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PHOTOHYDRATISIERUNG EINES BICYCLO[2.1.0] PENTAN-DERIVATES
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Das zunehmende Interesse fiir Additionen an gespannten C-C-g-Bindungen wie

1) 2) 3)

Bicyclo(l.l.0]lbutanen , Bicyclo[2.1.0]pentanen und Cyclopropanen ent—

spricht den besonderen Eigenschaften dieser Bindungs-Systeme. Wihrend photo-
lytische polare Additionen an C-C-Mehrfachbindungen eine oft becbachtete Reak-

4,5)

tion darstellen , wollen wir hier tiber die photochemische Wasseranlagerung

an eine gespannte C~C-g-Bindung berichten.

Durch eine photosensibilisierte Di-w-methan-Umlagerung 6) in wasserfreiem
Aceton erhielten wir aus Spiro[2,3-benzonorbornadien-7,1'-cyclopropan} 7.8)
mit 75% Ausbeute das Photoisomere II 7).

—hr

Bestrahlt man 6 g II in 1,5 1 Aceton nach der Zugabe von 7,0 ccm Wasser
8 Stdn. mit Licht der Wellenldnge 2537 £ unter Nz—Atmosphﬁre, so erhdlt man
nach dem Entfernen des Ldsungsmittels und Chromatographieren iiber eine A1203-
Ssule mit CH2C12/CH3OH (6:1) neben 3,2 g Ausgangsprodukt 1,2 g farblose Nadeln
mit dem Schmp. 123-4°C (aus n-Hexan, Ausb. 39% bez. auf das umgesetzte Pro-

dukt) .

Die massenspektroskopische Analyse dieses Produkts zeigt, das hier eine

Hydratisierung von II stattgefunden hat. Aufgrund des NMR-Spektrums (CC14)
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[4 aromatische H bei 1 2.4-3.0 (m), C

5 2=8 Hz), Cl—H und

Cg-H (m) T 6.3-6.75, 2 C,-H (m) T 7.5- 8.3, 4 Cyclopropanprotonen bei T 9.0 -

~H bei T 4.53 (d.Jl

10.1], des IR-Spektrums NTO—H bei 3180 cm_l] und der Oxidation mit Chromsdure

in Aceton zu dem entsprechenden Indanon-Derivat [Schmp. 62--63° aus Petrol-

o 3 95% Athanol — -1
dther 40-60 ,A 247 mp (10500) und 293 (2365); V _,__ 1700 cm ~}
max C=0
148t sich die Struktur III beweisen. Ein Vergleich mit dem Grundkdrper dieser

9)

Reihe 3,4-Benzobicyclo[3.2.0]jhept-3-en-2-ol zeigt, daB die Hydroxylgruppe

in syn-Stellung angeordnet sein mu8. Untersuchungen iiber den EinfluB8 der Cyclo-

propylgruppe bei der Solvolyse von III-OTs sind im Gang 7).

Herrn Professor Dr.H.A.Staab danke ich filir die grofzligige Fdrderung.
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