
1,7:2,6-dicyclo-4a-tiglian-3-on oder ein 7,8(3,10,12a-Tetrd- 
hydroxy - 14 - hydroxymethyl - 1,6,6,9 - tetramethylhexacyclo- 
[10.2.1.02,11 .O3* 14.04.lo.05,7]pentadecan-l Son r-51. 
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fruns-Bicyclo(5.l.O]octan 

Von W. Kirmse und Ch. Hase[*l  

Sek. Alkylcarbene liefern bei ihren intramolekularen Ein- 
schiebungsreaktionen mehr trans- als cis-1.2-Dialkylcyclo- 
propane [I] .  Aus Cyclopentylcarben und Cyclohexylcarben 
entstehen aus Griinden der Ringspannung nur cis-Bicyclo- 
[n.l.O]alkane (n = 3 bzw. 4) [1,21. Wir fanden, daD schon mit 
n = 6 wieder das trans-lsomere ( I )  iiberwiegt. 

44.5% 1,5p, (I), 3 3 %  (2), 180') [31 

Die isomeren Bicyclo[6.1.0]nonane ( 1 )  und ( 2 )  sind auch 
durch Methyleniibertragung auf cis- und trans-Cycloocten 
darstellbar C4.51 und wurden durch Vergleich identifiziert. 
Analog konnten wir iiber Cycloheptylcarben das stark ge- 
spanntefbl, auf anderem Weg nicht zugangliche trans-Bicyclo- 
[5.1.0]octan (7) erhalten. 
Alle Produkte auRer (7) wurden durch Vergleich rnit authen- 
tischen Proben identifiziert. Nach Entfernung der Olefine 

c1 Diglyme 
I 8OoC 

( 4 ) - ( 6 )  durch Ozonolyse wurden (7) und (8)  durch prapa- 
rative Gaschromatographie getrennt. (7) erwies sich durch 
sein NMR-Spektrurn (2 H bei 0,08 ppm) und sein IR-Spek- 
trum (1013, 1037 cm-1) als Cyclopropanderivat. 
Einen Hinweis auf die erhahte Ringspannung von (7) gab 
die katalytische Hydrierung zu Methylcycloheptan (Eis- 
essig-Pentan 2: 1 ,  PtOz, 1 atm H2, 22 Std.). Bei quantitativer 
Hydrierung von (7) blieb (8) zu 90% erhalten. Thermisch 
isomerisierte (7) nur langsam: unter den Bedingungen seiner 
Bildung (Diglyme, NaOCH3, 160 "C) waren nach 40 min 
11.5 "/, Methylcyclohepten (5).  9.5 % Methylencycloheptan 
( 4 )  und 1 "/, (8)  entstanden; 78% (7) blieben unverandert. 

trans-Bicyclo[S.I.O]octan (7): 
Aus Cycloheptancarbaldehyd [71 und 2.4-Dichlorbenzol- 
sulfonsaurehydrazid (Zen.-P. 108-1 10 "C) wurde in metha- 
nolischer Salzsaure das Sulfonylhydrazon (3) (Zers.-P. 
107 "C) dargestellt (Ausbeute 43 %). 11,2 g des Sulfonyl- 
hydrazons in 30 ml Diglyme wurden in 6 min zu einer Sus- 
pension von 8.9 g Natriummethanolat in 150 ml siedendem 
Diglyme getropft (85 % Gesamtausbeute, gaschrornatogra- 
phisch mit Cyclooctan als Standard bestimmt). Das Gemisch 
wurde durch Verdiinnen mit Wasser, Extraktion mit n- 
Pentan, Ozonolyse in Methanol bei -7OOC. Spaltung der 
Ozonide rnit waDriger Na2SO3/NaHSO3-L6sung und Extrak- 
tion mit n-Pentan aufgearbeitet. Durch praparative Gaschro- 
matographie (Saule 300 x 1 cm. 20 % Trikresylphosphat auf 
Kieselgur, 9 0  "C, 220 ccm Hs/min) erhielten wir ca. 180mg 
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Synthese von Titanyl- und 
Vanadyl-mesoporphyrin-IX-dimethylester 

Von M. Tsutsui. R. A .  Velapoldi. K .  Suziiki und T. Koyano[*l 

Die Anwesenheit titanhaltiger Porphyrine im ErdoI ist zwar 
vermutet, aber nicht bewiesen worden; Vanadylporphyrine 
konnten dagegen nachgewiesen werden "1. Titanporphyrine 
wurden noch nicht synthetisiert, wahrend Vanadylporphy- 
rine auf einem schwierigen Weg zuganglich s i n d W  Die ub- 
lichen Methoden zur Einfiihrung von Metallatomen und die 
Reaktionen mit Metallcarbonylen eignen sich nicht zur Syn- 
these von Titanporphyrinen 131. 
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