
B 
2171 D. Wehle, N. Schormann, L. Fitjer 

Polyspirane, 16'.*'. - Umlagerungskaskaden, 11 *,*) 

Synthese, Struktur, Konformation und Dynamik von 
Heptacyclo[ 19.3.0.0 .O .O .O .O ltetracosan ([d5]Coronan) 1,5 5,9 9,13 13,17 17,21 

Detlef Wehle, Norbert Schormann und Lutz Fitjer * 

Institut fur Organische Chemie der Universitiit Gottingen, 
TammannstraDe 2, D- 3400 Gottingen 

Eingegangen am 30. Mai 1988 

[6.5]Coronan (2) wurde durch Addition von Allylmagnesiumbro- 
mid an das Keton 7, Umlagerung des resultierenden Homoallyl- 
alkohols 8a in das Dien 9, Hydrozirconierung von 9, nachfol- 
gende Bromierung zu 11 und schlie5lich radikalische Cyclisierung 
von 11 hergestellt. Eine direkte Cyclisierung von 9 mit Tri(n- 
buty1)zinnhydrid gelang nicht. 2 ist all-cis-konfiguriert, liegt im 
Kristall wie in Losung in einer Sesselkonformation vor und in- 
vertiert extrem leicht ( A G h  < 8.6 kcal/mol). 

Cyclohexane mit durchgehender Spiro- bzw. Kanten- 
anellierung sind vor allem wegen zu erwartender Anomalien 
in Struktur, Konformation und Dynamik interessant. 
Beispiele sind [6.4]Rotan (l), [6.5]Coronan (2) (all-cis- 
[3.3.3.3.3.3]Hexann~lan)~' und das Trispropellan 34', die 
nach Kraftfeldrechnungen" siimtlich in einer Sesselkonfor- 
mation (S) vorliegen. Verglichen mit Cyclohexan selbst 
(C I o I = 329.4")" ist der Sessel in 1 nur schwach (1 I o I = 
286.3 in 2 (1101 = 237.0 ) 5 1  und 3 (Clot = 232.2 1') 
dagegen miiI3ig abgeflacht. 2 und 3 sind demnach dem Halb- 
sessel (HS) als Ubergangszustand einer Sessel-Sessel-Inver- 
sion bereits naher als 1. Auch fur den Ubergang in den 
Halbsessel selbst ergeben sich Unterschiede: bei 1 erfordert 
dies eine Uberwindung zweier starker, nichtbindender 1,2- 
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Polyspiranes, 16 I**! - Cascade Rearrangements, 11 ',*? - 
Syntbesis, Structure, Conformation, and Dynamics of Heptacyclo- 
[ 19.3.0.0'~5.~~9.09~'3.0'3*17.017~*1~tetraeogane ([iqcoronane) 

[6S]Coronane (2) was synthesized by addition of allylmagnesium 
bromide to ketone 7, rearrangement of the resulting homoallyl 
alcohol 8a to diene 9, hydrozirconization of 9 followed by bro- 
mination to give 11, and finally radical cyclization of 11. A direct 
cyclization of 9 using tri(n-butyl)tin hydride failed. 2 is all-cis- 
configurated, adopts a chair conformation in the crystal state and 
in solution and exhibits an extremely low barrier of inversion 
(AG& 1; 8.6 kcal/mol). 

Wechselwirkungen (C-I/C-6 und C-3/C-8), bei 2 und 3 da- 
gegen lediglich eine energetisch wenig anspruchsvolle Pseu- 
dorotation eines bzw. zweier Cyclopentan-Ringe. Auch die 
fur den Halbsessel von 2 verbleibende 1,2-Wechselwirkung 
(C-6/C-24) erscheint wegen der Einbindung der beteiligten 
Kohlenstoff-Atome in kantenanellierte Cyclopentan-Ringe 
wesentlich schwicher als die entsprechenden Wechselwir- 
kungen in 1. Als Abfolge der Inversionsbarrieren erwarten 
wir daher: AG& (1) 9 AG& (2) > AG& (3). 

Dieser Vorhersage standen bisher keine Experimental- 
daten gegenuber. Wir haben daher Synthesen fur 1, 2 und 
3 in Angriff genommen und berichten hier uber die Synthese 
sowie eine Untersuchung der Struktur, Konformation und 
Dynamik von 2. 

Synthese von 2 

Bezuglich denkbarer Synthesen von 1 (AHf = f98.6 
kca l /m~l )~ ) ,  2 (AHI = -18.5 k ~ a l / m o l ) ~ )  und 3 (AHf = 
- 16.5 k~a l /mol )~ '  erschien von Bedeutung. daO alle drei 
Verbindungen uber jeweils sechs 1,2-Verschiebungen inein- 
ander uberfuhrbar gedacht werden konnen. Das thermo- 
dynamische Gefalle liegt dabei ganz auf der Seite von 2 und 
3 mit einer geringfugigen Begunstigung von 2. Es lag daher 
nahe zu versuchen, Vorliiufer von 2 und/oder 3 durch Um- 
lagerung geeignet funktionalisierter Pentaspirane zu 'erzeu- 
gen. Tatsachlich lieferten Modellversuche mit dem Penta- 
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spiran 4 den Heptacyclus 5, nicht jedoch das Bispropellan 
67.81, 

Da nicht zu erwarten war, da8 sich der Verlauf der Um- 
lagerung von 4 bei einem Austausch der Methyl-Gruppe 
gegen andere Kohlenstoff-Substituenten andern wurde, 
durften einer Synthese des [6S]Coronans (2) uber eine Um- 
lagerung eines geeignet substituierten Pentaspirans gute Er- 
folgsaussichten eingeraumt werden. Hierzu planten wir eine 
Addition von Allylmagnesiumbromid an 7’.”’, eine Urnla- 
gerung des zu erwartenden Homoallylalkohols 8 a  (OH,) zu 
9 und eine abschliel3ende Cyclisierung rnit Diisobutylalu- 
miniumhydrid (DIBAH)9) zu 10 und/oder 2. Ahnlich attrak- 
tiv erschien eine Hydrozirkonierung I ” )  von 9 und anschlie- 
l3ende Bromierung lo) zu 11, gefolgt von einer Cyclisierung 
rnit Tri(n-butyl)zinnhydrid/Azoisobutyronitril ’ I i  zu 2. 

8b (17%) 11 2 

Zu unserer Uberraschung blieb das Ergebnis einer ste- 
reoselektiven Addition von Allylmagnesiumbromid an 7j.*’ 
in Form der konformationsisomeren Homoallylalkohole 8a  
(Schmp. 145”C, 6O%, OH,) und 8 b  (Schmp. 154-156‘C. 
17%, OH,) konserviert. Beide Alkohole besitzen eine so 
hohe Inversionsbarriere [AG23 = 134.9 kJ,/mol (8a) bzw. 
136.9 kJ/mol (8 b)] ‘’I, dal3 sie getrennt rnanipuliert werden 
konnen. Zur Umlagerung haben wir wegen der fur 1,2-Ver- 
schiebungen giinstigen antiperiplanaren Stellung der Hy- 
droxyl-Gruppe und der axialen Bindungen der benachbar- 
ten Cyclobutan-Ringe den Homoallylalkohol8a eingesetzt. 
Seine Umsetzung rnit Thionylchlorid in Pyridin verlief pro- 
blemlos und lieferte innerhalb von 5 h bei 0°C und 4 h bei 
25’C das erwunschte hexacyclische Dien 9 (Schmp. 

Da die geplanten Cyclisierungen 9 -+ (10) -+ 2 und 
9 -+ 11 + 2 unter Bildung einer Spiro[4.4]nonan-Unter- 
einheit ablaufen mul3ten und hierfiir kein Erfahrungsmate- 

189-196 C, 92%). 

rial vorlag9’, haben wir zunichst die Cyclisierung von 1-(3- 
Buteny1)cyclopenten (13) und 1-(4-Brornbutyl)cyclopenten 
(15) zu SpiroC4.4lnonan (18) selbst untersucht. Wir erhielten 
13 und 15 im Gemisch rnit jeweils 7% ihrer Doppelbin- 
dungsisomeren 14 bzw. 16 durch Dehydratisierung von 1213’ 
bzw. durch nachfolgende Umsetzung rnit Zirkonocenchlo- 
ridhydrid und N-Bromsuccinirnid (NBS)”’. Die Cyclisierun- 
gen rnit Diisobutylaluminiumhydrid (A) bzw. Tri(n-buty1)- 
zinnhydrid/Azoisobutyronitril (AIBN) (B) waren aul3eror- 
dentlich effektiv und lieferten bis zu 75% Spiro[4.4]nonan 
(18). Daneben bildeten sich 17% Spiro[4.4]non-I-en (17) (A) 
bzw. 17% cisltrans-Hydrindan (19) (B). 

12 

13 ( 9 3 % )  14 ( 7 % )  15 (93%) 16 ( % I  

( A 1  17% 74% 

( B )  - 75% I02  7% 

Gleichwohl erfiillten sich unsere Hoffnungen auf eine di- 
rekte Cyclisierung von 9 nicht. Selbst bei 160‘C und Einsatz 
von 6 Molaquivalenten Diisobutylalurniniumhydrid in Un- 
decan kam es nach Ausweis von GC/MS-Analysen hydrier- 
ter Reaktionsgemische zu keiner Bildung von 2 und/oder 
10. Vielmehr enthielt das Reaktionsgemisch nach 72 h bei 
160‘C neben 49% 20 (glasartiger Feststoq 26% 21 (Schmp. 
24-27‘C), und nach 11 d bei 160‘C neben 13% 20 sogar 
49% 21. Der Mechanismus der zugehorigen Fragmentie- 
rung bedarf noch der Klirung. 

9 

I 

22 20 (49%1/ (13%1 21 (26%) / l 49%1 

Verbindung 21 wurde gaschromatographisch abgetrennt 
und iiber Platindioxid in Eisessig zu 22 (glasartiger Feststoff, 
87%) hydriert. Nach seinem “C-NMR-Spektrum (50.3 
MHz, CHC12F ’“’) ist dieses unvollstandige [6S]Coronan all- 
cis-konfiguriert und invertiert selbst bei - 78 ‘C noch schnell 
(1 1 Linien, effektive Symrnetrie C,). Bei - 130 C finden sich 
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dann die fur eine fixierte Konforrnation (C,-Syrnrnetrie) zu 
erwartenden 21 Linien, die laut Kraftfeldrechnung" einer 
abgeflachten Sesselkonforrnation (C I w I = 245"') als ener- 
getisch gunstigster Konformation zuzuordnen sind. Die In- 
versionsbarriere ergab sich aus der Frequenzdifferenz (Av = 

52.7 Hz) und der Koaleszenzternperatur (-115 f 5 C) 
zweier quartirer Kohlenstoff-Atorne bei 6 = 52.21 und 
53.26 und lag rnit AG;3 = 31.1 + 1.1 kJ/rnol extrem niedrig. 
Es erschien danach als sicher, daB auch das [6.5]Coronan 
(2) ahnlich leicht invertieren wiirde. 

In einern erneuten Versuch seiner Synthese wurde das 
Dien 9 durch Urnsetzung rnit Zirconocenchloridhydrid und 
NBS'"' brorniert und das gebildete 11 (Schrnp. 35-37 'C, 
82%) anschlienend rnit 2.0 Aquivalenten Tri(n-buty1)zinn- 
hydrid und 0.2 Aquivalenten AlBN in Benzol38 h auf 80 C 
erhitzt. Dabei entstanden unter vollstindigern Verbrauch 
von 11 rnindestens acht Produkte, darunter als Hauptpro- 
dukt das heptacyclische 24 (Schrnp. 164,'C, 32%) sowie als 
Nebenprodukte das schon bekannte 20 (7%) und das ge- 
suchte [6.5]Coronan (2) (Schrnp. 222-224 'C. So/,). Eine 
Trennung gelang durch kornbinierte Siulen- und Gaschro- 
rnatographie, war allerdings sehr verlustreich. Die Reinaus- 
beuten betrugen 6.0 rng 24 und 1.5 rng 2. 

9 

1. Cp2ZrClH i 2.m 

11 (~2%) 23 24 ( 3 2 % )  

Die Strukturzuordnung von 24 grundet sich auf die ver- 
fugbaren spektroskopischen Daten, insbesondere auf Zahl, 
Lage und Multiplizitit der Signale irn "C-NMR-Spektrurn. 
Die Konfiguration ergibt sich aus dern Urnstand, daB das 
Radikal 25 die Doppelbindung nur von der angegebenen 
Seite her angreifen kann und so gebildetes 23 konfigurativ 
stabil erscheint. Dan 24 als Produkt eines nach Baldwin"' 
ungiinstigen endo-trig-Ringschlusses bevorzugt entsteht, 
uberrascht hier nicht ''I. Versuche, fur eine Rontgenstruk- 
turanalyse geeignete Kristalle zu zuchten, blieben ohne Er- 
folg. 

Irn Gegensatz zu 24 fie1 die Titelverbindung 2 sofort in 
kristallographisch verwertbarer Form an. Auf ihre Struktur. 
Konforrnation und Dynarnik sowie auf vergleichende Kraft- 
feldrechnungen gehen wir nachstehend ein. 

Struktur, Konformation und Dynamik von 2 

HeptacycloC 1 9.3.0.01~5.0s~9.09~'3.0'3~17 . Oi7." Itetracosan (2) 
([6.5]Coronan) ist nach den Ergebnissen der Rontgenstruk- 
turanalyse wie nach MM2-Rechnungen 'I all-cis-konfiguriert 
und besitzt C,-Syrnrnetrie (Abb.). Der Zentralring liegt in 
einer Sesselkonforrnation vor und ist deutlich abgenacht 
(C I w 1 = 258.0 ', MM2: 236.6' ), die zugehorigen Bindungs- 
winkel sind deutlich geweitet (Mittelwert: 115.0 , MM2: 
11 5.8 ). Die von den Kohlenstoff-Atornen des Zentralringes 
ausgehenden Bindungen sind geringfiigig verlingert (Mit- 
telwert: 156.0 prn, MM2: 155.5 prn), die peripheren Bindun- 
gen dagegen deutlich verkiirzt (Mittelwert: 151.7 pm, MM2: 
153.2 prn). Alle peripheren Ringe liegen angenihert in einer 
Briefurnschlagkonforrnation vor (Mittelwert der jeweils 
kleinsten Diederwinkel: 4.3',  MM2: 6.0"). Die Spitzen wer- 
den durch die aquatorialen Bindungen und die zdgehorigen 
Bindungen des Zentralringes gebildet. Die Ergebnisse der 
Kristallstrukturanalyse (Bindungslingen, Bindungswinkel 
und ausgewiihlte Torsionswinkel) sind in den Tab. 1 - 3 auf- 
gelistet . 

Abb. Molekulbild von 2 ohne Wasserstoff-Atome rnit kristallogra- 
phischer Numerierung 

Tab. I. Bindungsliingen [pm] von 2 mit Standardabweichungen 

Die gute Ubereinstirnmung zwischen Kraftfeldrechnung 
und Kristallstruktur (gemittelte Abweichung 0.3 prn) ver- 
anlaBte uns, auch den Ubergangszustand der Sessel-Sessel- 
Inversion von 2 rnodellrniBig zu erfassen. Hierzu haben wir 
einen der Torsionswinkel des Zentralringes uber einen Tor- 
sionswinkeltreiber von -39.5 bis 0.0 variiert. Wie zu er- 
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warten,  erreichte die sterische Energie bei 0.0 O, entsprechend 
einer Halbsesselkonformation rnit einer Torsionswinkelfolge 
O.O", 13.3", -36.4', 48.2", -34.0" und 10.0', ihren hochsten 
Wert  "I. Dieser liegt mit  105.0 kcal/mol um lediglich 6.5 kcal/ 
mol  iiber dem Min imum der Sesselkonformation und ist rnit 
der experimentell bestimmten Barriere der Sessel - Sessel- 
Inversion (AG& I 8.6 kcal/mol; siehe unten) durchaus ver- 
einbar. 

Tab. 2. Bindungswinkel ["I von 2 rnit Standardabweichungen 

Tab. 3.  AusgewChlte Torsionswinkel ['I von 2 rnit Standard- 
abweichungen 

Wie nach den Kraftfeldrechnungen nicht anders zu er- 
warten, zeigte das "C-NMR-Spektrum von 2 (50.3 MHz, 
CDzCI2l4' bei 20°C lediglich drei Linien [S = 21.24, 40.07 
(Csek ) und  56.80 (Cqudr, )]. die nur  mit einer schnell invertie- 
renden Spezies in all-cis-Konfiguration (effektive Symmetrie 
Did) zu vereinbaren sind. Fur 13C-NMR-Tieftemperatur- 
messungen waren wir wegen der auBerordentlich geringen 
Loslichkeit von 2 I " )  weiterhin auf [Dz]Dichlormethan als 
Losungsmittel  angewiesen. A b  -80 'C begann sich die Linie 
bei 6 = 40.07 deutlich zu verbreitern, e h e  sie bei -94 C, 
de r  tiefsten in [D?]Dichlormethan erreichbaren MeBtem- 
peratur ,  bereits die fiinffache Halbwertsbreite (12 Hz) der 
weiterhin scharfen Linien bei 6 = 21.24 und 56.80 aufwies. 
Wi r  sind daher sicher, daB  dieses Signal bei noch tieferer 
Tempera tu r  in zwei Resonanzlinien aufspalten wird, wie es 
fur eine fixierte Sesselkonformation zu erwarten ist. Fur die 
zugehorige Inversionsbarriere ergibt sich selbst bei vorsich- 
tigster Abschiitzung von Koaleszenztemperatur ( - 100 C) 
und Frequenzdifferenz (20 Hz) rnit AG& I 8.6 kcal /mol(36 
kJ/mol) de r  nach den Kraftfeldrechnungen erwartet  niedrige 
Wert.  

Wir danken der Deutschen ForschungsgiJmeinschnJi fur Personal- 
und Sachmittel (Projekte Fi 191/6-3/7-2) und dem Forids der Chr- 
mischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung und die Gewihrung 
eines Chemiefonds-Stipendiums (D. W.). 

Experirnenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 225 und 298. - IH-NMR-Spektren: 

Varian FT-80A, XL-100 und XL-200. - "C-NMR-Spektren: Var- 
ian FT-8OA und XL-200. Die Multiplizititen wurden rnit den in 
Lit."' angegebenen Techniken bestimmt. - Massenspektren: Var- 
ian MAT 311A und 731. - GC/MS-Analysen: Varian G C  3700 
und Varian MAT 311A (offene Kopplung). - Gaschromatogra- 
phische Trennungen: Varian 920, Intersmat IGC 16 und Carlo 
Erba FTV 2450. - Integrationen: Spectra Physics Autolab System 
1. - Siiulenchromatographische Trennungen: Fraktionssammler 
ISCO 1850. - Rf-Werte: DC-Fertigfolien Polygram SIL G/UVIS1, 
Macherey-Nagel; Anfarbung rnit 3.5proz. Molybdatophosphor- 
siure (Merck) unter Erwirmen. - Schmelzpunkte (nicht korri- 
giert): Biichi-Schmelzpunktsbestimmungsapparat nach Dr. Tottoli 
und Mikroheiztisch der Fa. Reichert. 

-71 (e~-Al/y/pentaspiro(3.0.3.0.3.1~.3.0.3.f]hetiicosati-2I-o/ (8a) und 
21 ~a)-A//y/pentnspiro(3.~.3.U.3.0.3.0.3. / ]~eni~osat i -2/-o/  (8 b): Man 
bedeckte 240 mg (10.0 mmol) Magnesium-Spine rnit 5 ml Ether, 
tropfte unter Stickstoff und Ruhren in 20 min 1.510 g (12.5 mmol) 
Allylbromid in 5 ml Ether zu und erhitzte nach Abklingen der exo- 
thermen Reaktion 1 h zum RiickfluB. Man kiihlte aufO"C, versetzte 
innerhalb von 10 min rnit einer Losung von 206 mg (0.69 mmol) 7 
in 15 ml Ether und erhitzte anschlieDend 6 h zum RuckfluD. Nach 
dieser Zeit war die Umsetzung nach DC-Analyse eines Probehy- 
drolysates quantitativ [Laufmittel Pentan/Ether (98: 2). Rf-Werte: 
0.25 (8b). 0.30 (7). 0.35 @a)]. Man hydrolysierte rnit 10 ml gesittig- 
ter Ammoniumchlorid-Losung, loste ausgefallene Salze nach Zu- 
satz von 30 ml Ether rnit Wasser, schuttelte, trennte die organische 
Phase ab, wusch rnit 5 ml gesittlgter Natriumchlorid-Losung und 
trocknete mit Molekularsieb (4 A). Man destillierte das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfcr a b  (Badtemp. 25' C/12 Torr) und 
chromatographierte den Ruckstand (300 mg kdarbloser Festston) in 
Anteilen von je 100 mg an Kieselgel (0.032-0.063 mm) in Di- 
chlormethan [Siule 68 x 2 cm, Kontrolle durch DC; Rf-Werte: 
0.65(8b)und0.71 @a)]. Manerhieltso41 mg( l7%)8bund  141 mg 
(60%) 8a.  Zur Analyse sowie zur Aufnahme der Spektren reinigte 
man Proben durch Tieftemperaturkristallisation aus Ether. 

8a :  Schmp. 145'C. - IR (KBr): 3539 c m - '  (OH), 3074, 2999, 
2967,2942,2861 (CH), 1625 (C=C). - 'H-NMR (79.6 MHz. C6D6, 
TMS int.): 6 = 0.92 [s, 1 H, rnit D 2 0  austauschbar, (OH,)], 
1.50-1.80(m, 30H), 3.06 [td, l H , J  = 1.2, 7.3 Hz, CHCH=CH2]. 
4.95-5.36 (m, 2H,  =CH?), 6.08-6.51 (m, 1 H, CH=CH2).  - 'C- 
NMR (20 MHz, C6D6I4'): 6 = 16.70, 17.03, 17.15,25.42, 26.37, 26.89, 
27.59, 28.47, 28.73, 38.76 (csek), 49.33, 50.39, 52.39, 79.14, 116.76 
(C,,,t,,), 137.67 (Clerl). - MS (70 eV): m/z (YO) = 322 ( 3 )  [Mi - 

67 (73), 41 (100). 
HzO], 281 (52), 147 (74). 119 (62). 93 (60), 91 (81), 81 (63), 79 (77), 

C24H360 (340.6) Ber. C 84.65 H 10.66 
Gef. C 84.58 H 10.76 

8b :  Schmp. 156-158 C. - 1R (KBr): 3571 cm ~' (OH), 3075, 
3033, 3018,2959,2864 (CH), 1632 (C=C).  - 'H-NMR (79.6 MHz, 
CDCI1, TMS int.): 6 = 1.55-2.85 (m, 32H), 2.45 [s, 1 H, rnit DZO 
austauschbar, (OH,)], 4.90-5.20 (m, 2H, =CHI), 5.65-6.26 (m, 
1 H, CH=CH?).  - "C-NMR (50.3 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 

16.35, 16.73, 17.20, 25.37, 26.74, 27.02, 27.88, 28.16. 28.19. 39.37 
(c,&), 50.22 (Koinzidenz zweier Linien), 53.75, 77.24, 11 7.89 (cqu.,,), 
137.00 (ClerJ. In CbD6 wird die Linie bei 50.22 aufgelost; dafur koin- 
zidieren die Linien bei 28.16 und 28.19. - MS (70 eV): m / z  (Yo) = 
322 (39) [M + - HzO] (ber. fur Cz4H34 322.2660, gef. 322.2660), 282 
( 1001 

O'".O" '.'.O' ' ' ' //ietiico.s-/6-rti (9): Zu einer Losung von 73.0 mg (0.21 
1 I S K , i  N S , US R ,/3 R S , I8  R S )  - / 8 -  A 1 / y / hexac 
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mmol) 8a in 3 ml wasserfreiem Pyridin tropftc man unter Riihren 
bei 0°C  152.0 mg (1.28 mmol) frisch destilliertes Thionylchlorid. 
Man iiberwachte die Umsetzung diinnschichtchromatographisch 
[Laufmittel Hexan; Rf-Werte: 0.24 (8a) und 0.67 (9)], lieD nach 5 h 
auf 25°C erwirmen und brach nach weiteren 4 h a b  (vollstindiger 
Umsatz nach DC). Man gol3 in 30 ml kalte, 15proz. Natrium- 
chlorid-Losung, extrahierte erschopfend mit Hexan (10, 5 und 5 ml; 
Kontrolle durch DC), wusch die vereinigten Extrakte nacheinander 
mit 1 N Chlorwasserstoffsiure (2 x 10 ml) und gesattigter Na- 
triumchlorid-Losung (5 rnl), trocknete mit Molekularsieb (4 A) und 
destillierte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab (Bad- 
temp. 40 'C/14 Torr). Es vcrbliebcn 63.5 mg (92%) spektroskopisch 
reines 9 als farbloser Feststoff vom Schmp. 189- 196'C (Ace- 
ton). - IR (KBr): 3074 c m - ' ,  3016, 2958, 2880, 2849 (CH), 1640 
(C=C). - 'H-NMR (100 MHz, C6D6, TMS int.): 6 = 1.10-2.74 
(m, 30H), 4.82-5.10 (m, 2H), 5.34 (pseudo-t, J = 2 Hz. 1 H), 
5.55-6-04 (m, 1 H). - I3C-NMR (20 MHz, C6D6, TMS int.): 6 = 

21.38 (Koinzidenz zweier Linien), 21.69, 24.07, 29.44, 36.71, 37.14, 
38.25, 39.37, 39.45, 39.61, 40.09, 40.21, 40.73, 42.09 (C=k), 48.57, 
57.09, 58.40, 58.58, 59.11 (Cquarl), 115.75 (c,,,), 125.10, 137.17 (c,,,,), 
150.66 - MS (70 eV): m/z (YO) = 322 (6) [M '1, 281 (100) 
[M' - ClHS]. 

CZJH34 Ber. 322.2660 Gcf. 322.2660 (MS) 

1-(3-ButenyI)cyclopenten (13) und 3-Butenylidencyclopentan (14): 
Wir crhielten 13 im Gemisch rnit 14 durch Dehydratisierung von 
1-(3-Butenyl)-l-cyclopentanol (12) nach Lit.'j'. Der Anteil an 13 
betrug zunlchst 88%. nach Destillation iiber eine Fischer-Spalt- 
rohrkolonne 93%. Zur Aufnahme der fur Strukturkorrelationen 
benotigten "C-NMR-Spektren trenntc man e k e  Probe priparativ- 
gaschrornatographisch [3 m x 1 / 4  Allglassystem, 12% FFAP auf 
Chrornosorb W AW/DMCS, 60/80 mesh, 70'C; relative Reten- 
tionszeiten: 1.00 (13) und 1.09 (14)]. Zur Darstellung von 15 sowie 
zur Cyclisierung verwendete man das 93: 7-Gemisch. 13: I3C-NMR 
(20 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 23.50, 30.70, 32.17, 32.48, 35.19, 

MHz, C6D6, TMS int.): 6 = 26.64, 26.77, 28.74, 33.93, 34.38, 114.22 
114.32 (c%k), 123.56, 138.79 (c,,,,), 144.19 (Cquarl). 14: "C-NMR (20 

(c%k), 1 17.63, 137.55 (c,,,,), 144.34 (Cquart). 

1-(4-Brombutyl)cyclopen~en (15) und (4-Brombuty1iden)cyclo- 
pentan (16): Zu einer Suspension von 309 mg (1.20 mmol) 
Zirconocenchloridhydrid lo) in 4 ml wasserfreiem Benzol gab man 
bei Raumtemp. unter Stickstoff und Riihren 153 mg (1.25 mmol) 
eines 93:7-Gemisches aus 13 und 14 und riihrte so lange weiter, 
bis das Zircon-Reagens unter intensiver Gelbfirbung in Losung 
gegangen war (8 h). AnschlieDend versetzte man mit 299 mg (1.40 
mrnol) NBS (sofortige Entfiirbung) und riihrte noch 1 h. Man chro- 
matographierte das gesamte Reaktionsgemisch an Kieselgel 
(0.2-0.5 mm) in Dichlormethan [Siule 14 x 1 cm, Kontrolle 
durch DC; RI-Wert: 0.73 (15,16)], engte das Eluat bei Normaldruck 
auf 1.5 ml ein und arbeitete praparativ-gaschromatographisch auf 
[1.8 m x 1/4" Allglassystem, 12% FFAP auf Chromosorb W AW/ 
DMCS, 60/80 mesh, 14O"C]. Man erhielt so 118 mg (48%) eines 
93: 7-Gemisches aus 15 und 16, das nicht weiter getrennt sondern 
als solches zur Cyclisierung eingesetzt wurde. - I3C-NMR (50.3 
MHz, C6D6, TMS int.): 15: 6 = 23.79, 26.41, 30.40, 32.69, 32.73, 
33.46, 35.15 (C& 123.94 (C,,,,), 143.95 (Cquar,); 16: 6 = 26.61, 26.67, 
28.25, 28.87, 32.95, 33.30, 33.84 (C%k), 118.37 (c,,,,), 144.57 (Cquarl). 

Cyclisierung oon 13 zu Spiro[4.4]non-l -en (17) und Spiro- 
[4.4]nonan (18): Man beschickte eine 2-ml-Glasampulle unter 
Stickstofi mit einer Losung von 108 mg (0.88 mmol) eines Gemi- 
sches aus 13 (93%) und 14 (7%) in 0.60 ml Undecan, setzte 247 mg 
(1.76 mmol) Diisobutylaluminiurnhydrid zu, entgaste und schmolz 
im Hochvakuum ab. Man erhitzte unter gelegentlichem Umschwen- 

ken 24 h auf 130'C, offnete unter Kiihlung rnit fliissigem Stickstoff, 
gab den Ampulleninhalt nach Auftauen in einen 25-ml-Kolben, 
spiilte portionsweise mit insgesamt 5 ml Pentan nach und hydro- 
lysierte unter Riihren langsam mit 3 ml 4 N Chlorwasserstoffsaure. 
Man wusch die organische Phase rnit 3 ml 1 N Kaliumhydroxid- 
Losung, trocknete rnit Molekularsieb (4 A), kondensierte um (Bad- 
temp. bis 170'T/14 Torr) und trennte 17 und 18 nach Einengen 
priparativ-gaschromatographisch a b  13 m x 1/4" Allglassystern, 
12% FFAP auf Chromosorb W AW/DMCS, 60/80 mesh, 80°C; 
relative Retentionszeiten: 1.00 (6%), 1.13 (2%), 1.40 (74%, 18). 1.61 
(17%, 17), 2.14(Undecan)]. - 13C-NMR (20MHz,C6D6,TMS int.): 
17: 6 = 25.02, 32.03, 38.14, 39.33 (c%k), 56.75(Cq,,,,), 128.46, 139.99 
(Cler,); 18: 6 = 25.03, 39.39 (C%k), 51.05 (Cquar,). 

Cyclisiuruny von 15 zu Spiro-[l.l]nonan (IS), cis-Hydrindan (cis- 
19) und trans-Hydrindan (trans-19): Man loste 102 mg (0.50 mmol) 
eines Gemisches aus 15 (93%) und 16 (7%) in 22 ml trockenem 
Benzol, tropfte unter Stickstoff und Riihren bei 80°C innerhalb von 
9 h Losungen von 291 mg (1.00 mmol) Tri(n-buty1)zinnhydrid in 
33 ml trockenem Benzol und 16 mg (0.10 mmol) AIBN in 20 ml 
trockenem Benzol simultan zu und riihrte nach beendeter Zugabe 
noch weitere 6 h bei 8O'C. Man engte iiber eine 30-cm-Fischer- 
Spaltrohrkolonne ein, kondensierte den Riickstand um (Badtemp. 
bis 170'C/14 Torr) und trennte 18 und cis/trans-19 praparativ- 
gaschromatographisch [3 m x 1 / 4  Allglassystem, 10% Apiezon 
M auf Chromosorb W AW/DMCS, 60/80 mesh, 110°C; relative 
Retentionszeitcn: 0.91 (4%). 1.00 (75%, 18), 1.18 (7%, trans-19) und 
1.50 (13%, cis-19)J 18 und cis/trans-19 wurden durch Vergleich 
ihrer I3C-NMR-Daten mit denen authentischen Materials (18) bzw. 
rnit Literaturdaten (ci~/trans-19)'~' identifiziert. 

( 1 RS.5SR ,9RS. 13SR, 18SR )- 18- (3- Brompropyl) hexacyclo[l6.3. 
0.~'~S.~5~Y.09~'~.0'-'.17]heniCOS-16-en (1 1): Zu einer Suspension von 
291 mg (1.13 mmol) Zirconocenchloridhydrid'") in 5 ml wasser- 
freiem Benzol tropfte man bei Raumtemp. unter Stickstoff und Riih- 
ren innerhalb von 5 min eine Losung von 62 mg (0.19 rnmol) 9 in 
15 ml wasserfreiem Benzol. Man verfolgte die Umsetzung diinn- 
schichtchromatographisch [Laufmittel Hexan; R,-Werte: 0.56 (9) 
und 0.62 (Hydrolyseprodukt)] und versetzte nach 2 h (vollstindiger 
Umsatz nach DC) rnit 241 mg (1.36 mmol) NBS, worauf sich die 
gelbe Reaktionsmischung nahezu vollstandig entfarbte. Laut DC 
war die Umsetzung zu 11 bereits 10 min nach beendeter Zugabe 
vollstindig [Laufmittel Hexan; Rf-Werte: 0.41 ( 1 1 )  und 0.62 (Hy- 
drolyseprodukt)]. Man riihrte noch 40 min, chromatographierte 
das gesamte Reaktionsgemisch an Kieselgel (0.1 -0.2 mm) in Di- 
chlormethan (Siule 27 x 2.6 cm), vereinigte alle l l  enthaltenden 
Eluate (DC-Kontrolle), destillierte die Losungsmittel im Rotations- 
verdampfer a b  (Badtemp. 25"C/12 Torr) und erhielt so 102 mg ro- 
hes l l  als gelbliches 61, das beim Abkiihlen auf 0°C kristallisierte. 
Erncute Chromatographie an Kieselgel (0.1 -0.2 rnm) in Hexan 
(Saule 30 x 1.6 cm, DC-Kontrolle) lieferte 64 mg (82%) reines 1 1  
als farbloscn, amorphen Feststoff vom Schmp. 35-37°C. - IR 
(KBr): 3056 cm-' ,  2956,2878,2836 (CH), 1622 (C=C). - 'H-NMR 
(79.6 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 1.10-2.30'(m, 32H), 3.36 (m, 
2H), 5.38 (m, 1 H). - "C-NMR (20 MHz, CDC13, TMS int.): 6 = 

21.14 (Koinzidenz zweier Linien), 21.44, 23.58, 29.20, 29.57, 34.94, 
36.27, 36.40, 36.86, 38.16, 39.01, 39.34, 39.56 (Koinzidenz zweier 
Linien), 39.63, 40.38 (&), 48.76, 56.97, 58.18, 58.61, 58.98 (C,,,,,), 
124.96 (C,,,,), 149.88 (Cquar,). - MS (70 eV): m/z  (%) = 404, 402 

C24H3SBr Ber. 402.1923 Gef. 402.1923 (MS) 

(lSR.5RS.9SR,13SR,l8SR)-l8-Propylhexacyc/0[16.3.0.0'~~. 
0'~y.~Y~'~.0''~'7/henicos-16-en (20) und (lSR,SRS,9SR,13SR, 
t8SR)-Hexacyclo[/6.3.0.0'~s.~~9.09~'3.0'3~'7]henicos-16-en (21): Man 

(18, 19) [M'], 362, 360 (66, 70) [M '  - C3H6], 281 (100). 
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beschickte eine 2-ml-Glasampulle unter Stickstoff rnit einer Losung 
von 27.4 mg (0.085 mmol) 9 in 0.20 ml Undecan, setzte 72.0 mg 
(0.510 mmol) Diisobutylaluminiumhydrid zu, entgaste und schmolz 
im Hochvakuum ab. Man erhitzte unter gelegentlichem Umschwen- 
ken 11 d auf 160°C. offnete unter Kuhlung rnit flussigem Sticksioff, 
nahm den Ampulleninhalt in 8 ml Hexan auf und hydrolysierte 
langsam rnit 4 m14 N Chlorwasserstoffsiiure. Man verwarf die wiB- 
rige Phase, wusch die organische nacheinander rnit 1 N Kalium- 
hydroxid-Losung und ges. Natriumchlorid-Losung, trocknete mit 
Molekularsieb (4 A), cngte uber eine Mikrodestillations-Apparatur 
ein (Badtemp. 90 C/12 Torr), nahm den Ruckstand in Hexan auf 
und erhielt nach Abziehen des Losungsmittels im Rotationsver- 
dampfer (Badtemp. 25 C/12 Torr) 25.7 mg eines farblosen ols, das 
laut GC-Analyse [0.6 m x 1/4" Allglassystem, 12% FFAP auf 
Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 210 'C, 150 ml H2/min; 
relative Retentionszeitcn: 0.43, 0.52, 0.59, 0.86, 1.06, 1.17, 1.38, 2.10 
(nicht identifiziert), 0.70 (21) und 1.00 (20)] 13% 20 und 49% 21 
enthielt. 20 wurde durch Koinjektion mit authentischem Material 
sowie uber sein Massenspektrum identifiziert (GC/MS). 21 wurde 
durch praparative Gaschromatographie isoliert. Verluste durch Ae- 
rosolbildung wurden dadurch vermieden, daB der rnit flussigem 
Stickstoff gekuhlten Falle eine Kieselgelpatrone nachgeschaltet war, 
aus der 21 durch Elution rnit Pentan gewonnen wurde. Man erhielt 
so 8.7 mg (36%) 21 als farblosen, glasartigen Feststoff rnit einem 
Schmelzintervall von 24-47 C .  - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, 
TMS.int.):& = 1.32-2.12(m,26H),2.14-2.29(rn,2H),2.30-2.40 
(m, 1 H), 5.25 (m. 1 H). - I3C-NMR (50.3 MHz, CDC13'41): 6 = 
21.00, 21.21, 21.67, 23.28, 26.05, 29.99, 34.11, 37.64, 37.73 (Koinzi- 
dcnz zweier Linien), 38.18, 38.42, 39.28, 40.02 (c,&), 41.73 (C,,,,), 
56.86, 56.98, 58.84, 60.04 (CquarJ, 119.80 (C,,,,), 150.60 (Cquart). - MS 
(70 cV): m / z  (Yo) = 282 (100) [M'], 240 (92) [Mi - C,H6], 239 

(49)' CzlHJo Ber. 282.2347 Gef. 282.2347 (MS) 
( I R S , 5 S R . 9 R S , / 3 S R . / 7 R S . / K S R ) - H e . ~ u c y ~ l o [ l 6 . 3 . O . O ' ~ ~ . f ~ ~ ~ y .  

09.'-'.U".'']heriicosan (22): Zu einer Losung von 7.5 mg (0.027 mmol) 
21 in 8 ml Eisessig gab man 12 mg Platindioxid und hydrierte bei 
25 C und cincm Wasscrstoffdruck von 1.1 at 2 h in einer Schut- 
telapparatur. Nach DC-Analyse war 21 nach dieser Zeit vollstandig 
hydriert [Laufmittel Hexan; Rr-Werte: 0.54 (21) und 0.60 (22)]. Man 
dekantierte vom Katalysator, versetztc rnit I 0 0  ml Wasser, extra- 
hierte einmal rnit 15 ml und zweimal rnit je 5 ml Hexan, wusch die 
vcreinigten Extrakte zweimal rnit je 4 ml ges. Natriumchlorid-Lo- 
sung, trocknete rnit Molekularsieb (4 A), destillierte das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer a b  (Badtemp. 25'C/14 Torr) und 
erhielt so 6.7 mg (87%) 22 als farblose Flussigkeit, die nach einiger 
Zeit zu einem glasartigen Feststoff erstarrte. - 'H-NMR (200 
MHz, CDCI,, TMS int.): 6 = 1.20-1.72 (m, 24H). 1.74-2.08 (m. 

xan; Rr-Werte: 0.00, 0.10 (nicht identifiziert), 0.42 (11) und 0.61 
(Kohlenwasserstoffe)]. Zur Vervollstiindigung der Reaktion setzte 
man nach 20 h 5.9 mg (0.036 mmol) AIBN sowie nach weiteren 5 h 
16.6 m g  (0.101 mmol) AIBN und 32.5 mg (0.1 12 mmol) Tri(n-bu- 
ty1)zinnhydrid zu und brach die Reaktion nach insgesamt 38 h ab 
(vollstandiger Umsatz nach DC). Man engte die Reaktionslosung 
ih Rotationsverdampfer auf ein Volumen von ca. 2 ml ein (Bad- 
temp. 25 C/20 Torr) und analysierte die Zusammensetzung gas- 
chromatographisch auf Siiule A [0.6 m x 1/4" Allglassystem, 12% 
FFAP auf Chromosorb W AW/DMCS 60/80 mesh, 210 C, 200 ml 
H2/min; relative Retentionszeiten 0.76, 0.87. 1.00 (20). 1.1 I ,  1.75, 
2.00, 2.45 (2, 24), 3.533. Danach enthielt das Rohgemisch neben 
insgesamt 48% nicht identifizierter Verbindungen 7% 20 und 45% 
eines Gemisches aus 2 und 24. Zur Vorreinigung isolierte man alle 
Verbindungen rnit einer relativen Retentionszeit zwischcn 1.75 und 
3.53 durch priiparative Gaschromatographie auf S i d e  A. Verluste 
durch Aerosolbildung wurden dadurch vermieden, daB der mit flus- 
sigem Stickstoff gekuhlten Falle eine rnit Kieselgel gefullte Patrone 
nachgeschaltet war, aus der die abgetrennten Stoffe durch Elution 
mit Hexan gewonnen wurden. Man erhielt so 21.1 mg farblosen 
Feststoff, der in wenig Hexan aufgenommen und an Kieselgel 
(0.1 -0.2 mm) in Hexan chromatographiert wurde (Siiule 25 x 1.4 
cm, DC-Kontrolle; Rr-Wert 0.61). Nach Abziehen des Losungsmit- 
tels vcrblieben 9.7 mg farbloser, kristalliner Ruckstand, der nach 
GC-Analyse auf Siiule A aus 23% einer Substanz rnit der relativen 
Retentionszeit 1.75 und 77% eines Gemisches aus 2 und 24 bestand. 
Nach priiparativ-gaschromatographischer Reinigung auf SIule A 
unter Verwendung von Kieselgel-Patronen verblieben 5.0 mg eines 
Gemisches, das nach GC-Analysc auf Saule B [1.8 m x 1/4" All- 
glassystem, 2% G E  SE 30 auf Chromosorb W AW/DMCS, 60/80 
mesh, 200' C, 130 ml Hz/min; relative Rctcntionszcitcn 1.00 (2) und 
1.10 (24)] aus 20% 2 und 80% 24 bestand. Man vereinigte rnit 
3.9 mg eines aus einem Vorversuch stammenden Gemisches iden- 
tischer Zusammensetzung und trennte praparativ-gaschromatogra- 
phisch. Man erhielt so 2.5 mg eines Gemisches aus 2 und 24 (78: 22) 
sowie 6.0 mg reines 24. Eine erneute Trennung lieferte dann 1.5 mg 
reines 2. 

2:  Schmp. 222-224°C (Sublimation a b  200-C). - 'H-NMR (200 
MHz, CDCI,, TMS int.) 6 = 1.40-1.62 (m, 24H), 2.10-2.32 (m, 
IZH). - "C-NMR (50.3 MHz, CDC13, TMS int., 2O'C): 6 = 21.16, 
40.30(CSck), 57.33 (Cquar,). - I3C-NMR (50.3 MHz, CDzC12'4), 20'C): 
6 = 21.24, 40.07 (Cek), 56.80 (Cquar,); bei -94 'C besitzt die Linie 
bei 6 = 40.07 bereits die funffache Halbwertsbreite (12 Hz) der 
weiterhin scharfen Linien bei 6 = 21.24 und 56.80. - MS (70 eV): 

C24H7, Ber. 324.2817 Gcf. 324.2817 (MS) 
t n / ~  (YO) = 324 (33) [M '1, 281 (100) [M' - CXH,]. 

8H). - "C-NMR (50.3 MHz, CDCI,, TMS lnt., -39°C): 6 = 

21.70, 21.83, 23.27,30.17,37.58, 38.49,39.80,45.11 (csd 47.90 ( C I ~  
53.52, 56.05 (Cquari). - I3C-NMR (50.3 MHzl CHC1~Ff4'9 -78 c ) :  

24: Schmp. 164'C. - IH-NMR (200 MHz, CDCI,, TMS int.): 
6 = 1.08-2.40 (m). - I3C-NMR (50.3 MHz, CDCI,, TMS int.): 
6 = 21.36, 21.51, 21.57, 22.04, 23.89, 28.68, 30.38, 31.47 (Csk), 32.95 

6 = 21.50,21.81,23.21, 30.23,37.14,38.29, 39.55,45.42,48.57,53.27, (c,,,,), 34.88, 36.33, 37.11, 37.15, 38.54, 38.94, 39.00, 39.28, 40.72 
55'98. - = 20.35, 
20.84, 21.81, 22.20, 25.52, 28.94, 31.60, 35.46, 36.60, 37.37, 37.63, 
39.26. 40.49, 45.45, 45.82, 47.58, 50.49, 52.21, 53.26, 55.51, 55.83. - 

(50'3 MHz3 CHC1zF'4'. -I3'' '1: ( c w k ) ,  46.43 (c,,,,,), 47.12 (c,,,,), 53.86, 57.69, 59.36, 59.52 (c,,,,,). - 
MS (70 eV): m/? (yo) = 324 (100) [M'], 281 (27) [M ' - C3H7]. 

Cz4H,, Ber. 324.2817 Gef. 324.2817 (MS) 
MS (70 eV): m/z (%) = 284 (31) [Mi] ,  242 (43) [M + - C,H,], 
241 (100). 

C21H32 Ber. 284.2504 Gef. 284.2504 (MS) 

Hrptacyclo[19.3.0.0'~'.Or~Y.OY~'~.O'3~''.0'7~-1']tetrac.osn~~ ([6.5]Coro- 
nan, 2) und .(IS R,4S R.8S R .I  2 RSJ6S R,ZORS,24 RS)- Heptacyclo- 
[ 18.3. l .~~~~4.O4~N.frY~'2.O'r'~'0.O'0~.1'~]tetr~~co.~an (24): Zu einer Losung 
von 41.6 mg (0.103 mmol) 1 1  in 15 ml wasserfrciem Benzol gab 
man unter Stickstoff und Ruhren 3.3 mg (0.020 mmol) AIBN und 
45.4 mg (0.1 56 mmol) Tri(n-butyl)zinnhydrid, erhitzte anschlieBend 
auf 80 C und verfolgte die Umsetzung durch DC [Laufmittel He- 

Riintgenstrukturanalyse w n  2'": Farblose, monokline Blocke von 
2 (Cz4H36) wurden aus Chloroform erhalten und an einem Stoe- 
Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung, 20,,, = 50") vermes- 
sen. Dabei ergaben sich folgende Kristalldaten: Raumgruppe 
C2/c, a = 1443.5(2), h = 991.2(1), c = 1244.1(3) pm, [j = 
92.03(2), V = 1.779 nm', Z = 4, dber = 1.212 g cm-', p =  0.06 
m m - ~ ' .  Von 1567 unabhangig gemessenen Reflexen"' wurden 1413 
mit IF1 > 3 o ( F )  fur die Strukturbestimmung und Verfeinerung 
verwendet. Die Kristallstruktur von 2 wurde mit direkten Metho- 

Chem. Ber. 121, 2171 -2177 (1988) 



Polyspirane, 16. - Umlagerungskaskaden, 11 21 77 

den bestimmt und anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-Atome 
wurden geometrisch positioniert (C-H = 96 pm, Winkel HCH = 
109.5") und mit isotropen thermischen Parametern U(H) = 1.2 . 
U(C) versehen, wobei U(C) der aquivalente isotrope Parameter des 
anisotropen Kohlenstoff-Atoms ist. Die anisotrope Verfeinerung 
rnit Gewichten w = (0; + g F' ) - ' ,  g = 0.0003, konvergiertc bei 
R = 0.057 ( R ,  = 0.069). Atomkoordinaten sind in Tab. 4 aufgc- 
listet. Alle Rechnungen wurden mit dem Programm SHELXS86 
durchgefiihrt. 

Tab. 4. Atomkoordinaten \ l f ]  und Hquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren [. 10 pm ] von 2 rnit Standardabweichungen 

X - Y - z 

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. 

CAS-Registry-Nummern 

2: 106115-42-8 / 7: 89546-45-2 / 8a: 106189-25-7 

115678-81-4 / 17: 873-12-1 / 18: 175-93-9 / (cis)-19: 4551-51-3 / 
(trans)-19: 3296-50-2 / 20: 106115-37-1 / 21: 106115-38-2 / 22: 

8b: 106115- 
35-9 / 9: 106115-36-0 / 10: 115678-82-5 / 11: 115792-90-0 / 12: 
53544-43-7 / 13: 53544-44-8 / 14: 11 5678-80-3 / 15: 53544-61-9 / 16: 

106115-39-3 / 24: 106115-41-7 

15. bzw. 10. Mitteilung: L. Fitjer, M. Majewski, A. Kanschik, 
Tetrahedron Lett. 29 (1988) 1263. 

*) Vorlaulige Mitteilung: D. Wehle, L. Fitjer, Angew. Chem. 99 
(1987) 135; Angew. Chem. Int. Ed. Engl .  26 (1987) 130. 

3.  A. Marshall, J. C. Peterson, L. Lebioda, J .  Am. Chem. SOC. 
106 (1984) 6006. 

4, 3 wurde erstmals 1987 von D. Ginsburg formuliert: D. Ginsburg, 
Top. Curr. Chem. 137 (1987) 1. 
Programm M M 2 :  N. L. Allinger, J .  Am. Chem. Soc. 98 (1977) 
8127. - Rechnungen an 2 wurden auch von H. Dodziuk durch- 
gefiihrt: H. Dodziuk, Bull. Chem. SOC. J p n .  60 (1987) 3775. 
0. Bastian. L. Fernholt. H. M. Seio. H. Kambara. K. Kuchitsu. 

I I  

J .  M O ~ .  str;ct. 18 (i973j 163. 
'I L. Fitier. M. Giersig. W. Clem, N. Schormann. G. M. Sheldrick. 

Tetrahedron Lett. fi (1983) 5351. 
M. Giersig, D. Wehle, L. Fitjer, N. Schormann, W. Clegg, Chem. 
Ber. 121 (1988) 525. 

91 Eine durch DIBAH bewirkte Spiroalkylierung zu einem Derivat 
des SoiroT4.4lnonans ist bekannt: P. W. Chum. S. E. Wilson. 
Tetrahedrh Lett. 17 (1976) 1257. 

lo) J. Schwarz. J. A. Labineer. Anaew. Chem. 88 (1976) 402: Anaew. , , . -  
Chem. Int. 'Ed. Engl.  15-(1976)"333. 

'I) A. L. J. Beckwith, K. U. Ingold in Rearrangements in Ground 
and Excited States (P, de Mayo, Hrsg.), Bd. 1, S. 161, Academic 
Press, New York 1980. 

"I D. Wehle, L. Fitjer, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 5843. 
1 3 )  G. E. Cream, A. K. Serelis, T. I. Stoneman, Ausrr. J .  Chem. 27 

(1974) 1711. 
14)  Bei Verwendung anderer Standards als TMS wurden fokgende 

chemische Verschiebungen zugrunde gelegt : SdCD,Cl?) = 
53.80, Gc(CDC13) = 77.00, GdCHC12F) = 103.88 ( J C F  = 295 
HZ), 8dC6D6) = 128.00. 

Is) J. E. Baldwin, J .  Chem. SOC.,  Chem. Comm. 1976, 734. 
1 6 )  Auch bei dem in Substitutionsmuster und Stereochemie rnit 11 

vergleichbaren (E)-7-Brom-3-methyl-2-hepten wird iiberwiegend 
ein endo-trig-RingschluB beobachtet : M. Julia, C. Descoins, M. 
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