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Bei der Bestrahtung mit UV-Licht unterliegt 6.6-Dimethoxy-bicyclo[2.2.1]hepten-(2)-on-(5)
(1) aus einem angeregten Singulett-Zustand einer reversiblen Photoisomerisierung zu 6.6-Di-
methoxy-bicyclo[3.2.0]hepten-(2)-on-(7) (2) und der Photodecarbonylierung zu 6.6-Dimethoxy-
bicyclo[3.1.0]hexen-(2) (3). In Methanol treten zusitzlich noch die beiden Stereoisomeren
endo- und exo-3.4.4-Trimethoxy-2-oxa-bicyclo[3.3.0]loctene-(7) (4 und 5) auf, die sich von
einem Intermediidr gebildeten Oxacarben 9 ableiten lassen. Hinweise fiir eine Photofrag-
mentierung von 1 im Sinne eciner Retrodienspaltung in Cyclopentadien und Dimethoxyketen
gibt es nicht. Das Verhiltnis der Bestrahlungsprodukte zueinander hingt von der Bestrahlungs-
zeit und der Temperatur ab; es ist aber weitgehend unabhingig von der Polaritit des Losungs-
mittels.

The Photochemistry of 6.6-Dimethoxybicyclo[2.2.1]hept-2-en-5-one

Ultraviolet irradiation of 6.6-dimethoxybicyclo[2.2.1]hept-2-en-5-one (1) leads via an excited
singlet-state to the reversible formation of the photoisomeric 6.6-dimethoxybicyclo[3.2.0]hept-
2-en-T-one (2) and the decarbonylation product 6.6-dimethoxybicyclo[3.1.0]hex-2-ene (3).
In methanol two further isomeric compounds endo- and exo-3.4.4-trimethoxy-2-oxabicyclo-
[3.3.0]oct-7-ene (4 and 5) are formed, which can be derived from the intermediate oxacarbene
9, There are no indications for a photofragmentation of 1 into cyclopentadiene and dimethoxy-
ketene via a retrodiene cleavage. The ratio of photoproducts depends on the time of irra-
diation and the temperature. It is rather insensitive against solvent polarity.

Eine lingere UV-Bestrahlung von B,v-ungesittigten bicyclischen Ketonen vom Typ
des Dehydronorcamphers fiihrt zur photochemischen Fragmentierung in 1.3-Diene
und Keten1-4. Ankniipfend an diesc Ergebnisse und im Rahmen unserer Arbeiten
iiber C,0,5 bzw. dessen Derivate® interessierte uns das photochemische Verhalten
von 6.6-Dimethoxy-bicyclo[2.2.1]Thepten-(2)-on-(5) (1)7. Dabei war es fiir uns von

1) G. 0. Schenck und R. Steinmetz, Chem. Ber. 96, 520 (1963).

2) D. I Schuster, M. Axelrod und J. Auerbach, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1911.
3 D. E. Bays und R. C. Cookson, J. chem. Soc. [London] B 1967, 226.

4 P. Yates und L. Kilmurry, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1739.

5 H.-D. Scharfund J. Fleischhauer, Theoret. chim. Acta [Berlin], im Druck.

6 H.-D. Scharfund H. Seidler, Angew. Chem. 82, 935 (1970); Angew. Chem. internat. Edit.
9, 900 (1970).

7 H.-D. Scharf und W. Kiisters, Chem. Ber., in Vorbereitung (1971).
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Interesse zu erfahren, ob auch 1 einer Photofragmentierung im Sinne einer Retrodien-
spaltung in Cyclopentadien und das bisher noch unbekannte Dimethoxyketen unter-
liegt.

UV-Bestrahlungen von 6.6-Dimethoxy-bicyclo[2.2.1]hepten-(2)-on-(5) (1) mit Licht
der Wellenldange X > 300 nm fithren in n-Hexan, Methylcyclohexan, Dioxan, Benzol,
Aceton, Ather oder Acetonitril in mehr als 80 proz. Ausbeuten unter Decarbonylierung
zu 6.6-Dimethoxy-bicyclo[3.1.0]hexen-(2) (3). Unterbricht man die Bestrahlung nach
ca. 70proz. Umsatz von 1, so kann man noch das Photoisomere 6.6-Dimethoxy-bi-
cyclo[3.2.0]hepten~(2)-on-(7) (2) isolieren, das bei lingerer Dauer der Bestrahlung
wieder aus der Reaktionslosung verschwindet.
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Verwendet man bei der Bestrahlung von 1 absolutes Methanol als Losungsmittel,
so entstehen neben 2 und 3 noch die beiden Stereocisomeren endo- und exo-3.4.4-
Trimethoxy-2-oxa-bicyclo[3.3.0]octene-(7) (4 und 5). Auch hier verschwindet das
Photoisomere 2 bei lingerer Bestrahlungsdauer wieder aus der Reaktionsldsung.

Die Strukturen der Photoprodukte 2—5 gehen aus ihren Elementarzusammen-
setzungen, spektroskopischen Daten und chemischen Verhaltensweisen hervor.

6.6-Dimethoxy-bicyclo] 3.2.0]hepten-(2)-on-(7) (2)

Das IR-Spektrum von 2 zeigt die fiir Cyclobutanone charakteristische hohe Car-
bonylfrequenz3.8 bei 1780/cm. Die wenig intensive C=C-Absorption bei 1603/cm
steht mit der Struktur von 2 im Einklang und wird hiufig bei Verbindungen vom Typ
2 beobachtet 9.

Das UV-Spektrum von 2 in n-Hexan gleicht dem von 17 (vgl. Abbild. 1). Die relativ
hohe Extinktion des nm*-Uberganges mit Maxima bei 344 (e = 116), 331 (¢ = 143)
und einer Schulter bei 320 nm (e = 115) ist charakteristisch fiir eine Anzahl von

8 M. Rey, S. Roberts, A. Dieffenbacher und A. S. Dreiding, Helv. chim. Acta 53, 417 (1970),

und dort zitierte Literatur.
9 W. T. Brady und B. M. Holifield, Tetrahedron [London] 23, 4251 (1967).
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3,y-ungesittigten Kelonen3 und kommt durch eine geometriebedingte stirkere Uber-
lappung des n-Orbitals mit dem 7w*-Orbital der Doppelbindung zustande 10,
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Abbild. 1. UV-Spektren von 1 und 2 in n-Hexan

Bei der Verwendung cines magnetisch anisotropen Losungsmittels wic CgDg lassen
sich im Vergleich zu CDCl; die Signale von 2 im 60-M Hz-lH-NMR-Spcktrum leichter
zuordnen. Man findet fiir die beiden olefinischen Protonen 2-H und 3-H Multipletts
bei 7 4.63 und/oder 4.35, fiir 1-H ein Multiplett bei = 6.17 und fiir die Methylen-~
protonen 4-H und 4-H’ ein weitercs stark aufgespalicnes Multiplett von = 7.80—7.37.
5-H erscheint als Triplett von Dubletts bei = 7.15 mit J| 5 = Jy 5 = 8 Hz. Wegen des
am Dreiding-Modell ersichtlichen ungiinstigen Diederwinkels betrigt die Kopplung
von 5-H mit 4-H nur 2.5 Hz.

{n Anlehnung an Untersuchungen von Dreiding und Mitarbb. 8, dic die stiirkere Ab-
schirmung der endo-Substituenten einer magnetischen Anisotropie des Fiinfringes
zuschreiben, ordnen wir das Signal bei 7 6.90 der endo-, bei 6.81 der exo-stindigen
Methoxygruppe zu.

Das Massenspektrum !V von 2 stimmt nahezu iiberein mit dem von 1. Beide Spek-
tren geben keinen Hinweis fiir die elektronenstoBinduzierte Retrospaltung von 1 oder
2 in Dimethoxyketen und Cyclopentadien. Der Basis-Peak ist in beiden Fillen m/e 140
(M* — CO). Das Molekil-Ion wird unter den MeBbedingungen nur sehr schwach
registriert.

100 H. Labhart und G. Wagniére, Helv. chim. Acta 42, 2219 (1959).
1D Herrn Dr. H.-W. Fehlhaber, Univ. Bonn, danken wir fiir dic Aufnahme der Massenspek-
tren von 1 und 2.
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Die katalytische Hydrierung (Pd/A-Kohle) von 2 in Methanol verlduft mit praktisch
quantitativer Ausbeute zu 2a. Untcr den von Stevens und Mitarbb.12 angegebenen
Reaktionsbedingungen, die sich fiir eine Umlagerung von 7.7-Dichlor-bicyclo[3.2.0]-
hepten-(2)-on-(5) zu Tropolon!3) als erfolgreich erwiesen, ist 2 stabil. Die Ver-
seifung von 2 und 2a fiihrt unter mineralsauren Bedingungen nur zu uneinheitlich
polymeren Reaktionsprodukten; eine Einschniirung des Cyclobutanringes zu einer
a-Hydroxy-cyclopropancarbonsaure 14 wird dabei weder bei 2 noch bei 2a beobachtet.

CHsO  OCll;

1, (Pd}
LSS

Die Hydrierung der Doppclbindung in 2 zu 2a fiihrt zu einer Abschwiichung der
Intensitit der nt*-Bande mit 333 — 50 auf einen normalen Wert. Die nahezu unver-
dnderten chemischen Verschicbungen der endo- und exo-OCHj3-Gruppen in den
NMR-Spekiren von 2 und 2a zeigen, dall die Anisotropie der Doppelbindung auf
die Lage dieser Signale kaum Einfluf} ausiibt.

6.6-Dimethoxy-bicyclo/ 3.1.0/hexen-(2) (3)

Die von uns ebenfalls in Erwidgung gezogene Bicyclo[2.1.1]hexen-Strukturls fiir
das Photoprodukt 3 kann aul Grund der spektroskopischen und chemischen Eigen-
schaften dieser Verbindung ausgeschlossen werden.

Das IR-Spektrum von 3 zeigt keine Carbonylabsorption. Ahnlich wie beim zu-
grunde liegenden Olefin16 erscheint die C=C-Valenzschwingung mit schwacher
Intensitat bei 1590/cm. Diese Rotverschiebung der C=C-Absorption im Vergleich
zu 2 muBl man dem Doppelbindungscharakler des Dreiringes zuschreiben.

In dem 220-MHz-Protonenresonanzspektrum von 3 in CCl417 findet man bel
~4.48 und 4.55 zwei Multipletts fiir die beiden nichtdquivalenten olefinischen Protonen
3-H und 2-H. Die beiden Cyclopropan-Protonen 1-H und 5-H absorbieren bei ~ 7.87
bzw. 8.26. Das Triplett fiir 5-H kommt durch einc 7-Hz-Kopplung mit 1-H sowic eine
gleich grofle vicinale Kopplung mit 4-H’ zustande. Die Kopplung von 5-H mit 4-H
betrigt wegen des ungiinstigen Diederwinkels (sieche Dreiding-Modell) nur 2.5 Hz.
1-H gibt bei v 7.87 zu einem 1Dublett mit Feinaufspaltung AnlaB. Die Kopplung mit
2-H ist sehr klein, wie es auch fur ein sterisch fixiertes Vinylcyclopropan-System zu
erwarten ist. Die beiden Methylenprotonen 4-H’ und 4-H bilden ein AB-System mit
Jy4 = 17 Hz, dessen Teile bei v 7.50 und 7.71 zentriert sind. Der A-Teil des Systems

12) H. C. Stevens, D. A. Reich, D. R. Brandt, K. R. Fountain und E.J. Gaughan, J. Amer.
chem. Soc. 87, 5257 (1965).

13 L. F. Fieser und M. Fieser, Reagents for Organic Synthesis, S. 222, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1967.

14 H.-D. Scharf, W. Droste und R. Liebig, Angew. Chem. 80, 194 (1968); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 7, 215 (1968).

159 F. T. Bond, Tetrahedron Letters [London] 1968, 2789; J. Meinwald und F. Uno, J. Amer.
chem. Soc. 90, 800 (1968).

16) P, K. Freeman, M. F. Grostic und F. A. Raymond, J. org. Chemistry 30, 771 (1965).

17 Herrn Dr. D. Wendisch, Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, danken wir fiir dic
Aufnahme und Interpretation des 220-MHz-Spektrums.
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ist nochmals durch die 7-Hz-Kopplung von 4-H’ mit 5-H aufgespalten. Das Signal bei
T 6.78 ordnen wir der exo-stindigen, das Signal bei ~ 6,88 der endo-stindigen Methoxy-
gruppe zuls),

3 bildet mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin erwartungsgemilB kein Phenylhydrazon.
Die nur unter drastischen Bedingungen erfolgende Hydrolyse von 3 ist typisch fiir
cine Reihe von Cyclopropanon-Acetalen19. Dabei verlinft die saure Verseifung von
3 unter wasserfreien Bedingungen anders als in wéBriger mineralsaurer Losung.
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Die Hydrolyse von 3 in Methylenchlorid bei —78° mit trockenem Chlorwasserstoff
ergibt als einziges Reaktionsprodukt den Cyclopenten-(2)-carbonsidure-(1)-methyl-
ester (6a). Erhitzt man dagegen eine Losung von 3 in einem Gemisch aus halbkonz.
Salzsiure und Dioxan als Losungsvermittler 15 Stdn. unter RiickfluB, so werden die
beiden strukturisomeren Sduren 6 und 7 gebildet, die mit Diazomethan in das Ester-
gemisch aus 6a und 7a (bergefiihrt werden konnen. Das Isomerengemisch aus 6a
und 7a wurde nicht in die Komponenten zerlegt, da sich die entsprechenden Protonen-
signale der durch unabhingige Vergleichssynthesen hergestellten isomerenfreien Ver-
bindungen 6a29 und 7a2V im NMR-Spektrum des Gemisches ohne weiteres zuordnen
lassen.

Die saure Verseifung von 3 in wiBrigem Tetrahydrofuran schlieBlich fiihrt unter
Mitreaktion des Losungsmittels zu einem Gemisch der beiden Doppelbindungsiso-
meren 6b und 7b.

6b: 1t = -[CI,)s-C1 + 7b: R = -[Clly]s-Cl

18) Daten iiber NMR-Spektren des Bicyclo[3.1.0]hexen-(2)-Systems siehe J. Meinwald und
P. H. Mazzocchi, J. Amer. chem. Soc. 89, 1755 (1967), und dort zitierte Literatur.

190 S. M. McElvain und P. L. Weyna, J. Amer. chem. Soc. 81, 2579 (1959); M. F. Duil und
P. G. Abend, ebenda 81, 2588 (1959).

200 M. M. Buu-Hoi und P. Cagniant, Bull. Soc. chim. France 12, 978 (1945); M. Hanack und
H. J. Schneider, Tetrahedron [London] 20, 1863 (1964).

210 K. C. Murdock und R. B. Angier, J. org. Chemistry 27, 2395 (1962).
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Die Verbindungen 7 und 7b werden nicht durch nachtragliche Isomerisierung von
6 und 6b unter den wiiBrigen Verseifungsbedingungen gebildet.

Die katalytische Hydrierung (Pd/A-Kohle) von 3 verlduft erwartungsgemil unein-
heitlich. Neben mehreren, nicht identifizierten Reaktionsprodukten 1403t sich Anisol
nachweisen.

endo- und exo-3.4.4-Trimethoxy-2-oxa-bicyclo/3.3.0]octen-(7) (4 und 5)

Die groBe Ahnlichkeit der IR-Spektren von 4 und 5 146t bereits das Vorliegen eines
Isomerenpaares vermuten. OH- oder C=0-Schwingungen fehlen. Die C=C-Valenz-
schwingungen erscheinen mit schwacher Intensitit bei 1615/cm, die =CH-Valenz-
schwingungen bei 3050/cm. Im Bereich von 1000—1150/cm finden sich intensive
Atherbanden.

Die 60-M Hz-Protonenresonanzspektren von 4 und 5 in C¢Dg sind sowohl hinsicht-
lich der Aufspaltungsmuster als auch der chemischen Verschiebungen sehr dhnlich.
Charakteristisch fiir beide Isomeren sind das Dublett mit Feinaufspaltung fiir Proton
1-H bei 7 4.83 bzw. 4.70 und das Singulett fiir 3-H bei T 5.14 bzw. 5.15.

Durch Komplexierung von 4 und 5 mit Tris(dipivaloylmethanato)-europium, Eu-
(DPM)3, werden fiir beide Verbindungen Spektren 1. Ordnung erhalten, die eine ein-
deutige Analyse zulassen. Beide Spektren zeigen dhnliche Aufspaltungsmuster, jedoch
verschiedene chemische Verschiebungen fiir die einzelnen Protonensignale. Dabei
erscheinen 3-H als Singulett, 1-H als Dublett mit J1,5 = 8 Hz, 5-H als Triplett mit
Ji5 = Jsg = 8 Hz, 7-H und §-H jeweils als Dublett mit J7 3 = 5 Hz, 6-H als Dublett
mit Jg¢ = 16 Hz und 6-H" als Dublett von Dubletts mit Jg¢ = 16 Hz und Js¢ =
8 Hz. Die Kopplungskonstanten Jy 3, Js,6, Jg,7 und J7¢ sind wegen der ungiinstigen
Diederwinkel (Dreiding-Modell) klein. Uber genaue Angaben bei der Analyse der
Spektren berichten wir an anderer Stelle22. Die vorliegenden Ergebnisse sprechen
dafiir, daB bei 4 die endo-, bei 5 die exo-Form vorliegt.

Die Massenspektren von 4 und 5 stimmen mit denen von 1 und 2 nahezu iiberein.

Chemische Umsetzungen wurden nur mit dem leichter zuganglichen kristallinen
Isomeren 5 durchgefiihrt. Die katalytische Hydrierung (Pd/Aktivkohle) in Methanol
fiihrt in ca. 40proz. Ausbeute zu 5a, das sich bei vorsichtigem Arbeiten mit verd,

H
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H
O
1
0C,H;
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Nann NO;
¢ NO,

22} H.-D. Scharfund M. H. Feilen, Tetrahedron Letters [London] 1971, 2745.
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Schwefelsdure zu 5b verseifen 1ilt. Eine direkte saure Hydrolyse von 4 und 5 fiihrt
auch unter schonenden Bedingungen nur zu einem Gemisch polymerer Reaktions-
produkte. Das im NMR-Spektrum von 5 charakteristische Singulett fiir 3-H findet
sich in den Spektren der Verbindungen 5a und 5b mit annihernd gleichen chemischen
Verschiebungen wieder. Dieses Singulett zeigt auch das sich von 5b ableitende 2.4-
Dinitro-phenylhydrazon 5S¢ bei 7 4.55. '

Zum Reaktionsmechanismus
Lasungsmitteleinfluf

Reihenversuche an einer Merry-go-round-Apparalur bestitigen, daB die Polaritét
nicht protonischer Lsungsmittel wie n-Hexan, Benzol, Aceton, Acetonitril keinen
merklichen Einflull auf die Art der Photoprodukte und auf das [somerenverhiltnis 1: 2
ausiibt, das wihrend der Bestrahlung einem temperaturabhiangigen Gleichgewichts-
wert zustrebt, ;

Bei der Bestrahlung von 1 oder 2 in Methanol 146t sich das Oxacarben 9 in Form
von 4 und 5 abfangen. Versuche, das Carben mit Hilfe eines Olefins als Cyclopropan
abzufangen 23, waren nicht erfolgreich. Auch bei der Bestrahlung von 1 in Isobuten
bei —70° konnten wir nur 3 isolieren.

Temperatureinfluff

Es wurden jeweils Losungen gleicher Konzentration von 1 in Methylcyclohexan bei
—-350° und bei Raumtemperatur bestrahlt und die Photolyse gaschromatographisch
verfolgt. Das Ergebnis zeigt Abbild. 2. Man erkennt eine annihernd lineare Abhiingig-
keit zwischen der Bildung von 3 und der Bestrahlungsdauer. Weiterhin wird deutlich,
dal} cine Erniedrigung der Temperatur dic Decarbonylierungsgeschwindigkeit herab-
setzt und das Produktverhiltnis 1: 2 zugunsten von 2 verschiebt.

T 100 : —_——

~— — ber Raumtemperatur
bei -50°

0 - w0 1000

) C178/71.2 et Min} —
Abbild. 2. Relative Zusammensetzung der Reaktionslosung in Abhingigkeit von der Tem-
peratur und Bestrahlungszeit ¢
Bei der Bestrahlung von 1 in Methanol begiinstigt eine Herabsetzung der Tempera-
tur die Bildung des Isomerenpaares 4 und 5 und dringt gleichzeitig die Decarbony-
lierung von 1 zuriick (Abbild. 3). Das Verhiltnis 4 : 5 ist weitgehend zeit- und tempera-
turunabhingig und betrigt ca. 3: 2.

23 P. Yates und L. Kilmurry, J. Amer. chem. Soc. 88, 1563 (1966); H. A. Staab und J. Ipaki-
schi, Chem. Ber. 101, 1457 (1968).



1971 Dic Photochemie des 6.6-Dimethoxy-bicyclo[2.2.1Thepten-(2)-ons-(5) 3023

100 T T
B
;;8 \() |
= \‘o i4+5
73 +
2 =1, 2
@ i \\o
E L\O — 4 \\
i) T ot— o ~——
s ol _
20 i B
L ) 1 k
-80 0 +40
1787713 Temperatur 7 {°C) —=

Abbild. 3. Ausbeute an Isomerengemisch (4 + 5) und an reinem lsomerend — - — - —
bei der Bestrahlung von 1 in Methanol in Abhéngigkeit von der Temperatur T

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse ergibt sich fiir den Reaktionsverlauf
folgendes Bild:
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Die Einstrahlung in die nrt*-Bande von 1 oder 2 fiihrt offenbar zu einem Bindungs-
bruch zwischen der Carbonylgruppe und dem Briicken-C-Atom im Sinne einer Typ I-
Spaltung unter Bildung des durch die Allylresonanz stabilisierten Alkyl-Acyl-Radikal-
paars 8. Diese Art der Reaktionserdffnung ist hiufig bei 3,y-ungesattigten Ketonen
beobachtet worden1-3.24), 8 hat verschiedene Moglichkeiten zur Reaktion:

a) Rekombination der Radikalstellen aus der einen oder anderen allylischen Grenz-
form zu 1 oder 2,

b) Decarbonylierung und anschlieBende Cyclisierung zu 3,

¢) Bildung des Oxacarbens 9, das in Methanol unter Bildung der beiden Isomeren
4 und 5 abgefangen wird 25,

24 W. F, Erman und H. C. Kretschmar, J. Amer, chem. Soc. 89, 3842 (1967), und dort zitierte
Literatur.

25) N. J. Turre und R. M. Southam, Tetrahedrou Letters [London] 1967, 545.
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Im Gegensatz zu strukturanalogen Verbindungen! 4 wird ein ‘weiterer Bindungs-
bruch unter Bildung von Cyclopentadien und Dimethoxyketen nicht beobachtet. Bei
der Bestrahlung von 1 in Methanol gibt es auch keinen Hinweis fiir das mogiiche
Abfangprodukt des Dimethoxyketens, den Dimethoxyessigsaure-methylester26),

Problematisch ist die Formulierung des Biradikals 8 als Zwischenprodukt. Eng
~damit verkniipft ist die Frage nach einem konzertierten oder zweistuligen Mechanis-
mus der Isomerisierung zwischen 1 und 2. Nun muf} man in jedem Falle einzeln auf
Grund der experimentellen Befunde entscheiden, ob der Reaktionsverlauf besser durch
den einen oder den anderen mechanistischen Extremfall wiedergegeben wird. Im vor-
liegenden Falle neigen wir eher zur Formulierung der Reaktion iiber eine radikalische
Zwischenstufe 8, da diese offenbar eine endliche Lebensdauer hat und in einer energe-
tischen Mulde liegt. Diese Annahme wird durch die verschiedenen chemischen Aus-
ginge aus 8 und durch die oben beschriebenen Temperatureffekte gestiitzt, in denen
sich Energiebarrieren zwischen 8 und den Photoprodukten darlegen. Von 8 ausge-
hende Aktivierungsschwellen schlieen aber einen strengen konzertierten Mechanis-
mus aus.

Formal 14Bt sich diese Isomerisierung auch als photochemisch induzierte supra-
faciale 1.3-sigmatrope Umlagerung formulieren und erinnert an die thermisch indu-
zierte suprafaciale 1.3-sigmatrope Umlagerung, die Berson und Nelson27 an einem
strukturanalogen Isomerenpaar beobachteten. Dabei wiesen sie eine Inversion des
wandernden Zentrums nach. Die Tatsache, daB die Isomerisierung zwischen 1 und 2
iiber singulett-angeregte Spezies verlduft, ist zwar eine fiir diesen Reaktionsverlauf
notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung.

Die iibliche Entscheidung mit Hilfe der Konfigurationsstabilitit eines beteiligten
Chiralitatszentrums ist im vorliegenden Falle nicht maglich. Mit Sicherheit lassen
sich allerdings aus den oben beschriebenen Losungsmittel-Versuchen polare Zwischen-
stufen ausschlieflen.

Eine von Quinkert und Mitarbb. 28 beim Oxacarben beobachtete Erhaltung der
Konfiguration schlie3t das Auftreten biradikalischer Zwischenstufen vom Typ 8 nicht
aus. Unter der Voraussetzung, dafl 8 den gleichen Multiplett-Zustand hat wie die
singulett-angeregten ketonischen Spezies 1 und 2, ist das iiber 8 formulierte Gleichge-
wicht von einem konzertierten Prozel3 nicht zu unterscheiden und somit Stereoselek-
tivitdt zu erwarten,

Aus den UV-Spektren (Abbild. 1) ist ersichtlich, daB3 1 und 2 bei idealer Durch-
mischung etwa gleich grofe Lichtquanten mit vergleichbarer Wahrscheinlichkeit
absorbieren. Dies ist eine giinstige Voraussetzung fiir ein photostationires Gleich-
gewicht, Tatsichlich wird im vorliegenden Falle ein solches Gleichgewicht beobachtet.
Unabhéngig davon, ob man von 1 oder 2 ausgeht, gelangt man nach ldngerer Bestrah-
lungsdauer zu einem temperaturabhiingigen konstanten Verhiltnis beider Isomeren (ca.
2.5 fiir 2 :1 bei Raumtemperatur). Der Grund, weshalb hier ein solches Gleichgewicht

26) H.-D. Scharf, M. H. Feilen, W. Pinske und W. Droste, Chem. Ber., in Vorbereitung (1971).
27 J. A. Berson und G. L. Nelson, J. Amer. chem. Soc. 92, 1096 (1970).
28) G. Quinkert, G. Cimbollek und G. Buhr, Tetrahedron Letters [London] 1966, 4573.
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beobachtet werden kann, obwohl die gemeinsame Zwischenstufe 8 einen chemischen
Ausgang hat, sehen wir darin, daBl die Aktivierungsschwelle von 8 nach 3 hoher sein
mubB als von 8 nach 1 oder 2. Dies erscheint plausibel, da im Falle der Decarbonylierung
eine weitere o-Bindung gespalten werden muf, wihrend fiir die Bildung von 1 oder 2
lediglich die entsprechenden Umordnungsenergien aufgebracht werden miissen. Die
oben erwihnten Temperatureffekte stiitzen diese Annahme. Die bei tieferer Tempera-
tur beobachtete Verschiebung des Verhiiltnisses von 3 : 2 zugunsten von 2 ist dann die
Folge einer relativen Erhohung der Aktivierungsschwelle zwischen 8 und 3 durch
Schwingungsrelaxation von 8. Da sich die Molekiile in diesem Falle in 2 anreichern,
mufl man schlieBen, daB3 die Schwelle von 8 nach 2 kleiner sein muf} als zwischen 8
und 3.

Fiir die Einstellung photostationirer Gleichgewichte zwischen isomeren (3,y-unge-
sittigten Ketonen gibt es mehrere Literaturbeispiele24-29), Allerdings wurde bisher
diese Beobachtung in der Dehydronorcampher-Reihe noch nicht gemacht. Vielmehr
wurde angenommen, dall Verbindungen vom Typ 1 irreversibel zu Folgeprodukten
reagieren ),

Weder die Photoisomerisierung zwischen 1 und 2 noch die Photodecarbonylierung
zu 3 wird durch Triplett-Quencher wie Pentadien-(1.3) (Piperylen) und Cyclohexa-
dien-(1.3) oder durch Triplett-Sensibilisatoren wie Aceton und Benzophenon beein-
fluBt3®, In Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Ipaktschi3V am Dehydronor-
campher und analogen Verbindungen ist deshalb ein angeregter Singulett-Zustand der
Ketone 1 und 2 fir die Reaktion wahrscheinlich.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit und dem
Amt fiir Wissenschaft und Forschung des Landes NRW fir die Gewihrung einer Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Allgemeines: Die photochemischen Reaktionen wurden mit Quecksilber-Hochdrucklampen
HPK 125 der Fa. Philips in Bestrahlungsapparaturen aus Pyrex-Glas durchgefiihrt. Fiir die
Tieftemperaturbestrahlungen wurde der Ultra-Kryomat K 90 SW (MeBgerite-Werk Lauda)
verwendet. Die 1H-NMR-Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, mit dem Kern-
resonanzgerit Varian T-60 gemessen; die t-Werte sind auf TMS als internen Standard
bezogen. Dabei betrug die Konzentration der MeBlosungen ca. 50 mg/0.5 ccm. Zur Auf-
nahme der IR-Spektren diente der Leitz-Gitterspektrograph, Modell II1G. Die UV-Spektren

29 G. Biichi und E. M. Burgess, J. Amer. chem. Soc. 82, 4333 (1960); P. E. Eaton, Tetra-
hedron Letters [London] 1964, 3695; R. L. Cargill, M. E. Beckham, A. E. Siebert und J.
Dorn, J. org. Chemistry 30, 3647 (1965).

30 Die Sensibilisierung der Reaktion mit Acetophenon fithrt zu einem weiteren Photoprodukt,
bei dem es sich wahrscheinlich um das durch 1.2-Acylverschiebung3? entstandene Keton

O

OCH;3
handelt. OCH3

31} J. Ipaktschi, Tetrahedron Letters [London]1969, 2153; J. Ipaktschi, Sitzung des Dechema-
Arbeitsausschusses ,,Photochemische Reaktionen®, Frankfurt 18. 2. 1971.
32} J. Ipuktschi, Tetrahedron Letters [London] 1970, 3179.
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wurden mit dem Spektralphotometer Varian Cary 14 aufgenommen. Zur analytischen Gas-
chromatographie diente ein Gaschromatograph der Fa. Hewlett-Packard, Modcll 5750 B.
Dabeci kamen zwei GC-Sdulen zur Anwendung:

[. 6 Ft. 10 P. XE 60-CHROM WAW/DMCS 80-—-100 M
2. 6 Ft. 10 P. SE 30-CHROM WAW/DMCS 80--100 M
Die sdulenchromatographische Trennung bzw. Reinigung der Reaktionsgemische wurde

mit Kieselgel (0.2- 0.5 mm) der Fa. Merck durchgefithrt. — Die angcgebenen Schmelz-
punkte sind unkorrigiert.

6.6-Dimethoxy-bicyclo/ 3.2.0 hepten-(2)-on-(7) (2): Eine Ldsung von 16.8 g (0.1 Mol)
6.6-Dimethoxy-bicyclof2.2.1  hepten-(2)-on-(5) (1) in 120 ccm Ather wird 15 Stdn. bei — 50°
unter Durchperlen von Ny bestrahlt. Danach wird das Reaktionsgemisch i. Vak. tiber eine
20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Die bei 92 -94°/12 Torr siedende Fraktion ist cin Tsome-
Tengemisch aus etwa gleichen Teilen von 1 und 2. Die weiterc Trennung dieser beiden Iso-
meren erfolgt chromatographisch an Kieselgel (2.5 x 50-cm-Siule) mit 3 proz. Essigester in
Benzol. Der Durchlauf wird in Fraktionen von 15 ccm aufgefangen und gaschromatographisch
untersucht (Saule: 6 Ft. 10 P. XE 60-CHROM WAW/DMCS 80--100 M). Das [somere 2
wird als erste Verbindung von der Sidule eluiert. Sdp.jg 93°, n¥ 1.4740, Ausb. 1.4 g (8.3%).

CoH1503 (168.1) Ber. C64.24 H7.20 Gef. C64.29 H 7.08

IR (Film): 3050 (==CH), 2940 (—CH), 2830 (OCH3), 1780 (C=-0Q), 1603 (C:=C), 1070
(C—0—C), 690/cm (=CH-Wagging).

UV (n-Hexan): Amax 344, 331, 320 nm (= 116, 143, 115).

60-MHz-1H-NMR. (CgDg): 2-H oder 3-H m < 4.63 (1 H), 2-H odcr 3-H m 4.35 (1H),
1-H m 6.17 (1H), 5-H td 7.15 (1H) mit Jyi,5 = Ja,5 == 8 Hz, J4,5 = 2.5 Hz, 4-H und 4-H’
m 7.80—7.37 (2H), endo-OCHj3 s 6.90 (3 H), exo-OCH3 5 6.81 (3H).

Massenspektrum: mfe 140 (M+ — CO) (100%), (M+—CO--OCH3) (73%), (M+ — 175)
(46%,), (M*+ — 102) (41%), (M+ — 103) (37%), (M*+ — 109) (98%,).

6.6-Dimethoxy-bicyclof3.2.0heptanon-(7) (2a): Eine Losung von 2g (12 mMol) 2 in
50 ccm absol. Methanol wird unter Verwendung von 0.2 g vorhydriertem Kontakt (5%
Pd/Aktivkohle) katalytisch hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen
des Methanols im Rotationsverdampfer wird das zuriickbleibende Ol i.Vak. destilliert.
Sdp.12 90°, »¥ 1.4585, Ausb. quantitativ. ‘

CeH1403 (170.1) Ber. C63.49 H 8.30 Gef. C63.31 H 8.35
IR (kapillar): 2940, 2860 (—CH), 2830 (OCHj3), 1780 (C=:0), 1050/cm (C -0 —C).
UV (n-Hexan): Amax 322, 332, 343 nm (¢ 42, 50, 38).
60-MHz-1H-NMR (CDCly): 1-H m = 6.70—6.30 (1 H), ¢xo-OCH3 s 6.60 (3H), endo-OCHj4
s 6.67 (3H), 5-H m 7.20—6.85 (1H), 2-H bis 4-H m 8.65—7.70 (6 H).
6.6-Dimethoxy-bicyclo[3.1.0]hexen-(2) (3): Eine Losung von 16.8 g (0.1 Mol) 1 in 120 ccm
absol. Ather wird ca. 80 Stdn. bei —50° unter Durchperlen von N, bestrahlt. Danach ist 1
gaschromatographisch nicht mehr nachweisbar. Die Reaktionslosung wird destillativ iiber
eine 30-cm-Vigreux-Kolonne i. Vak. aufgearbeitet. Das wiihrend der Bestrahlung entstchende
Kohlenmonoxid wurde mit Hilfe eincr Orsat-Apparatur nachgewiesen. Sdp.ig 42°, n% 1.4560,
Ausb. 12 g (86 %).
CgH;1202 (140.1) Ber. C 68.57 H 8.58 Gef. C 68.48 H 8.58
IR (kapillar): 3030 (=CH), 2970, 2910, 2880, 2815 ( CH), 1590 (C=C), 1115, 1045
(C—0--C), 745, 707/cm (==CH-Wagging).
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220-MHz-1H-NMR (CCly): 3-H oder 2-H m v 4.48 (1H), 3-H oder 2-H m 4.55 (1H),
1-H d 7.87 (1 H) mit J1 5 == 7 Hz, 5-H t 8.26 (1 H) mit J1,5 = Jy 5 = 7 Hz und J4,5 = 2.5 Hz;
4-H’ und 4-T1 AB-System mit Js4 = 17 Hz, A-Teil: 4-H’ 7.50 (1H) mit Jy s = 7 Hz,
B-Teil: 4-H 7.71 (1H), endo-OCHj s 6.88 (3H), exo-OCHj s 6.78 (3H).

endo- und exov-3.4.4-Trimethoxy-2-oxa-bicycla[3.3.0]octen-(7) (4 und 5): Eine Losung
von 33.6 g (0.2 Mol) 1 in 200 ccm absol. Methanol wird 350 Stdn. bei —50° unter Durch-
perlen von N, bestrahlt. Danach ist 1 gaschromatographisch nicht mehr nachzuweisen.
Nach Abdampfen des Lésungsmittels im Rotationsverdampfer wird das zuriickbleibende O1
tiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne i.Vak. destilliert. Die bei 100—110°/12 Torr siedende
Fraktion ist in ca. 85proz. Reinheit das Gemisch der beiden Isomeren 4 und 5, die im Ver-
hiltnis 3 : 2 zueinander vorliegen. Sdp.;> 100--110°, Ausb. 16 g (41%).

Eine priparative Trennung der beiden Isomeren ist nur unter mehr oder weniger groflem
Substanzverlust mdglich. Durch mchrmalige sorgfiltige Vakuumdestillation iiber eine Fiill-
korper-Kolonne erhilt man die beiden Tsomeren 4 und 5 in ca. 80-—90proz. Reinheit. Die
mit 5 angereicherte Fraktion wird mit dcr gleichen Menge absol. Methylcyclohexan versetzt
und nach Zugabe eines Impfkristalls mehrere Tage bei —20° aufbewahrt. Dabei kristallisiert
die Hauptmenge an reinem 5 aus. Man filtriert noch in der Kilte ab und wiascht dic Kristalle
mit wenig eiskaltem Methylcyclohexan. Ein Impfkristall von 5 sowie eine reine Probe von 4
wurden gaschromatographisch aus den mit den entsprechenden Isomeren angereicherten
Fraktionen isoliert.

endo-Tsomeres 4: Sdp.(q 104°, n¥0 1.4698.
C10H1604 (200.1) Ber. C59.98 H 8.06 Gef. C 59.75 H 7.90

IR (CCly): 3050 (=CH), 2940, 2830 (—CH), 1615 (C=C), 1160, 1095, 1040 (C-—O0—C),
705/cm.

60-MHz-1H-NMR (C¢Dg): 7-H und 8-H m 7 4.23 2H), 1-H d 4.83 (1H) mit J1,5s = 8 Hz,
3-H s 5.14 (1 H), OCH, s 6.81 (3H), OCHj s 6.80 (3H), OCH3 s 6.88 (3H), 5-H, 6-H, 6-H' m
7.0-8.0 3G H).

exo-Isomeres 5: Schmp. 41°.
CioHj 604 (200.1) Ber. C 5998 H 8.06 Gef. C 59.80 H 8.00

IR (CCly): 3050 (==CH), 2940, 2830 (—CH), 1615 (C=C), 1150, 1095, 1050 (C—0 —C),
717/cm.

60-MHz-!H-NMR (CsDg): 7-H und 8-H m * 4.27 (2H), 1-H d 4.70 (1H) mit J; s = 8 Hz,
3-H s 5.15 (1H), OCH3 3 6.68 (3H), OCHj; s 6.90 (3H), OCHj3 s 6.93 (3H), 5-H, 6-H, 6-H’ m
7.0—8.0 3H).

Cyclopenten-( 2)-carbonsiure-( I )-methylester (6a): In eine Losung von 2.8 g (0.02 Mol) 3
in 100 ccm absol. Methylenchlorid wird bei —78° ein trockener HC/-Strom geleitet. Dabei
farbt sie sich blutrot. Wenn die Losung mit HCI geséttigt ist, beldfit man sie noch ca. 2 Stdn.
bei —78° und taut sie dann aul. Der {iberschiissige Chlorwasserstoff wird mit N aus der
Losung ausgetrieben, wobei sich die Ldsung grauschwarz firbt. Nach Abdampfen des
Ldsungsmittels im Rotationsverdampfer wird der Riickstand i. Vak. destilliert. Sdp.12 53°
(Lit. 20): Sdp.12 52°), Ausb. 2.0 g (79%).

C7H160z (126.1) Ber. C66.68 HB.00 Gef. C66.40 H 8.02

IR (CCly): 3070 (==CH), 2950, 2860 (—CH), 1735 (C=0), 1175, 1195/cm (C-—0O--C).

60-MHz-'H-NMR (CDCl3): 2-H und 3-H m 7 4.35-3.90 2H), 1-H m 6.60—-6.18 (1H),
OCHj s 6.34 (3H), 4-H bis 5-H m 8.10—7.30 (4H).
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Vergleichssynthese fiir 6a: Cyclopenten-(2)-carbonitril-(1) wurde aus Cyclopenten-(2)-yl-
chlorid33) nach Buu-Hoi2® erhalten. Da das Nitril nach zweimaliger Destillation iiber einer
40-cm-Vigreux-Kolonne noch stark verunreinigt war, wurde das Destillat siulenchromato-
graphisch gereinigt (Kieselgel/CHCl3). Das Nitril wurde anschlieBend nach Hanack und
Schneider20) zu 6a verseift.

Isomerengemisch aus Cyclopenten-(2)- und Cyclopenten-(3)-carbonséure-(1) (6 und 7):
Eine Losung von 5.6 g (0.04 Mol) 3 in 130 ccm Dioxan wird mit 30 ccm Wasser und 10 ccm
konz. Salzsdure 15 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Danach ist 3 gaschromatographisch nicht
mehr nachwecisbar. Die Losungsmittel werden im Rotationsverdampfer abgedampft, der
Riickstand mit 30 ccm Wasser und 30 ccm 117 NaOH versetzt und vom Ungeldsten abfiltriert.
Das Filtrat wird 2mal mit 10 ccm Ather extrahiert, die Ather-Phasen werden verworfen.
Die wibrige Schicht wird mit konz. Salzsiure unter Umschiitteln angesiduert und dann
4mal mit 30 ccm Ather extrahiert, Die vereinigten Ather-Phasen werden iiber MgSO4 getrock-
net. Nach Abdampfen des Athers wird das zuriickbleibende Gemisch der beiden isomeren
Sduren destilliert. Sdp.1; 108°, Ausb. 2.0 g (45%).

CeHgOy (112.1) Ber. C64.29 H7.15 Gef. C64.12 H7.16
IR (CClg): 2950, 2650 (-~OR), 1705 (C=0), 1412, 1293, 1233, 940/cm.
60-MHz-'H-NMR (CDCl3): Uberlagerung der Spektren von 6 und 7.

6: Das Spektrum stimmt bis auf das Signal fiir das Sdureproton bei T —2.10 mit dem
von 6a (ohne OCH3) iiberein.

7: —CH=CH— s 74.30 (2H), 1-H, 2-H, 5-H m 7.55—6.65 (5H).

Isomerengemisch aus Cyclopenten-(2)- und Cyclopenten-(3)-carbonsdure-(1)-{4-chlor-
butylester] (6b und 7b): 7 g (50 mMol) 3 in 90 ccm Tetrahydrofuran werden mit 30 ccm Wasser
und 30 ccm konz. Salzsdure 20 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Danach wird das Reaktions-
gemisch 3mal mit 100 ccm Ather extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten Ather-Phasen
iiber MgSQy wird der Ather im Rotationsverdampfer abgedampft und das zuriickbleibende
O1i. Vak. destilliert. Die zwischen 150 und 155° siedende Fraktion wird anschlieBend siulen-
chromatographisch (Kieselgel/Essigester) gereinigt. Das Isomerengemisch aus 6b und 7b
ist dann nach erneuter Destillation analysenrein. Sdp.jp 152°, Ausb, 3 g (ca. 30%).

C1oH15C10; (202.6) Ber. C59.23 H 7.46 Cl117.50 Gef. C59.18 H 7.43 C117.33
IR (CCly): 3070 (:=CH), 2950, 2860 (—CH), 1730 (C==0), 1170/cm (C—0-C).
60-MHz-1H-NMR (CDCl3): Man erkennt die Signale der zugrunde liegenden Siuren

6 und 7 wieder. OCHz-— m ~ 5.8 (2H), CICH, -~ m 6.35 (2H), —CH;CH;— (5) 8.1 (4H).

ex0-3.4.4-Trimethoxy-2-oxa-bicyclof3.3.0joctan (5a): Eine Lésung von 5g (25 mMol) 5
in 50 ccm absol. Methanol wird unter Yerwendung von 0.5 g Kontakt (10%, Pd/Aktivkohle)
katalytisch hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Methanols
im Rotationsverdampfer wird das zuriickbleibende Ol i.Vak. destilliert. Sdp.j» 117°, n¥
1.4616, Ausb. 2 g (ca. 409%)).

CipHig04 (202.1) Ber. C 59.36 H 8.96 Gef. C 59.52 H9.15
IR (kapillar): 2970, 2845 (—CH), 1440 (—CHa—), 1000—1150/cm (C—0—C).
60-MHz-1H-NMR (CDCl3): 3-H s = 5.20 (1H), 1-H m 5.5—5.1 (1 H), OCHj s 6.60 (3H),

OCHj3 s 6.68 (3H), OCHj s 6.70 (3H), 5-H t 7.30 (1 H) mit Jy 5 = Js.¢ = 8 Hz, 6-H bis 8-H
m 8.7—7.7 (6 H).

33 Organic Syntheses, Coll, Vol LV, S. 238ff., John Wiley & Sons, Inc., New York 1963.
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3-Methoxy-2-oxa-bicyclo{3.3.0]octanon-{4) (5b): Eine Suspension von 2 g 5a in 20 ccm
verd. Schwefelsdure wird bei 50° solange geriihrt, bis 5a gaschromatographisch nicht mehr
nachweisbar ist. Dann wird das Reaktionsgemisch 3mal mit 50 ccm Ather extrahiert. Nach
Trocknen der vereinigten Athcr-Phasen tiber MgSO, wird der Ather abgedampft und das
zuriickbleibende O1 i. Vak, destilliert. Sdp.12 92°, Ausb. 500 mg (32%).
CgH 203 (156.1) Ber. C61.50 H7.75 Gef. C61.57 H 7.88

IR (kapillar): 2950, 2870, 2835 (.- CH), 1770 (C=0), 1045 (C—0—C), 800/cm.

60-MHz-'H-NMR (CDCl3): 1-H m ~ 5.00 (1H), 3-H s 5.34 (1H), OCH;3 s 6.52 (3H),
5-H m 7.1 (1H), 6-H bis 8-H m 8.6 --7.7 (6 H).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon 5¢: Schmp. 189° (aus Athanol).
Ci1sH1g8N4Og (350.1y Ber. C51.42 H5.18 Gef. C51.35 H 4.92

Zu Abbild. 2: Je eine Losung von Sg 1 in 115 ccm absol. Methylcyclohexan wird unter
Durchperlen von N, bei —50° und bei Raumtcmp. bestrahlt., In Abstinden von 15 Min.
werden den Reaktionslosungen Proben entnommen und gaschromatographisch untersucht
(GC-Sdule: 6 Ft. 10 P. XE 60-CHROM WAW/DMCS, Saulentemp. 150°). Der Verlauf der
Photolyse wird iiber einen Zeitraum von 15 Stdn. verfolgt. Dic Auswertung der Gaschromato-
gramme geschieht zeichnerisch, indem das Produkt aus Hohe und Halbwertsbreite der ein-
zelnen Peaks bestimmt wird.

Zu Abbild. 3: Je eine Losung von 10 g 1 in 120 ccm absol. Methanol wird unter Durchperlen
von N, bei —70°, —55°, —30°, —10° und bci Raumtemp. solange bestrahlt, bis 1 gaschromato-
graphisch nicht mebr nachweisbar ist. Die in Abbild, 3 angegebenen Ausbeuten resultieren
aus der zeichnerischen Auswertung der entsprechenden Gaschromatogramme (GC-Siule: 6
Ft. 10 P. SE 30-CHROM WAW/DMCS, Sidulentemperatur 160°).
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