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Einfach, doppelt und sogar dreifach helicale Strukturen
spielen in biologischen und synthetischen Makromolek�len
eine wichtige Rolle, bei relativ kleinen organischen Molek�-
len hingegen treten helicale Anordnungen kaum auf.[1] In den
meisten biologischen Makromolek�len werden solche heli-
calen Strukturen durch Wasserstoffbr�cken zusammenge-
halten. Bei ges'ttigten Verbindungen ohne funktionelle
Gruppen wird Helizit't seltener beobachtet. Bekannterma-
ßen weisen aliphatische Perfluorkohlenstoff-Ketten im Kris-
tall und in L/sung helicale Strukturen auf, was auf die elek-
trostatische Abstoßung der Fluorsubstituenten in den jewei-
ligen 1,3-Positionen zur�ckgeht.[2] Polyethylenglycol nimmt in
Isobutters'ure-L/sung[3] und Permethyldecasilan in einer
Schizophyllan-Matrix eine helicale Konformation ein.[4] Da
formal ges'ttigte Kohlenwasserstoffe keine Triebkr'fte
(außer Van-der-Waals-Wechselwirkungen) zur Bildung he-
licaler Konformationen haben, variieren ihre Konformatio-
nen von „Zickzack-Anordnungen“ f�r lineare Kohlenwas-
serstoffe bis hin zu helicalen Anordnungen f�r bestimmte
enantiomerenreine [n]Triangulane 1,[5, 6] wobei deren Helizi-
t't allerdings durch ihre starre helicale Gestalt vorgegeben
ist.

[1,1’;2’,1’’;2’’,1’’’;…;2n�2,1n�1]Oligocyclopropane (2), die als
Substrukturen in zwei Naturstoffen aus unterschiedlichen
Quellen gefunden wurden,[7] zeigen interessante Konforma-
tionseigenschaften abh'ngig von ihren Substituenten. So
wurden helicale Konformationen f�r [1,1’;2’,1’’]Tercyclo-
propandimethanol (2, n= 3, R1,R2=CH2OH) und f�r
[1,1’;2’,1’’;2’’,1’’’;2’’’,1’’’’]Quinquecyclopropandimethanol (2,
n= 5, R1,R2=CH2OH) in L/sung und im kristallinen Zu-
stand nachgewiesen, w'hrend andere Substanzen dieses Typs,
jedenfalls in ihren Kristallen, unterschiedliche Konformatio-
nen einnehmen.[8]

Ausgehend von einer fr�heren Beobachtung, derzufolge
Bicyclopropyl (3) in der Gasphase und im fl�ssigen Zustand
vorzugsweise eine synklinale (gauche-)Konformation ein-
nimmt,[9] sind auch f�r h/here 1,1’-verkn�pfte Oligocyclo-
propane 4 (n� 3) helicale Konformationen zu erwarten, in
denen alle Bicyclopropyl-Untereinheiten entweder (+)- oder
(�)-gauche-Konformationen einnehmen. Diese Vorstellung
wird in der Tat durch Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rech-
nungen auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau gest�tzt. Da die
einzigen bekannten 1,1’-verkn�pften Oligocyclopropane 4 –
das 1,1-Dicyclopropylcyclopropan 4a (n= 3, R1=R2=H),[10]

seine Derivate 4b–d (n= 3, R1=R2=OH,[11] OSiMe3,
[11c,d]

OMs[11d]) und 1,1’’’-Dimethyl[1,1’;1’,1’’;1’’,1’’’]quatercyclopro-
pan 4e (n= 4, R1=R2=Me)[12] – strukturell nicht n'her
charakterisiert wurden, beschlossen wir, solche
[1,1’;1’,1’’;…;1n�2,1n�1]Oligocyclopropane mit polaren Grup-
pen zu synthetisieren, um ihre Struktureigenschaften unter-
suchen zu k/nnen.

Hierf�r wurde die Matteson-Homologisierung[13] in Be-
tracht gezogen. Dabei wandert in einem Boranat-Komplex
ein organischer Substituent unter Inversion der Konfigurati-
on[14] von einem negativ geladenen Boratom zu einem be-
nachbarten Kohlenstoffatom, z.B. lagert sich 7, das bei der
Umsetzung eines Lithiumhalogencarbenoids wie 6 (z.B. aus
Dibromcyclopropan (5) und n-Butyllithium erzeugt) mit
einem Boran gebildet wird, zum 1-Organocyclopropylboran 8
um (Schema 1). Dieses kann bei Umsetzung mit dem in situ
erzeugten Carbenoid 6 wiederholt dieselbe Transformation
eingehen, was letztlich zu 1,1n-disubstituierten Oligocyclo-

Schema 1. Beispiel f�r eine Matteson-Homologisierung.
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propanen 4 (n� 2) f�hrt. Tats'chlich sind Lithium-
halogencyclopropylidenoide durch Umsetzung mit Organo-
boranen bereits in guten Ausbeuten in Cyclopropylborane
�berf�hrt worden.[13] In gleicher Weise ergab das cyclische
Boronat 9 bei Umsetzung mit einer L/sung von Dibromcy-
clopropan (5)[15] in Tetrahydrofuran, zu der man bei �110 8C
n-Butyllithium gegeben hatte, bei vierfacher Wiederholung
dieser Operation ein Gemisch von Cyclopropylcyclopropan-
boronaten. Diese bildeten bei der Oxidation mit Wasser-
stoffperoxid in Gegenwart von Natriumhydroxid ein Gemisch
der Cyclopropylcyclopropanole 10–12 in guter Gesamtaus-
beute (Schema 2).

Diese Produkte konnten durch S'ulenchromatographie
an Kieselgel getrennt werden, und jedes Cyclopropanol
wurde individuell durch Reaktion mit 3,5-Dinitrobenzoyl-
chlorid (13) in das entsprechende 3,5-Dinitrobenzoat 10-
DNB (81% Ausbeute), 11-DNB (70%) und 12-DNB (72%)
�berf�hrt. Kristalle aller drei Dinitrobenzoate wurden r/nt-
genkristallographisch untersucht.[16]

Um noch h/here 1,1’-verkn�pfte Oligocyclopropanole als
12 zu erhalten, wurde dieselbe iterative Homologisierung mit
den Cyclopropanboronaten 14[17] und 15[18,19] durchgef�hrt.
Tats'chlich wurde jeweils nach Oxidation mit Wasserstoff-
peroxid in Gegenwart von Natriumhydroxid [1,1’;1’,1’’;
1’’,1’’’;1’’’,1’’’’]Quinquecyclopropan-1-ol (18) in 32% (aus 14)
und 22% Ausbeute (aus 15) (Schema 3) zusammen mit dem
Tercyclopropanol 16 (22% aus 14, 6% aus 15) und dem
Quatercyclopropanol 17 (28% aus 14, 14% aus 15) isoliert.
Das Quinquecyclopropanol 18 wurde ebenfalls in das ent-

sprechende Dinitrobenzoat 18-DNB �berf�hrt, das r/ntgen-
kristallographisch charakterisiert wurde.[16]

DFT-Rechnungen[20–25] f�r [1,1’;1’,1’’;1’’,1’’’;1’’’,1’’’’;
1’’’’,1’’’’’]Sexicyclopropan (19) in der Gasphase sagen Di-
ederwinkel von �55.0, + 60.6, + 62.5, + 59.4 und �52.58
(siehe Hintergrundinformationen) entlang der Kette f�r das
Konformer niedrigster Energie voraus, d.h., das innere
Quatercyclopropan-Fragment in diesem Molek�l hat all-(+)-
gauche-Konformation, w'hrend die beiden 'ußeren Cyclo-
propyl-Gruppen (�)-gauche-orientiert sind. Im Kristall hat
die Quinquecyclopropan-Einheit von 18-DNB, ausgehend
vom Cyclopropanol-Ende zum terminalen Cyclopropylrest
hin, Diederwinkel von + 52.9, + 64.5, + 60.3 und �68.68
(Durchschnittswerte f�r die beiden unabh'ngigen Molek�le
in der asymmetrischen Einheit) zwischen den jeweiligen be-
nachbarten Cyclopropan-Einheiten, was nahezu vollkommen
analog den berechneten Werten f�r den inneren Teil des
Sexicyclopropans ist. Die 1,1’-verkn�pften Cyclopropan-
Einheiten in den anderen drei Dinitrobenzoaten 10-DNB, 11-
DNB und 12-DNB nehmen im Kristall ebenfalls analoge all-
gauche-Konformationen ein.

Das chemische Verhalten der 1,1’-Oligocyclopropyl-
cyclopropanole 16–18 ist ebenfalls bemerkenswert, da es sich
von dem f�r andere 1-Cyclopropylcyclopropanole �blicher-
weise beobachteten unterscheidet. So verliefen die ange-
strebten Transformationen der Alkohole 17 und 18 durch
Behandlung mit dem Triphenylphosphan-Brom-Reagens zu
den entsprechenden Bromiden weder unter vollst'ndigem
Erhalt aller Cyclopropan-Einheiten[26] noch unter iterativer
Ringerweiterung im Sinne einer Kaskaden-Umlagerung
unter Beteiligung aller Cyclopropan-Einheiten.[11c,27] [Die
Bromide hatten f�r eine reduktive Debromierung zum un-
substituierten Quatercyclopropan 4 f (n= 4, R1=R2=H) und
Quinquecyclopropan 4g (n= 5, R1=R2=H) verwendet
werden sollen.] Stattdessen ging jeweils nur die Cyclopropa-
nol-Einheit eine Ring/ffnung zu einer b-Bromketon-Ein-

Schema 2. Einfache Synthese von Bis-, Ter- und Quatercyclopropan-
Derivaten durch eine Homologisierung von 1,1-Dibromcyclopropan (5)
durch Matteson-Homologisierung.

Schema 3. Synthese des Quinquecyclopropanols 18 und berechnete
Konformation des Sexicyclopropans 19.
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heit[28] ein und ergab die (3-Brompropionyl)-1,1’-oligocyclo-
propane 20 und 21 in 64 bzw. 92% Ausbeute unter Erhaltung
der restlichen dreigliedrigen Ringe (Schema 4).

Demnach f�hrt die 1,1-Verkn�pfung von Oligocyclopro-
panen ebenso wie ihre 1,2-Verkn�pfung zu helicalen Struk-
turen in relativ kleinen Molek�len. Die chemischen Konse-
quenzen dieser bevorzugten Anordnungen von [1,1’;1’,1’’;
…;1n�2,1n�1]Oligocyclopropan-Einheiten werden weiter un-
tersucht.

Experimentelles
Synthese von 18 (typische Vorschrift): n-Butyllithium in Hexan
(2.2 mmol, 0.91 mL einer 2.42m L/sung) wurde unter Argon bei
�110 8C tropfenweise zu einer L/sung von 1,1-Dibromcyclopropan
(5)[15] (440 mg, 2.2 mmol) in wasserfreiem THF (20 mL) gegeben und
die Mischung bei �110 8C 5 min ger�hrt. Anschließend wurde mit 14
(252 mg, 2.0 mmol) versetzt, die Mischung innerhalb von 12 h auf
Raumtemperatur erw'rmt, weiteres Dibromid 5 (440 mg, 2.2 mmol)
bei 25 8C zugegeben und wieder auf �110 8C abgek�hlt. Bei dieser
Temperatur wurde mit n-Butyllithium (2.2 mmol, 0.91 mL einer
2.42m L/sung in Hexan) versetzt und die Mischung wieder langsam
auf Raumtemperatur erw'rmt. Diese Prozedur wurde noch dreimal
wiederholt. Schließlich wurden bei 0 8C Wasserstoffperoxid (8 mmol,
908 mg, 820 mL einer 30-proz. w'sserigen L/sung) und Natrium-
hydroxid (5 mmol, 5 mL einer 1n w'ssrigen L/sung) zugegeben, und
die Mischung wurde bei 25 8C 6 h ger�hrt. Die Reaktionsmischung
wurde dann gr�ndlich mit Diethylether (6 P 50 mL) extrahiert. Die
vereinigten Extrakte wurden getrocknet (MgSO4), die L/sung wurde
unter vermindertem Druck konzentriert und der R�ckstand durch
S'ulenchromatographie (80 g Flash-Kieselgel, 2 P 60-cm-S'ule,
Hexan/Et2O 10:1!4:1, Rf= 0.25 in Hexan/Et2O 4:1) gereinigt. Dabei
wurden 139 mg (32%) Quinquecyclopropanol 18 als farbloses Ql
erhalten. 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d= 2.55 (br., 1H; OH), 1.66–
1.57 (m, 1H; CH), 0.71–0.66 (m, 2H; CH2), 0.56–0.51 (m, 2H; CH2),
0.49–0.44 (m, 2H; CH2), 0.39–0.31 (m, 2H; CH2), 0.29–0.21 (m, 6H;
CH2), 0.12–0.06 (m, 4H; CH2), �0.02 bis �0.09 ppm (m, 2H; CH2);
13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): d= 59.9 (C-OH), 25.7 (C), 25.2 (C),
23.6 (C), 14.8 (CH), 12.4 (2CH2), 9.7 (2CH2), 8.0 (2CH2), 7.5 (2CH2),
1.9 ppm (2CH2). Die Konstitution von 18 wurde durch eine R/nt-
genkristallstrukturanalyse des 3,5-Dinitrobenzoats 18-DNB belegt.[16]
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