
stellung der Molybdan-Verbindung (2) erhitzt man 
2.64 g (10 mmol) Mo(CO), und 3.02 g (10 mmol) 
(C,H,),PC,O in 50 ml Benzol4 Std. unter N, auf 80°C. 
'Nach Abziehen des Msungsmittels wird iiberschussiges 
Mo(CO), durch Sublimation im Hochvakuum entfernt. 
Reinigung des Produktes wie bei ( 1 )  und ( 3 ) .  
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CIDNP-Beweis fur das unterschiedliche Verhalten 
von Singulett- und Triplett-Radikalpaaren 
bei der Photo-Claisen-Umlagerung 

Von Waldemar Adam, Hanns Fischer, Hans-Jiiryen Hansen, 
Heinz Hrimyartner, Hans Schmid und 
Huns-Rudolf Wuespe[*I 
Das Auftreten von m-Produkt['I neben den iiblichen o- 
und p-Produkten121 bei der Photo-Claisen-Umlagerung 
bietet die einzigartige Gelegenheit, die Moglichkeit des 
unterschiedlichen Verhaltens von Triplett- und von Singu- 
lett-Radikalpaar-Kombinationen zu iiberprufen. Ein sol- 
ches Verhalten konnte auf den Phasen der Spindichtevertei- 
lung[3] der beteiligten Radikalpaare beruhen. Als Folge 
davon konnte zumindest im Prinzip die Notwendigkeit 
einer Entweichreaktion in der Radikalpaar-Theorie der 
chemisch induzierten dynamischen Kern-Polarisation 
(CIDNP)I4] entfallen. 
Wir zeigen hier, dafi die Photo-Claisen-Umlagerung von 
p-Kresyl-P-methallylather (1) wie die verwandte Photo- 
Fries-Umlager~ng~~] in der Tat uber intermediare Radikal- 
paare verlauft und machen deutlich, daD der Nachweis 
von Triplett-StoBen, die m-, und von Singulett-StoBen, 
die 0- und p-Kopplungsprodukte ergeben, ein unterschied- 
liches Verhalten von Singulett- und von Triplett-Radikal- 
paaren widerspiegelt. 

p] Prof. Dr. W. Adam p*] 
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Abb. 1. CIDNP-Effekte bei der Photo-Claisen-Umlagerung von p-Kresyl- 
P-methallylather ( I )  in Benzol. Die Qnerstriche uber dem Poiarisations- 
spektrum von ( I )  kennzeichnen die Intensitat der Signale vor (-) 
und nach (- - -) der Restrahlnng. Die L~gsstr iche im unteren Teil 
der Abbildung geben die Lagc der Signale der authentischen Produkte 
(1) - (5)  wieder (Standard TMS). ( l )d ,  (2)d usw. bcdeuten Hd von 
(1 j, Hd von (2) usw. 

Beim Bestrahlen einer benzolischen Losung von ( 1 )  in 
einem Quarzrohrchen, das sich direkt in einem Varian-HA- 
100D-NMR-Spektrometer befand, mit dem ungefilterten 

?H 

/ 

( 4 )  

t 

OH OH 

(5 )  
Schema 1. Radikal-Kafig-Mechanismus der Photo-Claisen-Umlagerung 
von p-Krcsyl-~-methallylither ( I  ). 
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Licht einer 1000-W-Quecksilber-Lampe beobachteten wir 
das in Abbildung 1 oben wiedergegebene Polarisations- 
spektrum. Darunter sind die Spektren aller authentischen 
Photoprodukte als Strichdiagramme abgebildet : zuriick- 
gebildeter Ather ( I ) ,  0-, ni- und p-Produkt ( 2 ) ,  (3) bzw. 
( 4 )  und das Spaltungsprodukt p-Kresol ( 5 ) .  Kontrollver- 
suchc crgaben, daR die so registrierten CIDNP-Effekte 
(Abb. 1) bei Bestrahlung der einzelnen authentischen Pho- 
toprodukte ( 2 ) - ( 5 )  in Benzol nicht auftraten. Daraus 
geht hervor, daR die Photo-Claisen-Umlagerung wie die 
verwandte Photo-Fries-Umlager~ng~~~ uber einen Radikal- 
pax-Mechanismus verlauft (Schema I). 
D a  die Signale des rn-Produktes (3) und des Losungsmit- 
tels Benzol uberlappen, untersuchten wir die Photolyse 
von ( I )  in zahlreichen anderen polaren und unpolaren 
Solventien. Die CIDN P-Ergebnisse entsprachen denen in 
Benzol. Besonders aussagekraftig waren in Methanol sowie 
Methylformiat aufgenommene Spektren, da die Signale 
der p-Methyl-Protonen (Hb, s. Abb. 1) nunmehr soweit 
aufgelost waren, daR die Polarisation bei allen Produkten 
beobachtet werden konnte. Abbildung 2 zeigt die CIDNP- 
Effekte in Methanol (Spektrum A) und in Methylformiat 
(Spektrum C). Darunter sind wieder die chemischen Ver- 
schiebungen der authentischen Photoproduktc abgebildet. 
Es uberrascht, d a t  die Polarisation der p-Methyl-Protonen 
(H") im rn-Produkt ( 3 )  derjenigen im 0- und p-Produkt 
(2)  bzw. ( 4 )  entgegengerichtet ist (Abb. 2, Spektren A 
und C). 

A 

/lib 

B C 

/ l i b  

121 b 

0 

121 b 

Abb. 2. CIDNP-Effekte bei der Photo-Claisen-Umlagerung von p-Kresyl- 
P-methallylither ( 1  ) in Methanol (Spektrum A), yon 4-(!3-Methallyl)-C 
methyl-2,5-cyclohexadienon ( 4 )  in Methanol (Spektrum B), von ( I  ) 
in Methylformiat ohne (Spektrum C )  und mit Tri-n-butylzinnhydrid 
(Spektrum D). Bcdeutung der Lings- und Querstriche s. Legende LU 
Abb. I .  

Um die Mliglichkeit auszuschlieRen, daR die Polarisation 
des m-Produktes (3) von Sekundarrcaktioncn dcs photo- 
labilen p-Produktes ( 4 )  herruhrt, bestrahlten wir zur Kon- 
trolle eine 0.10 M methanolische Losung des authentischen 
Cyclohexadienons ( 4 )  untcr den Bedingungen der Photoly- 
sc dcs Claiscn-Athcrs ( I ) .  Obwohl sich ( 4 )  dabei betracht- 
lich schneller als ( 1 )  vcrbrauchte, konnten unter vergleich- 
baren Bedingungen (ca. 10-proz. Umwandlung) bci der 

Photolyse von ( 4 )  keine polarisierten Produkte ( 1 ) - ( 5 )  
entdeckt werden. Dazu wurden die NMR-Signale der p- 
Methyl-Protonen (Ha) des p-Produktes ( 4 )  und der p-Me- 
thyl-Protonen (Hb) von ( I )  verfolgt (Abb. 2,  Spektrum 
B). Um schlieRlich auch die Moglichkeit zu eliminieren, 
daR das rn-Produkt (3) iiber freie Radikale entsteht, wurde 
cine 0.025 M Losung von (1) in Methylformiat in Gegen- 
wart von 0.05 m o l l  Tri-n-butylzinnhydrid, d'ds d s  Rddikal- 
fangerr61 wirkt, unter den Bedingungen des ersten Experi- 
ments bestrahlt. Wie Spektrum D in Abbildung 2 zeigt, 
konnte die Polarisation der p-Methyl-Protonen (Hb) im 
rn-Produkt (3) nicht unterbunden werden (selbst nicht 
bei Zusatz von 0.10 mol/l Tri-n-butylzinnhydrid), obwohl 
bei den p-Methyl-Protonen von (1) und (3) die gleiche 
Polarisation auftrat. Allylradikale konnen bekanntlich von 
Tri-n-butylzinnhydrid abgefangen werden"]. Die p-Me- 
thyl-Protonen (Hb) von p-Kresol ( 5 )  zeigten jedoch in 
Gegenwart des Radikalfangers eine betrachtlich starkere 
Polarisation. Demnach beweist das Experiment mit Tri-n- 
butylzinnhydrid, daB das m-Produkt (3) im Prinzip aus 
dem primaren Paar wie der Claisen-Ather (1) und die 
0- und p-Produkte (2) bzw. ( 4 )  entstehen muR; p-Kresol 
( 5 )  hingegen muR sich vor allem durch Radikal-Einfang 
bilden. 
Unter Anwendung von Kapfeins Formel fiir die Nettopola- 
risation[8] und der ESR-Parameter fur das Phenoxyl- und 
das Allyl-Radikal[9] ergibt sich vollige Ubereinstimmung 
zwischen Experiment und Theorie, wenn wir folgende Wer- 
te einsetzen: p<O (Singulett-Radikalpadr), E > O  (Paarpro- 
dukte) fur den Claisen-Ather ( I )  sowie fur die 0- und 
p-Produkte ( 2 )  bzw. ( 4 ) ,  und E < O  (Entweichprodukte) 
fur p-Kresol (5) (wie bei der Photo-Frie~-Umlagerung[~l). 
Jedoch mu13 die Polarisation des m-Produktes ( 3 ) ,  das 
nicht durch Sekundarreaktionen aus dem p-Produkt (4) 
entsteht und nicht von Tri-n-butylzinnhydrid abgefangen 
werden kann, ebenfalls auf einem primaren PaarprozeR 
beruhen, obwohl ihre Polarisation (A) derjenigen der nor- 
malen Polarisation (E) der anderen Paarprodukte entge- 
gengerichtet ist. 
Um dieses neuartige Ergebnis zu deuten, kombinieren wir 
die Erklarung fur das unterschiedliche Verhalten von Sin- 
gulett- und Triplett-Zustlnden P,y-ungesattigter Ketoner3J 
mit der gegenwartigen CIDNP-Radikalpaar-The~rie[~] 
und schlagen den in Schema 1 gezeigten Reaktions- 
mechanismus vor. Danach bilden sich Phenoxyl-Allyl-Ra- 
dikalpaare ( I  ') aus dem angeregten Singulett-Zustand von 
( I  ). Kernspin-abhangige Wechselwirkungen und Unter- 
schiede der g-Faktoren sind dafiir verantwortlich, daR der 
Singulett- (1 's)  und der Triplett-Charakter ( I '  T )  der 
Paare kernspin- und zeitabhangig wird. Aus der Spinvertei- 
lung in den Phenoxyl- und Allyl-Radikalen'9] (Schema 
1) geht klar hervor, daR Radikale, die sich im Augenblick 
der Rekombination gerade im Zustand (1's) befinden, 
in die Paarprodukte ( I ) ,  ( 4 )  und ( 2 )  ubergehen, letzteres 
uber sein Tautomeres (2') in einer derart kurzen Zeitspan- 
ne, daB die Kernpolarisation erhalten bleibt. Radikalpaare, 
die sich wahrend der Rekombination jedoch im Zustand 
(1'  T )  befinden, konnen wegen der ungiinstigen Spinpaa- 
rung nicht direkt die Produkte (I), (2) und ( 4 )  bilden, 
sind aber in der Lage, sich an der m-Position zum Triplett- 
Diradikal (3') zu vereinigen oder sich zu trennen und 
Entweichprodukte ( 5 )  zu bilden. Das Triplett-Diradikal 
(3') lagert sich unter Spinumkehr zum m-Produkt (3) 
um, und zwar so schnell, daR die Kernpolarisation wie 
im Fall (2') + (2) erhalten bleibt. 

Es sollte betont werden, daR unser Mcchanismus (Schema 
I), der vorgeschlagcn wurde, um die entgegengesetzte Pola- 
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risation von (I) ,  ( 2 )  und ( 4 )  einerseits und (3) und 
(5) andererseits durch divergente Singulett-Triplett-Radi- 
kalpaar-Kopplung zu erklaren, die Beobachtung von 
CIDNP-Effekten in Systemen ohne Entwuichreaktionen ge- 
stattetL4]. Natiirlich schlieoen unsere CIDNP-Befunde 
keine untergeordneten Nebenreaktionen aus, die zu unpo- 
larisierten Produkten fihren. 
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'3C-NMR-Spektrum von Keten[**] 
Von Joachirn Firl und Wblfgang Runge"] 

Anhand der I3C-NMR-Spektren lassen sich iiber che- 
mische Verschiebung und Spin-Spin-Kopplungskonstante 
Einsichten in die Bindungsverhaltnisse sowie die Elektro- 
nenverteilung im Grundzustand organischer Molekule ge- 
winnen, wenn hinreichend iihnliche Molekiile verglichen 
werdcn' 1 21. 

Bei einer systematischen Untersuchung der Molekulstruk- 
tur von AllenenL3] und KetenenL4] haben wir die 13C-Spek- 
tren einer Reihe von Keten-Derivatenr41 aufgenommen. 
Keten selbst zeigt - nicht nur verglichen mit dem isokonju- 
gierten Allen, sondern allgemein im Hinblick auf die chemi- 
schen Verschiebungen organischer Verbindungen - 

ungewohnliche Resonanzlagen. Das ' H-breitbandentkop 
peke Spektrum wurde bei 22.63 MHz in CDC13, TMS 
als interner Standard, bei -60f5"C mit einem Bruker- 
HX-90-Spektrometer gemessen. Fur die chemischen Ver- 
schiebungen 6, und die '3C-H-Spin-Spin-Kopplungs- 
konstante fanden wir die in Abbildung 1 angegebenen 
Werte. 
Das wohl bemerkenswerteste Charakteristikum des Spek- 
trums von Keten ist die extreme Hochfeld-Position der 
Rcsonanz des terminalen C-Atoms, weit aufierhalb des 
Bereichs, der normalerweise fur formal sp2-hybridisierte 
Kohlenstoffatome als typisch gilt: Man beobachtet das 
Resonanzsignal von C,2) in Keten um 120 ppm bei hoherem 
Feld als das von Athylen (&= 122.8 ppm)[']. Selbst gegen- 
uber dem Signal des cntsprechenden C-Atoms in Allen 
(6c=74ppm)[21, wo das terminale Atom an ein formal 
sp-hybridisiertes Kohlenstoffatom gebunden ist, wird eine 
Hochfeldverschiebung von 72 ppm beobachtet. Das End- 
kohlenstoffatom in Keten ist eines der am starksten abge- 
schirmten Kohlenstoffatome, die in I3C-NMR-Spektren 

p] F'riv.-Doz. Dr. J. Firl und Dr. W. Runge 
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
R Miinchen 2, ArcisstrdDe 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiitzt. 

organischer Verbindungen bisher iiberhaupt beobdchtet 
wurded21 ; seine chemische Verschiebung ist geringer als 
die von Athan (S, = 5.9 ppm)[']. 

6c I?,,, I = 1940 

6, f13 C,,, 1 = 2 5 

J f3 C-H 1. 171 5 Hz 
m 

Abb. 1. 'T-NMR-Daten [ppmJ von Keten. Chemische Vcrschiebungen 
bezogen auf TMS. 

Die relativ stLkere Abschirmung des terminalen C-Atoms 
von Keten im Vergleich zu Allen ist nach Berechnungen 
der chemischen Verschiebung rnit CNDO-Orbitalen[41 so- 
wohl a d  einen groljeren diamagnetischen als auch a d  
einen weniger negativen paramagnetischen Abschirmterm 
infolge hoherer Elektronendichte am terminalen C-Atom 
zuriickzufiihren. Hingegen haben die I3C-H-Spin-Spin- 
Kopplungskonstanten in Keten (Abb. 1) und Allen (J(13C- 
H) = 168 Hz)[*] sehr ahnliche Werte. Der Betrag der 3C-H- 
Kopplung wird im wesentlichen vom Fermi-Kontaktterm, 
in den die GroBe der Valenz-s-Orbitale und damit die 
Hybridisierung eingeht, bestimmt. Der nahezu gleiche Wert 
von J( 13C-H) bei beiden Molekiilen deutet somit darauf 
hin, daR die o-Bindungsverhaltnisse sehr ahnlich sind und 
daB die starkere Abschirmung im Keten im wesentlichen 
auf hohere n-Elektronendichte zuriickgeht. 
Das mittlere C-Atom in Keten ist wie bei Allen 
&=213 ppm)r2] stark entschirmt. Gegenuber dem Re- 
sonanzsignal von Kohlenmonoxid : C = 0 : ( 6 ~  = 18 1.3 
ppm)r21 ist es etwas nach tieferem Feld verschoben und 
befindet sich im Bereich der Carbonyl-Metall-Komplexe, 

e e  

z. B. Ni(CO)4 &= 191.6ppm)L21. Dieser Befund dokumen- 
tiert den betrachtlichen Dreifachbindungscharakter der 
C=O-Bindung in Keten, was mit einer MO-Beschreibung 
des Molekiils mit lokalisierten CNDO-Orbitalen in Ein- 
klang i ~ t [ ~ l .  Keten besitzt in diesem Bild zwei Siitze von 
n-Orbitden, von denen eines iiber zwei Zentren delokali- 
siert ist, das andere iiber drei Zentren, von 0 bis C,2) 
(Abb. 1). Es ist daher mit dem n-System des Allyl-Anions 
isokonjugiert. 
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