3944 Ipaktschi Jahrg. 103
Chem. Ber. 103, 39443945 (1970)

Junes Ipaktschi

Notiz iiber die thermische Isomerisierung von
Spiro|2.3-benzo-norbornadien-7.1"-cyclopropan|

Aus dem Institut fiir Organische Chemic der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 11. September 1970)

Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber die Photolyse von §piro(2.3-benzo-norbornadien-
7.17-cyclopropan] (1) und von dessen Derivaten ) interessierte uns das thermische Verhalten von
1. Erhitzt man 1 in einer evakuierten Ampulle auf 360 370%, so erhilt man als einziges
Isomerisierungsproduktmit 60 %, Ausbeute 2.3-Dihydro-1 H-benz{f]inden (5). Dic Bildung von5s
148t sich so crkliren, dafd bei der Pyrolyse von 1 zuniichst 2 als Zwischenprodukt entsteht 2!,
das dann unter Ofaung der Dreiringe und Wasserstoffyerschicbung iiber 3 und 4 zu 5 iso-
merisicrt wird.
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Obwohl die massenspektroskopische Praduktanalyse cine geringfiigige Fragmenticrung von
1 zu Dehydrobenzol nicht ausschlieBt, halten wir im Gegensatz zu Criegee und Bastani® das
Auftreten von Dchydrobenzol als Zwischenprodukt dieser Isomerisicrung fiir wenig wahr-
scheinlich. Witrde Dehydrobenzol entstehen, so miiBie man wegen dessen kurzer Lebensdaucr
bei der Pyrolyse in der verdiinnten Gasphase die Bildung von Biphenylen als Konkurrenz-
reakiion erwarten®. Sublimieft man 1 bei 0.05 Torr durch ein auf 450- 470" erhitztes Glas-
rohr, so liBt sich 5 aus dem Pyrolysat mit fast gleicher Ausbeute wie bei den Versuchen in
geschlossenen Gefidflen isolieren. Einen Hinweis fir den angenommencn Rcaktionsverlauf
liefert ferner die Pyrolysc von Spiro[norbornadien-7.1’-cyclopropan] (6). 6 lieB sich unter
dhnlichen Bedingungen, wie sie bei der Pyralyse von 1 angewandt wurden, zu cinem Gemisch
von Kohlenwasserstoffen pyrolysieren, in dem Indan (7) bis zu 25 %, Ausbeute nachgewiesen
werden konunte.
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Versuche, durch Markierung von 1 eine Entscheidung zwischen den beiden Mechanismen
zu treffen, sind in Angriff genommen.
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Herrn Prof. Dr. R. Criegee bin ich fiir die Uberlassung scines Manuskripts vor der Ver-
Sffentlichung und Herrn Prof. Dr. H. A. Staab far seine stetige Unterstitzung zo Dank
verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Alle Gefifle, in denen pyrolysiert wurde, wurden zuniichst mit wdlir. Natronlauge, dann
mit dest. Wasser gewaschen und im Trockenschrank getrocknet.

Spira[2.3-benzo-norbornadien-7.1'-cyelopropan] (1)5): Eine Losung von 286 g (1.2 Mol) ¢-
Chlor-jodbenzol und 92 g (1.0 Mol) Spiro/ 2.4 /heptadien®) in 500 ccm absol. Tetrahydrofuran
wurde unter Stickstoffatmosphire wihrend 2 Stdn. zu 29.1g (1.2 g-Atom) Magnesium-
spinen getropft und wihrend der Reaktion unter Rickflu@ gerithrt. Das Losungsmittel
wurde i.Vak. abgedampft und der Riickstand mit Wasscr zersetzt. Nach dem Extrahieren
mit Ather wurde dic Atherldsung getrocknet und eingedampft. Den erhaltenen Riickstand
destillierte man bei 25 Torr. Umkristallisation der Fraktionen zwischen 94 und 110° aus
Benzin (40- 60") ergab 71 g1 (429, Ausb.); Schmp. 42 -43° (Lit.5: 43°),

Pyrolyse von 1

a) Im geschlossenen System : 1.0 g1 wurden in einem auf 0.1 Torr evakuierten Bombenrohr
von 110 ccm Inhalt in einer Stickstoffatmosphire 4-- 14 Stdn. auf 370° erwdrmt. Nach mehr-
maligem Sublimieren des Pyrolysats bei 907/0.01 Torr erhielt man 500--600 mg 5 (50— 609%);
Schmp. 95 -96° (Lit. V: 94°). Pikrar-Schmp. 118 —119° (Lit. Pz 118%).

b) Im strémenden System : 1.2 g1 wurden bei 30°/0.05 Torr in einem Argonstrom verdampft
und durch ein auf 450- 470° erwiarmtes Glasrohr geleitet. Das Pyrolysat wurde an einem
Kihlfinger kondensiert und an neutralem Aluminiumoxid zuerst mit 400 ccm Pentan und
anschlicflend mit Cyclohexan chromatographiert. Aus der Pentan-Fraktion wurden nach dem
Entfernen des Solvens 400 mg 1 und aus der Cyclohexan-Fraktion 550 mg (469) § isoliert.

Pyrolyse von 6: 1.0 g 68 wurden analog zu 1 in einem Bombenroht von 120 ccm Inhalt
4 Stdn. auf 370° erwidrmt. Beim Destillieren des Bombeninhalts in ¢inem Kugelrohr bei 70°/
60 Torr erhielt man neben einem dunklen Riickstand 300 mg hellgelbes OI, das nach Aus-
weis des NMR-Spektrums und Gaschromatogramms auBer geringen Mengen anderer Produkte
hauptséachlich aus Zndan besteht.

NMR (CCly): 7 2.85 (m); 7.1 (t); 8.0 (q) und Verunreinigung zwischen T 8.6 bis 9.7.
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