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Die Synthesen von 6-Deuterio-1,2,3,5-tetramethyl-4-methylen-endo- und -exo-6-(trideu- 
teriomethyl)bicyclo[3.l.O]hex-2-en ([endo-6-CD3, 6-D]-1 und [exo-6-CD3, 6-D]-1) werden 
beschrieben. Beide Verbindungen werden nach Anregung in den S1-Zustand zum 6-Deuterio- 
1,2,3,4-tetramethyl-5-methylen-6-(trideuteriomethyl)-1,3-cyclohexadien ( [6-CD3, 6-D]-2) iso- 
merisiert. Aus den Positionen der markierten Atome im Produkt 2 werden Folgerungen 
uber den Mechanismus der Photo-Isomerisierung 1 + 2 abgeleitet. 

An Investigation of 6-Deuterio-1,2,3,5-tetramethyl-4-methylene-endo- and 
-exo-6-(trideuteriomethyl)bicyclo[3.l.O]hex-2-ene on the Mechanism of the Singlet Excited 
Photo-Isomerization of the Homofulvene System 

Syntheses of 6-deuterio-1,2,3,5-tetramethyl-4-methylene-endo- and -exo-6-(trideuteriome- 
thyl)bicyclo[3.1.O]hex-2-ene ([endod-CD3, 6-D]-1 and [exo-6-CD3,6-D]-l) are reported. 
Following excitation to the &-state both compounds isomerize to 6-deuterio-1,2,3,4-tetra- 
methyl-5-methylene-6-(trideuteriomethyl)-1,3-cyclohexadiene ([6-CD3, 6-D]-2). The posi- 
tions of the labelled atoms in 2 are discussed with respect to the mechanism of the photo- 
isomerization 1 + 2. 

1,2,3,5,end~-6-Pentamethyl-4-~ethylenbicyclo[3.l.O]hex-2-en ([endo-6-CH3]-l) und 
1,2,3,5,exo-6-Pentamethyl-4-methylenbicyclo[3.1.0]hex-2-en ([exo-6-CH3]-l) (endo- bzw. 
exo-Pentamethyl-,,Homofulven'")) werden nach Singulett-Anregung zum einheitlichen 
Produkt 1,2,3,4,6-PentamethyI-5-methylen-1,3-cyclohexadien ([6-CHJ-2) photoisomeri- 
~ i e r t ~ - ~ ) ;  auDerdem beobachtet man eine reversible Isomerisierung [endo-6-CH3]-l $ [exo- 
6-CHJ-1 und eine - als Folge der Aromatisierung - irreversible photochemische bzw. 
protonenkatalysierte Umwandlung 2-+ 32-6) .  

Durch Untersuchung der an C-6 durch hohere Alkyl-Gruppen (R) bzw. an C-6 gleichzeitig 
durch Deuterium und durch die Isopropyl-Gruppe markierten Homofulvene [endo-6-C2HJ- 
1 5) ,  [endo-6-iso-C,H7]-l 'I, [exo-6-iso-C3H7]-l '), [endo-6-iso-C3H7, 6-D]-1 6, bzw. Cex0-6-iso- 
C3H7, 6-D]-1 6, wiesen wir kiirzlich nach, dal3 die Gruppierung D -(C-6) - R und damit auch 
H-(C-6)-R aus 1 als unveranderte strukturellc Einheit nach 2 ubergeht und dort - ent- 
sprechend der Bezifferung im 1,3-Cyclohexadien-System - als D-(C-6)-R bzw. H - 
(C-6)- R der exocyclischen Methylen-Gruppe unmittelbar benachbart erscheint. Wir fol- 
gerten daraus, daD die Photo-Isomerisierung 1 4  2 uber eine kompliziertere Geriistumla- 
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gerung verlaufen muI3, und schlugen fur die beobachteten Isomerisierungen einen einheit- 
lichen Mechanismus vor, der mit allen experimentellen Ergebnissen in Einklang stand. Wir 
machten hierbei die - durchaus gerechtfertigt erscheinende - Voraussetzung, daI3 der Er- 
satz der Methyl-Gruppe an C-6 in [endo- bzw. exo-6-CHJ-1 durch die Ethyl- bzw. Isopro- 
pyl-Gruppe den Mechanismus von (1) nicht grundlegend verandert, und iibertrugen daher 
die an den an C-6 ethyl- bzw. isopropylsubstituierten Homofulvenen erhaltenen Ergebnisse 
auch auf die Photo-Isomerisierungen der Stammverbindungen [endo-6-CH3]-l und [em-6- 
CH3]-1. Bei einer nachfolgenden Untersuchung’) wurde nun jedoch beobachtet, da13 bereits 
relativ geringfiigige Anderungen des elektronischen Charakters der Substituenten an C-6 
einen vollstandig andersartigen Verlauf der singulettangeregten Isomerisierung des Ho- 
mofulven-Systems verursachen konnen. Mit diesem Ergebnis schien die Basis fiir die Ablei- 
tung eines einheitlichen Mechanismus fiir in Frage gestellt. Aus diesem Grunde haben 
wir zu seiner widerspruchsfreien Absicherung in dieser Arbeit in [endo-6-CHJ-1 und [exo- 
6-CHJ-1 6-H und 6-CH3 gleichzeitig deuteriummarkiert und das photochemische Verhalten 
von [endo-6-CD3, 6-D]-1 und [exo-6-CD3, 6-D]-1 untersucht. 

Synthesen 
Auf bereits in einer friiheren Arbeit4) beschriebenem Wege wurde aus Hexa- 

methylbicyclo[2.2.0]hexadien und 3-Chlorperbenzoesaure das Epoxid 4 erhalten, 
das unter Protonen-Katalyse zum 5-Acetyl-1,2,3,4,5-pentamethyl-l,3-cyclopenta- 
dien (5) isomerisierte. In 5 konnten unter Basen-Katalyse mit Lithiummethanolat 
in einem Gemisch aus 0-Deuteriomethanol und Deuteriumoxid die Wasserstoff- 
Atome der Acetyl-Gruppe durch Deuterium zum 1,2,3,4,5-Pentamethy1-5-(trideu- 
terioacety1)-173-cyclopentadien ([5-(2,2,2-D3)]-5) ausgetauscht werden. Nachdem 
1,2,3,4,5-Pentarnethyl-l,3-~yclopentadien direkt zuganglich geworden war8), wurde 
[5-(2,2,2-D3)]-5 auch unmittelbar aus 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl- 
lithium und Trideuterioacetylchlorid erhalten. Mit Lithiumaluminiumdeuterid 
entstand aus [5-(2,2,2-D3)]-5 - wegen seiner Labilitat (s. u.) allerdings nur in ge- 
ringen Ausbeuten - 1,2,3,4,5-Pentamethyl-5-(1,2,2,2-tetradeuterio-l-hydroxy- 
ethy1)-1,3-~yclopentadien ([5-(1,2,2,2-D4)]-6); bei der Aufarbeitung dieses sekun- 
daren Alkohols traten jedoch betrachtliche Ausbeuteverluste durch Dehydratisie- 
rung zum partiell deuterierten Hexamethylbenzol ein. Sie konnten durch eine bei 
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alternativem Einsatz von Natriumbordeuterid miigliche schonendere Aufarbei- 
tung vermieden werden, wobei eine Ausbeute von 85% erreicht wurde. In [5- 
(1,2,2,2-D4)]-6 wurde die Hydroxyl-Gruppe mit N,N'-Dicyclohexyl-N-methylcar- 
bodiimidium-iodid9) durch Iod substituiert und aus dem entstandenen 1,2,3,4,5- 
Pentamethyl-5-( 1,2,2,2-tetradeuterio-l -iodethyl)-1,3-~yclopentadien ([5-( 1,2,2,2- 
D4)]-7), das wegen seiner Reaktivitat nicht isoliert wurde, durch 1,4-Eliminierung 
von Iodwasserstoff mit Morpholin ein Gemisch von 6-Deuterio-l,2,3,5-tetra- 
methyl-4-methylen~ndo-6~trideuteriomethyl)bicyclo[3.l.0]hex-2-en ([endo-6-CD3, 
6-D]-1) und 6-Deuterio-l,2,3,5-tetramethyl-4-methylen-exo-6-(trideuteriomethyl)- 
bicyclo[3.1.0]hex-2-en ([exo-6-CD3, 6-D]-1) erhalten. Es konnte an der Drehband- 
Kolonne in die reinen Diastereomeren aufgetrennt werden. 

[endo-6-CD3,6-D]-l [exo-6-CD3,6-D]-1 

Photo-Isomerisierungen 
Losungen von [endo-6-CD3, 6-D]-1 bzw. [exo-6-CD3, 6-D]-1 in Tetrahydro- 

furan wurden anschlieDend mit monochromatischem Licht der Wellenlange h = 
253.7 nm belichtet. Verlauf und Produkte der singulettangeregten Photo-Isome- 
risierung des Homofulven-Systems waren von der Untersuchung der unmarkierten 
Stamm-Verbindungen Cend0-6-CH~I-l und [exo-6-CH3]-1 bekannt -4); die UV- 
spektroskopische und gaschromatographische Kontrolle der singulettangeregten 
Isomerisierungen von [endo-6-CD3, 6-D]-1 bzw. [exo-6-CD3, 6-D]-1 zeigte uber- 
einstimmenden Reaktionsverlauf und Produkte. Daher wurde die Anregung nach 
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6 Stunden Belichtungsdauer - maximale Konzentration des primaren Isomeri- 
sierungs-Produktes [6-CD3, 6-D]-2 - abgebrochen und die Produkte durch uber- 
schussiges Tetracyanethen abgefangen. Das Produktgemisch wurde saulenchro- 
matographisch getrennt und hierbei als Hauptprodukt 'i-Deuterio-l,4,5,6-tetra- 
methyl-8-methylen-exo -7-(trideuteriomethyl)bicyclo[2.2.2]oct-5 -en-2,2,3,3-tetra- 
carbonitril ([exo-7-CD?, 7-D]-8) neben geringen Anteilen von 2-Deuterio- 
1,7,8,9-tetramethyl-exo-2-(trideuteriomethyl)bicyclo[4.3.0]nona-6,8-dien-3,3,4,4- 
tetracarbonitril ([exo-2-CD3, 2-D]-9), 2-Deuterio-l,7,8,9-tetramethyl-endo-2-(tri- 
deuteriomethyl)bicyclo[4.3.O]nona-6,8-dien-3,3,4,4-tetracarbonitril ([endo-2-CD3, 
2-D]-9) und l-(Deuteriomethyl)-3,4,5,6-tetramethyl-2-(trideuteriomethyl)benzol 
([ 1-CDH2, 2-CD,]-3) isoliert. Alle Verbindungen wurden durch Vergleich ihrer 
'H-, 13C-NMR-, IR- und Massenspektren mit denjenigen der Produkte 8, exo-9, 
endo-9 und 3 a der Photo-Isomerisierung der unmarkierten Stamm-Verbindungen 
[endo-6-CH3]-l bzw. [ex0-6-CH~]-l~-~) identifiziert. 

b~0-7€D3,7-&8 [eX0-2-CD3,2-D]-9 [endo-2-CD32-D]-9 [1 -CDH2, 2 - C g -  
(exo-8) (exo-9) (endo-9) 

[exo-7-CD3, 7-D]-8 ist das Addukt von Tetracyanethen an das in den Sechsring 
eingebaute 1,3-Butadien-System des 6-Deuterio-1,2,3,4-tetramethyl-5-methylen-6- 
(trideuteriomethyl)-1,3-cyclohexadiens ([6-CD3, 6-D]-2); die ausschlieBliche Ent- 
stehung des exo-Isomeren von 8 wurde bereits in Lit.') begriindet. Die Nebenpro- 
dukte [endo-2-CD3, 2-D]-9 und [exo-2-CD3, 2-D]-9 sind die Tetracyanethen- 
Abfangprodukte der noch unumgesetzten Edukte [endo-6-CD3, 6-D]-1 bzw. [exo- 

Nachdem ein einfacher und relativ kostengunstiger Weg zum 1,2,3,4,5-Penta- 
methylcyclopentadien bekannt war, standen uns auch grol3ere Mengen von [endo- 
6-CD3, 6-D]-1 und [em-6-CD3, 6-D]-1 zur Verfugung. Daher wurde schlieDlich 
versucht, das bei Raumtemperatur zur Oligomerisierung und insbesondere zur 
Aromatisierung neigende primare Photo-Isomerisierungsprodukt 2 auch unmit- 
telbar zu isolieren. Dazu wurden Losungen von [endo-6-CD3, 6-D]-1 und [exo- 
6-CD3,6-D]-1 in Pentan bei -20°C zur Verhinderung der Bildung des schwer'O) 
abtrennbaren [1-CDH2, 2-CDJ-3 moglichst kurzfristig mit hoher Strahlungslei- 
stung belichtet und die Produkte anschlieoend bei tiefer Temperatur aufgetrennt. 
Dabei konnte [6-CD3, 6-D]-2 in 70-80% Ausbeute isoliert und direkt charak- 
terisiert werden. 

6-CD3, 6-D]-1. 

Diskussion der Ergebnisse 
1.  Das gemeinsame primare Produkt [6-CD3, 6-D]-2 der Photo-Isomerisierun- 

gen von [endo-6-CD3, 6-D]-1 und [exo-6-CD3, 6-D]-1 tragt das zur Markierung 
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von C-6 in 1 eingefuhrte Deuterium und die Trideuteriomethyl-Gruppe an C-6 
von 2. Damit ist nachgewiesen, daR das Strukturelement D-(C-6)-CD3 als ge- 
schlossene Einheit von l nach 2 iibergeht. Wahrend der Photo-Isomerisierung 
1 + 2 lauft daher - weil D - (C-6) - CD3 in 1 durch C-5 von der exocyclischen 
Methylen-Gruppe getrennt ist, ihr in 2 dagegen unmittelbar benachbart steht - 
eine kompliziertere Geriist-Umlagerung ab. 

2. Da D - (C-6) - CD3 als strukturelle Einheit wahrend dieser Gerustumlage- 
rung erhalten bleibt und damit keine C - D-Bindung wahrend der Isomerisierung 
1 + 2 gelost wird, wirkt sich kein kinetischer Isotopen-Effekt auf die Photo-Iso- 
merisierung aus. Die rein elektronischen Effekte von D und CD3 entsprechen 
jedoch denjenigen von H und CH3. Daher kann die in 1. zusammengefal3te Aussage 
uber den Reaktionsverlauf unmittelbar auf die analoge Photo-Isomerisierung der 
unmarkierten Stamm-Verbindungen [endo-6-CH3]-l und [exo-6-CHJ-1 ubertra- 
gen werden. 

3. Mit diesem Ergebnis ist daher endgultig gesichert, daf3 die an C-6 alkylsub- 
stituierten Homofulvene [endo-6-Alkyll-l und [exo-6-Alkyll-l uber einen einheit- 
lichen Reaktionsverlauf zu [6-Alkyll-2 nach Singulett-Anregung isomerisiert wer- 
den. 

4. Der in Lit:) am Verhalten von [endo-6-iso-C3H7, 6-D]-1 und [exo-6-iso-C3H7, 
6-D]-1 ausgearbeitete Isomerisierungs-Mechanismus fur (1) gilt damit einheitlich 
fur die an C-6 alkylsubstituierten Homofulvene. 

fur grol3zugige Forderung. 
Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen Zndustrie - danken wir 

Experimenteller Teil 
Verwendete Gerate und Materialien: Vgl. Lit!). 

Synthesen 

I ,2 ,3 ,4 ,5-Pentamethyl -5- ( t r ideuter ioace ty~~-~,~-c~c~opent~d~en ([5-(2,2,2-D3)]-5): a) Durch 
Deuterium-Austausch Zu einer aus 50 ml CHIOD und 0.2 g Lithium hergestellten Losung 
von Lithiummethanolat in 500 ml absol. Diethylether wurden 11.00 g (60 mmol) 5-Acetyl- 
1,2,3,4,5-pentamethyl-1 ,3-cyclopentadien4) und 50 ml DzO gegeben und das Reaktionsge- 
misch 60 h intensiv bei Raumtemp. geruhrt. Die Ether-Phase wurde abgetrennt, die DzO- 
Phase zweimal mit je 200 mi absol. Ether extrahiert und die Ether-Phasen vereinigt. Nach 
Ausweis des 'H-NMR-Spektrums am Signal von COCH3 (F = 3.30) war 85proz. Austausch 
eingetreten. Daher wurde nach dem Abziehen des Losungsmittels der AustauschprozeD 
wiederholt. Dann war das COCH3-Signal vollstandig verschwunden. 

b) Zu einer Losung aus 10.00 g (74 mmol) 1,2,3,4,5-Pentamethyl-l,3-cyclopentadien8~ in 
800 ml absol. Diethylether wurden unter Nz-Atmosphare 43.5 ml (74 mmol) ciner 1.6 M 
Losung von n-Butyllithium in n-Hexan gegeben. Das Gemisch wurde 1 h bei Raumtemp. 
geriihrt, dann tropfenweise mit 7.44 g (90 mmol) frisch dargestelltem Trideuterioacetyl- 
chlorid versetzt und 5 h bei Raumtemp. weitergeriihrt. SchlieBlich gab man 200 ml DzO zu, 
extrahierte nach Phasentrennung die D20-Phase zweimal mit je 200 ml absol. Ether (HZO- 
frei extrahieren!), zog das Losungsmittel von den 'vereinigten und iiber NaZSO4 getrockneten 
Ether-Phasen ab und destillierte den Riickstand bei 65"C/20 Torr. Ausb. 11.80 g(88%). - 
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13C-NMR: 6 = 210.9 (COCD,); 159.5, 137.0 (C-1, C-4 bzw. C-2, C-3); 71.6 (C-5); 28.4 
(COCD3); 15.3 (5-CH3); 11.8, 10.9 (1-, 2-, 3- bzw. 4-CH3). - 'H-NMR F = 1.81, 1.66 (s, s; 
6H, 6H: 2-, 3- bzw. 1-, 4-CH3); 1.03 (s; 3H; 5-CH3); Singulett bei 3.30 (3H) fur COCH, von 
5") fehlt infolge Deutenerung. - IR (Film zwischen KBr-Platten): 2230 (v[CD3]); 1730 
cm-' (v[C=O]). - MS (EI): M +  = 181 (ber. 181). 

C12HI5D30 (181.3) Ber. C 80.84 H 10.17 (D als H ber.) 
Gef. C 79.97 H 9.87 (D als H gef.) 

i,2,3,4,5-Pentamethyl-5-(i,2,2,2-tetradeuterio-i-hydroxyethyl)-f ,J-cyclopentadien ([5- 
(1,2,2,2-D4)]-6): Zu einer Losung von 11.40 g (63 mmol) [5-(2,2,2-D3)]-5 in 90 ml CH30D 
wurde bei 0°C eine Losung von 1.25 g (30 mmol) NaBD4 in 10 ml D 2 0  innerhalb 1 h 
getropft; das Gemisch wurde 4 h bei 0°C geruhrt, anschliel3end der entstandene Alkohol 
durch Zugabe von 300 ml Wasser ausgefiillt, abgenutscht und bei 0°C uber Kieselgel i.Vak. 
getrocknet. Umkristallisation aus Ether/Pentan (1 : 1); die erhaltenen Kristalle sind nicht 
stabil; Schmp. 40°C (Zers.); Ausb. 9.74 g (85%). - "C-NMR: Konnte infolge Zersetzung 
der Verbindung wahrend der langen Registrierzeit nicht erhalten werden. - 'H-NMR: 
6 = 1.02 (s; 3 H  5-CH3); 1.75 (kompl. m; 12H; 1-, 2-, 3- und 4-CH3")). - IR (Film): 2210 
cm-' (v[C-D]). - MS (EI): M' = 184 (ber. 184). 

C12H&40 (184.3) Ber. C 78.19 H 10.93 (D als H ber.) 
Gef. C 78.83 H 9.98 (D als H gef.) 

6-Deuterio-1,2,3,5-tetrarnethyl-4-methylen-endo-6- (trideuteriomethyl) bicyclo(3.f .O]hex-2- 
en ([endo-6-CD3, 6-D]-1) und 6-L)euterio-l,2,3,5-tetramethyZ-4-methylen-exo-6-(trideuterio- 
rnethyljbicyclo(3.f .O]hex-2-en ([exo-6-CD3, 6-D]-1): In einer Losung aus 9.00 g (50 mmol) 
[5-(1,2,2,2-D4)]-6 in 480 ml absol. Tetrahydrofuran wurden 18.3 g (100 mmol) N,N'-Di- 
cyclohexyl-N-methylcarbodiimidium-iodid9) gelost; das Reaktionsgemisch wurde dann 
unter N2-Schutzgas 40 h bei 40°C geriihrt, auf Raumtemp. abgekuhlt, mit 40 g absol. Mor- 
pholin versetzt und weitere 20 h bei 40°C geruhrt. Von der auf - 10°C abgekiihlten Losung 
wurde der ausgefallene Kristallbrei (Morpholiniumiodid, N,N'-Dicyclohexyl-N-methylharn- 
stoff) abfiltriert, zum Filtrat jeweils das gleiche Volumen Pentan und Wasser gegeben, gut 
durchgeschuttelt, die wahige Phase abgetrennt und dreimal mit je 200 ml Pentan extrahiert. 
Die vereinigten Pentan-Phasen wurden dreimal mit je 300 ml Wasser gewaschen und uber 
Na2S04 getrocknet. Dann wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer bei 30"C/20 
Torr abgezogen, das verbliebene 81 in Pentan an Kieselgel (K 60, neutral) chromatogra- 
phiert und die nach Abziehen des Losungsmittels isolierte Flussigkeit (Gesamtausb. 6.1 g 
(72%)) an der Drehbandkolonne fraktioniert. 

[endo-6-CD3, 6-D]-1: Ausb. 2.1 g (23%); Sdp. 50-51 "C/5 Torr. - I3C-NMR: 6 = 157.4, 

3-CH3); 12.9,9.1 (1- bzw. 5-CH3); die Signale fiir C-6 (38.0) und 6-CH3 (7.8) der undeuterierten 
Verbindung [endo-6-CH3]-l lo) sind als Folge der Aufspaltung durch 6-D und 6-CD3 nicht 
mehr sicher identifizierbar. - 'H-NMR: 6 = 1.21, 1.23 (s, s; 3H, 3H; 1-CH3 bzw. 5-CH3); 
2.66, 1.71 (kompl. m, m; 3H, 3H; 2-CH3 bzw. 3-CH3); 4.73, 4.91 (s, s; lH ,  1 H; =CH2; endo- 
Konfiguration 5,6,10)); die Signale fur 6-H und 6-CH3 von [endo-6-CHJ-1 sind verschwun- 
den. - IR (Film): 3080 (v[H*C=]); 2960, 2920, 2860 (v[CH,]); 2230, 2200,2120 (vas[CD3], 
v,[CD3], v[C-D]); 1620 (v[C=CH,]); 1450, 1440 (S[CH,]); 850 cm-' (y[H2C=]). - UV 
(n-Hexan): La, = 250 nm (E,,, = 9400). - MS (EI): M +  = 166 (ber. 166). 

ClZH14D4 (166.3) Ber. C 86.66 H 10.91 (D als H ber.) 
Gef. C 86.86 H 11.04 (D als H gef.) 

142.0 (C-2 bzw. C-3); 130.7 (C-4); 101.2 (C-7); 40.0, 33.1 (C-1 bzw. C-5); 18.8, 14.1 (2- bzw. 

[exo-6-CD3,6-D]-1: Ausb. 4.0 g (48%); Sdp. 62-64"C/5 Torr. - 13C-NMR: 6 = 162.7, 
149.5 (C-2 bzw. C-3); 127.8 (C-4); 97.2 (C-7); 37.0, 30.9 (C-1 bzw. (2-5); 12.2, 10.0, 9.8, 7.8 
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(1-, 2-, 3- bzw. 5-CH3); die Signale fur C-6 (38.8) und fur 6-CH3 (10.1) von [exo-6-CH3]-l 
sind als Folge der Aufspaltung durch 6-D und 6-CD3 nicht mehr sicher identifizierbar. - 
'H-NMR: F = 1.17, 1.02 (s, s; 3H, 3H; l-CH3 bzw. 5-CH3); 1.60, 1.76 (kompl. m, m; 3H, 
3H; 2-CH3 bzw. 3-CH3); 4.70 (verbr. s; 2H: H&=; exo-Konf igurat i~n~~~~~~) ) ;  die Signale fur 
6-H (0.65) und 6-CH3 (0.96) von [exo-6-CH3]-1 sind verschwunden. - IR (Film): 3080 

v[C-D]); 1618 (v[C=CH2]); 1450,1440 (SCCHJ); 844 cm-I (y[=CH2]). - UV (n-Hexan): 
Lax = 255 nm (hax = 11400). - MS (El): M+ = 166 (ber. 166). 

Cl2HI4D4 (166.3) Ber. C 86.66 H 10.91 (D als H ber.) 
Gef. C 86.61 H 11.01 (D als H gef.) 

(v[H~C=]); 2960, 2920, 2860 (v~~[CH~], v,[CH~]); 2250, 2230, 21 30 (V~.[CD~], v,[CD,], 

Photo-Isomerisierungen 
In das in Lit?) beschriebene ReaktorgefaB wurden Losungen von jeweils 1.00 g (6.0 mmol) 

[endo-6-CD3, 6-D]-1 bzw. [exo-6-CD3, 6-D]-1 in 300 ml N2-gesZttigtem Tetrahydrofuran 
gefiillt, auf -20°C gekiihlt und noch 3 h lang mit N2 begast. Diese Losungen wurden dann 
bei -20°C mit h = 253.7 nm (UV-Nutzleistung 80 . W) belichtet und die Isomerisie- 
rung an entnommenen F'roben UV-spektroskopisch und gaschromatographisch verfolgt. 
Die ermittelten Konzentrationen der beteiligten Verbindungen sind in Tab. 1 und 2 zusam- 
mengefa8t. 

Tab. 1. Gaschromatographisch ermittelte relative Konzentrationen der nach S1-Anregung 
von [em-6-CD3,6-D]-1 gebildeten Produkte als Funktion der Zeit 

Zeit (min) [exo-6-CD3, 6-D]-1 [endo-6-CD3, 6-D]-1 [6-CD3, 6-D]-2 [1-CDH2, 2-CD3]-3 

5 84 11 
10 71 19 
15 50 41 

- 
- 

5 
10 
14 - 

30 12 62 24 2 
40 5 59 33 3 
80 4 

110 3 
170 2 
230 2 
290 1 
350 - 

46 41 7 
38 54 5 
27 64 7 
19 69 10 
16 71 12 
12 69 19 

Tab. 2. Gaschromatographisch ermittelte relative Konzentrationen der nach S1-Anregung 
von [endo-6-CD3,6-D]-1 gebildeten Produkte als Funktion der Zeit 

Zeit (min) [endo-6-CD3, 6-DI-1 [exo-6-CD3, 6-D]-1 [6-CD3, 6-D]-2 [l-CDH2, 2-CD31-3 

5 
10 
30 
40 
80 

110 
170 
230 
320 
400 

96 
89 
79 
69 
41 
34 
28 
19 
14 
9 

1 
1 
2 
2 
2 
3 
2 
1 
- 

3 
10 
19 
26 
48 
54 
56 
62 
65 
64 

- 
3 
9 
9 

14 
18 
21 
27 
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Nach Erreichen der Maximal-Konzentration von [6-CD3, 6-D]-2 wurden die Belichtun- 
gen abgebrochen und die Reaktionslosungen bei -20°C jeweils rnit einer Losung von 0.77 g 
(12.0 mmol) Tetracyanethen versetzt, die Losung innerhalb von 2 h auf Raumtemp. erwarmt 
und 24 h bei dieser Temp. geruhrt. Das Losungsmittel wurde dann bei 30°C im Rotations- 
verdampfer abgezogen und der feste Ruckstand in Benzol an Kieselgel (Merck PFz54) 
chromatographiert. Die - unter der UV-Lampe identifizierten - Zonen wurden mit CHCl, 
eluiert, die Eluate vom Losungsmittel befreit und die so isolierten Fraktionen nochmals an 
Kieselgel in Dichlormethan chromatographiert. Die isolierten TCNE-Abfangprodukte wur- 
den durch Vergleich ihrer Spektren mit denjenigen aus den Photo-Isomerisierungen der 
undeuterierten Verbindungen [endod-CH31-1 bzw. [exo-6-CH3]-1 4, identitiziert. 

7--I)euterio-i,4,5,6-tetrumethyl-8-methylen-exo-7-(trideuteriomethyl)bicyclo[2.2.2]oct-5- 
en-2.2,3,3-tetrucurbonitril ([exo-7-CD3,7-D]-8): Schmp. 131 - 132 "C. - 13C-NMR: 6 = 
144.2, 134.3, 133.4, 114.7 (C-5, C-6, C-8 bzw. C-9); 111.7, 111.4, 111.1 (CN, 2 davon entartet); 
51.2, 50.2, 50.1 (C-I, C-2, C-3 bzw. C-4); 18.6, 17.6, 16.6, 15.6 (4 CH3-Gruppen); die im 
Spektrum der undeuterierten Verbindung 7") beobachteten Signale fur C-7 (40.1) und exo- 
7-CH3 (19.9) sind wegen der komplexen Multiplett-Strukturen als Folge der Aufspaltung 
durch 7-I) und 7-CD3 nicht mehr identifizierbar. - 'H-NMR 6 = 1.78,1.71 (s, s; 3H, 3H: 
5-CH3,6-CH3); 1.95 (s; 6H, 1-CH3, 4-C€l3); 5.31,5.38 (s, s; 1 H, 1 H H,C=); das im Spektrum 
von 7 beobachtete Dublett fur exo-7-CH3 (1.03) und Quartett fur 7-H (2.79) sind verschwun- 
den. - IR (KBr): 3005 (v[H,C=]); 2990, 2930, 2850 (vas[CH3], v,[CH3]); 2225 (v[C=N]); 

(8[H2C=]); 920 cm-' (y[H2C=]). - MS (EI): M +  = 294 (ber. 294). 
2220, 2120, 2070 (vas[CD3], v,[CD~], v[C-D]); 1640 (v[C=C]); 1460, 1445 (S[CH,]); 1415 

C1RH,4D4N4 (294.4) Ber. C 73.43 H 6.16 N 19.05 Gef. C 73.64 H 6.19 N 19.00 

2- Deuterio-l,7,8,9-tetramethyl-exo-2- (trideuteriomethyl) bicyclo[4.3.0/nona-6,8-dien- 
3,3,4,4-tetracurbonitril (Cexo-2-CD3,. 2-D]-9): Schmp. 126- 127 "C. - I3C-NMR 6 = 146.4, 

(C-I); 43.8 (C-5); 30.4, 14.2, 11.2, 10.9 (4 CH3-Gruppen); die im Spektrum des undeuterierten 
ex0-9~~") beobachteten Signale fur C-2 (47.0) und exo-2-CH3 (13.7) sind wegen der komplexen 
Multiplett-Struktur als Folge der Kopplung rnit 2-D und 2-CD3 nicht mehr identifizier- 
bar. - 'H-NMR: Im Spektrum fehlen die in exo-94) fur 2-CH3 und 2-H zugeordneten 
Signale. - MS (EI): M +  = 294 (ber. 294). 

Cj8H14D4N4 (294.4) Ber. C 73.44 H 6.16 N 19.03 Gef. C 73.54 H 6.04 N 19.13 

2-Deuterio-1.7.8.9- tetramethyl-endo-2- (trideuteriomethyl) bicyclo[4.3.0]nonu-6,8-dien- 
3,3.4.4-te~ucurbonitril ([endo-2-CD3, 2-D]-9): Schmp. 186- 187 "C (Zers.). - l3C-NMR: 6 = 
146.3, 143.9, 136.1, 126.9 (C-6, C-7, C-8, C-9); 112.7, 111.9, 111.6 (4 CN, 2 entartet); 53.5 
(C-4, C-3); 44.4 (C-1); 41.2 (C-5); 31.0, 21.0, 11.0, 10.6 (4 CH3-Gruppen); die im Spektrum 
des undeuterierten endo-9 beobachteten Signale fur C-2 (45.7) und endo-2-CH3 (13.9)'') sind 
wegen der komplexen Multiplett-Struktur als Folge der Kopplung rnit 2-D und 2-CD3 nicht 
mehr identifizierbar. - 'H-NMR: Im Spektrum fehlen die in endo-94) fur 2-CH3 (1.34) und 
2-H (0.96) zugeordneten Signale. - MS (EI): M +  = 294 (ber. 294). 

C18H14D4N4 (294.4) Ber. C 73.44 H 6.26 N 19.03 Gef. C 73.64 H 6.14 N 18.98 

6-Deuterio-l,2.3,4-tetramethyl-5-methylen-6-(trideuteriomethyl)-l,3-cyclohexadien ([6- 
CD3, 6-D]-2): 1.00 g (6.0 mmol) [exo-6-CD3,6-D]-l bzw. 1.00 g (6.0 mmol) [endo-6-CD3, 
6-D]-1 wurden in 300 ml n-Pentan gelost und nach Sattigung rnit N2 2 h mit ?i = 253.7 
nm bei -20°C rnit einer Strahlungsleistung von 3.07 . Einstein . s-  . l-' belichtet; 
Aufarbeitung durch Destillation an der Drehband-Kolonne; Ausb. 0.90 g, davon 0.76 g 
(85Y0) [6-CD3,6-D]-2 (Sdp. 70°C/4 Torr), 0.06 g (7%) [exo-6-CD3,6-D]-1 + [endo-6-CD3, 
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142.2, 136.4, 131.2 (C-6, C-7, C-8 bzw. C-9); 111.9, 111.4, 110.5, 110.1 (3-CN, 4-CN); 44.3 



6-Deuterio-1,2,3,5-tetramethyl-4-methylen-6-(trideuteriomethyl)bicyclo[3.l.O]hexene 3559 

6-D]-1 (Vorlauf), 0.08 g (9%) [D4]-3 (Ruckstand) bzw. 0.72 g (80%) [6-CD3,6-D]-2, 0.09 g 
Edukte und 0.10 g (10%) [D4]-3. Aufbewahrung von [6-CD3,6-D]-2 bei -70°C wegen 
thermischer Instabilitat. - I3C-NMR (-30°C): 6 = 153.0 (C-5); 134.1, 130.6, 125.1, 123.6 
('2-1, (2-2, C-3 bzw. C-4); 108.4 (C-7); 18.4, 16.2, 15.3, 15.2 (4 CH3-Gruppen); die in der 
undeuterierten Verbindung [6-CH3]-2") fur C-6 (44.8) und 6-CH3 (23.0) beobachteten Si- 
gnale sind wegen der komplexen Multiplett-Struktur als Folge der Kopplung mit 6-D und 
6-CD3 nicht mehr sicher identifizierbar. - 'H-NMR F = 1.72, 1.78 (m, m; 6H, 6H; 1-, 
2-, 3-, 4-CH3); 4.63, 4.84 (verbr. s, s; IH,  1H; H,C=); die Signale im Spektrum von 
[6-CHJ-2 fur 6-CH3 (1.00; d; J = 7.0 Hz; 3H); und 6-H (2.62; q; J = 7.0 Hz; 1H) sind 
verschwunden"). - IR (Film): 3080 (v[H2C=]); 2950,2910,2850 (vas[CH3], v,[CH3]); 2220, 

860 crr-' (y[HzC=]). - UV (n-Hexan): La, = 208 (hax = 12100), 307 nm (E,,, = 
6140). - MS (EI): M +  = 166 (ber. 166). 

I - ( D t l r t w i o m e t h y l ) - 3 , 4 . 5 , 6 - t e t r a m e t h y C 2 o Z  ([1-CDH,,2-CD3]-3): 
Die Konstitution kann nur indirekt abgeleitet werden; denn TR-, 'H-NMR- und I3C-NMR- 
Spektren geben keine sichere Information iiber die relative Stellung von CDH, und CD3. 
Aus der Molmasse 166 (berechnet 166 fur C1,H14D4) folgt zunachst die 'Tetradeuterierung. 
Aus fruheren Unters~chungen~,~)  ist jedoch gesichert, dal3 6-D in [6-D]-2 in einer 1,3- 
Wasserstoff-Verschiebung auf C-7 der benachbarten exo-Methylen-Gruppe iibergeht. Dar- 
aus folgt die ortho-Stellung von CDHz und CD3 auch fur [I-CDH2,2-CD3]-3. 

C12H14D4 (166.3) Ber. C 86.66 H 10.91 Gef. C 86.48 H 11.08 

2120, 2060 (vas[CD3], vS[CD3], v[C-D]); 1645, 1595 ( v [ C = C ~ ~ ~ ~ . ] ) ;  1440, 1375 (S[CH,]); 
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3-CIf3 aufgehoben; die resultierenden vier EinGlsignale lassen sich nicht mehr auflosen. 
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