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Obwohl die photochemische Addition von Maleinsiureanhydrid (1) an Benzol seit

n

langem bekannt und auch intensiv untersucht ist , scheint der Mechanismus

dieser fiir die Entwicklung der photochemischen (7{2 +3zz)hCycloadditionen be-

deutenden Reaktion 2)

3)

noch immer nicht restlos geklirt zu sein. Urspriinglich
wurde angenommen , daR primir durch photochemische 1,2-Addition das
Bicyclo[?,2,é]octadienderivat 2 entsteht, welches thermisch mit 1 in einer

endo-1,4~Addition zum Dianhydrid 3 weiterreagiert.
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Versuche, 2 zu isolieren oder mit Tetracyanoithylen bzw. anderen Dienophilen

1, 4 - 6)

abzufangen, waren ohne Erfolg . Bryce-Smith und Mitarbeiter postu-

lieren deshalb in neuerer Zeit einen alternativen Mechanismus 1, 7),
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3 als Vorstufe von 3 nicht mehr durchlaufen wird. Mit diesen Vorstellungen
nicht in Einklang Zu bringen ist das Auftreten des 1l:1:1-Addukts 4 bel Belich-

5, 6)

tung von 1 in Benzol in Gegenwart von Durochinon . Die Bildung von 4

148t sich dagegen zwanglos als eine AdditionAvon angeregtem Durochinon an 2
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analog der zur Kifigverbindung 5 fiihrenden Photoaddition dieses Chinons an
8)

Cyclohexa~1l,3~-dien erkliaren Im Hinblick auf diese denkbare Reaktion sowie
auf andere im Zusammenhang mit der Photoaddition von 1 an Benzol interessie-
rende Frage

untersucht.

Erhitzt man das inzwischen leicht zugingliche Cyclobut-3-en-~1,2-~-dicarbon-

sHureanhydrid (6) 9

und Butadien in Benzol im Autoklaven 8 Stdn. auf 130°,
so entsteht zu 56 % das Diels-Alder-Addukt 7 10) (Schmp. 90 - 91°). Im Ein-
klang mit seiner symmetrischen Struktur besitzt 7 ein relativ einfaches NMR-

Spektrum (Aceton-Ds) mit Signalen bei 7T 3.90n (2, olefin, H), 7.03 s
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(4, tert. H) und 7.77 m (4, allyl. H). Die sterische Zuordnung von 7 griindet
sich auf die katalytische Hydrierung zu 10 und dessen Vergleich mit einer aus
cis-Bicyc10[4,2,0]octan-exo-7,8-cis-dicarbons§ure 11) bereiteten Probe. Hydro-
lyse von 7, Veresterung mit Diazomethan/Ather und Bromierung in CI-I2C12 bei

-20° liefern in einer Gesamtausbeute von 87 % den Dibromester 8 (Schmp. 93°).
Die Dehydrobromierung von 8 mit 1,5-Diaza-bicyclo[4,3,0]non-5-en in trockenem
Tetrahydrofuran bei 0° (20 Stdn.) ergibt zu 40 % den Dimethylester 9

(Sr.lp.o.4 98 - 99° ngo 1.5025). Durch 20 stdg. Hydrolyse von 9 mit 10 proz. wifr,
Natronlauge bei 20° erhilt man die erwartete Dicarbonsiure (90 %) vom

Schmp. 163 - 166°, die bei Behandlung mit siedendem Acetylchlorid in 921 proz.

Ausbeute zu 2 dehydratisiert (Schmp. 145 - 146°; IR (KBr) v 1780 und 1855/cm;

co
uv (CHZCIZ);\max (¢£) 276 nm (3350)). Das NMR-Spektrum (CDC1,) zeigt die fiir 2
zu erwartenden Signale bei T4.20m (4, olefin., H) und 6.44 m (4, tert. H), da-
gegen keine Absorptionen, die auf eine Gleichgewichtskonzentration von dem
valenztautomeren Cycloocta-1,3,5-trien-7,8-dicarbonsiureanhydrid schlieﬁen
lassen. Im Einklang damit liefert die Hydrierung (Pd/C) von 2 in Dioxan bei

20° ausschliefllich 19. Mit 1 reagiert 3 in Benzol oder rascher in CH2012 be-
reits bei 20° quantitativ zum Dianhydrid 3.

In siedendem Benzol oder Acetonitril (8 Stdn.) verindert sich 2 (0.02 m)

nicht. Oberhalb 120° und in hdheren Konzentrationen bildet 2 hdhermolekulare,
nicht niher untersuchte Produkte. Wie andere 7,8-disubstituierte
Bicyc10[4,2,9]0cta-2,4—diene 12) ist auch 2 photolabil. So erfolgt bei Be-

lichtung 13)

verdlinnter Lésungen von 2 (0.02 m) in Acetonitril oder Aceton
sowohl bei direkter Anregung im Quarz-UV als auch in Gegenwart von Benzo-
phenon ()J> 330 nm) eine Spaltung in Benzol und 1. Diese Cycloreversion tritt
bei Belichtung 13) CX:> 366 nm) von 2 und Durochinon in Benzol nur in unterge-
ordnetem MaB ein (30 % 1), Hauptreaktion ist hier tatsichlich die erwartete
Addition von angeregtem Durochinon an 2 zur Kifigverbindung 4 (52 %).

Die Bildung von 3 in friilheren Versuchen 5, 6)

zusammen mit seiner hier be-~
schriebenen unabhiangigen Darstellung ist somit ein starker Hinwels darauf,

daf 2 sowohl bei der direkten als auch der sensibilisierten Photoaddition von
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1 an Benzol doch durchlaufen wird. Uber unsere Versuche, photochemisch gebil-

detes 2 auf andere Weise abzufangen, werden wir gesondert berichten,
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