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Abstract - Electron-transfer induced photooxygenations of highly strained 
I-(2-thienyl)- and l-(4-tolyl)-substituted tricyclo[4.1.0.~7]heptanes (lc and Id, 
respectively) yield very explosive peroxides, which marrange in solution to 
7:3-mixtures of epoxyketones (4c and 4d, respectively) and epoxyaldehydes (5c and 
5d, respectively). Evidence for the structure of the peroxide as the monomeric 
endoperoxide 3 is presented. 

Hoehgespannte Kohlenwasserstoffe wie z.B. Tricyclo[4.1.0.0r7]heptan (la) lijschen die 

Fluoreszenz von Sensibilisatoren wie 9,10-Dicyananthracen @CA) unter Elekuonen-Transfer.l) Das unter 

Entfemung eines Elektrons aus der C(l)-C(7)-o-Bindung entstehende Radikalkation der Struktur la+- ist 

extrem ma&iv, gleichzeitig aber struktmell relativ stabil. 2% Die entsprechenden Radikalkationen aus den 

l-Methyl- (lb) und 1,7-Dimethyl-Derivaten unterscheiden sich bet&h&h in ihrer Reaktivitit gegentiber 

Nucleophilen (z.B. Methanol41 wie such in ibrer Neigung zu Dimerisierungen und Umlagerungen, welche 

iiberdies abh&qig vom Sensibilisato?) und L6sungsmitte15) sind. Die Addition von Nucleophilen und die 

Dimerisierungen erfolgen dabei stets so, da8 das C(7)-Atom des Radikalkations la** bzw. lb+* von der 

@&-Se&e her angegriffen wird.a*4) 

Soweit wir sehen, sind Blektronen-Transfer-induzierte Reaktionen hoehgespannter 

Kohlenwassexstoffe in Gegenwart von Sauerstoff bisher nicht untersucht worden. Wir beobaehteten nun bei 

mehrsttindiger Belichtung von la in Oa-gesiittigtem Acetonitril (MeCN) in Gegenwart von DCA praktisch 

keinen 02-Verbrauch, bei entspmchender Belichtung von lb nur eine sehr langsame Aufnahme von 

Sauerstoff. Mit Imr fanden wir keine Reaktionsprodukte, mit lb (nach Entfemen von MeCN und L&en des 
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a:R=H 
+ DCA-. 

b:R=cH, 

Riickstands in CDCl$ ein, nach dcm lH-NMR-Spektrum zu urteilen, zur Trennung und weitcmn 

Untersuchung zuniichst nur wenig einladendes Gemisch aus mehrercn (Oxidations?)-Produkten. 
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Belichtungen von Nz-gesiittigten Benzol- bzw. MeCN-LiSsungen von la bzw. lb tuner sonst gleichen 

Bedingungen erbrachten die von Gassman und MitarbeitemlA) beobachtctcn Umlagerungs- und 

Dimerisierungsprodukte. 

El&rotten-Transfer-induzicrte Oxygenierungen von ges&tigten Kohlenwasserstoffen wie 

Cyclopropanen erfolgen rasch und quantitativ (Aufnahme von einem Mol&quivaIent 0,) und fiihren 

gleichzeitig zu nur wenigen, eindeutigen Produkten (l&Dioxolanen), wenn die Kohlenwasserstoffe durch 

elektronemeiche Arylreste substituiert werden. 6,7) Wir setzten daher l-(2-Thienyl)- (lc) und 

1-(4-Tolyl)-tricycloheptan (ld)@ als Substrate ein und bclichteten sie bei 13’C in Gegenwart von DCA: 1. 

in NT-gesiittigten Benzol- und MeCN-L&sungen, und 2. in Oz-gestittigten Methanol-, MeCN-, CHCls- und 

CCI,L&ungen. Interessanterweisc blieben die Liisungen unter N, selbst nach IO-stiindiger Belichtung 

viillig unve&tmIert. Hingegen reagierten die 02-gesiittigtcn Liisungen unter gleichen Einstmhlbedingungen 

im allgemeinen rasch ab (Aufnahme von einem Mohiquivalent OZ durch sowohl lc als such durch Id in 

Methanol und MeCN in ca. 30 min., in dem weniger polaren CHCls in etwa 2 Stun&n; im unpolrucn Ccl4 

dagegen weniger als 0.5 Mohtquivalente 0, in iiber 5 Stundcn). 

Wlhrend in Methanol und MeCN jeweils ein farbloser Fe&&per ausfiel, blieben die Prod&e in 

CHC13 und Ccl, gel&t. Abfntrieren des Festkorpers Whrte in lcitrzester Zeit nach Entfernen des 

tisungsmittels zur Explosion des we&n Pulvers noch auf den Filter. Wurde das Pulver unmittelbar nach 

Abtrennen vom Methanol bzw. MeCN mit CDCl, behandelt, so lilste es sich sofort auf und lieferte 

dieselben ‘H- und t3C-NMR-Spektrcn wie die belichteten CHC13-tisungen von lc bzw. Id. Aufarbcitung 

der CHC13-Liisungen erfolgte dumb Abziehen des tisungsmittel am Rotationsverdampfer und 

anschliegende Kurzwegdestillation im Hochvakuum. Das bci 130-140°C/10” Torr jeweils erhahene 

schwach gelblich gefIirbte viscose 01 war, nach tH- und 13C-NMR-Spektren,9-t1) fast rcines Epoxyketon 4c 

bzw. 46 (Ausbeuten 5060%). Im Riickstand reicherte sich jeweils der Epoxyaldehyd 5c bzw. 5d an. 

Versetzte man z.B. das 4d enthaltende DesdlIat mit Methanol, so fiel bei ca. -25OC nach einigen Tagen das 

Epoxyketon kristallin aus.9) Die Originalbelichtungsliisung enthielt neben etwa 70% Epoxyketon 4d nur 

noch eine Verbindung zu ca. 30% welche die Struktur des Epoxyaldehyds 5d besitzt.lO) Entspmchende 

spektroskopische Analysen sprechen eindeutig fur das Epoxyketon 4c (ca. 70%) und den Epoxyaldehyd 5c 
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(ca. 30%) als einzige Pmdukte der Elektronen-Transfer-induzierten Photooxygenierung von 1~'~) 

DCA/hv/O, 
1- 

c: R = 2-Thienyl 

d: R = 4-Tolyl 
R 

A 
I 

Leider gelingt es nicht, das Prim&produkt der Photooxygenienmg durch 

Tieftemperaturbelichtung (I O’C) in CHCl, darzustellen, da bei diesen Temperatmn fiber Stunden hinweg 

keine OZ-Aufnahme erfolgt und die Tricycloheptane lc und Id unveriindert bleiben. Der Versuch, das in 

MeCN hei Raumtemperatur aus Id erhaltene RLipitat in kaltem CDCl, (2 O’C) zu l&en und die L&sung 

‘H-NMR-spektroskopish zu untersuchen, ist noch nicht befriedigend gelungen. Jedoch zeigte das Spektrum 

bei 6 = 3.38 ein Singulett, wie man es fiir ein e&-H(7) des monomeren Peroxids 3d erwartet. Das 

entsprechende m-H(7) liefert dagegen stets ein Triplett (z. B. bei 6 = 3.45 im Falle von 2b, mit Nu = 

OCHX). 

Unserer Meinung nach handelt es sich bei dem explosiven Prim&prod&t urn das monomere 

mmsannulare Peroxid 3 und nicht urn ein oligomeres oder gar polymercs Peroxid. Neben dem 

‘H-NMR-spektroskopischen Hinweis auf die era-Anoxdnung der C(7)-0-Bindung spricht vor allem die 

extreme Instabilitit des Prod&s gegen das Vorliegen eines praktisch ungespannten oligomercn cder 

polymeren Peroxids. Selbst ein dimercs Peroxid, welches ebenfalls exe-C(7)- und era-C(l)-0-Bindungen 

besitzen miii&e, sollte wenig gespannt und daher relativ stabil sein, wie wir aus dem Vergleich des 

thermischen Verhalten des monomeren Endoperoxids des 2,5_Dimethylfurans (Explosion unterhalb von 

-10°C) mit jenem des dimeren Peroxids dieses Furans (Schmp. 143OC) schlie&n.** Auch das Lijsungs- 

verhalten ist mit der Struktur 3 vereinbar: so fallen monomere Cycloperoxide wie z.B. 

1,2-Dioxa-3,3,6,6-tetramethyl-4-cyclohexen13 c&r 3,3,6,6-Tetraaryl-1,2-dioxane14 aus methanolischen 

Lijsungen und MeCN aus, wmnd sie in chlorierten Kohlenwasserstoffen liislich sind. Ferner sollte bei 

Vorliegen des monomeren Peroxids 3 die Tbermolyse der O-O-Bindung gefolgt von der Spaltung der 

C(l)-C(2)-Bindung (Weg a) bzw. der C(6)-C(7)-Bindung (Weg b) ausschlieRlich zu den cis-Epoxyketonen 4 

bzw. den cis-Epoxyaldehyden 5 fiihren. TatsBhlich liegt nach den *3C-NMR-Spcktren der belichteten 
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I_&ungen von lc und Id jeweils nur ein Satz C-Atome f& das Epnxyketon und ein Satz C-Atome fiir den 

Epoxyaldehyd var. Die Kon@uration der Epoxyketone (4c,d) und Epoxyaldehyde (Sc,d) Iat sich jedoch 

aus unseren bisherigen Daten nicht enmehmen. 

Die Untersuchungen zur Photooxygenierung hochgespannter Kohlenwasserstoffe werden 
fortgesetzt. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geBdcrt. 
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