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Die intramolekulare Cycloaddition von Vinyl-carbenen zu Cyclopropenen ist eine der

Standard-Methoden zur Gewinnung von Cycluprupenenl). Der umgekehrte PruozeB, d.h. die
Rinp8ffrung von Cyeclopropenen zu Vinylearbenen, die nech dem Prinzip der mikroskopi-
gchen Reversibilit#t ebenfalls zu beobachten sein spnllte, ist erst kiirzlich an weni-

2,3)

gen Beispielen aufgefunden worden. So wurde zuni#chst Uiber die thermische und die

3) L)

Ag-kaetalysierte”™ und schlieBlich auch {iber die photochemische * Ring8ffnung einfacher

Cyclopropene berichtet,

\_/
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Substituenten sollten entweder die Vinylcarben- oder die Cyelopropenform besonders

stabilisleren.

Wir haben nun die Photochemie der gespannten Spiro[&4.2]heptatriene 1 genauer unter-
sucht. Hierbei lieqt sowohl ein Cyclopropen wie auch ein Di-ﬂ—methan-SyathS)im Mole-~

kiil vor, weshalb folgende Reaktionen zu erwarten wiren:

Folige-— o -
&« Folge
produkte o~ Dl-w;Methan- produkte
. Umlagerung
In der vorliegenden Arbeit soll berichtet werden a) melcher Reaktiunsueg bei der Pho-

tolyse von 1 eingeschlagen wird, b) welche allgemeinen Konseguenzen sich aus dieser

Reaktion ergeben.
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Die Photochemie von Spiro(4.2)heptatrienen 1 ist von uns berelts beschrieben uurdens).

So liefert 2.8. die Belichtung des Diesters la (A >29 nm) in guter Ausbeute die Benz-
[el-(2a) bzw. Benz[glindene (3a) ($ _, = 0.008 (direkt) und n.o53(sensibilisiert)).Die
Dialkyl-spirn[4.2] heptatriene lb-g sind jedoch photochemisch (A > 290 nm) stabil. Erst
die sensibilisierte Photolyse fiihrte zum Verschwinden von 1. Dabei wurden in mittleren
Ausbeuten die Alkyl~substituierten Benzindene 2b,c und 3b-d imoliert.{Philips HPK 125
W-Lampe; Sensibilisator: m-Methaxyacetophenon, ET=72.h kcal/Mol; Lisungsmittel: Benzol;
Aufarheitung: Sﬁulénchrnmatugraphie oder prép. DC an Kieselgel). Als Hauptpraodukte fie-
len jedoch die Cycloheptatrienoc-pentalens 4b-d in Form tiefroter Kohlenwasserstoffe an.
Im Falle von le wurde auBerdem das Pentalen-Derivat 5e erhalten (UV:A(€)=295(1370),

415 (390)nm; Schmp.lEh-lGSD)- Die Strukturermittlung der Alkyl-benzindene 2b,c und

)

b-d wurde durch Vergleich mit den u.a. durch Réntgenstrukturanalyse ‘gestiitzten Daten

der Diester-benzindene 2a und3a durchgefilhrt. Die Konstitutionsermittlung der Pentalen-
Derivate Lb-d und 5e-g basiert vorwiegend auf spektralen Daten.

Bls typisches Beispiel sollen die Spektren des Pentalen-Derivats ﬁg(Schmp.:lﬁh-1650)nﬁ—
her beschriehen werden. Im UU-Spektrum(CHZClz) beobachtet man drei Maxima bei A(€)220
(1490n),330(9290) und 420(17590) nm, die charakteristisch fiir ein konjugiertes Hexaen
sind. Das NMR-Spektrum (CDClB) zeigt zwei Singulette beid=1,15(Methyl am guartdren C-
Atom) und 2,18 ppm(Methyl am spZ—E—Atum)neben den Signalen der Cycloheptatrien-und der
aromatischen Protonen bel 5,6-7,2 ppm im Verhdltnis 3:3:20. Eine Varation der MeBtem-
peratur zwischen + 30 und -507 flihrte zu keiner Verschiebung der Methylsignale im NMR-
Spektrum. Aus diesem Grunde diirfte des Molekiil 4b ausschliesslich in der energiedrme-
ren Cyeloheptatrienform 4 vorliegen. Die konjugierte Doppelbindung von 4b erscheint als
Bande bel 1645 cm _1(m) im IR-Spektrum. Im Massenspektrum treten neben dem M'-peak bei
422 (42%) die typischen Abspaltungen der Seitenketten auf: An?(M-CH3,16%), 315(M—86H5

-2CHy, 9%) naben den aromatischen Immen 91 (C7H7+, ), 77<c6H5*, 5%).
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Tabelle 1: Ausbeuten der Photolyseprodukte von la-h:
Ausbeute in %

1 /Y /2 RP rY RS RE z 3 4 5
a ¥ w ¥ @ CEIEICH3 IIICIDL':H3 30 6o - -
b ¢ v @ P EH3 l'JH3 4 11 7o -
c ¥ © L L4 CZHS CZHS 12 27 6l -
d v @ Benzo CHq CH4 - L5 3o -
g ¥ @ Benzo 02H5 Csz - - - 61
F Benzo Benzo COCH, COCH, - - - 8
a Benzo Benzo CO ¢ Co @ - - - A
hCL  C1 CL CL ¢CH CH - - - -

3 3
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Fir die Aufstellung des Mechanismus der Photoumlagerung von 1 zu 2, 3 und 4 bzw. 5 1st
des Cycloheptatrien-Pentalen 4 das entscheidende Molekiil. s wird nach dem untenstehen-
den Mechanismus gebildet. Nach ﬂv*-Anregung(durch i.s.c. oder “"energy tranafer") zum
Triplett-1 tritt Ringliffnung zum Vinylcarben_}'gin, das nach intramnlekularer Cycload-
dition in 6 {bergeht. Disrotatorische Ringliffnung liefert sofort 4(das Gleichgewicht 6
=54 liegt, wie Tieftemperatur-NMR-5tudien zeigen, ausschlieBlich auf der Seite van
4). Wird die gespannte Bindung b getiffnet, so bildet sich das Cyclohexadien-Derivat B.
Direktas Insertion des Carben-C-Atoms von 1! in die aromatische C-H-Bindung fiihrt zum
Cyclohexadien 7. Sowchl ? als auch 8 ergeben durch Rearomatisierung 2 und 3. Alterna-
tivmechenismen (a.l.c.s) erkliren wohl eine Entstehung von 2 und 3, aber nicht die Bil-
dung van L.
Die Verbindungen 5e~g bilden sich ehenfalls durch intramolekulare Insertion des Car-
bens in die aromatische C-H-Bindung, 1lh ist photostabil.
Diese Resultate zelgen, dase die Ringéiffnung von Cyeclopropenen zu Uinylcarbenena)eine
sahr allgemeine Resktlon ist, Friihere Interpretationen anderer Autureng), die aus-
schlieBlich Biradikale fiir die Isomerisierung von phenylsubstitulierten Cyclopropenen
zu Indenen usw. verantwortlich machen, scheinen demnach nicht ganz korrekt zu sein.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie sei fir
die finanzielle Unterstiitzung gedankt.
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