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Rod-Like Dispiro[5.1.5.2] Compounds 

A number of symmetrically and unsymmetrically substituted the trispiro compound 4 derivatives bearing differing substit- 
spiro compounds were synthesized starting from the di- uents were synthesized. The tetraspiro compounds 5 were ob- 
spiro[5.1.5.2]trione 1. The trans-trans isomers of 2, 3, 6- 10, and tained in one step. Some of the compounds functionalized with 
11 were separated from the cis-cis and cis-trans isomers. From flexible sidegroups show narrow liquid-crystal phases. 

Fliissigkristalline Verbindungen bestehen haufig aus einem star- 
ren Grundgeriist mit flexiblen Seitengruppen. Um nematische Pha- 
sen zu erreichen, ist aul3erdem eine langgestreckte Molekiilgeo- 
metrie giinstig"]. Nachdem wir vor einiger Zeit zeigten, daB sub- 
stituierte Dispiro[S.lS.l]tetradecane breite fliissigkristalline Phasen 
bilden''], stellen wir jetzt eine Reihe von neuen Dispiro[5.1.5.2]- 
pentadecanen vor, die vom Dispiro[5.1.5.2]pentadecan-3,7,1l-trion 
(1) abgeleitet sindL3]. Durch regioselektive Umwandlung der beiden 
endstandigen Carbonyl-funktionen wird das Anbringen von ter- 
minalen Seitenketten moglich. Sowohl das Diol 2 als auch das Di- 
carbonitril 3 fallen als Isomerengemische an. Uber das einseitig 
geschiitzte 12,16-Dioxatrispiro[5.1.2.5.2.2]icosan-3,7-dion 4 sind un- 
terschiedlich substituierte Dispiro[5.1.5.2]pentadecane zuganglich. 
Umsetzung mit 2-Pentyl-1,3-propandiol liefert die Tetraspiro-Ver- 
bindungen 5 in einem einzigen Syntheseschritt. 

HO A 0 OH NC * 0 CN 

U 

1 

0 4 3  4 HllC5 c&3 5 C5H1 1 

Die moglichen Konfigurationsisomere der dargestellten Spirane 
werden im folgenden durch die Prafixe cis und trans anhand der 
relativen Stereochemie des jeweiligen Cyclohexan-Rings unterschie- 
den. Bei monosubstituierten Dispiro[5.1.5.2]pentadecandionen sind 
demzufolge zwei Isomere moglich (Ia trans, I b  cis), wahrend bei 
disubstituierten Dispiro[S.l S.2Jpentadecanonen die Isomere trans- 
trans (I1 a), cis-trans (IIb) und cis-cis (IIc) unterschieden werden 

konnen. Im folgenden Text werden a, b und c in diesem Sinne in 
Kombination rnit den Verbindungsnummern verwendet. Von dem 
trans-Isomer (IIIa) der Tetraspiro-Verbindung 111 existieren zwei 
Enantiomere (R,R) und (S ,S) ,  bei dem cis-Isomer (111 b) konnen die 
Enantiomere aufgrund einer molekiilinternen Spiegelebene nicht 
auftretenc4]. Die Formen (S,R) und (R,S)  sind identisch und achiral. 
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0 R *R 0 R O R  * 
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Darstellung von 3,11-Dihydroxydispiro[5.1.5.2]pentadecan- 
7-on (2) und Folgereaktionen 

Die selektive Reduktion des Trions 1 in den Positionen 
3 und 11 gelingt mit NaBH4 in Ethanol bei 10°C rnit 80% 
Ausbeute. D a s  zur Synthese von langgestreckten Molekulen 
geeignete trans-trans-3,l l-Dihydroxydispiro[5.1.5.2]penta- 
decan-7-on (2 a) kann saulenchromatographisch nur in ana- 
lytischen Mengen abgetrennt werden. Die Isomerentren- 
nung erfolgte daher auf der Stufe der Folgeprodukte. 

Die Veretherung der Diol-Isomere 2 gelingt in  Anlehnung 
an eine Methode von J~rs ic [~I  rnit 1-Chlorbutan in THF 
unter Phasen-Transfer-Bedingungen. Hauptprodukt  sind 
die gemischten Monoether-Isomere 6 trans-trans-3,ll-Di- 
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butoxydispiro[5.1.5.2]pentadecan-7-on (7a) kann rnit 8% 
Ausbeute isoliert werden. 

RCI/NaOH 

6 R = C4Hg 7 

Veresterungen von 2 erfolgen mit kommerziell erhaltli- 
chem Butyryl- und Hexanoylchlorid in wasserfreiem Ether 
unter Zugabe von Pyridin. Die Gesamtausbeuten der Di- 
ester-Isomere liegen nach saulenchromatographischer Ab- 
trennung der Ausgangssubstanzen bei 58% und 52%, die 
isolierten Ausbeuten von trans-trans-3,l l-Dibutyryldispiro- 
[5.1.5.2]pentadecan-7-on (Sa) bei 20% und trans-trans-3,ll- 
Dihexanoyldispiro[5.1.5.2]pentadecan-7-on (9a) bei 22%. 

8 R = C 3 H 7  
RCOCI 

E t h e r  R K O  O -OiR 0 9 R = C 5 H l l  
2 -  

10 R =*C5H11 

Zur Synthese von 3,ll -Bis(trans-4-pentylcyclohexanoyl)- 
dispiro[5.3.5.2]pentadecan-7-on (10) wird das benotigte Sau- 
rechlorid aus trans-4-Pentylcy~lohexancarbonsaure[~~ und 
Thionylchlorid hergestellt. Die Veresterung erfolgt rnit 51 YO 
Gesamtausbeute, neben dem gewunschten Isomer 10a rnit 
trans-trans-Konfiguration (1 3%) kann das cis-trans-Isomer 
10b (16%) isoliert werden. 

Darstellung und Alkylierung von 7-Oxodispiro[5.1.5.2]pen- 
tadecan-3,ll-dicarbonitril (3) 

Die Umwandlung yon Dispiro[5.1.5.2]pentadecan-3,7,11- 
trion (1) in 7-0xodispiro[5.1.5.2]pentadecan-3,1 l-dicarbo- 
nitril (3) gelingt nach einer Methode von Reese et al.[’]. Bei 
Raumtemperatur bildet sich in Methanol aus der Carbonyl- 
Komponente und 2,4,6-Triisopropylphenylsulfonylhydrazid 
(TPSH)[81 das Dihydrazon, das nach KCN-Zugabe unter 
RuckfluB zu 3 zerfallt. 

3 -R*cN THF NC + ;*; 
l l b  k R = C5H17 1 l C  

Die gemischten Dinitril-Isomere 3 werden rnit LDA und 
1 -Brompentan in absolutem THF alkyliert. Hauptprodukt 
ist cis-cis-7-Oxo-3,1 l-dipentyldispiro[5.1.5.2]pentadecan- 
3,l l-dicarbonitril(l1 a) mit 33% Ausbeute. Geringe Mengen 
von 11 b konnen nach saulenchromatographischer Tren- 
nung in einer Mischfraktion nachgewiesen werden. Das cis- 
trans-lsomer 11 b weist nach NMR-spektroskopischen Be- 
funden eine abgewinkelte Konformation des Spiro-Systems 
auf. 

Darstellung von 12,16-Dioxatrispiro[5.1.2.5.2.2]icosan-3,7- 
dion (4) und Folgereaktionen 

Zur Bildung des Monoacetals wird 3 rnit 0.5 Aquivalenten 
I,3-Propandiol in Chloroform umgesetzt. Neben dem Mo- 
noacetal4 (33%) entsteht das Diacetal12 (15%). Reduktion 

mit NaBH4 in Ethanol rnit anschlieBender Hydrolyse des 
Acetals liefert trans-I l-Hydroxydispiro[5.1.5.2]pentadecan- 
3,7-dion (13a) rnit 50% Ausbeute. Vom cis-Isomer 13b wer- 
den nur geringe Mengen isoliert (10Y0). Aus 13a erhalt man 
wiederum mit TPSH und KCN in Methanol trans-ll-Hy- 
droxy-7-oxodispiro[5.1.5.2]pentadecan-3-carbonitril (14). 
Das trans-trans-Produkt 14a (1 5%) und das cis-trans-Pro- 
dukt 14b (1 1 YO) entstehen in vergleichbaren Ausbeuten. 
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Mit beiden getrennten Isomeren wird eine Veresterung 
mit Hexanoylchlorid in wasserfreiem Ether durchgefuhrt. 
Die Hexanoyl-Derivate 15a und 15b entstehen rnit 70 und 
83% Ausbeute. Zur Alkylierung rnit l-Brompentan kann die 
Isomerenmischung von 14a und 14b eingesetzt werden 
trans-l 1 -Hydroxy-7-oxo-3-pentyldispiro[5.1.5.2]pentade- 
can-cis-3-carbonitril (16 b) wird als Hauptprodukt rnit 250/0 
Ausbeute isoliert. Die Veresterung von 16b zu trans-I 2-He- 
xanoyl-7-oxo-3-pentyldispiro[5.1.5.2]pentadecan-cis-3-car- 
bonitril (17 b) gelang nur rnit 35% Ausbeute. 

Darstellung yon 3,17-Dipentyl-1,5,15,19-tetraoxatetraspiro- 
[5.2.1.2.5.2.2.2]pentacosan-l0-on (5) 

Das benotigte Diol wird durch Reduktion von 2-PentyS- 
malonsaure-diethylester rnit LAH in THF erhaitenL9]. Die 
Acetalisierung von 3 erfolgt in Chloroform rnit Toluensul- 
fonsaure als Katalysator. Die Diastereomere 5a und 5b biI- 
den sich mit 67% Ausbeute. Da das Racemat 5a keine fliis- 
sigkristallinen Eigenschaften zeigt[’*’, wurde auf eine Enan- 
tiomerentrennung verzichtet. 
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NMR-Spektroskopie der Spiro-Verbindungen 

Die Mehrzahl der synthetisierten Verbindungen zeigt in den 200- 
MHz-'H-NMR-Spektren kaum aufgeloste Multipletts, aus denen 
keine detaillierten Informationen iiber die Stellung der Substituen- 
ten an den Kohlenstoff-Atomen 3 und 11 erhalten werden konnen. 
Die Unterscheidung und Zuordnung der getrennten Isomere er- 
folgte daher anhand der 13C-NMR-Spektren. Die unterschiedlichen 
Einfliisse von axial- oder aquatorial-standigen Substituenten auf die 
chemische Verschiebung der Kohlenstoff-Atome in Position 3 und 
I 1 des Grundgeriists ermoglichen eine eindeutige Isomerenzuord- 
nung. Dabei ist allgemeiri eine starkere Entschirmung der a-Koh- 
lenstoff-Kerne bei Hquatorial stehenden Substituenten zu beobach- 
ten (siehe Tab. 1). Die gro5ten Verschiebungsunterschiede zeigen 
die Alkoxy-Substituenten rnit 3.5 ppm und die OH-Gruppe mit 
3 ppm, gefolgt von den Estern, bei denen ein Unterschied von 
2.5 ppm erreicht wird. Die sterisch nicht anspruchsvolle CN- 
Gruppe liefert dagegen nur einen Verschiebungsunterschied von 
<1  ppm. Es wurden daher bei den Verbindungen 3a und 3c zur 
Sicherung der Konfiguration Inkrementberechnungen durchge- 
fiihrt'"]. In Kombination rnit den Verschiebungswerten der p- und 
?-Positionen des Spiro-Sechsrings konnen auch die unsymmetrisch 
substituierten Isomere eindeutig unterschieden werden. 

Tab. 1.  Charakteristische Verschiebungen (6-Werte) der Geriist- 
Kohlenstoff-Atome in den 13C-NMR-Spektren (CDCI3) der Spiro- 

Verbindungen 2, 3, 7, 9, 11, 13- 17[12] 

2b 
3b 
7b 
9b 
1 l c  
13, 
13b 
14a 

14b 
15a 

15b 
16b 
1% 

OH,, 67.39, 29.68, 28.68 
CN,, 26.51, 24.29, 29.62 
OR, 73.47, 26.37 

OCOR, 69.20, 26.24, 28.36 
Req,CN,, 38.39, 31.59, 29.62 

=O 210.77, 37.51, 32.86 
OH,, 66.41, 29.16, 28.39 

CN, 26.90, 24.60, 29.91 

CN,, 26.77, 24.50, 29.81 
%,CN, 38.28, 31.35, 29.33 
G.CN, ,  38.37, 31.50, 29.53 

69.95 
27.04, 25.07, 30.87 
77.01, 31.37 
71.72, 27.54, 31.04 

69.46 
210.80, 37.42, 33.03 

69.66, 
27.35, 25.28, 30.81 
69.65 
27.34, 25.17, 30.75 
71.45, 27.34, 30.75 
71.50, 27.39, 30.94 
69.40 
71.62, 27.44 30.72 

Bei den aikylierten Nitrilen 11 b, l l c ,  16b und 17b steht die 
Pentyl-Kette aus sterischen Griinden Lyuatorial, was an einer cha- 
rakteristisctien Tieffeldverschiebung von 12.5 ppm des a-Kohlen- 
stoff-Signals zu erkennen ist. Der axial eingefiihrte Pentyl-Rest in 
der Cyan-Verbindung 11 b wird durch Ringinversion in die aqua- 
toriale Stellung iibergefiihrt. Diese Ringinversion ist deutlich am 
fehlenden yEffekt (-6.1 ppm) in Position 14 des Cyclopentanon- 
Rings 7u erkennen'"'. 

Die diastereomeren 'Tetraspiro-Verbindungen 5a und Sb besitzen 
beziiglich ihres Kohlenstoff-Geriists eine gleich hohe Symmetrie; 
die "C-WMR-Spektren bieten keine Moglichkeit zur Unterschei- 
dung. Auch die 500-MHz-'H-NMR-Spektren sind his auf die Si- 
gnale der Methylen-Protonen des zentraien Cyclopentanon-Rings 
nahezu deckungsgleich. Dieser Fiinfring ist konformativ nicht fi- 
xiert und erscheint im zeitlichen Mittel planar, so da8 eine Diffe- 
renzierung in axiale und aquatoriale Wasserstoff-Atome nicht mog- 
lich ist. Die vier Protonen bilden jeweils AA'BR'-Systeme. Im trans- 
Isomer 5a, das als Racemat isoliert wurde, sind die Protonen A 

und B isochron, so da8 sie als Singulett eines pseudo-A,-Systems 
erscheinen. Beim cis-Isomer 5 b (dem Diastereomer des trans-Iso- 
mers) liegen alle freien Elektronenpaare der Dioxan-Sauerstoff- 
Atome auf der gleichen Seite und induzierten ein Dipolmoment 
senkrecht zur Ebene des Fiinfrings. Die daraus resultierenden ma- 
gnetischen Unterschiede der Protonen bewirken die Aufspaltung in 
ein AA'BB'-System rnit der beobachteten Multiplizitat. 

Fliissigkristall-Eigenschaften 

Beobachtungen des Schmelzverhaltens unter dem Pola- 
risationsmikroskop lieBen bei den dargestellten Verbindun- 
gen weder eine nematische noch eine smektische C-Phase 
erkennen. Andere Mesophasen konnen rnit der Methode der 
Differential-Scanning-Calorimetry (DSC) erkannt werden: 
Verbindung 9a besitzt eine smektische B-Phase [K 7 2  Ss 
(70) I] und eine relativ hohe Viskositat (vzo = 200 mm2/ 
sec, extrapoliert aus einer unpolaren nematischen Mi- 
~chung)"~~.  Die anderen Substanzen werden zur Zeit noch 
auf ihre Phaseneigenschaften untersucht. 

der Firma E.  Merck, Darmstadt. 
Fur die Unterstiitzung der Arbeit durch Sachmittel danken wir 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch (Reichert). IR: Unicam-SP- 

1100-IR-Spektrometer (Pye Unicam). - 'H-NMR: WH-90 (90 

MHz) (Bruker). - "C-NMR: WH-90 (22.62 MHz), AC-200 (50.32 
MHz), WM-250 (62.81 MHz), AMX-500 (125.77 MHz) (Bruker). - 
MS: MS-30, MS-50 (AEI). - CHN-Analysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium des Instituts fur Organische Chemie und Biochemie, 
Universitat Bonn. 

DispirolS. 1.5.2]pentadecan-3,7,ll-trion (1): Die Darstellung er- 
folgte in einer fiinfstufigen Synthese in Anlehnung an Met~ally[~"I 
und Schwenzfeier['bl. 

3,11-Dihydroxydispiro[5.1.5.2]pentadecan-7-on (2)[3b1: Zunachst 
werden 2.5 g (10 mmol) 1 in 80 ml Ethanol unter Ruckflu8 gelost 
und dann auf 0°C gekuhlt. Dabei fallt 1 fein verteilt aus. 1.2 g (30 
mmol) NaBH., werden so langsam zugegeben, da13 die Innentem- 
peratur 10°C nicht iibersteigt. Das Reaktionsgemisch schaumt auf 
und wird gelb. Man riihrt 2 h bei Raumtemperatur. Nach Zugabe 
von 50 ml Wasser engt man i.Vak. zur Trockene ein und extrahiert 
den entstandenen farblosen Feststoff 3 h rnit 150 ml Dichlormethan 
im Soxhlet-Apparat; Ausb. 2.0 g (80%) Isomerengemisch. Eine sau- 
lenchromatographische Abtrennung (SO2; Essigester) des ge- 
wiinschten trans-trans-Isomers 2a gelang nur in analytischen Men- 
gen. Zur weiteren Umsetzung wurde das Gemisch eingesetzt. 

trans-trans-3,1l-Dihydroxydispiro[5.1.5.2]pentadecan-7-on @a): 
Schmp. 205°C. - Rf = 0.30. - IR (KBr): 3 = 580 cm-' (m), 1080 
(vs), 1465 (m), 1750 (s), 2910 (s), 2990 (vs), 3440 (s). - 13C-NMR 

MHz), AC-200 (200 MHz), WM-250 (250 MHz), AMX-500 (500 

(50.32 MHz, CD30D): 6 = 228.85 (C-7), 70.54 (C-3, C-ll), 51.08 
(C-6, C-8), 32.22 (4 CH2), 32.05 (4 CHZ), 30.92 (C-14, C-35). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 252 (1) [M'j, 94 (100) [CqHh]. 

CI5H24O3 (252.4) 
3,11-Dibutoxydispiro~5.1.5.2jpentadecan-7-on (7): In einer Mi- 

schung aus 50 ml THF und 0.1 ml H 2 0  werden 2.5 g (10 mmol) 2 
vollstandig gelost und mit 1.85 g (20 mmol) I-Chlorbutan, 1.6 g 
NaOH und 0.2 g Cetgltriinethylammoniumbromid 8 h unter Riick- 
ilu8 erhitzt. Der entstandene gelbe Feststoff wird abfiltriert und rnit 
60 ml THF gewaschen. Das farblose F'iltrat wird mit Na2S04 ge- 

Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 70.95 H 9.54 
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trocknet und i. Vak. eingeengt. Eine erste saulenchromatographi- 
sche Trennung [SO2; Dichlormethan/Essigester (1 : 1, v/v)] liefert 
den Diether 7; Ausb. 0.6 g (16%) Isomerengemisch. Die weitere 
saulenchromatographische Trennung [SO2; Cyclohexan/Essigester 
(6: 1, v/v)] des Gemisches liefert das trans-trans-Isomer 7a  und das 
cis-trans-Isomer 7 b. 

trans-trans-3,l l-Dibutoxydispiro[5.1.5.2]pentadecan-7-on (7a): 
Ausb. 300 mg (8%). - Schmp. 32-38°C. - Rf [SiO,; Dichlor- 
methan/Essigester (1  : 1, v/v)] = 0.95; Rf [SO2; Cyclohexan/Essig- 
ester (6: 1, v/v)] = 0.35. - IR (KBr): S = 1125 cm-I (vs), 1460 (m), 
1745 (s), 2910 (vs), 2990 (vs). - I3C-NMR (50.32 MHz, CDC13): 6 = 
226.77 (C-7), 77.07 (C-3, C-ll), 68.00 (C-16, C-20), 50.11 (C-6, C-8), 
32.34 (C-17, C-21), 31.23 (C-1, (2-5, C-9, C-13), 30.20 (C-14, C-15), 
28.35 (C-2, C-4, C-10, C-12), 19.42 (C-18, C-22), 13.98 (C-19, C-23). 
- MS (70 eV): m/z (%) = 364 (50) [M'], 94 (100) [C,H&]. 
C23H4003 (364.6) Ber. C 75.78 H 11.06 Gef. C 75.16 H 10.85 

cis-trans-3,lf -Dibutoxydispiro[5.1.5.2/pentadecan-7-on (7 b): Ausb. 
100 mg (3%) farbloses 61. - Rf  [Si02; Dichlormethan/Essigester 
(1 : 1, v/v)] = 0.95; Rf [SiOz; Cyclohexan/Essigester (6: 1, v/v)] = 

0.40. - I3C-NMR (50.32 MHz, CDCI3): 6 = 225.66 (C-7), 77.01 
(C-111, 73.47 (C-3), 67.89 (C-20), 67.49 (C-16), 49.96 (C-8), 49.48 
(C-6), 32.24 (C-17, C-21), 31.47 (C-9, C-13), 31.12 (C-l5), 29.96 
(C-14), 28.35 (2 CHI), 28.24 (2 CHZ), 26.37 (C-2, C-4), 19.47 (CHZ), 
19.37 (CH,), 13.98 (CH,), 13.93 (CH3). 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der 3,f I-Bis(acy1oxy)di- 
spiro[5.1.5.2]pentadecan-7-one 8- 10: Eine Suspension von 2.5 g 
(10 mmol) 2 in 100 ml absol. Ether wird mit 30 ml wasserfreiem 
Pyridin versetzt und auf 0°C gekiihlt. Innerhalb von 2 h tropft man 
100 mmol Saurechlorid in 50 ml absol. Ether zu und riihrt noch 
2 h bei Raumtemperatur. Nach zweimaligem Waschen mit 100 ml 
7proz. HCI, ges. NaHC03-Losung und ges. NaC1-Losung, Trock- 
nen mit MgS04 und Abdestillieren des Ethers i.Vak. erhalt man 
Rohprodukte, die unterschiedlich chromatographiert werden mus- 
sen. 

3.1 f-Dibutyryldispiro[5.f.5.2]pentadecan-7-on (8): Einmalige sau- 
lenchromatographische Trennung [Si02; Dichlormethan/Essigester 
(20: 1, v/v)] liefert die drei moglichen Isomere; Ausb. 2.3 g (58%) 
reine Isomere und Mischfraktionen. 

trans-trans-3,fl -Dibutyryldispiro[5.1 S.2Ipentadecan-7-on (8a): 
Ausb. 800 mg (20%) farblose Nadeln. - Schmp. 96°C. - Rf = 
0.25. - IR (KBr): 5 = 1035 cm-' (vs), 1125 (w), 1210 (vs), 1460 (w), 
1745 (vs), 2910 (m), 3000 (s). - 13C-NMR (22.63 MHz, CDC1,): 6 = 
225.18 (C-7), 173.01 (C-36, C-20), 71.63 (C-3, C-ll), 49.36 (C-6, C- 
8), 36.48 (C-17, C-21), 30.74 (C-1, C-5, C-9, C-13), 30.42 (C-14, C- 
15), 27.44 (C-2, C-4, C-10, C-12), 18.48 (C-18, C-22), 13.56 (C-19, C- 
23). - MS (70 eV): m/z (YO) = 392 (1) [M'], 304 (10) [M+ - 
H~CICO~H],  94 (100) [C,Hh]. 

C23H3605 (392.3) 
cis-trans-3,lf -Dibutyryldispiro(5.1..5.2]pentadecan-7-on (8 b): 

Ausb. 200 mg (5%). - Schmp. 30°C. - Rf = 0.55. - 1R (KBr): 
0 = 1050 cm-' (s), 1150 (s), 1205 (vs), 1745 (vs), 2910 (m), 3010 (s). 
- I3C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 224.98 (C-7), 173.36 (C-16), 

Ber. C 70.38 H 9.24 Gef. C 70.14 H 9.41 

173.07 (C-20), 71.69 (C-1 I), 69.20 (C-3), 49.42 (C-8), 49.13 (C-6), 36.64 
(CH3, 36.54 (CHJ, 31.04 (C-9, C-13), 30.91 (C-l5), 30.36 (C-34), 
28.36 (C-1, C-5), 27.54 (C-10, C-12), 26.28 (C-2, C-4), 18.57 (CH,), 
18.51 (CHI), 13.62 (C-19, C-23). - MS (70 eV): m/z (YO) = 393 (0.1) 
[M+ + 11, 304 (10) [M' - H~C~COIH],  216 (100) [M' - 

2 H&C02H], 94 (100) [C,HA]. 
C23H3605 (392.3) 
cis-cis-3,1f-Dibutyryldispiro[5.1.5.2]pentadecan-7-on (8c): Ausb. 

150 mg (4%) farbloses 01. - Rr = 0.70. - I3C-NMR (22.63 MHz, 

Ber. C 70.38 H 9.24 Gef. C 70.30 H 9.15 

CDCI,): 6 = 224.85 (C-7), 173.39 (C-16, C-20), 69.20 (C-3, C-11), 
49.16 (C-6, C-8), 36.67 (C-17, C-21), 30.81 (C-14, C-15), 28.54 (GI ,  
C-5, C-9, C-13), 26.28 (C-2, C-4, C-10, C-12), 18.61 (C-18, C-22), 
13.69 (C-19, C-23). 

3,f f-Dihexanoyldispiro[5.f.5.2]pentadecan-7-on (9): Eine erste 
saulenchromatographische Trennung [Si02; Dichlormethan/Essig- 
ester (20: 1, v/v)] liefert das trans-trans-Isomer 9a sowie eine Misch- 
fraktion aus 9b  und 9c; Ausb. 2.35 g (52%). Eine analytische Tren- 
nung des Gemischs erfolgt wiederum saulenchromatographisch 
[Si02; Cyclohexan/Essigester (4: 1, v/v)]. 

trans-trans-3,f 1 -Dihexanoyldispiro[5.1 S.2Ipentadecan-7-on (9a): 
Ausb. 1.00 g (22%). - Schmp. 71 "C. - Rr [SOz; Dichlormethan/ 
Essigester (20: 1, v/v)] = 0.55; Rf [Si02; Cyclohexan/Essigester (4: 1, 
v/v)] = 0.65. - IR (KBr): 0 = 890 cm-' (w), 1035 (s), 1130 (m), 
1205 (vs), 1260 (m), 1460 (w), 1745 (vs), 2910 (s), 3000 (vs). - I3C- 
NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 225.24 (C-7), 173.26 (C-16, C-22), 
71.69 (C-3, C-ll), 49.42 (C-6, C-8), 34.63 (C-17, C-23), 31.29 (C-18, 
C-24), 30.81 (C-1, C-5, C-9, C-13), 30.45 (C-14, C-15), 27.51 (C-2, 
C-4, C-10, C-12), 24.72 (C-19, C-25), 22.33 ((2-20, C-26), 13.91 (C- 
21, C-27). - MS (70 eV): m/z (YO) = 448 (2) [M'], 332 (20) [Mf 
- HI~CSCO~H], 216 (100) [M+ - 2 HjIC5C02HI. 

C17H4,,05 (448.6) 
cis-trans-3,f 1 -Dihexanoyldispiro[5.1 S.21pentadecan-7-on 

Ber. C 72.28 H 9.88 Gef. C 71.99 H 9.81 

(9 b): 
Farbloses, nach Tagen erstarrendes (51. - Rf [SO2; Dichlorme- 
than/Essigester (20: 1, v/v)] = 0.75; Rf [SiO,; Cyclohexan/Essigester 
(4:1, v/v)] = 0.65. - IR (KBr): 0 = 895 cm-' (w), 1030 (s), 1115 
(s), 1150 (s), 1200 (vs), 1255 (vs), 1460 (s), 1750 (vs), 2910 (vs), 3000 
(vs). - I3C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 224.98 (C-7), 173.55 
(C-16), 173.23 (C-22), 71.72 (C-11), 69.20 (C-3), 49.42 (C-8), 49.13 
(C-6), 34.69 (CHz), 34.60 (CH*), 31.29 (C-18, C-24), 31.04 (C-9, C- 
13), 30.94 (C-l5), 30.32 (C-14), 28.36 (C-1, C-5), 27.54 (C-10, C-12), 
26.24 (C-2, C-4), 24.72 (C-19, C-25), 22.30 (C-20, C-26), 13.91 (C-21, 
C-27). - MS (70 eV): m/z (YO) = 449 (0.1) [M+ + 11, 448 (0.1) 
[M'], 332 (20) [M+ - HIICjCOzH], 216 (100) [Mf - 

2 HjlC5COZHI. 
C2,HUOj (448.6) 

cis-cis-3,fl -Dihexanoyldispiro(5.f.5.2]pentadecan-7-on (9c): 
Farbloses 61. - Rf [SO2; Dichlormethan/Essigester (20: 1, v/v)] = 
0.75; Rf [SO2; Cyclohexan/Essigester (4: 1, v/v)] = 0.55. - IR 
(KBr): 0 = 1000 cm-' (m), 1115 (m), 1150 (m), 1200 (s), 1250 (s), 
1460 (m), 1750 (vs), 2910 (m), 3000 (s). - "C-NMR (22.63 MHz, 

Ber. C 72.28 H 9.88 Gef. C 72.02 H 9.90 

CDCl3): 6 = 224.73 (C-7), 173.55 (C-16, C-22), 69.16 (C-3, C-11), 
49.16 ((2-6, C-8), 34.73 (C-17, C-23), 31.29 (C-18, C-24), 30.78 (C-14, 
C-15), 28.54 (C-1, C-5, C-9, C-13), 26.28 (C-2, (2-4, C-10, C-12), 24.79 
(C-19, C-25), 22.33 (C-20, C-26), 13.91 (C-21, C-27). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 332 (10) [M+ - HllC5COZH], 216 (100) [M+ - 
2 HiiC5C02Hl. 

3,l 1 -Bis(trans-4-pentylcyclohexanoyl)dispiro[5.1.5.2]pentade- 
can-7-on (10): trans-4-Pentylcyclohexanoylchlorid wird durch Lo- 
sen von 4.0 g (20 mmol) trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure in 
25 ml Thionylchlorid und anschlieljendes Einengen i. Vak. als brau- 
nes 0 1  erhalten, das ohne Reinigung in 50 ml Ether aufgenommen 
und eingesetzt wird. Die erste saulenchromatographische Trennung 
[Si02; Dichlormethan/Essigester (20: 1, v/v)] liefert das trans-trans- 
Isomer 10a, das cis-trans-Isomer 10 b sowie Mischfraktionen; Ausb. 
3.1 g (51%). 

trans-trans-3,ll - Bis (trans-4-pentylcyclohexanoyl) dispiro(5. 1 .5.2]- 
pentadecan-7-on (1Oa): Ausb. 0.8 g (13%). - Schmp. 230-250°C. 
- Rr = 0.65. - IR (KBr): 0 = 1040 cm-' (m), 1160 (m), 1200 (s), 
1460 (m), 1740 (vs), 2900 (s), 2980 (vs). - "C-NMR (22.63 MHz, 
CDC13): 6 = 225.09 (C-7), 175.53 (C-16, C-28), 71.27 (C-3, C-ll), 
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49.33 (C-6, C-8), 43.70 (C-37, C-29), 37.13 (C-23, C-35), 36.90 (C-20, 
C-32), 32.27 (C-19, C-21, C-31, C-33), 32.07 (C-25, C-37), 30.68 
C-1, C-5, C-9, C-13), 30.49 (C-14, C-15), 29.00 (C-18, C-22, C-30, 

C-38), 14.01 (C-27, C-39). - MS (70 eV): m/z (%) = 612 (0.1) [M'], 
216 (100) [M+ - 2 CIIH~ICOZH]. 
C39H6405 (612.9) Ber. C 76.43 H 10.52 Gef. C 76.81 H 10.72 

(KBr): = 945 cm-' (w), 1005 (w), 1225 (m), 1460 (s), 1740 (vs), 
2260 (w), 2910 (m), 2990 (s). - "C-NMR (50.32 MHz, CDC13): 6 = 
223.16 (C-7), 121.97 (C-17), 121.51 (C-16), 48.57 und 48.46 (C-6 und 

5),  27.04 (C-11), 26.51 (C-3), 25.07 (C-9, C-13), 24.29 (C-2, C-4). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 270 (50) [M'], 121 (90) [CsHIIN+], 94 
(loo) cc7H1:1. 

C-34), 27.38 (C-2, C-4, C-10, C-12), 26.44 (C-24, C-36), 22.59 (C-26, C-8), 31.06 (C-l5), 30.87 (C-10, C-12), 30.29 (C-14), 29.62 (C-1, C- 

cis-trans-3,ii-Bis (trans-4-pentylcyclohexanoyl) dispiro[S.i.5.2]- 
pentadecan-7-on (lob): Ausb. 1.0 g (16%). - Schmp. 121-124°C. 
Rf = 0.85. - IR (KBr): 0 = 1030 cm-' (m), 1160 (m), 1200 (s), 
1460 (m), 1745 (vs), 2900 (s), 2980 (vs). - "C-NMR (50.32 MHz, 

1 l), 68.63 (C-3), 49.32 und 49.26 (C-6 und C-8), 43.81 und 43.73 (C- 
17 und C-29), 37.16 (C-23, C-35), 36.91 (C-20, C-32), 32.31 (C-19, 
C-21, C-31, C-33), 32.12 (C-25, C-37), 30.91 (C-9, C-13), 30.55 und 
30.42 (C-14 und C-15), 29.05 (C-18, C-22, C-30, C-34), 28.11 (C-1, 

(C-26, C-38), 14.10 (C-27, C-39). - MS (70 eV): m/z (%) = 613 

C39H& (612.9) Ber. C 76.43 H 10.52 Gef. C 76.13 H 10.43 

2,4,6-Triisopropylphenylsulfonylhydrazid (TPSH): Die Darstel- 
lung der Verbindung erfolgte in Anlehnung an Reese et al.[5,61. Das 
sich an Kolbenwand, Trichtern und Stopfen abscheidende TPSH 
kann rnit ca. 100 ml THF aufgenommen und der weiteren Aufar- 
beitung zugefiihrt werden. Dadurch verlangert sich jedoch der Zeit- 
aufwand beim Abdestillieren des Losungsmittels erheblich. Giin- 
stiger ist daher die Verwendung von Dichlormethan. Bei dieser 
Variante diirfen allerdings wasserhaltige Dichlormethan- und THF- 
Phasen nicht gemischt werden, da mit ges. NaC1-Losung keine Pha- 
sentrennung mehr eintritt. 

CDCI3): 6 = 225.02 (C-7), 175.79 (C-16), 175.58 (C-28), 71.31 (C- 

C-5), 27.44 (C-10, C-12), 26.50 (C-24, C-36), 26.13 (C-2, C-4), 22.66 

(0.1) [M' + 11,612 (0.1) [M'], 216 (100) [M' - 2 CiiH21C02HI. 

7-Oxodispiro[5.1.5.2/pentadecan-3,1i-dicarbonitril (3): Eine Sus- 
pension von 2.5 g (10 mmol) 1 und 7.5 g (25 mmol) TPSH in 100 ml 
Methanol wird bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 15 min haben 
sich die Komponenten vollstandig gelost, nach 30 min bildet sich 
ein farbloser Niederschlag. Nach 1 h erfolgt Zugabe von 7.8 g (120 
mmol) KCN, wonach sich der Niederschlag auflost. Beim lstdg. 
Erhitzen unter RiickfluD erfolgt eine Farbanderung des Reaktions- 
gemischs von Gelb iiber Orange nach Braun. Nach Zugabe von 
100 ml H 2 0  fallt ein gelber Feststoff aus, der abfiltriert wird. Das 
Filtrat wird rnit weiteren 200 ml H 2 0  versetzt und rnit 300 ml Di- 
chlormethan extrahiert. Die organische Phase wird rnit ges. Na- 
HC03-Losung und H 2 0  gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und 
i.Vak. eingeengt. Man erhalt ein braunes, nach HCN riechendes 
61. Eine erste saulenchromatographische Aufarbeitung [SO2; 
Chloroform/Ether (4: 1, v/v)] liefert 3 in zur weiteren Umsetzung 
ausreichender Reinheit; Ausb. 1.1 g (41 %) Isomerengemisch. Fur 
analytische Zwecke kann das Isomerengemisch saulenchromato- 
graphisch getrennt werden [SiO,; Cyclohexan/Essigester (1 : 1, 
V/V)l. 

trans-trans-7-Oxodispiro[5.1.5.2]pentadecan-3,ii-dicarbonitril 
(3a): Schmp. 166-205°C. - Rf [SO,; Chloroform/Ether (4: 1, 
v/v)] = 0.65; Rf [SO2; Cyclohexan/Essigester (1 : 1, v/v)] = 0.70. 
- IR (KBr): 0 = 885 cm-' (w), 945 (w), 1030 (m), 1210 (m), 1460 
(s), 1735 (vs), 2260 (w), 2900 (m), 3000 (s). - 13C-NMR (50.32 MHz, 
CDC13): 6 = 224.08 (C-7), 122.15 (C-16, C-17), 48.86 (C-6, C-8), 
31.04 (C-1, C-5, C-9, C-13), 30.78 (C-14, C-15), 27.37 (C-3, C-11), 
25.33 (C-2, C-4, C-10, C-12). - MS (70 ev): m/z (%) = 270 (40) 
[M+], 121 (90) [CsH1lNf], 94 (100) [C,Hh]. 

cis-cis-7-0xodispiro[5.1.5.2]pentadecan-3,1i-dicarbonitri1 (3c): 
Schmp. 180-202°C. - Rf [SO2; Chloroform/Ether (4: 1, v/v)] = 
0.50; Rf [Si02; Cyclohexan/Essigester (1: 1, v/v)] = 0.40. - IR 
(KBr): 0 = 990 an-' (m), 1225 (m), 1460 (s), 1740 (vs), 2260 (w), 
2900 (m), 2980 (s). - "C-NMR (50.32 MHz, CDC13): 6 = 222.76 
(C-7), 121.65 (C-16, C-17), 48.62 ((2-6, C-8), 31.16 (C-14, C-15), 29.93 
(Cil, C-5, C-9, C-13), 26.68 (C-3, C-ll), 24.45 (C-2, C-4, C-10, C- 
12). - MS (70 eV): m/z = 270 (90) [M'], 121 (100) [C8HI1N'], 
94 (90) CC7HA1. 

7-0~0-3,11-dipentyldispiro[5.1.5.2]pentadecan-3,ii-dicarbonitril 
(11): Eine Losung von 1.6 g (16 mmol) Diisopropylamin in 100 ml 
absol. THF unter Ar wird auf -78°C gekiihlt. Nach Zugabe von 
10 ml (16 mmol) 1.6 M n-Butyllithium-Losung in Hexan und 
800 mg (3.0 rnmol) 3 (Jsomerengemisch) wird das Reaktionsgemisch 
gelb und triib. Nach Zugabe von 2 g (14 mmol) 1-Brompentan 
verschwindet der Niederschlag, und die Farbe wechselt nach 
Orange. Man riihrt noch 2 h bei Raumtemperatur. Die Losung 
wird rnit 100 ml 7prOZ. HCl angesauert, die THF-Phase abgetrennt 
und die waDrige Phase rnit 60 ml Dichlormethan extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden rnit ges. NaHC0,-Losung 
und H 2 0  gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und i.Vak. eingeengt. 
Aus dem entstandenen Produktgemisch wird das cis-cis-Isomer 11 c 
durch saulenchromatographische Aufarbeitung [Si02; Cyclohexan/ 
Essigester (7: 3, v/v)] abgetrennt. Die spektroskopischen Daten des 
cis-trans-Isomers 11 b konnen aus einer Mischfraktion ermittelt 
werden; Ausb. 500 mg (41 X) reines Isomer und Mischfraktionen. 

cis-trans-7-0xo-3,1i-dipentyldispiro[5.i.5.2]pentadecan-3,1 i-di- 
carbonitril (llb): Rf = 0.65. - "C-NMR (125.77 MHz, CDCl3): 
6 = 223.60 (C-7), 123.89 (C-17), 122.84 (C-16), 50.57 (C-6), 46.95 
(C-8), 40.74 (C-18), 39.30 (C-23), 38.45 (C-3, C-ll), 35.28 (C-14), 
31.89 und 31.87 (C-20 und C-25), 31.61 (C-2, C-4), 30.71 (2 CH3, 
30.40 (2 CH3, 30.26 (2 CH2), 29.11 (C-15), 24.26 (C-24), 24.10 (C- 
19), 22.51 (C-21, C-26), 14.06 (C-22, C-27). 

cis-cis- 7-0x0-3.1 i-dipentyldispiro[5.i.5.2]pentadecan-3,ii-dicar- 
bonitril (l lc):  Ausb. 400 mg (33%). - Schmp. 303-312°C. - Rf 
= 0.50. - IR (KBr): 0 = 710 cm-' (w), 955 (m), 1215 (w), 1460 (s), 
1740 (s), 2910 (s), 3000 (vs). - I3C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 
222.76 (C-7), 122.84 (C-16, C-17), 49.65 (C-6, C-8), 40.75 (C-18, C- 
23), 38.39 (C-3, C-11), 31.84 (C-20, C-25), 31.59 (C-2, C-4, C-10, C- 
12), 29.62 (C-1, C-5, C-9, C-13), 29.42 (C-14, C-15), 24.05 (C-19, C- 
24), 22.46 (C-21, C-26), 13.98 (C-22, C-27). - MS (70 ev): m/z (%) 
= 410 (50) [M']. 

C27H42N20 (410.6) Ber. C 78.97 H 10.31 N 6.82 
Gef. C 78.56 H 10.29 N 6.68 

i2,16-Dioxatrispiro[5.1.2.5.2.2]icosan-3,7-dion (4): Eine Losung 
von 5.0 g (20 mmol) 1 in 250 ml Chloroform wird rnit 1 g Toluen- 
sulfonsaure-hydrat und 1.5 g (20 mmol) 1,3-Propandiol versetzt und 
12 h unter RiickfluD erhitzt. Zur saulenchromatographischen Tren- 
nung (SO2; Ether) lost man das entstandene Produktgemisch in 
Chloroform, gibt Kieselgel hinzu und engt i.Vak. ein. Neben dem 
Diacetal 12 und der Ausgangsverbindung 1 erhalt man eine Misch- 
fraktion aus dem Monoacetal 4 und dem Diacetal 12, die aus Cy- 

cis-trans-7-Oxodispiro[5.i.5.2]pentadecan-3,1i-dicarbonitril (3b): clohexan umkristallisiert wird; Ausb. 2.1 g (34%). - Schmp. 
154-159°C. - Rf = 0.35. - IR (KBr): 0 = 860 cm-' (m), 895 
(m), 990 (m), 1020 (s), 1060 (m), 1125 (vs), 1140 (m), 1185 (m), 1460 

Schmp. 147-152°C. - Rf [Si02; Chloroform/Ether (4: 1, v/v)] = 
0.60; Rf [Si02; Cyclohexan/Essigester (1: 1, v/v)] = 0.65. - IR 
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(m), 1735 (vs), 1750 (vs), 2910 (m), 3000 (s). - 13C-NMR (22.63 MHz, 
CDCI3): 6 = 224.34 (C-7), 210.46 (C-3), 96.88 (C-11), 59.30 (OCHZ), 
59.10 (OCH3, 49.94 (C-8), 48.52 (C-6), 37.51 (C-2, C-4), 33.05 (C-I, 
C-5), 31.01 (C-20), 30.36 (C-19), 29.39 (CH,), 28.88 (CHZ), 25.51 (C- 
14). - MS (70 eV): m/z (%) = 306 (5) [M'], 113 (100) [C,H,O$], 
100 (95) [C,H,O$]. 

C18H2604 (306.4) 

l , S , l S , 1 9 -  Tetraoxatetraspiro[S.2.1.2.S.2.2.2]pentacosan-lO-on 
(12): Schmp. 191 -196°C. - Rf = 0.45. - IR (KBr): 5 = 860 cm-' 
(m), 885 (m), 980 (m), 990 (m), 1025 (m), 1060 (s), 1120 (vs), 1150 (s), 
1165 (s), 1250 (m), 1285 (m), 1450 (m), 1735 (m), 2900 (s), 3000 (vs). 

Ber. C 70.56 H 8.55 Gef. C 70.60 H 8.63 

- "C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 225.25 (C-lo), 97.10 (C-6, 

C-23), 29.26 (CH,), 28.94 (CH,), 25.60 (C-3, C-17). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 364 (5) [M'], 113 (100) [C,H,O:], 100 (85) 
[CsHdXI. 

C-14), 59.33 (OCH2), 59.14 (OCHz), 49.71 (C-9, C-ll), 30.33 (C-22, 

C21H320s (364.5) 

11-Hydroxydispiro[S.l.S.2Jpentadecan-3,7-dion (13): Eine Losung 
von 1.8 g (6 mmol) 4 in 100 ml Methanol wird auf 0°C gekiihlt. 
Die entstehende Triibung verschwindet nach Zugabe von 0.1 g (3 
mmol) NaBH4. Man gibt 100 ml Iproz. HCI zu, destilliert das Me- 
thanol ab und extrahiert rnit 100 ml Dichlormethan. Die organi- 
schen Phasen werden rnit ges. NaHC03-Losung und ges. NaCI- 
Losung gewaschen, rnit MgS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. 
Neben den erwarteten beiden Monohydroxy-Isomeren sind im 
Rohprodukt noch kleine Mengen 1 enthalten. Die slulenchroma- 

Ber. C 69.20 H 8.85 Gef. C 69.30 H 8.87 

trans-1 i-Hydroxy-7-oxodispiro[S.1.S.2 Jpentadecan-cis-3-carboni- 
tril (14b): Ausb. 110 mg (11%). - Schmp. 154--167°C. - Rf = 
0.50. - IR (KBr): 5 = 1010 cm-' (m), 1030 (m), 1065 (s), 1095 (s), 
1225 (m), 1375 (m), 1460 (s), 1740 (vs), 2260 (w), 2910 (s), 2990 (vs), 
3580 (m). - 13C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 224.60 (C-7), 
121.77 (C-16), 69.65 (C-ll), 49.81 (C-8), 48.52 (C-6), 31.75 (C-l5), 
31.43 (2 CH2), 31.30 (2 CHZ), 29.91 (C-1, C-5), 29.84 (C-14), 26.90 
(C-3), 24.60 (C-2, C-4). - MS (70 eV): m/z (YO) = 261 (20) [M'], 

trans- I i-Hexanoyl-7-oxodispiro[S.l.5.2]pentadecan-trans-3-car- 
bonitril (Ma): Eine Suspension von 78 mg (0.3 mmol) 14a in 6 ml 
absol. Ether wird mit 0.3 ml wasserfreiem Pyridin und 0.4 g (3 
mmol) Hexanoylchlorid versetzt und 1 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Waschen rnit 7proz. HCI, ges. NaHCO3-LOsung und ges. 
NaC1-Losung, Trocknen mit MgS04 und Abdestillieren des Ethers 
i. Vak. liefern oliges Rohprodukt. Die weitere Reinigung erfolgt slu- 
lenchromatographisch [SO2; Essigester/Cyclohexan (1 : 1, v/v)]; 
Ausb. 75 mg (70%). - Schmp. 82°C. - Rf = 0.75. - IR (KBr): 
5 = 1030 cm-' (s), 1205 (vs), 1255 (s), 1470 (s), 1745 (vs), 2260 (w), 
2910 (vs), 3000 (vs). - I3C-NMR (50.32 MHz, CDC13): 6 = 224.52 

94 (100) [C7Hh]. 

(C-7), 173.11 (C-17), 122.04 (C-16), 71.45 (C-ll), 49.37 (C-8), 48.58 
(C-6), 34.46 (C-l8), 31.14 (C-19), 30.75 (C-I, C-5, C-10, C-12, C-15), 
30.11 (C-14), 27.34 (C-9, C-13), 27.20 (C-3), 25.17 (C-2, C-4), 24.60 
(C-20), 22.20 (C-21), 13.84 (C-22). - MS (70 eV): m/z (%) = 359 
(1) [M'], 243 (30) [M+ - HIICSCO~H], 94 (100) [C7Hh]. 

C22H33N03 (359.5) Ber. C 73.50 H 9.25 N 3.90 
Gef. C 73.27 H 9.36 N 3.27 

tographische Abtrennung (si02; Essigester) des trans-1somers 13a ~ r a n s ~ ~ ~ ~ ~ e x a n o y ~ ~ 7 ~ o x o ~ ~ s p ~ r o [ ~ , ~ ~ ~ , ~ ] p e n ~ a ~ e c a n ~ c ~ s ~ 3 ~ c a r ~ o ~  gelang vollstandig; vom cis-Isomeren 13b wurden analytische Men- 
gen erhalten. 

nitril (15 b): Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie bei der Dar- 
stellung von 15a. Es werden 104 mg (0.4 mmol) 14b, 6 ml absol. 

trans-ll-Hydroxydispiro[5.i.S.2]pentadecan-3,7-dion (13a): 
Ausb. 750 mg (50%). - Schmp. 128--132°C. - Rf = 0.40. - IR 
(KBr): 5 = 895 cm-' (m), 1065 (s), 1460 (m), 1740 (vs), 2900 (m), 
2980 (s), 3560 (m). - I3C-NMR (50.32 MHz, CDClJ: 6 = 225.12 
(C-7), 210.77 (C-3), 69.46 (C-ll), 49.98 (C-8), 48.53 (C-6), 37.51 (C- 
2, C-4), 32.86 (2 CH2), 31.31 (2 CH,), 31.18 (C-9, C-13), 31.09 (C- 
15), 29.94 (C-14). - MS (70 eV): m/z (YO) = 250 (100) [M'], 232 
(20) [M' - HzO], 94 (100) [C,H;], 79 (95) [CGH,']. 

cis-il-Hydroxydispiro~S.l.S.2]pentadecan-3.7-dion (13 b): Schmp. 
152-155°C. - Rf = 0.55. IR (KBr): 5 = 885 cm-' (m), 980 (m), 
1045 (m), 1210 (m), 1735 (vs), 1745 (vs), 2910 (s), 2980 (s), 3540 (s). 
- 13C-NMR (50.32 MHz, CDC13): 6 = 224.27 (C-7), 210.80 (C-3), 
66.41 (C-ll), 49.18 (C-8), 48.49 (C-6), 37.42 (C-2, C-4), 33.03 (C-1, 
C-5), 31.21 (C-15), 30.61 (C-14), 29.16 (C-10, C-12), 28.39 (C-9, C- 
13). - MS (70 eV): m/z (%) = 250 (50) [M'], 232 (90) [Mf - 
Hzol, 94 (95) CC7Hi'i19 79 (100) [C,H,'l. 

C1sH2203 (250.3) Ber. C 71.97 H 8.86 Gef. C 71.69 H 8.82 

trans-1 1-Hydroxy- 7-oxodispiro[5.1.5.2]pentadecan-3-carbonitril 
(14): Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie bei der Darstellung 
von 3. Es werden 1.0 g (4 mmol) 13a, 1.5 g (5 mmol) TPSH in 10 ml 
Methanol und 0.8 g (12 mmol) KCN eingesetzt. Die slulenchro- 
matographische Trennung (SO2; Essigester) liefert beide Isomere 
in einer fur weitere Umsetzungen ausreichenden Reinheit. 
trans-1 l-Hydroxy-7-oxodispiro[S.l.S.2]pentadecan-trans-3-car- 

bonitril(l4a): Ausb. 150 mg(14Y). - Schmp. 153-165°C. - Rf = 
0.65. IR (KBr): 5 = 1070 cm-' (s), 1460 (s), 1740 (vs), 2260 (w), 2900 
(s), 2980 (vs), 3500 (m). - 13C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 
225.38 (C-7), 122.16 (C-l6), 69.66 (C-11), 49.78 (C-8), 48.71 (C-6), 
31.23 (4 CH2), 30.98 (C-15), 30.81 (2 CHZ), 29.91 (C-14), 27.35 (C-3), 
25.28 (C-2, C-4). - MS (70 eV): m/z (%) = 261 (4) [M'], 94 (100) 
CC7HAI. 

Ether, 0.3 ml wasserfreies Pyridin und 0.4 g (3 mmol) Hexanoyl- 
chlorid eingesetzt; Ausb. 115 mg (83%). - Schmp. 90-98°C. - 
Rf = 0.70. - IR (KBr): 5 = 1035 cm-' (s), 1205 (vs), 1260 (s), 1465 
(s), 1745 (vs), 2260 (w), 2910 (vs), 3000 (vs). - l3C-NMR (50.32 MHz, 
CDCI3): 6 = 223.91 (C-7), 173.12 (C-l7), 121.63 (C-16), 71.50 (C- 
Il), 49.40 (C-8), 48.46 (C-6), 34.47 (C-l8), 31.56 (C-l5), 31.15 (C-19), 
30.94 (C-10, C-12), 30.02 (C-14), 29.81 (C-I, C-5), 27.39 (C-9, C-13), 
26.77 (C-3), 24.60 (C-20), 24.50 (C-2, C-4), 22.22 (C-21), 13.84 (C- 
22). - MS (70 eV): m/z (Y) = 359 (15) [M'], 243 (95) [M+ - 
HIICSCO~HI, 94 (100) CGH61. 

C22H33N03 (359.5) Ber. C 73.50 H 9.25 N 3.90 
Gef. C 73.46 H 9.41 N 4.04 

trans-il-Hydroxy-7-oxo-3-pentyldispiro[S.1.S.2]pentadecan-cis- 
3-carbonitril(l6 b): Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie bei der 
Synthese von 11. Man verwendet 0.8 g (8 mmol) Diisopropylamin, 
50 ml absol. THF, 5 ml (8 mmol) 1.6 M n-Butyllithium-Losung in 
Hexan, 340 mg (1.3 mmol) 14 (Isomerengemisch) und 1.0 g (7 mmol) 
I-Brompentan. Saulenchromatographische Aufarbeitung [SO2; Es- 
sigester/Cyclohexan (1: 1, v/v)] liefert 1 6 b  Ausb. 110 mg (25%). - 
Schmp. 187-190°C. - Rf = 0.20. - IR (KBr): 5 = 1035 cm-' 
(s), 1205 (vs), 1260 (s), 1465 (s), 1745 (vs), 2260 (w), 2910 (vs), 3000 
(vs). - '3C-NMR (50.32 MHz, CDCl3): 6 = 225.02 (C-7), 122.80 
(C-16), 69.40 (C-ll), 49.70 (C-6), 49.42 (C-8), 40.44 (C-17) 38.28 (C- 
3), 31.63 (C-19), 31.35 ((2-2, C-4), 31.06 (2 CH,), 31.03 (2 CH2), 29.82 
(C-14), 29.33 (C-I, C-5), 29.25 (C-15), 23.88 (C-18), 22.28 (C-20), 
13.85 (C-21). - MS (70 eV): m/z (%) = 331 (10) [M'], 94 (100) 

trans-1 1 -Hexanoyl-7-oxo-3-pentyldispiro[S.l.S.2]pentadecan-cis- 
3-carbonitril(17b): Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie bei der 
Synthese von 15a. Es werden 80 mg (0.25 mmol) 16b, 6 ml absol. 
Ether, 0.3 ml wasserfreies Pyridin und 0.4 g (3 mmol) Hexanoyl- 
chlorid eingesetzt. Die Reinigung erfolgt saulenchromatographisch 

[CjHGl. 

Chem. Ber. 1992, 125, 1865-1871 



Langgestreckte Molekiile vom Dispiro[5.1.5.2]-Typ 1871 

[Si02; Cyclohexan/Essigester (4: 1, v/v)]; Ausb. 35 mg (34%). - 
Schmp. 182-186°C. - Rr = 0.70. - IR (KBr): Q = 1035 cm-' 
(s), 1210 (vs), 1255 (m), 1470 (s), 1745 (vs), 2250 (w), 2910 (s), 3000 
(vs). - 13C-NMR (62.81 MHz, CDC13): 6 = 224.07 (C-7), 173.24 
(C-22), 122.79 (C-l6), 71.62 (C-11), 49.82 (C-6), 49.16 (C-8), 40.63 
(C-l7), 38.37 (C-3), 34.56 (C-23), 31.77 (C-19), 31.50 (C-2, C-4), 31.24 
(C-24), 30.72 (C-9, C-13), 30.40 (C-14), 29.53 (C-1, C-5), 29.37 (C- 
15), 27.44 (C-10, C-12), 24.68 (C-25), 23.99 (C-l8), 22.39 und 22.27 
(C-20 und C-26), 13.93 und 13.89 (C-21 und C-27). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 429 (5) [M'], 313 (70) [M+ - HllC5C02H], 122 (50) 
CC&i2N+I, 94 (100) CC7HA1. 

C27H43N03 (429.6) Ber. C 75.48 H 10.09 N 3.26 
Gef. C 75.09 H 10.01 N 3.49 

2-Pentyl-1,3-propandiol: Die Darstellung der Verbindung erfolgt 

3,f 7-Dipentyl- f 3.1 5,f Y-tetraoxatetraspiro[5.2.1.2.5.2.2.2]penta- 
cosan-f 0-on (5): Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie bei der 
Synthese von 4. Man verwendet 8.3 g (57 mmol) 2-Pentyl-1,S-pro- 
pandiol, 5.0 g (20 mmol) 1 und 1 g Toluensulfonsaurehydrat. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. kristallisiert man aus Me- 
thanol um; Ausb. 6.8 (67%) Mischung von cis- und trans-Isomer. 
Die Isomerentrennung erfolgt saulenchromatographisch [Si02; 
ChloroformJEssigester (9: 1, v/v)]. 

trans-3.1 7-Dipen tyl- 1J,f 5,f 9-tetraoxatetraspir0[5.2.1.2.5.2.2.2]- 
pentacosan-10-on (5a): Ausb. 1.5 g (15%). - Schmp. 182°C. - 
Rr = 0.35. - IR (KBr): D = 885 cm-' (m), 1110 (s), 1150 (s), 1470 
(w), 1740 (m), 2900 (s), 2970 (vs), 3010 (vs). - 'H-NMR (500 MHz, 
C6D6): 6 = 3.89 und 3.82 (dd, ' J  = 11 Hz, 3Jax,eq = 5 Hz, je 2H, 
2-H,,, 4-H,, 16-H,, und 18-Heq), 3.56 und 3.43 (dd, 2J = 11 Hz, 
3Ja,,ar = 9 Hz, je 2H, 2-H,,, 4-H,,, 16-H,, und 18-Hax), 2.47 (d, ' J  = 
14 Hz, 2H, 13-H, und 25-H,,), 2.30 (d, 2J = 14 Hz, 2H, 7-H, und 
20-H,), 2.13 (ddd, ' J  = 14 Hz, 3Jm,ax = 14 Hz, 3Jm,eq = 4 Hz, 2H, 
%Ha, und 21-Hax), 2.03 (ddd, 2J = 14 Hz, 3Jax,ax = 14 Hz, 3Jax,q = 
4 Hz, 2H, 12-Ha, und 24-Ha,), 1.81 (m, 2H, 3-H und 17-H), 1.76 
(ddd, 2J = 14 Hz, 3Jax,ax = 14 Hz, 3J,x,eq = 4 Hz, 2H, 7-H,, und 
20-H,,), 1.67 (s, 4H, 22-H2 und 23-H2), 1.58 (ddd, ' J  = 14 Hz, 
3Ja.,ax = 14 Hz, 3J.x,eq = 4 Hz, 2H, 13-H,, und 25-H,,), 1.37 (d, 
2J = 14 Hz, 4H, %He,, 12-H,,, 21-H,, und 24-H,,), 1.31 (m, = 
6 Hz, 4H, 2 [CH2I3CH2CH3), 1.23 (m, 4H, 2 CH2CH2[CH2I2CH3), 
1.18 (m, 4H, 2 [CH212CH2CH2CH3), 1.06 (m, 4H, 2 CH2[CH2I3CH3), 

6 = 224.46 (C-lo), 97.74 (C-6, C-14), 64.86 und 64.69 (C-2, C-4, C- 
16 und C-18), 50.28 (C-9, C-ll), 35.17 (C-3, C-17), 33.17 (C-7, C- 

C-12, C-21 und C-24), 29.49 (2 CH2[CH2I3CH3), 26.95 (2 

14.75 (2 CH,). - MS (70 eV): m/z (%) = 504 (0.5) [M'], 183 (100) 
CCiiHi90:I. 
C31H5205 (504.7) Gef. C 73.81 H 10.38 

cis-3,f 7-Dipentyl-f ,5,15,f Y-tetraoxatetraspiro[5.2.1.2.5.2.2.2]pen- 
tacosan-10-on (5b): Ausb. 0.9 g (9%). - Schmp. 162-170°C. - 

Rf = 0.50. - IR (KBr): 0 = 885 cm-' (s), 940 (m), 970 (m), 1040 
(s), 11 10 (vs), 1145 (vs), 1460 (s), 1735 (s), 2900 (vs), 2990 (vs). - 'H- 
NMR (500 MHz, C6D6): 6 = 3.88 und 3.82 (dd, ' J  = 11 Hz, 

= 5 Hz, je 2H, 2-H,, 4-H,,, 16-H,, und 18-Heq), 3.56 und 
3.42 (dd, ' J  = 11 Hz, '.Iax,= = 9 Hz, je 2H, 2-H,,, 4-H,,, 16-H,, 

nach Demus[']. 

0.98 (t, = 6 Hz, 6H, 2 CH3). - 13C-NMR (125.77 MHz, C6D6): 

20), 32.77 (2 [CH2]2CH2CH2CH3), 31.12 (C-22, C-23), 30.42 (C-8, 

CH2CH2[CH2]2CH3), 26.40 (C-13, C-25), 23.34 (2 [CH2]3CH2CH3), 

Ber. C 73.77 H 10.38 

und 18-Hax), 2.48 (d, ' J  = 14 Hz, 2H, 7-H,, und 33-H,,), 2.31 (d, 
2J = 14 Hz, 2H, 20-H,, und 25-H,,), 2.16 (ddd, 2J = 14 Hz, 
3Ja,,ax = 14 Hz, 3Jax,eq = 4 Hz, 2H, 21-Ha, und 24-H,,), 2.03 (ddd, 
' J  = 14 Hz, 3J,x,ax = 14 Hz, ,.Tax,, = 4 Hz, 2H, %Ha, und 12-Hax), 
1.81 (m, 2H, 3-H und 17-H), 1.79 (ddd, 2J = 14 Hz, 3Jax,ax = 14 Hz, 
3J,x,eq = 4 Hz, 2H, 20-H,, und 25-H,,), 1.64 (AA'BB', 4H, 22-H2 
und 23-H2), 1.54 (ddd, ' J  = 14 Hz, 3Jax,ax = 14 Hz, 3J,x,eq = 4 Hz, 
2H, 7-Ha, und 13-Hax), 1.41 (d, 2J = 14 Hz, 2H, 21-H,, und 24- 
H-), 1.35 (d, 2J = 14 Hz, 2H, %He, und 12-Heq), 1.32 (m, ' J  = 

6 Hz, 4H, 2 [CH2]3CH2CH3), 1.25 (m, 4H, 2 CH2CH2[CH2I2CH3), 
1.16 (m, 4H, 2 [CH2I2CH2CH2CH3), 1.07 (m, 4H, 2 
CH2[CH2]3CH3), 0.98 (t, ' J  = 6 Hz, 6H, 2 CH3). - l3C-NMR 
(125.77 MHz, C6D6): 6 = 224.42 (C-lo), 97.72 (C-6, C-14), 64.89 
und 64.73 (C-2, C-4, C-16 und C-18), 50.27 (C-9, C-11), 35.17 
((2-3, C-17), 33.39 (C-20, C-25), 32.77 2 [CH2]2CH2CH2CH3, 31.11 
(C-22, C-23), 30.65 (C-8, C-21), 30.18 (C-12, C-24), 29.45 
(2 CH2[CH213CHJ, 26.92 (2 CHZCHZ[CH~]~CH~), 26.16 (C-7, 
C-13), 23.34 ([CH2]3CH2CH3), 14.75 (2 CH3). - MS (70 eV): m/z 

C31H5205 (504.7) Ber. C 73.77 H 10.38 Gef. C 73.72 H 10.41 
(Yo) = 504 (2) [M'], 183 (100) [CIIHIPO$]. 
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CAS-Registry-Nummern 

1: 117221-94-0 / 2a: 139564-55-9 / 2b: 139628-94-7 13a:  139564- 
56-0 / 3b: 139628-95-8 / 3c: 139628-96-9 / 4: 139564-57-1 / 5a: 
139564-58-2 / 5b: 139628-97-0 / 7a: 139564-59-3 / 7b: 139628- 
98-1 J 8a: 139564-60-6 J 8b: 139628-99-2 / 8c: 139629-00-8 / 9a: 
139564-61-7 / 9b: 139629-01-9 / 9c: 139629-02-0 / 10a: 139564- 
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