
Photochemie mit circular polarisiertem Licht 

Von Ole Buchardt[*] 

Im Rahmen eines Uberblicks uber durch circular polarisiertes Licht induzierte chemische 
Reaktionen wird die Induktion von optischer Aktivitat durch circular polarisiertes Licht im 
allgemeinen diskutiert. Drei verschiedene Mechanismen oder ihre Kombinationen konnen zu 
asymmetrischer Induktion fiihren. In jedem Fall hangt die optische Ausbeute vom optischen 
Anisotropiefaktor g, dem Verhaltnis von Circulardichroismus (AE) zu Extinktionskoeffizient 
(E), ab. Die experimentellen Befunde werden anhand der mutmaBlichen Mechanismen interpre- 
tiert, unter besonderer Berucksichtigung der asymmetrischen Synthese von Helicenen. Dabei 
wird deutlich, dal3 diesem Zweig der Photochemie Bedeutung fur die Analytik zuwachsen 
konnte. 

1. Einleitung 

Schon lange beansprucht die Erzeugung optisch aktiver Syste- 
me ohne Zuhilfenahme eines asymmetrischen chemischen Rea- 
gens das Interesse der Chemiker ~ insbesondere im Zusammen- 
hang mit der Frage nach der Herkunft optischer Aktivitat 
in lebenden Organismen" ~ ' ] .  

Bereits 1874 wurde in den bahnbrechenden Arbeiten von Le 
Be/['] die Vermutung hut ,  daB circular polarisiertes Licht 
eine asymmetrische Induktion bewirken konne - was dann 
durch can't Hoff 1894 schlussig dargelegt worden istl']. Die 
Entdeckung des Circulardichroismus durch Cotton['] unter- 
mauerte die Annahme, daB circular polarisiertes Licht zur 
Herstellung optisch aktiver chemischer Systeme geeignet sei. 
In den darauffolgenden Jahren erschien eine Reihe von Publi- 
kationen rnit der Beschreibung entsprechender Versuche. Es 
dauerte jedoch bis 1929, ehe vom zweifelsfreien Erfolg eines 
solchen Experiments berichtet werden konnte["'. 

2. Wie kommt eine asymmetrische Induktion durch 
circular polarisiertes Licht zustande? 

Als erste Voraussetzung muB die Bedingung erfullt sein, daB 
Licht uberhaupt absorbiert wird; nur das von einem Molekul 
absorbierte Licht kann eine photochemische Reaktion 
auslosen (Grotthus-Draper-Gesetz)'"'. Weiterhin ist dazu 
Licht einer Wellenlange erforderlich, bei welcher der Circular- 
dichroismus von Null verschieden ist. Bestrahlt man mit einem 
breiten Lichtband, so muR der uber alle Wellenlangen inte- 
grierte Circulardichroismus von Null verschieden sein. 

Man unterscheidet allgemein drei verschiedene Mechanismen 
fur die asymmetrische Induktion rnit circular polarisiertem 
Licht : 

1. Asymmetrische Zerstorung ; 

2. Partielle Photoumwandlung; 

3. Asymmetrische Synthese["]. 
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der Universitat Kopenhagen 
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[**I Prinzipiell wird dadurch eine sensibilisierte photochemische Reaktion. 
bci der ein chirales oder prochirales Molektil Energie auf em anderes prochira- 
les Molekiil tibertrlgt, nicht ausgeschlossen. Bisher wurde jedoch noch hein 
solcher Mechanismus crortert, um asymmetrische lnduktion durch circular 
polarisiertes Licht zii erkliren. 

2.1. Asymmetrische Zerstorung 

Um ausschliel3lich eine asymmetrische Zerstorung beobachten 
zu konnen, benotigen wir ein racemisches Gemisch, dessen 
Enantiomere bei der Bestrahlungstemperatur weder thermisch 
noch photochemisch durch circular polarisiertes Licht ineinan- 
der umgewandelt werden. Naturlich mu0 dieses Substrat S 
photochemisch reagieren konnen, z. B. 

h V  I-s - 1 - s "  - P 

Bei Bestrahlung mit circular polarisiertem Licht einer Wellen- 
Ilnge, bei der der Circulardichroismus nicht Null ist, wird 
das eine Enantiomer starker als das andere angeregt (Cotton- 
Effekt)['. ''], also 

Nach einer gewissen Bestrahlungsdauer und bis zum Ver- 
brauch des Substrats liegen somit d-S und I-S in unter- 
schiedlicher Konzentration vor ~ es hat eine asymmetrische 
Zerstorung stattgefunden. 
Es ist einleuchtend, daB die optische Ausbeute"] von der 
Wellenlange abhlngt. K ~ h n [ ' ~ ]  hat gezeigt, daB die optische 
Drehung des Substrats nach einem partiellen Abbau durch 
die Formel 

1 6 xTx(1- .x) ln-  
2 I --a 

beschrieben werden kann, wobei z der Abbaugrad ist, T die 
Drehwerte angibt, die man messen wurde, wenn das gesamte 
Substrat optisch rein ware, und g den optischen Anisotropie- 
faktor""] symbolisiert. 

E ~ ( ~ - S )  - &&S) 
g =  & 

EJd-S) bzw. ER(d-S) sind die Extinktionskoeffzienten fur 
das &Substrat mit links- bzw. rechts-circularem Licht. Natur- 
lich gilt 

EL(d-S)=  -+(I-S); L L ( / - S ) =  -sR(d-S) 

_ _ _  
[*] Optische Ausbeute = k!!'d!! [ [.I,,,",\ enanuomer  
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Kirhn stellte auch fest, daB das maximale Drehvermogen 
g x T x 0.1 84 entspricht und dalj man bei genugend weitgehen- 
dem Photoabbau eine ziemlich hohe optische Reinheit der 
restlichen Substanz erwarten konne. Zum Beispiel betruge 
bei einem g-Wert von 0.04 die optische Ausbeute nach 40proz. 
Zerstorung 1 .Yo, nach 98.2proz. Zerstorung 8 %, nach 
99.995proz. Zerstorung 20 YO : noch hohere optische Ausbeuten 
sind moglich, wenn die Zerstorung des Substrats durch Pho- 
toabbau bis auf einige wenige Molekule fortgesetzt wird[I3]. 

2.2. Partielle Photoumwandlung 

Fur eine partielle Photoumwandlung kommen Systeme infra- 
ge, die zu einer licht-induzierten Inversion fahig sind, z.B. 

hv 
d-S T? I-S 

Wiederum muB bei der verwendeten Wellenlange der Circular- 
dichroismus von Null verschieden sein. Man kann dann zeigen, 
dalj die maximale optische Ausbeute gleich 

x 100% 
2 

ist. 

2.3. Asymmetrische Synthese 

Offensichtlich besteht die Moglichkeit, dalj die Reaktionspro- 
dukte einer asymmetrischen Zerstorung selbst wiederum asym- 
metrisch sein konnen. Somit ist ihre Bildung als asymmetrische 
Synthese anzusehen, auch wenn man die asymmetrische Induk- 
tion bei vollstiindiger Reaktion nicht beobachten wurde. 
Andererseits kann eine asymmetrische Synthese fur Systeme"] 

A II (it) il 
erwartet werden, die ein thermisches Gleichgewicht zwischen 
den beiden enantiomeren Konformationen des Substrats auf- 
weisen[**]. 
Bestrahlung rnit circular polarisiertem Licht einer Wellenliin- 
ge, bei der der Circulardichroismus nicht Null ist, fuhrt zu 
einer unterschiedlichen Anregung der beiden Enantiomere 
d-S und l-S. Eine asymmetrische Synthese gelingt, wenn 
die Bildung der Endprodukte schneller verlauft als die mog- 
liche Racemisierung im angeregten Zustand und diese Produk- 
te, wie im Reaktionsschema gezeigt, chiral sind. 
Die maximale optische Ausbeute kann errechnet werden nach 

[*] d-P und I-P bezeichnen die beiden enantiomeren Reaktionsprodukte 
[**I t s  sei angemerkt. da13 eigcntlich allc a u k  den einfachsten Molekhlen 
entweder in enantiomeren Konformationen oder in enantiomeren Zustiinden 
existieren k i m n e n .  d. h selbst e m  Molekiil wie Methan besitrt Konformatio- 
nen, die Enantiomere sind. A k i n  aus diesem Grunde 1st jegliche Vorstellung 
unrealistisch, dafl symmetrische Ausgangssubstanzen doch irgendwie imstan- 
de sein konnten, die  ,,Chiralitiit des Lichts" unter Bildung von Produkten 
in quantitativer optischer Ausbeute Z L I  ubertragen. 

oder, in Prozent ausgedruckt, nach 

X I 0 0  
2 

Aus dem bisher Diskutierten geht hervor, daB die Hohe der 
optischen Ausbeute vom Faktor g abhangig ist. Leider sind 
die Werte von g generell sehr klein; fur starke Absorptionsban- 
den ist g <  Sogar fur schwache Absorptionsbanden rnit 
groBem Drehvermogen kann man nur g-Werte in der GroBen- 
ordnung to- '  e r ~ a r t e n ~ ' ~ !  

3. Experimentelle Befunde 

Der Ursprung optischen Drehvermogens und die Circularpo- 
larisierung des Lichts sind in den meisten der fruhen Arbeiten 
unzulanglich definiert. Es ist oft schwer zu verstehen, warum 
optische Aktivitat iiberhaupt beobachtet wurde. Auch war 
die optische Aktivitlt hin und wieder so aufierordentlich ge- 
ring, dalj man den zugrundeliegenden Mechanismus schwer- 
lich begreifen kann. Im folgenden stutzten wir uns deshalb 
vornehmlich auf neuere Ergebnisse. 

3.1. Asymmetrische Zerstorung 

Bereits 1896 berichtete Cotton[*. ''I uber einige erfolglose Ver- 
suche, racemische Salze der Weinsaure asymmetrisch abzubau- 
en. Bemuhungen, unter anderem racemischen Diazocampher 
asymmetrisch zu zerstoren, schlugen ebenfalls fehl" ' I .  

Die ersten positiven Ergebnisse erhielten Kuhn und Braun['I, 
die 2-Brompropionslureathylester (1 ) rnit rechts- und links- 
circular polarisiertem Licht zerstorten. Sie fanden eine geringe 
optische Aktivitat, wobei die Reaktionsprodukte nicht identifi- 
ziert wurden und die Ursache der optischen Aktivitat unklar 
blieb. Bald darauf veroffentlichten jedoch Kuhn und 
Knopf" 3 .  ' 61 ihre eleganten Experimente rnit N,N-Dimethyl-2- 
azidopropionsaureamid (2), das durch Bestrahlen rnit rechts- 
oder links-circularem Licht zu 40 YO umgewandelt Mischungen 
ergab, die Drehwerte von +0.78 bzw. - 1.04 bei der Na- 
trium-D-Linie zeigten. Die beobachtete optische Drehung 
stimmt mit dem berechneten g-Faktor von 0.02-0.03 gut uber- 
ein" 41. Die Vorzeichen der Drehwerte entsprechen gleichfalls 
gut der Theorie" 3 .  ''I. Die Reaktionsprodukte bestanden aus 
N,N-Dimethylharnstoff und einer oligen, optisch inaktiven, 
nicht identifizierten Substanz" 31. 

Zur gleichen Zeit bestrahlte Mirclze/l[' 'I racemisches ,,Humu- 
lennitrosit"[*] mit rechts- und links-circularem Licht. Er regi- 
strierte Drehwerte von +0.11 bzw. -0.09' bei h=546nm, 
konnte aber die Ursache des Drehvermogens nicht eruierenl"I. 
Bei analogen Experimenten mit 2-Chlor-2-nitroso- 1,4-diphe- 
nylbutan (3) beobachteten Mitchell et al. bei ca. 50proz. 
Umwandlung das Auftreten von optischer AktivitatL"I. Dieses 
Resultat konnte kurzlich bestatigt und reproduziert wer- 

Eine geringe optische Aktivitat hat die Bestrahlung 
des 4-(2-Nitrophenyl)- 1,4-dihydropyridin-Derivats ( 4 )  mit cir- 
cular polarisiertem Licht unter Bildung von ( 5 )  zur Folge["'. 
Vor kurzem wurde im Zusammenhang rnit dem Versuch einer 
absoluten asymmetrischen Synthese mitgeteilt, daB das dimere 

[*] Produkt unbestimmter Strukturdcr Addition von N I O a  an das Sesquitcr- 
Den Humulen. 
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2-Cyclopentenon ( 6 )  mit circular polarisiertem Licht asymme- 
trisch zerstort werden konntei221. Auch racemisches Hexaheli- 

C1 

cen Ilgt sich unter Bildung unbekannter Produkte asymme- 
trisch abbauen[z31 (vgl. dazu Abschnitt 3.3). 

3.2. Partielle Photoumwandlung 

Dieses Gebiet ist bisher relativ wenig erforscht worden, aber 
die Ergebnisse ermutigen ZLI weitcrcn I rntersuchungen. Stcvcv- 
son et 2 5 1  fanden, daB racemisches Trioxalatochromat- 
(HI), Di-p-hydroxo-bis[dioxalatochromat(lrr)] sowie cis-Di- 
oxalatodiaquochromat(iii) in wal3riger Losung durch Bestrah- 
lung mit circular polarisiertem Licht teilweise in ihre Enantio- 
mere zerlegt werden. Ebenso wird trLiris-Dioxalatodiaquochro- 
mat(ir1) unter gleichen Bedingungen optisch aktiv; dies diirfte 
auf licht-induzierte Isomerisierung in die (,;+Form zuriickzu- 
fuhren sein. welche ihrerseits dann durch circular polarisiertes 
Licht zum Teil umgewandelt wird. Unabhangig hiervon gelang 
es einer anderen Arbeitsgruppe, Kalium-trioxalatochromat( 111) 

(g=0.04) durch Bestrahlung mit circular polarisiertem Licht 
photochemisch teilweise aufzutrennen[”’]. In einem sehr ahn- 
lichen Experiment demonstrierte S / r r ~ ~ n s o n [ ~ ’ ~  die Anwend- 
barkeit dieser Methode bei der partiellen Photoumwandlung 
von Tris(2,4-pentandionato)chrom( 1 1 1 ) .  

3.3. Asymmetrische Synthese 

In der chemischen Litcratur findet man etliche Publikationen 
iiber asymmetrische Synthesen mit circular polarisiertem 
Licht. Die in allen iilteren Arbeiten beschriebenen Werte der 
optischen Drehung blieben an der MeRbarkeitsgrenze; die 
Ursache fur die optische Aktivitlt war nicht oder nur ungenii- 
gend gekliirt. K ~ ~ r a g t r n i s  und DI-ikos[2H, 291 erhoben als erste 
Anspruch auf eine erfolgreiche asymmetrische Synthese. Sie 
beobachteten bei der Bestrahlung von Mischungen aus Chlor 
und Triarylmethyl-Radikalen (7 )  mit circular polarisiertem 

Licht das Auftrcten optischer Aktivitiit, die sie einer asymme- 
trischen Synthese des Triarylmethylchlorids ( 8 )  zuordneten. 
Der Ursprung der optischen Aktivitiit wurde nicht identifiziert. 
Angesichts des komplexen Charakters des Reaktionsgemisches 
erscheint dieses Ergebnis und seine Einzelheiten kaum ver- 
stlndlich. 

113 = a 
Auch die Beobachtungen von Davis et al.[””. 3 1 1  scheinen ziem- 
lich verwirrend zu sein. Sie fanden, da8 die Belichtiing von 
Mischungen aus Brom und 2,4,6-Trinitrostilben ( Y )  zu einer 
licht-induzierten Addition des Broms an die Doppelbindung 
fiihrt. Nach Belichtung des Reaktionsgemisches mit circular 
polarisiertem Licht konnte eine aukrs t  geringe optische Akti- 
vitlt festgestellt werdeni”’”. Entsprechende Befunde wurden 
fur Chlor und Trinitrostilben mitgeteilt[”J. Die Ursache fur 
das Auftreten von optischer Aktivitat blieb auch hier wiederum 
im Dunkeln. Ein splterer Versuch, diese Ergebnisse ZLI repro- 
duzieren, schlug fehlrZo1. 

Zehn Jahre darauf berichteten Dacis et al.[321 uber die Bildung 
von optisch aktivem Weinsaurediathylester beim Bestrahlen 
von Wasserstoffperoxid und Diiithylfumarat ( 1 0 )  mit circular 
polarisiertem Licht. Die Ursache der optischen Aktivitat wur- 
de jedoch nicht eindeutig bestimmt. Dieses Ergebnis erwies 
sich ebenfalls als nicht reproduzierbar‘221; es lie0 sich weder 
die geringste optische Aktivitat noch gaschromatographisch 
die Bildung von Weinsluredilthylester ( 1 I )  nachweisen. 

Ein ahnlicher Versuch, optisch aktives 1,2-Dichlorpropan 
durch Photoreaktion von Propan mit Chlor ZLI erzeugen, wur- 
de zunachst als gelungen be~chrieben[~”. Die spatere Wieder- 
holung konnte das Auftreten von optischer Aktivitat und 
somit einen Erfolg des Experiments nicht bestatigen12’! 
In neuerer Zeit wurden zwei voneinander unabhlngige Versu- 
che bekannt, Helicene unter Verwendung circular polarisierten 
Lichts asymmetrisch zu synthetisieren. Man fand, daR in der 

224 Angrw.  Chrm. 186. Jahrg. 1974 / N r .  6 



Tat optisch aktives Hexahelicen[*1 entsteht123. ". "I , wenn zur 
bereits friiher beschriebenen photochemischen Helicen-Syn- 
thesel"I. ausgehend entweder von I-Phenyl-2-(2-benzo[c]- 
phenanthry1)athylen (.,I-4*)[*1 oder von 1-(2-Naphthyl)-2-(3- 
phenanthry1)athylen (,,2-3"), circular polarisiertcs Licht be- 
niitzt wird. Analog sind optisch aktives Hepta-(H-VII), Octa- 

H-VI, 21% ___* H-VI 
,,1-4" 

,,"'j" 

H-VII,  %H 11-VII 
, ,  2-4'' 

3-:]" 

,<-J'' - €I-VIII, 'H H-VIII 

, ,4-4" * H-IX, 2H A II-IX 

Schcma I .  I'rinrip der licht-indurierten Helicen-Synthese, nach [34]. 

(H-VIII) sowie Nonahelicen (H-IX) aus den entsprechenden 
Diarylathylenen her~teI lbar[~ ' -  381 (Reaktionsschema I) .  

Bei allen Experimenten wurde sowohl mit rechts- als auch 
rnit links-circularem Licht gearbeitet. In den Wellenlingen-Be- 
reichen 290--370nm[23.371, 340-400nm[3'1 und 370k6nm[3R1  
fiihrt die Bestrahlung mit rechts-circularem Licht ZLI Produk- 
ten rnit negativem DrehwinkeLdie Belichtung mit links-circula- 
rem Licht hingegen zu solchen mit positivem Drehwinkel 
(gemessen bei 589 und 436nm; Tabelle I ) .  
Der so beobachteten asymmetrischen Induktion konnten a 
priori jeder der drei bereits diskutierten Mechanismen (Ab- 
schnitt 2) oder deren Kombinationen zugrundeliegen. Die 
asymmetrische Zerstorung der Helicene ware eine Moglich- 
keit: da die primare Photoreaktion unter Bildung der Dihydro- 
helicene photoreversibel ist, konnte das Auftreten von opti- 
scher Aktivitat aber auch auf eine partiellc Photournwandlung 
dieser Zwischenstufe ~uri ickgehen[*~.  3 7 1 .  Die anschliefiende 
Oxidation zu den Helicenen wird als thermische Reaktion 
angesehen'" J21. 

Der Hauptgrund, sich rnit dieser Umsetzung naher zu befassen, 
war jedoch die Moglichkeit einer asymmetrischen Synthese. 
Schema 2 ist ZLI entnehmen, daB die Diaryllthylene, z.B. 

Tabelle I ,  Asymmetrische Synthese von Hclicenen rnit circular polarisiertern Licht. 

Substrat Produkt Anregungs- Circularitit 
~~ -~ ~~~~~ ~~ -~ ~~~~~~ ~ ~ ~- ~~ ~~~ ~ ~~ ~~ ~ ~~~ - - ~ 

1.1 licht P I  
[nrn] [XI 

,, 1-4' Hexahclicen i 7 0 + 6  R,  89 
L, 89 

o-F-.. 1-4' 4-Fluorhexahelicen 3 7 0 i 6  R. X9 
L. 89 

O-CI-,, 1-4' 4-Chlorhexahelicen 370k6 R, X Y  
L, 89 

o-Br-,, 1-4" 4-Bromhsxahelicen 370 k 6 R, 89 
L, x9 

o-C'H.,-.. 1-4" 4-Methylhexaheliccn 370+6 R, XY 
L. 89 

p-F-,,1-4 2-Fluorhcxahelicen 370+6 R, X9 
L, 89 

p-CI-., 1-4" 2-C'hlorhexahelicen 370+6 R, 89 
L. X Y  

p-Br-,, 1-4" 2-Bromhexahclicen 370+6 R, 89 
L, 89 

p-C'H3-.,1-4 2-Methylhexahelicen 370 k 6 R. X9 

,.2-3" Hexahelicen 370 k 6 R, 89 
L, x9 

, , 2 - 4  Heptahelicen 370+6 R,  89 
L, 89 

400 f 6 R, 89 
L, x9 

.,3-3" He pta helicen 3 7 0 k 6  R, 89 
L. 89 

, , 3 - 4  Octahelicen 370 k 6 L, 15 
410+6 L, 75 

. .4-4 Nonahelicen 370+6 L. 89 
,,3-2-3" Nonahelicen 370+ 6 L.89 

R, 89 

~~ ~~ - -~~ -~ ~ ~- -~~~~~ ~ ~~~~ ~ 

L. xy 

~~ . ~ . 

[a] Losung in Toluol (bei ,.4-4" Benrol). 
[b] R = rechts-circular. 1. = links-circular. 
[c] f gibt die MeBgcnauigkeit an. 
[d] Durch Vergleich rnit Hexahelicen (auBer bei Hexahelken selbst) hestimmt. 
[e] Die Datrn sind dem an erster Stelle ritierten Llterdturhinweis rntnommen. 

[?Iqom.*.." 
[cl 
['I 
- x.0+0.x 
+ 7.6kO.Y 
-31.5*1.2 
+34.0+ 1.3 
-45.Xk 1.4 
+ 46.9 5 2.0 
- 3 X . 7 i  1.4 
+ 34.2 k 2.4 
- 35.6 k I .0 
+35.Y+1.1 
- 10.5*0.Y 
-t 10.7kO.Y 
- 16.5kO.X 
+ IS.X*O.X 
-23.Xk0.9 
+23.2*0.9 
-36.4+ 1.0 
t 37.5k 1 . 1  

t 3 6 . 1 + 2  

+ 

~- ~ ~ -- 

.. 

- 

- 

t 
- 

t 
t 
+ 
t 30.5 
i 
- 

- 

Optischt 
Ausbeutc [d] 
[""I 
- 

0 06 

0 23 

0 13 

0 26 

0 26 

0 ox 

0 I 2  

0 17 

0 26 

0 3  

0 7 4 + 0 0 6  
0 76 +0 06 
I2Y?006 
1 26 k0 06 
0 5 7 k 0 0 6  
0 62 +0 06 
1 7 1  
2 00 

~ - 

die Ausgangsverbindung ,, I -4 ' ,  als Gemische gleicher Mengen 
[*] Der Einfachheit halber werden in diesern Beitrdg die Hclicene, fiir die 
es noch keinc verbindlichen IUf'AC-Nomenklaturregeln gibt. wie folgt be- 
zeichnet: ~ ~ ~ ~ h ~ ~ i ~ ~ ~ =  H-VI, Octahelicen = H-VIII ,  2-Fluorhexahelicsn=2. 

enantiomerer K o n f ~ r m a t i o n e n [ ' ~ ~  vorliegen, die thermisch 
nach einem der aufgezeigten Reaktionswege racemisieren kon- 

F-H-VI etc. Die Vorstiifen m d  entsnrechend der Gliederzahl lder Anrahl nen. 
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0P 00 
M - NHp 

P - N H p  

P - H p  P - D H  P - H  

It - H p  M -DH 

Schema 2. Thermische und licht-induzierte Umwandlungen von Diarylathylenen; vgl. Text [43]. H p  = Hehcenvorstufe; N H p  = Nicht-Hellcen- 
vorstufe; DH = Dihydrohelicen; H = Helicen 

a )  Es wurde versucht, Hexahelicene unter Bedingungen asym- 
metrisch zu zerstoren, bei denen mit den Diarylathylenen 
cine asymmetrische Induktion beobachtet worden war - in 
diesem Fall lien sich jedoch keinerlei optische Aktivitat regi- 
strieren. Des weiteren sollten die Drehwerte aufgrund einer 
asymmetrischen Zerstorung entgegengesetztes Vorzeichen ge- 
genuber den tatsachlich gemessenen habenl'" 361. Verlingert 
man aber die Bestrahlungsdauer fur racemische Helicene mil 
circular polarisiertem Licht, so findet doch noch ein asymme- 
trischer Abbau statt; die so beobachteten Drehwerte sind 
auch, verglichen rnit denen des Originalexperiments, entgegen- 
gerichtetIz3! 
b) Die Abhingigkeit der optischen Ausbeute von der Wellen- 
lange wurde fur einige Helicen-Vorstufen bestimmt (Ab- 
bildung 381. 

SchlieBlich muBte irgendeiner der infrage kommenden 
Mechanismen eine Erklarung dafur liefern konnen, warum 

I I I I I I I 
300 320 340 360 380 400 

m b[nml - 
Abb. 1 Wellenlingenabhangigkeit der optischen Ausbeute fur die Beispiele: 

, .2-4, bestrahlt mit links-circularem Licht : o ..2-4". bestrahlt mit rechts-cir- 
cularem Licht. A . ,3-4,  bestrahlt mit links-circularem Licht; x ..g" von 
Octahelicen. 

das Substrat , , 1 - 4  nur einesehr vie1 geringere optische Ausbeu- 
te ergibt als das Substrat ,,2-3" (Tabelle 1). 
Der erstgenannte Mechanismus (asymmetrische Zerstorung) 
ist auszuschlieoen: a )  weil unter im ubrigen gleichen Bedingun- 
gen mit den reinen Helicenen keine optische Aktivitat erreicht 
wird; b) aufgrund des Drehsinns; c) weil die optische Ausbeute 
als Funktion der Wellenlange nicht dem g-Faktor proportional 
ist (wie fur Octahelicen gezeigt, Abb. I ) ;  d) weil dieser 
Mechanismus die unterschiedlichen optischen Ausbeuten der 
Helicenbildung aus , , I - 4 "  und ,,2-3" nicht zu erklaren vermag 
(Tabelle I ) .  

Der zweitgenannte Mechanismus (partielle Photoumwand- 
lung) ist auszuschlieBen, weil a )  nach Literaturangaben die 
Oxidation der Dihydrohelicene zu schnell v e r I a ~ f t [ ~ " ~ ~ " ~ :  b) 
die Kurven der optischen Ausbeuten (Abb. I), die Ruckschlusse 
auf die g-Werte der Substrate, d. h. Dihydrohelicene, zulassen, 
unterschiedlich sein muBten'36. 381; c) dieser Mechanismus nur 
schwerlich den Unterschied der optischen Ausbeuten aus ,, 1 - 4  
und ,,2-3" erklaren kann. 
Wir kommen daher zu dem SchluB, daB der fur die asymmetri- 
sche Induktion verantwortliche Mechanismus die asymmetri- 
sche Synthese ist, welcbe eine befriedigende Deutung der expe- 
rimentellen Ergebnisse ermoglicht: a)der Drehsinn ist korrekt; 
b) die Kurven fur die optischen Ausbeuten folgen den erwarte- 
ten g-Kurven der Substrate, v ~ I . ~ ~ ~ ] ;  c) die unterschiedlichen 
optischen Ausbeuten aus den Helicen-Vorstufen ,, 1-4' und 
,,2-3" sind plausibel interpretierbar. Denn aus Schema 2 mag 
man entnehmen, daB bei Verbindung ,,1-4" lediglich eine Dre- 
hung von 2 180' um die Phenyl-Athylen-Bindung genugt, 
die Enantiomere ineinander umzuwandeln: bei Verbindung 
,,2-3" erscheint jedoch fur die Racemisierung ein hoherer 
Energiebetrag erforderlich. Daher auch der Vorschlag, daB 
die Racemisierung von ,,I-4" zum Teil im angeregten Sin- 
gulett-Zustand stattfindet, der fur den RingschluB ver- 
antwortlich gemacht wirdlJO1; dies sollte hingegen bei ,,2-3" 
nicht der Fall sein. Es wurde aber die vie1 einfachere Deutung 
nicht ausgeschlossen. namlich daB der Unterschied auf ver- 
schiedene g-Werte der beiden Ausgangsverbindungen zuruck- 
zufuhren ~ e i [ ~ ~ ] .  
Eine Klarung dieses Problems sollte die Bestrahlung einer 
Reihe ortho-substituierter ,, I-4'-Vorstufen (Tabelle I ; Schema 
3) bringen. 
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Unter der wohl vernunftigen Annahme, daR der Substituent 
nicht wesentlich zur Elektronenstruktur des Molekuls beitragt, 
erwartet man, daR die endo- und r.uo-Derivate fast den gleichen 
Circulardichroismus und das gleiche Absorptionsspektrum 
aufweisen wie die entsprechende unsubstituierte Verbindung. 
Nach Schema 3 ist ein RingschluR zum Helicen nur bei den 
exo-Konformationen moglich; eine Rotation von etwa I80 

sender Crone des para-Substituenten kann man daher rnit 
einer Zunahme der Aktivierungsenergie fur die Racemisierung 
rechnen (Abb. 2), wodurch schlierjlich die Racemisierung im 
angeregten Zustand unterdruckt wird. 

E~ noch erwghnt werden, daR nur  optisch inaktives 
Octahelicen entsteht, wenn 1 ~Phenyl-2-(2-hexahelicenyl)athy- 
len mit circular polarisiertem Licht bis zum vollstlndigen 

I' - rndo M - e r a  M-H 

2x -180 I 3 i n d u n g i ; -  
r o t a t i o n  

M -  endo P -  rxo 

(u),  X = F; (b), X = C1; (c), X = B r ;  

Schema 3. Umwandlungen orrlio-substituisrter ..I -4-He.taheliccnvorsttifcn. 

um die Phenyl-Athylen-Bindung wandelt die M-endo- in die 
P-exo-Form um, usw. 
Dies bedeutet aber, daR die Racemisierung nur aufgrund einer 
Drehung um 5 180' nunmehr verhindert wird; wenn also 
die Mehrzahl der Substratmolekule, wie erwartet, als cxo- 
Enantiomerc vorliegt, miinte die optische Ausbeute iius diesen 
Komponenten von gleicher GroRenordnung sein wie bei 
der ,,2-3"-Ausgangsverbindung. Die in Tabelle 1 aufgefuhr- 
ten Daten stimmen rnit der Hypothese einer Rotation um 
die Bindungsachse ausgezeichnet uberein, d. h. der Unterschied 
in der optischen Ausbeute von ,,1-4' gegenuber ,,2-3" riihrt 
von der Racemisierung des angeregten , ,1-4 her[38.4h1. 

Die entsprechenden para-substituierten , , I  -4"-Vorstufen wur- 
den ebenfalls rnit circular polarisiertem Licht bestrahlt. A 
priori war zu erwarten, daB sie sich wie die unsubstituierte 
,,I -4"-Verbindung verhalten wurden. Tabelle I zeigt, daR dies 
jedoch nicht der Fall ist; die optische Ausbeute steigt mit 
zunehmender GroRe des S u b s t i t ~ e n t e n ' ~ ~ - ~ ~ ] .  
Eine Erklarung hierfur fand sich in Molekulmodellen, woraus 
hervorgeht, darj ein para-Substituent an der Phenyl-Gruppe 
im Ubergangszustand der Racemisierung sterisch in Wechsel- 
wirkung tritt rnit dem in 1 1-Position der Benzo[c]phenanthryl- 
Gruppe befindlichen Wasserstoffatom (Schema 4). Mit wach- 

P-Koniormation Synimet r i scher  M -lionformation 
1 lbergangszustand 

Schema 4. Racemisierung paru-substituierter ,.I  -4"-He.tahelicenvorstufcn 

Verschwinden bestrahlt wird; bricht man die Reaktion hinge- 
gen vorher ab, so weist das Octahelicen ein geringes, jedoch 
signifikantes Drehvermogen a ~ f ~ ~ ' ] .  

Abb. 2.  Ubergangszustand fur die Racemisicrung pura-substituicrter , , I  - 4 - H e -  
xahelicenvorstufen. 

4. Sonstige Ergebnisse 

AuRer den bisher referierten Arbeiten findet man in der ein- 
schlagigen Literatur noch etliche Berichte uber erfolglose Ver- 
suchc. optische Aktivitiit mit circular polarisiertem Licht zu 
induzieren. Einige Beispiele sind : Die photochemische Decarb- 
oxylierung von a-Methyl-a-cyanbuttersaure und von a-Me- 
thyl-.x,fLdichlorbernsteinsaure[471; die Anwendung der Ciami- 
cian-Reaktion von Nitroaromaten zur asymmetrischen 
Umwandlung von 2-Nitrobenzaldehyd-dipentylacetal in 2-Ni- 
trosobenzoesiiurepentylester'"'; die Bromaddition an Angeli- 
c a ~ a u r e [ ~ ~ " ;  die Darstellung des Acetaldehyd-Hydrogensulfit- 
Addukts unter Bestrahlung mit circular polarisiertem Licht'"]. 
Von einigen positiven, jedoch anscheinend noch ungeklarten 
Befunden sind zu erwahnen: Die Mutarotationsgeschwindig- 
keit eines Zuckers erwies sich als abhangig davon, ob rnit 
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rechts- oder links-circularem Licht bestrahlt wurdel' 'I: bei 
Belichtung von photographischem Material mit circular pola- 
risiertem Licht wiirde die Bildung von optisch aktiven Stoffen 
beobachtetrs 'I. 
Es sind weiterhin Versuche bekannt, die Kombination von 
Photochemie rnit Magnetfeldern ziir Induktion optischer Akti- 
vitCt zu nutzen. vgl.["1 [*I. SchlieRlich wurden auch Experimen- 
te bcschrieben, die zeigen sollten, dal3 circular polarisierte 
Bremsstrahlung y-Strahlen) ebenfalls asymmetrische Induk- 
tion bewirken kannls- 5 5 .  s h l  

5. SchluBfolgerung 

Obwohl Photochemie unter Verwendung von circular polari- 
siertem Licht schon seit vielen Jahren studiert wird, erscheint 
dieser Forschungsbereich noch lange nicht ausgeschopft. Es 
ist zu erwarten, daR neue Systeme gefiinden werden, bei denen 
rnit circular polarisiertem Licht eine asymmetrische lnduktion 
erreicht wird-~ auch wenn bisher nur wenige positive Ergebnis- 
se als gesichert gelten. 
Die Photochemie ausgewiihlter Substr'ate mit circular polari- 
siertem Licht ermoglicht eine partielle Umwandlung oder Zer- 
storung der optisch aktiven Substanz, die in nianchem Fall 
von Interesse sein konnte. GroRere Bedeutung durfte der Mog- 
lichkeit zukommen, C'D-Spektren von anderweitig nicht trenn- 
baren (konformeren) Enantiomeren sowie neue lnformationen 
uber die Chemie angeregter Zustiinde zu erhalten. 

Eingegangen am 7. Fehruar 1973 [A 9791 
Uhersetrt von Dr.  Wilfrrrd Korhr, Ludwigshafen 
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[*] Aufgrund des Faraday-Effekts wird beim Durchgangvon linear polarisier- 
tem Licht durch ein Medium in cinem Magnetfeld, dessen Feldrichtung 
parallel zur Lichtrichtung ist. cntweder Magnetooptische Rotationsdispersion 
( M O R D )  oder Magnetocirculardichroismus (MCD) ,  falls eine Wechselwir- 
kung dcs Lichts rnit einer Absorptionsbande des Substrats vorliegt, erreugt 
[12]. Man  kann daher im f'rinzip optische Ahtivitit dadurch induzieren, 
daR Licht innerhalb des Substrats circular polarisiert wird, vgl. [49-541. 
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