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1.) Einleitung 

Cyc loadd i t ions reak t ionen  s ind  in de r  Chemie wei t  ve rb re i t e t .  Sie erschlie-  
Ben auf  besonders  e infachen W e g e n  die  Syn these  carbocyc l i scher  u n d  
he te rocyc l i scher  R ingsys teme .  Die  Reak t ionen  k6nnen  m i t  den k o n c e n -  
t ioneUen Methoden  der  Chemie d u t c h  the rmische  Aus l6sung u n k a t a l y -  
s ie r t  (2, 153, 218, 371) oder  k a t a l y s i e r t  (324, 334) ausgeff ihr t  oder  s t r ah -  
lenchemisch  unsens ib i l i s ie r t  oder  sensibi l is ier t  verwi rk l ich t  werden.  Wel -  
che A r t  de r  Ene rg iezu fuhr  zu den  gewi inschten  U m w a n d l l m g e n  f i ihr t ,  
r i ch te t  s ich nach  den E igenschaf t en  der  jewei l igen Subs t r a t e .  

* Neue Anschrif t :  CIBA Photochemie AG, Fribourg/Schweiz.  
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Unter den strahlenchemischen Methoden nehmen die photochemi- 
schen Cycloadditionen den weitesten Raum ein, wiihrend die Ausl6sung 
yon Cycloadditionen durch ionisierende Strahlen bisher nur in Sonder- 
ffillen gelungen ist (168). In dieser Zusammenfassung werden nur die 
neueren photochemischen Cycloadditionsreaktionen behandelt, die zu 
carbocyclisehen Verbindungen ftihren. Dieses Gebiet ist seit 1960 in sttir- 
mischer Entwicklung. Um die Fiille des seither bekanntgewordenen Ma- 
terials tibersichtlich ordnen zu k6nnen, erscheint es zweckmitBig, die all- 
gemeinen Kriterien yon Cycloadditionsreaktionen (153, 257) tier ins ein- 
zelne gehenden Darstellung voranzusteUen. Wegen der nahen Verwandt- 
schaft zu den photochemischen Carbocyclo-Isomerisierungen, die sieh 
als intramolekulare Cycloadditionen auffassen lassen, werden diese Reak- 
tionen ebenfalls mit abgehandelt. 

1.1.) Begriffsbildung und Systemttik der C~-, C~- und Cs-Cycloadditionen 

Die Reaktiort zweier Olefine zu einem Cyclobutan-Derivat und die Iso- 
meldsierung eines 1,3-Diens zu einem Cyclobuten-Derivat haben gemein- 
sam, dab in beiden FAllen a-Bindungen auf Koster yon rc-Bindungen ent- 
stehen. Cycloisomerisierungen und Cyclopolymerisationen sind daher 
unter dem Oberbegriff ,,Cyclomerisation" (257) zusammengefal3t worden, 
fiir die sich folgende Definition ergibt: Chemische Umwandlungen, irt 
denen summarisch nut a-Elektronenpaare auf Kosten ,con r~-Elektronen- 
paaren (oder auch yon n-Elektronenpaaren) entstehen, stellen Cyclo- 
merisationen dar, sofern dabei keine bereits bestehenden ~-Bindungen 
gel6st 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 yon den Cycloadditio- 
hen abgetrennt wird. 

BruttomiiBig lassen sich Cyclomerisationen durch die Anzahl der aus 
7r-Bindungen neu entstehenden a-Bindungen beschreiben 1. Der Unter- 
schied zwischen tier Cycloisomerisierung eines 1,3-Diens und der Cyclo- 
addition zweier olefinischer Substrate besteht dann darin, daB im ersten 
Fall der 13bergang 

lr~ -+ 1~ 

im letzteren der 13bergang 

2 ~  --+ 2 a  

1 Beim Abz~hlen der a- und r~-Bindungen beachte man, dab eine Doppel- 
bindung aus einer c-Bindung und einer n-Bindung, eine Dreifachbindung aus 
einer a-Bindung und zwei r~-Bindungen besteht. 
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stattfindet. Beiden Cyclomerisationen gemeinsam ist die Zunahme von 
o-Bindungen im Reaktionsprodukt. Daher steUt die Bildung yon Cyclo- 
octadien-(1,5) aus cis-l,2-Divinylcyclobutan (Cope-Umlagerung) im 
Sinne unserer Definition keine Cyclomerisation dar, da bier die Zahl der 
a- und ~-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 k6nnen. Bei einer Cyclopolymerisation 
k6nnen die beteiligten Molekeln entweder mehrere Ringe bilden oder 
einem einzigen Ring angeh6ren. Im Bereich der Dunkelchemie ist der 
Aufbau mittlerer oder groBer Ringe dutch Verwendung ,con Ziegler-Kata- 
lysatoren zur Cyclo-oligomerisation olefinischer Substrate gelungen (324). 
In der Photochemie wurden entsprechende Reaktionen bisher nicht be- 
obachtet. Es ist jedoch durchaus denkbar, daft auch dieser Reaktionstyp 
photochemisch durchfiihrbar ist 2. 

Zum Typus der hier zu behandelnden Cyclomerisationen geh6ren fol- 
gende zur Ausbildung yon Ca-, C 8- oder Cs-Ringsystemen fiihrende Um- 
wandlungen: 

A. Cycloadditionen 

I. Ca-Cycloaddition (~3berg~inge 2~ ~ 20) 

a) Bildung von Cyclobutanen 

II + II - -  [ ]  

b) Bildung yon Cyclobutenen 

II. Cs-Cycloaddition (Oberg/inge 2zc ~- 2~) 

Bildung "con Cyclohexenen 

Hinweise dafiir lieferten Belichtungen yon Maleinsgureanhydrid/Cyclo- 
hexen in Gegenwart yon Benzophenon unter Bildung h6hermolekularei ein= 
heitlicher Produkte, bei denenes sich mSglicherweise um groBe Ringe han- 
delt, die aus sechs Maleinsgureanhydrid= und sechs Cyclohexen-Einheiten 
aufgebaut sind (269). 
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III.  Cs-Cycloaddition (~berg~nge 2~ -~ 2a) 

Bildung yon Cycloocta-l,5-dienen 

( . ) - 0  
B. Cycloisomerisierungen 

I. Cr 

a) Bildung~on Cyclobutenen (~berg~nge 1~ -* la)  

b) Bildung von Bicyclo[1,1,0]butanen (Obergfinge 2rr -* 2a) 

c) Bildung yon Cyclobutanen 
(intramolekulare Cycloaddition, Uberg~uge 2~ -~ 2a) 

00- 
d) Bildung yon Bicyclo[2,1,1]hex-2-enen (l~berg~inge 2~ -~ 2a) 

II. Cr 

a) Bildung von Cyclohexa-l,3-dienen (~berg/inge 1~ -~ la)  

C-'O 
b) Bildung yon Bicyclo[3,1,0]hex-2-enen (t~lberg~tnge 2~ -~- 2~) 
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Bei den bier anfgefiihrten Umwandlungen ist grundsiitzlich auch mit der 
M6glichkeit der Umkehrungen zu rechnen. In der Systematik werden 
diese h~iufig dutch die Vorsilbe ,,retro" (z. B. Retro-Diels-Alder-Reaktion) 
gekennzeichnet. 

1.2.) Zur Entwicldung der unsensibilisierten und sensibilisierten 
photochen~schen Cyclodimerisation 

Es gibt zahlreiche Beispiele photochemischer C4-Cycloisomefisierungen , 
in denen innerhalb einer Molekel verschiedenartige Doppelbindungs- 
systeme sich zum C4-Ring vereinigen. Eines der ~Itesten Beispiele ist die 
Bildung des Carvoncamphers (44, 62). 
Bis zum Jahre 1960 schienen die in der Literatur (191,203, 271) bekannt 
gewordenen photochemischen C4-Cycloadditionen auf unsensibilisierte 
Reaktionen und dariiber hinaus auf die Bildung yon Homodimeren (z. B. 
yon Zimtsiiuren, Cumarinen, unges~ttigten Ketonen und Chinonen) be- 
schr~inkt zu sein. Vereinzelte Beispiele fiir photochemische Co-C4-Cyclo- 
dimefisationen steUten die yon Schenck, Koltzenburg und P/undt aufge- 
fundenen l:l-Addukte yon Durochinon all Cyclohexa-l,3-dien (162) 
sowie yon Chloranil an Styrol, Stilben und Acenaphthylen (271,247) dar. 
Eine ungewShnliche photochemische Cocycloaddition beschrieben Angus 
und Bryce-Smith (6, 7). Die Autoren fanden, dab bei tier UV-Bestrahlung 
yon Maleins~ureanhydrid in Benzol ein 2 :l-Addukt entstand. Dieses Pro- 
dukt nimmt eine zentrale Stdlung in der Entdeckungsgeschichte der 
photosensibilisierten Cyclomerisation ein; denn zur Erkenntnis des all- 
gemeinen Prinzips der photosensibilisierten Cyclomefisation gelangten 
Schenck und Steinmetz dutch die Entdeckung, dab diese Cycloaddition 
der Sensibilisation dutch Benzophenon und andere Carbonylverbindun- 
gen zug~nglich ist. 
Die Sensibilisierungsleistung des Benzophenons bei dieser Reaktion (2d6) 
zeigte ihre fiberlegenen M6glichkeiten bereits bei den entsprechenden 
Additionen von Maleiusliureanhydrid an Aromaten wie Toluol, o-Xylol, 
Benzylchlorid oder Chlorbenzol, die unsensibilisiert nicht oder mit nut 
geringem Umsatz gelingen. Damit war zugleich der Weg fiir die Verall- 
gemeinerung (250, 257) der photosensibilisierten Cyclomefisation vor- 
gezeichnet. 
im Verlaufe der Untersuchungen zur photosensibilisierten Cyclomerl- 
sation ergab es sich, dab manche der eingesetzten Komponenten auch 
unsensibilisiert zur Photocvclomerisation gebracht w erden konnten. In 
vielen F~illen sind die Produkte der unsensibilisierten und sensibilisierten 
Photocyclomerisation identisch, so daft sich der Vorteil tier Sensibili- 
satoren auf eine Umsatzsteigerung beschr~inkt. In anderen Beispielen 
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jedoch treten charakteristische Unterschiede auf. Diese sowohl in prlipa- 
rativer Ms auch theoretischer Hinsicht wichtigen Befunde 15sten eine 
intensive Forschung auf dem Gebiet der Photocyclomerisation aus, die 
heute zu einem wichtigen Syntheseprinzip Iiir 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 ausgezeictmeter DarsteUun- 
gen (158, 279, 227, 325, 336) gewesen. Wir beschr~tnken uns bier auf eine 
knappe Zusammenfassung der wichtigsten Grundtatsachen und die Ein- 
ffihrung einiger ffir das Lesen der photochemischen Literatur unerl~B- 
licher BegriffO. 

Durch Absorption yon Strahlungsenergie wird eine Molekel in einen ener- 
getisch h6heren Zustand versetzt. Die Photoreaktionen, yon denen in 
dieser Zusammenfassung die Rede sein wird, werden durch sichtbares 
oder ultraviolettes Lieht ausgel6st (~ > 200 m~• Ks handelt sieh dabei 
um die Absorption recht betr~tchtlicher Energiebetr~ige, wie folgende 
Zahlen illustrieren: X - 200m~ ~ 142.7 kcal/Mol und X = 700n~ 

40.8 kcal/Moi. 

Elektronische l~berg~inge, in denen die Multiplizit~t nicht erhalten bleibt, 
sind streng verboten. Daher sind praktisch alle unter normalen Bedin- 
gungen zu beobachtenden Absorptionen eino Folge yon Singlett -~ Sing- 
lett-Uberg~ingen unter Ausbildung schwingungsangeregter h6herer Sing- 
lettzust~inde (Franck-Condon-Prinzip). Ffir die organische Photochemie 
besonders wichtig sind die n ~ * -  bzw. ~ -~r~*-Uberg~tnge, bei denen ein 
Elektron yon einem n-Orbital bzw. ~-Orbital in ein anti-bindendes re*- 
Orbital bef6rdert wird. Man stellt sich vor, dab die l~]berg/inge, die zwi- 
schen diesen Zust~inden erfolgen kgnnen, an den Schnitten der verschie- 
denen Potentialoberfl~ichen der angeregten ZustRnde eintreten und be- 
zeichnet sie als ,,internal conversign .... bzyv. als ,,intersystem cross- 
ing", wenn sie zwischen Zust/inden gleicher bzw. versehiedener Multi- 
plizitRt erfolgen. Da die Diehte der Anregungszust/inde und damit auch 
die Wahrscheinlichkeit fiir solch e l~berg~thge mit der Energie zunehmen, 
ist ~,erst~ndlich, dab wit bei unsereff'Diskussionen der Photoreaktionen 
in LSsung im aUgemeinen nut thermalisierte erste angeregte Singlett- mad 
Triplettzustfi-nde zu beriicksichtigen haben. Aus diesen angeregten Zu- 
st~nden kann die Molekel nun entweder unter Produktbildung (m6gli- 
cherweise fiber weitere Zwischenstufen) weiterreagieren, oder aber sie 

8 Vgl. dazu besonders ,,The Vocabulary of Photochemistry" von Pitts, Wil- 
kinson und Hammond in (212). 
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kehrt auf einem oder mehreren der zahlreichen Wege der Energie-Dissi- 
pation (z. B. stralflungsloser 12bergang in den Grundzustand, Fluoreszenz, 
Phosphoreszenz, Selbstl6schung, Energieiibertragung, Adduktbiradikal- 
bildung etc.) in den Grundzustand ziirfick. Kommt es dabei zu Umwand- 
lungen yon Stoffen, die selbst nicht die Strahlungsenergie absorbiert 
batten, so spricht man von ,,Photosensibilisafion" (212, 247, 257, 262). 

Im Schema 1 sind eiuige der denkbaren Mechanismen ffir die durch di- 
rekte UV-13estrahlung bewirkte Cycloaddition zweier olefinischer Sub- 
strate zusammengestellt (vgl. auch (796)). Es wird hier unterstellt, dab 
nut zwei Substrat-Molekii[e an der Reaktion beteiligt sind, was aller- 
dings m6glicherweise eine zu weitgehende Vereinfachung darstent (264). 

hv l~ 

)]* ( ):::I( 
T o,, .... \ conversion 

[ ~ntersy~te,~ ~ "  
~ crossing 

Zpin inversion 

Schema 1 

Weg (1): Der angeregte Singlettzustand des Olefins erleidet ,,internal 
conversion" zu einem schv~ingmngsangeregten Grundzustand, der mit 
einer weiteren Olefin-Molekel unter Cycloaddition reagiert. Weg (2) : Der 
angeregte Singlettzustand reagiert unter simultaner Knfipfung der neuert 
a-Bindungen zum Vierring. Dieser einstufige Proze~ verl~.uft unter Re- 
tention der sterischen Anordnung der AusgangskomP0nenten und ist 
eflaubt nach den Regeln yon Woodward und Hoffmann (vgl. S. 453). 
Weg (3): Die Knfipfung der neuen a-Bindungen erfolgt in einem mehr- 
stufigen, mindestens zweistufigen ProzeB. 

Weg (4): Der angeregte Singlettzustand geht zun~chst in den Tfiplett- 
zustand fiber (,,intersystem crossing"), der dann in einem zweistufigen 
ProzeB zum Cycloaddukt fiihrt. Weg (5): Produktbildung geschieht in 
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einem Schritt durchAnregung eines Charge-transfer-Komplexes. Weg (6) : 
Anregung eines Charge-transfer-Komplexes ftihrt zu einem 1,4-Biradikal, 
das zum CA-Ring cyelisiert. 

Im Schema 2 sind die Hauptschri t te  zweier alternativer Mechanismen 
fiir die durch Photosensibilisatoren bewirkte Cycloaddition wiederge- 
g eben: 

A. Sens h . . S e n s .  (=Sens tad als Sammelbegriff ffir 
Singlett- und Triplettzus%ande 
des Sens) 

�9 Sens*+ ~ --~-Sens-kC-C / Adduktbiradikale 

�9 Sen~-~-d + ~ -~ o~-d-h-d-+ s~ 

�9 b - c ~ - c .  + ~ - - - - .  + X = /  

�9 ,S~n~-d ~]~ �9 + ~ --~ + Sens 

B. (a) S ~% S *(I) 

(b) S-~(1) intersystem S*(3) 
crossing 

Schema 2 

Nach Mechanismus A, der besonders mit dem Namen G. O. Schenck ver- 
bunden ist, llegen chemische Relaismechanismen vor, an denen sich die 
Sensibilisatoren oder Substrate in Zwischenreaktionen yon der Art  der 
Zwischenreaktionskatalyse beteiligen. Hierbei addiert sich der photo- 
chemisch angeregte Sensibilisator (Sens tad) an das unges/ittigte Substrat 
zu einem Sensibilisator-Adduktbiradikal, das nach Art einer Z~ischen- 
reaktionskatatyse mit  einem weiteren unges/ittigten Substrat unter  Re- 
generation des Sells zum Cycloaddukt fiihrt (251,257, 258, 263), wobei 
stellvertretend flit Sens auch ein drittes Molekiil des Monomeren eintreten 
kann. Mechanismus B, der vor allem yon G. S. Hammond bevorzugt 
wird, enthiflt als entscheidenden Schritt die ~bertragung *con Triplett- 
anregungsenergie vom Sensibilisator auf das Substrat. Nach Hammond 
et al. (149) zeichnet sich ein guter Sensibilisator dutch besonders hohe 
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Wirksamkeit in den Schritten (a), (b) und (c) aus. Fiir Reaktion (c) 
bedeutet das, dab die Triplettartregungsenergie des Sensibilisators fiber 
der des Substrates liegen soll. 

Um die Auswahl yon Sensibilisatoren zu erleichtern, sind in der folgen- 
den TabeUe die yon Herkstroet~r, Lamola und Hammond (149) aus Phos- 
phoreszenzspektren ermittelten Triplettenergien (E~r) einer Reihe orga- 
nischer Molekeln zusammengestellt. Mit aufgenommen sind - soweit 
bekannt - die Quantenausbeuten ffir das ,,intersystem crossing" (Reak- 
tion b) der Sensibilisatoren (180). 

Auswahlregeln fi/r s ynchron ver/aufinde C3domerisationen 

(Regdn von Woodward und Hoffmann) 

In der Systematik (Kap. 1.1.) haben wir die Reaktionen nach der Zahl 
der Umwandlungen yon ~-Bindungen in a-Bindungen klassifiziert. Mit 
dieser Einteilung wird nichts fiber die Reaktionsmechanismen ausgesagt. 
Vide dieser Reaktionstypen sind sowohl thermisch als auch photoche- 
misch realisierbar, wobei charakteristische Unterschiede hinsichtlich der 
Stereospezifitiit auftreten k6nnen. Woodward und Hoffmann haben den 
Versuch unternommen, eine theoretische Interpretation ftir viele dieser 
Ph/inomene zu geben. Wir bringen hier die Resultate in gekfirzter Form, 
soweit sie flit die hier zu besprechenden Reaktionen von Wichtigkeit 
sind. 

Bei Umwandlungen vom Typ 1~ -~ 1 ~ k6nnen die Beziehungen zwischen 
der infolge geometfischer Isomerie fixierten Lage der Atome bzw. Atom- 
gruppen in den Edukten und der festen tetraedrischen Anordnung in den 
Produkten grunds/itzlich ,,conrotatorisch" (1 ~ 2) oder ,,disrotatorisch" 
(3 --~ 4) sein. 

D 

1 2 3 4 

Beispiele ftir Umwandlungen dieser Art stellen die Isomerisierungen yon 
1,3-Butadienen in Cyclobutene bzw. yon 1,3,5-Hexatrienen in 1,3- 
Cyclohexadiene dar. Z.B. verl~tuft die photochemische Tfienisomerisie- 
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Triplettenergien einlger SensibiUsatoren 

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

Propiophenon 74,6 
Xanthon 74,25 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 
Triphenyle n 66,6 0,95 
p-Cyanobenzophenon 66,4 
Thioxanthon 65,5 
Phenylglyoxal 62,5 
Anthrachinon 62,45 0,90 
Phenanthren 62,2 0,76 
c~-Naphthoflavon 62,2 
Flavon 62,05 in IPMC 
/~thyl-phenylglyoxalat 61,9 
4,4'-Bis(dimethylamino)-benzophenon 61,0 b 1,00 
Naphthalin 60,9 0,39 
~-Na phthyl-phenyl-keton 59,6 
[~-Naphthaldehyd 59,5 b 
~-Acetonaphthon 59,3 b 0,84 
c~-Naphthyl-phenyl-keton 57,5 b 
cr 56,45 
~-Naphthaldehyd 56,3 
5,12-Naphthacenchinon 55,8 
Biacetyl 54,95 
Acetylpropionyl 54,75 
]3enzil 53,7 b 0,92 
Fluorenon 53,3 0,93 
Pyren 48,7 

s Die Werte beziehen sich auf das Maximum der O'--O-Bande der Phos- 
phoreszenz und wurden -- wenn nicht anders vermerkt -- spektralphotome- 
trisch in Methylcyclohexan/lsopentan (Vol.-u 5 : 1) bei 77 ~ gemessen. 
b Spektrographisch gemessen, MP - 3-Methylpentan, IPMC - Isopentan/ 
Methylcyclohexan 1 : 5. 
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rung eindeutig conrotatorisch, w~ihrend die thermische Cyclisierung dis- 
rotatorisch geschieht. 

Von Oosterhoff (207) stammt der Vorschlag, dab die Ursache fiir die Un- 
terschiede bei den thermisch oder photocliemisch ausgel~sten Cyclisie- 
rungen mSglicherweise in den unterschiediichen Symmetrieeigenschaften 
der hSchsten besetzten ~-Orbitale des konjugierten Trlensystems 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 erweitertert 
Hueckel-Molekular-Orbital-Theorie fiihrten zu dem SchluB, dab - im 
Einklang mit den experimenteUen Befunden - die thermische Cyclisie- 
rung yon 1,3,5-Hexatrienen einen ,,disrotatorischen", die photochemische 
Cyclisierung einen ,,conrotatorischen" Prozel3 darstellt. Longuet-Higgins 
und Abrahamson (185) haben auf eine Schwierigkeit hingewiesen, die 
die Betrachtung der Symmetrieeigenschaften der h6chsten besetzten 
Orbitale der offenkettigert Polyene als Ursache der Stereospezifit~it auf- 
wirft. Denn warum sollte im FaUe der Ring6ffnungsreaktionen (2 -~ l 
oder 4 -~ 3) der Reaktionsablauf con der elektronischen Struktur der 
Produkte und nicht der Edukte abh~ingen ? Die Autoren zeigten, dab die 
beobachteten Regelm~13igkeiten auch aus der Konstruktion der vollst~in- 
digen Korrelationsdiagramme der an der Reaktion beteiligten Molekfil- 
orbitale folgen. Unabh~ingig hiervon haben auch Hoffmann und Wood- 
ward (157) auf dieser Basis die allgemeinen Regeln abgeleitet, wobei sie 
in ihre Untersuchungen auch die synchron ablaufenden Cycloadditions- 
reaktionen vom Typ 2re -~ 2r u. a. einbezogen. In den folgendert TabeUen 
sind die uns bier interessierenden Resultate zusammengesteUt (m, n sind 
die Anzahl der n-Elektronen, q kann die Werte 0, 1, 2, . . .  annehmen) 
[vgl. auch (338, 339)]. 
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Verlauf der C ydoisomerisierungen vain Typ lrc -+ la 

Cycloisomerisierungen yon  T y p  5 (eine ~-Bindung  -~ eine a-Bindung)  
shad thermisch disrotatorisch und photochemiseh conrotator isch ffir 
in -- 4 q + 2, thermisch conrota tor isch und  photochemisch disrotatorisch 
ffir m = 4q.  

Zahl der =-Elektronen m therm. Rkt.  lOhot, l~kt. Beispiele 

m = 4q  + 2 disrot, conrot. 1,3,5-Hexatriene 
m = 4q  conrot, disrot. 1,3-Butadiene 

Erlaubte synchron verlaulende Cydoadditionsreaktionen yore Typ 2:~ --> 2a 

Der ProzeB 6 (2~ ~ 2a) ist thermisch erlaubt  fiir m + n = 4 q  + 2, 
photochemisch ftir m + n = 4 q. 

Zahl der =-Elektronen therm. Rkt. phot. Rkt. Beispiele 

m +  n ~ 4 q +  2 m n - Diels-Alder- 
4 2 Reaktion 

m + a = 4q -- m n C4-Ringbildung 
2 2 
4 4 Anthracen, 

~-Pyridone, etc. 

Fiir photochemische Reakt ionen gelten diese Verallgemeinerungen frei- 
lich nu t  dann, wenu die , ,elektrocyclischen" Umwandlungen  im angereg- 
ten  Single t tzustand stattf inden, bevor  die Molekel irgendeine andere 
Umwand lung  (z. B. in den Tr ip le t tzus tand oder in ein Gebilde mi t  ver- 
schiedener Geometrie) erfahren bat.  

2.) Cl-, Ce- und Cs-Cycloadditionen 

2.1.) Homo-dimerisat ionen 

Es  ist eine lang bekannte  Eigenschaft  vieler Olefine, bei Best rahlung zu 
Cyclobutan-Der iva ten  zu dimerisieren [vgl. (203, 204)]. Voraussetzung 
fiir das Eintre ten dieser Photoreakt ion  ist die Absorpt ion des eingestrahl- 
ten  Lichtes. Daher  sind konjugierte  Olefine besonders geeignete Sub- 
s t ra te  ffir eine Photodimerisat ion.  In  vielen F~iUen kaun  die Reakt ion  
du tch  Best rahlung in fester und  flfissiger Phase erreicht werden. Nach  
Untersuchungen yon  Schmidt et al. (32) besteht  eine Korrelat ion 
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zwischen Kristallgitterstruktur und der F~higkeit zur Photodimeri- 
sation (vgl. auch (129, 333)). Im folgenden werden in erster Linie die 
neueren Ergebnisse zur Photodimerisation in L6sung behandelt. 

2.1.1.) Carbonyl-koniugierte Olefine 

Schenck et al. (256) berichteten iiber die Photodimerisierung zahlreicher 
N-substituierter Derivate des Maleins/iureimids sowie des Maleins~ure- 
bzw. Dimethylmaleins/iureanhydrids. W/ihrend sich die Derivate des 
Maleinimids nut sensibilisiert (z.B. mittels Benzophenon) dimerisieren 
liel]en, gelang im FaUe des Maleins/iure- bzw. DimethylmaleinsAure- 
anhydrids die Photodimerisierung in Dioxanl6sung auch in Abwesenheit 
yon Benzophenon. Die Produkte der sensibilisierten und unsensibilisier- 
ten Reaktion sind in diesen F~len identisch (trans-Stellung der Anhydrid- 
gruppierungen). Das ist keineswegs immer 6er Fall, wie die besonders 
interessante Photodimerisation des Cumarins zeigt. 
Von den vier denkbaren stereoisomeren Dicumarinen (Formelu 1-4) 
entsteht bei der durch Benzophenon sensibilisierten Dimerisation (255) 
in benzolischer oder ~.thanolischer LSsung das 

o o 

I 2 3 4 

trans-Kopf-Kopfdsomere (Formel 2) neben wenig 3 (nicht isoliert beim 
Versuch in ~thanol), wMarend die direkte Bestrahluag 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 
SpeziMfaU der photosensibilisierten Ubertragung ungesiittigter Sub- 
strate A auf unges/ittigte Substrate B, die fiber kurzlebige Photo-Ad- 
duktbiradikale Sens rad A abl/iuft (vgl. Einleitung, Kap. 1.3.). Nach Ham- 
mond et al. (140) stellt jedoch ein Benzophenon-Cumarin-Adduktbiradi- 
kal kein notwendiges Zwischenprodukt fiir die Bildung yon 2 dar, da 2 
auch bei direkter Bestrahlung yon Cumarin in hoher Verdtinnung ent- 
steht. Die Auforen kommen zu dem SchluB, dab 1 bzw. 2 und 3 durch 
Reaktion yon Singlett- bzw. Triplett-Cumarin mit einer Cumarinmolekel 
im Grundzustand entstehen. Nach sorgf/~ltigen neueren Untersuchungen 
yon Krauch et al. (172) sind die Verh/fltnisse bei der uusensibilisierten 
Reaktion ]edoch noch komplizierter, da hierbei in Wahrheit die Di- 
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cumarine 1, 2 und 4 entstehen, deren Mengenverh/iltnis stark 15sungs- 
mittelabh~ingig ist. Das dem Cumarin strukturell nahe verwandte 
Carbostyril dimerisiert bei UV-Bestrahlung zum trans-Kopt-Kopf-Di- 
meren (43). 
Bei der UV-Bestrahlung yon Cyclopentenon entstehen yon den vier m6g- 
lichen Dimerisationsprodukten nur die Dimeren 5 und 6 in einem vom 
L6sungsmittel unabh~ingigen Verh/iltnis yon etwa 1:1 (109, 110). 

O 

O O O 

5 6 

Demgegentiber photodimerisiert ~-L~micolchicin (54) a]s Derivat des 
Cyclopentenons in stereospezifischer Weise zum sogen. 0~-Lumicolcbicin, 
um dessen Strukturaufklfi_rung sich besonders Chapman et al. (55) be- 
miiht haben. Das ebenfalls als Derivat des Cyclopentenons erkannte 
y-Lumicolchicin bleibt unter analogen Reaktionsbedingungen fiberra- 
schenderweise unver~indert. Nach Untersuchungen von Schenck und 
Kuhn (177, 2.48) sind jedoch nach wie vor Zweifel an dem dimeren Cha- 
rakter des ~r berechtigt. 
Verbindungen vonder Art 5 oder 6 bilden sich im allgemeinen nur dutch 
UV-Bestrahlung cyclischer ~,~-unges~ttigter Ketone /fiir Photodimeri- 
sierungen yon unges/ittigten Steroidketonen vgl. (50, 225, 226, 302)). In 
bestimmten F~tllen jedoch findet dieser Reaktionstyp auch als Dunkel- 
reaktion start, cis-2-Cyclooctenon (Formel 7) wandelt sich bei UV-Bestrah- 
lung in Hexan in das sehr reaktive trans-Isomere 8 urn, das bei Zimmer- 
temperatur spontan zu Cyclobutanderivaten dimefisiert. Von den Di- 
meren konnten zwei Ms einheitliche Substanzen isoliert werden (71,4). 

~0 hv "~@ 
o 

7 8 

Dunkel - 
D i m e r e  r ea ~ ion  

Bei der Photodimerisation des cis~2-Cycloheptenons (79, 715) bei Zim- 
mertemperatur bildet sich vermuthch ebenfalls zun~tchst das trans-Iso= 
mere, das bei Tieftemperaturbelichtungen (-160~ spektroskopisch 
charakterisiert werden konnte. Oberhalb -120~ wa~delt sich 2-trans- 
Cycloheptenon wieder in das stabile cis-Isomere urn. 

Die yon Stobbe und Fgbrber (295) vorgescblagene tricyclische Struktur 9 
ftir das Photodimere des Dimethylesters der 3-Oxo-penta-l,4-dien-l,5- 
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dicarbons~ure wurde ktirzlich durch Messung des NMR-Spektrums (80) 
best/itigt 

O H3COOC~OOCHs 
I{3 COOC" ~ "  "COOCH3 

O 

Lange bekannt ist auch die zu C4-Ringen ffihrende Photodimerisation yon 
p-Chinonen (67, 203). Diejenigen unges~ttigten Dimereu, die bei weite- 
rer Belichtung in Isomere mit Kiifigstruktur iibergehen, enthalten die 
beiden Doppelbindungen auf derselben Seite des C4-Ringes (eis-Struktur). 
Photostabilititt ist jedoch kein zwingendes Argument ffir eine trans- 
Struktur. Nach neueren Untersuchungen yon Cookson et al. (73) hanoelt 
es sich z.B. im Falle der ungesiittigten photostabilen Dimeren des 2,5- 
und 2,6-Dimethyl-p-benzochinons um Oxetane. p-Chinon selber poly- 
merisiert sowohl bei Bestrahlung in L6sung als auch in festem Zustand. 
Kiirzlich jedoch gelang seine Kiifigdimerisation zu 10 bei UV-Bestrah- 
ung in gesctunohenem MaleinsAureanhydrid (39). 

i0 i i  

O ~  ~HO 
H N ~ N H  

HH H H  
12 

Ffir das aus 2,6-Dimethyl-4-pyron bei UV-Bestrahlung in festem Zustand 
oder in L6sung entstehende einzige Dimere konnte die K~tfigstruktur 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 
Dimefisationen in L6sung weitgehend unbekannt (333). Einem besonders 
komplizierten PbotodimerisationsprozeB begegneten Chapman et al. (56) 
bei Bestrahlungen von 2-Phenoxy-4,5-benztropon. 
Photodimerisationen unter Bildung yon Cyclobutanderivaten sind auch in 
biologisch wichfigen Systemen beobachtet worden (197, 319). Als Bei- 
spiel sei das Dimere 12 angefiihrt, das bei UV-Bestrahlung einer gefrore- 
nen w~iBrigen L6sung yon Thymin entsteht (4, 24, 188). Verbindung 12 
l~tl]t sich photosensibilisiert in Thymin riickspalten (787). 
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2.1.2.) Benzocyclische Olefine, Acenaphthylen, Phenanthren-Derivate u.a. 

Die bei UV-Bestrahlung yon Inden in Substanz erfolgende Polymeri- 
sation (294) findet auch bei Bestrahlung in benzolischer L6sung statt 
(20!). Dagegen konnten Schenck et al. (176, 201) unter sonst gleichen 
Bedingungen in Dioxan als L6sungsmittel bei geringem Umsatz das 
Cyclobuta-diinden (Formel 13) isolieren, dessen Struktur dutch Ozon- 
abbau bewiesen wurde (130). 

13 

Pr~iparativ zug~inglich wurde das Dimere 13 durch Verwendung yon 
Photosensibilisatoren wie Acetophenon, Bengophenon, Michlers Keton, 
Benzil u.a. (256, 267). Auch die 60Co-y-Bestratflung yon Inden fiihrt nach 
Krauch et al. (168) zur Bildung yon 13 in guter Aasbeute. Im Gegensatz 
zur stereoselektiven Cyclodimerisation des Indens lieiert die sensibili- 
sierte Photodimerisation des 2-Chlorindens zwei Stereoisomere im Ver- 
h~iltnis 2:1 (201). Die durch Benzophenon photosensibilisierte Cyclo- 
addition des 2-Chlorindens an Inden f~tlrt in guter Ausbeute zum 
9a-Chlor-cyclobutadiinden, das bei 180~ tinter HC1-EIiminierung in 
Biindenyl-(2,2') abergeht. Mit 2-Brominden entsteht unter den gleichen 
Bedingungen kein gemischtes Cr sondern unmittelbar Bi- 
indenyl-(2,2') (170). Aus 1,2-Dihydronaphthalin wiederum bildet sich bei 
Belichtung in Gegenwart yon Benzophenon nur ein u mit 
Kopf-Kopf-Struktur (201). 
Interessant ist ein Vergleich des photochemischen Verhaltens der Hetero- 
cyclen Indol, Thionaphthen und Cumaron, die formal ans Inden durch 
Ersatz der Methylen-Gruppe duxch - N H ,  - S -  und - 0 -  hervorgehen. 
Die beiden ersteren konnten weder sensibilisiert noch unsensibilisiert 
photodimerisiert werden (201), dagegen gelang Krauch et al. (174) die 
Photodimerisation des Cumarons zu den Dimeren 14 und 15 (etwa im 
Verh~iltnis 3:1) in Gegenwart der Sensibilisatoren Propiophenon (ET = 
74,6 kcal), Xanthon (Err = 74,2 kcal), Acetophenon (ET = 73,6 kcal) und 
Aceton (ET = ?). 

 o. o.0 
14 15 

Benzaldehyd (ET = 71,9 kcal), Benzophenon (ET = 68,5 kcal) und 
Thioxanthon (ET = 65,5 kcal) sind keine Sensibilisatoren ftir diese C a- 
Cyclodimerisation, sondern bilden mit Cumaron l: l-Addukte mit Oxetan- 
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struktur. Mit Benzil und Fluorenon-(9) findet keine Photoreaktion statt. 
Beim Versuch Furan in Gegenwart yon Benzophenon zu dimerisieren, 
war ebenfaUs nut Oxetan-Bildung beobachtet worden (259). Aus diesen 
Versuchen ergibt sich fiberzeugend eine Korrelation zwischen den aus 
Phosphoreszenzspektren gewonnenen Triplettenergien der Sensibilisa- 
toren und der chemisehen Ver~nderung der Systeme. Die photosensibili- 
sierte Dimerisation des Cumarons veflangt offensichtlich Sensibilisato- 
ten mit ET > 72 kcal. 
Die aus dem Phosphoreszenzspektrum des Cumarons ermittelte Triplett- 
energie des O'-O-~3berganges yon 70 kcal/Mol stimmt mit diesen Befun- 
den gut fiberein, wenn man beriicksichtigt, dab zur wirksamen Energie- 
fibertragung die Triplettenergie des Sensibilisators 3 -5  kcal fiber der des 
Substrates liegen muB (16). Ist diese Voraussetzung nicht erffillt, so k6n- 
nen im Fall yon Carbonyl-Verbindungen als Sensibilisatoren C~O-Cyclo- 
addukte (Oxetane) gebildet werden. Auf diese Verhiiltnisse haben be- 
sonders Arnold et al. (10) hingewiesen. 
2-Phenylcumaron l~13t sich dagegen sensibilisiert nicht dimerisieren, 
wohl aber unsensibilisiert in benzolischer L6sung (201). Es verh~lt sich 
in dieser Hinsicht wie Stilben, dessen Photodimerisation ebenfalls nicht 
sensibilisierbar ist. Wahrscheinlich ist hier der niedrigste angeregte Singu- 
lettzustand ffir die Dimerisation verantwortlich (228). 
Acenaphthylen geht bei direkter Bestrahlung in ein Gemisch zweier Di- 
meter mit syn- bzw. anti-Struktur fiber (vgl. (27)). Die Reaktion ist durch 
den Farbstoff Rose Bengale sensibilisierbar (249, 253), und das VerhAlt- 
his der beiden Dimeren ist stark yore L6sungsmittel abh~ngig. 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 (144). Vom Phen- 
anthren sind keine Photodimeren bekannt. Die Dimerisation des 9-Cyano- 
phenanthrens (231) stellt das bisher einzige Beispiel f fir die Photodimeri- 
sation eines Phenanthrenderivates dar. Orientierende Versuche ergaben, 
dab auch 1-Phenyl-cyclohexen bzw. -cyclopenten photosensibilisiert zu 
Cyclobutan-Derivaten dimerisiert werden k6nnen (201). 

2.1.3.) 1,3-Diene 

Von besonderer pr~parativer und theoretischer Bedeutung sind die Er- 
gebnisse der photosensibilisierten Dimerisation von 1,3-Dienen. Hier 
konkurrieren C4-Cyclodimerisation und Ce-Cyclodimerisation (Diels- 
Alder-Typl. So bildet sich aus  Butadien bei der photosensibilisierten 
Dimerisation neben cis- und trans-l,2-Divinylcyclobutan (Formeln 16 
und 17) auch 4-Vinylcyclohexen (Formel 18) (134, 139). Isopren liefert 
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unter analogen Bedingungen sieben Produkte,  drei 1,2-disubstituierte 
Cyclobu tane (Formeln 19, 20 trod 21), zwei Cyclohexen-Derivate (Formeln 
22 und 23) und zwei Derivate des Cycloocta-l,5-diens (Formelu 24 und25) 
(137, 139). 

/ j +  /--/+ C S e r t s  

16 17 18 

S e l l s  - 

]9 20 21 

22 23  24  25 

In  beiden F~llen ist die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte eine 
Funktion des verwendeten Sensibilisators. Die einfache Theorie der 
Triplettenergieiibertragung vom Sensibilisator auf das Dien (Mechanis- 
mus B, Kap.  1.3.) l~Bt eine solche Abh/ingigkeit nicht erwarten. Dagegen 
ware ein fiber Sensibilisator-Adduktbiradikale verlaufender Mechanismus 
(Mechanismus A, Kap.  ]..3.) mi t  diesen Befunden vereinbar. 

Hammond et al. (183) haben beide Systeme eingehend untersucht und 
dabei RegelmitBigkeiten aufgefunden, die am Beispiel des Isoprens (vgL 
auch (304)) genauer erliiutert werden sollen. 

1. Jede Variation des Sensibilisators, die zur Ausbeutesteigerung yon 19 
ffihrt, erh6ht auch die Ausbeuten yon 20, 21, 24 und 25 und vermindert die- 
jenigen yon 22 und 23. Die Produkte 19, 20, 21, 24 und 25 bzw. 22 und 23 
lassen sich daher zu Gruppen zusammenfassen. Die Mengenverh/iltnisse der 
Verbindungen innerhalb beider Gruppen sind konstant. Es existieren daher 
offensichtlich zwei Vorl~kufer fiir die Dimeren, "con denen der eine haupt- 
s~chlich Cyclobutane und Cyctooctadiene ~ liefert, der andere dagegen zur 
Bildung yon Cyclohexenen fiihrt. 

2. Obersteigt die Triplettenergie 60 kcal, so wird die Produktzusammenset- 
zung vom Sensibilisator unabhAngig. 

�9 Die Cycloocta-l,5-diene sind m6glicherweise keine prtmAren Photopro- 
dukte, sondern durch Cope-Umlagerung der entsprechenden 1,2-Divinyl- 
cyclobuta~e 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 Sensibflisatoren unterhalb yon 
50 kcal steigt der Gehalt an C~- und Cs-Cyclodimeren wieder an (vgl. Abb.). 
Es ist jedoch charalrteristisch, dab mit dem erneuten Anstieg eine starke Ab- 
nahme in den Reaktionsgeschwindigkeiten verbunden ist, was auf einen 
andersartigcn Mechanismus hindeutet. 

% 

_~sol 

,r 

~ 9 -  

3~ I 
gO 

o o-..o 

I I 1 I 1 I l 
50 60 70 Er (kcal/Hol~ 

Photosensibil/sierle l~'merisalion des Zsoprens 

Nach Hammond et al. (183) sind die Ergebnisse ftir den Bereich oberhalb 
yon 50 kcal mit der VorsteUung einer physikalischen Energietibertragung 
vereinbar, wenn man annimmt, dab - in Einklang mit dem Franck-Co~ 
don-Prinzip - Energieiibertragung auf das s-trans-Dien bzw. s-cis-Dien 
zu einem trans- bzw. cis-Triplettzustand (Formel 26 bzw. 27) des Diens 
fiihrt. Es sei daraui hingewiesen, dab Havinga (748) bei der Photoiso- 
merisierung des Pr~calciferols und Tachysterins stereoisomere Anregungs- 
zust~inde als Zwischenprodukte diskutiert hat. 

s - % r a n s - D i e n  s - c i s - D i e n  

s~(3) 1 l.s "(3) 

s + ~ . . ( 3 )  ~ ( 3 )  + s 

26  27 

Der im angeregten Zustand verst~rkte Doppelbindungscharakter der 
zentralen Bindung des Diensystems verhindert eine schnelle gegenseitlge 
Umwandlung dcr cis- und trans-Triplettzust~inde. Es ist plausibel anzu- 
nehmen, dab die Cyclohexen-Derivate haupts~chlich aus 27 gebildet wet- 
den, w~hrend 25 vor allem den VorD.ufer ffir die Cyclobutane und Cyclo- 
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octadiene darstellt. 1,3-Dialkylcyclobutanderivate werden nicht gebil- 
det. Alle beobachteten Produkte lassen sich daher yon Zwischenproduk- 
ten mit zwei Allylradikalstellen (Formel 28, schematisch) ableiten, die 
durch Addition der cis- und trans-Triplettzust~nde an die s-cis- und 
s-trans-Diene gebildet werden. Energetisch ungiinstigere Zwischenpro- 
dukte wie 29 treten offenbar nicht auf. 

c- -c:c t-c-c:c 
I I 
C-C--C=C c , - c - c = c  

lib �9 

28 29 

Im Bereich der Sensibilisatoren mit ET > 60 kcal soil die Energiefiber- 
tragung auf die s-trans- und s-cis-Grundzust~nde der Diene in diffusions- 
kontroUierter Reaktion erfolgen, und der niedrige Gehalt an Cyclohexenen 
(3-4 ~ bei Butadien und 7-8 % 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 l~bergang zu Sensibilisatoren mit niedrigeren An- 
regungsenergien folgern die Autoren, dab die Anregung yon s-cis-Dienen 
in den Triplettzustand weniger Energie erfordert als die Anregtmg der 
s-trans-Konformeren. 
Evans (J17) gibt als untere Grenze fiir die Singlett-Triplett-Absorption des 
Butadiens bzw. Isoprens die Werte 59,6 bzw. 60 kcal an. Die ~bergAnge sol- 
len ffir die vorherrschenden s-trans-Formen charakteristisch sein. Fiir Cyclo- 
hexa-l,3-dien (cis-Dien) wird der Weft yon 53,5 kcal angegeben. 

Der erneute Anstieg im Gehalt an Cyclobutenen und Cyclooctadienen 
unterhalb yon etwa 50 kcal ist jedoch auf dieser Basis nicht erkl~irbar. 
Hier postulieren die Autoren einen AnregungsprozeB, der nicht mehr dem 
17ranck-Condon-Prinzip gehorcht (,,non-vertical excitation") und beto- 
hen, dab ein fiber Sensibilisator-Adduktbiradikale veflaufender Mecha- 
nismus eine ~iquivalente Beschreibungsm6glichkeit darsteUt. 

Auch Ferrocen ist als Sensibilisator Itir die Dimerisation des Isoprens 
geeignet (94). Die Produktzusammensetzung entspricht fiberraschender- 
weise der eines Sensibilisators mit einer Triplettenergie oberhalb 60 kcal/ 
Mol, obwohl Ferrocen dell Anthracentriplettzustand (43 kcal/Mol (213)) 
16schen kann. Zur Erkl~rung nehmen die Autoren den Zerfall eines 
h6her angeregten Dien-Ferrocen-Komplexes in Triplettzust~ade der Ein- 
zelkomponenten an. 
Weniger systematisch wurde bisher die photosensibilisierte Dimerisation 
des Myrcens (187), der isomeren Piperylene (739) sowie des 2,3-Di- 
methyl-l,3-butadien (139) untersucht. Auch hier variiert die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes bei Variation des Sensibilisators. Bei 
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Bestrahlung yon Mischungen aus Butadien und seinen Homologen in 
Gegenwart yon Sensibilisatoren treten auBer homo-dimeren auch co- 
dimere Cycloaddukte auf (232). 

0ber die unsensibilisierte Photodimerisation der offenkettigen 1,3-Diene 
liegen noch keine genauen Angaben vor. Im Falle des Myrcens (187) konn- 
ten nur Polymere isoliert werden. 1,3-Butadien liefert bei direkter UV- 
Bestrahhmg (X = 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 erw~hnten photosensibilisierten Dimerisationen traten C,- 
ulld C6-Cycloadditionen konkurrierend auf. Demgegeniiber konnte bei 
der dutch Benzophenon sensibilisierten Dimerisation ,con Mucons~iure- 
dimethylester und SorbinsAuremethylester nut C4-Cyclodimerisation 
nachgewiesen werden (159). 

Bei der photosensibilisierten Dimerisation des Cyclopentadiens bei -10 ~ 
entstehen endo-Dicyclopentadien (Formel 30), exo-Dicyclopentadien 
(Formel 31) und als C,-Cyclomerisat das trans-Tricyclo[5,B,0,0~.e]deca - 
3,9-dien (Formel 32) im ungef~ihren u 1:1:1 (nach Korrektur 
Itir die thermische Dimerisation) (139, 306). 

-10  ~ 

3 0  31  3 2  

Bemerkenswert ist die photochemische Bildung betriichtlicher Niengen 
an exo-Dids-Alder-Addukt (Formel 31). Im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen mit offenket tigen 1,3-Dienen ist bier die Produktzusammensetzung 
vom angewandten Sensibilisator (z. B. Acetophenon, Benzophenon, Fluo- 
tenon, Benzfl) unabh~ingig. Neben 30-32 bilden sich mit Aceton Ms Sen- 
sibilisator auch noch 1-[2'-Cyclopenten-l-yl]-Cyclopentadien-11,3) mid 
dutch Addition yon Aceton an Cyclopentadien das entsprechende 
Oxetan (727). 

Gut untersucht ist auch die photochemische Dimer~sation des Cylohexa- 
1,3-diens. Nach Schenck et al. (264) bilden sich bei der photosensibilisier- 
ten Dimerisation bei 20 ~ das anti-C~-Cycloaddukt 33, das symC4-Cyclo- 
addukt 34 und das exo-Diels-Alder-Addukt 35 in einem vom jeweils ver- 
wendeten Sensibilisator (z. B. Benzaldehyd, Benzophenon, Michlers 
Keton) praktisch unabh~ngigen Mengenverh~iltnis yon etwa 12:3:5. 
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S e n 8  * 

33 34 35 36 

Bei -80~ entstehen 33, 34 und 35 im Verh~tnis 83: 5:12. Die Tempera- 
turabhitngigkeit der Produktverteilung deutet anf unterschiedliche Ak- 
tivierungsenergien der konkurrierenden Te]lprozesse him Bei erhShter 
Temperatur (>  175~ lagert sich 33 bzw. 34 in das endo- bzw. exo- 
Diels-Alder-Addukt (Formel 36 bzw. 35) urn. 

37 38 39 40 

Hammond et al. (309), die ebenfalls die photosensibilisierte Dimerisation 
des Cyclohexa-l,3-diens untersuchten, haben darauf hingewiesen, dab 
diese Umlagerungen allein noch nickt zwischen den Strukturen 33, 37 
und 38 bzw. 34, 39 und 40 entscheiden. Ffir das Hauptprodukt konnte 
Struktur 33 (lurch Hydrierung zum ges~ttigterL KoMenwasserstoff 41 
bewiesen werden, der auch aus dem Photodimeren 42 des Cyclohexenons 

0 

33 41 42 

dutch Wolff-Kishner-Reduktion entsteht. Ffir das zweite C4-Cycloaddukt 
konnten die trans-verknfipften Strukturen 39 und 40 bisher nicht ausge- 
schlossen werden (Beispiele ftir pbotochemisch gebildete trans-verkniipfte 
Bicyclo[4,2,0]octandefivate vgl. (19, 78, 793)). 
Die Photodimerisafion yon Cyclohexa-l,3-dien zu 33, 34 und 35 gelingt 
iiberraschenderweise auch in Abwesenheit yon Sensibilisatoren, wenn 
das Dien in Substanz mit Licht der Wellenltingen oberhalb 330 m M be- 
strahlt wird. Das Produktverh~iltnis ist jedoch anders als bei der sensi- 
bilisierten Dimerisation (anti-C 4 : syn-C 4 : exo-CcAddukt = 44:23:33). 
Schenck et al. (264) nehmen an, dal~ hier Stol]paare des Diens dutch Ab- 
sorption direkt in Adduktbiradikale fibergehen, die dann im Sinne eines 
Substratrelais-Mechanismus zu den Produkten ffi_hren. Fiir die unter- 
schiedliche Produktverteilung bei der tmsensibilisierten und sensibilisier- 
ten Dimerisation (Fremdrelais-Mechanismus) soft die chemische Natur 
der Relaismolekel verantwortlich sein. Wird Cyclohexadien dagegen in 
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Substanz mit Quarz-UV-Licht bestrahlt, so findet zu fiber 80 % Dispro- 
portionierung unter Benzolbildung statt (264}. Die Cyclodimerisatioa 
und die in verdiinnter ~itherischer L6suag eintretende Trienspaltung (161) 
treten nut als Nebenreaktionen auf. Die hier bei Bestrahlung in L6sung 
beobachtete Benzolbildung erscheint besonders bemerkenswert, da diese 
bisher als eine flit die Gasphasenbelichtung yon Cyclohexadien charak- 
teristische Reaktion betrachtet wurde (276). 
Die photosensibilisierte Dimerisation yon ~r und ~-Terpinen 
fiihrt zu komplexen Gemischen, fiir deren Hauptbestandteile Cyclobutan- 
Strukturen wahrscheinlich gemacht werden konnten (17, 187). UV-Be- 
strahlung ,con ~-Pyronen in Gegen~art yon Benzophenon liefert neben 
drei ~-Pyronen/Benzophenon-1 :l-Addukten ein Dimeres, dem auf Grund 
spektroskopischer Daten (IR, NMR) Struktur 43 zuerteflt wurde. ~-Py- 
ronen ergibt unter analogen Bedingungen nut Additionsprodukte mit 
Benzophenon (187). 

43 44 

Die durch Benzophenon photosensibilisierte Dimerisation des Cyclohepta- 
triens ergibt ein schwer trennbares Gemisch, das aus mindestens vier 
Komponenten besteht (178, 266). Keines der Dimeren leitet sich yore 
Norcaradien-Gerfist ab. Nach spektroskopischen Befunden handelt es 
sich urn ein C4-Cycloaddukt , zwei Ce-Cycloaddukte (endo- und exo-Diels- 
Alder-Typ) sowie urn das nur zwei Doppelbindungen enthaltende Dimere 
44. 

2.1.4.) Nicht-konjugierte Olefme 

Die Photosensibilisation hat sich als besonders niitzlich bei der C4-Cyclo- 
dimerisation yon Olefinen mit isolierten Doppelbindungen erwiesen. Mit 
Ausnahme der dureh Quecksilber photosensibilisierten Dimerisation des 
)~thylens zu Cyclobutan in der Gasphase (61) konnten jedoch bisher nut 
cyclische Olefme photosensibflisiert dimerisiert werden. 

UV-Bestrahlung yon 1,3,3-Trimethyl-cyclopropen in Aceton in Anwesen- 
heit von Benzophenon ffihrt zu einem 4 :I-Gemisch der tricyelischen Koh- 
leuwasserstoffe 45 und 46 (286, 287) (zum photochemischen Verhalten 
yon 3-Acyl-cyclopropenen vgl. (205). 

467 



R. Steinmetz 

H H H 

tt 
45 46 

trans-Tricyclo[5,3,0,0z, e]decan (Fonnel 47) entsteht neben zahlreichen 
anderen Produkten bei der UV-Bestrahlung yon Cyclopenten in Aceton 
(239). Benzophenon und Dicyclopropylketon sind keine Sensibilisatoren 

O A c e t o n  :j 

47 

fiir diese Dimerisierung. Bei der C4-Cyclodimerisierung des Norbornens 
(Forme148) zu den Pentacyclo[8,2,1,14,~,0~,~,03,S]tetradecanen 49 und 50 

48 49 50 

erwies sich dagegen Dicyclopropylketon dem Aceton als Sensibilisator 
iiberlegen (238). Das Verh~iltnis der Isomeren 49 zu 50 betr~ist etwa 
12: 88 und ist vom Sensibilisator unabh~ingig (17). Aul3er den erw~thnten 
Ketonen sind als Sensibilisatoren noch Acetophenon, Cyclopropyl-phenyl- 
keton sowie Benzol geeignet. Benzophenon bildet mit 48 beim Bestrah- 
len ein Oxetan (10, 238). Im Verh~ltnis 97:3 entstehen die Dimeren 49 
und 50 bei der UV-Bestrahlung einer ~therischen L6sung yon 48 in Ge- 
genwart von Kupfer-I-chlorid (11). 

Vinylencarbonat l~Bt sich mit Sensibilisatoren, deren E~ > 74 kcal/Mol 
ist, zu den Cyclobutau-Derivaten 5] und 52 dimerisieren (145). Das Ver- 
h~iltnis der beiden Stereoisomeren ist unabh~i~gig vom verwendeten Sen- 
sibilisator, jedoch stark abh~ingig vom LSsungsmittel. ~hnliche Verhfilt- 
nisse werden bei der photosensibilisierten Cycloaddition von Malein- 
s~ureanhydrid an cis-Dichlor~thylen beobachtet (vgl. S. 473). 

o-�9 o C  oUO �9 o --o 

51 52 
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2.1.5.) Photo-Cs-Cyclodimerisationen 

Im Vergleich zu den Cr und Cr stellen die Photo- 
Cs-cyclodimerisationen nur eine kleine Gruppe dar. Naeh Taylor et al. 
(300, 301) photodimerisieren 2-Aminopyridine (Formel 53) und 2-Pyri- 
done (Formel 55) in L6sung zu 54 und 56. 

R 
H I 

C1 H2N:~. . .~ '  ~ O  

C1 H o 
R 

53 54 55 56 

Methyl-~-naphthylitther geht bei UV-Bestrahlung in einer Reihe von 
L6sungsmitteln in ein Dimeres fiber, das wahrscheinlich durch 1,4-1,4- 
Verkntipfung gebildet wird (28). Andere mono-substituierte Naphthalin- 
derivate, die in r oder ~-Stellung eine Methyl-, Hydroxyl- oder Amino- 
gruppe oder ein Bromatom tragen, zeigen dieses PhAnomen nicht. Ben- 
zophenon hemmt diese Photoreaktion. Zu den Cr ge- 
h6ren auch die Photodimerisationen yon Anthracen und Anthracen-Deri- 
vaten (8, 128, 292). Es wird allgemein angenommen (vgl. z.B. (27)), dab 
ffir die Dimerisation der Singlettzustand des Anthraeens verantwortlich 
ist. In diesem Zusammenhang ist jedoch die Beobachtung wichtig, dab 
Biaeetyl als Sensibilisator far die Anthracen-Dimerisierung geeignet 
ist (16). 

2.1.6.) Acetylen- und Butatrien-Derivate 

UV-Bestrahlung yon Diphenylacetylen in Hexan liefert 1,2,3-Triphen}l- 
azuleu, 1,2,3-Triphenylnaphthalin, Hexaphenylbenzol und ein Tetrameres 
des Diphenylacetylens (d7). Letztere Verbindung stellt nicht - wie ur- 
sprfinglich angenommen (123, 124) - Octaphenylcuban dar, sondern 
envies sich als Octaphenylcyclooctatetraen (303). Diese Produkte eat- 
stellen vermutlich aus dem intermediAr dutch Cyclodimerisation yon 
Diphenylacetylen gebildeten instabilen Tetraphenylcyclobutadien (47). 
Phenylacetylen liefert unter analogen Bedingungen 1-Phenylazulen und 
1-Phenylnaphthalin im Verh~ltnis 5:1 (38). Diese Dimerisation ist nicht 
dutch Benzophenon sensibilisierbar. 
Abschliel3end sei die dutch Sonnenlicht bewirkte Dimerlsierung des Te- 
traphenyl-butatriens (Formel 57) im kfistallinelx Zustand (30) erwAhnt, 
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bei der - wie kiirzlich gezeigt - Octaphenyl-tetramethylen-cyclobutan 
(Formel 58) (308) entsteht. 

~/c=c=c=c .~ __~ 4p 

57 58 

2.2.) Co-dimerisationen 

In der durch Carbonylverbindungen photosensibilisierten Cycloaddition 
unges~ittigter Verbindungen, die erstmals ffir die Addition yon Malein- 
siiureanhydrid an Aromatert (246, 257) beschriebert wurde, ist eirt pr~ipa- 
rativ ergiebiges photochemisches Reaktionsprinzip ffir die Synthese yon 
Cyclobutaa- und Cyclobutenderivaten gefunden worden. Die Auswei- 
tung dieses Reaktionsprinzips durch Variation der unges~ttigten Sy- 
sterne 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 rnit isolierten Dop- 
pelbindungen geeignet, die selbst weder direkt photochemisch noch 
photosensibilisiert dimerisiert werden k6imen. 

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 yon Maleins~iureanhydrid mit Olefinen wie Octen-(1), 
I-Iepten-(1) und Cyclohexen bei Zimmertemperatur fiihrt jedoch nicht 
zu den erwarteten C4-Cycloaddukten, da die Tendenz des Maieins~ure- 
anhydrids zur Copolymerisation mit Olefinen das Reaktionsbild bestirnmt. 
Diese Konkurrenzreaktion l~iBt sich in bestimmten F~l_len durch Tem- 
peraturerrdedrigung zugunsten der C4-Cycloaddition zuriickdr~a-lgen. So 
gelang Schenck et al. (178, 270) bei -80  ~ rnit Benzophenon Ms Sensi- 
bilisator die Addition yon Maleins~ureanhydrid an Cyclohexen zu den 
drei m6glichen isomeren Bicyclo[4,2,0]octan-Derivaten 59, 60 und 61 
(im Verhliltnis 49:33:11), die Barlirop et al. (19, 220) erstmals durch 
selektive Einstrahlung in das Absorptionsmaximum des aus Malein- 
s~tureanhydrid und Cyclohexen gebildeten charge-transfer-Komplexes 

470 



Photochemische Carbocyclo-Additionsreaktio nen 

darstellen kormten (VerNiltnis 55:26:19). Daneben entstehen bei der 
direkten UV-Bestrahlung noch Bicyclohex-2-enyl und Cyclohex-2-enyl- 
bernsteinsi~ureanhydrid. 

H H o  H O 
59 60 61 

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

.• --~ 59; 

o o 

62 (exo) 63 (endo) 

--~ 60 

Im endo-Biradika163 sind zwischen den H-Atomen des Cyclohexanringes 
urtd der Anhydridgruppierung Abstogungskriiite wirksam, denen das 
Biradikal dutch Ringinversion zum itquatorialsubstit aierten Biradika164 
ausweichen kann. 

H O 

63 .'Ring-. ~, ~ _ ~ . ~ l ] 0  
xnvermon 61 

0 
64 

Je nach Art der Oberlappung der p-Orbitale (Schleife a mit b bzw. c) 
kann aus 64 das cis-verkntipfte Bicyclooctanderivat 60 bzw. das trans- 
verkntipfte 61 entstehen. 
DaB die Bildung yon charge-transfer-Komplexen jedoch keine notwen- 
dige Voraussetzung ffix diese Cycloadditionen darsteUt, zeigt das folgende 
Beispiel. Im System Maleins~iuredimethylester/Cyclohexen konnte kein 
Hinweis auf einen charge-transfer-Komplex erhalten werden (220). 
Trotzdem entsteht bei direkter UV-Bestrahlung neben Bicyclohexo2-enyl 
und Cyclohex-2-enylbernsteins~tureester ein aus vier Komponenten be- 
stehendes Gemisch isomerer cis- und trans-verkniipfter Bicyclo[4,2,0]- 
octan-7,8-dicarbons~iure-dimethylester (82, 793, 195, 220). 
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Wenn auch die Bildung trans-verkniipfter Bicyclooctane zwanglos nur 
mit einem zweistufigen NIechanismus der C4-Ringbildung erM~rt werden 
kann, so ist damit for die Produkte mit cis-verkniipften Ringen ein ein- 
stufiger Mechanismus keineswegs ausgeschlossen. Welm jedoch die cis- 
bzw. trans-verknfipften Bicyclooctanderivate fiber gemeinsame 1,4-bi- 
radikalische Zwisehenprodukte entstehen, so sollten sich nach De Mayo 
(82, 196) Unterschiede in den energetischen Anforderungen ffir die Cycli- 
sierung in einer Temperaturabh~tngigkeit des Verh~ltnisses der cis- zu 
den trans-verknfipften Produkten auswirken. Tats~ichlich ist der Loga- 
rithmus dieses Verhfiltnisses eine lineare Funktion der reziproken Tem- 
peratur, und zwar nimmt der Gehalt an trans-verkntipften Produkten 
mit steigender Temperatur zu. 

Die vier isomeren Bicyclooctan-ester bilden sich auch bet Bestrahlung ,con 
Maleins~ureester in Cyclolaexen in Gegenwart yon Photosensibilisatoren 
(z.B. Benzophenon, Acetophenon, 4-Methylacetophenon und Benzol). 
Die Produktzusammensetzung bet direkter und sensibilisierter Cyclo- 
addition ist 5_hnlich, abet nicht identisch (82, 796). 

Einen direkten Weg zu Derivaten des cis-verkniipften Bieyclo[3,2,0]- 
heptans stellt die analoge photochemische Addition yon Maleins~iure- 
ester an Cyclopenten dar (195). Produkte mit trans-Verkniipfung der 
4- und 5-Ringe werden nicht gebildet. Die unsensibilisierte Photoaddition 
yon Maleinsiiuredimethylester an Norbornen fiihrt ausschlieBlich zum 
exo-Tricyclo [4,2,1,0~',5]nonan-Derivat (143). 

Die prAparative Anwendbarkeit der photosensibilisierten Cycloaddition 
yon Maleins~ureanhydrid an Alkene wird durch die bereits erwiihnte 
Tendenz des Maleins~ureanhydrids zur Copolymerisation stark einge- 
schriinkt. 

Diese Konkurrenzreaktion findet auch Init den Enolacetaten des Cyclo- 
pentanons, Cycloheptanons und Cyclooctanons statt, w~hrend iiber- 
raschenderweise mit Cyclohexanon-enolacetat das erwartete Bicyclo- 
octanderivat in guter Ausbeute erhalten werden konnte (7d6, 269). 

Es hat sich jedoch gezeigt, dab bereits ein Halogenatom an der Doppel- 
bindung der Olefinkomponenten geniigt, um die Mischpolymerisation 
mit Maleinsfiureanhydrid vollstfizldig zugunsten der C4-Cycloaddition 
zu unterdriicken. Fiir die prliparative Chemie ergeben sich so interessante 
Varianten. Aus der Vielzahl der Beispiele set die durch Benzophenon 
photosensibilisierte Addition yon Maleins~ureanhydrid an cis-Dicblor- 
iithylen besonders hervorgehoben (291). In fiberschtissigem cis-Dichlor- 
~thylen als L6sungsmittel entstehen unter Erhaltung der Konfiguration 
die stereoisomeren cis-Dichlorcyclobutan-Derivate 65 (syn-Typ) und 66 
(anti-Typ) im Verhfiltnis 81:19. 
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Jc . s32 cl o 
Sens + 

cl 

65 66 

Das ProduktverNiltnis ist stark 16sungsmittelabhi.ngig. In Acetonitril 
(hohe DK) entsteht praktisch ausschlieBlich 65, w~ihrend in Tetrachlor- 
kohlenstoff 66 zum Hauptprodukt  (70 % des Isomerengemisches) wird. 
trans-Dichlor~ithylen addiert Maleins~iureanhydrid nicht. Beim Belichten 
von Maleins/iureanhydrid in trans-Dichlor~ithylen entstehen die Cyclo- 
addukte des cis-Dichlor~tthylens, das durch sensibilisierte Photoisomefi- 
sierung aus trans-Dichlor~tthylen hervorgeht. Das ProduktionsverNiltnis 
65 zu 66 betfiigt bier 28:72. 
Nach der Kirkwood-Onsager-Beziehung (100, 206, 21d) ist fiir den Logarith- 
mus des Produktverh~ltnisses eine lineare Abh~ingigkeit zu erwarten, falls 

[65] N D--1 
log [66] = 2 D + I M  

D = DielektrizitAtskonstante des L6sungsmittels 
p = Dichte des L6sungsmittels 
M = Molekulargewicht des L6sungsmittels 

65 und 66 in ParaUelreaktionen aus ein und demselben Ausgangsstoff gebil- 
det werden. Diese lineare Beziehung ist tats~chlich gut erfiiilt, obwohl sich 
die verwendeten L6sungsmittel chemisch z.T. betr~chtlich unterscheiden. 
Der hier beobachtete L6sungsmitteleffekt l~Bt sich demnach gut rein elektro- 
statisch beschreiben. Wenn die VCerte fiir cis- und trans-Dichlor~thylen auf 
dieser Geraden liegen, so bedeutet dies offenbar, dab die Reaktion in beiden 
F~llen iiber den gleichen Reaktanten, also cis-Dichlor~tthylen, abl~uft. DaB 
die Ausbeute an syn-Addukt 65 mit steigender Dielektrizit~itskonstante des 
L6sungsmittels zunimmt, ist plausibel, da der ~bergangszustand mit dem 
gr6gten Dipolmoment yon der Erh6hung der Dielektrizit~tskonstanten am 
st~rksten profitieren soUte. 
Das Fehlen des trans-3,4-Dichlorcyclobutandicarbons~ure-(1,2)-anhydrids 
unter den Reaktionsprodukten fiihrt zu der Annahme, dab die Kniipfung der 
beiden a-Bindungen in den bier vorliegenden F~llen simultan geschieht. Es 
ist jedoch durchaus denkbar, dab die Chloratome durch einen ,,heavy atom 
etfect" die Spin-inversion in einem 1,4-biradikalischen Zwischenprodukt der- 
art erleichtern, dab der RingschluB zum Cycloaddukt schneller erfolgt als die 
Rotation um eine Einfachbindung. 
Der Verwendung halogenierter Olefine als Komponenten zur photosensi- 
bilisierten Cycloaddition mit MaMns~tureanhydrid sind jedoch Grenzen 
gesetzt. Z.B. kann Maleins~ureanhydrid nicht an Tri- bzw. Tetrachlor- 
~thylen addiert werden. Das Ausbleiben der Addition beruht auf einer 
bevorzugten Desaktivierung des photochemisch angeregten Sensibili- 
sators (z. B. Benzophenon) durch die genannten Chlorolefine (291). Da- 
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gegen sind diese Chlorolefine zur Cycloaddition yon Dimethylmaleino 
sgureanhydrid unter sonst gleichen Bedingungen geeignet. In der Kon- 
kurrenz der Reaktionen yon angeregtem Benzophenon mit den verschie- 
denen halogenierten und nicht-halogenierten ~thylenderivaten erweist 
sich Dimethylrnaleinsgureanhydrid dem Maleinsgureanhydrid als deut- 
lich iiberlegen. Im Einklang hiermit beobachtet man bei c)er Belichtung 
einer gquimolaren Mischung yon Maleinsgure- und Dimethylmaleins~iure- 
anhydrid in Dioxan in Gegenwart yon Benzophenon die Bildung des 
dimeren Dimethylmaleinsgureanhydrids und des Mischdimeren. Dimeres 
Maleins~iureanhydrid wurde nicht isoliert. Die beiden C~-Cyclomerisate 
entstehen im Verhgltnis 70:30 (269). Hieraus folgt, dab ein Zwischen- 
produkt der sensibilisierten Photoaktivierung des Diraethylmaleinsgure- 
anhydrids bevorzugt mit Dimethylmaleinsgureanhydrid und zu einem 
geringeren Teil mit Maleinsgureanhydrid reagiert. 

Die Variation der Sensibilisatoren bei der Dimerisierung des Dimethylo 
maleins~ureanhydrids hat ergebeu (ldS), dab eine Photoaktivierung des 
Dimethylmaleins~iureanhydrids mit Xanthon, Acetophenon, Benzo- 
phenon, Triphenylen und Thioxanthon gelingt (alle ET ~ 65,5 kcal/Mol), 
w~hrend Sensibilisatoren wie Michlers Keton und g-Naphthyl-phenyl- 
keton (ET ~ 61 kcM/Mol) unwirksam sin& Nach dieser indirekten Me- 
rhode (vgl. auch (735, 736, 179)) wfirde man fiii Dimethylmaleinsgure- 
anhydrid eine Triplettanregungsenergie ,con 61-63 kcal/Mol erwarten, 
da zur wirksamen Energiefibertragung die Anregungsenergie des Sensi- 
bilisators einige Kilokalorien fiber der des Akzeptors liegen sollte 5. Die 
Messung oer Phosphoreszenz des Dimethylmaleins~iureanhydrids ergab 
einen Wert "con 61 kcal/Mol (242). 
Die photosensibilisierte Cycload dition "con Dimethylmaleinsgureanhydrid 
an eine C=C-Doppelbindung 1st eine allgemein anwendbare Reaktion. 
Aul3er an Halogenolefine (259) konnten zahlreiche weitere C4-Cycload- 

. dukte an Enolacetate (ld6) und Enol~ither (256) synthetisiert werden. 
Selbst mit unsubstituierten Olefinen wie Cyclohexen, Tetramethyl/ithy- 
len und Diisobutylen sind die entsprechenden Cyclobutanderivate be- 
reits bei Zimmertemperatur leicht zug~inglich (259). Eine Ausnahme steUt 
~-Cedren dar, das beim Belichten mit Dimethylmaleins~iureanhydrid in 
Gegenwart "con Benzophenon nicht unter Cycloaddition, sondern nach 
Art einer En-Synthese reagiert (769). 
Wie bereits erw~hnt, hat sich die Verwendung ,con Halogenolefinen als 
wirksames Mittel zur Unterdriickung der bei Cycloadditionen mit Nialein- 

Bei der Differenz ~> 5 kcal erfolgt die Energieiibertragung mit diffusions- 
kontrollierfer Geschwindigkeit, wie Sandros und Baeckstroem (230) au8 der 
L6schung der Phosphoreszenz des Biacetyls durch verschiedene Energie- 
akzeptoren folgerten. 
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siiureanhydrid beobachteten Copolymerenbildung erwiesen. Das gleiche 
Ziel erreicht man, wenn man nach Schar[ und Kort, (2,10, 2dl) an Stelle 
yon Maleins~ureanhydrid Dihalogenmaleins~ure-imide und -anhydride 
einsetzt. Auf diese Weise gelingen selbst Cycloadditionen mit Athylen. 
W~hrend Benzophenon ffir Cycloadditionen des Dichlormaleins~ure- 
anhydrids einen sehr ~irksamen Sensibilisator darstellt, bewirkt ein sol- 
chef Zusatz bei Dichlor- und Dibrommaleins~ureimid keine Umsatzstei- 
gerung gegenfiber tier direkten Bestrahlung (247). Dutch Photoaddition 
yon Dichlormaleins~ureanhydrid und dem entsprechenden Imid an ]so- 
butylen gelangten die Autoren (2d3) zu Derivaten der cis-l,2-Dichlor- 
norcaryophTyllens~ure, die dutch Enthalogenierungsreaktionen in die De- 
hydro- und in die racemischen cis- und trams- NorcaryophyUensAuren 
fibergeffihrt wurden. Besonders aufschluBreich ist die yon denselbelx 
Autoren (245) durchgeffihrte vergleichende Untersuchung fiber die ther- 
mische und photochemische Reaktion des DichlormaleinsAure-anhydrids 
und -imids mit Butadien bzw. 2,3-Dimethylbutadien. Bei thermischer 
Anregung entstehen in einer Diels-Alder-Reaktion (1,4-Addition) Deft- 
vate der 1,2-Dichlor-l,2,3,6-tetra-hydro-phthalsi~ure, w~hrend photo- 
chemisch dutch 1,2-Addition Cyclobutan-Derivate (z. B. Formeln 67, 68 
mad 69) gebildet werden (vgl. hierzu (151)). 

R C I ~ N  H 

R +cr 6 
hv 

67 68 

H 
69 

69 entsteht in geringer Menge and nur am Anfang der Bestrahlung (244). 
68 scheidet Ms Zwischenstufe ffir die Bildung yon 69 aus, da 68 trotz 
geeigneter Stereochemie dutch Bestrahlung nicht in 69 fibergeffihrt wet- 
den konnte. Das Cycloaddukt 69 ist bemerkenswert, da bier erstmals die 
Kombination you C 4- und CsO-Ringbildung in einer Reaktion beobach- 
tet wurde. 

Die intramolekulare photochemische C4-Ringbildung zwischen einem 
~,~-ungesAttigten Keton-System und einer Doppelbindung ist seit langem 
bekalmt (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 lal]t sich 2-Cyclopentenon photochemisch 
an Cyclopenten zum tricyclischen Keton 70 addieren (110). 

7O 

Die Co-cycloadditionen yon 2-Cyclopentenon (289) trod 2-Cyclohexenon 
(152) an die 1,2-Dichlor~.thylene liefern Gemische stereoisomerer l : l -  
Addukte. 
Die Belichtung yon 2-Cyclohexenon in iiberschiissigem Isobutylen bei 
-40 bis -70~ ttihrt zu den Bicyclo[4,2,0]octanon-(2)-Derivaten 71, 72 
und 73 neben geringen Mengen an unges~ittigten Ketonen (Formeln 74 
tree 75) (78). 

O O O O 

71  72  7 3  7 4  7 5  

Bei dieser Reaktion sind zwei Befunde besonders bemerkenswert: 

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 Ms Hauptprodukt (zus. ca. 33 % bez. au[ eingesetztes Cyclo- 
hexenon), w/ihrend das isomere 8,8-Dimethylbicyclo[4,2,0]octanon- 
(2) (Formel 73) nur in kleiner Menge (ca. 6 %) gebildet wird. 

2) Das instabile trans-verknfipffe Isomere 71 entsteht in gr613erer Menge 
als das stabile cis-Isomere 72 (Verh~ltnis 4:1). 

Diese Beobachtungen haben Corey et al. (78) zu einer ausffihrlichen Un- 
tersuchung der Photocycloaddition yon 2-Cyclohexenon an verschiedene 
ungesattigte Substrate (Isobutylen, 1,1-Dimethoxyathylen, Benzyl-vi- 
nyl~ther, Methyl-vinyl~ther, Vinylacetat, Allen, cis- und trans-Buten-(2), 
Cyclopenten und Acrylnitril) veranlaBt. Die Ergebnisse lassen erkennen, 
dab diese Cycloadditionen dutch eine ausgepr~igte Ofientierungsspezifi- 
tat charakterisiert sind. So entstehen aus 2-Cyclohexenon und 1,1-Di- 
methoxyathylen, Vinylacetat, Methyl- und Benzyl-vinylather nur die 
in 7-Stellung substituierten Bicyclo[4,2,0]octan-Derivate. Die vorherr- 
schende Additionsriehtung ist offenbar diejenige, bei der alas C-2-Atom 
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des Cyclohexenons mit dem am stiirksten nukleophilen C-Atom des 
Olefins verkn0pft wird. Elektronenliefemde Substffuenten iiben 
daher einen stark dirigierenden EillfluB aus. Diesem Effekt parallel 
geht ihr Einflul3 auf die Reaktivitiit der Olefille gegenflber dem photo- 
chemisch angeregtell Cyclohexenon. Die aus der Produktverteilung yon 
Belichtungen des Cyclohexenons in Olefingemischen ermittelten relativen 
Geschwindigkeitell fiir die Cycloadditionen haben zu folgender Reak- 
tivitlitsreihe gefiihrt: 

1,l-Dimethoxyi~.thylen > Methoxy~ithylen > Cyclopenten > 
Isobutylen > Allen >> Acrylnitril 

Die Bildung des Bicyclo[4,2,0]octan-Systems mit trans-Verkntipfung der 
4- und 6-Ringe ist nicht auf Isobutylen beschrlinkt, sondern wurde auch 
in den Reaktionen des 2-Cyclohexenons mit 1,1-Dimethoxyiithylen, 
Methoxy~thylell ulld Cyclopentell nachgewiesell. 
Obwohl die Ergebnisse keille zwingellden Schltisse hinsichtlich der Natur 
der Zwischenprodukte bei dieser Photoreaktion zulassen, so spricht doch 
das Auftretell der trans-verkntipften Bicyclo[4,2,0]octan-Derivate sowie 
vor allem anch die praktisch identische Produktverteilung bei der photo- 
chemischell Cycloadditioll des 2-Cyclohexenons an cis- und tralls-Buten- 
(2) gegen einell einstufigell Mechanismus der C4-Ringbildung in diesen 
Beispielen. Zur Deutung der Orientierungsspezifitiit nehmen Corey et al. 
an, dab das angeregte Keton mit dem Olefin eillen orientierten 
rc-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 Ringgr6Be spielt bei den Photoreaktionell cyclischer 0r 
siittigter Ketone eine wesentliche RoUe, 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. W~ihrend z.B. 2-Cyclohexenon mit Allen beim Belichten nur 
zum 8-Methylenisomeren 76 reagiert (78), liefert 2-Cyclopentenon unter 
analogen Bedingungen nebell dem Hauptprodukt 77 auch das 6-Methy- 
]en-isomere 78 (111). 

0 0 

76  77 7 8  

Demgegeniiber fiihrt die Belichtung yon cis-2-Cycloheptenon in den 
oben erw~hnten Olefmen nicht zu Co-cycloaddukten. Statt dessen wird 
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Dimerisierung (vgl. S. 458) beobachtet. Wird jedoch die Belichtung 
in Gegenwart yon Furan (115) ansgeffihrt, so werden zwei kristallisierte 
trans-verknfipfte 1 :l-Addukte (Formeln 79 und 80) erhalten. Auch mit 
Cyclopentadien (79) lieB sich das vermutlich bei dieser Photoreaktion 

79 80 81 

intermedigr gebildete trans-2-Cycloheptenon (vgL S. 458) zum 1 :l- 
Addukt 81 abfangen. Weiterhin konnte gezeigt werden, dab in den F~il- 
len, in denen bei Belichtungen yon cis-2-Cyclooctenon in Olefinen 1 :l- 
Addukte gebildet werden (z.B. mit 1,1-Dimethoxygthylen (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 wet- 
d e n .  

~3ber den Einflul3 yon Substituenten an der Doppelbindung des Enon- 
Systems auf deu Verlauf der Photoreaktion liegen bisher nur orientierende 
Untersuchungen cot. Belichtungen yon Mischungen yon 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). Aul3erdem ist in diesem Fall das Reaktionsprodukt ein komplexes 
Gemisch. Dagegen beeintriichtigt die Methylgruppe in 3-Stellung die 
F~ihigkeit zur Photocycloaddition nicht. Das zeigt auch die sehr glatt 
verlaufende Addition yon 3-MethyI-2-cyclohexenon an 4,4-Dimethyl- 
cyclopenten, die einen entscheidenden Schfitt bei der Synthese des 
g-Caryophyllenalkohols (77) darstellt. 
Acetylaceton, alas ill Kohlenwasserstoffen fiberwiegend in der Enolform 
vorliegt, verhglt sicb in seinen Photoreaktionen den oben erwiihnten 
cycliscllen ~.,~3-ungesiittigten Ketonen analog. Die beim Belichten in 
Olefinen (Octen-(1), Cyclohexen, 1-Methylcyclohexen und Cyclopenten) 
intermedi~ir gebildeten Cyclobutan-Derivate isomefisieren sich jedoch 
spontan zu 1,5-Diketonen. Als Beispiel sei die zum Diketon 82 fiihrende 
Addition an Cyclohexen angefiihrt (192, 194). 

o- cV 
82 
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Die Mbglichkeit 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-l,3-dions an Cyclopenten (Formel 83) (150) 

O O 

OAc 

83 84 

einen neuen Weg zum Geriist des Perhydroazulens. UV-Bestrahlung des 
Enolaeetats des Cyclopentan-l,3-dions in 1,2-Dichlor&thylen fiihrt zu 
drei stereoisomeren l :l-Addukten, yon denen das Isomere 85 nach Me- 
thanolyse und Alkalibehandlung in y-Tropolon (Forrnel 86, Ausb. ca. 
45 %) iibergeht (150). 

o,,o' [Cro  j 
8 5  86  

Cyclohexan-l,3-dion addiert sich photochemiseh an Acrylsiiuremethyl- 
ester zu den Cyclooctan-Derivaten 87a und 87 b (750). 

o 

H O  R 

87 

87a: R' = COOCH 3, R = H 

87b: R' = H, It = COOCH3 

Es ist bekannt, dab in ~,y-unges/ittigten Ketonen mit geeigneter geo- 
metrischer Fixierung die Banden um 300 mtz auf n ~zc*-Oberg~ngen 
beruhen, die Anteile ~ -> z~*-artiger Absorptionen enthalten (68). Diese 
Tatsache erkliirt auch bestimmte Besonderheiten ihres photochemischen 
Verhaltens. So 1/i/3t sich z.B. Vinylacetat photochemisch an die [5,y-Dop- 
pelbindung des Ketons 88 zum Cycloaddukt 89 addieren (53). 

o~+ I(OA ~ ,~ A~~ 
88 89 
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AuBer zur Photodimerisation ist Cumarin auch zu gemischten Photo- 
cycloadditionen bef~higt (142, 256). Von den zahlreichen Beispielen sei die 
Addition yon Cumarin bzw. Cumarin-Defivaten an 2-Chlor-inden (173) 
erw~ihnt, da fiber diese C4-Cycloaddukte (lurch anschliel3ende thermische 
HCI-Eliminienmg 3-[Indenyl-(2)]-Cumarine leicht zug~nglich geworden 
sind. DiG Photoeycloadditionsreaktion ist aueh zur Darstellung yon 
Steroid-cyclobutanen geeignet, die bisher auf anderem Wege nicht er- 
halten werden konnten (296). 
Die photochemisehe Bildung yon C4-Cycloaddukten aus p-Chinonen 
(Chloranil) und ungesiittigten Verbindungen (Acenaphthylen, Stilben 
und Styrol) wurde erstmals 1960 yon Schertck und P/undt (211, 2,I7) be- 
schrieben. Dabei entstehen sowohl l : l-Addukte (z.B. Formel 90) Ms 
auch 2:l-Addukte (z. B. Formel 91; fiber ein entsprechendes Addukt an 
Cycloocten vgl. (40)). 

o c,.V c, + c, 0 
�84 

0 

90 

o CI~CI CH2 
+2 II ~z. 

Cl-'--(-cl CH-r 
o dloWCl "r 

91 

Beide Reaktionstypen werden anch bei der Photoaddition yon Duro- 
chinon an olefinische Verbindungen (z.B. Acenaphthylen, Cumaron, 
Vinylacetat, Inden, Styrol u.a.) beobachtet (265). Zur Darstellung der 
1:1- bzw. 2:l-Addukte wild Durochinon und das jeweilige Olefin im ent- 
sprechenden MengenverhEltnis in Benzol als L6sungsmlttel belichtet. 
Ffir das bereits seit 1955 bekannte l : l -Addukt des Durochinons 
an Cyclohexa-l,B-dien konnte ktirzlich die K~ifigstruktur 92 bewiesen 
werden (162, 163). 

0 

o 

+ C hv,, 

O 

02 

Ein analog gebautes Additionsprodukt entsteht auch mit Cyclopentadien; 
daneben konnte ]edoch noch ein 1 :l-Addukt mit exo-Diels-Alder-Struk- 

480 



Photochemische Carbocyclo-Additionsreaktionen 

tur isoliert werden. Auch beim Belichten yon Durochinon in acyclischen 
1,3-Dienen werden carbocyclische 1:1- und 2:l-Addukte mit teilweise 
komplizierter Struktur erhalten (163). 
Bis in die jfingste Zeit hat die Frage nach dem Mechanismus der thermi- 
schen Diels-Alder-Reaktion nicht an AktualitAt verloren (234-236). Da- 
her kommt Untersuchungeu fiber da~s photochemische Verhalten typi- 
scher Dien-Philodien-Systeme besondere Bedeutung zu. Das erste Bei- 
spiel dieser Art ist die Studie fiber den EinfluB des Lichtes auf die Diels- 
Alder-Reaktion zwischen MaleinsAureanhydrid 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 yon Schenck et 3/. (178, 266, 
268) fiber die photosensibilisierte Carbocycloaddition yon Maleins~ure- 
und Dimethylmaleinsi[ureanhydrid an zahlreiche 1,B-Diene. 
Maleins~ureanhydrid reagiert thermisch mit Cyclohexadien ausschlieB- 
lich zum endo-Addukt (Formel 93) (1). Belichtet man dieses System bei 
-80~ (Acetonl6sung) in Gegenwart yon Benzophenon, so entstehen 
neben dimerem Cyclohexadien und copolymeren Produkten die endo- 
und exo-Addukte (Formeln 93 und 94) im ungefikhren Verhiiltnis 1:1. 
Beide Addukte bilden sich auch bei der direkten UV-Bestrahlung, bier 

0 �9 
+ 02C= 0 

0 

93 94 

jedoch im Verhiiltuis 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 pr~iparative Bedeu- 
tung zu. Dieser direkte Weg versagt im Falle des Cyclopentadiens, da 
bier die Belichtung mit Maleins~ureanhydrid wie der Dunkelversuch nur 
das endo-Addukt liefert. 
Die thermische Umsetzung yon Dimethylmaleins~iureanhydrid mit Cyclo- 
hexadien ffihrt ebenfalls nur zum endo-Addukt (335). Die Belichtung 
dieses Systems bei Zimmertemperatur in Gegenwart yon Benzophenon 
liefert das bisher unbekannte exo-Addukt 95 (6 % des Gemisches der 
1 :l-Addukte) und die drei C4-Cycloaddukte 96, 97 und 98. 
Die Bildung yon 98 ist das erste Beispiel einer trans-Verknfipfung yon 
4- und 6-Ring bei einer photosensibflisierten Reaktion. Die Produktver- 
teilung ist 16sungsmittelabh~ingig. 
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o 

+ ~2C=0 

CHs 

95 96 97 

98 

Die photosensibilisierte Addition des DimethylmaleinsSmreanhydrids an 
Cyclopentadien lidert die Cycloaddukte 99, 100 und 101 im Verh~iltnis 
8:20:9. 

§ ~ § § 
~2C=0 

99 100 101 

Das endo-Addukt 99 entsteht in gleicher Menge beim Dunkelversuch. 
Im Vergleich zur photosensibilisierten Reaktion mit Cyclohexadien fiber- 
wiegt hier die Cs-Cycloaddition gegeniiber der C4-Cycloaddition. 
Auch an 0~-Terpinen, a- und ~-Pyronen und m-Phellandren l~Bt sich 
Dimethylmaleins~iureanhydrid photosensibilisiert zu l:l-Addukten ad- 
dieren. W~ihrend im Falle des 0r C 4- und C6-Cycloadditionen 
(exo-Addukt) etwa gleich schnell ablaufen, findet bei den iibrigen Die- 
nen nur C4-Cycloaddition statt. Auger an die erw~hnten cyclischen 
1,3-Diene konnten auch C,-Cycloaddukte yon DimethylmaleinsAurean- 
hydrid an Isopren (Formeln 102 und 103) synthetisiert werden (J78, 266). 
Ein entsprechender Versuch mit Butadien blieb dagegen ohne Erfolg. 

=)= h v  
+ ~ + 

1 0 2 "  1 0 3  

Zusammenfassend ergibt sich, dab bei der photosensibilisierten Ce-Cyclo- 
addition (Diels-Alder-Typ) bevorzugt die Produkte mit exo-Kontigura- 
tion gebildet werden und dab ferner bei den Additionen des Dimethyl- 
maleins~ureanhydrids i. allg. C4-Cycloadditionen iiberwiegen. 
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Aus dem reichhaltigen Material von Schenck et al. (250, 254, 268) sei noch 
die photosensibilisierte Addition yon Maleinsgureanhydrid an Cyclopenta- 
trien erw~hnt. Neben dem bekannten therrnischen Addukt mit iXlorcaradien- 
Struktur entstehen noch zwei weitere 1 :l-Addukte durch C 6- und Cs-Cyclo- 
addition an das Trien-System. Fiir die Diels-Alder-Reaktion des Maleinsliure- 
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 
zum Bicyclo[4,2,0Jocta-2,4,7-trien (vgl. Kap. 3.4.), das dann in einer Dun- 
kelreaktion mit Maleins~iureanhydrid weiterreagiert. 
Turro uad Bartlett (307) haben kiirzlich die photosensibilisierte Cyclo- 
addition einer Anzahl yon 1,3-Dienen und halogenierten Olefmen unter- 
sucht. Die zur Co-cycloaddition konkurrierende photosensibilisierte Di- 
merisation der Diene kann dutch einen OberschuB des Halogenolefms 
zurfickgedrt~ngt werden. Die Stnukturen aller Produkte sind mit der An- 
nahme erklt~rbar, dab sich intermedi~r die dutch Resonanz und induk- 
t i re  Effekte am stArksten stabilisierteu 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- 
~ithylen an Butadien nur das Co-cycloaddukt 104. Das Addukt 105 konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

+ F2 C=CCI2 Sens ~ F2 ~ ; 

104 105 

Anv/oge Reaktionen finden auch mit Isopren und 2,3-Dimethylbutadien 
statt. Im FaUe des Cyclopentadiens und Cyclohexadiens tritt konkur- 
rierend zur C4-Cycloaddition auch Cs-Cycloaddition ein, jedoch iiber- 
wlegt in beiden F~llen die Vierringbildung. Besondere pr/iparative Be- 
deutung e rh~ t  die photosensibilisierte Cycloaddition in den Fallen, in 
denen eine entsprechende thermische Reaktion der Halogenolefine nicht 
stattfindet. Ein solches Beispiel ist Tetrachlortithylen, das sich bei ther- 
mischen Cycloadditionen auBerordentlich reaktionstr~ige verhtilt. Bei 
der photosensibilisierten Reaktion mit Cyclopentadien und Cyclohexa- 
dien entstehen jedoch die zu erwartenden C 4- und C s- Cycloaddukte in 
guten Ausbeuten. 

Im Gegensatz zu der glatt und fibersichtlich verlaufenden photosensi- 
bilisierten Cycloaddition liefert die direkte UV-Bestrab/ung dieser Sy- 
sterne bei sehr geringem Umsatz komplexe Gemische von Additions- 
produkten. Die Autoren sehen hierin eine Stiitze liir die Annahme yon 
Dien-Tripletts als Zwischenprodukte bei der sensibilisierten Reaktion. Die 
bei der direkten Bestrahlung entstandenen angeregten Singlettzust~nde 
besitzen offenbar eine zu geringe Lebensdauer, um wirksam in Cycload- 
ditionen eLnzutreteu und eine zu hohe Energie, urn selektiv zu reagieren. 
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2.2.2.) Additionen an Alkine 

Zahlreiche halogenierte Cyclobutane sind durch photosensibilisierte Ad- 
ditionen yon Olefinen an Halogenolefine darstellbar (vgl. Kap. 2.2.1.). 
In vielen Fiillen lassen sich daraus durch nachtriigliche Halogeneliminie- 
rung Cyclobutene gewinnen (259). Formal kann man sich Cyclobutene 
dutch 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. 
Tats~icblich lassen sich auf diese Weise zahlreiche substituierte Cyclo- 
butene in guten Ausbeuten darstellen. 
Die Belichtung yon Maleins,iureanhydrid in Butin-(2) in Gegenwart yon 
Benzophenon liefert das Cyclobuten-Derivat 106 (83). Auch an endstiu- 
dige Dreifachbindungen (z. B. im Hexin-(1) oder in tert. Athinylcarbinol- 
acetaten) liBt sich Maleins~iureanhydrid auf diese Weise addieren (146, 

?-3 o 

Ser ls  ? 
CH3 

106 

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

H s l-lsC . 
. _ 1 ns O 

H 
107 

endsti[udiger Dreifachbindung, bei denen das C-3-Atom aul3er einer OAc- 
Gruppe noch Wasserstoff trfigt; in diesen F~/len konnten nut polymere 
Produkte erhalten werden (146). 
Anstelle ~on Maleinsiureanhydrid sind auch Monomethyl- (83), Di- 
methyl- (83, 257) und Dichlormaleinsiiureanhydrid (2dl)sowie Dichlor- 
maleinsiureimid (241) an ausgewiihlte Alkine photochemisch addiert 
worden (z.B. Formel 108). 

~OOC2H5 ~NH H~ C.OOC~ Cl 

C CI" 6 H5 C2OOC Clo 
COOC2H5 

108 

Eine dem Dichlormaleins~iureimid entsprechende photosensibilisierte 
Addition yon Dimethylmaleinsiureanhydrid an Acetylendicarbons~iure- 

484 



Photochemische Carbocyclo-Additionsreaktionen: 

di~ithylester gelang nicht (269). Dagegen konnte durch direkte UV-Be- 
strahlung einer L6sung yon Acetylendicarbons/iuredimethylester in Nor- 
bornen das 1 :l-exo-C4-Cycloaddukt erhalten werden (ld3). Als Derivate 
des Maleins/iureanhydrids sind auch die Anhydride der Cyclohexen- und 
Cyclopenten-l,2-dicarbons/iuren aufzufassen, die sich photosensiDilisiert 
an Butin-(2) zu Bicyclo[4,2,0]octen-(7)- bzw. Bicyclo[3,2,0]hepten-(6)- 
Derivaten addieren lassen (12). 
Ahnlich wie Maleins~ureanhydrld 1/iBt sich anch der Cyclobuten-l,2- 
dicarbons~iure-dimethylester (Formel 109) photochemisch an Butin-(2): 
zum Bicyclo[2,2,0]hex-2-en-Derivat 110 addieren (273). 

] hv 

III + 
R = C H  s C O s R  

1 0 9  1 1 0  

Als Nebenprodukt entsteht das bereits beschriebene Photodimere vorL 
109 (312). 
Die Belichtung yon 2-Cyclopentenon in Butin-(2) ffihrt neben dimerem 
Cyclopentenon zu einem Gemisch der unges/ittigten Ketone 111 und 112: 
(84, 111). Das Keton 111 stellt das prim~ire Photoprodukt dar, 

O 

1 1 1  1 1 2  

das sich bei weiterer Belichtung teilweise in 112 umlagert. Das yon bei- 
den Seiten her zu erreichende photostation~e Gemisch aus 111 und 112 
enth/ilt die Ketone im Verh~ltnis 2:1. Diese Umlagerung ist der Photo- 
isomerisierung des Eucarvons (45) analog und dfirfte fiber das mesomere 
Biradikal 113 verlanfen. 

i l l  x ;" ~ ~ ~; > 1 1 2  

\ / 
V 

1 1 3  

Auch das als Derivat des Cyclopentenons aufzufassende A~,6-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 photostation/iren Gemisch liegen beide Ketone im Verh/iltnis 
3:7 vor (52). 
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114 115 

Die Belichtung ,con Alkinen in Aromaten ffihrt in vielen F~illen zu Cyclo- 
octatetraen-Derivaten (ld, 329, 132, 35, 38). Diese Reaktionen sind je- 
-doch in den meisten F~llen pr~iparativ unergiebig. Die UV-Bestrahlung 
methanolischer LSsungen yon Benzonitril und Hexin-(3) bzw. Decin-(5) 
fiihrt zu den Cyclooctatetraen-Derivaten 116a bz~. l16b. Die Bestrah- 
lung der reinen Fliissigkeiten ohne Methanol als L/Jstmgsmittel liefert 

R CN 

+ III by, 116a: R=C2H s 
I l16b: R=C4Hs 

R 

116 

fiberraschenderweise keine Addukte. Die Reaktion l~il]t sich nicht mit 
Benzophenon sensibilisieren. Die Bestrahlung yon Acetylendicarbons~iure- 
dimethylester in Benzol liefert Cyclooctatetraen-l,2-dicarbons~iuredime- 
thylester (132). 
In allen bisher aufgeffihrten F~illen bilden sich (wenigstens prim~ir) aus 
Olefin und Alkin Cyclobuten-Derivate. Eine neuartige photochemische 
.Cycloadditionsreaktion land jedoch Askani (13) bei der Bestrahlung 
einer Mischung yon Cyclohexadien-(1,4)-dicarbons~ure-(1,2)-anhydrid 
in Butin-(2). Das Hauptprodukt tier Addition ist das gesRttigte Anhydrid 
117, wiihrend das Cyclobuten-Defivat 118 nut in geringer Menge gebildet 
wird. 

o 

O + HsC--C-~C-CH3 h v  + 

O 
O 

117 118 

Dem gleichen Reaktionstyp begegneten Koltzenburg et al. (166) bei der 
UV-Bestrahlung acetylenges~ttigter acetonischer L0sungen von Malein- 
sAureanhydrid und Benzophenon. Bei Raumtemperatur entsteht das 
erwartete 1 :l-Addukt (Formel 119) nur als Nebenprodukt, w~hrend das 
Hauptprodukt ein Gemisch gesiitfigter stereoisomerer 2:l-Addukte der 
Struktur 120 darsteUt. 
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119 120 

Einen ~hnlichen Reaktionsverlauf beobachteten Sasse et al. (233) bei der 
photochemischen Bildung yon l : l-Addukten aus Naphthalin bza .  eini- 
gen Dimethyl-naphthalinen und Tolan, fiir die die Struktur  121 vorge- 
schlagen wurde. 

121 

2.2.3.) Additionen an Aromaten 

Angus mid Bryce-Smith erhielten durch direkte UV-Bestrahlung yon 
MaleinsiLureanhydrid in Benzol ein 2:l-Addukt,  flit das sie die Struktur 
122 vorschlugen (6, 7, 37). 

+ 2 hv 

122 

Durch Reaktion mit Bleitetraacetat in Pyridin konnten Grovenstdn et al. 
(131) das 2: l -Addukt  in das bekannte Diels-Alder-Addukt aus Malein- 
s~ureanhydrid und Cyclooctatetraen (Formel 123) fiberffihren. Damit 
war bis auf die Stellung der Anhydridgruppe am Vierring auch die 
Stereochemie dieses Produktes bekannt. 

% Pb(OAe)__._~ //~0 ~) 
pyridin 0 

122 123 
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Wie bereits in der Einleitung (vgl. Kap. 1.2.) erw~ihnt, fanden Schenck 
und Sieinmetz (246, 290), dab diese ungew6hnliche Reaktion durch Benzo- 
phenon sensibilisierbar ist. Diese neuartige photosensibilisierte Co-cyclo- 
addition yon Maleins~iureanhydrid an das aromatische System lieB sich 
auf zahlreiche andere Aromaten (Toluol, o-Xylol, Benzylchlorid, Chlor- 
benzol (aUe (246)), p-Xylol, tert.-Butylbenzol und Biphenyl (alle (gl)) 
iibertragen. In jedem Falle werden zwei Molekeln Maleinsiiureanhydrid 
pro Benzolring addiert. Die IR-Spektren der Addukte zeigen unter sich 
erstaunliche l~bereinstimmung, was fiir einen jeweils gleichen Geriisttyp 
spricht. Eine interessante Variante dieses Reaktionstyps beobachteten 
ktirzlich Vermont et al. (310) bet der photosensibilisierten Reaktion yon 
DichlormaleinsAureanhydrid mit Benzol. 

In einigen Fi~llen lieBen sich die Addukte auch durch direkte UV-Be- 
strahlung der Komponenten ohne Sensibilisator gewinnen, doch geschieht 
die photosensibilisierte Addition glatter und wesentlich schneller. Im 
Falle yon o- und p-Xylol, tert.-Butylbenzol, Benzylchlorid und Chlor- 
benzol gelingt die Darstellung der 2 :l-Addukte nut in Gegenwart eines 
Sensibilisators. Als solche haben sich bet diesen Reaktionen Benzophenon, 
Acetophenon oder Benzaldehyd (E~e > 68 kcal) bew~ahrt. Sensibilisato- 
ren mit niedrigerer Triplettanregungsenergie wie z.B. Thioxanthon, Ben- 
zil, Biacetyl oder Michlers Keton sind unwirksam. u die Addi- 
tion yon Maleinsitureanhydrid an Benzol mit Durochinon zu sensibili- 
sieren, batten die Bildung eines 1:1 :l-Additionsproduktes zur Folge (187, 
165). Die Verwendung yon Benzophenon als Sensibilisator gibt jedoch 
nicht die GewAhr fiir das Eintretender Co-cycloaddition. Z. B. konnten 2 :l- 
Addukte yon Maleins~ureanhydrid an Benzonitril, Benzoes~iuremethyl- 
ester, Nitrobenzol, Naphthalin u.a. weder sensibilisiert noch unsensibili- 
siert erhalten werden (41). 

AuBer Maleins~iureanhydrid 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, w~ihrend 
N-Phenylmaleinimid dazu nicht in der Lage ist. blach Bryce-Smith und 
Hems (d2) soll das Ausbleiben der 2 :l-Addition mit der L6schung ange- 
regter Zwischenstufen dutch N-Phenylmaleinimid infolge seiner fast 
ebenen Konformation zusammenh~ngen. 

Die Frage nach dem Mechanismus dieser interessanten Co-cycloaddition 
kann trotz zahlreicher Arbeiten noch nicht endgtiltig beantwortet wer- 
den. Es wird allgemein angenommen, daB zun~ichst dutch 1,2-Addition 
Bicyclo[4,2,0]octa-2,4-dien-Derivate (z.B. mit Benzol, Forme1124) ent- 
stehen, die mit einer zweiten Molekel Maleins~ureanhydrid in einer Diels- 
Alder-Reaktion zum 2:l-Addukt weiterreagieren. Offenbar ist die Addi- 
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o 

Sens 

0 0 

124 

tion der ersten Molekel Maleins~ureanhydrid tier geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt, da die Quantenausbeute der durch Benzophenon 
sensibilisierten Bfldung des 2:l-Adduktes von Maleins/iureanhydrid an 
Benzol nur eine geringe Abh/ingigkeit yon tier Konzentration des Malein- 
s/iureanhydrids aufweist (738). Aus der Tatsache, dab auBerdem die 
Quantenausbeuten fiir Benzophenon und Acetophenon praktisch gleich 
sind (0 ___ 0,1, (Maleins~tureanhydrid) = 1,0 m) wurde tier Schlug gezo- 
gen, dab die schlechte Ausntitzung der absorbierten Lichtenergie auf 
Prozessen beruht, die naeh einer Energietibertragung auf das Malein- 
s~iureanhydrid (oder das im Aromatenkomplex (3) vorliegende Malein- 
s/iureanhydrid) erfolgen (138). 
In alien FNlen, in denen bisher 2 :l-Addukte erhalten werden konnten, 
liel]en sich spektroskopisch charge-transfer-Komplexe nachweisen (47). 
Die Bildung solcher Komplexe kann J edoch keineswegs eine hinreichende 
Bedingung ftir das Eintreten dieser Photoaddition sein, wie das Beispiel 
des Naphthalins zeigt. Trotz starker Komplexbildung dieses Aromaten 
mit Maleins~ureanhydrid finder weder sensibilisiert noch unsensibilisiert 
Photocycloaddition start (261). Ob der Bildung yon charge-transfer- 
Komplexen bei diesen Reaktionen eine prinzipieile Bedeutung zukommt, 
mfissen weitere Untersuehungen zeigen. Es sei daran erinnert, dab die 
photochemische Addition yon Maleins/iureester an Cyclohexen trotz des 
Fehlens eines charge-transfer-Komplexes sowohl sensibilisiert als auch 
nnsensibilisiert durchgeftikrt werden kann (196). 

Der bereits mehdach demonstrierte heuristisehe Wert der Korrelation 
zwischen Sensibilisatorleistung und O'-O-Bande der Phosphoreszenz der 
Sensibilisatoren zeigte sich auch bei den folgenden C4-Cycloadditionen. 
Die wegen der Benzol~hnlichkeit des Thiophens zu erwartende photo- 
sensibilisierte Cycloaddition des Maleins~iureanhydrids an Thiophen zum 
Addukt 125 gelang in pr/iparativen Mengen nur mit Propiophenon Ms 
Sensibilisator (289), nicht aber mit Benzophenon, dessen Triplettanre- 
gungsenergie um etwa 6 kcal/Mol unter der des Propiophenons liegt. Fiir 
die photosensibilisierte Addition des Dimethylmaleins/iureanhydrids an 
Thiophen (Formel 126) reicht erwartungsgem~iB die Anregungsenergie 
des Benzophenons aus (259) (vgl. hierzu Kap. 2.2.1., S. 474). Wie bei der 
analogen Photocycloaddition yon Dimethylmaleins/iureanhydrid an Fu- 
ran (Formel 127) (256) findet auch hier keine Anlagerung yore Diels- 
Alder-Typ start. An Benzol kormte Dimethylmaleins~ureanhydrid nicht 
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addiert werden, s ta t t  dessen t r i t t  Dimerisation zum Tetramethylcyclo- 
butantetracarbons~iure-dianhydrid ein (256). 

125 126 127 

An Phenanthren l~Bt sich Maleins~tureanhydrid photosensibilisiert in 
9,10-Stelhulg zu einem sehr stabilen l : l -Addukt  (36) addieren (fiber 
l : l -Addukte  yon Pyrimidinderivaten an Benzpyren vgl. (217)). AuBer 
diesem Dibenzoderivat des Bicyclo[4,2,0]octa-2,4-diens gelang es bisher 
nicht, die bei der Addition yon Maleins~iureanhydrid an die Aromaten 
als Zwischenstafen {ormulierten l : l -Addukte  (vgl. Formel 124) zu iso- 
lieren. Das bisher einzige dutch Photoaddition gebildete isolierbare ]3i- 
cyclo [4,2,0]octa-2,4-dien-Derivat stellt das 1 : l-Addukt (Formel 128) aus 
Benzonitril und 2-Methylbuten-(2) dar 
schleunigt diese 

~ CN + hv 

(14, 75). 

CN 

128 

Benzophenon be- 

Reaktion nicht,  vielmehr addiert es sich an das Olefin zu einem Oxetan. 
Bestratflung yon Benzonitril in Gegenwart yon AthylvinylAther, Vinyl- 
acetat und cis-Dichlor/ithylen ffihrte nu r  im Falle des )~thylvinyl~ithers 
zu einem 1 :l-Addukt, bei dem es sich vermutlich ebenfalls um ein Deft- 
vat  des Bicyclo[4,2,0]octa-2,4-diens handelt (14). 
W/ihrend die Bestrahlung benzolischer L6sungen yon Isopren in Gegen- 
wart  yon Photosensibilisatoren zu den in Kap. 2.1.3. ausfti_hrlich behano 
delten Dimeren des Isoprens fiihrt, entstehen bei direkter Bestrahlung 
nach Koltzenburg und Kraft Additionsprodukte des Isoprens an Benzol 
(167, 164). Neben 1 :l-Addukten, die vermutlich Cyclobutan-Derivate 
darstellen, konnte ein kristallines 2:2-Addukt isoliert werden, dessen 
Struktur nach bisheftgen chemischen und spektroskopischen Argumen- 
ten am besten durch Formel 129 wiederzugeben ist. 

tI 
129 130 

Analoge Produkte bilden sich mit Toluol, o- und p-Xylol. Auch mit Hexa- 
fluorber~ol trod 1,2,4,5-Tetrafluorbenzol warden 2:2-Addukte erhalten, 
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deren Strukturen jedoch noch unbekannt sind. Dutch Belichten yon 
Bermol-Butadien-Mischungen stellten die Autoren ein 2:2-Addukt der 
Struktur 130 her. 

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

I l l l l  
131 

1,3-Cycloadditionen yon Olefinen an Benzol gelangen Wilzbact~ und 
Kaplan (328). Beim Bestrahlen etwa 10-proz. LSsungen yon cis-Buten- 
(2), Cyclopenten und 2,3-Dimethylbuten-(2) in Benzol bilden sich 6,7- 
substituierte Tricyclo[3,3,0,0~,S]octene-(3) (Formel 132), die durch Ad- 
dition des Olefins all Benzvalen (Formel 133) unter {3ffnen eines Drei- 
ringes formuliert werden k6nnen (vgl. Kap. 3.4.). 

132 133 

Benzvalen-Derivate oder angeregte Zustiinde &hlllicher Geometrie wet- 
den auch als Zwisehenstufen flit die 1,3-Addition voil Alkoholen an Ben- 
zole angenommen (157). 

3.) Photochemische C4- 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). 

1 

c~ 

2 
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Die von den Autoren angenommene Struktur 2 wurde sp~ter yon Biichi trod 
.Goldman (44) (vgl. auch (200)) bewiesen. Dieses wohl/ilteste Beispiel einer 
intramolekularen Cycloaddition blieb lange Zeit ein EinzelfaU, und die hier 
bereits vorgezeichnete M6glichkeit des Aufbaus hocbgespannter Ring- 
:systeme auf photochemischem Wege wurde erst in jfingster Zeit systema- 
tisch ausgenutzt. So gelang Cristol und Snell (86, 87) erstmals die Syn- 
these eines Derivats (Formel 4) des Quadricyclo[2,2,1,O%e,O%5]heptans 
durch UV-Bestrahlung yon Bicyclo[2,2,1]hepta-2,5-dien-2,3-dicarbon- 
:s~ure (Formel 3). 

~/~C~O !OOItOH h~ ,- ~coOOHoH 
3 4 

Die Carboxylgruppen sind jedoch ffir das Eintreten dieser Photoreaktion 
nicht erforderlich. Nach Dauben und Cargill (98) geht Norbornadien 
(Formel 5) bei Bestrahlung in ~itherischer L6sung in Quadricyclen (For- 

reel 6) fiber. 

oder hvlSens m 

5 6 

Die Autoren nehmen an, dab fiir die Bildung des Quadricyclens der yon 
Wilcox et al. (323) auf Grund halbempirischer wellenmechanischer Be- 
rechnungen postulierte niedrigste angeregte Zustand des Norbornadiens 
verantwortlich ist, in dem eine Wechselwirkung zwischen den ~-Orbita- 
lender  isolierten Doppelbindungen besteht (Homokonjugation). 
In diesem Zusammenhang sind besonders die Ergebnisse der Gasphasen- 
photolyse yon ~orbornadien (Formel 5) interessant. Nach Roquitte (223, 22,0 
entstehen bei Bestrahlung (X = 2537 A) Cyclopentadien, Acetylen und Toluol. 
.Quadricyclen (Formel 6) wird nicht gebildet. 

5 

~ + HC-CH 

Die Quantenausbeuten der Bildung yon Cyclopentadien und Acetylen sind 
!gleich und bis etwa 300 Torr yon Fremdgasdruck unabh/ingig (--~0,5). Im 
Bereich yon 1 atm. nehmen diese Quantenausbeuten betr~ichtlich ab, um in 
~itherischer L6sung, wo Quadricyclen Hauptprodukt wird, den Weft 0,1 zu 
erreichen. Die Quantenausbeute der Toluol-Bildung (~0,05) ist vom Inert- 
.gasdruck praktisch unabh~ngig. AUe Quantenausbeuten werden durch Sauer- 
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stoff (z.B. 36 Torr 02 bei 10 Tort Norbornadien) nicht beeinfluBt. Roquitte 
schlieBt daraus, dab keines der Produkte yon einem Triplettzustand her- 
riihrt. Der Zerfail in Cyclopentadien und Acetylen soll yon einem h6heren 
Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandes herriihren, wiihrend in 
L6sung die Quadricyclen-Bildung yon einem niedrigeren Schwingungsniveau 
aus erfolg~. Die um den Faktor 10 niedrigere Quantenausbeute fiir die Bil- 
dung des Toluols scheint darauf hinzudeuten, dal3 es entweder yon einem an- 
deren Schwingungsniveau des ersten angeregten Zustandes oder yon einem 
anderen elektronischen Anregungszustand aus gebildet wird. 

Nach Hammond et a1.(134) entsteht Quadricyclen auch beim Arbeiten 
in Gegenwart yon Photosensibilisatoren wie Acetophenon, Benzophenon, 
2-Naphthaldehyd oder Fluorenon. Das genauere Studiurn dieser sensi- 
bilisierten Reakt ion ftihrte zu der Erkenntnis  (141), dab Quadricyclen in 
Gegenwart der genannten Sensibilisatoren (init Ausnahme des Aceto- 
phenons) teilweise in Norbornadien zurtickverwandelt wird. Mit Fluore- 
non konnte yon beiden Seiten her eine Mischung erhalten werden, die 
5 zu etwa 70 ~ enthielt, lqebenreaktionen, (lurch die zu einem betr/icht- 
lichen Teil Ausgangsmaterial  verbraucht  wird - m6glicherweise unter  
Bildung neuer Sensibilisatoren - ,  erschweren genaue Messungen des 
photostation~ren Zustandes. Nach liingereu Belichtungszeiten ist nur  
noch Quadricyclen nachweisbar. 
Theoretisch besonders bemerkenswer~ ist nach Hammond (141) die hier an 
gesAttigten Zentren erfolgende photosensibilisierte Isomerisieruug. 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 Obergang 6 -* 5" weniger Energie erfordern 
wiirde als der l~bergang 5 § 5", da 6 gewissermaBen ein energiereiches Iso- 
meres yon 5 darstellt. Ein mechanistisch verwandtes Problem stellt die photo- 
sensibilisierte cis-trans-Isomerisierung yon 1,2-Di'phenylcyclopropan (141) 
d a r .  

Zwei weitere Beispiele sollen die Brauchbarkei t  dieser intramolekularen 
Cycloaddition zur Synthese yon Quadricyclen-Derivaten illustrieren. Das 
Additionsprodukt (Formel 7) yon Acetylendicarbons/iuredimethylester 
an Dimethylfulven geht bei UV-Bestrahlung in Atherischer L6sung quan- 
t i tat iv in 8 fiber (289). 

H3 C,](CH3 

H3C~CH3 hv �9 ~COOCH 3 

7 8 

Die UV-BestraMung yon Acetylendicarbonsi~ure-dimethylester in Furan  
liefert das 7-Oxa-quadricyclenderivat 9 (187) (ffir weitere Beispiele 
dieses Typs  vgl. (106)). 
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coocH3 o ' 

CO h~ COOCHs § , 

COOCH s ~--~COOCH s 

9 

Ffir eine intrarnolekulare Cycloaddition g/instig angeordllet sind auch 
die Doppelbindungen in den ungesiittigten Ketonen I0 bzw. 12, die bei 
Bestrahlung in Ii (66) bzw. 13 (332) iibergehen. 

Cl 
C l ~ c l  Cl 

o o o 
I0 II 12 13 

Eaton und Cole (112, 113) nutzten diesen Reaktionstyp (weitere Beispiele 
s. (18, 108, 288, 317)) erfolgreich ffir die Synthese des Cubans (Forme114) 
BUS. 

r 
r 

B Br" 

Wiihrend Norbornadien (Formel 5) infolge der erwAhnten Homokonju- 
gation eine gesteigerte Photoreaktivititt aufweist, bleibt endo-Dicyclo- 
pentadien (Formel 15) bei UV-Bestrahlung in Quarzgef~iBen unveriin- 
dert. Bestrahlt man jedoch endo-Dicyclopentadien in Gegenwart yon 
Aceton Ms Sensibilisator, so erh~ilt man in guter Ausbeute das Penta- 
cyclo[5,2,1,0%6,0*,~,04,S]decan (Formel 16) (260). 

A c e t o n  

15 16 17 

Im Gegensatz dazu l~iBt sich endo-Dicyclohexadien (Formel 17) weder 
sensibilisiert noch unsensibilisiert in eine entsprechende Kiifigverbindung 
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tiberfiihren (289, 309). Der Grund fiir das Ausbleiben der Cycloaddition 
besteht offenbar in der geometrisch ungiinstigen Lage der Doppelbindun- 
gen zueinander. Sterisch gtinstige VerMltnisse liegen in den endo-Diels- 
Alder-Addukten yon p-Benzochinon an Cyclopentadien (Formel 18; 
X ~ CH2), Cyclohexa-l,B-dien (Formel 18; X = -(CH2)2- ) 

x x 

0 

18 19 

oder Cyclooctatetraen (Formel 20) vor. 

2 0  21 

Die bei der UV-Bestrahhng dieser Verbindungen eintretende K~ifigbil- 
dung (Formel 19 bzw. 21) ist nach Cookson et al. (72, 65) ein einfaches 
Kriterium zur Unterscheidung yon endo-exo-Konfigurationen. Auf diese 
Weise gelang die Aufklarung der Stereochemie des 2:l-Adduktes aus 
Cyclopentadien und p-Benzochinon (71). K/ifigbildung erfolgt auch beim 
Bestrahhn mit 6oCo-y-Strahlen in Gegenwart fliissiger aromatischer LS- 
sungsmittel als Sensibilisatoren (171). 
In Diels-Alder-Addukten des Cyclooctatetraens ist prinzipiell auch eine 
Cycloaddition unter Beteiligtmg der ira Vierring liegenden Doppelbin- 
dung denkbar. Ein Beispiel dieses Typs stellt die durch Aceton sensibili- 
sierte Isomerisierung des Maleins/iureanhydridadduktes (Formel 22) zur 
entsprechenden KLfigverbindung (Formel 23) dar (266, vgl. auch 105, 
1#0). 

hv .O 
Aeeton 

22  2 3  

ObwoM im Isodrin (Formel 24) die Doppelbindungen wie in 22 nicht 
carbonyl-konjugiert sind, gelingt hier bereits die Photoisomerisierung zu 
25 bei direkter UV-Bestrahlung (64). 
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C1 CI 

C1 
h v  

CI C1 

24 25 

Eine interessante Verbindung mit K/ifigstruktur kolmten kiirzlich Krauch 
et al. (175) synthetisieren. Das aus Phenanthrenchinon und Vinylchlorid 
tinter HCI-Abspaltung photoehemisch darstellbare 2:l-Addukt (For- 
mel 26) 

366mp- ~, 

A od.hv, 
hi s  250 mp. 

26 27 

geht beim Bestrahlen mit Licht der Wellenl~inge 366 m~ in das Isomere 27 
fiber, das sowohl thermisch Ms auch photochemisch (Licht,), <250  m~) 
in die Ausgangsverhindung gespalten werden kann. 
Auch zur Darstellung yon Prisman-Derivaten (vgl. auch Kap. 3.4.) ist 
dieser Reaktionstyp geeignet. So konnten Crigee und Askani (85) durch 
Bestrahlung einer 1-proz. Jither-LSsung yon 28 neben zwei weiteren Iso- 
meren das Prisman-Derivat 29 erhalten. 

OH OH . hv ~ O H  9H 

28 29 

Mit Ausnahme der Isomerisierung des Carvons sorgte in allen bisher an- 
gefiihrten Beispielen die Starrheit der Molekeln fiir eine fixierte Lage der 
aDder  Cycloadditiou 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 yon Srinivasc~n (279) beobachtete durch Quecksilber sensibih- 
sierte Isomerisierung des 1,5-Hexadiens (Forme131) in der Gasphase dar. 

H2 H 

30 31 32 33 

+ weitere Produkte 
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Der Verlauf der intramolekularen Cycloaddition ist sehr iiberraschend. 
Es bildet sich ausschlieBlich das Bicyclo[2.1.1]hexan (Formel 32). Bi- 
cyclo[2,2,0]hexan (Formel 30) entsteht nicht. Neben 32 und AUylcyclo- 
propan Formel 33 bilden sich noch zahlreiche unbekannte Produkte, die 
ihre Entstehung vermuthch radikalischen Prozessen verdanken. Die Bil- 
dung desAllylcyclopropaus entspricht der Bildung yon Methylcyclopropan 
bei der Quecksilber-sensibillslerten Gasphasenphotolyse yon 1-Buten (93). 
Derivate des 1,5-Hexadiens hegen auch im Citral (Forme134) und Neryl- 
acetat (Formel 37) vor. Direkte Bestrahlung yon Citral (l:l-Mischung 
der cis-trans-Isomeren) in Cyclohexan liefert als Hauptprodukt den un- 
gestttigten Aldehyd 35. Daneben entsteht dutch intramolekulare Cyclo- 
addition der ges~ttigte Aldehyd 36 (69). 

~ C H O  35 

a6 

OAe r �9 

37 38 

Das Bicyclo[2,1,1]hexan-Derivat 38 mit der gleichen Stereochemie wie 
in 36 stellt 90 % des fliichtigen Produktes der dutch Benzophenon sensi- 
bilisierten IsomeHsierung des Nerylacetats (Formel 37) (70) dar. Ebenso 
1/iBt sich !,5-Hexadien-3-on (Forme139) glatt in Bicyclo[2,1,1]hexan-2-on 
(Formel 40) iiberfiihren (26). 

39 40 

Die hier beobachteten ,gekreuzten" Additionen der terminalen Doppel- 
bindungen sind jedoch rticht an die vSllig freie Drehbarkeit um die da- 
zwischen liegenden Einfachbindungen gebunden. Analoge Verh/iltnisse 
finden sich bei der dutch Quecksilber sensibilisierten Isomerisierung des 

497 



R. Steinmetz 

Cycloocta-l,5-diens (Formel 41) in der Gasphase. Neben polymerem 
Material entstehen zu 2-3 % zwei isomere Substanzen, die als Bicyclo- 
[5,1,0]octen-(3) (Formel 42) und Tricyclo[3,B,0,0z,e]octan (Formel 43) 
identifiziert werden konlxten (280, 283). 

hv ( 2537/~ ) + 

41 4 2  4 3  

W~arend im Cycloocta-l,5-dien beide Doppelbindungen cis-Anorchaung 
besitzen, leitet sich 43 yore trans-trans-Cycloocta-l,5-dien ab. Der Grund 
k6nnte nach Srinivasan (280) darin bestehen, dab im angeregten Zustand 
beide Doppelbindungen trans-konfigufiert sind. 

Cycloocta-l,5-dien bleibt bei UV-Bestratflung in ~ther praktisch unver- 
�9 udert. S~ttigt man jedoch die L6sung rnit CuIC1, so bildet sich unter 
sonst gleichen Versuchsbedingungen in pr~tparativem Mal3stab Tricyclo- 
[3,3,0,0z,e]octan (Formel 43). 43 entsteht auch in 30-proz. Ausbeute bei 
der UV-Bestrahlung (287) einer L6sung des KupferIchloridkomplexes 
des Cycloocta-l,5-diens. Bestrahlung (283) des analog gebauten Rho- 
diumkomplexes liefert kein 43, sondern Cycloocta-l,3-dien, Bicyclo- 
[4,2,0]octen-(7) und vermutlich noch Cycloocta-l,4-dien. Die Mechanis- 
men dieser Reaktionen sind noch nicht gekl~trt. 

Die im angeregten Zustand des Cycloocta-l,5-diens m6gliche VerdriUung 
wird in 44, einem Pilzstoffwechselprodukt, durch die Maleins~tureanhy- 
dridgruppierungen unterbunden. Hier sollte bei UV-Bestrahlung ,,nor- 
male" intramolekulare Cycloaddition zu 45 erfolgen. Die Struktur des 
Photoproduktes ist noch nicht gesichert urtcl neben 45 wird auch das 
Produkt einer ,,gekreuzten" Cycloaddition diskufiert (23). 

~ hv �9 

4 4  4 5  

Die photochemische Isomerisiemng des 

r 

4 6  47  

Bis-Triphenylcyclopropenyls 
(Formel 46) zmn Hexaphenylbenzol (Formel 47) (33, 34) kann fiber ein 
dutch intramolekulare Cycloaddition entstehendes Prismatt-Derivat als 
Zwischenstufe formuliert werden. 
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ErwLlant sei femer die photochemische Isomerisierung des exo-Tn'cyclo- 
[3,2,1,0%4]octen-Derivates 48 zum Tetracyclo[3,3,0,0%s,01,e]octan-Deri - 
vat 49 (216), obwohl diese Reaktionen im strengen Sinne keine Cyclo- 
merisation darsteUt. Auf analoge Weise ist auch das unsubstituierte 
Tetracyclo-octan sowohl aus exo- als auch aus endo-Tricyclo [3,2,1,0%4]- 
octen-(6) zug'~glida (125). 

H3COOC/~~COOCH 3 h v  H3COOC~ 
H3COOC ~ H3COOC--~ "~t-H 

COOCH 3 
48 49 

3.2.) 1,3-Diene 

Bestrahlungen yon 1,3-Dienen in Substanz oder in konzentrierten L6- 
sungen ftihren haupts~chlich zur Bildung dimerer Produkte (vgl. Kap. 
2.1.3.). In verdttrmten L6sungen dagegen finden in vielen F~fllen Iso- 
merisierungen start. 
Direkte Bestrahlung einer 5-proz. L6sung yon 1,3-Butadien (Forme150) 
in Cyclohexan liefert Cyclobuten (Formel 51) und Bicyclo[1,1,0]butan 
(Formel 52) im Verhiltnis 10:1 (282). 

50 51 52 

Es ist wahrscheinlich, dab 51 aus der cisoiden, 52 aus der tra~so4den Kon- 
formation des AusgangsmateriMs gebildet wird {282). Eine fixierte 
transoide Anordnung eines 1,3-Diens l]egt im Cholesta-3,5-dien (Formel 
53) vor. Bei UV-Bestrahlung in Pentan entsteht das Bicyclobutan-Deri- 
vat 54 (101). 

hv~ 

53 54 

Wie groB der Einflul3 yon Substituenten auf diese Reaktion ist, geht 
aus dem photochemischen Verhalten der beiden Hexalin-Derivate (For- 
meln 55 und 57) hervor (101). Bei direkter UV-Bestrahlung in Pentan 
liefert 55 das Bicyclobutan-Derivat 56, wikhrend 57 unter analogen Ver- 
suchsbedingungen durch Doppelbindungsverschiebung in das nichtkon- 
jugierte Dien 58 fibergeht (ausffihrliche Diskussion vgl. (701)). 
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55 56 57 58 

Cyclobuten-Bildung findet auch bei zahlreichen substituierten 1,3=I3uta- 
dienen statt (z.B. bei Isopren (92, 277), 2,3-Dimethylbutadien-(1,3) (92, 
277), trans-l,3-Pentadien (277), 1-Cyclohexylbutadien-(1,3) (92), Sorbin- 
alkohol (92) und 2,3-Diphenyl-butadien (322)). Besonders erwNmt sei 
alas 4-Methyl-l,3-pentadien (Forrnel 60), alas bei der UV-Bestrahlung 
nicht 3,3-Dimethylcyclobuten-(1) (Formel 59), sondern 1,3-Dimethyl- 
cyclobuten-(1) (Formel 62) (92, 1200 liefert. 

59 60 ~ 62 
SI 

Nach Crowley (92) finder zuniichst eine photochemische Dien-Wanderung 
zu 61 (cis) statt. Es gibt Hinweise daftir, dab bier und in mlderen F/illen 
(277) die Cyclobuten-Bildung yon den trans-Isomeren aus erfolgt und 
dab dieser RingsctfluB sctmeller eintritt als die cis-trans-Isomerisierung. 
Besonders aufschluBreich in mechanistischer Hinsicht ist ein Vergleich 
der Ergebnisse yon Bestrahlungen in Gegenwaxt und in Abwesenheit yon 
Photosensibilisatoren. 1,1'-Bicyclohexenyl (Formel 63) geht sowohl bei 
direkter (89, 101) Ms auch bei sensibilisierter Bestrahlung (101, 10,1) in 
das Cyclobuten-Derivat 64 fiber. 

hv od. 
hv/Sens ~- 

63 64 

Direkte UV-Bestrahlung yon 2,3-Dimethyl-butadien-(1,3) fiihrt erwax- 
tungsgem~ig zum 1,2-Dimethyl-cyclobuten-(1) (Formel 65) (92), wglx- 
rend mit Benzophenon als Sensibilisator keine Isomerisierung zum Cyclo- 
buten stattfmdet. In einer langsamen, aber einheitlichen Reaktion ent- 
steht 1,1-Diphenyl-2,3-dimethyl-butadien-(1,3) (Formel 66) (229). 

,t hv ~ hv II 
~2C=0 ~ ) /C., + 

H H 
65 66 
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5,5-Dimethyl-l-vinylbicyclo[2,1,1]hexan (Formel 68) stellt das Resultat 
der Bestrahlung einer 5-proz. L6sung yon Myrcen (Formel 67) in Hexan 
oder Benzol in Gegenwart yon Benzophenon, ~-Acetonaphthon oder 
Fluorenon dar (182). 3,3-Dimethyl-l-vinyl-bicyclo[2,2,0]hexan (For- 
me169) bildet sich nicht (vgl. Photoisomerisierung des Citrals, S. 497). 

67 68 69 

Die direkte UV-Bestrahlung yon Myrcen verl~iuft weniger einheitlich.. 
Neben geringen Mengen an 58 (701) bilden sich das Cyclobuten-Derivat. 
70 (Hauptprodukt) und ~-Pinen (Formel 71) (88, 101). 

67 70 71 68 

Liu und Hammond (782) fiihren die Unterschiede bei der unsensibilisier- 
ten und sensibilisierten Isomerisierung des Myrcens auf die Reaktion vcr- 
schiedener Anregungszust~ude (Singlett- bzw. Triplettzustand) zurfick. 
Ein entsprechendes photochemisches Verhalten zeigt 3-Methylen-hexa- 
dien-(1,5) (Formel 73). Bestrahlung in Gegenwart yon Photosensibilisa- 
toren wie Benzophenon, Fluorenon oder Triphenylenliefert das 2-Methylen- 
bicyclo[2,1,1]hexan (Formel 74) (60, 784), w~hrend die direkte UV- 
Bestrahlung zum Cyclobuten-Defivat 72 (60) ffihrt. 

~ hv ~ hv l~ 
Sens 

"72 73 74 

Photoisomerisierungen an cyclischen 1,3-Dienen und 1,3,5-Hexatrienen 
sind in letzter Zeit ausffihrlich in ansgezeichneten Zusammenfassungen 
behandelt worden (27, 147, 748, 237). Wit beschr~uken 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. 

501. 



R. Steinmetz 

75 76 77 

Der Verlauf der Isomerisiertmg h/ingt yon der Struktur des Ausgangs- 
materials ab. So werden z.B. die 9,10-syn-Stereoisomeren Pyrocalciferol 
(Formel 78) bzw. Isopyrocalciferol (Formel 80) bei UV-Bestratflung in 
<tie Cyclobuten-Derivate 79 bzw. 81 umgewandelt (95, 96). 

HO" v V  HO" v 
78 79 

HO ~ h.,,> HO ~ 
80 81 

Die 9,10-anti-Stereoisomeren Ergosterin (Formel 82) und Lumisterha 
(Formel 84) dagegen erleiden Trien-Spaltung zum Pr~tcalciferol (Formel 
83) (14S). 

82 83 84 

Die Faktoren, welche den einen oder anderen Reaktionsablauf vorher- 
sehen lassen, sind noch nicht im einzelnen bekannt. Ein bemerkenswer- 
ter Deutungsversuch stammt yon 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 dutch die beiden ineinander umwandelbaren 
Konformationen 85 bzw. 86 wiederzugeben. 

i i 
t. J 2 i 

85 86 
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Nach r a~mnc~ et aL ffihrt die Halb-Sesselkonformation (Formel 85) 
zur Ring~ffnung, w~hrend die Halb-Wannenkonformation (Formel 85) 
ftir die Cyclobuten-Bildung verantwortlich ist. An Hand dieser einfachen 
Modellvorstellung lassen sich die obigen Resultate zwanglos erkl~ren. 
Schwierigkeiten kSnnen jedoch bei der Beurteilung der Stabilit~iten der 
beiden Konformationen auftreten. So konnten Lawrence et al. keine klare 
Bevorzugung der Konformation 86 in der angeregten LAvopimlirs~iure 
(Formel 87) ableiten, um die Bildung der Photol~vopimazs~ure (Formel 
88) mit Cyclobutenstruktur zu erkliiren. Demgegeniiber wfirden Dauben 
und Coates (102) auf Grund entsprechender Modellbetrachtungen ftir die 
I~vopimarsi~ure die bevorzugte Ringspaltung zum Trien erwartet habea, 
die bei der strukturell nahe verwandten Palustrinsliure (Forme189) unter 
Bildung yon 90 tats~chlich eintritt (703). 

87 88 

hv~ 

~hv " 

H O O  H O O  ~-'~3 

89 90 

Im photostation~Lren Zustand liegen 89 und 90 nebeneinander eL-,va im Ver- 
hAltnis 1:1 vor. Im allgemeinen iiberwieg~ die Trienkomponente betr~chtlich 
(747). Den ungew6hnlich hohen Gehalt an cyclischem 1,3-Dien 89 fiihren 
Daube~r und Coates (703) auf die stArkere Besetzung der cisoiden Konforma- 
tion des Triens zuriick, da die transoide Konformation durch die Isopropyl- 
seitenkette betr~ichtlich destabilisiert werden sollte. 
Cyclobuten-Ringbildung und Trien-Spaltung nebeneinander beobachtete 
Fonke~ (121) bei der Bestrahlung des Diens 91. 

hvJ  

Sichtbares Licht wandelt trans-15,16-Dimethyldihydropyren (Forme192) 
in das Valenzisomere 93 urn, das sich bei 50 ~ mit einer Halbwertszeit yon 
2 Std. in 92 zurtickverwandelt (25). 
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92 93 

Aus der Vielzahl tier Beispiele f~r Cyclobuten-Ringbildungen (46, 57, 74, 
81, 122, 209, 210, 27g, 320) seien noch folgende Umwaudlungen ange- 
fiihrt: 94 -*95 (31); 96 -*97 (59, 100); 98 -*99 (298); 100 -* 101 (118); 
102 -~ 103 (76);  l o 4  -~ lO5 (315). 

Q> -~ E]> 

94 95 

96 97 

o 

O 0 

98 99 

o 

I00 101 

102 103 

R = O, N--CH.~ 

H H 

104 105 

Zu den cyclischen 1,3-Dienen geh6ren auch 9,10-Dihydronaphthalin 
(Formel 106) und dessen 9,10-Dicarbons~ure-dimethylester. Bei UV- 
Bestrahlung (X = 2537 A) bilden sich neben anderen Produkten Bullvalen 
(Formel 107) (707) bzw. Bullvalen-dimethylester (318). 
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350  ~ 

106 107 

Der Mechanismus dieser komplizierten Photoisomerisierungen ist noch 
ungekl~irt. ,,SemibuUvalen" konnte kfirzlich durch Photoisomerisierung 
VOlt Barrden (337) dargesteUt werden. Eine entsprechende Isomerisie- 
rung wurde auch bei zahlreichen DibenzobicycloE2,2,2]octatrienen be- 
obachtet (63). 

3.3.) 1,3,5-Triene 

Die beim Bestrahlen ~on offenkettigen 1,3,5-Trienen in LSsuug bisher 
beobachteten Reaktionstypen Silld im folgenden Schema zusammenge- 
faBt: 

Mit Ausnahme der AUenbildung (Reaktion d) (90) stellen alle Reaktio- 
hen Cyclomerisationen dar. Reaktion a ist die Umkehrung der in 
Kap. 3.2. behandelten Trien-Spaltung (Reaktion a') der Cyclohexa-l,3- 
diene. In vielen F~llen k6nnen beide Reaktionen thermisch oder photo- 
chemisch ausgel6st werden, wobei hinsichtlich der Stereochemie der End- 
produkte charakteristische Unterschiede auftreten. So fiihrt z.B. der 
photochemische RingschluB bei den Hexatriensystemen des Priicalci- 
ferols und des Tachysterins zu den 9,10-Anti-isomeren Ergosterin und 
Lumisterin, w~ihrend die thermische Cyclisierung des Pr~ica]ciferols die 
9,10-Syn-isomeren Pyrocalciferol und Isopyrocalciferol liefert (T47, 148). 
Auch an einfachen konjugierten Trienen werden diese Unterschiede be- 
obachtet, trans-cis-trans-Octa-2,4,6-triert (Formel 109) geht bei UV-Be- 
strahlung in trans-5,6-Dimethylcyclohexa-l,3-dien (Formel 110) fiber 
(179), w~ihrend es sich thermisch bei 130 ~ zum cis-5,6-Dimethylcyclo- 
hexa-l,3-dien (Formel 108) isomerisiert (189, 316). Alle diese Beispiele 
folgen den Regeln yon Woodward und Hoffmann fiir ,,elektrocyclische" 
Reaktionen (vgl. Kap. 1.3.). 
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~ ] ~ c  ells 130- ~,~x~CHs hv  ~ C  I~s 
H a ~ " ~ C H a  Hs 

108 109 110 

Erwfihnt sei femer die fiber Dihydrophenanthren-Derivate verlaufende 
photochemische Cyclisierung von Stflbenen zu Phenanthren-Derivaten 
(fiir Lit. vgl. (186)). 
Reaktion b des allgemeinen Schemas stellt die gekreuzte intramoleku- 
1are Cycloaddition der terminalen Doppelbindungen dax, der wir bereits 
bei den 1,5-Hexadien-Derivaten begegnet waxen (Kap. 3.1.). Im Falle 
der 1,3,5-Triene ist bisher kein Beispiel dieses Reaktionstyps bekannt 
geworden. 
e-Phellandren (Formel 111) geht bel Bestrablung in eine Mischung 
stereoisomerer Triene (Formel 112) fiber, die bei l~,ngerer Belichtung 
verschwinden (767). Das yon Crowley (91) als Bicyclo[2,1,1]hex-2-en- 
Derivat 114 (Reaktion b) formulierte Isomerisierungsprodukt dese-Phel- 
landrens wurde yon Meinwald et al. (198) auf Grund chemischer Abbau- 
reaktionenals Bicyclo[3,1,0]hex-2-en-Derivat 113 erkannt. Damit stellt 
diese Umwandlung ein weiteres Beispiel ftir Reaktion c dax (vgl. auch (199) ). 

111 112 i13 114 

Einem solchen Prozeg verdankt auch das Suprasterin I I  (Formel 116) 
seine Entstehung aus dem Vitamin D 2 (Formel 115) (99). 

115 

hv 

116 

117 
hv ~ HO ~ 

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 l~uft die Reak- 
tion vom 1,3-Cyclohexadien-Derivat offenbar unmittelbar zum Bicyclo- 
[3,1,0]hex-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 ( l J 6) 
sowie beim Cyclohexa-l,3-dien-l,4-dicarbons~ure-dimethylester (275, 215a) 
beobachtet. 
Die Zahl der bisher an offenkettigen Trienen beschriebenen Reaktions- 
weisen wird noch vermehrt  dutch die Ergebnisse der Photolysen cycli- 
scher konjugierter Triene. Hier finder in bestimmten F~llen die bei 
1,3-Dienen beobachtete Cyclobutenbildung star t  (46). So geht Cyclo- 
hepta-l,3,5-tfien (Formel 119) sowohl bei Bes t rahhng  in L6sung (97) 
iris auch in der Gasphase (278) in Bicyclo[3,2,0]hepta-2,6-dien (FormeI 
120) fiber. 

hv 1~ 

119 120 

In der Gasphase bildet sich neben 120 auch noch Toluol. Aus der Art der 
Druckabh~ngigkeit der Quantenausbeuten schlieBt Srinivasan (278), dab 
die Toluolbildung von einem schwingungsangeregten Grundzustand des 
Cycloheptatriens aus geschieht, w~hrend 120 aus einem elektronisch ange- 
regten Cycloheptatrien entsteht. Roth (221) konnte durch Bestrahlungvon 
7-Deutero-cyclohepta-l,3,5-trien zeigen, dab der Valenzisomerisierung eine 
1,2-Wasserstoffverschiebung vorausgeht. 

Direkte UV-Bestrahlung wande r  Cycloocta-l,3,5-trien (Formel 121) 
hauptsRchlich in Bicyclo[4,2,0]octa-2,7-dien (Formel 122) und Tricyclo- 
[3,2,1,0s,8]oct-3-en (Forme1123) (58, 222, 340) um. Daneben werden noch 
all-trans-Octatetra-l,3,5,7-en (222) und Cyclo-octa-l,5-dien (58) nach- 
gewiesen. 

121 122 123 

Die Bildung yon 123 karm man sich folgendermaBen vorsfellen[(58) : 

121 123 
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3.4.) Aromaten und Cyclooctatetraen-Derivate 

Bicyclo[2,2,0]hexa-2,5-dien (Formel 124) stellt die nichtebene Version 
tier yon Dewar vgl. (155) als Alternative zur Kdkul~-Formulierung des 
Benzols diskutierten Struktur 125 dar. Eine Photoisomefisiertmg yon 

124 125 

Aromaten zu Derivaten des Bicyclo[2,2,0]hexa-2,5-diens entspriiche for- 
real dem l~bergang des Cyclohexa-l,3-dien-Systems in das Bicyclo [2,2,0]- 
hex-2-en-System (Kap. 3.2.). Im Falle des Benzols selbst ftihrt jedoch 
.die UV-Bestrahlung nicht zu 124, sondern zur Bildung yon Fulven (5) ~. 
Die erste Verbindtmg mit dem Grundgeriist yon 124 konnten van Tamelen 
und Pappas (297) durch direkte UV-Bestrahlung yon 1,2,5-Tri-tert.- 
butylbenzol (Formel 126) synthetisieren. Sterische Behindenmg be- 
nachbarter tert.-Butylgruppen ist wohl die Ursache dafiir, dab yon den 

126 127 128 129 

drei m6glichen Reaktionsprodukten 127, 128 und 129 nur das 1,2,5-Tri- 
tert.-butyl-bicyclo[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 start dessen 
eine Isomerisiertmg zu einer photostation/iren Mischung yon m- und 
p-Di-tert.-butylbenzol, zu der man auch durch UV-Bestrahltmg der m- 
bzw. p-Isomeren gelangt (48, 49). Diese Isomefisierung ist durch Benzo- 
phenon nicht sensibilisierbar. Fiir ihre intramolekulare Natur spficht der 
Befund, dab bei Belichtung einer Mischung yon 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 intramolekulax und nicht fiber freie Radikale. 

Eine attraktive Forrnulierung ffir diese Isomerisierungen wurde yon 
Burgstahler et al. (49) vorgeschlagen. Danach soU die Photoanregung des 

e Im Gegensatz dazu :konnte kiirzlich in der Gasphase Hexafluorbcnzol zum 
Hexafluor-bicycloE2,2,0]hexa-2,5-dien photoisomerisiert werden (51, 133). 
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Aromaten zu einer Prisman-Struktur (Formel 131) ftihren, die unter Re- 
aromatisierung weiterreagiert. 

130 1 3 1  

Dieser Mechanismus steht im Einklang mit dem Ergebnis der Photoiso- 
merisierung yon 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 
Wilzbach und Kaplan (327) nachweisen, dal3 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  1 3 3  

Noch wenig untersucht sind Cycloisomerisierungen an Cyclooctatetraen- 
Derivaten. Nach Migirdician und Leach (202) sowie Ponken (720) liefert 
UV-Bestrahlung yon 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 {120). 

0 Os --- 
134 135 136 

135 konnte in 95-proz. Reinheit yon Vogel et al. (314) durch Enthalogenierung 
yon Cyclooctatetraen-dibromid mittels Phenanthren-dinatrium erhalten wer- 
den. Die Halbwertszeit der Umlagerung 135 -~ 134 betrligt 14 Min. Nach 
Huisgen und Miazsch (154) besteht zwische- 134 und 135 ein Gleichgewieht, 
das 135 zu 0,01 ~ enthiilt. 
L{ingere Bestrahlung der LSsungen yon 135 ftihrt zur Bildung von Ben- 
zol und Acetylen (720). Neben Styrolbildung tritt diese Spaltung auch 
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bei der direkten (299) wie auch bei der Hg-sensibilisierten (299, 337) Be- 
stra/flung yon 134 in der Gasphase ein. Die Bildung yon Diphenyl-acety- 
len (Formel 138) und p-Terphenyl (Formel 139) bei der UV-Bestrah- 
lung yon 1,2,4,7-Tetraphenylcyclooctatetraen (Formel 137) verl~iuft 
wahrscheinlich ebenfalls fiber ein Zwischenprodukt mit Bicyclo[4,2,0]- 
octa-2,4,7-trien-Struktur (321,208). 

1 3 7  

0 
hv, 

- - ~  III § 

1 3 8  1 3 9  

Von bemerkenswerter thermischer Stabilit/it ist das aus 1,2,3,4-Dibenzo- 
cyclooctatetraen (Formel 140) durch UV-Bestrahlung darstellbare Va- 
lenzisomere 141 (313). Neben tier bei 350 ~ eintretenden Isomerisierung 

140 141 

zu 140 findet Ms Ausweichreaktion eine teilweise Spaltung in Phen- 
anthren und Acetylen statt. V611ig anders dagegen ist das photochernische 
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 

hv ~ 

R2 

1 4 2  143 

Charakter dieser Urnlagerung kormte durch Isomerisierung ~quimolarer 
Mischungen verschieden substituierter Derivate yon 142 sichergesteUt 
werden. Stiles ulld Burckhardt (293) nehrnen 144 als Zwischenprodukt an, 
das sich durch .gekreuzte" intramolekulare Cycloaddition aus 142 bil- 
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den kSnnte (vgl. dazu die Photoisomerisierung des Cycloocta-l,5-diens 
(283), Kap.  3.1.). 

Rt Rz 

144 

4.) Schlug 

Trotz der Fortschri t te  in der Theorie photochemischer Reaktionen miis- 
sen wir feststellen, daB wir noch welt yon dem Ziel der Vorhersage ent- 
fernt sind, welchen Weg der Energie- oder Stoffumwandlung eine Molekel 
in einem best immten angeregten Zustand einschlagen wird. In  nur weni- 
gen FNlen sind bei photochemischen Reaktionen die Zwischenstufen auf 
dem Wege der Produktbi ldung bekannt  und oft sind alternative Mecha- 
nismen zur Diskussion gesteUt worden. Des trifft in besonderem Urn- 
fang auch fiir die hier behandelten Carbocyclomerisationen zu. Unabh~n- 
gig yon Einzelheiten mechanistischer Interpreta t ionen bleibt jedoch der 
preparat ive Wert  dieser Reaktionen. 

Diese Arbeit vourde erm6glicht durck die grot3zitgige Unterstiitzung, die mir 
Pro/. Dr. G. O. Schenck zuteil werden liefl. Hierfigr und fiir zahlreiche wert- 
volle Diskussionen m6chte ich auch an dieser Stelle herzlich danken. Mein 
Dank gilt ]erner Frl. I.  Heuer ]iir die HilJe beim Schreiben des Manuskrip- 
tes sowie ]iir die Durchsicht des um/angreichen Literaturverzeichnisses. 
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Introduction 

Alkyla t ion  in its broades t  sense covers a large va r ie ty  of organic reac- 
t ions and so does photoalkylat ion,  which deals with a wide range of 
organic t ransformat ions  in which light absorpt ion is involved at a certain 
stage of the react ion sequence. This review will cover only some of the 
reactions of the lat ter  group and  be l imited to the reactions recent ly  
invest igated in our laboratory.  These are most ly  involved with the addi- 
t ion of a chemical  species to an unsa tura ted  systems. Since this article is 
of l imited scope, reference to contr ibut ions of o ther  invest igators  of this 
field will be made in so far as they  are relevant  to  the problems discussed. 

I t  has been observed years ago tha t  quite a few reactions which are 
induced b y  peroxides at  elevated tempera tures  are also ini t iated b y  
i r radia t ion of the react ion mixture  wi th  ul traviolet  light at  ambient  
tempera tures  (5). B o t h  thermal  and  l ight-induced reactions led in m a n y  
cases to  the same products,  bu t  this is not  necessarily t rue for all reac- 
tions. The development  of organic pho tochemis t ry  in recent  years  con- 
t r ibu ted  to our  unders tanding  of photoa lkyla t ion  processes, especially of 
the  init iat ion step. I n  addition, progress in m o d e m  experimental  tech- 

* This article was written while the author was a "Volkswagen-Fellow" 
at  the Max-Planck-Insti tut  5iir KohlenSorschung, 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 t reated 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;  

hY 
xY ----~ [xY]* �9 ~ +  -9 

or XY - hv �9 =~+@ 
Sens. 

Y +  RCH=CH 2 > RCHCH2Y 

XY + RCHCH~Y -----~ RCHXCH~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 star t  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 (8/) (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) Sjnthetie 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, 

h~ 
RCH=CH2 + R1CHO -----~ RCH2CH~COR 1 

Similarly, methyl formate reacts with olefins in the presence of peroxides 
to give 1:1 adducts and higher telomers (73). Urry and ]uveland 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), 

RCH=CHI + RICH~NH ~ 

R 1 
h v  I 

RCH2CH2CH--NH2 

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 

eCON (CHs) ~ and HCON (CH3)CH ~ radicals to the olefins, 
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RCH=CH 2 + H_CON(CH3) ' Peroxides> I RCH2CH2CON(CH')2 I 

[ RCHaCHaCH2N(CHa)CHO II 

These authors named reaction I as A M I D A  TION, 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=CH2 + H--CONH 2 
hv 

RCH~CH~CONH 2 

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 
Hofrnann 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 
(15-20 %) under these conditions, and irradiation periods were long 
(50 hours). This direct fight-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 usefltl 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 (13, 14). 
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 Olefins t (Initiated by Acetone) 

Sotlrce 
of l ight 

Olefin Product ,  1:1 adduct  (%) 

1-Hexene Heptanamide  (50) ~ Sun 
1-Heptene Octanamide (57) Sun 

(67) Ult raviolet  s 
1-Octene Nonanamide (67) Sun 

(51) Ultraviolet  s 
1-Decene Undecanamide (67) Ultraviolet  s 
Methyl-10- Methyl  l l - ca rbamoylundecanoa te  (53) 

undecylenate 
10-Undecylen- 

amide Dodecanediamide (90) Sun 
Methyl  4-pent-  Methyl  5-carbamoyl-pentanoate  (61) Sun 

enoate (58) Ultraviolet  s 
4-Pentenamide Adipamide (77) Sun 
cis-2-Butene 2-Methylbutyraznide (51) Sun 
trans-2-Butene 2-Methylbutyramide (57) Sun 
r 2-Methylheptanamide (34) Ultraviolet  8 

2-Ethylhexanamide (J7) 
2-Methylheptanamide (d7) Sun 
2-Ethylheptanamide  (21) 

2-Heptene �9 2-Methylheptanamide (30) Ultraviolet  8 
2-Ethylhexanamide  (75) 
2-Methylheptanamide (45) Sun 
2-Ethylhexanamide  (24) 

3-Heptene 5 2-Ethylhexanamide  (32) Ultraviolet  8 
2-Propylpentanamide (22) 
2-Ethylhexanamide (33) Sun 
2-Propylpentanamide (22) 

2-Octene s 2-Methyloctanamide (39) Ultraviolet  3 
2-Ethylheptanamide  (78) 
2-Methyloctanamide (50) Sun 
2-Ethylheptanamide  (27) 

Methyl  oleate Methyl  9-carbamoyloctadecanoate  (dd) Ultraviolet  8 
Methyl 10-carbamoyloctadecanoate 
Methyl  9-carbamoyloctadecanoate  (60) Sun 
Methyl  10-carbamoyloctadecanoate 

Oleamide 9-Carbamoyloctadecanamide (74) Sun 
10-Carbamoyloctadecanamide 

Cyclohexene Cyclohexanecarboxamide (65) Ultraviolet  3 
Cyclohexanecaxboxamide (65) Sun 

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

s Yields are based on the olefin employed. 
s Hanau  Q 81 h igh-pressure  m e r c u r y - v a p o u r  lamps fi t ted into Pyrex  

tubes were used as the radia t ion source for these acetone-ini t iated reactions. 
�9 73 % cis and 27 % trans. 
" 67 % cis and 33 % trans. 
6 61% cis and 39 % trans. 
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of the carbamoyl group CONH 2 to either carbons of the double bond. 
I t  should be noted that  in this case one isomer predominates over the 
other (2:1) (1, ld). 

The photoreaction of cyclohexene with caxbonyl compounds showed 
that  at tack 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. I t  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 (61). 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-l,5- 
cyclooctadiene led to 1:1 additions products (61). These reactions can be 
summarized as follows: 

d 
~ C O N F I  z 

+ H-CONH2 Acetone 

CONHz 
0+ H-CONH, -h--~ ~ Ace tone  

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 Muhaoistic 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 eCONHz 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 olefm leads to the formation of considerable amounts of oxamide, 

533 



D. Elad 

which is probably formed through the dimerization of the carbamoyl 
radicals (76, 31), 

2.CONH. �9 (CONHz) . 

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

CH. CH~ 

I HO__~_CONH2 �9 CONH 2 + -C--OH > 

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: 

hv 
I) H--CONH~ > .CONH2 

h~ 
la) H--CONH~ Acetone> .CONH 3 

2) RCH=CH 2+ .CONH~ > 

3) RCHCH~CONH~ + H--CONH~ 

4) RCHCH2CONH 2 + RCH-CH~ 

5) RCHCH.COIqH2 -F H--CONH~ ---+ 
I �9 

CH.CHR 

RCHCH,CONH, 
> RCH2CH~CONH2 + .CONH2 

------~ RCHCH~CONH 2 
I . 

CH2CHR 
RCHCH2CONH2 + 

~H~CH~R .CONH~ 

Reactions 1 and l a (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,CONH2 + .CONH 2 -----~ RCHCH2CONH 2 
E 

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 irt/ra), the amount of benzpinacol formed is smaller than 
the amount of the 1:1 addition product of formamide and olefin (16). 
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 2 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) (~, 78). This 
means that in the present reaction, 

RCH=CH=+-CONH2 ~ RCHCH~CONH, I 

RCHCH~ II 
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 (CHa)CONH 2 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 olefms mixtures of 

RCH =CHCH a + .CONH~ 

RCH~HCH s 
7 J I 

CONH2 

R~HCHCH. 
~ONH. II 
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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 II) 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 at tr ibute extra stabili- 
zation to radical I because it has four hydrogens for hyperconjugation, 
whereas radical n 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=CHa+CH2COCH 3 ----~ RCHCH2CHaCOCH 3 (a) 
RCH=CHR 1 + CHzCOCH 3 �9 RCH--dHR1 + R~H--CHR 1 (b) 

I I 
CH~COCH, CH2COCH a 

To summarize, we may say that  the photoaddition of formamide to 
olefins fits well into a free radical chain reaction. I t  involves a carbamoyl 
radical .CONH9 which is generated in solution and the olefin serves as a 
scavenger for this radical, leading to a 1 : 1 adduct. 

c) 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 
�9 CONH 2 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 forrnamide in the absence of acetone and olefin 
produces oxamide in trace amounts only (16). 
The acetone-initiated reactions are induced by light of wavelengths 
>3000/~ (Pyrex filter) and therefore involve the n-.-x* 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 ease~m~yrestflt 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 -----~----, [Acetone]*(3) + Formamide - - - - , .  Acetone + 
[Formamide]*(3) ~ .CONH~ + .I-I 

Through such a process the excited formamide molectfle undergoes 
hemolysis 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 formarnide 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, 57). Ketonic compounds 
at this state of excitation mainly if the excitation is of an n ~r~* 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: 

[CHaCOHs]*(3) + H--CONH 2 -----~ 

CH3 
I 

�9 C--OH + .CONH, 

~Ha 

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

straction process. The presence of ketyl radicals of the type (CH3)2COH 
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: 

CH3 CHa 

RCH CH +:.i-OH -. R HCHr -OH 
CH3 

It has also been shown that isopropanol is formed in photolyzed mix- 
tures of formamide and acetone (31). 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 (16). 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 o/ tNorbornene: 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 
(15). 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, 

+ .CONH 2 hv, ~ CONHz 
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As in cases already discussed, addition of acetone to norbornene also oc- 
curs (8 % yield). This addition is also stereospecific leading to 2-exo- 
acetonylnorbornane, and thus following the steric route of the addition 
of formamide (58, 62). 

HC--COOC2H~ 
If + H--CONH. 

HC.--COOC2H5 

II. Photoamidafion os ~,~-Unsaturated Esters 

The amidation of unsaturated acids or esters (not necessarily ,t,[~ 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 (10, 73, 14). This reaction of 
formamide with ~,f3-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,~-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 fumafic 
esters could be effected by irradiation of the mixture of the two com- 
ponents: 

tI 

H~NOC--~.---COOC2H 5 

H,C--COOC~H~ 

The initiation step in this reaction does not necessarily involve excitation 
of the ~,~-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 olcfins case. I t  may be 
assumed that the radical resulting from the addition of a carbamoyl 
radical to the a,~-unsaturated system 

HC--COOR 
I 

HC.--COOR 
I 
CONH2 
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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 tha t  a stable radical is generated in this 
addition reaction. 

A further factor which causes a fast addition of the carbamoyl 
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 .8 

The double bond of the e,~-unsaturated esters, being electrophillc 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 tile case of 
isolated double bond systems, and it did not interfere very much with 
the main path of the reaction. I t  is known that  such an interaction takes 
place, and it has been shown that excited benzophenone can isomerize 
the cis double bond of oleic acid to its trans form, i.e. to elaidic acid 
(34, 71). 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 cis or trans 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 singiet 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. 
e,~-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 e,~-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 ct,~-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 ~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-trans 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- 
tat ively through the use of benzophenone (61), 

hv H~ -C00c2H5 
HC-COOC2H5 ~ CH--COOC~H 5 II + H--CONH2 PhtCO ] 
HC--COOC~H5 HzNOC 

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

hv 
RCH=CHCOORI + H--CONH2 > RCHCH~--COOR I 

Ph, CO I 
CONH2 

R = CsHn; C6H13; Call,5 R 1 = CH3; C~H5 

35 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 7~3 54-1 
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I t  is noteworthy that  the orientation of addition of the carbamoyl 
radical to the 0c,~-unsaturated ester is towards the ~-carbon. From the 
two possible isomeric amide esters (1:1 adducts) only the derivatives 
oi succinic acids were obtained. The initial a t tack of the radical on the 
double bond may follow two routes: 

RCHCHCOOR 1 ! I 
RCH=CHCOOR 1 + .CONH z ~ONH~ 

"~ RCHCHCOOR1 
~0NH 2 II 

Experimental  da ta  showed that  route I is favoured. I t  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 (II) is energetically less stable. The 
direction of addition of the carbamoyl radical to the e,~-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-CHCOOC2H s + .CONH 2 ------~ PhCH--CHCOOC2H 5 

CONH 2 

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 ~r ester, this reaction should lead to derivatives 
�9 of malonic acid. However, it has been 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 ill solution, to 
yield the hydroxy ester which subsequently lactonizes to give the major 
product of the reaction (61). 

PhCH=CH--COOC2H s + H-CONH z ph$CO 

CONH2 ] 
?h- .CH-rH-COOC2Hs/ 

pi;/ oH ] 

 CONH. ] 
P h C H - C H \  | 

UOOC2HsJ 

H 
I 

Ph-CH--C-CONH 2 
f I Ph~c .C=O 

ph / \0 / 
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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-l,2,2-tricarboxyethane (6/), 

I PhCH=c~COOC2H5 COOC2H5 
+ H-CONH 2 ~ -  PhCH-CcH 

COOC2H 5 Ph2CO ~ONH2COOC2Hs 

In this case the two ester groups seem to stabilize the radical more than 
one phenyI group (41). 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 Qt,~-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 oi the sensitizers used, must be 
brought into consideration. Experimentally it has been shown that  the 
photosensitized amidation of benzene leads to benzamide (11), 

~ ~NH2 
+ H-CX~NH2 Acetone 

The reaction with aromatic hydrocarbons having side chains leads to 
substitution at the side chain, as well as to some nuclear substitution (12). 

H R 
J I 

R1- -  C--R R~SCONH2 
+ H-CONH, 
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Photoalkylation of Ethers 

Inlrodur 

The photochemistry of ethers and related compounds (e.g. epoxides, 
acetals and hemi-acetals) is stiU 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, 4,t). These compounds belong to the group 
of molecules which contain a singly bound basic group (oxygen) having 
unshared pairs of electrons and show n ~ *  transitions in the far ultra- 
violet (~-~1900 2~). 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, 66) 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 v 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, 5d), or by the use of a 
photosensitizer or a photoinitiator, such as acetone or beuzophenone 
(27, 64, 66). The ether radicals once produced, participate in a variety 
of chemical reactions. It might be noted that resonance forms as il- 
lustrated 

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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, ~ . . _ ~  /--1 ._, r ~ 

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 C1CN (46). 

hv R O  C H R 1 +  HC1 

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, 

Acetone o r '  ,I, Acetophenone CH 2 CH2R 

I CH2) n ] 
X --- [_n=O or lJ or oxygen 

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 pioves to give fair yields of the desired products. So far it 
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has been applied mainly to terminal olefins (77, 21) 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: 

A c e t o n e  . 

(2 )  F~H=CH2 + . ~ CH2CH2R 

X X 

CH2CHR 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: 

+ ~C = ~ R.. . + R..C--OH 

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. 

Photoalkflatiou of Acetals 

Some alkylation and photoalkylation reactions of acetals, mainly with 
derivatives of maleic acid, have been reported in the patent literature 
(52, 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), 

H20 H2 

-- Acetone C--O 

H2 H2 

P 
--~ RC-OCH2(CH2)nCHs 

n=o orl 

The acetal radicals have to be trapped by a scavenger before the C-O 
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 (17) : 

H~C-O.. H2C-O.. 
RCH=CHz + HI_O.~ CH2 Acetone" hv l .~CHCH2CH2R 

H2C'-'O , 

RfCsHn; C6Ht~ ; CsHrt. 

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 (17), 

RCH=CH2 + O.C~ O A~ O.C. O 

1-12 H2 

R=CsHn ; C6Hta ; CsHt7 

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 

Introduce'on and Sjnthetic 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 laetones 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, 59, 2, 42, 49). The cyclo- 
hexanone reaction, which was induced both thermally and photo- 
chemically, is summarized in the  following: 

.CH2CH2R 
RCH=CH 2 + _by ; 

548 



Some Aspects of Photoalkylation Reactions 

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" alkylatiorL 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-T-pyrone was left in sunlight with 1-octene the 1:1 adduct 
was obtained in about 70 % yield. Alkylation occurred at the carbon 
alpha to the carbonyl function (24): 

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

5-6 
which means that dimerization also took place at the carbon alpha t~ 
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-7-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) ; 

6 R C H = C H 2  + hv or  sunlight , C H 2 C H 2 R  

R = C5H~1; CsH~; C8H17 

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-T-butyrolactones. 
Another molecule where "competitive" alkylation may occur ia 
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. I t  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  alkylatiort of amides 

wi th  olefins in thermal processes occurred at the carbon alpha to the 
,carboI~yl group and the one bound to the nitrogen (30, 2, 47), 

RCH=CH 2 + CH3CONH~ peroxid~ RCHzCH~CH2CONH 2 
peroxides 

RCH=CH z + CH3CONHCH2R1 ~ 
1% 

RCH~CH~CH2CONHCH2R1 + CHaCONHCHCH~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 T-butyrolactone (18), 

d RCH=CH2 + H hv or ~rfl3ght H- 
AcetOne 

CH2CH2R 

R = Csttn; ~Hm; Cstrm 

+ H - N ~  H2CH2R 

~rhe products of this photoalkylation reaction are 3-alkylated-2-pyrro- 
Jidones and 5-alkylated-2-pyrrolidones (1:2). I t  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 
t o  the carbonyl yields the minor product of the reaction. Similar results 
have been obtained ill the thermal process (,/8). The light-induced addi- 
tion of 2-pyrrolidone to olefins when induced directly leads to traces only 
~f  the desired 1 : 1 adducts. However, the use of acetone as a photosensi- 
tizer enables this reaction to proceed in relatively high yields. 

.Mechanish'c and Photochemical Aspects 

The  photoalkylation reactions of lactones, lactams and keto-ethers seem 
to  be free radical reactions. I t  would be too early to draw a final conclu- 
sion about the detailed mechanism of these reactions; however, the fact 
t ha t  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 o 

�9 
and the one of tetrahydro-y-pyrone involves the radical ~ .  

In the latter case an isomeric radical o 

0 
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 ( ~ ~  may 

~o.~ ~.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 r a d i c a l ( ~ .  

is more stable than the isomeric alpha ether radical o �9 
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- 
7-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 7-butyrolactone and 2-pyrrolidone to 
olefins involve, most probably, species as 

o 6 O ~ "  H and H 
1 * 

which are generated in solution. These subsequently add to the olefins 
to give the alkylated products, As previously 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 
I .  

amides (47) that the amide radical formed, e.g. CHaCONCHCH3, adds 
to ~,~B-uasaturated 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: 

CH3CO~H~HCH 3 < > 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 7-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/~ (Pyrex filter) with higher chemical yields. In the latter case, 
acetone serves as the light absorbing system, and the reaction proceeds 
through the excited acetone molecule which abstracts a hydrogen atom 
from y-butyrolactone to yield the corresponding radical o 

o5. 
This radical subsequently adds to the olefins to give the 2-alkylated 
product. The initiation step can thus be summarized by the following 
scheme: 

-i- o,_,t o5 <7,'o:o '-" > ic,: Ol + + " 
I I 

CH~ LCHs] CH3 

The following step is then, 

RCH=CH2 + 

0 0 

e t c .  
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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 T-butyrolactone 
the initiation step can be regarded involving a hydrogen atom abstrac- 
tion process from the lactam by the excited acetone molecule, 

C=O - + __~ H �9 + 

6H. Lc~.j 
etc. 

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 RCHCOOR v 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 

CH--C00R I 

NHR 

553 



D. Elad 

The generation of such a radical was effected through hydrogen a tom 
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 (19), 

R 1 R 1 
CH~--COOC2H~ I hv I 
I + R--C=CH~ ----~ R--CHCHzCH--COOCzH 5 

NHCOCH 3 Acetone I 
NHCOCH 3 

R =  C2H5, R x = C~H 9, R I = H; R =  C, H13; R, = H; R =  R 1 = CH 3 

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

~N H2COOC2H5 ~ 3  
HCOCH s + Ae hv crone PhCH"~H-COOC 2H5 

NHCOCH 3 

This reaction can be regarded as resulting from radical combination 

 .-cooc, + - - .  PhC FH-COOC, 
NHCOCH3 NHCOCH~ 

The application of this photoalkylat ion reaction to peptides m a y  lead 
to a new route to the synthesis of modified peptides. 
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1. Einleimng 

Die P h o t o o x i m i e r u n g  ges / i t t ig ter  Kohlenwassers tof fe  er t t spr icht  der  
Bru t tog le i chung  (G1. 1) u n d  wurde  bere i t s  i m  J a h r e  1919 von d e m  
A m e r i k a n e r  E. V. Lynn gefunden  (80, 87). 

R I \  lay R x \  
/ C H a  + ~OC1 - - - - - ~  / C = N O H  �9 HC1 

R2 R2 
(1) 

Durch  einen Zufal l  h a t t e  dieser  Chemiker  eine L6sung  y o n  Ni t ro sy l -  
chlor id  in n - H e p t a n ,  die  er fOr ganz  andereVersuche  herges te l l t  ha t t e ,  e inen 
Tag  lang  in  de r  Sonne s tehen gelassen.  D a b e i  war  die ursprf ingl ich  ro t -  
b raune  L6sung  f iber  b l au  vol l s t~ndig  entf~irbt worden  und a m  B o d e n  des  
Gef/iBes h a t t e  s ich ein schweres,  gelbes  01 abgeschieden,  das  Lynn als ein 
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Gemisch der Hydrochloride der isomeren Heptanonoxime identifizierte. 
AuBerdem lieB sick die Entwicklung eines Gases nachweisen, das zu 
75 % aus Chlorwasserstoff bestand. Lynn und Arkley (82) fibertrugen die 
Reaktion anschlieBend auf Toluol und isolierten dabei das Benzaldoxim. 

Diese ersten Photooximierungsversuche zeigten bereits die Leichtigkeit, 
mit der unter  solck vergleichsweise milden Bedingungen aus den Ms 
reaktionstdige geltenden Kohlenwasserstoffen in einem Ansatz Oxime 
entstehen k6Imen. Fiir den Reaktionsmechanismus ~ormulierte Lynn auf 
Grund der eingesetzten Komponenten und des Auftretens yon Chlor- 
wasserstoff als ersten Schritt die Bildung einer Nitrosoverbindung (G1. 2), 
die sich anschlieBend zum Oxim umlagert (G1. 3). 

h~ 
C2H16 + NOC1 -----+ CTHI~--NO + FICI (2) 

C,HIsNO ~ C,HI4=NOH (3) 

Da alle damals bekannten monomeren aliphatischen Nitrosoverbindungen 
blau ~aren und man die Umlagerungstendenz der prim~tren und sekun- 
dliren Nitrosoverbindungen in Oxime kannte (14, 15), schienen alle Be- 
obachtungen widerspruchsfrei erkl/irt. 

Dieser glatte Reaktionsverlauf wurde jedoch 1936 yon Mitchell und Car- 
son (93) in Zweifel gezogen, nachdem sie festgestellt hatten, dab die ,con 
Lynn beobachtete Blauf/irbung nicht den mit den Oximen isomeren Ni- 
trosoverbindungen, sondern den ebenfalls blaugefiirbten geminalen 
Chlornitrosoverbindungen zuzuordnen ist, die durch Umsetzung yon 
Oximen mit NOC1 entstehen (126). Die gleichen Autoren fanden auBer- 
dem, dab die geminalen Chlornitrosoverbindungen dutch langwelliges 
Licht in Abwesenheit yon Sauerstoff ebenfalls in Oximhydrochloride 
ilbergeftihrt werden. Sie schlossen deshalb, dab zumindest ein Tell der 
bei der Photooximierung anfallenden Oxilmhydrochloride intermedi/ir 
auch die Stufe der blauen Chlornitrosoverbindungen durchlaufen h/itte 
und der Lynnsche Mechanismus durch die Reaktionen (G1.4) und (G1. 5) 
zu erg/inzen sei. 

NO 
2 NOCI --~ C,HI~, / + 2 N O ' +  HC1 (4) C T H I 4 = N O H  + 

\ 
ct  

NO hv / 
C7H14 ~ * C7H1~ = NOH �9 HC1 (5) [H-Donator] x ,  

c1 

Einen starken Aufffieb erhielt die Photooximierung, als mit der Ent -  
wicklung der Polyamidfasern ein weltweites Interesse an der Herstel- 
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lung yon r beziehungsweise Cyclohexanonoxim entstand. 
1951 wurde der Firma SVIT (CSR) (1rid) das erste Patent ffir die Photo- 
oximierung erteilt. 1953 befichteten Naylor und Anderson (11d) yon der 
Firma Du Pont, dab Cyclohexanonoxim sich dutch Photooximierung in 
einer Ausbeute yon 71% aus Cyclohexan darstellen lasse, wenn man zur 
Vermeidung yon Nebenreaktionen bei -30~ und nur gefingen station/i- 
ren Konzentrationen an NOC1 arbeite. Wesentlich attraktiver wurde das 
Verfahren durch die Beobachtung, dab durch zusittzliches Eingasen von 
Chlorwasserstoff die Oximausbeute betritchtlich gesteigert und auf die 
Einhaltung unwirtschaftlich tiefer Arbeitstemperaturen verzichtet 
werden kann (1, 3, 55, 76, 85, 95, 104, 722). 
Obwohl sich in der Folgezeit die meisten groBen Chemiefirmen irgend- 
wann einmal mit der Photooximierung besch/iftigten, wurde die Reak- 
tion vor allem bei zwei groBen Caprolactamherstellern, Toyo Rayon in 
Japan und BASF in Deutschland, sowie im Ttibinger Arbeitskreis yon 
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 
gel6st, trotzdem ist die Literatur fiber diese Reaktion wenig ergiebig und 
oft widersprfichlich. Das liegt zum Teil daran, dab die Arbeit der Indu- 
strielaboratorien vor allem daranf 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 sieh auch fast ausschliel31ich in Pa- 
tentschriften zu den verfahrenstechnischen Problemen ge~ul3ert, die bei 
der kontinuierlichen Durchltihrung der Reaktion und ihrer l~bertragung 
in einen technischen Mal3stab auftreten. Doch auch die fibfige Literatur 
l~il3t noch wenig Mare Gesetzm~il3igkeiten erkennen. Das liegt vor allem 
daran, dab das System Kohlenwasserstoff, NOC1, Licht und Oxim zu- 
sammen mit den entstehenden Nebenprodukten grol3e experimentelle 
und analytische Schwierigkeiten bereitet und dab sich der eigentlichen 
Photoreaktion eine groBe Zahl yon Dunkelreaktionen fiberlagert, sobald 
man bestimmte Parameter zu variieren beginnt. 

Ein entscheidendes Problem ist dabei die Bildung yon gefltrbten Bel/igen 
anf den Glasfl~ichen, die mit der Reaktionsl6sung in t3ertihrung stehen 
und dutch die das Licht in die L6sung tritt. Diese sogenannten Lampen- 
bel~ige behindern zunehmend den Eintritt des Lichtes in die L6sung und 
bfingen die Reaktion nach einiger Zeit zum Erliegen. Da ihre Bildungs- 
geschv0indigkeit und Lichtfilterwirknng stark yon den fibrigen Reaktions- 
bedingungen abNingen, machen sie die Auswertung vieler Versuche un- 
sicher und haben sich als eine Hauptschwierigkeit bei der kontinuier- 
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lichen Durchffihrung der Reaktion erwiesen. Ihrer Verhiitlmg wurde 
deshalb besonders viel erfinderische Mfihe gewidmet, and es sind vor 
allem in letzter Zeit eine groge Zahl yon LSsungsmSglichkeiten 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 tier Vertiefung nnserer Kenntnisse die 
Photooximierung auch wirtschafflich gegenfiber den konventionellen 
Verfahren welter an Boden gewinnen und sich als erste Photoreaktion 
groBtechnisch durchsetzen k6nnen. 

2. Der Mechanismus der Photooximiemng 

Die Photooximierung ges~ittigter Kohlenwasserstoffe NiBt sich am besten 
als ein mehrstufiger ProzeB verstehen und in vier definierte Abschnitte - 
NOC1-Photolyse, Alkylradikalbildung, Nitrosierung und Nitroso-Oxim- 
Umlagerung - einteilen. 

Nocl  _~h?_~ NO.+ Cl- 

RH~ + CI" --~ RH" + HCI 

RH" + NO" -~ RH--N0 

NOCI-Phofolyse (6) 

Alkylradikal-Bildung (7) 

Nitrosierung (8) 

RH--NO --~ > R = N O H  Nitroso-Oxim-Umlagerung (9) 

Die ersten drei Teilschritte (G1.6)-(G1. 8) lassen sich auch fiir sich zu- 
sammenfassen und in den gr6Beren Bereich der Photonitrosierungs- 
reaktionen einordnen. Diese shad dadurch gekelmzeichnet, dab unter dem 
EinfluB yon Strahlung eine Nitrosogruppe substituierend in ein Molekiil 
eingeffihrt wird. So gesehen, stellt die Photooximierung nut einen Spezial- 
fall der Photonitrosierung dar und umfai3t are die Photonitrosierungs- 
reaktionen, bei denen die primAr entstehenden Nitrosoverbindungen 
sich sofort in Oxime umlagern. 

Die einzelnell Teilreaktionen (GI. 6)-(G1. 9) sind alle bereits unabhfingig 
yon der Photooximierung in anderem Zusalmnenhang formuliert und 
untersucht worden. Es besteht auch kein Zweifel dartiber, dab jede yon 
ihnen unter den Bedingungen der Photooximierung ablaufen kann. 
Oberraschend ist jedoch, dab verschiedene andere Reaktionen, zum 
Beispiel (G1. 10)-(G1. 12), die bei den bier angenommeneu Zwischen- 
stufen gleichfalls zu erwarten w~ren, gar nicht oder nur in sehr unter- 
geordnetem Mal3e in Erscheinung t reten. 
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RH, + CI" -~ RH--CI (10) 

a 

R H ' +  RH" / Dimerisatioa > HR--RH (11) 
\ b > R+ RH2 

Dispropor tionierung 
(Olefin) 

a 

RH" + NOCI / > RH--NO + CI" 
(12) 

-~ b > RH--CI + NO" 

M6glicherweise beruht diese erstaunliche Selektivitat darauf, dab die 
einzelnen NOC1-Molektile in der Lfsung jeweils yon vielen Schichten yon 
Kohlenwasserstoff- beziehungsweise LSsungsmittelmolekfilen einge- 
schlossen sin& Bei tier Photoanregung (G1. 6) entstehen ans den NOC1- 
Molektilen jeweils paarweise ein NO- und ein C1-Radikal im Abstand der 
NO-CI-Bindung. Nimmt man an, dab sich die Alkylradikalbildung 
(G1. 7) sehr schnell an die Photolyse anschheBt, so entsteht das neue 
Kohlenstoffradikal immer noch in sehr enger Nachbarschaft zum NO- 
Radikal und ist yon allen anderen mSghchen Reaktionspartnern um ein 
vielfaches weiter entfernt. Diese riiumliche N~he der Radikale k6nnte 
der Nitrosierung (G1. 8) eine grSl3ere Chance verschaffen, ~ds man bei 
statistischer Radikalverteilung erwarten wiirde. Vennutungen in dieser 
Richtung wurden erstmalig yon russischen Autoren ge~iuBert (3). Von 
E. Miiller (109) wurde kiirzlich auch ein Vierzentrenmechanismus der 
Photonitrosierung diskutiert, bei dem fiberhaupt keine freien Radikale 
intermediar mehr auftreten. 

Trotz dieser Vorbehalte bietet der Radika/mechanismus (GL 6)-(G1. 9) 
zur Zeit noch das beste Konzept, das experimentelle Material der Photo- 
oximierung gesiittigter Kohlenwasserstoffe tibersichtlich zu ordnen und 
die Querverbindungen zu verwandten Reaktionen herzusteUen. 

2.1. Die NOC1-Photolyse 

Nitrosylchlorid kann sowohl thermisch a/s auch photochemisch in ein 
Gemisch yon NO, und Chlor zerlegt werden, doch sind die Mechanismen 
der thermischen und der photochemischen Spaltung bei Temperaturen 
unter 200 ~ verschieden (5, 53). Bei der thermischen Dissoziation eriolgt 
die Zerlegung in einer bimolekularen Reaktion (G1. 13), w~hrend bei der 
Belichtung das NOC1-Molekiil radikalisch gespalten wird (G1. 6). 

2 NOC1 --~ 2 NO~ CI~ (13) 

NOC1 --~ NO" + Cl" (6) 
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DaB es bei der thermisehen Dissoziation des NOC1 in diesem Temperatur- 
bereicb nicht auch zum intermedi~iren Auftreten yon Chlorradikalen 
kommt, beruht vor allem darauf, dal3 die Aktivierungsenergie yon Reak- 
fion (G1. 13) mit 24 keal sehr viel geringer ist als die Bindungsenergie 
der NO-C1-Bindung mit 38 kcal. 
Bei Raumtemperatur ist die bimolekulare Spaltung des NOCI (GI. 13} 
mit 12,5 kcal]Mol endotherm und vefl/~uft sehr viel langsamer als seine 
Rfickbildung aus NO. und C12 (G1. 14). 

2 NO*+ C1, --~ 2 NOCI (14) 

Deshalb sind bei 25 ~ nur 0,6 % und bei 125 ~ erst 6,9 % des NOC1 in 
NO. und C12 dissoziiert (27). 
Photochemisch kazan NOCI dutch Licht mit Wellenlfingen unterhalb yon 
6400 .~ gespalten werden (73). Wegen der schnellen thermischen Rfick- 
reaktion erreicht man dabei allerdings nut einen je nach Bestrahlungs- 
intensit~it mehr oder weniger welt im Sinne der Dissoziation verschobe- 
nen photostation~iren Gleichgewichtszustand, bei dem die Geschwindig- 
keit der photochemischen Spaltung gleich der der thermischen Rekom- 
bination ist (42). Diese schnelle Reversibiht/it der Photodissoziation des 
NOC1 wurde in neuerer Zeit dazu auszuniitzen versucht, Sonnenenergie 
chemisch zu speichern (715) und sie in thermische (84, 715) oder elek- 
tfische Energie (88) umzuwandeln. Hierbei werden die Photolysepro- 
dukte, NO. und C12, laufend abgezogen und durch L6sungsmittelextrak- 
tion voneinander getrennt. Bei ihrer Rekombination hat man es dann in 
der Hand, die gespeicherte Energie als W/irme oder fiber eine Brennstoff- 
zelle als elektrische Energie zu gewinnen. Auch ffir die unmittelbare Um- 
wandlung yon Lichtenergie in mechanische Energie hat die Photodisso- 
ziation des NOC1 ein gewisses Interesse gefunden, weil sie mit einer Vo- 
lumenvergrSBerung beziehungsweise im gesctflossenen System mit einer 
Drucksteigerung verbunden ist, die im Dunkeln rasch zuriickgeht. Bei 
pulsierender Bestrahlung l~iBt sich deshalb der resultierende Wechsel yon 
Druckanstieg und Druekabfall beispielsweise flit den Betfieb eines kleinen 
Kolbenmotors ausn/itzen (22, 89). 
Der Mechanismus der NOC1-Photolyse in der Gasphase wird am besten 
radikalisch und zweistufig formuliert (17): 

NOC1 - ~  NO~ CI* 

C1 ~ + NOC1 --~ NO" + C12 

Als wichtigster Beweis gilt die Quantenausbeute yon 2, die besagt, dab 
pro absorbiertes Lichtquant zwei NOC1-Molekiile zeflegt weraen. 
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Dieser Befund allein h~tte sich allerdings auch durch einen Molekular-. 
mechanismus fiber angeregte NOC1-Molekfile erkl~iren lassen: 

NOC1 - ~  NOCI* (15), 

NOCI*+ NOCI --~ 2 NO'+ Cla (16). 

Es hat sich jedoch gezeigt, dab die Quantenausbeute auch durch eine 
7fache Verdfinnung des NOC1-Gases mit N 2 oder dutch eine 9fache Sen- 
kung des NOC1-Druckes nicht erniedrigt wird. Dies w~ire abet nach dem 
Molekularmechanismus zu erwarten gewesen, well beide Mal3nahme,~ die 
Desaktiviertmg der angeregten NOCl-Molekiile auf Kosten ,con Reaktion 
(G1. 16) begfinstigen wfirden. 
Neuere Untersuchungen haben sieh noch genauer mit der energetischen 
Seite der NOCi-Photolyse beschfiffigt. Legt man die Bindungsenergie yon 
38 kcal ffir die NO-C1-Bindung (4) zugrunde, so sollte bereits Licht mit 
Wellenl/ingen X < 7500 A wirksam sein. Da die Absorption des NOC1 
jedoch erst bei ca. 6600 21 merklich einsetzt, wird es immer mit Licht 
gespalten, dessen Quantenenergie gr6Ber ist als die Bindungsenergie der 
Bruchstficke. 
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Abb. 1. 
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Absorptionsspektrum yon NOC1-Dampf nach C. F. Goodeeve und 
P. Katz (ss) 

Basco und Norrish (17, 18) sind deshalb der Frage nachgegangen, wie 
sich die OberschuBenergie auf die Bruchstticke verteilt und in welcher 
Form sie dort erscheint. Dutch Blitzlichtphotolyse yon NOC1 im Wel- 
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tenl~_ugenbereictl yon 2700 J~ his 1950 A, in dem die OberschuBenergie 
zwischen 70 und 110 kcal liegt, konnten sie zeigen, dab mindestens 
50 kcal der LYberschuBenergie als Vibrationsenergie im gebildeten NO- 
Molekfil erscheinen. Damit stellte sich sogleich die weitere Frage, ob das 
angeregte NO-Molekfil [.NO*] diese Vibrationsenergie ftir endotherme 
Folgereaktionen ausnfitzen k6nne. Eine solche, energetisch m6gliche Re- 
aktion w/ire die Spaltung eines weiteren NOC1-Molekfils dutch angeregtes 
.NO* (G1. 17) 

~ o c l  _E~ .No* + cl.l 07) 

�9 NO* + NOC1 --~ 2 NO* + C1 ~ (is) 

Da beide Chloratome aus den Reaktionen (G1. 17) und (G1.18) mit NOC1 
]lach Gleichung (G1. 14) weiterreagieren wiirden, sollte die Quanten- 
ausbeute der NOC1-Photolyse mit ktirzerwelligem Licht bis auf 4 steigen. 
Dies ist jedoch nach Untersuchungen von Wayne (163) selbst bei 2537 2~ 
nicht der Fall. Vielrnehr liegt die Quantenausbeute auch im kiirzerwelli- 
gen Bereich und unabh/ingig von NOC1-Druck und der Anwesenheit des- 
aktivierend wirkender Zus/itze wie N2, Ar oder CO 2 bei 1,96 4- 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. 

Ffihrt man die Photolyse des NOC1 statt in der Gasphase in einem inerten 
L6sungsmittel durch, so sinkt die Quantenausbeute stark ab. Diese L6- 
sungsmittelwirkung ist ganz allgemein ffir Photodissoziationen zu er- 
warten und wird nach Franck und Rabinowitsch (47) entweder auf einen 
desaktivierenden EinfluB des L6sungsmittels oder den sogenannten 
,,K/ifig"-Effekt zurfiekgefiihrt. Beim ,,K/ifig"-Effekt handelt es sich 
,darum, dab die bei der Photolyse gebildeten Bruchstficke des ursprfing- 
lichen Molekfils durch die sie umgebenden L6sungsmittelmolekiile wie 
.durch einen K/ifig zusammengehalten werden und deshalb eine h6here 
Chaltce zttr Rekombinatiolx haben. Als Atwood und Rollelson (10) die 
NOC1-Photolyse in CC1 a unter diesem Gesichtspunkt untersuchten, fan- 
den sie, dab die Quantenausbeute im Wellenl/~ngenbereich yon 3650/~ 
bis 5790 ~ zwischen 0,7 und 0,5 lag. Diese geringe Wellenl/ingenabNin- 
gigkeit sprach ihrer Meinung nach gegen eine ,,I(/ifig"-Wirkung des 
L6sungsmittels, denn diese sollte bei steigender Quantenenergie st/irker 
zurfickgehen, weil die h6here kinetische Energie den Bruchsttieken die 
Durchdringung gr6Berer Molekfilschichten erlaubt, ehe sie zur Ruhe 
kommen. Beim l~bergang auf Hexan als L6sungsmittel fanden die glei- 
chen Autoren bei 3656 A eine Quantenausbeute yon 1,0, die beim Ver- 
.dfinnen des Hexans mit CCI a auf eine 5 Mol.-%ige L6sung wieder auf 0,55 
zurfickfiel. 
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Demgegeniiber sind die Angabert fiber die Quantenausbeute der Photo- 
oximierung 

@ Zahl der gebildeten Oxim-Molekfile 
Za~i ~ r  V S ~ ~  Q-ff~-~e n I 

widersprtichlich. Nach Artemev et al. (3) zeigt das Wirkungsspektrum 
des NOC1 eine ausgepfiigte Wellenl~ngenabhiingigkeit mit einem schar- 
fen Maximum bei 5400 2~ und einem steilen Abfall nach l~ingeren und 
kfirzeren WeUen. Nach einer Patentschriff yon Toyo Rayon (149) liegt 
die Quantenausbeute der Oximbildung dagegen im Bereich yon 3650 A 
bis 5600• ziemlich gleichm~iBig zwischen 0,65 und 0,76. Franz6sische 
Autoren (38) wiederum bestimmten Quantenausbeuten "con 1,0 bis 1,5 
fiir die Photooximierung verschiedener Kohlenwasserstoffe, wobei sie Ms 
Bezugsaktinometer die Gasphasenphotolyse des NOC1 (Quantenausbeute 
q~ ~ 2) verwendeten (25, 73). Das Auftreten yon Quantenausbeuten fiber 
1 wurde damit erkl~xt, dab neben der Reaktionsfolge (G1. 6)-(G1.9) 
auch die Propagationsreaktion (GL 12 a) eine Rolle spiele: 

R H , + N O e l  -+ RH NO+CI,  (12a) 

Die Hauptschwierigkeit einer eindeutigen Bestimmung der Quanten- 
ausbeute der Photooximienmg liegt darin, dab die entstehenclen Oxim- 
hydrochloride sich wegen ihrer geringen LSslichkeit sofort unter Trii- 
bung der L6sung ausscheiden und zu einer Verf/ilschung der optischen 
Messungen ffihren kSnnen. Inwieweit man sich zur Beseitigung der Trii- 
bung mit dem Zusatz polarer L6sungsvermittler behelfen kann, ist noch 
nicht systematisch nntersucht worden. Einmal gibt es kaum L6sungs- 
mittel, die sich gegenfiber den Bedingungen der Photooximierung v611ig 
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 wahrseheinlich auch die photochemische Aktivit/it 
des Nitrosylehlorids ver/indern. 

2.2. Die AlkylradikaM3ildung 

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

R--H + CI" --~ R ~ + HC1 (19) 

Es steckt deshalb keine besondere Willkiir in der Annahme, dab auch 
bei der Photonitrosierung intermedi~tr Alkylradikale auftreten, wenn 
NOC1 in Gegenwart yon ges~ittigten Kohlenwasserstoffen durch die Ein- 
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wirkung yon Licht in NO- und CI-Radikale gespalten wird (G1. 6). Diese 
Hypothese hat zu der stark vereinfachenden Vorstellung gefiihrt, dab es 
bei der Photonitrosierung letzten Endes nur darauf ankomme, in Ge- 
genwart yon NO~ Alkylradikale zu erzeugen. Man hat deshalb versucht, 
die verschiedensten Methoden der Radikalbildung mit der Nitrosierung 
zu verknfipfen. 
So wurde beispielsweise vorgeschlagen, Kohlenwasserstoffe, MetaU- 
alkyle oder Alkylenoxide in Gegenwart "con NO~ dutch thermische oder 
photochemische Aktivierung in Radikale zu spalten, um so Nitrosover- 
bindungen zu erhaltep (43, 120). Auch die ionisierende Bestrahlung yon 
Cycloalkaltelt in Gegenwart ~ron NO. ist als DarsteUungsverfahren ffir 
cyclische Ketoxilne und Lactame beansprucht worden (96a, 145). An- 
dere Autoren haben geprfift, ob man nicht an Stelle yon Chlorradikalen 
auch andere elektronegative Radikale zum Beispiel Bromradikale aus 
der NOBr-Photolyse ffir die Dehydrierung der Kohlenwasserstoffe bei der 
Photooximienmg einsetzen k6nne (87, 765). Es ist auch versucht wor- 
den, die Photooximierung mit NOC1 durch Zusatz yon photosensiblen 
Carbonylverbindungen oder Vorstufen derselben zu katalysieren (35). 
Hierbei wurde erwartet, dab die Vielzahl der verschiedenen elektro- 
negativen Radikale, die bei der l~ tier Zus~tze entstehen, durch 
Dehydrierung des im ~3berschuB vofliegendelt Kohlenwasserstoffs doch 
immer zu den glelchen Alkylradikalen fiihren wfirden, die dann mit NO. 
abgefangen werden k6nnten. Auch die Photodehydrierung VOlt Kohlen- 
wasserstoffelt mit Beltzophelton ist mit der Nitrosierung kombiniert 
worden (119). 
Besonders bekannt geworden sind die Versuche yon E. Miiller (97, 98), 
anstatt mit NOC1 mit einem Gemisch yon NO. mid C12 zu arbeiten. Er 
ging dabei volt der Ubeflegung aus, dab bei der Photolyse des Chlor- 
molekfils (G1. 20) pro absorbiertes Lichtquant zwei Chlorradikale ent- 
stehelt gegenfiber einem Chlorraclikal bcider NOC1-Spaltung (GI. 6). 

c1~ - ~  2 cl. (20) 

NOC1 --~ 1~0" + CI* (6) 

Dementsprechend k6nne die Quantenausbeute der Photooximierung mit 
einem NO./C12-Gemisch fund doppelt so hoch sein wie mit NOC1. Einen 
weiteren Vorteil dieser Arbeitsweise sahe r  in der Vermeidung der ge- 
sonderten Herstellung yon NOCI. 

Die Versuche zeigten jedoch, dab die Ausbeuten bei der Photooximierung 
mit dem NO./Cla-Gemisch wesentlich niedriger liegen als mit fertigem 
NOC1 (109). Das erscheint iiberraschend, weil sich NOt und Chlor beim 
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Mischen der Gase ja rasch zu NOC1 vereinigen (G1. 14), doch bewirkt das 
Einleiten der Gase in die Photooximierungsl6sung wahrscheinlich eine 
teilweise extraktive Trennung der Komponenten, weil NO. im Gegensatz 
zu C12 in Kohlenwasserstoffen nur schlecht 16slich ist (759). Der dadurch 
bedingte, zumindest zeitweilige ~berhang an Chlor in der LSsung kSnnte 
zur verst~rkten Chlorierung yon Cyclohexan und zur Bildung yon 1,1- 
CMornitrosoverbindungen (G1.21) ftihren (lO1) und die beobachtete Aus- 
beuteminderung erld~ren. 

/CI 
~/C=NOH+ C12 -~C--~O + HC1 (21) 

Ohne praktische Bedeutung sind auch Versuche geblieben, NOC1 erst in 
der PhotooximierungslSsung aus Vorstufen wie N20 s (69, 85, 737) oder 
Nitrosylschwefels~.ure (765) mit Chlorwasserstoff zu erzeugen. 

Ein weiterer Hinweis auf die intermedi~re Bildung yon Alkylradikalen 
bei der Photooximierung mit NOC1 kSnnte in der Empfindlichkeit der 
Reaktion gegen den Zusatz yon NO, oder C12 zum NOC1 gesehen werden. 
So wurde yon der BASF (122) bereits sehr frfih geltend gemacht, da13 
ein Zusatz yon NO. zu einer Ausbeutesteigerung ffihrt. E. M~iller (109) 
gibt sogar ein ausgesprochenes Ausbeutemaximum bei einem NO.: 
NOC1-Verh~ltnis yon 0,25 : 1 an. Dem stellt Toyo Rayon (747) gegeniiber, 
dab auch ein gewisser Zusatz yon C1 a die Ausbeute verbessere. Bei der 
Wirkung des NO-Zusatzes k6nnte es sich datum handeln, mit gr6Berer 
Sicherheit alle pr im~ gebildeten Alkylradikale unter Nitrosiervng ab- 
zufangen, w~hrend der Cla-Zusatz fiber eine leicht verst~kte Bildung 
yon Chlorradikalen auch zu einer h6heren Ausbeute an Alkylradikalen 
fiihren k6nnte. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab das NOC1 trotz aller Ver- 
suche, es durch die Kombination anderer Radikalbildner mit NO. zu er- 
setzen, seine SondersteUung als praktisch ausschliel31ich angewandtes 
Photonitrosierungsreagens behauptet hat. Daffir ist neben seiner guten 
Lichtabsorption fiber einen breiten Spektralbereich vor allem wohl die 
Tatsache verantwortlich, dab bier im selben Molekiil Radikalerzeuger 
und Radikalf~nger vereinigt sind. 
Einen besseren Einblick in den detaillierten Mechanismus der Photoni- 
trosierung mit NOC1 wird man wahrscheinlich dadurch gewinnen k6nnen, 
daI3 man sie systematisch mit einer Reihe anderer Substitutionsreaktio- 
nen der Paraffine (7) vergleicht, die dell Reaktionsschritt der Kohlen- 
wasserstoffdehydrierung durch Chlorradikale mit ihr gemeinsam haben. 
Diese Reaktionen entsprechen aUe tier Bruttogleichung (G1.22). 

IR--H + X--CI -+ R--X + HCI (22) 
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Je nach der Natur von X unterscheidet mart im einzelnen: Die Chlorie- 
rung (X = -C1) (8), die Chlorobromierurtg (X = -Br) (6, 142), die Sulfo- 
chlorierung (X =-S02C1 ) (127,9) die Sulfenchlorieruug (X =-SC1) 
(112), die Carboxylierung (X----COC1) (71, 72, 717), die Cyanierung 
(X = -CN) (57, ]13) und die Rhodanierung (X = -SCN) (ll ,  12). 

Mit ziemlicher Sicherheit kann man annebmen, dab der neue Substituent 
- X  an dem C-Atom gebunden wird, an dem die Dehydrierung erfolgt. 
H. C. Brown undG. A. Russd (32) konnten zeigen, dab zumindest bei der 
Photochlorierung in fliissiger Phase keirte Isomerisierungen der inter- 
medi~r auftretenden Alkylradikale stattfinden und auch kein Wasser- 
stoffanstausch zwischen den Alkylradikalen und den Kohlenwasserstoff- 
molekfilen erfolgr. Deshalb sollte beim Vorliegen verschiedener C-H- 
Bindungen im selben Molekfil die Isomerenverteilung bei tier Substitu- 
tion bereits dutch die Selektivit~tt der Wasserstoffabspaltung bestimmt 
werden und die Photortitrosierung sollte zur selben Isomerenverteilung 
ffihren wie alle anderen fiber den gleichen Teilschritt verlaufenden Sub- 
stitutionsreaktionen. Zur Zeit liegt allerdings ffir die meisten dieser 
Reaktionen noch zu wenig VersuchsmateriM vor, um pr~ifen zu k6nnen, 
inwieweit diese Erwartung jeweils erffillt wird und wo sich charakteri- 
stische Unterschiede abzeichnen. Der Vergleich wird anch dadurch er- 
schwert, dab die Selektivit~tt des angreifenden Chloratoms bereits dutch 
eine lockere Komplexbildung mit dem LSsungsmittel oder sonstigen 
radikalaffinen Partnern in der LSsung stark ver~indert werden karm 
(130, 131) und man es deshalb nut selten mit ,,freien" Chlorradikalen zu 
tun hat. Trotzdem werden genaue Analysen der Isomerenverteilung in 
Abh~ngigkeit yon den verschiedenen Reaktionsparametern am schnell- 
sten Klarheit fiber die Natur des wasserstoffabstrabierenden Agerts bei 
der Photonitrosierung schaffen. 

Vergleicht man die bisherigen Ergebnisse zur Isomerenbildung bei der 
Photooximierung mit denjenigert 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 Bcdingungen, die denen der Photo- 
nitrosierung nahe kommen (Flfissigphazenctdorierung hei 30~ ver- 
halten sich die relativen Reaktivit~ten yon prim~ren, sekunditren und 
terti~iren Wasserstoffatomen gegenfiber dem Angriff von Chlorradikalen 
wie 1 : 3,3 : 4,4 (8). Bei der Photonitrosierung ges~tttigter Kohlenwasser- 
stoffe scheinen dagegen ausschlieBlich sekund~ire Wasserstoffatome sub- 
stituiert zu werden. So sollen nach Deschamps et al. (38) selbst beim 2,4- 
Dimethylpentan und beim 2,2,4-Trimethylpentan nut jeweils das eine 
sekund~tre C-Atom photooximiert werdeu. Bei n-Alkanen mit mehreren 
CH~-Gruppen erhfilt man die isomerert Ketoxime in statistischer Vet- 
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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 yon dem Chloratom entfemt ist. Die folgende Tabelle 
zeigt die Isomerenverteilung bei der Photooximierung yon 1-Cblor- 
alkanen. 

Tabelle 1. Photooximierung yon l-Ct-Alkanen (38) 

Anteil Substrat gebildetes Ketoxim [%] 

NOH 
I 

1-Cl-Butan CI--CH2--CH2--&CH 3 i00 

NOH 
II 

1-C1-Pentan CI--CH2--CH2--CH~--C--CH a 93 

NOH 
I 

CI--CH,--CH~--&CH2--CH a 

NOH 
II 

1-C1-Hexan C1--CH2--CH,--CH2--X2H,--C--CH 3 83,5 

NOH 
b] 

CI--CH~--CH ~--CH2--C--CH2--CH 3 16,5 

NOH 
fl 

1-Cl-Heptan C1--CHz--CH~--CH~--CH2--CH~--C--CHa 65,5 

NOH 
I 

CI--CH2--CH~--CH~--CH2--&CH~--CH a 34,5 

Dieser Einflu8 des Chloratoms finder sich qualitativ auch bei der Zweit- 
chlorierung yon Alkanen, doch ist er dort l~ngst nicht so stark ausge- 
pr/igt (48, 732). So geben L. Homer und L. Schlii/er (63) ffir die thermi- 
sche Chlorieroug yon 1-Chlor-n-hexan bei 80~ folgende Anteile ffir die 
entstehenden isomeren Dichloride an: l,l-Dichlor-n~hexan: 3,0%, 1,2- 
Dicblor-n-hexan: 8,3%, 1,3-Dichlor-n-hexan 19,3%, 1,4-Dichlor-n- 
hexan: 27,3 %, 1,5-Dichlor-n-hexan: 27,8 % und 1,6-Dichlor-n-hexan: 
14,3%. 

.Khnlichkeiten bestehen auch zwischen ~er Photooximierung und der 
Photochlorierung der mittleren Ringe. Fttr die Cycloaikane yon Cyclo- 
hexan bis Cyclododecan wurden yon E. Miiller und Mitarbeitera (109) 
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.gleichmitl3ig 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 Reaktivit~it tier mittleren Ringe. Dies entspricht 
Chlorienmgsversuchen yon G. A. Russell (131), wonach sich die Reak- 
tivit~tten yon CsH16 : CTHla : C~H12 : C5HLO gegenfiber Chloratomen wie 
1,6 : 1,1 : 1,0 : 1,0 verhalten. 

Auch die L6sungsmittelabh~ingigkeit yon Photonitrosierung und Photo- 
.chlorierung k6nnte nach Befunden beim Adamantan gleichsinnig sein. 
Hier fanden W. G. Smith und H. D. Williams (141) bei der Photochlo- 
rierung, dab sich das Bildungsverhfiltnis yon 1-Chlor-adamantan (tert. 
Chlorid) zu 2-Chloradamantan (sek. Chlorid) mit dem LSsungsmittel 
,charakteristisch/indert, und zwar steigt es beim 13bergang -con CC14 zu 
Cell ~ zu CS 2 yon 0,63 auf 1,17 auf 2,1. Dieser Gang entspricht der yon 
.G.A.  Russell (131) entdeckten Selektivit~itserh6hung des Chloratoms 
dutch Komplexbildung mit dem L6sungsmittel und k6nnte ebenso der 
Gnmd dafar sein, dab E. Miitler und G. Fiedler (770) bei tier Photooxi- 
mierung yon Adamantan einen Ausbeuterfickgang yon 63 % auf 27 
fanden, wenn sie start in CC14 in C~H 6 arbeiteten. 

Beim Bicyclo-(2,2,1)-heptan (Norbornan) bildet sich nach E. Mi2ller 
und G. Fiedler (110) als einziges Photooximierungsprodukt alas Nor- 
,campheroxim. Das isomere Norbornanon-7-oxim tritt mit Sicherheit 
nicht auf. Ganz analog wurden yon E. C. Kooyman und G. C. Vegter (74) 
bei der Photochlorierung 92-98 % 2-Norbornylchlorid und nut 2 -3  % 7- 
Norbornylchlorid gefunden. Die Bildung yon terti~iren Chloriden lieg 
sich nicht nachweisen. Es liegt nahe, in beiden FRllen die starke Zu- 
nahme der Winkelspannung bei der Bildung des 7- bzw. 1-Norbornyl- 
radikals far die geringe Reaktivit~it tier 7- und 1-Stellung verantwortlich 
zu machen. 

.Ohne Analogie zur radikalischen Chlorierung (52) seheint jedoch bei der 
Photooximierung des trans-Dekahydronaphthalins nach Vermutungen 
-yon E. Mi~ller und U. Heuschkel (106) eine intermedi~tre Radikalum- 
lagerung stattzufinden. Hier entstehen bei der Einwirkung yon Chlor, 
NO. und HC1 in Gegenwart yon Licht etwa glelche Mengen trans-x- 
Dekalon-oxim und cis-~-Dekalonoxim neben sehr wenig trans-[3-Deka- 
lon-oxim. Es wurde ausgeschlossen, dab w~ihrend der Reaktion eine Iso- 
merisierung yon trans-Dekahydronaphthalin zu cis-Dekahydronaphtha- 
lin stattfindet und gezeigt, dab auch die Umwandlung von sekund/iren 
Bisnitrosoverbindungen des Dekahydronaphthalins in die entsprechen- 
den Dekalon-oxime unter den Versuchsbedingungen stets unter Bei- 
behaltung der Konfiguration des Dekahydronaphthalingerfistes erfolgt 
(105). 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 primfir gebildetes Dekahydronaphthyl-9-Radikal dutch Wandervng 
eines H-Atoms aus einer axialen 3-Stellung in die 9-Stellung zu einem 
cis-Dekahydronaphthyl-3-Radikal isomerisiert und zum cis-~3-Dekalon- 
oxim weiterreagiert. ~0berraschenderweise ~udert sich das Bildungs- 
verh~iltnis von trans-~-Dekalon-oxim zu cis-~-Dekalon-oxim auch mit 
der Stickoxidkonzentration, so dab bei hohen NO-Konzentrationen we- 
niger trans- und mehr cis-Isomeres gefunden wird, w~hrend die Gesamt- 
ausbeute gleichzeitig zurtickgeht. Cis-Dekahydronaphthalin liefert unter 
denselben Bedingungen bei sehr viel besseren Ausbeuten haupts~ichlich 
cis-~-Dekalonoxim neben wenig cis-cc-Dekalon-oxim aber keine Oxime 
der trans-Reihe*. 
Weitere Hinweise auf den EinfluB steriscber und elektronischer Effekte 
bei der Photooximierung lassen sich den in Abschn. 5 zusammengestell- 
ten Beispielen der pr/iparativen Anwendung der Photooximierung ent- 
nehrnen. 

2.3. Die Nitzosiezung 

Die bei der Photonitrosierung intermedi~ir auftrefenden Alkylradikale 
werden yon NOe unter Nitrosierung abgefangen. 

RH* + NO" -~ RH--NO (8) 

Auch dieser Teilschritt ist bereits unabh/ingig yon der PhotooximieI~ng 
schon lange bekannt. 

Die ersten Umsetzungen yon Radikalen mit NO. zu Nitrosoverbindun- 
gen wurden 1911 beim Triphenylmethyl (136) und Diphenylstickstoff 
(166) gefunden. Sie wurden bereits damals darauf zuriickgeffihrt, dab 
das NO. wegen seiner ungeraden Elektronenzahl selbst Radikalcharak- 
ter besitze und deshalb der Kombinatioa mit anderen Radikalen leicht 
zug/inglich sei. Sp/iter stellten C. N. Hinshelwood und Mitarbeiter (M3) 
lest, da0 viele thermische und photochemische Zersetzungsreaktionen 
in der Gasphase, fiir die man bereits einen Kettenmechapismus tiber freie 
Radikale annahm, durch Spuren NO. wirkungsvoll inhibiert wurden. 
Dabei zeigte die Tatsache, dab das NO* bereits in so geHngen Konzen- 
trationen wirksam war, dab seine Reaktion mit den intermedi/ir auf- 
tretenden Radikalen sehr schnell verlaufen muBte. Fiir die Reaktion yon 
NO. mit Methylradikalen wurde beispielsweise ein sterischer Faktor yon 

* Weitere Untersuchungen zur Klgrung der komplexen Verh~Itnisse in die- 
sem System sind noch im Gange (Privatmitteflung von Herrn Professor 
E. M~U~). 
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1,5.10 -4 (44) und eine Aktivierungsenergie yon 6,5 kcal (46) gefunden. 
Durch den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten in An- und Ab- 
wesenheit von NO* lieB sich in vielen reaktionskinetischen Unter- 
suchungen der Anteil radikalischer Teilreaktionen und ihre mittlere 
Kettenllinge direkt bestirnmeu. So rfickte das NO. sehr schnell zu einera 
wertvollen Nachweis- und Abfangreagens fiir freie Radikale auf, ob- 
wohl die hierbei entstehenden Nitrosoverbindungen aul3er in den klassi- 
schen F~Jlen des Triphenylmethyls und des Diphenylstickstoffs niemals 
selbst, sondern nur indirekt in Form von Folgeprodukten nachgewiesen 
werden konnten. Erst 1953 gelang es R. N. Haszddine (60) und ]. Banus 
(76) nahezu gleichzeitig, bei der Belichtung yon Perfluoralkyljodiden in 
Gegenwaxt vorL NO. die raonomeren Nitrosoverbindungen zu isolieren 
(GI. 23). 

CF, J h,. Hg > CFs, No. > CF3N O (23) 

~oer Versuche, die hierbei gewonnenen Erkenntnisse ffir eine pr~ipara- 
tire Methode zur Daxstellung yon Nitrosoverbindungen aus Kohlen- 
wasserstoffen auszuniitzen, wurde 1954 yon E. Mi~ller und H. Metzger 
(700) befichtet. Diese Autoren waxen yon der Uberlegung ausgegangen, 
durch Belichtung yon Chlor in der LSsung eines Kohlenwasserstoffs freie 
Alkylradikale zu erzeugen und diese durcb Umsetzung mit NO. in Nitroso- 
verbindungen zu iiberffihren. Es steUte sich ]edoch bald heraus, dab 
die Schwiefigkeit hierbei nicht so sehr ira Erzeugen und Abfangen der 
Radikale lag, sondern darin, die Weiterreaktion der gebildeten Nitroso- 
verbindungen zu verhinderm So lieferten die ersten Versuche mit einem 
NO./Cl~-Gemisch irn molaren Verh~iltnis yon 2 : 1 start der erhofften Ni- 
trosoverbindungen oder Oxime ausschlieBlich deren Folgeprodukte, die 
blaugef~rbten geminalen Chlornitrosoverbindungen, die dutch Umsetzung 
yon Oximen oder Nitrosoverbindungen mit NOC1 (G1. 5) bzw. Cblor 
(707, 703) entstehen k6nnen und die bereits bei den Photooximierungsver- 
suchen yon Lynn als Neben- und Folgeprodukte angefallen waxen (GI. 93). 

Eine erste M6glichkeit zur Eindiimmung dieser Weiterreaktion bei der 
Photooxiraierung wurde yon Naylor und Anderson (114) in der Ver- 
wendung tiefer Arbeitstemperaturen und niedriger station~rer NOC1- 
Konzentrationen aufgezeigt. Auf diese Weise konnte Cyclohexanonoxim 
i~ einer Ausbeute yon mindestens 71% bezogen auf NOC1 erhalten werden. 

E. Miiller und H. Metzger (90, 102) schlugen einen anderen Weg ein, 
indem sie systematisch das NO. : Cl~-Verhiiltnis ira Begasungsgemisch 
erhShten. Dabei ging die Bildung der gem.-Chlornitrosoverbindungen 
zuriick, 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 (G1. 8) hatte sich in diesem Fall statt der Nitroso- 
Oxim-Umlagerung (G1. 9) die Dimerisation (G1. 24) angeschlossen. 

RH'+ NO" -* RH--NO (8) 

RH--NO O, R=NOH (9) 

o 

2 RH--NO --~ RH--N=Nt--RH (24) 

L. G. Donaruma (41) fiihrte dies darauf zuriick, dab der bei der Photo- 
oximierung anfallende Chlorwasserstoff als Katalysator fiir die Nitroso- 
0xim-Umlagerung notwendig sei (26, 103). In den Versuchen mit fiber- 
schfissigem N0 .  sei er jedoch laufend ausgetragen worden, ehe er seine 
katalytische Wirkung habe entfalten k6nnen. Deshalb sei es zu einer An- 
h~ufung der Bisnitrosoverbindung gekommen. Zum Beweis dieser Hypo- 
these ffihrte er die Pbotooximierung yon Cyclohexan mit NOC1 unter 
gleichzeitigem Durchleiten yon Stickstoff durch und erhielt hierbei als 
}/auptprodukt die Bisnitrosoverbindung neben wenig Oximhydro- 
chlorid. In weiteren Versuchen zu dieser Frage zeigten E. Mi~ller und 
G. Schmid (707) mit Gasgemischen yon NOC1 und NOo (mit NO. in 
mehrfachem molarem ~JberschuB), dab sie auch bier die Oximbildung 
vollst~indig unterdrficken konnten. Sie wiesen jedoch darauf bin, dab for 
diese volist~indige Blockierung der Oximbildung nicht allein die Ent- 
fernung des Chlorwasserstoffs dutch den Gasstrom des fiberschfissigen 
NO. verantwortlich sei, sondern dab bier zusiitzlich die Reaktion yon 
NO. mit der Nitrosoverbindung einen wesentlichen Anteil habe. Er- 
h6hten sie n~ilrdich das Begasungsverh~iltnis NOC1 : NO. fiber den opti- 
malen Wert yon 2 :6 ,  so stieg die Menge der Nebenprodukte, Cyclo- 
hexylnitrit, -rdtrat und Nitrocyclohexan stark an. 

Fiir diese M6glichkeit der Weiterreaktion der Nitrosoverbindungen mit 
NO. lagen bereits Hinweise in der Literatur vor. E. Bamberger (13) hatte 
schon im Jahre 1897 durch Einleiten yon NO, in eine LSsung yon Nitroso- 
benzol Benzoldiazoniumnitrat gewonnen. Ffir Miphatische Nitrosover- 
bindungen hatten J. F. Brown (33), L. G. Donaruma und D. f . Carmody 
(40) sowie L. Batt und B. G. Gowenlock (20) als ersten Schritt der Reak- 
tion mit NO. die Bfldung eines N-Alkyl-N-nitroso-hydroxylaminnitrits 
postuliert, das sich zu einem instabilen Diazoniumnitrat umlagert. Des- 
sen Zerfallsprodukte wfirden dann in Folgereaktionen erst zu den isolier- 
baren Endprodukten ftihren. So hatten L. G. Donaruma und D. ]. Car- 
mody (40) bei der Umsetzung yon Bisnitrosocyclohexan mit NO. als 
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Hauptprodukte Cyclohexylrdtrat und Nitrocyclohexan im Verh~i/tnis 
3 : 1 gefunden und auf Grund kinetischer und spektroskopischer Befunde 
folgenden Mechanismus formuliert: 

o 
A 

C6Hn--E=i~--C6H n ~- 2 C6H,INO (25) 

C6HnNO + 2 NO e ~ CsHxa- N--  O 

~o  ~ NO 
(26) 

C,Hxx--IV--O --~ (C6HnN=N--ONO~) 

NIO ~O C, H n ' + ~ , + N O "  
(27) 

CeHlx*+ NOn* + CsHll-ONO~ (2S) 

NO~  + NO" ~ 2 NOs* (29) 

C6Hn* + NO a" + CaHu--NO z (30) 

Diesem Mechanismus entsprach auch der Befund yon E. MiiIler und G. 
Schmid (708), dab bei der Bestrahlung yon Cyclohexan rnit schnelhn 
Elektronen in Gegenwart yon NO, und in Abwesenheit yon HC1 etwa 
gleiche Mengen an Bisnitrosocyclohexan und an Nebenprodukteu, vor 
allem Nitrocyclohexan und Cyclohexylnitrat, gebildet werden. Bei An- 
wesenheit ,con Chlorwasserstoff soil die Reaktioa mit his zu 94 %iger 
Ausbeute im Sinne der Oximbildung ablaufen. Unterstellte mar,, dal3 bei 
der Bestratflung yon Cyclohexan mit ionisierenden Stralflen primgr 
Cyclohexylradikale entstehen (34, 39, 140, 168), die im NO. abgefangen 
werden, so war auch dutch diese Versuche deutlich gemacht worden, 
dab die monomere Nitrosoverbindung der Verzweigungspunkt ist, yon 
dem aus die Reaktion je nach den sonstigen Reaktionsbedingungen in 
die Richtung der gem. Chlornitrosoverbindungen, Oxime, Bisnitrosover- 
bindungen oder Alkylnitrate und Nitroverbindungen ffiltrt (90). 

Ein quantitativer Vergleich der Geschwindigkeiten ffir die Dimerisation 
des Nitrosocyclohexans und ffir seine Reaktion mit NO. wurde yon E. ]'. 
Burrd (3if) durchgeffihrt Durch 6-MeV-Pulse eines Linearbeschleuni- 
gers erzeugte er in einer L6sung yon NO. in Cyclohexan Nitrosocyclo- 
hexan und land, dal3 bereits dutch einen 10- bis 100fachen 70berschul3 
yon NO. fiber die Nitrosoverbindung die Dimerisation vollst~ndig unter- 
drfiekt wurde und nur noch die Reaktion mit NO. stattfand. Diese Um- 
setzung wurde spektroskopisch fiber die Abnahme der charakteristischen 
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Nitroso-Absorption bei 7000 A verfolgt. Sie verlief nach einem Zeitge- 
setz erster Ordnung (Halbwertszeit bei 25 ~ ~ 0,2 sec) und war yon der 
NOo-Kormentration unabh~algig. Dieser Befund wurde so gedeutet, dab 
sich das Gleichgewicht (G. 26) sehr sctmell einsteUt und deshalb der ge- 
schwindigkeitshestimmeItde Schritt  fCtr die Abnahme clef Konzentr~- 
tion des Nitrosocyclohexans in der Isomerisierung des N-Cyclohexyl-N- 
Nitroso-hydroxylamin-nitrits zum Diazoniumsalz besteht, das sofort 
zerfifllt (G1. 27). Die Dimefisierungsgeschwindigkeit des Nitrosocyclo- 
hexans in Abwesenheit yon NO* wurde ebenfails spektroskopisch fiber 
die Absorption bei 7000 A verfolgt. Das Nitrosocyelohexan wurde hierbei 
dutch thelmische Dissoziation der Bisnitrosovelbindung in Decan bei 
130~ erzeugt uud dutch turbulente Mischung mit der 10fachen Menge 
eines kalten L6sungsmittels innerhalb yon wenigen Millisekunden auf 
die gewfinschte MeBtemperatur abgekfihlt. Die Auswertung ffihrte zu 
einer Geschwindigkeitskonstanten ffir die Dimerisation yon 

ks~ = 10 ~ �9 e -)7~;R~ [lit/Mol �9 sec], 

flit die Dissoziationskonstante des Bisnitrosocyclohexans ergab sich die 
Beziehuug 

[Nitrosocyclohexan]~ 3,05 �9 1011 e -24$~176 [Mol/lit] 
/x'25 = [Bisnitrosocyclohexan] 

und die Halbwertszeiten der Dissoziation bei verschiedenen Tempera- 
turen betrugen 

tll ~ (51~ = 13,5 sec, tl,2 (70 ~ = 0,84 sec und tll 2 (120~ = 2,0 �9 10 -3 sec 

Ein anderer Aspekt dieses Mechanismus wurde ktirzlich yon M. I .  Chri- 
stie et al. (37) untersucht. Er  besteht darin, daft die bei der Zersetzung 
des Diazoniumnitrats entstehenden Alkylradikale s tat t  yon NO3. oder 
NO2~ auch yon NO. wieder zur Nitrosoverbindung abgefangen werden 
k6nnen. Die so regenerierte Nitrosoverbindung tr i t t  dann erneut in die 
Reaktion mit NO. ein und es kommt zu einem KreisprozeB, dessen Brut-  
toergebnis in einer Disproportionierung des NO. besteht (GL 31) 

4 NO" -+ N2 + 2 NOa" (31) 

Die Autoren wiesen diese Kettenreaktion bei tier Thermolyse ,~o~ Bis- 
nitrosomethan und der Pbotolyse yon Butylnitri t  in Gegenwart yon NOo 
nach und fanden Kettenlitngen yon 200. Der yon ihnen formulierte Me- 
chanismus wird dutch die G1. 32-37 wiedergegeben: 
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(RNO), ~- 2 R-NO 

R--NO + 2 NO" ~-- R--N--O--NO 
r 
NO 

R - - N -  +" NO; 

R--N~- NO;..-* R" + N z -k NO; 

NO; + NO" -+ 2 NO; 

R" + NO" -'- R--NO 

R" + NO~ 
I--NO" 

+NO'2 

R - - O N O  2 

,, R--NO, 

, R - - O "  

+NO" 

R--ONO 

(32) 

(33) 

(34) 

(35) 

(36) 

Kettenstart 

Kettenreaktion 

( 3 7 )  Kettenabbruch 

Eine weitere Gruppe von Produkten, die unter den Bedingungen der 
Photonitrosierung entstehen k6nnen, sind die N-Alkyl-N-nitroso-hy- 
droxylamine. So beobachteten E. Miiller und U. Heuschkel (106) bei der 
Photonitr0sierung yon trans-Dekahydronaphthalin das Auftreten yon 
trans-~-N-Dekahydronaphthyl-N-nitroso-hydroxylamin als Nebenpro- 
dukt. Sie fiihrten dessen Bildung auf eine Zersetzung des analog (GL 33) 
entstandenen N-Dekahydronaphthyl-N-nitroso-hydroxylamin-nitrits zu- 
rack (G1. 38) 

0 -NO OH 
I I 

2 NO') , (38) 

Einen Weg, bei dem die Hydroxylaminderivate zu Hauptprodukten der 
Photonitrosierung werden, haben kfirzlich italienische Autoren (? 19) an- 
gegeben. Sie erhielten bei der durch Benzophenon sensibilisierten Photo- 
dehydrierung yon Cyclohexan bzw. Cyclopentan in Gegenwart yon NO. 
in tier Hauptsache die entsprechenden N-Cycloalkyl-N-nitroso-hydrox~l- 
amine und in geringer Menge die jeweiligen N-Cycloalkylhydroxylamine. 
Ffir den Mechanismus nehmen sie an, dab das nach den Reaktions- 
schritten (G1. 39)-(G1.41) entstehende Nitrosocyclohexan schneller 
mit dem Diphenylhydroxymethylrad kal als mit weiterem NO. reagiert 
(G1. 42). Das gebildete Cycloalkylhydroxylamin-Radikal kann entweder 
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mit  NO.  zum Nitroso-hydroxylamin-Derivat  (G1. 43) weiterreagieren 
oder sich nochmals m k  einem Diphenylhydroxymethylradikal  zum N- 
Cycloalkyl-hydroxylamin umsetzen (G1. 44). 

(C6Hs)aCO - ~  (C6Hs)aCO* (39) 

C,H12+ (CoH,)=CO* -~ CoHt1+ (C, HB)=COH" (40) 

CsH[1 + NO ~ -+ CeHll---NO (41) 

CaHnNO + (C6Hs)=COH* -~ CoHnNOH" + (C6H~)=CO (42) 

CsHnNOH ~ + NO" -+ C6HnN--OH (43) 
I 

NO 

CoHnNOH'+  (C6Hs)zCOH o -~ CaHnNHOH+ (CeH~)~CO (44) 

Tabelle 2. Produkte der Photonitrosierung 

F6rdernde 
Verbindungstyp Reaktions- Formelbeispiel Literatur 

bedingungen 

1. Geminale ~berschuB an ~C/'--~l O 
Chlornitroso- NOC1 bzw. C1 z 
verbindungen 

(go, g3,1oo) 

2. Oximo OberschuB an 0 =  (1, 3, 60, 76, 85, 
HC1 NOH 96, 104, 122) 

~ ) -  (34, 40, 90, 3. Alkylnitrate, ?JberschuB an O-NOa 
Nitroalkane, NO. 107) 
Alkylnitrite ~-NOz 

~ -O-N=O 

4. N-Nitroso-N- Anwesenheit ~-N (106, 119) 
alkylhydroxyl- yon H-Donator _ -- O-H it 
amine, N-Alkyl- NO 
hydroxylamine ~ - N H - - O H  

5. Bisnitroso- Fehlen der unter 0 (3d, 41, 102, 
alkane 1--4 genannten ~>-N=r 707o108) 

Einfliisse o 
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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 Bfldung besonders begtinstigen. 
Als Beispiele werden die im FaUe des Cyclohexans erhaltenen Verbin- 
dungen angegeben, weft bei diesem Kohlenwasserstoff als Substrat s~tmt- 
liche Reaktionsweisen verifiziert wurden. 

2.4. Die Nitroso-Oxim-Umlagerung 

Definitionsgem~iB stellt die Photooximierung einen Spezialfall der Pho- 
tonitrosierung dar, bei dem die prim~tr entstehenden Nitrosoverbindungen 
sofort ill Oxime umgelagert werden. 

RH--INO O ~ R=I~OH (9) 

Dieser |etzte Teilschritt f~/It bei der Photooxirnierung mit NOCI nicht 
besonders ins Auge, well der bei der Dehydrierung naeh Gleichung 
(G1. 7) ohnehin anfallende Chlorwasserstoff die Nitroso-Oxim-Umlage- 
rung so wirksam katalysiert, dab sie sich glatt an die Nitrosierung au- 
schliel3t und eine AnhAufung der Nitrosoverbindung nicht beobachtet 
wird. AuBerdem wiro bei der Photooximierung meist noch zus~ttzlich 
Chlorwasserstoff eingegast, well man schon sehr frtih festgestent hatte 
(1, 3, 66, 76, 85, 96, lO~t, 122), dab sich ein solcher Zusatz vorteilhaft auf 
Ausbeute und Reirtheit des Oxims auswirkt. Die gfinstige Wirkung des 
Chlorwasserstoffzusatzes belaxht 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 
schneUer Ms schwerlSsliches Oxim-Hydrochlorid aus der Reaktions- 
15sung abgeschieden und so der Weiterreaktion mit NOC1 entzogen wird. 
Das zusi[tzliche Angebot yon HC1 ist besonders wichtig bei solchen 
Oximen, die, wie z.B. Cyclohexanon-oxim, mehr als ein Mol HC1 zu 
binden vermfgen. 
Es ist deshalb verstiindlich, dab Uutersuchtmgen zur Nitroso-Oxim- 
Umlagerung meist nicht in unmittelbarem Zusammenhang mit der nor- 
malen Photooximierung durchgefiihrt wurden, sondern unter Bedin- 
gungen, unter denen die monomeren Nitrosoverbindungen ohne gleich- 
zeitige Bildung oder Anwesenheit yon HC1 z.B. dutch thermische oder 
photochemische Zersetzung yon Bisnitrosoverbindungen erzeugt wurden. 

In der Literatur wird die Nitroso-Oxim-Umlagerung im allgemeinen Ms 
ein Fall yon Keto-Enol-Tautomerie behaadelt (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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H O - ~ N O  ~"  O ~ N O H  (45) 

Bei den prim~ren und sekund~ren aliphatischen Nitrosoverbindungen 
ist eine Rfickbildung aus den tautomeren Oximen dagegeu nicht beob- 
achtet worden, weft diese sehr viel stabiler sind. Trotzdem erfolgt die 
irreversible Umwandlung der Nitrosoverbindungen in Oxime durchaus 
nicht so rasch, wie frfiher allgemein angenommen wurde (15, 139). Das 
geht schon daraus hervor, dab es eine gauze Reihe vor~ Darstellungsme- 
thoden f/Jr Bisnitrosoverbindungen fiber die Stufe der monomeren Ni- 
trosoverbindungen gibt, bei denen so gut wie kein Oxim als Nebenpro- 
dukt gebildet wird (34, 41, 45, 55, 102, 107, 108). 
Diese ,,Metastabilit~t" der prim. und sek. Nitrosoverbindungen beruht 
ira wesentlichen darauf, dab die Nitroso-Oxim-Umlagerung immer nur 
yon der monomeren Form ausgeht, die jedoch bei Normaltemperatur 
kaum vorhanden ist, weft 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 grSBer ist als die zur Isomerisierung. So schlossen B. G. Gowenlock 
und ]. Trotman (54, 55) ausder Tatsache, dab bei der Pyrolyse yon tert. 
Butyl-nitrit oder trans-bis-Nitroso-methan kaum Formaldoxim gebildet 
wird und dab auch bei der unmittelbaren Umsetzung yon gasf6rmigen 
Alkyl-Radikalen mit NO. (36) kaum Isomerisierung eintritt, dab die 
Aktivierungsenergie ffir die Nitroso-Oxim-Umlagerung in der Gasphase 
im Bereich yon 30-40 kcal/Mol liegen mfisse. Die gleichen Autoren fan- 
den auch, dab polare L6sungsmittel, insbesondere Wasser, die Isomeri- 
sierung zum Oxim sehr beschleunigten. Dadurch konnten sie erkl~.ren, 
warum es in den frfiheren Versuchen yon Bamberger und Selfgman (15) 
nie gelungen war, bei der Oxydation yon Aminen mit x-st~indigem Was- 
serstoff rnittels Caroscher L6sung Nitrosoalkane zu isolieren, so dab das 
Vorurteil ihrer schnellen Isomerisierung entstartden war. 

Schon sehr lange bekannt war auch die Katalyse der Nitroso-Oxim- 
Umlagerung durch Chlorwasserstoff. So batten bereits A. yon Bayer (26) 
und O. Wallach (161) gezeigt, dab Bisnitrosochloride, die dutch Addition 
yon NOC1 an Olefine entstehen, durch Einleiten yon Chlorwassemtoff 
rasch in die entsprechenden 0r umgewandelt werden. H. Metz- 
get und E. Miiller (91) fanden, dab sich der Katalyse-Effekt des Chlor- 
wasserstoffs erheblich verst~irken l~tl3t, wenn man die Bisnitrosoverbin- 
dung gleichzeitig mit UV-Licht einer Wellenlange um 3000 A bestrahlt. 
Da alle Bisnitrosoverbindungen in diesem Wellenl/ingenbereich eine 
starke Absorptionsbande besitzen, schlossen sie, dab hier eine Kombi- 
nation yon Photodissoziation des Dimeren mit der HC1-Katalyse der 
Nitroso-Oxim-Umlagerung des Monomeren ffir die Beschleunigung vet- 
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antwortlich sei. Die gleichen Autoren hatten schon mit D. Fries zusam- 
men (703) festgestellt, dal3 sich die Umwandlung yon sek. Bisnitrostr- 
verbindungen in Ketoxime auch durch Behandlung mit oberflachen- 
aktiven Stoffen wie AlcOa, Silicagel oder Aktivkohle katalysieren l~iBt. 
Ferner sollen ionisierende Strahlen in Gegenwart yon Chlorwasserstoff 
einen starken beschleurfigenden Einflul3 auf die Isomerisierung aus- 
fiben (108). 
Von L. G. Donaruma (dl) wurde die Wirksamkeit verschiedener Stoffe 
als Katalysatoren der Nitroso-Oxim-Umlagerung verglichen, indem er 
ihren Einflul3 auf die Abnahmegeschwindigkeit 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 LSslichkeit des Chlorwasserstoffs 
in Cyclohexan sehr unterschiedlich waren. Es zeigte sich auch, dab die 
Isomerisierung yon Bisnitrosocyclohexan zu Cyclohexanonoxim in Me- 
thanol sehr viel schneller verlguft als in Cyclohexan, well Methanol ver- 
mutlich auch als Katalysator die Umlagerung der monomeren Nitroso- 
verbindung beschleunigt. Weitere Versuche zur Amin-katalysierten Iso- 
merisierung yon Nitrosocyclohexan zu Cyclohexanonoxim stammcn yon 
A. Di Giacomo (51). Danach ist die Reaktionsgeschwindigkeit 1. Ord- 
hung in bezug auf die Konzentration des Bisnitrosocyclohexans und 2. 
Ordnung in bezug auf die Aminkonzentration. Das bedeutet, dab am ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt 2 Molekfile Amin und 1 Molekiil 
der monomeren oder dimeren Nitrosoverbindung beteiligt sin& Die 
katalytische Wirksamkeit der einzelnen Amine stieg mit zunehmender 
Elektronendichte am Aminstickstoff und mit abnehmender Polarit~it des 
L6sungsmittels. Die Aktivierungsenergie betrug 26 kcal. 

Von W. Pritzkow und Mitarbeitern (62) wurde kfirzlich auch die Kine- 
tik der durch HCl-katalysierten Umwandlung einer gr6Beren Zahl von 
Bisnitrosoverbindungen in Dioxan ebenfalls fiber die Abnahme der Ab- 
sorption bei 3000 ,~ untersucht. Die sekund~ren Bisnitrosoverbindungen 
reagieren dabei nach der 1. Ordnung, wobei die Geschwindigkeit in ver- 
dfinnter L6sung (c = 10 -5 - 10 -4 Mol/1) unabh~zlgig -con der HC1-Kon- 
zentration war. Das zeigt, dab bei entsprechend niedrigen station~tren 
Konzentrationen an monomeren Nitrosoverbindungen ihre Umwandlung 
in die Oxime bereits ohne HCI-Katalyse schneller verl~uft Ms ihre Re- 
kombination zum Dimeren. Der geschwindigkeitsbestimmende Schfitt 
ist dann die Dissoziation der Bisnitrosoverbindung. Bei h6heren Kon- 
zentrationen an Bisnitrosoverbindung, d.h. gr6Berer Bildungsgeschwin- 
digkeit und h6herer station~irer Konzentration des Monomeren ist die 
Anwesenheit yon HC1 n6tig, um die Umlagerung ins Oxim zu beschleuni- 
gen trod die Dimerisation ztt unterdriicken. 
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Anders hegen die Verh~iltnisse bei den prim~iren Bisnitrosoverbindungen. 
Hier kann bei Anwesenheit yon HC1 statt der Nitroso-Oxim-Umwand- 
lung eine disproporfionierende Umlagerung der Bisnitrosoverbindung 
eintreten, die zu Hydrazin fiihrt (30, 86). In diesem Fall fanden Pritz- 
kow und Mitarbeiter (62), dab die Reaktion nach einem Zeitgesetz 2. 
Ordnung verl~iuft und dem Produkt tier Konzentrationen yon Bisni- 
trosoverbindung und Chlorwasserstoff proportional ist. Bei anschlieBen- 
der Methanolyse liefert die Reaktionsl6sung Hydrazindihydrochlorid so- 
wie die Dimethylacetale und Dimethylester der "con den Alkylresten der 
Bisnitrosoverbindung abgeleiteten Aldehyde und Carbons~iuren. Der 
Bruttovorgang wird am besteu dutch die Gleichungen (G1. 46) und 
(G1. 47) wiedergegeben. 

O O 
I I  

HCI 
R--CH = N--NH--~-R + H20 (46) R--CH~--N = N--CH2---R > 

O 

O O 
H 

R--CH=N--NH--~--R + 3 CHsOH + 2 HC1 --~ R--CH(0CH)s + R--~-OCH. 

+ N 2 H  4 �9 2 HC1 (47)  

Bei der Pbotooximierung ist die Bildung yon Hydrazin oder seinen Deft- 
vaten bisher allerdings nicht beobachtet worden. So werden aus Toluol 
Benzaldoxim (82) bzw. dessen Folgeprodukte (100) und aus p-Toluyl- 
s~ure die entsprechende p-Oximinomethyl-benzoes~ure (152) erhalten. 
Dies spricht dafiir, dab die Nitroso-oxim-Umlagerung auf der Stufe der 
monomeren Nitrosoverbindung so schneU verl~iuft, dab es gar nicht zur 
Bildung der Dimeren und ihrer mSglichen Weiterreaktion kommt. 

3. Die Nebenreaktionen der Photooximierung 

Bei den Nebenreaktionen der Photooximierung unterscheidet man zweck- 
m~iBigerweise zwei Gruppen: 
a) Konkurrenzreaktionen der Oximbildung, und 

b) Folgereaktionen des gebildeten Oxims unter den Bedingungert der 
Photooximierung. 

Die wichtigsten Konkurrenzreaktionen sind die Chlorierung des Kohlen- 
wasserstoffs und in ihrem Gefo]ge, die weitere Photooximierung und 
-chlorierung des gebildeten Chlorkohlenwasserstoffs. Bei den Folge- 
reaktionen, die anteilm/iBig viel geringer gehalten werden k5nnen, 
spielt die Umsetzung des Oxims mit NOCI die gr613te RoUe. 
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3.1. Konkurrenzreakfionen 

Ober das Verh~iltnis yon Oximierung und Chlorierung bei der Photooxi- 
mierung mit NOC1 liegen wenig quantitative Daten vor. Nach Angaben 
yon Toyo Rayon (151) entstehen auf 100 Mol Cycloalkanonoxim 5-10 
Mol Chlorcycloalkan. Diesel- Bildungsprozentsatz Andert sich je uach der 
Konzentration des NOC1 und der Temperatur der Reaktionsl6sung. Er 
ist jedoch unabh~ingig yon der LichtintensitAt, der Stiirke und Art der 
Lichtquelle sowie der Gr6Be oder Form der Reaktionsapparatur. Er wird 
auch nicht dadurch beeinfluBt, dab man den cyclischen KoMenwasser- 
stoff durch L6sungsmittel wie Benzol oder TetrachlorkoMenstoff ver- 
dfinnt. 

Das gebildete Chlorcycloalkan reichert sich in der Reaktionsl6sung an 
und wird nun seinerseits ebenfalls photooximiert und -chloriert. Im er- 
sten Fall entstehen chlorsubstituierte Oxime, im zweiten Dicblorcyclo- 
alkane. Die substituierten Oxime scheiden sich mit dem normalen Oxim 
zusammen ab, wiihrend die in der L6sung des Kohlenwasserstoffs ver- 
bleibenden Dichlorcycloalkane wiederum entweder photooximiert und 
ausgeschleust oder weiterchloriert werden. Ein station~rer Spiegel an 
Nebenprodukten stellt sich in der Reaktionsl6sung der Photooximierung 
erst ein, wenn die Bildungsgeschwindigkeit der prim~iren Nebenprodukte 
dutch ihre Umwandlungsgeschwindigkeit in mit dem Oxim abtrennbare 
Substanzen aufgewogen wird. Eine genaue Verfolgung des Aufbaus der 
einzelnen Nebenprodukte in der Reaktionsl6sung wird dadurch er- 
schwert, dab die chlorsubstituierten Oxime unter den Reaktionsbedin- 
gungen wenig stabil sind und zu einer Reihe yon Dunkelreaktionen nei- 
gen. So wurden bei der Photooximierung yon Chlorcyclohexan sehr un- 
terschiedllche Ergebnisse erhalten. Deschamps et al. (38) gewannen nut 
schwarze, teerige 01e, aus denen sich keine definierten Produkte iso- 
lieren lieBen. Auch E. Miiller und M. Salamon (111) erhielten nur ein 
zithes braunes 01, das beim Versuch der Reinigung im 01pumpenvakuum 
verharzte. Dutch Verseifung lieBen sich aus dem Oximgemisch Cyclo- 
hexen-(1)-o11-(3) und 4-CMorcyclohexanon gewinnen. Demgegeniiber 
gibt Toyo Rayon in einer Patentschrift (150) an, dab Chlorcyclohexaxt 
sich gut photooximieren lasse und dal3 man durch Umlagerung des an- 
fallen Oxim-Hydrochlorid-01s mit korm. Schwefels~ure ein Gemisch yon 
~t,~- und y-Chlor-r erhalte. 

Bemerkenswert ist, dab die Chlorierung zur Hauptreaktion wird, wenn 
man versucht, das Licht bei der Photooximierung mit NOC1 durch ioni- 
sierende Strahlen zu ersetzen. Tab. 3 gibt die Ergebnisse der Co6~ 
strahlung yon Cyclohexan in Gegenwart yon NOC1 wieder, die yon Hills 
und Johnson (61) erzielt wurden. 
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Tabelle 3. Produkte der CoS~ 
yon Cydohexan in Gegenwart yon NOCI (61) 

Substanz 
relative Ausbeute 

(bez. auf Cyclo- 
hexanonoxim- 1) 

Chlorcyclohexan 63 
Cyclohexanon 8 
Adipins~ure 2 
Cyclohexanonoxim 1 

Selbst wenn man annimmt, dab Cyclohexanon und Adipins~ure erst als 
Folgeprodukte des Oxims entstanden sind und deshalb der Oximaus- 
beute zugerechnet werden miiBten, tiberwiegt die Chlorierung noch urn 
ein Vielfaches. Die Autoren sind in der Diskussiou auf dieses Umklap- 
pen der Oximierung in die Chlofierung nicht besonders eingegangen, 
doch wenn man unterstellt, dal] die ionisierende Bestrahlung yon Cyclo- 
hexasl prim~ix Cyclohexylradikale liefert (34, 39, 140, 168), dasm liegt 
es nahe, deren Reaktion mit NOCI ftir die Bildung des Chtorcyclohexans 
verantwortlich zu machen (G1. 12b). 

a RH--NO + CI ~ 

RH ~ + NOC1 , 
b 

, RH--CI+ NO" 

Wenn aber die Cyclohexylradikale hier yon NOC1 unter Chlorierung ab- 
gefangen werden, ist nicht ohne weiteres zu verstehen, wie sie bei der 
Photooximierung diesem Schicksal entgehen k6nnem Hier ist ja die Kon- 
zentration yon NOC1 immer sehr viel gr61ter Ms die station~ire Konzen- 
tration der intermedi~ir auftretenden NOo-Radikale. ~Eine mSgliche Er- 
kl~irung fiir diese Diskrepanz k6nnte darin bestehen, dab sich die photo- 
chemische SpaItur~g der einzelnen NOCI-Molekiile bei der Photooximie- 
rung jeweils in einem K~ifig you Kohlenwasserstoff- und L6sungsmittel- 
rnolekfilen abspielt. M6glicherweise reagieren die in einem solchen 
,,Mikrovolumen" paarweise entstehenden C1.- und NOo-Radikale nach- 
einander mit demselben Kohlenwasserstoffmolekiil bzw. -radikal, ehe sie 
auseinanderdiffundieren k6rmen. Nur diejenigen Cyclohexylradikale, die 
dem K~tfig entkommen, ehe sie mit dem NO-Radikal im selben KAfig 
reagiert haben, werden von NOC1 unter Chlorierung abgefangen. Eine 
solche Hypothese wurde bereits yon russischen Autoren (3) aufgesteUt. 
Ihre Begriindung, dab die Photooximierung andernfalls als Ketten- 
reaktion ablaufen mtisse, ist allerdings noch nicht hinreichend zwingend. 
Sie setzt n~mlich voraus, dab die Reaktion yon Cyclohexylradikaleu mit 
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NOC1 im Sinne yon Gleichung (G1. 12 a), d.h. unter Regenerierung eines 
ftir die Kettenfortpflanzung notwendigen Chloratoms ablaufen wfirde 
und nicht im Sinne der Chlorier~ng und Freisetzung eines NO-Radikals, 
das keine neue Kette starten kann (G1. 12b). Ffir diese Annahme gibt es 
aber noch keinen iiberzeugenden Beweis. 

3.2. Folgereaktionen des Oxims unter den Bedingungen der 
Photooximierung 

Die Sekund~irprodukte der Photooximierung leiten sich im wesentlichen 
aus der Umsetzung des gebildeten Oxims n-fit NOC1 ab. Ffir die praktische 
Durchffibrung der Photooximierung war es wichtig, dab man diese Re- 
akfiort dutch einige relativ einfache Mal3nahmen weitgehend zurfick- 
dr~tngen kann. Insbesondere sind dies die Einhaltung niedriger Arbeits- 
temperaturen yon 10 bis 20 ~ und geringer Konzentrationen an Oxim 
and NOC1 in tier Reaktionsl6sung sowie die laufende S~tttigung des Sy- 
stems mit Chlorwasserstoff. W~thrend die Zweekm~tl3igkeit der ersten 
drei MaBnahmen un.mittelbar einsichtig ist, gibt es flit den starken Ein- 
fluB des Chlorwasserstoffs immer noch keine ersch6pfende Erkl~irung 
(104). Mfglicherweise wird tiber die verbesserte Abscheidung des Oxims 
als Hydrochlorid hinaus auch das noch in der L6sung verbleibende 
Oxim darch die Addition yon bis zu 2 Mol HC1 so passiviert, dab es dem 
NOC1 keinen Angriffspunkt mehr bietet (3, 68, 109, 133). 

Da man die Bildung yon Sekund~rprodukten auf diese Weise zwar zu- 
rtickdr~ingen aber nicht vSllig unterdrfickea kann, ist ihre genaue Kennt- 
his 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 ausriehten. Eine systematische Untersuchung aller m6gliehen 
Folgereaktionen des Oxims und seiner SekundSrprodukte unter den Be- 
dingungen der Photooximierung ist bisher ]edoch nicht bekannt ge- 
worden. Es gibt aber unabhfingig yon der Photooximierung verschiedene 
Untersuehungen fiber das Verhalten yon Oximen gegenfiber nitrosieren- 
den Agenzien and 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 yon H. Rheinboldt und Mitarbeitern 
(723-127) bei der Umsetzung yon Aldoximen mit NOCI prim~ir gemi- 
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nale Chlornitrosoverbindungen, die in der aromatischen Reihe meist 
wenig best/indig sind und sich in die Hydroxams/iurechloride umlagern, 
w~hrend die entsprechenden aliphatischen Verbindungen haltbarer 
sind und in bimolekularer Form leicht isoliert werden k6nnen (GI. 48). 
Bei der Umsetzung yon Ketoximen mit NOC1 bilden sich stabile mono- 
mere geminale Chlornitrosoverbindungen (G1. 49). 

C1 
I 

R- CH=NOH +2 NOCI -+ R--CH--NO +2 NO" + HCI (48) 

I ~ Cll 
R--C = N0H (R--CH--N0) ~ 

R\ R N /CI 
R/C=NOH + 2 I~OCI -+R/C--NO + 2 NO" + HCI (49) 

In •bereinstimmung damit fanden auch E. Miilter und H. Melzger (lO0) 
bei der Photooximierung yon Toluol mit einem NO./C12-Gemiseh yon 
2 : 1 Dipbenylfuroxan, das sicherlich fiber die Stufe des Bermhydroxam- 
sliurechlorids entstanden ist. 

Die wahrseheinliehsten Folgereaktionen der blauen gem. Chlornitroso- 
verbindungen unter den Bedingungen tier Photooximierung sind ihre 
Liehtzersetzung und ihre Reaktion mit NOe. Die Lichtzersetzung Iiihrt 
in Abwesenheit yon Sauerstoff in einer noeh wenig aufgeldiirten Reaktion 
zu braunschwarzen Harzen, aus denen sich u.a. bis zu 20 % Oxim ge- 
winnen lassen (59, 93, 94, 95, 707). Die Reaktion mit NO~ verl~iuft wahr- 
seheirdich analog tier der unsubstituierten Nitrosoverbindungen (vgl. 
G1. 26-30). Ein wesentlieher Unterschied ist allerdings der, dab sich die 
gem. Chlornitrosoverbindungen dem Angriff des NO~ nicht durch Di- 
merisation entziehen k6nnen, weft das Dissoziationsgleichgewieht ganz 
auf der Seite der Monomeren liegt. So fand E. J. Burrel (34) beim 1,1- 
Chlornitrosocyclohexan, dab die Reaktion mit NO. selbst bei -80~ 
noeh selmell ablief, wobei sich wahrscheinlich 1-Chlor-eyclohexylnitrat 
bildete. 
Neben der Bildung der Chlornitrosoverbindungen, die im Falle des Cyelo- 
hexanonoxims mit einer Ausbeute yon 60 % erfolgt (726), kann bei der 
Umsetzung der Oxime mit NOC1 aber aueh eine Oximspaltung eintreten. 
Hierfiir wurde von Hills und Johnson (61) auf Grund yon Analogien fol- 
gender Mechanismus vorgeschlagen : 

H•#) C / - - ~ 1  (C =NOH + NOCI --~ (CH2)s C-N-OH 

< o4 
(50) 
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(c OH > (CH~.)5 C N--OH (51) 

f. . ,cl 
(CH~.)s C' N--OH > (CH2).~ C=O + N~.O + HC1 

\ -  - /I - II 

(52) 

Mit dieser Vorstellung befinden sich auch die Ergebnisse bei der Um- 
setzung ,con Phenylglyoxal-aldoxim rnit NOC1 (83) uiid der Oximspal- 
tung mit HNO~ (?67) in Eirddang. 

4. Technische Aspekte der Photooximierung 

Wirtschaftlich ist die Photooximierung in erster Linie fiir die Herstel- 
lung yon Caprolactam interessaiit. Deshalb wird bei der technischen 
Dttrchffihrung das primer anfallende Cyclohexanonoxim gar nicht iso- 
liert, sondern laufend Ms ,,Oxim-Hydrochlorid-01" oder (lurch Schwefel- 
sihtreextraktiolx abgetrennt und uiiter Zusatz yon Oleum zu Caprolactam 
umgelagert. 

O N O H  oleu m ~ N  H 
I I 0 - 1 2 0 ~  (53) 

Ein gewisses praktisches Interesse besitzt auch die Photooximiertmg yon 
Cyclododecan, weil sich das auf diese Weise leicht zug~ngliche Laurin- 
lactam bzw. das daraus darstellbare Polyamid (Nylon 12), einen Markt 
ffir bestimmte Anwendungsgebiete (Formtefle, Folien, Wirbelsintern) zu 
erobem scheint (729). 
"Con Toyo Rayon (158) wurde kfirzlich das folgende FlieBschema flit 
eine technische Anlage zur Herstelluiig VOlX Caprolactam via Photo- 
oximierung angegeben (Abb. 2). 
Nach diesem Verfahren sol1 Toyo Rayon bereits 53 t Caprolactam pro 
Tag herstellen und eine W rh6hung dieser Kapazit/tt auf 120 Taro vor- 
bereiteI1. 
Die besonderen Vortefle eines Lactamverfahrens auf der Basis der 
Photooximierung liegen vor allem in der geringeren Stufenzahl, der in den 
meisten Fiillen besseren Stoffausbeute und darin, dab NOC1 als Stickstoff- 
queue billiger ist als das Ifir die fiber Cyclohexanoii laufenden Verfahren 
notwendige Hydroxylamiii. 
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s~ure- Krelsiauf 

NOCI- ~ HCI-Kre[st au| 

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 yon Lampenbel~gen und der Bildung yon Nebenprodukten, 
die einen erh6hten Reinigungsaufwand erfordern. 

4.1. Der Strombedaff der Photooximiemng 

Als Lichtquellen fiir die technische Photooximierung werden zur Zeit 
praktisch ausschliel31ich Quecksilberhochdruckdampflampen verwendet, 
weil sie bereits mit holler Leistung zuggnglich sind und einen guten Wir- 
kungsgrad fiir die Umwandlung yon elektrischer Energie in Licht ira Be- 
reich yon 3000-6000A besitzen. Von Toyo Rayon (158) wird ange- 
geben, dab ihre Anlage mit 20-kW-Quecksilber-Lampen ausgeriistet sei 
und dab der Strombedarf der Photoreaktion weniger als 2 kWh/lb Cyclo- 
hexanonoxim betrage. An anderer Ste]le (68) werden Ausbeuten yon 
300 g Cyclohexanonoxim pro kWh genannt. Legt man diese Werte zu- 
grunde, so wfirde sich der Strombedarf einer 2000 Moto-Caprolactam- 
Anlage in der Gr6Benordnung yon 10-15 Mega-Watt bewegen und bei 
einem Strompreis yon beispielsweise 0,05 DM/kWh zu einer Produktbe- 
lastung von 0,20-0,25 DM/kg fiihren. Damit verglichen sollte die Lampen- 
amortisation eine sehr viel geringere RoUe spielen, obwohl fiber die Nutz- 

38 Fortschr. chem. Forsch.p Bd. 713 589 
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lebensdauer von Hochleistungslampen im kontinuierlichen Betrieb noch 
wenig bekannt gemacht worden ist. FOx die Zukunft ist zu erwarten, dab 
neuere Entwicklungen in der Lichterzeugung z.B. auf dem Gebiet do- 
tierter Lampen (155) sich auch auf den Strombedarf der Photooximie- 
rung gtinstig auswirken werden. Aul3erdem wird die Wirtschaftlichkeit 
dieses Prozesses wie die aller anderen stromintensiven Verfahren dutch 
den in absehbarer Zukunft zu erwartenden billigen Strom aus Atom- 
kraftwerken verbessert werden. 

4.2. Mal3nahmen zttt Verhtitung yon Lampenbeliigen 

Eine besondere Schwierigkeit fox die kontinuierliche Durchftihrtmg der 
Photooximierung ist die Bildung yon Lampenbel~[gen. So fiberziehen 
sich die Glasfliichen, die mit der Reaktionsl6sung in Beriihrung stehen 
und durch die das Licht in die L6sung eintritt, im Verlauf der Reaktion 
mit einem z~_hen 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 beschrAnkt, sondern tritt 
bei den meisten Photoreaktionen auf, vor allem wenn man zu h6heren 
Bestrahlungsintensit~iten iibergeht (134). Sie beruht darauf, dab die 
Bildung der primiiren Photoprodukte in tier Einstrahlungsrichtung ent- 
sprechend der Lichtabsorption nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ex- 
ponentie[l abF~llt, weshalb bei Photoreaktionen tier st~rkste Umsatz im- 
mer in der Eintrittszone des Lichts stattfiNdet. Im Falle der Photooximie- 
rung ffihrt dies zu einer AnhAufung yon polarem, unl6slichem Oxim- 
Hydrochlorid in der NAhe der Glaswand, so dal3 es sich auf dieser nieder- 
schl~gt und unter dem weiteren Einitul3 des Lichtes und iiberschiissigen 
Nitrosylchlorids zu einem dunklen "leer verharzt. FOX die 13herwindung 
dieser verfahrenstechnischen Scbwierigkeit sind bereits eine groBe Zahl 
yon L6sungsm6glichkeiten vorgeschlagen worden: 

1. Mechanische Reinigung der Lichtdurchtrittsfl~che durch um die 
Lampenrohre rotierende Boxsten (/56). 

2. Zusatz spezieller L6sungsvermittler zur Reaktionsl6sung (37, 99, 135, 
157). 

3. Erzeugung yon Turbulenz an der LichtdurchtrittsflAche durch starkes 
Rfihren oder Umpumpen der ReaktionslSsung (23, 58). 

4. Reinigung der LichtdurchtrittsflAche durch eine den Belag aufl6sende 
und mit der Reaktionsl6sung nicht mischbaren Fltissigkeit (21, 49, 65, 
67). 

5. Erzeugung einer regenerierf~higen, indifferenten und optisch durch- 
liissigen KristaUschicht auf der Lichtdurchtrittsfliiche (92). 
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6. Beschichtung der Lichtdurchtrittsfl~che mit Teflon oder Silikon- 
verbindungen (75, 160). 

7. Einschaltung einer Gasphase zwischen Fenster und Reaktionsl6sung 
(28). 

8. Erzeugung eines Konzentrationsgeffilles der lichtabsorbierenden 
Komponente, das yon der Lichtdurchtrittsflfiche in der Richtung der 
Einstrablung ins Innere der ReaktionslSsung hin ansteigt (178). 

9. Die Verwendung yon Lichtfiltern zur Ausblendung yon Belag er- 
zeugenden Strahlen (149). 

Die meisten dieser Verfahren haben jedoch Nachteile, weil sie entweder 
keinen genfigend zuverlgssigen Schutz gegen den Belag bilden oder kost- 
spielige apparative Aufwendungen n6tig machen oder zusiitzliche Che- 
mikalien in die Reaktionsl6sung einbringen, die Ms innere Lichtfilter die 
Reaktion hemmen oder[und im Verlauf der Weiterverarbeitung wieder 
abgetrennt werden miissen. Aus diesem Grunde erscheinen auch laufend 
neue Anmeldungen, in denen man sich bemfiht, bessere L6sungen vor- 
zuschlagen. Die hierfiir au/gewendete Energie wird jedoch auch anderen 
Photoreaktionen zugute kommen, wenn sie spiitestens bei der Ober- 
tragung in einen technischen Mal]stab auf das Problem der Sauberhal- 
tung der Einstraktungsflfiche stoBen. 

4.3. Die Abtrennung yon Nebenprodukten bei der Photooximierung 

Der notwendige Reinigungsaufwand fiir die Gewinnung eines Caprolac- 
tams mit Faserqua/it~it ist bei einem ,,Photo-Caprolactam" gr6fler als 
beispielsweise bei einem Rohlactam, das fiber Cyclohexanon hergesteUt 
wurde (15d). Dies beruht auf der bereits erw~hnten Bitdung yon Neben- 
produkten in der Photooximierungsstufe. So ffihrt die Bildung der chlo- 
fierten Kohlenwasserstoffe fiber deren anteilm~ige eigene Photo- 
oximierung zu chlorsubstituierten Oximen, die mit dem normalen Cyclo- 
hexa~onoxim ausgetragen werden. Bei der anschlieBenden Beckmann- 
Umlagerung liefern sie u.a. chlorierte und ungest~ttigte Lactame, die die 
Eigenschatten des Produktes verschlechtern. Aus diesem Grunde mfissen 
bei der Aufarbeitung des Photolactams zusiitzliche Reinigungsmal3nah- 
men ergrif/en werden (19, 29, 148, 764). 

Eine mSgliche Entlastung der Roh]actam-Reinigung besteht darin, dab 
man den Spiegel der sich in der Reaktionsl6sung anreichernden Neben- 
produkte niedrig httlt, indem man laufend einen Teil der Reaktionsl6sung 
abzieht und aufdestilliert. Dicse M6glichkeit wurde bereits in dem ersten 
Patent der Photooximierung (744) vorgeschlagen. Toyo Rayon hat sie 
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ktirzlich ausffihrlicher beschrieben (151) und quanti ta t ive Angaben zum 
Zusammenhang zwischen der HShe des Nebenproduktspiegels und den 
Kennzahlen des Photolactams gemacht.  

Weiterhin ist die Verwendung yon Molekularsieben zur Reinigung der 
Reaktionsl6sung beansprucht  worden (153). 

Ein zusiitzlicher Aspekt  der Nebenproduktausschleusung ist die Ge- 
winnung des Chlorcyclohexans als des Hauptnebenproduktes  der Photo- 
oximierung, das sich zu Cyclohexanol und Adipins/iure aufarbeiten liiBt. 
Da  man  Caprolactam anch in Hexamethylendiamin iiberf/ihren kann, 
will Toyo Rayon mi t  Hilfe der Photooximierung yon Cyclohexan sowohl 
Nylon 6 als auch Nylon 6,6 hersteUen (116, 138). 

5. Pr~iparative Anwendungen  der Photooximierung 

Tab. 4 gibt einen Oberblick fiber 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 primitre 
durch Bestrahlung mit  Licht bewirkte Reaktion, auf welche eine mehr  
oder weniger lange Reihe thermisch-spontaner Reaktionen folgt. Letz- 
tere k6nnen nicht auf einfache Art  rfickgiingig gemacht  werden. 

Vom Standpunkt  der Reaktionen elektronisch angeregter Molektile aus 
ist es besonders reizvoll, reversible photochemische Umlagerungen zu un- 
tersuchen, d~ bier die sekund~ren Reaktionen entweder ganz ausfallen 
oder reversible Umlagerungen sin& Als Beispiele m6gen cis-trans-Iso- 
merisierungen, Tautomerisierungen, und RingschluB- bzw. Ring6ffnungs- 
Reaktionen dienen. Infolge der relativen Einfachheit  solcher Reaktionen 
bestehen Chancen, den Mechanismus der Photoreaktionen in Einzel- 
heiten zu verstehen. 

I m  folgenden sollen einige Resultate beschlieben werden, welche w~hrend 
der letzten Jahre  in unserem Laborator ium auf obigen Gebieten erhalten 
wurden. Literaturhinweise sind daher im wesentlichen auf eigene Ver- 
6ffentlichungen beschr~nkt, was hier ausdrficldich betont  sei. Ein Teil 
der  Ergebnisse wurde noch nicht publiziert. 

* Dieser Artikel ist dem Andenken yon Professor Yehuda Hirshberg anlliB. 
lich seines sechsten Todestages gewidmet. 
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Einleitung und Definitionen 

Die Bezeichnung ,,Photochromie" wurde yon Hirshberg (37) fiir ein durch 
ihn erstmals beschriebenes Ph/inomen eingefiihrt: Bestrablt man L6sun- 
gen yon Dehydrodianthron bzw. seinen Derivaten und Analoga bei 
tiefen Temperaturen, so entsteht eine intensive F~bung, welche dutch 
Erw~anung rfickg/ingig gemacht werden kann (57). Die im wesentlichen 
ph~nomenologische Benennung dient heute allgemein zur  Bezeichnung 
yon solchen reversiblen photochemischen Umlagerungen, welche durch 
ausgepritgte Anderungen des Absorpti0nsspektnlms ausgezeiehnet sind 
(meist vom Typ farbig ~ farblos), wobei die Natur dieser Umlagerungen 
sehr verschieden sein kann. 
Wir be trachten die Photochromie als einen aus ,,visuellen" Grfinden spe- 
ziellen Fall der reversiblen Photoisomerisierung , wobei letztere /'ede 
durch "Licht hervorgeru/ene inn~ere Umlagerung des Molekiils bezeichnet, 
welche entweder spontan bei hSherer Temperatur oder durch Bestrah- 
lung unter anderen Bedingungen, riickgAngig gemacht werden kalm. 

Einfache Photoisomerie-Systeme 

Bei einem Molekiil A, welches auch in der Form B existieren kann, 
besteht oft die MSglichkeit 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 tiberwinden, welche nach der Arrhenius- 
Gleichung eine Temperaturabh~ingigkeit bedingt. Demnach l~iBt sich die 
thermische Umwandlung durch genfigende Erniedrigung der Temperatur 
unterbinden. Wenn eine Umwandlung A ~ B und/oder B -+ A auch 
dutch Bestrahlung, d.h. fiber elektronisch angeregte Zust~nde erfolgt, 
so bewirkt also Bestrahlung bei entsprechend niedriger Temperatur die 
Bildung eines Gemisches yon A und B, in welchem nach Ende der Be- 
strahlung keine weiteren Anderungen der Molek~e 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 

hv A ~ B  

mit den iiblichen station/iren physikalischen Methoden wie Spektro- 
photometrie etc. Die Entwicldung der Tieftemperaturtechnik flit photo- 
chemische (32), spektrophotometrische (32), dielektrische (26, 33) und 
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mldere Messungen hat  daher wesentlich zur Entdeckung yon Umwand- 
lungen beigetragen, welche bei Zimmertemperatur entweder gar nicht 
oder nur mit raschen Methoden, wie Blitzlichtphotolyse, beobachtbar 
sin& Das sou ein Beispiel zeigen: Die Existenz yon cis- und ~rans-Iso- 
meren des Stilbens (I) und des Azobenzols (II) und auch die photoche- 
mische Umlagerung yon trans ~ cis ist bei diesen Verbindungen schon 
lange bekannt. Un!dar aber blieb es lange, weshalb eine entsprechende 
Isomerie nicht auch im Benzanilin (III) und ~ihnlichen Verbindungen 
zu fmden war. 

Oc.:c.�9 {}NN O lye. N�9 
I II III 

Q 
% 

d 
=~ ~p,.C=N.~ 

OCHs IV V 

CON=NO0 
VI 

VII VIII IX 

cp 
I 

~ C oH.J 
X XI XII 

Es sind mehrere Erkl~rungen fiir eine ,,prirmipielle Unm6glichkeit" der 
Isomerie in diesem Falle vorgeschlagen worden (60). Endlich aber ge- 
lang es uns (13), eine solche trans -~ cis-Isomerisierung bei Tempera- 
turen unterhalb ca. -80~ dutch Bestrahlung dennoch hervorzurufen. 
Die thermische cis-+trans-Riickumwandlung verl~uft n~inlich oberhalb 
-60~ schon so rasch, dab eine Absorptionsmessung nicht mehr mSglich 
gewesen war. Die rasche, spontane Umwandlung beruht in diesem Falle 
darauf, dab die Aktivierungsenergie nur  ca. 16 kcal/Mol betriigt, gegen- 
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fiber 23 kcal/Mol flit Azobenzol und ca. 45 kcal/Mol fiir Stilben. Eine 
lihnliche Isomerisierung wurde flit IV gefunden (73), nicht abet ftir V, 
in welcher die cis- und trans-Formen natiirlich identisch sin& Kiirzlich 
konnte Wettermark (7) diese Resultate mit Hflfe der Blitzlichtphotolyse 
bei Zimmertemperatur best~.tigen. 
Auch die Existenz der cis-Formen der drei Azonaphthaline VI -Vl I I  
konnte durch Bestratflung bei tieferen Temperaturen nachgewiesen 
werden (26, 74). In diesem Fall ist die Energiebarfiere zwar so hoch wie 
beim analogen Azobenzol (23 kcal/Mol) abet der Pre-exponentialfaktor 
ist wesentlich h6her, und die thermische cis ~trans-Umwandlung ver- 
lliuft daher rascher, so dab sie dutch Kfihlung unterbunden werden mul3. 
(In den meisten yon uns untersuchten Fiillen yon cis-trans-Isomefie 
liegt das thermische Gleichgewicht vollst~indig auf Seiten der trans-Form, 
so dab es sich beim Einffieren praktisch stets um ein Unterbinden der 
cis ~trans-Umwandlung handelt.) 
Der Einflul3 yon innermolekularen Wasserstoffbrticken auf die photo- 
chemische cis r und die thermische cis~trans-Isomerisierung 
wurde in Azoverbindungen untersucht. Besondels Mare Resultate (27) 
wurden bei IX erhalten, das wohl ausschlieBlich in dieser Form vorliegt, 
wiihrend andere Hydroxyazo-Verbindungen auch in einer tautomeren 
Hydrazon-Form auftreten k6nnen (s. z.B. XI). In der trans-Form yon IX 
besteht eine starke Wasserstoffbriicke zwischen Sauerstoff und Stick- 
stoff, wiihrend dies bei der cis-Form nicht m6glich 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 yon IX verantwortlich ist. Wenn LSsungen yon 
IX unterhalb -30~ bestrahlt werden, so tfitt eine ,~nderung des Ab- 
sorptionsspektrums auf, welche der in unsubstituierten aromatischen 
Azoverbindungen beobachteten ghnlich ist; es handelt sich daher wohl 
um eine Photoisomefisierung. Oberhalb -30 ~ verwandelt sich die Sub- 
stanz spontan in die Ausgangsform zurfick, wobei die Energiebarriere 
aber nur 12 kcal/Mol (1) betr~gt. Im entsprechenden -OCH~-Derivat X 
hat diese Barriere den normalen Wert yon 23 kcal/Mol. Ferner ist die 
Quantenansbeute der trans -~cis-Umwandlung yon dem normalen Wert 
yon ca. 0,2 auf ca. 0,02 reduziert, wAhrend fiir die cis ~trans-Reaktion 
die Quantenausbeuten fiir beide Verbindungen bei 0,2 his 0,4 liegen. 
~hnlich (75) sind die Verh~ittnisse beim 1-Hydroxy-azobenzol~ (XlI). 
Wenn man seine L6sungen bestrahlt, so finder man unterhalb -100~ 
spektrale J~nderungen, die wohl als trans ~cis-Isomeriesierung zu den- 
ten shad. Auch hier verh~ilt sich die entsprechende Methoxy-u 
normal, d.h. wie die unsubstituierte Verbindung, w~ihrend in XII die 
Quantenausbeuten flit 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 A1- 
koholen. Allerdings mag hier auch ein katalytischer Effekt vorliegen, wie 
er z.B. beirn :4-Hydroxy-azobenzol gefunden wurde (55). VieUeicht ver- 
l~iuft die Umlagerung aber auch fiber eine tautomere Zwischenstufe, wie 
wit sie beim 1-Phenylazo-4-hydrox~naphthaJln fanden (s.u.). Unsere 
vorstehenden Restfltate fiir XII hat kfirzlich Wettermark best~tigt (59), 
als er aueh hier die Blitzlichtphotolyse anwandte. 

Mit Hilfe derselben Methode konnte Watermark zeigen, dab eine tauto- 
mere Form (XII H) zwar gebildet wird, dab sie aber viel rascher ver- 
schwindet, als es der Rfickbildung des trams-Isomers entspricht. Man 
muB s0mit amnehmen, dab in diesem Fall die cis-,trans-Umlagerung 
nicht fiber (XII H) vefl~uft. (F~ille von kombinierter Isomerie und Tau- 
tomerie ~ werden spiiter er6rtert werden.) 

Von bes0nderem Interesse war ffir uns dielsomerie um eine Doppelbin- 
dung welche mit amderen Doppelbindungen ,,kreuz-konjugiert" ist. Wir 
besehrieben seinerzeit (2) die cis-trans-Isomerie der Verbindungen XIII  
und XIV, auf Grund der verschiedenen Dipolmomente der beiden Iso- 
mere. 

O N-~ 
0 2 r 

XIII XIV XV 

N~N~ N~cp N~ 

Eine Reihe yon Versuchen wurde nun unternommen um eine Photoiso- 
merisierung um eine entspr. C=N-Doppelbindung herbeizuffihren. Be- 
strahlungen in einem weiten Temperaturbereich bewirkten aber keinerlei 
Ver~inderungen im Absorptionsspektrum der drei in 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 Ver~nderungen, welche in L6sungen 
diesel Verbindung hervorgerufen wurden, sind recht ausgepr~gt, und be- 
stehen im wesentlichen im Auftreten einer neuen Bande, welche ca. 
100 nm gegen~iber der ursprfinglichen Bamde verschoben ist. Wie in allen 
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cis-trans-Systemen findet auch hier die photochemische Umwandlung in 
beiden Richtungen start  und hf in~ in ihrem AusmaB yon der Wellen- 
1Ange des zur Bestrahlung dienenden Lichts ab (16, 14). Ein thermisches 
Gleichgewicht steUt sich bei Raumtemperatur  schon in einigen Stunden 
ein. Die Temperaturabh~ngigkeit dieser Reaktion erster Ordnung ent- 
spficht einer Aktivierungsenergie yon ca. 10 kcal/Mol, jedoch ist der 
,,Pre-exponentiale Faktor"  mit 10'  abnormal klein. Ferner unterscheidet 
sich dieses System yon den friiher erwShnten dadurch, dab im thermi- 
schen Gleichgewicht in Kohlenwasserstoff-L6sungsmitteln ca. 84 % in der 
einen Form vorhegen, d.h. dal3 die beiden Isomere recht ~hnliche freie 
Energien haben. Die Enthalpiedifferenz wurde aus der Temperatur- 
abhiingigkeit des thermischen Gleichgewichts als ca. 0,4 kcal/Mol be- 
rechnet. Ob es sich hier wirklich um eine cis-trans-Isomefie handelt, kann 
durch diese Resultate noch nicht eindeutig entschieden werden. 

In den oben beschriebenen Ffillen yon Isomerie handelt  es sich um geo- 
metfische Isomere. Ein besonders schSner Fall von reversibler Photo- 
isomefie vorn 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 H H H 
-\  / \ /. 
C=C hv ~ C-- C 

(Z~T) 

H H  

XVI XVII 

y H H 

HsC.c~sC :C~H 3 V(~T)hV -. C ~  HS 

Hs /-Is CHs HsC ns~- ~-~s CH s 
XVIII 

/CH2\ 
H2C CH 2 \ / 

C----C 

XX 

hv 
"~--fiv 
(AT) 

XIX 

FHs\ 
H2C / CHs 

H H 

XXI 

610 



Photochromie und reversible Photoisomerisierung 

Diese Reaktion wurde auch an verschiedene~ Derivaten des Stilbens stu- 
diert, yon denen XVII] und XX, mit ihren Cyclisierungsprodukten XIX 
und XXI, vo~ besonderem Interesse sind. 

Im Stilben (XVI) und seinem Hexamethyl-Derivat (XVIII) verl~s 
der Ringschlul3 nur in der cis-Form, w~Lhrend XX ohnehin eine cisoide 
Struktur hat.  Umgekehrt konnten wir mit Bestimmtheit nachweisen, 
dab XVII und XIX sowohl photochemisch wie thermisch in die entspre- 
chendeD cis-Stilbene zerfaUen. Wir woUen bier ale 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 Sieht- 
baren (Maximum bei 450-470 m[~), so dal3 es durch Bestrahlen mit Licht 
in diesem Bereich v611ig in S umgewandelt wird, da Shier  nicht absor- 
biert. Andererseits absorbieren sowohl S wie R i m  Ultraviolett, 3o dab 
eine Bestrahlung hier eine nut teilweise Umwandlung yon S in R be- 
wirkt, deren AusmaB yon der Wellenl~inge des einwirkeDden Lichts ab- 
h~ingt. Es liegt hier ein besonders krasses Beispiel fOx den EinfluB der 
Wellenl~nge vor, welcher schon eingehend in der cis-trans-Isomerisierupg 
untersueht wurde (14). Der Wellenl~ingeneinfluB wird nach Zimmerman 
(61) quantitativ dutch folgende Formel wiedergegeben, welche das Ver- 
htiltnis zwischen den Konzentrationen S und R i m  photostation~ren Zu- 
stand ausdriickt, d.h. jenem Zustand, der bei Bestraklung mit Licht der 
Wellenltnge X asymptotisch angestrebt wird: 

[S]IER] = (=R/=s) (qR/qs) 

In dieser Formel bezeichnet ~ die Extinktionskoeffizienten, w~hrend qR 
und qs die Quantenausbeuten der Reaktionen R - ~  S und S - ~  R mit 
Licht der Wellenl~nge ~, sind. Demnach bildet sich bevorzugt ieweils die- 
jenige Form, welche bei X weniger absorbiert. Wie Abb. i fox das Sy- 
stem XX ~ XXI zeigt, liegt eine ffir die Bildung yon R aus S giinstige 
Situation nut in dem engen Bereich 270-290 nm vor, der relativ unzu- 
g'~nglich ist. Die optimale Wellenl~h-ge ist ca. 280 rim, und man kann mit 
ihrer Hilfe etwa 68 % yon XX in XXI umwandeln. Die Bestrahlung muB 
tmterhalb -25 ~ ausgefiihrt werden, um die thermische Rfickwandlung 
XXI ~ XX zu unterbinden. 

Im obigen Fall ist die Situation besonders gtinstig, da XX nut in einer 
cisoiden Form exisfieren kann. Beim Stilben (XVI) und seinen Defiva- 
ten, in welchen eine photochemische cis-*trans-Umwandlung mit 
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Abb. I. Photocyclisierung yon Diphenylcyclopenten (XX) zu (xxi), bei 
--20~ Kurve i: Absorptionsspektrum des Ausgangsmaterials, 5,5.10 -~- 
molar, im L6sungsmit-tel yon Abb. 2. Kurve 2: l)asselbe nach Besfrahlen mit 
Licht yon 280 rim. I~iurve 3: Durch Extrapolation 1-~2 erhaltenes 'Ab- 
sorptionsspektrum yon reinem XXI.  Nach Erwgrmen oder Bes~rahlen mit  

sichtbarem Licht wird aus Kurve 2 wieder Kurve 1. 

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

hv hv trans ~-- cis ~ Ring. 

Die Quantenausbeuten ftir die Ringbildung konnten berechnet werdem 
Sie sind ftir X V I I  ca. 0,1, ftir X I X  ca. 0,04, und ffir X X I  0,4, Die  Kon-  
kurrenz zwischen mehreren photochemischen Umwandlungsm6ghchkei-  
ten kompliziert natfirlich die Berechnungen (53). 
Die 4a,4b-Dihydro-phenanthrene zeichnen sich wie gesagt dutch ther-  
mische Labilit~t aus -- die Bindung zwischen den 4a und 4b Kohlen- 
stoffatomen wird schon bei Zimmertempera tur  leicht gesprengt, u n d e s  
mul3 daher bei niedrigen Temperaturen gearbeitet werden. Die Akti-  
vierungsenergie dieses Prozesses R -+ S liegt ffir die Verbindungen X X I ,  
X I X  und X V I I  im Bereich von 20 kcaJ/Mol. Au/3erdem 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 lmter Bildung yon Wasserstoffperoxid und dem entspr. Phen- 
anthren-Derivat: 

& + 02 ---* ~ + H20 z 

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

Die Cyclisierung yon Hexamethylstilben liefert XIX, in welchem die 
aktiven Wasserstoffatome dutch Methylgruppen ersetzt sind (52). Da- 
dutch wird die Oxydationsm6glichkeit aufgehoben, und XIX ist somit 
gegen Sauerstoff stabil. Da auch seine thermische Stabilitgt relativ hoch 
ist, kann man mit XIX bei Zimmertemperatur in offenen Gef~13en ar- 
beiten. Dies gestattet die Anwendung physikalischer Mel3methoden wie 
NMR, Infrarot, Molekulargewichtsbestimmung etc., was erstmalig eine 
pr~tzise Erforschung des Cyclisationsproduktes ermSglichte (53) und die 
angegebene Strukturformel voU best~tigte. 

Die Abh~ngigkeit des photochemischen Ringschlusses und der Ring6ff- 
nung von der Temperatur und der ViskositAt des Mediums soU sparer 
besprochen werden. Hier sei nut noch abschlieBend erw~ihnt, daft diesa 
Reaktion wohl der bisher dn/achste Fall yon Photochromie in organischen 
Systemen ist, im Sinne der anfangs erwithnten Definition. 

Bevor wit kompliziertere F~lle beschreiben, sei noch ein Problem er- 
w~hnt, welches oft beim Arbeiten mit photochemisch hergestellten la- 
bilen Verbindungen auftaucht. Wenn wir im System A ~- B die Form A 
mit Licht bestrahlen, welches sowohl dutch A Ms dutch B absorbiert 
wird, so wander sich im allgemeinen nur ein Teil yon A in B urn, und es 
bildet sich ein Gemisch der beiden. Ist eine Analyse des Gemischs bei 
tiefen Temperaturen und ohne Trennung der beiden Formen m6glich, so 
kann alas Absorptionsspektrum yon reinem B ohne weiteres auf Grund der 
Spektren von A und A + B berechnet werden. Oft ist eine solche Analyse 
aber nicht m6glich, und man mul3 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 Hexamethylstflben ist diese Methode nicht anwend- 
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-bar, jedoch l~iBt sich hier NMR zur ungefiihren Analyse gebrauchen. Bei 
vielen F~llen von cis-trans-Isomerie sind solche M6glichkeiten aber nicht 
vorhanden.  Es konnte nun gezeigt werden (77), dab das AusmaB der 
Umwandlung von A in B berechenbar ist, wenn die Spektren yon A und 
yon den photostation~iren Gemischen, welche durch Bestrahlung bei zwei 
verschiedenen Wellenl~ingen erhalten werden, bekannt  sind. Die Be- 
rechnung beruht auf der Annahme, dab das Verh~iltnis zwischen den 
Quantenausbeuten qA--,B und qB~a nicht von der Wellenl~nge des Be- 
strahlungslichts abh~ingt. Diese Annahme ist in vielen bekannten Fitllen 
anniihernd berechtigt, besonders wenn beide Wellenl~ingen innerhaib 
einer Absorptionsbande liegen. Diese Methode ist z.B. bei den diversen 
,cis-trans-Systemen anwendbar, in welchen eine thermische cis-+trans- 
Umwandlung dutch Ktthlung verhindert  werden muB. 

Die Temperaturabh ingigkeit von Quantenausbeuten 
in einfachen Photoisomerie-Systemen 

I m  Jahre 1959 beobachteten wir (18), dab die isomere Zusammenset- 
zung des photostation~iren Zustands beim Azobenzol und noch ausge- 
[pr{igter bei den Azonaphthalinen stark yon der Temperatur  abh~ugig ist, 

70 -1 c ( ~  ~I ~ ) 
~ , k  I 

1 Y 

~, O~ fsss 

70-~ 

+20 
t i i 

-80 -7~o 
Temperatu a ~ 

-220 

Abb. 2. Quantenausbeuten ffir die 
cis --~trans- (~o) und trans -+ cis- (~t)- 
Photoisomerisierung yon 2,2'-Azo- 
naphthalin bei verschiedenen Tempe- 
raturen, mit Licht der angegebenen 
Wellenliingen (3 "10-nmolar in einem 
1 : 1 - Gemisch yon Methylcyclohexan 

und 3 - Methylpentan). 
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und sich beim Abktihlen zugunsten der trans-Form verschiebt. Da die 
Extinktionskoeffizienten sich mit der Temperatur kaum ~ndern, muB 
sich nach den oben erw~ihnten Gleichungen das Verh~ltnis zwischen den 
Quantenausbeuten beim Kiihlen stark verschieben. SpAtere Versuche 
(49) best~itigten dies und zeigten, dab die Ausbeute der trans ~cis-Reak- 
• bei tiefen Temperaturen stark temperaturabh~ngig ist, wAhrend die 
Ausbeute der cis-~trans-Reaktion praktisch konstant bleibt, sogar in 
einem Kohlenwasserstoffglas bei -180~ (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 wcrden, was die 
theoretische Behandlung dieses Ph~inomens erleichtert (50). Wir kamen 
zu dem SchluB, dab zwischen dem ersten angeregten Zustand vom trans- 
Niolekiil und dem Endzustand (cis oder trans im Grundzustand) eine 
Energiebarriere yon 1,5 bis 3 kcal/Mol besteht, welche fiir die obige 
Temperaturabh~ingigkeit verantwortlich ist. Beim cis-Molektil ist diese 
Barriere offenbar zu gering, um in dem Temperaturbereich bis -140 ~ 
naehweisbar zu sein. Bei der cis-~trans-Umwandlung yon Stilben wurde 
im Bereich -140 bis -180 ~ auch ein Absinken dieser Quantenausbeute 
gefunden, und es ist anzunehmen, dab bei noch tieferen Temperaturen 
in allen F~llen die Quantenausbeuten abfallen. Es soU hier betont wer- 
den, dab die oben beschriebene Temperaturabh~ngigkeit der trans ~cis- 
Umwandlung grSl3tenteils in einem Temperaturbereich existiert, in 
welchem das L6sungsmittel (ein Gemisch von Methylcyclohexan und 3- 
Methylpentan) noch vSllig fltissig ist. Diese Resultate stellen einen der 
wenigen experimentellen Nachweise dafiir dar, da0 Energiebarrieren 
zwischen angeregten Zust~inden eines Molekiils bestehen. Wie spi~ter ge- 
zeigt werden soU, tiberlagern sich diesem reinen Temperatureffekt in be- 
stimmten F~illen noch Viscosit~its- und spezifisch-chemische Effekte, 
Es ist interessant, dab diese Temperaturabhiingigkeit sowohl beim Azo- 
benzol und den Azonaphthalinen, als auch beim Stilben gefunden wurde, 
nicht aber bei den schon erw~ihnten Anilen (III) oder beim Azoxyben- 
zolen (50). Es scheint demnach, dal3 die Symmetrie der zentralen Doppel- 
bindung in diesem Zusammenhang wichtig ist. 
Die Erforschung dieser interessanten und ungew6hnlichen Temperatur- 
abh~ingigkeit wurde dutch Untersuchungen an Derivaten des Azobenzols 
und des Stilbens in verschiedenen L6sungsmitteln erweitert. 

Substitutionse//ekte 
Es wurde gepriift, ob die erw~ihnte Temperaturabh~.ngigkeit der trans -~ 
cis-Quantenausbeute durch Substituenten beeinfluBt wird. Es soll hier 
zwischen sterischen und ,,elektrischen" Effekten unterschieden werden, 
obwohl die Differenzierung nicht yoU berechtigt ist. 
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Im Hexamethylstilben (XVIII), welches durch Methylierung der vier 
ortho-st~indigen und zwei para-st~tndigen 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 dieseAnderung weniger ausgeprAgt. 
Parallel dazu fanden wir (28a), dal3 im XVIII weder die cis-~trans- 
noch die trans-~cis-Quantenausbeute yon der Temperatur abhiingt, 
wfihrend im XXII  die trans-+cis-Ausbeute yon 0,5 bei +25~ auf 
0,13 bei -180~ sinkt. Ffir Stflben 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 dab hier 
offenbar die ftir die Mesomerie erforderliche Koplanarit~t 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 Einflul3 auf die Temperaturabhiingigkeit der Quan- 
tenausbeuten; sowohl das 2,4,6-Trimethylazobenzol wie das 2,4,6,2',4',6'- 
Hexamethylazobenzol besitzen eine dem Azobenzol iihnliche Temperatur- 
abhiingigkeit der trans ->cis-Quantenausbeute (28a). 
Recht ~hnlich liegen die Verh~iltnisse beim ,,elektrischen" Effekt, dessen 
extremster EinfluI~ 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 

O s N = ~ = C H - C  H = ~ = ~ q  (CH ~) 2 

sowohl im Grundzustand wie im angeregten Zustand erkls wird (58). Es 
war also zu erwarten, dab aueh die Photoisomerisierung, an welcher ia 
beide ZustXnde beteiligt sind, durch diese Substituenten beeinfluBt wird. 
In Arbeiten yon Schulte-Frohlinde und Mitarbeitern (56b) wurde gezeigt, 
dab in L6sungen von XXIII  die Quantenausbeute der trans -~cis-Umla- 
lagerung sehr vom L6sungsmittel abh~[ngt, w~hrend dies ffir die cis -~ 
trans-Reaktion nicht der Fall ist. Unsere Versuche ergaben (28b), dab 
in XXIII  eine starke Temperaturabh~ngigkeit der trans -~cis-Ausbeute 
schon im Temperaturbereich +100 bis -50  ~ besteht, d.h. der Bereich 
der Temperaturabh/ingigkeit ist stark nach oben verschoben. Die darauf 
basierende Temperaturabh~ingigkeit des photochemischen Gleichge- 
wichts in zwei L6sungsmitteln (Bestrahlnng bei 365 nm) ist in der folgen, 
den Tabelle dargestellt, welche auch die L6sungsmittelabh~ingigkeit zeigt. 
Die Parallelit~it yon Temperaturabh{ingigkeit und L6sungsmittelab- 
hiingigkeit der trans-~cis-Quantenausbeuten ist noch im 4-Nitro-4'- 
methoxystilben vorhanden, welches beide Abhitngigkeiten im verringerten 
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MeCtxylcyclohexan/Dekalin Toluol 
Temp. [~ % trans Temp. [~ % trans 

+70 
+50 
+25 
--25 
--50 

22 
25 
35 
62 
85 

+100 
+80 
+25 
+10 
--10 

28 
35 
80 
88 
95 

Ma8 zeigt (28b, 56). Dementsprechend ist auch das Absorptionsspektrum 
welt weniger nach Rot verschoben Ms im 4-Nitro-4'-dimethylamino- 
stilben. 

Es ist welter yon Interesse, dab bei den monosubstituierten Stilbenen ein 
wesentlicher Unterschied zwischen elektropositiven und elektronegativen 
Gruppen beobachtet wurde (28b). So fanden wir (50), dab die obige 
Temperaturabh~ugigkeit beim p-Chloro-stilben wesentlich schw~tcher ist 
Ms beim Stilben und beim p-Bromo-stilben praktisch bis -160 ~ nicht 
auftritt. Das p-Nitro-stilben verhiilt sich ~hnlich (28b). Andererseits 
zeigt das p-Dimethyl-aminostitben eine wesentlich stiirkere Temperatur- 
abh~ingigkeit Ms das Stilben, wenn auch nicht so stark wie die oben er- 
wiihnten p,p'-disubstituierten Verbindungen. 

Bei den entsprechenden Azoverbindungen wird die Situation dadurch 
kompliziert, dab im p-Amino-, bzw. p-Dimethylamino-azobenzol eine 
,,acid-base" katalysierte thermische cis ~trans-Umwandlung stattfin- 
det (19), ~ihnlich wie in der entsprechenden Hydroxy-Verbindung. Dies 
kompliziert die Arbeit und verkleinert den Temperaturbereich der Mes- 
sungen. Die mit dem 4-Nitro-f'-dimethylaminobenzol erhaltenen Er- 
gebnisse sind daher noch nicht eindeutig. Das 4-Nitro-4'-methoxyazo- 
benzol verh~ilt sich sowohl im Absorptionsspektrum wie in der Tempe- 
raturabh~ngigkeit iihnlich dem Azobenzol, so dab auch hier, wie im Fall 
der sterischen Hinderung, diese Einfltisse beim Azobenzol weniger ausge- 
pr~igt sind als beim Stilben. 

Die bisher erw~thnte Temperaturabh~tngigkeit der Quantenausbeuten 
wurde wie gesagt in einem Temperaturbereich beobachtet, ill welchem 
die untersuchten L6sungen v6Uig fltissig shad. Letzthin (28b) konnten wir 
erg~inzend beobachten, dab in hochviskosen L6sungsmitteln, welche beim 
Ktihlen Gl~iser bilden, der obige Temperaturbereich nach h6heren Tem- 
peraturen verschoben wird. Solche Versuche wurden in Glyzerintri- 
acetat und in Glyzerin ausgefiihrt. Interessanterweise wurde hier auch 
beim p-Bromo-stilben eine Temperaturabh~ing6gkeit beobachtet. 

Zum SchluB sei noch erw~hnt, dab auch in der reversibIen Photocycli- 
sierung ,,cis-Stilben ~4a,4b-Dihydrophenanthren" eine starke Tem- 
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peraturabNingigkeit der Quantenausbeute in der Richtung -+, nicht 

abet in <-- beobachtet wurde (53). Bei -25 ~ sind die Werte ~ = 0,4, 

= 0,4, wiihrend bei -160 ~ ~- = 0,02 ~ = 0,6. Auch hier scheint im 
wesentlichen ein reiner Temperatureffekt vorzuliegen, welchem ein 
Viscosit~itseffekt iiberlagert ist. 

Photoisomerie und Phototautomerie 

Bei den oben beschriebenen Systemen handelt es sich um solche rnit 
zwei Komponenten, in welchen die einzigen Reaktionen die thermische 
oder photochemische Isomerisierung waren. Im folgenden sollen Ver- 
suche mit komplizierteren Systemen behandelt werden. 
Wie erw/ihnt, k6nnen o- und p-Hydroxy-azobenzol und -Azonaphthalin 
plinzipiell auch in den tautomeren Hydrazon-Formen existieren. Dies 
wurde schon durch Kuhn und B~ir (dS) fiir XXIV und durch Burawoy 
(7) ftir XXV gezeigt. 

N lq) ~ 
OH O N* ", N / N ' H  

XXIV A XXIV H XXV A XXV H 

(Es zeigte sich in unseren Untersuchungen, dab die Naphthalin-Derivate 
allgem, aufschlul3reichere Resultate geben Ms die entspr. Benzol-Deri- 
rate.) Die Tieftemperaturtechnik erwies sich auch hier als sehr niitzlich. 
Vorerst konnten wir feststellen (20), dab das Tautomergleichgewicht 
XXIV A ~ XXIV H sowohl in Alkoholen wie in Methylcyclohexan 
(MCH) stark temperaturabh[ngig ist, und zwar bewirkt Abkthhlen in A1- 
kohol eine Verschiebung zugunsten der Azo-Form, und in MCH zugun- 
sten des Hydrazons. Da MCH als inertes L6sungsmittel angesehen wer- 
den kann, konnte aus der Temperaturabh~ingigkeit des Verh~fltnisses 
XXIV A/XXIV H die Enthalpiedifferenz der beiden Tautomeren auf 
2 4- 0,2 kcal/Mol gesch~itzt werden. Es war nun yon besonderem Inter- 
esse, die cis-trans-Photoisomerisierung der Azo-Form und ihre Wechsel- 
wirkung mit der Tautomerisierung zu untersuchen. Die L6slichkeit yon 
XXIV in MCH ist leider so gering, dab Bestrahlungen bei tiefen Tem- 
peraturen ein Ausf~illen bewirken. Daftir sind die alkoholischen L6sungen 
um so niitzlicher, da in diesen bei tiefen Temperaturen die Azo-Form 
iiberwiegt. Ferner ist die Tautomefisierung A ~ H unterhalb -130~ 
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eingefroren. Es zeigte sich (20), dab Bestrahlung bei -140~ spektrale 
Xnderungen bewirkt, welche einer trans-~cis-Isomerisierung zuzu- 
schreiben shad. Die Existenz yon vier isosbestischen Punkten wies darauf 
bin, daJ3 diese Photoisomerisierung ,,normal" ist. Die therrnische Rfick- 
wandlung ist aber keineswegs normal, sondern verl~tuft auf dern Umweg 
cis ~ Hydrazon -~ trans. Durch entsprechendes Manipulieren mit der 
Temperatur im Bereich yon -130 bis -110 ~ 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 
ffir die normale cis-~trans-Spontanumwandlung. Der kompliziertere, 
aber energetisch biUigere Weg wird also bevorzugt. Da die Hydroxyl- 
gruppe p-st/indig ist, muB die Tautomerisierung bimolekular verlaufen, 
wobei das L6sungsmittel gewiB eine wichtige Funktion bei der Wasser- 
stofffibertragung ausiibt. ~hnliche Resultate wurden auch in 2-Methyl- 
tetrahydrofuran gefunden, aJ1erdings 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 
Molekfils 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 1sO-Substitution und durch NMR-Messungen mit xTO- 
Substitution bewiesen (48). Das photochemische Verhalten der Verbin- 
dung ist komplex (2) und soll hier nur kurz beschrieben werden. Oberhalb, 
ca. -90 ~ bewirkt eine Bestrahlung mit ultraviolettem oder sichtbarem 
Licht keinerlei spektrale Ver~inderungen. Bei tieferen Temperaturen dage- 
gen finden weitgehende Ver~inderungen statt, welche yon der Temperatur, 
dem L6sungsmittel und der Wellenl~tnge des Lichts abh/ingen. All diesen 
Anderungen ist gemeinsam, dab sie durch Erw~trmen auf oberhalb ca. 
-90 ~ riickgiingig gemacht werden k6nnen. In Abb. 3 ist das Verhalten 
beim Bestrahlen einer L6sung in einem Methylcyclohexan-Isohexan- 
Gemisch bei -187~ 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 Ver/inderung. (Solche 
Extrapolationskurven haben sich als sehr niitzlich erwiesen, um aus re- 
lativ kleinen Absorptions~nderungen ein klares Bild yon dem Spektrum 
des Reaktionsprodukts zu erhalten. Die obere Grenze einer solchen Ex- 
trapolation ist, in Abwesenheit weiterer Informationen fiber das Aus- 
mal3 der Reaktion, nur durch die triviale Bedingung gegeben, dab die 
Absorption des Produktes nicht negativ sein kann. Ein ,,~3berextrapolie- 
ren" tut dem qualitativen Wert der Methode keinen Abbruch (2).) Wenn 
die obige L6sung bei h6heren Temperaturen, bis -130 ~ bestrahlt wird, 
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so*treten/ihnliche 2~mderungen auI, wobei deren A usmafl v o n d e r  Wellen- 
l~inge und der Temperatur  abhiingt. Wird aber bei -187  ~ langwelliges 
Licht (X > 410 nm) eingestrahlt, so ergibt sich ein wesentlich anderes 
Verhalten wie Kurven 1 - 4  in b) zeigen: Die Schulter im Bereich yon 
400 nm bildet sich zu einem Maximum aus, wiihrend 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 bier eine Phototautomerisierung vorliegt. Beim 
Unterbrechen der Bestrahlung finder eine therlrdsche Riickreaktion start, 
welche genau dem Kurvenzug 4 ~ 3 -~ 2 -~ 6 folgt, unter  Einhaltnng der 
isosbestischen Punkte.  Diese thermische Reaktion ist sehr viscosit~its- 
abhlingig und wird schon dutch leichte Anderung der Zusammensetzung 
des L6sungsmittels stark beeinfluBt. Kurve 5 ist dnrch Extrapolation yon 
6 -~ 4 berechnet und sollte mehr oder weniger das Spektrum der Azo- 
Form beschreiben, w~ihrend die Kurve 7 dutch beinahe maximale Extra-  
polation von 4 -+ 6 erhalten wurde und der Hydrazon-Form zuzuordnen 
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Abb. 3. ~eve~ ib l e  photochemische und t h e ~ s c h e  Andemngen  im A1>- 
sorpt ionsspektrum yon l -Phenylazo-2-naphthol ,  4 �9 10-Smolar, in einem 2:1-  
Gemisch von Methylcyclohexan und 3-Methylpent~n, bei- -187 ~ - -  a) Volle 
Kurve :  vor Bestrahlung;  gesh-ichelte Kurve :  nach Bestrahlung be /405  nm. 
Ext rapol ie r te  Kurve:  in der 1~ichtung des Bestrahlungsprodukts  extrapolier t ,  
bis die Minima NuLl werden, b) Kurve  I :  vor Bestrahlung. Kurven 2, 3, 4: 
Resu l ta t  der  Besi~aldung mi t  einer Quecksilberlampe, aus deren Licht  die 
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ist. Auf die weiteren spektralen Anderungen, welche teils (lurch Be- 
strahlung, tells dutch sekund~ire Spontanreaktionen bewirkt werden (ins- 
besondere im Spektralbereich oberhalb 530 nm), kann hier tficht einge- 
gangen werden. 

Eine vieUeicht etwas iihnliche Situation liegt in den analogen o-Hydroxy-  
anflen vor, deren einfachste die folgenden Verbindungen sind: 

CH=N-q9 

,,OH"-Forra: ~ O H  

CH-NH-(P  

.NH"-Form;  ~ O'f 

it 
"H 

CH-N / 

XXVI 

,,OH"-Form: q CH?N O 

IT 

, . . .N, ,~ 
OH # 

,,NH"-Form: 

.I-I..NItP 
O" / 

Wellenli~ngen unterhalb 410 nm ausgefiltert wurden. Kurven 4 -~ 3 --~ 2 
6: Resulta% der allmgahlichen thermischen Umwandlung yon 4. Kurve 6: 
ebenfalls durch Extrapolation 4 -* 2 erhalten, wobei das Ausmag der Extra- 
polation durch die Koinzidenz der Banden bei 475 und 515 nm gegeben 
wurde. Kurve 7: Wie Kurve 6, doch wurde in einem AusmaB extrapoliert, 
welches das Minimum bei 340 nm bis auf etava Null erniedrigt (= maximale 
Extrapolation). Kurve 5 : dutch Extrapolation yon 6 --.- 4 erhalten. Kurven 
5 und 7 sollen ungeffillr die Spektren der reinen Azo-, bzw. Hydrazon-Formen 
wiedergeben. Beim Erwgrrnen auI Zimmertemperatur wird das urspriing- 

liche Spetdmlm erhalten. 
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Die L6sungen dieser Verbindungen und ihrer Ringsubstitutionsprodukte 
wurden in einem weiten Temperaturbereich eingehend untersucht (8, 9, 
10). In alien F~illen bewirkte eine Bestrahlung in Tieftemperaturgl~ern, 
z.B. in Paraffin61 bei -75 ~ in MCH/Ligroin bei -180 ~ das Auf- 
treten einer breiten Absorptionsbande bei ca. 480 nm, welche der chi- 
noiden ,,NH"-Form zuzuschreiben ist. Aueh hier l~13t sich die spektrale 
Anderung nut in hochviskosen Medien einfrieren. Beim Erw~irmen, bzw. 
Erweichen des glasigen Mediums wird das thermische Gleichgewicht ein- 
gestellt, welches je nach der Verbindung und der Temperatur entweder 
mehr auf seiten yon ,,NH" oder ,,OH" liegt. In sp~iteren Publikationen 
yon Schmidt und Cohen sind diese Systeme eingehend beschrieben worden. 

In beiden obigen FAllen existieren starke ilmere Wasserstoffbriieken zwi- 
sehen O und N, und es ist kanm anzunehmen, da0 die einfache Wanderung 
des Wasserstoffs entlang dieser Brficke sogar im Glas unterbunden wer- 
den kann. Offenbar mfissen sekund~Lre sterische Umlagerungen eine RoUe 
spielen, an welchen zumindestens ein Tefl der in Tafel 1 angefiihrten For- 
men teilnimmt. 

In LSsungen der Verbindung XXVI wurde dutch Bestrahlung keine ent- 
sprechende Bande bei 480 nm gebildet. Analog zum 2-OH-S-Phenylazo- 
naphthalin (IX) l~Bt sich dies dutch die hohe Energie der entsprechenden 
chinoiden Form erld~en. Andererseits war es interessant, wiederum in 
Analogie zu IX, die Isomerisierung um die C =N-Bindung nebst ihrer Be- 
einflussung dutch die inhere Wasserstoffbriicke zu untersuchen. Es zeigte 
sich, dab auch in dieser Verbindung weitgehende spektrale Ver~nderun- 
gen dutch eine Bestrahlung bei tiefen Temperaturen (nicht nur in Glii- 
sern) hervorgerufen werden. Sie sind zwar dutch Erw~rmen v611ig rfick- 
g~ingig zu machen, andererseits sind sie komplizierter als es einer cis- 
trans-Isomerisierung entspricht und noch nicht restlos aufgekl~t (22). 

,,Klassische" photo&&rome Systeme 

Allgemeines 

Das Ph~nomen der Photochromie ist mehrfaeh in Review-Artikeln be- 
schrieben worden, letzhin dutch Dessauer und Paris (12). tIier sollen da- 
her nut unsere Ergebnisse in dell Selien der Dehydrodianthrone und der 
Spiropyrane beschrieben werden. Die Photochromie im System ,,cis- 
Stilben/4a,4b-Dihydrophenanthren" wurde schon oben besprochen. 
Kurzlebige Formen, welche dutch Kfihlen nicht ausreichend stabilisiert 
werden, wie z.B. viele aromatische Molekiile im Triplettzustand, fallen 
au/3erhalb des Rahmens dieser 13bersicht. 
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In beiden genannten Serien von photochromen Verbindungen hat sich 
allm~ihlich herausgestellt, dab die faxbigen Modifikationen ein Gemisch 
yon zwei oder mehr isomeren Formen sind (5, 34, 35, 41 b, 42, 44). Das 
Konzentrationsverh~ltnis zwischen diesen Isomeren h~ingt von der Tem- 
peratur und dem LSsungsmittel 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- 
trationsverh~iltnis dureh Bestrahlen iindern, wobei wiederum die WeUen- 
1Ange des Lichts eine RoUe spielt. In solchen F~illen haben wir also eine 
13berlagerung der photochemischen Umlagerungen Iarblos # farbig und 
farbig I r farbig II etc. Die Quantenausbeuten der Umlagerungen 
k6nnen dann nur abgeschAtzt werden, und eine quantitative Photoche- 
mie wie bei den cis-trans-Systemen ist hier nicht immer m6glich. 

Dehydrodianthron, Derivate und analoge Verbindungen 

has  Dehydrodianthron (XXVII) nebst einigen seiner Derivate, das 
Xanthylideneanthron (XXVIII) und das Bixanthylen (XXIX) sowie 
seine Derivate waxen die ersten Verbindungen, in deren L6sung die 
Photochromie entdeckt wurde (3f). 

8r 

- 5 l  

5 

II 

XXVII XXVII a XXVII b 

O 

XXVIII XXIX 

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 l~ngeren Pause in der Untersuchung der Ver- 
bindungen fanden wir (35), dab auch eine photochemische Reaktion in der 
umgekehrten Richtung, d.h. farbig ~ farblos stattfindet, allerdings nur 
beim 4,5'-Dimethyl-XXVII. Neben dieser photochemischen Reversibili- 
t~t ergab sich, dab sich beim Entfiirben durch ]3estrahlen mit sichtbarem 
Licht das Verh~ltnis der beiden Absorptionsbanden (bei ca. 640 und 
480 + 440 nm) zugunsten der langwelligen Bande iindert (35). Weitere 
Versuche (5) ill verschiedenen L6sungsmitteln zeigten, dab dieses Ver- 
h~iltnis stark yore L~Ssungsmittel abh~ngt (wie unabh~ngig und sehr aus- 
ftihrlich Korti2m gezeigt hat (44)). Die so erwiesene Existenz yon zwei 
oder mehr Modifikationen der farbigen Form half, die Kontroverse be- 
treffend der yon uns vertretenen ldentit~t der thermochromen und der 
photochromen farbigen Forrnen zu beseitigen (44). Im iibrigen soll hier 
betont werden, dab im unsubstituierten XXVII/ede Bestrahlung (auch 
unter absolutem Luftausschlul3) neben der reversiblen Farbbildung auch 
eine irreversible Reaktion bewirkt, welche weder durch Bestrahlen noch 
durch Erw~irmen riickg~ngig gemacht werden kann. Es handelt sich 
wohl um eine Wasserstoffabspaltung oder interne Dehydrierung unter 
Bildung yon XXVIIb, welche schon yon Brockmann und Mi~hlman (6) 
untersucht wurde. Diese Tatsache erschwert natiirlich eine quantitative 
Arbeit. Es gentigt abet, zwei der vier zur zentralen Doppelbindung o-st~in- 
digen Wasserstoffatome dutch andere Atome oder Gruppen zu ersetzen, 
um diese Reaktion zu unterbinden (37, 33). In den resultierenden Ver- 
bindungen, yon denen wir besonders die 4,5'-Dimethyl-, die 4,5'-Dichlor-, 
die 4,5'-Difluor- sowie die 3,4,5',6'-Dibenzo-Derivate niiher untersuch- 
ten (5, 33), ist die reversible Farbbildungsreaktion weitgehend frei yon 
irreversiblen Nebenreaktionen. Die thermische Riickbildung des Aus- 
gangsmaterials muB dutch Ktihlen auf unter ca. -60~ unterbunden 
werden. Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion betr~gt 13 bis 14 kcal/ 
Mol. 
Was nun die Struktur der farbigen Form betrifft, so erscheint noch kein 
ldarer Beweis fiir irgendeine der diversen Hypothesen vorzuliegen. An- 
gesichts der oben beschriebenen Photochromie der Stilbene, XVI ~- 
XVlI, und insbesondere XVIII ~ XlX, hat der Vorschlag (56a) einer 
analogen Ringbildung x x v I I  -~ XXVlIa viel fiir sich, wobei die se- 
kund~re Wasserstoffabspaltung dann zum XXVIIb ftihrt. AUerdings 
bleibt die Frage often, welcher Teil des sichtbaren Spektrums tier farbi- 
gen Form dem Molekfil XXVII a zuzuordnen ist. 

Die photochemische Rilckreaktion ,,farbig -+ farblos" findet nut in pola- 
ren L6sungsmitteln start (35), nicht in aliphatischen oder alicyclischen 
Kohlenwasserstoffen (5) (MCH, Dekalin). Parallel dazu tritt in letzteren 
L6sungsmitteln die kurzwelligere Bande im Spektrum der farbigen 
Form (zwischen 400 und 500 nm) fast ganz zuriick. Wenn die Reaktion 
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farblos - ~  farbig in apolaren LSsungsmitteln nur -+ stattfindet, so be- 
deutet dies, da0 sie praktisch vollstandig ist, d.h. im asymptotisch ange- 
strebten photostationiiren Zustand ist eine vollstAndige Umwandlung in 
die farbige Form zu erwarten. In polaren L6sungsmitteln findet auch die 
Reaktion ,,farbig --~ farblos" statt, und daher kann diese Umwandlung 
in beiden Richtungen nicht komplett sein. Dementsprechend fanden 
wir nut in polaxen LSsungsmitteln eine Abh~ngigkeit des photostatio- 
niiren Zustands v o n d e r  Temperatur und der WeUenl~nge. Eine Ab- 
hiingigkeit der Farbbildung vom pi t  wurde nicht beobachtet. Die Quan- 
tenausbeute der Farbbfldung in MCH/Dekalin-Gemischen ist ungefiihr 1. 

Spiro[~yrane 

Mit den Bezeichnungen A his E seien hier eine Reihe yon Vertretern 
dieser Klasse aufgeftihrt, die Ms solche und in Form verschiedener Deri- 
vate photochromes Verhalten zeigen. Offensichtlich ist itmen gemein- 
sam, dab sie zwei Heteroatome in den Ringen besitzen, yon welchen das 

C C  

B 

c c, 
A 

C 

Me Me 
R. , 

Me R' 

D 

Me--N~~ 

E 
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 Fiillen 
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stellt sich bei geniigend hohen Temperaturen das thermische Gleichge- 
wicht farbig ~ farblos ein (,Thermochromie"). In L6sungen in aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen liegt dies Gleichgewicht oft auch bei q-100~ 
noch praktisch vollst/~ndig auf der Seite der farblosen Form. Die Lage 
des Gleichgewichts kann durch Substitution beeinfluBt werden. Die Tem- 
peratur, unterhalb welcher ein Einfrieren dieses Gleichgewichts statt- 
findet, liegt bei den unsubstituierten Verbindungen bei -60  ~ bis -90  ~ 
w/ihrend sie durch Substituenten, insbesondere die Nitrogruppe, bis auf 
Zimmertemperatur erh6ht werden kann. Diese sog. ,thermische Stabili- 
t~t" ist in polaren L6sungsmitteln h6her und wird auch durch ErhShung 
der Viscosit~tt des Mediums giinstig beeinfluBt. Durch entsprechendes 
Manipulieren mit dem Verbindungstyp, den Substituenten und dem 
Medium lassen sich daher die Eigensehaften dieser Systeme in einem wei- 
ten Bereich iindem, was fiir technische Anwendungen recht wichtig ist. 
LSsungen yon photochromen Stofien in Plastik sind schon heute kom- 
merziell erhAltlich, und man kann sich die gewtinschten Eigenschaften, 
wie Farbe und thermische Stabilit~it, aussuchen. 

Soweit der ph~inomenologische Teil. Der Mechanismus der Farbbildung 
und der Entf~irbung wurde hier eingehend untersucht. Ein groBer Teil 
der Ergebnisse ist noch nicht verSffentlicht, und soU im folgenden zu- 
sammengefal3t werden. 

1. Die geschlossene (farblose) Modifikation: Es scheinen keine eindeuti- 
gen kristallographischen Strukturbestilmnungen vorzuliegen. Allgemein 
wird angenommen, dab das Spiropyran-Molektil aus zwei mehr oder we- 
niger unabh~tngigen H&lften besteht, die sich in anniihernd senkrecht zuein- 
ander liegenden Ebenen befinden (41 a). Die Existenz von mehr als einer 
farblosen Form ist nicht ausgeschlossen, wobei in der LSsung ein ther- 
misches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Formen bestehen 
kann. Ein Tefl des Absorptionsspektrums liil3t sich der Pyran-H~ilfte des 
Molekfils zuordnen, was besonders bei den Naphtho-Derivaten (ge- 
strichelt in den Formeln) recht klar ist. Diese Tatsache wurde dazu ver- 
wendet, das Ausmal3 der Umwandlung in die farbige Form abzuschatzen 
(41a). 

2. Die Farbbildung: Bestrahlung mit Ultraviolett im Absorptionsbe- 
reich der (farblosen) Spiropyrane bewirkt weitgehende .X~nderungen in 
diesem Bereich sowie das Auftreten neuer Banden im Sichtbaren. Diese 
Reaktion ist nur leicht temperaturabhiingig. In Gl~tsern von Kohlen- 
wasserstoffgemischen findet sie bei -180 ~ noch rasch statt, withrend sie 
bei -196~ in diesem Gemisch, und bei -180 ~ in Alkoholgemischen, 
stark verlangsamt wird. Offenbar liegt bier im Extremfall ein Viskosititts- 
effekt vor. 
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Die Farbbildung wurde mit einer Blitzlichtapparatur untersucht, in 
welcher die Temperatur zwischen -170 und +150~ eingestellt werden 
kann (3). Es zeigt sich, dab in Anwesenheit von Luft die Farbbildung 
genau dem Blitz folgt, d.h. innerhalb des Aufl6sungsverm6gens der Ap- 
paratur (ca. 10 Mikrosekunden) ist die Farbbfldung augenbhcklich. In 
Abwesenheit yon Luft ist dies nicht der Fall, besonders nicht in apolaren 
L6sungsmitteln. (Farbige Zwischenprodukte werden sp/iter besprochen.) 

3. Die thermische Riickreaktion: Nur in einigen F~llen ist die spontane 
Riickbildung des farblosen Spirans eine Reaktion erster Ordnung. Die 
Reaktion wurde in polaren und apolaren L6sungsmitteln untersucht, und 
zwar sowohl mit ,,langsamen" Methoden bei entsprechend niedrigen 
Temperaturen als auch mit ,,raschen" Methoden (Blitzhcht) bei Raum- 
temperatur und hSheren Temperaturen. Die Aktivierungsenergien liegen 
im Bereich 10-20 kcal/Mol fiir den ersten Teil der Reaktion. Oft wurde 
eine Folge yon einer anf~.nglichen raschen Stufe mud einer langsameren 
Stufe beobachtet. 
4. EinfluB des pH: Wenn den durch Bestrahlung farbig gewordenen L6- 
sungen (in Alkohol) kleine Mengen Salzs~iure (es geniigen einige Aqui- 
valente) zugesetzt werden, beobachtet man einen Farbumschlag, wel- 
cher auf das Verschwinden der Banden im Gebiet 500 bis 600 nm lind 
das Auftreten einer neuen Bande im Bereich 400 bis 500 nm zurfickgeht 
(Abb. 4). Ein Zusatz yon Tri/ithylamin oder anderen Basen macht diese 
Anderung rtickgAngig. Wird die S/lure schon vor der Bestrahlung zuge- 
fQgt, so entsteht bei der Bestrahhmg ,,direkt" die zweite Form (das 
,,Sah"). 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 sekund/ire Bildung der ,,Salzform". Wir 
haben also 

farblos - ~  farbig ,pont~ Salz. 

Ahnlich lassen sich andere Reakdonen der farbigen Form mit verschie- 
denen Zus/itzen untersuchen (3). Diese Reaktion mit geringen S/iure- 
mengen ist auf die N-haltigen Verbindungen (Typ D und E) beschr~nkt. 
(Zur Photochemie der Salze s. 7.) 
5. Natur der farbigen Modifikation: Schon im Zusammenhang mit der 
Thermochromie dieser Verbindungen wurde die Merozyanin-Struktur ffir 
die farbige Form vorgeschlagen, vgl. A bis E. 

In alien Formeln ist die Mesomerie zwischen neutralen und bipolaren 
Formen betont, d.h. das gesa~nte Molekiil ist ein System konjugierter 
Bindungen und tendiert zur Coplanarit~t. 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 H~fte des Molekiils ist in den FormeIn absichtlicl~ 
nicht detailliert angegeben. Es ist aber zu erwarten, dab die drei mittleren 
Bindungen die Existenz verschiedener Isomere erm6glichen. Wir werden 
in den folgenden Ausfiihrungen annehmen, dab es sich bei der Thermo- 
chromie und der Photochromie der Spiropyrane um dieselbe farbige 
Modifikation handelt, welche in verschiedenen Formen auftreten kanm 

Die Farbbildung besteht dann in der Spaltung einer C-O-Bindung im 
Spiropyran, unter Bildung einer sterisch gehinderten Form. Letztere. 
nimmt nun durch Drehungen urn die drei zentralen C-C-Bindungen eine. 
energetisch g/instigere Konfiguration ein. Die ersten Indikationen ffir die 
Existenz yon mehreren Formen der farbigen Modifikation waren vi- 
sueller Natur (34); sie warden dann dutch spektrale Messungen erh~ir- 
tet (34, 37). Es wurde gefunden, daft das Spektrum der thermochromen 
Farben stark vom L6sungsmittel abh/ingt, insbesondere was das Verh~ilt- 

629 



E. Fischer 

his zwischen der Intel~sitAt der verschiedenen Banden betrifft. Wir er- 
ld~rten dies auch hier Ms eine ~3berlagerung yon zwei thermischen Gleich- 
gewichten: a) farblos ~ farbig; b) farbig I .  farbig II ~- farbig III  etc. 
Die Reaktion a) hat eine h6here Aktivierungsenergie und l~Bt sich daher, 
wie erwAhnt, ira Temperaturbereich 25~ bis -60~ 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 erh~ilt man ein Gemisch der farbigen 
Formen, dessen Zusammensetzung wiederum yon der Temperatur ab- 
h~ngt. Es wird also ein Absorptionsspektrum erhalten, welches sich mit 
tier Temperatur Andert. Bei noch tieferen Temperaturen werden auch die 
Reaktionen b) eingefroren. Wird bei solchen Temperaturen bestrahlt, 
so erh~ilt man diejenige farbige Form, welche das Prim~irprodukt der 
Spaltung der C-O-Bindung ist, d.h. die sekund~en Konfigurations- 
Anderungen sind tells oder vollkommen eingefroren. Beim allm~hlichen 
EIw~rmen stellt sich dann das Gleichgewicht b) ein. Auch bier ist ein 
EinfluB der Viscosit~t bemerkbar, und das ,,Auftauen" l~$t sich je nach 
dem L6sungsmittel bei verschiedenen Temperaturen beobachten. So 
fanden wir, dab eine Temperatur yon ca. -180~ in einem MCH-Iso- 
hexan-Gemisch Temperaturen von ca. -160~ in einem MCH/Dekalin- 
Gemisch und ca. -50~ in einem Polyisobuten-Film entspricht. In den 
beiden ersten Gemischen entsprechen die Temperaturen ungef~hr glei- 
then ViscositAten (30). Die Abb. 4 illustriert diese Erw~gungen am Bei- 
spiel des 6'-Nitro-D in einem MCH/Dekalin-Gemisch. Ahnliche Resultate 
wurden in allen F~Uen dieser Serie (A bis E) gefunden, wobei die Unter- 
schiede im Absorptionsspektrum der diversen farbigen Formen manch- 
real nut gering sind. Dies ist zum Beispiel beim D (hlklusive dem ge- 
strichelten Ring) der Fall (41 b). Interessanterweise fanden wir gerade 
bier und bei E den sch6nsten Beweis fiir die Richtigkeit der ~3berlegun- 
gen. Es zeigt sich n~mlich, dab die durch ultraviolette Bestrahlung bei 
-180~ erhaltene Form durch Bestrahlung mit Licht im sichtbaren 
Bereich entf~rbt, d.h. ins Spiran zuriickverwandelt wird. Erw~rmt man 
aber die bei -180 ~ UV-bestrahlte L6sung auf etwa -150 ~ und ktihlt 
sie dann wieder auf -180~ ab, so hat sichtbares Licht keinerlei EinfluB 
lnehr. Wir erkl~ren dieses Resultat dadurch, dab die primAr gebildete 
farbige Form I eine (labile) Konfiguration besitzt, in welcher ein lZing- 
schluB (= Entf~rbung) noch ohne weitgehende Anderungen mSglich ist. 
Nach Einstellung des thermischen Gleichgewichts b) und dessert Ein- 
frieren ist dies nicht mehr mSglich, 

Die Existenz einer prim~ren farbigen Modifikation, welche wit mit ,,X" 
bezeichneten (dl b, d2), wurde dutch Blitzhchtversuche best~tigt (3). Es 
zeigte sich, dab im 6'-Nitro-D, welches nach der Bestrahlung in apolaren 
LSsungsmitteln bei -80  ~ fast ganz Ms ,,Form I1" vorhegt, letztere auf 
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dem Umweg fiber ,,X" gebildet wird, welches noch oberhalb 600 nm ab- 
sorbiert und unter diesen Bedingungen eine Halbwertzeit yon einigen 
Millisekunden hat. Es ist diese Reaktion ,,X" -~ ,,II", deren Geschwin- 
digkeit bei -180  ~ praktisch auf Null reduziert wird. 
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Abb. 4. Spek~en einer etwca 2 �9 10-~molaren L6sung yon 6'-Nitro-D in einem 
l:l-Gemisch yon Dekalin und Methylcyclohexan, nach UV-Bestrahlung bei 
--160 ~ und darauffolgender Erw~mung auf die angegebenen Temperaturen. 
Bei 0~ findet schon eine langsame Riickbfldung des Spiropyrans statt. Der 
Ubergang --160~176 ist thermisch irreversibel, die ~berg~nge 
--140~ - , --80~ - , --50~ - ,  0~ sind thermisch reversibel. Die /~hnlich- 

keit der $pektren bei --140 ~ und 0 ~ ist besonders bemerkenswert. 
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In alkoholischen L6sungen ist das Spektrum der farbigen Form von der 
Temperatur unabh/ingig und ~ihnelt demjenigen, welches in apolaren 
L6sungsmitteln bei mittleren Temperaturen beobachtet wurde. Offenbar 
ist diese Form durch das L6sungsmittel stabilisiert. Es gelang uns aber 
bei Temperaturen von ca. -160~ <lurch Blitzlichtanalyse die prim~re 
Bildung der ,,X"-Form anch in diesem L6sungsmittel nachzuweisen. Sie 
macht sich im Auftreten einer kurzlebigen Absorptionsbande oberhalb 
600 nm bemerkbar. In solchen L6sungen 1Al3t sich die ,,X"-Form auch 
nach Einwirkung eines Blitzes yon sichtbarem Licht auf Form ,,II" bei 
niedrigen Temperaturen nachweisen. Wir haben also 

h,# \ ,,X", ,,If" 

w/ihrend die oben erw[ihnte Bildung yon ,,X" auf dem Weg 

hv sponta~ 
Spiropyran -----> ,,X" ,,II" 

veflAuft. Ffir die in beiden F/illen auffretende spontane Reaktion 
,,x"-.,,II" wurde dementsprechend dieselbe Halbwertszeit beob- 
achtet (3). 

6. Die photochemische Rfickbildung des Spiropyrans - die RingschluB- 
reaktion: Sie wurde in alkoholischen L6sungsmitteln bei s~tmtlichen N- 
haltigen Spiropyranen gefunden, ill Kohlenwasserstoffen aber nur bei den 
yon D und E abgeleiteten Naphtho-Derivaten (d.h. mit den gestrichel- 
ten Ringen). Der Ringschlul3 dutch Bestrahlung ist yon besonderem In- 
teresse, da er im Gegensatz zur Ring6ffnung stefisch bedingt ist. Um 
eine Riickbildung der C-O-Bindung zu erzielen, mul3 eine hierftir giin- 
stige Konfiguration bestehen, welcbe andererseits aus sterischen Grtin- 
den energetisch nicht giinstig ist. Die in 5. erw~hnten Resultate beziig- 
lich der labilen Zwischenform ,,X" der farbigen Modifikation fiihrten uns 
zu der Annahme, dab auch der RingschluB fiber eine ,,X"-iihnliche Form 
verl~uft. Solange das thermische Gleichgewicht X ~ II sich rasch ein- 
stellt, bewirkt die Bestrahlung dieses Gemischs, dab es vollkommen in 
das Spiropyran fiberftihrt wird, da X sich dauernd ans II neu bildet 

TT / spontan 
. / X - ~  Spiran. 

Bei abnehmender Temperatur verlangsamt sich die EinsteUung dieses 
Gleichgewichts, und II ~ X wird geschwindigkeitsbestimmend. Wir 
nehmen an, dab die in apolaren L6sungsmitteln beobachtete starke Ab- 
nahme der Geschwindigkeit II _~ Spiran haupts/ichlich hierdurch ver- 
ursacht wird. 
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Der in 5. beschriebene rasche photochemische Ringschlul3 von X, wenn 
dieses in apolaren LSsungsmitteln im Entstehungszustand eingefroren 
wird, entspricht natfirlich dieser Annahme besonders gut. In alkoholi- 
schen L6sungen wird die photochemische Knfipfung des Ringes dutch 
Kfihlen nur wenig verlangsamt. Dies kann entweder an einer Begfinsti- 
gung des Ringschlusses im solvatisierten Farbstoffmolekfil liegen, oder 
aber wir haben hier eine Folge yon zwei Photoreaktionen: II ___, , ,__,h~ X" hv Spi- 
ran, yon denen die erste in apolaren LSsungsmitteln nicht stattfindet. 

7. Photochemische und spontane Umlagerungen der Salze (3, 43) : Wenn 
die alkoholischen LSsungen yon D, E und ihren Derivaten in Gegenwart 
von einigen J~quivalenten S~ure (z.B. HC1) bei genfigend tiefen Tem- 
peraturen bestrahlt werden, so bilden sich die entsprechenden Salze 
(s. 4.). Beim Erw~irrnen oder beim Bestrahlen rnit sichtbarem Licht wird 
das Spiropyran zurfickgebildet. Nun stellte sich heraus, dab wenn die 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht unterhalb -120~ vorgenommen 
wird, sich ein neuer Stoff bildet, den wit mit Y bezeichnen und welcher 
durch sein Spektrum im UV und im kurzwelligen Teil des sichtbaren 
Bereichs charakterisiert ist: 

Spiran ~--- M ;  + H + ~ MH+; MH+ .h~ \ y 

Hier bezeichnet M die farbige (Merozyanin) Form, und M H +  das ent- 
sprechende Salz, oder genauer das Kation. Das AusmaB der Umwandlung 
M H  + __~ Y h~ngt yon der Wellenl~nge ab; es liegt eine photochemisch 
vSllig reversible Reaktion vor, unter Beibehaltung yon isosbestischen 
Punkten und mit Quantenausbeuten von 0,3 bis 0,4 in beiden Richtun- 
gen (zum Vergleich ist die Ausbeute M - ~  Spiran in neutralen oder leicht 
basischen L6sungen nur ca. 0,005 !). Eine thermische Reaktion M H +  ~ Y 
findet nicht start. Wird die LSsung yon Y auf fiber -120 ~ erw~irmt, so 
bildet sich das Spiran in einer kinetisch sauberen Reaktion zurfick: 

y spon.t. ~ Spiran + H+. 

Es ist daher anzunehmen, dab auch beim Bestrahlen des M H  + oberhalb 
-120~ sich das Spiran auf dem Umweg fiber Y bildet: 

MH+ --~ Y spo____~ Spiran. 

Das Schema gibt einen 13berblick fiber die photochemischen und thermi- 
schen Reaktionen in diesen Systemen und illustriert erneut die weit- 
reichende Anwendbarkeit der Tieftemperaturtechnik. 
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Spiran + H+ h,, unter --30~ �9 M + n + 

,poatat* v I = ultraviolett 
~ber spontan 

--120~ v 2 = sichtb~r 

Y %-- �9 M H  + 
hY i 

mater --120~ 

Es scheint, daB Y ein Kation des N-haltigen Spiropyrans ist, worauf auch 
die Tatsache hinweist, dab die Reaktion Y -~ Spiran auch unterhalb 
-120~ vet sich geht, wenn eine starke Base, wie Tetramethylammo- 
niumhydroxyd, zugeftigt wird und Ms starker Protonentzieher ftmgiert. 

Sensibilisierte Photoisomerie, strahlungschemische 
Isomerisierung und zwischenmolekulare Energieiibertragung 

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

Eine der ersten indirekten Isomerisierungen wurde 1957 dutch Hirshbcrg 
beobachtet. Er bestrahlte photochrome Substanzen (s. o.) in organischen 
L6sungsmitteln bei tiefen Temperaturen mit raschen Elektronen (38) 
und mit 7-Strahlen (39) und land eine Umwandlung in dieselbe farbige 
Modifikation, welche durch Bestrahlung mit Licht erhalten wird. 
T-Strahlen werden in Gemischen mehr oder weniger dutch jede Kompo- 
nente ihrem Gewichtsanteil entsprechend absorbiert. In verdfinnten 
L6sungen wird daher praktisch die gesamte Energie im L6sungsmittel ab- 
sorbiert, so dab der gel6ste Stoff nut auf dem Umweg fiber aktive L6- 
sungsmittelmolekiile oder deren Fraglnente beeinfluBt werden kann. 
Dies gilt auch ffir den obigen Fall und allgemein l~Bt sich sagen, dab die 
Radiolyse verdtinnter L6sungen und die zwischenmolekulare ~3bertra- 
gung yon elektronischer Energie eng zusammenh~ngen. Sie werden daher 
hier gemeinsam besprochen. 

Photosensibilisierte Reaktionen 

Sie wurden in den letzten Jahren besonders durch Schenck in Deutsch- 
land und dutch Hammond in USA untersucht. Unter photosensibilisierten 
photoehemischen Reaktionen versteht man solche, bei denen das Licht 
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praktisch nut durch den Sensibilisator A absorbiert wird, der mit dem 
allein reagierenden Stoff B in einem Gemisch vorliegt. Am einfachsten 
l~il]t sich eine Photosensibilisierung feststellen, wenn A bei l~ingeren 
Wellenl~ingen absorbiert als B, so dab in einem entsprechenden Spektral- 
bereich die Absorption yon Licht durch B vernachl~issigt werden kann. 
Diese Bedingung begrenzt natfirlich sehr die Auswahl der Sensibilisatoren. 

Wir benfitzten 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 
FS.11en diente Benzophenon als Sensibilisator, da Licht yon 365 nm nut  
dutch dieses Keton absorbiert wird. Wit fanden sowohl beim Stilben 
(50, 5]) wie beim Hexamethylstilben (28a) eine Umwandlung in beiden 
Richtungen, womit sich ein photostation~rer Zustand einstellt. Dieser 
ist, im Gegensatz zur direkten Photoisomerisierung, gegeben dureh 

1. die relative Geschwindigkeit der Energieiibertragung yore 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 fiberzugehen. 

Der EinfluB der relativen Absorption des Liehts durch die beiden Iso- 
mere f~l t  bier natfirlich fort. So fanden wit z. B. im Stilben-Benzophenon- 
System im photostation~ren Zustand (365 nm) ca. 63% cis-Stilben, 
gegeniiber 93 % der cis-Form bei Bestrahlen von Stilben ohne Zus~itze 
(313 nm). Wiederum ira Gegensatz zur direkten Photoisomerisierung ist 
tier photostation~re Zustand yon der Temperatur unabh~ngig; die Ein- 
stellung dieses Zustands erfolgt abet mit sinkender Temperatur immer 
langsamer, was fiir eine diffusionsbedingte Reaktion, z.B. die zwischen- 
molekulare Energieiibertragung, durchaus zu erwarten ist. 

Das System Spiropyran-Benzophenon (d) ist besonders fiir Demonstra- 
tionszwecke geeignet, da das Bestrahlungsprodukt stark farbig ist (r = 
30-40000 im ]3ereich 500-600 nm) und schon sehr geringe Ums~ttze 
leicht erkennbar werden. Wir konnten die Reaktion in den Verbindun- 
gen A und D mit Licht bei 365 nm im glasigen Medium noch bis -170 ~ 
verfolgen. Die Geschwindigkeit ist unter diesen Bedingungen auf ca. 3 % 
des Wertes yon -100~ reduziert. Bei -183 ~ wurde keine Reaktion 
mehr beobachtet, w~hrend die direkte Photo-F/trbung bei -183 ~ und 
313 nm noch rasch stattfindet. Besonders erfreulich ist die Tatsache, dab 
die bei -170~ erzeugte farbige Form die ,,X"-Form ist, welche oben als 
Prim~rprodukt der Ring6ffnung nach direkter Lichtabsorption vorge- 
schlagen wurde. 

Wenn man keinen Sensibitisator A zur Vefffigung hat, dutch welchen das 
aktive Licht ausschlieBlieh absorbiert wird, so besteht doch manchmal 
die M6gliehkeit eine Wellenl~nge einzustrahlen, welche zumindestens be- 
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vorzugt durch A absorbiert wird. So fanden wir, dab im Diphenylcyclo- 
penten (XX) in Gegenwart yon Triphenylen weder RingschluB noeh 
Ring6ffnung dureh Licht von 254 nm stattfindet (53), welches grSBten- 
tells dutch das Triphenylen absorbiert wird. Wenn man mit Hammond 
annimmt, dab die Energiefibertragung in solchen F~i21en fiber den Tri- 
plettzustand des Sensibilisators verl~uft, so muB man sehliel3en, dab in 
diesem Fall keine Triplettzust~inde yon XX und XXI beteiligt sind. 

SchlieBlich kann man eine bevorzugte Absorption des Lichts durch A 
auch dadurch erreichen, dab man A in groBem L~bersehuB verwendet, so 
dab trotz ~hnlicher oder sogar niedrigerer molarer Extinktion das Lieht 
im wesentlichen nur durch A aufgenommen wird. So fanden wir letz- 
tens (23), dab beim Bestrahlen einer 5 - 10-Smolaxen IRisung yon Azo- 
benzol mit Licht von 313 nm, in Gegenwart von (0,1 molar) Naphthalin 
.oder Triphenylen (0,02 molar), ein photostation~trer Zustand von beiden 
Seiten erreicht wird, welcher 70 bis 75 % der trans-Forrn enth~lt. In der 
Abwesenheit dieser Zus~ttze erh~ilt man ca. 20 % trans-Verbindung. Un- 
ter den obigen Bedingungungen werden ca. 93 % des Lichts durch Naph- 
thalin bzw. Triphenylen absorbiert. Als KontroUe wurde die Azobenzol- 
L6stmg (ohne Zus~tze) mit Licht clerselben WeUenl~nge bestrahlt, 
welches vorher eine anliegende Zelle mit der entsprechenden L6sung 
des Zusatzstoffs passierte. Es wurde eine, wenn auch stark veflangsamte, 
Bildung desselben cis-trans-Gemischs beobachtet, wie ohne diesen ,,Fil- 
ter". Wir mfissen daher annehmen, dab auch in diesen F~llen eine Ener- 
giefibertragung vom angeregten Triphenylen oder Naphtha]in zum Azo- 
benzol stattfindet. Da beide Zusatzstoffe in langlebigen Triplettformen 
auftreten, liegt es nahe, dab diese auf das Azobenzol einwirken. 

Radiotyse 

Wie erw~ant, besteht ein enger Zusammenhang zwischen Radiolyse trod 
Xnergiefibertragung. Letzthin wurde es immer ldarer, dab besonders in 
Benzol eine ,,ionisierende" Bestrahlung zur Bildung elektronisch ange- 
regter Benzolmolektile ffihrt, welche dasm Reaktionen eingehen kSnnen. 
Die Situation ist also grunds~ttzlich ~nl ich der oben beschriebenen 
Photosensibilisierung, wenn man yon der Art der Bildung der angeregten 
Molekfile des L6sungsmittels absieht. (Anreglmg durch Lichtabsorption 
im ersten Fall, Anregung durch Elektronenst613e, Rekombination yon 
Ionen und Elektronen etc. im zweiten Fall.) 

Analog zu unseren Arbeiten fiber Photoisomerisierungen untersuehten 
wir Azobenzol und Stilben in Benzol-L6sung. Azobenzol wird leider nicht 
nur isomerisiert, sondern auch zersetzt, aber Stilben erwies sich als sehr 
geeignet (24, 46). Ein Bestrahlen seiner L6sung rnit R6ntgen- oder y- 
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Strahlen liefert eine cis-trans-Isomerisierung in beiden Richtur~gen, wo-' 
bei ein station~trer Zustand angestrebt wird. Da Benzol in seiner Triplett. 
form besonders kurzlebig ist (anseheinend <10-v see), ist es a priori 
nicht klar, ob in verd~nnten L6sungen das Stilben die Energie dutch an- 
geregte Singlett-oder Trip!ett-Benzolmolekiile empf~ingt. Einem Vor- 
schlag yon Cundall (77) folgend, wandten wirdie Reaktionshemmung 
dutch zugeffigtes Cyclohexen dazu an, um dies zu entscheiden~-Es 
konnte gezeigt werden, dab nur etwa ein Drittel der fiir die Isomefisie; 
rung verantwortlichen Benzolmolekfile sich im Triplettzustand befinden. 
Somit verlaufen etwa zwei Drittel der Reaktion fiber das angeregte 
Singlett-Benzol, wobei der bekannte F6rster-Mechanismus gewiB wesent- 
lich ist. Der Einflul~ von Zus~tzen auf diese radiolytische Isomefisicrung 
war besonders aufschluBreich. Eine Gruppe yon Zus~tzen bewirkte eir~e 
RuBerst starke Beschleunigung (10 bis 20fach) der Reaktion in,beiden 
Richtungen. Hierzu geh6ren Tfiphenylen, Naphthalin, Phenanthren und 
andere Stoffe. Eine zweite Gruppe beschleunigt bevorzugt die trans ~cis- 
Isomerisierung. Hierzu geh6ren Biazetyl und p-Terphenyl. Die dritte 
Gruppe von Verbindungen, welche die Isomerisierung in beiden Rich- 
tungen hemmt, wird dutch Anthrazen repr~entiert. Alle diese Verbinf 
dungen k6nnen in langlebigen (10- s bis 10 -4 sec) Triplettzust~inden auf- 
treten, wobei die Energieniveaus der Triplette in weiten Grenzen (68 bis: 
45 kcal/Mol) variieren. Wir erkl~irten diese Resultate wie folgt: In allen 
Zusatzstoffen liegen sowohl die angeregten Singlett- wie die Triplett, 
zust~nde energetisch unterhalb den entsprechenden Benzo!-Zust~inden, 
und es kann daher eine Energiefibertragung 

Benzol*+ Zusatz -~ Benzol + Zusatz* 

stattfinden. Wenn " *" ,,Zusa~z energetisch oberhalb angeregtem Stilben 
liegt, so wird die Reaktionskette nicht unterbrochen, da wir nur,eirie 
Vertauschung von zwei angeregten (= aktiven) Molekfilen haben. Unter 
diesen Umst~nden wird aber die Lebensdauer des angeregten ,,Zusatz*" 
ausschlaggebend, da eine l~ingere Lebensdauer natfirlich bessere Kol- 
lisionschancen mit Stilben bedeutet. Wie erw/ihnt, ist die Halbwertszeit 
dieser Zus~itze im Triplettzustand firn mehrere Gr6Ben0rdnungen I~nger 
als im Benzol. Dies erkl~irt die beobachtete Beschleunigung, welche natiir- 
lieh tun so betonter ist, wie die Stilben-Konzentration erpiedfigt wird 
(wir verwandten 5 -10 -5 Mol). Im anderen ExtremfaU liegt die Triplett- 
energie des Zusatzes unterhalb derjenigen yon Stilben, sowohl ira cis- als 
im trans-Zustand. Jede Energieiibertragung vom Benzol zum Zusatz 
bewirkt deshalb den ,Verlust" dieser Anregungsenergie und daher eine 
Hemmung der Isomerisierung. Im Z wischenzustand, .wen n die Energie 
zwar noch.fiir die Anregung zum trans-Stilben-Triplett, nicht abet zum 
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entsprechenden cis- ausreicht, findet haupts~chlich eine trans-~cis- 
Reaktion statt.  Die bekannten Energien yon Benzol, Stilben, und den 
diversen Zus~tzen im angeregten Zustand bestiitigen die obige Hypothese 
vollkommen. 
Die sensibilisierte Radiolyse gibt uns also tiir verdiinnte LVsungen ein 
Mittel in die Hand, einen gewiinschten Sensibilisator zu wlihlen, ohne 
dutch LichtabsorptionserwAgungen begrenzt zu sein. Vorauszusetzen 
bleibt das Einhalten yon Bedingungen, unter welchen der reagierende 
Stoff praktisch nut  auf den langlebigen angeregten Zusatzstoff und nicht 
auf das kurzlebige angeregte Benzol trifft. 
Eine weitere M6glichkeit, welche nut  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 L6sung. Besonders ist dies bei lessen L6sungen niitzlich, da solche 
im amorphen oder mikrokristallinen Zustand auf keine andere Art durch- 
strahlt werden k6nnen. Wir machen im Moment davon in einem weiten 
Temperaturbereich Gebrauch bei der Untersuchung der Isomerisierung 
yon Stilben in fliissigem und festem Benzol, Naphthalin und Toluol (25). 
~berhaupt  ist die Temperatur  ein bisher etwas vernachl~ssigter Para- 
meter  (29). Schon die ersten Resultate waren sehr interessant : Wit  fan- 
den, dab die dutch Naphthalin sensibilisierte trans ~cis-Isomerisierung 
im Temperaturbereich yon + 100 bis - 80  ~ in Toluol praktisch dieselbe 
Geschwindigkeit hat (!). Besonders bemerkenswert ist auch der EinfluB 
des ~3berganges fliissig ~ lest in verdiinnten benzolischen L6sungen yon 
Stilben. Hier fanden wir, daB die Isomerisierung in der festen L6sung ca. 
sechsmal rascher verl~uft als in der  fliissigen L~sung, und dab sie durch 
Sauerstoff welt weniger gehemmt wird. Otfenbar wird die koUisions- 
bedingte Energieiibertragung in der Fliissigkeit bier durch eine weit efo 
fektivere ~bertragung im festen Zustand ersetzt. Die Isomerisierung in 
der festen L~sung ist natiirlich bereits als solche bemerkenswert. 
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