Carbene durch photochemische Cycloeliminierung

Von Gary W. Griffin["

Eine Vielzahl stabiler, lagerungsfihiger Verbindungen geht unter relativ milden Bedingungen
photochemische Cycloeliminierungen ein. Geeignete Substrate sind z. B. Cyclopropane, Oxirane,
Aziridine und Diazirine sowie 3H-Pyrazole und 1,3-Dioxolane. Die aus diesen Substraten sowie
aus einigen cyclischen Carbonaten, Sulfiten und Phosphoranen gewonnenen Carbene verhalten
sich dhnlich wie die Spezies mit zweiwertigem Kohlenstoff, die aus konventionellen Diazo-Vor-

stufen zugdnglich sind, d.h. sie reagieren mit Alkenen zu Cyclopropanen und schieben sich in
C—H-Bindungen von Alkanen ein. In vielen Fillen lassen sich die Carbene auch ESR-spektrosko-

pisch oder durch ihre optischen Spektren nachweisen.

1. Einleitung

In der Photochemie zahlreicher organischer Substrate
spielen Zwischenstufen mit zweibindigem Kohlenstoff —
Carbene - eine wichtige Rolle. Viele derartige Reaktionen
sind préparativ brauchbar und kdnnen die konventionellen
Techniken erginzen. In diesem Fortschrittsbericht sind
Beispiele photoinduzierter Cycloeliminierungen zusam-
mengestellt, bei denen Carbene freigesetzt werden. Wie im
voranstehenden Fortschrittsbericht!** iiber thermische
Cycloeliminierungen wird die Terminologie nach Huis-
gen'®! verwendet.

Sofern die beschriebenen Reaktionen konzertiert verlau-
fen, bleibt die Orbitalsymmetrie erhalten!* <. Beispiels-
weise kann die konzertierte [3—2+ 1]-Cycloeliminierung
eines Carbens aus einem Cyclopropan-Derivat als chele-
trope Reaktion angesechen werden (d. h. als Reaktion, bei
der zwei vom gleichen Atom ausgehende o-Bindungen in
einem Zuge gespalten werden). Auf solche Prozesse sind
Orbitalsymmetrie-Uberlegungen und Auswahlregeln be-
reits angewendet worden!' < 'd. Treten Zwischenstufen
bei den besprochenen Cycloeliminierungen auf, so gelten
diese Regeln immer noch fiir die Offnung der Bindungen
zum Zwischenprodukt (oder zu den Zwischenprodukten)
und sind fiir die Stereochemie dieser Reaktion(en) verant-
wortlich{!< 14, Derartige theoretische Uberlegungen sind,
sofern angebracht, in die vorliegende Besprechung aufge-
nommen worden.

2. [3—-2+1]-Cycloeliminierungen

2.1. Carbene aus Cyclopropanen

Eine wirkungsvolle Methode zur Cyclopropan-Synthese
besteht in der Cycloaddition von Carbenen an Alkene. Die
[3—2+1]-Cycloeliminierung ist die Umkehrung dieser
Reaktion, d. h. die Bildung eines Carbens und eines Alkens
durch Fragmentierung eines Cyclopropans. Cyclopropan
(1a) geht bei der Gasphasen-Photolyse in Methylen (2a)
und Athylen iiber!?, wihrend Benzylcyclopropan (16)
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photolytisch tiefgreifend in Kohlenwasserstoffe gespalten
wird, wobei u.a. Athylen und Benzylcarben (2b) freige-

setzt werden®!.
AN
—_—
147 nm
R

(1) (2)
(a), R = H
(b), R = CH,yCgHg

RCH: + CH,=CH,

Aromatische Substituenten am Cyclopropan-Ring erlau-
ben nicht nur eine bequeme Anregung der Substrate durch
Licht, sondern sollten auch die C—C-Bindungen im Ring
schwichen und dadurch die homolytische Spaltung er-
leichtern: Die thermisch und photochemisch induzierte
cis-trans-Isomerisierung von aryl- und aroyl-substituier-
ten Cyclopropanen spiegelt die abnehmende Starke dieser
Bindungen wider'®. Beispiele fiir photolytische Cycloeli-
minierungen an Arylcyclopropanen sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

Durch Bestrahlung von Phenylcyclopropan (5) in Cyclo-
hexen entstehen durch Methylen-Ubertragung die iso-
meren Methylcyclohexene und Norcaran. Aus (5) in
Kohlenwasserstoff-Losungen erzeugtes Methylen (2a)
schiebt sich in gleicher Weise wie das aus Diazomethan
oder Keten erzeugte (2a) wahllos in aliphatische C—H-
Bindungen ein'®?. Um die Bildung von Methylen als Pri-
mirprodukt bei der Gasphasen-Photolyse von (5) zu er-
kldren'®®, wurde eine [3—2+1]-Cycloeliminierung postu-
liert. Bei alkyl-substituierten Phenylcyclopropanen kom-
plizieren konkurrierende Photoreaktionen die Cycloeli-
minierung!”.

1,1-Dichlor-2-phenylcyclopropan (6) gibt bei der photo-
chemischen Cycloeliminierung primédr Dichlorcarben
(7)1 dessen Addition an Alkene wie die anderer Halo-
gencarbene oder Carbenoide!® als cis-Addition zu verlau-
fen scheint. — Die cis-trans-isomeren Phenylvinylcyclo-
propan-Derivate (8) gehen bei Bestrahlung u.a. in das
Vinylcarben (9) und 2-Methyl-1-phenylpropen iiber!*°,

Die gegenseitige Photoumlagerung der cis- und trans-1,2-
Diphenylcyclopropane (/0) wurde auch kinetisch unter-
sucht™®, Dabei ist die geometrische Isomerisierung im
Verhiltnis 4:1 hiufiger als der zu Nebenprodukten fith-
rende ProzeB, der die Einstellung eines ,echten” photo-
stationiren Zustandes verhindert(!?], Erst durch ein- bis
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Tabelle 1. Beispiele fiir Photocycloeliminierungen aus
Cyclopropan-Derivaten.

Cyclopropan Carben Ausb. (%) | Lit.
A :CH, (2a) nicht [51
[H,C=C:] (4) angegeben
(3)
:CH, (2a) nicht [6]
CsHp angegeben
(3)
Cl C1
A CL,C: (7) 9-15[a] | [8]
CeHs
(6)
HyC,_CHy
H .
s (CH,),C=CHCH (9) | =~10 [10]
HyC”“CH,
(8)
CGHSAC,HS CeH,CH (11) 7-8[b} | [11,12]
(10)
CaHs [H,C=C:] (4 x33 [16]
(12)
H._CeHs
A [CoH;CH=C:](14) | =4 [16]
(13)
R__R
ACGHS
CeHs [H,C=C:] (4) ~0.5 [16]
(15a), R = H [(CH,),C=C:] (16) 3(a] [17]
(15h), R = CH,
HyC_CHy
- CeH .
| CeHs (CH,),C=CHCH (9) | 45
HaC” “CH, (CeH5),C: (18) 38 [c] [18]
(17)
CeHy
C¢H,CH (11) . 5[b] [11, 19]
CeHs CgHg
(19)
c HHACEHE C¢H,;CH (11) Spur [c]
e Celty (CeH,),C: (18) 7-10[c] | [19]
(20)
C5H5>A<C5H5 f
CoHs CeHs  ~  (C¢Hy),C: (18) 50 [19]
(21)
CeHs
Colts CeH,CH (11) 0 [c} [19]
CegHy CgHpg (CeH,),C: (18) 40
(22)
RS
AN
R® R! C: R!
c=(':co,c,1{_r> Cl——:lC—CO C,H, | micht (201
R? s 275 angegeben
(23) R? (24)

[a] Mit Alkenen als Cyclopropan abgefangen.
[b] Durch Einschiebung in C—H-Bindungen abgefangen.
[c] In Alkohoten als Ather abgefangen.
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zweitidgige Bestrahlung wird (10) in n-Pentan zu 7-8%
fragmentiert!''). Das derart freigesetzte Phenylcarben
schiebt sich in sekunddre und primdre C—H-Bindungen
im Verhiltnis 8.3:1 ein, was im wesentlichen dem Verhal-
ten von Phenylcarben aus konventionellen Vorstufen ent-
spricht!'3), Fiir diese geometrische (und die begleitende
strukturelle) Isomerisierung ist ein Trimethylen-Diradikal
verantwortlich {2 4 121,

Kiirzlich wurden Absorptions- und Emissionsspektren
sowie photochemisches Verhalten sechs phenyl-substitu-
ierter Cyclopropane bei 77°K eingehend studiert'!*. cis-
und trans-Diphenylcyclopropan (10) und die untersuch-
ten Tri- und Tetraphenylcyclopropane zeigen eine lang-
wellige Phosphoreszenz (A~ 575nm, t~7ms). Mog-
licherweise geht sie auf Diradikale vom Trimethylen-Typ
zuriick, die sich durch Photospaltung des Cyclopropan-
Ringes — vermutlich wie erlaubt disrotatorisch — bilden!!*],
Es ist verlockend anzunehmen, daB3 Arylcarbene im allge-
meinen und Phenylcarben im vorliegenden Fall durch
stufenweise thermische Homolyse derartiger Diradikale
entstehen. Man kann sich auch fragen, ob die Offnung der
Bindung zu einem Zwitterion fiihrt, denn Ladung und
Spin sind im Singulett-Diradikal vermutlich so nahe bei-
einander angeordnet, daB eine Orbital-Uberlappung mog-
lich ist. Einen experimentellen Zugang zu diesem Problem
haben Yankee und Cram'! kiirzlich am Beispiel thermi-
scher Umwandlungen von Cyclopropan-Derivaten ge-
sucht.

Methylencarbene konnen photolytisch aus Methylen-
cyclopropanen erzeugt werden. So setzt die Bestrahlung
der Verbindungen (3), (12), (13) und (15) die Methylen-
carbene (4) bzw. (4) bzw. (14) bzw. (16) frei, die sich mit
Ausnahme von (16) schneller in Alkine umlagern als sie
vom Losungsmittel abgefangen werden!®: 16-17),

Zimmerman und Pratt'*®) teilten mit, daB 1,1-Dimethyl-
2,2-diphenyl-3-(2-methylpropenyl)cyclopropan (17) in
tert.-Butanol zwei Arten photoinduzierter Cycloeliminie-
rungen eingeht. Dabei entstehen 1,1-Diphenyl-2-methyl-
propen und vermutlich das Vinylcarben (9) sowie durch
Spaltung im anderen Sinne Diphenylcarben (18), das mit
dem Losungsmittel zu Benzhydryl-tert.-butylather reagiert.

Die Ergebnisse der photochemischen Studien an den Tri-
und Tetraphenylcyclopropanen (19)—(22) gestatten es,
allgemeine Schliisse zu ziehen (siche Tabelle 1). Wenn es
zwel Moglichkeiten der Cycloeliminierung gibt — Bildung
von Phenyl- oder von Diphenylcarben — so wird die letzt-
genannte bevorzugt!'®). Wihrend ein spektroskopischer
Nachweis der aus den Cyclopropanen (19)—(22) erzeug-
ten Carbene bis jetzt noch nicht gelang, sind die chemischen
Beweise fiir die Bildung dieser Spezies iiberzeugend. Aus
(19) hergestelltes Phenylcarben entspricht in seiner Selek-
tivitat bei der C—H-Einschiebung dem aus Phenyldiazo-
methan und dem aus ( 10) freigesetzten Phenylcarben!*!- 13,
Das aus (20), (21) und (22) durch Photolyse gewonnene
Phenylcarben wurde mit Alkenen und/oder Methanol ab-
gefangen!!%1,

Jorgenson'® fand bei der Untersuchung des photochemi-
schen Verhaltens sechs o,B-ungesittigter Ester vom Typ
(23), daB diese iiberraschenderweise simtlich zu Carbenen
(24) fragmentieren.
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2.2. Carbene aus Verbindungen mit ankondensierten
Cyclopropan-Ringen

Eine Untersuchung der Photolyse-Produkte von Cyclo-
heptatrien (25) lie} darauf schlieBen, dal unter den Ver-
suchsbedingungen!®® 21 keine Cycloeliminierung von Me-
thylen stattfindet, obwohl eine ansehnliche Triebkraft fiir
die Fragmentierung des valenzisomeren Norcaradiens
vorhanden sein sollte.

D= Qe

(25)

Bei der Photolyse von 2,5,7-Triphenylnorcaradien (26) in
Ather (Tabelle 2) entstehen u.a. 4%, Terphenyl. In Anbe-
tracht analoger Reaktionen anderer stabiler Norcaradiene
(s. unten) vermuten Toda et al.'>?] die Bildung von Phenyl-
carben (17), das allerdings nicht abgefangen werden konn-
te. Die Fragmentierung von 7-Benzoyl-2,5-diphenyl-3,4-
diazanorcaradien (27) zu 3,6-Diphenylpyridazin 148t sich
gut durch die Annahme der Abspaltung eines Carbens wie
(28) erkliren??,

Tabelle 2. Beispiele fiir Photocycloeliminierungen aus Verbindungen
mit ankondensierten Cyclopropan-Ringen.

Vorstufe Carben Ausb. (°7) ‘ Lit.
— - — —
CGHS
Z g . C,H,CH (11) nicht [22]
N os angegeben
CgHs
726)
CgHs
H ..
E/ ol [CeH,COCH] (28) | nicht [23]
N angegeben
CeHs
(27)
CN
©><CN C(CN), (30) 60 [24]
(29)
‘ .
O‘ :CH, (2a) nicht [25]
131) angegeben
R R!
:C(CN), (30) 22[a] [24]
:CHCO,C,H, (33) | &[a} [24]
(32a), R = Rl = CN :CHCO,CH, (34) 10 [a] [26]
(32b), R = H; R! = CO,C,Hg
(32¢), R = H; R! = CO,CH,
/N
Q.Q CH, >907a] | [6b]
(35)

[a] Durch Einschiebung in C—H-Bindungen abgefangen.

Bei der Photolyse von 7,7-Dicyannorcaradien (29) in
Cyclohexan entstand Cyclohexylmalonsidurenitril. In 2,3-
Dimethylbutan als Losungsmittel ergab (29) eine hohere
Ausbeute an Insertionsprodukten (je 27% durch Insertion
in primére und tertiare C—H-Bindungen) als wenn man
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von Dicyandiazomethan als Vorstufe fiir Dicyancarben
(30) ausging (12 bzw. 16%). Das dhnliche Verhiltnis der
Produkte bei der Photolyse von (29) und bei der Thermo-
lyse von Dicyandiazomethan jeweils in 2,3-Dimethyl-
butan wird als Beweis dafiir angesehen, da3 beide inter-
medidre Spezies die gleiche Reaktivitit gegeniiber primi-
ren und tertidren C—H-Bindungen zeigen?*),

Pomerantz und Gruber befalten sich mit der Photochemie
des 7H-Benzocycloheptens (36)'25), Durch Bestrahlen
seiner verdiinnten Losungen in Ather erhilt man Benzo-
norcaradien (31) (70-80%, Ausbeute), das bei lingerer Be-
strahlung in Naphthalin und das Bis-Addukt (37) iiber-
geht. Die Hypothese, dafl Methylen (2a) aus (31) freige-
setzt wird und sich an das Naphthalin zu (37) addiert,
wurde durch Abfangversuche mit Cyclohexen gestiitzt.

O = = 00O

(36) (37)

Die Photolyse von Dicyan-benzonorcaradien (32a) in
Cyclohexan studierte Ciganek!?*! unter dhnlichen Bedin-
gungen wie sie bei der Photolyse von (29) (Tabelle 2) vor-
lagen. AuBer Cyclohexylmalonsdurenitril (22%/) entstan-
den Naphthalin (22%) und ein Photoisomeres von (32a)
(44%), dem die Struktur (38) zugeordnet wurde. Bei der

CN
A CN CH(CN), NC_ _CN

hv
solNeolieolen:
(32a) (38)

Bestrahlung von Athoxycarbonyl-benzonorcaradien (325
in Cyclohexan sollen sich nur 8% des Carben-Einschie-
bungsproduktes Cyclohexancarbonsidure-dthylester bilden,
neben Naphthalin (11%) und nicht auftrennbarem Material.

Bei der Photolyse des entsprechenden Methylesters (32¢)
konnten Swenton und Krubsack'?®! mehr Produkte ab-
trennen. Sie fanden u. a. Naphthalin (13%), das Insertions-
produkt Cyclohexancarbonsidure-methylester (10%(), Naph-
thalin-1- und -2-carbonsidure-methylester (14 bzw. 15%)
sowie den Tricyclus (39) (11%).

H

CO,CH,
;
——
C,H
o CO,CH,
(32¢) (39)

Das stabile Dibenzonorcaradien (35) wird fiir Synthesen
im kleinen Mafstab und fiir 1“C-Markierungen als Quelle
fur aktives Methylen (>90% Ausbeute) empfohlen!¢™,

Derart gewonnenes Methylen verhilt sich bei der Insertion
in C—H-Bindungen ungefidhr gleich wie Methylen aus
Diazomethan. Ebenso erwies sich das aus (35) erzeugte
Methylen hinsichtlich des stereochemischen Verhaltens
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bei der Addition an cis- und trans-4-Methyl-2-penten dem
bei der Photolyse von Diazomethan erzeugten Methylen
als gleichartig.

2.3. Carbene aus Oxiranen

vic-Diaryloxirane werden bei der Photolyse in Losung
unter Cycloeliminierung in Arylcarbene und Carbonyl-
verbindungen gespalten. Dieser Reaktionstyp ist wegen
seiner priaparativen Niitzlichkeit eingehend studiert wor-
den. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabel-
le 3 zusammengestellt.

Beim Bestrahlen von frans-Stilbenoxid (40) in Methanol
und in Alkenen?”-28) konnte Phenylcarben (1/) als
Benzyl-methyl-dther bzw. als Cyclopropan-Derivat abge-
fangen werden. Bei der Addition des Phenylcarbens aus
(40) an nicht zentrosymmetrische Alkene entstehen wie
erwartet zwei epimere Cyclopropane; das sterisch mehr
gehinderte, weniger stabile syn-Isomere ist bevorzugt. Phe-
nylcarben aus Phenyldiazomethan reagiert ebenso!2. Aus
der Ubereinstimmung der Epimerenverhiiltnisse ‘wird ge-
schlossen, da3 unabhéngig von der Natur der Vorstufe die
gleiche Spezies entsteht! !’ Es soll noch angemerkt wer-
den, daf} aus (40) erzeugtes Phenylcarben sich stereospe-
zifisch an cis-2-Buten anlagert. Die Selektivitdt von Phenyl-
carben aus trans-Stilbenoxid (40) bei der Insertion in pri-
mare und in sekundére aliphatische C—H-Bindungen ent-
spricht ebenfalls ungefihr der Selektivitit von Phenyl-
carben aus Phenyldiazomethan!!!2°] Bei Bestrahlung
von (40) und (4!) in einer 3-Methylpentan-Matrix bei
77°K wurden die typischen Lumineszenzbanden des
Phenylcarbens (389 und 414 nm) beobachtet'®!], doch
konnte ein ESR-Signal dieser Spezies nicht gefunden wer-
den.

Das unsymmetrische Oxiran (42) konnte in Benzaldehyd
und Diphenylcarben und/oder in Benzophenon und Phe-
nylcarben zerfallen. Der Vergleich der Phosphoreszenz
der Carbonyl-Fragmente, die beim Bestrahlen von Tri-
phenyloxiran (42) in einer 3-Methylpentan-Matrix bei
77°K entstehen, mit der Phosphoreszenz eines Standards
aus dquimolaren Mengen Benzophenon und Benzaldehyd
zeigt, daB der Zerfall zu Benzaldehyd zu ~70%, bevorzugt
istt31®1 Damit iibereinstimmend, lieBen sich die Carbene
mit Methanol als Benzhydryl-methyldther und Benzyl-
methyldther im Verhiltnis 85:15 abfangen®#l. Bei Be-
strahlung von (42) in einer 3-Methylpentan-Matrix bei

Tabelle 3. Beispiele fiir Photocycloeliminierungen aus Oxiranen.

Oxiran Carben Ausb. (%) Lit.
o]
C“;;A‘c* o | CeHCH (1) 90,65-70 [a] | [11.27.28,
sitls
40) 30,31]
O .
e CoH,CH (11) nicht [31]
8s Cotls angegeben
(41)
o]
Ceflso/ \ CH (CeHs),C: (18) 85 [b] [27,30,31]
CeHs H Ce¢H,CH (11) 15 [b]
(42)
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Tabelle 3 {Fortsetzung)

Oxiran Carben Ausb. (%) W Lit.
. R |
[
O
CeHs CgH .
Cot o (CsH,),C: (18) 88-100 [b] [27,30,31]
(43)
0 ..
CeHs CHy C(H,CCH, (45} nicht [33a]
H Cells CH,CH (1) angegeben
(44) .
CeH CH, 40—
o o C H,CCH; (45) 60 [a] [31,34]
(46)
CeHs
l:}o [C,H,CO(CH,),CC,H,]| nicht [31,33b]
CyHs (48) angegeben
(47)
O
CM{S CeHs <] 75 [b] [33¢]
(50)
(49)
AN, | CoHLCON (52 62 [b] [35,36, 39]
e C,HCH (11 ~5[b
1 oHsCH (11) 5 [b)
o]
Cells, / \CN C4H,CCN (52) 71 [b] [35,37]
s Colls (C¢H,),C: (18) ~5[b]
(53) .
CgH. O
CN .
%ACGHS C,H.,ECN (52) 6065 [a] [37.38,41]
(54)
2 CN
O&<CGH5 C¢H,CCN (52) 15[b],20 [a] | [35]
(55)
e Q
H, CH, .
’ QACB,EHS CH,ECO,CH, (57) 20 [a] [37,42]
(56)
Cells go};CHa C,H,CCO,CH; (57) 40 [a] 371
e os (CeH3),C: (18) Spuren [a]
(58)
o]
C°H};>&<gsc‘§§s CoHCH (11) Hauptprodukt | [41,43]
(59) C,H,COCH, (60) ~5
CgHsg, C.H.
ol <0CH, (CeH,),C: (18) 75 [b] [33c,43]
(61)
O
CgH, CgH,
CoH; o:cg:}{a (CeHs),C: (18) Hauptprodukt | [33c]
(62) )
H, CgH, .
oy Soncen, | CoHsCCH, (45) 40[b] [33¢]
(63)
; o r [c] [44]
(64) (65)
[a] Mit Alkenen als Cyclopropan abgefangen.
[b] In Alkoholen als Ather abgefangen.
[c] Als Zwischenprodukt vermutet.
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77°K konnen die charakteristische Emission des Diphenyl-
carbens (485nm) und das ESR-Signal von Triplett-Di-
phenylcarben (/8) beobachtet werden!3°l.

Tetraphenyloxiran (43) gibt bei Bestrahlung in Methanol/
Benzol praktisch quantitativ Benzhydryl-methylidther'?7),
Bei der Bestrahlung dieses Substrats in einer Matrix lieBen
sich Benzophenon und Diphenylcarben wie oben nach-
weisen 303101,

2-Methyl-2,3-diphenyloxiran (44) fragmentiert wie (42)
in zweierlei Weise sowohl zu Phenylcarben (71) als auch
zu Methyl-phenyl-carben (45)33% trans-2,3-Dimethyl-
2,3-diphenyloxiran (46) ist eine ausgezeichnete Quelle fiir
Methyl-phenylcarben (45 ), das von Methanol als a-Phen-
dthyl-methyldther abgefangen wird. Die Ausbeuten an
Phenylcyclopropanen bei der Bestrahlung von (46) in
Alkenen liegen bei 40609134,

Eine dhnliche Phosphoreszenz wie die des Acetophenons
ist im Lumineszenzspektrum von bestrahltem 1,2-Diphe-
nyl-1,2-epoxy-cyclohexan (47) nachzuweisen. Beim Er-
wirmen der Matrix tritt eine dhnliche Emission wie die
des Stilbens auft®!®! Dies legt eine Ringoffnung zum Keto-
carben (48) nahe; die Photostabilitit von (47) und sei-
nem néchst niedrigen Homologen in Losung liBt jedoch
vermuten, dal3 (48) unter diesen Bedingungen recycli-
siert{3301

Die Bestrahlung von trans-2,3-Diphenyl-2,3-dicyclopro-
pyloxiran (49) in Methanol liefert Cyclopropyl-phenyl-
carben (50), das als a-Cyclopropylbenzyl-methyldther
abgefangen wurde!*3°l Zahlreiche Vorstufen fir Cyan-
phenylcarben (52), einschlieBlich der pridparativ gut ein-
setzbaren Verbindungen (51), (53) und (54), sind inzwi-
schen untersucht worden33737:3%411  yon Methanol
146t sich das Carben als a-Cyanbenzyl-methyldther in
hoher Ausbeute abfangen. Die genannten Oxirane schei-
nen bessere Vorstufen fiir (52)“9 als Diazophenylaceto-
nitril zu sein; bei Photolysen in 2,3-Dimethyl-2-buten ent-
steht 1-Cyan-1-phenyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan in
relativ. hohen Ausbeuten. Unsymmetrisch substituierte
Verbindungen wie (57), (53) und (55) ziehen die Cyclo-
eliminierung von Cyan-phenylcarben der anderen Spal-
tungsmoglichkeit vor, wie Tabelle 3 zeigt. Bei (571) lieB
sich die Photoeliminierung des Carbens (52) ESR-spek-
troskopisch nachweisen'®39!. Das Spirooxiran (55) ist bis
Jetzt das einzige Substrat dieses Typs, das im Oxiran-Ring
keine vicinalen Arylgruppen trigt und trotzdem der Photo-
cycloeliminierung unterliegt.

Die Photolyse der Glycidsidureester (56) und (58) in 2,3-
Dimethyl-2-buten fiihrt zu 1-Methoxycarbonyl-1-phenyl-
2,2,3,3-tetramethylcyclopropan (20 bzw. 40%) und als
Folgeprodukte des Benzaldehyds bzw. Benzophenons
zu den erwarteten Oxetanen des Alkens!>”'*21 Aus (56)
freigesetztes Methoxycarbonyl-phenylcarben (57) konnte
aullerdem mit Methanol als a-Methoxycarbonylbenzyl-
methyldther und mit 2-Methyl-2-buten in Form der
epimeren 1-Methoxycarbonyl-1-phenyl-2,2,3-trimethyl-
cyclopropane abgefangen werden. Als Nebenprodukt
entsteht 1,1,2-Trimethyl-3-phenylcyclopropan37 42},

2-Methoxy-2,3-diphenyloxiran (59) kénnte bei der Cyclo-
eliminierung Methoxy-phenylcarben und Benzaldehyd
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und/oder Phenylcarben und Benzoesdure-methylester er-
geben. Letzterer Zerfallsweg ist bei der Bestrahlung von
(59) in 2-Methyl-2-buten und in 2,3-Dimethyl-2-buten be-
vorzugt!*!-43! Die Photocycloeliminierung des 2-Meth-
oxy-2,3,3-triphenyloxirans (6/)P3¢1 in Methanol fiihrt
ebenfalls praktisch ausschlieBlich zum Benzhydryl-methyl-
dther. Dabei bestdtigen Lumineszenz- und ESR-Unter-
suchungen das intermedidre Auftreten von Diphenyl-
carben. Fiir eine Cycloeliminierung zu Benzophenon und
Methoxy-phenylcarben, bei der in Methanol analog zu
verwandten Systemen das Dimethylacetal des Benzalde-
hyds entstehen sollte, fanden sich keine Hinweise!3?<). Dies
steht mit unabhingig mitgeteilten Ergebnissen von Temni-
kova und Stepanov im Einklang!*3.

Wie aufgrund des Verhaltens der strukturell verwandten
Oxirane (59) und (61) erwartet, unterliegt 2-Acetoxy-
2,3,3-triphenyloxiran (62 ) der Photospaltung zu Diphenyl-
carben. Produkte, die sich von Acetoxy-phenylcarben ab-
leiten, wurden nicht gefunden!®3¢l Ahnlich ergibt trans-
2-Acetoxy-3-methyl-2,3-diphenyloxiran (63) bei der Pho-
tolyse Methyl-phenylcarben und das gemischte Anhydrid
von Essig- und Benzoesiure!33< 342,

Bei der Bestrahlung des Oxaspiropentans (64) in Benzol
entstehen mehrere Produkte. Dabei wird das Cyclopropyl-
iden-Derivat (65), das durch Eliminierung von Aceton
aus (64) freigesetzt werden konnte, als Zwischenstufe
vorgeschlagen, um die Bildung des Kumulens 2,5-Dime-
thyl-2,3,4-hexatrien zu erkliren**.

T -

(66)

Die bevorzugte Art des Zerfalls der unsymmetrisch mit
polaren Gruppen substituierten Aryloxirane (51), (53),
(56), (58), (59), (62) und (63) 14aBt sich voraussagen,
wenn man das intermedidre Auftreten einer zwitterioni-
schen Gruppierung wie (66 ) annimmt. Die Cycloeliminie-
rung wird auf diese Weise als photoinduzierte oder als
thermische a-Eliminierung des Carbonyl-Fragmentes aus
dem stabileren Zwitterion angesehen, das sich zunichst
durch Offnung der C—C-Bindung des Oxiran-Ringes bil-
det. Weitere Untersuchungen sind notig, um diese An-
nahme zu stiitzen und ihre theoretischen Konsequenzen
aufzuzeigen.

R R R2 hv hv R;__R: : + [0}
hv 3 (a) 1 n3
R' R® (3 R' R R! R

(Noder A

RRICO + RZR3C:

(b*)

hv“:w (b)

R R R?

Schema 1. Die Sternchen wurden verwendet, um jegliche Festlegung
beziiglich der elektronischen Natur (und/oder Multiplizitit) der Zwi-
schenstufe zu vermeiden.

Die in Schema 1 dargestellten Reaktionsweget®!®! stehen
mit den erhaltenen ESR- und optischen Spektren sowie mit
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den Ergebnissen der photochemischen Experimente an
Oxiranen im Einklang. Wihrend die Photolyse in Losung
keine Alkene ergibt, werden diese bei 77°K in Matrizen
durch intramolekulare Cycloeliminierung von Sauerstoff
gebildet [Weg (a)]. Es ist vorgeschlagen worden, daB der
ProzeB iiber Weg (a) bei Raumtemperatur so schnell ist,
daB ausschlieBlich er das photochemische Verhalten des
Oxirans bestimmt. Bei tieferer Temperatur werden dann
die Geschwindigkeiten der Reaktionen iiber Weg (a) und
Weg (a’) vergleichbar, so daB sich Produkte beider Reak-
tionen nachweisen lassen™!®,

2.4. Die Photochromie der vicinalen Diaryloxirane

Die Photochromie vicinal substituierter Diaryloxirane
bei tiefer Temperatur scheint mit den Photocycloeliminie-
rungen zusammenzuhédngen. Wenn man 2,3-Diaryloxirane
bei 77°K in einer Matrix bestrahit, entwickelt sich eine be-
stindige Farbung, die erst beim Erwarmen auf 140°K oder
beim Einstrahlen von Licht der Wellenldnge der sichtba-
ren Absorptionsbanden ausbleicht!*!%. Bei der urspriing-
lichen Bestrahlung tritt etwas Zersetzung zu Arylcarbenen
und Carbonylverbindungen ein, die durch optische und
ESR-Spektren in Gegenwart der farbigen Spezies nachge-
wiesen werden konnen. Wihrend des Erwdrmens nach
der Photolyse werden schitzungsweise 20- bis 25-mal
mehr Cycloeliminierungsprodukte frei als zu Beginn der
Photolyse!**),

Obwohl die thermische Erzeugung zusitzlichen Carbens
und das Ausbleichen der Farbe beim Aufwirmen auf ca.
140°K nahezu gleichzeitig eintreten, beweist das keinen
Zusammenhang zwischen den beiden Erscheinungen. Dies
geht auch aus neueren Arbeiten von Huisgen hervor (s. u.).

Die zusitzlich thermisch erzeugten Carbene entstehen in
der Tat nicht direkt aus der farbigen Zwischenstufe. So
kann 2,2.4,4-Tetraphenyl-3-oxetanon (67) mit Licht der
Wellenldnge 360 nm photodecarbonyliert werden, wih-
rend Tetraphenyloxiran (43) sich unter diesen Bedingun-
gen nicht zersetzt. (67) bildet dabei das gleiche farbige
Intermedidrprodukt wie (43) bei Bestrahlung mit kiirzer-
welligem Licht (A=253.7nm). Das lingerwellige Licht
kann sogar bei Raumtemperatur in Losung aus (67) kein
Diphenylcarben (18) freisetzen**=*5). Die Bildung des

O
CgHs CgHs

D

(OXC)
S GO T
C6H5 o] C6H5 360 nm

CeHs CoHs
(67) . (68)
O
_ CGHS\IZ §:CsH5
253.7 nm
Cells  CgHs
(43)

als (68) formulierten farbigen, gemeinsamen Zwischen-
produktes aus (67) und (43 ist ein Beweis fiir die Offnung
einer C—C-Bindung bei der Photochromie des Oxirans;
eine thermische Spaltung von (68) diirfte unwahrschein-
lich sein, da keine weitere Fragmentierung eintritt.
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Die Offnung des Oxiran-Ringes zu den farbigen Yliden
unterliegt dem Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymme-
trie'*19); wie D-o-Minh, Trozzolo und Griffin!**! fanden,
verlduft der photochemische Prozef konzertiert und dis-
rotatorisch. Diese symmetrie-erlaubten Umwandlungen
sollen am Beispiel des cis-Stilbenoxids (4/) gezeigt werden.

O ]
Cg¢Hs H hy CeH, o@H
AN, ety
H

C6H5 H C6H5
(40) (69)

@
O

O
@
C6H5 f 5 CGHs hv C5H5‘-r TCSHs
H H H H

(41) (70a)

@
.09
und/oder HT TH

C6H5 CGH5
(70b)

Die disrotatorische Offnung des Oxiran-Ringes von (47)
konnte ,,nach innen® zu (70 b ) oder ,,nach auflen® zu (70 a)
stattfinden. Welche Alternative eintritt, wird von thermo-
dynamischen Fakten bestimmt. Wie die Spektren im sicht-
baren Bereich ergaben, ist das viel stabilere exo-Ylid (70 a)
vor dem isomeren endo-Ylid (70b) bevorzugt, denn das
aus trans-Stilbenoxid (40) entstehende Ylid (69), das
nicht so stabil wie (70a) ist, absorbiert kiirzerwellig als
das aus (4/) gebildete Zwischenprodukt (70a) ; dies spie-
gelt vermutlich die vorzugsweise Bildung von (70a) im
Vergleich mit (70b) wider. Diese Folgerungen werden
auBerdem durch Befunde von Huisgen et al.'*®! gestiitzt,
die ein strukturell mit (70a) verwandtes Azomethin ab-
fangen konnten, das aus einem cis-Aziridin durch disrota-
torische Offnung ,,nach auBen* entstand.

Ein direkter Beweis fiir die Bildung eines Carbonyl-ylids
aus einem Oxiran gelang Arnold und Karnischky'*". Pho-
tolyse oder Pyrolyse (bei 100 °C) von 5-Oxa-bicyclo[2.1.0]-
pentan (71) fiihrten jeweils zu einer purpurroten Spezies —
vermutlich dem Carbonyl-ylid (72) — deren Absorptions-
spektren im Sichtbaren praktisch iibereinstimmten.

@
CeHs. O CeHs CeH5~ O CeHs
X7/ 9

(71) (72)

hv oder A
—_—

Der Oxiran-Ring in (7/) ist als Bestandteil eines Bicyclus
durch die Geometrie des Systems zur disrotatorischen
Offnung gezwungen. Die Aufhebung der Spannung im
Molekiil muB fiir die leichte thermische Umwandlung von
(71)1n (72) (die gegen die Voraussagen aus Orbitalsymme-
trie-Uberlegungen verst68t) und fiir die Stabilitit von (72)

0 o)
p-NO,CgH, R p-NO;CeHy _/\ ,CeHy-p-NO,

R CgH,-p-NO, H H
(73), R = H (75)
(74), R = CN
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p-NO,Celly o CeHy-p-NO,

verantwortlich sein. Das farbige Zwischenprodukt kann
mit den gebrduchlichen Dipolarophilen abgefangen wer-
den. Das hohere Homologe (47) und das analoge 6-Oxa-
bicyclo[3.1.0]hexan verhalten sich anders!®!+33f]

Kiirzlich gelang es Huisgen et al.*®), Carbonyl-ylide, die
im thermischen Gleichgewicht mit Aryl-oxiranen auftre-
ten, mit den verschiedensten Dipolarophilen abzufangen.
Solche Versuche wurden mit den cis- und trans-Formen
von (54) und (51) sowie mit (73)—(75) ausgefiihrt. Der
sterische Ablauf der elektrocyclischen Ringoffnung scheint
vom Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie be-
herrscht zu werden.

0
CeHls /\ N 5,
N

C  CgHs

HC:ZCH Eb
120°C

CN
Cets, O _CeHs
"NC =/ CN CN O
919, Cells 88%
p-NOzCsH4 CN (74)

NC  CgHy-p-NO,

COLCH,

90
CH,C0, ¢

NC CN
jif CO,CH, NC A= CN
CH;O,C H CH30,C  CO,CH,4
84% 84%
Schema 2

Im Schema 2 sind Beispiele fiir solche Cycloadditionen
zusammengestellt; die Reaktionstemperatur der Oxiran-
Ringdffnung ist bemerkenswert niedrig.

Huisgen et al. beobachteten kein Phenyl-cyancarben oder
dessen Folgeprodukte, als sie Oxirane wie (57) oder (54)
auf 160°C erhitzten, wobei die Gleichgewichte mit Carbo-
nyl-yliden eingestellt sind. Die letzteren fragmentieren also
nicht, im Einklang mit unserer Beobachtung, daB Tetra-
phenyl-oxetanon (67) photochemisch ohne Bildung von
Diphenylcarben in das Oxiran iibergeht.

Infolgedessen fithren wir den Fehlschlag unserer Versuche,
eine gegenseitige cis-trans-Photoumwandlung von Oxi-
ranen und eine Photoracemisierung von optisch aktivem
trans-Stilbenoxid bei Raumtemperatur in Losung nachzu-
weisen, auf eine oder mehrere der folgenden Ursachen zu-
riick. Unter den Versuchsbedingungen ist méglicherweise
ein cheletroper Reaktionsablauf (konzertierte Aussto-
Bung) bevorzugt. AuBlerdem konnte der Extinktionskoeffi-
zient des Ylids betrdchtlich grofler als der des noch nicht
verbrauchten Oxirans sein, so dal ein zweites Photon be-
vorzugt das Carben aus dem Ylid abspaltet. Eine andere
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p-NOCeHy o ,Celly-p-NO;

Alternative wire, daBl das durch Spaltung der C—O-Bin-
dung entstehende Zwischenprodukt (Schema 1) als Car-
ben-Vorldufer dient. Weitere Untersuchungen sind nétig,
um den Gesamtverlauf der Photocycloeliminierung aus
Oxiranen vollstandig beschreiben zu kénnen.

2.5. Carbene aus Aziridinen

Uber die Entstehung von Phenylcarben bei der Photolyse
von 1,2,3-Triphenylaziridin (76) berichten Nozaki et al.[491,
Bei Bestrahlung von (76) in Alkoholen wird das Aziridin
unter Ringspaltung in Benzaldehydacetale (77) und N-
Benzylanilin (78) tiberfiihrt. Eine konkurrierende Cyclo-
eliminierung von Phenylcarben wurde durch die Bildung
von Alkylbenzylither (79) nachgewiesen; auch das Rest-
fragment (80) konnte beobachtet werden. Formal ent-
spricht diese Art des Zerfalls der Photofragmentierung
von Aryloxiranen.

(ljsHs
N
ROH ROH
CsHsCH(OR)z <__h~ T C6H5CH=NCGH5
v
(77) CeHs CgHs (80)
+ (76) +
CsHscHz_NHCGHs lhv’ O C5H5CHZOR
(78) (79)
N'CGHS (81)
CeHs

R = CHy, CpHy, 2-CsH,, C{CHy),

Eine vermutete Azomethin-ylid-Zwischenstufe kann mit
Cyclohexen abgefangen werden; man erhilt dabei die
stereoisomeren 1,3-Cycloaddukte (8/) mit Octahydroiso-
indol-Geriist. Fiir die Bildung von Phenylnitren aus (76)
fanden sich keine Hinweise. Auch ghnliche Versuche zur
Erzeugung von Phenylnitren aus 1,2,2,3-Tetraphenylaziri-
din blieben erfolglos!?39],

Dagegen lieB sich das Aminonitren (87a) glatt durch Be-
lichten des entsprechenden Aziridins freisetzen und auf an-
dere Olefine iibertragen!*%21.

(o] O

hy .

Q] =
o] o]
(81a)

2.6. Cycloeliminierungen aus Thiiranen

Trotz ihrer formalen Ahnlichkeit mit Aryloxiranen ver-
halten sich Arylthiirane (82) anders bei der photolyti-
schen Cycloeliminierung. Eine [3—2+1]-Photocycloeli-
minierung zu Schwefel und Alkenen (83) scheint bevor-
zugt zu sein; Carbene konnten nicht nachgewiesen werden
(Tabelle 4).

Angew. Chem. [ 83. Jahrg. 1971 [ Nr. 16



S 1 1
R! /\ R! R* R
VAV TR
R2 R2 RZ R2
(82) (83)

Tabelle 4. Beispiele fiir Photocycloeliminierungen aus Thiiranen (82).

Thiiran R! R? Lit.

a H CeHs, [50]

b CeH, C.H, [31b, 33b]
¢ CH, C.H.CO [51, 52]

d 2,2"-Biphenylylen [33b]

e 2,2'-Oxydipheny! [33b]

2.7. Cycloeliminierungen aus Oxaziridinen

A priori konnten zwei [3—2+1]-Cycloeliminierungen
aus Oxaziridinen erwartet werden. Weg (a) fiihrte zu Car-
benen und Nitrosoverbindungen, Weg (b) ergibe Nitrene
und Carbonylverbindungen.

O
(a) 1 b .
RYRZC: + R3NO <— R)L\N o, RIR2CO + R3N:
\,
R2 R3

In den von Meyer und Griffin'33! sowie von Splitter und
Calvin®* mitgeteilten Fillen nimmt die Reaktion aus-
schlieBlich Weg (b). Die aus Oxaziridinen (oder aus Nitro-
nen nach Cyclisierung) freigesetzten Arylnitrene wurden
mit substituierten Aminen!®*3) abgefangen sowie unab-
hiingig von Calvin et al.'>* sowie Griffin und Trozzolo!33™
ESR-spektroskopisch nachgewiesen.

2.8. Carbene aus Diazirinen

Die Photochemie der als Carben-Vorstufen etablierten
Diazirine (84) ist bereits ausfithrlich besprochen wor-
den!®**%L Durch Bestrahlung werden diese cyclischen
Isomeren der Diazoverbindungen in Stickstoff und in Car-
bene zerlegt. Die untersuchten Diazirine und die aus ihnen
als Primérprodukte entstehenden Carbene sind in Tabelle 5

R! N o .
> s RER 4N,
R N

{(84)
n = 0[56]

{H,C); Byl (HON,
ZO<E 2‘\>' * N2 = ap64)

Tabelle 5. Carbene RCR! als Primirprodukte der Photocycloelimi-
nierung aus Diazirinen (84).

R R Lit.
H H [57, 58]
F F [56]
CH, CH, [60]
C,H, C,H, {62]
CH, H [59]
CH, C,H, [61, 62]
2-C,H, H [62]
2-C,H, CH, [62]
C(CH,), H [62]
C(CH,), CH, [62, 63]
n-CsH, H [62]
CH, Br [65]
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zusammengestellt. Diese Reaktionen wurden meistens in
der Gasphase durchgefiihrt ; es kommt zu zahllosen Sekun-
dédrreaktionen.

3. [5—3+2]-Cycloeliminierungen

Die photochemische Umwandlung substituierter 3H-
Pyrazole (85) in Cyclopropene (88), die formal eine
[5—3+2]-Cycloeliminierung ist, erfordert vermutlich zwei
Photonen. Der erste Schritt umfat die Bildung des Diazo-
alkans (86, das unter Stickstoff-Verlust in ein Vinylcarben
(87) ibergeht. (87) ist die unmittelbare Vorstufe des
Cyclopropens (88165671,

r® Rt R? R3 R? R
1 i 1 f 1
R I ‘ll\]' hv R Z R4 by R = R4 -
R2 N R2 Ny gz AW
(85) (86) (87) (88)

Die 3H-Pyrazole, deren Umwandlung in Cyclopropene
untersucht worden ist, finden sich in Tabelle 6. Dal} das
Diazoalkan (86) als vorletzte Zwischenstufe fungiert,
wird durch die voriibergehende Rotfirbung wihrend der
Photolyse nahegelegt!5% 68 721 Bestrahlte man Trimethyl-
3H-pyrazol (85a) unter Verwendung eines Filters, das
weder sichtbares noch UV-Licht unterhalb 320 nm durch-
lieB, so lieB sich das erwartete Diazoalkan in 50%, Ausbeute
direkt nachweisen.

Tabelle 6. Carbene (87) und Cyclopropene (88) durch Photocyclo-
eliminierung aus 3 H-Pyrazolen (85).

R! R? R3 R* Lit.
a H CH, CH, CH,  [68,69]
b CH, CH, CH, CH,  [68]
¢ H C,H, CH, CH, [68]
d H C(OH)CH,), CH, CH, [67]
e —(CH,,— CH, CH,  [66 68]
f  —(CH,),— CH, CH,  [66,68,69]
g 3-CH;0,C-Benzo[¢] CH, CH, [70]
h CH, CH, CH, OCH, [68]
i CH;0,C CH;0,C 2,2’-Biphenylylen [7t]

Bentrude!”?! teilte mit, daB 1,3,2-Dioxa-PV-phosphole
[5-3+2]- sowie [5—+4+1]-Photocycloeliminierungen
eingehen konnen. Bei der zuerst genannten Reaktion wer-
den Ketocarbene als Zwischenstufen vermutet; sie konn-
ten jedoch nicht abgefangen werden.

4. [5—4+1]-Cycloeliminierungen

Die Erzeugung von Arylcarbenen aus substituierten 1,3~
Dioxolanen durch [5-441]-Cycloeliminierungen des
am Beispiel von (89) gezeigten Typs gelang Griffin et al.l”3},
Weitere Beispiele sind Tabelle 7 zu entnehmen,

Cells O Colls 4, w | Cellsn O
I;&( > CeHsCH + I

Cey O H e CeHs ™~ O
(89) (11)
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Tabelle 7. Beispiele fiir Photocycloeliminierungen aus Dioxolanen. Die
Ausbeute wurde durch Abfangen der Carbene mit Alkoholen als Ather
bestimmt.

Dioxolan Arylcarben Ausb. (%)
0. ¢
. O Cl 9-Fluorenyliden (91} 30
Cl
QO &m
oA
6 s>< C¢H;CH (11) 17
RO (CoHs)zC: (18) 11
(92a), R = H
(92hj, R = CgHg
e o
R><O ‘ Ce¢HsCH (11} 15
O (C,HC:(18) 5

(93a), R = H
(93b), R = C4Hy

5. [5—2+2+1]-Cycloeliminierungen

Viele 1,3-Dioxolane wie (94), Z=C, reagieren eher unter
[5—2+2+1]- als unter [5—4+1]-Cycloeliminierung,
Dabei muB es nicht immer das von Sauerstoff-Atomen
flankierte Kohlenstoff-Atom des Ringes sein, das in zwei-
wertiger Form ausgestoflen wird. Der Reaktionsablauf

X
O’Z‘O h
v
Rl Rt —= RI!R*C: + R’R*cO
R? R’ +XZ=0
(94)

Tabelle 8. Beispiele fiir Photocycloeliminierungen aus Dioxolanen (94).

ergibt bei der Photolyse in Methanol ebenfalls hohe Aus-
beunten (x40%) an Diphenylcarben!’*. Daneben ent-
stehen Benzophenon und Schwefeldioxid. Unter den Pro-
dukten befand sich kein Tetraphenyloxiran (43).

HO PQoH |,
—> RyC: + 2 CHyCO,H
H,C CHjy
R R
(95a), R = H
(95b), R = C1

Uber eine [5—2+ 2+ 1]-Cycloeliminierung zu Carbenen
und Carbonylverbindungen berichteten Bischoffund Brand-
staedter'’®!. Die bei der Photolyse von 3,5-Dimethyl-3,5-
dihydroxy-1,2-dioxolan (95a) entstchende Ameisensdure
wurde als Folgeprodukt des primir erzeugten Methylens
angesehen. Die Bestrahlung der verwandten 4,4-Dichlor-
Verbindung (95b) in Cyclohexen ergibt 7,7-Dichlornor-
caran in 0.4% Ausbeute; dies stiitzt die Vorstellungen iiber
die Photolyse von (95a).

Geringfiigig bessere Carben-Ausbeuten (5-8%,) wurden
bei der Bestrahlung von (96) erzielt; doch dominieren
auch hier andere Photoprozesse!””.

0-0 .

o O — R,C:+2CO, R=n-CH,
R R
(96)

Mein besonderer Dank gilt dem Army Research Office
(Durham) (Grant DA-ARO-D-31-124-G-874), der National
Science Foundation (Grant GP-9434), den National In-
stitutes of Health (Grant GM-14667) und dem Petroleum
Research Fund (Grant PRF-2813-A1) fiir grofziigige finan-

Z X R! R? R? R* Carben Ausb. Lit.
(%)

a C O C,Hs CeHy CH, CeH, (CgH,),C: (18) 60 [a] [74]
b C O H CH, CH, H CeH,CH (1) 38[b]  [29]
¢ C (o} H CeHj H CeHj, C¢H;CH (11) 5.2 [b] [29]
i ¢ O CH, GCeH, CH, CiH, CH,CCH, (45) [a]  [342]
e C O CH, CeH, CeH, CH,  C.H,OCH, (45) [a]  [342]
;s o CeHs  CeH,  CeH, CH, (CeHy)C: (18) 40 [2]  [74]
g S O H CH, C,H, H CeH,CH (1) s5[b]  [29]
RS o H CH, H CeH;  CgH,CH (11)  66[b]  [29]
i's 0 CH, C,H, CH, CgH, CH,tCH, (45) [a]  [342]
j S (¢} CH, C¢H; Ce¢H; CH, C¢H,CCH, (45) [a] [34a]
k P 30CH, CH, CN CN CeH,  C,H,UCN (52)  60-70[c] [75]
I P 30C,H; 22-Biphenylylen 2,2-Biphenylylen  9-Fluorenyliden (9/) nicht an- [75]

gegeben

[a] In Alkoholen als Ather abgefangen.
[b] Durch Einschiebung in C—H-Bindungen abgefangen.
[c] Mit Alkenen als Cyclopropan abgefangen.

kann durch Einbau eines trigonalen Zentrums oder eines
Heteroatoms in Position 2 in diese Richtung hin verandert
werden?®- 7+ 73], Tabelle 8 zeigt Beispiele.

Die Bestrahlung der cyclischen Carbonate (94a)-(94¢)
filhrt zu Arylcarbenen, Carbonylverbindungen und Koh-
lendioxid!?®: 7#-75), Diphenylcarben (18), das als Benz-
hydryl-methylather abgefangen wurde, bildet sich zu 60%,
bei der Photolyse von (94a) in Methanol. Das Sulfit (94 f)
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