Athinierungsreaktionen. XV1)

Lichtreaktion der l.4-Diithinyl-Aromaten
Von WarLrTEr Ritd und KARL-HEINRICH WESSELBORG 2)

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

1.4-Diathinyl-Aromaten verfarben sich beim Lagern, insbesondere aber bei Energie-
cinwirkung mit unterschiedlicher Intensitdt. Diese eigentiimliche Umwandlung 148t sich,
falls die Energieeinwirkung durch Licht erfolgt, zur Herstellung von Offset-Druckplatten
niitzen,

In fritheren Arbeiten erwidhnten wir kurz die Lichtempfindlichkeit
der von uns erhaltenen 1.4-Didthinyl-Aromaten (Typ I)3)%). Diese Ver-
bindungen erleiden beim Aufbewahren eine Umwandlung, die durch
Energieeinwirkung begiinstigt, unter sukzessiver Verfirbung zu rot-
braunen bis braunschwarzen, hochmolekularen spréden unschmelzbaren
Korpern fithrt:
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Bei hoheren Temperaturen erfolgt die Umwandlung plotzlich oder
im Ubergang und bei Erhitzen iiber die zuvor empirisch ermittelte
Schmelztemperatur in manchen Féllen sogar unter explosionsartiger
Zersetzung.

Die in reinstem Zustand farblosen oder wenig gefirbten 1.4-Di-
dthinyl-Aromaten verfirben sich jedoch meist schon infolge Lichtein-
wirkung wéahrend der Darstellung, wobei — mit Ausnahme des stabileren
1.4-Digthinyl-benzols (II) — diffuses Sonnenlicht ausreicht.

Mit verschiedenen 1.4-Didthinyl-Aromaten unter gleichen Bedin-
gungen durchgefiihrte Versuche (vgl. Anmerkung) gestatten hinsichtlich
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der Lichtempfindlichkeit qualitativ folgenden Vergleich:
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Die Lichtempfindlichkeit ist beim 1.4-Didthinyl-benzol (II) am
schwichsten und nimmt iiber 9.10-Didthinvl-anthracen (I1I), 1.4-Di-
dthinyl-naphthalin (IV) zum 2.3-Dichlor-1.4-didthinyl-naphthalin (V)
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Abb. 1. a) Mit 1.4-Didthinyl-naphthalin priparicerte, belichtete und entwickelte unge-
schwirzte Offset-Druckplatte; b) Offset-Druck von einer mit 1.4-Didthinyl-naphthalin
beschichteten Offset-Druckplatte

hin zu, wobei der EinfluBl der Substituenten erkennbar wird: Athinyl-
gruppen positivierende Substituenten, wie z. B. Halogenatome und an-
kondensierte aromatische Ringe, erhthen die Lichtempfindlichkeit. Die
geringere Lichtempfindlichkeit des 9.10-Diédthinyl-anthracens stimmt
mit dem abweichenden Reaktionsverhalten der 9.10-C-Atome infolge
der verminderten Einbeziehung in die Kernmesomerie iiberein.
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Anmerkung: 0,2proz. Losungen der 1.4-Dithinyl-Aromaten in geeigneten organischen
Losungsmitteln, wie z. B. Dioxan oder Glykol-monomethylather, wurden auf unbe-
schichteten Aluminium-Offset-Platten aufgespriitht oder aufgeschleudert und nach dem

Antrocknen mit Bogenlampen unter gleichen Bedingungen belichtet (Belichtungszeit
3—10 Minuten).

Zur Herstellung von Druckplatten wurde ilber ein Zwischennegativ belichtet (Be-
lichtungszeit 10 Min.). Man erh&lt dabei ein gut sichtbares Positivbild (s. Abb.). Durch
Nachbehandeln mit 2proz Na,PO,-Lésung oder mit organ. Losungsmitteln entfernt man
die unbelichteten Anteile an 1.4-Diéthinyl-Aromaten und erhalt nach Atzen mit 1 proz.
Phosphorsaure die druckfertige Matrize.

In Abb. 1 sind eine ungeschwérzte, mit einem belichteten 1.4-Di-
dthinyl-Aromaten priparierte Offset-Druckplatte und ein von diesen
Platten hergestellter Offset-Druck abgebildet (iiber die Herstellung vgl.
Anmerkung).

Die Haftfestigkeit der Matrizen-Bildschichten ist gering und gestattet
nur die Herstellung von etwa 50—100 einwandfreien Druck-Abziigen,
was auf eine noch ungeniigende Vernetzung der Molekiile schliefien
1aBt. Anderseits wird aber auf Grund der geringen Haftfestigkeit eine
Bildumkehr moglich, indem man die Aluminium-Offset-Platte nach dem
Entwickeln und Atzen galvanisch verkupfert und dann durch Polieren
unter Zuhilfenahme von Netzmitteln die Umwandlungsprodukte an den
primér belichteten Stellen entfernt.

Da ber der Umwandlung die elementare Zusammensetzung der Di-
athinyl-Aromaten weitgehend erhalten bleibt und auch die Umwandlung
bei solchen Verbindungen erfolgt, bei denen Reaktionen der Kerne mit
Sicherheit ausgeschlossen werden konnen, neigen wir zu der Annahme,
daff die Umwandlung ausschlieflich durch Additionsreaktionen der
Athinylgruppen bewirkt wird, wobei die Reaktion unter Entstehung
neuer Benzolkerne als Briickenglieder nach Art der Benzol-Synthese
aus Acetylen zur Bildung hocharylierter Systeme fithren konnte:
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Kine kettenférmige Allen-Struktur schlieen wir auf Grund spek-
troskopischer Befunde aus. Mit einem einheitlichen Reaktionsverlauf
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ist jedoch mit aller Wahrscheinlichkeit nicht zu rechnen, wofiir auch die
villige Rontgenamorphie der Umwandlungsprodukte spricht.

Es ist uns eine angenehme Pflicht Herrn Dr. O. Stss, Kalle AG.,
fiir die Uberlassung von Offset-Druck-Materialien und Herrn Dr.
H. Beremaxy, Frankfurt a. M., fir die Anfertigung eines Rontgen-
Spektrums zu danken.

Frankfurt (Main), Institut fur organische Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1960.



