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Benzol reagiert photochemisch mit 1,3-Dioxol (la) und seinem 2,2-Dimethylderivat 1 b unter Bil- 
dung der 1,2-, 1,3- und 1,4-Addukte 3-8. Wlhrend die 1,2-Addukte ausschliefilich exo- 
Konfiguration haben, fuhrt die 1,3-Addition zu endo- und exo-Stereoisomeren. Die 1 ,4-Addukte 
bilden sich in einer photochemischen Sekundarreaktion aus den 1,2-Addukten. 2-Methyl-l,3- 
dioxol (lc) verhtilt sich ithnlich, dagegen bildet 1,4-Dioxen (2) mit Benzol iibenviegend ein 1,2- 
Addukt. Diese Ergebnisse werden mit Voraussagen auf der Basis der empirischen Regel von 
Bryce-Smithlo) verglichen. Die Chemie und Photochemie der neuen Produkte wurde untersucht. 

Photochemical Cycloaddition of Benzene to 1,3-Dioxoles and 1.4-DioxenelJ) 

Part 1: Prepamlive Results') 

Photoexcited benzene adds to 1,3-dioxole (la) and to its 2,2-dimethyl derivative 1 b with forma- 
tion of 1,2-, 1,3-, and 1,Ccycloadducts 3-8. While the 1,Zadducts show exclusively ero- 
stereochemistry the 1,3-addition leads to both exo- and endo-products. The 1,4-adducts are for- 
med in a photochemical secondary reaction starting from the 1,2-adducts. 2-Methyl-l,3-dioxole 
(1 c) behaves similarly. However, benzene forms with 1,4-dioxene (2) mainly a 1,2-adduct. These 
results are compared with predictions on the basis of Bryce-Smith's empirical rulelo). The chemi- 
stry and photochemistry of the new products were investigated. 

Nach den ersten klassischen Ergebnissen von Bryce-Smith et aL4), Schenck und Steinmetz5) so- 
wie Wilzbach und Kuplan6) haben photochemische Cycloadditionen von Benzol an Olefiie zu- 
nehmend Interesse gefunden7-9). 

Neben der Fiille von Einzeluntersu~hungen~~~) gibt es seit 1974 den Versuch von Bryce-Smith et 
al.'O), die haufig zu beobachtende Selektivitgt dieser Photoadditionen mit den Donor- bzw. Ak- 
zeptoreigenschaften der Olefine zu korrelieren (Schema 1). 

Danach sol1 die 1,2-Addition gegeniiber der 1,3-Addition dann bevorzugt sein, wenn das Ioni- 
sationspotential IP des Olefins entweder grt)Rer als 9.60 oder kleiner als 8.65 eV ist. Andernfalls 
sol1 die 1.3-Addition dominieren. Diese rein empirische Regel geht aber noch weiter: Nach Bryce- 
Smith entstehen mit sog. Akzeptor-Olefinen (1P > 9.60 eV) bevorzugt exo-l,2-Addukte, wah- 
rend sog. Donor-Olefine (IP < 8.65 ev) nur 1,2-Addukte mit endo-Konfiguration bilden sollen. 

Die Photoadditionen von cis-Dimethoxyethylen und cis-Di-tert-butylethylen sind fur den Autor 
eine weitere Besttitigung seiner Regel: Bei diesen Olefinen - besonders beim letzteren - ist die 
endo-Addition sterisch gehindert. Nach Aussage der Autoren findet man hier weder die endo- 
noch die sterisch ungehinderten exo-l,2-AdduktelQ. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
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' h , 3  +1,2 
1,2-endo-Addi t ion 

+1,2 > +1,3 
1,2-aO-Add i t ion 

0.65 9.80 I 
I 
I I 

= Quantenausbeute der 1,2-Addition, @l,3 = Quantenausbeute der 1,3-Addition 

1,3-Dioxol (la) und besonders sein 2,t-Dimethylderivat 1 b sind rnit ihren Ionisa- 
tionspotentialen von 8.56 eVW bzw. 7.92 eV11) dafur geeignet, diese Selektivitatsregel 
zu tiberpriifen - zumindest im Bereich der sog. Donor-Olefine. Dariiber hinaus wur- 
den die Photoadditionen von 2-Methyl-1.3-dioxol (lc) (IP = 8.36 evil)) und 1,4- 
Dioxen (2) (IP = 8.54 eV11)) untersucht. 

l a :  R' = Ra = H 
R' 

&XRz b: R' = R2 = CH3 
c: R' = CH3, R2 = H 

Reaktionsprodukte der photochemischen Addition von Benzol an l a -  c und 
2 und deren Folgeprodukte 

Tab. 1 zeigt die Produkte, die bei der Bestrahlung von 1 M Losungen von l a  bzw. 1 b 
in Benzol rnit einer Quecksilber-Niederdrcklampe bei geeigneter Versuchsfuhrung ent- 
stehen. Entgegen der Regel vonBlyce-Smithl0) entsteht rnit l a  und Benzol uberwiegend 
das 1,fAddukt 5, und die 1,2-Addukte 3 und 4 haben ausschliel3lich exo-Konfi- 
guration. In nennenswerten Ausbeuten entsteht ein 1.4-Addukt (8) nur bei der Reak- 
tion mit 1,3-Dioxol (la). Das bei der Reaktion rnit l b  nur zu maximal 1% gebildete 
I ,4-Addukt konnte intermedlr nachgewiesen werden (s. Exp. Teil). Die Bildung der 
Dimerisierungsprodukte 9 und 10 bzw. 11 ist abhangig von der Konzentration von l a  
bzw. b, liegt unter diesen Bedingungen jedoch unter 0.5 bzw. 2%. 

Da die 1 ,ZAddukte photochemisch labil sind, arbeitet man zu ihrer Isolierung besser 
rnit einer Apparatur zur kontinuierlichen Trennung des Reaktionsprodukts (s. Exp. 
Teil). Abb. 1 zeigt den Konzentrations-Zeit-Verlauf fur die Photoaddition von Benzol 
an l b .  
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Tab. 1. Photochemische Produkte aus Benzol und l a  bzw. b 

Produkt R = H  R = CH3 

Qmaxb) 
Nr. Formel Konfig. Ausb.a) ~ ~ ~ b )  Ausb.a) 

To % 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 

Benzol- Addukte 

17 
tX0 

endo 33 
eX0 4 
endo 

6 

v n  <0.5 

anti ~ 0 . 5  

anti 
60 

0.21 

33 0.39 

0.31 

0.07 

11 

0.04 
<1c) <0.005 

0.12 

2 
0.63 45 0.51 

a) 1 moVl 1 in Benzol; Bestrahlung mit 15-W-Quecksilber-Niederdrucklampe; Dauer 60 h bei 

b, Q- = maximale Quantenausbeute; 1.1 mol/l Benzol in Dioxan bei 20 "C; Bestrahlungsdauer 

c) Zum Nachweis s. Exp. Tea. 

50proz. Umsatz (vgl. Abb. 1 und Exp. Teil). 

30 min; max. Umsatz < 1% (zur Messung vgl. Teil23)). 

C 

[MOVI] 

0.1 2 

0.08 

0.04 

10 40 80 

Abb. 1. Zeitabhingige Produktzusammensetzung der Photoaddition von Benzol an 1 b im 
Umlauf-Photoreaktor (zum Versuchsaufbau vgl. Exp. Teil) 

1 mol/l 1 b in Benzol, 15-W-Quecksilber-Niederdrucklampe, Umsatz 50% 
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Bis zu einem Umsatz von 50% bleibt das Verhaltnis von 4:7 mit etwa 3 :1 konstant. 
Bei Ungerer Reaktionszeit nhtnt  dieses Verhiltnis wieder ab, offenbar unterliegen die 
Addukte bei der Siedetemperatur des Benzols thermischen Folgereaktionen (s. u.). Bei 
einer konventionellen Tauchbad-Bestrahlung wiirde die Konzentration des 1,2- 
Addukts nach Erreichen eines Maximums aufgrund photochemischer Sekundarreak- 
tionen wieder abnehmen3). 

4 und 7 reagieren bereits bei Raumtemperatur untereinander im Sinne einer [4 + 21- 
Cycloaddition zu 12. Eine ifbersicht uber die hier ferner durchgefuhrten Reaktionen 
der 1,2- und 1,3-Addukte zeigen Schema 2 und 3. 

Schema 2. Reaktionen der exo-l,2-Addukte 3 und 4 

1a :R= H 0 + [Ex: l b : R =  CHS 

3 : R =  H 

t A 
4: R = CHs 
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Schema 3. Reaktionen der endo-1.3-Addukte 5 und 7 

OH 
P h  24 

25 

Die unterschiedlichen chemischen Eigenschaften wurden zur Trennung der Benzol- 
Dimethyldioxol-Addukte 4 und 7 ausgenutzt: 1,4Diphenyl-sym-tetrazin beispielsweise 
reagiert in dem Gemisch der Benzol-Addukte nur mit 7 zu dem Diels-Alder-Produkt 
23. 4 bleibt unverandert zuriick und kann auf diese Weise isoliert werden. Umgekehrt 
kann 7 isoliert werden, wenn man 4 mit Tetracyanethylen (TCNE) zu 14 abfangt. 4 
kann ebenfalls iibw den Eisencarbonylkomplex 21 aus dem Gemisch isoliert werden. 
Aus 21 kann der Ligand (hier 4) mit Trimethylamin-N-oxidW wieder freigesetzt wer- 
den. 7 reagiert ebenfalls photochemisch mit Pentawbonyleisen, jedoch nicht zu einem 
einfachen Olefinkomplex, sondern unter CO-Einschub zu 25. 

Ahnliche Beispiele sind von A urnunn am Vinylcy~lopropan~~) selbst und an verschiedenen bi- 
cyclischen Systemenl4) beschrieben worden. Moriarty und Sriniumunl5) fanden bei der thermi- 
schen Reaktion von 1,3-Benzol-Olefin-Addukten mit Enneacarbonyldieisen dagegen keinen CO- 
Einschub, sondern die von Sarell6) und anderen A ~ t o r e n l 5 . 1 ~ - ~ ~ )  schon hiiufig beschriebene Bil- 
dung der Eisen-a, x-allyl-Komplexe. 
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4 reagiert ebenfalls bereits bei Raumtemperatur mit 4-Phenyl-I ,2,4-triazolin-3,5- 
dion zu dem Diels-Alder-Produkt 2721). Diese Reaktion kann aber nicht zur Trennung 
der Benzol-Addukte genutzt werden, da auch 14 unter diesen Bedingungen reagiert22). 

27 28 

Dariiber hinaus unterliegt 4 einer photochemischen Sekundarreaktion (s. u.), so dal3 
bei langerer Bestrahlung 7 angereichert und isoliert werden kann. 

Die Trennung der Benzol-l,3-Dioxol-Addukte 10, 12, 13 und 15 erfolgte mittels pra- 
parativer Gaschromatographie, da hier die Reaktionen mit den reaktiveren Dienen 
bzw. Dienophilen zu Gemischen fuhrten, die praparativ nicht ergiebig getrennt werden 
konnen. 

4 lMt sich durch Hydrolyse mit 8Oproz. EssigslureZ3) bei Raumtemperatur in das 
Dioll6 und schliefilich mit N,N'-Carbonyldiiiidazol oder Phosgen zu dem Carbonat 
17 umsetzen. Formal ist 17 identisch mit dem photochemischen 1 ,2-Addukt aus Benzol 
und Vinylencarbonat, welches aber dabei nicht gefunden wurdeZ4). 

Photochemisch labil sind nur die 1,2-Addukte (s. Tab. 2). Sowohl3 als auch beson- 
ders 4 spalten bei direkter und sensibilisierter Anregung in die entsprechenden AUS- 
gangsprodukte. Eine nennenswerte Umlagerung in das 1 ,CAddukt beobachtet man nur 
bei 3. Bei 4 buft  diese Reaktion nur untergeordnet ab. 

Vermutlich lauft auch hier die Umlagerung uber eine biradikalische Zwischenstufe ab (vgl. 
Schema 4) - wie bereits friiher an den Systemen ,,Benzol-Dichlorvinylencarbonat" und 
,,Naphthalin-Dichlorinylencarbonat"2~) gefordert und kllrzlich durch Untersuchungen am Sy- 
stem ,,Furan-Dichlorvinylencarbonat"26) besatigt. 

Die thermischen Eigenschaften der Benzol-Dioxol-Addukte Bhneln denen der bereits 
literaturbekannten Benzol-Olefin-Addukte'"). Alle Produkte spalten in die Ausgdngs- 
produkte zuriick, die 1,3-Addukte enveisen sich dabei als die stabileren Verbindungen. 
Dagegen findet eine endo-em-Umlagerung (Vinylcyclopropan-Umlagerung) der 1,3- 
Addukte 5 und 6 in nur sehr geringem AusmaB statt, eine 1,5-sigmatrope Umlagerung 
des endo-sttindigen Wasserstoffs bei 6 oder des Dioxolanrings bei 5 bzw. 7 wurde nicht 
beobachtet. 

Umlagerungen dieser Art wurden am Cy~lobuten-2~a), Norb~rnen-~~b) ,  Dimethylcyclo- 
buten-27c), 2-Buten-Z7d), Cyclopenten-z*) und Vinylencarbonat-Benzol-Systemzo.24) beobachtet. 

Auch die Photoaddition von Benzol an l c  (IP = 8.36 ev) fiihrt anders als nach der 
Selektivitatsrege1lo) erwartet zu einem Gemisch, das zu ca. 40% aus zwei 1,3- 
Addukten, zu ca. 40% aus zwei 1,2-Addukten mit exo-Konfiguration und zu ca. 16% 
aus einem 1 ,CAddukt besteht. Die Gesamtquantenausbeute betrlgt dabei etwa 0.5 (zur 
Analyse dieses Gemisches s. Exp. Teil). 1 ,CDioxen (2) mit einem Ionisationspotential 
IP  = 8.54 eV bildet hauptsachlich ein 1,2-Addukt 28, dessen Konfiguration aber noch 
nicht bekannt ist. Die Produkt-Quantenausbeute betragt in diesem Fall 0.3. 
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Tab. 2. Photolyse und Pyrolyse der Benzol-Dioxol-Addukte 3 - 8 
A: Retrospaltung in Benzol und l a  bzw. b; B: Umlagerung; C: keine Reaktion 

583 

Photolysea) Pyrolysec) 

760 Torr 0.1 Torr >300 nm 
(PhCOCH,)b) 

Pro- 
dukt 254nm 

A: geringd) A geringd) A: 2350°C B: zu 8 B: zu 8 

A: starkd) A: 2350°C 

A: 2500°C 
5 C C B: zu 130 

A: 2500°C 
B: zu 120 6 C C 

1 C C A: 2500°C 
8 C C A: 2400°C 

A starkdl B: sehr geringe) 

A 2350°C 

A: 2350°C 

A: 2450°C 
B: zu 130 
A: 2450°C 
B: zu 120 
A 2500°C 
A 2400°C 

a) In Dioxan als Lflsungsmittel. 
b, PhCOCH,: Acetophenon als Sensibilisator. 
c) Die Pyrolyse wurde in einem Quarzrohr mit einer Fiillung aus Quarzglasscherben durchge- 

fiihrt. Bei 760 Torr diente Stickstoff als Schutzgas (Verweilzeit <I0  s). Die Pyrolyseprodukte 
wurden in zwei Fallen. die mit Eis bzw. flussinem Stickstoff aekiihlt wurden, aufgefangen. - - 

d) Relativ zu 3 bzw. 4. 
e) In sehr eerineem AusmaI3 ist eine Umlaaeruna in das entsmechende 1 ,4-Addukt nur bei der 

sensibiliGert& Photoreaktion zu beobacken. - 
0 Umlagerung der 1,3-Addukte nupin sehr geringem AusmaB. 

Die Konstitution der bisher noch nicht beschriebenen Verbindungen 3 - 18, 21 - 25, 
27 und 28 wurde IR-, NMR- und massenspektroskopisch sowie durch Elementaranaly- 
sen bestiltigt (Tabellen 3 - 7 und Exp. Teil). 

Dartkber hinaus entsteht aus 4 durch katalytische Hydrierung 18 und daraus nach an- 
schlienender Hydrolyse das cis-l,2-Diol 19. Dieses ist identisch mit dem bekannten 
Bicyclo[4.2.0]-oc~an-7-exo, 8-e~o-diol'~); ebenso das aus 19 zugangliche Carbonat 20 
rnit 7-exo-8-exo-Carbonyldioxy-bicyclo[4.2.0]0ctan~~). Da 3 und 4 nach der Diels- 
Alder-Reaktion rnit Tetracyanethylen und anschlienender Hydrolyse das gleiche 
cis-l,2-Diol 15 ergeben, kommen den 1,2-Addukten 3 und 4 sowie den daraus abzulei- 
tenden Verbindungen 13 - 21 und 2721) exo-Konfiguration zu. 

Die Stereochemie von 7 ergibt sich als endo, da sich das Hauptprodukt 26 (mit endo- 
Konfiguration) aus der Photoaddition von Benzol an VinylencarbonatZo) direkt in 7 
iiberfiihren lafit. 5 und 7 fiihren nach der Diels-Alder-Reaktion rnit 1 ,CDiphenyl-sym- 
tetrazin und anschlienender Hydrolyse zu dem gleichen cis-1 ,2-Diol24. Somit haben 5, 
7 und die daraus abzuleitenden Verbindungen 22 - 25 endo-Konfiguration. 12 hat im 
,, 1,2-Teil" exo- und im ,, 1 ,fTeil" endo-Konfiguration. 

29 30 
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Die Stereochemie von 6 ergibt sich sornit zwanglos als em. Die Zuordnung der Kon- 
figuration von 5, 6 und 7 wird ferner bestiltigt durch Vergleich der 'H- und "C-NMR- 
Daten mit denen der bereits bekannten endo- bzw. exo-Benzol-Cyclopenten-Addukte 
29 und (die 13C-NMR-Spektren von 29 und 30 wurden hier erstmals gemessen). 

Die Struktur des 1,4-Adduktes 8 wurde, wie in Schema 4 dargestellt, bewiesen: Aus- 
gehend von dem bekannten Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-endo-3-endo-diol (31)30) erhBlt 
man durch gezielte Synthese 1,2-Methylendioxybicyclo[2.2.2]octan (33), identisch rnit 
dem Hydrierungsprodukt von 8. 

Schema 4 

0 

q - 2  - hv 

3 

$.-OH 

t 4, 
3 

31 

34 

32 

HdPd 8 l  

B 
33 

35 

Entsprechend seiner Konstitution bildet 28 mit Tetracyanethylen das Diels-Alder- 
Addukt 34 und durch Hydrierung 7,8-Ethylendioxybicyclo[4.2.0]octan (35). 

Die Dioxol-Dimeren 9 - 11 sind ebenfalls direkt aus l a  bzw. l b  durch sensibilisierte 
Photoaddition zuggnglich. Sie lassen sich durch gezielte Synthesen auf die bereits lite- 
raturbekannten Dimerisierungsprodukte des Vinylencarbonats zuriickfuhren I ) ,  
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Tab. 6. 13C-NMR-Daten des ,,exo-I ,2-Benzol-Vinylencarbonat-Addukts" 17 
sowie der Eisencarbonylkomplexe 21 und 25 

589 

6 (ppm), bez. auf TMS in CDCI, 
Nr. c~ cz c3 ~4 cs ~6 c7 c8 c9 

17 39.45 121.18 124.31 124.31 121.18 39.45 83.88 83.88 - 
21a' 45.28 63.47 86.42 86.42 63.47 45.28 77.75 77.75 114.67 - 
2Sb) 45.51 76.03 85.37 76.03 45.51 78.97 78.97 87.28 110.66 252.43 

a) CH3 6 =26.30, 27.15 ppm; Fe(C0) 6 = 211.11 ppm. 
b, CH3 6 = 23.97, 26.23 ppm; Fe(C0) 6 = 205.08, 206.84, 209.94 ppm. 

Tab. 7. 'H-NMR- und 13C-NMR-Daten der dimeren Dioxole 9-11 

'H-NMR: 6 (ppm), 13C-NMR: S (ppm), 
Konfi- bez. auf TMS bez. auf TMS in CDC13 

Nr. guration HI,  HI' R Medium C', C1 c2, c2 R 

4.49 4.96 CDCI3 74.43 99.81 - 

10 anti 4.42 4.96 CDC13 78.46 97.35 - 

1.40 cc14 

5.24 

5.11 
1.20 

9 sYn 

11 anti 4.25 78.71 115.39 ::::: 
Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Deulschen Forschungsgemeinschaft sowie der Stif- 

lung Volkswagenwerk (UV-Spektrometer Cary 14) durchgefiihrt, denen an dieser Stelle herzlich 
gedankt sei. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: nicht korrigiert. - IR-Spektren: Grating Infrared Spectrometer 377 der Fa. 

Perkin-Elmer. - 'H-NMR-Spektren: Varian-Spektrorneter T-60 (interner Standard TMS, 6 = 
0 ppm) sowie teilweise Varian-Spektrometer EM-390 und Bruker-Gerlt WH-270. - 13C-NMR- 
Spektren: Varian-Spektrorneter CFl-20. - UV-Spektren: Spektrometer Cary 14. - Massen- 
spektren: Varian-Mat-Gerlt CH 7 (GC-MS-Kopplung, lonenquelle: 70 ev). - Gaschromatogra- 
phie (GC): Analytische Gaschromatogramme: Fractovap 2101 AC der Fa. Carlo Erba (Biphenyl 
als interner Standard), Glassaulenfiillungen: a) 5% Apiezon L und b) 5% NPGS. beide auf Chro- 
mosorb WAW/DMCS (80 - 100 mesh). Praparative GC-Trennungen der Benzol-Dioxol- und 
Benzol-Cyclopenten-Addukte: Gerat APG 402 der Fa. Hupe-Busch. 4- bzw. 8-m-SBulen- 
kombination aus NPGS mit einern Material auf Siliconbasis, beide auf Chromosorb3z). 

Chemiwhe Berichtc Jahrg. 112 42 



590 J. Mattay, H. Leismann und H.-D. Scharf Jahrg. 112 

Die 1,3-Dioxole 1 a - c wurden wie bei Field331 beschrieben hergestellt und aufgrund ihrer Oxi- 
dationsempfindlichkeit nur unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff) gehandhabtW . Die ubrigen 
Chemikalien wurden - sofern sie nicht durch den Handel zu beziehen waren - nach folgenden 
Vorschriften synthetisiert: 1,4-Dioxen (2) nach Summerbell und Umhoefer35), 4-Phenyl-l,2,4- 
triazolin-3,5-dion nach Wumhoff und Wuld36), N,N'-Carbonyldiimidaol nach Staub und 
WendeP), 1,4-Diphenyl-sym-tetrazin nach Carboni und Lindsey38) und Vinylencarbonat nach 
Newman und A d d ~ r ~ ~ ) .  

1. Photoadditionen uon Benzol an die 1,3-Dioxole l a ,  b und c, an Dioxen 2 und an 
Cyclopenten28) 

a) Tauchbad-Bestrahlung 
Alfgemeine Vorschrif: Eine LOsung von 0.2 mol l a ,  b oder c bzw. 2 in 200 ml Benz013~) wird 

bei Raumtemp. rnit einer Quecksilberniederdrucklampe TNN 15 W der Fa. Hanau in einem Ge- 
faR rnit Gaszuleitung und wassergekuhltem Tauchschacht aus Quarzglas unter Stickstoff- 
AtmosphBre 60 h belichtet (ca. 50% Umsatz bei 1). Das Losungsmittel wird abdestilliert und der 
blige Riickstand einer Destillation i. Vak. unterworfen (gekuhlte Vorlage). Man erhalt so rnit l a ,  
b bzw. c Gemische der jeweiljgen Benzol-Addukte, deren Gehalt an den 1,2-Addukten jedoch nie- 
driger ist als in Tab. 1 angegeben (bei geniigend langer Bestrahlung enthalten die Gemische kein 
1,2-Addukt mehr). 

Aus 1 a: 8.3 g (55%) ,  bestehend aus 20% 3, 55% 5, 10% 6, 8% 8 sowie Spuren von 9 und 10; 
Sdp. 87 -9O0C/1O Torr. 

Am 1 b: 2.9 g (l6%), bestehend aus 25% 4, 70% 7, ca. 1% 1,4-Addukt (zur Analyse s. lo), 1 To 
eines weiteren 1 : l-Addukts40) und 2% 11; Sdp. 40 - 45 "C/0.5 Torr. 

Am lc :  3.3 g (400/0) bei halbem Ansatz, bestehend aus zwei 1,3-Addukten (6OS), zwei 1,2- 
Addukten (18%) und einem 1,4-Addukt (20%); Sdp. 40- 5OYY0.2 Torr (zur Analyses. 9). 

7,8-Ethylendioxybicyclo/4.2.O]octa-2,4-dien (28) aus 2: Das Reaktionsgemisch besteht aus 90% 
des 1,2-Addukts 28 und 10% eines Produkts unbekannter Konstitution. Die Produktbildung er- 
reicht bereits nach 1 Tag ein Maximum, bleibt aber bis zum vollstandigen Umsatz von 2 konstant. 
Danach nimmt die Konzentration wieder ab. Bei nur geringem Umsatz erhalt man nach der D e  
stillation bei 5O0C/O.1 Torr 2.5 g (8070) 28 in 98proz. Reinheit. 

IR(kap.): 3015(=C-H); 1576cm-'(C=C). - MS: m/e = 1 6 4 ( 1 % , M + ) , 9 1 ( 1 5 % , C 7 H ~ ) ,  
86 (100V0, C4%02), 78 (8%,  C6%+), 65 (5%, C 5 H f ) ,  73 (44V0, C3H502) ,  5 8  (27%, C2Hz0Z), 
52 (4070, C4H$), 51 (avo, C4H$), 39 (7%, C,H$). 

C,,HI2O2 (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.01 H 7.30 

Am Cycloperzten28): Die Photoaddition wurde in Abanderung der Vorschrift28) mit einer 300- 
W-Quecksilberniederdrucklampe der Fa. Grantzel (Karlsruhe) durchgefiihrt. Bei ftinffachem An- 
satz wurde 7 Tage bestrahlt. Die Ausbeute des 5:l-Gemisches aus 29 und 30 betrug etwa 10%. Die 
Addukte wurden mittels prtip. Gaschromatographie getrennt (4-m-Stiulenkombination aus NPGS 
und SE 30)32). 

endo-Tetrucyclo[6.3. 0.d9".d~7]undec-Pen (29): Farbloser Feststoff, Schmp. 34 .C41), Rein- 

exo-Tetracyclo[6.3.0.d'll.ds7]undec-9-en (30): Farbloses 01 von 90proz. Reinheit. - Die Ubri- 
gen physikalischen Daten stimmen mit den Literaturergebnissen uberein2Q. Die erstmals gemesse- 
nen 13C-NMR-Spektren finden sich in Tab. 3. 

heit 99%. 
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b) Bestrahlung im Umlauf-Photoreaktor 

Da die 1,2-Addukte photochemisch labil sind, arbeitet man zu ihrer Isolierung besser mit einer 
Apparatur zur kontinuierlichen Trennung des Reaktionsprodukt~~~) (Umlauf-Photoreaktor), in 
der die Primlrprodukte keiner weiteren photochemischen Reaktion unterliegen. 

Allgemeine Vorschrift: Eine LOsung von 0.2 mol l a ,  b oder c in 200 ml Benz01~~) wird in dem 
Umlauf-Photoreaktor42) unter Stickstoff-AtrnosphBre zum Sieden erhitzt. Die Temperatur der 
Kiihlfliissigkeit betrBgt dabei 0 "C (besonders l a  wird aufgrund seiner hohen Fliichtigkeit leicht 
aus der Apparatur herausgetrieben). Das im Kiihler kondensierte Benzol-Dioxol-Gemisch wird 
mit einer 15-W-Quecksilberniederdrucklampe, die sich in einem wassergekiihlten Tauchschacht 
aus Quarzglas befindet, 90 h bestrahlt und lBuft direkt danach in die Vorlage zuriick. Die Aufar- 
beitung geschieht wie unter a) beschrieben. 

Aus la :  9.0 g (60%). bestehend aus 30% 3, 55% 5, 7% 6, 6% 8 sowie Spuren von 9 und 10; 
Sdp. 87 - 90"C/10 Torr. 

Aus lb :  7.9 g (44070), bestehend aus 72% 4, 24% 7, ca. 1% 1,4-Addukt (zur Analyse s. lo), 1% 
eines weiteren l:l-Addukts4) und 2% 11; Sdp. 40-45"C/0.5 Torr. 

Aus l c :  4.8 g (58%) bei halbem Ansatz, bestehend aus zwei 1,3-Addukten (40%). zwei 1,2- 
Addukten (40s) und einem 1,CAddukt (16070); Sdp. 40-50°C/0.2 Torr (zur Analyse s. 9). 

Das Produktgemisch von 4 und 7 aus l b  sollte sofort weiterverarbeitet werden, um eine Dime- 
risierung zu 12 zu verhindern. In Lasung oder bei tiefen Temperaturen ist es lingere Zeit haltbar. 

2. Isolierung der Addukte 5 , 6  und 8: Vor der gaschromatographischen Trennung muR aus dem 
durch Tauchbadbestrahlung erhaltenen Benzol-Dioxol-Adduktgemisch das 1 ,2-Addukt 3 entfernt 
werden, da dieses unter den GC-Bedingungen pyrolysiert wird. 

Dazu wird das Adduktgemisch wie in 4. beschrieben mit der Bquimolaren Menge Tetracyan- 
ethylen in Benzol behandelt und 3 in Form des Diels-Alder-Produktes 13 quantitativ abgetrennt. 
Das resultierende Gemisch aus 5, 6 und 8 wird nach Destillation bei 85 - 90"C/10 Torr mittels 
priip. Gaschromatographie getrennt3z) (8-m-SBulenkombination aus NPGS und SE 33): Das 
Hauptprodukt 5 fallt bereits nach einem Durchgang in 99.5proz. Reinheit an, 6 und 8 konnten 
nur unter groRen Verlusten durch eine Nachreinigung in 98 - 99proz. Reinheit erhalten werden 
(Gesamtretentionszeit 4 h). 

end0-6,7-Methylendioxytricyclo[3.3.~.d~~]oct-3-en (5): Farbloses 01. - IR (kap.): 3050 
(=C-H) ;  1594 cm-' (C=C). - MS: m/e  = 151 (0.4%, M + l'), 150 (3%, M'), 120 (4%, 
C,H,O'), 119 (8%. C8H70+),  104 (51%, c&) ,  92 (15%. C7Hl) ,  91 (92%, C7H:), 78 (20V0, 
C,H:), 72 (100V0, C,H,O;), 71 (25%, C,H,O;), 65 (25%, C,H;), 52 ( 5 % ,  C,H:), 51 
(11V0, C4H;), 39 (19V0, C3H;). 

GHloO, (150.2) Ber. C 71.98 H 6.71 
5 Gef. C 71.89 H6.75 
6 Gef. C 71.85 H6.63 
8 Gef. C 71.83 H 6.67 

ex0-6,7-Methylendioxytricyclo[3.3.0. dn8]oct-3-en (6): Farbloses 01, polymerisiert nach mehre- 
ren Wochen. - IR(kap.): 3050(=C-H), 1600cm-'(C=C). - MS:m/e = 150(0.5%,MC), 
120 ( 5 % ,  C8H80+),  119 (7%, C8H70+), 104(82%, C,Hl),  92 (15%, C,HC), 91 (100%, C7H;), 
78 (38%. C&+), 72 (52%, C3H40;), 71 (16%, C,H,O;), 65 (30%. C,H;), 52 (7%, C4H:), 51 
(13%, C4H;), 39 (25%. C3H;). 

7,8-Methy/endioxybicyc/o[2.2.2]octa-2,5-dien (8): Farbloser Feststoff, Schmp. ca. 0°C. - IR 
(kap.): 3060 (=C-H);  1587 cm-' (C=C). - MS: m/e  = 149 (0.4%, M - 1'). 103 (2V0, 

42. 



592 J .  Mattay, H .  Leismann und H.-D. Scharf Jahrg. 1 I 2  

CgHT), 92 (2%, C7H;), 91 (18%, C7HT). 78 (7%, &&+), 72 (100V0, C3H4@+), 71 (30V0, 
C3H302), 65 (9%, C5H$), 52 (3%, C4H:), 51 (6%, C4H;), 39 (12070, C3HT). 

3. Isolierung der Addukte 4 und 7 

exo-7,8-Isopropylidendioxybicyclo[4.2.O]octa-2,4-dien (4) 
Methode a (durch Entfernung oon 7 aus dem Adduktgemisch): 10 g des durch Bestrahlung in 

dem Umlauf-Photoreaktor erhaltenen, aus 4 und 7 bestehenden Adduktgemisches werden wie in 
5 .  beschrieben zur Entfernung von 7 rnit 1,4-Diphenyl-sym-tetrazin behandelt. Danach destilliert 
man das Losungsmittel ab und extrahiert den teilweise kristallinen Rilckstand dreimal rnit kaltem 
Pentan. Die destillative Aufarbeitung ergibt 5.4 g 4 (75%, bezogen auf vorhandenes 4) vom Sdp. 
43 "U0.2 Torr. 

Methode b (durch direkte Isolierung aus dem Adduktgemisch): Aus 10 g des Adduktgemisches 
(vgl. Methode a) werden wie in 4. beschrieben rnit Pentacarbonyleisen der Eisencarboqylkomplex 
21 hergestellt. Nach wiederholter Kristallisation der Mutterlauge erhalt man 6.2 g (48%) 21 vom 
Schmp. 149- 150°C. 

Die Spaltung von 21 erfolgt nach der von Shy0 und Hazum12) beschriebenen Methode: Dazu 
werden 6.2 g 21 und 10.3 g Trimethylamin-N-oxid43) in 150 ml absol. Aceton mehrere h bei 
Raumtemp. geriihrt. Man filtriert von den abgeschiedenen Eisenverbindungen, destilliert das LO- 
sungsmittel ab und reinigt das freigesetzte 4 durch Destillation im Vakuum. Man erhSilt so 2.4 g 
(68%) reines 4 vom Sdp. 43 "U0.2 Torr. 

IR (kap.): 3025,3055 (= C- H); 1583 (C= C, sym.); 1600 cm-' (C = C, antisym.). - MS: m / e  
= 178 (1.3%, M'), 163 (7070, M - CH;), 120 (11%. M - Aceton'), 103 (9'70, C8H:), 100 

(2OVo), 52 ( 5 % ,  C4H4+), 51 (8%, C4H;), 43 (41%, C2H30+). 41 (200ro), 39 (22V0, C3H;). 
(48'70, C,H,O;), 91 (78%, C7HT), 85 (100V0, C4H5&+), 78 (9%, C,&+), 65 (16%,C,H;), 60 

C,,H,,Oz (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C 74.07 H7.87 

endo-6,7-Isopropylidendioxyiricycl0[3.3.0.d~~]oct-3-en (7) 

Methode a (direkte Synthese): 1 b wird wie in 1 a) beschrieben rnit Benzol umgesetzt, jedoch rnit 
folgenden Abanderungen: 20 g (0.2 mol) 1 b in 500 ml absol. Benzol (um die Bildung von 11 m6g- 
lichst gering zu halten, gibt man 1 b in 3 Portionen zu); 300-W-Quecksilber-Niederdrucklampe der 
Fa. Grintzel (Karlsruhe); Bestrahlungsdauer 48 h. Nach der destillativen Aufarbeitung erhalt 
man unter Verlust des photochemisch labilen 1,2-Addukts 4 3.9 g (11%) 7 vom Sdp. 45"UO.l 
Torr . 

Methode b (durch Entfernung von 4 aus dem Adduktgemisch): 10 g des durch Bestrahlung im 
Umlauf-Photoreaktor erhaltenen, aus 4 und 7 bestehenden Adduktgemisches (s. 1 b) werden wie 
in 4. beschrieben zur Entfernung von 4 rnit Tetracyanethylen behandelt. Die destillative Aufarbei- 
tung der von 14 filtrierten Losung ergibt 1.8 g 7 (75%, bezogen auf vorhandenes 7) vom Sdp. 
45 "C/O.I Torr. 

IR (kap.): 3030, 3050 (=C-H); 1592 cm-' (C=C). - MS: m / e  = 178 (O.8%, M+), 163 
(l.6%, M - CH;), 120 (53%, M - Aceton'), 103 (19%, CRHT), 100 (770, C5H80$), 91 
(100%, C7HT), 85 (16%, C4H,02), 78 (6070, C61&+), 65 ( I S % ,  C,H<), 55 (15%), 52 (3070, 
C4H,,,), 51 ( 5 % ,  C4H;), 43 (27%, CzH30+), 39 (15V0, C3H;). 

Cl,Hl,Oz (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.01 H 7.87 

I 

4. Folgeprodukte aus den IJAddukten: 12 - 21, 27, 34 und 35 

~,7;12,I3-Bis(isopropylidendioxy)h~acy~lo~8.4.2.d~~.d~~. 6'*8.01'7'4]hexadec-15-en (12): Aqui- 
molare Mengen von 4 und 7 bilden bereits bei Raumtemp. innerhalb von wenigen Tagen quantita- 
tiv das Diels-Alder-Addukt 12 vom Schmp. 207°C. 

12 bildet sich ebenfalls unter den gleichen Bedingungen aus Adduktgemischen von 4 und 7 un- 
terschiedlichster Zusammensetzung. 
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IR (KBr): 3005, 3025 (=C-H);  1640 cm-' (C=C). - MS: m/e = 356 (0.5%, M'), 341 
120 (26%, C21H2504+), 283 (lo%, Cl8H190;), 178 (9%, C,,H14O?), 163 (2'70, CloH,,O:), 

65 (70/0, C,H;), 43 (29%. C2H30+). 
(85%- C,HsO+), IOO(IOO%, C,H,O;), 91 (89%, C,H:), 85 (37'70, C&O,f), 78 (6070, c6&+), 

Cz2H2804 (356.4) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.25 H 8.03 

Allgemeine Vorschrift tur Synfhese der Tetracyanethylen-Addukte 13,14 und 34: Eine Lbsung 
von 0.01 mol3,4 bzw. 28 (oder auch entsprechende Mengen der Adduktgemische) wird rnit 1.3 g 
(0.01 mol) Tetracyanethylen (TCNE) in 50 ml absol. Benzol bei Raumtemp. geruhrt. Bereits nach 
wenigen min beginnt sich das Diels-Alder-Produkt 13, 14 bzw. 34 abzuscheiden. Das Ende der 
Reaktion erkennt man daran, daB bei weiterer Zugabe an TCNE die gelb-grline Farbe bestehen 
bleibt. Das Produkt wird abgesaugt und aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. >95%. 

anti-3,4-~ethylendioxy-exo-tricyclo[4.2.2.@~~]dec-9-en-7,7,8,8-tetracarbonitril (13): Schmp. 
285°C (Zers.). - IR (KBr): 3090 (=C-H); 2250 (C=N); 1620 cm-' (C=C). 

CI5Hl0N4O2 (278.3) Ber. C 64.74 H 3.62 N 20.14 Gef. C 64.73 H 3.64 N 20.30 

anti-3,4-Isopropylidendioxy-exo-tricyclo[4.2.2. dms/dec-9-en- 7,7,8,8-tetracarbonitril (14): 
Schmp. 260°C (Zers.). - IR (KBr): 3090 (=C-H) ;  2245 (C=N); 1622 cm-' (C=C). 

Cl7HI4N4O2 (306.3) Ber. C 66.65 H 4.61 N 18.29 Gef. C 66.59 H 4.63 N 18.19 

3,4-Efhylendioxyfricyclo[4.2.2. @'5Jdec-9-en-7. 7,8,8-fetracarbonitril (34): Schmp. 275 "C 
(Zers.). - IR (KBr): 3075 ( = C - H); 2250 (C = N); 1620 cm-' (C = C). - 'H-NMR (DMSO, Ho 
= 270 MHz): 6 = 6.75 (=CH, 2H); 4.21 (OCH, 2H); 3.78 (OCH,, 4H); 2.93 (tert. CH, 2H); 
2.50 (tert. CH, 2H). 

C16H12N402 (292.3) Ber. C 65.74 H 4.14 N 19.17 Gef. C 65.68 H 4.07 N 19.00 

3-anti,4-anti-Dihydroxy-exo-tricycl0[4.2.2.d~~]dec-9-en-7, 7.8,8-fefracarbonitriI (15): 3.0 g 
14") ergeben nach 3 stdg. Erhitzen unter RiickfluB in einem Gemisch aus Methanol und verd. 
Salzsaure eine klare Lbsung. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Umkristallisieren aus 
Ethanol erhalt man 2.2 g (85%) 15 vom Schmp. 230°C (Zers.). - IR (KBr): 3420, 3480 (OH); 
3075 (= C - H); 2245 (C = N); 1620 cm-' (C = C). 

Cl4HI0N4O2 (266.3) Ber. C 63.15 H 3.79 N 21.04 Gef. C 63.25 H 3.91 N 20.87 

Durch Acetalisierung rnit Paraf~rmaldehyd~') bzw. Aceton33) erhalt man aus 15 wieder 13 
bnv. 14 rnit 80 - 90% Ausbeute. 
Bicyclo~4.2.O]octa-2,4-dien-7-exo,8-exo-diol(l6): 16 unterliegt in Gegenwart von starken Slu- 

ren unkontrollierten Folgereaktionen. Deshalb wird die Hydrolyse von 4 analog zu der Vorschrift 
von Grewe und Nolte23) durchgefuhrt, jedoch mit folgenden Abiinderungen (max. Temp. 
+ 20'C): 10 g 4 werden in 100 ml8Oproz. Essigsaure 3 h geruhrt (die Reaktion lant sich gaschro- 
matographisch auf Apiezon L verfolgen). Unter Eiskiihlung wird mit Natronlauge neutralisiert 
und anschlieBend mehrmals rnit Ether extrahiert. Die Etherextrakte werden dann bis zur neutra- 
len Reaktion rnit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen und getrocknet. Das Lbsungsmittel 
wird i. Vak. teilweise abdestilliert. Bei -15°C kristallisieren 4.3 g (55%) 16 vom Schmp. 
63-65°C. - IR (KBr): 3300(OH); 3025 (=C-H); 1615 (C=C, antisym.); 1573 cm-' (C=C, 
sym.). 

C8Hl& (138.2) Ber. C 69.54 H 7.30 Gef. C 69.40 H 7.21 

exo-7,8-Carbonyldioxybicyclo[4.2.O]octa-2,4-dien (17): 4.3 g 16 werden nach Siaab45) mit 
N,N'-Carbonyldiimida~ol3~.45, umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach Hartmann et al. 1%; das 
Produkt wird durch Filtrieren einer Methylenchloridl6sung Uber Kieselgel gereinigt. Man erhalt 
so 3.9 g (76%) 17 vom Schmp. 157 "C (Zers.). Diinnschichtchromatographie: Adsorptionsmittel 
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bas. Aluminiumoxid rnit F 254, Laufmittel Dioxan/Cyclohexan (1:9), RF = 0.56. - IR (KBr): 
3040(=C-H); 1770,1815 (C=O); 1615 (C=C, antisym.); 1582cm-' (C=C, sym.). 

C9H& (164.2) Ber. C 65.85 H4.91 Gef. C65.69 H 5.03 

Hydriemng zu 20: Bei der Hydrierung von 17 in Dioxan rnit einem Pd/A-Kohle-Katalysator 

euo-7,8-Isopropylidendioxy-ck-bicyclo[4.2.O]octan (18): Bei der Hydrierung von 4 in Dioxan 
entsteht quantitativ 2019) (s. u.). 

mit einem Pd/A-Kohle-Katalysator entsteht quantitativ 18 als farbloses 81. 
CllHl& (182.3) Ber. C 72.49 H 9.95 Gef. C 72.41 H 9.90 

cis-Bicyclo[4.2.O]octan-7-exo,8-exo-diol(l9): 3 .O g 18 werden in verd. Methanol mit verd. Salz- 
saure als Katalysator 15 min zum Sieden erhitzt (der Reaktionsverlauf kann gaschromatogra- 
phisch auf Apiezon L kontrolliert werden). Danach wird das Methanol grootenteils abdestilliert 
und die wsll3rige Phase mehrmals rnit Ether extrahiert. Nach Trocknen und Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels erhiilt man 1.9 g (81%) viskoses 01, das sich bereits spektroskopisch als 19 identifi- 
zieren laiRtl9). Bei O T ,  gelost in einem Ether-Pentan-Gemisch, beginnt das 81 nach einigen Tagen 
zu kristallisieren. Man erhalt so 1.0 g (420/0) 19 vom Schmp. 60°C (Lit.") 60-61°C). - IR 
(CCI.,): 3570,3620 cm-' (OH). 

C*Hl4O2 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.92 Gef. C 67.42 H 9.81 

~0-7,8-Carbonyldioxy-cis-bicyclo[4.2.O]octan (20): Aus 19 nach Hartmann et a1.19) darge- 
stellt, identisch rnit dem dort beschriebenen exo,ck-Carbonat. 

Tricarbonyl[z - 5-~-(exo-7,8-bopropylidendioxybicyclo[4.2.O]octa-2,4-dien)]eiren (21): 5 .O g 
4 werden mit 10 ml Pentacarbonyleisen in 150 ml absol. Tetrahydrofuran 10 h unter Durchleiten 
von Stickstoff mit einer Quecksilberhochdrucklampe HPK 125 W belichtet (Pyrex-Filter). Der 
Reaktionsverlauf kann diinnschichtchromatographisch verfolgt werden. Die dunkelrote Ldsung 
wird unter AusschluB von Feuchtigkeit durch basisches Aluminiumoxid filtriert (Miihlheimer 
Fritte). Von der gelben Ltisung wird bei Raumtemp. das Tetrahydrofuran abdestilliert und der 
gelbe kristalline Ruckstand durch eine Tieftemperaturkristallisation aus Methylenchlorid/Benzin 
(40- 80°C) bei - 70°C gereinigt. Nach Filtrieren durch eine Muhlheimer Fritte und Trocknen im 
Stickstoffstrom erhalt man 7 . 3  g (82%) 21 in Form von gelben Nadeln. Schmp. 149- 150°C. 

IR (Cyclohexan): 3055 ( = C -  H); 2048, 1985, 1977 (FeCO); 1440, 1452 cm-' (C=C). - MS: 
m/e = 318 (0.5%, M'), 290 ( l l%,  M - CO'), 262 (11070, M - 2 CO'), 234 (2070, M - 3 
CO'), 190 (16V0, c&,Fe(co$), 178 (O.2%, M - Fe(CO)$), 176 (9'70, M - (3 CO + 
Aceton)'), 162 (589'0, c6H&ecot), 134 (100%, C&Fe+), 100 (1.3%, C,H,O;), 91 (11V0, 
C7H7f), 78 (2.3070, C,&+), 56 (So%, Fe'), 28 (15%, CO'). - Diinnschichtchromatographie: 
Adsorptionsmittel bas. Aluminiumoxid rnit F 254, Laufmittel Benzin (40 - 80 OC)/Methylen- 
chlorid (1:l). RF = 0.46. 

C14HI,Fe0, (318.1) Ber. C 52.86 H 4.44 Gef. C 52.91 H 4.52 

(exo-9, I O-Isopropylidendioxy)-4-phenyl-2,4.6-triazatetracyclo/5.4.2.~~6. 08,'I]tridec-12-en-3,5- 
dion (2qZ1): 3.0 g 4 und 2.9 g 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion36) werden in 100 ml Dioxan bei 
Raumtemp. geriihrt. Bereits nach kurzer Zeit entfiirbt sich die Losung. Bei Zugabe von weiteren 
0.1 g des Dienophils bleibt die rote Farbe bestehen (vollstiindiger Umsatz). Nach Abdestillieren 
des Ltisungsmittels und Umkristallisieren aus DioxadEther erhiilt man 5.4 g (91Vo) 27 vom 
Schmp. 241°C. - IR (KBr): 3060, 3025 (=C-H); 1772, 1710 (CO-N-CO); 1595 cm-l 
(C = C). 

c#,9N&, (353.4) Ber. C 64.58 H 5.42 N 11.89 Gef. C64.48 H 5.35 N 11.70 

27 kann auch durch Reaktion des Triazolindions rnit dem Adduktgemisch aus 4 und 7 herge- 
stellt werden. Dabei reagiert jedoch auch 722). 
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7,8-Ethylendioxybicyclo~4.2.O]octan (35): Analog zur Synthese von 18 aus 4 erhalt man bei der 
Hydrierung von 28 die gesattigte Verbindung 35 in quantitativer Ausb. a ls  farbloses bl. - 'H- 
NMR (CCI,): 6 = 1.2-1.6 (m, 8H); 2.50 (m, 2H); 3.55 (m, 4H); 3.90 (m, 2H). 

C&& (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.30 H 9.48 

5 .  Folgeprodukte aus den L3-Addukten: 22 - 25 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Diels-Alder-Produkte 22, 23: Eine Ldsung von 0.01 
mol 5 bzw. 7 (oder auch entsprechende Mengen der AdduktgemiKhe) wird mit 2.4 g 1,4- 
Diphenyl-sym-tetrazin in 50 ml Toluol 1.5 h zum Sieden erhitzt. Den vollstandigen Ablauf der Re- 
aktion erkennt man daran, d& bei weiterer Zugabe des Tetrazins die rote Farbe bestehen bleibt. 
Danach destilliert man das Ldsungsmittel ab und kristallisiert aus Essigester/Benzin um. Ausb. 

(endo-1 0, I1 -Methylendioxy)-4,7-diphenyl-5,6-diazatetracyclo[7.3.0. @.I2. d~ajdodeca-4, 6-dien 

75 - 80%. 

(22)&): Schmp. 208°C (Zers.). - IR (KBr): 3055, 3035 (=C-H); 1575 cm-' (C=C-C=N). 

Cz3H20N202 (356.4) Ber. C 77.50 H 5.66 N 7.86 Gef. C 77.57 H 5.69 N 7.78 

(endo- I0,l I -Isopropylidendioxy)-4,7-diphenyl-5,6-diazatetracyclo[7.3.0. dS". d.8jdodeca-4, 6- 
dien (23)46): Schmp. 223 "C (Zers.). - IR (KBr): 3060, 3050 (= C - H); 1575 (C = C - C = N). 

CZ5H,N,O2 (384.5) Ber. C 78.10 H 6.29 N 7.29 Gef. C 78.02 H 6.30 N 7.18 

4,7-Diphenyl-5,ddiazatetracyclo[7.33.0.d~'2.d~ajdodeca-4,6-dien-l~endo,11-endo-diol (24): 
23 laBt sich durch Erhitzen zum Sieden in einem Gemisch aus Methanolherd. SalzsPure in 
8Oproz. Ausb. zum Diol hydrolysieren. Das Ende der Reaktion erkennt man an der vollstandigen 
Aufldsung von 23 (ca. 10 h). Schmp. 229°C. - IR (KBr): 3400 (OH); 3050 (=  C - H); 1598,1576 
cm-' (C = c - c =N). 

C22H20N202 (344.4) Ber. C 76.72 H 5.85 N 8.14 Gef. C 76.59 H 5.77 N 8.25 

Tricarbonyl[2-4-~-(endo-6,7-i3opropylidendioxybicyclo[3.2. I]oct-3-en-2-yl-8-syn-ylcarbonyl)]- 
eisen (25): Wie zur Synthese von 21 beschrieben (s. Kap. 4), werden 8.9 g (0.05 mol) 7 mit 20 ml 
Pentacarbonyleisen umgesetzt und aufgearbeitet. Bei der Tieftemperaturkristallisation ist zu be- 
achten, daR die Ldslichkeit von 25 in dem Methylenchlorid-Benzh-Gemisch grdBer ist als bei 21 
(kann zur Trennung der Addukte 4 und 7 ausgenutzt werden, s. a. Kap. 3). Man erhalt so 7.0 g 
(4OVo) 25 in gelben Kristallen vom Schmp. 108- 109°C. 

IR (Cyclohexan): 2063, 2050,2004, 1999, 1986, 1984 (FeCO); 1670 (C=O); 1480, 1470 cm-' 
(C=C). - MS: m/e = 346 (0.3%, M+), 318 (0.6%, M - CO'), 290 (18V0, M - 2 CO+), 262 
(12%, M - 3 c o + ) ,  234 (20/0, M - 4 co+), 190 (17%, C&&e(CO)~), 178 (0.1%, M - 
Fe(CO)$), 176 (8%. M - (3 co + Aceton)+), 162 (64%, C6&FeCO+). 134 (loo%, C6&Fe+), 
100 (0.7%, C5H80;), 91 (ll%, GHT) ,  78 (2'70, C6H2), 56 (42%, Fe'). 28 (24%, C o t ) .  

CI5Hl4FeO6 (346.1) Ber. C 52.05 H 4.08 Gef. C 52.14 H 4.20 

6. Synthese der Bicyclo[2.2.2joctan-Derivate 31 - 33 

Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-endo,3-endo-diol (31) wurde nach Lambert und Holcomb her- 
gestellt 30). 

endo-5.6-Methylendioxybicyclo[2.2.2]oct-2-en (32): 31 wird analog zu der Vorschrift von 
Field33) mit Paraformaldehyd zu dem Dioxolanderivat 32 acetalisiert (vgl. auch Synthese von 13 
aus 15, Kap. 4). Farbloses bl, Ausb. 75%. - IR (kap.): 3050 (=C-H) ;  1618 cm-' (C=C). - 
'H-NMR (CDC13): S = 1.25 (m, 2 CH,); 2.83 (m, 2 tert. CH); 3.92 (m, 2 OCH); 4.53 und 4.82 (s, 
OCH,O); 6.02 (m, 2 =CH). 

GH,,02 (152.2) Ber. C 71.02 H 7.95 Gef. C 71.16 H 7.99 
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2,3-Methylendioxybicyclo/2.2.2/octan (33): Bei der Hydrierung von 32 in Essigester mit einem 
Palladium/A-Kohle-Katalysator erhalt man 33 in quantitativer Ausb. vom Sdp. 89"C/15 Torr. 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.15- 1.88 (m, 4 CH,, 2 tert. CH); 3.87 (m, 2 OCH); 4.71 und 5.16 (s, 
OCH2O). 

C9H1,O2 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 69.99 H 9.06 

I .  Gezielte Synthese der DioxoCDimeren 9 - 11 
Allgemeine Vorschrifl: Eine Lbsung aus 0.1 mol la bzw. 1 b und 1 g Acetophenon in 100 ml 

Dioxan werden mit einer Quecksilberhochdrucklampe Philips HPK 125 W in einem Photoreaktor 
mit Gaszuleitung und wassergekiihltem Tauchschacht aus Pyrexglas unter Stickstoff-Atmosphare 
40 h bestrahlt (der Reaktionsverlauf kann gaschromatographisch auf Apiezon L kontrolliert wer- 
den). Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels erhillt man aus der Reaktion mit la ein flllssiges 
Produktgemisch, das aus 9 und 10 (7: 13) besteht. Dieses wird durch fraktionierte Destillation ge- 
trennt, und die einzelnen Produkte werden durch Umkristallisieren aus Pentan gereinigt. Aus der 
Reaktion mit 1 b erhalt man direkt das kristalline Dimerisierungsprodukt 11, das ebenfalls aus 
Pentan umkristallisiert wird. 

syn-I.2;3,4-Bis(methylendioxy)cyclobutan (9): Schmp. 73 - 74°C. Sdp. >100"C/lO Torr. - 
IR (KBr): 3005,2970,2915.2775 (VCH); 1505 (SCH,); 1392,1400 cm-' (6CH). - MS: kein M+ , 
m/e = 143 (0.3%. M - I+) ,  115 (0.1%, M - CHO'), 114 (O.6%, M - CH,O+), 85 (5.5V0, 

55 (7.4070, 85 - CHOt), 39(1.8%, C3H:), 31 (7.0%, CH30'), 30(2.8%, CHzO'), 29(14.3%, 
CHO'). 

M - CH20 - CHO'), 84 (1.6%, M - 2 CHzO'), 72 (100%, C3H402f), 71 (22.5070, C3H302f), 

C6H8O4 (144.1) Ber. C 50.00 H 5.60 Gef. C 49.92 H 5.54 

Durch Acetalisierung mit Paraformaldehyd (vgl. auch Synthese von 13 aus 15, Kap. 4) erhalt 
man aus dem von Hartmann beschriebenen all-cis-Tetrahydroxycyclobutan31) ebenfalls 9. 

anti-I.2;3,4-Bis(meihylendioxy)cyclobulan (10): Schmp. 75 "C, Sdp. 90- 100"C/lO Torr. - 
IR (KBr): 3035, 2994, 2875, 2755 (VCH); 1505, 1514 (SCH,); 1392, 1398 cm-' (6CH). - MS: 
ke inM+,m/e=  143(0.3%,M- 1'),115(0.1%,M- CHOt),114(0.8%,M - C H 2 0 C ) , 8 5  

C,H3@j), 55 (7.8%,85 - CHO+), 39 (1.2%, C3H;), 31 (5.8070, CH30+),  30(2.2%, CH20+),  
29 (12.9V0, CHO'). 

(6.5%, M - CHzO - CHO'), 84 (2.3%. M - 2 CH20+), 72 (100V0, C3%@+), 71 (23.2%, 

C6H804 (144.1) Ber. C 50.00 H 5.60 Gef. C 49.90 H 5.55 

Durch Acetalisierung mit Paraformaldehyd erhalt man aus dem cis,trans,cis-Tetrahydroxy- 
cyclobutan31) ebenfalls 10. 

anti-I,2;3,4-Bis(isopropylidendioxy)cyclobutan (11): Ausb. 8.2 g (82070), Schmp. 134 - 135 "C. 
- IR(KBr): 3000,2985,2975,2940,2875 (VCH); 1455,1467 (6CH); 1372,1387 cm-' (SCH,). - 
MS: kein M', m/e = 185 (5.7%, M - CHZ), 141 (1.4%, M - 1 - Aceton'), l f3  (24.6%, 141 
- C o t ) ,  101 (6.8%, C,H& + l'), 100 (48.3%, C,H,O?), 85 (52.4%, 100 - CH,f), 84 
(11.6%, M - 2 Aceton'), 59 (40.5%, Aceton + I+) ,  58 (11.9%, Aceton'), 43 (loo%, 
CH3CO'). 

C,,Hl,jO4 (200.2) Ber. C 59.98 H 8.06 Gef. C 59.91 H 8.00 

cis,trans,cb-I.2.3,4-Cyclobufanteiraol: Durch Hydrolyse von 11 in verd. Methanol mit Salz- 
saure; Ausb. nahezu quantitativ, identisch rnit dem von Hartmann31) beschriebenen Tetraol. 
Schmp. 172°C (aus Acetonitril) (Lit.31) 173 - 175 "C, aus Pyridin). - IR (KBr): 3290,3400 cm-' 

anfi-1,2;3,4-Bis(carbonyldioxy)cyclobutan: Hergestellt aus dem vorstehenden Cyclobutantetra- 
01 nach der Vorschrift von Hartmann3'). Schmp. 350°C im zugeschmolzenen Rbhrchen (Lit.31) 

(OH). - 'H-NMR (DMSO): 6 = 3.73 (CH); 4.56 (OH). 
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320°C). - IR(KBr): 3030(CH); 1760,1815cm-1(O-CO-O). - 'H-NMR(DMS0): 6 = 5.17 
w-0. 

8 .  Photolyse und Pyrolyse der BenzoCDioxol-Addukte 3 - 8: 
a) Photolyse: Die Photolyse wurde jeweils rnit 500 mg der Addukte 3 - 8 in 10 ml Dioxan in ei- 

ner ,,Merry-Go-Round"-Apparatur durchgefiihrt. A l s  Filter wurde entweder Pyrex- oder Quarz- 
glas benutzt. Rei der direkten Bestrahlung rnit 254 nm diente eine Quecksilber-Niederdrucklampe 
TNN 15 W (Hanau), bei der rnit Acetophenon sensibilisierten Photolyse eine Quecksilber- 
Hochdrucklampe HPK 125 W (Philips) als Strahlungsquelle. Es wurde bis zu 30 h belichtet, die 
Reaktionsgemische wurden gaschromatographisch in regelmlfligen Zeitabstiinden auf Apiezon L 
und NPGS rnit Biphenyl a ls  internern Standard analysiert. Dabei dienten jeweils die isomeren Ad- 
dukte und die Ausgangsprodukte (Benzol und l a  bzw. b) a ls  Vergleichssubstanzen. 

b) Pyrolyse: Die Pyrolyse wurde in einem Quarzrohr, das rnit Quarzglasscherben gefiillt war 
und sich in einem elektrisch beheizten Ofen befand, durchgefiihrt. Bei Normaldruck wurde die 
Substanz durch einen Dosiertrichter unter Stickstoffatmosphare in das obere Ende des Quaruoh- 
res getropft. Die Strbmungsgeschwindigkeit des Schutzgases wurde mittels eines geeichten Rota- 
meters eingestellt. Bei 0.1 Torr wurde die Substanz unter Erwiirmen in das Pyrolyserohr destil- 
liert. Die Produkte wurden in zwei Fallen, die rnit Eis bzw. flllssigem Stickstoff gekiihlt wurden, 
aufgefangen. Die Analysen wurden wie unter a) beschrieben zunachst gaschromatographisch 
durchgefiihrt und in den Falen, in denen die Pyrolyse nahezu vollstandig abgelaufen war, durch 
' H-NMR-Untersuchungen bestiitigt. 

9. Analyse des Adduktgemisches aus Benzol und 2-Methyl-l,3-dioxol(l c):  Das durch Bestrah- 
lung im Umlauf-Photoreaktor erhaltene Adduktgemisch aus Benzol und l c  (s. Kap. 1) wird auf- 
g u n d  des unterschiedlichen Verhaltens in Diels-Alder-Reaktionen zunlchst teilweise getrennt 
und dann analysiert. 

Isolierung und Identifizierung der 1.2-Addukte: Das Produktgemisch wird wie in Kap. 4 be- 
schrieben rnit Tetracyanethylen (TCNE) behandelt. Die Tabelle zeigt die Zusammensetzung des 
Adduktgemisches vor und nach Abtrennung der TCNE-Addukte (gaschromatographisch analy- 
siert auf 3 m 5% Apiezon L bei 13OoC/1.3 at Stickstoffdruck). 

Retentionszeit Zusammensetzung (070)47) 
vorher (I) danach (11) Nr . min 

1 
2 
3 
4 
5 

12.4 
13.5 
14.3 
15.8 
17.5 

17 
13 
39 
19 
12 

25 

57 

17 

- 

- 

Bei den Verbindungen 2 und 4 handelt es sich demnach urn 1,ZAddukte aus Benzol und l e .  
Das beweist auch die Analyse des Gemisches der zwei TCNE-Addukte: Schmp. 268 "C (Zers.). - 
IR (KBr): 3085 (=C-H); 2245 (C=N); 1622 cm-' (C=C). 

C16H,2N402 (302.3) Ber. C 63.57 H 4.00 N 18.54 Gef. C 63.71 H 4.17 N 19.76 

Durch Acetalisierung von 15 mit Paraldehyd erhalt man dasselbe Adduktgemisch wie oben be- 
schrieben. Damit haben die 1 ,2-Addukte aus Benzol und l c  ebenfalls exo-Konfiguration, ledig- 
lich die Konfiguration der Methylgruppe ist noch ungeklart. Bei den TCNE-Addukten handelt es 
sich demnach um die anti-3,4-Ethylidendioxy-exo-tricycl0[4.2.2.d~~]dec-Pen-7,7,8,8-tetra- 
carbonitrile. 
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Identifizierung der 1,3-Addukte und des 1,4-Addukts 
a) Das nach Abtrennung der 1 ,ZAddukte resultierende Gemisch I1 wird destillativ gereinigt: 

Sdp. 45 -5O0C/O.15 Torr. - 'H-NMR (CCb): 6 = 5.51 (m, H4); 5.30 (m, H3); 4.80 (q, J = 4.8 
Hz, H9); 4.43 (H7) und 4.40 (H6) rnit JAB = 4.2 Hz; 3.23 (m, H5); 2.50 (m; H'); 1.86 (m, H2 und 
H'); 1.30 (d, J = 4.8 Hz, CH,) und 1.21 (d, J = 4.8 Hz, CH,) (zur Numerierung der Protonen s. 
Tab. 3). Der Vergleich dieser NMR-Daten rnit denen der endo-l,3-Addukte 5 und 7 (insbesondere 
die Cyclopropan- und die olefinischen Protonen) zeigt, daR es sich hier wahrscheinlich um 1,3- 
Addukte rnit endo-Konfiguration handelt. 

b) Das 'H-NMR-Spektrum des Gemisches I1 zeigt die typischen Signale eines 1,4Addukts 
(CCI4):6 = 6.15(m,4H);ca.4.97(q,1H);ca.4.16und4.86(m,2H);ca.2.33(m,2H);1.03(d, 
3 H). 

Einen weiteren Beweis liefert der Vergleich mit 2,3-Ethylidendioxybicyclo[2.2.2]octan, das 
durch Hydrierung und anschlieRende Acetalisierung rnit Paraldehyd aus 31 zuganglich ist. Diese 
Verbindung ist identisch mit einem Hydrierungsprodukt des Gemisches 11. 

10. Zdentifaierung des 1.4-Addukts aus der Photoaddition von Benzol an 2,2-Dimethyl-1,3- 
dioxol(1 b): Das 1,eAddukt aus der Photoreaktion von Benzol mit 1 b konnte wegen der geringen 
Menge nicht isoliert werden. Der Nachweis gelang jedoch indirekt: 
2,3-Isopropylidendioxybicyclo[2.2.2]octan, das durch Hydrierung und anschlienende Acetali- 

sierung rnit Aceton aus 31 zuganglich ist, ist identisch rnit dem Hydrierungsprodukt des 1,4 
Addukts aus der Benzol-lb-Reaktion: Beweis durch GC-Analyse auf Apiezon L und NPGS mit 
Biphenyl als internem Standard. 

11. UV-Messungen: Die Spektren wurden in Dioxan und Acetonitril gemessen39. Die Ergebnis- 
se in Acetonitril sind in Tab. 8 dargestellt. 

Tab. 8. UV-Daten von 1 a - c in Acetonitril 

l a  
l b  
l c  

72.065 
86.092 
100.119 

219 
216 
218 

4040 
4480 
4200 
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