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Die acetophenon-sensibilisierte Belichtung von Allen liefert eine komplexe Produktmischung, 
aus der sich das Allendimere 1, die Trimeren 2 und 3 sowie die Ketone 4 und 5 isolieren lassen. 
Dieser Befund steht im Gegensatz zur beschriebenen thermischen Di- und Trimerisierung 
des Allens, die zu 1, 8 12 fiihrt. Eine Schlusselrolle bei der photosensibilisierten Allcn- 
Oligomerisierung spielt vermutlich das durch nichtvertikale Triplett-Triplett-Energieuber- 
tragung gebildete planare Allen-Triplett 13. Auch die Entstehung des Bicyclo[4.2.0]octadien- 
Ketons 5 erklPrt sich zwanglos durch einen Angriff von 13 mit seinem mittleren C-Atom in 
der o-Position des Acetophenons unter Bildung der Zwischenstufe 16, die RingschluD zu 5 
erfahrt. Bei 240°C erleidet 5 Riickspaltung in die Ausgangskomponenten. Das r,a-ungesattigte 
Keton 4 ist dagegen Ergebnis einer [2 + 2]-Photocycloaddition des Acetophenons im 3(n,x*)- 
Zustand an Methylacetylen zum Oxeten 6 mit anschlieBender RingBffnung. 

On the Photochemistry of AlJm 

Acetophenone-sensitized irradiation of allene yields a complex mixture of products, from 
which the allene dimer 1, the trimers 2 and 3, and the ketones 4 and 5 have been isolated. 
This is in contrast to the reported thermal di- and trimerization of allene, which lead to 
products such as 1,8-12. The planar allene triplet 13, derived by way of a nonvertical triplet- 
triplet energy transfer, presumably plays a key role in the photosensitized oligomerization 
of allene. Also, the formation of the ketone 5 is easily explained in terms of an attack of 13, 
through its central C-atom to the o-position of the acetophenone, to give 16, which cyclizes 
ultimately to yield 5. At 240°C. 5 undergoes fragmentation to the starting materials. The a$- 
unsaturated ketone 4 arises through a [2 + 2]-photocycloaddition reaction of the 3(n,x*) state 
of acetophenone to methylacetylene via the oxetene intermediate 6, followed by ring-opening. 

Obwohl die thermische Di- und Oligomerisierung des Allens3-7) von verschiedenen Autoren 
eingehend studiert worden ist, hat man der Photochemie des Allens wenig Interesse gewidmet. 
Erst in jiingster Zeit erschien eine Studie sowohl iiber die direkte als auch die mit Benzol 
sensibilisierte Gasphasen-Photolyse substituierter Allenes). 

1) Versuche 1965/66, ausgefiihrt in den Gates and Crellin Laboratories of Chemistry. Califor- 
nia Institute of Technology. 

2) Neue Anschrift: University of California, Santa Cruz, California 95064, USA. 
3) Ya. M. Slobodin und A. P. Khirrov, Zh. Org. Khim. 1, 1531 (1965) [C. A. 64, 613 (1966)l. 
4) B. Weinstein und A.  H. Fenselau, J. Chem. SOC. C 1967, 368; J. Org. Chem. 32, 2278, 2988 

( I  967). 
5) D. R. Taylor, Chem. Rev. 67, 317 (1967). 
6)  J.  E. Baldwin und R. H. Fleming, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 281 (1970). 
7) S.-H. Dai und W. R. Dolbier, J. Org. Chem. 37, 950 (1972). 
8) H. R. Wardund E. Karajath, J. Amer. Chem. SOC. 91, 7475 (1969). 
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Bekanntlich fiihren die lichtinduzierten Reaktionen von Carbonylverbindungen in Gegen- 
wart von Allenen zu Oxetanen und/oder Dioxaspiro[3.3]heptanen 9.10) .  Im weiteren Verlauf 
dieser Untersuchungen iiber die Oxetan-Bildung rnit Allenen beobachteten wir 1965 am 
System Acetophenon/Allen einen vallig andersartigen Reaktionsverlauf. uber den wi t  nach- 
stehend berichten. 

A. Acetophenon-sensibilisierte Belichtung von Allen 
Die Bestrahlung von Acetophenon in kondensiertem Allen mit einem Quecksilber- 

Mitteldruckbrenner unter Verwendung eines Pyrexglas-Filters fiihrte zu einer kom- 
plexen Produktmischung. Durch destillative und gaschromatographische Trennung 
des Belichtungsansatzes gelangte man zu den reinen Verbindungen 1 -5, wobei 1 und 5 
den relativ groi3ten Anteil ausmachten. Auf die ldentifizierung einiger weiterer, nur in 
geringen Mengen anwesender Produkte verzichtete man, da sie zum Teil einer Zer- 
setzung in der Trennsaule unterlagen. 

3 

4 5 

Spektroskopische Daten erlaubten die Identifizierung der isolierten Allen-Oligo- 
meren. Schon die beiden Quintupletts im Protonenresonanzspektrum des Allen- 
Dimeren 1 bei : :- 6.62 und 5.07 mit einer gemeinsamen Fernkopplungskonstante von 
J = 2.50 Hz in Verbindung mit dem Basispeak bei m/e 80 (MT) im Massenspektrum 
sprachen fur die 1,3-Anordnung der Methylengruppen am Cyclobutanring. 

Im Massenspektrum von 2 befand sich der Molekulpeak bei m/e 120 (loo%, MS) 
in Einklang mit einem Trimeren. Auch das IH-NMR-Spektrum stimmte mit jungst 
berichteten Daten iiberein11). 

Das Kernresonanzspektrum des zweiten Trimeien 3 bot wie das des Dimeren 1 
zwei isochrone Protonengruppen als Quintupletts bei : = 7.64 und 5.42 mit J = 1.20 
Hz im 1 : I-Flachenverhaltnis. Das Massenspektrum zeigte den Molekulpeak als 
intensivstes Signal bei m/e 120. Unlangst wurde 3 unter anderem bei der thermischen 
Oligomerisierung des Allens unter Verwendung eines komplexen Nickel-Kontakts 
erhalten 12). 

9) D .  A. Arnold und A .  H .  Glick, J. C. S. Chem. Commun. 1966, 813. 
10) H .  Gofthardt, R .  Steinmefz und G.  S .  Hanzmond, J. C. S. Chem. Commun. 1967, 480; 

11) E. Buchra und A .  Kroeniger, Liebigs Ann.  Chem. 716, 112 (1968). 
12) R. E. Benson und R. V. Lindsey, J .  Amer. Chem. SOC. 81, 4247 (1959). 

J. Org. Chem. 33, 2774 (1968). 
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Die Konstitution des a,@-ungedttigten Ketons 4 sicherte man durch Vergleich der 
spektroskopischen Daten mit denen eines auf anderem Wege bereiteten Praparats'3). 
Die beobachtete QBildung ist wohl Ergebnis einer Cycloaddition des Acetophenons 
im 3(n,x*)-Zustand an das dem Allen isomere Methylacetylen. Das intermediar ent- 
standene Oxeten 6 unterlag anschlieknd einer elektrocyclischen Ringoffnung zum 
Keton 4. Vermutlich war das Methylacetylen dem kauflichen Allen als Verunreinigung 
beigemischt und/oder durch Isomerisierung des Allens im Zuge der Belichtung ent- 
standen. 

Photocycloadditionen von Ketonen an Alkine. die iiber Oxetene zu a$-ungesattigten 
Carbonylverbindungen fiihrcn, sind in der Literatur zahlreich dokurnentiert 14). 

6 

Auch Formel 5 befindet sich mit spektroskopischen Daten in Einklang. So bot das 
lnfrarotspektrum eine nichtkonjugierte Carbonylstreckschwingung bei 1717 und eine 
C=C-Valenzschwingung bei 1638 cm-1. Das IH-NMR-Spektrum ist komplexer Natur 
(Abb.). Die Protonen 9,8, 5, 7 und 6 bilden einen ABMXY-Spektraltyp, der mit dem 

1-H bis 4-H  - 

Abb. 1H-NMR-Spektrum des I-Ace.tyl-7-methylenbicyclo[4.2.O]octa-2,4-diens (5) bei 60 MHz 
in CC14 mit TMS als internern Standard 

ABCDM-Teilspektrum der Wasserstoffe 1 bis 5 iiber den M-Teil (= Proton 5 )  ver- 
knupft ist. Dieser Sachverhalt wird durch Doppelresonanz-Experimente bestatigt. 
Beispielsweise fuhrt die Einstrahlung in das verbreiterte Quadruplett der Methylen- 
protonen bei 7 2 7.93 zu einer tiefgreifenden h d e r u n g  der Kopplungsaufspaltung 

13) S.  G.  Chute, R .  Kuushul und S. S.  Deshupunre, J. Indian Chem. SOC. 27, 633 (1950) [C. A. 

1-41 H. J .  T. Bos und J .  Boleij, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 88, 465 (1969). und dort zitierte 
45, 10204 h (1951)]. 

Literatur. 
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bei den olefinischen Protonen 6 und 7. Aus dem breiten Triplett bei T = 5.35 wird 
ein breites Singulett und das ebenfalls breite Pseudotriplett bei 5.53 erscheint infolge 
der noch intakten Fernkopplung zum 5-Proton als Dublett. Bestrahlung des 5-Wasser- 
stoffs verursacht auBer Verscharfungen der beiden olefinischen Tripletts noch starke 
Anderungen im Kopplungsschema der Dien-Protonen 1 bis 4. 

5 +  (-J:'12 - 

C 
7 0" 'CH3 

Dariiber hinaus sprechen auch chemische Befunde Fur Konstitution 5. Obwohl die 
disrotatorische Ringoffnung des Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-diens 5 zum Cyclooctatrien- 
Derivat 7 nach den Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymrnetrie'5) thermisch 
erlaubt ist, unterliegt 5 beim Erhitzen auf 240°C eincr Riickspaltung in Acetophenon 
und Allen. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit einer therrnisch erlaubten Cycloreversion 
nach dem Schema [,2, + rr6s]15), - Die positive Jodoformprobe bestatigte auf 
chemischern Wege die Anwesenheit der Acetylgruppe in 5. 

B. Diskussion 
Interessanterweise liefert die schon mehrfach untersuchte rhermische Oligomerisie- 

rung des Allens neben den Dimeren 1 und 8 die Trimeren 9 - 12 sowie Tetramere und 
Pentamere 3.4.7). 

8 9 10 11 12 

Dabei wird das Dimere 1 erst bei hoheren Temperaturen in nachweisbaren Mengen 
gebildet 5.7). Nach jungsten Berichten leiten sich die Trimeren 9 -12 nur vorn Dimereii 
8 durch [2 + 21- bzw. [4 -t 2]-Cycloaddition an Allen ab7). 

Demgegeniiber entstehen bei der mit Acetophenon photosensibilisierten Di- bzw. 
Trimerisierung des Allens die oben beschriebenen Produkte 1 -3. - Wie erklart sich 
dieser andersartige Reaktionsverlauf *! 

Bekanntlich setzt sich das x-Elektronensystern des Allens aus zwei orthogonalen 
dthyleneinheiten zusamrnen, wobei das mittlere Kohlenstoffatorn sp-Hybridisierung 
au fwei st. 

Die Molekel ist sowohl bezuglich des x-Systems als auch des a-Bindungsgeriistes 
antiplanar (= orthogonal) aufgebaut. Wie eine theoretische Behandlung des Allens 
nach der PPP-Methode zeigte, liegt der antiplanare, erste elektronisch angeregte 
Singulett-Zustand etwa 150 kcal/mol iiber dem antiplanaren Singulett-Grundzustand 
1516). Ersterer kann durch direkte, vertikale Anregung irn Vakuum-UV erreicht 
werden8). Durch eine anschlieknde 90"-Rotation einer Methylcngruppe erhalt marl 

15) N. T. Anh, Die Woodward-Hoffmann-Regcln und ihre Anwendung, Verlag ChemieGmbH, 
Wcinheim/Bergstr. 1972. 

16) W. T.  Eorden, J .  Chem. Phys. 45, 2512 (1966). 
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den angeregten planaren Singulett-Zustand bei ca. 95 kcal/mol. Energetisch wesentlich 
tiefer sollen dagegen die beiden zugehorigen Triplett-Zustande liegen ; fur den anti- 
planaren Zustand wurden 100 kcal/mol und fur den planaren Zustand 13 wurden 
60 kcal/mol errechnet16). 

Da unter unseren Versuchsbedingungen das eingestrahlte UV-Licht nur vom 
Acetophenon absorbiert wird, und der unterste Triplett-Zustand im Acetophenon bei 
74 kcal/mol17) mit einer Intersystemcrossing-Rate von Qsr = 0.9918) besetzt wird, 
ist eine nicht-vertikale Triplett-Triplett-Energieubertragungl9) vom Acetophenon auf 
das Allen aus energetischen Grunden durchaus moglich. Das auf diesem wohl etwas 
ungewohnlichem Wege erzeugte planare Allen-Triplett 13 spielt vermutlich eine 
Schlusselrolle bei der Bildung der Produkte 1-3 und wahrscheinlich auch bei der zu 
5 fuhrenden Reaktion. 

15 

16 17 

Wir nehmen dehalb an, daB die photosensibilisierte Oligomerisierung des Allens 
eingeleitet wird durch einen Angriff des planaren Allen-Tripletts 13 mit seinem mittleren 
GAtom am terminalen Kohlenstoff des anti-planaren 15. Das resultierende Allyl- 
vinyl-Diradikal 14 konnte dann entweder nach Spinumkehr (Intersystem crossing = 

ISC) einen RingschluB zu 1 eingehen oder mit seinem Vinylradikal-Teil Bindungs- 
beziehungen zu einer zweiten Allen-Molekel aufnehmen unter Bildung des Diradikals 
17. RingschluB von 17 ergibt dann 3. Ein analoger AngriK von 13 am exocyclischen 
Methylenkohlenstoff des Dimeren 1 erklart schlieBlich die Bildung des Phototrimeren 2. 

DaS Radikale Allen im Grundzustand am terminalen Kohlenstoff angreifen, dokumentieren 
zahlreiche Experimentalbefunde5). Dagegen wiirde ein Radikalangriff in der 2-Position des 
Allens erst nach einer 90O-Drehung um die CI -C2-Bindung von der Allylresonanz profitieren. 
Dies erkllrt wohl die geringere Reaktivitat des mittleren C-Atoms im antiplanaren Allen- 
Grundzustand. 

17) W. G .  Herkstroeter, A. A. Lamolu und G. S.  Hammond, J. Amer. Chem. SOC. 86, 4531 

18) A. A. Lamola und G. S. Hammond, J. Chem. Phys. 43, 2129 (1965). 
19) W. G. Herkslroeter und G .  S .  Hammond, J. Amer. Chem. SOC. 88, 4769 (1966). 

(1964). 
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Im Gegensatz zu unseren Befunden am Allen in kondensierter Phase erhielten Ward und 
Kurafiath 8) sowohl bei direkter als auch benzol-sensibilisierter UV-Bestrahlung substituierter 
Allene im Gaszustand die gleichen Hauptprodukte wie bei der Therrnolyse. Die Autoren 
schlieBen daraus, dall allen drei Prozessen eine gcmeinsame reaktive Allen-Spezies zugrunde 
liegen soll, namlich ein planares Allen-Singulett, ein sogcnannter schwingungsangercgter 
Grundzustand. 

Obwohl die lichtinduzierten Reaktionen der Ketone und Aldehyde in Gegenwart 
von Allenen Oxetane und in einigen Fallen auch Dioxaspiro[3.3]heptane ergeben9.10), 
liefert die Bestrahlung des Acetophenon/Allen-Systems unter anderem das bicyclische 
1 : I-Addukt 5. Offensichtlich erfolgt die 5-Bildung nach einem anderen Mechanismus 
als die zu Oxetanen verlaufende Reaktion. Bei letzterer wird die Oxetan-Bildung ein- 
geleitet durch einen Angriff des Sauerstoffs der Carbonylverbindung im Triplett-n,x*- 
Zustand am zentralen Kohlenstoff des Allens. Dieser Mechanismus funktioniert aller- 
dings nur in den Fallen, wo die Energiebilanz einer Triplett-Triplett-Energieubertra- 
gung vom Keton auf das Allen endotherm ist. Da Benzophenon rnit einer Triplett- 
energie von 68.5 kcal/mol17) in Gegenwart von Allen nach dem Schema der [2 + 21- 
Photocycloaddition zu einem Dioxaspiro[3.3]heptan-Derivat reagiert 9.10) - eine 
Triplett-Triplett-Energieubertragung also nicht erfolgt -- ist der fur das planare Allen- 
Triplett 13 berechnete Wert in Hohe von 60 k c a l / m o l ~ )  vermutlich zu niedrig. Nach 
unseren Experimentalbefunden wurde man eher einen Wert zwischen 69 und 75 
kcal/mol erwarten. 

Demgegenuber nehmen wir bei der zu 5 fuhrenden Reaktion zunachst eine Attacke 
des planaren 13-Tripletts an der o-Position des Acetophenons unter Bildung des 
resonanzstabilisierten Diradikals 16 an, das anschlieknd RingschluB zu 5 eingeht. 

Eine strukturelle Parallele zur Bildung von 5 bietet zum Beispiel die Photocycloaddition 
von 2-Methyl-2-buten an Benzonitril, die zurn Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien-Derivat 18 fiihrte 20). 

Der National Science Fuundation danken wir f u r  die Forderung dicser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1R-Spektren : Beckman-Spcktrograph IR-7;  ‘H-NMR-Spektren: Varian A-60. Wenn nicht 
anders erwlhnt, wurde Tetramethylsilan als interner Standard verwendet. Massenspektrum: 
AEI MS 902 Spektrometer (70 eV). 

Bestrahlung von Acetophenon in Allen: In 32 slarkwandige I’yrexglasampullcn kondensierte 
man bei Trockeneistemp. je 8-  10 ml Allen ein, versetzte mit je 1.50 ml (12.9 mmol) dest. 
Acetophenon, entgastc nach der Freeze-pump-thaw-Methode bei 0.0005 Torr und schmolz 
bci offenen Hahnen zur Hochvak.-Apparatur zu. Nach 3 tigiger Bcstrahlung mit einem 

20) J .  G .  Atkinson, D.  E. Ayer, G .  Biichi und E. W .  Robb, J. Amer. Chem. SOC. 85,2251 (1963). 
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450 W-Hanovia-Quecksilber-Mitteldruckbrenner wurdeil die vereinigten Belichtungsansiitze 
bei 0°C konzentriert und unter Vorschaltung einer mit flussigem Stickstoff gekiihlten Falle 
i. 8lpumpenvak. destilliert. Man erhielt drei Fraktionen: 

I .  5.5 ml farblose Fliissigkeit aus der Kiihlfalle; 
2. 29.0 ml blaRgelbes 81 bei 50-100"C/1.5 Torr; 
3. 4.3 ml gelbes 81 bei 105-125"C/I.OTorr. 
Destillation der ersten Fraktion unter Normaldruck erbrachte 3.50 ml 1,3-Bismerhylen- 

cycloburan (I), Sdp. 65 -67% Die als Ruckstand verbliebenen 2.0 ml trennte man durch PGC 
rnit dem Autoprep (3 rn-SPule, 20% Ucon polar/Chromosorb, 75°C) in 0.30 ml 1, 0.50 ml 
2,6- Bismethylenspiro~3.3lhepran (2). 0.30 ml 1,3,5-Trismethylencyclohexan (3) mit Schmp. 
25-27°C und 0.20 ml von zwei nicht naher identifizierten Verbindungen. 

Die zweite Fraktion trennte man rnit der gleichen SPule bei 120°C in 0.1 ml 3, 2.0ml 
I-Ace1yl-7-methylenbicyclol4.2.0locto-2,4-dien (5) mit Schmp. 25 -26°C. 0.2 ml 4-Phenyl-3- 
penfen-2-on (4) (hellgelbes 81) und Acetophenon. Vier weitere, in geringen Mengen anwesende 
Substanzen wurden nicht identifizicrt. 

Die dritte Fraktion bestand aus dem Keton 4 neben mindestens vier weiteren Substanzen, 
die sich im Zuge der PGC-Trennung zersetzten. 4 war rnit unabhlngig bereitetern Material13) 
identisch (IH-NMR- und IR-Vergleich). 

1: IR (CCl4): 3075 (CH), 1766 (Oberton), 1655 (C=C), 890 (=CH2), 877 cm-1 (=CH2). - 
IH-NMR (ohne Lbsungsmittel, externer TMS-Standard): T = 6.62 (qi, J = 2.50 Hz, 2 CHz), 
5.07(qi,I=2.50 Hz, 2 =CH2). - MS: m/e - 80 (loo%, M+). Sdp., IR und NMRstimmten 
rnit Lit.-Daten 4) iiberein. 

2: IR (CCl4): 3075 (CH), 2985 (CH), 2940 (CH), 2900 (CH), 2820 (CH), 1762 (Oberton), 
1680 (C=C), 881 cm-1 (=CH2). - IH-NMR (CC14): 7 = 7.32 (t, J = 2.35 Hz, 4 CHz), 
5.29 (qi. J = 2.35 Hz, 2 =CH2). - MS: m/e = 120 (100%. M+). 
CgH12 (120.20) Ber. C 89.93 H 10.07 2 Gef. C 89.96 H 9.96 3 Gef. C 89.83 H 10.02 

3: IR (CC14): 3075 (CH), 2980 (CH), 2947 (CH), 2860 (CH), 2810 (CH), 1780 (Oberton), 
1650 (C=C), 890cm-* (=CH2). -- IH-NMR (CCJ4): 5 = 7.64 (qi, J = 1.20 Hz, 3 CH2), 
5.42 (qi, J = 1.20 Hz, 3=CH2). - MS: m/e 7 120 (100%. M+). 

4: IR (CC14): 1687 (C=O), 1605 cm-1 (C-C). - IH-NMR (CCI,): 7 = 7.87 (s, CH3), 7.57 

5: IR (CCI4): 3060 (CH), 1717 (C=O), 1638 cm-1 (C=C). - IH-NMR (CCI4): 7 = 7.93 
(AB-Teil eines ABMXY-Spektrums, CHI), 7.64 (s, CH,), 6.34 (mc, M-Teil, CH), 5.53 (t, 
X-Teil, =CH), 5.35 (t, Y-Teil, =CH), 3.73 -3.30 (ABCD-Teil eines ABCDM-Spektrums, 
4 =CH). - MS: m/e = 160 (93%, M+), 117 (72, M+ - CHsCO), 43 (IOq, CH3CO). 

(d, I = 1.30 Hz, CH3), 3.58 (4, J 1.30 Hz, =CH), 2.70 (mc, C6H5). 

C I I H I ~ O  (160.21) Ber. C 82.47 H 7.55 Gef. C 82.57 H 7.59 

5 zeigte eine positive Jodoform-Probe. 

Thermolyse von 5 :  0.200 g (1.25 mmol) 5 erhitzte man im Mikrokalbchen 2 h auf 240 bis 
245°C und leitete das entweichende Gas durch 3.0 ml CC14. Die Tetrachlorkohlenstofflbsung 
zeigte das IR-Spektrum von gelbstem Allen. Destillation des hellbraunen Ruckstands im 
leichten Vak. lieferte 0.136 g (91 %) Acetophenon (IH-NMR- und IR-Vergleich). 

[3 13/74] 


