
der des C,H,NH, /Fee-Komplexes. Im MSMS-Experiment 
entstehen unimolekular die in Gleichung (b) aufgefuhrten 
Produkte, deren Genese durch Untersuchung der markierten 
Amine aufgeklart wurde. 

Am Neutral- [YO] 
molekul 

H, 12 
C,H, 81 (b) 
CoH 7 

nC,H,NH, /Corn 
6Ko@ 

Molekularer Wasserstoff stammt, wie auch bei 
nC,H,NH,/Fee, ausschlieBlich aus der p- und y-Position 
(1,2-Eliminierung); H-Gleichverteilung (Scrambling) wird 
nicht beobachtet. 

Neutrales CoH entsteht durch Coo-induzierte Hydrid- 
Abstraktionr6. aus der a-Methylengruppe des Amins 
(Abspaltung von COD aus 6 b/Co@ und von CoH aus den 
Coe-Komplexen der iibrigen Isotopomere von 6). Die Spezi- 
fitat der Reaktion hangt vermutlich rnit der leichten Bildung 
eines Iminium-Ions CH,CH,CH = NeH, zusammen. 

Im Gegensatz zu FeQ erzeugt Coo das Olefin aus der 
C(p)/C(y)-Position des Propylamins (Abspaltung von C,H, 
statt C,H,D, bei 6 b/Coe). Die Untersuchung der Coo- 
Komplexe von 6c und 6d  enthullt allerdings, daD der Ethyle- 
n-Abspaltung ein unvollstandiger Wasserstoffaustausch in- 
nerhalb der Bly-Positionen vorgelagert sein muR. So 
entstehen aus 6c/Co0 C,H,D, und C,H,D im Verhaltnis 
2.8:l und aus 6d/Co@ C,H,D, und C,HD, im Verhaltnis 
2.7: 1. Lage ein kompletter Austausch eines A,B,-Systems 
vor (A,B = H,D), so sollten aus 6c/Coe und 6d/Coe die 
Isotopomere C,A,B, versus C,A,B im Verhaltnis 1.5:l ab- 
gespalten werden. Vermutlich konkurriert die direkte Olefin- 
Eliminierung mit einer vorgelagerten Austauschreaktion 
vom Typ 11 F? 12 (Schema 4). Unter StoDaktivierung ent- 

12 
Schema 4. L = CH,NH,. 

steht ca. 20% Ethylen aus der C(cl)/C(p)-Position des Propy- 
lamins. Wahrscheinliche Zwischenstufe ist ein zu 8 (Sche- 
ma 3) analoger Co@-Komplex. 
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Photocycloadditionen des Benzvalens ** 
Von Manfred Christl * und Max Braun 

Schon 1975 berichteten Katz und Turro et al.['], daB bei 
der sensibilisierten Photolyse von Benzvalen 1 zwei Umlage- 
rungen stattfinden konnen. Sensibilisatoren mit einer Tri- 
plettenergie ET > 65 kcal mol-' bewirken die Umwandlung 
in Benzol, wahrend solche rnit ET < 63 kcal mol-' die 
Automerisierung (1,3-C-Wanderung) auslosen. Als Sensibi- 
lisatoren waren hauptsachlich Ketone verwendet worden, 
die typische Substrate der Paterno-Buchi-Reaktion ['I sind. 
Trotzdem erwahnten die Autoren keine Produkte rnit Oxe- 
tan-Struktur. Angesichts der groBen Aktivitat des Benzva- 
lens gegeniiber Elektrophilen aller Art [31 wollten wir wissen, 
ob nicht auBer den genannten Isomerisierungen photo- 
chemische Cycloadditionen von 1 ablaufen. 

Bei der Bel ich t~ng[~]  von 1r5] in Gegenwart von Aceton 
und Benzophenon (ET = 78 bzw. 69 kcal mol-'[2a1) ent- 
stand Benzol, doch bildeten sich rnit Biacetyl (ET = 
56 kcal mol - Benzil (54 kcal mol r2a1), Phenylgly- 

[*I Prof. Dr. M. Christl, DipLChem. M.  Braun 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

schen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
["*I Die Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industne und von der Deut- 
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oxylsauremethylester (61.9 kcal mol- ' [6a1, Belichtung bei 
- 30 "C), 1,4-Benzochinon (50 kcal mol- ' und Chlor- 
anil (56.4 kcal mol-'[6b1, Belichtung bei -30°C) die Oxe- 
tane 2 (19%), 4 (22%), 5 (38%0), 6 (25%) bzw. 7 (51 %)[71. 

Neben 2 beobachteten wir beim Versuch mit Biacetyl das 
Oxadihydrosemibullvalen 3 (2:3 z 30: l ) ,  das auch zusam- 
men rnit einem geringen Anteil seines Diastereomers in 48 % 
Ausbeute aus 2 durch Behandlung rnit AgBF, in CDCI, bei 
20 "C erhaltlich istr7]. Der Versuch rnit Chloranil lieferte nur 
bei - 30 "C reines 7; bei 20 "C entstand neben 7 das Umlage- 
rungsprodukt 817] (7:s = 4: 1). Ausgewahlte physikalische 
Daten von 2-8 siehe Tabelle 1. 

n hV 
101 t;' 

.. . 
AZLOOnm 

Benzol 
2O0C 

1 

(D) H 
0 

5 i x=  0CH3I 7 IR :CI) 8 

Die Bildung von 3 belegt den mehrstufigen Verlauf der 
Paterno-Buchi-Reaktion 1 2 ] .  Aus Biacetyl im Triplettzustand 
und 1 geht wohl das Diradikal9 hervor, das entweder zu 2 
cyclisiert oder eine Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Umlage- 
rung[3a1 eingeht, die 10 und daraus 3 liefert, wenn in 9 von 
den beiden in Frage kommenden C-C-Bindungen die zum 
Biacetylteil cis-stindige Bindung bricht. In Ubereinstim- 
mung rnit diesem Mechanismus resultierten beim Einsatz 
von [I ,6-D,] Benzvalen die dideuterierten Produkte [3,4- 
D,J2 und [2,8-D2]3. 

COCH, 

9 10 

Der Befund, daD die Markierungen in 2 auf die Positio- 
nen 3 und 4 beschrankt sindIS1, schlieRt die Automerisierung 
von 1 durch den angeregten Sensibilisator Biacetyl aus. Zum 
gleichen Ergebnis kamen wir, indem wir unverbrauchtes 
[D,] 1 zuruckgewannen und rnit 2,4,6-Trimethylbenzonitril- 
oxid umsetzten. Auch im resultierenden Dihydroisoxazol ['I 
fanden sich die Deuteriumatome nur in den Bicyclobutan- 
Bruckenkopf-Positionen[8]. Interessanterweise hatten Katz 
und Turro et al. [I1 Biacetyl mit in ihre Tabelle der verwende- 
ten Sensibilisatoren aufgenommen, jedoch fur die Automeri- 
sierung von 1 keine Quantenausbeute eingetragen. Letztere 

war bei Benzil mit ca. 0.2 angegeben worden. Wir bestatigten 
jetzt, daB angeregtes Benzil die Automerisierung von 1 be- 
wirkt. Aus [1,6-D2]1 ging [D2]4 hervor; das Markierungs- 
verhaltnis der Positionen 1 (6), 2 ( 5 )  und 3(4) betrug 
1 : 3 :45 [*I. Laut Analyse des 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid- 
Addukts waren im unverbrauchten [D,] 1 die Markierungen 
stiirker verteilt, niimlich im Verhaltnis 1 :2:4 in den entspre- 
chenden Positionen wie in 4[']. Die Belichtung von [1,6-D,] 1 
in Gegenwart von 1,4-Benzochinon und 2-Benzoylthiophen 
(siehe unten) fuhrte zu keiner 1,3-C-Wanderung in [I ,6- 
D, J 1 .  O b  also Benzvalen 1 durch Ketone im Triplettzustand 
(ET < 63 kcal mol - ') automerisiert wird, ist eine Frage rela- 
tiver Reaktionsgeschwindigkeiten. Mit Biacetyl, 1,4-Benzo- 
chinon und 2-Benzoylthiophen Iauft die Cycloaddition er- 
heblich schneller ab als die fur die Automerisierung von 1 
notwendige Energieubertragung; bei Benzil sind die beiden 
Geschwindigkeiten ahnlich groD. 

Die Struktur des Produkts 8 spricht fur einen anderen 
Bildungsweg als den uber ein Diradikal des Typs 9. Bekannt- 
lich entsteht bei Belichtung von Chloranil in Gegenwart ei- 
nes Donors ein Radika l i~nenpaar~ '~"] ,  das im Falle von 1 als 
Donor durch CIDNP-Signale von 1 und Benzol nachge- 
wiesen wurde['Obl. Somit liegt nahe, daI3 8 ein Folgeprodukt 
des Radikalionenpaars ist, das zum Zwitterion 11 weiter- 
reagieren sollte. Nun miiDte im kationischen Teil von 11 
die Wagner-Meerwein-Umlagerung unter Wanderung des 
zum anionischen Teil trans-standigen Bicyclobutan-Bruk- 
kenkopf-Kohlenstoffatoms [31 ablaufen, woraus 12 und da- 
raus 8 resultierte. 

Anders als mit 1,4-Benzochinon ergab 1 [51 rnit 1,CNaph- 
thochinon (ET = 57 kcal mol-' [6c1) beim Belichter~[~] bei 
- 30 "C das Cyclobutan 13L7] (1 7 %). Angeregt durch die 
Arbeiten von Cantrell" 'I,  setzten wir auch 2-Benzoylthio- 
phen (62.6 kcal mol-"' 'I) bei Raumtemperatur sowie 2- 
Acetylthiophen (64.5 kcal mol- ' ["I) und 2-Acetylfuran 
(64.9 kcal mol - ' [' ' I) bei - 30 "C ein und erhielten die 
[2 + 21-Cycloaddukte 14 (21 %), 15 (27 %) bzw. das [4 + 21- 
Cycloaddukt 16 (19 YO) und dessen Diastereomer (6 % ) I 7 ] .  
Aus angeregtem 1-Acetylnaphthalin (56.4 kcal mol- ' [6a]) 

und I I5' entstand bei - 30 "C zunachst das [4 + 21-Cyclo- 
addukt 17 (25 YO), das jedoch mit ahnlicher Geschwindigkeit 
durch weiteres Belichten in 18 (41 %) und 19  YO)'^] umge- 

16 17 18 (R1:COCH3, R*=H\ 
19 (R'=H, R2=COCH$ 
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Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 2-8 und 13- 19; als Siede- 
punkt ist jeweils die Temperatur des Kugelrohrdestillationsapparats angege- 
ben; die Zuordnungder Banden in den NMR-Spektren stiitzt sich aufNOE-Ef- 
fekte und H-"C-Korrelationen. 

2: Kp = 30-50 C/0.05Torr. -lR(CCI,): i=  1713cm-' (C=O).- 'H-NMR 

J(2.4) = J(4.5) = 1.8, J(I 34) = J(4,6) = 1 .0 Hz; 4-H), 2.1 7 (br.dt. 
J(2,3) = J (3 ,5 )  = 1.7 Hz; 3-H), 2.25 (s; CO-CH,), 2.31 (br.dq, J(2,5) = 4.5, 

J(1,6) = 6.0 Hz; 1-H), 4.71 (br.dd; 6-H). - "C-NMR (50 MHz, CDCI,): 
6 = 1.2 (C-4), 8.8 (C-3), 24.8 nnd 25.2 (2CH,), 35.8 (C-2), 40.5 (C-5), 49.8 
(C-l), 80.1 (C-61, 87.2 (C-8), 213.6 (C=O) 
3 : K p =  30-50"C/0.05Torr.- IR(CCI,):B= 171Ocm-'(C=O).- 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,): 6 = 1.40 (s; 3-CH3), 2.05 (dddd, J(2.8) = 6.6, 
J(1,8) = 6.0, J(7,X) = 2.4,5(6,8) = 0.6 Hz, 8-H), 2.17 (s; CO-CH,), 2.27 (ddd. 
J(1,2) = 7.7, J(2,6) = 0.6 Hz; 2-H), 2.96 (dddd, J(1,S) = 4.9, J(1,6) = 0.5 Hz; 
I-H), 5.19 (ddd, J(5,6) = 2.0, J(5,7) = 0.6Hz; 5-H), 5.46 (ddq, 
J(6,7) = 5.4 Hz; 6-H), 5.84 (ddd; 7-H). - "C-NMR (50 MHz, CDCI,): 
6 = 25.8 und 26.5 (2 CH,), 31.7, 36.6 und 46.0 (C-I, C-2, C-8). 87.0 (C-5), 90.2 
(C-3), 130.0 und 135.9 (C-6, C-7), 215.1 (C=O) 
4: Fp=85-86"C.  -IR(KBr):  i =  1670cm-' (C=O) 
5: Fp = 62-63°C. - IR (KBr): B = 1735cm-' (C=O)  
6 :  Fp=72-73'C. - IR (KBr): 8=1667, 1661 (C=O), 1627, 1602cm-' 
(C = C) 
7: Fp = 140-142°C. - IR (KBr): i =  1678 (C=O), 1600, 1568cm-' (C=C)  
8: Fp = 163-165°C. - IR (KBr): i = 1680 (C=O), 1607, 1574 cm-'  (C=C). 

(200 MHz, CDCI,): S = 1.45 (s; 8-CH,), 2.12 (dtt, J(3,4) = 8.8, 

J(1.2) = 1.7 Ha; 2-H), 2.54 (dq, J(5,6) = 1.8 Hz; 5-H), 2.69 (ddd, 

- 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 1.19 (dddd, J(2,5)  = 4.7, J(2,3)  = 4.5, 
J(2,4)=3.2,  J(1 ,2)=2.6Hz;  2-H), 1.70 (tdd, 3(3 ,5)=4.5 ,  J(3,4)=3.2, 
J(3,6)  = 2.2 HZ; 3-H), 1.98 (td, J(4,5) = 1.0 Hz; 4-H), 2.14 (dd, 
J(1,5) = 4.5 Hz; I-H), 2.60 (qumt.d, J ( 5 , 6 )  = 4.7 Hz; 5-H), 4.58 (dd; 6-H). - 
"C-NMR (50 MHz, CDCI,): 6 = 15.5 und 17.3 (C-2, C-3), 22.3 (C-4), 48.6 
(C-5), 59.7 (C-I), 82.4(C-6), 87.3 (C-8), 128.8 und 131.1 (C-3', C-S) ,  153.4 und 
153.7 (C-2 ,  C-6'), 169.9 ( C - 4 )  
13:Fp = 155-156"C.-IR(KBr):B= 1665(C=O), I592,1585cm-'(C=C) 
1 4 : F p =  108-110"C.-IR(KBr):t= 1679(C=O), 1594,1578cm-'(C=C). 
- 'H-NMR (200MH2, CDCI,): 6 = 1.86 (br.s, 5-H, 7-H), 1.94 (dq, 
J(4.6) = 4.3, J(6,6a) = J(5,6) = J(6,7) = 1.7 Hz; 6-H), 2.29 (dq, 
J(4,5) = J(3b,4) = J(4,7) = 1.7 Hz; 4-H), 2.38 (ddd. J(3h,6a) = 7.3, 
J(3a,3b) = 3.8 Hz; 3b-H), 3.11 (hr.d; 6a-H), 3.86 (= tt, J(3,3a) = 3.5, 
J(2,3a) = J(3a,6a) = 1.1 Hz; 3a-H), 5.63 (dd, J ( 2 3  = 5.9 Hz; 3-H), 6.09 (dd; 
2-H), 7.47 (m-H), 7.54 (p-H), 7.91 (o-H). ~- '%NMR (50 MHz, CDC1,): 
6 = 0.9 (C-7), 6.6 (C-5), 37.3 (C-6). 38.3 (C-4). 45.9 (C-3h), 52.7 (C-3a). 55.8 
(C-6d), 63.0 (C-bb), 123.7 (C-3), 124.9 (C-2), 128.6 (m-C), 128.9 (0-C), 133.0 
(p-C), 135.1 (ipso-C), 195.3 (C=O) 
15: Kp = 50-80"C/0.01 Torr. - 1R (Film): C = 1705 cm-'  ( C = O )  
16: Kp = 80LC/0.01 Torr. - IR (CCI,): d =  1711 cm-'  (C=O). - 'H-NMR 
(400 MHz, C,D,): 6 = 1.35 (dtd, J(1.3) = 4.5, 6(1,2) = J (1 ,9 )  = 1.8, 
J(1,7a) = 1.0 Hz; I-Hj, 1.63 (Glt, J(2,9) = 8.3, J(3,9)  = 1.8, 
J(3a,9) = J(7a.9) = 1.2 Hz; 9-H), 1.68 (dt, J(2,3) = 1.8 Hz; 2-H), 1.84 (= dq, 
J(3,3a) = 1.1 Hz; 3-H), 2.07 (s; CH,), 2.53 (dt, J(3a,7a) = 8.1 Hz; 3a-H), 2.58 
(ddt, J(7,7a) = 4.6 Hz; 7a-H), 4.39 (dd, J(6,7) = 1.7 Hz; 7-H), 5.81 (dd, 
J ( 5 , 6 )  = 5.7 Hz; 6-H), 6.20 (d; 5-H), - 13C-NMR (50 MHz. CDCI,): 6 = 5.6 
und 9.3 (C-2, C-9), 25.9 (CH,), 33.3 und 33.8 (C-1, C-3), 49.8 (C-7a), 51.9 
(C-3a), 80.4 (C-71, 94.4 (C-4), 132.6 und 134.2 (C-5, C-6). 207.6 (C =0) 
17: Kp = 140"C/0.01 Torr. - 1R (CCI,): 
18: F p  = 128-13O'C. - IR (KBr): B =  1676cm-' (C=O) 
19: 61. ~ 1R (CCI,): d = 1706: cm-' (C=O) 

= 1711 cm-' ( C = O )  

wandelt wurde (Di-n-Methan-Umlagerung). Ausgewahlte 
physikalische Daten von 13- 19 siehe Tabelle 1. 

Kein Cycloaddukt erhielten wir aus 1 und Cyclopent-2-en- 
I-on (ET = 74 kcal mol-'[2"1). Als SchluBfolgerung ergibt 
sich somit, daR auch 1 photochemische Cycloadditionen ein- 
gehen kann, vorausgesetzt, der Reaktionspartner hat eine 
Triplettenergie ET < 65 kcal mol - ' . 
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Hoch reduzierte Porphyrine ** 
Von Robert Cosmo, Christian Kuutz, Klaus Meerholz, 
Jiirgen Heinze * und Kluus Miillen * 

Kann ein organisches n-System durch sukzessive Aufnah- 
me von Elektronen als Ladungsspeicher dienen, und wird die 
Speicherkapazitat beim Ubergang zu hohermolekularen 
Analoga mit mehreren Redoxzentren groner? Wir iiberpru- 
fen dies erstmals fur Porphyrine"] und weisen nach, daR der 
Zinkkomplex 1 des meso-Tetratolylporphyrins 2 reversibel 
sechs Elektronen aufnimmt. Die NMR-Spektren der inter- 
mediar auftretenden Di- und Tetraanionen belegen deren 
annulenahnliches Bindungsverhalten. Wir ,,verdoppeln" 
den Porphyrin-Zink-Komplex 1 zum stilbenverbriickten Di- 
porphyrinylsystem 3 und untersuchen dessen Redoxverhal- 
ten in Analogie zu dem von 1. Der Komplex 3 bildet ein 
Dodecaanion ! 

1 ' M:Zn. R-CH, 

5 '  M=2H, R-Br  
2 M-2H. R=CH, 

6 M-2H. R:CHO 
7 M=Zn. R-CHO CH3 
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