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Mogliche Mechanismen A - G der nucleophilen Substitution an Cyclopropanen werden unter 
besonderer Berucksichtigung der bisher nicht beobachteten Retention nach D oder E diskutiert. 
Am Beispiel der synlanti-Isomeren 6a und 7 a wird eine Br/OAc-Substitution beschrieben, die 
stereospezifisch unter typischen SJ-Bedingungen erfolgt. Aus den NMR-Spektren der vier 
Verbindungen 6% b und 7a, b kann man schlielen, daD diese Substitutionen unter Reten- 
tion der Konfiguration ablaufen. Die Rontgenstrukturanalyse des kristallinen Paares 7a, b 
bestatigt dies. 

Stereospecific Br/OAcSubstituHon at syn- and anti-1 1-Bromo-2,3-beazotricyclo[4.4.1.0)undecen4 
one. 
The Retentive Substitution at Cyclopropane 
Possible mechanisms A - Gof the nucleophilic substitution at cyclopropane carbons are discussed. 
Special attention is given to the retentive replacements D and E which hitherto have not been 
observed. A smooth, stereospecific Br/OAc-substitution under typical SN2-type conditions is 
described for the syn/unti-isomers 6 a  and 7a. From the n.m.r. spectra of the four compounds 
68, b and 7a, b it is concluded that these substitutions occur under retention of configuration 
which is confirmed by X-ray analysis of the crystalline pair 78, b. 

A. Mechanismen der nucleophilen Substitution am Dreiring 
Der Austausch elektronegativer Substituenten am Kohlenstoff ist einer der wichtigsten 

Reaktionstypen in der Organischen Chemie. Am gesattigten C-Atom kann er bekannt- 
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lich nach den von Ingold" und seiner Schule bewiesenen Grenzfallen des SNl- oder 
S,ZMechanismus erfolgen. Umso erstaunlicher ist es, da13 man sich erst seit kurzem 
uber den Ablauf von nucleophilen Substitutionen an kleinen Ringen Gedanken macht 
und dieses Gebiet auch praparativ intensiver bearbeitet. Die bisher diskutierten Mecha- 
nismen fur den Ersatz eines Substituenten X gegen Y am Dreiring 1 unier Bildung von 2 
sind unter A - G zusammengefaat; die ersten vier Wege laufen iiber Zwischenprodukte, 
A, B, C und D, die iiber E, F und G gezeigten Anordnungen sollen ubergangszustande oder 
Bewegungen entlang einem konzertierten Reaktionsverlauf darstellen. Wenn man davon 
ausgeht, daR der Idealwinkel eines vierbindigen C-Atoms bei 109" liegt, die Winkel urn 
ein dreibindiges Carbenium-Ionen-C-Atom und die Winkel zwischen den Bquatorialen 
Substituenten eines trigonal bipyramidalen C-Atoms dagegen 120" betragen, so nimmt 
die Ringspannung des Dreiringes sowohl im Zwischenprodukt A des SN 1-Mechanismus 
als auch im Ubergangszustand G der einstufigen SN2-Reaktion zu. Diesen Sachverhalt 
beschrieben Brown und Mitarbb. mit der i-strain-Theorie. Durch den ,,Woorlwarrf- 
Hoffmunn-Boom" - 6 ,  ist es beinahe in Vergessenheit geraten, daB es wohl belegte Bei- 
spiele fur Substituenten nach dem S,l-Typ A unter Erhaltung des Dreiringes gibt, und 
zwar in solchen Fallen, in denen R ein kationstabilisierender Substituent wie Phenyl '), 
Cyclopropyl *), RS 9), RO lo) oder R2N lo** 11) at. I Neuere NMR-Befunde an einem Kation 
vom Typ A, R = CH,S, wurden mit der Annahme eines pyramidalen C@-AtomsLZa' A' 
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interpretiert 12b). Der Eliminierungs/Additionsmechanismus B wird beobachtet, wenn 
R eine anionstabilisierende, acidifizierende Gruppe ist Bei Anwesenheit zweier 
anionstabilisierender Gruppen in p-Stellung ist eine Offnung des Dreiringes durch das 
Nucleophil und anschliel3ende Riickbildung des Rings nach C moglich, woraus eine 
Inversionssubstitution resultiert 3b). Die Erklarung retentiver Substitution an geminalen 
Dihalogencyclopropanen 14) nach F, einem Mechanismus, wie er von Sommer fur die 
S,i-Si-Reaktion vorgeschlagen wird, ist umstritten lSb). Fur eine SN2-Substitution 
unter Inversion nach G gibt es schlieSlich keinerlei experimentelle Beweise sie ist 
nicht nur durch die i-strain erschwert, sondern auch infolge sterischer Abschirmung 
eines Ruckseitenangriffs durch die Substituenten an den beiden anderen Cyclopropan- 
C-Atomen. Durch unsere Beobachtung einer auRerordentlich leicht verlaufenden 
intramolekularen Halogenidsubstitution am Dreiring 17* *) aufmerksam gemacht 
und durch das von theoretischer Seite vorgebrachte Postulat 19) angeregt, daR bei 
S&Substitutionen der vie1 zitierte ifbergangszustand ein Zwischenprodukt ist, such- 
ten wir nach einem experimentellen Beweis fur den Mechanismus D. Der dort auf- 
tretende ,,Komplex” mit pentakoordiniertem Kohlenstoff sollte sich unter Annahe- 
rung des Nucleophils Y entlang einer der Cyclopropan-C - C-Verbindungslinien unter 
Abnahme der Dreiringspannung (negative i-strain) bilden, da eines der Ring-C-Atome 
jetzt einen Idealwinkel von 90” hat. Einfache Berry-Pseudorotation oder Turnstile- 
Rotation2’) vertauscht die apicale Position von X und Y und erlaubt Austritt der Ab- 
gangsgruppe X unter Retention der Konfiguration am Dreiring ! Die Beobachtung einer 
solchen retentiven Substitution wurde von Ugi und Mitarbb. an Vierringen ,,gemeldet“, 
was sich als ein Irrtum erwies”). Fiir den Dreiring hat Stohrer”) auf unsere Anregung 
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hin in einer theoretischen Untersuchung mit der EH- und der CNDO/z-Methode den 
energiegiinstigsten Weg der SN2-artigen Substitution gesucht und den unter E skizzierten 
Ablauf gefunden. Danach sol1 eine ,,bimolekulare nucleophile Substitution als konzer- 
tierte Oberlagerung der drei Einzelbewegungen: Angriff des substituierenden Nucleo- 
phils, Rotation des Ringes um 60" und Abdissoziation des zu substituierenden Substitu- 
enten" zu retentivem Ersatz von X gegen Y fuhren (E). 

B. Substitution am 1 l-Brom-2,3-benzotricyclo[4.4.1 .O]undecen-System 
Wir hatten schon friiher bei Benzo-propellanen 3 und 4, X = Br, die auDerordentlich 

leicht unter typischen S~ZBedingungen erfolgende Substitution von Br durch (CH&N, 
N,, CH,O, CzH50, CH3CO2 und C6H5CH2S beobachtet 23.24) und suchten nach einem 
trennbaren und zuzuordnenden Paar von Stereoisomeren, um den stereochemischen 
Verlauf dieser Reaktion bestimmen zu konnen. Hierzu reduzierten wir das Dibrom- 
derivat 5, welches wie die Vorlaufer der oben genannten Verbindungen 3 und 4 durch 
Reimer-Tiemann-Reaktion 24) zugiinglich ist, mit Eisenpulver in khanol/Eisessig, 
was die beiden Monobromcyclopropane 6a und 7a im Verhaltnis 2: 1 liefert. Die Zu- 
ordnung der syn- und anti-Konfiguration beruht dabei auf den verschiedenen chem. 
Verschiebungen der zum Brom a-standigen Wasserstoffatome an C-11: in 6a betragt 
sie 6 = 3.50 ppm, in 7a 2.8 ppm, was mit einer groBeren Abschirmung durch die Aniso- 
tropie des aromatischen C-Ringes in 7 a  erklart werden kann. 

3 4 

syn anti 

6n:X = B r  7a:X = Br 
b: X = OCOCHs b: X = OCOCHi 

Wir setzten nun 6a und 7a unter identischen Bedingungen in absol. Aceton bei Raum- 
temperatur mit Tetraathylammoniumacetat um. Aus dem' syn-Isomeren 6 a entsteht 
dabei ein einziges Substitutionsprodukt als 01, dem wir - wiederum aufgrund der 
chemischen Verschiebung von 11-H (6 = 4.05 ppm) - die syn-Konfiguration 6b zu- 

") H .  Yamnguchi, T. Maeda und T. Okamoto, Chem. Pharm. Bull. 16,1145 (1968) [C. A. 69,86687~ 

24) H. Yamaguchi und 'I: Okomoto, Chem. Pharm. Bull. 17, 214 (1969) [C.A. 71, 12878w (1969)l. 
(1968)l. 
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ordnen. Das anti-Molekiil 7a liefert ein isomeres Acetat vom Schmp. 119"C, bei welchem 
es sich nach dem NMR-Kriterium (11-H 6 = 3.50ppm) um die anti-Verbindung 7b 
handelt. Wenn man die NMR-Verschiebungen der 11-standigen Wasserstoffe als Beweis 
der Zugehorigkeit zur syn- oder anti-Reihe akzeptiert, verlaufen somit die Substitutionen 
an 6a und 7a stereospezijkch unter Retention der Konfig~ration''~), in ifbereinstimmung 
mit dem Ugi- und dem Stohrer-Mechanismen D und E. Eine Unterscheidung zwischen 
den beiden ist durch unser Experiment nicht moglich. 

Einen SNt-Mechanismus nach A halten wir aus folgenden Griinden fur unwahrschein- 
lich : 

a) Bei der Herstellung der Bromide 6a und 7a herrschen typische S,l-Bedingungen 
(FeBr3/HOAc/C2H50H/80"C/4 h, s. exp. Teil); trotzdem entstehen die Bromide in guter 
Ausbeute, Acetate 6b und 7b oder khoxyderivate (6 oder 7 rnit X = OCzHS) bilden sich 
allenfalls in Spuren. Nur das im aprotisch dipolaren Losungsmittel Aceton vorliegende 
,,nackte" Acetat-Ion des Ammoniumsalzes vermag die Substitution zu bewirken. 

b) Beide Bromide 6 a und 7 a bleiben unverandert, wenn man ihre Losungen in Aceton/ 
Methanol bis zu 14 d bei Raumtemperatur mit oder ohne Tetraiithylarnmoniumbromid 
stehen 1aDt. Wenn unter diesen Bedingungen Kationen A oder A auftreten wurden, 
miiBten Solvolyseprodukte beobachtbar sein. 

c) Die Substitutionen am endo- und exo-System 6 und 7 verlaufen mit vergleichbarer 
Geschwindigkeit. Qualitative Messungen zeigen, daD das exo-Bromid 7 a allenfalls 
um einen Faktor 5 schneller reagiert als das endo-Isomere. Bei einem SN1-Mechanismus 
ware ein betrachtlicher anchimerer Effekt fur das exo-Bromid zu erwarten 25b). 

d) Ebenfalls bisher nur qualitativ, aber eindeutig haben wir eine Beschleunigung der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch Erhohung der Acetatkonzentration festgestellt. 

e) SchlieDlich haben die Molekiile 6a und 7a alle Strukturmerkmale, die von Stohrer") 
aufgrund von Berechnungen als besonders gunstig f~ eine SN2-Retentionssubstitution 
angegeben werden: Dreiring, hohe Spannung, sterische Behinderung des Riickseiten- 
angriffs und elektronenabziehende Substituenten an den P-C-Atomen (C-1 und C-6 in 
6 und 7; C-1 ist ,,vinylog" carbonylsubstituiert !). 

Uber Substitutionen an ahnlich gebauten Systemen und mit anderen Nucleophilen, 
sowie uber die Ergebnisse kinetischer Messungen werden wir getrennt berichten. 

Wegen der grundlegenden Bedeutung des hier diskutierten Substitutionsmechanismus 
erschien es uns unerlaBlich, die durch die NMR-Spektren nahegelegten Resultate rnit 
letzter Sicherheit zu beweisen. Wir fuhrten daher Rontgenstrukturanalysen des durch die 
Reaktion verknupften Paares 7a und 7b durch. 

C. Riintgenstrukturanalyse des Bromids 7a und des daraus erhaltenen Acetats 7b 
Die Strukturdaten wurden bis zu R-Faktoren von 0.101 (7a) und 0.065 (7b) verfeinert. 

In ifbereinstimmung mit den Zuordnungen nach den NMR-Daten gehoren beide Ver- 

25) 25s) An offenkettigen Verbindungen laDt sich dieser Mechanismus nicht erzwingen: L. Tend,  
S. Faroog, J .  Seibl und H .  Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 53,2059 (1970). Interessant in diesem 
Zusammenhang ist auch die yon D. J .  Cram und Mitarbb. beobachtete retentive Substitution 
an den gesattigten Briicken-C-Atomen der hochgespannten Cyclophane: s. z. B. Acc. Chem. 
Res. 4, 204 (1971), und Tetrahedron 30, 1757 (1974). - 25b) P .  Gussman, J .  L. Marshull und 
J .  M .  Hornback, J. Amer. Chem. SOC. 91,5811,5817 (1969). 
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bindungen der anti-Reihe an. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt damit den Verlauf 
der Substitution unter Retention der Konfiguration. 

Abb. 1 zeigt das Molekiilbild der Verbindung 7aZ6). In der asyrnmetrischen Einheit 
der Elementarzelle liegen zwei voneinander symmetrieunabhangige Molekiile. In Abb. 2 

Abb. 1.  Die Struktur der Verbindung 7a in stereoskopischer Darstellung 

B 

Lm 
Abb. 2. Bindungsliingen (A) und -winkel (B) der beiden symmetrieunabhiingigen Molekiile von 

7a in A (D = 0.02 A) bzw. Grad (n = 1") 

26J C.  K .  Johnson, ORTEP, a Fortran Thermal Ellipsoid Plot Program for Crystal Structure 
Illustrations, ORNL-3794 (revised), Oak Ridge, National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee 
1965. 
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sind die BindungslIngen und -winkel aufgefiuhrt. Die Standardabweichungen wurden 
zu 0.02A fur die Bindungsliingen und zu 1" fur die Bindungswinkel abgeschatzt. Die 

11 
/<LA,; 

W 
0 

e 

Abb. 3. Die Struktur der Verbindung 7b in stereoskopischer Darstellung 

A 

B 

Abb. 4. Bindungslangen (A) und -winkel (B) von 7 b in A (0 = 0.008 A) bzw. Grad (a = 0.6") 
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gernessenen Werte liegen irn erwarteten Bereich und zeigen keine Besonderheiten. Die 
rr-Zentren liegen annahernd in einer Ebene, nur die Carbonylgruppe zeigt eine leichte 
Abweichung. Die durch die Kohlenstoffatome C 12, C 14 und C 15 gelegte Ebene ist vom 
Kohlenstoffatorn C 13 0.29 bzw. 0.28 entfernt, und die durch C7, C9 und C15 definierte 
Ebene hat zum Atom C8 einen Abstand von 0.30 bzw. 0.23A (zur Nurnerierung siehe 
Abb. 2). Bei einem regularen Tetraeder mit normalen Einfachbindungslingen betragt 
diese Strecke ungefahr 0.5 A. Die berechneten kiirzeren Abstande spiegeln die durch 
den Cyclopropanring erzwungene Verzerrung wider. 

Die intermolekularen Abstande liegen im erwarteten Bereich. Lediglich der Abstand 
zwischen dern Dreiring-Kohlenstoftom C 15 und dem Sauerstoffatom eines Nachbar- 
rnolekiils ist mit 3.32 bzw. 3.37 A recht kurz. Durch eine Differenz-Fourier-Synthese 
konnte das Wasserstoffatom am Dreiring-Kohlenstoff C 15 auf der Verbindungslinie 
C15.. . 0 lokalisiert werden. Damit wiren die geometrischen Bedingungen fur eine 
Wasserstoffbriicke erfullt. 

Ob allerdings eine C- H . . . 0-Wasserstoffbindung vorliegt, ist bei den vorhandenen 
Daten iiber Wasserstoffbriicken fraglich. 

Das Molekiil7b ist in Abb. 3 dargestellt. Abb. 4 zeigt die Bindungslangen und -winkel. 
Die Abschatzung der Standardabweichungen fiuhrte zu 0.008 A fur die Bindungslangen 
und zu 0.6" fiir die Winkel. Benzolring und Carbonylgruppe sind nahezu planar. Die am 
Dreiring berechneten Ebenen ergeben ungefahr das gleiche Resultat wie bei 721. Das 
Kohlenstoffatom C13 ist von der Ebene durch die Atome C12, C14 und C15 0.29A 
entfernt, und die durch C7, C9 und C15 gelegte Ebene hat am Atom C8 einen Abstand 
von 0.28 A. Die intermolekularen Abstande liegen ausnahmslos im Bereich der van der 
Waals-Abstande. 

Wir danken den Herren Professoren A. S. Dreiding, K .  Mislow, P .  u. R. Schleyer und W D. Stohrer 
fur Anregungen, Diskussionen oder vorzeitige Oberlassung von Manuskripten. Dem Fonds der 
C'hemischen Industrie danken wir f i r  finanzielle Unterstiitzung. 

ExperimenteUer Teil 
4a-Dibrommerhpl-l,2,3,4,4a,9-hexahydrophenanthren-9-on (5): Zur Losung von 16.6 g 

(84 mmol) 1,2,3,4Tetrahydrophenanthren-9-01 in 580 ml lOproz Natronlauge gibt man unter 
heftigem Riihren bei 60 - 70°C innerhalb von 3 h 40 ml Bromoform und riihrt noch 2 h weiter. 
Man edrahiert die abgekiihlte Mischung mehrmals mit CH2Ci2, wascht die vereinigten organ- 
schen Phasen rnit 2~ NaOH und Wasser und trocknet iiber Na2S04. Der Riickstand wird mit 
Benzol zur Kristallisation gebracht. Ausb. 4.8 g (15 %), Schmp. 210°C (Prismen aus Benzol). - 
IR (KBr): CO 1650 cm- '. - NMR (CDC13): AuOer Aromaten- und CH,-Protonen-Signalen 
zwei s bei 6 = 6.30 und 6.44 ppm. 

CI5Hl4Br20 (370.1) Ber. C 48.68 H 3.81 Gef. C 48.46 H 3.75 

syn- und anti-Isomere 6a und 7a von ll-Brom-I,2,3,4,4a,9,IO,lOa-octahydro-4n,l~a-methano- 
phenanrhren-9-on (,,I I -Brom-2,3-benzotricyclo[4.4.1 .O]undecen-4-on") : Eine Mischung aus 1.OOg 
(2.7 mmol) 5.2 g Eisenpulver, 10 ml Eisessig und 100 ml Athano1 wird unter Riihren 4 h auf 70 bis 
80°C erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Riickstand 
in CH,Cl, aufgenommen. Die erhaitene Losung wird mit 2 N HCI und Wasser gewaschen, iiber 
Na2S0, getrocknet und m einem 01 eingeengt, das durch praparative Schichtchromatographie 
(Silicagel. BenzoUHexan 8: 1) in die beiden kristallinen Isomeren 6a und 7a aufgetrennt wird. 

105* 



1598 T Okamoto, H .  J .  Lindner, D. Seehach et al. Jahra. 109 

syn-Isomeres 6a: Ausb. 0.36g (45%); Schmp. 87.0-87.5"C (aus Hexan). - IR (KBr): CO 
1670cm-'. - NMR (CDC13): C H 2 C 0  zwei d (J = 18 Hz) 6 = 265 und 3.lOppm, BrCH s 3.50. 

Cl5HI5BrO (291.2) Ber. C 61.87 H 5.19 Gef. C 62.17 H 5.09 

anti-Isomeres7a:0.20g(25 "/,);Schmp. 130.8- 131.8"C(aus Hexan). - IR(KBr):CO 1670cm-'. 
- NMR (CDC13): C H 2 C 0  zwei d (J = 18 Hz) 6 = 2.80 und 3.08 ppm, BrCH s 2.80. 

Reaktion des syn-Bromids 6 a mit Tetraathvlammoniumacetat zu 11 -syn-Acetoxy- 
1,2,3,4,4a,Y,10,1 Oa-o~tohydro-4a,lOa-merhanophenanthren-Y-on ( J l  -syn-A~etoxy-2,3-henzorric y- 
clo/4.4.1.0]undecen-4-on") (6b): Man ruhrt eine Losung von 50mg (0.17 mmol) 6a  und 50mg 
des Ammoniumsalzes (0.26 mmol) in 10 ml Aceton iiber Nacht bei Raumtemp., zieht das Losungs- 
mittel i. Vak. ab, nimmt in CH2C12 auf, wascht rnit Wasser, trocknet iiber Na,SO, und dampft 
wieder ein. Das so mit >90% Ausb. erhaltene 81 besteht laut GC-Analyse [I.S-m-Saule aus 
OV-1 (3.570, Saulentemp. 170"CI zu >90% aus 6b; das Chromatogramm weist neben dem 
Peak der Acetoxyverbindung nur ein einziges weiteres Signal auf. Siulenchromatographie des 
Rohproduktes (SO,, C6H6 + 10% CHCI3) liefert 30 mg (65 %) oliges 6bZ7'. - IR (Film): CO 1750 
und 1680cm-'. - NMR (CDCl3): CH3C0 s 6 = 1.60ppm, CH2CO zwei d (J  = 15Hz) 2.60, 
2.95, AcOCH s 4.05. - Massenspektrum: Molekul-Ion m/e = 270. 

l l-anti-Acetoxy-1,2j,4,4o,Y,lO,lOa-octahy~ro-4a,lOa-methanophenant~~r~1i-Y-on (,,ll-anti-Acet- 
oxy-2,3-benzotricyclo[4.4.1 .O]undecen-4-on") (7b) aus dem anti-Bromid 7a: Wie vorstehend be- 
schrieben, wurden 50 mg 7a rnit 50 mg des Ammoniumacetats umgesetzt. Das in praktisch quanti- 
tativer Ausb. isolierte 7b enthalt laut GC-Analyse (s. 0.) keinerlei Verunreinigung. Es wurde wie 
6b saulenchromatographiert I". Ausb. 30 mg (65 %); Schmp. 119°C (aus Hexan). - IR (KBr): CO 
1740 und 1665 cm-'. - NMR (CDCI3): CH3C0 s 6 = 2.15 ppm, C H 2 C 0  zwci d (J = 17.5 Hz), 
2.70, 3.10, AcOCH s 3.50. 

CI7Hl8O3 (270.3) Bet. C 75.53 H 6.71 Gef. C 75.66 H 6.61 

Rdntgenstrukturanulyse von 7a 
Kristulldatenr Monokline, farblose Nadeln; Gitterkonstanten a = 25.87 & 0.01 A. h = 7.317 

0.005 A, c = 13.57 
Dcxp = 1.55 g .  cm-3 (durch Flotation), p = 47.7 cm-', Raumgruppe: P$ - C:,,. 

0.01 A, B = 103.28 0.05", V,, = 2500.3 & Z = 8, D,,,, = 1.547g.cm-3, 

Intensitiitsrnesaung: Mit Hilfe eines automatischen Weissenberg-Diffraktometers wurden 
3845 Reflexe hOl bis h51 rnit Cu-K.-Strahlung vermessen. Die Datenkorrektur wurde ohne Ab- 
sorptionskorrektur durchgefuhrt und lieferte 3321 symmetrie-unabhangige Strukturfaktoren 
mit lFhkIl 2 2aF. 

Strukturbestimmung und Vefleinerung: Die Strukturaufklarung erfolgte nach der symbolischen 
Additionsmethode28'. Die Verfeinerung durch Differenz-Fourier-Synthesen und LSQ-Rech- 
nungen2" rnit anisotropen Temperaturfaktoren fir  die Br-, C- und 0-Atome fiuhrte zu einem 
R-Faktor von 13.3 "/.. Durch Differenz-Fourier-Synthesen konnten 29 der 30 Wasserstoffatome 
lokalisiert werden. Die abschlieI3ende Verfeinerung der Parameter der Br-, C- und 0-Atome 
ergab einen R-Faktor von 10.1 %. Die Parameter sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 

,') Auf analytischen Silicagel-Diinnschichtplatten lassen sich die Acetate 6b und 7 b nicht trennen. 
Die Ausb. an Acetat hangt sehr stark von der Qualitat des verwendeten Ammoniumacetats ab. 
Die hier angegebenen Ausb. sind daher nicht leicht reproduzierbar. Auch in Versuchen, bei 
denen die Acetate nur noch als Nebenprodukte entstehen, bleibt die Reaktion aber vollkommen 
stereospezifisch ! 
J .  Karle und I .  L. Karle, Acta Crystallogr. 21, 849 (1966); G .  Germain und M .  M .  Wollfson, 
ebenda Sect. B 24, 91 (1968). 

29) W R. Busing, K .  0. Martin und H .  A. Levy, ORFLS, a Fortran Crystallographic Least Squares 
Program, ORNTL-TM-305, Oak Ridge, Tennessee 1962. 
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Tab. 1. Atompositionen in der Verbindung 7a; Standardabweichungen in Klammern 
(1 und 2 vor den Atomnummern = I .  bzw. 2. Molekul) 

A t " " ,  

IC 1 

I C  2 

,I' 1 
I C  4 

IC j 

I c  6 

l C  7 

I C  8 

I C  <I 
I C  I0  

11: I 1  

1 C l Z  

1c13 

IC I 4  

I C 1  j 

10 

I n r  
?C I 

?C 2 
:!c 7 
2(' s 
:!,' 5 

2c ti 
2c i 
2c 8 

2c 9 

2ClC 

2c11 

2c12 

2CI3 

2C14 

__ 

2r15  

O . 2 5 5 H  ( 4 )  

n.zuio  ( 4 )  

0.2033 (4 )  

0.2471 ( 4 )  

0.2995 (4 )  

0.344.j ( $ )  

u.4027 (4 )  

O.:J~3;1 ( 4 )  

0.41179 ( 4 )  

0.4326 (A) 
u.4,>;r, (L )  

0.35G4 ( k )  

0.3558 (7) 
0.3011 (4) 

0.3925 ( 4 )  
U.'J4i'J (4 )  
0 .0615 ( 1 )  

0.2371 ( h )  
0.2803 ( 3 )  

0 . 2 9 7 1  ( 5 )  

n.199; ( s )  

U.lOl3 ( 5 )  
0 .OH80  ( 4 )  

0.247'1 (5) 

0.1497 ( 5 )  

0.0427 ( 5 )  
0.05Z3 ( 6 )  

0.0801 (6) 

0.1330 ( 5 )  
0.1373 ('4) 

0.1896 (4 )  

0.lOOB (5 )  

Y 

0.362 ( 2 )  

0.355 ( 2 )  

0.310 (2) 

n.279 ( 2 )  

0.2H8 ( 2 )  

0.246 (2 )  

0.173 ( 2 )  

0.277 ( 2 )  

u.200 ( 2 )  

0.125 ( 2 )  

U.2i7 ( 2 )  

0.329 (2) 
0.346 (2) 

0.334 ( 2 )  

0.47-J ( 2 )  

0.253 ( 1 )  

0.1471 (2) 

0.359 ( 2 )  

0.349 ( 2 )  

0.277 (2) 

0.307 ( 2 )  

0.286 ( 2 )  

n.180 (2 )  

0.274 (2) 

0.193 (2) 
0.125 ( 2 )  

0.244 ( 2 )  

0 .259 ( 2 )  

0.315 ( 2 )  

0.135 (2) 

0.471 (2) 

0.326 ( 2 )  

0.487H ( 7 )  
0.5101 (9 )  
0.6121 ( 9 )  
0 . 6 ~ 0 1  ( 8 )  

0.6599 (7 )  

0 . 7 3 i l  ( 7 )  
0.7070 (7) 
0.6108 (7) 
0,5738 ( 8 )  

0.4622 ( R )  

0.3959 (7) 
0 .4211  (7 )  

0.514H ( 6 )  

0 . 5 5 8 9  ( i )  
0.6047 ( 7 )  
0.8287 ( 5 )  

0.43Y7 ( 1 )  

0.9739 (8) 
0.0350 (9 )  
0.14011 ( 8 )  
0~.175& (8) 

0.1152 (7 )  

0.1549 (8) 

0.0877 (7) 
0.9836 ( 7 )  

0.9102 ( 9 )  

0.8103 ( 9 )  
0.7621 ( 9 )  

0.8270 ( 7 )  
0.9426 ( 7 )  

0.0080 (7)  

0.9790 (8) 

At- 

20  

2 9 7  

In I 

I l l  2 

In 3 
1H 4 

l H  71 
IH 7R 
1H 9A 

- 

I H  9n 

11110A 

lH1Utl 

1HI I A  

1111 1R 
11112A 

1,1128 

1 H 1 5  

211 I 

2n  2 

2H 3 
211 4 

2n 78 
2n 9~ 

2~ 9 n  

ZH 7A 

2H 1 OA 

2H1 ,A 

ZIII in 
211 I2* 

211128 

211 I 5 

r: -__ 
0.1556 ( 4 )  
0 .4455 ( 1 )  

0.2597 
0.1624 

0.1612 

0.2969 

0.4374 

0,4006 

0.4619 

0.473'1 

0.4053 
0.4750 

0.400~ 
0.4341 

0.3198 

0.3329 
0.1229 

0.2220 

0.3201 

0.3375 
0.2558 

0.0605 

0.1014 

0.0170 

0.0274 
0.4568 
0.0650 

0.0830 

0.1609 

0.1426 

0 .3786  

Y _- 
0.259 ( I )  

0.1'120 ( 3 )  
0 . 4 ~ 1 3  

0.4276 

o.2A65 
0. 1861 

0.175Y 
0.0289 

0.1258 

0.3078 

0.0138 

0. 1024 

0.2191 

0.3903 
0.2364 

0.4449 

0.0593 

0.4R3l 

0.4383 

0.2820 

0.2464 

0.1850 

0.0184 

0.2615 

0.0904 

0.4917 

0 . 3 9 5 0  
0.1942 

0.2235 
0.4617 

0.0643 

2 -__ 
0.2489 ( 5 )  

0.1062 ( I )  

0.4211 

0.45io 
0.6117 

0.7349 

0.77'JO 

0.6774 

0.6221 

0.5140 

0.4438 

0.4625 

0.3225 

0.3932 
0.1H86 

0.3783 

0.3454 

0.!1345 

0.0297 

0.18211 

0.2544 

0.1178 

0.0116 
0.904I  

0.9547 

0.2211 

0.7550 

0 . ~ 3 3 1  
0 . ~ 0 6 6  

O.Vj45 

0.6975 

@6fl!7M 3 

Rontgenstrukturanalyse oon 7 b 
Kristalldaten: Trikline, farblose Nadeln; Gitterkonstanten: a = 12.00 k 0.01 A, b = 7.764 k 

0.005 A, c = 8.396 0.05", B = 98.21 f 0.05", y = 93.99 f 0.05". VEz = 
690.6A3, Z = 2, D,,., = 1.300g.cm-3, D,,, = 1.30g.cm-3 (durch Flotation), p = 7.2cm-', 
Raumgruppe: Pi - Ci. 

0.005 A, a = 115.63 

Intensitiitsmessung ; Mit einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer wurden 2023 Re- 
flexe der Schichten hkO bis hk6 mit Cu-K,-Strahlung gemessen. Die Korrektur der Daken lieferte 
1880 symmetrie-unabhangige Strukturfaktor-Betrage. 

Strukturhestimmung und Verfeinerung : Die Struktur wurde rnit Hilfe der symbolischen Addi- 
tionsmethode2*' bestimmt. Die anisotrope Verfeinerung rnit Hilfe von LSQ-Rechnungen *') 
und Differenz-Fourier-Synthesen fiihrte bei Beriicksichtigung der Wasserstoffatome rnit festen 
isotropen Temperaturfaktoren zu einem R-Faktor von 6.9 %. Die g rokn  Temperaturfaktoren 
der Kohlenstoffatome ClO und C11 deuten auf eine starke Schwingung in diesem Molekulteil 
oder auf eine Fehlordnung hin. Durch Aufteilen dieser beidem Kohlenstoffatome in jeweils zwei 
,,halbe" Atome mit Positionen auf den langen Hauptachsen der Schwingungsellipsoide sollte 
diesem EKekt in der Verfeinerung Rechnung getragen werden. Der R-Faktor sank d a m  bei 
weiteren LSQ-Rechnungen auf 6.5 %. Die Parameter der Struktur sind in Tab. 2 und 3 zusammen- 
gestellt. 
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Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren von 7a, b in der Form 
T =  exp[-(fil1h2 + fi2# + f i J2  + 2bI2hk + 2bI2hl + 2fi&)] 

Isotrope Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome: E = 4.5 A'; Standardabweichungen in 
Klammern (1 und 2 vor den Atomnummern = 1. bzw. 2. Molekiil) 

A tam 

I,' I 

I ( :  2 

I C  J 
1  c 3, 

IC < 
1c 6 
IC  7 
1c 8 

1c 9 
l C l 0  
I C I I  

1ClZ 
1c13 

i c 1 5  
lC14 

I 0  

1 Br 

2c 1 

2c 2 

zc 1 
2c 4 
2(' 5 
2c 6 
25 7 
2I: R 

2c 9 
2CI0 
2Ci , 
2c I 2  

21: 1 3  

21:1', 

2u15 
20 

2 R I -  

A 11111, 

C I  

c z  
c 
c 
c 5  
c t; 

c. i 

C .8 

c ,> 
c I11A 

r 1011 

c I I,\ 

__ 

ciim 

c 1 ,? 

C13 
c14 
C15 
C l b  
c 1 7 

I . J ( Z )  23 (4 )  8.0(9) 0 .4 (6 )  

1 . 7 ( 2 )  211 ( 4 )  5 .9 (7 )  - 0 . 9 ( 6 )  

1 .6 (2 )  24 (7)  2.7(5) -0.3(6) 

1 . 4 ( 2 )  (4 )  3.H(6) -0 .6 (6 )  

1.1&(2) 29 (11) ).7(6) 1.0(6) 

1.3(2) 2 1  (4 )  3 . 2 ( 5 )  0.6(6) 

I.I(~) 26 ( 4 )  5.20) 0 ( I )  

1 . 5 ( 2 )  19 ( 3 )  5 .2 (7 )  0.5(6) 

i . 3 ( 2 )  311 ( 4 )  3 .7 (6 )  O.' i(61 

1.3(2) 28 (4) 7.2(8) 0.5(7) 

1 . 1 ( 2 )  31 (4 )  2.9(5) 1 .2 (6 )  

0.9(1) 18 (3) 3.4(5) -0.9(5) 
1.3(2) 22 ( 3 )  '1.8(6) o.s(6) 
1.6(2) I3 (3) 5.0(6) 0.8(6) 

2.7(2) 1414 ( 3 )  2.6(4) - l . l ( 6 )  
1 . 8 ( 1 )  23.8(4) 9.1(1) I . I ( l )  

1.7(2) 2.1 ( 4 )  s.9(8) - 1 . 0 ( 7 )  
1 . 7 ( 2 )  35 ( 5 )  8.0(9) - I . z ( H )  
I . , I ( Z )  30 (4 )  7.3(9) -0.4(8) 
i.f!(2) 29 (4) 4.6(;)  0.3(71 
l .H(Z) 25 (4 )  3 . R ( 6 )  0.5(7) 
I . s ( 2 )  2 5  (4) 4 . 2 ( 6 )  0 . 5 ( 7 )  

2 . 2 ( 2 )  29 (4 )  5.9(7) 0.5(8) 
1 . 4 ( 2 )  2.1 ( 4 )  ? , > ( G I  -n.J(6) 

3.601) 36 ( 5 )  I,.;(;) - 5  (I) 

2 . 7 ( 3 )  h J  (5 )  b . 5 ( ! J )  - 2  ( 1 )  
z . I t ( 3 )  2G ( 4 )  2 .6 (6 )  0.2(7) 

i .H ( ; ! ]  i '1 ( 3 )  - 1 . 2 ( 6 )  - 0 . 6 ( 6 )  

2 . 3 ( 2 )  IR ( 4 )  4.6(7) 2.0(7) 

1.5(>)  2/; (4 )  8.7(9) -0. !&(7) 

1.6(2) 2'4 ( 4 )  3.0(5) -0.3(7) 

' J . i ( 2 )  13 ( I )  2 .7 (4 )  U . 7 ( 7 )  
Z . Q ( l )  X J . I ( i )  9 . 5 ( 1 )  -2.6(1) 

Atom 

c 1  
c 2  

c 3  
c 4  
c 5  
C 6  

c 7  

- 

e n  
r . 9  

C l U l  
C10E 
C 1 1 I  

C I I t  

CI? 

C 1 )  

C 1 4  

C15 
C 1 6  

C l i  

n i  
I ,  ? 

0 3  

Tab. 3, Atompositionen in der Verbindung 7 b; Standardabweichungen in Klammern 

0.6099 ( 5 )  

~ l . l , ' l ~ 7  (j) 

'1.3153 ( 5 )  
0 .24 ;~  ( 5 )  

0.9604 (4) 
0.7282 ( I t )  

0 . 5 ' 1 1 6  ( 5 )  

0.586!1 (4 )  

0.7'111 ( 5 )  
0.942 ( 1 )  

n . v i  (I) 
0.014 ( 1 )  

-n.oo) (I) 
U . n H I O  ( 4 )  
0.6636 (4 )  
0.5441 (4 )  
0.56UY (4 )  
0.6770 (4 )  

11.1179 ( 5 )  

Y 

0.11117 (4) 
0.6721 ( ' I )  
0 . 7 2 ;  (5) 
0.518'; ( 5 )  
0 .232 ( j )  

n.!?, ,  ( r , l  

0 . 6 7 5  ( 5 )  
U . j i ?  ( 5 )  

0.312 ( 5 )  
0 . 0 1 i  ( 6 )  
0.110 ( 7 )  

0.HHdB ( 3 )  

0 , 7 3 6  (5) 

0.912 (7) 
0.913 ( 5 )  
0.438 ( 5 )  
0.117 ( 6 )  
0.242 ( 6 )  
0 . ~ 0 6  (I,) 

2 ____ 
0.2138 ( 3 )  

4.45!I.l (1) 
0 . 3 2 5 ,  ( 2 )  

0.1145 [ i )  

0.11211 ( 5 )  

o.1.w) ( 3 )  
-0.06C1 (i) 

o . 2 0 ~  (7) 

0.112 (4 )  

O.081 ( 5 )  

0.102 ( 5 )  

0.287 ( 5 )  

o.nnn (9) 
0.305 ( 5 )  

0 . l i l L  ( 4 )  

0.173 (11 

0.072 ( 5 )  

0.307 (5 )  

0.446 ( 5 )  
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