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Die benzol-sensibilisierte Bestrahlung (2537 A) von cis,trans-1,5-Cyclodecadien (1) liefert eine
Produktmischung aus 1, trans-1,2-Divinylcyclohexan (2), cis-1,2-Divinylcyclohexan (3) und
cis,cis-1,5-Cyclodecadien (4) sowie eine gesdttigte Verbindung der Konstitution cis-5 als Er-
gebnis einer intramolekularen, gekreuzten Cycloaddition. Die gleichen Produkte, allerdings in
anderen Verhiltnissen, werden auch bei der Belichtung von 4 erzielt. Interessanterweise wird 3
bei der benzol-sensibilisierten Photoreaktion in cis-§ iibergefiihrt; 2 ergibt dagegen 3, Spuren
cis-5 und eine Verbindung unbekannter Konstitution.

On the Photochemistry of 1,5-Cyclodecadienes and 1,2-Divinylcyclohexanes

Benzene sensitized irradiation (2537 A) of cis,trans-1,5-cyclodecadiene (1) yields a mixture of
products consisting of 1, trans-1,2-divinylcyclohexane (2), cis-1,2-divinylcyclohexane (3), and
cis,cis-1,5-cyclodecadiene (4) together with a saturated compound of structure cis-5 as a result
of a crossed cycloaddition. The same products but in other product ratios are obtained from
irradiation of 4. Interestingly, the benzene sensitized photochemical reaction of 3 affords cis-5;
2 yield 3, traces of cis-5, and a compound of unknown structure.

Unter den zahlreichen beschriebenen Photoreaktionen von Olefinen, die zwei oder
mehrere formal isolierte Doppelbindungen *~ ® enthalten, findet man nur wenige Studien
iiber Verbindungen dieses Typs im Bereich der mittleren Ringe. So beobachtete man
in mittleren und gréBeren Ringen cis/trans-Isomerisierungen ’ ~ 12 und Positionswechsel ' ¥
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von Doppelbindungen. Einige Abkommlinge des cis,cis-1,6-Cyclodecadiens zeigten
auch intramoiekulare Cyclobutan-Bildungen !!:!?, und im Falle der 1,5,9-Cyclododeca-
triene wurde neben cis/trans-Isomerisierungen noch ein Ringverengungsprodukt mit
2,6-Divinyl-cis-bicyclo[ 3.3.0]octan-Struktur * aufgefunden.

Cyclische 1,5-Diene, vor allem im mittleren Ringbereich, beinhalten somit verschiedene
interessante photochemische Reaktionsmoglichkeiten. Es war daher von Interesse,
das photochemische Verhalten des cis,trans-1,5-Cyclodecadiens (1) niher zu studieren.
Uber diese und weitere Untersuchungen wird im folgenden berichtet.

A. Benzol-sensibilisierte Belichtung von cis,trans-1,5-Cyclodecadien

Im Athylen befindet sich der unterste spektroskopische Triplett-Zustand bei E;, = 82 kcal/
mol. Zur sensibilisierten vertikalen Triplett-Anregung!® einer isolierten olefinischen Doppel-
bindung bendtigt man deshalb einen Sensibilisator mit einer Triplett-Energie E; > 82 kcal/mol.
Da 1,5-Cyclodecadien formal zwei isolierte Doppelbindungen enthilt, erschien uns der Einsatz
von Benzol als Sensibilisator besonders giinstig, zumal Benzol bei relativ hoher Triplett-Energie
(Er, = 84 kcal/mol)'® eine ergiebige Intersystem-crossing-Rate von ®gr = 0.63-0.6616-17
aufweist.

Bestrahlt man eine entgaste benzolische Losung von cis,trans-1,5-Cyclodecadien
(1, ca. 3%) in einem QuarzgefiB mit der Quecksilber-Resonanzlinie (A = 2537 A), so
gelangt man zu einer komplexen Produktmischung, die laut Flachenverhiltnis im Gas-
chromatogramm neben unverindertem 1 (499/) die Isomeren 2 (21.4%), 3 (10%) und
4 (16%;) sowie einen Kohlenwasserstoff der moglichen Konstitutionen 5—7 (3.6%)

enthiilt.
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Durch PGC-Trennung wurden die Divinylcyclohexane 2 und 3 sowie 4 rein erhalten;
der Kohlenwasserstoff 5/7 konnte dagegen nur bis zu 66 Y, im Gemisch mit 3 angereichert
werden. Allerdings war 5/7 in reiner Form auf einem in Abschnitt C beschriebenen Wege
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zuginglich. Die strukturellen Zuordnungen der ungesittigten Isomere erfolgten auf
spektroskopischem und zum Teil auf chemischem Wege.

Schon die Ahnlichkeiten der Infrarot- bzw. Kernresonanzspektren von 2 und 3 lieBen
geometrische Isomere vermuten. 2 bot beispielsweise im IR-Spektrum neben der olefi-
nischen CH-Streckschwingung bei 3060 eine CC-Doppelbindung bei 1638 sowie die
fir geminale, olefinische Wasserstoffe charakteristische intensive out-of-plane-Defor-
mationsschwingung bei 913cm™!. Im 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) erschienen zehn
aliphatische Protonen als Multiplett bei 8 = 1.1 — 1.9 ppm und sechs olefinische Wasser-
stoffe in einer fiir Vinylgruppen typischen Multiplett-Aufspaltung bei 8 = 4.7—6.0 ppm.
Um eine exakte Aussage iiber die sterische Anordnung der beiden Vinylgruppen am
Cyclohexan-Ring machen zu konnen, unterwarf man 2 der Qzonolyse bei —50°C. Die
oxidative Aufarbeitung des Ozonolyseansatzes erbrachte die Dicarbonsiure 8, identisch
mit unabhingig bereiteter trans-Hexahydrophthalsiure'®). 2 entsteht auch durch
thermische Cope-Umlagerung oberhalb 70°C aus trans,trans-1,5-Cyclodecadien !%* 2%,
Ob méglicherweise im Belichtungsansatz auch trans,trans-1,5-Cyclodecadien anwesend
war, das sich im Zuge der GC-Analyse durch Umlagerung in 2 dem Nachweis entzogen
haben konnte, kann allerdings nicht ganz ausgeschlossen werden.

Das 1,2-Divinylcyclohexan 3 identifizierte man als das cis-Isomere durch Vergleich
der spektroskopischen und gaschromatographischen Daten mit denen eines durch
thermische Cope-Umlagerung von 12 erhaltenen Priiparats.

Auch die beiden Isomeren 1 und 4 waren in ihren Spektren sehr dhnlich. Die infrarote
C=C-Valenzschwingung bei 1652 in Verbindung mit der cis-out-of-plane-Deformations-
schwingung bei 708 sowie das Fehlen der trans-out-of-plane-Deformationsschwingung
bei 970cm ™! sprachen fiir das Vorliegen von cis-Doppelbindungen in 4. Das Kern-
resonanzspektrum zeigte in Ubereinstimmung mit Formel 4 vier flichengleiche Multi-
pletts bei 6 = 1.40—1.65, 1.94—2.21, 2.28—2.36 und 5.05-—5.65 ppm. Diese spektro-
skopischen Daten befinden sich mit Literaturangaben im Einklang®.

Nach AbschluB unserer Versuche berichteten Traynham und Hshieh® in einer vorldufigen
Mitteilung iiber die mit Xylol bzw. Kupfer(I)-chlorid sensibilisierte Photoisomerisierung von 1.
Die Autoren fanden allerdings nur die Bildung einer 1 : 4-Mischung aus 1 und 4. Dagegen wurden
die Isomeren 2 und 3 sowie Beweise fiir den Ablauf einer intramolekularen Cycloaddition nicht
‘gefunden.

B. Zur Struktur des gesiittigten Photoprodukts

Schon die Abwesenheit olefinischer CH-Valenz- und Waggingschwingungen im Infrarot-
spektrum sowie fehlende olefinische Wasserstoffe im ' H-NMR-Spektrum von 5/7 belegten das
Vorliegen eines gesittigten K ohlenwasserstoffs. Obwohl die Massenspektren von 2, 4 und 5/7 iiber-
einstimmende Peakpositionen aufweisen, und 2 und 4 auch dhnliche Intensititen zeigen, weichen
die Intensitéten von 5/7 stark davon ab. DaB es sich bei 5/7 um ein Monomeres handelt, bestitigt
das Molekiil-Ion bei m/e = 136(10%); der Basispeak liegt bei 95(100%, M* — C,H,). Mit
diesen Anhaltspunkten stiinden die Formeln der tricyclischen Kohlenwasserstoffe 5, 6 und 7
im Einklang.
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cis-§ truns - § 9

Eine genaue Differenzierung zwischen diesen moglichen Strukturen gestattet allerdings erst
die Kernresonanzspektroskopie. So weist das '"H-NMR-Spektrum des gesiittigten Isomeren bei
220 MHz (Abb.) als besonderes Indiz eine Signalgruppe bei 8 = 0.86-0.94 ppm auf, deren
Integration nur einem Wasserstoff entspricht. Dieser Befund erlaubt, Strukturformeln, die be-
ziiglich ihrer chemischen Verschiebung nur paarweise verschiedene Protonen enthalten, auszu-
schlieBen. Wie Modellbetrachtungen lehren, fallen unter diesen AusschluB die Formeln trans-5
und cis-7. Unter der Voraussetzung, daB die verschiedenen Konformationen der groften Briicke
in 6 unter den MeBbedingungen leicht ineinander iiberfiihrbar sind, entfillt auch Struktur 6.

J

G,

1 1 |
20 15 1.0
§ (ppm)

Abb.: 'H-NMR-Spektrum des cis-Tricyclo[6.1.1.0%"]decans (cis-5) bei 220 MHz in CCl, mit
TMS als internem Standard

Von den noch zur Diskussion stehenden Tricyclen ist Konstitution cis-5 am besten mit den
folgenden '"H-NMR-Daten veréinbar. In Analogie zu den berichteten NMR-Daten des Bicyclo-
[2.1.1]hexans (9)%® findet man im Protonenresonanzspektrum von cis-5 bei tiefem Feld (8 =
2.21 ppm) ein Pseudotriplett, das sicherlich den beiden #quivalenten Briickenwasserstoffen H®
in 1- und 8-Stellung zuzuordnen ist. Obwohl Doppelresonanzversuche keine vollstindige Analyse
des 'H-NMR-Spektrums erlaubten — 55und 110 Hz von der eingestrahiten Entkopplungsfrequenz
entfernt war infolge Stérung der Resonanzfrequenzen keine reale Feinstruktur mehr erkennbar -,
sprechen folgende Experimentalbefunde fiir cis-5. Bei Einstrahlung in das Tieffeldtriplett bei
& = 2.21 ppm erfolgt Zusammenbruch des Quintupletts bei § = 1.56 ppm in ein Dublett mit
JaBuwm = 6.0 Hz. Umgekehrt beobachtet man bei Bestrahlung des Quintuplettzentrums statt
des Tripletts jetzt ein breites Singulett bei 8 = 2.21 ppm sowie Anderungen in der Hochfeld-
signalgruppe. Weiterhin iiberfiihrt die Bestrahlung der Signalgruppe bei & = (.38 ppm (vermut-

22) K B. Wiberg, B.R. Lowry und B.J. Nist, J. Amer. Chem. Soc. 84, 159‘4 (1962).
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liche Lage des Protons H) unter andérem das Pseudotriplett in ein Dublett mit Jyc = 2.4 Hz.
Da am Modell der Torsionswinkel zwischen H® und H” bzw. H* bei 80— 90° liegt, diirfte J,¢c =
J.c = 0 Hz betragen und somit die Aufspaltung der H°-Protonen zum Pseudotriplett erklaren.
Die beiden Hochfeldsignalgruppen (8 = 0.86—0.94, 1.03—1.16 ppm) ordnen wir den Wasser-
stoffen H* und H* zu. Auch erscheint es verniinftig, wenn man den Briickenkopfprotonen H*
die Signale bei 8 = 1.79 — 1.93 ppm zuschreibt. In guter Ubereinstimmung mit unseren Befunden
am cis-S wurden vergleichsweise fiir 9 folgende Daten berichtet2?: HA, HA" (3 = 0.87 ppm);
HE, H¥, HY, H* (1.57); HE (249); Jas = 6.7Hz, Jgp = Jaciac = O0Hz, Jop = Jop = 54 Hz,
Jedice ® 0.5—10Hz, Jycipc = 26—-33 Hz

Wohl die beste Begriindung fiir Konstitution cis-§ bietet das '3C-NMR-Spektrum. Wie Sym-
metriebetrachtungen lehren, weist trans-§ aufgrund seiner zweizihligen Drehachse fiinf Paare
von #quivalenten Kohlenstoffen auf, wéhrend cis-5, das eine Symmetrieebene beinhaltet, nur
vier Kohlenstoffpaare besitzt. Fiir trans-5 wéren daher im vollstindig protonenentkoppelten
13C.NMR-Spektrum fiinf Signale mit gleichen Intensititen zu erwarten. Dagegen sollte cis-S
bei maximaler Wirkung des Kern-Overhauser-Effekts2®’ sechs Linien im Intensititsverhiltnis
2:2:2:2:1:1 aufweisen, und das wird experimentell gefunden. Damit scheiden auch die Formeln
6 und 7 aus.

Die beiden !*C-Resonanzlinien mit der relativen Intensitiit von eins entsprechen natiirlich
den Kohlenstoffen C-9 und C-10. Da beispielsweise die Methylgruppen im cis-1,2-Dimethyl-
cyclohexan um 4.5 ppm bei hoherem Feld absorbieren als im trans-Fall 2%, diirfte dem relativ
zum Cyclohexanring cis-angeordneten C-10 die hohere chemische Verschiebung von § = 161.0ppm
zuzuordnen sein. C-9 absorbiert demnach bei 3 = 152.8 ppm. Die restlichen vier **C-Resonanz-
linien mit den relativen Intensitdten von zwei sind durch off-resonance-Entkopplungsexperi-
mente 24 2% als Methylenkohlenstoffatome bei & = 169.6 und 172.7 ppm sowie als Methin-
kohlenstoffe bei 8 = 148.2 und 154.7 ppm charakterisiert worden. Obwohl eine Unterscheidung
innerhalb dieser Kohlenstoffpaare ohne spezifische Markierung spekulativen Charakter trigt,
sollte wenigstens die relative Reihenfolge der Cyclohexankohlenstoffpaare C-3, -6 und C-4, -5
im cis-5 die gleiche sein wie die von. C-3, -6 (8g.n.0 = 96.99 ppm) und C-4, -5 (104.83) im cis-
1,2-Dimethylcyclohexan >, Eine Zuordnung der Methinkohlenstoffpaare C-2, -7 und C-1, -8
gelingt durch off-resonance-Entkopplung der H®-Protonen. Bei Einstrahlung der Resonanz-
frequenz fiir das Pseudotriplett der H°-Wasserstoffe erscheint nur das !3C-Signal bei & =
148.2 ppm scharf. Diese !*C-Absorption gehdrt somit zu den Briickenkopfkohlenstoffatomen
mit den HC-Wasserstoffen, also C-1, -8. Damit ergibt sich schlieBlich folgende Zuordnung:

C-1,-8 C-9 C-2,-7 C-10 C-3,-6 C4,-5
& = 1482 152.8 154.7 161.0 169.6 172.7 ppm

C. Sensibilisierte Belichtung der ungesiittigten Photoprodukte

Wie die GC-Daten der Tabelle lehren, werden bei der mit Benzol sensibilisierten
Belichtung von 1 oder 4 mit 2537 A-Strahlung die gleichen Photoprodukte 1—4, cis-§
gebildet. Allerdings kommt es dabei nicht zur Einstellung eines photostationfiren Zu-
stands, sondern die prozentualen Produktverteilungen sind verschieden. Interessanter-
weise liefert die Bestrahlung von 3 in Benzol nur das gesittigte Isomere cis-5. Auf diesem
Wege gelang es auch, cis-5 in reiner Form priparativ zu gewinnen. Dagegen fiihrt die
Belichtung von 2 zu den Isomeren 3 und cis-S (Spuren) sowie einer Verbindung unbekannter

23 K. F. Kuhlmann und D. M. Grant, J. Amer. Chem. Soc. 90, 7355 (1968).
24 p. K. Dalling und D. M. Grant, J. Amer. Chem. Soc. 89, 6612 (1967).
25) p. M. Grant und E. G. Paul, J. Amer. Chem. Soc. 86, 2984 (1964).
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Konstitution, die aus Substanzmangel nicht isoliert wurde. Im Gaschromatogramm er-
scheint der Peak dieser unbekannten Verbindung zwischen den Signalen von 3 und
cis-5. Da cis-5 das einzige Photoprodukt des cis-1,2-Divinylcyclohexans (3) ist, und das
unbekannte Photoprodukt im Zuge der Belichtung von trans-1,2-Divinylcyclohexan (2)
entsteht, koénnte es sich bei der unbekannten Verbindung moglicherweise um das ge-
sdttigte Isomere trans-S handeln.

Tab.: Bestrahlungsdauer und prozentuale Produktverteilung bei der Belichtung (2537 A)
von 1—4 in Benzol

Zeit prozentuale Produktverteilung unbekannte

[h] 1 2 3 4 cis-§ Verbindung
0 100 — - - — -
12 84.2 6.6 33 5.3 0.6 -
24 64.5 11.2 7.0 14.6 2.7 -
48 60.2 120 8.1 163 34 -
0 - 100 - - - -
12 - 98.1 1.2 - - 07
24 - 97.0 1.0 - 0.2 1.8
48 - 95.8 1.2 - 0.2 28
0 - - 100 — - -
12 - - 9.1 - 0.9 -
24 - - 98.8 - 1.2 -
63 - - 96.4 - 36 -
163 - - 904 - 9.6 -
0 - - - 100 - -
12 20.7 12.2 3.0 61.7 24 -
24 21.2 13.5 50 559 4.4 -
48 214 14.0 52 54.4 49 -

Ob bei den beschriebenen Photoisomerisierungen tatsidchlich eine Triplett-Triplett-
Energieiibertragung vom Benzol auf das olefinische Substrat erfolgt und/oder moglicher-
weise eine Loschung des elektronisch angeregten Singulett-Benzols durch das Olefin
stattfindet, kénnen erst weiterfiihrende Untersuchungen kliren. DaB Olefine in der
Lage sind, angeregte Singulett-Zustinde einiger Aromaten zu 16schen, ist in der Literatur
dokumentiert 26729,

Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation unterstiitzt. Herrn Professor G. Wilke,
Max-Planck-Institut filr Kohlenforschung, Miilheim, sowie den Chemischen Werken Hiils, Reck-
linghausen, danken wir fir die Uberlassung des cis,trans-1,5-Cyclodecadiens. Unser besonderer
Dank gilt Herrn Dr. M. Christl, California Institute of Technology, fiir dic Aufnahme der 'H-
und !3C-NMR-Spektren bei 220 MHz sowie fiir die Diskussion der '*C-NMR-Spektren. Herrn
H. Schulz sei fir die Ausfiihrung der Mikroanalysen gedankt.

26) .. M. Stephenson und G.S. Hammond, Pure Appl. Chem. 16, 125 (1968).

27 L. M. Stephenson, D.G. Whitten, G. F. Vesley und G.S. Hammond, J. Amer. Chem. Soc. 88,
3665, 3893 (1966).

28) 8. Murov und G.S. Hammond, J. Phys. Chem. 72, 3797 (1968).

29 §. L. Murov, R.S. Cole und G.S. Hammond, J. Amer. Chem. Soc. 90, 2957 (1968).
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman-Spektrograph IR-7; 'H-NMR-Spektren: Varian A-60A, in CCl, mit
Tetramethylsilan als internem Standard; Varian HR-220 fiir Entkopplungsversuche; *3C-NMR-
Spektren: Varian HR-220; die chemischen Verschiebungen wurden von internem CHCI; aus
gemessen und sind auf die Schwefelkohlenstoffskala mit der Beziehung 8¢5, = Scucy, + 1154
umgerechnet; Massenspektren: AEI MS 902-Gerit (70 V).

Die Belichtungsansitze wurden in Quarzampullen nach der Freeze-pump-thaw-Methode bei
0.0005 Torr entgast und i. Hochvak. abgeschmolzen. Wenn nicht anders erwihnt, dienten als
Strahlungsquelle vier 15 W General Electric Germicidal Lampen. Die GC-Analysen fiilhrte man
mit dem Loenco Modell 15 B mit FID unter Verwendung einer 2-m-Siule, beschickt mit 109,
Ucon polar auf Chromosorb G, bei 95°C durch.

Benzol-sensibilisierte Bestrahlung von cistrans-1,5-Cyclodecadien (1): Fiinf Quarzampullen
mit je 3.00ml 1 und 90— 100 ml Benzol bestrahlte man 326 h, engte die vereinigten gelben Be-
lichtungsansitze ein und destillierte den &ligen Riickstand bei 20 Torr. Das analytische Gas-
chromatogramm des Destillats zeigte fiinf Peaks mit folgenden relativen Retentionszeiten (relat.
Fliche): 0.32 (21.4%) 2, 0.40 (10%) 3, 0.48 (3.6 %) cis-5, 1.00 (49} 1, 1.36 (16%,) 4. Das Destillat
trennte man durch PGC mit dem Megachrome Apparat (2-m-Sidule, 35% 1,2,3-Tris(2-cyan-
- i#thoxy)propan/Ziegelmehl, 75°C) in vier Fraktionen.

Die erste Fraktion enthielt 99 9 reines Material der relat. Retentionszeit 0.32. Destillation bei
85°C (Bad)/20 Torr erbrachte 0.45 g farbloses O, das als trans-1,2-Divinylcyclohexan (2) identifi-
ziert wurde.

Die zweite Fraktion bestand aus einer Mischung, die durch erneute PGC (65°C) in reines 3
und ein 34:66-Gemisch aus 3 und cis-5 zerlegt wurde. 3 war mit unabhiingig bereitetem cis-1,2-Di-
vinylcyclohexan®' identisch (GC-, 'H-NMR-, IR-Vergleich).

Die dritte Fraktion enthielt reines 1 (GC-, 'H-NMR-, IR-Vergleich).
Destillation der vierten Fraktion erbrachte bei 105—110°C (Bad)/20 Torr 0.143 g cis,cis-
1,5-Cyclodecadien (4)®, farbloses Ol.

2: IR (CCl,): 3060 (CH), 1826 (=CH, Oberton), 1638 (C=C), 913 cm~* (CH, out-of-plane). —
'H-NMR: § = L.1-19ppm (m, 10aliphat. H), 4.7-6.0 (m, 6 Vinyl-H). — MS: m/e = 136
(65%, M™), 95 (79, M* — C;Hs), 94 (69), 93 (51), 79 (77), 67 (100, CsH3), 54 (79), 41 (54, C;HY).

4: IR (CCl,): 1652 (C=C), 708cm™* (cis-Wagging). — 'H-NMR: & = 1.40—1.65 ppm (m,
2CH,), 1.94-2.21 (m, 2CH,), 2.28—-2.36 (m, 2CH,), 5.05—5.65 (m, 4 =CH). — MS: m/e =
136 (53%, M™), 95(71), 94(50), 93 (54), 79 (66, CcH7), 67 (100, CsH7), 54 (79), 41 (57).

cis-5: IR (CCl,): 2950 (CH), 2870cm~* (CH). — MS: m/e = 136(10%, M ™), 121(43), 108
(20), 107 (35), 95 (100, M* — C;3Hs;), 94 (61), 93 (32), 82 (9), 81(23), 80(25), 79 (43), 68 (9), 67 (43),
55(14), 54 (16), 53(10), 41 (25, CsH), 39(13).

C,oH;¢ (136.2) Ber. C 88.16 H 11.84
2: Gef. C88.12 H11.77

4: Gef. C88.01 H1135

cis-5: Gef. C88.28 H 1177

Ozonolyse von 2: 81.0 mg (0.60 mmol) 2 in 5.0 ml Essigester unterwarf man bei —50°C der
Ozonolyse. Die hellblaue Losung wurde mit 0.43 g 40proz. Peressigsdure und 2.0 ml Eisessig
versetzt und bei Raumtemp. iiber Nacht stehengelassen. Man verdiinnte mit 10 ml Wasser,
alkalisierte mit verd. Natronlauge, schiittelte zweimal mit Ather aus, siuerte die wiBrige Phase
mit konz. Salzséure an und rithrte 3 h mit einer kleinen Menge Pd/C (10proz.). Nach Filtration
erhielt man iiber die Atherphase 69.0 mg (67 %) trans-Hexahydrophthalsiure (8), Schmp. 228 bis
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230°C (Wasser) (Lit. 219-—-220°C'®; 227-229°C3"), identisch mit unabhingig bereitetem
Material '® (Misch-Schmp. und IR-Vergleich).

Benzol-sensibilisierte Bestrahlung von 3: 19 Quarzampullen fiillte man mit je 1.0ml 3 (GC-
gereinigt) und 90 — 100 ml Benzol und bestrahlte die entgasten und abgeschmolzenen Proben 7d
mit einer 450 W Quecksilber-Resonanzlampe. Die vereinigten Belichtungsansiitze konzentrierte
man unter Normaldruck und destillierte den dligen Riickstand bei 100—150°C (Bad)/17 Torr.
Das Gaschromatogramm des Destillats zeigte 3 und cis-5 im 90: 100-Verhiltnis. Die Trennung
mit Hilfe der PGC (Autoprep, 3-m-Sdule, 209, Ucon polar an Chromosorb G, 70°C) erbrachte
1.10 g &liges cis-Tricyclo[6.1.1.0% Jdecan (cis-5).

Benzol-sensibilisierte Bestrahlung der Isomeren 1—4: Je 0.30 ml einer 2 —4proz. benzolischen
Losung der C,,H,¢-Cycloalkene wurden in Quarzrohrchen entgast, zugeschmolzen und be-
strahlt. Nach unterschiedlichen Belichtungszeiten analysierte man die Proben durch GC. Die
Analysendaten sind in der Tabelle zusammengesteilt. Die Bestrahlungsbedingungen der vier
Versuchsreihen waren allerdings nicht identisch; die geometrische Anordnung der Proben
differierte.

30 R, P. Linstead, S. B. Davis und R. R. Whetstone, J. Amer. Chem. Soc. 64, 2009 (1942).
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