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Summary: A six-membered and two seven-membered cycloalkynes, namely 1 - 3,
are generated by matrix photolyses of the corresponding cyclopropenones
4 - 6 at about 15 K and characterized by spectroscopic means and in two
cases by identification of the trimerization products 9 and 10.

Die Photolyse und Thermolyse von Cyclopropenonen stellt einen einfachen und
ergiebigen Zugang zu unbesté@ndigen winkelgespannten Cycloalkinen dar 1’2’3),
deren intermediZires Auftreten im allgemeinen durch Abfangreaktionen nachge-
wiesen wurde 3). Die direkte spektroskopische Beobachtung von Cycloheptin
(1), 4,5-Didehydro[2,3:6,7)dibenzocycloheptatrien-1-on (2) und 3,3,6,6-
Tetramethylcyclohexin (3) war aber bisher nicht gelungen.
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Nach 5-stiindiger Bestrahlung einer Argon-Matrix (17 K) von g mit zwei Hg-
Niederdrucklampen (254 nm, 35 W) waren die typischen IR-Banden des Cyclo-
propenons 4 bei 1861 und 1671 e~ 5) fast verschwunden; gleichzeitig traten
die intensive Bande des Kohlenmonoxids bei 2139 cm‘1 und eine intensitdtsar-
me Bande bei 2121 cm'1 auf, die wir der C&C-Valenzschwingung in 1 zuordnen
(s. Abb. 1). Fiir die Lage dieser Bande wird ein Wert zwischen 2100 und

2200 cm'1 erwartet, da die entsprechenden Banden im 3,3,7,7-Tetramethylcyclo-
heptin (Z) bei 2170 und 2190 cm'1 gefunden werden 3 und im allgemeinen die
Substitution durch Methylgruppen zu htheren Wellenzahlen fiihrt. Die Intensi-
tit dieser Bande ist im IR-Spektrum gering; dies wurde durch Vergleich mit
den Matrix-IR-Spektren der isolierbaren Verbindungen Cyclooctin und 3,3,6,6-
Tetramethyl-1-thiacycloheptin (g) gezeigt. Die Bande der C&C-Valenzschwingung
in 1 war auch nach Abdampfen des Argons bis etwa 190 K zu erkennen, wihrend
die Bande flir Kohlenmonoxid nur bis etwa 80 K zu beobachten war. Auf dem
Kiihl1finger blieb eine weifBle Substanz zurlick, deren Massenspektrum die Anwe-
senheit von 3, dem Trimeren von 1, bestdtigte 1 .
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Das Gasphasenpyrolysat von 4 (450 o¢c / ‘IO_L+ Pa) zeigte einen Molpeak bei 94
mit einem Auftrittspotential von 8.5 + 0.5 eV 6 ; dieser Wert ist im Einklang
mit den an 7 mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie ermittelten Ioni-
sierungspotentialen 3 . Das Ausfrieren dieses Pyrolysats in einer NZ—Matrix
lieferte ein IR-Spektrum, das dem durch Photolyse erhaltenen sehr #hnlich
war, Versuche, nach der Matrix-Photolyse von g ein Raman-Spektrum von 1 auf-
zunehmen, scheiterten an der starken Fluoreszenz des Photolysats.

Auch das Cyclopropenon 3 lief sich photochemisch decarbonylieren, Nach 16-
stiindiger Bestrahlung einer Argon-Matrix (13 K) von 5 mit einer Hg-H&chst-
drucklampe (200 W, Kantenfilter WG 305) waren die charakteristischen starken
IR-Banden bei 1883, 1875, 1671 und 1647 cm"1 fast vollstdndig verschwunden.
Gleichzeitig trat die Kohlenmonoxid-Bande bei 2139 cm"1 und eine schwache
Bande bei 2109 cm_1 auf, die der C=C-Valenzschwingungsbande in 2 zugeordnet
werden kann (s. Abb, 2), Diese Bande verschwindet beim Erwidrmen auf etwa

80 K; nach dem Entfernen des Argons wurde das Trimere von 2, 10, isoliert 7).
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Abb, 1: IR-Spektren von Cycloheptenocyclorropenon (2) (+-++) und seinem
Photolyse~Produkt ( ) in einer Argon-Matrix bei 17 K.
A = charakteristische Cyclopropenon-Banden bei 1861 und 1671 cm—1,
B = Bande bei 2121 cm-1, die der C=C-Valenzschwingung in 1 zugeordnet
wird, B
Die kleinen Zahlen an den Banden in Abb. 1, 2 und 3 geben die Einer
und Zehner der Wellenzahlen (cm_1) an.
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Abb. 2: IR-Spektren von Cyclopropenon 5 (**+*) und seinem Photolyse-Produkt

( ) in einer Argon-Matrix bei 13 K.
charakteristische Banden von 2 bei 1883, 1875, 1671 und 1647 cm'1,
Bande bei 2109 cm—1, die der C=C-Valenzschwingung in 2 zugeordnet

A
3
wird.
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Nzch 17-stiindiger Bestrahlung von § in einer Argon-Matrix (15 K) mit zwei Hg-
Niederdrucklamren (254 nm, 35 ¥) waren die charakteristischen Cyclooropenon-
Banden bei 1864 und 1636 crn—lI fast v8llig verschwunden; gleichzeitig traten
die Kohlenmonoxid-Bande bei 2139 c:m"'l und zwei Benden mittlerer Intensitit
bei 2107 und 2116 em™ ' auf (s. Abb., 3)., Da bisher keine Folgeprodukte dieser
Photolyse isoliert werden konnten und auch die Aufnahme eines Raman-Spek-
trums 8 wegen der starken Fluoreszenz mifBlang, kann noch keine eindeutige
Zuordnung dieser Banden zur C=C-Valenzschwingung in 3 getroffen werden.
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Abb, 3: IR-Svektren von Cyclonropenon é (*++*) und seinem Photolyse-Frodukt
(——) in einer Argon-Matrix bei 15 K,
A = charakteristische Cyclopropenon-Banden bei 1864 und 1636 cm-1,
B = Banden bei 2107 und 2116 cm'1, die mbglicherweise der C=C-Valenz-

schwingung in 3 zugeordnet werden konnen.
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