seinem 2aH-Tautomeren (3), fiir das ein pK-Wert von 11
errechnet wurde!®!, unterscheiden. Dies kann auf einen be-
triichtlich verminderten Energiegewinn beim Ubergang
des fulvenoiden Tricyclus (4) in das Anion (5) im Ver-
gleich zur entsprechenden Deprotonierung des inden-
artigen Kohlenwasserstoffs zuriickgefiihrt werden. Auch
nach der von Streitwieser'®! gefundenen Korrelation fiir den
n-Elektronenenergieunterschied zwischen Anion und Koh-
lenwasserstoff in Abhingigkeit von der Aciditit ergibt sich
fir (4) ein wesentlich geringerer pK-Wert als fiir (3).
Versuche zur Uberfiihrung des Kohlenwasserstoffs (4) in
Kation und Radikal sind im Gange.

Eingegangen am 12. Juli 1971 [Z 472]
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Direkte Umwandlung von Benzol im zweiten
angeregten Singulett-Zustand in Dewar-Benzol

Von D. Bryce-Smith, A. Gilbert und D. A. Robinson!

Wir fanden, daB Benzol im zweiten, aber nicht im ersten
angeregten Singulett-Zustand direkt zu Dewar-Benzol
(Bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien) isomerisieren kann. Es han-
delt sich bei diesem symmetrie-erlaubten ProzeB offenbar
um das erste Beispiel einer nicht-dissoziativen photoche-

[*] Prof. Dr. D. Bryce-Smith, Dr. A. Gilbert und Dr. D. A. Robinson
Department of Chemistry, University of Reading
Whiteknights Park, Reading RG6 2AD (England)
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mischen Reaktion eines der oberen angeregten Singulett-
Zustdnde.

Durch Bestrahlung von fliissigem Benzol unter Stickstoff
mit Licht der Wellenldnge 254 nm werden der S,-Zustand
(*B,,) und der T,-Zustand (3B, ,) angeregt ; man erhilt die
Benzol-Isomeren Fulven!'! und Benzvalen™), aber kein
Dewar-Benzol. Dieses Isomere entsteht aber neben anderen
durch Bestrahlung von fliissigem Benzol mit Licht der
Wellenldnge 160-210 nm; dabei werden direkt der S,-
('B,,) und der S,-Zustand ('E,,) angeregt®’. Es interes-
sierte uns nun, ob Dewar-Benzol durch eine bislang unbe-
kannte direkte Isomerisierung aus dem S,- und/oder S,-
Zustand entsteht: Derartige Umwandlungen wiren sym-
metrie-erlaubt — wie beim T -Zustand — aber nicht beim
S,- oder Sy-Zustand™). Wir versuchten daher, den Zustand
des Benzols zu identifizieren, aus dem es sich in Dewar-
Benzol umwandelt.

Unter Verwendungeiner Mikrowellen-Entladung in Argon/
Jod!! (A =206 nm) konnte fliissiges Benzol spezifisch im
Bereich der S,—S,-Bande (A,,,=203 nm) ohne direkte
Anregung des S,-Zustandes bestrahlt werden. Derartige
Versuche unter stets gleichen Bedingungen (20°C, 90 min,
2-ml-Proben) fithrten zu Dewar-Benzol, Fulven und Benz-
valen in Konzentrationen von z.B. 30+3, 50+5 bzw.
150+ 10 ppm (nachgewiesen durch Retentionszeiten bei
der Gas-Fliissigkeits-Chromatographie, UV-Spektrum von
Fulven sowie Halbwertszeiten von Dewar-Benzol und
Benzvalen). Die Mengen der drei Isomeren hingen nicht
davon ab, ob das Benzol mit Luft oder mit Argon gesattigt
war™. Daraus geht zwar hervor, daB der S,-Zustand an
der Bildung des Dewar-Benzols beteiligt ist, doch ist nur
aufgrund dieser Befunde das intermedidre Auftreten von
S¢-, S;- oder Triplett-Zustdnden, die aus dem S,-Zustand
durch interne Konversion entstehen konnten, nicht aus-
zuschlieBen. Intermedidre S,- oder S,-Zustdinde bei der
Bildung des Dewar-Benzols sind jedoch unwahrscheinlich,
well dieses Isomere aus fliissigem Benzol nicht durch ldn-
geres Einstrahlen (z. B. 48 Std.) in die S, — S ;-Bande erzeugt
werden kann. weder durch Bestrahlung bei A =254 nm
noch iiber den ganzen Bereich. Ein intermediédres Auftreten
des S,- oder S, -Zustandes liee sich mit diesen Ergebnissen
nur unter der etwas gezwungenen Annahme vereinbaren,
daB einige Schwingungsniveaus oberhalb einer kritischen
Ho6he nicht durch direkte Einstrahlung in die S, — S;-Bande
zuginglich sind — und, wie oben bemerkt, wiren die Um-
wandlungen symmetrie-verboten. Der Idee schwingungs-
angeregter intermedidrer Zustdnde scheint auch die Tat-
sache zu widersprechen, daB die Isomerisierung in fliissiger
Phase und nicht in der Gasphase stattfindet!>.

Die Moglichkeit eines intermedidren Auftretens von
Triplett-Zustanden wurde durch Vergleich der Bildungs-
geschwindigkeiten von Dewar-Benzol aus reinem Benzol
und aus Ldsungen von Benzol in cis-Cycloocten und
Cyclooctan iiberpriift. cis-Cycloocten iibernimmt Energie
von T ,-Benzol und isomerisiert dabei zur trans-Form!®;
andere Olefine verhalten sich dhnlich!”). Bei Bestrahlung
10-proz. Losungen von Benzol in cis-Cycloocten mit Licht
der Wellenldnge 206 nm unter den obengenannten Be-
dingungen erhohte sich erstaunlicherweise die Bildungsge-
schwindigkeit von Dewar-Benzol, Fulven und Benzvalen
ungefihr um das 20-fache, verglichen mit der Geschwindig-
keit in reinem fliissigem Benzol, und in beiden Fillen wurde

[**] Der EinfluB der Atmosphire wurde durch nur 10 min langes
Bestrahlen iiberpriift, da sich in den argon-gesittigten Lésungen nach
ldngerer als etwa halbstiindiger Bestrahlung ein opakes Polymeres an
den Winden der Kiivette absetzte.
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eine vergleichbare Unempfindlichkeit gegeniiber geldster
Luft beobachtet™!. Eine 22-fache Erhdhung wurde in
Cyclooctan gefunden ; demnach ist der Verdiinnungseffekt
eher physikalisch als chemisch bedingt. Die stark beschleu-
nigte Bildung des Dewar-Benzols in Gegenwart des Olefins
schlieBt jeden nennenswerten Beitrag von Triplett-Benzol
aus. So verbleibt nur S,-Benzol als verniinftiger direkter
Vorldufer des Dewar-Benzols.

Die Frage, ob Dewar-Benzol ebenfalls aus S,;-Benzol
('E,,) entstehen kann, wurde unter Verwendung einer
Sauerstoff-Lampe untersucht, die im Bereich von ca.
L=160-220 nm"! emittiert, und einer 0.98 M wifrigen
LiCl-Losung als Filter, um gegebenenfalls die S,—S,-
Bande zu isolieren. Es zeigte sich, dall Dewar-Benzol auch
aus dem S;-Zustand entstehen kann; die Resultate sind
mit dirckter Isomerisierung des S;-Benzols oder eines
daraus erhaltenen Zustandes (z. B. S,-Benzol) im Einklang.

Wie Braun, Kato und Lipsky fanden, ist der Wirkungsgrad
fiir die interne Konversion der oberen elektrischen Zu-
stinde in den S,-Zustand (der normalerweise bei den
meisten in verdiinnten Losungen untersuchten organischen
Molekiile eins betrdgt) bei Benzol und einigen Methyl-
benzolen als eins!®!. Unsere Ergebnisse legen nahe, da8
diese Diskrepanz mindestens teilweise einer Tendenz zur
1,4-Bindung im S,-Benzol zugeschrieben werden kann.

Eingegangen am 14. Juni 1971 [Z 474a]

[***] Es bildete sich die gleiche Mischung aus Cycloocten-Benzol-
1,3-Addukten wie bei der Bestrahlung bei A =254 nm. Dies legt nahe,
daB hoher angeregte Zustdnde des Benzols nicht direkt an der inter-
molekularen Cycloaddition teilnehmen [8].
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Cyclooctatetraene ohne Bindungsaustausch
Von D. Bryce-Smith, A. Gilbert und J. Grzonka™

Die bis jetzt bekannten [4n]Annulene zeichnen sich durch
alternierende Bindungen und Bindungsaustausch aus!! =31,
Bei Cyclooctatetraen wird bekanntlich die Geschwindig-
keit des Bindungsaustauschs durch Mono- und 1,2-Di-
substitution verringert; im letztgenannten Fall ist das
Isomere A mit Einfachbindung zwischen C-1 und C-2
bevorzugt!?~ % Wir fanden jetzt, daB einige 1,2-disubsti-
tuierte Cyclooctatetraene ausschlieBlich in Form A vor-
liegen.

Das NMR-Spektrum von Cyclooctatetraen-1,2-dicarbon-
sdure-dimethylester (1) (sieche Tabelle) bleibt zwischen

[*] Prof. Dr. D. Bryce-Smith, Dr. A. Gilbert und J. Grzonka
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—40 und +200°C - von kleinen Signalverschiebungen
abgesehen — unverindert. Aus dem Spektrum kann ein
Diederwinkel von 70° zwischen vicinalen Protonen ab-
geleitet werden (zur fehlenden Kopplung zwischen H-4/H-5

3 8

4 & L)

R
3
Rl
A
@ CO,H
L o

R
Q%‘
B

(1), R = R' = CO,CH;

(2, R= R = CO,H
(6), R = CeHs, R' = CO,CH,
(3)
[¢]
Q%" °
O
(4) (5) O

und H-6/H-7 siehe "}). Die Daten sind mit einer Beteiligung
von Form B — jedenfalls mehr als 2%, — nicht vereinbar!3 7).
Aus dem NMR-Spektrum der Siure (2) geht das gleiche
hervor (siche Tabelle).

Tabelle. NMR-Spektren der Verbindungen (7), (2) und (6) (inter-
pretiert nach [2, 3, 6, 7]). Die Spektren sind nicht temperaturabhingig.

Z;Zz;gsminel Signale (1) Zuordnung
(1) 2.94 (2H/d), ] =3.0 Hz H-3, H-8, Form A
ccl, 4.02 (2H/d), J=3.0 Hz H-4, H-7, Form A
4.09 (2H) [a] H-5, H-6, Form A
6.33 (6H/s) Methylester- Protonen
(2) 2.88 (2H/d) H-3, H-8, Form A
(CDy),CO 3.96 (4H/asymm. m) H-4-H-7, Form A
3.5(2H/br. s) Séure-Protonen
(6) 2.85(s) 6H Aromat. Protonen
CCl, 2.79 (s) [b] +H-3, Form A
3.75-4.40 (5H/m) H-4-H-8

6.58 (3H/s) Methylester-Protonen

[a] UnregelmaBiges Singulett.
{b] Schulter.

Die Anwesenheit von Form B bei der Sdure (2) wird vollig
durch die bekannte Tatsache ausgeschlossen, daB (2)
unter normalen Bedingungen'®) kein cyclisches Anhydrid
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