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2.2-DIMETHYL-1,3-DIOXOL UND Z-BIS-TRIMETHYLSILOXY-ATHYLEN ALS CYCLOPHILE MIT NUCLEOPHILEM
CHARAKTER BEI PHOTOCHEMISCHEN (2+42) UND THERMISCHEN (4+2)-CYCLOADDITIONEN
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Vinylencarbonat 1 ist bei photochemiachen1-3] und t:hermzi.sc:hen“-BJ Cycloadditionen als Cyclophil

zur Darstellung vic. Diole ausfiihrlich untersucht worden. Der elektrophile Charakter von ] bei
den obigen Reaktionen hat zur Folge, daB nur mit elektronenreichen Partnern befriedigende Aus-
beuten an Cycloaddukten in pr&parativ vertretbaren Reaktionszeiten erhalten werden kdnnen.

Wir fanden nun, daB 2.2-Dimethyl-1.3-dioxol gg] und Z-Bis-trimethylsiloxy-&thylen 910]
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als komplement#ire Cyclophile zu ] besonders gut mit elektronenarmen Olefinen zu vic.-Diolderi-
vaten reagieren. Diese Arbeit ist damit ein Beitrag zu den wenig untersuchten Cycloadditionen

des 1.3-Dioxols und seiner Derivatag'““ls)

Photochemische (2+2)-Cycloadditionen von 2 bzw. 3 mit 2.2-Dimethylacryls8uremethylester 5, Di-
methylmaleinsBureanhydrid 6 und Aceton 7 ergeben folgende Produkte und Folgeprodukte:

CH, o,
- H,c—[DC:: antl 8 Kpo,56°C '72%)  go% AcOM H’O_I:: antl 13 Fpo2-4'C
HLO0C— syn g fluessig (89) H,c00C~ oyn 18 fiuessny
o ¢ ]
] Fp120°C
anth 10 "(Ba%)
o
¥ . o
<. u “?:5::) NOF" How 17 Kp,,50-80°C —e OSAZON 13
° (Epimers) FpiST°C Zers)
3
Fp134-8°C OH 18
4 g PO B TTTO e
20 Fp3so’c
oM,
SICH,)y Kpas98°C @ h sus 3 Stereoi
SICH,)s B gew im Verh¥itnis $:3:2
H,
K}
SICH,)y Kp,o72°C Gemisch aus 2 & i "0
np—E]:)mcn,). B 68% im vernsitnis 911 W 4 —

Durch Hydrolyse erh&lt man aus den Addukten 8, 9, 11, 12 und 14 nahezu quantitativ die vic.
Diole 15, 16, 17 und 18.
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Die Photoreaktionen lassen sich in allen Fdllen sensibilisiert {Acetophenon, Aceton) oder durch
direkte Bestrahlung in einem inerten L&sungsmittel durchflihren. Bei allen Reaktionen von 2 ent-
steht mit Ausnahme an 6 das Dimerisationsprodukt 12. Hier wird also 6 die angeregte Spezies seir
In allen anderen Fd#llen muB man aufgrund disses Verhaltens annehmen, daB die Additionen zumin-
dest tellwelse Uber 2 im Anregungszustand verlaufen. Durch geeignete Wahl der Konzentrationsver-
h8ltnisse von 2 zu § bzw. 7 werden entweder dis Addukte 8, 9 bzw. 11 oder 12 zum Hauptprodukt.
Photochemische Addukte von 1 mit 5 und 7 sind bisher nicht beschrisben worden, Die bereits be-
1 und das Dimerisationsprodukt von 11) entstehen zwar in guten
Ausbeuten, jedoch ist die Reaktivit#t gegenllber diesen Substraten deutlich geringer als bei 2

bzw. 3. Dieses komplementire Reaktionsverhalten gegeniiber slektroneninversen Olefinen zwischen

kannten Cycloaddukte von lang

angsregtem 2, 3 bzw. 4 einerseits und 1 endererseits 1&B8t sich auch bei den thermischen (442)-
Cycloadditionen beobachten. Wihrend 2 mit Hexachlorcyclopentadien 21 und 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-
tetrazin 2217] 18-20) bereits
bei milden Bedingungen zu den Addukten 23-25 reagieren, bildet sich aus 1 und 2] erst bei 180 o

das sntsprechende Diels—Alder-Produkt4'21).

im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf

ct pe
1] c Kpo.392-3°C " o
23 Fp78-80°c —Ho—> OH
G@DC:: = Poon " a@m 20 e 240%
a
2
N oh .
2] = —r —
P N I H 2
Hy
Ph #h Fp 354°c
Zers.396°C
a 90%)
i a 1CH,), Pos 93-9°C
B v S e

11 und 14 lassen sich Uber 17 in das Dsazon 18 Uberfiihren, das identisch ist mit dem aus 1.3-

2)

Dihydroxy-3-methylbutan-2-on synthetisierten Osazon. ]2 138t sich in das bereits bekannte

18 und 291] sowie 23 und 25 in das von verschiedenen Arbeitskreisen untersuchte Diol g§4'21]

Uberflihren. 24 ist identisch mit dem von V. Sprioza] beschriebensn Produkt.

Die Strukturen der dbrigen noch nicht bekannten Addukte wurden spektroskopisch durch MS,

1H-NHR, 13D-NNR, IR und durch Elementaranalysen gesichert,

c-NR 6 [pon] bez. TMS 1n COC13 (RT)

 / CH cH, |cH, |

0 c c c c c 00CH 3 3 :1 3

go 0/ \U 1 2 3 4 3| antl syn jan Eyn

& s (% |Cs

22) 25,07

anti 8 171,89 | 114,28 | 81,52| 72,44 | 55,05 | 36,89 | 51,06 | 27,02 | 26,34] 27-70
syn g 22) | 1g9,87] 113,33 | 80,37 | 73,30 | 48,23 | 41,93 | 50,87 | 20,52 gg'gg 19,54
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H,
H, Hz 1H-NMR [ ppm]
0.CHy
ot Hy  Hy | A H, | Hg | oMy |cooos, |ocH; jesiey) | Anmerkung
3 S T2 . [9iz5.2 1z
g8 |4.06 4,60 2,54 2 1n | 354 | 1as 302 e el
~ N 1,16 _ J92=4,8 Hz
g |4,00 4,67 |2.63 1,98 | 3,52 | 3702 Y1208 b ol
10 |4,60 4,80 | - - - || - | PR - oo,
a 3 - .20 | . |31 [1z-2,6 fz
11 |[5.83 4,42 1,31 1,61 cCly
12 425 4,25 | - [a,25 {4,25 - - R - e,
12 1,40
13 | 3,82 - 4,40 | - - - L - ] 0,25 |kap. mit CHCl,
£ 14 ‘1143
3,65 B - I " T12°3,2 iz
13 5,20 1,37 0,20 lyap. mit CHCly
_ _ 0,94 - _ J12=5,4 Hz
15 |3.76 4,38 2,73 214 | 380 3020 b cocly
_ _ 1,15 N _ J12=4,8 Hz
16 3,68 4,62 (2,72 128 | 3.68 12ia'e e CCla
18 |3.63 3,63 | - |3,63 3,63 - - - - Jomso
20 |5.25 5,25 | - 5,25 5,25 | - - - - Jomso
Sub. [ IR ¥ [cm°1] Sub. | IR ¥ [crn-1] H-nrR
8 |co: 1730 (Ker) 18 | oH: 3300 (ker)
g | co: 1735 (cClq) 19 | vz 3280
3220-g9_‘KBr)
10 [ CO: 1780, 1840 (KBr)
20 | co: 1785, 1815 (KBr)
13 | co: 1780,1840
SiCH3: 8gy 1253  (CCl4) | 23 | C=C: 1604 (KBr) S(CHa) s 428/, 8PP cc1y)
$1-0-C: vgy 850-950 2. 77PP
24 | oH: 3450
14 |sicHa: Sy 1251 == 1 -cH: 3050 TBerey ohwer l0slich
S$1-0-C: Vg, 840-900 °P C-N,C=C(Aromat):1390,1510 | 4 7= 1 der Hatze
15 | oH: 3250, 3360 o 1350
co: 1725 N §(S1CH3) :0,40
25 | C=C: 1602 (CCly) S{OCH): 4,83 (CCly)
10 3450 (kep) 28 | OH: 3310, 3410 o
: C=C: 1600 T
28)
17 OH: 3400 Pt 6(S1iCH3) :0,25ppm
£O: 1695 (schwach) (NvIo1) 3 CECP_“QgGE(’starK)(kapJ 8(=CH) : 5.140ppm“‘a"'cim3)
' 3HH=3,37Hz 14 30H=182HZ
4 [ =c-H: 3035 8(S1CH3) :0,20ppm (kap mit
C=C: 1680(sehr schwach) 8(=CH): 6,53ppm CHClg
310, 2Hz3 3430, =177H2

% 270 MHz "H-NMR (73C-Satellitenspektrum)
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Synthese von Z-Bis-trimethylsiloxy-&thylen 3

In einem 1-1-Dreihalskolben mit Hershberg-Rilhrer, Kihler, Trockenrohr und Gaseinleitung werden
46 g (2gatom) Natrium in abs. Xylol geschmolzen und zu einer feinen Dispersion zerkleinert.
Nach dem Abkllhlen dekantiert man vom Xylol und wdscht 3mal mit abs. Ather. Dann gibt man 216 g
(2 Mol) Trimethylchlorsilan in 500 _ml abs. Ather gel8st hinzu und tropft im Stickstoffatom 88 g
(1 Mol) Ameisens&urs-n-propylester<’/’ unter gleichzeitigem Erhitzen innerhalb von 5-6 Std. zu.
Man 188t abkOhlen, filtriert unter Nj-Atmosphdre vom NaCl ab und destilliert nach Abziehen des
Athers Uber eine 10 cm-Vigreux-Kolonne das Z-Isomere 3.

39 g (39 %)  Kep.qpmm: 52-55 °C  n2l: 1,4155

Synthese von E-Bis-trimethylsiloxy-&thylen 4

In einem Photoreaktor mit Pyrex-Filter werden 20 g 3 in 200 ml abs. Ather mit 2 g Acetophenon
unter Nz mit einer Quecksilberhochdruckliampe Philipa HPK 125 W einen Tag belichtset.

AnschliebBend destilliert man _den Ather ab und fraktioniert das 1:1 Gemisch aus 3 und 4 liber eine
Spaltrohrkolonne. Von 55-65 °C (12 Torr) destilliaren 3 und 4 im Gemisch, von 65-70 o€ (12 Torr)
reines 4.

5g (25 %) nﬁ”: 1,4135
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