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,
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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)
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iy ey
(5 o3
212

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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