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Neuerdings sind eine Reihe von Cycloheptatrienen durch Valenzisomerisierung von Bicyclo-
[3.2.0] -heptadienen-(2.6) bei hohen Temperaturen in einem thermisch unerlaubten disrota-
torischen Prozess zuginglich gewordenl. Aus den in 4-Stellung methylensubstituierten Bi-
cyclen sollten auf diese Welse Heptafulvene entstehen, Wir haben dieses Prinzip erfolg-

reich zur Synthese des Perchlorheptafulvens (4) herangezogen.
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Als Ausgangsmaterial diente das bicyclische Keton 12, das mit Dichlormethyllithium bei
-110° in Trapp-Mischun53 glatt ein 1:1-Gemisch der stereoisomeren Alkohole 2a ergab.
Das IH_NMR—Spektrum (CCll‘, TMS ext.) zeigt 3 Signale §3,7 (o), §6.1 (CHClz) md §6.3

(CHCIZ) im Intensitdtsverhdltnis 2:1:1, Nach der Behandlung mit PCl_ f{m Bombenrohr bei

5
180° liegt ein Gemisch aus 3 und den stereoisomeren Chloriden 2b (IH—NMR §6.20 und
56.63) vor, das sich durch Alkalibehandlung leicht zu 3 vereinheitlichen 1l#sst. Das IR-
Spektrum von 3 (Schmp. 127°%) weist drei C=C-Banden (1610, 1575, 1540/cm) auf, Das UV-Spek-

trum mit/\max 230 nm (log £3.79) und 290 nm (log £ 4.20) ist typisch fUr ein konjugiertes
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Syatem, Im 13C-NMR-Spektrum (Standard 0525= o ppm) treten 8 Signale auf, von denen

111.9 und 116,3 dem sp3-hybr. C. und C_, 64.7 dem C,, 56,9 dem C, und 59.3, 61.3, 62.4,

1 5? 4°
sowle 62,5 den Ubrigen spz—hybr. C-Atomen zuzuordnen sind,

8

Der photochemische Ubergang von 1 in das Perchlortropon ist offensichtlich eine Ausnahmea.
Bestrahlt man 3 in Dichlormethanldsung 3 Tage mit der Heraeus-Hochdruck-Tauchlampe, so wird
Perchlorbenzocyclobuten (5) (Schmp, 1370)5 in 53 proz. Ausbeute gebildet. In siedendem
o-Dichlorbenzol und in Diphenyldther bei 250° ist 3 bestdndig. Erst im Bombenrohr bei 340°
treten Umlagerungen ein. Nach 50 Min. wurden 30% 5 neben 4o% Perchlorstyrol (6) (Schmp.
920)6 isoliert, Nach 6 Min. ldsst sich das gesuchte Heptafulven 4 neben wenig 5 und 6

in 28 proz. Ausbeute gewinnen,

4 (Schmp, 77°) ist im Gegensatz zu allen anderen Heptafulvenen, wenn man von den Dibenzo-
derivaten absieht, farblos. Das UV-Spektrum mit /\max 234,0 nm (log£4.16), 242.4 nm

(log £4.18), 259 nm (log £4.13) und einer Schulterstelle bei 290.1 nm (log £3.87) ist mit
den UV-Spektren anderer Heptafulvene nicht vergleichbar. Die Konstitution 4 ergibt sich
aber einwandfrei aus dem 13C-NMR-Spektrum. Es zeigt 5 Signale spz-hybr. C~-Atome im Inten-
sitdtsverhdltnis 1:1:2:2:2, Die schwlcheren Signale 65,3 und 57.9 sind repridsentativ fur

C, und C_,; die st¥rkeren (60.1, 63.6 und 65,9) kommen den Ubrigen Ring-C-Atomen zu.

1 8
Thermisch ist 4 im Vergleich zu dem nur unterhalb -60° haltbaren Kohlenwasserst:off7 unge-
mein stabil, Beim l¥ngeren Erhitzen auf 340° aromatisiert es sich zu 5 und 6, Photochemisch
wird auBer 5 der Bicyclus 3 zurlickgebildet., Die Valenzisomerisierung 3 =—= 4 ist also
reversibel und zwar ist wie in anderen Ftlllen8 im Gleichgewicht photochemisch der Bicyclus
und thermisch der Monocyclus beglinstigt. Da 5 photochemisch und thermisch sowohl aus 3
als auch aus 4 entsteht, ist anzunehmen, daf seine Bildung in jedem Fall tiber 4 und eine
Norcaradienzwischenstufe erfolgt, die sich weiter Uber Biradikale unter Cl-Wanderung etwa

nach dem folgenden Schema umlagert.
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Das thermodynamisch stabilste Produkt 6 kann sich von a aus direkt bilden. Da 6 aber auch

be
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i 340° aus 5 entsteht, mufl fur die letzten zu 5 fithrenden Reaktionsschritte eine Rever-

bilit¥dt angenommen werden.
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