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Bei direkter und sensibilisierter (Aceton, Benzophenon) Anregung werden die 5-Benz- 
hydryliden- bzw. 5-Benzylidentetracyclo[4.3.0.0*.4.03.7]non-8-en-ester 11 a . f bzw. 22, 24 in 
guten bis sehr guten Ausbeuten zu den 5-Benzhydryliden- bzw. 5-Benzylidentricyclo[4.3.0.0~~9]- 
nona-3,7-dien-estern 13a- f bzw. 23, 25 isomerisiert. Die 5-lsopropylidenverbindungen 
27a- d liefern bei direkter Anregung ein Gemisch der entsprechcnden Tricyclen 28a- d 
und der 9-Isopropylidenbicyclo[4.2.1 ]nona-2,4,7-trien-ester 29a- d. Letzterc werden bei der 
Sensibilisierung mi t Aceton ausschliefllich gebildet. Die Umlagerung Tetracyclo [4.3.0.02,4.03,7]- 
non-8-en -+ Tricyclo[4.3.0.02.~]nona-3,7-dien kommt bei der direkten Belichtung des 
Spiro-Analogen 34 ncben Losungsmittcladdition nur in bescheidenem Umfang zurn Zuge. 
In  keinem Fall wurdc eine [27t + 2~]-Cycloaddition in nachweisbarem AusmaD realisiert. 
Die spcktroskopischen Daten sowie einige Umsetzungen der Photoprodukte (Thermolyse, 
Cycloadditionen) werden beschrieben. 

Photochemical Isomerizations in the 5-Methylenetetracyclo[4.3.0.02~4.03~7~non-S-ene System') 

Upon direct and sensitized (acetone, benzophenonej excitation tlic 5-benzhydrylidene- and 
5-benzylidenetctracycIo[4.3.0.0~.~.0~~~]non-8-ene esters 11 a-- f and 22, 24 are isomerized to 
the 5-benzliydrylidene- and 5-bcnzyIidcnetrIcyc1o[4.3.0.0~~9]nona-3,7-diene esters 13 a- f 
and 23, 25, resp., in good to excellent yields. The 5-isopropylidene compounds 27a ~- d upon 
direct excitation yield a mixture of the corresponding tricyclic products 28a- d and the 
9-isopropylidenebicyclo[4.2.l]nona-2,4,7-triene esters 29a-d. The latter are exclusively 
produced on sensitization by acetonc. The tctracycl0[4.3.0.02~4.03.7]non-8-ene --f tricyclo- 
[4.3.0.0*3]iiona-3,7-diene transformation takes placc to only a very limited extent in addition 
to solvent addition reactions upon direct excitation of the spiro-analogue 34. In no case has a 
[27t 4- 201 cycloaddition been achieved to a measurable cxtent. The spectra1 data and some 
transformations (pyrolysis, cycloadditions) of the photoproducts are described. 

Unsere [27c -C 2~]-Photoisomerisierungsstudien in Systemen wie exo-Tricyclo- 
[3.2.1.02.4]oct-6-en (1 --f 4)2) und Tetracyclo[4.3.0.02~4.03,7]non-8-en (2 -+ 5)2) haben 
wir auf 5-Methylenderivate von 2 ausgedehnt in der Erwartung, auf analoge Weise 
(3 --f 6) einen Zugang zu den in 9-Stellung funktionalisierten Derivaten von 5 eroffnen 
zu konnen3). Mit der zusatzlichen C -C-Doppelbindung werden allerdings zum 

1) 49. Mitteil. in der Reihe ,,Photochemische Umwandlungcn" ; 48. Mitteil.. H .  Prrnzbnck 

2 )  Literaturubersicht s. 1. c.1), dort FuBnotc2). 
3) Vorlaufige Mitteilung: H. Prinzbnch und W. Auge, Angew. Chcm. 81, 222 (1969); Angew. 

und D. Hnnkler, Cheni. Rer. 106, 1804 (1973). 

Chem., Inl. Ed. Engl. 8, 209 (1969). 
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Homovinylcyclopropan-Chromophor (3a) die weiteren S trukturrnerkmale eines 
sterisch fixierten 1,5-Diens (3b)4) bzw. Vinylcyclopropans (3c)5) eingefuhrt. Es inunte 
deshalb im vorhinein mit den von diesen Partialchromophoren bekannten Kon- 
kurrenzreaktionen gerechnet werden. In  den vorstehenden Arbeiten1.6) haben wir 
eine Reihe von Substraten des Typs 3 beschrieben. 

2 

1.’ 

Ill 111 

a 4 -& 5 

3a 3b 

4) Vgl. z. B. W. Eberbnch und H. Prinzbrrch, Helv. Chim. Acta 50, 2490 (1967); W. Eberbtrch 
und M. Perroud-Argudles, Chem. Ber. 105, 3078 (1972); J .  Meinwuld und H. Tsirruta, 
J. Am. Chem. SOC. 92, 2579 (1970). 

5 )  H.  Kristinsson und C .  S. Hninmond, J. Am. Chcm. SOC. 89, 5970 (1967); M. J .  Jorgerrson, 
eberida 91, 6432 (1969); D. L. Gnvin und K. 0. Henderson, Tetrahedron Lett. 1970, 2069; 
P. H. Muzrocchi und R. C. Ludenson, Chem. Commun. 1970, 469. 

6) H.  Priiizbuch, W. Augge uiid M. Bmbudnk, Chem. Her. 106, 1822 ( 1  973), vorstehend. 
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1. Photoisomerisierung der 5-Benzhgdrplidentetracycl0[4.3.0.0~~~.0~~~]nonen- 
ester l la - f  

Die Benzhydrylidenverbindungen 11 a - f weisen durchweg ein Absorptions- 
maximum bei 275- 285 nm auf6) und wurden unter Einsatz eines Vycorfilters, 
vorzugswcise in Acetonitril, dern Licht eines Hanau Q 81 Hg-Hochdruckbrenners 
ausgesetzt. Typisch ist der in Abb. I fur 11 c skizzierte, UV-spektrometrisch verfolgte 
Reaktionsablauf : Das liingstwellige Maximum des Substrats wird ersetzt durch ein 
urn ca. 20 nm rotverschobenes Maximum, wobei die isosbestischen Punkte auf eine 
trotz der geringen Reaktionsgeschwindigkeit einheitliche Umwandlung schlienen 
lassen. In der Tat wird jeweils nur ein einziges, durch EkmenlardnalySe und Molekul- 
masse-Bestimmung als isomer ausgewiesenes Photoprodukt (85 -96 % Ausb.) 
gefunden, wobei die vergleichsweise niedrige Ausbeute im Falle von 13f (60%) auf 
partielle Polymerisation auruckzufuhren ist. 

LLI I 

30 

340 300 260 520 
g] - hlnml 

Ahh. 1. Zcitliche Verfolgung der Photolyse von l l c  (Vycor-Filter, CH3CN) 

Am Beispicl von I l a  haben wir nachgcwicscn, daB sich die Urnwandlung zu 13 mlt gleicher 
Spezifitat auch mit dem Hg-Niedcrdruckbrcnner sowie bei Sensihilisierung mit Aceton 
(ET = 80 kcal/mol) und Bcnzophenon (ET ~ 68.5 kcal/mol), nicht aber mit Fluorcnon 
(ET = 53.5 kcal/mol) erreicheii IaDt. Photokinetivch wurdc fur I l a  -+ 13a eine Quanteii- 
ausbeute von @ = 0.2 bcstimmt 7) .  

7) G. Kaupp und H. Prinzbach, Helv. Chim. Acta 52,956 (1969). Wir danken Herrn Dr. Kaupp 
fur dicsc Mcssungcn. 

118 Chemische Berichte Jahrg. 106 
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Die Elektronenspektren der Photoprodukte sind durch ein intensives, von der 
Substitution nur geringfugig beeinflufites Iangstwelliges Maximum bei 289 -297 nm 
(Tab. I)  charakterisieh. Die Strukturen 7a -f  bzw. 8a-f, hervorgehend aus der 
angestrebten [2n + 2cr]-Cycloaddition bzw. einer primairen 1,3-Verschiebung zu den 
thermisch sehr labilen cis-Bis-homobenzol-Verbindungen 10a - f, scheiden damit 
schon aus 8). Wir haben den Photoprodukten die Tricyclo[4.3.0.O~~~]nona-3,7-dien- 
Strukturen 13a - f zugewiesen. MaBgebend dafur waren neben den spektroskopischen 
Daten die Ergebnisse chemischer Urnwandlungen. Lage und Tntensitiit der UV-Maxi- 
ma stimmen recht gut iiberein mit den f u r  das I,l-Diphenyl-1,3-butadien bekannten 
Werteng). Die fur den Bicyclo[3.1 .O]hexen-Chromophor in 13a- f erwartete Absorp- 
tion urn 230-240nmlo) ist allerdings nur mit R2 = C6Hs deutlich als Maximum 
ausgeprigt. Die mechanistisch ohnedies weniger wahrscheinlichen, durch ein deutlich 
verschiedenes Substitutionsmuster charakterisierten Alternativformeln 12a - f  sind 
durch die NMR-Daten (Tab. 1, Abb. 2) widerlegt. In  Ubereinstimmung mit 13a-f 
werden jeweils die Signale dreier olefinischer Protonen registriert, von denen zwei als 
AB-Spektrum (JAB = 9.5 ~ 10.0 Hz; ansonsten nur weitreichende Kopplungen), 
das dritte als ein nur durch kleine Kopplungen strukturiertes Multiplett auftreten. 

2 3 1 5 6 7 8 9 10 T- ~ - >  

Abb. 2. NMR-Spektrum (60 MHz, Aceton-D6) der Dicarbonsiure 1 3 b  

8) Das langstwellige UV-Maximum der 8 entsprechenden Isopropyliden-Verbindungen ist 
nachhaltig von der Substitution (R', R2, R3) abhangig (s. Tab. 2). Wir haben iiberdies 8a 
(Schmp. 138'C) bei der Pyrolyse von l l a  (neben ma. 18a) gewonnen: kmax (Athanol): 
305 nm (E 5 9800); 235 (11 800); NMR (CDCl3): T 2.6--3.0 (M, 12H); 4.50 (D, 2H, 

9) Vgl. (C6H&C=CH--CH=CH2: Xmax (hhanol): 2 9 7 n m  (E = 18200); 236nm (E = 
5000) (J .  J .  Eisch und G. R. Husk, J. Org. Chem. 31, 589 (1966); vgl. auch M. T. Hughes 
und P .  0. Wiffianis, Chem. Commun. 1968, 587). 

J = 1.2 Hz); 5.73 (D, 2H, f =: 1.2 Hz); 6.31 (S, 6H). 

(H.  Prinzbnch, H .  Hageniann, J .  H. Xnrtenstein und R. Kitzing, Chem. Ber. 98, 2201 
(1965); s. auch R. N. McDonaldund R. R. Reirz, J.  Org. Chem. 35, 2666 (1970)). 

1IR' 
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Die Gronenordnung von JAB verlangt einen rnindestens 6-gliedrigen Ring"), 
die fur alles sechs Beispiele in etwa gleiche chemische Verschiebung der AB-Protonen 
eine gleichartige chemische Umgebung. Andererseits spiegelt T 7-H in typischer 
Weise den unterschiedlichen EinfluB von RZ = CO~CHJ bzw. C6H5 wieder. Auch die 
Vielzahl der iibrigen N MR-Details werden den Erwartungen bzw. den an einigen 
jungst bekannt gewordenen Modellen gemessenen Vergleichswerten12) gerecht. 

Die bei der Synthese konstatierte, letztlich fur die hohen Ausbeuten an 13a-- f 
verantwortliche Lichtstabilitat wurde in direkten und sensibilisierten Photoisomeri- 
sierungsversuchen bestatigt. Die in einigen strukturell vergleichbaren Substratenl3) 

C&15 

c I1,OzC RJ& c 61i5 

14 

13a-f 

j/ 

16 17 i n  
11) L.  M. Jclchrnart und 5. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectro- 

12) Fiu den Tr1cyclo[4.3.0.02,9]nona-3,7-dien-diester A wurden folgcnde Kopplungskonstanten 
scopy in Organic Chemistry, 2. Auflage, S. 303, Pergamon Press, N.Y. 1969. 

erhalten : 

( H .  Prinzbach und G. Philippossinn, unveroffentlicht ; vgl. auch Z .  Goldschrnidt und 
A .  S. Kende, Tetrahedron Lett. 1971, 4625). 

1 3 )  W. Eberbnch und H. Prinzbuch, Helv. Chim. Acta 50, 2490 (1 967); R. Criegee und 
R Asknnl, Angew. Chem. 80, 531 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 537 (1968); 
M .  Jones, jr.,  J. Am. Chem. Soc. 89, 4236 (1967). 
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realisierte [2x + 2x1-Cycloaddition zu 14a-f wurde in keinem Fall beobachtet. 
Auch thermisch sind die Tricyclen 13a ~ f trotz der inharenten cis-Bis-vinylcyclo- 
propan-Anordnung erstaunlich stabil. Bis 250°C (13a- d) bzw. 170°C (13e, f )  tritt 
keine Veranderung ein. Bei der oberhalb 250°C einsetzenden Umlagerung von 13a 
ist die Cope-Umlagerung zu 15a nicht nachweisbar. Aus dem bei 300°C erhaltenen 
Gemisch l a R t  sich mit 15 -25 % Ausbeute eine gelbe fluoreszierende Verbindung 
C26H2004 (Mo1.-Masse 396.4) isolieren. Diese unter Verlust von H2 entstandene 
Verbindung sprechen wir mit einigem Vorbehalt als 6-Phenylaceanthren-dicarbon- 
diester 1814) an. Diese Zuordnung stiitzt sich auf die Ahnlichkeit des Elektronen- 
spektrums mit dem des 9.10-Diphenylanthracens (Abb. 3)15) sowie auf das NMR- 
Spektrum. Letzteres setzt sich zusammen aus einem Multiplett zwischen 7 1.6 und 
2.75 ( l lH) ,  einem ABX-System bei 7 5.85 (2H) und 4.8-5.1 (1 H) sowie den zwei 
CH3O-Singuletts bei T 6.05 und 6.27. Auch der Zerfall nach Elektronenbeschun ist 

- klnml 
5cu LUU 35i 300 2 50 2UC --- 

Abb. 3. Elektronenspcktrcn (Athanol) des 6-Phenyl-l,3-aceaiithrendicarbons~ure-d11iicthyl- 
esiers (18) und des 9,lO-Diphcnylaiithracciis 

mit dem Vorliegen eines kondensierten benzoidaromatischen Gerustes zwanglos 
erklarbar. Die Dehydrierung des Sgliedrigen Ringes Zuni Aceanthrenylen-Derivat 
ist bisher nicht gelungen 

14) Vgl. L. F. Fieser und E. Berliner, J .  Am. Chem. SOC.  74. 536 (1952); E. D. Ber,piiunn 

15) D .  Rndulesczr und V. Alexa, Ber. Deul. Chem. Ges. 64, 2230 (1931). 
und R.  Zkan, J.  Org. Chem. 23, 907 (1958). 
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Das Auftreten von 18 lafit sich, ausgehend von 13a mit der Spaltung der Dreiring- 
bindung C(2) ~ C(9) zum delokalisierten Diradikal 16, dem radikalischen Angriff 
auf den Phenylrest zu 17 mit anschlieI3ender H-Wanderung und Dehydrierung, auch 
mechanistisch plausibel deuten. 

Die Verbindung 13d addiert Diazomethan rasch von der em-Seite her ( J G , ~  = 

2.4 Hz) an die durch den Esterrest aktivierte 5-Ring-C -C-Doppelbindung zum 
1 -Pyrazolin 19 16). Dessen spektroskopische Daten (s. exp. Teil), speziell die Anderun- 
gen der chemischen Verschiebungen und Multiplizitat der 6-H-, 7-H- und 9-H-Signale 
beim Ubergang von 13d zu 19, stutzen 13d. 

19 
20 
21 

2. Photoisomerisierung der 5-BenzylidentetracycIo[4.3.0.02~4.03~7]nonen- 
ester 22, 24 

Mit den Benzyliden-Derivaten 22 und 24 wurden Beispiele studiert, die vor allem 
Aussagen bezuglich einer mit der Photoumwandlung gekoppelten cis, tvans-lso- 
merisierung um die 5,lO-Doppelbindung und mithin iiber die Lebensdauer etwaiger 
Diradikal-Zwischenstufen erlauben. Zudem boten die in 10-Stellung einfach substi- 
tuierten Photoproduktc 23 und 25 bessere Aussichten fur eine praparativ attraktive 
Cycloaddition des Typs [8+2]. 

22 23 

16) Zum bessercn Vcrglcich wird die Numerierung dcs Ausgangsproduktes beibehalten. 
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22 und 24 (Amax = 266 nm) wurden entsprechend den Benzhydryliden-Analogen 
11 direkt photolysiert. Bei awreichend langer Belichtungsdauer entsteht mit geringer 
Geschwindigkeit ein Gleichgewichtsgemisch der cic,truns-Isomeren 23 und 25, 
in welchem (Tab. 3, exp. Teil) 25 deutlich begunstigt ist. Bei Sensibilisierung mit 
Aceton ist die Umwandlung rascher und 25 noch starker am Gleichgewicht beteiligt. 
Spektroskopisch (NMR, UV) und diinnschichtchromatographisch lie13 sich nach- 
weisen, dal3 22 nur 23 und 24 nur 25 liefert, die cis,trans-Isomerisierung also im 
wesentlichen auf der Stufe der Photoprodukte erfolgt. Wiederum werden neben 23 
bzw. 25 (ca. 80- 85%) keine weiteren monomeren Photoprodukte gefunden; nur 25 
wurde kristallin erhalten. Fur den Strukturbeweis sind die bei 13a ~ f diskutierten 
Kriterien entscheidend (s. Tab. 1 und exp. Teil). Die bei der Zuordnung von 22 und 
24 schon nicht vollig ausgeraumte Unsicherheit beziiglich der cis,truns-Jsomerie6) 
bleibt allerdings bestehen. Der anisotrop entschirrnende EinfluB der Phenylgruppe 
sollte in 23 besonders auf 6-H, in 25 auf 4-H wirksam werden und deren Signale 
relativ paramagnetisch verschieben. Dem Isomeren 23 rnit dem - mijglicherweise 
wenig planaren trans-Phenyl butadien-Chromophor kommt dann allerdings das 
um wenige nm kiirzerwellige UV-Maximum zu. 

Mit 25 haben wir einige in der Benzhydrylideii-Serie 13 erfolglose Versuche wiederholt, 
die den Aufbau des Geriistes 26 durch Addition diciiophiler Partner in  den Positionen 7, 10 
zum Ziele hatten. Offensichtlich aber ist die zweifache Substitution der 10-Stelluig in 13 nicht 

ansschlaggebend fur das Ausbleiben der Additionen ; auch 25 geht mit Acetylendicarhon- 
saure-dimethylester oder Tetracyanathylen keine Reaktion im Sinne 25 > 26 ern 17) 

Als Derivate der Photoprodukte 23 und 25 habcn wir die kristallinen 1-Pyrazohne 
20 und 21 gewonnen, die praktisch quantitativ und stereospezifisch gebildet werden. 
Die em-Stereochemie ist wie bei 19 durch J6,7 2.3 b m .  2.5 Hz (Interplanarwinkel 
ca. 100') belegt16). 

3. Photoisomerisierung der 5-Isopropylidentetracyc~0[4.3.0.0~~~.0~~~]nonen-ester 
27a-d 

Bei der direkten Belichtung der Isopropyliden-Derivate 27a ~ d entstehen parallel 
rnit den Tricyclen 28a - d  (ca. 20-40%) in stark schwankenden Anteilen (0-35"/;,) 
die 9-Isopropylidenbicyclo[4.2.1 Inonatrien-Abkommlinge 29a - d. Die Tatsache, 
daa aus 27b und c der gleiche Bicyclus 29c (=29b) entsteht, lieferte den ersten 

17) Mit l-Phenyl-l,2,3-triazolin-4,5-dlon in Aceton sctzen sich 23 und 25 schon bei O'C 
rasch urn. Aus dem jeweils recht komplexen Reaktionsgeniisch IieB sich mit ca. 30% 
Ausbeute Je eiii kristallines 1 . I-Addukt (Mol -Masbe 555.5) isolieren Die hierfur gesicher- 
ten Daten (NMR, UV, 1R) lassen indes noch keinen zuverlassigen Strukturvorschlag zu 
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Hinweis auf die Struktur. Wegen der hohen Zersetzlichkeit von 28a ~~ d bereitet deren 
Reindarstellung groBe Schwierigkeiten, umsomehr, als diese nicht kristallin erhalten 
werden konnten ; nach mehrfacher chromatographischer Reinigung waren sie nicht 
vallig frei von Verunreinigungen. Die Charakterisierung der gut kristallisierenden 
Jsomeren 29a-- d wurde dadurch erleichtert, daB sie bei der durch Aceton sensibili- 
sierten Anregung die einzigen monomeren Pholoprodukte sind (40 - ~ 8 0  %). 

Wiederum wurden kcine Hinweise erhalten fur das Vorliegen der aus eincr [2x + 2ml- 
Addition in 27a-- d resultiercndcn Produkte. Da letztere unter den Hedingungcn sowohl 
der direkten als auch der sensibilisierten Energieiibcrtragung bestlndig sein sollten, ist der 
SchluS berechtigt, daS der [Zx + Za]-ProzeB nicht stattfindet. 

C 

d 
28 

Die NMR-Daten dcr Tricyclen 28a-d (Tab. 2) entsprechen weitgehend denen der 
Benzhydryliden-Analogen 13; auch die UV-Maxima liegen im erwarteten Wellen- 
langenbereichlx). Die Strukturen 29a - d wurden aus den IR-, UV-, MS- und vor 
allem NMR-Daten abgeleitet (s. Tab. 2 und exp. Teil). Fur die Kopphngskonstdnten 
finden sich bei iso- 19) und heterocyclischen 20) Bicyclo[4.2.1 Inonatrienen vergleichbare 
Werte. Die Beweiskraft dieser Daten wird nicht eingeschrznkt durch die Unsicherheit, 

(M .  R e ) ,  U. A .  Htiber und A .  S. Dreuhng, Tctrahedron Lett. 1968, 3583). 
19) W. Griwi /n~ .  Chem. Ber. 100, 113 (1967); T. S. Contrel l  und H .  Shechrer, J. A m  Chern. 

Soc. 89. 5868 (1967). 
2u) A.  G. Anmtcrsaou, J. Am. Chem. Soc. 90, 1527 (1968); s. auch I. c22 24). 
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die bezuglich der Zuordnung der Brdckenkopfprotonen 1-H und 6-H und damit 
auch der olefinischen Protonen 7-H, 8-H bestcht. Bei der hier getrofl'enen Ent- 
scheidung (Abb. 4) gehen wir bei 29c davon aus, daB das durch Kopplung mit 4-H 

1 7 i 5 5 7 8 

32 IC6C61C3,CNJ R=LO,Ch, 

i 3 I, 5 6 7 8 

10 9 

I=l_ 9 1C 

Abb. 4. NMR-Spektren (60 MHz) des 9-lsopropylidenbicyclo[4.2. IInonatrien-triester9 29c, 
des I-Pyrarolins 32 und des Tricyclus 33 
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zusatzlich strukturierte Signal bei 7 5.47 6-H zuzuschreiben ist und daB bei 29d 
das tiefere der beiden in Frage konirnenden Signale (T 5.24) dem durch die Ester- 
gruppe i'lankierten 1-H zukommt. 

Die starke Blauverschiebung und Intensitiitsabnahme des Iangstwelligen U V- 
Maximums beim Ubergang von 29a zu 29c (30821)  bzw. 269 nm) geht moglicherweise 
auf eine am Modell evidente Verkantung des Ringgeriistes zuruck. Den Bemuhungen, 
die Strukturen 29a--d durch Photo- bzw. thermische Umwandlungen zu unter- 
mauern, waren nur Teilerfolge beschieden : Im Gegensatz zum Starnmgeriist 191, 

zu 9-Hetero-Derivaten (9-Aza- 22) ; 9-Thia- 2 3 ,  9-Phospha- 24)) bzw. zur 9-0x0-Ver- 
bindung25) sind die 9-Methylentricyclen 29a- d photostabil und gehen weder bei 
direkter noch bei sensibilisierter Anregung eine der beschriebenen Valenzisomeri- 

H3C 

30 31 

sierungen bzw. Dimerisierungen ein. Thermisch indes lassen sich 29a ~~ d isonieri- 
sieren. So lagert sich 29c bei 170°C (in Brornbenzol) praktisch quantitativ in ein 
kristallines lsomeres urn (Schmp. 142-1 63"C), dem wir aufgrund der spcktroskopi- 

21) Vgl. 2,3-Dihydroterephthalsa~ire-dimethylester: (Athanol) : 307 nm (E = 13000) 
( H .  Prinzbach. H .  Hugeminn, J .  H .  Hurtenstein und R .  Kitzing, Chem. Ber. 98, 2201 
(1965)). 

22) A.  G. Annstassinu und R .  M. Luzurus, Chem. Commun. 1970, 373. 
23) A .  G. Anasfnssimr und 8. Y . - H .  Chno, Chcm. Commun. 1971, 979; 1972, 277. 
24) T. S. Katz, J .  C. Curnalznm,.jr., G. M .  Clarke und N .  Actow, J. A m .  Chem. SOC. 92, 134 

( 1970). 
2 5 )  K .  Kztrrrbgashi und T.  Mulccri, Tetrahedron Leu. 1972. 1049; T. A .  Antkowiak, D. C. 

Sanders, G. 8. Timitsis, J.  B. Press und H.  Sl~echtar, J.  Am. Chem. Soc. 94, 5366 (1972); 
L. A .  Paquette, R .  H .  .Meisinger und R .  Wingarif, j r . ,  ebenda 94, 21 55 (1972). 
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schen Eigenschaften (exp. Teil) und der Umsetzung mit Diazomethan 26) die Dihydro- 
inden-Struktur 30 mit (sehr wahrscheinlich) cis-Verknupfung zuschreiben ; diese 
Umlagerung ist bei der Beliclitung - direkt oder in Aceton ~ vollig umkehrbar. 
Weitgehend einheitlich (>90%) ist auch die a b  190°C cinsetzende, bei 200°C rasche 
lsomerisierung von 29d zu einem kristallinen Produkt, dein wir, vor allem wegen der 
weitgehenden Ubereinstimmuiig seines N M  R-Spektrums mit dem von 27c, die 
Struktur 31 zugesprochen haben. Durch cine unabhangige Synthese 27) wurde 31 
bestatigt. In nur ina8iger Ausbeute erhalt man bei der Aceton-sensibilisierten Belich- 
tung von 31 den Bicydus 29d zuruck. 

Fur die Urnwandlungen 29 2 30 und 29 ~f 31 lassen sich mehrere in ihren Einzelschritten 
durch Analogiebeispiele belegbare Reaktionswege formulieren 28) ;  sie ordnen 4ch ein in die 
Vielzahl der in der CgHg-29!, insbcsondere der CloHlo-Reihe30) eiilgehend untersuchten 
Isornerisierungsreaktionen. Benierkciiswert und iiicht unbedingt erwarlet ist allerdings die 
Auswirkung des Ersatzes von Rz = C02CH3 in 29b durch R2 ~~ C6H5 in 29d auf dcii 
Pyrolyseverlauf. 

Mit ca. 70'x Ausbeute addiert 29c Diazoniethan an  die einfach substituierte C -C-Doppel- 
bindung Zuni  I-Pyrazolin 3216). Die Photolyse zu 33 161 ist annaheriid quantitativ (:-,95 x). 
26)  Mit 54'4 Ausbeutc wird ein kristallines I-Pyrdzolin (Schmp 1 I I -112'C, Zers.) Lind 

d'iraus bei 80'C cln Cyclopropanierungsprodukt (640/:, Schmp 159- 160°C) isoliert, 
deren spektroskopische Daten mil den Strukturcn B und C irn binklang sind ( W  Ange, 
Dl\\ertdtion, Universitat Freiburg 1970) 

27) Die Addition von Propiolester an 7-lsopropyliden-3-phenylbicyclo[2.2. I]heptd-2,5-diea- 
2-carbonsaure-methylest~r (Rornbcnrdir, 120°C) liefert neben ca. 5% D das kristalline 
Addukt 31 (Schmp. 13  I "C, 2273 ( M .  Bosblrduk, Dissertation, Universitlt Freiburg (19?l)). 

I1,C 

R = CO,CII, 31 D 

2 8 )  Vgl. das Auftreten von Dihydrainden-Dcrivaten bei der Pyrolysc von Blcyclo[4.2.1 Inona- 
2,4,7-trien (J .  A. Brrson, R .  R .  Boettcher und J .  J .  Vollmer, J. A m  Chern. Soc 93, 1540 
(1971)), von 9-substituierten Derivaten ( A .  S .  Kende und f. L.  Bogord, Tetrahedron Lett. 
1967, 3383) bzw. von Bicyclo[b.l .O]nona-2,4,6-tnen-Verbindungen ( M  S.  Sohn, M .  
Junes, j r . ,  und B.  Fairless, J. Am. Chern. SOC. 94, 4775 (1972), dort fruhere Ldcratur). 

29) R. E. Leone und P. v. R .  Schleyer, Angew. Cbem. 82, 889 (1970): Angew. Chem., Int. Ed. 
biigl. 9, 860 (1970). 

30) L.  T Scott und M .  Jonrb, jr.,  Chem. Reviews 72, 181 (1972). 
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Die analytischen Ergebnisss (Abb. 4 und exp. Teil), beweisend fur 32 und 33, wobei die 
exo-Geometrie der Pyrazolin- bLw. Cyclopropanringe nur auf Grund sterischer Betrachtungen 
postuliert ist, stutzen gleichzeitig die Struktur von 29c. 

4. Photoisomerisierung des Spiro(cyclopropan-l,5’-tetracyclo[4.3.0.02‘~4’ .03’37’J- 

non-8’-en}-2’,8’,9’-tricarbonsa~~e-trimeth~lesters (34) 

Aus der Reihe der in der vorstehenden Arbeit beschriebenen Spirocyclopropan- 
tetracyclen haben wir den Triester 34 unter den fur die Cycloaddition 2 5 giinstigen 
Bedingungen 2) in hochgereinigtem Acetonitril bzw. Tetrachlorkohlenstofy belichtet. 
Die an der Abnahme des 237-nm-Maximums kontrollierte Reaktion ist in beiden 
Medien sehr langsam und fiihrt zu starker Polymerenbildung. Mit Sicherheit kann 
die Bildung des [2-n 4 20 1-Cycloadditionsproduktes ausgeschlossen werden. In CCl4 
wurde mit ca. 20% Ausbeute nur ein monomeres Produkt gefunden, bei dem es sich 
laut Elementaranalyse und Massenspektrum urn eine Additionsverbindung von CCl4 
an 34 handelt und dem laut NMR-Spektrum die Struktur 35 (Stellung und sterische 
Anordnung an C-8’, C-9’ungeklart) zugehort. In Acetonitril fallt neben dem kristallinen 
Solvensaddukt 36(ca. 50 %) (sterische Anordnung und Stellung an C-8’, C-9’ ungeklart) 
der Spirocyclopropan-tricyclononadien-triester 37 (ca. 15 %) an. Die hohe Zersetzlich- 
keit von 37 macht dessen Abtrennung und Reinigung schwierig; der Strukturbeweis, 
vor allem basierend auf den typischen NMR-Tnformationen, wird gestutzt durch die 
analytischen Daten (s. exp. Teil) des aus dem oligen 37 gewonnenen 1 -Pyrazolins 
3916), welches, wie schon 19, 20 und 21, durch stereospezilische exo-Addition (,I6(,,(= 
2.0 Hz) des Diazomethans an 37 entsteht. Photolytisch erhalt man aus 39 mit 86% 
Ausbeute 38. 

34 

38 
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5 .  Anmerkungen 
Beurteilt nach dem Verhalten seiner Derivate I 1  a - f, 22, 24 und 27a - d findet im 

5-Mcthylent~tracyclo[4.3.0.0~~~.0~~~]non-X-en-Gerust (3)  die den Umwandlungen 
1 --f 4 und 2 --f 5 analoge [Zx + 2~]-Photocycloaddition zu 6 nicht nachweisbar statt. 
Vielmehr beobachtete man je nach Art der Substitution an C-10 ~ ansonsten aber 

weitgehend unabhangig von der Natur und Stellung der ubrigen Substituenten - - die 
Skelettumlagerung Zuni 5-Methylentricyclo[4.3.0.0*.9]nona-3,7-dien (42)31) bzw. zum 
9-Methylenbicyclo[4.2. I]nona-2,4,7-trien-Gerust (44). 

Wir formulieren die Isomerisierung 3 --f 42 mechanistisch uber ein durch Allyl- 
und Homoallyl-Resonanz - sowie in samtlichen Substraten durch Substituenten 
zusatzlich -~ stabilisiertes Iliradikal des Typs 40. Da in allen umgesetzten Substraten 
die Position 2 durch eine Methoxycarbonylgruppe substituiert ist, uberrascht es 
wenig3*), daI3 ausnahmslos die 2,4- und nicht die 3,4-Bindung partizipiert. DaB im 

3‘)  l m  Ergebnis entsprechen diese Photoumlagerungen der an zahlreichen Beispielen bekaniit 
gewordenen thermischen Isomerisierung E --f F 

(K. Prinzboch, W. Eherbrrch, M. Klrrus und C. c. Veh, Chem. Ber. 101, 4066 (1968); 
dort friihere Literatur; vgl. duch u.a. M .  Jones, jr . ,  J. Am. Chem. SOC. 89, 4216 (1967): 
P .  J .  Collin und W. H. F. Some, Tetrahedron Lett. 1968, 1689; W. F. Lipescir und J .  R. 
Dehlember, Tetrahedron 24, 5181 (1968); T. Fuijsown und T. Kobori, Chem. Commun. 
1972, 1298). 

32) Fur weitere Beispiele einer dcrart dirigierenden Wirkung der Estergruppe in photo- 
cheniischen Reaktionen s. H .  Prinzbach und M.  Thves, Chem. Ber. 104, 2489 (1971), 
dort 1. c.34.35). 
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Falle von 22 und 24 die Reaktionen stereospezifisch verlaufen, schlieRt eine cis,frans- 

Tsomerisierung um die 5,lO-Doppelbindung als energieverbrauchenden, der Um- 
lagerung eventuell vorgelagerten ProzeB IaRt indes beziiglich der Intervention 
bzw. Nichtintervention34) derartiger Diradikale keine eindeutigen Ruckschlusse zu. 
Ein synchroner Verlauf allerdings ist auch bei Singulett-angeregten Zustiinden wenig 
wahrscheinlich3j). Die mechanistische Interpretation der auf die Isopropyliden-Reihe 
27 beschrankten, und vor allem durch Aceton-Sensibilisierung begiinstigten Iso- 
merisierung 3 -+ 44 muB den1 Befund gerecht werden, daR 27b und c das gleiche 
Produkt 29 c liefern. Als gemeinsames Zwischenprodukt bieten sich die iiber die 
Bis-allylradikal-Vorstufe 41 bzw. durch symmctrieerlaubte 1,3-Wanderung der 
1,6-Bindung direkt entstandenen cis-0-Bishomobenzol-Verbindungen 43 an; bei der 
Photolyse von 27b in Aceton-Ds gelang es uns nicht, ein Zwischenprodukt dieser Art 
NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Im Hinblick auf die sehr rasche [,2, t- ,2, -t 
,2,]-Cycloreversion in vergleichbaren Systemen361 sind damit jedoch Zwischenstufen 
des Typs 43 nicht ausgeschlossen37). 

Auffallend ist die Spezifitat der scnsibilisierten Umlagerung von 27 b, die nur unter Spaltung 
der 1,6-Bindung ablauft, walirend das aus der Spaltung der 7,6-Bindung resultierende lsomere 
nicht nachwcisbar gebildet wird. Ob die gleiche Selektivitat irn Falle von 27d auftritt, ist 
wegen der ungunstigen Stoffbilanz zumindest fraglich. 

Keine befriedigende Erklarung konnen wir gegenwartig dafiir geben, daR bei 
Arylsubstitution an C-10 sowohl dirckte als auch sensibilisierte Anregung praktisch 
ausschliel3lich zu 42, bei Methylsubstitution direkte Anregung zu 42 und 44, sensibili- 
sierte Anregung aber nur zu 44 fuhrt. Auch beziiglich der Multiplizitat der fur die 
jeweiligen Reaktionen verantwortlichen angeregten Zustinde ist cine eindeutige 
Aussage nicht moglich, wenngleich zumindest fur die durch Aceton bzw. Benzophenon 
sensibilisierten Reaktionen Triplettzustinde angenommen werden durfen. Dieses Bild 

33) cis,traiis-Isomerisierung is1 der - cinzigc - StabilisierungsprozeR der aus 22 bzw. 24 
hergestellten Cyclopropanierungsproduktc G und H 

( M .  Basbuduk, Dissertation, Universitat Freiburg 19711. 
34) Fur die stereochemischc Intcgritat eines Aryl-allyl-Radikals s. z. B. H. E. Zimmerman 

und T. W.  Flechtner, J .  Am. Chcm. SOC. 92, 7178 (1970). 
35)  Wegen dcr speziellen sterischen Pixierung der belroffenen T- und o-Orbitale 1st die syn- 

chrone &€nung 3 -f 42 nur als photochemisch ,,verbotener" [,2s 4 02s f 02s 1- bzw. 
[n2s - 02a + n2a] - f r~~c13  moglich. 

36) D .  Sfusche, M .  Breuninger und H .  Prinzbach, Helv. Chim. Acta 55, 2359 (1972), dort 
fruhere Literatur. 

37) Derzeit anlaufcnde Tieftcmperaturexperimente (unterhalb - 150°C) sollten dieses Problem 
kl8ren. 
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wird noch unubersichtlicher, wenn jiingste Untersuchungen mit dem zu l l d  vinylogen 
Substrat 45 berucksichtigt werden: danach entsteht unabhangig von der Art der 
Anregung von 45 jeweils ein Gemisch von 46 und 4738). 

4 

45 47 

Eine der 5,IO-Doppelbindung vergleichbare, wenn auch stark verminderte Scbw3- 
chung der 2,4-Bindung durch einen Cyclopropylrest an C-5 kommt in der partiellen 
lsomerisierung 34 4 37 zum Ausdruck39). Uberraschend ist allerdings das vollige 
Ausbleiben der [27i + 2o]-Cycloaddition Linter den Bedingungen, die bei mehreren 
Derivaten von 2 eine glatte Umwandlung zu 5 erniijglicht hatten. 

Der Deulschen ForsrliungsgernemsLhaft und dem Fonds der Cheinischen lndustrie danken 
wir fur die Unterstutzung. 

Zu danken haben wir der VEBA-Chenzie AG fur groRziigige Forderung. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte, Spektren6). Als Lichtquellen wurden, sofern nicht anders angegeben, 
Q 81 Hg-Hochdruckbrenncr der Firma Hanau cingesetzt: die Reaktionslosungen warm 
durchweg mit hochgereinigtein Stickstoff gesattigt. DC = Dunnschichtchromatographie. 

5- Benzhydrylidentricyrlo; 4.3.0.0~.9:'nona-3,7-dien-2,8-dicc~ubonsuure-dimeth~lesfer (13 a) : Die 
Losung von 1.0 g (2.5 mmol) l l a 2 )  in 250 ml absol. Acetonitril wird bei --3O"C (Vycorfilter) 
bis zum vollstandigen Umsatz (ca. 3.5 h ;  UV-, NMR-Kontrolle) belichtet. Das brlunlich- 
gclbe Rohprodukt wird an einer Kieselgelsaule zuerst rnit wenig Tetrachlorkohlenstoff. 
anschlieRend rnit Chloroform chromatographiert. Aus Methanol farblosc Kristalle, 950 mg 
(95 x), Schmp. 166--167°C. 

UVundNMR:s.Tab.  1 .  - IR(Kl3r):u.a. 1727, 1631, 1602,1490,1439, 1256,704cm-1. ~. 

MS: m/e 398 (M+, 44%); 366 (62); 339 (44); 312 (59); 307 (58); 279 (100); 202 (43); 165 (42): 
59 (63). 

C26H~20.4 (398.4) Ber. C 78.37 H 5.57 Gef. C 78.32 H 5.67 

5-Benzhydrylidenfrirycltl:'4.3.0.0~~~,~noira-3,7-dien-2,8-dicarbonsiiire (136) : Die Losung von 
1 .O g (2.5 nimol) 13a in 30 ml Aceton wird rnit 50 ml einer IOproz. waI3r. Kaliumhydroxid- 
Losung 2 Tage geriihrt (20°C). D a m  wird mit Ather ausgezogen, die waiRr. Phase angcsauert 

38) H.-J Herr, Dissertation, Universitat Freiburg 1972. 
39) Fur  eine Diskussion der Radikalstabilisierung durch Cyclopropylgruppen s. J .  C. Martin 

und J. W. Timberlake, J .  Am. Chem. SOC. 92, 978 (1970); dort fruhere Literatur. 

Chemische Berichte Jahrg. 106 119 
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und ausgeathert. Das aus der Atherphasc gewoiinene Rohprodukt wird aus Aceton um- 
kristallisiert: farblose Kristalle, 680 mg (72 %), Schmp. 174- 175°C. 

U V :  S .  Tab. I .  - NMR: s. Abb. 2, Tab. 1 .  -- IR (KBr): u.a. 1681, 1613, 1460, 699 em-1. 

C24H1804 (370.4) Ber. C: 77.82 H 4.90 Gef. C 77.78 II 4.93 

5-Henzhydrylidenrricyclo~4.3.O.O~~~/nona-3,7-dier~-2,8,9-bicarbonsaure-trirriethylester (13 c) : 
Die cntsprechend l l a  durchgefuhrte Belichtung von 456 mg (1 mmol) l l c z )  in 250 ml absol. 
Acetonitril wird nach ca. 3 h beendet. Nach Chromatographie iiber eine kurze Kieselgel-Saule 
mit Chloroform und Umkristallisation ails Methanol 438 mg (96 %) farblose Nadeln; Schmp. 
168- 169°C. 

UV und NMR:  s. Tab. 1 .  - IR (KBr): n.a. 1742, 1615, 1490, 704 cm-.l. 

C28H2306 (456.5) Ber. C 73.67 H 5.30 Gef. C 73.54 H 5.50 

5-Benzhydrylic(ttitricyclo~4.3.O.O~~~~n~na-3,7-dien- I ,2,8-tricarbonsarrre-trirn~th~~Iester (13 d) : 
Die entsprechend 11 a durchgefuhrte Belichtnng von 230 mg (0.5 mmol) S l d 2 )  in 250 ml 
absol. Acetonitril wird nach ca. 2 h beendet. Nach Reinigung uber eine kurze Kieselgel-Saule 
(CHC13) und Kristallisation aus Methanol 185 mg (80%) farblose Nadeln, Schrnp. 108 bis 
109'C. Mit DC lieB sich neben 13d hein weiteres Photoprodukt nachweisen. 

UV und NMR: s. Tab. I .  - IR (KBr): u.a. 1742, 1639, 1610, 1492, 1439, 709cm-l. 

C~gH2406 (456.5) Ber. C 73.67 H 5.30 Ccf. c'73.39 H 5.50 

5- Benzh~~dryliden-8-phenyltricq.clo~4.3.0.02~~~~ norra-3,7-dien-2,9-diicurbonsdure-dirrref~~ylester 
(13e): Die entsprechend l l a  durchgefuhrte Belichtung von 490 mg (1 mmol) l l e * J  in 250 ml 
absol. Acetonitril fuhrt nach 2 h zu vollstandigem Umsatz (UV-, NMR-,  DC-Kontrolle). 
Das nach Abziehen des Losungsrnittels zuruckbleibende gelbe Festprodukt wird aus Methanol/ 
Aceton umkristallisiert; 450 rng (95 %) gelbstichige Kristalle, Schmp. 178°C. 

UV und NMR:  s. Tab. 1. - IR (KBr): u.a. 1727, 1600, 1567, 1490, 1429, 1258, 699 cm I .  

C32H2604 (474.5) Ber. C 80.99 H 5.52 Gef. C 81.05 H 5.61 

5- Betiz11ydr)~lidrn-Y-pheny~frieyclo~ 4.3.0.0 2.9 inona-3,7-dien-2,8-dicnrbo~sa~1re-dimet~1,vleste~ 
(13f): Die Belichtung von 200 mg (0.42 mmol) l l f z )  in 250 ml absol. Acetonitril wird nach 
ca. 6 h abgebrochen; chromatographisch (Kieselgel-Siule; Chloroform) werden ca. 40 % 
polymeres Material abgctrcnnt; das Eluat wird zur Trockne eingeengt, dcr weitgehend ein- 
heitliche Ruckstand aus Methanol umkristallisiert; 120 mg (60'x) gelbliche Kristalle, Schmp. 
137°C. 

UV und NMR:  s. Tab. 1. - IR (KBr): u.a. 1724, 1608, 1493, 988 cm-1. 
C32H~604 (474.5) Ber. C 80.99 H 5.52 Gef. C 81.17 H 5.72 

Pyrolyse von 13a: Die Losuiig von 1.0 g (2.5 mmol) 13a in 30 ml absol. Benzol wird langsam 
(a. 1 Tropfen/s) auf eine mit GIasringen bcpackte, auf 300°C geheizte und mit Reinstickstoff 
durclispulte Saulc (25/3.5 cm) gegeben. Die hellbraune, schwach fluoreszierende Pyrolysat- 
losung enthalt laut NMR-Analyse kein 13a mehr und wird an einer Kieselgelsaule chroniato- 
graphiert (CHC13). Von polymerem Material (ca. 60'x) werden mindestens 4 incngenmiiBig 
geringe, nicht identifizierte Nebenprodukte und der in gelben Nadcln kristallisierende 
6-Phen,vl-l,3-acennthre1zdicorhonsiiure-dinrethylester (18) (1 50 mg, 15 :d ; Schmp. 201 --203"C, 
aus Aceton) abgetrennt. 

UV (Athanol): I.,,, 414nm (E = 6700); 392 (7200); 370 (7800); 350 (4500); 331 (2500); 
268 (79500); 235 (20000); 195 (29300); s. Abb. 3. - TR (KBr): u.a. 1720, 1702, 1695, 1420, 
1315, 1275, 1227, 1190, 1159, 755, 695cm 1. - MS: m/e 396 (MA; 100%); 337 (80); 305 
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(32); 278 (35); 277 (63); 276 (53); 138 (18); 53 (42). NMR (CDC13, 100 MHL): 7 1.6-2.0 
(M, 1 ) ;  2.0-2.3 (M, 2); 2.3 ~ 2.7 (M, 8); 4.8-5.1 (M, 1); 5.85 (M, 2); 6.05 (S, OCH3); 6.27 

C26H~004 (396.4) Ber. C 78.77 H 5.09 Gef. C 78.59 H 4.98 

(S, OCH3). 

L‘tnsetmng von 136 mit Dinzomethnn zuin I-Pyrazolin 19: Die Losung von 460 mg ( I  mmol) 
13d und ca. 1 g (ca. 25 mmol) Diazomethan in 100 ml Athcr bleibt ca. 3 Tagc bei 20°C 
stehen. Das ausgeschicdene Fcstprodukt wird aus Mcthanol umkristallisicrt: farblose Kristalle, 
250 mg (50”/,), Schmp. 130°C. 

UV (Athanol): Amax 320nm (E = 150); 289 (15600); 233 (Schulter, 11500). - IR (KBr): 
i1.a. 1742, 1567 (N=N); 1508, 1449, 705 cm-1. -- NMR (CDC13): T 2.4-3.0 (M, Phenyl-H); 
3.60 (El, 4-H, J4,3 = 10.0 Hz);  4.00 (D, 3-H, J3,4 = 10.0 Hz); 4.93 (dD, b-H, Jb,s = 18.0; 
Jb,7=9.0HZ);5.34(dD,a-H;.I.,,b 1 IS.O,J,,7-4.5H7);6.2O(S,OCH~);6.27(S,OCH3); 
6.40 (S, 9-H); 6.42 (S, OCH3); 6.69 (D, 6-H, J6,7 2.4 Hz); 7.2--7.6 (M, 7-H, J7,b = 2.4; 
J7,a = 4.5, J7,b 9.0 HZ). 

C29H26N206 (498.5) Rcr. C 69.87 H 5.26 N 5.62 Gef. C 70.29 H 5.31 N 5.63 

Belichtungsversuche mit den Benz~~liden-L)erivaten 22 utzd 24: Es wurden jcwcils Losungen 
von 1 mmol Substrat in  250 ml absol. Acetonitril hzw. reinem Aceton bei -30°C (Vycor- 
bzw. Pyrexfilter) belichtet; der Fortgang der Reaktion wurde in Tntervallen von 30 (CH3CN) 
bzw. 15 min (Aceton) UV- und NMR-spektrometrisch sowie mit D C  verfolgt. Sobald sich 
die Produktziisammensetzung nicht mehr Bnderte, wurde die Reaktion abgebrochen; die 
anhand geeigneter NMR-Signale abgeschatzten Produktverhaltnisse sind in Tab. 3 zusam- 
mengestellt. 

Tab. 3. Produktverhiiltnisse (rclative prozentuale Ausbeuten) der direkten und sensibilisierten 
Bclichtung von 22 und 24 

Bedingungen 22 24 23 25 

10 h 1 1  I 22 66 
CH3CN 

~~ - 
Pyrex 

CH3CN 3.5h 42 58 
Vycor 

22 

Aceton ’ 
2 h  

Pyrex 3 h 

30 
27 
18 

15 55 
11 62 

Y 73 

24 

1 2 h  
CH3CN 
__I 

Pyrex 

3 h  
CHiCN 

~~ 

Vycor 

2 h  
Aceton 
Pyrex 

20 20 60 

7 27 66 

<: 1 12 87 

(Z) , (E)  -5 -  Bmzylidentricyclo: 4.3.0.02~~;noitu-3,7-dirn-1,2,8 - tricurbonsiiure - trimethjllester 
(23, 25): Die Belichtung von 500 mg (1.3 mmol) 242) in 250 ml Acetonitrd ( 30”C, Vycor- 
filter) wird nach 3 h abgebrochen, das Produktgemisch aus 23, 24 und 25 (s. Tab. 3) wird an 
ciner Kieselgelsaule mit Chloroform getrennt. 

119* 
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23: 100 mg (20%) farbloses 01, das bislang in verschiedenen Losungsmitteln nicht zur 
UV und NMR:  s. Tab. Kristallisation gebracht werden konnte und Spuren an 25 enthalt. 

1. . -  IR (Film): u.a. 1739, 1718, 1620, 1490, 1430, 752, 699 cm--'. 

C:zH2006 (380.4) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 69.80 H 5.11 

25: 310 mg (62%) farblose Nadeln, Schmp. 122°C (Methanol). - UV und NMR:  s. Tab. 
1. - TR (KBr): u.a.  1739, 1718, 1615, 1574, 1490, 1437, 763, 704 cm-1. 

C22H2006 (380.4) Ber. C 69.46 H 5.30 Gef. C 69.65 H 5.47 

Uinsetzung von 23 rnit Diazomrthan zwn I-Pyrazolin 20: Die Losung von 760 mg (2 mnol) 
23 und dem aus 1.5 g Nitrosomethylharnstoff entwickelten Diazomethan in 100 ml Ather 
- laut DC-Kontrolle ist 23 nach ca. 4 h vollig umgesetzt - wird nach ca. 8 h auf ca. 20 mI 
eingeengt; beim Stehenlassen fa l l t  20 langsam als schwach gelbes, feines Pulver aus. 715 mg 
(92 x), Schmp. 124°C (Methanol). 

UV (Athanol): A,,, 320 nm (c = 320); 280 (20400); 225 (Schulter, 9800). - 1R (KBr): 
u.a. 1739, 1724, 1592, 1558, 1490, 1431, 1248, 695 cm-1. - NMR (CC14, 60 MHz): 12.4-2.9 
(M, Phenyl-H); 3.48 (br. S, 10-H); 3.60 (M, 4-H, J4,3 = 10.0 Hz); 4.00 (dD, 3-H, J3,4 = 

Ja,7 = 5.0 Hz); 6.10 (M, 6-H, Jb,7 = 2.3 Hz); 6.22 (S, OCH3, 9-H verdeckt); 6.25 (S, OCH3); 
6.38 (S, OCH3); 7.55 (M, 7-H). 

10.0, J3,10 = 1.2 Hz); 4.96 (M, b-H, Jb,a = 19.0, &,7 = 8.5 HZ); 5.40 (h4. a-H, J,,b = 19.0, 

C23H22Nz06 (422.4) Her. C 65.39 H 5.25 N 6.63 Gef. C 65.12 H 5.48 N 6.45 

Umsrtzung von 25 mit Diazomethan ~ 1 1 1 1 ~  I-Pyrazolin 21: 760 mg (2 mmol) 25 werden wie 
vorstehend mit Diazomethan umgesetzt und aufgearbeitet. 840 mg (1000/0) farblose Kristdlle, 
Schmp. 131°C (Methanol). 

UV (Athanol): Amax 320 nm (E - 300); 286 (20200); 225 (8000). - IR (KBr): u.a. 1742, 
1724, 1603, 1558, 1492, 1433, 1242, 709 em-1. - N M R  (CC14, 100 MHz): T 2.6-2.8 (M, 
Phenyl-H); 3.38 (M, 4-H, J4,3 = 10.0 Hz); 3.46 (br. S, 10-H); 3.95 (dD, 3-H, J3,4 = 10.0, 

Ja,7 =z 4.3 Hz); 6.23 ( S ,  0CH-J; 6.25 (S, OCH3); 6.32 (S, OCH3); 6.3 (9-H, verdeckt); 6.63 
J3,1,3 = 1.5 HZ); 4.80 (M, b-H, Jb,a = 18.0, Jb,7 8.3 Hz); 5.15 (M, a-H, Ja,b = 18.0, 

(M, 6-H, J6,7 = 2.5 Hz); 7.54 (M, 7-H). 

C23H22N206 (422.4) Ber. C 65.39 H 5.25 N 6.63 Gef. C 65.74 H 5.30 N 6.45 

Belichtung W I Z  27a: Die Losung von 1.1 g (4 mniol) 27a2) in 270 ml absol. Acetonitril wird 
bei --2O"C im VycorgefaW belichtet, bis UV-spektrometrisch keine Anderung mehr beob- 
achtet wird (ca. 1 I h). Laut NMR- und DC-Kontrolle tritt in betrachtlichem AusniaW Poly- 
merisation ein; neben zwei neuen Produkten ist noch cin Rest an 27a enthalten; die Trennung 
gelingt an einer SiOz-Saule mit Chloroform. Nach ca. 50 mg 27a werden 350 mg (32%) 
5-Isopropylidrntricyclo~4.3.0.02.9jnona-3,7-dien-2,~-dicarbonsuure-di~iethy~ester (28a) und an- 
schlieWend 40 mg (3.6 "/,) 9-Oopropylidenhicyclo[4.2. Ijnonu-2,4,7-trirn-2,5-rlicarbonsiiure- 
dinrethylester (29 a) eluiert. 

28a: Farbloses 0 1 ,  das beim Aufbewahren rasch polymerisiert und nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. - UV und NMR: s. Tab. 2. -- IR (Film): u.a. 1707, 161Ocm-1. 

29a: Farblose Kristalle (Methanol); Schmp. 105--106°C. - UV und N M R :  s. Tab. 2. - 
IR (KBr): u.a. 1721, 1587 cm- 1 .  - MS: m!e 274 (M+). 

CleH1804 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.61 Gef. C 70.05 H 6.73 

Belichtung von 27b: 1.0 g (3 mmol) 27bZ) werden in 250 ml absol. Acetonitril wie vor- 
stehend belichtct. UV-spektrometrisch bzw. diinnschichtchromatographisch wird nach ca. 
9 h keine Anderung mehr beobachtet. Das nach Abziehen des Losungsmittels isolierte 
schwach gelbstichige 0 1  besteht aus 4 Komponenten, von denen sich drei an einer SiOz-Saule 
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mit Chloroform trennen lassen ; der geringfiigige vierte Bcstandtcil konate nicht isoliert 
werden. Nach ca. 5-8 % 27b (duch nach mehrstiindiger Uberbelichtung vorhanden) werden 
21 5 mg (2 1 %) 5-lsopropylidentrieycloi 4.3.0.02~~~nona-3,7-dien-2,8,9-triearbonsaiire-~ri~~iethyl- 
ester (28 b) und 350 mg (35 %) 9-IsopropylidenbicycIoj4.2. I/nonu-2,4,7-trien-2,3,5-trirurbon- 
saurc-irimethl.lester (29c) gewonnen. 

28b: Wic sclion bei 28a werden Reinigungs- und Kristallisationsoperationen durch die 
thermische Instabilitat erschwcrt. Auch in vcrdunnter Losung unter N2-Atmosphare tritt 
schon bei --2O"C Polymerisation ein. - U V  und NMK:  s. Tab. 2. - I R  (Film): u.a. 1724, 
1626, 1587 cm-1. 

29c: Farblose Nadeln (Methanol), Schmp. 130-131°C. - UV und NMR: s. Tab. 2. - 
I R  (KBr): u.a. 1754, 1721, 1639 cm-1. - -  MS: m/e 332 (M.+). 

C18H2006 (332.3) Ber. C 65.05 H 6.07 Gcf. C 65.29 H 6.14 

29c wird mit mindestens 86% Ausb. bei der Belichtung in Aceton (1.0 g i n  300 ml, -20°C: 
Pyrextilter, ca. 10 h) gebildet. 28b lie13 sich daneben nicht nachweisen. 

Keine Uinsetzung tritt ein bei der Belichtung einer Losung von 500 mg (1.5 mmol) 27b 
und 2.7 g (15 mmol) Fluorenon in 270 ml absol. Acetonitril. 

Be/ic/ztung von 27c: Direkte Photolyse wie im Fall von 27b (1 .Og 27c). Das nach 8 h 
erhaltene Rohprodukt setzt sich aus polymerem Material und drei an einer Si02-Saule mit 
Chloroform gctrennten Produkten zusammen: ca. 5 % 27c; 350 mg (35 %) 5-lsopropyliden- 
tric~clo~4.3.0.02~~~riona-3,7-dien-l,2,8-tricnrbonsaure-frimeth,vlester (28c) und 300 mg (30 %) 
9-I~sopropylidenbir.vclo~~4.2.1 inona-2,4,7-trien-2,3,5-tricurbonsurrre-trimethylester (29 cj. 

28c: Farbloses, instabiles 0 1 ,  das wie 28a und b rasch polymerisiert. ~ U\' und NMR: 
s. Tab.2. - IR (Film): u.a. 1712, 1616cm-1. 

Beliehtirng von 27d: Die Losung von 700 mg (2 mmol) 27d2) in 300 ml absol. Acetonitril 
wird unter Pyrexfilterung belichtet; der Fortgang der Reaktion IaRt sich an der Abnahme 
des 275-nm-Maximums bzw. am Auftreten eines neuen Maximums bei 255 nm verfolgen. Nach 
ca. 9 h sind (NMR-Kontrolle) mindestens 90% 27d umgesetzt. Das nach Abziehen des 
Losungsmittels anfallende olige Rohprodukt enthalt laut DC-Kontrolle neben vie1 polymerem 
Material und restlichcm 27d nur eine einzige monomere Komponente. Chromatographie 
an einer Kieselgelsaule mit Chloroform und anschlie13ende Feinreinigung an pripardtiven 
Diinnschichtplatten mit Benzol liefern 280 mg (40 %) 5-Isopropyliden-8-phenyltricq'clo- 
~4.3.0.0~~~/nona-3,7-dien-Z,Y-dic~rbo1~suure-dimefhyl~ster (28d) als farbloses 0 1 .  Diescs ist 
sehr instabil und polymerisiert partiell bei zusatzlichen Chromatographie- bzw. Kristalli- 
sationsversuchen. Es enthalt deshalb jeweils geringe Spuren an polymerem Material. 

U V  und NMR: s. Tab. 2. -- I R  (Film): u.a. 1721, 1610, 1495, 1431, 702 cm-1. 

Bei der Belichtung von 27d in Aceton (700 mg, 280 ml) erweist sich das Photoprodukt als 
photolabil. Die Reaktion wird deshalb nach ca. 75% Umsatz abgebrochen (ca. 7 h). Nach 
Abziehen des Acetons bleibt cin 01 zuruck, das laut DC-Analyse neben 27d nur eine weitere 
monomere Komponente enthllt. Durch Chromatographie an einer Kieselgel-Saule mit 
Chloroform IaBt sich letztere, 9-lsopropyliden-5-phen~lbicyclui4.2.l~nona-2,4,7-trien-2,4- 
dicnrbonsaure-dimethylestrr (29d), stark anreichern; aus Methanol/Aceton (5: 1) kristallisiert 
29d sehr langsam (iiber mehrere Wochen) in farblosen Kristallen (280 mg; 55% des urn- 
gesetzten 27d), Schmp. 134°C. 

U V  und NMR:  s.Tab.2. - IR (KBr): U.B. 1715,1610,1539,1412,1431,1212,720,704cm-~. 

C 2 2 H 2 2 0 4  (350.4) Ber. C 75.41 H 6.33 Gef. C 74.97 H 6.11 
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Pyrolyse von 29c zu I-lsopropyliden-3~,7~i-dihydro-~,7,7a-iridentricarbonsaure-trin~eihylesfer 
(30):  Die Losung vnn 332 mg (I mmol) 29c in 5 ml reinem Bronibenzol wird 5 h auf 170°C 
erhitzt, das LBsungsmittcl abgezogen, der Ruckstand aus 5 ml Methanol umkristallisiert: 
300 mg (90%) farblose Kristalle, Schmp. 162--163°C. - Das Pyrolyseergebnis wird nach 
Zusatz von Tetracyanathylen nicht geandert. Auch NMR-spektrometrisch lieB sich kein 
Zwischcnprodukt nachweisen. 

290 nm ( E  ~ 6700); 240 (S, 5000); 235 (S, 5900)40). - 1R (KBr): 
u.a. 1712, 1431, 1242, 1220, 1064, 901, 772, 740, 714cm-1. - NMR (CCI?): 7 1.77 (br. S, 

4.78 (D,2-H,J2,3 = 5.5, J z , ~ ~  < 0.5 Hz); 5.41 (M, 3a-H, N 0.5 Hz): 
6.15 (S, OCH3); 6.1s (S, OCH3); 6.25 (S, OCH3); 8.37 (S, CH3); 8.56 (S, CH3)411. ~ MS: 
nije 332 (M+). 

C18H2006 (332.3) Rcr. C 65.05 H 6.07 Gef. C 65.05 H 6.21 

uv (Athanol): 

6-H); 2.44 ('T', 4-H, J4,6 N J4,3a 2: 1 Hz); 4.47 (dl), 3-H, 5.7,~ = 5.5, J3,3a = 2.5 Hz); 
= 2.5,52,3& N 

Wird die Losung von 100 mg (0.3 mmol) 30 in 270 ml absol. Acetonitril im VycorgefaD 
5 h bei --20"C belichtet, so erhiilt man 29c quantitativ zuruck (isosbestischcr Punkt bei 
270 nm). 29c ist auch einziges Produkt bei der Belichtnng in Aceton (Pyrexfiltcr). 

Fyrolyse von 29 d zii 5- l .~~~propyl iden-?-pIreny l te~rur .ve l~~4.~~.~ .~2~4.~3~~.~~i~n-X-en- l  ,&diearbon- 
siiure-dimethylester (31): 350 mg (1 mmol) des in Brombenzol bei 170°C stabilen 29d werden 
in 30 ml reinem Perchlorhutadien aul  200°C erhitit. I>a laut NMR-Kontrolle 31 allmahlich 
polymerisiert, wird nach 80 Unisatz ( 5  h) abgcbrochcn, das Losungsmittel sowic hoher- 
molekulare Anteile werden uber eine kurze Kieselgcl-Saule (CC14) entfernt; das als 01 anfal- 
lende 31 kristallisiert aus Methanol in farblosen Kristallen, 260 nig (ca. 93 z,, bez. auf um- 
gesetztes 29d), Schmp. 131 "C. 

U V  (Athanol): Amax  234 nm (E = 11 200). -. IR (KBr): ma. 1707, 1597, 1495, 1428, 1225, 
1215, 752, 694 cni 1. - N M K  (CDC13): T 2.51 (D, 9-H, J9,7 = 1.0 Hz): 2.8-3.1 (M, Phenyl- 
H ) ;  6.29 (S, OCH3); 6.40 (S, O C H 3 ) ;  6.71 (M, 7-H); 7.02 (M, 6-H); 7.28 (dD, 4-H, JJ,~ - 
5.0, J4,6 ~ 1.8 Hz); 7.89 ( M ,  3-H, J3,4 = 5.0, J3,b E J3,7 N 1.3 Hz); 8.15 (S, CHj);  8.30 
6, CH3). 

C22H2204 (350.4) Ber. C 75.41 H 6.33 Gef. C 75.24 H 6.36 

Umsetzung i~on 29c mit Diazoinethan zu~n I-Fyrazulin 32: Die Reaktion zwischen 332 mg 
(1 inniol) 2Yc und ca. 84 mg (2 mmol) Diazomethan in 50 ml Ather bei 20°C ist laut N M R -  
Kontrolle nach 4 h beendet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand aus 
Pctroliithcr (60-70°C)/Essigestcr (8 : 3) umkristallisiert: 250 mg (67 I%) farblose Kristalle, 
Schmp. 152°C. 

UV (Athanol): h,,, 324nm (E 1 100); 245 (Schulter, 5400); 230 (Schulter, 8200). ~ 

IR (KBr): u.a. 1704, 1692, 1613, 1567, 1431 cm-1. - N M R  (CsL>6/CL>3CN ( l : ] ) ) :  7 3.80 (M, 
S-H,  J s , ~  = 6.6, J s , ~  L 2.2, 58:7 9 .0Hz) ;  4.07 (M, 7-H, J7,1 = 1.9, 57,~ = 6.5 Hz); 
4.63 (b-H, dD, Jb,d L 19.0, Jb,4 ~~ 9.5 Hz); 5.22 (a-H, dD, Ja,b =- 19.0, Ja,4 - 5.5 HZ); 
5.39 (dD, I-H, J1,, 1 1.9, J],S = 6.6 Hz): 6.31 (S, OCH3); 6.40 (S, OCH3); 6.43 (S, OCH3); 
6.63 (dD, 4-H, J4,a = 5.S, J4,b =: 9.5 Hz): 7.29 (dD, 6-H, J6,s -- 2.2, J6,7 -2 6.5 Hz);  8.27 
(S, CH3); 8.40 (S, CH3); S .  Abb. 4. 

C19H22N~06 (374.4) Ber. C 60.95 H 5.92 N 7.4X Gef. C 60.93 H 6.02 N 7.30 

40) Fur den 1,3-Cyclohexadien-l -carbonsaure-mcthylestcr und fur 3-Isopropyliden-1-cyclo- 
pciiten wurden UV-Maxima bei 287 nm (E = 8150; Ather) bzw. 246 nm (E = 13 100; 
Cyclohexan) gefunden (E.  Druckrey, Dissertation, Universitat Freiburg I966 ; T. C. 
Shields, W.  E. Billups und A.  R .  Lepley, J. Am. Chem. Soc. 90, 4749 (1968)). 

41) Vgl. z. B. die NMR-Analyse des 3a,7a-Dihydroindcnons: E. Baggiolini, E. G .  Hrrzog, 
S .  lwasaki, R. Schortci und K. Schuffrier, Helv. Chim. Acta 50, 297 (1967). 
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Photolyse des I-P.vrazolins 32 rum IO-Isoprop~lidentric?;clo~5.2. I.~,“decn-2,8-dien-2,-~,6- 
fricnrbonsuure-trimefh~lesfer (33): Die Losung von 150 mg (0.4 mmol) 32 i n  250 ml Acetonitril 
wird (-2O”C, Vycorfilter) 3 h belichtet, der feste Riickstand aus Methanol umkristallisiert. 
142 mg (95%) farblose Kristalle, Schmp. 125°C. 

UV(Athano1): hm,,232nm(e = 10800). -- IR(KBr):u.a.  1709,1695,1612,1412cm-1. ~~ 

J8,l u 0.5, 18.7 = 6.2, J8.g = 10.0 Hz): 6.00 (br. D, I-H, J1,g 7.0, Ji,s 21 0.5 H i ) ;  6.23 
(S, OCH3); 6.32 (S, OCH3); 6.33 (S, OCH3); 7.12 (dD, 7-H, J7,8 = 6.2, J7,9 = 1.6 Hz);  

NMR (CDC13): 7 3.60 (dD, 9-H, J g ! l  = 7.0, J9,7 = 1.6, J9,8 = 10.0 Hz); 4.09 (dD, 8-H, 

7.97 (dll,  4-H, J4,a = 5.5,  Jj,b = 8.5 Hz);  8.18 (.S, CH3); 8.30 (S, CH3); 8.90 (M:  b-H, 
Jb,a = 5.0, Jb,4 = 8.5 HZ); 9.16 (M. a-H, Ja,b -- 5.0, Ja,4 1 5 . 5  Hz); S .  Abb. 4. - MS: N I I P  

346 (M+). 
ClqH2206 (346.4) Ber. C 65.88 H 6.40 Gef. C 65.78 H 6.48 

Belichtung von 34 
a) I n  T e ~ r n c h / u r k o ~ l e n . ~ f ~ ~ :  320 mg (1  mmol) 34 i n  270 ml absol. CCI? werden bei 20 C 

(Vycorfilter) 8 h belichtet. Nebcn wenig 34 lie13 sicb chromatographisch an einer Silber- 
nitrat-Kieselgel-Saule nur ein wciteres monomeres Produkt isolieren. 85 mg ( 1  8 %) 35, farb- 
lose Kristalle, Schmp. 175°C (Methanol). 

UV (Athanol): Endabsorption. - IR (KBr) :  ma. 1754, 1718, 1439, 1266, 1220,752 cm-~’. ~- 

NMR (CC14/CDC13 ( I :  I)): T 6.26 (S, OCH3j; 6.37 (S, OCH3); 6.42 (S, OCH3); 6.50 (M, 
1‘-H, Jl‘,ij’ -y 2.4Hz); 6.98 (M, 7’-H, J7,,6’ - 2.6, J7‘,3’ N J7,,1‘ N 1.4 Hz): 7.13 (M, 6’-H); 
7.44 (M, 3’-H. J3,,4, - 5.0, J3*,6, N J3’,7,  N 1.4 HL): 8.16 (dD, 4’-H, J4’ 

1.6 Hz); 9.3 9.5 (M, Cyclopropyl-H). -- MS: m/e 472 (M+). 

C18H18C1406 (472.2) Ber. (~. 46.37 H 3.81 CI 29.32 Gel. C 46.56 H 4.01 CI 30.33 

b) I n  Acetonirril: Die Losung von 1.0 g (3.2 mmol) 34 in 270 ml Acetonitril wird bei 30 ‘C 
belichtet, bis das 237-nm-Maximum voii 34 nicht mehr weiter abnimmt ica. 8 h). Das Photo- 
produktgemisch enthiilt laut NM R-Spektrum betrachtliche polymere Anteile, von wclchcn 
sich an einer mit Silbernitrat beschichteten Kieselgelsiide drei Monomerrraktionen abtrenncn 
lassen: Die erste ist nicht umgesetztes 34 (5 -8 I%), die Lweite Spiro{c~cZopropan-/,5’-fric~c/o- 
~4.3.0.0~‘~~’.~not~ci-3‘,7’-dien)-2‘,8’,Y’-~riccrrbonsu1~re-trirnethylester (37). das dritte das Addi- 
tionsprodukt 36. 

37: 150 mg (15%) farbloses 0 1 ,  das lcicht polymerisiert und nur  in beschriinktem MaBe 
gehandhabt werdcii kann. 

UV (Athanol): I,,, 214 n m  (Schulter 7600). - I R  (Film): u.a. 1754, 1727, 1637, 1439, 
1267, 792, 763 em-’. - N M R  (CC14): 7 3.48 (M, 7’-H, J7+,6, = 2.3, J7,,L’ N 0.5 Hz);  4.26 (D, 
4’(3‘)-H, J4’,3’ - 

OCH3); 6.40 (S, OCH3); 7.00 (D, l’-H, J1’,6’ 

10.0 Hz); 4.71 (D, 3’(4’)-H, J3‘,4‘ T: 10.0 Hz); 6.25 (S, OCH3); 6.32 (S, 
7.5 Hz); 7.50 (dD, 6’-H, Jb*,l* =: 7.5, J6’,7‘ -- 

2.3 Hz); 9.0-9.6 (.M, Cyclopropyl-H). 

36: 500 mg (50:<) farblose Kristalle (Methanol), Schmp. 192 -193°C. 
UV: oberhalb 220 nm kein Maximum. - IR (KBr):  u. a. 2222, 1724, 1420, 1279, 

758 em-]. ~~ NMK (cDc13): 7 6.22 (S, OCH3); 6.26 (S, OCH3); 6.42 (S, OCH3); 6.7-8.0 
( M .  5 Protonen); 8.25 (M, 6’-H); 8.41 (4’-H, J3,,4r = 4.8 Hz); 9.2 9.7 (Cyclopropyl-H). 

CigH21h06 (359.4) Ber. C 63.50 H 5.89 N 3.YO Gef. C 63.55 H 5.85 N 3.86 

Urrisefzrrng von 37 mit Diazoniethun zrim I-Pyrazolin 39: Die Losung von 96 mg 
37 (0.3 mmol) und ca. 100 rng (2.5 mmol) Diazomcthan in 25 ml Ather wird 48 h bci 20‘C 
gehaltcn, der feste Riickstand aus Methanol umkristallisiert : 70 mg (65 :I;) farblose Kristalle. 
Schmp. 148 - 149°C. 
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UV (Athanol): A,,, 322 nm (E : 200); 212 (Schulter, 13200). - 1R (KBr): u.a. 1739, 

(dD, 3’-€1, J3,,4. = 10.0, J3,,,’ = 2.0Hz); 5.73 (dD, a-H, J,,b = 19.0, Ja,7’ = 10.0 Hz); 
1562, 1433, 1259, 793, 752 cm-1. ~ NMR (c6D6): T 3.54 (D, 4’-H, J4‘,3’ = 10 0 HZ); 4.90 

5.80 (dD, b-H, Jb,a - 19.0, Jb.7 = 5.0 Hz); 6.45 (S, OCH3); 6.60 (S, OCH3); 
OCH3); 7.22 (dD, 1’-H, J1’,6’ 

10.0, J7‘,6’ = 2.0 Hz); 8.91 (M, 

6.66 (s, 
7.0, Ji,,3’ 2.0 Hz); 7.56 (M, 7’-H, J7’,b = 5.0, J7’,a 

6’-H, J ~ ’ , L ’  = 7.0, J6‘,7’ 2.0 Hz);  9.4 -10.0 (M, CyClO- 

propyl-H). 

C ~ ~ I I Z O N ~ O ~  (360.4) Ber. C 59.99 H 5.59 N 7.77 Gef. C 59.85 H 5.50 N 7.60 

Photol.mr drs I -  Pyrnzolins 39 zuin Sprro{cyclopropun- 1,5’-tetrac~vclo~4.4.0.02’.”.07’.9’, dec- 
3’-en}-2’,9’,10’-tricar~onsaure-trimctlrylester (38) : Die Losung von 100 mg (0.28 mmol) 39 
in 270 ml Acetonitril wird (-2OCC, Vycorfilter) 2 11 bestrahlt, der feste Ruckstand aub Metha- 
nol umkr~stallisiert: 80 nig (86 7;) farblose Kristallc, Schmp. 102- 103°C. 

U V  (Athanol): A,,, 220 nm (E : 8700). - TR (KBr): L I . ~ .  1739, 1718, 1639, 1431, 1266, 
744 cm I. - N M R  (CC14). T 3.90 (D, 4’-H, J4,,3, 10.0 Hz); 4.60 (dD, 3’-H, J3‘,4‘ = 10 0, 
J3,,1* = 1 0 Hz); 6.20 (S, OCH3); 6.22 (S, OCH3), 6.35 (S, OCH3); 7.60 (D, 6’-H, Jb’,l’ - 

6.7 Hz); 8.16 (dD, 1’-H, Jl,,6, = 6.7, J ~ s , ~ ’  : 1.0 Hz); 8.3-9.2 (M, a-H, b-H, 7’-H); 9.2-9.5 
t M ,  Cyclopropyl-H). ~ MS:  m/e 332 (M-) 

C18H2006 (332.3) Ber. C 65.05 H 6.07 Gef. C 65.05 H 6.04 
[423/72] 


