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Bei der photochemischen Cycloaddltion 
1.21 

von Benz01 an Olefine ist nach 0. Bryce-Smith et al. 
31 

die 1.2-Addition gegenijber der 1.3-Addition dann bevorzugt. wenn die Bedlngung 9,6 eV < I.P.Olafin 

< 6.65 eV erfijllt ist. Anderenfalls sollte die 1.3-Addition dominieran. In der Regal bleibt die 

Stereochemie des Olefins erhalten. Be1 der 1.3-Addition entsteht das sterisch gehinderte endo- 

Pmdukt bevorzugt 
21 . Oagegen verlguft die 1.2-Addition h&fig stereospezifisch, d.h. Olefine mlt 

Oonoreigenschaften geben das endo-1.2-Addukt, Olefine mit Akzeptoreigenschaften das exo-Isomere. 

Bemerkenswert ist, daB Olefine wie Z-OimethoxyBthylen oder Z-Ol-t-Butyltithylen fiberhaupt keine 

Addukte an Benz01 ergaben 
31 . Die Photoaddition von Benz01 an Vlnylencarbonat sollte nach der 

Selektivlt%sregel bevorzugt 1.2-Addition erwarten lessen. Es wurden jedoch nur 1.4- und 1.3- 

Addukte gefunden 
41 . Im Zusanmenhang mit frilheren Arbeiten 

5.61 
interessierten wir uns fiir die photo- 

chemische Cycloadditlon von Benz01 an 2.2-Oimethyl-1.3-dioxol l [I.P. = 7.92 eV1. 

Bei der Bestrahlung einer 1 M LBsung von i in Benz01 mit einer 15 W-Quecksilberniederdruckla~e 

In einem Photoreaktor, in dam photochemisch gebildete Primgrprodukte nicht waiter bestrahlt wer- 

den, entstehen bei vollstandigem Umsatz von 1 in ca. 40 % Ausbeute das 1.2~Addukt ? und das 1.3- 

Addukt 2 lm Verhgltnls 2:l 
71 . Oaneben bilden sich zwei weitere [l:ll-Addukte (Nachwels durch GC- 

,a1 
MS-Kopplungl, deren Konzentration bei 2-2.5 0 bzw. 1 % bezijglich der Hauptprodukte z und 2 

liegen. Auch das Oimerisationsprodukt 2 
51 

wird geblldet. jedoch nur zu ca. l-2 %. 

-!! 

Fp 63-4’C 

2 endo f Fp 134-5’C 
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Tabelle 3 IR : 5 [cm-‘1 In Cyclohexan 
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Die Bicyclo[3.3.3loctenyl-Struktur, die durch Spaltung des Cyclopropanringes zwischen C u. 
C8 entstehen w&de. wird aus folgenden Grijnden ausgeschlossen: a) Das l3C-NklR zeigt, da8 es 
slch urn einen Komplex von hoher Symnetrie handelt. bl Des MS waist intensive BruchstUcke 
mit m/e = 134 (FeC6H6+1 auf. 

Des aus dem PE-Spektrum bestinmte Ionisationspotential von ?, fUr dessen Aufnahme wlr Herrn 
Prof. Glelter danken. betrggt 7,92 eV. 


