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Cyclohexadien-(I .3)-dicarbonsaure-( 1'.4)-dimethylester wird photochemisch mit 
60 -70 % Ausbeute zum Bicyclo[3.1 .O]hexen-(2)-dicarbonsPure-(l.5)-dimethyl- 
ester (XV) isomerisiert. Durch Variation des Anregerlichtes sowie der Reak- 
tionstemperatur lassen sich der offenkettige Hexatrien-(I .3.5)-dicarbons&ure- 
(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 friiheren Angaben vermag Diazo- 
methan die Valenzisomerisierung zum Bicyclo[2.2.0]hexen-Derivat XXIX nicht 

zu sensibilisieren. 

Durch UV-Licht angeregte Cyclohexadien-(l.3)-Derivate (I) stabilisieren sich in der Regelz) 
unter Ringbffnung je nach Art der Substitution in 5- und 6-Stellung zu offenkettigen3) oder 
cyclisched Trienen-(I .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 -CC-6-Bindung zu konkurrieren (b). 

1) 11. Mitteil.: H. PRINZBACH und J. H. HARTENSTEIN, Angew. Chem. 75,639 [1963]; Angew. 
Chem. internat. Edit. 2, 477 [1963]; s. a. Angew. Chem. 74, 651 [1962]; Angew. Chem. 
internat. Edit. 1, 507 119621. 

2) D. H. R. BARTON, Helv. chim. Acta 42, 2604 (1959). 
3 )  0. L. CHAPMAN, ,,Photochemical Rearrangements of Organic Molecules" in ,,Advances 

in Photochemistry'' ,Vol. I, Interscience Publishers, New York 1963; P. DE MAYO, ,,Ultra- 
violet Photochemistry of Simple Unsaturated Systems" in ,,Advances in Organic Che- 
mistry", Vol. 11, Interscience Publishers, New York 1960; E. HAVINGA, Chimia [Aarau, 
Schweiz] 16, 146 [1962]. 

4) E. GROVENSTEIN IR. und D. V. RAO, Tetrahedron Letters [London] 1961, 148; D. BRYCE- 
SMITH und J. E. LODGE, Proc. chem. SOC. [London] 1961, 333; E. J. COREY und A. G. 
HORTMANN, J. Amer. chem. SOC. 85, 4033 [1963]. 
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Die photochemische Dehydrierung von Cyclohexadien-(I .3)-Derivaten zu benzoiden Aro- 
matens), die Photolyse eines der Cyclooctatetraen-Dimeren zu Benzol und ,,Bullvalen"6) oder 
die Spaltung des Cyclooctatetraen-Systems zu Benzol- und Acetylen-Derivaten7) seien als 
praparativ bedeutsam angefiihrt. Fraglos ist in der Mehrzahl der letzten Beispiele die Valenz- 
isomerisierung in das Bicyclo[4.2.0]octatrien-Gerust der Fragmentierung vorgelagert. Dem- 
entsprechend wurde bei der Photolyse des erst kiirzlich in Substanz isoliertens) Bicyclo[4.2.0]- 
octatriens -. neben Ringoffnung - Fragmentierung beobachtetg). Zu 90% werden auch 
Bicyclo[4.2.0]octadien-(2.4)-Verbindungen vom Typus I1 bei der Einwirkung von UV-Licht 
in die Ausgangskomponenten zerlegt; die bei der thermischen Anregung begunstigte &hung 
der C-5 --C-6-Bindung (a) spielt daneben nur eine sehr untergeordnete Rollelo). 

I1 
Die Leichtigkeit der Ringoffnung nach (a) sowie die geringe thermodynamische Stabilitat 

des Bicyclo[2.2.0]hexen-Systems 11) lassen auch verstehen, daR die Isomerisierung im Sinne 
einer intrarnolekularen 1.4-Uberbruckung (c) nur in Einzelfallen mliglich ist; Photopyro- 
calciferol, Photoisopyrocalciferol, Photolavopimarsaure und moglicherweise Photopalustrin- 
saure sind die von W I N D A U S ~ ~ ) ,  D I M R O T H ~ ~ ) ,  DAUB EN^^) und L A W R E N C E ~ ~ )  beschriebenen 
Beispiele. In wechselndem AusmaR ist die Bildung der Bicyclo[2.2.0]hexen-(2)-Verbindungen 
dabei von Ringoffnungsreaktionen begleitet ; letztere ist sicherlich im FaIle der Palustrin- 
saure 16) mit Abstand bevorzugt. Nach jungsten Ergebnissen von FONKENI7) halten sich die 
beiden Prozesse (a) und (c) bei der Bestrahlung des Hexahydronaphthalins 111 in etwa die 
Waage. 

I11 
Im Anhydrid IV hingegen verhindert die Anhydridklammer, wie VAN TAMELEN 1s) zeigen 

konnte. die im Falle der zugehorigen Dicarbonslure rasch erfolgende Ringliffnung: das 
tricyclische Anhydrid V, eine Vorstufe des ,,Dewar-Benzols" wird dadurch zuganglich. 

5) H. J. KUHN, Diplomarb. Glittingen 1962; R. SRINIVASAN, J. Amer. chem. SOC. 83, 2806 
[I961]; R. SRINIVASAN und J. C. POWERS JR., ebenda 85, 1355 [1963]; F. B. MALLORY, 
C. S. WOOD und J. T. GORDON, ebenda 86, 3094 [1964]. 

6)  G. SCHRODER, Chem. Ber. 97, 3131 [1964]. 
7) E. MIGIRDICYAN und S. LEACH, Bull. SOC. chim. belges 71, 845 [1962]; E. H. WHITE und 

8) E. VOGEL, H. KIEFER und W. R. ROTH, Angew. Chem. 76,432 [1964]; Angew. Chem. in- 

9) G. J. FONKEN, Chem. and Ind. 1963, 1625. 
10) J .  G .  ATKINSON, D. E. AYER, G. BUCHI und E. W. ROBE, J. Amer. chem. SOC. 85, 2257 

[1963]; W. R. ROTH und H. PELTZER, Angew. Chem. 76, 378 [1964]; Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 3, 440 [1964]. 

R. 1. STERN, Tetrahedron Letters [London] 1964, 193. 

ternat. Edit. 3, 442 [1964]. 

11)  D. SEEBACH, Chem. Ber. 97, 2953 [1964]. 
12) A. WINDAUS, K. DIMROTH und W. BREYWISCH, Liebigs Ann. Chem. 543, 240 [1940]. 
1)) K. DIMROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1631 [1937]. 
14) W. G. DAUBEN und G. J. FONKEN, J. Amer. chem. SOC. 81,4060 [19591. 
1s) W. H. SCHULLER, R. N. MOORE, J. E. HAWKINS und R. V. LAWRENCE, J. ore. Chemistry 

27, I178 [1962]. 
16) U. S. DEPT. OF AGRICULTURE (Erf. W. H. SCHULLER und R. V. LAWRENCE), Amer. Pat. 

3086989, C. A. 59, 1 1  575 [1963]; W. G. DAUBEN und R. M. COATES, J. org. Chemistry 
29, 2761 [1964]. 

17) G. J. FONKEN und K. MEHROTRA. Chem. and Ind. 1964, 1025. 
18) E. E. VAN TAMELEN und S. P. PAPPAS, J. Amer. chem. SOC. 85, 3297 [1963]. 
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IV V 
Eine vierte MBglichkeit der Stabilisierung steht dem angeregten Cyclohexadien-(1.3)- 

Molekiil mit der Isomerisierung zum Bicyclo[3.l.O]hexen-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 6ffnung des Ringes B; im Einklang damit 
erfolp nach Untersuchungen von BAR TON^^) die Reorganisation der Bindungen zu VIII und 
IX stereospezifisch unter Konfigurationsumkehr an C-10. 

v1 VII 

VIII M 

Mit einem gleichartigen, im gleichen Sinne als synchron zu verstehenden ,,bond-switching"- 
ProzeB erklaren EVANEGA et al.21) die Isomerisierung des 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclo- 
hexadiens-(1.3) (X) zu XI. 

C 8 H 5 G a 5  C6H8 L!L y+;c6H5 
CeH5 
X XI 

Eines der Uberbestrahlungsprodukte des Ergosterins, das von . W I N D A U S ~ ~ )  isolierte und 
von DAUB EN^^) als Derivat des Bicyclo[3.1 .O]hexens aufgeklarte Suprasterin-11 (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. I .O]- 
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. BARTON und A. S. KENDE, J. chem. SOC. [London] 1958, 688; D. H. R. BARTON, 

21) G. R. EVANEOA, W. BERGMANN und J. ENGLISH JR., J. org. Chemistry 27, 13 [1962]. 
22) H. H. INHOFFEN und K. IRMSCHER, ,,Fortschritte der Chemie der Vitamine D und ihrer 

23) W. G. DAUBEN und P. BAUMANN. Tetrahedron Letters [London] 1961, 565. 
24) R. L. AUTREY, D. H. R. BARTON, A. K. GANGULY und W. H. REUSCH, J. chem. SOC. 

R. BERNASCONI und J. KLEIN, ebenda 1960, 51 1. 

AbkBmmlinge" in Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] XVII, 70 [1959]. 

[London] 1961, 3313. 
Chemische Berichte Jahrg. 98 141 
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XI1 XI11 

PHOTOlSOMERlSIERUNG XIV+XV 

Im Verlauf von Arbeiten zur 1 .4-Addition photochemisch erzeugter Carbene an 
konjugierte cis-Diene 25) haben wir das Verhalten des Cyclohexadien-( 1.3)-dicarbon- 
saure-( 1.4)-dimethylesters (XIVa) gegenuber UV-Licht (Uviolglasfilter) untersucht 
und dabei eine im Ergebnis den zuletzt besprochenen ,,unregelmaBigen" Photoreak- 
tionen des Cyclohexadien-( 1.3)-Systems sehr ahnliche Umlagerung gef unden 1). 

Bei der Belichtung einer 10-3 molaren, auf unterhalb von 10" gekuhlten und sauer- 
stofffreien atherischen Losung von XIV a wird neben hohermolekularem Material 
Bicyclo[3.1 .O]hexen-(2)-dicarbonsaure-( 1 .5)-dimethylester (XV a) in 60-70-proz. 
Ausbeute gebildet ; mit steigender Temperatur, vor allem auch mit zunehmendem 
Gehalt an Sauerstoff, wird die Ausbeute an XVa indes rasch geringer. Die Struktur 
dieses photostabilen Produktes wurde durch spektrometrische und chemische Befunde 
gesichert: XVa weist im UV-Bereich nur mehr Endabsorption (220mp, E = 1OOO) 
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). 

XIV xv XVI 

/ \ 

HOaC HoacE -H&- 

0 

XVII XVIII XIX 
a: R = CHs b: R = H 

Dieses setzt sich zusammen aus den Signalen der zwei olefinischen (HI; H2), der 
zwei allylstandigen (H3 ; H4), der zwei Cyclopropyl-(Hs ; Hs)-Protonen und der Ester- 
CH3O-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 TriplettsignaleZ@, die sich als 
ABXY-Spektrum analysieren lassen. Sowohl die vicinale (512 = 5.8 Hz)27) als auch 
die geminale (534 = 18.4 Hz)28) Kopplung haben die fur einen Cyclopentenring er- 
wartete Groknordnung; zugunsten der Cyclopenten-Struktur spricht die auch durch 
die Triplett-Multiplizitat der AB- und der XY-Dublette angezeigte, praktisch gleich- 
groRe Kopplung siimtlicher 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-standigen Protons erfahrt eine paramagnetische Verschiebung 291, das prak- 
tisch senkrecht zur Ebene des Dreiringes stehende Proton andererseits unterliegt dem 
diamagnetischen Anisotropie-Effekt des Dreiringes30). cis-Standig zu zwei Ester- 
gruppen ist auch H5, wtihrend Ha dazu trans-standig ist. Das Dublett bei niedrigerer 
Feldstarke kommt deshalb mit Sicherheit H5, das Dublett bei hoherer Feldstarke 
€ 

1 0 3  & I 7  6 3 3  681 753758 9 18 10 
Tlppm I - 

Abbild. 1. NMR-Spektrum des BicycloI3. I .O]hexen-(2)-dicarbonsBure-( 1 3)-dimethylesters 
(XVa). 512 = 5.8 Hz, J13 U Jz3 N J14 N J24 E 2.1 Hz, J34 = 18.4 Hz, J5.6 = 5.2 HZ 

L 1 -  

3 2 2  6 3 3  675 738718 813 9LO IG 

Abbild. 2. NMR-Spektrum des Bicyclo[3.1 .O]hexen-(2)-dicarbonsaure-(3.S)-dimethyIesters 

26) Das zweite, bei hoherer Feldstarke absorbierende H4-Triplett wird von dem Hs-Dublett 
uberlagert; durch h d e r u n g  der Anisotropie des Losungsmittels (z. 9. CHCl3) werden 
diese Signale indes deutlich unterscheidbar. 

27)  0. 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. 11, lnterscience Publishers, New York 1960. 

29)  J. D. GRAHAM 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. F O R S ~ N  und T. NORIN, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2845. 

31) Diese Zuordnung wird durch das Spektrum (CHCl3) des aus dem Diester XVa gewonne- 
nen 1 .S-Bis-hydroxymethyl-bicyclo[3.1 .O]hexens-(2) eindeutig bestatigt : die Signale der in 
XVa zu den Methoxycarbonylgruppen rruns-standigen Protonen H4 und H6 sind urn 0.05 
bzw. 0.42 ppm, die der cis-standigen Protonen H3 und Hs hingegen um 0.32 bzw. 1.49 ppm 
nach hoherer Feldstarke verschoben. H. PRINZBACH und H. D. MARTIN, unverbffentlicht. 

T lppml-- 

(XXIIa). J l z  N 1.7 Hz, J13 N 2.5 Hz, J23 U 18.0 HZ, J56 = J 4 6  = 3.5 HZ, J 4 5  = 8.0 HZ 

141. 



2206 PRINZBACH, HAGEMANN, HARTENSTEIN und KITZING Jahrg. 98 

Die aus XVa freigesetzte Dicarbonsaure 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 leichtfluchtige Verbindung 
gebildet, deren Struktur als das hochgespannte Anhydrid XVI durch die Elementar- 
analyse, das massenspektrometrisch bestimmte Molekulargewicht3*), sowie durch die 
irn Versuchsteil ausfuhrlich wiedergegebenen physikalischen Messungen bewiesen ist. 
Uberzeugend sind die NMR-Daten, die in fast allen Einzelheiten rnit denjenigen des 
Diesters XVa ubereinstirnmen. Die einzige bemerkenswerte Diskrepanz, die um ca. 
0.9 ppm nach tieferer Feldstarke verschobene Lage des Ha-Dubletts, spiegelt die 
unterschiedliche magnetische Anisotropie der Anhydridgruppe und moglicherweise 
auch die Aufweitung des Winkels zwischen den Ebenen des Cyclopropan- und Cyclo- 
penten-Ringes wider. 

Unter Aufnahrne von einern Aquivalent Wasserstoff wird XVa iiber Platinoxid (Athanol, 
20°, Norrnaldruck) zu XVil a hydriert. In Ubereinstirnrnung rnit anderen Befunden331 ist auch 
dieser, an den Bruckenkopfatornen jeweils durch eine Estergruppe substituierte Bicyclo- 
[3.1 .O]hexanring unter diesen Bedingungen gegen weitere Hydrierung bestandig34). Nachdern 
das Kohlenstoffskelett von XVlla und darnit auch von XVa durch eine Zweitsynthese34) 
eindeutig bewiesen war, haben wir uns rnit der N MR-spektrornetrischen Identifizierung der 
beirn milden oxydativen Abbau3s) von XVa angefallenen, nicht kristallinen Tetracarbonsaure 
XIX begnugt. 

THERMISCHE VALENZISOMERISIERUNG XV+XXII 

Schon bei vergleichsweise geringer thermischer Aktivierung lagert sich XVa in einer 
vollig einheitlichen lsornerisierungsreaktion vom Vinylcyclopropan-Cyclopenten- 
Typus36) in den thermodynamisch stabileren Bicyclo[3.1 .O]hexen-(2)-dicarbonsaure- 
(3.5)dimethylester (XXIIa) um. 

Die a. P-ungesattigte Estergruppierung im Isomerisiemngsprodukt ist vor allem 
durch die Lage und Intensitat der C=C-Valenzschwingung (1610/cm) sowie der 
langstwelligen Absorptionsbande im UV-Spektrum (Athanol, A,,, 237 mp, E = 6440) 
angezeigt. Dieses im Vergleich rnit der x+x*-Anregung des a.$ungesattigten Cyclo- 
pentenesters37) um ca. 15 my rotverschobene Maximum diirfte gleichzeitig die Ver- 

32) 

33) 
34) 

35) 
36) 
37) 

Fur die rnassenspektrornetrische Analyse haben wir der BADISCHEN ANILIN- & SODA- 
FABRIK herzlich zu danken. 
L. SKATTEBBL, Chern. and Ind. 1962, 2140; H. H. STECHL, Chem. Ber. 97, 2681 [1964]. 
XVlI a ist identisch rnit dem bei der Photolyse des A1-Pyrazolins A rnit iiber 90% Ausbeute 
anfallenden Bicyclo[3.1 .O]hexan-dicarbonsilure-( 1.5)-dirnethylester: H. PRINZBACH und 
H. D. MARTIN, unveroffentlicht. 

A 
R. U. LEMIEUX und E. v. RUDLOFF, Canad. J. Chern. 33, 1701 [1955]. 
E. VOGEL, Angew. Chem. 74, 829 [1962]. 
H. H. JAFFB und M. ORCHIN, ,,Theory and Applications of UV-Spectroscopy", S. 214, 
1. Wiley & Sons, New York 1962. 
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xx xv XXI 

O R  
XXII XXIII XXIV 

a: R = CH, b: R = H 

langerung der Konjugationskette durch den Dreiring widerspiegeln38). Die Hydrierung 
von XXIIa (PtOz, Athanol, 20°, Normaldruck) fuhrt zu einem Gemisch von zwei 
Komponenten (4 : 1); fur das Hauptprodukt ist die Bicyclo[3.1 .O]hexan-Struktur 
XXIIIa - rnit allerdings noch ungeklarter 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 rnit 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 la&. Das AB-Spektrum der geminalen HZH3-Protonen ist wiederum mit einer 
fur die Cyclopenten-Methylengruppe typischen, groBen Kopplungskonstanten (J23 = 

18.0 Hz) aufgespalten. Das daraus resultierende H3-Dublett besitzt wegen der in etwa 
gleich grol3en Spin-Spin-Wechselwirkung rnit H1 und H4 39) jeweils Triplettmulti- 
plizitat. Von den Dreiringprotonen hat H4 Allyl-Charakter und ist zudem, wie auch 
H5, cis-standig zu einer Estergruppe. In dieser Reihenlolge sind die Protonen zuneh- 
mend starker abgeschirmt. Die H4-, H5- und Ha-Signale lassen sich als ABX-System 
behandeln : Das doppelte Dublett des A(H4)-Protons fallt wegen der zusatzlichen 
Kopplung rnit H1 und H3 zu einer breiten unstrukturierten Bande zusammen, die von 
einem Teil des H3-Signals noch uberlagert wird; im Einklang mit der relativen Inten- 
sitat von inneren und aukren  Linien40) der B(Hs)-SignaIgruppe (3.0 : 2.0) ist die cis- 
Kopplung (545) rnit 8.0 Hz etwas mehr als doppelt so groB wie die trans-Kopplung 
(546) mit 3.5 Hz. Da trans-Kopplung und geminale Kopplung (556 = 3.5 Hz) gleich 
groR sind, reduziert sich das X(Hs)-Signal zu einem Triplett. Dieses fur Cyclopropyl- 
protonen charakteristische Verhaltnis der Kopplungsparameter41) stellt in sich einen 
zusatzlichen Beweis fur die Richtigkeit der auf AnisotropieEffekten beruhenden 

38) Es erscheint noch wenig gesichert, inwieweit diese Wechselwirkung durch die Geometrie 
des Systems beeinflul3t wird: E. KOSOWER und M. ITO, Proc. chem. SOC. [London] 1962,25; 
A. L. GOODMAN und R. H.  EASTMAN, J. Amer. chem. SOC. 86, 908 119641. 

39) 1. T. PINEHEY, Tetrahedron Letters [London] 1963, 275. 
40) K. B. WIBERG und B. J.  NIST, ,,Interpretation of NMR-Spectra", S. 22, W. A. Benjamin, 

411 H. WEITKAMP und F. KORTE, Tetrahedron [London] 1964, 2125. 
Inc., New York 1962. 
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Zuordnung der Signale der Dreiringprotonen in den Abbildd. 1 und 2 dar. Der in 
Abbild. 2 angegebene T-Wert fur H4 wurde an Hand der fur den ABX-Fall gultigen 
Beziehungen zwischen JAB, relativer Signalintensitat und Linienabstand berechnet. 

Da diese ausgepragte Isomerisierungstendenz von XVa bei experimentellen Unter- 
suchungen beriicksichtigt werden mu8, haben wir NMR-spektrometrisch die Tempe- 
raturabhangigkeit der Umlagerungsgeschwindigkeit XVa zu M I 1  a gemessen; auch 
in dem als Losungsmittel eingesetzten Perchlorbutadien sind die H6-Signale - wie 
in den Abbildd. 1 und 2 - genugend 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 XVa somit ohne wesentliche partielle Isomerisierung zu M I I a  destil- 
lativ in reiner Form gewonnen werden. 

Die im Temperaturbereich zwischen 132 und 160" bestimmten Arrhenius-Parameter 
(E, = 26.3 kcal/Mol; A = 5.109) spiegeln sowohl den EinfluB der Substituenten als auch 
des Molekelgeriistes auf den Reaktionsablauf wider. ErwartungsgemaO ist die Aktivierungs- 
energie sehr vie1 kleiner als z. B. im Falle der Gasphasenumwandlung des Vinylcyclopropans 
(E,  = 49.65 kcal/Mol)42) oder des I-Methyl-I-vinyl-cyclopropans (E. = 49.35 kcal/Mol)43). 
Wie DOERING und Mitarbb. an Hand mehrerer Beispiele schon zeigen konnten441, setzt eine 
Fixierung des Vinylcyclopropan-Systems im starren Skelett des sechsgliedrigen Ringes die 
Aktivierungsschwelle herab. Hinzu kommt, daB die Homolyse der C-I --C-5-Bindung in XVa 
in starkem MaBe durch die Mesomeriestabilisierng des ,,Diradikals" XXa  erleichtert wird. 
Es verwundert deshalb kaum, daB E, fur den Ubergang XVa + XXIIa noch um ca. 10 kcal/ 
Mol geringer ist als fur die ebenfalls in Losung verfolgte cis-rrans-Isomerisierung 1 .2-diaryl- 
substituierter Cyclopropan-Abkommlinge45). Das aus einer C-1 - C-6-Spaltung resultierende 
,,Diradikal" XXI bietet dem C-6-Elektron keine Delokalisierungsmaglichkeit ; eine der Vinyl- 
cyclopropan-cyclopenten-Umlagerung im Prinzip gleichartige Formylcyclopropan-dihydro- 
furan-lsomerisierung46) zu XXlV tritt deshalb nicht ein. Im Hinblick auf diese offensichtliche 
Begunstigung des zu XXII fuhrenden Ubergangszustandes ist folglich auch einzusehen, da8 
keine der vor allem in Pyrolysereaktionen der haheren Ringhomologen uberwiegenden 
Konkurrenzreaktionen47) den praparativen Wert der Umlagerung XV +. XXII beeintrach- 
tigt48). 

PHOTOCHEMISCHE VALENZISOMERISIERUNG XXTI+XV 

Die thermisch ausgeloste Valenzisomerisierung XV+XXII ist photochemisch um- 
kehrbar ; bei der Anregung des a$-ungesattigten Esterchromophors stabilisiert sich 

42) 
43 ) 
44) 

45) 

46) 

47) 
481 

M. C. FLOWERS und H. M. FREY, J. chem. SOC. [London] 1961, 3547. 
J. ELLIS und H. M. FREY, J. chem. SOC. [London] 1964, 959. 
W. v. E. DOERING und W. R. ROTH, Angew. Chem. 75,27 (19631; Angew. Chem. internat. 
Edit. 2, 11 5 [1963]; W. v. E. DOERING und J. B. LAMBERT. Tetrahedron [London] 19, 1989 
[ 19631. 
L. B. RODEWALD und C. H. DE PUY, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2951 ; G. S. 
HAMMOND, P. WYATT, C. D. DE BOER und N. J. TURRO, J. Amer. chem. SOC. 86, 2532 
[ 1 9641. 
C. L. WILSON, J. Amer. chem. SOC. 69, 3002 [1947]; J. WIEMANN und S. L. THIU, Bull. 
SOC. chim. France 1958, 199; W. A. GIBBSON, W. F. ALLEN und H. E. GUNNING, Canad. 
J. Chem. 40, 568 [1964]; J. WIEMANN, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 255, 178 119631; 
D. W. BOYKINIR. und R. E. LUTZ, J. Amer. chem. SOC. 86, 5046 [1964]. 
J. A. BERSON und E. S. HAND, J. Amer. chem. SOC. 86, 1978 [1964]. 
Nach Untersuchungen von E. J. COREY und H. UDA (J. Amer. chem. SOC. 85, 1788 [1963]) 
isomerisiert sich das 1.5-Diphenyl-bicyclo[3.1.0]hexen-(2) mit vergleichbarer Leichtigkeit. 
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das aktivierte Molekul zu dem therrnodynarnisch instabilen, unter den gegebenen 
Bedingungen jedoch zur Absorption des eingestrahlten Lichtes nicht mehr fahigen X V .  
Wenngleich die mit diesem x+x*-ubergang gekoppelte Energieaufnahme (ca. 
120 kcal/Mol) die fur die Pyrolyse XV+XXII notwendige Aktivierungsenergie um 
ein Mehrfaches ubersteigt, verlauft die Photoriickreaktion mit ahnlicher Selektivitat. 
Bei der Bestrahlung einer atherischen Losung von XXIIa mit dem durch Uviolglas 
gefilterten Licht der Hanau Q 81-Lampe betragt die Ausbeute an XVa zumindest 80%. 
Uber die Natur der Nebenprodukte informieren Versuche mit der monochromatischen 
Strahlung eines Hg-Niederdruck-Brenners (Hanau PL 368; 253.7 mp). UV-spektro- 
photometrisch (Abbild. 3) lassen sich die dabei in jeweils a. 4% Anteil anfallenden 
Produkte als Ausgangsdiester XIV und als trans-Hexatrien-( 1.3.5)-dicarbonsPure- 
(2S)-dimethylester (XXVIII) wahrscheinlich machen. Mit der durch XXII --xxVI - 
XXVII -XXVIII -XIV schematisierten Reaktionsfolge sind diese Befunde mecha- 
nistisch vernunftig erklart, wobei die Multiplizitiit der angeregten Zustande sowie 
die Frage nach dem Zeitpunkt der Desaktivierung - vor oder nach der Reorganisation 
der Bindungen - offen bleiben mussen. Die Formulierung XXV sol1 deshalb auch 
keineswegs zum Ausdruck bringen, daB die thermische (vgl. XX) und photochemische 
Ruckreaktion den gleichartigen Obergangszustand durchlaufen. 

350 320 300 280 260 2LO 220 
--hlmfil 

Abbild. 3. Zeitlicher Verlauf (Min.) der Photolyse von XXIla (0"; 300ccm einer 1.3.10-4ni 
atherischen Losung; Hanau PL 368-Lampe, Quarzstutzen) 

Fur die in XXVI implizierte Spaltung der C-4 -C-SBindung zu diesem ebenfalls betracht- 
lich mesomeriestabilisierten ,,Diradikal" bzw. dessen ubergang zu den 3.4-cis/truns-isomeren 
Trien-(1.3.5)-Derivaten XXVII und XXVIII finden sich - zumindest formal - zahlreiche 
Analogiebeispiele, insbesondere bei der Photolyse lumisantonin-ahnlicher Bicyclo[3.1 .O]hexen- 
Verbindungen, wobei allerdings die C-4-C-5-Spaltung in der Regel sehr vie1 erfolgreicher 
konkurriert49'. 

Da - wie wir noch zeigen werden - die Schritte XXII -+ XXVII und XXVII + XIV 
photochemisch reversibel sind, die Ringbffnung XIV + XXVII sehr rasch erfolgt, und da sich 
wenig an XXVII neben vie1 XXII wegen des sehr ahnlichen 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 .O]hexen-(3)-carbonslure-(6)- 
esters: G. 0. SCHENCK und R. STEINMETZ, Liebigs Ann. Chem. 668, 19 [1963]. 
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XXI I XXVI 
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Ro2Cuco2R R02C P O 2 .  

XXVII XXVIII 

A I v  
b : R = H  XIV 

spektrophotometrisch nicht nachweisen MRt, erscheint auch fur XXII eine in der Produkt- 
verteilung nicht erkennbare starkere Beteiligung der Gleichgewichte XXII/XXVII wtihrend 
der Photolyse von XXII mbglich. 

NACHWEIS VON XXVII UND XXII ALS AUFEINANDERFOLGENDE ZWISCHENSTUFEN DER 

ISOMERISIERUNG XIV+XV 

Dieser photoinstabile, iiber die thermische Umlagerung des photostabilen Isomeren 
XV leicht zugangliche Bicyclus XXII ist das auf Grund des eingangs diskutierten 
,,bond-switching"-Pozesses bei der Photoumwandlung des Cyclohexadiens primar 
zu erwartende Produkt. 

AV 

XXII 

4:: - 
XIV 

Daa 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 XXlIa neben XIVa und 
XVa dank einiger charakteristischer nicht uberlagerter Signale, insbesondere des bei 
sehr hoher Feldstarke liegenden H6-Tripletts (vgl. Abbild. 2) identifiziert und quanti- 
tativ abgeschatzt werden. Die Ergebnisse einer gezwungenermakn nur grob quanti- 
tativen kinetischen Studie sind in der Tabelle zusamrnengestellt : 

Relative Verteilung der Bicyclo[3. I .O]hexen-Derivate XXII und XV bei der Reaktion von 
XIV zu XV in Abhangigkeit von der Belichtungsdauer (Uviolfilter, 0". Q81-Lampe) 

Belichtungsdauer (Min.) 30 45 60 90 120 150 180 
X-Anteil XXll 10 35 40 40 40 40 10 
%-Anted XV - 10 20 25 30 40 50 

- . -  
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Wenngleich hier nur die relativen Anteile der Komponenten XXIIa und XVa 
wiedergegeben sind, wird doch ersichtlich, daR die Konzentration an XXIIa anflng- 
lich ansteigt und mit fortschreitender Belichtungsdauer zugunsten von XV a absinkt. 
Neben zumindest einem weiteren bislang nicht aufgeklarten Produkt lslljt 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 waren im NMR-Spektrum 
nachweisbar) wird der a$-ungesattigte Ester XXII  bei dieser Filterung photochemisch 
nicht veriindert. 

Wir hatten einleitend fur die Isomerisierung von Cyclohexadien-( 1.3)-Derivaten zu 
Bicyclo[3.1 .O]hexen-Verbindungen zwei Moglichkeiten diskutiert ; den einstufigen, 
stereospezifischen ,,bond-switching-ProzeD" und den Weg ubex die oflenkettigen 
Hexatrien-(l.3.5)-Verbindungen. Entgegen unseren ursprunglichen Vorstellungen 
verlauft die Isomerisierung des Diesters XIV zu XV iiber den cis-Hexatrien-(l.3.51- 
dicarbonsaure-(2.5)-dimethylester (XXVII). Letzterer ist sehr instabil ; mit ungewohn- 
licher Leichtigkeit bildet sich in einer thermischen Reaktion der Cyclohexadienring 
wieder zuriick. 

Dieser der Photolyse entgegenwirkende RingschluD durfte der Grund dafur sein, 
daI3 bei der Lichteinwirkung auf XIV die Extinktion der 309-my-Absorptionsbande 
bei -15" sehr vie1 rascher abnimmt als z. B. bei f10"; eine bei -15' 15 Min. be- 
strahlte Probe (Abbild. 4) weist bei 309 mp nur noch eine Restabsorption auf ; nach 
gut einstundigem Stehenlassen bei 20" hat diese Bande praktisch ihre volle Intensitat 
wiedergewonnen. 

, 
350 320 300 280 260 240 220 

-hlrnpl 

Abbild. 4. Verlauf der Photolyse (-15") XIVa -+ XXVlla (- ) und der thermischen 
Ruckreaktion XXVIIa + XIVa (---) (250mg in 300ccm Ather; Hanau Q81-Lampe; 
Uviolstutzen). - - - Endabsorptionskurve der jodkatalysierten ciFltruns-Isomerisierung 
XXVlIa + XXVIIIa (0.4.10-4 Molaquiw. XXVIIa, 2.5- 10-7 Molaquivv. J2 in 300 ccm 
Ather; 0". 7.5 Min.; Hanau-Q81-Lampe, Uviolstutzen). Die fur XXVIIa und XXVIlla 
angegebenen Extinktionskoeffizienten basieren auf der Annahme, daO die Photolysereaktion 

sowie die Umwandlung XXVII a + XXVIIl a vollstandig und einheitlich verlaufen 

Das ruckgebildete Produkt wurde durch Vergleich rnit einer authentischen Probe 
(Misch-Schmp., IR, NMR) eindeutig als Ausgangsester XIV identifiziert. Ungewohn- 
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lich, wenn auch nicht beispiellosso), erscheint der fur einen Trien-(l.3.5)-diester sehr 
kurzwellige x+x*-Ubergang mit einem Maximum um 240-245 my (E = ca. 7000), 
der bei tiefen Temperaturen deutlich erkennbar wird (Abbild. 4). 

Modellbetrachtungen liefern sowohl fur diese kurzwellige Absorption als auch fur 
die Geschwindigkeit des Ringschlusses XXVII zu XIV eine einleuchtende Erklarung : 
wegen der beiden Estersubstituenten in 2.5-Stellung kann keine der 3.4-cis-Konfor- 
mationen A-C des Triens XXVII (R = C02CH3) planar sein; in jedem Fall wird 
eine der endstandigen Doppelbindungen sehr stark aus der Ebene der restlichen 
Gerust-Kohlenstoffatome herausgezwungensl). Anders als beim unsubstituierten 
Hexatriem(1.3.5) (XXVII, A-C, R = H), in welchem die all-cis-Konformation A 
energetisch benachteiligt istsz), sollte mit R = C02CH3 deshalb die zur Cyclisierung 
notwendige all-cis-Konformation relativ stark besetzt sein. 

R 

A B C 

XXVII 
Offen bleibt noch, inwieweit diese geometrischen Faktoren dafur mitverantwortlich 

sind, da13 die Geschwindigkeit der cis-rruns-Isomerisierung XXVII a + XXVIII a weit 
hinter der Bildungsgeschwindigkeit von XXII a zuriickbleibts3). Die Photoisomeri- 
sierung zum trans-Trien (Abbild. 4) 1aBt sich nur durch Zugabe katalytischer Mengen 
Jods4) schnell erreichen; bei Konzentrationen groBer als lO-3rn 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 XXVIIa haben wir durch Bestrahlung des Diesters XIV in Gegen- 
wart iiberschussigen Diazomethans als 1.2-Bis-[l-methoxycarbonyl-cyclopropyl]- 
athylen (XXXIII a) abgefangen. Der gaschromatographischen Analyse zufolge wird 
XXXIIIa in zumindest 60-65-proz. Ausbeute erhalten; der Anteil an XXX liegt 
sicherlich unterhalb von 3 %. Diese Selektivitat laBt eine primare ,%Addition des 
Diazomethans an den sehr rasch gebildeten Trien-diester XXVII a zum Bis-Al-pyra- 
zolinyl-athylen XXXIIa vermutenss), wobei die Geschwindigkeit der Addition mog- 
licherweise auf die Mitwirkung des eingestrahlten Lichtes hinweist. XXXIIa wurde 
in der bekannt selektiven Weises6) zu XXXlll a photolysiert. 

50)  Langstwellige Absorptionsmaxirna in diesem Bereich weisen auch die aus Dehydro-ursol- 
saure-methylester-acetat 24), Dehydro-a-amyrin 24) und Palustrinsaure 16) erzeugten Photo- 
triene-( 1.3.5) auf. Nach Berucksichtigung der Substituenten-Effekte kornmt auch dem 
Triensystern des Vitamins D sehr iihnliche Anregungsenergie 211523. 

51) J. N. LOEB, P. K. BROWN und G. WALD, Nature [London] 184. 617 [1959]. 
52) N. L. ALLINGER und M. A. MILLER, J. Amer. chem. SOC. 86, 2811 [1964]. 
53) Fur eine ausfuhrliche Diskussion der Problematik photochemischer cis-trans-Isomeri- 

sierung siehe G. S. HAMMOND und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 86, 3197 119641. 
54) 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. chirn. Pays-Bas 76, 689 [1957]. 
5 5 )  R. HUISGEN, Angew. Chem. 67, 439 (19551. 
56)  T. v. VAN AUKEN und K. L. RINEHART, J. Amer. chern. SOC. 84, 3736 [1962]; K. Kocsis, 

P. G. FERRINI, D. ARIGONI und 0. 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 AzBz-Spektrum der acht Cyclopropyl- 
protonen. DaD die AzBz-Signale von Dreiringprotonen herruhren, wurde zusatzlich 

XXIX xxx XXXI 

/ 

XIV - - R O a C C  

ROlC 
COzR N=N 
XXVII XXXII 

a: R = CHS b: R H 

t 

XXXIII 

De: 
XXXIV 

u 
XXXV 

durch eine Vollanalyse des AzBz-Spektrums bestatigts7). Unter Erhaltung der Drei- 
ringe nimmt XXXIII mit Pt-Katalysator ein Aquivalent Wasserstoff auf; das durch 
Saulenchromatographie gereinigte Hydrierungsprodukt XXXI ergibt ein seht  ein- 
faches NMR-Spektrum: je ein Singulett-Signal fur die sechs CH3O- und die vier 
Methylenprotonen und eine A2Bz-Gruppe fur die acht Cyclopropylprotonen~9~. Mit 
63 % Ausbeute wird XXXIII durch Kaliumpermanganat/Kaliummetaperjodat zur 
bekannten Cyclopropan-dicarbonsaure-( 1.1) (XX?UV) oxydativ abgebaut. 

Die durch den thermischen RingschluD zu XIV und die Jod-katalysierte Isomeri- 
sierung zur trans-Form XXVIII geforderte cis-Konfiguration des Triens XXVII laBt 
sich chemisch dadurch untermauern, d a D  die aus XXXIIIa gewonnene Dicarbonsaure 
XXXIII b in 17-proz. Ausbeute zu dem siebengliedrigen, sehr hydrolyseanfalligen 
Anhydrid XXXV cyclisiert werden kann. Letzteres ist durch UV-, IR- und NMR- 
spektrometrische Daten sowie durch die Hydrolyse zu XXXIII b ausreichend charak- 
terisiert. 

Auf Grund der fur XXIXb sowie fur das entsprechende Anhydrid zufallig stim- 
menden, in den spateren Untersuchungen jedoch als inkorrekt erwiesenen Analysen- 
ergebnisse sowie auf Grund eines irrefiihrenden IR-Vergleiches der Oxydations- 
produkte haben wir friiherl) das bei der Photolyse von XIVa in Gegenwart von 

57) Die Rechnung nach DISCHLER-ENGLERTSE) ergibt fur die einzehen Kopplungsparameter 
folgende Ergebnisse: 
J A A =  9.1Hz JBB = 9.5 Hz 
JAB = 7 . 2 H z  JAB = -3.6 HZ 
vo8 = 24.1 Hz (B. DISCHLER, in Vorbereitung). 

58) B. DISCHLER und G. ENGLERT, 2. Naturforsch. 16a, 1180 [1961]. 
59) JAA = 9.6 HZ JBB = 9.3 Hz 

JAB = 6.6 HZ J A B  = -3.9 HZ 
vo8 = 26.8 Hz (B. DISCHLER, in Vorbereitung). 
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iiberschiissigern Diazomethan isolierte Hauptprodukt als das Bicyclo[2.2.O]hexen- 
Derivat XXIXa angesprochen. Schien eine solche Valenzisomerisierung irn Hinblick 
auf andere derartige Beispiele nicht sonderlich iiberraschend, so erweckten zwei 
Urnstande vor allem Zweifel an der Konstitution XXIX: die ungewohnliche ther- 
rnische Stabilitat des Produktes und die aus diesem Reaktionsablauf folgende Sensi- 
bilisatorwirkung des Diazomethans. Wie die Nachpriifung im praparativen MaBstab 
ergab, kommt dem Reaktionsprodukt eindeutig die Struktur XXXIII zu, mit Sicher- 
heit handelt es sich auch bei dem noch nicht vollig aufgeklarten Nebenprodukt nicht 
urn XXIX. Das grundsatzliche Problem der Sensibilisatoreigenschaften des Diazo- 
methans bleibt mithin noch offenao). 

Die thermische Ernpfindlichkeit des Triens XXVII laBt die Temperaturabhangigkeit 
der Photoisornerisierung von XIV zu XV verstehen. Wegen der Riickreaktion zu 
XIV61) wird je nach Reaktionsternperatur die Stationarkonzentration an XXVII sehr 
klein gehalten, zum andern werden bei Temperaturen oberhalb von 25' Konkurrenz- 
reaktionen wie z. B. Dirnerisierung vorherrschend. Deshalb sinkt z. B. bei Reaktions- 
ternperaturen oberhalb von 25' der Anteil an XV unter die NMR-spektrometrisch 
nachweisbare Menge. 

Die Reaktionsfolge XIV + XXVII += XXII -+ XV (S. 2210) liefert auch die Erklarung 
fur die Abhangigkeit der Produktzusammensetzung von der Wellenlange des einge- 
strahlten Lichtes (XIV : A,,, 309, XXVII :240-245, XXII :237 my). 

Das Maximum der Trien-Absorption von XXVII ist gegenuber dernjenigen des 
daraus gebildeten XXII urn einige mp rotverschoben; wesentlich aber ist, daB die 
Absorptionskurve zum sichtbaren Bereich hin wesentlich weniger steil abfallt ; bei 
280 rnp besitzt XXVIIa einen Extinktionskoeffizienten ( E )  von 2400 und XXIIa von 
320. Der unterhalb von 280 my ohnedies geringe, vom Pyrexfilter nicht absorbierte 
Lichtanteil des Hg-Brenners reicht deshalb aus, zwar XXVIIa, nicht jedoch XXII a 
genugend rasch umzuwandeln. 

R 

XXXVI XXXVII 

XXXVIII . J$ I -  2.6-4.5 B R  2 XXII 
R 

60) Herrn Prof. Dr. G .  S. HAMMOND danken wir fur die Mitteilung diesbeziiglicher, nicht- 
publizierter Ergebnisse. 

61) Die Halbwertszeiten XXVlla  + XlVa betragen in 4. IO-sm atherischer 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 irn Hinblick auf das variationsreiche Verhalten offen- 
kettiger Diene-( 1.3)62) und Triene-( 1.3363) bei direkten oder sensibilisierten Photo- 
reaktionen, ist die AusschlieRlichkeit, mit der XIVa bei genugend tiefer Temperatur 
unter 1.5-4.6-Verkniipfung in den [3.1.0]Bicyclus XXII ubergeht 63a). Wir haben 
bisher keinen Hinweis fiir eine partielle 1.5-2.6-Verknupfung zu dem unter unseren 
Bedingungen stabilen Bicyclo[Z.l.l]hexen-Derivat XXXVIa) oder fur eine 1 .CVer- 
knupfung in das der Energieaufnahrne allerdings noch fahige und deshalb nur schwer- 
lich isolierbare Cyclobutenderivat XXXVII. Prinzipiell nicht ausschlieRen 1aBt sich 
indes die Moglichkeit, daR der Weg von XIV zu XXII zumindest teilweise uber eine 
weitere Zwischenstufe, den aus einer 1.3-2.4-Verknupfung hervorgehenden Vinyl- 
bicyclo[ 1.1 .O]butan-diester XXXVIII fuhrt ; dessen Absorptionsverhalten sollte dem- 
jenigen des Isomeren XXII entsprechen, wobei erwartet werden darf, daB die Isomeri- 
sierung zu XXII - hier zusatzlich begunstigt durch die sehr grok  Spannung des 
Bicyclo[l. 1 .O]butan-Ringes - noch rascher erfolgen, die Stationarkonzentration 
deshalb auch noch kleiner sein sollte. Moglicherweise erfolgt selbst die thermische 
Umwandlung zu XXII so rasch, daR auch die NMR-Analyse zum Nachweis von 
XXXVIII unzuverlassig wird. 

In diesem Zusammenhang erscheint es bemerkenswert, daR eine Photoisornerisie- 
rung zu Bicyclo[3.1 .O]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 scheintas). 

Herrn Dr. H. FRIEBOLIN (Institut fur Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, 
Freiburg i. Brsg.) schulden wir Dank fur einige der NMR-Aufnahmen. Der BADISCHEN 
ANILIN- & SODA-FABRIK AG sowie dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE haben wir fur 
groazugige Sachbeihilfe zu danken. 

62) K. J. CROWLEY, Proc. chern. SOC. [London] 1962, 334; K. J. CROWLEY, J. Amer. chern. 
SOC. 85, 1210 (19631; R. SRINIVASAN, ebenda 85, 4045 [1963]; G. 0. SCHENCK und G. 

mitteil. 
63) L. VELLUZ, G. AWARD und B. GOFFINET, Bull. SOC. chim. France 1955, 1341 ; R. SRINI- 

VASAN, J. Arner. chem. SOC. 83, 2806 [1961]; K. J. CROWLEY, Proc. chem. SOC. [London] 
1964, 171. 

63a)Mit uber 80-proz. Ausbeute verliluft die kurzlich von H. HART und A. J. WARINC 
(Tetrahedron Letters [London] 1965,325) publizierte Photoisomerisierung des Hexamethyl- 
cyclohexadien-(2.4)-ons-(l) in das 1.3.4.5.6.6-Hexamethyl-bicyclo[3.1.0]hexen-(3)-on-(2). 

64) R. SRINIVASAN, J. Amer. chern. SOC. 85.819 [1963]; K. J. CROWLEY, ebenda 86,5692[1964]. 
65) Das AusrnaR der Bicyclo[3.l .O]hexen-Bildung wird auch dadurch bestimmt, inwieweit die 

Art der Substitution des Triens Wasserstoffverschiebungen unmdglich macht. Bei dern 
analog XlVa photolysierten Cyclohexadien-(l.3)-carbonsilure-(l)-rnethylester ist das 
Produktverhaltnis von Isomerisierung zum Bicyclo[3.1 .O] hexen-(2)-carbonsilure-(4)-ester 
und 1.5-H-Transfer zum Allen-ester in etwa 2 : 7. H. PRINZBACH und E. DRUCKREY, 
unverdffentlicht. 

STEINMETZ, BUII. SOC. chirn. belges 71, 781 [1962]; G. S .  HAMMOND und R. S .  LIU, Privat- 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Zur Schmelzpunktsbestimmung diente ein Kofler-Heiztischmikroskop, die Werte sind nicht 
korrigiert. Die UV-Messungen wurden rnit einem Zeiss RPQ-2Oc-Gerat, die IR-Spektren rnit 
einem Perkin-Elmer 221 IR-Spektrophotometer durchgefuhrt. Fur die NMR-Messungen 
standen ein Varian V 4302 Kernresonanzspektrometer rnit Magnetfeldstabilisator (60 MHz) 
und ein Varian A60 Spektrometer zur Verfugung. Wenn nicht anders ausgewiesen, sind die 
NMR-Daten als r-Werte (TMS = 10) angegeben. 

Cyclohexadien- (I.3)-dicarbonsaure- (1.4) -dimethylester (XI Val : 100.0 g (0.75 Mol) Cyclo- 
hexan-dicarbonsaure-(1.4)-dinitri[sa) wurden in 1000 ccm siedender 25-proz. Salzsaure verseift 
(5 Stdn.); Ausb. 125.0 g (97 %). 125 g (0.735 Mol) dieser gut getrockneten Cyclohexan- 
dicarbonsuure- (I .4) wurden rnit 304 g (I .47 Mol) Phosphorpentachlorid unter anfanglicher 
Kuhlung umgesetzt und anschlieDend erwarmt (100"); nach Abziehen des Phosphoroxy- 
chlorids wurden zu dem Suurechlorid bei 130" Badtemperatur 240 g (1.9 Mol) Brom langsam 
getropft, 2 Stdn. auf 130" erwarmt und nach Abkiihlen uberschiissiges Brom sowie Brom- 
wasserstoff im Stickstoffstrom ausgetrieben. Unter Eiskuhlung wurden zu diesem rohen 
Dibrom-dicarbonsaure-dichlorid 100 ccm absol. Methanol gegeben ; nach Stehenlassen uber 
Nacht, 3stdg. RuckfluRkochen und Abziehen des uberschuss. Methanols hinterblieb das Ge- 
misch des cis- und trans-I .4-Dibrom-c.vclohexan-dicarbonsaure- (I.4)-dimethylesters als dunkel 
gefarbtes, allmiihlich erstarrendes 0167). 30 g (84 mMol) dieses rohen Estergemisches blieben 
24 Stdn. bei Raumtemperatur in einer Lasung von 67.5 g (1.2 Mol) Kaliumhydroxyd in 
150 ccm Athanol stehen; auf dem siedenden Wasserbad (4 Stdn.) wird die Reaktion vervoll- 
stlndigt. Das beim Abkuhlen ausfallende Salz ging bei Zusatz von heiOem Wasser in Lasung; 
die Cyclohexadien-(I.3)-dicarbonsaure-(I.4/ wurde rnit 2n HCI ausgefallt. Nach Umfallen 
aus 2n KOH ist sie geniigend rein. Ausb. 12.8 g (91 %)68). 

12.8 g (76 mMol) dieser scharf getrockneten und fein pulverisierten Dicorbonsiiure wurden 
mit 40 g (190 mMol) Phosphorpentachlorid unter anflnglicher Kuhlung und abschlieaendem 
Erwarmen auf 120" (60 Min.) in das Disauredichlorid ubergefiihrt. Das Phosphoroxychlorid 
wurde abgezogen und der Ruckstand tropfenweise rnit 40 ccrn absol. Methanol versetzt. Der 
Ester XIVa schied sich beim Abkiihlen aus. Aus der eingeengten Mutterlauge lieBen sich 
weitere Anteile gewinnen. Gesamtausb. aus Methanol 1 I .4 g (77 %) farblose Kristalle, 
Schmp. 83 -84'69). Bei kleineren AnsBtzen betragt die Ausb. bis zu 92%. hmax (Athanol) 
309 m p  (E = 13000)70). 

NMR-Spektrum (CCl4): r = 2.97 s (2 Protonen); 6.26 s (6 Protonen); 7.48 s (4 Pro- 
tonen). 

Bicyclo(3. I.O]hexen- (2)-dicarbonsaure-(I.5)-dimethylester ( X V a ) :  In einer der ublichen 
Belichtungsapparaturen 71) wurde eine entgaste, rnit 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]. 
68) Dieses gegenuber den urspriinglichen Angaben67) wesentlich vereinfachte Verfahren bat 

sich zur Darstellung gr6Berer Mengen XlVa gut bewahrt. Es hat den Nachteil, da13 in 
geringen Anteilen dabei Terephthalsaure und die isomere Cyclohexadien-(I .4)-dicarbon- 
saure-( I .4) mit anfallen. 

69) Dieses Produkt enthalt durchschnittlich noch ca. 3 % Terephthalsaure-dimethylester und 
Cyclohexadien-( 1.4)-dicarbonsaure-( 1.4)-dimethylester. 

70) Dieser Extinktionskoeffizient weicht sehr stark von einem fruheren Literaturwert (J. chem. 
SOC. [London] 1954,3636) ab; wir haben den Wert von 13000 an mehreren gaschromato- 
graphisch einheitlichen Proben reproduziert. 

71) G. 0. SCHENCK in ,,Pr&parative Organische Photochemie" (A. SCHONBERG). S. 222, 
Springer Verlag, Berlin 1958. 
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Losung von 980mg (5.0mMol) XIVa in 300ccm Ather rnit einem Hanau Q81-Hochdruck- 
brenner (Kuhlstutzen aus Uviolglas) belichtet. Die Lampe war dabei rnit Leitungswasser, 
die Reaktionslosung auaerlich auf - 15 & 2" gekuhlt. Ein am Kuhlmantel sich absetzender 
Belag wurde jeweils entfernt; nach 9 Stdn. hatte das 309-mp-Absorptionsmaximum von XIVa 
den Minimalwert erreicht. Nach Abziehen des Athers hinterblieb ein rnit wenigen Kristallen 
durchsetzter aliger Ruckstand, in dessen NMR-Spektrum sich jeweils ca. 60-70% XVa 
nachweisen lie0en. Neben ca. 10% eines Dimeren (Schmp. 180') bestand der Rest aus haher- 
molekularen Produkten. XVa lieB sich bei 80-90" Badtemperatur und 10-4 Torr als farbloses 
c)I destillieren. 

C10H12O4 (196.2) Ber. C61.21 H6.17 Gef. C61.01 H 6.31 

IR-Spektrum: CH 3100, 3049, 2985, 2898; C=O 1718/cm. 
Bicyclo[3.I.O]hexen-(2)-dicarbonsiiure- (1.5) (X Vb): Beim Zusammengeben der jeweils 

auf 0" gekuhlten LUsungen von 732 mg (3.7 mMol) XVa in 3 ccrn Methanol und 1.5 g 
(27.0 mMol) KOH in 3 ccm Wasser trat momentan eine gelbe Verfiirbung auf, die sich all- 
mahlich nach Dunkelrot vertiefte. Nach IOstdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur und 30 Min. 
Erhitzen auf 100" wurde das Methanol weitgehend abgezogen, der Ruckstand rnit Ather 
extrahiert und schlieBlich rnit 2n HzS04 angesauert. 20stdg. Extraktion der waBr. Lbsung 
erbrachte 500 mg (80%) an roher Siiure. Aus Essigester farblose Bltittchen, Schmp. 231". 

C8H8O4 (168.1) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 56.94 H 5.03 

1R-Spektrum (KBr): C=O 1730; C=C 1610/cm. 
NMR-Spektrum(D20; bez. auf HDO=O): HI -1.58; H2 -1.27; H3 +1.30; H4 -t-1.83; 

H5 +2.08;H6+3.40ppm.J12=5.7; J34=18.0;513 N J 1 4  N J23 ~ J 2 4 ~ 2 . 1 ; J s 6 = 4 . 6 H z .  

Bicyclo[3.I.Olhexen-(2)-dicarbonsiiure-(I.5)-anhydrid (X VJ): Nach 4 Stdn. RuckfluB- 
kochen hatten sich 1.20 g (7.1 mMol) XVb in 6ccm frisch dest. Acetylchlorid geltist. Acetyl- 
chlorid und Acetanhydrid wurden vorsichtig abgezogen und der Ruckstand intensiv rnit 
heiBem n-Hexan extrahiert. Das in der Kalte ausfallende Anhydrid war nach nochmaligem 
Umkrlstallisieren aus n-Hexan analysenrein; farblose Nadeln, Schmp. 100.5". Bei 10-1 Torr 
lHBt sich das Anhydrid kurz unterhalb der Schmelztemperatur sublimieren. Ausb. 176 mg 
(16.5%). 

C8H603 (150.1) Ber. C 64.00 H 4.00 Gef. C 63.89 H 4.00 

1R-Spektrum (KBr): C=O 1860, 1780/cm. 
NMR-Spektrum (CDCI3): H1 T = 3.50; H2 3.90; H3 6.65; H4 7.19; H5 7.33; H68.27. 

J l z  = 5.6; J13 N 514 1: J 2 3  N J 2 4  N 2.1; J34 = 18.5; Js6 = 5.2 HZ. 

Bicyclo[f. I.O]hexan-dicarbonsiiure-(1.5)-dimethylester (X V I I a )  : In einer Halbmikro- 
hydrierapparatur nahmen 403 mg (2.1 mMol) XVa in 7 ccm Xthanol uber 100 mg vorredu- 
ziertem Platinoxid 1 Aquiv. H2 auf. Das Hydrierungsprodukt lieB sich bei lO-4Torr und 
65 -75" Badtemperatur als farbloses, leichtbewegliches 61 isolieren. Rohprodukt und Destillat 
erwiesen sich bei Chromatographie an der Autoprep SE-30-SHule als einheitlich. 

C10H1404 (198.2) 

IR-Spektrum: C=O 1709/cm. 
NMR-Spektrum (CC4): 6.38 s (6 Protonen); komplexes Multiplett zwischen T = 7.3 bis 

9.1 (Methoxycarbonyl- : Methylenprotonen = 6 : 8). Deutlich erkennbar ist das Dublett 
(T = 8.88) des zu den Methoxycarbonylgruppen rrans-standigen Dreiringprotons. Das 
Dublett des zweiten Dreiringprotons wird von Signalen der Funfringprotonen uberlagert, 
ist aber auf Grund seiner Intensitat und seiner Kopplungskonstanten (J = 5.4 Hz) eindeutig 
unterscheidbar (T = 8.04). 

Ber. C 60.59 H 7.12 Gef. C 60.46 H 7.07 
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Bicyclo/3.I.O]hexan-dicarbonsaure-(1.5) (X Vllb): 889 mg (4.5 mMol) XVlla wurden 
analog XVa verseift und aufgearbeitet. Rohausb. 689 mg (90%). Aus Essigester farblose 
Nadeln, die zwischen 220-230" sublimieren. 

CsHloO4 (170.2) Ber. C 56.46 H 5.92 Gef. C 56.77 H 6.12 

IR-Spektrum: C=O 1690/cm. 
NMR-Spektrum (Pyridin): Komplexes Multiplett zwischen T = 7.0 und 9.1 ; davon 

kbnnen die Dublett-Signale der beiden Dreiringprotonen (T = 7.56, 8.62; J = 5.4 Hz) zuge- 
ordnet werden. 

Bicyclo[3.I.0]hexan-dicarbonsaure-(1.5)-anhydrid (X Vlll):  689 mg (3.5 mMol) rohe, gut 
getrocknete Saure XVllb, versetzt mit 2 ccm dest. Acetylchlorid, wurden iiber Nacht bei 50" 
geruhrt. Von eventuell noch ungelastem Material (Saure) wurde abfiltriert und das Filtrat 
unter vermindertem Druck eingeengt. Aus n-Hexan Anhydrid XVIII in feinen, verfilzten 
Nadeln. Schmp. 94", Ausb. 128 mg (24%). IR-Spektrum: C=O 1848, 1775/cm. 

C B H ~ O ~  (152.1) Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. C 63.39 H 5.56 

Oxydativer Abbau von XVa: Die Lbsung von 252 rng (1.5 mMol) XVa 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. geruhrt. Nach Ansauern 
mit 2n H2SO4, 180stdg. Extraktion rnit Ather und iiblicher Aufarbeitung hinterblieb XIX als 
hochviskoses, nichtkristallisierendes 61. Ausb. 202 mg (58 %). 

NMR-Spektrum(DzO,bez.aufHDO=O): +1.98ppms(2H); +2 .78d( IH , J=6 .1  Hz); 
+3.20d (IH,  J =  6.1 Hz). In Pyridin, HzO: 6.64d (IH,  J =  16.0Hz); 6.92d (IH,  
J =  16.0 Hz)72); 7.48d (IH,  J =  4.5 Hz); 7.95 d (IH,  J =  4.5 Hz). 

Bicyclo[3.I.O]hexen-(2)-dicarbonsaure-(3.5)-dimethylester (XXlla) : 1 . I  g (5.6 mMol) XVa 
wurden in einem kleinen DestillationskBlbchen 5 Stdn. auf 130- 140" envarmt. Das Isomeri- 
sierungsprodukt wurde bei 5.10-4 Torr und 85-90' Badtemperatur destilliert. Das farblose, 
blige Destillat (702 mg; 64%) erstarrte rasch: Schmp. 45 -46". Rohprodukt und Destillat 
sind gaschromatographisch (Autoprep, SE-30-SLule, 165", Retentionszeit 12.5 Min.) sowie 
NMR-spektrometrisch gleichermaBen einheitlich. 

C10H1204 (196.2) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 61.08 H 6.00 

IR-Spektrum (rein): C=O 1710; C = C  1610/cm. UV-Spektrum (Athanol): A,,, 237 mp. 
(E = 6440). 

Bicyclo[3. I.Olhexen-(2)-dicarbonsaure-(3.5) (XXllb): 300 mg (1.5 mMol) XXlla wurden 
entsprechend XVa verseift. Die aus Wasser umkristallisierte SPure (149 mg; 58 %) sublimierte 
zwischen 220-230". 

CsHs04 (168.1) Ber. C 57.14 H4.80 Gef. C57.36 H4.93 

1R-Spektrum (KBr): C=O 1670; C = C  1600/cm. 
NMR-Spektrum (Pyridin, Bezeichnung der Protonen wie in Abbild. 2): H2 6.1 1 ; H3 6.91 ; 

H4 7.35; H5 7.85; Ha 9.28. J12 N J13  U J34 1: 2.0; J45  = 7.6; J46 = J56 = 3.7 Hz. 

Bicyclo/3. I.Olhexan-dicarbonsaure- (3S)-dimethylester (XXllla): 400 mg (2.1 mMol) XXlla 
wiirden analog XVa hydriert. Farbloses 61. Sdp.o.ol 70-75". Laut Gaschromatogramm 
(Autoprep, SE-30-Saule, 165", Retentionszeit 11.5 Min.) tritt ein zusatzliches Hydrierungs- 
produkt (Retentionszeit 14.5 Min., ca. 15%) auf. 

C10H1404 (198.2) Ber. C 60.59 H 7.12 Gef. C 60.78 H 7.15 

72) H. E. ZIMMERMANN und J. W. WILSON, J. Amer. chem. SOC. 86,4036 119641. 
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IR-Spektrum (rein): C=O 1736/cm. 
NMR-Spektrum (CC4): Multiplett mit Zentrum um T = 7.75 fur die funf Cyclopentan- 

protonen ; das ABX-Spektrum der Dreiringprotonen ist dem im Spektrum der Dehydro- 
verbindung sehr Ihnlich: unstrukturierte, breite Bande um i = 8.25, Quadruplett bzw. 
Triplett mit T = 8.67 bzw. 9.32. 

Photoisomerisierung yon X X l l a :  Die entgaste. auf 0" gekiihlte und rnit gereinigtem Stickstoff 
durchmischte Lbsung von 196 mg (1.00 mMol) X X l I a  in 300 ccm Ather wurde rnit dem 
Q81-Hochdruckbrenner (Uviolglasstutzen) belichtet ; das 237-my-Maximum von XXIIa 
nahm kontinuierlich ab, ohne da13 bei langeren Wellenliingen 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 V a  und polymerem Material. Unter den zur 
gaschromatographischen Trennung notwendigen Temperaturbedingungen (SE-30-SPule, 163") 
wurde XVa auf der Saule wieder vollstandig in XXIIa ruckverwandelt. 

Bei Einsatz einer Hanau-PL 368-Niederdrucklampe war die Abnahme der 237-mp-Extink- 
tion entsprechend der geringeren Lichtintensitlt urn den Faktor ca. 3 langsamer, vor allem 
aber bildete sich um 290 mp ein neues, allerdings intensitatsarmeres Maximum aus. Basierend 
auf dem Extinktionskoeffizienten 13000 fur XIVa bzw. 10300 fur XXVIlIa errechnet sich 
dabei ein Anteil dieser Produkte von rund je 4%. 

1.2-Bis-[l-methoxycarbonyl-cyclopropyl]-athylen (XXXIIIa)  : Die Lbsung von 1.96 g 
(10.0 rnMol) X l V a  in 250 ccm Ather, versetzt rnit der Diaromethan-Ldsung aus 2.6 g Nitroso- 
rnethylharnstoff (in 50 ccm kher)73), wurde unter Verwendung eines Pyrexglasfilters mit der 
Q8l-Lampe belichtet (0"). Nach 60 Min. war das Diazomethan verbraucht, die Extinktion 
der 309-my-Absorption von XlVa auf ca. die Halfte abgesunken. Nach Einengen auf 250 ccm 
und Zufugen der gleichen Menge Diazomethan, wie oben, belichtete man weitere 60 Min. 
Daraufhin wurde nur noch Endabsorption im UV-Bereich registriert. 

Das Reaktionsprodukt, ein gelbliches, zlhflussiges t)l.lie13 sich sowohl destillativ (10-4Torr; 
75-80") als auch durch Chromatagraphie uber eine kurze A1203 (Merck; stand.)-Silule von 
hdhermolekularen Produkten abtrennen. Durchschnittlich betrug der Anteil an destillier- 
barem Material 1.2-1.4 g. Dies setzt sich aus rund 80% XXXIlIo,  wenigen Prozenten XIVa 
und ca. 15 % einer bislang nicht eindeutig aufgeklarten Verbindung zusammen, bei der es sich 
auf Grund des NMR-Spektrums wohl um das Monomethylen-Addukt handeln durfte. 
XXXIII a lie13 sich gaschromatographisch (SE-30-Slule) isolieren : farbloses, zahes 61, das 
langsarn durchkristallisierte. Schmp. 43". 

C12H1604 (224.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.25 H 7.31 
IR-Spektrum (rein): C=O 1730; C=C 1655/cm. 
NMR-Spektrum (CC4): 4.15 s (2 Protonen); 6.22 s (6 Protonen); 8.65 (2 Protonen, A2); 

9.05 (2 Protonen, B2). 

1.2-Bis-/l-carboxy-cyclopropyll-athylen ( X X X l l l b ) :  1.4 g (7.0 mMol) X X X l l l a  wurden in 
einer Lbsung von 1.5 g KOH, 5 ccm Wasser und 3 ccm Methanol 3 Stdn. unter Ruckflu13 
gekocht. kherextraktion (1 5 Stdn.) der angesauerten Lbsung erbrachte 1.1 g Rohprodukt. 
Aus Essigester und Wasser feine Nadeln, Schmp. 183--184", Ausb. 400 rng (29%). 

C10H12O4 (196.2) Ber. C 61.21 H 6.17 Gef. C 60.77 H 6.11 

NMR-Spektrurn (D20) (HDO = 0): - 1.06 ppm s (2 olefinische Protonen), 
Spektrum, 8 Cyclopropylprotonen). 

+3.34 (A2B2- 

73) Org. Syntheses Coll. Vol. 11, S. 165. 
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Anhydrid XXXV: Nach 1 stdg. Kochen hatten sich 400 mg (2.1 mMol) XXXIIIb in 10 ccm 
dest. Acerylchlorid gelbst. Der nach Abziehen des Saurechlorids verbliebene Ruckstand wurde 
mehrfach rnit siedendem n-Hexan extrahiert. Bei -15" fielen farblose Kristalle: aus n-Hexdn 
60 mg (17%) feine, farblose Nadeln, Schmp. 90". 

Aus der Mutterlauge konnte kein weiteres kristallisierendes Material isoliert werden. Es 
schied sich lediglich ein zahes, offensichtlich hbhermolekulares 81 ab. Wegen der ausgepragten 
Hydrolyseanfalligkeit wurde X X X V z u r  Saure XXXIIIb verseift und als solche zur CH-Analyse 
eingesetzt. 

IR-Spektrum (KBr): C=O 1783, 1742; C=C 1645 und 1570/cm. 
NMR-Spektrum (CCl4) : 4.55 s (2 olefinische Protonen); 8.6 (AzBz-Multiplett, 8 Cyclo- 

propylprotonen). 

Oxydativer Abbau von XXXlIIa:  Unter den bei XVa beschriebenen Bedingungen ergab die 
Oxydation von XXXIIIa nach 30stdg. Extrahieren mit bither ein 81, das beim Stehenlassen 
langsam durchkristallisierte: Aus Chloroform/n-Hexan farblose Nadeln, Schmp. 136- 138", 
Ausb. 163 mg (63 %). 

C5H604 (130.1) Ber. C46.16 H4.65 Gef. C46.66 H 5.01 
NMR-Spektrum (D20; HDO = 0): +3.27 ppm s. 
Das Abbauprodukt wurde durch Vergleich rnit einer authent. Probe741 identifiziert. 

I.2-Bis-[1-methoxycarbonyl-cyclopropyll-athan ( X X X I a ) :  407 mg (1.8 mMol) XXXIIIa 
hatten unter den bei XVIla beschriebenen Bedingungen nach 60 Min. 1.08 diquivv. H2 aufge- 
nommen. Das kristalline Hydrierungsprodukt wurde - in CCI4 gelbst - an einer kurzen 
AlzO3-Saule (Merck, neutral) gereinigt ; farblose Kristalle. Schmp. 64". Ausb. 350 mg (88 %). 

C12H1804 (226.3) 
NMR-Spektrum (CCI4): 6.48 s (6 CH3O-Protonen); 8.43 s (4 Methylenprotonen); 

8.94 (A*; 4 Protonen); 9.38 (B2; 4 Protonen). 

1.2-Bis-[I-corboxy-cyclopropylJ-~than ( X X X l b )  : 0.90 g (4.0 mMol) XXXIa wurden rnit 
2.2 g KOH, 5 ccm Wasser und 3 ccm Methanol 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Ansauern 
und intensiver kherextraktion fielen 720 mg (90%) Kristalle an. Schmp. 266" (Zers.). 

NMR-Spektrum (Pyridin): 7.91 s (4 Methylenprotonen); 8.86 (AzBz-Multiplett; 8 Pro- 
tonen). 

Ber. C 63.70 H 8.02 Gef. C 64.47 H 8.24 

C10H1404 (198.2) Ber. C 60.62 H 7.08 Gef. C 60.35 H 7.53 

74) Organicum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, S. 445, Berlin 1964. 
[38/651 


