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Zusamrnenfassung-Tetrachlor-o-benzochinon (1) reagiert mit 6,6_Diphenyl- und 6,6-Bis (p-methoxyphenyl)fulven 
(Za, b) unter Bildung von In4 t nZ]-Cycloaddukten vom Dihydrobenzodioxintyp (4s. b); 6,bDimethyl- und 
6,6_Pentamethylenfulven (te,d) liefem daneben dimere I : I-Addukte (7c,d; 8c,d), die aus primal gebildeten 
[n4 t n6]-Cycloaddukten vom Dihydrobenzo[b]cyclopenta [e] [1.4]dioxepintyp (I&Z, d) durch eine Diels-Aider- 
Reaktion entstanden sind. Die Strukturen von 7c, d und & wurden auf rontgenographischem Wege aufgeklart. LJber 
einige Untersuchungen zum Mechanismus wird berichtet. 

Ah&act-Tetrachloro-o-benzoquinone (1) reacts with 6,bdiphenyL and 6,6bis @-methoxyphenyl)fulvene resp. 
(Zp, b) forming [n4+ n2]-cycloadducts of the dihydrobenzodioxin type (4a, b); besides 6,6dimethyl- and 
6,6pentamethylenefulvene (2~. d) yield dimeric I : I-adducts (7c, d: &, d), which originated from primarily formed 
[r4 + 1;6]-cycloadducts of the dihydrobenzo Iblcyclopenta [e] [1.4]dioxepin type (6c, d) through a Diels-Alder 
reaction. The structures of 7c,d and 8c have been clarified through X-ray crystallography. Some investigations 
concerning the mechanism are reported. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Cycloaddition 
o chinoider Verbindungen mit Olefinen und Dienertms 
interessierten wir uns fur das Verhalten dieser Substanz- 
klasse gegeniiber Fulvenen. Insbesondere wollten wir 
priifen, ob die bei o-Benzochinon-diiminen beobachtete’ 
Addition der 4tr-Heterodieneinheit an eine 6n- 
Komponente such mit ochinonen realisierbar ist. 

Fast alle”6 mit oChinonen durchgefiihrten Cycloadditi- 
onsreaktionen sind vom Diels-Alder-Typ’ Dabei kann das 
Chinon sowohl als Zs-Komponente an der GO-Gruppe 
(dieser Reaktionstyp wurde bisher nur bei Tetrahalogeno- 
o-chinonen aufgefunden”) und einer C=C-Bindung als 
such als 4p-Komponente an der Heterodieneinheit’ und 
der Homodieneinhei?’ fungieren. Der Reaktionsverlauf 
ist in starkem Masse von der Substitution des o-Chinons 
abhilngig. Zudem konnen-geeignete olefinische Reakti- 
onspartner vorausgesetzt-Primladdukte Cope-Um- 
lagerungen erleiden.X,‘O 

Fulvene reagieren in Cycloadditionsreaktionen sowohl 
als 2a-“.” als such als 4n-““.‘“.” und 6n- 
Komponenten.5.‘H Mit Cyclopentadien” und o- 
Benzochinon-diiminen” konnen Periisomere gebildet wer- 
den. Aufgrund dieser Reaktionsmiiglichkeiten sind bei der 
Umsetzung von o-Chinonen mit Fulvenen eine Vielzahl 
von Isomeren denkbar. 

Wie wir fanden, reagieren o-Benzochinon und alkyl- 
substituierte o-Benzochinone sowohl mit 6,6-Diaryl- als 
such mit 6,6-Dialkylfulvenen unter Bildung von Addukten 
des Typs A;3.20.?’ dabei entstehen ausschliesslich’2 oder 
ilberwiegend” die “endo”-1someren. Tetrachlor-o- 
benzochinon (1) reagiert anders. Mit 6,6Diphenylfulven 
(2a) wurde neben 0.2% 3 in 79proz. 

tl,l-Diphenylmethylideninden (8,8-Diphenylbenzofulven) rea- 
BierI analog; es warden die Benzanaioga von 3 und 4a in 
Ausbeuten von 6 bzw. 45% isoliert (Einzelheiten s. exp. Teil). 
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Ausbeute das Addukt 4a erhalten.t Die Struktur von 3 
ist aufgrund der analytischen Daten, des IR-Spektrums 
(ficc-0 = 1755 cm-‘) und des UV-Spektrums (in Cyclohe- 
xan: A (log E) = 290 [4.15], 350 [sh, 3.33],450 [sh, 2.351”) 
gesichert. Die angegebene Stereochemie ist nicht bewie- 
sen; “exo”-1somere sind jedoch bisher nur in geringen 
Menger? oder mit solchen Olefinen aufgefunden wor- 
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den, bei denen die Bildung eines “endo”-Addukts sterisch 
gehindert erscheint.” 

Im IR-Spektrum von 4a findet man erwartungsgemtiss 
die fiir Tetrachlorbrenzkatechindialkylither charakteri- 
stische’.26 C-0-Frequenz bei 1432cm-‘. Da im UV- 
Spektrum der typischen 1 ,I-Diarylbutadienchromophor 
bei 290 nm (log e = 4.61) auftritt, ist sichergestellt, dass 
eine Addition an die 1,2-Doppelbindung von 2a stattge- 
funden hat. Das NMR-Spektrum wurde fiir die Protonen 
H(2), H(3), H(3a) und H(%)= nach den Regeln fiir die 
Aufspaltung 1. Ordnung analysiert. Man findet S1 = 
6*58ppm (dd, J2., = 6 Hz, JzJa = 1.8 Hz),“’ S, = 6.12 (ddd, 
J,.z = 6 Hz, J,,. = 1.8 Hz, J>,s, = 0.8 Hz), S,, = 5.61 (ddd, 
J ,a.% = 4.7 Hz, J,..3 = 1.8 Hz, J,*.* = 1.8 Hz) und Sr = 4.88 
(dd, JA,)a = 4.7 Hz, Js.3 = 0.8 Hz). Die angegebene cis- 
Verkniipfung steht mit dem bekanntenB.M Additionsver- 
halten von 1 in Einklang. Bei der katalytischen Hydrie- 
rung wird aus 4a ein Dihydroprodukt Sa erhalten. 
Analytische und spektroskopische Daten sichern die 
angegebene Struktur (s. exp. Teil). Auch mit den 
Fulvenen 2b-d werden Dihydrobenzodioxine (4b-d) 
gebildet. Wiihrend jedoch aus 2b ausschliesslich (%%) 4b 
entsteht, erhiYt man aus den 6,6-Dialkylfulvenen 2c und 
2d nur 8 bzw. 2% 4c bzw. 4d, die sich analog zu 4a zu den 

Sa,c,d 6c,d 

tDie Bezifferung entspricht der rationellen Nomenklatur, s. exp. 
Teil. 

Dihydroverbindungen 5c und Sd hydrieren lassen. Dane- 
ben wurden bei beiden Umsetzungen jeweils zwei 
farblose, kristalline Verbindungen isoliert, in denen nach 
den osmometrischen Molmassebestimmungen 2: 2- 
Addukte vorlagen und bei denen es sich-wie die 
analytischen und spektroskopischen Daten vermuten 
liessen und die RGntgenstrukturanalysen bewiesen 
haben-urn Dimere handelte, die aus primti entstandenen 
7r6 + &Cycloaddukten (6c, 6d) in einer Diels-Alder- 
Reaktion hervorgegangen waren. Bereits aufgrund der 
IR-Banden bei .ca. 1410 cm-’ war sichergestellt, dass die 
Heterodieneinheit von 1 reagiert hatte. Weitere charakte- 
ristische Daten, die einen Hinweis auf die Strukturen 
lieferten, sind in der Tabelle 1 enthalten. 

Da fiir 7c, 7d und 8c die Ergebnisse der 
R6ntgenstrukturanalysen vorliegen, sei auf eine detail- 
lierte Diskussion der spektralen Daten, die zur angegebe- 
nen Strukturzuordnung Anlass geben kBnnten, verzichtet. 
Es lag jedoch bereits aufgrund der Spektren nahe 
anzunehmen, dass die Reaktionsprodukte der gleichen 
Verbindungsklasse angehhren; die Zahl der Vinylproto- 
nen deutete auf den angegebenen Strukturtyp hin und 
schliest einen Dimerentyp B, der nach einer primLen 
[ a4 + 82]-Cycloaddition an die exocyclische Doppelbin- 
dung eines Fulvens und anschliessender Dimerisierung 
nach Diels-Alder-in Analogie zur Epoxidierung von 
Fulvener+entstehen kijnnte, aus. Die Beobachtung, dass 
in 7c und &-ausser den CH,-Signalen-weitere Proto- 
nensignale im Bereich ~3.3 ppm nicht auftreten, steht mit 
einer “endo”-Addition in Einklang. Es ist jedoch a priori 
nicht einzusehen, dass ein Regioisomeres vom Typ C 
nicht entsteht. Insbesondere war such die Stellung der 
H-Atome an Crs und Cc+ offen; aus diesem Grunde sind 
an den drei Verbindungen 7c, 7d und 8c 
Rijntgenstrukturanalysen durchgefiihrt worden, die zu 

den angegebenen Formeln gefiihrt haben. Die Struktur 

Tabelle I. Analytische und spektrale Daten der Verbindungen 7c, 7d, SC und 8d 

Verbind8. 
(Schmp., 
Ausb.) 

UV; A in nm 
IR(KBr) (IO8 6) 

Molmasse (cm ‘) [L&ungsm.] NMR(CDCI,); S in ppm 

7c 146(osm., 1411 217.5(5.19) 
(275”, 23%) CHCI,); 295(3.43) 

= 7OO(MS)” [CH,CNl 

(26tY:6%) 
655 (osm., 1411 216.5(5.26) 
CHCI,); 297,5(348) 

= 7oqMS)” [CH,CNl 

‘Id 741 (osm., 1409 219(5.27) 

1.25 (s, CH,), 1.48 (s, CH>) 
I.53 (s, CH,), I.68 (s, CH,), 
3.39(m, IH, W,, = 9 Hz), 
3.7-l.l (m,3H), 5.35-5.55 
(m,3H),6.19(dd, IH, J, = 
6.5 Hz, J, = 3.3 Hz) 
1.23 (s, CH,), I.52 (br.s, 
2CH,), 1.63 (s, CH,), 3.36 
(m, IH, W,,, = 9Hz). 3.47-3.72 
(m, lH), 3.78 (d, IH, J = 2 Hz), 
4.03-4.28 (m, 1H). 5.20 (m. IH), 
5.60 (d, IH, J = 6.3 Hz), 5.80 
(d, IH, J = 2 Hz), 5.98 (dd, IH. 
J, = 6.0 Hz, J, = 3.2 Hz) 
1.0-2.5 (m, ZOH), 3.22-3.49 
(m, lH), 3.63.81 (m, IH), ” (> 340” , 18%) CHCI,); 300(3.57) 

M’: nicht [Cyclohexan] 3+4-4.07 (m, 2H), 5.27-5.61 
gef.; (m, 3H), 6.17 (dd, lH, J, = 6.2 

Hz, Jz = 3 Hz) 
(267?X%, 828 (osm., 1409 220 (5.54) 1.1-2.5 (m, 20 H), 3.23-3.49 

CHCI,); 3Cq3.78) (m. IH), 3.60 (m, lH), 
=78O(MS) [Cyclohexan] 399-4.25 (m, 2H), 5.01-5.17 

(m, lH), 566-592 (m, 2H), 6.01 
(dd, IH, J, = 6.2 Hz, J, = 3 Hz) 

‘Nicht exakt ausziihlbar. 
’ Bei 30s” findet eine Kristallumwandlung statt. 
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Tabelle 2. Kristalldaten der Verbindungen 7c, 7d und & (in Klammem: 
Standardabweichungen bezogen auf die jeweils letzte angegebene Stelle) 

7C 

Verbindung 
7d & 

Formel (C,.~,~C~O~)~ (C,,H,XLO& (C,,H,EI.O,), 
Motmasse (in amu.) 704.08 784.2 I 70448 
Raumgrnppe Pi P2Jc P2,ic 
a (in A) 16.831(7) 17,129(S) 17,475(6) 
b (in A) 10@8(4) 1 I ,247(3) ll~l35(5) 
c (in A) 96N4) 18.831(6) 17533(7) 

; 
11458(3) 90” 90” 
%48(3) 110*52(2) 119.86(3) 

~e~~volurnen V (in A’) 
93.63(4) 90” 

1456@20) 33~~30) 2958.7(30) 
2 (Mo~ek~ie/Zelie) 2 
Vohtmen/Z (in A’) 728.3( IO) 849.:(g) 

4 
739.7(7) 

D,. (in g.cm-‘) 1.586(4) 1.531(7) I ~580(5) 
D. (in gem“) 1605 I.533 1.581 
Anzahl gemess. Reflexe 4517 5787 8393 
Anzahl unabh. Reflexe 4059 4160 4145 
davon unbeobachtet lOso 748 75s 
davon F, > F,,. 187 169 224 
ARZ. variierter Param. 441 527 441 
Endgiihiger R-Wert 6.6% 5.3% 4.3% 
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Tabelle 3. Atomk~rdinaten und mittlere Temperatu~~toren von ?c mid&. (B = ! (B,, A Bz2 + Bl,)). ci ist die 
iiber alle 3 Koordinaten gemittelte absolute Standardabweichung in IO” A. Die 1. ZilTer der Atomnumerie~ng 
8ibt die Molekillhiilfte an, die 2. und 3. Ziffer soweit wie mijglich die Numerierung der rationellen Nomenklatur 
des (nicht fassbaren) Monomeren 6e. Die Koordinaten beziehen sich auf die in Tabelle 2 angegebenen Zellen von 

lc bzw. & 

Molekiil7c MolekCl8c 
Atom X Y z d B X Y Z a B 

C(ll) 
C(l2) 
C(13) 
C(13a) 
C(l4a) 
C(l5) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(18a) 
C(l0) 
C(loa) 
C(110) 
C(l20) 
O(l4) 
O(l9) 
Cl(15) 
Cl{ 16) 
Cl(l-0 
Cl(18) 

C(21) 
C(22) 
C(23) 
C(23a) 
C(24a) 
C(25) 
C(26) 
C(27l 
C(28) 
C(28a) 
C(20) 
C(2W 
C(210) 
C(220) 
O(24) 
O(29) 
Cl(25) 
Cl(26) 
Cl(27) 

C&28) 
Hfll) 
H(l2) 
H(l3) 
H(13a) 
H(111) 
H(112) 
H(113) 
H(l21) 
H(122) 
H(123) 
H(21) 
H(22) 
Ht23) 
Hf23a) 
H(21 I) 
H(212) 
H(213) 
H(221) 
H(222) 
H(223) 

0.2590 
O-2956 0,2868 
0.2356 04047 
0.1756 0.3557 
0.0284 0.3284 

-0.0427 0.3622 
-0~1155 
-0. I 123 
-ox)414 

0.0301 
0.1434 
0.1931 
0.1987 
o&J1 1 
08942 
OWE 

-08433 
-0.2034 
-0.2010 
-0.0385 

0.2150 
0.1608 
0.2046 04063 
0.2838 0.3954 
0.4128 0.5207 
0.4366 0643 I 
0.5049 0.6513 
0.5488 05321 
o-5264 04099 
0.4592 04036 
0.3717 0.1760 
0.2%7 0.2433 
0.3880 0.0474 
0.3689 0.1318 
0.3478 0.5143 
0443 1 0.2855 
0.3813 0.7901 
0.5342 0.8063 
0.6312 0.5360 
O-5847 0.2668 
0,289 0.085 
0.348 0,329 
0.260 0.491 
0.176 0.436 
0.236 0.152 
0.169 0.051 -0.315 
0.247 O-021 -0.215 
0.123 
0.056 
0%4 
0.213 
0.093 
0.184 
0.276 
0.398 
0.346 
0.431 
0.332 
0.357 
0.420 

0.1703 

0.3386 
0.2807 
0.2454 
0.2646 
0.1238 
0.2091 
0.0808 

-0GOO7 
0,3525 
0.2291 
0.4307 0.3156 
0.3729 0.0898 
0.2521 
0.1718 
0.1647 
0.2606 

-0.081 
-0.063 

0.015 
0.059 
0.221 
0.473 
0,390 
0.088 

-0-039 
0.023 
0.073 
0.212 
0.082 

0.0913 
0.2497 
0.2859 
0.1343 
08654 
0.1206 
0.0220 

-0.1392 
-0*1951 
-0.0966 
-0.1295 

0.0308 
-0.2544 
-0.1385 

0.1747 
-0.1610 

-0.2647 
-0.3905 

0.3741 
0.3978 
0.4308 
0.5 I85 
06450 
0.7812 
0.8832 
0.8456 
0.7039 
06024 
0.4217 
0.3897 
o-2779 
0.5543 
0.5493 
0.4584 
0.8263 2 
1.0528 2 
09l27 
06484 
0.058 
0.246 
0.294 
0.08, 

-0,251 

-0.1 I8 
-0,208 
-0.057 

0.358 
0,377 
0,485 
0.618 
0,203 
0.231 
0.302 
0.543 
0,658 
0.580 

5 

4 
5 
5 
5 4,1(2) 
5 3.7(2) 

3.1(2) 
3.5(2) 
3.3(2) 
4.4(2) 

4.0(2) 
3.5( 1) 
3.5(l) 
4.7(l) 
S](l) 
SE(I) 
5.6(l) 
2.918) 
l&61 

WQ 
34(9) 
14(3) 
W3) 
lY3) 

6.5(13) 
Sl(11) 

ll(2) 
2.9(8) 
4.9(11) 
6.9( 14) 
4.1(10) 
1.5(6) 

7‘8(16) 
4-6(11) 
1.4(6) 
3.1(9) 
SO(l1) 

4 

4 

5 

; 
41 
33 
42 
44 
99 

107 
108 
60 
53 
83 
41 
51 
63 
48 
34 
66 
51 
34 
44 
53 

3.3(2) 
2.912) 
3,2(2) 
35(2) 
3.8(2) 
4.4(2) 
4.8(3) 
4.5(2) 
4.6(3) 
3.8(2) 
4.3(2) 
3.5(2) 
7.0(4) 
53(3) 
45(2) 
4.7(2) 
58(l) 
75(l) 
S8( 1) 
6.5( 1) 
4.0(2) 
3,7(2) 
3.5(2) 
3.1(2) 
2.9(2) 
3.4(2) 
3.7(2) 

0.1386 0.4302 0.2983 
0.2240 0.3690 0.3594 
0.2344 0.3919 0.4519 
0.1506 0.4543 0.4363 
0.0174 0.3713 0,4322 

-0.0167 0.2716 0.4534 
-0.1048 0.26s6 0.4301 
-0*1611 0.3594 0.3832 
-0.1279 0.4586 0.3617 

3 

3 
3 
3 

3 

-0.0390 04664 0.3852 
0.0210 0,5635 0.3027 
0.1002 0.4802 0.3395 

-0.0542 0.5258 0.2138 
0.0505 0.6916 0.3003 
0.1049 0.3670 04622 

-0.0084 0.5702 0.3679 
0.0539 0.1552 O‘S107 

-0.1439 0.1427 046QS 

4 

3.8(l) 
3.4(I) 
3.511) 
3,8( 1) 
36(l) 

4.(Yl) 
4.5(l) 
46(l) 
4.3(l) 

39(l) 
4+x1) 
3.7( 1) 
S3(2) 
7,2(2) 
5.19(S) 
46818) 
S-6914) 
6.62(5) 
6.78iSj 
578(4) 
4.8(I) 
5,0(l) 
4.1(l) 
38(l) 
3.6(l) 
3.9( 1) 
4.0(l) 
4.5(l) 
4.6( 1) 
3,7(l) 
4.1(i) 

39(l) 
W2) 
5.1(l) 
4.10(7) 
3.93(7) 
4.83(4) 
S.So(4) 
7.10(S) 
6.77(S) 
4.9(6) 
2.7(4) 
2.915) 
3.5(5) 

54(6) 
8.W9) 
89( IO) 
7.8(9) 

11.0(12) 
9.1(11) 
6.3(8) 
4.816) 
9.qll) 
4.1(6) 
58(7) 
6.0(T) 
8.2( 10) 
84(10) 

5.9(7) 
4.2(6) 

-0.2712 
-0s 1%2 

0.3020 
0.3071 
0.3209 
0.3761 
04471 
0.5242 
0.5847 
0.5672 
0.4893 
0.4301 
0.3390 
0.3105 
0.4237 
0.2670 
0.3886 
0.3527 
0.5442 
06809 
06413 
0.4660 
0.115 
0,223 
0.241 
0.162 

-0.076 
-o*O% 
-0.032 

0.098 
0.070 
0.005 
0.288 
0.297 
0.333 
0446 
0.473 
0.415 
0442 
0.282 
0.248 
0.224 

0.35 13 0.3529 
0.5778 0.3072 
0.5621 0.375 1 
0.5833 0.4519 
0.4660 0~5003 
04034 04660 
0.2225 0.4726 
0.1761 0.5412 
0,1156 0.5250 
0~1011 0.4392 
0.1484 0.3700 
0.2097 0.3862 
0.3815 0.3031 
0.4269 0.3673 
04406 0.3166 
0*3901 0.2081 
0.2790 0.4908 
0.24% 0.3 166 
0*1%3 06469 
0.0612 0.6116 
0.0272 0.4 I87 
0.1317 0.2629 
O-438 0.233 
0.284 0.345 
0.319 0,479 
0,522 0.472 
0446 0.221 
0.578 0.197 
0.520 0.174 
0.712 0.356 
0.699 0.255 
0,735 0.295 
0,618 0.326 
0.656 0.470 
0.471 0.559 
0.435 0484 

0.431 0,380 
0.514 0.304 
0.416 0.274 
0.355 0.166 
0.472 0.193 
0.345 0.200 

3 
3 
3 
3 

3 
4 
3 
2 
2 

30 
24 
24 
26 
31 
38 
44 
39 
SO 
44 
36 
30 
49 
28 
34 
34 
42 
41 
33 
29 
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<es zweiten Dimeren aus 2d und 1 wird durch die grosse 
AhnIichkeit des NMR-Spek~ms mit dem der Verbin- 
dung 7d aIs 8d nahegelegt. 

Rdntgenstrukturanalyse der Verbindungen 7c, 7d und & 
Von den genannten Verbindungen standen farblose, 

meist nadelfijrmige Kristatle zur Verfijgung (Herstellung 
siehe im exp. Teil). Die Messung aller Reflexe erfolgte auf 
einem automatischen Philips-Vierkreisdiffraktometer PW 
1100 mit Moka-St&lung (Graphit-Monochromator, w- 
%-Scan). Von 7c und 7d wurden in der asymmetrischen 
Einheit alle Reflexe bis B,,, = 22” gemessen, sowie einige 
symmetriegleiche Reflexe bis f?,,,,, = 15”. Von 8c wurde 
eine Halbkugel des reziproken Raums bis @,,., = 23” 
gemessen und danach wurden die meist zwei symmetrie- 
gleichen Reflexe gemittelt. Die Messzeit betrug 40” fiir 
den Reflex und 2 x 10” fiir den Untergrund (2 x 5” bei &). 
Es erfolgte keine Absorptionskorrektur, wodurch die in 
Tabelle 3 angegebenen Temperatu~~toren etwas zu 
klein berechnet wurden. Reflexe mit F” < lo(F’) wurden 
als unbeobachtet gekennzeichnet. In die folgenden 
Verfeinerungen gingen diese Reflexe nur ein, wenn 
F, > F,,, = 2/(g(F’)) berechnet wurde. 

Die St~kturbestimmung erfolgte in alien drei F&llen 
ohne Schwierigkeiten nach der statistischen Methode mit 
Hilfe des Multan-Programms.” Einige fehlende C-Atome 
und die Wasserstomagen wurden anschliessenden 
Different-Fourier-Synthesen entnommen. Wegen der 
grossen Anzahl der Reflexe und Parameter erfolgte die 
Strukturverfeinerung nach einem Blockdiagonalverfah- 
ren.” In den letzten Verfeinerungszyklen wurden fiir alle 
Atome (ausser H) anisotrope Temperatu~aktoren ver- 
wandt. Aus Pla~~nden sind in Tabelle 3 aber nur die 
gquivalenten isotropen Temperaturfaktoren angegeben. 
In Tabelle 2 sind die Kristalldaten der drei Verbindungen 
zusammengestellt, in Tabelle 3 sind ausserdem fiir 7c und 
8s die endgiiltigen Atompar~eter angegeben. Die ent- 
sprechenden Daten fiir 7d werden gesondert 
veriiffentlicht (in Crystal Structure Communications). 
Folgende Atomformfaktoren wurden verwandt: Cl und 
0‘32C,‘$,en~‘4 und Hhand.” Fiir alle Reflexe wurden 
Einheitsgewichte eingesetzt. 

In Abb. la-c sind die drei Molekiile 712, 7d und gc in 
ungefghr gleicher Lage gezeichnet. Ausser fiir die 
kugelfiirmig gezeichneten Wasserstoffatome entspricht 
die Grijsse und Lage der Ellipsoide den thermischen 
Schwiogungen (50% Wahrscheinlichkeit). Die Bezeich- 
nung der O- und C-Atome ist die gleiche wie in den 
Tabellen 3-5. Die Cl- und H-Atome haben jeweils die 
gleiche Nummer wie die an sie gebundenen C-Atome (die 
dritte Ziffer fiir die H-Atome der Methyl- und Methylen- 
G~ppen ist mit kleinen Ziffern angegeben). Die gewghlte 
Numerierung schliest sich an die rationelle Nomenklatur 
des Monomeren 6e an: 5,6,7,%Tetrachlor- l~,lO-dimethyl- 
3a,l~dihydrobenzo[b~cyclopenta~e] [ 1,4]dioxepin: 

6e 

In Abb. 1 befindet sich oben stets die “Olefin’‘-h~lfte 
des Dimeren (erste Ziffer 1, heile Verbindungsstgbe in 
Abb. lb und c), unten die “Dien”-htilfte (erste Ziffer 2). In 
7e und 7d befindet sich H(13a) in cis-Stellung zu H(13) 
und H(12), in & dagegen in trans-Stellung. 

Bei der Bildung des Monomeren 6c,d als Zwischenpro- 
dukt wird Ct. (d-h. C(13a) bzw. C(23a) in Dimeren) optisch 
aktiv, d.h. von 6c,d entsteht ein Racemat von zwei 
Enantiomeren. In den Abb. la-c zeigt H(13a) stets nach 
oben. Da die Kristalle aber als Racemat vorliegen, gibt es 
genausoviel Molekiile, fiir die bei gleicher Lage H(13a) 
nach unten zeigt. H(23a) zeigt in 7c,d nach unten, d.h. nach 
dem Umklappen der “Dien’‘-h~lfte auf die “oiefin’‘-h~fte 
liegen H(13a) und H(23a) gleich. 7c,d entstand also durch 
Dimerisierung zweier gieicher Monomerer 6c,d (d.h. L t L 
oder R t R). Dagegen sind in Ec,d zwei ungleiche 
Monomere miteinander verkniipft (L + R oder R + L). Wie 
aus den Ausbeuten in Tabelle 1 hervorgeht, ist bei der 
Bildung der Dimeren d&e zweite Verkniipfungsart etwas 

7c 7d 8c 
Ahb. la-c. Vergleich der Molekiile 7c,7d und 8c. Die C und O-Atome haben die gleichen Nummern wie in den Tabelle 3, 
4 und 5. Die gezeichneten therm&hen Schwingungsellipsoide fiir C, 0 und Cl entsprechen der SO%-Grenze: die Kugeln 

fiir die H-Atome entsprechen einem angenommenen Wert van B = 1 A’ (echte B-Werte in Tabelle 3). 
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Tabelle 4. Diederwinkel (in Grad) in einigen Ringen der MolekWe 
7c und 8c. Haben die beiden angegebenen Atome im Ring die 
Nummem n und n+ 1, so ist der angegebene Winkel derjenige 

zwischendenEbenenn-l,n,a+ltmdn,n+l,n+2 

Bindung 7c & Bindung 7c 8c 

C(l3a)-O(14) -71 -44 C(23a)-O(24) -81 82 
0(14)-C(l4a) 19 -11 0(24)-C(24a) 60 -63 

C(l4a)-C(l&) -4 -3 C(Ua)-C(Z&) 7 -2 
C(l&)-o(19) 59 72 C(28a)-O(29) -73 71 

o(l9tC(lO) -79 -64 O(29Px20) 76 -80 
C(lO)-C(lOa) 14 -19 C(M)-C(2Oa) -55 59 

C(lOa)-C(l3a) 61 78 C(Ma)-C(23a) 64 -66 
C(lOa)-C(1l) : -4 C(2Oa)-C(21) 34 -35 

C(lD-C(l2) -1 C(21)-C(22) 0 1 
C(l2)-C(l3) -8 5 C(22M23) -35 33 
C(13)-C(l3a) 9 -7 C(23tC(23a) 52 -52 

C(13a)-C(lOa) -6 7 C(23a)-C(2Oa) -52 52 
C(l3tc(23) -62 63 C(l3jC(23) 41 -38 
C(23MX22) 69 -70 C(23)-C(23a) -61 58 
C(22)-C(21) 0 1 C(23a)-C(2Oa) 57 -55 
C(21)-C(20a) -68 68 C(20a)-C(12) -33 32 

CQOatc(l2) 68 -68 C(12)-C(l3) -4 3 
C(l2)-C(13) -4 3 

weniger hlufig als erstere. Bis auf die Lage von H(l3a) 
liegen aber bei 7c,d und &,d vollkommen gleiche 
Verknilpfungen in der endo-Form vor. 

Die rLumliche Anordnung von & ist besser in der 
Stereozeichnung der Abb. 2 zu erkennen. Die Tetrachlor- 
phenylen-gruppen sind im Rahmen der Messgenauigkeit 
eben. Die ubrigen 5- und 7-Ringe sind gewellt, in der 
olefinischen Hiilfte ist die Wellung aber geringer als in der 
“Dien”-halfte. Der 7-Ring C(l3a)-O(l4)-C(l4a)-C(l8a)- 
0(19)-C(lO)C(lOa) hat ungefiihr Bootsform (geknickt 

entlang O(l9). . . C(l3a), der andere ‘I-Ring 
C(23a) . . . C(20a) hat dagegen ungefiihr Sesselform (wenn 
man C(24a) und C(28a) als ein Atom rechnet). Der S-Ring 
C(lOa) - C(l1) - C(12) - C(13) - C(l3a) ist fast eben, im 
S-Ring C(20a). . . C(23a) ist dagegen C(23a) aus der Ebene 
der ubrigen 4 Atome herausgertickt (die Knicklinien sind 
in Abb. 3 durch gestrichelte Linien angedeutet). Bei der 
Verknlpfung zum Dimeren iiber die Bindungen C(13) - 
C(23) und C(l2) - C(20a) entstehen noch der 5-Ring C(l3) - 
C(23) - C(23a) - C(20a) - C(l2), in dem ebenfalls C(23a) aus 
der Ebene der iibrigen vier Atome herausragt, und der 
&Ring C(13) - C(23) - C(22) - C(21) - C(2Oa) - C(12), der in 
Bootsform vorliegt (geknickt entlang C(23). , . C(2Oa)). 

Die Wellung der Ringe in 7c ist ganz iihnlich, wie aus 
dem Vergleich der Diederwinkel (oder Torsionswinkel) in 
den genannten sechs Ringen hervorgeht (vergl. Tabelle 4). 
Bis auf den 7-Ring C( 13a). . . C(lOa) stimmen die Dieder- 
winkel in 7c und 8c im Rahmen der Fehler i&rein (falls 
alle Vorzeichen umgedreht sind, bedeutet dies nur das 
Vorliegen der enantiomorphen Form). Etwas grdssere 
Abweichungen ergeben sich fur den 7-Ring der “Olefin”- 
hiilfte, die durch die unterschiedliche Lage von H( 13a) zu 
der “Dien”-halfte bedingt werden. Die beiden 
zusatzlichen 6-Ringe in 7d mit den Pentamethylengruppen 
liegen in Sesselform vor. 

Die Atomabstiinde sind in Tabelle 5a,b die Bindungs- 
winkel in Abb. 3 angegeben. Fur 7c und 8c stimmen 
entsprechcnde Abstiinde bis auf wenige Ausnahmen auf 
0*01-0.02 A ilberein, sind also im Bereich t3u als gleich 
anzusehen. Die Winkel weichen selten mehr als 2” 
voneinander ab. In Tabelle 5 sind ausserdem noch nach 
dem “riding modeYx korrigierte Abstande angegeben, bei 
denen die durch die Temperaturschwingungen bedingte 

Tabelle 5. Atomabstarrde in A in den Molekiilen 7c. ‘Id und 8c. Fiir 7c und 8c sind ausserdem die Korrektunverte 
(in lo-’ A) angegeben. die man addieren muss, urn den verkiirzenden Einfluss der Temperaturschwingungen nach 
dem “riding model”” auszugleichen. Die mittleren Standardabweichungen betragen fur die einzelnen 
Bindungsarten (in der Reihenfolge fiir 7c, ‘Id bzw. 8c): o(C-C) = 0.007, OXNI8 bzw. OJ305 A, o(C-0) = 0036, 
OQO6 bzw. OQO4 h, u(C-Cl) = OGO5,0~005 bzw. 0@33 A. Die C-H-Bindungslangen sind recht ungenau und liegen 

zwischen 0.79 und 1.16 A (im Mitte10.95 A, korrigiert 0% A) 

Bindung 
“Olefin”-halfte 

unkorrigiert Korrekt. Bindung 
“Dien”-hiilfte 
unkorrigiert Korrekt. 

C(ll)-C(lOa) 

C(ll)-C(l2) 
C(12jC(13) 
C(l3)-C(l3a) 

C(l3aX(lOa) 
C(l3a)-O(l4) 
0(14)-C(14a) 

C(l4a)-C(l8a) 
C(lla)-C(l5) 
C(lSJC(16) 
cww1n 
C(l7&C(l8) 
c&$-c~18& 

c(18a)-o(l9) 
D(l9tc(lO) 
c(loy-c(lOa) 
c(lo)-c(l1o) 
c(lo)-c(l2o) 
C(l5)-Cl(l5) 
C(l6)-Cl(l6) 
C(l7tcl(l7) 
C(lS)-Cl(18) 

C( 12~C(20a) 
C(l3tc(23) 

7c 7d 8c 7c SC 
I.349 I.323 1.329 2 0 
I.510 1.493 1.499 7 8 
I.559 I.563 I.559 2 I 
I.546 1.523 1,519 7 5 
1466 1,529 I.501 2 1 
1466 I.454 I.466 I5 15 
I.371 I.357 I.348 12 16 
I.419 1.410 I.401 2 3 
I.369 1.395 1.3% 14 4 
1403 1.375 1.384 6 6 
I.418 1.388 I.389 1 4 
I.371 I.389 1.384 11 2 
I.394 1.397 1.399 13 6 
I.349 1.360 1.369 10 II 
1.459 I.499 1.471 3 1 
I.524 1.4% I.516 I5 13 
I .538 1.519 1.514 33 13 
1449 - 1.524 27 26 
1.707 1.710 I.724 18 19 
1682 1,731 1.729 29 22 
1.737 I.728 1.725 21 24 
I.716 I.710 1.722 30 19 

7d 7s 8c 7c & 
I .577 I.591 1.584 5 3 
1.534 I.561 1.552 6 7 

C(2l)_C(20a) 
C(21pJ22) 
C(22M23) 
C(23)-C(23a) 

C(23a)-C(20a) 
C(23at_0(24) 

0(24)-C(24a) 
C(24a)-C(28a) 
C(24a)-C(25) 

C(25)-C(26) 

C(2O)-C(220) 
C(25Mk25) 
C(26jl(26j 
C(27)-Cl(27) 
C(28)-Cl(28) 

7c 7d 8c 7c 8c 
I.501 I.513 1.525 9 11 
I .337 I.335 I.327 2 1 
I487 I .499 I.510 3 8 
I.529 I .524 1.535 5 4 
I.564 I.543 1.549 0 I 
1.421 1.427 I.436 2 0 
I.378 1.367 1.367 11 7 
I.397 I.395 I.399 0 2 
1.365 I.388 1.383 9 3 
1.398 I .384 1.397 0 1 
I .387 I .388 1.388 0 3 
1.392 I.394 1.399 6 3 
1.388 1.388 1.382 6 10 
I.380 1.361 I.368 4 4 
I.481 1488 1488 1 1 
I.529 1.520 I.526 7 2 
I.516 1.525 I.527 11 11 
1.517 - 1.510 5 13 
1.723 I.721 1.721 18 13 
1.712 1.712 I.719 21 20 
I.728 1.723 1.717 17 26 
I .725 1.727 1.722 21 23 
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scheinbare Verkiirzung der Bindungshingen ausgeghchen 
wurde. Die meisten Abstinde stimmen mit den Erwar- 
tungswe~en3’ iiberein. Die Mi~e~we~e chemisch 
&nlicher Bindungsl~gen sind in Tabelle 6 zusammenge- 
stellt. 

? 
1 ; . 

* 

Abb. 2. Stereozeichnung von 8e. Das Molekiil hat die gleiche Lage 
wie in Abb. IC. 

/ i 

Die C-C-Doppelbindungen C( 1 lI-C(lOa) und C(2lt 
C(22) sind isoliert (Mittelwert 1.333A). Die Bindungen 
der 0-Atome zu den ~et~chlor-phenylen~ppen sind 
verkiirzt (Mittel 1.364A) und entsprechen einer Bin- 
dungsordnung n von ungef&hr l-15, wiGtrend die bei der 
Bildung von 6c,d geknupften C-O-Bindungen extrem lang 
sind (Mittel = 1463 A). Solche langen und schwachen C- 
0-Bindungen (n -0.85) findet man sonst mu in ge- 
spannten Ringen, z.B. Epoxiden.” Der Unterschied in der 
Hybridisierung der C-Atome, sp’ bzw. sp’, sollte bei den 
C-O-Bindungen nur einen L~genunte~chied von 0.03 A 
bewirken. Die Bindungen C( 13&C(23) (Mittel = 1.549 A) 
sind gegeniiber dem Erwartungswert von l-54 Ib nw leicht 
verllngert; C( 127~C(20a), die zweite der bei der Dimeri- 
sation gebildeten Bindungen, ist dagegen sehr lang 
(Mittelwert = I.584 A, n - 0.85). Wegen der Polarisation 
der C-H-Bindungen sind die gefundenen C-H-Abstande, 
wie immer bei Rontgenstrukturanalysen, ungefiihr 0.13 A 
zu kurz. 

Fiir die Reaktionen von 1 mit 2a-d sind verschiedene 
Mechanismen denkbar. Die Umsetzungen zu 3, 4 und 5 
kiinnen sowohl einstufig (konzertiert’8’3~ als such mehr- 
stufiga verlaufen. Die Cycloadditionen von 1 mit truns- 
Stilber? und cis-bzw. trunr - 1 - (Methylthio) - 3 - hexen - 

Abb. 3. Bindun~s~nkei in 7c (unterer Wet?) und Se (oberer Wertf. Die Stand~dabweichungen betragen ungefiihr0*6’ 
fiir 7c btw. 0.4” fiir gc (3’ bzw. 2” falls H beteiligt). Grosse Kreise: Cl, Doppelkreise: 0, kleine Kreise: H. Der 

Ubersichlichkeit halber sinddie beiden Molekiilhllftengetrennt gezeichnet. 

T’abelle 6. Mittelwerte chemisch vergleichbarer Bindungen in A (unkorrigierte Werte) 

Bindungsart Anzahl 7c 7d 8e Gesamtmittel korrigiert 

C=C 2 1.343 I.329 I.328 1.333 1.334 
Cc: 

c&c:;: 

12 5 1.392 1.498 I.391 1506 1,392 I.510 1.392 1*50.5 I I.513 -3% 

9 bzw. 17 I.527 I.523 1.529 1.526 I.537 
Briicke I CIfC23 1 I.534 I.561 1.552 I .549 I .554 

Cl2_C2Oa I 1 *s-l7 I.591 1.584 1584 1.589 
CVJ2 4 I.369 1.361 1.363 I .364 1.373 
GJ 4 1.457 1467 1.465 I.463 I .470 
C,z 8 I.716 1.720 1.722 I.719 1.741 
C-H 20 bzw. 28 0.95 0.95 0.95 0.95 0,98 
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1 - in” erfolgen stereospezifisch; wahrscheinlich trifft dies 
such fiir die Reaktionen mit anderen Olefinen ZU.~’ 
Bisher scheint nur ein Fall dafiir beschrieben worden zu 
sein, dass 1 sowohl mit einem cis- als such mit einem 
trans-Olefin das gleiche Reaktionsprodukt liefert.” 
Unabhlngig von der Frage nach einer Ein- oder Mehrstu- 
fenreaktion war ungewiss, ob 3, 4 und 6 Primiirprodukte 
darstellen oder aber-nach (l), (2) und (3)-aus thermisch 
labilen Vorstufen des Typs F, G und H hervorgehen. Fiir 
(1) wurde bisher kein Hinweis gefunden.m In dieser Arbeit 
werden einige Beobachtungen zur Bildung von 4b 
beschrieben. 

Beim Vermischen konzentrierter Liisungen von 1 und 
2b (wie such mit 2a und 2c,d) tritt eine starke 
Farbvertiefung nach schwarzrot ein; offensichtlich bildet 
sich ein charge-transfer-Komplex.‘2a Es ist noch 
ungekliirt, ob dieser Komplex auf dem Wege zu den 
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Reaktionsprodukten durchlaufen wird.45 Bei der 

(1) 

(2)” 

(3) 

diinnschichtchromatographischen Untersuchung der 
Reaktionsl6sung konnte kein Hinweis auf ein labiles 
Zwischenprodukt erhalten werden; 4b stellt danach das 
erste und einzige Reaktionsprodukt dar. Wir haben die 
Kinetik der Umsetzung untersucht und dabei gefunden, 
dass die Reaktion in Bezug auf beide Partner nach einem 
Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung abliiuft. Die RG- 
Konstanten als Funktion von T und Lijsungsmittel sind in 
Tabelle 7 enthalten. 

Die stark negative Aktivierungsentropie und die nicht 
signifikinte Abhlngigkeit der RG-Konstanten von der 
Polaritlt des Lasungsmittels stehen mit der Annahme 
einer einstuligen Mehrzentrenreaktion in Einklang. 

[a6+ p4]- und [a2 + ?r4]-Cycloaddition verlaufen 
unabhlngig voneinander: Einerseits sind die Verbindun- 
gen 4 unter den Reaktionsbedingungen thermisch stabil; 
andererseits indert sich die Produktverteilung 4c/(7c + 8c) 
bei Verdiinnung nicht. Wir haben jedoch in der Reihe der 
o-Benzochinon-diimin-Fulven-Addukte gefunden, dass 
sich [7r6 t ~4]- in [~2 + r4]-Cycloaddukte umwandeln 
kbnnen.’ Es ist bisher mangels eines geeigneten Substrats 

Tabelle 7. RG-Konstanten fiir die Reaktion von 1 mit 2b bei 
verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen 

L6sungsmitteln 

‘VW 

293.7 
303.7 

313.7 
323.7 

333.4 
333.5 
293.7 

k, IO-’ in literlmol. set 
[Msungsmittel] Umsetzungs grad r. 

I.27 [Benzol] 64% 0997 
2.87 [Benzol] 80% 0998 

6.28 [Benzol] 9Q% 0995 

IO.51 [Benzol] 90% 0993 

17.53 [Benzol] 81% 1@Oll 

17.26 [Benzollb 82% 0999 

I.66 [Dimethoxy&than]’ 69% 0992 

0 Korrelationskoeffizient fiir die Beziehung In (Ill- A)/[11 - 
In ([llo - A)/[l], = k, . A t mit A = [l]” - [2blo. 

“AH’ = 12.0 kcal/mol: AS’ = -26.1 Cal/grad. mol. 
‘ Fiir 293.7” findet man zudem: k[Acetonitril]/k[ToluoI] = 

1.62. 

nicht miiglich gewesen, diesen Reaktionstyp such in der 
vorliegenden Reihe zu priifen. 

Aus Vorstufen des Typs 6 kbnnen-sofern [l.n]H- 
Verschiebungen ausser acht gelassen werden&-16 
stereo- und regioisomere Dimere hervorgehen. Wiihrend 
die Entstehung von “endo”-Addukten in kinetisch kon- 
trollierten Reaktionen den Erwartungen entspricht, ist der 
regiospezifische Verlauf der Dimerisierung als such die 
Stereochemie an Cn. bemerkenswert und unerwartet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die NMR-Spektren wurden in CDCl,-bzw. C&LBsung mit 
einem Varian - A - 60 - Geriit unter Verwendung von 

Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen. Die 
IR-Spektren wurden mit einem IR-Gitterspektrometer 421 der Fa. 
Perkin-Elmer, die Massenspektren mit einem CH 4 der Fa. Atlas, 
Bremen, und die UV-Spektren mit einem Spektralphotometer R 

PQ 20A der Fa. Zeiss angefertigt. Fiir die kinetischen Messungen 
wurde das UR-Spektrophotometer 137 UV der Fa. Perkin-Elmer 

benutzt. Die Kristalldichten bestimmte man nach dem Flotations- 
verfahren in KJ-Lbsung unter Zuhilfenahme einer Zentrifuge.” 

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laborato- 
rium der Fa. Ilse Beetz, 8640 Kronach/Ofr. angefertigt. Die 
angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

Darsfellung und Reinigung eon Ausgangsmalerialien und 
LBsungsmitteln 

Tetrachlor-o-benzochinon (EGA) wurde durch Umkristallisie- 

ren aus CCL gereinigt. 6,bDimethyl-, 6,bPentamethylen-, 6,6 
Diphenylfulven und 8,8-Diphenylbenzofulven wurden nach Lite- 

raturvorschriften dargestellt.“’ Die Darstellung von 6,6 - Bis(p - 

methoxyphenyl)fulven4’ konnte verbessert werden. Benzol und 
Cyclohexan wurden durch Destillation, Tetrahydrofuran und 
;6thylenglykoldimethyliither unmittelbar vor Gebrauch iiber 

Al,O,(bas.) Super (Woelm) liltriert. 
6,6 - Bis(p - mefhoxypheny/)fulven (Zb).” Zu einer Liisung von 

2.Og (84 mmol) Natrium in 13.5ml Methanol wurde unter 
Stickstoff 20 ml Tetrahydrofuran und anschliessend gleichzeitig 
eine Mischung von 3.3 g (50 mmol) frisch hergestellten Cyclopen- 
tadiens mit IO ml THF und 8.5 g (35 mmol) 4.4’ - Dimethoxy - 
benzophenon innerhalb I5 Min zugegeben. Nach Zugabe von 
weiteren 20 ml THF wurde 2 h bei 40°C unter Stickstoff geriihrt, 
der Ansatz nach dem Abkiihlen auf Eis/HCI gegeben, mehrfach 

ausgeiithert, die Atherphasen mit Na,SO. getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Der schwarzrote Rackstand wurde mit Benzol 

iiber Kieselgel (Merck, 0.05-0.2 mm) tiltriert. Mit 80ml 
PetrolHther (30-&l) erhielt man aus der Hiilse 9.35 g (92%) rote 
Kristalle vom Schmp. 109°C (Lit.: 108-lWC”*). 

I - Diphenylmefhyliden - (3arH, 7acH) - 4,5,6,7 - fetrachlor - 
(4c,7c) - iithanoinden - 8,9 - dion (3). (3arH,9acH) - Dihydro - I - 
diphenylmethyliden - 5.6.7.8 - refrachlor - IH - cyclopenfa[b] 11.41 
benzodioxin (4a). Eine Ldsung von 2.28 g (10 mmol) 2a in 30 ml 
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219(4.83), 232(sh. 4.16), 293(sh, 3.283). 301.5 nm (3.377); 
NMR(CDCI,): 6 = 0.95 ppm (d, 1 H, J = 6.5 Hz), I.12 (dd, 1 H, 
JI = 6.5 HZ. J2 = 2.1 Hz), 187 (br. s, W,, = 3 Hz, CH,), I.93 (br. s. 
W,,,= 3.5 Hz, CH,), 1.95-2.7 (m, 2H, H(3)). 4.2-4.9 (m, 2H; 
H(3a). H(9a)). C,.H,,Cl,O, (354.1) Ber. C. 47.49: H. 3.42: Cl. 
40%; Gef. C, 47.63;-H, 3.56; Cl, 3997. 

(2,3,3orJf,9acH) - Tetrahydro - I - cyclohexyiiden - 5.6.7.8 - 
tetrachlor - 1H - cyclopenta 161 [ 1.4]benzodioxin (Sd). Die 
Hydrierung wurde wie bei 4a durchgefilhtt. Ausb.: 90% farbl. 
Kristalle vom Schmp. 137-138°C (wenig Bzl./Hexan). IR(KBr): 
1428 cm-‘; UV(Cyclohexan): A(log c) = 218.5 (4.85) 232 (4.22), 
292.5(3.295), 301 nm (340); NMR(CDCII): 8 = 0.84-2.76 (m, 
14H), 4.2-4.9 (m, 2H, H(3a). H(9a)). MS: m/e =394(M’). 146 
(Pentamethylenfulven’ 1. C,,H,CLO, (394.1) Ber. Cl. 3598: Gef. 
Cl, 3548. - 

. 

(3arH,9acH) - Dihydro - I - diphenylmethyliden - 5,6,7,8 - 
tetrachlor - IH - indeno [bl Il.41 benzodioxin (9). 1 - 
Diphenylmethyliden - (3orH,7acH) - 4,5,6,7 - tetrachlor - (4c,7c) - 
&hanoJIuorendion - 12.13 (10). Eine Losung von 255 mg 
(I.04 mmol) 1 und 284 mg (I.01 mmol) l,l- 
Diphenylmethylideninden ” in 1.5ml Benzol wurde 70 h unter 
Riickfluss erwlrmt und anschliessend mit Benzol an Kieselgel 
(0.05-0.2 mm) chromatographiert. Die 1. Fraktion lieferte aus 
Benzol/Hexan 238 mg (45%) 9 in farblosen Prismen vom Schmp. 
2,46-247°C. Zur Reinigung kann die Verbindung aus 
Athylenglykoldimethyhither/Hexan, THF/Hexan bzw. 
Toluol/Hexan umkristallisiert werden. IR(KBr): 1430cm ‘; 
UV(Cyclohexan): h(log c) = 217 (5.17),234(4.74), 303.5 nm (4.57); 
NMR(CDC&): 6 =5.12ppm (d. 1 H, J =4.2Hz), 6% (d mit 
Feinaufspaltung, 1 H, J = 4.2 Hz), 668 (d mit Feinaufspaltung, I H, 
H(lO)?, J = 7.0 Hz), 7X)-7*8 (m, 13 H). C21HI+Cl.02 (526.3) Ber. C, 
63~90;H,3~06;CI,26~95;Gef.C,63~78;H,3~01;Cl,26~23.Ausder2. 
Fraktion wurden 32 mg (6%) IO erhalten, die nach weiterer 
Reinigung mit BzlIAktivkohle aus wenig BzLlHexan gelbe 
Kristalle vom Schmp. 2m2Ol”(Z) lieferten. IR(KBr): 1776, 1766 
(C=G). UV(CH,CI,): A(log c) = 280 nm (4.20). C2,,HXl,02 (526.3) 
Ber.C,63~90;H,3~06;C1,26~95;Gef.C,64~08;H,3~lO;Cl,26~28. 

Kinetische Messungen 
Cl0 x IO-’ molare Losungen von 1 und 2.5-5 x IO-’ molare 

Losungen von 2b wurden auf die gewiinschte Temperaturgebracht, 
in einer Kiivette vermischt und sofort im Bereich von 560-600 nm 
vermessen. Fur den weiteren Verlauf der Messung wurde die 
Kiivette thermostatisiert. Die erhaltenen Werte wurden nach 
Literatutangaben” .” ausgewertet. 
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