
Bemiihungen in diesem sehr interessanten, aber bis 
jetzt arg vernachlassigten Bereich der Chemie anregen. 

Zch habe zahlreichen Fachkollegen fur Diskussionen der 
hier dargelegten Ideen zu danken. Mein Dank gilt ins- 
besondere E. J .  Corey, P.  Laszlo, R. Mechoulam sowie 
meinem Vater S. Musher, ohne den diese Vorstellungen 
wohl nicht Gestalt angenommen hiitten; ebenso W. C. 
Agosta und H.  K. Livingston, die die ersten dadurch 

angeregten H V- Molekiile synthetisierten. Das Manu- 
skript entstand wtihrend eines Gastau fenthaltes am 
Weizmann-Institut, Rehovot (Israel), im Sommer 1964; 
die endgultige Fassung wurde im gleichen Institut im 
Sommer 1967 fertiggestellt. Auch fur die mir dort durch 
S. Lifson, D.  Samuel und ihren Kollegen erwiesene 
Gastfreundrchaft mochte ich mich bedanken. 

Eingegangen am 20. Juni 1968 [A 6771 
Ubersetzt von Dr. K. W. Bdddeker. Karlsruho 

ZUSCHRIFTEN 

Ein Spiroderivat des Norcaradiens 

Von D. Schonleber [*I 

Die Belichtung von 3.0 g Diazo-cyclopentadien (I) in 
300 ml Benzol mit einem Philips-Hochdruckbrenner HPK 
125 W bei +15 "C setzte in 3-4 Std. 90% der berechneten 
Stickstoffmenge in Freiheit. Durch mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Pentan (+ 20 + -78 "C) erhielt man in 30 bis 40- 
proz. Ausbeute einen kristallinen, aber leicht polymerisie 
renden Kohlenwasserstoff CllHlo vom Fp = 25-28 "C. 
X, - 267 nm (log E = 3.84). 
Nach dem NMR-Spektrum kommt von den valenzisomeren 
Formen (2) und (3) uberraschenderweise nut die des Spiro- 
12.4 - cyclopentadien - 1,7'- norcaradiens] (2) in Frage, denn 
auBer den Signalen fur acht olefinische Protonen (T - 3.95) 
findet sich ein Multiplett bei hbherem Feld (r - 6,40), das 
zwei Protonen an gesattigten C-Atomen zukommen muB. 

- 
(4) 

(2) liefert mit Maleinsaureanhydrid in Essigester in exother- 
mer Reaktion ein 1: 1-Addukt vom Fp = 200-202 "C. Nach 
Aussage des NMR-Spektrums leitet sich dieses aber nicht 
von (21, sondern von der Tropiliden-Form (3) ab. Die 
Struktur (4) wurde NMR-spektroskopisch bewiesen. AuBer 
den Signalen bei r = 6.75 und 6,25, deren Lage der der ver- 
gleichbaren Protonen im Spektrum des Cyclopentadien- 
Maleinsilureanhydrid-Adduktes entspricht, finden sich nur 
Signale im oletinkchen Bereich bei T - 434. 3.65 und 3.18 
( 2  2: 2:4: 2) [la]. 

Die Lage des Norcaradien-Tropiliden-Gleichgewichtsr21 
scheint in den vorliegenden Beispielen von der GrbBe des 
Winkels a abzuhhgen. Ein kleiner ,,Gegenwinkel" am Spiro- 
CAtom begiinstigt aber die Norcaradien-, ein groBer die 
Tropiliden-Form. Interessanterweise liegt auch dem Spiro- 
kohlenwasserstoff von Jones [3J die Norcaradienstruktur zu 
Grunde. 
Der Versuch, bei hbherer Temperatur ein Gleichgewicht 
(2) 4 3 )  nachzuweisen. scheiterte daran, daB schon bei 70 "C 
irreversible Isomerisierungen eintreten. 

Bingogangoo am 6. Novembsr 1968 [Z 903al 
~ _ _  
[*I DipLChem. D. Schonleber 
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Ein stabiles Spironorcaradien[ll 

Von M. Jones jr. [*I [21 

Norcaradienderivate 131 sollten durch Reaktion von Carbenen 
mit Benzol zugiinglich sein, entzogen sich aber wenigstens in 
den einfachsten Fdlen der Isolierung, weil sie in einer Gleich- 
gewichtsreaktion in die bevorzugten Cycloheptatrienderivate 
iibergingen. Bis jetzt blieb das von Cigunek [4*51 hergestellte 
7,7-Dicyan-norcaradien das einzige Beispiel fur ein Norcara- 
dien, das nicht durch Verbriickung oder Ankondensation 
eines Benzolrings stabilisiert und nicht von seinem Tropiliden- 
isomeren begleitet wird. Wir berichten iiber ein weiteres Bei- 
spiel, 4.4-Dimethylspiro[cyclohexadien-l,7'-norcaradien] (2). 

(1) (2) 

Bei Untersuchungen iiber 4.4-Dimethyl-cyclohexadienyli- 
den [61 stellten wir fest, daB eines der Photolyseprodukte der 
Diazoverbindung (I) in Benzol das Addukt (2) war. So ent- 
standen bei der Belichtung einer Msung von 200 mg ( I )  in 
11 entgastem Benzol mit anschlieBender Entfernung des 
Usungsmittels durch Verdampfen im Vakuum und sorg- 
fiiltiger gaschromatographischer Reinigung etwa 30 mg 
einer niedrigschmelzenden Verbindung (Fp - 40-43 "C), 
Amax = 285 nm (e - 2300). die als (2) identifiziert wurde. 
Die hochauflasende Massenspektrometrie 181 ergab die Zu- 
sammensetzung C14Hla. 
Das NMR-Spektrumtgal liiBt sich nur mit der Struktur (2) 
vereinbaren: Zwischen T =  3.6 und 4,9 erscheint ein Quartett, 
das einem komplizierten Multiplett iiberlagert ist. Diese 
Signalgruppe entspricht acht H-Atomen und ist - mit Aus- 
nahme des Quartetts - dem entsprechenden Teil des Spek- 
trums des 7.7-Dicyan-norcaradiens[9] sehr Bhnlich. Bei T = 
8,94 erscheint ein Singulett fur sechs H-Atome, das den bei- 
den iiquivalenten Methylgruppen zukommt. Sehr aufschlu0- 
reich ist das bei T - 6.47 erscheinende symmetrische Multi- 
plett, das zwei H-Atomen entspricht. Die chemische Ver- 
schiebung ist fast identisch mit derjenigen der analogen 
Signale in der Dicyanverbindung (T = 6,53) [4] und in Spiro- 
[2,4-cycIopentadien-l,7'-norcaradien] (3) (T - 6.40) 151. Die 
Cycloheptatrienform muB deshalb ausgeschlossen werden. 

P F  

(3) F' - 

Einen weiteren Strukturbeweis liefert die Umwandlung von 
(2) in (4), sowohl bei unvorsichtigem gaschromatographi- 
schem Arbeiten als auch beim Erhitzen auf 100 "C wilhrend 
86 min. 
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