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W&hrend die Multiplizit&it de8 Grundzustandea van Carbenen mit Bilfe der ESR- 

Spektroskopie (meist bei 77'K) in fast allen Fallen eindeutig ala Triplett be- 

stimmt werden kann, iat die Charakterisierung de8 Spin-Zustandes einee Carbens 

bei Raumtemperatur immer noch unsicher. Das fast au8echlieSlich verwendete 

Kriterium ist dabei nach Skell' die [l+P]-Cycloaddition einee Carbena an ein 

cis- oder trana-Olefin: a) Singulett-Carbene reagieren dabei in einer SFn- 

chronreaktion stereospezifisch, wghrend b) Triplett-Carbene in einer zweistu- 

figen Reaktion sich nicht stereospezifisch addieren. Diese Skell'ache Hypo- 

these2 hat bia heute noch keine eindeutige theoretische Basis gefunden. 
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So wird bei der Triplett-cycloaddition eine nichtstereospezifische Reaktion 

nur dann beobachtet, wenn die Rotation 24 4 schneller verlluft als die Ring- - - 

SchluEreaktion des Diradikals 2, d.h. wenn k3)k, %k2 ist. Eine Gewiihr daftir 

da6 aiese Voraussetzung erfUllt ist, besteht jedoch in keinem Falle. Aus diesem 

Grund ist bei einer stereospezifischen oder nichtstereospezifischen [1+2]- 

Cycloaaaition keine eindeutige Folgerung auf den Spinzustand der reagierenden 

Spezies zuliissig. 1st es jedoch mtiglich Singulett- und Triplett-Carbene selek- 

tiv zu erzeugen, dann kann mit dem Skell'schen Kriterium ein eindeutiger SchluI3 

auf die Multiplizitlt des reagierenden Carbens gezogen werden. Hierzu gibt es 

zwei verschiedene Maglichkeiten: a) die Verdiinnungstechnik, b) die Sensibi- 

lisierung3. Wahrend nach a) nur die bimolekulare b+2]-Cycloaddition beein- 

flu& werden kann, ist nach b) eine gezielte Erzeugung des Triplett-Carbens 

miSglich. 

In dieser Arbeit wird die Anwendung von Technik b) auf Cycloalken-carbe- 

ne (2) beschrieben, die besanders interessant sind, da in ihnen die Entartung 

der Carbenorbitale durch Wechselwirkung mit einemr-System aufgehoben ist4. In 

Gegenwart von Sensibilisatoren wie Benzophenon sollte durch Energietibertragung 

das Triplett-Carben entstehen. Die Carbene werden dabei durch Photolyse von 

Diazoverbindungen erhalten; da diese aber langwelliger absorbieren (bei 300 - 

2 400 nm, Extinktion 10 - 104), ist in den publizierten Versuchen"' unklar, ob 

der Sensibilisator tiberhaupt angeregt wurde oder ob eine direkte Photolyse 

stattgefunden hat. 

Direkte Belichtunq: Die Diazo-cyclopentadiene @,_b wurden durch Photolysen 

mit Hg-Hochdrucklampen (Philips HPK 125) in Gegenwart eines Filters (Pyrex + 

NiS04/K2Cr04/NaH-phthalat-Filter) mit W-Licht der Wellenllnge A= 315 nm be- 

lichtet. Die auf diese Weise erzeugten Carbena-cyclopentadiene ja,_b ergaben -= - 

mit cis- (Jgg) bzw. trans-4-Methyl-penten-(2) (Jg&) die Diphenyl- (i-ig) bzw. 

Tetraphenyl-spiro[2.4]heptadiene(li,iz,b.Die bei dieser Reaktion entstehenden 

Insertionsprodukte wurden nicht weiter untersucht. Die Additionsprodukte 11 

und 1; wurden durch Slulenchromatographie an Kieselgel abgetrennt. Durch quan- 

titative DC5 wurde gefunden, daI3 in allen 3 FPllen die fi+2]-Cycloaddition ste- 

reospezifisch verlaufen war (s.Tab. 1). Die Ausbeuten lagen zwischen 40 bis 80%. 
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Sensibilisierung: Damit eine eindeutige Triplett-Bnergieiibertragung stattfin- 

den kann, mufl die Triplett-Energie (ET) des Donors graBer als die des Acceptors 

(8) sein. Da die Singulett-Energie von,8=" bei ES r 72 kcal/Mol liegt(llngst- 

wellige Bande im Absorptionsspektrum) muB die ET von 8 wesentlich kleiner ala 3 

dieser Wert sein. Ketone wie Benzophenon (ET = 68.5 kcal/Mol) oder Xanthon 

(ET = 74 kcal/Mol) sollten daher geeignete Sensibilisatoren sein. Die Extink- 

tionsverhiiltnisse sind trotz Verwendung des 315 nm-Filters derart (bei 315 nm: 

E(C6H5)2CPO: loo, .!ZL Xanthon' 6~10', E 8a: 8.5.lo'& 8b: 8.103), daB mit Benzo- 
== 

phenon 1046 und mit Xanthon 33% der eingestrahlten Li&menge vom Sensibilisator 

aufgenommen wurden. Das Ergebnis dieser Versuche ist in Tabelle 1 zusammenge- 

stellt. 

Wie Kontrollversuche zeigten wird cis- bzw. trans-4-Methyl-penten-(2) unter den 

Reaktionsbedingungen (20 Stdn. belichtet) nicht isomerisiert. Bei der Photoly- 

se von I_&h in lQb (20 Stdn.) trat ebenfalls keine Isomerisierung auf, d.h. die -__ 

Spiro[2.4]heptadiene 15 und lg sind photostabi16. 

Ergebnis: Die in Tabelle 1 zusammengestellten Daten beweisen: 1) daS sich die 

Carbena-cyclopentadiene 23,g bei der direkten Photolyse stereospezifisch, d.h. 

als Singulett-Carbene addieren; 2) daB in Anwesenheit von Sensibilisatoren 

durch "energy transfer" ein Triplett-Carben entsteht, das sich in einer Zwei- 

schritt-Reaktion nichtstereospezifisch addiert. 3) Ein Singulett-lriplett- 

Gleichgewicht - wie es fiir (C6H5)2C: postuliert wurde7 muB nach den Ergeb- 

nisaen der unsensibiliserten Reaktion fur 2 ausgeschlossen warden. 
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!I!abelle 1: Multiplizitiitastudien an Carbena-cyclopentadienen 9a,b -= - 

Carben Sensibilieator Olefin cis-Cyclopropan trans-Cyclopro- 

4-Methyl-penten-(2) A_1 pan 1; 

---- cis-(122) 99% <'% 

Q 
I\ 

(c~H~)~C=O(ET = 
cis- 90 - 95% 5 - 10% 

Y f 
68.5 kcal/Mol) 

. . 
2 ____ cis- 99% <I% 

Y \ 

9 (C6H5)2C=0 

0 

cis- 90 - 95% 5 - 10% 

J P 
Xanthon (ET = 

cis- 73% 
74 kcal/Mol) 

27% . . 

Pb = ---- trans-(IQ&) 99% (1% --- 

(C6H5)2C'0 trans- 90 - 95% 5- 10% 

a) Die Verhliltnisse von cis-i_l zu trans-22 wurden NMR-spehtroskopisch und durch 

quantitative DC bestimmt. b) Sauerstoff, der als T-Quencher fungieren konnte, 

wurde durch Spiilen mit Reinstickstoff, dem eine Ti3+ -L&sung nachgeschaltet war, 

entfernt. c) Filterlasung: 27.5 g NiS04, 0.1 g K2Cr04 und 4.2 g NaH-phthalat 

in 1 1 H20; Schichtdicke: 1 cm. 
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