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PHOTOCHEMISCHE CARBOCYCLOPOLYMERISATIONEN VON DUROCHINON 

MIT OLEFINEN 

G.O. Schenck, I. Hartmann und W. Metzner +) 

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abt.Strahlenchemie, 

Mtilheim-Ruhr 

(Received 22 December 1964) 

Die photochemische Bildung von Cq-Cycloaddukten aus 

p-Chinonen (Chloranll) und unges&tigten Verbindungen 

(Acenaphthylen, Stilben und Styrol) wurde erstmals 1960 von 

G.O.Schenck und G.Pfundt (1, 2, 3) beschrieben. Es entste- 

hen dabel codimere (entsprechend Typ A) und cotrimere (ent- 

sprechend Typ B) Produkte. Die neue Reaktion ist in der pra- 

paratlven Photochemie vielseitig anwendbar (4). 

Die Photoaddition von Durochinon (I) an sehr verschie- 

denartige olefinische Verbindungen (5) fiihrt ebenfalls zu 

Cyclobutanderivaten. der Typen A und B (vgl. Tabelle) in 

Ausbeuten bis zu 80% d.Th. Eine Dehydrierung der Olefine 

trat hierbei nicht ein; elne Bildung von Oxetanen (6) oder 

hdheren Copolymeren (7) wurde nicht beobachtet. 

+) Arbeltsgruppe Institut fiir physikalische Chemie der 
Kernforschungsanlage Jlillch des Landes Nordrhein-West- 
falen, Abteilung Strahlenchemie 
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I TYP A TYP H 

Zur Darstellung der Codimeren vom Typ A bzw. der Co- 

trimeren vom Typ B belichteten wir I und das jeweilige 

Olefin im entsprechenden molaren VerhPltnis in Benz01 oder 

ather unter Argon mit einem Ouecksilberhochdruckbrenner 

HPK 125 W durch Glas (wassergekiihlte Tauchlampe (8) ). Die 

1:2-Addukte fielen z.T. schon w;ihrend der Belichtung aus. 

Bei Verwendung des Olefins als Losungsmittel entstanden die 

Cycloaddukte vom Typ A nach kurzen, die vom Typ B nach Ian- 

geren Belichtungszeiten. Die Bestrahlung von I und Acenaph- 

thylen ergab nur das l:l-Addukt : das flberschiissige Ace- 
naphthylen dimerisierte zu den bekannten Cyclobuta-diace- 

naphthylenen (5). 

Die 1:2-Addukte XIa/b bzw. XII t) vom Typ B entstanden 

such durch Belichtung der l:l-Addukte III bzw. IV vom Typ A 

im entsprechenden Olefin. Bei der Bestrahlung ca. 10 
-4 

mo- 

larer Losungen von II in Benz01 bzw. von III in Dioxan beob- 

achteten wir spektroskopisch eine Riickspaltung. Im Gegensatz 

zu den Typ-B-Addukten des Chloranils (3) sind die Verbindun- 

gen vom Typ B aus Durochinon in Festsubstanz photostabil 

und bis zum Schmelzpunkt best;indig. 

t, Isomerengemisch. Nach NMR-Spektrum liegen zwei Vierring- 
addukte vom Typ B im Mengenverhaltnis von ca. 1 : 2 
(XIIa : XIIb) vor. XIIb konnte bisher nicht rein erhalten 
werden. 
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Die chemischen und spektroskopischen (IR, UV und NMR) 

Eigenschaften der neuen Addukte entsprechen den angegebenen 

Strukturen. In den NMR-Spektren der l:l-Addukte III, IV und 

V liegen die Protonensignale der Methylgruppen an der Doppel- 

bindung im erwarteten Bereich zwischen 2.0 und 2.16, im 

Spektrum von II jedoch bei 1.76. Diese Verschiebung zu hohe- 

ren Feldstarken bei II l&Et slch mit der abschirmenden Wir- 

kung des aromatischen Systems auf die oberhalb seiner Ebene 

liegenden Methylprotonen erkliiren (9). Wir nehmen deshalb 

fiir II cis- und fiir III trans-Konfiguration an. Die steri- 

sche,Zuordnung fiir IV und die 1:2-Addukte ist noch offen. 

Mit der Ausweitung der verschiedenen Typen 

chemischen Cyclopolymerisationsreaktionen sind 

tigt. 

von photo- 

wir beschaf- 
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