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PHOTOCNEMISCNB RNARTIONBN VON AROMWZEN NIT RONZHGIBRTEN D1ENF.N. II')- 

NBUB ADDURTE DES BENEOLS ANBDTADIEN-(1.3). 

K Rrafr) . und 0, Roltzenburg 

Msx-Planck-Institut far.-KohlenforschungxJ,. Abteilung Strahlenchemie 
Mfilheim-Rubr 

(Received in Gem=my 3 Augunt ,967) 

Bei UV-Bestrahlung (254 nm) von flifssigem Benz01 in Gegenwart von Buta- 

dien-(i.3)**) entstand das sehr reaktionsflhige Bicyclo[4,2.2]deca-trans-3- 

cis-7.9-trien (I). In thermischen Folgereaktionen addierte I sich au 86 % 

an Butadien zum stabilen i:2-Addukt II*-), zu fast 9 % homodimerisierte es 

su dem schon friiher von uns beschriebenen kristallinen 2:2-Addukt i) , dessen 

Konfiguration (XII) wir inswischen aufgeklsrt haben, und su i bzw. 4 % reagier- 

te es zu weiteren 2:2-Addukten (A und B) noch unbekannter Struktur. Die Aus- 

beute +*++) an II, III, A und B betrug insgesamt 65 % d.Th. 

Arbeitagruppe "Institut fiir Physikalische Chemie" der IZFA Jill&oh am 
Max-Planck-Institut fiir Rohlenforschung 

**) Molverhaltnis f0 : 1, 167 Umsatz an Benz01 ea. 0.1 %. 

*)+*) Aus der Struktur von II schlieBen wir auf die seines Vorllufers (I). 
4b4W*) Ausbeuten sind auf au Addukten umgesetstes 
gaschromatographisch ermittelt: Perkin Elmer F7, 
Siliconrubber SE 52 auf Chromosorb-G 2.5 %, FIT), 
2.S0/min., Injektion 270°, Str&nung 25 ml He pro 

Benz01 bezogen; sie wurden 
2 m S&zle Typ 42 S 5.57, 
Temperaturprogramm 70-250°, 
Min. bei tOGo. 
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35 % d.Th. der photochemischen Reaktionsprodukte aus Bensol stellten nach 

ihren gaschrom. Retentionszeiten iri-Addukte an Butadien dar; die Hauptkompo- 

No.44 

nenten IV, V und VI (Isomerengemisch) *) (5, 3 und 17 % d.Th.) konnten wir durch 

destillative Vortrennung und anschlie6ende prlparative Gaschromatographie **I 

isolieren. Die restlichen IO % d.Th. verteilten sich auf zwSlf iti-Addukte 

(drei davon zus. 4 % und neun zus. 6 %). 

lsr P pf 
Dimere des Butadiens entstanden zu weniger als 1 Gew.-Pros. bez. auf die 

gesamten Reaktionsprodukte. 

Folgende Versuche beweisen die rein thermischen Reaktionsschritte in der 

Bildung von II, III, A und B: Man teilte eine bei -80° bestrahlte Mischung von 

Benzol, Rutadien und n-Pentan (Molverhlltnis i:i:4.4) unter Beibehaltung der 

tiefen Temperatur in drei Teile. Den ersten Teil lietl man ohne Weiterbehandlung 

auf Raumtemperatur erwgrmen. Zu dem qweiten fiigte man eine geringe Mange auf ‘. 

-80° vorgekiihltes Cyclopentadien. Aus dem dritten Teil wurde bei -SO";/iO 
-2 Torr 

das iiberschiissige Butadien entfernt, was annlhernd guantitativ gelang, wenn 

man 90 76 des n-Pentans mit abzog. Danach lie8 man such die beiden letzteren 

Teillasungen auf Zimmertemperatur erw&?rien. Die anschlie0ende gaschrom. Analyse 

zeigte, daQ in der ersten Teill.&ung das VerhBltnis der stabilen i:i-Addukte 

zu den ?.:2- und 2:2-Addukten ungeflhr dem oben beschriebenen entsprach. wghrend 

in der dritten TeillZjsung bei Abwesenheit von Butadien kein II,sondern statt- 

dessen eine entsprechend gr6Rere Menge an 2:2-Addukten neben den stabilen 

*) Im analyt. Gaschromatogramm (100 m Kapillars%ule, Polypropylenglykol, 92O. 

1 ml He/min.) zeigten sich 3 Peaks: **I prgparativ konnten wir nur die Substanz 

Via, die dem Peak mit der kleinsten Retentionszeit entsprach, in reiner Form 

und die anderen als Gemisch isolieren. 

**1 .Perkin Elmer F 21, 4.5 m Carbowax 20 M, %)O" isotherm. 
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l:i-Addukten gebildet wurde. In der zweiten Teill&sung reagierte das Cyclopenta- 

dien so schnell mit dem labilen I au einem Ci5 -Addukt, da6 weder 1:2- noch 2:2- 

addukte aus Benz01 und Eutadien entstanden. 

Da8 VerhBltnis der 2:2-Addukte III, A und B (nach abnehmender gaschrom. Re- 

tentionszeit geordnet) zueinander Bnderte sich mit der Reaktionstemperatur. WW- 

rend III bei langsamem ErwSLrmsn auf Raumtemperatur eines bei -70° bestrahlten 

Ansatses den Hauptanteil ausmacht, iiberwiegt B bei einer Bestrahlungstemperatur 

von 40°. 

Die dienophilen Eigenschaften und die Dimerisierungstendenz von I finden 

sich nur etwas schw&icher ausgeprlgt wieder bei dem strukturell verwandten "labi- 

len Cyclooctadien" von WILLSTATTER 2) , dem cis-trans-Cyclooctadien-(1.5). dessen 

ReaktionsfWigkeit insbesondere ZIEGLER und Mitarbeiter 3) nlher untersucht haben. 
l 

Die Bildung von I diirfte im Einklang mit den Regeln von HOFFMANN und WOOD- 

WARD4) in einer synchronen elektrocyclischen Addition von angeregtem Benz01 an 

s-trans-Butadien erfolgen. 

Nach W-Bestrahlungen von Bensol, Butadien und NO (Molverhsltnis iO:i:l) er- 

hielten wir nur wenig II und III, stattdessen als Hauptprodukt das all-cis-Trien 

IV neben den anderen stabilen i:t-Addukten. Wir vermuten, daQ NO das pritir ge- 

bildete I zu IV isomerisiert hat. 

Zur Strukturaufkllrung der Addukte verglichen wir u-a. *) deren NMR-Spektren 

mit denen analoger Addukte, die wir aus C6D6 und C4H6, C6H6 und C4D6 sowie C6D6 

und CD2=CH-CH=CD2 hergestellt hatten. 

Die trans-Verkniipfung des Cyclohexenringes an der Butano-Briicke von II folgt 

aus dem charakteristischen Aufspaltungsbild der olefinischen Protonen des cyclo- 

hexadien-Ringes. Diese vier olefinischen Protonen sind paarweise ungleich abge- 

schirmt (2 HA, 2 HB bei 6.10 und 5.75 ppm) und koppeln untereinander mit ca. 

9 Hz und mit den benachbarten Briickenkopfprotonen HN (sym. urn 2.85 ppm) mit ca. 

6 Hz (vgl. Abb. 1). 

*) Auch die IR-, W- und Massenspektren sind in Einklang mit den angegebenen 
Strukturen. 
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Die eterischen VerhBltnieee am Cyclobutanring von III ergaben eich aue dem 

NMB-Spektrum der analogen Verbindung IIIa (aue C6D6 und CD2-CIi+XWCD2). 

In Abb. 2 erkennt man die vier ungleich abgeschirmten Cyclobutanprotonen. 

Hz 2E 

Abb.l 

60 MHz-NM&Spektren i 

(C6D6) der olefiniechen 

Protonen von II (bei 

6.10 und 5.75 ppm) [obe- 

re Kurve] eowie von IIa 

(dargeetellt aue C6D6 

und C4H6) [echwys ge- 

fiillte Kurve] c 

Abb.2 

60 MHz-NMB- 

Spektrum (CDCl,) 

der ABCD-Gruppe 

der Cyclobutan- 

protonen von 

IIIa (darge- 

etellt aue C6D6 

und 

CD2=Cli-CE=CD2) 

Die hier nicht gezeigten acht olefiniechen Protonen in III erecheinen in swei 

sich rum Teil iiberlappenden Gruppen. In der einen liegen fiinf der acht charakte- 

ristischen Peaks (zentriert bei 5.9 ppm [CDC13]), wie sie fLir die vier Protonen 

des Cyclohexadienringes von II charakteristisch sind. Die restlichen drei Peaks 

befinden sich in einem echmalen Multiplett bei 6.05 ppm, dae fiir vier chemiech 

Zquivalente olefinische Protonen an einem zweiten Cyclohexadienring epricht. 

Das all-cis-Bicyclo[4.2.2]deca-3.7.9-trien (IV) zeigt in CDC13 folgendes 

60 MHz-NMB-Spektrum: 4 olefinische H, schmales Multiplett (m) 6.07 ppm; 2 ole- 

finische H, schmalee m 5,15 ppm; 2 doppelt allylet~ndige H 3.02 ppm; 4 allyl- 

stlndige Ii 2.60 ppm. Die tie-Buteno-Brticke in IV echeint-entgegen ihrer weit- 

gehenden Starrheit im Dreidingmodell - frei beweglich zu eein; das NM+Spektrum 

lie6 bie -60° keine paarweise unterechiedliche Abschirnmng der olefiniechen 

Cyclohexadien-l.4-Protonen erkennen. 

V erwies sich gaschrom. ale identisch mit authentiechem Material. Dae NMB- 

Spektrum von V ist in Einklang mit der Struktur dee I-Phenyl-cis-buten-(2). Die 
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zu V fiihrende Reaktion stellt einen neuen photochemischen Reaktionstyp des Ben- 

201s dar. nlmlich formal eine RR-Addition an die i.I-Positionen des Butadiens. 

Eine formal analog uzgekehrte photochemische RR-Addition von Pyrrol an die 

i.4-Positionen des Benzols ist vor kurzem von BBLLAS, BRYCE-SMITH und GILBBRT5) 

aufgefunden worden. 

In den zu VI fiihrenden Cycloadditionen des Benzols reagiert Butadien als 

Mono-Olefin. Photochemische i-3-Additionen des Benzols an Olefine, die zu tri- 

cyclischen i:i-Addukten fiihren, sind vor kurzem bekannt geworden 6) . Unsere UV-, 

IR- und BMR-Spektren von VI entsprechen den Daten analoger Substanzen 6, (2-B. 

60 MHz-BMR-Spektrum von Via in CCl4: 2 Cyclopentenprotonen bei 5.55 und 5.40 

ppm, HA der Vinylgruppe bei 5.90 ppm). 

Beim Einsatz anderer Aromaten (siehe Tab. I) entsprach die Produktvertei- 

lung weitgehend der bei Benz01 gefundenen. Dimeres Butadien entsteht such hier- 

bei nur in Spuren. 

Tabelle I 

Gaschrom. ermittelte Produktverteilung bei der photochemischen Addition einiger 

Alkylbenzole an Butadien. 

Aromat 

Benz01 

Toluol 

o-Xylol 

m-Xylol 

p-Xylol 

t.-Butyl- 
benzol 

Cemp. 

c”a 

16 

I3 

I3 

I2 

I3 

I3 

Reaktionsprodukte (% d.Th. bez. auf uzges. Aromaten) 

2:2- 1:2-Addukte (Aromat / Butadien) l:I- 
Addukte Addukte 

9% 

lo % 

8% 

II % 

I4 % 

I2 % 

56 % 

60 % (X 19%,Y 61%,2 20%) 

56 % (X 38%,Y i3%,B 49%) 

68 % (X 41%,Y 4%,z 55%) 

66 % (X 13%,Y 82%,2 5%) 

46 % (X 14 %, Y + 21 85%) 

35 % 

30 % 

36 % 

21 % 

20 % 

42 % 

NO.4 

N 0.6 

NO.7 

~0.8 

NO.9 

NO.7 

Reaktionsbedingungenr 40 Min. W (254 nm), "Srinivasan Reactor", 02-AusschluB, 

Magnetrlihrung, Molverh. Aromat/Butadien i0 : 1, Butadienumsatz ca. 1 %. 

i 
relativ 
bez. auf 
Aromat 
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Unter den i:2-Addukten des Toluols und der Xylole an Butadien (die sich 

ebenfalls von prim& gebildeten labilen i:l-Addukten vom Typ I ableiten diirften) 

konnten wir je drei Verbindungen und somit jeweils alle.drei denkbaren Stereo- 

isomeren gaschromatographisch nachweisen, die in der Tab. 1 als X, Y und B 

(nach fallenden Retentionszeiten) aufgefiihrt sind. Der Einflu6 von Substituen- 

ten am Benz01 auf die Positionen der Cycloaddition an konjugierte Diene sol1 

noch nBher untersucht werden. 

Mit Pentadien-(1.3) (Piperylen, cis-trans-Gemisch) anstelle von Butadien 

bildeten sich ebenfalls 2:2-, 1:2- und l:i-Addukte mit praktisch gleich gro6en 

Quantenausbeuten und in einer ?ihnlichen Produktverteilung wie bei der Verwen- 

dung von Butadien. Bach den gaschrom. Retentionszeiten zu urteilen, sind minde- 

stens sieben 2:2-Addukte und mindestens drei I:2-Addukte entstanden. 

ijber weitere Ergebnisse der photochemischen Addition_von Aromaten an Iso- 

pren 1. 1 sowie i_iber erste Resultate unserer Untersuchungen sum Reaktionsmechenis- 

mus wird in Kllrze berichtet. 

Dankwort: Den Herren Dr.H.J.T.Bos, Dr.S.Farid und Dr.J.Leitich danken wir 

fur die Diskussion der NMR-Spektren. 
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