
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. 
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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) .  

Einpegangcn a m  23. Dcrember 1970 [Z I l l a ]  

['I Dr. K. H. Grellmann 
Max-Planck-Instirut fur Spektroskopie 
34 Giittingen. BunsenstraBe 10 

Prof Dr. G. Ouinkert und Dr. J .  Palmowski 
Inrtitut fur Organischc Chernie der Universitat 
6 FrankfurtiM., Robert-.Mayrr-Str. 7-9 

[ 11 Diese Arheir wurde von der Farbwerke Hoechst AG. der Deutschen 
Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen lndustrie un- 
trrstutzt. 

[ 2 ]  R. Huisgcn u. H.  Seidcl. Tetrahedron Lett. 1964. 3381. 
[3] G. Ouinkerr. K. 0pJr.z. W . -  W. Wiersdurff u. M Finke. Tetrahedron 
I.ett. 1965, 3009: Liebigs Ann. Chem. 693. 44 (1966). 

[4] G. Vuinkcrt. W-U' ,  Wicrsdorff. M. Finke. K .  0prrz u. F.-G. i'on 
drr Haar. Chern. Ber. 101. 2302 (1968). 

[S] G. Quinkerr. M. Finkc. J.  Palmowski u. U'.-W. Wiersdorff, Mol. 
Photochem. 1. 433 (1969). 

(61 Durchfuhrungund Auswertung s. K .  H. Grellmann, E. Hcilhronner, 
P. Serlrr u. A.  Wrller. J .  Amrr. Chem. Soc. YO. 3238 (1968). 

(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- 



dern Korrelationsdiagramme einen stereospezifischen, im vor- 
liegenden Fall disrotatorischen Vcrlauf[2h.31. Die zum l'eil 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 einer abgeschlossenen 
Theorie lichtindurierter Reaktionen. 

~ 

E d u k t  

( l a )  

(20)  

so R' P h  

~~~~ 

Umsatr Kohlcnwassersloff- Keton-Fraktion la ]  
(% 1 Frdktion Vcrhillnis 

Verhalrnis der lsomcrcn ( O h )  
der lsomcrcn ( O h )  

S I l  / W .  8.140) 92 Ou) .87 , (2a ) . !3  
67 ( 3 0 ) .  10: 140)' 90 ( I U )  i n .  1 2 ~ ~ 4 2  
80 O n ) .  1 1: Cia): 89 ( l a ) .  36:  /2a):64 

36 (3a)  : 18; (40). 82 
48 /.Za) : 17: (40)- 83 ausschliefil. (2a)  
70 U u )  13: (401: 87 

P h  

( I b )  

l2h) 

(3)  

30 (3h)- 69: 146): 31 
5 3  (3h) : 70: 14h)' 30 ausschlicfil. (Ih) 
66 (3h) ~ 69; (46): 31 

(3h) ~ 29; 14h): 12, 18). 32 100 [bl 

25 (3hl '  8;  (46) 92 
41 (3h) ' 10; (46) 90 ausschliclll (Zhl 
50 (3h): 9 .  146).9I 

100 lb] (3h) ' I; (4h)- 67: 1X). 59 

Ph  

(8) P h  H 

R Ph  

Ph -R 

141 

( a ) ,  R = H 
( b ) .  R = CH, 
( c ) ,  K = D 

Die in Kohlenwasserstoff-Gemischen bei - 189OC mi1 313 nm- 
Licht unternommene Photo-Decarbonylierun der  symmetri- 
schen 2-Indanon-Derivate ( l a )  und (2a)l'f liefert 7,8-di- 
phenyl-substituierte o-Chinodimethane, die aufgrund ihrer 
absorptionsspektroskopischen Eigenschaften bereits friiher als 
photo-eyclisierbare [ (5) und (6)] und nieht photo-cyclisierbare 
(7) Konfigurationen differenziert worden sindI'1; das nieht 
photo-cyclisierbare o-Chinodimethan-Derivat (7) cntsteht bei 
vollstindigem Umsatz von ( l a )  mit 6 1.5 proz. und von (2a)  mit 
95proz. Ausbeute. 

Tahclle. Daten der Dccarhonylierung von ( l a ) .  (Ib). (2a) und (2h) mit 
313nm-Licht bei 13 5 2 ° C  in Athcr. 

Eine sehrittweise Kontrolle der  Reaktion zeigt, dal3 der  Anteil 
der erwahntcn Konfigurationstypen [(.q) und (6) sowie (711 bei 
(2a) vom Reaktionsfortschritt unabhangig ist; dagegen ist die 
Zusammensetzung des Reaktionsprodukts bei ( la ) .  wegen einer 
Photo-Stereomutation des Edukts['1, eine Funktion der  Be- 
strahlungsdauer. Extrapoliert man im letzteren Fall auf die Zeit 
t=O,  so lal3t sich primar die praktisch ausschliel3liche Bildung 
der o-Chinodimethane vom photo-cyclisierbaren Konfigura- 
tionstyp folgern. Da nicht geklart werden kann, o h  aus ( l a )  pri- 
mar (5) und/oder (6) gebildct werdenl'], erlaubt die quantita- 
tive Hestimmung der  beidcn Konfigurationstypen bei der  
lichtinduzierten Tieftemperatur-Decarbonylierung keinen 
Riickschlub auf Details (ein- oder mehrstufiger Ablauf) der  
Reaktion. 

Die l'abelle enthalt Daten dcr  Decarbonylierun von ( l a ) .  ( lh) .  
(2a) und (2h)l'I in einem Bestrahlungskarussel['l. In ledem Fall 
treten Gemische konfigurations-isomerer Vierring-Kohlen- 
wasserstoffe (3) und ( 4 )  auf. deren Zusammcnsetzung durch 
die Gegenwart des Ketontriplett-Ouenchers Pipervlen unbe- 
einfluat bleibt. Vortiuschen einer trivialen Nicht-Stereospezifi- 
tat durch Photo-Stereomutation der  Benzocyclobuten-Deri- 
vate bei der  direkten Bestrahlung oder  SensibilisierungI"'1 
cntfallt; im Gegensatz zu ( l a )  kommt eine lichtinduzierte 
Konfigurations-Isomerisierung der ketonischen Edukte ( lh). 
(2a)  und (26) nicht in Betracht. Wahrend feststeht, dal3 z. B. 
(3a) und (4a) aus den auch bei Raumtemperatur nachgewiese- 
nen1"l korrespondierendcn seco-Isomeren in stereospezifi- 
scher Weise gebildct werdcnI"l, kann einc Thermo- undloder 
Photo-Konfigurationsisomerisierung der  reaktiven Zwischen- 
verbindungen unter diescn Bedingungen nieht ausgeschlossen 
werden. Der  Befund der  Nicht-Stereospezifitiit ist daher  irrele- 
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vant fur  den  erfragten Verlauf de r  Photo-Dccarbonylierung. 
Die Tatsache jedoch. d a 8  Photo-Stereomutation und Photo-  
Dccarbonylierung bei ( l a )  vom gleichcn elcktronen-angereg- 
ten Singulctt-Zustand ausgehen. bclcgt fur das untersuchte Cy- 
clopcnt-3-cn- I -on-System d e n  stufenweiscn, nichtchclctropen- 
Charakter  d e r  lichtinduzierten C<)-Eliminierunglt31. 

hngegangcn am 23 Drrcrnhcr 1970 [Z  344bl 

Produkt 

Edukt 

Steigerung der Selektivitat von Photoeliminie- 
rungs-Produkten beim Obergang von der fliissigen 
zur kristallinen  phase^'] 

Von Gcrhard Quinkert. Takao Tahata, Eckhard A.  J .  Hick- 
mann und U’alrer Dohraf[*l 

I’roteniu.nlc Zu~ninenseuung in 

I.osung [a] kristalliner Phase [bl 

Die Beobachtung. d a 8  die  Photo-Decarbonylierung 1.3-di- 
phenyl-substituierter 2-lndanon-Derivate[’I nicht einstufigl31 
erfolgt. bedeutet  c ine Intermediarrolle von Biradikalien, die  
wcgen interner Rotat ionen und lnversionen an  Radikalzentren 
Gruppen \on Suhspezies umfassen. ErfahrungsgemaD nimmt in 
solchen Fallen die praparativ wie mechanistisch nutzhare Pro-  
dukt-Selektivitat mit wachsender Viskositat des  Mediums 2~11~1. 

Einc besonders s tarkc E i n f l u h a h m e  auf die  Geschwindigkeit 
und eventucll die Richtung molekularer Bewegungen ist vom 
Kristallgitter eines Festkorpers zu crwarten.  Untersuchungen 
a m  Weizmann-Insti tut[”6] legen den  SchluD nahe, daR die  kri- 
stalline Phase ein gunstiges Medium fur Photo-Eliminierungen 
ist. wenn sic den Eintri t t  von Licht und d e n  Austri t t  gas- 
fhrmiger Produktmolekule gestattet .  

Einc extreme Steigerung des  Kafig-Effekts und damit  d e r  Kon- 
stitutions-Selektivitat f indet man fur  die  Photo-Decarbonylie- 
rung des  1 . I  ,3-Triphenyl-2-propanon~[~~I beim Obergang  von 
de r  (benzolischen) Liisung zur  kristallinen Phase.  Das  durch 
das  Verhi l tnis  

2 ~ [ l . l . Z - T r i ~ i l i e n ! l a i h ~ i n ~  
d -  - -1: M = Molaquivalent 

MiI.Jukt] 

gegchcne Ausma8 des  KLfig-Effekts nimmt vom einen Grenz-  
w r t .  a=O in Losung (1,2-Diphenylathan, 1,1,2-’I‘riphenyl- 
athan und 1.1.2.2-Tetraphenylathan entstehen im Verhaltnis 
v o n  1 : 2 : 1 [la]) zum anderen Grenzwert ,  a =  1 im Festkorper.  
zu (es cntsteht ausschlie8lich 1,1,2-Triphcnylathan).  Weniger 
drastisch andert  sich die Konstitutions-Selektivitat fur die 
Photo-Denitrogenierung von Diphenylmethylazotoluol: wah- 
rend bei de r  lichtinduzierten N2-Eliminierung in kristalliner 
Phase bei - lY6”C[’l praktisch nur  1,1,2-Triphenylathan auf- 
tritt. sinkt a fur die  Bestrahlung einer benzolischen Lasung 
bei 27°C lediglich auf 0.28[‘I. Dieser Befund entspricht de r  
grofkrcn kinetischen StabilitCt eines Acylradikals rclativ zum 
isoelcktronischen DiaroalkyIradikal[’~. 

n P I 1  

P h  
f 31 

R Ptl 03. 
Ph  K 

lnfolge de r  eingeschrankten internen Beweglichkeit d e r  Zwi- 
schenspezies, die  aus  den konfigurations-isomeren Keton-  
paaren (la)i(Za) und (lb)i(Zb)1”1 bei d c r  UV-Bestrahlung rc-  
sult ieren,  erhoht  sich die  Konfigurations-Selektivitat d e r  
schlieRlich isolierten Benzocyclobuten-Derivate (3) und (4) 
beim Wechsel von d e r  Losung als Reaktionssystem zur  
kristallinen Phase ganz betrachtlich und andert  in einem Fall 
gar ihre Richtung (s. Tabelle).  

Tabelle. Daten der Decarbonylierung von ( la) ,  (Ih), (2a) und (Zh) in  
Losung sowjie in kristalliner Phase. 

( l a )  (3a)  ’ 11 ( 3 d :  95 
(4a) ’ 89 ( 4 0 ) :  5 

la] Die durch Restrahlen mil 313-nm-Lichr bei 1 3 + 2 ” C  in arherischer 
Lbsung erhaltenen Produkte wurden nach Einwirkung uberschiissigen 
Lithiumtetrahydridoaluminats und chromatographischer Trennung der 
Alkohole von den Kohlenwasserstoffen durch Gaschromatographie [ 121 
uiid SMR-spektroskopisch [Zb] analysiert. 

t:.inyegangen a m  23. Dcicmher 1970 [Z 344 c ]  
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121 a)  G. Quinkerl. K .  Opirz, W.-W. Wiersdorffu. J. Weinlich. Tetrahe- 
dron Lett. IY63. 1863: b) G. Quinkert. K .  Opifz, W.-W.  Wiersdorff u. 
M. Finkc. Liebigs Ann. Chem. 692. 44 (1966); c) G. Quinkerr, W’.-U’. 
Wiemdodf. M Finke. K .  Opirz u F-G.  \.on dcr Haar. Chem. Ber. 101, 
2302 (1968). 
131 G. Quinkcrt. 1. Palmowski. H.-P. Loren7. W.-W. Wicrsdorff u. M. 
Finke. Angew. Chem. R.i.21U ( l Y 7 1 ) :  Ansew. Chcm. internal. Edit. 10. 
Kr.  3 (1971) 
[?I P. D. Barrlerr u. J, M.  McRridc.. Pure Appl. Chem. I.$, 89 (1967). 
151 G. M. 1. Schmidr in Proc. 13. Conf. on Chemistry. University of 
Brussels: Reactivity of the Photoexcited Organic Molecule (Okt. 1Y65). 
Interscience Publ.. New York 1967 
161 M D. (bhen. Pure Appl. Chem 9. 567 (1964). 
(71 ’I‘iefe Temperaturen wurden gewahh. um den kristallinen Charakter 
dcr Bestrahlungsprobe zu garantieren: bei - 26°C trat zusatzlich eine 
nicht naher untersuchte Verbindung auf (40.). 
[ X ]  a) Bei der Thermolyse von Diphenylmethyla7otoluol in der Schmelze 
oder in  benzolischer Losung. jeweils bei 120”C, 1st kein Kafig-Effekt 
festrustellen: b) aus einer Untersuchung der Kernspin-Polarisation 
[G. 1.. Closs u. A. D. Tnfunac. J .  Amcr. Chem. Soc. 91. 4554 (1969)) 
errechnet man den Faktor a=0.2. 
191 Srufenweise Decarbonylierung ist selbst fur konstitutionell symme- 
trischc Ketone typisch [ lo] :  stufenweise Denitrogenierung ist nur verein- 
zelt hei konstitutionell unsymmetrischen Azoverbindungen nachgewie- 
scn worden [ I l l .  
1101 U’. K .  Robins u. R. H. Easrman, J. Amer. Chem. Soc. Y2, 6077 

[ I  I ]  S. Selrzeru. F 7: Dunne. J .  Amer. Chem. Soc. 87, 2628 (196s). 
[I21 G. Quinkerr. H.-P. Lorenzu. IV-W‘. Wiersdudf, Chem. Ber. 102. 
1517 (1969). 
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