dukte im wesentlichen zu isomeren Enalen (3 ), Ketenen (4)
und Cycloalkanonen (1).

=
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n*,n-angeregte Cyclobutanone (5)* hingegen erweitern ihren
Ring stereospezifisch!®! (unter Retention der Konfiguration
am Zentrum C*, das vom C-Atom zum O-Atom der Carbo-
nylgruppe wandert) zu Tetrahydro-2-furylidenen (7), die sich
durch Alkohole zu Acetalen (8) abfangen lassen!®).

Der stereochemische Befund entspricht einem Reaktionsver-
lauf, der entweder 1,4-Alkyl/Acyl-Diradikale (6) ausschlief3t
oder nur solche bifunktionellen Zwischenverbindungen zulaft,
dic am Zentrum C* konfigurations-stabil sind. Da die
Hoffmannsche Konzeption der ,,through bond“-Kopplung!™
1,4-Diradikalen eine erhohte Rotationsbarriere fiir die 3,4-Bin-
dung zuweist, sind die bisher bekannt gewordenen Beispiele!®!
ungeeignet, mit dem Kriterium Stereochemie tiber die aufge-
zeigte Alternative der Photo-Ringerweiterung sicher zu ent-
scheiden.

H\ /H H\ /H
C c
H.C CH; HjC, CH
TN (9) WX (10)
HaC CeHs HyCY CoH,
) o)

HyCq o M HiC, o H
HgCrg_ZL()CHg (11) HSC(S__Y(OCIh (12)
"'CHQ I"'CH";

LR HC” E g

Q. O,
HyCer o HyCrp OO
B (13)  HyCd (14)
3 . ”'-CH3 +CHs
HC CeHy HyC sHs

Konfigurations-isomere 3-Methylen-cyclobutanon-Derivate
taugen hingegen als Testsubstanzen ; bei den zugehdrigen Dira-
dikalen wird der konfigurations-bewahrende Effekt der
»through bond“-Wechselwirkung von der konfigurations-dn-
dernden Wirkung iiberkompensiert!®), die mit der Ausbildung
des Allylsystems verkniipft ist.

Die Stereo-Isomeren (9) und (10), die in konventioneller
Weise dargestellt und deren Konfiguration nichtempirisch
durch NMR-Spektroskopie an passenden Derivaten gesichert
wurdel?), liefern nach UV-Bestrahlung methanolischer Losun-
gen bei Raumtemperatur als Hauptprodukt jeweils ein binéres
Acetalgemisch. Durch Chromsiure-Oxidation wird das aus
(9) erhaltene heterocyclische Photoprodukt (11) ausschlieB3-
lichin(13) und dasaus( 10) hervorgehende acetalische Photo-
produkt (12) ausschlieBlich in (14} umgewandelt. Die Konfi-
guration der beiden y-Lactone folgt aus der Tatsache, daB
(13) [neben (15)] aus (9) und (14) [neben (16)] aus (10)
durch Baeyer-Villiger-Oxidation erzeugt wird.

Da (9) und (10) den Vierring jeweils stereospezifisch
erweitern und weder eine Konfigurations-, noch eine K onstitu-
tions-Isomerisierung erfahren, schlieen wir, da3 die resultie-
renden ,,Oxacarbene!*®! unmittelbar aus den elektronen-ange-
regten Vierring-Ketonen und nicht iiber intermedidre 1,4-
Alkyl/Acyl-Diradikale entstehen.
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Tieftemperatur-elektronenspektroskopische Beobach-
tungen zur lichtinduzierten
Cyclobutanon/Tetrahydrofuryliden-Umlagerung !

Von Gerhard Quinkert, Klaus H. K aiser
und Wolf-Dieter Stohrer™

Elektronen-angeregte Cyclobutanone cyclo-eliminieren zu
Athylen und Keten (oder zu deren Derivaten), decarbonylieren
zu Cyclopropyl-Verbindungen und/oder isomerisieren zu
ringerweiterten Oxacarbenen (Tetrahydro-2-furylidenen)!?).

[*] Prol. Dr. G. Quinkert, Dipl.-Chem. K. H. Kaiser und Doz. Dr. W.-D.
Stohrer
Institut [ir Organische Chemie der Universitit, Laboratorium Niederrad
6 Frankfurt am Main, Theodor-Stern-Kai 7
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Die kinetisch instabilen Oxacarbene lassen sich mit Alkoholen,
Olefinen oder Sauerstoff zu den konventionellen Folgeproduk-
ten abfangen ! und sind somit experimentell gut belegte Trans-
ienten. Weil das vom C- zum O-Atom des urspriinglichen
Carbonyl-Chromophors wandernde Zentrum C* die rdum-
liche Orientierung seiner Liganden beibehilt!, kommen 1,4-
Alkyl/Acyl-Diradikale (a-Oxo-a,m-alkylene) als Intermediér-
verbindungen wihrend der lichtinduzierten Cyclobutanon/Te-
trahydrofuryliden-Isomerisierung nicht in Betracht; sie spielen
jedoch in Strukturvorschligen zur genetischen Deutung der
Cycloeliminierungs- und Decarbonylierungs-Produkte eine
plausible Rolle, sofern ihr Auftreten zeitlich parallel zu oder
nach der Bildung der Oxacarbene angenommen wird. Um das
komplexe Reaktionsgeschehen elektronen-angeregter Vier-
ring-Ketone weiter zu erhellen, ist es erforderlich, sich einer ex-
perimentellen Methode zu bedienen, welche die Existenz und
das Weiterreagieren der Oxacarbene nachzuweisen gestattet.
Da diese Transienten im gleichen Wellenldngenbereich absor-
bieren sollten wie die isoelektronischen Azoverbindungen, ha-
ben wir mittels einer Tieftemperatur-Technik, die sich in ande-
ren Fillen bereits bewiihrt hat'®!, eine UV-spektroskopische
Transienten-Analyse ausgefiihrt.

Zunidchst ist anzumerken, daB 2,2-Bis(trifluormethyl)-3-phe-
nylcyclobutanon (/) weder bei Raumtemperatur das zugeh6ri-
ge Acetal'® noch bei —186°C in 2-Methyltetrahydrofuran
(MTHF) ein Photoprodukt mit maximaler Elektronenabsorp-
tion um 360nm ergibt!”; andererseits gilt fiir viele Cyclo-
butanon-Derivate, die durch Bestrahlung ihrer alkoholischen
Losungen bei Raumtemperatur wenigstens teilweise in Acetale
umgewandelt werden, dafl sie nach Einwirkung von Licht
der Wellenldnge >300nm in MTHF (und zum Teil auch
in anderen Solvens-Glidsern) bei — 186 °C zu einem Photopro-
dukt fiihren, dessen Elektronenabsorption derjenigen von
{Z)-Azoverbindungen entspricht!"],

Es diirfte sich dabei um Oxacarbene handeln, deren kinetische
Stabilitdt von den vorhandenen Substituenten und von der
Viskositidt der Glasmatrix abhingt. In einigen Fillen!” 8 geht
das primire Tetrahydrofuryliden thermisch in einen ebenfalls

FaC H,C

O O
Fac‘ﬁ H3Cn
mCHy
H;Cq CHj
(1) (2)

kinetisch instabilen sekunddren Transienten iiber. 2,2,4,4-Te-
tramethylcyclobutanon (2) z.B. wandelt sich bei —186°C
durch 302 nm-Licht rasch in einen farblosen primidren Photo-
Transienten [Amax=357nm in Athanol/Isopentan/Ather
(EPA)=5:2:5; Amax=2363 nm in Methylcyclohexan/3-Methyl-
pentan] und dieser langsam in einen roten sekundiren Ther-
mo-Transienten (Amax =437 nm in EPA) um. Das farblose Fluo-
rolube-Glas 1dBt ein breites, die rote Losung ein gut struktu-
riertes ESR-Signal erkennen. Ob es sich beim Thermo-Tran-
sienten um das 1,4-Alkyl/Acyl-Diradikal handelt, das aus dem
Oxacarben entsteht, bleibt durch weitere Untersuchungen zu
entscheiden.
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Das sonderbare Verhalten elektronen-angeregter Cyclo-
butanone: Ein photochemisches Beispiel fiir die Konse-
quenz der ,,through bond“-Wechselwirkung!*- %

Von Wolf-Dieter Stohrer, Gerhard Wiech
und Gerhard Quinkert™

n*n-angeregte Cycloalkanone gewohnlicher RinggroBe
(m=35, 6,7) dffnen sich zu 1,m-Alkyl/ Acyl-Diradikalen ( x-Spal-
tung ), n* n-angeregte Cyclobutanone (m=4) hingegen erwei-
ternim Regelfall ihren Ring zu isomeren Oxacarbenen ( Tetrahy-
dro-2-furylidenen ), In beiden Fillen setzt die Photoreaktion
mit einer Dehnung der C'~—C™-Bindung ein. Warum verhalten
sich Vierring-Ketone anders als die héheren Homologen?

Abbildung 1 zeigt das Korrelationsdiagramm fiir die «-Spal-
tung ,,normaler” Ketone. Die 5-Orbitale ¢; und ¢3 des Ketons
korrelieren mit den in der Molekiilebene liegenden Acyl-Orbi-
talen m, und n§, wihrend das Orbital ¢, in das Orbital p
am Atom C™ transformiert wird. Bei der a-Spaltung im n*n-
Zustand geht das Keton mit der Konfiguration ¢,%n,2¢.n¥
in das Acyl-Radikal der Konfiguration m,’n,*n} und in das
Alkyl-Radikal der Konfiguration p iiber. Der antibindende

@?@m

e

Abb. 1. Korrelationsdiagramm fiir die «-Spaltung eines Cycloalkanons; die
an der «-Spaltung (oder Oxacarben-Bildung) beteiligten o-Orbitale ¢,, ¢,
und ¢, des Ketons werden in iiblicher Weise aus den Orbitalen ¢ und
o* der zu i16senden CC-Bindung und dem Orbital n des ,.einsamen® Elektro-
nenpaares am Sauerstoff konstruiert.

Charakter im Bereich C™—O des Orbitals ¢,, das entlang
der gesamten Reaktionskoordinate mit einem Elektron besetzt
ist, steht der konzertierten Bildung eines Oxacarbens als Kon-
kurrenzreaktion zur o-Spaltung entgegen.

Im Vierring-Keton liegen insofern besondere Verhiltnisse vor,
als bei einer Dehnung der Bindung C'—C* die beiden C-Ato-
me nicht entkoppelt werden: ab einem bestimmten Abstand
C'—C* wird die zuniichst vorherrschende ,through space“-
Wechselwirkung von der ,,through bond“-Kopplung abgelost!®,
Fiir die Dominanzder ,,through bond“-Kopplung ist charakte-
ristisch, daB} sich die urspriingliche energetische Reihenfolge

[*] Doz Dr. W.-D. Stohrer, Dipl.-Chem. G. Wiech und Prof. Dr. G. Quinkert
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