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ZU?! PROTOCIlEMIE DES CYCLOHESADIEN-(I .3) IV ') 

DIE PHOTOYSO?FJ?T.=TERUNG VON CYCLOI!EXADTP"!-(1.3)-CARBON- 

S’ilIRE-( I)-,~TRYI.J?BTlX. 

I'orst "rinzbach un6 Eikr Druckrey 

Cbemis?hes Laboratoriun der Universitzt Freiburg/Rr*C. 

(Received 213 June 1965) 

CVC!.l~l:PXAPIEN-(I.3)-VERBINDWGEN werden in der Regel 2) 

bei Einwirkung van LJV-Licht zu den entsprechenden IIexa- 

triencn-(l..3.5) isonarisiert (A). :Jur in Ausnahnef?llen 

karn sich dns angerecte cyclische Dien durch I.4-Uber- 

briickunp (B) oder einen "bond-crossing"-~echan~srus (C) 

stabflisieren. 1) 

IIKI 

C I= 

/ 0 \ C 

L4 
D 
/ 

Zurindest fiir einipe der RicycloC3.l.c?lhexen-Derfvate 

erscheint as ungeklsrt, cb ihre Bfldunr direkt aus den 
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cyclisch<?n Dienen, odcr aher iiher die offenkettipen Triene 

verlluft CD). Die Photochenie dieser Tricne ist in statke- 

?lai3e van der Art der Substitution abhXn.cig 
3) : z.R. vf r4 der 

2.5-disubstituterte Trien-Dies‘?r 2 phatochenisch in ruten 

Ausbcuten in das Pic~-c1~[3.1.C, 1) cxen-Isonere 3 iiberffihrt , 

wahrend die entsprechende Dinitril-Verbindung nur einen ver- 

schwindend kleinen Anteil an Ricyclus liefert und de- analrr- 

pen Tetranethyldia-id-Derivat dleser Reaktionstyr offonbar 

vii11 ir: vtrrsagt hleiht. 4) 

R R R R 

2 R = C02CH3 

In diese,: Zusa--cn!.arc intercssicrten vir 13”s f;ir das rheto- 

chrrischm? Verhalten dea aus Cyrln’lrxadimn-f I .3)-cnrbonsi;u?P- 

(I)-Sthplester 5 5) erzrugten Hexatricn-(I .3,5\-c~rho7s~~ure- 

(2)-:+thylestprs 6, drr “.a. dqlrch ‘lydrirrnnr ZII- ?+rth-lrs- 

dicn-(1.1) 2 idcntifi7lcrt r-urde . 
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R 

0 / \ 
5 

R = C02C2H5 
8 

Verrlichen -it den 2.?-disubstituierten Hexatrienen wie z.B. 

2 ‘) ist das einfach substituierte Derivat 6 thermisch sehr 

vie1 stabiler und wird erst ab 5Oo nerklich zu 5 riickisoneri- 

sicrr (t l/2 = 3P min bei 75o in alkoholischer Lijsun:). Die 

Photo-L’rcnndlung dcs Triens 5 knnn dcshalb sowohl .spektrosl:o- 

risch (IR, UV, !?MR), ~1s such dilnnschichtchronatogra~hisch 

(an Fluoresziercrdem Kicselgel) verfolyt werd0n. 

Sci dcr I’V-Restrahlung lHsnau Q Sl-Lampe, 12 Stdn., 0 
cl 
, 

Vycor-rilter) eon 5.0 r 5 in 350 nl Xther werlen zwei Pro- 

dukte CeSildrt: Hl,xatricn-(1.?.4)-carbons~~ure-(5)-ester (9) 

(ca. 70%) r:nd Bicycle (3. I .P]lz rxen-(?)-carbonslure-(3)-ester (IO) 

(23%). Die Struktur dcs hllens 9 ist durch che?ische und phy- 

sikalischc Datcn gcsichcrt. Sei.nc Hydricrun- liefert untcr 

Aufr.n:bmc van drcf Ho ?‘;quivalenten Nasserstoff 7, die alkali- 

sche Isonerisierunc ergiht das Acetylen-Derivat II. Die Ronju- 

Ration des a-P-unocs#ttipten Estrrchromophors !-it der hllan- 

truT;e ir! 9 Bussert sich in der I-age des IIV-Waxir?urs (1_ax 

155 r0ll.C ca. 19 noo1, ir der fiir konjuaierte Allene typischen 
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IR-Bande bei 1930 cm -I -I 
und der C=C-Absorption bei 1625 cm . 

Beureiserd ist das bei 100 #Hz rerfstriertc PR-Spektrw 8) , 

das vor allem such wegen der 'iber sieben Bindungen reichen- 

den Spir.-Spin-Kop~lung .J34 9) Interesse verdient (vr,l. Tabel- 

le). 

6 

lo 
7 

R = CO&H5 

Im Einklang nit dem - m8glicherweise durch den Dreirinp ver- 

lRn*,erten - chronopheren STsten des o, @-uncesattiaten Cyclo- 

pentenasters 10 sind das 1Zingstwellige UV-Maximum bei 243 nu 

(Ethanol, -I E - 7650) und dte IR-Banden bei 1612 und 1710 cm , 

Die durch den Vergleich mit 3 gestiitzte Analyse des PR-Spek- 

trms bestatigt die hicyclische Struktur 10 (vgl. Tahelle). 

tiber PtOZ (xthanol, 30') wird ein Molznuivalent !?asserstoff 

aufeenammen. Die PR-Daten des Hydrierunqsproduktes sind in gu- 

ter ifbereinstimmtmg mit den van CASSXAN und ZALAR 10) fiir cis- 

Bicycle [3. LO] h exancarbonslure-(3)-methylester verSffantlich- 

ten Sptktrum. 
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Tahclle -___ 

?F-TIaten des 4’lens 0 uld dor Eicyclo [3.1 .f-]hexeo-Ddoate 

R - C02C-‘!3 

(CC14) 

H3Hz H’ 

1: = co,11 

ICDCl 3) 

H4 H3 H’ 

3.0? .Jl 2 
= l!,? 

3.90 .J13 = 1 r’ 

5,03 -J,4 = 193 

*,12 .I23 = 6,5 

.J 24 < 
f-l.5 

.134 = 1.3 

T-l:ertc (Trrs=ln) Kop-!““~sl:anst3nten (l!z) 
.._e--- -- -- -c- 

I. ’ ?,R? .l,2-.J,3~.J24 -I ,5 

l!2 7.11; 

F3 
7.35 ‘23= 

17.5 

,I4 p5 cn. 5,2n .‘I L-T -7.6 46 56 

‘! 6 Q.91 .J47=.157=l. ,5 

H’ 9.92 .J67-3,5 
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Der Bicyclus 10 ist unter den Bedingungen sefner Bildung nicht 

stabil; die bei der Vycor-Filterung noch absorbierte Energie 

18st eine Vinylcyclopropan-Cyclopenteo-Isomerisierung zu 12 

BUS. 

R R 

10 12 
R = C02C2H5 

Verglichen mit der fast einheitlichen Ihwandlung van 3 zu 4 

betrsgt die Ausbeute an 12 nur 30X; arwartuncsfenXf7 erfordert 

such die thernische Ri!ckisomcrisierunc in das thermofiynamisch 

stabilere Isorere IO eine wesentlich hijhere AktiviPrunF und 

ist dcmentsprechend weit weniper spezifisch. Rei 220' werden 

ca. 30X an IO zuriickycbildet. 

4 5 6 

13 10 
Die Bildun[: des Allens 9 fornuliercn wfr als einen - durch die 

Vorzugskanformntior: des Triens hex:instigten - intraaolekulnren 

11) 1.5~Wasserstoff-Transfer . Bcmcrkenswert erscheint die Spe- 

zifit:it dcs "pond-crosain~:"-ReBktinrstyPs (D): ?:cben der 1.5- 

4.6-Vcrkniipfunx zu 10 wird keinc 2.h-I.3-Vcrkniipfunc zu 13 be- 

obachtct. 
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