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PHOTOCHEMISCHE REAKTIONEN VON AROMATEN MIT KONJUGIERTEN DIENEN. III'). 

NEUE ADDUKTE VON BENZOL UND NAPHTHALIN AN ISOPREN. 

UNTERSUCHUNGEN ZUM REAKTIGNSMECHANISMUS. 

K. Kraft+) und G\ Koltzenburg 

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie, 

Miilheim-Ruhr 

(Received in C+rtnany 11 August 1967) 

Eine nshere Untersuchung der Produkte au8 der photochemiechen Reaktion de8 

Benz018 mit Isopren') erbrachte folgendes Bildr Neben dem bereit8 von uns be- 

schriebenen 2:2-Addukt I entstehen nach gaschrom. und maesenspektrometr. Befnn- 

den mehr al8 zwanzig l:l-Addukte, deren Hauptkomponenten II und III (Isomeren- 

gemi8ch) wir abtrennen und in ihrer Struktur aufklaren konnten. Wir i8olierten 

ferner eine Fraktion, in der ein aromatisches i:i-Addukt (IV) angereichert ist. 

Unter den Reaktionsbedingungen der Tabelle i erhielten wir 34 % d.Th. l *) I 

sowie 7. 32 bzw. d.Th. an II, III bzw. IV. 

+) Arbeitsgruppe "Institut ffir Physikalische Chemie" der KFA-Jiilich am Max- 

Planck-Institut ftir Kohlenforschung 
**) Die Ausbeuten wurden gaschromat. ermittelt und auf zu Addukten umgesetztes 

Benz01 bezogen. Htihere Polymere wurden ansckcinend nicht gebildet. 
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Die Addukte II, III *o und IV sind Analoga entsprechender Addukte aus Benz01 

und Butadieni). Die t.3-Cycloaddition des Benzols 3) erfolgt bevorzugt an die 

substituierte Doppelbindung des Isoprens. 

Andere als aus Benz01 und Butadien entsteht aus Benz01 und Isopren jedoch 

kein i:2-Addukt. Ferner erhllt man mit Isopren ein bis-bicyclisches 2:2-Addukt, 

nit Butadien aber mehrere 2:2-Addukte 1) , unter denen eines mit pentacyclischer 

Struktur Iiberwiegt. 

Trots dieser Unterschiede im Produktspektrum miissen wir aber ebenso wie im 

Falle des Butadiena 1) annehmen, daL) sich angeregfes Benz01 Liber seine para- 

Stellungen an die i.4-Positionen s-trans-konformeren Isoprens unter Bildung des 

sehr reaktionsfaigen V addiert; folgende Versuche zeigen n8mlich. da6 die Un- 

terschiede auf verschiedenartigen thermischen Folgereaktionen der analogen 

Addukte V und VI beruhen: 

et I CH3 

P 
8 

I I 
PI 

Die Bildung von I war erst ca. 2 Stdn. nach der Bestrahlung beendet; gas- 

chromat. Analysen unmittelbar nach der Bestrahlung lieferten geringere werte fiir I. 

Bei W-Bestrahlungen von Benzol-Isopren-NO-Mischungen (Molverh. 10:1:0.14) 

unterblieb die Bildung von I, stattdessen trat bedeutend mehr II auf. Wir nehmen 

an. daE V unter Einwirkung von NO zu II isomerisierte statt zu I zu dimerisieren. 

Der Vorlaufer von I lief3 sich in Anschlua an UV-Bestrahlungen von Benzol-Iso- 

oren-Mischungen in n-Pentan bei -80° mit Cyclopentadien zu i0 "/o unter Bildung ei- 

nes Ci6-Addukts abfangen, das sich gaschromat. von Isomeren unterschied, die sich 

in geringer Menge durch Einwirkung von Cyclopentadien auf die stabilen Iri-Adduk- 

te bei Zinunertemperatur bildeten. 

Die dienophi'len Eigenschaften von V sind also im Vergleich zu denen von VI 

“) VJir haben in diesem Isornerengemisch friiher 2) 1.2-Cycloadditionsprodukte des 

Benzols vermutet. 
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nur sehr schwach ausgepragt. V dimerisiert nicht, wie VI. durch Cycloaddition. 

sondern.nach Art einer En-Synthese. Ob dabei nur eines oder beide Stereoisome- 

ren von I gebildet werden, bleibt noch zu kllren (in unserer frilheren 2) Publi- 

kation wurde nur ein Stereoisomeres geseichnet). 

Die Strukturbeweise far II, III und IV lehnen sich eng an die der analogen 

Benzol-Butadien-Addukte i) an und sollen an anderer Stelle ausftihrlich abgehandelt 

werden. 

Alkylbenzole (vgl. Tab. 1) reagieren photochemisch mit Isopren Bhnlich wie 

Benzol'). 

Tabelle i 

Gaschromat. ermittelte Produktverteilung bei der photochemischen Addition einigcr 

Alkylbenzole an Isopren. 

Temp. Reaktionsprodukte (Gew.-Proz.) rel. 4 **) 
Aromat 

(OC) 2:2-Addukte l:l-Addukte Dimeree) des bes. auf 
Isoprens Aromaten 

Bensol IO 33 u 65 i -2 u 0.4 

Toluol 13 44 u 55 1 -2 m 0.3 

o-xy101 13 43 u 56 i -2 m 0.5 

m-Xylol 13 46 y 53 z -2 - 0.3 

p-Xylol 13 61 u 38 i -2 * 0.4 

Durol 24 43 u 55 1. - 2 N 0.4 

Reaktionsbedingungen: 40 Min. W (254 nm) "Srinivasan-Reactor", 02-Auaschluf-3 

Magnetriihrung, Molverh. Aromat/Isooren lo:!, Aromatenumsats ca. 0.i %. 

Nach UV-Bestrahlungen von Benz01 in Gegenwart von 2.3-Dimethylbutadien lies- 

sen sich gaschromat. zwar l:l-Addukte, aber kein i:2- oder 2:2-Addukt nachweisen. 

Auch durch W-Bestrahlungen von Naphthalin (1.7 m) und Isopren (1.4 m) in 

Cyclohexan erhielten wir lediglich l:l-Addukte. Durch praparative Diinnschicht- 

chromatographie isolierten wir VII (farbloses el), das 

ausniacht. 60-MHz-NMR in CDC13: vier H 7.16 ppm, zwei H 

*) Unsere friiheren2) Mengenangaben lagen zu hoch. 

**) Diese relativen Quantenausbeuten sind mit denen in 

etwa 80 % der i:l-Addukte 

(A2X2) 6.25 ppm, ein H 

Teil III' vergleichbar. 
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Nach U\tLBestrahlungen von Naphthalin und Butadien (je I.5 m) in Cyclohexan 

lief3en sich qaechromat. ein 1:2-Addukt (10 Gew.-Proz. aller Produkte - verautli- 

ch+e S~rvii~nx '3X1 -3, menrWz% ?L:?L-~~x?x+c~ )')9 Gcw.-Proz,> Bmhe D!unexe bes E&a- 

dirna CC ~~S-PCM.L_S qa&~Ls~!~, @XC C~CML ~&&-~~an~~+'&uL~z$ yl&&C&_ rqu~. 

Butadien war die Produktverteilung ahnlichr mehrere 1:2-Addukte (13 %), lcl- 

Ad&Xke 533 %>, &meres 'PfLperylen )!LD%>. 

Wir haben nun einen Konzentrationseffekt des Isoprens auf Produktverteilung 

und guantenauabeutenbei aer M&ixQJLMunp mlt B~x~zD\ beobachtet b$t. Tab. 2). 

Man erkennt von Versuch 1 nach 2 ein Ansteigen der Gesamtquantenausbeute mit zu- 

nehmender Isoprenkonzentration. Von Vereuch 2 nach 3 nahm bei etwa gleichblei- 

bendem @ die Menge an 2:2-Addukten stark auf Kosten der 1:1-Addukte zu. Die Ken- 

genverh?lltnisse der stabilen 1:1-Addukte untereinander blieben dabei praktisch 

gleich. 

Kinetisch lassen rich also mindestens zwei Arten photochemiach aus Benz01 

erzeugter Zwirrchenprodukte unterscheiden: Sine Spezies A, die sich an Isopren 

vorwiegend cum lebilen 73 cyclvaaatiert, und eine Spezie6 b, ale - airekt oder 

Tabelle 2 

AbhBnqigkeit der Produktverteilung von der Ieoprenkonzentration (Verachabedin- 

gungen wie in Tab.1). 

Molverhaltnis 

BenzolrIsopren 

% Absorption 

des Benzols 

99.8 

98.6 

86 

Temp. Produktverteilung (Gew.-Proe.) rel. ) 

(OC) 2t2-Addukt'irl-Addukte dimerea bez.auf 
(11 18onren Benaol 

16 22 L) 78 -1 L) 0.2 

16 44 - 55 1 -.2 Y 0.4 

10 76 - 19 -5 CI 0.4 
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indirekt - vorwieqend die stabilen iai-Addukte II, III, IV und die noch nicht 

aufqeklartm anderen bildet. Perner auS die Speziee B aua A hervorqehen. 

HAMMOND und Mitarbeiter 4) beobachteten bei photochemischen.Reaktionen zwi- 

schen Naphthalin und Piperylen und einiqen verwandten Systemen "little or no 

chemical reaction". Sie verrmten, da8 die Reaktionen qenerell von anqereqten Sin- 

qulett-Aromaten ausqehen. Danach sollte such unsere Species B eine Verbindunq im 

anqereqten Sinqulettzustand sein. 

Die sehr unterschiedlichen Strukturen der stabilen irl-Addukte lassen verau- 

ten, da6 sie nicht nur einen direkten VorlEufer B, aondern vielleicht deren swei 

oder mehrere haben (Bi, B2....); dabei bleibt offen, 

iiber Zwischenatufen entstehen. 

BRYCE-SMITH und LONGUBT-HIGGINS 5) sehen qenerell 

hiqte Spezies als Tautomere dea:Triplett-Benz018 an. 

wir diese Mqlichkeit nur noch fiir eine Spezies B in 

Isopren au II addiert. 

ob diese direkt aus A oder 

mr 1.4-1.4-Addition befa- 

Nach unaeren Befunden ktkinen 

Betracht ziehen. die sich an 

Fiir die au Addukten vom Typ III fUhrende i.3-Cycloaddition des Beneols neh- 

men sic') ein Tautomeres dea Sinqulett-Benzols 

FARENBORST6] an, da8 fiir die 1.3-Cycloaddition 

PRJbius-Bensol (cis-cis-trans-Cyclohexatrien im 

Zwiachenprodukt sei. 

in Anspruch. Daqeqen ninant 

dea Benzols an Olefine soqen. 

Grundsuatand] das aktfviert+e 

Eur Klirunq der Fraqe, ob unsere Spezies B Uberhaupt elektrpois,ch anqereqt 

seien oder nicht. konnten such LBschverauche mit Naphthalin nichts beitraqen: 

es seiqte sich n&nlich, da0 die Quantenausbeuten s8mtlicher Benzol-Addukte bei 

UV-Bestrahlunq einer Mischunq von Bensol/Iaopren/Naphthalin iOO:lO:O.l qleich- 

ti0iq urn unqefilhr den Faktor 5 qeqenuber denen einer naphthalinfreien Miachunq 

reduziert wurden; diese Tatsache 18Bt sich so deuten, da8 das 

Sinqulettsustand dea Bensols ltlschte. 

Naphthalin den 

Neben den Benzoladdukten entstand bei diesem Versuch eine kleine Menqe von 

iri-Addukten des Naphthalins an das Isopren (rel. ) [Naphth.] u 0.8. bez. auf 

vom Naphthalin absorbierte Guanten 254 nm] in praktisch der qleichen Produkt- 
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verteilung wie bei direkter Anregung des Naphthaline in Isopren. Mit einem 100 

ma1 grbBeren Naphthalinanteil entstanden keine Bensoladdukte mehr, sondern nur 

noch Naphthalinaddukte (rel. + LI 0.08). Es hat also eine bensolsensibilisierte 

Addition des Nauhthalins an das Isopren stattgefunden. 

Weitere Erqehnisse warden in Ktirze publiziert 7) . 
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