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[2n,6n]-Spirene. Synthese des ersten Vertreters einer 
neuen Verbindungsklasse [**I 
Von Heinz Diirr und B e d  We$[*] 

Herrn Profkssnr Euyen Miiller zum 70. Gehurtstug gewidmet 

In der Reihe der praparativ wie theoretisch interessanten 
Spirene konnten bis jetzt die [2n,4n]-, [47~,4n]- und [4n,6n]- 
Spirene synthetisiert werden. Derivatc vom Typ der [2x,6n]- 
Spirene (2) waren unbekanntl'] oder nur als nicht isolierbare 
Zwischenstufe postuliert worden[21. 

( l a / ,  ( I h )  (2u) 

( a ) ,  K I< = -(CH2)6- 

( h ) ,  R = COzCH3 

Uns gelang jetzt die erste Synthese eines durch Benzogrup- 
pen stabilisierten [2n,6n]-Spirens. Als Reaktionsweg bot sich 
die Photolyse des bisher ebenfalls unbekannten Diaza[4x,6n]- 
spirens ( 1 )  an[']. 

In einer glatt verlaufenden 1,3-dipolaren Cycloaddition von 
5-Diazodibenzo[u,d]cyclohepten an Cyclooctin entstand (1 a )  
mit 80proz. Ausbeute in Form farbloser Nadeln (Fp 
(Zen.)= 183-1 84°C). Eineanaloge Reaktion tritt rnit Acetylen- 
dicarbonsiiure-dimethylester zu ( I  b )  ein (53 'x Ausbeute; 
Fp= 1 50"C), dessen Struktur durch eine Rontgen-Struk- 
turanalyse gesichert w ~ r d e ' ~ ' .  Bestrahlung von ( I  a )  in Benzol 
mit einer Hg-Hochdrucklampe (Pyrex-Filter) lieferte nach sau- 
lenchromatographischer Aufarbeitung des Photolysats Spi- 
ro[SH - dibenzo[a,d]cyclohepten - 5,l'-2,3,4,5,6,7 - hexahydro- 
1 H-cyclopropacycloocten] (Za ) ,  Fp= 130 131 "C, Ausbeute 
10 '%. Die Photolyse von ( I  b )  ergab kein [2n,6n]-Spiren. 

Arheitscorschrift 
500mg(1.53 mniol) (1  a )  wurden in 150ml wasserfreiem Benzol 
gelost und 6 h (Hg-Hochdrucklampe, GW,-Filter) bestrahlt, 
wobei sich 18 ml(52 'x)  Stickstoff entwickelten; dic Reaktions- 
losung farbte sich hellgelb. Durch Siiulenchromatographie an 
Kieselgel mit CH2C12 als FlieRmittel und zweimaliges Umkri- 
stallisieren der erhaltenen Fraktion aus Atherlhlethanol konn- 
ten 47mg (lo",>) ( 2 a )  in Parblosen Kristalkn isoliert werden. 

Eingegangen an 30. Mai 1975 [Z 272a] 

CAS-Registry-Nurnmern : 
i l u )  : 56008-67-4 / / /  h )  : 56008-68-5 II ( Z u )  . 56008-69-6 i 
5-Diazodihenzo[a,d]c~clohcptcn: 6141-56-6 i Cyclooclin : 1781-78-8 / 
Acetyleiidicai-bonsluredimethylester: 762-42-5. 

[*] Prof. Dr. H. Duri- und Dip1 -Cheni. B. Wed3 
Fachbereich 14. Organische C.'hemie dcr Universitit 
66 Saarhriickcn 

[ **] [2n.hn]-Spirene sind ungesiittigle Mono~piroverhindtingen, die in einem 
Ring einc. im anderen Ring drei Doppelbindungen enthalten. 
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Diplomarheit, Universitit Saarbriickeii 1975. 

Synthese des ersten Spiro-cyclopropabenzols 

Von Heinz Diirr und Heriheit Sckmitzl*] 

Herrn Pwfessor Euyen Miiller zuni 70. Gehurtstug gewidmer 

Die Photofragmentierung von Diaza-[4n,4n]-spirenen des 
Typs (1 ) liefert Cyclopropabenzole oder -naphthaline vom 
Typ (2) mit guten Ausbeuten[']. 

Aufgleiche Weisegelang es uns, durch 1,3-dipolare Cycload- 
dition von Diazo-cyclopentadienen an CyclooctinE2] und an- 
schlieRende Photofragmentierung Spiro-cyclopropabenzole 
vom Typ ( 4 )  zu synthetisieren, in denen der Cyclopropenring 
durch die Spiroklammer noch gespannter - das System also 
instabiler - sein sollte als in den Cyclopropabenzolen vom 
Typ (2).  Die Photolyse der Diaza-[4~,4n]-spirene (3u )  bis 
( 3 ~ ) ~ ' ~  wurde in Ather bei -20°C (mit einer Hg-Hochdruck- 
lampe und Pyrex-Filter) durchgefuhrt. Nach quantitativer 
Stickstoffentwicklung wurden bei - 20°C durch fraktionieren- 
de Kristallisation die Spiro-cyclopropabenzole (4a ) - (4c j  er- 
haltcn. 

( 4 )  
R '  R' R '  R' Aush Fp  ["C] 

[%I 

( I  CoHs ChHs C6H5 CaHs 30 125-127 
h C,,Hs H H CbHs I2 [a] 100-102 [h] 
L' C,HI p-Br-ChH4 p-Br -ChHd C<,Hs 31 162 164 

[a] Bercits wihrrnd del- Photolyse und Aufarbeitung lagert sich f 4 h )  i i i  

1 5 h )  urn. 
[h] Es handelt sich wahrscheinlich urn den Schrnclipunkt von ( 5 h ) .  

Identifiziert wurden die Spiro-cyclopropabenzole ( 4 )  vor- 
wiegend mit Hilfe der 'H- und "C-NMR-Spektroskopie. Im 
'H-NMR-Spektrum treten bei F =  7.2-8.1 ppm die aromati- 
schcn Protonen und bei 6 = 1.0-2.4 ppm die Methylenprotonen 
auf. - Das umgelagerte Produkt ( 5 )  zeigt zusiitzlich ein Triplett 
bei 6 = 5.95 ppm. Das Protonenverhiiltnis ist im Einklang mit 
den vorgeschlagenen Strukturen. 

Die Verbindungen ( 4 a )  und ( 4 c )  sind thermisch stabil 
und konnen nur bei hohen Temperaturen umgelagert werden, 
wobei neben (5) weitere Produkte entstehen. ( 4 h )  hingegen 
geht schon bei Raumtemperatur in kurzer Zeit quantitativ 
in ( 5  b ) uber. Eine orientierende kinetische Untersuchung 
der Thermolyse ( 4 b ) + ( 5 b )  ergab AG*=24*1 kcal. 

[*] Prof. Dr. H.  Durr undDipl.-C'hem. H Schmitz 
F;rchbcreich 14, Organischc Chemie der Universitiit 
66 Saarhrucken 
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