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Naphthalinkern nicht beschrieben werden. Die Regressionsgerade der Fig. 1 wurde
deshalb obne Beriicksichtigung dieser Protonen (m, Ao bzw. @ bedeutet peri-Stellung
zu CI;, OH bzw. NH,) berechnet zu

q, = 0,1058 A0 -4 1,0202.

Der Korrelationskocffizient betragt 0,935, die mittlere Abweichung der cxperimen-
tellen Werte von der berechneten Geraden betrdgt 0,12 ppm.

Aus Fig. 1 ist ersichtlich, dass die chemischen Verschiebungen der Protonen in
peri-Stellung zu einem Substituenten (m, A und @) von der Regression zum Teil eine
deutliche Abweichung aufweisen. Diese ist fiir jeden Substituenten anndhernd kon-
stant und erlaubt eine Abschitzung des zusidtzlichen Einflusses der peristindigen
Substituenten. Die Korrekturen, die nétig sind, umn diese Werte in die Regression
einzubeziehen, betragen — 0,26, — 0,53 bzw. — 0,11 ppm fir CF, (m), OH (a) bzw.
NH, (®). Es sei darauf hingewiesen, dass eine entsprechende, zusdtzliche Korrektur
bei den Protonen in ortho-Stellung zu einem Substituenten sich im Rahmen dieses
Modells nicht als notwendig erweist.

Experimentelles. — Die Kernresonanzspektren wurden mit cinem Varian HA-100 D-Spektro-
meter aufgenommen. Es wurden Losungen von ca. 30 mg Probe in 0,5 ml Deuteriochloroform
verwendet. Die Protonenspektren wurden mit Tetramethylsilan, die Fluorspektren mit 1, 1-Difluor-
tetrachlordthan als innere Referenz aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der IFluor-
signale, dic bei ticferem Feld als dic Referenz erscheinen, wurden mit negativen Vorzeichen ange-
geben.

Dic vorliegende Arbeit ist Tcil des I’rojekts Nr. SR 2.477.71 des Schweizerischen Nationalfonds.
Der Firma CIBA-GEIGY AG {Basel) danken wir fiir ihre Unterstittzung.
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275. Die Photochemie von Diazo-dibenzoylmethan
Eine wellenlingen- und temperaturabhingige Photoreaktion

von N. Baumann
Forschungsabtceilung der CIBA-GEIGY, IPhotochemie AG, Fribourg

(3. V11.72)

Swummary. Diazo-dibenzoylmethane I undergoes two primary photochemical processes feading
to a-phenyl-a-benzoyvl-methane 11 and dibenzoylmethane {11, The formation of 11 is related to the
lowest excited singlet state of T and the formation of T1T is related to the lowest excited triplet
state of 1. The quantum yields of both processes (Py1, P1r1) are strongly wavelengih dependent.
It is unambiguously demonstrated, that the population of the two excited states depends on the
energy of the exciting light, thus causing a wavelength effect. There is shown to be an activation
barrier controlling the rate of intersystem crossing from the 8, to the T level of 1.
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Wellenlingenabhingige Photoreaktionen in Losung sind in letzter Zeit des 6ftern
beschrieben worden?). Das Phianomen wird hiufig durch chemische Desaktivierungs-
schritte, welche aus hoher angeregten Singulett- [2] oder Triplettzustinden [3] heraus
erfolgen, hervorgerufen. Dieser gegeniiber der internen Riickkehr in den niedrigst
angeregten Zustand einer Multiplizitit oft erfolgreiche Desaktivierungsschritt dussert
sich immer in Quantenausbeuten, welche von der Energie des absorbierten Lichtes
abhingig sind.

Kirzlich wurde von Michl experimentell und rechnerisch gezeigt, dass zusitzliche
Energieschranken bei der Desaktivierung einer angeregten Molekel von Bedeutung sein
konnen [4]. Derselbe Autor weist auch auf das mogliche Vorhandensein solcher Schran-
ken in S-T-Ubergingen von Molekeln mit tiefliegenden n-n*-Niveaus hin.

Unsere Untersuchung der photochemischen Zersetzung von Diazo-dibenzoyl-
methan zeigte, dass sich dessen wellenlingen- und temperaturabhingige Photoreak-
tion auf eine Aktivierungsschwelle im S;-T;-Ubergang zuriickfiihren lisst2).

Resultate

Produftbildung. Diazo-dibenzoylmethan I wurde monochromatisch bei 366 nm,
313 nm und 254 nm belichtet. Dies entspricht im wesentlichen der Anregung des
n-7* (366 nm) und des w-7* (313 nm, 254 nm) Uberganges. Die Bestrahlung in Iso-
propylalkohol unter Ausschluss von Sauerstoff fiithrt in itber 95proz. Ausbeuten zu
a-Benzoyl-a-phenyl-essigsdureisopropylester IT und Dibenzoylmethan IIT (Schema I).
Daneben entsteht in ausserordentlich kleinen Mengen ein nicht identifiziertes Neben-
produkt. Die Strukturbeweise erfolgten auf spektroskopischem Wege (siehe exp. Teil)
und bei III durch zusitzlichen chemischen Vergleich. Dibenzoylmethan IIT liegt in
Isopropylalkohol vollig in der Enolform vor (z.B. bewirken Zugaben von Tridthyl-
amin keinerlei spektrale Verschiebung im UV.-Spektrum) und bildet das einzige Pro-
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dukt, welches mit hoher Extinktion lingerwellig als das Ausgangsmaterial absorbiert.
Die photochemische Bildung von III ldsst sich daher leicht spektralphotometrisch
verfolgen. Die Photolyse verlduft bei kleinen Umséatzen (10-15%,) durch einen isosbe-

1. Ubersicht siche [17.
2) Ein Hinweis auf die wellenlingenabhingige Zersctzung von Diazo-Verbindungen befindet sich
in [5].
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stischen Punkt (Fig. 1), welcher eine leichte Verschiebung je nach Art der gewidhlten
Anregungswellenlinge erfihrt.

—7 T Y T
250 300 350 400 nm

Tig. 1. Spektvaler Verlauf dev Photolyse bei 313 nm

1: Diazo-dibenzoylmethan 1
2 und 3: nach Zeitintervallen

Das Verhiltnis der Produkte I1I und IT war von der gewdhlten Anregungswellen-
linge A und der Temperatur abhingig, was sich wie bereits angetént in der Verschie-
bung des isosbestischen Punktes bemerkbar machte. Die Belichtung bei 77°K durch
ein Pyrexfilter und nachtriglichem Auftauen der Matrix lieferte fast ausschliesslich I1
(Tab. 1).

Tabelle 1. Produktverkéltnis I11: 11 als I'n (Anrvegungswellenlinge A, T)

IIL:11
366 nma)b)¢) 1:0,80
313nma)b)c) 1:0,31
254 nma)b) ¢) 1:0,17,
Pyrexd)e) 1:20

2} Mittelwert aus 3 Messungen +59%,. b) Absorbierte Quanten: 2 x 10~% Einstein.
o T =297°K. 9T=77°K. ¢ +10%.

Quantenausbeuten. Die Quantenausbeute der photochemischen Bildung von Di-
benzoylmethan I1I (@) erwies sich als stark von der Energie des gewédhlten Lichtes
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und der Temperatur abhingig. Die kleinste Quantenausbeute und der grosste Tempe-
ratureffekt wurden bei 366 nm gemessen. Dagegen war auf die beiden bei kiirzeren
Wellenlingen erhaltenen Werte bel den gewdhlten Temperaturen ein nur geringer
Temperatureffekt feststellbar (Tab. 2). @511 war unabhingig von der gewihlten Licht-
intensitit.

Tabelle 2. @pr als Fu (Anregungswellenlinge 1, T)2)

y) D

T =297°K T =233°K
366 nm 0,095 0,057
313nm 0,18 0,17
254nm 0,22 0,21

2} Mittelwert ans 3 Messungen 4+ 59%.

Die Triplett-sensibilisterte Zersetzung von 1. Michlers Keton (E, = 61 Kcal/Mol [6])
und Fluoranthen (E, = 52,7 Kcal/Mol [7]} sensibilisierten die Zersetzung von Diazo-
dibenzoylmethanI. Es wurde beinah ausschliesslich Dibenzoylmethan I11 gebildet. Das
Verhiltnis I11:1I war in beiden Féllen >19:1.

Donor (Triplettsensibilisator)- und Akzeptorkonzentration (I) wurden so gewihlt,
dass mehr als 959, des einfallenden Lichtes (366 nm) vom Sensibilisator absorbiert
wurde und Singulett-Energietransfer auszuschliessen war.

Sauerstoff unter Atmosphéirendruck wirkte als Loscher. Er verminderte in den ge-
messenen aktinischen Bereichen die Quantenausbeute der Bildung von I1T um 429%,.
Obwohl in der diinnschichtchromatographischen Produktanalyse kein neues Produkt
gefunden wurde, ist Sauerstoff als chemischer Loscher nicht auszuschliessen.

Photolyse in Athanol und Methanol. Die Photolyse in den beiden Lésungsmitteln bei
verschiedenen Wellenldngen und 77 °K ergaben qualitativ dieselben Ergebnisse. Eben-
so fiihrte die Triplett-sensibilisierte Zersetzung von I fast ausschliesslich zur Bildung
von I1183).

Diskussion

Die Photochemie von Diazocarbonylverbindungen war schon Gegenstand einer
Reihe von Arbeiten [5] [8]. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse weisen auf die Bil-
dung eines Singulett- oder Triplett-Ketocarbens im Grundzustand hin. Das durch
Abspaltung von Stickstoff erhaltene Carben geht eine Reihe von Folgereaktionen ein,
welche charakteristisch fiir dessen Multiplizitdt sind [9]. Genaue Untersuchungen an
a-Diazoacetophenon und Azibenzil zeigten, dass fiir die Reduktion und Einschiebe-
reaktion ausschliesslich das Triplett-Ketocarben und fiir die Wolff~-Umlagerung
ausschliesslich das Singulett-Ketocarben verantwortlich sein muss [8b,c]. Allerdings
ist zu beachten, dass die Wolff-Umlagerung auch {iber einen konzertierten Mechanis-
mus verlaufen kann [8c].

Die Photolyse von Diazo-dibenzoylmethan liefert im wesentlichen die beiden
Produkte, welche man als Folgeprodukte des Singulett- und Triplett-Ketocarbens er-

3} Die von Kirmse & Horner spektralphotometrisch ermittelte Quantenausbeunte der Zersetzung
von Lin Methanol (@ =0,31)[5] durfte nicht richtig sein, da die Messung ohne Beriicksichtigung
der Entstehung von III erfolgte.
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warten wiirde. Das Triplettsensibilisator-Experiment und der Einfluss von Sauerstoff
(3% 4, AE = 22 Kcal/Mol [10]) auf @111 weisen darauf hin, dass die Bildung von
Dibenzoylmethan I1I iiber den Triplett-Zustand von Diazo-dibenzoylmethan I er-
folgt. Die Annahme, dass bei der direkten Bestrahlung die Bildung von II ein ange-
regtes Singulett und die Bildung von III ein angeregtes Triplett-Diazo-dibenzoyl-
methan T voraussetzt, ist deshalb berechtigt (Schema II).

Schema TT. Produktbildung aus angeregtem Diazo-dibenzoylmethan 1
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Die quantitative Bestimmung der Produkte II und III fithrt somit zur quantita-
tiven Erfassung der Singulett- und Triplett-Reaktivitdt von 1.

Die Quantenausbeute der Bildung von IT {@Py1) ldsst sich durch die Kenntnis von
@r1x (Tab. 2) und dem dazugehdrigen Produktverhiltnis (Tab. 1) berechnen (Gl 1).
In Tab. 3 sind die so ermittelten Werte aufgefithrt. Bemerkenswert ist die Tatsache,
dass @11 ebenfalls von der Energie des eingestrahlten Lichtes abhingt, jedoch im
Gegensatz zu @1 mit kitrzerem Anregungslicht kleiner wird.

R

Py

x Dy (Gl ])
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Tabelle 3. @rp als Fn (Anvegungswellenlinge 1)

y) D

T =297°K
366 nm 0,076
313nm 0,056
254 nm 0,038

Um die offenbar gegenseitige Beeinflussung der Quantenausbeuten @rr und Drrr zu
verstehen, miissen wir den Gesamtprozess bei den verschiedenen Anregungswellen-
langen betrachten. Dieser ldsst sich durch Gleichung 2 ausdriicken.

Dotar =P X (@+ 1) +Pm X (y+1)=1 (GL.2)

q = Faktor zur Beriicksichtigung der physikalischen strahlungslosen Desaktivierung des ange-
regten Singulett-Zustandes von I (internal conversion).
@y1: Quantenausbeute der Bildung von I1.

y = Faktor zur Beriicksichtigung der physikalischen strahlungslosen Desaktivierung des angereg-
ten Triplett-Zustandes von I (internal conversion).
@Dy11: Quantenausbeute der Bildung von II1.

Da im angeregten Diazo-dibenzoylmethan I weder Fluoreszenz noch Phosphores-
zenz auftreten, sind die Faktoren q und y ein Mass fiir die Geschwindigkeit des strah-
lungslosen Zerfalls (internal conversion) eines angeregten Singulett- bzw. Triplett-
Zustandes relativ zu den entsprechenden Geschwindigkeiten der chemischen Reaktio-
nen (Gl 3 und 4) aus den entsprechenden Niveaus.

S k chem. Desaktivierung 1 GL3

1M * Tk strahlungsloser Zerfally) — q (G1.3)
k, chem. Desaktivierung 1

T : = —- (GL4)

~ k, strahlungsloser Zerfall — y
Die TFaktoren q und y wurden so gesucht, dass Gl. 2 fiir alle Anregungswellenlingen

moglichst gut erfiillt ist. Eine verniinftige Ubereinstimmung wurde mit q = 8,5 und
y = 1,85 erhalten (vgl. Tab.4).

Tabelle 4. q+ 1 und y+1 aus Gl. 2 als Fn {(Anvegungswellenlinge 1)

A D q+1 Prix y+1 Diotat
366 nm 0,076 9,5 0,095 2,85 0,99
313nm 0,056 9,5 0,18 2,84 1,04
254 nm 0,038 9,5 0,22 2,85 0,98

Die Tatsache, dass q bzw. y fiir die 3 Anregungswellenldngen identisch ist und die
Gesamtquantenausbeute @yotqa1 nicht signifikant von 1 abweicht, berechtigt zur An-
nahme, dass die Produktbildung aus dem tiefsten angeregten Zustand einer gegebe-
nen Multiplizitdt heraus erfolgt.

4 Physikalische, strahlungslose Desaktivierung.
171
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Quantitative Werte fiir die Population des S,- und T;-Niveaus koénnen aus dem
Produkt @ x qund @rr X y ermittelt werden (Tab. 5). Es zeigt sich dabei eindeutig,
dass der auf @1 und @111 beobachtete Wellenlangeneffekt sich auf eine unterschied-
liche Population des S;- und T,-Niveaus in Funktion der gewdhlten Anregungswellen-
linge zuriickfithren ldsst.

Tabelle 5. Population des S,- wnd T -Niveaus von I als Fn (4dnregungswellenlinge 1)

i S;in % T;in 9,
366 nm 72 27
313nm ~ 50 ~50
254 nm 36 63

Unter Beriicksichtigung des Sensibilisator-Experimentes kénnen wir prinzipiell
zwel Mechanismen auffithren, welche die von uns beobachtete wellenlingenabhingige
Population des S,;- und T;-Zustandes von I bewirken:

1. Aus einem hoher angeregten Singulett z. B. S, findet «Intersystem crossing» zu
T, statt, welches seinerseits die Population von Ty bewirkt.

2. Es besteht eine Aktivierungsschwelle im $; — T,-Ubergang.

Die gemessenen Temperatureinfliisse auf @yrr (Tab. 2} erlauben es zwischen den
beiden Alternativen zu unterscheiden?). Das heisst, wire Mechanismus 1 operativ, so
sollte kein Temperatureffekt auf die Bildung von IIT feststellbar sein. Es besteht so-
mit eine Aktivierungsbarriere im S, — T;-Ubergang, welche die Population von S, und
T, in Abhingigkeit der Anregungsenergie beeinflusst. Dass die Bildung von T1I bei
der Bestrahlung durch Pyrex bei 77°K drastisch zugunsten von II reduziert wird
{Tab. 1), ist ein weiterer Hinweis auf die Gliltigkeit von Mechanismus 2.

Die Grossenordnung dieser Schwelle scheint einige Kcal/Mol zu betragen. Dies
folgt aus der Feststellung, dass bei kiirzeren Anregungswellenlingen (313 nm und
254 nm) keine merkliche Beeinflussung von @11 in den beiden gemessenen Tempera-
turbereichen (297 °K und 233°K) erfolgt. Die zusitzliche Energie von 13 Kcal/Mol,
die das Diazo-dibenzoylmethan I durch Anregung mit Licht der Wellenldnge 313 nm
gegeniiber 366 nm erhilt, geniigt offenbar, den Temperatureinfluss auf die Aktivie-
rungsschwelle im $; — T,-Ubergang zu kompensieren®),

Herrn Dr. K. Hagen sei an dieser Stelle fir wertvolle Anregungen gedankt. Fir Analysen und
NMR.-Spektren danke ich dem analytischen Taboratorium der Ciba-Geigy Photochemie AG
(Ltg. Dr. H. Giacobbo).

Experimenteller Teil

Edukt und Produkte. — Diazo-dibencovimethan [ wurde nach der Methode von Regits
synthetisiert [12].

o-Benzoyl-u-phenyl-essigsiuveisopyopylester 1. — Smp.: 89° (unkorr.). NMR. (CDCl,, §, TMS
als interner Standard): gem. Methyl 1,22, d; Isopropyl-Methin-H 5,1, g; Phenyl-COCO-Methin-H
5,58, s; Aromaten: 7 und 7,55; IR. (CHCly): Ester-CO 1738 cm™!; Keton-CO 1680 cm—1; UV.

% Eine mogliche Aktivierungsschwelle im S;- oder T-Niveau von I, welche direkt die Produkt-
bildung von II bzw. ITI beeinflussen kénnte, kann anhand der Temperatureffekte und Iro-
duktverhaltnisse ausgeschlossen werden.

$)  Dic Photolyse von ¢is- und trans-3,4-Dimethyl-Al-pyrazolin weist auf einen &dhnlichen Me-
chanismus hin, da die Bildung von Triplett-Biradikalen bei der Bestrahlung mit kiirzeren
Woellenlingen zunimmt {117,
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{Isopropylalkohol) : 246 nm (g: 13120); 293 nm (S) (e: 1530); (Ather) 241 nm (e: 12500); 290 nm
fe: 1600). CisHysOy  Ber. C76,57 H6,43%  Gef. C7670 H6,5%

Dibenzoylmethan I11. — Ist identisch in allen physikalischen Eigenschaften mit dem kiuflichen
Produkt (Fluka). UV. (Isopropylalkohol): 252 nm (e: 9010); 343 nm (e: 23950); 370 nm (S)
(e: 11810); (Ather): 250 nm (g: 9100); 347 nm (e: 23800); 370 nm (S) (e: 9300).

Produktverhilinis. — Nach dem Belichten durch die entsprechenden Filter (sieche nichsten Ab-
schnitt) wurden die Proben von Isopropylalkohol befreit, in wenig Chloroform aufgenommen und
mittels DC. aufgetrennt (SiO,, Benzol). Die beiden Flecken von II und III liessen sich direkt mit
Ather in eine UV.-Kitvette eluieren und spektralphotometrisch vermessen. Da 111 lingerwellig als
1T absorbiert, ist das Konzentrationsverhiltnis der beiden Produkte leicht zu bestimmen (Kon-
zentrationen, siehe ndchsten Abschnitt).

Quantenausbeuten. — Das Entstehen von III wurde spektralphotometrisch bei 370 nm auf
einem Cary 15 verfolgt. Als Belichtungsquelle diente eine Osram 200 Watt HBO-200 W/4 Hochst-
druck-Lampe, ausgeriaistet mit Reflektor, Kondensorlinse und den entsprechenden Filtersystemen
fiir 254 nm {13], 313 nm (13] und 366 nm (Balzers, Filtraflex-R-UV-1430). Die Losungen von I in
Isopropylalkohol (Fluka, fur UV.-Spektrum) wurden durch die Gefrier-Pump-Tau-Technik bei
1x10-3 Torr von O, befreit. Die Konzentrationen umfassten den Bereich von 1 x 103 bis 4 x 10~%
Mol/fl. Kaliumferrioxalat, wie von Hafchard & Parker (14] beschrieben, diente als Aktinometer und
die Variation der Lichtintensitat erfolgte durch Einschieben von Graufiltern in den Lichtgang
(Faktor 10-12). Ein thermostatisierter Kuivettenhalter erlaubte die Belichtung bei 233°K, und
die Bestimmung von I1I erfolgte nach dem Aufwirmen der Probe auf Raumtemperatur spektral-
photometrisch.

Belichtung bet 77 ° K. — 30 mi von I (4 x 10—2 Mol/l) in Isopropylalkchol wurde nach erwihnter
Methode von O, befreit und in fliissigem Stickstoff mit einer 100-Watt-Hochdruck-Tauchlampe
(Hanau, mit Pyrex-Isoliereinsatz versehen) 30 Min. belichtet. Nach dem Auftauen der Probe
wurde das Produktverhiltnis in der tiblichen Art ermittelt.

Sensibilisierung. — Eine Sensibilisator-Konzentration zwischen 1x 1072 bis 1 x 10~3 Mol/l und
eine solche von 5 x 10~% Mol/l der Verbindung I stelite eine mehr als 95proz. Lichtabsorption der
Anregungswellenlange bei 366 nm durch den Sensibilisator sicher. Nach der Belichtung mit unge-
fahr 3 x 10-% Einstein erfolgte die Produktanalyse.

LITERATURVERZEICHNIS

[11 E. F. Ullman, Accounts Chem. Res. 7, 353 (1968).

[2] R.S. H. Liu & V. Ramamurthy, Mol. Photochem. 3, 261 (1971); D. Bryce-Smith, A. Gilbert &
D. A. Robinsor, Angew. Chem. 83, 803 (1971).

3] N. Bauwmann, M. Sung & E. F. Ullman, J. Amer. chem. Soc. 90, 4157 (1968); E. F. Ullman &
N. Bawmann, ibid. 90, 4158 (1968); ibid. 92, 5892 (1970); J. S. Splitier & M. Calvin, Tetra-
hedron Letters 7970, 3995; J. Michi & J. Kole, J. Amer. chem. Soc. 92, 4148 (1970).

[4) J. Michl, J. Amer. chem. Soc. 93, 523 (1971); j. Michi, Photochemical Reactions with Large
Activation Barriers: MO-Treatment, 6th international Conference on Photochemistry,
Bordeaux 7977.

[5] W. Kirmse & L. Hovner, Liebigs Ann. Chem. 625, 34 (1959).

(6] W.G. Herkstroeter, 4. A. Lawmola & G. S. Hammond, J. Amer. chem. Soc. 86, 4537 (1964).

[71 C. Dijkgraaft & G. T. Hoijtink, Tetrahedron, Suppl. No. 2, 179 (1963).

[8] a) L. Horner, E. Spietschka & A. Cross, Liebigs Ann. Chem. 573, 17 (1951); L. Horner &
E. Spietschka, Chem. Ber. 85, 225 (1952), 88, 934 (1955); b) A. Padwa & R. Layton, Tetra-
hedron Letters 7965, 2167; ¢) A. M. Tvozzolo, Accounts Chem. Res. 7, 329 {1968) und darin
zitierte Litcratur.

{9 W. Kirmse, Carbene Chemistry, Acad. Press New York and London 1964.

[10] D. R. Kearns, Chem. Rev. 77, 395 (1971).

[11} S. D. Nowacki, P. B. Do & F. H. Dover, Chem. Commun. 7972, 273.

{12] M. Regitz, Chem. Ber. 99, 3128 (1966).

[13] J.G.Calvert & J. N. Pitts, Jr., « Photochemistry», Wiley, New York, N.Y., 1966: S. 728, et seq.
[14] C. G. Halchard & C. A. Parker, Proc. Roy. Soc., Ser. A. 235, 518 (1956).





