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Spiro-norcaradiene 1 stehen bei geeigneter Substitution im Gleichgewicht mit 

ihren Valenzisomeren den Spiro-tropylidenen z 192) . Diese Valenzisomere ktin- 

nen interessante photochemlsche und thermische Reaktionen eingehen. 
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Tab. 1: Verlauf der Photolgse 

R’ R2 R3 R4 

a Benzo-anneland Benzo-anneland 

(relatlvee Flllchenverhlltnis) 

Photolyse- 

zelt (Min.) 
&” & 5P 

b Benzo-anneland C6H5 ‘6% 00 13 - 

c Cl Cl Cl Cl 190 27 2.0 

d ‘gH5 H H ‘sH5 290 32 4.0 

e H H H H *Die Konzentration an z bleibt sehr gerlng 

wir haben die Spiro-norcaradlene 1 und ihre Valenzisomeren 2 ala Zwischenstu- 

fen bei dsr Synthese von Bsnzo-cycloheptatrienen 4 bzw. 2 2, und Bicyclo[6.3.0]- 

undecapentaenen 9 3) postuliert. In dieser Arbeit sol1 nun gezeigt werden, 

a) da!3 diese Hypothese tats&chlich richtig ist und b) da8 die photochemischen 

und thermischen Reaktionen von I,- --L 2 entscheidend von den Substituenten des 

Cyclopentadienringes abhgngen. 

Die Photolyee von 1 a-d $ === 2 s-d wurde in C6D6 auf einer optischen Bank -= 

(Philips HPK 125 W Lampe, Quarzoptik, Pyrex-Filter) In einem RMR-Rahrchen 
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durchgefiihrt. Der Photolyeeverlauf wurde NMR-apektroekopiech anhand charak- 

teriatiecher Signale verfolgt. Hierbei liefen dle im folgenden Schema ange- 

gebenen Reaktionen ab: 

oder di-T-Methan- 

Umlaaerung 4 
= 

5 Cope-Umlagerung ’ 6 I 

oder d i-ji-Methan-Umlagerung 1 

Da8 Auftreten von 1 lieI sich besondere gut be1 der Photolyse von 1~ * Eg 

beobachten. 15 e & glng zun%ichst durch eine 1.7~aigmatrope Verachiebung in 

& iiber, welchee dann durch einen 1.7-sigmatropen H-Shift & lieferte. Nach 

30 Minuten erschien zunlchst lealglich ein breltes Dublett be1 r= 7,'J = 6Hz 

(z). Bach 190 Minuten war neben 2~ such qg(r= 6.84, 'J = 7He) im Spektrum 

sichtbar. Daa Verhgltnie 2a -= : $g verlnderte eich dann im Laufe der Reaktion 

von 5:3(190 Min.) Uber 5:6(260 Min.) und 3:6(365 Min.) lmmer mehr zugunsten 

von $a. Der weitere Ablauf de8 Reaktionegeschehena liel3 sich am beaten bei -= 

der Photolyse von Is; G+ +2n zeigen (a.Tab. l), wobei zuerat &(Dublett beIT= -_ 

6.79, 'J = 6.5 Hz) und eplter such 5c (Triplett bei ?= 7.65, 3J = 7 Hz) im -= 

Spektrum erkennbar war. 

Die Photolyee von 4~ (8. Tab. 2) ergab nach elner 1.5-aigmatropen Verschie- -_ 

bung 2~. Sigmatroper 1.7-H-shift und Cope-Umlagerung fiihrten zu & (Multi- 

plett bei I= 10.21 ftir da8 endo-Cyclopropan-proton), welchee zu Ic photofrag- -= 

mentiert wurde 2)(AAgBB'-Sp ektrum des Naphtalins zentriert bei r= 2.07 ppm). 

Die Schrltte I+ 2 +z und 2 -_'P ktlnnen such ala Di-iT'-methan-Umlagerun- 

gen4) formuliert werden. Bei der Photolyse von aubatituierten Diazo-cyclo- 

pentadienen (6%) entetehen also tatslchllch 1 + e ale Zwischenstufen. Kurze 

Photolyeezeiten, sowie farbige Nebenprodukte (Azine, Pulvene), die hier als 
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Filter wirken, ermtSglichen in diesem Falle die prlparative Herefellung der 

Benzo-cycloheptatriene $ und 2. 

Tab. 2: Verlauf der Photolyse von $2 

Photolyse- 

eeit(Min.) 
$2" &+ 88" Ir" 

*lVMR-epektroskopiech ermittelt, wo- 

30 2 0.7 2.1 - bsl die Fltche von TMS steta = 1 

90 1.1 1 1.7 0.7 gesetzt wurde. Werte 4-1 angegeben 

270 0.7 a.7 1.1 2.1 ale relatives FlLchenverhLltnla. 

Die Thermolyse von L+ $ verlluft auf 2 Wegen (a,b). Sle wurde in CDC13 

oder C6R6 im NMR-Rahrchen durchgeflihrt und der Reaktionsverlauf ebenfalls 

NMR-spektroskoplsch untereucht. 12 ging in CDC13 bei Raumtemperatur zunlIchst 

in Bicyclo[6.3.0] d un ecapentaen (9) Uber, dessen Grundsgstem bereits bekannt 

war3). Diese Reaktion stellt eine thermiech erlaubte 1.5-sigmatrope Ver- 

schiebung dar 5) . Bei hSheren Thermolysetemperaturen kannen sich weitere H- 

Verschiebungen anschlieBen 6) . Bei der photochemischen Synthese von i$ 2 

lluft diese Umlagerung entweder spontan ab (R1-R3=C6H5, R4=H) oder vollzieht 

sich bei unvorslchtiger Aufarbeitung von 2s f Es. Sind R' und R4=H, so voll- 

zieht sich - allerdings erst bei wesentlich hsheren Temperaturen - die Um- 

lagerung nach Weg b. Die Thermolyse von &-$ .+ El-$ lieferte dabei die Phe- 

nylcyclopentadiene lo-12 (Vergleich mit authentischen Verbindungen 2p3)). Im == == 

Falle von izx,z $ &I,P entstanden lediglich lQa_,g; im Falle ig,$ G En,g bil- _-- 

deten sich zusltzlich noch 112 und /&,g. -_- --- Wiihrend JS wahrscheinlich iiber das 

Diradikal A als Zwischenstufe entsteht 7). iet die Bildung von 11 und 12 wie- -= 

der auf suprafaciale 1.5-sigmatrope H-Verschiebung zurtickzuftihren. 

A 
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Tab. 3: Aktivierungsparameter der Thermolyse Die thermische 

t.+ 2 zu ip-12 Stabllitlit der Valenzisomeren 

1.$2 
EA AHf A Gz 1 + 2 flllt aabei in folgender 

- (kcal/Mol) (kcal/Mol) (kcal/Moll Relhe: Ig T+ -22 > :g = gp ‘v 

a 30 2 4 29 + 4 31 + 1 1: P Ei > 1: +Ea,. Alle Ther- 

b 26 + 3 25 + 3 28 + 1 molyeen verliefen monomolekular. 

C 16 + 2 15 + 2 26 + 1 Aus der Auawertung der NMR-Daten 

a 24 t 4 23 t 4 29 2 1 (Mittelwerte 5 Integrationa- sue 

meaaungen) bei verschiedenen Temperaturen konnten die Aktivierungaparameter 

der Thermolyae fiir 1s Eg-0 errechnet werden. Sle stehen in befrledigender 

Vbereinatimmung mit den von Ciganek fiir die Iaomeriaierung von AZ zu Phenyl- 

malodinitril 12 gefundenen Parametern 7) . 
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