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Die elektronische Wechselwirkung zwischen benachbarten Cyclopropylgruppen
zeigt sich besonders deutlich in den Photoelektronenspektren entsprechender
Verbindungenq’z). Erwartungsgemd hingt diese Wechselwirkung wie diejenige
zwischen zwei T-Elektronensystemen von der relativen Anordnung der beiden
Cyclopropylgruppen ab. Modellverbindungen mit s-cis~fixierten Bicyclopropyl-
einheiten1’2) und auch das Bicyclopropyl selbst5), das in der Gasphase als
Gleichgewichtsgemisch von 70% gauche- und 30% s-trans-Form vorliegt4), sind
eingehend untersucht worden. Jedoch fehlen bisher Daten fiir die Wechselwir-
kung in Verbindungen mit s-trans-fixierter Bicyclopropyleinheit. Hierfiir sollk
ten die Spirocyclopropylderivate des Triasterans 1, 2 und 3 besonders geeig-
nete Untersuchungsobjekte sein, weil die in ihnen enthaltenden s-trans-Bicy-
clopropyleinheiten nahezu die gleiche Geometrie haben diirften wie das offen-

kettige Bicyclopropyl.
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Ein bequemer synthetischer Zugang zum Triasteran-3-spirocyclopropan (1) bot
sich ausgehend vom 9-Methylenbarbaralan (2)5) angesichts der Tatsache, daB

6)

Barbaralan mit Brom zum 7,9-Dibromtriasteran-3-on reagiert~’/. Die Cyclopro-

panierung von 4 mit Diazomethan/Kupfer(I)chlorid lieferte das Barbaralan-9-
spirocyclopropan (5) und daneben zwei weitere Mono- 6 bzw. 7, vier isomere

Bis- 8-11 sowie zwei Trishomoderivate ]2 bzw. 13, die durch préparative Gas-
S & &

5 6 7
& & &
8 9 10
& &8
1" 12 13

chromatographie isoliert und anhand ihrer 1H—NMR-spektroskopischen Daten (s.

- >

Tab.1) identifiziert wurden. Lediglich 9 und 10 konnten nicht rein gewonnen
werden und wurden daher als Gemisch charakterisiert. Das beobachtete Verhdlt-
nis an Monohomoderivaten (§+Z):§ von 0.9:1.0 zeigt, daB bei der Methylenie-
rung die exocyclische Doppelbindung gegeniiber den endocyclischen um den Fak-
tor 2.2 bevorzugt ist. AuBerdem folgt aus der Produktverteilung (s.Tab.1),
daB die Methylenaddition an die beiden Doppelbindungen des Barbaralangeriistes

mit einem Verh&ltnis von mehr als 4:1 liberwiegend exo-stidndig stattfindet7).

Das Hauptprodukt 5, ein Molekiil mit einer Homotropiliden—EinheitS), zeigt bei

Temperaturen von +35° bis herab zu -70°C im 1H—NMR-Spektrum nur 4 Signale,
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Tab. 1

967

Ausbeuten und 1H—NMR—Daten der Cyclopropanierungsprodukte von

9-Methylenbarbaralan (4).

Verbindung (Ausbeute)

TH-NMR (chem. Verschiebung in T,
konst. in Hz)

Kopplungs-

Barbaralan-9-spirocyclopro-

pan (3) €18 %)

4.33(tt,2d=6.5, T3=1.5,20); 6.03(t,>Jd=7.0,4H);
8.58(t,23=6.7,2H); 9.69(s,4H).

9-Methylen-exo-homobarbaralan

(6) (14 %)

4.09(me,2H); 5.23(AB-System,2H); 7.10(mc,1H);
8.34(mc,3H); 8.97(mc,2H); 9.72(mc,2H).

9-Methylen-endo-homobarbaralan

(D (3%

4.10(dd,23=9.0,5.2,1H) ; 4.64(t, J=8.0,1H);
5.09( AB-System,2H); 6.93(t,2Jd=7.0,1H); 8.17(%,
33=7.0,71H); 8.71(mc,2H); 8.79(mc,2H); 9.78
(td,23=7.8,4.6,1H).

exo-Homobarbaralan-9-spirocy-
clopropan (8) (12%)

4,04(mc,2H); 8.59(mc,3H); 9.04(mc,2H); 9.32
(me,2H); 9.43-9.67(m,2H); 9.67-9.97(m,3H).

Gemisch von 51% endo-Homobarba-
ralan-9-spirocyclopropan (9)
und 49% 9-Methylen-endo,exo-
bishomobarbaralan (10) (5 %)

4.05(dd,>J=8.6,5.2,0.51H); 4.68(t,>J=8.6,0.51
H); 5.40(AB-System,1.02H); 7.23(bs,0.51H);
8.27-9.19(m,6.67H); 9.25-9.88(m,4.79H).

9-Methylen-exo,exo-Bishomobar-
baralan (11) (2 %)

5.27(bs,2H); 7.12(mc,1H); 8.56-894(m,6H);
8.94-9.42(m,2H); 9.42-9.90(m,3H).

ex0 ,exo0-Bishomobarbaralan-9-
spirocyclopropan (12) (2 %)

8.75(1)5 ] 2H) 3 8.78-9.04(m,7H) H 9-32"9-54(1117%)"
9.76(s,4H); 10.04(t, J=8.9,1H).

endo,exo-Bishomobarbaral an-9-
-spirocyclopropan (13) (1 %)

8.50-8.71(m,2H); 8.71-9.0(m,5H); 9.02-9.22
(m,2H); 9.36-10.06(m,7H).

weil durch seine bezliglich der

NMR-Zeitskala rasch verlaufende entartete Va-

lenzisomerisierung jeweils die Protonen in 2(8)- und 4(6)-, in 1- und 5- so-

2‘

@

5

~

Q¥

wie die vier in 2'(3')-Stellung

CH2C|2
- 50°C

<X;£§§3 LUMH4
1

am Spirocyclopropanring #quivalent werden.

Die Addition von Brom an ) bei -50° fiilhrt zu dem sehr empfindlichen Dibromid
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14, das ohne vorherige Reinigung bei -78°C mit LiAlH4 reduziert wurde. Nach

der Aufarbeitung isolierte man gaschromatographisch neben 4 nicht identifi-

zierten bromhaltigen Verbindungen einen Kohlenwasserstoff der relativen Mol-
masse 146 (Ausbeute 9 %), dessen 1H-NMR—Spektrum vier Signale im Intensit@ts-
verhdltnis &4:4:4:2 bei 7=7.53(br. s,7(9)-H), 9.19(d,J=8Hz, 1(5,6,8)-H), 9.47
(s,2'(3')-H und 9.85(t,J=7Hz, 2(4)~H) zeigt. Danach kommt diesem Produkt ein-
deutig die Konstitution des Tetracyclo[3.5.1.02’8.04’6]nonan—}-spirocyclopro—

pans (Triasteran-3-spirocyclopropans) (1) zu.

Die Ausbeute an ], dessen photoelektronen-spektroskopische Untersuchungg) noch

aussteht, 148t sich sicherlich verbessern. In Anbetracht der Moglichkeit sei-

ner direkten Oxidation zu einem Monoketon oder auch Diketon mittels Ozonqo)

ist ] auch als Ausgangsmaterial fir die Modellverbindungen 2 und 3 von Bedeu-

tung.
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