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Sigmatrope Reaktionen von Spiro-norcaradienen*
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Spiro-norcaradiene ] stehen bei geeigneter Substitution im Gleichgewicht mit

ihren Valenzisomeren den Spiro-tropylidenen §1’2). Diese Valenzisomere kdn-

nen interessante photochemische und thermische Reaktionen eingehen.
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JOIJ - 3o

1 2
Tab. 1: Verlauf der Photolyse lg¢ & 2¢
(relatives FlHchenverhdltnis)
B1 R2 R3 R4 Photolyse-
ac* 4c 2¢e
Benzo-anneland Benzo-anneland zeit(Min.) — T -
Benzo-anneland CSHS CGHS 80 - 13 -
c Cl Cl (021 Cl 190 - 27 2.0
da C6H5 H H 0655 290 - 32 4.0
e H H H H *Die Konzentration an 3¢ bleibt sehr gering

ﬁir haben die Spiro-norcaradiene 1 und ihre Valenzisomeren g als Zwischenstu-
fen bei der Synthese von Benzo-cycloheptatrienen 4 bzw. 22) und BicyclofG.}.ﬂ-
undecapentaenen 33)postuliert. In dieser Arbeit s0ll nun gezeigt werden,

a) daB diese Hypothese tatsdchlich richtig ist und b) daB die photochemischen
und thermischen Reaktionen von 1 = 2 entscheidend von den Substituenten des
Cyclopentadienringes abhiéngen.

Die Photolyse von 1 a-d = g g-g wurde in C6D6 auf einer optischen Bank
(Philips HPK 125 W Lampe, Quarzoptik, Pyrex-Filter) in einem NMR-RShrchen
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durchgefihrt. Der Photolyseverlauf wurde KMR-apektroskopisch anhand charak-
teristischer Signale verfolgt. Hierbel liefen die im folgenden Schema ange-

gebenen Reaktionen ab:

5
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1‘___\2 hv [N hy
- = Celg 4 !LZshift 3
[1.7]-shigt
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oder di-JT-Methan-

3
Umlagerung -
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5 Cope-Umlagerung
7
oder di-jj—Methan-Umlagerung =

Das Auftreten von 3 lieB sich besonders gut bel der Photolyse von la &

[T\
i

beobachten. lg = 2a ging zunlichst durch eine 1.7-sigmatrope Verschiebung in
3a iiber, welches dann durch einen 1.7-sigmatropen H-Shift 4a lieferte. Nach
30 Minuten erschien zunichst lediglich ein breites Dublett bei 7= 7,3J = 6Hz
(3a). Nach 190 Minuten war neben 3a auch 4a( 0= 6.84, 31 = 7Hz) im Spektrum
sIthbar. Das Verhdltnis 3a : 4a verdinderte sich dann im Iaufe der Reaktion
von 5:3(190 Min.) flber 5:6(260 Min.) und 3:6(365 Min.) immer mehr zugunsten
von 4a. Der weitere Ablauf des Reaktionsgeschehens lieB sich am besten bei
der Photolyse von lc = 2¢ zeigen (s.Tab. 1), wobei zuerst 4c(Dublett vei T'=
6.79, 27 = 6.5 Hz) und spéter auch 5c (Triplett bei ( = 7.65, °J = 7 Hz) im
Spektrum erkennbar war.

Die Photolyse von 4c (s. Tab. 2) ergab nach einer 1.3~-sigmatropen Verschie-
bung 5c. Sigmatroper 1.7-H-s8hift und Cope-Umlagerung flihrten zu gg (Multi-
plett bei 7= 10.21 fiir das endo-Cyclopropan~proton), welches zu ¢ photofrag-
mentiert wurdez)(AA'BB'-Spektrum des Naphtalins zentriert bei ¢= 2.07 ppm).
Die Schritte 1+ 2 —3 und 3 —> & kénnen auch als Di-T-methan-Umlagerun~
gen4) formuliert werden. Bei der Photolyse von substituierten Diazo-cyclo-
pentadienen (8) entstehen also tatsdchlich )} = 2 als Zwischenstufen. Kurze

Photolysezeiten, sowie farbige Nebenprodukte (Azine, Pulvene), die hier als
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Filter wirken, erméglichen in diesem Falle die préparative Herstellung der
Benzo~cycloheptatriene 4 und 3.

DPab, 2: Verlauf der Photolyse von 4¢

Photolyse~

4o*  2o* Gg* I¢*
zeit (Min.) = = = *NMR-spektroskopisch ermittelt, wo-
30 2 0.7 2.1 - bted dle Fldche von TMS stets = 1
90 1.1 1 1.7 0.7 gesetz2t wurde. Werte 4-7 angegeben
270 0.7 Q.7 1.1 2.1 gls relatives Flichenverh#ltnis.

Die Thermolyse von 1 &= 2 verlduft auf 2 Wegen (a,b). Sie wurde in CDCl3
oder 06H6 im NMR-R8hrchen durchgefihrt und der Reaktionsverlauf ebdenfalls
NMR-spektroskopisch untersucht. le ging in CDCl3 bel Raumtemperatur zundchst
in Bicyclo[ﬁ.3.0]undecapentaen (9) uber, dessen Grundsystem bereits bekannt
war3). Diese Reaktion stellt eine thermisch erlaubte 1.5-sigmatrope Ver-
schiebung dar5). Bei héheren Thermolysetemperaturen kdnnen sich weitere H-

Verschiebungen anschlieBens)

. Bei der photochemischen Synthese von } = 2
lduft diese Umlagerung entweder spontan ab (R1-R3=06H5, R4=H) oder vollzieht
sich bei unvorsichtiger Aufarbeitung von le = 2e. Sind R1 und R4=H, 80 voll-
zieht sich -~ allerdings erst bei wesentlich hdheren Temperaturen - die Um=-
lagerung nach Weg b. Die Thermolyse von la-d & 2a-d lieferte dabei die Fhe-
nylcyclopentadiene 10-12 (Vergleich mit authentischen Verbindungen2’3)). Im
Falle von l1a,b & 2a,) entstanden 1ediglich 10a,b; 1im Falle 1c,d = 2¢,d bil-
deten sich zus#tzlich noch 1lc und 12¢,d. Wéhrend 10 wahrascheinlich iiber das
Diradikal A als Zwischenstufe entsteht7), ist die Bildung von 1] und 12 wie-

der auf suprafaciale 1.5-sigmatrope H-Verschiebung zurlickzufithren.
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Tab. 3: Aktivierungsparameter der Thermolyse Die thermische

1= 2 zu 10-12 Stabilitdt der Valenzisomeren
B E, au* 4¢* 1 & 2 f8llt dabei in folgender

=2 (xcal/Mol) (kcal/Mol) (kecal/Mol) Reihe: lc & 2¢ > 1b = 2p =

a 0+4 2914 31 18 & 24 > 1a & 2a. Alle Ther-
26 + 3 25 + 3 28 + 1 molysen verliefen monomolekular.

c 16 + 2 15 + 2 26 + 1 Aus der Auswertung der NMR-Daten

d 24 + 4 23 + 4 29 + 1 (Mittelwerte aus 5 Integrations-

messungen) bei verschiedenen Temperaturen konnten die Aktivierungsparameter
der Thermolyse fir 1 — 2a-d errechnet werden. Sie stehen in befriedigender
Ubereinstimmung mit den von Ciganek fiir die Isomerisierung von 13 zu FPhenyl-

malodinitril 14 gefundenen Parametern7).
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