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Sauer katalysierte Umlagerungen des Pentaspirans 7b liefern in Abhingigkeit von den Reaktions-
bedingungen das Propellan 13 oder den Hexacyclus 14. Struktur und Konformation von 13 und
14 wurden iiber Kristallstrukturanalysen ihrer Derivate 22 bzw. 16 und 18 bestimmt. Die Umlage-
rungen 7b — 13 und 7b — 14 verlaufen diastereospezifisch und kénnen als fiinf- bzw. neunfache
1,2-Verschiebungen aufgefallt werden.

Polyspiranes, 9V
Cascade Rearrangements, 47

On the Usefulness of Polyspiranes for Entering Energy Surfaces of Polycyclic Systems —
Five- and Ninefold 1,2-Shifts in a Pentaspiro[3.0.2.0.3.0.2.0.3.1]nonadecane

Acid-catalyzed rearrangements of the pentaspirane 7b yield either the propellane 13 or the hexa-
cyclic compound 14, depending on the reaction conditions. The structures and conformations of
13 and 14 were determined by crystal structure analyses of their derivatives 22 and 16 and 18,
respectively. The rearrangements 7b— 13 and 7b — 14 proceed diastereospecifically and are
rationalized as five- and ninefold 1,2-shifts, respectively.

Im Rahmen von Versuchen zur Darstellung des [6.4]Coronans 3 sowie des [6.5]-
Coronans 6 haben wir kiirzlich iiber die Synthese und Umlagerung der Pentaspirane
1a,b? und 4" berichtet.

1a,b wie 4 verfiigen iiber eine Folge spiroanellierter Ringe jeweils gleicher Ring-
gréflen und gehen unter geeigneten Bedingungen jeweils fiinffache 1,2-Verschiebungen
ein, die unter vollstindiger Reorganisation der peripheren Kohlenstoffgeriiste die
Hexacyclen 2a,b bzw. § liefern. Die Umlagerungen verlaufen diastereospezifisch,
liefern 2a, b und § all-cis-konfiguriert und sollten bei geeigneter Wahl der Substituenten
zur Synthese der Coronane 3 bzw. 6 genutzt werden koénnen.
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Wir haben unsere Untersuchungen inzwischen auf Systeme mit einer Folge spiro-
anellierter Ringe alternierender Ringgroflen ausgedehnt und berichten hier Gber die
Synthese und Umlagerung der Pentaspirane 7a und b.

Wir werden zeigen, dal} insbesondere 7b trotz struktureller Verwandtschaft mit 1a,b
und 4 ein von diesen Verbindungen vollig abweichendes Umlagerungsverhalten zeigt,
und damit deutlich machen, daBl Polyspirane iiber das begrenzte Ziel einer Synthese
von Coronanen hinaus ganz allgemein zum Eintritt in Polycyclen-Hyperflichen ver-
wendet werden konnen.

Synthese und Konformation von 7a,b

Wir erhielten die Pentaspirane 7a,b durch selektive Dimethylenierung des leicht
zugdnglichen Trimethylenketen-Trimeren 8" zu 9, anschlieBende erschopfende Cyclo-
propanierung mit Diiodmethan/Ethylzinkiodid® zu 10 und abschliefende Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid bzw. Addition von Methyllithium in Gesamtausbeuten
von 55 bzw. 61%.

Schema 2

° PhP=CH, o CHy Iz o 7a

3 CoHgZn1 LiALH,
85%

—_— — —<
75% 874 94%

o 0 cHyLi
7b
8 9 10
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7aliegt bei +27°C in einer fixierten Sesselform vor, bei der beide Konformere popu-
liert sind [8cpom), = 4.15 (89%), Scrion), = 3.15 (11%)]®. Das Konformere mit axial-
standiger Hydroxylgruppe ist thermodynamisch begiinstigt (AG = 5.3 kJ/mol). Auch
7b liegt bei +27°C in einer fixierten Sesselform vor. Hier liegt jedoch ausschlielich
das Konformere mit dquatorial-stindiger Hydroxylgruppe vor [8ccuyon), = 0.90
(100%)] 7.

Die unterschiedliche Stellung der Hydroxylgruppen macht sich auch chemisch
bemerkbar: Thionylchlorid in Pyridin bewirkt bei 7a eine 1,2-Verschiebung unter nach-
folgender Eliminierung und Bildung von 11, bei 7b dagegen eine direkte Eliminierung
zu 12.

a
Schema 3 socl;
CSHSN
7a — 11

86%

50Cly

CSHSN

7b —. 12

Wir erkldren das Ausbleiben jeglicher Umlagerung bei 7b mit der konformativ be-
dingten synclinalen Stellung der Hydroxylgruppe zu allen benachbarten Spirocyclo-
butan-Bindungen? und waren danach sicher, dal Umlagerungen an 7b nur unter
saurer Katalyse auslosbar sein wiirden.

Umlagerungen von 7b

Hielt man 7b mit einem Uberschuf3 an Ameisensaure (pK, = 3.75) 1.5 h bei +40°C,
so lieferte es mit 95% Ausbeute ein trisubstituiertes Olefin [8'’C = 114.72 (C,) und
146.09 (Cg..r)], das noch jeweils einen Spirocyclopropanring [8YC = 7.14, 13.01
(Cyclopropan-C,, )] und Spirocyclobutanring [6'°C = 16.20 (Cyclobutan-Cg )] ent-
hielt. Trifluoressigsdure (pK, = 0.3) fihrte diese Verbindung mit 78% Ausbeute in ein
hexacyclisches Olefin tiiber, das mit 96% Ausbeute auch direkt aus 7b zuginglich war.
Auch dieses Olefin erwies sich als trisubstituiert [§'*C = 104.33 (Cr) und 153.22
(Caquan)]-

Da eine Kldrung von Konstitution und Konfiguration mit spektroskopischen Mitteln
allein nicht moglich war, haben wir beide Olefine iiber eine Folge aus Epoxidierung,
Reduktion und Veresterung in stereochemisch eindeutig korrelierbare sowie gleichzeitig
kristallographisch charakterisierbare Derivate zu iiberfiihren versucht.

Das mit Ameisensdure erhaltene Olefin lieferte mit 3-Chlorperoxybenzoesiure ein
stereochemisch einheitliches Epoxid, das sich gegeniiber Lithiumaluminiumhydrid als
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inert erwies. Auch Diisobutylaluminiumhydrid reduzierte dieses Epoxid nicht, sondern
isomerisierte es zu einem sekunddren Allylalkohol®, der nach Umsetzung mit 3,5-Di-
nitrobenzoylchlorid einer kristallographischen Untersuchung zugénglich war. Hierbei
zeigte sich (vgl. kristallographischer Teil), dal wir das 3,5-Dinitrobenzoat 22 eines
sekundiren Alkohols 19 mit einer ungewéhnlichen {3.3.3]Propellan-Teilstruktur in
Hiinden hielten, der seinerseits iiber das Epoxid 15 aus dem Olefin 13 entstanden sein
mufte. Auf den Bildungsmechanismus von 13 werden wir spiter eingehen.

Schema 4 7b

HCOOH CF ,CO0H
95% 96%
r\
CF ,CO0H ‘0
—
13 78% 14

5102
70%
®
. <
15 (19%) ol 17 (54%)
DIBAH‘S]%
®
Ho-" .
20 L 21
HO'
RC1
55-89%
CSHSN
r\\
R
22,23a 3,5-(NO,) ,C H,CO
23b 4-BrCyH,CO He 23
23c 4-(C HEN, )CoH,CO RO

Auch das mit Trifluoressigsdure erhaltene Olefin haben wir mit 3-Chlorperoxy-
benzoesdure umgesetzt und erhielten ein 3.4: 1-Gemisch stereoisomerer Epoxide, von
denen das im Uberschufl gebildete Epoxid mit Diisobutylaluminiumhydrid zu einem
sekundiren, das im Unterschuf3 gebildete Epoxid dagegen zu einem tertidren Alkohol
reduziert wurde. Der tertidre Alkohol erwies sich als mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid
nicht derivatisierbar, wahrend der sekundare Alkohol sowohl mit 3,5-Dinitrobenzoyl-
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chlorid wie mit 4-Brom- und 4-(Phenylazo)benzoylchlorid in die zugehérigen Benzoate
tibergefithrt werden konnte. Simtliche Benzoate lieferten indes keine kristallographisch
brauchbaren Kristalle, so dafl wir schlieBlich nach sorgfiltiger Optimierung der ent-
sprechenden Kristallisationen das im Unterschul} entstandene Epoxid direkt sowie das
im UberschuB entstandene Epoxid nach einer durch Kieselgel in Pentan/Ether (9:1)
bewirkten Umlagerung in ein Keton kristallographisch untersucht haben (vgl. kristallo-
graphischer Teil). Dem im Unterschuf} entstandenen Epoxid kommt hiernach die Struk-
tur 16, dem durch Umlagerung des im UberschuB entstandenen Epoxids gebildeten
Keton die Struktur 18 zu. Das im UberschuB} entstandene Epoxid mufl demnach die
Struktur 17, das beiden Epoxiden zugrunde liegende Olefin die Struktur 14 besitzen.
Bei den von 16 bzw. 17 abgeleiteten Alkoholen und Estern muf} es sich schlieBlich um
20 bzw. um 21% und 23a - ¢ handeln.

Der Mechanismus der Umliagerungen von 7b

Bei den Umlagerungen von 7b konnten keinerlei Zwischenprodukte abgefangen
werden. Gleichwohl glauben wir, die Umlagerungen 7b — 13 bzw. 7b — 14 mit einem
hohen Maf an Sicherheit als fiinf- bzw. neunfache 1,2-Verschiebungen bezeichnen zu
diirfen.

Schema 5

+H

7b —

-H20

//

14

Wir nehmen zunichst an, daB auch bei 7b — dhnlich wie bei 1a,b? und 4" — eine
Reorganisation der Peripherie (24 — 25 — 26 — 27 — 28 — 29) das Kernstiick der Umla-
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gerung bildet. Ganz anders als bei 1a,b? und 4" darf dieser Proze$ jedoch nicht zu
einer all-cis-Anellierung fithren, vielmehr muB im Teilschritt 27— 28 ein trans-
anellierter Cyclopentanring eingefithrt werden, da sonst ein Hexacyclus mit einer
gegeniiber 14 an C-3a und C-6a invertierten Konfiguration resultieren wiirde. Der Teil-
schritt 27 — 28 markiert gleichzeitig eine Verzweigung: Ameisensédure fiihrt iiber 30 und
31 zu 13, Trifluoressigsaure dagegen tiber 28 und 29 sowie 32 — 35 zu 14. Auch 13 146t
sich mit Trifluoressigsdure in 14 iiberfithren, und es erscheint als wahrscheinlich, dai3
dies tiber eine Riickfithrung in 27 geschieht.

Bei einer genaueren Analyse féllt auf, dal im Verlaufe der Umlagerungen von 7b
Teilsequenzen durchlaufen werden missen, die auf Umlagerungen innerhalb von
Tricycloundecan-Teilsystemen zuriickfithrbar sind. Es sind dies die Umlagerungen
30-31 und 32-33-34, denen ein Durchlaufen der Tricycloundecyl-Kationen
36 — 37 bzw. 36 — 37 — 36 entspricht. Wir sehen unseren Mechanismus dadurch ge-
stiitzt, daB empirische Kraftfeldrechnungen'® 36 und 37 als interkonvertierbar aus-
weisen.

Schema 6

AbschlieBend sei bemerkt, daB im Verlaufe der Umlagerungen von 7b olefinische
Zwischenstufen durchlaufen werden miissen. So lieferte 7b mit [D;] Ameisensdure bis
zu dreifach deuteriertes 13 (4% Dy, 21% D,, 59% D,, 16% D;), mit [D]Trifluoressig-
sdure bis zu vierfach deuteriertes 14 (2% Dy, 13% Dy, 39% D,, 35% D;, 11% D,).

Die Anzahl gefundener Deuterium-Resonanzen liegt bei 13 (8%H = 1.20, 1.34, 1.48,
1.67, 2.18, 2.56) deutlich hoher, bei 14 (§°H = 1.20, 1.30, 1.66, 4.94) dagegen deutlich
niedriger als die jeweilige Anzahl natiirticher Vorldufer fiir einen Einbau von Deuterium.
Es erscheint demnach als wahrscheinlich, daf sich unter den di- und trideuterierten
Tetracyclen 13 auch geminal dideuterierte Spezies befinden.

Kristallstrukturen von 16, 18 und 22

Die polycyclischen Verbindungen 16 und 18 unterscheiden sich nur durch eine Sauer-
stoffunktion. Ihr starres Kohlenstoffgeriist — ein zweifach Uberbricktes frans-Tri-
cyclododecan, an das ein Funfring cis-anelliert ist — ist gespannt; dies geht aus den
Bindungsldngen und -winkeln (Tab. 1-4) hervor [z.B. C(6a) - C(6b) 159.3 bzw.
157.0 pm und C(6b) — C(9a) 159.2 bzw. 158.4 pm]. Ein Teil der Spannung resultiert aus
der erzwungenen ekliptischen Stellung der Substituenten der C(6a)— C(6b)-Bindung
(Abb. 1). Die unterschiedliche Substitution wirkt sich nur auf die unmittelbare Umge-
bung aus, wobei der epoxidierte Sechsring in 16 eine deutlich weniger ausgeprigte
Sesselkonformation als der Cyclohexanonring in 18 aufweist. Ansonsten sind signi-
fikante Unterschiede zwischen den Molekiilgeometrien nur noch im konformativ
flexiblen endstiandigen Cyclopentanring vorhanden.

Chem. Ber. //7(1984)
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Schema 7
(1aSR,3aRS,6aSR,6bRS,9aSR,9bRS,9cSR)-
2,3,5,6,6b,7,8,9-Octahydro-6b-methyl-
laH,4H-3a,6a:9a,9c-diethanocyclopent-
{1,2':1,2)acenaphthof2a,3-bjoxiren (16) !V
(3aRS,6aSR,6bSR,9aRS,9bSR,9¢SR)-
3,5,6,6b,7,8,9,9b-Octahydro-6b-methyl-
4H-3a,6a:9a,9¢c-diethanocyclopent[a)ace-
naphthylen-1(2H)-on (18) D
10%* 2
o]
)
LN 3
T
6 8 (1'RS,4'RS,6'SR,11'SR)-6'-(3,5-Dinitro-

Abb. 1. Molekiilbilder von 16 (rechts) und 18 (links) ohne Wasserstoffatome
(Sauerstoffatome leicht schraffiert)

Tab. 1. Bindungslangen (pm) von 16 mit Standardabweichungen

- benzoyloxy)-1'-methyldispiro{cyclobutan-
ni2* 1,2"-[4,11]propanotricyclo[5.3.1.0* ' Jundec-
7-en-3',1"-cyclopropan] (22)19

o 1)~C(1a) 145.7(3) 0{ 1}=-C(9b) 143.5(2) C(6a)~C(12) 156.6(3) C(bb)-C(7) 153.5(3)
C(1a)-C(2) 151.7¢4) C(1a)~C(9b)  145.9(4) C(6b)-C(9a)  159.2(3) C(6bY=C(14)  153.8(4)
C(2)~C() 152.7¢4) C(3)-C(3a) 153.6(4) C(7)~C(8) 152.6(4) CBY=C(Y9) 152.2(4)
€(3a)~C(4) 153.1(4) C(3a)~C(9c)  150.2(3) C(9)~C(%) 151.7(4) C(9a)-C(9b)  151.6(3)
C(3a)-C(13)  155.1(3) C(4)=CC9) 154.3(4) C(9a)~C{11)  152.7(3) C(9b)~C(9c)  149.9(3)
C(5)-C(6) 154.1(4) C(6)~C(ba) 153.5(4) C(Yc)~C(10)  155.5(3) C(10)-CL11)  154.2(3)
C(ba)~C(ob) 159.3(3) C(ba)~C(9c) 152.9¢3) C(12)=C(13) 154.5(3)

Chem. Ber. /17(1984)
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Tab. 2. Bindungswinkel (Grad) von 16 mit Standardabweichungen
C(1a)~0{1)~C(9b) 60.6(1) o 1)-C( 1a)~C(2) 113.4(2)
0{1)~C( 1la)-C(9b) 58.9(1) €(2)~C( 1a)~C(9b) 119.5(2)
C(1a)~C(2)-C(3) 117.1(2) C(2)-C(3)-C(3a) 115.8(2)
€(3)-C(3a)~C(4) 1164.6(2) C(3)~C(3a)~C(9c) 108.8(2)
C(4)-C(3a)~C(9c) 106.3(2) C(3)~C(3a)~-C(13) 115.1(2)
€(4)-C(3a)-C(13) 108.2(2) €(9c)~C(3a)~C(13) 102.8(2)
C(3a)-C(4)-C(S) 112.0(2) C(4)-C(5)~C(6) 114.8(2)
€(5)-C(6)~C( 6a) 111.1(2) C(6)-C(6a)=C(6b) 119.1(2)
C(6)~C(6a)-C(9c) 108.6(2) C(6b)-C(6a)~C(9c) 101.5¢2)
C(6)~C(6a)~C(12) 106.6(2) C(6b)~C( 6a)~C(12) 117.8(2)
C(9c)~C( 6a)~C(12) 101.3(2) C(6a)-C(6b)-C(7) 118.8(2)
C(6a)~C( 6b)~C(Ya) 103.4(2) C(7)-C(6b)~C(9a) 100.6(2)
C( 6a)~C(6b)-C(14) 112.3(2) C(7)-C(6b)-C( 14) 108.3(2)
C(9a)~C(6b)~-C(14) 112.7(2) C(6b)-C(7)-C(8) 105.1(2)
C(7)-C(8)-C(9) 105.9(2) C(8)-C(9)-C(9a) 106.6(2)
C(6b)=C(9a)-C(9) 107.2(2) C(6b)-C(9a)-C(9b) 100.3(2)
€(9)~C(9a)-C(9b) 118.0(2) C(6b)-C(9a)~C(11) 111.0(2)
€(9)-C(9a)~C(11) 121.0(2) C(9b)-C(9a)-C(11) 97.5(2)
o 1)~C(9b)-C(1a) 60.4(1) O 1)~C(9b)=-C(9a) 122.0(2)
C(1a)~C(9b)-C(9a) 135.3(2) ®(1)~Cc(9b)~C(9c) 121.4(2)
C(1a)~C(9b)~C(9c) 118.8(2) €(9a)-C(9b)-C(9c) 97.9(2)
C( 3a)~C(9c )-C( ba) 105.7(2) C(3a)-C(9c¢)-C(9b) 117.1(2)
C( 6a)-C(9c)-C(9b) 101.8(2) C(3a)~C(9c)~C(10) 120.2¢2)
C(6a)-C(9c)-C(10) 112.9(2) C(9b)~C(9c)~C(10) 97.8(2)
€(9c)~C(10)~C( 11) 104.3(2) C(9a)-C( 11)-C(10) 103.0(2)
C(6a)-C(12)~C(13) 106.5(2) C(3a)-C(13)~C(12) 106.0(2)
Tab. 3. Bindungsldngen (pm) von 18 mit Standardabweichungen

C(1)~C(2) 152.8(6) C(1)-C(9b) 151.9(6) C(ba)~C(9c) 152.4(5) C(6a)-C(12) 155.2(6)

c(1)-0 121.3(5) C2)-¢(3) 153.3(b) C(bb)-C(?7) 153.8(7) C(6b)~C(9a) 158.4(6)

C(3)~C( 3a) 152.1(6) C( 3a)-C(4) 153.5(6) C(6b)-C(14)  153.5(b) «7)-c8) 148.4(7)

(32)-C{9%c) 150.3(6) C{3a)-C{13) 153.0(7) c8)-C(N 150.5(8) €(9)~C(9a) 152.6(b)

C(&)-C( %) 155.0(7) C(5)-C(6) 154.1(7) €(9a)-C(9b) 151.7(¢6) C(9a)-C(11) 152.4(7)

C(b)-C(6a) 153.9(5) C{ba)-C(6b) 157.0¢5) C(9b)-C(9c) 151.7(5) C(9c)-c( 1) 154.1(b)

C(10)-¢(11)  155.0(6) C(12)-C(13)  155.6(6)

Tab. 4. Bindungswinkel (Grad) von

18 mit Standardabweichungen

C( 2)~C(1)-C(9b)
C(9b)=-C(1)~0
C(2)-C(3)-C(3a)
€(3)~C(3a)-C(9c)
€( 3)-C(3a)~c(13)
C(9c )-C( 3a)-C(13)
C(4)-C(5)-C(b)
€(6)~C( 6a )~C( 6b)
C(6b)-C( 6a)-C(9c)
C(6b)~C( 6a)-C(12)
C( 6a)~C(6b)-C(7)
C(7)~C( 6b)~C(9a)
C(7)~C(6b)=C( 14)
C(6b)~C(7)=-C(8)
C(8)-C(9)-C(9a)
C( 6b)-C(9a)~C(9b)
C(6b)~C(9a)~C(11)
C(9b)~C(9a)~C(11)
C(1)-C(9b)-C(9c)
C(3a)~C(9c)~C( 6a)
C( 6a)=~C(9c)~C(9b)
C(6a)-C(9c)-C(10)
C(9c)-C(10)~C(11)
C(6a)-C(12)~C(13)

112.

125

114

114

118
1067
100
111
110
100
114

104
106

1(3)

.4(4)
113.
110.

(3
5(3)

.0(4)
102.
$2(4)
119,
101.
117.
«6(4)
101.

5(3)
003
7(3)
9(3)

5(3)

.4(4)
108,
105.

0(4)
7(4)

.4(3)
.0(3)
101.
5(3)
105.

1(3)
4(3)

L3(3)
.6(3)
.0(3)
4(3)

C(2)~C(1)-0
C(1)-¢(2)-C( 3)
C(3)-C(3a)-C(4)
C(4)~C(3a)-C(9c)
C(4)-C(3a)=C(13)
€(3a)-C(4)~C(5)
C(5)-C(6)-C(6a)
C(6)=C(6a)~C(9c)
C(6)~C( ba)=C(12)
C(9c)~C(6a)~C(12)
C(6a)=-C(6b)-C(9a)
C(6a)=-C(6b)-C(14)
C(9a)~C(6b)~C( 14)
C(7)-C(8)-C(9)
C(6b)~C(9a)~C(9)
C(9)-C(9a)~C(9b)
C(9)-C(%9a)-C(11)
C(1)~C(9b)-C(9a)
©(9a)-C(9b)-C(9c)
C(3a)~C(9c)=-C(9b)
O 3a)~C(9c)~C(10)
€(9b)-€(9c)-C(10)
€(9a)=C(11)-C(10)
C(3a)-C(13)-C(12)

122.5(4)
116.0(3)
112.4(4)
106.5(3)
110.2(4)
110.9(4)
110.9(3)
108.3(3)
106.5(3)
101.5¢3)
102.6(3)
112.9(3)
113.4(4)
109.3(4)
105.5(3)
119.5(3)
118.0(4)
123.8(3)

94.8(3)
115.2(3)
119.7(4)
100.2(3)
101.7(4)
105.7(3)
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Tab. S. Bindungslidngen (pm) von 22 mit Standardabweichungen

1)~ 2) 156.3(4) C(1)-C(4)

c(1)-c(1”) 155.6(4) (1)-c(3")

(2)-C(3) 149.9(6) C(3)-C(4)

€(17)=C(10°) 152.7(4) (17 )-C(11")
C1°)=CC15") 156.2(%) (3 )-C(4°)
C3)-C(2")  150.6(4) (3 )-¢(3")
(47 )~C(5") 155.6(4) C(4")-C(11%)
C(4°)=C(14") 155.1(5) 5" p-C(6” )
C(6°)-CL7°)  150.7(5) C(6% )= 1*)
C(77)-C(87)  132.8(4) 17 )-C(11)

155.2(5)
154.8(4)
148.2¢6)
156.1(4)
156.0(4)
130.4(4)
153.6(4)
152.6(4)
148.0(4)
147.9(4)

C(8°)-C(9°)  150.7(5)
C(11°)-C(127) 154.7(3)
C(13°)-CC16") 152.1¢4)
0(1%)-C(2%)  132.4(4)
C(2%)~C(3%)  1¢9.8(5)
C(3%)~C(8*)  138.8(4)
CLS%)~C(6%)  138.7(4)
Clo%)~C(7%)  136.8(4)
CLT*)~N(12%) 148.2(4)
N(9*)~0(11%) 121.8(4)
N(12%)-0(14*%) 122.2(5)

C(9°)-C(10°) 157.2(5)
C(12°)=C(13") 151.8(5)
€2")-C(3") 148.9(5)
A 2%)-C(2%)  120.6(4)
C(3*)~C(4*)  138.8(4)
C(4%)-C(5*%)  136.4(5)
C(5%}-N(9*) 146.6(4)
C(7%)-C(8*)  138.2(5)
N(9*)-0(10%*) 121.8(4)
NC12%)~0( 13%) 121.6(4)

Tab. 6. Bindungswinkel (Grad) von

22 mit Standardabweichungen

C(2)~C(1)~C(4)
c(4)-C¢(1)~-C(17)
C(4)-C(1)~C(3")
C(1)-C(2)~C(3)
C(1)-C(4)~C(3)
c(1)-C(17)=-c(11")
c(1)=-C(17)~C(15")

(117)=-C(17)~C(15")

C(1)-C(3")-C(2")
C(1)-C(3")-C(3")
€(2")~C(3")-C(3")
C(3")~C(4")-C(11°)
C(3’)~C(4’)-C(14")

C(117)~C(4’ )~C(14")

C(57)~C(6")~C(7")
C(7°)=C(6°)-0(1*)
C(6°)~C(7°)~C(11")
C(77)~C(8")-C(9")
C(17)~C(10°)~C(9*)
C(1°)-C(11°)~C(7")

c(1’)-c(11°)~c(12°)
C(77)-C11°)~C(12")
C(12°)~C(13")=C(14")

€(37)-C(2")-(3")
€67 )=0(1%)-0( 2%)
O 1*)~C( 2% )-C(3¢)
C(2*)-C(I*)=C(4*)
Ca*)=C(3*)~C(8*)
C(4%)~C(5%)-C(6%)
C(6%)-C(5%)-N(9%)
C(6*)-C(7*)-C(8*)
C(B*)~C(7%)=N(12%)
C(5*)=N(9*)~(( 10*)

O 10%)~N(9*)~0(11*)
C(7*)~N(12%)~0(14%)

86.2(2)
117.5(¢3)
118.1(2)

90.0(3)

91.0(3)
101.0(2)
106.1(2)
114.3(3)
120.2(3)
120.7(3)

59.3(2)
103.0(2)
113.4(2)
105.7(2)
104.2(3)
112.7¢2)
109.1(2)
121.0(3)
110.3(3)
107.6(2)
117.1(2)
110.5(2)
103.5(3)

60.3(2)
116.1(2)
112.4(3)
117.3(3)
120.0(3)
122.5(3)
118.5(3)
123.4(3)
118.8(3)
117.5¢3)
124.1(3)
117.7(3)

C(2)-C(1)~¢c(1")
€(2)~C(1)-C(3")
17 )~C(1)~C(3")
C(2)-¢(3)-C(4)
C(1)~C(1°)-C(10")
€(107)~C(1")-C(11")
C(10°)=C(17)~C(15")
C(1)-C(37)-C(4")
C(4’)=C(3")-C(2")
C(4")~C(37)-C(3")
€(37)=-C(4")~C(5")
C(5%)-C(4")-C(11")
€(57)-C(4’)=C(14")
C(4°)~C(5)~C(6")
C(57)=C(6")~-0(1*)
C(6" )-C(77)~C(8")
&8 )-C(77)~C(117)
C(87)~C(9")-C(10")
C(1°)~C(117)-C(4*)
(4" )-C(117)-(7")
C(4°)-C(117)=C(12")

C(117)-C(12°)-C(13")

C(4°)-C(147)=C(13")
&(37)-C(3")~C(2")
O 1%)~C(2%)-0( 2*)
0(2%)=C(2*)~C(3*)
C(2*)=C(3*)-C(8*)
C(3*)=C(4*)~C(5*)
C(4%)—C( 5*)-N(9*)
C(5*%)=C(6*)-C(7*)
C(6%)~C(7%)-N(12%)
C(3*)-C(8*)-C(7*)
C(5*)-R(9*)-0(11*)
C(7*)=N(12%)-0(13%)

117..7(2)
117.9(3)
100.6( 2)
91.1(4)
123.9(3)
104.4(2)
107.4(2)
108.4(2)
121.1(3)
120.2(3)
117.2(2)
102.6(2)
113.1(3)
107.3(2)
107.7(3)
131.4(3)
118.0(3)
117.2(3)
106.7(2)
109.4(2)
105.2(2)
103.3(2)
106.0(3)
60.4(2)
125.1(3)
122.5(3)
122.7(3)
119.3(3)
119.0(3)
2116.7(3)
117.8(3)
118.1(3)
118.4(3)
117.7(3)

O 13%)-N(12#%)~0(14*) 124.7(3)

Abb. 2. Molekiilbild von 22 ohne Wasserstoffatome (Stickstoff- und Sauerstoffatome leicht
schraffierr)

Chem. Ber. /17 (1984)



3084 L. Fitjer, W. Kithn, U. Klages, E. Egert, W. Clegg, N. Schormann und G. M. Sheldrick

Das Kernstiick der Verbindung 22 bildet ein [3.3.3])Propellan, an das ein Cyclohexen-
ring ankondensiert ist. Diese Topologie ruft am sp-Briickenkopfatom eine signifikante
Abknickung (Winkelsumme 358.5°, Tab. 5 und 6) hervor. Zwei Fiinfringe weisen
Twist-Konformationen auf, wahrend im dritten, mit der 3,5-Dinitrobenzoatgruppe
substituierten vier Atome in einer Ebene liegen (6 = 2 pm) und C(5') davon um 42 pm
abweicht. Dieses Atom ist mit dem aromatischen Substituenten koplanar (Abb. 2).

Zusammenfassung und Ausblick

Die bisher durchgefiihrten Arbeiten haben gezeigt, dafl es grundsatzlich moglich ist,
auch auf dem Wege iiber geeignet funktionalisierte Polyspirane in Polycyclen-Hyper-
flichen einzutreten. Multiple 1,2-Verschiebungen an 1a,b? und 4" haben aussichts-
reiche Wege zur erstmaligen Synthese von Coronanen eréffnet, multiple 1,2-Verschie-
bungen an 7b weisen auf eine mogliche Anwendbarkeit zur Synthese cyclopentanoider
Sesquiterpene.

Alle bisher untersuchten Umlagerungen an Polyspiranen verlaufen diastereospezi-
fisch. Dies bedeutet bei den Umlagerungen 7b — 13 und 7b — 14 eine Festlegung der
relativen Konfiguration von immerhin drei bzw. fiinf Chiralitiatszentren, und dies bei
hoher chemischer Ausbeute und zuséatzlicher Verfiigbarkeit von jeweils zwei prochira-
len Zentren. Der potentielle Wert multipler 1,2-Verschiebungen an Polyspiranen zum
diastereoselektiven Aufbau auch anderer polycyclischer Systeme erscheint damit
evident.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Personal- und Sachmittel (Projekt Fi
191/6-3), dem Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung sowie fiir die Ge-
wihrung eines Liebig-Stipendiums (E.E.) und zwei Chemiefonds-Stipendien (W.K. und U.K.).

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 298. — 'H- und '*C-NMR-Spektren: Varian XL-100 und XL-200. —
2H-NMR-Spektren: Varian XL-200. — Die Multiplizitdten wurden, soweit angegeben, mit den in
Lit.!2 angegebenen Techniken bestimmt. — Massenspektren: Varian MAT 311 A. — Gaschro-
matographische Trennungen: Varian 920 und Intersmat IGC 16. — Integrationen: Spectra
Physics Autolab System I. — Sidulenchromatographische Trennungen: Fraktionssammler ISCO
1850. — Rg-Werte: DC-Fertigfolien Polygram SIL G/UVys,, Machery & Nagel; Anfarbung mit
3.5proz. Molybdatophosphorsdure, Merck. — Schmelzpunkte: Biichi-Schmelzpunktsbestim-
mungsapparat nach Dr. Tottoli und Mikroheiztisch der Fa. Reichert. — Schmelz- und Siede-
punkte sind nicht korrigiert.

10, 15-Dimethylentrispirof3.1.3.1.3.1]pentadecan-5-on (9): Zu einer Suspension von 13.4 g (120
mmol) Kalium-/ert-butylat in 340 ml wasserfreiem Benzol gab man unter Stickstoff und Riihren
42.7 g (120 mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid und erhitzte 1 h auf 70 — 80°C. Man lief3
auf 25°C abkiihlen, tropfte innerhalb von 5 min eine Lésung von 14.7 g (60 mmol) 8% in 50 ml
wasserfreiem Benzol zu und beobachtete anschlieflend eine selbsttdtige Erwarmung auf 50°C.
Nach 1 h war das Reaktionsgemisch wieder abgekiihit und die Umsetzung nach GC-Analyse eines
Probehydrolysates (2.2 m x 1/4"” Stahl, 15% FFAP auf Chromosorb P AW/DMCS 45/60 mesh,
190°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (9) und 1.61 (8)] quantitativ. Man hydrolysierte mit Eis-
wasser, wusch die organische Phase dreimal mit Wasser, destillierte das Benzol weitgehend ab
und extrahierte den teilkristallinen Riickstand mit 300 m! Pentan 16 h in einem Soxhlet-Extraktor.
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Man filtrierte von ausgefallenem Feststoff ab, engte die Pentanlosung ein, rektifizierte den Riick-
stand und erhielt so 11.1 g (75%) 9 als hochviskose Fliissigkeit vom Sdp. 98°C/0.1 Torr [Reinheit
98% (GC)]. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt. — IR (Film): 3090,
3000 — 2940 (CH), 1705 (C=0), 1660 cm ™' (C=C). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl;, CHClyint.):
& = 1.50-2.50 (m, 18H, Cyclobutan-H), 5.05 (s, 2H, =CH,), 5.25 (s, 2H, =CH,). — '*C-NMR
(25.2 MHz, CDCl;, TMS int.): & = 15.43, 15.47, 30.22, 35.76, 48.73, 56.08, 106.00, 154.30,
209.95. — MS (70 eV): m/e = 242 (5%, M ™), 214 (90, M* — C,H,), 143 (100).

Cy7H,,0 (242.4) Ber. C84.25 H9.15 Gef. C 84.05 H 9.09

Pentaspirof3.0.2.0.3.0.2.0.3.1]Jnonadecan-19-on (10): Man bedeckte 7.0 g frisch hergestelltes
Zink/Silber-Paar® mit 70 ml wasserfreiem Ether, setzte 15.6 g (100 mmol) Ethyliodid zu und
rithrte 50 h unter Stickstoff bei Raumtemperatur. Man filtrierte unter Stickstoff von unumge-
setztem Zink/Silber-Paar (1.4 g) ab, versetzte die so erhaltene Ethylzinkiodid-Losung (Gehalt ca.
86 mmol) mit 13.8 g (51.5 mmol) Diiodmethan und erhitzte anschlieend unter Stickstoff und .
Rithren zum Sieden. Nach 1 h fligte man 1.00 g (4.13 mmol) 9 zu, hielt weiter unter Riickfluf}, ver-
folgte den Umsatz gaschromatographisch [2 m x 1/4" Allglassystem, 15% OV 101 auf Chromo-
sorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 200°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (9), 1.59 (Monocyclo-
propanierungsprodukt), 2.55 (10)] und brach die Reaktion nach 20 h (95% Umsatz nach GC) ab.
Man hydrolysierte unter Eiskiihlung mit 30 ml Wasser sowie 60 mi 10proz. Salzsdure, trennte die
organische Phase ab, extrahierte die wilirige Phase zweimal mit Ether, wusch die vereinigten
organischen Phasen nacheinander mit gesattigter Natriumthiosulfat-Losung und Wasser, trock-
nete, zog das Losungsmittel im Rotaticnsverdampfer ab und erhielt so 1.65 g braunes Ol. Chro-
matographie an Kieselgel (0.05 — 0.20 mm) in Tetrachlormethan (S4ule 30 x 2 cm) lieferte 940 mg
(84%) 10 als nahezu farbloses Ol, das beim Abkiihlen auf — 15°C kristallisierte. Zur Analyse
wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt. Farbloser Feststoff vom Schmp. 67°C. — IR
(KBr): 3070, 3040 — 2840 (CH), 1685 cm~ ' (C=0). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, CHCly int.):
8 = 0.47 (AA'BB’, 8H, Cyclopropan-H), 1.50—2.00 (m, 14H, Cyclobutan-H), 2.20- 2.50 (m,
4H, Cyclobutan-H). — '3C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): 8 = 5.18, 16.17, 16.24, 27.88, 28.13,
28.96, 44.64, 54.72, 213.78. — MS (70 eV): m/e = 270 (5%, M*), 242 (55, M* — C,Hy), 214

(100). CyoHy0 (270.4) Ber. C84.39 H 9.69 Gef. C84.51 H 9.61

Pentaspiro[3.0.2.0.3.0.2.0.3.1]nonadecan-19-0! (Ta): Zu einer Suspension von 84 mg (2.2
mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 4 ml wasserfreiem Ether tropfte man unter Stickstoff und
Rithren innerhalb von 2 min eine Lésung von 541 mg (2.00 mmol) 10 in 4 m] wasserfreiem Ether
und kochte anschliefend 2 h unter Ruckflu. Zu diesem Zeitpunkt war der Umsatz nach GC-
Analyse eines Probehydrolysates {1.7 m x 1/4” Allglassystem, 10% OV 101 auf Varaport 30
60/80 mesh, 150°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (10) und 1.18 (7a)] quantitativ. Man liefl
abkiihlen, tropfte nacheinander 80 ul Wasser, 80 ul 15proz. Natronlauge und 240 ul Wasser zu,
filtrierte, wusch den Riickstand mit wenig Ether, engte die vereinigten Filtrate im Rotationsver-
dampfer ein (Badtemp. 60°C/25 Torr) und chromatographierte den Riickstand an Kieselgel
(0.05—0.20 mm) in Ether (Sdule 30 x 2 cm). Man vereinigte alle 7a enthaltenden Eluate (Kontrolle
durch GC), zog das Losungsmittel ab und erhielt so 460 mg (85%) 7a als farblosen Feststoff vom
Schmp. 92°C [Reinheit 98% (GC)]. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gerei-
nigt. — IR (KBr): 3585, 3480 (OH), 3070, 3040—2800 cm ™' (CH). - 'H-NMR (200 MHz,
CDCl3, CHClyint.): 8 = 0.1-0.3 (m, 2H, Cyclopropan-H), 0.3 — 0.5 (m, 2H, Cyclopropan-H),
0.5-0.7 (m, 4H, Cyclopropan-H), 1.05—1.20 (m, 2H, Cyclobutan-H), 1.4-2.4 (m, 17H,
Cyclobutan-H, OH), 3.15 (s, 0.11H, CH(OH),), 4.15 (s, 0.89H, CH(OH),). - 3C.NMR (50.3
MHz, CDCL): 6 = 0.99, 4.96, 16.05, 16.07, 22.14, 24.10, 27.49, 31.69, 32.13, 45.39, 47.41,
78.97. — MS (70 eV): m/e = 272 (1%, M ™), 187 (100).

C1oHygO (272.4) Ber. C83.77 H10.36 Gef. C 84.01 H 10.42
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19-Methylpentaspirof3.0.2.0.3.0.2.0.3. 1Jnonadecan-19-0! (1b): Zu einer Loésung von 1.35 g
(5.0 mmol) 10 in 15 ml wasserfreiem Ether tropfte man unter Stickstoff und Rithren innerhalb
von 5 min 3.5 ml (7.0 mmol) einer 2.0 M L&sung von Methyllithium in Ether und riihrte nach Ab-
klingen der exothermen Reaktion noch 15 min nach. Zu diesem Zeitpunkt war der Umsatz nach
GC-Analyse eines Probehydrolysates [2 m x 1/4” Allglassystem, 15% OV 101 auf Varaport 30
60/80 mesh, 210°C; relative Retentionszeiten: 1.00 (10) und 1.69 (7b)] quantitativ. Man hydro-
lysierte mit 10 ml gesittigter Ammoniumchloridlosung, extrahierte die wifirige Phase zweimal
mit Ether, trocknete die vereinigten organischen Phasen iiber Molekularsieb 4 A, zog das Lo-
sungsmittel im Rotationsverdampfer ab und erhielt so 1.34 g (94%) reines 7b als farblosen Fest-
stoff vom Schmp. 142°C. — IR (KBr): 3620, 3590 (OH), 3070, 3020—- 2820 cm~' (CH). -
'H-NMR (200 MHz, CDCl,, CHClyint.): § = 0.25-0.35 (m, 4H, Cyclopropan-H), 0.70 - 0.80
(m, 4H, Cyclopropan-H), 0.90 (s, 3H, CH3), 1.1 —2.8 (m, 19H, Cyclobutan-H, OH). — '*C-
NMR (50.3 MHz, CDCl,): 6 = 3.34, 7.46, 16.28, 16.46, 19.04, 23.56, 24.91, 25.80, 28.21, 33.52,
46.65, 51.25, 71.72. — MS (70 eV): m/e = 268 (1%, M* - H,0), 187 (100).

Cy0H;30 (286.5) Ber. C 83.86 H 10.55 Gef. C83.77 H 10.73
2,3-Dihydrotetraspirofinden-4,1': 6,1'-biscyclobutan-5,1"": 7,1""-biscyclopropan] (11): Zu einer
auf — 5°C gekiihlten L6ésung von 150 mg (0.55 mmol) 7a in 1.8 ml wasserfreiem Pyridin gab man
167 mg (1.40 mmol) Thionylchlorid, verfolgte die Umsetzung diinnschichtchromatographisch
[Laufmittel Pentan/Ether (9:1); Rp-Werte: 0.70 (11) und 0.27 (7a)] und arbeitete nach 15 min
auf (quantitativer Umsatz nach DC). Man hydrolysierte mit Wasser, extrahierte erschopfend mit
Pentan (Kontrolle durch DC), wusch die vereinigten organischen Phasen nacheinander mit
10proz. Salzsdure und Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat, engte im Rotationsverdampfer
ein und chromatographierte den Riickstand an Kieselgel (0.05 ~ 0.20 mm) in Pentan (Sédule 15 x
1 c¢m). Man erhielt so 120 mg (86%) 11 als farbloses Ol, das nach 24 h durchkristallisiert war,
Schmp. 62°C. — IR (KBr): 3070, 3020 - 2830 (CH}, 1660 cm~ ' (C=0). — 'H-NMR (200 MHz,
CDCl,;, CHCl,int.): § = 0.3-0.9 (m, 8H, Cyclopropan-H), 1.0- 2.8 (m, 18 H, Cyclobutan- und
Cyclopenten-H). — C-NMR (50.3 MHz, CDCly): & = 4.28, 6.67, 15.44, 16.25, 21.66, 26.00
(breit), 26.78, 27.38, 30.05 (breit), 32.48, 33.38, 44.47, 134,67, 140.04; eine Resonanzlinie ,,fehlt*
(Koinzidenz oder extreme Verbreiterung). — MS (70 eV): m/e = 254 (6%, M ™), 226 (48, M* —
C,Hy), 198 (100, M* —~ C4Hp).
CigHyg (254.4) Ber. € 89.70 H 10.30 Gef. C 89.86 H 10.33
19-Methylenpentaspirof3.0.2.0.3.0.2.0.3.1Jnonadecan (12): Zu einer auf —10°C gekiihlten
Losung von 58 mg (0.20 mmol) 7b in 5§ ml wasserfreiem Pyridin gab man unter Riihren 48 mg
(0.40 mmol) Thionylchlorid, verfolgte die Umsetzung diinnschichtchromatographisch [Lauf-
mittel Pentan/Ether (98:2); Rp-Werte: 0.62 (12) und 0.08 (7b)], setzte nach 10 min weitere 48 mg
(0.40 mmol) Thionylchlorid zu, lie auf Raumtemp. erwarmen und brach die Reaktion nach ins-
gesamt 30 min ab (quantitativer Umsatz nach DC). Man fiillte mit 10 ml Pentan auf, wusch nach-
einander mit Wasser, 10proz. Salzsidure und Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat, zog das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und chromatographierte den Riickstand an Kieselgel
(0.05—0.20 mm) in Pentan (Sdule 30 x 2 cm). Farbloser Feststoff vom Schmp. 75°C, Ausb.
48 mg (89%). — IR (KBr): 3070, 3000 — 2800 (CH), 1623 cm~' (C=C). — 'H-NMR (100 MHz,
CD(l,, C¢Hgint.): 8 = 0.45 (s. 8H, Cyclopropan-H), 1.50 - 2.20 (m, 18 H, Cyclobutan-H), 4.96
(s, 2H, =CH,). - 3C.NMR (50.3 MHz, CDCly): & = 5.72, 16.20, 16.54, 28.17, 29.64, 31.25,
46.25,49.91, 103.72, 157.95. — MS(70eV): m/e = 240 (5%, M* — C,H), 225(6), 212 (39), 197
(29), 184 (100).
CyoHyg (268.4) Ber. C 89.49 H 10.51 Gef. C 89.38 H 10.46

Umlagerung von 7b in Ameisensiure/ Tetrachlormethan zu (1'RS,4'RS, 11'SR)-1"-Methyldispiro-
[cyclobutan-1,2-[4, 11]propanotricyclof5.3.] 0% ']undec-6-en-3 " 1"-cyclopropan] (13): Zu einer
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Losung von 200 mg (0.69 mmol) 7b in 2.2 m] Tetrachlormethan tropfte man unter heftigem Riih-
ren 10 ml Ameisensaure und erwiarmte anschlieend auf 40°C. Man verfolgte den Umsatz diinn-
schichtchromatographisch [Laufmittel Pentan/Ether (9:1); Re-Werte: 0.65 (13) und 0.29 (7b)]
und arbeitete nach 1.5 h auf (quantitativer Umsatz nach DC). Man kiihite auf 0°C, versetzte mit
20 ml Wasser, extrahierte dreimal mit je 20 ml Pentan, wusch die vereinigten Extrakte nacheinan-
der mit 0.5N NaOH und Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat, zog das Lésungsmittel im Ro-
tationsverdampfer ab und erhielt so 185 mg (99%) rohes 13 in Form eines teilkristallinen Ols
[Reinheit 95% (GC)]. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (2 m x 1/4"
Allglassystem, 15% OV 101 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 205°C). Farbloser
Feststoff vom Schmp. 145 — 149°C. — IR (KBr): 3070, 3040 — 2800 cm ™ ' (CH). — 'H-NMR (200
MHz, CDCl;, CHCl; int.): 8 = 0.40—-0.75 (m, 4H, Cyclopropan-H), 0.80 (d, 3H, J = 1 Hz,
CH,), 1.20 - 2.50 (m, 20H), 4.84—4.92 (m, 1H, =CH). - *C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § =
7.15, 13.01 (Cyclopropan-Cg, ), 16.20 (Cyclobutan-C, ), 19.82 (CH;), 21.48, 23.86, 25.13,
25.25, 30.01, 30.43, 32.39 (Ci ), 39.91 (Cgyart ), 42.32, 47.23 (Cgy ), 48.45, 56.88, 58.28, 74.79
(Cquart)s 114.72 (Cyery), 146.09 (Cgyar ). — MS (70 eV): m/e = 268 (62%), M™*), 240 (91,
M* - C,Hy), 41 (100).
CyoHyg (268.4) Ber. C89.49 H10.51 Gef. C 88.81 H 10.36

Umlagerung von b in [D,]Ameisensdure/Tetrachlormethan: Lagerte man 7b unter gleichen
Bedingungen in [D;]Ameisensdure um, so erhielt man teildeuteriertes 13: 4% Dy, 21% Dy, 59%
D,, 16% D, (MS). — 2H-NMR (30.7 MHz, CHCl,, CDClyint.): & = 1.20, 1.34, 1.48,1.67, 2.18,
2.56.

Umlagerung von 7b in Trifluoressigsdure/Methylenchlorid zu (3aSR,6aSR,6bSR,9aSR, 9¢SR)-
2,3,5,6,6b,7,8,9-Octahydro-6b-methyl-4H-3a,6a: 9a, 9c-diethanocyclopent[aJacenaphthylen (14):
Zu einer auf —10°C gekihlten Losung von 400 mg (1.40 mmol) 7b in 4.0 ml Methylenchlorid
tropfte man unter heftigem Riihren 500 pl Trifluoressigsaure und arbeitete auf, als ‘H-NMR-
spektroskopisch keine Cyclopropanprotonen mehr nachweisbar waren (30 min). Man verdiinnte
mit Methylenchlorid, wusch mit Wasser, trocknete (iber Molekularsieb 4 A, zog das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer ab, chromatographierte den Riickstand an Kieselgel (0.05—0.20 mm)
in Pentan (S4ule 30 x 1 ¢m) und erhielt so 360 mg (96%) rohes 14 als wachsartigen Feststoff
[Reinheit 95% (GC)]. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (2 m x 1/4"’
Allglassystem, 15% OV 101 auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 200°C). Farbloser
Feststoff vom Schmp. 48— 50°C. —~ IR (KBr): 3000 - 2800 cm ~ ' (CH). — 'H-NMR (100 MHz,
CDCl;, CHCl; int.): 8 = 0.92 (s, 3H, CH3), 1.0-2.5 (m, 24H), 4.95(dd, / = 4und 2 Hz, 1 H,
=CH). — ""C-NMR (50.3 MHz, CDCl;, TMS int.): 20.28, 21.82 (Cgy ), 22.15 (CH,), 23.18,
24.51, 26.49, 27.84, 28.46, 30.41, 31.73, 33.47, 37.37 (C,, ), 40.71, 52.49, 54.34, 56.80, 61.80
(Cquart)» 104.33 (Cyeyy ), 153.22 (Cgn ) in Benzol als Losungsmittel wird das Signal bei § =
26.49 in zwei intensitatsgleiche Signale mit einer Frequenzdifferenz von 4.2 Hz aufgeldst. —
MS (70 eV): m/e = 268 (100%, M*), 240 (24, M* — C,H),).

CyoHog (268.4) Ber. C89.49 H 10.51 Gef. C 89.40 H 10.41

Umlagerung von 7b in [D]Trifluoressigsiure/Methylenchlorid: Eine Losung von 20 mg 7b in
200 p! Methylenchlorid lieferte mit 1.0 ml [D]Trifluoressigsdure unter sonst analogen Bedingun-
gen bis zu vierfach deuteriertes 14. — MS (70 eV): 2% Dy, 13% Dy, 39% D,, 35% D;, 11% D,. —
2H-NMR (30.7 MHz, CHCl,;, CDClyint.): § = 1.20, 1.30, 1.66, 4.94; die vinylische Position ist
vollstandig deuteriert ('H-NMR).

Umlagerung von 13 in Trifluoressigstdure/Tetrachlormethan: Man gab zu einer Losung von
70 mg (0.26 mmol) 13 in 30 ul Tetrachlormethan 500 ul Trifluoressigsdure und rithrte bei — 5°C,
bis 'H-NMR—spektroskopisch keine Cyclopropanprotonen mehr nachweisbar waren (30 min).

Chem. Ber. 117(1984)

205



3088 L. Fitjer, W. Kiihn, U. Klages, E. Egert, W. Clegg, N. Schormann und G. M. Sheldrick

Man verdiinnte mit Wasser, extrahierte mit Pentan, trocknete ilber Molekularsieb 4 A, zog das
Ldsungsmittel ab, chromatographierte den Riickstand an Kieselgel (0.05 — 0.20 mm) (Séule 30 x
1 cm) und erhielt so 55 mg (78%) eines farblosen Feststoffes, der mit aus 7b gewonnenem 14
identisch war ('H-NMR, '’C-NMR).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Epoxide 15, 16 und 17: Man setzte Olefin und
Persdure unter den angegebenen Bedingungen um, wusch anschlieBend mit 0.58 NaOH und
Wasser, trocknete, zog das Lésungsmittel ab und reinigte den Riickstand durch Chromatographie
an Kieselgel (15) bzw. basischem Aluminiumoxid (32 - 63 um) (16, 17) in Pentan/Ether (9:1).

(1'RS,4'RS,6'SR,7'RS, 11'SR)-6",7-Epoxy-1"-methyldispiro[cyclobutan-1,2"[4,11]propanotri-
cyclo[5.3.1.04'”]undecan-3’,l”-cyclopropan] (15): Man versetzte eine Lysung von 100 mg (0.37
mmol) 13 in 10 ml Methylenchlorid mit 430 mg (2.0 mmol) 80proz. 3-Chlorperoxybenzoesiure
und rithrte 30 min bei Raumtemp. (quantitativer Umsatz nach DC). Aufarbeitung und Chroma-
tographie [Rg-Werte: 0.67 (13) und 0.29 (15)] lieferten 70 mg (66%) 15 als farblosen Feststoff
vom Schmp. 74-78°C (Kapillare). — IR (CCly): 3075, 3040 — 2840 cm ™! (CH). - 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,, CHCl, int.): & = 0.25-0.75 (m, 4H, Cyclopropan-H), 0.96 (s, 3H, CH,),
1.1-2.4 (m, 20H), 3.56 (d, 1H, J = 2 Hz, 6"-H). — '>*C-NMR (50.3 MHz, CDCl;): § = 6.98,
12.75 (Cyclopropan-Cg, ), 15.67 (Cyclobutan-Cg, ), 20.00 (C,. ), 20.82 (CHy), 23.29, 24.44,
25.19, 28.43, 29.06 (zwei Linien) (Cyy ), 39.02 (Cqan ), 39.78, 40.14 (C., ), 48.44, 57.07, 58.10,
64.48 (Cguart)s 69.25 (Ciep)s 72.82 (Cguar ). — MS (70 eV): m/e = 284 (52%, M™), 266 (46,
M* — H,0), 44 (100). — Cy3H,30: Ber. 284.2140, gef. 284.2140 (MS)

(1aSR,3aRS,6aSR,6bRS,9aSR,9bRS,9cSR)-2,3,5,6,6b,7,8,9-Octahydro-6b-methyl-1aH,4H-
3a,6a: 9a,9c-diethanocyclopent(1',2': 1,2]acenaphthof2a,3-bjoxiren (16} und (1aRS,3aRS,6aSR,-
6bRS,9aSR,9bSR,9cSR)-2,3,5,6,6b,7,8,9-Octahydro-6b-methyl-1aH,4H-3a,6a: 9a,9c-diethano-
cyclopent[1',2': 1,2]acenaphthof2a,3-bJoxiren (17): Man versetzte eine Lésung von 345 mg (1.28
mmol) 14 in 20 ml Methylenchlorid mit 860 mg (4.0 mmol) 80proz. 3-Chiorperoxybenzoesdure
und rithrte 17 h bei Raumtemp. (quantitativer Umsatz nach DC). Aufarbeitung und Chromato-
graphie [Rg-Werte: 0.67 (14), 0.54 (16) und 0.42 (17)] lieferten 68 mg (19%) 16 und 233 mg (64 %)
17 als farblose Feststoffe.

16: Schmp. 105°C (Kapillare). — IR (CCly): 3020 —2820 cm ~! (CH). — 'H-NMR (200 MHz,
CDCl,;, CHCl; int.): & = 0.94 (d, 3H, J = 1 Hz, CHy), 0.9-2.2 (m, 24H), 3.04 (d, 1H,
J = 5 Hz, 1a-H). — 1>C-NMR (50.3 MHz, CDCl5): 8 = 19.24 (CH,), 20.00, 20.13, 21.81, 22.19,
23.94, 25.09, 25.94, 29.09, 31.91, 32.56, 34.59, 35.93 (Cyy ), 40.41 (Cguan )s 50.86 (Cper), 51.14,
55.95, 57.04, 58.00, 74.80 (Cgyar ). — MS (70 eV): m/e = 284 (100%, M™), 256 (34, M* —
C,Hy.

17: Schmp. 58— 60°C (Kapillare). — IR (CCly): 3020 - 2840 em~! (CH). — 'H-NMR (200
MHz, CDCly, TMS int.): § = 0.91(d, 3H, J = 1 Hz, CHj), 0.9-2.3 (m, 24 H), 3.66 (breites s,
1H, 1a-H). - 3C-NMR (50.3 MHz, CDCly): & = 19.76 (C ), 20.41 (CH,), 22.47, 23.23, 24.12,
25.55 (zwei Linien), 27.43, 30.26, 31.76, 32.38, 34.49, 37.56 (C,y ), 41.09, 49.80, 54.95, 55.18
(Cquar) 62.05 (Cye ), 62.52, 75.63 (Cquar)- — MS (70 eV): m/e = 284 (3%, M™), 91 (100).

C,oH 30 (284.4) Ber. C84.45 H9.92 16: Gef. C84.05 H 10.05
17: Gef. C84.26 H 9.86

(3aRS,6aSR,6bSR,9aRS,9bSR,9cSR)-3,5,6,6b,7,8,9,9b-Octahydro-6b-methyl-4H-3a,6a: 9a,9c-
diethanocyclopentfajacenaphthylen-1(2H)-on (18): Man riihrte eine Losung von 40 mg (0.14 mmol)
17 in 5.0 ml Pentan/Ether (9:1) mit 1.0 g Kieselgel (0.05 —0.20 mm) bei Raumtemp., verfolgte
die Umsetzung diinnschichtchromatographisch [Laufmittel Pentan/Ether (9:1); Rg-Werte: 0.51
(17) und 0.31 (18)] und brach die Umlagerung nach 20 h ab. Man filtrierte, wusch mit Ether nach,
engte zur Trockne ein und chromatographierte den Riickstand an Kieselgel (0.05—0.20 mm) in
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Pentan/Ether (Sdule 30 x 1 cm). Man erhielt so neben 10 mg (25%) unumgesetztem 17 28 mg
(70%) 18 als farblose Nadeln vom Schmp. 95-97°C (aus Aceton). — IR (KBr): 3000 - 2800
(CH), 1710 cm~ ' (C=0). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, CHCl; int.): 8 = 0.81 (s, 3H, CH,),
1.0-2.5 (m, 25H). — "*C-NMR (50.3 MHz, CDCly): 8 = 19.75 (CH,), 20.09, 21.35, 23.48,
25.34, 26.24, 28.19, 31.78, 31.82, 33.10, 33.32, 36.29, 39.03 (C ), 41.79, 53.94, 54.33 (Cqyari )s
57.68 (Cier ), 61.98, 66.18 (Cgyan ), 212.21 (C=0). — MS (70 eV): m/e = 284 (67%, M), 256
(36, M* — C,H,), 228 (61, M* ~ C4Hp), 213 (100).
CyoH,30 (284.4) Ber. C84.45 H9.92 18: Gef. C84.42 H9.95
19: Gef. C 84.36 H 9.77

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Alkohole 19, 20 und 21: Man versetzte das
Epoxid unter Stickstoff und Rihren mit Diisobutylaluminiumhydrid, hydrolysierte nach 20 min
mit 10proz. Natronlauge, trennte die organische Phase ab, extrahierte die wiBrige zweimal mit
Ether, trocknete, zog das Losungsmittel ab und reinigte den Riickstand durch Chromatographie
an Kieselgel (0.05 — 0.20 mm) in Methylenchlorid.

(1'RS,4'RS,6'SR, 11'SR)-1"-Methyldispiro[cyclobutan-1,2"-[4,11]propanotricyclof5.3. 1.04’”]-
undec-7-en-3',1"-cyclopropanj-6-ol (19): 75 mg (0.26 mmol) 15 lieferten mit 4.5 m} (4.5 mmol)
einer 1.0M Ldsung von Diisobutylaluminiumhydrid in Hexan nach Aufarbeitung und Chromato-
graphie [Rg-Werte: 0.43 (15) und 0.22 (19)] 50 mg (67%) 19 als farblose Kristalle vom Schmp.
112-115°C (aus Petrolether). — IR (CCly): 3620 (OH), 3070, 3020— 2820 cm™! (CH). -
'H-NMR (200 MHz, CDCl,, CHCl, int.): & = 0.45-0.70 (m, 4H, Cyclopropan-H), 0.54 (d, 3H,
J = 1Hz,CH;),1.2-2.5(m, 19H), 4.69(d, 1H, J = 5 Hz, 6"-H), 5.54(dd, 1H, J = 5und 2 Hz,
=CH). - “C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): & = 6.85, 12.87 (Cyclopropan-Cg ), 16.15 (Cyclo-
butan-C, ), 23.04 (CH,), 23.99, 25.12, 26.42, 26.55, 31.32, 37.69 (C.y ), 41.88 (Cgar ), 43.34
(Csex)» 47-46 (Couan ), 49.37 (Cyy ), 57.21, 57.98, 70.76 (Cquan)s 78.47 (Cienr)s 119.88 (C-8),
154.61 (C-7"). — MS (70 eV): m/e = 284 (17%, M*), 41 (100).

(3aSR,6aSR,6bRS,9aSR,9bRS,9cSR)-1,2,3,5,6,6b,7,8,9,9b-Decahydro-6b-methyl-4H-3a,6a: 9a, 9c-
diethanocyclopentfalacenaphthylen-9b-ol (20): 100 mg (0.35 mmol) 16 lieferten mit 3.0 ml (3.0
mmol) einer 1.0M Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Hexan nach Aufarbeitung und
Chromatographie [Rg-Werte: 0.70 (20) und 0.64 (16)] 85 mg (85%) 20 als farblose Kristalle vom
Schmp. 56—-58°C. — IR (CCly): 3610 (OH), 3040 — 2840 cm ! (CH). - 'H-NMR (200 MHz,
CDCl;, TMS int.): 8 = 0.93 (d, 3H, J = 1 Hz, CH3), 0.95-2.50 (m, 27TH). — 3C-NMR (50.3
MHz, CDCl,): & = 18.50, 19.96 (C,, ), 21.34 (CH,), 21.84, 23.29, 23.79, 26.19, 28.96, 30.50,
30.64, 33.11, 33.58, 35.32, 36.25 (Cyy ), 41.66, 52.18, 57.48, 61.60, 65.33, 83.50 (Cg5r ). — MS
(70 eV): m/e = 286 (84%, M), 268 (23, M* — H,0), 178 (100).

CyoH300 (286.5) Ber. C83.86 H 10.55 20: Gef. C83.97 H 10.48
21: Gef. C 83.69 H 10.62

(I1RS,3aRS,6aSR,6bSR,9aRS,9bSR,9cSR)-1,2,3,5,6,6b,7,8,9,9b-Decahydro-6b-methyl-4H-
3a,6a: 9a,9c-diethanocyclopent{ajacenaphthylen-1-ol (21): 323 mg (1.14 mmol) 17 lieferten mit
5.0 ml (5.0 mmol) einer 1.0M Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Hexan nach Aufarbei-
tung und Chromatographie [Rg-Werte: 0.46 {(17) und 0.31 (21)] 270 mg (83%) 21 als farblose Na-
deln vom Schmp. 112—-114°C (aus Methanol). — IR (CCly): 3630 (OH), 3020—2820cm ! (CH). -
'H-NMR (100 MHz, CDCl;, CHCl; int.): & = 0.85 (s, 3H, CH3), 0.9—2.2 (m, 26 H), 4.16 (ddd,
1H,J = 3.5,3.5und 2.5 Hz, 1-H)9. — '3C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): 6 = 19.28 (CH3), 19.99,
23.51, 24.22, 25.28, 25.31, 26.78, 28.88, 31.23, 31.28, 32.18, 34.09, 36.34 (C,¢y ), 42.15 (Cgyar()s
48.93 (Cy¢ry ), 53.08, 55.59, 59.81, 63.87 (Cgyar ), 67.81 (Cpry ). — MS(70€V): m/e = 286 (100%,
M), 268 (74, M* — H,0).
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Benzoate 22, 23a— ¢: Man setzte Alkohol
und Saurechlorid unter den angegebenen Bedingungen um, verdiinnte anschliefend mit Wasser,
extrahierte erschopfend mit Ether (Kontrolle durch DC), wusch die Extrakte mit 1 N H,SO, und
anschliefend mit Wasser, trocknete, zog das Losungsmittel ab und reinigte den Riickstand durch
Chromatographie an Kieselgel (0.05 - 0.20 mm) in Methylenchlorid.

(1'RS,4'RS,6'SR, 11'SR)-6"-(3,5-Dinitrobenzoyloxy)-1"-methyldispirofcyclobutan-1,2"-[4,11]-
propano!ricyclo[5.3.1.04'”]undec-7—en-3’,1”-cyclopropan/ (22); Die Losung von 141 mg (0.50
mmol) 19 und 231 mg (1.00 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 2.0 ml wasserfreiem Pyridin
wurde 30 min auf 50°C erhitzt. Aufarbeitung und Chromatographie [Rg-Werte: 0.62 (22) und
0.22 (19)] lieferten 241 mg Rohprodukt. Nach Kristallisation aus Aceton verblieben 180 mg (75%)
reines 22 als blaBgelbe Blocke vom Schmp. 165 °C (Kapillare). — IR (KBr): 3120, 3080, 3020 ~ 2840
(CH), 1730 cm~ ' (C=0). - 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, CHCly int.): 8 = 0.50-0.80 (m, 4H,
unterlegt mit einem d, Cyclopropan-H), 0.63 (d, / = 1 Hz, 3H, CHj), 1.2-2.6 (m, 18H), 5.86
bis 5.94 (m, 2H, 6',8'-H), 9.11 (schmales m, 2H, aromat. H), 9.21 (schmales m, 1 H, aromat. H). —
BC-NMR (50.3 MHz, CDCly): & = 7.14, 13.09 (Cyclopropan-Cy ), 16.22 (Cyclobutan-C, ),
22.88 (CHjy), 24.38, 25.18, 26.45, 26.55, 31.45, 37.64 (C,y ), 42.02 (Cyyr, ), 43.25, 46.99 (Cyy ),
47.64, 57.29, 57.80, 70.99 (Cgyar ), 83.19, 122.05, 125.85, 129.23 (C,.,, ), 134.65, 148.60, 149.03
(Cquar)» 162.08 (C=0). — MS (70 eV): m/e = 266 (100%, M* — (NO,),CsH,CO,H).

Cy7H;3oN,Og (478.5) Ber. C67.77 H6.32 N5.85 Gef. C67.66 H6.37 N 5.81

(1RS,3aRS,6aSR,6bSR,9aRS,9bSR,9cSR)-1-(3,5-Dinitrobenzoyloxy)-1,2,3,5,6,6b,7,8,9,9b-
decahydro-6b-methyl-4H-3a,6a: 9a,9c-diethanocyclopent{ajacenaphthylen (23a): Die Lbsung
von 40 mg (0.14 mmol) 21 und 100 mg (0.43 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 1.5 ml wasser-
freiem Pyridin wurde 1 h auf 60°C erhitzt. Aufarbeitung und Chromatographie [Rp-Werte: 0.72
(23a) und 0.37 (21)] lieferten 60 mg (89%) 23a als blalgelblichen Feststoff vom Schmp. 160°C
(Kapillare). — IR (KBr): 3100, 3000 — 2800 (CH), 1720 cm~ ! (C=0). - 'H-NMR (200 MHz,
CDCl;, CHCl, int): & = 0.83 (s, 3H, CHy), 1.1-2.2 (m, 25H), 5.63 (schmales m, 1H, 1-H),
9.14 (schmales m, 2H, aromat. H), 9.25 (schmales m, 1 H, aromat. H). — BC.NMR (50.3 MHz,
CDCly): 8 = 19.35 (CH,), 19.87, 23.13, 24.77, 25.08, 25.12, 26.44, 27.93, 29.00, 31.23, 32.06,
33.94, 36.26 (Cyi ), 41.98 (Cyyar), 48.19 (Cepy ), 53.05, 55.70, 59.76, 63.91 (C ypre)s 72.42,
122.19, 129.25(C,, ), 134.69, 148.73 (Cgyyr ), 162.05 (C=0). — MS (70 eV): m/e = 480 (52%,
M™), 452 (27, M* — C,H,), 268 (100, M* — (NO,),C¢H;CO,H).

CxH;,N,04 (480.6) Ber. C67.48 H6.71 N 5.83 Gef. C67.67 H6.78 N 5.79

(IRS,3aRS,6aSR,6bSR,9aRS,9bSR,9cSR)-1-(4-Brombenzoyloxy)-1,2,3,5,6,6b,7,8,9,9b-deca-
hydro-6b-methyl-4H-3a,6a : 9a,9c-diethanocyclopentf{ajacenaphthylen (23b): Die Losung von 57 mg
(0.20 mmol) 21 und 110 mg (0.50 mmol) 4-Brombenzoylchlorid in 1.5 ml wasserfreiem Pyridin
wurde 2.5 h auf 70°C erhitzt. Aufarbeitung und Chromatographie [Rp-Werte: 0.76 (23b) und
0.37 (21)] lieferten 110 mg Rohprodukt. Nach Kristallisation aus Methanol verblieben 60 mg
(64%) reines 23b als farblose Nadeln vom Schmp. 125-127°C, - IR (KBr): 3020 — 2840 (CH),
1717 em ™' (C=0). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, TMS int.): 8 = 0.82 (s, 3H, CH;), 1.1-2.1
(m, 25H), 5.52 (m, 1H, 1-H), 7.72 (AA'BB/, 4H, aromat. H). — "*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,):
8 = 19.41 (CH,), 19.95, 23.08, 24.89, 25.08, 25.15, 26.09, 28.02, 29.04, 31.25, 32.13, 34.03,
36.29 (Cyex ), 42.04 (Cyyr ), 48.12 (Ciey), 53.02, 55.55, 59.70, 63.85 (Cguap.)s 69.96 (Ciery ),
127.84, 129.94 (C,y, ), 130.97, 131.76 (C,y ), 165.31 (C=0). — MS (70 eV): m/e = 470, 468
(10%, M ™), 268 (100, M* - BrC¢H,CO,H).

C,,H;33BrO, (469.5) Ber. C 69.08 H 7.08 Br 17.02 Gef. C 69.04 H 7.11 Br 16.14

(1RS,3aRS,6aSR,6bSR,9aRS,9bSR,9cSR)-1,2,3,5,6,6b,7,8,9,9b-Decahydro-6b-methyl-1-[4-(pheny|-
azo)benzoyloxy]-4H-3a,6a: 9a,9c-diethanocyclopent{alacenaphthylen (23¢): Die Losung von 57 mg
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(0.20 mmol) 21 und 122 mg (0.50 mmol) 4-(Phenylazo)benzoylchlorid in 2.0 ml wasserfreiem
Pyridin wurde 36 h auf 100 °C erhitzt. Aufarbeitung und Chromatographie [Rg-Werte: 0.72 (23¢)
und 0.37 (21)] lieferten 94 mg Rohprodukt als rotes Ol. Man kristallisierte aus Aceton durch vor-
sichtiges Unterschichten mit Wasser und erhielt so 55 mg (55%) reines 23 ¢ als orangerote Nadeln
vom Schmp. 142°C (Kapillare). — IR (KBr): 3020 — 2840 (CH), 1715 cm ™} (C=0). - 'H-NMR
(200 MHz, CDCl;, TMS int.): = 0.81 (s, 3H, CH3), 1.1 -2.1 (m, 25H), 5.57 (m, 1H, 1-H),
7.50—7.60 (m, 3H), 7.90—8.05 (m, 4H), 8.15—8.25 (m, 2H). — 'YC-NMR (50.3 MHz, CDCly):
8 = 19.43 (CH,), 19.98, 23.10, 24.93, 25.09, 25.17, 26.11, 28.06, 29.07, 31.27, 32.14, 34.05,
36.60 (Cyei ), 42.07 (Coyan)s 48.17 (Cieyy ), 53.03, 55.56, 59.72, 63.89 (Cganr)s 69.96, 122.70,
123.12, 129.14, 130.44, 131.64 (C,,( ), 132.69, 152.52, 155.03 (Cgyap), 165.47 (C=0). — MS
(70 eV): m/e = 495 (4%, M), 268 (74, M* — C4H(N,C4H,CO,H), 209 (100).
C33H3gN,O, (495.7) Ber. C79.96 H 7.93 N 5.65 Gef. C80.22 H7.84 N5.54

Kristallstrukturanalysen von 16, 18 und 2213

Kristalldaten von 16 (C;yH,30): farblose Blocke aus Chloroform, Raumgruppe P2,/n, a =
699.4(1), b = 1681.1(2), ¢ = 1342.9(2) pm, B= 104.79(2)°, V = 1.527 nm3, Z = 4, dy, =
1.238 g - cm~3, u = 0.07 mm ™", 1985 gemessene Intensititen (20,,,, = 45°), davon 1684 unab-
hingige Reflexe mit | F| > 4oF signifikant.

Kristalldaten von 18 (CoH,50): farblose Nadeln aus Aceton, Raumgruppe Pbca, a = 734.3(1),
b = 1667.9(2), ¢ = 2602.0(3) pm, ¥ = 3.187nm’, Z = 8,d,,, = 1.186g-cm 3, u = 0.07 mm "},
2066 gemessene Intensititen (20@,,, = 45°), davon 1212 unabhingige Reflexe mit |F| > 3of
signifikant.

Kristalldaten von 22 (Cy;H3pN,O¢): schwach gelbe monokline Blodcke aus Aceton, Raumgruppe
P2,/n, a = 1430.5(2), b = 761.4(1), c = 2293.8(3) pm, B = 111.88(2)°, V = 2.318 nm’, Z = 4,
dye = 1371 g cm'l, p=0.09mm"~ 1, 4056 gemessene Intensitdten (20, = 50°), davon 2777
unabhingige Reflexe mit | F| > 4o signifikant.

Tab. 7. Atomkoordinaten (- 10% und aquivalente isotrope Temperaturparameter (pm2 -107h
von 16 mit Standardabweichungen

x y z u X R4 1 v

o(1) 4862¢2) 2863(1) 152(10) 52(1) o7y 2890(4) 16449(2) 1178(2) 63(1)
c(1a) 6912(3) 3129(2) 430(2) 51(1) c(8) 4168(4) 820(2) 840(3) 76(1)
c(2) 7128(4) 4028(2) 465(2) 59(1) 9 6203(4) 1194(2) 988(2) 66(1)
3 6758(3) 4454(2) 1403(2) 57(1) C(9a) 6254(3) 1914(1) 1675(2) 43(1)
C(3a) 5235(3) 4063(1) 1894(2) 44(1) C(9b) 6053(3) 2730(1) 1178(2) )
C(4) 5175(4) 4408(2) 2940(2) 62(1) C(9c) 5739(3) 3198(1) 2073(2) 35(1)
c(5) 3043(4) 3981(2) 3398(2) 69(1) C(lv) 7663(3) 2944(1) 2878(2) 4l(1)
c(6) 3647(4) 3067(2) 3310(2) 53(1) c(11) 8063(3) 2092(1) 2559(2) 47(1)
c(6a) 3885(3) 2804(1) 2254(2) 38(1) o(12) 2218(3) 3234(1) 1428(2) 46(1)
c(6b) 4295(3) 1890(1) 2072(2) 431 «(13) 3090(3) 4037(1) 1200(2) 52(1)

c(14) 4534(4) 1390(2) 3055(2) 65(1)

Tab. 8. Atomkoordinaten (- 10% und dquivalente isotrope Temperaturparameter (pm? - 10~
von 18 mit Standardabweichungen

b 4 z y X pa z u

C(1) 5724(7) 1591(3) 2206(2) 62(2) c(8) 3388(8) 3919(4) 1777(2) 144(3)
«2) 5353(7) 699(3) 2121(1) 78(2) c(9) 5159(7) 3626(2) 1998( 2) $1(2)
c(3) 5892(7) 363(2) 1594(2) 78(2) C(9a) 5774(7) 2942(3) 1650(2) 57(2)
C(3a) 5314(7) 897(2) 1149(2) 62(2) C(9b) 5102(6) 2098(2) 1753(1) 44(1)
C(4) 6247(8) 664(3) 643(2) 101(3) C{9c) 5824(5) 1754(2) 1253¢ 1) 46(2)
C(5) 5596(8) 1209(3) 197(2) 107(3) C(10) 7848(6) 1989(3) 1298(2) 72(2)
C(6) 5556(7) 2110(3) 330(1) 81(2) c(1r) 7813(7) 2800(3) 1589(2) 17(2)
C(ba) 4739(6) 2248(2) 867(1) 48(2) C(12) 2875(6) 1811(3) 875(2) 62(2)
C(6b) 4B46(b) 3106(2) 1111(1) 58(2) C(13) 3251(6) 947(2) 1074(2) 71(2)
7y 3065(7) 3521(3) 1275(2) 86(2) C(14) 5906(8) 3705(3) 176(2) 98(3)

0 6412(4) 1847(2) 2597(1) 83(1)
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Tab. 9. Atomkoordinaten (- 10*) und aquivalente isotrope Temperaturparameter (pm2 - 107 Y
von 22 mit Standardabweichungen

x ¥ z Y X Y z Y

C(1) 8785(2) ~1338(4) 811(1) 41(1) c(15") 8849(2) 1887(4) 962(2) 50(1)
c(2) 8521(2) =-2930(4) 348(1) 53(1) ) 9181(2) =3159(5) 1859(2) 60(1)
c(3) 9496(3) -26087(8) 255(2) 119(3) (3" 9602(2) -1371(5) 2056{1) 60(1)
C(4) 9850(2) -1421(5) 780¢2) 56(1) o 1*) 5872(1) 1424(3) 1555(1) 48(1)
(1) 8167(2) 382(4) 587(1) 36 1) o{2%) 5228(2) 4065(3) 1179(1) 73(1)
C(3") 8698(2) -1595(4) 1458(1) 44(1) c(2%) 5153(2) 2630(4) 1379¢1) 48(1)
c(a’) 7645(2) =-910(4) 1414(1) 40(1) C(3*) 4224(2) 2046(4) 1479(1) 40(1)
c(5) 7630(2) 591(4) 1871(1) 564(1) C(4*) 3445(2) 3252(4) 1350(1) 45(1)
c(6") 6832(2) 1913(4) 1493¢1) 46(1) C(5+%) 2600(2) 2801(4) 1457(1) 43(1)
7)) 6795(2) 1717¢4) 831(1) 41(1) C(6%) 2478(2) 1162(4) 1682(1) 47(1)
(8" ) 6630(2) 2882(4) 373(1) 48(1) C(7%) 3250(2) =7(4) 1792(1) 46(1)
c(9') 6942(2) 2511(4) =-175(1) 52(1) C(8*) 4129(2) 385(4) 17001} 42(1)
c(10%) 7707¢2) 965(4) -99(1) 46(1) N(9*) 1790( 2) 4097(4) 1333(1) 55(1)
c(117) 7240(2) 6(3) 771(1) 34(1) 0( 10%) 1823(2) 5395(3) 1030(1) 73(1)
c12’) 6421(2) =1240(4) 338(1) 43(1) o(11%) 1127¢2) 3811(4) 1532(1) 83(1)
(13") 5971(2) ~2054(4) 779(1) 54(1) N(12%) 3131(2) ~1781(4) 2020(1) 60(1}
C(14") 6885(2) =2401(5) 1374(2) 57(1) o(13%) 3811(2) -2828(3) 2106 1) 87(1)

O(14%) 2355(2) -2089(3) 2107(1) 78(1)

Die drei Kristallstrukturen wurden mit direkten Methoden gelést und isotrop bis R = 0.149
(16), 0.165 (18) bzw. 0.137 (22) verfeinert. Obwohl alle Wasserstoffatome in Differenz-Elektronen-
dichtebestimmungen klar hervortraten, wurden sie geometrisch positioniert (rc _yy = 96 pm) und
unter Beibehaltung dieser idealisierten Anordnung verfeinert. Die anisotrope Verfeinerung der
C-, O- und N-Atome mit Gewichten w™' = 6% + g- F2{g = 0.001 (16), 0.0001 (18) bzw. 0.0008
(22)] konvergierte bei R = 0.050 (16), 0.079 (18) bzw. 0.061 (22) (R,, = 0.059, 0.059 bzw. 0.066).
Atomkoordinaten sind in Tab. 7 —9 gelistet. Alle Rechnungen wurden mit dem Programmsystem
SHELXTL (geschrieben vom Autor G.M.S.) durchgefiihrt und die experimentellen Daten an
einem Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung) mit Hilfe der Profilmethode
(Steuerprogramm entwickelt vom Autor W, C.14) gesammelt.

Y 8. bzw. 3. Mitteil.: L. Fitjer, M. Giersig, W. Clegg, N. Schormann und G. M. Sheldrick, Te-
trahedron Lett. 24, 5351 (1983).

D L. Fitjer, D. Wehle, M. Noltemeyer, E. Egert und G. M. Sheldrick, Chem. Ber. 117, 203
(1984).

3 J. L. E. Erickson, F. E. Collins und B. L. Owens, J. Org. Chem. 31, 480 (1966).

4 S. Sawada und Y. Inouye, Bull. Chem. Soc. Jpn. 42, 2669 (1969); es sei darauf hingewiesen,
daB 9 bei Verwendung von Duodmethan/ka/leber5) lediglich monocyclopropaniert wird.

5) J. M. Denis, C. Girard und J. M. Conia, Synthesis 1972, 549.

6 Zuordnung in Analogie zu den Befunden an cis- und trans-4-tert-Butyl[D ]lcyclohexanol:
Scriom, = 3:92, 8cyon), = 3.39 (J. Reisse, J. C. Celotti, D. Zimmermann und C. Chiurdoglu,

Tetrahedron Lett. 1964, 2145).

7 Vgl. die in Lit.!, Ref.® angegebene Zuordnung.

8) Zu der durch Diisobutylaluminiumhydrid bewirkten Epoxid-Isomerisierung vgl. W. Kirch-
hoff, Chem. Ber. 93, 2712 (1960).

9 Wir haben den beobachtbaren X-Teil (1-H o) des ABCX-Systems der Protonen 9b Ha, 2-H,,
2 H, und 1-H, von 21 mit angenommenen Standardkopplungskonstanten von .I 3.5,
.I,b.e 2.5 und .I —12 Hz durch Simulation befriedigend reproduzieren kdnnen Die
chemischen Verschlebungen von 9b-H,, 2-H, und 2-H, wurden dabei von 0.9-2.2 ppm, d.h.
innerhalb des Bereiches des beobachteten Multipletts der Restprotonen, variiert.

10 E, Osawa, K. Aigami, N. Takaishi, Y. Inamoto, Y. Fujikura, P. von R. Schleyer, E. Engler
und M. Farcasiu, J. Am. Chem. Soc. 99, 5361 (1977).

11 Man beachte, daB die im kristallographischen Teil verwendete Numerierung in Teilen von der
IUPAC-Nomenklatur abweicht.

120 S. L. Patt und J. Shoolery, J. Magn. Reson. 46, 535 (1982) (APT); D. M. Doodrell, D. T.
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Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50762, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

14 W. Clegg, Acta Crystallogr., Sect. A 37, 22 (1981). [367/83)
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