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BIS-ACETYLENVERBINDUNGEN VI. MITTEILUNG 1

PHOTOCHEMISCHES VERHALTEN VON o0-Bis-[PHENYLATHINYL]-CYCLOHEXEN
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Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

(Received in Germany 21 September 1970; received in K for publication 12 October 1970)

Bei der Belichtung von o-Bis-{#thinyl}-benzol 1a bilden sich die blauen Azulen-Derivate 2a und
3a, welche noch jeweils zwei Dreifachbindungen enthalten 2). Die Photodimerisation bleibt auf
der Stufe des Azulen-Systems stehen. Die beiden noch ilibrig bleibenden Acetylenbindungen gehen
trotz moglicher glnstiger sterischer Stellung zueinander wie in 2 a keine weitere Photoreaktion

ein,
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Die Entstehung dieser Azulen-Derivate ist analog zur "Bichi-Reaktion" 3 dber intermediir

entstehende instabile Cyclobutadien-Derivate denkbar 1- 4).

Nach diesen Untersuchungen an o-Bis-[&thinyl]-benzol-Derivaten erschien es uns interessant
festzustellen, ob photochemische Dimerisierungen dieser Art sich auf o-Bis-[#thinyl}-cyclo-

hexen (4) libertragen lassen und ob der photochemische Proze8 dann analog zu 1a, aber nun-

+) Das o-Bis-[methyléithinyl]-benzol (1b) wurde von uns ebenfalls hergestellt und belichtet.

1b verhilt sich wie 1a, woriibber demnichst berichtet wird.
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mehr auf der Stufe eines Tetrahydroazulen-Systems, stehen bleibt.

Die Bestrahlmg einer 0, 03 molaren Lésung von 4 in absolutem Cyclohexan mit einer SQ 81-

Hochdruck-Quecksilberlampe mit Quarzkiihler bei Zimmertemperatur unter Rein-Stickstoff

ergibt nach vierstiindiger Belichtung in ca. 3%iger Ausbeute einen gelben Kohlenwasserstoff,

Fp =178 oC und Molekulargewicht 564 {massenspektrometrisch), Die Verbindung stellt also ein

Dimeres des Ausgangsdiins dar.

Fiir den Ablauf einer solchen Dimerisation reicht demnach auch die Doppelbindung des Cyclo-

hexens aus.

Das NMR-Spektrum der Verbindung 5 zeigt zwischen 2,25 - 3, 47T ein Multiplett aromatischer

Protonen und zwei Multipletts alicyclischer Protonen bei 7,15 - 8Xund 8,1 - 8,57T.

Im IR-Spektrum findet man eine Acetylenbande bei 4, 6 fo. Unter Zugrundelegun)g des ""Biichi'' -
+

Mechanismus sollte in diesem Fall ein Tetrahydroazulenderivat (5) entstehen °.
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Den chemischen Beweis fiir die Anwesenheit eines Tetrahydroazulen-Systems in der Verbin-
dung 5 liefert die Dehydrierung mit Chloranil in siedendem absolutem Toluol. Es entsteht in
20%iger Ausbeute ein griiner Kohlenwasserstoff (6) vom Fp = 85 °C und dem Molekulargewicht
560 (massenspektrometrisch).

Das UV-Spektrum von 6 zeigt die charakteristische langwellige Azulenabsorption bei¥ =

13350 cm-l, A=1748 mp, log€ = 1,95, Das NMR-Spekirum ergibt ein Multiplett aromatischer
Protonen zwischen 2,2 - 3, 47 und zwei Multipletts alicyclischer Protonen bei 7,3 - 7, 7T

und 8,1 - 8,5%. Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt die Acetylenbande bei 4, 5}4. Die De-

hydrierungsreaktion 146t sich demnach wie folgt formulieren:

+)

Eine isomere Verbindung zu 5 analog zu 2 a konnte nicht festgestellt werden.
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Den chemischen Beweis fiir das Vorhandensein von zwei Acetylengruppierungen in 6 liefert die
katalytische Hydrierung mit 10 % Pd auf CaCO3 in thiophenfreiem Benzol. Es werden rasch
zwei Mole Wasserstoff aufgenommen. Danach mufl die Hydrierung abgebrochen werden, da an-

dernfalls das Azulen-System angegriffen wird und sich die Lsung entférbt.
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Die neue Verbindung 7, Molekulargewicht 564 {massenspektrometrisch), zeigt im UV-Spektrum
die charakteristische langwellige Azulenabsorption, die gegeniiber 6 etwas kurzwelliger ver-

schoben ist, bei¥ = 14200 cm ™, A=704 mp, logt = 2,25,

Im IR-Spektrum sind keine Acetylenbanden sichtbar, was bedeutet, dafl die zwei Mole Wasser-

stoff nur von den zwei Acetylenbindungen unter Bildung von 7 aufgenommen wurden,

Damit ist der Beweis erbracht, daf einerseits das o-Bis-[phenyléthinyl]-cyclohexen ebenfalls
eine photochemische Dimerisierung analog zu den o-Bis-[4thinyl|-benzol-Derivaten eingehen

kann und andererseits, dafl der photochemische Prozef auf der Stufe des Tetrahydroazulen-
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Systems stehen bleibt. Eine weitere photochemische oder thermische Reaktion der {ibrigblei-
benden beiden Acetylengruppen kann nicht festgestellt werden,

Die analytischen Daten stimmen mit den hier wiedergegebenen neuen Substanzen iiberein. Aus-

filhrliche Angaben bleiben einer spéteren Verdffentlichung vorbehalten,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Wirtschaftsministerium Baden-Wirt-
temberg, der Volkswagenstiftung und der Direktion der Badischen Anilin- und Sodafabrik AG,
Ludwigshafen/Rhein, fur ihre Unterstitzung.
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