Probleme praparativer Photochemie

Von Proj. Dr.G. 0. SCHEN CK, Organisch-Chemisches Instituf der Universitéit Gottingen

Rein photochemische Reaktionen konnen, innerhalb der hier gezeigten Maglichkeiten, einen Platz

unter den praparativen Methoden des organischen Chemikers erlangen. Besondere Bedeutung besitzen

die iiber phototrop-isomere Diradikale verfaufenden Reaktionen und unter diesen die als Zwischen-
reaktionskatalysen aufgeklarten mannigfaltigen photosensibilisierten Umsetzungen mit O,.

A. Allgemeine Probleme angewandter
Photochemie*)

Probleme der angewandten Photochemie ergeben sich
uberall dort, wo durch Lichtstrahlung im Bereich des Sicht-
baren oder Ultravioletten chemische Wirkungen hervor-
gerufen werden sollen. Aufer in Photographie und Re-
produktionstechnik mach . man auch in zahlreichen an-
deren Fillen von chemischen Lichtwirkungen praktischen
Gebrauch, 7. B. in der Rachitisprophylaxe oder bei der
Luftentkeimung.

Fiir den Chemiker, der photochemische Reaktionen pra-
parativ im Laboratorium oder in der Technik ausfiithren
will, ergeben sich besondere Probleme. Dies gilt vor allem
bei rein photochemischen Reaktionen.

Photochemische Reaktionen verlaufen nur im Idealfalle
so, daB pro absorbiertem Lichtquant hv gerade eine Molekel
chemisch umgewandelt wird (Einsteinsches Aquivalenz-
postulat). Es ist dann die

Anzahl umgesetzter Molekeln

uantenausbeute ¢ =
Q N ¢ Anzahl absorbierter Quanten

15t ¢ groBer als 1, so stehen die photochemischen Primar-
produkte meistens am Anfang exotherm verlaufender
Atom- bzw. Radikal-Kettenreaktionen. Hierher gehoren
die Verfahren der Photo-Halogenierung und -Sulfochlo-
rierung, die bisher als einzige photochemische Reaktionen
auch groBtechnisch ausgeubt werden. Ferner gehoren dazu
manche Polymerisations- und Oxydationsprozesse, z. B.
auch die durch ultraviolette Strahlen bewirkte Leinol-
trocknung.

Die mittlere Lénge solcher Reaktionsketten ist durch ¢
gegeben. Umgekehrt kdnnen wir aber auch sagen. eine
photochemische Reaktion mit der Quantenausbeute ¢ =
100 ist nur zu 19, oder mit ¢ = 500 nur zu 0,29 eirie photo-
chemische Reaktion.

Rein photochemische Reaktionen haben wir also nur
dann vor uns, wetin ¢ = 1 ist. Man konnte dann 1/p als
den fiir die Reaktion benotigten Quantenaufwand bezeich-
nen. Eine Reaktion dieser Art kennen wir in der auch tech-
nisch wichtigen, von Adolf Windaus und Mitarbeitern ge-
fundenen Synthese der D-Vitamine durch UV-Bestrahlung
von Ergosterin und von 7-Dehydrocholesterin.

Vor allem gehort hierher die Photosynthese aus Kohlen-
dioxyd und Wasser in den grunen Pflanzen, deren Umsatz
auf unserem Planeten den aller anderen chemischen Reak-
tionen und technischen Prozesse weit iibertrifft. Man kann
daher mit Recht erwarten, da auch sonst photochemische
Reaktionen in Wissenschaft und Technik eine besondere
Rolle spielen. Diese Erwartung wird aber sehr enttiuscht,
wenn man den so geringen Anteil photochemischer Reak-
tionen am Stoff der Lehrbiicher der Chemie und auch der
physikalischen Chemie wie der Sammlungen bewihrter
prdparativer Arbeitsvorschriften feststellt,

*) Auszugsweise vorgetragen auf der 2. Hanauer UV-Tagung am
31.8.51. vgl. Ullmann, Enzyclopadie d. techn. Chemie, I11, Aufl,,
1. Bd.S. 762. Apparate f. ,,Lichtreaktionen* v. G. O. Schenck,
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In der Spezial-Literatur finden wir photochemische Reaktionen
in grofer Zahl und Mannigfaltigkeit, die zum Teil sehr tber-
raschend verlaufen, aber oft schon durch die Lange der bendtigten
Zeit den Charakter von Laboratoriumskuriositaten tragen. Z. B.
setzten G. Ciamician') und P. Silber jeweils 5 g Brenzschleimsaure
in 100 cm® Wasser in einem 2,5 -Kolben unter Sauerstoff 5 Mo-
nate in die Sonne, um jeweils etwa 2—3 g der schwer zuganglichen
Malein-aldehydsiure zu erhalten. Oder es erhielten die gleichen Au-
toren?) mach 5monatiger Sonnenbestrahlung (vom 14. Juni bis
1. Jan. 1912) von 1200 em® Methyl-athylketon in 2400 ¢m® Athanol
schlieflich 24 g einer noch unreinen Fraktion von Dimethyl-
acetonylaceten, obwohl die Losung zwecks besserer Lichtausnut-
zung auf eine gréfere Anzahl von Glasrohren verteilt war.

Angesichts solcher wenig ermutigender Angaben muB
vor allen anderen Uberlegungen gepruft werden, wie weit
iiberhaupt mit kunstlichen Lichtquellen die fiir préparativ
brauchbare Umsitze nitige Menge Lichtquanten geliefert
werden kann. Uber die Wahl der Strahlungsquelle
entscheidet dann ihre Wirtschaftlichkeit im Bereich der
bengtigten Strahlung zusammen mit Betriebssicherheit und
einfacher Wartung.

Glihlampen groBerer Starke liefern im Sichtbaren ein kon-
tinujerliches Spektrum, das den fiir Chlorierungen wichtigen kurz-
welligen Bezirk gerade noch erreicht. Zweckmalfiger sind meistens
Quecksilber-Dampilampen, und fiir den chemisch besonders wirk-
samen UV-Bereich Quarzquecksilberlampen. Auf die noch im
Fluf} befindliche Entwicklung der Hg-Niederdrucklampen und der
Leuchtrohren, deren Emissionsspektrum durch Variation des
fluoreszierenden Leuchtstoffes verdndert werden kann, kann ich
nur hinweisen?®).

Fiir praktische Zwecke interessiert nun die Zeit tyy, in
Stunden, die eine Strahlungsquelle zur Lieferung von

Niv = 6,06-1022 = 1 Mol Quanten = ,,1 Einstein*

benotigt, bzw. deren reziproker Wert 1/tny,, der Quanten-
strom, der angibt, wieviele ,,Mole* Quanten pro Stunde
von dem Strahler ausgestrahlt werden., Zur Berechnung
dient die Formel

33 400
Strablungsfluf in Watt x Wellenlinge in my

INpy = Stunden

Z. B. betrdgt nach Angaben der Quarzlampengesellschaft
(Tabelle 1) der StrahlungsfluB 366 my der Quarz-queck-
silber-Dampflampe S 700 22 Watt. Fiir die Lieferung von
1 Mol Quanten dieser Wellenlange werden demnach tyyz, =
4,15 h bendtigt, bzw. dieser Strahler liefert 1/4,15 = 0,24
Mole Quanten dieser Wellenldnge pro Stunde.

Fiir die Strahlung im siehtbaren Bereich wird von den Firmen
meistens nicht der Strahlungsfluf in Watt, sondern nur als
Einheit der Beleuchtungstechnik der Lichtstrom in Lumen (Im)
angegeben. Einem Liehtstrom von 10000 Lumen der Wellenlinge
550 my (Maximum der Hellempfindlichkeit des Auges) entspricht
ein Strahlungsflul von 16,4 Watt. Dies ist das ,,mechanische
Lichtiquivalent‘. Da die Hellempfindlichkeit des Auges mit der
Wellenlinge variiert — z. B. entsprechen 10000 Lumen der Wellen-
linge 500 my, etwa 51 Watt, oder 10000 Lumen 450 my. etwa 430
Watt! —, so konnen Riickschliisse aus dem Lichtstrom auf den
Quantenstrom, ohne mindestens die Kenntnis der relativen spek-
tralen Energieverteilung, nicht gezogen werden. Bei den fiir photo-

1) Ber. dtsch. chem. Ges, 6, 1558, insbes. 1563 [1913].

2y Ebenda 45, 1540 [1912].

3) Angaben iiber weitere Strahler: ,,Ultraviolette Strahlen* von
A. E. Meyer u. E. O, Seitz, W. de Gruyter, Berlin 1949,

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 | Nr. 1



chemische Zwecke besonders geeigneten Quecksilber-Dampflam-
pen werden jedoch ca. 98% des gesamten Lichtstromes von den
Linien 546 mp und 577/9 myp zu annihernd gleichen Teilen ge-
liefert, Hier kann fur einen Lichtstrom von 10000 Lumen in
brauchbarer Annaherung ein Strahlungsflul von 8,3 Wattg,, (0,136
Nhvges pro Stunde) + 7,3 Wattyyy, o (0,126 Navggye pro h) gesetzt
werden. Bei Quecksilber-Dampflampen entspricht demnach einem
Lichtstrom von 10000 Lumen ein Quantenstrom von etwa 0,26
Mol Quanten/h fiir den reinen Lichtanteil. Zugleich finden sich
aber noch in dem fiir Photochlorierung und Sulfochlorierung wich-
tigen kurzwelligen Teil des sichtbaren Spektrums zwei relativ in-
tensive Linien bei 436 und 405 my, deren Strahlungsflu aus dem
Lichtstrom nicht errechnet oder geschatzt werden kann. Je nach
Konstruktion und Arbeitshedingungen der Quecksilberdampi-
lampe kann bei 10000 Lumen ein Strahlungsflul von etwa 6—12
Watt dieser beiden Linien (nihere Angaben meistens vom Her-
steller erhaltlich) erwartet werden.

An Hand des in Tabelle 1 angegebenen Strahlungsflusses 366 m
konnen fur jede Linie Strahlungsflu und Quantenstrom errechnet
werden.

Die Entfernung der oft storenden Lampenwarme (s, Tabelle 1)
fordert eine Kiithlung. Hierzu kann bei kleineren Apparaturen
zwischen Strahlungsquelle und Reaktionsgut eine von Wasser oder
Druckluft durchstromte Kiihlschicht vorgesehen werden. Bei gro-
Qeren Anlagen kiihlt man zur Entfernung von Lampenwarme und
oft bettachtlicher Reaktionswirme das Reaktionsgut direkt, z. B,
durch Umpumpen durch ein Kiihlersystem. Zugleich muB bei
Quecksilber-Dampflampen im Hinblick auf Leistung und Lebens-
dauer besonders darauf geachtet werden, dafl die vom Hersteller
vorgesehene Arbeitstemperatur eingehalten wird. Ubersteigt der
am Strahler gemessene Spannungsabfall den vorgeschriebenen
Wert, so mul mit Druckluft, wie z. B. bei der Tauchlampe S 700
vorgesehen, gekiihlt werden. AbreiBen des Bogens nach kurzem
Betrieb weist auf mangelnde Druckluftkiithlung hin! Urmgekehrt
kann eine Hg-Dampflam pe aber auch nicht direkt

. HQA ‘ HgH HgH | Gluh- in das Reaktionsgut oder in eine Kuhlflussigkeit
Typenbezeichnung | $100%)| $300%) | S700%) ’ 500°) | 1000%) 20(%0“) lampe  eingetaucht werden, weil zu starke Kiihlung die
Leistung der Lampe auf ein Minimum senkt, und
Leistungsaufn. (incl. ‘ zugleich die Lebensdauer der Lampe stark vermin-
Vorschaltgerat) dert wird.
Le}:&:gsaumdes 300 | 300 720 | 130 280 415 | 500 Nach Tabelle 1 liefert z. B. der Heraeus-
Brenners, Watt . | 100 | 240 640 | 120 265 450 | 500  Quarzbrenner § 700 in 4,15 h 1 Mol Licht-
Lichtstrom Im .... | 3680 | 6800 | 22000 | 5000 | 10000 | 20000 | 8740 quanten der Wellenldnge 366 my, die Osram-
Strahlungsflug 366 ‘ Quecksilber-Dampflampe HgH 2000 liefert
Q:Z:::nstrom 546 ! w 2 - in knapp 2 h 1 Mol Quanten der Linien 546
bis 577 Nzv/h 0,09 | 0,178 0,576 | 0,131 | 0262 | 0524 o023 und 577/9 my (zusammenaddiert!). Aber
tNzv 546 —577 h 10,4 5,62 1,73 7,64 3,82 4,35%) selbst die schwichsten in Tabelle 1 aufge-
Quantenstrom 405 fuhrten Brenner liefern einen Quantenstrom
th's :ggi;‘;éh‘{” 22’243 ‘g,gss g'igs 22’04 ‘(2)’28 g’;‘g verschiedener Linien, der fur kleine prdpa-
Qu';:,tenstmm R N ' ’ rative Ansétz'e- ausreichen kann, Daher in-
Nav/h 366 ... .. 0,044|0,083 | 0,241 teressiert es, die Kosten der Bestrahlung
tNgv 366 h ...... 24,9 13,15 | 415 fiir 1 Mol Quanten festzustellen.
Qu}jnteznjgtror;m h 0.146 0.397 Wie Tabelle 3 zeigt, sind die Kosten der Be-
¢ hvz“ ;13 h/ : 2385 2’52 strahlung nicht allzu hoeh, wenn man z. B. mit dem
Gr:::mtlan—ge ’ . ’ Preis eines hypothetischen Spezialreagenses vom
Molekulargewicht 100 vergleicht, das die gleichen
Au?;gﬁ::f;?;‘::) 130 240 320 170 305 Umsetzungen wie Start von Radikalkettenreak-
tionen licfert. Mit dem Quarzbrenner S 700 kémen
Al:.:;u(tg::x‘d}::maﬁe) 12,5 0 % o 51 57 wir so fiir die Linie 366 mu zu einem Preis von
0,771 DM pro Mol bzw. zu einem Vergleichspreis
K \:f”::z)rkiilrllhl‘; 86 207 550 103 228 387 440 von DM 7,71 pro kg. Gemessen an den Feinchemi-
ufilwa: . . . . .
. kalienpreisen sind also selbst die hochwirksamen
Pr;:;sf oll?:elclor‘ tre 43 :‘2: :«233 i 52 114 194 220 ultravioletten Quanten nicht teuer.

- Andererseits sieht man aber auch, daJ ein solcher
schaltgerat (incl. | 80,— | 145, — 256’“ 2350 | 39,— | 59,— Preis im Falle rein photochemischer technischer
Leuchtmltt:al- Ersatz l;szatz ! Prozesse nur von sehr wertvollen Produkten, wie
steuer) DM?) 109,— ' i z. B. den D-Vitaminen, getragen werden kann.

}y Samtliche Daten nach Angaben der Hersteller oder aus solchen errechnet.
2) Quarz-Hg-Hochdrucklampen, Hersteller Quarzlampen G.m.b.H. Hanau.

3) Hg-Hochdrucklampen mit GlasauBenkolben, Hersteller Osram G.m.b. H.
Berlin. Praktisch ilbereinstimmende, etwas anders bezeichnete Typen liefert

Deutsche Philips-G.m.b.H., Hamburg.

4) Schatzung, dain gleicher Weise wie bei Hg-Lampen aus Lichtstrom umgerechnet.

3) Bezogen auf Leistungsaufnahme des Brenners.
¢) Anfang 1951.
Tabelle 1
Vergleichsdaten einiger technischer Strahler!)

s300 |

in mu S 100 S 700
248 11 9 11
254 8 37 26
265 25 24 25
270 4 4 4
280 12 10 12
289 6 ‘ 6 6
297 17 : 16 16
302 33 ' 32 34
313 65 ' 8t 74
334 8 7 7
366 100 100 100

405—8 33 43 44
436 54 ! 61 65

Tabelle 2

Relative spektrale Energieverteilung der Quarz-Hg-Hoch-
drucklampen von Tabelle 1
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Dagegen fallen bei Radikalkettenreaktionen, wie
der Photohalogenierung und Sulfochlorierung mit
praktisch erreichten Quantenausbeuten zwischen
100 und 1000, die Kosten der Bestrahlung kaum
mehr ins Gewicht. Z. B. stellen sich die reinen
Restrahlungskosten fur die Herstellung von 1000 kg
Mersol nur auf ctwa 2-12 DM.

[ S 300 | S 700 |HgH 1000{HgH 2000
Kosten fiir elektrische Ar- i
beit')/nh DM ......... ] 0,024 0,0576 | 0,0224 | 0,038
Lampenamortisation/h \
DM ........... . \ 0,0727 0,128 0,0195 0,0295
Stundenbetriebskosten | .
gesamt DM ......... 0,0967 0,1856 0,0419 3,0675
Kosten fir Nav
546/577 DM . ....... 0,544 0,321 0,16 0,129
Kosten fur Nav )
405/436 DM .. ...... } 0,986 0,629 0,524 0,422
Kosten flir Npv |
366 DM ....ovuenn.. ‘ 1,272 | 0,771
Kosten fir Npv 1
265/313 DM ........ | 0,815 0,553
1) 1 kwh=0,08 DM
Tabelle 3. Die Kosten der Bestrahlung
I3



Da der Umsatz photochemischer Reaktionen durch den
selbst bei leistungsfahigen Strahlern relativ schwachen,
aber wertvollen Quantenstrom bestimmt wird, muf} dieser
voll ausgenutzt werden. Dies gelingt, indem man die ge-
samte- Strahlungsquelle mit der absorbierenden Substanz
in mindestens der f{ir 989, Absorption der jeweils wirk-
samen Quanten ausreichenden Schichtdicke umgibt. Man
taucht die meist stabformige Strahlungsquelle in einem
einseitig geschlossenen Zylinder aus Quarz, Uviolglas oder
Glas in die Reaktionsflussigkeit oder das Reaktionsgas
ein oder verwendet RingmantelgefiBe, die den Strahler
konzentrisch umgeben. Dabei muB durch Riihren, Schiit-
teln oder Stromenlassen die zur optimalen Quantenaus-
beute erforderliche Zusammensetzung des photochemischen
Reaktionsbereichs aufrecht erhalten werden. Oft wird erst
nach einer Induktionsperiode die volle Reaktionsgeschwin-
digkeit erreicht. Sie f4llt aber hiufig lange vor Beendigung
der Reaktion infolge konkurrierender Neben-Reaktionen
oder durch Bildung Licht-absorbierender Verunreinigun-
gen stark ab. Dann fithrt man die Umsetzung zweckmafig
nicht weiter als bis zum beginnenden Abfall der Quan-
tenausbeute und leitet das nicht umgesetzte - Ausgangs-
material nach einer Reinigung in den ProzeB zuruck. Dabei
muf jeweils entschieden werden, ob im kontinuierlichen
oder im Chargen-Verfahren vorteilhafter gearbeitet wird.

Fur die Absorption der Quanten gilt das Lambert-
Beersche Gesetz, das in der Bunsenschen Formulierung
besagt, da® die Einstrahlung I, in der Schicht d (in cm)
einer c-molaren Substanz oder Losung, nach MaBgabe des
fur die betreffende Wellenldnge und Substanz charakteri-
stischen molekularen dekadischen Extinktionskoeffizien-
ten e, auf den durch den Faktor 1054 gegebenen Bruch-
teil geschwacht wird. Es ist dann die noch durchgehende
Strahlung Ip = [, - 107#%4  Ist also das Produkt - ¢ - d
= 1, so wird das eingestrahlte Licht auf 1/, beic-c-d =
2 auf 1/, ., geschwicht, bzw. werden im ersten Falle 909,
und im zweiten Falle 999, der eingestrahlten Quanten
absorbiert. Demnach findet die photochemische Reaktion
in der Schichtdicke, fiir die = - ¢ - d = 2 ist, zu 999, d. h.
praktisch volistdndig statt, und 2/ gibt diese Schicht in
cm fiir eine ¢ = 1-molare Substanz an.

999, der photochemischen Priméarreaktion finden daher
bei einer Einstrahlungsfliche F (in ¢m?) in dem durch

f_lz cm? gegebenen photochemischen Reaktionsbereich statt.

Wie die folgenden Uberlegungen zeigen, ist aber mit der
vollstandigen Absorption der wirksamen Quanten noch
nicht die Gewihr fiir deren optimale Ausnutzung gege-
ben. Nach Bunsen und Reoscoe ist die Menge photoche-
misch umgesetzter Substanz proportional dem Produkt
von Zeit x StrahlungsfluB. Dies ist eine Grundvoraus-
setzung fur photochemische Aktinometer, die besagt, die
Quantenausbeute sei unabhangig vom Strahlungsflull I.

Indessen werden haufig Abweichungen hiervon ge-
funden. Sie sind vor allem zu erwarten, wenn die photo-
chemischen Primarprodukte oder gleichartige Glieder von
Reaktionsketten miteinander reagieren konnen, oder wenn
Anfangs- oder Zwischenglieder von Reaktionsketten durch

Verunreinigungen, wie z. B. sehr oft O, oder die
GefiBwand, zerstort werden.

Ist z. B. im Falle von Photo-  (a  + T& = i
Chlorierungs- und Sulfochiorie-
rungsreaktionen der Umsatzpro- () - df] = k,-[CI}?

portional der Konzentration an
Chlor-Atomen, so gilt fur deren (©
photochemische Bildung die Be-
ziehung (a) und fur deren Rekombination zu Chlor-
Molekeln (b), so daB (wenn (a) = (b)) nach (c) die Kon-
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zentration an Chlor-Atomen proportional der Quadrat-
wurzel des von der Einheit des photochemischen Reak-
tionsbereichs aufgenommenen Quantenstromes ist. Daher
unterscheidet man praktisch zwei mdogliche Typenphoto-
chemischer Reaktionen.

1) Der Umsatz ist direkt proportional L
2) Der Umsatz ist (hidufig bei Radikalkettenreaktionen)
proportional 4/1 ; wihrend der sinngemaB umgekehrte

Fall, der Umsatz sei proportional I?, vorlaufig noch

keine Bedeutung besitzt.

Wihrend nun bei solchen photochemischen Reaktionen,
bei denen der Umsatz direkt proportional I ist (Fall 1),
die Dimensionen des photochemischen Reaktionsbereichs
in weiten Grenzen beliebig sind, muff in den Fallen, in
denen der Umsatz proportional 4/1 gefunden wird, ein
moglichst groBer Reaktionsbereich angestrebt werden. An-
gendhert kann ndmlich in einem solchen Falle der zweiten
Art eine Steigerung des Umsatzes z. B. auf das 4/2-
fache erzielt werden, entweder (bei sonst unveranderten
Dimensionen) durch Verdoppelung des Strahlungsflusses
oder (!) (bei unverdndertem Strahlungsfluf) durch Ver-
doppelung des Durchmessers des Einstrahlungs-
zylinders?); hier wird namlich der von der Einheit des
photochemischen Reaktionsbereichs aufgenommene Quan-
tenstrom halbiert und zugleich der photochemische Reak-
tionsbereich verdoppelt: der Umsatz steigt auf 2 - 4/1],
also auf das 4/9 -fache.

Auch durch Verkleinern der Konzentration der
absorbierenden Substanzen 148t sich der photochemische
Reaktionsbereich vergroflern; dies kann jedoch nur so
lange im gewunschten Sinne den Umsatz steigern, als die
Konzentrationsminderung nicht die Kettenlange der Dun-
kelreaktion herabsetzt.

Eine Steigerung der Temperatur kann den Umsatz
gleichfalls erhdhen; die Temperaturkoeffizienten photo-
chemischer Reaktionen liegen jedoch meistens nahe bei 1
je 100 Wdhrend der photochemische Primarakt weit-
gehend temperaturunabhangig ist, werden im wesentlichen
die Sekundarreaktionen durch Wirme beschleunigt. Dies
kann praktisch z. B. auch bedeuten, daB bei konkurrieren-
den Reaktionen, wie Sulfochlorierung/Chlorierung, die eine
oder andere zur Hauptreaktion werden kann.

Bei sdmtlichen Reaktionstypen wirkt sich eine Ver-
groBerung der Einstrahlungsfliche insofern gun-
stig aus, als die jeweils zur Erneuerung der durchstrahlten
Schicht bendtigte Stromungsgeschwindigkeit herabgesetzt
und die Abfiithrung der oft beirdchtlichen Lampenwarme
erleichtert wird. Daher kann man im allgemeinen fur die
praparative und technische photochemische Apparatur fol-
gende Gesichtspunkte festhalten:

1. Strahler vom Reaktionsgut umgeben (Tauchlampen, Ring-
mantelgefafie), Verhaltnis von Einstrabhlungsflache zum Quanten-
strom moglichst grof3, daher Durchmesser des Einstrahlungszylin-
ders und (bei gleichem Quantenstrom) Lange z. B. des Bogens
moglichst grof: z. B. auch Leuchtrohren mit starkem Violettanteil
fiir Sulfochlorierung

2. Glasrohire sind bis etwa 350 my herab brauchbar, in weitercen
Dimensionen und billiger erhiltlich als Quarzrohre und konnen
bei Chlorierung und Sulfochlorierung wirtschaftlicher sein. Unter-
hajb 350 my Hinstrahlungszylinder aus Quarsz.

3. Bei festen oder pulverférmigen oder fast undurchsichtigen
Substanzen ist die jeweils durch feinste Verteilung erzielbare Ge-
samtoberflache zu bestrahlen.

4. Da zur Erzielung gunstiger Raum-Zeit-Ausbeuten ein mog-
lichst starker Quantenstrom je Einheit des Reaktionsraumes an-
gestrebt wird, mub wegen dieses Widerspruches zu 1. der jeweils
gunstigste Kompromifl gesucht werden.

4) In der mir zuganglichen Literatur und in den Fiat- und Bios-
berichten iiber die Sulfochlorierung in Deutschland bis 1945 fand
ich keinen Hinweis auf diese praktisch wichtige Beziehung.
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B. Beispiele priparativ gangbarer, rein
photochemischer Reaktionen
I. Theoretische Grundlagen

Die Beispiele mogen zeigen, daB rein photochemische
Reaktionen durchaus einen Platz unter den priparativen
Laboratoriumsmethoden erlangen konnen. Sie sind jedoch
nicht nur wegen methodischer Einzelheiten ausgewdihlt,
sondern sollen noch ein wichtiges, bisher verhédltnisméaBig
wenig beachtetes Prinzip photochemischer und photo-
sensibilisierter Reaktionen organischer Substanzen erken-
nen lassen, mit dem wir uns®) in den letzten Jahren ein-
gehend beschaftigt haben. Dies ist die Bildung phototrop-
isomerer Diradikale als reagierender Zwischenstoffe
zahlreicher photochemischer®) und photosensibilisierter? 8)
Reaktionen. Diese Darstellung beschrinkt sich daher auf
die in meinem Arbeitskreis studierten Reaktionen.

Geschildert seien die von mir entwickelten theoretischen
Vorstellungen®), deren eingehende Begriindung hier der
Raummangel nicht zulaBt, an Hand der in so vieler Hin-
sicht interessanten Photosynthese des Askaridolst?).
Diese gelang auf Grund meiner Hypothese von der Photo-
biosynthese des Askaridols (I) in Chenopodium anthelmin-
ticum. Sie wurde als eine durch Chlorophyll im Sonnenlicht
bewirkte Zusammenlagerung von «-Terpinen (I1) und O,
gedacht. Sie ist in vitro z. B. in folgender Weise maglich:

In einem glidsernen 10 I-Rundkolben werden 5 1 einer
1 proz. «-Terpinen-Losung in Alkohol mit 100200 g Spi-
nat- oder Brennesselblidttern versetzt, und die Losung, die
sich bald griin farbt, mit O, tiberschichtet in die Sonne ge-
stellt. 2-3 Juli-Sonnentage bewirken die Bildung von
mindestens etwa 10 g Askaridol. Dies ist also die erste
Synthese eines Naturstoffes mittels Chlorophyll
und Sonnenlicht.

CH, CH,
‘ :

C C
7N\ SN
HC CH, HC ¢ CH,
: \ oy
HC  CH, hy,Chlorophy!l O HC O CH
N/ 2 NS
C Verdiinnung C
| i
CH CH
7N 7N
HyC - CH, H,C  CH,

I

Bild 1 zeigt eine groBere Versuchsanlage fiir photoche-
mische Umsetzungen mit Sonnenlicht, wie z. B. die As-

(]
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Bild 1. Anlage fiir Sonnenbelichtung

5) An den im einzelnen noch nicht verdffentlichten Untersuchungen
beteiligten sich in Halle a. d. S. 1940—1945: W. Dawydoff,
W. Denk, R. Frese, H. ]. Mertens; in Gottingen seit Mitte 1949:
H. Eggert, G, Grebe, W. Hake, H. Heyke, H. ]. Hasselmann,
Hrch.,” Mertens, K. H. Meyer, W. Schdnzer, G. A. Schmidt, H,
Simonis, G. Stengel, E. A. Theiling, D. Willmund, H. Wirth,
R. Wirtz, H. Wiist.

8) 'G. 0. Schenck, Z. Naturforsch. 3b, 59 [4#948].

7} G.O. Schenck: Fiat-Berichte: Naturforsch. u. Medizin in Deutsch-
land 1939 —1946, Prip. org. Chemie, S. 167 ff. [1948].

8y G. O. Schenck, Naturwiss. 35, 28 [1948].

%) G. O. Schenck, Z. Elektrochem. 55, 505 [1951]; G. O. Schenck
u. K. Kinkel, Naturwiss. 38, 355 [1951].

10y a) G. O. Schenck, Habilitationsschrift, Halle 1943. b) G. O.
Schenck u. K. Ziegler, Naturwiss. 32, 125[1944]. ¢) G. Q. Schenck,
Siidd. Apoth. Z. 88, 3 [1948].
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‘radikal bezeichnet.

karidol-Synthese. Das synthetische Askaridol hat sich ja
inzwischen bereits als Arzneimittel bewdhrt!l). 1 m?2 be-
lichteter Flache entspricht hier im Jahresergebnis minde-
stens etwa 1000 m? Chenopodium-Kultur in USA,

Die Sensibilisatorleistung des Chlorophylls bei
der Askaridol-Synthese und die des Chlorophylls bei der
Assimilation der Kohlensdure stehen nach unseren Unter-
suchungen dadurch in engstem Zusammenhang, daf die
photochemischen Primirakte beider Reaktionen identisch
sind!?). Wir fanden, daf hier die Wirkung des Photosen-
sibilisators nicht auf eine reine Ubertragung von Anre-
gungsenergie auf einen der Reaktionsteilnehmer zurfick-
geht. Sie beruht vielmehr auf einer chemischen Reak-
tion des angeregten Sensibilisators mit einem Reaktions-
teilnehmer. Photochemischer Primdrakt ist hier der durch
Aufnahme eines wirksamen Lichtquantes bewirkte Uber-
gang des Sensibilisators im Grundzustand (Sensgm) in
ein energiereicheres Isomeres (Sens™d) mit den chemischen
Eigenschaften eines Diradikals. Auf Grund seiner Bil-
dung habe ich letzteres als phototrop-isomeres Di-
Diese mit dem Sensibilisator im
photochemischen wie auch im phosphoreszenzfahigen An-
regungszustand identische Verbindung (Sens™d) greift
dann in einer Dunkelreaktion in den AssimilationsprozeB
wie auch in den Vorgang der Sauerstoff-Ubertragung ein,

‘aus dem sie als Sensp..m wieder zuriickkehrt. Bei der Bil-

dung von Askaridol bzw. der analogen Bildungsweise von
Verbindungen AQ, aus Akzeptoren A (z. B. Monoolefine,
Diolefine, Furane usw.) und O, sind drei aufeinanderfol-
gende Schritte zu unterscheiden:

I. Der Sensibilisator im Grundzustand (Sens,em) geht
durch Aufnahme eines Lichtquants kv in das phototrop-
isomere Diradikal Sens™d iiber,

1. Sens™d addiert O, zu einer labilen und eigentiim-
lich reaktionsfihigen Verbindung Sens™d O,.

I11. Sens™d O, setzt sich mit A um unter Bitdung von
AOQ, und Sensy,,. Dabei wird Warme frei, soweit nicht
etwa die Bildung von AO, endotherm ist.

> 8115 porm=e

|
+hv
N

Sens. .
+0,
Sensii ()
Sensporm+A )V 2
+4
Sens.porm+ 0z -z
AOs #8618 ngrm,

Wie das Schema anschaulich macht, konkurrieren aber
mit Reaktion 11 alle tibrigen Prozesse (IV), die Sens™d in
Sens,om (z. B. durch Strahlung, Loschvorginge usw.)
umwandeln. Ferner fithren nicht alle gebildeten Sens™d0,
nach Reaktion III zu AO,, da mit 111 noch der exotherme

kurrenz steht. Unsere reaktionskinetischen Untersuchun-
gen ergaben nun, daf unter den von uns bei der photosen-
sibilisierten Autoxydation eingehaltenen Bedingungen
praktisch nur zwei Prozesse zur Umwandlung von Sensrad
in Senspom filthren: die Umsetzung [1 mit O,, die nach I11
zu AOQ, fithren kann, und die nur inaktivierende Umsetzung

11y G, O. Schenck u. H. Schulze- Buschoff, Dtsch. med. Wschr. 73,

341 (1948]; R. Schubert, ebenda 73, 344 [1948].
12y G, O. Schenck, diese Ztschr. 61, 332 [1949].
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1V mit A. Dementsprechend fanden wir folgende Bezie-
hung?®) giiltig:

d[AQy] hj L
dt - kyylA) ky
+—— [A]l + —
Lkyy[Ogl [] king

Bei unseren Messungen benutzten wir mit Vorteil eine fiir un-
sere photochemischen Zwecke umgebaute Warburg-Apparaturl?)
mit durehgezogener Leuchtstoiirshre, die 7 Reaktionsgefalen den
gleichen (4-0,6%) Lichtstrom liefert. Wie Bild 2 erkennen laBt,
kann die Leuchtrohre leicht gegen eine andere Strahlungsquelle,
. B. fiir Arbeiten mit ultravioletter Strahlung gegen eine Quarz-
quecksilber-Niederdrucklampe ausgetauscht werden.

[ = e =3 s g

' | e ———

Bild 2. Warburg-Apparatur mit Beleuchtungseinrichtung

Fiir Messungen an kleinen priparativen Ansitzer lieflen
wir ein Ringmantelgefal, das einen in einem Quarz- oder Glas-
zvlinder fest angeordneten kleinen Quarzbrenner konzentrisch um-
gab, in einem Thermostaten so schutteln, dal der gesamte Strah-
lungsflul} stets in die Reaktionsflissigkeit einstrahlte (Bild 3).

Bild 3. Ringmantel-Reaktionsgefale

Fur die Messung der Og-Auinahme entwickelten wir eine viel-
seitig verwendbare Methode zur automatischen Registrie-
rung des Gasverbrauchs'?). Die durch das Schema (Bild 4)
erlanterte Arbeitsweise liefert eine Kurve des zeitlichen Verlaufes
der Sauerstoff-Aufnahme, indem der durch ein empfindliches Kon-
taktbarometer (6) gesteuerte Antrieb (8), z. B. uber einen van der
Spindel (9) gefiihrten Wagen (10), Niveaugleichheit der Sperrflussig-
keit im Gasometer (2) und dem beweglichen Schenkel mit dem
Niveaugefil (3) einstellt. Gleichzeitig schreibt eine mit dem
Wagen verbundene Barographenfeder dessen Hohe auf die mit
Millimeterpapier bespannte Sechreibtrommel eines Kymogra-

13y Hersteller: B. Braun, Melsungen.
14) Abbildung einer Registrierkurve s. 9).
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phions (12). Diese Vorrichtung erwies sich als sehr zeitsparend
und genauer als die subjektive Einstellung und Ablesung.

R IIEEE=—

LR LR B R

Apparatur mit automatischer Registrierung des Gasverbrauches

Bild 4. Schema einer Belichtungs-

Il. Photosensibilisierte Reaktionen mit O,

Die durch fluoreszierende Farbstoffe wie Eosin, Methylen-
blau oder Chlorophyll photosensibilisierten, in geeigneter
Verdiinnung ablaufenden Um-
setzungen mit O, fithren oft
uberraschend glatt zu Ver-
bindungen, die auf anderem
Wege schwer oder iiberhaupt
nicht darstellbar sind. Hierbei
finden sich bemerkenswerte Ana-
fogien zu Reaktionsweisen des
Maleinsdure-anhydrids,

Diene mit konjugierten Dop-
pelbindungen lagern den Sauer-
stoff meistens formal analog zur
Dieis- Alder-Reaktion zu  eycli-
schen Peroxyden an, so_ daB
man von Diensynthesen mit O,
sprechen kann. Diese von A.
Windaus und H. Brunken'’) am
Ergosterin entdeckte und von
Windaus und Mitarbeitern?é) so-
wie von Bergmann und Mitarb.17)
an mehreren Dienen der Sterin-
Reihe erprobte Reaktion schien,
wie die eingehende Zusammen-
fassung von W. Bergmann und
M. J. McLean'®) zeigt, auf die
auch sonst photochemisch inte-
ressante Sterin-Rejhe beschrinkt

‘
T

765

zu sein. Sie konnte von uns, wie
die Zusammenstellung in Tabelle
4a, b, c erkennen 148t, nach Ent-
deckung der fiir den Ablauf der
Reaktion nétigen besonderen

Versuchsbedingungen, auf breiter .

Basis veraligemeinert werden.
Ein interessanter Spezialfall
der Diensynthese mit O, konnte

Bild 5

Bestrahlungsgerat (Bauart
Jenaer GlaswerkeSchott u.
Gen., VEB, Jena), a Reak-
tionsgefall, b Kuhlman-
tel, ¢ Lampenschacht, d
Kuhlwassereintritt, e Kuhl-
wasseraustritt, f Gasaus-
tritt, g Reaktionsgutein-
tritt, h Glasfritte, i Gas-
eintritt, k Reaktionsgut-
austritt (nach Ullmann,
Enzyklopadie d. techn.
Chemie, 111. Aufl.)

L) Liebigs Ann. Chem, 460, 225 [1928].

16) A. Windaus u, O. Linsert: Liebigs Ann. Chem. 465, 157 [1928];
A, Windaus u. R, Langer: ebenda 508, 105 [1933].

7y E. L. Skau u. W. Bergmann: ). Org. Chemistry 3, 166 [1038];
J. Amer. Chem. Soc. 60, 986 [1938].

18) Chem. Rev. 28, 367 [1941].
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an Furanen (III)? 102 18) durch die Methode der photo-
sensibilisierten Autoxydation verwirklicht werden. Sie
fahrt ndmlich zu Peroxyden vom Ozonid-Typ (IV)
(Tabelle 5), die bei den von mir gefundenen mannigfal-
tigen Prozessen der unsensibilisierten Autoxydation20)
von Furanen nicht auftreten. Die sehr unbestiindigen
ozonid-artigen Peroxyde liefern Umwandlungsprodukte,
die in manchen Fillen auch erhalten werden, ohne daB
das ozonid-artige Zwischenprodukt in Erscheinung tritt.

-L—C~ ~—C—x—C~
(].1 ﬂ hy/Sensibilisator/O, J? (|:
NN\ Verdtamumg 7| N7 [N
I v

Verbindungen mit isolierten Doppelbindungen
gehen bei der photosensibilisierten Reaktion mit O, in
Hydroperoxyde fiber. Fiir das Eintreten der Reaktion ist,
im Gegensatz zur nicht sensibilisierten Autoxydation, die
Allyl-Gruppierung notwendig. Die O,-Molekel wird durch
Sens™d (als Sens™d 0,) an C-1 der Doppelbindung ad-
diert, worauf ein H-Atom von C-3 (der ,,Allyl-Stellung**)
an den Sauerstoff tritt,und zugleich die Doppelbindung nach

1 23/ 0 1 2 8
- o N\ 28/

=c-C

A don 1
C-2 —C-3 wandert?. 8). Daher sind die Hydroperoxyde
der unsensibilisierten Autoxydation und der nach unserer
Arbeitsweise photosensibilisierten Reaktion mit O, nur in
Sonderfillen identisch.

K. Alder®') fand einen analogen Verlauf bei Umsetzun-
gen des Maleinsiureanhydrids an der Allylgruppierung,
den er als ,,indirekte substituierende Addition in der Allyl-
Stellung'* bezeichnet., Wegen des dahinter stehenden all-
gemeineren Prinzips wollen wir diesen Ausdruck auch in
unseren Fillen verwenden.

a) Diensynthesen mit O, durch photosensibilisierte Re-
aktion

Analog zur bereits angegebenen Photosynthese des As-
karidols aus «-Terpinen und Sauerstoff liefert a-Phellan-
dren (V)i%®) mit 509, d. Th. ein mit dem Askaridol iso-
meres Endoperoxyd, das optisch aktive 2,5-Peroxido-p-
menthen-(5) (VI). Es zeigt beim Erhitzen im Reagens-
glas iber freier Flamme eine charakteristische Selbstzer-
setzung unter Entflammung der Dimpfe und geht durch
katalytische Hydrierung in das cis-2,5-Dioxy-p-menthan
(VII) uber.

CH,
CH, & (!:H,-
|
c 2N C OH
/A HC et / NN/
HC CH  bw/Sens./O, o 2H, HC C\
! ‘ Verdtnm o’ Npa [ H
HC CH, ung y N -
/ C CH, /C CH,
ch AN { 10" &
|
C (I: (I:
/BN C H
H,C CH, N\ VAN
v H.c/ﬂ cH, HyC Vil CH,
Vi

a-Pyronen (VIII) und B-Pyronen (IX) bilden eben-
falls die entsprechenden Endoperoxyde, deren Chemie mit
der des Askaridols viel Gemeinsames aufweist. Wie dieses
zeigen sie beim Erhitzen im Reagensglas pldtzliches, oft
von Entflammung der Didmpfe begleitetes Aufsieden,
%) G. O. Schenck, diese -Ztschr. 56, 101 [1944], 60, 244 [1948].
0) G. O Schenck, Naturwiss, 31, 387[1943], Ber. dtsch. chem. Ges.

77, 661 [1944] ebenda 80, 289 [1947].
1y K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 565, 73 [1948].
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oxydieren Kaliumjodid in Eigessig, lassen sich thermisch
isomerisieren und liefern bei der katalytischen Hydrierung
gesattigte 1,4-Glykole. Das aus «-Pyronen entstehende

a) Cyclische Kohlenwasserstoffe:
Cyclopentadien ...............cciiiiainnnn..
Cyclohexadien-(1,3)
2-Methylcyclohexadien-(1,3) ............... o
o-Terpinen

_ o-Phellandren
O-Pyronen ........ccciiinieernar e ianannens
B-Pyronen ...........oiiiiiiii i e
7,8-Dichlor-bicyclo(0,2,4)-octadien<2,4)
7,8-Diacetoxy-bicyclo(0,2,4)~actadien-(2,4)

b

~

Offenkettige Kohlenwasserstoffe:

Hexadien-(1,3) .......c.ovviiiuinerneiinnnnns
1,3-Dimethylbutadien . .......................
2,3-Dimethylbutadien
Alloocimen ........... ..o ciiiiiiiiiiaia

c) Carbonsiure-Derivate:
Norcaradiencarbonsiure- mcthylester -athylester,
“amid L. e e s e Endoperoxyde
3-Methyl-norcaradiencarbonsaure-methylester,
-amid-........ e arseraerr ey
3,4-Dimethyl-norcaradiencarbonsiure-methylester,
11 11
3,5-Dimethyl-norcaradiencarbonsiure-methylester,
B 1 11§ [
2 5-Dlmethyl-norcaradiencarbonsaure-methylester .
-amid L. e e e e
2-Methyl-5-tsopropyl-norcaradiencarbonsiure-
methylester ..............ccciiiiiiiiiannn
1,2-Dihydrophthalsure-dimethylester ........ ' "
Abietins#ure ... ... ... i i i

Endoperoxyd

Peroxyd

d) Fulvene:
Dimethylfulven .................... ... o0a
Methyl-4thylfulven ....................... ...
Pentamethylenfulven ........................
Phenylfulven
Diphenylfulven

Tabelle 4
Verbindungen mit konquierten nicht aromatischen Doppelbindun-

gen, die durch photosens ilisierte Reaktion mit O, Peroxyde vom
Typ C-O-O-C liefern

1,4-Peroxido-1,2, 3,3-tetramethyl-cyclohexen-(5) (X) fithrt

so zu cis-1,4-Dioxy-1,2,3,3-tetramethyl-cyclohexan (XI).

Entsprechend liefert das aus B-Pyronen dargestellte 2,5-

Peroxido-1,2,3,3-tetramethyl-cyclohexen-(6) (XII) das

cis-2,5-Dioxy-1,2,3,3-tetramethyl-cyclohexan (XIII).

cH, CH, H,C OH
é C \'c/
CH CH, cH,
HC/ \c< nc” \c< H,c/ \c<
' H  hv/Sens./O, ° H 2H, H
CHy Verdanaung ’ (’) /CHy - /CHy
Co N HC | € HC C
N N, N N N,
H H 7\
u®  oH
VIl X X1
CH CH,
i ¢ [
C CH, CH, N
—e \c/ HC/ \/c/ HC C
” f CH, 0 OH
¢ c/ P /CHa H\ /CH,
N\ e ¢ ¢
AN
xci, ' \c/ CH, o N Nen
H, H,
X XII X111

Beide Pyronen-endoperoxyde kdnnen ebenso wie As-
karidol ohne Verlust der Peroxyd-Funktion ozonisiert wer-
den. Das Ozonisierungsprodukt des Askaridols (I) fiihrt
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mit Acetopersidure {iber die schon in der Kilte CO, ab-
spaltende Peroxyd-dicarbonsdure (XIV) zu einer Peroxyd-
monocarbonsdure, die mit Bleitetraacetat mit etwa 50%,
d. Th. das bekannte 1,1-Dimethyl-acetonyl-aceton (XV)
liefert. Analoge Verhiltnisse finden sich bei der Ozon-
Spaltung der Pyronen-endoperoxyde; aus dem Fndo-
peroxyd (XII) des B-Pyronens entsteht dabei eine Peroxyd-
ketocarbonsaure XVI, die mit p-Nitrophenylhydrazin ein -
bei 128 1310 unter Zersetzung schmelzendes Derivat liefert.

CH,
COOH CHy
|/ |
C /C =0
/ .
0y H,(‘Z (’) Pb(Ac), Hz(‘:
Acetopersre, H,C 0 —2 COy H,C
A4
C\ C=0
|
COOH CH
CH VRN
VN H,C CH,
HC  CH,
XIv Xv
CH, C‘HS
\
¢ 0=c¢C
7\ M o
HC C HOOC C
/O/ ) 0, /O
ot CH 0 CH
J P ycetopersre, / VAl
HC C\ HC | C\
\ / CH, \ / CH,
C C
H, H,
X1 XVI

Furan ........ i,
2-Methylfuran
2,5-Dimethylfuran

Als Grundkérper der Endo-peroxyde ist das aus Cyclo-
hexadien-(1,3) (XVII) entstehende Noraskaridol (1,4~
Peroxido-cyclohexen-(2)) (XVIII) aufzufassen. Die vor-
ziiglich kristallisierende (Fp 88,59) und &duBerst fliichtige
Verbindung kann bereits bei 1000 explodieren. Sie besitzt
im Gegensatz zum Askaridol eine sehr hohe kryoskopische
Konstante (50), die die Molekulargewichtsbestimmung des
von uns aufgefundenen monomeren Abietinsdure-photo-
peroxyds ermoglichte. Die katalytische Hydrierung des
Noraskaridols fithrt zum cis-Chinit (XIX), die thermische
Isomerisierung zu einem dem Isoaskaridol weitgehend
analogen Dioxyd (XX), das mit Methanol zum 1,4-Oxido-
2-oxy-3-methoxy-cyclohexan (XXI) verdthert wird; hier-
aus durch Acetylierung 1,4-Oxido-3-acetoxy-2-methoxy-
cyclohexan (XXII).

- H H o
C C c
71N VRN
HC CH,  jw/SensjO, HC O CH, H,C CH,
\ | v _| | —> |
HC_~ CH, Verdinnung HC O CH, H,C CH,
A W ! NS
c C
H H VRN
XVII XVIII H OH
. XIX
0
i
H HO H,C~C-0
c N/ ANV
H/IN C C
¢” | cH," / /i
o/l o | CH,0H H H
N | CH —
\ 2 H_ | H
HN |/ \J \
C C C
H RN /N
H,CO H,CO
XX XX1 XXII

Brenzschleimsaure-methylester

2,5-Diphenylfuran

Furfurylaceton

Furfuryl-propionsaure
Brenzschleimsaure ..
Furfurol ...........
Furfuryl-methylather

N-Acetyl-furfurylamin
Furfurylamin .......
Furfuryl-dthylurethan

”

”

”

Umgewandeltes Oxydationsprodukt

Tabelle 5 .
Photosensibilisierte Autoxydation von Furanen

a) Cyclische Verbindungen:
Cyclopenten
1-Methyl-cyclopenten-(1)
Cyclohexen
1-Methyl-cyclohexen-(1)
1,2-Dimethyl-cyclohexen-(1) ....

Die photosensibilisierte Autoxydation des Cyclopen-
tadiens (XXIII) zeigt in ihrem Verlauf keinen wesent-
lichen Unterschied von der des Cyclohexadiens-(1,3). Aber
das hier entstehende Endoperoxyd (XXIV) weist mit dem
Norascaridol nur wenig Ahnlichkeit auf. Es isomerisiert
sich bereits bei Zimmertemperatur ungewdhnlich rasch
und verliert die Eigenschaft, beim Erhitzen im Reagens-
glas zu entflammen, bereits im Verlauf von 1-2 h nach der
Destillation. Auch ist die chemische Natur des Isomeri-
sierungsproduktes von der des Iso-askaridols und der des
Iso-norascaridols (XX) véllig verschieden. Das aus Cy-
clopentadien durch photosensibilisierte Autoxydation und

o
H I
C

o}
I
C

Cycloocten

o-Pinen
8-Pinen
Dipenten

Carvomenthen

Terpinolen
Limonen
Terpinylacetat

4,5-Dihydropyran

1,2-Dihydronaphthalin

H
» C
AN

7
HC
|

HC
N/
C
H
XXITI

AN
CH,

[}
. /1IN 7\
hv/Sens./O, HC O HC
CH, —
Verdiinnung Hg ([) 2 (U/

N RN
CH, oder il CH,
c
Ho/ \C/

b

~

Offenkettige Verbindungen:
Hepten-(1)........... ... .. ...

Octen-(1}
Octen-(6)

Dodecen-(1)
Hexadecen-(1
Diisobutylen
Olsdureester

Y

Elaidinsaureester

Anethol
Tabelle 6

Photosensibilisierte Autoxydation an der Allylgruppierung zu
Hydroperoxyden

18

XXVI

nachfolgende Isomerisierung entstehende stabile Oxyda-
tionsprodukt ist ein ungesittigtes Oxyketon (XXV?), das
ein bei 67° schmelzendes Phenylhydrazon liefert. Kataly-
tische Hydrierung fithrt zum 1,3-Dioxy-cylopentan (XX V).

Durch besondere Bestandigkeit unterscheiden sich die
Endoperoxyde der Norcaradien-carbonsiure-ester
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und -amide??) von den sonstigen von uns untersuchten
Endoperoxyden. Mit 80-90%, d. Th. entsteht aus dem
Norcaradiencarbonsdure-dthylester (XXVII) der bei 90°
schmelzende  1,4-Peroxido-norcaren-(2)-carbonséure-(7)-
dthylester (XXVIII). Dieser liefert mit konzentriertem
wiBrigem Ammoniak das gleiche bei 2809 (!) schmelzende
Endoperoxyd-carbonsdure-amid (XXIX), das auch durch
photosensibilisierte Autoxydation des Norcaradien-carbon-
sdure-amids (XXX) entsteht. Um die Endoperoxyde der
Norcaradien-Reihe in der Kilte mit Raney-Nickel oder
Pd-Katalysator zu hydrieren, mufl mit Wasserstoff unter
Druck gearbeitet werden; dabei entstehen die entspre-
chenden gesattigten, z. T. gut kristallisierenden 1,4-Gly-
kole, wie XXXI aus dem Endoperoxyd XXVIJIL

Zur Darstellung der Norcaradien-carbonsiure-ester be-
dienten wir uns der photochemischen Zersetzung??) von
Diazoessigsaureestern in den entsprechenden Benzol-Koh-
lenwasserstoffen. In vervielfachten Ausbeuten erhielten
wir so erstmalig reine Norcaradiencarbonsiure-ester, die
im Gegensatz zu den thermisch nach Buchner?®) und nach
Loose®*) erhéltlichen Prdparaten frei von den isomeren
Cycloheptatrien-Derivaten (XXXI11) waren. Letfztere neh-
men bei der photosensibilisierten Autoxydation nur lang-
sam Sauerstoff auf zu noch nicht niher untersuchten Oxy-
dationsprodukten, die mit den analog aus den isomeren
Norcaradien-Derivaten entstehenden Endoperoxyden nicht
identisch sind.

Interessante Verhdiltnisse finden sich auch bei den Di-
hydro-phthalsduren. Wahrend der 1,2-Dihydro-phthal-
sdure-dimethylester (XXXIII) wie erwartet bei der photo-
sensibilisierien Autoxydation zum flissigen 3,6-Peroxido-
1,2,3,6-tetrahydro-phthalsdure-dimethylester  (XXXIV)
und hieraus durch katalytische Hydrierung zu dem kri-
stallisierenden 3,6-Dioxy-hexahydro-phthalsdure-dimethyl-
ester (XXXV) fithrt, erwies sich der 5,6-Dihydro-phthal-
sdure-dimethylester (XXXVI) in unseren bisherigen Ver-
suchen zur Bildung eines Endoperoxyds nicht befdhigt. Er
liefert dagegen leicht durch unsensibilisierte Autoxydation
ein Hydroperoxyd, fitr das wir Formel XXXVII in Be-

anhydrid unter Verlagerung der Doppelbindungen abliuft,
so besitzt das Abietinsdure-endoperoxyd die sonst
unwahrscheinliche Formel XXXIX.

C u H OH
ne” N ¢ H N H
N\ SN SN S
! R HC 0 'C-R H,C C-R
i !
| R HC O C-R H,C C-R
HC C NN N\
N N\ C H C
c H H 7N\
bt H OH
XXXIIT XXXIV XXXV
H H
C H c
s NN
H,C C—R Hooc” “c-R
| [ | R - -COO-CH,
H,C C-R HC  C-R
N\ 7 N\ 7
C C
H H
XXXVI XXXVII
H,C COOH H,C COOH
N/ H,
O v < B
VRN ZERN VAR : VAN
oC C CH H,C C CH,
i i ‘
A c c H,C C c
ANAAN: ZERN . ANV : ZERN
C'CH,y € CH CH, C'CH; ¢ O CH ¢y
H, i i / H, i Il /
H,C C—CH H,C O C-CH
N AN NN
C CH, c CH,
H, H
XXXVIIT XXXIX

b) Photosensibilisierte Reaktionen von O, mit Furanen

2,5-Dimethylfuran (XL)1°3) geht durch Diensyn-
these mit O, in ein Peroxyd mit der Ozonid-Struktur (XLI)
tiber, das beim Einengen und lingeren Stehen in ein kri-
stallinisches, bei 123-125° schmelzendes und beim weiteren
Erhitzen explodierendes Penta- oder Tetrameres der Art
(XLII) umgewandelt wird. Dieses liefert bei der katalyti-
schen Hydrierung praktisch quantitativ Acetonylaceton
(XLIII).

. " H H H H
tracht ziehen miissen. . cC——¢ hvjSens. 0, Co—inC
Uberraschenderweise erhielten wir auch aus der Abietin- H,C—(‘? I n Verdunnumg Hsc—é é—CH,
sdure (XXXVIII) durch photosensibilisierte Autoxyda- o N /|
tion ein von den bisher bekannten Autoxydationsproduk- bi(‘)
ten verschiedenes Peroxyd, das auf Grund seiner Hy- XL XL1
drierung zu einem gesattigten 1,4-Glykol als Endoperoxyd ‘ Ig_f‘g u 1(':13_‘1(-:1
. . . ) | . S
anzusprechg.n .1st. Wenn auch hier die Bildung de:s E“ndo HO | yc ¢ ccn, in = el dow,
peroxyds vollig analog zur Anlagerung von Maleinsdure- NN 1 ool
- 0" o-0l5 0o 0
e g 5 XLII XLIIT
HC/ M Nou HC/ \g H B/Sena. O Hc/c“) C.H Analog verlduft die photo-
, ’j , }§>C_R 2 ]>c—R e, | )>C‘R sensibilisierte Autoxydation des
HC CH N HC  Cfr Verdinnung -y 0 ¢ 2-Methylfurans (XLIV) unter
\c/. \C/ \C‘/H \ H\ /OH Bildung eines ozonidartigen Per-
H XXVIL H XXVII H /C\H oxyds (XLV), das bei der kata-
R = -CO0-C,Hs | . HC  tu lytischen Hydrierung Lavulin-
lNHa NH, ‘ ‘/C“COOCZHS aldehyd (XLVI) neben wenig
me Lavulinsdure (XLVII) liefert. In
H H /C\ Xxx1 alkoholischer Lésung tritt beim
‘é_‘éz /C\H /?\H H OH Erwidrmen (zweckmé’illﬁig in‘Ge-
HC// \\ HC !C\g_CONH IjSens. 0, DG O NG genwart von etwas Divanadium-
He (~COOR J I/ Ve‘ramng Hll o (l: C-CONH, pentoxyd) Disproportionierung
c HC\\ /ﬁ NI ein. Es entsteht in guter Aus-
H H g o beute der B-Acetylacrylsdure-
XXXII XXX XXIX pseudoéithylestEr (XLVIII), der

22y @, O. Schenck u. H. Ziegler, Naturwiss. 38, 356 [1951].

23) E, Buchner u. Th. Curtius, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2377
1885].

24y EA Loose, J. prakt. Chem. N,F. 79, 509 [1909].
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leicht durch saure Hydrolyse iiber die cis-g-Acetylacryl-
sdure zur trans-B-Acetylacrylsiure fihrt. Katalytische
Hydrierung des p-Acetyl-acrylsaurepseudoesters fithrt zu
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den ebenfalls bisher unbekannten Ldvulinsdure-pseudo-

estern. (XLIX).
}v/Sens. /O HC———=CH H,C——CH,
v/Sens. /O, xLv C.HsOH } i CH, H, ‘ ‘ CH,
Verdiinnung "%—) / —> i/
2v5 0=C C\ 0=C C\
N
i Hy o ocH, Ny~ oc,H,
XLVI bzw. XLVII XLVIII XLIX

3,4-Dichlor-furan (L) geht durch Diensynthese mit
0, in Athanol iiber das ozonid-artige Peroxyd (LI) in den

bekannten Mucochlorsdure-pseudodthylester (LII) dber.
hv/Sens./O, CH, 0H  ClIC=—=CCl
L ——— LI ——> H
Verdiinnung l/
Q=C C
AN
\O/ OC,Hy
LIl

Die photosensibilisierte Reaktion von O, mit Furan
(LUN)193) fithrt zu einem Peroxyd vom Ozonid-Typ (LIV)
bzw. zu einem hiervon sich ableitenden polymeren ozonid-
artigen Peroxyd, das sich schon wenig uber Zimmertem-
peratur rasch in Malein-aldehydsdure (L.V) umlagert. Glatt
tritt diese Isomerisierung in Athanol ein, wo dann der Ma-
leinaldehydsdure-pseudodthylester (LVI) mit etwa 709,
d, Th. entsteht. Diese Verbindung wird praktisch quan-
titativ erhalten, wenn man statt Furan Brenzschieim-
sdure (LVII) verwendet. Hier verlauft in einer mit der
Sauerstoff-Aufnahme offenbar unmittelbar gekoppelten
Reaktion die Decarboxylierung, so daf die als Zwischen-
produkt anzunehmende Peroxydcarbonsidure (LVIII) nicht
nachgewiesen werden kann. (Vgl. hierzu die leichte De-
carboxylierung der aus Askarido! erhaltenen Peroxyd-
dicarbonsdure (XIV)). Die photosensibilisierte Autoxyda-
tion von Brenzschleimsaure in Wasser fithrt direki zur
freien Maleinaldehydsaure (LVb), die auch in wéaBriger
Losung in der Pseudoform LVa vorliegt. Am vorteilhafte-
sten (80-90Y%, d. Th.) stellt man die sonst sehr schwer zu-
gangliche Maleinaldehydsdure itberihren Pseudoester durch
photosensibilisierte Autoxydation des billigen Furfurols
LXIV in Athanol dar. Dabei greift der Sauerstoff primér
am Furan-System und nicht an der sonst autoxydablen
Aldehyd-Gruppe an. Diese wird nicht zur Carboxyl-
Gruppe oxydiert, sondern (beim Arbeiten in Alkohol)
als Ameisensdureester vorgefunden.  Die Reaktion lauft
demnach iiber ein Mischanhydrid von Maleinaldehydsédure
und Ameisensédure,

hv/Sens. /Oy C,H,0H HE GH
LI — —_— l 1 /H
Verdiinnung
Y N
o’ \O/ 0C. %5
i LXIV
1 C;H,0H
N\ | Gt W/Sde}wog
erdiinnung
hv/Sens./O, HE—=CH H HC===CH
Dl vem > | [ r |
Verd / LVI
erdunnung ¢/ 0=C C(H ¥ CH—OCHO
/N Nog )
o o OH O
a LV b
Die nun leicht zugdngliche Maleinaldehydsaure

und die daraus durch cis-trans-Umlagerung erhiltliche
Fumaraldehydsdure (LIX)?) sind durch ihre drei
funktionellen Gruppen ein interessantes Ausgangsma-
terial fiir verschiedene]Synthesen. Die Anlagerung von
Dienen an Maleinaldehydsaure-pseudoester fithrt in vielen
Féllen sehr glatt in die Reihe der hydrierten Phthalalde-
hydsduren (LX)12)., Die freie Aldehyd-Gruppe des Fu-
maraldehydsédure-esters (LXI) ist zu Kondensationsreak-

%) @, O. Schenck u. R. Appel, Naturwiss. 33, 122 [1946].
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tionen bereit. Z. B. wird mit Malonsdure Muconsaure-
halbester (LXII)1%) erhalten. Durch katalytische Hy-
drierung der Doppelbindung erhalt man Derivate der
Succinaldehydsiure, z. B. aus Maleinaldehydséure-pseudo-
ester (LVI) den bisher noch nicht bekannten Succinal-
dehydsdure-pseudoester (LXIII)102)

A e
C
HC7C\ 7 Ha / \H /o
H o 4 HC - HC Cc—C
s | N
e ne | ] e
AN N /
H0c,H, CH, HC
LVI \C/ H HYc,H,
Hﬂ
l 1X
40
H,C—C\ H COOH » H H
0 HCC=|0 Hz\c\ Pyridin Hﬁ-C=C—C00H
Il T
H,CC COOH  ROOC-C
SN - Rooc—gi e
Lxm - ° LXI LXII
() 0
7 i
H°~C\ HC—C—OH
o ==>
VAR |
HC—C 0=C~CH
2\
OH
LVa LIX

Die bei der photosensibilisierten Autoxydation des Fur-
furols (LXIV) eintretende Abspaltung der Aldehyd-
Gruppe als Ameisensiure findet eine eigentumliche Pa-
rallele beim Furfuryl-methyldther (LXV), wo glatt
Maleinaldehydsdure gebildet und die Seitenkette anschei-
nend als Halbacetal des Formaldehyds abgespalten wird.
Besonders {iberraschend ist der analoge Ubergang beim
N-Acetyl-furfurylamin (LXVI), dessen Seitenkette
als Methylenbisacetamid (LXVII) und Acetamid vorge-
funden wird. Dagegen liefert das Furfurylamin (LXVIII)
ein Oxydationsprodukt, das bei der Hydrierung eine Um-
wandlung in B-Oxypyridin (LXIX) erleidet, so da auch
hier die Annahme einer Diensynthese mit O, zu LXX ge-
rechtfertigt erscheint.

HC  CH hv/Sens.jo,  TIC=—CH
TR Verda ||+ HOCHOCH,
€rdunpun; !
HC C—CH,0CH, ‘grimewag ., o ¢
N S allp \/ N
° O OC,H;
LXV LVI
HC——CH le] Av/Sens.0/, HC———-CH u
H\(\Z g—CHz—N_g-CHs Verdiinnung ‘ ‘ /
O=C C
N " N
O OC,Hy
LXVI LV1
. 0
II:II—(lli—CH O
3 7
+ HC + CHC
N—C—CH, NH,
H |
o)
LXVII
HC——CH hv/Sens./0, HC——CH
Lol Verdtnnung
HC C—~CH,—NH, Verdiinnung ¢ CH-CH,~NH,
N/
o ;O |
0——0
LXVIII LXX
7 HC=—=CH HC==CH
3 ! | |
He Hﬁ C=0| -—> HC C-OH
| L
CH, N—CH
/
L HpN 4 LXIX
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C. Hydroperoxyde durch photosensibilisierte
Reaktion von O, mit der Allylgruppierung

In besonderen Fillen, z. B. bei Cyclopenten und Cyclo-
hexen entstehen die gleichen Hydroperoxyde wie bei der
unsensibilisierten Autoxydation. Die photosensibilisierte
Reaktion mit O, kann aber auch hier priparative Bedeu-
tung besitzen, da die Ausbeuten oft besser sind, oder weil
mit kleineren Mengen gearbeitet werden kann. Dies gilt
z. B. fiir die photosensibilisierte Autoxydation des Cyc-
looktens (LXXI), die zum unzersetzt im Hochvakuum
destillierbaren Cyclooktenyl-hydroperoxyd (LXXII) fithrt,
das durch Reduktion mit Natriumsulfit Cyclooktenol
(LXXIII) (Phenylurethan Fp 940) gibt.

H, H, I, H,
c—C —C H C H
2N , N/
H,C CH hv/Sens. /O, C—~OOH Na,S0, C-OH
! | I ra— I ‘
H,C C’H Verdiinnung CH CH
7 4
C-C —C —C
H, H, H H
LXXI LXXIT LXXTIT

Die photosensibilisierte Reaktion von I-Methyl-cyc-
lohexen (LXXIV) und O, fithrt zu einem Gemisch von
Hydroperoxyden, das zu etwa 459, das tertidre Hydroper-
oxyd (LXXV) (1-Methyl-A,-cyclohexenyl-(1)-hydroper-
oxyd) enthilt. Dieses liefert bei der Reduktion mit Natrium-
sulfit das tertidre 1-Methyl-cyclo-hexen-(3)ol-(1) (LXXVI),
das leicht Wasser abspaltet zum 2-Methyl-cyclohexadien-
(1,3) und katalytisch hydriert 1-Methyl-cyclohexanol-(1)
(LXXVII) bildet. Etwa 55%, des obigen Hydroperoxyd-
Gemisches bestehen aus den beiden ebenfalls durch indi-
rekte substituierende Addition in der Allyl-Stellung ge-
bildeten Hydroperoxyden LXXVIII und LXXIX.
Dagegen bestehen die Hydroperoxyde der bekannten
unsensibilisierten Autoxydation?) des 1-Methyl-cyclo-
hexens-(1) im wesentlichen aus den zwei sekundaren
Hydroperoxyden LXVIII und LXXX, von denen Ietzteres
nur durch direkte Substitution in-der- Allyl-Stellung ent-
stehen kann. Analoge Verhdltnisse finden sich bei der
sensibilisierten und unsensibilisierten Autoxydation des
I-Methyl-cyclopentens.

die durch Reduktion mit Sulfit und nachfolgende kataly-
tische Hydrierung ein Gemisch der beiden sterecisomeren
Dimethylcyclohexanole LXXXIV liefern. Demgegeniiber
entsteht bei der unsensibilisierten Autoxydation®’) nach
Farmer zu etwa gleichen Teilen das nur durch Substitution
in der Allyl-Stellung zugingliche sekundire Dimethyl-
cyclohexenhydroperoxyd LXXXV und das auch von uns
erhaltene tertidre Hydroperoxyd (LXXXIII). Die Bildung
dieses tertidren Hydroperoxyds erkliart Farmer so, daB die
Reaktion zu beiden Hydroperoxyden iiber das nach dem
R-H-Schema als Zwischenprodukt anzunehmende me-
somere Radikal (LXXXVI) fithre, Wir sehen, daB in je-
dem, formal dem Schema der indirekten substituierenden
Addition in der Allyl-Steliung folgenden Falle zwischen
zwei prinzipiell verschiedenen Chemismen unterschieden
werden muB.

CcH
7t c CH
N weso, N T
| oou Hpa e N
& H
RN
CH Pons
He
L. b, .
< XXX1I N e
H,
N LXXXIV
C
i i l /O0H
HC  CCH, &
VRN
c ¢ CH,
H,
LXXXI / LXXXTII
H O0O0H H “
N/ i
C ( C CH,
VERN / SN/
H,¢©  C—CH, H,C  C—CH, B ¢
‘ | | i > | %
H,C  CCH, HC  C-CH, HC C
NN
C C <" cH,
H2 H2 H2
LXXXV LXXXV1

Ein theoretisch interessanter Unterschied findet sich im
Verhalten des 1,2-Dihydro-naphthalins (LXXXVII)

bei der photosensibilisierten und

Hs HC oom H“C/OH Ha(|:/OH nichtsensibilisierten Autoxydation.

N N BC\ AN Wihrend im letzteren Falle nach

H,C CH  w/Sens./O, 45 9% H,C cH H,C C’H N Hzf sz H. Hock und F. Depke®8) das p-C-

Hzé ’CHZ Verdtnaung | Hzé T oHC ¢ H,C CH, Atom der olefinischen Doppelbin-

& \c/ c dung als Ort des Eintritts des Sauer-

H, 55% H, H, H, stoffs gesichert ist, tritt der Sauer-

LXXIV ! LXXV LXXVI LXXV1I stoff bei der photosensibilisierten

0 \4 \ Reaktion am «-C-Atom der gleichen

CH, CH, CH, Doppelbindung ein. Das rohe Photoxydationsprodukt,

o ]c ¢ H dessen Reaktionen auf ein sehr empfindliches Hydroper-

1, Neg ac” N Hzc/ N oxyd hinweisen, liefert bei der katalytischen Hydrierung

’ I/H [ ‘l 00H '\OE)H in der Hauptsache o-Tetralol (LXXXVI.II.), qas mlt

H,C C H,C 2 H,C CH, etwa 109, «-Naphthol (LXXXIX) verunreinigt ist. Fiir

\c/ \OOH \c/ \c/ das in Substanz noch nicht gefabte Hydroperoxyd muf
H, H, Hy daher Formel XC in Betracht gezogen werden.

LXXX LXXVIII LXXIX 4 ooH 5 om
DabB die photosensibilisierte Reaktion mit O, ausschlieB- ? \c/ ? \c/
lich als indirekte subsjcituierende Aikddition in der h/Sens /O, HC/ \C/ cH 2m, HC/ \c/ \CHz
Allyl-Stellung eintritt, zeigt d.as 1,2-Dimethyl-cyclo-  LXXXVII VerdGomang e 'c‘ gH — ch i i,

hexen-(1) (LXXXI), das mit 909, d. Th., bezogen auf NSNS~ NN
den aufgenommenen Sauerstoff, zu einem Gemisch der bei- g %Iz 20 S ](_7]2
den nach unseren Vorstellungen allein zu erwartenden LXXXIX

XC LXXXVIII

tertiiren Hydroperoxyde LXXXII und LXXXIIT fihrt,

) R. Criegee, H. Pilz u. H. Flygare, Ber. dtsch. chem. Ges. 72,
1799 (1939]. E, H. Farmer u. A. Sundralingam, J. Chem. Soc.

[London] 1942, 121.
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®7) E. H. Farmer, H, P, Koch u. D. A. Sutton, J. Chem. Soc. {Lon-
don] 1943, 541. E. H. Farmer u. D. A. Suffon, ebenda 1946, 10.

) H. Hock u. F. Debke, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 327 [1950);
vgl. auch diese Ztschr. 63, 243 [1951].
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thode fiir die Darstellung von Hydroperoxyden, Alkoholen
und Ketonen der Terpen-Reihe, die sonst schwer oder
gar nicht zuganglich sind. So verlduft die Anlagerung des
Sauerstoffs beim a-Pinen (XCI), dessen normale Autoxy-

Hydroperoxyd C1V, dessen Sulfit-Reduktion zu CV fiihrt,
durch katalytische Hydrierung gebildet.

dation®?) fiber das Verbenylhydroperoxyd (XCII) eintritt, CH, CH”OOH LH’OH (;:H“O:
durch photosensibilisierte Reaktion strukturell und sterisch c & o e
einheitlich (bis 809, d. Th.) zum trans-Pinocarveyl-hy- HC/ CH. s HC/ N <o HC/ \CH VRN
droperoxyd XCIII, das durch Reduktion mit Sulfit in 1 (M 2SOy e O NeaS0g HE CHy My H,C o €
das sonst schwer zugingliche trans-Pinocarveol XCIV M€~ Verdtnnung HE M B P LN
ubergeht, und das durch Wasserabspaltung mittels Keten cH CH CH CH
Pinocarvon (XCV) bildet. ¢ ¢ ¢ b
Analog liefert 8-Pinen (XCVI) mit 80%' d. Th. das Hzc/ \CHa H,C \CHa HZC/ \.CHS H;C/ Ne
Myrtenyl-hydroperoxyd (XCVII), aus dem mit Natrium- e c - o
sulfit sehr glatt das Myrtenol (XCVIII) hervorgeht. Diese e
einfache Myrtenol-Synthese lenkt auch zu der Frage, ob CH, CH,
solche Reaktionen sich auch in der Pflanze unter der Mit- fHa ,‘/OOH %/OH 4
wirkung des Chlorophylls abspielen. C C C
Auch Limonen, Terpinolen, Carvomenthen und HC/ \C,Hz WSens. O, Hc/ \C,Hz HC/ \cﬂa
andere ’I‘e‘rp'e'n'e mit der Al‘Iyl-Gr‘uppleru{lg gehen bei der Ha(l: bn, Verdinmimg Hg l, I al C’H2
photosensibilisierten Reaktion mit O, mit guten Ausbeu- N S A4 NS
ten in Hydroperoxyde iiber. Da die photosensibilisierte LH ?H o
Autoxydation nach unseren bisherigen Erfahrungen end- /cg /C{ /Cl\{\
stindige Doppelbindungen langsam angreift, entsteht beim  n,c CH, H,C CH, H,C CH,
Dipenten (IC) das Hydroperoxyd durch Addition von cut c1y cy
0, an der im Ring befindlichen Doppel-
bindung. Das Dipenten-hydroperoxyd ist
iberwiegend tertidr (C) und liefert durch * " " H
F:d“:tig’ é“it S“lﬁ; CI und d“rc‘; kata’; HzC/ \C‘H Iiv/Sens. Oy HZC/ Ner ~H,0, ,c/ Nen HC/ \CHe
ytische Hydrierung den schon von Wallac ‘ Vo LH o 20VIT — | i I
beschriebenen tertidren Alkohol CII. CII A BN oo T T
29) ). Suzuki, Chem. Zbl. 1935, 11,526; 1937, 1,2612. cv1 cvII cvil
. -
. C /C\ c l‘HzO l3 H,
Y,
y \\ NN NI \\ " u -
HC /CH /L ,CH c CH C c! c’
H’C\C\/ ::;:Z:Z(jz HOG H‘*C\C// | Na,S0, HO/ HC, ‘// ! Hz(‘:/ \(]:H H, Hz(lz/ \CHZ Hacl:/ \(!:H2
H,C l CHaly, ) HC ‘\CHS’CH2 H,¢ T\CHSCH RN ¢=0 HeL =0 i CH
AN s AN / ? Ve 0 o o b
N7 \l/ AN cx cX1 C1xX
h B B
XC1 XCIIt & XCIv
Fo
$H3 N\ ﬁHz
< C
VAN SN
HC CH o_-c/ \CH Besondere Merkmale finden sich bei der
%H;C\ //| iH:sC //l photosensibilisierten Autoxydation von Ver-
oo el \ Y bindungen, die die Vinyl4dther-Gruppie-
/C\ ‘ *CH, H,C CHeey, rung R-OCH=CH-CH-enthalten. 3,4-Dihy-
H \/ \\ Vs dropyran (CVI) lagert in der zu erwartenden
¢ c Weise O, unter Verschiebung von H-Atom
H H und Doppelbindung zu einem Hydroperoxyd
Xcir Xxcv CVII an, das im Hochvakuum trotz gering-
CH, CH,00H CH,OH fiigiger Zersetzung destillierbar ist. Es spaltet
c‘ c ¢ unter dem EinfluB von Spuren Saure aus 2
N // ‘\ N Molekeln Hydroperoxyd eine Molekel H,O,
Hzc/ \CH — \CH HC// \(‘H ab und geht so in das vorzuglich kristalli-
i Ve s 5 ) [ sierende Peroxyd (CVIII) uber. Dieses liefert
HC( { DySens /O ‘Hac\ /’ Nea0y !Hacx /: bei der katalytischen Hydrie 1
C\ i Verdiinnung Co Co Y rung glatt den
ne | CHy Ly, H, l CHBC\ . H.rc CH, Ly 3-Oxyvaleraldehyd (CIX); das Hydroper-
N Lo \. | ~ % oxyd(CVII) spaltet bei der Einwirkung von
\l/ \\/ \‘ e Keten Wasser ab zum ungesittigten Lakton
h G G CX, dessen katalytische Hydrierung das
XCVi XCVIL XCVIIL 3-Valerolakton CXI ergibt.
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lil. Weitere Reaktionen phototrop-isomerer
Diradikale

Die obigen Beispiele photosensibilisierter Reaktionen
mit O, sind nach priparativen Gesichtspunkten ausge-
wihlt und geben daher nur ein unvollkommenes Bild
von der mannigfaltigen Problematik der photosensibili-
sierten Reaktionen mit O,, die hier im einzelnen nicht be-
handelt werden kann. Erwédhnt sei nur noch, daB wir auch
die Faktoren kennenlernten, die zusammenwirken miissen,
damit die durch das Eingreifen von Sens™d aus A und O,
entstehenden Peroxyde sich anreichern und iiberhaupt
prdparativ zugidnglich werden®®). Z. B. wird das aus o-
Terpinen und O, photosynthetisch zugangliche Askaridol
bei Belichtung in Abwesenheit von Sensibilisator und von
Sauerstoff isomerisiert, in Gegenwart von O, und in Ab-
wesenheit von Sensibilisator aber autoxydiert. Belichtet
man nun unter den Bedingungen der Askaridol-Synthese,
z. B. in Gegenwart von Methylenblau unter O,, so sind
Isomerisierung und Autoxydation des Askaridols vdllig
inhibiert; der Farbstoff wirkt dabei als geldstes Lichtfilter.
Hierzu ist er aber nur in Gegenwart von O,, der Sens™d ab-
fangt, befahigt. In Abwesenheit von O, reagiert der pho-
tochemisch angeregte Sensibilisator mit dem Askaridol
und bleicht dabei selbst oxydativ aus.

Wie leicht einzusehen, kann das photochemische, oxy-
dative Ausbleichen in Gegenwart von Peroxyden nur bei
solchen Farbstoffen durch O, gehemmt werden, die zur
Bildung Sauerstoff-affiner, phototrop-isomerer Diradikale
befahigt sind. Antrachinon und Eosin vermdgen unter Be-
lichtung dehydrierend zu wirken, aber nur bei Eosin kann
diese Dehydrierungswirkung durch O, unterdriickt werden.

In jedem einzelnen Falle der Bildung phototrop-isomerer
Diradikale muB daher gepriift werden, ob eine oder die
beiden Radikalqualititen mehr den Charakter des Tri-
phenylmethyls bzw. von Alkalimetallatomen als Elektron-
Donatoren, oder mehr den Charakter von Halogenatomen
als Elektronakzeptoren besitzen. Diesen Unterschied zeigt
anschaulich eine Gegeniiberstellung der aus Rubren (CXI1)
und aus 9,10-Phenanthrenchinon (CXIII) entstehen-
den phototrop-isomeren Diradikale (CXIV) und (CXV),
von denen nur das erste (CXIV) eine Affinitat gegeniiber
O, besitzt. Beim zweiten (CXV) sollten 7wei ausgespro-
chene Halogenatom-Qualitdten vorliegen.
Atome, nicht Chlor-Molekeln, an SO, zu Sulfurylchlorid
addiert werden?®?), erwarteten wir eine analoge photo-
chemische Addition von Phenanthrenchinon und anderen
o-Chinonen an SO, zu cyclischen o-Arylen-sulfaten. Wir
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23) K, F, Bonhoeffer, Z. f. Physik 13, 94 [1923].
89)" G. 0. Schenck u. K. G. Kinkel, Naturwiss., 38, 503 [1951].
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Da Chlor- -

fanden diese Reaktion, die zu einer neuen Verbindungs-
klasse fithrt, bei 9,10-Phenanthrenchinon und konnten
sie inzwischen auch auf o-Chinone der Benzol-, Naphthalin-
und Chrysen-Reihe ausdehnen (Tabelle 7). 9,10-Phen-
anthrylen-cyclo-sulfat (CXVI) schmilzt bei 202° unter
Spaltung in die Ausgangskomponenten, aus denen es beim
Belichten in SO,-gesdttigtem Benzol praktisch quantitativ
entsteht.

Tetrachlor-o-chinon
Tetrabrom-o-chinon
1,2-Naphthochinon
3-Nitro-1,2-naphthochinon
9,10-Phenanthrenchinon
2-Nitro-9,10-phenanthrenchinon
Chrysenchinon

Tabelle 7
o-Chinone, die photochemisch SO, zu Cyclosulfaten addieren

C. Beispiele

1. Darstellung von Maleinaldehydsiure-pseudodthyl-
ester (LVI)

Vielseitiz verwendbar ist der mit einer Begasungsiritte ausge-
stattete ,,Bestrahlungsdurchlaufer* (Bild 56) der Jenaer Glaswerke
Sehott & Gen. (VEE), dessen mittlerer, mit dem Auflenzylinder
oben verschmolzener Zylinder aus Uviolglas ist. Im vorliegenden
Falle wird das mit Wasserinnenkiihlung versehene Gerat mit zwei
iibereinander hingenden Quecksilber-Dampflampen HgH 1000 ver-
wendet. 600 g Furfurol in 2500 ¢m® Athanol, das 6 ¢ Eosin ent-
halt, werden 24 h unter Durchleiten von Luft oder Sauerstoff be-
lichtet. ‘Aufarbeitung dureh Destillieren ergibt 320—340 g Malein-
aldehydsiure-pseudo-dthylester.

2. Darstellung von Myrtenyl-hydroperoxyd (XCVII)

Apparative Anordnung wie oben. 217 g B-Pinen werden in
Gegenwart von 1 g Methylenblau in 2800 cm® Isopropanol be-
lichtet und gleichzeitiz Sauerstoff im Kreislauf umgepumpt. In
46 h werden 10,751 Sauerstoff auigenommen. Entifernung von
Lésungsmittel und nicht umgesetztem Material im Vakuum (Bad
nicht iiber 509), anschliefend gehen bei 68—70°/0,01 mm 62g Myr-
tenyl-hydroperoxyd iiber.

3. Norcaradien-carbonsidure-dthylester (XXVII)

200 em® Benzol mit 20 g Diazoessigsiure-ithylester mit Brenner
H QA 500, der von einem unten geschlossenen Glaszylinder um-
geben in die Fliissigkeit eintaucht, 26 h bei 62° belichten. Aus-
beute 8,6 ¢ Norcaradiencarbonsiure-dthylester. Ausbeute an rei-
nem Produkt 24% d. Th.; thermisch 4% d. Th., da Hauptanteil
Cycloheptatriencarbonsiureester.

4. Endoperoxyd des Norcaradien-carbonsdure-athyl-

esters (XXVIII)

3,28 ¢ des obigen Ausgangsproduktes in 75 c¢m® Methanol in
Gegenwart von 37,5 mg Methylenblau unter Durchleiten von O,
mit dem Gesamtlichtstrom der H QA 500 bei 15 5 h belichten.
Aufarbeitung ergibt 3,6 g Endoperoxyd, das langsam durchkristal-
lisiert. Fp nach Abpressen auf Ton 890,

5. Photoaddition von Phenanthrenchinonan 80, (CXVI)

Versuchsanordnung wie unter 4., Ausschlufl von Luft und Feuch-
tigkeit. 2 g Phenanthrenchinon in 100 cm® abs. mit SO, gesit-
tigten Benzols 12—15 h belichten. Ausbeute 1,6 ¢ 9,10-Phenan-
thrylen-eyclosulfat. Ausbeute praktisch quantitativ, da nicht um-
gesetztes Phenanthrenchinon fast vollstindig zuriick.

6. Photoaddition von Phenanthrenchinon an as-Di-

phenyliathylen

a) Nach A. Schonberg und A. Mustafa®') werden 1 g Phenan-
threnchinon mit 1,6 g as-Diphenyldthylen in 50 ecm® Benzol 16 Tage
(Oktober/November) der Sonne Agyptens ausgesetzt. Keine Auns-
beuteangabe, geschiatzt nicht iiber 509 Additionsprodukt.

b) Der doppelte Ansatz von 6a wird in der unter 4. angege-
benen Apparatur 15 h belichtet. Ausbeute 1,8 g reine Additions-
verbindung. Eingegangen am 18, Oktober 1951 [A 399]

31) J. Chem. Soc. [London} 1944, 387.
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