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Wlhrend Maleinslureanhydrid (MA) und Benz01 photochemisch swohl bei der 

Direktbestrahlung 1) als such photosensibilisiert 2) und strahlenchemisch 3) ein 

einheitliches 2:l Addukt definierter Stereochemie 4) ergibt, die such dem 

MaleinsZurethioanhydrid-Benz01 2:l Addukt') zugrunde liegt; fiihrt die Bestrah- 

lung von Dichlorvinylencarbonat 1 6) (DCVC) und Benz01 mit Acetophenon als Sen- 

sibilisator zu einer grolleren Anzahl von Cycloaddukten mit der Zusammensetzung 

2:l und 1:l. Die folgenden Verbindungen 2 - 

1 
2 - 

5 wurden isoliert: 

3 - 

+ C,2H606Cb 

8 

Neben den isomeren 2:l Addukten 4, 2 und 5 Uber deren Struktur noch gesondert 

berichtet werden soll/ist die Eildung der 1:l Addukte 2 und 2 bemerkenswert. 

Unter den angegebenen Bedingungen treten am Ende der Bestrahlung die Verbin- 
7) dungen im folgenden Verhaltnis zueinander auf: 2:4:5:6 = 2:3:5:2 . ---- 

Wir fiihren diese andersartige Reaktionsweise des DCVC gegeniiber dem MA auf das 

Fehlen eines entsprechenden CT-Komplexes swischen DCVC und Benz01 zuriick, der 

im System MA- Benz01 offenbar die Stereochemie des einzigen 2:l Adduktes kon- 

trolliert8). 3 1&3t sich nur am Anfang der Bestrahlung im Reaktionsgemisch nach- 

weisen und erfordert zu seiner Isolierung eine besondere Bestrahlungs- und Auf- 

arbeitungsprozedur. 

Den Reaktionen liegt ein Triplettmechanismus zugrunde, Iiber den wir an anderer 

Stelle berichten werden 9) . 

Die Hydrolyse des "Photo-Diels-Alder" tf7duktes 2 fUhrt ru dem bisher unbekan- 
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nten, gelben Bicyclo(Z.Z.Z)octa-2.5-dien-7.6-dion 2, dessen Lichtreaktionen 

z. Zt. untersucht werden. Katalytische Hydrierung von 1 ergibt das gesattigte 

Dion S, das spektroskopisch und durch sein Chinoxalin nit dem von Alder u. Mit- 

arb.l') beschriebenen Produkt identisch ist. 

Tab. 1: Physikalische Daten der Photocycloaddukte 

iI;Fgn-ll) 
Retentionszeit7) FP- IR-Absorption (cm-l) bei 

1 in CC14 sonst KBr 

2. C9H603C12 3 Min. 46 sec. 194 Oc v=C-H:3050 
(n-Hexan) q-C-H:2960 

Jc=O :1860, 1840 

3 C9H603C '2 3 min. 22 sec. 147 Oc v=c-H: 3030 

(teilw. Zers.j7) (Dioxan) V-C-H: 2960 

JC 0: 1850, 1830 

4 C12H606C14 18 min. 30 sec. 230-31 OC v=C-H: 3050 

(MG: 387;;;i2) 
(Ather) 9-C-H: 2960 

gef.: gC=O: 1830, 1860 

s C12H606C14 29 min. 28 sec. 199-200 Oc Gruppenfrequenzen 

(Benzol) analog 4_ 

ii C12H606C14 41 min. 14 sec. 243-44 OC Gruppenfrequenzen 

(Benzol) analog 4 

1 
H-MR-Spektren13) der Photoaddukte: 2 - 5 

Verb. 2: MultiplettT=3,4 (4H), Ouintett nit Feinstruktur:T=5,4 (ZH) 

Verb. 3: Das (DMSO-d6)-Spektrum besteht aus drei feinstrukturierten Multipletts 

folgender Bereiche: Je zwei olefinische Protonen bei:'i:=3,8-4,2 und 

r=S,Z-4,6. Die beiden tert. Protonen ergeben ein Signal (zentriert) 

beir=5,8. Das Spektrum ist dem des 7,7-Dicyanonorcaradiens 14) als 

such dem des Dihydronaphthalins 15) vergleichbar. 

Das UV-Spektrum von 2 (n-Hexan): hnax c 272 np,&= 3790 entspricht . 
ebenfalls dem des 7,7-Dicyanonorcaradiens 16) . 

Verb. 3: Multiplett beiT=3,6 (ZH), Multiplett z=6 (4Ii) 

Verb. 5: Signal der olefinischen Protonen beiy=3,7 (ZH), AD-System (2H) bei 

it;=5,7 unde=6,2, JAB: 9 11~. Singulett beir=6,0 (ZH). 

Verb. 5: Olefinische Protonen beiz=3,8 (ZH). AB-System (4B) beir2=6,3 und 

2=5,9, JAB: 9IIz. 
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Physikalische Eigenschaften von 7 

Goldgelbe, sublimierbare Nadeln: Fp. 107 - 108 OC (CC1 ). 
-1 4 

IR-Absorption (XBr): qc_I,: 3040, 2990, 2900 cm ,vC_o: 1720 cm-l. 

UV-Absorption:>max : 255 rnp (E=3030), 440 rnp (6=118) in n-Hexan). 

Chinoxalin von 1: Fp.: 139 OC (Athanol). 
1 
H-MR-Spektrum 13) (Aceton-d6) olefinische Protonen: zwei Dubletts beiT=3,24 

(je 2H) undr=3,33 Sextett (2H) bei'i:=5,7 Kopplung mit den olefinischen 

Protonen: 3Hz. 

Aufgrund des Sprektrums hat die Substanz in L&sung keine C2v sondern nur C2 

Symmetrie. 

Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 2, 4_, 5 und 6 --- 

Eine L&sung von 3 g Acetophenon, 20 ml DCVC 6) und 180 ml Benz01 werden in einer 

Pyrexapparatur 6 Tage bestrahlt (Lichtquelle: Philips HPK 125 W). 

Die ausfallenden, hbhermolekularen 2:2 Addukte noch unbekannter Struktur werden 

abfiltriert und das Benz01 i. Wasserstrahlvak. (Bad: 40 'C) abdestilliert. 

Der viskose Riickstand wird mit 200 ml absol. Pither aufgenommen. Nach 10 Min. 

wird der flockige Niederschlag abfiltriert und verworfen. 

Das Filtrat wird unter den obigen Bedingungen auf 150 ml eingeengt und 3 Tage 

bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dabei fallen 1,2 - 2,6 g 4 aus. Nach Filtra- 

tion wird das Filtrat erneut auf 90 ml eingedampft. Im Verlaufe einer Woche 

kristallisiert 5 - 7,8 g eines Gemisches auf 4, 2 und 5 aus. 2 und 5 lassen 

sich daraus gaschromatographisch 7) isolieren. Nach Abdestillieren des Xthers 

wird der Riickstand mit 130 ml Methylcyclohexan (MCH) 1 Stde. unter RUhren und 

RUckflu6 extrahicrt. Nach Stehen iiber Nacht wird vom bl tenthalt noch 2, 4, 5 

und 6) dekantiert und die Lijsung eingedampft. Nachdem das Acetophenon im Was- 

serstrahlvakuum abdestilliert wurcie, wird bei 1 Torr (Bad: 100 OC) destilliert. 

Dabei sublimiert _? an die kllteren Teile der Apparatur und wird von Zeit zu 

Zeit gesammelt. Erneute Sublimation bei 100 'C/10 Torr liefert 0,3-0,5 g 3, das 

durch Umkristallisation aus n-Hexan weiter gereinigt wird. 

Darstellung von 3 

Drei der obigen Ans;itze mit je 10 ml DCVC werden je 6 Stdn. bestrahlt. Von den 

VE cinigten Ltisungen wird erst das Benz01 und dann bei 10 Torr und 80 OC Bad- 

temp. die Hauptmenge des nicht umgesetzten DCVC abdestilliert. Der viskose 

Riickstand wird mit 150 ml MCH 10 Min. unter RiickfluB extrahiert und nach Ab- 

kiihlen dekantiert. Die L&sung wird i. Vak. vom MCH und Acetophenon befreit und 

der Riickstand bei 10-3 Torr und 61 OC (Bad: 120 OC) destilliert. 3,s g eines 

teilweise kristallisierenden iSls, bestehend aus 2 und 2. Aufnehmen in 1 ml 

heiBem Dioxan ergibt nach Stehen iiber Nacht 0,s - 1 g 3, das erneut aus Dioxan 

umkristallisiert wird. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fUr die Unterstiitzung der Arbeit 

sehr herzlich gedankt. 
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