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(Received in Germany 1 Auguet 196-f) 

Kiirzlich berichteten wir iiber das thermische und photochemische Verhalten von DCMA 

mit acyclischen l,3-Dienen (2). 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind nun Ergebnisse iiber die Photochemie von analo- 

gen Systemen aus cyclischen 1,3-Dienen -Cyclopentadien und Cyclohexadien-1,j - und 

DCMA. Es zeigte sich, daS dabei die Stereochemie der photochemischen Produktbildung 

gegeniiber anderen untersuchten Reaktionen dieses Type (3,4) signifikant andere 

Selektionsmerkmale aufweist. 

Cyclohexadien-1,3 und DCMA 

DCMA bildet mit Cyclohexadien-l,3 im Molverhaltnis lrl in Dioxan bzw..Chloroform 

einen CT-Komplex mit einer W-Absorption bei h-360 nv. 

Bei der Bestrahlung der DioxanlBsung mit Licht (5) der Wellenllinge A>300mp (Pyrex- 

filter) bilden sich ausschlieSlich die 

im Verhliltnis 1,5:1. Die Reaktion wird 

verhdltnisses sehr stark beschleunigt. 

beiden Bicyolo [4.2.0] octenderivate_l und _2_ 

durch Benzophenon ohne Aenderune des Produkt- 

2p c 
h~9malan_ 
72Ya d.fh 

&*# 

1. 4 
1 undp lassen sich gaschromatographisch trennen.(SE 52, 12ft.,160°C,60ml H2/Min., =: 
Riickhaltezeit fiir 1 = :ca.llMin., fti 2 ca. ljllln). Obwohl beide Anhydride iiber 

einen weiten Konzentrationsbereich !<ischkristaile bilden, gelingt, wenn such unvoll- 

St&dig, eine 'lrennung durch fraktionierte iiristallisation aus CC1 
4' 

wobei & zuerst 

kristallisiert. 
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-_ 

ClOH8O3C12 (6) Fp 108'C 

IiNR (7): Das Xultiplett (8) der 

( aus CC14) 

beiden olefinischen Protonen liegt bei T = 3,95 

sentriert. Die beiden tert. Protonen bilden ein breites Signal bei 6,4 T, die iibrigen 

4 Protonen sind im-kultiplett zentriert bei T = 7,9. 

2 Cl,H803C12 (6)1 Fp 158'C ( aus CC14) 

NEIR (7) : Das tiultiplett (8).der olefinischen Protonen ist bei B,lO T zentriert. Die 

beiden tert. Protonen erscheinen hier als getrennte Multipletts bei T = 6,2 und r=7,0. 

Das Eultialect der iibrigen 4 Protonen ist bei T = 8,0. 

Strukturzuordnung: 

Der Nachweis der endo-Konfiguration (9) von& ergibt sich aus folgenden Befunden: 

Die durch liydrolyse von _L_ zugSnglich,e S%ureL (R=E), CloE,o04C12 (6), Fp 175’~~ 

lii$t sich nach der r*ethode von Stockmann (10) in das Jodlacton 4 iiberfiihren. = 
Die auf analoge Weise au8 2 erhiiltliche isomere Sijure 5 (R=H) Fp 163'~ ergibt 

=: 
unter gleichen Bedingungen kein Jodlacton, woraus wir aufyine exo-konfigurierte (9) 

Dop:,elbindung schlielen. 

Xachweis der Ringverkniipfw:g in 1 und 2 = = 

Zei a21en bicyclischen Verblndungen des Typs 5 , 6 und 11, 16 erwies sich die == == 

Aufspaltung der flethoxylprotonensignale der Dimethylestergruppen im NMR (7) im 

%reictl von 6,l - 6,4 T als empirisches Kriterium ftir die trans Verkniipfung der beiden 

carb<,cyclischen Ringe. Alle cis-verkniipften Derivate 3, 11, 15, 2 zeigen unter Z=xE 
gleichen Bedinyngen nur ein Signal fiir die 6 Nethylprotonen. So liegt das Singulett 

fiir die 6 ;+ethoxylprotonen in 3 (R=CH3) Fp 68'C bei 6,25 T, die 2 Signale fiir je II 
3 Protonen in 5 (Fi=CH3) Fp 55-56'C bei 6,177 und 6,24r. 

3 
Die alternative l;iijgl,ch:.eit der trans-Verkniipfung des Anhydridringes am Viepring ist 

urlwahr.,cliei~lich, da beide Sliuren 3 (R=H) und_Z(R=II) beifi Kochen mit SOC12 vieder 
= - 

leicht in die Anhydride 2 bzw._& iibergehen. 
die 

Die DicarbonsPure&( ) R-H ergibt bei der katalytischen HydrierungGlorireie Bicycle 
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[~$.2.01 octandicarbons%ure. 

y/w WA! 
C4” w 

2 IR=H) 
& 

ilHVLACE TAT 

C4” 

C%CW a 
CQ” 

Bei der Oxydation bildet sich daraus die cis-1,2-Cyclohexandicarbonslure, die als 

Dimethylester mit einem authentischen P>gparat identifiziert wurde. Wlihrend bei 3 = 

(R=CH 
3 
,H) eine selektive katalytische Hydrierung der Doppelbindung ohne Hydrogenolyse 

der Chloratome nicht gelingt, ist das bei 5 (R=CR ,H) ohne weiteres mSglich. = 3 

Cl 

3 (R=CH,,H I 
l$IQd 

;irHY LACETAT 

Der geslttigte Dimethylester 6 (R=CI13) C12H1604C12 ,Fp 129'C wurde = 
von X.Callus (11) identifiziert. 

mit einem PrHparat 

Im Heaktionsprodukt von DCMA mit Cyclohexadien-1,j sind keine Diels-Alderaddukte vor- 

Bicycle c2.2.21 octentyp nachweisbar. 

Cyclopentadien und DCMA 

Die CT-Absorption des Systems Cyclopentadien/DChA erscheint bei 350mn in CHC13 und 

Dioxan. Sie verschwindet bei 20°C in den MaPe, vie das Diels-Alderprodukt 7 _ (?p I.03') 

gebildet wirtl. 

_-__________________-_________ 
+ Dimethylanilin 
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Wenn die Konaentration beider Reaktionspartner fiir den von der Lampe gelieferten 

Quantenstrom zu hoch ist, oder Cyolopentadien im UebereohuP vorhanden ist, dominiert 

die thermische Dienreaktion bei Raumtemperatur , soda8 keine Photoprodukte erhalten 

werden. Eine Konsentration von 0,05 Mol jedes Partners in 70ml Dioxan erwies sich 

jedoch fiir die verwendete Lampe (5) ale optimal , soda8 neben wenigen Prozenten des 

endo-Dienadduktes 7 und des entsprechenden exo-Isomeren (ala Dimcthylester 8 , 

Fp 122'C identifiszt) hauptslichlich die beiden, stereoisomeren Bicycle p.2.07- 

heptenderivate 9 und 10 im Verhiiltnis 1:l gebildet werden. Dabei diente Benzo- 
3 = 

phenon ala Sensibilisator. 

Y und & sind gaschromatographisoh trennbar ( SE 52,12ft.,160°C, lOOmlI$/Min., 

RZ fiir& : ~a.11 Olin., fiir &:ca. 15 ITin.) 

Obwohl such 9 und 10 Mischkristalle bilden, = = labt sich aus dem Cemisch das Anhydrid 

10 durch fraktionierte Kristallisation aus trockenem CC14 rein gewinnen. 10 wird 
= 
leic!lt duroh Spuren von Wasser zu der Dicarbonsliure 13 (R=H) hydrolysiert. 9 , 

= 
C9H603C12 (6), Fp 93'C (gaschrom. isoliert). 

NMR (7): Die beiden olefinischen Protonen bilden ein Multiplett (8) mit einem Schwer- 

punkt bei 4,O T. Das Multiplett der beiden tert. Protonen liegt bei 6,0-6.5 7, das 

Ilultiplett der CH2 -Protonen bei 7,2 5. 

_G c9U603C12 (6), Fp 122'C (aus CC14) - 
WiU< (7) Das Multiplett (8) der beiden olefinischen Protonen hat den Sohwerpunkt bei 

4,0 T. Die beiden tert. Protonen bilden getrennte Signalgruppen bei T = 6.1 und 

T = 6,5. Die Protonen der CH2 -Gruppe bilden ein Multiplett bei 7,l T. 

Struktursuordnung: - 
CI 

Die Sffure 11 (R-H) (6) Fp 140°C ergibt nach (10) das Jodlaoton 12 . Die Sliure 13 

(R-H), Fp lT°C gibt unter gleichen Bedingungen keine Reaktion. 
= = 

Der Dimethylester 11 (R=CH3) Fp 80°C zeigt im NMR (7) keine Aufspaltung de8 Methoxyl- 
= 



No.43 4235 

protonensignals, warend bei dem Ester 13 (R=CH3) Fp 52'C erwartungsgemb$ ewei = 

Signale bei 6,15 T und 6,25 T auftreten. Die alternative trans-Verkniipfung des 

Anhydridringee ist such hier wegen der relativ leichten Riickbildung der Anhydride 

9 und 10 au8 11 (R=H) und 13 (R=H) mit S0C12 unwahrecheinlich. 
= = = = 
Wie bei dcm analogen Bicylo[4.2.0] octenderivat 1 (R=R,CHJ) ist such dae Bicyolo- 

b.2.01 heptenderivat _ 11 (R-H,CH3) katalytisch nicht selektiv an der Doppelbindung 

hydrierbar. Bei ailen Versuchen tritt Hydrogenolyse der Chloratome unter Biidun;; 

der gesattigten bicyclischen Verbindung lo& ein: 

11 = 
HJPd mu 

-ACETAT 

CI cap CI 
CI 

@ 

Ni(COh 
a 

09R DMFIENZ(11WC a I D*- 

c4R 
CV NiCok w 

cpR 

17 
C9R 

15 16 

14 bildet sich auoh bei der katalytischen ifydrierung des Dicyclo [3.2.0] heptenderi-' 
= 

vates 16 , = das mit Ni(CO)4 aus den beiden isomeren Addukten von Cyclopenten an 

DCMb (11) 15 und 16 erhiiltlich ist. 
= 

Analog zu der trans-verkniipften Bicycle [p,.Z.O) 

octenverbindung 5 lii;t sich 15 such hier wieder selektiv zu dem gesattigten Produkt 
= v 

18 hydrieren. - 
CI 

a 

Bei g handelt es sich um das au den beiden cis-verkniipften Bicycle Cj.2.ij!,eptan- 

derivaten 15 und 17 (11) gehSrende trans-verkniipfte Produkt, was bei der Zhoto- 
- 

cycloaddition von Cyclopenten an DCXA jedoch nicht gebildet wird. 
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Der streng stereoselektive Verlauf der Photooyoloaddition von DCMA an die beiden 

Cyclodiene lap% auf eine stabile Orientierung der Partner im KoU@ex achlie$en. 

Die Bildung des bisher unbekannten trans-annellierten Bicylo [j.2.0]hepteneyeteme 

10 ist jedoch auf der Basis dieeer Annahme allein nicht zu veretehen. Es fat viel- = 
mehr anzunehmen, dap die Bildung einee solohen, nach der alten Spannungetheorie, 

inatabilen Ringsystems Ausdruck der ReaktivitBt des verdrillten Triplettsuetandee von 

Cyclopentadien ist, der im Komplex offenbar lelohter populariaiert wird und auf 

Grund einer geeigneten Komplexgeometrie zu dem geapannten.Ringeystem 10 abreagiert. 

Wlihrend 2 der erste Vertreter einee ungeeiittigten trane-anneliierten 5-&Ringeyetema 

darstellt, gibt es bereits einige wenige gesiittigte Vertreter dieeer Reihe (12). 

Wir eind mit der AufklHrung des Mechanismus dieeer Reaktion besohgftigt. 

Frl. R.Liebig sei fiir die sorgfgltige und gewissenhafte Mithilfe bei den experimentel- 

len 
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Arbeiten gedankt. 

Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir Unterstiitzung und Sachbeihilfen. 

LITERATUR 

PrPparative photochenische Synthesen IX (Teil VIII siehe Tetrahedron a,3057, 

B-D.Scharf, F.Korte, Chem.Ber. 2, 1299 (1966) 
(1967) 

(10) 

(11) 

(12) 

des Vierrings auf der gleichen Seite,,, exe*- auf verechiedenen Seiten. 

H.Stockmann, J.org.Chem. 26,202s (1361) 

M.Gallus,Diesertation 1967, Math.Naturw. FakultGt der Universitiit Bonn 

N.L.Allinger,K.Nakazaki,V.Zalkow, J.Amer.chem.Soc. 1, 4074 (1959) 

J.Meinwald,J.J.Tufariello,J.J.Murst, J.org.Chem. a,2914 (1964) 


