So liefern die n-Alkylcyclopropane (4) als Hauptprodukte
die n-Alkylcyclopropylketone (5) (siche Tabelle 1). Aus den
Bicyclo[n.1.0]alkanen (6) sind mit guten Ausbeuten die Bicy-
clo[n.1.0]alkan-2-one (7) zuginglich ; als Nebenprodukte ent-
stehen die Bicyclo[n.1.0]alkan-3-one (8) und die Bicyclo-
[n.1.0]alkan-4-one (9), auBerdem in Spuren die Diketone

(10).
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Ausnahmen bilden das Bicyclo[2.1.0]pentan (6), n=1, aus
dem man unter anderem Cyclopropylessigsiure erhélt!), und
die Verbindung (6¢e) (siehe Tabelle 1). DaB (6d) und (6¢)
unterschiedlich reagieren, entspricht der Beobachtung, daB
bei der Solvolyse von 3,5-Dinitrobenzoaten der cis- und trans-
Bicyclo[6.1.0]nonan-2-ole energetisch verschiedene Carbe-
nium-lonen als Zwischenstufen auftreten!'®. Offenbar wird
der eigentlich radikalische Angniff des Ozons an einer C—H-
Bindung!!'! von einem polaren Effekt!!?! mitbestimmt, wo-
durch bevorzugt solche Positionen angegriffen werden, an
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Tabelle 1. Zusammensetzung der durch ,trockene Ozonisierung™ von Cyclo-
propyl-Kohlenwasserstollen erhaltenen Produktgemische.

Edukt Produktanteile (%) [a] Lit.
(4a) (4a) 5 (Sa) 95 [3]
(4b)  (4b) S (4b) 87 [4]
(6a)  (6a) 2 (7a) 93 (8a) S - (10a) O [3.5]
(6b)  (6b) 3 (7b) 95 (8) 1 — (10b) 1 [2.3]
(6c) (6c) 2 (7¢) 85 (&) 0 (9¢) 11 (10c) 2 [3.6]
(6d) (6d) 3 (7d) 88 (8d) O (9d) T (10d) 2 [7]
(6e)  (6e) 10 (7e) 36 (8e) 10  (9¢) 40 (10ej 4  [7]
(11) (19 (12) 64 (13) 27 [2.3]
(14) (14) 45 (15) 23 (l6) 18 (17) 14 [2, 8]
(18a)  (18a) 4 (19a) 96 [2]
(18b)  (18b) 27  (I9b) T3 [2]

[a] In der Regel wurden 200 bis 500 mg des Kohlenwasserstoffs ozonisiert.
In einem Experiment mit 500 mg (6b) betrug die Ausbeute an gaschromato-
graphisch isoliertem (75 ) 60 V. Bei anderer I[solierung und gréBeren Ansitzen
sind die Ausbeuten um 20 bis 30 7% hoher.
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denen eine positive Partialladung durch die Cyclopropyl-
Nachbargruppe stabilisiert werden kann. Dementsprechend
ist die Selektivitdt der Ketonisierung beim Spiro[2.5]octan
(11) noch groBer als bei (6): Es tritt ausschiieBlich a-Oxida-
tion zum Spiro[2.5Joctan-4-on (12 ) und zum Dion (13) ein.
Das Dispiro[2.2.2.2]decan (14) liefert etwa gleiche Mengen
des Monoketons (15) und der isomeren Diketone (16) und.
(17).

Aus den trans- und cis-Tricyclo[5.1.0.0>*]Joctanen (/8a)
und (18b ) sind die Tricyclo[5.1.0.0>*]octan-6-one (19a) und
(19b) erstmals zuginglich geworden, die als Vorstufen fiir
das trans-1'31und das bisher unbekannte cis-Tris-c-homoben-
zol Bedeutung haben.
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Kupplungsreaktionen doppelt allylstindig halogenierter
Vinylidendicyclopropane — eine ergiebige Synthese fiir
Trispiro[2.0.2.0.2.0 Jnonan ([3]-Retan)™

Von Lutz Fitjerl’]

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

l
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these der sonst schwer zuginglichen [n]-Rotane (2),
n=3,4.5, ... erschien daher besonders lohnend.

Y ]

X

n

(1), X = Halogen, Metall (2),n=13,4,5...

Wir berichten hier iiber die erstmalige Synthese zweier dop-
pelt allylstindig halogenierter Vinylidendicyclopropane, (6)
und (8), deren intramolekulare Kupplung zu den Dispiro-
heptanen (7)!") und (9) die gesamte Reihe der [n]-Rotane
(2) erschlieBt!!-2],

Wir erhielten (6)! und (8)"*) durch doppelte Ringdffnung
von Dicyclopropylketon (3 )] mit Brom in Chloroform, Re-
cyclisierung des gebildeten mesof(+)-1,3,5,7-Tetrabromhep-
tan-4-ons (4 )3 mit Natriumhydroxid in Diethylenglykol zum
1,1-Dibromdicyclopropylketon (5)*° und abschlieBende
Methylenierung bzw. Cyclopropylidenierung in Gegenwart
von Kalium-tert-butanolat.

% CeHsLi
-—
2% Br Br
(7) (6)

(C¢Hs)3P=CH, I 62 %

[0} (o] (@]
[>/“\<] Brs » Br Br NOH
100 % 30 %
Br Br Br Br
(3) (4) (5)

(cbus),kQI 60 %
5%
—
CeHsLi
(9}

Br Br
(8)

Die Metallierung und intramolekulare Kupplung von (6)
und (8) zu 7-Methylendispiro[2.0.2.1]heptan (7)!') bzw. 7-
Cyclopropylidendispiro[2.0.2.1 Jheptan (9)!*! gelang mit Phe-
nyllithium in Ether. Methyl-, n-Butyl- und tert-Butyllithium
fuhrten zu dialkylierten Produkten.

Mit den hier angegebenen Verfahren zur Darstellung von
(7) und (9) stehen ergiebige Wege zu allen Rotanen offen.
Wihrend (7) durch Cyclopropanierung'®’ quantitativ in [3]-
Rotan (2), n=3, umwandelbar ist, kann iiber (9) jedes der
hoheren Rotane (2), n=4, 5, 6, dargestellt werden!2),

Experimentelles:

Zur Darstellung von (5) tropfte man zu einer bei 50 bis
60°C gehaltenen Losung von (3)!*) in Chloroform zwei Aqui-
valente Brom und cyclisierte das nach Abziehen des Losungs-
mittels anfallende rohe (4) durch Eintropfen in eine bei 40
bis 50°C gehaltene Suspension von drei Aquivalenten Na-
triumhydroxid in Diethylenglykol. Zur Methylenierung bzw.
Cyclopropylidenierung wurden benzolische Losungen von (5)
bei 60°C portionsweise mit 1:1-Gemischen aus Methyl- bzw.
Cyclopropyl-triphenylphosphoniumbromid und Kalium-tert-
butanolat versetzt; die Reaktionen wurden abgebrochen,
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wenn auch nach Hydrolyse kein Keton mehr nachweisbar
war. Zur Darstellung von (7) und (9) tropfte man etherische
Lésungen von (6) und (8) bei 0°C zu jeweils 1.1 Aquivalenten
Phenyllithium in Ether.
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Eine universelle Rotan-Synthese —
Hexaspiro[2.0.2.0.2.0.2.0.2.0.2.0 Joctadecan
([6]-Rotan)""

Von Lutz Fitjerl"]

Obwohl die Synthese der beiden ersten [n]-Rotane (1b)
und (Ic) schon einige Jahre zuriickliegt, sind bisher weder
das Reaktionsverhalten noch die physikalisch-chemischen Ei-
genschaften dieser Kohlenwasserstoffe eingehend untersucht
worden. Das liegt nicht zuletzt an der mangelnden Verfiigbar-
keit der bisher bekannten Rotane (la) bis (1c), die nur
durch voneinander unabhingige Totalsynthesen zuginglich

B/ SRS

(1) (la) (1b)
{lc) (1d)

Wir berichteten!?! iiber eine ergiebige Synthese fiir [3]-Ro-
tan (/),n=3 und stellen hier ein Verfahren vor, das die Synthe-
s¢ eines jeden der hoheren Rotane (/),n=4, 5, 6 erlaubt. Kern-
stiick der Synthese ist eine in sich geschlossene Homologisie-
rungssequenz (2)—(3)—(4)—(5)—(2), die prinzipiell belie-
big oft durchlaufen werden kann. Ihr Wert griindet sich auf die
hohe Regioselektivitit, mit der p-Nitrobenzolsulfonsdureazid
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