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2.2~DIMETHYL-1.3~DIOXOL UND Z-BIS-TRIMETHYLSILOXY-ATHYLEN ALS CYCLOPHILE MT NUCLEOPHZLEM 

CHARAKTER BE1 PHOTOCHEMISCHEN (2+21 UN0 THERMISCHEN (4t21-CYCLOADDITIONEN 

H.-D. Scha#und J. Mattay 

Institut fur Organische Chemie, Lehretuhl II, der RWTH Aachen, D&300 Aachen, Prof.-Pirlet-Stal 

(&wired in Germmy 20 July 1976; received in IK for publication 5 Auguef 1976) 

Vinylencarbcnat 1 1st bei phctcchemischen 
1-31 

und thermlschen 
4-81 

Cyclcadditicnen als Cyclcphil 

zur Darstellung vie. Oicle ausfllhrlich untereucht wcrden. Der elektmphlle Charakter von 1 bei 

den cbigen Reaktionen hat zur Folge, da0 nur mit elektmnenreichen Partnern befriedigende Aue- 

beuten an Cyclcaddukten in prgparativ vertretbaren Reaktionezeiten erhalten warden k8nnen. 

Wir fanden nun, da8 2.2~Dlmethyl-1.3-dloxcl 2 und Z-Me-trimethylelloxy-gthylen 2 

m ;z ,,,I;-” 

101 

P t t 

ala kcmplement&-a Cyclophile zu ? besonders gut mlt elektrunenannen Oleflnen zu vic.-Diolderi- 

vaten reagieren. Diese Arbait let damit eln Beitrag zu den wenlg untereuchten Cyclcaddltlonen 

dee 1.3~Dicxole und seiner Derivate 
9,11-161 

Phctcchemische [2+21-Cycloadditlonen von ; bzw. 2 mit 2.2-0lmethylacryleguremethylester 2, Di- 

methylmaleinellureanhydrld B und Acetcn ! ergeben folgende Prcdukte und Fclgeprcdukte: 

if IL SlcH3. 

+ Ii 
l&.71°C 

=hb 80 96) 

Durch Hydrolyae erh8lt man sue den Addukten 

Mole 12, ?p, 1,! und it. 

P, 8, 1:. 2; und I? nahezu quantitativ die vie. 



Die Photoreaktionen lassen sich in allen Fallen senaibillslert (Acetophenon, Aceton) oder durch 

dlrekte Bestrehlung in einem inertan L6sungamlttel durchfUhren. Bei ellen Reaktionen von 2 ent- 

steht mit Ausnalnne an f das Dlmerlsationsprodukt ??. Hier wlrd also g die angeregte Spezles selr 

In allen anderen Fallen mu6 man aufgrund dieaes Verhaltens annehmen, da6 die Additionen zumin- 

dest teilweise Clber 2 im Anregungszustand verlaufen. Durch geeignete Wahl der Konzentratlonsver- 

h4ltnieae von 2 zu 5 bzw. ! werden entweder die Addukte i, i bzw. 11 oder ?I zum Hauptprodukt. 

Photochemische Addukte von 1 mit 2 und ! elnd blsher nicht beachrieben worden. Die bereits be- 

kannten Cycloaddukte von ? an B 11 
und dae Dlmerisatlon5pmdukt von 1 11 

entatehen zwar In guten 

Auabeuten, jedoch let die Reaktivltgt gegenUber diesen Subetraten deutlich gerlnger ale bei ? 

bzw. 2. Dleses komplementgre Reaktionsverhalten gegenllber elektronenlnversen Olefinen zwischen 

angeregtem 2, 9 bzy. ? elneraelts und 1 andererseits llji3t sich such be1 den thermischen [4+21- 

Cycloaddltionen beobachten. Wghrend ? mit Hexachlorcyclopentadlen 21 und 3.6~Dlphenyl-1.2.4.5- 

tetrazln ?p 171 
lm Sinne einer Diele-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf 16-201 

bereits 

bei milden Bedingungen zu den Addukten 23-25 reagieren. blldet sich aus ? und ?? 

das entsprechende Dials-Alder-Produkt 4,ii1== . 

erst be1 160 ’ 

I? und ?i lasaen slch Uber ‘_<,tn das Dsazon 12 UberfUhren, da5 identisch 1st mit dem aus 1.3- 

Dihydmxy-3-methylbutan-2-onLL’ synthetislerten Osazon. 

1.e und ;?” 

?? lgl3t slch In das bereits bekannte 

aowle ?z und 2.5 In das von verschledenen Arbeltskreisen untersuchte Dial ;pS 
4,211 

UberfUhren. ?f 1st ldentisch mit dem von V. Sprio 
231 

beschrlebenen Produkt. 

Die Strukturen der Ubrigen noch nlcht bekannten Addukte wurden spektroskoplsch durch MS, 

‘H-NMR, I3 C-NMR, IR und durch Elementaranalysen geslchert, 

* 
13 

C-NMR 6 [ppm] bar. TMS in COC13 CRT1 

\ / I I I I CH, CH, CH, CH3 

FxA g_, 1 ,X., 1 ‘1 1 ‘2 1 ‘3 I ‘4 I 0°CH3 I anZi I syJn lantJil 

I anti $ “’ 1 171,69] 114.26 I61.521 72,44 1 55.05 j36,69 j51.06 127.02 126,341 

60.37 73,30 46.23 41.93 25,66 
25,20 
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HI 
I KI I I 

H-NMR 6 [ppm] 

I 1 O,CH., I 

H1 H2 H3 H4 H5 CH3 
1 COOCH5 1 OLCHi ~iOZH313( Anmarkung 

I I I ” ..r I 
B 4,06 4,60 - 2,514 - 

“,Y, 
I,12 

3.54 
1.20 
1°C - , I,L)3 , I _ __ . 

B 4.00 4,67 2.63 - - I,16 3,52 
l,lti 
I,46 - IJ _ 7;.5,4 Hz LLs4 

I I I I 1” “.3 I I 
!!? 4,60 4.60 I*40 - - - 1.26 - _ 

1.56 
CDC13 

?I 5.63 4.42 I,20 1.31 Jl2=2,6 Hz - - - _ _ 
I,31 I,61 cc14 

I? 4.25 4.25 - 4.25 
1 

4,25 - - ,140 20 - cc14 

12 3,82 - 4.40 1827 - - - _ _ 
-I,43 

0.25 kap. mlt CHC13 

I:! 3.85 1829 _ _ Jl2’3,2 Hz 
5,20 1.37 

0.20 
ka p . mit CHC13 

?.s 3,76 4.38 - 2,73 0,94 - 
I.14 

3.60 - - ,“‘2:;*; ;; COC13 
34 , 

?B 3.68 4.62 2,72 - - I,15 3,68 - - 
1.28 

;;;:;*i E cc14 
, 

I_e 3.63 3,63 - 3,63 3,63 - - - - DMSO 

ZP I 5.25 5,25 1 - 1 5,25 I5,2S 1 - 1 - 1 - 1 - IOIlS 

Sub. IR z cm 
-1 

I I 
Sub. IR s cm 

-1 

[ I 
‘H-NPlR 

B CO: 1730 [K&l ?I! ( Cl-l: 3300 (KBrl 

! CO: 1735 0x141 10 NH: 3260 
3220-90 CKBrl 

?P CO: 1780.1840 (KBrI 
p CO: 1765, 1815 [KBrI 

13 CO: 1780.1840 
?!I 

SiCH3: &sy 1253 C=C: 1604 [KBrl 
Si-O-C: usy 850-950 

(CC141 ;3 
~~~;~~~~~;;;““p%C1 , 41 

if! SICH3: 6,,, 1251 
?t! OH: 3450 

=CH: 3050 guBerst schwer liislich 

C=N,C=C~Aromat1:1390,1510 in DllSO in der Hitze 

1550 
Mslich 

?5 zi ~~~~’ 3360 
[KBrI 

p ?i PC: 1602 (Ccl41 

1-B izj y;zi tkapl ?Q OH: 3310, 3410 Cd: 1600 fKBrI 

7111 
!Z”’ 

r 
OH: 3400 
CO: 1695 [schwachI(NUJoll 2 

6EilCH31:0,25ppm j 
6(*CHI : 5 40ppm[kap,CHQ 
JHH’3,37HZ?Jl3CH’l62HZ* 

4 XC-H; 3035 bEdCH31:0,2Oppm [kapmlt 
PC: 1660csehr schwachl bf=CHl: 6,$3ppm CHC13 

JHH=10,2Hzl J13~~=177Hz 

% 270 MHz ‘H-NMR ~13C-Satellitenspektrum) 
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Synthese von i!-Me-trlmethylsiloxv-gthylen 3 

In elnem l-l-Dreihalskolben mit Herehberg-RUhrer, Kllhler, Trockenrohr und Gaseinleitung warden 
46 g t2gatoml Natrium in abs. Xylol geschmolren und zu einer feinen Dispersion zerkleinert. 
Nach dem AbkUhlen dekantiert man vom Xylol und wgscht 3mal mit abs. Ather. Dann gibt man 216 g 
(2 Moll Trimethylchlorellan in 500 ml abs. Ather gel&t hinzu und tropft im Stickstoffatcm 66 g 
[I MO11 Pmeisensgure-n-pmpylester27) unter glelchzeltigem Erhitzen lnnerhalb von 5-6 Std. LU. 
Han 1gBt abkllhlen, filtriert unter N2-Atmosphgre vom NaCl ab und destilllert nach Abziehen dee 
Athers Uber elne IO cm-Vlgreux-Kolonne das Z-Isomere 2. 

39 g (39 21 Kap.lOmn: 52-55 ‘C ng”: I,4155 

Synthese von E-Bis-trimethylsiloxy-gthylen 9 

In einem Photoreaktor mit Pyrex-Filter werden 20 g 2 in 200 ml abs. Ather mit 2 g Acetophenon 
unter N2 mit einer Quecksilberhochdrucklampe Phllipe HPK 125 W einen Tag belichtet. 

Anschlie6end destilllert man den Ather ab und fraktlonlert das I:1 Gemisch aus 3 und 4 fiber elne 
Spaltrohrkolonne. Von 55-65 ‘C (12 Torrl destillieren 3 und 4 lm Gemisch, von 63-70 oE (12 Torrl 
reines f. 

5 g (25 %I nr: I,4135 
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gehlnderte C-Atome erschelnen lm l&:N;;e;;;C~6_ 

harem Feld ala aterisch weniger gehinderte. 

I! besteht offenbar aus einem Gemlsoh der Alde- 
hydfon und den Cyclohalbacetalformen, das zelgt 
auch’das lH-NMR (In Acetonl: 
6(CH31 - 1,201 6(OHl - 4,351 6(HC-01 = 3.3-3.6 
und 4,9-5.41 6(CHOl = 9.7 (schwachl 


