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In dieser Arbeit werden neuartige Spiro-tetra- (5, 51, Spiro-hexa- (6) und Spiro-octahydroindo- 
lizine (7) vorgestellt. Die Synthese von 5, 5', 6a, b und 7 wird beschrieben. Lanthanoidenverschie- 
bungen werden zur Strukturerrnittlung eingesetzt. UV-Kinetische - insbesondere blitzspektro- 
skopische - Studien zeigen, daB die reversible elektrocyclische Reaktion der Tetrahydroindolizine 5 
fur die Photochromie verantwortlich ist. Eine Ausnahme bildet 5'h; 6a, b und 7 sind nicht rnehr 
photochrom. 

Novel Photochromic Systems: Tetra-, Hexa-, and Octahydroindolizines l) 
In this paper novel spiro-tetra- (5 ,s ' ) .  spiro-hexa- (6), and spiro-octahydroindolizines (7) are pre- 
sented. The synthesis of 5, 5', 6a, b, and 7 is described. LIS are employed for structure elucidation. 
UV kinetics - especially flash spectroscopy - demonstrate that a reversible electrocyclic reaction 
of the tetrahydroindolizines 5 is responsible for the photochrornic properties of 5. 5'h is an excep- 
tion, whereas 6a, b, and 7 are not photochromic at all. 

Spiro-[ 1,8a]dihydroindolizine 1 ') stellen neuartige photochrome Systeme dar, die 
groJ3e Bedeutung fur eine potentielle Anwendung auf dem Sektor der optischen Bild- 
oder Datenaufzeichnung ') sowie bei der Energiekonversion von Sonnenlicht 3, besitzen. 
Die leichte Zuganglichkeit der Indolizine 1 ' v 4 )  sowie ihre Eigenschaften warfen die Fra- 
ge auf, ob partiell hydrierte Derivate von 1 leicht synthetisierbar und auDerdem pho- 
tochrom sind. In diesem Zusammenhang trat das Problem auf, ob die Photochromie 
von Spiroindolizinen ausschlieJ3lich auf einer elektrocyclischen RingschluD-Ring- 
offnungsreaktion beruht, oder ob auch andere Reaktionstypen Photochromie ergeben 
wurden. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber 1) die Synthese von Spiro-tetra- 5, 
Spiro-hexa- 6 und Spiro-octahydroindolizinen 7, 2) den Nachweis der Photochromie 
von 5, und 3) die Abgrenzung der Photochromie auf der Basis struktureller Parameter. 
Die Synthesen der photochromen Spirodihydroindolizine 1, ausgehend von Spiropyr- 
azolen Z4' bzw. Spirocyclopropenen 3lV4), lieJ3en 2 und 3 auch als Bausteine fur die Dar- 
stellung von partiell hydrierten Indolizinen attraktiv erscheinen. Moglich sind dabei 
drei verschiedene Tetrahydroindolizine, namlich A, B und C. 
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A B C 

Zunachst wurde die Synthese der 1,5,6,8a-Tetrahydroindolizine 5 (Typ B) realisiert. 
Als Basen wurden hierbei die cyclischen Enamine vom Typ der Dihydroisochinoline 4 
ausgewahlt. Nach Weg a fiihrte die Umsetzung von Spirocyclopropenen 35-8) mit 4 bei 
Raumtemperatur nach chromatographischer Aufarbeitung in guter bis sehr guter Aus- 
beute zu den Spiro-tetrahydroindolizinen 5a - c, f .  Die Dicyan-l,5,6,8a-tetrahydro- 
indolizine 5d, e wurden nach Weg b hergestellt. Photolyse der Spiropyrazole Z9-l3'  in 
lproz. etherischen Losungen der Basen 4 lieferte nach Aufarbeitung 5d, e mit 53 - 56% 
Ausbeute. 
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a) Struktur nicht eindeutig geklart. 
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Als alternativer, praparativ weniger variabler Reaktionsweg zu 5 wurde die katalyti- 
sche Hydrierung der Spirodihydroindolizine 14) gefunden. 
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Die katalytische Hydrierung von l h ,  i, k wurde dabei in Ethylacetat in Gegenwart 
von Pt02- oder auch Pd-Katalysatoren vorgenommen. Sie verlief in sehr guten Ausbeu- 
ten und lieferte in glatter Reaktion die Tetrahydroindolizine S h ,  i, k. Das bedeutet, 
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dalj auf diese Weise Indolizin-Derivate vom Typ A und C zuganglich sind. Die Hydrie- 
rung zu 5'h durfte cis-standige Reste R' ergeben"). 

Unter etwas scharferen Reaktionsbedingungen (Iangere Dauer der katalytischen Hy- 
drierung) kann die Umsetzung in sehr guten Ausbeuten zu Hexa- (6a, b) und schlieljlich 
zu Octahydroindolizinen (7) fuhren. 

Alternative Wege zu Tetrahydroindolizinen: Curtzeis) gelang es, Tetrahydroindolizine vom 
Typ A darzustellen durch Umsetzung von Benzyl- und Fluorenylpyridinium- sowie -isochino- 
liniumsalzen rnit aktivierten Doppelbindungen. Von Eicher la) wurden Verbindungen vom Typ B 
durch Reaktion von Diphenylcyclopropenon rnit 3,4-Dihydroisochinolinen synthetisiert. Bekannt 
waren bisher Reaktionen tautomeriefahiger acyclischer Imine mit aktivierten Doppelbindungen, 
dabei muR die Reaktion aber katalysiert werdenl7~ 18). 

'H-NMR-Spektren 
Im 'H-NMR-Spektrum ist bei 6a das AB-Muster klar erkennbar, bei 5'h erst nach 

Zusatz von Tris(dipivalomethanato)europium, E ~ ( d p m ) ~  (.TAB = 10 Hz). Bei 7 brachte 
die Anwendung von Eu(dpm)3 oder E ~ ( f o d ) ~  infolge chemischer Zersetzung kein Er- 
gebnis. 

UV- und Blitzspektren 
Von den hydrierten Verbindungen zeigten 5 a  - e photochrome Eigenschaften. Die 

Tests auf Photochromie erfolgten durch Bestrahlen einer verdunnten etherischen Lo- 
sung der zu untersuchenden Substanz bei Raumtemperatur und auch nach der Kiihlung 
mit flussiger Luft, wobei die Photochromie beim Auftauen der glasigen Schmelze be- 
obachtet wird (Tab. 1). Bei Raumtemperatur war 5'h nicht photochrom, es muljte rnit 
flussiger Luft gekuhlt werden, urn die Farbe zu beobachten. 

Tab. 1. Farben der Tetrahydroindolizine und deren Betaine (in Dichlormethan) 

5: Tetra- 

indolizin [nml 
hmax E .  10-4 71/2 arc) 
[nml tsl hydro- E . 8: Betain 

a farblos 314 - blaugriin 590a) - - 0.45 
b farblos 320 9.1 griinlich 47Oavb) - - - 

c farblos 315 9.6 griinlich 450a) - 
700b) 

- - 

d gelb 376 6.8 blau 634 2.6 23100 - 
e 
f farblos 373 10.4 blau 604 8.8 

- - - - - - violett - 
- - 

a) Bei ca. - 196°C gemessen. - b) Durch Blitzspektroskopie erhalten. - c, Quantenausbeute der 
Ringoffnungsreaktion 5 + 8. 

Abb. 1 zeigt das UV-Spektrum von 5a. Wurde 5a belichtet, danach rnit Perchlorsau- 
re in das entsprechende Salz ubergefuhrt und das Spektrum aufgenommen und dann 
die Probenldsung mit Diethylamin versetzt, so erhielt man ein UV-Spektrum, das iden- 
tisch ist rnit dem von 8a, dem Photoprodukt von 5a. 
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0.50- 

A 

Abb. 1. UV-Spektren von 5a in CH2CI2 ---------; 8a + HClO, **....*...; 
8a + HCIO, + HNEt, - 

Von den Polyhydroindolizinen wurden an charakteristischen Vertretern Blitzspek- 
tren aufgenommen. In Ubereinstimmung mit den oben charakterisierten Tieftempera- 
tur-UV-Studien zeigte die Blitzspektroskopie, da13 nur das zu 5 strukturisomere Tetra- 
hydroindolizin 5'h photochrome Eigenschaften aufwies. Alle anderen Polyhydroin- 
dolizine, d. h. 55, 5'k, 6a, b und 7 waren nicht mehr photochrom (s. Tab. 2). 
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Abb. 2. Blitzspektrum von 5'h und Kinetik des thermischen Ringschlusses 9 + 5'h 
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Tab. 2. UV- und Blitzspektren von 5'h - k 

Tetrahydroindolizine Betaine photochroma) 
I,,, [nm] (E . 10-3 La, Inml *l/2 

5'h 

5'i 
5% 

311 (12.1) 
265 (19.4) 
228 (25.8) 

587 b, 

442 b) 

+ b) 

a) Durch Tieftemperatur-UV-Messung. - b, Blitzspektroskopie. 

In Abb. 2 ist das Blitzspektrum sowie die Zerfallskinetik der Farbform von 5'h wie- 
dergegeben. Die Reaktion ist eindeutig 1. Ordnung. Die aus der Reaktionsgeschwindig- 
keit berechnete Halbwertszeit ist in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Diskussion 
In der vorliegenden Untersuchung sollte studiert werden, inwieweit das Dihydroin- 

dolizin-System 1 hydriert werden kann, ohne da13 die photochromen Eigenschaften ver- 
loren gehen. Man findet folgendes: Wird in 1 eine der Doppelbindungen hydriert, so 
werden die Verbindungen 5 , 6  und 7 farblos, im UV-Spektrum resultiert eine Verschie- 
bung des Absorptionsmaximums der Indolizine wie auch der Betaine zu niedrigeren 
Wellenlangen. 

R R  
w 9  

A 

W 

E = COzCH, 10 

11 12 
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Wesentlich fur das Auftreten der Photochromie bei 5 ist die Ausbildung der meso- 
meriestabilisierten Betainstruktur vom Typ 8. Ausgehend von den Tetrahydroindolizi- 
nen 5 ist die Konjugation des Betains 8 iiber die Doppelbindung noch ausreichend, um 
Photochromie bei Raumtemperatur zu gewahrleisten. Wird die zentrale Doppelbin- 
dung hydriert unter Erhalt des Isochinolinium-Systems, so kommt man, ausgehend von 
5'h, zum Tetrahydroindolizin 9. Trotz unterbrochener Konjugation ist 5 'h noch pho- 
tochrom, wenn auch die Betainform 9 nur bei tiefer Temperatur oder mit Hilfe der Blitz- 
spektroskopie zu beobachten ist. Hier scheint die Stabilisierung der positiven Teil- 
ladung im Heterocyclus auszureichen, um Photochromie zu ermoglichen. 

Warum allerdings das zu 5'h isomere 5'i nicht mehr photochrom ist, bleibt unklar (ei- 
ne sehr kurzlebige Form 10 kann jedoch nicht ausgeschlossen werden). In 6a und b und 
insbesondere in 7 sind jedoch die Chromophore derart reduziert, da13 die ringoffenen 
Formen 11 und 12 nicht mehr farbig sind. Es bleibt dariiber hinaus offen, ob in 6 und 7 
iiberhaupt eine photochemische Ringoffnung ablauft. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: 1) Die Photochromie bei Spiro-dihydro- 
indolizinen 1 beruht auf der elektrocyclischen Ringoffnung eines 671-Systems"); 2) 
kann die positive Ladung in einem 6-Ringaromaten wie in 8 stabilisiert werden, so sind 
auch Tetrahydroindolizine photochrom; und 3) die einzige bis jetzt bekannte Ausnah- 
me zu diesen Regeln stellt die photoinduzierte Ringoffnung 5'h -, 9 dar, die auf einem 
einfachen o-Bindungsbruch beruhen diirfte. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemisehen Industrie sei Wr 
finanzielle Unterstiitzung, Herrn Prof. J. Knabe fur die Uberlassung einiger Dihydrochinoline 
gedankt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Apparat der Fa. Biichi, Smp.-20. - IR-Spektren: Spektropho- 

tometer IR-4320 der Fa. Beckman und Spektrometer Leitz Unicam SP 200. - UV/VIS-Spektren: 
Cary 14-Spektrometer der Applied Physics Corp. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 und Bru- 
ker WH 90, TMS als innerer Standard. - Massenspektren: 70 eV, Gerat 311 der Fa. Varian- 
MAT. - Elementaranalysen nach der Ultramikroschnellmethode von Walisch 20). 

Der Reaktionsverlauf wurde im allgemeinen diinnschichtchromatographisch (DC-Mikrokarten 
SI F der Fa. Riedel-de Haen AG) verfolgt. Saulenchromatographische Trennungen wurden an 
MN-Kieselgel 60 (0.05 - 0.2 mm) der Fa. Macherey, Nagel & Co. vorgenommen. Die Blitzspek- 
tren wurden in CHCI, aufgenommen, c = mol/l. Die Lbsungen wurden mit Argon gespiilt, 
die Kiivette hatte eine Lange von 5 cm. Die Blitzenergie betrug 25 J. Als Gerat wurde ein Eigen- 
bau2') verwandt. 

5 6'-Dihydro-1 Ob'-rnethylspiro[fluoren-9, I '(I Ob'H)-pyrrolo[2, I-a]isochinolin]-2 :3 '-diearbon- 
saure-dimethylester Gema13 der Darstellung von 5 b wurden 500 mg (1.63 mmol) Spirocy- 
clopropen 3a in 40 ml Ether mit 240 mg (1.63 mmol) frisch destilliertem 3,4-Dihydro-l-methyliso- 
chinolin umgesetzt. Nach 4stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde aufgearbeitet. Ausb. 510 mg 
(69%) farblose Kristalle vom Schmp. 208 "C. - IR (KBr): 2990 (C - H), 1750 und 1690 (C = 0), 
1595 cm-' (C= C). - UV (CHCI,): h,,, = 314 nm (E = 9967). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.26 
und 4.06(s; je 3H,  C02CH3), 1.81 (s; 3H, CH,), 3.11 (dd, JAB = 2 Hz; 2H, 5'-H), 3.59(m; 2H, 
6'-H), 6.00-7.75 (m; 32H, Aromaten-H). - MS: m/e = 451 (M', 89%), 436 (M - CH,, 100), 
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392 (M - CO,CH3,72), 377 (M - CO2CH3 - CH3, 87), 333 (M - 2 CO,CH3,59), 318 (M - 
2 CO2CH3 - CH3,15), 247 (M - 2 COZCH, - C9HXN - CH3,37), 189 (M + H - 2 CO2CH3 - 
C,HxN - CH3,68). 

C29H2,N04 (451.5) Ber. C 77.1 H 5.6 N 3.1 Gef. C 76.9 H 5.6 N 3.0 

5 ', 6'-Dihydro-1 Ob'-phenylspiro[fIuoren-P, I '(1 Ob'H)-pyrrolo[2, I-a]isochinolin]-2 ',3'-dicarbon- 
suure-dimethy[ester (5b)22): 306 mg (1 .00 mmol) Spirocyclopropen 3a in 50 ml trockenem Ether 
wurden mit 300 mg (1.44 mmol) 3,4-Dihydro-l-phenylisochinolin versetzt. Es trat sofort eine tiefe 
Grunfarbung auf. Die Losung wurde 3 d bei Raumtemp. im abgedunkelten Kolben geriihrt. Nach 
dem Entfernen des Losungsmittels wurde der rotbraune Riickstand aus EtherIPentan umkristalli- 
siert, und es wurden 374 mg (73%) farblose Kristalle vom Schmp. 248°C (Zers.) isoliert. - IR 
(KBr): 3010, 2920 (C-H), 1735 und 1685 (C=O), 1590 (C=C), 1490, 1440, 1370 cm-'. - UV 
(CHf-21,): h,,, = 3 2 0 n m ( ~  = 9.1 . lo3); Betain: h,,, = 470nm. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 3.18 
und 4.11 (s; je 3H, C02CH3), 2.70-3.10 (m; 2H), 3.50-3.72 (m; 2H), 5.84 (d, J = 8 Hz; l H ,  
Aromaten-H), 6.25 - 7.85 (m; 16H, Aromaten-H). 

C3,H2,NO, (511.6) Ber. C79.84 H4.89 N2.74 Gef. C79.77 H 5.18 N2.76 

5 ', 6 '-Dihydro-8 ; 9'-dimethoxy-I Ob'-(2-thienyl)spiro[fuoren- 9, I '(I 0b'H)-pyrrolo[2, I-alisochi- 
nolin]-2:3'-dicarbonsaure-dimethylester (SC)~": 306 mg (1 .M) mmol) Spirocyclopropen 3a in 
501x11 trockenem Ether wurden mit 297 mg (1 .OO rnmol) 3,4-Dihydro-6,7-dimethoxy-l-(2-thienyl)- 
isochinolin versetzt. Die sich gelbgriin farbende Losung wurde 14 h bei Raumtemp. im abgedun- 
kelten Kolben geruhrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wurden 
aus dem schwach rosa gefarbten Ruckstand durch Umkristallisieren aus Ether/Pentan 520 mg 
(95%) farblose Kristalle vom Schmp. 265 "C isoliert. - IR (KBr): 3200, 2990, 2970 (C - H), 1740 
und 1680 (C=O), 1580, 1510 cm-'. - UV (CH2C12): h,, = 314 nm (E = 9.65 . l@); Betain: 
Lax = 450 nm. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.24 und 4.13 (s; je 3 H, C02CH3), 3.37 und 3.74 (s; je 
3 H, OCH,), 2.85 - 3.20 (rn; 2H), 3.50- 3.70 (m; 2H), 5.98 (s; 1 H, Thiophen-H), 6.20- 6.50 (m; 
2H, Thiophen-H), 6.80- 7.70 (m; 8H, Aromaten-H). 

C3,H2,N0,S (577.7) Ber. C 74.59 H 4.91 N 2.42 Gef. C 74.39 H 5.00 N 2.45 

3'- Benzoyl-5 6'-dihydro- I Ob'-methylspiro[fluoren-9, I '(I Ob'H)-pyrrolo[2, I -a]isochinolin]-2'- 
carbonsaure-methylester (5f): 1.00 g (2.8 mmol) Spirocyclopropen 3f (R' = C02CH3 und 
PhCO) wurde in 30 ml Ether unter Eiskuhlung mit 0.50 g (3.40 mmol) 3,4-Dihydro-l-methyliso- 
chinolin in 5 ml Dichlormethan versetzt und 45 min unter LichtausschluR geriihrt. Der ausgefalle- 
ne hellbraune Feststoff wurde abfiltriert und aus Ether in der Kalte umkristallisiert. Es wurden 
0.95 g (68%) eines farblosen Pulvers vom Schmp. 242°C erhalten. - IR (KBr): 3040,3000,2900, 
1740 (C=O), 1600 (Aromat), 1540, 1480, 1440, 1370, 1340 cm-'. - UV (CH2CI2): h,, = 373 
nm (E = 10.4 . lo3); Betain: h,,, = 604 nm. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.70-6.63 (m; 17H, 
Aromaten-H), 3.81 (mc, J = 7 Hz; 2H, 5'-H), 3.32 (s; 3H, C0,CH3), 3.17-2.64(m; 2H, 6'-H), 
1.89 (s; 3H, CH3). 

C34H27N02 (497.6) Ber. C 82.07 H 5.47 N 2.82 Gef. C 81.79 H 5.43 N 2.62 

Umsetzung oon 3g rnit 3,I-Dihydro-I-methylisochinolin: 1.50 g (3.8 mmol) Spirocyclopropen 
3g wurden mit 0.80 g (5.51 mmol) 3,4-Dihydro-l-methylisochinolin in 50 ml Ether umgesetzt. Die 
sofort entstandene tiefblaue Losung farbte sich nach 4 h Ruhren bei Raumtemp. dunkelrot. Ein- 
engen der Losung und Anreiben mit einem Glasstab ergaben 1.20 g (58%) rote Kristalle, die noch- 
mals aus Ether umkristallisiert wurden. Schmp. 178°C (Zers.). - IR (KBr): 3040, 3000, 2920, 
1645 (C=O), 1620 (Aromat), 1580, 1475, 1430, 1355, 1330, 1300 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 8.38-6.77 (m; 22H, Aromaten-H), 3.60-3.33 (m; l H ,  6'-H), 3.24-2.92 (m; l H ,  6'-H), 
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2.72 (mc, J = 2 Hz; 2H, 5'-H), 1.16 (s; 3H, CH,). - MS: m/e  = 438 (M' - COPh, 6%), 333 
(M' - 2 COPh, 2). 

C3,H2,N02 (543.6) Ber. C 86.16 H 5.38 N 2.58 Gef. C 85.56 H 5.54 N 2.54 

5 : 6'-Dihydro-lOb'-phenylspiro[fluoren-9, I '(IOb'H)-pyrrolo[2, I-a]isochinolin]-2 \ 3'-dicarbo- 
nitril (5d)22): 500 mg (1.86 mmol) Spiropyrazol2d in 200 ml trockenem Ether wurden mit 900 mg 
(4.32 mmol) 3,4-Dihydro-l-phenylisochinolin versetzt. Diese Losung wurde 10 min mit Reinstick- 
stoff gespiilt und anschlienend mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe HPK-125W photolysiert. 
Nach 30 min war die berechnete Stickstoffmenge entwichen und die Photolyse wurde beendet. 
Nach Einengen der Losung fielen in der Kalte tiefblaue Nadeln mit einem Schmp. von 173 "C an. 
Ausb. 450 mg (56%). - IR (KBr): 3060, 3040 (C- H), 2220w, 2180s (C=N), 1610, 1600, 1520, 
1500, 775, 530 cm-'. - UV (CH,CI,): h,, = 376 nm ( E  = 6.76. lo3); 8d (CH2CI2): h,, = 

634.5 nm (E = 2.63 . lo4). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.43 (t, J = 7.5 Hz; 2H), 4.66 (t, J = 
7.5 Hz; 2H), 7.05 - 7.85 (m; 17H, Aromaten-H). 

5 ', 6'-Dihydro- IOb'-rnethylspiro[fiuoren-9, I'(lOb'H)-pyrrolo[2, I-a]isochinolin]-2 :3'-dicarbo- 
nitril (Se),,): 500 mg (1.86 mmol) Spiropyrazol 2d in 200 ml trockenem Ether wurden mit 1.0 g 
(6.79 mmol) 3,4-Dihydro-l-methylisochinolin versetzt. Die Losung wurde mit Reinstickstoff ge- 
spiilt und wie bei 5d beschrieben photolysiert. Es wurde ein rotviolettes Pulver erhalten, das sich 
als sehr instabil erwies. Schmp. 163 "C (Zers.). Ausb. 408 mg (53%). - IR (KBr): 3080, 3040, 
2980,2960 (C- H), 2280s, 2230m (CzN),  1700,1600,1570,1450,1410,1370 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.12 (s; 3H, CH,), 3.41 -3.62 (m; 2H), 4.50-4.79 (m; 2H), 7.1 -7.9 (m; 12H, 
Aromaten-H). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Hydrierung der Verbindungen 1: Die zu hydrierende Sub- 
stanz 1 wird in wenig Essigsaure-ethylester gelost und das ReaktionsgefaR mit der gelosten Sub- 
stanz evakuiert. Nach der Spiilung mit Stickstoff wird der Katalysator zugegeben und wieder eva- 
kuiert. Dann wird Wasserstoff in den Reaktionskolben geleitet und mit geringem Wasserstoff- 
iiberdruck mit der Schiittelapparatur hydriert. 

2 ',3'-Dihydrospiro[fuoren-9, I '(I Ob'H)-pyrrolo[2, I -a]isochinolin]-cis-2 \ 3'-dicarbonsaure-di- 
methylester (5'h)22): 1 .00 g (2.30 mmol) 1 h wurden in 70 ml Essigsaure-ethylester gelost und mit 
0.40 g Platin(1V)-oxid bis zur Aufnahme von 1 Molaquiv. Wasserstoff hydriert. Nach der Auf- 
arbeitung fielen 0.85 g (85%) eines farblosen Pulvers vom Schmp. 162°C an. - IR (KBr): 3050 
und 2950 (C-H), 1750 und 1745 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.85 und 3.83 (s; je 
3H, C02CH3),2.60(m; 1H,5'-H), 3.20(m; 1H,6'-H), 3.77(dd,JAB = 10Hz; 1H,3'-H),4.14 
(dd, JAB = 10 Hz; l H ,  2'-H), 4.32 (s; 1 H, 10b'-H), 6.85 -7.90 (m; 12H, Aromaten-H). - MS: 
m / e  = 437 (M', 45%), 436 (M - 1 H, 23), 435 (M - 2H, 7), 382 (M - 3H - C,H4, 52), 322 
(M - 2H - C4H4 - CO,CH,,20). 189 (M - H - 2 CO,CH, - Isochinolin, 34). 

C2,H2,N04 (437.5) Ber. C76.8 H 5.3 N 3.2 Gef. C76.6 H 5.4 N 3.1 

9 : IO'-Dihydrospiro[fluoren-9, I '(lOa'H)-pyrrolo[l,2-a]chinolin]-2 :3 'dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (55): 0.80 g (1.84 mmol) l i  wurden bis zur Aufnahme von 1 Molaquiv. Wasserstoff hy- 
driert. Nach Umkristallisieren aus Ether wurden 0.68 g (85%) eines farblosen Pulvers vom 
Schmp. 184°C erhalten. - IR (KBr): 2950 (C-H), 1740 und 1685 (C=O), 1595 cm-'. - 
'H-NMR: 6 = 3.25 und 4.06 (s; je 3H, CO,CH,), 2.71 (dd, JAB = 4 Hz; 2H, 10'-H), 4.54 (dd, 
JAB = 4 Hz, 2H, 11'-H), 5.58 (t, J = 2 Hz; 1 H, 10a'-H), 7.05 -7.87 (m; 12H, Aromaten-H). - 
MS: m/e  = 437 (M', 78%), 436 (M - 1 H, 9), 435 (M - 2H, 30), 378 (M - C02CH,, 38), 319 
(M - 2 CO,CH,, 25), 189 (M - H - 2 C02CH3 - Chinolin, 28). 

C2,H2,N04 (437.5) Ber. C 76.8 H 5.3 N 3.2 Gef. C 76.7 H 5.4 N 3.0 
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7:  8'-Dihydrospiro[fIuoren-9,1 '(8a'H)-pyrrolo[2, I-b]pyridazin]-2',3 '-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (5'k),,): GemaB der allgemeinen Vorschrift wurden 300 mg (0.78 mmol) lk in 40 ml Essig- 
saure-ethylester gelost und nach Zugabe von 0.15 g Platin(1V)-oxid bis zur berechneten Wasser- 
stoffaufnahme hydriert. Nach Abzug des Ldsungsmittels wurde der Ruckstand an einer kurzen 
Saule mit Dichlormethan chromatographiert und lieferte nach Umkristallisation aus Ether farblo- 
se Kristalle vom Schmp. 190°C. Ausb. 230 mg (75%). - IR (KBr): 2950 (C-H), 1750 und 1700 
(C=O), 1615 (C=N), 1600 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.30 und 4.04 (s; je 3H, 
CO,CH,), 1.40 (m; 2H, 8'-H), 2.12 (m; 2H, 7'-H), 4.37 (dd, JAB = 4 Hz; 1 H, 6'-H), 6.83 (t, J = 

2.5 Hz; l H ,  8a'-H), 7.31-7.86 (m; 8H, Aromaten-H). - MS: m / e  = 388 (M', 49%), 387 
(M - l H ,  99), 386 (M - 2H, 100). 329 (M - COZCH,, 92), 270 (M - 2 CO2CH3, 98), 189 
(M + 1 H  - 2 C02CHj - NZC,H,, 95). 

C2,HZ0N2O4 (388.4) Ber. C 71.1 H 5.2 N7.2 Gef. C 71.1 H 5.3 N 7.2 

2 :3  :5', 6'- Tetrahydro-lOb'-methylspiroffluoren-9, I '(lOb'H)-pyrrolo[2,l-a]isochinolin]-cis-2 L3'- 
dicarbonsaure-dimethylester (6a): Die Hydrierung von 1 a gemal3 der allgemeinen Vorschrift er- 
gab in 45proz. Ausb. ein farbloses Pulver vom Schmp. 162°C. - IR (KBr): 2950 und 2850 
(C-H), 1735 cm-' ( C = O ) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.83 und 3.91 (s; je 3H, C02CH3), 1.62 
(s; 3H, CH,), 2.87 (m; 2H, 5'-H), 3.34 (m; 2H, 6'-H), 4.13 (dd, JAB = 10 Hz; l H ,  3'-H), 4.32 
(dd, JAB = 10 Hz; 1 H, 2'-H), 5.82- 8.30 (m; 12H, Aromaten-H). - MS: m/e  = 454 (M + 1 H, 
29%), 453 (M', 71), 452 (M - l H ,  15). 451 (M - 2H, 22), 439 (M + H - CH3, 67), 438 
(M - CH,, 100), 394 (M - COZCH3, 59), 335 (M - 2 C02CH,,18), 320 (M - 2 COZCH3 - 
CH,, 64), 205 (M - 2 CO,CH, - 2H - Isochinolin, 65), 190 (M - 2 C02CH, - CH, - 2H - 
Isochinolin, 59), 189 (M - 2 CO,CH, - CH, - 3H - Isochinolin, 44). 

C,,H,,NO, (453.5) Ber. C 76.8 H 6.0 N 3.1 Gef. C 76.8 H 6.1 N 3.1 

5 : 6: 7:8'-TetrahydrospiroIfluoren-9,1 '(sa'H)-indolizin]-2 :3'-dicarbonsliure-dimethylester (6 b): 
GemaR der allgemeinen Hydriervorschrift wurden 2.03 g (5.26 mmol) 11 in 80 ml Essigsaure- 
ethylester gelost. Nach Zugabe von 0.40 g Platin(1V)-oxid (0.60 g Palladium) wurde bis zum be- 
rechneten Verbrauch an Wasserstoff hydriert. Aufgearbeitet wurde, indem der Katalysator abge- 
trennt und das Losungsmittel abgezogen wurde. Umkristallisiert aus Ether ergaben sich 1.07 g 
(52%) farblose Kristalle vom Schmp. 170°C. - IR (KBr): 2995 (C- H), 1785 und 1740 (C=O), 
1590 cm-' (C= C). - UV(CH,CI,): h,,, = 327 nm ( E  = 10880). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.22 
und 3.97 (s; je 3H, C0,CH3), 3.00 (m; 2H, 8'-H), 3.72 (m; l H ,  8a'-H), 0.81 -1.83 (m; 6H, 
C,H,N), 7.22-7.83 (m; 8H, Aromaten-H). - MS: m/e  = 389 (M', 31%), 388 (M - 1 H, 100), 

56)' 
387 (M - 2H, 49), 386 (M - 3H, 4), 330 (M - COZCH,, 98), 189 (M - 2 COzCH3 - C,H,N, 

C,H,,NO, (389.5) Ber. C 74.0 H 6.0 N 3.6 Gef. C 73.8 H 6.0 N 3.4 

2:3  :4a:5 > 6: 7',8',8a',9', IO'-Decahydrospiro[fluoren-9,1 '(lOa'H)-pyrrolo[l,2-a]chinolin]-cis- 
2',3 '-dicarbonsliure-dimethylester (7): Wurde li bis zur Aufnahme von 4 Molaquivv. Wasserstoff 
hydriert, so ergab sich ein farbloses Pulver von 7 (70%) vom Schmp. 83°C. - IR (KBr): 2950 
(C-H), 1760 und 1740 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.07 und 3.87 (s; je 3H, 
CO,CH,), 1.24 und 1.64 (m; 11H, NC,H,,), 0.62 (d, J = 4 Hz; l H ,  6'-H), 2.72 (d, J = 4 Hz; 

2'-H), 7.33 - 7.93 (m; 8H, Aromaten-H), 8.70 (m; 1 H, 8'-H). - MS: m/e = 445 (M', 14%), 444 
(M - 1 H, 3), 443 (M - 2H, 5), 386 (M - CO,CH,, 29), 189 (M - H - 2 CO,CH, - Chinolin, 
17)' 

1 H, 5'-H), 2.50 (s; 1 H, 8a'-H), 3.72 (dd, JAB = 10 Hz; 1 H, 3'-H), 4.09 (dd, JAB = 10 Hz; 1 H, 

C,,H,,NO, (445.6) Ber. C 75.5 H 7.0 N 3.1 Gef. C 75.7 H 6.9 N 2.8 

Wurde 5'i bis zur Aufnahme von 3 Molaquivv. Wasserstoff hydriert, so wurde 7 mit 65% 
Ausb. erhalten. 
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