
keitskonstante k. Die langwelligen Absorptionsmaxima von 
(3) zeigen auffallend starke Hypsochromie (Tabelle l), ein 
Hinweis dafur, da8 ein intramolekularer Ladungsubergang - 
wie er bei den vinylogen Pyridinium-cyclopentadieniden be- 
obachtet wird[*I - die Farbe der Betaine (3) hervorruft. Die 
Aktivierungsparameter der thermischen Cyclisierung 
(3a)+ (4a) betragen in Benzol: AG* = 6.3 kcal/mol, 
E,=15.9 kcal/mol, A S +  = -32 cal K-' mol-' (UV-spek- 
troskopisch bestimmt). 

Auch die durch Hydrierung von (4) zuganglichen 1,2,3,8a- 
Tetrahydroindolizine sind - wenn auch in geringerern MaBe 
als (4) - photochr~m[~]. 

A rbeitsvorschrift 

Synthese von (4c): Zu einer Suspension von 1.47 g (4.80 
mmol) Spiro[cyclopropen-l,9'-fluoren]-2,3-dicarbonsauredi- 
methylester in 40 ml wasserfreiem Diethylether werden unter 
Ruhren bei Raurntemperatur und LichtausschluB 0.52 g 
(4.80 mrnol) 4-Methoxypyridin gegeben. Nach 24 h wird ein 
Teil des Solvens abgezogen, wobei sich unter Abkiihlung der 
Losung hellgelbe Kristalle abzuscheiden beginnen, die abge- 
saugt und mit vorgekuhltem Ether nachgewaschen werden; 
Ausbeute 1.74 g. IR: 1740 und 1700 (C-0) cm-,I; 'H-NMR 
(CDC13): 6=3.10 (s, 3H, OCH3), 3.27, 4.00 (s, je 3H, 
C0,CH3), 3.35 (mc, 8-H), 5.08 (dd, J6,5=8 Hz, 6-H), 5.63 (s, 
8a-H), 6.49 (d, 3 , ,=8  Hz, 5-H), 7.3-7.9 (8 aromat. H); MS: 
m/e = 415 ( M + ) ,  356 ( M +  - C0,CH3). 
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8,16-Methano[2.2]metacyclophan-1,9-dien; 
ein Valenzisomer von 10b,10c-Methano-cis-lOb,lOc- 
dihydropyren[**' 
Von Kazuhiro Nakasuji, Masanori Katada und Ichiro 
Murata"] 
trans-lOb,lOc-Dihydropyrene und ihre Photoisomerisie- 

rung zu den valenzisomeren Metacyclophanen sind vie1 
beachtet worden12]. Im System cis-10b,10c-Dihydropyrene/ 
Metacyclophane waren dagegen nur die uberbruckten und/ 
oder hochsubstituierten Derivate (2)[3b1 und (4)13c1 be- 
kannt. Wir berichten uber die Synthese des rnethano-uber- 

[*I Dr. K. Nakasuji, M. Katada, Prof. Dr. I. Murata [ '1 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 

[ '1 Korrespondenzautor. 
I**] Chemie des Phenalenium-Systems, 28. Mitteilung. - 27. Mitteilung: [l]. 

bruckten [2.2]Metacyclophan-l,9-diens (3), eines Valenz- 
isomers von 1Ob,10c-Methano-cis-1Ob,10c-dihydropyren 
( 3 4 .  

oc II, 

(I), x = 0 

(3) ,  X = CH, 
II,C w ( 4 )  

UL n, 

10,ll-Hornophenalen (5) reagiert leicht mit n-Butyllithi- 
um/Methyliodid uber das Anion (6) zurn methylierten Koh- 
lenwasserstoff (7)"'. Dernnach konnte erwartet werden, daR 
sich an (5) in Analogie zur Bildung von Pyren aus Phenalen 
nach J ~ t z [ ~ ]  ein sechsgliedriger Ring anellieren lafit. Dies war 
in der Tat der Fall. Durch Zugabe von 1.5 Aquivalenten n- 
Butyllithium zu einer Losung von (5) in Tetrahydrofuran/ 
Hexamethylphosphorsauretriamid entstand eine tiefgriine 
Losung des Anions (6), die bei - 55 "C mit Dimethyl(3-di- 
methylaminopropeny1iden)amrnoniurnperchlorat (8)[51 um- 
gesetzt wurde (0.5 h). Das erhaltene Fulven wurde nicht iso- 
liert, sondern nach Austausch des Solvens gegen Chinolin 
durch 12 h Erhitzen auf 170°C zu (3) cyclisiert. Nach ubli- 
cher Aufarbeitung und Saulenchromatographie (A1203, He- 
xan) wurden 35% (3) als farblose Nadeln vorn Fp= 140 "C 
(geschlossene Kapillare) erhaltenI6l. Die Strukturzuordnung 
wird durch das 'H-NMR-Spektrum gestutzt [6= 2.53 (2 H), 
7.29 (4H), 6.83 (A-Teil eines AB,-Systems), 7.30 (B-Teil, 
JAB = 8.7 Hz)]. Das UV-Spektrum ist den Spektren von 
und (2)[3b1 sehr ahnlich [Ama, (Cyclohexan) = 223 ( E  = 28 800), 
236 (27400), 246 (28200), 305 nm (14700)l. Im Massenspek- 
trum [rn/e=216 (M' ,  loo%), 215 (M'-H, 75%)] ist (sehr 
schwach) auch die Abspaltung der Methanobriicke zu erken- 
nen [rn/e=202 (M' -CH2, 3%)]. Aus allen diesen Spektral- 
daten geht hervor, daR von den Valenzisomeren (3) und 
(3a) bei Raumternperatur nur das Metacyclophan (3) exi- 
stiert. 

(3 )  @ / 

\ 

@ 
H CH, 

(7) 

Im Gegensatz zu (3) liegt der von Vogel synthetisierte iso- 
mere Kohlenwasserstoff nur als Cyclopropandiyliden[14]an- 
nulen (9a) mit 14nPerirneter und nicht als Cyclophan (9) 
vor['I. 

Beim Erhitzen im Quarzrohr (500 "C/4 Torr/O.5 h) wan- 
delt sich (3) quantitativ in l-Methylpyren (10) urn, farblose 
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Plattchen, Fp = 66-68 OCISl (durch Vergleich mit authenti- 
scher Probe identifi~iert'~.~]). (4) ergibt dagegen bei der Pyro- 
lyse unter Abspaltung der Methanobriicke das hexasubstitu- 
ierte Pyren""'. Versuche zur Photoisomerisierung von (3) zu 
(3a) waren erfolglos. Durch Bestrahlung einer Losung von 
(3) in Cyclohexan (6 W-Niederdruck-Quecksilberlampe, N2/ 
2 h) wurde (3) jedoch quantitativ in 4,5-Cyclopropano-4,5- 
dihydropyren (11) [''I umgewandelt (durch spektroskopi- 
schen Vergleich rnit authentischem Material identifiziert). 

Das Metacyclophanderivat (3) lagert sich demnach bei 
Raumtemperatur nicht in das Dihydropyrenderivat (3a) um. 
Thermische und photochemische Isomerisierungen von (3) 
lassen sich jedoch am besten erklaren, wenn man (3u) als 
Zwischenstufe postuliert. 

Eingegangen am 26. April 1978 
(2 3441 Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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[9] H. Vollmann, H. Becker, M. Corell, H .  Streck, Justus Liebigs Ann, Chem. 
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Synthese und Reaktionen von Diazoacetylchlorid - 
Nachweis des Diazoketens 
Von Hans Jiirgen Bestmann und Fouad M. Soliman~'l 

Die Umsetzung von Diazomethan (2) mit Saurechloriden 
zu Diazoketonen ist eine seit langem bekannte Standardre- 
aktion"'. Erstaunlicherweise wurde jedoch noch niemals 
iiber die Umsetzung von Phosgen mit (2) berichtet. 

Wir konnten bei der Reaktion von Phosgen (1) rnit Diazo- 
methan (2) im Molverhaltnis 1:2 das bisher unbekannte 
Diazoacetylchlorid (3) (94%) neben Chloracetylchlorid (4) 
(2%) und 1,3-Dichloraceton (6) (4%) isolieren. Aus (3) bildet 
sich rnit freiwerdendem HCI (4), das seinerseits mit (2) zu 1- 
Chlor-3-diazoaceton (5) reagiert, aus dem rnit HCI (6) ent- 
steht. 

Bei der Reaktion von (1) rnit (2) im Molverhaltnis 1 :4 er- 
halt man neben (6) das Diazoketon (5). Fuhrt man die glei- 
che Umsetzung in Gegenwart von Triethylamin durch 
(1:4:1), so entsteht nur (5). 

[*) Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. F. Soliman [**I 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Alexander-von-Humboldt-Stipendiat; standige Adresse: National Research 
Center Dokki, Cairo (Agypten) 

(3) ist eine gelbe Fliissigkeit, die bei 15 "C/0.5 Torr siedet 
und sich unterhalb 0°C nur langsam zersetzt; IR 2120 
(CH-N2), 1720 cm-' (CO); MS: m/e=104/106 ( M + ) ,  76/ 
78 ( M +  -N2), 69 ( M +  -CI), 68 ( M +  -HCI) etc. Letzteres 
Fragment deutet auf die Entstehung von Diazoketen (10) in 
der Gasphase hin. Das 'H-NMR-Spektrum von (3) (in CC14) 
ist temperaturabhangig[*I; es zeigt bei Raumtemperatur zwei 
Signale bei 6 = 5.2 und 5.5, Die Koateszenztemperatur liegt 
bei 33 "C. 

(3) ist ein ausgezeichnetes Diazoacetylierungsreagens. 
Gibt man zu einer Losung von (3) und X-H (7) (X = R-0, 
R-S, R-NH) in aprotonischen Losuagsmitteln eine tertia- 
re Base (Molverhaltnis 1 : 1 : I), so entsteht in hoher Ausbeute 
ein Diazoessigesterderivat (8); das Hydrochlorid fallt aus. 
Tabelle 1 zeigt Beispiele. 

H :: @ I  
Cl-CHZ-C-C1 :NEN-C- CHZ-Cl Cl-CHZ-C-CH2-Cl 

8 5- 
@ O  

Tabelle 1. Diazoessigesterderivate (8) aus (3) und (7) mit Triethylamin in Ether; 
Phosphazine (C6H5),P=N -N=CHCOOR (12) aus (8) und Triphenylphos- 
phan. 

(8) (12) 
X Ausb. Kp ["C/Torr] Fp ["C] 

[%I FP ["Cl 

a CsH5 0 90 40/0.01 129 (Zers.) 
b p-NO2 CeH4 0 92 94 125 (Zers.) 
c C6Hs S 86 [a1 112 (Zers.) 
d CIOH7 NH 94 140 

[a] Chromatographisch gereinigt, da  sich (Sc) bei der Destillation zersetzt. 

Lafit man (3) mit einem deuterierten Alkohol R-OD in 
Gegenwart einer tertiaren Base reagieren, so findet man ne- 
ben deuterierter Base zu einem Drittel die (8) entsprechende 
Verbindung (9) rnit Deuterium. Ob dabei das lange gesuchte 
Diazoketen durchlaufen wird, vermogen wir noch 
nicht zu entscheiden. 

@ Q  1) C ~ H S O H  
D 

@ I  
:NsN-C-C-OR : N r N - C = C 4  Br-CH,-COOC,H, g II 2) HBr 

0 

Wir konnten Diazoketen (10) wie folgt erzeugen und 
nachweisen: Zu einer siedenden Losung von (3) in Ether, aus 
der das Losungsmittel farblos iiberging, tropfte man bei eiger 
Badtemperatur von 40 "C eine etherische Losung von Diaza- 
bicyclooctan. Sofort wurde das Destillat schwach gelb. Es 
wurde in einer Vorlage mit Ethanol aufgefangen. Nach Ver- 
treiben des Ethers aus dem Destillat zeigte der Ruckstand im 
IR-Spektrum bei 2100 cm-' die fur Diazoessigester (a), 
X = OC2H5, typische Bande. Bei Zugabe von HBr zum De- 
stillat wurde Stickstoff freigesetzt, und es lief3 sich gaschro- 
matographisch Bromessigester (11) nachweisen (Ausbeute 
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