
ZUSCHRIFTEN 

Spio[ 3A]octa-5,7dien I"*] 

Von Armin de Meijere und Liider-Ulrich Meyer" 

Herrn Prqfessor H .  Brockmann zum 70. Geburtstag gewidmet 

Wahrend die Spiro[n.4]alkadiene (1) und (3) durch Cy- 
cloalkylierung des Cyclopentadienyl-Anions rnit 1,2-Di- 
bromathan bzw. 1,4-Dibrombutan leicht zuganglich sind''', 
fuhrt die analoge Rcaktion rnit 1,3-Dibrompropan nicht 
zu (2)121. Wir berichten hier iiber die Darstellung sowie 
einige chemische und spektroskopische Eigenschaften des 
K ohlenw asser stoffs (2). 

Im lH-NMR-Spektrum (CC14) zeigt (2) Multipletts bei 
T = 3.61 und 7 = 3.91 (ie 2H, AA'BB'-System der olefinischen 
Protonen) und bei 1 = 7.97 (6H, Cyclobutylprotonen). Das 
IR-Spektrum von (2) ist uncharakteristisch und stimmt 
nicht rnit dem von Chiurdoglu mitget~ilten[~I uberein. Dic 
Iangstwellige UV-Absorption lie@ bei 257 nm iihnlich der- 
jenigen von ( I )  (s. Tabelle 1). 

Tabclle 1 .  LIV-Datcnder Spiro[n.4]alk;idiene(1)-0 und von S,S-Dime- 
thyl-1.3-cyclopentadien (in hhanol,  (2)  in n-Pentan). 

Verb. h,,, [nm] E~~~ h,,, [nm] em,, Lit. 

2700 [IS] f 1 )  
(2) <200 

254 2750 [I51 (3)  c210 - 

( 1 3 )  <210 _- 250 2900 [I51 

223 6300 257 
- 257 1500 [a] 

(2) interessiert im Vergleich mit ( 1 )  und ( 3 ) ,  die sich 
bei der Diels-Alder-Reaktion[61 und bei der Gasphasen- 
thermoly~e[~-~l  sehr unterschiedlich verhalten, sowie im 
Hinblick auf eine mogliche elektronische Wechselwirkung 
zwischen den n-Orbitalen der Dieneinheit und den C-C- 
Bindungsorbitalcn des CyclobutanringesI8]. 
Als Ausgangsmaterial diente Spiro[3.4]octan-5-on (4)rr1. 
Analog dem allgemeinen Verfahren von Gurbisch["I erhielt 
man daraus durch Bromierung in Athylenglykol, Dehydro- 
bromierung mit Kaliumhydroxid in Methanol und an- 
schliefiendc Hydrolyse dcs Acetals ( 5 )  das Keton (6)" '' 
(Ausbeute uber 3 Stufcn: 54 Yn). Versuche zur Darstellung 
des Tosylhydrazons von ( 6 ) ,  urn (2) daraus durch Umset- 
zung mit Methyllithium~'*] zu erhalten, blieben ohne Er- 
folg. In allen Fiillen wurde vorwiegend 1.4-Addition von 
Tosylhydrazid an (6) beobachtet. Jedoch gelang die Re- 
duktion von (6) mit zum Alkohol (7a)  (74%); 
die anschlieBende Umsetzung rnit Thionylchlorid in Tetra- 
hydrofuran/Pyridin bei Raumtemperatur fiihrte zum 5- 
Chlorspiro[3.4]oct-6-en (7b )  (53 %). Dehydrochlorierung 
von ( 7  b )  rnit Kalium-tert.-butanolat in Tetraathylengly- 
koldimethyliither (Tetraglyme) bei Raumtemperatur unter 
Vakuum (0.01 Torr)Ii4l lieferte das Dien (2) (Ausbeute 
67 Yo, GC-bestimmt). Es destillierte dabei zusammen rnit 
etwas tert.-Butanol in eine mit fliissigem Stickstoff gekuhlte 
Falle und wurde diirch prilparative Gaschromatographie 
rcin isoliert[' ' 1 .  

s. 
(7LI ) ,  X = OH c- 

(7b). X = C1 
X 0 

1'61 1 
(2 )  
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L**] Diese Arheit wurde diirch Forschunpsniittel dcs Landes Niedersach- 
sen und den Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

[a] Der gefundene Extinktionskoeffizient dhrfte zu klein sein, da (2 )  
hei Raumtemperatur sehr rasch dimcrisiert. 

(2) steht in seinem chemischen Verhalten ( 3 )  niiher als 
( 1  ). Reines (2) dimerisiert bei Raurntemperatur rasch 
zu (8)["1, 'H-NMR (CCL): t=4.37 (m, 2H); 4.50 (m, 
1H); 4.83 (m, 1H); 6.78 (m, IH): 7.51 (m, 3H); 8.35 (m, 
12H). In verdiinnter Liisung ( 0 . 8 6 ~  in CCL) bei 50'C 
betragt die Halbwertszeit der Dimerisierung ca. 2.3 h. 

Bei der Umsetzung rnit Maleinslureanhydrid in Benzol 
(5O"C,5 h)liefert ( 2 )  dasDiels-Alder-Addukt (Y)[''l(70%, 
Fp = 86 "C, farblose Kristalle), 'H-NMR (CDCI,): T = 3.81 
(t, 2H); 6.47 (dd, 2H); 6.79 (m, 2H); 8.22 (m, 6H). 
Die thermische Umlagerung von (2), die im Vergleich 
zu derjenigen von ( I )  und (3) aus Griinden der Ringspan- 
nung sehr leicht verlaufen sollte[lhl, wurde zuniichst nur 
qualitativ untersucht. In einer Striimungs-Pyrolyscappara- 
tur bei 400°C entstand ein Gemisch der isomeren Bicy- 
clo[3.3.0]octadiene (11) und (12) im Verhaltnis 1 :0.8. Die 
thermische Spaltung dcs Dimeren (8) unter diesen Redin- 
gungen lieferte ein Produktgemisch gleicher Zusammenset- 
zung. 

( 1  1) und (12) konnten gaschromatographisch getrennt 
und anhand ihrer 'H-NMR-Spektren["] identifiziert wer- 
den. Durch sigmatrope [1,5]-Alkylvcrschiebung entsteht 
auh (2)  wahrscheinlich zuniichst ( l o ) ,  das jcdoch unter 
den angewendeten Bedingungen durch [ 1,5]-Hydridver- 
schiebungen in (11) und ( 1 2 )  iibcrgeht. 
Die Fragc der Wechselwirkung zwischen dcm Cyclobutan- 
ring und dem Dientcil in (2) sol1 durch Photoelektronen- 
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spektroskopie (PES) geklart werden['81. Eine qualitative 
Betrachtung des PE-Spektrums von (2) und ein Vergleich 
mit demjenigen von deutet auf eine derartige 
Wechselwirkung hint"]. 
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P-Substituierte a-Isothiocyan-acrylsiiureester [**I 

Von Dieter Hoppe[*l 

Herrn Professor Hans Brockmann zum 70. Geburtstay gewid- 
met 

Die bislang unbekannten a-Isothiocyan-acrylsaureester 
( 4 )  lassen sich bequem im ,,Eintopfverfahren" synthetisie- 
ren, wenn man die Oxazolidin-2-thion-Anionen (1) (darge- 
stellt durch basische Kondensation von Isothiocyanessig- 
saure-athylester und Carbonylverbindungen[ 'I) rnit Phos- 
phorsaure-diphenylesterchlorid bei 20-30 "C in Tetrahy- 
drofuran phosphoryliert und die entstehenden 3-(Diphen- 
oxyphosphoryl)-2-thioxo-oxazolidin~-carbonsaure-athyl- 
ester (2) anschlieDend mit Kalium-terbbutanolat zu N- 
Phosphoryl-N-vinyl-thiocarbamaten (3) offnett21, welche 
zu ( 4 )  und Diphenylphosphat fragmentieren (Variante A) 
(Tabelle 1). 
Gegen Alkoholat empfindliche P-monosubstituierte sowie 
(3-aryl-substituierte Acrylester ( 4 )  sind auf diesem Wege 
nicht oder nur in unbefriedigenden Ausbeuten zuganglich. 
Durch Variante B wird diese Komplikation umgangen, 
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indem man ( 3 )  zunachst bei - 60°C rnit Eisessig in a-(Di- 
phenoxyphosphoryl-amino)acrylsaureester ( 5 )  uberfuhrt 
und sie mit Schwefelkohlenstoff und Natriumhydrid zu 
N-Phosphoryldithiocarbamaten ( 6 )  reagieren laDt, welche 
bei 2040 "C in ( 4 )  und 0,O'-Diphenyl-thiophosphat zer- 
fallenL3] (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Synthetisierte a-Isothiocyan-acrylsaure-athylester (4).  

( 4 )  R' R2 Variante Ausb. [a] Fp  ["C] 
[%I 

[a] Bezogen auf lsothiocyan-cssigsaure-athylester. 
[b] Extraktiou rnit n-Pentan, siehe Text. 
[c] Extraktion mit Cyclohexan, siehe Text. 
[d] Isomerengemisch. 
[el E/Z-Verhiltnis 1.5: 1. 

Ausgehend von den diastereomeren Anionen (1) erhdt 
man nur jeweils ein Isomeres der (0-monosubstituierten) 
Ester ( 4  d )  und (4  e) ,  denen aufgrund der NMR-Spektren 
vermutlich die Z-Konfiguration zukommt. ( 4 a )  wurde 
zum Vergleich auch durch Schwefelung von u-Isocyan- 
p,~-dimethylacrylsa~re-athylester[~~ [-NC statt -NCS 
in (4Q)] rnit 2-Methyl-2-propanthiol/Azo-bis-isobutyro- 
nitril''] in 80% Ausbeute dargestellt. Die Struktur der Ver- 
bindungen (4 )  ist durch ihre IR-, NMR- und UV-Spektren 
sowie CH-Analysen gesichert. Gegeniiber gesattigten a- 
Isothiocyan-alkancarbonsaureestern sind die IR-Absorp- 
tionen der Isothiocyangruppe (2020-2050 cm- ') und Ester- 
carbonylgruppe (1720 cm- ') langwellig verschoben. 
Die Zwischenstufen (2c) [Fp=89"C; IR: 1735 (C=O), 
1580 (OC6H5) und 1320cm-' (P+O)] und ( 5 e )  

und 1585cm-' (OC6H5)] wurden isoliert und charakteri- 
siert. 

[Fp=112"C; IR: 3150 (NH), 1715 (CEO), 1625 (C=C) 
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