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BIS-ACETYLENVERBINDUNGENIV 1) 

PHOTOCHEMIS~HE~ VERHALTENVONO-BIS-ATHINYLBENz~L 

Eugen Milller, Michael Sauerbier und Georgios Zountsas 

Chemisches Institut der Universit&t Tiibingen 

(Received in Germany 12 June 1969; received in IX for publication 23 June 1969) 

Bestrahlung einer 0, 07 molaren Losung von o-Bis-athinylbenzol (1) in reinem Cyclohexan mit 

einer SQ 81-Hochdruck-Quecksilber-Lampe mit Quarzkiihler bei Zimmertemperatur unter Rein- 

stickstoff ergibt nach 4-stiindiger Belichtung, wie schon kurz berichtet 1) , in geringen Ausbeu- 
. 

ten ein blaues, nicht sehr stabiles 01. Es stellt ein Dimeres des Ausgangsdiins dar mit der 

charakteristischen langwelligen Azulenabsorption (9 = 13400 cm -1,X = 746 m/.‘, IogE = 1,73). 

Den Primarvorgang bei der Belichtung von 1 ktjnnte man in einer “Biichi-Reaktion” 2) sehen, 

die iiber intermedilre instabile Cyclobutadienderivate zu den Azulenverbindungen 2 a oder 2 b 

fiihrt, deren Bildung gleich wahrscheinlich sein sollte. 

2a _. 

2b 

Tatslchlich entstehen bei der Belichtung von 1 zwei Azulenderivate, deren Auftrennung durch 

wiederholtes Chromatographieren an A1203 (Akt. 3) gelingt. Infolge der freien Drehbarkeit 

des athinylierten Benzolkerns in 2 a ist dabei such eine Stellung denkbar, in der die beiden 

Acetylengruppierungen gekreuzt iibereinander liegen. 
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Nach frtiheren Erfahrungen Ii 1st eine Weiterreaktion dieser elnander nahe kommenden Acety- 

lengruppierungen zu erwarten, wahrend 2 b Anla(J zu Polymerisationen geben kijnnte. Somit ist 

zu kllren, ob in den beiden isolierten blauen Azulenderivaten noch jeweils zwei Acetylengrup- 

pen vorhanden sind. 

Das NMR-Spektrum des Photoprodukts von 1 (Cemisch beider Azulenderivate) zeigt neben ei- 

nem nicht aufgeliisten Multiplett bei 2, 3 - 3, 4rvier Singuletts bei 7, 0 - 7, 32, die im Reso- 

nanzbereich acetylenischer Protonen liegen. Diese vier Singuletts konnen zwei Azulenverbin- 

dungen mit jeweils 2 angegliederten Acetylengruppierungen zugeordnet werden. Aus den NMR- 

Spektren der beim Chromatographieren des RohGls entstehenden blauen Zonen geht hervor, 

da13 die inneren Signale dem einen und die Bul3eren dem anderen Strukturisomeren zukommen, 

da sich ihr Intensitatsverhaltnis Bndert, je nachdem man das Spektrum des “Vorlaufs” (Abb. 1) 

oder des “Nachlaufs” (Abb. 2) b elm Chromatographieren des blauen RohGls aufnimmt. 

Abb. 1 - NMR-Spektrum von 2 b (Vorlauf) 

Abb. 2 - NMH-Spektrum van 2 a (Sachlauf) 
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Im Vorlauf mu8 daher das eine, im Nachlauf das andere Strukturisomere fiberwiegen. Das 

NMR-Spektrum des Gemisches der bei der Chromatographie an A1203 (Akt. 3) entstehenden 

blauen Zonen zeigt weiterhin, da6 sich die Intensitaten der luI3eren Signale zu denen der inne- 

ren wie 2 : 1 verhalten. Die beiden Strukturisomeren sollten daher im Verhtiltnis 2 : 1 entste- 

hen. Das konnte durch chromatographische Trennung von 2 a und 2 b und anschlie6ende Auswaa- 

ge der erhaltenen Stoffe bestatigt werden. 

Wir vermuten auf Grund weiterer Befunde, tiber die wir demnPchst berichten werden, da6 sich 

das Dimere 2 a im “Nachlauf” befindet und das bevorzugt entstehende Azulenderivat ist. Den 

chemischen Beweis fiir die Anwesenheit von 2 Acetylengruppierungen in 2 a und 2 b liefert die 

Hydrierung mit Lindlar-Katalysator (5 % Pd auf CaC03), Es werden von jeder der beiden Ver- 

bindungen innerhalb von 2 Minuten 2 Mole Wasserstoff aufgenommen, und die Farbe des blauen 

Azulenderivats schllgt in viol& urn. Nach dieser sehr raschen Wasserstoffaufnahme mu6 die 

Hydrierung abgebrochen werden, da sonst das Azulensystem angegriffen wird und sich die 

Losung entflrbt. Die neuen Verbindungen 3 a und 3 b zeigen wieder die charakteristische lang- 

wellige Azulenabsorption, die jedoch gegeniiber 2 a und 2 b etwas kurzwellig verschoben ist. 

Die Banden liegen fiir beide Verbindungen 3 a und 3 b praktisch an der gleichen Stelle (q = 14400, 

k = 694 rnp, log E = 2,29), da 3 a und 3 b im Sinne der Plattner’ schen 3) Regel im Azulenteil 

Equivalent substituiert sind. 

2a 

*CH2 

2b 

H2C) 
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2, 3 - 3, 4tnur olefinische Protonen bei 3, 4 - 5, 52. Die Signale, die vorher den acetylenischen 

Protonen in 2 a und 2 b zugeordnet wurden, sind verschwunden. 

Die analytischen Daten (Massenspektrum, NMR und UV) entsprechen den hier angegebenen 

Formeln2a, 2b, 3aund3b. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung, ferner der VW- 

Stiftung fur iiberlassung des Massenspektrometers und der Direktion der BASF AG, Ludwigs- 

hafen/Rhein, fiir ihre Hilfe. 
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