
Tetrahedron Letters No. 45, pp 4049 - 4052, 1976. Pergruaon Press. Printed in Great Britain. 

ZUM MECHANISMUS DER CYCLOPRllPEN-PHOTOLYSE.- 

EINE CYCLOPROPEN-VINYLCARBEN-ISOMERISIERUNG 

IN SPIROUERKNbFTEN SYSTEMEN 

H. Diirr und V. Fuchs 

Fachbereich 14 - Organische Chemie 

der LJniversitGt des Saarlandes-D 6600 Saarhrilcken 

(Received in Germany 9 August 1976; received in ulr for publication 23 September 1976) 

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

Standard-Methoden zur Gewinnung von Cyclopropenen 
1) . Der umgekehrte ProzeB, d-h. die 

RingDffnung von Cyclopropenen zu Vinylcarbenen, die nach dem Prinzip der mikroskopi- 

schen ReveraibilitDt ebenfalls zu beobachten sein nollte, iet eret kiirzlich an weni- 

gen Eeiepielen q ufgafunden worden. So wurde zunGchst Dbar die thermieehe 2,3) 

Ag-kstalysierte 3) und echlieBlich such Dber die photochemische 4) RingDffnung 

Cyclopropene berichtet. 

und die 

einfacher 

Subetituenten eallten entweder die Vinylcarben- oder die Cyclopropenform beeondera 

stabilisieren. 

tlir haben nun die photochemie der geapannten SpiroC4.2lheptatriene L genauer unter- 

sucht. Hierbei liegt aowohl ein Cyclopropen wie such ein Di-s-methan-System 5) im tlole- 

kD1 vor, weshalb folgende Reaktionen zu erwarten tiren: 

Folge- 

produkte +~qj$Z&_.;f&$?_q +* ;::::;,. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 berichtet werden e) welcher Reaktionsweg bei der Pho- 

tolyee von 1 eingeschlagen wird, h) welche allgsmeinen Konsequenren sich aus dieser 

Reaktion ergeben. 
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Die Photnchamie von SpiroC4.23heptatrienen 1. ist von uns bereits beschriaben worden 6) . 

So limfert 2.0. die Belichtung des Diestera J= (A)290 nm) in guter Auebeute die Benz- 

Gel-&) bzw. EenzCglindene (2) '$-la= o.008 (direkt) und o.o53(sensibilisiert)).Die 
- 

Dialkyl-epiroC4.2lheptatriene lb-e sind jedoch photochemisch (A> 290 nm) stabil. Erst -_ 

die sansibilisierte Photolyse fiihrte zum Verschwinden von 1. Dabei wurden in mittleren 

Ausbeuten die Alkyl-subetituierten Eenzindene 2b,c und 3b-d isoliert.(Philips HPK 125 -- 

W-Lampe; Sensibilisator: m-Methoxyacetophenon, EI=72.4 kcel/Mol; Lbsungsmittel: Eenzol; 

Aufarbaitung: Sgulenchromatographfe q dar prgp. DC an Kleselgel). Al5 Hauptprndukte fie- 

len jedoch die Cycloheptatrieno-pentalene Sb-d in Form tiefroter Kohlenwaeserstoffe an. -_ 

Im Falle von g WUrde aul3erdem das Pentalen-Derivat z erhalten (UV:h(c)=295(137o), 

415 (39o)nm; Schmp.164-165°). Die Strukturermittlung der Alkyl-benzindene 2b,c und 

a-i wurda durch Vsrgleich mit den u.a. durch RiintgenstrUkturanalyse'~g.est&tzten Daten 

der Diaster-benzindene & und3a durchgeffihrt. - Die Konstitutionsermittlung der Pentelen- 

Dsrivate 4b-d und Se_q basiert vorwiegend auf spektralen Daten. _I 

Als typiaches Beiapial sollen die Spektren des Pentalen-Derivats 4J(5chmp.:164-165°)nB- 

her beachrieben WeTden. Im UV-5pektrum(CH2G12) heobachtet man drei Maxima bei A(r)220 

(149oo),33o(929o) und 42o(179o) nm, die charakteristisch fiir ein konjugiertes Hexeen 

Bind. Das NMR-Spektrum (CDCl,) zeigt zwei Singulette beid=l,lS(Methyl am quart?iren C- 

n 

Atom) und 2,lS ppm(Methy1 am spL -C-Atomjneben den Signelen der Cycloheptatrien-und der 

q romatischen Protonen bei 5,6-7,2 ppm im Uerhgltnia 3:3:20. Eine Varation der MaDtern- 

peratur zwischen + 30 und -50' fiihrte tu keiner Verschiebung der Methylsignale im NMR- 

Spektrum. Aus diesem SrIJnde dtlrfte das Molekiil 9 ausschliesslich in der energieSrme- 

ren Cycloheptatrienform 2 vorliegen. Die konjugierte Doppelbindung von 4h erscheint ale - 

Bande bei 1645 cm 
-1 cm) im IA-Spektrum. Im Massenspektrum treten neben dem MI-peak bei 

422 (42%) die typischsn Abspaltungen der Seitenketten auf: 407(M-CH3,16%), 315(M-C&-l5 

-2CH3, 9%) neben den aromatischen Ionen 91 (C7H7+, 3%), 77(C6H5+, 5%). 
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Tabelle 1: Ausbeuten der Photolyaeprodukte von la-h: 
-- Ausbeuts in % 

1 R1 R2 R3 R 4 R5 R6 g 1 3 2 

a cp 3 9 Q COUCH3 COOCH3 30 60 - - 

b Cp u, cp P CH3 CH3 
4 11 70 - 

c V Q P 'p C2H5 C2H5 
12 27 61 - 

r! V cp Benz0 
CH3 CH3 

45 30 - 

e GJ P Renza C2H5 'ZH5 
- - 61 

F Benz0 EMit CDCH3 CClCH3 - - - a 

9 Benz0 Benzo co P co Q - - 4 

5 Cl Cl Cl Cl CH3 
CH3 

_ - 
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FDr die Aufstellung des Nachanismua der Photoumlagerung von 1 zu 2, 1 und 5 brw. 2 ist 

da% Cycloheptatrien-Pentalan 4 das antecheidanda Molektil. Es wird nach dem untanstehen- 

dan Heehmniamua gebildet. Nach %Pr*-Anragung(dureh i.s.c. oder “energy transfer”) zum 

Triplett-l tritt Ringtlffnung rum Uinylcarban l'ein, dae nach intramalekularer Cycload- 

dition in 5 Dbergaht. Dierotatorische RingDffnung liefert sofort b(da% Gleichgewicht 5 

ek liegt, wie Tief'temparatur-NHR-Studien zeigen, aus%chliaBlich auf dar Seite von 

4,. Wird die geapannte Bindung b gafiffnet , 80 bildet sich da% Cyclohexadien-Derivat fi. 

Direkte Insertion da8 Carben-C-Atoms von 1 i in die aramatische C-H-Eiindung fDhrt rum 

Cyclohexadian 1. Sowohl 2 al8 such fi ergeben durch Rearomatisierung 2 und 2. Alterna- 

tiv%IeChani%men (%.l.c~.~) 8rklAren wohl eine Entstehung von 2 und 2, q ber nicht die Bil- 

dung van 5. 

Die Werbindungen z-9 bildan sich ebenf%lls durch intramolekulare Insertion des Car- 

hens in die aromatiache C-H-Elindung, g ist photostabil. 

Die%8 Resultate zeigen, daaa die RingDffnung von Cyclopropenen tu vinylcerbenen 
J3) eine 

sahr allgemaine Raaktion ist. Frfihers Interpretationen anderer Autoren 
9) , die aus- 

schlie0lich fliradikale ffir die fsamarisierung von phenylsubstituiertan Cyclopropenen 

zu Indanen “SW. verantwortlich machen, scheinen demnech nicht ganz korrekt zu sein. 

Der Deutachen Forachungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie sei fiir 

die finenrialle UnterstDtzung gedankt. 
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