die man an rhombischen ESR-Spektren erkennt, wihrend
1 ein axiales Spektrum hat (g , =5.84, g, =2.00).

Die Konfiguration von 1 (als Dimethylacetamid-Solvat)
wurde durch Rdntgen-Strukturanalyse bestimmt (Fig. 1).
Die wesentlichen Struktur-Parameter (Fe—O 188.6(1.0),
Fe—N 204.4(3.0) pm; Verschiebung des Fe-Atoms aus der
Ebene der vier N-Atome um 40 pm in Richtung auf die
OH-Gruppe) stimmen mit der Erwartung fiir ein high-spin-
Eisen(111)-porphinat iiberein®. Der Makrocyclus ist dach-
formig geknickt (Diederwinkel 42.9°); die tert-Butylgrup-
pen befinden sich wie ,,Schornsteine** auf dem Dachfirst
(wie die a,y-Methylgruppen in a,y-Dimethylporphodime-
then-Komplexen'?),

Fig. 1. Anti-axiale Konfiguration des einkernigen Hydroxoeisen(111)-porpho-
dimethens 1 im Kristall {8] (Blickrichtung unter das Dach).

Sehr iberraschend ist die anti-axiale Konfiguration der
tert-Butylgruppen und des Hydroxo-Liganden. Offenbar
verhindern die beiden terr-Butylgruppen die Anlagerung
eines Liganden in syn-axialer Position. In einigen ver-
wandten a,y-Dimethylporphodimethen-Komplexen penta-
koordinierter Metall-Ionen, z. B. des Titanyl-lons, wird al-
lerdings die syn-axiale Position bevorzugt!®,

Da die Kondensation zweier Molekiile 1 zu einem p-
Oxo-Komplex unterbleibt, obwohl die rert-Butylgruppen
den Hydroxo-Liganden nicht behindern, mu3 man folgern,
daB das a,y-Bis(tert-butyl)porphodimethen-Skelett beidsei-
tige sterische Hinderung bewirkt - einerseits durch die
sperrigen tert-Butylgruppen, andererseits durch die Fal-
tung des Makrocyclus, die nicht einmal die Bildung einer
sehr iiberdehnten Fe—O—Fe-Briicke auf der endo-Seite
zulaft. Diese Art sterischer Hinderung verandert die Reak-
tionen kleiner Molekiile mit den von 1 abgeleiteten Ha-
men, die gegenwirtig untersucht werden.
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Quantitative Photodimerisierung von
kristallinem a-Benzyliden-y-butyrolacton**

Von Gerd Kaupp*, Ernst Jostkleigrewe und
Hans-Jorg Hermann

Das aus y-Butyrolacton und Benzaldehyd gut zugingli-
che Lacton 1 (Fp=115-116°C)!" ist als Fungizid und
Pflanzenwachstumsregulator™™ von Bedeutung. Die Photo-
chemie von 1 (trans/cis-Isomerisierung; Losungsmittelad-
dition) gab AnlaB zu umfangreichen Spekulationen®®; wir
fanden, daBl 1 in L&sung und im Kristall photodimeri-
siert.

Wihrend die Belichtung von 1 in Benzol (Hg-Hoch-
drucklampe Hanovia 450 W, Solidex-Filter, N,, 1 g, 3 d, Um-
satz 37%) 16% 4, 12% 2 (nach priparativer Diinnschicht-
chromatographie an SiO, mit CH,Cl,, Fp=170°C) und
4% 3 sowie eine nicht identifizierte Verbindung (ca. 5%;
'"H-NMR-Analyse) ergibt, entsteht bei Belichtung von kri-
stallinem 1 kein 4 (vgl. ); schnell und quantitativ (1 g 1
wird in 5 h umgesetzt) bildet sich ausschlieBlich das Kopf/
Schwanz-anti-Dimer 3, das nach Kristallisation aus CCl,
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analysenrein erhalten wird (Fp=242°C). Die Photolyse
der Dimere 2 und 3 (253.7 nm, 83 K) fithrt in Einklang mit
dem cis-Effekt!*® iiberwiegend zu 5* und 6" bzw. 1 und
4 (beide Orientierungen!). Die Symmetrie der Stereo-
isomere 2 und 3 zeigt sich in den 250 MHz-'H-NMR-
Spektren!s],

Der vollkommen regio- und stereospezifische sowie
schnelle und quantitative Verlauf der Photolyse des kristal-
linen Lactons 1 ist bemerkenswert, da andere Benzyliden-
Verbindungen ohne zu schmelzen auch mehrere Photodi-
mere nebeneinander bilden kdnnen'”. Die Spezifitit geht
hier sogar so weit, da auch das durch Photolyse (wie
oben) von kristallinem 4 (Fp=90°C"; selten beobachtete
Z/ E-Isomerisierung im Kristall!) intermediir erzeugte und
'"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesene 1 ausschlieBlich
zu 3 photodimerisiert.

Neben den kristallchemischen Aspekten erscheint der
besonders leichte priaparative Zugang zu 3 attraktiv. Wie
fiir einen analogen Fall beschrieben' kann der Kristall-
film des Edukts 1 durch Eindampfen seiner Lésungen
(z. B. in Dichlormethan) oder durch Erstarren seiner
Schmelze ohne besondere Vorkehrungen erzeugt und ohne
Luftausschlul belichtet werden. Nach diesen Ergebnissen
sind auch Belichtungen feinverteilter Kristallfilme des bio-
logisch wirksamen'™ 1 mit Sonnenlicht (dessen kurzwelli-
ger Anteil von 1 absorbiert wird®)) eingehenderer Studien
wert.
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Laserphotolyse -
ein neuer Weg zur Ladungstrennung**

Von Gerd Kaupp* und Ernst Jostkleigrewe

Wihrend die Photoionisierung zu stabilen Radikalkatio-
nen heute problemlos ist, bereitet die - potentiell fiir Licht-
energiespeicherung verwertbare - photochemische La-
dungstrennung zu stabilen Radikalanionen und (Folge-)
Kationen erhebliche Schwierigkeiten!™. Wir berichten iiber
eine neue Technik, Ladungstrennungen durch Photode-
protonierung von Radikalionen-Paaren zu erreichen.
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Die Belichtung von 1 bei 15-77 K im polaren 2-Methyl-
tetrahydrofuran(MTHF)-Glas liefert vor allem in Gegen-
wart weiterer Elektronendonoren wie 2-H (oder Toluol
oder Triethylamin) nur dann die VIS-spektroskopisch
nachweisbaren Radikalanionen 3, wenn mit kurzwelligen
Lichtquellen (60-250 bzw. > 10 mJ-Nanosekundenpulse ei-
nes Excimerlasers bei 248 oder der stimulierten H,-Ra-
manemission bei 277 nm) gepulst angeregt wird. Unter die-
sen Bedingungen kann nach der Elektroneniibertragung
das mit 1 - gepaarte Radikalkation 2-H * sofort Licht ab-
sorbieren® und dann photodeprotonieren. 3a (A ., =567,
545 (sh), 505 (sh) nm) und 3b (4,,,,=517.5, 485, 440 nm)
entstehen nicht, wenn bei 335 nm gepulst (ca. 10 mJ; Farb-
stofflaser) oder mit 15W-Hg-Niederdruckbrennern konti-
nuierlich angeregt wird.
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q

R
1a, R = CN
1b, R = H

Eine ,,spontane‘ Deprotonierung von 2-H? (bzw. von
Toluol- oder Triethylamin-Radikalkationen) mit Aus-
schleusung des Protons aus dem lonenpaar-Kifigi?® ist
hier zu langsam, um mit der Riickibertragung des Elek-
trons (zu 1+ 2-H) zu konkurrieren. Entsprechend 148t sich
das Spektrum des Radikalanions von 4,4'-Dicyanacetylen
(Amax =499, 481.5 nm) nur durch gepulste Laseranregung
(248 nm, mit 2-H in MTHF-Glisern) erhalten.
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Addition an einen

Aryl = 4-NC—CgH, der Arylreste

Die neue Technik der Ladungstrennung ermdglicht auch
bei Cycloreversionen (als Konkurrenzreaktion) die Erzeu-
gung von spektroskopisch nachweisbaren Radikalanionen.
So fiithrt die gepulste Laseranregung (248; 277 nm) von 6
in MTHF bei 15-77K zu 3a (VIS-Spektrum). In Konkur-
renz zur Cycloreversion von (teilweise auch aus 8 riickge-
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