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Heinz Diirr 

Photochemie kleiner Ringe, 6 1 )  

Eine neuartige Photofragmentierung von Bicyclol3.1 .O]hexenolen 
Aus dem lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitlt Saarbrucken 

(Eingegangen am 10. Februar 1968) 

Die Strukturen der als Ausgangsprodukte fur die Photofragmentierung verwandten Dialkyl- 
didryl- bzw. Tetraaryl-bicyclo[3.1 .Olhexen-(2)-ole-(4) 2a -- d und des Acetoxy-tetraphenyl-bi- 
cycIo[3. I .O]hexens-(2) (2a-Acetat) werden mit Hilfe der NMR-Spektroskopie zugeordnet. Die 
Photolyse von 2a-- d, 2a-Acetat fuhrt zu tetrasubstituierten Cyclopentenen (3a- c und 
4a, b), zu tetrasubstituierten Benzolen (6a, b) und zum Cyclopentaphenanthren 5a, deren 
Struktur chemisch sowie massenspektroskopisch bewiesen wird. Fur die Photofragmentie- 
rung, die uber eine x--.x*-Anregung verlaufen diirfte, wird ein radikalischer Mechanismus 
vorgeschlagen. 

Die Photoreaktion hochsubstituierter (Alkyl-)aryl-bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-one-(4)*~3) 
ergab ausschliefilich Phenole. Dieses Ergebnis lieB auch die Photolyse der (Alkyl-) 
aryl-bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-ole-(4) interessant erscheinen, da bei letzteren die Photo- 
umlagerung zu Phenolen unterbleiben sollte, so daB hier Ausweichreaktionen des 
Bicyclo[3.1 .O]hexenol-Systems u. a. auch zu nichtbenzoiden Verbindungen zu erwarten 
waren. 

Darstellung und Strukturzuordnung der 
(Alkyl-)aryl-bicycle[ 3.1.0)hexen-(2)-ole-(4) 

durch Reduktion der entsprechenden Ketone la---  c mit LiAlH4 hergestelltz~z). 
Die tetrasubstituierten (AIkyl-)aryl-bicyclo[3.1.O]hexen-(2)-ole-(4) (2a-d) wurden 

R1 $ Rl& R l i a  (lo) L j  

C6H5 pY C6H5 CGH5 
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OH 0 

1 2 
P y  = Pyridyl-(2)- 

Bei der Reduktion von l a  - c konnen endo-exo-isomere Alkohole entstehen. 
Solche lsomeren (2c und 2d) konnten aus dem Reduktionsansatz von 1 c tatsachlich 
rein erhalten werden. 

1 )  5. Mitteil. : H .  Diirr und G .  Scheppers, Angew. Chem. 80, 359 (1968). 
2) H. Diirr, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5829. 
3) 3a) H. Diirr, Liebigs Ann. Chem. 711, 1 I5 (1968); 3b) H.  Diirr und P .  Heitkiimprr, Liebigs 

4) B. Eistert und A .  Lungbein, Liebigs Ann. Chem. 678, 78 (1964). 
5 )  H .  Diirr, Liebigs Ann, Chem. 703, 104 (1967). 

Ann. Chem., im Druck. 
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Die Strukturzuordnung wurde dabei mit Hilfe der NMR-Spektroskopie getroffen. Bei 
2d sollte infolge der W-formigen Geometrie (s. Formel) das H-C-OH-Proton und eines 
der Cyclopropan-Protonen eine 4J-Kopplung aufweisen6-9). Im NMR-Spektrum von 2d und 
2 ~ 1 0 )  beobachtet man fur das H-C-OH-Proton von 2c eine Halbwertsbreite von 2.7 Hz 
(T 4.82), bei 2d von 4.4 Hz ( T  5.26). d. h. hier muB eine4J-Kopplung von der GroBe4J.-1 Hz 
beteiligt sein; dies ist jedoch nur bei 2d moglich. Eine weitere Stiitze dieser Zuordnung ist der 
mit verschiedener Intensitat auftretende M+-Peak im Massenspektrum von 2c und 2 d l l ) .  

Nach Ausweis des NMR-Spektrums bestehen 2a und 2 b  iiberwiegend aus einem Isomeren 
(auch ein mehrfach entwickeltes Diinnschichtchromatogramm zeigte ein Isomeres zu etwa 
70- 80% an). Die Halbwertsbreite betragt 0.9 Hz und zeigt die exu-Konfiguration an. 2a 
lieB sich schlienlich mit CH3COCI/Pyridin in die Acetoxy-Verbindung (Za, OAc statt OH) 
iiberfiihren. Sie war bei der Diinnschichtchromatographie einheitlich und besaB nur ein 
H -  C-OAc-Singulett im NMR-Spektrum mit einer Halbwertsbreitelo) von 0.8 Hz (T 3.72). 

Diese NMR-spektroskopischen Zuordnungen zur endo- oder exo-Konfiguration 
werden durch die Cramsche Regel12) erganzt. Danach sollte sich nach der reversiblen 
Addition des Hydrid-Ions in einer thermodynamisch gesteuerten Reaktion der 
sterisch gunstigste Aluminiumalkoholat-Komplex ausbilden. Dies sollte bei der 
Reduktion von 1 der exo-Komplex sein, aus dem bei der Hydrolyse vorwiegend die 
exo-Form entstunde. Nur im Falle von’ Athylsubstituenten in 2.5-Stellung scheinen 
sterische Faktoren keine Rolle zu spielen. 

Photolyse yon (Alkyl-)aryl-bicyclo(3.1 .Olhexen-(2)-olen-(4) 
2a  - d, 2a-Acetat wurden in Benzol oder Cyclohexan mit Hg-Hochdruckbrennern 

in einer Duranglas-50-Apparatur ( I .  > 280 mp) bestrahlt, wobei nach Chromato- 
graphie an Kieselgel, Aluminiumoxid oder durch praparative Diinnschichtchromato- 
graphiel3) an Kieselgel folgende Produkte isoliert werden konnten : 

6 )  H. Durr, IIT-Letters 107, 58 (1967). 
7) H. Diirr, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 641 (1965). 
8) M .  Barfield, J. chem. Physics 46, 81 1 (1967). 
9) M. BarJield, J. chem. Physics 41, 3825 (1964). 
10) Bei diesen Messungen wurden stets entgaste Proben bei einer sweep width von 50 Hz unter- 

sucht. Fur 2 b  wurde keine Halbwertsbreite des Metbin-Protons bestimmt, da hier eine 
C -H-OH-Kopplung eine derartige Messung erschwert (s. 1. c.5)). 

11) Das ungewohnlich groRe Verhaltnis (M - 18) (endo)-2d: (M - 18) (exu)-2c von 10.20 : 
4.70 (in ”/; &), zeigt, daB das abgespaltene H vorwiegend aus dem Cyclopropanring 
stammt. Dies entspricht friiheren Befunden von K. Biemann und J. Seibl (J. Amer. chem. 
Soc. 81, 3149 (1959)), daB bei alicyclischen Alkoholen das starker gehinderte Isomere 
den schwacheren Molekiilpeak und den starkeren M - 18-Peak aufweist; dieses Er- 
gebnis bestatigt die NMR-spektroskopische Zuordnung. Vgl. auch W. Benz und H. Diirr, 
Tetrahedron [London], im Druck. 

12) E. S. Gould, Mechanismus und Struktur i. d. org. Chemie, 2. Aufl., S .  660, Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim/Bergstr. 1964. 

13) E. Stahl, Diinnschichtchromatographie, 2. Aufl., S. 97, Springer Verlag, Heidelberg 1967. 
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Im Gegensatz zur Photoumlagerung der (Alkyl-)aryl-bicyclo[3.l.O]hexen-(2)- 
one-(4) 2J), die praktisch quantitativ die entsprechenden Phenole lieferte, traten be1 
der Photolyse von 2a-- d und des 2a-Acetats mehrere Produkte auf. Die Photoreaktion 
verlief hier ausschliefilich unter Fragmentierung der Bicyclo[3. I.O]hexenole bzw. ihrer 
Derivate. Durch Abspaltung eines H -C - 0-Restes unter anschlieRender Cyclisierung 
des Radikals entstanden die tetrasubstituierten Cyclopentene-(1) 3a c bzw. 4a, b14) 

und das Diphenyl-cyclopentaphenanthren 5a nach Weg A. Eine zweite Reaktions- 
route (B) lieferte unter formaler Abspaltung von H20 bzw. CH3C02H die Tetraaryl- 
benzole 6a  - b. Beim Acetat von 2a war Reaktionstyp B dominierend, denn in diesem 
Falle konnte lediglich 6a  isoliert werden. Die Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammen- 
gefaRt. SchlieRlich wurde bei dieser Photoreaktion auch noch eine C- 0-haltige 
Verbindung isoliert, deren Struktur noch nicht naher untersucht wurde. 

Die Struktur des 1.2.3.5-TetraphenyI-cyclopentens-(l) (3a + 4a) wurde durch 
chemische Methoden bewiesen: 

7 

C6H5Kf6H5 c 6 H 5 9 C 6 H 5  H r ; p 2 ,  

CoH5 C6H5 C6H5 C6H5 

3a i- 4a 8 0 

c1 

9 

14) Die cis-Arylcyclopentene-(1) 3a- h konnten durch muhsame fraktionierte Kristallisation 
von den Nebenprodukten 4a- h abgetrennt werden. 
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Das Produkt 9 entsteht wohl primar durch Dehydrierung von 3a + 4a zum 
entsprechenden Cyclopentadien-(I .3), dessen Diels -Alder-Additionsprodukt an Tetra- 
chlor-o-chinon sofort zu 9 dehydriert wird. Derartige Diels-Alder-Additionen an 
Chlorchinone wurden bereits von Horner und Mitarbb. 15.16) beschrieben. 

Tab. I .  Ausbeuten an Photoprodukten 3 -6 

cis-3 a trans-4 a cis-3 b trans-4 b cis-3 ca) 5a 5b 

6a 6b 6c 621 (Aus 2a-Acetat) 

R’ C6H5 py G H s  C6H5 
R2 C6H5 ChHs C2H7 G H 5  
”/, Ausb. 9 -12 4 76 

a) Hier wurde keine Zuordnung zur LIT- oder trans-Form getroffen. 
b) Startinaterial war die cxo-Form 2 c 
L) Startmaterial war die cndo-Form 2 d 

Das Massenspektrum17) von 3a (s. Abbild.) zeigt einen MT-Peak bei mje 372 und 
bestatigt mit den Intensitaten der M++l- und Mt+2-Peaks (ber. M+ t l  31.7%, 
gef. 31.0%; Mi t 2 ber. 4.86%, gef. 4.6%) die Summenformel C29H24 (hiermit 
stimmen auch die Ergebnisse der Elementaranalyse iiberein). Die Schlusselpeaks 
kommen durch Abspaltung von Phenyl- (M- -77), Benzol- (M+- 78) und Tropyl- 
Radikalen (M+ --91) zustande. Weitere intensive Peaks treten fur das Tropylium- 
(MZ 91) und das Diphenylacetylen-Kation (MZ 178) auf. Dieses Fragmentierungs- 
muster steht mit der fur 3a angenommenen Strukturformel in guter Ubereinstimmung. 
Die NMR-Spektren 2) erlauben schlieRlich eine genaue Zuordnung zum tetrasubsti- 
tuierten cis- oder trans-Cyclopenten-(1) *). 

Die Struktur des Diphenyl-cyclopentaphenanthrens 5a wird ebenfalls durch das 
Massenspektrum gestutzt, in dem bei mje --- 370 der M+-Peak gefunden wird. Der zu 
hohe M+ “2-Peak (ber. 4.85 %, gef. 13.2”) deutet noch auf eine Verunreinigung mit 
einem um zwei H reicheren Molekul (wahrscheinlich 3a) hin. Die Schlusselpeaks des 
Spektrums von 5a sind wieder typisch fur einen Kohlenwasserstoff mit aromatischen 
Resten (s.o.). Das NMR-Spektrum spricht ebenfalls fur die fiir 5a angegebene Struk- 
tur (s. Versuchsteil) 18). 

*) Hierauf wird in einer gesonderten Arbeit naher eingegangen werden. 
15) L. Homer und W .  Spzetschka, Liebigs Ann. Cheni. 579, 159 (1953). 
16) L. Horner und H. Merz, Liebigs Ann. Chem. 570, 89 (1950). 
17) Fiir die Aufnabme der Massenspektren sei an dieser Stelle Herrn Prof. H. A. Staab und 

Herrn C. WirnJche vom Org. Institut der Universitat Heidelberg gedankt. 
18) Ahnliche Verbindungen wurden be1 der Umsetzung von Tetracyclon mit AIC13 erhalten: 

N. 0. Sonntag, S. Lindner, E. J.  Becker und P. E. Spoerri, J. Amer. chem. SOC. 75. 2283 
(1953). 
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Massenspektren von 3a und 5a  

Das Massenspektrum von 3b '''1 beweist die angenommene Struktur: so tritt der 
M+-Peak bei m/e = 374 auf. Abspaltung von Phenyl- und Tropyl-Radikalen fuhrt 
wieder zu den M+ - 77- und Mi - 91-Peaks. Der Basispeak befindet sich bei mje = 

270 (Mf - 104) und diirfte einem Py--C=CHz-Fragment zuzuordnen sein. 

Die Formel von 6a wurde durch Vergleich mit authentischem Material bewiesen4). 

Diskussion der Ergebnisse 

Wie schon erwahnt, ist die Photoumlagerung der (Alkyl-)aryl-bicyclo[3.1 .O]hexen- 
(2)-one-(4) 2.3) nicht mit der u. W. erstmals beschriebenenz) Photofragmentierung von 
(Alkyl-)aryl-bicyclo[3.1 .O]hexen-(Z)-olen-(4) vergleichbar. Fur die erste Reaktion ist 

1Ra)Fur die Messung des Massenspektrums von 3 b sei Herrn Dr. W. Benz von der BASF, 
Ludwigshafeni Rhein, gedankt. 

Chemische Berichte Jdhrg 101 194 
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eine n+x*-Anregung der C -  0-Gruppe, die uber einen Triplett-Zustand zu einer 
Carbenium-Umlagerung fuhrt, gesichert 19). Die Photofragmentierung der Ver- 
bindungen 2 muB jedoch in prinzipiell anderer Weise ablaufen. 

Tab. 2. UV-Absorptionen der Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-ole-(4) 2a  ~ d und 2a-Acetat 

Verbindung Solvens E 
T - Lebensdauer des 

angeregten Zustandes (sec)a) 

2 a  CHC13 213 13 200 0.75 
2 b  Benzol 286 13 000 0.77 
2c Cyclohexan 257 8 690 1.15 
2d Cyclohexan 253 9 510 I .05 
2 a-Acetat CHC13 26 1 10 100 0.99 

a) J .  G. Culvert und J .  N .  Pirrs, Photochemistry, 1. Aufl.. S. 174, John Wiley and Sons, New York 1966. 

Wie aus Tab. 2 hervorgebt, sollte bei 2a--d, 2a-Acetat eine z in*-Anregung unter 
Einbeziehung des gesamten x-Systems entscheidend fiir die Photoreaktion sein. Dafiir 
sprechen auch die Ergebnisse der Belichtung von Dienen20s21), Trienen22) und von 
Benzol/Methanol23) oder Benzol/Eisessig 24,25), die als Endprodukte die Bicyclo[3.1 .0]- 
hexene20-22) oder die Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-ole-(4)23-25) liefern. Erst wenn das 
Bicycl0[3.l.O]hexenol-System arylsubstituiert ist, wird ein langwellig absorbierendes 
Ti-System ausgebildet, das fur die Photoreaktion ausschlaggebend ist (die in der 
vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche wurden mit UV-Licht der Wellenlange 
A> 280 mp. vorgenommen). 

Die Vielzahl der bei der Photolyse gebildeten Produkte spricht fur eine radikalische 
Fragmentierung, die nach folgendem Mechanismus ablaufen konnte (s. S. 3053) : 

Im ersten Schritt diirfte die Bindung a aufbrechen. Das mesomeriestabilisierte 
Diradikal A konnte durch H-Wanderung B ergeben26), das dann durch Abspaltung 
eines Formylradikals in C ubergehen sollte. Durch Spaltung der Bindung b sollte das 
niesomeriestabilisierte D entstehen, das durch H-Addition zu 3 oder 4 fuhren sollte. 
Die Entstehung von 10, die prinzipiell moglich sein sollte, konnte nicht beobachtet 
werden. Fur einen derartigen Mechanismus spricht auch die Bildung von 5a, das bei 
der Redoxreaktion D -33 mindestens zum Teil den Wasserstoff geliefert haben konnte. 
Ein Nachweis des postulierten Formylradikals, das u. a. in Glyoxal ubergehen sollte, 
gelang nicht eindeutig (s. Versuchsteil), so daB hieraus keine Folgerungen gezogen 
werden konnen. DaB die Reaktion von 2d in Abwesenheit (51 % 3c) oder in Gegenwart 
des Sensibilisators Acetophenon (62 :( 3c) weitgehend gleichartig verlief, spricht 
fur einen Triplett-Anregungszustand der reagierenden Spezies und steht mit dem 
vorgeschlagenen Mechanismus in Ubereinstimmung. 
19) H. E. Zimmrrmnn, K. Keese, J .  Nustelski und J .  S. Swenton, J. Amer. chern. Soc. 88, 

20) H. Prinzbnch, H .  Hagetnnnn, J.  H. Hartenstein und R. Kitzing, Chem. Ber. 98, 2201 (1965). 
21) J.  Meinwald und P. H. Mazzochr, J. Amer. chern. SOC. 88, 2850 (1966). 
22) J .  Meinwuld und P .  H .  Mazzochi, J. Arner. chern. SOC. 89, 1755 (1967). 
23) L. Kaplan, J .  S .  Ritscher und K. E. Wilzbach, J .  Arner. chem. Soc. 88, 2282 (1966). 
24) E. Farenhorst und A.  F. Bickel, Tetrahedron Letters [London] 1966, 5911. 
25)  D. Bryce-Smith, A. Gibert und H. C.  Longuett-Higgins, Chern. Commun. 1967, 240. 
26) Eine analoge H-Wanderung wurde durch Deuterierung der OH-Gruppe massenspe6tro- 

4895 (1966); s. dort weitere Literatur. 

rnetrisch bewiesen (s. 1. c.11)). 
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Eine Abhangigkeit von der Stereochemie der H -C --OH-Gruppe sollte nur von 
geringem Gewicht sein, da die OH-Gruppe nicht entscheidend am Photoanregungs- 
schritt beteiligt ist, was experimentell auch bestatigt werden konnte. Ob die lsolierung 
der cis- und trans-substituierten Cyclopentene (wenn auch in sehr verschiedenen 
Ausbeuten) auf sterische Uneinheitlichkeit des Ausgangsproduktes zuriickzufiihren 
ist, oder ob das Auftreten von 3 und 4 durch einen nichtstereospezifischen RingschluB 
der Zwischenstufe C bedingt ist, sol1 noch naher untersucht werden. 

Die 1.2.3.5-Tetraaryl-benzole 6 sollten durch direkte Spaltung der 0-Bicyclo[3.1.0]- 
hexenyl-Bindung (Bindung c) nach einem bereits formulierten Mechanismus 2) 

entstehen. 
Die Photolyse der Bicyclo[3. 1 .O]hexenole weist betrachtliche Unterschiede gegenuber 

der thermischen bzw. ionischen Reaktion von 2a auf4). Bei der Dehydratisierung 
von 2a mit P205 tritt eine Carbenium-Zwischenstufe auf, und es wird als Umsetzungs- 
produkt ausschlieRlich 6a gebildet, das bei der Bestrahlung lediglich als Nebenprodukt 
isoliert wird. 

An dieser Stelle sei Herrn Prof. Dr. B. Eistert fur sein stetes Interesse und die finanzielle 
Unterstutzung dieser Arbeit aus Institutsmitteln, der Deurschen Forschungsgemeinschaft fur 
eine Sachbeihilfe, Fraulein C.  Bracher fur fleiBige Mitarbeit, Herrn Dr. H. G .  Huhn und Herrn 
J. Miiller fur die Aufnahme der IR-Spektren und Herrn DipLChem. K. Schafer fur die Ele- 
mentaranalysen nach der Ultramikroschnellmethode gedankt. 

194* 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte, teils im Heizblock, teils auf der Kofler-Bank bestimmt, sind unkorri- 

giert. Die UV-Spektren wurden in einem Beckman D K  I-Spektrometer, die IR-Spektren in 
einem Becknian'IR-4-Gerat aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden in einem Varian A 60- 
Spektrometer gemessen, wobei die Losungen, wenn nicht anders angegeben, Gets IOproz. 
in CDC13 waren (innerer Referenzwert Tetramethylsilanl. Die Massenspektren nahmen wir 
mit einem Atlas CH-4-Gerilt auf 11.17). Die Elementaranalysen wurden nach der Ultramikro- 
schnellmethode von Walisch 77)  durchgefuhrt. Die Dunnschichtchromatogramme entwickelte 
man auf 250 m? dicken Schichten von Kieselgel GF254 nach Stahl rnit den angegcbenen 
FlieBmitteln. Zu den Photolysen diente eine von Schenck28) beschriebene, aus Duranglas-50 
hergestellte Apparatur, die jeweils '12 Stde. vor Versuchsbeginn mit hochgereinigtem Nz 
gespult wurde. Die Belichtungen wurden, ebenfalls unter N2, entweder a) mit einer oder b) mit 
zwei Philips HPK I25 W Hg-Hochdrucklampen bewerkstelligt. 

Photolyse von 1.2.3.5-Tetraplienyl-bir,~clo~3.l.~ihexeri-i2i-o1-~41 (2a): 4.00 g (10 mMol) 2a 
wurden in 300 ccm absol. Benzol nach a) 31 Stdn. bei 17- 18 belichtet. Der Fortschritt der 
Reaktion wurde dunnschichtchromatographisch verfolgt. Nach 31 Stdn. war kein Ausgangs- 
produkt mehr nachweisbar und das Solvens wurde i.Vak. abgezogen, wobei 4.35 g eines 
gelben 61s (enthielt noch etwas Benzol) hinterblieben. Beim Aufnehmen dieses 61s in Petrol- 
ather (60-- 70") fielen 0.70 g 1.2.3.5-Tetruphenyl-cyclopenten-ilj (3a) aus. Als rweite Fraktion 
konnten 0.15 g 1.2.3.5-T~trophen).l-hewzol (ha) erhalten werden. Nach Abziehen des Petrolathers 
wurde der Ruckstand an 200 g A 1 2 0 3  (Woelm, neutral) chroniatographiert. Petrol%ther/ 
Benzol (95 : 5) eluierten 1.05 g 3a, so dai3 die Gesamtausb. 47 x, betrug. 

C 2 9 H 2 4  (372.5) Ber. C 93.51 H 6.49 Gef. C 93.4 H 6.62 
UV (Hexan): A,,, 255, 263,269 mi* (E -7~ 14 900, 13 000, I I 800). 

Mit Petrol%ther/Benzol (80 : 20) wurden noch 0.20 g oder insgesamt 9.4% 6 a  vom Schmp. 
218 - 2 2 0  erhalten (Mischprobe und IR-Spektrenvergleich mit authent. Probe). Mit Benzol 
kamen 0.18 g (5  %, bezogen auf C29H2Zj 1.3-Diph~nyl-2.3-dihydro-lH-c~clop~trtc~1 l . 'phenm- 
rhren (Sa) vom Schmp. 270--280;', aus Benzol Schmp. 293- 294'. 

C2c)H22 (370.5) Ber. C94.01 H 5.99 Gef.  C 93.5 H 6.03 

J R  (KBr): 3060 (m), 3010 (m), 2950 (m), 2930 (rn), 2860 (in), 1600 (s), 1495 (s), 1430 (s), 
727/cm (s). 

Beim Eluieren mit BenzoljCHCI3 (90: 10) wurden 0.55 g (14%) eines gelbcn 01s (bezogen 
auf C30H240) isoliert. IR-Spektrum und die Bildung eines 2.4-Dinitro-phenylhydrazons 
bewiesen eine C=-0-Gruppe. 

IR (Film): 3030 (s) und 2940 (s), 1740 (s) und 1590!ccn (s). 

Der Photolyseapparatur war eine WaschRasche nachgeschaitet, die w a h .  PdClz-Losung 
enthielt, sowie eine zweite, in der sich Wasser befand. Die PdClz-Losung wurde durch den 
Gasstrom reduziert, und aus der Wasser-Phase lie0 sich ein 2.4-Dinitro-phenylh~vdrazon 
vom Schmp. 140- 1 4 4  ausflllen. 

Fraktionierte Kristallisation von 3a/4a aus Methanol lieferte als leichter losliche Kompa- 
nente facherformige Kristalle der cis-Form 3a vom Schmp. 136 ~~ 137' (Hauptprodukt). 

C29H24 (372.5) Ber. C 93.51 H 6.49 Gef. C 93.7 H 6.84 
MoL-Gew. 338 I;. 33 (nach Rast in Campher) 

27) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
28) G .  0. Schenck, Prap. org. Photochemie, 1. AufI., Springer Verlag, Berlin 1958 
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IR (KBr): 3090 (s), 3070 (s), 3030 is), 2960 (m), 2875 (m), 1600 (s), 1560 (m), 1495 (s), 

Die schwerer liisliche wans-Forni 4a fie1 in Kristallhiischeln vom Schmp. 138 - 139" an. 

C29H23 (372.5) Ber. C 93.51 H 6.49 Gef. C 93.9 H 6.58 

760 (s), 685icm (s). 

Ein Misch-Schnip. der heiden Verbindungen ergab eine Depression von ca. 2W'. 

Diinnschichtcbromatographie (2 ma1 entwickelt mit 50 7; BenzoliSO :,{ Cyclohexan) bewies, 
dal3 3 a  rein war, wahrend 4 a  noch geringfiigig mit 3 a  verunreinigt war. Die RF-Werte von 
3 a  und 4 a  sind etwas verschieden. 

In cinem zweiten Ansatz hetrugen die Ausbb. an 3 a  t 4a 52% und an 6a 1246. 

Photolyse 1'011 3.5-Dipheny1-1.2-di- pyridyl-(2) :-bicycle/ 3.1.0-'hexen-!Li-ol-j4j (2b) : 2.00 g 
(4.96 mMol) 2 b  wurden in 250 ccm Benzol nach a) 42 Stdn. hei I3 ~~ 15" belichtet. Danach 
lie13 sich dunnschichtchromatograpbkch kein Ausgangsprodukt mehr nachweisen. Nach Ah- 
Liehen des Solvens wurde der Ruckstand in Methanol aufgenommen, wobei 0.04 g (,4 :7") 1.5- 
Diphe/z~:l-2.3-di-~pyrid.v/-( 2) ;-henzol(6b)  zuruckblieben. Schmp. aus Methanol 252 ~ 253". 

C ~ X H Z O N ~  (384.4) Ber. C 87.47 H 5.24 N 7.29 Gef. C 86.9 H 5.81 N 6.9 

IR (KBr): 2960 (m), (600 (s), 1505 (s), 1485 (s), 774 (s), 765 (s), 740 (s). 704/cm (S). 
Die methanolische Losung wurde voni Solvens befreit und der Ruckstand an 120 g Kiesel- 

gel (0.2 --0.5 mm) chromatographiert. Mit 5 :4 Methanoli95 :i; CHCl3 erhielt man insgesamt 
1.19 g eines braunen Produktes, aus Ather 0.07 g (15  I!,<) / .5 - l ) i~he~~l -2 .3-d i - ,pyr idy l - i2)  -- 
c,vclopenren-(fi (3b und 4b) vom Schmp. 133-134". 

C27HzlNl (374.5) Ber. C 86.60 H 5.92 N 7.48 Gef. C 86.8 H S.92 N 7.3 

U V  (Methanol): A,,, 263, 270; 284 mil. (E c- 11 600, 16 100, 16 300). 

Dieses Produkt konnte nach nochmaliger Chromatographie an Kieselgel und Umkristal- 

4 b :  grohe Kristalle vom Schmp. 140 ~ 141". 

3b:  feine Nadelhiischel vom Schmp. 141 ~ 142'. 

lisieren aus Atheripentan in zwei Komponenten zerlegt werden : 

C27H22N2 (374.4) Ber. C 86.60 H 5.92 N 7.48 

4 b  Gef. C 86.4 H 5.98 N 6.8 

3 b  Gef. C 86.7 €I 6.18 N 7.0 

1R-Spektrum von 4 b  (KBr): 3025 (m), 3000 (m), 2960 (m), 2850 (m), 1632 (w), 1595 (s), 
1465 (s), 1433 (s), 748 (s), 706 (s), 696icm (s). 

1R-Spektrum von 3 b :  nahezu iihereinstimmend mit 4b, ahgesehen von den Banden bei 
1186 (w), 982 (m), 722/cm (5). 

Massenspektrum von 3 b  (Teilspektruiii): m/e:  376, 375, 374, 298, 297, 296, 284, 283, 
282, 271, 270, 269, 218, 217, 206, 204: Intensitat: 0.3, 2.6, 11, 3.5, 14, 7, 3, 17, 4, 24, 100, 19, 
4, 4, 5 ,  5 .  

Die Dunnschichtchromatographie zeigte (2mal entwickelt mit 5 Methanol195 XCHC13), 
daR 3 b  und 4 b  rein waren und einen verschiedenen RF-Wert besafien. 

Der Nz-Strom wurde auch hier durch eine der Photoapparatur nachgeschaltete Wasch- 
flasche init Wasser geleitet. Aus dieser Losung fie1 ebenfalls niit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 
ein Hvdruzoir vom Schnip. 127 ~ 128 aus. 

Photolyse von r.~o-3.5-Diatlr.~l-I.2-diplren.vl-bic~~clo, 3,1.O~he,~eti- i2~-o1-(4) ( 2 c ) :  I .SO g (5.0 
mMol)  2c  wLirden nach b) 22 Stdn. bei 14 --16" belichtet. Dann wurde das Soivens abgezogen, 
wobei 1.57 g eines gelben 61s erhalten wurden. Von diesem wurden je 0.75 g auf zwei 20 x 40 
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cm-DC-Platten (Kieselgel PFz54 der Fa. Merck, Schichtdicke 1.8 mm) aufgetragen und 4 ma1 
mit Petrolather (50-~75") entwickelt. Die beiden ersten Zonen trennte man ab  und chromato- 
graphierte mit CHC13 an einer kleinen Saule (Kieselgel PF254). Hierbei wurden insgesamt 0.34 g 
(Zone I) und 0.44 g (Zone 11) oder zusammen 57 7; 1.5-Diat/~yl-2.3-c/iphenyl-cyclopenten- I1 j 
(3c) als gelbliches 0 1  mit nku 1.535 erhalten (eine Zuordnung zur cis- oder rrcms-Form wurde 
nicht getroffen). 

C21H24 (276.4) Ber. C 91.25 H 8.75 Gef. C 90.0 H 8.96 

I R  (CC14): 3030 (m), 2980 (m), 2940 (s), 2900 ( s ) ,  2850 (s), 1600 (m), 1496 (m), 1455 hi), 
700/cm (s). (1695/cm : Verunreinigung.) 

N M R  (CC14): 7 9.06 9.03 7.65 7.40 5.83 2.96 

Typ ( J  in Hz) : t(6.5) t(7.5) q (6.5) q (7.5) t (8) 
L--I 

-, Flache : 6 2 i 1 10 

(die verbleibenden Cyclopenten-Protonen treten als komplexer Untergrund im Spektrum auf). 

3c zersetzte sich bei hoherer Temperatur allmahlich und konnte deshalb sehr schlecht 
vollkommen losungsmittelfrei erhalten werden. Beim Versuch der gaschromatographischen 
Reinigung trat ebenfalls Zersetzung ein. 

Photolyse von endo-3.5-Diathyl-1.2-diphenyl-bicyclo~3. I.Olhexen-(Z)-ol-(l) (2d) 2.00 g 
(6.6 mMol) 2 d  wurden nach b) 22 Stdn. bei 15 -20" bestrahlt, wobei nach Abziehen des 
Solvens 2.00 g eines gelben 01s erhalten wurden. Je 0.8 g wurden auf rwei 20 x 40 em-DC- 
Platten (Kieselgel GF254 nach Stahl, Schichtdicke I .8 mm) aufgetragen und 3 ma1 mit 
Cyclohexan entwickelt, die beiden ersten Zonen abgetrennt und an einer kleinen S3ule mit 
CHC13 chromatographiert. Dabei wurden insgesamt 0.75 g ( 5  I :;<) 1.5-Diiithy/-2.3-diphe~i~]/- 
cyclopenten-(1) (3c) als schwach gelbes 01 mit nku 1.535 abgetrennt (Spektren s . o . ) .  

C21H24 (276.4) Ber. C 91.25 H 8.75 Gef. C 89.3 H 8.50 

Photolyse von 26 in Gegenwart von Acetophenon: 2.00 g (6.6 mMol) 2 d  wurden nach b) 
22 Stdn. bei 15-20" belichtet. Nach Aufarbeitung wie vorstehend erhielt man 0.91 g (62%) 3 c .  
Die IR- und N MR-Spektren sowie die Diinnschichtchromatogramme aller bei den Photo- 
lysen von 2c, 2 d  und 2d + Sensibilisator isolierten Produkte stimmten iiberein. 

Addition von 3a/4a-Gernisch an Tetrachlor-o-chinon: 150 mg (0.4 mMol) 3a14a wurden 
mit 400 mg (1.6 mMol) o-Chloranil in 10 ccm dest. 0-Xylol 22 Stdn. unter RiickfluR gekocht. 
Dann wurde das 0-Xylol abgezogen und der Ruckstand an  einer Saule mit 50 g A1203 (neutral, 
Woelm) chromatographiert. Petrolather (60-90) eluierte 190 mg (77 s) des gelben Addukts 
5.6.7.8-Tetrachlor-l.2.3.3a-ietraphenyl-3aH-cyclopenta ' b ] /  1.4 7henzodioxiw (9). Schmp. 255 bis 
256" (aus Petrolather). 

C35H20C1402 (616.4) Ber. C 68.42 H 3.28 Gef. C 68.6, 68.9 H 3.24, 3.29 
UV (Methanol): A,,, 243, 313, 360 mp (E := 35200, 10600, 3790). 
IR (KBr): keine C-=O-Bande, 3030 (m), 3010 (m), 1600 (ni), I494 (m), 1450 (s), 126.5 (ni) 

N M R  (CDC13): T 2.7L3.2 (aromat. Multiplett). 

2.3-Dicyclohex.vl- I .B-dipheny/-c,vclopentan (I) 
a) Durch Hydrierung IVI? I.Z.3.4-Tetrcrphe~1yl-c?;clopentadie/r-~i.3/ (8)  : 1 .OO g (,2.7 mMol) 8 

wurden in 400 ccm Eisessig mit 500 mg Pt02 in einem Autoklaven bei 80 at Hr-Druck 8 Stdn. 
geschiittelt. Man lien noch weitere 60 Stdn. bei 80 at stehen, filtrierte und befreite vom 
Solvens. Aus Methanol 0.05 g (5 7;) vom Schmp. 154 ~~~ 1 55'. 

C:&8 (386.5) Ber. C 90.09 H 9.91 Gef. C 90.2 H 9.86 

und 1027/cm (m) (C-  0 --C-Banden). 
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b) Durch Hydrierung von 3a/4a-Gernisrh: 560 mg (1.5 mMol) 3a -+ l a  wurden in 200 ccm 
Eisessig in einem Autoklaven bei 80 at  Hz-Druck 51/2 Stdn. hydriert. Nach Ahfiltrieren und 
Abziehen des Solvens wurde an Kieselgel chromatographiert und niit Petrolather 95 mg 
7 vom Schmp. 154-155" (aus Benzol) eluiert. Ausb. 16%. 

NMR: T 7.7 --9.6 6.26 2.92 2.58 
Typ: ni m m S 

Fliiche: 26 2 10 

7 war niit dem durch Hydrierung von Tetraphenyl-cyclopentadien-( 1.3) dargestellten 
Produkt identisch (Mischprobe). 

Hydrierung von Tetmcyclon: 500 mg ( I  .3 mMol) Tetracyclon wurden in 400 ccm Eisessig 
mit 500 mg P t02  in einem Autoklaven 1 1 Stdn. bei 75 at H2-Druck hydriert. Nach Abfiltrieren 
und Abziehen des Solvens hinterblieb ein gelbbraunes (il,  das aus Athanol 239 mg 1.2.3.4- 
Tetrnphenyl-c~~clopeizt~d~en-i I.3) ergah (Mischprobe). Dann kristallisierte cine zweite Ver- 
bindung vom Schmp. 126 ~~ 127" aus, die sich durch fraktioniertes Umkristallisieren aus 
Athanol in 3a vom Schmp. 133- 134" (34 mg) und 4a vom Schmp. 134- 135" zerlcgen lieB 
(6 mg). Mischprobe mit den aus der Photolyse erhaltenen Cyclopentenen ohne Depression, 
i n  den IR-Spektren und im dunnschichtchromatographischen Verhalten uhereinstimmend. 

Photolvse v o n  4 - A ( e t o x ~ ~ - l . 2 . 3 . S - t e t r a p h e 1 ~ y l - b i c ~ c ~ u ~ ~ .  I.Ojhexen-(2) 12a, OAc statt OH) : 
1.000 g (2.7 niMol)  Acctai wurden in 250ccm dest. Benzol nach a) 21 Stdn. bei lh---18" 
bclichtet. Nach Abziehen des Solvens hinterblieb ein gelbes 0 1 ,  das mit Petrolather (60 ~~ 9 0 )  
versetzt wurdc. M a n  fltrierte von den ausgeschiedenen Kristallen ab und erhielt durch 
weiteres Einengen der Losung insgesamt 658 mg (76 'J 1.2.3.5-Tetrtrphenyl-benzol (6a) vom 
Schmp. 216 -217' ; aus Petrolather Schmp. 223 ~ 224". Misch-Schmp. sowie IR-Spektrum 
hewiesen die Identitit mit einer authent. Substanzprobe. 

Eine Bestrahlung in Benzophenon (Sensibilisator) und Cyclohexen verlief vollig gleichartig 
(Ausb. 75 %). 

Photolyse von 1.2.3.5-Tetrophenyl-benzol (6a): 1.00 g (2.6 mMol) 6a wurden in 300 ccm 
absol. Benzol nach a) 31.5 Stdn. bei 16-17" bestrahlt. Nach Abziehen des Solvens blieb ein 
gelbbraunes 01 zuriick. Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather ergab schliefllich insgesamt 
0.92 g (92 %) Ausgangsprodukt vom Schmp. 220--222" (Mischprobe). Eine UV-Kontrolle des 
Reaktionsverlaufs sowie die diinnschichtchromatographische Untersuchung zeigten, daR 
kein Reaktionsprodukt unter diesen Bedingungen gebildet wurde. 

[S5/68] 


