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ZUR PHOTOCHEMIF DES CYCLOHEXADIEN-(1,3) IV D

DIE PHOTOTSOMERISIERUNG VON CYCLOHEXADIF™M-(1,3)-CARBON=-
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Forst Prinzbach und Eike Druckrey
hemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg/RBr=g.,
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CYCTOHKEXADIEN-(1,3)-VERBINDUMGEN werden in der Regelz)

bei Einwirkung von UV-Licht zu den entsprechenden Ilexa-—
trienen-(1,3,5) isomerisiert (A)., Nur in Ausnahnefillen
karn sich das angerepte cyclische Dien durch 1.4~Uber-
briickung (B) oder einen "bond-crossing'"-Mechanismus (C)
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Zurmindest fiir einige der BicychwP.I.O]hexen-verivate

erscheint es ungeklirt, ob ihre Bildung direkt aus den
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cyclischen Dienen, oder ahber ither die offenkettigen Triene
verliuft (D), Die Photochemie dieser Trienme ist in starken
MaBe von der Art der Substitution abhidngpip 3): zZ.Be. wird der
2,5-disubstituierte Trien-Dies~a2y 2 photochermisch in guten
Ausbeuten in das Bicvcln[B.l.(:rexen-lsonere 3 iiberfiihre ]),
wihrend die entsprecheqde Dinfitril-Verbindung nur einen ver-
schwindend kleinen Anteil an Ricyclus liefert und de—~ analo~-
gen Tetranethyldiarmid-Derivat dieser Reaktionstyr offrnbar

4)

vidllig versagt -leibht,
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In diese~ Zusarmenbarp interessierten wir uns fiir das rheoto-

chermische Verhalten des aus Cyclnhexadien-(1,3)-carbonsiure—

5)

(1)-3thylester 5 erzeupten Hexatrien-(1,3,5V~carhons¥ure-
(2)~ithylesters A, detr uv.a., durch Yydricruner zu= a-Methrleca-
pronstiurcester 7, sowie durcht Methylen-Addition zu—~ destil}lzo-
tiv isolierbaren b-[V—Wthoxycarbovyl—cvcIooropv‘-(‘q ~bhuta-

A
dien~-(1.31) 8 identifiziert vurde ).
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Verrlichen ~mit den 2.5-disubstituierten Hexatrienen wie z.,B,

7

R = C02C2H5

2 ist das einfach substitulerte Derivat 6 thermisch sehr
viel stabiler und wird erst ab 50° merklich zu 5 riickisomeri-
siert (¢t l/2 = 32 min bei 75° in alkoholischer IL.Esung), Die
Photo-Urwandlung des Triens 6 kann deshalb sowohl .spektroshko-
risch (IR, UV, NMR), als auch diinnschichtchromatographisch
(an fluoresziererdem Kicselgel) verfolrt werden.

%ol der TV-Bestrahlung (Hanau Q 81-Lampe, 12 Stdn., Oo,
Vycor-Tilter) von 5,0 ¢ 5 in 350 ml Xther werden zwei Pro-
dukte gehildet: Hexatrien-(1.2,4)~carbonsiiure~(5)-ester (9)
(ca. 70Z) und Bicyclo ﬁ.l.0]bcxen—(2)—carbonséure-(3)—ester (10)
(23%7), Die Struktur des Allens 9 ist durch chemische und phy-
sikalische Daten gesichert, Seine Hvdrieruns liefert unter
Aufrahme von drei Mol%quivalenten Wasserstoff 7, die alkali-
sche Isomerisieruny ergiht das Acetylen-Derivat 11, Die Xonju-

gation des o-R~unresiittipten Esterchromophors mit der Allen-

srupre in 9 Hussert sich in der Lage des UV-Maxinmurs (l~ax

255 mu,c ca, 19 000), ir der fiir Ronjugierte Allene typischen
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IR-Bande bei 1930 cm | und der C=C-Absorption bet 1625 cm ',

Beveiserd ist das bei 100 MHz repistrierte PR-Spektrunm 8),
das vor allem auch wegen der iibher sieben Bindungen recichen-

den Spir-Spin-Kopplung J34 ) Interesse verdient (vgl, Tabel-

&

+
R B/ Hy 10

le).

0

Im Einklang mit dem - m8glicherweise durch den Dreiring ver-
lingerten - chromophoren System des a, B-ungpesiittigten Cyclo-
pentenesters 10 sind das lingstwellige UV-Maximum bei 243 mu
(ithanol, € = 7650) und die IR-Banden bei 1612 und 1710 em ',
Die durch den Vergleich mit 3 gestiitzte Analyse des PR-Spek~-
trums bestitigt die bicyclische Struktur 10 (vgl, Tabelle),
Uber Pto2 (Athanol, 300) wird ein Moliquivalent Wasserstoff
aufpenommen, Die PR-~Daten des Hydrierungsproduktes sind in gu-

10) fiir cis-—

ter Ubereinstimmung mit dem von GASSMAN und ZALAR
Bicycle &.I.O]hexancarbonsﬁute—(3)—methylestcr verSffentlich-

ten Spektrum,
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Tabelie

2963

rp-Daten des Allens ¢ und der Bicvclo b.!.fahexen—bnrivare

(r0Y usd (12)

R

4
H - C}434
F11 \\\\\\//}43
9 4

R = COQFW3

(rc14)

r o= Co,l

(cnc13)

’

t=Werte (T¥S5=10) Konrlungskenstanten (Hz)
!
HE 3,02 12 = 108
2
ve 3,98 Ty = 1l
3 -
i 5,03 J= 1.3
4
r o.12 Tyq = 6.5
J24 < 0,5
Ty = 183
t-Verte (TNS=10) Kop~lunrskonstanten (1z)
!
v 2,87 3,747 05,7 1,5
n2 7,15
13 -
" 7,35 Jy3= 17,5
n4*%ca. 5,20 P PPEE N
ul 2,91 e
n’ 9,92 T 573,5
T-Verte (T*1S=10) Y¥npplun~shonstanten (lz)
1! 3,93 UPELR
" 4,60 3,7, 52,0
’ ' LR K
?
n 7,40 L
2
n 7,77 T34= 1755
w? 7,90 1yq7 6,0
1%, 8,34 e 8,3
I 9,53 To,= 4y5
Ter= 301
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Der Bicyclus 10 ist unter den Bedingungen seiner Bildung nicht
stabil; die beil der Vycor-Filterung noch absorbierte Energie

168t eine Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Isomerisierung zu 12

R R
@ hv @
“a

10 12

aus.

R = C02C2H5

Verglichen mit der fast einheitlichen Umwandlung von 3 zu 4
betrigt die Ausbeute an 12 nur 3073 erwvartunnspenif erfordert
auch die thermische Rﬁckisomctisierqng in das thermodynamisch
stabilere Isorere 10 eine wesentlich h8here Aktivierung und
ist dementsprechend weit weniper spezifisch, Bedi 220° werden

ca, 30%Z an 10 zuriickgebildet,

R R R
2 s 2 ) 3 2
6 4 : Y 1
5 3 4 l 26 L 5
& 5 [
13 6 10

Die Bildung des Allens 9 formulieren wir als einen - durch die
Vorzugshkonformatior des Triens begiinstigten - intramolekularen
l1.5-Vasserstoff~-Transfer ]‘). Bemerkenswvert erscheint die Spe-
zifitdt des "bond-crossinp'-Reaktiorstyps (D): ¥eben der 1,5-

4,6=-Verkriipfung zu 10 wird keine 2,6-1,3=Verkniipfuns zu 13 be-

obachtet,
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Die Halbwertszeiten fiir den thermischen Ringschlu8 2-— ] des

Diesters bzw, des Tetranethyldiamids betragen in Htherischer

Lssung bei 18° 24 bzw. IR1 Min.
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