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Diese Abhandlung besteht aus einem programmatischen und einem pragmatischen Teil.
Programmatisch sind die Feststellung, die Photochemie sei bei mdglichst groBziigiger
Auslegung ihrer Reichweite ein Entwicklungsgebiet mit Kurs auf die Kldarung photo-biolo-
gischer Phinomene und der Appell zur breiten Entfaltung der bislang vernachlissigten
Dimension elektronen-angeregter Zustinde. Pragmatisch ist die detaillierte Schilderung
der Photochemie linear-konjugierter Cyclohexadienone als Beispiel eines thermo-rever-
siblen Photo-Isomerisierungssystems. Der konsequente Gebrauch von Verfahren zur In-
formation iiber die formale Kinetik lichtinduzierter Reaktionen sowie zur tieftemperatur-
spektroskopischen Identifizierung kurzlebiger Transienten kommt dem Anliegen beider Teile

zugute.

1. Entwicklungsgebiet Photochemie

Samtliche Prozesse, welche die Aktivierung zu und die
Desaktivierung von elektronen-angeregten Molekiilen be-
treffen, werden semantisch-liberal als photochemische
Studienobjekte angesehen. Dem auf den ersten Blick
verstindlichen Wunsch des Puristen, iibergeordnet von
Photoprozessen zu sprechen und diese in photo-physi-
kalische und photo-chemische Abldufe zu unterteilen,
steht die bedenkliche Konsequenz einer disziplindren
Kompetenz-Aufsplitterung entgegen; bedenklich fir die
Entwicklung eines Wissenschaftszweiges, der sich im
Bereich molekularer Dimensionen mit der Wechsel-
wirkung zwischen Licht und Materie beschiftigt und
dessen provokative Probleme vor allem bei den hoch-

[*] Prof. Dr. G. Quinkert

Institut fir Organische Chemie der Universitit

6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-StraBe 7-9
[**] 5. Essay iiber lichtinduzierte Reaktionen; nach einem Vortrag
auf der GDCh-Hauptversammlung am 14. September 1971 in Karls-
ruhe. Als 4. Essay gilt [35].
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komplexen Systemen! der Biologie liegen. Die Photo-
chemie ist bei einer moglichst groBziigigen Auslegung
ihrer Reichweite ein Entwicklungsgebiet mit Kurs auf die
Kldrung evolutions-selektierter, photo-biologischer Phi-
nomene!").

Anpassung an und Weiterentwicklung durch die jeweiligen
terrestrischen Lichtverhiltnisse kennzeichnen die ver-
schiedenen Phasen der Evolution, die ohne Riicksicht auf
separatistische Wirkungen mit den Etiketten chemisch,
biochemisch und biologisch versehen worden sind!™, um
die zunehmende Komplexitit auszudriicken. Photosyn-
these, Photomorphogenese und Phototropismus sind die
hauptsiachlichen Erscheinungen, mit denen pflanzliche
Organismen, der Sehvorgang ist das dominierende Pha-
nomen, mit dem tierische Organismen sich dem Umwelt-
faktor Licht angepalt haben. AuBer bei den Sehpigmen-

[*] Aus dem meist undeutlichen Stimmengewirr, das Unbehagen iiber
die derzeitige Struktur und Rolle der Chemie vermuten 1aBt, klingt
eine klare Forderung nach Neustrukturierung der Chemie und Hin-
wendung auf komplexe Probleme besonders hervor; siehe [1-3].

[**] Als Wegweiser in photo-biologische Probleme dienen z. B. die
Monographien von [4-6].
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ten'® sind die Photoprozesse der lichtabsorbierenden
Receptoren weitgehend unbekannt. Woran liegt das?
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Abb. 1. Zeitliche Spannweite und schablonisierte Zusammensetzung
des interdiszipliniren Komplexes Photo-Biologie; vgl. [9].

Da ist zunichst die enorme Spannweite im Zeitablauf von
Ereignissen, die im Sinne einer immer noch gingigen
Schablone (siche Abb. 1) verschiedenen Bereichen ange-
horen sollen. Die photo-physikalische Region umfaBt auf
jeden Fall die Serie von Prozessen, die mit Lichterschei-
nungen verkniipft sind ; die Absorption findet bei organi-
schen Molekiilen iiblicher GréBe in ca. 107 1% Sekunden
statt, die Abklingdauer der Phosphoreszenz-Emission
wichst gelegentlich bis auf einige Sekunden an. Das
Areal der strahlungslosen Desaktivierung erstreckt sich
von nahezu 107 !? Sekunden fiir Schwingungsrelaxationen
bis zu einigen Sekunden fiir langsame Interkombinationen ;
es wird iiblicherweise als physikalische Domine betrachtet,
gehort jedoch ebenso zweckmiBig in das Interessen-
gebiet der chemischen Dynamik ],

Sofern Photoprodukte aus elektronen- und schwingungs-
energetischen Anregungszustinden gebildet werden, be-
sitzen diese eine mittlere Lebensdauer von etwa 1073
Sekunden. Bei lichtinduzierten Reaktionen treten haufig
unter normalen Bedingungen kinetisch instabile Transien-
ten mit einer betrdchtlich variablen Halbwertszeit vom
Nanosekunden- bis weit in den Minutenbereich auf. Die
Zeitspanne der durch Lichteinwirkung hervorgerufenen
physiologischen Vorginge umfaBt ebenfalls mehrere Zeh-
nerpotenzen. Wihrend z. B. die Biene bis zu 200 Oszillatio-
nen pro Sekunde noch mit dem Auge erfassen kann('?,
miBt man Bliitenbildungen 10® bis 10’ Sekunden nach
der photoperiodischen Induktion!3l. Die Lésung photo-
biologischer Probleme setzt also die experimentelle Hand-
[*] Wenn Konformationséinderungen von Molekiilen im Grundzu-
stand der Elektronen-Energie, wie z. B. durch Rotation um Bindungen
und Inversion an Zentren (einschlieBlich der hierbei auftretenden An-
derung von Bindungslidngen) zustande kommen, Angelegenheiten der
chemischen Dynamik sind, trifft dies auch fiir Konformationsinderun-
gen elcktronen-angeregter Moiekiile wihrend strahlungsloser Desak-

tivierung zu; zur Geometric clektronen-angeregter Molekiile siche
[10, 11].
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habung von Vorgingen voraus, die sich auf mehr als 20
Zehnerpotenzen der Zeitskala erstrecken konnen! Fiir die
Entritselung interdisziplindrer Komplexe gilt — sinn-
gemaB iibertragen - das ,Prinzip des Konvois“. Man
kann sich des Eindrucks kaum erwehren, daB die Chemiker
bislang nicht den Beitrag geleistet haben, der fiir die
Klarung photo-biologischer Phinomene notwendig ist.

Dieses Versdumnis wird verstdndlich, wenn man sich vor
Augen fiihrt (siche Abb. 2), daB der struktur-orientierte
Teil in der chemischen Ausbildung von Naturwissenschaft-
lern nach wie vor fast ausschlieBlich auf anorganische und
organische Verbindungen im Grundzustand der Elek-
tronen-Energie ausgerichtet ist. Fragen nach der Struktur
und der chemischen Dynamik der Verbindungen in ihren

2. Anregungszustand
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Abb. 2. Struktur-orientierte Klassifizierung der Chemie unter Beriick-
sichtigung elektronen-energetischer Anregungszustinde.

diversen Anregungszustanden der Elektronen-Energie wer-
den in diesem Zusammenhang kaum aufgeworfen. Der
Grund hierfiir ist einzusehen: Elektronen-angeregte Ver-
bindungen sind derart kurzlebig, daB sic in der Vergangen-
heit nicht hinreichend bewuBt als eigenstidndige Spezies
mit individuellen Struktur- und Reaktivititseigenschaften
betrachtet worden sind. Thr Studium war eine Spezialitit
der Spektroskopiker, die nicht die konventionelle Termino-
logie der Chemie verwendeten. Heutce erscheint die For-
derung nach Entwicklung und Pflege einer ,,vergleichenden
Chemie"“l'¥! (siche Abb. 2) nicht nur geboten, sondern
wegen der schwindenden Sprachverschiedenheiten auch
weithin erfiillbar.

Mit zunehmender Popularitit zumindest der qualita-
tiven Grundziige der Mullikenschen Molekiilorbital-
Methode!*), die wesentlich auf die I'rfolge der Hiickel-
schen Regel!'®! sowie der Woodward-Hoffmann-Regeln!' ™!
zuriickzufiihren ist, wachst die allgemeine Fertigkeit im ver-
stindnisvollen Gebrauch gruppentheoretischer Termini.
Dadurch ist die Barriere beseitigt worden, die einer
breiten Entfaltung der vernachldssigten Dimension elek-
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tronen-angeregter Zustinde bisher im Wege stand. Hinzu
kommt die dramatische Entwicklung experimenteller
Methoden zum Studium kiirzlich noch als unmeBbar
schnell geltender Reaktionen!'® **1 und somit zum sicheren
Nachweis kurzlebiger Transienten. Mit Hilfe der In-
formationsquellen Blitzlicht-Spektroskopie!2° 2", FElek-
tronen-Emissionsspektroskopie!22~ 2% ESR-Spektrosko-
pie?¢) und NMR-Emissionsspektroskopie (CIDNP)27!
lassen sich ehedem zwangsldufige Spekulationen der
Photochemie in experimentell beantwortbare Fragen um-
wandeln.

2. Das Modell thermo-reversibler
Photo-Isomerisierungen

Die auBlerordentlich zahlreichen photo-biologischen Pro-
bleme sind hinsichtlich der Struktur nicht auf einen ge-
meinsamen Nenner zu bringen. Sie beginnen natiirlich
samtlich mit der Lichtabsorption durch ein chromophores
System. Die Photoprozesse der elektronen-angeregten
Pigmente sind, wie bereits erwidhnt, fast in keinem Fall
hinreichend bekannt.

In dieser Phase mag es sich als niitzlich erweisen, Modelle
zu konzipieren, unter die man Struktursysteme iiberein-
stimmenden Reaktionsverhaltens zusammenfa@t. Thr Stu-
dium fordert nicht nur die Kenntnis von Struktur/Photo-
reaktivitdts-Beziehungen, sondern erlaubt es zugleich,
fortwdhrend erfolgversprechende Untersuchungsmetho-
den zu testen. Ein geeignetes Modell sehen wir in thermo-
reversiblen Photo-Isomerisierungssystemen (",
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Abb. 3.Schema eines thermo-reversiblen Photo-Isomerisierungssystems
mit (durch R) abfangbarem Transienten (die gestrichelten Linien be-
riicksichtigen der Vollstindigkeit wegen den adiabatischen Isomerisie-
rungsverlauf).

4314 3)

Ein Edukt E wird iiber die elektronen-angeregte Ver-
bindung E* in einen isomeren Transienten T umgewandelt,
der unter normalen Bedingungen sehr kurzlebig (kinetisch
sehr instabil) ist, da er zum urspriinglichen Edukt E
zuriick und/oder zum isolierbaren Produkt P weiter

[*] Ein Teil der photochromen Systeme gehdrt hierher. Sie sind als
Systeme zur voriibergehenden Informationsspeicherung (,memory
models") [28], als Systeme zur voriibergehenden Energiespeicherung
[29], als Ubungsobjekte fiir die Handhabung von Transienten [30]
sowie fiir reproduktions-technische Zwecke [31] vorgeschlagen wor-
den; siehe [32], dort weitere Literatur.
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reagiert. P ist entweder isomer mit T und damit auch
mit E oder (z.B. nach Reaktion von T mit R) auch nicht
isomer mit T (siche Abb. 3).

-
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Abb. 4. Schema einer diabatischen Photo-Isomerisierung.

Im Gegensatz zu Thermo-Isomerisierungen, die normaler-
weise ausschlieflich auf der untersten Energiehyper-
fliche — also adiabatisch — vor sich gehen (siche Abb. 4),
ist es bei Photo-Isomerisierungen méglich und in konden-
sierter Phase in der Regel sogar der Fall, da die elektronen-
angeregte Verbindung von einer hSheren zur untersten
Energiehyperfliche iiberwechselt, noch bevor der elek-
tronen-angeregte Transient T* erreicht worden ist; mit
anderen Worten, daB die Photo-Isomerisierung diabatisch
von E iiber E* nach T erfolgt {331,

Von der Hohe der Schwelle auf der untersten Energie-
hyperfliche wird es abhidngen, ob sich unter normalen
Bedingungen und bei Unterbinden der Bildung von P das
Isomer T anreichert oder ob das unversehrte Edukt E
zuriickgebildet wird. Im letzteren Fall ist scheinbar
keine chemische Reaktion eingetreten, und man wird die
Temperatur herabsetzen, um zu versuchen, den Transien-
ten T zu konservieren. :

Ganz davon abgesehen, daB man auf diese Weise reaktiver
Verbindungen habhaft werden kann, die sonst nur schwer
oder gar nicht zugiinglich sind, ist der Aufwand um die
Manifestation latenter, thermo-reversibler Photo-Isomeri-
sierungen noch aus einem anderen Grund gerechtfertigt.
Die bei der Lichtabsorption von der Verbindung E auf-
genommene Energie bewirkt zunidchst die Synthese des
andersartigen chemischen Individuums E* (siehe Abb. 3)
und verteilt sich von dort aus auf strahlungslose und/oder
mit Lichtemission verkniipfte Desaktivierungen, die ent-
weder zuriick zum Edukt E oder hin zum Produkt P fiihren.

Die Quantenausbeute der photochemischen Produktion
von P sowie die Quantenausbeute der mit Lichtemission
verkniipften Riickbildung von E sind experimentell be-
stimmbar; der Fehlbetrag zur urspriinglich aufgenom-
menen Energiemenge wird der E zuriickbildenden strah-
lungslosen Desaktivierung zugeschrieben. Diese als Dif-

[*] Adiabatische Typen, bei denen die chemische Reaktion nach der
Desaktivierung des elektronen-angeregten Edukts und solche, bei de-
nen die chemische Reaktion vor der Desaktivierung des elektronen-
angeregten Produkts stattfindet, werden in [33, 34] bzw. in [23, 33, 34]
diskutiert.
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ferenz ermittelte strahlungslose Desaktivierung weist in
der Route von E* nach E den einen und im Weg von E*
iiber T nach E den anderen Zweig auf!".

3. Strukturelle und kinetische Analyse bei realen
Modellfillen

Die Erfassung eines thermo-reversiblen Photo-Isomeri-
sierungssystems verlangt eine struktur-orientierte Produkt-
und Transienten-Analyse sowie eine kinetische Reaktions-
Analyse. Die Untersuchung des Produkts P bedarf, da in
iiblicher Weise vornehmbar, keines besonderen Kommen-
tars. Fiir die Analyse des reaktiven Transienten T sind
spezielle Tieftemperatur-Techniken!!'4 39 entwickelt wor-
den, auf deren Details hier zugunsten der damit erzielten

08F al

06

w 04

02t

1 1

220 250 a0 30 4o
Aflom)—

[==)

t{s)]—=

30 105 240 450

™

750 11701770

T

b)
o
% /0 12

0Zf

»

A
01 02 03 04 05 Em

— ; ; .
\
'\:\.

Tt Ay

-0.1}
320

Ty

Abb. 5. Die zu verschicdenen Zeiten wihrend einer photo-chemischen
Reaktion gemessenen Absorptionsspektren (Kurvenschar a) und das
zugehorige lineare ED-Diagramm (b).

[*] Auf das Anliegen, bei strahlungslosen Desaktivierungen zu diffe-
renzieren, haben wir bereits friiher hingewiesen [35]. Lamola, Hammond
und Mailory [36] sowie Phillips, Lemaire, Burton und Noyes [37] sehen
ebenfalls Isomerisierungen als einen moglicherweise verbreiteten Me-
chanismus eines strahlungslosen Ubergangs an (siehe auch [38]). Der
Vorschlag, zwischen ,physikalischer” und ,.chemischer* Desaktivie-
rung zu unterscheiden, mag voriibergehend zu Experimenten anregen,
erweckt jedoch leicht den fragwiirdigen Eindruck zweier wesensver-
schiedener Desaktivierungsphanomene.
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Ergebnisse verzichtet werden soll. Die Analyse des Reak-
tionsablaufs hingegen muB kurz erldutert werden.

Lichtinduzierte Reaktionen sind generell von einer solchen
Komplexitit, daB der Begriff der Reaktionsordnung hier
seinen Sinn verliert. Eine duBerst niitzliche, wenngleich
formal-kinetische Differenzierung von Photoreaktionen
gelingt laut Mauser'*® nach folgendem Muster: Trigt
man bei einer elektronen-spektroskopisch verfolgbaren
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Abb. 6. Die zu verschiedenen Zeiten wihrend einer photo-chemischen
Reaktion gemessenen Absorptionsspektren (Kurvenschar a), das zu-
gehorige nichtlineare ED-Diagramm (c) sowie das entsprechende
lineare EDQ-Diagramm (b).
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lichtinduzierten Umsetzung dic nach verschiedenen Reak-
tionszeiten fiir bestimmte Wellenlingen ermittelten Ex-
tinktionsdifferenzen in einem rechtwinkligen Koordi-
natensystem gegeneinander ab, so gelangt man zu den
Extinktionsdifferenzen-Diagrammen (ED-Diagrammen).
Diese enthalten entweder eine den Koordinatenursprung
schneidende Geradenschar und heiBen lineare ED-Dia-
gramme (siche Abb. 5), oder aber es geht eine Kurven-
schar vom Nullpunkt aus; dann hat man es mit nicht-
linearen ED-Diagrammen (siche Abb. 6) zu tun.

Lineare ED-Diagramme gehéren zu spektroskopisch ein-
heitlichen Photoreaktionen. Diese liegen z. B. vor, wenn
die Primisse des quasistationdren Zustandst*!) erfiillt ist,
d. h. wenn auBer Edukt und Produkt kein weiterer Reak-
tionsteilnehmer in seiner zeitlichen Konzentrationsdnde-
rung spektroskopisch erfaBbar ist; wenn eine Umsetzung
durch ihre Umkehrung iiberlagert wird oder wenn meh-
rere Parallelreaktionen gleicher Ordnung ablaufen.

Erhilt man nichtlineare ED-Diagramme, so hat man es mit
spektroskopisch nicht einheitlichen Photoreaktionen zu
tun. Letztere unterscheiden sich folgerichtig durch die An-
zahl spektroskopisch wahmehmbarer Teilreaktionen von-
einander. Mit Hilfe der Extinktionsdifferenzenquotienten-
Diagramme (EDQ-Diagramme) gelingt bequem eine wei-
tere Unterteilung!*®. Dazu trigt man die nach verschie-
denen Reaktionszeiten erhidltlichen Quotienten AE,/AE,
und AE;/AE, in einem rechtwinkligen Koordinaten-
system gegeneinander ab. Resultiert eine Gerade, gelangt
man zu einem linearen EDQ-Diagramm (siche Abb. 6),
das anzeigt, daB zwei spektroskopisch wahmehmbare
Teilreaktionen mit im Spiel sind. Resultiert eine Kurve,
erhdlt man also ein nichtlineares EDQ-Diagramm, dann
liegen mehr als zwei spektroskopisch erfaBbare Teil-
reaktionen vor.

Die bereits zuvor erwihnte Blitzlicht-Spektroskopie!2%: 211,
die sich anschickt, mit Hilfe von Laserlicht ins Pikosekun-
den-Gebiet und damit weit in den Bereich molekularer
Dynamik vorzustoBen!*?:43] dient zum Auffinden und
Identifizieren elektronen-angeregter Spezies sowie von
Transienten im Grundzustand ihrer Elektronen-Energie
und ferner zur kinetischen Untersuchung ihrer Abkling-
prozesse!.

4. Thermo-reversible lichtinduzierte
cyclo/seco-Isomerisierung linear-konjugierter
Cyclohexadienone zu Dienylketenen

4.1, Einleitung

Wenn in der Vergangenheit Cyclohexadienone, nicht niher
spezifiziert, ihrer Photoreaktivitdt wegen zitiert wurden,
handelte es sich meist um Vertreter des gekreuzt-kon-
jugierten Konstitutionstyps (G) (sieche Abb. 7). Die Un-
schérfe in der Berichterstattung riihrt von der ausgedehnten
Geschichte dieser Verbindungsklasse her und ist auf die
Rolle zuriickzufiihreh, die Cyclohexa-2,5-dienone fiir die

[*] Bei der anschlieBenden Erdrterung der Chemie elektronen-ange-
regter Cyclohexa-2,4-dienone bleiben blitzlicht-spektroskopische Un-
tersuchungen, die soeben begonnen wurden, unberiicksichtigt.
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Renaissance der sogenannten ,,Organischen Photochemie*
gespielt haben.

o

G L

Abb. 7. Die konstitutions-isomeren Cyclohexadienone: das gekreuzt-
konjugierte (G) Cyclohexa-2,5-dienon und das linear-konjugierte (1.)
Cyclohexa-2.4-dienon.

Berichte iiber die Einwirkung des Lichts auf Santonin
gehen bis 1830 zuriick 4], Die erst gegen Ende der fiinfziger
Jahre unseres Jahrhunderts abgeschlossenen Untersuchun-
gen iiber die Photoprodukte dieses Sesquiterpens!*3 =47
erbrachten nicht nur deren Struktur, sondern f{Grderten
dariiber hinaus ganz erheblich das SelbstbewuBtsein der
Chemiker, durch geniigend zahlreiche Edukt/Produkt-
Verkniipfungen auch die RegelmiBigkeiten lichtinduzier-
ter Reaktionen aufzufinden, wie es in dhnlicher Weise zu-
vor fir die Untersuchung von Umsetzungen geschehen
war, die der Mitwirkung von Licht nicht bediirfen.

Der in den verflossenen 15 Jahren erreichte Fortschritt
wird im zunehmenden Gebrauch von Photoreaktionen fiir
gezielte Strukturumwandlungen " sichtbar. Die am Anfang
dieser Zeitspanne noch ginzlich unerschlossene Photo-
chemie linear-konjugierter Cyclohexadienone (L) (siehe
Abb. 7) steht heute an Mannigfaltigkeit der Erscheinungen
sowie an Durchsichtigkeit ihrer Interpretationen nicht
hinter der Photochemie gekreuzt-konjugierter Cyclo-
hexadienone zuriick.

4.2. Aktivierung durch Lichtabsorption, Desaktivierung
durch miteinander rivalisierende Loschprozesse

Die erste und fiir das Verstindnis einer lichtinduzierten
Reaktion ganz allgemein wesentliche Frage gilt der Natur
des elektronen-angeregten Edukts. Der Diskussion wegen

S
'.?;@ Grundzustand

Abb. 8. Erweitertes Jablonski-Diagramm mit strahtungslosen (gewellte
Pfeile) sowie mit Strahlung verkniipften (gestreckte Pfeile) Ubergingen
zwischen Singulett- (S) und Triplett- (T) Zustdnden, wie es fiir eine
organische Verbindung typisch ist; zu den Zahlen siehe Text.

[*] Das wohl prominenteste Beispicl ist die lichtinduzierte, unter
Wasserstofl-Verschiebung und extrem stereoselektiv verlaufende Cyclo-
isomerisierung eines seco-corrinoiden Metallkomplexes zum trans-
Corrinkomplex in der Eschenmoserschen Corrinsynthese [48].
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soll angenommen werden, das eingestrahlte Licht sci von
ciner solchen Wellenlinge, daB das absorbierende Mole-
kiil - innerhalb von ca. 10~ !* Sekunden -- vom Grund-
zustand aus in den zweiten angeregten Singulett-Zustand
iibergeht (siche Abb. 8). Da hier nur die spin-erlaubte,
relativ intensititsstarkc Absorption (1) beriicksichtigt
wird, kommt dem Grundzustand des Molekils natiirlich
ebenfalls Singulett-Charakter zu (Normalfall fur Ver-
bindungen der Organischen Chemie).

Da sich crstens im genannten Zeitintervall die Kern-
koordinaten eines Molekiils natiirlich nicht &ndern
(Franck-Condon-Prinzip) und da zweitens die verschie-
denen Zustinde der Elektronen-Energie in der Regel
unterschiedliche Gleichgewichtskonformationen besit-
zen!!% 111 jst es plausibel, daB im allgemeinen Fall ein
erhohtes Schwingungsniveau des entsprechenden An-
regungszustands der Elektronen-Energie erreicht wird.
Von hier aus kann bereits eine chemische Reaktion er-
folgen, vorausgesetzt sie ist schnell genug. Anderenfalls
oder auBerdem tritt ecine Boltzmann-Energieverteilung
zunichst auf die Schwingungsniveaus (und die hier nicht
beriicksichtigten Rotationsniveaus) des ersten angeregten
Singulett-Zustands ein. Dies geschieht durch Schwingungs-
relaxation (Abb. 8, 2 und 4) sowie durch einen isoener-
getischen Ubergang zwischen zwei Zustinden der Elektro-
nen-Energie gleichen Multiplizitdtscharakters (3), der als
innere Umwandlung bezeichnet wird "L

Vom Schwingungsniveau Null des untersten angeregten
Singulett-Zustands aus kann der Grundzustand und/oder
der Triplett-Zustand erreicht werden. Durch eine Kombi-
nation von Fluoreszenz-Emission (5) und Schwingungs-
relaxation (6) oder von innerer Umwandlung (7) und
Schwingungsrelaxation (8) wird der Ausgangszustand
wieder hergestellt. Durch eine Folge von Schwingungs-
relaxation (10) und Interkombination (9) — einem isoener-
getischen Ubergang zwischen zwei Zustinden der Elektro-
nen-Energie unterschiedlichen Multiplizititscharakters —
wird der Triplett-Zustand erreicht. Hat das durch Licht-
absorption energie-angereicherte Molekiil es versiumt,
von der Singulett-Leiter aus den Weg einer chemischen
Reaktion einzuschlagen, so hat es oftmals von der Triplett-
Stufenfolge aus noch eine weitere Chance. Benutzt es hier
nicht die zum Grundzustand zuriickfilhrenden Wege der
Phosphoreszenz-Emission (11) und Schwingungsrelaxa-
tion (12) oder einer strahlungslosen Desaktivierung - in
dicsem Fall als Folge aus Interkombination (13) und
Schwingungsrelaxation (14) aufzufassen — so kann der
Triplett-Zustand durch eine chemische Reaktion geloscht
werden.

In Anlehnung an das Schema eines erweiterten Jablonski-
Diagramms (sieche Abb. 8) stellt sich somit fir jede

[*] Die Natur des resultierenden Photoprodukts sowie die Quanten-
ausbeute, mit der es entsteht, kdnnen davon abhangen, von welcher
Stufe der elektronen-energetischen oder der schwingungs-energetischen
Niveau-Folgen mit Singulett- oder mit Triplett-Charakter die Reaktion
aus stattfindet [34, 49].

[**] Details iiber die verschiedenen Routen zu oder von elektronen-
angeregten Molekiilen [ 50] enthiilt das Diagramm nicht; insbesondere
fehlen ,,chemische Loschprozesse®, die nicht zuriick zum Edukt fiihren,
véllig; ebenso sind biphotonische Prozesse [51] sowie die unmittel-
bare Mitwirkung weiterer Molekiite (gleicher oder verschiedener Art)
bei spektralen Cbergéingen [52], bei der Bildung elektronen-angeregter
Komplexe [ 51, 53, 54] und bei der Gbertragung von Elektronenenergie
[55] nicht beriicksichtigt worden.
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photochemisch reagierende Verbindung die fundamentale
Frage, ob die entscheidende Strukturdnderung von einem
angeregten Singulett- oder vom zugehorigen Triplett-
Zustand aus stattfindet. In beiden Anregungszustinden
befindliche Molekiile weisen voneinander sowie von
denjenigen des Grundzustands unterschiedliche Eigen-
schaften der Struktur und der Reaktivitdt auf. Die Kennt-
nis des Multiplizitdtscharakters ist daher eine notwendige,
wenngleich keineswegs ausreichende Information.

4.3. ©*,n- und n*,n-Anregungszustiinde linear-konjugierter
Cyclohexadienone

Mit Hilfe des formalen, partiellen MO-Schemas (siehe
Abb. 9) gelangt man zu cinem tieferen Verstindnis der
Eigenschaften eines elektronen-angeregten linear-konju-
gicerten Cyclohexa-2,4-dienons.

Abbildung 9 enthilt die n;- und nf-MOs des konju-
gierten Sechs-Zentren-Systems, die im Grundzustand
mit Elcktronen besetzt oder von Elcktronen unbesetzt
sind, sowie das hierzu orthogonale p-Orbital am Sauer-
stoffatom der Carbonylgruppierung mit den sogenannten
nichtbindenden, in Wirklichkeit nicht unerheblich deloka-
lisierten n-Elektronen!.

nC>e<D

)
o

| n
° °

~ —

Abb. 9. Partielles, formales MO-Schema linear-konjugicrter Cyclo-
hexadienone mit den beiden oberen bzw. dem untersten im Grundzu-
stand der Elektronenenergic besetzten bzw. unbesetzten MOs.

hiig @

Wenig energic-aufwendige Elektronen-Uberginge finden
von den relativ hoch liegenden n- und n;-MQOs zum
untersten antibindenden n%-MO statt. Die n*,n-Absorp-
tion™ erfolgt in der Gasphase bei relativ langen Wellen;
sie 1st symmetrie-verboten und infolgedessen nur wenig
intensiv. Die unter diesen Bedingungen energiereichere
7% n-Absorption'™! ist dagegen symmetric-erlaubt und um
ca. zwei Zehnerpotenzen intensiver. Wie sehen die Ab-
sorptionsspektren in einem konkreten Fall aus?

Abbildung 10 enthilt die in mehreren Losungsmitteln bei
Raumtemperatur gemessenen Elcktronenspektren des 6-
Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienons. Beider in Methyl-
cyclohexan gemessenen Kurve sind zwei relativ langwellige
Absorptionsbereiche deutlich voneinander zu unterschei-

[*] Das oberste, im Grundzustand der Elektronen-Energie mit Elek-
tronen besetzte g-MO eines Ketons entspricht einer Mischung aus
vorwiegend dem p-Orbital am Sauerstoffatom und keineswegs ver-
nachldssigbaren Geriist-g-Orbitalen [56]. Diese Delokalisierung er-
gibt sich sowohl aus ab-initio-Berechnungen [57] als auch aus experi-
mentell ermittelten Ionisierungspotentialen [ 58] und ist bereits bei der
Deutung der Photochemie des Formaldehyds beriicksichtigt wor-
den [59, 60]; siehe auch [61].

[**] Zur Diskussion der Elektronenspektren organischer Verbin-
dungen siehe [62. 63].
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Abb. 10. Elektronenabsorptionsspektren von 6-Phenyl-6-methylcyclo-
h_exa-2,4-dienon bei Raumtemperatur in Methylcyclohexan (- - - ).
Athanol (- -) und Trifluorithanol (---++++ ).

den; der lingerwellige von beiden kommt dem 7*«n-
Ubergang zu. Dafiir sprechen neben der energetischen
Lage die geringe Intensitdt sowic die charakteristische
Schwingungsfeinstruktur. Das kiirzerwellige und relativ
intensive Absorptionsgebict entspricht der n*«m-An-
regung.

Diese Zuordnung wird durch die Richtung der Banden-
verschiebung gestiitzt, die bei Verwendung alkoholischer
Solventien auftritt. Beim Ubergang vom schwach polaren
Kohlenwasserstoff zu einem stark polaren Alkohol, der
dariiber hinaus als Protonen-Donor an Systemen mit
Wasserstoff-Briickenbindung beteiligt ist, beobachtet man
neben dem Verschwinden der Feinstruktur eine Rot-
verschiebung des n*,n-, sowie eine Blauverschiebung des
n* n-Absorptionsgebiets, die so weit gehen konnen, daB

Anregungszystande Aaregungszustande
ntn ntn o an
al b!
T
P o'/
hv ‘ by nv"” hv*
|
1 I
brundzustand Grundzustand
a9

Abb. 11. Termschematische {llustration einer medium-verursachten
Storung der Hierarchic von Anregungszustinden der Elcktronen-
Energie; a) ungestdrt, in der Gasphase und in wenig polaren gesittigten
Kohlenwasserstoffen ; b) stark gestort, in alkoholischen Solventien.
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beide Bereiche zusammenfallen. Um diesen Solvens-
Effekt zu verstehen und um seine Konsequenzen zu be-
denken, eignet sich ein Blick auf ein Zustandsterm-
Schema!" (siche Abb. 11).

Sind diese gegenldufigen Effekte so stark, daf} eine Nivel-
lierung der Anregungszustinde, eventuell gar eine Umkehr
ihrer hierarchischen Ordnung bewirkt wird, tritt folgende
Frage auf: Findet dic chemische Umsetzung vom jeweils
untersten Anregungszustand!”! aus statt, gleichgiiltig wel-
cher Anregungszustand bei der Lichtabsorption primar
angeregt worden ist, oder hingen Natur und/oder Quan-
tenausbeute des Photoprodukts vom Anregungszustand
der Elektronen- und vielleicht gar der Schwingungsenergie
ab, der bei der Lichtanregung unmittelbar erreicht wird?
Im letzteren Fall wiren Einstrahlungsbedingungen und
Mediumeinfliisse produktbestimmende Variablen, im er-
steren Fall kime es auf die Wellenldnge des Lichts nicht an,
das mit dem Dienon-Chromophor in Wechselwirkung tritt.
Neben der Kenntnis des Multiplizitatscharakters (Singulett
oder Triplett) interessiert daher die Elektronen-Konfigura-
tion (n*,n oder n* ) des anfinglichen spektroskopischen
und des iiblicherweise andersartigen photoreaktiven An-
regungszustands.

4.4. Photo-Isomerisierung linear-konjugierter
Cyclohexadienone zu Dienylketenen

Unter Bedingungen, die den n*,n-Zustarid als den energie-
drmsten Anregungszustand begiinstigen, wird ein linear-
konjugiertes Cyclohexa-2,4-dienon in Gegenwart eines
protonischen Nucleophils HX in das Derivat einer
substituierten Hexadiensdure umgewandelt!54~%6). Das
Reaktionsgeschehen 148t sich im Sinne unseres Modells
(siche Abb. 3) als primdre Photo-Isomerisierung des
cyclo-isomeren Edukts zum seco-isomeren Dienylketen
auffassen. Der Transient reagiert sekunddr mit dem
Reaktionspartner IIX und/oder recyclisiert zum unver-
dnderten Dienon (siche Abb. 12).

D* s> O=C=CH-CH=CH-CH=CZ

hv v
Hx

(@)
N -~
,C-CHy-CH=CH-CH=CX
X

Abb. 12. Thermo-reversible Photo-Isomerisierung eines linear-kon-
jugierten Cyclohexadienons zu einem prinzipiell abfangbaren Dienyl-
keten: Konkretes Beispicl zum abstrakten Schema der Abb. 3.

Diesen Reaktionsvorschlag priifen heiBt folgende Fragen
beantworten : Wie stcht es mit dem isolierbaren Reaktions-
produkt? Seine Konstitution ist insofern diskutabel, als
auBer oder anstelle der im Schema (Abb. 12) angenomme-
nen 1,2-Addition eines protonischen Nucleophils an ein
hypothetisches Dienylketen 1,4- und/oder 1,6-Anlage-

[*] Zur Abhingigkeit der Elektronenspektren von der Natur des
verwendeten L&sungsmittels siehe [52].

[**] Wenn hicr vom untersten Anrcgungszustand gesprochen wird, so
steht im Augenblick lediglich die Elektronen-Konfiguration, nicht die
Multiplizitdt zur Diskussion.
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rungen eintreten konnen. Selbst wenn nur die erwihnte
Konstitution in Frage kommen sollte, bliebe die Stereo-
chemie und letzten Endes dic Konformation!” zu be-
stimmen. Stereo-Isomere sind in bezug auf dic zweifach
substituierte CC-Doppelbindung und bei ungleichen Sub-
stituenten am terminalen C-Atom auch im Hinblick
auf dic dreifach substituierte CC-Doppelbindung mog-
lich.

Tritt der vermutetc Transient tatsdchlich auf? Wenn ja,
miissen seine Komplexitit, dic Stereochemie der Einzel-
komponenten sowie deren thermische und/oder licht-
induzierte Recyclisierung ermittelt werden. Bei Kenntnis
dieser Details wire zugleich auch die UngewiBheit be-
hoben, die in bezug auf die Stereosclektivitit der postulier-
ten ¢yclo-seco-Isomerisierung existiert!™l. SchlicBlich sind
der Multiplitatscharakter (Singulett oder Triplett) sowie
dic vermutete n* n-Elektronen-Konfiguration des photo-
reaktiven Anregungszustands zu bestimmen.

Amax = 240nm (24500)

DF s X

CHg
= — {X_ . CHp .z
i £/ CHy O ?

1l |
O OCH;

hy 313 oder

365nm Js /C HJ

+1X he 0=C_
CH,

(o]
#CHy o CH,
CHy Mcna
X E
Ca ’
Amax = 240nm (25300)
= 960cn"!

Viax

Abb. 13, Information zu Konstitution und Stercochemie des bei Raum-
temperatur und im Beisein eines protonischen Nucleophils HX erhal-
tenen Bestrahlungsprodukts aus 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2.4-dienon.

Als erstes Untersuchungsobjekt wurde das zur Symmetrie-
punktgruppe C, gehorige 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2.4-di-
enon in itherischer Losung und in Gegenwart von Cyclo-
hexylamin als protonisches Nucleophil bestrahlt. Un-
abhiingig davon, ob 365nm- oder ob 313nm-Licht ver-
wendet wird, erhdlt man praktisch quantitativ nur ein
einziges, und zwar das gleiche Produkt. Die Ozonolyse-
Spaltprodukte belegen die angegebene Konstitution (siche
Abb. 13). Die 3Z-Anordnung ergibt sich aus der fehlenden,
fiir 1,2-disubstituicrte Athylenderivate mit E-Orientierung
charakteristischen IR-Bande bei 960 cm™!, die aber im
Jod-Isomerisierungsprodukt vorhanden ist. Dic fiir beide
Stereo-Isomere angegebenen UV-Daten lassen erkennen,
[*] Die Semantik der Stereochemie zeigt derartig divergente Ziige
(siche [67]). daB der Begriff der Konformation jeweils spezifiziert wer-
den mul. In diesem Fortschrittsbericht wird unter der bestimmten
Konformation eines Molekiils diejenige riumliche Anordnung sciner
Atome verstanden, die durch Angabe der Bindungslangen sowie Bin-
dungs- und Diederwinkel fixiert ist. Zur eindeutigen Notation der
Stereo-Isomerie in bezug auf eine CC-Doppelbindung wird die TUPAC-
Regel E-2.21 [67] verwendet.

[**] Unseres Wissens haben bislang nur drei Arbeiten hicrzu Stellung
bezogen. Die Befunde werden voneinander abweichend im Sinn einer

extremen [68, 69] oder einer particlien Stereoselektivitiit [70] inter-
pretiert,
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dal} sie fiir eine sichere stereochemische Zuordnung wert-
los sind. Ersetzt man eine der beiden Methylgruppen
durch einen andersartigen Rest, so stofft man auf eine
ergiebigere Informationsquelle.

o)
#CeHy
C, “CHjy
rac.
CesHs Clly
E Z
X - X =
e/ YL/
CH Cels
o) 3 o)
E CeHs z, CHjy
o 1«:/=< o E /=
CH,4

- —/  CgHs
I N

Abb. 14. 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon und der vollstin-
dige Satz moglicher Stereo-Isomere von Derivaten der 6-Phenyl-hepta-
3.5-dienséiure: X = C,H,NH.

6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-24-dienon ist chiral ; dies hat
zur Folge, daB die Stercochemie potentieller Ring-
offnungsprodukte in bezug auf beide CC-Doppelbindun-
gen a priori offen ist. Der vollstindige Satz der Stereo-
Isomeren des aus Analogiegriinden zu erwartenden Kon-
stitutionstyps ist in Abbildung 14 zusammengestellt.
Um eine eindeutige Reaktions- und Produkt-Analyse
fiir dic in Anwesenheit von Cyclohexylamin vorzunch-
mende UV-Bestrahlung zu garantieren, wurden samtliche
stereo-isomeren Cyclohexylamide (X=C¢H,NH in Abb.
14) in konventioneller Weise synthetisiert und beziiglich

t[7l,72]

ihrer Stereochemie eindeutig festgeleg Bevor wir

300 400 £50
CEHN Aol -
Abb. 15. Die zu verschiedenen Zeiten gemessenen Elektronenabsorp-
tionsspektren fir die bei Raumtemperatur in Gegenwart von Cyclo-
hexylamin in Ather vorgenommene UV-Bestrahlung von 6-Phenyl-6-
methyl-cyclohexa-2,4-dienon mit 365nm-Licht (isosbestischer Punkt
bei 306.5 nm, ¢ = 3700).
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Abb. 16. Dic zu verschiedenen Zeiten gemessenen Elektronenabsorp-
tionsspektren fiir die bei Raumtemperatur in Gegenwart von Cyclo-
hexylamin in Ather vorgenommene UV-Bestrahlung von 6-Phenyl-6-
methyl-cyclohexa-2.4-dienon mit 313 nm-Licht.

uns mit der Identitdt des zum 6-Phenyl-6-methyl-cyclo-
hexa-2,4-dienon gehdrenden Photoprodukts auseinander-
setzen, sollen spektroskopische Informationen iiber die
Kinetik der lichtinduzierten Ring6ffnung diskutiert wer-
den.
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Abb. 17. Lineares ED-Diagramm zur Kurvenschar der Abb. 15.
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Bestrahlt man bei Raumtemperatur eine [.0sung von
6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dicnon in Methylcyclo-
hexan/Isopentan, der Cyclohexylamin zugesetzt worden
ist!’% mit 365nm-Licht, so erhilt man eine Kurven-
schar (Abb. 15), die sich in einem isosbestischen Punkt
der angegebenen Charakteristik schneidet. Das Bild
andert sich, wenn man stattdessen 313nm-Licht cin-
strahlt; jetzt tritt kein isosbestischer Punkt mehr auf
(Abb. 16). Der Unterschied zwischen den beiden Abbil-
dungen mag nicht sehr beeindrucken; er wird deutlicher
und aufschluBreich, wenn man sich der zuvor erwihnten
ED- und EDQ-Diagramme bedient (siche dazu Abb. 5
und 6).

Zu der durch einen isosbestischen Punkt charakterisierten
Kurvenschar (Abb. 15) gehort das lineare ED-Diagramm
der Abbildung 17. Die in Gegenwart von Cyclohexylamin
mit 365nm-Licht vorgenommene Bestrahlung von 6-
Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon fiihrt zu einer spek-
troskopisch einheitlichen Photorcaktion. Die Voraus-
setzungen des quasistationdren Zustands sind erfiillt;
auBer Edukt und Produkt ist kein weiterer Reaktions-
teilnehmer spektroskopisch nachweisbar.
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Abb. 18. Nichtlincares ED-Diagramm zur Kurvenschar der Abb. 16.

Das nichtlineare ED-Diagramm der Abbildung 18 gehort
zur Bestrahlung von 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2.4-
dienon mit 313nm-Licht in Gegenwart von Cyclohexyl-
amin und entspricht der zuvor erwihnten Kurvenschar
ohne isosbestischen Punkt (Abb. 16). Da es sich hier um eine
spektroskopisch nicht einheitliche Photoreaktion handelt,

1165



tls)—
60 240 60C 860 1500 2100

e
32k 290
307

22 ./o /0 .y

b L -
{ ]
W 22 26 76 78 a0

g _

[a91419) A[zgo

Abb. 19. Lineares EDQ-Diagramm zur Kurvenschar der Abb. 16.

bleibt die Anzahl spcktroskopisch wahrnehmbarer Teil-
reaktionen zu kliren. Das zugehdrige lineare EDQ-
Diagramm der Abbildung 19 belegt, daB nun zwei ver-
schiedene Teilschritte spektroskopisch erkannt werden.
Das Ergebnis der Reaktionsanalyse wird durch dasjenige
der Produkt-Analyse erweitert.

Amax = 2790m (22900)  Amax = 25501 (17000)
£ Cells 7 CHg

DT> 2/~ f o AAZ~
X\(f)(&— CH, T \=" Cons

T hv 365 oder

31dnm N
g A\
+HX 3130m
(@]
CeHs
"'CH, (32, SE*
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Abb. 20. Information iiber Konstitution, Stereochemie und Wellen-
lingen-Abhingigkeit des bei Raumtemperatur im Beiscin protonischer
Nucleophile erhaltenen Bestrahlungsprodukts aus 6-Phenyl-6-methyl-
cyclohexa-2,4-dienon.

Bei der Bestrahlung des zur Diskussion stehenden 2,4-
Dienons mit 365nm-Licht!”! erhidlt man in einer nach-
gewicsenermaBen spektroskopisch einheitlichen Umset-
zung ein Mehrkomponenten-Produkt; die beiden Stereo-
Isomeren mit Z-Orientierung der 3,4-Doppelbindung tre-
ten dabei im Verhiltnis 1:1.8 auf (siche Abb. 20). Durch
Bestrahlung mit 313nm-Licht hingegen entsteht in einer
spektroskopisch nicht einheitlichen Reaktion das Ein-
komponenten-Produkt mit 3Z,5Z-Anordnung der CC-
Doppelbindung. Es liegt die Vermutung nahe, daB 313nm-
Licht — nicht aber 365nm-Licht — eine sekundire Photo-
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Isomerisierung der lingerwellig zur kiirzerwellig absor-
bierenden Komponente des primir in jedem Fall binédren
Produkts bewirkt. Diese Annahme 148t sich durch sepa-
rate Untersuchung an beiden Stereo-Isomeren bestitigen.

Wie steht es mit dem dienylketenischen Transienten?
Unter normalen Bedingungen ist er in allen darauthin
untersuchten Fillen sclbst in Abwesenheit eines pro-
tonischen Nucleophils weder UV- noch IR- oder NMR-
spektroskopisch zu erkennen. Dieser negative Befund
besagt aber lediglich, da meBbare Konzentrationen des ge-
suchten Dienylketens nicht vorliegen, ein Tatbestand,
der auch durch die vermutete Recyclisierbarkeit ge-
deutet werden konnte (siehe Abb. 12). Unter der Voraus-
setzung, daB die Ringdffnung linear-konjugierter Cyclo-
hexadienone bei herabgesetzten Temperaturen noch ein-
tritt, stellen Tieftemperatur-Photolyse die Anreicherung
und Tieftemperatur-Spektroskopie den Nachweis und die
Identifizierung des potentiellen Transienten in Aussicht.
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Abb. 21. Tieftemperatur-clektronenspektroskopischer Nachweis der
Entstchung eincs Photoprodukts aus 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-
2,4-dienon bei —189°C in Methyleyclohexan/Isopentan (1:4). mit
365nm-Licht. (---) Spcktrum des Edukts bei Raumtemperatur;
(~~- ) Spektrum des Edukts bei —189°C; (-->---- ) Spektrum des
Photoprodukts bei —189°C.

Abbildung 21 enthdlt neben dem bei Raumtemperatur
auch das bei —189°C in Methylcyclohexan/Isopentan
gemessene Elektronen-Absorptionsspektrum des 6-Phenyl-
6-methyl-cyclohexa-2,4-dienons. Ein Vergleich der Spek-
tren zeigt, daB die Temperatur-Erniedrigung im wenig
polaren Medium dem Effekt gleichkommt, der bei Raum-
temperatur fiir den Ubergang von gesittigten Kohlen-
wasserstoffen zu Athanol charakteristisch ist (siche Abb.
1)1

[*] Es ist bekannt [73], daB durch Temperatur-Erniedrigung Dichte
und Dispersionskrifte des Systems anwachsen (Rot-Verschiebung) und
die Boltzmann-Besetzung hoherer Schwingungs-Niveaus sinkt (Blau-
Verschiebung).
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Einstrahlung von 365nm-Licht in die glasartig erstarrte
Substanz-Probe!’¥) bewirkt eine spektroskopisch wahr-
nehmbare Umsetzung, an deren Ende die dritte in Ab-
bildung 21 enthaltene Absorptionskurve gemessen werden
kann.
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Abb. 22. Elektronenspektroskopischer Nachweis der warmeinduzier-
ten Riickbildung des 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienons aus
dem zugehorigen, bei —189°C kinetisch stabilen Photoprodukt in

Methylcyclohexan/Isopentan (1:4); zur Bedeutung der Spektrenaus-
schnitte siehe Text.

Abbildung 22 zeigt Spektrenausschnitte a) bei Raum-
temperatur, b) bei —189°C und c) nach der Bestrahlung
bei —189°C. Erwdrmt man das Bestrahlungsprodukt an-
schlieBend auf Raumtemperatur, so erhilt man Kurve d
und nach erneuter Abkiihlung auf —189°C Kurve e,
die sich durch nochmalige Bestrahlung der Probe in
Kurve f umwandelt. Dieser Befund sagt aus, daB ein
Photoprodukt entsteht, das bei der tiefen Temperatur
kinetisch stabil ist, bei Raumtemperatur jedoch nahezu
quantitativi'l ins urspriingliche Edukt zuriickgeht.
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Abb. 23. Tieftemperatur-IR-spektroskopischer Nachweis der keteni-
schen Natur und der thermo-reversiblen Bildung des Photoprodukts;
zur Bedeutung der Spektrenausschnitte siche Text.

[*] Durch Extinktionsvergleich ermittelt man eine Riickbildung des
Edukts zu 929
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DaB es sich beim Photoprodukt um ein Keten handelt,
geht aus der ticftemperatur-IR-spektroskopischen Kon-
trolle der Umsetzung!’#! hervor. Der Ausschnitt des bei
Raumtemperatur aufgenommenen IR-Spektrums von 6-
Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon in Chloroform laBt
die Absorption des konjugiert-ungesittigten Carbonyl-
systems erkennen (Abb. 23a). Nach Abkiihlen auf —63°C
und Bestrahlen mit Licht der Wellenldnge oberhalb von
340 nm erhdlt man den Spektrenausschnitt b; die Carbonyl-
bande ist zumindest weitgehend verschwunden, und eine
fur die Keten-Gruppierung charakteristische Absorpiion
bei 2120 cm ™! tritt neu auf. Erwirmen der Bestrahlungs-
probe auf Raumtemperatur fithrt im wesentlichen zur
Ausgangssituation zuriick (c).

Nach der Feststellung, daB ein seco-isomeres Dienylketen
durch thermo-reversible Photo-Isomerisierung mit dem
cyclo-isomeren Cyclohexa-2,4-dienon verkniipft st} bleibt
daran zu erinnern, daB bei der Bestrahlung des 6-Phenyl-
6-methyl-cyclohexa-2,4-dienons in Anwesenheit eines pro-
tonischen Nucleophils mit 365nm-Licht zwei Ringdfi-
nungskomponenten nebeneinander auftreten (siche Abb.
20). Die einfachste Interpretation wire natiirlich, daB die-
sen beiden Komponenten des Produktes zwei stereo-
isomere Dienylketene vorausgehen. Die bislang diskutier-
ten Spektren geben dariiber keine Auskunft, wohl aber
die bei ca. —60°C in Deuteriochloroform aufgenommenen
NMR-Spektren!”*!,
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Abb. 24. Tieftemperatur-NMR-spektroskopischer Nachweis der Exi-
stenz und der wirmeinduzierten seco/cyclo-Isomerisierung zweier
stereo-isomerer Dienylketene als Photoprodukte aus 6-Phenyl-6-
methyl-cyclohexa-2,4-dienon; zur Bedeutung der Spektrenausschnitte
siche Text.

Abbildung 24 zeigt neben den Protonen-Resonanzsignalen
des Edukts bei Raumtemperatur (a) die Absorption des bei

[*] Nach unserer Bekanntgabe, ticftemperatur-UV- und -IR-spektro-
skopisch die thermo-reversible Photo-Isomerisierung linear-konju-
gierter Cyclohexadicnone zu Dienylketenen nachgewiesen zu haben
[75], wurden entsprechende Untersuchungen auch aus anderen Labo-
ratorien mitgeteilt: UV-spektroskopisch siehe [69, 76]; IR-spektro-
skopisch siehe [76- 79].
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tiefer Temperatur erzielten Photoprodukts (b). Im Gebiet
der aldoketenischen Protonen sind zwei sich iiberlagernde
Dubletts™ zu erkennen, ein Argument fiir ein Gemisch
zweier Sterco-Isomere. Dagegen spricht allerdings das
cinzige Singulett fir dic Mecthyl-Protonen; es sei denn,
daf} sich hier zwei Signale zufillig tiberlagern. DaB die
letztere Annahme gerechtfertigt ist, geht aus dem Spek-
trum hervor, das in Gegenwart von 25%, Deuteriobenzol
crhalten wurde (c). Nun sind swur dic beiden Dubletts der
aldoketenischen Protonen niiher aneinander geriickt, das
Methyl-Protonensignal ist aber deutlich aufgespalten.
Durch Erwiirmen der Bestrahlungslosung auf Raumtem-
peratur stellt sich auch bei dieser spektroskopischen Me-
thode das Ausgangsprodukt wieder ein (d).

06t . %j/ ‘/' /-Am
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Abb. 25. Den tieftemperatur-NMR-spektroskopischen Mefbedingun-
gen (siche Abb. 24) entsprechendes lincarcs ED-Diagramm.

Das fiir die tieftemperatur-NMR-spektroskopischen MeB-
bedingungen ermittelte linearec ED-Diagramm (siche Abb.
25) schlieit aus, daB der bindre Transient durch nachtrig-
liche Photo-Isomerisicrung eines urspriinglich einzigen
Dienylketens entstanden ist.

Die erhaltenen Teilinformationen fligen sich zum Modell-
fall eines thermo-reversiblen Photo-Isomerisierungssy-
stems zusammen (siehc Abb. 26). In Gegenwart von
Cyclohexylamin wird 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-
dienon durch 365nm-Licht in einer partiell stereo-selek-
tiven Reaktion in ein Gemisch der beiden stereo-isomeren
Siiureamide umgewandelt. Den Sdurederivaten gehen die
beiden entsprechenden Dienylketene voran, die bei der
Ringoffnung Seite an Seite gebildet wurden.

[*] Ein Dublett zeigt z.B. das stercochemisch weniger komplexe
Dienylketen aus 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2,4-dienon. Uber NMR-Spek-
tren von Aldoketenen bei —~80°C ist kiirzlich berichtet worden [80].
Zur Diskussion der NMR-Spektren von Cyclohexa-2,4-dienonen
siche [81].
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Abb. 26. Interpretation der Befunde zur struktur-orientierten Produkt-
und Transienten-Analyse sowie zur formalkinetischen Analyse des
Reaktionsablaufs fiir die UV-Bestrahlung des 6-Phenyl-6-methyl-
cyclohexa-2,4-dienons.

Da die Komponenten des Transienten monomolekular
zum Edukt recyclisieren!”) und/oder bimolekular zu den
Siurederivaten reagieren, ist von der nucleophilen Stirke
sowie von der Konzentration des Addenden HX her ein
EinfluB aufdie Produkt-Zusammensetzung zu erwarten!%3).
Nur bei ausreichender Nucleophilie und einer entsprechen-
den Minimalkonzentration wird der Partner HX effektiv
genug sein, die thermische Recyclisierung beider Dienylke-
tene vollig zu unterbinden.

Wie das lineare ED-Diagramm der lichtinduzierten Amid-
bildung in Ather/Isopentan bei 25°C (siche Abbildung 27)
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Abb. 27. Lincares LD-Diagramm mit konzentrations-invarianten
Geraden fir die Bestrahlung von 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-24-
dienon in cyclohexylamin-haltigem Ather/Tsopentan (1:1) bei 25°C
mit 365nm-Licht. Cyclohexylamin-Gehalt: & 0.0730 mol/l; e 0.135
mol/1; a 0.173 mol/l.

[*] Die Halbwertszeit betriigt beim 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-
dienon 95 min bei —15.4°C: weitere Daten siehe [ 74]. Alkylsubstituen-
ten am Dienon-Chromophor mindern, Substituenten mit n- oder n-
Elektronen an C-6 steigern dic Halbwertszeit der zu den linear-konju-
gierten Cyclohexa-24-dienonen gehdrenden Dienylketene [82] (siehe
auch [76]).
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erkennen ldft, liegen im angegebenen Konzentrationsbe-
reich die bei unterschiedlichen Konzentrationen und fiir
cine bestimmte Wellenlidnge erhaltenen Mefpunkte auf
einer und derselben Geraden. Da die Komponenten des
Reaktionsprodukts bei den einzelnen Wellenldngen unter-
schiedlich stark absorbieren (siche Abb. 20), bedeutet eine
Konzentrations-Invarianz der Geraden cine konzentra-
tions-unabhingige Produkt-Zusammensetzung. Im vor-
liegenden Fall ist also offensichtlich die kritische, fiir jedes
Nucleophil spezifische Konzentrationsgrenze iiberschrit-
ten, oberhalb derer jedes Dicnylketen-Molekiil zum Amid
abgefangen wird.

Bedient man sich des wesentlich schwicheren Nucleophils
Athanol, so wird im gleichen Konzentrationsbereich die
Geradensteigung eine Funktion der jeweils gewihlten
Nucleophil-Konzentration (siche Abb. 28). Die gaschro-
matographische Untersuchung bestétigt, daB dic Gewichte
der Esterkomponenten im Reaktionsprodukt von der
Athanol-Konzentration mitbestimmt werden.

c>
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Abb. 28. Lincares ED-Diagramm mit konzentrations-varianten Gera-
den fir die Bestrahlung von 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon
in ithanol-haltigem Ather/Isopentan (1:1) bei 25°C mit 365nm-Licht.
Athanol-Gehalt: & 0.0805 mol/l: e 0.171 mol,l.

Unter Bedingungen, bei denen jedes Transienten-Molekiil
ins Séurederivat iiberfiihrt wird, gelangt die Quanten-
ausbeute fir 365nm- als auch fir 313nm-Licht (1) auf
einen Maximalwert von 0.55!83], Von Cyclohexylamin wird
er bereits bei relativ niedrigen, von Athanol erst bei sehr
hohen Konzentrationen erreicht. Was geschieht mit 459
der bei der Lichtabsorption aufgenommenen Energie, die
fir die Ringdffnung unter keinen Umstidnden zur Verfli-
gung steht?

Da das elektronen-angeregte Dicnon weder bei Raum-
temperatur noch bei der Siedetemperatur des Stickstoffs
cmittiert!®*], kommt nur die strahlungslose Desaktivierung
fiir die Deutung des Defizits in Frage. Ein Teil mag in
strukturell durchsichtiger Weise verbraucht werden, indem
das clektronenangercgte Keton einer sogenannten x-Spal-
tung® unterliegt und die resultierende bifunktionclle Spe-

[*] n*n-Angeregte Ketone, bei denen wenigstens eines der beiden
zum Carbonyl-Chromophor nachbarstidndigen C-Atome mit vier Li-
ganden versehen ist, unterliegen generell ciner homolytischen Spaltung
der Bindung zwischen dem bezeichneten C-Atom und demjenigen der
Carbonylgruppierung; siehe auch . Norrish-Typ-1-Spaltung™ z. B. in
[85]. Zur Problematik sogenannter ,,Biradikale" siche [86 897
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zies partiell zu den Dienylketenen, zum Teil aber zuriick
zum Dienon reagiert. Ein optisch aktives Edukt, dessen
Racemisierung hieriiber Aufschlufl geben kdnnte, stand bis-
lang nicht zur Verfiigung. Dic Existenz der bifunktionellen
Spezies wiirde jedenfalls in einfacher Weise der Tatsache
gerecht, daf} beide stereo-isomeren Dienylketene neben-
einander auftreten.

Welche Elektronenkonfiguration und welche Multiplizitit
kommen dem photoreaktiven Zustand der lichtinduzierten
cyclo/seco-Isomerisierung zu, besitzt er — wie angenom-
men — 7* n-Charakter, weist er Singulett- und/oder Tri-
plett-Natur auf? Das Fehlen einer jeglichen Emission!®*
schlicB8t eine sonst wichtige Informationsquelle aus. Die
photochemische Siurederivat-Bildung 148t sich durch tri-
plett-angeregtes Benzophenon (oder durch Derivate des
Benzophenons) nicht sensibilisieren!®*®1"} der bewihrte
Ketontriplett-Loscher  Piperylen!®*~961  beeinfluft die
Quantenausbeute praktisch nicht!®3!; der erste Befund
triigt nichts Eindeutiges zur Klidrung der aufgeworfenen
Fragen bei, der letzte schlieBt immerhin die Mitwirkung
relativ langlebiger Dicnon-Tripletts aus.

SchlieBlich 148t sich der Umstand, daB nicht nur die Ge-
stalt der Elektronenabsorptionsspektren der Cyclohexa-
2,4-dienone (sieche Abschnitt 4.3), sondern auch die Natur
des resultierenden Photoprodukts (sieche Abschnitt 5) vom
molekularen Milieu mitbestimmt wird, als Indiz auf die
Elcktronen-Konfiguration des betreffenden photoreak-
tiven Zustands benutzen. In einem Medium, das den spek-
troskopischen 7*,n-Anregungszustand energetisch vor
dem spektroskopischen n* m-Anregungszustand begiin-
stigt, findet — unabhéngig von der eingestrahlten Wellen-
lange (365 oder 313nm) - die ausfiihrlich erérterte licht-
induzierte cyclo/seco-Isomerisierung zum dienylketeni-
schen Transienten statt. Unter Bedingungen, welche den
Abstand zwischen den spektroskopischen Anregungszu-
stdnden verringern oder gar deren Reihenfolge umkehren,
tritt dagegen ein bislang nicht erwihnter Reaktionstyp auf'
die Photo-Isomerisicrung linear-konjugierter Cyclohexa-

dicnone zu Bicyclo[3.1.0]hexenonen (siche Abbildung
29)[7'7‘79,97 104]["].

Wenngleich eine Korrelation spektroskopischer Eigen-
schaften des Edukts mit der Natur des Photoprodukts
problematisch ist, weil die durch Absorption erreichten
spektroskopischen Anregungszustinde keinesfalls mit den
produkt-bestimmenden photoreaktiven Anregungszustin-
den iibereinstimmen miissen, sprechen Art und Weise der
stattfindenden Umsetzungen fiir eine ganz bestimmte Elek-
tronen-Konfiguration des jeweiligen photoreaktiven Zu-
stands : Wie bereits erwihnt, ist fiir n*, n-angeregte Ketone
mit wenigstens einem nachbarstindigen C-Atom der Ko-
ordinationszahl vier die o-Spaltung charakteristisch; fir

[*] Zur Diskussion sensibilisierter Photoreaktionen siche [91 -93].

[**] Eingehende Untersuchungen (siche Abschnitt 5) informieren dar-
tiber. dal Bicyclo[3.1.0]hexenone unmittelbar aus n* r-angercgten
Cyclohexa-24-dienonen gebildet werden und unter bestimmten Vor-
aussetzungen auch durch intramolekulare Cycloaddition aus Dienyl-
ketenen entstehen. Beide Isomerisierungen des seco-Isomers - die
Recyclisicrung zum linear-konjugierten Cyclohexadienon- und die
Umsetzung ins Bicyclo[ 3.1.0]hexenon-System - sind im Grundzustand
der Elektronencnergie als einstufige Reaktionen orbitalsymmetric-
erlaubt.
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n*, m-angeregte linear-konjugierte Cyclohexadienone ist
die intramolekulare Cycloaddition zu Bicyclo[ 3.1.0 Jhexe-
nonen typisch!"l.

5. Photo-Isomerisierung linear-konjugierter
Cyclohexadienone zu Bicyclo[3.1.0]hexenonen

Hart et al.'®7~ 194 gaben mit ihrer Beobachtung, daB unter
bestimmten Bedingungen Bicyclo[3.1.0]hexenone Photo-
produkte linear-konjugierter Cyclohexadienone sind, der
Entwicklung der Chemie elektronen-angeregter Cyclo-
hexa-2,4-dienone einen kriftigen Impuls. Die Deutung!®”),
dal die direkte Photo-Isomerisierung vom n* m-angereg-
ten Edukt aus stattfindet (siche Abb. 29), wirft dic Frage
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Abb. 29. Die unterschiedlichen Wege der Photo-Isomerisierung linear-
konjugierter Cyclohexadienone: Prizisierung und Erweiterung des
Schemas der Abb. 12.

auf, unter welchen Bedingungen der photoreaktive n* n-
Anregungszustand erreicht werden kann. Die Darlegung
der Solvens-Abhingigkeit der Absorptionsspektren (siehe
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Abb. 30. Elektronenabsorptionsspektren mehrerer Cyclohexa-2,4-
dienone bei Raumtemperatur in n-Heptan ; 6- Phenyl-6-methyl-cyclo-
hexa-2,4-dienon ( ), 6-Acetoxy-2,4,6-trimethyl-cyclohexa-2,4-di-
enon (- ), 2,3.4,5,6,6-Hexamethyl-cyclohexa-2,4-dienon ( ---).

[*] Dies zeigen linear-konjugierte Methylen-cyclohexadiene, bei de-
nen natiirlich keine m*.n-Anregung moglich ist; sie photo-isomerisieren
stercospezifisch zu konjugierten Methylenbicyclo[3.1.0]hexen-Deri-
vaten [105. 106].
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Abschnitt 4.3) plidiert fir die Verwendung eines alkoholi-
schen Losungsmittels; die Erfahrung zeigt, daB Tri-
fluordthanol als polares Solvens oder aber Kieselgel als
polares Adsorptionsmittel!"! besonders geeignet sein soll-
ten!07),

Die Wirksamkeit dieser Storfaktoren auf die relative Lage
der n*m- und 7*,n-Anregungszustinde (sieche Abb. 11)
setzt voraus,dall im ungestorten Fall (in der Gasphase oder
auch noch in wenig polaren Kohlenwasserstoffen) die bei-
den Anregungszustinde nicht so weit voneinander entfernt
sind, um die erforderliche Manipulierbarkeit auszuschlie-
Ben. Der Abstand zwischen den n*,n- und n*n-Absorp-
tionsbereichen hingt von der Substitution des Dienon-
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Abb. 31. Tieftemperatur-elektronenspektroskopischer Nachweis der
Entstchung eines Photoprodukts aus 2,3,4,5,6,6-Hexamethyl-cyclo-
hexa-2,4-dienon bei —189°C in Methylcyclohexan/Isopentan (1:4)
mit 365nm-Licht. ( -) Spektrum des Edukts bei Raumtemperatur,
(——--) Spektrum des Edukts bei - 189°C, (-------- ) Spektrum des
Photoprodukts.
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Abb. 32. Tieftemperatur-IR-spektroskopischer Nachweis der keteni-
schen Natur des bei Raumtemperatur kinetisch instabilen Photo-
produkts aus 2,3,4,5,6,6-Hexamethyl-cyclohexa-2,4-dienon. a) Spek-
trenausschnitt des Edukts bei Raumtemperatur in Paraffin; b) nach
der Bestrahlung mit Licht der Wellenldngen > 340 nm bei —155°C;
¢) nach anschlieBendem Erwidrmen auf Raumtemperatur.

[*] Zur Spektroskopie und Photochemie adsorbicrter organischer
Verbindungen siehe [108].
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Tabelle 1. Zusammenstellung von Bedingungen und Produkten der Photoreaktionen von Cyclohexa-2,4-

dienonen.

Kennziffern zu den Reaktionsbedingungen :

1. Bestrahlung bei Raumtemperatur ohne (zusitzliches) protonisches Nucleophil

2. Bestrahlung bei Raumtemperatur mit (zusétzlichem) protonischem Nucleophil

3. Tieftemperatur-spektroskopische Information iiber den bei tiefer Temperatur erhaltenen Transienten

4. Spektroskopische oder gaschromatographische Information iiber das Photoprodukt, das durch Bestrahlung
bei tiefer Temperatur und anschlieBendes Erwidrmen auf Raumtemperatur erhalten wurde.

Kennbuchstaben zu den Photoprodukten:
: Cyclohexa-2,4-dienon

: Bicyclo[3.1.0]hexenon

: Cyclohexa-2,5-dienon

: Dienylketen

: Carbonsidureester
Carbonsiure-N-cyclohexylamid.

TmoOw»>

Cyclohexa-2,4-
dienon ® = Quantenausbeute

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen erhaltenes Photoprodukt

Medium

. A; 9=0014[a]

. Zwei D [74]
. A (92%); siche Abb. 22-24

= R N =

CeHs
" H

. Zwei E; ®=0.58 (Athanol, 365 nm, 25°C) [e]; ®=0.55 (Athanol,

MCI [c] oder

. (Cyclohexylamin): Zwei F [70]. ®=0.58 (365 nm, 25°C) [b] EI [d]

CH,OH, C,H,0H

rac. 313 nm, 25°C) [e] oder EPA [f]
3. Zwei D [39]
4. Zwei E [39]
1. Zwei E [109] CF,CH,0H
1. A; 9=0.018 [a,g] MCI [¢] oder
2. (Cyclohexylamin): Zwei F [109] EI [d]
3. Zwei D [35,109]
4. A[35]
i S w1 Drei E; ©=021 (Methanol; 313 nm; 25°C) [109] CH,OH, C,H,OH
s #one 2 (Cyclohexylamin)=Zwei F [h]; ®=0.53 (365 nm; 20°C) [109] oder EPA [f]
3, Zwei D [109]
CHy 4. A+drei E [109]
1. A+B+ C[109]; ®=0.32 (313 nm; 20°C); =0.32 (365 nm; CF,CH,0H
20°C) [109]
2. (Cyclohexamin): A + B + zwei F+C [109]; ® =042
(313 nm; 20°C); ®=:0.40 (365 nm; 20°C) [109]
3. Zwei D+B+C [109]
4. A+B+C [109]
R 1. A[109], ®=0.007 (EI [d]; 365 nm; 25°C) [a] MCI [c] oder
H,C C iy 2. (Cyclohexylamin): F [79] El [d]
" CH, 3. D[79, 82]
H;C Cliz- 4. A+E[79,82]
CH .
’ 1. A+B[79,109]; =041 (Athanol; 313 nm; 25°C) [109] CH;OH oder

C,H,OH

[a] Langsamer, irreversibler Abbau des Edukts.
[b] 0.77 molAl Cyclohexylamin.

[c] Methylcyclohexan/Isopentan =4:1.

[d] Ather/Isopentan=1:1.

[e] Die als wellenlingen-unabhingig bezeichnete [39] Quantenausbeute wird leicht von der Energie des ein-

gestrahlten Lichts beeinfluBt.
(f] Ather/Tsopentan/Athanol =5:5:2.

[g] Bei lingerer Lichteinwirkung entstehen in Abwesenheit protonischer Nucleophile oder im Beisein proto-
nischer Nucleophile, die aufgrund ihrer geringen Konzentration und/oder ihrer geringen Nucleophilie die
dienylketenischen Transienten nur unvollstindig abfangen, Phenole [64]. Eine weitere Reaktionsmoglich-
keit elektronen-angeregter Cyclohexa-2,4-dienone, die z. B. bei 1,1-disubstituierten 2(1 H}-Naphthalinonen
beobachtet wurde, ist die dimerisierende Cycloaddition zu Cyclobutan-Derivaten [66].

[h] Die beiden stereo-isomeren N-Cyclohexylamide entstchen mit extrem ungleicher Gewichtsverteilung [109].

Chromophors ab. Abbildung 30 enthilt die Elektronen-
spektren dreicr linear-konjugierter Cyclohexadienone, bei
Raumtemperatur in n-Heptan gemessen. Die bathochrome
Verschiebung des n*,t-Absorptionsgebietes durch Methyl-
substituenten und damit das Heranriicken des n* n-An-
regungszustands an den 7*,n-Zustand sind deutlich wahr-
zunehmen. Tabelle 1 informiert anhand dieser drei Cyclo-
hexa-2,4-dienone iiber die milieu-bedingte Natur der zu-
gehorigen Photoprodukte(!9%- 1191,
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6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon geht unter keiner
der aufgefithrten Bedingungen in die zugehorigen stereo-
isomeren Bicyelo[3.1.0]hexenone iiber. 6-Acetoxy-2,4,6-
trimethyl-cyclohexa-2,4-dienon photo-isomerisiert entwe-
der zu Dienylketenen (zum tieftemperatur-spektroskopi-
schen Nachweis siehe!*)) und deren Folgeprodukten (ur-
spriingliches Edukt oder Sdurederivat; siche FuBnote [g]
der Tabelle) oder direkt zu den entsprechenden Bicyclo-
[3.1.0]hexenon-Derivaten. 2,3,4,5,6,6-Hexamethylcyclo-
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hexa-24-dienon licfert unter fast jeder der angegebenen
Bedingungen das Bicyclo[3.1.0]hexenon, ob nun inter-
medidr das Dienylketen auftritt (zum ticftemperatur-
speklroskbpischen Nachweis siehe Abb. 31 und 32 so-
wie!”®)) oder nicht.

Da Bicyclo[3.1.0]hexenone aus n*,m-angeregten Cyclo-
hexa-2.4-dienonen direkt und/oder aus n*n-angeregten
Cyclohexa-24-dienonen tiber intermediir auftretende Di-
enylketene entstehen konnen (siehe Abb. 29), ist die Natur
des isolierten Photoprodukts kein sicherer Informant iiber
seine Entstehungsgeschichte. Ob Dienylketene als kurz-
lebige Transienten bei der Photo-Isomerisierung lincar-
konjugierter Cyclohexadienone auftreten, vermag jedoch
die Tieftemperatur-Spektroskopic cindeutig zu entscheiden.

Den Herren Prof. Dr. H. H. Perkampus, Dr. B. Bronstert, P.
Michaelis, Dr. G. Prescher, Dr. D. Egert, Dr. M. Hintzmann,
Dr. P. Jiirges, A. Syldatk, K. Schmieder, Dr. U. Kriiger und
H. Appelt bin ich fiir Anrequngen und aktive Mitarbeit herz-
lich verbunden. Die Untersuchungen wurden von der Farb-
werke Hoechst AG, der Deutschen Forschungsgemeinschafi
und dem Fonds der Chemischen Industrie grofiziigig unter-
stiitzt und durch Forschungsmittel des Landes Niedersachsen
gefordert. B. B., D. E., P. J. und K. Sch. waren zweitweilig
Stipendiaten der Schering AG. Den genunnten Institutionen
gebiihrt mein aufrichtiger Dank.
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Basisches Verhalten von Epoxiden in Gegenwart von

Halogenid-Ionen'!)

Von J. Buddrus!”

Epoxide verhalten sich in Gegenwart katalytischer Mengen von Halogenid-lonen wie Basen.
Sic tiberfiihren Halogenkohlenwasserstoffe in Olefine, geeignete Phosphoniumsalze in Ylide
und Halogenoforme in Dihalogencarbene. Reaktionskinetische Untersuchungen mit Hilfe
der IR- und NMR-Spektroskopie zeigen, da} als Protonenacceptor weder das Epoxid noch
das Halogenid-Ion, sondern das 2-Halogenéthanolat-Ion fungiert.

1. Einleitung (22 —2¢l

1929 beobachteten Bronsted ct al.. dal3 cine wiBrige KCl-
Losung nach Zugabe eines Epoxides alkalisch reagiert(2!,

[*] Priv.-Doz. Dr. I. Buddrus
Technische Universitdt Berlin. Fachbereich Synthetische und Analy-
tische Chemie und
Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
46 Dortmund, Bunsen-Kirchhoff-Strafe 11 (jetzige Anschrift)
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Hierbei geht das schwach basische Chlorid-Ion cine ko-
valente Bindung ein und setzt die d4quivalente Mengc der
starkeren Base OH® in Freiheit. Gl. (1) stellt einc Gleich-
gewichtsreaktion dar! 3®! Die Riickreaktion ist die be-
kannte Epoxidbildung aus 2-Halogenalkoholen und Hy-
droxid-Ionen.

Das Glecichgewicht licgt weitgehend auf der Seite des
Epoxids. So betrdgt dic Gleichgewichtskonstante fiir
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