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Notiz uber die thermische Isomerisierung von 
Spiror 2.3-benzo-norbornadien-7.1' -c y clopropan] 

Aus dcm lnstitut fur Organischc Chemic dcr I1nivcrsit;it I-lcidclherg 

(Eingcgangcn am 1 1 .  September 1970) 

Im Verlauf unyerer Unter5uchungen uher die Photolysc von Spiro[2 3-benzo-norbornadten- 
7.1'-cyclopropan] (1 )  und von desscn Derivateno mteressrerte uns  das thermischeverhalten von 
1. Erhitzt man 1 in einer evakuierten Ampiille auf 360 370 , 50 erhdlt man als eiiiriges 
Isomerisierungsprodiikt rnit 60 U/,Ausbeute2.3-Drhydro-l H-benz[f]indeii (5).  D1eBildungvon5 
ld3t sich so crkliren, dall bei dcr Pyrolyse voii 1 zunCtch5t 2 aIs Zwischeiiprodukt entqtehtz', 
dac dann antcr blrniing dcr Drcu ingc nncl W'lsscrstonicr~cliicbuiig ubcr 3 und 4 711 5 NO- 

mcrisicrt wirtl. 
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Obwohl die masscnspektroskopische Produktanalysc eiiic gcringfugigc Fragmcnticrung von 
1 zu Dehydrobciizol iiicht ausschlicBt, haltcii wir in1 Gegcnsatz zii C'riegee und BmmniJ)  &as 
Auftreten von Dehydrobenzol als Zwischenprodukt dieser Isomerisierung fiir wtenig wahr- 
schcinlich. Wiirde Dehydrobenzol enlrtehen, so miiBtc man wegen dessen kurzer Lebensdaucr 
bci der Pyrolyse in tler verdunnten Gasphasc die Bildung von Biphenylen als Koiikurrenz- 
rcaktioii erwarten4). Sublimiert man 1 bei 0.05 Torr durch ein auf 450 470' erhitLtcs Glas- 
rohr, so I i B t  sich 5 aus dem Pyrolysat mil fast gleichcr Ausheute wie bei den Versuchen i n  
geschlossenen GefSRen isolieren. Einen TIinweis fiir den angenommencn Reaktionsvcrlauf 
liefert ferner die Pyrolyse voii Spiro[tiorbornaclie1~-7.I'-cyclopropan] (6) .  6 lie6 sich Linter 
iihnlichen Bedingungen, wic sic bci dcr Pyrolyse voii I aiigcwanclt wurdcn, zti cinem Gemisch 
von Kohlcnwiisscrstoflcn pyrolysicren, i n  tlem Indan (7) b i s  ni 25 7 ;  Ausbeute n;ichgewiesen 
werden konnte. 
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Versuche, durch Markierung von I eine Entscheidung 7wischcn den beiden Mechanismen 
zu treffen, sind in Angriff genommen. 
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Herrn Prof. Dr. R. Criegee bin ich fur die Uberlassung seines Manuskripts vor der Ver- 
offentlichung und lferrn Prof. Dr. H.  A .  Stnnb fu r  seine stetige Unterstutzung zu Dank 
verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Gefafle, in denen pyrolysiert wurde, wurden zuniichst mit waDr. Narronlauge, dann 
mit dest. Wasser gewaschen und irn Trockenschrank getrocknet. 

Spiro[2.3-benzo-norbornirdien-7.l~-c.vclopropun~ (1)s) : Eine Losung von 2x6 g (1.2 Mol) G- 
Chlor-jodbenzol und 92 g (1 .0 Mol) Spiroi2.4iheptadien6) in 500 ccm absol. Tetrahydrofuran 
wurde unter Stickstoffatmosphare wahrend 2 Stdn. zu 29.1 g (1.2 g-Atom) Magnesium- 
spanen getropft und wahrend der Redktion untcr Riickflun gerriihrt. Das Losungsniittel 
wurde i.Vak. abgedampft und der Ruckstand niit Wasscr zersetzt. Nach dem Extrahieren 
mit Ather wurde die Atherlosung getrocknet und eingedampft. Den erhaltenen Ruckstand 
destillierte man bei 25 Torr. Umkristallisation der Fraktionen zwischen 94 und 1 1 0 '  aus 
Benzin (40- 60") ergab 71 g 1 (42% Ausb.); Schmp. 42 43" (Lit.5): 43"). 

Pyrolyse vun 1 

a) f in geschlossenen System : 1.0 g 1 wurden in einem a d  0.1 Torr evakuierten Bombenrohr 
yon 110 ccm Inhalt in einer Stickstoffatmosphare 4 -  14 Stdn. auf 370' erwirint. Nach mehr- 
maligem Sublimieren des Pyrolysats bei 90 i0.01 Torr erhielt man 500 ---600 mg 5 ( S O - -  60%); 
Schmp. 95 - 9 6  (Lit.7): 94"). Pikrat-Schmp. 118 

b) Im striirnenden Sysrem : I .2 g 1 wurden bei 30"/0.05 Torr in einem Argonstrom verdampft 
und durch ein auf 450- 470" erwirmtes Glasrohr geleitet. Das Pyrolysat wurde an einem 
Kuhlfinger kondensiert and an neutralem Aluminiumoxid zuerst mit 400 ccm Pentan und 
anschlieBend mit Cyclohexan chromatographiert. Aus der Pentan-Fraktion wurden nach dem 
Entfernen des Solveiis 400 mg 1 und aus der Cyclohcxan-Fraktion 550 mg (46 %) 5 isoliert. 

P-vrolyse von 6 :  1.0 g 68) wurden analog zu 1 in einem Bombenrohr von 120 ccm Inhalt 
4 Stdn. auf 370" erwlrmt. Rcim Destillieren des Bombeninhalts in cinem Kugelrohr bei 70"/ 
60 Torr erhielt man neben eineni dunklen Ruckstand 300 nil: hellgelbes 01, das nach Aus- 
weis des NMR-Spektrums und Gaschromatogramms a u h  geringen Mengen anderer Produkte 
hauptsachlich aus Indun besteht. 

119'(Lit.7): 118"). 

NMR (CCl1): T 2.85 (m); 7.1 (t); 8.0 (9) und Verunreinigung zwischen T 8.6 bis 9.7. 
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