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Kiirzlich berichteten wir iiber das thermische und photochemische Verhalten von DCHMA
mit acyclischen 1,3-Dienen (2).

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind nun Ergebnisse {iber die Photochemie von analo-
gen Systemen aus cyclischen 1,3~Dienen -Cyclopentadien und Cyclohexadien-l,3 - und
DCMA. Es zeigte sich, dap dabei die Stereochemie der photochemischen Prodﬁktbildung
gegeniiber anderen untersuchten Reaktionen dieses Typs (3,4) signifikant andere
Selektionsmerkmale aufweist,

Cyclohexadien-1,3 und DCMA

DCMA bildet mit Cyclohexadien-1,3 im Molverhaltnis l:1 in Dioxan bzw..Chloroform
einen CT-Komplex mit einer UV-Absorption bei A=360 mpu.

Bei der Bestrahlung der Dioxanlésung mit Licht (5) der Wellenlinge A 300mp (Pyrex-

_filter) bilden sich ausschliefilich die beiden Bicyclo [4.2.0] octenderivate 1 und 2
=

im Verhdltnis 1,5:1. Die Reaktion wird durch Benzophenon ohne Aenderung des Produkt-

verhdltnisses sehr stark beschieunigt.
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a |\ 20° C cl ° cl L
h-¥/Dicxan
’ClI >’ 2% d.Th o l ib
]
0 Y ¢ o

1l e

_L und=% lassen sich gaschromatographisch trennen.(SE 52, 12ft.,160°C,60ml HZ/Min.,
Riickhaltezeit fﬁr=L tca.llMin., fiir é; ca. 1)Min). Obwohl beide Anhydride iiber
einen weiten Konzentrationsbereich lMischkristalle bilden, gelingt, wenn auch unvoll-
stdndig, eine *rennung durch fraktionierte Kristallisation aus 0014, wobei Jh.zuerst

kristallisiert.

4231



5232 No,A43

o
; C10g%C1, (6) TFp 1087c ( aus 0014)

NMR (7): Das Multiplett (8) der beiden olefinischen Protonen liegt bei t = 3,95
zentriert. Die beiden tert. Protonen bilden ein breites Signal bei 6,4 1, die iﬁ)rigen'
4 Frotonen sind im-Multiplett zentriert bei t = 7,9.

. o

2 01011803012 (6), Fp 158°C ( aus c014)

NMR (7) : Das Multiplett (8).der olefinischen Protonen ist bei 4,10 1 zentriert. Die
beiden tert. Protonen erscheinen hier als getrennte Multipletts bei Tt = 6,2 und t=7,0.

Das Hultipleit der librigen 4 FProtonen ist bei 1 = 8,0.

Strukturzuordnung:

Der Nachweis der endo-Konfiguration (9) von 1  ergibt sich aus folgenden Befunden:

a ct cl
ct ct

{
COR _HCO; 1 '
J o7 0 5
3 =
2 4
Die durch iiydrolyse von 1 zughngliche Sédure 3 (n=E), ¢,.H..0,01, (6), Fp 175%,

1071074772
14t sich nach der “ethode von Stockmann (10) in das Jodlacton 4 {iber{iihren.

c

Die aul analoge Weise aus 2 erhiltliche isomere Siure 5 (R=H) Fp 163°C ergibt

unter gleichen Bedingungen kein Jodlacton, woraus wir auf eine exo-konfigurierte (9)

Doprelbindung schliegen.

lachweis der Ringverknlipfung in 1 und 2

=3

Bei alien bicyclischen Verbindungen des Typs _5_, _6_ und _l_i, _}—i erwies sich die
Aufspaltung der dethoxylprotonensignale der Dimethylestergruppen im NMR (7) im
Bereich von 6,1 - 6,4 v als empirisches Kriterium fiir die trans Verknilipfung der beiden
carbucyclischen Ringe. Alle cis-verkniipften Derivate __3_, _171_, i_?, él zeigen unter
gleichen éedingungen nur ein Signal fiir die 6 Methylprotonen. So liegt das Singuiett
fiir die 6 dethoxylprotonen in _3- (R=CH5) Fp 68°C  bei 6,25 1, die 2 Signale fiir je

% Protonen in ; (R-CH3) Fp 55-56°C bei 6,17t und 6,247.

Die alternative kHoglich:eit der trans-Verkniipfung des Anhydridringes am Vieering ist
unwabrsciieinlich, da beide Siuren 3 (R=H) und__g__(n=ﬁ) beim Kochen mit SOCL, wieder
leicht in die Anhydride =1= bzw.’_g__. {iberzehen.

die
Die Dicarbons'a'.urei(R-H) ergibt bei der katalytischen Hydrierungrc_hlorireie Bicyclo
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[4.2.0] octandicarbonsiure,

/Pd . ,CQIH " CQ‘H
3 (R=H) /P pmay KM

ATHYLACETAT \ CHyCOH 'CQIH

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

Dimethylester mit einem authentischen ﬁ}ﬁparat identifiziert wurde. Widhrend bei 3

(R=CH5,H) eine selektive katalytische Hydrierung der Doppelbindung ohne Hydrogenolyse

der Chloratome nicht gelingt, ist das bei _2_(R=CH3,H) ohne weiteres méglich.
Cl
{
H, /Pd
5 (R=CHy H) A RCETAT COR
COR

Der gesdttigte Dimethylester é;(R=CH3) 012H1604012 »Fp 12900 wurde mit einem Prédparat
von i.Gallus (11) identifiziert.

Im Reaktionsprodukt von DCMA mit Cyclohexadien-1,3 sind keine Diels-Alderaddukte vor
Bicyclo [2.2.2] octentyp nachweisbar.

Cyclopentadien und DCMA

Die CT-Absorption des Systems Cyclopentadien/DCMA erscheint bei 350mp in CHCl, und

3
Dioxan. Sie verschwindet bei 20°C in dem Mafe, wie das Diels-Alderprodukt;l_ {@p 1690)
gebildet wird.
X0 CG,CH,
PN '4 CQ,CH,
o 20°C a
a " 7 C{ ;L Ct
o -
o i Ct ¢l
0 al 2 L
hY °C 010! +
0% d.Th, [0} ),
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E——13
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% Dimethylanilin



4234 ' No.43

Wenn die Konzentration beider Reaktionspartner fiir den von der Lampe gelieferten
Quantenstrom zu hoch ist, oder Cyclopentadien im Ueberschuf vorhanden ist, dominiert
die thermische Dienreaktion bei Raumtemperatur, sodap keine Photoprodukte erhalten
werden. Eine Konzentration von 0,05 Mol jedes Partners in 70ml Dioxan erwies sich
jedoch fiir die verwendete Lampe (5) als optimal, sodaP neben wenigen Prozenten des
endo-Dienadduktes 7 und des entsprechenden exo-Isomeren (als Dimethylester é;,

Fp 122°C identifiziert) hauptsichlich die beiden stereoisomeren Bicyclo [3.2.07]-
heptenderivate _2 und 19 im Verh#&ltnis 1:1 gebildet werden. Dabei diente Benzo-
phenon als Sensibilisator.
9 und 10 sind gaschromatographisch tremnbar ( SE 52,12f't.,160°C, 100m1H,/Min.,

RZ fﬁr;: ca.ll Hin., fir 10 :ca. 15 Min.)

Obwohl auch y wund égzMischkristalle bilden, ldBt sich aus dem Gemisch das Anhydrid
10 durch fraktionierte Kristallisation aus trockenem CCl

= 4

leicht durch Spuren von Wasser zu der Dicarbonsdure 13 (R=H) hydrolysiert. JZ<

rein gewinnen. 10 wird
-

C9H605

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

c1, (6), Fp 93°C (gaschrom. isoliert).

punkt bei 4,0 t. Das Multiplett der beiden tert. Protonen liegt bei 6,0-6,5 1, das
Multiplett der CH2—Protonen bei 7,2 7.

. o .
A0 c9n603012 (6), Fp 122°C (aus (,014)

¥ifR (7) Das Multiplett (8) der beiden olefinischen Protonen hat den Schwerpunkt bei
4,0 t. Die beiden tert. Protonen bilden getrennte Signalgruppen bei T = 6,1 und

1 = 6,5. Die Protoren der CH, -Gruppe bilden ein Multiplett bvei 7,1 T.

2
Strukturzuordnung:
cl :
af : c a
]
caR HCO; J coH coR
CaR x 0?0 CoR

13

n 2 L

Die Sdure 11 (R=H) (6) Fp 140°C ergibt nach (10) das Jodlacton 12 . Die Sdure 13
(R=H), Fp 151°C gibt unter gleichen Bedingungen keine Reaktion.

Der Dimethylester 11 (R=CH3) Fp 80°C zeigt im NMR (7) keine Aufspaltung des Methoxyl-
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protonensignals, wdhrend bei dem Ester _}_2 (R-CHB) Fp 52°C erwartungsgemis zwei
Signale bei 6,15 v und 6,25 1 auftreten. Die alternative trans-Verkniipfung des
Anhydridringes ist auch hier wegen der relativ leichten Riickbildung der Anhydride
9 und 1_0 aus 1.__1_ (R=H) und _1=3 (R=H) mit §6C1, unwahrscheinlich.

—;ie bei dem analogen Bicylo[4.é.0] octenderivat 3 (R-H,CHB) ist auch das Bicyclo-
[3.2.0] heptenderivat =]i (R-H,CHB) katalytisch nicht selektiv an der Doppelbindung

hydrierbar. Bei allen Versuchen tritt Hydrogenolyse der Chloratome unter Biidung

der gesidttigten bicyclischen Verbindung 1 ein:

CoOR

_ﬁLPS'._M_..
2 ATHYLACETAT
CO,
% R
Pd
o Cl COlR Cl
4 Ccl
Ni(CO) Ni EOL
ZLCQR DMFIENZI:.IW'C “co,R DMF/BENZOL/Y'C CQR
17
1 1 =

14 bildet sich auch bei der katalytischen Hydrierung des Bicyclo [j.Z.O] heptenderi-'

vates _l_g , das mit l\Ii(CO)4 aus den beiden isdmeren Addukten von Cyclopenten an

neHa (11) _1_?5_ und é_é_ erhdltlich ist. Analog zu der trans-verkniipften Bicyclo [4.2.(}
octenverbindungi la¢t sich _.2_ auch hier wieder selektiv zu dem gesattiigten Produkt

18 hydrieren.

al
IPd e
__Hrd
13 waw Q CaR
CQR

1

Bei 18 handelt es sich um das zu dén beiden cis-verkniipften Bicyclo [B.Z.C].‘-eptan-
derivaten 15 wund 17 (1ll1) gehbrende trans-verknlipfte Produkt, was bei der “hoto-
T—t —_—

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

Cyclodiene 1l&dP%t auf eine stabile Orientierung der Partner im Komplex schliepen.

Die Bildung des bisher unbekannten trans-annellierten Bicylo [}.2.6] heptensystems

;g igst jedoch auf der Basis dieser Annahme allein nicht zu verstehen. Es ist viel-

mehr anzunehmen, daf die Bildung eines solchen, nach der alten Spannungstheorie,

instabilen Ringsystems Ausdruck der Reaktivitét des verdrillten Triplettzustandes von

Cyclopentadien ist, der im Komplex offenbar leichter popularisiert wird und auf

Grund einer geeigneten Komplexgeometrie zu dem gespannten Ringsystem &2- abreagiert.

Wahrend }2_ der erste Vertreter eines ungesdttigten trans-annelliertien 5-4-Ringsystems

darstellt, gibt es bereits einige wenige gesdttigte Vertreter dieser Reihe (12).

Wir sind mit der Aufkldrung des Mechanismus dieser Reaktion beschaftigt.

Prl. R.Liebig sei fiir die sorgfédltige und gewissenhafte Mi£hilfe bei den experimentel-

len Arbeiten gedankt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir Unterstiitzung und Sachbeihilfen.
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