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Kiirzlich haben wir iiber die Synthese zweier substituierter Spiro-norcaradiene

vom Typ mit einer Spiro-Verkniipfung am C-7-Atom des Norcaradiensystems be-

2
richtet1). Dieses Ergebnis legte nun die Prage nahe, a) welchen Einflu8
Substituenten auf die Stabilitdt von Spiro-norcaradiemen (2) haben und b)
welchen Effekt eine VergréBerung der Spiro-briicke auf die Stabilitdt der Spi-
ro-norcaradiene hat. Aus diesem Grunde wurde versucht eine Reihe substituier-
ter Spiro-norcaradiene vom Typ 2 bzw. 5 herzustellen, worliber in dieser Mit-
teilung berichtet werden soll.

Die Photolyse der Diazo-cyclopentadiene (; g-g) in dest. Benzol wurde unter
schonenden Bedingungen, d. h. unter Verwendung eines langwelligen Gwv-Filters
(\> 360 nm), mit Hg-Hochdruckbrennern (125 W) vorgenommen. Nach Abziehen des
Solvens bei Reumtemperatur wurden die NMR-Spektren des Rohproduktes aufge-
nommen, die die entsprechenden Signale der Spiro-norcaradiene (g g-g) auf-
wiesen, Die SZulenchromatographie an Kieselgel ergab schlieBlich die reinen
Verbindungen 2 &,b. Wird die Photolyse mit kurzwelligem UV (A> 290 nm) aus-
gefiihrt, so werden meist die Benzo-cycloheptatriene 7 bzw. 8 erhaltena).
Die Struktur der Spiro-norcaradiene 2 a,b konnte neben Elementaranalyse
und spektroskopischen Daten vor allem anhand der temperaturabhdngigen NMR-

Spektren bewiesen werden. 2 &,b liegen in einem sich rasch einstellenden

Gleichgewicht mit den Valenzisomeren 3 a,b vor.
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J g
R’ R® R’ g4 % Ausbeute
a CSHS H H CGHS 10-15
b Benzo-anneland C6H5 06H5 20=25
c C6H5 c6H5 C6H5 06H5 *)
d Benzo-anneland Benzo-anneland 8-101)
e c1 c1 c1 c1 301)

*) 2 ¢ konnte nur im NMR-Spektrum des Rohproduktes nachgewiesen werden.
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Tab. 1: Chemische Verschiebungen der Norcaradien = Cycloheptatrien-Protonen

von 2 a-¢ = 3 a-¢ (7" in ppm)
Einzelspektrum von
Mittelwertspektrum 2 3
2= 3 C4:C¢ €2=C5 C1,C¢ €o-C5 €4,C¢ €2=Cs
a 5.36 4.20") - - - -
b 5.08 3.952) | 6.96 3.723) | 4.61 3.723)
e 4.39 4.25%) - - - -

gemessen bei:

1) 20° in CS,/CDCl5 1:15 2) 38°% in S,/CDCl, 1:1; 3) -80° in CS,/CDCl, 1:1;

3 3

4) 380 in CDC1,4
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Die Bestrahlung der p~Chinon-diazide 4 a,d in Benzol unter analogen Bedingun-
gen - wie flir 1 beschrieben - (A) 360 nm, umkristallisieren bet -70°) ergab
jedoch nicht die erwarteten Spiro-norcaradiene vom Typ 23). Als einziges
Produkt dieser Reaktion konnten die p-FPhenyl-phenole g 8,b (R = H oder R =
t-Butyl) in den Reaktionsgemischen nachgewiesen und durch Umkristallisieren

aus Benzol/Benzin A isoliert werden.

AT ’
R
W Q| W
Ny B CgH
A | % Z ?
g - -

it':
R % Ausbeute
a H 50
b t-Butyl 40

Dieses Resultat legt den SchluB8 nahe, daB entweder die Spiro-norcaradiene

2 thermisch &uBerst instabil sind, oder das g g,g direkt als Insertions~
produkte gebildet werden. Eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir 3 als Zwischen-
stufe legen u. E. Befunde von M. Jones jr. et a1.4) nahe, der 3 ¢ als

#duBerst instabiles Produkt charakterisieren konnte. 5 ¢ war bei der gas-
chromatographischen Trennung in geringen Ausbeuten angefallen. Schon 1 1/2
stiindiges Erwdrmen (in 0014) auf 100° fithrte zur Umlagerung von 3 ¢ in
3-Phenyl-6.6-dimethyl-cyclohexadien~(1.3). Aus diesem Grunde nehmen wir 3

als Zwischenstufe bel dieser Reaktion an.
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