
AbschlieBend sei erwihnt, daD das durch thermische Frag- 
mentierung des 2,3-Dimethylen-7-norbornanons (4)""' 
gebildete Diradikal(6) keinen RiickschluD auf seine Kon- 
formation zuliefi, da sich bei der erforderlichen Temperatur 
(2430°C im EinlaBteil des Gaschromatographen) (9) 
weitgehend in (8) umwandelt. 
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Raumtemperatur langsam in das cis-Bicyclo[5.2.0]nona- 
2,5-dien (3a) iiber"]. Fur diese Verzogerung der Cope- 
Umlagerung ist neben der geringen Reaktionsenergie eine 
sterische Kompression verantwortlich; durch stereoselek- 
tive Deuterierung konnte gezeigt vberden, daR der 
Ubergangszustand die geschlossenen Konformationen von 
(2a )  und (3a )  miteinander verbindet16]. 
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Cope- Umlagerung des cis -Bicyclo[6.1 .O;lnona- 
2,6-diens und seiner PHeteroanalogen[ 

Von Woljiiurn Grimme und Klaus Seel"] 

cis-Divinylsubstituierte Dreiringe gehen sehr leicht die 
Cope-Umlagerung ein, doch hangt ihre Reaktionsgeschwin- 
digkeit in charakteristischer Weise von der Natur der Ring- 
atome ab. So ergaben alle Syntheseversuche des cis-Divi- 
nylcyclopropans['] bis herab zu einer Reaktionstemperatur 
von - 40'C nur sein Umlagerungsprodukt 1,4-Cyclohepta- 
dien, und analog entzog sich N-Athyl-cis-divinylaziridin 
dem Versuch''], es bei 50 "C zu fassen. Das cis-Divinyloxi- 
ran[31 ist dagegen bekannt und geht die Cope-Umlagerung 
zum 4,5-Dihydrooxepin erst oberhalb von 75 "C ein. Den 
gleichen Stabilisierungseffekt zeigt das BenzoIo~id[~], das 
fur die offnung zum Siebenring eine hohere Aktivierungs- 
energie benotigt als das Dimethyl-7,7-norcaradiendicarb- 
oxylattS1. Quantitative Angaben uber die abgestufte Reakti- 
vitat eines Satzes heteroanaloger cis-divinylsubstituierter 
Dreiringverbindungen liegen bis heute nicht vor. 

Wir haben kiirzlich das cis-Bicyclo[6.1 .O]nona-2,6-dien 
( 2 a )  durch selektive katalytische Hydrierung des durch 
die 1 ,I ,l-Trifluor-2,4-pentandionatorhodium(1)-Gruppe ge- 
schiitzten cis-Bicyclo[6.l.0]nona-2,4,6-triens (1 a) dar- 
gestelltlhl. Die Verbindung ist trotz ihres cis-Divinylcyclo- 
propan-Strukturelements bei 0°C stabil und geht erst bei 
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Dasselbe Verfahren zur selektiven Hydrierung lieferte, auf 
das 9-Oxabicyclo[6.1 .O]nona-2,4,6-trien ( I  b)I8] und auf 
das Athyl-9-azabicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien-9-carboxy- 
lat ( I  c)~'] angewendet, das 9-Oxabicyclo[6.1.0]nona-2,6 
dien (2 b )  bzw. das ~thyl-9-azabicyclo[6.1.O]nona-2,6- 
dien-9-carboxylat (2c ) .  In Tabelle 1 sind die Schmelz- 
punkte der durch die Organorhodium-Gruppierung ge- 
schutzten Olefme sowie die Ausbeuten beim Einfuhren und 
Abliisen der Schutzgruppe angegeben. 

Tabelle 1, Selektive Reduktionder 9-Heterohicyclo[6.1.O]nonatriene ( I  b )  
uud (1 c).  

Ausgangs- ( 1 ) - R h  (2 ) -Rh  ( 2 )  
verb. Ausb. Fp Ausb. Fp Ausb 

['%I C"c1 [Yo1 "'CI [%I 
174 92 ( I b )  85 160 80 

( 1  c j  41 133 88 1 1 1  76 

Das bei Raumtemperatur stabile ( 2 b )  lagert sich bei 90°C 
in das 4-0xabicyclo[S.2.0]nona-2,5-dien (3 b )  urn. Dage- 
gen ist (Zc) nur bis -10°C bestiindig und geht bereits 
bei 0°C in das Athyl-4-azabicyclo[S.2.0]nona-2,5-dien-4- 
carboxylat ( 3  c )  iiber. Die Struktur der neuen Heterocyclen 

Tabelle 2. NMR-Signale der Heterobicyclononadiene, aufgenommen bei 
60 MHz in CCl, mit internem TMS. Chemische Verschiebungen sind 
in ppm (r), Kopplungskonstanten in Hz angegeben. 

Verb. Vinyl-H Methin-FI Methylen43 

AB-System (J)  Singulett Multiplett 
( 2 6 )  4.30, 4.62 (12) 6.60 7.3-8.1 
( 2 c )  4.29, 4.58 (10) 6.92 7.1-8.3 

AX-System (1) Multiplett Multipl. Multipl. 
( 3 b )  3.85, 5.39 (8.5) 6.9 7.6-8.1; 8.1-8.7 
(3c) 3.20, 5.16 (10) 6.9 7.6-8.2; 8.2-8.7 

ergibt sich aus dem Vergleich ihrer NMR-Spektren 
(Tabelle 2) mit denen der alicyclischen Analoga (2u)  
und (3a)[61. 
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In allen drei Bicyclo[6.1 .O]nonadienen (2)  verlauft die 
Cope-Umlagerung einsinnig zu den Bicycle[ 5.2.0lnona- 
dien-Systemen ( 3 ) .  Sie findet zudem stereospezifisch zwi- 
schen den geschlossenen Konformationen von Ausgangs- 
und Endverbindung statt ; wie beim Carbocyclusl'] bleiben 
auch in den markierten Verbindungen ( 2 b ) - D  und (2c) -D 
die am Achtring syn-standigen Deuteriumatome syn-stan- 
dig am Vierring der Umlagerungsprodukte. 

Wir haben die in Mechanismus und Geometrie vergleich- 
baren Cope-Umlagerungen von (2u)-(2c)  kinetisch ana- 
lysiert. Dazu wurden in CCI, geloste Proben jeder Verbin- 
dung im Thermostaten bei vier Temperaturen umgelagert 
und wahrenddessen zehnmal bei - 20°C NMR-spektro- 
skopisch auf ihre Zusammensetzung untersucht. Die ge- 
messenen Daten lieferten rnit einer Korrelation von 2 0.98 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate drei Satze 
von Geschwindigkeitskonstanten 1. Reaktionwrdnung, die 
Arrhenius-Gleichungen rnit den in der Tabelle 3 angegebe- 
nen Konstanten gehorchen. 

Tabelle 3. Arrhenius-Konstanten fur die Cope-Umlagerung der Bicy- 
clo[6.1 .O]nona-2,6-diene. Die Fehlergrenzen sind Standardabweichungen. 

Verb. rc1 log A E , [kcal/mol] 

( 2 0 )  35-48 13.25 25.0+0.50 
f2h) 91-105 12.89 28.6+0.85 
( 2 c )  0-17 12.35 21.3 +0.60 

Wie die erhaltenen Daten zeigen, ist die Geschwindig- 
keitsabstufung (2c) > (2u )  > ( 2 b )  in der Cope-Umlage- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

rung im wesentlichen auf eine Differenz von jeweils ca. 
3.6 kcal/mol in den Aktivierungsenergien zuruckzufuhren. 
Deren Reihenfolge entspricht nicht der der Reaktions- 
enthalpien, denn AAHp fallt nach einer Abschatzung aus 
Bindungsinkrementen"O1 f i  den Carbocyclus am ge- 
ringsten aus; dieses Ergebnis wird durch die reversible 
Umlagerung der 9-Methylbicyclo[6.1.0]nonadiene~61 ge- 
stiitzt. Eine befriedigende Erklarung fiir die hier an einem 
Beispiel quantitativ aufgezeigte Differenzierung, rnit der 
die C-C-Bindung im Cyclopropan und seinen Hetero- 
analogen an pericyclischen Reaktionen teilnimmt, steht 
noch aus. 
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Die Primarprozesse der Photosynthese 
Von Gernot Renger"' 

Der GesamtprozeD der Photosynthese ist raumlich und 
funktionell in zwei groI3e Teilbereiche gegliedert : 

A) Das Primarprozesse-System, das sich durch hohe 
Membranstrukturorganisation auszeichnet. In diesem Sy- 
stem wird durch lichtgetriebene Photogeneratoren 
NADP' rnit H 2 0  als Donor reduziert, wobei 0, ent- 
steht. Der ProzeD ist rnit einer ATP-Synthese gekoppelt. 

B) Der Calvin-Zyklus, der in plasmatisch-fliissiger Phase 
iiber Enzymreaktionen rnit NADPH und ATP zur Reduk- 
tion des C 0 2  fiihrt. Hierfiir ist kein Licht erforderlich. 
Die Analyse der Elementarreaktionen des Primarprozesse- 
Systems wurde durch die Einruhrung blitzlichtphotometri- 
scher und blitzlichtpolarographischer Methoden mog- 
lichfll. Aus diesen Untersuchungen ergibt sich folgendes 
Bild uber die Funktionen des Primarprozesse-Systems121: 
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1. Es existiert ein Adaptationssystem - bestehend aus ca. 
500 Chlorophyll- und zusatzlichen Akzessorpigment-Mo- 
lekiilen pro Elektronentransportkette-, das durch Energie- 
leitungsmechanismen eine optimale Anpassung an den 
Lichtquantenflug ermoglicht : Bei geringen Intensitaten 
werden die wenigen Quanten mit groI3em Wirkungsquer- 
schnitt eingefangen und zu den reaktiven Zentren gefuhrt, 
bei hohen Intensitaten werden die UberschuI3quanten aus 
dem System abgeleitet; damit wird eine irreversible Photo- 
destruktion vermiedenr']. 

2. Der Elektronentransport wird durch zwei in Serie ge- 
schaltete Photogeneratoren angetrieben. In den Photogene- 
ratoren I (mit h < 730 nm anregbar) und I1 (mit h < 700 nm 
anregbar) fiuhrt ein angeregter Elektronenzustand zu einer 
geometrisch definierten Ladungstrennung, wobei Elektro- 
nen und tocher entstehen. Diese Primarelektronen und 
-1ocher induzieren sekundare Elektronentransferreaktio- 
nen. Die vom Photogenerator I1 erzeugten Locher oxidie- 
ren durch ein wasserspaltendes Enzymsystem H 2 0  zu 02, 
die Elektronen vom Photogenerator I reduzieren durch 
eine Folge von Enzymreaktionen NADP+ zu NADPH. 
Die vom Photogenerator I1 erzeugten Elektronen entladen 
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