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CARL HEINRICH KRAUCH und WOLFGANG METZNER 1 ) 

Losungsmittelsensibilisierte Isomerisierung von 
Diels-Alder-Addukten des p-Benzochinons mit 60 Co-y-Strahlen 

Aus dem Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Abt. Strahlenchemie, Mulheim-Ruhr 
(Eingegangen am 19. Januar 1965) 

edo-Diels-Alder-Addukte des p-Benzochinons an cyclische 1 .J-Diene werden, 
durch fliissige aromatische Lasungsmittel gegen ionisierende Strahlung sensibili- 

siert, zu Klfigverbindungen isomerisiert. 

Anschlieknd an die durch das Losungsmittel radiationssensibilisierte C4-Cyclodi- 
rnerisierung von Philodienen 2) fanden wir nun eine in Losung erfolgende innermoleku- 
lare C4-Cycloisomerisierung von endo-Diels-Alder-Addukten aus p-Benzochinon und 
cyclischen 1.3-Dienen, die in analoger Weise uber einen Relaismechanismusza) der 
Energieubertragung formuliert werden kann. Die dabei entstehenden Kafigverbin- 
dungen 11, V und VlII erhielten COOKSON und Mitarbb.3.4) bereits photochernisch. 

111: R = R '  = H V : R = R ' = H  
IV: R = CH(CHj)z, R' = CH3 VI: R = CH(CHs)*, R'  = CHa 

y-Strahlung - 
VIII 

U 
VII 
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Durch Kochen vonV mit Wasser erhielten wir ein bisher unbekanntes Hydrat (VOH 3340/cm), 
wahrend beim Stehenlassen an der Luft das von COOKSON und Mitarbb.4) beschriebene (VOH 

3380, 3200/cm) entsteht. Entsprechend findet eine Addition von Methanol an V statt. Auch 
die neue Verbindung V1 bildet ein Wasseradditionsprodukt. Diese Verbindungen enthalten 
keine Carbonylgruppen mehr (IR) und liefern beim Erhitzen auf 160" die Kafigverbindungen 
zuriick. 

Das Liisungsmittel spielt fur die Bildung der Kafigverbindungen eine entscheidende 
Rolle. So wurden durch y-Bestrahlung von I11 in Aceton bei 30" nur geringe Mengen V 
gebildet (G*) = 0.15); in Cyclohexan bei 30" entstand kein V. Allerdings konnte in 
beiden Fallen kein unumgesetztes I11 zuriickerhalten werden. Die Bildung der Kiiflg- 
verbindungen bei den Bestrahlungen in uromutischen Losungsmitteln deutet auf eine 
relaischemische Sensibilisierung durch das Losungsmittel, die iiber gleichartige 
Zwischenprodukte wie bei der photochemischen Cyclisierung ablauft. Die folgenden 
Versuche legen nahe, dal3 dieser Reaktionsschritt diffusionskontrolliert ist : Die 
y-Bestrahlung der Diels-Alder-Addukte bei -20" in Toluol liefert die Verbindungen 11, 
V, VI und VIII mit ahnlichen Ausbeuten wie in Benzol bei 30". Dagegen werden nach 
y-Bestrahlung erstarrter Losungen in Benzol bei -20" nur geringe Mengen von 
Harzen isoliert, wahrend das Ausgangsprodukt zu uber 90 % zuriickerhalten wird. 
Photochemisch entstehen jedoch auch unter diesen Bedingungen bei I, IV und VII die 
Kafigverbindungen in guten Ausbeuten. 

Wahrend I, IV und VII sich unter den beschriebenen Bedingungen gleichartig 
verhalten, zeigt die Verbindung 111 in erstarrter benzolischer Losung bei -20" ein 

abweichendes Verhalten: Sie dimerisiert sowohl bei Be- 
lichtung (Ausb. 80 %) als auch bei ydestrahlung (G = 0.13) 

I t  l V  x!' * 3 '  111 in erstarrter benzolischer Losung anders assoziiert vor 
als im kristallinen Zustand, in dem es bei Belichtung in die 
Kafigverbindung V ubergeht4). Die Bildung von Dimeren 

der Art IX durch Belichtung im kristallinen Zustand war bereits von 0. DIELS und 
K. ALDERS) sowie R. C. OKSON und R. R.  HILL^) beschrieben worden. 

' 

I 7  zu dem bisher unbekannten Dimeren IX. Offenbar liegt 
16*; 

0 
IX 

Unsere Befunde zeigen erneut, da8 man radiationschemisch in guten Ausbeuten thermisch 
nur schwer oder gar nicht zugangliche Verbindungen synthetisieren kann. Soweit photo- 
chemisch die gleichen Produkte entstehen, ist es maglich, aber nicht notwendig, daI3 beide 
Reaktionen gleiche Zwischenstufen durchlaufen 7). Wir haben so bereits eine game Reihe 
typischer Photosynthesen, wie Cyclodimerisierungen 2.8), Cycloadditionen und Isomerisierun- 

Zahl umgesetzter Molekiile 
100 eY absorbierter Strahlung 

* ) G = -  

5)  0. DIELS und K. ALDER (VI. Mitteil.: K. ALDER und G. STEIN), Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 

6 )  J. che'm. SOC. [London] 1963, 2023. 
7) G. 0. SCHENCK, Angew. Chem. 69, 579 [1957]. 
8) Die Cyclodimerisierung des Anthracens durch ionisierende Strahlen wurde bereits von 

F. H. KRENZ, Nature [London] 176.11 13 [1955], angedeutet und von W. GEIGER, Atom- 
praxis 7, 465 [1961], genauer untersucht. Letztere VerBffentlichung war uns beim Abfas- 
sen der Arbeit 1. c. 2) unhekannt. 

2337 [1929]. 
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geng), radiationschemisch in praparativem MaBstab durchfiihren konnen. Dabei spielen 
Energieubertragungsprozesse durch das Lasungsmittel eine wesentliche Rollelo- 11). Mit der 
Untersuchung des Mechanismus dieser Prozesse sind wir beschaftigt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Versuche rnit y-Strahlen fiihrten wir im Strahlenfeld einer 5000C-6oCo-y-Kranzquelle 12) 

durch. Die absorbierte Strahlungsenergie wurde rnit dem Fricke-Dosimeter 13) bestimmt. Die 
Dosisleistung lag bei 0.9 bis 2.0. 1016 eV/g  sec. Die angegebenen Dosen verstehen sich fur die 
von der bestrahlten Losung aufgenommene Energie. Zur Belichtung diente ein Hg-Hoch- 
druckbrenner Philips H P K  125 W i n  einer wasser- bzw. bei -20" methanolgekiihlten Tauch- 
lampenapparatur aus Glas 14). 

Die Diels-Alder-Addukte stellten wir nach den bekannten Vorschriften fur I15), Ills), IV5) 
und V1116) dar. Alle Lasungen wurden vorversuchsbeginn 5 Min. rnit Argon gespiilt. Bestrah- 
lungsbedingungen, Produktverteilung und Ausbeuten sind jeweils tabellarisch zusammen- 
gefaRt. Die bestrahlten Losungen wurden bei 30-40" i. Vak. zur Trockne eingedampft, und 
der Ruckstand wurde mit Petrolather (40 -60") mehrmals ausgekocht. Dabei blieben nur 
olige oder harzige Substanzen, die in den Tabellen nicht angegeben sind, ungelost zuriick. 
Beim Einengen der Petrolather-Extrakte kristallisierten die Ausgangs- bzw. Kafigverbindungen 
aus. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die 1R-Spektren wurden in KBr rnit einem 
automatisch registrierenden Gitterspektralphotometer aus einer gemeinsamen Entwicklung 
unseres Institutes rnit der Fa. Ing. S. Bruckl, Miinchen, gemessen. 

Penfuc.vclo/5.4.0.02~~.0~~~~.0~~9/undecandion-(8.11) ( I I )  
.. . . . ~~~~~ . - .  ~ ~ .- . _~. 

%I) 
I Lasungsmittel Dosis lsolierte Verbindung Ausb. 

Schmp.*) [%I 
. .  

[sl I 00 ccm Temp* [e V -  I 0231 

I .72 Benzol 30" 3.31 I 1  236" 33 0.60 

1.72 Benzol -20" 1.39 1 77-78" 98 
1.70 Toluol -20" 2.86 I I  236" 44 0.9 I 
1.80 Benzol -20" 45 Min. I 1  236" 97 

...... .. .. .. .. ~ ~ ~- .. . .. .~ ~~~ - .- ~ .. . 

239-240"3) 
- 

- 
belichtet 

*) 11 lager1 sich bei 6S0 cnantiotrop in eine andere Kristallforrn urn. 

Wasser-Anlugerungsprudukl an V: Nach Aufkochen von V in Wusser kristallisierten beim 
Abkiihlen fdrblose Kristalle vom Schmp. 188-191" (Zers.) aus. VOH: 3340/cm. 

C12H1403 (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 69.82 H 6.76 

9) C. H. KRAUCH, S. FARID, D. HESS, J. KUHLS und W. METZNER, Angew. Chem. 76, 593 

10) D. SCHULTE-FROHLINDE, Atompraxis 7, 419 [1961]. 
1 1 )  V. A. KRONGAUZ, Russian chem. Reviews 31. 113 [1962]. 
12) H. KRONERT und G. 0. SCHENCK, Chemie-1ng.-Techn. 35, 641 [1963]. 
13)  ASTM-Designation D 1671 -59 T. 
14) G. 0. SCHENCK, Dechema-Monographien 24, 105 [1955]. 
1 5 )  W. ALBRECHT, Liebigs Ann. Chem. 348, 31 [1906]. 
16' W. REPPE, 0. SCHLICHTING, K. KLAGER und T. TOEPEL, Liebigs Ann. Chem. 560, 25 

[ 19641. 

19481. 
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111 L(1sunmmittd D d s  lrolicrt+ Verbindung Autb. 
[sl 100ccm [ev- 10231 Schmp.+j [u 'tVl 

Nr. 

a 2.9 &ml 30" 3.35 V 249-251* 42 1.17 
165'17) 
256'4) 

b 1.9 Bsnwl -W 1.43 111 97-98" 93 - 
I X  300" 3.0 - 

c 1.9 Toluol -2W 1.63 V 249-251" 26 0.98 
d 1.9 M -2W 30Min. 1X 300" 79 - 

c 1.9 Cyclohman 30' 1.59 H a m  - - - 
f 1.9 Awlon W 1.61 V 249-251' 3.8 0.15 

(zem) 

.IJOccm belichtel [ ~ r s . l  

*I V 1- iich W 160- IW mnantiotrap in elne andere KrLhUFonn urn. was inramlieh rlr 9Ulmlzvorgang 
angmehen w d i  1". 

10 Min. Ethitzcn a d  160" und nachfolgenck Sublimation i. Yak. liePertm unter Wasset- 
abspaltung Y zuriick. V - H j & d  vom Schmp. 181 - 183O (k) mvdc naCtr 2.5jshrim 
srCM.sscn an dcr Luft crhaltm. WH: 3380,3190/m (Lit-4): 3380, 32W4an). 

Mcihand-Antagmi#gsprodukagm*rgJprodvkr an Y: Y wtde 10 Min. mit Methanol gckocht. Nach Ab- 
dcatillimn des Lllsungmilttls bliehn farblme Kristalle zurilck, aus PetrolHtherj&nzol 
Schmp. 114- 116" (pschl. Rohr). VOW: 3300/cm. 

CIJHMOS (220.3) &r. C 70.89 H 7.32 t3eL C 71.35 H 7.24 

Dutch Erhitzcn auf 160" bei 10-2 Tom trai quantitative Riickspaltung zu Vein. 

Dimerrs yon III: Htptcrcyc~rfO.B.Zs*g~lS.~~.~.~.~ ~ . ~ . 9 . 0 ~ ~ ~ ~ 1 t ~ ~ a c o $ a d ~ e ~ ~ 6 . i 6 ~ - ~ ~ 0 ~  
f3.10-l3.2W) CfX]: Im Vmuch d der vorst&nden.Tab. wurde die benwl. Usung w n  111 in 
dner Bclihtungrapparatur 3 mal I 0  Mio. im ustarrtcn Zustand beliehtct. In den &jkhtun~- 
pnussn wufdc die festc Wsung zum S c h m c h  gcbracht und mit eimm Argomtrom durrh- 
mischt. Aus d n  entflirbtcn Usung Belcn h i m  Stehenlassm fiber Nacht 1.51 g (79%) farblore 
Kristalle a u .  Schmp, oberhalb von 300" (Zen.). 

I n  Parallelversuchon wurdc ntbca I X  auch Y in Ausbcutcn bis zu 30% isoliert. 

Irn Versuch b blob d k  bcstrahlte m u n g  24 Stdn. ki Raumtempcratur stehm. Die dabei 
ausfallenden Kristalle w w n  nach Schmp. und 1R-Spektrum mit dem photochemiseh ge- 
wonnencn I X  idcncisch, b8 : 1704, 1222,6921em. 

C24HuO4 (376.4) &r. C 76.57 H 6.43 Gei. C 76-12 H 6.31 

IX  cntf8rbl essigsnure KMnO4-L6smg. 

lnfolpc !S&werlblichkdt dcr Substm war dne kstinrmung des Molekularlpcwidrtes in 
Lmung nicht mWch. Mauenspektromttrischcr~brich bci m/e = 376 cin Peak, w k h e r  dcm 
MoIctUion muordnen  ist 18). 

17) D. VALENTINE, N. J. Turn0 JR., uad 0. S. HAMMOND, J. Arner. chem. Soc. 86, 5202 [1964]. 
18' Wir danken Hem Dr. W. ROTH (Org.-cbem. Institut der Universiat K6ln) bestens fiir 

die Ausrilhrung der Messung (Gerllt Atlas CH 4). 
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1 -Methyl-IO-~opropyl-pentacyclo[6.4.O.@~~.~~~~.P~~J~decandion- (3.6) ( VI) 

IV Wsungsmittel Temp. Dosis Isolierte Verbindung Ausb. 
kl t m l  [e V. 10331 Schmp. t%l G(vl) 

1.57 Bell201 30" 1.45 VI 92-94" 39 1.04 
50 

100 
1.80 BenzOl -15" 2.76 IV 118-119" ' 91 - 

2.44 Toluol -20" 3.43 VI 92-94" 51 0.89 
100 

- 2.40 BenzOl 20" 17 Min. VI 92-94' 96 

2.00 Benzol -20" 45 Min. VI 92-94" 97 
50 belichtet 

150 belichtet 
- 

VI llll3t sich aus Petrolllther in farblosen Kristallen erhalten. v m :  1758, 1732/cm. 
C16H2002 (244.3) Ber. C 78.65 H 8.25 

Gef. C 78.65 H 8.10 Mo1.-Gew. 250 (kryoskop. in Benzol) 

Wasscr-Anlagerungsprodukt an VI: 0.5 g VI wurden mit Wasser aufgekocht. Nach dem 
Abkiihlen fielen farblose Nadeln aus, die ab 118" (Zers.) schmolzen. Dieses Produkt entsteht 
auch sehr schnell beim Stehenlassen an der Luft. VOH: 3355,3270/cm. 

Cl6Hu03 (262.3) Ber. C 73.25 H 8.45 Gef. C 73.55 H 8.65 

Das Hyhat spaltet beim Erhitzen auf 160" quantitativ zu VI zuriick. 

Hexacyclo[6.6.O.@-~.W~.P~~.O~~~~~Jtetradecen- ( I  I)-dion- (3.6) ( VIII) 

VII Wsungsmittel Dosis Isolierte Verbindung Ausb. 
[Bl 100ccm [ev-1w] Schmp. [ %] GWUI) 

2.12 Benzol 30" 3.30 VIII 197-1198' 35 0.64 

1.80 Benzol -20" 3.02 VII 141" 90 
1.80 Toluol -20" 2.98 VIII 197-198" 36 0.62 
2.00 Benzol -20" 45Min. VIII 197-198' 62 - 

195 - 196'4) 
- 

150 ccm belichtet 
[17/651 


