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(Eingegangen am 1. Dezember 1970)

Bei der Photolyse von 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-diazo-cyclopentadien in Acetylendicarbon-
siure-dimethylester erhielten Diirr und Schrader den Dimethylester der 2.3.4.5-Tetraphenyl-
2.4-cyclopentadien-spiro-(2'-cyclopropen-2°.3’-dicarbonsiure) ). Analog reagiert 1.2.3.4-
Tetrachlor-5-diazo-cyclopentadien mit Dimethylacetylen oder Tolan2). Auch das 3.3-Bi-
phenylen-1.2-bis-methoxycarbonyl-cyclopropen wurde beschrieben3). Wir haben das unsub-
stituierte 1nden-spiro-cyclopropen (5) dargestellt.

Das Kalium-Salz des 1-[2-aci-Nitro-dthyliden}-indens (1) ist durch Umsetzung von Inden
mit 1-Nitro-2-dimethylamino-athylen und Kaliumithylat leicht zuginglich4. Mit Diazo-
methan erhdlt man aus 1 die O-Methyl-aci-nitro-Verbindung 2, die beim Erhitzen unter
Abspaltung von Formaldehyd in das Oxim 3 iibergeht4). Das Salz von 1 1aBt sich mit Di-
methylsulfat auch direkt methylieren. 3 reagiert in wiBrig/alkalischer Losung mit Hydroxyl-
amin-O-sulfonsdure zum 1-[2-Diazo-dthyliden]-inden (4), einer roten, Kkristallinen, bei
Raumtemperatur stabilen Verbindung.

CH-CH=X ! CH-CH=N, !4

1: X = NO.H 4 5
2: X = NO,CH,
3: X = NOH

Bei Bestrahlung von 4 mit einem Hochdruck-Quecksilberdampf-Strahler HPK (Philips)
erhialt man als Hauptprodukt eine farblose, olige, bei 50°/0.1 Torr destillierbare Substanz,
die auf Grund von Elementaranalyse und Spektren als die Spiroverbindung 5 anzusehen ist.
Im NMR-Spektrum von 5 erscheinen die H-Atome des 3-Ringes als ein Singulett bei  2.30,
die H-Atome des 5-Ringes als Dubletts bei T 3.05 und 3.75 (J = 3.0 Hz), die des 6-Ringes als
Multiplett von t 2.50--2.955),

1-Nitro-2-dimethylamino-1-deutero-iithylen ist aus Dimethylformamid-dimethylacetal und
Trideuteronitromethan darstellbar. Setzt man diese Verbindung bei der oben beschriebenen
Reaktionsfolge ein, so ist in der resulticrenden Spiroverbindung ein 3-Ring-H-Atom durch
Deuterium ersetzt. Im NMR-Spektrum ist dann das Singulett fiir die 3-Ring-H-Atome
entsprechend abgeschwicht. Das UV-Spektrum von 5 (Amax 258 nm, lg ¢ = 3.87 in Methanol)
unterscheidet sich nicht sehr von dem des Indens (Amax 248 nm, Ig & = 3.96 in Methanol).
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Beschreibung der Versuche
1-/ 2-Diazo-iithyliden]-inden (4): 16 g 1-/2-Oximino-dthylidenj-inden (3) werden in 250 ccm
I n NaOH geldst und bei 5-—10° unter Rihren mit 14 g Hydroxylamin-O-sulfonsdure versetzt.
Die in 3 Stdn. abgeschiedene Diazoverbindung wird abgesaugt. Man nimmt mit CH>Cl, auf,
wischt mit Wasser, trocknet iiber CaCl, und dampft i.Vak. ein: 63 %, rote Kristalle vom
Schmp. 99 —-101° (aus CHCI3). — IR (KBr): Diazobande bei 2050/cm.
Cy1HgN; (168.2) Ber. C78.55 H4.79 N 16.66 Gef. C 78.45 H 4.94 N 16.25

Inden-1-spiro-cyclopropen (5): Das Rohprodukt 4 wird in absol. THF gelost und unter
Kiihlung auf etwa --15° in einer Quarzapparatur 4 Stdn. mit einem Hochdruck-Quecksilber-
dampf-Strahler HPK (Philips) bestrahlt. Man dampft i. Vak. ein und versetzt mit Athanol,
wobei eine amorphe Substanz ausféllt. Das Filtrat wird erneut eingedampft und der Riick-
stand mit Petroliither an Kieselgel (PSC-Platten, Fys4, Merck) chromatographiert. Ein rasch
laufendes Produkt wird mit CH,Cl, eluiert und bei 50--55°/0.1 Torr destilliert. Farbloses O,
Ausb. 21 %.

Cy1Hg (140.2) Ber. C94.25 H 5.75
Gef. € 94.22 H 5.71 Mol.-Gew. 140 (osmometr.)
[425/70]
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