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1,4Cycloadditionen des Tetracyanathylens an 
Methoxy- und Phenoxy-cyclooctatetraen 
Von Johann Gasteiger und Roy Huisged'] 

Bei der Diels-Alder-Reaktion beobachtet man eine um 6 
Zehnerpotenzen zunehmende Dienophil-Aktivitat in der 
Folge Maleinanhydrid, Tetracyanathylen (1) und N- 
Phenyl-azodicarbonsaure-imid[']. Diese Reihenfolge ent- 
spricht derjenigen steigender Elektrophilie. 

Cyclooctatetraen reagiert mit Maleinanhydrid und (I) 
ausschlieDlich iiber das quasi-planare Diensystem des 
valenztautomeren Bicycl0[4.2.0]octatriens~~~. Mit N-Phe- 
nyl-azodicarbonsaure-imid tritt daneben noch eine direkte 
1,4-Addition auf, vermutlich uber eine Homotropylium- 
Zwis~henstufe[~]. Erhoht man nun die Elektronendichte 
des Cyclooctatetraens durch eine Methoxy- oder Phenoxy- 
Funktion, dann kommt es schon rnit Tetracyanathylen, 
nicht aber rnit Maleinanhydrid, zur 1,4-Anlagerung an den 
vierfach ungesattigten achtgliedrigen Ring. Die Homo- 
tropylium-Zwischenstufe (3) wird durch die Atherfunktion 
zusatzlich stabilisiert. 

Bei der Reaktion von Methoxy-cyclooctatetraen ( 2 a )  14] 
rnit ( I )  in Benzol (15 Stunden bei 20°C) gelangt man zu 
einem Cycloadduktgemisch, das laut NMR-Analyse ( 4 a )  
und (Sa)  im Verhaltnis 20:80 enthalt. Die fraktionierende 
Kristallisation liefert die im Formelschema angegebenen 
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Ausbeuten. Analoges gilt fur die 40-stiindige Umsetzung 
des Phenoxv-cvclooctatetraens ( 2  bl [41 mit l I  I : hier 
bildet sich vornehmlich (6 b) mit seinem viergliedrigen 
Ring. 

Alle Addukte wurden NMR-spektroskopisch analysiert. 
Doppelresonanzmessungen bei 100 MHz sowie Spin- 
tickling machten alle 5- und J-Werte zuganglich und 
ermoglichten deren zweifelsfreie Zuordnung. Die Iteration 
der mit dem Computer-Programm LAMEt5' berechneten 
Spektren diente der Simulierung der experimentellen 
Spektren und der Prazisierung der Parameter. 
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Maleinanhydrid reagiert mit ( 2 a )  nur uber das Valenz- 
tautomere (7). Nach 40 Stunden bei 70°C in Benzol 
isoliert man 99% (8 ) ,  das schon in feuchtem Essigester zu 
(9), friiher aus Cyclooctatrienon und Maleinanhydrid 
erhaltenl6], hydrolysiert. 

c ~ H ~ o - C - C ( C N ) ~  I 121 
H 

Die Bestrahlung des Addukts ( 5 a )  in Ather mit der 
Quecksilber-Hochdrucklampe im GlasgefaD fuhrt zu 37% 
Methoxy-cyclooctatetraen ( 2 a ) ,  44% des tricyclischen 
Addukt-Isomeren (10) und 6.5% der Verbindung ( IZ) ,  
in der das Addukt formal eine Molekel Diathylather auf- 
genommen hat. Auch die Strukturen (10) und (12)  
wurden rnit Hilfe der 100-MHz-NMR-Spektren durch 
Entkopplungsexperimente geklart. 

Die Photolyse von ( 5 a )  zu ( 2 a )  ist als Cycloreversion des 
Typs [6+2] von S, aus symmetrie-erlaubt; auch die 
Spaltung von (11) konnte zu ( 2 a )  fuhren. Die disrotato- 
rische Cyclisierung des 1,3-Diensystems in ( 5 a )  zurn 
Cyclobuten-Ring in (10) ist vom S,-Zustand aus er- 
laubt. Das Ather-Addukt (12) konnte uber das Biradikal 
( 1 1 )  entstehen. 
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