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Die Bereitschaft des Naphthalins zur photochemischen Addition von Malein- 
saureanhydrid ist minimal im Vergleich zu der von Benzolen und Anthracen. 
Das bei Belichtung von Naphthalin/Maleinsaureanhydrid-Schmelzen gefalte 
1 : 1-Addukt vom Schmp. 179-181" *) erwies sich als das rein thermisch ent- 

standene endo-Addukt. 

Im Zuge unserer Untersuchungen uber photosensibilisierte Cycloadditionen*. 2) 
beschaftigten wir urn mit der Addition von Maleinsaureanhydrid (I) an Naphthalin, 
dessen Verhalten im Vergleich zu den Benzolenl), zu Anthracen3) und Phenanthren4) 
interessierte. 

Wegen der nur wenig ausgepragten Dieneigenschaften des Naphthalins wurde die 
Bildung von Diels-Alder-Addukten mit I bisher nur unter extremen Bedingungen 
beobachtet . 

M. C. KLOETZEL und H. L. HERZOCS) erhielten bei 100" und 30fach molarem UberschuO 
von I weniger als 1 % Urnsatz. K. TAKEDA und K. KITAHONOKI~) arbeiteten bei 220-240". 
W. H. JONES, D. MANGOLD und H. PLIENINGER~) lieBen bei too" einen Druck von 9500 at 
wirken; sie erzielten Umsatze bis 78 %. 

Die thermischen Reaktionen lieferten zwei isomere 1 : 1-Addukte A (Schmp.161") 
und B (Schmp. 1394, denen die endo-Struktur I11 fiir A und die exo-Struktur I1 fiir B 

*) Die in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen A, B und C wurden auf Wunsch der 
Redaktion denjenigen einer kiirzlich in diesen Berichten erschienenen Arbeit 13) angeglichen 
(vgl. Nachtrag bei der Korrektur (S. 815). auch zur zufiilligen Gleichheit der Schmpp. von 
endo-13) und unserem exo-Addukt. 

1) G. 0. SCHENCK und R. STEINMETZ, Tetrahedron Letters [London] No. 21, 1 [1960]; 
G. 0. SCHENCK, Z. Elektrochem. 64, 997 [1960]. 

2) G. 0. SCHENCK und Mitarbb., Naturwissenschaften 49, 36 [1962]; Chern. Ber. 95, 1409, 
1642 [1962] und 96,498 [19631. 

3) J. P. SIMONS. Trans. Faraday Soc. 56, 391 [1960]. 
1) G. 0. SCHENCK, Strahlentherapie 115. 479 [1961]. 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 72, 1991 [1950]. 
6) J. pharmac. SOC. Japan 73,280 [1953]; C. A. 48,2019 119541. 
7) Tetrahedron [London] 18, 267 119621; Herrn Professor PLIENINCER sei fur die Uberlassung 

des Manuskriptes vor der Publikation auch an dieser Stelle gedankt. 
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zugeordnet wurde6). Die in 1. c.7) vermutete umgekehrte Zuordnung erwies sich als 
unrichtig. 

I1 iexol III lendol 

Nach dem von urn aufgefundenen Prinzip der durch Carbonylverbindungen photo- 
sensibilisierten Cycloadditionenl. 2) versuchten wir, Maleinsaureanhydrid mittels 
Benzophenon zur Photoaddition an Naphthalin zu sensibilisieren. Da Naphthalin 
als Inhibitor fur Photoreaktionen des Benzophenons bekannt ists), setzten wir so vie1 
I ein, daD eine Adduktbildung sowohl iiber eine sensibilisierte Photoaktivierung des 
Naphthalins wie uber die des Maleinsaureanhydrids hatte eintreten konnen. 

Bei der chromatographischen Aufarbeitung fanden wir aul3er den bekannten Pro- 
dukten C und B ein weiteres isomeres Addukt A (Schmp. 179- 181'). Ferner trat ein 
charakteristisch blau fluoreszierendes 61 D auf, dessen Fluoreszenz an die der Iso- 
benzofuransysteme erinnerte. 

Da die Formeln der beiden maglichen Diels-Alder-Addukte for C und B bereits vergeben 
waren, schien A auf dem Wege einer photochemischen Vierring-Synthese entstanden zu sein. 
Die zunachst nach Analogiel) naheliegenden Formulierungen IV bzw. V waren jedoch mit 
den chernischen und spektroskopischen Eigenschaften von A nicht vereinbar. 

Es fehlte die fur V zu erwartende Absorption, Fluoreszenz und Reaktivitat gegenuber 02. 
Ebensowenig zeigte A dern Dialintyp von 1V entsprechende Eigenschaften. Dagegen war 
denkbar, daO A aus V durch Photoisomerisierung zu VI hervorgegangen war. 

Derartige Valenztautomerisierungen sind von der Photoisomerisierung des Cycloheptadiens 
und des Cycloheptatriensg) sowie von Cyclohexadienderivatenlo) bekannt. Fur einen solchen 
Bildungsweg von A sprach zudem das Auftreten von D, in dem aufgrund der optischen Eigen- 
schaften V enthalten sein kannte. 

Ein iiberraschender AufschluD uber die Konstitution und Bildung der Addukte 
aus Naphthalin und Maleinsaureanhydrid ergab sich nun aus der Chromatographie 
von B. Dabei erhielten wir teilweise das Isomere A. Eine Isornerisierung von B zu A 
schien uns mit den bisher getroffenen Zuordnungen fur B (als 11) und A (als IV, V 
oder VI) nicht vereinbar. 

8) W. M. MOORE und M. KETCHUM, J. Amer. chem. SOC. 84, 1368 [1962]. 
9 )  W. G. DAUBEN und R. L. CARGILL. Tetrahedron [London] 12, 186 [1961]. 

10) W. G. DAUBEN und G. J. FONKEN, J. Amer. chem. SOC. 81,4060 [1959]. 
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Die weitere Untersuchung ergab, dal3 das Addukt A durch Jodlauge11) in 94-proz. 
Ausbeute in die bekannte Jodlactonsaure VII7) umgewandelt werden konnte. Hier- 
nach kann die bei den Belichtungsversuchen entdeckte Verbindung A nur die Formel 
111 des endo-Diels-Alder-Addukts besitzen. 

w 
Mit der Aufklhng des Adduktes A als 111 war die friihere Zuordnung f i ~  B hin- 

fallig geworden. Wir untersuchten nun die thermische Umsetzung von Naphthalin 
und I, indem wir wie bei den photochemischen Versuchen chromatographisch auf- 
arbeiteten. Dabei fanden wir, dal3 bereits bei 75" in 94 Stdn. 5.6% des eingesetzten 
Naphthalins umgesetzt waren. uberraschenderweise trat nun das bisher von UM als 
Photoaddukt angesehene A genauso neben C und B auf wie bei den Belichtungsver- 
suchen, und nur D war thermisch nicht entstanden. Fiihrten wir die Aufarbeitung wie 
die friiheren Bearbeiter nur durch Kristallisation durch, so fal3ten wir ebenfalls nur 
C und B. 

Die bisher als exo-Addukt I1 angesehene Verbindung B envies sich im weiteren als ein 
1 : I-Mischkristallisat von A und C, das sich auch durch Zusamrnenkristallisieren von A und 
C ,,synthetisieren" lieD. B konnte bisher durch keine Kristallisationsoperation in A und C 
getrennt werden. Dies gelingt jedoch chromatographisch in der Saule oder besonders ein- 
drucksvoll durch Diinnschichtchromatographie. Das IR-Spektrum von B setzt sich additiv 
aus den Spektren von A und C zusammen. 

Wir kommen somit zu dem Ergebnis, daB die Diels-Alder-Addition von I an 
Naphthalin unter den uns derzeit verfugbaren Einstrahlungsdichten photochemisch 
(mit oder ohne Sensibilisator) nicht nachweisbar beschleunigt wird. D erscheint als 
das einzige Photoprodukt. 

Die charakteristische gelbe Farbe des Maleinsaureanhydrid/Naphthalin-Gemisches 
ist auf eine ,,chargetransfer"-Absorption zuriickzufiiren. Die optische Anregung 
des ,,charge-transfer"-Systems kann also offenbar keine Diels-Alder-Addition be- 
wirken. Ahnliche Verhaltnisse liegen auch bei der Cycloaddition von I an Benzole vor1). 

Bei den in Dioxan statt in der I-Schmelze vorgenommenen Versuchen fanden wir, 
daI3 die Photodehydrierung von Dioxan durch angeregtes Benzophenon ebenso wie 
die Photoaddition von Benzophenon an Dioxan12) sowohl durch I (vgl. auch 1. c. 1)) a ls  
auch durch Naphthalin inhibiert wird. Bei der durch Benzophenon photosensibili- 
sierten Dimerisation des Indens und des Cumarins 2) tritt jedoch die Inhibitorwirkung 
des Naphthalins 8) praktisch nicht in Erscheinung. 

Nachrr. 6. d. Korr. (eingegangen am 17.Z2.62) : Im Heft 10 [1962] dieser Berichte erschienen 
zwei Arbeiten japanischer Autoren Uber die Struktur der Naphthalin-Maleinsiiureanhydrid-Ad- 

11) H. STOCKMANN, J. org. Chemistry 26, 2025 [1961]. 
12) G. 0. SCHENCK, H.-D. BECKER, K.-H. SCHULTE-ELTE und C. H. KRAUCH, Chem. Ber. 96, 

509 [1963]. 
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dukte 13). Die dort getroffenen Struktur-Zuordnungen stimmen rnit unseren iiberein. Die von 
uns nach chromatographischer Aufarbeitung gefundenen Schmelzpunkte liegen hoher. Unser 
exo-Addukt weist so zufallig den gleichen Schmp. auf wie das endo-Addukt der japanischen 
Autoren. Um Verwirrungen in der Literatur vorzubeugen, stellen wir auf Anraten der Redak- 
tion die Schmpp. der Naphthalin-MSA-Addukte beider Arbeiten in einer Tabelle zusammen. 

111 endo, A I1 -I- 111, B I1 exo, C 
~- . 

KITAHONOKI und Mitarbb. 13) 160-161" 138- 139O 154- 155" 
-~ -- 

diese Arbeit 179- 181" 140 - 14 1 ' 161" 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Belichtungen erfolgten in der friiher beschriebenen Apparatur 14) rnit wassergekiihltem 
Lampentauchschacht aus Glas oder Quarz und Quecksilber-Hochdruckbrenner HPK 125 W. 
Vor Belichtung wurde jeweils 20 Min. mit Argon gespult. 

Belichtung einer Maleinsaureanhydrid/Naphrhalin-Schmelze: 272 g I wurden, mit 85 g Naph- 
thalin verschmolzen, bei 75" 94 Stdn. UV-belichtet. Die Schmelze wurde in Benzol gel6st und auf 
850 ccm aufgefiillt. Davon passierten 150 ccm eine mit Cyclohexan eingeschlammte Kieselgel- 
saule. I blieb auf der Silule als Maleinsaure zurilck. Nach Elution des Naphthalins mit Cyclo- 
hexan wurden die rnit Cyclohexan/Benzol (1 :1) erhaltenen Fraktionen (6.1 g krist. farbloser 
Subst.) erneut mit Cyclohexan/Benzol ( I  : 1) wie oben chromatographiert. Erhalten wurden 
2.2 g I I  (1.5% Umsatz) und 2.7 g III(1.8% Umsatz) neben 0.3 g (0.2% Umsatz) fluoreszie- 
renden 01s D. Mit Benzol/Chloroform eluierte Fraktionen enthielten 0.9 g (0.6% Umsatz) 
1 :I-Addukt vom Schmp. 139-140". Ein Gemisch aus etwa gleichen Teilen I1 und 111 hatte 
den gleichen Schmp. 

Belichtung einer Maleinsaureanhydrid/Naphthalin/Benzophenon-Schmelze: 120 g I, 175 g 
Naphthalin und 65 g Benzophenon wurden zusammengeschmolzen und unter Riihren 72 Stdn. 
bei 58" mit einer Quarztauchlampe belichtet. Die in 600 ccm Benzol geloste Schmelze wurde 
wie oben chromatographiert. Die Elution lieferte mit Cyclohexan : Naphthalin, rnit Cyclo- 
hexan/Benzol (1 : I ) :  96 mg 81 D und 0.6 g 111 und mit Benzol: 7.7 g 11. Mit Methanol konnten 
wir die Maleinsaure herunterwaschen. 

II :  Schmp. 160- 161", sublimiert bei 120-130"/0.3 Torr 
III: Schmp. 179-181", sublimiertbei 140- 150"/0.3 Torr 

II + III: Schmp. 14O-l4Io, sublimiert bei 110-120"/0.1 Torr 

C14H1003 (226.2) Ber. C 74.33 H 4.46 0 21.22 Jodlactonsauretitrationll) 
11: Gef. C 74.42 H 4.68 0 21.41 0 

111: Gef. C 74.60 H 4.44 0 20.96 97.4% 
I1 111: Gef. C74.60 H4.57 0 21.14 53.1 % 

Mischkristallisat aus II und III: 5 mg I1 und 5 mg I11 wurden in 5 ccm Benzol gelost und auf 
ca. 1 ccm eingeengt. Cyclohexan fallte Kristalle vom Schmp. 139 - 140", die sich ndch Misch- 
Schmp. und IR-Spektrum als identisch rnit den friiher isolierten enviesen. 

13) K. TAKEDA, K. KITAHONOKI, M. SUGIURA und Y. TAKANO, Chcm. Ber. 95, 2344 119621; 

14) G. 0. SCHENCK, Dechema Monogr. 24, 105 [1955]. 
K. KITAHONOKI, H. WATANABE und M. SUGIURA, ebenda 95, 2354 [19621. 
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Das Gemisch aus I1 + I11 lien sich durch Dllnnschichtchromatographie (Kieselgel G, 
Methanol, Entwicklung mit 3-proz. KMn04-Lasung) in die Komponenten I1 (RB 0.51) und 
111 (RF 0.575) auftrennen. 

Dunkel-Schmelze Maleinsaureanhydrid/Naphthalin: Eine Schmelze von 100 g I und 31.2 g 
Naphthalin wurde in einem abgedunkelten Kolben 94 Stdn. auf 75" erwiirmt, anschlienend in 
Benzol gegossen und von der erhaltenen Lbsung (420 ccm) 75 ccm chromatographiert. Benzol 
eluierte 550 mg(5.6 % Umsatz) Adduktgemisch I1 + 111. Dieseslieferte bei erneuter Chromato- 
graphie wie oben rnit Benzol/Cyclohexan (1 : 1) 241 mg IZ (2.46% Umsatz) und 249 mg 111 
(2.5 % Umsatz). 

Jodlactonsaure VII: Zu einer Lbsung von 27.6 mg 111 in 5 ccm 2 n  NaOH gaben wir 2 g 
NaHCO3, titrierten rnit 19.2 ccm n/z HzS04 plfick und versetzten rnit 10 ccm n/lo KJ/Jz- 
Lbsung. Nach 5 Min. langem Stehenlassen bei Raumtemperatur titrierten wir das Jod rnit 
"/lo Na-Arsenitlbsung zurUck. V = 7.72 ccm = 97.4%. Mehrmaliges Extrahieren mitChloro- 
form lieferte nach Trocknen der AuszIlge mit Natriumsulfat und Abdampfen des Lbsungs- 
mittels 36 mg (80%) Jodlactonsaure VII vom Schmp. 210-21 5" (aus kher/Petroliither). 

C14H11J04 (370.2) Ber. C 45.42 H 2.99 J 34.28 Gef. C 45.01 H 2.91 J 34.0 

Katafyf. Ifydrierung von 111: 30 mg 111 wurden in 30 ccm Dioxan rnit Platinoxyd 4 Stdn. bei 
20' hydriert. Bei der Chromatographie an Kieselgel wurden rnit Cyclohexan/Benzol (1 : 1) 
18 mg Dihydroverbindung vom Schmp. 210-211° erhalten. 

C14H1203 (228.2) Ber. C 73.67 H 5.30 0 21.03 Gef. C 73.44 H 5.16 0 21.52 

Katalyt. Hydrierung von IZ: 2.09 g I1 wurden in 50 ccm Dioxan mit Raney-Nickel hydriert. 
Nach Chromatographie an Kieselgel erhielten wir 1.1 g Dihydroverbindung vom Schmp. 
196-197" (sublimiert bei 170-180°/0.5 Torr). Daneben fielen 0.62 g DihydrosZlure entspr. I1 
vom Schmp. 95 - 106" an. 

C14H1203 (228.2) Ber. C 73.67 H 5.30 0 21.03 Gef. C 73.50 H 5.41 0 21.01 

Dihydrodimefhylester: 0.62g der vorstehend erhaltenen Dicarbonsaure lieferten. mit ather. 
Diazomerhanlosung methyliert, 0.68 g Dimethylester vom Schmp. 11 3 - 119" (sublimiert bei 
80 -9OD/O. 1 Torr). 

C16H1804 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.61 0 23.33 OCH3 22.63 
Gef. C 70.01 H 6.70 0 23.25 OCH3 22.69 
Mo1.-Gew. 273 (nach RAST in Campher) 

Belichtung von Maleinsaureanhydrid/Naphthalin/Benzophenon in Dioxan 
I Naphthalin Bemophenon Dioxan Belichtungs- Zeit 

kl [gl [gl [ccml Schacht [Stdn.] Addukt 

10.0 20.0 10.0 200 Glas 14 0 
102.0 13.0 5.0 200 Glas 46 0 
10.0 20.0 - 200 Glas 14 0 

103.0 13.0 - 170 Quarz 48 0 




