
ZUSCHRIFTEN 

Neue Isomere des Cycloheptatriens: 
Tricyc1o[4.1.0.O2*']hept-3-en und 
Tetracyc10[4.1.0.0~~~.0~~~] heptan 

Von Manfred Christl und Gisela Bruntrup[*] 
Kiirzlich berichteten wir iiber die Umwandlung von Benzvalen 
in ( 1  a )  rnit Hilfe von Dibromcarben['I. In der vorliegenden 
Arbeit wird gezeigt, wie nach diesem Prinzip bisher unbekannte 
hochgespannte Kohlenwasserstoffe iiber ihre Halogenderivate 
zuganglich sind. Die Isomerisierungen der dargestellten Ver- 
bindungen werfen neues Licht auf die Reaktivitat des Bicyclo- 
butansystems. 
Das Dichlorderivat (1 b )  bildet sich zu 84% bei der Umset- 
zung von Benzvalen rnit Trichloressigsauremethylester und 
Natriummethanolat (farblose Fliissigkeit, K p  = 77-79 "C/13 
Torr)[21. ( l a )  und ( I b )  lagern sich beim Erhitzen in 
die Allylverbindungen ( 2 a )  (Fp= 38.5-39.5 oC)[2b1 bzw. 
(2b)  (Kp = 91-93"C/13 Torr)[Zbl urn. In Tetrachlor- 
kohlenstofflosung bei 80°C lauft der ProzeB bei f l u )  in 
15 h quantitaiiv ab, wahrend ( I b )  bei 100°C 5 Tage 
benotigt. Erhitzt man ( 2 a )  in Tetrachlorathylen 75 h auf 
115 'C, so tritt eine tiefgreifende Bindungsumordnung zum 
3-Brombenzylbromid ein. 

( l u ) ,  R = B r  
( l h ) ,  R = C1 
( l c ) ,  R = ?I 

(h), R' = RZ = B r  
(2h ) ,  R' = R2 = C1 
( 2 ~ ) .  K' = Br, n2 = H 
(rd),  R' = K2 = H 

Aus ( 2 a )  ist durch Reduktion rnit LiAlH, in 81 % Ausbeute 
das Monobromderivat ( 2 c )  zuganglich (farblose Fliissigkeit, 
Kp=60"C/Il Torr)[2b1, aus dem mit Natrium in fliissigem 
Ammoniak unsubstituiertes Tricyclo[4. I .0.02.7]hept-3-en 
( 2 d )  in 70 %' Ausbeute hervorgeht (farblose Fliissigkeit, 
Kp= I1 1-1 12'C)[2b1. Fur das Bicyclobutansystem in (2c) und 
( 2 d )  sind die charakteristischen Werte der ' 3C-H-Kopp- 
lungskonstanten der Briickenkopfprotonen 1 -H und 7-H dia- 
gnostisch. Sie sind rnit 212 bzw. 209Hz noch etwas groDer 
als im Tricyclo[4.1.0.02~7]heptan (200 Hz)I3]. Tetracy- 
c l 0 [ 4 . 1 . 0 . 0 ~ ~ ~ . 0 ~ ~ ~ ]  heptan ( I  c) entsteht aus ( I  b)  durchReduk- 
tion mit Natrium in fliissigem Ammoniak in 70% Ausbeute 
(farblose Fliissigkeit, Kp= 104 "C). Sein NMR-Spektrum weist 
eine interessante Fernkopplung von 2.4 Hz zwischen 4-H und 
7-H,,, auf, wie durch Entkoppeln von 4-H bewiesen wurde. 
Beim Erhitzen auf 150°C geht das in C2C14 geloste ( 2 d )  
mit einer Halbwertszeit von ca. 1.5 h in Bicyclo[3.2.0]hepta- 
2,6-dien ( 4 ) ,  das Photoisomere des Cycloheptatriens, iiber, 
das anhand seines NMR-Spektrums identifiziert w ~ r d e ' ~ ] .  In 
Analogie zur Thermolyse des Tricyclo[4. 1.0.02.7]heptans[s1 
nehmen wir an, darj zunachst in einer synchronen [,2,+,2,]- 
Reaktion cis-trans-cis- oder trans-cis-cis-Cycloheptatrien 
[(3a) bzw. (3b)l oder beide entstehen, welche dann durch 
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konrotatorische Abschniirung des Cyclobutenringes unter Bil- 
dung von ( 4 )  ihre hohe Spannung verlieren. 

r 

Zum SchluB liegen neben ( 4 )  ca. 10% Cycloheptatrien vor, 
das einer Nebenreaktion entspringt, da die Ringerweiterung 
von ( 4 )  bei 1SO'C nur sehr langsam verlauft. Moglicherweise 
findet in den Zwischenstufen (3) als Reaktionsverzweigung 
eine Wasserstoffverschiebung an das in den Ring ragende 
Kohlenstoffatom statt, einem direkten Weg zum Cyclohepta- 
trien entsprechend. Die Behandlung von (2d) rnit Silbertetra- 
fluoroborat ergibt bei Raumtemperatur reines Cycloheptatri- 
en. 
Trotz seiner nahezu 100 kcal/mol Spannungsenergie ist ( 1  c )  
thermisch relativ bestandig. In Tetrachlorathylen auf 1 SO C 
erhitzt, lagert es sich rnit einer Halbwertszeit von ca. Sh 
in Cycloheptatrien um. Eine Synchronreaktion wie bei (2d) 
lieDe hier iiber die Zwischenstufe des cis-trans-Norcaradiens 
nach dessen elektrocyclischer Ringerweiterung zum cis-truns- 
cis-Cycloheptatrien (3a) als Endprodukt ( 4 )  erwarten. 
Entweder geht ( 3 a )  durch rasche IS-H-Verschiebung in 
Cycloheptatrien iiber, oder es sind diradikalische Prozesse 
im 
Die AgBF4-katalysierte Umlagerung von ( 1  c) in Cyclohepta- 
trien verlauft bei Raumtemperatur explosionsartig. Bei - 70 C 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch bereits so klein, daB 
keine Hoffnung besteht, das moglicherweise intermediar auf- 
tretende Norcaradien bei noch erheblich tieferen Temperatu- 
ren direkt zu beobachten, ehe es valenzisomerisiert. 
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Stereospezifitat als Argument gegen die Intermediarrol- 
le von 1,4-Alkyl/Acyl-Diradikalen bei der lichtinduzier- 
ten Cyclobutanon/Tetrahydrofuryliden-Isomerisierung 
in kondensierter Phase"] 

Von Gerhard Quinkert, Peter Jacobs und WolfDieter Stohred*]  
In der Familie elektronen-angeregter Cycloalkanone spielen 
Vierring-Ketone eine bisher unverstandene AuBenseiter-Rol- 
le[21. n*,n-angeregte Cycloalkanone gewohnlicher RinggroBe 
(m= 5, 6, 7) ( I ) *  reagieren iiber 1,m-Alkyl/Acyl-Diradikale 
(a-0x0-apalkylene) ( 2y3]  als photochemische Primarpro- 
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dukte im wesentlichen zu isomeren Enalen ( 3 ) ,  Ketenen ( 4 )  
und Cycloalkanonen ( I  ). 

n*,n-angeregte Cyclobutanone (5) * hingegen erweitern ihren 
Ring stereospezifi~ch~~l (unter Retention der Konfiguration 
am Zentrum C4, das vom C-Atom zum 0-Atom der Carbo- 
nylgruppe wandert) zu Tetrahydro-2-furylidenen (7), die sich 
durch Alkohole zu Acetalen (8) abfangen lassen16]. 

Der stereochemische Befund entspricht einem Reaktionsver- 
lauf, der entweder 1,4-Alkyl/Acyl-Diradikale (6) ausschlieI3t 
oder nur solche bifunktionellen Zwischenverbindungen zulaDt, 
die am Zentrum C4 konfigurations-stabil sind. Da die 
Hoffmannsche Konzeption der ,,through bond-Kopplung['] 
1,4-Diradikalen eine erhohte Rotationsbarriere fur die 3,4-Bin- 
dung zuweist, sind die bisher bekannt gewordenen Beispielei5] 
ungeeignet, mit dem Kriterium Stereochemie uber die aufge- 
zeigte Alternative der Photo-Ringerweiterung sicher zu ent- 
scheiden. 

0 0 

Konfigurations-isomere 3-Methylen-cyclobutanon-Derivate 
taugen hingegen als Testsubstanzen; bei den zugehorigen Dira- 
dikalen wird der konfigurations-bewahrende Effekt der 
,,through bond"-Wechselwirkung von der konfigurations-an- 
dernden Wirkung uberkompensiert['], die mit der Ausbildung 
des Allylsystems verkniipft ist. 
Die Stereo-Isomeren ( 9 )  und ( I  O), die in konventioneller 
Weise dargestellt und deren Konfiguration nichtempirisch 
durch NMR-Spektroskopie an passenden Derivaten gesichert 
wurde["], liefern nach UV-Bestrahlung methanolischer Losun- 
gen bei Raumtemperatur als Hauptprodukt jeweils ein binares 
Acetalgemisch. Durch Chromsaure-Oxidation wird das aus 
( 9 )  erhaltene heterocyclische Photoprodukt ( I  I )  ausschlieb 
lich in (13) und das aus ( 10) hervorgehende acetalische Photo- 
produkt (12) ausschliel3lich in (14) umgewandelt. Die Konfi- 
guration der beiden y-Lactone folgt aus der Tatsache, daR 
(13) [neben ( 1 5 ) ]  aus ( 9 )  und ( 1 4 )  [neben ( 1 6 ) ]  aus (10) 
durch Baeyer-Villiger-Oxidation erzeugt wird. 
Da (9) und (10) den Vierring jeweils stereospezifisch 
erweitern und weder eine Konfigurations-, noch eine Konstitu- 
tions-Isomerisicrung erfahren, schlieBen wir, daR die resultie- 
renden ,,Oxacarbene"[lol unmittdbar uus den elektronen-ange- 
regten Vierring-Ketonen und nicht iiber intermediare 1,4- 
AlkylJAcyl-Diradikale entstehen. 

Eingegangen am 4. September, 
[Z 959a1 in veranderter Form am 2. November 1973 

[ I ]  15. Zuschrift uber lichtindurierte Reaktionen. Diese Arbeit wurde von 
der Farhwerke Hoechst AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. P. J .  verdankt der Schering 
AG ein Stipendium. - 14. Zuschrift: G. Quinkrrf, B. Bronstrrt u. K .  R. 
Schmirder, Angew. Chem. 8 4 ,  638 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. I / ,  
637 (1972). 

[2] W - D .  Stohrw. P. Jamb\. K .  H .  Kaiser, G. Wirch u. G. QuinLert, Fortschr. 
Chem. Forsch. 46. I h 1 I 1971). 

[3] G. Qninkrrr, A n g w .  Chcm. 77, 229 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 
4 ,  21 1 (1965); zum eindeutigen Nachweis von I,m-Alkyl/Acyl-Diradikalen 
siehe [4]. 

[4] G .  L. Closs u. C .  E. Doublrday, J. Amer. Chem. Soc. 9 4 ,  9248 (1972); 
9 5 ,  2735 (1973); R. Kaptrin,  personliche Mitteilung. 
[5] G. Quinkert, G. Cimbollrk u. G. Bnhr, Tetrahedron Lett. 1966, 4573; 
N .  J .  Turro u. D. M .  McDaniel, J. Amer. Chem. Soc. 92,  5727 (1970); D. 
M .  McDaniel u. N .  J .  Turro, Tetrahedron Lett. 1972, 3035. 
[6] D. R. Morton u. N .  J .  Rrrro, J. Amer. Chem. Soc. 9 5 ,  3947 (1973): 
und zit. Lit. 
[7] R. Hofmann, Accounts Chem. Res. 4,  I (1971); und zit. Lit. 
[ X I  EH-Modellrechnungen ergeben in Abhangigkeit von den benutzten Bin- 
dungslangen das allyl-stahilisierte Diradikal um 0.7 his 0.8 eV stahiler als 
das .,through bond-gekoppelte Diradikal. 
[9] Experimentelle Details: P. Jacobs, Dissertation, Technische Universitat 
Braunschweig 1973. 
[ lo]  Die Bezeichnung ,,Oxacarhene" hat sich fur cyclische Organooxycarbene 
eingehiirgert. 

Tieftemperatur-elektronenspektroskopische Beobach- 
tungen zur lichtinduzierten 
C yclobutanon/Tetrahydrofuryliden-Umlagerung [ 
Von Gerhard Quinkert, Klaus H .  Kaiser 
und Wolf-Dieter Stohrev['] 

Elektronen-angeregte Cyclobutanone cyclo-eliminieren zu 
Athylen und Keten (oder zu deren Derivaten), decarbonylieren 
zu Cyclopropyl-Verbindungen undJoder isomerisieren zu 
ringerweiterten Oxacarbenen (Tetrahydro-2-furylidenen)[']. 
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