
det, falls die 4p-Orbitale des Ga"'-Ions den Hauptanteil des 
Superaustauschs vermitteln. Aus der Perspektive einer Kon- 
figurationswechselwirkung beinhaltet dieser Superdustausch 
einen virtuellen angeregten Zustand, in dem das uberbruk- 
kende Gallium-Ion vom Semichinon-Anion-Liganden redu- 
ziert wird. Dies zeigt, daIj diamagnetische, oktaedrisch von 
ortho-Semichinon-Anion-Liganden umgebene Metall-Ionen 
ein geeignetes Mittel sind, paramagnetische Baueinheiten so 
anzuordnen, daf3 Spinausrichtungen, die zu ferromagneti- 
schen Wechselwirkungen fuhren, aufrechterhalten werden 
konnen. 
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Eine neue Photoreaktion von y,&ungesattigten 
Ketonen: die Oxadi-n-ethan(0DPE)-Umlagerung 
Von Johannes Leitich und Kurt Schaflner * 

Die leicht zuganglichen endo-Diels-Alder-Addukte 1 aus 
1,3-CycIopentadien und cis- oder trans- 1 -Cyclohexenyl(me- 
thy1)- oder -(phenyl)keton oder Methyl(viny1)keton waren 
von uns im Zusammenhang mit einer Untersuchung der 
Photochemie der genannten Ketone hergestellt worden[']. 
Unerwarteterweise stieI3en wir dabei auf eine neuartige 
Photoisomerisierung von 1, die zum gespannten Tricy- 
clo[3.2.O.O33 6]heptan-Geriist fuhrt, und die in einigen Fallen 
mit hohen chemischen Ausbeuten verlauft. 

[*] Prof. Dr. K. Schaffner, Dr. J. Leitich 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 
StiftstraBe 34-36, W-4330 Miilheim an der Ruhr 

Die bisher bekannten intramolekularen Photoreaktionen 
von y,b-ungesattigten Ketonen umfassen, je nach Struktur- 
typ, Oxetanbildungr4* 51, Oxa-En-Additi~n[~I, Cyclopentan- 
ringschl~R[~], P-Spaltung unter Bildung von Allyl- und 
Oxaallylradikalen[hl und Z/E-Isomerisierung der C=C-Bin- 
dung[']. Sauers et al. beobachteten die glatte und einheitliche 
Bildung der Oxetane 2 bei Belichten zahlreicher endo-Bicy- 
clo[2.2.l]hept-2-en-5-ylketone vom Typ 1 (z.B. von 1cL8]) 
und untersuchten diese Reaktion eingehendL5]. Entspre- 

chend fanden auch wir, daI3 sich 2a und 2bi9] aus l a  bzw. l b  
bei direkter Belichtung (Bedingungen siehe Tabelle 1) ein- 
heitlich bilden; im Falle von l a  auch bei Triplettsensibilisie- 
rung (Schema 1). 

111 111 
1 

Schema 1. 2 3 

Bei der Triplettsensibilisierung von l b  hingegen entstand 
uberraschenderweise zu ca. 60 % das isomere Keton 3b und 
nur zu ca. 20% das erwartete 2b. Der E,-Wert (Triplett- 
energie in kcal mol - ') des Sensibilisators Benzonitril 
(76.5[101) deutet auf eine Anregung der C=C- (Norbornen: 
72.3 _< ET <76["]), nicht der C=O-Bindung (ET-Wert fur 
Aceton: 79-82)"']. Im Gegensatz zu l b  ergab l c  unter den 
gleichen Sensibilisierungsbedingungen nur langsam das Oxe- 
tan 2c als weit uberwiegendes Produkt neben einem Gemisch 
undefinierter Nebenprodukte. Im Falle von Id und l e  ge- 

Tabelle l .  Produkte (Anteile durch 'H-NMR bestimmt; 1.0 = 100% des umge- 
setzten Edukts) nach direkter Belichtung und nach Triplettsensibilisierung von 
Verbindungen des Typs 1. 

triplettsensibilisiert Edukt direkt belichtet [a] 
1 2 3 2 3 Bed. 

a 1 .o 0.0 1 .o 0.0 bl 
b 1 .o 0.0 0.2 [c] 0.6 [dl 
C 1 .o 0.0 0.8 [c] 0.0 [dl 
d 0.5 0.5 0.0 1 .o [d, e, fl 
e 0.0 1 .o 0.0 1 .o [b, fl  

[a] A. > 300 nm, Hg-Hochdrucklampe, Hexan oder Acetonitril. [b] Aceto- 
phenon als Losungsmittel, 1 > 300 nm. [c] Es ist nicht auszuschlieBen, daB die 
Bildung von 2 in diesen Fdllen auf Singlettsensibilisierung durch Benzonitril 
und/oder auf die zu i 1 % erfolgende direkte Lichtabsorption zuriickzufiihren 
ist. [d] Benzonitril in terr-Butylalkohol, 2. = 254 nm. [el Aceton als Losungs- 
mittel oder Acetophenon in Benzol, 1 > 300 nm. [fl Benzophenon in Benzol, 
I > 300 nm. 
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winnt die Bildung von Produkten des Typs 3 die Oberhand: 
Id ergibt triplettsensibilisiert ausschlierjlich 3d und bei di- 
rekter Belichtung 2d und 3d in etwa gleichen Anteilen. l e  
schliefllich, in scharfem Kontrast zu la ,  bildet unter beiden 
Bedingungen ausschlierjlich 3e. Tabelle 1 faBt die Befunde 
zusammen. 

3e geht bei direkter Belichtung eine effiziente Sekundar- 
photoreaktion zu 4 (R = Ph) und 5 ein; diese Produkte wer- 
den im Verhaltnis 1 : 1.2 gebildet. 3d wird entsprechend in 4 
(R = Me) ~mgewandelt[ '~].  Diese Sekundarphotoreaktio- 
nen werden durch Zusatz des Triplettloschers 1,3-Pentadien 
(1 M) vollstandig unterbunden, die Bildung von 3 (wie auch 
von 2) wird dadurch nicht beeintrachtigt. 

4 5 

Die Entscheidung, ob 1 zu 2 oder zu 3 reagiert, wird durch 
mindestens drei Faktoren beeinflurjt: Einmal durch die Art 
der elektronischen Anregung, wie die Beispiele lb, d zeigen. 
Des weiteren durch den Alkylierungsgrad jenes C-Atoms, 
von dem aus die Acylgruppe unter letztendlicher Bildung 
von 3 wandert, wie der Vergleich lb / lc  ergibt. Schlierjlich 
begunstigt die raumliche Nahe von Carbonyl-C-Atom und 
C-C-Doppelbindung, wie sie besonders in Id, e erzwungen 
ist, die Bildung von 3. Diese besondere raumliche Nahe in 
Id, e macht sich als bathochrome Verschiebung der Iangst- 
welligen (nn*-) UV-Absorptionen gegeniiber denen der je- 
weiligen hydrierten Ketone um 450-500 cm- ' bemerkbar 
(bei la ,  b und l c  ist nur eine sehr vie1 kleinere Verschiebung 
zu beobachten) und fiihrt offenbar zu einer starken Ab- 
senkung der Energie des niedrigsten Triplettzustandes, wie 
die effiziente Sensibilisierbarkeit der Bildung von 3d, e durch 
Benzophenon (ET = 68.6) zeigt; zur Bildung von 3b wird 
dagegen Benzonitril (ET = 76.5) benotigt. 

Die Bezeichnung ,,Oxadi-n-ethan"-Umlagerung im Titel 
fur die Bildung von 3 ergibt sich in Analogie zur ,,Di-n- 
ethan''-[l4I und zur ,,Oxadi-n-methan"(0DPM)-Umlage- 
rung. Von letzterer, die seit langem bekannt ist[15], unter- 
scheidet sich die hier beschriebene Umlagerung formal nur 
durch das Vorhandensein eines zweiten geslttigten C-Atoms 
zwischen C=C- und C=O-Einheit, wodurch statt einer 1,2- 
eine 1,3-Wanderung des Acylrestes und statt eines Cyclo- 
propanringschlusses ein CyclobutanringschluB stattfindet. 
Eine nichtallylische 1,3-Wanderung eines Acylrestes ist unse- 
res Wissens bisher noch nicht beobachtet worden. Uber die 
genannte Ahnlichkeit hinaus besteht eine deutliche Analogie 
zur ODPM-Umlagerung hinsichtlich der Abhlngigkeit der 
Reaktivitat vom elektronischen Anregungszustand[l5I, die 
nahelegt, daB die beiden Umlagerungen auch in ihrem Me- 
chanismus ahnlich sind. Demnach ware der in Schema 2 am 

Schema 2. 

3e 

Beispiel l e  formulierte zweistufige Mechanismus anzuneh- 
men. 
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Stabile, von Tetraethinylethen abgeleitete 
[12]- und [18]Annulene** 
Von John Anthony, Carolyn B. Knobler und 
Frangois Diederich * 
In memoriam Franz Sondheimer 

Wir beschrieben kiirzlich die Synthese von Tetraethinyl- 
ethen la['] sowie der endstandig geminal doppelt unge- 
schiitzten (1 b, c)['], einfach ungeschutzten (ld)[21 und trans 

[*] Prof. F. Diederich. J. Anthony 
Laboratorium fur Organische Cbemie 
ETH-Zentrum 
Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich 
Dr. C. B. Knobler 
Department of Chemistry ,and Biochemistry 
University of California 
Los Angeles, CA 90024- 1569 (USA) 

[**I Diese Arbeit wnrde von der US National Science Foundation, der Ameri- 
can Chemical Society (ACS graduate student fellowship fur J. A.) und der 
ETH (Einrichtungskredit) gefordert. Ndch den IUPAC-Regeln wdre Te- 
traethinylethen als 3,4-Diethinyl-3-hexen-l S-diin zu bezeichnen. Der Tri- 
vialname Tetraethinylethen ist aber einprlgsamer und gleichfalls eindeu- 
tg .  
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