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I-w-F.5 wurde tine Serie von ncucn Spiransyslemtn mit Cycbpropanres~cn erhab. Mit Hilfe dicscr 
Sytremc gclang es uns. auf chcmischcm Wcge LU bcwciscn. dass tin IriIhcr bcschriebenes Spiran (II’) die 
o!Tenkettige Struktur 5 bcsitx 

Am--A series of new spirane sysfems containing UK cyclopropane grouping was obtained. Owing IO this ir could 
bc proved by chemical systhcsis fhar a $piranc reported earlier (II’) has SINCIU~C 5. 

In einer ffihcren Arbcit’ wurde eine Verbindung bc- 
schrkbcn. fur die die Struktur 3 vorgeschlagen wurde. 

Klbzhch hat Chojnacki’ unxren Konstitutionsvorschlag 
auf Grund eincr Riintgenstrukturanalyx in Frage gestelh. 

DesaJb habcn wir die Darstellung von 3 sowie einer Reihc 
andcrer. verwandter Spirane durch Umsctzung von I.1 - 
Di(brommcthyl) . cyclopropan’ mit entsprechenden Natti- 

umphenolatcn in Angriff genommcn. Hierbci ergabcn sich 
folgende Resultate: 

Die Struktur dieser Verbindungen wurde mit Hilfe der 
folgendcn Untersuchungcn ermittelt: Elementaranalyw, 

Absorptionsspcktren im IR- und lJV-Bereich, NMR- 
Spcktren und Massenspcktren. Das NMR-Spcktrum dcs 
Systems 4 zeigt ein Multiplett bci 0.38Xr.62 ppm (AB- 

gem.)! fur magnet&h nicht aquivaknte Cyclopropanpro- 

tonen und ein typisches ABgem.-Spcktrum (vicr Linien) 

bci 3974.28ppm (J&, = I3 Hz). das durch die 
NichGquivalenz der Protonen dcr CH#Xituppe ent- 
steht. Das NMR-Spcktrum der Vcrbindung 3 zeigt 

dagegen ein Singulett bci 60.5Oppm sowie ein Singuktt 
bei 64.03 ppm. 

Da das aus dcr obigcn Reaktion erhahcnc Spiran 3 
eincn Schmelzpunkt van I2%130” aufweist, w&rend die 
ftiihcr bcxhriebcnc Verbindung’ bci 72-72.5” schmilzt, 

habcn wir die Synthcsc des I.1 - Di(phcnoxyrncthyl) - 
cyclopropans (5) durchgefilhrt. Vermutlich ist im Vcriauf 
dcr frUtcr’ bcschriebenen Reaktion einc Koncknsation 
nach Fittig nicht cingctrctcn (Schema I) somkm nur eim 

~metallische Verbindung cntstanden, aus der 

nachtraglich unter Wasscreinfluss die Verbindung 5 
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I,avorgegangen ist. Hietf[lr spricht tin Vergkich der 
UV-, IR- und dcr NMR-Spektren von 5 mit der friiher’ 
trhaltenen Verbindung. Die Identitit dcr erwlhnten 
Spektren sowie das Fehkn einer Schrnelrpunkts depressi- 
on in der Mixhprobe beweisen, dass der frilher’ 
t &iebenen Verbindung die offent Struktur 5 zuzu- 
schreiben ist. Einen zudtztichen Beweis fBr den dargcleg- 
ten Sechverhah steUt die beobachtetc Signalverschiebung 
bei den Cyclopropanprotomn der Verbindung 5 bis S 
0.75ppm dar, w&end dieselben Protenen in den 

Verbindungen 1, 2,3 uod 4 entsprechende SignaIe bei S 
O-62,048,0~50.0-38462 ppm rcigcn. Das ist vermu~ich 
auf tine dominierende Zickzack-Konformatio LU- 
rtlckzuffihren. der die Cyclopropanproton in den 
Einllussbereich der Sauastoffatome gcraten k8nnen. 

Die SchmcIrpunkte wurden im Kofbrhbck hestimmt und sind 
korrigicrt. Die IR-Spcktren wurden mit &tern Zeiss UR-IO 
Spektrophotomctcr an KBr-Presslingen aufgenommen. Bit UV. 
Atnap&xm wurdcu mit eiium Unicam SP~ltXlO crmittclt. Die 
Aufnahme der NMRS@ren crfolpre mit einrm led-Instrument 
hci 100 MHz in CCL (Vcrhbdung 4 in CDCI,) CAMS aIs Standard), 
w&read die MassatSpcktrcn mit tinem LKB 9ooo S Apparat 
bin warden. 

Spim(2H - bmzo~] - 3.4 - dihydm - I.5 - dioxtprn . 3.1’ . 
cydoprop~) (1). In tin dickwand& Schmelzrohr wurdcn 25 ml 
Celbsolve utxi 0.9 g (09( g-At) Natrium eingctmgcn. Nachdcm 
die Rcaktbn hcqtdct und das erhaltcnc Salt gckOhh war. wurden 
2.20 (OQ2 MOB Bnnzcatechin uad spirtcr 4.68 (042 Md) I,I - 
DWomnwhyl) . cycbpropan zugegtben. Daa Rohr wurde 
rugcschmo&cuund50 h bei lOU’cnvarmt,daru~hwbderg~ffnct 
und die L&uq~ auf &I Wassahsd zur ‘bocken e~rnp~t. 
Dun ROckatand wwdco 5OmI Bcazol gcgcben, enviirmt urxd 
attschhcsscnd das Natrium hromid ahfiltricrt. Nach dcr Reinigung 
auf eioer ALO,-Siuk (BcnzoI) konnte aus dcm Fib-at das Produkt 
erhaJten we&n. Farhbv Platten (aur Methanol) 2SO mg (7.195 d. 
Th.) F. 7&7l”. Elrmcntaranalyu: Gel. C. 74.59; H. 6.55. Bcr. fur 
C,,H,,O,: C, 7497: H. 6865X IR: Y= 3080. 30012 (CH:. 
Cycbpropan). 2925, 2870. 146&s) (-CH,-1, 1230(s). 110&s) 
(ArsI, 76&s), 158o,lSO@sl cm ’ (Arenet. UV: AZ? 275 nm 
(le e A 3.18). NMR: b’*. 04? (s. C~cbpropan. 4H). 3.89 (5. 
CH,-. 4H). 6.96 (s. Arenc. 4H) Masscncp. m ir 176. errechnct 
176.2. 

Spim (2H naphrho (fi.fiw/]. 3.4. dihydm I.5 - dinxrprn .3,1’ 
cykopropon) (2). Es wurden !5ml Celbsolvc auf dicsclhc 
We& mit 0.90 (0.04 &At) Natrium behandelt und anschlies~nd 
mit 3.2 g (0.02 Mot) 2.3.~hydroxy~hth~tn und s@ttr mit 4.6g 
(0.02 Sfot) 1.1 . ~~om~thyl) . cycbpropan versctzt. Farhlose 

Nadcln (aus Methanol) 260~ (SE% d. Th.) F. 149-150’. 
Ekmcntaranalysc: Gel. C. 79.33; H. 6.14. Bcr. filr C,,H,,O,: C. 
79.63; H. 6.23%. IR: Y** 3%5.2995. 2920.2875,14%0(s)* 1238(s). 
I I IO(r), 730@), l&30. 1505(s) cm-‘. UV: AZ!?” 231.281.328 nm 
(Ig e 4@?,4@, 345). NMR: 6”‘s O&l (s. Cycbpropan. 4H), 398 
(s. -CH,-, 4H), 7~32-7-80 fm. Arena, 6H). Massensp. m/r 226, 
errechnt 226.3. 

Spim (2H - dibmzoU.h] . 3.4 . dihydm - I.5 . dioxocycloncn . 
3.1’ . cyclopmpan) (3). Nach dcmselhcn Vcrfahren wurdcn 0.45 g 
(092 g-At) Natrium mit 2Oml Cellosolve hchandrlt. dann mit I.98 
(0.01 Mel) 1.1’.Dihydroxydiphenyl und spiita mit 2.38 (0.01 &fol) 
I.1 . ~~rorn~thyl) _ cycbpropan uw&mt. Farbbsc P&ten 
(aus Metal) 7Z4Jrng (I@% d. Th.) F. l&13@‘. Ekmcntarana- 
lyse: Gf C. IlO.%; H, 668. Bcr. fiir CIIHI.Oa: C. 8092; H, 6.3995. 
IR: Y- 3070, 3aoO. 292s. 2875. l46tXS), 1210@). 1105(s), 7Ss(s), 
1590. IYXXS) cm ‘. uv: r-z*- 240, 278nm (bf 4.0, 348). 
NMR: b”“* O,Xl (s. Cyclopropan. IH), 4.03 (s. CH,-, 4H), 
6.80-7.X3 (in. Arcnc. 8H). Masscnsp. m/c 2S2, errccbnct 252.3. 

Spimt! H . dinaphrho(a&?)&h] . 3.4 . dihydm - 1.5 . 
d~xa~~~ono~n 3.1’ - rycfopmpah) (4). Auf ohen crwiihntc 
weiw wurdcn 0+45g (O-02 g-At) Nat&n mit 2Oml Cellosolve 
vcrsctzt. dann mit 2.9~ (0.01 Mel) ~Binaphthol und sp&tcr 2.3 g 
(0.01 Mel) I.1 . Di&rommrthyl) - cycbpropan emvirmt. Farhbsc 
Pbtten (aus Athylacaat). 320mg (9.1% d. ‘Th.) F. 24%250’. 
Ekmentaranalysc: Gf. C. 84.78; H. 5%. &r. fllr CuHrO,: C, 
85~20; H, 5.7295. CR: Y”” 3070.3000,293J, 281s. Inocs), lnocsh 
lOEO(sl. 755(s). 1590(s). IsOXs) cm ‘. UV: l’,“t247.29S. 332 um 
(lg ti.54. 4.13, 3.88). NMR: 6‘=‘* 0.3&&62 (m Cycbpropan, 
4Hf, 397-4.28 (ABpm., vbr Ii&en, J = 13 Hz., 4Hf. 720&X (m. 
Arent. l2H). Masscnsp. m/r 352. errcchmt 3!2.4. 

I.1 . f%(phenoxy&hyl) - r~dopropnn (5). So wit obcn 
wurden D4S g (0.02 g-At) Natrium mit 2S ml Celbsolve h&ndclt. 
Danach mit I.9g (0.02 Mel) Phenol und splter 2.3&(041 HOI) I.1 . 
IX(hrommethyl) - cycbropan envfumt. Farhbse Phtten (aus 
a_Hcxan und Ather) 200~ (8Xr?+ d. l-h.) F. 72-72.3’. Die 
Sfischprohc mit dem IrtIhcr bcschriehcncn .Spiran II’.’ zcigt ktinc 
Depression dcs .Schmclzpunktcs. 

Danksogung-Hcrm Dr. Diamar Stadcrmann (Fricdrich~Schiller- 
Univcrsitit Jcna) mbchtcn wir an diescr Stelle unscrcn hm- 
lichstcn Bank fur die Hilfe ki dcr Uberarbcitung des Man&rip 
tes au=prtchen. 
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