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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).
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= 3.3.
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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.
Finke. Angew. Chem. £3.210 (1971): Angew. Chem. internat. Edit. 10.
Nr. 3 (1971).

[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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dern Korrelationsdiagramme cinen stercospezifischen, im vor-
liegenden Fall disrotatorischen Verlauft?™4], Dic zum Teil mit
cntgegengesetzt gerichteten Erwartungen diskuticrte Stereo-
chemie der entsprechenden Photo-Decarbonylierung ist a priori
unklar. Der Grund hierfiir liegt in der Unkenntnis des photo-
reaktiven Zustands sowie im Fchlen eincer abgeschlossenen
Theorie lichtinduzierter Reaktionen.

Ph Ph
IR i R
R ' Ph
Ph R
(3) (4)
Ph Ph
Z ™ Ph Z Z
~ - Ph ~ - Ph N
(5) (6) (7) Ph
Ph (a), R = H
X (b), R = CH,
CH, (¢), R=D
(8) Ph H

Die in Kohlenwasserstoff-Gemischen bei — 189°C mit 313 nm-
Licht unternommene Photo-DecarbonylierunF der symmetri-
schen 2-Indanon-Derivate ({a) und (23)[5 liefert 7,8-di-
phenyl-substituierte o-Chinodimethane, die aufgrund ihrer
absorptionsspektroskopischen Eigenschaften bereits friiher als
photo-cyclisierbare [(5) und (6)] und nicht photo-cyclisierbare
(7) Konfigurationen differenziert worden sind!®}; das nicht
photo-cyclisierbare o-Chinodimethan-Derivat (7) cntsteht bei
vollstandigem Umsatz von (/a) mit 61.5 proz. und von (22) mit
95proz. Ausbeute.

Tabelle. Daten der Decarbonylierung von (1a). (16). (2a) und (2b) mit
313nm-Licht bei 13 £2°C in Ather.

Edukt Umsatz Kohlenwasserstoff- Keton-Fraktion [a]
(%) Fraktion [a] Verhidltnis
Verhiltnis der [someren (%)
der Isomeren (%)
(la) S0 (2a). 8.(4a):92 (la):87;(2a): 13
67 (3a). 10; (4a): 90 (lu): 58, (2uy42
30 (3a):11: (5a): 89 (la):36:(2a)64
2a) 36 (3a):18; (4a): 82
48 (3a):17. (4a): 83 ausschlieBl. (2a)
70 (3a): 13 (4a): 87
(1b) 30 (3b):69. (4b): 31
53 (3b6):70; (46): 30 ausschlieBl. (/4)
66 (3b):69; (4b): 31
100 [b] (3b):29; (4b):12; (8):32
(2b) 25 (3b): 8;(4b):92
41 (3b):10; (4b):90 ausschlieBl. (2b6)
SO (3b): 9. (4b):91
100 [b) (3b): 1, (4b): 67. (8):59

[a] Die Bestrahlungsprodukte wurden nach Einwirkung iberschussi-
gen Lithiumtetrahydridoaluminats und chromatographischer Trennung
der Alkohole von den Kohlenwasserstoffen durch Gaschromatogra-
phie {5] und NMR-spektroskopisch [12] analysiert; die Gegenwart von
Piperylen (0.75 m) zeigte keinen Effekt auf Umsatz und Produkt-Zu-
sammensctzung.

[b] Bestrahlung bei —78°C.
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Eine schrittweise Kontrolle der Reaktion zeigt, daB der Anteil
der erwidhnten Konfigurationstypen [(3) und (6) sowie (7)] bei
(2a) vom Reaktionsfortschritt unabhingig ist; dagegen ist dic
Zusammensetzung des Reaktionsprodukts bei (1a), wegen ciner
Photo-Stercomutation des Edukts!”], eine Funktion der Be-
strahlungsdauer. Extrapoliert man im letzteren Fall auf dic Zeit
t=(0, so 4Bt sich primar dic praktisch ausschlieBliche Bildung
der o-Chinodimethane vom photo-cyclisierbaren Konfigura-
tionstyp folgern. Da nicht gekidrt werden kann, ob aus (1a) pri-
maér (5) und/oder (6) gebildct werden(®l, crlaubt dic quantita-
tive Bestimmung der beiden Konfigurationstypen bei der
lichtinduzierten  Ticftemperatur-Decarbonylierung  keinen
Riickschluff auf Details (ein- oder mehrstufiger Ablauf) der
Rcaktion.

Die Tabelle enthalt Datender Decarbonylierung von(la).(1b).
(2a) und (2b)1*lin einem Bcstrahlungskarusselm. In jedem Fall
treten Gemische konfigurations-isomerer Vierring-Kohlen-
wasserstoffe (3) und (4) auf, deren Zusammensetzung durch
dic Gegenwart des Kctontriplett-Quenchers Piperylen unbe-
einfluBt bleibt. Vortauschen ciner trivialen Nicht-Stereospezifi-
tat durch Photo-Stereomutation der Benzocyclobuten-Deri-
vate bei der direkten Bestrahlung oder Sensibilisierung!!?)
cntfallt; im Gegensatz zu (Ia) kommt eine lichtinduzierte
Konfigurations-Isomerisierung der ketonischen Edukte (1b).
(2a) und (2b) nicht in Betracht. Wahrend feststeht, daB z. B.
(3a) und (4a) aus den auch bei Raumtemperatur nachgewiese-
nenl'!l korrespondierenden seco-Isomeren in stereospezifi-
scher Weise gebildet werden!!?], kann eine Thermo- und/oder
Photo-Konfigurationsisomerisierung der reaktiven Zwischen-
verbindungen unter diesen Bedingungen nicht ausgeschlossen
werden. Der Befund der Nicht-Stercospezifitit ist daher irrele-

[*] Prof. Dr. G. Quinkert{**]. Dr. 1. Palmowskil**], Dr. H.-P. Lo-
renzl**+1, Dr. W.-W. Wiersdorff[****] und Dr. M. Finke[++*=*|
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vant fur den erfragten Verlauf der Photo-Decarbonylicrung.
Die Tatsache jedoch, daB Photo-Stereomutation und Photo-
Decarbonyvlierung bei (/a) vom gleichen clektronen-angereg-
ten Singulett-Zustand ausgehen. belegt fir das untersuchte Cy-
clopent-3-en-1-on-System den stufenweisen, nichtcheletropen-
Charakter der lichtinduzierten CO-Eliminierung!'3l,

Eingegangen am 23. Dezember 1970 [Z 344b]

Steigerung der Selektivitit von Photoeliminie-
rungs-Produkten beim Ubergang von der fliissigen
zur kristallinen Phase!!

Von Gerhard Quinkert, Takao Tabata, Eckhard A. J. Hick-
mann und Walter Dobrat!*!

Die Beobachtung, daB dic Photo-Decarbonylierung 1.3-di-
phenyl-substituierter 2-Indanon-Derivate(?! nicht einstufigm
erfolgt. bedeutet cine Intermediarrolle von Biradikalien, die
wegen interncr Rotationen und Inversionen an Radikalzentren
Gruppen von Subspezies umfassen. Erfahrungsgema nimmt in
solchen Fillen die praparativ wic mechanistisch nutzbare Pro-
dukt-Selektivitit mit wachsender Viskositit des Mediums zul®l,
Fine besonders starke EinfluBnahme auf die Geschwindigkeit
und eventuell die Richtung molekularer Bewegungen ist vom
Kristallgitter eines Festkorpers zu crwarten. Untersuchungen
am Weizmann-Institut(S:9] legen den Schluf nahe, daf dic kri-
stalline Phase ein giinstiges Medium fiir Photo-Eliminierungen
ist, wenn sic den Eintritt von Licht und den Austritt gas-
formiger Produktmolekiilc gestattet.

Einc extreme Steigerung des Kéfig-Effekts und damit der Kon-
stitutions-Sclektivitdt findet man fir dic Photo-Decarbonylic-
rung des 1.1,3~Triphenyl-2-pr0pan()ns[22’] beim Ubergang von
der (benzolischen) Losung zur kristallinen Phase. Das durch
das Verhiltnis

2'M[l.l.2-Triphcnyl‘mhun| 1
T Mjkduki] )

M = Moldquivalent

gegebene AusmaB des Kifig-Effekts nimmt vom einen Grenz-
wert, a=0 in Losung (1,2-Diphenylathan, 1,1,2-Triphenyl-
athan und 1.1,2.2-Tetraphcnylathan cntstehen im Verhaltnis
von 1:2:1{%ly zum anderen Grenzwert, a=1 im Festkdrper,
zu (es entsteht ausschlieBlich 1,1,2-Triphenyldthan). Weniger
drastisch andert sich dic Konstitutions-Selektivitat fiir die
Photo-Denitrogenierung von Diphenylmethylazotoluol: wah-
rend bei der lichtinduzierten N,-Eliminierung in kristalliner
Phase bei —196°C! praktisch nur 1,1,2-Triphenyldthan auf-
tritt. sinkt a fiir dic Bestrahlung ciner benzolischen Losung
bei 27°C lediglich auf 0.28[%]. Dieser Befund entspricht der
groficren kinetischen Stabilitdt eines Acylradikals relativ zum
isoelcktronischen Diazoalkylradikal[ql.

R Ph
o
Ph R
(2
Ph Ph
wR R
R Ph
Ph R
(3) 4)
Lh (4)) R = i
\S;‘Z (b), R = Cll
iy ey
(5 o3
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Infolge der eingeschrankten internen Beweglichkeit der Zwi-
schenspezies, die aus den konfigurations-isomeren Keton-
paaren (1a)/(2a) und (1b)/(2b)!'?] bei der UV-Bestrahlung re-
sultieren, erhoht sich dic Konfigurations-Selektivitat der
schliefllich isolierten Benzocyclobuten-Derivate (3) und (4)
beim Wechsel von der Losung als Reaktionssystem zur
kristallinen Phase ganz betrachtlich und dndert in cinem Fall
gar ihre Richtung (s. Tabelle).

Tabelle. Daten der Decarbonylierung von (1a), (1b). (2a) und (2b) in
Losung sowie in kristalliner Phasc.

Produkt Prozentuale Zusammensetzung in

Edukt [.osung [a} kristalliner Phase (b}
(ila) (3a): 11 (3a):95
(4a): 89 (4a): 5
(2a) (3ay:13 (3a): 5
(4a):87 (4a):95
(1b) (3b): 69 (3b):90
(4b): 31 (4b}: 4
(5): 6
(2b) 3h): 9 3h):14
1) 9 (4h): 86

|a] Die durch Bestrahlen mit 313-nm-Licht bei 132 2°C in 4therischer
Losung erhaltenen Produkte wurden nach Einwirkung iiberschiissigen
Lithiumtetrahvdridoaluminats und chromatographischer Trennung der
Alkohole von den Kohlenwasserstoffen durch Gaschromatographie {12
und NMR-spektroskopisch [2b] analysiert.
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