
Umgekehrt wird die Oxidation des Mn' + durch Abfangen des 
Bromids rnit Silbernitrat erneut angeregt. Die Mn'+-Konzen- 
tration erreicht nach Zugabe dcs Silbernitrats sehr schncll 
ihren Minimalwcrt. Bei Zugabe einer groOeren Menge Silber- 
nitrat blciht die ihm entsprechende Maximalkonyentration des 
Mn3' erhalten, his nach Verbrauch der  Ag--1onen die Schwin- 
gung mit unverandcrter Periodc erneut heginnt. 

Das Auftreten von Oszillationen im betrachteten System erkl i -  
ren wir vorerst folgenderma8en: Nach dem Zusammcngebcn 
der Komponenten setzen nacheinander die Reaktionen (1). (2)  
und (3)  ein, wobei das in der  Reaktion (3)  gebildete Bromid 
eine inhibierende Wirkung auf die Reaktion (1)  ausiiht. Eine 
merkliche Hemmung der Reaktion ( I )  durfte zum Zeitpunkt 
H der Abb. 2 erreicht sein. Das z u r  Zeit B vorhandene Mn3 
wird GI. (2)  entsprechcnd reduziert (€3 -+ C). Das Bromid wird 
nach GI. (4) zu Brom oxidiert, das wiederum nach GI. (3) rea- 
gicrt, wobei insgesamt geschcn das Bromid verhraucht wird. Hat 
die Konzentration des Bromids einen genugend kleinen Wert 
erreicht, so setzt die Reaktion (1) crneut ein, und ein neuer Zy- 
klus beginnt. 

Es tritt also eine negative Ruckkopplun durch die Bromid- 

tischer Modelle (Systeme von gewdhnlichcn Differentialglei- 
chungen crster Ordnung) nachgewiesen haben, konnen in einem 
Reaktionsskstem mit Riickkopplungen untcr speziellcn Bedin- 
gungen Oszillationcn auftreten. 

Ionen ein. Wie Higgins('1 und Sel'kov 19 anhand mathema- 

kiiigegangcn am 2.1 Deiemher I970 ( Z  340) 
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["I Diese Arbcit wurde von der Deurschen Forschungsgemeinschaft 

[ 11 E. Biinning: The Physiological Clock. Springer. New York 1967 
[2] a )  R. Chance. B. Scbocner 11. S. Elsacsser. J .  Biol. Chem. 240,3170 
(1965): h )  B. Hess, A. Boireux u. J. Kruger, Advan. Enzyme Regulation 
7. 149 (1969). und dort zit. Lit.: c) S. .Vakarnura. R .  Yokora u.  J. Yarna- 
zaki. Sature 222. 794 (1969). 
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unterstutzt. 

Kinetische Spektrophotornetrie von 
7,8-polyphenyl-substituierte o-Chinodimethan- 
Derivate enthaltenden Relaxationssystemed'I 
Von Karl HeinL Grellmann. Joachim Palmowski und Gerhard 
Ouinkertl'l 

o-Chinodimcthane haben als experimentell belegte Interme- 
diarverbindungen erst eine junge Geschichte. Kinetische:'] 
und stereochemische[31 Untersuchungen fordern, unterhalb von 
- 180°C vorgenommene elektronenspektroskopische Stu- 
dien!3,51 sichern ihre Rolle als kinetisch instabile seco-Isomere 
von Benzocyclobutenen entsprechender Konstitution und Kon- 
figuration. Zwischen -53 und 23°C erzielte blitzlicht-photo- 
lytischc R e s ~ l t a t c [ ~ l  informieren uber weitere Rildungsm6g- 
lichkeiten, Lebensdauer und Reaktionen diescr Spezies. 

Die durch Thcrmo-Cyclisierung aus 7,7,8,8-'Tetraphenyl- 
o-chinodimcthan (2) in Abhangigkcit von derTemperatur resul- 
tierenden cyclo-Isomeren (1) oder (3) sind als die thermodyna- 
misch hzw. kinetisch deterrninierten Produkte interpretiert 
~ o r d c n ' ~ I .  Die Blitzlicht-Photolyse von ( 1 )  und (3) (Abb. 1) 
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Abb. 1. Oszillographenhilder der Blitzlicht-Photolyse ciner 1.66 lo-' 
31 llisung von ( I )  in Methylcyclohexan [7a]. 

a) (T=?~'C:~=O.O~ ms . c m ~ ' : i = 4 ~ o n m : ~ = 1 . O ' ~ . c m - l ) :  Daspri- 
mar durch lichtinduzicrtc cycloiseco-Isomerisierung gebildcrc Produkt 
(2). dar im Gcgensat7 zum Edukt ( I )  bci 450 nm absorhiert 1-41. klingt 
nach 1. Reaktionsordnung in eincr thermoinduriericn seco/cyclo-Iso- 

das oherhalh von 300 iirn nicht absorbiert [41n4'-7' 

h)  (T=23"C. r=0.05 ms em-[:  ).=400 nm: S = S . O  V . cm-I): Durch 
lichtinduzierte cyclo:seco-Isomensicrung entsteht aus dem Fdukt (1) das 
bei 400 nm schwachcr ahsorbicrende Primarprodukt (2) (41, das in einer 
anschlieDenden thermoinduziertcn seco!cyclo-Isomerisicrung nach 1. 
Reaktionsordnung 7u (3) reagiert (k(2,.,,z, = 2 . 8 .  10' s -  I). 

merisicrung 7um Sekundarprodukt (2) ab ( k  = 2 . 8  ' 104 b - i ) .  

c)(T=23"C. t = l O O O m s .  cm- ' .~=400nm:S=S.OV ' cm-'):DasSe- 
kundarprodukt (2) geht nach I .  Reaktionsordnung (k(.?,-(,, = 0.38.5 
s- ' )  in zwei Schrittrn uber (2)wiedcr vollstandig in das originarc Edukt 
( I )  iiber. 

d )  (T=-35"C; t=10 ms . cm-', k=400 nm; S=0.5  V . cm-'): Durch 
Belichtcn aus ( 1 )  dargestelltcs (3). das bei Raumtemperatur kinetisch 
instabil ist [4], geht In eincr lichtinduzierten cyclo/scco-Isomerisierung 
in das bei 400 nm absorbierende (2) uber, das dieselben spektroskopi- 
schen Datcn [7 b] aufweist wie das aus ( I )  durch lichtinduzicrte cyclo/ 
seco-Isomerisierung gebildete Primarprodukt und das nach 1. Reak- 
tionsordnung (k(2,4(-?) = 57 s -  I )  in ciner thcrmoindu7ierten seco/ 
cyclo-Isomerisierung (3) wieder zuruckbildet. 

offenhart die gemeinsame Zwischenverbindung (2): von hier 
aus erfolgt rasche Cyclisierung zu (3)[~ = 3.6 . IO-'s bei 23°C: 
Arrhenius-Aktivierungsparameter: E = 15.3 kcalimol, A = 
3.2 . 10" s C 1  (zwischen -53 und 23 'C gemessen)], wahrend 
(2)aus (3) relativlangsam gcbildet wird (T = 2.61 hei 23'C). 

Die lichtinduzierte Ringoffnung der  konfigurations-isomercn 
Benzocyclobuten-Derivatc (4 )  und (5) (mit 254 nm-Licht) ver- 
lauft laut elektronenspektroskopischer Auskunft bei - 189°C 
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srereounspezifisch, obgleich stereoselektiv['I. Samtliche drei 
konfigurationsisomcren o-Chinodimethan-Derivate (6). (7) 
und ( X )  sind beteiligtLRl; ihre relativen Gewichte  hangen von 
der  Viskosit i t  des  Mediums ab .  Die bei 21 .6"C  vorgenommene 
Blitzlicht-Photolyse van (4) und (5) (Abb.  2) laat drei deutlich 
voneinander abgesetzte Abklingprozesse erkennen.  Ein Ver-  
gleich de r  Absorptionsspektren de r  o-Chinodimethane[']. d ie  
durch Anwendung de r  Tieftemperatur-Technik bei - 186°C 
ohne weiteres oder  mit Hilfe d e r  kinetischen Spektrophotome- 
trie durch Punkt-fur-Punkt-Messung bei 21.6"C erhal ten wor- 
den sind. zeigt. da13 (6) (T = 19 ms: E = 15 kcalimol) und (7) (T 
= 690 ms: E = 17 kcal/mol) in d e r  Reihenfolge ahnehmender  
Geschwindigkeit [zu den  Benzocyclobutenen (5) und (4)1'1] cy- 
clisieren Bei 2 1 .h'C ents tehen (6) und (7) LU 13 bzw. 8 7  % aus 
(4) und LU 76 bzw. 74c/r aus  (.<)['"I. 

i 
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Ahh. 2.  Oszillographenbilder der Blitzlicht-Photolyse einer 2.67 
I 0  . 'M  Losung von (5) hei 21.6"C in Methylcyclohexan [7a]. 
a) ( t=10 ms ' cm-I: i.=440 nm: S=1.0 V cm I): Durch lichtindu- 
nertr  c~cloiseco-Iromcrisierung von (5) [ 1 la]  entsteht das nach 1. Rr- 
akrionsordnung rasch abklingende (6) (k=S2.5 s -  I) [ l  Ib]. 
h) ( t=SOO ms . cm-: .  ;.=340 nm. S = 0 . 5  V . cm - '). Daneben tritt das 
lanpsamer. nach I .  Rcaktionsordnungahklingende (7)auf (k = 1.5 s - ! )  
[ I  I h ] .  

c)  (1=5clOms ~m-~:k=290nm:S=O.SV cm-I): Eindritter Abkling- 
proieB untergeordnetrn AusmaBes verlauft ebenfalls nach 1. Reaktions- 
ordnung. die blitzlicht-spektroskopisch nicht fallbare Spezies hat hei 
Raumtemperatur eine Halbwcrtzeit von ca. 20 s. 

1 3 u a  3.. bl  C l  

AM. 3. Oszillographenbilder der Blitzlicht-Photolysc einer 2.34 
10 '51 Losung von (10) (a und b) bzw einer 3.49 1 0 - ' ~  LOsung von 
(9) (c) hei 21.6"C in Methylcyclohexan [7a]. 

a)  (I= 10 rns m - ' :  i=430 nm: S = 0 . 5  V . cm-'): Ahklingkurve des 
nach I .  Reaktionsordnung verschwindendcn, durch Photo-Decarbony- 
lierung aus (10) gebildeten (6) (k=S2.5 s - ' :  E =  IS kcal/mol: kmax = 
450 nm).  
b) ( t=SOO ms cm-:. A=440 nm: S=0.2 V . cm . I ) :  Dancbrn t r i l l  
quantitativ praktisch gleichgewichtig das nach I .  Keaktionsordnung ab- 
klingrnde (7) auf ( k = I . S  s I :  E = 1 7  kcaltmol: Amax = 445 nm). 

c )  ( t =  1 0  ms cni I: 1.=440 nm; S= 1.0 V ' cm-I):  Abklingkurve des 
nach 1, Keaktionsordnung verrchwindenden. durch Photo-Decarbony- 
lierung aus (Y) gebildeten (6) (k=51.S s - I :  E =  15 kcal/mol: i.,,, = 
450 nmJ [IJ]. 

Wie die  elektronenspektroskopische Kontrolle d e r  bei - 1 8 9 ° C  
durchgefiihrten Photo-Decarbonylierung d e r  konfigurations- 
isomeren 2-lndanon-Derivate (9) und (1O)1I2l darlegtl"I, t re-  
ten die  o-Chinodimethan-Derivate (6) und(7) auch in diesem 
Fall auf. Blitzlieht-photolytischen Experimenten zufolge trifft 
dies ebenfalls fur  die  lichtinduzierte CO-Eliminierung bei 
21.6'C zu; (6) und (7) ents tehen im VerhPltnis 54:46 bzw. 
47:53 aus (9) bzw. aus (10)1'"1 ( A b b .  3) .  
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(7al Der erste Kurvenahschnitt markiert die Lage der Grundlinie: Ab- 
weichungen nach oben (unten) entsprechen einer Abnahme (Zunahme) 
der ' I  ransparenz. T = Temprratur: t = Ablenkgrschwindigkeit des Oszil- 
logrdphenstrahls: i. = eingestellte Wellenlange. bei der die Abklingkurve 
registriert wurde: S = Empfindlichkeit (Vo = 10 V): T = I/k.  - Die zeit- 
abhangigen Ph~~t~imultiplier-Signale V,, (vor dem Blitz) und V=V, (zur 
Zeit t nach dem 81117) sind der Intensitat I der .MeBlichtes proportional. 
Die Anderung der optischen Dichte A E = A  E(t) ist A E(t) = log 1<JIl 

[7b] '1iefrt.mpcratur-spcktroskopische Daren [J]. imaX ( F) = 283 
(30600) und 519 nm (9170). = 3.34; blitzlicht-spektro- 
\kopische Daten rclatiwr Intensitat: i.,,,, = 290 und 505 nm. E ~ ~ ~ / E ~ ~ , ~  

= 3.3. 
[8] Siehe FuBnote 14 in [ 5 ] .  

191 Das aus (4) be] - 189'C erhaltenc Photoprodukr [ 5 ]  besitzt ein Ab- 
sorptionsmaximum bei 465 nm (E= 10600); Erwirmen auf - 178'C be- 
wirkt eine irreversible Verschiehung des Maximums ohne Intensitatsan- 
derung nach 455 nm.  Die Veranderung betrifft den photocyclisierbaren 
Antcil und ist mil einer Z/E-Isomerisierung von (8) zu (7) vereinbar. 
1101 Den quantitativen Angdben liegt die Feststellungzugrunde.daBdie 
Ahsorption von (6) bei 455 nm nahezu doppelt so intensiv ist (20100) 
wie diejenige der anderen Konfigurations-Isomeren. 
[ I  l a ]  Die Rlitzlicht-Photolyse von  (4) xeigt - abgesehen von einer 
geringeren Beteiligung von (6) - analoges Verhalten. 
11 Ih]  Das langwellige Absorptionsmaximum liegt hcim thermisch in- 
stabilstcn, nicht photocyclisierbaren [ S ]  (6) laut tieftemperatur-spektro- 
skopischer (hlitzlicht-spektroskopischer) Information in Methylcyclo- 
hsxan/3-Methylpentan (4: I )  bei 455 nm [ Y ]  (450 nrn bei 21.6OC in Me- 
thylcyclohesan); (7) besitzt cin Maximum bei 455 (445) nm. 

[I21 G. Ouinkcrr. H.-P. Lorenzu. W'.-W. Wiersdorff, Chem. Ber. 102. 
1597 (1969). 

[ 131 G. Qoinkerr, J .  Palmowski, H.-P. I.orenz. W.-U'. Wiersdorff u. M 
Finke. Angew. Chem. #.3. 2 ID (1971): Angew. Chem. internat. Edit. 10. 
Sr .  3 I197 1 ). 

I 141 Das ebenfalls auftrctende ( 7 )  wurde in  dicsem Fall nur hlitzlicht- 
spektroskopisch crmittelr (i,,,, = 450 nrn). 

= log V<,/VI. 

Nicht-cheletrope Photo-Decarbonylierung 1,3- 
diphenyl-substituierter 2-Indanon-Derivate1'1 

Von Gerhard  Quinkerr. Joachim Palmowski,  Hans-Peter  Lo- 
renz. Wal ter -  Wielant Wiersdorf f  und Manf red  Finke[*]  

Sichtkonjugier tc  Cyclopentenone decarbonylieren glatt, so- 
wohl trn Grundzustand ihrer Elektroncnenergie1'l als auch nach 
ihrer ;r*tn-Anregung131. unter Bildung von Butadien-Dcriva- 
ten.  Falls die  Thermo-Decarbonyl ierung cinstufig berliuft .  for- 




