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Kllrzlich haben wir Uber die Syntheee zweier eubetituierter Spiro-norcaradiene 

vom Typ 2 mit einer Spiro-Verkniipfung am C-'l-Atom des Norcaradieneyetems be- 

richtet'). Dieees Ergebnie legte nun die Frage nahe, a) welchen EinfluB 

Substituenten auf die Stabilitlt von Spiro-norcaradienen (2) haben und b) 

welchen Effekt eine VergraEerung der Spiro-brllcke auf die Stabilitlt der Spi- 

ro-norcaradiene hat. Aua dieeem Grunde wurde vereucht elne Reihe eubstituier- 

ter Spiro-norcaradiene vom Typ ; bzw. 2 herzuatellen, worllber in dieeer Mit- 

teilung berichtet werden ~011. 

Die Photolyae der Diazo-cyclopentadiene (1 g-c) in deat. Benz01 wurde unter 

echonenden Bedingungen, d. h. unter Verwendung elnes langwelligen GWv-Filtera 

(,I? 360 nm), mit Hg-Hochdruckbrennern (125 W) vorgenommen. Nach Abzlehen des 

Solvene bei Raumtemperatur wurden die NMR-Spektren dee Rohproduktee aufge- 

nommen, die die enteprechenden Signale der Spiro-norcaradiene (1 t-2) auf- 

wieeen. Die Slulenchromatographie an Kieaelgel ergab echlie0lich die relnen 

Verbindungen 2 s,$. Wira die Photolyee mit kurzwelligem W (A> 290 nm) aua- 

geflihrt, 80 werden aeiat die Benzo-cycloheptatriene 1 bzw. g erhalten 2) . 

Die Struktur der Spiro-norcaradiene e g,P konnte neben Elementaranalyse 

und epektroekopischen Daten vor allem anhand der temperaturabhlngigen NMR- 

Spektren bewieaen werden. E g,& liegen in elnem eich raech einetellenden 

Gleichgewicht mit den Valenzieomeren 2 g,g vor. 
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R' R* R3 R4 $ Auabeute 

a 'gH5 H 

b Benzo-anneland 

C 'gH5 'sH5 

a Benzo-anneland 

e Cl Cl 

*) 2, p konnte nur im 

H 
'6*5 10-15 

'gH5 'gH5 20-25 

'gH5 'gH5 *) 

Benzo-anneland 8-10') 

Cl Cl 30') 

RMR-Spektrum des Rohproduktes nachgewiesen werden. 

Tab. 1: Chemische Verschiebungen der Borcaradien e Cycloheptatrien-Protonen 

von 2 g-g + 2 g-c, (Tin ppm) 

Elnzelspektrum von 

Mittelwertspektrum ’ 2 = Z 

ZF! 2 'I"6 '2-'5 'l"6 '2-'5 'l"6 '2-'5 

a 5.36 4.20') - - - _ 

b 5.08 3.952) 6.96 3.723) 4.61 3.723) 

c 4.39 4.254) - - - _ 

gemessen bei: 

1) 20' in CS2/CDC13 1:l; 2) 38' in CS2/CDC13 1:l; 3) -80' in CS2/CDC13 1:l; 

4) 38O in CDC13 
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Me Bestrahlung der p-Chinon-dlazide d $,k in Beneol unter analogen Beaingun- 

gen - vie fiir 1 beachrieben - (h) 360 nm, umkriatallleieren be1 -70') ergab 

jedoch nicht die erwarteten Spiro-norcaradiene vom Typ a3). Ale elnzlgea 

Produkt dieser Reaktion konnten die p-Phenyl-phenole $ g,b_ (R = H oder R = 

t-Butyl) in den Reaktionsgemischen nachgewieeen und durch Umkriatalliaieren 

au8 Benzol/Benzin A ieoliert werden. 

0 . 

I Fr \ / 

R k Auebeute 

-jC6”5 

/ 
6 I 

a H 50 

b t-Butyl 40 

Dieses Resultat legt den SchluB nahe, aaB entweder die Spiro-norcaradlene 

2 thermisch BuEerst instabil aid, oder da!3 8 g,$ dlrekt ala Inaertlons- 

produkte gebildet werden. Elne gewisse Wahrecheinliohkeit fUr 5 ala Zwiechen- 

stufe legen u. E. Befunde von M. Jones jr. et al. 4) nahe, der 2 8 ale 

liuBerst instabilee Proaukt charakterisieren konnte. 2 g war be1 der gas- 

chromatographischen Trennung In geringen Ausbeuten angefallen. Schon 1 l/2 

stiindiges Erwlrmen (in CC14) auf 100' fiihrte zur Umlagerung von 2 2 in 

3-Phenyl-6.6~dimethyl-cyclohexadien-(1.3). Aus diesee Grunde nehmen wir 2 

als Zwischenstufe bei dieser Reaktion an. 
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