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Cyclohexadien-(1.3)-dicarbonsiure-(1.4)-dimethylester wird photochemisch mit
60—70% Ausbeute zum Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-dicarbonsiure-(1.5)-dimethyl-
ester (XV) isomerisiert. Durch Variation des Anregerlichtes sowie der Reak-
tionstemperatur lassen sich der offenkettige Hexatrien-(1.3.5)-dicarbonséure-
(2.5)-dimethylester (XXVII) sowie der mit XV isomere Bicyclus XXII als
Zwischenprodukte nachweisen. Die Photoisomerisierungsstufen XIV — XXVII
sowie XXII — XV sind bei vergleichsweise sehr niedrigen Aktivierungsenergien
thermisch umkehrbar. Entgegen unseren fritheren Angaben vermag Diazo-
methan die Valenzisomerisierung zum Bicyclo[2.2.0]hexen-Derivat XXIX nicht
zu sensibilisieren.

Durch UV-Licht angeregte Cyclohexadien-(1.3)-Derivate (I) stabilisieren sich in der Regel 2)
unter Ringdffnung je nach Art der Substitution in 5- und 6-Stellung zu offenkettigen3’ oder
cyclischen4) Trienen-(1.3.5) (a). Nur in seltenen, durch geeignete sterische oder elektronische
Faktoren ausgezeichneten Beispielen vermag die Spaltung der exocyclischen C— R-Bindungen
mit der Homolyse der zweifach allylstandigen C-5— C-6-Bindung zu konkurrieren (b).
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Die photochemische Dehydrierung von Cyclohexadien-(1.3)-Derivaten zu benzoiden Aro-
maten?$), die Photolyse eines der Cyclooctatetraen-Dimeren zu Benzol und ,,Bullvalen¢) oder
die Spaltung des Cyclooctatetraen-Systems zu Benzol- und Acetylen-Derivaten?) seien als
priparativ bedeutsam angefiihrt. Fraglos ist in der Mehrzahl der letzten Beispiele die Valenz-
isomerisierung in das Bicyclo[4.2.0]octatrien-Geriist der Fragmentierung vorgelagert. Dem-
entsprechend wurde bei der Photolyse des erst kiirzlich in Substanz isolierten8) Bicyclo[4.2.0]-
octatriens — neben Ringéffnung — Fragmentierung beobachtet9). Zu 909, werden auch
Bicyclo[4.2.0Joctadien-(2.4)-Verbindungen vom Typus II bei der Einwirkung von UV-Licht
in die Ausgangskomponenten zerlegt; die bei der thermischen Anregung begiinstigte Offnung
der C-5--C-6-Bindung (a) spielt daneben nur eine sehr untergeordnete Rolle10),
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Die Leichtigkeit der Ringoffnung nach (a) sowie die geringe thermodynamische Stabilitit
des Bicyclo[2.2.0]hexen-Systems11) lassen auch verstehen, daB die Isomerisierung im Sinne
einer intramolekularen 1.4-Uberbriickung (c) nur in Einzelfillen moglich ist; Photopyro-
calciferol, Photoisopyrocalciferol, Photoldvopimarsidure und méglicherweise Photopalustrin-
sdure sind die von WINDAUs!2), DIMROTHI3), DAUBEN!4) und LAWRENCE!S) beschriebenen
Beispiele. In wechselndem AusmaB ist die Bildung der Bicyclo[2.2.0)hexen-(2)-Verbindungen
dabei von Ringodffnungsreaktionen begleitet; letztere ist sicherlich im Falle der Palustrin-
sduret6) mit Abstand bevorzugt. Nach jiingsten Ergebnissen von FONKEN17) halten sich die
beiden Prozesse (a) und (c) bei der Bestrahlung des Hexahydronaphthalins III in etwa die
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Im Anhydrid IV hingegen verhindert die Anhydridklammer, wie VAN TAMELEN18) zeigen
konnte, die im Falle der zugehdrigen Dicarbonsdure rasch erfolgende Ringdffnung: das
tricyclische Anhydrid V, eine Vorstufe des ,,Dewar-Benzols* wird dadurch zuginglich.
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Eine vierte Mdglichkeit der Stabilisierung steht dem angeregten Cyclohexadien-(1.3)-
Molekiil mit der Isomerisierung zum Bicyclo[3.1.0]lhexen-System offen (d). In Dehydro-
ergosterin (VI) und Dehydrolumisterin (VII)19) verhindert freilich die Doppelbindung im
Ring C die Ausbildung des Triens und damit die Offnung des Ringes B; im Einklang damit
erfolgt nach Untersuchungen von BARTON20) die Reorganisation der Bindungen zu VIII und
IX stereospezifisch unter Konfigurationsumkehr an C-10.
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Mit einem gleichartigen, im gleichen Sinne als synchron zu verstehenden ,,bond-switching:‘-
ProzeB erkliren EvANEGA et al.21) die Isomerisierung des 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclo-
hexadiens-(1.3) (X) zu XI.

5
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Eines der Uberbestrahlungsprodukte des Ergosterins, das von WlNDAUSZl) isolierte und
von DauBEN23) als Derivat des Bicyclo[3.1.0]hexens aufgekldrte Suprasterin-I1 (XIII), wird
jedoch aus dem offenkettigen Vitamin D (XII) gebildet. Auch die bei der Belichtung penta-
cyclischer Triterpene mit einer 1.3-Dien-Anordnung in Ring C anfallenden Bicyclo[3.1.0]-
hexen-Verbindungen sind Photoprodukte der zum Teil nicht isolierbaren offenkettigen
Triene-(1.3.5)24),

19) A. WINDAUS, J. GAEDE, J. KOsER und J. STEIN, Liebigs Ann. Chem. 483, 17 [1930].

20) D, H. R. BaARTON und A. S. KENDE, J. chem. Soc. [London] 1958, 688; D. H. R. BARTON,
R. BERNAscoNI und J. KLEIN, ebenda 1960, 511.

20 G. R. EVANEGA, W. BERGMANN und J. ENGLISH JR., J. org. Chemistry 27, 13 [1962].

22) H. H. INnHorrFeN und K. IRMSCHER, ,,Fortschritte der Chemie der Vitamine D und ihrer
Abkdmmlinge*t in Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] X V11, 70 [1959].

23) W, G. DauBeN und P. BAUMANN, Tetrahedron Letters [London] 1961, 565.

24) R. L. AuTrey, D. H. R. BAarTON, A.K. GANGULY und W. H. ReuscH, J.chem. Soc.
[London] 1961, 3313.
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XII X1l

PHOTOISOMERISIERUNG XIV-—>XV

Im Verlauf von Arbeiten zur 1.4-Addition photochemisch erzeugter Carbene an
konjugierte cis-Diene25) haben wir das Verhalten des Cyclohexadien-(1.3)-dicarbon-
sdure-(1.4)-dimethylesters (XIVa) gegeniiber UV-Licht (Uviolglasfilter) untersucht
und dabei eine im Ergebnis den zuletzt besprochenen ,,unregelmiBigen‘s Photoreak-
tionen des Cyclohexadien-(1.3)-Systems sehr dhnliche Umlagerung gefunden?).

Bei der Belichtung einer 103 molaren, auf unterhalb von 10° gekiihlten und sauer-
stofffreien dtherischen Losung von XIVa wird neben hohermolekularem Material
Bicyclo[3.1.0Jhexen-(2)-dicarbonsdure-(1.5)-dimethylester (XVa) in 60—70-proz.
Ausbeute gebildet; mit steigender Temperatur, vor allem auch mit zunehmendem
Gehalt an Sauerstoff, wird die Ausbeute an XV a indes rasch geringer. Die Struktur
dieses photostabilen Produktes wurde durch spektrometrische und chemische Befunde
gesichert: XVa weist im UV-Bereich nur mehr Endabsorption (220 my, € = 1000)
auf; die gegenseitige Isolierung der C=C-Doppelbindung und der Estergruppen wird
durch das IR-Spektrum -belegt. Aufschlufireicher ist noch das NMR-Spektrum

(Abbild. 1).
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Dieses setzt sich zusammen aus den Signalen der zwei olefinischen (H!; H2), der
zwei allylstiindigen (H3; H4), der zwei Cyclopropyl-(H3; H6)-Protonen und der Ester-
CH30-Gruppen. Auf Grund recht charakteristischer Spin-Spin-Wechselwirkungen

25) H. PrinzBACH und J. H. HARTENSTEIN, Angew. Chem. 74, 506 [1962].
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liefert jedes der vier Cyclopentenprotonen jeweils zwei Triplettsignale 26, die sich als
ABXY-Spektrum analysieren lassen. Sowohl die vicinale (Jy2 = 5.8 Hz)27) als auch
die geminale (/34 = 18.4 Hz)28 Kopplung haben die fiir einen Cyclopentenring er-
wartete GrofBenordnung; zugunsten der Cyclopenten-Struktur spricht die auch durch
die Triplett-Multiplizitdt der AB- und der XY-Dublette angezeigte, praktisch gleich-
groBe Kopplung simtlicher vier Protonen untereinander. Die Zuordnung der geminalen
H3H4-Protonen haben wir unter Beriicksichtigung bekannter Anisotropie-Effekte des
Dreiringes bzw. der Carboxylgruppen getroffen. Das Signal des zur Methoxycarbonyl-
gruppe cis-stindigen Protons erfihrt eine paramagnetische Verschiebung29), das prak-
tisch senkrecht zur Ebene des Dreiringes stehende Proton andererseits unterliegt dem
diamagnetischen Anisotropie-Effekt des Dreiringes30). cis-Stindig zu zwei Ester-
gruppen ist auch H5, wihrend H6 dazu trans-stindig ist. Das Dublett bei niedrigerer
Feldstirke kommt deshalb mit Sicherheit HS, das Dublett bei héherer Feldstirke
H6 zy3),

H HH Ko ™S
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Abbild. 1. NMR-Spektrum des Bicyclo[3.1.0}hexen-(2)-dicarbonsiure-(1.5)-dimethylesters
(XVa). Jy; = 5.8 Hz, J13 ~ Jo3 ~ Jys ~ Jag ~ 2.1 Hz, J34 = 18.4 Hz, Js¢ = 5.2 Hz
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Abbild. 2. NMR-Spektrum des Bicyclo[3.1.0}hexen-(2)-dicarbonsiure-(3.5)-dimethylesters
(XXIIa). Jy; ~ 1.7Hz, J)3 ~ 2.5 Hz, J;3 ~ 18.0 Hz, Js¢ = J46 = 3.5 Hz, J4s = 8.0 Hz
26) Das zweite, bei hoherer Feldstiirke absorbierende H4-Triplett wird von dem HS-Dublett
iiberlagert; durch Anderung der Anisotropie des Losungsmittels (z. B. CHCl;) werden

diese Signale indes deutlich unterscheidbar.

27) O. L. CHAPMAN, J. Amer. chem. Soc. 85, 2014 [1963]; G. V. SMiTH und H. KRILOFF, eben-
da 85, 2019 [1963].

28) H. CoNroY, ,,Nuclear Magnetic Resonance* in ,,Advances in Organic Chemistry*, S. 310,
Vol. I1, Interscience Publishers, New York 1960.

29) J, D. GrRauaM und M. T. RoGERs, J. Amer. chem. Soc. 84, 2249 [1962]; K. B. WiBERG
und B. J. NisT, ebenda 85, 2788 [1963].

30) D. J. PATEL, M. E. H. HowDEN und J. D. ROBERTs, J. Amer. chem. Soc. 85, 3218 [1963];
S. ForséN und T. NoriN, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2845.

31) Diese Zuordnung wird durch das Spektrum (CHCl;) des aus dem Diester XVa gewonne-
nen 1.5-Bis-hydroxymethyl-bicyclo[3.1.0]Jhexens-(2) eindeutig bestitigt: die Signale der in
XVa zu den Methoxycarbonylgruppen trans-stindigen Protonen H4 und H6 sind um 0.05
bzw. 0.42 ppm, die der cis-stindigen Protonen H3 und HS hingegen um 0.32 bzw. 1.49 ppm
nach hoherer Feldstirke verschoben. H. PRINZBACH und H. D. MARTIN, unverdffentlicht,
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Die aus XVa freigesetzte Dicarbonsiure XVb ergibt in siedendem Acetanhydrid
nicht das tricyclische Anhydrid XVI; offensichtlich erfolgt die weiter unten bespro-
chene Isomerisierung zu XXII unter diesen Bedingungen sehr rasch. Bei der
Einwirkung von Acetylchlorid (55°) wurde indes eine leichtfliichtige Verbindung
gebildet, deren Struktur als das hochgespannte Anhydrid XVI durch die Elementar-
analyse, das massenspektrometrisch bestimmte Molekulargewicht32), sowie durch die
im Versuchsteil ausfiihrlich wiedergegebenen physikalischen Messungen bewiesen ist.
Uberzeugend sind die NMR-Daten, die in fast allen Einzelheiten mit denjenigen des
Diesters XV a iibereinstimmen. Die einzige bemerkenswerte Diskrepanz, die um ca.
0.9 ppm nach tieferer Feldstirke verschobene Lage des H6-Dubletts, spiegelt die
unterschiedliche magnetische Anisotropie der Anhydridgruppe und mdéglicherweise
auch die Aufweitung des Winkels zwischen den Ebenen des Cyclopropan- und Cyclo-
penten-Ringes wider.

Unter Aufnahme von einem Aquivalent Wasserstoff wird XV a iiber Platinoxid (Athanol,
20°, Normaldruck) zu XVIIa hydriert. In Ubereinstimmung mit anderen Befunden33) ist auch
dieser, an den Briickenkopfatomen jeweils durch eine Estergruppe substituierte Bicyclo-
[3.1.0)hexanring unter diesen Bedingungen gegen weitere Hydrierung bestindig34). Nachdem
das Kohlenstoffskelett von XVIla und damit auch von XVa durch eine Zweitsynthese34)
eindeutig bewiesen war, haben wir uns mit der NMR-spektrometrischen Identifizierung der
beim milden oxydativen Abbau3s) von XV a angefallenen, nicht kristallinen Tetracarbonsiure
XIX begniigt.

THERMISCHE VALENZISOMERISIERUNG XV —>XXII

Schon bei vergleichsweise geringer thermischer Aktivierung lagert sich XVa in einer
vollig einheitlichen Isomerisierungsreaktion vom Vinylcyclopropan-Cyclopenten-
Typus3® in den thermodynamisch stabileren Bicyclo[3.1.0Jhexen-(2)-dicarbonséure-
(3.5)-dimethylester (XXIIa) um.

Die o.B-ungesittigte Estergruppierung im Isomerisierungsprodukt ist vor allem
durch die Lage und Intensitit der C=C-Valenzschwingung (1610/cm) sowie der
lingstwelligen Absorptionsbande im UV-Spektrum (Athanol, Ay, 237 my, € = 6440)
angezeigt. Dieses im Vergleich mit der m—n*-Anregung des «.p-ungesittigten Cyclo-
pentenesters37) um ca. 15 mp rotverschobene Maximum diirfte gleichzeitig die Ver-

32) Fiir die massenspektrometrische Analyse haben wir der BADISCHEN ANILIN- & SODA-
FABRIK herzlich zu danken.

33) L. SkaTTEBpL, Chem. and Ind. 1962, 2140; H. H. STECHL, Chem. Ber. 97, 2681 [1964].

34) XVIla ist identisch mit dem bei der Photolyse des Al-Pyrazolins A mit iber 90 %, Ausbeute
anfallenden Bicyclo[3.1.0]hexan-dicarbonsiure-(1.5)-dimethylester: H. PRINZBACH und
H. D. MARTIN, unverdffentlicht.
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35) R. U. Lemieux und E. v. RupLorFF, Canad. J. Chem. 33, 1701 [1955].

36) E. VoGEL, Angew. Chem. 74, 829 [1962).

370 H. H. Jarfé und M. ORcHIN, ,,Theory and Applications of UV-Spectroscopy*, S. 214,
J. Wiley & Sons, New York 1962.
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langerung der Konjugationskette durch den Dreiring widerspiegeln38), Die Hydrierung
von XXIIa (PtO,, Athanol, 20°, Normaldruck) fiihrt zu einem Gemisch von zwei
Komponenten (4:1); fiir das Hauptprodukt ist die Bicyclo[3.1.0]Jhexan-Struktur
XXIITa — mit allerdings noch ungeklirter Konfiguration an C-3 — erwiesen; wahr-
scheinlich handelt es sich bei der zweiten Komponente um die epimere Verbindung.
Eindeutig wird die Struktur XXII durch das NMR-Spektrum (Abbild. 2) gesichert.
Dieses zeigt — verglichen mit dem Spektrum des Ausgangsproduktes (Abbild. 1) —
nur das Signal eines einzigen olefinischen Protons, dessen chemische Verschiebung
die entschirmende Wirkung der benachbarten, in derselben Ebene fixierten Estergruppe
erkennen liB3t. Das AB-Spektrum der geminalen H2H3-Protonen ist wiederum mit einer
fiir die Cyclopenten-Methylengruppe typischen, groBen Kopplungskonstanten (Jo3 =
18.0 Hz) aufgespalten. Das daraus resultierende H3-Dublett besitzt wegen der in etwa
gleich groBen Spin-Spin-Wechselwirkung mit H! und H4 39 jeweils Triplettmulti-
plizitit. Von den Dreiringprotonen hat H4 Allyl-Charakter und ist zudem, wie auch
HS, cis-stindig zu einer Estergruppe. In dieser Reihenfolge sind die Protonen zuneh-
mend stirker abgeschirmt. Die H4-, H5- und HS-Signale lassen sich als ABX-System
behandeln: Das doppelte Dublett des A(H4)-Protons fillt wegen der zusitzlichen
Kopplung mit H! und H3 zu einer breiten unstrukturierten Bande zusammen, die von
einem Teil des H3-Signals noch iiberlagert wird; im Einklang mit der relativen Inten-
sitdt von inneren und duBeren Linien40) der B(H5)-Signalgruppe (3.0 :2.0) ist die cis-
Kopplung (J45) mit 8.0 Hz etwas mehr als doppelt so groB wie die trans-Kopplung
(Jas) mit 3.5 Hz. Da rrans-Kopplung und geminale Kopplung (Jss = 3.5 Hz) gleich
groB sind, reduziert sich das X(H6)-Signal zu einem Triplett. Dieses fiir Cyclopropyl-
protonen charakteristische Verhiltnis der Kopplungsparameter4!) stellt in sich einen
zusitzlichen Beweis fiir die Richtigkeit der auf Anisotropie-Effekten beruhenden

38) Es erscheint noch wenig gesichert, inwieweit diese Wechselwirkung durch die Geometrie
des Systems beeinfluBt wird : E. Kosower und M. Ito, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 25;
A. L. GoopMaN und R. H. EasTMAN, J. Amer. chem. Soc. 86, 908 [1964].

39) I. T. PINeHEY, Tetrahedron Letters [London] 1963, 275.

40) K. B. WiBERG und B. J. NisT, ,,Interpretation of NMR-Spectra*, S. 22, W. A, Benjamin,
Inc., New York 1962.

410 H. Wartkame und F. KorTE, Tetrahedron [London] 1964, 2125.
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Zuordnung der Signale der Dreiringprotonen in den Abbildd. 1 und 2 dar. Der in
Abbild. 2 angegebene t-Wert fiir H4 wurde an Hand der fiir den ABX-Fall giiltigen
Beziehungen zwischen J,p, relativer Signalintensitit und Linienabstand berechnet.

Da diese ausgeprigte Isomerisierungstendenz von XVa bei experimentellen Unter-
suchungen beriicksichtigt werden muf3, haben wir NMR-spektrometrisch die Tempe-
raturabhingigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeit XVa zu XXIIa gemessen; auch
in dem als Losungsmittel eingesetzten Perchlorbutadien sind die H6-Signale — wie
in den Abbildd. 1 und 2 — geniigend scharf getrennt; deren Integration gestattet die
rasche und exakte Bestimmung der relativen Konzentrationen der beiden Kompo-
nenten. Bei 132 bzw. 160° betragen die Halbwertszeiten dieser streng nach erster
Ordnung ablaufenden Isomerisierung 300 bzw. 36 Min. Bei Temperaturen unterhalb
von 120° kann XV a somit ohne wesentliche partielle Isomerisierung zu XXIIa destil-
lativ in reiner Form gewonnen werden.

Die im Temperaturbereich zwischen 132 und 160° bestimmten Arrhenius-Parameter
(E; = 26.3 kcal/Mol; A = 5-10%) spiegeln sowohl den EinfluB der Substituenten als auch
des Molekelgeriistes auf den Reaktionsablauf wider. ErwartungsgemiB ist die Aktivierungs-
energie sehr viel kleiner als z. B. im Falle der Gasphasenumwandlung des Vinylcyclopropans
(E, = 49.65 kcal/Mol)42) oder des 1-Methyl-1-vinyl-cyclopropans (£, = 49.35 kcal/Mol) 43).
Wie DoerING und Mitarbb. an Hand mehrerer Beispiele schon zeigen konnten44), setzt eine
Fixierung des Vinylcyclopropan-Systems im starren Skelett des sechsgliedrigen Ringes die
Aktivierungsschwelle herab. Hinzu kommt, daB die Homolyse der C-1-—C-5-Bindung in XVa
in starkem MaBe durch die Mesomeriestabilisierung des ,,Diradikals XX a erleichtert wird.
Es verwundert deshalb kaum, daB} E, fiir den Ubergang XVa — XXIla noch um ca. 10 kcal/
Mol geringer ist als fiir die ebenfalls in Losung verfolgte cis-trans-Isomerisierung 1.2-diaryl-
substituierter Cyclopropan-Abkommlinge45). Das aus einer C-1—C-6-Spaltung resultierende
,,Diradikal XX1 bietet dem C-6-Elektron keine Delokalisierungsmoglichkeit; eine der Vinyl-
cyclopropan-cyclopenten-Umlagerung im Prinzip gleichartige Formylcyclopropan-dihydro-
furan-Isomerisierung46) zu XXIV tritt deshalb nicht ein. Im Hinblick auf diese offensichtliche
Begiinstigung des zu XXII fiihrenden Ubergangszustandes ist folglich auch einzusehen, da
keine der vor allem in Pyrolysereaktionen der hiheren Ringhomologen iiberwiegenden
Konkurrenzreaktionen4?) den priparativen Wert der Umlagerung XV — XXII becintrich-
tigt4s),

PHOTOCHEMISCHE VALENZISOMERISIERUNG XXII—>XV

Die thermisch ausgelOste Valenzisomerisierung XV —XXII ist photochemisch um-

kehrbar; bei der Anregung des a.f-ungesittigten Esterchromophors stabilisiert sich

42) M. C. FLowers und H. M. Frey, J. chem. Soc. [London] 1961, 3547.

43) J. ELuis und H. M. Frey, J. chem. Soc. [London] 1964, 959.

4) W.v. E. DoerING und W. R. RoTH, Angew. Chem. 75, 27 {1963]; Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 115 [1963]; W.v. E. DoerING und J. B. LAMBERT, Tetrahedron [London] 19, 1989
{1963].

45) L. B. RopewaLp und C. H. DE Puy, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2951; G. S.
Hammonp, P. Wyatt, C. D. DE Boer und N.J. TurRRO, J. Amer. chem. Soc. 86, 2532
[1964].

46) C. L. WiLsoN, J. Amer. chem. Soc. 69, 3002 [1947]; J. WIEMANN und S. L. THiu, Bull.
Soc. chim. France 1958, 199; W. A. GiassoN, W. F. ALLEN und H. E. GUNNING, Canad.
J. Chem. 40, 568 [1964]; J. WieMANN, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 255, 178 [1963];
D. W. BoykiN Jr. und R. E. Lutz, J. Amer. chem. Soc. 86, 5046 [1964].

47 J. A. BersoN und E. S. HAND, J. Amer. chem. Soc. 86, 1978 [1964].

48) Nach Untersuchungen von E. J. Corey und H. Upa (J. Amer. chem. Soc. 85, 1788 [1963])
isomerisiert sich das 1.5-Diphenyl-bicyclo[3.1.0]hexen-(2) mit vergleichbarer Leichtigkeit.



1965 Zur Photochemie des Cyclohexadiens-(1.3) (I111.) 2209

das aktivierte Molekiil zu dem thermodynamisch instabilen, unter den gegebenen
Bedingungen jedoch zur Absorption des eingestrahlten Lichtes nicht mehr fihigen XV.
Wenngleich die mit diesem w—r*-Ubergang gekoppelte Energicaufnahme (ca.
120 kcal/Mol) die fiir die Pyrolyse XV—XXII notwendige Aktivierungsenergie um
ein Mehrfaches iibersteigt, verlduft die Photoriickreaktion mit idhnlicher Selektivitt.
Bei der Bestrahlung einer dtherischen Losung von XXIIa mit dem durch Uviolglas
gefilterten Licht der Hanau Q 81-Lampe betrigt die Ausbeute an XV a zumindest 80 %,.
Uber die Natur der Nebenprodukte informieren Versuche mit der monochromatischen
Strahlung eines Hg-Niederdruck-Brenners (Hanau PL 368; 253.7 my). UV-spektro-
photometrisch (Abbild. 3) lassen sich die dabei in jeweils ca. 49/ Anteil anfallenden
Produkte als Ausgangsdiester XIV und als trans-Hexatrien-(1.3.5)-dicarbonsiure-
(2.5)-dimethylester (XXVIII) wahrscheinlich machen. Mit der durch XXITI—XXVI—
XXVII-XXVIII -XIV schematisierten Reaktionsfolge sind diese Befunde mecha-
nistisch verniinftig erklidrt, wobei die Multiplizitit der angeregten Zustinde sowie
die Frage nach dem Zeitpunkt der Desaktivierung — vor oder nach der Reorganisation
der Bindungen — offen bleiben miissen. Die Formulierung XXV soll deshalb auch
keineswegs zum Ausdruck bringen, dal} die thermische (vgl. XX) und photochemische
Riickreaktion den gleichartigen Ubergangszustand durchlaufen.

€=6440

Extinktion ——>

350 320 300 280 260 20 220
A (mul

Abbild. 3. Zeitlicher Verlauf (Min.) der Photolyse von XXlIa (0°; 300 ccm einer 1.3-10-4m
dtherischen Losung; Hanau PL 368-Lampe, Quarzstutzen)

Fiir die in XX VI implizierte Spaltung der C-4—C-5-Bindung zu diesem ebenfalls betricht-
lich mesomeriestabilisierten ,,Diradikal* bzw. dessen Ubergang zu den 3.4-cis/trans-isomeren
Trien-(1.3.5)-Derivaten XXVII und XXVIII finden sich — zumindest formal — zahlreiche
Analogiebeispiele, insbesondere bei der Photolyse lumisantonin-dhnlicher Bicyclo[3.1.0]hexen-
Verbindungen, wobei allerdings die C-4—C-5-Spaltung in der Regel sehr viel erfolgreicher
konkurriert49),

Da — wie wir noch zeigen werden — die Schritte XXII — XXVII und XXVII — XIV
photochemisch reversibel sind, die Ringdffnung XIV — XXVII sehr rasch erfolgt, und da sich
wenig an XXVII neben viel XXII wegen des sehr dhnlichen Absorptionsverhaltens UV-

49) H. E. ZIMMERMANN und D. J. SCHUSTER, J. Amer. chem. Soc. 84, 4527 [1962]; vgl. auch
die thermische Valenzisomerisierung des 3-Oxa-bicyclo[3.1.0]hexen-(3)-carbonsiure-(6)-
esters: G. O. SCHENCK und R. STEINMETZ, Liebigs Ann. Chem. 668, 19 [1963].
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spektrophotometrisch nicht nachweisen 148t, erscheint auch fiir XXII eine in der Produkt-
verteilung nicht erkennbare stirkere Beteiligung der Gleichgewichte XXII/XXVII wihrend
der Photolyse von XXII méglich.

NACHWEIS VON XXVII UND XXII ALS AUFEINANDERFOLGENDE ZWISCHENSTUFEN DER
ISOMERISIERUNG XIV—>XV
Dieser photoinstabile, iiber die thermische Umlagerung des photostabilen Isomeren
XV leicht zugédngliche Bicyclus XXII ist das auf Grund des eingangs diskutierten
,,bond-switching*“-Prozesses bei der Photoumwandlung des Cyclohexadiens primir
zu erwartende Produkt.

COzR COzR
Av
O2R OzR
XIvV XXII

DaB XXII in der Tat der Bildung von XV vorgelagert ist, konnte an Hand der
nunmehr bekannten UV- und NMR-Daten der reinen Verbindung XXII eindeutig
nachgewiesen werden. Aus Griinden, die weiter unten noch besprochen werden,
erbringt die UV-spektrophotometrische Kontrolle der Reaktion XIV zu XV zwar
wenig Information, NMR-spektrometrisch hingegen kann XXl1Ia neben XIVa und
XVa dank einiger charakteristischer nicht iiberlagerter Signale, insbesondere des bei
sehr hoher Feldstirke liegenden H6-Tripletts (vgl. Abbild. 2) identifiziert und quanti-
tativ abgeschitzt werden. Die Ergebnisse einer gezwungenermaf3en nur grob quanti-
tativen kinetischen Studie sind in der Tabelle zusammengestellt :

Relative Verteilung der Bicyclo[3.1.0)hexen-Derivate XXII und XV bei der Reaktion von
X1V zu XV in Abhidngigkeit von der Belichtungsdauer (Uviolfilter, 0°, Q 81-Lampe)

Belichtungsdauer (Min.) 30 45 60 90 120 150 180 i
%-Anteil XXII 10 35 40 40 40 40 10
%-Anteil XV — 10 20 25 30 40 50




1965 Zur Photochemie des Cyclohexadiens-(1.3) (II1.) 2211

Wenngleich hier nur die relativen Anteile der Komponenten XXIIa und XVa
wiedergegeben sind, wird doch ersichtlich, daB die Konzentration an XXIIa anféing-
lich ansteigt und mit fortschreitender Belichtungsdauer zugunsten von XVa absinkt.
Neben zumindest einem weiteren bislang nicht aufgeklirten Produkt 148t sich XXIIa
jedoch mit 60 —70-proz. Ausbeute anreichern, sofern XIVa unter Verwendung eines
Pyrexfilters anstatt eines Uviolfilters — bei sonst gleichen Bedingungen — belichtet
wird; in den Grenzen der Analysengenauigkeit (5% XVa wiren im NMR-Spektrum
nachweisbar) wird der a.-ungesittigte Ester XXII bei dieser Filterung photochemisch
nicht verdndert.

Wir hatten einleitend fiir die Isomerisierung von Cyclohexadien-(1.3)-Derivaten zu
Bicyclo[3.1.0lhexen-Verbindungen zwei Moglichkeiten diskutiert; den einstufigen,
stereospezifischen ,,bond-switching-ProzeB“ und den Weg iiber die offenkettigen
Hexatrien-(1.3.5)-Verbindungen. Entgegen unseren urspriinglichen Vorstellungen
verlduft die Isomerisierung des Diesters XIV zu XV iiber den cis-Hexatrien-(1.3.5)-
dicarbonsiure-(2.5)-dimethylester (XXVII). Letzterer ist sehr instabil; mit ungewdhn-
licher Leichtigkeit bildet sich in einer thermischen Reaktion der Cyclohexadienring
wieder zuriick.

Dieser der Photolyse entgegenwirkende RingschluB8 diirfte der Grund dafiir sein,
daB bei der Lichteinwirkung auf X1V die Extinktion der 309-mp-Absorptionsbande
bei —15° sehr viel rascher abnimmt als z. B. bei +10°; eine bei —15° 15 Min. be-
strahlte Probe (Abbild. 4) weist bei 309 my. nur noch eine Restabsorption auf; nach
gut einstiindigem Stehenlassen bei 20° hat diese Bande praktisch ihre volle Intensitit
wiedergewonnen.

Extinktion ——=

—————————

1

280 260 240 220
~—Almu)

"« ¢ Il 1
350 320 300

Abbild. 4. Verlauf der Photolyse (—15°) XIVa —» XXVlla ( ) und der thermischen
Riickreaktion XXVIIa — XIVa (—— =) (250 mg in 300 ccm Ather; Hanau Q8l-Lampe;
Uviolstutzen). .—.— Endabsorptionskurve der jodkatalysierten cis/trans-Isomerisierung
XXVlila - XXVIlla (0.4-10~4 Molaquivv. XXVIIa, 2.5-10-7 Moldquivv. J; in 300 ccm
Ather; 0°, 7.5 Min.; Hanau-Q8l-Lampe, Uviolstutzen). Die fiir XXVIla und XXVIiiia
angegebenen Extinktionskoeffizienten basieren auf der Annahme, daB die Photolysereaktion
sowie die Umwandlung XXVIla - XXVIIla vollstindig und einheitlich verlaufen

Das riickgebildete Produkt wurde durch Vergleich mit einer authentischen Probe
(Misch-Schmp., IR, NMR) eindeutig als Ausgangsester X1V identifiziert. Ungewdhn-
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lich, wenn auch nicht beispiellos30), erscheint der fiir einen Trien-(1.3.5)-diester sehr
kurzwellige ->m*-Ubergang mit einem Maximum um 240 —245 my. (¢ = ca. 7000),
der bei tiefen Temperaturen deutlich erkennbar wird (Abbild. 4).

Modellbetrachtungen liefern sowohl fiir diese kurzwellige Absorption als auch fiir
die Geschwindigkeit des Ringschlusses XXVII zu XIV eine einleuchtende Erklirung:
wegen der beiden Estersubstituenten in 2.5-Stellung kann keine der 3.4-cis-Konfor-
mationen A —C des Triens XXVII (R = CO,CH3) planar sein; in jedem Fall wird
eine der endstindigen Doppelbindungen sehr stark aus der Ebene der restlichen
Geriist-Kohlenstoffatome herausgezwungens!). Anders als beim unsubstituierten
Hexatrien-(1.3.5) (XXVII, A—C, R = H), in welchem die all-cis-Konformation A
energetisch benachteiligt ist52), sollte mit R = CO,CHj deshalb die zur Cyclisierung
notwendige all-cis-Konformation relativ stark besetzt sein.

R
R R
C=C=C
2 R
R
A B

C
XXVl

Offen bleibt noch, inwieweit diese geometrischen Faktoren dafiir mitverantwortlich
sind, daB die Geschwindigkeit der cis-trans-Isomerisierung XXVIla — XXVIlia weit
hinter der Bildungsgeschwindigkeit von XXIIa zuriickbleibt33), Die Photoisomeri-
sierung zum trans-Trien (Abbild. 4) 148t sich nur durch Zugabe katalytischer Mengen
Jod54) schnell erreichen; bei Konzentrationen groBer als 10-3m an XXVIIIa polymeri-
siert indes das Trien zu einem unloslichen Niederschlag; die UV-Absorption des
trans-Triens wird nicht mehr registriert. Das nur bei tiefen Temperaturen in Losung
nachweisbare Trien XXVila haben wir durch Bestrahlung des Diesters XIV in Gegen-
wart {iberschiissigen Diazomethans als 1.2-Bis-[1-methoxycarbonyl-cyclopropyl]-
dthylen (XXXIIIa) abgefangen. Der gaschromatographischen Analyse zufolge wird
XXXIIIa in zumindest 60—65-proz. Ausbeute erhalten; der Anteil an XXX liegt
sicherlich unterhalb von 39%,. Diese Selektivitit 148t eine primire B-Addition des
Diazomethans an den sehr rasch gebildeten Trien-diester XXVIia zum Bis-Al-pyra-
zolinyl-dthylen XXXIla vermuten35), wobei die Geschwindigkeit der Addition mog-
licherweise auf die Mitwirkung des eingestrahlten Lichtes hinweist. XXXIIa wiirde
in der bekannt selektiven Weise36) zu XXXIIIa photolysiert.

50) Liangstwellige Absorptionsmaxima in diesem Bereich weisen auch die aus Dehydro-ursol-
sdure-methylester-acetat 24, Dehydro-a-amyrin 24) und Palustrinsiure!6) erzeugten Photo-
triene-(1.3.5) auf. Nach Beriicksichtigung der Substituenten-Effekte kommt auch dem
Triensystem des Vitamins D sehr dhnliche Anregungsenergie zu52).

51} J. N. Loes, P. K. BRowN und G. WaLp, Nature [London] 184, 617 [1959].

52) N. L. ALLINGER und M. A. MILLER, J. Amer. chem. Soc. 86, 2811 [1964].

53) Fiir eine ausfiihrliche Diskussion der Problematik photochemischer cis-trans-Isomeri-
sierung sieche G. S. HaAMMOND und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 86, 3197 [1964].

54t H. H. INHOFFEN, K. BRUCKNER, R. GRUNDEL und G. QUINKERT, Chem. Ber. 87, 1407 [1954];
A. VERLOOP, A. L. KOEVOET und E. HAVINGA, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76, 689 [1957].

35) R. HUISGEN, Angew. Chem. 67, 439 [1955].

56) T.v. VAN AUKEN und K. L. RINEHART, J. Amer. chem. Soc. 84, 3736 [1962]; K. Kocsis,
P. G. FerrINI, D. AriGoNI und O. JEGER, Helv. chim. Acta 43, 2178 [1960].
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Die Konstitution XXXIII haben wir physikalisch und chemisch bewiesen. Im
UV-Spektrum wird bei 220 mp nur Endabsorption registriert. Das NMR-Spektrum
setzt sich zusammen aus dem Singulett der zwei olefinischen Protonen, dem Singulett
der beiden Ester-CH3O-Gruppen und dem A,B;-Spektrum der acht Cyclopropyl-
protonen. DaB3 die A;B;-Signale von Dreiringprotonen herrithren, wurde zusitzlich

COR
ED COgR CO:R
COzR COzR

COzR

XXIX XXXI1
COzH
}/ CO.H
O
R ROC.J / XXXIV
CO3R
xv — | COaR \
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0
XXVII XXXII XXXIII I 8
a:rR=CHy b:R=H
XXXV

durch eine Vollanalyse des A;B;-Spektrums bestitigt3?). Unter Erhaltung der Drei-
ringe nimmt XXXIII mit Pt-Katalysator ein Aquivalent Wasserstoff auf; das durch
Sidulenchromatographie gereinigte Hydrierungsprodukt XXXI ergibt ein sehr ein-
faches NMR-Spektrum: je ein Singulett-Signal fiir die sechs CH30- und die vier
Methylenprotonen und eine A;B,-Gruppe fiir die acht Cyclopropylprotonens9). Mit
63% Ausbeute wird XXXIII durch Kaliumpermanganat/Kaliummetaperjodat zur
bekannten Cyclopropan-dicarbonsiure-(1.1) (XXXIV) oxydativ abgebaut.

Die durch den thermischen RingschluB zu XIV und die Jod-katalysierte Isomeri-
sierung zur frans-Form XXVIII geforderte cis-Konfiguration des Triens XXVII 148t
sich chemisch dadurch untermauern, daB die aus XXXIIIa gewonnene Dicarbonsiure
XXXIIIb in 17-proz. Ausbeute zu dem siebengliedrigen, sehr hydrolyseanfilligen
Anhydrid XXXV cyclisiert werden kann. Letzteres ist durch UV-, IR- und NMR-
spektrometrische Daten sowie durch die Hydrolyse zu XXXIIIb ausreichend charak-
terisiert.

Auf Grund der fiir XXIXb sowie fiir das entsprechende Anhydrid zufillig stim-
menden, in den spiteren Untersuchungen jedoch als inkorrekt erwiesenen Analysen-
ergebnisse sowie auf Grund eines irrefithrenden IR-Vergleiches der Oxydations-
produkte haben wir friiher!) das bei der Photolyse von XIVa in Gegenwart von

57 Die Rechnung nach DiScCHLER-ENGLERTS8) ergibt fiir die einzelnen Kopplungsparameter
folgende Ergebnisse:
Jaa= 9.THz Jpg = 9.5 Hz
Jap= 7.2Hz J'aB = —3.6 Hz
vod = 24.1 Hz (B. DISCHLER, in Vorbereitung).
58) B. DiscHLER und G. ENGLERT, Z. Naturforsch. 16a, 1180 [1961].
59) Jaa = 9.6Hz Jep = 9.3 Hz
JAB = 6.6 Hz J'AB= —3.9Hz
vod = 26.8 Hz (B. DISCHLER, in Vorbereitung).
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iiberschiissigem Diazomethan isolierte Hauptprodukt als das Bicyclo[2.2.0]hexen-
Derivat XXIXa angesprochen. Schien eine solche Valenzisomerisierung im Hinblick
auf andere derartige Beispiele nicht sonderlich iiberraschend, so erweckten zwei
Umstinde vor allem Zweifel an der Konstitution XXIX: die ungewdhnliche ther-
mische Stabilitit des Produktes und die aus diesem Reaktionsablauf folgende Sensi-
bilisatorwirkung des Diazomethans. Wie die Nachpriiffung im priaparativen MaBstab
ergab, kommt dem Reaktionsprodukt eindeutig die Struktur XXXIII zu, mit Sicher-
heit handelt es sich auch bei dem noch nicht vollig aufgeklidrten Nebenprodukt nicht
um XXIX. Das grundsitzliche Problem der Sensibilisatoreigenschaften des Diazo-
methans bleibt mithin noch offen60),

Die thermische Empfindlichkeit des Triens XXVII 148t die Temperaturabhingigkeit
der Photoisomerisierung von XIV zu XV verstehen. Wegen der Riickreaktion zu
X1Vl wird je nach Reaktionstemperatur die Stationdrkonzentration an XXVII sehr
klein gehalten, zum andern werden bei Temperaturen oberhalb von 25° Konkurrenz-
reaktionen wie z. B. Dimerisierung vorherrschend. Deshalb sinkt z. B. bei Reaktions-
temperaturen oberhalb von 25° der Anteil an XV unter die NMR-spektrometrisch
nachweisbare Menge.

Die Reaktionsfolge XIV — XXVII — XXIT - XV (8. 2210) liefert auch die Erkldrung
fiir die Abhidngigkeit der Produktzusammensetzung von der Wellenldnge des einge-
strahlten Lichtes (XIV : A,,, 309, XXVII :240—245, XXII :237 my).

Das Maximum der Trien-Absorption von XXVII ist gegeniiber demjenigen des
daraus gebildeten XXII um einige my rotverschoben; wesentlich aber ist, daB} die
Absorptionskurve zum sichtbaren Bereich hin wesentlich weniger steil abfillt; bei
280 my besitzt XXVIla einen Extinktionskoeffizienten (¢) von 2400 und XXIla von
320. Der unterhalb von 280 myu ohnedies geringe, vom Pyrexfilter nicht absorbierte
Lichtanteil des Hg-Brenners reicht deshalb aus, zwar XXVIla, nicht jedoch XXIIa
geniigend rasch umzuwandeln.
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60) Herrn Prof. Dr. G.S. HAMMOND danken wir fiir die Mitteilung diesbeziiglicher, nicht-
publizierter Ergebnisse.

61) Die Halbwertszeiten XXVIla — XIVa betragen in 4-10-5m étherischer Losung bei 18.0°
24 Min., bei 6.0° 75 Min., bei 1.3° 175 Min. (R. KAISER, Staatsarbeit, Freiburg 1965).
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Auffallend jedoch, vor allem im Hinblick auf das variationsreiche Verhalten offen-
kettiger Diene-(1.3)62) und Triene-(1.3.5)63) bei direkten oder sensibilisierten Photo-
reaktionen, ist die AusschlieBlichkeit, mit der XIVa bei geniigend tiefer Temperatur
unter 1.5-4.6-Verkniipfung in den [3.1.0]Bicyclus XXII iibergeht $*®, Wir haben
bisher keinen Hinweis fiir eine partielle 1.5-2.6-Verkniipfung zu dem unter unseren
Bedingungen stabilen Bicyclo[2.1.1]hexen-Derivat XXXVI64) oder fiir eine 1.4-Ver-
knipfung in das der Energicaufnahme allerdings noch fihige und deshalb nur schwer-
lich isolierbare Cyclobutenderivat XXXVII. Prinzipiell nicht ausschlieBen 14Bt sich
indes die Moglichkeit, daB der Weg von XIV zu XXII zumindest teilweise iiber eine
weitere Zwischenstufe, den aus einer 1.3-2.4-Verkniipfung hervorgehenden Vinyl-
bicyclo[1.1.0]butan-diester XXXVIII fiihrt; dessen Absorptionsverhalten sollte dem-
jenigen des Isomeren XXII entsprechen, wobei erwartet werden darf, da die Isomeri-
sierung zu XXII — hier zusidtzlich begiinstigt durch die sehr groBe Spannung des
Bicyclo[1.1.0}butan-Ringes — noch rascher erfolgen, die Stationdrkonzentration
deshalb auch noch kleiner sein sollte. Moglicherweise erfolgt setbst die thermische
Umwandlung zu XXII so rasch, daB auch die NMR-Analyse zum Nachweis von
XXXVIIT unzuverlissig wird.

In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkenswert, daB eine Photoisomerisie-
rung zu Bicyclo[3.1.0]hexen-Verbindungen bislang nur bei solchen cis-3.4-Hexatrien-
(1.3.5)-Derivaten beobachtet wurde, die infolge ihrer Substitution keine planare
Geometrie besitzen und deren Umwandlung in die trans-Form erschwert scheint63),

Herrn Dr. H. FrieBoLIN (Institut fiir Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft,
Freiburg i. Brsg.) schulden wir Dank fiir einige der NMR-Aufnahmen. Der BADISCHEN
ANILIN- & SopA-FABRIK AG sowie dem FonNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE haben wir fiir
grof3ziigige Sachbeihilfe zu danken.

62) K. J. CROWLEY, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 334; K.J. CROWLEY, J. Amer. chem.
Soc. 85, 1210 [1963]); R. SrINIVASAN, ebenda 85, 4045 [1963]; G. O. SCHENCK und G.
STEINMETZ, Bull. Soc. chim. belges 71, 781 [1962]; G. S. HAMMonND und R. S. Livu, Privat-
mitteil.

63) L. VELLUZ, G. AMIARD und B. GorrINET, Bull. Soc. chim. France 1955, 1341; R. Srini-
VASAN, J. Amer. chem. Soc. 83, 2806 [1961]; K. J. CRowLEY, Proc. chem. Soc. [London]
1964, 171.

63a) Mit iiber 80-proz. Ausbeute verliuft die kiirzlich von H. HArRT und A.J. WarING
(Tetrahedron Letters [London] 1965, 325) publizierte Photoisomerisierung des Hexamethyl-
cyclohexadien-(2.4)-ons-(1) in das 1.3.4.5.6.6-Hexamethyl-bicyclo[3.1.0]hexen-(3)-on-(2).

64) R. SRINIVASAN, J. Amer. chem. Soc. 85, 819 [1963]; K. J. CROWLEY, ebenda 86, 5692 [1964).

65) Das AusmaB der Bicyclo[3.1.0]Jhexen-Bildung wird auch dadurch bestimmt, inwieweit die
Art der Substitution des Triens Wasserstoffverschiebungen unméglich macht. Bei dem
analog XlIVa photolysierten Cyclohexadien-(1.3)-carbonsiure-(1)-methylester ist das
Produktverhiltnis von Isomerisierung zum Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-carbonsiure-(4)-ester
und 1.5-H-Transfer zum Allen-ester in etwa 2:7. H. PRiNzBacH und E. DRUCKREY,
unverdffentlicht.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zur Schmelzpunktsbestimmung diente ein Kofler-Heiztischmikroskop, die Werte sind nicht
korrigiert. Die UV-Messungen wurden mit einem Zeiss RPQ-20¢-Gerit, die IR-Spektren mit
einem Perkin-Elmer 221 IR-Spektrophotometer durchgefiihrt. Fiir die NMR-Messungen
standen ein Varian V 4302 Kernresonanzspektrometer mit Magnetfeldstabilisator (60 MHz)
und ein Varian A 60 Spektrometer zur Verfiigung. Wenn nicht anders ausgewiesen, sind die
NMR-Daten als t-Werte (TMS = 10) angegeben.

Cyclohexadien-( 1.3 )-dicarbonsiiure-(1.4)-dimethylester (XIVa): 100.0 g (0.75 Mol) Cyclo-
hexan-dicarbonsdure-(1.4)-dinitril66) wurden in 1000 ccm siedender 25-proz. Salzsdure verseift
(5 Stdn.); Ausb. 125.0g (97%). 125g (0.735 Mol) dieser gut getrockneten Cyclohexan-
dicarbonsdure-(1.4) wurden mit 304 g (1.47 Mol) Phosphorpentachlorid unter anfinglicher
Kiihlung umgesetzt und anschlieBend erwidrmt (100°); nach Abziehen des Phosphoroxy-
chlorids wurden zu dem Sdurechlorid bei 130° Badtemperatur 240 g (1.9 Mol) Brom langsam
getropft, 2 Stdn. auf 130° erwirmt und nach Abkiihlen {iberschiissiges Brom sowie Brom-
wasserstoff im Stickstoffstrom ausgetrieben. Unter Eiskiihlung wurden zu diesem rohen
Dibrom-dicarbonsdure-dichlorid 100 ccm absol. Methanol gegeben; nach Stehenlassen iiber
Nacht, 3stdg. Riickflulkochen und Abziehen des iiberschiiss. Methanols hinterblieb das Ge-
misch des cis- und trans-1.4-Dibrom-cyclohexan-dicarbonséure-( 1.4)-dimethylesters als dunkel
gefirbtes, alimihlich erstarrendes 0167). 30 g (84 mMo!) dieses rohen Estergemisches blieben
24 Stdn. bei Raumtemperatur in einer Losung von 67.5g (1.2 Mol) Kaliumhydroxyd in
150 ccm Athanol stehen; auf dem siedenden Wasserbad (4 Stdn.) wird die Reaktion vervoll-
stindigt. Das beim Abkiihlen ausfallende Salz ging bei Zusatz von heillem Wasser in Lésung;
die Cyclohexadien-(1.3)-dicarbonsdiure-(1.4) wurde mit 2n HCI ausgefillt. Nach Umfillen
aus 27 KOH ist sie geniigend rein. Ausb. 12.8 g (919%)68).

12.8 g (76 mMol) dieser scharf getrockneten und fein pulverisierten Dicarbonsédure wurden
mit 40 g (190 mMol) Phosphorpentachlorid unter anfianglicher Kiihlung und abschlieBendem
Erwidrmen auf 120° (60 Min.) in das Disduredichlorid iibergefiihrt. Das Phosphoroxychlorid
wurde abgezogen und der Riickstand tropfenweise mit 40 ccm absol. Methanol versetzt. Der
Ester XIVa schied sich beim Abkiihlen aus. Aus der eingeengten Mutterlauge lieBen sich
weitere Anteile gewinnen. Gesamtausb. aus Methanol 11.4 g (779%) farblose Kristalle,
Schmp. 83 —84°69). Bei kleineren Ansitzen betrigt die Ausb. bis zu 92%. Anax (Athanol)
309 my (¢ = 13000) 79},

NMR-Spektrum (CCly): v = 2.97 s (2 Protonen); 6.26 s (6 Protonen); 7.48s (4 Pro-
tonen).

Bicyclof3.1.0]hexen-(2)-dicarbonsdure-(1.5)-dimethylester (XVa): In einer der iiblichen
Belichtungsapparaturen7) wurde eine entgaste, mit gereinigtem Stickstoff durchmischte

66) Eastman Organic Chemicals. Rochester, N. Y.

67) A.v. BAEYER, Liebigs Ann. Chem. 245, 103 [1888); P.C. GuHA und G. D. Hazra, J

Indian Inst. Sci., A 22, 263 [1939], C. A. 34, 2822 [1940].

Dieses gegeniiber den urspriinglichen Angaben6?) wesentlich vereinfachte Verfahren hat

sich zur Darstellung gréBerer Mengen XIVa gut bewihrt. Es hat den Nachteil, daB in

geringen Anteilen dabei Terephthalsidure und die isomere Cyclohexadien-(1.4)-dicarbon-

sidure-(1.4) mit anfallen.

Dieses Produkt enthilt durchschnittlich noch ca. 3 9, Terephthalsiure-dimethylester und

Cyclohexadien-(1.4)-dicarbonsiure-(1.4)-dimethylester.

Dieser Extinktionskoeffizient weicht sehr stark von einem fritheren Literaturwert (J. chem.

Soc. [London] 1954, 3636) ab; wir haben den Wert von 13000 an mehreren gaschromato-

graphisch einheitlichen Proben reproduziert.

71) G. O. SCHENcK in ,,Prdparative Orgamsche Photochemie* (A. SCHONBERG), S. 222,
Springer Verlag, Berlin 1958.

68
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Lasung von 980 mg (5.0 mMol) XIVa in 300 ccm Ather mit einem Hanau Q81-Hochdruck-
brenner (Kithilstutzen aus Uviolglas) belichtet. Die Lampe war dabei mit Leitungswasser,
die Reaktionslosung duBerlich auf —15 + 2° gekiihlt. Ein am Kiihlmantel sich absetzender
Belag wurde jeweils entfernt; nach 9 Stdn. hatte das 309-mu-Absorptionsmaximum von XIVa
den Minimalwert erreicht. Nach Abziehen des Athers hinterblieb ein mit wenigen Kristallen
durchsetzter dliger Riickstand, in dessen NMR-Spektrum sich jeweils ca. 60—709, XVa
nachweisen lieBen. Neben ca. 109 eines Dimeren (Schmp. 180°) bestand der Rest aus hoher-
molekularen Produkten. XV a lieB sich bei 80 —90° Badtemperatur und 10~4 Torr als farbloses
Ol destillieren.
C1oH1204 (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C61.01 H6.31

IR-Spektrum: CH 3100, 3049, 2985, 2898; C=0 1718/cm.

Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-dicarbonsdure-(1.5) (XVb): Beim Zusammengeben der jeweils
auf 0° gekiihlten Losungen von 732 mg (3.7mMol) XVa in 3 ccm Methanol und 1.5g
(27.0 mMol) KOH in 3 ccm Wasser trat momentan eine gelbe Verfarbung auf, die sich all-
mahlich nach Dunkelrot vertiefte. Nach 10stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur und 30 Min.
Erhitzen auf 100° wurde das Methanol weitgehend abgezogen, der Riickstand mit Ather
extrahiert und schlieBlich mit 2» H,SO4 angesiduert. 20stdg. Extraktion der widBr. Ldsung
erbrachte 500 mg (80%,) an roher Sdure. Aus Essigester farblose Blittchen, Schmp. 231°,

CgHgO4 (168.1) Ber. C57.14 H 4.80 Gef. C 56.94 H 5.03
IR-Spektrum (KBr): C=0 1730; C=C 1610/cm.

NMR-Spektrum (D,0; bez. auf HDO = 0): H! —1.58; H2 —1.27; H3 +1.30; H4 -+1.83;
HS +2.08; H6 -+-3.40 ppm. J1; = 5.7; J34 = 18.0; Ji3 ~ Jis ~ Jo3 > Jog ~ 2.1; Js¢ = 4.6 Hz.

Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-dicarbonséiure-(1.5)-anhydrid (XVI): Nach 4 Stdn. RiickfluB-
kochen hatten sich 1.20 g (7.1 mMol) X Vb in 6 ccm frisch dest. Acetylchiorid geldst. Acetyl-
chlorid und Acetanhydrid wurden vorsichtig abgezogen und der Riickstand intensiv mit
heiBem n-Hexan extrahiert. Das in der Kilte ausfallende Anhydrid war nach nochmaligem
Umkristallisieren aus n-Hexan analysenrein; farblose Nadeln, Schmp. 100.5°. Bei 10-! Torr
14Bt sich das Anhydrid kurz unterhalb der Schmelztemperatur sublimieren. Ausb. 176 mg

0,
(16.5 4)' CgHgO3 (150.1) Ber. C64.00 H4.00 Gef. C63.89 H 4.00

IR-Spektrum (KBr): C=0 1860, 1780/cm.

NMR-Spektrum (CDCl;3): H! 7 -==3.50; H23.90; H36.65; H47.19; H57.33; H68.27.
Ji2=56; Ji3> Jig > Ty~ Js~ 2.1; J3g = 18.5; Js¢ = 5.2 Hz.

Bicyclo[ 3.1.0/hexan-dicarbonséiiure-( 1.5 )-dimethylester (XVIla): In einer Halbmikro-
hydrierapparatur nahmen 403 mg (2.1 mMol) X¥a in 7 ccm Athanol iiber 100 mg vorredu-
ziertem Platinoxid 1 Aquiv. H, auf. Das Hydrierungsprodukt lieB sich bei 10~4 Torr und
65—175° Badtemperatur als farbloses, leichtbewegliches Ol isolieren. Rohprodukt und Destillat
erwiesen sich bei Chromatographie an der Autoprep SE-30-Sdule als einheitlich.

Ci1oH1404 (198.2) Ber. C60.59 H 7.12 Gef. C60.46 H 7.07

IR-Spektrum: C=0 1709/cm.

NMR-Spektrum (CCLy): 6.38 s (6 Protonen); komplexes Multiplett zwischen © = 7.3 bis
9.1 (Methoxycarbonyl-: Methylenprotonen = 6:8). Deutlich erkennbar ist das Dublett
(tr = 8.88) des zu den Methoxycarbonylgruppen rrans-stindigen Dreiringprotons. Das
Dublett des zweiten Dreiringprotons wird von Signalen der Fiinfringprotonen {iberlagert,
ist aber auf Grund seiner Intensitit und seiner Kopplungskonstanten (J = 5.4 Hz) eindeutig
unterscheidbar (v = 8.04).
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Bicyclof 3.1.0)hexan-dicarbonsiure-(1.5) (XVIIb): 889 mg (4.5 mMol) XVIla wurden
analog XVa verseift und aufgearbeitet. Rohausb. 689 mg (90%). Aus Essigester farblose
Nadeln, die zwischen 220—230° sublimieren.

CsH004 (170.2) Ber. C 56.46 H 5.92 Gef. C56.77 H 6.12

IR-Spektrum: C=0 1690/cm.

NMR-Spektrum (Pyridin): Komplexes Multiplett zwischen T = 7.0 und 9.1; davon
kdnnen die Dublett-Signale der beiden Dreiringprotonen (t = 7.56, 8.62; J = 5.4 Hz) zuge-
ordnet werden.

Bicyclo[3.1.0]hexan-dicarbonsdiure-(1.5)-anhydrid (XVIII): 689 mg (3.5 mMol) rohe, gut
getrocknete Sdure X VIIb, versetzt mit 2 ccm dest. Acetylchlorid, wurden iiber Nacht bei 50°
geriithrt. Von eventuell noch ungeléstem Material (Sdure) wurde abfiltriert und das Filtrat
unter vermindertem Druck eingeengt. Aus n-Hexan Anhydrid XVIII in feinen, verfilzten
Nadeln. Schmp. 94°, Ausb. 128 mg (24 %). [R-Spektrum: C=0 1848, 1775/cm.

CsHsO3 (152.1) Ber. C63.15 H 5.30 Gef. C63.39 H 5.56

Oxydativer Abbau von XVa: Die Losung von 252 mg (1.5 mMol) X¥a in 200 ccm Wasser
wurde mit 3.4 g (16.0 mMol) Kaliummetaperjodat, 52 mg (0.3 mMol) Kaliumpermanganat und
830 mg (6.0 mMol) Kaliumcarbonat versetzt und bei 20° 24 Stdn. geriihrt. Nach Ansduern
mit 2n H,SO,, 180stdg. Extraktion mit Ather und ublicher Aufarbeitung hinterblieb XIX als
hochviskoses, nichtkristallisierendes Ol. Ausb. 202 mg (58 %).

NMR-Spektrum (D0, bez. auf HDO = 0): +1.98 ppm s (2H); +2.78d (1H, J= 6.1 Hz);
+3.20d (1H, J = 6.1 Hz). In Pyridin, H,O: 6.64d (1H, J=16.0Hz); 6.92d (lH,
J=16.0Hz)72; 748d (1H, J = 4.5Hz); 795d (1H, J = 4.5 Hz).

Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-dicarbonsiure-(3.5)-dimethylester (XXIla): 1.1 g (5.6 mMol) XVa
wurden in einem kleinen Destillationskdlbchen 5 Stdn. auf 130— 140° erwidrmt. Das Isomeri-
sierungsprodukt wurde bei 5- 10~4 Torr und 85—90° Badtemperatur destilliert. Das farblose,
dlige Destillat (702 mg; 649;) erstarrte rasch: Schmp. 45—46°. Rohprodukt und Destillat
sind gaschromatographisch (Autoprep, SE-30-Sdule, 165°, Retentionszeit 12.5 Min.) sowie
NMR-spektrometrisch gleichermaBen einheitlich.

CioH 204 (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C61.08 H 6.00

IR-Spektrum (rein): C=0 1710; C=C 1610/cm. UV-Spektrum (Athanol): Apax 237 my
(e = 6440).

Bicyclo[ 3.1.0]hexen-(2)-dicarbonsdure-(3.5) (XXIIb): 300 mg (1.5 mMol) XXIIa wurden

entsprechend XV a verseift. Die aus Wasser umkristallisierte Sdure (149 mg; 58 %;) sublimierte
zwischen 220 —230°.

CgHgO4 (168.1) Ber. C57.14 H4.80 Gef. C57.36 H 4.93
1R-Spektrum (KBr): C=0 1670; C=C 1600/cm.
NMR-Spektrum (Pyridin, Bezeichnung der Protonen wie in Abbild. 2): H2 6.11; H3 6.91;
H4 7.35; HS 7.85; H6 9.28. Jyy ~ Ji3 ~ J3q ~ 2.0; Ja4s = 7.6; Jag = Js¢ = 3.7 Hz.

Bicyclo/ 3.1.0]hexan-dicarbonsiure-(3.5 )-dimethylester (XXIIIa): 400 mg (2.1 mMol) XXIIa
wurden analog XVa hydriert. Farbloses Ol. Sdp.p.01 70—75°. Laut Gaschromatogramm
(Autoprep, SE-30-Siule, 165°, Retentionszeit 11.5 Min.) tritt ein zusidtzliches Hydrierungs-
produkt (Retentionszeit 14.5 Min., ca. 15%;) auf.

CioH1404 (198.2) Ber. C60.59 H7.12 Gef. C60.78 H 7.15

72) H. E. ZIMMERMANN und J. W. WILsON, J. Amer. chem. Soc. 86, 4036 [1964].
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1R-Spektrum (rein): C=0 1736/cm.

NMR-Spektrum (CCly): Multiplett mit Zentrum um t = 7.75 fiir die fiinf Cyclopentan-
protonen; das ABX-Spektrum der Dreiringprotonen ist dem im Spektrum der Dehydro-
verbindung sehr #hnlich: unstrukturierte, breite Bande um t = 8.25, Quadruplett bzw.
Triplett mit * = 8.67 bzw. 9.32.

Photoisomerisierung von XX11a: Die entgaste, auf 0° gekiihlte und mit gereinigtem Stickstoff
durchmischte Losung von 196 mg (1.00 mMol) XXIIa in 300 ccm Ather wurde mit dem
Q81-Hochdruckbrenner (Uviolglasstutzen) belichtet; das 237-mp-Maximum von XXlIa
nahm kontinuierlich ab, ohne daB bei lingeren Wellenlingen eine neue Absorption auftrat.
Nach 2 Stdn. war die Photoreaktion zu Ende. NMR-spektroskopisch erweist sich das Isomeri-
sierungsprodukt als ein Gemisch von ca. 80% X¥a und polymerem Material. Unter den zur
gaschromatographischen Trennung notwendigen Temperaturbedingungen (SE-30-Sdule, 163°)
wurde XVa auf der S4dule wieder vollstindig in XXIIa riickverwandelt.

Bei Einsatz einer Hanau-PL 368-Niederdrucklampe war die Abnahme der 237-mp-Extink-
tion entsprechend der geringeren Lichtintensitdt um den Faktor ca. 3 langsamer, vor allem
aber bildete sich um 290 my ein neues, allerdings intensitdtsdrmeres Maximum aus. Basierend
auf dem Extinktionskoeffizienten 13000 fiir X/¥a bzw. 10300 fiir XX VIila errechnet sich
dabei ein Anteil dieser Produkte von rund je 49;.

1.2-Bis-[ I-methoxycarbonyl-cyclopropyl]-ithylen (XXXIIla): Die Lbsung von 1.96g
(10.0 mMol) XIVa in 250 ccm Ather, versetzt mit der Diazomethan-Losung aus 2.6 g Nitroso-
methylharnstoff (in 50 ccm Ather)73), wurde unter Verwendung eines Pyrexglasfilters mit der
Q81-Lampe belichtet (0°). Nach 60 Min. war das Diazomethan verbraucht, die Extinktion
der 309-mu-Absorption von X1V a auf ca. die Hilfte abgesunken. Nach Einengen auf 250 ccm
und Zufiigen der gleichen Menge Diazomethan, wie oben, belichtete man weitere 60 Min.
Daraufhin wurde nur noch Endabsorption im UV-Bereich registriert.

Das Reaktionsprodukt, ein gelbliches, zahfliissiges Ol, lieB sich sowohl destillativ (10-4Torr;
75—80°) als auch durch Chromatographie iitber eine kurze Al,O3 (Merck; stand.)-S4ule von
hoéhermolekularen Produkten abtrennen. Durchschnittlich betrug der Anteil an destillier-
barem Material 1.2 —1.4 g. Dies setzt sich aus rund 809, XXXIlIla, wenigen Prozenten XIVa
und ca. 159 einer bislang nicht eindeutig aufgekl4rten Verbindung zusammen, bei der es sich
auf Grund des NMR-Spektrums wohl um das Monomethylen-Addukt handeln diirfte.
XXXIIIa lieB sich gaschromatographisch (SE-30-Sdule) isolieren: farbloses, zihes Ol, das
langsam durchkristallisierte. Schmp. 43°.

C12H1604 (224.3) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.25 H 7.31
IR-Spektrum (rein): C=0 1730; C=C 1655/cm.
NMR-Spektrum (CCly): 4.15 s (2 Protonen); 6.22 s (6 Protonen); 8.65 (2 Protonen, Aj);
9.05 (2 Protonen, B)).

1.2-Bis-[ I-carboxy-cyclopropyl]-iithylen (XXXII1b): 1.4 g (7.0 mMol) XXXIIIa wurden in
einer Ldsung von 1.5 g KOH, 5ccm Wasser und 3 ccm Methanol 3 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Atherextraktion (15 Stdn.) der angesiuerten Ldsung erbrachte 1.1 g Rohprodukt.
Aus Essigester und Wasser feine Nadeln, Schmp. 183 —184°, Ausb. 400 mg (29 %,).

CioH1204 (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C60.77 H6.11

NMR-Spektrum (D;0) (HDO = 0): —1.06 ppm s (2 olefinische Protonen), -+3.34 (A;B;-
Spektrum, 8 Cyclopropylprotonen).

73} Org. Syntheses Coll. Vol. 11, S. 165.
Chemische Berichte Jahrg. 98 142
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Anhydrid XXXV: Nach 1stdg. Kochen hatten sich 400 mg (2.1 mMol) XXXIITb in 10 ccm
dest. Acerylchlorid geldst. Der nach Abziehen des Sdurechlorids verbliebene Riickstand wurde
mehrfach mit siedendem n-Hexan extrahiert. Bei —15° fielen farblose Kristalle: aus n-Hexan
60 mg (17 %) feine, farblose Nadeln, Schmp. 90°.

Aus der Mutterlauge konnte kein weiteres kristallisierendes Material isoliert werden. Es
schied sich lediglich ein zihes, offensichtlich héhermolekulares Ol ab. Wegen der ausgeprigten
Hydrolyseanfilligkeit wurde XXXV zur Siure XX X1I1b verseift und als solche zur CH-Analyse
eingesetzt.

IR-Spektrum (KBr): C=0 1783, 1742; C=C 1645 und 1570/cm.

NMR-Spektrum (CCly): 4.55 s (2 olefinische Protonen); 8.6 (A;B2-Multiplett, 8 Cyclo-
propylprotonen).

Oxydativer Abbau von XXXIIIa: Unter den bei XV a beschriebenen Bedingungen ergab die
Oxydation von XXXIIIa nach 30stdg. Extrahieren mit Ather ein 0], das beim Stehenlassen
langsam durchkristallisierte: Aus Chloroform/n-Hexan farblose Nadeln, Schmp. 136—138°,
Ausb. 163 mg (63%).

CsHgO4 (130.1) Ber. C46.16 H4.65 Gef. C46.66 H 5.01

NMR-Spektrum (D,0; HDO = 0): +3.27 ppms.

Das Abbauprodukt wurde durch Vergleich mit einer authent. Probe? identifiziert.

1.2-Bis-[ I-methoxycarbonyl-cyclopropyl]-dthan (XXXIa): 407 mg (1.8 mMol) XXXIlla

hatten unter den bei XV11a beschriebenen Bedingungen nach 60 Min. 1.08 Aquivv. H aufge-

nommen. Das kristalline Hydrierungsprodukt wurde — in CCly geldst — an einer kurzen

Al;0s3-Sdule (Merck, neutral) gereinigt; farblose Kristalle. Schmp. 64°, Ausb. 350 mg (88 %,).
Cj2H1304 (226.3) Ber. C63.70 H 8.02 Gef. C64.47 H 8.24

NMR-Spektrum (CCly): 6.48 s (6 CH;3;O-Protonen); 8.43 s (4 Methylenprotonen);
8.94 (Az; 4 Protonen); 9.38 (B,; 4 Protonen).

1.2-Bis-[ I-carboxy-cyclopropyl]-dthan (XXXIb): 0.90 g (4.0 mMol) XXXIa wurden mit
2.2 g KOH, 5 ccm Wasser und 3 ccm Methanol 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Ansduern
und intensiver Atherextraktion fielen 720 mg (90 %) Kristalle an. Schmp. 266° (Zers.).

NMR-Spektrum (Pyridin): 7.91 s (4 Methylenprotonen); 8.86 (A;B,-Multiplett; 8 Pro-

tonen).
) CioH1404 (198.2) Ber. C60.62 H 7.08 Gef. C 60.35 H 7.53

74) Organicum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, S. 445, Berlin 1964.
[38/65])



