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1,2) )

Bei der photochemischen Cycloaddition von Benzol an Olefine ist nach D. Bryce-Smith et al.3
die 1.2-Addition gegeniiber der 1.3-Addition dann bevorzugt, wenn die Bedingung 9,6 eV < I'P'Dlsfin
< 8,65 @V erfiillt ist. Anderenfalls sollte die 1.3-Addition dominieren. In der Regel bleibt die
Stereochemie des Olefins erhalten. Bei der 1.3-Addition entsteht das sterisch gehinderte endo-
Produkt bevorzuthJ. Dagegen verlduft die 1.2-Addition hdufig stereospezifisch, d.h. Olefipe mit
Donoreigenschaften geben das endo-1.2-Addukt, Olefine mit Akzeptoreigenschaften das exo-Isomere.
Bemerkenswert ist, daB Olefine wie Z-Dimethoxydthylen oder Z-Di-t-Butyl&thylen Uberhaupt keine
Addukte an Benzol ergabenal. Die Photoaddition ven Benzol an Vinylencarbonat sollte nach der
Selektivitatsregel bevorzugt 1.2-Addition erwarten lassen. Es wurden jedoch nur 1.4- und 1.3-
Addukte gefunden4]. Im Zusammenhang mit fritheren Arbeitens'SJ
chemische Cycloaddition von Benzol an 2.2-Dimethyl-1.3-dioxol 1 (I.P. = 7,92 eVv).

Bei der Bestrahlung einer 1 M Ldsung von 1 in Benzol mit einer 15 W-Quecksilberniederdrucklampe

interessierten wir uns fir die photo-

in einem Photoreaktor, in dem photochemisch gebildete Primérprodukte nicht weiter bestrahlt wer-
den, entstehen bei vollstandigem Umsatz von 1 in ca. 40 % Ausbeute das 1.2-Addukt 2 und das 1.3-
Addukt 3 im Verh&ltnis 2:17]. Daneben bilden sich zwei weitere (1:1)-Addukte (Nachweis durch GC-

MS-Kopplung), deren Konzentration bei 2-2,5 %B] bzw. 1 % bezidglich der Hauptprodukte 2 und 3

liegen. Auch das Dimerisationsprodukt §5) wird gebildet, jedoch nur zu ca. 1-2 %.
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Die mit Acetophenon sensibilisierte Photoreaktion zwischen ] und Benzol (A > 300 nm) fihrt aus-
schlieBlich zu 4. Da eine Bestrahlung von 1 {mit A = 254 nm) in einem inerten L&sungsmittel nicht

zu 4 fihrt, muB man annehmen, daB erstens die Bildung von 2 u. 3 unter den oben angegebenen Be-

1.2.9 aus dem S1 von Benzol ablduft, und

daB zweitens 4 durch Sensibilisierung von 1 durch den T1 von Benzol entsteht. Die Reaktion von

Benzol mit Norbornen10] ist ein dhnliches Beispiel flr dieses Verhalten.

dingungen in Obereinstimmung mit Literaturergebnissen

In dem nach der destillativen Aufarbeitung erhaltenen Produktgemisch reagieren 2 und 3 in einer
thermischen (4+42)-Cycloaddition bereits bei Raumtemperatur zu dem Addukt 5. Mit reaktiveren Dieno-
philen wie Tetracyanodthylen oder 4-Phenyl-1.2.4-triazolin-3. S-dion11) reagiert 2 zu 6 bzw. §.

3 bleibt unveréndert zur{ick und kann aus dem Gemisch isoliert werden. Umgekehrt kann man 2 iso-
lieren, wenn man dem Dienophil 3 als reaktiveres Dien 1.4-Diphenyl- sym.-tetrazin12] anbietet. Da-

bei entsteht das Addukt 3'°.
H3CX mo CHy 8 ,(CN) -0, CH, 6 Fp>260(2)
H3C H3 FP2°7 o{CN) 0’ \CH; Diol 7 Fp>230(2)

Ph—N N ’OXCHa 3 9'¥ Fp223°
rN o’ \CH; Fp241°C CHs Diol 10 Fp 229°C

Dariiber hinaus besteht die Méglichkeit, 2 iiber den Eisentricarbonylkomplex 11 aus dem Gemisch zu

isolieren. Aus dem Komplex kann 2 mit Trimethylamin-N- oxid1 ) wieder freigesetzt werden. 3 rea-

giert ebenfalls photochemisch mit Eisenpentacarbonyl, jedoch nicht zu einem einfachen Olefinkaom-

plex, sondern unter CO-Einschub zu 13. Ein &hnliches Beispiel ist von R. Aumann15 »18) am Vinyl-

cyclopropan selbst beschrieben worden. R.M. Moriarty und R. Srinivasan17) fanden bei der ther-
mischen Reaktion von Benzol-1.3-Addukten mit Dieisenenneacarbonyl dagegen keinen CO-Einschub,
sondern die schon h&ufig beschriebene Bildung der Eisen-o.ﬂ-allyl-Komplexe17-20). 2 188t sich
durch Hydrolyse mit 80 % Essigs%ur321] bei Raumtemperatur in das Diol 13 und schlieBlich mit N,N'-
Carbonyldiimida20122] zu dem Carbonat 14 umsetzen. 14 wurde bel der Photoaddition von Benzol an
Vinylencarbonat bisher nicht gefunden4 . Beim Nacharbeiten dieser Reaktion ergaben sich aber Hin-
weiss. daB 14 in geringer Menge dennoch entstehtB]. Offenbar handelt es sich hier &hnlich wie bei
2 um ein photochemisch labiles Produkt. Anders als die meisten beskannten 1.3- Adduktez'4] ist 3
thermisch tiberraschend stabil. Bel Temperaturen bis 450 ° unter einem Druck ven 0,1 Torr findet
keine merkliche Reaktion statt. Erst bei hiheren Temperaturen (550 DC/D.1 Torr) spaltet 3 in Ben-
20l und einige bisher nicht identifizierte Pyrolyseprodukte. Auch das ist ein Hinweis auf die
endo-Konfiguration. Ein exo-Isomeres sollte:in einer 1.5-Wasserstoffumlagerung zu Bicyclo(3.3.0)-
octadienen-[2.7]23] fihren. DaB 3 weder die endo-exo-Umlagerung24] noch eine 1.5-Verschiebung des
Dioxolansubstituenten analog zum endo—s.7-Carbonyldioxytricyclo[3.3.0.02'8)octen—(3]4) zeigt, hat
seine Ursache wohl darin, daB die Pyrolyse hier zu radikalischen Spaltprodukten fiihrt.

Die Strukturen der bisher noch nicht beschriebenen Verbindungen 2, 3, 5-14 wurden IR-, NMR- und
MS-spektroskopisch sowie durch Elementaranalysen bestdtigt (Tab.1-3).Dariiber hinaus entsteht aus

2 durch Hydrierung mit Pd/C-Katelysator und anschlieBender Hydrolyse das bekannte exo- cis-Bicyclo-
(4.2.0)octan-cis-diol- (7.8]25). Damit haben 2 und die daraus abzuleitenden Verbindungen 6-8, 11,
13 und 14 exo-Konfiguration. Die Stersochemie von 3 und seiner Folgeprodukte 913), 10 und 12 er-
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gibt sich als endo, da das Hauptprodukt (endo-Konfiguration) aus der Photoaddition von Benzol
an Vinylencarbonat“ sich direkt in 3 Gberfiihren léiBtB]. Somit hat 5 im "1.2-Teil” exo-, im
26)

und

"1,3-Teil” endo-Konfiguration. Fir 12 wéhlen wir aufgrund der spektroskopischen Daten
der Vorstellung, daB der Angriff des Eisencarbony1-Fragments15) aus sterischen Grinden kaum von

der Seite des Dioxolanrings geschehen kann, die oben angegebene Struktur.

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Photoaddition von Benzol an ] zwar der Selektivitétsregelsl ge-
horcht27), daB aber andererselts anstelle des vorhergesagten endo- das exo-1.2-Addukt 2 selek-
tiv entsteht.

Diese Arbeit wurde mit Sachmitteln der DFG und des Fonds der chem. Industrie durchgefiihrt.

Tabelle 1 1H--NI"IR

Verb. S (ppm) Verb. § (ppm)
b)
za) H : 2,82 = 8 Hq-5,8 ¢ 1,7-3,0 (m)
2 ne e - Hgs7 : 4,30 (m)
HZ-S : 4'43 i CH3 t 1,24 (s)
7/8 ° g N CH3 : 1,55 (s)
CH3 : 1,20 (8) P Ph : 7.45 (m)
CH3 : 1,49 (s) B 7'93 (m)
2
32 | wy : 2,56 (m) b)
Ha/8 : 1,83 (m) o 11 Hi/8 : 2,57 (m)
H5 : 3,29 {m) W H2/5 : 3,20 (m)
Hgsz ¢ 4.20 (m} ¥ Hzss ¢ 3.88 (s)
Ha : 5,57 (m) %, H3sq ¢ 5,50 (m)
Hg : 5,32 (m) g~ CH3 : 1,18 (s)
CHg : 1,20 (s) > CHz : 1,47 (8)
CHs : 1,42 (s)
B) )
] CHa : 1'33 E:; 1gb) Hi/s @ 2,47 (m)
147 () Hg : 2,97 (m)
1.54 (s) Hg/7 : 4,80 (s)
CHOCvon2): 4,05 (s) Ha ¢ 1,59 I
CHOCvon3)+ 4,28 (m) Ca ) 1'27 (s)
=CH : 6,26 (m) o : 1751 (2
tert.CH: 1,4-3,0 (m) 3 T
8 | g : 3,06 (m) 13°7 | g = 2,68
Ho/g : 5,22 (m) Hy5 ¢ 5,69
Hasq : 6,68 (m) Hy.g : 4,11
H7/8 : 4,24 (s) 5)
CH3 :t 1,31 (8) lg H1/B : 3,36 (m)
CH3 : 1,66 (s Hpsg : 5,74 (m)
Ph : 7,50 (8) H7/8 : 4,94 (s)
a) CCl,  b) COCl;  c) DMSO
Tabelle 2 '°C-NMR : 8(ppm) bez. TMS in COC1, (RT)
2 K] 11
Ci/g ¢ 37,73 On. | Ty ¢ 34,47 Cg : 60,53 Ci/6 ° 45,28 O .
Coye : 122,84 o°C ' 11278 Cy : 35,55 Co: 81,44 | Caye : 86,42 0°0 ° 11467
C : 123,86 CH, : 27,53/26,54 | €5 : 129,93 Cg : 31,06 c : 63,47 CHg : 26,30/
3/4 3 3 8 3/4 3
Cysg ¢ 85,00 Cq : 129,78 Onp . 440.54 Cz7/8 ¢ 77,75 27,15
Cg : 52,44 07 ° g Fe(C0):211,14
CHy : 25,92/
27,74
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Tabelle 3 IR : % [cm-1) in Cyclohexan

1 2
Fe(CD) : 2048 Fe(CO) : 2063 co : 1670
1985 2050 C=C : 1470/1480
1877 2004
=CH : 3055 1999
c=C :  1440/1452 1986
1984
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