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Inhaltsiibcrsicht 
1.4-L)i8thinyl-~rromaten verfarben sich beim Lagcrn, inshesondere aber bei Energie- 

cinu irkling niit unterschicdlicher Intensitat. Diese eigentiiinliche IJmwandlung laBt sich, 
falls die Energieeinwirkung durch Licht erfolgt, zur Herstellung von Offset-Druckplatten 
iiiitzen. 

111 friiheren Arbeiten erwahnten wir kurz die Lichtempfindlichlieit 
der von uns erhaltenen 1.4-Diathinyl-Aromaten (Typ I) 3, Diese Ver- 
bindungen erleiden beim Aufbewahren eiiie Uniwaiidlung, die durcli 
Energieeinwirliung~irl~ung begunstigt, unter sukzessiver Verfiirbung zu rot- 
braanen bis braunschwarzen, hochmolekularcn sprodeii anschmelzbareii 
Kiirpern fuhrt : 

-~ 

HC'--C--.H \--C'd'H -?+ hoclimolekulare Substanzen 
\=:/ 

I 

Bci liolieren Temperaturen erfolgt die Umwandlung plotzlich oder 
im Gbergang wid bei Erhitzen uber die zuvor empirisch ermittelte 
Schmelztemperatur in maiichen Fallen sogar unter explosioiisartiger 
Zersetzun g . 

Die in reinstem Zustand farblosen oder wenig gefarbten 1.4-Di- 
iithinyl-Aromaten verfdrben sich jedoch meist schoii infolge Lichtein- 
wirkung wahrcnd der Darstcllung, wobei - mit Ausiiahme des stabilereti 
1.4-Djihhinyl-benzols (11) - diffuses Soiinenlicht ausreicht. 

Mit verschiedeiien 1.4-Diathinyl-Aromaten unter gleichen Eedin- 
gungen durchgefuhrte Versixche (vgl. Anmerkung) gestatten hinsichtlich 
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der Lichtempfindlichkeit qualitativ folgendeii Vergleich : 
“=CH (‘G-CH CkCH “ I C H  
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Die Lichtempfindlichkeit ist beim 1.4-Diathinyl-benzol (11) am 
schwachsten und nimmt iiber 9.10-Diathinyl-anthraceii (111), 1.4-Di- 
athinyl-naphthalin (IV) zum 2.3-Dichlor-1.4-diathinyl-naphthaliii (V) 

dbb. 1. a) Mit 1.4-Diathinyl-naphthalin praparierte, belichtete und entwickelte uspc- 
schwarzte Offset-Druckplatte; b) Offset-Druck von einer mit 1.4-Dilthin3rl-nap:ithilliri 

beschichteteii Offset-Druckplatte 

hin zu, wobei der Einflul3 der Substituenten erkennbar wird : Athinyl- 
gruppeii positiviereiide Substituenten, wie z. €3. Halogenatome und an- 
kondensierte aromatische Ringe, erhohen die Liehtempfindlichkeit. Die 
geringere Lichtempfindlichkeit des 9.10-Diathinyl-anthracens stimmt 
mit dem abweichenden Reaktionsverhalten der 9.10-C-Atome infolge 
der verminderten Einbezieliung in die Kernmesomerie iibereiii. 
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A4nmerkung: 0,2proz. Losungen der 1.4-Diathinyl-Aroniaten in geeigneten organischen 
Liisungsmitteln, wie z. B. Dioxan oder Glykol-monomethylather, wurden auf unbe- 
schichteten Aluminium-Offset-Platten aufgcspriiht oder aufgeschleudert und nach dem 
Antrockncn rnit Bogenlampen unter gleichen Bedingungen belichtet (Belichtungszeit 
3-10 Minuten). 

Zur Herstellung von Druckplatten wurde iiber ein Zwischennegativ belichtet (Re- 
lichtungszeit 10 Min.). Man erhalt dabei ein gut sichtbares Positivbild (s. Abb.). Durch 
Nachbehandeln mit Sproz Na,PO,-Losung oder mit organ. Losungsmitteln entfernt man 
die unbelichteten Anteile an 1.4-Diathinyl-Aromaten und erhillt nach AtZen mit 1 proz. 
Phosphorsaure die druckfertige Matrize. 

I n  Abb. 1 sind eine ungeschwarzte, mit einem belichteten 1.4-Di- 
athinyl-Aromaten praparierte Offset-Druckplatte und ein voii diesen 
Platten hergestellter Offset-Druok abgebildet (uber die Herstellung vgl. 
Anmerkuiig). 

Die Haftfestigkeit der Matrizen-Bildschichteii ist gering und gestattet 
iiur die Herstellung von etwa 50-100 eiiiwandfreien Drucli-Abzugeii, 
was auf eine noch ungenugende Vernetzung der Molekule schliefien 
lafit. Anderseits wird aber auf Grund der geriiigeii Hsftfestigkeit eine 
Bildumkehr moglich, indem man die Aluminium-Offset-Platte iiach dem 
Entwickelii und Atzen galvanisch verkupfert und danii durch Polieren 
unter Zuhilfeiiahme voii Netzmitteln die Umwandlungsprodukte an deli 
primiir belichteten Stelleii entfernt. 

Da bei der Umwandlung die eleinentare Zusamniensetzung der Di- 
athinyl-Xromaten weitgehend erhalten bleibt und aucli die Umwaiidlung 
bei solchen Verbindungen erfolgt, bei denen Reaktionen der Keriie rnit 
Sicherheit ausgeschlosseii werden konnen, ncigeii wir zii der Aniiahine, 
dafi die Uinwandlung ausschliefilich durch Sdditionsreaktionen der 
Athinylgruppen bewirkt wird, wobei die Reakt,ioii unter Eiitstehung 
neuer Benzolkerne als Bruckenglieder nach Art der Renzol-Synthese 
aus Acetyleii zur Bildung hocharylierter Systerne fiihren koniite : 
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Eiiie kettenformige Allen- Struktur schlienen wir auf Grund spek- 
troskopiseher Befunde am. Mit einem einheitliclien Reaktioiisverlauf 
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ist jedoch mit aller Wahrscheinlichkeit nicht zu rechnen, wofiir auch die 
vollige Rontgenamorphie der Umwandlungsprodukte spricht. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht Herrn Dr. 0. S~TSS, Kalle S G . ,  
fur die Uberlassung von Offset-Druck-Materialieii und Herrn Dr. 
H. BERGNANX, Frankfurt' a. M., fur die Anfertiguiig eines Rontgen- 
Spektrums zu danken. 

Frankfurt (Main) ,  Institut fur orgmzische Chemie der Unicersitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1960. 


