ZUSCHRIFTEN

Neue Isomere des Cycloheptatriens:
Tricyclo[4.1.0.0% 7 Jhept-3-en und
Tetracyclo[4.1.0.0%%.0° 5 Jheptan

Von Manfred Christl und Gisela Briintrup(’]

Kiirzlich berichteten wir iiber die Umwandlung von Benzvalen
in (1a) mit Hilfe von Dibromcarben!'!. In der vorliegenden
Arbeit wird gezeigt, wie nach diesem Prinzip bisher unbekannte
hochgespannte Kohlenwasserstoffe tiber ihre Halogenderivate
zugdnglich sind. Die Isomerisierungen der dargestellten Ver-
bindungen werfen neues Licht auf die Reaktivitit des Bicyclo-
butansystems.

Das Dichlorderivat (1b) bildet sich zu 849 bei der Umset-
zung von Benzvalen mit Trichloressigsduremethylester und
Natriummethanolat (farblose Fliissigkeit, Kp=77—79°C/13
Torr)!?. (la) und (1b) lagern sich beim Erhitzen in
die Allylverbindungen (2a) (Fp=238.5-39.5°C)1?*T" bzw.
(2b) (Kp=91-93°C/13 Torr)?” um. In Tetrachlor-
kohlenstofflosung bei 80°C lauft der ProzeB bei (/a) in
15h quantitativ ab, widhrend (7b) bei 100°C 5 Tage
benotigt. Erhitzt man (2a) in Tetrachlordthylen 75h auf
115°C, so tritt eine tiefgreifende Bindungsumordnung zum
3-Brombenzylbromid ein.

(la), R = Br (2a), R* = R? = Br
(1h), R = Cl (2h), R! = R? = CI
(le), R = H (2¢), R = Br, R2=H

(2d), R* = R? = H

Aus (2a) ist durch Reduktion mit LiAlH, in 819, Ausbeute
das Monobromderivat (2¢) zuginglich (farblose Fliissigkeit,
Kp=60°C/11 Torr)?®, aus dem mit Natrium in fliissigem
Ammoniak unsubstituiertes Tricyclo[4.1.0.0%7 Jhept-3-en
(2d) in 70% Ausbeute hervorgeht (farblose Fliissigkeit,
Kp=111-112°C)!?*! Fiir das Bicyclobutansystem in ( 2¢) und
(2d) sind die charakteristischen Werte der '*C-H-Kopp-
lungskonstanten der Briickenkopfprotonen 1-H und 7-H dia-
gnostisch. Sie sind mit 212 bzw. 209 Hz noch etwas grofler
als im Tricyclo[4.1.0.0%7 Jheptan (200 Hz)®). Tetracy-
clo[4.1.0.0%*.0%>*heptan (] ¢) entsteht aus (I b) durch Reduk-
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.x, auf, wie durch Entkoppeln von 4-H bewiesen wurde.
Beim Erhitzen auf 150°C geht das in C»Cly geloste (2d)
mit einer Halbwertszeit von ca. 1.5h in Bicyclo[3.2.0]hepta-
2,6-dien (4), das Photoisomere des Cycloheptatriens, iiber,
das anhand seines NMR-Spektrums identifiziert wurde!®. In
Analogie zur Thermolyse des Tricyclo[4.1.0.0%7]heptans!®]
nehmen wir an, daB3 zunichst in einer synchronen [ 25+ 52,]-
Reaktion cis-trans-cis- oder trans-cis-cis-Cycloheptatrien
[(3a) bzw. (3b)] oder beide entstehen, welche dann durch
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konrotatorische Abschniirung des Cyclobutenringes unter Bil-
dung von (4) ihre hohe Spannung verlieren.
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(3a) (3b) (4)

Zum Schlul} liegen neben (4) ca. 10% Cycloheptatrien vor,
das einer Nebenreaktion entspringt, da die Ringerweiterung
von (4) bet 150°C nur sehr langsam verlduft. 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 (24 ) mit Silbertetra-
fluoroborat ergibt bei Raumtemperatur reines Cycloheptatri-
en.

Trotz seiner nahezu 100 kcal/mol Spannungsenergie ist (1 ¢)
thermisch relativ bestdndig. In Tetrachlordthylen auf 150°C
erhitzt, lagert es sich mit einer Halbwertszeit von ca. 5h
in Cycloheptatrien um. Eine Synchronreaktion wie bei (2d)
lieBe hier liber die Zwischenstufe des cis-trans-Norcaradiens
nach dessen elektrocyclischer Ringerweiterung zum cis-trans-
cis-Cycloheptatrien (3a) als Endprodukt (4) erwarten.
Entweder geht (3a) durch rasche 1.5-H-Verschiebung in
Cycloheptatrien iiber, oder es sind diradikalische Prozesse
im Spiel[®1,

Dic AgBF 4-katalysierte Umlagerung von ( I ¢) in Cyclohepta-
trien verliuft bei Raumtemperatur explosionsartig. Bei —70°C
ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch bereits so klein, daf}
keine Hoffnung besteht, das moglicherweise intermedidr auf-
tretende Norcaradien bei noch erheblich tieferen Temperatu-
ren direkt zu beobachten, ehe es valenzisomerisiert.
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Stereospezifitit als Argument gegen die Intermediirrol-
le von 1,4-Alkyl/Acyl-Diradikalen bei der lichtinduzier-
ten Cyclobutanon/Tetrahydrofuryliden-Isomerisierung
in kondensierter Phase!'!

Von Gerhard Quinkert, Peter Jacobs und Wolf-Dieter Stohrerl’]
In der Familie elektronen-angeregter Cycloalkanone spielen
Vierring-Ketone eine bisher unverstandene AuBenseiter-Rol-
let?l, n* n-angeregte Cycloalkanone gewdhnlicher RinggroBe
(m=5, 6, 7) (1)* reagicren iiber 1,m-Alkyl/Acyl-Diradikale
(x-Oxo-a,m-alkylene) (2)!3! als photochemische Primirpro-
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