
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. 
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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. 
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