
Hal~genbriicke[~] unter Bildung des intermediaren Kom- 
plexes mit angelagertem Olefin, ohne daD CO abge- 
spalten wird. Bei Mn(CO),Br; wird primar das Halogenid- 
Ion durch das Olefin ersetzt, was zum gleichen inter- 
mediaren Komplex fuhrt[81. 

Organozinn-Verbindungen mit substituierten Allyl-Ligan- 
den fallen als Mischung zweier Isomeren an. Fur ihre Ver- 
wendung bei den Allylierungsreaktionen ist dies aber 
belanglos : Bei der abschlieknden Eliminierung des Or- 
ganozinnhalogenids ergeben beide das gleiche Produkt. 
Die Isomeren wurden deshalb als Mischung verwendet. 

Die Allylorganozinn-Verbindungen sind unbegrenzt lager- 
fahig; demnach sind sie als leicht zugangliche Quellen 
fur n-A1lylgruppe.n ausgezeichnet. geeignet. Die Tabelk 
zeigt Beispiele fur n-Allylcarbonylmetall-Verbindungen - 
auch mit substituierten Allylgruppen - die nach dieser 
Methode erhalten wurden. Zusatzlich haben wir gefun- 
den, daB Cyclopentadienyl-, Indenyl- und Fluorenyl- 
organozinn-Verbindungen sich sehr gut zur Synthese 
von Carbonylmetall-Verbindungen mit den genannten 
Gruppen als n-Liganden eignen. 
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Ein kinetisches Verfahren zum Nachweis kurzlebiger 
Photozwischenproduk te'"] 
Von Gerd Kaupp'? 

Vor kurzem wurde ein kinetisches Modell entwickelt". 'I, 
welches in geeigneten Fallen schon ohne Kenntnis energe- 
tischer Daten"' eine Unterscheidung konzertierter oder 
zweistufiger Singulett-Photoreaktionen gestattet. Wir be- 
richten jetzt uber die Anwendung des Modells auf die 
Synthese von Verbindungen mit dem Quadricyclan-Ge- 
rust (3). 
Quantenausbeuten, qualitative Fluoreszenzversuche, Lo- 
sungsmittel- und Substituenten-Effekte bei der umkehr- 
baren''] Quadricyclan-Synthese geben keinen Hinweis auf 
einen konzertierten Ablauf, wie er auf der Grundlage 
quantenmechanischer Naherungsrechnungen fur .2, +,2, 
Singulett-Photoadditionen postuliert wirdI6I. Wir fanden 
jetzt, daO die Reaktion in zwei Schritten verlauft. 

Fur das angegebene Schema mit einem (thermisch nicht 
erreichbaren[2b* 'I) Zwischenprodukt betragt die Summe 
der Quantenausbeuten von Hin- und Ruckreaktion hoch- 
stens I. Im Gegensatz dazu kann diese Summe bei kon- 
zertiertem Ablauf (ohne gemeinsames Zwischenprodukt) 
maximal den Wert 2 erreichenf7! 

['I Dr. G. Kaupp 
Chemisches Laboratoriurn der Universitat 
78 Freiburg, Albertstrak 21 

[**I D i e s  Arbeil wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschart 
unterstiitzt. 

x R' 

Fur die Falle, bei denen @ + QrGek I I ist der SchluB auf 
ein gemeinsames Zwischenprodukt nur dann sicher, wenn 
andere quantenverbrauchende Prozesse berucksichtigt 
oder ausgeschlossen werden konnen. Hierzu sind Fluores- 
zenzmessungen und das Studium moglicher Nebenreak- 
tionen geeignet. 

( l a )  und ( l b )  gehen bei der selektiven Belichtung mit 
Quantenausbeuten von 0.55 in (3a)  bzw. (36 )  uber, ohne 
daB Fluoreszenz oder Phenanthren-Bildung nachweisbar 
konkurrierenr2b*2C.81 [siehe (4a )  --t ( 4 d )  und (7)  4 (8) ; 
auch ( l a )  konnte eine Phenanthren-Derivat bilden]. Da 
die Summe U+/, + f j ,+  @ ( I ,  + (1, in beiden Fallen etwa 
1 betragt, last sich hieraus schlieDen, daD innerhalb der 
MeBgenauigkeit alle von (1) [bzw. (3)] absorbierten 
Quanten zur Bildung des Zwischenprodukts (2) fihren, 
welches im Verhaltnis kJk, zu ( 3 )  und (I) desaktiviert. 

Wird die Bildung des Zwischenprodukts durch AbGtti- 
gung der unsubstituierten Doppelbindung in (1) verhin- 
dert, so beobachtet man erwartungsgemaD sowohl inten- 
sive Fluoreszenz als auch im Falle von ( 4 a )  sehr rasche 
Bildung des Phenanthren-Derivates ( 4 d )  (s .  Tabelle). 

Die Fluoreszenz und (Dihydro-)Phenanthren-Bildung von 
cis-fixierten Stilbenen sind wohl dokumentierte Pro- 
zesse["* l6], welche auch durch die intensive Fluoreszenz 
der Polycvclen 13 I und 16) (s. Tabelle) sowie die photoche- 
mische Bildung von (8) aus (7) belegt werdenI'1 (in Benzol/ 
0,, 5 .  mol J2/l). 

& R 

fi 

(8 )  (9)"'l 
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Tabelle Kinetische und spektroskopische Daten[Y]. 
~~ _ -  

Fluoreszenz- 
Verb. L,,. (n  m)[aI maximum(nm)[bl ausbeute[c~ ~ph.,,,.h,,,, [dl  CD,,,.,,,.,,~,,, [el 

(lUl[2C] 304 - 0.55 0.9- 1 .O 
(Ib)[lO] 325sh, 336.3475h - - 0.55 1 .o 

~____  __ 

I 1 L ' )  [ 101 31 1 sh, 326sh. 343 545. ca.590 sh 0.018 0.02 0.06-0.08 
f 4 u /  29 1 418 0.005 0.43 
/4b)[10] ?97sh. 310. 325sh 355sh. 368. 385sh 0.22 
( 4 d l  329. 345. 362[g 366, 385.405, 0.41 [fl 

f 5 ) [ 1 1 ]  309. 335sh , 386 0.62 
427sh. 455sh[fl 

/6/[12] 305. 311sh, 330sh 385 0.52 

[a] Lingstwelligr Bandr, Cyclohexan (sh = Schulter). 
[b] Korrigierte Spektren (dQ,'dv): Eichwerte aus [13]. 
[c] Planimetrisch ermittelte Relativwerte bezogen auf die neu normierten[14] Daten von Berlntart[l5] (9.10- 
Diphenylanthracen : ari =0.83): 20-C. entgastes Cyclohexiin. 
[d] CH,CN. 20 C. Bandpass 4.8 n m :  (1 ) - (31  bei 334 bzw. 330 n m ;  (40)-(4d) bei 297 nm (isosbestische 
Punkte: 217. 234.5. 277. 296. 198.5, 304.5. 314, 339 nm). 
[el @,I , -~ . , )  + D,,,,,, ,, 1253.7 nm. CH,CN. 20-C). 
[f] 25 C. cnlg.lrlc\ C'H,CN. 

Eine weitere Stiitze fur den nicht konzertierten Mechanis- 
mus der Quadricyclan-Bildung ist das Verhalten von 
( I  C)'''] .  Dieses Norbornadien-Derivat photolysiert ein- 
heitlich zu ( 3 ~ ) ~ ' ~ .  jedoch ist die Bildung des Zwischen- 
produkts ( 2 c )  nicht quantitativ (Tabelle). Dementspre- 
chend wird keine vollstandige intramolekulare Fluores- 
zenzloschung erwartet, und tatsachlich erhalt man ein 
intensives Emissionsspektrum von ( I  c) (s. Tabelle). 

Uber die Konsequenzen des zweistufigen Singulettpro- 
zesses fur die prhparative Photochemie [vgl. z. B. die Photo- 
chemie nicht iiberbriickter 1,4-Cy~lohexadiene['~~ wie (7)] 
sol1 spater berichtet werden. 
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Neue Spiro-norcaradiene. - Nachweis einer 
reversiblen Norcaradien-Cycloheptatrien-Valenz- 

isomerisierung["l 

Von Heinz Diirr und Helge K06er~'I 

Vor einiger Zeit".'' hatten wir bei der Photolyse von un- 
substituiertem und substituiertem Diazo-cyclopentadien 
in Benzol Spiro-norcaradiene oder -cycloheptatriene als 
Zwischenstufen postpliert. Inzwischen sind zwei relativ in- 

['I Doz. Dr. H. Diirr und Dip1.-Chem. H. Kober 
Institut fur organische Chemie der Universitat 
66 Saarbriicken 11 

[**I Photochemie kleiner Ringe, 24. Mitteilung. - 23. Mitteilung: 
H .  Diirr. L. Schrader u. H.  Seidl. Chem. Ber. 104, 391 (1971). 
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