
Halogenvinylencarbonate in der organischen Synthese 

Von Hans-Dieter Scharf"] 

Die Mono- und Dihalogenvinylencarbonate bilden eine neue Klasse von Cyclophilen, die 
es gestatten, maskierte a-Hydroxyketo- bzw. a-diketo funktionen durch Cycloadditionen simul- 
tan in die Addukte einzufiihren. Die Demaskierung gelingt durch einfache Hydrolyse. Die 
solvolytische &hung des Carbonatrings fuhrt bei den Monohalogenverbindungen zu Ab- 
kommlingen der Glykolsiure, bei den Dihalogenverbindungen zu Derivaten der Glyoxyl- 
saure. - Die Darstellung der Titelverbindungen sowie ihre Leistungsfahigkeit als Synthesereagen- 
tien und die Chemie ihrer einfachen Folgeprodukte werden aus praparativer Sicht zusammenfas- 
send referiert. 

1. Einleitung 

Vinylencarbonat (1,3-Dioxol-2-on) (1 ), die Stammverbindung 
der Substanzklasse, ist seit 1953 bekanntl'] und in seinem 
Verhalten als Partner sowohl bei t he r rn i s~hen l~ -~~  als auch 
bei photochernischenl"- Cycloadditionen mehrfach unter- 
sucht. 

( I ) ,  X = X' = H 
(2) .  x = x' = c1 
(3 ) ,  X = R r ,  X' = H 
(4). X = C1, X' = H 
(5),  x = X' = B r  

(I) ist das cyclische Carbonat der cis-Endiolform des Glykol- 
aldehyds. Die in der Reduktonform des Glykolaldehyds ur- 
sprunglich verschiedenen Oxidationszahlen~'61 (+  1 und - 1 )  
der beiden C-Atome werden in der tautomeren Endiolform 
gleich; durch Cycloaddition an ein m-zentriges rt-Elektronen- 
system entsteht ein Addukt mit dem Oxidationsmuster eines 
vicinalen cis-Diols. 
Formaler Ersatz von zwei Wasserstoffatomen des Glykolalde- 
hyds durch Halogen X erhoht die Oxidationszahlen der beiden 
C-Atome sowohl in der Reduktonform als auch in der Endiol- 
form urn jeweils zwei Einheiten. Bei Cycloadditionsreaktionen 
erhalt man somit Addukte mit dem Oxidationsmuster eines 

[*I Prof. Dr. H.-D. Scharl 
lnstitut liir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
51 Aachen. Prof.-Pirlet-Strak 1 

86. Jahrgang 1974 
Heft 16 

Seite 567-602 

Neue synthetische 
Methoden (2) 

a-Diketons. Diese Verbindungen konnen durch Solvolyse frei- 
gesetzt werden. 
SchlieBlich ist auch bei entsprechenden Derivaten der Glykol- 
siure eine tautomere Endiolform formal denkbar mit nunmehr 
unterschiedlichen Oxidationszahlen (+ 2 und 0) der beiden 
n-Zentren, die - wie in den iibrigen Fallen durch einen Carbo- 
natring fixiert - das Oxidationsmuster eines a-Hydroxyketons 
auf das Cycloaddukt ubertragen. a01 

uic-cis -Glykole Glykolaldehyd 

I Derivate a-Diketone 

a 'OH X + l O  

T 
H / ~ H  H+OH 
H 

Glykolsaure - 
Derivate a -Hydroxyketone 

Endiolform Redukton- 
form 
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Mit diesem Formalismus lBBt sich die Chemie der Vinylencar- 
bonate ( 1 ) - ( 5  ) befriedigend beschreiben. Zwei-Zentren-An- 
griff an den Positionen 4 und 5 in (1)-(5) fuhrt zu Derivaten 
der Endiolform, nucleophiler Angriff an der Position 2 zu 
Abkommlingen der Reduktonform[*]. 
Damit erweisen sich die Vinylencarbonate als vielseitig an- 
wendbare Reagentien zur Darstellung von Substanzen, die 
auf andcrem Wege schwierig oder uberhaupt nicht zuganglich 
sind. Fiir die Derivate ( 2 ) . - ( 5 )  werden im vorliegenden Fort- 
schrittsbericht die bisher bekannten, vorwiegend priiparativen 
Ergebnisse zusammengefal3t. 

2. Darstellung und Eigenschaften 

2.1. Dichlorvinylencarbonat (2) 

Als erster Vertreter der Halogenvinylencarbonate wurde (2) 
ilus Athylencarbonat (6)  hergestellt'' '. "I. Die Photochlorie- 
rung von ( 6 )  nach Ellinyhoc. und M d h y l ' y l  fuhrt uber die 
Verbindungen (7) - (  9 )  zum TetrachlorBthylencarbonat ( I f ) )  
(82"h). das tnit Zn(Cu) in Ather Dichlorvinylencarbonat (2)  
(85 uk) ergibt. 

1 1 1 )  

Die trlnenreizende Fliissigkeit erstarrt unterhalb Raumtempe- 
ratur kristallin (Fp= 1 9 T )  und ist so im Kuhlschrank unbe- 
grenzt haltbar. 

f XJ f9)  

Im flussipen Zustand sowie in verdunnten aprotonischen 
Losungsmitteln entstehen unter CO-Abspaltung zunehmende 
Mengen Oxalylchlorid[' 8!  eine Tatsache. die bei UV-Absorp- 
tionsmessungen besonders in Gegenwart von Aromaten zu 
Fehlinterpretationen gefuhrt (siehe Abschnitt 7). Die 
Gitterenergie tragt offenbar zur Stabilisierung des Molekuls 
bei. ErfahrungsgemlD stBren bei praparativen Ansatzen gerin- 
ge Mengen Oxalylchlorid nicht. Auch bei hoherer Temperatur 

.- 

[ '1 Der Numerierung der Ringarome is( das I.3-Dioxol-Gerilst zugrunde 
gelcgl. 

(Kp= 143"C/760 Torr) ist die Halbwertszeit fur die Spaltung 
groD gegeniiber der Reaktionszeit. 

In Gegenwart von Triphenylphosphan oder Trimethylphos- 
phit zerfallt (2) allerdings schon bei Raumtemperatur spontan 
unter CO-Entwicklungl "I. Diese mechanistisch noch nicht 
gekliirte Reaktion ist fur die Halogenvinylencarbonate (2)- 
( 5 )  typisch; sie wird bei der Stammverbindung (1 ) oder 
bei ihren Dialkyl-Derivateni"1 (X = Alkyl) nicht beobachtet. 
Es ist weiterhin bemerkenswert, daD tert.-Amine die Spaltung 
nicht auslosen. 
lnwieweit die rein thermische CO-Abspaltung unter Bildung 
von Oxalylchlorid zur Gruppe der cheletropen Spaltungen zu 
zahlen ist, wurde theoretisch untersuchtr2'1. 

2.2. Monobrom-, Monochlor- uad Dibromvinylencarbonat 
f3), (4) und (5)  

Die erschopfende radikalische Bromierung von Wthylencarbo- 
nat (6 )  in Analogie zur Chlorierung fuhrt zu keinem praparativ 
verwertbaren Ergebnis im beabsichtigten Sinne. Auch Halo- 
genaustauschreaktionen an den Verbindungen (8) und ( 1 0 )  
sind als Methodezur Herstellung der homologen Halogen-De- 

c1 

113) (51 

rivate (3) und ( 5 )  ungeeignet. Die Darstellung des Mono- 
chlorvinylencarbonats (4 )  aus (8) durch HCI-Eliminierung 
unter SE2-Bedingungen gelingt ebenfalls nicht, ein Befund, der 
die trans-Stellung der CI-Atome in (8) sichert[221. Dagegen 
I l R t  sich aus dem durch Bromaddition an ( I )  erhaltlichen 
DibromPthylencarbonat ( 1 1 )  HBr unter Bildung von ( 3 )  
eliminieren. (3) wurde damit zur Schliisselsubstanz fur die 
Herstellung von ( 4 )  und -(5)lZ4'. 

Addition von Chlor an (3) ergibt Monobrom-dichlor-athylen- 
carbonat (I ,?),  das bei der Behandlung mit Zink in Ather 
in ( 4 )  iibergehtlZ41. AuDerdem laDt sich (3) durch Bromaddi- 
tion in Tribromiithylencarbonat ( 13) uberfuhren, das bei der 
HBr-Eliminierung Dibromvinylencarbonat ( 5 )  ergibt. 
Versuche zur Darstellung des Dijodvinylencarbonats ( 1 ), 
X =X'= J auf dem Wege einer Finkelnstein-Reaktion ergaben 
a u k r  elementarem Jod und CO kein isolierbares Produkt. 

3. Solvolysereaktionen 

3.1. Dihalogenviaylencarbonate 

Die Methanolyse und die Aminolyse von (2 )  fiihren zu Deriva- 
ten der Glyoxylsaure. Im ersten Falle entsteht zunachst der 
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0-Methoxycarbonyl-chlorglykolslure-methylester ( 14) .  im 
zweiten das entsprechende Anilid ( 15)1i81. 

CHIOH 
-1ICI. -CO: 

(S3r..) i 

Die Methanolyse von ( 2 )  unter RiickfluD oder die Methanoly- 
se von ( 1 4 )  unter verscharften Bedingungen fuhrt schliel3lich 
zum Dimethylacetal ( 1 6 )  des GlyoxylsPure-methylesters. 

3.2. Monohalogenvinylencarbonate 

Fur die Solvolyse der Monohalogen-Derivate ( 3 )  und ( 4 )  
gibt es grundsatzlich zwei unterschiedliche Reaktionswege. 

117) 
- 

+HNu(-HX 

c 
H,C-0-c 0-xu 

I, 
Nu 0 

Die Alkoholyse wiedie Aminolyseergeben ausschliel3lich Deri- 
vate auf dem Wege Bt241. Mit Methanol entsteht der 0- 
Methoxycarbonyl-glykolsaure-methylester (18). mit Anilin 
das Anilid (19).  

4. [4+ 2]-Cycloadditionen 

4.1. Priiparative Ergebnisse 

Bei der Diels-Alder-Reaktion von ( 2 )  mit einer Reihe von 
1,3-Dienen erhllt man [4+ 21-Cycloaddukte, bei denen 2. T. 
die em-Form uberwiegt. 
Wahrend Cyclopentadien ( 2 0 )  und 1,Kyclohexadien f 21 ) 
ausschlieDlich das jeweilige endo-Addukt ( 2 3 )  bzw. ( 2 4 )  erge- 

findet man beim Furan ( 2 2 )  neben geringen Mengen 
(1.5 O/O) eines 2 : I-Adduktes (27) beide stereoisomere Addukte 

0 

im Verhaltnis (25) : (26) = I :21261. Anders als im Falle des 
Adduktes von Furan an Maleind~reanhydrid '~ '  -19] oder 
-imidl'"l gelingt es hier nicht, die Addukte ( 2 5 )  und (26) 

je nachdem ob das Nucleophil primlr die Bindung A oder nachtraglich bei der Bildungstemperatur oder dariiber ineinan- 
B offnet. &hung der BindungA wurde zu einem Derivat des der umzulagern, so daD die Annahme berechtigt ist, dal3 die 
r-Halogenglykolaldehyds (I 7) fuhren, &hung der Bin- exo-Form ( 2 6 )  auf einer energetisch konkurrenzfahigen Reak- 
dung B dagegen ergabe Derivate der Glykolsaure. tionskoordinate mit rxo-Regioselektivitat entsteht. 

( I S ) .  NU = CHSO 
f l y ) .  Nu = CeHsNH 

Tabdle I .  Produkt- und Reaktionsdaten liir [4+2]-Cycloadditionen init ( 2 )  odcr ( 2 ) .  

Kornpo- T c ('][dl Produ k te. 
nenlen Gesamc-Ausb. ['A] 

110) + 1 2 )  140 [b] (22). 65 7 0  nur e m / ~ .  148 
121)  + 1 2 )  140 [b] 124). 15 nur  itdo do. 216 
( 2 2 )  i 1 2 )  180 [a] 1.0 + ( 2 6 ) .  67 ~ I : ? . l 9  / 2 5 J :  181: ( 2 6 ) :  I I X  
( 2 4 )  + ( 2 )  180 [a] ( 2 9 ) + 1 3 0 1 i r 3 1 1 . 4 1  41.5:25.5:33 1311 ; 126 

~- . . .. ~ . ... __ ___ . - - 
Stereoisomere. Fp [ C] 

-~ . ~~ . -_ .. .. -- - - -- 

(32)  + 1 2 )  140 [b] 1341. x4 218 
(23) + 1 2 )  140 [b] 1 2 s ) .  X I  22 I 
126) + ( 2 )  140 [b] (371. IS 16 
(20)  + 1 3 )  1x9 [c] I JX). 22 76.5 

[a] In o-Dichlorbenzol. 
[b] In Xylol. 
[c]  In Dilihylenglykol-dilthyl~ther. 
[d] Im Glasautoklaven. 

__ ____. . . - -~ . __ __ __ ~ 
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Mit Cycloheptatrien entstehen die drei Addukte (29 )-(31 j .  

Auch hierbei beobachtet man exo-Praferenz im Gegensatz 
zu den CycloheptatrienjMaleinQureanhydrid-Add~kten[~'~, 
die sich bei 176°C im Verhaltnis von 84: 15: 1 bilden. Die 
Strukturen sind denen von (29)-(31) analog. In Tabelle 1 
sind die Daten der Diels-Alder-Addukte mit (2) zusammenge- 
fab. 
Auch Anthracen (32)  und sein 9,10-Dimethyl-Derivat (33)  

- 7 L  

- 8  

eignen sich als Diene fur die Diels-Alder-Reaktion rnit ( 2  

- 

f33). R = CH3 

7 m u 

-11 

-12 

-13 

1251. 

- 

- 

Mit offenkettigen 1,3-Dienen wie Butadien und Isopren rea- 
giert ( 2 )  unter den ublichen Bedingungen nicht. Mit 2,3-Dime- 
thylbutadien (36) allerdings entsteht das Addukt (37) immer- 
hin in 1 Sproz. A u ~ b e u t e [ ~ ~ ] .  Monobromvinylencarbonat ( 3 )  
ergibt mit Cyclopentadien ebenfalls ein Diels-Alder-Addukt 
(38)  in 22proz. A u ~ b e u t e r * ~ ~  (Tabelle 1). 

4.2. Kinetische Ergebni~se'~** 331 

Zum Vergleich der dienophilen Aktivitat der Vinylencarbonate 
(I) und (2) mit derjenigen der korrespondierenden Verbin- 
dungen der Maleindurereihe - Maleinsaureanhydrid (39) und 

Dichlormaleinlureanhydrid (40) - gegenuber 9,lO-Dimethyl- 
anthracen (33) wurden die Aktivierungsparameter der Reak- 
tionen gernessen (oder der L i t e r a t ~ r ~ " ~  entnommen) (s. 
Tabelle 2). 
Wahrend bei den Maleinsliure-Derivaten ( 3 9 )  und (40)  die 
Chlorsubstitution a n  der Doppelbindung des Dienophils die 
Aktivierungsschwelle der Reaktion mit ( 3 3 )  erhoht, verlauft 
in der Carbonatreihe die Reaktion rnit der Dichlorverbindung 
( 2 )  geringfugig besser als mit der Stammverbindung ( I ) .  
Bei den Reaktionen mit (39 j ,  ( 4 0  j und (2) sind die gefundenen 
Aktivierungsentropien in Ubereinstimmung mit der Litera- 
t ~ r [ ~ ' '  normal, wahrend die Reaktion rnit ( I  ) einen uberra- 
schend niedrigen Wert ergibt[361. 
Geht man davon aus, dal3 die GroDe der Frontorbital-Wechsel- 
wirkung der reagierenden Partner am Anfang der Reaktions- 
koordinate die Hohe der Aktivierungsschwellen dominant 
bestimmtf3'. 3xI, so lassen sich die unterschiedlichen Effekte 
der Chlorsubstitution bei den beiden Verbindungsklassen qua- 
litativ verstehen. 

-it 111 
b2 

-14 c 
Abb. I. Gegenuberstellung von [4n, + 2n,]-Cycloadditionen mil .,normalem" 
und mil ,inversem" Elektronenbeddrf. Aufgetragen sind die nach einer EHT- 
Methode [39] berechnetcn MO-Energien der Verbindungen f I ). (2). f 33). 
(39) und (40). Naheres s. Text. 

In Abbildung 1 sind die berechnetenf3'I Orbitalenergien der 
Reaktionspartner aufgetragen. Die symmetriegerechten Wech- 
selwirkungen des HOMOS von ( 3 3 )  rnit dem jeweiligen 
LUMO von ( 3 9 )  und (40) ,  die zu einer energieabsenkenden 
Aufspaltung entlang der Reaktionskoordinate fuhren, zeigen. 
dai3 wegen des groBeren energetischen Abstandes im Falle 
von (40 )  die Aktivierungsschwelle dieser Reaktion hoher sein 
wird als im Falle von (39 ). 
Da beide Dienophile ,,elektronenarm" sind, d. h. hohe lonisie- 
rungsenergien besitzen, das Dien ( 3 3 )  dagegen ..elektronen- 
reich" ist, werden diese Reaktionen als ,,normale" Diels-Alder- 
Reaktionen t y p i ~ i e r t ' ~ ~ ] .  Anders bei den Verbindungen ( 1  ) 
und (2). Dort kann eine symmetriegerechte Wechselwirkung 

Tabelle 2. Kinetische Datenfiir die Reaktionen von ( I ) .  ( 2 )  und ( 4 0 )  rnit dem Dien (33) sowie Werte von Sourr 
et al. 1341 Nr das Paar (39)/(33). k >  bezieht sich auf 130°C. 

Dienopbil lo4 k, E .4 AHt . AS* ( k h  
X X 2 [I rnolV's-'] [kcdl mol- '1 [kcal mol-'1 [cal mol" K-'] 

- . ~ . _ _ - ~ - . - _ _ _ _  - -_ . _. .- --.. 
139)  H CO 0 14100 10.9 10.2 - 33 10071 

(2)  c1 0 co 8.7 17.2 f 0.3 16.5f0.3 - 32 6.2 
140) CI co 0 I45 13.1kO.4 I 2.4 & 0.4 - 37 104 

( I )  H 0 CO I .4 22 A l . 3  21.5k 1.3 - 23 I 

570 Angew. Chem. 186. Jahrg. 1974 1 Nr. 16 



nur zwischen dem jeweiligen HOMO von ( I )  und (2) und 
dem LUMO von (33) zustandekommen, und zwar so, daI3 
fur ( I )  wegen des groBeren energetischen Abstandes eine 
hohere Aktivierungsschwelle erwartet werden sollte. Wegen 
der Richtung der Elektronenpolarisation sind diese Reaktio- 
nen zu den Diels-Alder-Reaktionen rnit ,,inversem" Elektro- 
~ ~ e n b e d a r f ' ~ " ~ ~ '  zu z;ihlenl''. 
Mit Hilfe einer Storungstheorie 2. O r d n ~ n g [ - ' ~ ~ ~ ~ ]  IaBt sich 
auch die Regioselektivitat der [4 + 21-Cycloaddition von ( 2 )  
an Furan erklaren und die exo-Priiferenz abschatzen. Zu die- 
sem Zweck sind in Abbildung 2 die EHT-MO-Energient3'] 
und die entsprechenden LCAO-MO-Koefizienten fur die in 
nullter Naherung relevanten Terme des Furans und des Cyclo- 
phils (2) angegeben. 

- 7 -  

- 0  

yF8 0 lat l  - 
0 so .o 

- . . 

\ 

-0.61 

1.4-exo 

-0.67 

1,L-endo 

Abb. 2. Zur Erkllrung der Regioselektivitlt der [4 +2]-Cycloaddition von 
Dichlorvinylencarbonat (2) an Furan. a) Nach einer EHT-Methode berechne- 
te MO-Energien [39] und LCAO-MO-Koellizienten. b) Zur Berechnung 
des Stabilisierungsanteils AE rur 1.4-exo- und 1.Cendo-Addition. Naheres 
s. Text. 

AE.. ,o  2([ -0.53][ -0.671 + [0.47][0.42])'/(E~,,o,~, - EI.IJMOW~,.~I) 

AEcndoo 2([ -O.U][ -0.671 + [O. 16][0.42])'/(E~owan - E L U H O I F ~ ~ A  

Geht man im Sinne der Storungstheorie 2. Ordnung fur Cy- 
cloadditionen rnit simultaner Bindungsbildung zwischen zwei 
oder mehr Reaktionszentren der Partnerr43] davon aus, dal3 
der den Reaktionsweg kontrollierende Stabilisierungsanteil 

[*] Experimentelk Ionisationsenergien fur ( I )  10.3, fur (2 )  9.92 eV. H. Bock 
u. K. Wirrel, pcrsonliche Mitteilung. 

AE der n-Elektronenenergie primar dem Quadrat der Summe 
uber die Koeffizientenprodukte der miteinander in Wechsel- 
wirkung stehenden Zentren der Partner proportional, dem 
energetischen Abstand der betrachteten Terme [HOMO ( 2 )  
und LUMO(Furan)] umgekehrt proportional ist, so kann 
man die exo-Praferenz der Partner wie folgt erklaren: 
Die Sekundarwechselwirkung der C1-Atome von ( 2 )  mit den 
3- und 4-Positionen des Furans bei der wo-Anordnung ist 
g r o k r  (+ 0.47) als die Sekundarwechselwirkung mit den 
0-Atomen (+ 0.16) bei der endo-Orientierung. 
Damit wird auch verstandlich, warum die Stammverbindung 
( I ) bei den bisher bekannten thermischen [4+ 23-Cycloaddi- 
tionen vorwiegend endo-selektiv addiert[2-4. 
Selbstverstandlich sind diese Betrachtungen sehr grob ; 
sie erheben nur den Anspruch auf eine Abschatzung der 
Tendenz. Immerhin lassen sich Regioselektivitaten auf diese 
Weise praziser artikulieren als man es mit den aus dem 
empirischen Bereiche stammenden stereochemischen Regeln 
~ e r m a g r ~ ~ ] .  

5. a-Diketone und einfache Derivate 

Die Hydrolyse der [4 + 21-Cycloaddukte (23)-(27). (29) bis 
(31), (34) sowie (35) ergibt z.T. bisher unbekannte, verbriick- 
te a-Diketone. Es entstehen dabei zunachst kondensierte Hy- 
dratformen, aus denen durch Sublimation die 3-Diketone 
(41 )-(47)ItS. 261 rein erhalten werden konnen (Tabelle 3). 

Die Hydrolyse der Verbindung (37) ergibt dabei erwartungs- 
gemaD 4,5-Dimethylbrenzkatechin (48) ,  wEhrend Addukte 
rnit Monohalogenvinylencarbonaten, z. B. (B), zum 3-Hydro- 
xy-5-norbornen-2-on (49 )  fuhren (Tabelle 3). Diese Substanz 
zeigt spektroskopisch keine Anteile der Endiolform. Die Mo- 
noketale entstehen leicht durch Methanolyse der Cycloadduk- 
te in Gegenwart von Hydrogencarbonat. Die cr-Diketone (41 ), 
( 4 2 )  und (44)- (46)  sind gelb bis orange. die Diketone (43) 
und (47)  rot. Diese Farbvertiefung wird offenbar durch die 
Wechselwirkung des zur Molekulebene symmetrischen p-Or- 
bitals am Sauerstoff rnit dem Orbital $1 der ,,Dien"-Gruppie- 
rung verursacht, die durch die beiden a-standigen Ketogrup- 
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pen gebildet wird. Durch die damit verbundene Aufspaltung 
wird der energetische Abstand zum niedrigsten unbesetzten 
n*-Niveau verringert. 

Die Photolyse der Monoketale (41a)r551 und (43a)[2fi1 ver- 
lauft nach einem ziemlich einheitlichen Photolysernechanis- 
mus, der Ahnlichkeiten mit dem der 0,y-ungedttigten Ketone 

Tabelk 3.  z-Diketone und dcren Monodimclhyliicelale. hergestellt durch Hydrolysc hnv. Melhnnolysc dcr Adduktc 
1 2 3 - 1 2 7 1 ,  12' ) )  1 3 1 ) .  134) und (35). 

Adduktlel 
_- . - - .  - --- -. 

Diketon Fp Ausb. Lit. Kelal Ausb. Kp [ C-Torr] r"~ , ]  [?<,I 
. . . - - .- -. - 

r C I  
- -. . _- . .. . . - __- . . . . . 

( 2 3 )  1 4 1 )  43 1491 61 [2jI (4111) [25] 83 98. 10 [a] 
( 2 4 )  1421 X I  7x [25 .  451 

56 106 107)10 

5.1. Photo- und thermolytische Untersuchungen 

Die~-Diketone(41)-(46) bzw. die Monoketale (41 u ) .  ( 4 3 ~ )  
und (44a)  sind formal Diels-Alder-Addukte der jeweils ZU- 

grunde liegenden Diene mit dem bisher unbekannten, bereits 
von Staudinyer'5"1 gesuchten ..Bisketen" C 2 0 2  bzw. dessen 
Monoketal, dern Dimethoxyketen (50). Da diese beiden Cy- 
clophile - ihre Existenz vorausgesetzt - antarafaciale Reak- 
tionspartner waren. ist eine Herstellung ihrer obigen Cyclo- 
addukte durch [4n,+ 2n,]-Diels-Alder-Addition nicht mog- 
lich. Nachdem nun aber ihre Cycloaddukte auf dern beschrie- 
benen Wege zugiinglich geworden waren, lag es nahe, die Ge- 
winnung der unbekannten Cyclophile C 2 0 2  bzw. (SO) durch 
eine [4n, + Zn,]-Cycloreversion der Addukte zu versuchen, die 
im photochemischen Bereiche eine gunstige Reaktionskoordi- 
nate haben sollte. 
Die Photolyse der Diketone (41 )-(46) fiihrt praktisch voll- 
stiindip zu den Dienen und Kohlenmonoxid. Es gibt keinen 
experirnentellen Anhaltspunkt fur das intermedilre Auftreten 
von c2021'1-'.41. 

0 

(43h), z = 0 .C=O (43trl .  z = 0 

0: ,C)C 133 [ z I XOCIi.] 

0 

I t 

hat'56-60]. Bei der Belichtung stehen die Ketale f4Ia)  und 
(43a) im photochemischen Gleichgewicht rnit den Vierring- 
ketalen (41 b) bzw. (43 b ) .  Der reagierende Anregungszustand 
ist sehr wahrscheinlich ein Singulett. Trotzdem handelt es sich 
dabei nicht um eine synchrone sigmatrope[l,3],-Verschiebung, 
sondern es ist aufgrund von Ternperaturabhangigkeiten not- 
wendigerweise anzunehmen, daR zunachst ein diradikalisches 
Zwischenprodukt gebildet wird, welches auf mehreren Wegen 
abreagieren kann. 
Bei der lsomerisierung dieses diradikalischen Zwischenpro- 
duktes zu einem cyclischen r-Oxycarben (,,Oxacarben") mit 
anschlieknder Addition von Methanol ergeben sich die Ste- 
reoisomeren der Verbindungen ( 5 1  ) bzw. (SZ), deren Stereo- 
chemie durch NMR-spektroskopische Verfahren unter Ver- 
wendung paramagnetischer Verschiebungsreagentien sicher- 
gestellt werden konntel'" 2hl. 

Decarbonylierung tritt nur irn Falle Z = C H 2  ein unter Bildung 
des Dimethylketals des Bicyclo[3. I .O]hex-2-en-6-ons (53) .  
Im Falle Z =  0 zerfallt das Diradikal in Furan und Dimethoxy- 
keten ( 5 0 ) ,  das mit Methanol als Dirnethylacetal des Glyoxyl- 
siureesters ( 16) abgefangen werden kann"'1. Diese Spaltung. 
die auch schon bei der Photolyse des Dehydronorcamphers 
beobachtet wurdelshl. tritt bei f 41 u )  (Z=CH2)  nicht ein. Auch 
dieser Befund bestiitigt das intermediare Auftreten des Diradi- 
kals. dessen Z-abhhgige Substituenteneinflusse sich im unter- 
schiedlichen Spaltungsmuster dokurnentieren. 

r _I 

0 

/44 tr l  1 3 c j , o c ~ 3 3  

Sehr einheitlich verliiuft die Photolyse von ( 4 4 ~ )  unter Decar- 
bonylierung. Mit ihrer Hilfe gelingt ein eleganter Syntheseweg 
zur a-Bishomobenzolreihe, 2. B. zu (54)12"l. Auch dieser Be- 
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fund IaDt sich unter der Annahme eines intermediaren Diradi- 
kals vernunftig erkllren. 
Die trans-Konformation der beiden Cyclopropanringe folgt 
zwingend aus der Stereochemie des ursprunglichen Monoke- 
tals ( 4 4 ~ )  und wird durch 'H-NMR-Spektroskopie besta- 
tigt[ALl. 
Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, daD - trotz Beteiligung 
von Singulett-Anregungszustlnden - die Fragmentierungs- 
reaktionen stufenweise verlaufen, d. h. die Koordinaten der 
konzertierten [4n, + Zn,]-Cycloreversion liegen fur die Verbin- 
dungen energetisch offenbar noch hoher als es der Energie 
des eingestrahlten Lichtquants entspricht. Da es sich, wie 
bereits gesagt, bei den betrachteten Cyclophilen um antarafa- 
cia1 reagierende Komponenten handelt, sind fur die 
[4n, + Zrr,]-Cycloreversion noch hohere Energien zu erwarten. 
Es ist deshalb nicht verwunderlich, dal) die Thermolyse der 
Verbindungen in keiner Weise einheitlich verlauft, sondern 
eine Fiille von Fragmenten ergibt, deren genetische Sequenzen 
noch nicht gekllrt wurdenl"31. Zur Erlauterung sollen die 
Ergebnisse der Thermolyse der Verbindungen ( 4 1  ( I )  und 
( 4 1  1 , )  dienen. 

6. [2+ 21-Cycloadditionen 

6.1. Photochemisehe Cyclodimerisierung von Di- und Mono- 
chlorvinylencarbonat (2) und ( 4 )  

Dichlorvinylencarbonat (2)  IaDt sich bei der Belichtung in 
Aceton zu zwei stereoisomeren Cyclobutan-Derivaten (SS (I) 
und ( 5 5 h )  dirnerisieredAh1, die beide bei der Hydrolyse in 
das von Wusr. Niu und durch Oxidation von Quadrat- 
s h e  (57)  mit Salpetersaure erhaltene Octahydroxycyclobu- 
tan (56) iibergehen. Quadratsaure bildet sich aus (56) durch 
Einwirkung von SO,. Wie bei allen Hydratformen der cyclooli- 
gomeren Kohlenmonoxide (CO), gelingt die Dehydratisierung 
nicht ohne Veranderung des Molekiilsr661. Aus dem leichter 
kristallinerhaltlichen (5Sa) kann man allerdingsmit Semicarb- 
azid-Hydrogenchlorid ein orangefarbenes Cyclobutantetron- 
tris(semicarbaz0n)-monohydrat (58) gewinnen. 

OCH, 

( 9 70) (0.5%) 

FOOCIi3 

( 3.5%) (2 .5%) 

Das Bis(dimethylketa1) ( 4 1  c)  des Norbornendions ( 4 1 )  ist 
formal als Diels-Alder-Addukt des Tetramethoxylthylens an 
Cyclopentadien anzusehen, kann aber aus den Komponenten 
nicht hergestellt werdenr6,! Auch hierbei liegt die [4nS+2n,]- 
Cycloreversionskoordinate offenbar energetisch sehr hoch. SO 

daD die Thermolyse von ( 4 1  c)  nur Verbindungen ergibt, die 
als Stabilisierungsprodukte intermediarer Radikalfragmente 
anzusehen sind["'". Diese auf dem Umweg uber die Cycloaddi- 
tion von I .3-Dienen an Dichlorvinylencarbonat ( 2 )  erhdt- 
lichen Addukte ( 4 1 a )  und ( 4 1  c) sind also als ,,Pseudo-Diels- 
Alder-Addukte" anzusprechen. 

In den Isomeren (55) sind die Chloratome aul3erordentlich 
leicht nucleophil auszutauschen, ohne daB dabei die Carbonat- 
ringe solvolytisch geoffnet werden. Losen in Methanol z. B. 
fuhrt sehr schnell und ohne daD Zwischenprodukte gaschroma- 
tographisch nachweisbar sind zu einer einheitlichen Tetra- 
methoxyverbindung (59).  deren Stereochemie noch nicht be- 
kannt ist 

hu 

( 4 )  

,,ayn" + ,,anti" 

Bestrahlung von 1 : 1-Mischungen aus Monochlorvinylen- 
carbonat (4 )  und Aceton mit einer Quecksilbexhochdruck- 
lampe fuhrt zur Bildung von vier stereoisomeren C,- 
Cyclodimeren ( A ) - ( D ) ,  wovon eines [ ( A ) ]  schwerloslich 
ist und wahrend der Bestrahlung kristallin a ~ s f a l l t ' ~ ~ ] .  Die 
stereochemische Zuordnung steht noch aus. 
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Tabelle 4. Physikalische Eigenschaften der C,-Dirneren von Monochlor- 
vinylencarbonat ( 4 ) .  

(A )  (B! ( C )  (D! 
~ ~ ~ 

FP "CI 189 191 109 179-80 
IR [a] : 1815 1840 1860 1820 
vc.o [cm-'] 1845 1840 
'H-NMR [b]: 6.13 (s) 6.10 (s) 5.91 (s) 6.09 (s) 

r [PPrnl 

[a] In KBr. 
[b] In [D,]-Aceton 

(A) 5 NnHCO, [ H o s  ] -H,O_ 'go 
O H  OH H OH 

( 6 2 ~ )  (62) 

Bei der Hydrolyse des leicht erhaltlichen Dimers (A) entsteht 
Hydroxycyclobutendion (62)IZ4* ' I 7 -  

Die Bildung von (62) aus dem Dimer (A) durch Hydrolyse 
laDt Ruckschlusse auf dessen Stereochemie zu: Die 1,2- 
Stellung der CO-Gruppen in (62) macht eine vicinale An- 
ordnung der Cl-Atome in (A), die leichte Abspaltung von 
Wasser aus der primar entstehenden Dihydroquadratsaure 
(62a) eine syn-Konfguration der Carbonatreste bezuglich 
des Vierrings wahrscheinlich. 

In jungster Zeit wurde (62) von Cole et al.[1191 als Pilztoxin 
aus Fusarium moniliforme sowie Gibberella fijikuroi isoliert 
und seine Struktur als Kaliumsalz rontgenographisch auf- 
geklart['zO]; die als ,,Moniliformin" bezeichnete Verbindung 
hat biocide Eigenschaften. 

I ' I  
164). n = 3 
(65). n = 4 

(67) .  n = 3 
(ha), n = 4 

(66) ,  n = 10(trans) I, syn" 

(69),  n = 3 
(70), n = 4 

( ? I ) ,  n = 4 
(72), n = 10 

,,anti " ,,trans" 

Der Beweis fur eine typische Reaktionsfolge unter Beteiligung 
einer diradikalischen Zwischenstufe lieD sich mit (2) und 
lsobutylen als Partner erbringen["! Bei Raumtemperatur wird 
nur das Cyclobutan-Derivat (73) erhalten. Bei -7O'C ent- 
steht jedoch daneben die Verbindung (75). lhre Bildung ist 
zweifellos durch intramolekulare H-Abstraktion des bei tiefer 
Temperatur offenbar gehinderten Diradikals ( 7 4 )  zu verste- 
hen. 

Tabelle 5. Cyclobutan-Derivate aus (2) und Olefinen. Sensibilisator: Acetophenon oder Aceton: Losungsmittel: Dioxan: 
Lichtquellc: HPK 125 Philips-UV-Brenner. Pyrexlilter. 

Olefin Addukt Ausb. [YO] [a] Isorneren-Zus. Fp [ C] Lit. 

Kthylen f 63) 54 "7. 701 

Cyclopenten 164) (67) 
f 69) 

. 

Isobutylen ( 7 3 )  r711 
49 99.5 1701 

Cyclohexen ( 6 5 )  ( 6 8 )  23.2 59 ~ 7 0 1  

trans-Cyclododecen (66) (72) 41 97 ~ 9 1  

51 58.5 95 

f 70) 95 40.5 74 
( 7 1 )  36.3 43 

~ .~ ~ 

[a] Die Ausbeute bezieht sich auf eingesetztes ( 2 )  (2.5 mol/l Losungsmittel); Olefin-Konzentration: 2.5 mol/l. 

6.2. Cocyclodimerisierung von Dichlorvinylencarbonat ( 2 )  
mit Olefinen 

Die Darstellung von Cyclobutan-Derivaten aus einfachen Ole- 
finen und (2) durch sensibilisierte Photocycloaddition gelingt 
leicht und rnit guten bis sehr guten A u ~ b e u t e n [ ~ ~ . ~ ~ ] .  Erfah- 
rungsgemal3 1st Acetophenon als Sensibilisator sehr gut wirk- 
Sam; Dilthyllther, Dioxan und Diathylenglykol-dilthylather 
haben sich als Losungsmittel besonders bewdhrt. 
Athylen, als einfachster Vertreter der offenkettigen Olefine, 
reagiert mit (2) ohne Nebenprodukte bei Raumtemperatur 
zum Cyclobutan-Derivat (63 ) [ I  7 1 .  Bei cyclischen Olefinen mit 
n > 3 ergeben sich Addukte mit typischen Verknupfungsmu- 
stern. Beispielsweise entsteht mit Cyclohexen ( 6 5 )  (n =4) ne- 
ben den unti- bzw. syn-Addukten (70) bzw. (68) auch ein 
trans-Addukt (71 ) ,am dessen Existenz ein mehrstufiger Reak- 
tionsverlauf abgelesen werden kann. Die Stereochemie wurde 
durch H-NMR-Untersuchungen s i ~ h e r g e s t e l k [ ~ ~ '  (Tabelle 5). 

6.3. Zur Frage der Photosensibilisierung bei der Cycloaddition 
von Dichlorvinylencarbonat (2  ) an Olefine 
Das UV-Spektrum von reinem (2) zeigt oberhalb 200nm 
auBer der Endabsorption keine weitere Bande. Irrtumlich zu- 
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geordnete Banden im Bereich von 30(1-360nm[201werden durch 
Oxalylchlorid verursacht, mit dem ( 2 )  verunreinigt i ~ t [ ~ ' I .  
Wurde man die sehr gute Sensibilisatorwirkung des Acetophe- 
nons (ET = 74 k c a l / m ~ l ) [ ~ ~ '  oder Acetons (ET = 79.5-82 kcal/ 
m01)1731 bei Cycloadditionsreaktionen von (2)  mit Olefinen 
als Triplett-Energieubertragung deuten, so muate die Energie 
des niedrigsten Triplett-Terms von ( 2 )  E,<74 kcal/mol uber 
dem Grundzustand liegen. 
PPP-Re~hnungen['~' sowie Quantenausbeuten von sensibili- 
sierten Cycloadditionen. eingeleitet durch Sensibilisatoren mit 
abnehmender Triplett-Energie[751 haben ergeben, daU der 
niedrigste Triplett-Term von (2) 68-70 kcal/mol uber dem 
Grundzustand liegen muB. Die Loschkonstante der Norrish- 
Typll-Spaltung von Butyrophenon durch (2)  betrigt K,= 
5.6. lO8m-'  s - " ~ ' ] .  Diese Befunde lassen den SchluR zu. 
daB eine Triplett-Energie-Ubertragung von den genannten 
Sensibilisatoren auf (2) wahrscheinlich ist. 
Die Photoreaktion von ( 2 )  mit Furan zu (YO), (92) und (Y4) 
(s. Abschnitt 6.5) gehort ebenpdlk zur Gruppe der sensibili- 
sierten Photocycloadditionen, d. h. ohne Sensibilisator, z. B. 
Acetophenon, findet keine Reaktion statt. 
Die von Ciumiciun und Silber[781 beobachtete Photopinako- 
lisierung des Acetophenons bei der Bestrahlung seiner Btheri- 
schen Liisung wird durch Furan nur geringfugig, in Gegenwart 
von Furan und (2)  jedoch stark unterdruckt zugunsten der 
Bildung der Photoaddukte (90). (Y2) und (Y4)['"'. 

Obwohl zur Erklarung dieser Ergebnisse die intermediare 
Bildung eines 1,4-Addukt-Diradikals (78) nicht ausgeschlos- 
sen werden kann, mochten wir auch fur diesen Fall einer 
Triplett-Energie-Ubertragung von %ens' auf ( 2 )  den Vorzug 
geben. 

Gleiches gilt fur die photosensibilisierte Dimerisierung von 
(2 )  und (4 )  zu (5Sa) und (55b)  bzw. (60) und (61) .  

6.4. Synthese von a-Hydroxycyclopropancarbonsauren 

Die Verbindungen (63) sowie (67)-(72) sollten, da  sie poten- 
tiell r-Diketofunktionen besitzen, bei der Hydrolyse in 8-Dike- 
toneder Cyclobutanreihe oder in deren Hydratformen uberge- 
hen. Oft gelingt es bei der Hydrolyse, wiihrend einer kurzen 
Zeit die typischen UV-Spektred7', "') der inzwischen auf ande- 
rem Wege zuginglichen 1,2-Cy~lobutandione[~~)- "'I nachzu- 
weisen. Sie lassen sich auch mit Phenylhydrazin abfangen, 
jedoch nicht in Substanz isolieren[""! Stattdessen lagern sie 
sich in protonenhaltigen Losungen in r-Hydroxycyclopropan- 
carbonsiiuren um, z. B. ( 6 3 )  in f 79) 117.n71.  

Diese Reak tion, durch die a-Hydroxycyclopropancarbonsau- 
ren praparativ leicht zuganglich sind (Tabelle 6), besitzt ein 
intercssantes Stereoselektionsmerkmal. Die stereoisomeren 
Cycloaddukte (67) bzw. ( 6 9 )  sollten die beiden ebenfalls 

r -I 

( 

,,anti 

stereoisomeren I-Hydroxybicyclo[3. I .O]hexancarbonsluren 
(82). m =  I bzw. (83) .  m =  1 ergeben, da bei der Offnung 
des cyclischen Kations (80) das Carbenium-Ion nach ..oben" 
wie nach ,,linten" ausweichen kann. Fur (68) und ( 7 0 )  gilt 
das gleiche. Es werden aber ausschliel3lich die lsomeren vom 
Typ ( 8 3 )  gebildet, ohne eine nachweisbare Spur der isomeren 
Verbindungen ( 8 2 ) .  

r 
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Da man das gleiche Resultat auch durch Protonierung der 
inzwischen zugiinglichen Bicyclo[m.2.0]alkan-(m + 3),(m +4)- 
dione erhalten hat[87*881, ist die Formulierung uber die Zwi- 
schenstufen vom Typ (80) und (81) berechtigt. Die Ursache 
dieser Stereoselektivitat ist bisher ungeklart. 

Die Solvolyse der Tosylate von (83). m = 1 und m = 2 sowie 
von (84) fuhrt im Sinne einer disrotatorischen OfTnung des 
Cyclopropanrings unter Ringerweiterung zu P-Hydroxycy- 
cloalkencarbonsauren. So erhalt man ausgehend von (84) oder 
(8.5) lquimolare Mengen der P-Hydroxycyclotridecencarbon- 
siiuren (861r) und (86h)l""I. 

Bei heterocyclischen Dienen wie Furan["l und Thio- 
phenI2". "'l sind die erzielbaren Ausbeuten sehr unterschied- 
lich. Wahrend Furdn die Isomeren (90 ) ,  ( 9 2 )  und (94) im 
Verhdtnis 16: 25 : 9 mit einer Gesamtausbeute von 60 % ergibt, 
entstehen im Falle von Thiophen nur 9.5 % der Cyclobutan- 
Derivate (91 ) und (93) .  Ein , photochemisches exo-[4 + 21- 
Cycloaddukt analog dem Furan-Derivat (94) ist beim Thio- 
phen nicht zu beobachten["! 

(90) (92) 

(dOZCH3 - ncozc9 0 OH 

6.5 Diene als Cycloadditionspartner 

Die photochemische Cycloaddition von (2) an 1.3-Diene 
verlluft rnit sehr unterschiedlichem Erfolg. 2.5-Dimethyl-2.4- 
hexadicn ergibt zwei stereoisomere Addukte (87) rnit nur 
miiljiger AusheuteI7'l. Der Grund ist sehr wahrscheinlich in 
den sehr guten Loscheigenschaften der Diene gegenuber pho- 
toangeregten Ketonen ZII suchen. wodurch die Sensibilisator- 
wirkung stark geschwiicht wird. 

6 0  K 
0 (87) 

(2) x = 0, 5 

( Y O ) ,  s = 0 

( Y I ) ,  x = 5 

II?C 

0 

&kC, C1 

(941 

Bei dcr tiydrolyse kann dic r-Hydroxychrysanthemumslure 
( 8 8 )  allerdinps nicht isoliert werden, sondern es bildet sich 
sofort deren tautomere Ketoform (X9). Wie die Erfahrung 
lehrt. erseben die r-Hydroxycyclopropancarbonsluren rnit ei- 
ncr zum Dreiring konjugierten Doppelbindung schr schnell 
dic tautomcren Ketoformen. 

(95 )  (961 

Die Methanolyse von (90) und ( 9 2 )  in Gegenwart von Na- 
triumcarbonat fuhrt iiber eine Reihe von Folgereaktionen 
zurn Natriumsalz der dienologen Carbonsaure (96)[261, 
einem Derivat des Glutacondialdehyds. Das Natriumsalz 
(9.5) ist in wal3riger Losung tiefrot, die dienologe Saure 
(96) gelb. Beide stehen in Abhangigkeit vom pH-Wert 
der Losung miteinander im reversiblen Gleichgewicht, so daR 
das System als Indikator benutzt werden kann. 

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung und ergibt mi1 
Fe3+ die fur p- und 6-Dicarbonylverbindungen typischen vio- 
letten Farbungen. 

6.6. Alkine als Cycloadditionspartner 

Acetylenl"' und 2-ButinlY3I eignen sich fur die sensibilisierte 
[2 + 2]-Cycloaddition an (2). 

(97). H = H 
l W ) .  H = C H 3  

(98). H = H 
(100). H = CH3 

Aus Acetylen und ( 2 )  bildet sich (97) bei Raumtemperatur 
in Losung nur mit geringen Ausbeuten. Immerhin gelang es 
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auf diesem Wege. durch anschlieoendc Hydrolyse von ( 9 7 )  
das Cyclobutendion (Y8) herzustellen. 
Die Photoreaktion von (2) rnit 2-Butin verlauft weniger 
einheitlich. Man erhalt auRer (99) auch (101) und (102). 

Die Produktanalyse sowie die Temperatur- und Losungs- 
mittelabhangigkeit der Reaktion erlaubt hier allerdings 
Einblick in den zugrundeliegenden Cycloadditionsmechanis- 
mus. 
(9Y) und (101 ) entstehen aus einem gemeinsamen photoche- 
misch gebildeten Zwischenprodukt ( 103), das stark polare 
Struktur besitzen muR, da es nur in polaren Losungsmitteln 
wie Aceton oder Acetonitril stabilisiert wird. Unter C02-Ver- 
lust reagiert es zum Cyclopropen-Derivat ( 1  01 ). Bei (103) 
handelt es sich primar um ein 1.4-Diradikal ( 1030),  das durch 
eine intramolekulare Redox-Reaktion zu einem I .4-Dipol 
( 103b) kollabiert und unter C02-Verlust den Cyclopropen- 
ring schliel3t. 
Zwischen ( 1 0 3 ~ 1 )  und f103h) mu8 eine Aktivierungsschwelle 
existieren, denn bei tiefer Temperatur wird nur noch (99)  
gebildet. Das ebenfalls aus dem Reaktionsgemisch isolierbare 
trans-2,3-Dichlor-2,3-dimethyl-cyclopropancarbonsaurechl0- 
rid (102) entsteht in einer Dunkelreaktion aus ( 1 0 1 )  durch 
Einwirkungdes beider Photoreaktion als Nebenprodukt gebil- 
deten Chlorwasserstoffs. Die Bildung von (102 )  ist iiber ein 
intermcdiares Cyclopropenylium-Ion zu verstehen und 15Bt 
sich rnit reinem ( 1 0 1  ) und HCI nachvollziehen. Die Hydrolyse 
von (99 )  ergibt Dimethylcyclobutendion (100). das mit dem 
von Blomquist und Vierling auf anderem Wege hergestellten 
Produkt identisch i ~ t l ~ ~ ] .  
Allgemein IiiBt sich sagen, daR die Photocycloadditionen von 
( 2 )  rnit Alkinen bei Raumtemperatur rnit sehr vie1 geringerer 
Ausbeute als bei Alkenen und meistens weniger selektiv ver- 
laufen. Bei tieferen Temperaturen allerdings ( -  30 bis -40 C) 
sind als einheitliche Produkte in den vorliegenden Fiillen aus- 
schlieBlich die Addukte (97 )  oder ( 9 9 )  erhiiltlich, so daB 
die Verfahren priiparativ mil anderen, synthctisch aufwendige- 
ren Methoden konkurrieren konnen[v51. 

7. Photachemische Addition an Benzol und Naphthalin 

Die photochemische Cycloaddition von Maleinsiiureanhydrid 
an Benzol gab als klassischcs Beispiel den AnstoB zum Ver- 

stindnis liir die Verwendung einfacher Aromaten als  Cycload- 
ditionspartner'"' ""l. 

Aufgrund einer groRen Anzahl von Untersuchungen stellte 
sich heraus. daB die eigentlich reagierende Spezies im Malein- 
saureanhydrid/Benzol-Fall ein Charge-Transfer-Komplex der 
Partner istl'""I, der im Verlaufeder Reaktion von einem weite- 
ren Molekiil Maleinsiureanhydrid nucleophil attackiert wird. 
was zur stereospezifischen Bildunp des bekannten 2 : I-Adduk- 
tes fuhrt1771. 
lnzwischen ist durch weitere experimentelle Befunde belegt, 
wie Olefine und Diene photochemisch an Benzo11'"' '"." 
und Naphthalin' I"'- '('HI cycloaddieren. und Br!w-Smirh hat 
schlieBlich eine Anzahl von grundsiitzlichen Fiillen fur symme- 
triekontrollierte Cycloadditionen an Benzol unter photoche- 
mischen Bedingungen zusammengestellt [ l o ' .  

Folgt man diesem Konzept, so ist eine konzertierte 1,2- oder 
1,4-Cycloaddition mit Konfigurationserhaltung an den Ver- 
knupfungszentren nur dann ,,erlaubt", wenn entweder der Ad- 
dend aus dem SI-Zustand mit Sll-Benzol oder wenn Benzol 
aus dem S2('BIu)-Zustand mit dem S,,-Olefin reagiert. Die 
Reaktion des SI(lBz,)-Benzols an das So-Olefin ist dagegen 
symmetrieverboten, solangc keine Charge-Transfer-Komplexe 
oder Exiplexe der Partner beteiligt sind"". 

Das Studium der photochemischen Additionen von ( 2 )  an 
Benzol und Naphthalin hatte deshalb neben dem mehrfach 
erwlhnten praparativen Aspekt auch mechanistisches Interes- 
se. weil trotz anderslautender Angaben"". ' ' " I  keine Charge- 
Transfer-Komplexe der Partner nachgewiesen werden konn- 
ten' '"1. 

Bei der Photoaddition von ( 2 )  an Benzo1170~20~"o-L131 rnit 
Acetophenon oder auch 2-Butanon als Sensibilisator laRt 
sich zunachst nur das 1.2-Cycloaddukt (104b) isolieren, da es 
nach kurzen Bestrahlungszeiten aus der Mischung aus- 
kristallisiert[" ' Iz. 701.  

Im Verlaufe der Bestrahlung nimmt die Konzentration 
von (lO4b) stetig zugunsten des 1,4-Cycloadduktes (10s) 
und der beiden stereoisomeren 2: I-Addukte (106h)  und 
( 1 0 6 ~ )  ab. Da auch das 2: 1-Addukt ( 1 0 6 ~ )  isoliert werden 
kann. muR angenommen werden. daR auch das enrlo-isomere 
1.2-Cycloaddukt ( 1 0 4 ~ )  gebildet wird, offenbar aber sehr 
schnell weiterreagiert, so daB es sich wegen zu geringer Statio- 
nsrkonzentration dem Nachweis entzieht. Das isolierte ('so- 

1.2-Addukt ( 1 0 4 h )  spaltet in Gegenwart der verwendeten 
Sensibilisatoren zum Teil wieder in die Ausgangsproduktc 
zuruck, zum Teil lagert es sich in das 1.4-Addukt (105 )  urn. 
Durch diese Beobachtungen wird der erwiihnte zeitabhiingige 
Konzentrationsverlauf von ( 104h)  in der Reaktionsmischung 
verstiindlich. 

Struktur und Stereochemie der Produkte sind gesichert. 
Das 1A-Addukt (105) ist formal das Diels-Alder-Addukt 
von (2) an Benzol; auf thermischem Wege kann das Ad- 
dukt nicht erhalten werden. Diese Verbindung erwies sich 
als giinsliges Ausgangsmaterial zur Darstellung des bisher 
unbekannten Bicyclo[2.2.2]octa-5.7-dien-2,3-dions ( 107)" I 

das im Gegensatz zum nicht isolierbaren homologen Norbor- 
nadien-7-011"'~~ thermisch recht stabil ist. ( 2 0 7 )  zerfiillt allet- 
dings photochemisch sehr leicht in B e n d  und Kohlenmon- 
oxid. 
Bei der Bestrahlung von Naphthalin-(2)-Losungen1' ' ' I  unter 
Bedingungen. unter denen nur Naphthalin Licht absorbicren 
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kann, ergeben sich wie beim Benzol primlr die isomeren Die l.4-Addukte ( / 0 9 ) ,  die auch hier wieder formal als die 
1,2-Addukte ( 1 0 8 ~ 1 )  und (108b)  sowie nach lingerer Bestrah- thermisch nicht zuganglichen ,,Diels-Alder-Addukte" von 
lung schlieRlich die l.4-Addukte ( 1 0 9 ~ )  und (109b) .  Alle Naphthalin an (2)  angesehen werden kiinnen, lassen sich 
Verbindungen sind isoliert und mit Hilfe von Lanthanoid-Ver- priiparativ durch erschopfcnde Bestrahlung oder durch Einsatz 
schiebungsreagentien hinsichtlich ihrer Stereochemie ' H- von Acetophenon als Sensibilisator in guten Ausbeuten gewin- 
NMR-spektroskopisch gesichert worden""]. nen. 

Hydrol.  1 

( 1060/, endo-endo (106h) ,  e n d o - e x o  / 1 0 6 ~ ) ,  e x o - e z o  

Bei selektiver Einstrahlung in die langstwellige Absorp- 
tionsbande des Naphthalins liiuft das gleiche Reaktionsgesche- 
hen ab wie bei der Bestrahlung der Reaktionsmischung mit 
d a n  vollen Licht einer Quecksilberhochdrucklampe. Primar 
bilden sich die 1,2-Cycloaddukte (lot?), die dann zugunsten 
der 1,4-Cycloaddukte ( I O Y )  verschwinden. Die priiparative 
Isolierung der 1,2-Addukte ( 108) aus der Reaktionsmischung 
macht deshalb gronere Schwierigkeiten als die der 1,4-Cy- 
cloaddukte. 

( I O K o ) ,  e x o  

hu/Scns 1 
g $ o  

\ 

' I  10) 

Die sterisch reinen rxo- und endo-l,2-Addukte (108a)  bzw. 
( 108b) zerfallen bei der direkten Bestrahlung vollstandig wie- 
der in (2 )  und Naphthalin. Bei der sensibilisierten Bestrahlung 
lagern sie sich dagegen zu mehr als 80% stereoselektiv in 
die korrespondierenden 1,4-Cycloaddukte ( 109) um. 
Mechanistische Untersuchungen ergeben fur das System 
Naphthalin/(2) folgendes Bild: 
Die 1,2-Addukte (108)  werden bei der direkten Anregung 
des Naphthalins aus dessen S ,-Anregungszustand gebildet, 
indem dieser durch ( 2 )  abgefangen wird. Es handelt sich 
also um eine Singulett-Reaktion des Naphthalins. 
Im Gegensatz zum Benzol hesitzt Naphthalin wegen seiner 
geringeren Symmetrie keine entarteten Terme, so daR das 
von Bryce-Smith fur den S I-Zustand des Benzols postulierte 
Symmetrieverbot'l" fur einen konzertierten ProzeR aus dem 
S I -Zustand dcs Naphthalins nicht zutrifft. 
Die Reaktion zu den 1,4-Cycloaddukten (109) verlauft dann 
ails einem Triplett-Zustand von ( / O X ) ,  der entweder durch 
einen beigegebenen Sensibilisator, z. €3. Acetophenon, oder 
durch triplett-angeregtes Naphthalin selbst besetzt werden 
kann. (Angeregtes Naphthalin hat ja einen merklichen Anteil 
an ,,intersystem crossing"" ''I, so daR auch bei der Bestrahlung 
in Abwesenheit eincs Sensibilisators 1,4-Addukte entstehen 
konnen.) Dan die 1,2-Addukte (108) bei der direkten Bestrah- 
lung nicht sofort wieder vollstiindig in Naphthalin und (2)  
zerfallen, liegt daran, daR sie kurzerwellig absorbieren als 
Naphthalin und somit durch geeignete Lichtfilter weitgehend 
geschiitzt werden konnen. 
Die Hydrolyse der 1.4-Tsomeren (109) ergibt das Diketon 
( I  l o ) ,  das ebenfalls thermisch sehr stabil ist, photochemisch 
jedoch auRerst leicht in Naphthalin und Kohlenmonoxid zer- 
fallt. 
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8. SchluBbetrachtung 

Die bisherigen Befunde uber die Chemic der Halogenvinylcn- 
carbonate lassen erkennen. dab sich diese relativ junge 
Substanzklasse wegen der Vielfalt ihrer Anwendungsmoglich- 
keiten einen Platz unter den Synthesereagentien der Organi- 
schen Chemie erobern wird. Trotz z. T. noch vorllufiger Resul- 
tate und einer Reihe olTener Optimierungsfragen sind durch 
diese Derivate Molekule zuganglich geworden. dercn Bil- 
dungsreaktionen sowohl priiparativ als auch mechanistisch 
zu weiterfiihrenden Versuchen anregen. 

Die diesem Fortschrirrshericht zuyrirnilelie~etiilen Arheilen irtts 

trnserem hboratoriirm wirrden mit d w  grojjzuyigen Unterstiit- 
:ivy dtr Deirtschen ForstCmysyemeiiischu~. dem Amt .f ir For- 
schuny Jes Landes Nordrhein- Wesrjulen find Jem Fonds der 
Chemischen Industrie durchgephrt. Meinen Dank an diese Ein- 
richtunyen m&hte ich verbinden mil dem Dank und der Anerkzri- 
nuny an meine Mitarheiter, die mit ihrem Fie$ und ihrem Enga- 
gement die Ergehriisse erni6glicht habeti. 
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Die Quervernetzung uber Isopeptidbindungen - ihr Vorkommen und 
ihre Bedeutung beim Proteinaufbau 

Von R. S. Asquith, M. S. Otterburn und W. J. Sinclairr] 

Als lsopeptidbindungen bezeichnet man Bindungen zwischcn dcr E-Aminogruppe des Lysins 
und der seitenstandigen Carboxygruppc der Glutaminsiiure cder der AsparaginsPure. Solche 
kovalenten Querbrucken, die ohne Zweifel in einigen Nahrungsproteinen vorkommen und 
deren biologische Wertigkeit herabsetzcn, sind auBerdem am Fibrinogen-Fibrin-hergang betei- 
ligt und tragen zur Stabilisierung der Struktur von Keratinen bei. lsopeptidbindungen bilden 
sich auch wahrend einer Hitzebehandlung von globullren Proteinen und Foserproteincn, wobci 
das AusmaB von der Intensitat der Behandlung abhiingt. Die Bildungsweise und die Bcdeutung 
diescr Brucken sind noch nicht vollig geklart. 

1. Einleitung 

Proteine sind Biopolymere, deren Molekulargewicht aufgrund 
willkurlicher Festsetzung grol3er als 5000 ist. Sie sind verant- 
wortlich fur viele wichtige Funktionen im Zellgefuge, wie Kata- 
lyse, Regulierung des Stoffwechsels und Kontraktilitat. Ferner 
spielen sie bei immunologischen Schutz- und Abwehrvorgan- 
gen der Lebewesen eine Rolle. 

['I Prof. Dr. R. S. Asquith. Dr. M. S. Otterburn und W. J. Sinclair 
____ - 
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The Queen's University of Belfast 
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Protcinkcttcn bcstehen aus r-Aminosauren,' die durch Amid- 
bindungen (Peptidbindungen) zwischen a-Amino- und a-Carb- 
oxygruppen benachbarter Aminosiiurereste miteinander ver- 
knupft sind. Viele der Proteineigenschaftcn hangen jedoch 
nicht nur von der Reihenfolge der Aminosiiurereste in der 
Polypcptidkette ab (Piimarstruktur). sondcrn auch von der 
Kettenkonformation (Sekundarstruktur) und der riumlichen 
Anordnung der Ketten zueinander (Tertiarstruktur). Eine 
Vielzahl von interchenaren Kriiften und Querbrucken ist fur 
die Aufrechterhaltung der Tcrtiirstruktur verdntworthch. Zu 
ihnen ziihlen: salzartige Bindungen, die aufgrund von Cou- 
lomb-Kriiftcn zwischcn entgcgcngcsctzt geladencn sauren und 
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