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Bei der Bestrahlung von syn-Tricyclo[6.4.0.09.~~]dodccatetraen-(2.4.6.10) (1) mit einer Nieder- 
druck-UV-Lampe bei ca. -30" entstehen cis- und trans-Bicyclo[6.4.0]dodecapentaen- 
(2.4.6.9.11) (2 bzw. 3). 2 isomerisiert sich bei ca. 20" zum dimeren Bcnzol 4. - Zwischeii 2 
und 3 schcint ein photochemisches Gleichgewicht zu bestehen. Bei langcren Einstrahlungs- 
zeiten bildet sich aus 2 nnd/oder 3 I-Phenyl-hexatrien-(I .3.5) (5). - Dic Dcutung dieser Be- 
funde fuRt auf den ~~oodwurd-HofJmann-Rcgeln fur elektrocyclische und siginatrope Reak- 
tionen. Der Bildungsmechanismus von 2 und 3 schlieBt mit groBter Wahrscheinlichkeit 
[12]Annulene ein, deren gemeinsames Merkmal eine ausgeprigte Thermolabilitat sein muB. 

Durch die grundlegcnden Untersuchungeii von Sondheimer und Mitarbb.2) ist das Gebiet 
der hohergliedrigen Annulene erschlosseii worden. Die chemischen und insbesondere die 
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen sind recht gut bekannt. Wahrend kurzlich 
[10]Annulene als sehr thcrmolabile Substanzen bcschrieben wurden)), haben sich [12]An- 
nulene bis heute trotz der Versuche zweier Arbeitskreise einem eindeutigen Nachweis zu 
entziehen vermocht4). So scheiiicn weder die particlle katalytische Hydrierung cincs Bis- 
d&ydro-[l Zlannulens 4b) noch der sukzessive Einbau von Doppelbindungen in Cyclodode- 
catrien4a) ein [I 21Annulen hervorzubringen. 

1)  l a )  Teile dieses Berichtes wurden als Kwzmitteilung publiziert: G. Schroder, W. Martin 
und H. Riitrele, Angcw. Chem. 81,33 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 69 (1969); 
lb) V11. Mitteil. uber Annulene. Essollen gelten: VI. Mitteil.: 1. c.18); V. Mitteil.: J.  F. M.  
Orh, G. Anfhoine und J.-M. Gilles, Tetrahedron Letters [London] 1968, 6265; IV. Mitteil.: 
J. F. M. 0 t h  und J.-M. Gilles, cbenda 1968, 6259; JII. Mitteil.: G. Schroder, W. Marfin 
und J. F. M. Oth, Angew. Chem. 79, 861 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 870 
(1967); IT. Mitteil.: G. Schroder nnd Th. Murtini, Angew. Chem. 79, 820 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 806 (1967); I. Mitteil.: G. Schrder  und J. F. M.  Oth,  Tetra- 
hedron Letters [London] 1966, 4083. 

2 )  F. Sondlieimer, I .  C .  Culder, J .  A .  Elix, Y. Gaoni. P. J. Garratt. K .  Grohmnnn. G.  Di 
Muio, J.  Muyer, M. V. Surgenr und R. Wolovsky, Chem. Soc. (London), Special Publi- 
cation Nr. 21, 75 (1967). 

3)  S. Masumune und R. T. Seidner, Chem. Commun. 1969, 542; S. Masamline, R. T. 
Seidner, H. Zenda, M. W i r x l ,  N.  Nakatsuku und G. Bigam, J. Amer. chem. SOC. 90, 
5286 (1968); s. auch E. E. vat7 Turnelen und T. L. Burkoth, ebciida 89, 151  (1967). 

4) 4d) G. Wilke, Angew. Chem. 69, 397 (1957); 417) R .  Wolovsky und F. Sondheirner, J. Amer. 
chem. SOC. 87, 5720 (1965). 
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Wahrscheinlich sind bicyclische Valenzisomere des [ 12]Annulens thermodynamisch 
stabiler als der Monocyclus selbst (Abbild. 1). 

0 -  \ m 

a [lo] Annulen Y=? 

Abbild. 1. [6]-, IS]-, [ lo]- und [lZ]Annulene im Gleichgewicht mit ihren bicyclischen 
Valenzisomeren 

a) Das Gleichgewicht mischen [b]Annulen (Benzol) und den1 sogenannten De- 
war-Benzol liegt ausschlieBlich auf der Seite des Benzols: AH! (Dewar) - A H ?  
(Benzol) 2 60 kcal/Mol5). b) [SIAnnulen oder Cyclooctatetraen ist stabilcr als 
Bi~yclo[4.2.0]octatrien-(2.4.7)~~): hHP(Bicyc1ooctatrien) - A H :  (COT) -- 8.32 kcal/ 
M o I ~ ~ ) .  c) 9.10-13 hydro-naphthalin ist wesentlich energiearmer als [ IO]Annulene3.7J. 
d) Wir nehmen nun an, daB &as nlchst hohere Vinyloge sich analog verhiilt wie 
[10]Annulen, d. h. bicyclische Valenzisomere sollten thermodynamisch stabiler sein 
als [12]Annulen. 

Diese Betrachtung und die bisherigen anscheinend nicht erfolgreichen Experimente 
zur Darstellung des [I21 Annulens lassen es ratsam erscheinen, die Synthese des [12]An- 
nulens bei tiefen Temperaturen und unter photolytischen Bedmgungen zu versuchen. 

Der aus dem dimeren Cyclooctatetraen voni Schmp. 53" leicht zugainglrche ungesat- 
tigte, tricyclische Kohlenwasserstoff C12H 12 (1) 8) bot sich fur diese Untersuchungen 
an. Die Woodwaud-Ho~~ann-Regel fur clektrocyclische Reaktionens' M t  a priori 
eine durch UV-Licht induziertc Isomerisierung von 1 zu [ I2]Annulen als durchaus 
moglich erscheinen, 

5 )  J.  F. M. Oth, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, I185 (1968). 
6 )  6a) R. Huisgen und F. Mietzsck, Angew. Chem. 76, 36 (1964); Angew. Chem. internat. 

Edit. 3, 8 3  (1964); E. Vogel, H .  Kirjer und W. R. Rotli, Angew. Chem. 76, 432 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 442 (1964). oh) Durch direkte Bestimtnung der lsomcri- 
sierungswarine Bicyclooctatrien -+ Cyclooctatetraen: J. F. M. 0 t h  und W. R. Roth, 
unveroffentlicht. 

7) E. E. van Tamelrn und B. Pappas, J. Amer. chem. Soc. 85, 3296 (1963). 
8) G. Schrddru und W. Martin. Angew. Chem. 78, 117 (1966); Angew. Chem. internat. 

9) R .  B. Woodnard und R. Hoflmcinn, J .  Amer. chem. SOC.  87, 395 (1965). 
Edit. 5,  130 (1966). 
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Wird syw-Tricyclo[6.4.0.09 ~2]dodecatetraen-(7.4.6.10) (1) in Btherischer Losung bei 
tiefer Teniperatur (ca. - 30 bis -40 )  mit einer Niederdruck-UV-Lanipe bclichtet, so 
erhalt man nach Abziehen des Losungsmittels be] ca. -10" ein gelbes 01, das, wie 
NMR-Studien zeigen, aus wenigstens vier neuen Komponenten besteht. Um eventuell 
vorhandenes [I2]Annulen nachruweisen, wird dieses 0 1  mit Diimin bei ca. -20 
reduziert. Da die Reduktion mit Diimin selbst bei groRem Uberschul3 an Reduktions- 
mittel nicht vollstandig verlauft3', schlient sich eine katalytische Nachhydrierung an. 
Das Gaschromatogramm des Hydrierungsgemisches zeigt kein Cyclododecan. 

Die Abtrenaung der einzelnen Komponenten aus bestrahltem 1 gestaltete sich 
schwierig und war nicht immer eindeutig reproduzierbar : Nicht umgesetztes 1 wird 
zum groSten Teil in Tetrahydrofuranlosung durch Zugabe von festeni AgBF4 als 
kristalliner Komplex abgeschieden. Durch Saulenchromatographie kann eine weit- 
gehende A btrennung einzelner Komponenten erreicht werden ; es sind dies neben 
unumgesetztem 1 die Verbindungen 3, 4 und 5, wobei 4 aus 2 bei ca. 20 -40" entsteht. a+a - - 

2 3 

a) hv- -300 
b) 0 bis+20° 

1 

4 5 

Isolierung und Strukturbeweis der Verbindungen 2, 3, 4 und 5 
cis-Bicyclo[6.4.0]dodecapentaen-(2.4.6.9.11) (2) 

2 entsteht bei der Bestrahlung von 1 ; es gelang uns bisher jedoch nicht, auf dieseni 
Wege 2 in ausreichendem Mane rein zu erhalten. Bei der Photolyse von 3 (vide infra) 
und anschlieflender Chromatographie bei - 10' an impragniertem (AgBF4) Kieselgel 
konnte 2 auf etwa 70 %lo)  angereichert werden. Eine weitere Reinigung verbot sich 
aus Substanzmangel. 2, eine sauerstoffempfindliche, an der Luft leicht polymerisierende 
Flussigkeit, isomeriaiert bei 41 --  4 2  und ciner NMR-spektroskopisch bestimmbaren 
Halbwertszeit von ca. 16 Miniiteii glatt zu cis.anti.cis-Tricyclo[6.4.0.02 7ldodeca- 
tetraen-(3.5.9.11) (4) (vide infra). Im NMR-Spektrum von 2 (Abbild. 2) erkennt man 
im olefinischen Bereich u m  T 4.20 ein relativ schmales fvlultiplett und bei T 6.57 ein 
Pseudosingulett mit einem Intensitatsverhaltnis von 5 : 1. Beim Erwarmen auf ca. 40" 
verschwinden diese Signale auf Kosten von 4. 

Das UV-Spektrum der gleichen Probe hat ein Aaches Maximum bei 265 nm und eine 
Schulter bei 233 nm. 

Beim Versuch, 2 als ein Mono-Dlels-Alder-Addukt mit Maleinsaureanhydrid bei 
- 5 bis 0" abzufangen, wird nach einigen Stunden in geringen Mengen das Diaddukt 9 
isoliert, das sich ebenfalls von 4 ableitet (vide infra). Bei 20' fallt 9 dagegen aus dem 
Reaktionsgemisch in groRer Menge aus. 
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Abbild. 2. NMR-Spektrum von 2 (ca. 70% rein) in CS2 

Die Photolyse von 2 bei ~ 20" mit einer Niederdruck-UV-Lampe fuhrt zu einem 
Gemisch, in dem sich NMR-spektroskopisch 2, 3 iind 5 nachweisen lassen. 

truns-Bicyclo[6.4.0]dndecapentaen-(2.4.6.9.11) (3) 

Nach der AgBF4-Behandlung und Siiulenchromatographie deutet das NMR- 
Spektrum von bestrahltem 1 auf die Komponenten 3, 4 und 5. Ilieses Gemisch wird 
2 Stunden auf 60' erhitzt, wobei 4 glatt in Benzol zerfallt (vide infra), und anschliefiend 
erneut chromatographiert. 3 - eine luftempfindliche, farblose Fliissigkeit - liegt 
danach in etwa 80proz. Reinheit 10) vor. Das NMR-Spektrum (Abbild. 3) zeigt im 
olefiiiischen Bereich ein schmales Multiplett be1 T 4.22 und ein Pseudosingulett bei 
T 6.53 mit den relativen Intensitaten von 5 : 0.85. Im UV-Spektrum absorbiert diese 
Probe bei A,,,, 252 nm (E 6000). 

T L  22 
,/ 

Abbild. 3. NMR-Spektrum von 3 (ca. 80% rein) in CSz 

Die Konstitution von 3 wurde durch basische Isomerisierung (K-tert.-Butylat in 
DMSO) und anschlieoende Hydrierung zu Benzocycloocten 6, ferner durch De- 
hydrierung mit Chloranil in Benzol bei 20" zu Benzocyclooctatetraen (7) erhartet. 

10) NMR-spektroskopisch errnittelter Reinheitsgrad. 



1969 Versuche zur Darstellung des [12]Annulens 3989 

7 

3 reagiert bei 20" nicht mit Maleinsaureanhydrid, was offensichtlich auf ein verdrill- 
tes 1.3-Cyclohexadiensystem hinweist, das nur in der trans-Verbindung enthalten 
sein kann. 

Bei der Bestrahlung von 3 bei -30" lassen sich NMR-spektroskopisch die Ver- 
bindungen 2, 3 und 5 nachweisen (s. exper. Teil: Darstellung von 2). 

cis.~n~i.cis-Tricyclo[6.4.O.O~~~]d~ecatet~aen-(3.5,9.11) (4) 

Zur Isolierung von 4 wird bei - 3 0 '  belichtetes 1 einige Zeit auf 20" erwarmt (dabei 
lagert sich 2 thermisch in 4 um, vide supra) und wie iiblich aufgearbeitet. Durch 
Chromatographie an impragniertem (AgBF4) Kieselgel bei ca. 10" kann 4 abgetrcnnt 
und durch Umkristallisation aus Pentan gereinigt werden. 4 ist eine kristalline 
(Schmp. 27.5 -29'1, farblose, thermolabile Substanz, deren Halbwertszeit bei 40" 
5.75 Stdn. betragtll). 

Thermischlz) und photolytisch zerfallt 4 glatt und ausschlieRlich in zwei Molekiile 
Benzol. Das NMR-Spektrum von 4 in CC14 (Abbild. 4) besteht aus zwei Pseudo- 
singuletts bei T 4.38 und 6.77 mit den relativen Intensititen von 2 : 1.  I m  UV-Spektrum 
zeigt 4 A,,, 266 nm (E 5900). 

'14 38 --- 

TMS 

1___11__11___/ Abbild. 4. NMR-Spektrum von 4 (rein) in CC4 

11) Der in der Kurzmittcilungla) genannte Wert von 3.5 Stdn. ist unzutreffend. Den modifizier- 
ten Wert erhielten wir iiber die Bestimmung der kinetischen und thermodynamischen 
Parameter der Zerfallsreaktion von 4 in cinern temperaturprogrammierten Mikrokalori- 
meter (Veroffentlichung geplant). 

12)  Der Zerfall gehorcht nicht der Woodward-Ho~inann-Regel fur  Cycloadditionen 1221) und 
ist somit wohl diradikalisch zu formulieren. J2a) R .  Hoffmcrnn und R .  B. Woodward, J .  
Amer. chem. SOC. 87, 2046 (1965). 
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Mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester und Maleinsaureanhydrid entstehen die 
Diaddukte 88) bzw. 9 1 3 ) .  Ozonolyse von 4 in 90proz. Essigsaure und Nachoxydation 
mit Wasserstoffperoxid fiihren m r  bekannten 14) ci.s.anti.cb-Cyclobutan-tetracarbon- 
saure-(l.2.3.4) (10). 

d R' 

R-COOCH3 
R'=COOH 

10 

l-Phenyl-hexatrien-(1.3.5) (5) 

5 ist eine instabile, leicht polymerisierende Verbindung, die nicht rein erhalten 
werden konnte, und deren Anteil im Reaktionsgemisch von bestrahltem 1 durch 
Iangere Belichtungszeiten erhoht werden kann. Durch katalytische Hydrierung des 
einmal chromatographierten Rohproduktes und  anschliel3ende Trennung dcs Ge- 
misches mittels praparativer Gaschromatographie kann 5 indirekt als l -Phenyl- 
hexan nachgewiesen werden. Eine durch Saulenchromatographie an 5 angereicherte 
Probe (NMR-spektroskopisch bestimmter Gehalt ca. 80 7,;) zeigt im NMR-Spektrum 
ein Pseudosingulett bei T 2.80 und Absorptionen im Bereich von T 3.4 -5.0, wobei die 
Schwerpunkte der Signale urn 7 3.5, 3.8 und 4.9 zu finden sind. Im UV-Spektrum 
dieser Probe finden sich u. a. Maxima bei 324, 312 und 300 nm, die 5 zukommen 
diirften 15). 

Diskussion 
Die bier skizzierte mechanistische Deutung der Entstehung der lsomeren 2, 3, 4 

und 5 reflektiert nur eine - allerdings plausible -- Moglichkeit. Sie basiert auf den 

13) E. H .  Gold und D .  Gimburg, J. chem. SOC. [London] C 1967, 15: Das Tetramesylat des 
Tricyclo[6.4.0.0~~7]dodeca-4.10-dien-3.6.9.12-tctrols gibt mit Natriumjodid in Aceton eine 
Zwischenstufe, die mit Maleinsaureanhydrid abgefangen werden konnte. Dieses Diaddukt 
ist mit 9 identisch (IR-Spektrenvergleich). Fur die Zwischenstufe wird von den Autoren 4 
diskutiert . 

13) R.  Criegee und H.  Hover, Chem. Ber. 93, 2521 (1960); G. W. Griffin, A. F. Vellturo und 
K.  Furukawa, J. Amer. chem. SOC. 83, 2725 (1961). 

15) Diese Daten decken sich n i t  Literaturangaben: H. C.  Burany, E. E. Bruude und J. A .  
Cotes, J. chem. SOC. [London] 1951, 2093; H. M. Walborsky und J. F. Pendleton, J. 
Amer. chem. SOC. 82, 1405 (1960). 
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Woodwavd-Ho~~uPm-Regeln fur elektrocyclische9) und sigmatrope 16) Reaktionen, 
die es gestatten, das auf den ersten Blick komplexe Reaktionsgeschehen zu ordnen 
und zu verstehen. 

Es sei angemerkt, daR den nachgewiesenen und postulierten mono-, bi- und tri- 
cyclischen ungesattigten Systemen gemal3 der Woodwaud-Ho~~?zunn-Regel fur elektro- 
cyclische Reaktionen stets niehrere Wege offen stehen, um unter dem EinfluS von 
Licht und Warme weiterzureagieren. Tn unserer mechanistischen Betrachtung wird 
jeweils nur ein solcher Weg in Betracht gezogen (Abbild. 5). Nur die Umlagerung 
2 --f 4 ist eindeutig. 

[GQ] 

13 

1L 

1 
N 
0 

Abbild. 5. Mechanistische Deutung der Entstehung von 2 , 3  und 4 bai der Photolyse von 1 17). 
Die angegebencn Temperaturen stellen Maxirnalwerte dar 

Bei der Photolyse von 1 erleidet die den1 Acht- und Vierring gemeinsame a-Bindung 
einen disrotatorischen Bindungsbruch. Dabei kann 11 entstehen. Eine nachfolgende 
thermisch induzierte elektrocyclische Reaktion unter Einbeziehung von zehn Elek- 
tronen bringt [l2]Annulen mit cis.cis.cis.rrans.cis.tuuns-Konfiguration der Doppel- 
bindungen hervor (12), das sich unter Beteiligung von sechs Elektronen zu 2 isomeri- 
sieren kann. Ein photochemisch induzierter Bindungsbruch uberfuhrt 2 vielleicht 
iiber die Zwischenstufe 13 mit nachfolgender thermisch ausgeloster Isomerisierung 
von 13 - in 3. 3 wiederum setzt sich in Gegenwart von UV-Licht mit 2 in ein Gleich- 
gewicht ~ vermutlich uber [12]Annulen (12). Die Entstehung von 3 ist aber auch 
uber den Weg 11 --f 13 + 3 denkbar und moglich, also ohne Einbeziehung von 2. Wir 
vermogen nicht zu entscheiden, welches Gewicht die Reaktionswege 11 -+ 12 --f 2 
(+ 13 -+ 3) bzw. 11 -f 13 --z 3 (4 12 --f 2) besitzen. 

Tm Falle des [16]Annulens liegen uberzeugende Hinweise fur einen sehr Ieichten 
thermischen Ubergang zwischen verschiedenen Konfigurationen voi-18'. Es ist durch- 
aus moglich, daD 12 bzw. 13 mit anderen [IZIAnnulenen in einem Gleichgewicht 
stehen, z. B. mit 14. 

16)  R .  B. Woodward und R .  Hoffrnnnn, J. Amer. chem. SOC. 87, 2511 (1965). 
17) Die Strukturen in eckigcn Klammern sind postuliert. 
18) J. F. M. 0 t h  und J.-M. Gilles, Tetrahedron Lctters [London] 1968, 6259. 

Chemirche Benchte Jahrg. 102 255 
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Wir hoffen, durch wcitere Vcrsuche bei tieferen Temperaturen unsere Annahmen 
erhiirten bzw. modifizieren zu konnen *). 

Bei Temperaturen um 20- 40" valenzisomerisiert sich 2 glatt zu 4. Diese letzte 
Reaktion ist der Entstehung von 7.8-Dimethyl-bicyclo[4.2.0]octadien-(2.4) aus 7.8- 
Dimethyl-cyclooctatrien-( I .3.5) 19) ganz analog. 

Bei der Bestrahlung von 3 (2) wird nun nebcn 2 (3) noch 1-Phenyl-hexatrien- 
(1.3.5) (5) eindeutig nachweisbar, eine Verbindung, die bei der Einwirkung von UV- 
Licht auf 1 ebenfalls und insbesondere bei langeren Einstrahlungszeiten anfiillt. 
Mechanistisch 1aBt sich die Entstehung von 5 aus Bicyclo[6.4.0]dodecapentaen- 
(2.4.6.9.1 1) (2 und/oder 3) folgendermaRen deuten: rn-IQj-0 (CH=CI-I 12-C H'CH2 

- 

H H  

2 und/oder 3 15 5 

Eine photochemisch eingeleitete suprafaciale sigmatrope 1.7-H-Verschiebung16) 
bringt 15 hervor, das dann unter Einbeziehung von acht Elektronen in einer elektro- 
cyclischen Reaktion, die wiederum photolytisch induziert sein diirfte, 5 ergibt. 

Unsere Untersuch ungen wurden entscheidend durch die Deatsche Forsrhurig~gemeit~schaft, 
den Fonds der Chetnischen Industrie und die Budisrhe Aniliii- & Soda-Fahrik AG gefhrdert, 
denen wir (H. R., W. M., G. S.) vielmals danken. 

Beschreibung der Versuche 

Alle IJV-Spektren wurden rnit einem Reckman DK-2 und - sofern nicht besonders er- 
wiihnt - in Cyclohexan aufgenommen; die NMR-Spektren rnit cineni Varian A 56/60a- 
Gerlt und - sofern nicht anders angegeben - in Schwcfelkohlenstofflijsung gegen Tetra- 
methylsilan als inneren Standard gemessen. Fur dic gaschromatographischen Untersuchungen 
dicnte ein Varian Aerograph A 90 P 3-Gerat, Triigergas Hz. 

Die Belichtungen bei tiefen Temperaturen werdcn in cinem rnit Sichtscheibe und Tiir ver- 
sehenen Metallkasten mit Aluminiumbodenplatte durchgcfuhrt. Die zu bestrahlende Losung 
befindet sich in einem Quarzzylinder rnit Kiihlfinger. In1 Abstand von 8 cm davon ist eine 
Niederdruck-UV-Lampe (500 V, 200 mA, Fa. Grlntzel, Karlsruhe) angebracht. Dic Losung 
wird durch die Bodenplatte von einem auflerhalb des Kastens angebrachteii Magnctruhrer 
durchmischt. Spulung rnit Reinstickstoff und Trochung rnit P205 verhindern dic Ozonhildung 
und das Abscheiden von Eis auf dem BeIichtungsgefaB. Zur Kiihlung wird Methanol aus 
cinem Kryostaten durch den Kuhlfinger gepumpt. 

*) Anm. b. d. Korr. (28. 8.  691: Bei der Bestrahlung von 1 bei -100" entsteht in eincr ALLS- 
beute von 2 70 % tatslchlich ein thermolabiles [12]Annulen rnit schr wahrscheinlich 
alternierenden risltrans-Doppelbindungen (14). Im NMR-Spektrum zeigt 14 zwei Pseudo- 
singuletts bei 7 3.1 und 4.1 im Intensitltsverhaltnis 1 : 1. Hydrierung iiber Rhodium- 
Katalysator bei -75" ergibt Cyclododecan. Bei -40" bildet sich aus 14 ausschlieRlich 
und eindeutig cis-Bicyclo[6.4.0ldodecapentaen (2). J. F. M. Oth, H. Rottele und G .  
Schroder, unveriiffentlichte Versuche. 

19) R .  Huisgen, A .  Dahrnen und H .  Huber, J. Amer. chem. SOC. 89, 71 30 (1967). 
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trans-Bic~clvi6.4.Ojdocecapcnt~en-(2.4.6.9.1 I) (3) und cis.anti.cis-Tricyclo:6.4.0.0~~~]dode- 
cntetraen-i3.5.9.11/ (4) : 2.8 g s~~~i-Tric~clo~6.4.0.09.~2/dodrcutetraen-(2.4.6. IO) (CIzH12, 1) 
werdeii in 240 ccm Ather bci -30" (Kryostatcntemperatur --45") zwischen 7 und 88 Stdn. 
bestrahlt. Bei langeren Bestrahlungszeiten steigt zwar der Umsatz, aber gleichzeitig nimmt 
der Anteil an 5 zu. Am gunstigsten ist eine Bestrahlungsdauer von etwa 20 Stdn. Nach Bc- 
endigung der Bclichtung wird der k h e r  im Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruck- 
stand in 40 ccm 'THF aufgenommen. Nach 2stdg. Stehenlassen bei Raumtenip. hat sich 2 
weitgehend in 4 umgewandelt. Nun wird die THF-Losung auf -20' abgekuhlt und niit 1.4 g 
festem AgBF4 versetzt, wobei der AgBFa-Komplrx von 1 momentan ausfallt. Man riihrt noch 
5 Min. und filtriert. Das Filtrat wird rnit iiberschussiger wlBr. NaC1-Losung zersetzt uiid 
nach Zugabe von 100 ccm Athcr im Scheidetrichter von abgeschiedencm AgCl getrennt. Dic 
athcr. Losung wird 3 ma1 niit je 50 ccm Wasscr gewaschen. Nach Abziehen des b;ther/THF- 
Gemisches wird mit Ather aufgenommen, mit NazS04 getrocknet und der Ather erneut ab- 
gczogen. Es bleiben 2.1 g eiiics gelben Oles zuruck, das noch 1 cnthalt. Dieses 0 1  wird bei 
110" an Kieselgel, das rnit 0.7% AgBF4 impragniert ist (Fiillhohe 30 cm, Durchmesser 
2.8 cm), mit Pentan chromatographiert. Die ersten 40 ccm Eluat enthalten vorwiegend 
dimeres Benzol (4) (60-80 mg). das aus Pentan umkristallisiert wird, Schmp. 27.5-29", die 
niichsteii 100 ccm hauptsiichiich 3, neben 4 und 5. Daim folgen etwa 1 SO ccm mit den Ver- 
bindungen 3 und 5 (letztere uberwiegt). Die drei Fraktionen enthalten zusammen 1.46 g 
3,4 und 5. Das entspricht einem Umsatz von 52"/,, bezogcii auf 1. 

Zur weiteren Reinigung von 3 wird die losungsmittelfreie Fraktion 2 (ca. I g) 2 Stdn. auf 
60" erhitzt. Nach Abzieheii des aus 4 entstandcnen Benzols wird ein Teil(2SO mg) des zuriick- 
bleibenden bles iiber Ah03 (neutral) mit Pentan chromatographiert (Fullhohe 20 cm, 
Durchmesser 1.2 cm), wobei die Troplgeschwindigkeit ziemlich hoch eingestellt wird, um 
langeres zur Zersetmng fiihrendcs Verweilen von 3 auf der SBule zu vcrnieiden. Nach Ab- 
ziehen des Pentans (zuletzt bei 20"/0.1 Torr) werden ca. 60 mg 3 (Reinheit 80%) als farbloses 
01 isoliert. 

cis-Bicycloi6.4.0]dod~c~ipentue~-~2.4.6.~.11) (2): 2.8 g 1 werden in 240 ccm Ather 20 Stdn. 
bei - 30" belichtet. Das Liisungsniittcl wird bei etwa 20' im Rotationsverdampfer abgezogen 
und das zuriickblcibende gelbe 0 1  durch Vortrennung mit AgBF4 weitgehcnd von 1 befreit. 
AnschlieBend chromatographiert man, wie bereits beschrieben, bei -I- 10" an impragniertem 
Kieselgel. Dic 2. Fraktion - etwa 1 g -- wird nach Abziehen des Pentans 2 Stdn. auf 60" 
erwiirmt. Das dabei aus 4 entstandcne Benzol pumpt man ab uiid bclichtet einen Teil dcs 
zuruckbleibeiidcn Oles (400 mg), das iiberwiegend 3 enthalt, in 150 ccm Ather bei -30" 
2.5 Stdn. Der Athcr wird bei -20" abgezogen und der Ruckstand ~~ er cnthalt nach einer 
NMR-Probe, die einige Zeit auf 30" erwarmt wird, ca. 3 5 %  2 - bei -8" an impragniertem 
Kieselgel(O.7 % AgBF4) rnit Pentan chromatographiert (Fiillhohe 25 cm, Querschnitt 1.7 cm). 
Die ersten Fraktionen enthalten 3, 2 und 5, wobei 3 iiberwiegt. Nach 250 --300 ccm Pentan- 
Eluat eluicrt man rnit Pentan/Ather (80 : 20), von dem man ca. 40 ccm auffingt. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels bei - 10" im Rotationsverdampfer werdcn ca. 50 mg 2 (Reinheit 
ca. 70% nach NMR) als leicht gelbcs 0 1  isoliert. 

Photolyse von 2: Ca. 50 mg 2 (NMR-Spektrum dieser Probc stimnit praktisch mit dem in 
Abbild. 2 ubcrcin) werden in einein Quarz-N MR-Rohr in deuteriertem DiLthylgther bei 
-20' ca. 15 Stdn. niit einer Niederdruck-UV-Lampe bestrahlt. Das NMR-Spektrum des 
anfallenden Reaktionsgemisches 1aBt keine eindeutige Aussage iiber den rclativen Gehalt 
an 2 , 3  und 5 zu. Das Cemisch wird daher erwkmt, dabei lagert sich 2 iiber 4 in Benzol um. 
Das NMR-Spektrum dieser Probe sagt aus, daB der relative Anteil von 3 verglichcn mit dem 
des Ausgangsgemisches auf wenigstens das Doppelte angestiegen ist. Das erwarmte Be- 
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strahlungsgemisch wird i. Vak. von Benzol befreit und das NMR-Spektrum erneut aufge- 
nommen. Der relative Anteil an 5 hat gegeniiber dem des Ausgangsmaterials zugenommen. 

Versuchter Nnrhweis eines il2jAnnulens durch Reduktion zu Cyclododecnn: 500 mg eines 
Belichtungsansatzes von 1, der bei - 10" chromatographiert und bis zur Hydrierung hochstens 
cincr Tcmp. von -5' ausgesetzt wird, werden in 50 ccm kaltem Methanol aufgcnommen und 
zu einer auf -75" gekuhlten AufschlSmmung von 50.0 g Kaliirmsulz der ArodicarhonsZure201 
in 150 ccm Methanol gcgcbcn. Innerhalb von 45 Min. werden 31.2 g Eisessig in 70 ccm Me- 
thanol zugetropft. Es wird langsam auf -20" bis -10" erwarmt. Wcnn die Nz,/COZ-Ent- 
wicklung nach etwa 2 Stdn. nachlaRt, wird noch so lange bei 0" gcriihrt, bis die Losung farblos 
geworden ist. Nach Zugabe von 100 ccm Wasser extrahiert man 3 ma1 niit je 50 ccm Pentan. 
Nach Waschen mit Wasser, Trocknen uber NazS04 und Abziehen des Pentans bleibt ein 
gelbes Ol ruriick. Dieses wird mit Pd/C in Athylacetat nachhydriert. Man filtriert, zieht das 
Athylacetat ab und destilliert in einer Kurzwegapparatur. Das farblose 01, das nach seinem 
Gaschromatogramm (Siliconsaule 120") aus 4 Komponentcn bcstcht, enthalt kcin Cyclo- 
dodecan. Auch im NMR-Spektrum fehlt das scharfc Singulett des Cyclododecans bei T 8.6621). 

5.6.7.8.Y.I0-Hexmhydro-henzocyclooctrn (6) und Benzoc~clooctutelruen (7) uus 3: 1.25 g mit 
AgBF4 vorgcreinigtes Bclichtungsprodukt werden zu trockenem K~ilium-tert.-butylat in 
60 ccm JIMSO gegeben. Die tiefblaue Losung wird 2 Stdn. auf 40" erhitzt und dann noch 
14 Stdn. bci Raumtemp. geriihrt. Man zcrsetzt mit Wasser und extrahiert 6mal mit je 50 ccm 
Pentan, wkscht mit Wasser und trocknct iiber Na2S04. Bciin Einengen erhalt man 680 mg 
eines roten Oles, das uber Pd/C (in Athanol) hydriert wird. Gaschronmtographisch (Silicon- 
siiule 1 SW) trennt man 150 mg 6 ab (1 1 %, bez. auf cingesetztes Belichtungsprodukt), dessen 
Brechungsindex mit dem Literaturwert") ubereinstinimt. 

C l ~ H l h  (160.3) Ber. C 89.93 H 10.07 Gef. C 89.72 H 9.82 
U V :  Amax 267 nm ( e  640). 

589 mg 3 werden init 7 g Chlurunil in 50 ccm Benzol 72 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. 
Nicht gelostcs Chloranil wird abfiltriert und mit Benzol gewaschen. Man engt das braune 
Filtrat ein, nimmt in 100 ccrn Ather auf, extrahicrt mit insgesamt 300 ccm 4prOZ. Kalilauge, 
wiischt mit Wasser und trocknet iiber Na2S04. Nach Abziehen dcs Athers bleibt ein grunes 
0 1  zuriick, das in einer Kurzwegapparatur destilliert wird. Man erhiilt 340 mg 7 (58 %, be- 
zogen auf 3), Schmp. 50- 50.5" (aus Athanol): Schmp. und IR-Spektrum stimmen niit den 
Literaturangahen 22)  iiberein. 

skopisch verfolgt (Gerstetemperatur 41 -42"). 
4 uus 2:  50 mg 2 werden bei - ~ 10" in CS2 gelost und die Isomerisierung zu 4 NMR-spcktro- 

Tliermisches urrd photolytisches Verhalten von 4: 4 wird in CC14-Losung in einem NMR- 
Rohrchen im Thermostaten auf 40" erwarmt. Der Zerfall in Benzol wird an dcr Abnahme der 
beiden Signale von 4 und an der Zunahme des Benzolsignals verfolgt. 

80 mg 4 werden bei -10" in einem NMR-Quaruohrchen in perdeuteriertem Ather be- 
strahlt (Fiillhiihe 30 mm). Nach 18 Stdn. (NMK-Mcssungcn nach kiirzeren Zeiten wurden 
nicht vorgenommen) ist 4 quantitativ in Benzol zerfallen. 

Diels-Alder-Addukte von 4: 233 mg eines Gemisches von 3, 4 und 5 (enthalt 36 y, 4) werden 
in 10 ccm k h e r  mit 400 mg Acetylendicrrrbonsiure-dimet~iylester bei 20" 20 Stdn. gcriihrt. 
Es werden 146 mg 8 isoliert (627i, bezogen auf 4); Schmp. 195 --203" (aus Aceton); im UV- 
Spcktrum nur Endabsorption (€225 8500) ; im NMR-Spektrum erscheinen vier olefinischc 

20)  J .  Thielr, Liebigs Ann. Chem. 271, 127 (1892). 
21) J. J. Burke und P. C.  Lauterbur, J .  Amcr. chem. Soc. 86, 1870 (1964). 
22) R. HuiJgen und W. Rupp, Chem. Ber. 85,826 (1952); G.  Witrig, H. Eggers und P. Duffizer, 

Liebigs Ann. Chem. 619, 10 (1958). 
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Protonen als Triplett um z 3.5; vier allylstandige Bruckenkopfprotonen als Multiplett um 
T 5.96; zwblf Methylprotonen als Singulett bei T 6.25 und vier tert.-Cyclobutylprotonen als 
Pscudosingulett bei 7 8.76 23) .  

C24H2408 (440.4) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.17 H 5.64 

4) werden in 5 ccm Ather und 200 mg 
MSA bei 20" geruhrt. 9 scheidet sich sofort ab; Schmp. > 300" (ans Ather); 127 mg (92%, 
bezogen auf 4). 

CzoH1,06 (352.4) Ber. C 68.18 H 4.58 Gel'. C 67.89 H 4.68 

162 mg eines Gemisches von 3,4 und 5 (enlhalt 38 

Diels-Alder-Addition von 2 an Maleinsaureanhydrid ( MSAl 2un1 Addukt 9: 200 mg eines 
bei - 10" -ohne Vortrennung mit AgBFd- chromatographierten Belichtungsansatzcs werden 
in 2ccm gekuhltem Ather. der 100mg M S A  enthllt, gelost (Temp. ---5--o"). Nach mehrercn 
Stdn. scheiden sieh wenige mg 9 ab. A m  dem Filtrat fallen beim Erwarmen auf Rauintemp. 
schnell groRere Mengen 9 aus. 

Oxydativer Ahhazi von 4 zur cis.~nti.cis-C~clobutun-terracar~o~saure-(I.2~3.4~ (10) : 360 mg 
eines Gemisches von 3, 4 und 5,  das 6O:i', 4 enthalt, werden in 67 ccm 90proz. Essigsaure 
bei 0" ozonisiert. Nach 1 stdg. Einleiten von Ozon wird mit 30 ccm 15proz. H202-Losung 
150 Stdn. bei 50" ndchoxydiert. Nach Abziehen des Losungsmittels bleibt ein Kristallbrei 
zuruck, der in wenig Ather aufgenommen wird. Dabei bleibt 10 ungelost zuruck. Aus Eisessig 
Schmp. 227-234"24). 

Synthese von I-Phenyl-~iexatrien-11.3.5/ ( 5 ) :  2.0 g 1 werden in 240 ccm Ather bei 0 40 Stdn. 
belichtet. Der Ather wird im Rotationsverdampfer abgezogen und der gclbe olige Riickstand 
an neutralem A1203 mit Cyclohexan bei Raumtemp. chromatographiert. Die ersten 8 Frak- 
tionen zu je etwa 10 ccm bestehen hauptsachlich aus 1, 3 und 4, die Fraktionen 9 14 da- 
gegen enthalten ganz uberwiegend 5 .  

Wird ein Belichtungsansatz nach Chromatographie an impragniertem Kiesclgel kala- 
lytisch mit Pd/C in Athylacetat hydriert und nach Destillation in einer Kurzwegapparatur 
gaschromatographisch analysiert, so erhBIt man ein Gemisch, das aus 4 Komponentcn be- 
steht. Diese werden durch priiparative Gaschroniatographie (Siliconsaule 145") getrennt. 
Dabei erhalt man als 1 .  Komponente I-Phenyl-hexan, das durch Elernentaranalyse sowie 
NMR- und IR-Spektrenvergleich mit authent. Material, das auf unabhlngigcm Wege syn- 
thetisiert wurde25), identifiziert werden konnte. 

C12H18 (162.3) Ber. C 88.82 H l l . t 8  Gef. C 88.63 H 11.05 

23) Diplomarbeit B. Fliigel, Univ. Karlsruhe 1965. 
14) Authentisches Material141 wurde dankenswerterweise von Prof. R. Criegee zur  Verfugung 

2s) H. Gilmcln und R. N .  Me&, J. org. Chemistry 8, 126 (1943). 
gestellt. 
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