
Photochemische Olefin-Aziridin-Cycloaddition" lt**l 
Von Michael Kluus und Horsr Pr in~bach"~ 

Intramolekulare [?IT + 201-Photocycloadditionen zwi- 
schen Athylen- und Cyclopropan- bzw. Oxiran-Einheiten 
zu Cyclopentan- [(la) -* (2a')][21 bzw. Tetrahydrofuran- 
Derivaten [ ( l b )  -, (_'b)li3I sind praparativ wertvolle Syn- 
t hesestufed41. 

Am Beispiel ( 3 a )  zeigen wir, daD eine gleichartige Valenz- 
isomerisierung auch zwischen C=C-Doppelbindung und 
Aziridinring [ ( l c )  -+ (Zc)] moglich istl5]. 
Aus Bicyclo[2.2.1]heptadien-2,3-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester und Azidoameisensauremethylester wird nach be- 
kannten Verfahred6] uber das Triazolin das exo-Aziridin 
( 3 a )  gewonnen. Analog dem Isocyclus und Oxahetero- 
cyclus stabilisiert sich (3a)  beim Erhitzen (160°C, 3.0 g 
in 6.5 Std.) unter Spaltung einer exocyclischen Dreiring- 
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Verb. [a] 

16al 

bindung zum Bicyclus ( 4 ~ ) ' ' ~  (78% Ausbeute, farbloses 
01). Die aus spektroskopischen Daten (vgl. Tab.) abgeleitete 
Struktur ist zudtzlich durch Photolyse gesichert ; nach Hy- 
drolyse des Photoproduktes IaDt  sich der Aldehyd (6a )  
isolieren. Es konnen keine Produkte einer Di-rr-methan- 
Umlagerung nachgewiesen werden. 
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Bei der direkten Belichtung von ( 3 a )  in 0,-freiem Aceto- 
nitril (-20°C, 5.0 g in 300 ml CH,CN, 5.5 Std.) mit dem 
Vycor-gefilterten Licht einer Hg-Hochdrucklampe findet 
eine relativ rasche Umsetzung statt ; neben polymerem 
Material und wenig (3-5%) hydrierten Produkten wird der 
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J 3 , 4  =8.0; J 4 ,  5 =6.5: 
J8. ,8b = 11.0; J4.8b = 1.2; 
J,.BbzJ5,8b=4: 
'L.8, % J5 ,8a  

J 2 , 8  = J",, =7 .5;  
J6 ,7b=J8. ,b=4.7;  
J, , , , ,=  12.3 

J = 8.5; J4,5 =4.0; 
J5.,=5.8; JB, .8b = 12.5; 
J , , 8 b s J 5 . 8 b % 4  

J l , z  =7.5; J4. ,  = 3.5: 
J s ,  = 5.5 ; J8*, 8b = 12.5 

[a] Befriedigende Elementaranalysen liegen vor. 
[b] In Athanol. 
[c] In CCI,, Verb. ( 4 a )  in C,D,( + 50°C). Verb. (50 )  bei 220 MHz ( +60°C), Verb. (7) bei +60"C, Verb. (8) in CCI,/C,D,. 
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Bishomopyrrol-diester (Sa) als farbloses t)l gewonnen, 
das aus Essigester/Petrolather kristallisiert (SCrSS%).  Bei 
der indirekten Anregung in Aceton wird keine Umwand- 
lung zu (Sa) beobachtet. 

Der Tetracyclus (Sa) ist bis ca. 200°C stabil und geht auch 
in diesem Temperaturbereich mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester keine Additionen an das Bishomopyrrol- 
Geriist ein. Hingegen setzt er sich mit HCI-Gas bei Zim- 
mertemperatur praktisch momentan zu (7) um. Zugabe 
von Methanol ergibt ein Gemisch der isomeren Verbin- 
dungen (8) und (9) (Verhaltnis 2 20:i). 

Die Struktur des Photoproduktes (Sa) ist neben den che- 
mischen Abwandlungen zu (7) ,  (8) und (9)  vor allem 
durch die spektroskopischen Daten gesichert. Die Stereo- 
chemie der HCi- und Methanol-Addition in (7) und (8) 

( 7) 
CHaOH / 

ergibt sich aus J5.6 sowie a.us der durch Doppelresonanz 
gesicherten W-Kopplung J4,8b. Das Fehlen dieser W-Kopp- 
lung sowie die hohere Lage des Signals von HE" gegeniiber 
dem von HBb bestatigen die endo-Stellung der Methoxy- 
Gruppe in (9). Fur eine primare Anregung des Malein- 
ester-Chromophors bei der Isomerisierung (3a )  + (Sa) 
spricht der Befund, daB (36) thermisch zwar ebenfalls 
(46) liefert, jedoch weder bei der direkten noch bei der 
sensibilisierten Anregung eine [2n -k 2 o]-Cycloaddition 
zu (56) eingeht. 
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uber die Gleichgewichtslage bei vinylogen 
zweistufigen Redoxsystemen 

Von Siellfried Hunig, Friedrich Linkort und 
Dieter Scheutzow"' 

Redoxsysteme der allgemeinen Struktur (I) erlauben 
Einelektronenubertragungen in zwei diskreten Schrit- 
ten"-31, wobei das Redoxgleichgewicht [Gl. (l)] stark auf 
der Seite des Radikalkations (,,Violens"["') liegen 
kann (K bisher bis loLo). 

- 0  0 0 ~ ~ X H = C H ~ %  m %+CH=CH*X - X = + C H - C H ~ X  

f 1) red El (1)sern Ea (])ox 

red + ox $2 sem 
K = [~em]~/[red][ox] 

Unter Anknupfung an fruhere A b s ~ h a t z u n g e n ~ ~ ~  haben 
P. cursky und R. Zahradnikrbl einen linearen Zusammen- 
hang zwischen log K vinyloger Systeme (I) und der nach 

Ef + E:" - 2 EZem = J,m[71 

berechneten Anderung der n-Elektronenenergie nachweisen 
konnen unter der Voraussetzung, dal3 SolvatationseiTekte 
zu vernachlassigen sind. Diese Annahmen treffen fur die 
bisher untersuchten Systeme ( I )  (n = 1 bis 3) zu, in denen 
jedoch X Teil eines (aromatischen) Heteroringes istf6]. 

Um auch das Verhalten der rr-Systeme zu untersuchen, die 
nicht direkt mit aromatischen Ringen verknupft sind, syn- 
thetisierten wir nunmehr die vinylogen Verbindungen (2)red 
und (2)0x (n - 1 = m = I bis 5) und erzeugten (2)sem (m = 1 
bis 5 )  durch Komproportionierung von (2)red und (2)0x in 
Acetonitril (Schema l)rs*9? (2)- (m= i bis 5)  zeigen cha- 
rakteristische Absorptions- sowie ESR-Spektren mit aus- 
gepragter Hyperfeinstruktur bei den niedrigen Gliedern['I. 
Die >C(CH,),-Gruppe beteiligt sich erwartungsgemaB 
nicht an der Delokalisation des Einzelelektrons : Das ESR- 

I' 

Abb. 1. a) ESR-Spektrum von (2),cm ( m = l )  in Acetonitril; b) simu- 
liertes Spektrum. 
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