
Rontgenstrukturanalyse von v-9,t-2-Chlor-c-2-nitroso- 
trans-dekalin-9-carbonitril 

Von Alfred Gieren und Ham-Jorg Siebels"] 
Die Umsetzung des Oxims von 2-0x0-trans-dekalin-9-car- 

bonitril rnit tert-Butylhypochlorit liefert als Hauptprodukt 
konfigurativ einheitliches 2-Chlor-2-nitroso-trans-dekalin-9- 
carbonitril (1 ), das rnit 1,3-Dienen stereoselektiv zu Diels-Al- 
der-Addukten reagiertr']. Um den Mechanismus dieser Reak- 
tion aufzuklaren, war es notwendig, die Konfiguration und 
Konformation von ( I )  rontgenographisch zu ermitteln. 

D a  ( I )  stark lichtempfindlich ist, mul3te die Substanz unter 
weitgehendem Lichtausschlul3 gehandhabt werden, auch bei 
der Vermessung der Reflexintensitaten. Blaue monokline Ein- 
kristalle konnten aus n-Hexan und Petrolether gewonnen wer- 
den"]. Raumgruppe: P21/n rnit a =  13.279, b=15.0&, 
~=11 .71~~ ,y=84 .85" ;D , , ,=1 .28g~crn -~ ;Z=8  (2 Molekii- 
leiasymmetrische Einheit), DRd= 1.29 g . ~ m - ~ .  Mit einem au- 
tomatischen Einkristalldiffraktometer wurden rnit Cu-Ka- 
Strahlung (Ni-Filter) in einem 0-Bereich von 0 bis 70" 4436 
unabhingige Reflexe (0/20-Abtastung, 5-Wert-Messung) ver- 
messen ; 1404 Reflexe waren unbeobachtet (I 5 20, ) .  Gelost 
wurde die Struktur mit direkten Methoden unter Verwendung 
des Programms PHASDT13]. Eine E-Fourier-Synthese mit den 
300 grol3ten E-Werten bildete alle auf Grund der Konstitu- 
tionsformel zu erwartenden Atome (aul3er H) ab. Im Laufe 
der Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate 

~ zunachst mit isotropen, dann anisotropen Temperaturpara- 
metern - konnte unter anderem anhand einer Differenz-Fou- 
rier-Synthese, welche auch alle H-Positionen lieferte, festgestellt 
werden, daRjedes Molekul noch eine zweite 0-Lage der Nitro- 
sogruppe mit unterschiedlichen Besetzungsdichten aufwies. 
Das Verhaltnis der Besetzungsdichten der beiden 0-Lagen 
betrug fur ein Molekul 8 : 2, fur das andere 7 : 3. Die Verfeine- 
rung konvergierte bei einem R-Wert von 5.9 %. 

CL 1-C2-N2 1012' 
Oll-N2-C2 1184' d 

H10 

Abh. I .  Molekulstruktur von r-9,t-2-Chlor-c-2-nitroso-trun.~-dekalin-9-carbo- 
nitril. Dieangegebenen Bindungslangen und Winkel sind uber beide Molekiile 
der asymmetrischen Einheit gemittelt. Die gemittelten Standardabweichungen 
der Abstande betragen 0.01 A [auBer C-H: 0.03A, 0(12)-N(2): 0.02A1, 
diejenigen der Winkel 0.3" [ a u k  0(12)-N(2)-C(2): I"]. 

.~ ~ 
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Abbildung 1 zeigt die Molekulstruktur von (1 ). Die Cyan- 
gruppe an C-9 und die Nitrosogruppe an C-2 sind cis-standig. 
Durch die sterische Wechselwirkung zwischen diesen Substi- 
tuenten ist das trans-Dekalinsystem etwas deformiert : der 
sesselformige Sechsring C-I bis C-9 ist an C-I und C-2 deutlich 
abgeflacht, wie die Innenwinkel 11 3.6 und 114.4' an diesen 
Atomen zeigen. Die NO- und CEN-Gruppe streben voneinan- 
der weg, was in Abbildung 1 an der Nichtparallelitat der 
Bindungen C(2)-N(2) und C(9)-C(11) zu erkennen ist. 

Die Nitrosogruppe kann zwei Konformationen einnehmen, 
die durch eine Drehung um C(2)-N(2) ineinander iibergehen. 
In der Hauptlage des Sauerstoffes (0-1 1) stehen die Bindungen 
N=O und C(2)-C(3) annahernd verdeckt, in der Nebenlage 
des Sauerstoffes (0-12) die Bindungen N=O und C(2)-Cl(l). 
Die im kristallinen Zustand gefundene Hauptkonformation 
der Nitrosogruppe erlaubt eine sterische Beschreibung des 
Ubergangszustandes der Diels-Alder-Reaktion von (1 ) und 
liefert die Erklarung fur die gefundene Stereoselektivitat['l. 

Die Bindung C(2+N(2) vom Typ sp3-spz ist rnit 1.54A 
ungewohnlich lang, wogegen die Lange der G N - B i n d u n g  
rnit 1.14A der Erwartung entspricht. 
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Oxidation von Cyclopropyl-Kohlenwasserstoffen rnit 
O z o n [ * * l  

Von Ehrhardt Proksch und Armin de Meijerer] 
Cyclopropylcarbonyl-Verbindungen sind wichtige Zwi- 

schenstufen in der synthetischen organischen Chemie. Wir 
fanden in der ,,trockenen Ozonisierung"['I eine Methode zur 
gezielten Funktionalisierung von Cyclopropyl-Kohlenwasser- 
stoffen in a-Stellung zur Cyclopropylgruppe. Sie bietet beque- 
men Zugang auch zu solchen Cyclopropylcarbonyl-Verbin- 
dungen, fur die Vorstufen bisher nicht bekannt oder schwer 
zuganglich sind. 

Bei der Umsetzung von Cycloalkanen mit Ozon, das an 
Kieselgel adsorbiert ist, werden tertiare Positionen bevorzugt 
hydroxyliert[']. Tricycl0[3.3.2.0'.~]decan (Hexahydrobullva- 
len) ( I )  reagiertjedoch uberwiegend (87 "/, Anteil am Produkt- 
gemisch) Zuni Tricycl0[3.3.2.O~~~]decan-3-on (2)I2] und (mit 
9 % Ausbeute) zum Tricycl0[3.3.2.O~~~]decan-5-ol ( 3 ) .  Diese 
Bevorzugung der zur Cyclopropylgruppe a-standigen sekun- 
daren C-H-Bindungen ist allgemein. 

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, DipLChem. E. Proksch 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
TammannstraBe 2, D-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurdevon der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt 
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So liefern die n-Alkylcyclopropane ( 4 )  als Hauptprodukte 
die n-Alkylcyclopropylketone ( 5 )  (siehe Tabelle 1). Aus den 
Bicyclo[n.l.O]alkanen (6) sind mit guten Ausbeuten die Bicy- 
clo[n.l.O]alkan-2-one ( 7 )  zuganglich; als Nebenprodukte ent- 
stehen die Bicyclo[n.l .O]alkan-3-one (8) und die Bicyclo- 
[n.l .O]alkan4-one ( 9 ) ,  aul3erdem in Spuren die Diketone 
( 1 0 ) .  

n 

( a ) ,  n = 2 
( h ) ,  n = 3 

[ r ) ,  n = 4 

( d ) ,  n = 5 ,  ris 
[ e )  , n = 5, tram 

Ausnahmen bilden das Bicyclo[2.1.0]pentan (6), n = 1, aus 
dem man unter anderem Cyclopropylessigsaure erhalt"], und 
die Verbindung (6e) (siehe Tabelle 1). DaR ( 6 d )  und ( 6 e )  
unterschiedlich reagieren, entspricht der Beobachtung, dal3 
bei der Solvolyse von 3,5-Dinitrobenzoaten der cis- und trans- 
Bicyclo[6.1 .O]nonan-2-ole energetisch verschiedene Carbe- 
nium-Ionen als Zwischenstufen auftreten"'! Offenbar wird 
der eigentlich radikalische Angriff des Ozons an einer C-H- 
Bindung" von einem polaren Effekt["] mitbestimmt, wo- 
durch bevorzugt solche Positionen angegriffen werden, an 

Tabelle 1, Zusammensetzung der durch .,trockene Ozonisierung" von Cyclo- 
propyl-Kohlenwasserstoffen erhaltenen Produktgemische. 

Edukt Produktanteile ( " J  [a] Lit 
~- - 

( 5 U )  95 131 
(4h) 87 141 
(7u) 93 (Xu) 5 ilOui 0 [X5] 
(76) 95 (8h) 1 ~ ( l o b )  1 [2,3] 
( 7 0  8 5  (8c) 0 ( 9 0  11 ( / O c j  2 [3,6] 
( 7 d )  88 (8d )  o (9d) 7 [ l O d i  2 [7] 
(7e) 36 (Be)  10 (Ye) 40 ( l o p )  4 [7] 

(IS) 23 (16) I 8  ( 1 7 )  14 R 8 1  
119~) 96 PI 
(IYh) 73 P I  

( 1 2 )  64 (13)  27 12.31 

[a] In der Regel wurden 200 his 500mg des Kohlenwasserstoffs ozonisiert. 
In einem Experiment mit 500mg (66) betrug die Ausbeute an gaschromato- 
graphisch isoliertem (76) 60 %. Bei anderer lsolierung und grofleren Ansatzen 
sind die Ausbeuten um 20 bis 30 %, hoher. 

denen eine positive Partialladung durch die Cyclopropyl- 
Nachbargruppe stabilisiert werden kann. Dementsprechend 
ist die Selektivitat der Ketonisierung beim Spiro[2.5]octan 
(1 I )  noch grol3er als bei (6): Es tritt ausschlieDIich ct-Oxida- 
tion zum Spiro[2.5]octan-4-on ( 1 2 )  und zum Dion (13) ein. 
Das Dispiro[2.2.2.2]decan ( 1 4 )  liefert etwa gleiche Mengen 
des Monoketons ( 1 5 )  und der isomeren Diketone (16) und 
( 1 7 ) .  

Aus den trans- und cis-Tricyclo[5.1 .0.02,4]octanen (18a)  
und ( 1 8 h )  sind die Tricyclo[5.1.0.02~4]octan-6-one (19a)  und 
( 1 9 b )  erstmals zuganglich geworden, die als Vorstufen fur 
das trans-[' 31 und das bisher unbekannte cis-Tris-o-homoben- 
zol Bedeutung haben. 
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(4h) : 930-57-4 I (51): 765-43-5 
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(9c) : 49565-06-2 / [ Y d )  : 22562-46-5 / (9ej : 22562-47-6 / 
ilOh) : 60582-65-2 I ( 1 0 ~ )  : 37621-43-5 / (1011) : 60582-66-3 i 

i l J :  283-49-8 / ( 2 ) :  1746-95-8 1 1-31: 60582-63-0 / ( 4 ~ ) :  1191-96-4 1 
( S h )  : 6705-46-0 i ( 6 a )  : 285-58-5 

(6h) : 286-08-8 1 ( 6 ~ )  286-43-1 / ( 6 d )  : 13757-43-2 1 (6e). 39124-79-3 1 

i l l ) :  185-65-9 , (12 ) :  2205-98-3 1 ( 1 3 ) :  60582-68-5 / 
i I S )  1 60582-69-6 i 116) ; 60582-70-9 ,' 

(17) : 36262-35-8 , ( I & )  : 50895-58-4 J (186) : 50695-42-6 ; 
11Yu):  60582-71-0 il9h): 60619-15-0 / Ozon: 10028-15-6. 
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Kupplungsreaktionen doppelt allylstandig halogenierter 
Vinylidendicyclopropane - eine ergiebige Synthese fur 
Trispiro[2.0.2.0.2.0]nonan ([3]-Rotan)[**] 

Von Lutz Fitjer[*] 

Doppelt allylstandig halogenierte und metallierte Vinyliden- 
dicyclopropane ( I )  waren bisher nicht bekannt. Sie enthalten 
ein Tricyclopropyl-Synthon und sollten als 1,3-difunktionelle 
Molekule vielseitige Moglichkeiten zum Aufbau cyclischer 
Systeme bieten. Eine Prufung ihrer Verwendbarkeit zur Syn- 

~ ~ ~~ 
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