Der Kohlenwasserstoff (7) setzt sich sogar bei tiefer Tem-
peratur schnell mit zahlreichen Elektrophilen um. Er ist
jedoch thermisch bemerkenswert stabil (t,,, =20 Std. bei
200°C). Dies beruht auf Einschrinkungen aufgrund von
Orbitalsymmetrie-Beziechungen und auf der Schwierigkeit,
in einem Bicyclo[3.2.1Joctan Doppelbindungen zu den
Briickenkdpfen einzufiihren.

0-0

C[[j H,C: 0.
—» —

(6) (7) s (8)

Das Propellan (7) kann auch durch Reduktion von 1,5-
Dibrombicyclo[3.2.1]octan mit nascierendem Wasserstoff
dargestellt werden. Versuche, auf diesem Weg zu kleineren
Propellanen zu gelangen, schlugen jedoch fehl. Vielleicht
erweist sich das kiirzlich dargestellte Bicyclo[2.2.0]hex-
1(4)-en'® als geeignetes Ausgangsmaterial fiir einige dieser
Verbindungen.
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Die Blitz-Vakuum-Thermolyse von p-Benzochinonen

Von H. J. Hageman und U. E. Wiersum (Vortr.)")

Kiirzlich wurde gefunden'!l, da3 Phenyl-p-benzochinon
(1) bei der Blitz-Vakuum-Thermolyse zwei Molekiile CO
abspaltet; als Hauptprodukt entsteht Naphthalin (2) (54 %,
bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial). In Analogie
zu massenspektroskopischen Befunden!?! wurde die Bil-
dung von (2) als intramolekulare Abfangreaktion der
Butadiendiradikal-, Cyclobutadien- oder Tetrahedrangrup-
pierung durch die Phenylgruppe angesehen.

Bei der Blitz-Vakuum-Thermolyse von p-Benzochinon
(3)B! fiihrt der Verlust zweier Molekiile CO zu einer Spe-
zies C,H,. lhre Struktur verdient Interesse, weil Cyclo-
butadien oder Tetrahedran in Frage kommen, obwohl
Vinylacetylen stabiler als diese beiden Isomeren ist!*- 51,
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Falls die CO-Molekiile schrittweise abgegeben werden,
muB auch Cyclopentadienon als Zwischenstufe in Betracht
gezogen werden. Aus der Tatsache, dafi die Blitz-Vakuum-
Thermolyse von o-Benzochinon in befriedigender Ausbeute
4,7-Methano-3a,4,7,7a-tetrahydroinden-1,8-dion liefert!6!,
kann man schlieBen, daB intermediér auftretendes Cyclo-
pentadienon dabei stdrker zur Dimerisierung als zur Ab-
gabe eines weiteren Molekiils CO neigt.

Zur Thermolyse wurde p-Benzochinon bei maximal 1 Torr
in ein leeres, von auflen auf 850°C geheiztes Quarzrohr ein-
sublimiert. Das an einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
Fldche ausgefrorene fliissige Produkt bestand aus Vinyl-
acetylen (70%), Benzol (15.6%,), Styrol (8.8%), Phenyl-
acetylen (1.8%), Inden (2.0%,) sowie geringen Anteilen
weiterer Produkte, von denen Toluol und Naphthalin
identifiziert wurden. Bei keinem unserer Experimente mit
p-Benzochinon fanden wir das Cyclopentadienon-Dimere.
Das bedeutet, daBB Cyclopentadienon kein Zwischenpro-
dukt des thermolytischen Abbaus von p-Benzochinon ist.
Es konnte gezeigt werden, daB das Hauptprodukt Vinyl-
acetylen nicht durch Dimerisierung von Acetylen entsteht,
das sich durch direkte Fragmentierung von p-Benzochinon
bilden kdnnte.

o=<:>=o =" m —5> [CH] — CH,=CH-C=CH

o)
(3) (4)

Da Cyclopentadienon als Zwischenprodukt der Thermo-
lyse von (3) ausscheidet, glauben wir die Unterschiede in
der thermolytischen Fragmentierung von o- und p-Benzo-
chinon dadurch erkldren zu konnen, daf3 aus p-Benzochinon
primir ein Cyclopropanon entsteht. Bicyclo[2.1.0]pent-2-
en-5-on (4) kann gut eine C,H,-Spezies liefern (Butadien-
diradikal, Cyclobutadien oder Tetrahedran), die dann in
Vinylacetylen iibergeht, denn es ist bekannt!”), da} Cyclo-
propanone unter relativ milden Bedingungen CO verlieren.

1,2- und 1,4-Naphthochinone zeigen bei der thermischen
Fragmentierung dhnliche Unterschiede!®l.
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Einige Eigenschaften einer dreigliedrigen cyclischen
Diradikalzwischenstufe

Von R. Srinivasan und S. Boué (Vortr.)!"

Die photoinduzierte Elektrocyclisierung eines konjugier-
ten Diens zu einem Cyclobuten ist gut bekannt!!l; sie
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