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Als erstes Produkt einer gemiscnten photochemischen 

Carbocyclodimerisation beschrieben wir 1955 (1) ein l:l- 

Addukt aus Durocninon (I) und Cyclonexa-l.j-dien, fiir das 

wir (2) die r'ormel II mit nur einem Cyclobutanring disku- 

tierten (3). Die eingenende Konstitutionsermittlung (4) 

ergab nun die neuartige Kafigstruktur III mit zwei Cyclo- 

butanringen. 
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+I Alle IR-Spektren wurden in KEW gemessen. 
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I reagiert +) photochemisch such mit anderen Dienen unter 

Blldung von carbocyclischen (5) Copolymeren verschiedener 

Typen. Aus I und Cyclopentadien erhielten wir so unter ande- 

rem das Addukt IV mit exo-Diels-Alder-Struktur und ein ge- 

siittigtes Diketon mit der Kafigstruktur V. 

y-$ 
IV 

Qf 
V 

Fp = 85'c, 334% d.Th. 
I C.C = 1670 cm -1 

Mit Pd/H2 oder mit 

nur mit der Ketogruppe 1 

FP = 115'C, 15% d.Th. 

Y c.. = 1735 u. 1700 cm 
-1 

Ketonreagenzien reagierte V praktisch 

am Fiinfring: Ketol, Fp = 170-175'C, 

Y -, 
c=. = 1678 cm , Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon, Fp = 

223-249'C (Zers.), &O = 1702 cm-'. I und Cycloocta-1.3- 

dien (VI) vereinigten sich in Ausbeuten iiber 90% d.Th. sum 

Carbocyclodimeren VII und einem Carbocyclotrimerenge- 

misch VIII. 

Fp=71-73'C, $.,=1655 cm-' Fp=173-175'C, Yc=o=167g cm-' 

+I Die Bestrahlungen erfolgten mittels Hg-Hochdruckbrennern 
in Solidexglas-Apparaturen bei Temperaturen zwischen +20 
und -800~ unter Argon in Ather mit den Dienen im uber- 
schul3; chromatographische Aufarbeitung. 
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Der Anteil von VIII an den Photoprodukten lieI sich durch 

Erhohen der Konzentration von VI vergrijl3ern. VI und VII cyclo- 

addierten such in Abwesenheit von Durochinon photochemisch 

zu VIII. 

Buta-1.3-dien (IX.), 2-Methylbuta-1.3-dien (X), 2.3-Di- 

methylbuta-1.3-dien (XI) bzw. Penta-1.3-dien und I lieferten 

durch Belichten ebenfalls Copolymere. Aus den Reaktionspro- 

dukten von I und IX bzw. I und X isolierten wir die 1:2- 

Addukte XII bzw. XIII; beide lieDen sich mit Pd/H2 in gesiit- 

tigte Diketone verwandeln, addierten jedoch kein Brom in 

Chloroform oder Eisessig. Aus I und X und aus I und XI ent- 

standen ferner gesiittigte l:l-Addukte, deren Eigenschaften 

am besten durch die tetracyclischen Strukturen XIV bzw. XV 

wiedergegeben werden. 

R 

XII 

XIII 

XII : R = -CH=CH2, Fp=111-113'C, “C=C = 1685 CIII-~ 

XIII: R = -C(CH3)=CH2, Fp=185-188'C, Vczo = 1680 cm-' 

xIv~ wxv 

XIV : Fp = 118'c, szo = 1695 bis 1715 cm-' 

xv : FP = l52'c, sxo = 1695 und 1725 cm-l 
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uv-, NMR- und Massenspektren, Analysen, Molekulargewichte 

und chemische Reaktionsweisen der neuen Substanzen stiitzen 

die angegebenen Strukturen. 

Bei den Photoreaktionen trat die zuerst beim a-Phellan- 

dren beobachtete photosensibilisierte Dimerisation der Diene 

(6, 7) insbesondere bei hohen Dienkonzentrationen stark in 

Erscheinung. Unsere ungesattlgten l:l-Addukte an I erwiesen 

sich hierftir als wirkungsvolle Sensibilisatoren. Bei Einstrah- 

lung von Licht mith> 416 m u, 
/ 

das nur von I absorbiert wird, 

fand noch Adduktbildung statt, doch unterblieb die Photodime- 

risation der Diene. 

Durch Belichten von I und Bicyclo[2.2.l]nepta-2.5-dien 

in Benz01 bildete sich ein ?:I-Addukt, Fp = 198-2OO'C. 

Vijllig anders als Cyclohexa-1.3-dien verhielt sich 

Cyclohexa-1.4-dien (XVI). Beim Belichten einer Ldsung von 

10-l Mel/l I und 1.2 Mel/l XVI in Cyclohexan bei 14'C beob- 

achteten wir die Bildung van 100% d.Th. Durohydrochinon und 

Benzol. 
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