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Die Titelverbindung 7 wird aus Bicyclo[2:1 .l]hex-2-en (5) durch Ozonolyse und Wittig-Reaktion 
des Dialdehyds 6 hergestellt. Beim Belichten geht 7 keine intramolekulare Cycloaddition ein, viel- 
mehr erfolgt Umlagerung zu cis- und trans-Allylvinylcyclopropan 10 und 11. Auch bei den ent- 
sprechenden Dicarbonsaureestern 12 - 14 wird die Anregungsenergie hauptsachlich zu cis-truns- 
lsomerisierungen verbraucht. Bei den ringhomologen cis-1.3-Cyclopentanderivaten 16 und 17 
wird zum Vergleich sehr wohl photochemische [2 + 21-Cycloaddition beobachtet. 

Photochemistry of cis-l,3-Divinylcyclobutane 
The title compound 7 is obtained by ozonolysis of bicyclo[2.1 .l]hex-2-ene (5) and Wittig reaction 
of the dialdehyde 6. There was no intramolecular photo-cycloaddition observed by irradiation of 
7 but rearrangement to cis- and trans-allylvinylcyclopropanes 10 and 11. With the esters 12- 14 
the light energy is wasted in cis-frans-isomerisations. In comparison, the cis-l,3-cyclopentane de- 
rivatives 16 and 17 give some [2 + 21 cycloaddition. 

Im Zusarnmenhang mit der Synthese des Norpinans'), Triasterans') und Tetra- 
asterans') war es schon lange von Interesse, Tricyclo[3.1 .1.12*4]octan (3) oder Diasteran 
herzustellen. AuBerdem bendtigte man 3, um auszuschlieoen, daB es bei der katalyti- 
schen Hydrierung von Secocuban (2) zu Tricycl0[4.2.0.d~~]octan ( 1)4) vielleicht in klei- 
ner Menge entsteht. 

Deshalb wurde cis-1,3-Divinylcyclobutan (7) bestrahlt, um zu prufen, ob eine intra- 
molekulare [2 + 21-Cycloaddition stattfindet. Erfolgt diese gekreuzt oder ,,Kopf- 
Schwanz", so sollte das gewunschte 3 entstehen. Fur diesen Reaktionstyp gibt es in der 
Literatur viele Beispiele5 -9), so auch die Bildung des Vierringes im hier benotigten Aus- 
gangsmaterial 5". Sofern die Addition parallel oder ,,Kopf-Kopf" verlauft, woruber 
ebenfalls schon berichtet worden ist""), wurde das hier nutzlose Tricyclo[4.1 .l .d3']- 
octan (4) entstehen. Das Ergebnis sei vorweggenommen: weder das eine noch das ande- 
re tritt ein, sondern eine nicht vermutete Umlagerung. Es wurden Versuche angestellt, 
urn deren Ursache zu ergrunden. 

Die Synthese von 7 gelingt durch Ozonolyse oder Osmiumtetroxid-Bleitetraacetat- 
Spaltung von Bicyclo[2.1 .l]hex-2-en (5)") und Wittig-Olefinierung des Dialdehyds 6 
mit Methylentriphenylphosphoran. Sowohl die Synthese des Ausgangsmaterials wie die 
beiden folgenden Stufen erforderten einiges Training, um die angegebenen Ausbeuten 
zu erreichen. Analog wurde fur Modellstudien aus Norbornen der ringhomologe 
cis-l,3-Cyclopentandicarbaldehyd erhalten und zum cis-Diolefin 16'" umgesetzt. Mit 
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(Triphenylphosphorany1iden)essigsaure-methylester erhielt man aus den Dialdehyden 
die entsprechenden cis-l,3-Bis[2-(methoxycarbonyl)vinyl]cyclobutane 12 und 13 sowie 
-pentane 17 und 18. Die Wittig-Reaktion lieferte Gemische aus den an der Doppelbin- 
dung truns,truns- (12,17) und truns,cis-Isomeren (13,18) im Verhaltnis (11 - 12: l), die 
sich gaschromatographisch trennen lienen. Die Konstitution und Konfiguration aller 
Produkte wurden durch die iiblichen Spektren belegt. 

1 2 4 A *O) -X H 

- 
5 6 7a h v /  7e 

8 9 10 11 

16: R = H 
17: R = CO,CH, 

18: R = CO,CH, 19: R = H 
20: R = CO,CH, 

21: R = CO,CH, 

Die Belichtung wurde zunachst am Fiinfringmodell 16 mit einer Quecksilber- 
Niederdrucklampe geiibt. In Stickstoffatmosphare wird 16 in der Gasphase bei Sensibi- 
lisierung mit Quecksilberdampf langsam zu vier im GC-MS erkennbaren Isomeren und 
Polymeren umgesetzt. Die Ausbeuten waren jedoch sehr gering, und die GC-Trennung 
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gelang praparativ nicht einwandfrei. Einern Produkt konnte die Konstitution 19 zuge- 
ordnet werden ‘ I ) .  

Bestrahlt man cis-1.3-Divinylcyclobutan (7) unter gleichen Bedingungen, so entste- 
hen neben nicht identifiierten Gasen und wenig Polyrneren zwei neue flilssige Produkte 
(s. Tab. irn Exp. Teil), die durch praparative GC rein erhalten wurden. Aus ihren 
Spektren ist zu entnehrnen, daR beide zurn Ausgangsrnaterial 7 isornere Olefine sind, 
die zwei verschiedene Vinylgruppen tragen. Offensichtlich ist keine Cycloaddition ein- 
getreten, sondern eine Geriisturnlagerung. Nach eingehender Analyse der NMR- 
Spektren handelt es sich urn cis- und fruns-1-Allyl-2-vinylcyclopropan (10 und 11). Die 
Zuordnung der cir-Konfiguration fur die in geringerer Menge gebildete Kornponente 
und den Konstitutionsbeweis lieferte die unabhangige Synthese von 10 aus 
Bicyclo[3.1 .O]hex-2-en (&I4’ uber den Dialdehyd 9 und dessen Wittig-Reaktion rnit Me- 
thylentriphenylphosphoran. 

Uber den Mechanisrnus dieser Ringverengung kann man spekulieren; verschiedene 
Moglichkeiten dazu werden in Lit.I3’ diskutiert. 

Urn die Folgen einer Belichtung in LOsung zu erkennen, bestrahlte man zunachst den 
truns,rruns-Cyclopentanester 17 in Aceton rnit einer Hanovia-450-Watt-Larnpe. Dabei 
wurde zu An fang eine cis,fruns-lsornerisierung zu 18 beobachtet , dann allrnahlich eine 
parallele Cycloaddition zu den e m -  und endo-Produkten 20 und 21. deren spektrosko- 
pische Daten rnit den Literatur-Angaben’” fur die Ester der Cycloaddukte von Malein- 
saureanhydrid an Norbornen iibereinstimrnten. 

Der fruns,rruns-Cyclobutanester 12 lieferte, rnit einer Philips-HPK-Larnpe in Aceton 
bestrahlt, lediglich ein Cernisch rnit den cis-fruns-lsorneren 13 und 14, das nach IS  h 
den Gleichgewichtszustand rnit 35: 47: 18 erreichte. Nach 70 h anderte sich dieses Ver- 
haltnis nicht, lediglich die Bildung eines zahen Polyrneren nahrn zu .  Beirn Belichten von 
12 rnit einer Hanovia-450-Watt-Larnpe durch ein Solidexfilter stellte sich das Gleichge- 
wicht von  12 rnit 13 und 14 ein, langsarn begannen die Doppelbindungen zu verschwin- 
den. Nach 45 h waren irn NMR-Spektrurn die Vinyl-Signale nicht rnehr erkennbar, und 
es lien sich rnit 10proz. Ausbeute ein farbloses 01 isolieren, das als paralleles Cyclo- 
addukt 15 identifiziert werden konnte. 

Aus diesen Versuchen folgt, daR cis-1.3-Divinylcyclobutan die fur eine gekreuzte 
[2 + 2]-Cycloaddition notwendige Konforrnation 7a zu selten einnirnrnt, als dan es zu 
nennenswerten Ausbeuten an 3 kornrnen kann. Es rniissen vielrnehr 7e ahnliche Kon- 
forrnationen bevorzugt werden, in denen die Vinylgruppen pseudo-aquatorial angeord- 
net sind und ihre Anregungsenergie in hier nutzlosen cis-rruns-lsornerisierungen vergeu- 
den und warten rniissen. bis gar der Ring aufgeht. Da ein cis-[runs-Cernisch aus 10 und 
11 entsteht, liegt es nahe, zunachst ein ringoffenes Diradikal wie 22 zu verrnuten. Dieses 
Diradikal 22 wird jedoch als Zwischenstufe bei der therrnischen Anregung postuliert 16’ ,  

wobei weder 10 noch 11 gebildet wird. Deshalb rnul3 die bei der Photolyse von 7 durch- 
laufene Zwischenstufe von 22 deutlich verschieden sein. 
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Die Photoelektronenspektren von Vinylcyclobutanen zeigen eine Wechselwirkung 
zwischen der Doppelbindung und dem Ring an"), die in der bisektierten Konformation 
7 e  am groRten wird und die jene fur den gewunschten RingschluR notwendige Konfor- 
mation 7a besonders ungunstig erscheinen la& ''). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die finanzielle Forderung. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Heiztischmikroskop Reichert, Wien, nicht korr. - 1R: Perkin-Elmer 

421, in KBr, wenn nicht anders vermerkt. - UV: Cary 14. - NMR: Varian @A, Jeol JNM-MH- 
100 und Bruker WH 90, in CDC13 mit TMS als internem Standard. - MS: Varian MAT CH-5, 
70 eV. - GC analytisch: Perkin-Elmer F6 und F11, praparativ: Varian-Aerograph 920. - 
Ozongenerator: O Z 1  der Firma Fischer Bad Godesberg. - Losungen trocknete man in der Regel 
uber Natrium- oder Magnesiumsulfat und dampfte sie i. Vak. im Rotationsverdampfer ab. 

Bicycloj2. I.lJhex-2-en (5 )  wurde durch Zersetzung von 12.0 g Bicyclo[2.1 . I  ]hexan-2-on-tosyl- 
hydrazon mit 0.144 mol Butyllithium in 100 ml Decalin bei Raumtemp. im Stickstoffstrom, zu- 
letzt bei 150- 160°C. in 2 -  3 h hergestellt. Durch Umkondensieren des Kuhlfalleninhaltes bei 
0.5 Torr erhielt man 1.7 g 5 ,  das ca. 10% Toluol und etwas andere nichtolefinische Verunreini- 
gungen enthielt und so weiter verarbeitet wurde. Ausb. ca. 30%. Eine Probe wurde GC-rein abge- 
trennt und stimmte in allen spektroskopischen Daten mit den Li terat~rangaben"* '~)  uberein. 

cis-I,3-Cycloburandicarboldehyd (6) 
a) Durch Ozonolyse: Durch eine Losung von 310 mg reinem (GC) 5 in 40 ml trockenem Metha- 

nol leitete man bei - 78°C einen manigen Sauerstoff-Ozon-Strom, bis sich in einer nachgeschaite- 
ten Waschflasche rnit Kaliumiodid-Borsaure-Ldsung lod ausschied. Mit einem Stickstoffstrom 
blies man aus der blaulichen Losung Ozonreste aus, gab 5 ml Dimethylsulfid zu und lien auf 
Raumtemp. kommen. Nach 2.5 h zog man i .  Vak. LBsungsmittel und uberschussiges Dimethyl- 
sulfid ab und hielt noch 45 min bei 0.3 Torr und 20°C. Man erhielt 0.58 g farbloses 0 1 ,  das nach 
dem NMR-Spektrum 6 und DMSO (1 : 1) sowie in geringer Menge eine Verunreinigung (6 = 3.33) 
enthielt; Ausb. 78%. Setzte man das rohe Destillat aus der Synthese von 5 ein, so erhielt man eine 
Mischung gleicher Qualitat, die 70-75'70 an 6 enthielt und ohne weitere Reinigung fur die Wittig- 
Reaktion zu 7 eingesetzt wurde. 

b) Mil Osmiumterroxid undBleitetraacetaf: Die Losung des Destillates aus der Synthese mit ca. 
280 mg 5 in 20 ml Ether gab man unter Riihren zu einer Losung von 1 .OO g Osmiumtetroxid in 
20 ml Ether und 0.8 ml Pyridin. Sofort entstand ein brauner Niederschlag, der nach Steheniassen 
iiber Nacht abgesaugt wurde (1.72 9). Die Losung dieses Komplexes in 35 ml Methylenchlorid und 
60 ml 10proz. Natronlauge versetzte man mit 6.0 g Mannit und ruhrte 20 h bei 20°C. Nach Ab- 
trennen der Methylenchlorid-Phase extrahierte man die wanrige Phase 48 h kontinuierlich rnit 
Chloroform. Aus den organischen Phasen erhielt man durch Chromatographie des Rohproduktes 
(0.41 g pyridinhaltige Kristalle) an Kieselgel mit Chloroform/Aceton (9: l), Umkristallisieren aus 
Tetrachlormethan/n-Hexan und Sublimation bei 20 Torr und ca. 100°C 210 mg (53%) farblose 
Blattchen von cis-Bicyclo[2.1 .l]hexan-2,3-diol vom Schmp. 13OoC, wobei eine Kristallumwand- 
lung zwischen 90 und 110°C beobachtet werden kann. - 1R (CCb, l O - ' M ) :  3638 OH-frei, 3543 
cm-'OHass.;'H-NMR,F:d4.17(2-,3-H,J= 1 Hz),s3.50(2OH),m2.48(1-,4-H),m1.62 
(5-H exo, 6-H ex0 und endo), m 0.82 (5-H endo). 

C6H1002 (114.1) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. C 63.25 H 8.90 
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Zur Losung von 70 rng dieses Diols in 5 ml rrockcnern Benzol gab man 270 rng Irockencs 
Blci(1V)-acctat und ruhrte 30 min bei 20°C. Dabei crwarmtc sich die Mischung. und das Blei(1V)- 
acctat ver\chuand, wahrcnd sich Blei(l1)-acerat abschied. Aus der filtrierten und abgedanipftcn 
Losung crhiclt man 55 mg (81%) rcinen Dialdchyd 6 als f a r b l o w  01. - I R  (CDCI,): 2990, 2940, 
2820, 2720. 1 7 1 5 . .  . cm I .  - 'H-NMR. 6: d 9 . 6 5 ( 2 H ,  J = 1 . 5  Hz). pseudo-q 3.16(2H). m 2.45 
( 4 H ) .  

Bi.~12.4-dinrirophen.vlhydra;on): Schmp. 248 - 249 "C (aus Dioxan). 40% Ausbcute. 

C I ~ H ~ ~ N &  (472.3) Bcr. C 45.76 H 3.41 N 23.72 Gef. C 45.57 H 3.57 N 23.30 

c .b - / .3 -C~~c lopen /und~curbu /deh .~~  wurdr analog durch Oronolysc von Norbornen rnit 87% 
Ausbcurc crhaltcn. Da\ 1  : 1-Gcmisch mi! DMSOrcigte folgcndes 'H-NMR (CCI,). 6: d 9.43 (2H.  
J = 1 . 5  HI). ni 2.75 ( 2 H ) ,  m 2.18-  1.76 ( b H ) ,  s 2.52 DMSO. 3.23 Spur eincr Vcrunreinigung. 
Dic\c Lwung wurdc in die Witrig-Rcaklion eingcsctrt. 

c.r.r-/.3-l~ii~in.v/~~velobuiun (7): 75 ml ciner 1.6M Ldsungvon Butyllithiurn (0.12 mol) in n-Hcxan 
wurdcn untcr N, I .  Vak. vom Ldcungsmittel bcfreit und dcr Ruckstand in 350ml trockencrn Ether 
aufgcnoniriicn. Daru gab man unicr Ruhren und unfer Nz 36.0g (0.1Omol) Methylrrrphenylphos- 
phoiiiunihroniid. Zur rotcn Ylid-Lowng tropftc man nach 1  h unter hcftigem Ruhren bei Raum- 
temp. die cthcrijchc 1.osung von 7.5 g rohcm 6 aus der Oronolyse v o n  5. wobci cin farbloser. kaji- 
gcr Nicdcrfchlag auslicl. Man kochtc die Mischung 18 h unier Ruckflufl und ruhrrc noch 4 d bci 
Kaumtcmp., bi\ die Suspcn\ion dunnilussip wurde. Dcr Nicderxhlag wurdc abgesaugi und mit 
Eihcr gcwa\chcn. da\  Filtrat crgab nach Trockncn. Abdamptcn, Desrillation dcs Ruckstandes bci 
0.1 Torr bi\ 40°C u n d  praparaliver GC (6 ri i  SE 30. 60°C. 160 ml Hl/min) 520 mg (12%) 7 als 
I'arblosc f'lu\sigkeit vom Sdp. 118- 119°C. - I R  (CC.IJ): 3080. 2970, 2930. 2860. (1820), 1635. 
1450. 1415. 1300. 990. 9lOcni  I .  - 'H-NMR (CC14). 6: 5.84(7 Linien). rn 5.00-4.80(mit Fcin- 
aul\paliung. iu\anirnen 2 C H  =CH2),  2.77 (Scxtctr, 2 rcrt. H. J = 8 HL). 2.28 u.  1.69 (pseudo-q. 
2 H  /runs und 2H ~ 1 3 ) .  

C',Hi2 (108.2) Bcr. C 88.82 H 11 .18  
Gef. C 88.75 H 11.10 Molmassc 108 ( M ' ,  MS, 0.06%) 

c.~s-/.3-l)ii~iri.vlcycl~peniun (16): Die Ldsung von 5 . 7  g (30 rnrnol) rohem CIS-1  ,3-Cyclopentandi- 
carbaldchbd u n d  DMSO (1 : I )  aus dcr OLonolysc von 3.0 g Norborncn i n  100 ml Ether f ropf fc  
maii u r  Ylid-Losung aus 68 niinol Mcrhyltriphcnylphosplioniumbromid in 250 ml Ether und 
hochte die Mi\chung 4 h uiirer Nj  und Kuckllul3. Dann wurdc 8 d bci Kaumtemp. geruhrr und  
nochniah 2 d gchochr. Die ublichc Aularbcitung lielcrtc nach praparativcr GC (SE 30. 95°C) 
980 mg(27%) farblow I'lu\\igkcir. - I R  (Filni): 3080,2950, 2865. 1820, 1640, 1465, 1445. 1420. 
1290. 990. 910 cni (Li i . 'z '  1620, 987, 905 em I). - 'H-NMR (CCI,). 6: rn 6.07-4.77 (6H.  
Viny l ) .  m 2.50 ( h e i r ,  2 rcrr. H) ,  rn 2.17-0.87 ( 3  CHI).  

C'yH,, (122.2) Bcr. C 88.45 H 1 1 . 5 5  
Gef. C 88.40 H 11.66 M o l m a w  122 (M' ,  MS. 2%) 

c.ir-I,3-Hi.c/iruns.Irans- und -cis.irans-2-(ineihox.vcarbonyl)i~in.vl~c.vc/~bu/an (12 und 13): Zur 
Losung vo i i  7.22 g rohern 6 (40 rnrnol) in 500 nil trockenem Benzol gab man 45.0 g (130 mmol)  
(Mcrhox~carbonylmcthylcn)triphcnylphosphoran vom Schrnp. 168°C (Lit. *") 168°C) und ruhr- 
re. bi\ \ich a l h  gelost hartc. kochrc 6 h ruckflicflcnd und darnpftc am nachsrcn Tag ab. Das ru-  
ruckblcibendc dunkelgelbe 01 verserrfc man rnir n-Pcntan, worauf das Triphenylphosphanoxid 
hristalli\icrtc. Oic\cs wurdc abgetrcnnt und noch 20 h im Soxhlct mit n-Penian cxrrahicrt. Aus 
dcn Pcnianpha\cn i~olicrtc man nach nochmaligcr Abschcidung von Triphenylphosphanoxid 
5.87 g (66"'o) larblosc\ 01, das durch praparative G C  (DEGS. 180°C) in I2 (91%) und 13 (8%) 
gctrcnnt uurdc.  
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12: Farblose Kristalle vom Schmp. 31 -32°C. - UV (Methanol): La 220 nm. - 1R: 1720 
cm-'. - 'H-NMR (CCb), 6: dd 6.90 (2 =CHp, JH~HD = 15.5, J H P H , ~ , ~  = 6.5 Hz), dd 5.65 (2 
=CHCOzR, J H ~ H ~  = 15.5, JH~H,,,, = 1 Hz), s 3.65 (2OCH9, sextett 3.00(2HIe,, J = 6 -  8 Hz), 
pseudo-q 2.40 und 1.91 (2 CH2). - MS: m / e  = 224 (M', O.8%), 112 (53), 81 (100). 

Ci~Hj604 (224.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.40 H 7.15 

13: Farblose Flussigkeit. - IR (Film): 1720 cm-'. - 'H-NMR (CCb), 6: dd 6.92 (trans-Hp, 
J H ~ H P  = 15.5, J H ~ H ~ ~ ~ ~  = 6.5 Hz), dd 6.16 (cis-Hp, JH~HP = 11, JHP,H,~,, = 8.5 Hz); dd 5.65 
(trans-Ha, J H ~ H ~  = 15.5, JH~H,~,, = 1 Hz), dd 5.56 (cis-Ha, JH~HP = 11, J H ~ H , , ,  = 1 Hz), m 
4.06 (cis-H,err), s 3.65 u. 3.67 (2 OCH3), m 3.16 (trans-Hrerr), pseudo-q 2.50 und 1.76 (2 CH2). - 
MS: m/e = 224 (M', 0.2%), 112 (loo), 81 (35). 

ck-l,3-Bk[truns, (runs- und -cis, ~rans-2-fmethoxycarbony~vinyllryrlopentun (17 und 18): 5.60 g 
rohes Ozonolyseprodukt von Norbornen, das 30 mmol cis-l,3-Cyclopentandicarbaldehyd und 
DMSO enthielt, wurde wie oben in 300 ml trockenem Benzol mit 26.7 g (80 mmol) (Methoxycar- 
bonylmethy1en)triphenylphosphoran umgesetzt und ergab 5.34 g (75%) eines farblosen Gemi- 
sches aus 91% 17, 7.5% 18 und 1.5% einer Verunreinigung, das durch praparative GC (DEGS, 
180°C) getrennt wurde. 

17: Farbloses01. - UV(Methano1): Lax 216nm. - lR(Fi1m): l720,1650cm-'. - 'H-NMR 
(CC14), 6 :  dd 6.85 (2 = CHB, JH~HP 15.5, JH~H,,, = 7.5 Hz), dd 5.72 (2 = CHaC02R, J H ~ H ~  
15.5, J H ~ H ~ ~ , ,  = 1 Hz), s 3.65 (2 OCH& m 2.68 (2 Hrert), m 2.28- 1.04 (3 CH2). 

Ct3HI8O4 (238.3) Ber. C 65.53 H 7.61 
Gef. C 65.38 H 7.87 Molmasse 238 (M', MS, 2.6%) 

18: Farbloses 0 1 .  - IR (Film): 1720, 1650 cm-'. - 'H-NMR (CC14), 6: m 7.05-5.52 (2 
CH=CH),  s 3.65 (2 OCH3), m 3.93 -0.90 (8H). - Molmasse 238 (M+, MS). 

Belichtung uon cis-1,3-Divinylcyclobutan (7): In eine Quarzampulle von 25 X 3.5 cm fiillte man 
200 mg Quecksilber und kondensierte 150 mg 7 i. Vak. ein. Nach Entgasen und Spdlen mit Stick- 
stoff stellte man einen Nz-Druck von 0.7 Torr ein und verschloR die Ampulle. Nun belichtete man 
nur die Gasphase der Probe bei Raumtemp. mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe (70 Watt) 
und entnahm Proben nach 30, 60 und 90 min und analysierte im GC (1 G 20, 70°C). 

Ret.-Zeit Zusammensetzung (To) nach 
min 30 60 90 min 

7 7.7 62.3 31.6 15.6 
11 7.8 ' 21.1 39.2 53.6 
10 8.5 16.6 29.2 30.8 

Das aus 280 mg 7 nach 1 h erhaltene Belichtungsgemisch wurde praparativ (3-m-DBP-Saule, 
50°C) getrennt und ergab 11 mg 7 zuriick, 16 mg (6%) 11 und 12 mg (4%) 10. 

trans-l-Al/yl-2-uinyIcyclopropan (11): Farblose Fliissigkeit . - I R  (CDC13): 3070, 2995, 2975, 
2890,2830,1635,1430,1275,1230,1200,1070,1025,985 cm-' .  - 'H-NMR, 6: m 6.06-4.73 (2 
CH =CHz), pseudo-t 2.02 (Allyl-CH2, J = 6 Hz), m 1.17 und 0.82 (je 1 Hrerr). m 0.56 (CHz). 

CsH12 (108.2) Ber. C 88.82 H 11.18 Molmasse 
11: Gef. C 88.70 H 11.25 108 (M', MS, 1.5%), 54 (100) 
10: Gef. C 88.58 H 11.31 108 (M', MS, 1.0%), 54 (100) 

cis-I-Allyl-2-vinylcyclopropan (10): Farblose Fliissigkeit. - IR (CDCI,): 3070, 3000, 2980, 
2900, 2840, s 1635, 1630, 1430, 1415, 1275, 1220, 1180, 1030, 985 cm-' .  - 'H-NMR, 6: m 
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6.09-  4 .89(2 C H  =CHz), pseudo-f 2.05 (Allyl-CH2. J = 6 Hz). m 1.55 (2-H). m 0.97 ( I -H und 3- 
H trans). pseudo-q 0.28 (3H cis. J = 5 Hz). 

Syn rh ese des cis- I -A Ily1-2-i1 in ylcyclopropans ( 10) 

a)  Bicyclo/3. I.O]hex-2-en (8): Aus 13.2 g frisch destilliertem Cyclopentadien in 100 ml n-Pentan 
erhielt man nach Lit.21) mit 15 ml Diethylzink und 53.6 g Diiodmethan nach 40 h ein Rohpro- 
dukt. dessen Destillation uber eine Vigreux-Kolonne nach einem Vorlauf bis 58°C aus n-Pentan 
und Ethyliodid die Hauptfraktion von 58 - 80°C. 6.0 g eines 1 : I-Gemisches aus 8 und 
Tricyclo[4.1 .O.d.']heptan. und einen Nachlauf (80 - 100°C) von 1.9 g prakfisch reinem Tricyclus 
lieferte. Das NMR-Spektrum von 8 stimrnte mit den Angaben in Lir.I4) uberein. 

b) cis-2-Formylcyclopropanace1aIdehyd (9): 6.0 g der obigen Hauptfraktion mit ca .  50% 8 wur- 
den wie bei der Ozonolyse von 5 und 6 unter a )  umgesetzf und lieferten nach Abziehen aller leicht 
flilchrigen Verunreinigungen bei 0 . 2  Torr und 20°C fur 45 min 5.20 g eines farblosen dickfldssi- 
gen 01s.  das nach dem 'H-NMR-Spektrum 3.08 g (72%) 9 und DMSO im MolverhBltnis 1 : 1 ent- 
hielt; 6 = 9.60 (CHO),  1.72, 1 .13;  2.54 (DMSO). 3.23 Spur einer Verunreinigung. 

c) Die 1,osung der 5.20 g Rohprodukt von 9 aus b) in 100 rnl Ether tropfte man wie bei der Syn- 
these von 7 Lur Ylid-Ldsung aus 26.4 g Methyltriphenylphosphoniumbrornid und 0.096 rnol Bu- 
tyllithiurn in 250 ml Ether, wobei ein farbloser, kksiger Niederschlag ausfiel. Man ruhrte den Brei 
5 d unfer Nz. kochfe 3 d unfer Rdckflun und ruhrfe  abermals 3 d bei Raumtemp. Nun wares  eine 
dunnflussige farblose Suspension. die man in eine gekuhlte Vorlage filfrierte. Aus der Efherphase 
erhielt man nach zweimaliger praparativer GC 128 mg (5%) 10 als farblose Flussigkeit, die im IR, 
NMR, MS und C C  mi! der Probe aus der Photolyse von 7 ubereinstimmte. 

Belichrung "on cis-I.3-B1s/1rans,1rans-2-(me~hoxycarbon.vl)i~inyl]cyclobu~an ( 1 2 ) :  Eine Losung 
von 2.20 g 12 in 250 ml Aceton belichtete man unter Spulung mil Nz mit einer Quecksilber-Mittel- 
drucklampe Philips HPK 125 Watt bei Raumfemp. durch ein Solidexglas-Filfer. Nach 30 mm 
dampfte man i .  Vak. a b  und nahm in n-Pentan auf ,  wobei 0.38 g Polymere zuruckblieben. Die 
Pentanlosung trennte man an einer 6-m-DEGS-Saule bei 180°C in 410 mg (19%) 12, 562 mg 
(26%) 13 und 263 mg (12%) 14. 

cIs-1.3-Ris/cis,cis-2-(merhoxycarbonyl)i~inyl~cyclobu~an (14): Farblose Kristalle vom Schmp. 
28°C. - IK (Film): 1720ctn ' .  - 'H-NMR CCCL,), 6 :  dd 6.15 (2 HI,,  J H ~ H , ]  = 1 1 ,  J H ~ H , , . , ,  = 

8.5  H z ) . d d 5 . 5 5 ( 2 H , . . I ~ ~ , ~ ~  = l l , J ~ r ~ ~ , ~ , ,  = I H~).m4.04(2H,~,,).s3.63(2OCH~).pseudo-q 
2.58 und 1.62 (2H Irons und 2 H  cis zu C02R).  - C,2HI0O4 (224.3) Molmasse 224 (M', MS. 
0.04%), 1 I2 ( loo) ,  81 (28). 

Tricyrloll.  I .  1 .d~']oc.ran-3-exo,4-exo-dicarbons~ure-drmPrhyles~er (15): Eine Losung von 
1.00 g 12 in 250 ml Aceton wurde wie oben mit einer Quecksilber-Mirteldrucklampe Hanovia 450 
Watt 45 h bclichfet. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels chromatographierte man den Ruck- 
\[and an feincin Kieselgel mil n-HexanIEssigester (1  : 1) .  Die Fraktion mi! COzCHj-Signalen und 
keinen Signalen fur Olefinprotonen ergab 68 mg eines farblosen 0 1 s  mi! angenehmem Ceruch 
nach Fichlennadeln. das bei der praparativen GC-Trennunp ( 6  ni DEGS. 175 "C) drei Fraktionen 
lieferte: 1)  6 mg, 2) 4 mg. 3) 18 mg (2%). alles farblose Ole. Die 3 .  Frakfion besan einen Schrnp. 
von 20°C. - I R  (CDCI,): 2975, 2950, 2890, 1 7 2 0 . .  . e m - ' .  - 'H-NMR. 6: s 3.68 (2 OCH3, in 
C,D6: s 3.42). m 2.93 (2-, 3-.  4-. 5-H). m 2.49(1- ,  6-H), m 1.69(7-H exo, 8-H exo), dd 1.37 (8-H 
endo, J = 9 und 8 Hz). dd 0.80(7-H endo, J = 9 und 6.5 Hz). - Cl,H160, (224.3) Molmasse 224 
(M', MS, 0.1%). 105 (100). 

Belichrung i'on cis-1.3-Bis~~rans,rrans-2-(merhoxycarbonyl)i~in.vl/cyclopenran (17): 1 .OO g I 7  er- 
gaben analog wie bei I 2  zu 15 nach einer Belichfungszeif von 8 h bei der Chrornarographie der 
Produkte an Kieselgel niit n-Hexan/Essigester ( 7 :  3)  590  mg eines angenehm riechenden 01s .  das 
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unter n-Pentan kristallisierte. Zweimaliges Umkristallisieren aus n-Pentan lieferte 338 mg (34%) 
20. Das 0 1  aus der Mutterlauge (250 mg) ergab bei der GC (6 m DEGS 180°C) noch 27 mg 20 und 
92 mg 21. 

exo- TricycIo[4.2. I .  dS'/nonan-3mdo, 4-endo-dicarbonsaure-dimethylester (20): Farblose Kri- 
stallevomSchmp. 84-85"C(Lit.15)84-85"C),Ausb. 37%. - IR: 1735cm-'. - 'H-NMR,6: 
s 3.67 (2 OCH3), pseudo-d 2.91, 2.57, 2.15 Qe 2H, und zwar 3-, 4-, 2-, 5-H und 1-, 6-H), m 
1.80- 1.02 (3 CH2). - C13H1804 (238.3) Molmasse 238 (M', MS, 3070). 

endo-Tricyc1o/4.2.I.d~'/nonan9-exo,4-exo-dicarbonsBure-dimethy1ester (21): Farblose Flus- 
sigkeit, Ausb. 9%. - IR (Film): 1730 cm-'. - 'H-NMR, 6 :  s 3.68 (20CH3), pseudo-d 3.27 (3-, 
4-H), m 2.80 und 2.38 Qe 2H,  2- und 5-H bzw. I -  und 6-H), m 1.73 - 1.24 (3 CH2). - MS: 238 
(Mi, 0.31 %), iibereinstimmend mit Lit. 15), 
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