 (<5%) 

Schema 1. TEBACI = Benzyltriethylammoniumchlorid 

10 (1 6%) 

l;&2 

12 13 1 

13 (46%) 

Bicyclopropylideri 1 und Diazocyclopropan1121 ergab die Be- 
handlung von 8 rnit in situ erzeugtem Diazocyclopropan 
neben dem vierfach spirocyclopropanierten [3]Rotan 
lo[". 1 3 .  1 4 ]  (8 Yo Ausbeute, bezogen auf umgesetztes 8) und 
1 1 -Cyclopropylidentetraspiro[2.0.0.2.0.2.0.l]undecan 9[lol 
(7 Yo) die Titelverbindung 7,7'-Bi(dispiro[2.0.2.l]heptyliden) 
5["1 als Hauptprodukt (31 YO Ausbeute, bezogen auf umge- 
setztes 8). Entscheidend fur einen ausreichenden Umsatz des 
Allens 8 (bis zu 65 YO) war dabei, dal3 man eine relativ ver- 
diinnte Losung von 8 in n-Pentan bei 0°C mit 1.7 Aquiv. 
N-Cyclopropyl-ni-nitrosoharnstoff" 'I und 25 Aquiv. festem 
Natriummethylalkoholat behandelte. 

Die im Sinne der Bildung von 5 gunstige Selektivitat des 
Angriffs von Diazocyclopropan an der sterisch weniger ab- 

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten wichtiger neuer Verbin- 
dungen [lo]. Mit einern Stern gekennzeichnete Signalzuordnungen sind nicht 
gesichert, ein Strich kennzeichnet ein negatives Signal im DEPT-"C-NMR- 
Spektrum. 

5 :  weiBer Feststoff. Fp = 115°C (sub].); Raman (Pulver): d = 1868 e m - '  
(C=C). 1487, 1448. 1421. 1301, 1004, 956, 914, 887, 791, 620.410; 'H-NMR 
(250 MHz. CDCI,): 6 = 0.99, 1.01 (AA'BB, 16 H); I3C-NMR (62.9 MHz, 
CDCI,, zusatzlich DEPT): S = 8.8 (-,  C-1(1'.2,2'.5.5',6.6)). 16.1 (C, "=,,, C,- 
3(3'.4,4')). 115.0 (Cqua,,. C-7(7')). - 7: weiDer Feststoff. Fp  = 84°C; IR (KBr) 
? =  3070cm-',2994, 1499, 1436. 1419, 1216. 1138. 1115. 1044. 1002,948,913, 
893, 766. 707. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 0.68 (m, 2 H), 0.76 (m, 2 H), 
0.88 (m. 2 H), 1 I? .  1.18 (AABB', 4 H). 1.43 (m, 2 H). "C-NMR (62.9 MHz, 
CDCI,. zusitzllch DIIPT): 6 = 2.6 (-, C-6(9))*, 3.8 (-, C-7(10)), 9.3 (-, 
C-l(2)). 21.9 (C,,,,,. C-5(8)). 31.5 (Cquar,, C-3). 32.9 (Cquac,, C-4), 41.4 (CqUa,-, 
C - l 1 ) . - 8 : I R ( K B r ) . i  = 3073cm-'.2993.2044(C=C=C), 1415.1146, 1044, 
1000. 951. 885. 81 1. 758: 'H-NMR (250 MHz, C,D,): d = 0.77, 1.06(AA'BB', 
8 H). 1.33(s.4H); "C-NMR(62.9 MHz,C,D,.zusatzlichDEPT):6 =7.6(-,  
C-2'(3')). 8.2 (-, C-l"(2,5".6")), 21 3 (C,,,,,, C-3"(4)), 83.6 (Cquac,, C-1'). 93.5 
(CqWd,,, C-I"), 172.0 C-I). - 9: 'H-NMR (250 MHz, C,D,): 6 = 0.60, 
0.75 (AA'BB'. 4 H). 0.94 (m. 4 H), 1.02 1.21 (m. 8 H); "C-NMR (62.9 MHz, 
C,D,, zusatzlich DEPT): 6 = 2.4(--, C-2')*. 2.6 (-, C-3')*. 3.0(-, C-l(2)). 5.1 
(-, C-7(10))*, 6.3 (-, C-6(10))*, 15.9 (C, C-3). 21 0 (C,,,,,, C-5(8)), 23.5 
(C,,,,,, C-7). 104.5 (C,,.,,, C-1'). 119.1 (Cqua,,, C-11). - 10: Fp = 56-57°C; 
'H-NMR (250 MHr. CDCI,): 6 = 0.47-0.56 (m. 4 H). 0.69-0.82 (m. 12 H). 
0.70 (s. 4 H. 9-H,. lO-H,): "C-NMR (62.9 MHz, CDCI,, zusatzlich DEPT). 
6 = 1.3 (-. C-l(2)), 3.3 (-, C-6(9.14,16))*. 6.1 (-, C-7(10,13.17))*, 16.7 
(C,,,,,. C-3), 17.8 (C, ",,,, C-5(8,12,15)), 25.9 (C,,,,,. C-4(11)). 

geschirmten Doppelbindung von 8 wird bei der Simmons- 
Smith-Cyclopropanierung mit Diiodmethan/Diethylzink [ '  61 
nicht beobachtet (Schema 1 unten). Das kleinere Reagens 
greift bevorzugt die offenbar aus Spannungsgrunden reakti- 
vere zentrale Doppelbindung an und liefert iiberwiegend 11  
(35 YO) sowie das Produkt der doppelten Cyclopropanierung 
13["] (46 %) neben wenig 12 (< 5 %). 

Die Produkte 5 , 9  und 10 und die Hauptprodukte 11 und 
13 der Carbenadditionen an 8 konnten durch Chromatogra- 
phie an Kieselgel getrennt werden. 5 und 10 fielen jeweils 
nach Umkristallisieren aus Methanol in Kristallen an, die 
fur Rontgenstrukturanalysen geeignet waren (Abb. 1)[18].  

c 6 q "  

C4' 

5 

1 0  

Abb. 1. Strukturen von 5 und 10 im Kristall. Die Bindungslingen [pm] sind 
jeweils iiber die mmm-Symmetrie gemittelt, fur 10 zusatzlich iiber beide unab- 
hangige Molekiile in der asymmetrischen Einheit. Die Numerierung stimmt 
nicht mit der in Tabelle 1 verwendeten systematischen Numerterung nach der 
IUPAC-Nomenklatur iiberein. 

Auffalligste Strukturmerkmale von 5 und 10 sind die Lan- 
genunterschiede zwischen den proximalen und distalen Bin- 
dungen in den externen Cyclopropanringen, wahrend die 
CC-Bindungen in den internen Cyclopropanringen samtlich 
verkiirzt sind" 91. Beides ist eine Konsequenz der erhohten 
Spannung und damit einhergehender Hybridisierungsande- 
rungen1201. Die Doppelbindung in 5 ist rnit 130.5(4) pm 
praktisch genauso lang wie die in Bicyclopropyliden 1 
(130.4(8) pml4]). Demnach wird die Hybridisierung der zen- 
tralen C-Atome durch die vierfache Spiroanellierung kaum 
verandertIzo1, und die elektronischen Eigenschaften der 
Doppelbindung werden vorwiegend von den vier r-Cyclo- 
propangruppen bestimmt. Das Resultat ist eine Ionisie- 
rungsenergie, die rnit 8.20 eV deutlich niedriger ist als die des 
Octamethylderivates 3 rnit IEi,, = 8.35 eV16]. 

Im Unterschied zu Bicyclopropyliden 1, das mit BromI2'l 
und vielen anderen Elektrophilen[''] unter Umlagerung rea- 
giert, liefert das perspirocyclopropanierte 5 mit Bromwasser- 
stoff und Brom in n-Pentan bei ~ 15 "C die unumgelagerten 
Produkte 15a ( 2  95 YO) bzw. 15b ( 2  95 %, isoliert 71 %). 
Dies kann als Indiz dafur gelten, dal3 ein Cyclopropyl-Kat- 
ion wie 14a, b oder ein entsprechendes iiberbriicktes Kation 
ohne Ringoflnung uberlebt. Im I3C-NMR-Spektrum 
(125 MHz) des Dibromids 15b beobachtet man bei Tempe- 
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raturen oberhalb + 50°C zwei Signale fur Methylenkohlen- 
stoffatome, bei tiefen Temperaturen ( 5  - 25 "C) vier scharfe 
Signale. Demnach liegen von 15 b zwei Konformere neben- 

a . X = H ;  b . X = B r  14 15 

einander im Gleichgewicht vor, deren Umwandlung ineinan- 
der durch eine fur Bicyclopropylderivatelz'l ungewohnlich 
hohe Rotationsbarriere (AG* z 14.1 kcalmol-', abge- 
schatzt aus dcr Koaleszenztemperatur) charakterisiert ist. 

Eingegangen am 3 .  Juli 1991 [Z 47691 

CAS-Registry-Nummern : 
4.60538-43-4.5, 136504-44-4; 7, 136504-45-5; 8, 136504-46-6; 9, 136504-47-7; 
10. 136504-48-8; 1 1 ,  136504-49-9; 12, 136504-50-2; 13. 136504-51-3; 15a, 
136504-53-5; 15b, 136504-52-4, CHBr,, 15-25-2; CHJ,. 15-11-6; N-Cyclo- 
propyl-N-nitrosoharnstoff. 10575-90.3. 
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(1973) 332: c) A. H. Schmitt. U .  Schirmer, J.-M. Conia. Chem. Ber. 109 
(1976) 2588; d) W. Weber, A. de Meijere, Synrh. Commun. 16 (1986) 837. 

[2] a) R. C. Lord, C. J. Wurrey, Spertrochim. Acta, Part A30 (1974) 915; b) 
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[ 3 ]  R. Gleiter. R Haider, J.-M. Conia, J.-P. Barnier, A. de Meijere. W Weber, 
J Chem. Soc Chem. Commun. 1979. 130. 

[4] M. Traetteberg, A. Simon, E.-M. Peters, A. de Meijere, 1 Mol. Struct. 118 
(1984) 333. 
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A. de Meijere, H. Wenck. F. Seyed-Mahdavi, H. G .  Viehe, V. Gallez, 1. Er- 
den. Tetrahedron 42 (1986) 1291; e) A. de Meijere, 1. Erden, W. Weber, 
D. Kaufmann, J .  Org. Chem. 53 (1988) 152. 

[6] F Seyed-Mahdavi, R. Machinek, R. Gleiter, A. Flatow, M. Spiekermann, 
A. de Meijere, unpubhzierte Ergebnisse; F. Seyed-Mahdavi, Diplomarbeit, 
Universitat Hamburg 1982. 

[7] L. Fitjer. Chcm. Ber. 115 (1982) 1035, 1047. 
[8] Mrt IEv,,  = 8 50 eV ist die n-Ionisierungsenergie von 4 um 0.1 eV niedriger 

als die von 2 (IE,, , = 8.60 eV (61). 
[Y] H. Wenck, A de Meijere, F. Gerson, R. Gleiter, Angev. Chem 98 (1986) 

343. Angebv. Chem. lnt. Ed. Engl. 25 (1986) 335. 
[lo] Alle neuen Verbindungen wurden rnit spektroskopischen Methoden ('H- 

NMR. "C-hMR. IR, Raman. MS), Elementaranalyse undioder Kristall- 
Strukturanalyse vollstandig charakterisiert. 

[l 11 L. Fitjer. J.-M. Conia, Angew. Chem. 85(1973) 349; Angew. Chem. I n / .  Ed. 
Engl. 12 (1973) 334. 

[12] W. Kirmse. H.  Schutte. Chem. Bey. 109 (1968) 1674. 
[13] Systematischer Name: Heptaspiro[2.0.0.2.0.2.0.0.0.2.0.2 O.O]heptadecan. 

Fur derartige ausschlieDlich aus spiroverknupften Cyclopropanringen be- 
stehende Kohlenwasserstoffe wurde der Trivialname [n]Triangulane vorge- 
schlagen: N. S. Zefirov, S. 1. Kozhushkov, T. S. Kusnetsova, 0. V. Koko- 
reva, K. A. Lukin, B. I .  Ugrak, S. S. Tratch, J .  Am. Chem. SOC. 112(1990) 
7702. 10 1st demnach ein [8]Triangulan mit C,,-Symmetrie 1141. 

[14] Uber die Gewinnung des perspirocyclopropanierten Spiropentans, eines 
[6]Triangulans rnit D,,-Symmetrie, aus 4 und in situ erzeugtem Diazocy- 
clopropan wird im Zusammenhang mit einer allgemeinen StrateBe zur 
Darstellung von verzweigten [n]Triangulanen berichtet. Vgl. N.  S. Zefirov, 
S. 1. Kozhushkov, B. 1. Ugrak, K. A. Lukin, 0. V. Kokoreva, D. S. Yufit, 
Y T. Struchkov, S. Zollner, R. Boese, A. de Meijere, J.  Org. Chem. 58 
(1992). im Druck. 

[l 51 N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff wurde durch Nitrosierung von Cyclo- 
propylharnstoff analog der Vorschrift fiir N-Nitroso-N-(~rans-2-methylcy- 
clopropy1)harnstoff gewonnen: W Kirmse. H. Urbach. Chem. Ber. 105 
(1972) 8. 

[16] Vgl. J. Furukawa. N. Kawabata, J. Nishimura. Tetrahedron 24 (1968) 53. 
I171 Das [6]Tnangulan 13 wurde unabhangig auch auf anderem Wege gewon- 

nen und dabei vollstandig charakterisiert. Vgl. [14]. 
[ is]  Strukturbestiinmung von 5 und 10: Diffraktometer Nicolet R3m/V, 

2(MoKZ). Graphitmonochromator, w-Scan, 3" < 2 8  < 45", direkte Me- 
thoden (SHELXTL-PLUS). 5 :  Kristalldimensionen: 0.24 x 0.14 x 
0.03 mm'. Raumgruppe P2,/c, Z = 2, T = 210 K, Zelldimensionen 

1546 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Wernheim, 1991 

a = 696.3(2). h = 1013.4(3), c = 819.1 (2) pm. /I = 102.27(2)", 612 unab- 
hangige Intensititen, davon 481 beobachtet (& t 4 . u ( F ) ) ,  68 Parameter 
zur Strukturverfeinerung rnit Wasserstoffatomen als starre Gruppen. 
R = 0.037, R,  = 0.038. 10: Kristalldimensionen: 0.20 x 0.12 x 0.09 mm', 
Raumgruppe P2,lc. Z =  8, T =  190K. Zelldimensionen a = 1135.5(4), 
h = 888.0(4), c = 2751.5(10)pm, /I = 100.36(3)". 3577 unabhangige In- 
tensititen, davon 1803 beobachtet (Fo t 4 ' u ( F ) ) ,  308 Parameter zur 
Strukturverfeinerung rnit Wasserstoffatomen als starre Gruppen. 
R = 0.058, R, = 0.052. Niedrigere MeDtemperaturen fuhrten bei 5 und 10 
wegen reversibler Phasenumwandlungen zur Verschlechterung der Kri- 
stallqualitat. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-320287 (fur 
5) und CSD-320286 (fiir lo), der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

1191 Die gleichen Unterschiede in den Bindungslangen wurden fur Spiropentan 
(vgl. R. Boese, D. Blaeser, K. Gomann. U. H. Brinker. J.  Am. Chem. Soc. 
111 (1989) 1501). [3]Rotdn (vgl. R. Boese. T. Miebach, A. de Meijere, J .  
Am. Chem. Sor. 113 (1991) 1743) und fur das perspirocyclopropanierte 
Spiropentan (vgl. [14]) beobachtet. 

[20] Vgl. M. Eckert-Maksic. S. Zollner, L. Maksimovic. W. Gothling, R. Ma- 
chinek, R. Boese, A. de Meijere, Chem. Ber. 124 (1991) 1591, zit. Lit. 

[21] L. Fitjer, unpublizierte Ergebnisse; personliche Mitteilung an A. de Meije- 
re, Mai 1991. 

[22] R. Stolevik. P. Bakken. J.  Mol. Struct. 197 (1989) 137. 

Das erste persistente b-Silyl-substituierte 
Vinyl-Kation ** 
Von Hans-Ullrich Siehl*, Frank-Peter Kaufmann, 
Yitzhak Apeloig, Viviana Braude, David Danovich, 
Armin Berndt und Nikolaos Stamatis 

Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet 

Silyl-Gruppen konnen eine positive Ladung an einem zwei 
Bindungen entfernten Atom stabilisieren (J-Silyl-Ef- 
fekt")"]. Gasphasen-Experimente['], Solvolyse-Untersu- 
c h ~ n g e n [ ~ I  und quantenmechanische Rechnungenc4I zeigen, 
daI3 die Stabilisierung durch 8-Silyl-Substituenten auf starke 
a-n-Wechselwirkung, d. h. Hyperkonjugation, zuriickzufiih- 
ren ist. Die Stabilisierung durch eine P-SiR,-Gruppe (relativ 
zu einem P-H) in sekundaren Carbenium-Ionen betragt ca. 
18-22 kcalmol- '. 

Versuche, P-Silyl-substituierte Carbokationen in Losung 
direkt nachzuweisen, waren bislang er fo lg lo~[~] .  Erklart wur- 
de dies mit der im Vergleich zu Si-C-Bindungen groBeren 
Bindungsenergie von Si-0- und Si-Hal-Bindungen, der leich- 
ten Bildung von Zwischenstufen rnit fiinffach koordiniertem 
Silicium und dem polaren Charakter der Si-C-Bindung 
(Cde-Side). Aus diesen Griinden konnen auch die nur 
schwach nucleophiien Anionen in supersauren Losungen Si- 
licium leicht nucleophil angreifen, was dann zur Spaltung 
der Si-C-Bindung fiihrt. 

Wir berichten hier iiber den ersten erfolgreichen NMR- 
spektroskopischen Nachweis eines stabilen P-Silyl-substi- 

['I Pnv.-Doz. Dr.  H.-U. Siehl, Dip].-Chem. F.-P. Kaufmann 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tubingen 
Prof. Dr. Y Apeloig, V. Braude, D.  Danovich 
Department of Chemistry, Technion - Israel Institute of Technology 
Haifa 32000 (Israel) 
Prof. Dr. A. Berndt, N. Stamatis 
Fachbereich Chemie der Universitit Marburg 
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