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Benzocyclopropen 2n und seine Derivate stellen stark gespannte System8 dar, ftir die 
1 

eine Reihe effektiver thermischer und photochemischer Synthesen beschrieben wurden . 

In AbhSngigkeit von den Substituenten ktlnnen recht stabile substituierte Benzocyclo- 

propene hergestellt warden, wehrend das Elenzocyclopropen selbst thermisch recht in- 

stabil ist. 2s sowie seine Derivate reagieren dabei unter Aufhebung der Ringspannung 

zu eromatischen Systemen eb. Die Photochemie von Benrocyclopropenen ist bis jetzt 

noch nicht untereucht worden. Bei der photochemiechen Spaltung von 2 sollte im Prin- 

zip eine Spaltung nach a) in Dehydrobenzol und Carben (Honzertierte Spaltung) oder 

nach b) in ein Diradikal El zu erwarten sein..Die Primlrprodukte 2 und 6 sollten 

dann zu stabilen Produkten abreagieren. 

In 

I) 

2) 

dieser Arbeit wird erstmals 

liber die Photochemie von Benzocyclopropenen 2 berichtet und 

auf den Mechanismus der beobachteten Photoreaktion von Benzocyclopropsnan einge- 

gangen. 

Zum Studium dieeer Probleme wurden Benzocyclopropen 1: sowie seine Derivate j&g 

ausgewfihlt. Die Belichtung von 7.7~Bismethoxycarbonylbenzocyclopropenen 2E-i 2 wur- 

de in Benzol unter Eiskljhlung der Photolysaapparatur vorgenommen, wobei nach chro- 

0 hv r> 8 + =‘: -, 

Produkt 

Produkt 
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6 

1991 
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metographischer Auferbeitung (en Hieselgel) ale Reaktionsprodukte die tief‘rot his 

gelb geftlrbten Sismsthoxycarbonyl-Culvenallene $-Ed in 32-66% Ausbeute nebsn den 

Benrofursnen 36-34 (2-20%) isoliert wrden. =w w= 

hv/a, 290 

V/ C& 

R’ R2 R3 R4 R5 

% Ausb. (Schmp.1 IR von 2 

2 = 2 (Allenbands in 
_ 

-1 
cm 1 

a H H H H H 

b 
‘gH5 ‘gH5 ‘gH5 ‘gH5 

C02CH3 66(.175-7’) 9 1920 

C 
‘gH5 H 

H 
‘gHS 

C02CH3 54(lS7-190°1 20 1930 U. 1905 

d 
‘gH5 ‘gH5 

Senzo- 32* 2 1930 
annelend 

C02CH3 

a 
‘gH5 H 

H C6H5 Cl 

*I nur in LMsung isoliert 

Dis Senzofurane aind bskannt 
2,3) , wRhrend die Struktur der Fulvensllene 2 i.W. durch 

ihre spektroskopischen Oetsn gesichsrt werdsn konnts. &sunders charekteristisch sind 

hisrbei die Benden fgr die Allengruppierung zwischen 1905-1930 cm” (8. Tabella). 

Auch dis NHR-Spsktren spiegeln dis hohe Symmetris der Fulvenallene E wieder, 2.0. 2~: 

d 3.82 ppm (6H) Singulett der CH30-Gruppe, 6.70 (2H,s) olsfinische H-Atome an C-2 

und C-3 und bei 7.2 - 7.6 ppm (IOH) die aromstischsn Protonen. Chsrakteristisch sind 

insbesondere die Cl3 -Spektren, die nebsn den IR-Spektren die vorgeechlegsne Honsti- 

tution tUr 2 stiltzen, 2.E. 22: d 221.9 (C-61, 161.7 (C-8, C-91, 132-134 (C-l - 
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c-41, 119.9 (C-51, 102 (C-7) 

extreme Tieffeldverechiebung 

1993 

und 53 ppm (C-10, C-II). AuPPtllllg iat hlerbel die 

van C-6 (vgl. a.1.c. 4)) . 

Die Photolyee von 2.6-Dlphenyl-7.7-dichlor-benzocyclopropen (20) verllef aehr unilber- 

aichtllch. Im Rohphotolyaat konnte keine Allenbande nachgewleaen werden. Die Viel- 

zahl der Produkte be1 dieaer Lhns’etzung dtlrfte auf die Bildung von Cl-Radikalen zu- 

rtickzufilhren sein, weehalb keine definierte Verbindung isoliert warden konnte. 

Die Belichtung des GrundkDrpers In (Amex = 274 nm) wrde (mit elner 70 W Hg-Nieder- 

drucklarape) wegen der TharmolabilltRt bei O°C in Pentan durchgefahrt. Die Reaktlon 

war aehr komplex und es entetanden bie LU 16 Reaktlonsprodukte. Hiervon konnten An- 

thracen und Phenanthren chrometographisch identifiziert warden. Des Produkt elnsr 

Insertion von 6 in n-Hexan, d.h. die Bildung von I-Phenylhexan, konnte nicht nachge- 

wieeen werden. Des Hauptprodukt der Photoreaktion von 2s dUrfte daher ebenfalls dae 

Fulvenallen 30 seln, das offenbar eofort weiterreagiert. Dies beettitigen die Ergeb- 

nlsae von Wentrup, nach denen die Thermolyee (flash pyrolysis) ebenfalls zu ?a ver- 

5 
lluft, des sber nur bei tiefen Temperaturen nachgewleeen warden kann . 

fine formalkinetische Analyse der UU-Spektran der Photolyee zeigte, daD die Gelich- 

tung von 25,~ in i-&tan mlt X= 290 nm-Licht ieosbestieche Punkte ergibt und linear8 

6 
ED-Diagramme liefert . Dareua rn@ auf eina einheitlicha Reaktion von 2g-i zurilckge- 

schloeeen warden, die in einar ?arallalrsaktion die Fulvensllene 2 neben den Genzo- 

furenen ,3 ergibt. Die Cuanteneusbeutan 
+ 

7 
bei dieeer Reaktion sind extrem klein . 

Ale R88ktiOn8m8Chani8mUS der Photoreektion von 2 schlagan wir dahar eins RingtJffnung 

rum Vinylcarben 2 vor, daa dann in einer Art Wolff-Umlagerung zu 2 abraagiert. Eine 

zweite Htiglichkeit 1st die Bildung dee Dlradikals $1 (Typ B), das unter Elektronen- 

verechiebung in die Benzofurana ,3 Dbergeht. 

Durch eine StMrung dar Symmatria in 2 bzw. 2: ktlnnen die beiden alektmniach8n Hon- 

figurationen mischen 
8 , 80 da0 nicht mehr zwiechen ihnen unterechieden werden kann. 

Uber die RultiplizitRt dIeear Photoumlagerung kenn noch nlchts auegeeagt W8rd8n. 
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-2 

Die Photolyse dsr Eenzocyclopropene verlguft nach dlesen Resultaten in vollkommener 

9 
Analogle zu der Cyclopropen-RlngUPfnung tu Ulnylcarbenen , nech Route b). Elne kon- 

rertlerte Spaltung in die energlerelchen Fragmenta nach Weg a> wlrd nlcht beobachtet. 

Der Deutachen ForachungegemeinachaCt und dem Fonda der Chemiachen Induetrle se1 

PDr die flnanzlelle UnterstDtzung dleser Arbelt gedankt. Der Eadiachen Anilln- und 

Sodafabrlk danken wlr fDr eine Chemikalienapende. 
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