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Thermo-reversible Photo-Isomerisierunged**] 

Von Gerhard Quinkert"' 

Herrn Professor VIadimir Prelog gewidmet 

Diese Abhandlung besteht aus einem programmatischen und einem pragmatischen Teil. 
Programmatisch sind die Feststellung, die Photochemie sei bei moglichst grooziigiger 
Auslegung ihrer Reichweite ein Entwicklungsgebiet rnit Kurs auf die Klarung photo-biolo- 
gischer Phiinomene und der Appell zur breiten Entfaltung der bislang vernachlassigten 
Dimension elektronen-angeregter Zustande. 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 uber 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 Molekulen be- 
treffen, werden semantisch-liberal als photochemische 
Studienobjekte angesehen. Dem auf den ersten Blick 
verstandlichen Wunsch des Puristen, ubergeordnet von 
Photoprozessen zu sprechen und diese in photo-physi- 
kalische und photo-chemische Ablaufe zu unterteilen, 
steht die bedenkliche Konsequenz einer disziplinaren 
Kompetenz-Aufsplitterung entgegen ; bedenklich fur die 
Entwicklung eines Wissenschaftszweiges, der sich im 
Bereich molekularer Dimensioncn rnit der Wechsel- 
wirkung zwischen Licht und Materie beschaftigt und 
dessen provokative Probleme vor allem bei den hoch- 

komplexen Systernenro1 der Biologie liegen. Die Photo- 
chemie ist bei einer moglichst groDziigigen Auslegung 
ihrer Reichweite ein Entwicklungsgebiet rnit Kurs auf die 
Klarung evolutions-selektierter, photo-biologischer Pha- 
nomener..]. 
Anpassung an und Weiterentwicklung durch die jeweiligcn 
terrestrischen Lichtverhaltnisse kennzeichnen die ver- 
schiedenen Phasen der Evolution, die ohne Rucksicht auf 
separatistische Wirkungen mit den Etiketten chemisch, 
biochemisch und biologisch versehen worden sind"], um 
die zunehmende Komplexitat auszudrucken. Photosyn- 
these, Photomorphogenese und Phototropismus sind die 
hauptdchlichen Erscheinungen, rnit denen pflanzliche 
Organismen, der Sehvorgang ist das dominierende Pha- 
nomen, rnit dem tierische Organismen sich dem Umwelt- 
faktor Licht angepaDt haben. A u k r  bei den Sehpigmen- 

[*I Prof. Dr. G. Quinkert 
Institut fir Organische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt/Main, Robert-Mayer-Strak 7- 9 

[**I 5. Essay iiber lichtinduzierte Reaktionen; nach einem Vortrag 
auf der GDCh-Hauptversammlung am 14. September 1971 in Karls- 
ruhe. Als 4. Essay gilt [35]. 

[*] Aus dem meist undeutlichen Stimmengewirr, das Unbehagen uber 
die derzeitige Struktur und Rolle der Chemie vermuten IaDt, klingt 
eine klare Forderung nach Neustrukturierung dcr Chemie und Hin- 
wendung a d  komplexe Probleme besonders hervor; siehe [l-31. 
[**I Als Wegweiser in photo-biologische Probleme dienen z. 9. die 
Monographien von [4-61. 
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ten[*] sind die Photoprozesse der lichtabsorbierenden 
Receptoren weitgehend unbekannt. Woran liegt das? 
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habung von Vorgangen voraus, die sich auf mehr als 20 
Zehnerpotenzen der Zeitskala erstrecken konnen ! Fur die 
Entratselung interdisziplinarer Komplexe gilt - sinn- 
gemaD iibertragen - das ,,Prinzip des Konvois". Man 
kann sich des Eindrucks kaum erwehren, daD die Chemiker 
bislang nicht den Beitrag geleistet haben, der fur die 
Klarung photo-biologischer Phanomene notwendig ist. 
Dieses Versiumnis wird verstandlich, wenn man sich vor 
Augen fuhrt (siehe Abb. 2), daD der struktur-orientierte 
Teil in der chemischen Ausbildung von Naturwissenschaft- 
lern nach wie vor fast ausschlieDlich 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 Anregungszustdnd -7 
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Sekunden - 
Abb. 1. Zeitliche Spannweite und schablonisierle Zusammensetzung 
des interdisziplinaren Komple\es Photo-Biologie; vgl. [ 9 ] .  

/ Grundzustand 

Da ist zunachst die enorme Spannweite im Zeitablauf von 
Ereignissen, die im Sinne einer immer noch gangigen 
Schablone (siehe Abb. 1) verschiedenen Bereichen ange- 
horen sollen. Die photo-physikalische Region umfaI3t auf 
jeden Fall die Serie von Prozessen, die rnit Lichterschei- 
nungen verkniipft sind ; die Absorption findet bei organi- 
schen Molekiilen iiblicher G r o k  in ca. Sekunden 
statt, die Abklingdauer der Phosphoreszenz-Emission 
wachst gelegentlich bis auf einige Sekunden an. Das 
Areal der strahlungslosen Desaktivierung erstreckt sich 
von nahezu 10- l 2  Sekunden fur Schwingungsrelaxationen 
bis zu einigen Sekunden fur langsame Interkombinationen ; 
es wird iiblicherweise als physikalische Domane betrachtet, 
gehort jedoch ebenso zweckmaDig in das Interessen- 
gebiet der chemischen Dynarnik"]. 

Sofern Photoprodukte aus elektronen- und schwingungs- 
energetischen Anregungszustanden gebildet werden, be- 
sitzen diese eine mittlere Lebensdauer von etwa lo-" 
Sekunden. Bei lichtinduzierten Reaktionen treten haufig 
unter normalen Bedingungen kinetisch instabile Transien- 
ten mit einer betrachtlich variablen Halbwertszeit vom 
Nanosekunden- bis weit in den Minutenbereich auf. Die 
Zeitspanne der durch Lichteinwirkung hervorgerufenen 
physiologischen Vorgange umfaDt ebenfalls mehrere Zeh- 
nerpotenzen. Wlhrend z. B. die Biene bis zu 200 Oszillatio- 
nen pro Sekunde noch mit dem Auge erfassen kann'l2], 
rniDt man Bliitenbildungen lo6 bis l o 7  Sekunden nach 
der photopericdischen Induktion'I3l. Die Losung photo- 
biologischer Probleme setzt also die experimentelle Hand- 
- .- 

[*] Wenn Konformationslnderungen von Molekiilen irn Grundzu- 
stand der Elektronen-Energie, wie z. B. durch Rotation um Bindungen 
und Inversion an Zentren (einschlieBlich der hierbei auflretenden An- 
derung von Bindungslingen) zustande kornmen, Angelegenheiten der 
chemischen Dynamik sind, triNt dies auch f i r  Konformationsanderun- 
gen elektronen-angeregter Moiekiile wlhrend strahlungsloser Desak- 
tivierung zu; zur Geometrie elektronen-angeregter Molekijle siehe 
[lo, 111. 
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Abb. 2. Struktur-orientierte Klassifizierung der Chemie unter Beruck. 
sichtigung elektronen-energetischer Anregungszustande. 

diversen Anregungszustanden der Elektronen-Energie wer- 
den in diesem Zusammenhang kaum aufgeworfen. Der 
Grund hierfur ist einzusehen : Elektronen-angeregte Ver- 
bindungen sind derart kurzlebig, daD sic in der Vergangen- 
heit nicht hinreiehend bewuBt als eigenstandige Spezies 
mit individuellen Struktur- und Reaktivitatseigenschaften 
betrachtet worden sind. Ihr Studium war eine Spezialitat 
der Spektroskopiker, die nicht die konventionelle Termino- 
logie der Chemie verwendeten. Heute erscheint die For- 
derung nach Entwicklung und Pflege einer ,,vergleichenden 
Chemie''['41 (siehe Abb. 2) nicht nur geboten, sondern 
wegen der schwindenden Sprachverschiedenheiten auch 
weithin erfullbar. 

Mit zunehmender Popularitat zumindest der qualita- 
tiven Grundziige der Mullikenschen Molekiilorbital- 
Methode"']. die wesentlich auf die Ikfolge der Hiickel- 
schen Regel[161 sowie der Woodward-Hoffmann-Regeln" 71 

zuriickzufuhren ist, wachst die allgemeine Fertigkeit im ver- 
standnisvollen Gebrauch gruppentheoretischer Termini. 
Dadurch ist die Barriere beseitigt worden, die einer 
breiten Entfaltung der vernachlissigten Dimension elek- 
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tronen-angeregter Zustande bisher im Wege stand. Hinzu reagiert. P ist entweder isomer rnit T und damit auch 
kommt die dramatische Entwicklung experimenteller rnit E oder (z.B. nach Reaktion von T rnit R) auch nicht 
Methoden zum Studium kurzlich noch als unmeBbar isomer rnit T (siehe Abb. 3) .  
schnell geltender Reaktionen[18. 191 und somit zum sicheren 
Nachweis kurzlebiger Transienten. Mit Hilfe der In- 
formationsquellen Blitzlicht-Spektroskopie'20.Z11, Elek- 
tronen-Emissionsspektroskopie[" - *'I, ESR-Spektrosko- 
pietz6] und NMR-Emissionsspektroskopie (CIDNP)["] 
lassen sich ehedem zwangslaufige Spekulationen der 
Photochemie in experimentell beantwortbare Fragen um- 
wandeln. 

2. Das Modell thermo-reversibler 
Photo-Isomerisierungen 

E' 

Die auBerordentlich zahlreichen photo-biologischen Pro- 
bleme sind hinsichtlich der Struktur nicht auf einen ge- 
meinsamen Nenner zu bringen. Sie beginnen naturlich 
dmtlich mit der Lichtabsorption durch ein chromophores 
System. Die Photoprozesse der elektronen-angeregten 
Pigmente sind, wie bereits erwahnt, 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 zusammenfaBt. Ihr Stu- 
dium fordert nicht nur die Kenntnis von Struktur/Photo- 
reaktivitats-Beziehungen, sondern erlaubt es zugleich, 
fortwahrend erfolgversprechende Untersuchungsmetho- 
den zu testen. Ein geeignetes Modell sehen wir in thermo- 
reversiblen Photo-Isomerisierunassvstemen['l. 

E P 
&b3j 

Abb. 3. Schema eines thermo-reversiblen Photo-lsomerisierungssystems 
mit (durch R) abfangbarem Transienten (die gestrichelten Linien be- 
riicksichtigen der Vollstandigkeit wegen den adiabatischen Isomerisie- 
rungsverlauf). 

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 ursprunglichen Edukt E 
zuruck und/oder zum isolierbaren Produkt P weiter 

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

Im Gegensatz zu Thermo-Isomerisierungen, die normaler- 
weise ausschlieBlich auf der untersten Energiehyper- 
flache - also adiabatisch - vor sich gehen (siehe Abb. 4), 
ist es bei Photo-Isomerisierungen moglich und in konden- 
sierter Phase in der Regel sogarder Fall, daD die elektronen- 
angeregte Verbindung von einer hoheren zur untersten 
Energiehyperflache uberwechselt, noch bevor der elek- 
tronen-angeregte Transient T* erreicht worden ist ; mit 
anderen Worten, daB die Photo-Isomerisierung diabatisch 
von E uber E* nach T e r f ~ l g t [ ~ ~ ] [ * ~ .  

Von der Hohe der Schwelle auf der untersten Energie- 
hyperflache wird es abhangen, 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, daD man auf diese Weise reaktiver 
Verbindungen habhaft werden kann, die sonst nur schwer 
oder gar nicht zuganglich 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 zunachst die Synthese des 
andersartigen chemischen Individuums E* (siehe Abb. 3 )  
und verteilt sich von dort aus auf strahlungslose und/oder 
rnit Lichtemission verknupfte Desaktivierungen, die ent- 
weder zuruck zum Edukt E oder hin zum Produkt P fiihren. 

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

['I Ein Teil der photochromen Systeme gehort hierher. Sie sind als -~ 
Systeme zur voriibergehenden lnformationsspeicherung (,,memory 
models") [28], als Systeme zur voriibergehenden Energiespeicherung 
[29], als ubungsobjekte f i r  die Handhabung von Transienten [30] 
sowie f i r  reproduktions-technische Zwecke [31] vorgeschlagen wor- 
den; siehe [32], dort weitere Literatur. 

['I 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, 341 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* 
uber T nach E den anderen Zweig auP". 

3. Strukturelle und kinetische Analyse bei realen 
Modellfallen 

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 
ublicher Weise vornehmbar, keines besonderen Kommen- 
tars. Fiir die Analyse des reaktiven Transienten T sind 
spezielle Tieftemperat~r-Techniken['~* 391 entwickelt wor- 
den, auf deren Details hier zugunsten der damit erzielten 
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Abb. 5.  Die zu verschiedenen Zeiten wahrend einer photo-chemischen 
Reaktion gemessenen Absorptionsspektren (Kurvenschar a) und das 
zugehorige lineare ED-Diagramm (b). 

-. 

['J Auf das Anliegen. bei strahlungslosen Desaktivierungen zu diffe- 
renzieren, haben wir bereits fruher hingewiesen [35]. Lomola, Hammond 
und Mallor) [36] sowie Phillips, Lemaire, Burton und Noyes [37] sehen 
ebenfalls lsomerisierungen als einen moglicherweise verbreiteten Me- 
chanismus eines strahlungslosen ubergangs an (siehe auch [38]). Der 
Vorschlag, zwischen ,,physikalischer" und ,,chemischer" Desaktivie- 
rung zu unterscheiden, mag vorubergehend zu Experimenten anregen, 
erweckt jedoch leicht den fragwiirdigen Eindruck zweier wesensver- 
schiedener Desaktivierungsphanomene. 

Ergebnisse verzichtet werden soll. Die Analyse des Reak- 
tionsablaufs hingegen mul3 kurz erliutert werden. 

Lichtinduzierte Reaktionen sind generell von einer solchen 
Komplexitat, daO der Begriff der Reaktionsordnung hier 
seinen Sinn verliert. Eine i u k r s t  nutzliche, wenngleich 
formal-kinetische Differenzierung von Photoreaktionen 
gelingt laut M a ~ s e r [ ~ ~ ~  nach folgendem Muster : Tragt 
man bei einer elektronen-spektroskopisch verfolgbaren 
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Abb. 6. Die zu verschiedenen Zeiten wahrend 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 die nach verschiedenen Reak- 
tionszeiten fur bestimmte Wellenlangen 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 heiDen lineare ED-Dia- 
gramme (siehe Abb. 5), oder aber es geht eine Kurven- 
schar vom Nullpunkt aus; dann hat man es mit nicht- 
linearen ED-Diagrammen (siehe Abb. 6) zu tun. 

Lineare ED-Diagramme gehoren zu spektroskopisch ein- 
heitlichen Photoreaktionen. Diese liegen z. B. vor, wenn 
die Prlmisse des quasistationaren Z ~ s t a n d s ' ~ ' ]  erfullt ist, 
d. h. wenn auDer Edukt und Produkt kein weiterer Reak- 
tionsteilnehmer in seiner zeitlichen Konzentrationsande- 
rung spektroskopisch erfaDbar ist ; wenn eine Umsetzung 
durch ihre Umkehrung iiberlagert wird oder wenn meh- 
rere Parallelreaktionen gleicher Ordnung ablaufen. 

Erhalt man nichtlineare ED-Diagramme, so hat man es rnit 
spektroskopisch nicht einheitlichen Photoreaktionen zu 
tun. Letztere unterscheiden sich folgerichtig durch die An- 
zahl spektroskopisch wahrnehmbarer Teilreaktionen von- 
einander. Mit Hilfe der Extinktionsdifferenzenquotienten- 
Diagramme (EDQ-Diagramme) gelingt bequem eine wei- 
tere Unter te i l~ngI~~] .  Dazu tragt man die nach verschie- 
denen Reaktionszeiten erhaltlichen Quotienten AE,/AE, 
und AE,/AE, in einem rechtwinkligen Koordinaten- 
system gegeneinander ab. Resultiert eine Gerade, gelangt 
man zu einem linearen EDQ-Diagramm (siehe Abb. 6), 
das anzeigt, daD zwei spektroskopisch wahrnehmbare 
Teilreaktionen mit im Spiel sind. Resultiert eine Kurve, 
erhalt man also ein nichtlineares EDQ-Diagramm, dann 
liegen mehr als zwei spektroskopisch erfaBbare Teil- 
reaktionen vor. 

Die bereits zuvor erwahnte Blitzlicht-Spektroskopie[zo~ "I, 

die sich anschickt, mit Hilfe von Laserlicht ins Pikosekun- 
den-Gebiet und damit weit in den Bereich molekularer 
Dynamik v o r z ~ s t o D e n [ ~ ~ . ~ ~ ~ ,  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 
c~clolseco-Isomerisierung linear-konjugierter 
Cyclohexadienone zu Dienylketenen 

4.1. Einleitung 

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

. 

[*I Bei der anschlieknden Erorterung der Chemie elektronen-ange- 
regter Cyclohexa-2,4-dienone bleiben blitzlicht-spektroskopische Un- 
tersuchungen. die soeben begonnen wurden, unberiicksichtigt. 

Renaissance der sogenann ten ,,Organkchen Photochemie" 
gespielt haben. 

Abb. 7. Die konstitutions-isomeren Cyclohexadienone: das gekreuzt- 
konjugierle (G) Cyclohexa-2.5-dienon und das linear-konjugierte ( I . )  
Cyclohexa-2.4-dienon. 

Berichte iiber die Einwirkung des Lichts auf Santonin 
gehen bis 1830 z ~ r i i c k [ ~ ~ !  Die erst gegen Ende der funfziger 
Jahre unseres Jahrhunderts abgeschlossenen Un tersuchun- 
gen iiber die Photoprodukte dieses Se~qui terpens[~ ' -~ ' ]  
erbrachten nicht nur deren Struktur, sondern rorderten 
daruber hinaus ganz erheblich das SelbstbewuDtsein der 
Chemiker, durch genugend zahlreiche Edukt/Produkt- 
Verknupfungen auch die RegelmaDigkeiten lichtinduzier- 
ter Reaktionen aufzufinden, wie es in ahnlicher Weise zu- 
vor fur 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 fur 
gezielte Strukturumwandlungen"] sichtbar. Die am Anfang 
dieser Zeitspanne noch ganzlich 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 Liischprozesse 

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

- 

- - 
_. - - - 

1, 
- - 

-__ 
hv 1 hv' 

Grundzustand 
so 

Abb. 8. Erweitertes Jablonski-Diagramm mit strahlungslosen (gewellte 
Pfeile) sowie mil Strdhlung verkniipften (gestreckte Pfeile) Ubergangen 
zwischen Singulett- (S) und Tripleft- (T) Zustanden. wie es h r  eine 
organische Verbindung typisch ist; zu den Zahlen siehe Text. 

['I Das wohl prominenteste Beispiel is1 die lichtinduzierte, unter 
WasserstoN-Verschiebung und extrem stereoselektiv verlaufende Cyclo- 
isomerislerung eines seco-corrinoiden Metallkomplexes zum trans- 
Corrinkomplex in der Eschenmoserschen Corrinsynthese [48]. 
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sol1 angenommen werden, das eingestrahlte Licht sei von 
einer solchen Wellenliinge, daB das absorbierende Mole- 
kul - innerhalb von ca. 10-l' Sekunden -.- vom Grund- 
zustand aus in den zweiten angeregten Singulett-Zustand 
ubergeht (siehc Abb. 8). Da hier nur die spin-erlaubte. 
relativ intensitiitsstarkc Absorption ( I )  berucksichtigt 
wird. kommt dem Grundzustand des Molekuls natiirlich 
ebenfalls Singulett-Charakter zu (Normalfall fur Ver- 
bindungen der Organkchen Chemie). 
Da sich erstens im genannten Zeitintervall die Kern- 
koordinaten eines Molekuls naturlich nicht andern 
(Franck-Condon-Prinzip) und d a  zweitens die verschie- 
denen Zustande der Elektronen-Energie in der Regel 
unterschiedliche Gleichgewichtskonformationen besit- 
zen['o*"l, ist es plausibel, daR 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 eine Boltzmann-Energieverteilung 
zuniichst auf die Schwingungsniveaus (und die hier nicht 
berucksichtigten Rotationsniveaus) des ersten angeregten 
Singulett-Zustands ein. Dies geschieht durch Schwingungs- 
relaxation (Abb. 8, 2 und 4) sowie durch einen isoener- 
getischen Gbergang zwischen zwei Zustanden der Elektro- 
nen-Encrgie gleichen Multiplizitatscharakters (3). der als 
iririere Cirnwandlitng bezeichnet wird"]. 
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 Zustanden der Elektro- 
nen-Energie unterschiedlichen Multiplizitatscharakters - 
wird der Triplett-Zustand erreicht. Hat das durch Licht- 
absorption energie-angereicherte Molekiil es versaumt, 
von der Singulett-Leiter aus den Weg einer chemischen 
Reaktion einzuschlagen, so hat es oftmals von der Triplett- 
Stufcnfolge aus noch eine weitere Chance. Benutzt es hier 
nicht die zum Grundzustand zuriickfuhrenden Wege der 
Phosphoreszenz-Emission (11) und Schwingungsrelaxa- 
tion (12) oder einer strahlungslosen Desaktivierung .- in 
dicscm Fall als Folge aus Interkombination (13) und 
Schwingungsrelaxation (14) aufzufassen - so kann der 
TripIett-Zustand durch eine chemische Reaktion geloscht 
werden. 
In Anlehnung an das Schema eines erweiterten Jablonski- 
Diagramms (siehe Abb. 8)r"1 stellt sich somit fur jede 

['I Die Natur des resulfierenden Photoprodukts sowie die Quanten- 
ausbeute, rnit der es entsteht, konnen davon abhangen, von welcher 
Stufe der elektronen-energefischen oder der schwingungs-energctischen 
Niveau-tolgen mif Singulett- oder mit Tripleft-Charakter die Reakfion 
aus stattlindet [34,49]. 
[**I Details iiber die verschiedenen Roufen zu oder von elekrronen- 
angeregten Molekiilen [50] enfhilt das Diagramm nichf ; insbesondere 
fchlen ,,chemische Loschprozesse", die nicht zuriick zurn Edukt fuhren, 
vollig; ebenso sind biphotonische Prozesse [51] sowie die unmittel- 
bare Mitwirkung weiferer Molekiile (gleicher oder verschiedener Art) 
bei spekfralen Obergangen [51], bei der Bildung elektronen-angeregter 
Komplexe [51,53,54] und bei der Cbertragung von Elekfronenenergie 
[55 ]  nichf beriicksichtigt worden. 

- 

photochemisch reagierende Verbindung die fundarnentale 
Frage. ob die entscheidende Strukturanderung von einem 
angeregten Singulett- oder vom zugehorigen Triplett- 
Zustand aus stattfindet. In beiden Anregungszustanden 
befmdliche Molekule weisen voneinander sowie von 
denjenigen des Grundzustands unterschiedliche Eigen- 
schaften der Struktur und der Reaktivitat auf. Die Kennt- 
nis des Multiplizitatscharakters ist daher cine notwendigc, 
wenngleich keineswegs ausreichende Information. 

4.3. x*,x-  und x*,n-Anregungszustande Linear-konjugierter 
Cyclohexadienone 

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

Abbildung 9 enthalt die x3- und xd-MOs des konju- 
gierten Sechs-Zentren-Systems, die im Grundzustand 
mit Elektronen besetzt oder von Elektronen 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"]. 

n o 0 0  

I 

Abb. 9. Partielles, formales MO-Schema linear-konjugierter Cyclo- 
hexadienone mit den beiden oberen bzw. dem untersfen im Grundzu- 
stand der Elekfronenenergie besetzten bzw. unbesetzfen MOs. 

Wenig energie-aufwendige Elektronen-ubergange finden 
von den relativ hoch liegenden n- und x,-MOs zum 
untersten antibindenden xc*,-MO statt. Die n*,n-Absorp- 

erfolgt in der Gasphase bei relativ langen Wellen ; 
sie ist symmetrie-verboten und infolgedessen nur wenig 
intensiv. Die unter diesen Bedingungen energiereichere 
x*, rr-Absorption[**] ist dagegen symmetric-erlaubt und um 
ca. zwei Zehnerpotenzen intensiver. Wie sehen die Ab- 
sorptionsspektren in einem konkreten Fall aus? 
Abbildung 10 enthalt die in mehreren Liisungsmittcln bei 
Raumtemperatur gernessenen Elektronenspektren des 6- 
Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4dienons. Bei der in Methyl- 
cyclohexan gemessenen Kurve sind zwei relativ langwellige 
Absorptionsbereiche deutlich voneinander zu unterschei- 

['I Das obersfe, im Grunazustand der Elektronen-Energie mit Elek- 
fronen besetzfe a - M O  eines Ketons entsprichf einer Mischung aus 
vorwiegend dem p-Orbital am SauerstofTafom und keineswegs ver- 
nachlassigbaren Gerust-u-Orbitalen [56]. Diese Delokalisierung er- 
gibt sich sowohl aus ab-initio-Berechnungen [57] als auch aus experi- 
mentell emitfelten Ionisierungspotentialen [ 5 8 ]  und ist bereifs bei der 
Deutung der Photochemie des Formaldehyds beriicksichtigt woc- 
den [59.60]; siehe auch [61]. 
["I Zur Diskussion der Elektronenspekfren organischer Verbin- 
dungen siehe [62.63]. 
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Abb. 10. Elektronenabsorptionsspektren &on 6-Phenyl-6-methylcyclo- 
hexa-2.4dienon bei Raumtemperatur in Methylcyclohexan ( ). 
/ithano1 ( - )  und Trifluorithanol (........). 

den ; der langerwellige von beiden kommt dem n*+-n- 
ubergang zu. Dafur sprechen neben der energetischen 
Lage die geringe Intensitat sowie die charakteristische 
Schwingungsfeinstruktur. Das kiirzerwellige und relativ 
intensive Absorptionsgebiet entspricht der n* t n - A n -  
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, daD 

Anregunqszus!ande 
nt  n n: n 

I b v  

i 

A i regJngszustande 
n: n n: 'I 

b l  

- 

hv"' 

- 
Grundmstand Grundzustand 

@ ! L l j  

Abb. 11. Termschematische Illustration einer medium-verursachtcn 
Storung der Hierarchie von Anregungszustanden der Elcktronen- 
Energie; a) ungestiirt, in der Gasphase und in wenig polaren gesattigten 
Kohlenwasserstoflen ; b) stark gestort, in alkoholischen Solventien. 

beide Bereiche zusammenfallen. Urn diesen Solvens- 
Effekt zu verstehen und um seine Konsequenzen zu be- 
denken, eignet sich ein Blick auf ein Zustandsterm- 
Schema"' (siehe Abb. 11). 

Sind diese gegenlaufigen Effekte so stark, daI3 eine Nivel- 
lierung der Anregungszustande, eventuell gar eine Umkehr 
ihrer hierarchischen Ordnung bewirkt wird, tritt folgende 
Frage auf: Findet die chemische Umsetzung vom jeweils 
untersten Anregungszustand["1 aus statt, gleichgultig wel- 
cher Anregungszustand bei der Lichtabsorption primar 
angeregt worden ist, oder hangen Natur und/oder Quan- 
tenausbeute des Photoprodukts vom Anregungszustand 
der Elektronen- und vielleicht gar der Schwingungsenergie 
ab, der bei der Lichtanregung unmittelbar erreicht wird? 
lm letzteren Fall waren Einstrahlungsbedingungen und 
Mediumeinfliisse produktbestimmende Variablen, im er- 
steren Fall kame es auf die Wellenlange 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*,n) des anfanglichen spektroskopischen 
und des iiblicherweise andersartigen photoreaktiven An- 
regungszustands. 

4.4. Photo-Isomerisierung linear-konjugierter 
Cyclohexadienone zu Dienylketenen 

Unter Bedingungen, die den n*,n-Zusthd als den energie- 
armsten Anregungszustand begiinstigen, wird ein linear- 
konjugiertes Cyclohexa-?,4dienon in Gegenwart eines 
protonischen Nucleophils HX . in das Derivat einer 
substituierten Hexadiensaure ~ m g e w a n d e l t ' ~ ~ - ~ ~ ] .  Das 
Reaktionsgeschehen laI3t sich im Sinne unseres Modells 
(siehe Abb. 3) als primare Photo-Isomerisierung des 
cyclo-isomeren Edukts zum seco-isomeren Dienylketen 
auffassen. Der Transient reagiert sekundar mit dem 
Reaktionspartner ID( und/oder recyclisiert zum unver- 
iinderten Dienon (siehe Abb. 12). 

D* - O = C = C H - C H = C I I - C I ~ = C :  
, 

,C - c H - c H = c H - c H = c : 
X 

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

Diesen Reaktionsvorschlag priifen heiDt folgende Fragen 
beantworten : Wie steht es mit dem isolierbaren Reaktions- 
produkt? Seine Konstitution ist insofern diskutabel, als 
auDer 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- 

.~ - 

[*I Zur Abhangigkeit der Elektroncnspektren von der Natur des 
verwendeten Losungsmittcls siehe [XI. 
["J Wenn hier vom untcrsten Anregungszustand gesprochen wird. so 
steht im Augenblick lediglich die Elektronen-Konfiguration, nicht die 
Multiplizitat zur Diskussion. 
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rungen eintreten kiinnen. Selbst wenn nur die erwiihnte 
Konstitution in Frage komnien sollte, bliebe die Stereo- 
chemie und letzten Endes die Konformation"] zu be- 
stimmen. Stereo-Isomere sind in bezug auf die zweifach 
substituierte CC-Doppelbindung und bei ungleichen Sub- 
stituenten am terminalen C-Atom auch im Hinblick 
auf die drcifach substituierte CC-Doppelbindung mog- 
lich. 

dalJ sic fiir einc sichere stereochemische Zuordnung wert- 
10s sind. Ersctzt man eine der heiden Mcthylgruppen 
durch einen andersartigen Rest, so stiil3t man auf eine 
ergiebigere Informationsquelle. 

Tritt der vermutete Transient tatsachlich auf? Wenn ja, 
mussen seine Komplexitiit, die Stereochemie der Einzel- 
komponenten sowie deren thermische und/oder licht- 
induzierte Recyclisierung ermittelt werden. Rei Kenntnis 
dieser Details ware zugleich auch die UngewiDheit be- 
hoben, die in bezug auf die Stereoselektivitat der postulier- 
tcn ~.~/~-.sP(.o-Isomerisierung csistiert"*l. SchlielJlich sitid 
der Multiplitatscharakter (Singulett oder Triplett) sowie 
die vermutete rr*,n-Elektronen-Konfiguration des photo- 
reak t i ven An regungszust ands zu best immen. 

Am,, = 240nn1  (2.1500) 

I 
0 0 C  113 t 

,c 113 
0=C, 

c H, 

c, 
A,,, = 240nr11 (25300)  

vrnx = 9 6 0 ~ ~ : - '  

Abb. 13. Inlormation zu Konstitution und Stereochemie des bei Kaum- 
teniprratiir und im Beisein eines protonischcn Nucleophils HX erhal- 
tciieii Bestrahlungsprodukts aus 6.6-Dimcthyl-cyclohe~a-?.4-dienon. 

Als erstes Untersuchungsobjekt wurde das zur Symmetrie- 
punktgruppe C, gchorige 6,6-Dimethyl-cyclohexa-2.4di- 
enon in iitherischcr Losung und in Gegenwart von Cyclo- 
hexylaniin als protonisches Nucleophil bestrahlt. Un- 
abhiitigig davon, ob 365nm- oder ob 313nm-Licht ver- 
wcndet wird, erhilt man praktisch quantitativ nur ein 
einzigcs. und zwar das gleiche Produkt. Die Ozonolyse- 
Spaltprodukte belegen die angegebene Konstitution (siehe 
Abb. 13). Die 3Z-Anordnung ergibt sich aus der fehlenden, 
fiir 1 ,?-disubstituierte Athylenderivate mil E-Orientierung 
charakteristischen IR-Bande bei 960 cm- I ,  die aber im 
Jod-Isomerisierungsprodukt vorhanden ist. Die fur beide 
Stereo-Isomere angegebenen UV-Daten lassen erkennen, 

[ * I  Die Semantik der Stereochemie zeigt derarrig d ixrgente  Zuge 
(siehe L671). daD der Begriff der Kilnformarlon jeweils spezifiziert w'er- 
den mu13 In diesem Fortschrirrsbericht wird untrr der bestimmten 
tionformation eines Molekuls diejenige raumliche Anordnung seiner 
Arome verstanden, die durch Angahe der Rindungslaugen sawie Bin- 
d..::gs- ur.c Diederwiniel fixizr: is!. Zur eindeutigen h'otation der 
Stereo-Isomerie in bezugaufeine CC-Doppelbindung wird die IUPAC- 
Kegel I;.: 21 1671 verwendet. 
I * * ]  Lnseres Wissens haben bislang nur drei Arbeiten hierzu Stellung 
hempen. Die Befunde werden voneinandcr abweichend im Sinn einer 
extrvmen r6X. 691 oder einer partiellen Stereoselektivitlt [70] inter- 
preticrt.  

ra". 

Abh. 14. 6-Phenyl-6-methyl-cycloheua-2,4~ienon und der vollstln- 
dige S a ~ r  moglicher Stereo-Isomere von Derivaten der 6-Phenyl-hepta- 
3.5-diensaure: X = C611, ,SH. 

6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon ist chiral ; dies hat 
zur Folge, daD die Stereochemie potentieller Ring- 
offnungsprodukte in bezug auf beide CC-Doppelbindun- 
gen a priori offen ist. Der vollstandige Satz der Stereo- 
Isomeren des aus Analogiegriinden zu erwartenden Kon- 
stitutionstyps ist in Abhildung 14 zusammengestellt. 
Um eine eindeutige Reaktions- und Prcdukt-Analyse 
fur die in Anwesenheit von Cyclohexylamin vorzuneh- 
mende UV-Bestrahlung zu garantieren, wurden samtliche 
stereo-isomeren Cyclohexylamide (X =C,H , N H  in Abh. 
14) in konventioneller Weise synthetisiert und beziiglich 
ihrer Stereochemie eindeutig festgelegtI7 I, '*I .  Revor wir 

c 

Y 

L 

300 400 150 
rm A:?,,?:. - -  

Abb. 15. Die LU verschiedenen Zeiten gemessenen Elektronenahsorp- 
tionsspektren lur  die bei Raumtemperatur in Gegenwart von Cyclo- 
hesylamin in Ather \orgenommene UV-Bestrahlung von 6-Phenyl-6- 
methyI-cyclohexa-2,4-dienon mit 365nm-Licht (isosbestischer Punkt 
bei 306.5 nm. E = 3700). 
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Abb. 16. Die zu verschiedenen Zeiten gemessenen Elektronenabsorp- 
tionsspektren rur die bei Raumtemperatur in Gegenwart von Cqclo- 
henylaniin in Ather vorgenommsne UV-Bestrahlung von 6-Phenyl-6- 
methyl-c~clohexa-2.J-dienon mit 31 3 nm-Licht. 

uns rnit der Identitat des zum 6-Phenyl-6-methyl-cyclo- 
hexa-2,Mienon gehorenden Photoprodukts auseinander- 
setzen, sollen spektroskopische Informationen iiber die 
Kinctik dcr lichtinduzicrten Ringoffnung diskutiert wer- 
den. 

0 . i  b’ 
: 1  

‘1” kc 

Bcstrahlt man bei Raumtcmpcratur eine I.osung von 
6-Phenyl-6-methyI-cyclohexa-2,4-dicnon in Methylcyclo- 
hexani’kopentan, der Cyclohexylarnin zugesctzt wordcn 
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 kcin isosbestischer Punkt mehr auf 
(Abb. 16). Dcr Untcrschicd zwischcn den beiden Abbil- 
dungen mag nicht sehr beeindrucken ; er wird deutlicher 
und aufschlufireich, wenn man sich der zuvor erwahnten 
ED- und EDQ-Diagramme bedient (siehe dazu Abb. 5 
und 6). 

Zu dcr durch einen isosbcstischen Punkt charakterisierten 
Kurvcnschar (Abb. 15) gehort das lineare ED-Diagramm 
der Abbildung 17. Die in Gcgcnwart von Cyclohexylamin 
rnit 365nrn-Licht vorgenommene Bestrahlung von 6- 
Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon fuhrt zu einer spek- 
troskopisch einheitlichen Photoreaktion. Die Voraus- 
setzungen des quasistationaren Zustands sind erfullt ; 
auI3er Edukt und Produkt ist kein weiterer Reaktions- 
teilnehmcr spektroskopisch nachweisbar. 

1 [s; --4- 
30 EO 120 180 3bC 630 963 1500 
III 7 --,- 7-7- r- 

1 2  - t - 
36CO 2100 

~ 

k q  01 0 2  0 3  O L  

Abb. 18. Nichtlineares ED-Diagramm zur Kurvenschar ds r  Abb. 16. 

- 0 2 t  

L..- I-- -- 
r m  c z  1.4 0.6 0 8  

Abb. 17. Lineares ED-Diagramm ZUI Kurvenschar der Abb. 15.  

Das nichtlineare E D - D i a g r a m  der Abbildung 18 gehort 
zur nestrahlung von 6-Phcnyld-methyl-cyclohcxa-2.4- 
dienon mit 31 3nm-Licht in Gegenwart von Cyclohexyl- 
amin und entspricht der zuvor erwlhnten Kurvenschar 
ohne isosbestischen Punkt (Abb. 16). Da es sich hier um eine 
spektroskopisch nicht einheitliche Photoreaktion handelt, 
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Abh. 19. Lineares EDQ-Diagrdmm zur Kurvenschar der Abb. 16. 

bleibt die Anzahl spektroskopisch wahrnehmbarer Teil- 
reaktionen zu klaren. Das zugehorige lineare EIIQ- 
Diagramm der Abbildung 19 belegt, daD nun zwei ver- 
schiedene Teilschritte spektroskopisch erkannt werden. 
Das Ergebnis der Reaktionsanalyse wird durch dasjenige 
der Produkt-Analyse erweitert. 

A,,,, = 27911111 (22900)  Amax = 2 5 h m  (17000) 

I ) ”  I---) Y/\ 

0 

C1 

Abh. 20. Information uber Konstitution. Stereochemie und Wellen- 
IIngen-Abhingigkeit des bei Raumtemperatur im Beisein protonischer 
N ucleophile erhaltenen Bestrahlungsprodukts aus 6- Phenyl-6-methyl- 
cyclohexa-2,4-d ienon 

Bei der Bestrahlung des zur Diskussion stehenden 2,4- 
Dienons mit 365nm-Licht1’’l erhalt man in einer nach- 
gewiesenermaDen spektroskopisch einheitlichen Umset- 
zung ein Mehrkomponenten-Produkt ; die beiden Stereo- 
Isomeren mit Z-Orientierung der 3,CDoppelbindung tre- 
ten dabei im Verhaltnis 1 :1.8 auf (siehe Abb. 20). Durch 
Hestrahlung mit 31 3nm-Licht hingegen entsteht in einer 
spektroskopisch nicht einheitlichen Reaktion das Ein- 
komponenten-Produkt mit 32,SZ-Anordnung der CC- 
Doppelbindung. Es liegt die Vermutung nahe, daD 313nm- 
Licht - nicht aber 365nm-Licht - eine sekundare Photo- 

Isomerisierung der Iangerwellig zur kiirzerwellig absor- 
bierenden Komponente des primlr in jedem Fall binaren 
I’rodukts bewirkt. Diese Annahme laBt sich durch sepa- 
rate Untersuchung an beiden Stereo-Isomeren bestatigen. 

Wie steht es mit dem dienylketenischen Transienten? 
IJnter normalen Bedingungen ist er in allen daraufhin 
untersuchten Fallen selbst in Abwesenheit eines pro- 
tonischen Nucleophils weder UV- noch IR- oder NMR- 
spektroskopisch zu erkennen. Dieser negative Befund 
besagt aber lediglich, daD meDbare 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 Ringoffnung linear-konjugierter Cyclo- 
hexadienone bei herabgesetzten Temperaturen noch ein- 
tritt, stellen Tieftemperatur-Photolyse die Anreicherung 
und Tieftemperatur-Spektroskopie den Nachweis und die 
Identifizierung dcs potentiellen Transienten in Aussicht. 

100000 

10000 

1 
1000 

!nC 

i, [nm:+ 
2 2 2  250 286 333 L3C 500 
---- 

LOOUO - v [cm-’1 

Abb. 21, Tieftemperatur-elektronenspektroskopischer Nachweis der 
Enrstehung eines Photoprodukts aus 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa. 
2.4-dienon bei - 189°C in Methylcyclohexan/Isopentan (1 :4). mil 
365nm-Licht. (- --) Spektrum des Edukts bei Raumtemperatur; 

-) Spektrum des Edukts bei - 189°C; (........) Spektrum des 
Photoprodukts bei - 189‘C 

Abbildung 21 enthalt neben dem bei Raumtemperatur 
auch das bei - 189°C in Methylcyclohexanflsopentan 
gemessene Elektronen-Absorptionsspektrum des 6- Phenyl- 
6-methyl-cyclohexa-2,4dienons. Ein Vergleich der Spek- 
tren zeigt, daD die Temperatur-Emiedrigung im wenig 
polaren Medium dem Effekt gleichkommt, der bei Raum- 
temperatur fur den Ubergang von gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen zu Athanol charakteristisch ist (siehe Abb. 
1 0) 1.1. 

[*I Es ist bekannt [73], daB durch Temperatur-Ernicdrigung Dichte 
und Dispersionskrafte 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 
Sub~tanz-Probe[~~]  bewirkt eine spektroskopisch wahr- 
nehmbare Umsetzung, an deren Ende die dritte in Ab- 
bildung 21 enthaltene Absorptionskurve gemessen werden 
kann. 

X [ n m l d  
250 286 333 25C 286 333 222 250 286 333 

' +  

loo -0dO 40000 35000 ab000 45OOOO LOOOO 35000 30000 
250 286 333 250 286 333 

1 0 0 0 0 0 ~  

t dl t 
222 250 286 333 r 

100- - - 
LOOOO 35000 30000 400W 35000 30000 L5000 40000 350M30DCO 

-v [cm-'I 

Abb. 22. Elekfronenspekfroskopischer Nachweis der warmeinduzier- 
ten Riickbildung des 6-Phenyl-6-mefhyl-cyclohexa-2,4-dienons aus 
dem zugehorigen, bei - 189°C kinefisch sfabilen Phofoprcdukt in 
Methylcyclohexan/lsopentan (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. Erwarmt man das Bestrahlungsprodukt an- 
schlieBend auf Raumtemperatur, so erhalt man Kurve d 
und nach erneuter Abkuhlung auf -189°C Kurve e, 
die sich durch nochmalige Bestrahlung der Probe in 
Kurve f umwandelt. Dieser Befund sagt aus, daR ein 
Photoprodukt entsteht, das bei der tiefen Temperatur 
kinetisch stabil ist, bei Raumtemperatur jedoch nahezu 
quantitativ"] ins urspriingliche Edukt zuriickgeht. 
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Abb. 23. Tieffemperafur-IK-spekfroskopischer Nachweis der keteni- 
schen Nafur und der fhermo-reversiblen Bildung des Phofoprodukfs; 
zur Bedeufung der Spektrenausschnifte siehe Text. 

[ ' 3  Durch Extinktionsvergleich ermiftelt man eine Riickbildung des 
Edukfs zu 92%. 

DaB es sich beim Photoprodukt urn ein Keten handelt, 
geht aus der tieftemperatur-IR-spektroskopischen Kon- 
trolle der Um~etzung[~"]  hervor. Der Ausschnitt des bei 
Raumtemperatur aufgenommenen IR-Spektrums von 6- 
Phenyl4-methyl-~yclohexa-2,4dienon in Chloroform la& 
die Absorption des konjugiert-ungesiittigten Carbonyl- 
systems erkennen (Abb. 23a). Nach Abkiihlen auf -63 "C 
und Bestrahlen mit Licht der Wellenlange oberhalb von 
340nm erhalt man den Spektrenausschnitt b ;  die Carbonyl- 
bande ist zumindest weitgehend verschwunden, und eine 
fur die Keten-Gruppierung charakteristische Absorption 
bei 2120 cm-' tritt neu auf. Envlrmen der Bestrahlungs- 
probe auf Raumtemperatur fuhrt im wesentlichen zur 
Ausgangssituation zuriick (c). 

Nach der Feststellung, daB ein seco-isomeres Dienylketen 
durch thermo-reversible Photo-Isomerisierung mit dem 
cyclo-isomeren Cyclohexa-2,4dienon verkniipft ist "1, bleibt 
daran zu erinnern, daD bei der Bestrahlung des 6-Phenyl- 
6-methyl-cyclohexa-2,4dienons in Anwesenheit eines pro- 
tonischen Nucleophils mit 365nm-Licht zwei Ringoff- 
nungskomponenten nebeneinander auftreten (siehe Abb. 
20). Die einfachste Interpretation ware natiirlich, daI3 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""]. 

I h : p m l -  

m l [ p m i  -- 

Abb. 24. Tieftemperafur-NMR-spektroskopischer Nachweis der Exi- 
stenz und der warmeinduzierten secuicyclo-Isomerisierung zweier 
stereo-isomerer Dienylketene als Photoprodukte aus 6-Phenyl-6- 
methyl-cyclohexa-2,4-dienon; zur Bedeutung der Spektrenausschnitte 
siehe Text. 

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

['I Nach unserer Bekannfgabe, ticftemperatur-UV- und -1R-spekfro- 
skopisch die fhermo-reversible Photo-lsomerisierung linear-konju- 
gierter Cyclohexadienone zu Dienylkefenen nachgewiesen zu haben 
[75]. wurden entsprechcmde Untersuchungen auch aus anderen Labo- 
raforien mitgeteilt : UV-spektroskopisch siehe 169, 761 ; IR-spektro- 
skopisch siehe [76- 791. 
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tiefer Temperatur erzielten Photoprodukts (b). Im Gebiet 
der aldoketenischen Protonen sind zwei sich iiberlagernde 
Dublctts"] zu erkennen, ein Argument fur ein Gemisch 
zweier Stereo-Isomere. Dagegen spricht allerdings das 
cinzige Singulett fur die Methyl-Protonen ; es sei denn, 
daIJ sich hier zwei Signale zufallig iiberlagern. DaO die 
letztere Annahme gerechtfertigt ist, geht aus dem Spek- 
trurn hervor, das in Gegenwart von 257; Deuteriobenzol 
crhalten wurdc (c). Nun sind / u a r  die beiden Dublctts der 
aldoketenischcn Protonen niilicr aneinander geriickt, das 
Methyl-Protonensignal ist aber deutlich aufgespalten. 
Durch ErwZrrnen der Bestrahlungslosung auf Raumtem- 
peratur stellt sich auch bei dieser spektroskopischen Me- 
thode das Ausgangsprodukt wieder ein (d). 

2 3  
r-- 
I 

I 
1 L -  

2 4 c  08 
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Ahh. 25. Den tieftcmperatur-NMR-spektroskopischen MeDbedingun- 
gen (siehe Ahh. 24) entsprechendes lineares ED-Diagramm. 

Das fur die tiefteniperatur-NMR-spektroskopischen MeD- 
bedingungen ermittelte lineare ED-Diagramm (siehe Abb. 
25) schlient aus, daB der binare Transient durch nachtrag- 
liche Photo-Isomerisierung eines urspriinglich einzigen 
Dienylketens entstanden ist. 

Die crhaltcncn Teilinformationen fugen sich zum Modell- 
fall eines thermo-reversiblen Photo-komerisierungssy- 
stems zusamrnen (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 Reakt ion in ein Gemisch der beiden stereo-isomeren 
Sliureamide umgewandelt. Den Siurederivaten gehen die 
beiden entsprechenden Dienylketene voran, die bei der 
Ringoffnung Seite an Seite gebildet wurden. 

- -. 
[*] t i n  Duhlett zeigt z. B. das stereochemisch weniger komplexe 
Dianylkefen aus6,6-Dimethyl-cyclohexa-2,4-dienon. Cber N MR-Spek- 
trcii von Aldoketenen bei - S O T  ist kurzlich berichfet worden [SO]. 
Zur Diskussion der NMR-Spektren von Cyclohexa-2,4dienonen 
siehe [ X I ]  

n 0 

Abb. 26. Interpretation der Befunde zur strukfur-orientierten Produkt- 
und Transienten-Analyse sowie zur formalkinetischen Analyse des 
Keaktionsablaufs fur die UV-Restrahlung des 6-Phenyl-6-methyl- 
cyclohexa-2,4-dien ons. 

Da die Komponenten des Transienten monomolekular 
zum Edukt recyclisieren['I und/oder bimolekular zu den 
Saurederivaten rcagieren, is1 von der nucleophilen Starke 
sowie von der Konzentration des Addenden HX her ein 
EinfluD aufdie Produkt-Zusammensetzung zu erwartenlX3! 
N u r  bei ausreichender Nucleophilie und einer entsprechen- 
den Minimalkonzentration wird der Partner IIX effektiv 
genug sein, die thermische Recyclisierung beider Dienylke- 
tene vollig zu unterbinden. 

Wie das lineare ED-Diagramm der lichtinduzierten Amid- 
bildung in Ather,/lsopentan bei 25°C (siehe Abbildung 27) 

i n  - 1  

t 
-0.1 1 

;Am 
Abb. 27. Lineares ED-Diagramm mit konzentrations-invarianten 
Geraden fur die Bestrahlung von 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4- 
dienon in cyclohexylamin-haltigem Ather/Isopentan (1 : 1)  hei 25 'C 
mit 365nm-Lichl. Cyclohexylamin-Gehalt : A 0.0730 rnol/l; 0.135 
mol;l; a 0.173 molil. 

-. - 
[*] Die Halbwertszeit betrlgt 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. Subsfituenten mif n- oder n- 
Elektronen an C-6 steigem die Halbwertszeit der zu den linear-konju- 
gierlen Cyclohexa-2.4-dienonen gehorenden Dienylketene [82 ]  (siehe 
auch [76]). 
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erkennen IiiBt, liegen im angegebenen Konzentrationshe- 
reich die bei unterschiedlichen Konzentrationen und fur 
cine bestimrnte Wellenlange erhaltenen Meljpunkte auf 
einer und derselben Geraden. Da die Komponenten des 
Reaktionsprodukts bei den einzelnen Wellenlangen unter- 
schiedlich stark absorbieren (siehe Abb. 20), bedeutet eine 
Konzentrations-Invarianz der Geraden eine konzentra- 
tions-unabhlngige Produkt-Zusammensetzung. Im vor- 
liegenden Fall ist also offensichtlich die kritische, fur jedes 
Nucleophil spezifische Konzentrationsgrenze uberschrit- 
ten, oberhalb derer jedes Dienylketen-Molekiil zum Amid 
abgefangen wird. 

Bedient man sich des wesentlich schwacheren Nucleophils 
Athanol, so wird im gleichen Konzentrationsbereich die 
Geradensteigung eine Funktion der jeweils gewlhlten 
Nucleophil-Konzentration (siehe Abb. 28). Die gaschro- 
matographische Untersuchung bestatigt, daI3 die Gewichte 
der Esterkomponenten im Reaktionsprodukt von der 
Athanol-Konzentration mitbestimmt werden. 

Abb. 28. Lineares ED-Diagramm mi1 konzentrations-varianten Gera- 
den fiir die Bestrahlung von 6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon 
in Bthanol-haltigem b;ther/Isopentan (1 :1)  bei 25'K mit 365nni-Licht. 
Athanol-Gehalt: A 0.0805 molil: 0.171 mol;l. 

Unter Bedingungen, bei denen jedes Transienten-Molekul 
ins Saurederivat uberfuhrt wird, gelangt die Quanten- 
ausbeute fur 365nm- als auch fur 313nm-Licht (!) auf 
einen Maximalwert von 0.55r831. Von Cyclohexylamin wird 
er bereits bei relativ niedrigen, von Athanol erst bei sehr 
hohen Konzentrationen erreicht. Was geschieht mit 457, 
der bei der Lichtabsorption aufgenommenen Energie, die 
fur die Ringofhung unter keinen Umstlnden zur Verfu- 
gung steht? 

Da das elektronen-angeregte Dienon weder hei Kaum- 
temperatur noch bei der Siedetemperatur des Stickstoffs 
~mittiert['~I, kommt nur die strahlungslose Desaktivierung 
fur die Deutung des Defizits in Frage. Ein Teil mag in 
strukturell durchsichtiger Weise verbraucht werden, indem 
das elektronenangeregte Keton einer sogenannten Z-Spal- 
tungl'' unterliegt und die resultierende bifunktionelle Spe- 

-. ~ 

['I n*.n-Angeregte Ketone. bei denen wenigstens eines der beiden 
zum Carbonyl-Chromophor nachbarstindigen C-Atom mit vier Li- 
ganden versehen ist, unterliegen generell einer homolytischen Spaltung 
der Bindung Lwischen dem bezeichneten C-Atom und demjenigen der 
Carbonylgruppierung ; siehe auch ..Norrish-Typ-I-Spaltung" z. B. in 
[ 8 5 ] .  Zur Problematik sogenannter ,,Riradikale" siehe [ 86 891. 

zies partiell zu den Dienylketenen, zum Teil aber zuruck 
zurn Dienon reagiert. Ein optisch aktives Edukt, dessen 
Racemisierung hieruber Aufschlulj geben konnte, stand bis- 
lang nicht zur Verfugung. Die Existenz der bifunktionellen 
Spezies wurde jedenfalls in einfacher Weise der Tatsache 
gerecht, daI3 beide stereo-isomeren Dienylketene neben- 
eina.ider auftreten. 

Welche Elektronenkonfiguration und welche Multiplizitiit 
kommen dem photoreaktiven Zustand der lichtinduzierten 
cyclolseco-IsonierisierunE zu, besitit er - wie angenom- 
men - rr*,n-Charakter, weist er Singulett- und/oder Tri- 
plett-Natur auf? Das Fehlen einer jeglichen Emission1'"] 
schlieI3t eine sonst wichtige Informationsquelle aus. Die 
photochemische Slurederivat-Bildung 11Bt sich durch tri- 
plett-angeregtes Benzophenon (oder durch Derivate des 
Benxophenons) nicht sensibilisieren""l~'l, der bewahrte 
Ketontriplett-Loscher P ipery ler~[ '~- '~~  be einfluljt ' die 
Quantenausbeute praktisch nichtfa3I; der erste Befund 
triigt nichts Eindeutiges zur Kllrung der aufgeworfenen 
Fragen bei. der letzte schliel3t immerhin die Mitwirkung 
relativ langlebiger Dienon-Tripletts aus. 

SchlieOlich laDt sich der Umstand, dalj nicht nur die Ge- 
stalt der Elektronenabsorptionsspektren der Cyclohexa- 
2,4-dienone (siehe Abschnitt 4.3), sondern auch die Natur 
des resultierenden Photoprodukts (siehe Abschnitt 5 )  vom 
molekularen Milieu mitbestimmt wird, als Indiz auf die 
Elektronen-Konfiguration des betreffenden photoreak- 
tiven Zustands benutzen. In einem Medium, das den spek- 
troskopischen n*,n-Anregungszustand energetisch vor 
dem spektroskopischen rc*,n-Anregungszustand begiin- 
stigt, findet - unabhangig von der eingestrahlten Wellen- 
linge (365 oder 313nm) - die ausfuhrlich erorterte licht- 
induzierte cyclolseco-Isomerisierung zum dienylketeni- 
schen Transienten statt. Unter Bedingungen, welche den 
Abstand zwischen den spektroskopischen Anregungszu- 
standen verringern oder gar deren Reihenfolge umkehren, 
tritt dagegen ein bislang nicht erwahnter Reaktionstyp auf: 
die Photo-Isomerisierung linear-konjugierter Cyclohexa- 
dienone zu Bicyclo[3.1 .O]hexenonen (siehe Abbildung 
29)[7'. 79.97 1 n q  1-y 

Wenngleich eine Korrelation spektroskopischer Eigen- 
schaften des Edukts mit der Natur des Photoprodukts 
problematisch ist, weil die durch Absorption erreichten 
spektroskopischen Anregungszustande keinesfalls mit den 
produkt-bestimmenden photoreaktiven Anregungszustan- 
den ubereinstimmen niiissen, sprechen Art und Weise der 
stattlindenden Umsetzungen fur eine ganz bestirnmte Elek- 
tronen-Konfiguration des jeweiligen photoreaktiven Zu- 
stands: Wie bereits erwihnt, ist fur K*, n-angeregte Ketone 
mit wenigstens einem nachbarstandigen C-Atom der Ko- 
ordinationszahl vier die u-Spaltung charakteristisch; fur 

. 

['I Zur Diskussion sensibilisierter Photoreaktionen siehe [91 -931. 
["I Eingehende Untersuchungen (siehe Abschnitt 5 )  informieren dar- 
uber. daO Bicyclo[3.1.0]hexenone unmittelbar aus x*,n-angeregten 
Cyclohexa-2.4-dienonen gebildet werden und unter bestimmten Vor- 
ausserzungen auch durch intramolekulare Cycloaddition aus Dienyl- 
ketenen entstehen. Ikide lsomerlsierungen des seco-Isomers - die 
Kecyclisierung Lum linear-konjugierten Cyclohexadienon- und die 
IJmsetzung ins Bicyclo[3.l.0]hexenon-System - sind im Grundzustand 
der Elektronenenergie als einstufige Reaktionen orbitalsymmetrie- 
erlaubt. 
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x * ,  n-angeregte linear-konjugierte Cyclohexadienone ist 
dic intramolekulare Cycloaddition zu Bicyclo[3.1 .OJhexe- 
nonen typisch"]. 

I 

5. Photo-Isomerisierung linear-konjugierter 
Cyclohexadienone zu Bicyclo[3:1 .O] hexenonen 

Hart et al.[97-lo41 gaben mit ihrer Beobachtung, daD unter 
bestimmten Bedingungen Bicycl0[3.1.0] hexenone I'hoto- 
produkte linear-konjugierter Cyclohexadienone sind, der 
Entwicklung der Chemie elektronen-angeregter Cyclo- 
hexa-2,4-dienone einen kraftigen Impuls. Die Deut~ng[ '~ ' ] ,  
dal3 die direkte Photo-Isomerisierung vom n*,n-angereg- 
ten Edukt aus stattfindet (siehe Abb. 29), wirft die Frage 

0 

\ T A  
Abb. 29. Die unterschiedlichen Wege der Photo-Isomerisierung linear- 
konjugierter Cyclohexadienone: Prizisierung und Erweitcrung des 
Schemas der Abb. 12. 

auf, unter welchen Bedingungen der photoreaktive K * , X -  

Anregungszustand erreicht werden kann. Die Darlegung 
der Solvens-Abhlngigkeit der Absorptionsspektrm (siehe 
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Abb. 30. tlektronenabsorptionsspektren mehrerer Cyclohexa-2,4- 
dienone bei Raumtemperatur in n-Heptan ; 6-Phcnyl-6-methyl-cyclo- 
hexa-2,4dienon (-), 6-Acetoxy-2,4.6-trimethyl-cyclohexa-2.4-i- 
en on (. ' ' ' ' ' ' .I, 2,3.4,5.6,6-Hexamethyl-cyclohexa-2,4dienon ( - - -). 

[*I Dies zeigen linear-konjugiertc Methylen-cyclohexadienc, bei de- 
nen natiirlich keine n*.n-Anregung moglich ist; sie photo-isomerisieren 
stereospezilisch zu konjugierten Methylenbicyclo[3.1.0]hexen-Deri- 
vaten [lOS. 1061. 

Abschnitt 4.3) pladiert fur die Verwendung eines alkoholi- 
schen Losungsmittels; die Erfahrung zeigt, daD Tri- 
fluorathanol als polares Solvens oder aber Kieselgel als 
polares Adsorptionsmittel"] besonders geeignet sein soll- 
ten 1' "1. 

Die Wirksamkeit dieser Storfaktoren auf die relative Lage 
der n*,n- und n*,n-Anregungszustlnde (siehe Abb. 11) 
setzt voraus,daD im ungestorten Fall (in der Gasphase oder 
auch noch in wenig polaren Kohlenwasserstoffen) die bei- 
den Anregungszustande nicht so weit voneinander entfernt 
sind, urn die erforderliche Manipulierbarkeit auszuschlie- 
Den. Der Abstand zwischen den n*,n- und n*,n-Absorp- 
tionsbereichen h h g t  von der Substitution des Dienon- 
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Abb. 31. Tieftemperatur-elektronenspektroskopischer Nachweis der 
Entstehung eines Photoprodukts aus 2,3,4,5,6,6-Hexamethyl-cyclo- 
hexa-2,4dienon bei - 189°C in Methylcyclohexan/Isopentan (1 :4) 
mit 365nm-Licht. (--) Spektrum des Edukts bei Raumlemperdtur, 
(----) Spektrum des Edukts bei --189"C, (.......) Spektrum des 
Photoprodukts. 
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Abb. 32. Tieftemperdtur-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 Paraflin; b) nach 
der Bestrahlung mit Licht der Wellenlingen > 340 nm bei - 155 "C ; 
c) nach anschlieDendem Erwirmen auf Raumtemperatur. 

[ '3 Zur Spektroskopie und Photochemie adsorbierter organischer 
Verbindungen siehe [log]. 
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Tabelle 1. Zusammenstellung von Bedingungen und Produkten der Photoreaktionen von Cyclohcxa-2.4- 
dienonen. 

KennziNern zu den Reaktionsbedingungen : 
1. Bestrahlung hei Raumtemperatur ohne (zusatzliches) protonisches Nucleophil 
2. Bestrahlung hei Raumtemperatur mit (zusiitzlichem) protonischem Nucleophil 
3. Tieftemperatur-spektroskopische Information iiber den bei tiefer Temperatur erhaltenen Transienten 
4. Spektroskopische oder gaschromatographische Information iiber das Photoprodukt, das durch Bestrahlung 

Kennbuchstaben zu den Photoprodukten : 
A : Cyclohexa-2,4dienon 
B : Bicyclo[3.1.0]hexenon 
C : Cyclohexa-2,5dienon 
D : Dienylketen 
E :  Carbonsaureester 
F : Carbondure-N-cyclohexylamid. 

Cyclohexa-2,4- Unter bestimmten Reaktionsbedingungen erhaltenes Photoprodukt Medium 
dienon 0= Quantenausbeute 

bei tiefer Temperatur und anschlieOendes Erwarmen auf Raumtemperatur erhalten wurde. 

- . .- 

1. A ;  0=0.014 [a] 

3. Zwei D [74] 
4. A (92:10); siehe Abb. 22-24 

1. Zwei E;  0=0.58 (Athanol, 365 nrn, 25°C) [el ;  0=0.55 (Athanol, 

3. Zwei D [39] 
4. Zwei E [39] 

1. Zwei E [lW] CF3CH20H 

MCI [c] oder 
2. (Cyclohexylamin): Zwei F [70]. 0=0.58 (365 nm, 25°C) [b] EI [dl 

C . k  
CH,OH, C,H,OH 
oder EPA [fl 313 nm, 25°C) [el 

&c.f,3 

ruc 

1. A ;0=0 .018  [a,g] 

3. Zwei D [35,109] 
4. A [35] 

1. Drei E; 0=0.21 (Methanol; 313 nrn;  25°C) [I091 

3. Zwei D [lo91 

1. A + B t C  [109];0=0.32(313 nm; 2O0C);0=0.32(365nm; 

2. (Cyclohexamin): A + B + zwei F +  C [lo91 ; 0 = 0.42 

3. Zwei D + B + C  [lo91 
4. A + B + C  [I091 

MCI [c] oder 
2. (Cyclohexylamin): Zwei F [lo91 EI [dl 

CH,OH, C,H,OH 
oder EPA [fl 

0 ii3cvi 2. (Cyclohexylamin)=Zwei F [h]; 0=0.53 (365 nm;  20°C) [lo91 

Cfi ,  4. A+drei E [lo91 

C F 3 C H 2 0 H  
20°C) [lo91 

(313nm;20"C);0=:0.40(365nm;2O"C)[109] 

- .~ -~ 

1. A [109], 0=0.007 (EI [d]; 365 nm;  25°C) [a] 
2. (Cyclohexylamin): F [79] 0 

"'"@:;' 3. D [79, 821 
~ I , C  (:ii3 4. A + E 179, 821 

MCI [c] oder 
EI [dl 

c H3 
1. A + B  [79,109];0=-0.41 (Athanol; 313nm;25"C)[109] CH,OH oder 

C 2 H , 0 H  

[a] Langsamer, irreversibler Abbau des Edukts. 
[b] 0.77 mol/l Cyclohexylamin. 
[c] Methylcyclohcxan/Isopentan = 4 :  1. 
[d] Ather/lsopentan=l : l .  
[el Die als wcllenlangen-unabhaneig bezeichnete [39] Quantenausbcute wird leicht von der Energie des ein- 
gestrahlten Lichts beeinfluBt 
[fl AtherlIsopentan/b;thanol=5:5:2. 
[g] Bei langerer 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  unvollstandig abfangen, Phenole [64]. Eine weitere Reaktionsmoglich- 
keit elektronen-angeregter Cyclohexa-2,4dienone, die z. B. bei 1,ldisubstituierten 2(1 HkNaphthalinonen 
beobachtet wurde, ist die dimerisierende Cycloaddition zu Cyclobutan-Derivaten [66]. 
[h] Die beiden stereo-isomeren N-Cyclohexylamide entstehen mit extrem ungleicher Gewichtsverteilung [109]. 

Chromophors ab. Abbildung 30 enthalt die Elektronen- 
spektren dreier linear-konjugierter Cyclohexadienone, bei 
Raumtemperatur in n-Heptan gemessen. Die bathochrome 
Verschiebung des Ir*,rr-Absorptionsgebietes durch Methyl- 
substituenten und damit das Heranriicken des n*,n-An- 
regungszustands an den n*,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[lo'i 

6-Phenyl-6-methyl-cyclohexa-2,4-dienon geht unter keiner 
der aufgefuhrten Bedingungen in die zugehorigen stereo- 
isomeren Bicyclo[3.1 .O]hexenone iiber. 6-Acetoxy-2,4,6- 
trimethyl-cyclohexa-2,4-dienon photo-isomerisiert entwe- 
der zu Dienylketenen (zum tieftemperatur-spektroskopi- 
schen Nachweis ~ i e h e [ ~ ~ ] )  und deren Folgeprodukten (ur- 
spriingliches Edukt oder Saurederivat ; siehe FuDnote [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-2.4-dienon liefert unter fast jeder der angcgebenen 
Bedingungen das Bicyclo[3.1.0]hexenon, ob nun inter- 
rnediar das Dienylketen auftritt (zum tieftemperatur- 
spektroskopischen Nachweis siehe Abb. 31 und 32 so- 
wie"']) oder nicht. 

I h  Bicyclo[3.1.0] hexenone aus n*,rr-angeregten Cyclo- 
hexa-2.4-dienonen direkt undioder aus n*,n-angeregten 
Cyclohcxa-?,4dienonen uber intermediar auftretende Di- 
enylketene entstehen konnen (siehe Abb. 29). 1st die Natur 
des isolierten Photoprodukts kein sicherer Informant uber 
seine Entstehungsgeschichte. Ob Dienylketene als kurz- 
lebige Transienten bei der Photo-Isomerisierung linear- 
konjugierter Cyclohexadienone auftreten. vermag jedoch 
die Tieftemperat ur-Spektroskopie eindeutig zu entscheiden. 

Den Herren Prof: Dr. H .  H .  Perlianipus, Dr. B. Bronstrrt, P .  
Michaelis, D I .  G. Prescher, Dr. D .  Egert, Dr. M .  Hintzniann, 
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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-Ionen wie Basen. 
Sic uberfuhren Halogenkohlenwasserstoffe in Olefme, geeignete Phosphoniumsalze in Ylide 
und Halogenoforme in Dihalogencarbene. Reaktionskinetisehe Untersuchungen mit Hilfe 
dcr IR- und NMK-Spektroskopie zeigen, daD als Protonenacceptor weder das Epoxid noch 
das Halogenid-Ion, sondern das 2-Halogenlthanolat-Ion fungiert. 

1. Einleitung [ l a  -2cj Hierbei geht das schwach basische Chlorid-Ion cine ko- 
valente Bindung ein und setzt die Cquivalente Mengc der 

1929 beobachteten Braristedct al.. dalJ cine wll3rige KCI- stgrkeren Base o t I ~  in Frciheit, GI,  stellt einc Gleich- 
gcwichtsreaktion da~-[~".  3b1. Die Ruckreaktion ist die be- Losung nach Zugabe eines Epoxides alkalisch reagiert[2d'. 

- __. kannte Epoxidbildung aus 2-Halogenalkoholen und Hy- 
['I Priv.-Do;.. Ih .  J Buddrus 

.fechnische Lniversitit Berlin. Fachbereich Synthetische und Analy- droaid-lonen' 

Das Gleichgewicht liegt weitgehend auf dcr Seite des 
46 Dortmund, Bunsen-Kirchhoff-StraOe 11 (jerzige Anschrift) Epoxids. So betriigt die Gleichgewichtskonstante fur 

tische Chcmie und 
Institut f i r  Spektrochemie und angewandte Spektroskopie 
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