
und H, sowie zwischen Hb und H, auf, die im offenketti- 
gen 2 nicht auftreten. 4 ist bei -20°C monatelang unzer- 
setzt haltbar, es polymerisiert aber beirn Erhitzen auf 70- 
80°C vollstandig. 

Als unerwartet stabil erweist sich 4 bei der Blitzthermo- 
lyse: Selbst beirn Durchleiten durch ein auf 1000°C geheiz- 
tes Quarzrohr (Lange: 60 cm, Durchmesser: 14 mm, unge- 
fullt) bei 0.08 Torr polymerisieren nur 15% der Substanz; 
85% konnen in einer Kuhlfdlle zuriickgewonnen werden. 
Dieser Befund laBt sich anhand einer Betrachtung von Di- 
radikalzustanden 5 erk15iren[61, die intermediar auftreten 
konnen. 

n-5 0-5 

Da die relativen Energien von n-5 und 0-5  nicht be- 
kannt sind, ist eine definitive Aussage iiber die elektroni- 
sche Natur des Diradikals nicht moglich. Die Decarboxy- 
lierung aus 71-5 sollte zu einem n,n*-angeregten C02-Mo- 
lekiil fiihren - ein energetisch sehr aufwendiger Fragmen- 
tierungspfad. Die C02-Abspaltung aus 0-5 wiirde ein Vi- 
nylradikal ergeben oder zumindest eine gleichzeitige 1,2- 
Methylverschiebung zu einem olefinischen C-Atom verlan- 
gen, was beides aus stereoelektronischen Griinden eben- 
falls ungunstig ist. 

Eingegangen am S. August, 
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Sensibilisierte UV-Laserphotolyse von Azoalkanen: 
Einflusse der Konformation auf Spinumkehr und 
Lebensdauer von Triplettdiradikalen** 
Von Waldemar Adam*, Klaus Hannemann und 
R.  Marshall Wilson 
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Bedeutung von Diradikalen in chemischen Reaktio- 
nen belegen viele Arbeiten zum Nachweis und zur Lebens- 
dauerbestimmung dieser kurzlebigen Zwischenstufenl']. 
Obwohl ihr Verhalten qualitativ gut verstanden wirdInl, 
fehlen experimentelle Fakten zur Uberpriifung der theore- 
tischen Modelle. Zum Beispiel fordert der Gesamtdrehim- 
pulserhaltungssatz fur optimale Triplett-Singulett-Spinum- 
kehr eine Anordnung der Radikalorbitale, bei der die Ra- 

['I Prof. Dr. w. Adam, Dr. K. Hannemann 
lnstitut ftir Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 
Prof. Dr. R. M. Wilson 
Department of Chemistry, University of Cincinnati 
Cincinnati, OH 45221 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der National Science Foundation 
(USA) und der North Atlantic Treaty Organization unterstwzt. 

dikalorbitalachsen zueinander und zur Achse, um die ein 
Bahndrehimpuls erzeugt wird, orthogonal stehen (Abb. 
la). Im Gegensatz dazu erweist sich eine parallele Anord- 
nung (Abb. 1 b) der Radikalorbitale fur Spin-Bahn-Kopp- 
lung als ungunstig[21. Unseres Wissens wurde bis jetzt kein 
experimenteller Beweis fur diese Vorhersagen geliefert. 
Entweder sind die geometrischen Voraussetzungen nicht 
gegeben oder das Diradikal ist so stark durch Substituen- 
ten gestort, da13 keine Einflusse der Konformation auf die 
Spinumkehr und somit auf die Lebensdauer der Triplettdi- 
radikale erkannt werden konnenl']. 

Abb. 1 .  Optimale orthogonalr (a) und ungunstige parallele (h) Anordnung 
der Radikalorbitalachsen und der Drehimpulsachse fur Spinumkehr in Tri- 
plettdiradi kalen. 

Anhand der lokalisierten, durch Substituenten nicht ge- 
storten Diradikale l ,3-Cyclopentandiyl l a ,  1.4-Cyclohe- 
xandiyl l b  und 2,7-Bicyclo[2.2. llheptandiyl lc zeigen wir, 
daB die Anordnung der Radikalorbitale die Lebensdauer 
dieser nicht faBbaren Spezies beachtlich - sie unterschei- 
den sich um mehr als vier Zehnerpotenzen - beeinflul3t. 
Die Diradikale l a - l c  wurden durch photochemische Ben- 
zophenon-sensibilisierte N,-Abspaltung aus den entspre- 

l a  l b  l c  

&p 
2a 

&Y N 

2b 2c 

chenden Azoverbindungen 2a -2c erzeugt. Die Laserpho- 
tolysen (Coherent-Supergraphite-CR18-Argonionenlaser) 
wurden in inerten L6sungsmitteln (CCI,, CFC13) unter 
Sauerstoff (10 bar) durchgefuhrt, um die kurzlebigen Dira- 
dikale l a -  l c  als Peroxide abzufangen und nachzuweisen. 
Aus den vom 02-Druck abhangigen Anteilen an Abfang- 
produkt (Peroxide) und Cyclisierungsprodukt (Kohlen- 
wasserstoffe) konnten via Stern-Volmer-Auftragung die 
Lebensdauern ermittelt werden13]. 

Wahrend 1,3-Cyclopentandiyl l a  leicht mit Sauerstoff 
abfangbar istI4] und eine quantitative Auswertung der Re- 
aktion in CCll bei 8°C eine Lebensdauer tT=900f40ns  
ergibt"], kann l,4-Cyclohexandiyl l b  lediglich durch Ab- 
fangen mit Sauerstoff nachgewiesen werdenI5]. Die Per- 
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oxidmengen sind zu gering, um die sauerstoffabhangige 
Produktverteilung zuverlassig zu bestimmen. Aus diesem 
Befund IaBt sich schlieoen, dab  die Triplettlebensdauer 
von Ib sehr kurz ist (schatzungsweise 0.1-1.0 ns)Isl. Jegli- 
cher Versuch, bei 2,7-Bicyclo[2.2.l]heptandiyl l c  auch nur 
Spuren von Peroxiden durch Abfangen mit Sauerstoff 
nachzuweisen, schlug fehl. Sogar der sehr empfindliche 
KlIHOAc-Test (Nachweisgrenze ca. 0.01%) zeigt kein Per- 
oxid im konzentrierten Photolysat an. Das Triplettdiradi- 
kal l c  ist anscheinend zu kurzlebig, um durch bimoleku- 
lare Reaktionen wie Abfangen mit Sauerstoff erfal3t zu 
werden. Entsprechend mu13 die Lebensdauer dieses Tri- 
plettdiradikals kurzer als 0.1 ns sein. 

0 

Mit sterischen oder energetischen Faktoren sind die Rei- 
henfolge der Lebensdauern ( T ~ (  l a )  > zT( l b )  > zT( lc)) und 
deren grol3e Unterschiede (Faktor lo4) nicht zu erkllren. 
Dies gelingt erst, wenn man die Anordnung der Radikalor- 
bitale berucksichtigt. In Einklang mit dieser Erklarung ist 
das Ergebnis der  Photolyse der deuterierten Verbindung 
exo-[D2]-2a. Die isomeren Peroxide 3a werden im Verhalt- 
nis 1 : 1 gebildet (D-NMR)I6]. Das Triplett-IJ-Cyclopen- 
tandiyl la  mu13 deshalb wahrend der Sauerstoffabfangre- 
aktion im zeitlichen Mittel planar vorliegen, womit die 
parallele Anordnung der Radikalorbitale (O= 0") vorge- 
schrieben ist; damit wird die lange Lebensdauer von l a  
aufgrund der ungiinstigen Spinumkehr (Abb. lb) verstand- 
lich. Dagegen ist im Triplettdiradikal l c  durch das starre 
Bicyclo[2.2. Ilheptangeriist die Anordnung der Radikalor- 
bitale (0=6O0) fur schnelle Spinumkehr fast optimal (Abb. 
la). Fur 1,4-Cyclohexandiyl l b  wird eine ,,Twist-Boot"- 
Konformation a n g e n ~ m r n e n ~ ~ ~ ,  bei der die Radikalorbital- 
achsen in einem Winkel von ca. 20" zueinander stehen. 
Erwartungsgema13 liegt die Lebensdauer des Triplettdira- 
dikals l b  zwischen denen der beiden Extremfiille l a  und 
Ic, wie das gelungene aber nicht quantifizierbare Abfan- 
gen mit Sauerstoff bezeugt. 

Alle Befunde sprechen dafur, da13 die sehr unterschiedli- 
chen Lebensdauern (Faktor lo4!) der Triplettdiradikale 
l a - l c  auf konformative Einfliisse auf die Spinumkehr zu- 
ruckzufuhren sind. Somit konnte erstmals diese theoreti- 
sche Voraussage"] experimentell bestatigt werden('I. 
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7646. 

Bicyclische Acetale via Oxacarbene** 
Von Michael firrung* 

Die photochemische Ringerweiterung von Cyclobutano- 
nen zu 2-Tetrahydrofuranylidenen wurde mechanistisch 
intensiv untersucht"', synthetische Anwendungen dieser 
Reaktion sind jedoch rar. Es wird meist angenommen, dab  
sich nach der primaren a-Spaltung ein Gleichgewicht zwi- 
schen einem Acylalkyl-Singulettdiradikal und einem Oxa- 
carben einstellt, doch wurde auch ein konzertierter Mecha- 
nismus vorgeschlagen[21. Endprodukte der Reaktion kon- 
nen dann entweder iiber das Diradikal oder das Carben 
entstanden sein. Hier wird nun iiber intramolekulare Ab- 
fangreaktion von photochemisch erzeugten Oxacarbenen 
zu bicyclischen Acetalen berichtet. 

L A 

Rm R 

Die Edukte 1 (3 : I-Diastereomerengemisch) und 3 wur- 
den auf dem von Ikeda et al. beschriebenen Weg"] synthe- 
tisiert; fur 5 und 7 wurde dieser etwas abgewandelt, um 
von 2-Hydroxy-3-methylcyclopentenon ausgehen zu kon- 
nenl4l. Am 4-Hydroxyethylcyclobutanon 1 wurde die Me- 
thode erprobt; es war nicht vorherzusehen, welche der bei- 
den zur Vierringcarbonylgruppe benachbarten Bindungen 
(,,a-Bindungen") gespalten wird, da die beiden entstehen- 
den Diradikale etwa gleich stabil sein sollten. Bei Bestrah- 
lung wurde 1 innerhalb von zwei Stunden vollstandig zu 2 
umgesetzt (0.02 M in CH2CI2, 45OW-Hanovia-Lampe, Py- 
rexfilter). Laut 'H-NMR-Spektrum entstanden zwei 
Isomere im Verhaltnis 3 : 1, die sich saulenchromatogra- 
phisch trennen lieben (EtOAc/Hexangemisch 1 : 1); die 
Strukturzuordnung gelang anhand der 'H-NMR- und MS- 
Daten sowie durch deren Vergleich mit denen von Ajuga- 
reptansin"', wobei das Hauptisomer in seinen spektrosko- 
pischen Daten dem Diterpen gleicht. In Ether verlluft die 
Reaktion nur sehr langsam. Wie wichtig die intramoleku- 
lare Abfangreaktion ist, zeigte die Bestrahlung des Acetats 
von 1 in Methanol: Fur vollstandigen Umsatz benotigte 
man 24 h, und es entstanden mindestens funf Produkte 
('H-NMR). Aber auch 1 reagierte in Methanol nur lang- 
Sam, wobei neben 2 ein kompliziertes Gemisch von Me- 
thylacetalen gebildet wurde. Diese Befunde deuten darauf 
hin, da13 in 1 eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbin- 
dung, die auch IR-spektroskopisch nachweisbar isP", den 
Reaktionsverlauf steuert. Die Ausbeute betrug bei Raum- 
temperatur nur 30%, bei -60°C jedoch ca. 50%; dies ist in 
Einklang mit den Ergebnissen von Miller et al."', da13 bei 
1,4-Acylalkyl-Diradikalen hehere Temperaturen die fl- 
Spaltung begunstigen. 

Bei 3 und 5 ist eine der beiden moglichen a-Spaltungen 
bevorzugt, und bei Bestrahlung bei Raumtemperatur ent- 
stehen 4 bzw. 6 in 45 bzw. 70% Ausbeute. Der Bicyclus 4 
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