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Das Pentaspirohenicosanol 6 reagiert mit Thionylchlorid in Py- 
ridin unter WntTacher Cyclobutylmethyl-Cyclopentyl-Umlage- 
rung zu einem all-cis-anellierten hexacyclischen Olefin 17, dessen 
Struktur und Konfiguration iiber eine Kristallstrukturanalyse ei- 
nes hiervon abgeleiteten Epoxids 18 gekllrt wurde. Die Umla- 
gerung ist konformativ kontrolliert und eine Synthese des 
[6.5]Coronans (5) geeignet. Der A k o h o l 6  wurde aus dem Trion 
7 iiber eine Folge aus selektiver Dicyclopropylidenierung, er- 
schbpfender Epoxydierung, Oxaspiropentan-Cyclobutanon-Urn- 
lagerung, selektiver Reduktion und Addition von Methyllithium 
erhalten (7--+8--r10-+ 11+1246). 

Polycyclische Kohlenwasserstoffe, bei denen ein Zentralring der 
Kantenzahl m (m = 4,6,8 ...) mit m peripheren Ringen der Kanten- 
zahl n ( n  = 3,4,5 ...) so verkniipft ist, dal3 jede Kante des Zentral- 
ringes zugleich Kante eines peripheren Ringes ist ([mnlCoronane). 
waren bisher nicht bekannt. Diese Verbindungen besitzen eine un- 
gewohnliche Topologie und lassen interessante chemische und phy- 
sikalisch-chemische Eigenschaften erwarten. Dies gilt insbesondere 
fur solche Systeme, die einen zentralen Sechsring enthalten. Bei- 
spiele sind C6.41Coronan ( 2 )  und C6.51Coronan (5). 
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* I  Neue Anschrift: Department of Inorganic Chemistry, The Uni- 
versity, Newcastle upon Tyne, NE 1 7 RU, U. K. 
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Polyepiraaee, 14’**? - Cpscpde Rearrangemeate, 9Is? - Fivefold 
Cycloktylmetbyl-Cyclopeatyl Rearrangement in a Peataqiro- 
[3.0.3.0.3.0.3.0.3.1]~1 - A Key Sqoeoce for the SptBe- 
sis of [65]Coroanne 

The pentaspirohenicosano16 reacts with thionyl chloride in pyr- 
i d h e  to  give, in a fivefold cyclobutylmethyl-cyclopentyl rearrange- 
ment, the all-cis annulated hexacyclic oleGn 17, whose structure 
and conformation was established by X-ray analysis of a n  epoxide 
18 derived therefrom. The rearrangement is conformationally con- 
trolled and suitable for the synthesis of [6.5]coronane (5). The 
alcohol 6 was obtained from trione 7 by a sequence of selective 
dicyclopropylidenation, exhaustive epoxidation, oxaspiropentane 
to  cyclobutanone rearrangement, selective reduction and addition 
of methyllithium (7-8410- 11+12-6). 

Die Coronane 2 und 5 sind Isomere der Hexaspirane 1 
([6.3]Rotan”) bzw. 4 ([6.4]Rotan3’) und lassen sich aus diesen for- 
mal durch jeweils sechs simultane 1.2-Verschiebungen ableiten. 
Schon allein dieser Umstand gebot, Umlagerungskaskaden an ge- 
eignet funktionalisierten Pentaspiranen als mogliches Mittel zum 
Aufbau von 2 und 5 in Erwagung zu ziehen. Wir haben diese Mog- 
lichkeit am Beispiel von 3 gepriift‘’ und beschreiben hier analoge 
Versuche mit 6. Sie bilden die Grundlage fur die erstmalige Synthese 
des [6.5]Coronans (S),  uber die wir kiirzlich berichteten5’. 

Synthese von 6 
Als Ausgangsmaterial fur die Synthese von 6 diente das 

leicht zugangliche Trimethylenketen-Trimere 76’, das bereits 
drei der funf Cyclobutanringe von 6 enthalt. Zu seiner Uber- 
fuhrung in 12 als unmittelbaren Vorlaufer von 6 wahlten 
wir eine Folge aus selektiver Dicyclopropylidenierung, er- 
schopfender Epoxidierung, Oxaspiropentan-Cyclobutanon- 
Umlagerung und selektiver Reduktion (7-8- 10- 11- 

Die Cyclopropylidenierung von 7 verlief auDerordentlich 
schleppend. Selbst bei + 70 ’C und unter Einsatzt von sechs 
Molaquivalenten Cyclopropylidentriphenylphosphoran dau- 
erte es 20 h, ehe 95% 7 zu 8 umgesetzt waren. Eine Tqi- 
cyclopropylidenierung zu 9, die einen Zugang zu dem 
bisher unbekannten [6.4]Rotan hatte eroffnen konnen, 
wurde nicht beobachtet. Die hohe Temperatur bewirkte eine 
merkliche Zersetzung des Ylids unter Abspaltung von Tri- 
phenylphosphan’”, das eine chromatographische Isolierung 
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von 8 behinderte und daher als Quecksilber(I1)-Komplex"' 
abgetrennt wurde. Chromatographie an Kieselgel in Ether 
und nachfolgende Kristallisation aus Aceton lieferten dann 
reines 8 (Ausbeute 50%). 
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8 ( 5 0 % )  cis 1 0  ( 3 0 % )  cis--11 (29%) 

9 ( 0 % )  t r m s - 1 0  (70%) trans- 11 (44%) 

Zur Epoxidierung wurde 8 rnit 2.5 Molaquivalenten 
80proz. 3-Chlorperbenzoesaure in Dichlormethan umge- 
setzt. Basische Aufarbeitung und Chromatographie an rnit 
Natriumhydrogencarbonat dotiertem Kieselgel lieferten ein 
farbloses 0 1  (Ausbeute 72%), das laut '3C-NMR-Spektrum 
aus 30% cis-10 (13 Linien, effektive Symmetrie C,) und 70% 
trans-10 (12 Linien, effektive Symmetrie C,) bestand. Zur 
Umlagerung versetzte man die rohe, noch Saure und Per- 
saure enthaltende Losung von cisltrans-10 mit 0.1 Mol- 
aquivalenten Et,O - BF, in Dichlormethan. Laut 'H-NMR 
waren die Resonanzen der Cyclopropanprotonen von cis/ 
trans-10 (6 = 0.53 - 1.28) bereits nach 5 min verschwunden. 
Aufarbeitung und Chromatographie lieferten dann 29% rei- 
nes cis-11 (Schmp. 180-181°C) und 44% reines trans-11 
(Schmp. 177-178°C). Beide Trione gaben sich im l3C- 
NMR-Spektrum durch ihre unterschiedliche Linienzahl zu 
erkennen: cis-11 (effektive Symmetrie C,) zeigte 13 Linien, 
trans-11 (effektive Symmetrie C,) dagegen nur 12 Linien. 

Das Pentaspirohenicosanon 12 lie0 sich aus cis-11") 
- nicht jedoch aus trans-11 - durch eine modifizierte 
Wolff-Kishner-Reduktion") gewinnen. Hierzu wurde cis-11 
in Diethylenglycol gel6st und rnit einem hohen UberschuD 
an wasserfreiem Hydrazin 7 h bei 160°C gehalten, ehe die 
gebildeten Hydrazone durch Zusatz von Kalium-tert-buty- 
lat und Erhohung der Reaktionstemperatur auf 190°C zer- 
setzt wurden. Wir erhielten so 49% 12 neben 5% 13. Wurde 
die Dauer der Hydrazonbildung unter sonst vergleichbaren 
Bedingungen auf 96 h ausgedehnt, so isolierte man neben 

23% 12 und 14% 13 auch 17% des voll reduzierten 14. 
trans-1 1 reagierte unter den angegebenen Bedingungen nur 
schleppend und lieferte weniger als 2% 12. Der Grund hier- 
fur konnte in einer sterischen Abschirmung der axial-stan- 
digen Carbonylgruppe liegen. 

Schema 3 
cis- 11 

1. H~N-NHz 1 2 .  t-CqfI90K 

0 OH 

6 (88%) 15 1 6  

Nach ihren I3C-NMR-Spektren liegen 12,13 und 14 samt- 
lich in einer Sesselkonformation vor. 12 ist bei -40°C fixiert 
(1 3 Linien, C,-Symmetrie), invertiert bei + 70°C dagegen 
schnell (10 Linien, Cz,-Symmetrie). 13 ist bei + 2 0 T  ent- 
weder fixiert oder invertiert schnell (1 3 Linien, C,-Symme- 
trie), und 14 ist bei f20"C  fixiert (13 Linien, C,-Symmetrie). 
Wir haben die Dynamik von 14 rnit der Absicht einer Pro- 
gnose fur das noch unbekannte 4 naher untersucht und ge- 
hen hierauf an anderer StelleI4) ein. 

Das fur Umlagerungsversuche benotigte 6 (Ausbeute 
88%) erhielten wir schlieDlich durch Umsetzung von 12 rnit 
Methyllithium in Ether. Aus einem Vergleich seiner 'H- 
NMR-Daten [ S  = 1.80 (CH3)] rnit denen der konformativ 
fixierten Cyclohexane 15 [S = 0.90 (CH,),]'') und 16 IS = 
0.65 (CH,), und 1.43 (CH3)e]16) folgt zweifelsfrei, dafi 6 die 
Methylgruppe aquatorial und damit die Hydroxylgruppe 
axial gebunden enthalt. Eine fur die Auslosung einer Um- 
lagerungskaskade gunstige antiperiplanare Stellung aller im 
Verlaufe der Umlagerung zu losenden und zu knupfenden 
Bindungen war damit gegeben. 

Umlagerung von 6 
Versetzte man 6 rnit einem UberschuD an Thionylchlorid 

in Pyridin, so reagierte es innerhalb von 15 min bei 0°C 
unter Verlust seiner Symmetrie zu einem trisubstituierten 
Olefin [6I3C = 121.5 (C,,,,) und 156.0 (C,,,,,)], das noch eine 
Methylgruppe [6',C = 28.9 (Cprim)], jedoch keinen spiro- 
anellierten Cyclobutanring mehr enthielt (keine Resonanzen 
unterhalb 613C = 21.1). Es lag daher nahe, dieses Produkt 
als uber funf konsekutive Cyclobutylmethyl-Cyclopentyl- 
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Umlagerungen entstanden zu denken und ihm die Struktur 
17 zuzuweisen. 

Schema 5 

521 

17 

19 (21%)  

Zur Kl i rung  von Konstitution und Konfiguration des 
Umlagerungsproduktes haben wir versucht, kristallogra- 
phisch verwertbare Derivate zu erhalten. Oxidation mit 3- 
Chlorperbenzoesaure lieferte ein Gemisch aus einem stereo- 
chemisch einheitlichen Epoxid und einem hiervon abgelei- 
teten Keton, Reduktion des Epoxids einen sekundiren Al- 
kohol. Alkohol und Keton erwiesen sich als kristallogra- 
phisch nicht verwertbar, so daD schlieDlich das  Epoxid als 
einziges Derivat fur eine Strukturanalyse verblieb. Hierbei 
zeigte sich, daD dieser Verbindung die hexacyclische Struk- 
tur 18 mit axial-stindiger Methylgruppe und iquator ia l  
stindiger Epoxidbriicke zukam. Bei dem durch Reduktion 
erhaltenen Alkohol muDte es sich demnach um 20 und bei 
dem durch Umlagerung entstandenen Keton um 19 han- 
deln. Das  18 zugrunde liegende Olefin muDte schlieDlich die 
bereits aufgrund seiner spektroskopischen Daten vermutete 
Struktur eines all-cis-konfigurierten Hexacylus 17 besitzen. 

Mechanismus der Umlagerung von 6 
Wie bereits friiher bemerkt, liegt 6 in einer fixierten Ses- 

selkonformation vor. Es enthalt die Hydroxylgruppe axial 
gebunden und sollte durch eine weit iiber 100 kJ/mol lie- 
gende lnversionsbarriere ausgezeichnet sein ”’. Wir nehmen 
daher  an, daD auch das  intermediir gebildete Chlorosulfit 
21 in seiner Ursprungskonformation verbleibt und nicht 
etwa zu 21’ invertiert. Die fur 1,2-Verschiebungen giinstige 
antiperiplanare Stellung aller im Verlaufe der  Umlagerung 
von 21 zu losenden und zu kniipfenden Bindungen fiihrt 
nun dazu, daD iiber eine fiinffache 1.2-Verschiebung unter 
Inversion a m  jeweiligen Endpunkt der Umlagerung und un- 
ter abschlieoender Eliminierung das  beobachtete hexacy- 
clische Olefin 17 gebildet werden kann, ohne daD auch nur 
eine einzige energetisch aufwendig zu realisierende Inversion 
des Zentralringes notwendig wire. Wir glauben daher, daD 
jeder Umlagerungschritt nicht nur mit einem hohen Energie- 
gewinn ”I, sondern auch mit einer niedrigen Aktivierungs- 
energie ablauft?”. Wir fiihlen uns daher berechtigt, die Um- 
lagerung von 6 als konformativ kontrolliert zu bezeichnen. 

V 
0.SK i U 

15 22 22‘ 

2 3  

In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daD eine 
Umkehrung der Konfiguration a n  dem die Hydroxylgruppe 
tragenden Kohlenstoffatom, wie sie etwa in 15 realisiert ist, 
jegliche Umlagerung vollstindig b l ~ c k i e r t ’ ~ ’ .  Auch hier 
sollte das  intermediir gebildete Chlorosulfit 22 seine Ur- 
sprungskonformation beibehalten, so daD wegen der  fur 1.2- 
Verschiebungen nun ungiinstigen synclinalen Stellung der  
Chlorosulfitgruppe zu allen benachbarten Cyclobutanbin- 
dungen eine Eliminierung zu 23 als alleiniger Reaktionsweg 
verbleibt. D a  nicht zu erwarten war, daD 6 seine Voriugs- 
konformation bei einem Austausch der  Methylgruppe gegen 
andere Kohlenstoffsubstituenten andern wiirde, haben wir 
eine Synthese des [6.5]Coronans (5) iiber eine Synthese und 
Umlagerung eines entsprechend angepaflten Pentaspirans 
versucht. Hieriiber haben wir in einer vorlaufigen Mittei- 
lung5) berichtet. 

Kristallstruktur von 18 
(lSR,5RS,9SR,13RS,19SR)-16,17-Epoxy-l8-methylhexa- 

cyclo[ 1 6.3.0.01~5.0’~y.0y~13.013~17]henicosan (18) ist nach den 
Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse ull-cis-konfiguriert 
und enthi l t  die Methylgruppe axial gebunden (Abb. 1). Der 
Zentralring ist deutlich abgeflacht (Xlol = 256.8?), die zu- 
gehorigen Bindungswinkel sind deutlich geweitet (Mittel- 
wert 11 5.3“). Die Bindungslangen im Zentralring sind durch- 
weg normal (Mittelwert 1.542 A), die Bindungslingen in den 
peripheren Ringen dagegen teilweise erheblich verkiirzt 
[z. B. C(21)-C(22) = 1.4771(, C(2)-C(3) = 1.474 und 
C(20)-C(21) = 1.4351. Alle peripheren Ringe liegen ange- 
niher t  in einer Briefumschlagform vor. Bindungslangen, 
Bindungswinkel und ausgewihlte Torsionswinkel sind in 
den Tabellen 1-3  gelistet. 
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3'  2' (-&; - 5 '  9' 22  

11 9 5  

20' / ', 

Abb.l. Molekulbild von 18 ohne Wasserstoffatome (Sauerstoffatom 
leicht schraffert) und kristallographischc Numerierung 

Tab. 1. Bindungslangen (pm) von 18 rnit Standardabweichungen 

C(I)-C(2) 150.1(5) C(2)-C(3) 117.4(8) C(3)-C14) 154.9(4) 
C(4)-C15) 153.5(6) C(5)-C(6) 155.1(4) C(6)-(:(7) 151.1(4) 
C(7)-C(8) 153.1(6) C(8)-C(9) 155.1(3) C(9)-C(1') 153.7(5) 
C(I)-C(5) 154.5(3) C(5)-C(9) 154.6(4) C(9')-C(20) 356.9(5) 
C(2O)-C(21) 143.5(1 I )  C(21)-C(22) 147.7(13) C(22)-C(I) 155.4(9) 
C ( l ' ) - O ( l l )  149.3(6) C(2')-0(1 I )  175.5(8) 

Mit ( I )  gekennzeichnctc Atorne wurden durch Inversion i n  0.5, 0.5, 0.5 
erzeugt 

Tab. 2. Hiiidungswinkel (Grad) von 18 mit Standardabweichungen 

1 16.6(3) 
I12.8(2) 
99.414) 

115.9(3) 
IO8.8(6) 
104.7(3) 
104.8(5) 

I12.9(2) 
lZ1.5(3) 
I13.0(3) 
102.0(2) 
104.0(3) 
109.9(3) 
105.0(3) 
110.4(3) 
107.4(3) 
106.4(2) 
100.4(4) 

109.4(71 
106.2(2) 

54.3i3j 
53.9(4) 

4) 

. __.- 

Wir danken der Ileulschen Forschurigsgemeirischaft fur Personal- 
und Sachmittel (Projckt Fi 191/6-3) und dem Fonds der Cheniischen 
Industrie fur finanzielle Unterstiitzung und die Gewihrung eines 
Chemiefonds-Stipendiums (D. W.). 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin Elmer 225 und 298. - 'H-KMR-Spektren: 

Varian EM-360, FT-8OA, XL-100 und XL-200. - j3C-KMR-Spek- 
tren: Varian FT-80A, XL-100 und XL-200. - Die Multiplizitaten 
wurden, sowcit angegeben, mit den in Lit.221 angegebenen Techniken 
bestimmt. - Massenspektren: Varian MAT 31 1 A und 731. - GC/ 
MS-Analysen: Varian G C  3700 und Varian MAT 311 A (offene 
Kopplung). - Gaschromatographische Trennungen: Varian 920, 
Intersmat IGC 16 und Carlo Erba FTV 2450. - Integrationen: 
Spectra Physics Autolab System I. - Saulenchromatographische 
Trennungen: Fraktionssammler ISCO 1850. - R,-Werte: DC-Fer- 

tigfolien Polygram SIL G/UV254, Macherey & Nagel; Anfirbung 
rnit 3.5proz. Molybdatophosphorsiure (Merck) unter Erwar- 
men. - Schmelzpunkte: Ruchi-Schmelzpunktsbestimmungsappa- 
rat nach Dr. Tottoli und Mikroheiztisch der Fa. Reichert. - Die 
Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

10.15-Dicyclopropylidentrispiro(3.1.3.1.3.l]pen~adecan-5-on (8): 
Zu einer Suspension von 19.6 g (175 nimol) Kalium-terr-butylat in 
400 ml wasserfreiem Benzol gab man unter Stickstoff und Ruhren 
67.7 g (1 77 mmol) trockenes Cyclopropyltriphenylphosphonium- 
bromid (sofortige Orangefirbung), erhitzte 1.5 h auf 70°C, tropfte 
anschlieDend innerhalb von 10 min eine Losung von 9.40 g (38.2 
mmol) 76) in 10 ml wasserfreiem Benzol zu und hielt das Reaktions- 
gemisch weiter bei 70°C. Man verfolgte den Umsatz gaschroma- 
tographisch [2.5 m x 1/4" Allglassystem, 15% OV 101 auf Chro- 
mosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 180°C; relative Retentionszei- 
ten: 1.00 (7). 1.30 (Triphcnylphosphan), 1.80 (8) und 3.70 
(Triphenylphosphanoxid)], setzte nach 3 h cin Gemisch aus 6.56 g 
(58.5 mmol) Kalium-rert-butylat und 22.6 g (59.0 mmol) Cyclopro- 
pyltriphenylphosphoniumbromid zu und brach die Reaktion nach 
insgesamt 20 h ab (95% Umsatz nach GC-Analyse eines Probe- 
hydrolysates). Man versetzte das braunschwarze Reaktionsgemisch 
mit 100 ml Pentan, wusch viermal mit je 100 ml Wasser, engte die 
organische Phase im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 80 "C/ 
15 Torr), digerierte den oligen Ruckstand mit 200 ml Pentan, 
trennte von ungelost gebliebenem 81, verdunnte den Extrakt mit 
weiteren 200 ml Pentan und hielt anschliel3end 2 h bei -30°C. 
Man dekantierte von ausgefallenen Feststoffen, wusch den Ruck- 
stand rnit 150 ml kaltem Pentan und engte die vereinigten Pentan- 
auszuge im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 80"C/l5 Torr). 
Man loste den Ruckstand (19.5 g brauncs 61) in 50 ml siedendem 
Ethanol, versetzte mit einer siedenden Losung von 8.0 g (29.5 mmol) 
Quecksilber(I1)-chlorid in 10 ml Ethanol (sofortige Abscheidung 
farbloser Kristalle), kiihlte anschliefiend auf 0°C und filtrierte nach 
Zusatz von 20 ml Pentan durch einen Faltenfilter. Man wusch den 
Ruckstand rnit 100 ml siedendem Ethanol, filtrierte nach Abkuhlen 
und Zusatz von 30 ml Pentan erncut, engte die vereinigten Filtrate 
im Rotationsverdampfer ein (Badtemp. 80°C/15 Torr) und erhielt 
so 12.3 g hellbraunes 81. Chromatographie an Kieselgel (0.05 bis 
0.20 mm) in Ether (Siule 40 x 3 cm) lieferte 6.3 g rohes 8 ('H- 
NMR-spektroskopisch bestimmter Gehalt ca. 85%) als teilkristalli- 
siertes hellbraunes 81. Kach Kristallisation aus Aceton verblieben 
5.63 g (50%) analysenreines 8 als farblose Kristalle vom Schmp. 
69.5-70.5"C. - IR (KBr): 3042 ern-.': 2973-2859 (CH), 1704 
(C=O). - 'H-NMR (lo0 MHz, CDC13, CHClz i~~t. '~ ') :  6 = 1.28 
[AA'BB', 8 H, Cyclopropan-H), 1.75-2.70 (m, 18H, Cyclobutan- 
H). - 13C-IVMR (50.3 MHz, CDCI3, CDC13 i ~ ~ t . ~ ~ ) ) :  6 = 1.1, 1.3, 

m/z (YO) = 294 (6, M i ) ,  265 (29, M +  - C'H,), 223 (100). 
16.0, 16.5, 30.0, 34.1, 50.2, 56.5, 113.3, 132.7, 212.4. - MS (70 eV): 

C21H260 (294.4) Ber. C 85.66 H 8.90 Gef. C 85.78 H 8.70 

(4RS.9SR) - 13,23-Dioxaheptaspiro/2.0.0.3.0.0.2.1.0.3.1.3.0. I Itri- 
cosan-18-on (cis-10) und (4RS.9RS)-13.23-Dioxaheptaspiro- 
/2.0.O.3.U.0.2.1.O.3.f .3.0.l]tricosan-18-on (trans-10): Zu einer Losung 
von 0.66 g (2.2 mmol) 8 in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan 
tropfte man unter Stickstoff und Ruhren innerhalb von 3 h eine 
Losung von 0.98 g (4.5 mmol) 80proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 
8 ml des gleichen Losungsmittels, verfolgte die Umsetzung gaschro- 
matographisch C1.5 m x 1/4" Allglassystem, 15% OV 101 auf 
Chromosorb W AW/DMCS, 60/80 mesh, 210°C; rel. Retentions- 
zeiten: 1.00 (8), 1.83 ( ~ i s - 1 1 ) ~ ~ )  und 2.14 ( t r a n ~ - l l ) ~ ~ q  und brach die 
Reaktion nach 5 h a b  (vollstindiger Umsatz laut GC). Man ver- 
setzte mit 10 ml gesattigter Natriumhydrogcncarbonat-Losung, 
ruhrte 10 min kriftig durch, wusch die organische Phase mit 15 ml 
Wasser, entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer (Rad- 
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temp. 30'C/15 Torr) und erhielt so 0.52 g rohes cis/rrans-lO als 
farbloscs 81. Chromatographie von 0.26 g dieses Rohproduktes an 
mit 2% Natriumhydrogencarbonat doticrtem Kieselgcl (0.05 bis 
0.20 mm) Pentan/Ether (75: 25) licferte 0.23 g farbloses 01. das laut 
"C-NMR aus 70% (runs-10 und 30% cis-10 bestand. - 'H-KMR 
(79.6 MHz, C6Db. C6HDS int.?'): cis/troris-lO: 6 = 0.53- 1.28 (m, 
8H. Cyclopropan-H). 1.60-2.88 (m, 18 H. Cyclobutan-H). - "C- 
NMR (50.3 MHz. C&,, CoD6 int.'"): cis-10: 6 = 2.1 I ,  2.60, 16.9. 
17.3, 25.3, 26.0, 27.6, 29.5, 46.0 (Koinzidenz rnit einem Signal von 
[runs-lo), 55.1, 59.4, 67.9, 208.5. fraris-10: 6 = 2.18, 2.57, 16.7, 17.4, 
26.1. 27.5, 27.8, 46.0 (Koinzidenz rnit cinem Signal von cis-lo), 54.4. 
59.1, 67.8, 209.4. 

( S S K ,  13RS j-Pentaspiro[3.0.3.0.3.0.3.0.3. I]henicosan-6.14,21- 
trim (cis-1 1 )  und I SRS.I3RS)-Pentaspiro/3.0.3.0.3.0.3.0.3.I]henico- 
san-6.14.21-trion (trans-11): Zu einer Losung von 3.14 g 8 [gaschro- 
matographisch bcstimmter Gehalt 3.01 g (10.2 mmol)] in 120 ml 
wasserfreiem Dichlormethan tropfte man unter Stickstoff und Riih- 
ren bei einer Innentemp. von 18-22 C innerhalb von 1 h cine 
Losung von 5.75 g (27 mmol) 80proz. 3-Chlorperbenzocsaure in 
100 ml des gleichen Liisungsmittels. Nach 15 min (vollstindiger 
Umsatz laut 'H-NMR) tropfte man zur  Umlagerung der gebildeten 
Spiroverbindungcn cisitruns-I0 bei einer Innentemp. von 20- 15 'C 
innerhalb von 5 min 4.0 ml (0.96 mmol) einer 0.24 M Losung von 
Et,O-BF, in Dichlormethan zu. Wcitcrc 5 min spiter waren 'H- 
NMR-spektroskopisch keinc Cyclopropanprotoncn mehr nach- 
weisbar. Man kiihlte auf 0:'C [Abschcidung von 3-Chlor(per)bcn- 
zoesaure], hydrolysierte langsam mit 50 ml 10proz. Natriumhydro- 
xidlosung, lieD nach beendeter Zugabe auf 10 C erwirmen, schiit- 
telte. bis dcr Niedcrschlag in Losung gegangcn war ( 5  min), trenntc 
die wiDrigc Phase ab, wusch die organische Phase nochmals mit 
20 ml IOproz. Natriumhydroxidlosung, extrahierte die vereinigten 
waDrigen Phasen rnit 10 ml Dichlormethan, wusch die vereinigten 
organkchen Phasen nacheinander mit 50 ml und 20 ml Natrium- 
chloridlosung, neutralisierte vor Abtrennen des lctzten Waschwas- 
sers rnit 1 N HCI, trocknete iiber Molekularsieb 4 A  und erhielt so 
nach Einengen im Rotationsverdampfer (Badtemp. 40 'C/14 Torr) 
2.9 g cines farblosen Feststofles. der h u t  gaschromatographischer 
Analyse [ 1.20 m x 1/4" Allglassystcm. 12% DC 550 auf Chromo- 
sorb W AW!DMCS, 60/80 mesh. 230 C,  180 ml Hz/min, relative 
Retentionszciten: 0.81, 3.48 (nicht identifiziertc Verbindungen), 1 .OO 
(8). 2.52 (cis-11) und 3.09 (trans-ll)] 37% cis-11 und 57% trurwll 
cnthielt. Man nahm das Rohprodukt in wenig Dichlormethan auf 
und trennte in vier Chargen an Kieselgcl (0.1 -0.2 mm) in Dichlor- 
methan [Siule 30 x 3.6 cm; Kontrolle durch DC; RrWCrtc: 0.00, 
0.38 (nicht idcntifizierte Verbindungen). 0.14 (frans-11) und 0.28 (cis- 
l l)] .  Man erhielt so 0.91 g (27%) &-l l  (Gehalt 98%. GC) und 
1.48 g (44%) (runs-11 (Gehalt 98%, GC). Zur Analysc kristallisierte 
man Probcn aus Cyclohexan. 

c,is-ll:Schmp. 180-181 C. - lR(KBr):3013,2991-2952cm' I 

int.): 6 = 1.45-2.30 (m. 16H). 2.80-3.25 (m, IOH). - "C-NMR 
(50.3 MHz. C6D6, C6D6 int.'"): 6 = 14.7. 16.5, 17.4. 25.3, 27.0, 29.0, 
31.2. 45.1, 46.3. 54.4. 77.7. 207.0. 211.0. - MS (70 eV): m l z  (%) = 

trans-11: Schmp. 177- 1 7 t C .  - IR (KBr): 3030. 2990 bis 
2859cm- '  (CHI, 1770. 1695 (C=O) .  - 'H-NMR (100 MHz. 
CDC13, TMS int.): 6 = 1.60-2.75 (m. 12H). 2.90 (1, J = 4 Hz. 
4H). - "C-NMR (50.3 MHz, CbDb. C6Dh int.'"): 6 = 15.8. 17.0. 

(70 cV): tn /z  (YO) = 326 (2. M '), 298 (6. M ' - C2H4). 228 (100). 

(CH), 1773, 1691 ( C = O ) .  - 'H-NMR (100 MHz. CDCI?, TMS 

326 ( 5 ,  M ), 298 (4, M + - CZH,), 200 (100). 

17.6, 27.1. 28.7. 29.6, 44.3, 44.8, 53.2, 78.4, 207.0, 210.8. - MS 

CZIH2601 (326.4) Ber. C 77.28 H 8.03 
cis-ll: Gef. C 77.00 H 7.92 

frum-11:  Gef. C 77.18 H 8.03 

Pentaspiro/3.0.3.0.3.f).3.0.3./jhenicosa~1-2f-o1i (12). Pentaspiro- 
~3.0.3.0.3.0.3.0.3.1]henicoscln-21-~/ (13) und Pefitaspiro/3.0.3.0.3.0. 
3.f~.3.l]henicosan (14): Alle Versuche wurden in einem 25-ml-Drei- 
halskolben mit Septum, RiickfluDkiihler und Innenthermometer 
durchgefiihrt. Zur Abdichtung verwendete man Normschliffhiilsen 
aus PTFE. Als Heizquelle diente ein 25-ml-Heizpilz G 1/025 der Fa. 
Heracus-Wittmann (Heidelberg), der iiber einen mit Temperdtur- 
fiihler versehencn Regler der gleichen Fa. angesteuert wurde. 

Nr. ~ s - 1 1  Iiydrazic blolver- Iiydrazon- Iiydrazoc- bsulierie Aur- 
imm,>lldl lml l  halrnis bi:dung zerserzung beuien (%) 

i-BuOli/ Daberl lernp.  D a g e r l l e r n p  
I2 I3 I4 -. cis-11 I h l  C) Ih1 C) 

23 I 4  I 8  I 0.92 2 26.6 94/150-160 ?0/190 
2 0.92 I 34.4 71160 21 I90 19 4 - 
3 1.76 2 30.0 51160-165 1.51210 40 I? 2 

___ ~. 

'' 0. I M Liisungen von cis-1 1 in wasserfreiem Diethylenglycol 

Zu 0.1 M Losungen von cis-I1 in wasserfreiem Diethylenglycol 
gab man unter Stickstoff und Riihren wasscrfreics Hydrazin und 
erwirmte auf die angegebenen Tempcraturen (Tab. 4). Man ver- 
folgte die Umsetzung durch DC-Analyse von Probehydrolysaten 
[Laufmittel Dichlormethan; RrWertc: 0.00 (Hydrazone; Anfirbung 
durch Molybdatophosphorsiure bereits nach 10 s ohnc Erwarmen). 
0.24 (nicht identifizierte Verbindung) und 0.21 (cis-1 l)] und brach 
die Reaktionen ab. nachdem cis-1 1 verbraucht war (Versuche 2,3). 
Bei Versuch I wurde die Reaktionszcit iiber den Verbrauch von 
cis-1 I hinaus verlangert (Tab. 4). Anschlieknd destillierte man iiber 
eine Mikrodcstillationsapparatur allcs Fliichtige bis zu cincr Inncn- 
temp. (Kopftemp.) von 130°C (85 C)/12 Torr ab, beliiftete mit 
Stickstoff. kiihlte auf 25 C und versetzte rnit der angegebenen 
Menge Kaliurn-fert-butylat. Danach crwirmtc man langsam auf die 
angegebene Reaktionstemperatur, destillierte gebildeten tert-Butyl- 
alkohol in cinem schwachen Stickstoffstrom ab und vcrfolgtc die 
Umsetzung nach Erreichcn der Endtempcratur durch DC-Analyse 
von Probehydrolysaten [R,-Werte wie oben; zusitzlich: 0.04-0.16 
und 0.56 (nicht identifizierte Verbindungen), 0.46 (13), 0.63 (12) und 
0.76 (14)]. Die Versuche 2 und 3 brach man ab, nachdem kein leicht 
anfarbbares Hydrazon mehr nachzuweisen war. der Vcrsuch 1 
wurde linger gefiihrt (Tab. 4). Nach beendeter Reaktion kiihlfe man 
auf  0 C. versetzte rnit Wasser [Versuche 1,2(3): 25 ml(50 ml)J, neu- 
tralisierte langsam mit 4 N HCI, schiitteltc anschlieknd 3 min aus, 
trenntc die organische Phase ah, extrahierte die wiDrige Phase rnit 
Dichlormethan (3 x 10 ml, DC-Kontrolle), wusch die vereinigten 
organischen Phasen rnit 10 ml gesattigter Nairiumchloridlosung, 
trocknete iiber Molekularsieb 4,4 und erhielt nach Entferncn des 
Losungsmittels im Rotationsvcrdampfer (Badtemp. 25' C j l2  Torr) 
ein gelbes 81. das in wenig Dichlormethan aufgcnommen und an 
Kieselgel(0.I -0.2 mm) in Dichlormethan [Siule 27 x 2.6 cm (Vcr- 
such 1) bzw. 38 x 2.6 cm (Versuche 2.3). DC-Kontrollc] chroma- 
tographiert wurde. Man erhielt so 12. 13 und 14 in den in Tab. 4 
mgegcbcnen Ausbeuten. Fur die Analysen kristallisierte man Pro- 
ben aus Aceton (12, 14) bzw. Dichlormethan/Hcxan (13). 

12: Farblose Nadeln vom Schmp. 137- 138'C. - IR (KBr): 3000 
bis 2850 cm. . '  (CH), 1687 (C=O) .  - 'H-KMR (100 MHz, CDC13, 
TMS int.): 6 = 1.55-2.70 (m). - "C-NMR L50.3 MHz. CDCI,, 
TMS int. (-40 C) bzw. ChD6. TMS int. (+7O'C)]: -2O'C: 6 = 
15.7. 15.8, 16.6. 23.8. 24.0. 25.6. 25.8. 27.3, 30.6.47.4. 51.1, 57.8, 214.7; 
+70 C: 6 = 16.36, 16.40, 17.1, 25.6. 26.3, 28.8. 48.8. 52.1, 58.6. 
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211.1. - MS (70 eV): m/z (YO) = 298 (1, Mi),  270(5, M +  - C2H4). 
91 (100). 
C21H300 (298.5) Ber. C 84.51 H 10.13 Gef. C 84.46 I1 10.05 

13: Farblose Nadeln vom Schmp. 145-148°C. - IR (KBr): 
3620 ern..' (OH), 3580-3300 (OHass), 3000-2945, 2865 (CH). - 
'H-NMR (60 MI-lz, CDCI,, TMS int.): 6 = 1.25 - 2.70 (m, 31 H, 
Cyclobutan-1-1, OH), 3.10 [breites s, 1 H, CH(OII)]. - "C-NMR 
(20 MI-lz, C6D6, TMS int.): 6 = 16.6, 16.9, 17.1, 22.9, 24.6, 25.5, 
26.8, 28.1, 29.3, 48.7, 50.0, 50.1, 73.1. -- MS (70 eV): m/z (YO) = 282 

C2111320 Ber. 300.2453 Gef. 300.2453 (MS) 

14: Farblose Nadeln vom Schmp. 116-117°C. - IR (KBr): 
3000-2835 cm-' (CH). - 'H-NMR (100 MHz, CDCl,, TMS int.): 
6 = 1.20--2.25 (m, 241I), 2.32-2.70 (m, 8H). - I3C-NMR 
(50.3 MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 15.7, 16.0, 16.1, 23.8, 24.5, 25.5, 
26.4, 27.2, 32.5, 37.6, 45.1,48.6, 49.6. -. MS (70 eV): m / z  (YO) = 256 

C21H32 (284.5) Ber. C 88.64 H 11.33 Gef. C 88.78 H 11.21 

21-Methylpent~spiro[3.0.3.0.3.0.3.0.3.f/hei~icosan-21-ol (6): Zu ei- 
ner Losung von 140 mg (0.47 mmol) 12 in 5 ml wasserfreiem Ether 
tropfte man unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 5 rnin 1.6 ml 
(2.6 mmol) einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Ether, iiber- 
wachtc die Reaktion diinnschichtchromatographisch [Laufmittel 
Dichlormethan; RrWerte: 0.53 (6) und 0.64 (12):] und brach die 
Reaktion nach 15 rnin ab (vollstandiger Umsatz laut DC). Man 
hydrolysierte vorsichtig rnit 0.5 ml Wasser, verdiinnte rnit 40 ml 
Ether, wusch zweimal mit je 20 ml Wasser, trocknete rnit Mole- 
kularsieb 4 A, entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer 
(Badtemp. 25"C/15 'lorr) und erhielt so 130 mg (88%) 6 als farb- 
losen Feststoff. Farblose Nadeln vom Schmp. 214-216'C (Ether/ 
Pentan). - IR (KBr): 3630 ern-.' (OH), 3500 (OH,,), 3010, 3000 bis 
2940, 2860 (CH). -- 'H-NMR (79.6 MIIz, CDCI,, TMS int.): 6 =: 
0.65 Is, 1 H, mit D 2 0  austauschbar, (OH),], 1.65-2.70 (m, 30H, 
unterlegt mit einem s), 1.82 [s, 3H, (CH3)J. -. I3C-NMR (50.3 MIIz, 
CDCI,, TMS int.): 6 = 16.53, 16.58, 16.61 (Csk), 21.1 (Cpnm), 24.8, 

(70 eV): m/z (YO) = 296 (25, M + - H20), 254 (100). 
CZ2H3.,O (314.5) Ber. C 84.02 11 10.90 Gef. C 84.04 H 10.82 

[ ISR,5RS.9SR,f3SR,18RS)-18-Methylhe~acyclo[l6.3.0.0'~~. 
05~9.09~'3.0'3~'7/kenicos-16-en (17): Zu einer Losung von 153 mg 
(0.486 mmol) 6 in 4.0 ml wasserfreiem Pyridin tropfte man bei O T  
unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 10 rnin 300 mg (2.52 

(5 ,  M'), 257 (8, M +  -- C3H7), 91 (100). 

(4, M +  - C2Ii4), 241 (40. M +  - C3H7), 41 (100). 

26.0, 26.8, 27.1, 28.0, 28.3 (C=k), 48.7, 49.4, 50.8, 79.8 (C,,,,,). - MS 

(C,,,,), 156.0 (C,,,,,). - MS (70 eV): m/z (YO) = 296 (19, M+), 281 

C22€132 Ber. 296.2504 Gef. 296.2503 (MS) 

(4, M ' - CH3), 254 (100, M +  -- C3H7). 

(lSR,5RS,9SR,13RS,l6RS,18SR)-16,17-Epoxy-18-methylhexa- 
cyclo[ 16.3.0.0'~5.0'~Y.0Y~13.013~'7]heni~~~an (18) und (lSR,5RS,9SR, 
13SR, I 7RS, 18RS) - 18-Methylhexacyclo[ 16.3.0.0'~'.@~9.0y~'3.0".'7]- 
hrnicosnn-16-on (19): Zu einer Losung von 90 mg (0.30 mmol) 17 
in 2 ml wasserfreiem Dichlormethan tropfte man unter Stickstoff 
und Riihren innerhalb von 45 rnin eine Losung von 80 mg (0.37 
mmol) 80proz. 3-Chlorperbenzoesaure in 1.5 ml des gleichen Lo- 
sungsmittels, verfolgte die Reaktion diinnschichtchromatogra- 
phisch [Laufmittel Dichlormethan; RrWerte: 0.42 (19), 0.49 (18) und 
0.86 (17)] und brach die Reaktion nach weiteren 2.5 h ah (vollstan- 
diger [Jmsatz laut DC). Man versetzte rnit 5 ml gesattigter Kalium- 
hydrogencarbonat-Losung, riihrte 30 min kraftig durch, verdiinnte 
anschlieDend mit 10 ml Dichlormethan, extrahierte die waDrige 
Phase mit 10 ml Dichlormethan, wusch die vereinigten organischen 
Phasen rnit 5 ml Wasser, entfernte das Losungsmittel im Rotations- 
verdampfer (Badtemp. 4OCC/1 5 Torr) .und chromatographierte den 
Ruckstand (118 mg blaDgelber FeststoQ an rnit 2% Natriumhy- 
drogencarbonat dotiertem Kieselgel (0.05 -0.20 mm) in Pentan/ 
Ether(88:12;Saule20 x 1.1 cm). 58 mg(61%)18und20mg(21%) 
19 lielen rein an, wahrend 12 mg (13%) 18/19 ungetrennt blieben. 
Zur Analyse sowie zur Aufnahme der Spektren kristallisierte man 
18 aus Aceton/Hexan und 19 aus Dichlormethan. 

18: Farblose Nadeln vom Schmp. 234-236°C. - IR (KBr): 
3020 cm-', 3000-2950, 2873 (CH). - 'H-NMR (79.6 MHz, 
CDC13, TMS int.): 6 = 1.27 (s, 3H, CH3), 1.27-2.70 (m, 28H), 3.27 
(breites s, 1 H). - I3C-NMR (50.3 MHz, C6D6, TMS int.): 6 = 20.8, 
20.9, 21.5 (C=k), 22.8 (Cprim), 23.0, 27.3, 35.3, 37.2, 38.31, 38.34, 38.8, 
39.1, 39.8, 39.91, 39.92 (C=k), 45.4, 54.9, 57.7, 58.6, 59.3 (Cquart), 65.7 
(C,,,,), 70.9 (Cquarl). - MS (70 eV): m/z  (YO) = 312 (100, M '). 

19: Farblose Nadeln vom Schmp. 214-216°C. .- IR (KBr): 
3035 cm ', 2990, 2960, 2880 (CH), 1735 (C-0). - 'H-NMR 
(79.6 MHz, CDC13, 'TMS int.): 6 = 1.25 (s, 3H, CHI), 1.25-2.35 
(m, 28H). -- "C-NMR (50.3 MIIz, C6D6, TMS int.): 6 = 21.0 

(Koinzidenz zweier Linien), 39.4, 41.4 (Cxk), 44.2, 53.2 (Cquarl). 57.4 
(C,,,,), 57.9, 59.3, 60.1, 213.7 (Cquar,). - MS (70 eV): m/z  (%) = 326 

C22H320 Rer. 312.2453 .18: Gef. 312.2449 (MS) 
19: Gef. 312.2450 (MS) 

(C,,i,), 21.2, 21.3, 21.5, 21.6, 31.2, 31.4, 35.5, 36.0, 37.2, 38.6, 38.7 

( 5 ,  M+), 298 (4, Mi  - C2II4), 200 (100). 

mmol) frisch destilliertes Thionylchlorid, verfolgte die Umsetzung (lSR,5RS,9SR,13SR.16SR,l7RS,l8SR~-18-Methylhexncyclo- 
diinnschichtchromatographisch [Laufmittel Dichlormethan; Rr  [ 16.3.0.0".0'~9.09~'3.01~'7]henicosan-16-ol (20): Zu einer Losung von 
Werte: 0.53 (6) und 0.75 (17)] und brach die Reaktion nach 15 min 70 mg (0.24 mmol) 18 in 1 ml wasserfreiem Ether tropfte man unter 
ab (vollstandiger Umsatz laut DC). Man hydrolysierte rnit 5 ml Stickstoff und Riihren innerhalb von 1 rnin 0.50 ml (0.41 mmol) 
gesattigter Natriumchloridlosung, vcrdiinnte mit 10 ml Pentan, einer 20proz. Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Hexan, 
wusch die organische Phase zweimal rnit je 10 ml 0.1 pi HC1 und verfolgte die Reaktion diinnschichtchromatographisch [Laufmittel 
einmal rnit 5 ml Wasser, extrahierte die vereinigten waDrigen Pha- Dichlormethan; RrWerte: 0.32 ( Z O ) ,  0.49 (18) und 0.60 (nicht iden- 
sen zweimal mit je 10 ml Pentan, trocknete die vereinigten orga- tifiziert)] und brach die Reaktion nach 30 rnin ab (vollstandiger 
nischen Phasen rnit Molekularsieb 4 A  und erhielt nach Entfernen Umsatz laut DC). Man versetzte rnit 5 ml SprOZ. Kaliumhydroxid- 
des Losungsmittels im Rotationsverdampfer (Badtemp. S O T /  losung, extrahierte zweimal rnit je 10 ml Ether, trocknete die or- 
15 Torr) 150 mg eines gelblichen 01s. Chromatographie an Kie- ganischen Phasen rnit Molekularsieb 4 A  und erhielt nach Entfer- 
selgel (0.05-0.20 mm) in Pentan (Saule 30 x 1.5 cm) lieferte nen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer (Badtemp. 70"C/ 
120 mg (83%) reines 17 als farblosen Feststoff vom Schmp. 15 Torr) 50 mg rohes 20 als farblosen Feststoff. Chromatographie 
227-247°C (Aceton; Zers.). - IR (KBr): 3040 cm-', 2955, 2870, an Kieselgel (0.05 -0.20 mm) in Ether/Pentan (9: 1; Saule 
2840 (CII). - 'H-NMR (79.6 MIIz, CDC13, CHCI, i r ~ t . ~ ~ ) ) :  6 = 1.25 20 x 1.1 cm) lieferte 43 mg (58%) reines 20. Farbloser Feststoff vom 
(s, 3H, CII,), 1.25-2.30 (m, 2814), 5.45 (pseudo-t, J = 1.4 Hz, Schmp. 150°C (Dichlormethan/Hexan; Zers.). - IR (KBr): 
Vinyl-11). - '3C-NMR (50.3 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 21.1, 3630 cm-' (OH), 3600-3150 (OHaw), 3020, 3000-2900, 2873 
21.3, 21.4, 23.7 (CJ, 28.9 (C,,,,), 29.3, 36.9, 37.77, 37.84, 38.9, 39.1, (CH). --. '11-NMR (79.6 MIIz, CDCI,, TMS int.): 6 = 1.15-2.50 
39.6, 39.7, 40.5 (C,,,), 42.9, 45.0, 56.9, 57.2, 58.2, 58.7 (C,,,,,), 121.5 (m, 29I1, Cyclopentan-CH2, OH, unterlegt rnit einem s), 1.35 (s, 3H. 
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CHI), 4.45 (breitcs s, I H, CHOH). -- "C-NMR (50.3 MHz, CDCII, 
TMS int.): 6 = 20.3, 20.9, 21.3, 22.1 (C*k), 22.3 (Cprjm), 34.2, 34.4. 
36.0, 36.5, 38.0. 38.1, 38.2, 39.0, 39.1, 41.0 (C=k), 46.0 (c,,,,,), 49.9 
(C,,,,), 53.4, 58.1. 58.5, 60.4 (Cquarl). 73.7 (Clcrl). - MS (70 eV): t n / z  

CL,HI,O Ber. 314.2610 Gef. 314.2610 (MS) 

Riintyensfrukturarial~.se i w  18? Farblose, monokline Blocke 
von 18 (C??H?O) wurden aus Aceton erhalten und an einem Stoe- 
Vierkrcisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung. 2 = SO'.) vermes- 
sen. Dabei ergaben sich folgcnde Kristalldaten: Raumgruppc P 1 ,  
(I  ~2 722.8(1), 6 = 853.7(3), c = 861.0(3) pm, 3~ = 115.00(3) , f i  = 

106.07(2), y = 102.85(2) , V = 0.426 nm'. Z = 1 ,  dkr = 1.218 g 
, p = 0.067 m m - ' .  Von 1495 unabhangig gcmessenen Re- cm - 3 

flexen'6' wurden 1195 mit IF1 > 4 0 ( R  fur die Strukturbestimmung 
und Verfeinerung verwendct. Die Kristallstruktur von 18 wurde rnit  
direkten Methoden bestimrnt und anisotrop verfeinert. Das Mo- 
lekiil ist zweifach ungcordnet, so daO es ein effektives Inversions- 
zentrurn besitzt. Dabei mul3ten C(1). C(22). O(11) sowie einigen 
Wasserstoffatomen Besctzungsfaktorcn von 0.5 statt 1 .O zugeordnet 
werden. Die Wasserstoffatorne wurden geornetrisch positioniert 
(C-H = 96 prn, Winkel HCH = 109.5 ) und rnit isotropen ther- 
mischen Parametern U(H) = l .2.V(C) versehen, wobei U ( C )  der 
iquivalente isotrope Parameter des anisotropen Kohlenstoffatoms 
ist. Die anisotrope Verfeinerung rnit Gcwichtcn w = (0: + g . F2) I. 

q = 0.00124. konvcrgierte bei R = 0.080 ( R ,  = 0.100). Atom- 
koordinaten sind in Tab. 5 gelistet. Alle Rechnungen wurden rnit 
dem Programm SHELXTL durchgefiihrt. 

(%) = 314 (6. M +). 296 (100, M i  - H,O). 

Tab. 5. Atomkoordinaten lo4) und iquivalente isotrope Tempc- 
raturfaktorcn (pm'. 10- ) von 18 rnit Standardabweichungen 

CAS-Registry-Nummern 

5 :  1061 15-42-8 1 6 :  89546-46-3 / 7:  4893-01-0 1 8 :  89560- 7-6 / 10 . 
(cis-Isomer): 89546-41-8 ,' 10 (trans-Isomer): 11 1558-47-5 11 (cis- 
Isomer): 89546-43-0 / 1 I (trans-Isomer): 1 1  1558-48-6 ! 1: 89546- 

111614-41-6 / 19: 111558-50-0 120:  1 1  1558-51-1 / Cyclopropyltri- 
phenylphosphoniumbromid: 141 14-05-7 

45-2 / 13: 111558-49-7 / 14: 89944-22-4 / 17: 111614-40-5 1 1 8 :  

___ .- .- .. 
'I 13. Mitteilung: L. Fitjer, U. Quabeck. Angew. Chem. 99 (1987) 

1054; Arigew. Chem. In[ .  Ed. Engl .  26 (1987) 1023. 
'I Vorliufige Mitteilung: L. Fitjer, M. Giersig, W. Clegg, N. Schor- 

mann. G .  M. Sheldrick, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 5351. 
Eine Einbeziehung von 4 in die Nomenklatur der Rotane [J. L. 
Ripoll, J. C. Limasset, J. M. Conia, Tetrahedron 27 (1971) 24311 
ist dann moglich. wenn zukunftig neben der Ringgliederzahl des 
Zentralringes auch die dcr peripheren Ringe angegeben wird. 1 
wire dann nicht mehr als [6]Rotan, sondern als [6.3]Rotan zu 
bezeichnen. 

'I L. Fitjer, D. Wehle. Anyew. Chem. 91 (1979) 927; Anyew. Chem. 
h t .  Ed. Enyl. 18 (1979) 868; L. Fitjer. D. Wehle, M. Noltemeyer, 
E. Egert, G .  M. Sheldrick, Chem. Ber. 117 (1984) 203. 

'I D. Wehle. L. Fitier. Anaew. Chem. 99 f1987) 135: Anaew. Chern. 
~ , . "  

h t .  Ed. Enyl. 26J(1987)"130. 
'I J. L. E. Erickson. F-. E. Collins. B. L. Owens. J .  Ora.  Chem. 31 

( 1  966) 480. 
'I Das von Trost et al.*' als Reagens zur Spiroanellierung von Cy- 

clobutanen, Cyclobutenen und Cyclobutanonen empfohlene ( 1  - 
Lithiocyclopropyl)phenylsullid reagiert rnit 7 lediglich zu einem 
Monoaddukt9'. 

*I B. M. Trost, D. E. Keeley, H. C. Arndt, J. H. Rigby, M. J. 
Bogdanowicz. J .  Am. Chem. Soc. 99 (1977) 3080; B. M. Trost, D. 
E. Keeley, H. C. Arndt. M. J. Bogdanowicz, ihid. 99 (1977) 3088. '' L. Fitjer, M. Giersig, D. Wehle, M. Dittmer, G.-W. Koltermann, 
N. Schormann, E. Egert, Tetrahedron 24 (1987), im Druck. 

'"I H.-J. Bestmann. T. Denzel, Tetrahedron L u f f .  7 (1966) 3591. 
' I '  A. Michaelis, H. v. Soden, Liebigs Ann.  Chem 229 (1885) 295. 

Alternativ kann Triphenylphosphan auch durch Quartarisierung 
rnit Methyliodid (1  h/20 'C) und anschliel3endes Ausschiitteln 
mit Wasser entfernt werden. 

''I In Lit.2' wurde statt cis-ll irrtumlich t r a m - l l  als selektiv redu- 
zierbar angegeben. 

I "  D. H. R. Barton, D. A. J. Ives, B. R. Thomas, J .  Chetn. Soc. 1955, 
2056. Diese Variante der Wolff-Kishner-Reduktion fiihrte erst 
dann zum Erfolg, als Hydrazonbildung und Hydrazonzersetzung 
getrennt durchgefiihrt wurden. 

''I L. Fitjcr, U. Klages, D. Wehle, M. Giersig, K. Schormann, W. 
Clcgg, D. S .  Stephenson. G. Binsch, Tetrahedron 27 (1987). im 
Druck. 

"' L. Fitjer, W. Kiihn, U. Klages, E. Egert, W. Clegg, N. Schor- 
mann. G.  M. Sheldrick. Chetn. Ber. 117 (1984) 3075. 

''I L. Fitjer, U. Klages, unveroffentlicht; U. Klages, Dissertation, 
Universitat Gottingen, 1984. 
Vgl. hierzu die lnversionsbarrieren der rnit 6 verwandten Cy- 
clohexane U a ,  b LAG;, = 134.9 kJ/mol(24a) und 136.9 kJ/mol 
(24b)l"' und [I-"C],,-25 (AG& = 136.0 kJ/mol)". Wie 24a,b 
und [l-"C],,,-25 zeigt auch 6 lediglich eine Alternanz. 

24s: (oil, 
b: LOlil, 

In' D. Wchle. 1.. Fitjcr, Trtrahedron Lett. 27 (1986) 5843. 
''I Vgl. hicrzu dcn Energiegcwinn beim Ubergang von Ethylcyclo- 

butan [AH;,, = -26.3 kJ/mol]'" zu . Methylcyclopentan 
[A&' = - 106.2 kJ/mol] *"I. 

'"I J. B. Pedley, R. D. Naylor, S .  P. Kirby, Thern~ochernical Data q/ 
Organic Compounds. 2nd ed., p. 92, Chapman and Hall, London 
1986. 

'I' Die Aktivierungsenergien fur 1,2-Verschiebungen in tertiaren Al- 
kyl- und Cycloalkylkationen liegen bei gunstigen Torsionswin- 
keln niedriger als 15 kJ/mol: M. Saunders, J. Chandrasekhar, P. 
v. R. Schleyer in Rearrangements in Ground and Excited States 
(P. de Mayo, Ed.), Vol. 1 ,  S. 1. Academic Press, New York 1980. 
S. L. Patt. J. Shoolery, J .  Magn. Reson. 46 (1982) 535; D. M. 
Doddrell, D. T. Pegg, M. R. Bendall, ibid. 48 (1982) 323. 

''I Bei Verwcndung anderer Standards als TMS wurden folgende 
chemische Verschiebungen zugrunde gelegt: GH(CHCI,) = 7.24, 

'*I Unter den angegebenen Trennbedingungen lagert sich cisltrans- 
10 vollstindig in cisltrans-11 um. 

''I Wciterc Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 52691, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 

61j(C6kID5) = 7.15, GdCDCI,) = 77.00, 64C6D6) = 128.00. 

"I W. Clegg. Acta Crysfollogr.. Sect. A ,  37 (1981) 22. 
[252/871 
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