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Bei der sensibilisierten Bestrahlung von 4,5,6,7,8,8-Hexachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7-metha- 
no-1,3-indendicarbonsaure-dimethylester (1) konnte gezeigt werden, daD neben der fur diese Sub- 
stanzklasse typischen rcs-+2o-Reaktion auch intramolekular verlaufende reversible Wasserstoff- 
verschiebungen moglich sind. Tieftemperaturbestrahlungen von 1 fuhrten zu dem Ergebnis, daI3 das 
intramolekulare Wasserstofftransferprodukt 5 unterhalb - 30°C a ls  einziges Photoprodukt ent- 
steht. Die Photoisomerisierungsprodukte 2,3 und 4, die erst ab - 30°C in einer ao+2o-Reaktion 
gebildet werden, deuten darauf hin, daD die Reaktion iiber die biradikalischen Zwischenstufen 2a, 
3a und 4 a  ablauft. Bei der Bestrahlung von 5 wurden die Ausgangsverbindung 1 und die Photo- 
isomerisierungsprodukte 2, 3 und 4 erhalten. 

The Photoreversible Hydrogen Shift: A Competitive Reaction for the n o - 2 ~  lsomerization of 

Bridged Chlorinated Hydrocarbons 
In the sensitized irradiation of dimethyl 4,5,6,7,8,8-hexachloro-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7- 
methano-l,3-indenedicarboxylate (1) intramolecular reversible hydrogen shifts are possible besides 
the m + 2 0  reactions typical for this class of substances. Irradiation of 1 at  low temperatures showed 
that below - 30°C 5 is the only photoproduct. The photoisomerization products 2,3, and 4, which 
arise by a a(r+Zcs reaction only above - 30°C. suggest that the reaction proceeds uia the biradical 
intermediates 2a, 3% and 4a. The parent compound 1 and the photoisomerization products 2,3, 
and 4 are obtained by irradiation of 5. 

In der Reihe der Gruppeniibertragungen sind zahlreiche synchron verlaufende supra- 
faciale Verschiebungen zweier Wasserstoffatome von gesattigten auf ungesattigte Systeme 
bekannt, wenn die sterischen Voraussetzungen dafur giinstig sind - '). Bei einem nicht- 
konzertiertea ProzeD dagegen besteht die Moglichkeit, daD sich die im ersten Schritt der 
Reaktion gebildeten Radikale entweder durch Rekombination oder durch Verschiebung 
eines zweiten Wasserstoffatoms unter Bildung einer neuen Doppelbindung stabilisieren. 
Prinzipiell darfman fur das so gebildete Alken-Alkan-Paar auch die Ruckreaktion zu den 
entsprechenden Ausgangsverbindungen erwarten. 

') E. J .  Corey, D. J .  Pasto und W L.,A4ock, J. Amer. Chem. SOC. 83, 2957 (1961). 

3, S .  Hiinig, H.-R. Miiller und W Thier, Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. 
K .  Mackenzie, J. Chem. SOC. 1%5,4646. 

Engl. 4,271 (1965). 
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Es ist bekannt, dalj Methanoindanderivate bei sensibilisierter UV-Bestrahlung zu 
ihren verbruckten Photoisomeren reagieren 4-6).  Dieser Prozelj, der sich formal als (1,3)%- 
sigmatrope Wasserstoffverschiebung darstellen la&, wird als m+2a-Reaktion bezeich- 
net '), da sie sich mechanistisch von einem SynchronprozeB unterscheidet. Die durch 
Triplettenergieubertragung angeregte Doppelbindung abstrahiert ein in der Nahe 
befindliches Wasserstoffatom unter Aufrichtung einer C - C-Bindung (Reaktionsweg a). 
Die Ubertragung des zweiten Wasserstoffatoms (Reaktionsweg b) wurde in der Reihe der 
chlorierten Methanoindanderivate bereits erwahnt '- lo). Durch unsere jiingsten Unter- 
suchungen wird erstmals der experimentelle Nachweis fur Reaktionsweg c erbracht. 

Die Bestrahlung von 4,5,6,7,8,8-Hexachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7-methano-1,3- 
indendicarbonsaure-dimethylester (1) in Aceton ergibt bei - 70°C ausschlieljlich 4,5,6,7,8,8- 
Hexachlor-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano- 1,3-indendicarbonsaure-dimethylester 
(5),der beiTemperaturen oberhalb - 30°C zur Ausgangsverbindung 1 photoisomerisiert ll). 
Die Isolierung der Verbindungen 2,3 und 4, die sich formal auch als (2-5)-, (1-5)- und 
(1+6)-Verbruckungsprodukte von 1 und 5 beschreiben lassen, deutet auf die Existenz der 
biradikalischen Zwischenstufen 2a, 3a und 4a hin. Inwieweit 1 und 5 zur Bildung der 
Zwischenstufen beitragen, ist nicht bekannt. Die reversible Photoreaktion (1 ~t 5) la& sich 
mit Aceton und Acetophenon sensibilisieren. Dagegen kann der Triplettenergietransfer 
durch angeregtes Benzophenon (ET = 69.2 kcal/mol) nicht vollzogen werden. Daraus 
ergibt sich, dalj die energiearmsten Triplettzustande von 1 und 5 zwischen 69.2 und 
76.3 kcal/mol liegen. Die Quantenausbeuten der Bildung von 1 bzw. 5 wurden in Dioxan/ 
Acetophenon bei 20°C in Totalabsorption gemessen. Die Ergebnisse (al .. = 1.98. 
und @s+l = 0.04. deuten darauf hin, daB das Photogleichgewicht zugunsten der 

H.-D. Scharf, Tetrahedron 23, 3057 (1967). 
') H.-M.Fischler und F .  Korte, Tetrahedron Lett. 32,2793 (1969). 
') L. Vollner, H .  Parlar, W Klein und F. Korte, Tetrahedron 27, 501 (1971). 
') H.-D. Scharf, Fortschr. Chem. Forsch. 11,216 (1969). 
') S. Gab, Dissertation, Univ. Bonn 1972. 
9, G. W I&, J .  R. Knox, S. Khalga, J .  Yamamoto und J. E. Casidq Bull. Environ. Contarn. 

Toxicol. 7,376 (1972). 
lo) J .  R .  Knox, S. Khalifa, G .  W Iuie und J .  E .  Casida, Tetrahedron 29, 3869 (1973). 
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Verbindung 5 verschoben ist. Mit diesem Ergebnis steht die Messung der Zeitabhangig- 
keit der Konzentration von 1 und 5 bei der Bestrahlung in Aceton (Abb. 1) in Einklang. 

Oberhalb von - 30°C lassen sich zusatzlich Photoprodukte nachweisen, die durch 
Reaktion mit dem Losungsmittel entstehen. Aus der Reihe dieser Verbindungen sind 
besonders die Photohydrierungsprodukte 12 und 13 hervorzuheben "), deren Bildung aus 
5 iiber eine 1,Zbiradikalische Zwischenstufe erfolgen diirfte. Nach der Bestrahlung von 5 
in [D,]Aceton wurden die Verbindungen 9 und 10 isoliert. Die Befunde der 'H-NMR- 
Spektroskopie sprechen eindeutig fur die Deuterierung der 2,3-Indendoppelbindung. 
Die angeregte Doppelbindung in 5 ist demnach im Gegensatz zur chlorierten Doppelbin- 

") Ein ahnliches Verhalten zeigt das Epoxid 6, das unterhalb - 10°C glatt zu der a$-ungesattigten 
Verbindung 7 reagiert (Reaktionsweg b). Dieses Produkt bildet erst oberhalb - 10°C im UV- 
Licht das cyclische Keton 8 (Reaktionsweg a). Die Ruckreaktion (Reaktionsweg c) wurde nicht 
beobachtet. 

12 und 13 entstehen auch bei der katalytischen Hydrierung von 5 im Verhaltnis 20 : 1. 
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dung in 1 in der Lage, intermolekular Deuteriumatome bzw. im Falle von [H,]Aceton 
Wasserstoffatome aus dem Losungsmittel zu abstrahieren. 
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Abb. 2 Abb. 3 
Abb. 1. Zeitabhangigkeit der Konzentration von 1 und 5 bei der Bestrahlung von 1 

in Aceton bei 20°C 

Abb. 2. Temperaturabhiingigkeit der Konzentration (in lo-* mol/Liter) der Ausgangsverbindung 
und der entstehenden Photoprodukte nach Zstdg. Bestrahlung von 1 in Aceton 

Abb. 3. Texnperaturabhhgigkeit der Konzentration (in mol/Liter) der Ausgangsverbindung 
und der entstehenden Photoprodukte nach Zstdg. Bestrahlung von 5 in Aceton 

9 10 

Als denkbare Alternative zu diesem Mechanismus kann die Reaktion von 5 iiber die 
1,4-biradikalische Zwischenstufe 11 b 13) oder das Zwitterion l l c  zu 11 diskutiert werden, 

' 3, 1,4-Biradikalische Zwischenstufen werden hauptsachlich bei der Photohydrierung a$-unge- 
sattigter Ketone diskutiert. 
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der Enolform von 12 bzw. 13. In diesem Falle miil3te auch n i t  der Existenz der Zwischen- 
stufen 3b oder 3c bzw. 4b oder 4c gerechnet werden, aus denen sowohl die Photoisomerisie- 
rungsprodukte 3 und 4 als auch die beiden isomeren Diester 1 und 15, die aus der Enolform 
14 hervorgehen, gebildet werden konnten. Ein Argument gegen die Zwischenstufen 
3b, 3c, 4b und 4c kann darin gesehen werden, daD bei der Bestrahlung von 5 nur die 
Verbindung 1, nicht aber das Gemisch 1 und 15 entsteht. 

Bestrahlungen von 1 bzw. 5, die unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt wurden, 
liefern Hinweise dafur, daL3 die verbriickten Isomeren 2,3 und 4 bevorzugt aus 1 gebildet 
werden (vgl. dazu Abb. 2 und 3). Mit zunehmender Temperatur konkurriert die Photo- 
hydrierung von 5 erfolgreich n i t  der Riickreaktion zu 1 (Reaktionsweg c) und der Photo- 
isomerisierung zu 2,3 und 4 (Reaktionsweg a). 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren (in KBr): Perkin-Elmer-Spektralphotometer 577. - ' H-NMR-Spektren (in CDCI, 

gegen TMS (t = 10) als internen Standard): Perkin-Elmer R 32-Spektrometer (90 MHz). - Mas- 
senspektren: LKB 9000 s, Ionisierungsenergie 70 eV. - Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. - 
Die Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der Firma Pascher, Bonn, durchge- 
fuhrt. 

Die Spektren der Verbindungen 1,2,3,4,5,12 und 13 wurden in einer fruheren Arbeit ausfuhrlich 
diskutiert 14). Die Verbindungen 9, 10, 12 und 13 fragmentieren analog. In allen Spektren fehlt die 
Peakgruppe des Molekul-Ions (Tab.). 

Tab. Charakteristische MS-Daten der Verbindungen 9,10,12 und 13'' 

12 (13) 
Rel. 

mJe Inten- 
sitat 

9(10) Zahl der 
Fragment-Ion Chlor- Fragment-Ion 

m'e atome 
~ 

M+ 458 O(0) 6 M +  456 O(0) 
(M - OCH3)+ 427 l l (6)  6 , (M - OCH3)' 425 11 (6) 
(M - Cl)' 423 36(48) 5 (M - Cl)' 421 36(48) 
(M - HCI - OCH3)+ 391 21 (3) 5 (M - HCI - OCH3)+ 389 21 (3) 
(M - HCl - C1- 326 14(5) 4 (M - HCI - C1 - 325 14(5) 

DCOzCHj)' HC02CH3)+ 
(M - 2HCI - C1- 290 40(13) 3 (M -2HC1-C1 - 289 40(13) 

DCOZCHj)' HC02CH3)+ 
CH3 - 0 -C=O+ 59 100(100) 0 CH,-O-C=O+ 59 l00(100) 

Die m/e-Werte der Fragment-Ionen beziehen sich auf den ersten Peak (35C1)des jeweiligen Isoto- 
penmusters. 

Die UV-Bestrahlungen erfolgten mit einer Quecksilberhochdrucklampe Philips HPK 125 
durch Pyrefilter. Es wurden BestrahlungsgefaBe mit einem Volumen von 100 bis 200 ml verwendet. 
Die quantitative Auswertung der Bestrahlungsexperimente wurde mit einem Carlo-Erba-Gas- 

14) S. Giib, H. Parlar und F. Korte, Tetrahedron 30, 1145 (1974). Wir berichteten, daB nach der 
Bestrahlung von 1 in Aceton Verbindung 13 isoliert werden konnte, fur deren Entstehungsweg 
formal eine trans-Hydrierung der chlorierten Doppelbmdung angenommen wurde. Durch 
katalytische Hydrierung von 5 konnte jedoch gezeigt werden, daB neben dem Hauptprodukt 12 
dieVerbindung13mitca.5 ZAusbeuteentsteht. Dasbedeutetaber,daB l2und 13Folgeprodukte 
von 5 mit einer endo-cis-Anordnung der H-Atome an C-5 und C-6 sind. Nach Photohydrierung 
der Indendoppelbindung befindet sich in 13 die Estergruppierung an C-1 in der endo-Position. 
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chromatographen Modell 2200 durchgefuhrt (Detektor : FID; Glaskolonne: Lange 1.5 m, Durch- 
messer 2.2 mm; Saulenmaterial: 1 % OV 1 auf Chromosorb W-AW-DMCS 80- 100mesh; 
Saulentemp.: 220°C). 

Zur Bestimmung der Quantenausbeuten wurde eine Apparatur verwendet, bei der die Licht- 
stromregelung des monochromatischen Lichtstrahls mit einer Photodiode iiber einen Impedanz- 
wandler erfolgte. Damit konnte die Fehlergrenze bei der Messung des Quantenstroms auf kO.6 % 
gesenkt werden 15). 

Als Lichtquelle in Verbindung mit dem High Intensity Monochromator (Bausch & Lomb) 
diente eine XBO 450 W-4, die mit dem Vorschaltgerat TNX 450 (Heinzinger) betrieben wurde. Fur 
die Messungen wurde eine Quarzkiivette QS 110 (Hellma) rnit 10 mm Schichttiefe verwendet, die 
sich in einem thermostatisierten Kiivettenhaus befand. 

Unter Beriicksichtigung eines absoluten Fehlers von f 3 % bei der Bestimmung der Quantenaus- 
beute des Eisenoxalataktinometers, der Reproduzierbarkeit von f0.6 "/, bei der Messung des 
Quantenstroms und von f 3 % bei den gaschromatographischen Konzentrationsbestimmungen 
sollte angenommen werden, daD die angegebenen Quantenausbeuten nicht mehr als 10 vom wah- 
ren Wert abweichen. 

4.5,6,7.8,8- HexachIor-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7-methano-l,3-indendicarbonsaure-dimethylester 
(1): 15 g Dicarbonsaure 1 6 )  wurden in Methanol gelost und rnit ather. Diazomethanlosung versetzt. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wurdeaus Hexan umkristallisiert. Ausb. 12 g(60 %). Schmp. 
149°C. 

C14H12Clfi04 (457.0) Ber. C 36.76 H 2.63 Gef. C 36.44 H 3.08 

4,5,6,7,8,8-HexachIor-3~4~,6,7,7a-hexahydro-4,7-methano-l,3-indendicarbonsaure-dimethylester 
(5): Die Losung von 2 g 1 in 200 ml Aceton wurde 30 min rnit gereinigtem und getrocknetem Stick- 
stoff entliiftet und 30min bei 20°C rnit einer Quecksilberhochdrucklampe (HPK 125 W) durch 
Pyrexglas bestrahlt. Nach der Bestrahlung wurde die Reaktionsmischung vom Losungsmittel 
befreit. Die Trennung von 5 erfolgte durch Chromatographie an Kieselgel (Kieselgel, Merck, Korn- 
groile 0.2 -0.06 mm). Eluiert wurde mit Petrolather/Essigester/Methanol(40 : 3 : 1). Ausb. 600 mg 
(30%). Schmp. 191°C. 

Cl4HI2ClfiO4 (457.0) Ber. C 36.76 H 2.63 Gef. C 36.86 H 2.81 

4,5,6,7,8,8-Hexachlor-l -endo,2-exo-dideuterioperhydro-4,7-methano-l -exo,3-exo-indendicarbon- 
sciure-dimethylester (9): 400mg 5 wurden in lOOml [D6]Aceton (Deuterierungsgrad 99.5 7;) gelost, 
mit gereinigtem und getrocknetem Stickstoff entliiftet und bei 20°C rnit einer Quecksilberhochdruck- 
lampe (HPK 125 W) durch Pyrexglas 50 min bestrahlt. Das Gemisch 17) wurde an Kieselgel 
chromatographiert (Kieselgel, Merck, KorngroDe 0.2 - 0.06 mm).'Eluiert wurde mit Petrolather/ 
Essigester/Methanol (40 : 3 : 1). Ausb. 35 mg (8.7 %). Schmp. 94 - 95 "C. 

'H-NMR: 2 H  (5-H, 6-H, 'c = 5.37, s); 2 H  (3a-H, 7a-H, 6.19-6.22, dd); 6 H  (2OMe, 6.30, s); 
1 H (3-H, 6.90-7.20, m); I H (2-H, 7.30-7.50, d); J3.3a = 2.5 Hz, J = 1.5 Hz. - IR: vc=o = 
1 720 cm - '. 

Cl4HI2b2Cl6O4 MoLMasse 458 (MS) 

4,5,6,7,8,8-HexachIorperhydro-4,7-methano-l -exo,3-exo-indendicarbonsaure-dimethylester (1 2): In 
einem HydriergefaD wurden 100 mg 5 in 25 ml Methanol p. a. gelost, zwei Spatelspitzen Palladium- 

") W Steven, Dissertation, Univ. Bonn 1974. 
16) K. H. Buchel, A. E. Ginsberg und R. Fischer, Chem. Ber. 99, 421 (1966). 
'') Das Gemisch enthalt u. a. ca. 8 % 4,5,6,7,8,8-Hexachlor-l-exo,2-endo-dideuterioperhydro-4,7- 

methano-l-endo,3-exoindendicarbonsaure-dimethylester (10). - 'H-NMR: 1 H (6-H, 'c = 4.50, 
d); 1 H  (5-H, 5.35, d); 2 H  (3a-H, 7a-H, 6.18-6.32, m); 3H (OMe, 6.20, s); 3H (OMe, 6.24, s); 
1 H (3-H, 6.90, m); 1 H (2-H, 7.70); J3,3n = 2.4 Hz; J,,,, = 1.5 Hz; J5.6 = 9 Hz. - IR: v,=, = 
1730, 1710cm-'. 

C 1 4 ~ 1 2 ~ 2 ~ 1 6 0 4  Moi-Masse 458 (MS) 
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Aktivkohle hinzugefugt und unter Ruhren mit Wasserstoff hydriert. Nach Beendigung der Wasser- 
stoffaufnahme (ca. 60 min) wurde das Reaktionsgemisch vom Katalysator getrennt, das Losungs- 
mittel abdestilliert und das Substanzgemisch an Kieselgel chromatographiert (Kieselgel, Merck, 
KorngroDe 0.2-0.06 mm). Eluiert wurde mit Petrolather/Essigester/Methanol (40 : 3 : 1). Ausb. 
65 mg (65 Y,). Schmp. 95°C (Zers.). 

'H-NMR: 2H (5-H, 6-H, T = 5.37, s); 2H (3a-H, 7a-H, 6.19-6.22, dd); 6H (20Me, 6.30, s); 2H 
(1-H, 3-H, 6.90-7.20, m); 2H (2-H, 2-H, 7.30-8.00, m); J1,3. = 1.5 Hz, J1,7a = 2.5 Hz. - IR: 
vc=o = 1720cm-'. 

CI4Hl4ClSO4 (459.0) Ber. C 36.60 H 3.05 C146.41 Gef. C 36.77 H 3.22 C146.02 

I")  Gleichzeitig entsteht in ca. 5 % Ausb. 4,5,6,7,8,8-Hexachlorperhydro-4,7-methano- l-endo,3-exo- 
indendicarbonsiure-dimethylester (13). - 'H-NMR: 1 H (6-H, K = 4.50, d); 1 H (5-H, 5.35, d); 
2H (3a-H, 7a-H, 6.18-6.32, m); 3H (OMe,6,20,s); 3H (OMe, 6.24, s);4H (l-H,Z-H,ZH', 3-H, 
6.65-7.90, m); J5,6 = 9Hz, J3,3a = 2.4Hz, J3, , .  = 1.5Hz. - IR: vc=o = 1730, 1710cm-'. 

[ 167/75] 
C14H14CIS04 (459.0) Ber. C 36.60 H 3.05 C146.41 Get C 36.75 H 3.16 C146.09 


