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Einige {4 + 2]-Cycloadditioncn der Titelverbindungen 1 und 2 weiden untersucht; in allen
Fidllen beobachtet man normaie Addition an das 1,3-Dicnsystem. Mit Sduren liefert 1 bei
erhdhter Temperatur unter Offnung beider Cyclopropanringe o-Athylstyrol (16) und Derivate
des 2-(o-Athylphenyl)ithans. Die Thermolyse von 1 oberhalb 120°C fithrt zu 16 und Tetralin
(20). Dic thermische Umlagerung von 2 zu Athylbenzol erfordert hohere Temperaturen.
Photochemisch bilden sich aus 1 sowohl bei direkter als auch bei sensibilisierter Anregung 16

und 20 im Verbidltnis von ca. 2:1. Mogliche Mechanismen dieser Umlagerungen werden
diskutiert.

Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9-diene and Spiro|2.5jocta-4,6-diene:
Their Chemical Reactions, Thermal and Photochemical Rearrangements 1}

Some [4 4 2)cycloaddition reactions of the title compounds 1 and 2 have been investigated.
In all cases normal addition onto the 1,3-dienc system is observed. 1 in the presence of
proton acids at elevated temperatures yields o-ethylstyrenc (16) and derivatives of 2-(o-cthyl-
phenyl)ethane. The thermolysis of 1 above 120°C gives a mixture of 16 and tetraline (20).
Higher temperatures are required for the thermal rcarrangement of 2 to ethylbenzene. Photo-
chemically 1 yields a mixture of 16 and 20 in a ratio of about 2:1 both on direct and sensitized
excitation. Possible mechanisms for these rcarrangements are discussed.

Im Dispiro[2.0.2.4)deca-7,9-dien (1), das formal aus Vinylcyclopropan-Einheiten besteht,
ist dic fiir eine elektronische Wechselwirkung zwischen Cyclopropanring und Doppelbindung
optimale Konformation2 eines solchen Systems sterisch fixiert. Spektroskopische Unter-
suchungen haben bestitigt, daB die bei einer derartigen Konformation zu erwartende Wechscl-
wirkung zwischen dem 1,3-Diensystem und der Bicyclopropyl-Einheit in 1 tatsichlich auftritt,
daB andererseits eine cyclische Elektronendelokalisation in diesem System keine bedeutende
Rolle spielen kann?. In der vorliegenden Arbeit werden einige chemische Reaktionen, insbe-
sondere Cycloadditionen und Umlagerungen von 1 und von Spiro[2.5]octa-4,6-dien (2),

beschrieben.

i 2
1) Vorliufige Mitteil. siehe: A. de Meijere, Angew. Chem. 82, 934 (1970); Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl. 9, 899 (1970).
2) Vgl. L. ¢c. 3},

3) A. de Meijere, Chem. Ber. 107, 1684 (1974), voranstehend.
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Cycloadditionsreaktionen von 1 und 2

Da in 1 sowohl ein 1,3-Diensystem als auch eine Bicyclopropyl-Einheit — aufzu-
fassen als ein ,,Bishomo-1,3-diensystem** - enthalten sind, erschien es interessant zu
priifen, ob Dienophile mit 1 unter Addition an die Bicyclopropyl-Einheit reagieren
kénnen. Dabei sollten Derivate des Benzocyclooctens entstehen, der Gewinn an
Aromatisierungsenergie im Produkt kénnte den Ubergangszustand einer solchen
Reaktion begiinstigen. Vergleichbare [2 + 2 + 2]-Cycloadditionen sind fiir stark
gespannte Bishomo-1,3-diene wie Quadricyclan4 und Quadricyclanderivates! bekannt.

Bei der Umsetzung von 1 mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM) oder
Dicyanacetylen wurden ausschlieBlich Produkte mit dem Geriist 3 isoliert; Addukte
der Struktur 4 konnten nicht nachgewiesen werden. Danach findet offenbar eine Addi-
tionvon Dienophilen ausschlieBlichan das im Molekiil1 enthaltene 1,3-Diensystem statt.

R a: R = CO;CHy
b: R = CN
R / '
1+ § 3
o
1
R \
s@«
R

Die Strukturen von 3a und b folgten eindeutig aus ihren NMR-Spektren. Sie legten
den Versuch einer Alder-Rickert-Spaltung nahe, da diese zu dem wegen seiner chemi-
schen Reaktionen interessanten Bicyclopropyliden (5)9 fiihren konnte.

520-530°%C O’Cﬁs
0.1 Torr
o,c H,

Dazu wurde 3a bei 0.1 Torr durch ein auf 520-—530°C geheiztes, mit Quarzringen
gefiilltes Quarzrohr sublimiert. Neben Phthalsaure-dimethylester wurde zu 90%; ein
K ohlenwasserstoff-Gemisch gewonnen, das zu 5%, wahrscheinlich aus 5 und zu 95¢,
aus Methylenspiropentan (6) bestand. Da bekannt ist, daB sich 5§ oberhalb 200°C in 6
umiagert’®, wurde versucht, die Kontaktzeit bei der Pyrolyse durch Arbeiten im
Hochvakuum (10~4—10-5 Torr) und mit einem ungefiillten Rohr zu verkiirzen. Es

4 C. D. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 88, 4273 (1966).

) G. Kaupp und H. Prinzbach, Chem. Ber. 104, 182 (1971).

6) D. Kaufmann und A. de Meijere, Angew. Chem. 85, 151 (1973); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 12, 159 (1973).

7) 7a) P. Le Perchec und J. M. Conia, Tetrahedron Lett. 1970, 1587. — 79 A. J. Schipperijn,
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 90, 1110 (1971). — 7) L. Fitjer und J. M. Conia, Angew.
Chem. 85, 347 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 332 (1973).
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gelang jedoch nicht, den relativen Anteil an § im Gemisch erheblich zu steigern.
Daher bietet diese Methode keine brauchbare Alternative zu den bekannten Dar-
stellungsverfahren?,

Auch mit Maleinsiureanhydrid lieferte 1 cin Addukt 7, das dem Strukturtyp 3
entspricht. Das NMR-Spektrum deutet darauf hin, daB 7 die (bliche endo-Konfi-
guration® besitzt.

(@]
-2 1O, —20
1+ @ — /L H(O OgH —2co,
0
—
X 0,11

9

Die durch Verseifung von 7 erhiltliche Dicarbonséure 8 lie3 sich durch anodische
Oxidation in Pyridin/Wasser/Tridthylamin zum Dien9 (9 %) bisdecarboxylieren. Der
neue Kohlenwasserstoff 9 verdient Interesse im Hinblick auf die darin moglicherweise
auftretende elektronische Wechselwirkung zwischen den Cyclopropanringen und
den Doppelbindungen durch den Raum9,

Bei der Umsetzung mit Tetracyanathylen (TCNA) reagierte 1 nicht im gewdhnlichen Sinne;
die Struktur des Produktes konnte bisher nicht aufgekldrt werden; nach spektroskopischen
Befunden und Elementaranalyse ist die Struktur nicht vom Typ 3 oder 49,

Dagegen reagierte das Spiro[2.5]octa-4,6-dien (2) erwartungsgemill sowohl mit
ADM als auch mit TCNA unter Addition an das 1,3-Diensystem. In glatter Reaktion

g CN
/ CO,CH; ADM , TCNX / X
CN
CO,CH, CN
10 11

entstanden dabei die Addukte 10 bzw. 11, deren Strukturen eindeutig aus den '"H-NMR-
Spektren hervorgehen.

Eine Untersuchung der relativen Dien-Reaktivitdt von 1 und 2 im Vergleich zu
derjenigen des 1,3-Cyclohexadiens ist zur Zeit im Gange.

S#ure-katalysierte Reaktionen von 1

Anfangliche Versuche zur Darstellung des Diens 1 aus 8,9-Dibromdispiro[2.0.2.4]-
decan (12) durch Dehydrobromierung mit Lithiumchlorid in Dimethylformamid bei
105—110°C10 deuteten darauf hin, daB 1 gegeniiber Siduren besonders reaktiv sein
konnte. Arbeitete man ohne Lithiumcarbonat als sidurebindendes Reagenz?, so
entstand als Hauptprodukt (70 % rel. Anteil) eine chlorhaltige Verbindung, der nach
8) K. Alder und M. Schumacher, Fortschr. Chem. Org. Naturstoffe 10, 1 (1953).
9 A.de Meijere und D. Kaufmann, unveréfientlichte Ergebnisse.

10) Analog der Methode von D. 8. Magrill, J. Altmann und D. Ginsburg, Isr. ). Chem. 7, 479
(1969).
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ihrem NMR-Spektrum die Struktur des [-Athyl-2-(2-chlorithyl)benzol (15a) zu-
kommt. Als Nebenprodukte wurden auch unter diesen Bedingungen o-Athylstyrol
(16) und 8-Chlordispiro[2.0.2.4]dec-8-en (17) isoliert 2),

Br. Lici @
—_—
Br

r

12

C - QC -G

15a;: X =Cl1
b: X = OAc

15a muBte durch Addition von Salzsiure an intermediiir gebildetes 1 entstanden
sein. Dementsprechend lieB sich gereinigtes 1 mit Protonensiduren zu Produkten der
Struktur 15 umsetzen. In seiner Reaktivitit gegeniiber Protonensiuren verhielt sich 1
jedoch normal wie auch andere Cyclopropanderivate!!). In Essigsdure und auch in
einer 2proz. Losung von p-Toluolsulfonsiure in Eisessig blieb 1 bei Raumtemperatur
tagelang unverdndert. Erst bei erhohter Temperatur (90 —100°C) trat mit Essigsdure
in Gegenwart von p-Toluolsulfonsdure (2 Gew.-%) eine Reaktion unter Offnung
beider Dreiringe ein. Neben etwas o-Athylstyrol (16) (rel. Anteil 99) und einer nicht
identifizierten Komponente (rel. Anteil 6 %) entstand dabei vorwiegend das 1-(2-Acet-
oxyidthyl)-2-dthylbenzol (15b) (rel. Anteil 859%;).

Aufgrund der Struktur der Produkte 15a bzw. b kommt fiir die Sdureaddition an 1
der folgende Mechanismus in Betracht: Zunichst erfolgt eine Protonierung an einem
der beiden Spirocyclopropanringe; sie fithrt zu dem Kation 13, aus dem nach Offnung
des protonierten Dreiringes das durch Ladungsdelokalisierung stabilisierte Carbenium-
Ion 14 entstehen kann. Dieses ist identisch mit einem &thyl-substituierten Athylen-
phenonium-Ion, wie es bei der Solvolyse von B-Phenyldthylhalogeniden durch
Phenyl-Nachbargruppenbeteiligung intermediir gebildet wird12.13), Der Angriff eines
Nucleophils an dem partial positiv geladenen zweiten Dreiring in 14 oder Abspaltung
eines Protons liefert daraus das Substitutionsprodukt 15 bzw. das Eliminierungs-
produkt 16.

Versuche, das intermedidre Auftreten der Kationspezies 14 in Supersduremedien
NMR-spektroskopisch nachzuweisen, blieben ohne Erfolg. Selbst bei —78°C trat
spontane Polymerisation ein, wenn man eine gekiihlte Losung von 1 in Sulfuryl-
chloridftuorid (SO,CIF) zu einer Lésung von ,,magischer Siure** (Fluorsulfonsiure/
Antimonpentafluorid 1:1) in SO,CIF tropfte. Offenbar ist das Kation 14 unter diesen
Bedingungen nicht stabil, moglicherweise tritt Mehrfachprotonierung ein.

11) 11a) K. B. Wiberg und A. de Meijere, Tetrahderon Lett. 1969, 519. — !1b) K, B, Wiberg,

K. C. Bishop und R. B. Davidson, ebenda 1973, 3169.

12) Vgl. D. J. Cram, ). Amer. Chem. Soc. 87, 3506 (1965).
13) G. A. Olah und R. D. Porter, ). Amer. Chem. Soc. 92, 7627 (1970).
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Thermische Umlagerung von 1 und 2

Das Dispirodecadien 1 erwies sich als thermisch instabil. So muBte die Dehydro-
bromierung von 12 unterhalb 100°C durchgefiihrt werden, bei hoheren Temperaturen
nahm die Ausbeute von 1 zugunsten von o-Athylstyrol (16) ab. Diese Beobachtung
deutete darauf hin, daf3 16 ein Produkt der thermischen Umlagerung von 1 war.

Eine gaschromatographisch gereinigte Probe von 1 in Hexachlorbutadien wurde auf
140°C erhitzt, wobei man das Fortschreiten der Reaktion NMR-spektroskopisch
verfolgte. 1 verschwand mit einer Halbwertszeit von 29.0 min, dabei entstand ein
Gemisch von 87% 16 und 13%, Tetrahydronaphthalin 20. Eine Gasphasenpyrolyse,
durchgefiihrt bei 400 ;i 20°C im Stromungssystem, lieferte dagegen ein Produkt-
gemisch mit 28 ¢/ 20.

16 20

Die thermische Umlagerung von 1 ist mit der des Bicyclopropyls zu vergleichen,
dic primér in mehreren Parallelreaktionen erster Ordnung zu Cyclohexen, Butadien +
Athylen und drei isomeren Cyclopropylpropenen fiihrt, letztere liefern sekundir eine
Reihe isomerer Cg-Diene!¥. Fiir die Entstehung von 16 und 20 sind verschiedene
Mechanismen in Betracht zu ziehen. Die bevorzugte Bildung von 16 spricht dafiir,
dafl eine Homolyse eines der beiden Cyclopropanringe zum Diradikal 18 der erstc
und geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt ist. Da 18 ein Cyclopropylcar-
binyl-Radikal darstellt, diirfte die Offnung des zweiten Dreiringes zu dem 1,6-Di-
radikal 19 sehr leicht verlaufen!S), zumal bei diesem Reaktionsschritt die Aromati-
sierungsenergie von ca. 36 kcal/mol gewonnen wird. J¢ nachdem, ob im zweiten
Schritt dic C4—-C5 oder die C4 - C6-Bindung gedfinet wird, entsteht 19 in der Konfor-
mation 19a oder b. In 19a kann durch intramolekulare Wasserstoffiibertragung von
Co auf C! — entsprechend intramolekularer Disproportionierung — 16 entstehen.

149 M. C. Flowers und H. M. Frey, J. Chem. Soc. 1962, 1689.

15V Siehe z. B. J. K. Kochi, P. J. Krusic und D. R. Eaton, J. Amer. Chem. Soc. 91, 1877 (1969).

16) 16a) Die Reaktionen cincs photolytisch erzeugten 1,6-Diradikals sind kiirzlich untersucht
worden. Dabei wurde rund 709, Disproportionierung und 30%, Ringschlul3 beobachtet.
Vel. C. G. Overbergerund J. W. Stoddard,J. Amer. Chem. Soc. 92,4922 (1970),  10b) Vgl,
M. J. Gribian und R. C. Corley, Chem. Rev. 73, 441 (1973).
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RingschluB zu 20 kann nur in der Konformation 19b erfolgen !6), Auch die Tatsache,
daf3 bei hoheren Temperaturen ein hoherer relativer Anteil an 20 entsteht, ist mit
diesem Mechanismus zu vereinbaren'¢®),

SchlieBlich deutet die Beobachtung, daB 1 unter Luftzutritt bei Raumiemperatur innerhalb
weniger Tage verharzt, auf eine schr Icicht erfolgende homolytische Offnung der Dreiringe
hin. Die polymeren Produkte enthalten nach Ausweis des 1H-NMR-Spektrums aromatische
Ringe. Unter SauerstoffausschluB ist 1 jedoch monatelang haltbar.

Gegen den vorgeschlagenen Diradikal-Mechanismus spricht ein Vergleich mit der
von Kloosterziel et al.17) eingehend untersuchten Umlagerung des Spiro[2.4]hepta-
diens 21. Danach erfordert die Homolyse des Dreirings in 21 eine Aktivierungsenergie
von 47.1 kcal/mol. Die Umlagerung von 1 verlduft jedoch erheblich leichter18), ob-
wohl das Diradikal 19 nicht wesentlich stirker stabilisiert sein sollite als das im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt aus 21 gebildete Diradikal.

Gegenwartig ist nicht voilig auszuschlieBen, daB katalytische Effekte bei der
Thermolyse von 1 in Losung eine Rolle gespielt haben. So wurde beispielsweise gezeigt,
daB Rhodium(l)-Verbindungen die Umlagerung wirksam katalysieren. Setzte man
Dicarbonylrhodium(l)-chlorid zu einer Lésung von 1 in Chloroform, so trat bereits
bei Raumtemperatur in 24 Stunden vollstindige Umlagerung zu einem Gemisch von
16 (429), 20 (24%;) und einer bisher nicht identifizierten Verbindung (34%,) ein.
Zuverlissige kinetische Parameter konnen daher nur von einer Untersuchung der
Umlagerungsreaktion in der Gasphase erwartet werden.

Andererseits zeigte eine zum Vergleich durchgefiihrte Gasphasen-Thermolyse des
Spiro[2.5]octa-4,6-diens (2), daB 1 unter identischen Bedingungen erheblich rascher
reagierte. Wiahrend 1 sich im Stromungssystem bei 400°C vollstindig umlagerte, ver-
lief die entsprechende Reaktion von 2 zu Athylbenzol (23) nur zu 23%,. Da fiir diese
1,3-Wasserstoffverschiebung ein Diradikal-Mechanismus iiber 22 wahrscheinlich
ist19), konnte die geringere Stabilitit von 1 als Hinweis auf einen unterschiedlichen
Umlagerungsmechanismus gedeutet werden. Zumindest fiir das aus 1 entstehende
Tetralin (20) erscheint noch ein anderer als der oben vorgeschlagene Bildungsmechanis-
mus attraktiv. Analog der bekanntlich sehr leicht eintretenden Tsomerisierung des
5,6-Dimethylen-1,3-cyclohexadiens (24) zum Benzocyclobuten (25) konnten in 1 als

Oa @] -

21 22 23
24 25 1 20

'7) J. M. E. Krekels, J. W. de Haan und H. Kloosterziel, Tetrahedron Lett. 1970, 2751.

18} Unter der Annahme, daB der praexponentielle Faktor der Arrhenius-Beziehung fiir diese
Reaktion normal ist, 148t sich aus der bei 140°C gemessencn Geschwindigkeit dic Akti-
vierungsenergie grob zu ca. 30 kcal/mol abschitzen.

19Y R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 787 (1969); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 8, 781 (1569).
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einem Bishomoderivat von 24 im Sinne ciner konrotatorisch verlaufenden elektro-
cyclischen Reaktion synchron beide Dreiringe gedffnet und der Sechsring geschlossen
werden. Die Symmetrie des obersten besetzten Molekiilorbitals (siehe Abb. weiter
unten) von 1 bliebe dabei erhalten19. Diese Moglichkeit lieBe sich am besten durch
eine Priifung des sterischen Verlaufs der Reaktion 1 — 20 belegen oder ausschlieBen 20),

Phetochemische Umlagerung von 1

1,3-Cyclohexadien-Derivate konnen je nach Substitutionstyp bei photochemischer
Anregung cis-1,3,5-Hexatrien-, Bicyclo[3.1.0Jhexen- oder Bicyclo[2.2.0]hexen-Deri-
vate2!) liefern. Das 1,3-Cyclohexadien-Derivat 1 zeigte jedoch ein ganz anderes
photochemisches Verhalten. Das langstwellige Absorptionsmaximum von 1 liegt bei
284 nm (e, = 4800)2, bei direkter Bestrahlung (Pyrex-Filter, A > 280 nm) von 1
in Ather-Losung bei 20°C wurden o-Athylstyrol (16) und Tetralin (20) in den relativen
Anteilen 68 bzw. 32% gebildet, 16 war unter den angewandten Bedingungen nicht
stabil und verschwand bei lingerer Bestrahlung.

Die gleiche Photoreaktion lieB sich auch sensibilisieren. Mit Benzophenon als
Sensibilisator (Et = 69 kcal/mol) und unter sorgfiltigem AusschluB von Licht der
Wellenldngen unterhalb 340 nm mittels einer Filterlosung22) entstanden dabei 16 und
20 in sehr dhnlichem Verhiltnis (61%, 16, 399, 20) wie bei der direkten Anregung.
Auch unter diesen Bedingungen ist 16 nicht stabil, so daB sich bei lingerer Bestrahlung
das Produktverhiltnis zugunsten von 20 verschiebt.

Da far die triplett-sensibilisierte Reaktion ein Verlauf iiber eine Diradikal-Zwischen-
stufe wahrscheinlich ist, konnte wie bei der thermischen Umlagerung eventuell ein
1,6-Diradikal des Typs 19 auftreten. Die beobachtete Produktzusammensetzung aus
ca. !/3 Cyclisierungs- und 2/3 Disproportionierungsprodukt ist sehr dhnlich derjenigen,
die bei anderen photochemisch erzeugten 1,6-Diradikalen gefunden wurde23),

Mehrere Versuche, den Verlauf der photochemischen Umlagerung von 1 iiber
diradikalische Zwischenstufen mit Hilfe der CIDNP-Methode?2¥ nachzuweisen,
verliefen ohne Erfolg. Sowohl bei direkter als auch bei sensibilisierter Bestrahlung von
1 konnte kein Polarisationseffekt fiir die Produkte 16 bzw. 20 beobachtet werden.
Dieses negative Ergebnis ist jedoch kein strenger Beweis gegen das Auftreten von
Diradikal-Zwischenstufen bei dieser Umlagerung, zumal es noch fraglich erscheint,
ob fiir ein 1,6-Diradikal der Struktur 19 iiberhaupt ein CIDNP-Effekt zu erwarten
wire29),

Fiir die Bildung des Tetralins (20) wire besonders bei direkter Anregung noch ein
zweiter Mechanismus moglich. Das unterste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) von
1 hat die in der Abb. gezeigte Symmetrie. Da bei einer disrotatorisch verlaufenden
RingschluBreaktion diese Symmetrie erhalten bliebe, sollte eine derartige Synchron-
reaktion eine relativ niedrige Aktivierungsenergie haben!9. Eine solche elektrocycli-

20) Zur Zeit sind Bemiihungen im Gange, eine zur Untersuchung dieser Frage geeignet
stereospezifisch markierte Verbindung des Typs 1 darzustellen.

21) Ubersicht bei W. G. Dauben, Pure Appl. Chem. 9, 539 (1964).

22; J. Calvert und J. N. Piuts, Photochemistry, S. 734, Wilcy-Interscience, New York 1965.

23) Vgl. 1. c.16),

24) H. Fischer und J. Bargon, Accounts Chem. Res. 2, 110 (1969).

25} Vgl G. L. Closs und C. E. Doubleday, J. Amer. Chem. Soc. 94, 9248 (1972).
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sche Reaktion von I stinde in Analogie zu der bekannten, photochemisch disrotatorisch
verlaufenden Cyclisierung des 5,6-Dimethylen-1,3-cyclohexadiens (24)26). Ob fiir die
Umlagerung von 1 in 20 wirklich eine Synchronreaktion in Betracht kommt, muB eine
Untersuchung des sterischen Verlaufs zeigen20. Fiir die Bildung von 16 bleibt der

Weg liber das Diradikal 19 wahrscheinlicher.

A B [

Abb. A Hdochstes besetztes (HOMO) und B niedrigstes unbesetztes (LUMO) Molekiilorbital
des Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9-diens (1)

Die Photoumlagerung von 1 ist im Vergleich zu den von anderen Autoren untersuchten
photochemischen Umlagerungen des 7-Oxanorbornadiens 27 und des Benzonorbornadiens 28
von Interesse. Fiir diese beiden Fille sind Zwischenstufen mit dem chromophoren System von
1 diskutiert worden 29. Es wird nun verstindlich, dal die Zwischenverbindungen nicht nachge-
wiesen werden konnten. Sollten sie iiberhaupt auftreten, dann nur im photostationiren
Gleichgewicht mit anderen Zwischenstufen, die zur beobachteten Produktbildung fiihren.
Denn eine selektive Anregung der Ausgangsverbindungen wire in beiden Fillen wegen der
langwelligen Absorption der Zwischenstufen (Amax ~ 280290 nm) nicht m&glich.

Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch Sachbei-
hilfen gefordert. Ich danke den Herren Professor Dr. G. Spiteller und Dr. G. Remberg fiir die
Aufnahme von Massenspektren, sowie den Herren Dr. K.-G. Seifert und Dr. F. Gerhart fiir
Hilfe bei den CIDNP-Experimenten. Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr. W. Liittke
fiir die nachhaltige Unterstiitzung der Untersuchungen durch Institutsmittel.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben s. vorstehende Mitteilung?).

Dispiro! cyclopropan-1,2"-bicyclo; 2.2.2 jocta-5',7 -dien-3',1""-cyclopropan -5’ .6 -dicarbonséiure-
dimethylester (3a): Eine Mischung von 1.0g (7.6 mmol) Dispirodecadien 1 und 1.5g
(10.5 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester (ADM) wurde 90 min auf 120°C erhitzt.
Der iiberschiissige ADM wurde i. Olpumpenvak. bei einer Badtemp. bis zu 140°C entfernt.
Der 6lige, teilweise kristalline Riickstand wurde an 100 g Kieselgel (Merck 0.05—0.2 mm) mit
Methylenchlorid chromatographiert. 14 Fraktionen zu je 100— 130 ml wurden aufgefangen,
die Fraktionen 5— 10 enthielten reines 3a. Ausb. 0.9 g.

1H-NMR (CCly): T = 3.47 (m, 2H); 6.33 (s, 6H); 7.00 (m, 2H); 9.54—10.24 (AA'BB'-
System, 8 H).

Ci6H 1304 (274.3) Ber. C70.06 H 6.61 Gef. C 70.15 H 6.54

26) 26a) R. Huisgenund H. Seidl, Tetrahedron Lett. 1964, 3381, — 260) G, Quinkert, W.W.Wiers-
dorf, M. Finke, K. Opitz und F. G. von der Haar, Chem. Ber. 101, 2302 (1968).

21 G. R. Ziegler und G. S. Hammond, J. Amer. Chem. Soc. 90, 513 (1968); G. R. Ziegler,
ebenda 91, 446 (1969).

28) J. R. Edman, J. Amer. Chem. Soc. 91, 7103 (1969).

29) Vgl. auch G. Kaupp, J. Perreten, R. Leute und H. Prinzbach, Chem. Ber. 103, 2288 (1970).
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Dispiro’cyclopropan-1,2"-bicyclo: 2.2.2}octa-5',7 -dien-3',1""-cyclopropani-5' 6’ -dicarbonitril
(3b): Eine Losung von 1.2 g (9.1 mmol) 1 in 2.5 mi Ather wurde zur Losung von 1.38 g
(18.2 mmol) Dicyanacetylen3® in 4 ml Ather in eine dickwandige Glasampulle gegeben. Die
Ampulle wurde mit Stickstoff' gespiilt, zugeschmolzen und 12 h auf 80 90°C geheizt. Man
nahm das blauschwarze Harz mit Aceton auf, gab ca. 3 g Kieselgel zu und entferntc das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Nach Chromatographie an 30 g Kicsclgel (Merck
0.05 0.2 mm) mit Methylenchlorid als Laufmittel erhieft man 1.25 g (669 farblose Kri-
stalle. Schmp. (2 mal aus Cyclohexan umkristallisiert) 106°C.

TH-NMR (CCly): = ~ 3.49 (m, 2H); 6.98 (m, 2H); 9.55 (m. 4 H): 9.92 (m, 4H).

CiaH22N;, (208.3) Ber. C80.74 H 5.81 Gef. C 80.73 H 5.82

Alder-Rickert-Spaltung von 3a: 1.32 g (4.9 mmol) 3a wurden bei 0.1 Torr aus cinem auf
150- 170°C geheizten 50-ml-Rundkolben in 6 h in ein senkrecht dariiber befindliches Quarz-
Pyrolyserohr (250 x 25 mm, gefiillt mit Quarzringen 5 x 5 mm) destilliert. Das Pyrolyse-
rohr wurde mit einer AuBenheizwicklung auf 520 —530"C gehalten, das obere Ende war mit
zwei nacheinander geschalteten Kihlfallen verbunden, von denen die erste mit Methanol/
Trockeneis, die zweite mit flissigem Stickstoff gekiihit wurde. Nach beendeter Reaktion
hatte sich am oberen Ende des Pyrolyserohres unzersctztes Ausgangsmaterial und Phthal-
squrc-dimethylester abgesetzt, in der zweiten Falle befanden sich 200 mg einer farblosen
Flussigkeit. Zuriickgewonnences Ausgangsmaterial: 600 mg. Ausb. an Pyrolyseprodukt:
200 mg (94 %. bezogen auf umgesetztes 3a). Nach gaschromatographischer Prifung (GC
1740, 1.5 m 59, SE 30-Saule, 30°C) bestand das flichtige Pyrolyseprodukt aus zwei Kompo-
nenten.

I (rel. Retentionszeit 1.00): 959 Methylenspiropentan (6)7a.3). . Massenspektrum
(GC-MS-Kombination, 1.5 m 5% SE 30-Sdule, 30°C): M* mje -- 80. - 1H-NMR (CCly):
T 4.71 (breites s, 1 H); 4.86 (1, 1H); 8.63 (t. 2H); 8.89 (m, 4 H).

11 (2.08): 5% Bicyclopropyliden (8)7. — Massenspektrum (GC-MS-Kombination, Siule
wie oben): M mie - 80. Das Fragmentierungsschema war ideatisch mit dem voa 6, die
Verbindung hatte sich in dem 300°C heiBlen Separator, also vor dem Eintritt in die [onen-
quelle. in 6 umgelagert.

Danach konnte es sich bei der Komponente Il um § handeln. Die Ausbeute war zu gering.
um diese Komponente zu isolicren und durch ein NMR-Spektrum zu charakterisicren. Einen
weiteren Hinweis fir die Struktur § lieferte aber noch das NMR-Spektrum des Produktge-
misches: bei T = 8.84 war ein scharfes Singulett dem Spektrum von 6 iberlagert, das ist die
Absorption von §7.

Dispiro; cyclopropan-1,2°"-bicyclo; 2.2.2 iocta-7'-en-3',1""-cyclopropan:-5' .6 -dicarbonsdure-an-
hydrid (7): Eine Losung von 4.9 g dest. 1 (85proz., also 31.8 mmol) und 3.12 g (31.8 mmol)
Maleinsdureanhydrid in 50 ml Toluol wurde 12 h auf 120°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemp. wurden dic ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert und aus Ligroin umkristallisiert.
Schmp. 210 211°C, Ausb. 2.5 g (47%).

TH-NMR (100 MHz, CDCl3): ~  3.58 (m, 2H); 6.52 (m, 2H); 7.67 (m, 2H); 9.76
(AA'BB’-System, 8 H).

Ci4H 1403 (230.3) Ber. C 73.03 H6.13 Gef. C 73.08 H 6.13

Dispiro: cyclopropan-1,2'-bicyclo2.2.2 ‘octa-5',7 -dien-3', 1"-cyclopropan;(9):2.3g(1 ommol
7 wurden mit ¢iner Losung von 1.1 g (10 mmol) Natriumcarbonat in 50 ml Wasser | h unter
300 E. Ciganek und C. G. Krespan, ). Org. Chem. 33, 541 (1968).

3N W. R. Dolbier jr., K. Akiba, J. M. Riemann, C. A. Harmon, M. Bertrand, A. Bezaguet und
M. Santelli, ). Amer. Chem. Soc. 93, 3933 (1971).
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RiickfluB gekocht. Die erkaltete Losung wurde mit 2 N HCI angesduert, die Dicarbonsédure 8
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 2.3 g (93 %).

Eine Losung von 2.25 g (9.1 mmol) 8 in 23 ml Wasser und 1.8 g Tridthylamin wurde mit
230 ml Pyridin verdiinnt und unter Eiskiihlung in einer Umlaufapparatur an Platinelektroden
(35 x 35 mm, Elektrodenabstand 10 mm) elektrolysiert32). Bei einer Klemmenspannung von
150 V betrug die Anfangsstromstirke 0.5—0.6 A, nach 10 h war sie auf weniger als 0.1 A
abgesunken. Man goB in 500 ml Wasser und cxtrahierte die Losung 5mal mit je 30 ml n-
Pentan. Die vereinigten Pentanextrakte wurden zweimal mit je 50 ml 2 N HCI und 50 ml
gesiitt. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das
Pentan iiber cine 20-cm-Fiillkdrperkolonne abdestilliert. Der Riickstand enthielt nach dem
Gaschromatogramm (GC 90 P, 2 m 20% DOW 710-Saule, 170°C) auBer Ldsungsmittel nur
ein Produkt. Das gaschromatographisch isolicrte Produkt bildete leicht flichtige, farblose
Kristalle, Schmp. 38 —39°C. Ausb. 130 mg (9%) 9.

TH-NMR (CCly): = = 3.47 (m, 4H); 7.33 (m, 2H); 9.86 (AA'BB’-System, 8 H). — IR:
Sehr linicnarmes Spektrum. Starke Banden bei 3055, 2995 (Cyclopropyl-vC —H); 2950
(aliphat. vC--H); 722 cm~1.

CiaHis (158.3) Ber. C91.08 H 892 Gef. C91.02 H8.90

Spiro!/bicyclo[2.2.2 joct-7-en-2,1’-cyclopropan/-35,5,6,6-tetracarbonitril (11): 0.34 g (3.2 mmol)
2 wurden zur Losung von 0.42 g (3.3 mmol) Tetracyanidthylen in 3 ml Xylol gegeben. Die
Mischung erwédrmte sich sofort, und Kristalle begannen sich abzuscheiden. Nach Stehenlassen
iiber Nacht wurden die Kristalle abfiltriert und mit Xylol gewaschen. Rohausb. 0.51 g, aus
Athanol farblose Nadeln (0.45 g, 60%;) vom Schmp. 199 --200°C (Schmelzpunktsmikroskop)
bzw. 190 —191°C im geschlossenen Rohr.

1H-NMR: ([D¢]Aceton): T = 7.19 (m, 2H); 6.07 (m, 1 H); 6.82 (m, 1 H); 8.00 (AB-Teil von
ABX, 2H); 8.52 - 9.80 (breites m, 4H).

CisHioN2 (234.3) Ber. C71.78 H4.30 Gef. C71.74 H 4.43

Spirofbicyclo(2.2.2 ]octa-5,7-dien-2,1’-cyclopropan ;-5 ,6-dicarbonsiure-dimethylester (10): Eine
Mischung voa 0.34 g (3.2 mmol) 2 uad 0.47 g (3.3 mmol) ADM wurde iiber Nacht auf
120—125°C geheizt. Das Rohprodukt wurde durch préaparative Gaschromatographie (GC
90 P, 1.8 m 20%, DOW 710-Saule, 175°C) gereinigt. Das Gaschromatogramm zeigte auBer
ADM nur ein Hauptprodukt, dem die Struktur 10 zukommt.

1H-NMR (CCly): T = 3.44 (m, 2H); 6.03 (m, 1 H); 6.21 (doppeltes s, 6H); 6.97 (m, L H);
8.41 (d, 2H): 9.44 (AA'BB’-System, 4H).

Ci4H 1604 (248.3) Ber. C67.73 H 6.49 Gef. C67.83 H 6.48

Umsetzung von 8,9-Dibromdispiro(2.0.2.4 jdecan (12) mit Lithiumchlorid in Dimethylform-
amid: Eine Losung von 3.0 g rohem 122 und 7 g trockenem Lithiumchlorid in 80 ml absol.
Dimethylformamid wurde unter Stickstoff 24 h bei 105- 110°C geriihrt. Nach Abkiihlea auf
Raumtemp. goB man in 100 m! Eiswasser und extrahierte 4 mal mit je 30 ml n-Pentan. Dic
vereinigten Extrakte wurden mit gesidtt. Natriumhydrogeacarbonat-Losung (50 ml), dann mit
Wasser (50 ml) gewaschen und iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des
Pentans iiber eine 20-cm-Flllkorperkolonne wurde der Riickstand durch priparative Gas-
chromatographie (GC 90 P, 5m 205, DOW 710-S4ule, 155°C) getrennt. Die drei Haupt-
komponenten der Mischung waren (relative Retentionszeiten in Klammern):

32) 32a) R. Radlick, R. Klemm, S. Spurlock, J.J. Sims, E. E. van Tamelen und T. Whitesides,
Tetrahcdron Lett. 1968, 5117. - 3200 H. H. Westberg und H.J. Dauben, ebenda 1968,
5123.
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Komponente I (1.00): 14 o-Athylstyrol (16), charakterisiert durch sein NMR-Spektrum2).

Komponente I (1.70): 16%, 8-Chlordispiro/2.0.2.4 dec-8-en (17), charakterisiert durch
das NMR-Spektrum2),

Komponente 11 (2.74): 70% [I-Athyl-2-(2-chlordthyl)benzol (15a). — TH-NMR (CCly):
T = 2.95 (schmales m, 4H); A;B,-Spektrum zentriert bei v = 6.71 (4H); 7.35 (q, 2H);
8.78 (t, 3H). — IR: Intensive Bande bei 755 cm~! (vC—Cl)

Acetolyse von 1: 60 mg 1 und 50 mg Essigsdure p. a. wurden in cinem NMR-Réhrchen in
300 pl Tetrachlorkohlenstoff gelost. Von Zeit zu Zeit wurde ein NMR-Spektrum der Probe
aufgenommen. Nach 15 h bei Raumtemp. hatte sich das Spektrum nicht verdndert. Daraufhin
wurden ca. 3 mg p-Toluolsulfonsdure zugesetzt, nach weiteren 12 h bei Raumtemp. war das
Spektrum immer noch dasjenige des Ausgangsmaterials. Nach | h bei 120°C hatten ca. 25 %,
nach 6 h mehr als 90%, der Verbindung zu einem Gemisch von o-Athylstyrol (16) und 1-(2-
Acetoxyithyl)-2-ithylbenzol (15b) reagiert.

In einem prdparativen Ansatz wurden 240 mg 1 in 25 mil einer 2proz. Ldsung von p-
Toluolsulfonsdure in Eisessig 50 h auf 90°C gehalten. Nach dem Erkalten wurde in 100 ml
Eiswasser gegossen und Smal mit 10 ml Ather extrahiert. Der Auszug wurde mit gesitt.
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather
iber eine 25-cm-Fiillkdrperkolonne abdestilliert. Der Destillationsriickstand enthielt nach dem
analytischen Gaschromatogramm (GC 1740, 1.5 m 3% SE 30-Siule, 120°C) auBer Ather und
wenig unumgesetztem 1 drei Komponenten. Sie wurden durch prdparative Gaschromato-
graphie isoliert (GC 90 P, 1.6 m 105 SE 30-Siule, 140°C).

Komponente I (rel. Retentionszeit 1.00): rel. Anteil 9%, 16 nach NMR-Spcktrum 2).

Komponente 11 (2.98): rel. Anteil 6%, nicht identifiziert.

" Komponente LI (4.29): rel. Anteil 85%, 15b. - 'H-NMR (CCly): < == 2.96 (s, 4H);
5.83 (t. 2H); 7.18 (q, 2H); 7.32 (4. 2H); 8.03 (s, 3H); 8.77 (1, 3H).

Thermolyse von 1 in Losung: Eine etwa 10proz. Losung von 1 in Hexachlorbutadien wurde
entgast und in einem NMR-R&hrchen eingeschmolzen. Das Rohrchen wurde in cinem Thermo-
staten-Bad auf 140°C geheizt und in regelm4Bigen Zeitabstanden auf Raumtemp. abgeschreckt.
Das Fortschreiten der Reaktion wurde NMR-spektroskopisch verfolgt, aus dem charakte-
ristischen Spektrum von 1 entwickelte sich das Spektrum eines Gemisches von o-Athylstyrol
(16) und Tetralin (20). Nach vollstindigem Umsatz (ca. 3 h) war die Zusammensetzung 87 %
16 und 13% 20. Die Reproduzierbarkeit wurde durch Wiederholung bestitigt. Es wurde die
Abnahme der Cyclopropyl- im Vergleich zur Zunahme der Methylprotonen gemessen. Der
Mittelwert von jeweils 5 Integrationen wurde verwendet. Die Geschwindigkeitskonstanten
wurden mit einem automatischen Rechenprogramm3¥ nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadratsummen ermittelt. Geschwindigkeit der Thermolyse von 1 bei 140°C: &k =
3.97 4 0.08-1074 571,

Thermolyse von 1 in der Gasphase: 150 mg 1 wurden aus cinem auf - 20 bis —10°C gekiihlten
Kolben bei 0.01 Torr in 3 h durch ein mit Pyrex-Glasringen gefiilltes, 400°C heiBes Pyrex-
Glasrohr (25 « 2.5 cm) verdampft. Die Produkte wurden in zwei hintereinander geschalteten
Kiihifallen aufgefangen. Die gaschromatographische Analyse des Gemisches (GC 1740,
1.50 m 3% SE 30 Saule, 80°C) zeigte 2 Komponenten, die erste mit einem rel. Anteil von 729,
war o-Athylstyrol (16), die zweite (rel. Anteil 28 %) 1.2,3.4-Tetrahvdronaphthalin (20), bewiesen
durch Koinjektion mit authent. Material.

Therinolyse von 2 in der Gasphase: 100 mg 2, das nach Ausweis des NMR-Spektrums noch
99, Athylbenzol (23) enthielt, wurden, wie oben fiir 1 beschrieben, aus einem auf -20 bis

33) Das Rechenprogramm wurde verfaBt von Dipl.-Chem. H. Braun, Géttingen.
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—10°C gekiihlten Kolben in 2 h durch die 400°C heiBe Pyrolyseapparatur verdampft. Das
Kondensat bestand nach dem NMR-Spektrum aus 68 % 2 und 32 %, 23, d. h. bei einem Durch-
gang hatten sich nur 239 2 in 23 umgelagert.

Rhodium(1)-katalysierte Umlagerung von1: Zur Ldsung von ca. 20 mg 1 in 0.3 ml Deuterio-
chloroform gab man in einem NMR-R8hrchen ca. 20 mg dimeres Dicarbonylrhodiumchlorid.
Der Fortgang der Reaktion wurde anhand des | H-NMR-Spektrums verfolgt. Nach 45 min bei
Raumtemp. hatten sich ca. 50 %, der Ausgangsverbindung umgelagert, nach 1d war die Um-
lagerung vollstindig. Das resultiecrende NMR-Spektrum war dasjenige einer Mischung von
42%, o-Athylstyrol (16), 24 % Tetralin (20) und 34 % einer nicht identifizierten Verbindung.

Photolyse von1: 10 ml einer Losung von 290 mg gc-gereinigtem 1 in 50 m! Ather wurden in
einem wassergekiihlten GefdB aus Pyrex-Glas unter Stickstoff mit einer 450 Watt Hg-Mittel-
druckiampe (Hanovia, Typ 679 A 36) von auBlen bestrahlt. Das Fortschreiten der Reaktion
wurde gaschromatographisch verfolgt (GC 1740, 1.6 m 3 9 SE 30-Saule, 80°C). Die Umlage-
rung von 1 war nach weniger als 10 min vollstdndig; die Produktverteilung war anfinglich
68%, 16 und 329, Tetralin (20). 16 war nicht photostabil; bei langerer Bestrahlung verschob
sich daher das Produktverhiltnis immer weiter zugunsten des Tetralins; es betrug nach 25 min
bereits 46% 16 und 54% 20. Zum Strukturbeweis wurden die Photolyseprodukte eines
groBeren Ansatzes durch PGC gereinigt. Dazu bestrahlte man eine Lésung von 215 mg 1 in
120 ml Pentan in einer Apparatur mit Quarz-Tauchkiihler unter Stickstoff 75 min bei 0°C
(450-Watt-Lampe wie oben, Corex-Filter). Das Pentan destillierte man lber eine 25-cm-
Fillkérperkolonne ab. Nach dem Gaschromatogramm (GC 1740, 1.6 m 109 SE 30, 105°C)
bestand der gelbliche Riickstand aus drei Komponenten (rel. Retentionszeiten in Klammern):

I (1.00): 39, Ausgangsmaterial 1, Koinjektion mit authent. Material.

1L (1.18): 21% o-Athyistyrol (16), bewiesen durch Koinjektion mit authent. Material und
durch sein NMR-Spektrum?2).

L (1.99): 76 %, Tetralin (20), bewiesen durch Koinjektion mit authent. Material und durch
ein 1H-NMR-Spektrum (CCly): © = 3.11 (s, 4H); 7.28 (m, 4H); 8.23 (m, 4H); identisch mit
dem Spektrum des Tetralins34.

Sensibilisierte Photolyse von1: Zu 10 ml einer L&sung von 290 mg gc-gereinigtem 1 in 50 mi
Ather gab man 210 mg Benzophenon. Diese Losung wurde in einem Pyrex-GlasgefiB, das mit
einer Filterlosung (25 mg 2,7-Dimethyl-3,6-diaza-1,6-cycloheptadien-hydroperchlorat in
200 ml Wasser 22)) von | ¢cm Schichtdicke ummantelt war, unter Stickstoff von auBen be-
strahlt (450-Watt-Lampe wie oben). Das Fortschreiten der Reaktion wurde gaschromato-
graphisch verfolgt (GC 1740, 1.6 m 39, SE 30-Sdule, 80°C). Die Umlagerung von 1 war
bereits nach ca. 5 min vollstindig, die gc-bestimmte Produktzusammensetzung betrug 61 % 16
und 39% 20. Auch unter diesen Bedingungen war 16 nicht stabil, bei weiterer Bestrahlung
verschwand es rasch, so dalB sich das Produktverhiltnis zugunsten von 20 verschob: beispiels-
weise war das Verhdltnis nach 15 min 549 16 und 46 %; 20, nach 40 min 36 %, 16 und 64 % 20.

Versuch zum Nachweis eines intermedidren Diradikals bei der photochemischen Umlagerung
von 1: Eine ca. 10proz. Losung von 1 in Tetrachlorkohlenstoff wurde in einem NMR-Rohr-
chen im Spektrometer mit Licht der Wellenlange >>300 nm bestrahlt. Der Bereich des Spek-
trums, in dem die Absorption der Produkte 16 und 20 zu erwarten waren, wurde mehrfach
gefahren, jedoch konnte kein CIDNP-Effekt24) beobachtet werden. Auch nach Zusatz von
etwas Benzophenon und weiterer Bestrahlung zeigte sich kein Effekt, obwohl bereits nach
15 min deutlich die Signale der entstehenden Produkte 16 und 20 auftauchten, d. h. die Photo-
reaktion fand statt.

34) Spektrenkatalog, Spektrum Nr. 557, Varian Associates, Palo Alto, Calif., USA.
[417/73]
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