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V. Z USA M M E N F ASS U N G

Die photochemische Cycloisomerisierung von Cadmium(II)­

secocorrin 5 zu Cadmium(II)-corrin ~ ist eine produkt­

sensibilisierte Reaktion. Dies zeigt sich sowohl an der

Primärkinetik als auch beim Aktionsspektrum. Quench­

experimente mit dem Azodioxid 1 bewiesen, dass die Cycli­

sierung über einen Triplettzustand abläuft und dass es

mindestens zwei verschiedene Mechanismen für die Reak­

tion gibt. Aus den Sensibilisierungsexperimenten mit

Bengalrosa 8 und Eosin 24 berechnete man eine erstaun­

lich hohe Quantenausbeute für die Reaktion aus dem Tri­

plett. Bei der Untersuchung einer ganzen Reihe von tetra­

cyclischen Zink(II)- und Cadmium(II)-Komplexen wurde bei

allen Verbindungen, die eine exocyclische Doppelbindung

besitzen, keine Fluoreszenz beobachtet. Da beim Cad­

mium(II)-secocorrin ~, das spezifisch an der exocycli­

sehen Doppelbindung mit Deuterium markiert worden war,

die Selektivität der Markierung auch während der Be­

strahlung erhalten blieb, kann der Desaktivierungspro­

zess nicht über eine Rotation um diese Doppelbindung

stattfinden, sondern er muss über eine konfigurations­

erhaltende Pyramidalisierung am exocyclischen Kohlen­

stoffatom ablaufen.




