Umgekehrt wird dic Oxidation des Mn~* durch Abfangen des
Bromids mit Silbernitrat erneut angercgt. Dic Mn>*-Konzen-
tration erreicht nach Zugabe dcs Silbernitrats schr schnell
ihren Minimalwert. Bei Zugabe einer grofleren Menge Silber-
nitrat bicibt dic ihm entsprechende Maximalkonzentration des
Mn? " erhalten, bis nach Verbrauch der Ag™-lonen die Schwin-
gung mit unverdnderter Periode erneut beginnt.

Das Auftreten von Oszillationen im betrachteten System erkli-
ren wir vorerst folgendermafien: Nach dem Zusammengeben
der Komponenten setzen nacheinander die Reaktionen (1), (2)
und (3) ein, wobei das in der Reaktion (3) gebildete Bromid
ein¢ inhibierende Wirkung auf die Reaktion (1) ausiibt. Eine
merkliche Hemmung der Reaktion (1) diirfte zum Zeitpunkt
B der Abb. 2 erreicht sein. Das zur Zeit B vorhandene Mn?*
wird GI. (2) entsprechend reduziert (B — C). Das Bromid wird
nach Gl. (4) zu Brom oxidiert, das wiederum nach Gl. (3) rea-
giert, wobeiinsgesamt geschen das Bromid verbraucht wird. Hat
die Konzentration des Bromids einen geniigend kleinen Wert
crreicht, so setzt die Reaktion (1) erneut ein, und ein neuer Zy-
klus beginnt.

Es tritt also einc negative Riickkopplung durch dic Bromid-
[onen ein. Wie Ht'ggins[6] und Se/'kov!”) anhand mathema-
tischer Modelle (Systeme von gewohnlichen Differentialglei-
chungen erster Ordnung) nachgewiesen haben, kdnnenin einem
Reaktionssystem mit Riekkopplungen unter speziellen Bedin-
gungen Oszillationen auftreten.
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Dr. A. Roder

Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitat Tibingen
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Kinetische Spektrophotometrie von
7,8-polyphenyl-substituierte o-Chinodimethan-
Derivate enthaltenden Relaxationssystemen!!!

Von Karl Heinz Grellmann. Joachim Palmowski und Gerhard
Quinkert!”l

0-Chinodimethane haben als experimentell belegte Interme-
didrverbindungen erst eine junge Geschichte. Kinetische!”]
und stercochemischel?! Untersuchungen fordern, unterhalb von
—180°C vorgenommene elektronenspektroskopische  Stu-
dien!*" sichern ihre Rolle als kinetisch instabile seco-Isomere
von Benzocyclobutenen entsprechender Konstitution und Kon-
figuration. Zwischen —53 und 23°C erzielte blitzlicht-photo-
Iytische Resultate!®) informieren iiber weitere Bildungsmog-
lichkciten, Lebensdauer und Reaktionen dieser Spezies.

Dic durch Thermo-Cyclisicrung aus 7,7,8,8-Tetraphenyl-
o-chinodimethan (2)in Abhdngigkeit von der Temperatur resul-
tierenden cyclo-Isomeren (1) oder (3)sind als die thermodyna-
misch bzw. kinetisch determinierten Produkte interpretiert
worden(?). Die Blitzlicht-Photolyse von (/) und (3) (Abb. 1)
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Abb. 1. Oszillographenbilder der Blitzlicht-Photolyse ciner 1.66 - 10 ™%
M Losung von (1) in Methylcyclohexan [7a].

a) (T=23"C:1=0.05ms - em ~1: 2=450nm; $=1.0'V- em ™!} Das pri-
mar durch lichtinduzierte cyclosseco-Isomerisierung gebildete Produkt
(2). das im Gegensatz zum Edukt (1) bei 450 nm absorbiert (4], klingt
nach 1. Reaktionsordnung in einer thermoinduzierten seco/cyclo-Iso-
merisicrung zum Sekundarprodukt (3) ab (k 2)a(3) = 2.8 - 1087,
das oberhalb von 300 nm nicht absorbiert [43

b) (T=23°C.t=0.05ms - cm~!; .=400 nm; $=5.0 V - em~!): Durch
lichtinduzierte cyclo/seco-Isomerisicrung entsteht aus dem Edukt (1) das
bei 400 nm schwicher absorbicrende Primarprodukt (2) [4], das in einer
anschlieBenden thermoinduzierten seco/cyclo-Isomerisierung nach 1.
Reaktionsordnung zu (3) reagicrt (k(_,)n,(}) =28-10%¢" l).

¢} (T=23°C. t=1000 ms - cm~ ;=400 nm:S$=5.0V - cm~!): Das Se-
kundirprodukt (3) geht nach 1. Reaktionsordnung (Kez)mgyy = 0.385
s 1y in zwei Schritten iiber (2) wieder vollstandig in das originare Edukt
(1) iber.

d) (T=-35°Cit=10ms - cm™!; =400 nm; $=0.5 V - em~!): Durch
Belichten aus (1) dargestelltes (3). das bei Raumtemperatur kinetisch
instabil ist [4], geht in ciner lichtinduzierten cyclo/seco-Isomerisierung
in das bei 400 nm absorbierende (2) tiber, das dieselben spektroskopi-
schen Daten [7b] aufweist wie das aus (1) durch lichtinduzierte cyclo/
seco-Isomerisierung gebildete Primarprodukt und das nach 1. Reak-
tionsordnung (k(:)_'”) = 57 s_[) in ciner thcrmoinduzierten seco/
cyclo-Isomerisierung (3) wieder zurtickbildet.

offenbart die gemecinsame Zwischenverbindung (2): von hier
aus erfolgt rasche Cyclisierung zu (3)[t = 3.6 - 10 %sbei 23°C:
Arrhenius- Aktivierungsparameter: E = 15.3 kcal/mol. A =
3.2 - 10" 571 (zwischen —53 und 23°C gemessen)|, wihrend
(1)aus (3)relativ langsam gebildet wird (1 = 2.61 bei 23°C).

Die lichtinduzierte Ringdffnung der konfigurations-isomeren
Benzocyelobuten-Derivate (4) und (5) (mit 254 nm-Licht) ver-
lauft laut elektronenspektroskopischer Auskunft bei —189°C
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stercounspezifisch, obgleich stercoselektivi®l. Samtliche drei
konfigurationsisomeren o-Chinodimethan-Derivate (6). (7)
und (&) sind beteiligtia]; ihre relativen Gewichte hangen von
der Viskositat des Mediums ab. Die bei 21.6°C vorgenommene
Blitzlicht-Photolyse von (4) und (5) (Abb. 2} laBt drei deutlich
voneinander abgesetzte Abklingprozesse erkennen. Ein Ver-
gleich der Absorptionsspektren der o-Chinodimethane(®), die
durch Anwendung der Tieftemperatur-Technik bei —186°C
ohne weiteres oder mit Hilfe der kinetischen Spektrophotome-
trie durch Punkt-fiir-Punkt-Messung bei 21.6°C erhalten wor-
den sind, zeigt, daB (6) (1 = 19 ms: E = 15 kcal/mol) und (7) (t
= 690 ms: E = 17 kcal/mol) in der Reihenfolge abnehmender
Geschwindigkeit [zu den Benzocyclobutenen (5) und (4)1%) cy-
clisicren. Bei 21.6°C entstchen (6) und (7) zu 13 bzw. 87 % aus
(4) und zu 26 bzw. 74% aus (501,

Abb. 2. Oszillographenbilder der Blitzlicht-Photolyse ciner 2.67
10" *u Losung von (5) bei 21.6°C in Methylcyclohexan [7a).

a) (1=10 ms - em™l 2=440 nm: S=1.0 V - cm "): Durch lichtindu-
zierte cyclo/seco-Isomerisierung von (5) {11a] entsteht das nach 1. Re-
aktionsordnung rasch abklingende (6) (k=52.5 s~ l) [11b].

b) (t=500ms - cm ™ *: A=J40 nm: S=05V - cm"“): Dancben tritt das
—1

langsamer. nach 1. Reaktionsordnung abklingende (7)auf (k = 1.557 %)
[11b].

) (1=500ms - em™ LA=290nm:S=0.5V - ecm~ l): Eindritter Abkling-
prozeB untergeordneten AusmaBes verlduft ebenfalls nach 1. Reaktions-
ordnung: die blitzlicht-spektroskopisch nicht faBbare Spezies hat bei
Raumtemperatur eine Halbwertzeit von ca. 20's.

bl c!
Abb. 3. Oszillographenbilder der Blitzlicht-Photolyse einer 2.44

10 *u Losung von (10) (a und b) bzw. einer 3.49 1074w Lésung von
(9) (¢) bei 21.6°C in Methyleyclohexan (7al.

a) (t=10 ms - cm~': A=440 nm: $=0.5 V- cm~!); Abklingkurve des
nach 1. Reaktionsordnung verschwindenden, durch Photo-Decarbony-
licrung aus (/0) gebildcten (6) (k=52.5 s~!. E=15 kcal/mol: Mnax =
450 nm).

b) (t=500 ms - cm™*: A=340 nm: $=0.2 V - cm " !): Dancben tritt
quantitativ praktisch glcichgewichtig das nach 1. Reaktionsordnung ab-
klingende (7) auf (k=1.5s s E=17 kcalimol; A, = 445 nm).

¢) (1=10ms cm " '; 2=440 nm; S=1.0 V- em™ 1) Abklingkurve des
nach 1. Reaktionsordnung verschwindenden, durch Photo-Decarbony-
licrung aus (9) gebildeten (6) (k=525 Y E= 15 keal/mol: ;‘max =
450 nmy [14].
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Wie dic elektronenspektroskopische Kontrolle der bei —189°C
durchgefiihrten Photo-Decarbonylierung der konfigurations-
isomeren 2-Indanon-Derivate (9) und (10)[12] dar]egt;”], tre-
ten die o-Chinodimethan-Derivate (6) und(7) auch in diesem
Fall auf. Blitzlicht-photolytischen Experimenten zufolge trifft
dies ebenfalls fiir die lichtinduzierte CO-Eliminierung bei
21.6°C zu; (6) und (7) entstehen im Verhiltnis 54:46 bzw.
47:53 aus (9) bzw. aus (10)'! (Abb. 3).

Eingegangen am 23. Dezember 1970 {7 344a)

[*] Dr. K. H. Grellmann
Max-Planck-Institut fiir Spektroskopie
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Prof. Dr. G. Quinkert und Dr. J. Paimowski
Institut fir Organische Chemie der Universitat
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[7a] Der erste Kurvenabschnitt markiert dic Lage der Grundlinie: Ab-
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[7b]) Tieftemperatur-spektroskopische Daten [4]: A . (F) = 284
(30600) und 519 nm (9170), €544/e5,9g = 3.34; blitzlicht-spcktro-
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= 3.3.

[8] Siehe Fulnote 14 in [S].

[9] Das aus (4) bei —189°C erhaltenc Photoprodukt [5] besitzt ein Ab-
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|10] Den quantitativen Angaben liegt die Feststellung zugrunde, daB die
Absorption von (6) bei 455 nm nahezu doppelt so intensiv ist (20100)
wie diejenige der anderen Konfigurations-Isomeren.

[11a] Die Blitzlicht-Photolyse von (4) zeigt — abgesehen von einer
geringeren Beteiligung von (6) — analoges Verhalten.

|11b] Das langwellige Absorptionsmaximum liegt beim thermisch in-
stabilsten, nicht photocyclisierbaren {5) (6)laut tieftemperatur-spektro-
skopischer (blitzlicht-spektroskopischer) Information in Methylcyclo-
hexan/3-Methylpentan (4: 1) bei 455 nm [9] (450 nm bei 21.6°C in Me-
thyleyclohexan); (7) besitzt ¢in Maximum bei 455 (445) nm.

[12) G. Quinkert, H.-P. Lorenz u. W.-W. Wiersdorff, Chem. Ber. 102,
1597 (1969).

[13) G. Quinkert, J. Palmowski, H.-P. Lorenz, W.-W. Wicrsdorffu. M.
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[14] Das ebenfalls auftretende (7) wurde in diesem Fall nur blitzlicht-

spektroskopisch ermittelt (3, = 450 nm).

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

Von Gerhard Quinkert, Joachim Palmowski, Hans-Peter Lo-
renz, Walter-Wielant Wiersdorff und Manfred Finkel*!

Nichtkonjugierte Cyclopentenone decarbonylieren glatt, so-
wohl im Grundzustand ihrer Elektroncnenergiem als auch nach
ihrer :r‘«——n—Anregungm. unter Bildung von Butadien-Deriva-
ten. Falls die Thermo-Decarbonylierung cinstufig verlauft, for-
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