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1.) Einleitung

Cycloadditionsreaktionen sind in der Chemie weit verbreitet. Sie erschlie-
Ben auf besonders einfachen Wegen die Synthese carbocyclischer und
heterocyclischer Ringsysteme. Die Reaktionen kénnen mit den konven-
tionellen Methoden der Chemie durch thermische Ausl§sung unkataly-
siert (2, 753, 278, 377) oder katalysiert (324, 334) ausgefiihrt oder strah-
lenchemisch unsensibilisiert oder sensibilisiert verwirklicht werden. Wel-
che Art der Energiezufuhr zu den gewiinschten Umwandlungen fiihrt,
richtet sich nach den Eigenschaften der jeweiligen Substrate.

* Neue Anschrift: CIBA Photochemie AG, Fribourg/Schweiz.
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Unter den strahlenchemischen Methoden nehmen die photochemi-
schen Cycloadditionen den weitesten Raum ein, wihrend die Auslésung
von Cycloadditionen durch ionisierende Strahlen bisher nur in Sonder-
fallen gelungen ist (768). In dieser Zusammenfassung werden nur die
neueren photochemischen Cycloadditionsreaktionen behandelt, die zu
carbocyclischen Verbindungen fithren. Dieses Gebiet ist seit 1960 in stiir-
mischer Entwicklung. Um die Fiille des seither bekanntgewordenen Ma-
terials iibersichtlich ordnen zu kénnen, erscheint es zweckmiBig, die all-
gemeinen Kriterien von Cycloadditionsreaktionen (753, 257) der ins ein-
zelne gehenden Darstellung voranzustellen. Wegen der nahen Verwandt-
schaft zu den photochemischen Carbocyclo-Isomerisierungen, die sich
als intramolekulare Cycloadditionen auffassen lassen, werden diese Reak-~
tionen ebenfalls mit abgehandelt.

1.1.) Begriffsbildung und Systematik der C,-, C4- und Cy-Cycloadditionen

Die Reaktion zweier Olefine zu einem Cyclobutan-Derivat und die Iso-
merisierung eines 1,3-Diens zu einem Cyclobuten-Derivat haben gemein-
sam, daB in beiden Fillen ¢-Bindungen auf Koster von r-Bindungen ent-
stehen. Cycloisomerisierungen und Cyclopolymerisationen sind daher
unter dem Oberbegriff ,,Cyclomerisation** (257) zusammengefat worden,
fiir die sich folgende Definition ergibt: Chemische Umwandlungen, in
denen summarisch nur ¢-Elektronenpaare auf Kosten von n-Elektronen-
paaren (oder auch von n-Elektronenpaaren) entstehen, stellen Cyclo-
merisationen dar, sofern dabei keine bereits bestehenden o-Bindungen
gelost werden. Die letztere Bedingung ist wesentlich, da auf diese Weise
z.B. die intramolekulare Addition einer Hydroxylgruppe an eine Dop-
pelbindung unter Bildung eines cyclischen Athers von den Cycloadditio-
nen abgetrennt wird.

BruttomiiBig lassen sich Cyclomerisationen durch die Anzahl der aus
7-Bindungen neu entstehenden s-Bindungen beschreibenl. Der Unter-
schied zwischen der Cycloisomerisierung eines 1,3-Diens und der Cyclo-
addition zweier olefinischer Substrate besteht dann darin, daB im ersten
Fall der Ubergang

Ir — 1o
im letzteren der Ubergang
2n - 2¢
1 Beim Abzihlen der o- und n-Bindungen beachte man, daB eine Doppel-

bindung aus einer ¢-Bindung und einer n-Bindung, eine Dreifachbindung aus
einer o-Bindung und zwei m-Bindungen besteht.
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stattfindet. Beiden Cyclomerisationen gemeinsam ist die Zunahme von
¢-Bindungen im Reaktionsprodukt. Daher stelit die Bildung von Cyclo-
octadien-(1,5) aus cis-1,2-Divinylcyclobutan (Cope-Umlagerung) im
Sinne unserer Definition keine Cyclomerisation dar, da hier die Zahl der
¢- und n-Bindungen konstant bleibt.

Die intermolekular verlaufenden Cyclopolymerisationen umfassen die
Cyclodi-, -tri-, -tetra- usw. -merisationen, die wiederum wie bei der Homo-
oder Copolymerisation unter Beteiligung gleicher oder verschiedener
Reaktionskomponenten eintreten kénnen. Bei einer Cyclopolymerisation
kénnen die beteiligten Molekeln entweder mehrere Ringe bilden oder
einem einzigen Ring angehéren. Im Bereich der Dunkelchemie ist der
Aufbau mittlerer oder groBer Ringe durch Verwendung von Zzegler-Kata-
lysatoren zur Cyclo-oligomerisation olefinischer Substrate gelungen (324).
In der Photochemie wurden entsprechende Reaktionen bisher nicht be-
obachtet. Es ist jedoch durchaus denkbar, daB auch dieser Reaktionstyp
photochemisch durchfiihrbar ist2.

Zum Typus der hier zu behandelnden Cyclomerisationen gehéren fol-
gende zur Ausbildung von C,-, Cg- oder Cg-Ringsystemen fiihrende Um-
wandlungen:

A. Cycloadditionen

I. C,-Cycloaddition (Uberginge 2r - 20)
a) Bildung von Cyclobutanen

T+1—-0

b) Bildung von Cyclobutenen

I+0-0

II. C4Cycloaddition (Ubergiinge 21 -+ 20)

Bildung von Cyclohexenen

1+~
? Hinweise dafiir lieferten Belichtungen von Maleinsiureanhydrid/Cyclo-
hexen in Gegenwart von Benzophenon unter Bildung héhermolekularer ein-
heitlicher Produkte, bei denen es sich moglicherweise um groBe Ringe han-

delt, die aus sechs Maleinsdureanhydrid- und sechs Cyclohexen-Einheiten
aufgebaut sind (269).
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II1. Cg-Cycloaddition (Uberginge 2n - 20)
Bildung von Cycloocta-1,5-dienen

¢3-0

B. Cycloisomerisierungen

I. C;-Cycloisomerisierung

a) Bildung von Cyclobutenen (Uberginge 1n —+ 1a)

C-DO
b) Bildung von Bicyclo[1,1,0]butanen (Uberginge 2n - 2¢)
-

¢) Bildung von Cyclobutanen
(intramolekulare Cycloaddition, Uberginge 2 - 26)

0-E

d) Bildung von Bicyclo[2,1,1]hex-2-enen (Uberginge 2n — 20)

C->

IT. Cg-Cycloisomerisierung

a) Bildung von Cyclohexa-1,3-dienen (Ubergiinge 1z — 1lo)

C-0

b) Bildung von Bicyclo[3,1,0]hex-2-enen (Ubergénge 2n —+ 20)

c-0
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Bei den hier aufgefiihrten Umwandlungen ist grundsitzlich auch mit der
Moglichkeit der Umkehrungen zu rechnen. In der Systematik werden
diese hiufig durch die Vorsilbe ,,retro’ (z.B. Retro-Diels-Alder-Reaktion)
gekennzeichnet.

1.2.) Zur Entwicklung der unsensibilisierten und sensibilisierten
photochemischen Cyclodimerisation

Es gibt zahlreiche Beispiele photochemischer C,-Cycloisomerisierungen,
in denen innerhalb einer Molekel verschiedenartige Doppelbindungs-
systeme sich zum C,-Ring vereinigen. Eines der #ltesten Beispiele ist die
Bildung des Carvoncamphers (44, 62).

Bis zum Jahre 1960 schienen die in der Literatur (797, 203, 277) bekannt
gewordenen photochemischen C;-Cycloadditionen auf wuusensibilisierte
Reaktionen und dariiber hinaus auf die Bildung von Homodimeren (z.B.
von Zimtsiuren, Cumarinen, ungesittigten Ketonen und Chinonen) be-
schrinkt zu sein. Vereinzelte Beispiele fiir photochemische Co—C,-Cyclo-
dimerisationen stellten die von Schenck, Koltzenburg und Pfundt aufge-
fundenen 1:1-Addukte von Durochinon an Cyclohexa-1,3-dien (762)
sowie von Chloranil an Styrol, Stilben und Acenaphthylen (277, 247) dar.

Eine ungewohnliche photochemische Cocycloaddition beschrieben Angus
und Bryce-Smith (6, 7). Die Autoren fanden, daB bei der UV-Bestrahlung
von Maleinsdureanhydrid in Benzol ein 2:1-Addukt entstand. Dieses Pro-
dukt nimmt eine zentrale Stellung in der Entdeckungsgeschichte der
photosensibilisierten Cyclomerisation ein; denn zur Erkenntnis des all-
gemeinen Prinzips der photosensibilisierten Cyclomerisation gelangten
Schenck und Stetnmetz durch die Entdeckung, daB diese Cycloaddition
der Senstbilisation durch Benzophenon und andere Carbonylverbindun-
gen zuginglich ist.

Die Sensibilisierungsleistung des Benzophenons bei dieser Reaktion (246)
zeigte ihre iiberlegenen Moglichkeiten bereits bei den entsprechenden
Additionen von Maleinsidureanhydrid an Aromaten wie Toluol, o-Xylol,
Benzylchlorid oder Chlorbenzol, die unsensibilisiert nicht oder mit nur
geringem Umsatz gelingen. Damit war zugleich der Weg fiir die Verall-
gemeinerung (250, 257) der photosensibilisierten Cyclomerisation vor-
gezeichnet.

Im Verlaufe der Untersuchungen zur photosensibilisierten Cyclomeri-
sation ergab es sich, daB manche der eingesetzten Komponenten auch
unsensibilisiert zur Photocyclomerisation gebracht werden konnten. In
vielen Fillen sind die Produkte der unsensibilisierten und sensibilisterten
Photocyclomerisation identisch, so dafB8 sich der Vorteil der Sensibili-
satoren auf eine Umsatzsteigerung beschrinkt. In anderen Beispielen
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jedoch treten charakteristische Unterschiede auf. Diese sowoh! in pripa-
rativer als auch theoretischer Hinsicht wichtigen Befunde IGsten eine
intensive Forschung auf dem Gebiet der Photocyclomerisation aus, die
heute zu einem wichtigen Syntheseprinzip fiir die Darstellung cyclischer
Verbindungen, besonders auch gespannter Ringsysteme, geworden ist.

1.3.) Theoretische Grundlagen

Theoretische Grundlagen der allgemeinen organischen Photochemie sind
in der letzten Zeit Gegenstand zahlreicher ausgezeichneter Darstellun-
gen (758, 219, 227, 325, 336) gewesen. Wir beschrinken uns hier auf eine
knappe Zusammenfassung der wichtigsten Grundtatsachen und die Ein-
fithrung einiger fiir das Lesen der photochemischen Literatur unerldB-
licher Begriffe3.

Durch Absorption von Strahlungsenergie wird eine Molekel in einen ener-
getisch hdheren Zustand versetzt. Die Photoreaktionen, von denen in
dieser Zusammenfassung die Rede sein wird, werden durch sichtbares
oder ultraviolettes Licht ausgeldst (A > 200 mp). Es handelt sich dabei
um die Absorption recht betridchtlicher Energiebetrige, wie folgende
Zahlen illustrieren: A = 200my o 142.7 kcal/Mol und A = 700 my
£ 40.8 kcal/Mol.

Elektronische Uberginge, in denen die Multiplizitat nicht erhalten bleibt,
sind streng verboten. Daher sind praktisch alle unter normalen Bedin-
gungen zu beobachtenden Absorptionen eine Folge von Singlett - Sing-
lett-Ubergingen unter Ausbildung schwingungsangeregter héherer Sing-
lettzustinde (Franck-Condon-Prinzip). Fiir die organische Photochemie
besonders wichtig sind dien —=*- bzw. - n*-Uberginge, bei denen ein
Elektron von einem n-Orbital bzw. n-Orbital in ein anti-bindendes 7*-
Orbital beférdert wird. Man stellt sich vor, daB die Uberginge, die zwi-
schen diesen Zustinden erfolgen kénnen, an den Schnitten der verschie-
denen Potentialoberflichen der angeregten Zustinde eintreten und be-
zeichnet sie als ,,internal conversion ~bzw. als ,intersystem cross-
ing", wenn sie zwischen Zustinden gleicher bzw. verschiedener Multi-
plizitit erfolgen. Da die Dichte der Anregungszustande und damit auch
die Wahrscheinlichkeit fiir solche Ubergénge mit der Energic zunehmen,
ist verstindlich, dal3 wir bei unsérefi’ Diskussionen der Photoreaktionen
in Lésung im allgemeinen nur thermalisierte erste angeregte Singlett- und
Triplettzustinde zu beriicksichtigen haben. Aus diesen angeregten Zu-
stinden kann die Molekel nun entweder unter Produktbildung (mogli-
cherweise iiber weitere Zwischenstufen) weiterreagieren, oder aber sie

8 Vgl. dazu besonders ,,The Vocabulary of Photochemistry* von Pitts, Wil-
kinson und Hammond in (2712).
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kehrt auf einem oder mehreren der zahlreichen Wege der Energie-Dissi-
pation (z. B. strahlungsloser Ubergang in den Grundzustand, Fluoreszenz,
Phosphoreszenz, Selbstlschung, Energieiibertragung, Adduktbiradikal-
bildung etc.) in den Grundzustand ziirtick. Kommt es dabei zu Umwand-
lungen von Stoffen, die selbst nicht die Strahlungsenergie absorbiert
hatten, so spricht man von ,,Photosensibilisation® (272, 247, 257, 262).

Im Schema 1 sind einige der denkbaren Mechanismen fiir die durch di-
rekte UV-Bestrahlung bewirkte Cycloaddition zweier olefinischer Sub-
strate zusammengestellt (vgl. auch (796)). Es wird hier unterstellt, daB
nur zwei Substrat-Molekiile an der Reaktion beteiligt sind, was aller-
dings moglicherweise eine zu weitgehende Vereinfachung darstellt (264).

D %

mternal
conversxon

g
Y = ) E%»j?r:;,[)(]
= 3

crossing
ﬁpin inversion
4
PHE S g
+4

Schema 1

Weg (1): Der angeregte Singlettzustand des Olefins erleidet ,,internal
conversion'’ zu einem schwingungsangeregten Grundzustand, der mit
einer weiteren Olefin-Molekel unter Cycloaddition reagiert. Weg (2): Der
angeregte Singlettzustand reagiert unter simultaner Kniipfung der neuen
¢-Bindungen zum Vierring. Dieser einstufige Prozef verlduft unter Re-
tention der sterischen Anordnung der Ausgangskomponenten und ist
erlaubt nach den Regeln von Woodward und Hoffmann (vgl. S. 453).
Weg (3): Die Kniipfung der neuen ¢-Bindungen erfolgt in einem mehr-
stufigen, mindestens zweistufigen Prozel.

Weg (4): Der angeregte Singlettzustand geht zunichst in den Triplett-
zustand iiber (, intersystem crossing*‘), der dann in einem zweistufigen
Proze§ zum Cycloaddukt fithrt. Weg (5): Produktbildung geschieht in
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einem Schritt durch Anregung eines Charge-transfer-Komplexes. Weg (6):
Anregung eines Charge-transfer-Komplexes fiihrt zu einem 1,4-Biradikal,
das zum C,-Ring cyclisiert.

Im Schema 2 sind die Hauptschritte zweier alternativer Mechanismen
fiir die durch Photosensibilisatoren bewirkte Cycloaddition wiederge-
geben:

A. Sens ¥ .Sens. (=Sens™d als Sammelbegriff fiir
Singlett- und Triplettzustinde
des Sens)

*Sense+ \_/ —» -sens—\c—(;/ Adduktbiradikale
-Sens—\C—(f + \=/ — o-C-t—C-+ Sens
bdtdi e = YT +
-:Sens-b—(.ll + \_/ — j:[ + Sens

B. (a) § % g*(1)

(b g#(1) i’;?s’:?féema s*m

(C) S§(3) + \_( — S + [\__—/] *(3)

AP TP T P
Y
Schema 2

Nach Mechanismus A, der besonders mit dem Namen G. 0. Schenck ver-
bunden ist, liegen chemische Relaismechanismen vor, an denen sich die
Sensibilisatoren oder Substrate in Zwischenreaktionen von der Art der
Zwischenreaktionskatalyse beteiligen. Hierbei addiert sich der photo-
chemisch angeregte Sensibilisator (Sens™) an das ungesittigte Substrat
zu einem Sensibilisator-Adduktbiradikal, das nach Art einer Zwischen-
reaktionskatalyse mit einem weiteren ungeséttigten Substrat unier Re-
generation des Sens zum Cycloaddukt fithrt (257, 257, 258, 263), wobei
stellvertretend fiir Sens auch ein drittes Molekiil des Monomeren eintreten
kann. Mechanismus B, der vor allem von G. S. Hammond bevorzugt
wird, enthilt als entscheidenden Schritt die Ubertragung von Triplett-
anregungsenergie vom Sensibilisator auf das Substrat. Nach Hammond
et al. (749) zeichnet sich ein guter Sensibilisator durch besonders hohe
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Wirksamkeit in den Schritten (a), (b) und (c) aus. Fir Reaktion (c)
bedeutet das, dafl die Triplettanregungsenergie des Sensibilisators {iber
der des Substrates liegen soll.

Um die Auswahl von Sensibilisatoren zu erleichtern, sind in der folgen-
den Tabelle die von Herkstroeter, Lamola und Hammond (149) aus Phos-
phoreszenzspektren ermittelten Triplettenergien (Er) einer Reihe orga-
nischer Molekeln zusammengestellt. Mit aufgenommen sind — soweit
bekannt — die Quantenausbeuten fiir das , intersystem crossing® (Reak-
tion b) der Sensibilisatoren (780).

Auswahiregeln fiir synchron verlanfende Cyclomerisationen
( Regeln von Woodward und Hoffmann)

In der Systematik (Kap. 1.1.) haben wir die Reaktionen nach der Zahl
der Umwandlungen von =-Bindungen in ¢-Bindungen klassifiziert. Mit
dieser Einteilung wird nichts iiber die Reaktionsmechanismen ausgesagt.
Viele dieser Reaktionstypen sind sowohl thermisch als auch photoche-
misch realisierbar, wobei charakteristische Unterschiede hinsichtlich der
Stereospezifitit auftreten kénnen. Woodward und Hoffmann haben den
Versuch unternommen, eine theoretische Interpretation fiir viele dieser
Phinomene zu geben. Wir bringen hier die Resultate in gekiirzter Form,

soweit sie fiir die hier zu besprechenden Reaktionen von Wichtigkeit
sind.

Bei Umwandlungen vom Typ 1n - 1¢ konnen die Beziehungen zwischen
der infolge geometrischer Isomerie fixierten Lage der Atome bzw. Atom-
gruppen in den Edukten und der festen tetraedrischen Anordnung in den
Produkten grundsitzlich ,,conrotatorisch® (1 < 2) oder ,,disrotatorisch*
(3 = 4) sein.

Beispiele fiir Umwandlungen dieser Art stellen die Isomerisierungen von
1,3-Butadienen in Cyclobutene bzw. von 1,3,5-Hexatrienen in 1,3-
Cyclohexadiene dar. Z.B. verlduft die photochemische Trienisomerisie-
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Triplettenergien einiger Sensibilisatoren

Verbindung Triplettenergie Quantenausbeute des
(kcal/Mol)a nintersystem crossing"

Propiophenon 74,6
Xanthon 74,20 in MP
Acetophenon 73,6 1,00
1,3,5-Triacetylbenzol 73,3
Isobutyrophenon 73,1
1,3-Diphenyl-2-propanon 72,2
Benzaldehyd 71,9
Triphenylmethyl-phenyl-keton 70,8
Carbazol 70,1 0,36
Diphenylenoxyd 70,1
Triphenylamin 70,1 0,88
Dibenzothiophen 69,7
o-Dibenzoylbenzol 68,7
Benzophenon 68,5 1,00
4,4’-Dichlorobenzophenon 68,0
p-Diacetylbenzol 67,7
Fluoren 67,6 0,31
9-Benzoylfluoren 66,8
Triphenylen 66,6 0,95
p-Cyanobenzophenon 66,4
Thioxanthon 65,5
Phenylglyoxal 62,5
Anthrachinon 62,4b 0,90
Phenanthren 62,2 0,76
a-Naphthoflavon 62,2
Flavon 62,00 in IPMC
Athyl-phenylglyoxalat 61,9
4,4-Bis(dimethylamino)-benzophenon 61,00 1,00
Naphthalin 60,9 0,39
f-Naphthyl-phenyl-keton 59,6
B-Naphthaldehyd 59,5
B-Acetonaphthon 59,3b 0,84
«a-Naphthyl-phenyl-keton 57,5v
w-Acetonaphthon 56,4b
o-Naphthaldehyd 56,3
5,12-Naphthacenchinon 55,8
Biacetyl 54,90
Acetylpropionyl 54,7
Benzil 53,70 0,92
Fluorenon 53,3 0,93
Pyren 48,7

& Dje Werte beziechen sich auf das Maximum der O'—O-Bande der Phos-
phoreszenz und wurden — wenn nicht anders vermerkt — spektralphotome-
trisch in Methylcyclohexan/lsopentan (Vol.-Verh. 5: 1) bei 77°K gemessen.
b Spektrographisch gemessen, MP —~ 3-Methylpentan, IPMC -~ Isopentan/
Methylcyclohexan 1: 5.
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rung eindeutig conrotatorisch, wihrend die thermische Cyclisierung dis-
rotatorisch geschieht.

Von Qosterhoff (207) stammt der Vorschlag, daB die Ursache fiir die Un-
terschiede bei den thermisch oder photochemisch ausgelésten Cyclisie-
rungen méglicherweise in den unterschiedlichen Symmetrieeigenschaften
der héchsten besetzten n-Orbitale des konjugierten Triensystems zu
suchen sei. Woodward und Hoffmann (330) haben diesen Gedanken zu
einem allgemeinen Konzept fiir den sterischen Verlauf ,elektrocyclischer
Reaktionen“ erweitert. Berechnungen auf der Basis der erweiterten
Hueckel-Molekular-Orbital-Theorie fithrten zu dem SchluB, da — im
Einklang mit den experimentellen Befunden — die thermische Cyclisie-
rung von 1,3,5-Hexatrienen einen , disrotatorischen®, die photochemische
Cyclisierung einen ,conrotatorischen® ProzeB darstellt. Longuet-Higgins
und Abrahamson (7185) haben auf eine Schwierigkeit hingewiesen, die
die Betrachtung der Symmetrieeigenschaften der héchsten besetzten
Orbitale der offenkettigen Polyene als Ursache der Stereospezifitit auf-
wirft. Denn warum sollte im Falle der Ring&ffnungsreaktionen (2 -» 1
oder 4 - 3) der Reaktionsablauf von der elektronischen Struktur der
Produkte und nicht der Edukte abhingen? Die Autoren zeigten, daBi die
beobachteten RegelmiBigkeiten auch aus der Konstruktion der vollstian-
digen Korrelationsdiagramme der an der Reaktion beteiligten Molekiil-
orbitale folgen. Unabhingig hiervon haben auch Hoffmanr und Wood-
ward (157) auf dieser Basis die allgemeinen Regeln abgeleitet, wobei sie
in ihre Untersuchungen auch die synchron ablaufenden Cycloadditions-
reaktionen vom Typ 2 - 2¢ u.a. einbezogen. In den folgenden Tabellen
sind die uns hier interessierenden Resultate zusammengestellt (m, n sind
die Anzahl der n-Elektronen, q kann die Werte 0, 1, 2, ... annehmen)
[vgl. auch (338, 339)].

455



R. Steinmetz

Verlauf der Cycloisomerisierungen vom Typ 1n — 1o

Cycloisomerisierungen von Typ 5 (eine n-Bindung - eine s-Bindung)
sind thermisch disrotatorisch und photochemisch conrotatorisch fiir

m = 4q+ 2, thermisch conrotatorisch und photochemisch disrotatorisch
fiir m = 4q.

Zahl der n-Elektronen m therm. Rkt. phot. Rkt. Beispiele
m = 4q+ 2 disrot. conrot. 1,3,5-Hexatriene
m = 4q conrot. disrat. 1,3-Butadiene

Erlaubte synchron verlaufende Cycloadditionsreaktionen vom Typ 2n —~ 2o

Der ProzeB 6 (2 — 2¢) ist thermisch erlaubt fiir m + n = 4q + 2,
photochemisch fiir m+ n = 4q.

Zahl der n-Elektronen therm. Rkt. phot. Rkt. Beispiele
m+n = 4q+ 2 m n — Diels-Alder-
4 2 Reaktion
m+n = 4q — m n C,-Ringbildung
2 2
4 4 Anthracen,

«-Pyridone, etc.

Fiir photochemische Reaktionen gelten diese Verallgemeinerungen frei-
lich nur dann, wenu die ,elektrocyclischen® Umwandlungen im angereg-
ten Singlettzustand stattfinden, bevor die Molekel irgendeine andere
Umwandlung (z.B. in den Triplettzustand oder in ein Gebilde mit ver-
schiedener Geometrie) erfahren hat.

2.) Cy-, Cs- und Cs-Cycloadditionen
2.1.) Homo-dimerisationen

Es ist eine lang bekannte Eigenschaft vieler Olefine, bei Bestrahlung zu
Cyclobutan-Derivaten zu dimerisieren [vgl. (203, 204)]. Voraussetzung
fiir das Eintreten dieser Photoreaktion ist die Absorption des eingestrahl-
ten Lichtes. Daher sind konjugierte Olefine besonders geeignete Sub-
strate fir eine Photodimerisation. In vielen Fillen kaun die Reaktion
durch Bestrahlung in fester und fliissiger Phase erreicht werden. Nach
Untersuchungen von Schmidi et al. (32) besteht eine Korrelation
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zwischen Kristallgitterstruktur und der Fihigkeit zur Photodimeri-
sation (vgl. auch (729, 333)). Im folgenden werden in erster Linie die
neueren Ergebnisse zur Photodimerisation in Lsung behandelt.

2.1.1.) Catbonyl-konjugierte Olefine

Schenck et al. (256) berichteten iiber die Photodimerisierung zahlreicher
N-substituierter Derivate des Maleinsdureimids sowie des Maleinsiure-
bzw. Dimethylmaleinsiureanhydrids. Wihrend sich die Derivate des
Maleinimids nur sensibilisiert (z.B. mittels Benzophenon) dimerisieren
lieBen, gelang im Falle des Maleinsiure- bzw. Dimethylmaleinsiure-
anhydrids die Photodimerisierung in Dioxanlésung auch in Abwesenheit
von Benzophenon. Die Produkte der sensibilisierten und unsensibilisier-
ten Reaktion sind in diesen Fallen identisch (trans-Stellung der Anhydrid-
gruppierungen). Das ist keineswegs immer der Fall, wie die besonders
interessante Photodimerisation des Cumarins zeigt.

Von den vier denkbaren stereoisomeren Dicumarinen (Formeln 1—4)
entsteht bei der durch Benzophenon sensibilisierten Dimerisation (255)
in benzolischer oder dthanolischer Losung das

trans-Kopf{-Kopf-Isomere (Formel 2) neben wenig 3 (nicht isoliert beim
Versuch in Athanol), wihrend die direkte Bestrahlung in Athanol das
Isomere 1 liefert. Damit scheiden gemeinsame Zwischenstufen bei der
sensibilisierten und unsensibilisierten Reaktion aus. Die photosensibili-
sierte Cyclodimerisation des Cumarins ist nach Schenck et al. (255) ein
Spezialfall der photosensibilisierten Ubertragung ungesittigter Sub-
strate A auf ungesiittigte Substrate B, die iiber kurzlebige Photo-Ad-
duktbiradikale Sens™d A abliuft (vgl. Einleitung, Kap. 1.3.). Nach Ham-
mond et al. (740) stellt jedoch ein Benzophenon-Cumarin-Adduktbiradi-
kal kein notwendiges Zwischenprodukt fiir die Bildung von 2 dar, da 2
auch bei direkter Bestrahlung von Cumarin in hoher Verdiinnung ent-
steht. Die Autoren kommen zu dem SchluB, daB 1 bzw. 2 und 3 durch
Reaktion von Singlett- bzw. Triplett-Cumarin mit einer Cumarinmolekel
im Grundzustand entstehen. Nach sorgfiltigen neueren Untersuchungen
von Krauch et al. (172) sind die Verhiltnisse bei der unsensibilisierten
Reaktion jedoch noch komplizierter, da hierbei in Wahrheit die Di-
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cumarine 1, 2 und 4 entstehen, deren Mengenverhiltnis stark 16sungs-
mittelabhiingig ist. Das dem Cumarin strukturcll nahe verwandte
Carbostyril dimerisiert bei UV-Bestrahlung zum trans-Kopf-Kopf-Di-
meren (43).

Bei der UV-Bestrahlung von Cyclopentenon entstehen von den vier még-
lichen Dimerisationsprodukten nur die Dimeren 5 und 6 in einem vom
Losungsmittel unabhingigen Verhiltnis von etwa 1:1 (709, 770).

o]
o] o o
5 8

Demgegeniiber photodimerisiert B-Lumicolchicin (54) als Derivat des
Cyclopentenons in stereospezifischer Weise zum sogen. a-Lumicolchicin,
um dessen Strukturaufklirung sich besonders Chapman et al. (55) be-
mitht haben. Das ebenfalls als Derivat des Cyclopentenons erkannte
v-Lumicolchicin bleibt unter analogen Reaktionsbedingungen iiberra-
schenderweise unverdndert. Nach Untersuchungen von Schenck und
Kuhn (7177, 248) sind jedoch nach wie vor Zweifel an dem dimeren Cha-
rakter des a-Lumicolchicins berechtigt.

Verbindungen von der Art 5 oder 6 bilden sich im allgemeinen nur durch
UV-Bestrahlung cyclischer o,8-ungesittigter Ketone (fiir Photodimeri-
sierungen von ungesittigten Steroidketonen vgl. (50, 225, 226, 302)). In
bestimmten Fillen jedoch findet dieser Reaktionstyp auch als Dunkel-
reaktion statt. cis-2-Cyclooctenon (Formel 7) wandelt sich bei UV-Bestrah-
lung in Hexan in das sehr reaktive trans-Isomere 8 uin, das bei Zimmer-
temperatur spontan zu Cyclobutanderivaten dimerisiert. Von den Di-
meren konnten zwei als einheitliche Substanzen isoliert werden (774).

hy Dunkel-
LN | Dunkel- .
QO @ reaktion Dimere
O
7 8

Bei der Photodimerisation des cis-2-Cycloheptenons (79, 775) bei Zim-
mertemperatur bildet sich vermutlich ebenfalls zuniichst das trans-Iso-
mere, das bei Tieftemperaturbelichtungen (—160°C) spektroskopisch
charakterisiert werden konnte. Oberhalb —120°C wandelt sich 2-trans-
Cycloheptenon wieder in das stabile cis-Isomere um.

Die von Stobbe und Firber (295) vorgeschlagene tricyclische Struktur 9
fiir das Photodimere des Dimethylesters der 3-Oxo-penta-1,4-dien-1,5-
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dicarbonsiure wurde kiirzlich durch Messung des NMR-Spektrums (80)

bestitigt.
o]
H,CO0C OOCH,4
H3CO0 OOCH;
o
g

Lange bekannt ist auch die zu C,-Ringen fithrende Photodimerisation von
p-Chinonen (67, 203). Diejenigen ungesittigten Dimeren, die bei weite-
rer Belichtung in Isomere mit Kifigstruktur iibergehen, enthalten die
beiden Doppelbindungen auf derselben Seite des C,-Ringes {cis-Struktur).
Photostabilitit ist jedoch kein zwingendes Argument fiir eine trans-
Struktur. Nach neueren Untersuchungen von Cookson et al. (73) handelt
es sich z.B. im Falle der ungesittigten photostabilen Dimeren des2,5-
und 2,6-Dimethyl-p-benzochinons um Oxetane. p-Chinon selber poly-
merisiert sowohl bei Bestrahlung in Losung als auch in festem Zustand.
Kiirzlich jedoch gelang seine Kifigdimerisation zu 10 bei UV-Bestrah-
ung in geschmolzenem Maleinsiureanhydrid (39).

OCH; CHP
HN' NH
o”‘\N N’go

HH HH

10 11 12

Fiir das aus Z,6-Dimethyl-4-pyron bei UV-Bestrahlung in festem Zustand
oder in Losung entstehende einzige Dimere konnte die Kafigstruktur 11
bewiesen werden (333). Bei der Photodimerisation im festen Zustand be-
stimmt die Orientierung der Monomeren im Kristallgitter die Struktur
der Dimeren. Dagegen sind die orientierungsbestimmenden Faktoren bei
Dimerisationen in Losung weitgehend unbekannt (333). Einem besonders
komplizierten Photodimerisationsproze begegneten Chapman et al. (56)
bei Bestrahlungen von 2-Phenoxy-4,5-benztropon.

Photodimerisationen unter Bildung von Cyclobutanderivatensind auch in
biologisch wichtigen Systemen beobachtet worden (797, 379). Als Bei-
spiel sei das Dimere 12 angefiithrt, das bei UV-Bestrahlung einer gefrore-
nen walrigen Losung von Thymin entsteht (4, 24, 788). Verbindung 12
146t sich photosensibilisiert in Thymin riickspalten (787).
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2.1.2.) Benzocyclische Olefine, Acenaphthylen, Phenanthren-Derivate u.a.

Die bei UV-Bestrahlung von Inden in Substanz erfolgende Polymeri-
sation (294) findet auch bei Bestrahlung in benzolischer Losung statt
(207). Dagegen konnten Schenck et al. (776, 207) unter sonst gleichen
Bedingungen in Dioxan als Losungsmittel bei geringem Umsatz das
Cyclobuta-diinden (Formel 13) isolieren, dessen Struktur durch Ozon-
abbau bewiesen wurde (730).

Priparativ zuginglich wurde das Dimere 13 durch Verwendung von
Photosensibilisatoren wie Acetophenon, Benzophenon, Michlers Keton,
Benzil u.a. (256, 267). Auch die ¢9Co-y-Bestrahlung von Inden fiithrt nach
Krauch et al. (768) zur Bildung von 13 in guter Ausbeute. Im Gegensatz
zur stereoselektiven Cyclodimerisation des Indens liefert die sensibili-
sierte Photodimerisation des 2-Chlorindens zwei Stereoisomere im Ver-
hiltnis 2:1 (207). Die durch Benzophenon photosensibilisierte Cyclo-
addition des 2-Chlorindens an Inden fithrt in guter Ausbeute zum
9a-Chlor-cyclobutadiinden, das bei 180°C unter HCI-Eliminierung in
Biindenyl-(2,2') iibergeht. Mit 2-Brominden entsteht unter den gleichen
Bedingungen kein gemischtes C,-Cycloaddukt, sondern unmittelbar Bi-
indenyl-(2,2") (770). Aus 1,2-Dihydronaphthalin wiederum bildet sich bei
Belichtung in Gegenwart von Benzophenon nur ein Vierringdimeres mit
Kopf-Kopf-Struktur (207).

Interessant ist ein Vergleich des photochemischen Verhaltens der Hetero-
cyclen Indol, Thionaphthen und Cumaron, die formal aus Inden durch
Ersatz der Methylen-Gruppe durch —NH, —S— und —O-— hervorgehen.
Die beiden ersteren konnten weder sensibilisiert noch unsensibilisiert
photodimerisiert werden (207), dagegen gelang Krauch et al. (174) die
Photodimerisation des Cumarons zu den Dimeren 14 und 15 (etwa im
Verhiltnis 3:1) in Gegenwart der Sensibilisatoren Propiophenon (Ep =
74,6 kcal), Xanthon (Eg = 74,2 kcal), Acetophenon (Ep = 73,6 kcal) und
Aceton (Er = 7).

L0 L0

14 15

Benzaldehyd (Ep = 71,9 kcal), Benzophenon (Ep = 68,5 kcal) und
Thioxanthon (Er = 65,5 kcal) sind keine Sensibilisatoren fiir diese Cy-
Cyclodimerisation, sondern bilden mit Cumaron 1:1-Addukte mit Oxetan-
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struktur. Mit Benzil und Fluorenon-(9) findet keine Photoreaktion statt,
Beim Versuch Furan in Gegenwart von Benzophenon zu dimerisieren,
war ebenfalls nur Oxetan-Bildung beobachtet worden (259). Aus diesen
Versuchen ergibt sich iiberzeugend eine Korrelation zwischen den aus
Phosphoreszenzspektren gewonnenen Triplettenergien der Sensibilisa~
toren und der chemischen Verinderung der Systeme. Die photosensibili-
sierte Dimerisation des Cumarons verlangt offensichtlich Sensibilisato-
ren mit Ep > 72 kcal.

Die aus dem Phosphoreszenzspektrum des Cumarons ermittelte Triplett-
energie des O’—0-Uberganges von 70 kcal/Mol stimmt mit diesen Befun-
den gut iiberein, wenn man beriicksichtigt, daBl zur wirksamen Energie-
iibertragung die Triplettenergie des Sensibilisators 3—5 kcal iiber der des
Substrates liegen muB (76). Ist diese Voraussetzung nicht erfiillt, so kén-
nen im Fall von Carbonyl-Verbindungen als Sensibilisatoren C;0-Cyclo-
addukte (Oxetane) gebildet werden. Auf diese Verhiltnisse haben be-
sonders Arnold et al. (70) hingewiesen.

2-Phenylcumaron 148t sich dagegen sensibilisiert nicht dimerisieren,
wohl aber unsensibilisiert in benzolischer Losung (207). Es verhilt sich
in dieser Hinsicht wie Stilben, dessen Photodimerisation ebenfalls nicht
sensibilisierbar ist. Wahrscheinlich ist hier der niedrigste angeregte Singu-
lettzustand fiir die Dimerisation verantwortlich (228).

Acenaphthylen geht bei direkter Bestrahlung in ein Gemisch zweier Di-
merer mit syn- bzw. anti-Struktur iiber (vgl. (27)). Die Reaktion ist durch
den Farbstoff Rose Bengale sensibilisierbar (249, 253), und das Verhiilt-
nis der beiden Dimeren ist stark vom Losungsmittel abhingig. Hemm-
versuche mit Cyclooctatetraen deuten darauf hin, daB das anti-Isomere
nur aus dem Triplettzustand, das syn-Isomere dagegen aus dem Singlett-
und Triplettzustand des Acenaphthylens gebildet wird (744). Vom Phen-
anthren sind keine Photodimeren bekannt. Die Dimerisation des 9-Cyano-
phenanthrens (237) stellt das bisher einzige Beispiel fiir die Photodimeri-
sation eines Phenanthrenderivates dar. Orientierende Versuche ergaben,
daf3 auch 1-Phenyl-cyclohexen bzw. -cyclopenten photosensibilisiert zu
Cyclobutan-Derivaten dimerisiert werden kénnen (207).

2.1.3.) 1,3-Diene

Von besonderer priparativer und theoretischer Bedeutung sind die Er-
gebnisse der photosensibilisierten Dimerisation von 1,3-Dienen. Hier
konkurrieren C,-Cyclodimerisation und Cg-Cyclodimerisation (Diels-
Alder-Typ). So bildet sich aus Butadien bei der photosensibilisierten
Dimerisation neben cis- und trans-1,2-Divinylcyclobutan (Formeln 16
und 17) auch 4-Vinylcyclohexen (Formel 18) (734, 739). Isopren liefert
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unter analogen Bedingungen sieben Produkte, drei 1,2-disubstituierte
Cyclobutane (Formeln 19, 20 und 21), zwei Cyclohexen-Derivate (Formeln
22 und 23) und zwei Derivate des Cycloocta-1,5-diens (Formeln 24 und 25)

(137, 139).
16 17 18
19 20 21
22 23 24 25

In beiden Fillen ist die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte eine
Funktion des verwendeten Sepsibilisators. Die einfache Theorie der
Triplettenergielibertragung vom Sensibilisator auf das Dien (Mechanis-
mus B, Kap. 1.3.) 148t eine solche Abhingigkeit nicht erwarten. Dagegen
wiire ein iiber Sensibilisator-Adduktbiradikale verlaufender Mechanismus
(Mechanismus A, Kap. 1.3.) mit diesen Befunden vereinbar.

Hammond et al. (7183) haben beide Systeme eingehend untersucht und
dabei RegelmiBigkeiten aufgefunden, die am Beispiel des Isoprens (vgl.
auch (304)) genauer erldutert werden sollen.

1. Jede Variation des Sensibilisators, die zur Ausbeutesteigerung von 19
fithrt, erhdht auch die Ausbeuten von 20, 21, 24 und 25 und vermindert die-
jenigen von 22 und 23. Die Produkte 19, 20, 21, 24 und 25 bzw. 22 und 23
lassen sich daher zu Gruppen zusammenfassen. Die Mengenverhiltnisse der
Verbindungen innerhalb beider Gruppen sind konstant. Es existieren daher
offensichtlich zwei Vorldufer fiir die Dimeren, von denen der eine haupt-
sichlich Cyclobutane und Cyclooctadienet liefert, der andere dagegen zur
Bildung von Cyclohexenen fiihrt.

2. Ubersteigt die Triplettenergie 60 kcal, so wird die Produktzusammenset-
zung vom Sensibilisator unabhingig.

4 Die Cycloocta-1,5-diene sind mdéglicherweise keine primédren Photopro-

dukte, sondern durch Cope-Umlagerung der entsprechenden 1,2-Divinyl-
cyclobutane entstanden.
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3. Im Bereich zwischen 50 und 60 kcal nimmt die Ausbeute an Cyclohexenen
mit abnehmender Anregungsenergie auf Kosten der Cyclobutane und Cyclo-
octadiene zu. Bei Anregungsenergien der Sensibilisatoren unterhalb von
50 kcal steigt der Gehalt an C,- und Cyg-Cyclodimeren wieder an (vgl. Abb.).
Es ist jedoch charakteristisch, daf3 mit dem erneuten Anstieg eine starke Ab-
nahme in den Reaktionsgeschwindigkeiten verbunden ist, was auf einen
andersartigen Mechanismus hindeutet.

Cyelobutane + Crelooctadiene
§ § %8 3 8 8=§
T

o
! 1 I 1 1 1 | 1
7 50 &0 70 By {keal/Mot
FPhotosensibitisierfe Dimerisation des Jsoprens

8

Nach Hammond et al. (783) sind die Ergebnisse fiir den Bereich oberhalb
von 50 kcal mit der Vorstellung einer physikalischen Energieiibertragung
vereinbar, wenn man annimmt, daB — in Einklang mit dem Franck-Con-
don-Prinzip — Energieiibertragung auf das s-trans-Dien bzw. s-cis-Dien
zu einem trans- bzw. cis-Triplettzustand (Formel 26 bzw. 27) des Diens
fithrt. Es sei darauf hingewiesen, da8l Havinga (748) bei der Photoiso-
merisierung des Pricalciferols und Tachysterins sterecisomere Anregungs-
zustinde als Zwischenprodukte diskutiert hat.

AT ———— 7\

s-trans-Dien s-cis-Dien
S*(a)l I'S*(a)
#(3)
S + M*(a) £\ ( + S
26 27 )

Der im angeregten Zustand verstirkte Doppelbindungscharakter der
zentralen Bindung des Diensystems verhindert eine schnelle gegenseitige
Umwandlung der cis- und trans-Triplettzustdnde. Es ist plausibel anzu-
nehmen, daf} die Cyclohexen-Derivate hauptsichlich aus 27 gebildet wer-
den, wihrend 26 vor allem den Vorldufer fir die Cyclobutane und Cyclo-
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octadiene darstellt. 1,3-Dialkylcyclobutanderivate werden nicht gebil-
det. Alle beobachteten Produkte lassen sich daher von Zwischenproduk-
ten mit zwei Allylradikalstellen (Formel 28, schematisch) ableiten, die
durch Addition der cis- und trans-Triplettzustinde an die s-cis- und
s-trans-Diene gebildet werden. Energetisch ungiinstigere Zwischenpro-
dukte wie 29 treten offenbar nicht auf.

(I:—é—C=c 6—(|:—C=c
C—¢—C=C c-c—c=C
28 29

Im Bereich der Sensibilisatoren mit Ep > 60 kcal soll die Energieiiber-
tragung auf die s-trans- und s-cis-Grundzustinde der Diene in diffusions-
kontrollierter Reaktion erfolgen, und der niedrige Gehalt an Cyclohexenen
(3-49% bei Butadien und 7—-89, bei lsopren) bei Verwendung dieser
Sensibilisatoren spiegelt den geringen Gehalt an s-cis-Dien im thermi-
schen Gleichgewicht der Diene wider. Aus der Zunahme des Gehaltes an
Cyclohexenen beim Ubergang zu Sensibilisatoren mit niedrigeren An-
regungsenergien folgern die Autoren, daB3 die Anregung von s-cis-Dienen
in den Triplettzustand weniger Energie erfordert als die Anregung der
s-trans-Konformeren.

Evans (777) gibt als untere Grenze fiir die Singlett-Triplett-Absorption des
Butadiens bzw. Isoprens die Werte 59,6 bzw. 60 kcal an. Die Uberginge sol-
len fiir die vorherrschenden s-trans-Formen charakteristisch sein. Fiir Cyclo-
hexa-1,3-dien (cis-Dien} wird der Wert von 53,5 kcal angegeben.

Der erneute Anstieg im Gehalt an Cyclobutenen und Cyclooctadienen
unterhalb von etwa 50 kcal ist jedoch auf dieser Basis nicht erklirbar.
Hier postulieren die Autoren einen AnregungsprozeB, der nicht mehr dem
Franck-Condon-Prinzip gehorcht (,non-vertical excitation®) und beto-
nen, daB ein iiber Sensibilisator-Adduktbiradikale verlaufender Mecha-
nismus eine Aquivalente Beschreibungsmoglichkeit darstellt.

Auch Ferrocen ist als Sensibilisator fiir die Dimerisation des Isoprens
geeignet (94). Die Produktzusammensetzung entspricht {iberraschender-
weise der eines Sensibilisators mit einer Triplettenergie oberhalb 60 kcal/
Mol, obwohl Ferrocen den Anthracentriplettzustand (43 kcal/Mol (273))
loschen kann. Zur Erklirung nehmen die Auatoren den Zerfall eines
hoher angeregten Dien-Ferrocen-Komplexes in Triplettzustdnde der Ein-
zelkomponenten an..

Weniger systematisch wurde bisher die photosensibilisierte Dimerisation
des Myrcens {787), der isomeren Piperylene (739} sowie des 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien (739) untersucht. Auch hier variiert die Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes bei Variation des Sensibilisators. Bei
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Bestrahlung von Mischungen aus Butadien und seinen Homologen in
Gegenwart von Sensibilisatoren treten auBer homo-dimeren auch co-
dimere Cycloaddukte auf (232).

Uber die unsensibilisierte Photodimerisation der offenkettigen 1,3-Diene
liegen noch keine genauen Angaben vor. Im Falle des Myrcens (787) konn-
ten nur Polymere isoliert werden. 1,3-Butadien liefert bei direkter UV-
Bestrahlung (A = 2537A) neben viel polymerem Material mindestens
zehn Produkte (284, 305), die teilweise vermutlich Folgeprodukte des
Bicyclo[1,1,0]butans darstellen (vgl. Kap. 3.2.).

Bei den bisher erwihnten photosensibilisierten Dimerisationen traten Cg-
und Cg-Cycloadditionen konkurrierend auf. Demgegeniiber konnte bei
der durch Benzophenon sensibilisierten Dimerisation von Muconsiure-
dimethylester und Sorbinsiuremethylester nur C,-Cyclodimerisation
nachgewiesen werden (759).

Bei der photosensibilisierten Dimerisation des Cyclopentadiens bei —10°C
entstehen endo-Dicyclopentadien (Formel 30), exo-Dicyclopentadien
(Formel 31) und als C,-Cyclomerisat das trans-Tricyclo{5,3,0,02.¢]deca-
3,9-dien (Formel 32) im ungefihren Verhiltnis 1:1:1 (nach Korrektur
fiir die thermische Dimerisation) (739, 306).

hy
D 5/ +/ *

Bemerkenswert ist die photochemische Bildung betridchtlicher Mengen
an exo-Diels-Alder-Addukt (Formel 31). Im Gegensatz zu den Ergeb-
nissen mit offenkettigen 1,3-Dienen ist hier die Produktzusammensetzung
vom angewandten Sensibilisator (z. B. Acetophenon, Benzophenon, Fluo-
renon, Benzil) unabhingig. Neben 30—32 bilden sich mit Aceton als Sen-
sibilisator auch noch 1-[2'-Cyclopenten-1-yl}-Cyclopentadien-(1,3) und
durch Addition von Aceton an Cyclopentadien das entsprechende
Ozxetan (727). .

Gut untersucht ist auch die photochemische Dimerisation des Cylohexa-
1,3-diens. Nach Sckenck et al. (264) bilden sich bei der photosensibilisier-
ten Dimerisation bei 20°C das anti-C,-Cycloaddukt 33, das syn-C,-Cyclo-
addukt 34 und das exo-Diels-Alder-Addukt 35 in einem vom jeweils ver-
wendeten Sensibilisator (z. B. Benzaldehyd, Benzophenon, Michlers
Keton) praktisch unabhingigen Mengenverhiltnis von etwa 12:3:5.
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Bei —80°C entstehen 33, 34 und 35 im Verhiltnis 83:5:12. Die Tempera-
turabhingigkeit der Produktverteilung deutet auf unterschiedliche Ak-
tivierungsenergien der konkurrierenden Teilprozesse hin. Bei erhéhter
Temperatur (> 175°C) lagert sich 33 bzw. 34 in das endo- bzw. exo-
Diels-Alder-Addukt (Formel 36 bzw. 35) um.

Hammond et al. (309), die ebenfalls die photosensibilisierte Dimerisation
des Cyclohexa-1,3-diens untersuchten, haben darauf hingewiesen, daf
diese Umlagerungen allein noch nicht zwischen den Strukturen 33, 37
und 38 bzw. 34, 39 und 40 entscheiden. Fiir das Hauptprodukt konnte
Struktur 33 durch Hydrierung zum gesittigten Kohlenwasserstoff 41
bewiesen werden, der auch aus dem Photodimeren 42 des Cyclohexenons

WOlff-
- K.tshner
33 41

durch Wolff-Kishner-Reduktion entsteht. Fiir das zweite C,-Cycloaddukt
konnten die trans-verkniipften Strukturen 39 und 40 bisher nicht ausge-
schlossen werden (Beispiele fiir pbotochemisch gebildete trans-verkniipfte
Bicyclo[4,2,0]octanderivate vgl. (79, 78, 793)).

Die Photodimerisation von Cyclohexa-1,3-dien zu 33, 34 und 35 gelingt
iiberraschenderweise auch in Abwesenheit von Sensibilisatoren, wenn
das Dien in Substanz mit Licht der Wellenliingen oberhalb 330 my. be-
strahlt wird. Das Produktverhiltnis ist jedoch anders als bei der sensi-
bilisierten Dimerisation (anti-C, : syn-C, : exo-Cg-Addukt = 44:23:33).
Schenck et al. (264) nehmen an, daB hier Stopaare des Diens durch Ab-
sorption direkt in Adduktbiradikale iibergchen, die dann im Sinne eines
Substratrelais-Mechanismus zu den Produkten fithren. Fiir die unter-
schiedliche Produktverteilung bei der unsensibilisierten und sensibilisier-
ten Dimerisation (Fremdrelais-Mechanismus) soll die chemische Natur
der Relaismolekel verantwortlich sein. Wird Cyclohexadien dagegen in
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Substanz mit Quarz-UV-Licht bestrahit, so findet zu iiber 80 %, Dispro-
portionierung unter Benzolbildung statt (264). Die Cyclodimerisation
und die in verdiinnter #therischer Losung eintretende Trienspaltung (767)
treten nur als Nebenreaktionen auf. Die hier bei Bestrahlung in Lésung
beobachtete Benzolbildung erscheint besonders bemerkenswert, da diese
bisher als eine fiir die Gasphasenbelichtung von Cyclohexadien charak-
teristische Reaktion betrachtet wurde (276).

Die photosensibilisierte Dimerisation von a-Phellandren und a-Terpinen
fithrt zu komplexen Gemischen, fiir deren Hauptbestandteile Cyclobutan-
Strukturen wahrscheinlich gemacht werden konnten (77, 787). UV-Be-
strahlung von B-Pyronen in Gegenwart von Benzophenon liefert neben
drei 3~-Pyronen/Benzophenon-1:1-Addukten ein Dimeres, dem auf Grund
spektroskopischer Daten (IR, NMR) Struktur 43 zuerteilt wurde. «-Py-
ronen ergibt unter analogen Bedingungen nur Additionsprodukte mit
Benzophenon (787).

&7

o A

43 44

Die durch Benzophenon photosensibilisierte Dimerisation des Cyclohepta-
{riens ergibt ein schwer trennbares Gemisch, das aus mindestens vier
Komponenten besteht (778, 266). Keines der Dimeren leitet sich vom
Norcaradien-Geriist ab. Nach spektroskopischen Befunden handelt es
sich um ein C;-Cycloaddukt, zwei C4-Cycloaddukte {(endo- und exo-Diels-
Alder-Typ) sowie um das nur zwei Doppelbindungen enthaltende Dimere
44,

2.1.4.) Nicht-konjugierte Olefine

Die Photosensibilisation hat sich als besonders niitzlich bei der C,-Cyclo-
dimerisation von Olefinen mit isolierten Doppelbindungen erwiesen. Mit
Ausnahme der durch Quecksilber photosensibilisierten Dimerisation des
Athylens zu Cyclobutan in der Gasphase (67) konnten jedoch bisher nur
cyclische Olefine photosensibilisiert dimerisiert werden,

UV-Bestrahlung von 1,3,3-Trimethyl-cyclopropen in Aceton in Anwesen-
heit von Benzophenon fiihrt zu einem 4:1-Gemisch der tricyclischen Koh-
lenwasserstoffe 45 und 46 (286, 287) (zum photochemischen Verhalten
von 3-Acyl-cyclopropenen vgl. (205).
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trans-Tricyclo[5,3,0,02.8]decan (Formel 47) entsteht neben zahlreichen
anderen Produkten bei der UV-Bestrahlung von Cyclopenten in Aceton
(239). Benzophenon und Dicyclopropylketon sind keine Sensibilisatoren

Q= QD
v
Aceton

47

fiir diese Dimerisierung. Bei der C,-Cyclodimerisierung des Norbornens
(Formel 48) zu den Pentacyclo[8,2,1,147,0%9,0% 8]tetradecanen 49 und 50

ﬁb—w‘::s :

48 49 50

erwies sich dagegen Dicyclopropylketon dem Aceton als Sensibilisator
iiberlegen (238). Das Verhiltnis der Isomeren 49 zu 50 betrigt etwa
12:88 und ist vom Sensibilisator unabhéngig (77). AuBer den erwihnten
Ketonen sind als Sensibilisatoren noch Acetophenon, Cyclopropyl-phenyl-
keton sowie Benzol geeignet. Benzophenon bildet mit 48 beim Bestrah-
len ein Oxetan (70, 238). Im Verhiltnis 97:3 entstehen die Dimeren 49
und 50 bei der UV-Bestrahlung einer dtherischen Losung von 48 in Ge-
genwart von Kupfer-I-chlorid (77).

Vinylencarbonat 148t sich mit Sensibilisatoren, deren E; > 74 kcal/Mol
ist, zu den Cyclobutan-Derivaten 51 und 52 dimerisieren (745). Das Ver-
hiltnis der beiden Stereocisomeren ist unabhiingig vom verwendeten Sen-
sibilisator, jedoch stark abhingig vom Losungsmittel. Ahnliche Verhélt-
nisse werden bei der photosensibilisierten Cycloaddition von Malein-
sdureanhydrid an cis-Dichloridthylen beobachtet (vgl. S. 473).

o= e Lo oL
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2.1.5.) Photo-Cg-Cyclodimerisationen

Im Vergleich zu den C4- und C4-Cyclodimerisationen stellen die Photo-
Cg-cyclodimerisationen nur eine kleine Gruppe dar. Nach Taylor et al.
(300, 307) photodimerisieren 2-Aminopyridine (Formel 53) und 2-Pyri-
done (Formel 55) in Losung zu 54 und 56.

?
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83 54 55 56

Methyl-B-naphthylither geht bei UV-Bestrahlung in einer Reihe von
Lésungsmitteln in ein Dimeres iiber, das wahrscheinlich durch 1,4-1,4-
Verkniipfung gebildet wird (28). Andere mono-substituierte Naphthalin-
derivate, die in «- oder B-Stellung eine Methyl-, Hydroxyl- oder Amino-
gruppe oder ein Bromatom tragen, zeigen dieses Phinomen nicht. Ben-
zophenon hemmt diese Photoreaktion. Zu den Cg-Cyclomerisationen ge-
héren auch die Photodimerisationen von Anthracen und Anthracen-Deri-
vaten (8, 728, 292). Es wird allgemein angenommen (vgl. z.B. (27)), daB
fiir die Dimerisation der Singlettzustand des Anthracens verantwortlich
ist. In diesem Zusammenhang ist jedoch die Beobachtung wichtig, daB
Biacetyl als Sensibilisator fiir die Anthracen-Dimerisierung geeignet
ist (76).

2.1.6.) Acetylen- und Butatrien-Derivate

UV-Bestrahlung von Diphenylacetylen in Hexan liefert 1,2,3-Triphenyl-
azulen, 1,2,3-Triphenylnaphthalin, Hexaphenylbenzol und ein Tetrameres
des Diphenylacetylens (47). Letztere Verbindung stellt nicht — wie ur-
spriinglich angenommen (723, 724) — Octaphenylcuban dar, sondern
erwies sich als Octaphenylcyclooctatetraen (303). Diese Produkte ent-
stehen vermutlich aus dem intermediir durch Cyclodimerisation von
Diphenylacetylen gebildeten instabilen Tetraphenylcyclobutadien (47).
Phenylacetylen liefert unter analogen Bedingungen 1-Phenylazulen und
1-Phenylnaphthalin im Verhiltnis 5:1 (38). Diese Dimerisation ist nicht
durch Benzophenon sensibilisierbar.

AbschlieBend sei die durch Sonnenlicht bewirkte Dimerisierung des Te-
traphenyl-butatriens (Formel 57) im kristallinen Zustand (30) erwihnt,
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bei der — wie kiirzlich gezeigt — Octaphenyl-tetramethylen-cyclobutan
(Formel 58) (308) entsteht.

B &
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2.2,) Co-dimerisationen

In der durch Carbonylverbindungen photosensibilisierten Cycloaddition
ungesittigter Verbindungen, die erstmals fiir die Addition von Malein-
sdureanhydrid an Aromaten (246, 257) beschrieben wurde, ist ein pripa-
rativ ergiebiges photochemisches Reaktionsprinzip fiir die Synthese von
Cyclobutan- und Cyclobutenderivaten gefunden worden. Die Auswei-
tung dieses Reaktionsprinzips durch Variation der ungesittigten Sy-
steme verdankt man vor allem Schenck et al. (252, 256, 258, 259). Die
vielseitige Anwendbarkeit dieser Methode wird wesentlich dadurch be-
dingt, daB nur eine Komponente photoaktivierbar sein muB. Als Zweit-
substrate sind daher z.B. auch offenkettige Olefine mit isolierten Dop-
pelbindungen geeignet, die selbst weder direkt photochemisch noch
photosensibilisiert dimerisiert werden kénnen.

2.2.1.) Additionen an nicht-konjugierte und konjugierte Olefine

Zahlreiche Philodiene haben sich als besonders geeignete photoaktivier-
bare Komponenten bei der Co-cycloaddition erwiesen. Die photosensibili-
sierte Reaktion von Maleinsiureanhydrid mit Olefinen wie Octen-(1),
Hepten-(1) und Cyclohexen bei Zimmertemperatur fithrt jedoch nicht
zu den erwarteten C,-Cycloaddukten, da die Tendenz des Maleinsiure-
anhydrids zur Copolymerisation mit Olefinen das Reaktionsbild bestimmt.
Diese Konkurrenzreaktion 148t sich in bestimmten Fillen durch Tem-
peraturerniedrigung zugunsten der C,-Cycloaddition zuriickdringen. So
gelang Schenck et al. (778, 270) bei —80°C mit Benzophenon als Sensi-
bilisator die Addition von Maleinsiureanhydrid an Cyclohexen zu den
drei méglichen isomeren Bicyclo[4,2,0]octan-Derivaten 59, 60 und 61
(im Verhiltnis 49:33:11), die Bariltrop et al. (79, 220) erstmals durch
selektive Einstrahlung in das Absorptionsmaximum des aus Malein-
sdureanhydrid und Cyclohexen gebildeten charge-transfer-Komplexes
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darstellen konnten (Verhiltnis 55:26:19). Daneben entstehen bei der
direkten UV-Bestrahlung noch Bicyclohex-2-enyl und Cyclohex-2-enyl-
bernsteinsiureanhydrid.

H ©

Ci:ﬁ; Cm °
HED HHO H O
59 61

Als Zwischenprodukte fiir die cis-verkniipften Bicyclooctane 59 und 60
formulierten die Autoren die exo- und endo-Biradikale 62 und 63, die
durch photochemische Anregung der exo- bzw. endo-Konfiguration des
charge-transfer-Komplexes entstehen sollen.

| — 59 ; % — 60
o o )

62 (exo) 63 (endo)

Im endo-Biradikal 63 sind zwischen den H-Atomen des Cyclohexanringes
und der Anhydridgruppierung AbstoBungskriite wirksam, denen das
Biradikal durch Ringinversion zum iiquatorialsubstituierten Biradikal 64
ausweichen kann.

Ring—
inversion

63

Je nach Art der Uberlappung der p-Orbitale (Schleife a mit b bzw. c)
kann aus 64 das cis-verkniipfte Bicyclooctanderivat 60 bzw. das trans-
verkniipfte 61 entstehen.

DaB die Bildung von charge-transfer-Komplexen jedoch keine notwen-
dige Voraussetzung fiir diese Cycloadditionen darstellt, zeigt das folgende
Beispiel. Im System Maleinsduredimethylester/Cyclohexen konnte kein
Hinweis auf einen charge-transfer-Komplex erhalten werden (220).
Trotzdem entsteht bei direkter UV-Bestrahlung neben Bicyclohex-2-enyl
und Cyclohex-2-enylbernsteinsiureester ein aus vier Komponenten be-
stehendes Gemisch isomerer cis- und trans-verkniipfter Bicyclo[4,2,0]-
octan-7,8-dicarbonsdure-dimethylester (82, 793, 795, 220).
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Wenn auch die Bildung trans-verkniipfter Bicyclooctane zwanglos nur
mit einem zweistufigen Mechanismus der C,-Ringbildung erkldrt werden
kann, so ist damit fiir die Produkte mit cis-verkniipften Ringen ein ein-
stufiger Mechanismus keineswegs ausgeschlossen. Wenn jedoch die cis-
bzw. trans-verkniipften Bicyclooctanderivate itber gemeinsame 1,4-bi-
radikalische Zwischenprodukte entstehen, so sollten sich nach De Mayo
(82, 796) Unterschiede in den energetischen Anforderungen fiir die Cycli-
sierung in einer Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses der cis- zu
den trans-verkniipften Produkten auswirken. Tatsiichlich ist der Loga-
rithmus dieses Verhiltnisses eine lineare Funktion der reziproken Tem-
peratur, und zwar nimmt der Gehalt an trans-verkniipften Produkten
mit steigender Temperatur zu.

Die vier isomeren Bicyclooctan-ester bilden sich auch bei Bestrahlung von
Maleinsdureester in Cyclohexen in Gegenwart von Photosensibilisatoren
(z.B. Benzophenon, Acetophenon, 4-Methylacetophenon und Benzol).
Die Produktzusammensetzung bei direkter und sensibilisierter Cyclo-
addition ist dhnlich, aber nicht identisch (82, 796).

Einen direkten Weg zu Derivaten des cis-verkniipften Bicyclo[3,2,0}-
heptans stellt die analoge photochemische Addition von Maleinsiure-
ester an Cyclopenten dar (795). Produkte mit trans-Verkniipfung der
4-und 5-Ringe werden nicht gebildet. Die unsensibilisierte Photoaddition
von Maleinsiuredimethylester an Norbornen fithrt ausschlieBlich zum
exo-Tricyclo[4,2,1,025]nonan-Derivat (743).

Die priparative Anwendbarkeit der photosensibilisierten Cycloaddition
von Maleinsdureanhydrid an Alkene wird durch die bereits erwihnte
Tendenz des Maleinsdureanhydrids zur Copolymerisation stark einge-
schrinkt.

Diese Konkurrenzreaktion findet auch mit den Enolacetaten des Cyclo-
pentanons, Cycloheptanons und Cyclooctanons statt, wihrend iiber-
raschenderweise mit Cyclohexanon-enolacetat das erwartete Bicyclo-
octanderivat in guter Ausbeute erhalten werden konnte (746, 269).

Es hat sich jedoch gezeigt, daB bereits ein Halogenatom an der Doppel-
bindung der Olefinkomponenten geniigt, um die Mischpolymerisation
mit Maleinsdureanhydrid vollstindig zugunsten der C,-Cycloaddition
zu unterdriicken. Fiir die priparative Chemie ergeben sich so interessante
Varianten. Aus der Vielzahl der Beispiele sei die durch Benzophenon
photosensibilisierte Addition von Maleinsiureanhydrid an cis-Dichlor-
dthylen besonders hervorgehoben (297). In iiberschiissigem cis-Dichlor-
dthylen als Losungsmittel entstehen unter Erhaltung der Konfiguration
die sterecisomeren cis-Dichlorcyclobutan-Derivate 65 (syn-Typ) und 66
(anti-Typ) im Verhiltnis 81:19.
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Das Produktverhiltnis ist stark l6sungsmittelabhingig. In Acetonitril
(hohe DK) entsteht praktisch ausschliefilich 65, wihrend in Tetrachlor-
kohlenstoff 66 zum Hauptprodukt (709, des Isomerengemisches) wird.
trans-Dichlordthylen addiert Maleinsiureanhydrid nicht. Beim Belichten
von Maleinsiureanhydrd in trans-Dichlordthylen entstehen die Cyclo-
addukte des cis-Dichlorithylens, das durch sensibilisierte Photoisomeri-
sierung aus trans-Dichlorithylen hervorgeht. Das Produktionsverhiltnis
65 zu 66 betrigt hier 28:72.

Nach der Kirkwood-Onsager-Beziehung (760, 206, 274) ist fiir den Logarith-
mus des Produktverhiltnisses eine lineare Abhédngigkeit zu erwarten, falls

651 . D—1 ¢
log (667 = 2071 M

D = Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels

¢ = Dichte des Losungsmittels

M = Molekulargewicht des Lésungsmittels
65 und 66 in Parallelreaktionen aus ein und demselben Ausgangsstoff gebil-
det werden. Diese lineare Beziehung ist tatsichlich gut erfiillt, obwohl sich
die verwendeten Losungsmittel chemisch z.T. betrichtlich unterscheiden.
Der hier beobachtete Losungsmitteleffekt 1aB3t sich demnach gut rein elektro-
statisch beschreiben. Wenn die Werte fiir cis- und trans-Dichlordthylen auf
dieser Geraden liegen, so bedeutet dies offenbar, daBl die Reaktion in beiden
Fillen iiber den gleichen Reaktanten, also cis-Dichlordthylen, ablduft. DaB
die Ausbeute an syn-Addukt 65 mit steigender Dielektrizitdtskonstante des
Losungsmittels zunimmt, ist plausibel, da der Ubergangszustand mit dem
groBten Dipolmoment von der Erhohung der Dielektrizititskonstanten am
stirksten profitieren sollte.
Das Fehlen des trans-3,4-Dichlorcyclobutandicarbonsidure-(1,2)-anhydrids
unter den Reaktionsprodukten fiihrt zu der Annahme, daf die Kniipfung der
beiden o-Bindungen in den hier vorliegenden Fillen simultan geschieht. Es
ist jedoch durchaus denkbar, daB die Chloratome durch einen ,heavy atom
effect* die Spin-inversion in einem 1,4-biradikalischen Zwischenprodukt der-
art erleichtern, da der RingschluB zum Cycloaddukt schneller erfolgt als die
Rotation um eine Einfachbindung.

Der Verwendung halogenierter Olefine als Komponenten zZur photosen51-
bilisierten Cycloaddition mit Maleinsiureanhydrid sind jedoch Grenzen
gesetzt. Z.B. kann Maleinsidureanhydrid nicht an Tri- bzw. Tetrachlor-
athylen addiert werden. Das Ausbleiben der Addition beruht auf einer
bevorzugten Desaktivierung des photochemisch angeregten Sensibili-
sators (z.B. Benzophenon) durch die genannten Chlorolefine (297). Da-
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gegen sind diese Chlorolefine zur Cycloaddition von Dimethylmalein-
siureanhydrid unter sonst gleichen Bedingungen geeignet. In der Kon-
kurrenz der Reaktionen von angeregtem Benzophenon mit den verschie-
denen halogenierten und nicht-halogenierten Athylenderivaten erweist
sich Dimethylmaleinsiureanhydrid dem Maleinsiureanhydrid als deut-
lich iiberlegen. 1m Einklang hiermit beobachtet man bei der Belichtung
einer dquimolaren Mischung von Maleinsiure- und Dimethylmaleinsidure-
anhydrid in Dioxan in Gegenwart von Benzophenon die Bildung des
dimeren Dimethylmaleinsiureanhydrids und des Mischdimeren. Dimeres
Maleinsdureanhydrid wurde nicht isoliert. Die beiden C,-Cyclomerisate
entstehen im Verhéltnis 70:30 (269). Hicraus folgt, daB ein Zwischen-
produkt der sensibilisierten Photoaktivierung des Dimethylmaleinsdure-
anhydrids bevorzugt mit Dimethylmaleinsiureanhydrid und zu einem
geringeren Teil mit Maleinsdureanhydrid reagiert.

Die Variation der Sensibilisatoren bei der Dimerisierung des Dimethyl-
maleinsiureanhydrids hat ergeben (745), daB eine Photoaktivierung des
Dimethylmaleinsiureanhydrids mit Xanthon, Acetophenon, Benzo-
phenon, Triphenylen und Thioxanthon gelingt (alle Ep = 65,5 keal/Mol),
wihrend Sensibilisatoren wie Michlers Keton und a-Naphthyl-phenyl-
keton (Ep =< 61 kcal/Mol) unwirksam sind. Nach dieser indirekten Me-
thode (vgl. auch (735, 736, 779)) wiirde man fiit Dimethylmaleinsdure-
anhydrid eine Triplettanregungsenergie von 61—63 kcal/Mol erwarten,
da zur wirksamen Energieiibertragung die Anregungsenergie des Sensi-
bilisators einige Kilokalorien iiber der des Akzeptors liegen sollteS. Die
Messung der Phosphoreszenz des Dimethylmaleinsdoreanhydrids ergab
einen Wert von 61 kcal/Mol (242).

Die photosensibilisierte Cycloaddition von Dimethylmaleinsiureanhydrid
an eine C=C-Doppelbindung 1st eine allgemein anwendbare Reaktion.
AuBler an Halogenolefine (259) konnten zahlreiche weitere C,-Cycload-
. dukte an Enolacetate (746) und Enoldther (256) synthetisiert werden.
Selbst mit unsubstituierten Olefinen wie Cyclohexen, Tetramethylithy-
len und Diisobutylen sind die entsprechenden Cyclobutanderivate be-
reits bei Zimmertemperatur leicht zugéinglich (259). Eine Ausnahme stellt
«-Cedren dar, das beim Belichten mit Dimethylmaleinsiureanhydrid in
Gegenwart von Benzophenon nicht unter Cycloaddition, sondern nach
Art einer En-Synthese reagiert (769).

Wie bereits erwihnt, hat sich die Verwendung von Halogenolefinen als
wirksames Mittel zur Unterdriickung der bei Cycloadditionen mit Malein-

8 Bei der Differenz > 5 kcal erfolgt die Energieiibertragung mit diffusions-
kontrollierter Geschwindigkeit, wie Sandros und Baeckstroem (230) aus der
Loschung der Phosphoreszenz des Biacetyls durch verschiedene Energie-
akzeptoren folgerten.
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siureanhydrid beobachteten Copolymerenbildung erwiesen. Das gleiche
Ziel erreicht man, wenn man nach Scharf und Korte (240, 247) an Stelle
von Maleinsiureanhydrid Dihalogenmaleinsiure-imide und -anhydride
einsetzt. Auf diese Weise gelingen selbst Cycloadditionen mit Athylen.
Wiahrend Benzophenon fiir Cycloadditionen des Dichlormaleinsiure-
anhydrids einen sehr wirksamen Sensibilisator darstellt, bewirkt ein sol-
cher Zusatz bei Dichlor- und Dibrommaleinsiureimid keine Umsatzstei-
gerung gegeniiber der direkten Bestrahlung (247). Durch Photoaddition
von Dichlormaleinsiureanhydrid und dem entsprechenden Imid an Iso-
butylen gelangten die Autoren (243) zu Derivaten der cis-1,2-Dichlor-
norcaryophyllensiure, die durch Enthalogenierungsreaktionen in die De-
hydro- und in die racemischen cis- und trans- Norcaryophyllensiuren
iibergefithrt wurden. Besonders aufschluBreich ist die von denselben
Autoren (245) durchgefiihrte vergleichende Untersuchung iiber die ther-
mische und photochemische Reaktion des Dichlormaleinsiure-anhydrids
und -imids mit Butadien bzw. 2,3-Dimethylbutadien. Bei thermischer
Anregung entstehen in einer Diels-Alder-Reaktion (1,4-Addition) Deri-
vate der 1,2-Dichlor-1,2,3,6-tetra-hydro-phthalsiure, wihrend photo-
chemisch durch 1,2-Addition Cyclobutan-Derivate (z.B. Formeln 67, 68
und 69) gebildet werden (vgl. hierzu (757)).

S g

69

69 entsteht in geringer Menge und nur am Anfang der Bestrahlung (244).
68 scheidet als Zwischenstufe fiir die Bildung von 69 aus, da 68 trotz
geeigneter Stereochemie durch Bestrahlung nicht in 69 {ibergefiihrt wer-
den konnte. Das Cycloaddukt 69 ist bemerkenswert, da hier erstmals die
Kombination von C,~ und C;0-Ringbildung in einer Reaktion beobach-
tet wurde.

Die intramolekulare photochemische C,-Ringbildung zwischen einem
o,B-ungesittigten Keton-System und einer Doppelbindung ist seit langem
bekannt (vgl. die Photoisomerisierung des Carvons, Kap. 3.1.). Zahl-
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reiche intermolekulare Cycloadditionen dieser Art sind in der letzten
Zeit beschrieben worden. So 1iBt sich 2-Cyclopentenon photochemisch
an Cyclopenten zum tricyclischen Keton 70 addieren (770).

?+@ﬁ,

Die Co-cycloadditionen von 2-Cyclopentenon (289) und 2-Cyclohexenon
(752) an die 1,2-Dichlorithylene liefern Gemische stereoisomerer 1:1-
Addukte.

Die Belichtung von 2-Cyclohexenon in {iberschiissigem Isobutylen bei
—40 bis —70°C fithrt zu den Bicyclo[4,2,0]octanon-(2)-Derivaten 71, 72
und 73 neben geringen Mengen an vngesittigten Ketonen (Formeln 74
und 75) (78).

R

Bei dieser Reaktion sind zwei Befunde besonders bemerkenswert:

70

1) Die bevorzugte Orientierung bei der Cycloaddition:die 7,7-Dimethyl-
bicyclo[4,2,0]octanone-(2) (Formeln 71 und 72), die als Ausgangs-
produkte fiir eine Totalsynthese des Caryophyllens dienten (75), ent-
stehen als Hauptprodukt (zus. ca. 33 9%, bez. auf eingesetztes Cyclo-
hexenon), wihrend das isomere 8,8-Dimethylbicyclo(4,2,0loctanon-
(2) (Formel 73) nur in kleiner Menge {(ca. 6 %,) gebildet wird.

2) Das instabile trans-verkniipfte Isomere 71 entsteht in grofierer Menge
als das stabile cis-Isomere 72 (Verhiltnis 4:1),

Diese Beobachtungen haben Corey et al. (78) zu einer ausfiihrlichen Un-
tersuchung der Photocycloaddition von 2-Cyclohexenon an verschiedene
ungesittigte Substrate (Isobutylen, 1,1-Dimethoxyithylen, Benzyl-vi-
nylither, Methyl-vinylather, Vinylacetat, Allen, cis- und trans-Buten-(2),
Cyclopenten und Acrylnitril) veranlaBt. Die Ergebnisse lassen erkennen,
daB diese Cycloadditionen durch eine ausgepriigte Orientierungsspezifi-
tit charakterisiert sind. So entstehen aus 2-Cyclohexenon und 1,1-Di-
methoxyithylen, Vinylacetat, Methyl- und Benzyl-vinylither nur die
in 7-Stellung substituierten Bicvclo[4,2,0]octan-Derivate. Die vorherr-
schende Additionsrichtung ist offenbar diejenige, bei der das C-2-Atom
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des Cyclohexenons mit dem am stirksten nukleophilen C-Atom des
Olefins verknipft wird. Elektronenliefernde Substituenten i{iben
daher einen stark dirigierenden EinfluB aus. Diesem Effekt parallel
geht ihr EinfluB auf die Reaktivitit der Olefine gegeniiber dem photo-
chemisch angeregten Cyclohexenon. Die aus der Produktverteilung von
Belichtungen des Cyclohexenons in Olefingemischen ermittelten relativen
Geschwindigkeiten fiir die Cycloadditionen haben zu folgender Reak-
tivititsreihe gefiihrt:

1,1-Dimethoxyithylen > Methoxyithylen > Cyclopenten >
Isobutylen > Allen > Acrylnitril

Die Bildung des Bicyclo[4,2,0]Joctan-Systems mit trans-Verkniipfung der
4- und 6-Ringe ist nicht auf Isobutylen beschriinkt, sondern wurde auch
in den Reaktionen des 2-Cyclohexenons mit 1,1-Dimethoxyithylen,
Methoxyithylen und Cyclopenten nachgewiesen.

Obwohl die Ergebnisse keine zwingenden Schliisse hinsichtlich der Natur
der Zwischenprodukte bei dieser Photoreaktion zulassen, so spricht doch
das Auftreten der trans-verkniipften Bicyclo[4,2,0]octan-Derivate sowie
vor allem auch die praktisch identische Produktverteilung bei der photo-
chemischen Cycloaddition des 2-Cyclohexenons an cis- und trans-Buten-
(2) gegen einen einstufigen Mechanismus der Cy-Ringbildung in diesen
Beispielen. Zur Deutung der Orientierungsspezifitit nehmen Corey et al.
an, dal das angeregte Keton mit dem Olefin einen orientierten
m-Komplex bildet, aus dem in einem weiteren Schritt die 1,4-biradikali-
sche Zwischenstufe entsteht. Das Wesentliche dieses Vorschlages besteht
darin, daB die Orientierung der Cycloaddition bereits vor der Ausbildung
des 1,4-Biradikals bestimmt ist.

Auch die Ringgréfe spielt bei den Photoreaktionen cyclischer «,f-unge-
sittigter Ketone eine wesentliche Rolle, und zwar kann sie sowohl die
Richtung der Addition als auch ihre relative Geschwindigkeit im Ver-
gleich zu anderen konkurrierenden Prozessen (z.B. Dimerisationen) be-
einflussen. Wihrend z.B. 2-Cyclchexenon mit Allen beim Belichten nur
zum 8-Methylenisomeren 76 reagiert (78), lefert 2-Cyclopentenon unter
analogen Bedingungen neben dem Hauptprodukt 77 auch das 6-Methy-
len-isomere 78 (777).

O J—J\f O
76 77 78

Demgegeniiber fiihrt die Belichtung von cis-2-Cycloheptenon in den
oben erwihnten Olefinen nicht zu Co-cycloaddukten. Statt dessen wird
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Dimerisierung (vgl. S. 458) beobachtet. Wird jedoch die Belichtung
in Gegenwart von Furan (775) ausgefiibrt, so werden zwei kristallisierte
trans-verkniipfte 1:1-Addukte (Formeln 79 und 80) erhalten. Auch mit
Cyclopentadien (79) lieB sich das vermutlich bei dieser Photoreaktion

intermediir gebildete trans-2-Cycloheptenon (vgl. S. 458) zum 1:1-
Addukt 81 abfangen. Weiterhin konnte gezeigt werden, daB in den Fil-
len, in denen bei Belichtungen von cis-2-Cyclooctenon in Olefinen 1:1-
Addukte gebildet werden (z.B. mit 1,1-Dimethoxyithylen (78)), diese
ihre Entstehung einer thermischen Cycloaddition des photocbemisch ge-
bildeten trans-2-Cyclooctenon (774) verdanken. Photoaddition des 2-
Cyclooctenon an Cyclopenten oder Allen konnte nicht beobachtet wer-
den.

Uber den FinfluB von Substituenten an der Doppelbindung des Enon-
Systems auf den Verlauf der Photoreaktion liegen bisher nur orientierende
Untersuchungen vor. Belichtungen von Mischungen von 2-Methyl-2-
cyclohexenon und 3-Methyl-2-cyclohexenon in Isobutylen haben gezeigt,
daB die Methylgruppe in 2-Stellung die Geschwindigkeit der Cycloaddi-
tion im Vergleich zum unsubstituierten Cyclohexenon stark herabsetzt
(78). AuBerdem ist in diesem Fall das Reaktionsprodukt ein komplexes
Gemisch. Dagegen beeintrichtigt die Methylgruppe in 3-Stellung die
Fihigkeit zur Photocycloaddition nicht. Das zeigt auch die sehr glatt
verlaufende Addition von 3-Methyl-2-cyclohexenon an 4,4-Dimethyl-
cyclopenten, die einen entscheidenden Schritt bei der Synthese des
«-Caryophyllenalkohols (77) darstellt.

Acetylaceton, das in Kohlenwasserstoffen itberwiegend in der Enolform
vorliegt, verhilt sichb in seinen Photoreaktionen den oben erwihnten
cyclischen «,-ungesittigten Ketonen analog. Die beim Belichten in
Olefinen {Octen-(1), Cyclohexen, 1-Methylcyclohexen und Cyclopenten)
intermediir gebildeten Cyclobutan-Derivate isomerisieren sich jedoch
spontan zu 1,5-Diketonen. Als Beispiel sei die zum Diketon 82 fithrende
Addition an Cyclohexen angefiihrt (792, 794).

Q- =[Ol - Oy

82
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Die Méglichkeit der Variation sowohl der 1,3-Diketon- als auch der Ole-
fin-Komponente macht auch hier die Cycloaddition zu einem wichtigen
synthetischen Hilfsmittel. So er6ffnet das Additionsprodukt des Enol-
acetats des Cyclopentan-1,3-dions an Cyclopenten (Formel 83) (750)

(o] (8]
OAc O;
83 84

einen neuen Weg zum Geriist des Perhydroazulens. UV-Bestrahlung des
Enolacetats des Cyclopentan-1,3-dions in 1,2-Dichlorithylen fithrt zu
drei stereoisomeren 1:1-Addukten, von denen das Isomere 85 nach Me-
thanolyse und Alkalibehandlung in ~-Tropolon (Formel 86, Ausb. ca.
459,) iibergeht (750).

0]
HH O
c Cl
H ~ —
CY
C1 OAc 3 OH
85 86

Cyclohexan-1,3-dion addiert sich photochemisch an Acrylsiuremethyl-
ester zu den Cyclooctan-Derivaten 87a und 87b (750).

Q
Q
IrCOOCHS b e R g7a:R' = COOCHy, R =H
+ —_—
HO ™ R 87b: R' = H, R = COOCH,4
0
817

Es ist bekannt, daB in B,y-ungesittigten Ketonen mit geeigneter geo-
metrischer Fixierung die Banden um 300 my, auf # —n*-Ubergingen
beruhen, die Anteile = ->m*-artiger Absorptionen enthalten (68). Diese
Tatsache erklirt auch bestimmte Besonderheiten ihres photochemischen
Verhaltens. So 140t sich z.B. Vinylacetat photochemisch an die B,y-Dop-
pelbindung des Ketons 88 zum Cycloaddukt 89 addieren (53).

Ac

83 89
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AuBer zur Photodimerisation ist Cumarin auch zu gemischten Photo-
cycloadditionen befihigt (742, 256). Von den zahlreichen Beispielen sei die
Addition von Cumarin bzw. Cumarin-Derivaten an 2-Chlor-inden (773)
erwihnt, da iiber diese C;-Cycloaddukte durch anschlieBende thermische
HCI-Eliminierung 3-[Indenyl-(2)]-Cumarine leicht zuginglich geworden
sind. Die Photocycloadditionsreaktion ist auch zur Darstellung von
Steroid-cyclobutanen geeignet, die bisher auf anderem Wege nicht er-
halten werden konnten (296).

Die photochemische Bildung von C,Cycloaddukten aus p-Chinonen
{Chloranil) und ungesittigten Verbindungen (Acenaphthylen, Stilben
und Styrol) wurde erstmals 1960 von Schenck und Pfundt (211, 247) be-
schrieben. Dabei entstehen sowohl 1:1-Addukte (z.B. Formel 90) als
auch 2:1-Addukte (z.B. Formel 91; iiber ein entsprechendes Addukt an
Cycloocten vgl. (40)).

1 c1
cr C1
o
90
o o)
c1 c1 CH; g CcL Ll
+2 | R )
Cl c1 CH-¢
)it alca ¥
91

Beide Reaktionstypen werden auch bei der Photoaddition von Duro-
chinon an olefinische Verbindungen (z.B. Acenaphthylen, Cumaron,
Vinylacetat, Inden, Styrol u.a.) beobachtet (265). Zur Darstellung der
1:1- bzw. 2:1-Addukte wird Durochinon und das jeweilige Olefin im ent-
sprechenden Mengenverhiltnis in Benzol als Lsungsmittel belichtet.
Fiir das bereits seit 1955 bekannte 1:1-Addukt des Durochinons
an Cyclohexa-1,3-dien konnte kiirzlich die Kafigstruktur 92 bewiesen
werden (762, 763).
o

92

Ein analog gebautes Additionsprodukt entsteht auch mit Cyclopentadien;
daneben konnte jedoch noch ein 1:1-Addukt mit exo-Diels-Alder-Struk-
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tur isoliert werden. Auch beim Belichten von Durochinon in acyclischen
1,3-Dienen werden carbocyclische 1:1- und 2:1-Addukte mit teilweise
komplizierter Struktur erhalten (763).

Bis in die jiingste Zeit hat die Frage nach dem Mechanismus der thermi-
schen Diels-Alder-Reaktion nicht an Aktualitit verloren (234—236). Da-
her kommt Untersuchungen iiber das photochemische Verhalten typi-
scher Dien-Philodien-Systeme besondere Bedeutung zu. Das erste Bei-
spiel dieser Art ist die Studie iiber den EinfluB des Lichtes auf die Diels-
Alder-Reaktion zwischen Maleinsiureanhydrid und Anthracen (275). In
den letzten Jahren sind weitere Beispiele fiir photochemische Dien-Syn-
thesen bekannt geworden {vgl. auch Kap. 2.1.3.). Besonders wichtig
in diesem Zusammenhang ist der Beitrag von Schenck et al. (778, 266,
268) iber die photosensibilisierte Carbocycloaddition von Maleinsdure-
und Dimethylmaleinsiureanhydrid an zahlreiche 1,3-Diene.

Maleinsgureanhydrid reagiert thermisch mit Cyclohexadien ausschlieB-
lich zum endo-Addukt (Formel 93) (7). Belichtet man dieses System bei
—80°C (Acetonldsung) in Gegenwart von Benzophenon, so entstehen
neben dimerem Cyclohexadien und copolymeren Produkten die endo-
und exo-Addukte (Formeln 93 und 94) im ungefihren Verhiltnis 1:1.
Beide Addukte bilden sich auch bei der direkten UV-Bestrahlung, hier

(o}
g Ny .
| @,C-0 J O
)L O

23 - 94

jedoch im Verhiltnis 2:1. Da bisher das exo-Addukt nur auf einem stu-
fenreichen Umweg aus dem endo-Addukt gewonnen werden konnte (7),
kommt dieser direkten Darstellungsweise besondere priparative Bedeu-
tung zu. Dieser direkte Weg versagt im Falle des Cyclopentadiens, da
hier die Belichtung mit Maleinsiureanhydrid wie der Dunkelversuch nur
das endo-Addukt liefert.

Die thermische Umsetzung von Dimethylmaleinsdureanhydrid mit Cyclo-
hexadien fiihrt ebenfalls nur zum endo-Addukt (335). Die Belichtung
dieses Systems bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Benzophenon
liefert das bisher unbekannte exo-Addukt 95 (69, des Gemisches der
1:1-Addukte) und die drei C,~Cycloaddukte 96, 97 und 98.

Die Bildung von 98 ist das erste Beispiel einer trans-Verkniipfung von
4- und 6-Ring bei einer photosensibilisierten Reaktion. Die Produktver-
teilung ist 1osungsmittelabhéingig.
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Die photosensibilisierte Addition des Dimethylmaleinsiureanhydrids an
Cyclopentadien liefert die Cycloaddukte 99, 100 und 101 im Verhiltnis
8:20:9.

101

Das endo-Addukt 99 entsteht in gleicher Menge beim Dunkelversuch.
Im Vergleich zur photosensibilisierten Reaktion mit Cyclohexadien iiber-
wiegt hier die Cg-Cycloaddition gegeniiber der C;-Cycloaddition.

Auch an «-Terpinen, «- und B-Pyronen und «-Phellandren 1iBt sich
Dimethylmaleinsidureanhydrid photosensibilisiert zu 1:1-Addukten ad-
dieren. Wihrend im Falle des «-Phellandrens C,- und C¢-Cycloadditionen
(exo-Addukt) etwa gleich schnell ablaufen, findet bei den iibrigen Die-
nen nur C,-Cycloaddition statt. AuBler an die erwihnten cyclischen
1,3-Diene konnten auch C,-Cycloaddukte von Dimethylmaleinsdurean-
hydrid an Isopren (Formeln 102 und 103) synthetisiert werden (778, 266).
Ein entsprechender Versuch mit Butadien blieb dagegen ohne Erfolg.

102- 103

Zusammenfassend ergibt sich, daB bei der photosensibilisierten Cg4-Cyclo-
addition (Diels-Alder-Typ) bevorzugt die Produkte mit exo-Konfigura-
tion gebildet werden und daB ferner bei den Additionen des Dimethyl-
maleinsiureanhydrids i. allg. C,-Cycloadditionen iiberwiegen.
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Aus dem reichhaltigen Material von Schenck et al. (250, 254, 266) sei noch
die photosensibilisierte Addition von Maleinsdureanhydrid an Cyclopenta-
trien erwihnt. Neben dem bekannten thermischen Addukt mit Norcaradien-
Struktur entstehen noch zwei weitere 1:1-Addukte durch C,- und C,-Cyclo-
addition an das Trien-System. Fiir die Diels-Alder-Reaktion des Maleinsédure-
anhydrids mit Cyclooctatetraen hat sich der Farbstoff Rose Bengale als
wirksamer Sensibilisator erwiesen. Vermutlich beruht die Wirkung des Sensi-
bilisators auf einer photosensibilisierten Isomerisierung des Cyclooctatetraens
zom Bicyclof4,2,0]octa-2,4,7-trien (vgl. Kap. 3.4.), das dann in einer Dun-
kelreaktion mit Maleinsdureanhydrid weiterreagiert.

Turro und Bartlett (307) haben kiirzlich die photosensibilisierte Cyclo-
addition einer Anzahl von 1,3-Dienen und halogenierten Olefinen unter-
sucht. Die zur Co-cycloaddition konkurrierende photosensibilisierte Di-
merisation der Diene kann durch einen UberschuB des Halogenolefins
zuriickgedringt werden. Die Strukturen aller Produkte sind mit der An-
nahme erklarbar, dafl sich intermediir die durch Resonanz und induk-
tive Effekte am stirksten stabilisierten Biradikale ausbilden (vgl. Kap.
2.1.3., photosensibilisierte Dimerisation von 1,3-Dienen). So entsteht z. B.
bei der photosensibilisierten Cycloaddition des 1,1-Dichlor-2,2-difluor-
dthylen an Butadien nur das Co-cycloaddukt 104. Das Addukt 105 konnte
nicht nachgewiesen werden.

hy Cler\ F2m
A~ + FC=CCly; 5555 F i,

104 105

Analoge Reaktionen finden auch mit Isopren und 2,3-Dimethylbutadien
statt. Im Falle des Cyclopentadiens und Cyclohexadiens tritt konkur-
rierend zur C,-Cycloaddition auch CgCycloaddition ein, jedoch iiber-
wiegt in beiden Fillen die Vierringbildung. Besondere priparative Be-
- deutung erhilt die photosensibilisierte Cycloaddition in den Fillen, in
denen eine entsprechende thermische Reaktion der Halogenolefine nicht
stattfindet. Ein solches Beispiel ist Tetrachlorithylen, das sich bei ther-
mischen Cycloadditionen auBerordentlich reaktionstriige verhilt. Bei
der photosensibilisierten Reaktion mit Cyclopentadien und Cyclohexa-
dien entstehen jedoch die zu erwartenden C;- und Cg- Cycloaddukte in
guten Ausbeuten.

Im Gegensatz zu der glatt und iibersichtlich verlaufenden photosensi-
bilisierten Cycloaddition liefert die direkte UV-Bestrahlung dieser Sy-
steme Dei sehr geringem Umsatz komplexe Gemische von Additions-
produkten. Die Autoren sehen hierin eine Stiitze fiir die Annahme von
Dien-Tripletts als Zwischenprodukte bei der sensibilisierten Reaktion. Die
bei der direkten Bestrahlung entstandenen angeregten Singlettzustinde
besitzen offenbar eine zu geringe Lebensdauer, um wirksam in Cycload-
ditionen einzutreten und eine zu hohe Energie, um selektiv zu reagieren.
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2.2.2.) Additionen an Alkine

Zahlreiche halogenierte Cyclobutane sind durch photosensibilisierte Ad-
ditionen von Olefinen an Halogenolefine darstellbar (vgl. Kap. 2.2.1.).
In vielen Fillen lassen sich daraus durch nachtrigliche Halogeneliminie-
rung Cyclobutene gewinnen (259). Formal kann man sich Cyclobutene
durch Cycloaddition einer Olefin- und einer Acetylen-Komponente ent-
standen denken. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, diesen Reak-
tionstyp direkt photochemisch oder photosensibilisiert zu verwirklichen.
Tatséchlich lassen sich auf diese Weise zahlreiche substituierte Cyclo-
butene in guten Ausbeuten darstellen.

Die Belichtung von Maleinsiiureanhydrid in Butin-(2) in Gegenwart von
Benzophenon liefert das Cyclobuten-Derivat 106 (83). Auch an endstéin-
dige Dreifachbindungen (z.B. im Hexin-(1) oder in tert. Athinylcarbinol-
acetaten) 148t sich Maleinsidureanhydrid auf diese Weise addieren (746,

¢ o
c h
R [go e O
¢
CHg

106

269). Als Beispiel sei das Cycloaddukt an 3-Methyl-3-acetoxy-pentin-(1)
erwihnt (Formel 107). Diese Reaktion versagt jedoch bei Alkinen mit

THs Ha§ Hs o
ACO-?—CzH5 a AcO-C-C,
hy
"cI + E;o - | I 0
C
H
107

endsténdiger Dreifachbindung, bei denen das C-3-Atom auBer einer OAc-
Gruppe noch Wasserstoff triigt; in diesen Fillen konnten nur polymere
Produkte erhalten werden (746).

Anstelle von Maleinsiureanhydrid sind auch Monomethyl- (83), Di-
methyl- (83, 257) und Dichlormaleinsiureanhydrid (247) sowie Dichlor-
maleinsiureimid (247) an ausgewihlte Alkine photochemisch addiert
worden (z.B. Formel 108).

. ?OOCZH5 cl o H; Cz00 C1 O
gc': + ] N B NH
CY O H5 CzOOC C1 o)

|
COOC,Hs
108

Eine dem Dichlormaleinsiureimid entsprechende photosensibilisierte
Addition von Dimethylmaleinsiureanhydrid an Acetylendicarbonséure-
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didthylester gelang nicht (269). Dagegen konnte durch direkte UV-Be-
strahlung einer Losung von Acetylendicarbonsduredimethylester in Nor-
bornen das 1:1-exo-C,-Cycloaddukt erhalten werden (743). Als Derivate
des Maleinsdureanhydrids sind auch die Anhydride der Cyclohexen- und
Cyclopenten-1,2-dicarbonsiuren aufzufassen, die sich photosensioilisiert
an Butin-(2) zu Bicyclo[4,2,0]octen-(7)- bzw. Bicyclo[3,2,0Thepten-(6)-
Derivaten addieren lassen (72).

Ahnlich wie Maleinsiureanhydrid 148t sich auch der Cyclobuten-1,2-
dicarbonsdure-dimethylester (Formel 109} photochemisch an Butin-(2)
zum Bicyclo{2,2,01Thex-2-en-Derivat 110 addieren (273).

CO2R

llll . )]] jum

RO,C R=CHj CO2R

109 110

Als Nebenprodukt entsteht das bereits beschriebene Photodimere von.
109 (372).

Die Belichtung von 2-Cyclopentenon in Butin-(2) fithrt neben dimerem
Cyclopentenon zu einem Gemisch der ungesittigten Ketone 111 und 112:
(84, 177). Das Keton 111 stellt das primére Photoprodukt dar,

7t

das sich bei weiterer Belichtung teilweise in 112 umlagert. Das von bei-
den Seiten her zu erreichende photostationire Gemisch aus 111 und 112
enthilt die Ketone im Verhiltnis 2:1. Diese Umlagerung ist der Photo-
isomerisierung des Eucarvons (45) analog und diirfte tiber das mesomere-
Biradikal 113 verlaufen.

\J h
111 = mﬁm=”nz
(] o)
\ J
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113

Auch das als Derivat des Cyclopentenons aufzufassende AlS-Bicyclo-
[4,3,0]nonen-9-on addiert sich photochemisch an Butin-(2) zum tricycli-
schen Keton 114, dessen Photoisomerisierung das tricyclische Keton 115
liefert. Im photostationiren Gemisch liegen beide Ketone im Verhiltnis.
3:7 vor (52).
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O
114 115

‘Die Belichtung von Alkinen in Aromaten fithrt in vielen Fillen zu Cyclo-
-octatetraen-Derivaten (74, 329, 732, 35, 38). Diese Reaktionen sind je-
-doch in den meisten Fillen praparativ unergiebig. Die UV-Bestrahlung
methanolischer Lésungen von Benzonitril und Hexin-(3) bzw. Decin-(5)
fithrt zu den Cyclooctatetraen-Derivaten 116a bzw. 116b. Die Bestrah-
lung der reinen Fliissigkeiten ohne Methanol als Losungsmittel liefert

1? CN
CN R
h t R=
O i () e
] R  hiFlgtly
118

tiberraschenderweise keine Addukte. Die Reaktion lift sich nicht mit
Benzophenon sensibilisieren. Die Bestrahlung von Acetylendicarbonsiure-
-dimethylester in Benzol liefert Cyclooctatetraen-1,2-dicarbonsauredime-
thylester (732).

In allen bisher aufgefiihrten Fillen bilden sich (wenigstens primir) aus
‘Olefin und Alkin Cyclobuten-Derivate. Eine neuartige photochemische
‘Cycloadditionsreaktion fand jedoch Askani (73) bei der Bestrahlung
einer Mischung von Cyclohexadien-(1,4)-dicarbonsiure-(1,2)-anhydrid
in Butin-(2). Das Hauptprodukt der Addition ist das gesittigte Anhydrid
117, wihrend das Cyclobuten-Derivat 118 nur in geringer Menge gebildet

wird.
o] O
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Dem gleichen Reaktionstyp begegneten Kolizenburg et al. (766) bei der
UV-Bestrahlung acetylengesittigter acetonischer Lésungen von Malein-
siureanhydrid und Benzophenon. Bei Raumtemperatur entsteht das
erwartete 1:1-Addukt (Formel 119) nur als Nebenprodukt, wihrend das
Hauptprodukt ein Gemisch gesittigter stereoisomerer 2:1-Addukte der
Struktur 120 darstellt.

486



Photochemische Carbocyclo-Additionsreaktionen
[0}
g OMO
O
118 120

Einen dhnlichen Reaktionsverlauf beobachteten Sasse et al. (233) bei der
photochemischen Bildung von 1:1-Addukten aus Naphthalin bzw. eini-
gen Dimethyl-naphthalinen und Tolan, fiir die die Struktur 121 vorge-
schlagen wurde.

121

2.2.3.) Additionen an Aromaten

Angus und Bryce-Smith erhielten durch direkte UV-Bestrahlung von
Maleinsdureanhydrid in Benzol ein 2:1-Addukt, fiir das sie die Struktur
122 vorschlugen (6, 7, 37).
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- - E’:@:ﬂ;
2 —_—> O be)
122

Durch Reaktion mit Bleitetraacetat in Pyridin konnten Grovenstein et al.
(737) das 2:1-Addukt in das bekannte Diels-Alder-Addukt aus Malein-
sdureanhydrid und Cyclooctatetraen (Formel 123) iiberfithren. Damit
war bis auf die Stellung der Anhydridgruppe am Vierring auch die
Stereochemie dieses Produktes bekannt.

o O
& Pb{OAQ),
—— O
/ Pyridin /
(0]
(o)
122 123
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Wie bereits in der Einleitung (vgl. Kap. 1.2.) erwihnt, farnden Schenck
und Steinmetz (246, 290), daB diese ungewdhrnliche Reaktion durch Benzo-
phenon sensibilisierbar ist. Diese neuartige photosensibilisierte Co-cyclo-
addition von Maleinsdureanhydrid an das aromatische System lieB sich
auf zahlreiche andere Aromaten (Toluol, 0-Xylol, Benzylchlorid, Chlor-
benzol (alle (246)), p-Xylol, tert.-Butylbenzol und Biphenyl (alle (47))
iibertragen. In jedem Falle werden zwei Molekeln Maleinsiureanhydrid
pro Benzolring addiert. Die IR-Spektren der Addukte zeigen unter sich
erstaunliche Ubereinstimmung, was fiir einen jeweils gleichen Geriisttyp
spricht. Eine interessante Variante dieses Reaktionstyps beobachteten
kiirzlich Vermont et al. (370) bei der photosensibilisierten Reaktion von
Dichlormaleinsiureanhydrid mit Benzol.

In einigen Fillen lieBen sich die Addukte avch durch direkte UV-Be-
strahlung der Komponenten ohne Sensibilisator gewinnen, doch geschieht
die photosensibilisierte Addition glatter und wesentlich schneller. Im
Falle von o- und p-Xylol, tert.-Butylbenzol, Benzylchlorid und Chlor-
benzol gelingt die Darstellung der 2:1-Addukte nur in Gegenwart eines
Sensibilisators. Als solche haben sich bei diesen Reaktionen Benzophenon,
Acetophenon oder Benzaldehyd (Eq > 68 kcal) bewihrt. Sensibilisato-
ren mit niedrigerer Triplettanregungsenergie wie z. B. Thioxanthon, Ben-
zil, Biacetyl oder Michlers Keton sind unwirksam. Versuche, die Addi-
tion von Maleinsdureanhydrid an Benzol mit Durochinon zu sensibili-
sieren, hatten die Bildung eines 1:1:1-Additionsproduktes zur Folge (787,
765). Die Verwendung von Benzophenon als Sensibilisator gibt jedoch
nicht die Gewihr fiir das Eintretender Co-cycloaddition. Z. B. konnten 2:1-
Addukte von Maleinsiureanhydrid an Benzonitril, Benzoesiuremethyl-
ester, Nitrobenzol, Naphthalin u.a. weder sensibilisiert noch unsensibili-
siert erhalten werden (47).

AuBer Maleinsiureanhydrid lassen sich auch Maleinimid sowie einige
seiner N-substituierten Derivate (29, 42) an Benzol bzw. Benzolderivate
addieren. In mechanistischer Hinsicht ist dabei der Befund wichtig, daB
z. B. N-Benzylmaleinimid sich photochemisch an Benzol addiert, wiahrend
N-Phenylmaleinimid dazu nicht in der Lage ist. Nach Bryce-Smith und
Hems (42) soll das Ausbleiben der 2:1-Addition mit der Loschung ange-
regter Zwischenstufen durch N-Phenylmaleinimid infolge seiner fast
ebenen Konformation zusammenhingen.

Die Frage nach dem Mechanismus dieser interessanten Co-cycloaddition
kann trotz zahlreicher Arbeiten noch nicht endgiiltig beantwortet wer-
den. Es wird allgemein angenommen, daB zunichst durch 1,2-Addition
Bicyclo[4,2,0]octa-2,4-dien-Derivate (z.B. mit Benzol, Formel 124) ent-
stehen, die mit einer zweiten Molekel Maleinsdureanhydrid in einer Diels-
Alder-Reaktion zum 2:1-Addukt weiterreagieren. Offenbar ist die Addi-
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124

tion der ersten Molekel Maleinsiureanhydrid der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt, da die Quantenausbeute der durch Benzophenon
sensibilisierten Bildung des 2:1-Adduktes von Maleinsiureanhydrid an
Benzol nur eine geringe Abhiingigkeit von der Konzentration des Malein-
siureanhydrids aufweist (738). Aus der Tatsache, daB auBerdem die
Quantenausbeuten fiir Benzophenon und Acetophenon praktisch gleich
sind (& ~ 0,1, (Maleinsiureanhydrid) = 1,0 m) wurde der SchluB gezo-
gen, daBl die schlechte Ausniitzung der absorbierten Lichtenergie auf
Prozessen beruht, die nach einer Energieiibertragung auf das Malein-
siureanhydrid (oder das im Aromatenkomplex (3) vorliegende Malein-
sdureanhydrid) erfolgen (738).

In allen Fillen, in denen bisher 2:1-Addukte erhalten werden konnten,
lieBen sich spektroskopisch charge-transfer-Komplexe nachweisen (47).
Die Bildung solcher Komplexe kann jedoch keineswegs eine hinreichende
Bedingung fiir das Eintreten dieser Photoaddition sein, wie das Beispiel
des Naphthalins zeigt. Trotz starker Komplexbildung dieses Aromaten
mit Maleinsiiureanhydrid findet weder sensibilisiert noch unsensibilisiert
Photocycloaddition statt (267). Ob der Bildung von charge-transfer-
Komplexen bei diesen Reaktionen eine prinzipielle Bedeutung zukommt,
miissen weitere Untersuchungen zeigen. Es sei daran erinnert, daB die
photochemische Addition von Maleinsdureester an Cyclohexen trotz des
Fehlens eines charge-transfer-Komplexes sowohl sensibilisiert als auch

_ unsensibilisiert durchgefithrt werden kann (796). ‘

Der bereits mehrfach demonstrierte heuristische Wert der Korrelation
zwischen Sensibilisatorleistung und O’—0-Bande der Phosphoreszenz der
Sensibilisatoren zeigte sich auch bei den folgenden C,-Cycloadditionen.
Die wegen der Benzolihnlichkeit des Thiophens zu erwartende photo-
sensibilisierte Cycloaddition des Maleinsiureanhydrids an Thiophen zum
Addukt 125 gelang in priaparativen Mengen nur mit Propiophenon als
Sensibilisator (289), nicht aber mit Benzophenon, dessen Triplettanre-
gungsenergie um etwa 6 kcal/Mol unter der des Propiophenons liegt. Fiir
die photosensibilisierte Addition des Dimethylmaleinsiureanhydrids an
Thiophen (Formel 126) reicht erwartungsgemilB die Anregungsenergie
des Benzophenons aus (259) (vgl. hierzu Kap. 2.2.1., S. 474). Wie bei der
analogen Photocycloaddition von Dimethylmaleinsiureanhydrid an Fu-
ran (Formel 127) (256) findet auch hier keine Anlagerung vom Diels-
Alder-Typ statt. An Benzol konnte Dimethylmaleinsdureanhydrid nicht
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addiert werden, statt dessen tritt Dimerisation zum Tetramethylcyclo-
butantetracarbonsiure-dianhydrid ein (256).

o CHs g
| o | o ! o
5 S CH:O o CHj
125 126 127

An Phenanthren ldfit sich Maleinsdureanhydrid photosensibilisiert in
9,10-Stellung zu einem sehr stabilen 1:1-Addukt (36) addieren (iiber
1:1-Addukte von Pyrimidinderivaten an Benzpyren vgl. (277)). AuBer
diesem Dibenzoderivat des Bicyclo[4,2,0]octa-2,4-diens gelang es bisher
nicht, die bei der Addition von Maleinsdureanhydrid an die Aromaten
als Zwischenstufen formulierten 1:1-Addukte (vgl. Formel 124) zu iso-
lieren. Das bisher einzige durch Photoaddition gebildete isolierbare Bi-
cyclo[4,2,0]octa-2,4-dien-Derivat stellt das 1:1-Addukt (Formel 128) aus
Benzonitril und 2-Methylbuten-(2) dar (74, 75). Benzophenon be-

schleunigt diese
CN CN
hy
SAEN C O
128

Reaktion nicht; vielmehr addiert es sich an das Olefin zu einem Oxetan.
Bestrahlung von Benzonitril in Gegenwart von Athylvinylither, Vinyl-
acetat und cis-Dichlordthylen fithrte nur im Falle des Athylvinyldthers
zu einem 1:1-Addukt, bei dem es sich vermutlich ebenfalls um ein Deri-
vat des Bicyclo[4,2,0]octa-2,4-diens handelt (74).

Wihrend die Bestrahlung benzolischer Lésungen von Isopren in Gegen-
wart von Photosensibilisatoren zu den in Kap. 2.1.3. ausfithrlich behan«
delten Dimeren des Isoprens fiihrt, entstehen bei direkter Bestrahlung
nach Koltzenburg und Kraft Additionsprodukte des Isoprens an Benzol
(767, 764). Neben 1:1-Addukten, die vermutlich Cyclobutan-Derivate
darstellen, konnte ein kristallines 2:2-Addukt isoliert werden, dessen
Struktur nach bisherigen chemischen und spektroskopischen Argumen-
ten am besten durch Formel 129 wiederzugeben ist.

129 130
Analoge Produkte bilden sich mit Toluol, o- und p-Xylol. Auch mit Hexa-
fluorbenzol und 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol wurden 2:2-Addukte erhalten,
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deren Strukturen jedoch noch unbekannt sind. Durch Belichten von
Benzol-Butadien-Mischungen stellten die Autoren ein 2:2-Addukt der
Struktur 130 her.

In allen bisher erwihnten Cycloadditionen reagierten die Aromaten in
ihren Kékulé-Strukturen. Srinivasan und Hill (285) beschrieben kiirzlich
ein 1:1-Addukt (Formel 131} aus Cyclobuten und Benzol, das offensicht-
lich durch Addition des Aromaten in der Dewar-Struktur an Cyclobuten
entstanden ist.

131

1,3-Cycloadditionen von Olefinen an Benzol gelangen Wilzback und
Kaplan (328). Beim Bestrahlen etwa 10-proz. Losungen von cis-Buten-
(2), Cyclopenten und 2,3-Dimethylbuten-(2) in Benzol bilden sich 6,7~
substituierte Tricyclo[3,3,0,028]octene-(3) (Formel 132), die durch Ad-
dition des Olefins an Benzvalen (Formel 133) unter Offnen eines Drei-
ringes formuliert werden kénnen (vgl. Kap. 3.4.)

&

Benzvalen-Derivate oder angeregte Zustinde dhnlicher Geometrie wer-
den auch als Zwischenstufen fiir die 1,3-Addition von Alkoholen an Ben-
zole angenommen (757).

3.) Photochemische C,- und Ce-Cycloisomerisierungen

3.1.) Intramolekulare Cycloadditionen

Im Jahre 1908 beschrieben Ciamician und Silber (62) die unter Einwir-
kung des Sonnenlichtes erfolgende Isomerisierung des Carvons (Formel 1)}
zum Carvoncampher (Formel 2).

CHg CH, CH

3

CHs h -CHj CH,
=N 20 —_- 3

2
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Die von den Autoren angenommene Struktur 2 wurde spiter von Biichi: und

Goldman (44) (vgl. auch (200)) bewiesen. Dieses wohl dlteste Beispiel einer
intramolekularen Cycloaddition blieb lange Zeit ein Einzelfall, und die hier
bereits vorgezeichnete Mdéglichkeit des Aufbaus hochgespannter Ring-
systeme auf photochemischem Wege wurde erst in jiingster Zeit systema-
tisch ausgenutzt. So gelang Cristol und Swnell (86, 87) erstmals die Syn-
these eines Derivats (Formel 4) des Quadricyclo[2,2,1,029,0%5Theptans
-durch  UV-Bestrahlung von Bicyclo[2,2,1]hepta-2,5-dien-2,3-dicarbon-
sdure (Formel 3).

K@COOH _hv écom{
COOH

COOoH
3 4

Die Carboxylgruppen sind jedoch fiir das Eintreten dieser Photoreaktion
nicht erforderlich. Nach Daubern und Cargill (98) geht Norbornadien
(Formel 5) bei Bestrahlung in #dtherischer Losung in Quadricyclen (For-

‘mel 6) iiber.
hv
ader hv/Sens

5 6

Die Autoren nehmen an, daB fiir die Bildung des Quadricyclens der von
Wilcox et al. (323) auf Grund halbempirischer wellenmechanischer Be-
rechnungen postulierte niedrigste angeregte Zustand des Norbornadiens
verantwortlich ist, in dem eine Wechselwirkung zwischen den 7-Orbita-
len der isolierten Doppelbindungen besteht (Homokonjugation).

In diesem Zusammenhang sind besonders die Ergebnisse der Gasphasen-
photolyse von Norbornadien (Formel 5) interessant. Nach Roguitte (223, 224)

entstehen bei Bestrahlung (A = 2537 A) Cyclopentadien, Acetylen und Toluol.
‘Quadricyclen (Formel 6) wird nicht gebildet.

A7+ am

Die Quantenausbeuten der Bildung von Cyclopentadien und Acetylen sind
:gleich und bis etwa 300 Torr von Fremdgasdruck unabhéngig (~0,5). Im
Bereich von 1 atm. nehmen diese Quantenausbeuten betriachtlich ab, um in
atherischer Losung, wo Quadricyclen Hauptprodukt wird, den Wert 0,1 zu
erreichen. Die Quantenausbeute der Toluol-Bildung (~0,05) ist vom Inert-
gasdruck praktisch unabhingig. Alle Quantenausbeuten werden durch Sauer-
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stoff (z.B. 36 Torr O, bei 10 Torr Norbornadien) nicht beeinfluBt. Rogquitte
schlieBt daraus, daB keines der Produkte von einem Triplettzustand her-
rithrt. Der Zerfall in Cyclopentadien und Acetylen soll von einem héheren
Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandes herriihren, wéhrend in
Losung die Quadricyclen-Bildung von einem niedrigeren Schwingungsniveau
aus erfolgt. Die um den Faktor 10 niedrigere Quantenausbeute fiir die Bil-
dung des Toluols scheint darauf hinzudeuten, daB es entweder von einem an-
deren Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandes oder von einem
anderen elektronischen Anregungszustand aus gebildet wird.

Nach Hammond et al.(734) entsteht Quadricyclen auch beim Arbeiten
in Gegenwart von Photosensibilisatoren wie Acetophenon, Benzophenon,
2-Naphthaldehyd oder Fluorenon. Das genauere Studium dieser sensi-
bilisierten Reaktion fiihrte zu der Erkenntnis (747), daB Quadricyclen in
Gegenwart der genannten Sensibilisatoren (mit Ausnahme des Aceto-
phenons) teilweise in Norbornadien zuriickverwandelt wird. Mit Fluore-
non konnte von beiden Seiten her eine Mischung erhalten werden, die
5 zu etwa 70 9/ enthielt. Nebenreaktionen, durch die zu einem betricht-
lichen Teil Ausgangsmaterial verbraucht wird — moéglicherweise unter
Bildung neuer Sensibilisatoren -, erschweren genaue Messungen des
photostationiiren Zustandes. Nach lingeren Belichtungszeiten ist nur
noch Quadricyclen nachweisbar.

Theoretisch besonders bemerkenswert ist nach Hammond (747) die hier an
gesittigten Zentren erfolgende photosensibilisierte Isomerisierung. Den Be-
fund, daB Sensibilisatoren mit relativ niedriger Triplettenergie (z. B. Fluore-
non = 53.3 kcal) besonders wirksam fiir den Ubergang 6 — 5* sind, deuten
Hammond: et al. damit, daB ein Ubergang 6 — 5* weniger Energie erfordern
wiirde als der Ubergang 5 -+ 5%, da 6 gewissermaBen ein energiereiches Iso-
meres von 5 darstellt. Ein mechanistisch verwandtes Problem stellt die photo-
sensibilisierte cis-trans-Isomerisierung von 1,2-Diphenylcyclopropan (747)
dar.

Zwei weitere Beispiele sollen die Brauchbarkeit dieser intramolekularen
Cycloaddition zur Synthese von Quadricyclen-Derivaten illustrieren. Das
Additionsprodukt (Formel 7) von Acetylendicarbonsiuredimethylester
an Dimethylfulven geht bei UV-Bestrahlung in dtherischer Lésung quan-
titativ in 8 iiber (289).

H,C rCH3 H;*Cj rCH3

COOCH; —» COOCH;

COOCH; 00CH,
7 8

Die UV-Bestrahlung von Acetylendicarbonsiure-dimethylester in Furan
liefert das 7-Oxa-quadricyclenderivat 9 (787) (fiir weitere Beispiele
dieses Typs vgl. (706)).

32 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 7/3 493



R. Steinmetz

COOCH, o
5 + | N COOCH,;
>
COOCH, COOCH,
9

Fiir eine intramolekulare Cycloaddition giinstig angeordnet sind auch
die Doppelbindungen in den ungesittigten Ketonen 10 bzw. 12, die bei
Bestrahlung in 11 (66) bzw. 13 (332) iibergehen.

Sy | | Cl c v, -
Cl
Cl C1 C1 o1
O © O
10 1

1 12 13

Eator und Cole (7112, 713) nutzten diesen Reaktionstyp (weitere Beispiele
s. (18, 108, 288, 317)) erfolgreich fiir die Synthese des Cubans (Formel 14)
aus.

4o !

Br Br

hy
> —_— — —>

Br Br
© 14

Wihrend Norbornadien (Formel 5) infolge der erwidhnten Homokonju-
gation eine gesteigerte Photoreaktivitit aufweist, bleibt endo-Dicyclo-
pentadien (Formel 15) bei UV-Bestrahlung in QuarzgefiBen unverin-
dert. Bestrahlt man jedoch endo-Dicyclopentadien in Gegenwart von
Aceton als Sensibilisator, so erhidlt man in guter Ausbeute das Penta-
cyclo[5,2,1,02,8,03.9,048]decan (Formel 16) (260).

hy
——— /
Aceton

15 16 17

Im Gegensatz dazu 14Bt sich endo-Dicyclohexadien (Formel 17) weder
sensibilisiert noch unsensibilisiert in eine entsprechende Kifigverbindung
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iberfithren (289, 309). Der Grund fiir das Ausbleiben der Cycloaddition
besteht offenbar in der geometrisch ungiinstigen Lage der Doppelbindun-
gen zueinander. Sterisch giinstige Verhiltnisse liegen in den endo-Diels-
Alder-Addukten von p-Benzochinon an Cyclopentadien (Fonnel 18;
X = CH,), Cyclohexa-1,3-dien (Formel 18; X = —(CH,),

Lty

oder Cyclooctatetraen (Formel 20) vor.

2~

Die bei der UV-Bestrahlung dieser Verbindungen eintretende Kifighil-
dung (Formel 19 bzw. 21) ist nach Cookson et al. (72, 65) ein einfaches
Kriterium zur Unterscheidung von endo-exo-Konfigurationen. Auf diese
Weise gelang die Aufklirung der Stereochemie des 2:1-Adduktes aus
Cyclopentadien und p-Benzochinon (77). Kéfigbildung erfolgt auch beim
Bestrahlen mit 89Co-y-Strahlen in Gegenwart fliissiger aromatischer Lo-
sungsmittel als Sensibilisatoren (777).

In Diels-Alder-Addukten des Cyclooctatetraens ist prinzipiell auch eine
Cycloaddition unter Beteiligung der im Vierring liegenden Doppelbin-
dung denkbar. Ein Beispiel dieses Typs stellt die durch Aceton sensibili-
sierte Isomerisierung des Maleinsdureanhydridadduktes (Formel 22) zur
entsprechenden Kifigverbindung (Formel 23) dar (266, vgl. auch 705,
790).

hy
/ O Aceton P R

O
O O

22 23
Obwohl im Isodrin (Formel 24) die Doppelbindungen wie in 22 nicht

carbonyl-konjugiert sind, gelingt hier bereits die Phot01somer151erung zu
25 bei direkter UV-Bestrahlung (64).
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I B

cL ClL

Eine interessante Verbindung mit Kafigstruktur konnten kiirzlich Krauck
et al. (775) synthetisieren. Das aus Phenanthrenchinon und Vinylchlorid
unter HCl-Abspaltung photochemisch darstellbare 2:1-Addukt (For-

mel 26)
368ml-’~
OI Aod hy,
bis250 mu

geht beim Bestrablen mit Licht der Wellenlidnge 366 my. in das Isomere 27
iiber, das sowohl thermisch als auch photochemisch (Licht, A < 250 my.)
in die Ausgangsverbindung gespalten werden kann.

Auch zur Darstellung von Prisman-Derivaten (vgl. auch Kap. 3.4.}) ist
dieser Reaktionstyp geeignet. So konnten Crigee und Askani (85) durch
Bestrahlung einer 1-proz. Ather-Lésung von 28 neben zwei weiteren Iso-
meren das Prisman-Derivat 29 erhalten.

OH OH
hv v,
—
OoH OH
28 29

Mit Ausnahme der Isomerisierung des Carvons sorgte in allen bisher an-
gefiihrten Beispielen die Starrheit der Molekeln fiir eine fixierte Lage der
an der Cycloaddition beteiligten Doppelbindungen. Der Untersuchung
flexibler Systeme kommt daher im Hinblick auf die Geometrie der An-
regungszustinde besondere Bedeutung zu. Eines der ersten Beispiele
stellt die von Srinivasan (279) beobachtete durch Quecksilber sensibili-
sierte Isomerisierung des 1,5-Hexadiens (Formel 31) in der Gasphase dar.

[T} <+ D—C—C CH; + weitere Produkte
2 hv (2537A)

30 31
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Der Verlauf der intramolekularen Cycloaddition ist sehr iiberraschend.
Es bildet sich ausschlieBlich das Bicyclo{2.1.1Jhexan (Formel 32). Bi-
cyclo[2,2,0]hexan (Formel 30) entsteht nicht. Neben 32 und Allylcyclo-
propan Formel 33 bilden sich noch zahlreiche unbekannte Produkte, die
ihre Entstehung vermultlich radikalischen Prozessen verdanken. Die Bil-
dung des Allylcyclopropans entspricht der Bildung von Methylcyclopropan
bei der Quecksilber-sensibilisierten Gasphasenphotolyse von 1-Buten (93).

Derivate des 1,5-Hexadiens liegen auch im Citral (Formel 34) und Neryl-
acetat (Formel 37) vor. Direkte Bestrahlung von Citral (1:1-Mischung
der cis-trans-Isomeren) in Cyclohexan liefert als Hauptprodukt den un-
gesittigten Aldehyd 35. Daneben entsteht durch intramolekulare Cyclo-
addition der gesittigte Aldehyd 36 (69).

Ny - I:}:CHO 35
s
o

34

36
Ac
= h
v .
QOAC @,C=0 %(
37 38

Das Bicyclo[2,1,1]hexan-Derivat 38 mit der gleichen Stereochemie wie
in 36 stellt 90 9%, des fliichtigen Produktes der durch Benzophenon sensi-
bilisierten Isomerisierung des Nerylacetats (Formel 37) (70) dar. Ebenso
148t sich 1,5-Hexadien-3-on (Formel 39) glatt in Bicyclo[2,1,1Thexan-2-on
(Formel 40) iiberfiihren (26).

-
P
39 40

Die hier beobachteten ,gekreuzten” Additionen der terminalen Doppel-
bindungen sind jedoch nicht an die vollig freie Drehbarkeit um die da-
zwischen liegenden Einfachbindungen gebunden. Analoge Verhiltnisse
finden sich bei der durch Quecksilber sensibilisierten Isomerisierung des
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Cycloocta-1,5-diens (Formel 41) in der Gasphase. Neben polymerem
Material entstehen zu 2—3 9, zwei isomere Substanzen, die als Bicyclo-
[5,1,0]octen-(3) (Formel 42) und Tricyclo[3,3,0,0%8]octan (Formel 43)
identifiziert werden konnten (280, 283).

© hv( 2537A) @ &

Wihrend im Cycloocta-1,5-dien beide Doppelbindungen cis-Anordnung
besitzen, leitet sich 43 vom trans-trans-Cycloocta-1,5-dien ab. Der Grund
konnte nach Srintvasan (280) darin bestehen, daB im angeregten Zustand
beide Doppelbindungen trans-konfiguriert sind.,

Cycloocta-1,5-dien bleibt bei UV-Bestrahlung in Ather praktisch unver-
dndert. Sittigt man jedoch die Losung mit CulCl, so bildet sich unter
sonst gleichen Versuchsbedingungen in priparativem MaBstab Tricyclo-
[3,3,0,0%.8]octan (Formel 43). 43 entsteht auch in 30-proz. Ausbeute bei
der UV-Bestrahlung (287) einer Losung des Kupfer!chloridkomplexes
des Cycloocta-1,5-diens. Bestrahlung (283) des analog gebauten Rho-
diumkomplexes liefert kein 43, sondern Cycloocta-1,3-dien, Bicyclo-
[4,2,0]Jocten-(7) und vermutlich noch Cycloocta-1,4-dien. Die Mechanis-
men dieser Reaktionen sind noch nicht geklart.

Die im angeregten Zustand des Cycloocta-1,5-diens mogliche Verdrillung
wird in 44, einem Pilzstoffwechselprodukt, durch die Maleinsiureanhy-
dridgruppierungen unterbunden. Hier sollte bei UV-Bestrahlung ,,nor-
male® intramolekulare Cycloaddition zu 45 erfolgen. Die Struktur des
Photoproduktes ist noch nicht gesichert und neben 45 wird auch das
Produkt einer ,,gekreuzten* Cycloaddition diskutiert (23).

éﬁ et b

46 47

Die photochemische Isomerisierung des Bis-Triphenylcyclopropenyls
(Formel 46) zum Hexaphenylbenzol (Formel 47) (33, 34) kann {iiber ein
durch intramolekulare Cycloaddition entstehendes Prisman-Derivat als
Zwischenstufe formuliert werden.
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Erwihnt sei ferner die photochemische Isomerisierung des exo-Tricyclo-
[3,2,1,024]octen-Derivates 48 zum Tetracyclo[3,3,0,0%58,048])octan-Deri~
vat 49 (276), obwohl diese Reaktionen im strengen Sinne keine Cyclo-
merisation darstellt. Auf analoge Weise ist auch das unsubstituierte
Tetracyclo-octan sowohl aus exo- als auch aus endo-Tricyclo{3,2,1,0%4]-
octen-(6) zuginglich (725).

H
HacooWC oocH, s HCOOC
H;CO0C H

H3COOC
COOCH,4
48 49

3.2)) 1,3-Diene

Bestrahlungen von 1,3-Dienen in Substanz oder in konzentrierten L&-
sungen fithren hauptsichlich zur Bildung dimerer Produkte (vgl. Kap.
2.1.3.). In verdiinnten Losungen dagegen finden in vielen Fallen Iso-
merisierungen statt.

Direkte Bestrahlung einer 5-proz. Lésung von 1,3-Butadien (Formel 50)
in Cyclohexan liefert Cyclobuten (Formel 51) und Bicyclo[1,1,0]butan
(Formel 52) im Verhiltnis 10:1 (252).

ANF s
50 51 52

Esist wahrscheinlich, daB 51 aus der cisoiden, 52 aus der transoiden Kon-
formation des Ausgangsmaterials gebildet wird (282). Eine fixierte
transoide Anordnung eines 1,3-Diens liegt im Cholesta-3,5-dien (Formel
53) vor. Bei UV-Bestrahlung in Pentan entsteht das Bicyclobutan-Deri-

vat 54 (707).
Y =y

53 54

Wie groB der EinfluB von Substituenten auf diese Reaktion ist, geht
aus dem photochemischen Verhalten der beiden Hexalin-Derivate (For-
meln 55 und 57) hervor (707). Bei direkter UV-Bestrahlung in Pentan
liefert 55 das Bicyclobutan-Derivat 56, wihrend 57 unter analogen Ver-
suchsbedingungen durch Doppelbindungsverschiebung in das nichtkon-
jugierte Dien 58 iibergeht (ausfiihrliche Diskussion vgl. (707)).
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0= o0
55 56 57 58

Cyclobuten-Bildung findet auch bei zahlreichen substituierten 1,3-Buta-
dienen statt (z.B. bei Isopren (92, 277), 2,3-Dimethylbutadien-(1,3) (92,
277), trans-1,3-Pentadien (277), 1-Cyclohexylbutadien-(1,3) (92), Sorbin-
alkohol (92) und 2,3-Diphenyl-butadien (322)). Besonders erwdhnt sei
das 4-Methyl-1,3-pentadien (Formel 60), das bei der UV-Bestrahlung
nicht 3,3-Dimethylcyclobuten-(1) (Formel 59), sondern 1,3-Dimethyl-
cyclobuten-(1) (Formel 62) (92, 726) liefert.

) T =0—10O
—
+l/<_—_\ —
e, e/
59 60 . 62
51 ’

Nach Crowley (92) findet zunichst eine photochemische Dien-Wanderung
zu 61 (cis) statt. Es gibt Hinweise dafiir, daB hier und in anderen Fillen
(277) die Cyclobuten-Bildung von den trans-Isomeren aus erfolgt und
daB dieser RingschluBl schneller eintritt als die cis-trans-Isomerisierung.
Besonders aufschluBreich in mechanistischer Hinsicht ist ein Vergleich
der Ergebnisse von Bestrahlungen in Gegenwart und in Abwesenheit von
Photosensibilisatoren. 1,1'-Bicyclohexenyl (Formel 63) geht sowohl bei
direkter (89, 707) als auch bei sensibilisierter Bestrahlung (707, 704) in
das Cyclobuten-Derivat 64 iber.

hvod
hv/Sens

Direkte UV-Bestrahlung von 2,3-Dimethyl-butadien-(1,3) fithrt erwar-
tungsgemiB zum 1,2-Dimethyl-cyclobuten-(1) (Formel 65) (92), wih-
rend mit Benzophenon als Sensibilisator keine Isomerisierung zum Cyclo-
buten stattfindet. In einer langsamen, aber einheitlichen Reaktion ent-
steht 1,1-Diphenyl-2,3-dimethyl-butadien-{1,3) (Formel 66) (229).

b e (] A, A7
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5,5-Dimethyl-1-vinylbicyclo[2,1,1]hexan (Formel 68) stellt das Resultat
der Bestrahlung einer 5-proz. Losung von Myrcen (Formel 67) in Hexan.
oder Benzol in Gegenwart von Benzophenon, f-Acetonaphthon oder
Fluorenon dar (782). 3,3-Dimethyl-1-vinyl-bicyclo{2,2,0thexan (For-
mel 69) bildet sich nicht (vgl. Photoisomerisierung des Citrals, S. 497).

gjm ;@ mi

Die direkte UV-Bestrahlung von Myrcen verliuft weniger einheitlich..
Neben geringen Mengen an 68 (707) bilden sich das Cyclobuten-Derivat:
70 (Hauptprodukt) und B-Pinen (Formel 71) (88, 707).

SNl

Liu und Hammond (7182) fithren die Unterschiede bei der unsensibilisier~
ten und sensibilisierten Isomerisierung des Myrcens auf die Reaktion ver-
schiedener Anregungszustinde (Singlett- bzw. Triplettzustand) zuriick.
Ein entsprechendes photochemisches Verhalten zeigt 3-Methylen-hexa-
dien-(1,5) (Formel 73). Bestrahlung in Gegenwart von Photosensibilisa-
toren wie Benzophenon, Fluorenon oder Triphenylenliefert das 2-Methylen-
bicyclo[2,1,1Thexan (Formel 74) (60, 784), wihrend die direkte UV-
Bestrahlung zum Cyclobuten-Derivat 72 (60) fihrt.

72 73 74

Photoisomerisierungen an cyclischen 1,3-Dienen und 1,3,5-Hexatrienen
sind in letzter Zeit ausfiihrlich in ausgezeichneten Zusammenfassungen
behandelt worden (27, 747, 748, 237). Wir beschrinken uns daher auf
eine knappe Wiedergabe der wesentlichen Reaktionstypen. Die Bestrah-
lung des konjugierten homo-annularen Diens der allgemeinen Struktur 76.
fiihrt entweder unter Ringaufspaltung zum Trien 77 oder unter Cyclo-
isomerisierung zum Bicyclo[2,2,0]hex-2-en-Derivat 75.
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M Q==
75 76 77
Der Verlauf der Isomerisierung hiingt von der Struktur des Ausgangs-
materials ab. So werden z.B. die 9,10-syn-Sterecisomeren Pyrocalciferol

(Formel 78) bzw. Isopyrocalciferol (Formel 80) bel UV-Bestrahlung in
die Cyclobuten-Derivate 79 bzw. 81 umgewandelt (95, 96).

LY = Ol
HO O
79
je21
81

78

H

B 2
hv

HO HO

80

Die 9,10-anti-Stereoisomeren Ergosterin (Formel 82) und Lumisterin

(Formel 84) dagegen erleiden Trien-Spaltung zum Priicalciferol (Formel
83) (148).

83 84

U

Die Faktoren, welche den einen oder anderen Reaktionsablauf vorher-
sehen lassen, sind noch nicht im einzelnen bekannt. Ein bemerkenswer-
ter Deutungsversuch stammt von Lawrence et al. (272). Auf Grund ein-
facher MO-Berechnungen ist zu erwarten, daB im angeregten Zustand
die Bindung zwischen den C-Atomen 2 und 3 stark Doppelbindungscha-
rakter annimmt. Es erscheint daher plausibel, den angeregten Zustand
eines 1,3-Cyclohexadiens durch die beiden ineinander umwandelbaren
Konformationen 85 bzw. 86 wiederzugebern.

.
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/
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Nach. Lawrence et al. fihrt die Halb-Sesselkonformation (Formel 85)
zur Ring6ffnung, wihrend die Halb-Wannenkonformation (Formel 86)
fiir die Cyclobuten-Bildung verantwortlich ist. An Hand dieser einfachen
Modellvorstellung lassen sich die obigen Resultate zwanglos erkliren.
Schwierigkeiten konnen jedoch bei der Beurteilung der Stabilititen der
beiden Konformationen auftreten. So konnten Lawrence et al. keine klare
Bevorzugung der Konformation 86 in der angeregten Livopimirsiure
(Formel 87) ableiten, um die Bildung der Photoldvopimarsiure (Formel
88) mit Cyclobutenstruktur zu erkliren. Demgegeniiber wiirden Dauben
und Coates (702) auf Grund entsprechender Modellbetrachtungen fiir die
Livopimarsiure die bevorzugte Ringspaltung zum Trien erwartet haben,
die bei der strukturell nahe verwandten Palustrinsiure (Formel 89) unter
Bildung von 90 tatsichlich eintritt (703).

Im photostationdren Zustand liegen 89 und 90 nebeneinander etwa im Ver-
héltnis 1:1 vor. Im allgemeinen iiberwiegt die Trienkomponente betrichtlich
(747). Den ungewdhnlich hohen Gehalt an cyclischem 1,3-Dien 89 fithren
Dauben und Coates (7103) auf die stirkere Besetzung der cisoiden Konforma-
tion des Triens zuriick, da die transoide Konformation durch die Isopropyl-
seitenkette betrichtlich destabilisiert werden sollte.

Cyclobuten-Ringbildung und Trien-Spaltung nebeneinander beobachtete
Fonken (127) bei der Bestrahlung des Diens 91.

CO~< o3

Sichtbares Licht wandelt trans-15,16-Dimethyldihydropyren (Formel 92)
in das Valenzisomere 93 um, das sich bei 50° mit einer Halbwertszeit von
2 Std. in 92 zuriickverwandelt (25).
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93

Aus der Vielzahl der Beispiele fiir Cyclobuten-Ringbildungen (46, 57, 74,
81, 122, 209, 210, 274, 320) seien noch folgende Umwandlungen ange-
fithrt: 94 — 95 (37); 96 —» 97 (59, 700); 98 — 99 (298); 100 ~ 101 (778);
102 - 103 (76); 104 —» 105 (375).

o -

94 95
© —
96 97
O
[::I::p — (o)
ls) [0)
98 99
o) (0]
7 g -
N ::
o O
100 101
O
@ — D’_—f’ R = O, N—CH;
RS0 R
102 103

c
Cro ~ p-o
H
H
104 105

Zu den cyclischen 1,3-Dienen gehtren auch 9,10-Dihydronaphthalin
(Formel 106) und dessen 9,10-Dicarbonsiure-dimethylester. Bei UV-
Bestrahlung (A = 2537 A) bilden sich neben anderen Produkten Bullvalen
(Formel 107) (707) bzw. Bullvalen-dimethylester (378).
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25374
=
350°
106 107

Der Mechanismus dieser komplizierten Photoisomerisierungen ist noch
ungeklirt. ,,Semibullvalen® konnte kiirzlich durch Photoisomerisierung
von Barrelen (337) dargestellt werden. Eine entsprechende Isomerisie-
rung wurde auch bei zahlreichen Dibenzobicyclo[2,2,2]octatrienen be-
obachtet (63).

3.3.) 1,3,5-Triene

Die beim Bestrahlen von offenkettigen 1,3,5-Trienen in Lésung bisher
beobachteten Reaktionstypen sind im folgenden Schema zusammenge-

g C~C
A No.e

Mit Ausnahme der Allenbildung (Reaktion d) (90) stellen alle Reaktio-
nen Cyclomerisationen dar. Reaktion a ist die Umkehrung der in
Kap. 3.2. behandelten Trien-Spaltung (Reaktion a’) der Cyclohexa-1,3-
diene. In vielen Féllen konnen beide Reaktionen thermisch oder photo-
chemisch ausgeldst werden, wobei hinsichtlich der Stereochemie der End-
produkte charakteristische Unterschiede auftreten. So fithrt z.B. der
photochemische RingschluB3 bei den Hexatriensystemen des Pricalci-
ferols und des Tachysterins zu den 9,10-Anti-isomeren Ergosterin und
Lumisterin, wihrend die thermische Cyclisierung des Pricalciferols die
9,10-Syn-isomeren Pyrocalciferol und Isopyrocalciferol liefert (747, 748).
Auch an einfachen konjugierten Trienen werden diese Unterschiede be-
obachtet. trans-cis-trans-Octa-2,4,6-trien (Formel 109) geht bei UV-Be-
strahlung in trans-5,6-Dimethylcyclohexa-1,3-dien (Formel 110) iiber
(719), wihrend es sich thermisch bei 130° zum cis-5,6-Dimethylcyclo-
hexa-1,3-dien (Formel 108) isomerisiert (789, 376). Alle diese Beispiele
folgen den Regeln von Woodward und Hoffmann fur ,elektrocyclische*
Reaktionen (vgl. Kap. 1.3.).
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Erwihnt sei ferner die iiber Dihydrophenanthren-Derivate verlaufende
photochemische Cyclisierung von Stilbenen zu Phenanthren-Derivaten
(fur Lit. vgl. (786)).

Reaktion b des allgemeinen Schemas stellt die gekreuzte intramoleku-
lare Cycloaddition der terminalen Doppelbindungen dar, der wir bereits
bei den 1,5-Hexadien-Derivaten begegnet waren (Kap. 3.1.). Im Falle
der 1,3,5-Triene ist bisher kein Beispiel dieses Reaktionstyps bekannt
geworden.

«-Phellandren (Formel 111) geht bei Bestrahlung in eine Mischung
stereoisomerer Triene (Formel 112) iiber, die bei lingerer Belichtung
verschwinden (767). Das von Crowley (97) als Bicyclo[2,1,1]hex-2-en-
Derivat 114 (Reaktion b} formulierte Isomerisierungsprodukt des «-Phel-
landrens wurde von Meinwald et al. (798) auf Grund chemischer Abbau-
reaktionen als Bicyclo [3,1,0]hex-2-en-Derivat 113 erkannt. Damit stellt
diese Umwandlung ein weiteres Beispiel fiir Reaktioncdar(vgl. auch (799)).

Einem solchen ProzeB verdankt anch das Suprasterin II {Formel 116)
seine Entstehung aus dem Vitamin D, (Formel 115) (99).

E““ 5?

117 118
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Dehydroergosterin (Formel 117) wird durch UV-Bestrahlung in stereospe-
zifischer Reaktion in 118 umgewandelt (20). Dehydrolumisterin (22) ergibt
unter gleichen Bedingungen das C-10-Methylepimere. Hier lduft die Reak-
tion vom 1,3-Cyclohexadien-Derivat offenbar unmittelbar zum Bicyclo-
[3,1,0]Jhex-2-en-System, da das Produkt einer Trien-Spaltung eine Allen-
Gruppierung in einem Sechsring enthalten wiirde. Analoge photochemische
Umwandlungen wurden beim 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-cyclohexa-1,3-dien (776)
sowie beim Cyclohexa-1,3-dien-1,4-dicarbonsdure-dimethylester (275, 275a)
beobachtet.

Die Zahl der bisher an offenkettigen Trienen beschriebenen Reaktions-
weisen wird noch vermehrt durch die Ergebnisse der Photolysen cycli-
scher konjugierter Triene. Hier findet in bestimmten Fillen die bei
1,3-Dienen beobachtete Cyclobutenbildung statt (46). So geht Cyclo-
hepta-1,3,5-trien (Formel 119) sowohl bei Bestrahlung in Lésung (97)
als auch in der Gasphase (278) in Bicyclo[3,2,0]hepta-2,6-dien (Formel

120) iiber.
O~ m
119

120

In der Gasphase bildet sich neben 120 auch noch Toluol. Aus der Art der
Druckabhingigkeit der Quantenausbeuten schlieBt Srintvasan (278), daB
die Toluolbildung von einem schwingungsangeregten Grundzustand des
Cycloheptatriens aus geschieht, wihrend 120 aus einem elektronisch ange-
regten Cycloheptatrien entsteht. Ro#h (227) konnte durch Bestrahlung von
7-Deutero-cyclohepta-1,3,5-trien zeigen, daBl der Valenzisomerisierung eine
1,2-Wasserstoffverschiebung vorausgeht.

Direkte UV-Bestrahlung wandelt Cycloocta-1,3,5-trien (Formel 121)
hauptsichlich in Bicyclo[4,2,0]Jocta-2,7-dien (Formel 122) und Tricyclo-
[3.2,1,028]oct-3-en (Formel 123) (58, 222, 340) um. Daneben werden noch
all-trans-Octatetra-1,3,5,7-en (222) und Cyclo-octa-1,5-dien {58) nach-

gewiesen.
O = D- ﬁ%
121 122 123

Die Bildung von 123 kann man sich folgendermaBen vorstellen’ (58) :
T = T -
121 123
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3.4.) Aromaten und Cyclooctatetraen-Derivate

Bicyclo[2,2,0Thexa-2,5-dien (Formel 124) stellt die nichtebene Version
-der von Dewar vgl. (155) als Alternative zur Kékulé-Formulierung des
Benzols diskutierten Struktur 125 dar. Eine Photoisomerisierung von

124 125

Aromaten zu Derivaten des Bicyclo{2,2,0Jhexa-2,5-diens entspriche for-
mal dem Ubergang des Cyclohexa-1,3-dien-Systems in das Bicyclo[2,2,0]-
hex-2-en-System (Kap. 3.2.). Im Falle des Benzols selbst fithrt jedoch
-die UV-Bestrahlung nicht zu 124, sondern zur Bildung von Fulven (5)8.
Die erste Verbindung mit dem Grundgeriist von 124 konnten van T amelen
und Pappas (297) durch direkte UV-Bestrahlung von 1,2,5-Tri-tert.-
butylbenzol (Formel 126) synthetisieren. Sterische Behinderung be-
nachbarter tert.-Butylgruppen ist wohl die Ursache dafiir, daB von den

29

126 127 128

«drei méglichen Reaktionsprodukten 127, 128 und 129 nur das 1,2,5-Tri-
tert.-butyl-bhicyclo[2,2,0]hexa-2,5-dien (Formel 127) gebildet wird. Im
‘Gegensatz zu 126 entsteht aus o-Di-tert.-butylbenzol (Formel 130) kein
Bicyclo{2,2,0]hexa-2,5-dien-Derivat. Hier beobachtet man statt dessen
eine Isomerisierung zu einer photostationiren Mischung von m- und
p-Di-tert.-butylbenzol, zu der man auch durch UV-Bestrahlung der m-
‘bzw. p-Isomeren gelangt (48, 49). Diese Isomerisierung ist durch Benzo-
phenon nicht sensibilisierbar. Fiir ihre intramolekulare Natur spricht der
Befund, daB bei Belichtung einer Mischung von tert.-Butylbenzol und
1,3,5-Tri-tert.-butylbenzol kein o-Di-tert.-butylbenzol gebildet wird (48).
Auch die entsprechenden Photoisomerisierungen der Xylole {326} ver-
laufen intramolekular und nicht iiber freie Radikale.

Eine attraktive Formulierung fiir diese Isomerisierungen wurde von
Burgstahler et al. (49) vorgeschlagen. Danach soll die Photoanregung des

¢ Im Gegensatz dazu konnte kiirzlich in der Gasphase Hexafluorbenzol zum
Hexafluor-bicyclo{2,2,0]hexa-2,5-dien photoisomerisiert werden (57, 733).
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Aromaten zu einer Prisman-Struktur (Formel 131) fithren, die unter Re-
aromatisierung weiterreagiert.

o nl - -,

130 131

Dieser Mechanismus steht im Einklang mit dem Ergebnis der Photoiso-
merisierung von ring-markiertem Mesitylen zu 1,2,4-Trimethylbenzol.
Kaplan et al. (156) konnten zeigen, daB diese Isomerisierung nicht auf
einer Methylgruppenwanderung, sondern auf einer Umordnung der Ring-
kohlenstoffatome beruht. Weitere Beispiele fiir diesen Reaktionstyp stel-
len die Photoisomerisierungen des 1,2,4,5-Tetra-tert.-butylbenzols (9)
und des 1,2,4-Tri-tert.-butylbenzols dar. Im letzteren Falle konnten
Wilzbachund Kaplan (327 ) nachweisen, daB das Benzvalenderivat 132 eine
Zwischenstufe bei den Isomerisierungen ist und daB ferner neben dem
Umlagerungsprodukt mit Dewar-Struktur auch das Prisman-Derivat 133

gebildet wird.
132 133

Noch wenig untersucht sind Cycloisomerisierungen an Cyclooctatetraen-
Derivaten. Nach Migirdician und Leach (202) sowie Fonken (120) liefert
UV-Bestrahlung von Cyclooctatetraen (Formel 134) bei tiefer Tempe-
ratur Bicyclo[4,2,0]octa-2,4,7-trien (Formel 135), das durch Hydrierung
zum Bicyclo[4,2,0]octan (Formel 136) nachgewiesen wurde (720).

O =Cn-Co
134 135 136

135 konnte in 95-proz. Reinheit von Vogelet al. (374) durch Enthalogenierung
von Cyclooctatetraen-dibromid mittels Phenanthren-dinatrium erhalten wer-
den. Die Halbwertszeit der Umlagerung 135 — 134 betrigt 14 Min. Nach
Huisgen und Mietzsch (154) besteht zwischen 134 und 135 ein Gleichgewicht,
das 135 zn 0,01 %, enthilt.

Lingere Bestrahlung der Lésungen von 135 fithrt zur Bildung von Ben-

zol und Acetylen (720). Neben Styrolbildung tritt diese Spaltung auch

33 Fortschr, chem. Forseh., Bd. 7/3 509



R. Steinmetz

bei der direkten (299) wie auch bei der Hg-sensibilisierten (299, 337) Be-
strahlung von 134 in der Gasphase ein. Die Bildung von Diphenyl-acety-
len (Formel 138) und p-Terphenyl (Formel 139) bei der UV-Bestrah-
lung von 1,2,4,7-Tetraphenylcyclooctatetraen (Formel 137) verlduft
wahrscheinlich ebenfalls iiber ein Zwischenprodukt mit Bicyclo(4,2,0]-
octa-2,4,7-trien-Struktur (327, 208).

&

+ ©
B
139

Von bemerkenswerter thermischer Stabilitit ist das aus 1,2,3,4-Dibenzo-
cyclooctatetraen (Formel 140) durch UV-Bestrahlung darstellbare Va-
lenzisomere 141 (373). Neben der bei 350° eintretenden Isomerisierung

&
S
0-8

.
lz

5
!

137 138

140 141

zu 140 findet als Ausweichreaktion eine teilweise Spaltung in Phen-
anthren und Acetylen statt. Véllig anders dagegen ist das photochemische
und thermische Verhalten der disubstituierten Derivate (Formel 142)
des 1,2,5,6-Dibenzocyclooctatetraens. UV-Bestrahlung oder Erhitzen auf
140-200° wandelt 142 in das Isomere 143 um (293). Der intramolekulare

R] Rg Rl
0= 0
Re
142 143

Charakter dieser Umlagerung konnte durch Isomerisierung dquimolarer
Mischungen verschieden substituierter Derivate von 142 sichergestellt
werden. Stiles und Burckhardt (293) nehmen 144 als Zwischenprodukt an,
das sich durch ,,gekreuzte” intramolekulare Cycloaddition aus 142 bil-
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den konnte (vgl. dazu die Photoisomerisierung des Cycloocta-1,5-diens

(283), Kap. 3.1.).
Ry Ry
4¢=

4.) Schluf}

Trotz der Fortschritte in der Theorie photochemischer Reaktionen miis-
sen wir feststellen, daB wir noch weit von dem Ziel der Vorhersage ent-
fernt sind, welchen Weg der Energie- oder Stofftumwandlung eine Molekel
in einem bestimmten angeregten Zustand einschlagen wird. In nur weni-
gen Fillen sind bei photochemischen Reaktionen die Zwischenstufen auf
dem Wege der Produktbildung bekannt und oft sind alternative Mecha-
nismen zur Diskussion gestellt worden. Das trifft in besonderem Um-
fang auch fiir die hier behandelten Carbocyclomerisationen zu. Unabhin-
gig von Einzelheiten mechanistischer Interpretationen bleibt jedoch der
priparative Wert dieser Reaktionen.

Diese Arbeit wurde ermiglickt durch die grofziigige Unterstiitzung, die mir
Prof. Dr. G. Q. Schenck zuieil werden lieB. Hierfiir und fiir 2ahlreiche wert-
volle Diskussionen mochte ich auch an dieser Stelle herzlich danken. Mein
Dank gilt ferner Fri. I. Heuer fiir die Hilfe betm Schreiben des Manuskrip-
tes sowie fiir die Durchsicht des umfangreichen Literaturverzeichnisses.
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Introduction

Alkylation in its broadest sense covers a large variety of organic reac-
tions and so does photoalkylation, which deals with a wide range of
organic transformations in which light absorption is involved at a certain
stage of the reaction sequence. This review will cover only some of the
reactions of the latter group and be limited to the reactions recently
investigated in our laboratory. These are mostly involved with the addi-
tion of a chemical species to an unsaturated systems. Since this article is
of limited scope, reference to contributions of other investigators of this
field will be made in so far as they are relevant to the problems discussed.

It has been observed years ago that quite a few reactions which are
induced by peroxides at elevated temperatures are also initiated by
irradiation of the reaction mixture with ultraviolet light at ambient
temperatures (§). Both thermal and light-induced reactions led in many
cases to the same products, but this is not necessarily true for all reac-
tions. The development of organic photochemistry in recent years con-
tributed to our understanding of photoalkylation processes, especially of
the initiation step. In addition, progress in modern experimental tech-

* This article was written while the author was a ‘"Volkswagen-Fellow"
at the Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie,
Miilheim /Ruhr.
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niques of analysis of complex mixtures made these reactions easier to
follow.

Most transformations studied so far in this field are considered to be
free radical reactions, usually chain reactions. Free radical alkylation re-
actions have been reviewed recently, (40, 70, 78) and therefore will not
be treated here. We shall discuss the free radical aspects as far as they
are related to the problems with which we are concerned.

This article will be involved with free radical reactions of the follow-
ing type;

XY —2 5 [XY]* — X4V
or XY —hv——> X-}— Y
Sens.
Y+ RCH=-CH, ——» RCHCH,Y

XY+ RCHCH,Y —— RCHXCH,Y+ Y

and specially with compounds where X = H. Synthetic aspects of these
photoreactions will be stressed. Photochemical and mechanistic aspects
will be discussed, in so far as information concerning them is available.

Photoinitiation. Whereas thermal free radical alkylation reactions
usually require added initiators, such as peroxides or azobisisobutyro-
nitrile, the photoalkylation reactions do not necessarily require an added
chemical initiator. Some of the photoalkylation reactions can be induced
by irradiation of the mixture of the reactants. These processes, which
do not need an added initiator to start the reaction, are called direct
light-induced reactions. In reactions of this type, one of the reactants
serves as the light absorbing system and is electronically excited through
the light absorption process. The photoexcited molecule then collapses
to yield chemically reactive species, usually free radicals which start a
chemical reaction. From this point on, the reaction may be regarded as a
“dark’ process (80). Another possibility for the initiation step in such
a case is that a photoexcited molecule serves as a chemically reactive
species which may start a chemical reaction, e.g. through hydrogen
atom abstraction. The light absorbing system in these reactions may be
an olefin when light of relatively short wavelengths is applied, or a car-
bonyl compound which absorbs at longer wavelengths (e.g. aldehydes or
ketones).

Some photoalkylation reactions are induced by light of relatively
short wavelengths (2200—2500 A), but not by light of longer wave-
lengths (>3000 A), due to the lack of light absorption at this region by
any of the reactants. In the latter case the reaction may sometimes be
induced if a photoinitiator or a photosensitizer (87) (e.g. acetone) is
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added to the irradiated mixture. In some cases the presence of a photo-
sensitizer or photoinitiator is vital for the chemical reaction to take place,
and some photoalkylation reactions do not proceed when such an ini-
tiator is absent. We are going to use the term direct light-induced reactions
for reactions which can be induced by light in the absence of a photo-
sensitizer or a photoinitiator, and the term photosensitized (or photo-
initiated) reactions where a photosensitizer or a photoinitiator are in-
volved in the initiation step.

Photoamidation

I. Isolated Double Bonds
a) Synthetic Aspects

The photoaddition reactions of formamide to olefins and aromatic
systems have been studied in our laboratory. This reaction leads to
relatively high yields of 1:1 adducts, namely to the higher homologous
amides, and serves as a method for amidation (i.e. carboxylation) of
olefins under mild conditions using common reagents. Among the free
radical reactions related to this photoaddition reaction, the photo-
addition of aldehydes to olefins, may be mentioned (43, 57). It has been
shown that the addition of aldehydes to olefins to give the derived ketones
can be induced by peroxides or light,

RCH-CH, + R,CHO —~» RCH,CH,COR,

Similarly, methyl formate reacts with olefins in the presence of peroxides
to give 1:1 adducts and higher telomers (73). Urry and Juveland have
shown that amines add to olefins to give higher homologous amines by
substitution of alkyl groups for the hydrogen atom alpha to the amine

group (74),
Rl
b

;
RCH=CH, + R,CH,NH, —~» RCH,CH,CH—NH,

Friedman and Shechter (27) found that substituted formamides undergo
similar reactions with olefins in the presence of peroxides at elevated
temperatures to give products resulting from the addition of both

«CON(CH,), and HCON (CH,)CH, radicals to the olefins,
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RCH,CH,CON(CH,) 1
RCI‘I=CH2 + H'_CON(CHs)a Peroxides { 2 o )2
RCH,CH,CH,N(CH,)CHO II

These authors named reaction I as AMIDATION, a term which will be
used for similar processes throughout this article.

Since it has been observed that the hydrogen atoms attached to
nitrogen in amines were not easily abstractable in free radical reactions
(6, 74), it may be assumed that the “‘aldehydic” part of the formamide
molecule will be more reactive in the photoaddition reactions than the
amino function, thus leading to the following addition reaction with
terminal olefins,

RCH-CH, + H-CONH, —~, RCH,CH,CONH,

A study of the photoaddition of formamide to olefins was undertaken
with the aim of finding a new process for converting olefins to higher
amides and possibly further to amines by reduction or by the use of the
Hofmann rearrangement. Since hydrolysis of the amides to the cor-
responding carboxylic acids can be effected by standard procedures, this
reaction provides a new process for carboxylation of olefins under mild
conditions at room temperature. A similar reaction has been shown to
take place in a thermal process, using peroxides as initiators (60).

The addition reaction of formamide to olefins took place when in-
duced directly by light; however, chemical yields were rather low
(15—209%) under these conditions, and irradiation periods were long
(50 hours). This direct light-induced process was effected by light of
wavelengths 2000—2500 A. It has been found that the reaction could be
initiated photochemically by acetone. The acetone photoinitiation led to
higher yields of the 1:1 adducts of formamide and the olefins, and to
shortening of the irradiation periods necessary for completion of the
reaction, thus making it useful for synthetic purposes. The photoamida-
tion reaction was found applicable to a variety of olefins, such as terminal
and nonterminal olefins as well as cyclic olefins. The reactions investigated
so far and the major products obtained are summerized in the following
table (73, 74).

In the case of terminal olefins it was found that the major product of
the reaction was the 1:1 adduct resulting from an anti-Markovnikov ad-
dition of formamide to the double bond. Products resulting from Mar-
kovnikov-addition of formamide to olefins were also obtained, but in
poor yields. In addition, smaller yields of higher telomers were also form-
ed. In the case of nonterminal olefins mixtures of the two possible
amides (1:1 adducts) were obtained. These amides resulted from addition
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Table. Addition Products of Formamide and Olefinst (Initiated by Acetone)

N o Source
Olefin Product, 1:1 adduct (%) of light
1-Hexene Heptanamide (50)2 Sun
1-Heptene Octanamide (57) Sun
(67) Ultraviolet?
1-Octene Nonanamide (67) Sun
(57) Ultraviolet?
1-Decene Undecanamide (67) Ultraviolet?
Methyl-10- Methyl 11-carbamoylundecanoate (53)
undecylenate
10-Undecylen-
amide Dodecanediamide (90) Sun
Methyl 4-pent- Methyl 5-carbamoyl-pentanoate (67) Sun
enoate (58) Ultraviolet?
4-Pentenamide Adipamide (77) Sun
cis-2-Butene 2-Methylbutyramide (57) Sun
trans-2-Butene 2-Methylbutyramide (57) Sun
cis-2-Heptene 2-Methylheptanamide (34) Ultraviolet?
2-Ethylhexanamide (77)
2-Methylheptanamide (47) Sun
2-Ethylheptanamide (27)
2-Heptene4 2-Methylheptanamide (30) Ultraviolet?
2-Ethylhexanamide (75)
2-Methylheptanamide (45) Sun
2-Ethylhexanamide (24)
3-Heptene? 2-Ethylhexanamide (32) Ultraviolet?
2-Propylpentanamide (22)
2-Ethylhexanamide (33) Sun
2-Propylpentanamide (22)
2-Octene® 2-Methyloctanamide (39) Ultraviolet?
2-Ethylheptanamide (78)
2-Methyloctanamide (50) Sun
2-Ethylheptanamide (27)
Methyl oleate Methyl 9-carbamoyloctadecanocate (44) Ultraviolet?
Methyl 10-carbamoyloctadecanoate
Methyl 9-carbamoyloctadecanoate (60) Sun
Methyl 10-carbamoyloctadecanoate
Oleamide 9-Carbamoyloctadecanamide (74) Sun
10-Carbamoyloctadecanamide
Cyclohexene Cyclohexanecarboxamide (65) Ultraviolet?
Cyclohexanecarboxamide (65) Sun

1 The mole ratio of formamide-olefin in the experiments was 18:1 (except for
methyl oleate and oleamide).

? Yields are based on the olefin employed.

* Hanau Q 81 high -pressure mercury-vapour lamps fitted into Pyrex
tubes were used as the radiation source for these acetone-initiated reactions.

4 73 9% cis and 27 Y trans.

5 67 % cis and 33 9 trans.

¢ 61 9 cis and 39 %, trans.
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of the carbamoyl group CONH, to either carbons of the double bond.
It should be noted that in this case one isomer predominates over the
other (2:1) (7, 74).

The photoreaction of cyclohexene with carbonyl compounds showed
that attack at the allylic position of the cyclohexene molecule as well as
addition to the double bond occurred (7). An attack at the allylic position
of this compound is common in free radical reactions. It is therefore note-
worthy that in the reaction of cyclohexene with formamide only addi-
tion products of formamide to cyclohexene were detected under these
reaction conditions (i.e. temperature and concentrations of the various
reagents employed). The concentration of the various reagents, or the
facile addition step of the carbamoyl radical towards double bonds may
account for these results.

The photoamidation reaction has been applied to dienes of various
types (67). These reactions need further investigation since the inter-
action of the excited sensitizer with the diene makes them complicated.
The addition of formamide to 4-vinylcyclohexene as well as to cis-1,5-
cyclooctadiene led to 1:1 additions products (67). These reactions can be
summarized as follows:

CONH;
hy
é + H_CONHZ Acetone

CONH;

hy
O + H-CONH; e CQ

It should be noted that a selective amidation can be achieved with 4-
vinylcyclohexene, where only the terminal olefin reacts, and that in the
case of cyclooctadiene a reaction across the ring also takes place (9).

b) Organic Mechanistic Aspects

Since the addition of formamide to olefins is induced photochemically as
well as by peroxides at elevated temperatures, it may be safe to assume
that we deal here with a free radical reaction. Let us apply this assump-
tion to interpret the results. A reasonable free radical derived from form-
amide would be a carbamoyl radical «CONH, which can be formed by
loss of a hydrogen atom from formamide. Experimental data show that
irradiation of formamide in the presence of acetone and in the absence of
an olefin leads to the formation of considerable amounts of oxamide,
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which is probably formed through the dimerization of the carbamoyl
radicals (76, 37),

2.CONH, ———> (CONH,),

Another product of the photolysis of formamide in the presence of
acetone is the amide of methyl lactic acid, which can be formed by the
following process (37),

(IZHa CH,
.CONH, + -C—OH ——> HO—G—CONH,
tu, lu,
The olefin can be regarded as a scavenger for the radicals produced
during the photolysis process, and its reaction with the carbamoyl radical
leads to the 1:1 adduct which is the higher amide. Telomers of different
degrees of telomerization (mainly 2:1 to 4:1) were also formed in this

reaction and supply additional proof for the free radical nature of the
reaction, which is summarized in the following scheme:

1) H—-CONH, —~, .CONH,
hvy
2) RCH=CH,+ -CONH, ——> RCHCH,CONH,
3) RCHCH,CONH,+ H—CONH, —» RCH,CH,CONH, + .CONH,
4) RCHCH,CONH, + RCH-CH, —— RCHCH,CONH,

L.
CH,CHR
R CONH — ——» RCHCH,CONH
5) (IZHC'H, .+ H-CONH, ——> i . S 4. .CONH,
CH,CHR H,CH,R

Reactions 1 and 1la (direct light-induced or initiated photochemically
by acetone) are the initiation steps, whereas reactions 2 and 3 are the
chain propagation steps to form 1:1 adducts. In order to obtain high
yields of the 1:1 adducts it is important that reactions 2 and 3 are fast
and that the former is irreversible (78). Reactions 4 and 5 lead to 2:1 and
higher telomers. Since reactions 3 and 4 compete, the low concentration
of the olefin kept throughout the reaction by its slow addition, leads to
higher yields of the 1:1 adducts. The above scheme explains the forma-
tion of the major product of the reaction and of the telomers through a
free radical mechanism. Chain termination results, most probably, from
a variety of reactions. One possibility is the following:

RCHCH,CONH, + -CONH, ——> RC[:HCH2CONH2
CONH,
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In fact, alkylated succinamides were isolated in some cases, though in
very poor yields, and result from radical combination, which is a chain
termination step. The experimental observations, i.e. the formation of
(a) 1:1 adducts, (b) telomeric products, (c) alkylated succinamides, and
(d) oxamide (when an olefin is absent), are consistent with a free radical
mechanism. The telomeric products obtained support the assumption
that we deal here with a chain reaction, because they are characteristic
products of this type of reaction. Another proof for the chain reaction
mechanism is the fact that when benzophenone is used as a photo-
initiator (vide infra), the amount of benzpinacol formed is smaller than
the amount of the 1:1 addition product of formamide and olefin (76).
Quantum yield determinations will supply extra evidence for the validity
of a chain reaction mechanism for this photoaddition reaction.

The composition of the reaction products (1:1 adducts) needs further
clarification. In the case of terminal olefins the anti-Markovnikov 1:1
addition product is almost the only 1:1 adduct, whereas the isomeric
amide is formed in minute amounts only. Markovnikov-additions of free
radicals to olefins have been observed in other cases too as side products
(28). The point of initial attack in the free radical addition to an olefin of
the type RCH=CH, is at the terminal carbon. The intermediate radical
(I) produced by this process (anti-Markovnikov) has a higher degree of
resonance stabilization than the alternative radical (II) (4, 78). This
means that in the present reaction,

2 RCHCH,CONH, I
RCH-CH, + -CONH, ]
N RCHCH, I

|
CONH,

radical I, being a secondary radical, is energetically favoured over II,
which is a primary radical. Steric factors will also favour the terminal
addition, since the approach to the terminal carbon is less hindered than
approach to the nonterminal one. Markovnikov addition was, however,
found to take place in the present reaction, and amides of the structure
RCH (CH,)CONH, were isolated in several cases. The low yields (3—6 %)
of these amides obtained are in accord with the view that terminal ad-
dition should predominate. In the case of nonterminal olefins mixtures of

R(IZH(‘,HCHS L
RCH=CHCH, + -CONH, 4 CONH,
X RCHCHCH,

II
bonm,
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the two isomeric amides (1:1 adducts) were obtained. The two possible
intermediate radicals in this case are of approximately equal stability.
Since one of the derived amides (resulting from radical IT) predominates
in the mixture of the 1:1 adducts (in a ratio of 2:1) it is assumed that
steric factors play an important role in the orientation of addition of
the carbamoyl radical to the olefins. One can still attribute extra stabili-
zation to radical I because it has four hydrogens for hyperconjugation,
whereas radical IT has three only. Nevertheless, the amide derived from
radical I is the minor product of the addition reaction.

In most reactions addition of acetone (when used as a photoinitiator)
to the double bond took place. This addition has been shown to follow
the same path as the formamide addition, leading to methyl ketones
resulting from “‘terminal addition’ in the case of terminal olefins, and to
a mixture of two methyl ketones in the case of nonterminal olefins. The
ratio of the two isomeric methyl ketones were the same as those of the
appropriate amides obtained in these reactions. These ketones are as-
sumed to be produced from addition of acetonyl radicals to the double
bond:

RCH-CH, + CH,COCH, —— RCHCH,CH,COCH, (a)
RCH~CHR, + CH,COCH, ——> RCH—CHR, + RCH—-CHR, (b)
z

CH,COCH, CH,COCH,

To summarize, we may say that the photoaddition of formamide to
olefins fits well into a free radical chain reaction. It involves a carbamoyl
radical «CONH, which is generated in solution and the olefin serves as a
scavenger for this radical, leading to a 1:1 adduct.

¢) Photochemical Aspects

As previously stated, the addition of formamide to terminal olefins can
be induced directly by light or initiated photochemically by acetone. In
the first case the reaction is induced by the unfiltered light of the source
which is a high pressure mercury-vapour lamp (quartz filters) and in-
volves light of wavelengths 2200-2500A. The carbamoyl radicals
«CONH, are generated in solution most probably through the collapse of
the photoactivated formamide molecule, or through hydrogen atom
abstraction from formamide by other radicals formed during the ir-
radiation process. No decision between the two possibilities has been
made so far. In any case, the concentration of the carbamoyl radicals
generated in the direct light-induced process seems to be low and the
consumption of olefins is incomplete even after 50 hours of irradiation,
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resulting in low chemical yield (15-20%,) of the 1:1 adducts. Further-
more, photolysis of formamide in the absence of acetone and olefin
produces oxamide in trace amounts only (76).

The acetone-initiated reactions are induced by light of wavelengths
>3000 A (Pyrex filter) and therefore involve the n »m* transition of
acetone. The concentration of the carbamoyl radicals generated in solu-
tion by this procedure seems to be high and the addition reaction proceeds
to give high yields of the 1:1 adducts. It is also noteworthy that con-
siderable amounts of oxamide are produced during photolysis of form-
amide in the presence of acetone. The carbamoyl radicals produced in
this case_may result from energy transfer from the excited acetone
molecule through the triplet state to the formamide molecule, causing
excitation of formamide to its triplet state, and subsequent collapse of

the excited formamide molecule to radicals.
, .

Acetone Jv—> [Acetone]*(3) 4+ Formamide ——> Acetone+-
[Formamide]*(3) —— .CONH,+ -H

Through such a process the excited formamide molecule undergoes
homolysis to form radicals which start the chain reaction, which is a
“dark reaction.” This process then involves regeneration of the un-
changed acetone, and requires that formamide will have a lower triplet
energy than acetone (32). To the best of our knowledge the triplet energy
of formamide has not been determined. Such a determination may be
very useful for the understanding of the initiation step of this addition
reaction.

An alternative possible route for the formation of carbamoyl radicals
may involve a hydrogen atom abstraction from formamide by the ex-
cited acetone molecule in its triplet, state (45, §7). Ketonic compounds
at this state of excitation mainly if the excitation is of an n »x* transi-
tion, are known to be hydrogen atom abstraction agents, due to the
electron deficient oxygen in the excited state. Thus, the formation of
carbamoyl radicals through the second route may be summarized by the
following scheme:

CH,
: _

[CH,COH,]*(3) + H—CONH, ——> .C—OH + .CONH,
H3

This reaction leads to ketyl radicals formed by the hydrogen atom ab-

straction process. The presence of ketyl radicals of the type (CH3)2('30H
in the reaction mixture can be demonstrated by the formation of
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2-methyl-2-alkanols during the reaction of formamide and olefins in the
presence of acetone. This product results, most probably, from the
following process:

CH, CH,
RCH=CH,+;.J:—0H —_— RéHCH,,_é—OH
|
H, CH,

It has also been shown that isopropanol is formed in photolyzed mix-
tures of formamide and acetone (37). A further support for a hydrogen
atom abstraction step is the formation of considerable amounts of benz-
pinacol when benzophenone is used as a photoinitiator for the form-
amide-olefin addition reaction. In addition, benzene, having a triplet
energy of about 85 kcal/mole, failed to initiate the reaction (76). The
final determination between the two possible routes leading to the
generation of carbamoyl radicals from formamide through the inter-
vention of excited acetone molecules requires further evidence. How-
ever, current experimental data support the latter route, i.e. a hydrogen
atom abstraction step. :

Photoamidation of 'Norbornene: Norbornene is known to possess a
double bond which is reactive towards addition reactions, due to the
relief in strain involved during the addition process (3, 72). Besides being
a reactive cyclic olefin norbornene presents some interesting stereo-
chemical problems when addition of substrates to it take place. It has
been well established that free radical attacks on the double bond of
norbornene occur exclusively from the less hindered exo direction (3, 72).
The photoaddition of formamide to norbornene has also been shown to be
stereospecific leading exclusively to norbornane-2-exo-carboxyamide
(75). In this case both the direct light-induced reaction and the acetone-
initiated one led to high yields of the 1:1 addition products. The high
yields in the direct light-induced reaction result, most probably, from
the reactivity of the double bond involved.

The free radical chain-mechanism propose for the addition of form-
amide to isolated double bonds can be extended to include the present
case as well. The carbamoyl radical involved adds to the double bond
of norbornene from the less hindered exo side leading to the exo isomer

exclusively,
N CONH,
+ *‘CONH, -
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As in cases already discussed, addition of acetone to norbornene also oc-
curs (89, yield). This addition is also stereospecific leading to 2-exo-
acetonylnorbornane, and thus following the steric route of the addition
of formamide (58, 62).

I1. Photoamidation of «,B-Unsaturated Esters

The amidation of unsaturated acids or esters (not necessarily «,f un-
saturated ones) leads to derivatives of the corresponding dicarboxylic
acids and may serve as a method for the synthesis of dicarboxylic acids
from unsaturated monocarboxylic acids (70, 713, 74). This reaction of
formamide with o,B-unsaturated acid derivatives besides being of syn-
thetic value has some interesting aspects as far as free radical chemistry
and photochemistry are concerned. We shall start this section in dis-
cussing the last point, i.e. the photochemical aspects of the reaction. This
point is of primary interest to the synthetic organic chemist, who must
be aware of it, otherwise he may fail in his synthetic work purely be-
cause of photochemical reasons.

a,p-Unsaturated esters, as well as other conjugated systems, absorb
light at longer wavelengths than isolated systems. Therefore, they may
be excited by light of wavelengths used in photochemical reactions (i.e.
light of wavelength >2000 A). The excited state of these systems, or
radicals produced by the collapse of the photoactivated molecules, may
serve as initiators for free radical reactions. Thus, the direct light-
induced addition reaction of formamide to either maleic or fumaric
esters could be effected by irradiation of the mixture of the two com-
ponents:

H
HZNOC—é)—CO()Csz
HC—COOC,H b

|
i 5+ H-CONH, —— > H,C—COOC,H,
HC—COOC,H;

The initiation step in this reaction does not necessarily involve excitation
of the o,B-unsaturated ester, since carbamoyl radicals may be produced
by other processes, as in the case of the isolated double bond. The chemi-
cal yield of this direct light-induced addition reaction was somewhat
higher than the one obtained in the terminal olefins case. It may be
assumed that the radical resulting from the addition of a carbamoyl
radical to the «,f-unsaturated system

H(l':—COOR
HC—-COOR

l
CONH,
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is stabilized through the ester grouping by the resonance effect. Though
the stability of the radical does not determine the yields of the product,
one should be aware of the fact that a stable radical is generated in this
addition reaction.

A further factor which causes a fast addition of the carbamoy!
radical to the maleate or fumarate esters may be the nature of the radical,
that it is a nucleophilic radical (or “donor”). This can be pictured
through resonance:

- 5]
1 9
-é—NHz «~——> ©C—NH,

The double bond of the «,p-unsaturated esters, being electrophilic reacts
with this radical readily (82).

The direct light-induced reaction proceeded without complications,
though in moderate chemical yields, whereas the sensitized reaction
presented some problems before being able to reach synthetic utility.

We have discussed so far the interaction of the excited carbonyl com-
pound with formamide which involves a hydrogen atom abstraction step
from formamide by the excited carbonyl compound. This step was
regarded as photoinitiation since the sensitizer was not generated un-
changed by this process. The interaction of the excited sensitizer and the
unsaturated compound did not play an important role in the case of
isolated double bond systems, and it did not interfere very much with
the main path of the reaction. It is known that such an interaction takes
place, and it has been shown that excited benzophenone can isomerize
the ¢zs double bond of oleic acid to its ¢rans form, i.e. to elaidic acid
{34, 77). We have also noticed that such a process probably takes place
in some cases studied by us, i.e. in nonterminal olefins, since comparable
results were obtained when formamide was added photochemically to
these olefins, in the presence of acetone, both with ¢is or frans isomers
under similar reaction conditions. However, this interaction of the ex-
cited sensitizer with the isolated double bonds does not seem to be very
efficient, since these olefins have high singlet energies (absorption
~1900 A), and what is more detrimental, high triplet energies (25).
Therefore, the energy transfer process from the photoactivated carbonyl
compound to the olefin, cannot be efficient in cases of isolated olefins.
o,3-Unsaturated esters absorb light at longer wavelengths than isolated
double bonds, their singlets as well as their triplet energies are lower, and
thus the energy transfer process from the excited carbonyl compound to
the «,f-unsaturated ester can be efficient. This energy transfer process
results in a cis-trans isomarization over the double bond of the unsatu-
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rated ester. On the other hand, this process serves as a quenching step
for the excited carbonyl compound, which returns to its ground state
after such an interaction. This step is a genuine energy transfer process in
the Hammond sense, and in fact Hammond and coworkers have shown
that cis-trans isomerization of maleic and fumaric esters can be sensitized
by ketonic photosensitizers (33). Since the excited sensitizer is quenched,
we may face the problem of having no more excited sensitizer molecules
for the hydrogen atom abstraction step from formamide, and thus the
addition reaction may fail to start. One must, therefore, be aware of
these two competitive reactions of the excited sensitizer molecule. The
undesired cis-trans isomerization reaction (i.e. the interaction of the
excited sensitizer with the «,f-unsaturated ester), may apparently be
avoided by using a sensitizer with a low triplet energy, which may fail
to perform the energy transfer step. However, not all ketones in their
excited state are hydrogen atom abstraction agents, and their low-lying
triplet states are not necessarily of the n —=* (57, 65). A fair number of
sensitizers having low triplet energies are known to be poor hydrogen
atom abstraction agents. In the few cases studied so far it has been realized
that the undesired cis-frans isomerization step cannot be avoided, being
at least as fast as the hydrogen atom abstraction process, most probably
due to the fact that it needs a lower energy of activation. A sensitizer
which is efficiently excited to its chemically reactive triplet state may be
useful for this photoaddition reaction, as enough excited molecules will
be still in solution to cause the hydrogen atom abstraction step, although
a part of the excited molecules will be quenched due to interaction with
the unsaturated ester. In the cases studied, benzophenone has been
found to be a useful photosensitizer performing both functions. The use
of acetone as a photosensitizer leads to poor results due to chemical
interaction of acetone with the unsaturated ester. The addition of form-
amide to both maleic and fumaric esters could be effected almost quanti-
tatively through the use of benzophenone (67),

. H,C—COOC,H;

y

Hﬁ—COOCsz + H—CONH, PhyC 0—) CH—COOC,H,
HC—COOC,H, H,No¢

The same reaction was applied to other o,f-unsaturated esters, using
benzophenone as a sensitizer, leading to high yields of the amido esters
of the appropriate succinic acids (67):

hy

RCH=CHCOOR, + H—CONH, ?h,—(f) R(llHCHz—COOR1
CONH,
R = CHyys CGHyps GHyy R, = CH,; C,H,
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It is noteworthy that the orientation of addition of the carbamoyl
radical to the e,B-unsaturated ester is towards the B-carbon. From the
two possible isomeric amide esters (1:1 adducts) only the derivatives
of succinic acids were obtained. The initial attack of the radical on the
double bond may follow two routes:

RCHCHCOOR, I
RCH=CHCOOR, + -CONH, 4 éONH2
N RCHCHCOOR, -

éONH2

Experimental data showed that route I is favoured. It leads to a free
radical alpha to the ester group (I) and is stabilized through resonance
with this group. This radical subsequently leads to derivatives of suc-
cinic acids through a hydrogen atom abstraction process. When R is an
alkyl group the alternative radical (IT) is energetically less stable. The
direction of addition of the carbamoyl radical to the o« f-unsaturated
ester can be changed if R is a group which can stabilize the resulting
radical more than an alkyl group, e.g. the phenyl group in ethyl cinna-
mate. Here the orientation of addition of the radical to the ester may be
reversed (37):

PhCH-CHCOOC,H; + -CONH, —— PhCH—CHCOOC,H,
|
CONH,

The benzylic free radical produced by the addition of the carbamoyl
radical to the ethyl cinnamate molecule is more stable than the alter-
native radical alpha to the ester group. With such an orientation of addi-
tion to the a,B-unsaturated ester, this reaction should lead to derivatives
.of malonicacid. However, it hasbeen found that the intermediate radical,
being a stable benzylic free radical, fails to perform the subsequent
abstraction of a hydrogen atom from formamide, and thus no chain-
transfer step takes place. Instead of performing this step it favours the
combination with a semi-pinacol radical, which is present in solution, to
yield the hydroxy ester which subsequently lactonizes to give the major
product of the reaction (67).

CONH, .
—w NH-CH _PhyCon,_
PhCH=CH-COOC,H; + H-CONH, 5,65 PhCH-CH_

COOC,H;
CONH, H
Ph-CH-CH-COOC,H; Ph-CH—C-CONH,

> Ph, .
Ph- ¢ C=0
Pr’ “OH PR N
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The point of addition of the radical to a phenylated compound can be
reversed when another ester group is introduced into the substrate
molecule. Thus, benzal diethyl malonate reacts with formamide under
ultraviolet irradiation in the presence of benzophenone to give deriva-
tives of 1-phenyl-1,2,2-tricarboxyethane (67),

COOC,H COOC,H,
PhCH=C * 4 H-CONH, 2> PRCH-C<H
- —CONH, _
Ncooc,H, PO Eong, COOCHHs

In this case the two ester groups seem to stabilize the radical more than
one phenyl group (47). However, steric factors which may play an
important role in the orientation of addition of the radicals to the double
bond should not be ignored. This point, as well as some photochemical
problems involving the sensitized addition of formamide to o,f-unsatu-
rated esters, need further experimental clarification.

III. Photoamidation of Aromatic Hydrocarbons

The reaction of formamide with aromatic compounds under ultraviolet
irradiation is still unexplored and only preliminary results have so far
been obtained. In the cases already studied it has been found that this
reaction must be sensitized with a ketonic sensitizer, usually acetone,
in order to take place. The mechanism of the photoamidation of aro-
matic compounds certainly differs from the one of simple olefins. The
detailed mechanism still awaits further experimental evidence, and in
some cases involves, most probably, radical combinations and not
addition of radical to unsaturated systems. Interactions of the excited
sensitizer with aromatic compounds, having in some cases triplet energies
similar or just a bit higher than those of the sensitizers used, must be
brought into consideration. Experimentally it has been shown that the
photosensitized amidation of benzene leads to benzamide (77),

NH,
hv
@ + H-CONH, ~oter

The reaction with aromatic hydrocarbons having side chains leads to
substitution at the side chain, as well as to some nuclear substitution (72).

7 i
RI— C-R Rl—C“‘ CONHZ

hv
+ H—CONH; —gepg.
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Photoalkylation of Ethers
Introduction

The photochemistry of ethers and related compounds (e.g. epoxides,
acetals and hemi-acetals) is still relatively an unexplored field. Although
activity in this field has increased recently, further work remains to be
done and synthetic exploitation is still open to investigation.

Saturated ethers and acetals absorb light at wavelengths below
2000 A (56, 63, 26, 35, 36, 44). These compounds belong to the group
of molecules which contain a singly bound basic group (oxygen) having
unshared pairs of electrons and show n —o* transitions in the far ultra-
violet (~1900 A). Such an excitation involves transition of an electron
from the non-bonding orbital localized on the oxygen atom to an anti-
bonding orbital. Therefore, photoreactions of these compounds must be
induced by light of relatively short wavelength. This applies to the direct
light-induced reactions. However, photosensitized reactions can be ef-
fected by light of longer wavelengths through the use of a proper photo-
sensitizer. The photosensitized excitation of ethers may, perhaps, present
a problem because of the probably high triplet energy which may be
involved in such indirect excitation. On the other hand, hydrogen atom
abstraction from the ether molecule by an excited sensitizer may be ef-
fected (64, 60) and exploited for synthetic purposes.

Ethers possess a potentially reactive C—H bond alpha to the ether
linkage (68, 77). Cleavage of this bond leads to free radicals of the type

R CHOR,. Such radicals have been formed by hydrogen atom abstrac-
tion from the ether by radicals produced from thermal decomposition of
peroxides (67, 75, 76). Similar radicals may be produced in photochemi-
cal processes, either by direct irradiation (29, 54), or by the use of a
photosensitizer or a photoinitiator, such as acetone or benzophenone
(21, 64, 66). The ether radicals once produced, participate in a variety
of chemical reactions. It might be noted that resonance forms as il-
lustrated

ROCHR, «—> ROCHR,
contribute to the stabilization of ether radicals. It has also been suggestea
that the inductive effect of the oxygen in the ether molecule facilitates
the abstraction of the hydrogen atom from the alpha position to give the
derived alpha-ether radical (77). Ether radicals are thermally unstable
and tend to undergo a C—O bond cleavage at elevated temperatures to

give the isomeric aldehyde radicals (75), and the latter participate in
further free radical reactions.
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—_—
“o™ Hzc 15% - Haé c‘

This process makes some of the alkylation reactions of cyclic ethers at
elevated temperatures unsuitable for the preparation of alkylated
alpha-cyclic ethers. Ring cleavage of cyclic ethers hardly takes place at
room temperature, and thus cyclic ethers can be alkylated under these
conditions without undergoing ring cleavage. Once these radicals are
produced at room temperature they participate in reactions as cyclic
radicals (8, 27, 39).

Synthetic and Mechanistic Aspects

The alkylation of cyclic ethers by thermal processes has been reported
by several groups (67, 68, 75, 76, 39). The photochemical alkylation has
also been reported, and in some cases seems to give higher yields of 2-
alkylated cyclic ethers, due to the preservation of the ether ring during
the photochemical process. It has been shown that photocyanation of
both open chain and cyclic ethers can be effected by irradiation of a
mixture of an ether and CICN (46).

RIO CHJR, +{cloN —*, ROCHR,+HC
N

The addition of cyclic ethers to terminal olefins can be induced
directly by light (27). However, the yields in this reaction are relatively
low and light of relatively short wavelengths must be applied. Through
the use of photoinitiators, such as acetone and acetophenone (77), this
addition reaction becomes of synthetic value. Thus, cyclic ethers add to
terminal olefins under ultraviolet irradiation in the presence of a ketonic
photoinitiator to yield the alpha-alkalyted cyclic ethers,

[ ] + RCH=CH; “fose o E lCHZCHzR

Acetophenone

[(CHz)n
X = or oxygen
n=0or1l

This reaction serves as a method for alkylation of ethers to yield the
alpha-alkylated ethers, using a simple procedure and common starting
materials, and proves to give fair yields of the desired products. So far it
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has been applied mainly to terminal olefins (77, 27) and maleic anhy-
dride (39) and to cyclic ethers.

As previous reactions have already shown, this reaction seems to be
a free radical chain reaction. The experimental evidence so far available
for such a mechanism is the following: (a) the formation of dehydro-
dimers in the absence of an olefin; (b) the formation of the anti-Mar-
kovnikov 1:1 adduct as the major product when a terminal olefin is
employed as the addend, and (c) the telomeric products obtained. Thus,
reaction sequence can be summarized as follows:

X X
(1) [o] Feciors™ (Oj,
X. X
(2) RCH=CH, + [o]. - on'—CHzéHzR

X X X X
(3) [ l . +E ] —_ [ j_ + [o]
oACHCHR ~ g - CH:CHR
X X,
(4) [Olcnzémz + RCH=CH, — [O:l—CI'IzCIHzR

CHgCHR etc.

In fact, this is a scheme similar to the one of the formamide case.

Since this photoalkylation reaction of cyclic ethers cannot be induced
with light of wavelengths >3000 A in the absence of acetone, it seems
most probable that acetone serves as the light absorbing system. Also
the ultraviolet spectrum of the irradiated mixture supports this assump-
tion. The reaction can be visualized as involving excitation of the ketonic
photoinitiator through its n »=* transition which through its triplet
state abstracts a hydrogen atom from the alpha-carbon to form a cyclic
ether radical; the olefin then serves as a scavenger to this radical:

X R, [* X R..
+ | Sc=o| — [ J + _C-OH
R o0~ R

The possibility that the ether radical results from the collapse of an ex-
cited ether molecule generated through energy transfer from the excited
carbonyl compound seems less probable. The isopropanol isolated from
the reaction mixtures when acetone was used as photoinitiator, and the
formation of considerable amounts of benzpinacol when benzophenone
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was employed, support the assumption of a hydrogen atom abstraction.
Also, photosensitizers having relatively high triplet energies, like benzene,
failed to initiate this addition reaction. Therefore, it seems that we are
dealing here with a hydrogen atom abstraction reaction.

Photoalkylation of Acetals

Some alkylation and photoalkylation reactions of acetals, mainly with
derivatives of maleic acid, have been reported in the patent literature
(92, 53). The products are described as having useful commercial appli-
cations, however no definite compounds were isolated and characterized.
This field is rather unexplored.

The polar properties of the alpha-C—H bonds and their reactivity
towards hydrogen atom abstraction in acetals are enhanced by the pres-
ence of two ether groups. These hydrogens are susceptible to abstraction
by excited carbonyl compounds (77). Cleavage of C—O bonds in acetals
occurs readily when an acetal radical is formed (38) even at room temper-
ature. It has been shown that irradiation of cyclic acetals of aldehydes at
room temperature in the presence of acetone leads to the appropriate
carboxylic esters (22),

H, H,
c-Q b fC— . e .
(CH;)/ pHR “Aoeions ™ (CH)n CR —> RC-OCH,(CHy)nCH;
—0O C—O
H, Hz
n=o0 orl

The acetal radicals have to be trapped by a scavenger before the C-0
bond cleavage takes place, if the desired product should be the one with
the acetal ring (or group) preserved. Terminal olefins have been shown
to be efficient scavengers for these radicals. Thus, irradiation of a mix-
ture of dioxolan and terminal olefins in the presence of acetone leads to
the desired 1:1 adducts (77):

ch_o\ hy H2C—O\
RCH=CH, + | CHp ~ | _CHCH,CH,R

-

R=CgHyy; CgHyg5 CgHyra

The same reaction takes place with methylal or ethylal, however, the
yields in these cases are lower. This reaction can serve as a synthetic
method for preparation of aldehydes, since the products are the ethylene
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glycol acetals of the appropriate aldehydes. The derived aldehydes can
be obtained by a short treatment of the cyclic acetal with dilute mineral
acids. Similarly, trioxan produces the desired 1:1 adducts when its
solution with a terminal olefin and acetone is irradiated with ultra-
violet light (77),

O 0.
RCH=CH, + H2f gHz __hv_ HC CHCH,CHR
Q. Acetone O
ol Ve

H, H,

R=CgHy; ;CgHys ; CgHy

No adducts of trioxan and olefins could be detected when acetone was
absent.

The acetone-initiated addition reaction of cyclic acetals to olefins
proceeds most probably through abstraction of a hydrogen atom from
the acetal molecule by the excited carbonyl compound to give an acetal
free radical, which adds to the double bond to yield the alkylated acetal.
This proposed mechanism needs further experimental proof.

Photoalkylation of Lactones, Lactams and Keto-ethers
Introduction and Synthetic Aspects

The photoalkylation of this group of compounds is in its very early stage
of investigation. Alkalytions of lactones and lactams by thermal pro-
cesses, using peroxides as initiators, have been reported recently (48,
50). These compounds have two “active positions” in the molecule which
are susceptible to alkylation. In the lactones these are the carbon atom
alpha to the carbonyl and the one alpha to the ether oxygen. In lactams
the “active positions” are the carbon alpha to the carbonyl group and
the one alpha to the nitrogen. The carbonyl function, common to both
groups of compounds, is known to activate the alpha position and alkyla-
tion at this location has been reported in the cases of cyclopentanone,
cyclohexanone and open chain ketones (58, §9, 2, 42, 49). The cyclo-
hexanone reaction, which was induced both thermally and photo-
chemically, is summarized in the following:

0
RCH=CH; + & s UCHZCHzR
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As previously described, ethers can be alkylated photochemically at
the carbon alpha to the ether oxygen. In compounds having both an
ether and a carbonyl function a ‘“‘competitive” alkylation process may
take place. Tetrahydro-y-pyrone can serve as a good model for this
“competitive’ alkylation between a ketone and an ether. This molecule
has a ketone function having two methylene groups at its alpha posi-
tions, and an ether function having also two adjacent methylenes. When
tetrahydro-y-pyrone was left in sunlight with 1-octene the 1:1 adduct
was obtained in about 709, yield. Alkylation occurred at the carbon
alpha to the carbonyl function (24):

" CH,CHCeHi
CeHpCH=CH, + sunlight |
O O

A dehydrodimer isolated from this reaction was shown to have the fol-

lowing structure
f?j_fj]

O

which means that dimerization also took place at the carbon alpha to
the carbonyl group, rather than alpha to the ether oxygen.
Butyrolactone presents a similar case, where ‘“competitive” al-
kylation may take place. The alkylation of this compound with olefins
via a thermal process has been shown to produce exclusively the 2-
alkylated-y-butyrolactones (50). The photochemical process, which can.
be induced directly by light or initiated photochemically by acetone
with higher yields, also leads to the same product (23);

[8)
RCH=CH, + Q .7 by or sunlight CH;CHzR

R = C5Hyy; CeHas: Caollae

This reaction is remarkable because monoalkylation occurs smoothly
and in high yields under mild conditions, and it can serve as a preparative
method for 2-alkylated-y-butyrolactones.

Another molecule where ‘“‘competitive” alkylation may occur is
2-pyrrolidone. The two active positions in this molecule are the carbon
alpha to the carbonyl function and the one alpha to the nitrogen atom.
The possible alkylation alpha to the carbonyl group has already been
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discussed. It has been shown that amines also undergo a free radical type
alkylation when reacted with olefins to give higher homologous amines
in which alkyl groups substitute hydrogens alpha to the amino group
(74). Other observations made have shown that alkylation of amides
‘with olefins in thermal processes occurred at the carbon alpha to the
<carbonyl group and the one bound to the nitrogen (30, 2, 47),

RCH=CH, + CH,CONH, X4 RCH,CH,CH,CONH,

RCH-CH, + CH,CONHCH,R, X%

Rl
|
RCH,CH,CH,CONHCH,R, + CH,CONHCHCH,CH,R

A similar reaction with aliphatic amides takes place when the transforma-
tion is induced by light in the presence of acetone. Yields are, however,
inferior (20). .

‘The photoalkylation of 2-pyrrolidone led to a mixture of products
and is not as selective as the one of y-butyrolactone (78),

(o}
_ hy or runlight = " H,CH2R
RCH=CH, + BN ) —S o™ B ) *Hl\&’c

CH;CH;R
R = CsHyy: CgHiss CaHig

“The products of this photoalkylation reaction are 3-alkylated-2-pyrro-
lidones and 5-alkylated-2-pyrrolidones (1:2). It is noteworthy that in
this reaction the alkylation at the carbon alpha to the nitrogen atom is
‘the predominating reaction, whereas the alkylation at the carbon alpha
to the carbonyl yields the minor product of the reaction. Similar results
‘have been obtained in the thermal process (48). The light-induced addi-
tion of 2-pyrrolidone to olefins when induced directly leads to traces only
-of the desired 1:1 adducts. However, the use of acetone as a photosensi-
tizer enables this reaction to proceed in relatively high yields.

Mechanistic and Photochemical Aspects

‘The photoalkylation reactions of lactones, lactams and keto-ethers seem
to be free radical reactions. It would be too early to draw a final conclu-
sion about the detailed mechanism of these reactions; however, the fact
that they can also be induced with peroxides at elevated temperatures
provides a good indication as far as the nature of these reactions is
-concerned.
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The addition of cyclohexanone to olefins involves an alpha ketone
radical ¢

and the one of tetrahydro-y-pyrone involves the radical g}j

O
In the latter case an isomeric radical o

o
could also be produced by a similar process. Since the major addition
product with olefins results from the alpha ketone radical, it would seem
at first sight that this radical is more stable than the isomeric alpha
ether radical. However, formation of the addition product results from
two steps: (a) generation of the free radical, and (b) addition of the
radical to the olefin. It would be difficult to estimate the stability of the
radicals formed from the ratio of the isomeric addition products of the
reaction. It seems plausible that the more stable radical will be formed
by the hydrogen atom abstraction process, however, such a radical may
react slowly with the double bond and the major product of the reaction
may result from the less stable radical, which may add faster to the olefin.

The dehydrodimers isolated from this reaction M may
O

serve as a better indication for the type of radicals generated in the
reaction mixture, since this product results from radical combination.
The formation of such a dehydrodimer may support the assumption that

the alpha ketone radical (gj

O
is more stable than the isomeric alpha ether radical o

and therefore it is probably the only radical formed by the process of the
hydrogen atom abstraction from tetrahydro-y-pyrone.

The tetrahydro-y-pyrone serves as a self-initiator through the light
absorption of the ketone group in the molecule. The possibility that the
reactive radical is formed through the collapse of the excited tetrahydro-
y-pyrone molecule cannot be excluded, although excited ketone mole-
cules do not tend to collapse in such a manner (69).
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The addition reactions of y-butyrolactone and 2-pyrrolidone to
olefins involve, most probably, species as

(0]
O )° HN 7'and H *
s R

which are generated in solution. These subsequently add to the olefins
to give the alkylated products. As previonsly mentioned, these species
can also be generated in thermal processes with peroxides and seem to be

of a free radical nature. It has been shown in the case of open chain
H

amides (47) that the amide radical formed, e.g. CHSCOI\ITC'HCH3, adds
to «,B-unsaturated esters faster than to isolated terminal olefins and
gives better yields of the 1:1 adducts. This is an indication that such
radicals are “‘donor radicals” (or nucleophilic) and the excess of negative
charge on the carbon results from the following mesomeric effect:

CH,CONHCHCH, «—> CH,CONHCHCH,

The detailed mechanism of these photoaddition reactions still awaits
further experimental proof.

As far as the photochemistry of these systems is concerned, it is note-
worthy that the photoaddition of y-butyrolactone to olefins can be in-
duced by light directly when light of relatively short wavelengths
(2200-2500 A) is applied. However, the presence of acetone enables this
reaction to take place when irradiated with light of wavelengths
>3000 A (Pyrex filter) with higher chemical yields. In the latter case,
acetone serves as the light absorbing system, and the reaction preceeds
through the excited acetone molecule which abstracts a hydrogen atom
from +y-butyrolactone to yield the corresponding radical ¢

o)

This radical subsequently adds to the olefins to give the 2-alkylated
product. The initiation step can thus be summarized by the following

scheme:
CH; CcH; T* CHy
| hv | le] ! oy
C=0 —— |C=0] + —> *C-OH +
o CHy CHy

The following step is then,

O &}

RCH=CH, + Qb — ?}CH@HR

ete.
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The possibility that a process of energy transfer from the excited acetone
molecule to the lactone is involved in the initiation step cannot be ex-
cluded at present, since experimental data concerning this process are
still insufficient for making a conclusive decision.

The light-induced addition of 2-pyrrolidone to olefins when induced
directly by light leads to traces only of the desired 1:1 adducts. On the
other hand, when acetone is used as a photosensitizer for this reaction it
results in relatively high yields of the 1:1 adducts and may be exploited
for synthetic purposes in some cases. As in the case of y-butyrolactone
the initiation step can be regarded involving a hydrogen atom abstrac-
tion process from the lactam by the excited acetone molecule,

g G ” °f
i=o Dy, =0 + HN —s HN" Y-, HN eto.
H. C .

3 H;

The resulting lactam radicals formed add to the olefins by similar
processes already discussed for amides, ethers and lactones.

Photoalkylation of Amino Acids

Derivatives of carboxylic acids have been shown to undergo free radical
alkylation reactions, usually by thermal processes in the presence of
peroxides (2, 30). These reactions involve the generation of an acid

derivative radical R(‘:HCOORI, which derives its stabilization through
delocalization of the unpaired electron through the carboxyl group
(55). The alkylation of these acid derivatives, e.g. esters, amides, acid
chlorides and anhydrides, could be effected thermally with high yields.
The reactivity of the carbon atom which is attached to the nitrogen in
amines towards free radical reagents and photoexcited carbonyl com-
pounds has been discussed already. The glycine molecule includes a com-
bination of a carboxyl group and an amino function which are bonded to
the same carbon atom. The methylene group of glycine is, therefore,
“activated” both by a carboxyl and an amino function, and would be
expected to participate in free radical and photochemical reactions at
this carbon through the radical

c!'H—COOR1
NHR

553



D. Elad

The generation of such a radical was effected through hydrogen atom
abstraction from N-acetylglycine ethyl ester by a photoexcited acetone
molecule. This radical can add to olefins yielding the corresponding
derivatives of the higher alpha amino acids (79),

R R
CH,—COOC,H, Pt - .

[ + R—C-CH, —— R—CHCH,CH—COOC,H;
NHCOCH, Acetone |

NHCOCH,
R=CH, R, -CH, R, -H; R=CH, R, =H; R=R,=~CH,

Thus, leucine, nor-leucine and other alpha amino acids were obtained
from glycine through a photochemical process. The investigation of this
reaction is in its preliminary stages and further exploration is needed in
order to make it valuable for synthetic purposes.

The glycine-derivative radical generated by this process was found
to react with a benzyl radical, which was generated from toluene under
similar reaction conditions. Thus, irradiation of a solution of N-acetyl-
glycine ethyl ester and toluene in acetone led to the formation of DL-N-
acetylphenylalanine ethyl ester (79),

CH,
CH,COOCH, N _
NHCOCH, + ~meione> PhCH;CH-COOCH;

NHCOCH;

This reaction can be regarded as resulting from radical combination

CH-COOGH; , CH, _ PhCH,CH-COOC,Hj
NHCOCH, NHCOCH,

The application of this photoalkylation reaction to peptides may lead
to a new route to the synthesis of modified peptides.
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The term ‘‘photosensitizer’” will be used in this article for a compound
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cal change during the process. The term “photoinitiator’’ will be used for
a compound which undergoes a chemical transformation while initiating
a chemical reaction through such a process.
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ratory.
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1. Einleitung

Die Photooximierung gesittigter Kohlenwasserstoffe entspricht der
Bruttogleichung (Gl. 1) und wurde bereits im Jahre 1919 ven dem
Amerikaner E. V. Lynn gefunden (80, 87).

1. Rl

NCH, + NOCI —2» " C=NOH - HCl )
/ % :

R, Ry

Durch einen Zufall hatte dieser Chemiker eine Lésung von Nitrosyl-
chlorid in n-Heptan, die er fiir ganz andereVersuche hergestellt hatte, einen
Tag lang in der Sonne stehen gelassen. Dabei war die urspriinglich rot-
braune Losung iiber blau vollstindig entfirbt worden und am Boden des
GefiBes hatte sich ein schweres, gelbes 01 abgeschieden, das Lyn# als ein
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Gemisch der Hydrochloride der isomeren Heptanonoxime identifizierte.
AuBerdem lieB sich die Entwicklung eines Gases nachweisen, das zu
759, aus Chlorwasserstoff bestand. Lyxnn und Arkley (82) iibertrugen die
Reaktion anschlieBend auf Toluol und isolierten dabei das Benzaldoxim.
Diese ersten Photooximierungsversuche zeigten bereits die Leichtigkeit,
mit der unter solch vergleichsweise milden Bedingungen aus den als
reaktionstrige geltenden Kohlenwasserstoffen in einem Ansatz Oxime
entstehen konnen. Fiir den Reaktionsmechanismus formulierte Lynsn auf
Grund der eingesetzten Komponenten und des Auftretens von Chlor-
wasserstoff als ersten Schritt die Bildung einer Nitrosoverbindung (Gl. 2),
die sich anschlieBend zum Oxim umlagert (Gl 3).

C;H, + NOCl — =25 C,H,NO + HCl (2
C;H,,NO —©—» C/H,,~NOH 3)

Da alle damals bekannten monomeren aliphatischen Nitrosoverbindungen
blau waren und man die Umlagerungstendenz der priméren und sekun-
diren Nitrosoverbindungen in Oxime kannte (74, 75), schienen alle Be-
obachtungen widerspruchsfrei erklirt.

Dieser glatte Reaktionsverlauf wurde jedoch 1936 von Mitchell und Car-
son (93) in Zweifel gezogen, nachdem sie festgestellt hatten, daB die von
Lynn beobachtete Blaufirbung nicht den mit den Oximen isomeren Ni-
trosoverbindungen, sondern den ebenfalls blaugefirbten geminalen
Chlornitrosoverbindungen zuzuordnen ist, die durch Umsetzung von
Oximen mit NOCI entstehen (726). Die gleichen Autoren fanden auBer-
dem, daB die geminalen Chlornitrosoverbindungen durch langwelliges
Licht in Abwesenheit von Sauerstoff ebenfalls in Oximhydrochloride
iibergefithrt werden. Sie schlossen deshalb, daB zumindest ein Teil der
bei der Photooximierung anfallenden Oximhydrochloride intermedidr
auch die Stufe der blauen Chlornitrosoverbindungen durchlaufen hitte
und der Lynnsche Mechanismus durch die Reaktionen (Gl. 4) und (Gl. 5)
zu erginzen sei.

NO
C,H,,~NOH + 2 NOCI — C.,Hu< + 2 NO" + HCl )
cl
NO
c,H C,H,, - NOH - HCl ®)

LN 1 [I-I-Don,ator—]_>

Einen starken Auftrieb erhielt die Photooximierung, als mit der Ent-
wicklung der Polyamidfasern ein weltweites Interesse an der Herstel-
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lung von e-Caprolactam bezichungsweise Cyclohexanonoxim entstand.
1951 wurde der Firma SVIT (CSR) (744) das erste Patent fiir die Photo-
oximierung erteilt. 1953 berichteten Naylor und Anderson (774) von der
Firma Du Pont, daB Cyclohexanonoxim sich durch Photooximierung in
einer Ausbeute von 71 9, aus Cyclohexan darstellen lasse, wenn man zur
Vermeidung von Nebenreaktionen bei —30°C und nur geringen stationé-
ren Konzentrationen an NOCI arbeite. Wesentlich attraktiver wurde das
Verfahren durch die Beobachtung, dall durch zusitzliches Eingasen von
Chlorwasserstoff die Oximausbeute betrichtlich gesteigert und auf die
Einhaltung unwirtschaftlich tiefer Arbeitstemperaturen verzichtet
werden kann (7, 3, 66, 76, 85, 96, 104, 122).

Obwohl sich in der Folgezeit die meisten groflen Chemiefirmen irgend-
wann einmal mit der Photooximierung beschiftigten, wurde die Reak-
tion vor allem bei zwei groBen Caprolactamherstellern, Toyo Rayon in
Japan und BASF in Deutschland, sowie im Tiibinger Arbeitskreis von
E. Miiller untersucht. Die Hoffnung auf eine industrielle Nutzung des
Verfahrens ermutigte auch die Lampenindustrie, innerhalb kurzer Zeit
wirtschaftliche Lichtquellen mit ausreichender Leistung zu entwickeln.

Heute sind die technischen Probleme der Photooximierung weitgehend
gelost, trotzdem ist die Literatur iiber diese Reaktion wenig ergicbig und
oft widerspriichlich. Das liegt zum Teil daran, daB die Arbeit der Indu-
strielaboratorien vor allem darauf gerichtet war, die Photooximierung
der wirtschaftlich interessanten alicyclischen Kohlenwasserstoffe in den
Griff zu bekommen und sich die vorteilhaftesten Verfahrensweisen zu
sichern. Aus diesem Grunde haben sie sich auch fast ausschlieBlich in Pa-
tentschriften zu den verfahrenstechnischen Problemen geduBert, die bei
der kontinuierlichen Durchfiihrung der Reaktion und ihrer Ubertragung
in einen technischen MaBstab auftreten. Doch auch die iibrige Literatur
1Bt noch wenig klare GesetzmiBigkeiten erkennen. Das liegt vor allem
daran, dal das System Kohlenwasserstoff, NOCI, Licht und Oxim zu-
sammen mit den entstehenden Nebenprodukten groBe experimentelle
und analytische Schwierigkeiten bereitet und daB sich der eigentlichen
Photoreaktion eine grofe Zahl von Dunkelreaktionen iiberlagert, sobald
man bestimmte Parameter zu variieren beginnt.

Ein entscheidendes Problem ist dabei die Bildung von gefirbten Beligen
auf den Glasflichen, die mit der Reaktionsldsung in Berithrung stehen
und durch die das Licht in die Lsung tritt. Diese sogenannten Lampen-
belige behindern zunchmend den Eintritt des Lichtes in die Lésung und
bringen die Reaktion nach einiger Zeit zum Erliegen. Da ihre Bildungs-
geschwindigkeit und Lichtfilterwirkung stark von den iibrigen Reaktions-
bedingungen abhéngen, machen sie die Auswertung vieler Versuche un-
sicher und haben sich als eine Hauptschwierigkeit bei der kontinuier-
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lichen Durchfithrung der Reaktion erwiesen. Ihrer Verhiitung wurde
deshalb besonders viel erfinderische Mithe gewidmet, und es sind vor
allem in letzter Zeit eine groSe Zahl von Lésungsmoglichkeiten vorge-
schlagen worden. Es ist zu hoffen, daB damit der Weg zu einer exakten
wissenschaftlichen Bearbeitung der Detailfragen der Photooximierung
frei geworden ist. Dabei sollte mit der Vertiefung unserer Kenntnisse die
Photooximierung auch wirtschaftlich gegeniiber den konventionellen
Verfahren weiter an Boden gewinnen und sich als erste Photoreaktion
groBtechnisch durchsetzen konnen.

2. Der Mechanismus der Photooximierung

Die Photooximierung gesittigter Kohlenwasserstoffe 148t sich am besten
als ein mehrstufiger ProzeB verstehen und in vier definjerte Abschnitte —
NOCI-Photolyse, Alkylradikalbildung, Nitrosierung und Nitroso-Oxim-
Umlagerung — einteilen.

NOCl —2 > NOe 4 Cle NOCI-Photolyse 6)
RH,+ Cl* - RHe HCI Alkylradikal-Bildung (7)
RHe*+ NO* -~ RH—NO Nitrosierung (8)
RH-NO —© 5 R - NOH ‘ Nitroso-Oxim-Umlagerung (9)

Die ersten drei Teilschritte (Gl. 6)—(Gl. 8) lassen sich auch fiir sich zu-
sammenfassen und in den gréBeren Bereich der Photonitrosierungs-
reaktionen einordnen. Diese sind dadurch gekennzeichnet, da3 unter dem
EinfluB von Strahlung eine Nitrosogruppe substituierend in ein Molekiil
eingefiihrt wird. So gesehen, stellt die Photooximierung nur einen Spezial-
fall der Photonitrosierung dar und umfagt alle die Photonitrosierungs-
reaktionen, bei denen die primir entstehenden Nitrosoverbindungen
sich sofort in Oxime umlagern.

Die einzelnen Teilreaktionen (Gl. 6)—(Gl. 9) sind alle bereits unabhéngig
von der Photooximierung in anderem Zusammenhang formuliert und
untersucht worden. Es besteht auch kein Zweifel dariiber, daB jede von
ihnen unter den Bedingungen der Photooximierung ablaufen kann.
Uberraschend ist jedoch, daB verschiedene andere Reaktionen, zum
Beispiel (Gl. 10)—(Gl. 12), die bei den hier angenommenen Zwischen-
stufen gleichfalls zu erwarten wiren, gar nicht oder nur in sehr unter-
geordnetem MaBe in Erscheinung t reten.
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RHe + Cl* - RH—CI (10)
a
—— > HR-—RH
RHe - RH» / Dimerisation (11)
N—® . R+RH
Disproportionierung
(Olefin)

/—"‘—> RH-NO + ClI*

RHe + NOCI (12)

N _, RH-Cl+ NO*

Moglicherweise beruht diese erstaunliche Selektivitit darauf, daB die
einzelnen NOCI-Molekiile in der Losung jeweils von vielen Schichten von
Kohlenwasserstoff- beziehungsweise I osungsmittelmolekiilen einge-
schlossen sind. Bei der Photoanregung (Gl. 6) entstehen aus den NOCI-
Molekiilen jeweils paarweise ein NO- und ein Cl-Radikal im Abstand der
NO—Cl-Bindung. Nimmt man an, daBl sich die Alkylradikalbildung
(GL. 7) sehr schnell an die Photolyse anschlieBt, so entsteht das neue
Kohlenstoffradikal immer noch in sehr enger Nachbarschaft zum NO-
Radikal und ist von allen anderen moglichen Reaktionspartnern um ein
vielfaches weiter entfernt. Diese rdumliche Ndhe der Radikale kdnnte
der Nitrosierung (Gl. 8) eine groBere Chance verschaffen, als man bei
statistischer Radikalverteilung erwarten wiirde. Vermutungen in dieser
Richtung wurden erstmalig von russischen Autoren geduBert (3). Von
E. Miiller (109) wurde kiirzlich auch ein Vierzentrenmechanismus der
Photonitrosierung diskutiert, bei dem iiberhaupt keine freien Radikale
intermedidr mehr auftreten.

Trotz dieser Vorbehalte bietet der Radikalmechanismus (Gl. 6)—(Gl. 9)
zur Zeit noch das beste Konzept, das experimentelle Material der Photo-
oximierung gesdttigter Kohlenwasserstoffe tibersichtlich zu ordnen und
die Querverbindungen zu verwandten Reaktionen herzustellen.

2.1. Die NOCI-Photolyse

Nitrosylchlorid kann sowohl thermisch als auch photochemisch in ein
Gemisch von NOe und Chlor zerlegt werden, doch sind die Mechanismen
der thermischen und der photochemischen Spaltung bei Temperaturen
unter 200 °C verschieden (5, 53). Bei der thermischen Dissoziation erfolgt
die Zerlegung in einer bimolekularen Reaktion (Gl. 13), wihrend bei der
Belichtung das NOCI-Molekiil radikalisch gespalten wird (Gl. 6).

2 NOCl — 2 NO®*+ Cl, (13)
Nocl 25 Nos+ CIo (6)
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DaB es bei der thermischen Dissoziation des NOCl in diesem Temperatur-
bereich nicht auch zum intermediiren Auftreten von Chlorradikalen
kommt, beruht vor allem darauf, daB die Aktivierungsenergie von Reak-
tion (Gl. 13) mit 24 kcal sehr viel geringer ist als die Bindungsenergie
der NO—-Cl-Bindung mit 38 kcal.

Bei Raumtemperatur ist die bimolekulare Spaltung des NOCI {Gl. 13)
mit 12,5 kcal/Mol endotherm und verlauft sehr viel langsamer als seine
Riickbildung aus NOe und Cl, (Gl. 14).

2 NO*+ Cl, — 2 NOCI (14)

Deshalb sind bei 25°C nur 0,6 %, und bei 125°C erst 6,9 %, des NOCI in
NOe und Cl, dissoziiert (27).

Photochemisch kann NQCI durch Licht mit Wellenldngen unterhalb von
6400 A gespalten werden (73). Wegen der schnellen thermischen Riick-
reaktion erreicht man dabei allerdings nur einen je nach Bestrahlungs-
intensitit mehr oder weniger weit im Sinne der Dissoziation verschobe-
nen photostationiren Gleichgewichtszustand, bei dem die Geschwindig-
keit der photochemischen Spaltung gleich der der thermischen Rekom-
bination ist (42). Diese schnelle Reversibilitit der Photodissoziation des
NOCI wurde in neuerer Zeit dazu auszuniitzen versucht, Sonnenenergie
chemisch zu speichern (775) und sie in thermische (84, 775) oder elek-
trische Energie (88) umzuwandeln. Hierbei werden die Photolysepro-
dukte, NOe und Cl,, laufend abgezogen und durch Ldsungsmittelextrak-
tion voneinander getrennt. Bei ihrer Rekombination hat man es dann in
der Hand, die gespeicherte Energie als Wirme oder {iber eine Brennstoff-
zelle als elektrische Energie zu gewinnen. Auch fiir die unmittelbare Um-
wandlung von Lichtenergie in mechanische Energie hat die Photodisso-
ziation des NOCI ein gewisses Interesse gefunden, weil sie mit einer Vo-
lumenvergréBerung beziehungsweise im geschlossenen System mit einer
Drucksteigerung verbunden ist, die im Dunkeln rasch zuriickgeht. Bei
pulsierender Bestrahlung 148t sich deshalb der resultierende Wechsel von
Druckanstieg und Druckabfall beispielsweise fiir den Betrieb eines kleinen
Kolbenmotors ausniitzen (22, 89).

Der Mechanismus der NOCl-Photolyse in der Gasphase wird am besten
radikalisch und zweistufig formuliert (77):

Nocl % NO*+ Cle
Cl* + NOCL - NO*+ Cl,

Als wichtigster Beweis gilt die Quantenausbeute von 2, die besagt, daf§
pro absorbiertes Lichtquant zwei NOCl-Molekiile zerlegt weraen.
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Dieser Befund allein hitte sich allerdings auch durch einen Molekular-
mechanismus iiber angeregte NOCl-Molekiile erkliren lassen:

Nocl 2% Nocis (15)

NOCI*+ NOCI — 2 NO*+ Cl, (16)

Es hat sich jedoch gezeigt, daB die Quantenausbeute auch durch eine
7{ache Verdiinnung des NOCl-Gases mit N, oder durch eine 9fache Sen~
kung des NOCl-Druckes nicht erniedrigt wird. Dies wire aber nach dem
Molekularmechanismus zu erwarten gewesen, weil beide MaBnahmen die
Desaktivierung der angeregten NOCI-Molekiile auf Kosten von Reaktion.
(Gl. 16) begiinstigen wiirden.

Neuere Untersuchungen haben sich noch genauer mit der energetischen.
Seite der NOCI-Photolyse beschiftigt. Legt man die Bindungsenergie von
38 keal fiir die NO—Cl-Bindung (4) zugrunde, so sollte bereits Licht mit
Wellenlingen A < 7500 A wirksam sein. Da die Absorption des NOCt
jedoch erst bei ca. 6600 A merklich einsetzt, wird es immer mit Licht
gespalten, dessen Quantenenergie gréBer ist als die Bindungsenergie der
Bruchstiicke.
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von NOC!-Dampf nach C. F. Goodeeve und
P, Katz (53)

Basco und Norrish (717, 18) sind deshalb der Frage nachgegangen, wie
sich die UberschuBenergie auf die Bruchstiicke verteilt und in welcher
Form sie dort erscheint. Durch Blitzlichtphotolyse von NOCl im Wel-
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lenlingenbereich von 2700 A bis 1950 &, in dem die UberschuBenergie
zwischen 70 und 110 kcal liegt, konnten sie zeigen, da mindestens
50 keal der UberschuBenergie als Vibrationsenergie im gebildeten NO-
Molekiil erscheinen. Damit stellte sich sogleich die weitere Frage, ob das
angeregte NO-Molekiil [eNO*] diese Vibrationsenergie fiir endotherme
Folgereaktionen ausniitzen kénne. Eine solche, energetisch mogliche Re-
aktion wire die Spaltung eines weiteren NOCl-Molekiils durch angeregtes
+NO* (Gl. 17)

NOCl % .NO* +CIf) _ 17)
NO* 4+ NOCL —» 2 NOs+ Cl* (18)

Da beide Chloratome aus den Reaktionen (Gl 17) und (Gl. 18) mit NOCI
mnach Gleichung (Gl 14) weiterreagieren wiirden, sollte die Quanten-
ausbeute der NOCl-Photolyse mit kiirzerwelligem Licht bis auf 4 steigen.
Dies ist jedoch nach Untersuchungen von Wayne (763) selbst bei 2537 A
nicht der Fall. Vielmehr liegt die Quantenausbeute avch im kiirzerwelli-
gen Bereich und unabhingig von NOCIl-Druck und der Anwesenheit des-
aktivierend wirkender Zusitze wie N,, Ar oder CO, bei 1,96 + 0,08. Aus
diesem Grunde brauchen auch unter den Bedingungen der Photooxi-
mierung endotherme Folgereaktionen des NO-Radikals vorerst kaum in
Betracht gezogen zu werden.

TFithrt man die Photolyse des NOCl statt in der Gasphase in einem inerten
Losungsmittel durch, so sinkt die Quantenausbeute stark ab. Diese Lo-
sungsmittelwirkung ist ganz allgemein fiir Photodissoziationen zu er-
warten und wird nach Franck und Rabinowitsch (47) entweder auf einen
desaktivierenden EinfluB des Losungsmittels oder den sogenannten
,Kifig“-Effekt zuriickgefiihrt. Beim ,Kifig“-Effekt handelt es sich
darum, daB die bei der Photolyse gebildeten Bruchstiicke des urspriing-
lichen Molekiils durch die sie umgebenden Losungsmittelmolekiile wie
durch einen Kifig zusammengehalten werden und deshalb eine héhere
Chance zur Rekombination haben. Als Atwood und Rollefson (70} die
NOCI-Photolyse in CCl, unter diesem Gesichtspunkt untersuchten, fan-
den sie, daB die Quantenausbeute im Wellenlingenbereich von 3650 A
bis 5790 A zwischen 0,7 und 0,5 lag. Diese geringe Wellenlingenabhin-
gigkeit sprach ihrer Meinung nach gegen eine ,Kifig“-Wirkung des
Losungsmittels, denn diese sollte bei steigender Quantenenergie stirker
zuriickgehen, weil die hohere kinetische Energie den Bruchstiicken die
Durchdringung gréBerer Molekiilschichten erlaubt, ehe sie zur Ruhe
kommen. Beim Ubergang auf Hexan als Losungsmittel fanden die glei-
chen Autoren bei 3656 A eine Quantenausbeute von 1,0, die beim Ver-
diinnen des Hexans mit CCl, auf eine 5 Mol.-%ige Losung wieder auf 0,55
zuriickfiel.
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Demgegeniiber sind die Angaben iiber die Quantenausbeute der Photo-
oximierung

~__Zahl der gebildeten Oxim-Molekiile
® = Zanlder von NOCI absorbierten Quanten

widerspriichlich. Nach Artemev et al. (3) zeigt das Wirkungsspektrum
des NOCI eine ausgeprigte Wellenlingenabhiingigkeit mit einem schar-
fen Maximum bei 5400 A und einem steilen Abfall nach lingeren und
kiirzeren Wellen. Nach einer Patentschrift von Toyo Rayon (749) liegt
die Quantenausbeute der Oximbildung dagegen im Bereich von 3650 A
bis 5600 A ziemlich gleichmiBig zwischen 0,65 und 0,76. Franzosische
Autoren (38) wiederum bestimmten Quantenausbeuten von 1,0 bis 1,5
fiir die Photooximierung verschiedener Kohlenwasserstoffe, wobei sie als
Bezugsaktinometer die Gasphasenphotolyse des NOCI (Quantenausbeute
9 = 2) verwendeten (25, 73). Das Auftreten von Quantenausbeuten iiber
1 wurde damit erklist, daB neben der Reaktionsfolge (Gl 6)—(GL 9)
auch die Propagationsreaktion (Gl. 12a) eine Rolle spiele:

RH*+ NOCl - RH—NO + CI* (12a)

Die Hauptschwierigkeit einer eindeutigen Bestimmung der Quanten-
ausbeute der Photooximierung liegt darin, daB die entstehenden Oxim-
hydrochloride sich wegen ihrer geringen Léslichkeit sofort unter Trii-
bung der Lésung ausscheiden und zu einer Verfilschung der optischen
Messungen fithren konnen. Inwieweit man sich zur Beseitigung der Trii-
bung mit dem Zusatz polarer Lésungsvermittler behelfen kann, ist noch
nicht systematisch untersucht worden. Einmal gibt es kaum Losungs-
mittel, die sich gegeniiber den Bedingungen der Photooximierung vollig
inert verhalten und zum anderen haben E. V. Genkina et al. (50) ge-
zeigt, daB polare Substanzen mit NOCI Molekiil-Komplexe bilden, die die
Lichtabsorption und wahrscheinlich auch die photochemische Aktivitit
des Nitrosylchlorids verindern.

2.2, Die Alkylradikal-Bildung

Gesittigte Kohlenwasserstoffe werden durch Chlorradikale sehr schnell
zu Alkylradikalen dehydriert (allg. Lit. 746, 762).

R—H 4 Cl* — R*4 HCl (19)

Es steckt deshalb keine besondere Willkiir in der Annahme, daB auch
bei der Photonitrosierung intermedidr Alkylradikale auftreten, wenn
NOCl in Gegenwart von gesittigten Kohlenwasserstoffen durch die Ein-
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wirkung von Licht in NO- und Cl-Radikale gespalten wird (Gl. 6). Diese
Hypothese hat zu der stark vereinfachenden Vorstellung gefithrt, daB es
bei der Photonitrosierung letzten Endes nur darauf ankomme, in Ge-
genwart von NQOe Alkylradikale zu erzeugen. Man hat deshalb versucht,
die verschiedensten Methoden der Radikalbildung mit der Nitrosierung
zu verkniipfen.

So wurde beispielsweise vorgeschlagen, Kohlenwasserstoffe, Metall-
alkyle oder Alkylenoxide in Gegenwart von NQOe durch thermische oder
photochemische Aktivierung in Radikale zu spalten, um so Nitrosover-
bindungen zu erhalter (43, 720). Auch die ionisierende Bestrahlung von
Cycloalkanen in Gegenwart von NOs ist als Darstellungsverfahren fiir
cyclische Ketoxime und Lactame beansprucht worden (964, 745). An-
dere Autoren haben gepriift, ob man nicht an Stelle von Chlorradikalen
auch andere elektronegative Radikale zum Beispiel Bromradikale aus
der NOBr-Photolyse fiir die Dehydrierung der Kohlenwasserstoffe bei der
Photooximierung einsetzen koénne (87, 765). Es ist auch versucht wor-
den, die Photooximierung mit NOCI durch Zusatz von photosensiblen
Carbonylverbindungen oder Vorstufen derselben zu katalysieren (35).
Hierbei wurde erwartet, daB die Vielzahl der verschiedenen elektro-
negativen Radikale, die bei der Photolyse der Zusiitze entstehen, durch
Dehydrierung des im Uberschu8 vorliegenden Kohlenwasserstoffs doch
immer zu den gleichen Alkyiradikalen fithren wiirden, die dann mit NOe
abgefangen werden konnten. Auch die Photodehydrierung von Kohlen-
wasserstoffen mit Benzophenon ist mit der Nitrosierung kombiniert
worden (779).

Besonders bekannt geworden sind die Versuche von E. Miiller (97, 98),
anstatt mit NOCI mit einem Gemisch von NOe und Cl, zu arbeiten. Er
ging dabei von der Uberlegung aus, daB bei der Photolyse des Chlor-
molekiils (Gl 20} pro absorbiertes Lichtquant zwei Chlorradikale ent-
stehen gegeniiber einem Chlorradikal bei der NOCl-Spaltung (Gl. 6).

c, =5 2ce (20)
NOC1 % NO*+ Cle (©6)

Dementsprechend kdnne die Quantenausbeute der Photooximierung mit
einem NOQOs/Cl,-Gemisch rund doppelt so hoch sein wie mit NOCI. Einen
weiteren Vorteil dieser Arbeitsweise sah er in der Vermeidung der ge-
sonderten Herstellung von NOCI.

Die Versuche zeigten jedoch, daB die Ausbeuten bei der Photooximierung
mit dem NQe/Cl,-Gemisch wesentlich niedriger liegen als mit fertigem
NOCI (709). Das erscheint iiberraschend, weil sich NQe und Chlor beim
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Mischen der Gase ja rasch zu NOCI vereinigen (Gl. 14), doch bewirkt das
Einleiten der Gase in die Photooximierungsldsung wahrscheinlich eine
teilweise extraktive Trennung der Komponenten, weil NOe im Gegensatz
zu Cl, in Kohlenwasserstoffen nur schlecht 16slich ist (759). Der dadurch
bedingte, zumindest zeitweilige Uberhang an Chlor in der Lésung kénnte
zur verstdrkten Chlorierung von Cyclohexan und zur Bildung von 1,1-
Chlornitrosoverbindungen (Gl. 21) fithren (707) und die beobachtete Aus-
beuteminderung erkliren.
/Cl
>C=NOH + Cl, ——}C—NO + HCl (21)

Ohne praktische Bedeutung sind auch Versuche geblieben, NOCI erst in
der Photooximierungslésung aus Vorstufen wie NyOy (69, 85, 737) oder
Nitrosylschwefelsdure (765) mit Chlorwasserstoff zu erzeungen.

Ein weiterer Hinweis auf die intermedifire Bildung von Alkylradikalen
bei der Photooximierung mit NOCI kénnte in der Empfindlichkeit der
Reaktion gegen den Zusatz von NOe oder Cl, zum NOCI gesehen werden.
So wurde von der BASF (722) bereits sehr frith geltend gemacht, daB
ein Zusatz von NOs zu einer Ausbeutesteigerung fithrt. E. Miiller (709)
gibt sogar ein ausgesprochenes Ausbeutemaximum bei einem NQe:
NOCl-Verhiltnis von 0,25 : 1 an. Dem stellt Toyo Rayon (747) gegeniiber,
daB auch ein gewisser Zusatz von Cl, die Ausbeute verbessere. Bei der
Wirkung des NO-Zusatzes kénnte es sich darum handeln, mit gréBerer
Sicherheit alle primdr gebildeten Alkylradikale unter Nitrosiervng ab-
zufangen, wihrend der Cl,-Zusatz iiber eine leicht verstirkte Bildung
von Chlorradikalen auch zu einer hoheren Ausbeute an Alkylradikalen
fithren konnte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB das NOC! trotz aller Ver-
suche, es durch die Kombination anderer Radikalbildner mit NQe zu er-
setzen, seine Sonderstellung als praktisch ausschlieBlich angewandtes
Photonitrosierungsreagens behauptet hat. Dafiir ist neben seiner guten
Lichtabsorption iiber einen breiten Spektralbereich vor allem wohl die
Tatsache verantwortlich, daB hier im selben Molekiil Radikalerzeuger
und Radikalfanger vereinigt sind.

Einen besseren Einblick in den detaillierten Mechanismus der Photoni-
trosierung mit NOCI wird man wahrscheinlich dadurch gewinnen kénnen,
daB man sie systematisch mit einer Reihe anderer Substitutionsreaktio-
nen der Paraffine (7) vergleicht, die den Reaktionsschritt der Kohlen-
wasserstoffdehydrierung durch Chlorradikale mit ihr gemeinsam haben.
Diese Reaktionen entsprechen alle der Bruttogleichung (Gl. 22).

R—H+ X—Cl - R—X + HCI (22)
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Je nach der Natur von X unterscheidet man im einzelnen: Die Chlorie-
Tung (X = =Cl) (8), die Chlorobromierung (X = —Br) (6, 742), die Sulfo-
chlorierung (X = —SO,Cl) (727, 9) die Sulfenchlorierung (X = —SCl})
(772), die Carboxylierung (X = —COCl) (77,72,177), die Cyanierung
{X =~—CN) (57, 773) und die Rhodanierung (X = —SCN) (77, 72).

Mit ziemlicher Sicherheit kann man annehmen, daBl der neue Substituent
—X an dem C-Atom gebunden wird, an dem die Dehydrierung erfolgt.
H.C. Brownund G. A. Russel (32) konnten zeigen, dafl zumindest bei der
Photochlorierung in fliissiger Phase keine Isomerisierungen der inter-
medidr auftretenden Alkylradikale stattfinden und auch kein Wasser-
stoffaustausch zwischen den Alkylradikalen und den Kohlenwasserstoff-
molekiilen erfolgt. Deshalb sollte beim Vorliegen verschiedener C—H-
Bindungen im selben Molekiil die Isomerenverteilung bei der Substitu-
tion bereits durch die Selektivitit der Wasserstoffabspaltung bestimmt
werden und die Photonitrosierung sollte zur selben Isomerenverteilung
fithren wie alle anderen {iber den gleichen Teilschritt verlaufenden Sub-
stitutionsreaktionen. Zur Zeit liegt allerdings fiir die meisten dieser
Reaktionen noch zu wenig Versuchsmaterial vor, um priifen zu k6nnen,
inwieweit diese Erwartung jeweils erfiillt wird und wo sich charakteri-
stische Unterschiede abzeichnen. Der Vergleich wird auch dadurch er-
schwert, daB die Selektivitit des angreifenden Chloratoms bereits durch
eine lockere Komplexbildung mit dem Losungsmittel oder sonstigen
radikalaffinen Partnern in der Losung stark verindert werden kann
(730, 137) und man es deshalb nur selten mit , freien* Chlorradikalen zu
tun hat. Trotzdem werden genaue Analysen der Isomerenverteilung in
Abhingigkeit von den verschiedenen Reaktionsparametern am schnell-
sten Klarheit iiber die Natur des wasserstoffabstrahierenden Agens bei
der Photonitrosierung schaffen.

Vergleicht man die bisherigen Ergebnisse zur Isomerenbildung bei der
Photooximierung mit denjenigen der bereits gut untersuchten Chlorie-
rung, so ergibt sich folgendes Bild: Bei der Radikalchlorierung werden
alle C—H-Bindungen angegriffen und zwar um so schneller, je geringer
ihre Dissoziationsenergie ist. Unter Bedingungen, die denen der Photo-
nitrosierung nahe kommen (Fliissigphasenchlorierung bei 30°C), ver-
halten sich die relativen Reaktivititen von primiren, sekundiren und
tertidren Wasserstoffatomen gegeniiber dem Angriff von Chlorradikalen
wie 1:3,3: 4,4 (8). Bei der Photonitrosierung gesittigter Kohlenwasser-
stoffe scheinen dagegen ausschlieBlich sekundire Wasserstoffatome sub-
stituiert zu werden. So sollen nach Deschamps et al. (38) selbst beim 2,4-
Dimethylpentan und beim 2,2 4-Trimethylpentan nur jeweils das eine
sekundire C-Atom photooximiert werden. Bei n-Alkanen mit mehreren
CH,-Gruppen erhilt man die isomeren Ketoxime in statistischer Ver-
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teilung. Bei chlorsubstituierten Alkanen mit mehreren CH,-Gruppen er-
folgt die Photooximierung bevorzugt an demjenigen sek. C-Atom, das
am weitesten von dem Chloratom entfernt ist. Die folgende Tabelle
zeigt die Isomerenverteilung bei der Photooximierung von 1-Chlor-
alkanen.

Tabelle 1. Photooximierung von 1-Cl-Alkanen (38)

Substrat gebildetes Ketoxim Ar;teil
(%]
NOH
L
1-Cl-Butan Cl-CH,—CH,—C—-CH, 100
lnTOH
1-Cl-Pentan Cl—-CH,—CH,—CH,—C—CH, 93
NOH
L
Cl-CH,—CH,—C—CH,—CH, 7
NOH
I
1-Cl-Hexan Cl-CH,—CH,—CH,—CH,—C—CH, 83,5
NOH
I
Ci—CH,—CH,—CH,~(C—CH,—CH, 16,5
lﬁIOH
1-Cl-Heptan Cl-CH,—CH,—~CH,—CH,—CH,-C—-CH, 65,5
NOH
4
Cl-CH,—CH~—CH,—CH,—C—-CH,—CH, 34,5

Dieser EinfluB des Chloratoms findet sich qualitativ auch bei der Zweit-
chlorierung von Alkanen, doch ist er dort lingst nicht so stark ausge-
prigt (48, 732). So geben L. Horner und L. Schidfer (63) fiir die thermi-
sche Chlorierung von 1-Chlor-n-hexan bei 80°C folgende Anteile fiir die
entstehenden isomeren Dichloride an: 1,1-Dichlor-n:hexan: 3,09, 1,2-
Dichlor-n-hexan: 8,39, 1,3-Dichlor-n-hexan 19,39, 1,4-Dichlor-n-
hexan: 27,39, 1,5-Dichlor-n-hexan: 27,89, und 1,6-Dichlor-n-hexan:
14,3 9.

Ahnlichkeiten bestehen auch zwischen der Photooximierung und der
Photochlorierung der mittleren Ringe. Fiir die Cycloalkane von Cyclo-
hexan bis Cyclododecan wurden von E. Miiller und Mitarbeitera (709)
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gleichmiBig gute Ausbeuten gefunden. Bei Cyclopentan und Cyclobutan
fiel die Ausbeute stark ab und Cyclopropan lieB sich ebensowenig photo-
-oximieren wie chlorieren. Auch kompetitive Photooximierungsversuche
zeigten eine einheitliche Reaktivitit der mittleren Ringe. Dies entspricht
‘Chlorierungsversuchen von G. 4. Russeli (137), wonach sich die Reak-
tivititen von CgH,q: C;H,,: CgHyy: CiHyy gegeniiber Chloratomen wie
1,6:1,1:1,0:1,0 verhalten.

Auch die Losungsmittelabhingigkeit von Photonitrosierung und Photo-
.chlorierung koénnte nach Befunden beim Adamantan gleichsinnig sein.
Hier fanden W. G. Smith und H. D. Williams (147) bei der Photochlo-
Tierung, daf sich das Bildungsverhiltnis von 1-Chlor-adamantan (tert.
‘Chlorid) zu 2-Chloradamantan (sek. Chlorid) mit dem Lésungsmittel
charakteristisch dndert, und zwar steigt es beim Ubergang von CCl, zu
CgHg zu CS, von 0,63 auf 1,17 auf 2,1. Dieser Gang entspricht der von
'G. A. Russell (137) entdeckten Selektivititserh6hung des Chloratoms
durch Komplexbildung mit dem Losungsmittel und kénnte ebenso der
Grund dafiir sein, daB E. Miiller und G. Fiedler (170) bei der Photooxi-
mierung von Adamantan einen Ausbeuteriickgang von 639, auf 279,
fanden, wenn sie statt in CCl, in C;Hy arbeiteten.

Beim Bicyclo-(2,2,1)-heptan  (Norbornan) bildet sich nach E. Miiller
und G. Fiedler (170) als einziges Photooximierungsprodukt das Nor-
campheroxim. Das isomere Norbornanon-7-oxim tritt mit Sicherheit
nicht auf. Ganz analog wurden von E. C. Kooyman und G. C. Vegter (74)
‘bei der Photochlorierung 92—98 9, 2-Norbornylchlorid und nur 2—-3 9, 7-
Norbornylchlorid gefunden. Die Bildung von tertidren Chloriden lie8
sich nicht nachweisen. Es liegt nahe, in beiden Fillen die starke Zu-
nahme der Winkelspannung bei der Bildung des 7- bzw. 1-Norbornyl-
radikals fiir die geringe Reaktivitit der 7- und 1-Stellung verantwortlich
zu machen.

‘Ohne Analogie zur radikalischen Chlorierung (52) scheint jedoch bei der
Photooximierung des trans-Dekahydronaphthalins nach Vermutungen
von E. Miiller und U. Heuschkel (706) eine intermedidre Radikalum-
lagerung stattzufinden. Hier entstehen bei der Einwirkung von Chlor,
NOe und HCI in Gegenwart von Licht etwa gleiche Mengen trans-o-
Dekalon-oxim und cis-B-Dekalonoxim neben sehr wenig trans-g-Deka-
lon-oxim. Es wurde ausgeschlossen, daB wihrend der Reaktion eine Iso-
merisierung von trans-Dekahydronaphthalin zu cis-Dekahydronaphtha-
lin stattfindet und gezeigt, daB auch die Umwandlung von sekundiren
Bisnitrosoverbindungen des Dekahydronaphthalins in die entsprechen-
.den Dekalon-oxime unter den Versuchsbedingungen stets unter Bei-
behaltung der Konfiguration des Dekahydronaphthalingeriistes erfolgt
(705). Da auch das 9-Nitroso-dekahydronaphthalin unter diesen Be-
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dingungen kein Dekalonoxim liefert, nehmen die Autoren an, daB die
sterische Umlagerung des Dekahydronaphthalinsystems aus der trans-
in die cis-Form auf der Radikalstufe stattfindet. Sie vermuten, daB sich
ein primér gebildetes Dekahydronaphthyl-9-Radikal durch Wanderung
eines H-Atoms aus einer axialen 3-Stellung in die 9-Stellung zu einem
cis-Dekahydronaphthyl-3-Radikal isomerisiert und zum cis-$-Dekalon-
oxim weiterreagiert. Uberraschenderweise #ndert sich das Bildungs-
verhiltnis von trans-a-Dekalon-oxim zu cis-f-Dekalon-oxim auch mit
der Stickoxidkonzentration, so daB bei hohen NO-Konzentrationen we-~
niger trans- und mehr cis-Isomeres gefunden wird, wihrend die Gesamt-
ausbeute gleichzeitig zuriickgeht. Cis-Dekahydronaphthalin liefert unter
denselben Bedingungen bei sehr viel besseren Ausbeuten hauptsichlich
cis-B-Dekalonoxim neben wenig cis-¢-Dekalon-oxim aber keine Oxime
der trans-Reihe*.

Weitere Hinweise auf den Einflul sterischer und elektronischer Effekte
bei der Photooximierung lassen sich den in Abschn. 5 zusammengestell-
ten Beispielen der priparativen Anwendung der Photooximierung ent-
nehmen.

2.3. Die Nitrosierung

Die bei der Photonitrosierung intermediir auftretenden Alkylradikale
werden von NQe unter Nitrosierung abgefangen.

RH®* 4+ NO* - RH—NO 3

Auch dieser Teilschritt ist bereits unabhéingig von der Photooximierung
schon lange bekannt.

Die ersten Umsetzungen von Radikalen mit NOe zu Nitrosoverbindun-
gen wurden 1911 beim Triphenylmethyl (736) und Diphenylstickstoff
(766) gefunden. Sie wurden bereits damals darauf zuriickgefithrt, daB
das NOe wegen seiner ungeraden Elektronenzahl selbst Radikalcharak-
ter besitze und deshalb der Kombination mit anderen Radikalen leicht
zuginglich sei. Spiter stellten C. N. Hinshelwood und Mitarbeiter (743)
fest, daB viele thermische und photochemische Zersetzungsreaktionen
in der Gasphase, fiir die man bereits einen Kettenmecharismus iiber freie
Radikale annahm, durch Spuren NOe wirkungsvoll inhibiert wurden.
Dabei zeigte die Tatsache, daB das NOe bereits in so geringen Konzen-
trationen wirksam war, daB seine Reaktion mit den intermediir auf-
tretenden Radikalen sehr schnell verlaufen muBte. Fiir die Reaktion von
NOe mit Methylradikalen wurde beispielsweise ein sterischer Faktor von

* Weitere Untersuchungen zur Klirung der komplexen Verhiltnisse in die-
sem System sind noch im Gange (Privatmitteilung von Herrn Professor
E. Muller).
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1,5 - 104 (44) und eine Aktivierungsenergie von 6,5 kcal (46) gefunden.
Durch den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten in An- und Ab-
wesenheit von NQe lieB sich in vielen reaktionskinetischen Unter-
suchungen der Anteil radikalischer Teilreaktionen und ihre mittlere
Kettenlinge direkt bestimmen. So riickte das NOe sehr schnell zu einem
wertvollen Nachweis- und Abfangreagens fiir freie Radikale auf, ob-
wohl die hierbei entstehenden Nitrosoverbindungen auBer in den klassi-
schen Fillen des Triphenylmethyls und des Diphenylstickstoffs niemals
selbst, sondern nur indirekt in Form von Folgeprodukten nachgewiesen
werden konnten. Erst 1953 gelang es R. N. Haszeldine (60) und J. Banus
(76) nahezu gleichzeitig, bei der Belichtung von Perfluoralkyljodiden in
Gegenwart von NOe die monomeren Nitrosoverbindungen zu isolieren
(GL. 23).

cF,] 2H8, crpe X%, cF,NO (23)

Uber Versuche, die hierbei gewonnenen Erkenntnisse fiir eine pripara-
tive Methode zur Darstellung von Nitrosoverbindungen aus Kohlen-
wasserstoffen auszuniitzen, wurde 1954 von E. Miiller und H. Melzger
(700) berichtet. Diese Autoren waren von der Uberlegung ausgegangen,
durch Belichtung von Chlor in der Ldsung eines Kohlenwasserstoffs freie
Alkylradikale zu erzeugen und diese durch Umsetzung mit NOe in Nitroso-
verbindungen zu iiberfithren. Es stellte sich jedoch bald heraus, daB
die Schwierigkeit hierbei nicht so sehr im Erzeugen und Abfangen der
Radikale lag, sondern darin, die Weiterreaktion der gebildeten Nitroso-
verbindungen zu verhindern. So lieferten die ersten Versuche mit einem
NQOe/Cl,-Gemisch im molaren Verhiltnis von 2: 1 statt der erhofften Ni-
trosoverbindungen oder Oxime ausschlieBlich deren Folgeprodukte, die
blaugefirbten geminalen Chlornitrosoverbindungen, die durch Umsetzung
von Oximen oder Nitrosoverbindungen mit NOCl (Gl. 6) bzw. Chlor
(707, 703) entstehen kénnen und die bereits bei den Photooximierungsver-
suchen von Lyn# als Neben- und Folgeprodukte angefallen waren (Gl. 93).

Eine erste Moglichkeit zur Eindimmung dieser Weiterreaktion bei der
Photooximierung wurde von Naylor und Anderson (174) in der Ver-
wendung tiefer Arbeitstemperaturen und niedriger stationfirer NOCI-
Konzentrationen aufgezeigt. Auf diese Weise konnte Cyclohexanonoxim
in einer Ausbeute von mindestens 71 9, bezogen auf NOCl erhalten werden.

E. Miiller und H. Metzger (90, 7102) schlugen einen anderen Weg ein,
indem sie systematisch das NQe : Cl,-Verhiltnis im Begasungsgemisch
erhéhten. Dabei ging die Bildung der gem.-Chlornitrosoverbindungen
zariick, doch erhielten sie nun iiberraschenderweise nicht wie Naylor und
Anderson Oxime, sondern deren Vorstufen, die noch nicht umgelagerten
Nitrosoverbindungen in der Form ihrer Dimeren (56, 70, 78, 79). An die
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Nitrosierungsreaktion (Gl. 8) hatte sich in diesem Fall statt der Nitroso-
Oxim-Umlagerung (Gl. 9) die Dimerisation (Gl. 24) angeschlossen.

RH*4 NO* —~ RH-—-NO (8)
RH-NO —2-+ R=NOH (9)

o]

f
2 RH—NO - RH—N-N—RH (24)

L. G. Donaruma (47) fiihrte dies darauf zuriick, daB der bei der Photo-
oximierung anfallende Chlorwasserstoff als Katalysator fiir die Nitroso-
Oxim-Umlagerung notwendig sei (26, 703). In den Versuchen mit tiber-
schiissigemn NOe sei er jedoch laufend ausgetragen worden, ehe er seine
katalytische Wirkung habe entfalten kénnen. Deshalb sei es zu einer An-
hiufung der Bisnitrosoverbindung gekommen. Zum Beweis dieser Hypo-
these fiihrte er die Photooximierung von Cyclohexan mit NOCI unter
gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff durch und erhielt hierbei als
Hauptprodukt die Bisnitrosoverbindung neben wenig Oximhydro-
chlorid. In weiteren Versuchen zu dieser Frage zeigten E. Miiller und
G. Schmid (107) mit Gasgemischen von NOCI und NOe (mit NOa in
mehrfachem molarem UberschuB), daB sie auch hier die Oximbildung
vollstindig unterdriicken konnten. Sie wiesen jedoch darauf hin, daB fir
diese vollstindige Blockierung der Oximbildung nicht allein die Ent-
fernung des Chlorwasserstoffs durch den Gasstrom des diberschiissigen
NOe verantwortlich sei, sondern daB hier zusitzlich die Reaktion von
NOQe mit der Nitrosoverbindung einen wesentlichen Anteil habe. Er-
hohten sie nimlich das Begasungsverhiltnis NOCI: NQe iiber den opti-
malen Wert von 2:6, so stieg die Menge der Nebenprodukte, Cyclo-
hexylnitrit, -nitrat und Nitrocyclohexan stark an.

Fir diese Moglichkeit der Weiterreaktion der Nitrosoverbindungen mit
NOe lagen bereits Hinweise in der Literatur vor. E. Bamberger (13) hatte
schon im Jahre 1897 durch Einleiten von NOe in eine Losung von Nitroso-
benzol Benzoldiazoniumnitrat gewonnen. Fiir aliphatische Nitrosover-
bindungen hatten J. F. Brown (33), L. G. Donaruma und D. J. Carmody
(40) sowie L. Batt und B. G. Gowenlock (20) als ersten Schritt der Reak-
tion mit NOe die Bildung eines N-Alkyl-N-nitroso-hydroxylaminnitrits
postuliert, das sich zu einem instabilen Diazoniumnitrat umlagert. Des-
sen Zerfallsprodukte wiirden dann in Folgereaktionen erst zu den isolier-
baren Endprodukten fiihren. So hatten L. G. Donaruma und D. J. Car-
mody (40) bei der Umsetzung von Bisnitrosocyclohexan mit NOe als
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Hauptprodukte Cyclohexylnitrat und Nitrocyclohexan im Verhiltnis
3:1 gefunden und auf Grund kinetischer und spektroskopischer Befunde

folgenden Mechanismus formuliert:

O
t
CoH;i—N=N—-C.H,, & 2 CH,,NC {25}

C4H,,NO + 2 NO® = C,H,—N—O

NO NO (26)

CoH,~N—O - (C,H,,N=N—ONO,)
Yo o CoH,,* + N, -+ NO* @n
CoH,,* + NOg* — C,H,;—ONO, (28)
NOg® + NO* — 2 NO,* (29)
CoH,,* + NO# - CgH,,—NO, (30)

Diesem Mechanismus entsprach auch der Befund von E. Miiller und G.
Schmid (108), daB bei der Bestrahlung von Cyclohexan mit schnellen
Elektronen in Gegenwart von NOs und in Abwesenheit von HCl etwa
gleiche Mengen an Bisnitrosocyclohexan und an Nebenprodukten, vor
allem Nitrocyclohexan und Cyclohexylnitrat, gebildet werden. Bei An-
wesenheit von Chlorwasserstoff soll die Reaktion mit bis zu 94 9iger
Ausbeute im Sinne der Oximbildung ablaufen. Unterstellte man, daB bei
der Bestrahlung von Cyclochexan mit ionisierenden Strahlen primér
Cyclohexylradikale entstehen (34, 39, 740, 768), die im NOs abgefangen
werden, so war auch durch diese Versuche deutlich gemacht worden,
daB die monomere Nitrosoverbindung der Verzweigungspunkt ist, von
dem aus die Reaktion je nach den sonstigen Reaktionsbedingungen in
die Richtung der gem. Chlornitrosoverbindungen, Oxime, Bisnitrosover-
bindungen oder Alkylnitrate und Nitroverbindungen fithrt (90).

Ein quantitativer Vergleich der Geschwindigkeiten fiir die Dimerisation
des Nitrosocyclohexans und fiir seine Reaktion mit NOe wurde von E. J.
Burrel (34) durchgefiihrt. Durch 6-MeV-Pulse eines Linearbeschleuni-
gers erzeugte er in einer Losung von NOe in Cyclohexan Nitrosocyclo-
hexan und fand, da8 bereits durch einen 10- bis 100fachen UberschuB
von NOe iiber die Nitrosoverbindung die Dimerisation vollstindig unter-
driickt wurde und nur noch die Reaktion mit NOe stattfand. Diese Um-~
setzung wurde spektroskopisch iiber die Abnahme der charakteristischen

576



Die Photooximierung gesdttigter Kohlenwasserstoffe

Nitroso-Absorption bei 7000 A verfolgt. Sie verlief nach einem Zeitge-
setz erster Ordnung (Halbwertszeit bei 25°C ~ 0,2 sec) und war von der
NOes-Konzentration unabhiingig. Dieser Befund wurde so gedeutet, daB
sich das Gleichgewicht (G. 26) sehr schnell einstellt und deshalb der ge-
schwindigkeitshestimmende Schritt fiir die Abnahme der Konzentra-
tion des Nitrosocyclobexans in der Isomerisierung des N-Cyclohexyl-N-
Nitroso-hydroxylamin-nitrits zum Diazoniumsalz besteht, das sofort
gerfillt (Gl 27). Die Dimerisierungsgeschwindigkeit des Nitrosocyclo-
hexans in Abwesenheit von NOe wurde ebenfalls spektroskopisch iiber
die Absorption bei 7000 A verfolgt. Das Nitrosocyclohexan wurde hierbei
durch thermische Dissoziation der Bisnitrosoverbindung in Decan bei
130°C erzeugt und durch turbulente Mischung mit der 10fachen Menge
eines kalten L§sungsmittels innerhalb von wenigen Millisekunden auf
die gewiinschte MeBtemperatur abgekithit. Die Auswertung fiihrte zu
einer Geschwindigkeitskonstanten fiir die Dimerisation von

kgy = 10% - ¢ 77T (1t )Mol - sec],

fiir die Dissoziationskonstante des Bisnitrosocyclohexans ergab sich die
Bezichung

[Nitrosocyclohexan]?

Kas = (Bisnitrosocyclohexan]

= 3,05 - 101 g~ #800/RT 121013t ]

und die Halbwertszeiten der Dissoziation bei verschiedenen Tempera-
turen betrugen

tys (51°C) = 13,5 sec, #;,, (70°C) = 0,84 sec und ¢, (120°C) = 2,0 - 10~ sec

Ein anderer Aspekt dieses Mechanismus wurde kiirzlich von M. I. Chri-
stie et al. (37) untersucht. Er besteht darin, daf3 die bei der Zersetzung
des Diazoniumnitrats entstehenden Alkylradikale statt von NOge oder
NO,e auch von NOs wieder zur Nitrosoverbindung abgefangen werden
konnen. Die so regenerierte Nitrosoverbindung tritt dann erneut in die
Reaktion mit NOe ein und es kommt zu einem KreisprozeB, dessen Brut-
toergebnis in einer Disproportionierung des NOs besteht (Gl. 31)

4NO* — N,+ 2 NO,* (31)
Die Autoren wiesen diese Kettenreaktion bei der Thermolyse von Bis-
nitrosomethan und der Photolyse von Butylnitrit in Gegenwart von NOs
nach und fanden Kettenlingen von 200. Der von ihnen formulierte Me-

chanismus wird durch die Gl. 32—37 wiedergegeben:
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(RNO); == 2 R-NO (32) Kettenstart
R~NO 4+ 2 NO* 2 R—N—-O—NO (33)
|
NO l
R—Nj - NO;

RN} - NO; R*-4 N,+ NOg (34) Kettenreaktion
NO§ + NO* - 2NO2 (35)
R®*+ NO* - R—NO (36)

———+ R—NO,
R®*+ NOZ——— o (37) Kettenabbruch

S R_O.

+NQ-, I +NO-
R—ONO, R—ONO

Eine weitere Gruppe von Produkten, die unter den Bedingungen der
Photonitrosierung entstehen kénnen, sind die N-Alkyl-N-nitroso-hy-
droxylamine. So beobachteten E. Miiller und U. Heuschkel (106) bei der
Photonitrosierung von trans-Dekahydronaphthalin das Auftreten von
trans-«-N-Dekahydronaphthyl-N-nitroso-hydroxylamin als Nebenpro-
dukt. Sie fithrten dessen Bildung auf eine Zersetzung des analog (Gl. 33)
entstandenen N-Dekahydronaphthyl-N-nitroso-hydroxylamin-nitrits zu-
riick (Gl. 38)

O-NO OH
NO N-NO N-NO

SSENeCIFNSL M
H 1 Hz0 ¥

Einen Weg, bei dem die Hydroxylaminderivate zu Hauptprodukten der
Photonitrosierung werden, haben kiirzlich italienische Autoren (779} an-
gegeben. Sie erhielten bei der durch Benzophenon sensibilisierten Photo-
dehydrierung von Cyclohexan bzw. Cyclopentan in Gegenwart von NOe
in der Hauptsache die entsprechenden N-Cycloalkyl-N-nitroso-hydroxyl-
amine und in geringer Menge die jeweiligen N-Cycloalkylhydroxylamine.
Fiir den Mechanismus nehmen sie an, daB das nach den Reaktions-
schritten (Gl. 39)—(Gl. 41) entstehende Nitrosocyclohexan schneller
mit dem Diphenylhydroxymethylrad kal als mit weiterem NQe reagiert
(Gl. 42). Das gebildete Cycloalkylhydroxylamin-Radikal kann entweder
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mit NOe zum Nitroso-hydroxylamin-Derivat (Gl. 43) weiterreagieren
oder sich nochmals mit einem Diphenylhydroxymethylradikal zum N-
Cycloalkyl-hydroxylamin umsetzen (Gl. 44).

(CeH),CO 25 (C,H,),CO* (39)

CoH,z+ (CoHy),CO* — C,Hf + (C,H,),COH® (40)
C.HS, + NO® — C,H,,—NO (41)

C.HuNO + (CH,),COH® — C,H,,NOH®+ (C.H,),CO (42)
CyHyyNOH® 4 NO® — CyHl,,N-OH 43)

NO

C,H,,NOH® + (C,H,),COH® — C,H,,NHOH + (C,H,),CO  (44)

Tabelle 2. Produkte der Photonitrosierung

Foérdernde

Verbindungstyp Reaktions- Formelbeispiel Literatur
bedingungen

1. Geminale UberschuB an (90, 93, 100)

Chlornitroso-
verbindungen

2. Oxime

3. Alkylnitrate,
Nitroalkane,
Alkylnitrite

4. N-Nitroso-N-
alkylhydroxyl-
amine, N-Alkyl-
hydroxylamine

5. Bisnitroso-
alkane

NOCL bzw. Cl

UberschuB an
HC1

UberschuB an
NOe

Anwesenheit
von H-Donator

Fehlen der unter
1—4 genannten
Einfliisse

(7,3, 66, 76, 85,
96, 104, 122)

(34, 40, 90,
707)

(706, 119)
i

(34, 41, 102,
107, 108)
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Zusammenfassend werden in Tab. 2 noch einmal die bisher bei der Pho-
tonitrosierung beobachteten Produktgruppen zusammen mit den Reak-
tionsbedingungen aufgefiihrt, die ihre Bildung besonders begtinstigen.
Als Beispiele werden die im Falle des Cyclohexans erhaltenen Verbin-
dungen angegeben, weil bei diesem Kohlenwasserstoff als Substrat simt-
liche Reaktionsweisen verifiziert wurden.

2.4, Die Nitroso-Oxim-Umlagerung

Definitionsgemif stellt die Photooximierung einen Spezialfall der Pho-
tonitrosierung dar, bei dem die primir entstehenden Nitrosoverbindungen
sofort in Oxime umgelagert werden.

RH-NO -2-» R-NOH 9

Dieser letzte Teilschritt filit bei der Photooximierung mit NOCI nicht
besonders ins Auge, weil der bei der Dehydrierung nach Gleichung
(Gl. 7) ohnehin anfallende Chlorwasserstoff die Nitroso-Oxim-Umlage-
rung so wirksam katalysiert, daB sie sich glatt an die Nitrosierung an-
schlieBt und eine Anhdufung der Nitrosoverbindung nicht beobachtet
wird. AuBerdem wird bei der Photooximierung meist noch zusitzlich
Chlorwasserstoff eingegast, weil man schon sehr frith festgestellt hatte
(7, 3,66, 76, 83, 96, 104, 122), daB sich ein solcher Zusatz vorteilhaft auf
Ausbeute und Reinheit des Oxims auswirkt. Die giinstige Wirkung des
Chlorwasserstoffzusatzes beruht dabei allerdings nur zum Teil auf seinem
katalytischen EinfluB auf die Nitroso-Oxim-Umlagerung. Sein wesent-
lichster Vorteil besteht wahrscheinlich darin, daB das gebildete Oxim
schneller als schwerldsliches Oxim-Hydrochlorid aus der Reaktions-
16sung abgeschieden und so der Weiterreaktion mit NOCI entzogen wird.
Das zusitzliche Angebot von HCI ist besonders wichtig bei solchen
Oximen, die, wie z.B. Cyclohexanon-oxim, mehr als ein Mol HCl zu
binden vermogen.

Es ist deshalb verstdndlich, da8 Untersuchungen zur Nitroso-Oxim-
Umlagerung meist nicht in unmittelbarem Zusammenhang mit der nor-
malen Photooximierung durchgefithrt wurden, sondern unter Bedin-
gungen, unter denen die monomeren Nitrosoverbindungen ohne gleich-
zeitige Bildung oder Anwesenheit von HCI z. B. durch thermische oder
photochemische Zersetzung von Bisnitrosoverbindungen erzeugt wurden.

In der Literatur wird die Nitroso-Oxim-Umlagerung im allgemeinen als
ein Fall von Keto-Enol-Tautomerie behandelt (64). Ein entsprechendes
Tautomerie-Gleichgewicht wurde bisher jedoch nur bei bestimmten aro-
matischen Nitrosoverbindungen nachgewiesen, z.B. zwischen p-Nitroso-
phenol und p-Chinon-monoxim (2):
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HO—O—NO = 0:(:>=NOH (45)

Bei den primiren und sekundédren aliphatischen Nitrosoverbindungen
ist eine Riickbildung aus den tautomeren Oximen dagegen nicht beob-
achtet worden, weil diese sehr viel stabiler sind. Trotzdem erfolgt die
irreversible Umwandlung der Nitrosoverbindungen in Oxime durchaus
nicht so rasch, wie frither allgemein angenommen wurde (75, 739). Das
geht schon daraus hervor, daf es eine ganze Reihe von Darstellungsme-
thoden fiir Bisnitrosoverbindungen iiber die Stufe der monomeren Ni-
trosoverbindungen gibt, bei denen so gut wie kein Oxim als Nebenpro-
dukt gebildet wird (34, 47, 45, 55, 102, 107, 108).

Diese ,,Metastabilitit“ der prim. und sek. Nitrosoverbindungen beruht
im wesentlichen darauf, daB die Nitroso-Oxim-Umlagerung immer nur
von der monomeren Form ausgeht, die jedoch bei Normaltemperatur
kaum vorhanden ist, weil das Dissoziationsgleichgewicht der Bisnitroso-
alkane ganz auf der Seite der Dimeren liegt. Es kommt hinzu, daB die
Tendenz der monomeren Nitrosoverbindungen zur Dimerisation sehr
viel groBer ist als die zur Isomerisierung. So schlossen B. G. Gowenlock
und J. Trotman (54, 55) aus der Tatsache, daB bei der Pyrolyse von tert.
Butyl-nitrit oder trans-bis-Nitroso-methan kaum Formaldoxim gebildet
wird und daB auch bei der unmittelbaren Umsetzung von gasférmigen
Alkyl-Radikalen mit NQs (36) kaum Isomerisierung eintritt, daB die
Aktivierungsenergie fiir die Nitroso-Oxim-Umlagerung in der Gasphase
im Bereich von 30—-40 kcal/Mol liegen miisse. Die gleichen Autoren fan-
den auch, daB polare Losungsmittel, inshesondere Wasser, die Isomeri-
sierung zum Oxim sehr beschleunigten. Dadurch konnten sie erkliren,
warum es in den fritheren Versuchen von Bamberger und Seligman (15)
nie gelungen war, bei der Oxydation von Aminen mit a-stindigem Was-
serstoff mittels Caroscher Losung Nitrosoalkane zu isolieren, so daB das
Vorurteil ihrer schnellen Isomerisierung entstanden war.

Schon sehr lange bekannt war auch die Katalyse der Nitroso-Oxim-
Umlagerung durch Chlorwasserstoff. So batten bereits 4. von Bayer (26)
und 0. Wallach (167) gezeigt, daB Bisnitrosochloride, die durch Addition
von NOCI an Olefine entstehen, durch Einleiten von Chlorwasserstoff
rasch in die entsprechenden a-Chloroxime umgewandelt werden. H. Meiz-
ger und E. Miiller (97) fanden, daB sich der Katalyse-Effekt des Chlor-
wasserstoffs erheblich verstdrken 148t, wenn man die Bisnitrosoverbin-
dung gleichzeitig mit UV-Licht einer Wellenlinge um 3000 A bestrahit.
Da alle Bisnitrosoverbindungen in diesem Wellenlingenbereich eine
starke Absorptionsbande besitzen, schlossen sie, daB hier eine Kombi-
nation von Photodissoziation des Dimeren mit der HCl-Katalyse der
Nitroso-Oxim-Umlagerung des Monomeren fiir die Beschleunigung ver-
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antwortlich sei. Die gleichen Autoren hatten schon mit D. Fries zusam-
men (703) festgestellt, dafBl sich die Umwandlung von sek. Bisnitroso~
verbindungen in Ketoxime auch durch Behandlung mit oberflichen-
aktiven Stoffen wie Al,O,, Silicagel oder Aktivkohle katalysieren 1aBt.
Ferner sollen ionisierende Strahlen in Gegenwart von Chlorwasserstoff
einen starken beschleunigenden EinfluB auf die Isomerisierung aus-
iiben (708).

Von L. G. Donaruma (47) wurde die Wirksamkeit verschiedener Stoffe
als Katalysatoren der Nitroso-Oxim-Umlagerung verglichen, indem er
ihren EinfluBl auf die Abnabmegeschwindigkeit der Absorption des Bis-
nitrosocyclohexans bei 2900 A in Cyclohexan spektroskopisch verfolgte.
Dabei erwiesen sich Cyclohexylamin und Pyridin noch als wesentlich
wirksamer als Chlorwasserstoff, wobei allerdings die angewendeten
Konzentrationen wegen der geringen Léslichkeit des Chlorwasserstoffs
in Cyclohexan sehr unterschiedlich waren. Es zeigte sich auch, da8 die
Isomerisierung von Bisnitrosocyclohexan zu Cyclohexanonoxim in Me-
thanol sehr viel schneller verlduft als in Cyclohexan, weil Methanol ver-
mutlich auch als Katalysator die Umlagerung der monomeren Nitroso-
verbindung beschleunigt. Weitere Versuche zur Amin-katalysierten Iso-
merisierung von Nitrosocyclohexan zu Cyclohexanonoxim stammen von
A. Di Giacomo (57). Danach ist die Reaktionsgeschwindigkeit 1. Ord-
nung in bezug auf die Konzentration des Bisnitrosocyciohexans und 2.
Ordnung in bezug auf die Aminkonzentration. Das bedeutet, daB am ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt 2 Molekiile Amin und 1 Molekiil
der monomeren oder dimeren Nitrosoverbindung beteiligt sind. Die
katalytische Wirksamkeit der einzelnen Amine stieg mit zunehmender
Elektronendichte am Aminstickstoff und mit abnehmender Polaritit des
Losungsmittels. Die Aktivierungsenergie betrug 26 kcal.

Von W. Pritzkow und Mitarbeitern (62} wurde kiirzlich auch die Kine-
tik der durch HCl-katalysierten Umwandlung einer gréBeren Zahl von
Bisnitrosoverbindungen in Dioxan ebenfalls iiber die Abnahme der Ab-
sorption bei 3000 A untersucht. Die sekundiren Bisnitrosoverbindungen
reagieren dabei nach der 1. Ordnung, wobei die Geschwindigkeit in ver-
diinnter Lésung {¢ = 10-5 - 10-4 Mol/l) unabhiingig von der HCl-Kon-
zentration war. Das zeigt, dal bei entsprechend niedrigen stationiren
Konzentrationen an monomeren Nitrosoverbindungen ihre Umwandlung
in die Oxime bereits ohne HCl-Katalyse schneller verlianft als thre Re-
kombination zum Dimeren. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist dann die Dissoziation der Bisnitrosoverbindung. Bei hoheren Kon-
zentrationen an Bisnitrosoverbindung, d.h. gréBerer Bildungsgeschwin-
digkeit und hdherer stationirer Konzentration des Monomeren ist die
Anwesenheit von HCI nétig, um die Umlagerung ins Oxim zu beschleuni-
gen und die Dimerisation zu unterdriicken.
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Anders liegen die Verhiltnisse bei den priméren Bisnitrosoverbindungen.
Hier kann bei Anwesenheit von HCI statt der Nitroso-Oxim-Umwand-
lung eine disproportionierende Umlagerung der Bisnitrosoverbindung
eintreten, die zu Hydrazin fithrt (30, 86). In diesem Fall fanden Pritz-
kow und Mitarbeiter (62), daB die Reaktion nach einem Zeitgesetz 2.
Ordnung verlduft und dem Produkt der Konzentrationen von Bisni-
trosoverbindung und Chlorwasserstoff proportional ist. Bei anschlieBen-
der Methanolyse liefert die Reaktionsldsung Hydrazindihydrochlorid so-
wie die Dimethylacetale und Dimethylester der von den Alkylresten der
Bisnitrosoverbindung abgeleiteten Aldehyde und Carbonsiuren. Der
Bruttovorgang wird am besten durch die Gleichungen (Gl 46) und
(GL. 47) wiedergegeben.

o o
T
R—CH,~N=N-CH,—R B R CH-N-NH-&R+H0 (46
O
o 0
& &
R—CH-N—NH—C—R + 3 CH,0H + 2 HCl - R—CH(OCH); + R—C—OCH,
+ N,H, - 2 HCl @7)

Bei der Photooximierung ist die Bildung von Hydrazin oder seinen Deri-
vaten bisher allerdings nicht beobachtet worden. So werden aus Toluol
Benzaldoxim (82) bzw. dessen Folgeprodukte (700) und aus p-Toluyl-
siure die entsprechende p-Oximinomethyl-benzoesiure (752) erhalten.
Dies spricht dafiir, daB die Nitroso-oxim-Umlagerung auf der Stufe der
monomeren Nitrosoverbindung so schnell verlduft, daB es gar nicht zur
Bildung der Dimeren und ihrer méglichen Weiterreaktion kommt.

3. Die Nebenreaktionen der Photooximierung

Bei den Nebenreaktionen der Photooximierung unterscheidet man zweck-

miBigerweise zwei Gruppen:

a) Konkurrenzreaktionen der Oximbildung, und

b) Folgereaktionen des gebildeten Oxims unter den Bedingungen der
Photooximierung,

Die wichtigsten Konkurrenzreaktionen sind die Chlorierung des Kohlen-

wasserstoffs und in ihrem Gefolge, die weitere Photooximierung und

-chlorierung des gebildeten Chlorkohlenwasserstoffs. Bei den Folge-

reaktionen, die anteilmiBig viel geringer gehalten werden kdnnen,

spielt die Umsetzung des Oxims mit NOCI die gréite Rolle.
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3.1. Konkurrenzreaktionen

Uber das Verhiltnis von Oximierung und Chlorierung bei der Photooxi-
mierung mit NOCI liegen wenig quantitative Daten vor. Nach Angaben
von Toyo Rayon (757) entstehen auf 100 Mol Cycloalkanonoxim 5-10
Mol Chlorcycloalkan. Dieser Bildungsprozentsatz dndert sich je nach der
Konzentration des NOCl und der Temperatur der Reaktionsldsung. Er
ist jedoch unabhingig von der Lichtintensitit, der Stirke und Art der
Lichtquelle sowie der Gré8e oder Form der Reaktionsapparatur. Er wird
auch nicht dadurch beeinfluBBt, daB man den cyclischen Kohlenwasser-
stoff durch Ldsungsmittel wie Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff ver-
diinnt.

Das gebildete Chlorcycloalkan reichert sich in der Reaktionsldsung an
und wird nun seinerseits ebenfalls photooximiert und -chloriert. Im er-
sten Fall entstehen chlorsubstituierte Oxime, im zweiten Dichlorcyclo-
alkane. Die substituierten Oxime scheiden sich mit dem normalen Oxim
zusammen ab, wihrend die in der Losung des Kohlenwasserstoffs ver-
bleibenden Dichlorcycloalkane wiederum entweder photooximiert und
ausgeschleust oder weilerchloriert werden. Ein stationdrer Spiegel an
Nebenprodukten stellt sich in der Reaktionsldsung der Photooximierung
erst ein, wenn die Bildungsgeschwindigkeit der primiren Nebenprodukte
durch ihre Umwandlungsgeschwindigkeit in mit dem Oxim abtrennbare
Substanzen aufgewogen wird. Eine genaue Verfolgung des Aufbaus der
einzelnen Nebenprodukte in der Reaktionslésung wird dadurch er-
schwert, daB die chlorsubstituierten Oxime unter den Reaktionsbedin-
gungen wenig stabil sind und zu einer Reihe von Dunkelreaktionen nei-
gen. So wurden bei der Photooximierung von Chlorcyclohexan sehr un-
terschiedliche Ergebnisse erhalten. Deschamps et al. (38) gewannen nur
schwarze, teerige Ole, aus denen sich keine definierten Produkte iso-
lieren lieBen. Auch E. Miiller und M. Salamon (777) erhielten nur ein
zihes braunes 01, das beim Versuch der Reinigung im Olpumpenvakuum
verharzte. Durch Verseifung lieBen sich aus dem Oximgemisch Cyclo-
hexen-(1}-on-(3) und 4-Chlorcyclohexanon gewinnen. Demgegeniiber
gibt Toyo Rayon in einer Patentschrift (750) an, da Chlorcyclohexan
sich gut photooximieren lasse und daB man durch Umlagerung des an-
fallen Oxim-Hydrochlorid-Ols mit konz. Schwefelsdure ein Gemisch von
o,f3- und y-Chlor-e-caprolactam erhalte.

Bemerkenswert ist, daB die Chlorierung zur Hauptreaktion wird, wenn
man versucht, das Licht bei der Photooximierung mit NOCI durch ioni-
sierende Strahlen zu ersetzen. Tab. 3 gibt die Ergebnisse der Co%0-Be-
strahlung von Cyclohexan in Gegenwart von NOCI wieder, die von Hills
und Joknson (67) erzielt wurden.
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Tabelle 3. Produkie der Co®°-Bestrahlung
von Cyclohexan in Gegenwart von NOCI (67)

relative Ausbeute
Substanz (bez. auf Cyclo-
hexanonoxim = 1)

Chlorcyclohexan 6
Cyclohexanon

Adipinsdure
Cyclohexanonoxim

=N oW

Selbst wenn man annimmt, daB Cyclohexanon und Adipinsidure erst als
Folgeprodukte des Oxims entstanden sind und deshalb der Oximaus-
beute zugerechnet werden miiBten, iiberwiegt die Chlorierung noch um
ein Vielfaches. Die Autoren sind in der Diskussion auf dieses Umklap-
pen der Oximierung in die Chlorierung nicht besonders eingegangen,
doch wenn man unterstellt, daf8 die ionisierende Bestrahlung von Cyclo-
hexan primir Cyclohexylradikale liefert (34, 39, 740, 768), dann liegt
es nahe, deren Reaktion mit NOCI fiir die Bildung des Chlorcyclohexans
verantwortlich zu machen (Gl 12b).

a RH—NO + CI*
RH*+ NOCI

b
—— RH-Cl4 NC*

Wenn aber die Cyclohexylradikale hier von NOCI unter Chlorierung ab-
gefangen werden, ist nicht ohne weiteres zu verstehen, wie sie bei der
Photooximierung diesem Schicksal entgehen konnen. Hier ist ja die Kon-
zentration von NOC] immer sehr viel gréBer als die stationire Konzen-
tration der intermediir auftretenden NQs-Radikale. Eine mogliche Er-
klirung fiir diese Diskrepanz kénnte darin bestehen, daB sich die photo-
chemische Spaltung der einzelnen NOCI-Molekiile bei der Photooximie-
rung jeweils in einem Kifig von Kohlenwasserstoff- und Losungsmittel-
molekiilen abspielt. Mdoglicherweise reagieren die in einem solchen
»Mikrovolumen® paarweise entstehenden Cle- und NQOe-Radikale nach-
einander mit demselben Kohlenwasserstoffmolekiil bzw. -radikal, ehe sie
auseinanderdiffundieren kdnnen. Nur diejenigen Cyclohexylradikale, die
dem Kifig entkommen, ehe sie mit dem NO-Radikal im selben Kifig
reagiert haben, werden von NOCI unter Chlorierung abgefangen. Eine
solche Hypothese wurde bereits von russischen Autoren (3) aufgestellt.
Thre Begriindung, daB die Photooximierung andernfalls als Ketten-
reaktion ablaufen miisse, ist allerdings noch nicht hinreichend zwingend.
Sie setzt nimlich voraus, daB die Reaktion von Cyclohexylradikalen mit
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NOCI im Sinne von Gleichung (Gl. 12a), d.h. unter Regenerierung eines
fir die Kettenfortpflanzung notwendigen Chloratoms ablaufen wiirde
und nicht im Sinne der Chlorierung und Freisetzung eines NO-Radikals,
das keine neue Kette starten kann (Gl. 12b). Fiir diese Annahme gibt es
aber noch keinen iiberzeugenden Beweis.

3.2. Folgereaktionen des Oxims unter den Bedingungen der
Photooxzimierung

Die Sekundirprodukte der Photooximierung leiten sich im wesentlichen
aus der Umsetzung des gebildeten Oxims mit NOCI ab. Fiir die praktische
Durchfithrung der Photooximierung war es wichtig, daB man diese Re-
aktion durch einige relativ einfache MaBnahmen weitgehend zuriick-
dringen kann. Insbesondere sind dies die Einhaltung niedriger Arbeits-
temperaturen von 10 bis 20°C und geringer Konzentrationen an Oxim
und NOCI in der Reaktionslésung sowie die laufende Sittigung des Sy-
stems mit Chlorwasserstoff. Wihrend die ZweckmaiBigkeit der ersten
drei MaBnahmen unmittelbar einsichtig ist, gibt es fiir den starken Ein-
fluB des Chlorwasserstoffs immer noch keine erschépfende Erklirung
(704). Méglicherweise wird tiber die verbesserte Abscheidung des Oxims
als Hydrochlorid hinaus auch das noch in der Ldsung verbleibende
Oxim durch die Addition von bis zu 2 Mol HCI so passiviert, daB es dem
NOCI keinen Angriffspunkt mehr bietet (3, 68, 709, 733).

Da man die Bildung von Sekundirprodukten awf diese Weise zwar zu-
rickdrdngen aber nicht véllig unterdriicken kann, ist ihre genaue Kennt-
nis zumindest dann wichtig, wenn es darum geht, auf dem Wege der
Photooximierung ein besonders reines Oxim bzw. aus diesem ein be-
sonders reines Lactam zu erzeugen, wie es beispielsweise fiir die Herstel-
lung synthetischer Fasern verlangt wird. Denn nur dann kann man die
Aufarbeitung und Reinigung optimal auf die Beseitigung dieser Neben-
produkte ausrichten. Eine systematische Untersuchung aller méglichen
Folgereaktionen des Oxims und seiner Sekundirprodukte unter den Be-
dingungen der Photooximierung ist bisher jedoch nicht bekannt ge-
worden. Es gibt aber unabhiingig von der Photooximierung verschiedene
Untersuchungen iiber das Verhalten von Oximen gegeniiber nitrosieren-
den Agenzien und man kann damit rechnen, daB einige der dort beob-
achteten Reaktionen auch unter den Bedingungen der Photooximierung
stattfinden und fiir das Auftreten der gefundenen Nebenprodukte, vor
allem der gem. Chlornitrosoverbindungen, Alkylnitrate, Nitro- und Car-
bonylverbindungen verantwortlich sind.

So entstehen nach den Arbeiten von H. Rheinboldt und Mitarbeitern
(723—127) bei der Umsetzung von Aldoximen mit NOCI primir gemi-
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nale Chlornitrosoverbindungen, die in der aromatischen Reihe meist
wenig bestindig sind und sich in die Hydroxamsiurechloride umlagern,
wihrend die entsprechenden aliphatischen Verbindungen haltbarer
sind und in bimolekularer Form leicht isoliert werden konnen (GI. 48).
Bei der Umsetzung von Ketoximen mit NOCI bilden sich stabile mono-
mere geminale Chlornitrosoverbindungen (Gl. 49).

cl
|
R—CH=NOH + 2 NOCl —» R-CH-NO+ 2NO*+ HCl (48
al / \\ cl
|

|
R—C=NOH (R—CH—NO),

R R0l
N\C-NOH + 2 NOCI —» cZ—NO + 2 NO*+ HCl (49)
R’ R’

In Ubereinstimmung damit fanden auch E. Miiller und H. Metzger (100)
bei der Photooximierung von Toluol mit einem NOe/Cl,-Gemisch von
2:1 Diphenylfuroxan, das sicherlich iiber die Stufe des Benzhydroxam-
sdurechlorids entstanden ist.

Die wahrscheinlichsten Folgereaktionen der blauen gem. Chlornitroso-
verbindungen unter den Bedingungen der Photooximierung sind ihre
Lichtzersetzung und ihre Reaktion mit NQs. Die Lichtzersetzung fiihrt
in Abwesenheit von Sauerstoff in einer noch wenig aufgeklirten Reaktion
zu braunschwarzen Harzen, aus denen sich u.a. bis zu 209, Oxim ge-
winnen lassen (59, 93, 94, 95, 7107). Die Reaktion mit NOe verlduft wahr-
scheinlich analog der der unsubstituierten Nitrosoverbindungen (vgl.
Gl. 26—30). Ein wesentlicher Unterschied ist allerdings der, daB sich die
gem. Chlornitrosoverbindungen dem Angriff des NQOs nicht durch Di-
merisation entziehen konnen, weil das Dissoziationsgleichgewicht ganz
auf der Seite der Monomeren liegt. So fand E. J. Burrel (34) beim 1,1-
Chlornitrosocyclohexan, daB die Reaktion mit NQe selbst bei —80°C
noch schnell ablief, wobei sich wahrscheinlich 1-Chlor-cyclohexylnitrat
bildete.

Neben der Bildung der Chlornitrosoverbindungen, die im Falle des Cyclo-
hexanonoxims mit einer Ausbeute von 609, erfolgt (726), kann bei der
Umsetzung der Oxime mit NOCI aber auch eine Oximspaltung eintreten.
Hierfiir wurde von Hills und Johnson (67) auf Grund von Analogien fol-
gender Mechanismus vorgeschlagen:

Cl

T
(CHp)s C=NOH + NOCl1 — (CHp); C—N-OH (50)
N N
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Cl Cl

(CHy)5 C—I}I—OH —_— (CH/z)s\ (': 1|\|I—0H (51)
O=N &
(CH/).\ ((;J:IN—OH — /\- (52)
\25/6_1'\5- (CHg&/C-O + N,0 + HC1

Mit dieser Vorstellung befinden sich auch die Ergebnisse bei der Um-
setzung von Phenylglyoxal-aldoxim mit NOCI (83) und der Oximspal-
tung mit HNO, (767) in Einklang.

4, Technische Aspekte der Photooximierung

Wirtschaftlich ist die Photooximierung in erster Linie fiir die Herstel-
lung von Caprolactam interessant. Deshalb wird bei der technischen
Durchfithrung das primér anfallende Cyclohexanonoxim gar nicht iso-
liert, sondern laufend als ,,Oxim-Hydrochlorid-O1“ oder durch Schwefel-
sdureextraktion abgetrennt und unter Zusatz von Oleum zu Caprolactam

umgelagert.
NOH Oleum
O: 110-120°C Ci;H (33)

Ein gewisses praktisches Interesse besitzt auch die Photooximierung von
Cyclododecan, weil sich das auf diese Weise leicht zugingliche Laurin-
lactam bzw. das daraus darstellbare Polyamid (Nylon 12), einen Markt
fitr bestimmte Anwendungsgebiete (Formteile, Folien, Wirbelsintern) zu
erobern scheint (729).

Von Toyo Rayon (758) wurde kiirzlich das folgende FlieBschema fiir
eine technische Anlage zur Herstellung von Caprolactam via Photo-
oximierung angegeben (Abb. 2).

Nach diesemn Verfahren soll Toyo Rayon bereits 53 t Caprolactam pro
Tag herstellen und eine Erhéhung dieser Kapazitit auf 120 Tato vor-
bereiten.

Die besonderen Vorteile eines Lactamverfahrens auf der Basis der
Photooximierung liegen vor allem in der geringeren Stufenzahl, der in den
meisten Fillen besseren Stoffausbeute und darin, da3 NOCI als Stickstoff-
quelle billiger ist als das fiir die iiber Cyclohexanon laufenden Verfahren
notwendige Hydroxylamin.
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Abb. 2. FlieBschema des PNC-Verfahrens
(Photo-Nitrosation of Cyclohexane)

Die Hauptschwierigkeiten des Photooximierungsverfahrens bestehen
auf der anderen Seite in dem hohen Strombedarf fiir die Lampen, der
Vermeidung von Lampenbeligen und der Bildung von Nebenprodukten,
die einen erhéhten Reinigungsaufwand erfordern.

4.1, Det Strombedarf der Photooximierung

Als Lichtquellen fiir die technische Photooximierung werden zur Zeit
praktisch ausschlieSlich Quecksilberhochdruckdampflampen verwendet,
weil sie bereits mit hoher Leistung zugénglich sind und einen guten Wir-
kungsgrad fiir die Umwandlung von elektrischer Energie in Licht im Be-
reich von 3000—6000 A besitzen. Von Toyo Rayon (758) wird ange-
geben, daB ihre Anlage mit 20-kW-Quecksilber-Lampen ausgeriistet sei
und da8 der Strombedarf der Photoreaktion weniger als 2 kWh/Ib Cyclo-
hexanonoxim betrage. An anderer Stelle (68) werden Ausbeuten von
300 g Cyclohexanonoxim pro kWh genannt. Legt man diese Werte zu-
grunde, so wiirde sich der Strombedarf einer 2000 Moto-Caprolactam-
Anlage in der Gréenordnung von 10-15 Mega-Watt bewegen und bei
einem Strompreis von beispielsweise 0,05 DM/kWh zu einer Produktbe-
lastung von 0,20—0,25 DM /kg fithren. Damit verglichensollte die Lampen-
amortisation eine sehr viel geringere Rolle spielen, obwohl iiber die Nutz-
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lebensdauer von Hochleistungslampen im kontinuierlichen Betrieb noch
wenig bekannt gemacht worden ist. Fiir die Zukunft ist zu erwarten, da8
neuere Entwicklungen in der Lichterzeugung z.B. auf dem Gebiet do-
tierter Lampen (755) sich auch auf den Strombedarf der Photooximie-
rung giinstig auswirken werden. Auerdem wird die Wirtschaftlichkeit
dieses Prozesses wie die aller anderen stromintensiven Verfahren durch
den in absehbarer Zukunft zu erwartenden billigen Strom aus Atom-
kraftwerken verbessert werden.

4.2, MaBnahmen zur Verhiitung von Lampenbeligen

Eine besondere Schwierigkeit fiir die kontinuierliche Durchfithrung der
Photooximierung ist die Bildung von Lampenbeligen. So iiberziehen
sich die Glasflichen, die mit der Reaktionslésung in Berithrung stehen
und durch die das Licht in die Losung eintritt, im Verlauf der Reaktion
mit einem zihen Belag, der den Durchgang des Lichtes zunehmend be-
hindert und die Reaktion nach einiger Zeit zum Erliegen bringt. Diese
Erscheinung ist nicht auf die Photooximierung beschrinkt, sondern tritt
bei den meisten Photoreaktionen auf, vor allem wenn man zu héheren
Bestrahlungsintensitdten iibergeht (734). Sie beruht darauf, daB die
Bildung der primiren Photoprodukte in der Einstrahlungsrichtung ent-
sprechend der Lichtabsorption nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ex-
ponentiell abfillt, weshalb bei Photoreaktionen der stirkste Umsatz im-
mer in der Eintrittszone des Lichts stattfindet. Im Falle der Photooximie-
rung fiihrt dies zu einer Anhiufung von polarem, unldslichem Oxim-
Hydrochlorid in der Néhe der Glaswand, so daB es sich auf dieser nieder-
schligt und unter dem weiteren EinfluB des Lichtes und iiberschiissigen
Nitrosylchlorids zu einem dunklen Teer verharzt. Fiir die Uberwindung
dieser verfahrenstechnischen Schwierigkeit sind bereits eine grofie Zahl
von Losungsmoéglichkeiten vorgeschlagen worden:

1. Mechanische Reinigung der Lichtdurchtrittsfliche durch um die
Lampenrohre rotierende Biirsten (756).

2. Zusatz spezieller Losungsvermittler zur Reaktionslésung (37, 99, 735,
157).

3. Erzeugung von Turbulenz an der Lichtdurchtrittsfliche durch starkes
Riihren oder Umpumpen der Reaktionslésung {23, 58).

4. Reinigung der Lichtdurchtrittsfliche durch eine den Belag auflésende
und mit der Reaktionslosung nicht mischbaren Fliissigkeit (27, 49, 65,
67).

5. Erzeugung einer regenerier{ihigen, indifferenten und optisch durch-
Lissigen Kristallschicht auf der Lichtdurchtrittsfliche (92).
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6. Beschichtung der Lichtdurchtrittsfliche mit Teflon oder Silikon-
verbindungen (75, 760).

7. Einschaltung einer Gasphase zwischen Fenster und Reaktionslésung
(28). '

8. Erzeugung eines XKonzentrationsgefilles der lichtabsorbierenden
Komponente, das von der Lichtdurchtrittsfiiche in der Richtung der
Einstrablung ins Innere der Reaktionslosung hin ansteigt (778).

9. Die Verwendung von Lichtfiltern zur Ausblendung von Belag er-
zeugenden Strahlen (749).

Die meisten dieser Verfahren haben jedoch Nachteile, weil sie entweder
keinen geniigend zuverlissigen Schutz gegen den Belag bilden oder kost-
spielige apparative Aufwendungen nétig machen oder zusitzliche Che-
mikalien in die Reaktionslésung einbringen, die als innere Lichtfilter die
Reaktion hemmen oder/und im Verlanf der Weiterverarbeitung wieder
abgetrennt werden miissen. Aus diesem Grunde erscheinen auch laufend
neue Anmeldungen, in denen man sich bemiiht, bessere Lésungen vor-
zuschlagen. Die hierfiir aufgewendete Energie wird jedoch auch anderen
Photoreaktionen zugute kommen, wenn sie spitestens bei der Uber-
tragung in einen technischen MaBstab auf das Problem der Sauberhal-
tung der Einstrahlungsfliche stoBen.

4.3, Die Abtrennung von Nebenprodukten bei der Photooximierung

Der notwendige Reinigungsaufwand fiir die Gewinnung eines Caprolac-
tams mit Faserqualitit ist bei einem , Photo-Caprolactam® gréBer als
beispielsweise bei einem Rohlactam, das iber Cyclohexanon hergestellt
wurde (754). Dies beruht auf der bereits erwihnten Bildung von Neben-
produkten in der Photooximierungsstufe. So fithrt die Bildung der chlo-
rierten Kohlenwasserstoffe iiber deren anteilmiflige eigene Photo-
oximierung zu chlorsubstituierten Oximen, die mit dem normalen Cyclo-
hexanonoxim ausgetragen werden. Bei der anschlieBenden Beckmann-
Umlagerung liefern sie u.a. chlorierte und ungesittigte Lactame, die die
Eigenschaften des Produktes verschlechtern. Aus diesem Grunde miissen
bei der Aufarbeitung des Photolactams zusiitzliche Reinigungsmafnah-
men ergriffen werden (79, 29, 748, 164).

Eine mégliche Entlastung der Rohlactam-Reinigung besteht darin, da8
man den Spiegel der sich in der Reaktionslésung anreichernden Neben-
produkte niedrig hilt, indem man laufend einen Teil der Reaktionsldsung
abzieht und aufdestilliert. Diese Moglichkeit wurde bereits in dem ersten
Patent der Photooximierung (744) vorgeschlagen. Toyo Rayon hat sie
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kiirzlich ausfiithrlicher beschrieben (757) und quantitative Angaben zum
Zusammenhang zwischen der Hohe des Nebenproduktspiegels und den
Kennzahlen des Photolactams gemacht.

Weiterhin ist die Verwendung von Molekularsieben zur Reinigung der
Reaktionslgsung beansprucht worden (753).

Ein zusitzlicher Aspekt der Nebenproduktausschleusung ist die Ge-
winnung des Chlorcyclohexans als des Hauptnebenproduktes der Photo-
oximierung, das sich zu Cyclohexanol und Adipinsiure aufarbeiten 1i8t.
Da man Caprolactam auch in Hexamethylendiamin iiberfithren kann,
will Toyo Rayon mit Hilfe der Photooximierung von Cyclohexan sowohl
Nylon 6 als auch Nylon 6,6 herstellen (776, 738).

5. Priparative Anwendungen der Photooximierung

Tab. 4 gibt einen Uberblick {iber die bisher bei der Photooximierung mit
NOCI eingesetzten Verbindungen und die hierbei gebildeten Produkte.
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Vorwort

Bei photochemischen Reaktionen handelt es sich meist um eine priméire
durch Bestrahlung mit Licht bewirkte Reaktion, auf welche eine mehr
oder weniger lange Reihe thermisch-spontaner Reaktionen folgt. Letz-
tere koénnen nicht auf einfache Art riickgingig gemacht werden.

Vom Standpunkt der Reaktionen elektronisch angeregter Molekiile aus
ist es besonders reizvoll, reversible photochemische Umlagerungen zu un-
tersuchen, da hier die sekundiren Reaktionen entweder ganz ausfallen
oder reversible Umlagerungen sind. Als Beispiele mégen cis-trans-Iso-
merisierungen, Tautomerisierungen, und RingschiuB- bzw. Ring6ffnungs-
Reaktionen dienen. Infolge der relativen Einfachheit solcher Reaktionen
bestehen Chancen, den Mechanismus der Photoreaktionen in Einzel-
heiten zu verstehen.

Im folgenden sollen einige Resultate beschrieben werden, welche wihrend
der letzten Jahre in unserem Laboratorium auf obigen Gebieten erhalten
wurden. Literaturhinweise sind daher im wesentlichen auf eigene Ver-
offentlichungen beschrdnkt, was hier ausdriicklich betont sei. Ein Teil
der Ergebnisse wurde noch nicht publiziert.

* Dieser Artikel ist dem Andenken von Professor Yehuda Hirshberg anliB3-
lich seines sechsten Todestages gewidmet.
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Einleitung und Definitionen

Die Bezeichnung ,,Photochromie* wurde von Hirshberg (37) fiir ein durch
ihn erstmals beschriebenes Phinomen eingefiihrt: Bestrahlt man Losun-
gen von Dehydrodianthron bzw. seinen Derivaten und Analoga bei
tiefen Temperaturen, so entsteht eine intensive Farbung, welche durch
Erwirmung riickgingig gemacht werden kann (57). Die im wesentlichen
phinomenologische Benennung dient heute allgemein zur Bezeichnung
von solchen reversiblen photochemischen Umlagerungen, welche durch
ausgepriagte Anderungen des Absorptionsspekirums ausgezeichnet sind
(meist vom Typ farbig = farblos), wobei die Natur dieser Umlagerungen
sehr verschieden sein kann.

Wir betrachten die Photochromie als einen aus ,,visuellen* Griinden spe-
ziellen Fall der reversiblen Photoisomerisierung, wobei letztere jede
durch Licht hervorgerufene innere Umlagerung des Molekiils bezeichnet,
welche entweder spontan bei héherer Temperatur oder durch Bestrah-
lung unter anderen Bedingungen, riickgiingig gemacht werden kann.

Einfache Photoisomerie-Systeme

Bei einem Molekiil A, welches auch in der Form B existieren kann,
besteht oft die Moglichkeit einer thermischen oder katalytischen Um-
wandlung A = B. Dabei stellt sich ein thermodynamisches Gleichge-
wicht ein, in welchem [A])/[B} durch die Energiedifferenz der beiden
Formen gegeben ist. Die thermische Umwandlung in beiden Richtungen
hat eine Energiebarriere zu iiberwinden, welche nach der Arrhenius-
Gleichung eine Temperaturabhingigkeit bedingt. Demnach 1iBt sich die
thermische Umwandlung durch gentigende Erniedrigung der Temperatur
unterbinden. Wenn eine Umwandlung A — B undfoder B - A auch
durch Bestrahlung, d.h. iiber elektronisch angeregte Zustéinde erfolgt,
so bewirkt also Bestrahlung bei entsprechend niedriger Temperatur die
Bildung eines Gemisches von A und B, in welchem nach Ende der Be-
strahlung keine weiteren Anderungen der Molekiile in ihrem Grundzu-
stand eintreten — das Gemisch ist eingefroren. Die Abwesenheit einer
thermischen Umwandlung A = B ist die Voraussetzung des Studiums der
entsprechenden photochemischen Umwandlungen

A2 B

mit den dblichen stationiren physikalischen Methoden wie Spektro-
photometrie etc. Die Entwicklung der Tieftemperaturtechnik fiir photo-
chemische (32), spektrophotometrische (32), dielektrische (26, 33) und
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andere Messungen hat daher wesentlich zur Entdeckung von Umwand-
lungen beigetragen, welche bei Zimmertemperatur entweder gar nicht
oder nur mit raschen Methoden, wie Blitzlichtphotolyse, beobachtbar
sind. Das soll ein Beispiel zeigen: Die Existenz von ¢is- und trans-Iso-
meren des Stilbens (I) und des Azobenzols (II) und auch die photoche-
mische Umlagerung von trans — cis ist bei diesen Verbindungen schon
lange bekannt. Unklar aber blieb es lange, weshalb eine entsprechende
Isomerie nicht auch im Benzanilin (IIT) und &hnlichen Verbindungen
zu finden war.

@CH=CH@ ©N=N© @CH=N—©

g—m@ ;f’,\c=1\r\cp N=N

OCH3 v v VI

Q-Q Q=00 0ol

VII VIII X

Y
1

e QO QL.
X X1 X1I

Es sind mehrere Erklarungen fiir eine ,,prinzipielle Unmoglichkeit” der
Isomerie in diesem Falle vorgeschlagen worden (60). Endlich aber ge-
lang es uns (73), eine solche trans — cis-Isomerisierung bei Tempera-
turen unterhalb ca. —80°C durch Bestrahlung dennoch hervorzurufen.
Die thermische cis —trans-Riickumwandlung verlduft nimlich oberhalb
~60°C schon so rasch, daf3 eine Absorptionsmessung nicht mehr méglich
gewesen war. Die rasche, spontane Umwandlung beruht in diesem Falle
darauf, daB die Aktivierungsenergie nur ca. 16 kcal/Mol betrigt, gegen-
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iber 23 keal/Mol fiir Azobenzol und ca. 45 kcal/Mol fiir Stilben. Eine
#hnliche Isomerisierung wurde fiir IV gefunden (73), nicht aber fiir V,
in welcher die cis- und trans-Formen natiirlich identisch sind. Kiirzlich
konnte Weitermark (7) diese Resultate mit Hilfe der Bhtzhchtphotolyse
bei Zimmertemperatur bestitigen.

Auch die Existenz der cis-Formen der drei Azonaphthaline VI-VIII
konnte durch Bestrahlung bei tieferen Temperaturen nachgewiesen
werden (26, 74). In diesem Fall ist die Energiebarriere zwar so hoch wie
beim analogen Azobenzol (23 kcal/Mol) aber der Pre-exponentialfaktor
ist wesentlich hoher, und die thermische cis —trans-Umwandlung ver-
Yiuft daher rascher, so da8 sie durch Kiihlung unterbunden werden mu8.
(In den meisten von uns untersuchten Fillen von cis-trans-Isomerie
liegt das thermische Gleichgewicht vollstindig auf Seiten der trans-Form,
so daB es sich beim Einfrieren praktisch stets um ein Unterbinden der
cis —+trans-Umwandlung handelt.)

Der EinfluB von innermolekularen Wasserstoffbriicken auf die photo-
chemische cis =trans- und die thermische cis -»trans-Isomerisierung
wurde in Azoverbindungen untersucht. Besonders klare Resultate (27)
wurden bei IX erhalten, das wohl ausschlieBlich in dieser Form vorliegt,
wihrend andere Hydroxyazo-Verbindungen auch in einer tautomeren
Hydrazon-Form auftreten konnen (s. z.B. XI). In der trans-Form von IX
besteht eine starke Wasserstoffbriicke zwischen Sauerstoff und Stick-
stoff, wihrend dies bei der cis-Form nicht maglich ist, und nehmen wir
an, daB die resultierende relative Stabilisierung der trans-Form im
Grundzustand und vielleicht auch im angeregten Zustand fiir die be-
sonderen Eigenschaften von IX verantwortlich ist. Wenn Ldsungen von
IX unterhalb —30°C bestrahlt werden, so tritt eine Anderung des Ab-
sorptionsspektrums auf, welche der in unsubstituierten aromatischen
Azoverbindungen beobachteten dhnlich ist; es handelt sich daher wohl
um eine Photoisomerisierung. Oberhalb ~30°C verwandelt sich die Sub-
stanz spontan in die Ausgangsform zuriick, wobei die Energiebarriere
aber nur 12 kcal/Mol (!) betrdgt. Im entsprechenden —OCH,-Derivat X
hat diese Barriere den normalen Wert von 23 kcal/Mol. Ferner ist die
Quantenausbeute der trans —cis-Umwandlung von dem normalen Wert
von ca. 0,2 auf ca. 0,02 reduziert, wihrend fiir die cis —trans-Reaktion
die Quantenausbeuten fiir beide Verbindungen bei 0,2 bis 0,4 liegen.
Ahnlich (75) sind die Verhiltnisse beim 1-Hydroxy-azobenzol: (XII).
Wenn man seine Loésungen bestrahlt, so findet man unterhalb —100°C
spektrale Anderungen, die wohl als trans -»cis-Isomeriesierung zu deu-
ten sind. Auch hier verhdlt sich die entsprechende Methoxy-Verbindung
normal, d.h. wie die unsubstituierte Verbindung, wihrend in XII die
Quantenausbeuten fiir trans -~cis stark reduziert sind. Die thermische
cis —trans-Umwandlung hat in XII recht niedrige Aktivierungsener-
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gien, 5 bis 8 kcal/Mol in Kohlenwasserstoffen, 12 bis 13 kcal/Mol in Al-
koholen. Allerdings mag hier auch ein katalytischer Effekt vorliegen, wie
er z.B. beim 4-Hydroxy-azobenzol gefunden wurde (55). Vielleicht ver-
linft die Umlagerung aber auch iiber eine tautomere Zwischenstufe, wie
wir sie beim 1-Phenylazo-4-hydroxynaphthalin fanden (s.u.). Unsere
vorstehenden Resultate fiir XJI hat kiirzlich Wettermark bestitigt (59),
als er auch hier die Blitzlichtphotolyse anwandte.

Mit Hilfe derselben Methode konnte Wettermark zeigen, daB eine tauto-
mere Form (XII H) zwar gebildet wird, daB sie aber viel rascher ver-
schwindet, als es der Riickbildung des trans-Isomers entspricht. Man
muB somit annehmen, daB in diesem Fall die cis —trans-Umlagerung
nicht iiber (XII H) verlduft. (Fille von kombinierter Isomerie und Tau-
tomerie werden spiter erortert werden.)

Von besonderem Interesse war fiir uns die Isomerie um eine Doppelbin-
dung ‘welche mit anderen Doppelbindungen , kreuz-konjugiert® ist. Wir
beschrieben seinerzeit (2) die cis-trans-Isomerie der Verbindungen XIII
und XIV.auf Grund der verschiedenen Dipolmomente der beiden Iso-
mere.

S %NO

Oq
XIIT
O O N
N\N/CP N\ N"

\

Eine Reihe von Versuchen wurde nun unternommen um eine Photoiso-
merisierung um eine entspr. C=N-Doppelbindung herbeizufithren. Be-
strahlungen in einem weiten Temperaturbereich bewirkten aber keinerlei
Veridnderungen im Absorptionsspektrum der dreiin den Formeln wieder-
gegebenen Verbindungen. Die einzige Verbindung bei welcher positive
Resultate erzielt wurden (76), war XV, das 2-Diphenylhydrazon des 1,2-
Naphthochinons. Die spektralen Verdnderungen, welche in Losungen
dieser Verbindung hervorgerufen wurden, sind recht ausgeprigt, und be-
stehen im wesentlichen im Auftreten einer neuen Bande, welche ca.
100 nm gegentiiber der urspriinglichen Bande verschoben ist. Wie in allen
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cis-trans-Systemen findet auch hier die photochemische Umwandlung in
beiden Richtungen statt und hingt in ihrem AusmaB von der Wellen-
linge des zur Bestrahlung dienenden Lichts ab (76, 74). Ein thermisches
Gleichgewicht stellt sich bei Raumtemperatur schon in einigen Stunden
ein. Die Temperaturabhingigkeit dieser Reaktion erster Ordnung ent-
spricht einer Akfivierungsenergie von ca. 10 kcal/Mol, jedoch ist der
,,Pre-exponentiale Faktor* mit 104 abnormal klein. Ferner unterscheidet
sich dieses System von den frither erwdhnten dadurch, daB im thermi-
schen Gleichgewicht in Kohlenwasserstoff-Losungsmitteln ca. 84 9 in der
einen Form vorliegen, d.h. daB die beiden Isomere recht dhnliche freie
Energien haben. Die Enthalpiedifferenz wurde aus der Temperatur-
abhingigkeit des thermischen Gleichgewichts als ca. 0,4 kcal/Mol be-
rechnet. Ob es sich hier wirklich um eine cis-trans-Isomerie handelt, kann
durch diese Resultate noch nicht eindeutig entschieden werden.

In den oben beschriebenen Fillen von Isomerie handelt es sich um geo-
metrische Isomere. Ein besonders schoner Fall von reversibler Photo-
isomerie vom Typ ,,Ring-Kette* wurde von uns in den letzten zwei Jah-
ren eingehend untersucht. Es ist die reversible Umwandlung cis-Stil-
ben = 4a,4b-Dihydrophenanthren (52, 53):

H
\ }-I I{\ Y
C= hy C-C
h
OO O
HH
XVI XVII
H A H H
H;C C==C CH; . CHjg 7\ _SHa
&n Q
s d (AT)
HyC HyHy CHy H,C HsC CHs CH,
XVIII XIxX
H CICHZ\CH 2
N HQ fHe
Cc=C ‘——ﬁ——‘ C—C
OO % G
H H
XX XXI
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Diese Reaktion wurde auch an verschiedenen Derivaten des Stilbens stu-
diert, von denen XVIIT und XX, mit ihren Cyclisierungsprodukten XIX
und XXI, von besonderem Interesse sind.

Im Stilben (XVI) und seinem Hexamethyl-Derivat (XVIII) verliuft
der RingschluB nur in der cis-Form, wihrend XX ohnehin eine cisoide
Struktur hat. Umgekehrt konnten wir mit Bestimmtheit nachweisen,
daB XVII und XIX sowohl photochemisch wie thermisch in die entspre-
chenden cis-Stilbene zerfallen. Wir wollen hier die offene (Stilben) Form
mit S und die Ringform mit R bezeichnen Die photochemische Umwand-
lung S = R ist reversibel. R hat eine breite Absorptionsbande im Sicht-
baren (Maximum bei 450—470 mp.), so daB es durch Bestrahlen mit Licht
in diesem Bereich véllig in S umgewandelt wird, da S hier nicht absor-
biert. Andererseits absorbieren sowohl S wie R im Ultraviolett, so daB
eine Bestrahlung hier eine nur teilweise Umwandlung von S in R be-
wirkt, deren AusmaB von der Wellenliinge des einwirkenden Lichts ab-
hingt. Es liegt hier ein besonders krasses Beispiel fiir den EinfluB der
Wellenlidnge vor, welcher schon eingehend in der cis-trans-Isomerisierurg
untersucht wurde (74). Der WellenliangeneinfluB wird nach Zimmerman
(67) quantitativ durch folgende Formel wiedergegeben, welche das Ver-
hiltnis zwischen den Konzentrationen S und R im photostationiren Zu-
stand ausdriickt, d.h. jenem Zustand, der bei Bestrahlung mit Licht der
Wellenlinge A asymptotisch angestrebt wird:

[S1/[R] = (er/es) (arlas)

In dieser Formel bezeichnet € die Extinktionskoeffizienten, wiahrend gy
und g5 die Quantenausbeuten der Reaktionen R 2 S und $ B R mit
Licht der Wellenlinge A sind. Demnach bildet sich bevorzugt jeweils die-
jenige Form, welche bei A\ weniger absorbiert. Wie Abb. 1 fiir das Sy-
stem XX = XXI zeigt, liegt eine fiir die Bildung von R aus S giinstige
Situation nur in dem engen Bereich 270—290 nm vor, der relativ unzu-
ginglich ist. Die optimale Wellenlinge ist ca. 280 nm, und man kann mit
ihrer Hilfe etwa 68 9, von XX in XXI umwandeln. Die Bestrahlung muB
unterhalb —25°C ausgefiihrt werden, um die thermische Riickwandlung
XXI - XX zu unterbinden.

Im obigen Fall ist die Situation besonders giinstig, da XX nur in einer
cisoiden Form existieren kann. Beim Stilben (XVI) und seinen Deriva-
ten, in welchen eine photochemische cis —trans-Umwandlung mit
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Abb. 1. Photocyclisierung von Diphenylcyclopenten (XX) zu (XXI), bei

—20°C. Kurve 1: Absorptionsspektrum des Ausgangsmaterials, 5,5 - 1075~

molar, im Loésungsmittel von Abb, 2. Kurve 2: Dasselbe nach Bestrahlen mit

Licht von 280 nm. Xurve 3: Durch Extrapolation 1-»2 erhaltenes ‘Ab-

sorptionsspektrum von reinem XXI. Nach Erwdrmen oder Bestrahlen mit
sichtbarem Licht wird aus Kurve 2 wieder Kurve 1.

Quantenausbeuten von 0,2 bis 0,6 stattfindet, konkurriert diese Reak-
tion mit der Ringbildung:

hy ., hv .
trans <« cis — Ring.

Die Quantenausbeuten fiir die Ringbildung konnten berechnet werden.
Sie sind fiir XVII ca. 0,1, fiir XIX ca. 0,04, und fir XXTI 0,4, Die Kon-
kurrenz zwischen mehreren photochemischen Umwandlungsmaglichkei-
ten kompliziert natiirlich die Berechnungen (53).

Die 4a,4b-Dihydro-phenanthrene zeichnen sich wie gesagt durch ther-
mische Labilitit aus — die Bindung zwischen den 4a und 4b Kohlen-
stoffatomen wird schon bei Zimmertemperatur leicht gesprengt, und es
muf daher bei niedrigen Temperaturen gearbeitet werden. Die Akti-
vierungsenergie dieses Prozesses R — S liegt fiir die Verbindungen XXI,
XIX und XVII im Bereich von 20 kcal/Mol. Auflerdem sind die Wasser-
stoffatome, welche an die 4a- und 4b-Kohlenstoffatome gebunden sind,
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besonders aktiv, und reagieren rasch mit Sauerstoff und anderen Oxy-
dantien unter Bildung von Wasserstoffperoxid und dem entspr. Phen-
anthren-Derivat:

[y or = gy +
rO OO

Die Geschwindigkeit dieser interessanten Reaktion wichst mit der Kon-
zentration von R und von Sauerstoff. Sie hat eine geringe Temperatur-
abhingigkeit, welche einer Aktivierungsenergie von ca. 5 kcal/Mol ent-
spricht. Wenn die beiden Wasserstoffatome durch Deuterium ersetzt
werden, verlangsamt sich die Oxydation 10 bis 20fach, d.h. es liegt ein
primirer Isotopen-Effekt vor.

Die Cyclisierung von Hexamethylstilben liefert XIX, in welchem die
aktiven Wasserstoffatome durch Methylgruppen ersetzt sind (52). Da-
durch wird die Oxydationsmdglichkeit aufgehoben, und XIX ist somit
gegen Sauerstoff stabil. Da auch seine thermische Stabilitit relativ hoch
ist, kann man mit XIX bei Zimmertemperatur in offenen Gefillen ar-
beiten. Dies gestattet die Anwendung physikalischer MeBmethoden wie
NMR, Infrarot, Molekulargewichtsbestimmung efc., was erstmalig eine
prizise Erforschung des Cyclisationsproduktes erméoglichte (53) und die
angegebene Strukturformel voll bestitigte.

Die Abhingigkeit des photochemischen Ringschlusses und der Ringoff-
nung von der Temperatur und der Viskositit des Mediums soll spiter
besprochen werden. Hier sei nur noch abschlieBend erwihnt, daf diese
Reaktion wohl der bisher einfachste Fall von Photochromie in orvganischen
Systemen ist, im Sinne der anfangs erwihnten Definition.

Bevor wir kompliziertere Fille beschreiben, sei noch ein Problem er-
wihnt, welches oft beim Arbeiten mit photochemisch hergestellten la-
bilen Verbindungen auftaucht. Wenn wir im System 4 = B die Form 4
mit Licht bestrahlen, welches sowohl durch A4 als durch B absorbiert
wird, so wandelt sich im allgemeinen nur ein Teil von 4 in B um, und es
bildet sich ein Gemisch der beiden. Ist eine Analyse des Gemischs bei
tiefen Temperaturen und ohne Trennung der beiden Formen méglich, so
kann das Absorptionsspektrum von reinem B ohne weiteres auf Grund der
Spektren von 4 und A4 4- B berechnet werden. Oft ist eine solche Analyse
aber nicht moglich, und man muB indirekte Methoden anwenden. Bei
den Reaktionen XVI — XVII und XX — XXI wurde hier die Oxyda-
tion zu Phenanthren zu Hilfe genommen, denn Phenanthren ist stabil
und sein Gemisch mit Stilben kann gaschromatographisch analysiert
werden (53). Beim Hexamethylstilben ist diese Methode nicht anwend-
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bar, jedoch 148t sich hier NMR zur ungefihren Analyse gebrauchen. Bei
vielen Fillen von cis-trans-Isomerie sind solche Mdglichkeiten aber nicht
vorhanden. Es konnte nun gezeigt werden (77), daB das AusmaB der
Umwandlung von 4 in B berechenbar ist, wenn die Spektren von 4 und
von den photostationiren Gemischen, welche durch Bestrahlung bei zwei
verschiedenen Wellenlingen erhalten werden, bekannt sind. Die Be-
rechnung beruht auf der Annahme, da das Verhaltnis zwischen den
‘Quantenausbeuten g4_,5 und g5, nicht von der Wellenlinge des Be-
strahlungslichts abhingt. Diese Annahme ist in vielen bekannten Fillen
anndhernd berechtigt, besonders wenn beide Wellenldngen innerhalb
einer Absorptionsbande liegen. Diese Methode ist z.B. bei den diversen
<cis-trans-Systemen anwendbar, in welchen eine thermische cis »trans-
Umwandlung durch Kiihlung verhindert werden muB.

Die Temperaturabhingigkeit von Quantenausbeuten
in einfachen Photoisomerie-Systemen

- Im Jahre 1959 beobachteten wir (78), daBl die isomere Zusammenset-
zung des photostationiren Zustands beim Azobenzol und noch ausge-
prigter bei den Azonaphthalinen stark von der Temperatur abhingig ist,

; o7
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und sich beim Abkiihlen zugunsten der trans-Form verschiebt. Da die
Extinktionskoeffizienten sich mit der Temperatur kaum &ndern, muf3
sich nach den oben erwihnten Gleichungen das Verhiltnis zwischen den
Quantenausbeuten beim Kiihlen stark verschieben. Spidtere Versuche
(49) bestiitigten dies und zeigten, daB die Ausbeute der trans —cis-Reak-
tion bei tiefen Temperaturen stark temperaturabhingig ist, wihrend die
Ausbeute der cis —trans-Reaktion praktisch konstant bleibt, sogar in
einem Kohlenwasserstoffglas bei —180°C (Abb. 2). Ahnliche Resultate
wurden auch fiir Stilben und einige seiner Derivate gefunden (50). Hier
konnte parallel zur Photoisomerisierung auch die Fluoreszenz der
trans-Form bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden, was die
theoretische Behandlung dieses Phinomens erleichtert (50). Wir kamen
zu dem Schlufl, daB zwischen dem ersten angeregten Zustand vom trans-
Molekiil und dem Endzustand {cis oder trans im Grundzustand) eine
Energiebarriere von 1,5 bis 3 kcal/Mol besteht, welche fiir die obige
Temperaturabhingigkeit verantwortlich ist. Beim cis-Molekaiil ist diese
Barriere offenbar zu gering, um in dem Temperaturbereich bis —140°C
nachweisbar zu sein. Bei der cis —trans-Umwandlung von Stilben wurde
im Bereich —140 bis —180°C auch ein Absinken dieser Quantenausbeute
gefunden, und es ist anzunehmen, da bei noch tieferen Temperaturen
in allen Fillen die Quantenausbeuten abfallen. Es soll hier betont wer-
den, daB die oben beschriebene Temperaturabhingigkeit der trans—cis-
Umwandlung groBtenteils in einem Temperaturbereich existiert, in
welchem das Losungsmittel (ein Gemisch von Methylcyclohexan und 3-
Methylpentan) noch véllig fliissig ist. Diese Resultate stellen einen der
wenigen experimentellen Nachweise dafiir dar, daB Energiebarrieren
zwischen angeregten Zustinden eines Molekiils bestehen. Wie spiter ge-
zeigt werden soll, iiberlagern sich diesem reinen Temperatureffekt in be-
stimmten Fillen noch Viscositits- und spezifisch-chemische Effekte.

Es ist interessant, daB3 diese Temperaturabhidngigkeit sowohl beim Azo-
benzol und den Azonaphthalinen, als auch beim Stilben gefunden wurde,
nicht aber bei den schon erwihnten Anilen (III) oder beim Azoxyben-
zolen (50). Es scheint demnach, daBl die Symmetrie der zentralen Doppel-
bindung in diesem Zusammenhang wichtig ist.

Die Erforschung dieser interessanten und ungewdhnlichen Temperatur-
abhingigkeit wurde durch Untersuchungen an Derivaten des Azobenzols
und des Stilbens in verschiedenen Ldsungsmitteln erweitert.

Substitutionseffekte

Es wurde gepriift, ob die erwihnte Temperaturabhiingigkeit der trans -
cis-Quantenausbeute durch Substituenten beeinfluBt wird. Es soll hier
zwischen sterischen und ,elektrischen” Effekten unterschieden werden,
obwohl die Differenzierung nicht voll berechtigt ist.
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Im Hexamethylstilben (XVIII), welches durch Methylierung der vier
ortho-stindigen und zwei para-stindigen Wasserstoffatome im Stilben
entsteht, besteht eine starke sterische Hinderung, welche besonders im
Absorptionsspektrum der trans-Form weitgehende Anderungen bewirkt.
Im 2,4,6-Trimethylstilben (XXII)ist diese Anderung weniger ausgeprigt.
Parallel dazu fanden wir (284}, da8 im XVIII weder die cis —~trans-
noch die trans —scis-Quantenausbeute von der Temperatur abhingt,
wihrend im XXII die trans —cis-Ausbeute von 0,5 bei +25°C auf
0,13 bei —180°C sinkt. Fiir Stilben selbst lauten die entsprechenden
‘Werte 0,5 und 0,006.

Die beiden analogen Methylverbindungen des Azobenzols haben prak-
tisch dasselbe Absorptionsspektrum wie Azobenzol selbst, so dall hier
offenbar die fiir die Mesomerie erforderliche Koplanaritit der beiden
Ringe auch in der methylierten Verbindung noch weitgehend erreichbar
ist. Auch zeigt sich hier entsprechend dem Fehlen eines Einflusses auf
das Spektrum kein EinfluB auf die Temperaturabhingigkeit der Quan-
tenausbeuten; sowohl das 2,4,6-Trimethylazobenzol wie das 2,4,6,2',4",6'-
Hexamethylazobenzol besitzen eine dem Azobenzol dhnliche Temperatur-
abbingigkeit der trans »cis-Quantenausbeute (2842).

Recht dhnlich liegen die Verhiltnisse beim ,elektrischen” Effekt, dessen
extremster Einflul wohl im 4-Nitro-4'-dimethylaminostilben (XXIII)
vorliegt. In dieser Verbindung ist die Absorption weitgehend nach Rot
verschoben, was durch Mesomerie mit der bipolaren Form

- +
02N=<:>=CH—CH N(CHj3),

sowohl im Grundzustand wie im angeregten Zustand erkldrt wird (58). Es
war also zu erwarten, daB auch die Photoisomerisierung, an welcher ja
beide Zustidnde beteiligt sind, durch diese Substituenten beeinfluBt wird.
In Arbeiten von Schulte-Frohlinde und Mitarbeitern (565) wurde gezeigt,
daB in Losungen von XXIII die Quantenausbeute der trans —cis-Umla-
lagerung sehr vom Losungsmittel abhingt, wihrend dies fiir die cis -
trans-Reaktion nicht der Fall ist. Unsere Versuche ergaben (285), daB
in XXIII eine starke Temperaturabhingigkeit der trans -»cis-Ausbeute
schon im Temperaturbereich +100 bis —50°C besteht, d.h. der Bereich
der Temperaturabhingigkeit ist stark nach oben verschoben. Die darauf
basierende Temperaturabhingigkeit des photochemischen Gleichge-
wichts in zwei Losungsmitteln (Bestrahlung bei 365 nm) ist in der folgen-
den Tabelle dargestelit, welche auch die Lésungsmittelabhingigkeit zeigt.

Die Parallelitit von Temperaturabhingigkeit und Losungsmittelab-
hiingigkeit der trans —cis-Quantenausbeuten ist noch im 4-Nitro-4'-
methoxystilben vorhanden, welches beide Abhéingigkeiten im verringerten
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Methylcyclohexan [Dekalin Toluol

Temp. [°C] | 9 trans Temp. [°C) | o/ trans
470 22 +100 28
+50 25 +80 35
+25 35 +25 80
—25 62 +10 88
—50 85 —10 95

MaB zeigt (285, 56). Dementsprechend ist auch das Absorptionsspektrum
weit weniger nach Rot verschoben als im 4-Nitro-4'-dimethylamino-
stilben.

Es ist weiter von Interesse, daB bei den monosubstituierten Stilbenen ein
wesentlicher Unterschied zwischen elektropositiven und elektronegativen
Gruppen beobachtet wurde (28b). So fanden wir (50), daB die obige
Temperaturabhiingigkeit beim p-Chloro-stilben wesentlich schwicher ist
als beim Stilben und beim p-Bromo-stilben praktisch bis —160°C nicht
auftritt. Das p-Nitro-stilben verhilt sich dhnlich (285). Andererseits
zeigt das p-Dimethyl-aminostilben eine wesentlich stirkere Temperatur-
abhidngigkeit als das Stilben, wenn auch nicht so stark wie die oben er-
wahnten p,p’-disubstituierten Verbindungen.

Bei den entsprechenden Azoverbindungen wird die Situation dadurch
kompliziert, daB im p-Amino-, bzw. p-Dimethylamino-azobenzol eine
nacid-base® katalysierte thermische cis »trans-Umwandlung stattfin-
det (79), dhnlich wie in der entsprechenden Hydroxy-Verbindung. Dies
kompliziert die Arbeit und verkleinert den Temperaturbereich der Mes-
sungen. Die mit dem 4-Nitro-4’-dimethylaminobenzol erhaltenen Er-
gebnisse sind daher noch nicht eindeutig. Das 4-Nitro-4’-methoxyazo-
benzol verhilt sich sowohl im Absorptionsspektrum wie in der Tempe-
raturabhingigkeit dhnlich dem Azobenzol, so daB auch hier, wie im Fall
der sterischen Hinderung, diese Einfliisse beim Azobenzol weniger ausge-
prigt sind als beim Stilben.

Die bisher erwihnte Temperaturabhingigkeit der Quantenausbeuten
wurde wie gesagt in einem Temperaturbereich beobachtet, in welchem
die untersuchten Lésungen vollig fliissig sind. Letzthin (286) konnten wir
erginzend beobachten, daB in hochviskosen Losungsmitteln, welche beim
Kithlen Gliser bilden, der obige Temperaturbereich nach héheren Tem-
peraturen verschoben wird. Solche Versuche wurden in Glyzerintri-
acetat und in Glyzerin ausgefiihrt. Interessanterweise wurde hier auch
beim p-Bromo-stilben eine Temperaturabhingigkeit beobachtet.

Zum SchluB sei noch erwdhnt, daB auch in der reversiblen Photocycli-
sierung ,cis-Stilben = 4a,4b-Dihydrophenanthren® eine starke Tem-
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peraturabhingigkeit der Quantenausbeute in der Richtung -», nicht
aber in < beobachtet wurde (53). Bei —25°C sind die Werte ? = 0,4,
“g = 0,4, wihrend bei —160°C 7 = 0,027 = 0,6. Auch hier scheint im
wesentlichen ein reiner Temperatureffekt vorzuliegen, welchem ein
Viscositidtseffekt {iberlagert ist.

Photoisomerie und Phototautomerie

Bei den oben beschriebenen Systemen handelt es sich um solche mit
zwei Komponenten, in welchen die einzigen Reaktionen die thermische
oder photochemische Isomerisierung waren. Im folgenden sollen Ver-
suche mit komplizierteren Systemen behandelt werden.

Wie erwihnt, kénnen o- und p-Hydroxy-azobenzol und -Azonaphthalin
prinzipiell auch in den tautomeren Hydrazon-Formen existieren. Dies
wurde schon durch Kukn und Béir (45) fir XXIV und durch Burawoy
(7) fiir XXV gezeigt.

A
\H
o0 o¢ ‘6"‘* oy
N=N—-o
XXIVA XXIVH XXV A XXVH

(Es zeigte sich in unseren Untersuchungen, daBl die Naphthalin-Derivate
allgem. aufschlufireichere Resultate geben als die entspr. Benzol-Deri-
vate.) Die Tieftemperaturtechnik erwies sich auch hier als sehr niitzlich.
Vorerst konnten wir feststellen (20), daB das Tautomergleichgewicht
XXIV A = XXIVH sowohl in Alkoholen wie in Methylcyclohexan
(MCH) stark temperaturabhingig ist, und zwar bewirkt Abkithlen in Al-
kohol eine Verschiebung zugunsten der Azo-Form, und in MCH zugun-
sten des Hydrazons. Da MCH als inertes Losungsmittel angesehen wer-
den kann, konnte aus der Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses
XXIV A/XXIV H die Enthalpiedifferenz der beiden Tautomeren auf
2 + 0,2 kcal/Mol geschiitzt werden. Es war nun von besonderem Inter-
esse, die cis-trans-Photoisomerisierung der Azo-Form und ihre Wechsel-
wirkung mit der Tautomerisierung zu untersuchen. Die Laslichkeit von
XXIV in MCH ist leider so gering, daB Bestrahlungen bei tiefen Tem-
peraturen ein Ausfillen bewirken. Dafiir sind die alkoholischen Lésungen
um so niitzlicher, da in diesen bei tiefen Temperaturen die Azo-Form
iiberwiegt. Ferner ist die Tautomerisierung 4 = H unterhalb —130°C
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eingefroren. Es zeigte sich (20), daB Bestrahlung bei —140°C spektrale
Anderungen bewirkt, welche einer trans —»cis-Isomerisierung zuzu-
schreiben sind. Die Existenz von vier isosbestischen Punkten wies darauf
hin, daB diese Photoisomerisierung ,,normal® ist. Die thermische Riick-
wandlung ist aber keineswegs normal, sondern verlduft auf dem Umweg
cis T Hydrazon 7 trans. Durch entsprechendes Manipulieren mit der
Temperatur im Bereich von —130 bis —110°C konnten die beiden Reak-
tionen weitgehend voneinander getrennt werden. Die Aktivierungs-
energien sind ca. 12 kcal/Mol fiir 1 und 11 fiir 2, gegeniiber 23 kcal/Mol
fiir die normale cis —trans-Spontanumwandlung. Der kompliziertere,
aber energetisch billigere Weg wird also bevorzugt. Da die Hydroxyl-
gruppe p-stiindig ist, muf} die Tautomerisierung bimolekular verlaufen,
wobei das Losungsmittel gewiB eine wichtige Funktion bei der Wasser-
stoffiibertragung ausiibt. Ahnliche Resultate wurden auch in 2-Methyl-
tetrahydrofuran gefunden, allerdings konnten hier die beiden Teilreak-
tionen nicht so gut voneinander differenziert werden.

Beim 1-Phenylazo-2-naphthol (XXV) liegt die Situation noch kompli-
zierter. Tafel 1 zeigt die acht verschiedenen Konfigurationen dieses.
Molekiils in seinen beiden tautomeren Formen (47), wobei natiirlich die
Existenzwahrscheinlichkeit der diversen Formen energetisch bedingt
ist. Die Tautomerie in dieser Verbindung kann als erwiesen angesehen.
werden. Die Zuordnung der Hydrazon-Formel wurde durch Infrarot-
messungen mit 2BO-Substitution und durch NMR-Messungen mit 170-
Substitution bewiesen (48). Das photochemische Verhalten der Verbin-
dung ist komplex (2) und soll hier nur kurz beschrieben werden. Oberhalb
ca. —90°C bewirkt eine Bestrahlung mit ultraviolettem oder sichtbarem
Licht keinerlei spektrale Verdnderungen. Bei tieferen Temperaturen dage-
gen finden weitgehende Verfinderungen statt, welche von der Temperatur,
dem Losungsmittel und der Wellenlinge des Lichts abhidngen. All diesen.
Anderungen ist gemeinsam, daB sie durch Erwirmen auf oberhalb ca.
—90°C riickgingig gemacht werden kénnen. In Abb. 3 ist das Verhalten
beim Bestrahlen einer Losung in einem Methylcyclohexan-Isohexan-
Gemisch bei —187°C beschrieben. Wenn bei 365 oder 405 nm einge-
strahlt wird (a), sinkt die Absorption fast im gesamten MeBbereich; die
extrapolierte Kurve zeigt die Richtung dieser Verdnderung. (Solche
Extrapolationskurven haben sich als sehr niitzlich erwiesen, um aus re-
lativ kleinen Absorptionsinderungen ein klares Bild von dem Spektrum
des Reaktionsprodukts zu erhalten. Die obere Grenze einer solchen Ex-
trapolation ist, in Abwesenheit weiterer Informationen tiber das Aus-
maB der Reaktion, nur durch die triviale Bedingung gegeben, dal} die
Absorption des Produktes nicht negativ sein kann. Ein ,,Uberextrapolie~
ren” tut dem qualitativen Wert der Methode keinen Abbruch (2).) Wenn
die obige Lésung bei héheren Temperaturen, bis —130°C, bestrahlt wird,
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so treten dhnliche Anderungen auf, wobei deren Ausmaf von der Wellen-
linge und der Temperatur abhéingt. Wird aber bei ~187°C langwelliges
Licht (A > 410 nm) eingestrahlt, so ergibt sich ein wesentlich anderes
Verhalten wie Kurven 1—4 in b) zeigen: Die Schulter im Bereich von
400 nm bildet sich zu einem Maximum aus, wihrend die Absorption ober-
halb 420 nm stark reduziert wird. Wir ordnen den ersteren Absorptions-
bereich der Azo-Form (XXV A), den letzteren aber der Hydrazon-Form
(XXV H) zu, so daB hier eine Phototautomerisierung vorliegt. Beim
Unterbrechen der Bestrahlung findet eine thermische Riickreaktion statt,
welche genau dem Kurvenzug 4 — 3 - 2 — 6 folgt, unter Einhaltung der
isosbestischen Punkte. Diese thermische Reaktion ist sehr viscositits-
abhingig und wird schon durch leichte Anderung der Zusammensetzung
des Losungsmittels stark beeinfluBt. Kurve 5 ist durch Extrapolation von
6 ~» 4 berechnet und sollte mehr oder weniger das Spektrum der Azo-
Form beschreiben, wihrend die Kurve 7 durch beinahe maximale Extra-
‘polation von 4 — 6 erhalten wurde und der Hydrazon-Form zuzuordnen

Tafel 1
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Abb. 3. Reversible photochemische und thermische Anderungen im Ab-
sorptionsspektrum von 1-Phenylazo-2-naphthol, 4 + 1075molar, in einem 2:1-
Gemisch von Methylcyclohexan und 3-Methylpentan, bei —187°C. — a) Volle
Kurve: vor Bestrahlung; gestrichelte Kurve: nach Bestrahlung bei 405 nm.
Extrapolierte Kurve: in der Richtung des Bestrahlungsprodukts extrapoliert,
bis die Minima Null werden. b) Kurve 1: vor Bestrahlung. Kurven 2, 3, 4:
Resultat der Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe, aus deren Licht die
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ist. Auf die weiteren spektralen Anderungen, welche teils durch Be-
strahlung, teils durch sekundire Spontanreaktionen bewirkt werden (ins-
besondere im Spektralbereich oberhalb 530 nm), kann hier nicht einge-
gangen werden.

Eine vielleicht etwas dhnliche Situation liegt in den analogen o-Hydroxy-
anilen vor, deren einfachste die folgenden Verbindungen sind:

CH=N—9

I it

CH-NH-@

o ERR
itegorm: (Y ) CX X o

CH-N
o

XXVI
/4
»OH“-Form:

Q;Hﬂ@ CH |
I I

,-H\ ~P
o N
CH
s Qo) L
(-

Wellenlingen unterhalb 410 nm ausgefiltert wurden. Kurven 4 —+3 — 2 —
6: Resultat der allmihlichen thermischen Umwandlung von 4. Kurve 6:
ebenfalls durch Extrapolation 4 — 2 erhalten, wobei das AusmaB der Extra-
polation durch die Koinzidenz der Banden bei 475 und 513 nm gegeben
wurde. Kurve 7: Wie Kurve 6, doch wurde in einem AusmaB extrapoliert,
welches das Minimum bei 340 nm bis auf etwa Null erniedrigt (= maximale
Extrapolation). Xurve 5: durch Extrapolation von 6 — 4 erhalten. Kurven
5 und 7 sollen ungefdhr die Spektren der reinen Azo-, bzw. Hydrazon-Formen
wiedergeben. Beim Erwdrmen auf Zimmertemperatur wird das urspriing-
liche Spektrum erhalten.
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Die Lésungen dieser Verbindungen und ihrer Ringsubstitutionsprodukte
wurden in einem weiten Temperaturbereich eingehend untersucht (8, 9,
70). In allen Fillen bewirkte eine Bestrahlung in Tieftemperaturgldsern,
z.B. in Paraffinél bei —75°C oder in MCH/Ligroin bei —180°C, das Auf-
treten einer breiten Absorptionsbande bei ca. 480 nm, welche der chi-
noiden ,,NH“-Form zuzuschreiben ist. Auch hier 148t sich die spektrale
Anderung nur in hochviskosen Medien einfrieren. Beim Erwirmen, bzw.
Erweichen des glasigen Mediums wird das thermische Gleichgewicht ein-
gestellt, welches je nach der Verbindung und der Temperatur entweder
mehr auf seiten von ,,NH“ oder ,,OH* liegt. In spéiteren Publikationen
von Schmidt und Coken sind diese Systeme eingehend beschrieben worden.

In beiden obigen Fillen existieren starke innere Wasserstoffbriicken zwi-
schen O und N, und esist kaum anzunehmen, daB die einfache Wanderung
des Wasserstoffs entlang dieser Briicke sogar im Glas unterbunden wer-
den kann. Offenbar miissen sekundére sterische Umlagerungen eine Rolle
spielen, an welchen zumindestens ein Teil der in Tafel 1 angefiihrten For-
men teilnimmt.

In Losungen der Verbindung XXVI wurde durch Bestrahlung keine ent-
sprechende Bande bei 480 nm gebildet. Analog zum 2-OH-3-Phenylazo-
naphthalin (IX) 14Bt sich dies durch die hohe Energie der entsprechenden
chinoiden Form erkliren. Andererseits war es interessant, wiederum in
Analogie zu IX, die Isomerisierung um die C=N-Bindung nebst ihrer Be-
einflussung durch die innere Wasserstoffbriicke zu untersuchen. Es zeigte
sich, daB auch in dieser Verbindung weitgehende spektrale Verinderun-
gen durch eine Bestrahlung bei tiefen Temperaturen (nicht nur in Gl4-
sern) hervorgerufen werden. Sie sind zwar durch Erwirmen véllig riick-
gingig zu machen, andererseits sind sie komplizierter als es einer cis-
trans-Isomerisierung entspricht und noch nicht restlos aufgeklirt (22).

»Klassische photochrome Systeme

Allgemeines

Das Phinomen der Photochromie ist mehrfach in Review-Artikeln be-
schrieben worden, letzhin durch Dessauer und Paris (72). Hier sollen da-
her nur unsere Ergebnisse in den Serien der Dehydrodianthrone und der
Spiropyrane beschrieben werden. Die Photochromie im System ,,cis-
Stilben/4a,4b-Dihydrophenanthren® wurde schon oben besprochen.
Kurzlebige Formen, welche durch Kiihlen nicht ausreichend stabilisiert
werden, wie z.B. viele aromatische Molekiile im Triplettzustand, fallen
auBerhalb des Rahmens dieser Ubersicht.
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In beiden genannten Serien von photochromen Verbindungen hat sich
allmihlich herausgestellt, daB die farbigen Modifikationen ein Gemisch
von zwel oder mehr isomeren Formen sind (5, 34, 35, 470, 42, 44). Das
Konzentrationsverhiltnis zwischen diesen Isomeren hingt von der Tem-
peratur und dem Losungsmittel ab, solange zwischen den farbigen For-
men ein thermisches Gleichgewicht existiert. Bei genfigend tiefen Tem-
peraturen ist dies nicht mehr der Fall, und man kann dort das Konzen-
trationsverhiltnis durch Bestrahlen indern, wobei wiederum die Wellen-
linge des Lichts eine Rolle spielt. In solchen Fillen haben wir also eine
Uberlagerung der photochemischen Umlagerungen farblos = farbig und
farbig I <« farbig IT etc. Die Quantenausbeuten der Umlagerungen
kénnen dann nur abgeschitzt werden, und eine quantitative Photoche-
mie wie bei den cis-trans-Systemen ist hier nicht immer moglich.

Dehydyodianihron, Derivate und analoge Verbindungen

Das Dehydrodianthron (XXVII) nebst einigen seiner Derivate, das
Xanthylideneanthron (XXVIII) und das Bixanthylen (XXIX) sowie
seine Derivate waren die ersten Verbindungen, in deren Ldsung die
Photochromie entdeckt wurde (37).

XXV

Die damaligen Messungen wurden unter Bedingungen ausgefiihrt, die
heute primitiv anmuten, und sie haben deshalb nur noch qualitative
Bedeutung. Insbesondere hat man damals nur den sichtbaren Bereich
des Absorptionsspektrums, d.h. das Spektrum der farbigen Form, un-
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tersucht (33). Nach einer langeren Pause in der Untersuchung der Ver-
bindungen fanden wir (35), daB auch ecine photochemische Reaktion in der
umgekehrten Richtung, d.h. farbig — farblos stattfindet, allerdings nur
beim 4,5'-Dimethyl-XXVII. Neben dieser photochemischen Reversibili-
tit ergab sich, daB sich beim Entfirben durch Bestrahlen mit sichtbarem
Licht das Verhiltnis der beiden Absorptionsbanden (bei ca. 640 und
480 -+ 440 nm) zugunsten der langwelligen Bande dndert (35). Weitere
Versuche (9) in verschiedenen Losungsmitteln zeigten, daB dieses Ver-
hiltnis stark vom Losungsmittel abhéingt (wie unabhingig und sehr aus-
fithrlich Kortiim gezeigt hat (44)). Die so erwiesene Existenz von zwei
oder mehr Modifikationen der farbigen Form half, die Kontroverse be-
treffend der von uns vertretenen Jdentitit der thermochromen und der
photochromen farbigen Formen zu beseitigen (44). Im ibrigen soll hier
betont werden, dafl im unsubstituierten XXVII jede Bestrahlung (auch
unter absolutem Luftausschluf) neben der reversiblen Farbbildung auch
eine irreversible Reaktion bewirkt, welche weder durch Bestrahlen noch
durch Erwirmen riickgingig gemacht werden kann. Es handelt sich
wohl um eine Wasserstoffabspaltung oder interne Debydrierung unter
Bildung von XXVIIb, welche schon von Brockmann und Miihiman (6)
untersucht wurde. Diese Tatsache erschwert natiirlich eine quantitative
Arbeit. Es geniigt aber, zwei der vier zur zentralen Doppelbindung o-stin-
digen Wasserstoffatome durch andere Atome oder Gruppen zu ersetzen,
um diese Reaktion zu unterbinden (37, 33). In den resultierenden Ver-
bindungen, von denen wir besonders die 4,5'-Dimethyl-, die 4,5’-Dichlor-,
die 4,5'-Difluor- sowie die 3,4,5',6’-Dibenzo-Derivate niher untersuch-
ten (5, 33), ist die reversible Farbbildungsreaktion weitgehend frei von
irreversiblen Nebenreaktionen. Die thermische Riickbildung des Aus-
gangsmaterials muB durch Kiihlen auf unter ca. —60°C unterbunden
werden. Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion betriigt 13 bis 14 kcal/
Mol.

Was nun die Struktur der farbigen Form betrifit, so erscheint noch kein
klarer Beweis fiir irgendeine der diversen Hypothesen vorzuliegen. An-
gesichts der oben beschriebenen Photochromie der Stilbene, XVI <
XVII, und insbesondere XVIII = XIX, hat der Vorschlag (564) einer
analogen Ringbildung XXVII — XXVIIa viel fiir sich, wobei die se-
kundire Wasserstoffabspaltung dann zum XXVIIb fiihrt. Allerdings
bleibt die Frage offen, welcher Teil des sichtbaren Spektrums der farbi-
gen Form dem Molekiil XXVIIa zuzuordnen ist.

Die photochemische Riickreaktion ,,farbig — farblos* findet nur in pola-
ren Losungsmitteln statt (35), nicht in aliphatischen oder alicyclischen
Kohlenwasserstoffen (5) (MCH, Dekalin). Parallel dazu tritt in letzteren
Losungsmitteln die kurzwelligere Bande im Spektrum der farbigen
Form (zwischen 400 und 500 nm) fast ganz zuriick. Wenn die Reaktion
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farblos 2% farbig in apolaren Lésungsmitteln nur — stattfindet, so be-
deutet dies, daB sie praktisch vollstindig ist, d.h. im asymptotisch ange-
strebten photostationiren Zustand ist eine vollstindige Umwandlung in
die farbige Form zu erwarten. In polaren Lsungsmitteln findet auch die
Reaktion ,farbig % farblos“ statt, und daher kann diese Umwandlung
in beiden Richtungen nicht komplett sein. Dementsprechend fanden
wir nur in polaren Losungsmitteln eine Abhingigkeit des photostatio-
niren Zustands von der Temperatur und der Wellenlinge. Eine Ab-
hingigkeit der Farbbildung vom pH wurde nicht beobachtet. Die Quan-
tenausbeute der Farbbildung in MCH/Dekalin-Gemischen ist ungefihr 1.

Spiropyrane

Mit den Bezeichnungen A bis E seien hier eine Reihe von Vertretern
dieser Klasse aufgefiihrt, die als solche und in Form verschiedener Deri-
vate photochromes Verhalten zeigen. Offensichtlich ist ihnen gemein-
sam, daB sie zwei Heteroatome in den Ringen besitzen, von welchen das

eine Sauerstoff und das andere Sauerstoff oder Stickstoff ist. Nur in
letzterem Fall (Verbindungen D, E) wurde auch eine photochemische
Riickreaktion , farbig % farblos“ beobachtet (35, 36). In allen TFillen
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stellt sich bei geniigend hohen Temperaturen das thermische Gleichge-
wicht farbig <= farblos ein (,Thermochromie*). In Lésungen in aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen liegt dies Gleichgewicht oft auch bei +100°C
noch praktisch vollstindig auf der Seite der farblosen Form. Die Lage
des Gleichgewichts kann durch Substitution beeinflut werden. Die Tem-
peratur, unterhalb welcher ein Einfrieren dieses Gleichgewichts statt-
findet, liegt bei den unsubstituierten Verbindungen bei —60°C bis —90°C,
wihrend sie durch Substituenten, insbesondere die Nitrogruppe, bis auf
Zimmertemperatur erhoht werden kann, Diese sog. ,,thermische Stabili-
tdt“ ist in polaren Losungsmitteln hdher und wird auch durch Erh6hung
der Viscositit des Mediums giinstig beeinflult. Durch entsprechendes
Manipulieren mit dem Verbindungstyp, den Substituenten und dem
Medium lassen sich daher die Eigenschaften dieser Systeme in einem wei-
ten Bereich dndern, was fiir technische Anwendungen recht wichtig ist.
Lésungen von photochromen Stoffen in Plastik sind schon heute kom-
merziell erhiltlich, und man kann sich die gewiinschten Eigenschaften,
wie Farbe und thermische Stabilitit, aussuchen.

Soweit der phidnomenologische Teil. Der Mechanismus der Farbbildung
und der Entfirbung wurde hier eingehend untersucht. Ein groBer Teil
der Ergebnisse ist noch nicht verdffentlicht, und soll im folgenden zu-
sammengefalt werden.

1. Die geschlossene (farblose) Modifikation: Es scheinen keine eindeuti-
gen kristallographischen Strukturbestimmungen vorzuliegen. Allgemein
wird angenommen, daB das Spiropyran-Molekiil aus zwei mehr oder we-
niger unabhiingigen Hilften besteht, die sich in aundhernd senkrecht zuein-
ander liegenden Ebenen befinden (47 a). Die Existenz von mehr als einer
farblosen Form ist nicht ausgeschlossen, wobei in der Ldsung ein ther-
misches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Formen bestehen
kann. Ein Teil des Absorptionsspektrums 148t sich der Pyran-Hélfte des
Molekiils zuordnen, was besonders bei den Naphtho-Derivaten (ge-
strichelt in den Formeln) recht klar ist. Diese Tatsache wurde dazu ver-
wendet, das AusmaB der Umwandlung in die farbige Form abzuschitzen
(41a).

2. Die Farbbildung: Bestrahlung mit Ultraviolett im Absorptionsbe-
reich der (farblosen) Spiropyrane bewirkt weitgehende Anderungen in
diesem Bereich sowie das Auftreten neuer Banden im Sichtbaren. Diese
Reaktion ist nur leicht temperaturabhingig. In Glisern von Kohlen-
wasserstoffgemischen findet sie bei —180°C noch rasch statt, wihrend sie
bei —196°C in diesem Gemisch, und bei —180°C in Alkoholgemischen,
stark verlangsamt wird. Offenbar liegt hier im Extremfall ein Viskositits-
effekt vor.
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Die Farbbildung wurde mit einer Blitzlichtapparatur untersucht, in
welcher die Temperatur zwischen —170 und +150°C eingestellt werden
kann (3). Es zeigt sich, daB in Anwesenheit von Luft die Farbbildung
genau dem Blitz folgt, d.h. innerhalb des Auflésungsvermégens der Ap-
paratur (ca. 10 Mikrosekunden) ist die Farbbildung augenblicklich. In
Abwesenheit von Luft ist dies nicht der Fall, besonders nicht in apolaren
Losungsmitteln. (Farbige Zwischenprodukte werden spéter besprochen.)

3. Die thermische Riickreaktion: Nur in einigen Fillen ist die spontane
Riickbildung des farblosen Spirans eine Reaktion erster Ordnung. Die
Reaktion wurde in polaren und apolaren Lésungsmitteln untersucht, und
zwar sowohl mit ,langsamen® Methoden bei entsprechend niedrigen
Temperaturen als auch mit ,raschen Methoden (Blitzlicht) bei Raum-
temperatur und héheren Temperaturen. Die Aktivierungsenergien liegen
im Bereich 10—-20 kcal/Mol fiir den ersten Teil der Reaktion. Oft wurde
eine Folge von einer anfinglichen raschen Stufe und einer langsameren
Stufe beobachtet.

4. EinfluB des pH: Wenn den durch Bestrahlung farbig gewordenen L&-
sungen (in Alkohol) kleine Mengen Salzsiure (es geniigen einige Aqui-
valente) zugesetzt werden, beobachtet man einen Farbumschlag, wel-
cher auf das Verschwinden der Banden im Gebiet 500 bis 600 nm und
das Auftreten einer neuen Bande im Bereich 400 bis 500 nm zuriickgeht
(Abb. 4). Ein Zusatz von Tridthylamin oder anderen Basen macht diese
Anderung riickgingig. Wird die Siure schon vor der Bestrahlung zuge-
fiigt, so entsteht bei der Bestrahlung ,direkt“ die zweite Form (das
»Salz*). Wird in diesem Fall die Farbbildung mit der Blitzlichtmethode
verfolgt, so erkennt man zwei Stufen: a} die sofortige Bildung der iib-
lichen farbigen Form, b) die sekundire Bildung der ,Salzform®. Wir
haben also

farblos = farbig T3 Salz.

Ahnlich lassen sich andere Reaktionen der farbigen Form mit verschie-
denen Zusitzen untersuchen (3). Diese Reaktion mit geringen Siure-
mengen ist auf die N-haltigen Verbindungen (Typ D und E) beschrinkt.
{Zur Photochemie der Salze s. 7.)

5. Natur der farbigen Modifikation: Schon im Zusammenhang mit der
Thermochromie dieser Verbindungen wurde die Merozyanin-Struktur fiir
die farbige Form vorgeschlagen, vgl. 4 bis E.

In allen Formeln ist die Mesomerie zwischen neutralen und bipolaren
Formen betont, d.h. das gesamte Molekiil ist ein System konjugierter
Bindungen und tendiert zur Coplanaritit. Der Anteil des bipolaren Meso-
mers am Grundzustand und am angeregten Zustand kann in den di-
versen Verbindungen natiirlich recht verschieden sein. Die sterische An-
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ordnung der rechten Hilfte des Molekiils ist in den Formeln absichtlicte
nicht detailliert angegeben. Es ist aber zu erwarten, da die drei mittleren
Bindungen die Existenz verschiedener Isomere erméglichen. Wir werden
in den folgenden Ausfithrungen annehmen, daB es sich bei der Thermo-
chromie und der Photochromie der Spiropyrane um dieselbe farbige
Modifikation handelt, welche in verschiedenen Formen auftreten kann.

Die Farbbildung besteht dann in der Spaltung einer C—O-Bindung im
Spiropyran, unter Bildung einer sterisch gehinderten Form. Letztere
nimmt nun durch Drehungen um die drei zentralen C—C-Bindungen eine
energetisch giinstigere Konfiguration ein. Die ersten Indikationen fiir die
Existenz von mehreren Formen der farbigen Modifikation waren vi-
sueller Natur (34); sie wurden dann durch spektrale Messungen erhir-
tet (34, 37). Es wurde gefunden, daB das Spektrum der thermochromen
Farben stark vom Lésungsmittel abhiingt, insbesondere was das Verhilt-
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nis zwischen der Intepsitit der verschiedenen Banden betrifft. Wir er-
klirten dies auch hier als eine Uberlagerung von zwei thermischen Gleich-
gewichten: a) farblos < farbig; b) farbig I « farbig II = farbig III etc.
Die Reaktion a) hat eine héhere Aktivierungsenergie und 148t sich daher,
wie erwihnt, im Temperaturbereich 25°C bis —60°C einfrieren. Reak-
tion b) kann noch bei wesentlich tieferen Temperaturen stattfinden.
‘Wenn man daher bei Temperaturen bestrahlt, die niedrig genug sind um
a), nicht aber um b) einzufrieren, so erhdlt man ein Gemisch der farbigen
Formen, dessen Zusammensetzung wiederum von der Temperatur ab-
hingt. Es wird also ein Absorptionsspektrum erhalten, welches sich mit
der Temperatur dndert. Bei noch tieferen Temperaturen werden auch die
Reaktionen b) eingefroren. Wird bei solchen Temperaturen bestrahlt,
so erhilt man diejenige farbige Form, welche das Primarprodukt der
Spaltung der C—O-Bindung ist, d.h. die sekundiren Konfigurations-
#nderungen sind teils oder vollkommen eingefroren. Beim allméhlichen
Erwidrmen stellt sich dann das Gleichgewicht b) ein. Auch hier ist ein
EinfluB der Viscositidt bemerkbar, und das ,Auftauen” 148t sich je nach
dem Losungsmittel bei verschiedenen Temperaturen beobachten. So
fanden wir, daB eine Temperatur von ca. —180°C in einem MCH-Iso-
hexan-Gemisch Temperaturen von ca. —160°C in einem MCH/Dekalin-
‘Gemisch und ca. —50°C in einem Polyisobuten-Film entspricht. In den
beiden ersten Gemischen entsprechen die Temperaturen ungefihr glei-
«chen Viscositdten (30). Die Abb. 4 illustriert diese Erwdgungen am Bei-
spiel des 6'-Nitro-D in einem MCH/Dekalin-Gemisch. Ahnliche Resultate
wurden in allen Fallen dieser Serie {4 bis E) gefunden, wobei die Unter-
schiede im Absorptionsspektrum der diversen farbigen Formen manch-
mal nur gering sind. Dies ist zum Beispiel beim D (inklusive dem ge-
strichelten Ring) der Fall (475). Interessanterweise fanden wir gerade
hier und bei E den schonsten Beweis fiir die Richtigkeit der Uberlegun-
gen. Es zeigt sich ndmlich, daB die durch ultraviolette Bestrahlung bei
—180°C erhaltene Form durch Bestrahlung mit Licht im sichtbaren
Bereich entfirbt, d.h. ins Spiran zuriickverwandelt wird. Erwidrmt man
aber die bei —180°C UV-bestrahlte Losung auf etwa —150°C und kiihlt
sie dann wieder auf —180°C ab, so hat sichtbares Licht keinerier Einflul
mehr. Wir erkliren dieses Resultat dadurch, daB die primir gebildete
farbige Form I eine (labile} Konfiguration besitzt, in welcher ein Ring-
schluB (= Entfirbung) noch ohne weitgehende Anderungen méglich ist.
Nach Einstellung des thermischen Gleichgewichts b) und dessen Ein-
frieren ist dies nicht mehr méglich.

Die Existenz einer priméren farbigen Modifikation, welche wir mit , X
bezeichneten (475, 42), wurde durch Blitzlichtversuche bestitigt (3). Es
zeigte sich, daB im 6’-Nitro-D, welches nach der Bestrahlung in apolaren
Loésungsmitteln bei —80°C fast ganz als ,,Form II“ vorliegt, letztere auf
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dem Umweg iiber ,, X*“ gebildet wird, welches noch oberhalb 600 nm ab-
sorbiert und unter diesen Bedingungen eine Halbwertzeit von einigen
Millisekunden hat. Es ist diese Reaktion ,,X“ — ,II¥, deren Geschwin-
digkeit bei —180°C praktisch auf Null reduziert wird.
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Abb. 4, Spektren einer etwa 2 » 1075molaren Losung von 6°-Nitro-D in einem
1:1-Gemisch von Dekalin und Methylcyclohexan, nach UV-Bestrahlung bei
—160°C und darauffolgender Erwidrmung auf die angegebenen Temperaturen.
Bei 0°C findet schon eine langsame Riickbildung des Spiropyrans statt. Der
Ubergang —160°C ——140°C ist thermisch irreversibel, die Uberginge
—140°C — —80°C ——50°C — 0°C sind thermisch reversibel. Die Ahnlich-

keit der Spektren bei —140°C und 0°C ist besonders bemerkenswert.
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In alkoholischen Ldsungen ist das Spektrum der farbigen Form von der
Temperatur unabhingig und dhnelt demjenigen, welches in apolaren
Losungsmitteln bei mittleren Temperaturen beobachtet wurde. Offenbar
ist diese Form durch das Losungsmittel stabilisiert. Es gelang uns aber
bei Temperaturen von ca. —160°C durch Blitzlichtanalyse die primére
Bildung der ,,X“-Form auch in diesem Ljsungsmittel nachzuweisen. Sie
macht sich im Auftreten einer kurzlebigen Absorptionsbande oberhalb
600 nm bemerkbar. In solchen Losungen 148t sich die ,X“-Form auch
nach Einwirkung eines Blitzes von sichtbarem Licht auf Form ,,II“ bei
niedrigen Temperaturen nachweisen. Wir haben also

hy
nII“ W !’X“)

wihrend die oben erwihnte Bildung von ,,X* auf dem Weg

Spiropyran —% , X% P qy«

verlduft. Fir die in beiden Fillen auftretende spontane Reaktion
o > JIIY wurde dementsprechend dieselbe Halbwertszeit beob-
achtet (3).

6. Die photochemische Riickbildung des Spiropyrans ~ die RingschluB-
reaktion: Sie wurde in alkcholischen Losungsmitteln bei simtlichen N-
haltigen Spiropyranen gefunden, in Kohlenwasserstoffen aber nur bei den
von D und E abgeleiteten Naphtho-Derivaten (d.h. mit den gestrichel-
ten Ringen). Der Ringschluf3 durch Bestrahlung ist von besonderem In-
teresse, da er im Gegensatz zur Ringéffnung sterisch bedingt ist. Um
eine Riickbildung der C—O-Bindung zu erzielen, muB eine hierfiir giin-
stige Konfiguration bestehen, welche andererseits aus sterischen Griin-
den energetisch nicht giinstig ist. Die in 5. erwihnten Resultate beziig-
lich der labilen Zwischenform ,, X*“ der farbigen Modifikation fithrten uns
zu der Annahme, dafl auch der RingschluB iiber eine ,,X“-dhnliche Form
verliuft. Solange das thermische Gleichgewicht X = II sich rasch ein-
stellt, bewirkt die Bestrahlung dieses Gemischs, daB es vollkommen in
das Spiropyran iiberfithrt wird, da X sich dauernd aus II neu bildet

I7 £322, ™ Spiran.

Bei abnehmender Temperatur verlangsamt sich die Einstellung dieses
Gleichgewichts, und II — X wird geschwindigkeitsbestimmend. Wir
nehmen an, daB die in apolaren Losungsmitteln beobachtete starke Ab-
nahme der Geschwindigkeit IT 2% Spiran hauptsichlich hierdurch ver-
ursacht wird.
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Der in 5. beschriebene rasche photochemische RingschluBl von X, wenn
dieses in apolaren Losungsmitteln im Entstehungszustand eingefroren
wird, entspricht natiirlich dieser Annahme besonders gut. In alkoholi-
schen Ldsungen wird die photochemische Kniipfung des Ringes durch
Kiihlen nur wenig verlangsamt. Dies kann entweder an einer Begiinsti-
gung des Ringschlusses im solvatisierten Farbstoffmolekiil liegen, oder
aber wir haben hier eine Folge von zwei Photoreaktionen: IT ™, X ), Spj-
ran, von denen die erste in apolaren Losungsmitteln nicht stattfindet.

7. Photochemische und spontane Umlagerungen der Salze (3, 43): Wenn
die alkoholischen Lésungen von D, E und ihren Derivaten in Gegenwart
von einigen Aquivalenten Siure (z.B. HCl) bei geniigend tiefen Tem-
peraturen bestrahlt werden, so bilden sich die entsprechenden Salze
(s. 4.}). Beim Erwirmen oder beim Bestrahlen mit sichtbarem Licht wird
das Spiropyran zuriickgebildet. Nun stellte sich heraus, daBl wenn die
Bestrahlung mit sichtbarem Licht unterhalb —120°C vorgenommen
wird, sich ein neuer Stoff bildet, den wir mit Y bezeichnen und welcher
durch sein Spektrum im UV und im kurzwelligen Teil des sichtbaren
Bereichs charakterisiert ist:

Spiran = M; + H+ —> MH+; MH+ & Y

Hier bezeichnet M die farbige (Merozyanin) Form, und MH* das ent-
sprechende Salz, oder genauer das Kation. Das AusmaB der Umwandlung
MH+ ™, Y hingt von der Wellenlinge ab; es liegt eine photochemisch
vollig reversible Reaktion vor, unter Beibehaltung von isosbestischen
Punkten und mit Quantenausbeuten von 0,3 bis 0,4 in beiden Richtun-
gen (zum Vergleich ist die Ausbeute M 2, Spiran in neutralen oder leicht
basischen Losungen nur ca. 0,0051). Eine thermische Reaktion MH+ = Y
findet nicht statt. Wird die Lésung von Y auf iiber —120°C erwirmt, so
bildet sich das Spiran in einer kinetisch sauberen Reaktion zurtick:

y S8 Spiran 4 H+.

Es ist daher anzunehmen, daf auch beim Bestrahlen des M H+ oberhalb
—120°C sich das Spiran auf dem Umweg {iber Y bildet:

MHE+ 2, y 2208 oniran,

Das Schema gibt einen Uberblick iiber die photochemischen und thermi-
schen Reaktionen in diesen Systemen und illustriert erneut die weit-
reichende Anwendbarkeit der Tieftemperaturtechnik.
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- hv.
Spu'an+ H+ m M+ H+

v; = ultraviolett
spontan
v, = sichtbar

Y
unter —120°C

Esscheint, daB Y ein Kation des N-haltigen Spiropyrans ist, worauf auch
die Tatsache hinweist, dafl die Reaktion Y -~ Spiran auch unterhalb
-120°C vor sich geht, wenn eine starke Base, wie Tetramethylammo-
niumhydroxyd, zugefiigt wird und als starker Protonentzieher fungiert.

Sensibilisierte Photoisomerie, strahlungschemische
Isomerisierung und zwischenmolekulare Energietibertragung

Die bisher besprochenen Isomerisierungen hatten als Ausgangspunkt
den durch Lichtabsorption angeregten Singlettzustand des zu isomeri-
sierenden Molekiils. Zur Frage, auf welchem Weg das angeregte Molekiil
den Endzustand erreicht und insbesondere iiber die Rolle des Triplett-
zustands bestehen verschiedene Hypothesen, von denen jede ihr pro und
contra hat (50, 54).

Eine der ersten indirekien Isomerisierungen wurde 1957 durch Hirshberg
beobachtet. Er bestrahlte photochrome Substanzen (s.0.) in organischen
Ldsungsmitteln bei tiefen Temperaturen mit raschen Elektronen (38)
und mit y-Strahlen (39) und fand eine Umwandlung in dieselbe farbige
Modifikation, welche durch Bestrahlung mit Licht erhalten wird.
y-Strahlen werden in Gemischen mehr oder weniger durch jede Kompo-
nente ihrem Gewichtsanteil entsprechend absorbiert. In verdiinnten
Ldsungen wird daher praktisch die gesamte Energie im Losungsmittel ab-
sorbiert, so daB der geloste Stoff nur auf dem Umweg iiber aktive L6-
sungsmittelmolekiile oder deren Fragmente beeinfluft werden kann.
Dies gilt auch fiir den obigen Fall und allgemein 148t sich sagen, daf die
Radiolyse verdiinnter Lésungen und die zwischenmolekulare Ubertra-
gung von elektronischer Energie eng zusammenhingen. Sie werden daher
hier gemeinsam besprochen.

Photosensibilisierie Reaktionen

Sie wurden in den letzten Jahren besonders durch Schenck in Deutsch-
land und durch Hammond in USA untersucht. Unter photosensibilisierten
photochemischen Reaktionen versteht man solche, bei denen das Licht
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praktisch nur durch den Sensibilisator 4 absorbiert wird, der mit dem
allein reagierenden Stoff B in einem Gemisch vorliegt. Am einfachsten
148t sich eine Photosensibilisierung feststellen, wenn A bei lingeren
Wellenlingen absorbiert als B, so daB in einem entsprechenden Spektral-
bereich die Absorption von Licht durch B vernachlissigt werden kann.
Diese Bedingung begrenzt natiirlich sehr die Auswahl der Sensibilisatoren.

Wir beniitzten die Methode bei zwei der oben beschriebenen Isomerisie-
rungen, der cis =trans-Umwandlung von Stilben und seinen Derivaten
sowie der Farbbildung einiger photochromer Spiropyrane. In beiden
Fillen diente Benzophenon als Sensibilisator, da Licht von 365 nm nur
durch dieses Keton absorbiert wird. Wir fanden sowohl beim Stilben
(50, 51) wie beim Hexamethylstilben (28a) eine Umwandlung in beiden
Richtungen, womit sich ein photostationirer Zustand einstellt. Dieser
ist, im Gegensatz zur direkten Photoisomerisierung, gegeben durch

1. die relative Geschwindigkeit der Energieiibertragung vom angereg-
ten (Triplett ?) Benzophenon zum cis- und zum trans-Isomer und

2. die relative Wahrscheinlichkeit eines angeregten cis- oder trans-
Stilben-Molekiils in den Grundzustand von cis oder trans iiberzugehen.

Der EinfluB der relativen Absorption des Lichts durch die beiden Iso-
mere fillt hier natiirlich fort. So fanden wir z. B. im Stilben-Benzophenon-
System im photostationiren Zustand (365 nm) ca. 639, cis-Stilben,
gegeniiber 93 9, der cis-Form bei Bestrahlen von Stilben ohne Zusitze
(313 nm). Wiederum im Gegensatz zur direkten Photoisomerisierung ist
der photostationire Zustand von der Temperatur unabhingig; die Ein-
stellung dieses Zustands erfolgt aber mit sinkender Temperatur immer
langsamer, was fiir eine diffusionsbedingte Reaktion, z.B. die zwischen-
molekulare Energieiibertragung, durchaus zu erwarten ist.

Das System Spiropyran-Benzophenon (4) ist besonders fiir Demonstra-
tionszwecke geeignet, da das Bestrahlungsprodukt stark farbig ist (¢ =
30-40000 im Bereich 500—600 nm) und schon sehr geringe Umsitze
leicht erkennbar werden. Wir konnten die Reaktion in den Verbindun-
gen 4 und D mit Licht bei 365 nm im glasigen Medium noch bis —170°C
verfolgen. Die Geschwindigkeit ist unter diesen Bedingungen auf ca. 39,
des Wertes von —100°C reduziert. Bei ~183°C wurde keine Reaktion
mehr beobachtet, wihrend die direkte Photo-Farbung bei ~183°C und
313 nm noch rasch stattfindet. Besonders erfreulich ist die Tatsache, daB
die bei —170°C erzeugte farbige Form die ,,X“-Form ist, welche oben als
Primirprodukt der Ring6ffnung nach direkter Lichtabsorption vorge-
schlagen wurde.

‘Wenn man keinen Sensibilisator 4 zur Verfiigung hat, durch welchen das
aktive Licht ausschlieBlich absorbiert wird, so besteht doch manchmal
die Méglichkeit eine Wellenldnge einzustrahlen, welche zumindestens be-
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vorzugt durch A4 absorbiert wird. So fanden wir, daB im Diphenylcyclo-
penten (XX) in Gegenwart von Triphenylen weder Ringschlu8 noch
Ringofinung durch Licht von 254 nm stattfindet (53), welches gréB8ten-
teils durch das Triphenylen absorbiert wird. Wenn man mit Hammond
annimmt, daf die Energieiibertragung in solchen Fillen iiber den Tri-
plettzustand des Sensibilisators verliuft, so mu8 man schlieBen, da8 in
diesem Fall keine Triplettzustinde von XX und XXI beteiligt sind.

‘SchlieBlich kann man eine bevorzugte Absorption des Lichts durch 4
auch dadurch erreichen, daB man 4 in groBem UberschuB8 verwendet, so
‘daB trotz dhnlicher oder sogar niedrigerer molarer Extinktion das Licht
im wesentlichen nur durch A aufgenommen wird. So fanden wir letz-
tens (23), daB beim Bestrahlen einer 5 - 10~®molaren Ldsung von Azo-
‘benzol mit Licht von 313 nm, in Gegenwart von (0,1 molar) Naphthalin
.oder Triphenylen (0,02 molar), ein photostationdrer Zustand von beiden
‘Seiten erreicht wird, welcher 70 bis 75 9, der trans-Form enthilt. In der
Abwesenheit dieser Zusitze erhidlt man ca. 20 9, trans-Verbindung. Un-
ter den obigen Bedingungungen werden ca. 93 9, des Lichts durch Naph-
thalin bzw. Triphenylen absorbiert. Als Kontrolle wurde die Azobenzol-
Losung (chne Zusitze) mit Licht derselben Wellenlinge bestrahlt,
welches vorher eine anliegende Zelle mit der entsprechenden Lésung
des Zusatzstoffs passierte. Es wurde eine, wenn auch stark verlangsamte,
Bildung desselben cis-trans-Gemischs beobachtet, wie okne diesen ,Fil-
ter. Wir miissen daher annehmen, daBl auch in diesen Fillen eine Ener-
gielibertragung vom angeregten Triphenylen oder Naphthalin zum Azo-
benzol stattfindet. Da beide Zusatzstoffe in langlebigen Triplettformen
auftreten, liegt es nahe, daf diese auf das Azobenzol einwirken.

Radiolyse

Wie erwidhnt, besteht ein enger Zusammenhang zwischen Radiolyse und
Energieiibertragung. Letzthin wurde es immer klarer, daB besonders in
Benzol eine ,ionisierende” Bestrahlung zur Bildung elektronisch ange-
regter Benzolmolekiile fiihrt, welche dann Reaktionen eingehen konnen.
Die Situation ist also grundsitzlich dhnlich der oben beschriebenen
Photosensibilisierung, wenn man von der Art der Bildung der angeregten
Molekiile des Lgsungsmittels absieht. (Anregung durch Lichtabsorption
im ersten Fall, Anregung durch ElektronenstdBe, Rekombination von
Tonen und Elektronen etc. im zweiten Fall.)

Analog zu unseren Arbeiten iiber Photoisomerisierungen untersuchten
‘wir Azobenzol und Stilben in Benzol-Lésung. Azobenzol wird leider nicht
nur isomerisiert, sondern auch zersetzt, aber Stilben erwies sich als sehr
geeignet (24, 46). Ein Bestrahlen seiner Losung mit Rontgen- oder vy-
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Strahlen liefert eine cis-trans-Isomerisierung in beiden Richtumngen,. wo-
bei ein stationdrer Zustand angestrebt wird. Da Benzol in seiner Triplett-
form besonders kurzlebig ist (anscheinend < 10-7sec), ist es a priori
nicht klar, ob in verdiinnten. Losungen das Stilben die Energie durch- an-
geregte Singlett- oder Triplett-Benzolmolekiile empfiangt. Einem Vor-
schlag von Cundall (77) folgend, wandten wirdie Reaktionshemmung
durch zugefiigtes Cyclohexen dazu an, um- dies zu entscheiden. -Es
konnte gezeigt werden, daB nur etwa ein Drittel der firr die Isomerisie-~
rung verantwortlichen Benzolmolekiile sich im Triplettzustand befinden.
Somit verlaufen etwa zwei Drittel der Reaktion -iiber das angeregte
Singlett-Benzol, wobei der bekannte Forster-Mechanismus gewiB wesent-
lich ist. Der Einflull von Zusitzen auf diese radiolytische Isomerisierung
war besonders aufschluBreich. Eine Gruppe von Zusitzen bewirkte eine
duBerst starke Beschleunigung (10 bis 20fach) der Reaktion in.beiden
Richtungen. Hierzu gehdren Triphenylen, Naphthalin, Phenanthren und
andere Stoffe. Eine zweite Gruppe beschleunigt bevorzugt die trans —cis-
Isomerisierung. Hierzu gehéren Biazetyl und p-Terphenyl. Die dritte
Gruppe von Verbindungen, welche die Isomerisierung in beiden Rich-
tungen hemmt, wird durch Anthrazen reprisentiert. Alle diese Verbin-
dungen kénnen in langlebigen (10-° bis 10-* sec) Triplettzustinden anf-
treten, wobei die Energieniveaus der Triplette in weiten Grenzen (68 bis
45 kcal/Mol) variieren. Wir erklirten diese Resultate wie folgt: In allen
Zusatzstoffen liegen sowohl die angeregten Singlett- wie die Triplett-
zustinde energetisch unterhalb den entsprechenden Benzol-Zustdnden,
und es kann daher eine Energieiibertragung .

Benzol* 4+ Zusatz — Benzol 4 Zusatz*

stattfinden. Wenn ,,Zusatz*“ energetisch oberhalb angeregtem. Stilben
liegt, so wird die Reaktionskette nicht unterbrochen, da wir nureiné
Vertauschung von zwei angeregten (= aktiven) Molekiilen haben. Unter
diesen Umstinden wird aber die Lebensdauer des angeregten ,,Zusatz*“
ausschlaggebend, da eine lingere Lebensdauer natiirlich bessere Kol-
lisionschancen mit Stilben bedeutet. Wie erwihnt, ist die Halbwertszeit
dieser Zusitze im Triplettzustand im mehrere GréBenordnungén linger
als im Benzol. Dies erklirt die beobachtete Beschleuniguing, welche natiir-
lich um so betonter ist, wie die Stilben-Konzentration erniedrigt wird
(wir verwandten 5 - 10-5 Mol). Im anderen Extremfall liegt die Triplett-
energie des Zusatzes unterhalb derjenigen von Stilben, sowohl im cis- als
im trans-Zustand. Jede Energieiibertragung vom Benzol zum Zusatz
bewirkt deshalb den ,,Verlust® dieser Anregungsenergie und daher eine
Hemmung der Isomerisierung. Im Zwischenzustand, wenn die Energie
zwar noch. fiir die Anregung zum trans-Stilben-Triplett, nicht aber zum
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entsprechenden cis- ausreicht, findet hauptsichlich eine trans —cis-
Reaktion statt. Die bekannten Energien von Benzol, Stilben, und den
diversen Zusitzen im angeregten Zustand bestitigen die obige Hypothese
vollkommen.

Die sensibilisierte Radiolyse gibt uns also fiir verdiinnte Lisungen ein
Mittel in die Hand, einen gewiinschten Sensibilisator zu wihlen, ohne
durch Lichtabsorptionserwigungen begrenzt zu sein. Vorauszusetzen
bleibt das Einhalten von Bedingungen, unter welchen der reagierende
Stoff praktisch nur auf den langlebigen angeregten Zusatzstoff und nicht
aunf das kurzlebige angeregte Benzol trifft.

Eine weitere Moglichkeit, welche nur in der Radiolyse gegeben ist, be-
ruht auf der Durchdringungskraft der y-Strahlen, welche ja praktisch
ungehindert die L6sungen passieren. Man hat also eine homogen durch-
strahlte Losung. Besonders ist dies bei festen Lésungen niitzlich, da solche
im amorphen oder mikrokristallinen Zustand auf keine andere Art durch-
strahlt werden kénnen. Wir machen im Moment davon in einem weiten
Temperaturbereich Gebrauch bei der Untersuchung der Isomerisierung
von Stilben in fliissigem und festem Benzol, Naphthalin und Toluol (25).
Uberhaupt ist die Temperatur ein bisher etwas vernachlissigter Para-
meter (29). Schon die ersten Resultate waren sehr interessant: Wir fan-
den, daB die durch Naphthalin sensibilisierte trans —cis-Isomerisierung
im Temperaturbereich von 4100 bis —80°C in Toluol praktisch dieselbe
Geschwindigkeit hat (!). Besonders bemerkenswert ist auch der EinfluB
des Uberganges fliissig — fest in verdiinnten benzolischen Losungen von
Stilben. Hier fanden wir, da8 die Isomerisierung in der festen Losung ca.
sechsmal rascher verliuft als in der fliissigen Losung, und da8 sie durch
Sauerstoff weit weniger gehemmt wird. Offenbar wird die kollisions-
bedingte Energieiibertragung in der Fliissigkeit hier durch eine weit ef-
fektivere Ubertragung im festen Zustand ersetzt. Die Isomerisierung in
der festen Ldsung ist natiirlich bereits als solche bemerkenswert.
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