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Photochemische Cycloadditionen von konjugierten Dienen an Aromaten

1)

sind unseres Wissens in der Literatur noch nicht beschrieben worden

Wir fanden, daB sich Benzol, Toluol, die Xylole, Hexafluorbenzol und
1.2.4.5-Tetrafluorbenzol photochemisch in guten Ausbeuten an Isopren

addieren. Dabei entstehen Gemische zahlreicher co-oligomtrer Substanzen.

Daraus haben wir bisher in etnigen Féillen 1:1-Addukte, in allen F#llen
jedoch 2:2-Addukte isoliert, die meistens als Hauptprodukte und in kristal-

liner Form auftraten; vgl. Tabelle 1, mit einem Verfahrensbeispiel.

Nach Belichtung einer Losung von Isopren in Benzol gewannen wir ein
Gemisch zweiler stereoisomerer 1:1-Addukte, vermutlich der Struktur I,
sowie ein einheitliches 2:2-Addukt, dessen physikalische Eigenschaften und

chemische Reaktionen mit der Struktur II in Einklang stehen.

=
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Die Verbindungen IIa, III, IV und V, vgl. Tabelle 1, besitzen
das gleiche Ringsystem wie II.
Durch Belichten von Benzol/Butadien-Mischungen stellten wir, eben-

falls in guten Ausbeuten, ein 2:2-Addukt der Struktur VIII her.

| - vin

Daneben beobachteten wir stets als Ergebnis photosensibilisierter

2)

Reaktionen die Bildung dimerer Diene '. Thr Anteil betrug z.B. im
Falle Benzol/Isopren ca. 20 Gew. % und im Fall 1. 2. 4.5, -Tetrafluor-
benzol/Isopren ca. 50 Gew. % der nach Abdestillieren der Reaktanten
verbleibenden Reaktionsprodukte. In Gegenwart von Benzophenon-oder
Benzil waren dimere Diene die einzigen Reaktionsproduktez).

Ferner konnten wir in bisher allen Fillen gaschromatographisch
Photoprodukte mit Retentionszeiten zwischen denen der dimeren Diene
und denen der Cotetrameren nachweisen. In den Beispielen Benzol/Isopren
und Benzol/Butadien handelt es sich dabei um jeweils mindestens lo Ver-
bindungen, die zumeist Co-Cyclooligomere darstellen.

Die neuen photochemischen Reaktionen erfordern die Absorption

von Lichtquanten (2537 A) durch die Aromaten.

I entstand in 23% Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Benzol (Kp6=55°,
y {HC=CH) = 1595 cm_1 (Film), ¥ (Vinyl) = 910, looo und 1635 cmnl).
Ein Vergleich des NMR-Spektrums von'I mit dem der analog aus CGHS
und Isopren erhaltenen Substanz Ia (y (DC=CD) = 1550 cm-l) zeigt, dass je
zwei Protonen mit Signalen um 5.5, 2.6, und 1.6 ppm aus dem Benzol stam-
men und 3 Protonen einer Vinylgruppe mit Signalen um 6.0 und 4.9 ppm
sowie die einer Methylgruppe mit Singuletts bei 0. 90 und 1.18 ppm vom

Isopren herriihren.
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II liess sich unter Aufnahme von 4 Aquivalenten H2 katalytisch
hydrieren, Dabei resultierte ein Kohlenwasserstoff C22H36 (1x,
Fp. 166-70°) der nach IR- und NMR-Spektren die Gruppierung:C=CH2
enthielt, Unter loo atm HZ-Druck tberfithrten wir IX in den geséttigten

Kohlenwasserstoff X .
H H H

Die 5 Doppelbindungen in II missen aufgrund seines UV -Spektrums
isoliert sein: Endabsorption bei 48 500 cm_l, €=13 400 1 Mol_l- cm_l,
(in Hexan).

Abb. 1 zeigt die NMR-Spektiren von II und einer Verbindung Ila,
C22D12H16, die aus CGDG und Isoprer.l gewonnen wurde. Man entnimmt
daraus die Verkniipfung der Benzolmolekeln liber para-Stellungen mit den
Isoprenmolekiilen: aus 12 H-Atomen vom Benzol sind 8 olefinische mit
Signalen bei a und 4 tertidre allylstdndige mit Signalen bei ¢ geworden.

Von zwei Isoprenmolekeln erscheint eine Methylengruppe als Signal
bei b und eine Methylgruppe in einer CHB-CH-Gruppierung bei d
(J = 7,2 Hz). Da auch Ila diese Gruppe enthilt, jedoch keine CH3-CD-
Gruppe, dirften die beiden Molekiilhdlften der Cotetrameren iiber Iso-
prenbestandteile verkniipft sein.

Bei der Hydrierung von IX zu X wird aus der Methylengruppe eine
zweite CH3-CH—Gruppierung, deren Methylprotonen-Dublett {o. 99 ppm,
J = 7.2 Hz) mit dem bereit s vorhandenen zusammenfillt.

Die Methylendoppelbindung in II, Ila und IX ist offenbar sterisch stark
gehindert: sie lisst sich schwer hydrieren und bleibt bei der Oxydation von
II mit Benzopers#ure erhalten. Bei der Bromierung von IX in CCl4 wird
sie kaum angegriffen; stattdessen entsteht ein Bromsubstitutionsprodukt
C,,H,.Br{XI), Fp 112-35°. Das zu XI analoge Bromid XIa, Fp. 112-32°

22735

stellten wir aus dem Kohlenwasserstoff 022D20H16(1Xa), Fp. 160-67°,

her, den wir durch katalytisches Deuterieren vor. Ila gewonnen hatten.
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Aus den NMR-Spektren der Bromide entnahmen wir die Gruppierungen

CH-CHBr-C=CH,, bzw. CD-CHBr-C='CH2.

Protonendoppelresonanz-Experimente {loo MHz) an IXa liessen auf
die Teilstrukturen CD-CH2-(CH-CH3)~CH und -CD—CH2-(C=CH2)-CH

N

. 3}
schliessen -

X1

H

Bei mehrstiindigem Erwirmen auf 130° lagert sich II in einen
isomeren Kohlenwasserstoff XII um {(Fp. 82-85°, UV-Maximum in
Cyclonexan bei 38 400 cm-l, €= 3400 1 Mol_-lcm-l). Mit Malein-
siureanhydrid erhielten wir daraus ein Diels-Alder~Addukt vom
Fp. 244-55%,

Die in Tab. 1 aufgefiihrten Cotetrameren III, IV und V sehen wir
aufgrund ihrer spektroskopischen Daten und ihres chemischen Verhal-
tens bei der katalytischen Hydrierung, Epoxidation und thermischen
Umlagerung als Strukturanaloga von II an.. Die Methylgruppen von
Toluol bzw. p-Xylol finden sich an Doppelbindungen wieder. Drei

Methylgrurpen von o-Xylol erscheinen im Addukt IV an Doppelbindungen,

eine an einem Briickenkopfatom.
H H

Das Cotetramere VI aus Hexafluorbenzol liefert beim Erwdrmen ein
Polymeres, das sich zu Fidden ziehen ldsst, Die ndhere Untersuchung
von VI undVII steht noch aus.

Das Cotetramere VIII aus Benzol und Butadien sublimiert bei 195°

Die katalytische Hydrierung weist nur 4 Doppelbindungen aus. Die
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Verkniipfung der Benzolmolekeln iiber para-Stellungen mit den 1. 4-Posi-
tionen des Butadiens ergab sich durch Vergleiche der NMR- und IR-Spek-
tren von VIII mit denen der aus C_D, und Butadien hergestellten Substanz

676
VIIla sowie Vergleich mit den Spektren von II und Ila, z. B..

HC = CH (cis) bzw, - DC = CD {cis)

1
1

1I: 3020, 1660, 620 em™! IIa: 2270, 1590, 560, 555 cm~
VIII: 3020, 1660, 6lo cm-1 VIIla: 2260, 1590, 550, 545 cm
In orientierenden Versuchen setzten wir photochemisch tert. -Butylbenzol,

Durol, Anilin, Dimethylanilin, Chlorbenzol, Benzotrifluorid, Diphenyl,
Furan, Naphthalin und Phenanthren mit Isopren um. AuBer mit Isopren und
Butadien lief sich Benzol auch mit 2. 3-Dimethylbutadien und Piperylen zu -

Cocycloaddukten vereinigen.

Dankwort: Herrn Prof. Dr. G. O. Schenck danken wir herzlich fiir die grofi-

zligige F6rderung dieser Untersuchungen.
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