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Die Olefine 4, 5 und 6 haben sich als wertvolli: Zwischenprodukte zur Synthese funktionalisierter 
Polyspirane und [n]Rotane erwiesen. [3]Rotan (2, n = 3) sowie dessen Carbonsaure-methylester 
11 konnen iiber 4, die funktionalisierten Polyspirane 19, m = 1,2, 21, m = 0,1,2, und 1, m = 

0,1,2, iiber 5 dargestellt werden. Die Ketone 1, m = 0,1,2, lassen sich anschlienend in die zugeho- 
rigen [n]Rotane 2, n = 4,5,6, iiberfuhren. Der Grund fur die ausgepragte Regioselektivitat der 
Cycloaddition von p-Nitrobenzolsulfonsaureazid an 19, m = 0,1,2, wird diskutiert, die schritt- 
weise Ringerweiterung von 6 zu 28 und 29 als potentiellen Vorlaufern von 2, n = 7,8, beschrieben. 

Polyspiranes, 5 I )  

Synthesis and Reactions of Functionalized Polyspiranes with Three- to Eight-Membered Central 
Ring - Polycyclopropylidenes (InlRotanes) 

The olefins 4, 5, and 6 have been proved to be valuable intermediates in the synthesis of functio- 
nalized polyspiranes and [nlrotanes. [3]Rotarie (2, n = 3) and its methyl carboxylate 11 may be 
synthesized by way of 4, the functionalized palyspiranes 19, m = 1,2, 21, m = 0,1,2, and 1, m = 
0,1,2, by way of 5. The ketones 1, m = 0,1,2, may then be transformed to the corresponding 
[nlrotanes 2, n = 4,5,6. The factors controlling the pronounced regioselectivity in the cyclo- 
addition of p-nitrobenzenesulfonyl azide to 19, m = 0,1,2, are discussed, the stepwise ring en- 
largement of 6 to yield 28 and 29 as potential precursors of 2, n = 7,8,  is described. 

Im Rahmen der Chemie der Polycyclopropylidene ([nIRotane) 23-11) nehmen Poly- 
spiranone der allgemeinen Form 1 eine Schliisselstellung ein. Dariiber hinaus diirften 
sie zukiinftig auch als Vorlaufer von [m.n]Coronanen rnit n = 412), z. B. des [6.4]Co- 
ronans 3, Bedeutung gewinnen. 

Von den Polyspiranonen 1 sind die Glieder mit m = 0436) und m = 1 3 3 1 1 )  bekannt und 
zur Synthese der [n]Rotane 2 mit n = 4 und n = 5 genutzt worden. Hohergliedrige Ho- 
rnologe von 1 sind nicht bekannt. 

Wir berichteten') uber Synthesen der Spirane 4, 5 und 6 und beschreiben hier 
1. die Verwendung von 4 zur Synthese des [3lRotans 2, n = 3, sowie dessen Carbon- 

saure-methylester, 
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1048 L. Fitjer 

2. die Uberfuhrung von 5 in die Polyspiranone 1 mit m = 0,1,2 als Kernstuck einer 
universellen Rotan-Synthese zur Darstellung des [4]-, [5]- und [6]Rotans 2, n = 4,5,6 
sowie 

3. die schrittweise Ringerweiterung von 6 zu potentiellen Vorlaufern des [7]- und 
[8]Rotans 2, n = 7,8. 

1 , m = O , 1 , 2  ... 2 , m = - l , O , l  ... 3 
n = m+4 

4 5 

In ihrer Gesamtheit machen die zu beschreibenden Verfahren ganze Familien funk- 
tionalisierter Polyspirane zuganglich, die (a) als Vorlaufer von [n]Rotanen 2 und (b) als 
mogliche Objekte multipler Cyclopropylmethyl-Cyclobutyl-Umlagerungen'2) Bedeu- 
tung besitzen. 

[3lRotan 2, n = 3 
[3]Rotan 2, n = 3, kann durch Spiroalkylierung von Bicyclopropyliden 713) rnit 

N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoff als Cyclopropylidenq~elle~) oder durch Cyclopro- 
panierung von 4 mit Hilfe einer modifizierten Simmons-Smith-Reaktion8) dargestellt 
werden. 

4 war jedoch bisher lediglich uber 7 zuganglich8) und damit diesem als Vorlaufer von 
2, n = 3, deutlich unterlegen. Gleichwohl lieRen sich auch uber 7 wegen des schwer zu- 
ganglichen N-Cyclopropyl-N-nitrosoharnstoffs14) sowie dessen auf 30% limitierter 
Ausnutzung bei der Spiroalkylierung lediglich kleinere Mengen an 2, n = 3, gewinnen. 

100% 

7 2 , n = 3  4 

Der neu entwickelte Zugang zu 4 ' )  begegnet diesem Mangel. Zusammen rnit dem Be- 
fund, da13 die Cyclopropanierung von 4 bei Verwendung eines vierfachen Uberschusses 
an Simmons-Smith-Reagenz quantitativ verlauft, bietet er eine ergiebige Alternative 
zur Synthese von 2, n = 3. 

Uber die Synthese von 2, n = 3, hinaus haben wir 4 auch zur Darstellung von (+ )-Tri- 
spiro[2.0.2.0.2.0]nonan-l-carbonsaure-methylester (11) herangezogen. Diese Verbin- 
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dung war erstmals 1973 als durch Photolyse von Dispiro[2.0.2.2]octan-7,8-dion (8) in 
Gegenwart von Acrylsaure-methylester entstanden beschrieben ’) und ihre Bildung als 
Addition des Dispirocarbens 10 an Acrylsaure-methylester gedeutet worden. Die ange- 
gebenen spektroskopischen Daten ’), insbesondere die anomal hohe Lage der Resonanz- 
frequenz der Estermethylgruppe (6 = 0.98) lieBen jedoch eine Uberprufung durch eine 
unabhangige Synthese als wiinschenswert erscheinen. 

4 
8 

I hv 

9 LO 11 

Wir erhielten 11 in nahezu quantitativer Ausbeute durch Kupfer-katalysierte Zerset- 
zung von Diazoessigsaure-methylester in 4. Weder die physikalischen (Fliissigkeit; 
Lit. 9): Feststoff, Schmp. 44°C) noch die spektroskopischen Daten [‘H-NMR (60 MHz, 
CCl,, CHCl, int.): 6 = 0.40-0.90 (m, 8H), 1.00- 1.42 (m, 2H), 1.80 (dd, l H ,  J,,, = 
7.6 Hz, J,,, = 4.4 Hz), 3.58 (s, 3H); Lit.9): 6 = 0.45 u. 1.02 (zwei symm. m, 8H), 
1.10 (m, 3H), 0.98 (s, 3H)] stimmen init den in der Literatur’) angegebenen Daten 
iiberein. 

Die Lage des Signals der Estermethylgruppe (6 = 3.58) sowie Lage und Kopplungs- 
muster des der Carbonylgruppe benachbarten Cyclopropanprotons I-H (6 = 1.80, dd, 
1 H, Jc,, = 7.6 Hz, J,,,, = 4.4 Hz) zeigen jedoch zweifelsfrei, da8 es sich bei der durch 
katalytische Zersetzung von Diazoessig,saure-methylester in 4 erhaltenen Verbindung 
um 11 handelt. Eine Uberpriifung der Struktur der bei der Photolyse von 8 in Gegen- 
wart von Acrylsaure-methylester erhaltenen Verbindung’) erscheint daher geboten. 

[41-, 151- und 16lRotan 2, n = 4, 5, 6 
Wie bereits einleitend bemerkt, sind die Polyspiranone 1, m = 0 4 9 @  und m = 1 3,11), 

bekannt und zur Synthese der [n]Rotanc 2 mit n = 4 und n = 5 herangezogen worden. 
[4]Rotan 2, n = 4, kann daruber hinaus auch durch thermische Dimerisierung von Bi- 
cyclopropyliden 7 gewonnen ~ e r d e n ~ , ~ ) .  [6]Rotan 2, n = 6, kann durch Ozonisierung 
sowie nachfolgende Methylenierung und Cyclopropanierung des Tetraspirans 12 erhal- 
ten werden lo). Diese Methodik ist auf das Trispiran 13 iibertragbar und fiihrt hier iiber 
14 zum [SIRotan 2, n = 5”). Alle genannten Synthesen sind voneinander unabhangig 
und benotigen jeweils eigene Ausgangsmaterialien. 

12 13 14 
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Wir beschreiben hier ein Verfahren, das voneinander unabhangige Synthesen vermei- 
det und jedes der hoheren Rotane 2, n = 4,5,6, aus einem einzigen Ausgangsmaterial 
zuganglich macht. 

Zur Abschatzung der Erfolgsaussichten einer schrittweisen Homologisierung des 
Cyclopropylidendispiroheptans 5 als Kernstuck einer universellen Rotan-Synthese ha- 
ben wir das Verhalten von Cyclopropylidencyclohexan (15) gegenuber Cyanazid j5) so- 
wie Thallium(II1)-nitrat herangezogen. Beide Reagenzien sind als zur Ringerweite- 
rung von Alkylidencycloalkanen geeignet beschrieben i5,16). 

Wahrend 15 Cyanazid in beiden moglichen Orientierungen addiert und nach Versei- 
fung des rohen Reaktionsgemisches ein Gemisch der ringerweiterten Ketone 16 und 17 
liefert i 5 ) ,  erhielten wir bei Behandlung rnit Thallium(II1)-nitrat in Methanol als Haupt- 
produkt den Bis-allylether 18. 

18 (5570) 

Wir haben uns daraufhin fur eine Homologisierung des Cyclopropylidendispiro- 
heptans 5 rnit organischem Azid entschieden, zur Ringerweiterung jedoch nicht das ge- 
fahrliche Cyanazid i5),  sondern das gefahrlos zu handhabende p-Nitrobenzolsulfon- 
saureazid 1 7 )  verwendet. Die wichtigsten methodischen Einzelheiten einer hierauf aufge- 
bauten universellen Rotan-Synthese sind nachstehend zusammengefaflt. 

Kernstuck unserer Synthese ist eine in sich geschlossene Homologisierungssequenz 
(19 + 20 -+ 21 + 1 -+ 19), die grundsatzlich beliebig oft durchlaufen werden kann. Ihr 
Wert grundet sich auf die hohe Regioselektivitat, rnit der p-Nitrobenzolsulfonsaureazid 
(i) an die Cyclopropyliden-polyspiroalkane 19 addiert wirdl7). Man erhalt so uber die 
nicht bestandigen 2-Triazoline 20 einheitlich ringerweiterte Imide 21, die durch alkali- 
sche Verseifung (ii)20) in die Ketone 1 ubergefuhrt werden konnen. Hier ist nun wahl- 
weise durch Methylenierung 6) und Cyclopropanierung (jj) eine Synthese der [n]Ro- 
tane 2 rnit n = m + 4, oder durch Cyclopropylidenierung (iii) ein erneutes Eintreten in 
die Homologisierungssequenz moglich. 

Ausgehend von 7-Cyclopropylidendispiro[2.0.2. llheptan (19, m = 0) ( = 5)') haben 
wir so mit 1, m = 0, und 1, m = 1 ,  nicht nur Schlusselverbindungen der bereits be- 
kannten Synthesen fur [4]Rotan (2, n = 4)436) und [5]Rotan (2, n = 5)3) bequem zu- 
ganglich gemacht, sondern uber 1, m = 2, auch erstmals2) das bis dahin unbekannte 
Hexacyclopropyliden ([6]Rotan, 2, n = 6) erhalten. 

[6]Rotan (2, n = 6) kristallisiert aus Ether in derben Platten (Schmp. 11  1 - 114"CZ1)) 
und liegt nach dem 'H- und i3C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur in einer fixierten 
Sesselform vor. Sein 'H-NMR-Spektrum (100 MHz, Hexachlor-I ,3-butadien, p-Dichlor- 
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21 

i : p-N0,C6H4S0,N3 
ii : KOH/CH,OH 
iii: ( C 6 H , ) , P d  
j : (C6H5),P=CHZ 
J-J : CH,I,/Zn/Cu bzw. Ag 

benzol int.) zeigt ein bei 6 = 0.05 ppm22) 

1 22 

2, n = m+4 

zentriertes AA'BB'-System rnit Av = .. 

83.3 f 0.2 Hz2,), sein I3C-NMR-Spektrum (25.2 MHz, CDCl,, TMS int.) drei Linien bei 
6 = 1.3 ppm (C,)24), 10.4 (C,,)24) und 26.2 (Cquar,). Beide Befunde belegen die Inaqui- 
valenz der peripheren Kohlenstoffatome. 

Zur Bestimmung der Inversionsbarriere haben wir die Temperaturabhangigkeit des 'H- 
NMR-Spektrums (100 MHz, Hexachlor-l,3-butadien, p-Dichlorbenzol int .) untersucht. 
Dies fuhrte rnit + 177 k 2°C zu einer fur Cyclohexanderivate extrem hohen Koaleszenz- 
temperatur. Unter Verwendung der Eyring-Bezieh~ng~~) errechnet sich hieraus mit AC&, 
= 22.0 k 0.1 kcal/mol die hochste bisher bekannte Inversionsbarriere eines Cyclo- 
hexanderivates 26). 

Das hier vorgestellte Verfahren zur schrittweisen Homologisierung funktionalisierter 
Polyspirane bedarf einiger interpretierender Anmerkungen. So erhebt sich im Zusam- 
menhang mit der nur schwach ausgepragten Regioselektivitat der Cycloaddition von 
Cyanazid an 15 15) die Frage, warum p-Nitrobenzolsulfonsaureazid an die Cyclopropyl- 
iden-polyspiroalkane 19, m = 0,1,2, in nur einer Orientierung addiert wird. 

Wir erklaren diesen Befund rnit der Fahigkeit von Dipol und Dipolarophil, durch un- 
gleiche Bindungsbildung im Ubergangszustand 23 hervorgerufene Teilladungen optimal 
zu ~tabilisieren~~). Daf3 dies tatsachlich der Fall sein konnte, zeigt sich am deutlichsten an 
Grenzstruktur 24, die am Resonanzhybrid des Ubergangszustandes 23 wesentlich beteiligt 

23, m = 0, 1, 2 24, m = 0,  1, 2 
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sein sollte. Hier sind die Ebenen der dem kationischen Zentrum benachbarten Cyclopro- 
panringe parallel zur Achse des leeren p-Orbitals angeordnet, d .  h. in der fur 
Cyclopropylmethyl-Kationen energetisch gunstigsten Konformation 28) fixiert. 

Zur Prufung der Frage, ob die in 19, m = 0,1,2, latent vorhandene Fahigkeit zu opti- 
maler Stabilisierung sich entwickelnder, positiver Teilladungen tatsachlich eine ungleiche 
Bindungsbildung und damit eine regiospezifische Cycloaddition provoziert , haben wir 
mit 25 ein Dipolarophil in Cycloadditionsversuche eingesetzt, das ein mit 19, m = 0,1,2, 
vergleichbares Substitutionsmuster mit konformativer Beweglichkeit verbindet. Die am 
Mitauftreten von 2729) erkennbare Abschwachung der Regioselektivitat bei der Addition 
von p-Nitrobenzolsulfonsaureazid an 25 la13t sich hier zwanglos auf die freie Drehbarkeit 
der Cyclopropanringe in 25 und einen damit verbundenen Verlust der zur Stabilisierung 
sich entwickelnder kationischer Zentren optimalen Geometrie zuruckfiihren. 

1. p-N02C6HqSO~N3 
2. KOHICH3OH 

25 26 (28%) 27 (12%) 

Es erscheint daher als durchaus moglich, dal3 die bei der Cycloaddition von p-Nitro- 
benzolsulfonsaureazid an die Cyclopropyliden-polyspiroalkane 19, m = 0,1,2, beob- 
achtete Regiospezifitat fur m > 2 wegen der zu erwartenden zunehmenden konforma- 
tiven Beweglichkeit des Zentralringes verloren geht. 

Vorstufen des [7]- und [8lRotans 2, n = 7, 8 
Die erfolgreiche Homologisierung der Cyclopropyliden-polyspiroalkane 19, m = 

0,1,2, legte nahe, auch das Tetraspiran 6 in Homologisierungsversuche einzusetzen, um 
so einen Zugang zu den bisher nicht bekannten Rotanen Heptacyclopropyliden ([7]Ro- 
tan, 2, n = 7) und Octacyclopropyliden ([8]Rotan, 2, n = 8) zu eroffnen. 

In Abanderung der zur Homologisierung von 19, m = 0,1,2, verwandten Technik 
haben wir hier jedoch auf eine Isolierung der zunachst gebildeten Imide verzichtet und 
die Ringerweiterungsprodukte erst auf der Stufe der Ketone charakterisiert. 

Bereits orientierende Versuche zeigten, daR 6 nicht direkt in ein doppelt ringerweiter- 
tes Produkt iiberfuhrbar ist. Selbst bei Verwendung eines Uberschusses an p-Nitro- 
benzolsulfonsaureazid und uber den Totalumsatz von 6 hinaus verlangerten Reaktions- 
zeiten erhielten wir nach Verseifen der rohen Imide neben 7-Cyclopropylidenpenta- 
spiro[2.0.2.1.2.0.2.0.2.l]heptadecan-17-on (28) immer nur Spuren 29. 
Hexaspiro[2.0.2.1.2.0.2.0.2.0.2.l]eicosan-7,20-dion (29) lie13 sich jedoch dann pro- 

blemlos gewinnen, wenn nicht 6 sondern 28 zur Ringerweiterung eingesetzt wurde. 31, 
das Produkt einer Ringerweiterung unter Verschiebung der kurzeren Polycyclopropyl- 
kette, konnte nicht nachgewiesen werden. 

Gemessen an der NMR-Zeitskala besitzt 29 bei Raumtemperatur eine verminderte 
konformative Beweglichkeit. Sein 'H-NMR-Spektrum (100 MHz, Hexachlor-l,3-buta- 
dien, p-Dichlorbenzol int.) ist bei + 30°C noch uberwiegend unstrukturiert, zeigt je- 
doch bei + 160°C, zentriert bei 6 = 0.46, 0.62 und 1.01 ppm22), die erwarteten drei 
AA'BB'-Systeme gleicher Intensitat. 
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1 .  PNO&H&O*N3 
2.  KOWCH3OH 

32% 
* 

1. p-N&C&S02N3 
2. KOWCHsOH 

12% 
(bez.auf 6) 

* 

6 28 29 

fi 0 

30 31 

Mit 28 und 29 stehen Schliisselverbindungen zur Synthese der [n]Rotane 2 mit n = 7 
und n = 8 zur Verfiigung. Uber eine Ozonolyse von 28 konnte das Diketon 30 zugang- 
lich sein, das ebenso wie 29 durch erschopfende Methylenierung und anschlierjende 
Cyclopropanierung in das zugehorige [n]Rotan 2 iiberfuhrbar sein sollte. 

Ich danke Herrn Prof. W. Luttke fur zahlreiche fordernde Diskussionen sowie fur die nachhal- 
tige Unterstutzung dieser Arbeit durch Institutsmittel, Herrn D. Wehle fur experimentelle Mitar- 
beit sowie der Deutschen Forschungsgerneinschaft fur die Gewahrung von Sachbeihilfen (Pro- 
jekte Fi 191/3/4). 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 225. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 und H A  100. - 

13C-NMR-Spektren: Varian XL-100. - Massenspektren: Atlas CH-4 (70 eV). - Gaschromato- 
graphische Trennungen: Varian 920 und Intersmat IGC 16. - Integrationen: Spectra Physics Au- 
tolab System I.  - Schmelzpunkte: Reichert-Mikroheiztisch. - Schmelz- und Siedepunkte sind 
nicht korrigiert. 

(~)-Trispiro[2.0.2.0.2.O]nonan-l-carbonsaure-methylester (11): Zu einer Losung von 1.06 g 
(10.0 mmol) 41) (Sdp. 120- 122°C) in 4 ml Cyclohexan gab man 200 mg Kupferpulver (Elektro- 
lytkupfer, nicht aktiviert), erhitzte unter Stickstoff und Ruhren zum Sieden und setzte anschlie- 
Rend dem Reaktionsgemisch einige Tropfen Diazoessigsaure-methylester 30) zu. Nachdem keiner- 
lei Stickstoffentwicklung beobachtbar war, destillierte man alles bis 120°C Badtemp. Fluchtige 
uber eine Mikrodestille ab, ersetzte die Destille durch einen RuckfluRkuhler und tropfte anschlie- 
Rend bei 120°C Badtemp. innerhalb von 30 min 1.05 g (10.5 mmol) Diazoessigsaure-methylester 
zu. Schon mit den ersten Tropfen setzte lebhafte Stickstoffentwicklung ein, die wahrend der ge- 
samten Zugabe anhielt. Nach beendeter Zugabe lie13 man abkuhlen, versetzte mit 3 ml Ether, fil- 
trierte und trennte 11 von nicht umgesetztem 4 ( 5 % )  sowie mitentstandenem Fumarsaure-di- 
methylester (6070) durch prap. GC (2 m x 1/4" Allglassystem, 20% OV 210 auf Varaport 30 
60180 mesh, 100°C). Farblose Flussigkeit. - IR (CCI,): 3065, 2985, 2945 (CH), 1730 cm-' 
(C=O) .  - 'H-NMR(60MH2, CCI,, CHCI,int.): 6 = 0.40-0.90(m, 8H),  1.00-1.42(m,2H), 
1.80 (dd, 1 H ,  1-H, J,, = 7.6 Hz, JI,,,, = 4.4 Hz), 3.58 (s, 3 H ,  OCH,). - MS (70 eV): m/e = 

177 (13%, M +  - l ) ,  119 (100V0, M - CO,CH,). 

Cl lH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.09 H 7.86 
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Spiro[3.5Jnonan-I-oti (16), Spiro[2.6Jnonan-4-on (17) und I-Methoxy-I-[l-(niefhoxymethyl)- 
oinytJcyclohexan (18): Zu einer Losung von 900 mg (2.0 mmol) Thalliumtrinitrat-trihydrat in 8 ml 
Methanol gab man unter Ruhren bei Raumtemp. 244 mg (2.0 mmol) Cyclopropylidencyclohexan 
(15)31). Unmittelbar nach Zugabe fie1 ein farbloser Feststoff aus. Man ruhrte noch 5 min, setzte 
dann 6 rnl Chloroform zum Reaktionsgemisch, saugte ab,  wusch das Filtrat nacheinander mil ge- 
sattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser, trocknete uber Molekularsieb 3 A, zog 
das Losungsmittel im Rotationsverdainpfer ab (Badtemp. 25 "C/20 Torr) und erhielt so 329 mg 
schwach gelbliches 01 ,  das laut gaschromatographischer Analyse (1 m x 114'' Allglassystem, 8 %  
OV 101 auf Varaport 30 60/80 mesh, 115 bzw. 13OOC; relative Retentionszeiten: 1.00 (16) und 
1.30 (17) bei 115°C bzw. 1.00 (16), 1.11 (17) und 2.11 (18) bei 130°C) neben vier nicht identifi- 
zierten Produkten (Gesamtanteil 31%) 4% 16, 10% 17 und 55% 18 enthielt. 16 und 17 wurden 
durch Koinjektion mit authentischem Material nachgewiesen, 18 praparativ gaschromatogra- 
phisch isoliert. Farblose Flussigkeit. - IR (Film): 3095, 3000-2980(CH), 1640cm - '  (C=C).  - 
'H-NMR (100 MHz, CCI,, TMS int.): 6 = 1.00-2.00 (m, 10H, Cyclohexan-H), 2.94 (s, 3H,  
OCH,), 3.27 (s, 3 H ,  OCH,), 3.80 (schmales t ,  2 H ,  OCH,), 5.04 (schmales q,  1 H,  = CH), 5.24 
(schmales q,  1 H,  =CH).  

C,,H,,O, (184.3) Ber. C 70.55 H 10.66 Gef. C 70.38 H 10.56 

I0-Cyclopropylidenfrispiro[2.O.2.0.2. IJdecan (19, in = 1): Zu einer Suspension voii 26.2 g 
(0.220 mol) Kalium-ferl-butylat in 600 ml wasserfreiem Benzol gab man unter Stickstoff und 
Ruhren 84.3 g (0.220 mol) trockenes Cy~lopropyltriphenylphosphoniuinbromid3~) (sofortige 
Gelbfarbung) und erhitzte anschlienend 3 h auf 70°C. Zu der dann gelbbrauneii LCisung tropfte 
man iiinerhalb von 10 min eine Losung von 14.8 g (0,100 mol) I ,  m = 0, in I00 ml wasserfreiem 
Benzol und hielt das Reaktionsgemisch anschliel3end unter Stickstoff und Ruhren weiter auf 
70- 80°C. Man verfolgte den Umsatz gaschrornatographisch (2 m x 1/4" Allglassystem, 20% 
OV 210 auf Varaport 30 60/80 mesh, 170"C), setzte nach 6 h sowie nach 30 h jeweils ein Gemisch 
aus 2.6 g (22 mmol) Kalium-rert-butylat und 8.4 g (22 mmol) Cyclopropyltriphenylphospho- 
niumbromid zu und brach die Reaktion nach 72 h (mindestens 98% Umsatz nach GC-Analyse ei- 
nes Probehydrolysates) ab. Man go13 das braunschwarze Reaktionsgemisch in 600 rnl Wasser, 
wusch die organische Phase zweimal mit je 200 ml Wasser, trocknete uber Molekularsieb 4 A und 
zog den Hauptteil Benzol im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 4O0C/2O Torr). Man digerierte 
den Ruckstand (100 g braunschwarLes 01) bei Raumtemp. 20 niin mit 300 ml Pentan, kiihlte auf 
O'C, saugte vom Ungelosten ab, wusch den Ruckstand dreimal mit wenig Pentan und engte die 
vereinigten Filtrate im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 4O0C/1O Torr). Man erhielt so 
49.0 g gelbbraunes 01 ,  das uber eine Mikrodestille mit einem auf 40°C thermostatisierten Kuhler 
destilliert wurde. Nach 1.5 g Vorlauf (Sdp. < 80"C/6 Torr) gingen 15.7 g (91%) 19, m = 1, als 
farbloses Destillat vom Sdp. 80 - 1OO0C/6 Torr uber (Haltepunkt bei 93 "C, Reinheit mindestens 
95%), die in der Vorlage kristallisierten. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch 
gereinigt. Farblose Kristalle vom Schmp. 41 "C. - IR (KBr): 3070, 3050, 2995, 2982 (CH), 
1792 cm-' (C=C).  - 'H-NMR (60 MHz, CCI,, TMS int.): 6 = 0.22 (s, 4 H ,  Cyclopropan-H), 
0.67 (AA'BB', 8 H ,  Cyclopropan-H), 0.82 (s, 4 H ,  unterlegt init dem AA'-Teil eines AA'BB'-Sy- 
stems, Cyclopropyliden-H). 

C13H16 (172.3) Ber. C 90.64 H 9.36 Gef. C 90.66 H 9.34 

13-Cyclopropylidentetraspiro[2.0.2.0.2.0.2. Iltridecan (19, m = 2): Zu einer Suspension von 
19.6 g (0.175 mol) Kalium-terl-butylat in 400 ml wasserfreiem Benzol gab man unter Stickstoff 
und Riihren 67.0 g (0.175 mol) trockenes Cyclopropyltriphenylphosphoniumbromid 32) (sofortige 
Gelbfarbung) und hielt anschlieRend wahrend der gesamten Reaktionsdauer bei 70- 80°C. Nach 
2 h setzte man eine Losung von 13.2 g (70 mmol) 1, m = 131, in 100 ml wasserfreiem Benzol zum 
Reaktionsgemisch, verfolgte den Umsatz gaschromatographisch (2 m x 1/4" Allglassystem, 20% 
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OV 210 auf Varaport 30 60/80 mesh, 160°C; relative Retentionszeiten: 1 .OO (19, in = 2) und 1.35 
(1, in = l ) ) ,  setzte zur Vervollstandigung der Reaktion nach 35 und 55 h jeweils eine Mischung 
von 8.4 g (75 rnniol) Kalium-tert-butylat und 28.7 g (75 mmol) Cyclopropyltriphenylphospho- 
niumbromid zu und brach die Reaktion nach 72 h (mindestens 95% Umsatz nach GC-Analyse ei- 
lies Probehydrolysates) ab. Man lie13 abkuhlen, hydrolysierte mil 300 ml Wasser, wusch die orga- 
nische Phase zweimal init je 200 ml Wasser, trocknete uber Molekularsieb 4 A und zog den Haupt- 
teil Benzol im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 55 W 1 5  Torr). Man digerierte den Kiick- 
stand (111 g braune Flussigkeit) init 350 ml Pentan, kiihlte auf O"C, dekantierte vom schwarz- 
braunen Bodensatz, wusch den Ruckstand zweimal init wenig Pentan und engte die vereinigten 
Pentanauszuge im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 55"C/8 Torr). Man erhielt so 68 g gelb- 
braune Fliissigkeit, die i. Hochvak. iiber eine Mikrodestille fraktioniert wurde. Es verblieben 
16.9 g rohes 19, m == 2, als farbloses 01 voin Sdp. 60-11O0C/0.O01 Torr [Haltepunkt bei 
80°C; Gehalt an 19, m = 2, ca. 10.6 g (71% bez. auf 1, m = l)]. Zur Analyse wurde eine Probe 
gaschromatographisch aufgetrennt. Farbloses 01 ,  das beim Abkuhlen auf - 60 "C kristallisiert; 
Schmp. 33 - 37°C. - IR (Film): 3070, 3040, 2992, 2972 (CH), 1772 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR 
(60 MHz, CCI,, CHCI, int.): 6 = 0.13 (s, 8 H ,  Cyclopropan-H), 0.63 (AA'BB, 8H,  Cyclopro- 
pan-H), 0.85 (s, 4 H ,  unterlegt init dem AA'-Teil eines AA'BB'Systems, Cyclopropyliden-H). 

Cl6H2, (212.3) Ber. C 90.51 H 9.49 Gef. C 90.51 H 9.47 

I0-(4-NitrobenzolsuIfonirnido)frispiro[2.0.2.0.2. IJdeean (21, m = 0): Zu einer Losung von 
27.1 g eines Gemisches aus Brornbenzol und 5 (= 19, m = 0) ' )  (Sdp. 3O-7O0C/6 Tom, NMR- 
spektroskopisch bestimmter Gehalt an 5 ca. 9.4 g (71 mmol)')) in 120 nil wasserfreiem Acetonitril 
gab man 17.1 g (75 nimol) 4-Nitrobenzolsulfonsaureazid33) und erhitzte anschliefiend unter Stick- 
stoff, Riihren und Lichtausschlun 16 h zum Sieden. Man kiihlte auf 0°C.  saugte den abgeschiede- 
nen Feststoff ab, wusch zweinial mit je 20 ml Acetonitril nach und trocknete bei Raumtemp./6 
Torr bis zur Gewichtskonstanz. Man erhielt so eine erste Fraktion voii 17.8 g (76%) 21, m = 0, 
als hellgelbe Kristalle vom Schmp. 213 "C. Aufarbeiten der Mutterlauge lieferte zwei weitere 
Fraktionen von 1.8 g (7%) und 1 .O g (4%). Gesamtausb. 20.6 g (87%). Zur Analyse wurde eine 
Probe von 400 mg aus 15 ml Acetonitril umkristallisiert. Es verblieben 327 mg analysenreines 21, 
m = 0, in derben, hellgelben Kristallen vom Schmp. 213 - 214°C. - IR (KBr): 3083, 2994 (CH), 
1630 ( C = N ,  as. NO,), 1527 cm- '  (C=C) .  - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, CHCI, int.): 6 = 0.47 
(s, 4H,  Cyclopropan-H), 0.90- 2.60 (m. 8 H ,  Cyclopropan-H), 8.23 (AA'BB', 4H,  Aromaten-H). 
Die Topornerisierung von 21, m = 0, ist bereits bei Raumtemp. behindert. 

C16H,,N,0,S (332.4) Ber. C 57.82 H 4.85 N 8.42 S 9.65 
Gef. C 57.68 H 4.79 N 8.58 S 9.83 

13-(4-Nitrobenzolsu~onimido)tetraspiro[2.0.2.0.2.0.2. IJiridecan (21, m = 1): Zu einer Losung 
von 15.7 g rohem 19, m = 1 (Sdp. 80- 1000C/6 Torr, Gehalt an 19, m = 1, ca. 15.0 g (87 mmol)) 
in 80 ml wasserfreiem Acetonitril gab man 20.7 g (91 mmol) 4-Nitrobenzolsulfonsaureazid~3) 
(schwache Stickstoffentwicklung bereits bei Raumtemp.) und erhitzte anschlienend unter Stick- 
stoff, Riihren und LichtausschluB 13 h zum Sieden. Man kiihlte auf O"C, saugte den abgeschiede- 
nen Feststoff ab,  wusch zweimal mit je 15 ml Acetonitril nach und trocknete bei Raumtemp./6 
Torr bis zur Gewichtskonsranz. Man erhielt so 24.4g (75%) 21, m = 1, als gelbliche Kristalle vom 
Schmp. 200-204°C. Aufarbeiten der Mutterlauge lieferte eine zweite Fraktion von 2.2 g (6%). 
Gesamtausb. 26.6 g (81 %). Zur Analyse wurde eine Probe von 350 mg aus 8 ml Acetonitril umkri- 
stallisiert. Es verblieben 264 mg analysenreines 21, m = 1, in derben, hellgelben Kristallen vom 
Schmp. 204-205°C. - IR (KBr): 3112, 3064, 2990 (CH), 1574 (breit) ( C = N ,  as. NO,), 
1523 e m - '  (C=C) .  - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, CHCI, int.): 6 = 0.26 (s, 8 H ,  Cyclopro- 
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pan-H), 1.18 (AA'BB', 8H,  Cyclopropan-H), 8.19 (AA'BB , 4H,  Aromaten-H). Die Topomeri- 
sierung von 21, m = 1, ist bei -40°C behindert. 

C,,H,,N,O,S (372.4) Ber. C 61.27 H 5.41 N 7.52 S 8.61 
Gef. C 61.11 H 5.27 N 7.60 S 8.83 

16-(4-Nitrobenzolsu~onimido)pentaspiro[2.0.2.0.2.0.2.0.2. Ilhexadecan (21, m = 2): Zu einer 
Losung von 16.9 g rohem 19, m = 2 (Sdp. 60- 11O0C/O.001 Torr, Gehalt an 19, m = 2, ca. 10.6 g 
(50 mmol)) in 50 rnl wasserfreiem Acetonitril gab man 12.5 g (55 mmol) 4-Nitrobenzolsulfon- 
saureazid33) (Stickstoffentwicklung bereits bei Raumtemp.) und erhitzte anschlie13end unter 
Stickstoff, Riihren und LichtausschluR 4 h zum Sieden. Man kiihlte auf O'C, lien 2 h bei 0°C kri- 
stallisieren, saugte ab, wusch zweimal mit je 10 ml Acetonitril nach und trocknete bei 
Raumtemp./6 Torr bis zur Gewichtskonstanz. Man erhielt so eine erste Fraktion von 14.1 g 
(68%) 21, m = 2, als schwach gelbliche Kristalle vorn Schmp. 151 - 153 "C. Aufarbeiten der Mut- 
terlauge lieferte eine zweite Fraktion von 1.0 g ( 5 % ) .  Gesamtausb. 15.1 g (73%). Zur Analyse 
wurde eine Probe von 382 mg aus 1.3 ml Acetonitril umkristallisiert. Es verblieben 349 mg analy- 
senreines 21, m = 2, in derben, hellgelben Kristallen vom Schmp. 156-157°C. - IR (KBr): 
3100, 3072, 2998 (CH), 1580 (breit) (C=N,  as. NO,), 1527 cm-' (C=C). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,, CHCI, int.): 6 = 0.17 (s, 4H, Cyclopropan-H), 0.30 (AABB', 8H,  Cyclopropan-H), 
1 .I3 (AA'BB', 8H,  Cyclopropan-H), 8.21 (AA'BB', 4H, Aromaten-H). Die Topomerisierung von 
21, m = 2, ist bei -7O'C behindert. 

C,,H,,N,O,S (412.5) Ber. C 64.05 H 5.86 N 6.79 S 7.77 
Gef. C 64.26 H 5.86 N 6.92 S 7.88 

Trispiro[2.0.2.0.2.1]decan-IO-on (1, rn = 0): Man erhitzte 33.2 g (0.100 mol) 21, m = 0, in 
260 g Sproz. methanolischer Kaliumhydroxidlosung 30 min unter Stickstoff zum Sieden, go13 
dann in 1.4 1 Wasser und extrahierte nacheinander mit 300, 200 und 200 ml Ether. Man wusch die 
vereinigten Extrakte zweimal rnit Wasser, trocknete iiber Molekularsieb 4 A und zog das Lo- 
sungsmittel vorsichtig bei Raumtemp. im Rotationsverdampfer ab (Grenzvak. 6 Torr; Gefahr des 
Verspritzens durch plotzlich eintretende Kristallisation). Man erhielt so 14.5 g (98%) rohes 1, m 
= 0, in schwach gelblich gefarbten Kristallen vom Schmp. 65 -70°C, die bei 65 'C/lOTorr subli- 
miert wurden. Es verblieben 13.6 g (92%) reines 1, m = 0, in farblosen Kristallen vorn Schrnp. 
71 "C (Lit.4,6) 69-71 "C). IR- und 'H-NMR-Daten stimmen mit den Lit.,.@-Daten iiberein. - 
"C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): 6 = 5.77 (C-5, C-6), 13.67 (C-I, C-2, C-8, C-9), 25.86 (C-4), 42.38 
(C-3, C-7), 217.91 (C-10). 

Tetraspiro[2.0.2.0.2.0.2.I]tridecan-I3-on (1, m = 1): Man erhitzte 26.6 g (71 mmol) 21, m = 
1, in 186 g Sproz. methanolischer Kaliumhydroxidlosung 1 h unter Stickstoff zum Sieden, goR 
dann in 1 1 Wasser und extrahierte nacheinander mit 250, 150 und 150 ml Ether. Man wusch die 
vereinigten Etherextrakte zweimal mit Wasser, trocknete iiber Molekularsieb 4 A und zog den 
Ether vorsichtig bei Raumtemp. im Rotationsverdampfer ab (Grenzvak. 6 Torr; Gefahr des Ver- 
spritzens durch schlagartig einsetzende Kristallisation) und erhielt so 13.3 g (99%) rohes 1, m = 

1, als schwach gelblich gefarbte Kristalle vom Schmp. 85-90°C. Nach Waschen mit wenig 
Methanol farblose Kristalle vorn Schmp. 91 "C (Lit.,) 80- 87°C). IR- und 'H-NMR-Daten stimm- 
ten mit den Lit.,)-Daten iiberein. - ',C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): 6 = 5.65 (C-5, C-6, C-8, 

Pentaspiro[2.0.2.0.2.0.2.0.2.I]hexadecun-Z6-on (1, m = 2): Man erhitzte 15.1 g (36.7 mmol) 
21, m = 2, in 104 g 5prOZ. rnethanolischer Kaliumhydroxidlosung 45 min unter Stickstoff zum 
Sieden, go13 dann in 700 ml Wasser und extrahierte nacheinander mit 300, 150 und 100 rnl Ether. 
Man wusch die vereinigten Etherextrakte zweimal mit Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat 
und zog das Losungsrnittel vorsichtig bei Raumtemp. im Rotationsverdampfer ab (Greiiivak. 
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6 Torr). Man erhielt so 8.3 g (99%) rohes 1, m = 2, als schwach gelbliche Kristalle, die auf eine 
Fritte aufgebracht und dreimal mit je 3 ml Methanol gewaschen wurden. Es verblieben 6.9 g 
(82%) analysenreines 1, m = 2, als farblose Kristalle vom Schmp. 83 - 85 "C. - IR (KBr): 3072, 
3000 (CH), 1660 cm-' (C=O). - 'H-NMR (60 MHz, CCI,, CHCI, int.): 6 = 0.05-0.30 (m, 
12H), 0.72 (AABB', 8H). - 13C-NMR (25.2 MHz, CDCI,): 6 = 6.77 (C-8, C-9), 7.02 (C-5, C-6, 
C-11, C-12), 15.27 (C-1, C-2, C-14, C-15), 24.44 (C-4, C-lo), 25.67 (C-7), 33.67 (C-3, C-13), 
210.97 (C-16). 

C,,H,,O (228.3) Ber. C 84.16 H 8.83 Gef. C 84.14 H 8.80 

16-Methylenpentaspir0[2.0.2.0.2.0.2.0.2. Ilhexadecan (22, m = 2): Zu einer Suspension von 
1.12 g (10.0 mmol) Kalium-tert-butylat in 20 ml wasserfreiem Benzol gab man unter Stickstoff 
und Riihren 3.57 g (10.0 mmol) trockenes Methyltriphenylphosphoniumbromid und erhitzte an- 
schlieRend auf 70- 80°C. Nach 2 h gab man eine Losung von 1.37 g (6.0 mmol) 1, m = 2, in 6 ml 
wasserfreiem Benzol zum Reaktionsgemisch, verfolgte den Umsatz gaschromatographisch 
(3 m x 1/4" Allglassystem, 20% OV 210 auf Varaport 30 60/80 mesh, 180°C; relative Reten- 
tionszeiten: 1 .OO (22, m = 2) und 2.41 (1, m = 2)) und brach die Reaktion nach weiteren 2 h (min- 
destens 99% Umsatz nach GC-Analyse eines Probehydrolysates) ab. Man lieR abkiihlen, extra- 
hierte dreimal mit Wasser, trocknete die organische Phase uber Molekularsieb'4 A, destillierte 
den Hauptteil Benzol bei Normaldruck ab (Badtemp. bis 110 "C), digerierte den teilkristallinen 
Riickstand (5.0 g) nacheinander mit 20 ml und zweimal 10 ml Pentan, engte die vereinigten Pentan- 
extrakte bei Normaldruck ein (Badtemp. bis 110°C) und befreite den Riickstand (1.5 g Losung) 
bei Raumtemp./6 Torr von letzten Resten Losungsmittel. Es verblieben 900 mg kristallines Roh- 
produkt, die auf 3.5 g Kieselgel (0.05-0.20 mm, neutral) aufgezogen und anschlienend bei 
80 - 110°C/6 Torr sublimiert wurden. Man erhielt so 700 mg (52%) analysenreines 22, m = 2, als 
farblose Kristalle vom Schmp. 136-140°C. - IR (KBr): 3075, 3020, 3000 (CH), 1638 cm-' 
(C=C). - 'H-NMR (60 MHz, CCI,, CHCI, int.): 6 = 0.03-0.13 (m, 12H, Cyclopropan-H), 
0.42 (AA'BB', 8H, Cyclopropan-H), 4.58 (s, 2H, =CH2. 

C,,HZ2 (226.4) Ber. C90.20 H 9.80 Gef. C90.15 H9.74 

Hexaspiro[2.0.2.0.2.0.2.0.2.0.2.O]octadecan (2, n = 6): Man gab zu einer Suspension von 
6.5 g frisch hergestelltem Zink/Silber-Paar 34) in 15 ml wasserfreiem Ether einige Silberfaden und 
anschlieRend unter Stickstoff und Riihren 6.43 g (24 mmol) Diiodmethan. Nach 30 min selbsttati- 
gen Siedens fiigte man eine Losung von 170 mg (0.75 mmol) 22, m = 2, in 5 ml wasserfreiem 
Ether zum Reaktionsgemisch, hielt anschlieRend unter RiickfluR und verfolgte den Umsatz gas- 
chromatographisch (2 m x 114" Allglassystem, 20% OV 210 auf Varaport 30 60/80 mesh, 
175 "C; relative Retentionszeiten: 1 .OO (22, m = 2) und 1.71 (2, n = 6)). Man brach die Reaktion 
nach 1.5 h ab (mindestens 99% Umsatz nach GC), fiillte mit Ether auf 20 ml auf, hydrolysierte 
mit 5 ml gesattigter Ammoniumchloridldsung, wusch die organische Phase je einmal mit gesattig- 
ter Ammoniumchloridlosung und gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknete uber 
Molekularsieb 4 A und zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 35 "C/6 
Torr). Man erhielt so 180 mg (99%) rohes 2, n = 6, als farblose Kristalle, die aus Ether umkri- 
stallisiert wurden. Es verblieben 126 mg (70%) analysenreines 2, n = 6, in derben Platten vom 
Schmp. 111 - 114OC21). - IR (KBr): 3079, 3070, 3021,3000cm-' (CH). - 'H-NMR (100MHz, 
Hexachlor-1,3-butadien,p-Dichlorbenzol int.): 6 = 0.0522) (AABB', Av = 83.3 f 0.2 Hz23)). - 
',C-NMR (25.2 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 1.3 (Cax)24), 10.4 (Caq)Z4), 26.2 (Cquar,). - MS 
(70 eV): m/e = 240 (8%, M'), 212 (1OO%, M - C,H,). 

Cl,H2, (240.4) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.91 H 10.03 

1-Cyclopropyl-dicyclopropytketon (26) und 2,2-Dicyclopropylcyclobu~anon (27): Zu einer Lo- 
sung von 4.02 g (30.0 mmol) 2535) in 50 ml wasserfreiem Acetonitril gab man 6.84 g (30.0 mmol) 
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4-Nitrobenzolsulfonsaureazid33) und erhitzte anschlienend unter Stickstoff, Ruhren und Licht- 
ausschluR 12 h zum Sieden. Man zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Badtemp. 
80°C/6 Torr), digerierte den Riickstand zweinial niit je 10 in1 Pentan, verwarf die Extrakte und 
saugte erneut trocken. Das zuriickgebliebene Gemisch roher Sulfonimide wurde mit 67 g 5proz. 
methanolischer Kaliumhydroxidlosung 3.5 h unter RuckfluR gekocht. AnschlieRend kuhlte man 
auf 0°C. saugte von abgeschiedenen Feststoffen ah, engte das Filtrat ein (Badtemp. bis 6O0C/30O 
Torr), digerierte den Ruckstand mit 15 ml Pentan, filtrierte vorn Ungelosten, engte erneut ein 
(Badtemp. bis 3O0C/8O Torr) und erhielt so 2.75 g Losung, von denen 275 mg durch prap. Gas- 
chromatographie (3 ni x 1/4" Allglassystem, 2007~1 FFAP auf Chromosorb W AWIDMCS 
60/80 mesh, 145 "C; relative Retentionszeiten: 1.00 (27) und 1.17 (26)) aufgetrennt wurden. Man 
erhielt so 126 mg (28%) 26 und 54 mg (12%) 27 als analysenreine, farblose Fliissigkeiten. 

26: IR (Film): 3080, 3007 (CH), 1675 cni (C=O) .  - 'H-NMR (60 MHz, CCI,, CHCI, int.): 
6 = -0.15-1.10(rn, 12H), 1.20-1.75 (m, lH) ,  2.15-2.65 (m, 1H). 

27: IR- und 'H-NMR-Daten stimrnten niit den Lit.291-Daten uberein. 

CloH,,O (150.2) Ber. C 79.96 H 9.33 26: Gef. C 79.96 H 9.44 
27: Gef. C 80.03 H 9.38 

7-Cyc~opropylidenpentuspiro[2.0.2.1.2.0.2.0.2.1]heptudecun-l7-0n (28): Zu einer Losung von 
445 rng (1.95 mmol) 4-Nitrobenzolsulfonsaureazid~3) in 6.5 ml wasserfreiem Propionitril gab 
man 172 nig (0.65 mrnol) 6' )  und erhitzte anschlienend unter LichtausschluR, Stickstoff und Ruh- 
ren 22 h auf 80-90°C. Man zog das Losungsmittel im Rotationsverdampfer a b  (Badtemp. 
4OoC/10 Torr), erhitzte den Riickstand (640 mg schwach gelblich gefarbtes, teilkristallines 01) 
rnit 6.0 g 5prOZ. methanolischer Kaliumhydroxidlosuiig 45 min zum Sieden, lie8 abkuhlen, ver- 
dunnte rnit 35 ml Wasser, extrahierte nacheinander rnit 25 ml sowie zweimal je 10 rnl Ether, wusch 
die vereinigten Extrakte dreimal niit je 10 ml Wasser, trocknete iiber Molekularsieb 4 A, destillier- 
te den Hauptteil Ether iiber eine Kolonne a b  und befreite den Ruckstand bei 2O0C/1O Torr von 
letzten Resten Losungsmittel. Man erhielt so 165 mg rohes 28 als schwach gelblich gefarbtes 01 ,  
das in 2.2 ml Ether aufgenommen und praparativ gaschromatographisch (1 rn x 1/4" Allglas- 
system, 8% OV 101 auf Varaport 30 60/80 mesh, 215°C) gereinig wurde. Farblose Krislalle vom 
Schmelzintervall 135 - 145°C. Ausb. 58 mg (32%). Das Rohprodukt (165 mg) enthielt laut NMR 
neben 28 noch aromatische Verunreinigungeri, wurde jedoch ohne weitere Reinigung zur Darstel- 
lung von 29 verwandt. - 1R (KBr): 3084, 3007, 2971 (CH), 1678'cm- ' (C=O) .  - 'H-NMR 
(60 MHz, CDCI,, CHCI, int.): 6 = 0.20- 1.20 (rn). 

C,,H,,O (280.2) Ber. 280.1827 Gef. 280.1827 (MS) 

Hexuspiro[2.0~2.1.2.0.2.0.2.0.2.I]eicosun-7,20-dion (29): Man loste 140 rng rohes 28 (darge- 
stellt aus 158 mg (0.60 mmol) 6) in 4 ml wasserfieiem Propionitril, setzte 456 mg (2.00 mmol) 
4-NitrobenzoIsulf0nsaureazid~~) zu und erhitzte anschlieRend unter LichtausschluB, Stickstoff 
und Ruhren auf 90°C. Zur Uberwachung des Reaktionsfortganges entnahm man dem Reaktions- 
gemisch nach 15, 39 und 64 h jeweils eine Probe von 0.2 ml, zog das Losungsmittel ab, verseifte 
den Riickstand rnit 1 ml 5proz. methanolischer Kaliumhydroxidlosung (20 min RuckfluR), ver- 
dunnte mil 3 ml Wasser, extrahierte rnit 1 ml Ether und priifte gaschromatographisch (1 m x 1/4" 
Allglassystem, 8% OV 101 auf Varaport 30 60/80 mesh, 215°C; relative Retentionszeiten: 1.00 
(28) und 1.45 (29)) auf das Vorliegen von 28 und 29. Nach 64 h (Totalumsatz laut GC) brach man 
die Reaktion ab, zog das Losungsmittel im Rotationsvcrdainpfer ab, erhitzte den Ruckstand 
(450 mg brauner Feststoff) mit 6.0 g 5proz. methanolischer Kaliumhydroxidl6sung 30 min zum 
Sieden, verdiinnte nach Abkuhlen mit 30 ml Wasser, extrahierte rnit 15 ml sowie zweimal 10 mi 
Ether, wusch die vereinigten Extrakte zweirnal mit je 10 mi Wasser, trocknete uber Molekularsieb 
4 A und zog den Ether im Roiationsverdampfer ab.  Man erhielt so 86 mg rohes 29 als gelblich ge- 
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farbtes 0 1 ,  das in 1.5 ml Ether aufgenommen und praparativ gaschromatographisch gereinigt 
wurde. Farblose Kristalle vom Schmp. 218 - 221 "C. Ausb. 21 mg (12% bez. auf 6). - IR (KBr): 
3084, 3064, 3018, 3001 (CH), 1655 cm-' (C=O).  - 'H-NMR (100 MHz, Hexachlor-1,3-buta- 
dien, p-Dichlorbenzol int., +160°C): 6 = 0.46 (AA'BB', SH), 0.62 (AA'BB', SH), 1.01 
(AA'BB', 8 H). 

C2,H2,0, (296.2) Ber. 296.1776 Gef. 296.1776 (MS) 

I )  4. Mitteil.: L. Fifjer, Chern. Ber. 115, 1035 (1982). vorstehend. 
2, Auszug aus der Habilitationsschrift L. Filjer, Univ. Gottingen 1979; vorlaufige Mitteil.: 

3, J. L.  Rip011 und J. M.  Conia, Tetrahedron Lett. 1969, 979; J. L. Ripoll, J. C. Limasset und 
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